Die Anniherung des H-Donors von der anti-Seite des
Vinylradikals 5b (von der Cyclohexylgruppe abgewandt)
erfordert also eine geringere Aktivierungsenthalpie als der
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Angriff von der syn-Seite. Dabei nimmt der Energieunter-
schied AH* ((E)-4b) — AH* ((Z)-4b) mit sinkender Reakti-
vitit des H-Donors zu. Er steigt von 2.5 (Cyclohexylqueck-
silberhydrid) iiber 4.6 (Tributylzinnhydrid) auf 11.7 kJ/
mol (Cyclohexan). In dieser Reihenfolge sinkt die Ge-
schwindigkeit der H-Ubertragung auf Alkylradikale um
etwa den Faktor 107¥.
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der Stereoselektivitat for die H-Ubertra-
gung auf das Vinylradikal 5b durch ¢-C¢H,;, Bu;SnH und ¢-C¢H,;HgH als
H-Donoren.

Offenbar machen sich die Unterschiede der sterischen
Abschirmung auf die Aktivierungsenthalpien um so stir-
ker bemerkbar, je weniger reaktiv der H-Donor ist, weil in
den spiteren Ubergangszustinden der Abstand zwischen
den reagierenden Zentren kleiner ist®. Da in der gleichen
Reihenfolge auch die Unterschiede der Aktivierungsentro-
pien von 1.2 iiber 7 auf 28 J mol ~' K~' anwachsen, fiihrt
die Kompensation der Aktivierungsenthalpien und Akti-
vierungsentropien zu einer isoselektiven Temperatur'®), die
bei 60-80°C liegt (Abb. 1). In diesem Temperaturbereich
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reagieren die gepriiften H-Donoren mit der gleichen Ste-
reoselektivitat. Bei Cyclohexan!” sind die Entropie-Effekte
so groB, daB oberhalb von 140°C das Isomer (E)-4b zum
Hauptprodukt wird. So betrégt bei 0°C das Verhiltnis (Z)-
4b: (E)-4b mit Bu;SnH als H-Donor 78 :22, wihrend sich
bei 260°C mit Cyclohexan als H-Donor die Stereoselekti-
vitit zu 29 :71 umkehrt!.

Diese Untersuchungen am Vinylradikal 5b zeigen, wie
sich Stereoselektivititen von Radikalreaktionen durch Va-
riation der H-Donoren (Radikalfinger) und der Reaktions-
temperatur lenken lassen.
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Stabilisierung des Kations [AlMe,}® durch
Kronenether**

Von Simon G. Bott, Abbas Alvanipour, S. David Morley,
David A. Atwood, C. Mitchell Means, Anthony W. Coleman
und Jerry L. Atwood*

Obwohl Alkylaluminiumverbindungen seit iiber 30 Jah-
ren auf vielen Gebieten der Chemie eine bedeutende Rolle
spielen, ist die einfache Spezies [AIMe,]® in Gegenwart
von neutralen Donorliganden bisher nicht strukturell cha-
rakterisiert worden!'. Wir fanden nun, daB Kronenether
dieses Kation stabilisieren und berichten iiber die interes-
santen strukturellen Gegebenheiten, die aus der Koordina-
tion an [18]Krone-6 und [15]Krone-5 resultieren.

Kirzlich haben wir gezeigt, daB das Kation [AICI,]® bei
der Reaktion von AICL?, EtAICLP* und Et,AICIP®! mit
Kronenethern wie [15]Krone-5 und [18]Krone-6 gebildet
wird'®, Kronenether werden aber gar nicht bendtigt:
[AICL,]® entsteht auch aus EtAICl, und zwei Aquivalenten
Dimethoxyethan!™ oder aus AICl; und vier Aquivalenten

[*] Prof. Dr. J. L. Atwood, Dr. S. G. Bott, Dr. A. Alvanipour,
S. D. Morley, D. A. Atwood, C. M. Means, Dr. A. W. Coleman
Department of Chemistry, University of Alabama
Tuscaloosa, AL 35487 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der U. S. National Science Foundation gefr-
dert.
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Tetrahydrofuran in Toluol®., Von den kationischen Spe-
zies existieren zwei Strukturtypen; der eine Typ enthilt
cis-, der andere trans-stindige Chloridliganden. In
[AICI,-{18]Krone-6]® ist Aluminium oktaedrisch koordi-
niert, und die Chloridliganden stehen cis zueinander'®. In
[AICI,-[15]Krone-5]® mit pentagonal-bipyramidaler An-
ordnung nehmen die Chloridliganden trans-Stellung ein.

Bei unseren Versuchen, Spezies aus dem Umfeld der
Ziegler-Natta-Katalyse mit Kronenethern abzufangen, ha-
ben wir das Kation [AlMe,]® oft beobachtet. In einem typi-
schen Experiment wird ein Aquivalent Cp,TiCl, mit zwei
Aquivalenten AlMe; in Gegenwart von einem Aquivalent
[18]Krone-6 in Toluol umgesetzt™. Dabei spielt sich fol-
gende Reaktion ab [GLl. (1)]:

Cp,TiCl; + 2 AlMe; + [18]Krone-6 Toluol

[AlMe;-[18]Krone-6]°[AIMe,CL,]® + Cp,TiMe,
Cp=n*-C;H;

M

Ahnliche Reaktionen kénnen fiir Cp,ZrCl, und CpTiCl,
formuliert werden. Bei allen diesen Umsetzungen wurde
[AlMe;-[18]Krone-6]® erhalten'™. [AlMe;,:[15]Krone-5]®
entstand analog Gleichung (1) bei Verwendung von
[15]Krone-5 sowie durch Reaktion von CoCl, mit AlMe;
und [15]Krone-5 (in Toluol, Molverhéltnis 1:4:1)!"",

Abb. 1. Struktur des Kations von [AlMe;, -[18]Krone-6]®[AIMe,Cl,]® im Kri-
stall [12, 13].

Die Struktur des Kations [AlMe, [18]Krone-6]® ist in
Abbildung 1 wiedergegeben!'>'), Das iiberraschendste an
dieser Struktur ist, daBl der Kronenether eine véllig sym-
metrische Konfiguration aufweist. Die sechs Sauerstoff-
atome sind coplanar mit Abweichungen von nur 0.29 A.
Das Aluminiumatom ist mit einem Abstand von 1.929(5) A
fest an O2 koordiniert und steht dariiber hinaus in Wech-
selwirkung mit O1 und O3 (2.181(5) bzw. 2.435(5) A). Der
Abstand zu O3 ist zwar nunmehr der langste!'¥], der einer
echten Al—O-Bindung zugeschrieben wird, doch wird die
Wechselwirkung zusitzlich durch den Winkel Me-Al-Me
von 140.6(3)° bestitigt. Bei Beriicksichtigung der van-
der-Waals-Radien ergibt sich sogar noch eine schwa-
che Wechselwirkung des Aluminiumatoms mit O6
(Al-.-06=3.093(5) A). Dagegen haben O4 und OS5 keinen
solchen Kontakt mehr (Al- - - O =3.460(5) bzw. 3.800(5) A).
Die beiden Methylgruppen sind deutlich in Richtung OS5
geneigt. Das Aluminiumatom sollte jedoch als fiinffach
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koordiniert betrachtet werden. Die beiden Al-C yeinyy-Ab-
stdnde im Kation sind kurz verglichen mit denen im Anion
(Kation: Al-C13=1.915(6), Al-C14=1.939(7) A; Anion:
2.005(7) und 2.053(6) A).

Abb. 2. Struktur des Kations von [AIMeZ-[lS]Kro_ne—S]‘*’[AlMezClz]e im Kri-
stall. Al-O1 2.26(1), Al-O2 2.18(1), Al-O3 2.13(1) A [13, 15).

Abbildung 2 zeigt die Struktur von {AlMe,-[15]Krone-
5]°1'3-19; sie dhnelt der des Kations [AICI,-[15]Krone-
5]°Bl Die Al-C-Abstinde betragen 1.99(1) und 2.01(1) A,
und der Winkel Me-Al-Me betrégt 178(1)°.

Diese Untersuchungen legen nahe, daB [AIR;]®-Spezies
bei Reaktionen in Ziegler-Natta-Systemen mit Donorligan-
den eine wichtige Rolle spielen kénnten.

Eingegangen am 2. Januar,
erginzte Fassung am 2. Februar 1987 [Z 2035]
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[9] In einem typischen Experiment werden 2.50 g (0.01 mol) Cp;TiCl, und
2.65 g (0.01 mol) [18)Krone-6 in ca. S0 mL Toluol vermischt. 2.0 mL
(0.02 mol) AlMe; werden langsam zugegeben. Die Reaktion kommt so-
fort in Gang. Aus der roten Ldsung fallen ca. 2.64 g (62%) farbloses,
kristallines Material aus, bei dem es sich laut Réntgen-Strukturanalyse
um [AIMe; - [18]Krone-6]°|AIMe,C1;]° handelt.

[10] In alien Fillen wurden in den NMR-Spektren Signale registriert, die auf
M-Me-Gruppierungen zuriickgehen (M=Ti, Zr). Eher als Cp,MMe,
diirften wohl die Cp,M(Cl)Me-Spezies gebildet worden sein. In geringer
Ausbeute wurden andere Produkte gefunden, die anscheinend M-Kro-
ne-Verknilpfungen aufweisen. Vermutlich entsteht das Kation
[AlMe; - [18]Krone-6]® beim Angriff von AlMe,Cl auf den Kronenether;
AlMe,Cl ist das Produkt der Alkylierung des Ubergangsmetalls durch
AlMe,. Die Bildung von AlMe,Cl aus AlMe; und Cp,TiCl, ist bekannt:
K. Claus, H. Bestian, Justus Liebigs Ann. Chem. 654 (1962) 8; F. N. Teb-
be, G. W. Parshall, G. S. Reddy, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 3611.

[11] 0.65 g (0.005 mol) CoCl; werden mit 1.0 mL (1.1 g, 0.005 mol) [15)Krone-
5 in ca. 50 mL Toluol zusammengebracht. 2.0 mL (0.02 mol) AlMe; wer-
den langsam zugegeben. Die Reaktion verlauft stiirmisch unter augen-
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blicklicher Bildung eines schwarzen fliissigen Clathrats. Aus diesem
scheiden sich farblose, luftempfindliche Kristalle von [AIMe;-[15]Kro-
ne-SjAIMe,Cl,] ab.

[121 P2,/n, a=11397(4), bh=12670(4), c=17.0756)A, B=93.08(4)°,
V=2462 A?, Z=4. CAD-4-Diffraktometer, Mo, 2.0<260<46°, 1326
gemessene Reflexe mit /»3o(/), MULTAN- und Differenz-Fourier-
Methoden, Wasserstoffatome wurden gefunden und verfeinert, alle
Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, R =0.044.

[13] Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen vom Di-
rektor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemi-
cal Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England), unter
Angabe der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[14] In [AICL;- Benzo[15]krone-5] [AIEtCls] (3] liegen die finf Al-O-Absténde
zwischen 2.03(1) und 2.30(1) A. Der letztgenannte war bisher der
lingste, noch als echte Bindung beschriebene Abstand.

[15] Pnma, a=11.184(3), b=10.928(8), c=17.717(9) A, ¥V=2165 A%, Z=4.
CAD-4-Diffraktometer, Mok, 2526=44°, 110 gemessene Reflexe mit
I>30(]), MULTAN- und Differenz-Fourier-Methoden. Der Kronen-
ether war stark fehlgeordnet. Diskussion dieses Problems: P. C. Stark,
M. Huff, E. A. Babaian, L. M. Barden, D. C. Hrncir, S. G. Bott, J. L. At-
wood, J. Inclusion Pherrom. 5, im Druck. R=0.152.

Der erste direkte Nachweis eines Cram-Chelats**

Von Manfred T. Reetz*, Michael Hiillmann und
Thomas Seitz

Die von Cram erstmals systematisch untersuchte Reak-
tion von Alkyllithium- und Grignard-Agentien mit a-chira-
len a-Alkoxyketonen 1 liefert bevorzugt das ,,chelat-kon-
trollierte** Diastereomer 3!"2. Da die reaktiveren a-Alk-
oxyaldehyde meist unselektiv reagieren™, wurden andere
metallorganische Agentien getestet, wobei insbesondere
Lewis-saure und/oder chelat-bildende Titanverbindungen
wie CH,;TiCl; zu ausgezeichneten Diastereoselektivititen
fiilhren®, Crams Postulat, daB kurzlebige Chelate vom Typ
2 entstehen und von der sterisch weniger gehinderten Seite
bevorzugt angegriffen werden, wird seit 30 Jahren als Mo-
dell herangezogen'”). Allerdings stiitzt es sich nur auf das
stereochemische Ergebnis der CC-Verkniipfung.
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1 2
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Wir berichten nun iiber den ersten direkten Nachweis ei-
nes intermedidren Cram-Chelats. Lit man CH,TiCl, oder
die reaktiveren Agentien CH;MgCl und CH;Li mit dem
Keton 5 reagieren, so entsteht als einziges Produkt das
,.chelat-kontrollierte* Diastereomer 8. Im Falle der mo-
nomeren Organotitanverbindung CH,TiCL,"¥ gelang es
uns, die Reaktion bei —45°C in CD,Cl, 1BC-NMR-spek-
troskopisch zu verfolgen.

Das unmittelbar nach Zugabe von CH,TiCl; zum Keton
5 aufgenommene Spektrum (Abb. 1) zeigt im Carbonylbe-
reich zwei Signale bei §=225.1 und 225.9 im Verhiltnis
60 :40'). Dies bedeutet eine Tieffeldverschiebung von etwa

{*1 Prof. Dr. M. T. Reetz, Dr. M. Hiilimann, Dipl.-Chem. T. Seitz
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Strale, D-3550 Marburg
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dem Fonds der Chemischen Industrie gefGrdert.
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11 ppm relativ zum nicht-komplexierten Keton §
(6=214.2) und entspricht der Verinderung, die bei der
Komplexierung mit TiCl, (§=227.4) beobachtet wird"".
Auch im anderen Teil des Ligandensystems ist ein doppel-
ter Signalsatz zu erkennen (einige Signale fallen fast zu-
sammen): 6=7.5 (geringe Aufspaltung im Originalspek-
trum zu erkennen; Methylgruppe des Ethylrestes), 15.0,
16.1, 32.4, 32.5, 75.1, 81.0, 82.4, 89.0 (Arensignale erschei-
nen im &-Bereich 129-133). Die Komplexierung der Ether-
funktion sollte eine Tieffeldverschiebung der Signale der
beiden direkt an Sauerstoff gebundenen C-Atome bewir-
ken; dies wird auch beobachtet (6=72.0 und 80.7 in §
versus 75.1, 81.0, 82.4 und 89.0 in 6a/6b). Das Signal der
Methylgruppe am Titan erscheint - etwas verbreitert - bei
5=1109, d.h. um etwa 6.3 ppm hochfeldverschoben rela-
tiv zum CH,;TiCl;-Signal. Dies ist charakteristisch fiir okta-

edrische Komplexe von CH,;TiCl; mit Donormolekiilen
wie Tetrahydrofuran, Diaminen oder Diphosphanen'.
Der doppelte Signalsatz 148t sich den beiden diastereome-
ren oktaedrischen Komplexen 6a und 6b zuordnen, deren
Methylgruppen jeweils trans zu den Donorliganden ste-
hen. Eine solche meridionale Anordnung wurde bei Kom-
plexen von CH,3TiCl; und zweizdhnigen Liganden vom
Typ XCH,CH,Y (X, Y=O0R, SR, NR;) NMR-spektrosko-
pisch wahrscheinlich gemacht® und im Falle von
(CH;),PCH,CH,P(CH;), durch Rontgen-Strukturanalyse
bewiesen®. Im vorliegenden Fall diirften daher Diastereo-
mere, bei denen die Methylgruppen cis zum zweizéhnigen
Liganden stehen (z. B. 6¢), kaum in Frage kommen!'®.

Abbildung 2 zeigt das Spektrum nach einer weiteren
Stunde. Die mit P bezeichneten Signale markieren die Ent-
stehung des Produktes 7. Nach insgesamt 4 h sind neben
den Aren-Absorptionen nur noch diese Signale zu erken-
nen (Abb. 3): =84, 11.7, 25.4, 29.7, 73.5, 87.0, 103.9. So
sind z. B. die Carbonylsignale verschwunden, wihrend die
Signale der beiden Methylgruppen sowie des Ethylrestes
im erwarteten Bereich sichtbar sind!''". Interessanterweise
reagiert der diastereomere Komplex mit dem Carbonylsi-
gnal bei hoherem Feld rascher; eine sichere Zuordnung
(ob 6a oder 6b) 148t sich jedoch nicht treffen!'?,
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