
Bursten, Angew. Chem. 1992,104,464; Angew'. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 
31, 471. 

[4] Es gibt mehrere Beispiele verwandter Strukturen in der Cobaltgruppe, 
2.B.: a) P. Dapporto, S. Midollini, L. Sacconi, Inorg. Chem. 1975, 14, 
1643; b) R. H. Crabtree, H. Felkin, G. E. Morris, T. J. King, J. A. Ri- 
chards, J .  Or,qfnomet. Chem. 1976,113, C7: c) R. Bdu, W. E. Carroll. D. W. 
Hart, R. G. Teller, T. F. Koetzle, Adv. Chem. Ser. 1978, 167, 73; d) I. R. 
Butler, W. R. Cullen, T.-J. Kim. F. W. B. Einstein, T. Jones, J .  Chem. Soc. 
Chem. Cnmmun. 1984,719; e) C. Bianchini, F. Laschi, D. Masi, C. Mealli, 
A. Meli, F. M. Ottaviani, D. M. Proserpio, M. Sabat. P. Zanello, Inorg. 
Chem. 1989, 28, 2552. 

[5 ]  U. Koelle. B. Fuss, M. Belting, E. Raabe, Orgnnometn/li~s 1986, 5, 980. 
[6] Strukturdaten fur 3: C,,H,,Co,, M ,  = 586.5. monoklin, P2,/n, a = 

2897.6(10)A3,2 = 4,&,,, =1.338gcm-3,T=243K.Von4683gemesse- 
nen Reflexen (4" < 20 < 48". Siemens P4, Mo,,) waren 4387 unabhingige 
und davon 1748 beobachtet (5uFJ. Alle Kristalle des Dreikernkomplexes 
zeigten schwache und etwas asymmetrische Beugung. Die Kriterien fur die 
Zuriickweisung von asymmetrischen Reflexen wurden geringfiigig abge- 
schwicht. um die Zahl der Daten zu erhohen. WPhrend der anisotropen 
Verfeinerung aller Nichtwasserstoffatome nahmen einige Kohlenstoff- 
atome (3-5, 21 und 22) ,,nicht positiv detinierte" Werte an und wurden zu 
isotropem Zustand zuruckgestuft. Alle Methylgruppen-Wasserstofpdtome 
wurden in idealisierte Positionen gebracht. Die Hydridliganden wurden 
nicht gefunden. Der hochste und der niedrigste Peak in der letzten Diffe- 
renzsynthese waren 1.12 und 0.91 e k3. R(F) = 9.79% und R(wF) = 

[7] Strukturddten fur 2 (Werte in eckigen Klammern sind die fur 1 berichte- 
ten [I]; man beachte den Temperaturunterschied!): C,,H,,Co,, M ,  = 
391.3, monoklin, P2/c, n = 9.540(2) [9.533(1)], h = 8.572(2) [8.514(2)], 
c =12.588(3) [12.376(2)] A, fl =105.62(2)" [105.95(1)"], V = 991.4(4) 
[965.8] A3, Z = 2, eber. = 1.314 gcm-', T = 235 K [I00 K]. Von 2044 ge- 
messenen und fur Absorption korrigierten Reflexen (4" < 20 < 52", Sie- 
mens P4, Mo,,), waren 1951 unabhingig, und 1410 wurden beobachtet 
(6aF0). Die zentrosymmetrische Raumgruppe wurde auf Grund der sta- 
tistischen Verteilung der normalisierten Strukturfaktoren vorgezogen; die 
erfolgreiche Verfeinerung rechtfertigte diese Entscheidung. Alle Nicht- 
wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Methylgruppen-Wasser- 
stoffatome wurden unter Beriicksichtigung von zumindest einer gefunde- 
nen Stellung in idealisierte Positionen gebracht. Die verbriickenden 
Wasserstoffatome wurden in einer Differenzsynthese gefunden und isotrop 
verfeinert. Der hochste und der niedrigste Peak in der letzten Differenzsyn- 
these waren 0.35 und -0.25 e k3. R(F) = 3.03% (4.70% fur alle Daten) 
und R(wF) = 3.98 % (4.51 % fur alle Daten). Weitere Einzelheiten zu den 
Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge 
Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield 
Road, GB-Cambridge CB2 IEW (GroDbritannien). unter Angabe des voll- 
standigen Literaturzitats angefordert werden. 

14.941(3), h =10.728(4), c =18.078(4) A, f l =  90.43(3)', V = 

12.70 %. 

[8] H. D. Kaesz, R. B. Saillant, Chem. Rev. 1972, 72, 231. 
[9] Massenspektren; 2 (10eV): m/r 390 (31.0%), 391 (100.0%, M + ) ,  392 

(23.1 %, '3CC-Isotopomer, erwartete Intensitat 22.5%); 3(16 eV): m/z 329 
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[12] Uber eine Rheniumverbindung rnit einer nicht iiberbriickten Doppelbin- 

dung wurde kiirzlich berichtet; siehe R. Toreki, R. R. Schrock, M. G. Vale, 
J Am. Chem. Soc. 1991, 113,3610, 

[13] 'H-NMR- ([D,]Benzol, 6 =1.59) und IR-Spektrum (Hexan, 3 = 2008(s), 
1948 (s)cm-') gleichen den Spektren einer authentischen Probe; siehe U. 
Kolle, B. Fuss, Chem. Ber. 1984, lf7,  743. 

[14] a) D. F. Evans, J. Chem. SOC. 1959,2005; b) R. S .  Drago, PhysicalMethods 
for Chemists, 2. Aufl., Saunders College Publ., Orlando, FL, USA, 1992. 

tion von Allylsilanen an Aldehyde hergestellt werden kon- 
nen"]. 

Zahlreiche Verfahren sind entwickelt worden, um diese 
Verbindungen in enantiomerenreiner Form zuganglich zu 
machent2]. Ublicherweise werden hierzu primar die Alde- 
hyde rnit chiralen Diolen in cyclische Acetale vom Dioxolan-, 
Dioxan-, Dioxolanon- und Dioxanon-Typ ~mgewandelt[~. '1. 
Auch acyclische Acetale wurden - allerdings rnit schlechten 
Selektivitaten - eingesetztLS'. Nachteilig wirkt sich bei vielen 
der Verfahren aus, daB die Acetale haufig als Diastereome- 
rengemische anfallen und aufgereinigt werden rnussen. Es 
sol1 nicht unerwahnt bleiben, daR sich chirale Homoallylal- 
kohole mit teilweise sehr guten Selektivitaten auch durch 
Umsetzung von Aldehyden rnit chiralen, nicht racemischen 
Allylmetallverbindungen herstellen lassen r6]. 

Wir beschreiben hier eine Methode, mit der Homoallyl- 
ether direkt und sehr einfach aus aliphatischen Aldehyden 
unter Venvendung der Trimethylsilylether chiraler 1,2-Ami- 
noalkohole rnit exzellenten de-Werten (> 99 YO) hergestellt 
werden konnen. Reduktive Spaltung der Homoallylether 
fuhrt dann zu den enantiomerenreinen Hornoallylalkoholen. 

Die besten Ergebnisse lieBen sich mit dem Trimethylsilyl- 
ether von (1 R,2R)-N-Trifluoracetylnorpseudoephedrin 2 er- 
zielen (Schema I)[']. Zur Reaktion werden zwei Aquivalente 

Ph OfCF3 

1 2 3 

CH3 
4 

5 
&I3 

6 

Schema 1. Synthese der Homoallylalkohole 5 (Reste R siehe Tabelle 1). 
[a] CH,CI,, -78"C, 0.1 Aquiv. TMS-OTf. Nach 1 h Zugabe von Allyltrime- 
thylsilan 3 und erneute Zugabe von 0.1 Aquiv. TMS-OTf. [b] THF, fl. NH,, 
- 78 "C, 2.5 Aquiv. Natrium. Nach 15 min Zugabe von Methanol. 

der Aldehyde 1 a-g rnit einem Aquivalent 2 in Dichlorme- 
than in Gegenwart von 0.1 Aquivalenten Trifluormethansul- 
fonsauretrimethylsilylester (TMS-OTf) 1 h bei -78 "C ge- 
riihrt, anschlieBend bei -78 "C rnit zwei Aquivalenten 
Allyltrimethylsilan 3 und 0.1 Aquivalenten TMS-OTf ver- 
setzt und 48 h bei dieser Temperatur belassen. Nach wal3ri- 
ger Aufarbeitung und chromatographischer Reinigung 
(Kieselgel, tert-Butylrnethylether/Petrolether) werden die 
Homoallylether 4a-g mit 49"81% Gesamtausbeute erhal- 
ten (Tabelle 1). Als Nebenprodukte entstehen das desilylierte 

Diastereoselektive Addition von Allylsilanen an 
Aldehyde zur Synthese von enantiomerenreinen 
Homoallylalkoholen** 
Von Lutz E Tietze*, Angeliku Dolle und Kui Schiemann 2 (< 5 %), das Oxazolidin-Derivat 7 (10-25 %) und dai Ace- 

ta l8  (< 5 %). Es konnen auch aromatische Aldehyde 1 h-k 
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Tabelle 1. Umsetzungen von la-k, 2 und 3 zu 4a-k und 5a-g. interessanterweise laBt sich 7 jedoch nicht mit 3 in Gegen- 
wart von Bronsted- oder Lewis-Sauren zu 4 umsetzen. 

Die geringere Selektivitat bei Venvendung von aromati- 
schen Aldehyden kann moglicherweise durch das Auftreten 
des acyclischen Oxonium-Ions 10 erklart werden. Dieses 
sollte aufgrund der moglichen Mesomerie mit R = Phenyl 
eine hohere Stabilitat als mit R = Alkyl aufweisen. 

Eingegangen am 11. April 1992 [Z 53011 

CAS-Registry-Nummern : 
l a ,  75-07-0; I b ,  123-38-6; Ic ,  111-71-7; I d ,  124-19-6; le ,  96-17-3; 1f,630-19-3; 
Ig,  2043-61-0; l h ,  104-55-2; l i ,  100-52-7; l j ,  3132-99-8; l k ,  123-11-5; 2, 
143143-10-6; 3,762-72-1; 4a, 143143-11-7; 4b, 143143-12-8; 4c, 143143-13-9; 
4d, 143143-14-0; 4e, 143143-15-1; 4f, 143143-16-2; 4g, 143143-17-3; 4h (Iso- 
mer l), 143143-18-4; 4h(Isomer 2), 143234-59-7;43, (Isomer 1) 143143-19-5; 4 i  
(Isomer 2). 143234-60-0; 4 j  (Isomer l), 143143-20-8; 4 j  (Isomer 2). 143234- 
61-1; 4k, 143143-21-9; 5a, 64584-92-5; 5b, 51795-28-9; Sc, 143143-22-0; 5d, 
85029-09-0; 5 e ,  143143-23-1 ; Sf, 67760-86-5; 5g, 94340-22-4; 5k, 115413-90-6; 
(1 R,2 R)-Norpseudoephedrinhydrochlorid, 53643-20-2 ; Trifluoressigsaure- 
methylester, 431-47-0. 

1, 4, 5 R 4: Ausb. de [%I [b] [.Ifo [c] Fp  [ "C] [d] 5: Ausb. 
[%I [a1 [XI 

a 
b 

d 
e 
I 
g 
h 
i 

k 

C 

i 

52(21) 
73 
81 
65 
71 
55(31) 

61 
73 
89 
80 

49(38) 

>99 [el 
> 99 [el 
>99 [el 
>99 [el 
>99 [f] 
>99 [f] 

90 [fl 
66 [fl 
56 [fl 
82 [fl 
96 [fl 

+1.5 
f9.6 
-4.2 
-6.6 
-9.7 

+ 38.5 
-5.3 

-133.5 
- 108.0 
- 101.2 
- 125.4 

60.2 
70.6 
34.3 
30.8 
75.8 
57.0 
73.2 
94.0 
84.8 

114.7 
103.5 

[gl 
kl 
kl 
87 
88 
82 
90 
0 
0 
0 

75 

[a] Angabe in Klammern: zuriickgewonnenes 2. [b] Bestimmung durch GC (Chro- 
mopack WOCT CP Sil 19CB, 0.22 mm x 50 m, H2). [c] Drehwerte von 4 (c = 1 in 
Chloroform). [d] Schmelzpunkte von 4, umkristallisiert aus tert-Butylmethylether/ 
Petrolether. [el Das Hauptprodukt hat (R)-Konfiguration. [f] Das Hauptprodukt 
hat (S)-Konfiguration. [g] Der Alkohol wurde aus dem Rohgemisch derivatisiert 
und nachgewiesen. 

eingesetzt werden, allerdings ist die Stereoselektivitat dieser 
Reaktionen geringer (Tabelle 1). 

Die Verwendung anderer Aminoalkohole als chirale In- 
duktoren ergab erheblich schlechtere Ausbeuten und Stereo- 
selektivitaten. So erhielt man mit den Trimethylsilylethern 
von (1 S,2R)-N-Trifluoracetylnorephedrin und von (1 S,2R)- 
N-Trifluoracetylephedrin de-Werte von 52-78 bzw. 56- 
62 % und Ausbeuten von 25 -63 bzw. 32- 34 % fur die Um- 
setzung mit aliphatischen Aldehyden. Aromatische Alde- 
hyde liefern noch schlechtere Ergebnisse. 

Die erhaltenen Homoallylether 4 a  -g konnen durch re- 
duktive Spaltung mit Natrium in fliissigem Arnmoniak['l 
mit guten Ausbeuten ohne Racemisierung in die Homoallyl- 
alkohole 5a-g iiberfiihrt werden (Tabelle 1 ; THF, 
2.5 Aquiv. Natrium, -78 "C, 15 min). Zusatzlich wird hier- 
bei das enantiomerenreine Amphetamin 6 erhalten, das ein- 
fach durch Destillation oder Chromatographie (Kieselgel, 
tert-Butylmethylether/Petrolether) abgetrennt werden kann. 
Der aus p-Methoxybenzaldehyd gebildete Homoallylether 
4k lafit sich ebenfalls selektiv zu 5k und 6 spalten; bei den 
anderen, aus aromatischen Aldehyden und Zimtaldehyd er- 
haltenen Homoallylethern 4h-j, erfolgt dagegen die redukti- 
ve Spaltung in einer nicht enviinschten Weise. 

Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration von 5 wur- 
de ein 87 : 13-Gemisch der Enantiomere von ent-5 b und 5 b 
mit (R)-( + )-a-Methoxy-a-trifluormethyl-phenylessigsau- 
rechlorid in die entsprechenden Ester uberfiihrt und spektro- 
skopisch vermessen. Aus der Lage der Resonanzsignale fur 
2-H, und 4-H, des Esters von 5 b bei 6 = 1.61 bzw. 2.41 und 
fur 2-H, und 4-H, des Esters von ent-5 b bei 6 = 1.69 bzw. 
2.35 konnte die absolute Konfiguration der Homoallylalko- 
hole entsprechend der Regeln von MosherLgl abgeleitet wer- 
den. Ein Vergleich der Drehwerte von (R)-Dodec-1-en-4-01 
5 d  ([a];0 = +10.5, c = 0.65 in CC1,) mit dem literaturbe- 
kannten Wert ([a]:' = + 10.2, c = 3.5 in CCl,)[41 bestatigt 
die Zuordnung. 

Die hohe Stereoselektivitat der Reaktion beruht vermut- 
lich darauf, dalj sich intermediar selektiv das Oxazolidinium- 
Ion 9 bildet, das in einer S,%-artigen Reaktion geoffnet wird. 
Dafiir spricht auch das Auftreten des Nebenproduktes 7; 

Nu 
9 4 3  

OhCF, Ph , f H  
Nu 

9 10 

[l] Ubersichten: J. S. Panek in Coniprehensive Organic Synthesi.7, Vol. 1 (Hrsg.: 
B. M. Trost, I. Fleming), Pergamon, Oxford, 1991, S .  579-627; I. Fleming, 
Org. React. N .  K 1989,37,57; G. Majetich, Org. Synth. Theory Appl. 1989. I ,  
173; Organosilicon and Bioorganosilicon Chemistry: Structure, Bonding, Reac- 
tivity undSynthetic Application (Hrsg.: H. Sakurai), Halsted, New York, 1985. 
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C. L. Campbell, R. C. Chapman, ibid. 1984, 49, 2513-2516. 
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Denmark, T. M. Wilson. J Am. Chem. SOC. 1989, I l l ,  3475-3476; D. 
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I n f .  Ed. Engl. 1985, 24, 765. 
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1998: H. C. Brown, R. S. Randad, K. S. Bhat, M. Zaidlewicz, U. S .  Ra- 
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[7] Das Hydrochlorid von (lR,2R)-Norpseudoephedrin wurde in Methanol 
gelost und rnit 1.1 Aquiv. Triethylamin versetzt. Nach Zusatz von 
1.2 Aquiv. Trifluoressigsauremethylester (0 "C) lieD man ca. 15 h bei Raum- 
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ca. 15 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach waoriger Aufarbeitung wurde 
der trifluoracetylierte Silylether durch Destillation gereinigt [Kp = 78 "C 
(0.01 mbar); [a];' = + 16.0 (c = 1 in Methanol)]. 

[8] M. Hudlicky, Reduction in Organic Chemistry, Wiley, New York, 1984, S. 82. 
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Stereoselektive Synthese phosphatmodifizierter 
DN A-Bausteine 
Von Wendelin Samstag und Joachim W. Engels* 
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Nichtionische DNA-Analoga sind aufgrund ihrer spezifi- 
schen Eigenschaften fur die Untersuchung von DNA-DNA- 
und DNA-Protein-Wechselwirkungen sowie fur die Anwen- 
dung als Antisense-Oligonucleotide van groljem Interesse. 
Diese Molekule bilden durch die verminderte elektrostati- 
sche Abstoljung sehr stabile Komplexe mit komplementaren 

[*] Prof. Dr. J. W. Engels, Dip].-Chem. W Samstag 
Institut fiir Organische Chemie der Universitat 
Niederurseler Hang, W-6000 Frankfurt am Main 50 

Angew. Chem. 1992, 104, Nr.  10 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Wemheim, 1992 0044-8249/92/fO10-i367 $3.50+ ,2510 1367 




