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Eine neuartige, durch Eliminierung ausgeloste
Wanderung: die reduktive Dibornan-Camphen-
Umlagerung**

Laszl6 Garamszegi und Manfred Schlosser*

Beim Konzept des ,,variablen Ubergangszustandes“ von j3-
Eliminierungenl'! betrachtet man diese als ein mechanisti-
sches Kontinuum, das sich von E1(C") bis Elcb erstreckt.
Generationen von Chemikern waren davon fasziniert, und
ihre Denkweise wurde tiefgreifend davon geprégt. Gemés der
Kernaussage des Konzepts lassen sich nicht nur Grundzu-
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stinde, sondern auch Ubergangszustinde als Resonanzhybri-
de auffassen, die sich aus der Uberlagerung von zwei oder
mehreren Grenzstrukturen ergeben. Dieser Gedanke wurde
spiter mit beachtlichem Erfolg auf Cycloadditionen® 3! aus-
gedehnt und damit insbesondere ihr leichtes Zustandekom-
men und ihre Regioselektivitit erkldrt. Hier zeigen wir, daf3
selbst komplizierte Eliminierungsprozesse, die das Losen und
Kniipfen zahlreicher Bindungen erfordern, konzertiert und
unter variabler Push-Pull-Kontrolle herbeigefiihrt werden
konnen. Von stereoelektronischen Kriterien ausgehend wur-
den bereits bei Fragmentierungen dhnliche Schluf3folgerun-
gen gezogen. [

Bei Arbeiten iiber selektive Strukturdnderungen an Mo-
noterpenenP! haben wir die vollstindige Umwandlung von
exo-2,10-Dibrombornan in Camphen mit Butyllithium in
THF (oder Diethylether) festgestellt. Eine einleuchtende
Erkldarung dieses Ergebnisses wire ein Halogen-Metall-Aus-
tausch an der 2- statt an der 10-Stellung, wodurch das weniger
basische exo-2-Brom-10-bornyllithium 1a gebildet wiirde
(Schema 1). Diese Zwischenstufe wiirde sich dann unter
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Schema 1. Umlagerung von exo-2,10-Dibrombornan zu Camphen durch
Halogen-Metall-Austausch mit Butyllithium.
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Abspaltung von Lithiumbromid in Camphen umlagern. Ein
solcher Wanderungs-Eliminierungs-Prozel3 unterscheidet sich
von einer iiblichen heterolytischen Fragmentierung:* Da die
Kohlenstoffatome 2 und 6 (Zentren d und ¢ in Schema 2) in
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Schema 2. Heterolytische Fragmentierung (links) und Eliminierungs-
Wanderung (rechts).
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der Zwischenstufe 1a noch nicht miteinander verkniipft sind,
werden sie am Ende des Prozesses nur durch eine Einfach-
statt eine Doppelbindung verkniipft sein. Die Bindung
zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 2 (Zentren b und d)
spielt hier keine Rolle, da sie nicht unmittelbar an der
Reaktion beteiligt ist, sondern nur fiir die rdiumliche Nihe der
entscheidenden Strukturteile (besonders der Zentren ¢ und d)
sorgt.

Andere Reaktionsmuster diirfen natiirlich nicht von vorn-
herein ausgeschlossen werden. So konnte man sich auch einen
stufenweisen Ablauf vorstellen, der aus der Offnungl® der
Cyclopentylmethyllithium-Untereinheit zur 5-Hexenyllithi-
um-Zwischenstufe 2a und einem sofortigen intramolekularen
Sy2-artigen Angriff unter Ringbildung besteht. AuBlerdem
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konnte die Einwirkung von Butyllithium auch eine konzer-
tierte Abspaltung beider Bromatome auslosen (Ubergangs-
zustand 3). In diesem Fall wiirde die eingangs postulierte
Zwischenstufe 1a umgangen. Abfangversuche sollten es
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somit ermoglichen, eine erste Auswahl in Bezug auf den
mechanismus vorzunehmen. Alle Versuche, die vermutete
Zwischenstufe 1a durch Umsetzung mit Trockeneis (zu 4a)
oder mit Benzaldehyd nachzuweisen, scheiterten, selbst bei
—125°C. Hingegen konnten die entsprechenden Chlor- und
Fluor-Analoga (1b, ¢) durch Carboxylierung bei — 125 bzw.
—75°C abgefangen und die Séuren 4b und 4¢ in 7% bzw.
47% Ausbeute isoliert werden (Schema 3). Die Zwischen-
stufen 2b und 2¢ (2a, ClI bzw. F statt Br) lagerten sich etwa
25K oberhalb der Temperaturen, bei denen sie entstanden
waren, durch einen Wanderung-Eliminierungs-Prozef3 in
Camphen um (33 % bzw. 48 %).

LiCICHyly co,
[ —_——
X @ Aquiv)y X He X
Br Li
COOH
X =Br 1a 4a (0 %)
X = Cl 1b ab (7 %)
X =F 1c 4c (47 %)

Schema 3. Nachweis der Zwischenstufen 1 durch Abfangreaktionen.

Aus der Chlorverbindung 1b entstanden als Nebenproduk-
te 2-Chlorbornan 5b (ca. 30 %), 2-Chlor-7,7-dimethyl-1-(2,2-
dimethylpropyl)bicyclo[2.2.1]heptan 6b (ca. 15 %), 2,2-Dime-
thyl-3-methylidenbicyclo[2.2.1]heptan 8 (ca. 5%) und 10,10'-
Biscamphenyl 9 (ca. 5%). Ausgehend von der Fluorverbin-
dung wurden stattdessen 2-Fluor-7,7-dimethyl-1-(2,2-dime-
thylpropyl)bicyclo[2.2.1]heptan 6¢ (ca. 10%) und 10,10-
Bis(2-fluorbornyl) 7¢ (ca. 30 %) erhalten.
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Weitere Modellreaktionen dienten dazu, verbleibende
mechanistische Moglichkeiten auszuschlieen und dadurch
den wahrscheinlichen Push-Pull-Prozef3 zu untermauern: So
kann die Umlagerung nicht iiber Radikale verlaufen, weil bei
der Behandlung von 10-Brom-2-chlorbornan mit Tributyl-
zinnhydrid 2-Chlorbornan Sb als einziges Produkt entsteht
(Schema 4). Sie kann ebensowenig kationisch, also Wagner-
Meerwein-dhnlich ablaufen, da sich 2-Brom-, 2-Chlor- und
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Schema 4. Ausschluf moglicher Reaktionsmechanismen durch Modell-
reaktionen.

2-Fluornorbornan gegeniiber Butyllithium in Gegenwart oder
Abwesenheit von 16slichem Lithiumbromid vollkommen
inert verhalten. SchlieBlich kann sie auch nicht anionischer
Natur sein, da keine umlagerungsauslosende Halogenidab-
spaltung eintritt, wenn 2-Fluor-10-(trimethylsilyl)bornan mit
Tris(dimethylamino)sulfonium-fluorid (TASF) desilyliert
wird oder wenn der 2-Fluorbornan-10-carbonsduremethyl-
ester 11 einen basenkatalysierten H-D-Austausch erféhrt.
Dieses Ergebnis spricht auch dagegen, daB Zwischenstufen
mit einem gedffneten Ring wie 2 durchlaufen werden, denn
das Fehlen eines Metalls (Lithium) sollte weder einen
nachteiligen EinfluB auf die Bildungsgeschwindigkeit der
2-Halogenbornanid-Vorstufe (1, ohne Metall) noch auf die
Lage des Gleichgewichts zwischen 1 und 2 haben.

Der konzertierte Push-Pull-Eliminierung-Wanderungs-
Prozef3 dirfte sich als ziemlich unempfindlich gegeniiber
sterischer Hinderung erweisen, was sich in den Endprodukten
bemerkbar machen sollte. Im Einklang mit dieser Annahme
reagiert 2,10,10-Tribrombornan mit ter-Butyllithium in 69 %
Ausbeute zu einem (Z)/(E)-Gemisch (2:3) von 10-Bromcam-
phen, aus dem sich das als vielseitiger Baustein einsetzbare
(Z)-Isomer durch kinetische Trennung rein erhalten 1483t.1!
Die Tribromverbindung 12 146t sich leicht durch Bromanla-
gerung an das (E)-Isomer von 10-Bromcamphen herstellen
(Schema 5).

Zahlreiche durch Eliminierung ausgeloste Skelett-Um-
wandlungen sind bekannt, z.B. die Wagner-Meerwein-, Fit-
tig-Zincke- (Pinacol-) und die Fritsch-Buttenberg-Wiechell-
Umlagerung.!® Auf den ersten Blick haben sie mechanistisch
nichts gemeinsam mit dem Gegenstand der vorliegenden
Untersuchung. Ebenso scheint jede Ubereinstimmung zwi-
schen der 2,10-Dihalogenbornan-Camphen-Wanderung-Eli-
minierung und der Familie der Lossen-, Hofmann- und
Curtius-Umlagerung nur oberfldchlich zu sein, da all diese
Reaktionen kationische Zwischenstufen haben. Dennoch
mufl wenigstens die solvolytische Umlagerung von Iso-
borneolestern auch von einem Push-Beitrag unterstiitzt
werden, da sie o-Delokalisierung bedingt:” ' Donoren
(z.B. Trimethylstannylmethyl™) und Acceptoren (z.B.
Cyanl'?l) als Substituenten an der Briickenkopfstellung C1
erhohen bzw. verringern deutlich die Reaktionsgeschwindig-
keit. Somit erkennen wir jetzt umriBhaft ein neues Kontinuum
von Mechanismen, die gleichzeitig viele Bindungen verin-
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Schema 5. Unempfindlichkeit des Push-Pull-Prozesses gegeniiber steri-
scher Hinderung.

dern. Sie bewirken nebeneinander Push- (elektrofuge) und
Pull- (nucleofuge) Effekte, jedoch mit unterschiedlichen
Anteilen. Hiaufig herrscht eines dieser Merkmale deutlich
vor, aber manchmal halten sich beide annéhernd die Waage,
wie dies bei der 2,10-Dihalogenbornan-Camphen-Umlage-
rung der Fall zu sein scheint.

Eingegangen am 29. Mai 1998 [Z11919]
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Synthese und Struktur der ersten terminalen
Borylenkomplexe**

Holger Braunschweig,* Carsten Kollann und Ulli
Englert

Seit Beginn der neunziger Jahre wurde eine neue Klasse
von Ubergangsmetallverbindungen etabliert, in denen ein
dreifach koordiniertes Boratom {iiber Zwei-Zentren-zwei-
Elektronen-Bindungen an das Metallzentrum gebunden
ist.'!l. Wihrend eine groBe Zahl von strukturell charakteri-
sierten Borylkomplexen bekannt ist, die sich mehrheitlich von
Catechol-?*# und AminoboranenP* <! ableiten, gibt es nur
wenige Beispiele fiir Verbindungen mit einem verbriickenden
Borylenliganden wie [(u-BR){(CsHs;)Mn(CO),},] und [{u-
BN(SiMe3s),}(u-CO){(CsHs)Fe(CO)},] .23 Die Koordina-
tion des Borylenliganden BR an ein einzelnes Metallzentrum
fihrt zu terminalen Borylenkomplexen mit zweifach koor-
diniertem Boratom.['*]

Als erste dieser Verbindungen wurde der Boryleneisen-
komplex [(CO),Fe(BNMe,)] beschrieben, dessen Struktur
aus IR- und "B-NMR-spektroskopischen Daten sowie aus
den Ergebnissen der Elementaranalyse abgeleitet wurde.P!
Die angegebene "B-NMR-Verschiebung von 6 = —18 steht
jedoch im deutlichen Unterschied sowohl zu den Signalen der
in diesem Artikel beschriebenen Verbindungen als auch zur
chemischen Verschiebung von 0 = 88.2, die fiir den Borylenei-
senkomplex [(CO),Fe{BN(SiMe,),}] gemessen wurde.l] Of-
fensichtlich hat der 1970 beschriebene Eisenkomplex eine
Struktur, die keine Eisen-Borylen-Einheit aufweist.

Die Borylenkomplexe [(CO)sM{BN(SiMe;),}] 1a, b (M =
Cr bzw. W) werden gemif3 Gleichung (1) in Ausbeuten von
ca. 30% als hellbraune kristalline Feststoffe erhalten. Beide
Produkte sind bemerkenswert stabil, da sie in fester Form
ebenso wie in Losung bei Raumtemperatur auch nach
mehreren Tagen keine Anzeichen von Zersetzung zeigen
und im kristallinen Zustand sogar eine Stunde an Luft
gehandhabt werden konnen.
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