thode konnten wir nun wichtige Charakteristika des Uber-
gangszustands der enantioselektiven Hydroborierung von
Alkenen mit (+)-Diisopinocampheylboran 1 (aus (—)-a-
Pinen) ermitteln.

BH

Mehrere Modelle wurden fiir diese Reaktion vorgeschla-
gen'), bei der bemerkenswerterweise schon mit einfachen,
acyclischen (Z)-Alkenen (nicht mit endstindiger Doppel-
bindung) hohe Enantioselektivitit beobachtet wird!?. In
allen Modellen werden starke sterische Wechselwirkungen
zwischen Alkylgruppen oder anderen Gruppen im Alken
und im Hydroborierungsmittel als Griinde fiir unterschied-
liche freie Energien der diastereomeren Ubergangszu-
stinde angenommen.

Wir berichten nun iiber neue und aussagekriftige expe-
rimentelle Ergebnisse, mit denen jedes befriedigende Mo-
dell iibereinstimmen muB.

o *H

2 3

Die deuterierten (Z)-Alkene 2-5 wurden synthetisiert,
bei —10°C in Diglyme mit 1 hydroboriert und anschlie-
Bend mit wiBrigem Na,O, bei 25-40°C oxidiert. Die Re-
aktionslésungen werden in Gegenwart des Verschiebungs-
reagens Eu(fod),”! 'H-NMR-spektroskopisch untersucht,
um das jeweilige Verhiltnis der isomeren sekundédren Al-
kohole zu ermitteln. (Beispiel: Aus 2 entstehen 6a und
6b.) Die Enantiomerenreinheit der Isomere wurde nicht
bestimmt. Die Produktverhiltnisse werden dem Verhaltnis
der Geschwindigkeitskonstanten kp/ky gleichgesetzt, wo-
bei kp und k,, die Gesamtgeschwindigkeitskonstanten fiir
die Anlagerung des B-Atoms von 1 an das jeweils mit ei-
nem Pfeil gekennzeichnete Alken-C-Atom sind. Der kineti-
sche Isotopeneffekt kp/ky (mit Standardabweichung) be-
tragt fiir 2 1.00+0.17, fiir 3 2.86+0.24, fir 4 1.451+0.16
und fiir 5 1.41£0.35.

2 — H;,C;—CHOH-CDH-C,Hs + H;C,—CH,-CDOH-C;H;
6a 6b
Da fur einfache (Z)-Alkene aus anderen Untersuchun-

gen die Hydroborierung mit 1 als hochenantioselektiv
(=98%) bekannt ist!"-?], kann zur Interpretation unserer Er-
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gebnisse fiir 2 und 3 sowie 4 und 5§ durch Extrapolation
von dem Ubergangszustand ausgegangen werden, der zum
voraussichtlich bevorzugten™ Enantiomer fiihrt. Die bei-
den wichtigsten Schliisse sind: 1. Wihrend der Reaktion
werden die Vinyl-H-Atome nicht nennenswert sterisch be-
lastet, wie aus dem Fehlen eines sekundaren kinetischen
Isotopeneffekts bei 2 und einander dhnlichen Werten fiir
diesen Effekt bei 4 und 5 folgt. 2. Allyl-H-Atome werden
wihrend der Reaktion sterisch stark belastet, wie der unge-
wohnlich grofle inverse kinetische Isotopeneffekt fiir 3
zeigt. Die Werte fiir 4 und 5 sind kleiner (aber noch signi-
fikant), vermutlich weil die Allyl-CH,(oder CD;)-Gruppen
durch die Einbindung in einen Cyclopentenring aus dem
Bereich der Reaktion weggebogen sind.

Die Untersuchung der enantioselektiven Hydroborie-
rung einiger deuterierter Alkene mit endstindiger Doppel-
bindung hatte ergeben'™), daB bei der Reaktion von 1 mit
(E)- und (Z)-1-Deuterio-1-hexen und anschlieBender Oxi-
dation die isomeren 1-Deuterio-1-hexanole in 86 bzw. 42%
Enantiomerenreinheit gebildet wurden. Die Enantiome-
renverhiltnisse wurden sowohl biochemisch als auch
durch asymmetrische Synthese mit (Ethylphenyl)essigsdu-
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 kénnen hier keine
Absolutwerte berechnet werden, die Aussagen iiber die
Enantioselektivitdt der Hydroborierung erlaubten.

Eingegangen am 5. Februar,
verinderte Fassung am 24. Mirz 1986 [Z 1659]
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Ubergangsmetalicluster als
Katalysatoren unkonventioneller Reaktionen:
Reduktive C-N-Kupplung von Alkylisocyanaten**

Von Georg Siif3-Fink* und Gerhard Herrmann

Trotz der groflen Erwartungen, die in das katalytische
Potential von Ubergangsmetallclustern gesetzt werden'",
ist der Einsatz solcher Verbindungen bisher fast aus-
schlieBlich auf konventionelle katalytische Reaktionen be-
schrinkt™. Eine ungew6hnliche Anwendung hatten wir
erstmals in der durch das Clusteranion [HRus(CQ),-

[*] Priv.-Doz. Dr. G. SuB-Fink [*], Dipl.-Chem. G. Herrmann
Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universitit
Universititsstrale 30, D-§580 Bayreuth
[*] Neue Adresse:
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Templergraben 55, D-5100 Aachen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Johnson Matthey Chemicals
Limited geférden.
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(SiEt,).}°® katalysierten Spirocyclisierung von Alkylisocy-
anaten zu Spircheterocyclen gefunden®™.

Wir berichten nun iiber eine neuartige reduktive C-N-
Verkniipfung von Alkylisocyanaten 1 zu N-Formylharn-
stoffen 2. Die Reaktion findet in Gegenwart des vierker-
nigen Clusteranions [HyRu,(CO),,]°" als Katalysator(vor-
laufer) statt (Tabelle 1). Die Produkte 2a-c lassen sich
durch priparative Diinnschichtchromatographie (Kiescl-
gel, Diethylether) isolieren. Bei Verwendung von D, an-
stefle von H, bildet sich aus Methylisocyanat 1a primiir
vermutlich das erwartete Produkt 2d ; bei der chromatogra-
phischen Isolierung wird allerdings die spezifisch in der
Formylposition deuterierte Spezies 2e erhalten. Die Reak-
tionslosung enthilt in allen Fillen das unzersetzte Cluster-
anion, das unveridndert katalytisch aktiv ist.

¥
[H3Ru,(C0)y,1© N H
2 R—N=C=0 + H, N i
120 °C, 50 bar I ]
0] 0]
1 20-¢
> e e
1 1 il i
(o]
2d 2e

Tabelle 1. Herstellung von 2a-c: Es werden S0 mmol 1a-c mit 0.05 mmol
[N(PPh;):JH;Ru(CO),;) und 50 bar H; in 25 mL Tetrahydrofuran bei 120 C
in einem 100mL-Autoklaven umgesetzt.

R Reaktions- Ausb, Umsatz

zeit [h) [%] : zahl [5]
2a Me 20 46 230
2b Et 40 41 205
2c nPr 40 56 280

Das Diphenylderivat 2, R=Ph, wurde bei der Proto-
nolyse des Tetramethylethylendiamin-Addukts von 1,4-1i-
phenyl-1,4-diaza-2-nickela-3,5-cyclopentandion als Zwi-
schenstufe angenommen: Anstelle von 2, R=Ph, wurde
aber das Decarbonylierungsprodukt N,N’-Diphenylharn-
stoff isoliert’®. In Einklang mit diesen Befunden wird auch
bei der reduktiven C-N-Verkniipfung von Phenylisocyanat
mit [H3Ru,(CO),,]° ausschlieBlich N,¥N’-Diphenylharn-

Tabelle 2. Charakteristische IR- und NMR-Daten der N-Formylharnstoffe
2a-c und 2e.
2a 2b 2 2

IR [a] wWCO) 1707, 1673 1708, 1670 1707, 1672 1684, 1678
V(NH) 3376 3316 3314 3376

'"H-NMR [b] &6(CH,) 284(d,3) 1.18(13) 090(,3) 285(d, %

3.13(s,3) 1.24(,3) 094(t,3) 3.18(, 3

S(CHy) 333 (dq, 2) 160 (m, 4)
368 (q,2) 327(dL2)
3,571, 2)
S(CHO) 845(s,1) 844 1)
SNH)y 34008 D) s br 1) 860 (br, 1) 8.40 (br, 1)
BC.NMR[c] S(CH) 264 147 108 26.2
321 16.0 112 319
5(CH) 349 225,233
0.4 41.5,46.8
5(CO) 1540 1527 15238 153.9
164.5 164.7 164.9 1642 (1

[a] KBr-PreBling (22, 2e); Film (2b, 2¢); [em ~'). [b] CDCl;-Losung, 25 C,
250 MHz. {c] CDCli-Losung, 30°C, 22.5 MHz.
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stoff gefunden; auch Isocyanate mit verzweigten Alkyl-
gruppen wie iPrNCO ergeben nur den symmetrischen
Harnstoff. Bei EEINCO 1b und nPrNCO 1c treten die ent-
sprechenden Harnstoffe immerhin noch als Nebenpro-
dukte auf, dagegen wird N,N'-Dimethylharnstoff bei der
Umsetzung von MeNCO 1a nicht beobachtet.

Die Zusammensetzung der neuen N-Formylharnstoffe
(N-Carbamoylformamide) 2 ist durch Elementaranalyse
und (hochauflésende) Massenspektrometrie gesichert. Die
IR- und Kernresonanzdaten sind mit der angegebenen
Struktur in Einklang (Tabelle 2).

Da sich in allen Fillen die entsprechenden Formamide
gaschromatographisch in der Reaktionsldsung nachweisen
lassen, besteht die Rolle des Katalysators moglicherweise
in der Hydrierung des Isocyanats'.

Eingegangea am 10. Februar,
verinderte Fassung am 19. Mirz 1986 [Z 1665)
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Direkte Aminolyse von nicht aktivierten Estern bei
hohem Druck**

Von Kiyoshi Matsumoto*, Shiro Hashimoto und
Shinichi Otani

In memoriam Ryozo Goto

Die direkte Umwandlung von Estern in Siureamide ist
als schwierige Reaktion bekannt!., Da sie jedoch die
Grundlage niitzlicher Synthesestrategien bilden konnte,
sind mehrere Methoden ausgearbeitet worden, um sie zu
erleichtern!®-*, Die nicht katalysierte Aminolyse mit prima-
ren Aminen erfordert Temperaturen iiber 200°C'®'; die ent-
sprechende Reaktion mit sekundiren Aminen ist iber-
haupt noch nicht bekannt.

Wir fanden nun, daB sogar sekundire Amine 2 in hoher
Ausbeute bei Raumtemperatur oder 35-45°C mit einer
Fulle nicht aktivierter Ester 1 zu Sdureamiden 3 reagieren,
wenn man unter Druck (einige kbar) arbeitet!” (Tabelle 1).
Weder Schutzgas noch wasserfreie Losungsmittel sind er-
forderlich. Die Reaktion verlduft weitgehend ohne Neben-
produkte, so daB sich die Ansitze gut aufarbeiten lassen.
Anders als bei der bewdhrten Anwendung von Alkylalumi-
niumamiden (vgl. “*)) ist auch keine Hydrolyse erforder-
lich. Normalerweise enthilt die Losung der Produkte 3
nur die Ester 1, falls die Ausbeute nicht quantitativ ist, so-
wie iberschiissiges Amin 2. Selbstverstindlich ist diese
Methode auch auf primire Amine anwendbar (siche Ta-
belle 1).

[*} Prof. Dr. K. Matsumoto, S. Hashimoto, Prof. Dr. S. Otani
College of Liberal Arts and Sciences, Kyoto University
Kyoto 606 (Japan)

[**] Diese Arbeit wurde vom japanischen Erzichungsministerium gefdrdert
(Nr. 61840017).
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