
Drittens ist die prozentuale Absorptionsabnahme durch 
diesen ProzeR bei pH=2  bis 4 nahezu pH-unabhangig, 
wahrend die relativen Ausbeuten der Reaktionen (b) und 
(h) linear vom pH-Wert abhtingen. 

Die starke Absorption, die nach dem dritten ProzeB ver- 
bleibt, wird durch den Komplex 2 verursacht. 

Wir schlieRen somit, da der dritte ProzeD wie erwartet 
auf Konzentrationsanderungen anspricht und da Ethylen 
entsteht, da8 es sich dabei tatsachlich um die 0-Eliminie- 
rung von Alkohol nach Reaktion (f) handelt und daB 

Dies ist die erste Geschwindigkeitskonstante, die fur die 
Spaltung einer Etherbindung unter fl-Eliminierung gemes- 
sen worden ist. Diese Geschwindigkeitskonstante lhnelt 
derjenigen fur die Eliminierung der 0-Hydroxygruppe aus 
[(H,0)SCrCH2C(CH3)20H]2e und verwandten Verbindun- 
gen[3.41, so da8 auf einen lhnlichen ijbergangszustand der 
beiden Prozesse geschlossen werden kann. Maglicherweise 
ist auch die schnelle Zersetzung des Komplexes 3 keine 
Hydrolyse['], sondern ebenfalls eine b-Eliminierung [Reak- 
tion (m)]. 

k(f)=(4.6f0.8)-103 M-'S- ' .  

+ H,O* + (m) 

" J  
s 
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Stereoselektive nucleophile Addition an ein 
bicyclisches Keton; Steuerung des Reaktionsverlaufs 
durch eine entfernte Tricarbonyl(dien)ein-Gruppe** 
Von Jean-Christophe Zwick und Pierre Vogel* 

Nucleophile Additionen an chirale Carbonylverbindun- 
gen wurden intensiv im Hinblick auf die relative asymme- 

I*] Prof. Dr. P. Vogel, J.-C. Zwick 
lnstitut de chimie organique, Universite de Lausanne 
rue de la Barre 2, CH-1005 Lausanne (Schweiz) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schwcizerischen Nationalfonds zur F6rderung 
dcr wissenschaftlichcn Forschung, vom Fonds Herbette (Lausanne) und 
von der Hoffmann-La Roche AG, Basel. unterst0tzl. 

trische Induktion untersucht['l. Fur den Ubergangszustand 
dieser Reaktion wurden zahlreiche Modelle, die sterische 
Faktored2' oder eine Wechselwirkung von a-Orbitalen von 
a-Substituenten mit dem n-Orbital der Ketogruppe be- 
riicksichtigen, v~rgeschlagen~~~. Wir berichten uber die Ad- 
dition verschiedener Hydride an das Keton 1, bei der die 
Asymmetrie durch eine entfernte Tricarbonyl(dien)eisen- 
Gruppe induziert w~rde[~I .  

1 ,Z=H 2,R-H 3,R-H 
4,Z-D 5,  R=S02Me 6,R=S02Me 
M-FeKO), 

Die Reduktion von 1 mit einer Reihe von Hydriden er- 
gibt die Alkohole 2 und 3, deren Verhaltnis von Reagens, 
Losungsmittel und Temperatur abhlngt (Tabelle 1). Die 

Tabclle I. Stereoselektivitdten der Reduktion von 1 mit Hydriden. 

Reagens Solvens Konz. [MI T 1 213 [a] 
(Mol- ["C] [min] (Ausbeute 
verhaltnis) ["/0) 

NaBH, THF(b] 0.1 (3.5) 20 1020 2 :  I (90) 
NaBH, THF/iPrOH 0.08 (35) 20 3 4:1(93) 

1 : 5  

1:1 

1 : l  

1 : l  

NaBH, THF/H20 0.06(15) 20 10 4:1 (90) 

NaBH, THF/iPrOH 0.055 (16) -50 1800 5.2: I (90) 

Vitride [c] THF/Toluol 0.01 (24) -78 120 6.5 : I (95) 

LiAlH. THF 0.07(12) -78 30 11.5:1(90) 
LiBH, THF/Toluol 0.03 (14) -78 360 7.7:l (90) 

LiBHEt, THF 0.09(12) -78 180 20.7:l (90) 
DIBAH THF/Toluol 0.05 (13.5) -78 90 1 .5  : I  (90) 

1 : l  

1 : l  

[a] 'H-NMR-spektroskopisch (360 MHz) bestimmt. [b] Tetrahydrofuran. [c] 
Natriumbis(2-methoxyethoxy)aluminiumhydrid. 

Ketogruppe wird von He bevorzugt von der syn-Seite, be- 
zogen auf die Fe(C0)3-substituierte Dieneinheit, angegrif- 
fen; dabei entsteht 2, dessen Struktur ' H-NMR-spektro- 
skopisch (360 MHz, Verschiebungsreagens) bestimmt 
wurde (Tabelle 2)Is1. Auch der basekatalysierte HID-Aus- 
tausch in 1 ist stereoselektiv, wobei 4 ca. lOOmal schneller 
gebildet wird als die entsprechende dideuterierte Spe- 
zies161. 

Tabelle 2. Physikalische Daten von 2 [a]. 
~~~~~ ~ ~ 

Fp= 152°C 
UV (EtOH): 1-215 (sh, &-19400), 282 (sh, 2200) nm 

1630 cm-' 

(s, 1 H [ZS]), 4.82 (s, I H  115.21). 4.35 (m. J-9.0, 3.0, 2.5 Hz, H-C(2) [IOO]). 
3.25 (d, J=3 Hz, H-C(I) [53.8]), 3.18 (t, J = 3  Hz, H-C(4) [21.31), 2.49 (m, 
I -  13.0, 9.0. 3.0 Hz. H-C(3) anti bezIlglich OH 136.21). 1.8 (2d, J=2.5 Hz, 
2H (9.41 und [10.4D, 1.71 (m, J= 13.0, 3.0.2.5 Hz, H-C(3) syn beziiglich OH 
[68D, 0.25 und 0.20 (2d, J-2.5 Hz, 2 H  18.51 und [9.0]) 
MS (70 eV): m/z 314 (I). 286 (23). 258 (60). 230 (100). 212 (8). 156 (18). 141 
(11) 

IR (KBr): V--3460, 3010. 2970, 2940. 2900, 2870, 2050 (s). 2000 (s), 1970 (s), 

'H-NMR(CDCI3) [E~(thd),] (bl:6=5.5 (s. 1 H [l9.7[), 5.28 (s, I H [l6.1]), 4.93 

[a] Korrekle Elementaranalyse. [b] thd =2,2,6,6-Tetrame1hyl-3,5-heptandiona1 
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Nach ersten rontgenographischen Untersuchungen von 
l['I ist der Angriff auf die Carbonylgruppe von beiden Sei- 
ten sterisch im gleichen MaD gehindert. Die Selektivitat 
der Reaktionen 1 + 2  und 1-4 kann also nicht von steri- 
schen Faktoren des Grundzustands herriihren. Wenn man 
annimmt, da13 das bicyclische Geriist von 1 in Losung 
keine besondere Verzerrung zeigtI6', dann bleiben zur Er- 
klarung nur elektronische Faktoren. Die Fe(CO)3-Gruppe 
in 1 konnte durch ihren ,,Feldeffekt"181 den syn-Angriff 
(1 +2) begunstigen. Die Stereoselektivitat sollte bei der 
Reaktion am hochsten sein, bei der das Dipolmoment des 
Ubergangszustands am groBten ist. Dies ist in Einklang 
mit der Beobachtung, daD die Reduktion von 1 rnit LiAIH, 
und LiBHEt3 (Ubergangszustand rnit hohem Dipolmo- 
ment, fast ionisch['') stereoselektiver ist als die rnit Diiso- 
butylaluminiumhydrid (DIBAH) (Ubergangszustand rnit 
kleinerem Dipolmoment['ol) (Tabelle 1). 

@OM' OM' 

7 M = Fe (CO13 8 9 

Die Ladung im Ubergangszustand konnte auch unter 
Einbeziehung der unkomplexierten Diengruppe in 1 delo- 
kalisiert sein (7 4 8). Je polarer der aergangszustand, de- 
sto hoher der Beitrag von 8 und desto starker wird die Re- 
aktion 1 + 2 bevorzugt. Auch dieses Modell erklart unsere 
Befunde. Die geringe Stereoselektivitat der Reaktion von 1 
rnit DIBAH kann auf die geringere Ladungstrennung im 
Ubergangszustand zuriickgefuhrt werden (siehe 9r'ol)r''1. 
Durch Vergleich der Solvolysegeschwindigkeiten der Me- 
thansulfonate 5 und 6 (S,l-Reaktion) konnte abgeschatzt 
werden, welchen Beitrag unkomplexierte und komple- 
xierte Dieneinheiten zur Ladungsdelokalisation in 7 lei- 
sten. 6 wird in (CF&CHOH/H20 (2:1, 2,6-Lutidin als 
Puffer, 25 "C) fast 2000mal so schnell hydrolysiert wie 5. 

Gegenwartig kann keine der beiden Hypothesen, die wir 
zur Erklarung der Stereoselektivitiit der Reduktion von 1 
herangezogen haben, ausgeschlossen werden. Sicher ist je- 
doch, daD eine Tricarbonyl(dien)eisen-Gruppe die Stereo- 
selektivitlt einer nucleophilen Addition an eine Carbonyl- 
gruppe beeinflufit, allerdings sind sterische Faktoren dabei 
ohne Bedeutung. 

Eingegangen am 8. Man, 
in veranderter Fassung am 3. Mai 1985 [Z 12111 
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UV- und CD-spektroskopischer Nachweis der 
Selbstassoziation einer Schiff-Base von 
all-trans-Retinal" * 
Von Ute Wingen, Lothar Simon, Michael KIein und 
Volker BuJ* 

Wahrend die strukturellen Auswirkungen von Wasser- 
stoffbriicken in Feststoffen der direkten Untersuchung zu- 
ganglich sind, ist man bei Wasserstoffbriicken-gebundenen 
Assoziaten in Losung meist nur auf Vermutungen angewie- 
sen. Wir haben gefunden, daD bestimmte Schiff-Basen von 
all-trans-Retinal in aprotischen Losungsmitteln assozi- 
ieren, wobei die Chromophore nach Ausweis der Spektren 
eine streng fixierte Lage zueinander einnehmen. 

Der Circulardichroismus (CD) der Schiff-Base la ist in 
allen untersuchten Losungsmitteln bis 113 K praktisch 
Null; offensichtlich vermag die chirale Gruppe am Stick- 

l a :  R' = C H ( C H & ~ ,  R~ = C H ~  
lb: R' = CHflH,  R2 = CH(CH3)Z 

stoff nicht genugend zwischen den bezuglich der 
C(6)-C(7)-Bindung entgegengesetzt verdrillten Konforma- 
tionen zu diskriminieren. Dagegen zeigt l b  in einem Ge- 
misch aus 2,2-Dimethylbutan und n-Pentan einen ausge- 
pragten temperaturabhangigen CD. In einer 2.45. lop4 M 
Losung (Abb. 1, links) ist bereits bei Raumtemperatur ein 
Bandenpaar rnit Extremwerten bei 345 und 390nm er- 
kennbar. Mit sinkender Temperatur wachsen die Amplitu- 

[*] Prof. Dr. V. BuO, DipLChem. U. Wingen, Dipl.-Lab.-Chem. L. Simon, 
Dipl.-Chem. M. Klein 
Fachgebiet Theoretische Chemie der Universitit 
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