aus 10 mit Triethylamin das Disulfonylphenol eliminiert.
Das entstehende Isocyanat reagiert intramolekular zum cy-
clischen gemischten Anhydrid 11 (nicht isoliert). Durch
Eliminierung von CO, bildet sich das gewiinschte Cyclote-
tradepsipeptid 3, das erste synthetisch gewonnene, das nur
aus gleichkonfigurierten Bausteinen besteht und keine N-
Methylgruppen enthilt. Da83 die Verbindung 3, die nach
den Erfahrungen von Shemyakin et al.®! kaum zuginglich
sein sollte, nach Schema 2 hergestellt werden kann, fiihren

CF3COOH CO.
2 Bmpec[-Val-Lac—],0H &J{—)
CH,Cl, AcOH

9, 96%

NE
——> Bspe[L-Val-L-Lac],0H BN
CH,Cl,
10, quant.

[¢]
0
/ \ _cH HN (CH
0 cH” ° [ \
[ o —> 0=C
=5 c” - 0 L /
N 4 C NH

11 3

Schema 2. Bedingungen: 0.25 mmol 10 in 200 mL wasserfreiem CH,Cl, 50
mL wasserfreiem NEt,, Molekularsieb 4 A, 20 d, Raumtemperatur, Chroma-
tographie in Petrolether/Essigester (2:1). 3 entsteht in 33% Roh- und 1 1%
Reinausbeute.

wir unter anderem darauf zuriick, daB sich zunichst 11 mit
dem weniger gespannten vierzehngliedrigen Ring bildet. In
11 sind die zu verkniipfenden Enden bereits vorgeordnet,
so dal} unter spontanem CO,-Austritt der Zwolfring ent-
steht. Aus Chloroform/Petrolether erhilt man 3 farblos
und laut HPLC (Heptan/Essigester 85:15) rein
([a]F —32.4 (c=0.08, CH,Cl,); FD-MS: m/z 342 (M")).
Im 400 MHz-'H-NMR-Spektrum!® ergeben alle Protonen-
arten (mit Ausnahme der diastereotopen Valin-Methylpro-
tonen) nur ein Signal. Danach ist eine Epimerisierung des
aktivierten L-Milchsdure-Bausteins im cyclischen gemisch-
ten Anhydrid 11 unwahrscheinlich, denn sie sollte sich
durch das NMR-Spektrum von 3 nachweisen lassen.

Eingegangen am 3. September.
erginzte Fassung am 8. Oktober 1985 [Z 1150]
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[9] 3: 400 MHz-'H-NMR ([D]Aceton): §=7.88 (d, J=9 Hz, 2H, NH), .23
(q. J=7 Hz, 2H, a-CH (Lac)), 4.19 (1, J=9 Hz, 2 H, a-CH (Val)), 2.05 -m.
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a-Deprotonierung eines a-chiralen
2-Alkenylcarbamats unter Retention und
Lithium-Titan-Austausch unter Inversion -
zur Homoaldol-Reaktion

unter 1,3-Chiralititsiibertragung**

Von Dieter Hoppe* und Thomas Krimer
Professor Hans Musso zum 60. Geburtstag gewidmet

Chirale  1-Oxy-alkyllithium-Verbindungen 2 (R',
R?= Alkyl, H) sind konfigurationsstabil'" und ihre Substi-
tution mit Elektrophilen zu 3 verlduft unter Retention. Zur
stereospezifischen Darstellung von 2 bewihrte sich der
Zinn-Lithium-Austausch!! in Stannanen 1a. Im Gegensatz
dazu ist die reduktive Spaltung von Monothioketalen oder
-acetalen'” 1b zu 2 von Racemisierung oder Epimerisie-
rung begleitet, da als Zwischenstufen Radikale mit niedri-
ger Inversionsbarriere auftreten. Der einfachste denkbare
Weg - die stereospezifische Deprotonierung von 1c (R',
R?=Alkyl) - erscheint wegen der unzureichenden kineti-
schen Aciditit von 1c wenig erfolgversprechend. Zwar er-
héhen mesomeriefihige Gruppen (z. B. R'=Phenyl oder
Vinyl) die CH-Aciditit von 1¢, doch bringen sie zugleich
die Gefahr der Racemisierung von 2 mit sich, weil sie auch
die Planarisierung und die Dissoziation in Ionenpaare be-
giinstigen. Wir haben nun die a-Deprotonierung des op-
tisch aktiven, a-chiralen 2-Alkenylcarbamats 5™ sowie den
nachfolgenden Lithium-Titan-Austausch und die Carbo-
nyladdition untersucht und berichten {iber erstaunliche Er-
gebnisse.

RO, X RO L RO El
N s N 2 o
R‘l “Re rt? g R‘l “Re
1a, X = SnBuyg 2 3

1b, X = SPh
le, X=H

Das aus dem Allylalkohol (+)-(R)-4!* gewonnene N, N-
Diisopropylcarbamat (—)-(R)-5® wurde mit n-Butylli-
thium deprotoniert (Ether/Hexan, 0.95 Aquiv. N,N.N",N'-
Tetramethylethylendiamin (TMEDA), 7 h bei — 78°C)i*"
und die intermedidre Lithiumverbindung 6 mit 2-Methyl-
propanal 7a abgefangen. Dabei entstanden'® (25% der
Ausgangssubstanz (—)-(R)-5, 68% ee'”! wurden zuriickge-
wonnen) das optisch aktive (Z)-anti-Addukt™® (—)-8a
(Ausbeute 24%, 52% ee”-®") und das (Z)-syn-1somer (—)-9a
(Ausbeute 29%, >25% ee'”¥),

In einem weiteren Experiment wurde vor der Aldehyd-
zugabe - unter sonst gleichen Bedingungen - das ,, Kation*
Li mit 1.1 Aquivalenten Chlor-tris(diethylamino)titan'® ‘"
(2h bei —78 bis —70°C) gegen Ti ausgetauscht. Bei der
Addition von 7 an die Titanverbindung 10 entstand als

{*] Prof. Dr. D. Hoppe
Institut fir Organische Chemie der Universitit
OlshausenstraBe 40, D-2300 Kiel 1

T. Krimer
Institut fiir Organische Chemie der Universitt
TammannstraBe 2, D-3400 Géttingen

[**] Metallierte Stickstoff-Derivate der Kohlensiure in der organischen Syn-
these, 31. Mitteilung. - Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefér-
dert. - 30. Mitteilung: D. Hoppe, C. Gonschorrek, E. Egert, D. Schmidt,
Angew. Chem. 97 (1985) 706; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985)
700.
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HC_ _CHg
H
5 TMED HqC
HaC g CHy _mBuy/mmdh  HoC.gad oo
OR' CHg i)
o_ o
(R)-4,R =H
. i N(ipr)z
(R)-5. R = C(=0)N(iPr), (=Cb) (R)-6
i . -
NG, Nl o
R o G HO A su~_-CHa
> | HeC S CHg > RS
- CH, OCb CHj
L H 0Cb CH,
A (-)-8
(R)-6 + RCH=0 ]
7 R , oH
!
H [ 0s (+ Hz0) 3l CHg
T 7| HC s CH, R7YY S
-
CH, OCb CH,
7-9|a b | B oce CH
R | (CHy),CH CH, B (-)-9

Addukt nur das (Z)-anti-Diastereomer (+)-8a (Ausbeute
36%, 35% eel”-¥). Entsprechend lieferte (R)-5 nach Metal-
lierung und Metallaustausch bei der Addition von Acetal-
dehyd 7b das Addukt (+)-8b (Ausbeute 58%, 41% ee!™®),
dessen absolute Konfiguration durch Abbau""! zum be-
kannten Diol"? (—)-(25.3R)-11 als (35,4R) ermittelt wur-
de.

Ti(NEt,)q
(R)-8 + CITi(NEty); —> H"CW‘\YCH" RN
H o_ o “H
®)-10 NP2
H Ti(NEt,)3 OH
HSCY;F\‘/ KYCHS (+ Hy0) . /Lg/z\h/ma
HR\ So G CH, OCb CH,
ocb
c (+)-8

7/8:8, R = (CHg),CH; b, R = CHy

OH
[11] 34
(+)-8b ——> HC H OH
CHg
(-)-11

Da fiir Carbonyladditionen von a-chiralen Allylmetall-
Verbindungen!'='? (entsprechend den Ubergangszustiin-
den A-C) die asymmetrische Induktion an C-3 (1,3-Chira-
litatstibertragung) von der Konfiguration an C-1 - aber
nicht vom Aldehyd 7 - bestimmt wird, ist auch fiir (+)-8a
die (35,4R)- und fiir (—)-8a die (3R,4S5)-Konfiguration be-
wiesen. (—)-9a kann durch Oxidation/Reduktion!'*! unter
Inversion an C-4 in (—)-8a umgewandelt werden und ist
demnach (3R.4R)-konfiguriert. Die das jeweilige Uber-
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schuB-Enantiomer liefernden Lithium- und Titanverbin-
dungen (R)-6 und (R)-10 haben an C-1 somit entgegenge-
setzte Konfiguration!'),

Aus diesen Befunden ergeben sich wichtige Folgerun-
gen: 1. Die Deprotonierung von (R)-5 zu (R)-6 verliuft
unter Retention; Lithiumverbindungen vom Typ 6 racemi-
sieren unter den Reaktionsbedingungen unterhalb von
—70°C nur langsam (¢,,c1,22> 7 h). Damit muf} das Lithium
in 6 - trotz der Mesomeriemoglichkeit im Anion!'® '™ _ fest
(kovalent?) am nicht-planar koordinierten C-1 gebunden
sein. - 2. Titanverbindungen!'” des Typs 10 sind unterhalb
—70°C ebenfalls weitgehend konfigurationsstabil. Der Li-
thium-Titan-Austausch von (R)-6 zu (R)-10 erfolgt unter
Inversion"'®., Da fir die intermolekulare elektrophile Sub-
stitution am sp>-hybridisierten C-Atom nie Inversion nach-
gewiesen wurde!'”, bleibt zu priifen, ob unser abweichen-
der Befund im Ubergangsmetall-,,Kation, im Allylsystem
oder im Zusammenwirken beider begriindet ist. - 3. Sollte
es gelingen, die Racemisierung weiter zuriickzudringen, so
bote sich ein attraktives, beziiglich Konstitution und Kon-
figuration der Zielmolekille sehr flexibles Verfahren zur
enantioselektiven Homoaldol-Reaktion!'s2%,

Eingegangen am 23. September 1985 (Z 1465]
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Neuartige oktaedrische Si- und Ge-Komplexe mit
einem sechsziihnigen Diphenolliganden

Von Bernardo Wolff and Armin Weiss*

Brenzkatechin bildet mit Silicium die sehr stabilen Kom-
plexanionen 1'% in welchen Si die fiir eine Sauerstoffum-
gebung unter Normaldruck ungewdhnliche Koordina-
tionszahl sechs beansprucht; die Struktur von 1 wurde
rontgenographisch gekldrt®. Selbst Quarz kann in w4Bri-
ger Suspension bei pH-Werten zwischen 8 und 10 in solche
Komplexe iiberfiithrt werden!. Es interessierte die Frage,
ob durch intramolekulare Verbriickung der koordinieren-
den Brenzkatechin-Liganden eine zusitzliche Komplexsta-
bilisierung erreicht werden kann. Dazu haben wir die
neuen sechszihnigen Liganden 2 synthetisiert.

q 28

o ;
. i OH OH
@IO\Siig @ =)
) ) HNI(CH,),0 Iy C

1 23,n=2;2b,n=3

[*] Prof. Dr. A. Weiss, Dipl.-Chem. B. Wolff
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBe |, D-8000 Minchen 2

Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 2

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986

L4Bt man Tris[3-(2,3-dihydroxyphenoxy)propylJammoni-
umchlorid 2b in siedendem Methanol in Gegenwart von
Triethylamin mit Tetraethoxysilan reagieren, so fillt im
Laufe einiger Stunden das farblose Salz 3 aus.

[HNE(}][MC27H28N09] 3, M=Si, 4, M=Ge

Das *°Si-NMR-Spektrum von 3 zeigt ein Singulett bei
= - 138.55. Dieser Wert stimmt mit ?°Si-NMR-Daten an-
derer hexakoordinierter Komplexanionen von Si mit
Brenzkatechin gut iiberein'®. Die Protonen der Propandiyl-

0 ¢

Abb. 1. Strukturmodell der Komplexanionen von 3 und 4.

kette ergeben im 'H-NMR-Spektrum breite Multipletts mit
nicht aufgeloster Feinstruktur. Wahrscheinlich liegen die
Propandiylketten im Komplex in einer fixierten Konfor-
mation vor, wobei die Protonen der drei Methylengruppen
das linienreiche Spinsystem ABMNCD bilden (Abb. 1).

Im IR-Spektrum von 3 treten zwischen 600-700 cm ™
(Abb. 2) mehrere Banden auf, die wir den Si-O-Valenz-
schwingungen im SiQ,-Oktaeder zuordnen. Der Ligand 2b
zeigt im fraglichen Bereich keine Absorptionen (Abb. 2).
Firr die Si—O-Valenzschwingung in (NH,),[Si(0-O,CsH,)3]
wird v=692 cm ™' angegeben®.

2b 3

— T 7T —T 1T — T
800 700 600 500 800 700 600 500 800 700 600 500
- ylem ™

Abb. 2. Ausschnitte aus den 1R-Spektren des freien Liganden 2b sowie der
Komplexverbindungen 3 und 4.

3 kristallisiert langsam beim Verdunsten einer gesittig-
ten Acetonitril-Losung in kleinen Wiirfeln. Es 16st sich mi-
Big in Dimethylsulfoxid (DMSO), geringfiigig in CH;CN
und ist unléslich in Wasser. Die besondere Stabilitdt des
Komplexanions von 3 wird an zwei Beobachtungen er-
kennbar: Riihrt man eine feinteilige Suspension von 3 bei
Raumtemperatur in wiBriger 2N Essigsidure, so findet man
nach 24 h im IR-Spektrum und im R&ntgen-Pulverdia-
gramm noch keine gréBeren Veranderungen; nach ca. 3
Wochen ist die Verbindung unter diesen Bedingungen al-
lerdings quantitativ zersetzt. Die einfachen Brenzkatechin-
komplexe 1 werden von verdiinnter Essigsdure sofort in
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