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Summary
Reactions of polycyclic bromides of adamantane and norbornane with cobai-

oxime(l) yield the stable alkyl(pyridine)cobaloximes(111). Possible mechanisms
for the exchange at the bridgehead position are discussed.

Einleitung

Die Umsetzung von Kobalt(I)-Supernukleophilen mit primaren und sekundaren
Halogeniden wurde eingehend untersucht {1—6]. Aus einer Reihe von Befunden,
vor allem aus der Tatsache, dass der Austausch unter Inversion verlauft [71,
wurde auf einen Sy 2-Mechanismus [8] geschlossen. Tertiiire Alkyl-cobaloxime
konnen nur in Ausnahmefillen, durch Einfiihrung eines elektronegativen Substi-
tuenten, gefasst werden [9], in der Regel beobachtet man Eliminierung. Ein
stabiles tertidres Alkyl-cobaloxim mit einem Cyclopropanring liess sich isolieren
[101, eine Aussage beziiglich des stereochemischen Ablaufs der Reaktion war je-
doch nicht moglich.

Ergebnisse und Diskussion

Setzt man sekundire und tertidire Bromide aus der Reihe des Adamantans (I
und II), sowie des Norbornans (I1I bis V) mit (Pyridin)cobaloxim(I) um, so er-
hiilt man die stabilen Alkyl(pyridin)cobaloxinme(III) (VI bis IX) (siche Tabelle 1),
welche spektroskopisch (*H-NMR, TR) und durch Elementaranalysen (C, H, N)
charakterisiert wurden. Die dabei erzielten Ausbeuten liegen unter 25%, Konkur-
renzreaktionen an den Alkylbromiden (I bis V) werden dabei nicht beobachtet,
.denn diese lassen sich nach erfolgter Reaktion unveridndert zuriickgewinnen.
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Bei den Briickenkopfbromiden I und III kann die Substitution nicht anders als
unter Retention verlaufen. Die Stabilitat der tertiiren Briickenkopf-cobaloxime VI
und VIII durfte aus dem Umstand herrithren, dass olefinbildende Prozesse hier
nach der Bredt’schen Regel [11] energetisch sehr ungiinstig sind. Ein stabiler
Briickenkopfkobalt-Komplex mit einem anderen Ligandenfeld wurde von Goh
beschrieben [12].

Fiir den Mechanismus des Austausches der Bremide sind folgende Moglich-
keiten zu diskutieren: .

1. Austausch iiber eiren viergliedrigen ﬂbergangszustand [13]:

pe

~

2. Austausch iiber einen zweistufigen Elektronen-Transfer-Mechanismus mit
einem Rad:kal als Zwischenstufe [14]:

l j
—C—Br+ (Coly~ —C-+ (Coll) + Br~ (2)

!
—C- +(Col) ~ —<::—(Com) (b)

3. Austausch tiber einen intermediiren fiinffach koordinierten Kohlenstoff-
Komplex, welcher infolge Umordnung durch eine Turnstile-Rotation [15] oder
einen dazu analogen synchronen Rotationsmechanismus [16] zu Retention
fuhren kann.
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Die Reaktion der Bromide I und IIl mit Cobaloxim(I) lauft mit etwa gleicher
Geschwindigkeit ab. Da einerseits Sy 1-Prozesse zwischen Halogeniden des Typs 1
und III um den Faktor 10'® diskriminieren [17] und andererseits bei radika-
lischen Prozessen 1-Norbornylverbindungen ca. 10* mal langsamer reagieren als
die entsprechenden 1-Adamantyl-Derivate [18], kommt der unter Punkt 2 er-
wihnte Mechanismus nicht in Betracht.

Das sekundire Bromid I reagiert mit Cobaloxim(I) zu einem von I spektro-
skopisch unterscheidbaren 2-Adamantyl(pyridin)cobaloxim(III) (II). Sowohl das
sekundire 2-exo-Norbornylbromid (1V), als auch das 2-endo-Isomere V lieferm
ein rontgenographisch identisches Cobaloxim(111) (IX) mit noch r.icht ermittelter
Konfiguration [19].

Experimentelles

Die Bromide I und II werden vor den Umsetzungen im Vakuum sublimiert, die
Bromide III bis V im Vakuum destilliert. Chloro(pyridin)cobaloxim wird nach
{20] hergestellt.

TABELLE 1

UMSETZUNG DER ALKYLBROMIDE R—Br MIT (PYRIDIN)COBALOXIM(I) ZU DEN ALKYL-
(PYRIDIN)COBALOXIMEN(III) R—(Co)~py

R R—Br R—(Co)—py
H 1 vii
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Allgemeine Arbeitsvorschtift zur Darstellung der Alkyl(pyridin)cobaloxime(III)
(VI bis IX). Zu 4.0 g Chloro(pyridin)cobaloxim(III) (10 mmol) in 30 ml Athanol
tropft man unter N und kraftigem Riihren bei 0—5°C 1.0 g NaBH, (26 mmol),
geldst in 30 ml Athanol, dem 0.5 ml Pyridin zugefiigt sind. Innerhalb 30 min
werden ca. 1.5 1 Wasserstoff entwickelt, die Reaktionsmischung ist griin gefiarbt.
Nun gibt man zur Stabilisierung des Cobaloxim(I)-Anions 4 ml 2.5 N Natronlauge
hinzu, wobei sich die Reaktionslosung tiefblau farbt. Zur Zerstorung von iiber-
schiissigem NaBH,; versetzt man bei 0°C mit 5 ml N.-gesiittigtem Aceton. Bei 10°C
gibt man 20 mmol des Bromides hinzu. Nach beendeter Reaktion, erkennbar an
der braunroten Losungsfarbe wird die Aufarbeitung an der Luft vorgenommen.
Man giesst das Reaktionsgemisch in 300 ml Wasser und extrahiert mit CCl; bis
zur Farblosigkeit der Extrakte. Die vereinigte CCl;-Phase wird mit Wasser ge-
waschen, iiber Na,S0; getrocknet und eingeengt. Aus dem dligen Riickstand
wird durch Digerieren mit Petrolather (40—80°C) das tiberschiissige Bromid ent-
fernt und durch Destillation bzw. Sublimation in allen Fallen zu ca. 90% isoliert.

Das Umfallen des Riickstandes aus Pyridin mit Wasser und anschliessend aus
CH;Cl., welches ein paar Tropfen Pyridin enthilt, mit Pentan liefert orangerote
bis rotbraune Kristalle.

Die experimentelle Daten der Verbindungen VI bis IX sind in der Tabelle 2
dargesteilt.
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