
Wegen der Schwierigkeiten bei der Isolierung groBerer 
Mengen an reinem 1 haben wir einen alternativen Weg zur 
Synthese von 3 entwickelt, bei dem Per(2,3-O-benzoyl-6-0- 
tosyl)-a-CD 5 als Schliisselbaustein verwendet wird (Schema 
1 ,  R = Bz). 5 wurde nach einer Vorschrift von Lehn et aI.[''l 
synthetisiert. Wird eine Suspension von 5 unter RiickfluB 4 
Tage in Et,N/CH,OH/H,OIZZ1erhitzt, so bildet sich schlieB- 
lich eine klare Losung. Nach Neutralisation mit Salzsaure 
und Abtrennen von CH,OH/H,O im Vakuum erhalt man 
einen w e i k n  Feststoff. Das FAB+-Massenspektrum dieser 
Substanz zeigt einen Basispeak bei m/z 966; dies entspricht 
dem Triethylammonium-Addukt von 3. Umkehrphasen- 
Chromatographie mit mehrfachem Recycling war notig, um 
eine kleine Menge an reinem 3 isolieren zu konnen. Die 'H- 
und l3C-NMR-Spektren von 3 wurden in D,O aufgenom- 
men; die vicinalen H-H-Kopplungskonstanten deuten wie- 
derum darauf hin, daB die Anhydroglucose-Einheiten in der 
'C,-Sesselkonformation (Schema 2) vorliegen. Das FAB+- 
Massenspektrum der reinen Verbindung zeigt neben dem 
erwarteten Mononatrium-AdduktlZO1 Molekiilpeaks fur 
[ M  + 2 Na - H]+ und [ M  + K]+.  

Die E n t ~ i c k l u n g ~ ' ~ ~  synthetischer und chromatographi- 
scher Methoden zur Synthese von reinen Per(3,6-anhydro)- 
CDs schafft die Voraussetzungen, um die Fahigkeit dieser 
Verbindungen zur Bildung von EinschluDkomplexen zu un- 
tersuchen. 

Experimentelles 
3: Eine Suspension von 51'7'(50 mg. 0.016 mmol)in Et,N/CH,OH/H,O(l/S/l 
viv) (7 mL) wurde 4 Tage unter RiickfluB erhitzt. Die entstehende Losung 
wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und mi! HCI (ca. 0.1 M) neutralisiert. 
Die Losungsmittel wurden im Vakuum abdestilliert. Der w e i k  Riickstand 
wurde durch HPLC an einer ..Technic01 Reverse Phase"-Saule mit CH,OH/ 
H,O (114 v/v) als Laufmittel gereinigt und fiihrte zu reinem 3 (3 mg, 22%); 
Fp  = 236-237°C; gef. C 47.7; H 5.29% (die Substanz erwies sich als sehr 
hygroskopisch);m/r887[M + Na]',904[M + K]'.909[M+ZNa-H]'(ber.  
C 50.0; H 5.55%; M 864); [a], = + 10 (r  = 0.25. H,O); 6, (250 MHz, D,O): 
3.87 (6H. dd. J , ,>  = 4, J 2 , ,  = 5 Hz. 3.98 (6H. dd. J,,,, = 3, J6.,6b = 11.5 Hz). 
4.24(6H,d,J,.,,~=11.5H~),4.31(6H,dd,J,,,=5.5,J,,,=2H~),4.39(6H, 
1. J2,, = J,,4 = 5 Hz), 4.56 (6H. m), 5.24 (6H. d. J i , l  = 3 Hz); 6, (63 MHz. 
D,O): 68.4 (C-2). 68.8 (C-6). 71.3 (C-3). 74.0 (C-5). 77.5 (C-4), 98.0 (C-1). 
4: Eine Suspension von 2 (20 mg. 0.009 mmol) in waBriger Natronlauge (2 mL 
einer 1 M Losung) wurde 2 Tage bei 50 'C geriihrt. Die klare Losung wurde mil 
HCI (0.1 M) neutralisiert und das Reaktionsgemisch im Vakuum eingeengt. Das 
gewiinschte Produkt wurde durch Umkehrphasen-HPLC isoliert. Dazu wurde 
eine Losung des weikn  Ruckstands in H,O/CH,OH (312 viv) aufeine prapara- 
live Umkehrphasen-Saule des Typs Dynamax C-18 aufgetragen und mit dem 
gleichen Losungsmittelgemisch eluiert. Auf diese Weise konnte reines 4 erhalten 
werden (4 mg. 44%); Fp = 226- 227 "C; gef. C 48.7; H 5.76% (die Substanz 
erwies sich als sehr hygroskopisch); m/z (FAB'-MS) 1031 [M + Na]'. 1053 
[M + 2 Na - HI+. 10691M + Na + K - HI' (ber. C50.0; H5.55%; M 1008); 

3.94 (7H. br. dd. J 1 , >  = 3.5. J, , ,  = 5 Hz), 4.03 (7H. dd. J,,,, = 3. Jh.,6b = 

4.46 (7H. 1. J,,, = J, . ,  = 5 Hz). 4.63 (7H. m), 5.31 (7H. d, Jl,z = 3 Hz); 6,, 
(250 MHz. CD,CI,): 3.89 (7H. br. dd. J , , ,  = 3.5, J z , 3  = 5 Hz). 3.95 (7H,  dd, 

[a], = 0 (c = 0.6, D,O). [z], = - 33 (c = 0.4. CH,CI,); 6, (250 MHz, D,O): 

11.5Hz).4.29(7H.d. J,., , ,= 11.5Hz).4.36(7H.dd. J 3 , J = 5 . J 4 , 1 = 2 H ~ ) .  

J, , , ,  = 2.5, J6a,6b = 1 I Hz), 4.1 7 (7 H. d. J,,,,, = 11 Hz). 4.19 (7H. dd, J,,+ = 5. 
J, , ,  = 2.5 Hz) 4.38 (7H. t .  J 2 , ,  = J, ,4  = 5 Hz). 4.54 (7H. 1. J4,1 = J,,,, = 
2.5 Hz). 5.19 (7H,  d, J j , >  = 3 Hz); 6, (63 MHz. D,O): 68.0 (C-2). 68.6 (C-6). 
71.0 (C-3). 73.8 (C-5) 76.5 (C-4). 97.5 (C-I). 
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Die wichtigsten Arbeilsgruppen auf diesem Gebiet (siehe 111-141) geben 
nur Schmelzpunkte. [a],-Werte undioder mikroanalytixhe Daten an. die 
dariiber hinaus noch voneinander abweichen. 
Eine vollstandige Veroffentlichung , die alle Einzelheiten der chromatogra- 
phischen Trennung zur Reinigung der Per(6-0-tosyl)verbindungen und 
deren analytische Daten enthalt. ist in Vorbereitung. 
J. Boger. R. J. Corcoran. I - M .  Lehn. Helv. Ch/m. Arto. 61 (1978) 2190. 
Die relativ einfache Zusdmmensetzung des Rohprodukts der Tosylierung 
von p-CD hat uns veranlaBt, das umkristallisierte. aber noch nicht reine 
Produkt 2 als Ausgangssubstanz fur die Per-3.6-dehydratation zu venven- 
den. Verbindung 4 lieB sich auf diesem Weg tatsachlich rein erhalten, weil 
rohes 4 leicht chromatographisch gereinigt werden kann. Wenn man 
g r o k r e  Mengen an 4 herstellen will. empfehlen wir daher. vom nicht 
gereinigten Tosyldt 2 auszugehen. Ein Hhnlicher Ansatz bei der Synthese 
der a-CD-Derivate schlug wegen der Bildung einer groBen Zahl asymmet- 
rischer 3.6-Anhydro-Verbindungen fehl. 
J. A. Schwarz. A. S. Perlin. Con. J. Chmi.  50(197?) 3667; A. Parfondry. N. 
Cyr. A. S. Perlin, Curboh,r.dr. Re.r. 59 (1977) 299. 
Wir haben beobachtet (siehe z.B. P. R. Ashton. J. F. Stoddart, R. 
Zarzycki, Terrohedron Lerr. 29 (1988) 2103). daB die FAB-MS chemisch 
modifizierter Cyclodextrine mit m-Nitrobenzylalkohol als Matrix nur ein 
Pseudo-Molekiilion zeigen - ein Natriumaddukt. Anders als bei den einfa- 
chen CDs und den meisten chemisch modifizierten CDs dominieren im 
lnnern der Per(3.6-anhydro)-CDs 3 und 4 die Sauerstoffatome, wodurch 
ein besseres Umfeld zur Bindung von Metall-Ionen gexhaffen wird. 
Kristallogrdphische Daten: monoklin. (I = 10.223(3), 6 = 41.213(12). 
c = 13.738(4) A, /? = 11 1.54(2)^. V = 5384 A'. P2,, Z = 4 (2 kristallogra- 
phisch unabhingige Molekiile). Die Daten fir die dreidimensionale Ront- 
genstrukturanalyse sind vollstandrg vorhanden und werden zur Zeit bear- 
beitet (A. M. 2 .  Slawin, D. J. Williams. unveroffentlichte Ergebnisse). 
K. Tsuri. Y. Nakajima, T. Watanabe, M. Matsumoto. Terrohedron Letr. 
1978. 989; S .  V. Ley. F. Sternfield. S. Taylor, ibrd. 28 (1987) 225. 
Nach AbschluD der hier beschriebenen Arbeiten erfuhren wir, daB De/oye 
et al. die Verbindungen 3 und 4 gleichzeitig nach einer etwas anderen 
Methode erhalten haben; siehe die voranstehende Zuschrift: A. Gadelle. J. 
Defaye, Angen. Chem. 103 (1991) 94; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 30 
(1991) Nr. I .  
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bene Lewis-Rasen, sondern ,,intern" durch funktionelle 
Gruppen des Amid-Ions komplexiert sind, ist gegenwartig 
sehr gro13['i2'. Dabei geht es hauptsachlich um die prazise 
Struktur dieser Reagentien sowohl im Feststoff als auch in 
Losung sowie urn die Frage, wie die Struktur den Verlauf 
anschlieRender Reaktionen mit organischen Verbindungen 
beeinfluBt. In anderen Bereichen der Alkalimetall-Chemie 
wiederum sind neutrale makrocyclische Liganden (Kronen, 
Kryptanden usw.) weit verbreitet. Sic werden vorwiegend 
dazu verwendet, Metall-Ionen einzuschlieBen und sie auf 
diese Weise von ihren Anionen zu trennenl3]. Der uns inter- 
essierende Ligand sollte sowohl als Anion als auch als Kom- 
plexbildner fungieren, so daD zusammen mit dem Lithium- 
Ion eine Einheit entsteht. Wir berichten nun iiber unseren 
ersten Versuch, die beiden Strange der Alkalimetall-Koordi- 
nationschemie zu verkniipfen, d. h. iiber die Ergebnisse der 
Monolithiierung des NH-Einheiten enthaltenden Diazakro- 
nenethers 1. 

Es schien wahrscheinlich. daD rnit einem derartigen 
Anion als Liganden ein Produkt mit der empirischen Formel 
2 entstehen sollte, in dem das Lithium-Ion fur organische 
Substrate in ungewohnlich offener Form zuganglich ist. 
Durch Rontgenstrukturanalyse 14. 5 1  konnte gezeigt werden, 
daD das Lithiierungsprodukt 2 im festen Zustand die dirnere 
Struktur 3 hat[61. 

Die Umsetzung des Makrocyclus 1 1 7 .  * I  mit nBuLi (1 Mol- 
aquivalent) in Gegenwart eines Molaquivalents OP(NMe,), 
(IIMPA) fiihrte zu einer Verbindung mit der empirischen 
Formel 2. (Das feste Produkt enthielt nur Spuren['] an 
HMPA.) Die Kristallstrukturanalyse ergab, daR 2 als Dimer 
3 vorliegt (Abb. 1). In jeder monomeren Einheit ist das 
Lithium-Ion an das Ne-Zentrum [2.111(4) A], die intakte 
NH-Gruppe [2.186(4) A1 und beide Sauerstoffatome des 
Makrocyclus [2.258(4), 2.327(3) A] gebunden. Die Dimeri- 
sierung erfolgt in der Weise, daR das Lithium-Ion eines 
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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Die Wasserstoffatome, mil Ausnahme de- 
reran % ( I )  und N(l'), sind zur besseren Ubersicht weggelassen worden. Fur die 
'Jorionswinkel des Makrocyclus wurden im Uhrzeigersinn, beginnend mil dem 
um die N(l)-C(2)-Aindung. folgende Werte I"] (Standardabweichung + 0.2') 
gemessen: 81. - 167, 59. - 160. 83. 59, - 166, 78, 59. - 161. 82. 56. 

Monomers mit dem N'-Zentrum eines zweiten Monomers 
in Wechselwirkung tritt [N-Li 1.996(4) A]. Um sich dieser 
Wechselwirkung anzupassen, entfernt sich jedes Lithium-Ion 
von seiner ,,eigenen" Krone (um 0.94 A) und wird funffach 
koordiniert. Dies ist eine ungewohnliche, aber nicht unbe- 
kannte Koordinationszahl fur Li@. Der viergliedrige 
Li,N,-Ring ist planar und von rhombischer Gestalt rnit 
transanularen Li . . . Li'- und N(7) . . N(7')-Abstanden von 
2.476(6) bzw. 3.28( 1) A. Der Li-N(7)-Li'-Winkel betragt 
74.1(2)". Alle anderen Winkel um die Stickstoffatome sind 
nahezu Tetraederwinkel. Nach unserem Kenntnisstand ist 
Verbindung 3 der erste["* 'I1 im festen Zustand vollstindig 
charakterisierte oligomere Lie-Kronenether-Komplex, der 
allerdings atypisch ist, da der Kronenether anionisch ist. 

zum Ver- 
standnis der Strukturmerkmale von 3 sind fur vier Modell- 
verbindungen in Tabelle 1 zusammengefal3t. Fur die mono- 

Die Ergebnisse von MNDO-Berechnungen I1 

Tabelle 1. Ergebnisse von MNDO-Rerechnungen fur das Monomer 2, ein Modell des 
HMPA-komplexierren Monomers 2 sowie zwei Modelle des Dimers 3. 

Spezies A@ A f L d  Abstande [A] zwischen Lie und 
[kcal [kcal den Kronenether-Heteroatomen 
mol-'1 mol '1 Ne-Li N(H)...I.i O...Li Li...O,N, [i] 

2, Monomer -92.8 - 1.933 2.263 2.222 0.79 
2-OPH, --99.9 [a] -17.1 2.063 2.332 2.263 [b] 0.99 

2.269 
2-H,N'Li' -- 128.6 [c] -43.7 2.247 [d] 2.372 2.291 1.12 

2.302 
2-HZN'Li'- -266.9 [el - 35.3 2.173 [fl 2.416 [gj 2.308 (h] 1.11 
NH,-(l120)2 2.310 

[a] A e  von OPH, 9.97 kcal mol- I .  [b] H,PO...Li 2.093 A. [c] A# von H,NLi 
+ 7.94 kcal mol-'. Id] N'-Li-Abstande aukrha lb  des Kronenetherkomplexes [A]: 
Ne-Li' 2.061, (H2N')eLi' 1.995, (H,N')O-Li 2.134. [el A@ von H,NLi-NH,- 
(H,O),{O- und N-Atome in derselben Symmetne verfeinert wie beim Monomer 2) 

- 138.8 kcal mol- I .  [fl Ne-IiAbstande aukrha lb  des Kronenelherkomplexes [A]: 
Ne-Li 2.301, (H,N')e-Li' 2.185 (HzN')e-Li 2.085. [g] H,N-Li' 2.372 A. b] H,O- 
Li'2.373 A. [i] Abstand zwischen 1.i und der mittleren Kronenether-Ebene. 

mere Verbindung 2 wurde zunachst angenommen, daD sich 
das Lithium-Ion in der Heteroatom-Ebene des Kronenethers 
befindet und daD die CH,-Gruppen ekliptisch angeordnet 
sind. In der optimierten, frei verfeinerten Struktur ist Li@ an 
alle vier Heteroatome gebunden. Um dies zu erreichen, wird 
das Lithium-Ion 0.79 8, aus der idealisierten N,O,-Ebene 
herausgehoben, die N-H-Bindung wird von der Li-N-Bin- 
dung weggedreht, und die CH,-Gruppen nehmen cine ge- 
staffelte Anordnung ein. Der Abstand mischen Lithium-Ion 
und Kronenether-Ebene ist charakteristisch fur Komple- 
xe rnit funffach koordiniertem Lithium (d.h. fur solche 
mit Li@-Anion-Wechselwirkungen). Im Kristall von ([12]- 
Krone-4) LiSCN betragt dieser Abstand beispielsweise 
0.85 A und bei (Dibenz0[14]krone-4)LiSCN['~~ 0.79 A. 

Des weiteren haben wir einen Komplex des Monomers, 
2-OPH3, untersucht. Auch in diesem Fall wurde die Struktur 
ohne Symmetrie-Einschrankungen frei verfeinert. Die wich- 
tigsten Ergebnisse dieser Untersuchung sind : 1) die Komple- 
xierungsenergie ist ziemlich gering ( -  17.1 kcal mol-I); 
2) die Bindungen zwischen Lie und den Kronenether- 
Heteroatomen sind erwartungsgemaD langer als bei der un- 
komplexierten Verbindung 2; 3) das Lithium-Ion riickt noch 
weiter (0.99 A) aus der Kronenether-Ebene heraus. 

In einem ersten Modell fur die dimere Struktur 3 - Asso- 
ziationsgrad laut Rontgenstrukturanalyse - wurde eine 
H,N'Li'-Einheit rnit der Ne-Li@-Kante des Monomers 2 in 
Kontakt gebracht. Nach Optimierung ist die berechnete 
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Assoziationsenergie (-21.9 kcal pro mol Li) etwas groBer 
als die fur das Addukt 2-OPH3 berechnete Komplexierungs- 
energie. Dies liBt darauf schlieBen, daD in dem hier betrach- 
teten Kronenether-System das Lithium-Ion seine Koordina- 
tionszahl 5 besser durch Aggregation als durch Bindung 
eines Komplexierungsagens erreichen kann. Dies erklart 
moglicherweise auch die experimentelle Beobachtung, daB 
das vorhandene HMPA nicht - jedenfalls nicht iquimolar - 
in das dimere Produkt 3 eingebaut wird. In der berechneten 
2-H2N’Li’-Struktur ist das Lithium-Ion sogar noch weiter, 
nimlich auf einen Abstand von 1.12 A, aus der Kronen- 
ether-Ebene herausgehoben. Zusatzlich fallt auf. dal3 die 
Bindungsllnge zwischen Lithium-Ion und NO-Zentrurn sehr 
vie1 groBer ist als im Monomer 2 und im Komplex 2-OPH, . 
Das Kronenether-komplexierte Lithium-Ion ruckt also in 
eine sehr vie1 zentralere Position oberhalb der Kronenether- 
Ebene. 

Zum SchluB haben wir versucht. eine Spezies zu berech- 
nen, die noch besser der Struktur von 3 im festen Zustand 
angepaDt ist. Fur diese Spezies, deren optimierte Struktur in 
Abbildung 2 wiedergegeben ist, werden ein NH,- und zwei 

Abb. 2 Seitenansicht der MNDO-optimierten Struktur von Z-H,N’Li’- 
(H,OI,-NH,. 

H,O-Molekiile in die Nahe des Li’-Ions im Assoziat 2- 
H,bi’Li’ gebracht. Die Assoziationsenergie fur die beiden 
Einheiten [Monomer 2 plus H,N’Li’-NH,-(H,O),] errechnet 
sich zu - 17.6 kcal pro mol Lithium. Das Kronenether- 
komplexierte Li@-Ion befindet sich in einer weniger zentra- 
len Position als bei 2-H2N’Li’. Die NO-Li’-Bindung wird 
langer, da das Li’-Ion jetzt NH,- und H,O-Liganden tragt, 
und entsprechend verkiirzt sich die N@-Li-Bindung. Wieder- 
um jedoch liegt das Kronenether-komplexierte Lithium-Ion 
a u k r h a l b  der Kronenether-Ebene (1.1 1 A). 

Die Ergebnisse der MNDO-Berechnungen stimmen somit 
recht gut rnit den experimentellen Befunden iiberein. denn 
sie zeigen zum einen, daO die Deprotonierung eines Kro- 
nenethers zu einem metallierten Produkt rnit statker Asso- 
ziationsneigung fiihrt, zum anderen daB das Metall-Ion fur 
eine derartige Assoziation aus der ,,eigenen“ Krone heraus- 
gehoben werden muI3. 

Diese ersten Ergebnisse eroffnen interessante Moglichkei- 
ten fur weitere Untersuchungen: 1 )  Da Verbindung 3 noch 
immer ein Amin mit einer aktiven NH-Gruppe ist. sollte eine 
weitere Lithiierung, die zu P01ymeren~’~I oder, bei Zusatz 
neutraler Elektronen-Donoren fur das zusatzliche Metall- 
Ion, zu hoheren Oligomeren fiihren konnte, moglich sein. 
2 )  Spezies wie 3 sind zwar elektronisch gut abgesattigt. aber 
die fiinffach koordinierten Lithium-Zentren sind dennoch 
sterisch ungehindert fur organische Substrate (z. B. Ketone) 
zuganglich. 3) Das im zweiten Schritt eingefiihrte Metall- 
Ion’’51 mu13 nicht zwangslaufig ein Lithium-Ion sein. so daB 
auch gemischte Spezies der Form (Krone)”/Li@M@ zu- 
ganglich sein sollten. Ein besonders interessanter Aspekt der 

hier betrachteten Struktur ist, daD die durch die Deprotonie- 
rung verursachte Dimerisierung ein zusatzliches Herausriik- 
ken des Lithium-Ions aus der Kronenether-Ebene bewirkt. 
Dieses Strukturmerkmal konnte bedeuten, dal3 durch De- 
protonierung einer Kronenverbindung vielleicht auch groBe- 
re Metall-Ionen (z. B. Na@, K@),  die normalerweise nicht in 
die Krone passen, eingebaut werden konnen oder sogar 
M2@-Ionen (z. B. Mg2@), die zu Cyclisierungsprodukten der 
Form (N-(Krone)-N-Mg), fiihren konnten. 

Exper imen relles 
2: Eine geriihrte Losung des Azakronenethers 1 [7. 81 (177 mg. 1.02 mmol) in 
wasserfreiem T H F  (3 mL) wurde unter Stickstoff mil 1 Molaquiv. einer 1.6 M 
Losung von nBuLi in Hexan (0.63 mL) versetzt. Dabei entstand ein weikr  
Niederschlag. Das Reaktionsgemisch wurde nun mit 1 Molaquiv. HMPA 
(0.18 mL) in T H F  (3 mL) versetzt und unter RuckfluD erhitzt, wobei sich eine 
klare Losung bildete. ausder nach ca. 1 h bei Raumtemperatur Kristalle ausfie- 
len. Der luftempfindliche FeststofT wurde abfiltriert. im Vakuum getrocknet 
und unter Stickstoff aufbewahrt. Ausbeute (erster Kristallniederschlag) 71 mg, 
39%: Fp  = 105°C (Zen.). ’H-NMR (360.14MHz. C,D,CD,, 25°C): 
6 = 2.13 ( I  H. br. s. NH), 2.89 (8H. br. s, 4 CH,). 3.67 (8H. t, 4 CH,) [91. 
’Li-NMR (139.96 MHz. C,D,CD,, 6 bezogen auf PhLi): 6 (25°C) = - 0.54 
(br. s). 6 (-90°C) = - 0.50 (scharferes s); bei beiden Temperaturen zeigen die 
Signale eine kleine Schulter. vermutlich Folge einer teilweisen Hydrolyse). Die 
Rontgenstrukturanalyse wurde an Einkristallen. die in Lindemann-Kapillaren 
eingeschlossen waren, durchgefuhrt. 
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111 D. Barr. D. J. Berrisford. R. V. H. Jones, A. M. Z. Slawin. R. Snaith. J. F. 
Stoddart, D. J. Williams, Angew. Chem. 101 (1989) 1048; Angew. Chem. 
Inr .  Ed. Engl. 28 (1989) 1044, zit. Lit. 
Obersichten zur Strukturchemie von Organolithium- einschlieDlich Ami- 
dolithium-Verbindungen: W. N. Setzer, P. von R. Schleyer, Adv. Organo- 
mer. Chem. 24 (1985) 353; D. Seebach, Angew. Chem. 100 (1988) 1685; 
Angem. Chem. Inr .  Ed. Engl. 27(1988) 1624. 
P. P. Power, Arc. Chem. Res. 21 (1988) 147. 
Nicolet-R3m-Diffraktometer, w-Scans. Cu,,-Strahlung (Graphic-Mono- 
chromator). Die Struktur wurde rnit Direkten Methoden bestimml und 
anisotrop verfeinert. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Cen- 
tre. University Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge 
CB2 1 EW. unter Angabe des vollstandigen Literaturdtats angefordert 
werden. 
Kristallographische Daten fur 3: monoklin, a = 9.442(1), b = 8.729(1), 
c = 12.882(2) A. fl = 109.56(1)”, V = lo00 A’, Raumgruppe P 2 , / n .  Z = 2 
(das Molekiil ist um ein Symmetriezentrum angeordnet); p = 1.20 g cm-’, 
~(CU,.) = 6 c m - ’ ;  1181 unabhangigeReflexebeobachtet[lFol > 3a(lF,(), 
28 < 116’1. verfeinert zu R = 0.039, R, = 0.044. 
Es bestehen zusatzlich schwache interdimere N-H ... 0-Wasserstoffbriik- 
ken von N(1) zu O(10) eines syrnmetrieaquivalenten Dimers (Entspre- 
chendes gilt fur N(l’)-H...O) . N(1)...0(10) 3.14. H ( l ) ~ ~ ~ O ( l O )  2.18 A ;  
N-H...O-Winkel 166”. 
B. Dietrich. J.-M. Lehn, .I-P. Sauvage. J. Blanzat. Tetrahedron 2 9  (1973) 
1629: D. J. Cram, S. P. Ho, C. B. Knobler, E. Maverick. K. N. Trueblood, 
J.  Am. Chem. Sor. 108 (1986) 2989. 
Wasserfreies I wurde durch Sublimation gereinigt (90°C. 0.05 Torr) 
Fp = 88-88.5 “C (83-84‘C [7)). Die analytischen und spektroskopischen 
Daten stimmten rnit den Literatunverten uberein. 
Die ’H-NMR-Spektren zeigen, daD die kristalline Probe etwa einen 
HMPA-Liganden pro funf Li@-lonen enthilt. Es gibt jedoch keinen Hin- 
weis darauf. daD die fur die Rontgenstrukturanalyse verwendeten Einkri- 
stalle dhnliche Anteile HMPA enthalten. Die verbliebene maximale Elek- 
tronendichte in der letrten AF-Auftragung betrug 0.14 e k ’ .  
Die Monolithiierung von 1 wurde bereits als Zwischenschritt bei der Syn- 
these von (1.l.lJCryptaten beschrieben (P. L. Anelli. E Montanan. S. 
Quici. J. Org. Chrm. 50 (1985) 3453). aber eine lsolierung und Charakteri- 
sierung des Lithtumamids wird nicht erwihnt. Bei der Umsetzung von 
Monoaza(l8jkrone-6 mrt KH wurde die Bildungeines Kaliumamids beob- 
achtet. das bei einigen Reaktionen, L. B. 1.2-Eliminierungen. als eine sich 
selbst solvatisierende Base wirkt (G. W. Gokel, B. J. Garcia. Terruhedron 
Left. 1977. 317; R. A. Bartsch. D. K .  Roberts. ;bid. 1977. 321). Strukturell 
verwandt zu lithiiertem 1 sind Aminoalane. die sich bei der Reaktion von 
Organoaluminium-Verbindungen mil Makrocyclen (L. B. 1 
azacyclotetradecan. Cyclam) und offenkettigen vierzahnigen Aminen bil- 
den (G. H. Robinson, S. A. Sangokoya. J.  Am. Chrm. Sue. 109 (1987) 
6852; 0rgunomerallic.s 7 (1988) 1453; G. H. Robinson. A. D. Rae. C. F. 
Carnpana. S. K .  Byram, Ibid. 6 (1987) 1227; G. H. Robinson. S. A. Sango- 
koya, F. Moise, W. T. Pennington. ibid. 7(1988) 1887; S. A. Sangokoya. F. 
Moise. W. T. Pennington. M. F. Self. G. H. Robinson. rbrd. 8 (1989) 2584; 
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G. H. Robinson, M. F. Self, S. A. Sangokoya, W. T. Pennington, 3: Am. 
Chem. Soc. I f f  (1989) 1520). 

[ l l ]  Alle bekannten Komplexe von Li" mil neutralen Kronenethern sind mo- 
nomer, wobei in den meisten Fallen das Li@-lon vom Anion getrennt ist: 
in einigen wenigen Fallen besteht allerdings auch eine Bindung zum Anion, 
z. B. bei ([12)Krone-4)LiSCN (P. Groth. Acfa Chem. Scand. 35 (1981) 463; 
siehe auch S .  M. Doughty. J. F. Stoddart, H.  M. Colquhoun, A . M .  Z. 
Slawin. D. J. Williams, Po/.vhedron 4 (1985) 567; I .  Goldberg in S .  Patai, Z. 
Rappoport (Hrsg.): Crown Ethers and Analogs. Wiley Interscience. Chi- 
Chester 1989. S. 207). Von grokren  Alkalimetall-Ionen und sehr g r o k n  
neutralen Kronenethern sind zweikernige (im Gegensatzzu dimeren) dika- 
tionische Komplexe bekannt, z. B. (Dibenzo[30]krone-10) (NaNCS), (J. D. 
Owen, M. R. Truter, J. Chern. So<. Dalfon Trans. 1979.183). Die unter den 
metallierten Kronenverbindungen ahnlichsten Analoga zu 3. fur die Ront- 
genstrukturanalysen vorliegen, sind eine Benzolsulphonat-Kronenverbin- 
dungmit einer C,H,SO,eLi~-H,O-Einheit. in der das Li@-Ion nur an zwei 
Sauerstoffatome der Kronenverbindung gebunden is1 und eine lockere 
Assozialion durch intermolekulare SOP ... H,O-Wasserstofbrucken er- 
delt wird (J. van Eerden, M. Skowronska-Ptasinka, P. D. J. Grootenhuis. 
S. Harkema. D. 9. Reinhoudt, J .  Am. Chem. Soc. 1 1 1  (1989) 700). sowie 
ein MgBr-Benzokronenether mit einer C,Hy(MgBr)"-Einheit. der als 
Monomer vorliegt und in dem das Mg'"-Ion an alle vier Kronenether- 
SauerstotTatome gebunden ist. (P. R. Markies. 0. S. Akkerman. F. Bickel- 
haupt, W. J. J. Smeets. A. L. Spek, J. Am. Chem. Soc. 110 (1988) 4284). 

(121 M .  S. J. Dewar. W Thiel. ./ Am. Chem. Soc. 99 (1977) 4899; W Thiel. 
QCPE No. 438. Vol. 2 (1982) 63; M. S .  J. Dewar. C. 11. Reynolds, 3: Com- 
put. Chem. 2 (1985) 140. Dr. i? Clark (Universitat Erlangen-Numberg) 
danken wir fur sein MNDO-Programm, Dr. R .  Amos (Cambridge) fur 
seine Unterstutzung bei den Rechnungen und Professor P.  yon R. Schleyer 
(Universitat Erlangen-Nurnberg) fur hilfreiche Diskussionen. 

[131 G. Shoham. W. N. Lipscomb. U. Olsher. J .  Chem. Soc. Chem. Cummun. 
1983. 208. 

[14] Versuche, einen dilithiierten Kronenether zu isolieren, haben bisher immer 
zur raschen Bildung von unloslichem oligomerem Material gefiihrt. Weite- 
re Untersuchungen hierzu sind in Arbeit. 

[15] Kronenetherkomplexe. die zwei verschiedene Metallatome enthalten, soll- 
ten interessante Eigenschaften als .,Superbasen" haben (A. Mordini, E. 
Ben Rayana, C. Margot, M. Schlosser. 7etrahedron 46 (1990) 2401; C. 
Margot, M. Rizzolio. M. Schlosser, ibid. 46 (1990) 2411: C. Margot. H. 
Matsuda, M, Schlosser. ibid. 46 (1990) 2425. zit. Lit.). 

Katalytische und stochiometrische enantioselektive 
Additionen von Diethylzink an Aldehyde rnit Hilfe 
eines neuartigen chiralen Spirotitanats ** 
Von Beat Schmidt und Dieter Seehach * 

Die durch chirale Aminoalkohole katalysierte enantiose- 
lektive Addition von Diethylzink an Aldehyde ist zu einer 
Art Sport in der Organischen Synthese geworden. Dabei 
werden viele ungewohnliche Ixistungen vollbracht I' - 'I. Wir 
berichten hier iiber einen weiteren Rekord: Es gelingt, rnit 
ein und demselben Ililfsstoff durch einfache Anderungen der 
Reaktionsfijhrung das eine oder das andere Enantiomer rnit 
einer Bevorzugung bis 99.5 : 0.5 herzustellen. Im Rahmen 
unserer Arbeiten iiber chirale Titanate[6-81 bei der nucleo- 
philen Addition an Carbonylgruppen haben wir das Spiro- 
titanat 1 aus dem entsprechenden aus (R,R)-Weinsaure syn- 

['I Prof. Dr. D. Seebach. Dipl.-Chem. B. Schmidt 
Laboratorium fur Organische Chemie der 
Eidgenossischen Technischen f lochschule 
ETH-Zentrum. Universitatstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 

B. Schmidt. 
["I Die hier beschriebenen Ergebnisse sind Teil der geplanten Dissertation von 
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thetisierten Dial[' und Tetraethyltitanat durch azeo- 
tropes Abdestillieren von Ethanol mit ToluoI und Eindamp- 
fen im Hochvakuum hergestellt. 1 ist eine farblose, kristalli- 
ne, spektroskopisch und durch Elementaranalyse charak- 
terisierte Verbindung, die an Luft fur viele Stunden haltbar 
ist und in Losung monomer vorliegt. Wir testeten 1 unter 
anderem fur die enantioselektive Aktivierung von Aldehy- 
den zur Addition von Diethylzink. Angaben iiber die Durch- 
fiihrung der Reaktion und iiber die bisherigen Ergebnisse 
sind in den Gleichungen 1 und 2 sowie in Tabelle 1 gemacht; 
alle Enantiomerenverhaltnisse in den Produkten wurden 
iiber die Mosher-Derivate 19F-NMR-spektroskopisch be- 
stimmt. 

in Toluol 
x Aquiv. 1 

0 'C bis Raumtemp. 
RCHO 

RCHO - 

I 1 5 - 7 0 h  I 

! 
'1.2 h u i v .  ZnEt, 

a) in Toluol oder 
b) in Hexan oder 
c) in Ether oder 
d) in THF 
1.2 Aquiv. Ti(OCHMe,), 
0.1 Aquiv. 1 
- 75 O C  bis Raumtemp. 
1 5 - 2 4 h  

Bei der Zugabe von 0.05 2.0 Aquivalenten 1 zu einer 
1.2: 1-Mischung von Diethylzink['41 und Anisaldehyd in To- 
luol entsteht bevorzugt der (R)-Alkohol (bis 99: 1). Halt man 
dagegen die Menge an 1 konstant bei 0.1 Aquivalenten und 
aktiviert bei tiefer Temperatur zusatzlich rnit 1.2 Aquivalen- 
ten Tetraisopropyltitanat, so bildet sich der (5')-Alkohol im 
UberschuD (97 : 3). Unter diesen Bedingungen [Verhaltnis 
RCHO/Ti(OiPr),/l von 1 : 1.2:0.1] testeten wir auch einige 
andere aromatische sowie gesattigte und a,p-ungesattigte 
aliphatische Aldehyde und stellten fest, daD stets der (5')-AI- 
kohol iiberwiegt ( 2 9 :  1); dabei kann - im Gegensatz zu bis- 
herigen enantioselektiven Aktivierungen von Diethyl- 
zink['- 'I - der Kohlenwasserstoff als Losungsmittel durch 
Diethylether, j a  sogar durch Tetrahydrofuran ersetzt wer- 
den. SchlieBlich priiften wir auch, o b  das Titanat 1 fur die 
enantioselektive Addition von Methyllithium und Grignard- 
Verbindungen an Aldehyde iiber chirale at-Komplexe["* 
eingesetzt werden kann [siehe GI. 31. Dabei zeigte sich, daB 
dies in der Tat moglich ist und daD sich hierbei wiederum der 
stereochemische Verlauf umkehrt : der (R)-Alkohol entsteht 
rnit Anisaldehyd rnit einer Selektivitat von 96:4. 

Diese Befunde sind aus folgenden Griinden bemerkens- 
wert: a) Es handelt sich um eine ausschlieDlich durch eine 
Lewis-Saure vermittelte Addition von Diethylzink an Alde- 
hyde (kein Aminoalkohol oder Amid wird zugesetzt). b) Die 
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