
troden rnit 6 mm Durchmesser durch Auftragen einer ethe- 
rischen Chloranillosung auf die Basismche und Verdunsten 
des Losungsmittels oberflachlich dotiert. Die Aktivitat dieser 
Elektroden wurde durch Aufnahme cyclischer Voltammo- 
gramme (Abb. 1) und durch potentiostatische Messungen 
(Abb. 2) in geriihrten, wilDrigen NADH-Losungen uber- 
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Abb. 1 .  Cyclische Voltammogramme zur Untersuchung der NADH-Oxidation 
im geriihrten Elektrolyten. Startpotential - 200 mV/SCE, 100 mV/s Empfind- 
lichkeit 1 mAlSchreibcrbreite. Elektrolyt: 1 mM NADH, 0.1 M Phosphatpuffer 
pH=7, 1 M NaCI. a,  undotierte Graphitelektrode (0 6mm) beim ersten und az 
beim zweiten Durchlauf; b mit 4 nmol Chloranil dotierte Graphitelektrode bei 
Abwesenheit von NADH. c, in Gegenwart von NADH beim ersten und q bem 
zweiten Durchlauf mit stationarm Verkltnissen. 

Besonders augenfdlig wird der katalytische Effekt bei der 
Aufmhme stationarer Strom-Spannungs-Kurven bei poten- 
tiostatisch vorgegebenen Elektrodenpotentialen (Abb. 2). 
Hierzu wurden die Elektroden rnit einem groBen UberschuB 
an Chloranil dotiert (20 p,l einer 6 m ~  Losung entsprechend 
120 nmol). Die Strommessungen erfolgten 2 min nach jeder 
Potentialeinstellung. Die Kennlinie der undotierten Elektro- 
de (Abb. 2a) entspricht dem exponentiellen Verlauf einer ir- 
reversiblen Reaktion. Die Kennlinie der dotierten Elektrode 
(Abb. 2b) fUt  beim Unterschreiten des Normalredoxpoten- 
tials des Chloranils steil ab. Dieser charakteristische Kurven- 
verlauf laBt sich durch die Potentialabhangigkeit der Ober- 
flachenkonzentration der oxidierten Form des Redoxkataly- 
sators erklaren, die durch die Nernstsche Gleichung wieder- 
gegeben wird. Das Plateau wird durch den Diffusionsgrenz- 
strom bestimmt. 

Coulometrische Daten, die durch Integration der Flache 
unter den potentiostatischen Strom-Zeit-Kurven (5 ml 1 mM 
NADH, 100 mV/SCE, 2 h) erhalten wurden, zeigen unter 
Beriicksichtigung der bei 340 nm photometrisch ermittelten 
Konzentrationsabnahmen von NADH an, daB sowohl bei 
der undotierten als auch bei der dotierten Elektrode ein 
Zwei-Elektronen-ffbergang stattfindet. Desaktivierung 
durch Verunreinigung der Elektrode wurde bei der dotierten 
Elektrode bei 100 mV/SCE und bei der undotierten Elektro- 
de bei 300 mV/SCE nach einer Versuchsdauer von 2 h nicht 
festgestellt. Die undotierte Elektrode wurde jedoch bei ei- 
nem Arbeitspotential von 100 mV/SCE desaktiviert. 

Unspezifische Anzeigen konnen durch eine Differential- 
schaltung einer Enzym-Chloranil- gegen eine Chloranilelek- 
trode eliminiert werden. 

Die Chloranilelektrode kann auch mit einer aufliegenden 
Dialysemembran betrieben werden. Um die dadurch beding- 
te Empfindlichkeitsabnahme in Grenzen zu halten, miissen 
die Membran und der Elektrolytfilm moglichst dunn sein. 

Die aul3ergewohnliche Aktivitiit des Chloranils gegenuber 
NADH kann sehr wahrscheinlich auf die Bildung eines 
Charge-Transfer-Komplexes zuriickgefuhrt werden. Benzo- 
chinon, dessen Redoxpotential nur um 30 mV niedriger ist, 
ist dagegen katalytisch inaktiv. Die systematische Suche 
nach weiteren geeigneten Katalysatoren zur NADH-Oxida- 
tion, die von Kohleelektroden irreversibel adsorbiert werden, 
f w e  zu mehreren heterocyclischen Verbind~ngen[~I. 

Eingegangen am 28. April, 
(2 7461 crglnzt am 15. Dezember 1980 
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Abb. 2. Stationare Strom-Spannungs-Kurven bei geriihrtem Elektrolyten (wie in 
Abb. 1). a undotierte Graphitelektrode, b mit 120 nmol Chloranil dotierte Gra- 
phitelektrode. 

111 W. J. Blaedel, R.  A. Jenkins, Anal. Chem. 47, 1337 (1975). 
I21 D. Chi-Sing, Th Kuwana, Anal. Chem. 50, 1315 (1978). 
I31 E. A. Eraude. J. Hannah, R Linstead, J. Chem. Soc. 1960, 3249. 
141 H.  Alf, H. Binder, A. K&h/ing, G. Sandstede, Angew. Chem. 83, 502 (1971); 

Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 10, 514 (1971). 
IS] H.  Huck, H:L. Schmidt, noch unveraffentlicht. 

priift. Die cyclischen Voltammogramme der NADH-Oxida- 
tion an der undotierten Graphitelektrode beim ersten (Abb. 
1, Kurve a,) und beim zweiten Durchlauf (Abb. 1, Kurve a*) 
zeigen Peakpotentiale bei 320 bzw. 335 mV/SCE nach dem 
zweiten Durchlauf blieb die Peakhohe konstant. Kurve b in 
Abbildung 1 wurde an einer mit 20 p,l 0 . 2 m ~  Chloranillo- 
sung (4 nmol) dotierten Graphitelektrode in NADH-freier 
Losung erhalten, c, in Gegenwart von NADH beim ersten, ~2 
beim zweiten Durchlauf; auch bier blieb die Peakhohe nach 
dem zweiten Durchlauf konstant. Bei der durch Chloranil 
katalysierten anodischen NADH-Oxidation wird das Maxi- 
mum bei 90 mV/SCE beim anodischen Durchlauf hoher; 
diese Zunahme ist auf eine Oberlagerung des anodischen 
Chloranil- und des anodischen NADH-Peaks zuriickzufuh- 
ren. Die bei der undotierten Elektrode bei hoheren Potentia- 
len beobachteten anodischen NADH-Peaks fehlen in Ge- 
genwart von Chloranil. 

Diastereoselektive Synthese 
von fJ-Nitro- und 9-Aminoakoholen 
Von Dieter Seebach, Albert K. Beck, Friedrich Lehr, 
Thomas Weller und Ernest W. Colvin['I 

Die Nitroaldol- oder Henry-Reaktion"] ist ein wichtiger 
ProzeD zur Knupfung von C-C-Bindungen. Er fuhrt nach 
Weg (a)[''l von Aldehyden und Nitroalkanen zu p-Nitroal- 
koholen ( I ) ,  welche - auBer bei Cyclisierungen[*I - als Gemi- 
sche der beiden moglichen diastereomeren Enantiomeren- 
paare entstehen (RR/SS und RS/SR).  Es uberwiegt in der 

r] Prof. Dr. D. Seebach, A. K. Beck, Dr. F. Lchr, DipLChem. Th. Weller. 
Dr. E. W. Colvin 
Laboratorium fur Organische Chemie 
der Eidgenossischen Techniihen Hochschule 
ETH-antrum, UniversitltstraBe 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
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Regel ein Diastereomer A; das Verhaltnis A : B  (bis 3: l )  
bleibt erhalten, wenn man das Gemisch rnit tert-Butyl(dime- 
thyl)silyl(TBDMS)-chlorid/Imidazol in Dimethylforma- 
mid1'' zu (2) umsetzt. 

( I ) ,  R3 = H (3) 
(Z), R3 = Si(CH,),(t-C4H8),* 

1" 
t, 
Ai, 

R' &R2 
N0,Li 

J 
H" + 

#' 

8' 

A ?  Is- D i a s t e r e o m e r  B 
(4) [evthro-(2)] (5) 

Tabelle 1. Anreicherung des Diastereomen B (wahrscheinlich erythro-Form, sie- 
he Text) in klassisch hcrgestelltcn [la] Isomerengemischen (2) durch Deprotonie- 
rung der 0-Silylnitroalkohole zu (4) und Ticftemperaturprotonierung. Die ange- 
gebenen Vcrhaltnisse wurden durch quantitative "C-NMR-Spektroskopie be- 
stimmt. Die Signale der a-Nitro-C-Atome liegen bci S=85-98, diejenigen der 
a-Silyloxy-C-Atome bei S= 70-78: in den Diastcreomeren E crscheinen die 
a-Nitro-Signale bei hoherem, die a-Silyloxy-Signale jedoch bei tieferem Feld als 
in den entsprcchenden Diastereomeren A. Anden als in B sind die Methylgrup- 
pen der TBDMS-Funktion in A isochron. Alle Verbindungen ergabcn befriedi- 
gende Elementaranalysen. Fur W e g  (c) wurdc uber Molekularsieb getrocknetes 
Bu,NF verwendet (vgl. H. Gerlach, P. Kiinzler, Helv. Chim. Acta 61, 2503 
(1 978)J. 

Verhaltnis der Diastomere E : A 
Substituenten (% 4 in (2) 

vor Dcproto- nach Proto- aus (3) 
nierung nierung W% (c) 

R'  R2 zu (4) von (4) 

CsH, CZH5 1 :2.5 (29) 9 : 1 
CH(CH3)2CzHs 1 : 1 (50) >20 : 1 
C3H7 CH(CH3)zZ : 1 (66) >20 : 1 
CsHii CHI 1 : 1 (50) >20 : 1  
G H I I  C2H5 1 : 2  (34) >20 : 1 
C3H7 CiHi5 1 : 2 (34) 4 .5 :  1 
CtoH21 CH3 1 : 1 (50) >20 : 1 
CsHii C H I P  1 : 2 (34) 2 : 1 
C6Hs C2Hs 1 : 3  (25) 4.5: 1 

(90) >20 : 1  (>95) 
(>95) 
(=-95) 
(>95) >20 : 1 (>95) 
(>95) >20 : 1 (>95) 

(82) >20 : 1 (>95) 
(>95) 
(66) 
(82) 3.5 : 1 (78) 

Als Beitrag zur diastereoselektiven Synthese offenkettiger 
Verbind~ngen[~] berichten wir hier iiber einen einfachen 
Trick, mit dem man die TBDMS-geschiitzten Nitroalkohole 
(2) mit teilweise iiber 97% Gehalt an einem Diastereomer - 
und zwar B -, herstellen kann. Hierzu wird (2) als A/B-Ge- 
misch (siehe Tabelle I, Spalte 3) bei Trockeneistemperatur 
in Tetrahydrofuran (THF) mit Lithium-diisopropylamid 
zum Enantiomerenpaar (4) deprotoniert und die entstandene 
Losung bei der tiefen Temperatur1'' mit Eisessig versetzt 
(1 : I-Gemisch rnit THF, funffacher SaureiiberschuB). Unter 
Riickgewinnung von ca. 80% (2) isoliert man ein Produkt, 
welches das vorher im UnterschuB vorhandene B im Uber- 
schuB enthalt (siehe Tabelle 1, Spalte 4; Ausnahme: 
R1=C3H7, R - - CH(CH,)S. Die zur diastereoselektiven Pro- 
tonierung benotigten Losungen von mi-Nitrosalzen (4) sily- 
lierter Nitroalkohole entstehen auch bei der Silylierung von 
Primilraddukten[61 aus doppelt deprotonierten Nitroalka- 
nenV1 und Aldehyden mit TBDMSCl (siehe Weg (b)). 

Wir fanden jetzt, dal3 auch die C-C-verkniipfende, direk- 
te Synthese von Silylnitroalkoholen (2), d. h. die fluoridkata- 
lysierte Addition von silylierten mi-Nitro-Derivaten (3) an 
Aldehyde nach Weg (c)~'~], diastereoselektiv d u r c h g e f i  
werden kann: Die nach dieser neuen Variante der Henry-Re- 

aktionItcl synthetisierten Verbindungen (2) - mit Ausnahme 
des Benzaldehyd-Adduktes - sind praktisch reine Diastereo- 
mere vom Typ B (siehe Tabelle I, Spalte 9, wie der Ver- 
gleich ihrer 'H-NMR-Spektren rnit denen der durch Proto- 
nierung von (4) erhaltenen Verbindungen zeigt. 

Eine vorlaufige Konfigurationszuordnung von A und B 
wurde folgendermanen getroffen: Katalytische Hydrierung 
der Nitrogruppe iiber sorgfaltig neutral gewaschenem Ra- 
ney-Nickel und Entsilylierung (Bu~NF/THF)"~I ergab - 
ohne Verlust an Diastereomerenreinheit - Aminoalkohole 
(5), deren erythro-Form nach Literaturangaben''] im 'H- 
NMR-Spektrum die kleinere (3-4 Hz) und deren threo-Form 
die groBere (ca. 6 Hz) vicinale [CH(NH,)-CH(OH)]-Kopp- 
lung aufweisen sollte. Danach miiDte B die erythro-Verbin- 
dung sein. 

Uber die Griinde fur die Diastereoselektivitat der Proto- 
nierung von (4) mochten wir hier nicht spekulierenf1; man 
kann das Ergebnis formal rnit demselben Bild (6) beschrei- 
ben wie die Umsetzungen doppelt deprotonierter P-Hydro- 
xyesterl''l [vgl. (64 rnit (6b)l. 

Y p , L i  f 0 2 H  
(6u), It = C oder C 

X = OSiR3 
E = H@ 

y ROSOLi 
(66). 11 = C 

X = OLi 

Fur die bevorzugte Bildung eines Diastereomers bei der 
Silylnitroaldolreaktion p e g  (c)] kommen mechanistische 
Vorstellungen in Anlehnung an entsprechende Vorschlage 
fur die normale Aldolreakti~n[~*"~ in Frage [siehe Formel 

Die beschriebenen Befunde zeigen erstmalig, daB P-Nitro- 
alkohol-Derivate diastereoselektiv hergestellt werden kon- 
nen; aukrdem werden P- Aminoalkohole (5) zuganglich, die 
durch dffnung von Epoxiden rnit NH, oder durch HO/ 
HzN-Addition an Alkene (Oxyaminierung)['*l nicht regiose- 
lektiv erhalten werden konnen. 

Eingegangen am 1. September, 
er-t am 6. November 1980 [Z 7391 
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[I] a) L. Henry, C. R. Acad. Sci. 120, 1265 (1895); Ubersicht uber die Nitroal- 
dohkt ion:  Houben-Weyl-Miiller: Methoden der Organischen Chemie. 
Bd. 10/1. Thieme, Stuttgart 1971, S. 246ff.: b) Ubersicht uber Nitroalkane 
in der Organischen Synthesc: D. Seebach, E. W. Coluin, F. Lehr, Th. Weller, 
Chimia 3.3. 1 (1979); c) E. W. Coluin, D. Seebach, I. Chem. Soc. Chem. 
Commun. 1978, 689; E. W. Coluin, A. K. Beck, E. Eastani, D. Seebach. Y. 
Kai, J. D. Dunitz, Helv. Chim. Acta 63, 697 (1980). 

(21 Siehe z. B. K Ehrig, D. Seebach. Chem. Ber. 108, 1961 (1975); D. Seebach, 
M. S. Haekstra, G. Protschuk, Angew. Chem. 89,334 (1977); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 16, 321 (1977); Th. Weller, D. Seebach, R. E. Davis, E. B. 
Laird, Helv. Chim. Acta, im Druck. 

(31 a) G. Stork, P. F. Hudrlik, J. Am. Chem. Soc. 90,4462 (1968); b) E. J. Corey, 
A. Venkatewarlu, ibid. 94, 6190 (1972); H. Gerlach, K. Oertle, A. Thalmann, 
Helv. Chim. Acta 60, 2860 (1977). 

[4j Ubersicht: P. A. Bartlert, Tetrahedron 36, 3 (1980), zit. Lit. 
151 Innentempcratur, um schnelle Zugabe der Saure zu ermoglichen, wurde in 

cincm Bad von - 90 bis - 100 "C gearbeitet. 
[6] In gewissen FILlkn gelingt es. den Anteil von A in (1) durch Protonierung 

von doppclt deprotonierten Nitroalkoholen, R1-CH(OLi)C(N02Li)R2 171, 
zu erhehcn. 

171 D. Seebach, F. Lehr, Helv. Chim. Acta 62. 2239 (1979); F. Lehr, J. Gonner- 
mann, D. Seebach, ibid. 62,2258 (1979). 
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Lit. 

1111 J. Mulzer, G. Briinmrp, J. Finke, M. Zippel, J.  Am. Chem. Soc. 101, 7723 
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NEUE BUCHER 

Handbuch Festkorperanalyse mit Elektronen, Ionen und 
Rontgenstrahlen. Herausgegeben von 0. Briimmer, J. Hey- 
denreich, K. H. Krebs und H. G. Schneider. Vieweg, Braun- 
schweig 1980,432 S., geb. DM 86.00. 
Unter diesem anspruchsvollen Titel verbirgt sich eine 

Sammlung von 20 Kapiteln uber Festkorper- und Oberfla- 
chenanalyseverfahren. Wegen des begrenzten Raumes kann 
es sich dabei notwendigerweise nur um kurze Einfuhrungen 
handeln, die jedoch durch umfassende Literaturangaben (bis 
etwa 1977) geniigend Hinweise auf weiterfuhrendes Schrift- 
tum liefern. Der Aufbau der Kapitel ist (in Anbetracht von 
insgesamt ca. 30 Autoren) erfreulich einheitlich und gliedert 
sich jeweils in: Grundprinzip - Theoretische Grundlagen - 
Experimentelle Technik - Anwendungen - Zusammenfas- 
sung. 

Nach einer langeren Einfuhrung durch die Herausgeber, 
die vor allem die Hauptanwendungsgebiete und die gegen- 
seitigen Beziehungen zwischen den Verfahren umreiBt, wer- 
den im einzelnen behandelt: 1. Rontgendiffraktometrie (P. 
Klimanek), 2. Rontgentopographie (H. R. Hoche und 0. 
Briimmer), 3. Rontgenfluoreszenzanalyse (G. Forsterling), 4. 
Elektronenstrahl-Mikroanalyse (W. Beier, A .  Roder und 0. 
Briimmer), 5. Hochauflosende Rontgenspektroskopie (G. 
Drager), 6. Festkorperanalyse mittels ioneninduzierter Ront- 
genstrahlung (K. Hohmuth und W. Rudolph), 7. Beugung 
schneller Elektronen (HEED) (J. Briickner), 8. Beugung 
langsamer Elektronen (LEED) (J. Klober und H. A .  Schnei- 
der), 9. Durchstrahlungs-Elektronenmikroskopie (J. Heyden- 
reich), 10. Oberflachen-Elektronenmikroskopie (J. Heyden- 
reich und H.  Johansen), 11. Feldemissionsmikroskopie (Ch. 
Edelmann), 12. Energieverlust-Elektronenspektroskopie (K. 
Breuer und H. Zschelle), 13. Auger-Elektronenspektroskopie 
(M. Klaua und G. Oertel), 14. Photoelektronenspektroskopie 
(U. Berg), 15. Ioneninduzierte Elektronenemission (K. H. 
Krebs), 16. Ionenreflexionsspektroskopie (H. Pech), 17. Iono- 
metrie (G. Gotz), 18. Sekundiirionen-Massenspektroskopie 
(H. Diisterhoff), 19. Elektronenstimulierte Ionendesorption 

(G. Dworzak), sowie 20. Rechnersteuerung, Datenerfassung 
und Auswertung (H. Mai). 

Das Buch wendet sich nicht an Spezialisten. Manche 
wichtigen neueren Entwicklungen (z. B. die Anwendung der 
Synchrotron-Strahlung) werden nicht erfal3t. Jedoch werden 
gut lesbare Einfuhrungen gegeben und vor allem die Anwen- 
dungsgebiete aufgezeigt. Durch die sonst nirgends in diesem 
Umfang erfaBten analytischen Methoden wird sicherlich 
eine Lucke gefullt, so d d  das Werk jeder Bibliothek zur An- 
schaffung empfohlen werden kann. 

Gerhard Ertl [NB 5271 

Biologie. Lehrbuch zum Gegenstandskatalog. Von R. Blaich. 
edition medizin im Verlag Chemie, Weinheim 1980. V, 
166 S., geb. DM 17.00. - ISBN 3-527-15027-7 

Spectral and Chemical Characterization of Organic Com- 
pounds. Von W. J. Criddle und G. P. Ellis. John Wiley 8~ 
Sons, New York 1980. XI, 115 S., kartoniert f 4.50. - ISBN 
0-47 1-278 12-2 

Optimierungsmethuden in der Wirkstofforschung - Quanti- 
tative Wirkungs-Analyse. Von R Frunke. Akademie-Ver- 
lag, Berlin 1980. XVI, 454 S., geb. ca. DM 50.00 
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