
2 

2h. 80°C 

4 5 

Schema 3. nbd = Norbornadien 

thiafulvalen-Dikationen. Derzeit untersuchen wir die Elek- 
trochemie von 2. 

Experimentelles 
2a: Die Spdltung der P-Ph-Bindungen erfolgte durch Verruhren von 1 (810 mg, 
1 mmol) in frisch destilliertem, wasserfreiem THF (15 mL) und unter Argon 
mil Lithium, das 1 % Natrium enthielt (47 mg, 6.6 mmol). Die Reaktion war 
nach 3h beendet. Das Nebenprodukt Phenyllithium wurde durch Zugabe von 
wasserfreiem NH,CI (200 mg, 4 mmol) vernichtet. 
2b: Durch Verruhren von 1 (470mg, 0.55 mmol) mit Kalium (150mg, 
3.8 mmol) in frisch destilliertem, wasserfreiem DME (10 mL) wurde 2h erhal- 
ten. Die Reaktion war nach 3 h beendet. Die Phenylkdlium-Nehenprodukte 
bildeten unlosliche Polymere, die unter Argon abfiltriert wurden. Die Losung 
wurde eingeengt (5 mL) und mit 5 mL wasserfreiem Ether versetzt. Nach einer 
Woche bei - 18 "C hatten sich blaBgelbe Kristalle von 2b gebildet. 
3: Zu einer Losung von 2a wurde Schwefel im UberschuR (270 mg, 8.4 mmol) 
gegeben. Nach 15 min Ruhren wurde die Redktionsmischung filtriert, das Lo- 
sungsmittel abgezogen und der Ruckstand mit 4 x 30 mL Diethylether extra- 
hiert. Nach dem Abdampfen des Ethers blieb ein pastoser, gelber Ruckstand, 
der aus Aceton kristallisiert wurde. Ausbeute 35%. 
4: Zu einer Losung des Dianions 2a wurde [Cp(q6-l,4-Me,C,H,)Fe]PF, 
(820 mg, 2.3 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 2 h auf 80 "C er- 
hitzt, danach auf 5 mL eingeengt und an einer Silicagelsiule rnit Dichlormethan 
als Eluens schneli chromdtographiert (20 g, I = 8 em, 0' = 26 mm). Nach Ab- 
ziehen des Losungsmitteis wurde das Produkt erneut, diesmal mit Hexan/To- 
luol (50/50) als Eluens, an einer Silicagelsaule chromatographiert (100 g, 
I = 21 em, 0 = 36 mm). Dabei wurde ein tiefrotes, kristallines Produkt in 30 % 
Ausbeute erhalten. Verbindung 4 zersetzt sich beim Aufbewahren und in Lo- 
sung. 
5 :  Ungereinigtes 4 reagierte in situ rnit [(nbd)W(CO),] (700 mg, 2.1 mmol). Die 
Reaktionsmischung wurde 15 mm auf 70 "C erhitzt, danach auf 5 mL eingeengt 
und rnit Toluol als Eluens an einer SilicagelsIule (20 g, I = 8 cm, 0 = 26 mm) 
schnell chromatographiert. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der 
Ruckstand nochmdls rnit Tolunl als Eluens an Silicagel (100 g, I = 21 cm, 
0 = 36 mm) chromatographiert. Dabei wurde ein rot-oranges, kr is tdhes 
Produkt in 34 % Ausbeute erhalten. 

Eingegangen am 2. Marz 1992 [Z 52211 

[I] N. Maigrot, L. Ricard, C. Charrier, F. Mathey, Angew. Chem. 1988, 100, 
997; Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 1988, 27, 950. 

[2] A. H. Cowley, S .  W. Hall, Polyhedron 1989, 8,849: R .  Bdrtsch, J. F. Nixon, 
Polyhedron 1989,8, 2407; N. Maigrot, L. Ricard, C. Chdrrier, E Mathey, 
Angew. Chem. 1990, 102, 515;  Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 534. 

[3] Rontgenstrukturdnalyse von 2h: Kristalle von 2h, C,,H,,K,O,P,, wnrden 
aus Ether/Dimethoxyethan bei - 18 "C erhalten. Die Daten wurden bei 
- 150 _+ 0.5 "C mit einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer gesam- 
melt. Die Kristallstruktur wurde mit dem Enraf-Nonius-Molen-Programm- 
pdket gelost und verfeinert. Raumgruppe PI, a = 10.047(1), b = 

1257.1(3)A3; Z =  I :  @ = 1.246gcm-': Cu,,-Strahlung (A =1.54184.&), 
Graphit-Monochromator; p = 33.0 cm-' ;  F(000) = 498. Insgesamt wur- 
den im Bereich 2" 5 28 I 150.0" 5033 unabhangige Reflexe gesammelt, wo- 
bei 1164 als nicht beobachtet eingestuft wurden (F2 < 3.0u(P)). Fur die 
Strukturlosung und -verfeinerung verblieben also 3869 Reflexe. 26 der ins- 
gesamt 30 Atome des Molekiils wurden gegen SchluB der Least-Squares- 
Verfeinerungen als fest vorgegeben, wahrend fur alle anderen Atome aniso- 
trope Temperaturfaktoren verwendet wurden. Als Gewichtungsschema 
wurde eine Nicht-Poisson-Gewichtung mit einem p-Faktor von 0.08 zu- 
grunde gelegt. R = 0.055, Ro = 0.082, GOF = 1.67. 

[4] T. Douglas, K. H. Theopold, Angew. Chem. 1989,101.1394; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 1989, 28, 1367. 

10.999(1), c = 12.409(2) A, a = 77.53(1), = 87.11(1), y = 69.91(1)"; V = 

[5]  3:31P-NMR ([D,]Aceton): 6 = 60.5: 13C-NMR: 6 =144.1 (m. Cl), 136.2 
(pseudo-t, C,C,); MS: m/z 696 ( M - 2 S ,  7%), 664 (M-3S,  21%), 632 

[6] RGntgenstrukturanalyse von 3: Kristalle von 3, [C,,H2,P4S,14-- 
[Li2(H20),]2+[Li(H20)3C3H60]~ . C,H,O, wurden aus Aceton bei - 18 "C 
erhalten. Die Daten wurden bei 20 ? 1 "C mit einem Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktometer gesammelt. Die Kristallstruktur wurde mit dem von Enraf- 
Nonius bereitgestellten SDP-Programmpaket gelast und verfeinert. Raum- 
gruppe PI, a = 9.419(1), b = 11.419(1), c =14.848(2)A, r = 96.78(1), f l  = 

100.56(1), =95.50(1)"; V=t547.66(63) A': Z = 1 ;  eb., = 1 . 2 6 5 g ~ m - ~ :  
Mo,,-StrahIung(i. = 0.71073 A),Graphit-Monochromator:p = 4.29cm-'; 
F(000) = 616. Iusgesamt wurden im Bereich 2" < 28 5 44.0" 3762 unab- 
hangige Reflexe gesammelt, wobei 2203 als nicht beobachtet eingestuft wur- 
den (F2 < 3.00(F2)). Zur Strukturlosung und -verfeinerung verblieben also 
1559 Reflexe. Die Strukturlosung erfolgte iiber Direkte Methoden und lie- 
ferte fur das gesamte Anion ein Ergebnis. Die Wasserstoffatome wurden 
nicht hinzugezogen. Allen Atomen wurden anisotrope Temperaturfaktoren 
zugeordnet. Als Gewichtungsschema wurde eine Nicht-Poisson-Gewich- 
tung rnit eine p-Faktor von 0.08 zugrunde gelegt. R = 0.063, Rw = 0.077, 
GOF = 1.35. Weitere Einzelheiten LU den Krlstallstrukturuntersuchungen 
kijnnen beim Fachinformationszentrum Karlsrnhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56244, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 

[7] Eine ahnliche Reaktion rnit Phospholid-Anionen liefert Monophosphafer- 
rocene: R. M. G. Roberts, A. S .  Wells, Inorg. Chim. Acta. 1986, 112, 171. 

[8] 4: "P-NMR (CD,CI,): 6 = 2.3; MS:m/z 746 ( M ,  40%), ( M  ~ H, 100%). 
[9] Verbindung 5 ist ein reines Stereoisomer, jedoch mit unbekannter Stereo- 

chemie. "P-NMR (CD,CI,): AA'XX: 6, 50.1, 6, - 33.8, 'J(PA-W) = 
249 Hz; I3C-NMR: 78.2 (s, Cp), 98.4 (m. P,C = CP,), 99.2 (s, Ph-C-PA), 
110.0 (pseudo-t, Ph-C-PJ, 127.4, 127.6 (2s,para-CH), 128.1. 128.3 (2s, me- 
ta-CH), 131.0,131.7 (2s, ortho-CH), 136.1, 139.2 (2 pseudo-t, C-ipso), 195.8 
(t. 'J(C-P) = 8 Hz, CO.,), 204.1 (pseudo-t, CO,,); MS: m/z 746 

2H, 100%). 

(M-4S, 31 %). 

( M  - W(CO),, 30%), 745 ( M  - W(CO),-H, 59%), 744 ( M  - W(CO),- 

Diacetonglucose als Hilfsgruppe bei der 
asymmetrischen Hetero-Diels-Alder-Reaktion 
mit Nitrosoalkenen ** 
Von Thomas Arnold, Beate Orschel und Hans-Ulrich Regig* 

Professor Ekkehard Winterfeldt 
zum 60. Geburtstag gewidniet 

Bei der Suche nach effektiven optisch aktiven Auxiliaren 
fur die asymmetrische Hetero-Diels-Alder-Reaktion['I stie- 
Ben wir kiirzlich auf Diacetonglucose 1 (DAG-H). Mit die- 
sem einfach zuganglichen[21 und sehr preiswerten Zuckerde- 
rivatL3] lassen sich leicht Enolether und Allenylether 
herstellen, bei denen dann Cycloadditionen rnit Nitrosoalke- 
nen[" rnit sehr hohen Diastereomereniiberschiissen ablau- 
fen. Den resultierenden optisch aktiven Dihydro-I ,2-oxazi- 
nen kommt als vielfaltig abwandelbaren Synthesebau- 
steinenL5] Interesse zu. 

Die Enolether 3 und 5 wurden iiber die Allylether 2 bzw. 
4, die aus 1 und den entsprechenden Allylhalogeniden unter 
Phasentransferbedingungen[61 glatt zu erhalten sind, herge- 
stellt (Schema 1). Die [Fe(CO),]-katalysierte Isomerisie- 
rung['] lieferte die Enolether 3 bzw. 5 in zufriedenstellenden 
Gesamtausbeuten. Nachteilig ist jedoch, daB rnit diesem Ka- 
talysator 3 als E/Z-Gemisch anfallt, das sich aber chromato- 
graphisch zumindest teilweise trennen laRt[*]. Das optisch 
aktive Allenderivat 7 kann man iiber den Propargylether 6 
mit Standardverfahren problemlos her~telIen[~~. 

["I Prof. Dr. H.-U. ReiBig, Dipi.-Ing. T. Arnold, Dipl.-lng. B. Orschel 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
PetersenstraDe 22, W-6100 Darmstadt 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschdft, dem 
Fonds der Chemischen lndustrie sowie der Vereinigung von Freunden der 
Technischen Hochschule Darmstadt gefordert. 
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/o+ 1 R = H (OAG-H) 

2 RO = oe 0) 3 RO = o% 
97% 

E/Z= 35:65 

4 R O = , Y  ~5 0) R O =  

OX0 
1 - 7  6 RO =o%\ 

b) - 7  
80% 

Schema 1. 2 aus 1 und Allylbromid nach [6]; 4 analog aus 1 und 3-Chlor-2-me- 
thyl-I-propen (KOH, [18]Krone-6, THF, 2 O T ,  3 d), 63 %; 6 aus 1 und Propar- 
gylbromid (NaOH, nBu,NI, THF, 20°C, 4d), 92%; a) [Fe(CO),] (0.12 bzw. 
0.2OAquivalente, Xylol, 135"C, 8 h bzw. 15 h); b) KOtBu (1.75 aquivalente, 
Toluol, 11O"C, 1 h). 

Die hochreaktiven Nitrosoalkene 9 a-c werden aus den 
a-Halogenoximen 8 a-c rnit Natriumcarbonat in situ er- 
zeugtI4]. In Schema 2 sind die Ergebnisse der Abfangreak- 

80-12 9a-c 

Ph 

C02Et 

-3 

(€1-3 l l a - c  

Schema 2. Asymmetrische [4 + 21-Cycloadditionen von Nitrosoalkenen 9 mit 
(Z)-3/(E)-3 ( zur Versuchsdurchfiihrung siehe [le]). a, Hal = C1, R = Ph; b, 
Hal = Br, R = C0,Et; c, Hal = Br, R = CF,. 

tionen fur 9 rnit den 1-Propenylethern (2)-3/(E)-3 zusam- 
mengestellt, die fur diese orientierenden Versuche jeweils als 
Gemisch mit unterschiedlichen Z/E-Verhaltnissen (Tabel- 
le 1) eingesetzt wurden und die Dihydro-1,2-oxazine 10a-c 

Tabelle 1. Reaktionen der Enolether (Z)-3 / (E)-3  mit den Nitrosoalkenen 9 zu 
den diastereomeren Dihydrooxazinen 10 und 11. 

(Z)-3 / (E)-3  9 Aus- 10 11 
beute [%] 

20:80 a 52 2:0 98:0 
94:6 a 54 73:19 8:0 

dr =79:21/> 95:5 
92:8 b 33 61:14 25:O 

d r =  81:19/>95:5 
70:3O C 65 76:b 3612 

d r=93 :7 /  ~ 9 0 : l O  

bzw. 11 a-c lieferten. Wichtig ist, daB der (E)-Enolether we- 
sentlich rascher rnit 9 reagiert als der (Z)-Enolether['O1. Des- 
halb kann bei entsprechendem 9/3-Verhaltnis (2)-3 in stark 
angereicherter Form zuruckgewonnen und in einem zweiten 
Experiment erneut mit 9 umgesetzt werden. Dadurch ist eine 
sichere Zuordnung der isolierten Dihydrooxazine 10 und 11 
zu cisltrans-isomeren Cycloaddukten oder Diastereomeren 
in bezug auf das Auxiliar moglich["]. In Schema 2 sind nur 
die Hauptdiastereomere von 10 und 11 abgebildet. 

Die Cycloadditionen der Nitrosoalkene 9a-c mit (2)-3 
verlaufen rnit guter Diastereoselektivitat (dr = 79: 21 bis 
93 : 7, siehe Tabelle I), wobei mit steigender Reaktivitat des 
Heterodiens (9a < 9b  < 9 ~ ) " ~ ~  die Selektivitat zunimmt. 
Der (E)-Enolether (E)-3 und 9a bzw. 9b liefern die Dihydro- 
oxazine l l a  bzw. 11 b diastereomerenrein, wahrend rnit 9c 
das UnterschuBisomer von l l c  zu ca. 10% entsteht. Wie in 
friiheren Beispielen['"] zeigt also auch hier das wesentlich 
reaktivere (E)-Olefin deutlich hohere Selektivitaten als das 
(Z)-Olefin; nur bei 9c  sind die Diastereomerenverhaltnisse 
von 10 und 11 in der gleichen GroBenordnung. Die Selektivi- 
tat der Reaktion zwischen dem Isobutenylether 5 und Nitro- 
sostyrol 9a zum Dihydrooxazin 12 liegt zwischen der von 
(2)-3 und (E)-3. 

dr = 88:12. 60% 

Die fur 10, 11 und 12 angegebenen absoluten Konfigura- 
tionen stiitzen sich auf eine Kristallstrukturanalyse[131 des 
Hauptdiastereomers von 10 a, das nach Chromatographie 
rein anfiel (Fp =106-209"C, [a];' = + 57.7, c =1.00 in 
CHC1,). DaB die Konfigurationen von 10a und l l a  an C-5 
des Heterocyclus verschieden sind und somit an C-6 wegen 
des stereospezifischen Verlaufs der Cycloadditionl'ol gleich 
sein mussen, folgt aus der Hydrogenolyse dieser Cycload- 
dukte. Aus dem cis-Addukt 10 a erhalt man in dieser redukti- 
ven Stickstoff-Transp~sition['~~ das primare Amin (R)-13 
([a];' = +15.5, c = 2.00 in CHCl,), wahrend aus l l a  das 
Enantiomer (S)-13 ([a];' = - 15.9, c = 1.11 in CHCl,) ent- 
steht. Der EnantiomereniiberschuB von (R)-13 wurde 
NMR-spektroskopisch rnit Hilfe eines Shift-Reagens zu 
> 90 % bestimmt. 

co .  2ooc 
(R)-13.  81% 100 

Unsere Resultate zeigen, darj uberwiegend oder ausschlieB- 
lich die Si-Seite (beziiglich C-1) der Enolether von 9a ange- 
griffen wird. Fur (E)-3 bedeutet dies, daB vor allem eine 
Riickseitenannaherung an die Reaktivkonformation A und 
ein Vorderseitenangriff an B zu diskutieren sind (Schema 3). 
Obwohl in B die diastereotopen Seiten des Olefins starker 
differenziert werden sollten, ist auch mit A als Reaktivkon- 
formation zu rechnen, da hier die AbstoBung zwischen der 

Si 

A B C 
C-1/0 cisoid C-  1 / O  tronsoid C-  1 / O  gauche 

c - 1  /o/C-3/c-4 C-l/O/C-3/C-2 c-1 /o /c-3/c-2 

ant i  anti anti  

Schema 3. Reaktivkonformationen A-C von (E)-3 und (21-3 
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Dioxolangruppe an C-4 und der Propenyleinheit geringer als 
in' B ist"']. Auljerdem durfte die Cycloaddition von einer 
starkeren elektronischen Aktivierung der Doppelbindung in 
der s-cisoiden Konformation A profitieren['6]. Die Seiten- 
differenzierung in A scheint allerdings weniger ausgepragt, 
insbesondere wenn ein exo-Ubergangszustand durchlaufen 
werden s~llte["~. Dennoch durfte A fur einen Ruckseitenan- 
griff ,,offener" sein als fur einen Vorderseitenangriff" 61. 

Fur (2)-3 ist eine entsprechende Modellbetrachtung noch 
schwieriger, jedoch kommt eine A entsprechende Reaktiv- 
konformation kaum in Frage. RuckschlieBend kann man die 
Ergebnisse mit einer gauche-Konformation C mit etwas nach 
vorne verdrehter Propenyleinheit und Vorderseitenangriff 
deuten. Die geringere Selektivitat von (2)-3 konnte mit der 
schlechteren Seitendifferenzierung in C oder der Beteiligung 
anderer Reaktivkonformationen zusammenhangen. 

Die fur (E)-3 vorgeschlagene mechanistische Deutung 1aBt 
sich auch auf das Allenderivat 7 ubertragen (Schema 4), das 

1 1  + vR M e O t E u  

co .  20oc 

D A G - 0  

7 90 R = Ph 14 
9~ R = CF, 

MeOt Bu 

co. 20oc 

' r P h  ::oEd/C "%,, 

co. 20oc 
R = P h  

68% 

vR DAG - 0 +"' NHZ 

15 13 
R = Ph dr > 95:5. 72% 

eeca .  80% R = CF, dr > 95:5. 65% 

Schema 4. Reaktionen von 9 rnit dem Allenylether 7. DBU = Diazabicyclo- 
undecen . 

mit den Nitrosoalkenen 9a und 9 c  die labilen Primaradduk- 
te 14 (dr ca. 90: 10) liefert. Diese werden basenkatalysiert in 
die stabilen konjugierten 6H-1,2-Oxazine 15 umgewandelt, 
welche nach chromatographischer Reinigung in guten Ge- 
samtausbeuten diastereomerenrein anfallen. Die Konfigura- 
tionszuordnung an C-6 griindet sich auf die Ergebnisse mit 
dem Enolether 3, vor allem aber auf die Uberfiihrung von 
IS, R = Ph, in das primare Amin 13. Hier ist fur den ersten 
Reaktionsschritt eine Hydrierung der C-C-Doppelbindung 
auf der dem sperrigen DAG-Rest abgewandten Seite anzu- 
nehmen, wobei 10 a als Zwischenprodukt durchlaufen wer- 
den sollte. Der Drehwert voii 13 = + 12.4, e = 2.00 in 
CHCI,), der einem EnantiomerenuberschuB von etwa 80 % 
entspricht, zeigt, dalj die asymmetrische Induktion bei dieser 
Wasserstoffaddition zwar gut, aber nicht perfekt ist. 

Die hier vorgestellten ersten Ergebnisse demonstrieren, 
dalj die billige Diacetonglucose als optisch aktives Auxi- 
liartzo1 in Hetero-Diels-Alder-Reaktionen zu iiberraschend 
hohen Diastereoselektivitaten fiihrt. Den diese Gruppe ent- 
haltenden Enolethern und dem Allenderivat sollte allgemei- 
ne Bedeutung in der asymmetrischen Synthese (2.B. fur an- 
dere Cycloadditionen oder Reaktionen rnit Elektrophilen) 
zukommen; daruber hinaus sind die hier erhaltenen, optisch 
aktiven Dihydro-I ,2-oxazine als Zwischenprodukte von In- 
teresse, wie exemplarisch die Synthese der primaren Amine 
(R)-I3 und (S)-13 in hoher Eiiantiomerenreinheit zeigt. 

Eingegangen am 17. Januar, 
veranderte Fassung am 4. April 1992 [Z 51301 
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a) Neue Ubersicht: D. L. Boger, S. N. Weinreb, Hefero Dieis-Alder Me- 
thodolog)' in Organic Synthesis. Academic Press, New York, 1987; Diels- 
Alder-Reaktionen rnit inversem Elektronenbedarf mit optisch aktiven 
Enolethern: b) G. H. Posner, D. G. Wettlaufer, Terrahedron Lett. 1986,27, 
667-670, c) A. Choudhury, R. W. Franck, R.-B. Gupta, ibid. 1989, 30, 
4921-4924; d) J.-E. Bickvall, F. Rise, ibid. 1989, 30, 5347-5348; 
e) Verwendung von Terpen-Auxiliaren fur Nitrosoalken-Cycloadditionen : 
T. Arnold, H.-U. ReiOig, Synlett 1990, 514-516; f) S. E. Denmark, 
C. B. W. Senanyahe, G. D. Ho, Tetrahedron 1990,46,4857-4876; g) S. E. 
Denmark, M. E. Schute, J. Org. Chem. 1991,56,6738-6739; h) V. Prapan- 
siri, E. R. Thornton, Tetrahedron Lett. 1991, 32, 3147-3150. 
1 1st kommerziell erhaltlich oder laRt sich einfach in einer einstufigen 
Reaktion herstellen: K. P. R. Kartha, Tetrahedron Letl. 1986, 27, 3415- 
3416, zit. Lit. 
Kurzer Uberblick uber die Verwendung von Zuckerderivaten als Auxiliare 
fur die asymmetrische Synthese: H:U. ReiBig, Angew. Chem. 1992, 104, 
295-297; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992,31,288-290; zu einem Teil- 
aspekt siehe auch P. Cintas, Tetruhedron 1991, 47, 6079-6111. 
Zu Nitrosoalkenen und ihren Cycloadditionen siehe a) Ubersicht: T. L. 
Gilchrist, Chem. Sor. Rev. 1983, f2,53-73, [I a], S .  261 -267; b) C. Hippe- 
li, H.-U. ReiOig, Liebigs Ann. Chem. 1990,217-226: c) R. Zimmer, H.-U. 
ReiRig, ibid. 1991, 553-562; d) R. Zimmer, H.-U. ReiRig, J.  Org. Chem. 
1992,57, 339-341. 
a) C. Hippeli, R. Zimmer, H.-U. ReiRig, Liebigs Ann. Chem. 1990, 469- 
474; b) C. Hippeli, H.-U. ReiOig, ihid. 1990, 475-481, zit. Lit. 
M. Bessodes, J. Shamsazdr, K. Antonakis, Synthesis 1988, 560-562. 
R. Damico, .I Org. Chem. 1968, 33, 1550-1556. Auch rnit dem teureren 
Wilkinson-Katalysator erhalt man E/Z-Gemische [I el. 
Mit einem Iridium([)-Katalysator sollten selektiv (E)-Enolether zugang- 
lich sein (D. Baudry, E. Ephritikhine, H. Felkin, J.  Chem. Sac. Chem. 
Commun. 1978, 694-695). Der Allyether 2 lieB sich bisher jedoch unter 
diesen Bedingungen nicht isomerisieren. 
Vgl. die Synthese von Methoxyallen: S. Hoff, L. Brandsma, J. F. Arens, 
R e d .  Trav. Chim. Pays-Bus 1968,87,916-924. 
Siehe ddzu H.-U. ReiBig, C. Hippeli, T. Arnold, Chem. Be?. 1990, 123, 
2403-2411. 
Die Isomerenverhdltnisse beziehen sich auf die Rohprodukte und wurden 
'H- und i3C-NMR-spektroskopisch bestimmt (Fehler 5 %). Die ange- 
gebenen Ausbeuten beziehen sich auf die Reinprodukte nach Chromato- 
graphie und gegebenenfalls Umkristdl~isation. Von allen Verbindungen 
wurden befriedigende Elementaranalysen sowie die erwarteten spektro- 
skopischen Daten erhalten. 
Mit zunehmendem Elektronenzug der Gruppe R sinkt die LUMO-Energie 
der Nitrosoalkene (H.-U. ReiBig, unveroffentlichte MNDO-Rechnungen) 
und steigt die Reaktivitat gegenuber elektronenreichen Olefinen: siehe 
auch [4d]. 
Wir danken Herrn Prof. Dr. H. J. Lindner (Technische Hochschule Darm- 
stadt) fur die Strukturbestirnmung. Einzelheiten werden in einer ausfiihrli- 
chen Publikation mitgeteilt werden. 
Zum Mechanismus dieser sechsstufigen Umwandlung, die mit hoher 
Wahrscheinlichkeit unter Retention der Konfiguration am nichtbeteiligten 
stereogenen Zentrum abliuft, siehe [Sb]. 
Entsprechende Vorzugskonformationen wurden kristallstrukturdnalytisch 
fur 3-0-alkylierte Diacetonglucosederivate gefunden (beispielsweise I. W. 
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