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Katalytische enantioselektive Aza-Diels-Alder-
Reaktionen von Imino-Dienophilen

Sulan Yao, Mogens Johannsen,* Rita G. Hazell und
Karl Anker Jgrgensen*

Der Reaktionsklasse, zu der die asymmetrische katalyti-
sche Hetero-Diels-Alder-Reaktion zéhlt, wird aufgrund der
Bedeutung der gebildeten Produkte erhebliches Interesse
entgegengebracht.ll Die durch chirale Lewis-Sduren kataly-
tische asymmetrischen Oxa-Diels-Alder-Reaktionen von Al-
dehyden® und KetonenP! kénnen mit hoher
Stereoselektivitdt durchgefiihrt werden, wo-

hingegen entsprechende Methoden fiir eine N,Rz
katalytische enantioselektive Aza-Diels-Al- Ji
der-Reaktion noch fehlen.[**! Durch asym- R!

metrische Aza-Diels-Alder-Reaktionen las-
sen sich optisch aktive Piperidin- und Tetra-
hydrochinolinderivate sowie andere
derartige Verbindungen mit dhnlich funda-
mentaler Bedeutung erhalten.[]

Yamamoto et al. haben eine enantioselek-
tive Aza-Diels-Alder-Reaktion von Aldimi-
nen mit dem Danishefsky-Dien entwickelt,
wobei sie einen chiralen Borkomplex in
stochiometrischen Mengen einsetzten.! Die
erste katalytische Reaktion dieser Art ist
unseres Wissens nach von Kobayashi et al.
mit einem chiralen Zirconiumkomplex als
Katalysator durchgefiihrt worden;l! dabei
wurde beispielsweise das Aldimin aus 1-Naphthaldehyd und
2-Aminophenol eingesetzt. Der hochste Enantiomerentiiber-
schuB (93%) wurde mit 20 Mol-% des chiralen Zirconium-
katalysators erzielt.

In folgenden beschreiben wir eine katalytische enantiose-
lektive Aza-Diels-Alder-Reaktion von Ethylglyoxylat-Iminen
mit aktivierten Dienen. Die entstehenden optisch aktiven

3a: Ar=Ph
3b: Ar=Tol
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1a: R' = COOEt, R? = Tos 2a
1b: R' = COOEt, R =Bn
1¢: R' = COOEt, R2 = Ph
1d: R' = Ph, R2 = COOEt

OO PA!’Q
SO

Aza-Diels-Alder-Addukte enthalten eine Esterfunktion in a-
Position zum Ringstickstoffatom und eine o,-ungesittigte
Ketoneinheit. Damit eignen sie sich als Ausgangsverbindun-
gen fiir zahlreiche Zielverbindungen, z.B. zur einfachen und
effizienten Synthese von optisch aktiven, nicht natiirlich
vorkommenden a-Aminosduren vom Piperidintyp.

Vor kurzem wurden hoch enantioselektive Hetero-Diels-
Alder- und En-Reaktionen von a-Carbonylester- und a-
Dicarbonylverbindungen entwickelt.>? Diese Ergebnisse
veranlaf3ten uns, zu untersuchen, ob sich die entsprechenden
a-Iminocarbonylverbindungen bei enantioselektiven Aza-
Diels-Alder-Reaktionen als Substrat eignen. Wir nahmen
an, daB3 das Imino-Stickstoffatom und das Sauerstoffatom an
den chiralen Lewis-Séure-Komplex koordiniert und dadurch
um die Aldiminogruppe eine fixierte chirale Umgebung
entsteht.

Wir untersuchten die a-Iminocarbonylverbindungen 1a—d
als Substrate bei Aza-Diels-Alder-Reaktionen mit dem Da-
nishefsky-Dien 2a [Gl. (1); Tos = H;CC,H,SO,; TMS = Me;-
Si]. Mehrere chirale Liganden, darunter die 2,2'-Bis(diphe-
nylphosphanyl)-1,1"-binaphthyl(BINAP)-Liganden 3a, b und
die Bisoxazoline 4a—c, wurden in Kombination mit verschie-
denen Lewis-Sdure-Komplexen als Katalysatoren fiir die
Aza-Diels-Alder-Reaktion unter unterschiedlichen Reak-
tionsbedingungen getestet. Die a-Iminocarbonylverbindun-

Me
Lewis- R2
= Sédure

=~ N~
* —_— 1)
TMSO A 3a,b O R1

da-c
10 Mol-%
5a: R! = COOEt, R? = Tos

5b: R' = COOEt, R2 = Bn
5¢: R' = COOEt, R? = Ph
5d: R' = Ph, R2 = COOEt

apeiicasicavs

4a 4b 4c

gen la-—d reagierten glatt mit 2a zu den Aza-Diels-Alder-
Addukten Sa-d. Die Reaktionen verliefen allesamt mit
hoher Ausbeute in Gegenwart von unterschiedlichen Kom-
plexen, die sich von den chiralen Liganden 3a, b, 4a—c und
Lewis-Sauren wie Zn(OTf),, Cu(OTf),, CuOTf, CuClO,,
AgSbF,, AgOTf, AgClO,, Pd(SbFy),, Pd(ClO,),, Pd(OTf),
und RuSbF, ableiten (Tf=F;CSO,). Unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen reagierte jedoch nur der a-Iminoester
1a mit 2a enantioselektiv zu 5a, wenn Kupfer())-BINAP-
Komplexe als Katalysatoren verwendet wurden. In Tabelle 1
sind einige représentative Ergebnisse der Aza-Diels-Alder-
Reaktionen von 1a mit 2a in Gegenwart von 3a, b, 4a—c
sowie verschiedenen Metallsalzen aufgefiihrt. Es wird deut-
lich, dal BINAP 3a als chiraler Ligand mit CuClO,-4MeCN
oder 2CuOTf-C4Hy als Metallsalz zum Aza-Diels-Alder-
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Tabelle 1. Die Ergebnisse der Aza-Diels-Alder-Reaktion von 1a mit 2ain
Gegenwart von 3a, b und 4a—c sowie einer Lewis-Saure (10 Mol-%) bei
—78°C in THEF, sofern nicht anders angegeben.

Me

Tos i
’\f/ + = Il:legviir;dééure ﬂTOS
EtOQC) ™eo” X  10Mol% g CO,Et
1a 2a 5a
Nr. Ligand Lewis-Séure Ausb. (5a)ll  eel’]
[%] [%]
1 3a CuClO,-4MeCN 65 64
2 3a 2CuOTf- C¢Hy 60 61
3lel 3a CuClO,-4MeCN 78 67
4 3b CuClO,-4MeCN 68 80
5 3b Cu(OTt), 42 77
6l 3b Cu(OTf), 7 40
7 4a 2 CuOTf- CHq 74 12
8 4a Cu(OTH), 60 10
9 3a AgSbF, 75 33
10 3b AgOTf 85 30
11 3b AgCIO, 90 34
12 3b PA(SbF,), 76 30
13 3b PA(CIO,), 68 1
14 3b Pd(OTY), 88 11
15 3b RuSbF; 70 0
16 4b Zn(OT1), 74 17
17 4c Zn(OTf), 70 8

[a] Isoliertes Produkt. [b] Bestimmt durch HPLC an einer Chiralpak-AD-
Séule. [c] Langsame Zugabe von 2a. [d] Losungsmittel: CH,Cl,.

Addukt 5a in guter Ausbeute und mit einem Enantiomeren-
iberschuB3 von 64 bzw. 61% fithrt (Nr.1 und 2). Durch
langsame Zugabe von 2a werden die Ausbeute und der
Enantiomereniiberschuf von 5a leicht verbessert (Nr. 3). Mit
dem 2,2’-Bis(ditolylphosphanyl)-1,1"-binaphthyl(tol-BINAP)-
Liganden 3b und CuClO,-4MeCN erzielt man eine noch
hohere Enantioselektivitdt von 80% ee (Nr. 4). Cu(OTf), in
Kombination mit 3b in THF gibt ebenfalls einen guten
Enantiomereniiberschuf3 (Nr. 5), wihrend die analoge Reak-
tion in CH,Cl, nur zu einem ee-Wert von 40 % fiihrt (Nr. 6).
Verwendet man statt des Kupfersalzes das entsprechende
Silber()- oder Palladium(i)-Salz, so erhilt man 5a zwar in
guten Ausbeuten, jedoch mit niedrigen Enantiomereniiber-
schiissen (Nr. 9—14), der Einsatz des analogen Ruthenium(1)-
Salzes liefert das Racemat (Nr.15). Die verschiedenen
Kombinationen der Bisoxazoline 4a—-c¢ mit Kupfer(1)-, Kup-
fer()- und Zink())-Salzen als Lewis-Sdure-Katalysatoren
fiilhren zu Sa in guten Ausbeuten, aber mit sehr niedrigen
ee-Werten (Nr. 7, 8, 16, 17). In bezug auf die vorliegende Aza-
Diels-Alder-Reaktion sollte angemerkt werden, daf} die
Kombination von BINAP und spiten Ubergangsmetallen
erst vor kurzem erfolgreich bei der katalytischen enantiose-
lektiven Alkylierung von Iminen mit Enolsilanen und Allyl-
stannanen eingesetzt wurde.!”)

Die durch BINAP/CuClO,-4MeCN-Komplexe katalysier-
te Aza-Diels-Alder-Reaktion von a-Iminoester 1a mit den
aktivierten Dienen 2a, b unter verschiedenen Reaktionsbe-
dingungen sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Der a-Iminoester 1a
reagiert mit dem Dien 2a in Gegenwart von 3a/CuClO,-
4MeCN (10 Mol-%) zum Aza-Diels-Alder-Addukt 5a in
78 % Ausbeute und mit 67 % ee (Tabelle 2, Nr. 1), wihrend 3b
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Tabelle 2. Ergebnisse der Aza-Diels-Alder-Reaktion von 1a mit 2a, b in
Gegenwart von CuClO,-4MeCN-Komplexen mit den Liganden 3a und b
bei —78°C in THE.

Tos Me
v
J . R~ Kat. R ~-Tos
EO,C ™SO o “COREL
R R
R=H

1a 2a:R = 5a:R=H
2b:R=Me trans-6: R = Me
Nr. Katalysator Konz.  Alken  Ausb.t] eel®
[Mol-%] [%] [%]
1 3a/CuClO,-4MeCN 10 2a 78 67
2 3b/CuClO,-4MeCN 10 2a 68 80
3 3b/CuClO,-4MeCN 10 2b 67 94
4 3b/CuClO,-4MeCN 5 2b 700 94
5 3b/CuClO,-4MeCN 1 2b 700! 96
6l 3b/CuClO,-4MeCN 10 2b 70 81

[a] Gesamtausbeute. [b] Bestimmt durch HPLC an einer Chiralpak-AD-
Séule. [c] d.r.=10:1. [d] T=20°C.

unter gleichen Bedingungen Sa zwar nur in 68 % Ausbeute,
aber mit einem auf 80% verbesserten Enantiomereniiber-
schuf gibt (Nr.2). GemiB der Kristallstrukturanalyse
(Abb. 1a) ist 5a an C1 (S)-konfiguriert. Das Dien 2b fiihrt

Abb. 1. Die Kiristallstruktur von 5a zeigt die (S)-Konfiguration an C1 (a),
wohingegen die Kristallstruktur von cis-6 die cis-Konfiguration an C1 und
C2 erkennen 148t (b).

deutlich enantioselektiver zum Diastereomer trans-6 des Aza-
Diels-Alder-Adduktes (ee=94%, Diastereoselektivitit
(d.r.): 10:1; Nr. 3); bei Raumtemperatur werden nur 81 % ee
erreicht (Nr. 6). Die relative Konfiguration des Nebenpro-
duktes cis-6, das durch den endo-Angriff des Diens entsteht,
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wurde ebenfalls durch Kristallstrukturanalyse bestimmt
(Abb. 1b). Das Hauptprodukt trans-6 sollte demnach durch
einen exo-Angriff des Diens gebildet werden. Die Aza-Diels-
Alder-Reaktion 148t sich sowohl mit 5 als auch mit 1 Mol-%
des Katalysators 3b/CuClO, -4 MeCN durchfiihren, ohne daf3
Ausbeute und Enantioselektivitit darunter leiden (Nr. 4, 5);
bei einer Katalysatorkonzentration von 1 Mol-% wird bei
—78°C sogar ein Enantiomereniiberschufl von 96 % erreicht
(Nr. 5). Der Vorteil der vorliegenden Aza-Diels-Alder-Reak-
tion besteht darin, daf} sie im Gramm-Ma@stab durchgefiihrt
werden kann und nur 1 Mol-% von 3b/CuClO,-4MeCN
notig ist: Unter diesen Bedingungen kann das Diastereomer
trans-6 aus 1a und 2b in 90 % Gesamtausbeute mit d.r. =4:1
und ee =93 % isoliert werden. Bei einem 0.2-mmol-Ansatz
wurden dagegen 70 % Gesamtausbeute und 96 % ee erzielt.

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, ist die Aza-Diels-Alder-
Reaktion weitestgehend unabhéngig von der Art des Anions
im Metallsalz wahrend das Metallion, das Losungsmittel, das
Imin und die Katalysatorkonzentration ausschlaggebend sind.
Im allgemeinen nahm die Diastereoselektivitit ab, wenn die
Katalysatorkonzentration verringert wurde. Das als Neben-
produkt entstehende endo-Addukt cis-6 wurde dennoch auch
bei niedrigen Katalysatorkonzentrationen mit ee <30% ge-
bildet. Bei einer Untersuchung der Losungsmitteleffekte auf
die durch 3b/CuClO,-4MeCN katalysierten Reaktion von 1a
mit 2b bei —78°C erwies sich THF als das beste Losungs-
mittel. In allen anderen Losungsmitteln nahm nicht nur die
Diastereoselektivitit, sondern auch die Enantioselektivitit,
mit der trans-6 gebildet wurde, ab (Et,0: 79% ee, CH,Cl,:
80% ee, Toluol: 65% ee, DMF: 0% ee).

Die Moglichkeiten, die die vorliegende neue enantioselek-
tive Aza-Diels-Alder-Reaktion des a-Iminoesters 1la mit
aktivierten Dienen bietet, ist aus den Ergebnissen in Tabelle 2
zu ersehen: Es wurden wertvolle Verbindungen fiir die
organische Chemie mit ee-Werten von bis zu 96 % erhalten.
Des weiteren werden diese hohen Enantiomereniiberschiisse
auch mit nur 1 Mol-% 3b/CuClO,-4MeCN als Katalysator
erreicht, und die Reaktion kann im Gramm-MaRstab mit
hoheren Ausbeuten bei gleicher Enantioselektivitidt durch-
gefiihrt werden.

Experimentelles

1-Tosyl-3,5-dimethyl-4-ox0-1,2,3 4-tetrahydropyridin-2-carbonsédureethyl-

ester (frans-6 und cis-6): 30 mg (0.044 mmol) (R)-tol-BINAP und 13 mg
(0.04 mmol) CuClO,-4MeCN wurden unter Stickstoff in ein ausgeheiztes
Schlenk-Rohr gegeben. Die Mischung wurde 0.5 h im Vakuum getrocknet,
mit 1 mL wasserfreiem THF versetzt und die entstandene Suspension 1-
2 h geriihrt. Die klare, gelbe Katalysatorlosung wurde anschlieBend auf
—78°C abgekiihlt. Dann wurden nacheinander 105 mg (0.4 mmol) 1a und
115 uL (0.5 mmol) 2b zugegeben. Die Reaktionslosung wurde 14 h geriihrt,
dann mit 0.1 mL Trifluoressigsaure in 20 mL CH,ClI, versetzt und 30 min
bei 0°C geriihrt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels blieb das
Rohprodukt zuriick, das anschlieBend durch Flash-Chromatographie
(Essigsdureethylester/Pentan, 15/85) gereinigt wurde. Man erhielt in einer
Gesamtausbeute von 67 % mit einer Diastereoselektivitit von 10:1 83 mg
trans-6  (ee=94%;  Chiralpak-AD-Sédule, Hexan/iPrOH, 85/15,
1.0 mLmin~') und 8 mg cis-6 als schwach gelbe Ole; trans-6: [a]X =
—91.9 (¢=0.67 in CHCL;); 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 =776 (d, 2H,
J=83Hz, CH,),753 (t,1H,J=1.1 Hz, MeC=CH), 7.34 (d,2H,J =7.6 Hz,
C¢H,), 4.60 (m, 1H, COCHMeCHCO,Et), 3.98-4.10 (m, 2H, CO,CH,.
Me), 2.88 (dq, 1H, J=16, 7.7 Hz, COCHMeCHCO,Et), 2.45 (s, 3H,
ArCH;), 1.71 (d, 3H, J=11Hz, CH=CCH,), 1.16 (t, 3H, /=7.1Hz,
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CO,CH,CH,), 0.99 (d, 3H, J=77 Hz, COCH,CH); *C-NMR (75 MHz,
CDCL,): 6=193.93, 168.16, 145.12, 13746, 135.07, 130.04, 12747, 113.10,
62.26, 62.23, 42.35, 21.66, 1706, 13.91, 12.95; cis-6: '"H-NMR (300 MHz,
CDCL): 6=772 (d, 2H, J=88Hz, CH,), 747 (t, 1H, J=11Hz,
MeC=CH), 734 (d, 2H, J=77Hz, CH,), 4.77 (m, 1H, COCHMeCH-
CO,Et), 3.77-391 (m, 2H, CO,CH,CH;), 2.85 (q, 1H, J=71Hz,
CHMeCHCO,Et), 2.43 (s, 3H, ArCHy), 1.73 (d, 3H, J=1.1 Hz, =CCH,),
1.13-1.04 (m, 6H, COCHCH,CO,CH,CHs); ®*C-NMR (75 MHz, CDCL,):
5=192.59, 167.08, 145.07, 136.79, 134.96, 130.04, 127.37, 114.51, 61.53, 61.31,
40.81, 21.64, 13.81, 12.95, 10.49.

Kristallstrukturanalyse von 5a: C;sH;;NO;S; farblose Pléttchen, Kristall-
abmessungen  0.40 x 0.34 x 0.18 mm?, ~ orthorhombisch, Raumgruppe
P2,2.2,, a=8.0821(3), b=11.8862(5), c =16.4544(7) A, V=1580.7(1) A3,
Z =4, Pper. = 1.359 Mgm~3, Moy,-Strahlung (A= 0.71073 A), 20, = 58.6°,
T=120K, #=0.227 mm~!, min./max. Transmission 0.91/0.96. Die Daten
wurden mit einem SMART-CCD-Flichenzihler-Diffraktometer tiber fast
die komplette Kugeloberfliche gesammelt; die Datenintegration sowie
Lorentz-, Polarisations- und Absorptionskorrekturen (GauB-Integration)
wurden mit den Programmpaketen SMART, SAINT und XPREP durch-
gefithrt.®! Es wurden 21944 Reflexe gemessen, davon waren 3976 unab-
hingig. 3889 Reflexe mit / > o(/) wurden zur Verfeinerung verwendet. Die
Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst (SIR97)” und gegen | F| 2119
verfeinert, 269 Parameter, H-Atome isotrop, alle anderen Atome aniso-
trop, R=0.027, wR=0.034, max. Restelektronendichte Ap,.,=
0.62(3) e A-3. Die absolute Konfiguration wurde anhand der anomalen
Rontgenbeugung des Schwefels durch Verfeinerung des Rogers-Parame-
ters!'!l bestimmt. Sein Wert von 0.93(9) belegt zweifelsfrei die angenom-
mene absolute Konfiguration (siche Abb. 1).2l Die Wasserstoffatome
wurden mit Ausnahme des Wasserstoffatoms am chiralen Zentrum der
Ubersichtlichkeit wegen weggelassen.

Kristallstrukturanalyse von cis-6: C;H,NOsS; farblose, sechseckige Kri-
stalle, Kristallabmessungen 0.40 x 0.30 x 0.12 mm?, triklin, Raumgruppe
P1, a=8.6699(4), b=9.6790(4), c=10.6235(5) A, a=77436(1), f=
89.189(1), y=89.652(1)°, V=870.04(5) A3, Z=2, ppe.=1.341 Mgm3,
Mog-Strahlung, 1=0.71073 A, 26,,,=60°, T=120K, x=0.212mm"",
min./max Transmission 0.934/0.975. 7952 Reflexe wurden gemessen, 4374
davon waren unabhingig, 3948 mit /> o(/) wurden fiir die Verfeinerung
von 302 Parametern verwendet. Es wurden dieselben Verfahren ange-
wendet wie fiir Sa.

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Vero6ffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary
publication no. CCDC-102362 und -102363“ beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
folgender Adresse in Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ, (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Reaktion von Heterodimetallamiden mit
molekularem Sauerstoff: kationische
(NMNMg),-Ringe (M = Li, Na) mit zentralen
anionischen Oxo- und Peroxogruppen**

Alan R. Kennedy, Robert E. Mulvey* und
René B. Rowlings

Seit den frithen 80er Jahren ist die Strukturchemie von
Lithium- und Natriumamiden intensiv untersucht worden.
Diese liegen hauptsichlich als (NM),-Ringe (M =Li oder Na)
vor, entweder in Form diskreter Molekiile oder in Form von
aus Ringen gebildeten Leitern.[!! Lithium-2,2,6,6-tetramethyl-
piperidid (LTMP) gehort einem Lehrbuch? zufolge zur ersten
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Gruppe: Zweifach koordinierte Lithiumatome verbriicken
Paare von Amidstickstoffatomen in einem tetrameren, okta-
gonalen Ring. Heterometallamidsysteme, in denen Lithium
oder Natrium mit einem zweiten Metall kombiniert werden,
sind wesentlich weniger erforscht. Wir haben uns vor einiger
Zeit der Synthese von Li-Mg- und Na-Mg-Amiden zuge-
wandt.Pl Diese kann man formal als Alkalimetallamidderiva-
te ansehen, in denen ein Teil der MT*-Ionen durch
{Mg(NR,)}*-Einheiten ersetzt wurde. Substitutionen dieser
Art sollten modifizierte Strukturen und damit auch modifi-
zierte Reaktivitdten bedingen. Daher ist es moglich, daf
Heterodimetallsysteme dieser Art chemische Eigenschaften
aufweisen, die sich von denen der Homometallamide unter-
scheiden. Die héufige Verwendung von Lithiumamidreagen-
tien in der Synthesechemie schafft einen starken Anreiz,
dieses interessante Thema zu verfolgen. Hier berichten wir
dariiber, wie man diese Heterodimetallverbindungen nutzen
kann, um einen bemerkenswerten Beitrag zur Chemie zu
leisten. So lassen sich oktagonale Mischmetall-Ringsysteme
des Typs (N—-M—N—Mg),, die dem urspriinglichen LTMP sehr
dhneln, aber im Zentrum Oxo- oder Peroxogruppen enthal-
ten, auf einfache Weise herstellen. Die Zentralatome werden
in die Molekiilgeriiste eingefiihrt, indem man die Reaktions-
I6sungen absichtlich molekularem Sauerstoff aussetzt — eine
Vorgehensweise, die in der Organometallchemie der s-Block-
Metalle normalerweise undenkbar ist: Dort fithrt man Reak-
tionen in Sauerstoff-freier Inertgasatmosphire durch, um
hydrolytische und oxidative Zersetzungen zu vermeiden.

Bei den Anfangsschritten der hier beschriebenen Verfah-
ren verwenden wir zundchst noch eine Argonatmosphire.
Danach wird das Schlenk-Rohr gedffnet und an der Offnung
ein mit frischem CaCl, gefiilltes Trockenrohr angebracht. So
kann atmosphirischer Sauerstoff eindringen, aber keine
Feuchtigkeit. Alternativ dazu kann man unmittelbar vor der
Synthese trockenen, komprimierten Sauerstoff einige Minu-
ten direkt durch das fliissige Amin leiten. Beide Methoden
erwiesen sich bei der Synthese der Sauerstoff-haltigen Hete-
rodimetallverbindung 1 als erfolgreich und reproduzierbar.

[{C(Me,)CH,CH,CH,C(Me,)NLLi,Mg,(0)] 1

1 wird hergestellt, indem n-Butyllithium mit Dibutylma-
gnesium in einer Kohlenwasserstofflosung gemischt und dann
geniigend Amin zugefiigt wird, um alle Butylgruppen in
Butan zu iiberfithren. Kristallstrukturanalysenl* zufolge sind
die farblosen, nadelférmigen Einkristalle von 1 mit einigen
Molekiilen des gewohnlichen LTMP verunreinigt, was ver-
mutlich eine Folge davon ist, da die beiden oktagonalen
Ringsysteme eine dhnliche, aber nicht identische Molekiilge-
stalt aufweisen (siche unten). Vollstidndige Verfeinerungen an
unterschiedlichen Kristallen ergaben, da$ die relative Menge
der Verunreinigung durch LTMP von 39 auf 7% verringert
werden kann, wenn das bei der Reaktion verwendete Mg-Li-
Verhéltnis von 1:1 auf 2:1 erhoht wird. In Abbildung 1 ist die
Struktur von 1 gezeigt. Das Sauerstoffatom im Zentrum ist
quadratisch-planar umgeben und an alle vier Metallatome
gebunden. Infolge gegenseitiger Austauschfehlordnung sind
die beiden Li- und die beiden Mg-Positionen nicht unter-
scheidbar. Die dreifache Koordination der Metallatome wird
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