
ZUSCHRIFTEN 
d, 1 H, J = 1.4 Hz, Bruckenkopf-H), 3.06 (br. s, 1 H, Bruckenkopf-H), 2.10 (br. d, 
1 H , J = 9 . 1  Hz,CH~),1.72(dd,1H,J=9.0,1.7H~,CH,);"C-NMR(IOOMHz, 
CDCI,): b =172.0, 153.2, 136.2, 134.4, 62.1, 58.8, 54.8, 52.4, 48.1, 46.9, 42.8; HR- 
MS (EI)' ber. fur C,,H,,N,O,Cl, 241.0506; gef. 241.0494. 
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Neuartige ,,n-Boot"-Kafigverbindungen als 
potentielle Cryptanden** 
Rolf Gleiter*, Kirstin Hovermann, Joachim Ritter und 
Bernhard Nuber 
Professor Paul von RaguC Schleyer 
zum 65. Geburtstug gewidmet 

Seit der Entdeckung der Komplexierungseigenschaften von 
Kronenethern wurden sowohl diese als auch ihre polycyclischen 
Verwandten, die Cryptanden, eingehend untersucht['I. Insbe- 
sondere stickstoffhaltige Cryptanden dienen aufgrund ihrer 
funktionellen und geometrischen Eigenschaften als ausgezeich- 
nete Wirte fur Metall-Kationen, organische Kationen, neutrale 
Verbindungen und Anionen[']. 

Bislang wurden aliphatische und aromatische Spezies als ver- 
briickende Einheiten verwendet. Die aromatischen Einheiten 
eignen sich zur Komplexierung von neutralen organischen Mo- 
lekulen, besonders wenn npwechselwirkungen zwischen Wirt 
und Gast moglich sind. Daher wurden zahlreiche Cryptanden 
mit verschiedenartigen n-Systemen im Hinblick auf ihre n-Kom- 
plexierungseigenschaften studiert 13, '1. 

Uberraschenderweise kennt man nur wenige Cryptanden, in 
denen Alkineinheiten - kombiniert rnit Heteroatomen - als Bau- 
steine verwendet w ~ r d e n [ ~ .  61. Unsere Synthese von N,N'-Di- 
alkyl-I ,6-diazacyclodeca-3,8-diinen 1 a-g[', 81 brachte uns auf 
die Idee, die Diazacyclodecadiindiyl-Einheit 2 als Bauelement 
fur neuartige Cryptanden einzusetzen (Abb. 1). Jede Einheit 
enthalt ein Paar stark miteinander wechselwirkender paralleler 
Dreifachbindungen als n-System und zwei Aminfunktionen als 
Verkniipfungspunk te. 

la-g 2 
Abb. 1. a, R = Me; b, R = Et; c, R = P r ;  d, R = tBu; e, R = p-Tolyl; f, R = Ac; 
g, R = H. 

Nach Rontgen~trukturuntersuchungen~'~ 8] konnen 1 a-g als 
elongierte Piperazine betrachtet werden, sind aber konformativ 
beweglicher als Piperazin, da die Dreifachbindungen die Pitzer- 
spannung zwischen den Methylengruppen herabsetzen. Daraus 
ergibt sich fur 1 a-g ein nur geringer energetischer Unterschied 
zwischen Boot- und Sesselkonformation der cyclischen Diine. 
Dynamische NMR-Experimente und semiempirische Berech- 
nungen bestatigen diese Annahme18. '1. 

Durch intra- und intermolekulare Verbriickung von 1 g eroff- 
nen sich zahlreiche Moglichkeiten, neuartige Kiifigverbindun- 
gen aufzubauen. Aufgrund seiner Strukturparameter erschien 
uns das 2-Butin-I ,4-diyl-Fragment fur eine intramolekulare 
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Verbruckung von 1 g geeignet. Tatsachlich erhielten wir das bi- 
cyclische Triin 3 als Hauptprodukt in nahezu 10% Ausbeute aus 
1 g und 1,4-Dibrom-2-butin (Schema 1). Im bicyclischen Triin 3 
weisen die Dreifachbindungen eine erstmals verwirklichte pris- 
manartige Topologie auf. Verbindung 3 ist in Losung bei Raum- 
temperatur, im festen Zustand jedoch nur unter -40 "C stabil 
(weiDe Kristalle). Das Dihydrochlorid 3 .  2HC1 ist hingegen bei 
Raumtemperatur auch als Reinsubstanz bestandig. Als Neben- 
produkt konnten wir den Makrocyclus 4 isolieren. 

zeigt, daR die Diinringe in der 
Bootkonformation vorliegenl' ' 3  

(Abb. 2). Die nichtbindenden Elektro- 
nenpaare des Stickstoffs sind aquato- 
rial nach auI3en orientiert und zwingen 
dadurch die benzylischen Methylen- 
gruppen in eine nach innen gerichtete 
axiale Position. In den Diazacyclode- 
cadiinen 1 a-g bevorzugen die Substi- 
tuenten am Stickstoff ebenfalls axiale 

C 

\ eNm> 
N&R&N 

3 

Schema 1. a) 1.4-Dibrom-2-buti11, K,CO,. THF, 66 'C, Hochverdunnung; 3: 10%. 
4: 6 % .  

Dieses Resultat ermutigte uns, die Reaktion von 1 g mit meh- 
reren a,"-Dihalogenxylolen zu untersuchen. Bisher fuhrten 
diese Experimente allerdings nicht zu Bicyclen; 1,4-Bis(brom- 
methy1)benzol ergab das ,,Trimer" 5, und mit dem 1,3-Isomer 
wurden die ,,dimere" Spezies 6 und die ,,trimere" Spezies 7 
erhalten. 2,6-Bis(brommethyl)pyridin liefert das ,,Dimer" 8 
(Schema 2). 

In Fabelle 1 sind die wichtigsten NMR- und MS-Daten der 
neuen Kafigverbindungen zusammengefaljt. Die Struktur des 
bicyclischen Triins 3 1aOt sich anhand der NMR-Daten bewei- 
sen. Aufgrund seiner D,,-Symmetrie findet man im 'H-NMR- 
Spektrum ein Signal, im I3C-NMR-Spektrum zwei Signale. U m  
zwischen moglichen ,,dimeren" und ,,trimeren" Strukturen von 
4-8 zu unterscheiden, wurden FAB+-spektrometrische Daten 
hi nzugezogen. 

Tabelk 1. Spektroskopische Daten der Kifigverbindungen 3 8 

3: 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 3.72 (s); ' T - N M R  (50.32 MHz, CDCI,): 
15 = 86.6 (s, C=C), 46.3 (t, CH,N); HRMS (Cl ,H12N~) :  ber.: 184.1000, gef.: 
184,0990 
4:  'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 3.75 (s, 8 H ,  CH,N). 3.65 (s, 16H, CH,N-Di- 
in); '3C-NMR (50.32 MHz, CDCI,): 6 = 83.4 (s. C=C-Diin), 81.7 (s. C=C), 44.75 
(t. CH,N-Diin). 43.92 (t. CH,N); FAB+-MS: m/z = 369.1 ( M  + l ) ,  368.0 ( M ) ,  
367.1 ( M  - 1) 
5 :  'H-NMR(253 K)(200 MHz,CDCI,):6 =7.50(s, 12H,arom.CH),4.18(s,12H, 
benzyl. CH,), 3.75-3.31 (AA'BB, 'JAB =16.2 Hz, 24H, CH,N); "C-NMR 
(75.46 MHz, CDC1,): 6 =137.7 (s, arom. C-1, C-4), 129.6 (d, arom. CH), 83.0 (s, 
C=C), 56.2 (I, benzyl. CH,), 44.5 (t, CH,N); FAB+-MS: m/; =711.3 ( M  f 3). 
710.3 ( M  + 2), 709.3 ( M  + l ) ;  708.3 ( M ) ,  707.3 (A4 -1) 
6 :  'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 =7.71 (s, 2H,  arom. CH), 7.38 (m, 6H, arorn. 
CH), 4.21 (s, 8H,  benzyl. CH,). 3.74-3.32 (AABB', 'JAB = 15.8 Hz, 16H, CH,N); 
"C-NMR (75.46MHz, CDCI,): 6 =138.2 (s, arom. C-1, C-3), 131.2, 129.3, 129.0 
(d, arom. CH), 82.8 (s, C=C), 56.5 (t, benzyl. CH,), 44.5 (t. CH,N); FAB+-MS: 
m / i  = 475.3 ( M  + 31, 474.3 ( M  + 2). 473.2 ( M  + 1);  472.2 (M), 471.3 (M -1) 
7: 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 =7.53 (s, 3H. arom. CH), 7.32 (m, 9H, arom. 
CH), 4.03 (s .  12H, benzyl. CH,), 3.53 (s, 24H, CHIN); "C-NMR (75.46 MHz, 
CDCl,): 6 =138.0 (s, arom. C-1, C-3), 130.6, 128.7, 128.4 (d, arom. CH), 82.8 (s, 
C=C), 55.5 (t, benzyl. CH,), 44.6 (t. CH,N); FAB+-MS: m / i  =711.4 ( M  + 3 ) .  
710.4 ( M  + 2). 709.4 ( M  + I ) ;  708.4 ( M ) ,  707.4 ( M  -1) 
8 :  'H-NMR (300MHz, CDCI,): 6 =7.64 (t. ,J =7.7 Hz. 2H,  arom. CH). 7.31 (d, 
3 J = 7 . 7 H z ,  4 H ,  arom. CH), 4.57 (s, 8H,  py-CH,), 3.77-3.40 (AA'BB, 
' JAB =35.8 Hz, 16H, CH,N); '-'C-NMR (75.46 MHz, CDCI,): 6 = 158.3 ( 6 .  arom. 
C-2, C-61, 137.2, 120.3 (d. arom. CH), 82.9 (s, C=C), 58.1 (t, py-CH,). 45.0 ( I .  
CH,N); FABC-MS: nzlz = 416.2 ( M  + 2), 475.2 ( M  + 1) 
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Abb. 2. Struktur des in-Cyclophans 6 im Kristall [lo]. 
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6a 

Schema 3. Mogliches Gleichgewicht zwischen den ,,outside"- (6a) und ,,inside"- 
Isomeren (6 b) von 6 iiber Stickstoffinversion und Rotation der benzylischen Methy- 
lengruppen. 

zen im Verhaltnis 2: 1. Die nicht aquivalenten axialen und Bqua- 
torialen Wasserstoffatome der bootformigen Diinringe in 6 und 
8 ergeben ein AA'BB'-'H-NMR-Teilspektrum. Die groBere 
konformative Beweglichkeit des ,,Trimers" 5 zeigt sich in einem 
breiten 'H-NMR-Signal der NCH,-Gruppen bei Raum- 
temperatur. Dieses Signal wird bei 253 K in ein schar- 
fes AA'BB'-Teilspektrum aufgespalten (CDCI,, T, = 295 K, 
AG* =14 kcalmol-') (Tabelle 1). 

Der EinschluB eines Wassermolekiils in das Pyridinophan 8 
konnte anhand der 'H-NMR-Spektren (300 MHz, CDCI,) und 
der H/D-Austauschexperimente gezeigt werden [8 . H,O : 
6 = 3.57 (s, H,O)]. Erste Komplexierungsversuche von 8 rnit 
Cu+-Tonen fiihrten im 'H-NMR-Spektrum zu starken Verschie- 
bungen und zur Aufspaltung der Signale von aromatischen und 
benzylischen Wasserstoffatomen. Entsprechende Komplexie- 
rungsversuche mit Ag' -1onen waren bislang nicht erfolgreich. 

Im Hinblick auf die Strukturen des bicyclischen Triins 3 und 
des Cyclophans 6 schlagen wir vor, unsere verbriickten Diazacy- 
clodecadiine als ,,n-Boot"-Kafigverbindungen zu bezeichnen. 
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[lo] Rontgenstrukturanalyse von 6: Fdrblose Kristalle aus CHCI,, C,,H,,N,. 

M ,  = 472.63, monoklin, C:h, KristallgroBe: 0.25 x 0.50 x 0.70 mm. a = 
22.86(3), h = 6.893(7), c =17.37(1) A, /l =155.39(5)', V = 2472.7 A,, 
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gelost. R = 0.061, R, = 0.051. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58 X43 
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[I 11 Analoge Verbindungen rnit Piperazineinheiten anstelle von 1 g, bei denen die 
Sesselkonformation bevorzugt ist: K. Rissanen. J. Breitenbach, J. Huuskonen, 
.I Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 1265. 
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Benzopyranoisoxazolidine als Auxiliare fur die 
asymmetrische Synthese"" 
Atsushi Abiko, Osamu Moriya, Sandra A. Filla und 
Satoru Masamune* 

Fur die hoch stereoselektive a-Alkylierung von Carbonsaure- 
derivaten (RCH,COX) gibt es viele chirale Auxiliare, darunter 
Oxazolidinone[l], Sultamheterocyclen[21 und viele andere[,]. 
Wir berichten hier iiber die neuen chiralen Isoxazolidin-Auxilia- 
re 1 a und 1 b, die nicht nur eine hohe asymmetrische Induktion 
erzeugen, sondern auch die folgenden besonderen Vorteile bie- 
ten: 1) Die Acylierung des Auxiliars gelingt rnit einem Saure- 
chlorid und Triethylamin, 2) die Alkylierung rnit P-verzweigten 
Elektrophilen erreicht man unter Verwendung ihrer Triflate, 
und 3 )  die direkte Umformung der alkylierten Produkte zu den 
entsprechenden Alkoholen, Aldehyden und Ketonen ist in ei- 
nem Schritt durchfuhrbar, wobei das Auxiliar zuriickgewonnen 
werden kann (Schema 

Die Synthesen von 1 a und 1 b sind sehr einfach und leicht im 
mol-MaOstab durchzufiihren (Schema 2). Das Isoxazolidin- 
Grundgeriist wird iiber eine intramolekulare [ 3  + 21-Cycloaddi- 
tion, die iiber ein Nitron verlauft, aufgebautrS1. Die Umsetzung 
eines o-Allyloxybenzaldehyds (7a oder 7b) rnit dem Oxim 8 in 
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