
363.2 prn, in rnetallischem Thallium 336 prn und 343 prn. 
[Tl(q'-C,Me,)]" 'I bildet eine polymere Kettenstruktur aus 
alternierend angeordneten Thalliurnatomen und C,Me,- 
Ringen. Der Abstand der Ketten (641 prn) 1st hier so gro0. 
daB eine 7'1-TI-Wechselwirkung ausgeschlossen werden 
kann. Demnach sind die Wechselwirkungen zwischen den 
Aluminiumatomen in 4 deutlich grofien als bei den bekann- 
ten Cyclopentadienylverbindungen des einwertigen Indiurns 
oder Thalliums. 

I r n  FT-Ramanspektrurn~"~ von festem 4 1st eine breite 
Bande bei 377 crn- ' I fJ1zu beobachten, diewir der Atrnungs- 
schwingung (A ) des Al,-Tetraeders zuordnen. Die AI-AI- 
Schwingung von 1 liegt bei 373 cm- I 3 l .  Trotz der Bindungs- 
schwichung in der Al,-Spezies gegeniiber der AI-AI-Bin- 
dung in 1 zeigen die Frequenzen gute Ubereinstirnrnung. was 
in der verinderten Schwingungsgleichung begriindet ist" 'I. 
Die Losung von 4 in Benzol liefert im '7Al-NMR-Spektrurn 
(70.4 MHz. externer Standard [AI(H20)iQ]) ein scharfes Si- 
gnal bei 6 = - 80.8 (wl.z = 170 Hz), unserer Kenntnis nach 
die hochste hekannte chernische Verschiebung fur einen Alu- 
miniurnkern. Die Struktur und Reaktionen von 4 in Losunrr Differenzelektronendichte in einem Spiropenten ** 

[ lo ]  H. Schumann. C. Janiak. F. Gorliti.  J. Loebel, A. Dietrich. J. O r , ~ i i n ~ ~ n i ~ ~ ~ .  

[ I  11 H. Schumann. C. Janiak. 1. Pickardt. U .  Bdrner. Angcw. C'hivu YY (19x7) 

[ lZ ]  H .  Werner. H.  Otto. H .  J. Kraus. J, Or,qurionic~r. ( ' / i < w  315 ( 1 Y X 6 )  C57 
[I31 FT-Ramanspektrum von 4 (Bruker F R A  106 ( N d  YAG Liiscr I.06g)) 

[ e m - '  (rel. ln t . ) ] :  2910(10). 2859(4). 2721(2). 14X6I2). 143l(5). 1 1 7 Y ( I ) .  
60113). 550(2). 377(hreit.4). 12415) 

[I41 Moglicher\rei~e konmt die probe Halhwertsbreife durch cine Biindcn- 
iiherlagerung rusfande. 

[IS] Das G-Matrix Element in einem Al,-Tetraeder 151 doppelt s o  grolj. \rie da5 
fur cine AI-Al-Einheit. Das  F-Matrix Element enthalt fur die A],-Einheit 
neben der Al-AI-Kraftkon\tante noch Wechseluirkungskriiftrkon\tanren. 
vgl. E. 8. Wilson. J. C Decius. P. C. Cross. , M ~ I / I ~ I ~ I I / u ~  l'ihruiiori.\, 

McGraw-Hill. New York IY55. 
[I61 Anrnerkung bci der Korrektur (14. M i r r  1991): In dcni kiirzlich von ( ' / I /  

ef al. (W. Hiller, K. W. Klinkh;immer. W. Uhl. J Wagner. Aiigeit .  C h ~ ~ n i .  
111.3(1991) 1x2. A r i ~ c i t .  C/wni. /or E d  D i g / .  1113(199l) 179) hergestellkn 
Dodecaaluminaf K, [AI,2iBu,?]  hctr igf  der AI-AI-Ahstand 76X pm. 

C/ i iwi .  363 (19x9) 243 

7XX: .~IIRPW. C / i v r i i .  / r i r .  Ed. EIIR/. 26 (19x7) 789. 

L 

sind Gegenstand derzeitiger Untersuchungen. 
[(Al(q'-C,Me,)),] 4 ist die crste. bei Norrnalbedingungen 

stabile. molekulare Alurninium(i)-Verbindung, deren Struk- 
t u r  rnit Hilfe von Beugungsrnethoden gesichert werden 
konnte und nach I n  und TI das dritte Beispiel fur  eine 
[M'(C,Me,)]-Verbindung der Elernente der 111-Hauptgrup- 
pe. Die gelungene Synthese von 4 l i D t  erwarten. dam auch die 
fehlenden Glieder [B(C,Me,)] und [Ga(C,Me,)] auf Bhnli- 
chern Weg herzustellen sind"'I. 

A rhcits ~'or.schrifi 
Zu einer Losung von 3 3 mmol 2 in I3 m L  Toluol wird bei - 7X C langs:im eine 
Losung von I .5 mmol 3 in 10 mL Toluol gcrropft. Aus der erhaltenen tiefroten 
Liicung l a s e n  w h  bci - 25 <. 214 mg gelhe oht;icdrische Kristalle von 4 
(44°/0) isolieren Das F'rodukt isf lu f f -  und hydrolyseempfindlich. 
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[71 Rdntgen\ t r i ikfuranal~se:  C,,,HhC,AI,. trihlin. Raumgruppe Pi ( N r .  2). u = 

1095.3(2). = I101.2(3). I '  = I X Z X . X ( J )  pm. 2 = X3.X3(2). /f = X3.XX(2). 
7 = 6 6 . ~ 0 ( 2 1 .  I , =  2 0 I 0 . 6 x 1 0 " p m J . % =  ?.p,., = 1 . 0 7 g ~ m - ~ . ~ ( 0 0 0 ) =  
704. ) I  = I . J c m - '  (Mo,,). 295 K.  scan. Om., = 25 . MeUgeschwindig- 
keil 2 93 14.65 Grad m i n - ' .  Scanhreite I 2 . Siemen\ R3ni V-Diffrakfo- 
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heohachtet eingcstuft Berechungen mi[ SHELXTL-Plus. 374 Parameter 
incIusi\c eines isotropen Extinktionsparamelers verfeinerf. H - A t o m  geo- 
metrisch positioniert. Nichtwasserstoff~itome anisotrop verfeinert mi1 
Ausniihrnc \on  C(2I )  C(30). R = 0.1277. R ,  = 0.0970. R ,  = 0.0801. I$ = 

I n ' (F l  Extrema der ahwhliebenden Dtfferenzfouriersynthese + I . I  
--0 5 c x I0  "pm - J .  Weiferc Einzelhciten zur  Krtstallstrukfurunferru- 

chung kbnncn heiin Fachinformafionsienfrum Karlsruhe. Gesellschaft fur 
wisscnsch;ifflicti-t~chnische Information mhH. W-7514 Eggenskin-Leo- 
poldshafen 7. unfer Angdhe der Hinterlegungsnummer C S D  551 76. der 
Autorennanicn und des Zeitschriftentitats angefordert werden. 

181 R A. Andersen. J M Boncella. C. J. Burns, K .  Blom. A. Haaland. H V. 
Volden. J, Oryunonior. Chew 312 (19x6) C4Y. 

[Y]  a )  0. T Bexhley.  Jr..  R. Blom. M.  R .  Churchill. K .  Faegri. Jr.. J. C .  
Fetfinger. J. C .  Pazik. 1.. Victoriano, Or~aitomrru//ir.\ X (19x9) 346: b) 0. T 
Beachley. Jr.. M. R. Churchill. J C. Fetfinger. J. C. Pazik. L Vtctori;ino. 
J A n i .  U i t w  So< IOX (10x6) 4666. 

Von Hermrinn Irngurringc~r * und SIcfiin Grirs 

Prol imor Hein: A .  Slarrh :uni 65. Gchirrrsrtig giwiclmer 

Spiropenten ist eines der am stirksten gespannten organi- 
schen Molekiile rnit einer berechneten Spannungsenergie 
von 82.1 -92.3 kcal rnol- f " . ' l ,  Urn die Biegung der Bindun- 
gen nachzuweisen. haben wir die Differenzelektronendichte 
am kristallinen Spiropentenderivat 4.5-Diphenyl-4-spiro- 
penten-(E)-l.2-dicarbonsiuredirnethylester 1 durch Tief- 
ternperatur-Rontgenbeugungsrnessungen ( I  05 K) nach der 
X-X-Methode bestirnmt['I]. 

Das Spiropenten 1 wurde nach Carbenoid- Additionsver- 
fahren synthetisiertls1. Wie in Spiropentanen''] sind auch im 
Spiropenten 1 die zentralen Bindungen kiirzer als die peri- 
phere C-C-Einfachbindung (Abb. l ). Wegen der gronen Span- 
nung und der Konjugation zu den beiden Phenylringen ist die 
C-C-Doppelbindung in 1 (C4-CS: 1.31 1 A )  linger als in Cy- 
clopropen (Mikrowellenstrukturbestirnmung : 1.296 
Die Moglichkeit zur Konjugation rnit den beiden Phenylrin- 
gen ist giinstig. da die Verdrillungswinkel nur 6.0 und 1 I .3 
betragen. 

\ 
Ph 
\ 

\ / 
Ph' a) COOCH, Ph b) >OOCH, 

Ahh I .  bindungslingen der Spiropenfen\ I : a)  hei Raumtemperatur (293 K). 
h )  hei 105 K. 

['I Prof Dr. H .  Irngartinger. D ipLChem.  S. Grics 
Orgmisch-chemisches lns t i fu t  der Universitit 
Im Neuenheimer Feld 270. W-6900 Heidelberg 

Fonds der Chemischen Industrie gef6rderf. 
["I Diese Arheif wurde vim der  Deulschen Forschungsgemeinschafl und durn 



Die periphere Bindung C1-C2 ist linger als im Spiropen- 
tanl'l. I n  Analogie zu Cyclopropanderivatenl'l wird diese 
Bindung. durch die elektronenziehende Wirkung der Ester- 
gruppen verliingert (Abb. 1 ). Die 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 ermoglicht. Die elektro- 
nischen Effekte auf die beiden zentralen Bindungen Cl-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 
Atomabstlnde der Tieftemperaturmessung sind linger als 
bei Raumtemperatur. weil die Librationsverkiirzung und die 
Einfliine der Bindungselektronen minimal sind (Abb. 1). 

Simtliche Einfachbindungen des Spiropentens I sind 
stark gebogen. deutlich erkennbar an den Verschiebungen 
der Elektroncndichtemaxima relativ zu den Bindungsachsen 
(Abb. 2). Die Bindungsbiegung in Spiropentanen liegt in der 
gleichen GroOenordnung["'. Signifikant stirkere Biegungen 
im geslttigten Dreiring von 1 relativ zum weniger gespann- 
ten Cyclopropanl" und seinen Derivatenl". konnen inner- 
halb der Mellgenauigkeit nicht festgestellt werden. 

!A  . !A 
1 

Abb. 2 .  DiKeren.<elektronendichte in dcr Cyclopropenebene (C3. C4. C 5 )  und 
in der Cyclopropanebene (CI. C2,  C3) des Spiropcntens 1. Konturintervall 
0.05 e ,  A ', Slandardabweichung der  Differenzdichtc a u k r h a l b  der Atomla- 
gen 0.03 0.04 e i k '  Nullinie gepunktet. negative Elektronendichte gesrri- 
chelt. 

Die Bindung C4-C5 ist eine der am stirksten gebogenen 
Doppelbindungen. Das Dichtemaximum ist stark gegeniiber 
der Bindungzachse 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"" ' I ) .  In benzokondensierten Cyclopro- 
penen liegen die Biegungen wegen der reduzierten Bindungs- 
ordnung entsprechend hoher" 'I. Sehr starke Deformationen 
der Bindungen in Spiropentan und Spiropenten ergeben sich 
auch aus quantenmechanischen Berechnungen''. I 3 l .  
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3868 unabhiingige, davon 1719 beobachtete ( I  > 2.5u(f))  Reflexe. Verfei- 

nerung' C .  0 anisotrop. H isotrop. R = 0 04. h) Tieftempcr:itur (105 K ) :  
u = 11.427(2). h = 17.476(2). i = 17 617(3) A,  phr ,  = 1.77 M g m - ' .  Kri- 
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gcfordert uerden.  
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Diastereoselektive, enzymatische Aldoladditionen 
mit L-Rhamnulose- und L-Fuculose-1-phosphat- 
Aldolasen aus E. coli** 
Von Wolf Dielor Fessnor *. Gudrun Sinerius, 
Achini Sdineidcr, Mutthius D r q w .  Georg E. S h i l :  
Jo.re/a Budia und Juun Aguilur 

Aldolasen sind vielversprechende Katalysatoren fur 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[*I. Speziell aus dem Kohlenhydratstoffwechsel 
sind vier komplementire Aldolasen bekannt (Schema 1). die 
die asymmetrische Addition von Dihydroxyacetonphosphat 
(DHAP) an L-Lactaldehyd oder ~-Glycerinaldehyd-3-phos- 
phat katalysieren. wobei jeweils nur ein einziges Produkt mit 
einer der vier moglichen diastereomeren Konfigurationen ge- 
bildet wird. Die Fructose-l .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- 

['I Dr .  W - D  Fessner, Dipl.-Chem. G. Sinerius. Dipl.-Chem A. Schneider. 
Dipl.-Chem. M.  Dreyer. Prof. Dr.  G .  E. Schulz 
Institut fur Organische Chemie und Biochcmie der Universirat 
AlbertstraUe 21. W-7800 Freiburg 
D r  J. Badia, Prol.. Dr .  J. AgUltdr 
Department of Biochemistry. School of Pharmacy. 
University of Barcelona 
Barcelona OX028 (Spanien) 
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