
ZUSCHRIFTEN 
UV/Vis (CH,CI,): i.,,, = 410.4. 538.5, 573.7 nm. C,H,N-Analyse: gef.(ber.): C 
74.0(74.5), H X.4(8.3), N 2.7(2.X). FAB-MS (positive Ionen): mjz: 1999 [ ( M  - l)'] 
(her.: 2000.09). 
Porphyrin Sb: 6 = 0.33 (m, Protonen der Methylgruppen der lateralen Seitenket- 
ten), 0.36-1.08 (m, 42H, 6CH, +12CH, in den lateralen Seitenketten), 1.27 (m, 
96H, 48CH,), 1.51 (m, 12H, 6CH2),  1.82 (m, 12H, 6CH,), 3.91 (t. 4H,  2 0 C H ,  
in den lateralen Seitenketten), 4.07 (m, 12H, 6 0 C H 2 ) ,  7.26 (m, iiherlappend mit 
dem CHCI,-Signal, 2 H ) ,  7.31 (d, 2H,  J = 1 . 9  Hz), 7.43 (s, 4H) ,  7.41, 7.51, 8.36, 
8.51 (m, 16H, vier mittlere Benzolringe, zwei AAXX'Systeme, J = 8.9 Hr),  8.12 
und 8.15 (d in  zwei SHtzen, 2H,  J =7.3 Hz), 9.14 (d in  zwei Sitzen, 4 H ,  4BH, AB, 
J = 4.6 Hz), 9.42 (d, 4 H ,  4BH, AB, J = 4.6 Hz), 10.28 (s, 2H,  2meso-H). Ausheute 
55%. UV/Vis (CH,CI,): E.,,, = 410.9,539.2, 574.4 nm. C,H,N-Analyse: gef.(ber.): 
C 74.1 (74.6), H XS(8.5). N 2.4(2.2). FAB-MS (positive Ionen): m/z:  2609 [M'] 
(her.: 2608.95) 
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Enantioselektive Synthese von Homoallylaminen 
durch nucleophile Addition von chiralen 
Allylborreagentien an Imine"" 
Shinichi Itsuno,* Katsuhiro Watanabe, Koichi Ito, 
Ashraf A. El-Shehawy und Ali A. Sarhan 

Reaktionen von Allylborreagentien rnit Iminen sind fur die 
stereoselektive Synthese acyclischer Amine von betrachtlichem 
Interesse.r'l So sind in den letzten Jahren einige diastereoselekti- 
ve Allylborierungen enantiomerenreiner Imine unter Bildung 
chiraler Amine entwickelt worden.[*] Wahrend die enantioselek- 
tive Addition chiral modifizierter Allylmetallverbindungen an 
Aldehyde ausgiebig untersucht worden ist,13] gibt es bisher nur 
wenige Berichte uber die analoge Reaktion rnit Iminen. Bei un- 
seren Untersuchungen zur asymmetrischen Synthese optisch ak- 
tiver Aminer4' durch asymmetrische Addition an die C-N-Dop- 
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(Asupten) 

pelbindung prochiraler Imine interessierten wir uns unter ande- 
rem fur die Herstellung optisch aktiver Homoallylamine durch 
enantioselektive Allylborierung von Iminen. Die dabei entste- 
henden enantiomerenangereicherten Homoallylamine sind als 
Teilstrukturen vieler biologisch aktiver Naturstoffe und als Bau- 
steine fur die Synthese von fi-Lactamen von besonderer Bedeu- 
tung.[''. Wir konnten jetzt zeigen, da13 derartige Allylborie- 
rungen moglich sind und rnit chiralen B-Allyloxazaborolidinen 
als Allylborierungsreagentien zu guten Enantiomereniiber- 
schussen fiihren. 

Fur unsere Untersuchungen wahlten wir N-geschutzte Imine 
rnit einer labilen N-X-Bindung wie Oximether, Sulfenimine und 
N-Trimethylsilylimine, da die Reaktion von N-unsubstituierten 
Aldiminen wegen deren Instabilitat nicht praktikalbel ist. Zu- 
nachst untersuchten wir die Reaktion von Triallylboran mit dem 
N-Arylbenzaldimin 10; sie lieferte nach 16 h bei Raumtempera- 
tur das entsprechende sekundare Homoallylamin in 55 % Aus- 
beute. Mit dem chiral modifizierten Allylboran 1r6] erhielten wir 
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1 3 , R = H  
14, R = 2-CI 
15, R = 4-OMe 

aus 10 das chirale Amin mit 22 % ee. Die Ergebnisse der Umset- 
zungen von 1 mit einigen reprasentativen prochiralen Iminen 
sind in Tabelle 1 zusammengefafit. 

Wuts und Jung berichteten, da13 die Addition von Allylbora- 
naten an Arylsulfenimine in siedendem Toluol zu Sulfenamiden 
fiihrt.['] Wir konnten feststellen, daI3 das Sulfenimin 11 bei 
Raumtemperatur von 1 asymmetrisch allyliert wird und so das 

Tahelle 1. Asymmetrische Allylierung von lminen mit 1 in THF. 

Imin T ["CI Homoallylamin 
Ausb. ["/.I ( I  [h]) ee [YO] [a] Konfig. [h] 

10 R T  22 (3) 22 
11 R T  92 (30) 32 S 
11 - 78 36 (30) 79 S 
12 70 36 (32) [cl 26 S [d1 
12 0 46 (1 20) [c] 63 s [dl 
13 - 78 70 (3) 73 [el S 

- 

[a] HPL-chromatographisch hestimmt (Daicel-Chiralcel-OD-H; Hexan/iPrOH/ 
Et,NH, 9O/lO/O.l). [h] Durch Vergleich des gemessenen Drehwerts mit Literatur- 
angahen [2 b] ermittelt. [c] Es wurde das entsprechende Methoxyamin erhalten. 
[d] Konfiguration des freigesetzten Amins. [el Losungsmittel: Diethylether. 
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entsprechende primare Homoallylamin in 92 YO Ausbeute und 
mit 32% ee entsteht. Bei -78 "C war die rnit diesem Reagens 
erhaltene Enantioselektivitat wesentlich hoher (79 YO ee) , wenn- 
gleich die Reaktion langsamer ist. 

Oximether reagieren bekanntermaljen ebenfalls rnit Allyl- 
boronaten zu N-Alkoxyaminen.[81 So wird aus 1 und 12 das 
entsprechende Methoxyamin nach 32 h bei 70 "C in 36 YO Aus- 
beute rnit 26 YO ee und nach 120 h bei 0 "C in 46 % Ausbeute rnit 
63 YO ee gebildet. Bei - 78 "C wurde auch nach drei Tagen kein 
Umsatz festgestellt. 

Um die Reaktivitat der Aldimine bei der Allylborierung zu 
erhohen, wurden sie N-trimethylsilyliert. Diese Derivate sind 
gegenuber Triallylboran recht reaktiv, so da13 die Homoallyl- 
amine bereits nach 1 h bei 0°C quantitativ erhalten werden. 
Dies ermutigte uns, diese Substrate in der asymmetrischen Allyl- 
borierung einzusetzen. So wurde das Imin 13 rnit 1 sogar 
bei -78 "C glatt zum entsprechenden Homoallylamin rnit 73 O h  

ee umgesetzt. Die Ergebnisse der enantioselektiven Allylborie- 
rung von 13 und von weiteren N-Trirnethyl~ilyliminen[~] rnit 
chiral modifizierten Allylborreagentien sind in Tabelle 2 zusam- 
mengefal3t. 

Tabelle 2. Asymmetrische Allylierung der N-Trimethylsilylimine 13-15 rnit chiral 
modifizierten Allylborreagentien in T H F  [a]. 

Allylbor- Imin Homoallylamin 
reagens Ausb. [%I ee [%] [b] Konfig. [c] 

1 
1 
1 
Za 
3 a  
4a  
5 a  
6 a  
7 a  
8 a  
9 a  
8 a  
9 a  

13 
14 
15 
13 
13 
13 
13 
13 
13 
13 
13 
14 
15 

70 
62 
65 
89 
92 
26 
14 
90 
89 
90 
93 
95 
88 

73 [dl 
46 
52 
39 
32 
28 
14 
40 
92 [dl 
89 [dl 
72 [dl 
64 tdl 
77 [dl 

S 

S 
R 
R 
R 
S 
S 
S 
S 
R 

S 

~ 

- 

~ 

[a] Die Reaktionen wurden bei - 78 "C in 3 h durchgefiihrt. [b] HPL-chromatogra- 
phisch bestimmt (Daicel-Chirdlcel-OD-H; Hexan/iPrOH/Et,NH, 90/10/0.1). 
"c] Durch Vergleich des gemessenen Drehwerts rnit Literaturangaben [2 b] ermittelt. 
[d] Losungsmittel: Diethylether. 

Unterschiedliche chirale Modifizierungsreagentien, unter an- 
derem die Diole 2 und 3, die Hydroxydure 4, die N-sulfonierte 
Aminosaure 5 (Ts = p-Toluolsulfonyl) und die N-Sulfonylami- 
noalkohole 6, 7, 8['01 und 9 wurden hinsichtlich ihrer Effizienz 
in der enantioselektiven Allylborierung untersucht. Die Allyl- 
borierungsreagentien 2 a-9  a wurden in situ aus Triallylbo- 
ran[' 'I (1 Aquiv.) und dem jeweiligen chiralen Modifizierungs- 
reagens in THF hergestellt [siehe z. B. G1. (a)]. Bei der enantio- 

(a) 
RT,30min Ts-N, ,o 

B B B(A"y')3 RuckfluO, 1 h: 
HV MeXph OH + 

TH F Ts 
7 

7a 

selektiven Allylborierung wurden 1.25 Aquivalente des chiral 
modifizierten, in THF gelosten Allylborreagens bei - 78 "C rnit 
einem Silylimin umgesetzt, und nach iiblicher Aufarbeitung 
wurden die gewiinschten Homoallylamine isoliert. Die enantio- 
selektiven Allylborierungen mit 1 sowie rnit 8 a  wurden rnit eini- 

gen N-Trimethylsilyliminen untersucht, und fur die Allylierung 
von 13 wurden auch andere Reagentien verwendet. Das beste 
Ergebnis (92 YO ee) wurde rnit dem B-Allyloxazaborolidin 7a 
erhalten, das aus (-)-Norephedrin hergestellt wird (Tabelle 2). 
Unseres Wissens ist dies die hochste bisher erzielte Selektivitat 
bei der enantioselektiven Allylierung von Iminen. Der chirale 
Ligand 7 lie13 sich leicht und effizient in groljem MaRstab aus 
Norephedrin herstellen. Die absolute Konfiguration des aus 7a 
bevorzugt entstehenden Homoallylaminenantiomers 1a13t sich 
anhand des in Schema 1 gezeigten Ubergangszustands erklaren, 

Ts 

SiMe3 

Schema 1. Asymmetrische Allylierung von 13 mit dem B-Allyloxazaborolidin 7a.  

bei dem die stereoelektronischen Verhaltnisse optimal und die 
sterische Abstoljung minimal ist. Die sterische AbstoDung zwi- 
schen den groljen Trimethylsilyl- und den Toluolsulfonylgrup- 
pen scheint hierbei entscheidend zu sein. Der von D-Campher 
abgeleitete N-Sulfonylaminoalkohol 8 ist ebenfalls ein effizien- 
ter chiraler Ligand fur Allylboran, und 8a liefert das (S)-Amin 
mit hohem ee-Wert. Mit dem ebenfalls hergestellten endo-Iso- 
mer 9a wurde das (R)-Amin erhalten, wie nach den Ergebnissen 
anderer rnit endo- und exo-Campherderivaten als asymmetri- 
schen Auxiliaren durchgefuhrten Reaktionen erwartet werden 
konnte.[' *I Die chiralen Modifizierungsreagentien 2-9 lieljen 
sich leicht wiedergewinnen und konnten erneut eingesetzt wer- 
den. 

Das B-Allyloxazaborolidin 7a ist das Reagens, rnit dem die 
bisher besten ee-Werte bei der Allylierung von Iminen erhalten 
wurden. Es kann leicht hergestellt werden und ist daher fur eine 
breite Anwendung in der organischen Synthese sehr gut geeignet. 

Experimentelles 
Asymmetrische Allylborierung von 13 mit 8 a :  Zu einer Losung von 0.61 mL 
(5 mmol) BF,.Et,O in 5 mL T H F  wurde bei 0 'C unter Stickstoff eine THF-Losnng 
von Allylmagnesiumchlorid (15 mmol, 1.2 M) gegeben. Nach 30 min Ruhren bei 
Raumtemperatur wurde die so hergestellte Triallylboranlosung tropfenweise zu 
einer Losung von 1.62 g (5 mmol) 8 sowie 50 pL Triethylamin in 20 mL T H F  gege- 
ben und zunachst 30 min bei Raumtemperatur und dann ~ um die Bildung des chiral 
modifizierten Allylborreagens zu vervollstandigen - 1 h unter RiickfluD. Das Lo- 
sungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der feste Ruckstand in 20 mL wasser- 
freiem Diethylether gelost. Zu dieser Losung wurden bei - 78 "C 0.71 g (4 mmol) 13 
in 2 mL Diethylether gegeben, und das Gemisch wurde 3 h bei -78 'C geruhrt. 
AnschlieDend wurde 1 N Salzsaure zugegeben und die organische Phase abgetrennt, 
aus der 8 nach Umkristallisation in 85% Ansbeute erhalten wnrde. Die waDrige 
Phase wurde neutralisiert und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten Ether- 
extrakte wurden iiber MgSO, getrocknet, und nach Verdampfen des Losnngsmittels 
und Chromatographieren des Riickstands erhielt man 1-Phenyl-3-butenamin als 
farblose Flussigkeit (0.53 g, 90% Ausbeute, 89% ee (S)) [13]. Der ee-Wert wurde 
HPL-chromatographisch an einer Chiralcel-OD-H-Saule und die Konfiguration des 
Amins durch Vergleich des gemessenen Drehwerts rnit LiterdtUrmgaben [2 b] be- 
stimmt. 

Eingegangen am 12. August 1996 [Z9443] 
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Valenzdelokalisierte und valenzdefinierte 
Fell-Fe"'-Komplexe : der drastische EinfluB 
der Liganden 
Sujit K. Dutta, Jurgen Ensling, Riidiger Werner, 
Ulrich Florke, Wolfgang Haase, Philipp Giitlich und 
Kamalaksha Nag* 

Metallionen in gemischten Oxidationsstufen spielen in der 
Materialwissenschaft und der Biologie eine wichtige Rolle."] 
Fell-Fell'-Einheiten, in denen sich die Wertigkeiten der Eisen- 
ionen nicht andern, sind von den Dieisenproteinen Hamery- 
thrin, Methan-Monooxygenase und der violetten sauren Phos- 
phatase bekannt, in denen die beiden High-spin-Metallzentren 
antiferromagnetisch gekoppelt sind und einen S = 1/2 Grund- 
zustand aufweisen.['] Im Gegensatz dazu sol1 in Eisen-Schwefel- 
Proteinen, die [Fe,S,]-, [Fe,S,]- und [Fe4S4I3 --Zentralgeruste 
enthalten, eine [Fe,]'-Einheit vorliegen, die einen Grundzu- 
stand von S = 912 aufweistL3] und in der die beiden Eisenzentren 
die Oxidationsstufen wechseln. Der dominierende EinfluI3 des 
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Doppela~stauschs[~~ - des Zusammenspiels von Elektronen- 
transfer und Elektronenkopplung - auf elektronische und mag- 
netische Eigenschaften von Verbindungen rnit variablen Wertig- 
keiten ist in vielen theoretischen Studien unterstrichen 
worden.['] 

Obwohl einige zweikernige Fell-Fe"-Komplexe, in denen die 
Eisenzentren feste Wertigkeiten aufweisen, strukturell charakte- 
risiert worden sind,L6] gibt es kaum Verbindungen rnit Metall- 
zentren, deren Oxidationsstufen vollstandig wechseln.['] Die 
zum Robin-Day-Klasse-111-System gehorende Verbindung [L,- 
Fe,(pOH),](ClO,), x 2 H,0r8] (L = N,N',N"-Trimethyl-I ,4,7- 
triazacyclononan) scheint die einzige zu sein, die einen Doppel- 
austausch mit einem Spingrundzustand von S = 9/2 zeigt. 

Wir berichten hier uber die Synthese des neuartigen Dieisen- 
komplexes 1, dessen Eisenzentren die Oxidationsstufen wech- 

[L'Fe,(p-OAc),](ClO,) 1 

seln und der rnit dem makrocyclischen Tetraaminodiphenol- 
liganden H,L' erhalten werden kann. Weiterhin stellen wir die 
Synthese des dissymmetrischen Komplexes 2 vor, der rnit dem 

[L2Fe,(p-OAc)(OAc)(H20)](C104) 2H,O 2 

ahnlichen makrocyclischen 
Tetraiminodiphenolligand 
H,L2 erhalten wurde und 
in dem die Eisenzentren in 
festen Oxidationsstufen vor- 
liegen. 

Das Elektronenspektrum 
von 1 weist auf einen Pheno- 
lat + [Fe,]"-Ladungsuber- 
gang (Charge Transfer, 
CT) bei 480nm ( E  = 

he he 
H*L' H,L2 

2300 M- ' cm- ' in MeCN) und auf einen Intervalenz-Transfer 
(Intervalence Transfer, IT) bei 1060 nm hin. Die Lage der 
IT-Bande (C,,, = 9430 cm- '), die Halbwertsbreite (A;,,, = 
3980 cm-') und die Intensitat ( E  =I250 ~ - ' c m - ' )  bleiben in 
einer Reihe von Losungsmitteln (MeCN, MeNO,, EtNO,, 
PhNO,, Me,CO) unverandert, was darauf hinweist, daI3 1 dem 
Klasse-111-System angehort. Der Wert von C l j 2 ,  vorhergesagt 
rnit der Hush-Beziehung,['] ist rnit 4670 cm- ' deutlich groBer. 
Danach 1aBt sich der Grad der Elektronenkopplung (HAB = 
i,,,/2)[91 und der Doppelaustauschparameter IBI = V,,,/10)[81 
fur 1 zu 4715 bzw. 943 cm-' abschatzen. Auch 2 weist einen 
Phenolat + Fell'-CT-Ubergang und eine IT-Bande auf, die bei 
510 nm ( E  = 2600 ~ - ' c m - '  in MeCN) bzw. zwischen 1100 
und 1160 nm liegen; Signallage und -intensitat ( E  = 560- 
640 M-' cm- ') hangen jedoch stark vom verwendeten Losungs- 
mittel ab (MeOH, EtOH, MeCN, MeNO,, Me,SO).['O] In 
Ubereinstimmung rnit dem Kla~se-II-Charakter[~] ahnelt die 
Breite der entsprechenden Bande von 2 (4620 cm- ' in MeNO,) 
dem vorausgesagten Wert von 4560 cm- ' stark. Der Grad der 
Elektronenkopplung HAB in 2, der nach Gleichung (a) unter der 

HAB = [2.06 x ( E  A i , , , i ~ ~ ~ ~ ) ~ ' ~ ] / r  (a) 

Annahme abgeschatzt wurde, daI3 der intramolekulare Metall- 
Metall-Abstand r ca. 3.03 betragt, liegt zwischen 1050 und 
1200 cm- '. So ist HA* in 1 betrachtlich groBer als in 2, und es 
scheint, daB der Unterschied zwischen beiden Verbindungen 
hauptsachlich von einer Modulation von HAB herruhrt. 

Aus den Infrarotspektren von 1 und 2 konnten Informationen 
hinsichtlich der Bindungsweise der Acetatoliganden erhalten 
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