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litat zu einem gewissen Anteil intakt in die Tumorzellen ein- 
dringt. Das bestatigt wiederum unsere Auffassung von der Wir- 
kungsweise dieser Verbindung. 

Nach allen bisherigen Ergebnissen sehen wir die pH-abhangi- 
ge Erzeugung freier Radikale als einen vielversprechenden Weg 
in der Krebstherapie an und werden mit unseren Untersuchun- 
gen zur Antitumorwirkung und zu anderen biologischen Aktivi- 
taten der Komplexe vom Typ 1 fortfahren. 
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Nachweis stabiler Tm@C,,-Isomere ** 
Uwe Kirbach und Lothar Dunsch" 

Die Untersuchung der endohedralen Fullerenverbindungen 
ist seit der effizienten Fullerensynthese von Kratschmer und 
Huffman et al."' neben Versuchen zur chemischen Derivatisie- 
rung eine der Hauptrichtungen der derzeitigen Fullerenfor- 
schung"]. Der Einbau eines oder mehrerer Metallatome in das 
Innere des Kohlenstoffkafigs fiihrt zu einem Elektronentransfer 
vom Metallatoni zum Fulleren, wodurch sich ein stabiles Ionen- 
paar bildet. Durch die sterische Hinderung kann das Metallion 
das Fulleren weder verlassen noch mit anderen Verbindungen 
reagieren. Untersuchungen zum Elektronentransfer an derarti- 
gen gefangenen Metallkationen sind ein neues Arbeitsfeld der 
Elektrochemie, wobei die Elektroneniibertragung auf das Fulle- 
ren meist im Vordergrund steht. 

Wir haben zahlreiche endohedrale Fullerenderivate mit un- 
terschiedlichen Metallen hergestellt und durch Massenspektro- 
metrie, Cyclovoltammetrie, Ex-situ- und In-situ-ESR- sowie 
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UV-Vis-Spektroskopie ~harakterisiert '~]. Hierbei wurden Er- 
kenntnisse iiber die Zusamniensetzung der Fullerenextrakte, 
iiber das Redoxverhalten von leeren Fullerenen und endohedra- 
len Fullerenderivaten sowie iiber die paramagnetischen Zustan- 
de endohedraler Fullerenverbindungen in der Ex-situ- und 
In-situ-ESR-Spektroskopie gewonnen. Es wurden Scandium, 
Yttrium, Lanthan sowie die Lanthanoide Cer, Praseodymium, 
Samarium, Holmium, Thulium und Lutetium eingesetzt. Schon 
vor einiger Zeit gelang der massenspektrometrische Nachweis 
endohedraler Thuhmfullerene im RuBextrakti3]. 

Erstmals konnten nun drei stabile Tm@C,,-Isomere isoliert 
und charakterisiert werden. Die Isomerie kann von der unter- 
schiedlichen Anordnung der Funf- und Sechsringe im C,,-KBfig 
(neun Isomere nach Fowler und Manolopoulos[4]) oder von 
un terschiedlichen Positionen des Metallatoms im Fullerenkiifig 
herriihren. Die Isomere haben unterschiedliche Symmetrieele- 
mente und gehoren verschiedenen Punktgruppen an (Abb. 1 ) .  

Abb. 1. Die iieiin C,,-Isomere mil isolierten Funfringen nach Fowler und 
Manolopoulos [4]. 

Obwohl M@,C,,-Isomere (M = Sc, Y, La) ESR-spektrosko- 
pisch nachgewiesen worden waren[s,61, gelang es nur bei 
La@ C,, , zwei Isomere chromatographisch zu trennen"]. Diese 
unterscheiden sich stark in ihren elektronischen Eigenschaften 
und in ihrer Luftstabilitlt. Wegen der Stellungsisomerie des 
Lanthanions im C,,-Kafig liegen eine endohedrale und eine 
exohedrale Struktur vor[81. Dagegen weisen die drei Thulium- 
isomere bei sehr unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften 
eine ihnliche Ldngzeitstabilitat auf. 

Der im Lichtbogen hergestellte Fullerenrurj und der daraus 
gewonnene Fullerenextrakt wurden mit Hochauflosungsmas- 
senspektrometrie untersucht, da  die Masseiiunterschiede zwi- 
schen Tm(q"C, und 13C'2C,-, (x = 82, 84, 90 usw.) auDerst 
gering sind. Das einfach gefiillte C,, war, wie bei fast allen 
bekannten endohedralen Fullerenverbindungen, am hiiufigsten 
vertreten. Dariiber hinaus wurden mit Tm(2C,,, Tm(bC,,,, 
Tm@C,,, Tm@C,,, Tm@C,,. Tm,(ujC,, und Tm,(u,C,, wei- 
tere Verbindungen gefunden. 

Nach HPLC-Trennung des Extraktes (in zwei Stufen an zwei 
Siulen mit unterschiedlichen stationiren Phasen) wurden drei 
Fraktionen mit Tm@C,, erhalten, deren Massenspektren den- 
selben Molekiilpeak mit nzjz & 1153 (theoretische Masse von 
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Tm@C,,) aufweisen. Auch die durch Auswertung der l3C-Iso- 
topenpeaks gefundene HIufigkeit von 13C in C,, entsprach der 
naturlichen Haufigkeit. 

Die Retentionszeiten der Tni@C,,-Fullerene unterscheiden 
sich stark von denen anderer endohedraler Fullerenderivate wie 
Sc(@C,, , Y@C,, und La@C,,. So eluieren die Tm(@C,,-Fulle- 
rene in der ersten HPLC-Trennung kurz nach dem Peak von 
C,,, Sc@C,,, Y@C,, und La(4C,, dagegen zu Beginn der 
C,,-Fraktion. Die geringere Verschiebung der Retentionszeit 
von Tin@&& (verglichen mit der des ungefullten C8,) deutet auf 
eine Lhnliche Wechselwirkung des thuliumhaltigen Fullerens 
mit der stationdren Phase hin, deren Ursache eine geringere 
Elektronendichte des Kohlenstoffkafigs ist. Zwei deutlich er- 
kennbare Peaks der ersten Trennstufe (Abb. 2a) spalten nach 
der zweiten in drei Peaks A, B und C auf (Abb. 2 b), was auf die 
Tm@C,,-Isomere A, B und C zuriickzufiihren ist. Die Toluol- 
losungen dieser Isomere haben bei ahnlicher Konzentration 
stark unterschiedliche Farben: Die von A ist griin, die von B 
gelbbraun und die von C rotbraun. Die festen Proben unter- 
scheiden sich dagegen wenig : Sie sind mikrokristalline Pulver 
von schwarzer bis schwarzbrauner Farbe. 

a 

A 

b 

50- 

40, 

t 
A 2u 

10- 

i I; 20 sb d0 

tlmin - 

Ahb. 2. a) HPL-Chromdtogramni des Tin@ C,,-RuBextraktes; Cosmosif-Bucky- 
prep-SHule, Elutionsmittel T'oluol, Flufirate = 10 mLmin- '. b) HPL-Chromato- 
gramm einer vorgetrennten Thuliumfraktion: Buckyclutcher-Sgule. Elutionsmittel 
70% Toluol und 30"h Hexan, FluBrdte = 2 mLmin ~ '. 2 = 330 nm bei heiden Tren- 
nungen. A = Absorption (willkurliche Einheiten). 

M@C,,-Isomere sind zwar schon bekanntt5', doch wurde 
[miner nur ein Isomer als langzeitstabil beschrieben. Die Kon- 
zentration anderer Isomere nahm bei Handhabung der Fulle- 
renlosungen an Luft schnell ab, was auf exohedrale Fullerenver- 
bindungen hinweist. Im Unterschied dazu sind die drei 
Tm@C,,-Isomere an Luft mehrere Monate haltbar, ohne daB 
es zu merklichen Anderungen der Eigenschaften kommt. 

Zur Aufkllrung der 
elektronischen Struktur 
der drei Isomere wurden 
UV-Vis-NIR-Spektren 
in Toluol sowie Cyclo- 
voltammogramme in o- 
Dichlorbenzol gemes- 
sen. Wie durch die ver- 
schiedenen Farben der 
Toluollosungen erwar- 
tet, unterscheiden sich 
die UV-Vis-NIR-Spek- 
tren stark, besonders im 
sichtbaren Spektralbe- 
reich. Das Spektrum 
von Isomer A weist 
mehrere, relativ schmale 
Absorptionsbanden bei 
610, 660, 770, 1035 
und 1200 nm auf. An- 
ders als bei Spektren 

CekCC,,, Pr@C8, und 
Gd (ujCs2[9- wurden 
beim Isomer A zwischen 
1200 und 1700 nm keine 
Absorptionen gefunden. 
Dies ist bei den Isome- 
ren B und C anders: 
Zahl und Intensitat 
der Absorptionsbanden 
werden kleiner, die 
Halbwertsbreiten grol3er. 
AulJerdem gibt es wei- 
tere. breite Absorptions- 
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Abb. 3. UV-Vis-NIR-Spektren der 
Tm(riC,,-Isomere A, B und C; c = 
iO-4molL-'  in Toluol, Raurntemperatur, 
A = Absorption (willkurliche Einheiten). 

banden bei 1450 \B) und bei 1500 nm (C) (Abb. 3). Zwischen 
den UV-Vis-NIR-Spektren der Tm@C,,-Isomere und den 
Spektren von La@C,,, Y@C,,, Ce(+C,,, Pr@C,, und 
Gd(@C,, treten signifikante Unterschiede bezuglich Lage und 
Zahl der Absorptionsbanden auf. Diese Unterschiede (beim Iso- 
mer A wurden z.B. mehrere Absorptionsbanden bis zu Wellen- 
langen von 1200 nm gefunden) sind auf eine Anderung der 
Struktursymmetrie der Molekiile zuriickzufuhren. Fur das Iso- 
mer A wird eine hohere Symmetrie als fur die Isomere B und C 
erwartet, was mit den Strukturen von C,, (Abb. 1) erklarbar ist. 
Der Wechsel des Losungsmittels von Toluol zu Schwefelkohlen- 
stoff hat eine bathochrome Verschiebung der UV-Vis-NIR-Ab- 
sorptionsbanden um ca. 20-15 nm zur Folge, d. h. bei den Ab- 
sorptionen handelt es sich, wie erwartet, um r-n*-Ubergange. 
Ahnliche Verschiebungen wurden schon bei La@C,, beobach- 
tet[9. 131, 

Die Lage der Elektronenniveaus der Isomere sollte auch den 
Elektronentransfer beeinflussen. So treten in elektrochemischen 
Untersuchungen bei den Ladungstransferreaktionen zwischen 
den drei Thuliumfullerenisomeren analoge Unterschiede wie in 
der UV-Vis-Spektroskopie auf (Abb. 4). Auffallig ist die Ande- 
rung der Potentiallage der beiden anodischen Peaks im Bereich 
0 bis -350 mV. Zum einen ist dieses Potential verglichen mit 
denen von La(&C,, und Y@C,, stark kathodisch verschoben. 
Zum anderen liefert das Isomer A nur Peaks bei Potentialen 
oberhalb -400 mV; d.h. im Bereich der beiden Peaks, die die 
meisten endohedralen Fullerenverbindungen aufweisen, tritt 
kein Lddungstransfer ein. Ein Analyse der Peakstrome deutet 
auf einen Einelektronenubergang in beiden voltammetrischen 
S tufen hin. 
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Abb. 4. Cyclovoltnininogr;inii?ic cter T m p  C,,-Isomere A, B und C: Scatigeschwin- 
digkeit 100mVsC'. i = IO-'molL-', I = Stromstii-ke. U =  Potential. 

Es war daher naheliegend. diese Elektronenubergiinge auch 
ESR-spektroskopisch zu verfolgen. In Losung zeigen die drei 
Isomere im Magnetfeldbereich von 500 his 9000 G kein Signal. 
Auch eine Dimerisierung der Isomere zu einer diamagnetischen 
Struktur kann anhand teinperaturabhangiger ESR-Messungen 
ausgeschlossen werden. Damit ist eine ungerade Zahl von Elek- 
tronen auf dem C,,-Kiifig wenig wahrscheinlich, wenn fur die 
Aufspaltungskonstanten von Thulium in Fullerenen ihnliche 
Werte wie in Thuliumsalzen angenommen werden. Versuche, 
durch Oxidation oder Reduktion an einer Platinelektrode in situ 
einen pal-dmagnetischen Zustand nachzuweisen. fiihrten nicht 
zum Ziel. Diese Ergebnisse sowie die Verschiebung der Reten- 
tionszeiten von Tni(ri C,, , verglichen mit denen von La@ C,, , 
lasseii auf die Bildung von Tmz'(ciCi; schlieBen. Erste Unter- 
suchungen der Isomere durch "(2-NMR-Spektroskopie bestiti- 
gen dies. Die NMR-Spektren von Tm(u'C,, sind ohne starke 
Linienverbreiterung erfaBbar, was gegen einen ungepaarten 
Spin auf dem C,,-Kiifig und damit fur eine geradzahlige La- 
dung des Thuliumions spricht. Aus energetischen Uberlegungen 
kommt fur Thulium nur die Oxidationsstufe + I I  in Betracht. 
Die Intensitlt der Signale war trotz einer zehnprozentigen I3C- 
Anreicherung sehr niedrig (ca. 8000 Akkumulationen je Probe). 
Die '3C-NMR-spektroskopischen Messungen bestiitigen die 
Annahme, daR Isomer A eine hiihere Symmetrie hat als die bei- 
den anderen Isomere. Die Intensitit der Linien war groBer und 
die Zahl der intensiven Linien geringer. Eine Auswertung der 
Linienzahl ergab fur Isomer A eine C,,-Punktgruppe. Die Zu- 
ordnring der beiden anderen Isomere war durch das schlechte 
Signal-Rausch-Verhiiltnis und die groBe Linienzahl noch nicht 
moglich. Es wird eine. C,- oder C,-Symmetrie vermutet. Die 
Verschiebung der Linien verglichen mit denen des ungefullten 
C,, ist auf den ,,Substituenteneffekt" von Thulium und/oder 
dessen 4f-Magnetismus zuruckzufiihren. Dieser Effekt ist be- 
kannt und wird beim Einsatz von Lanthanoidverbindungen als 
NMR-Verschiebungsreagentien genutzt. 

Diese Untersuchungen an endohedralen Fullerenverbindun- 
gen haben erstmals zur Herstellung und Trennung von drei 

C,,-Isomeren gefiihrt. Die spektroskopischen 
Eigenschaften dieser Isomere unterscheiden sich deutlich von 
denen der endohedralen Fullerenverbindungen von Lanthan, 
Scandium und Yttrium. Als elektronische Struktur wird 

T m Z f ( a  '2:; vorgeschlagen. Es konnten I3C-NMR-Spektren 
der Isomere gemessen und Unterschiede in der Symmetrie der 
drei Kohlenstoffkiifige festgestellt werden. Weiterfuhrende Un- 
tersuchungen rnit 13C-NMR-Spektroskopie haben die Verbes- 
serung der Spektren durch groRere Probenmengen. verbesserte 
MeRbedingungen und l h g e r e  Akkumulationszeiten zum Ziel, 
was eine eindeutige Bestimmung der Punktgruppen der 
Tm@C,,-Isomere errnoglichen sollte. 

Experimentellrs 
Die thuliumhaltigen Fullerenkomplexe wurden nach dcni Lichtbogenverfahren 
nach Krdtzschmer und Huffman durch Verdampfen von Graphit hergestellt [ I ] .  
Aufgebohrte Graphitstibe (Elektrokohle Lichtenberg AG, Spektralkohlestibe 
TO-E, @ 6 x 200 mm) wurden mit einer Mischung aus Thuliumpulver (Johnson 
Matthey GmbH/Alftd. 99.9%. <40 mesh) und Graphit (Ringsdorf-Werke GmbH, 
Spektralkohleptilver RW-A) gefullt. Daa Verhiltnis von Thulium zu Kohlenstoft 
betrug wdhrend des Brcnnens 1 :SO, die Stromstirke des Lichtbogens 175A und der 
Heliumdruck in der Brennkammer 200 mbar. Der cntstandene RUB (4.5 5.0 g je 
Brennung) wurde 20 h im Soxhlet mit Schwefelkohlenstoff ex(rahiert, der Fullcren- 
cxtrakt (300 350 m g )  getrocknet und in ~i-xylol geltist. Massenspektrometrisch 
wurde ein Gehalt an thuliumhaltigen Fullerenen bis zu 0.8%. bezogen auf die 
Gesamtmenge an Fullerenen, ermittelt. Der Extrakt wurde durch ein zweistufiges 
HPLC-Verfahren geetrennl: Durch priiparative HPLC ( M  305. Abiined-Gilson) an 
ciner Cosmosil-Buckyprep-S~ule (20 x 250 inm, Nacalai Tesque Inc.) mil unpolarer. 
stalionirer Phase ([2-(l-Pyrenyl)propyI]silyl-Silie~i~cl) [lo] wurde die Tm:n CH2- 
Fraktion angereichert (Elutionsmittcl. Toluol, Injektionsvolumen: 5 mL. tlulJrate: 
10 mLmiii-I). Dicse Fraktion wurde durch analytische HPLC ( H P  1050) an einer 
semipripariitiven Biickyclutcher-I-Siiule (10 x 250 mm. Regis Chemicals Corp.) mit 
polarer. stationirer Phase (Trident-Tri-DNP) bei 2 m L m K '  Flul3r;ite und einer 
Mischung aus Toluol und Hexan (70: 30) als Elutionsmittel in Fraktioncn mit lecren 
Fullerenen und drei Fraktioncn mit Tm(rr 
Die Verunreinigung der Frdkt l~nen  durch leere Fullerene oder durch ein anderes 
Tm(n C,,-Isomer wurde massenspektrometrisch (Sektorreldmassenspcktrometcr 
MAT 95, Finnigan, cheniische Ionisierung mit Methan, Messung der negativen 
Ionen) und mit HPLC iiherpruft. Laut Massenspektrcn betrug der Gehalt an 
Trn(o C,,-Fullerenen fur jede der drei Fraktioiien uber 97%. Die durch HPLC 
bestimmte Isomcrenreinheit der Fraktionen war gi-aBer 90%. 
Die ~JV-Vis-NIR-Messungen (UV-3101PC. Shimadzu) wurden in Toluol durchge- 
fiihrt: 
Isomer A:  
Isomer B: 
Isomer C: 
Die elektrochemischen Messungen wurden mit cinem Potentiostaten PAR 273 
(Software PARC M270 Version 3.0) in einer konvcntioiiellen Voltanimetrierelle (in 
einer Glovebox unter inerten Bedingungen) durchgetiihrt, Liisungsmittel: Ci-Di- 
chlorbenrol, Arbeitselektrode: Pi- und Glaskohleiisto~felekti-oden. Gegeneiektro- 
dc: groBtldchige Pt-Elektroden, Referendektrodc: Ag, AgCI-Elektrode iin pleichen 
Grundelektrolytcn. Leitclektrolyt: nBu,NBF,. 
Die In-situ-ESR-Messungeii an elektrocheinischen Sysleinen und die Details der 
experimentellen Ausrustung sind in Lit. [I 51 beschricben. 
Die "C-NMR-Messungen wurden in mit Tmcn C,,-lsomeren gesittigten CS,-Lo- 
sungen gemessen. Der 13C-Gehalt wurde a u f  10% angereichert (NMR-Spektromc- 
tei- MSL 300, Bruker, exlerner [D,]Aceton-Lock, Zahl der Akkumulationen: 7940 
(Isomer A) .  7950 (Isomer B) und 8500 (Isomer C)).  €in Relaxakmsrcagens wurde 
nicht mgesetzt. 

2. = 375, 485 (w). 525 (w). 610. 660, 770. 880 (w) .  1035, 1200 nm 
j ,  = 330. 375.4X5, 770. 860, 1200. 1450 nm 
1 = 375, 485. 525, 800. 1200, 1500 nm. 
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des Aldehyds fur solche Additionen aktiviereri F 2  '1. Deshalb sind 
die fur Aldolkondensationen und fur Additionen von Allyltri- 
alkylzinn entwickelten chiralen Katalysatoren iin Fall der Allyl- 
trialkylsilane nicht geeignet. So lieferte die Addition von Allyl- 
trimethylsilan an das reaktive Methylglyoxat in Gegenwart des 
chiralen Komplexes aus (S)-BINOL und TiBr, das Addukt in 
nur 40% Ausbeute und mit nur 30% ee[*]. Wir haben ent- 
sprechend Reaktionen mit den Komplexen aus BINOL und 
Ti(OiPr),CI, unter unterschiedlichen Reaktionsbedingungen 
ohne Erfolg untersucht. 

Wir hofften, daB aus TiF, hergestellte Komplexe ausreichend 
reaktiv sein wiirden, die Addition von Allyltrirnethylsilan an 
Aldehyde herbeizufuhren. Diese Annahme beruhte auf der ho- 
heren Elektronegativitat von Fluor (4 nach Pauling)['] im Ver- 
gleich zu der von Chlor (3) und der von Brom (2.8). Dariiber 
hinaus war der Einsatz eines Komplexes mit einer starken Ti-F- 
Bindung (D,(Ti-F) = 140 kcalmol-')['O1 attraktiv: Die Ent- ~. 

wicklung einer katalvtischen Allvlsilan-Addition an Aldehyde 
Katalytische, enantioselektive Addition von 
Allylsilanen an Aldehyde : Bildung eines 
neuartigen reaktiven Ti'"-Komplexes aus TiF, ** 
Donald R. Gauthier, Jr., und Erick M. Carreira * 

Die stereoselektive Addition von Allylmethylreagentien an 
Aldehyde ist eine leistungsfiihige und wichtige Reaktion zur 
Herstellung von Homoallylalkoholen. Sie wurde haufig zur 
Synthese stereochemisch kornplexer Naturstoffe eingesetzt [ l .  *I.  

Vor kurzem wurde iiber katalytische Versionen dieses Prozesses 
mit Ti'"-Komplexen und Allyl- oder Methallylzinnreagentien 
berichtet, wobei die Homoallylalkohole mit hohen Enantiose- 
lektivitlten und in guten Ausbeuten entstehen 13]. Uber Additio- 
nen mit preiswertem, nichttoxischem Allyltrimethylsilan zu ge- 
schutzten Homoallylalkoholen [GI. (a)] wurde nicht berichtet. 
Zur Entwicklung chiraler Komplexe, die als Katalysatoren bei 
Additionen an Aldehyde fungieren, haben wir aus TiF, herge- 
stellte Ti'"-Komplexe untersucht I4 - Hier berichten wir uber 
katalytische, enantioselektive Additionen von Allyltrimethyl- 
silan an Aldehyde zu Homoallylalkoholen mit 60-94% ee in 
Ausbeuten von 69-93%. Der Erfolg dieser Reaktionen ist auf 
die einmalige Reaktivitat eines in Acetonitril aus TiF, und (R)-  
oder (S)-I ,I'-Bi-2-naphthol(-BINOL) hergestellten Komplexes 
zuruckzufiihren. 

- 
setzt voraus, daR Allyltrimethylsilan und die entstehenden 
Me,SiO-Ether unter den Reaktionsbedingungen stabil sind. In 
dieser Hinsicht vermuteten wir, daB die starke Ti-F-Bindung 
eine Desilylierung des Produkts unter Bildung von Me,SiF 
(D,(Si-F) = 135 kcalmol-') erschweren wurde. 

Polymeres TiF, ist ein preiswerter Feststoff, der in giingigen 
aprotischen organischen Losungsmitteln (Et,O, THF, CH,CI,, 
C,H,) unloslich ist. Eine Losung von TiF, in CH,CN kann 
hingegen hergestellt werden und ist bei 23 "C iiber Wochen ohne 
merkliche Zersetzung stabil. Die Umsetzung von (S)-( -)-I ,l'- 
Bi-2-naphthol (20 Mol- YO) mit TiF, (10 Mol- %) in CH,CN 
liefert eine tiefrote Losung, aus der man nach clem Entfernen des 
Losungsmittels einen rotbrauneii Feststoff erhalt. Setzt man 
diesen in CH,C12 rnit Allyltrimethylsilan und einem Aldehyd bei 
0 "C urn, erhalt man den entsprechenden Me,Si-geschutzten 
Homoallylalkohol [' 'I. Durch Abspaltung der Silylschutzgrup- 
pen mit Bu,NF in THF entstehen die Homoallylalkohole 3, die 
leicht analysiert werden konnten [GI. (b), Tabelle I]. Die Enan- 

1. 10 Mob% Katalysator 
CH2CI,, MeCN 

0 "C 

2. Bu~NFITHF (b) 

SiMe, 

1 2 3 

+ eSiMe3 OSiMe 

R 

Allyltrialkylsilane sind bekanntermanen bedeutend weniger 
reaktive Nucleophile als die entsprechenden Stannane: Die Ad- 
dition von Allyltrimethylsilan an unterschiedliche Elektrophile 
verlauft im Vergleich zu der von Allyltributylzinn 103-104 ma1 
langsamer ['I. Allylsilane konnen in asymmetrische, katalytische 
Additionen an Aldehyde nicht eingesetzt werden, da es an hin- 
reichend reaktiven Lewis-Sauren fehlt, die die Carbonylgruppe 
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tiomerenreinheit der Produkte lag fur die untersuchten Alde- 
hyde bei 60-94% ee und die Ausbeuten bei 69-93 % [Iz1. Nach 
Umsetzung zum (S ) - (  -)-a-Methoxy-z-( trifluormethy1)phenyl- 
essigsaure(MTPA)-Ester konnte der Grad der asymmetrischen 
Induktion fur jedes entschiitzte Addukt gaschromatographisch 
bestimmt werden[13! Die absolute Konfiguration der Produkte 
wurde durch Korrelation rnit den bekannten enantiomerenrei- 
nen Homoallylalkoholen ['I oder durch Vergleich mit authenti- 
schen Proben ermittelt, die nach bekannten Methoden syntheti- 
siert wurden[14. . Fii r den hier beschriebenen katalytischen, 
enantioselektiven ProzeO sind a,z-disubstituierte Aldehyde ide- 
ale Substrate, sie geben die entsprechend substituierten Homo- 
allylalkohole mit hohen Enantiomerenreinheiten (Nr. 1 -4). Die 
/l,b-Dimethyl-substituierte sekundare Hydroxyfunktion ist ein 
gerneinsames Strukturmotiv vieler bioaktiver Naturstoffe wie 
etwa der Bryostatine["], der Elfamycine["]. des Aplasrnomy- 
tins['*], des Boromycins["] und der Mycalamide["], weshalb 
die Addukte unter Nr. 1 und 2 niitzliche Ausgangsverbindungen 
fur die asymmetrische Synthese solcher stereochemisch komple- 
xer Verbindungen sind. 


