
cm - '  zeigen. Zur Synthese der photochromen Bis(dihy- 
droindolizine) 10 wurden die elektrophilen Bis(cyc1opro- 
pene) 8 mit sechsgliedrigen N-Heterocyclen im Molver- 
haltnis 1 : 2 umgesetzt (Raumtemperatur, Ether). In allen 
Fallen traten die tieffarbigen Betaine 9 (oder 9') als Zwi- 
schenprodukte auf, die thermisch zu den gelben Bis(dihq- 
droindolizinen) 10 cyclisierten. Die Addukte 10 wurden 
saulenchromatographisch gereinigt und aus Ether urnkri- 
stallisiert. Die Zuordnung der Strukturen von 10 gelang 
anhand von 'H-NMR-, IR- und UV-Daten. 

In den 'H-NMR-Spektren von 10a, b zeigte eine sechs- 
fache Aufspaltung der charakteristischen Methylester\i- 
gnale sowie eine komplizierte Aufspaltung der Dihydropy- 
ridin- bzw. Dihydropyridazin-Protonen, daB es sich offen- 
bar urn untrennbare lsomerengemische handelt. Aus dem 
Reaktionsgemisch der Umsetzung von 8c mit Pyridazin 
konnten 1Oc und 1Oc' isoliert werden (Dihydropyridazin- 
ringe entweder syn oder anti  zum planaren trans-Fluoren- 
acengerust). Die Isomere 1Oc und 1Oc' lassen sich laut ' l i-  
NMR-Spektrum durch photochemische 1,s-elektrocycli- 
sche Ringoffnung und anschlieBende thermische Cyclisie- 
rung ineinander iiberfiihren. 

Die Maxima von 10a-c im UV/VIS-Bereich liegen ZWI- 
schen 378 und 396 nm (Tabelle 3) und unterscheiden sich 
nicht wesentlich von denen der analogen monofunktionel- 
len Systeme 12[2".b1 (Tabelle 3). Die Extinktionskoeffizien- 
ten der Bisaddukte 10a-c sind 1.5- bis 1.7mal groBer als 
die der Monomere 12. Die Verbindungen 1Oa-c konnten 
in Losung durch Bestrahlung mit polychromatischern 
Licht in die Farbforrnen 94-c iibergefuhrt werden. Ein 
Vergleich der Bis(betaine) 9 mit den analogen Monobetai- 
nen 11 zeigt ebenfalls gute Ubereinstimmung der Maximd. 
Von 9a und l l a  wurden uber den Konversionsgrad die L- 

Werte bestimmt"' (Tabelle 3). Da das Bisaddukt 9a einen 
1.4maI hoheren E-Wert fur die langstwellige Absorption als 
das Monomer l l a  hat, ist es wahrscheinlich, daB beide 
Ringe der Bisaddukte geoffnet werden konnen. Diese pho- 

Tabelle 3. Einige Daten der Produkte 9 und 10 (10') sowie zum Verglelch 
einige Daten von 11 und 12. 

9, 10 R, R' X Y Ausb. Fp Am4, [nm] 10" I 
[%] ["C] (E 10-7  [a] [s-'1 

9 10 

a Benzo H, H CH 13 210 577 396 2.0 

b Benzo H, H N 4 180 481 378 1.8 
(13) [bl (14) 

(16) 

(1.0 

- 

c [c] H, H - N 56 240 526 387 103.0 
- 

11, 12 R, R' X Y Ausb. A,,, [nm] lo' I 
(E 1 0 3  [a] [s - l l  

11 12 
~ ~~~ ~ ~ 

a Benzo H, H CH 52 574 383 1.3 

b Benzo H. H N 39 478 378 2.8 

C H, H - N 74 525 388 86.11 

(9) M (9.0) 

(9.4) 

(9.0) 

- 

.~ 

- 

[a] Bei 25°C in CH2CIz. [b] Nach der Fischer-Methode bestimmt 171. [c] h u r  
lk und lk' waren getrennt isolierbar. 

tochemische Ringoffnung 10 + 9 ' 4  9 sollte in zwei Ein- 
photonenschritten verlaufen (vgl. auch Is]). Die Geschwin- 
digkeitskonstante der Cyclisierung der Betaine 9 +  10 deu- 
tete in allen Fallen auf eine Reaktion I .  Ordnung hin: er- 
wartet worden war eine komplizierte Kinetik. Die Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Reaktion 9 + 10 waren ge- 
genuber denen der monofunktionellen Systeme erhiiht. 
Die Spiroklammer in 9c bewirkte eine drastische Vergro- 
Rerung der Geschwindigkeitskonstante gegenuber der der 
beweglichen unverbriickten Spezies 9a und 9b. Die 
AH*-Werte fiir die Cyclisierung von 9 lagen zwischen 14 
und 19 kcal/mol, die AS+-Werte zwischen -25 und -6 
cal mol- '  K-I. Die AG&,-Werte betrugen somit fur alle 
Verbindungen 9 ca. 20 kcal/rnol. Die neuartigen Bis(di- 
hydroindolizine) 10 weisen also photochrome Eigen- 
schaften auf, die auf einer 1,s-Elektrocycloreversion zu 
den Betainen 9 beruhen. 
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Sekundarer kinetischer Isotopeneffekt von Deuterium 
auf enantioselektive Hydroborierungen mit 
(+ )-Diisopinocarnpheylboran** 
Von Brian E. Mann, Peter W. Cutts, James McKenna*. 
Jean M .  McKenna und Catriona M .  Spencer 

Hohe Regio- undloder  Stereoselektivitlt organisch-che- 
rnischer Reaktionen beruhen oft auf unterschiedlich star- 
ken Wechselwirkungen zwischen nicht direkt gebundenen 
Gruppen in den konkurrierenden Ubergangszustlnden, in 
denen die Anordnung reagierender Bindungen durch ste- 
reoelektronische Faktoren bestimmt ist. Wenn an einer sol- 
chen Wechselwirkung H-Atome beteiligt sind, sollte ihr 
Ersatz durch D-Atorne bei hochselektiven Reaktionen zu 
einem groaen inversen sekundilren kinetischen Isotopenef- 
fekt fiihren. Auf diese Weise IaBt sich erkennen, welche 
Molekiilteile einander sehr nahe kommen. Mit dieser Me- 
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thode konnten wir nun wichtige Charakteristika des Uber- 
gangszustands der enantioselektiven Hydroborierung von 
Alkenen mit (+)-Diisopinocampheylboran I (aus (-)-a- 
Pinen) ermitteln. 

1 

Mehrere Modelle wurden fur diese Reaktion vorgeschla- 
genl'], bei der bemerkenswerterweise schon mit einfachen, 
acyclischen (2)-Alkenen (nicht mit endstandiger Doppel- 
bindung) hohe Enantioselektivitat beobachtet wird['I. In 
allen Modellen werden starke sterische Wechselwirkungen 
zwischen Alkylgruppen oder anderen Gruppen im Alken 
und im Hydroborierungsmittel als Griinde fur unterschied- 
liche freie Energien der diastereomeren Ubergangszu- 
stande angenommen. 

Wir berichten nun uber neue und aussagekraftige expe- 
rimentelle Ergebnisse, mit denen jedes befriedigende Mo- 
dell ubereinstimmen muB. 

2 

H 

4 

k' k' 
D H  
3 

H 

5 

Die deuterierten (Z)-Alkene 2-5 wurden synthetisiert, 
bei - 10°C in Diglyme mit 1 hydroboriert und anschlie- 
Bend mit waBrigem Naz02 bei 25-40°C oxidiert. Die Re- 
aktionslosungen werden in Gegenwart des Verschiebungs- 
reagens E ~ ( f o d ) ~ [ ~ l  'H-NMR-spektroskopisch untersucht, 
um das jeweilige Verhaltnis der isomeren sekundaren Al- 
kohole zu ermitteln. (Beispiel: Aus 2 entstehen 6a und 
6b.) Die Enantiomerenreinheit der Isomere wurde nicht 
bestimmt. Die Produktverhaltnisse werden dem Verhaltnis 
der Geschwindigkeitskonstanten kD/kH gleichgesetzt, wo- 
bei k,, und k,, die Gesamtgeschwindigkeitskonstanten fur 
die Anlagerung des B-Atoms von 1 an das jeweils mit ei- 
nem Pfeil gekennzeichnete Alken-C-Atom sind. Der kineti- 
sche Isotopeneffekt kD/kH (mit Standardabweichung) be- 
tragt fur 2 1.00+0.17, fur 3 2.86k0.24, fur 4 1.45f0.16 
und fur 5 1.41 k0.35. 

2 HSCZ-CHOH-CDH-C~H~ + H,CZ-CH2-CDOH-CZHS 

6a 6b 

Da fur einfache (9-Alkene aus anderen Untersuchun- 
gen die Hydroborierung mit 1 als hochenantioselektiv 
( 2 9 8 % )  bekannt istl'.'I, kann zur Interpretation unserer Er- 

gebnisse fur 2 und 3 sowie 4 und 5 durch Extrapolation 
von dem Ubergangszustand ausgegangen werden, der zum 
voraussichtlich bevorzugted4] Enantiomer fuhrt. Die bei- 
den wichtigsten Schlusse sind: 1. Wahrend der Reaktion 
werden die Vinyl-H-Atome nicht nennenswert sterisch be- 
lastet, wie aus dem Fehlen eines sekundaren kinetischen 
Isotopeneffekts bei 2 und einander ahnlichen Werten fur 
diesen Effekt bei 4 und 5 folgt. 2. Allyl-H-Atome werden 
wahrend der Reaktion sterisch stark belastet, wie der unge- 
wohnlich groBe inverse kinetische Isotopeneffekt fur 3 
zeigt. Die Werte fur 4 und 5 sind kleiner (aber noch signi- 
fikant), vermutlich weil die Allyl-CH,(oder CDJ-Gruppen 
durch die Einbindung in einen Cyclopentenring aus dem 
Bereich der Reaktion weggebogen sind. 

Die Untersuchung der enantioselektiven Hydroborie- 
rung einiger deuterierter Alkene mit endstandiger Doppel- 
bindung hatte ergebenl5', daB bei der Reaktion von 1 mit 
( E ) -  und (3-1-Deuterio-1-hexen und anschlieBender Oxi- 
dation die isomeren I-Deuterio-1-hexanole in 86 bzw. 42% 
Enantiomerenreinheit gebildet wurden. Die Enantiome- 
renverhaltnisse wurden sowohl biochemisch als auch 
durch asymmetrische Synthese mit (Ethylpheny1)essigsau- 
reanhydrid bestimmt. Wir haben diese Versuche wieder- 
holt, jedoch die Enantiomerenreinheit NMR-spektrosko- 
pisch in Gegenwart des chiralen Verschiebungsreagens 
Eu(hfbc),[.'] bestimmt. Wir fanden 65 bzw. 46%. Dieser Un- 
terschied beruht sicherlich auf einer Kombination mehre- 
rer kinetischer Isotopeneffekte, doch konnen hier keine 
Absolutwerte berechnet werden, die Aussagen uber die 
Enantioselektivitat der Hydroborierung erlaubten. 
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Ubergangsmetallcluster als 
Katalysatoren unkonventioneller Reaktionen: 
Reduktive C-N-Kupplung von Alkylisocyanaten** 
Von Georg SiilJ-Fink* und Gerhard Herrmann 

Trotz der grol3en Erwartungen, die in das katalytische 
Potential von Ubergangsmetallclustern gesetzt werdenl'l, 
ist der Einsatz solcher Verbindungen bisher fast aus- 
schlieBlich auf konventionelle katalytische Reaktionen be- 
schrankt121. Eine ungewohnliche Anwendung hatten wir 
erstmals in der durch das Clusteranion [HRU,(CO)~~- 
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