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Abb. 2. NMR-spektroskopischer Nachweis der Cyclodextrin-Abspaltung von 4a
in Trifluoressigsiure: A: 4a; B: 4a nach 7 h; C: 4a nach 60 h; D: 4b).

Experimentelles

(11-Methacryloylamino)undecanamido-1,3-benzoldicarbonsiure: Eine Ldsung
von 6.50 g (0.02 mol) (11-Methacryloyl-amino)undecansdure [9] in 30 mL THF
wird mit 2.34 g (0.02 mol) Triethylamin versetzt. Bet —15°C tropft man 2.60 g
(0.02 mol) Chlorameisenséureethylester hinzu. Nach 1 h gibt man noch 0.02 mo!l
silylierter 5-Aminoisophthalsiure in die Suspension und 146t 2 d bei Raumtempera-
tur rithren.

Silylierung: 4.32 g (0.02 mol) S5-Aminoisophthalsiure suspendiert man in 25mL
CHCl,, versetzt mit 7.60 g (0.07 mol) Trimethylchlorsilan und tropft vorsichtig
7.08 g (0.07 mol) Triethylamin hinzu. Danach wird 3 h unter RiickfluB erhitzt. Die
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes geschieht durch Entfernen des Lésungsmit-
tels und Suspendieren in 200 mL 2N HCI. Man filtriert ab und wéscht den Rick-
stand mit Wasser neutral. Ausbeute: 9.04 g (87%).

'H-NMR (250 MHz, [D¢]DMSO): é =1.13-1.74 (m, 16H), 1.83 (s, 3H), 2.29-
2.35(t,2H), 3.03-3.11 (m, 2H), 5.27 (s, H), 5.60 (s, 1 H), 8.14 (s, 1 H), 8.44 (s, 2 H);
IR (KBr): #[cm ™ {] = 3300-3600 (OH, NH). 30003100 (=C-H), 1655 (Amid I),
1535 (Amid II); Elementaranalyse: Gef. C 63.66%, H 7.33%, N 6.41 % ber. fir
C;3H;,N,0,: C 63.87%, H 7.46%, N 6.48%.

1: (11-Methacrylamino)undecanamido-1,3-benzoldicarbonsdure wird iiber ein ge-
mischtes Anhydrid mit zwei Aquivalenten 11-Aminoundecansiure und vier Aqui-
valenten Trimethylchlorsilan und Triethylamin in dhnlicher Form wie oben be-
schrieben in 72% Ausbeute zu 1 umgesetzt.

'H-NMR (250 MHz, CD,0D): é =1.19-1.73 (m, 48 H), 1.92 (s, 3H), 2.27-2.33(t,
4H),2.36-2.43 (t,2H), 3.18-3.24 (t, 2H), 3.34-3.39 (t, 4H), 5.34 (s, 1 H), 5.66 (s,
1H), 7.93 (s, 1H), 8.13 (s, 2H); IR (KBr): ¥[cm™ '] = 3300-3600 (OH, NH),
3000-3100 (=C-H), 2860, 2930 (CH,-Valenz), 1715 (C=0), 1600 (C=C), 1640~
1655 (Amid I}, 1530—-1550 (Amid II); Elementaranalyse: Gef. C 67.72%, H 9.37 %,
N 7.16%; ber. fiir C,;H,,N,O;: C 67.63%, H 9.33%, N 7.017 %.

2: 334 g (4.2mmol) 1 werden in 15mL THF geldst und anschlieBend 2.21 mL
(21 mmol) Methylmethacrylat (MMA), 0.16 g (3 Mol- %) Dodecanthiol und 0.13 g
(3 Mol-%) AIBN zugegeben. Bei 60 °C lift man unter N, 4 d polymerisieren. Die
Losung wird dann in 100 mL Aceton eingetropft, filtriert und das feste Produkt bei
60°C getrocknet (n,c™!' =27mLg™'; ¢ =1.0x 1072 gmL~*; THF; 25°C).
"H-NMR (250 MHz. [D;]DMSO0): § = 0.73~2.04 (m, 73.5H), 2.14-2.20 (¢, 4H),
2.27-2.31(t, 2H), 2.97-3.07 (m, 2H), 3.22-3.25 (m, 4H), 3.54 (s, 12.3H), 7.89 (s,
1H), 8.12 (s, 2H). Durch Integration der Signale der Protonen bei 6 = 2.14-2.20,
die den Sdurefunktionen benachbart sind, und den MMA-Esterprotonen bei
& = 3.54 ergibt sich ein Zusammensetzungsverhiltnis des Copolymers von 1:4.1. IR
(KBr): #fem™*) = 3300-3600 (OH, NH), 3000-3100 (=C-H), 2860, 2930 (CH,-
Valenz), 1715-1725 (C=0, Séure, Ester), 1630-1655 (Amid I), 1530-1555
(Amid II); Elementaranalyse: Gef. C 65.04%, H 8.89%, N 4.63%: ber. fir
(CasHqyN.Og), HCHgO,), 12 C 64.83%, H 8.97%, N 4.51%.

4a:1.45 g(1.2 mmol) 2 werden in einem Gemisch aus 15 mL THF und 5 mL Wasser
geldst und anschlieBend 4.90 g 3a [enthilt 1.09 g (2.6 mmol) 3b] zugegeben. Bei 0 °C
wird die Losung mit §.50 g (2.6 mmol) EDC versetzt. Bei Raumtemperatur it man
noch 4 d riihren. Danach tropft man langsam in 300 mL Wasser ¢in, filtriert ab und
trocknet den Riickstand mehrere Tage im Vakuum dber Silicagel (5,,¢™! = 22 mL/
g; ¢ =1.0x10"3gmL~!; THF; 25°C).

'H-NMR (250 MHz, CDCl,): é = 0.72-2.00 (m, 73.5H), 2.10-2.17 (m, 4H),
2.24-2.51 (m, 6 H), 2.67-2.73 (breit, 4H), 7.13-7.25 (m, 34 H), 7.46-7.51 (breit,
2-H, »'-H), 7.91-8.34 (breit, H,, H,, H,) Cyclodextrin-Signale: 4 = 3.39 (s, C6-
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OCH,), 3.63 (s, C2-OCH,) 498-5.07 (m, C1-H, C3-OH); IR (KBr):
Slem ™) = 3300-3600 (OH-Cyclodextrin, NH), 2840-2930 (CH, CH,-Valenz),
1725 (C=0, Ester) 1635-1670 (Amid 1), 1520-1555 (Amid II); Elementaranalyse:
Gef. C 59.73%, H 8.00%, N 2.58%; ber. fiir (Cy,sHa;;NyO7a) (CsHeO,), ¢
C 6047%,H 7.75%, N 2.40%.

4b: Analog 4a, jedoch unter Einsatz von 1.09 g (2.6 mmol) 3bn,,c™' =27 mLg™;
¢=10x10"% g 'mL~!; THF; 25°C).

'H-NMR (250 MHz, CDCl,): é = 0.72-2.04 (m, 73.5H), 2.12-2.16 (m, 4H),
2.24-2.55 (m, 6H), 2.65-2.73 (breit, 4H), 2.97-3.06 (breit, 2H), 3.25-3.49 (m,
10H),3.59 (s, 12.3 H der MMA-Esterprotonen), 7.14-7.25 (m, 34 H), 7.41-7.43 (d,
«-H, o-H), 8.01 (s, 1 H); [R (KBr): ¥[cm ] = 3280~ 3400 (NH), 30003100 (=C-
H), 2860, 2920 (CH,-Valenz), 1725 (C=0, Ester), 16301655 (Amid I), 1530 1555
(Amid II); Elementaranalyse: Gef. C 72.95%, H 8.02%, N 5.28%; ber. fiir
(Cr0sH,26N50a) JCsHs0))a ; C 73.63%, H 7.94%, N 5.56%.
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Bildung und Nachweis enantiomeren-
angereicherter und konfigurationsstabiler
a-Thioalkyllithium-Verbindungen**

Bernd Kaiser und Dieter Hoppe*
Professor Wolfgang Liittke zum 75. Geburtstag gewidmet

Chirale a-Alkylthioalkyllithium-Verbindungen sind anders
als ihre a-Alkoxyanaloga selbst bei —80°C nicht konfigura-
tionsstabil!!!. Die Ursachen und die Mechanismen der Konfigu-
rationsumwandlung wurden eingehend untersucht™L. So wiesen
Hoffmann etall'f! an racemischen 1-Alkylthioalkyllithjum-
Verbindungen nach, daB3 sterisch anspruchsvolle Arylreste am
Schwefelatom die Barriere der Konfigurationsumkehr erhéhen
und die Torsion um die C-S-Bindung hierbei geschwindig-
keitsbestimmend ist. Enantiomerenangereicherte a-Thioalkyl-
lithium-Verbindungen, deren Chiralitit allein durch das stereoge-
ne, carbanionische Zentrum hervorgerufen wird, sind unseres
Wissens noch nicht hergestellt worden. Wir berichten hier iiber
eine Methode zur Bildung enantiomerenangereicherter, konfi-
gurationslabiler Ionenpaare und iiber die Synthese einer konfi-
gurationsstabilen a-Thioalkyllithium-Verbindung.

Wie wir festgestellt haben!®!, werden einige Carbamidséiure-
alkylester (2 mit O statt S) unter dem Einfluf3 des chiralen Ad-
ditivs (—)-Spartein unter wirkungsvoller Differenzierung zwi-

[*] Prof. Dr. D. Hoppe, B. Kaiser
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Corrensstralle 40, D-48159 Miinster
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[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.
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schen den enantiotopen Protonen pro-S-H und pro-R-H lithiiert;
die Komplexe (3 mit O statt S) sind konfigurationsstabil, und die
Substitution durch Elektrophile fithrt unter Retention der Kon-
figuration zu den Produkten (4 mit O statt S) mit >95% eel3¢!,
Die entsprechenden S-Alkylthiocarbamate 2 aus 1,3-Oxazoli-
din-3-carbonylchlorid 1*! und Natriumthiolaten!®! wurden un-
ter gleichen Bedingungen in Diethylether deprotoniert und mit
unterschiedlichen Elektrophilen zu den Substitutionsprodukten
4—-6!% " abgefangen (Tabelle 1). Die Enantiomereniiberschiisse
lagen zwischen 40 und 60% ee und sind nahezu unabhéngig
vom verwendeten Elektrophil.

s O >5 %,
O>.\N/U\Cl + NaSCH;R 0 N/KSXR

e 1 Z 2

IElX IEIX
H E El H
ChyS R CbyS R
4-6 ent-4 — ent-6
a, R = GH, 4 El=D
b, R =CH; 5, El = COMe

¢, R = CH(CH;), 6, El = SiMe;

Tabelle 1. Reaktionsbedingungen und Eigenschaften der Alkylthiocarbamate 4-6.

Edukt Diamin EIX Produkt Ausbeute ee [«12° {b]

1%l [%] (©)
2a TMEDA MeOD d4a 91
2a TMEDA CO,[a}  rac-5a 92
2a  (—)Spartein CO,[a] 5a 91 47(c] —19.4(1.33)
2a TMEDA Me,SiCl rac-6a 92
2a (~)Spartein  Me,SiCl  6a 91 46[d)  +53(1.26)
2b TMEDA CO,[a] rac-Sb 71
2b  (—)Spartein CO,[a] 5b 89 400  —25.2(1.64)
2b TMEDA Me,;SiCl  rac-6b 86
2b  (—)Spartein  Me,SiCl  6b 95 4[] +184 (1.79)
2c TMEDA CO, [a]  rac-5¢ 88
2c (—)-Spartein  CO,[a] Sc 77 60 [c] —34.4(1.87)
2¢c TMEDA Me,;SiCl  rac-6¢ 56
2¢c {—)-Spartein  Me,SiCl  6¢ —[e]

[a] Nur El. AnschlieBend Veresterung der Sdure mit Diazomethan. [b] Drehwert
der partiell enantiomerenangereicherten Probe in CH,Cl,. [c] Je 10 mg Tris[3-(hep-
tafluorpropylhydroxymethylen)-( + )-camphoratoleuropium(in) [Eu(hfc)]. [d] Je
10 mg Substanz mit 5 mg {Pr(hfc)]. {e] Keine Reaktion.
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Zwei Deutungen fiir die vergleichsweise geringen Enantiome-
renitberschiisse sind méglich: 1) Die diastereomeren Ionenpaare
3 und epi-3 sind konfigurativ labil; sie stehen miteinander im
Gleichgewicht und ihr Verhiltnis zueinander ist thermodyna-
misch bestimmt®!. 2) 3 und epi-3 sind unter den Reaktionsbe-
dingungen konfigurationsstabil, aber das chirale Reagens diffe-
renziert nur unzureichend zwischen den enantiotopen Protonen
der Ausgangsverbindungen 2.

Zur Priifung der Erkldrungsméglichkeiten nutzten wir den
kiirzlich beobachteten, auBlerordentlich hohen kinetischen H/
D-Isotopeneffekt bei der Deprotonierung dhnlicher Verbindun-
gen!®l. Im Kontrollexperiment wurde bei der Deprotonierung
von rac-4a unter achiralen Bedingungen (sBuLi/N,N,N' ,N'-Te-
tramethylethan-1,2-diamin (TMEDA)) mit nachfolgender Sily-
lierung zu rac-7 a weniger als 1% D verloren™°?; dies entspricht
einem Isotopeneffekt k,/k, =100. Beim analogen Experiment
mit dem chiralen Komplexbildner (—)-Spartein wurde (S)-7ain
93 % Ausbeute, mit einem Deuterierungsgrad von >99% und
mit 34% ee gewonnen. Wegen des Enantiomereniiberschusses

D 1. sBuLi/TMEDA MesSi D
2. Me,SiCl
beS/K/\CHg 93% CbyS CH,

rac-4a, >99% D rac-7a, >99% D

D H
Cbys CH, D SiM
(5)-4a ';Sx ey
b 2 Mo,SiCl CbyS CH,
CbyS CH; (8)-7a, >99% D
(Ry-4a 93% (34% ee)

ist die Deutung 1 zutreffend, nach der intermediér eine auch bei
— 78 °C konfigurationslabile lithiierte Spezies vorliegt. Ahnliche
Aquilibrierungen wurden bereits fiir die Lithium/( — )-Spartein-
Komplexe von priméren Allyl-1#**1 und Benzyl-Anionen!3¢
festgestellt. Wir schreiben die verminderte Konfigurationsstabi-
litdt von 3 im Vergleich zu der der O-Analoga einer geringeren
Rigiditdt des Chelatkomplexes zu, die bedingt ist durch eine
bessere Stabilisierung der negativen Ladung durch das Schwe-
felatom™ 1), sowie der groBeren Bindungslinge (C-S ca. 180 pm,
C-O ca. 140 pm)!*2], Dariiber hinaus ist die gute Ausbeute ein
Hinweis auf eine unzureichend enantiotop-differenzierende De-
protonierung des Carbamates 4a. Wiirde die chirale Base hier
wirkungsvoll zwischen den enantiotopen Protonen differenzie-
ren, miiBte (R)-4a, das ein zum pro-S-H in 2 a topologisch dqui-
valentes Proton aufweist, unter kinetischer Racematspal-
tung!*3 rascher reagieren. Um die relativen Reaktionsge-
schwindigkeiten der H-Abstraktion in den enantiotopen Posi-

D ._SiMC:;

CbyS CH,3

D (S)-7a, >99% D

/K/\ 1. 0.5 Aquiv. sBuLi/ 31% (34%ee)
CbyS CH; (-)-Spartein . +
rac-4a, >99% D 2 MeSiCl
D

bes)\/\CH3

rac-4a, >99% D

60% (<10% ee)
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tionen abzuschétzen, wurde das Racemat 4a in Gegenwart von
nur 0.5 Aquivalenten der chiralen Base anionisiert und die gebil-
deten Carbanionen mit Chlortrimethylsilan abgefangen. Im an-
schiieBend isolierten Edukt 4a (60 %) wurde das Enantiomeren-
verhiltnis (R)-4a:(S)-4a 'H-NMR-spektroskopisch!!* zu
45:55 bestimmt; das pro-S-Proton in 2 wird also nur geringfiigig
bevorzugt abgespalten.

Da die lithiierten priméren Thiocarbamate vom Typ 3 somit
bei —78 °Cin Ether nicht konfigurationsstabil sind, priiften wir,
ob eine sterisch anspruchsvollere Gruppe am carbanionischen
Zentrum zu einer héheren konfigurativen Stabilitét fithrt. Dazu
wurde (S)-6a (46 % ee) mit sBuLi/TMEDA unter den genann-
ten Bedingungen deprotoniert, 2.5 h bei —78 °C belassen und
das gebildete Ionenpaar mit [D,]Methanol abgefangen. Man
erhielt das a-deuterierte Silan (S)-7a mit 44 % ee!' ). Trotz der

\Nf \N/
e ~
H SiMe 11 SiMe, )
TMEDA MeOD
CbyS CH, —Fiper—— CbyS CH; —=% CbyS CH,
- 5)-8 y
(S)-6a (8)-8a 780 (8)-7a
46% ee 44% ee
\N/ \N/
Me;Si Li
CbyS CH;
(R)-8a

zusétzlichen Stabilisierung der negativen Ladung am carbanio-
nischen Zentrum durch die Trimethylsilylgruppe resultiert eine
synthetisch nutzbare Konfigurationsstabilitit. Damit gelang
also erstmals die Bildung einer konfigurativ stabilen enantiome-
renangereicherten a-Thioalkyllithium-Verbindung.

Experimentelles

Zu einer auf —78°C gekithlten Losung von 352 mg (1.5 mmol) (—)-Spartein oder
174 mg (1.5 mmol) TMEDA in 10 mL Ether tropfte man 1.25 mmol einer etwa 1.4M
Lésung von see-Butyllithium in Isopentan/Cyclohexan. Nach 10 min Rithren bei
—78°C fiigte man 1.0 mmol des Carbamates (2a—c, 4a, 6a) langsam hinzu und
rithrte weitere 2.5 h. Anschlieend spritzte man 3.0 mmol des jeweiligen Elektro-
phils zu und rithrte das Gemisch noch 4 h bei —78 °C. Zur Aufarbeitung wurde die
Lésung in ein Gemisch aus je 20 mL 2~ HC) und Ether gegossen und wie iiblich
gereinigt. Bei den so hergestellten Carbonséduren schlofl sich eine Umsetzung des
Rohproduktes mit Diazomethan unter Bildung der Methylester 5a—c an.

Eingegangen am 22. August 1994 [Z 7259]
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Ein hoch stereoselektiver optischer Schaltprozef}
auf der Basis von Donor-Acceptor-substituierten
dissymetrischen Alkenen**

Wolter F. Jager, Johannes C. de Jong, Ben de Lange,
Nina P. M. Huck, Auke Meetsma und
Ben L. Feringa*

Zur Entwicklung organischer Materialien fiir optische Daten-
speicherung und fiir molekulare optische Funktionseinheiten
bendtigt man Komponenten, deren physikalische Eigenschaften
durch die Einwirkung von Licht veridndert werden®!!. Mit eini-
gen bistabilen Systemen, die auf Photocyclisierungen beruhen,
konnten bereits eindrucksvolle Ergebnisse erzielt werden!?!. Bis-
lang wurden bistabile Molekiile hauptsachlich UV/VIS-spek-
troskopisch detektiert (Photochromismus)!!:2!, obwohl die
Detektion der Verdnderungen anderer Molekiileigenschaften
wie Brechungsindex! und Leitfihigkeit!* ebenfalls aussage-
kraftig ist.

[*] Prof. Dr. B. L. Feringa, Dr. W. F. Jager, Dr. J. C. de Jong, Dr. B. de Lange,
Drs. N. P. M. Huck, Drs. A. Meetsma
Department of Organic and Molecular Inorganic Chemistry
Groningen Centre for Catalysis and Synthesis
University of Groningen
Nyenborgh 4, NL-9747 AG Groningen (Niederlande)
Telefax: Int. + 50/634296

[**] Diese Arbeit wurde von der Technology Foundation (STW) und der Dutch
Foundation for Scientific Research (NWO) geférdert und in Zusammenarbeit
mit den Philips Research Laboratories (Niederlande) durchgefihrt.

0044-8249/95/0303-0346 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 3



