
anxhliel3end 5 / 5 )  eluierte man zunachst 0.61 mmol des 
(2H,4S)-Alkohols und anschlieoend 0. I9 mmol des 
(2$,4S)-Alkohols mit spezifischen Drehwerten [aID von 
+ i2" bzw. +3.8"; dies entspricht einer optischen Reinheit 

p =  0.81 fur den trans-Alkohol und 0.95 fur den cis-Alkohol 
(S(.hema I) .  Diese Ergebnisse sind im Rahmen der MeOge- 
na iigkeit identisch rnit denen, die man bei der enzymkata- 
lysierten Regeneration des Coenzyms erhalt["l. Damit ist 
nazhgewiesen, dal3 bei der beschriebenen photochemi- 
sctien Regeneration von NADH in Gegenwart von Pferde- 
leter-Alkohol-Dehydrogenase die Stereospezifitat des En- 
zyins erhalten bleibt und eine direkte Reduktion der Car- 
bo iylverbindung durch den reduzierten Rhodiumkomplex 
un:er Umgehung des Enzymsystems ausgeschlossen wer- 
de.1 kann. 

.\uf der Basis dieser Ergebnisse sollten nun Komplexe 
als Elektronenrelais oder Redoxkatalysatoren entwickelt 
werden, die eine wesentlich schnellere Umsetzung ermogli- 
chon. 

Eingegangen am 3. August, 
ver inderte  Fassung am 2. Oktober  1987 [Z 23861 
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Ein neuer Weg zu trans-substituierten 7-Lactonen** 
Von Thomas Kunz und Hans-Ulrich Rei$'ig* 
Professor Klaus Hafner zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Addition von Nucleophilen an chirale Carbonylver- 
bindungen (Cramlanti-Cram-Selektivitat) zahlt zu den 
bestuntersuchten Reaktionen der Organischen Chemie. 
Neue Reagentien, die eindeutig chelat- oder nichtchelatge- 
steuert angreifen, sorgten jungst fur neue Impukel'l. Car- 
bonylverbindungen mit funktionellen Gruppen in a- oder 

- .  

['I Prof. Dr. H.-U. Reinig, D ipLChem.  T.  Kunz 
Institut fur  Organische Chemie de r  Technischen Hochschule 
PetersenstraCe 22, 1)-6100 Darmstadt 

Karl-Winnacker-Stiftung (Hoechst AG) gefiirdert. 
["I Iliese Arbeit wurde vom Fonds der  Chemischen lndustrie und durch die  

B-Position - meist geschiitzten Hydroxygruppen - wurden 
intensiv untersucht. Dies gilt nicht fur y-funktionalisierte 
Verbindungen[*]. Wir berichten hier iiber die chemo- und 
diastereoselektiven Additionen von Organometallreagen- 
tien an die Formylgruppe der leicht erhaltlichen chira- 
len y-Oxocarbonsauremethylester l l 3 l ,  die - nach Ring- 
schlulJ - y-Lactone rnit einem hohen UberschuB an trans- 
Is0mer1~1 liefern. 

l a ,  R' = Me 

l b .  R' = iPr  

l c ,  R' = Ph 

R2 = Ally1 

2a 3a 

2b 3b 

2c 3c 

Bei der Reaktion von Allyltrimethylsilan rnit l a  in Ge- 
genwart von Lewis-Sauren['I ist die Diastereoselektivitat 
mit dem zweizahnigen Titantetrachlorid als Saure am 
grol3ten (trans :cis = 63 :37); TiCI, ist auch bei l b  und l c  
der selektivste Promotor (trans :cis>90: 10) [GI. (a), Ta- 
belle I]. 

Tabelle I .  Reaktion de r  Aldehyde 1 mit Allyltrimethylsilan in Gegenwart 
von Lewis-Sauren MX, (Komplexierung bei ca. 20"C, Zugdbe des  Nucleo- 
phils bei -78°C. Erwarmen auf  Raumtemperalur, Hehandeln mit Saure). 

1 MX. Ausb. [%I 2 : 3 [a, b] 

a 1 BF,.OEt, 62 52 : 48 
a 2 BF3.0Et:  65 59 : 4 1  
a 
a 
a 
a 
a 

b 
b 
b 

C 

C 

C 

S K I ,  
HfCl, 
ZrCI, 
TiCI, 
TiCI, 

RFi 'OEt2 
ZrCL 
TiCI, 

RF,.OEt, 
%rC14 
TiCI4 

92 
80 
78 
99 
93 

45 
63 
69 

75 
68 
63 

58 : 42 
59 : 41 
62 : 38 
63 : 31 
65 : 35 

75 : 25 
87 : 13 
9 2 :  8 

70 : 30 
85 : 15 
v 3 :  7 

[a] Isomerenverhaltnis und -zuordnung durch Hochfeld-' H-NMR-Spektro- 
skopie (vgl. [4] und [12]). [b] Produktverhaltnis nach Kugelrohrdestillation 
(Reinheit cd. 90-97%): Chromatographie lieferte Proben filr befriedigende 
Elementaranal ysen. 

Das Verhaltnis 2a :3a ist unabhangig davon, ob ein 
oder zwei Aquivalente TiCI, verwendet werdenL6]. Wir wer- 
ten dies als Hinweis auf die Bildung des Siebenring-Che- 
lats 8, in das beide Carbonylgruppen von 1 und ein Mole- 
kiil TiCI, einbezogen sind['I. Fur diese Chelatbildung spre- 
chen auch die spektroskopischen Daten - insbesondere die 
deutliche Tieffeldverschiebung der Signale beider Carbo- 
nyl-C-Atome im '3C-NMR-Spektrum von l a  .TiCl,"I. Das 
angreifende Nucleophil nahert sich 8 bevorzugt von der 
sterisch weniger abgeschirmten Seite (frans zu R'), was 
zum trans-substituierten Lacton 2 fiihrt. Die Flexibilitat 
des Siebenrings 1aBt nur maBige Diastereoselektivitaten fur 
R' = Me zu, wahrend die groReren Substituenten R '  = iPr 
und Ph ( l b ,  l c )  den cis-Angriff auf 8 fast vollstandig blok- 
kieren. 

Mit MeTiC13 .(OEt,), statt Allyltrimethylsilan/TiCI, als 
Reagens resultieren die entsprechenden Lactone 4 und 5 
fast im gleichen frans/cis-Verhaltnis [GI. (b), Tabelle 21. 
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n seler, S. Schmidtberger, R. Wenderoth, R. Steinbach, ihid. Y5 (1983) 1007 

"ZMe 1 )  RZM. Et,O R 2 e O +  R 2 0 0  (b 

R 1' R' 
2) H30@ (oder H,Of 

R' 

1 a-c 5 

7 

R2 = Me 4 

K2  = nBu 6 

Dies spricht wiederum fur eine chelatkontrollierte Reak- 
tion an der Formylgruppe. Besser ist die Stereoselektivitat 
rnit MeTi(OiPr), sowie vor allem rnit Me,CuLi. Rei diesen 
Reagentien ist eine Addition ohne vorherige Komplexie- 
rung wahrscheinlicher[''. Auch der Transfer einer Butyl- 
gruppe gelingt rnit dem entsprechenden Cuprat am besten. 
Jetzt findet man ausgehend von la-c praktisch nur noch 
die trans-substituierten Lactone 6a-c ! 

Tahelle 2. Reaktionen der Aldehyde 1 rnit weiteren Organometallreagentien 
R'M. 

1 R241 Ausb. [%] 4 : 5 [a, b] 
bzw. 6 : 7 

.- ~- ~- 

a MeTiCI, 59 68 : 32 
a MeTi (0 i Pr) I 60 [cl 79 : 21 
a Me?CuI.i 34 9 5 :  5 
b MeTiCI, 74 9 2 :  8 
C MeTiC'l, 79 9 3 :  7 
C M e K u L i  53 9 7 :  3 

a nBuMgBr 39 60 : 40 
a nRu,Cu(CN)Li: 47 75 : 25 
a n Bu&uLi 50 > 9 5 :  5 
b n Bu2<'u Li 82 > 9 5 :  5 
C nBu?Cul.i 65 > 9 7 :  3 

[a], [b] Siehe Tabelle I .  [c] Starker verunreinigt. 

. . _ _  ... . .- - - 

Die Stereoselektivitiit der Additionen an die Aldehyde 1 
IieBe sich nach dem Felkin-Anh-Modell~'o' rnit der Reak- 
tivkonformation 9 deuten, vorausgesetzt, daB fur die 
GroBe der Substituenten R' > CH2C02Me> H Viel- 
leicht wird jedoch 9 auch bei den weniger Lewis-sauren 
Reagentien durch Chelatisierung (vgl. 8) fixiert. 

8 9 

Trans-substituierte y-Lactone sind als Zwischenpro- 
dukte fur die Synthese von Bedeutung und kommen auch 
als Naturstoffe vor (z. B. Whisky-Lacton 6aI"l). Da die Al- 
dehyde l zum Teil in optisch aktiver Form zugiinglich 
sind'"', konnen nach dem vorgestellten Konzept auch 
nichtracemische trans-substituierte y-Lactone hergestellt 
werden. 

Eingegangen am 31. Juli, 
verindene Fassung am 19. Oktober 1987 [Z 23831 
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Synthese und Struktur eines Azastibacubans** 

Von Walter Neuhert. Hans Pritzkow und Hans P. Latscha* 
Verbindungen zwischen Antimon(v) und Stickstoff bil- 

den sich nur, wenn die Hasizitat der Stickstoffatome durch 
elektronenziehende Gruppen oder durch mesomere Ef- 
fekte herabgesetzt ist. Zusatzlich mu13 der stickstoffhaltige 
Reaktionspartner gegen Oxidation relativ unempfindlich 
sein"-". Amine z. B. geben rnit Antimonpentachlorid unter 
anderem gemischtvalente Verbindungen[''; einheitliche 
Produkte sind nur zu erhalten, wenn trimethylsilylsubstitu- 
ierte Amine verwendet werden. 

1'1 Prof. Dr. H. P. Latscha, Dipl.-C'hein. W. heuben. Dr. H. P. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitjlt 
Im Neuenheimer Feld 270, 1)-6900 Heidelberg 

I**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie gefiirdert 
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