
Alle drei Elektronendichtemaxima des Dreiringes C2, 
C3, C3' liegen Cicht in der Ringebene. Die C-Atome befin- 
den sich 0.04 A (C2) oberhalb bzw. 0.19 (C3) und 0.18 

Fig. 1. Elektronendichfeverteilung in den Bindungen von 1 und Bindungs- 
ILngen [A] bei - 155 "C. Die Konturintervalle bettagen 0.05 e k ' ,  die Stan- 
dardabweichungen der Bindungsllngen 0.001 A. Die Numeriemng der 
Atome entspricht nichf den IUPAC-Regeln. Kristallographische Daten von 1 
(C,H,O): Bei Raumtempcratur siehe [I] ;  bei - 155 "C: a -  10.7598(7), 
b=6.8256(4), c-8.39qI) A,~-l10.999(5)"; C 2 / c ;  2-4. Bis zu sinO/A=1.15 
A- l  (MoK,-Sfrahlung) 1968 unabhlngige, mehrfach gemessene Reflexe (da- 
von 248 unbeobachtet, Fe <2.5.a(FO)); Verfeinerung fur C- und 0-Atome mit 
1028 Reflexen hoher Ordnung (0.70<sinO/A< 1.15 A-', 27 Reflexe pro Va- 
riable); R -0.036. Die Deformationsdichfen basieren auf 753 (E2- F,)-Wer- 
fen aus dem Bereich sinWA<0.7 k'. Das Molekiil befindet sich mit seiner 
Carbonylgruppe auf einer kristallographischen zweizlhligen Drehachse. a) 
Schnitt durch die Ebene der Atome CI. C3. C3'. C4, C4', 0; b) Schnitt durch 
die Ebene der Atome CI,  C2, CZ', 0; c) Schnitt durch die Ebene der drei 
Dichtemaxima der Bindungen C 2 4 3 ,  C 2 4 3 '  und C3-C3'; d) Bindungs- 
langen. 

(C3') A unterhalb der Ebene durch die drei Elektronen- 
dichtemaxirna (Fig. lc). Die Bindungen sind also nicht nur 
innerhalb der Dreiringebene gebogen, sondern auch aus 
dieser herausgedreht. Die Elektronendichten der exocycli- 
schen Bindungen, der C-0-Bindung und am Sauerstoff- 
atom zeigen keine Besonderheiten (Fig. 1). 
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Dreierdiastereoselektive Aldoladditionen von 
$-Lacton-enolaten an Aldehyde** 
Von Johann Mulzer* und Alexander Chucholowski 

Als ,,dreierdiastercoselektiv" bezeichnen wir eine Aldol- 
addition, deren Verlauf durch ein bereits in der Enolat- 
oder Carbonylkomponente vorhandenes Chiralitatszen- 
trum gesteuert wird. Dabei werden die relativen Konfigu- 
rationen dreier Chiralitatszentren in einem Additions- 
schritt festgelegt. Von vier moglichen Diastereorneren bil- 
det sich eines selektiv. 

Die Addition der p-Lacton-Anionen 1 an die Aldehyde 
2 verlluft mit besonders hoher Dreierdiastereoselektivitat. 
Infolge der starren planaren Ringstruktur von 1 schirmt 
R2 die syn-Ringebene gegeniiber elektrophilen Angriffen 
nahezu vollstandig abl'l. Es blieb zu kllren, o b  bei der Ad- 
dition Weg A oder B eingeschlagen wird, d. h. welche der 
beiden enantiofacialen Angriffsmoglichkeiten an 2 domi- 
niert (Schema 1). 

Schema 1 

Tabelle I .  Nach Schema I hergestellte Aldoladdukte 3. Alle Verbindungen 
sind durch Elementaranalyse sowie 'H-NMR- und IR-Spekfren charakteri- 
siert. Die Ausbeuten liegen zwischen 85 und 95%. R '  - Ph. 

3 R' R' R' R' Fp ["C] IR  (KBr) 
<CO) [cm - 'I 

a fBu H Ph SiMeJ 174-175 I800 

C fBu H [a] SiMe, 204-205 1806 
b fBu H Me H 144-145 I805 

d fBu H [b] SiMe, 180-185 1820 
(Zers.) 

e 145-146 1806 
(Zers.) 

f i R  H Ph SiMe, 159.5-160 1805 
8 i R  H Me H 131-132 1810 
h iPr H H H 110-111 1802 
i  CHI)^- Ph SiMe, 150-153 1792 
i +CHz).- M e  H 141-145 1785 

fBu H H H 

(&IS.) 

k [c] fBu H Ph SiMe, 107-108 1807 

ni 'M 

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, wird im allgemeinen zu 
>95% ('H-NMR-Analyse der Rohprodukte) Addukt 3 ge- 
bildetl2]. Das Isomer 4 ist lediglich im Fall b nachweis- 
bar; laut 'H-NMR betragt das Produktverhaltnis 
3b : 4b = 85 : 15. Bevor nicht eine Rontgen-Strukturanalyse 
durchgefiihrt wurde, kann lediglich eine hypothetische 
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Konfigurationszuordnung von 3b und 4b anhand 1R- und 
' H-NMR-spektroskopischer Daten getroffen werden. 
Auch in hoher Verdiinnung bleibt die breite OH-Bande im 
IR-Spektrum bei 3400 cm-' (CCI,) erhalten; dies 11131 auf 
eine Wasserstoff-verbriickte quasibicyclische Anordnung 
schlieoen. In 4b, nicht aber in 3b, gelangt Hp in den Ab- 
schirmkegel der Seitenkettenmethylgruppe; damit ist in 
Einklang, daB das zu Hp gehorende Singulett im 'H-NMR- 
Spektrum von 4b (6=4.45, CDCI3) bei deutlich hoherem 
Feld auftritt als in dem von 3b (6=4.71). In Analogie neh- 
men wir fur die iibrigen Addukte 3 die gleiche Konfigura- 
tion an wie fur 3b. 1st diese Zuordnung korrekt, so domi- 
niert bei der Addition Weg A eindeutig, die AbstoRung 
zwischen R3 und R4 ist also groRer als die zwischen R' und 
R4. 

Durch diese dreierdiastereoselektive Aldoladdition kann 
das p$'-Dihydroxycarbonylstrukturelement einfach stereo- 
kontrolliert aufgebaut werdenl3]. Fur die weitere prspara- 
tive Verwendung von 3 ist vorteilhaft, daB die eine Hydro- 
xygruppe geschiitzt im p-Lacton, die andere frei in der Sei- 
tenkette vorliegt; beide kdnnen somit leicht selektiv umge- 
setzt werden. So oxidierten wir 3e und 3h mit Chromtri- 
oxid/Pyridin in quantitativer Ausbeute zu den p-Lactonal- 
dehyden 5a bzw. 5b, neuen Bausteinen mit hohem Synthe- 
sepotential. 
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Die Stetterschen Komplexe sind 
keine intramolekularen Einschluherbindungen 
Von Row Hilgenfeld und Worfam Saenger* 
Professor Hermann Stetter zum 65. Geburtstag gewidmet 

Wirtmolekiile mit hydrophoben Hohlraumen, die orga- 
nische Gastmolekiile aufnehmen kbnnen, interessieren im 
Hinblick auf ihre Eignung als Enzymmodelle sowie ihre 
Verwendung zur Stabilisierung und Lagerung instabiler 
Substanzen. Die Cyclodextrine, natiirliche Abbauprodukte 
der Stlrke, wurden in diesem Zusammenhang besonders 
gut untersucht"]. 

In den letzten Jahren wurden Molekule vom Phan-Typ 
als synthetische Modelle fur Cyclodextrine studiertfsl. 
Schon 1955 hatten Stetter und Roos Verbindungen dieser 
Art als potentielle Wirtmolekule erkannt16]. Sie syntheti- 
sierten Bis(N,N'-tetramethylenbenzidin) 1 und beobachte- 
ten, daR diese Verbindung beim Kristallisieren beharrlich 
Benzol oder Dioxan festhalt. Daraus und anhand von Mo- 
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lekiilmodellen schlol3 Stetter auf einen intramolekularen 
EinschluB von Benzol (oder Dioxan) im Hohlraum des Li- 
gandenl'l. Seither wurden die Stetterschen Komplexe als 
klassische Beispiele intramolekularer EinschluBverbindun- 
gen ange~ehen~']. 

1 2 

Bei einer RUntgen-Strukturanalyse des Benzol-Komple- 
xes von 1 haben wir jetzt gefunden, daB die Benzolmole- 
kiile nicht in den zentralen HohlrBumen der Liganden ein- 
gelagert sind, sondern Zwischengitterplatze besetzen (Fig. 
1). Der Komplex ist also nicht, wie bisher angenommen, 
eine intramolekulare EinschluDverbindung. Auch enthllt 
er nur 0.5 mol Benzol pro mol 1, da  das Benzolmolekul 
auf einem kristallographischen Symmetriezentrum lokali- 
siert ist. 

Fig. 1. Struktur des Komplexes von 1 mit Benzol im Kristall. Das Benzolmo- 
IekUl beseta das lnversionszentrum zwischen zwei Ligandenmolekiilen. 

Die Konformation von 1 in der vorliegenden Kristall- 
struktur verhindert den intramolekularen EinschluD eines 
Gastmolekiils: Die Benzidin-Einheiten sind nicht parallel, 
sondern ungefahr senkrecht zueinander angeordnet, so 
daR sie nicht als Wande einer intramolekularen Hohle 
fungieren konnen. Wie bei Benzidinen iiblich, sind in bei- 
den Einheiten jeweils die Phenylringe gegeneinander um 
23.1 und 28.0" verdrillt. Ein EinschluD von Benzol im mo- 
lekularen Hohlraum entsprechend Sretters Modellvorstel- 
lung''] wurde dagegen strikt parallele Ausrichtung der Bi- 
phenyleinheiten erfordern. Diese miiBten ihrerseits eine 
nichtverdrillte coplanare Konformation einnehmen, die zu 
ungiinstigen Wechselwirkungen zwischen den ortho-Was- 
serstoffatomen (H2,H2'; H6,H69 benachbarter Phenyl- 
ringe fiihren wiirde. 

Aus diesen Befunden schlieRen wir, daR auch die struk- 
turell Bhnlichen Liganden mit Binaphthyl- statt Biphenyl- 
einheiten im Gegensatz zur Ansicht von Faust und Pal- 
IUS[''~ keine intramolekularen EinschluBkomplexe zu bil- 
den vermogen. Im Falle des verwandten Wirts 2 jedoch 
wurde intramolekularer EinschluR eines Castmolekills 
durch Rontgen-Strukturanalyse bewiesen["]. In diesem 
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