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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RO 0 :Mg:
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HA:_/< ¥, R0 /o 5
RZ R3 HA—<
RZ R3
1 2

R0 OH
+ Ha\_ZaR3
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R2 R3 R2 R
3 4
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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

[**} Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
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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Abb. 2. "’C-NMR-
Spektrum des Reakti-
onsgemisches aus §
und CH,TiCl, nach
1 h. Bedingungen siche
Abb. 1.
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Zur Priifung der Frage, ob die an Titan gebundene Me-
thylgruppe in 6a/6b nach Isomerisierung zum energetisch
hoher liegenden Diastereomer 6¢ intramolekular zum Car-
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Abb. 3. '*C-NMR-
Spektrum des Reakti-
onsgemisches aus 5
und CH,TiCl; nach
4 h. Bedingungen siehe
Abb. 1.

bonyl-C-Atom wandert oder ob die CC-Verkniipfung inter-
molekular erfolgt, wurde ein Kreuzungsversuch mit mar-
kierten Verbindungen durchgefiihrt. Dazu wurde der
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Komplex 6a/6b mit dem getrennt dargestellten doppelt
markierten Analogon 10a/10b bei —78°C gemischt. Man
lieB auf —10°C kommen, arbeitete mit Wasser auf und
analysierte das Produkt durch Massenspektroskopie (che-
mische Ionisation). Gefunden wurde eine fast statistische
Verteilung der Produkte 8, 11, 12 und 13. Bei einem rein
intramolekularen Proze wéren nur 8 und 13 zu erwarten.
Allerdings sind Liganden-Austauschreaktionen zwischen
6a/6b und 10a/10b denkbar, die eine intermolekulare CC-
Verkniipfung vortauschen wiirden.

CD,Ph CD,Ph
H
PhCD,0 0 HsC 0 i HsC §
H2 / CD;TiCly i M A \'/Cl
S —_—> Ti + Ti
= 2 E\Cl = 7 2N
CHs  CyHs HsCa 0 g HsC,” O ¢ CPs
9 10a 10b

6a/6b + 10a/10b —>

Ph
PRCD,0  OH N0 OH PhCD,0  OH
g4 Hw\_[aCHy , Ha\ ZaCDy ,  Hm) /aCDj
CHy  CoHs CHy  CoHs CHy; C,Hg
11 (D,) 12 (Dy) 13 (Dg)

Um auch diese mechanistische Unklarheit auszurdumen,
haben wir kinetische Messungen durchgefiihrt. Bei einem
rein intramolekularen CC-Verkniipfungsschritt 6a/6b— 7
ist eine Reaktion erster Ordnung bezogen auf den Kom-
plex zu erwarten, wiahrend bei einer intermolekularen Re-
aktion eine Kinetik zweiter Ordnung gilt. Experimentell
fanden wir letzteres (k=3.29-10"® L.mol~'.-s~' bei
—15°C). Somit 148t sich der intramolekulare Methyltrans-
fer ausschlieBen.

Unsere.Untersuchungen zeigen somit!"?, daf das Che-
lat-Modell von Cram eine reale Basis hat und daB eine
scheinbar einfache und stereochemisch saubere Reaktion
kompliziert (mehrstufig) verlaufen kann.

Eingegangen am 9. Januar,
ergidnzte Fassung am 5. Februar 1987 [Z 2043]

CAS-Registry-Nummern:
§: 107798-64-1 / CH;TiCl;: 4015-75-2.
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[11] Einige zuséatzliche, jedoch sehr schwache Signale sind im Originalspek-
trum zu erkennen; moglicherweise riihren sie von Spuren eines Produk-
tes der Etherspaltung her. Das Titanalkoholat 7 diirfte die gezeigte Che-
lat-Struktur haben, denn die '*C-NMR-Signale der a,a’-C-Atome der
Etherfunktion sind gegeniiber den Absorptionen des titan{reien Pro-
dukts 8 deutlich tieffeldverschoben (M. Hiillmann, Dissertation, Univer-
sitdt Marburg 1986). Normale Titanalkoholate vom Typ ROTICl, sind
monomere Verbindungen, die am Titan keine zusatzliche Koordination
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{12] Nach 2 h Reaktionszeit ist das Verhiltnis der noch nicht umgesetzten
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burg 1986.

Asymmetrische Synthese von
a-Amino-y-nitro-carbonséiureestern nach der
Bislactimether-Methode* *

Von Ulrich Schéllkopf*, Wulf Kiihnle, Ernst Egert* und
Michael Dyrbusch

Optisch aktive y-Nitro-a-aminoséuren (vgl. 7) mit defi-
nierter Konfiguration verdienen Beachtung wegen ihrer
potentiellen biologischen Aktivitit und als Bausteine fiir
modifizierte Oligopeptide. Obendrein eignen sie sich als
Ausgangsverbindungen fiir die Synthese weiterer unge-
wohnlicher Aminoséuren, weil die Nitrogruppe zur Ami-
nogruppe reduzierbar'"? oder durch Nef-Reaktion in die
Carbonylgruppe umwandelbar ist''-*. Bislang gab es fiir
diese Verbindungsklasse noch keine asymmetrische Syn-
these. Wir beschreiben hier eine asymmetrische Synthese
fir die a-Amino-y-nitro-carbonsdure-methylester 7, die
vom Titanderivat 3 des (kommerziell erhiltlichen')) Bis-
lactimethers 1 von cyclo(-L-Val-Gly-) und von den Nitro-
olefinen 4 ausgeht. Zwischenstufen der Synthese sind die
Addukte §, die bei den (£)-Nitroolefinen 4a-c¢ mit hoher
asymmetrischer Induktion beziiglich beider Stereozentren
(C-2 und C-1') entstehen (Tabelle 1). Uberraschend ist
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D N
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[*] Prof. Dr. U. Schallkopf, Dipl.-Chem. W. Kilthnle
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
TammannstraBe 2, D-3400 Gottingen
Dr. E. Egert, M. Dyrbusch
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
TammannstraBe 4, D-3400 Géttingen

[**] Asymmetrische Synthesen iiber heterocyclische Zwischenstufen, 34.

Mitteilung. - 33. Mitteilung: U. Schéllkopf, J. Bardenhagen, Liebigs
Ann. Chem. 1987, 393.
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