363.2 pm, in metallischem Thallium 336 pm und 343 pm.
[TI(n°-CsMeg)]!'? bildet eine polymere Kettenstruktur aus
alternierend angeordneten Thalliumatomen und C,Me,-
Ringen. Der Abstand der Ketten (641 pm) ist hier so grof3,
daB eine TI-Tl-Wechselwirkung ausgeschlossen werden
kann. Demnach sind die Wechselwirkungen zwischen den
Aluminiumatomen in 4 deutlich gréflen als bei den bekann-
ten Cyclopentadienylverbindungen des einwertigen Indiums
oder Thalliums.

Im FT-Ramanspektrum!') von festem 4 ist eine breite
Bande bei 377 cm ™ ! U'#! zu beobachten, die wir der Atmungs-
schwingung (A,) des Al,-Tetraeders zuordnen. Die Al-Al-
Schwingung von I liegt bei 373 cm ™ '3, Trotz der Bindungs-
schwiichung in der Al,-Spezies gegeniiber der Al-Al-Bin-
dung in 1 zeigen die Frequenzen gute Ubereinstimmung. was
in der verinderten Schwingungsgleichung begrindet ist!'®),
Die Losung von 4 in Benzol liefert im 27 Al-NMR-Spektrum
(70.4 MHz, externer Standard [Al(H,0)2®]) ein scharfes Si-
gnal bei 6 = — 80.8 (w, ., = 170 Hz), unserer Kenntnis nach
die hochste bekannte chemische Verschiebung fiir einen Alu-
miniumkern. Die Struktur und Reaktionen von 4 in Losung
sind Gegenstand derzeitiger Untersuchungen.

[{Al(n*-CMe,)},] 4ist die erste, bei Normalbedingungen
stabile, molckulare Aluminium()-Verbindung, deren Struk-
tur mit Hilfe von Beugungsmethoden gesichert werden
konnte und nach In und TI das dritte Beispiel fiir eine
[M!(C {Me,)]-Verbindung der Elemente der I1I-Hauptgrup-
pe. Die gelungene Synthese von 4 lafit erwarten, dal auch die
fehlenden Glieder [B(CMe,)] und [Ga(CMes)] auf dhnli-
chem Weg herzustellen sind!'®),

Arbeitsvorschrift

Zu ciner Lésung von 3.3 mmol 2in 13 mL Toluol wird bei — 78 C langsam eine
Laosung von 1.5 mmol 3 in 10 mL Toluol getropft. Aus der erhaltenen tiefroten
Lésung lassen sich bei - 25 C 214 mg gelbe oktaedrische Kristalle von 4
(44 %) isolieren. Das Produkt ist luft- und hydrolyseempfindlich.
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poldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 55176, der
Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Fettinger, J. C. Pazik. L. Victoriano, Organometallics 8 (1989) 346:b) O. T.
Beachley, Jr., M. R. Churchill, J. C. Fettinger. 1. C. Pazik, L. Victoriano,
S Am. Cherr. Soc. 108 (1986) 4666.
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[em™" (rel. Int)]: 2910(10), 2859(4). 2721(2). 1486(2). 1431(5). 1179(1).
601(3). 559(2). 377{breit 4). 124(5).

[14] Moglicherweise kommt die grofle Halbwertsbreite durch eine Banden-
iberlagerung zustande.

[15] Das G-Matrix Element in cinem Al,-Tetraeder ist doppeit so grof3, wie das
fir cine Al-Al-Einhest. Das F-Matrix Element enthilt fir die Al;-Einheit
neben der Al-Al-Kraftkonstante noch Wechselwirkungskraftkonstanten:
vgl. E.B. Wilson, J. C. Decius, P.C. Cross. Molecular Vibrations.
McGraw-Hill, New York 1955,

[16] Anmerkung bei der Korrektur (14. Mirz 1991): In dem kirzlich von Uhf
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Differenzelektronendichte in einem Spiropenten **
Von Hermann Irngartinger* und Srefan Gries
Professor Heinz A. Staab zum 65. Geburistag gewidmet

Spiropenten ist eines der am stdrksten gespannten organi-
schen Molekiile mit einer berechneten Spannungsenergie
von 82.1-92.3 kcal mol '+ 2], Um die Biegung der Bindun-
gen nachzuweisen, haben wir die Differenzelektronendichte
am kristallinen Spiropentenderivat 4.5-Diphenyl-4-spiro-
penten-( E)-1,2-dicarbonsduredimethylester 1 durch Tief-
temperatur-Rontgenbeugungsmessungen (105 K) nach der
X-X-Methode bestimmt*.

PL COOCH,

Das Spiropenten 1 wurde nach Carbenoid- Additionsver-
fahren synthetisiert'*]. Wie in Spiropentanen!® sind auch im
Spiropenten 1 die zentralen Bindungen kiirzer als die peri-
phere C-C-Einfachbindung (Abb. 1). Wegen der grollen Span-
nung und der Konjugation zu den beiden Phenylringen ist die
C-C-Doppelbindung in 1 (C4-C5: 1.311 A) linger als in Cy-
clopropen (Mikrowellenstrukturbestimmung: 1.296 A"},
Die Moglichkeit zur Konjugation mit den beiden Phenylrin-
gen ist giinstig, da die Verdrillungswinkel nur 6.0 und 11.3
betragen.

Ph

) COOCH,

Abb. 1. Bindungslangen des Spiropentens 1: a) bei Raumtemperatur (293 K).
b) bei 105 K.

[*] Prof. Dr. H. Irngartinger. Dipl.-Chem. S. Gries
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Dic periphere Bindung C1-C2 ist ldnger als im Spiropen-
tan!®! In Analogie zu Cyclopropanderivaten!® wird diese
Bindung, durch die elektronenziehende Wirkung der Ester-
gruppen verlingert (Abb. 1). Dic beiden Estergruppen wei-
chen nur 0.3 bzw. 5.3 von der bisektierenden Orientierung
ab, die eine optimale Wechselwirkung der Substituenten mit
den Walsh-Orbitalen des Dreirings erméglicht. Die elektro-
nischen Effekte auf die beiden zentralen Bindungen C1-C3
und C2-C3 schwichen sich gegenseitig ab, da diese Bindun-
gen jeweils geminal und distal zu den Substituenten angeord-
net sind. Daher findet man im Vergleich zu Spiropentan!®
keine signifikante Beeinflussung dieser Bindungen. Die
Atomabstinde der Tieftemperaturmessung sind ldnger als
bei Raumtemperatur, weil die Librationsverkiirzung und die
Einflie der Bindungselektronen minimal sind (Abb. 1).

Sdamtliche Einfachbindungen des Spiropentens 1 sind
stark gebogen. deutlich erkennbar an den Verschiebungen
der Elektronendichtemaxima relativ zu den Bindungsachsen
(Abb. 2). Die Bindungsbiegung in Spiropentanen liegt in der
gleichen GroBenordnung!®l. Signifikant stirkere Biegungen
im gesittigten Dreiring von 1 relativ zum weniger gespann-
ten Cyclopropan!® und seinen Derivaten!® ' kénnen inner-
halb der MefSgenauigkeit nicht festgestellt werden.

Abb. 2. Differenzelektronendichte in der Cyclopropencbene (C3. C4, C5) und
in der Cyclopropanebene (C1, C2, C3) des Spiropentens 1. Konturintervall
0.05 ¢/A "3, Standardabweichung der Differenzdichte aulerhalb der Atomla-
gen 0.03 0.04¢/A7>. Nullinie gepunktet, negative Elektronendichte gestri-
chelt.

Die Bindung C4-CS ist eine der am stiarksten gebogenen
Doppelbindungen. Das Dichtemaximum ist stark gegeniiber
der Bindungsachse verschoben (0.18 A. Winkel zwischen
Bindungsachse und Verbindung vom Atom zum Dichtema-
ximum der Bindung: 15°), und zwar deutlich mehr als bei
einer Doppelbindung im Vierringsystem eines Cyclobuta-
diens (0.08 A bzw. 8°1'1)). In benzokondensierten Cyclopro-
penen liegen die Biegungen wegen der reduzierten Bindungs-
ordnung entsprechend héher!! 2], Sehr starke Deformationen
der Bindungen in Spiropentan und Spiropenten ergeben sich
auch aus quantenmechanischen Berechnungen!?- 131,
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nerung: C, O anisotrop, H isotrop. R = 0.04. b) Tieftemperatur (105 K):
a=11.427(2), b = 17.476(2), ¢ = 17.617(3) A, p,.. = 1.27 Mgm ">, Kri-
stallgroBe 0.45 mm*; drei (2 < 0 < 28 ) bzw, vier (28 < (} < 55 ) unab-
hiingige Datensiitze mit insgesamt 18 269 Reflexen wurden vermessen. Im
hohen Bragg-Winkelbereich (sinfi > 0.66 A ') wurden nur starke Re-
tlexe (| F(hkD)| > 3) vermessen. Nach der Mittelung (R, = 0.029) verblei-
ben 7173 unabhingige Reflexe, davon beobachtet 6074 (7 > 2.54()) im
Bereich bis sin® ' = 1.15 A~'. Verfeincrung (C.O anisotrop) mit 3003
Reflexen hoher Ordnung (sin®) 4 = 0.66 1.15A ). R = 0.052. Parame-
ter der H- Atome aus der Verfeinerung mit Reflexen niedriger Ordnung
(sintl ;, < 0.66 A ') Hirshfeldtest[4]: mittlere Ditferenz der anisotropen
Auslenkungsparameter entlang der Bindungen 0.0008 A, Weitere Einzel-
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachintformations-
zentrum Karlsruhe. Gesellschaft fir wissenschaftlich-technische Informa-
tion mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-55258, der Autoren und des Zeitschriftenzitats an-
gefordert werden.
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Diastereoselektive, enzymatische Aldoladditionen
mit L-Rhamnulose- und L-Fuculose-1-phosphat-
Aldolasen aus E. coli**

Von Wolf-Dieter Fessner*, Gudrun Sinerius,
Achim Schneider, Matthias Dreyer, Georg E. Schul:z,
Josefa Badia und Juan Aguilar

Aldolasen sind vielversprechende Katalysatoren fiir die Or-
ganische Synthese, da enzymkatalysierte C-C-Verkniipfungen
mit einem hohen Grad an Enantio- und Diastereoselektivitit
verlaufen, der selten mit klassischen Synthesemethoden er-
reicht wird!'!. Speziell aus dem Kohlenhydratstoffwechsel
sind vier komplementire Aldolasen bekannt (Schema 1), die
die asymmetrische Addition von Dihydroxyacetonphosphat
(DHAP) an r-Lactaldehyd oder p-Glycerinaldehyd-3-phos-
phat katalysieren, wobei jeweils nur ein einziges Produkt mit
einer der vier moglichen diastereomeren Konfigurationen ge-
bildet wird. Die Fructose-1.6-bisphosphat-Aldolase (FruA)
akzeptiert eine breite Palette von Aldehyden als Substrat-
analoga'?). Die Nutzung des vollen Potentials der DHAP-
Aldolasen in einer allgemeinen und leistungsfihigen Metho-

[*] Dr. W.-D. Fessner, Dipl.-Chem. G. Sinerius, Dipl.-Chem. A. Schneider.
Dipl.-Chem. M. Dreyer, Prof. Dr. G. E. Schulz
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitiit
AlbertstraBe 21, W-7800 Freiburg
Dr. J. Badia, Prof. Dr. J. Aguifar
Department of Biochemistry, School of Pharmacy.
University of Barcclona
Barcelona 08028 (Spanien)

[**] Enzyme in der Organischen Synthese, 1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft (Projekt Fe 244/2-1), die
Wissenschaftliche Gesellschaft Freiburg und den Fonds der Chemischen
Industrie sowie von der Comision Asesora de Investigacion Cientifica y
Técnica (Grant PB 85-0084) unterstiitzt. Wir danken Prof. Dr. £. C. C. Lin
und Dr. Y.-M. Chen, Harvard Medical School, Boston, fiir die Uberlas-
sung von Bakterienstiimmen und fiir die fuc-Gene enthaltende Plasmid-
DNA sowie Dr. 4. Ozaki fiir einen Vorabdruck von Lit. [8].
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