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{12] Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die fiir das [1-2H]? *-lon [10b] sowie fiir Toluol
typischen Signale.

[13] Es wurden mit der Formel von 2 {ibereinstimmende elementaranalytische Wer-
te erhalten.

[14] C. B. Aakerdy. K. R. Seddon, Chem Soc. Rev. 1993, 397.

[15] B. Metz, D. Moras, R. Weiss, J. Chem Soc. Perkin Trans. 2 1976, 423.

[16) Auch in (H,0)1-2H}{(CoCl,),(¢-Cl)] ist der N-N-Abstand mit 6.44 A[10a]
dhnlich wie in 2. Dort fithren zwei starke inrerionische O* H-O-Wasserstoff-
briickenbindungen zu einer Konformationsinderung des Cryptats, so daf} sich
innerhalb des Hohlraums zwei zweifach gegabelte intraionische Wasserstoft-
briickenbindungen bilden.

[17] M. A. Viswamitra, R. Radhakrishnan. J. Bandekar, G. R. Desiraju, J. Am.
Chem. Soc. 1993, 115, 4868.

[18] Ab-initio-Rechnungen am N(CH,); -Ion bestdtigen, daB solche Wechselwir-
kungen elektrostatischer Natur sind und da8 eine Konformation, bei der drei
Wasserstoffatome von unterschiedlichen Alkylgruppen wechselwirken, bevor-
zugt wird[7].

[19] R. Hunter, R. H. Haueisen. A. Irving, Angew. Chem. 1994, 106, 588; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33. 566.

{201 L. R.Hanton, C. A. Hunter, D. H, Purvis, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1992,
1134.

[21} AuBerdem erhielten wir folgende Werte: a) einen interionischen C1-Cl-Abstand
von 3.465(8) A und einen Co-Cl-Cl-Winkel von 179.6(2)° zwischen Cl(4) und
Cl(4a) (a: 1.5 — x, 0.5 — v, —z), was auf eine CI-Cl-Wechselwirkung hindeutet
(siche V, R, Pedireddi, D. S. Reddy, B. 8. Goud, D. C. Craig, A. D. Rae. G. R.
Desiraju, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1994, 2354), und b) eine starke An-
ndherung der Methylgruppe des fehlgeordneten Toluolmolekills an das
[CoClL,]2 ™ -Ion (C(Me)-Cl < 3.60 A). Offensichtlich liegt hier eine stabilisieren-
de Wechselwirkung zwischen den Wasserstoffatomen des Substituenten und
dem Anion vor.

[22] J. L. Atwood, J. Inclusion Phenom. 1985, 3, 13

[23] Anmerkung bei der Korrektur (22. Juli 1996): Anhand von Daten, die wir
kiirzlich mit einem Siemens-SMART-System erhalten haben, wurde die Kri-
stallstruktur von 2 wie folgt geldst: triklin, Raumgruppe R3¢, a = 11.2733(5),
¢ =77.002(5) A. Das Dikation und das Anion liegen auf einer dreizihligen
kristallographischen Achse, und das Toluoimolckiil ist auf einer 32-Punktlage
dreifach fehlgeordnet. Die Beschreibung des Selbstorganisationsprozesses wird
von den Ergebnissen dieser neven Strukturldsung allerdings nicht in Frage
gestellt.

Asymmetrische Synthese von
Alkylaziridin-2-carbonsiureestern
aus chiralen 3’-Benzyloxyaminoimiden **

Giuliana Cardillo*, Sonia Casolari, Luca Gentilucci und
Claudia Tomasini

Die Verwendung von Aziridincarbonsdureestern als Zwi-
schenprodukte bei der Synthese von optisch aktiven Verbindun-
gen ist derzeit von breitem Interesse!’), Die Ringéffnung als
Folge der Ringspannung ist charakteristisch fiir das chemische
Verhalten von Aziridinen, und auf ihr basiert auch die Synthese
von «- und f-Aminosduren!?], die Gegenstand unserer Untersu-
chungen ist®!. Abgesehen von der auch enzymatisch!™ durch-
filhrbaren Racematspaltung kénnen enantiomerenreine Aziri-
dine aus f-Hydroxy-a-aminosiuren wie Serin oder Threonin
hergestellt werden!*® 31, Kiirzlich berichteten Zwanenburg et al.
liber eine interessante Synthese von Aziridin-2-carbonsiure-
estern aus entsprechenden chiralen Oxiranen!®!. Auch wurde
{iber geeignete Methoden zur Synthese dieser Verbindungen aus
a,ff-ungesittigten chiralen {miden berichtet, wobei 2,3-Dihalo-
gencarbonsiurederivate mit primédren Aminen oder Ammoniak
umgesetzt werden!”).

[*] Prof. G. Cardillo, Dr. 8. Casolari, Dr. L. Gentilucci, Dr. C. Tomasini
Dipartimento di Chimica ,,G. Ciamician™ und CSFM
Via Selmi 2. 1-40128 Bologna (1talien)
Telefax: Int. + 51/259456

[**] Diese Arbeit wurde vom MURST und vom CNR gefordert.
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Interessanterweise konnen racemische Ketoaziridine aus «,f5-
ungesittigten Ketonen durch ein zweistufiges Verfahren, die
1,4-Addition von O-Methylhydroxylamin an die ungesittigten
Ketone und die anschlieBende Umsetzung mit zwei Aquivalen-
ten Natriummethylat in Methanol, synthetisiert werden'®!. Un-
ter diesen Reaktionsbedingungen entstehen die (rans-Aziridine
in ausgezeichneten Ausbeuten. Obwohl der genauve Mechanis-
mus dieser Reaktion nicht bekannt ist, geht man wohl richtig in
der Annahme, daBl das Aziridin durch Cyclisierung eines inter-
medidr gebildeten Enolats entsteht. Wir berichteten {iber eine
neue Synthese von -Aminosduren®¥: die Lewis-Sdure-kataly-
sierte, selektive 1,4-Addition von O-Benzylhydroxylamin an die
chiralen!® Alkenoylimidazolidin-2-one 1. Ob das neu ein-
gefiihrte stereogene Zentrum vorwiegend in der (S)- oder der
(R)-Konfiguration vorliegt, hdngt von der Lewis-Sdure ab. So
entsteht durch nucleophilen Angriff auf den Aluminiumkom-
plex der Alkenoylimide als Hauptprodukt (4 8,5 S,3'S)-2, und
die titankatalysierte Addition liefert bevorzugt (4 R,5S,3' R)-3.
Beide Verbindungen wurden nach Flash-Chromatographie in
reiner Form erhalten.

0 o] NHOBN
i I
1) AlMeCli N N e \'R
2) NH,0Bn - "
o : Ph
I 1
S M 4R55.35)-2
NN R | ( )
- O 0  NHOBn
Ph i i :
(4R 58)-1 & NTON - R
2) NH,0Bn [
Et. c:R=nPi 7 P
cR=Me; b:R=Et,c:R=nPr
a:R=Me (4R5S3R)-3

In Analogie zur Bildung von Ketoaziridinen erwarteten wir,
daB, falls sich aus 2 oder 3 die Enolate herstellen lieBen, diese
dann zu den entsprechenden Aziridinen cyclisieren. Beim Ver-
such das Enolat mit Natriummethylat herzustellen erhielt man
ein komplexes Produktgemisch, in dem allerdings keine Aziri-
dinderivate vorlagen. Dagegen lieferte die ausgezeichnete Me-
thode von Evans!'® zur Bildung von Titanenolaten aus den
entsprechenden Carbonylvorstufen mit Titantetrachlorid und
einem tertidren Amin zufriedenstellende Ergebnisse: Nach Zu-
gabe eines Titankomplexes von 2 oder 3 zu einer Losung von
Triethylamin in CH,Cl, unter Argon bei Raumtemperatur (RT)
wurde die Reaktionsmischung rot, was auf die Bildung des ge-
wiinschten Enolats hindeutet. Die Losung wurde 30 min bei
Raumtemperatur geriihrt und das Aziridin nach wéBriger Auf-
arbeitung isoliert (Tabelle 1). Die nicht immer reproduzierbaren
Ausbeuten sowie die Bildung von Nebenprodukten hingen
stark von der Reihenfolge der Reagentienzugabe ab.

Mit AlMe,Cl als Lewis-Sidure wurden bessere Ergebnisse er-
zielt?V (Tabelle 1): Die Reaktion verlief in diesem Fall glatt,
wobei eine schwach gelbe Losung entstand und 2 und 3 in
30 min zu den Aziridinen 47" und 51*% '3 reagierten. Die 'H-,
13C-NMR- und HPLC-Analyse der Reaktionsmischung ergab,
daB3 ausschlieBlich das rrans-Aziridin gebildet worden war, das
anhand der "H-NMR-Kopplungskonstanten J,. ;. = 2.2-2.5 Hz
identifiziert wurde; das cis-Isomer war nicht nachweisbar.

Die Reaktion verlduft in CH,CI, besser als in THF. Nach
Flash-Chromatographie erhdit man die reinen Aziridine 4 und
5in guten bis ausgezeichneten Ausbeuten. In den vorliegenden
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Tabelie 1. Synthese der chiralen trans-Aziridin-2-imide 4 und § durch AlMe,Cl-
oder TiCl -katalysierte Cyclisierung von 2 bzw. 3 [a].

Nr, Reagens Lewis-Sédure [b] Losungsmittel Ausb. [%][c]
1 2a TiCl, THF 74
2 3a TiCl, THF 70
3 2a TiCl, CH,Cl, 97
4 3a TiCl, CH,C, 96
5 2a AlMe,Cl CH,Cl, 80
6 3a AlMe,Cl CH,Cl, 77
7 2b AlMe,Cl CH,Cl, 67
8 3b AlMe,Cl CH,CI, 71
9 2c AlMe,Cl CH,Cl, 70

10 3¢ AlMe,(l CH,Cl, 70

fa] Der Diastereomereniiberschufs des Produkts betrug in allen untersuchten Fillen
>99% (bestimmt durch NMR-, GC- und HPLC-Analyse des Rohprodukts).
[b] 1.1 Aquiv. [c] Ausbeute nach Mash-chromatographischer Reinigung an Kiesel-
gel.

Beispielen war die stereochemische Reinheit ausnahmslos
>99% de. Da die Konfiguration an C 3’ bekannt ist, konnte die
Konfiguration des neu eingefiihrten stereogenen Zentrums C2
anhand der trans-Anordnung der Wasserstoffatome an C2' und
C3' eindeutig bestimmt werden.

Ein groBer Vorteil dieser Methode ist die leichte und vollstin-
dige Entfernung und Wiedergewinnung des chiralen Auxiliars:
Die Reaktion von 4 und 5 in THF mit jeweils zwei Aquivalenten
PhCH,OLi!'*! (hergestelit aus Benzylalkohol und nBuLi) bei 0°
lieferte die entsprechenden Ester (2R,35)-6 bzw. (25,3R)-7 nach

i
o N
P oL PR N
(4R58.2R3S)-4 ——— w0 )
" (2R.35)-6
H
o
JI\T\
© o R
(4R55,283R)-§ = Ph 0 R
" (25,3R)-7
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Tabelle 2. Synthese der enantiomerenreinen trans-Aziridin-2-carbonsidurebenzyl-
ester (2R.35)-6 und (28,3R)-7.

Nr. Ausgangsverb. Umsatz [%][a] Ausb. [%]1(b]
1 4a 98 75
2 Sa 96 73
3 4b 93 70
4 4c 85 75
5 5¢ 87 65

[a] Bezogen auf wiedergewonnnes chirales Auxiliar. [b] Ausbeute an 6 bzw. 7 nach
flash-chromatographischer Reinigung, der Rest besteht aus der entsprechenden
Carbonsdure. Die cis-Epimere entstehen nicht ("H-, 3C-NMR-, HPLC-Analyse).

Aufarbeitung mit geséttigter NH,CI-Losung in guter Ausbeu-
te[!%] (Tabelle 2). Dariiber hinaus wurde eine geringe Menge an
der entsprechenden Aziridin-2-carbonsdure aus der Wasserpha-
se isoliert!*6),

Die vorgestelite Methode zur Synthese von (R,S)- und (S, R)-
Aziridin-2-carbonsiureestern aus enantiomeren reinen (S) bzw.
(R)-3'-Benzyloxyaminoimiden mit Titan- oder Aluminiumeno-
laten aus Zwischenstufen zeichnet sich also durch hohe Prakti-
kabilitdt und experimentelle Einfachheit aus.

Eingegangen am 5. Mirz 1996 [Z 8898)

Stichworte: Aziridine - Chirale Auxiliare -

Enolate

Cyclisierungen -
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J = 8.4 Hz. CH;CHCHPh), 7.09-7.40 (m, SH, Ph); '*C-NMR (CDCl,):
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148 (8), 132 (25), 113 (21), 91 (14), 77 (15), 536 22); [a]p = — 63 (¢ =1 in
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[15] 7a: IR (Film): ¥ = 3280, 3040, 2960, 1730, 1500, 1450, 1410, 1200, 1080, 820,
705em ' 'TH-NMR(CDCl,): 6 =1.24(d, 3H,J = 5.2 Hz, CH,), 1.54 (s, 1 H,
NH), 2.28-2.37 (m, 2H, CHCH). 5.16 (d, 1 H, J =12.1 Hz, OCHPh}), 5.21 (d.
1H, J =12.1Hz, OCHPh), 7.30-7.50 (m, SH, Ph); *3C-NMR (CDCl,):
& =18.0, 34.9, 36.1, 67.2, 128.3, 128.5, 128.6, 135.3, 172.5; MS: mjz: 176 (2),
147 (3), 131 (3). 117 (2), 100 (60), 91 (100), 77 (6), 65 (20); [o]p = + 47.2
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[16] Die cis-Aziridin-2-carbonsdurebenzylester und -carbonsiuren waren nicht
nachweisbar.

Metallomesogene mit verzweigten, dendrimeren
Aminoliganden®*

Uwe Stebani, Glinter Lattermann*,
Michael Wittenberg und Joachim Heinz Wendorff

Auf der Suche nach Verbindungen mit neuartigem elektri-
schen oder magnetischen Verhalten fiihrte der Wunsch, Eigen-
schaften von Fliissigkristallen (LC) mit denen von Metallkom-
plexen zu kombinieren, zur Synthese einer Vielzahl von
Metallomesogenen mit meist quadratisch-planarer oder linearer
Komplexgeometriet'!. Fiir High-spin-Ubergangsmetallkomple-
xe sind allerdings oft andere Geometrien notwendig, deren
groBere Isometrie lange als ungeeignet filr mesomorphes Ver-
halten angesehen wurde®!. Erst in jiingerer Zeit sind z. B. fliis-
sigkristalline Nickel(11)-Komplexe mit paramagnetischen Eigen-
schaften aufgrund oktaedrischer!® oder tetraedrischer Geo-
metrie!*! beschrieben worden. Die bislang bekannten LC-Kom-
plexe mit trigonal-bipyramidaler Konfiguration liegen in ver-
zerrter Form vor, wie bei dimeren Zink-Alkoxydithiobenzoa-
ten!®! sowie bei Eisenkomplexen, deren Koordinationsgeome-
trie zwischen quadratisch-pyramidal und trigonal-bipyramidal
liegt'4®- ),

Mit den verzweigten Aminliganden L' und L2, die Ethylen-
imin-Dendrimere der 1. und 2. Generation sowie Derivate des
Tris(2-aminoethyl)amins (tren) sind, wird eine neue Klasse von
fliissigkristallinen Ubergangsmetallkomplexen mit trigonal-bi-
pyramidaler oder oktaedrischer Komplexgeometrie vorgestellt.
Bislang wurde der Einsatz von dendrimeren Liganden bei Me-
tallomesogenen noch nicht beschrieben.

{*] Dr. G. Lattermann, Dr. U. Stebani

Makromolekulare Chemie I, Universitit Bayreuth
D-95440 Bayreuth
Telefax: Int. + 921/55-3206
E-mail: guenter Jattermann(@ uni-bayreuth.de
Dipl.-Chem. M. Wittenberg, Prof. Dr. J. H. Wendorff
Fachbereich Physikalische Chemie und wissenschaftliches Zentrum fiir Mate-
rialwissenschaften der Universitit Marburg

[**1 U.S.und G. L. danken fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit durch die Deutsche
Forschungsgemeinschaft (La 662/1-2).
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Die polarisationsmikroskopisch und differentialkalorimetrisch
bestimmten Ubergangstemperaturen der Metailkomplexe K' -
K® sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Bis auf K* (L'-Ni(NO,),) wei-
sen alle Komplexe mesomorphes Verhalten mit relativ niedrigen
Klirtemperaturen auf. Bei K!, K* und K” fehlt von Anfang an
die kristalline Phase, sonst nach dem ersten Aufheizen. Mit dem
Polarisationsmikroskop ist keine Doppelbrechung zu beobach-
ten, lediglich bei K7 erscheint eine feine, nadelférmige Textur.

Tabelle 1. Ubergangstemperaturen [°C] (in Klammern: AH [kJmol~!]) von K* -
K&

Komplex T, AC, K M 1
K!, L' CoCl, 56 037 o 85504 e
K2, L'-NiCl, 40 0.6t o 47.0(3.4)(a] o (435(1.7) e
K3, L'-Ni(NO;), 36 064 e 46.5(11.1)[a] - )
K* L'-CuCl, 41 057 - o 750(08 e
K%, L'-Cu(SCN), 41 0.39 e 485(4.6){a] e 750(1.1) °
K®, L'-Cu(NO,j, 36 088 e 475(124)fa] e T90(14; e
K?, L'-ZnCl, 60 041 - o 1260(13) e
K%, L?-CuCl, 49 0064 - o 1400028 e

[a] Nur beim ersten Aufheizen: 7,: Glasibergangstemperatur [C}: AC,
[kJmol~ ! K~ ']; K: kristalline Phase, M: Mesophase, I: isotrope Phase.

Die Rontgendiffraktometrie in der Mesophase (Tabelle 2) er-
gab fiir die Komplexe L'-CoCl, (K') und L!-NiCl, (K?) aulBer
einem Halo bei 4.4 A lediglich die Reflexe 1. Ordnung und fiir
L!-CuCl, (K*) sowie L' Cu(SCN), (K®) zusitzlich die Reflexe
2. Ordnung, die einer lamellaren Phase zuzuordnen sind. Fiir
L!-ZnCl, (K7) ist der gemischte d,,-Reflex fiir eine hexagonal-
kolumnare Phase (Col,) signifikant.

Das tren-Geriist ist prinzipiell zu zwei Koordinationsgeome-
trien befdhigt: a) die trigonal-bipyramidale (1) mit fiinffacher
Koordination (,,Azatrangeometrie”, mit Elementen der Grup-

Tabelle 2. Rontgenreflexe und Gitterkonstanten in der Mesophase der L'- und
L2-Komplexe sowie des Liganden L2.

Komplex dio dyy dag dyo Uex
K!, L'-CoCl, 28.67 - - -

X2 L*-NiCl, 30.13 - - - -
K4, L'-CuCl, 30.48 - 15.37 - -
XS, L*-Cu(SCN), 32.63 16.34 - -
X7, L' ZnCl, 30.78 17.49 15.07 10.16 35.2
L? 31.09 18.64 15.93 - 36.4
X®, L2-CuCl, 31.98 18.99 16.09 10.57 36.9
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