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Patterson-Methode (SHELXS-86), Verfeinerung mit dem Programm CRY-

STALS. Alle H-Positionen wurden unter Annahme einer idealen Geometrie

berechnet, aber nicht verfeinert. 154 Parameter wurden verfeinert, Gewich-

tungsschema nach Tukey und Prince mit drei Parametern, 16 Reflexe pro

Parameter, Shift/Err <0.0001. R = Z(|{F,|—|F.}{)/Z|F,] = 0.027, R, =

[Zw(|Fo| — |F.D*ZwF2]'/2 = 0.026. Verfeinert wird Zw(|F,| —|F.|)®. Rest-

elektronendichte: max. +1.13¢A~* im Abstand von 0.82 A von einem Pd-

Atom, min. —0.94 e A~3, Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-

chung kdnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen-

stein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-59066 angefordert
werden.
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Hoch enantioselektive Offnung cyclischer
meso-Anhydride zu Isopropylhalbestern mit
Diisopropoxytitan-TADDOLaten**

Dieter Seebach*, Georg Jaeschke und Yan Ming Wang

Aufgrund der enormen strukturellen Vielfalt leicht zugingli-
cher C-symmetrischer Anhydride von Dicarbonsduren mit en-
antiotopen Carbonylgruppen wére eine katalytische enantiose-
lektive Offnung zu entsprechenden Halbestern von grofier
Bedeutung fiir die organische Synthese [Gl. (1 a)]. Die Niitzlich-
keit derartiger Halbester geht aus der umfangreichen Literatur
iiber die enantioselektive enzymatische Verseifung entsprechen-
der Diester hervor [Gl. (1 b)Ji!.
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In der vorliegenden Mitteilung berichten wir iber die Umset-
zungen von Anhydriden in THF zu Isopropylhalbestern (Mo-
no-isopropylestern) hoher Enantiomerenreinheit, und zwar zu-
ndchst mit stéchiometrischen Mengen von chiralen Lewis-
Siuren, den Diisopropoxytitan-TADDOLaten'® 1. Die Reak-
tionsbedingungen wurden mit dem endo-Diels-Alder-Addukt 2
aus Maleinsdureanhydrid und Cyclopentadien unter Verwen-
dung des p-Naphthylderivates 1al!?! optimiert. Nach einer Re-
aktionszeit von mehreren Tagen bei —30°C erhielten wir mit
Ausbeuten bis liber 90% den Halbester 3 in praktisch enantio-
merenreiner Form (siehe Arbeitsvorschrift). Auch das Hexa-
phenylderivat 1b!? sowie das urspriingliche Titan-TADDOLat
1¢™ und das am Acetalzentrum unsymmetrisch substituierte
1d' ergaben vergleichbare Selektivititen (siehe Tabelle 1). Die
Isolierung des Halbesters ist denkbar einfach: Bei der Aufarbei-
tung wird die Carbonsdure in eine wibBrig-alkalische Losung
extrahiert und dadurch vom TADDOL abgetrennt, welches
quantitativ aus der organischen Phase zuriickgewonnen wird.
Die Konfiguration (1R,2S,3R,4S) des rechtsdrehenden!*!
Monoesters 3 wurde durch Reduktion mit LiBEt,H und Lacto-
nisierung zur bekannten Verbindung 4 bestimmt!®). Die Iso-
propoxy-Gruppe wurde also an die Re-stindige Carbonyl-
gruppe des Anhydrids 2 addiert (Schema 1).
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Schema 1. Offnung des Anhydrids 2 mit Titan-TADDOLaten 1 zu den Isopropyl-
halbestern 3 und ent-3 sowie die aus 2, 10 und 11 iiber Halbester erhiltlichen
Lactone 4, 5 bzw. 6.

Andere tricyclische (7—-11), bicyclische (12, 13) und monocy-
clische (14) Anhydride reagieren analog zu Halbestern hoher
Enantiomerenreinheit (Tabelle 1). Nur das Anhydrid 15 mit
Methylsubstitution in §-Position zu den Carbonylgruppen er-
gab eine miBige Selektivitdt (3:1). Das Verhiltnis der Enantio-
mere wurde in allen Fillen durch Chromatographie an CSP-
GC-Saulen bestimmt (Angaben siehe Tabelle 1 und Arbeitsvor-
schrift). Auch die absolute Konfiguration (15,2R,3S,4R) der
von Furan abgeleiteten, aus 10 und 11 erhaltenen Halbester
wurde durch Literaturvergleich des Drehsinnes der zugehdrigen
Lactone 5 und 6 zugeordnet'®!. Die Konfiguration der iibrigen
Halbester haben wir noch nicht bestimmt[”); mit zwei Ausnah-
men (Produkte aus 14 und 15) sind alle hier erwdhnten Halb-
ester rechtsdrehend.
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Tabelle 1. Reaktionsbedingungen, Ausbeuten und Enantioselektivititen der aus
den Anhydriden 2 und 7-14 mit 1.20 Aquiv. Diisopropoxytitan-TADDOLaten 1
erhaltenen Isopropylhalbester. AuBer bei den Produkten aus 10 und 11 [a] wurden
die Enantiomerenverhiltnisse durch gaschromatographische analytische Trennung
der mit Diazomethan hergestellten Methylisopropylester an verschiedenen Cyclo-
dextrin-Séulen bestimmt.

Reaktionsbedingungen Halbester
Anhydrid [ Zeit T Ausb. Enantiomeren-
[d} [°C] [%] verhiltnis

2 la 7 — 30 88 99:1

2 1b 6 —30 87 99:1

2 1c 5 - 30 91 97:3

2 1d 5 - 30 88 96:4

7 1a 6 —30 91 99:1

8 1b 6 - 30 91 99:1

9 la 6 - 30 92 97:3
10 1a 6 — 30 63 99:1 [a]
11 1a 6 - 30 82 98:2 [a]
12 1a 5 -15 87 >95:5
13 la 5 -15 76 97:3
14 la 5 —18 73 98:2

[a] In diesen beiden Fillen wurde das Enantiomerenverhiltnis durch GC-Analyse
von 6 (zu dem auch 5 hydriert wurde) bestimmt.

Bisherige Versuche anderer Arbeitsgruppen zur enantioselek-
tiven Offnung geeigneter Anhydride waren weniger erfolg-
reich® %1, Erste Vorversuche mit dem Anhydrid 2 haben gezeigt,
daB die Reaktion auch mit Ti(OCHMe,), in Gegenwart substo-
chiometrischer Mengen Titan-TADDOQOLat 1 durchgefiihrt wer-
den kann. Uber analoge Umsetzungen anderer Carbonsiurede-
rivate, wie zum Beispiel Phenylester!!®! und N-Sulfonylimide,
und iiber die Verwendung anderer chiraler Lewis-Sduren fiir
diese Reaktionen werden wir getrennt berichten. Wir halten es
fiir moglich, daf3 chirale Titan-Lewis-Sduren wie 1 auch bei
anderen Prozessen eingesetzt werden kdnnen, bei denen man zur
Zeit sogenannte hydrolytische Enzyme!'® verwendet.

Experimentelles

Halbester 3: Eine Loésung von 2.50 mmol (1.67 g) des 1a zugrundeliegenden
p-Naphthyl-TADDOLs in 20 mL Ether wurde bei Raumtemperatur (RT) unter
Argon mit 2.40 mmo] Ti(OCHMe,), (0.707 mL) tropfenweise versetzt und 3 h bei
RT geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Hochvakuum entfernt und der Riickstand
30 min getrocknet. Nach Auflésen in 10 mL THF (iiber K destilliert) wurde auf
—30°C gekiihlt. Eine ca. —30°C kalte Losung des Anhydrids 2 (2.0 mmol, 328 mg)
in 5 mL THF wurde zugegeben. Die homogene Reaktionsldsung wurde gut ver-
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schlossen 7 d im Tiefkithler (— 30 °C) aufbewahrt und dann auf 80 mL 0.5 ¥~ NaOH
gegossen, mit ca. 100 mL Ether versetzt, und die wiBrige Phase abgetrennt. Die
organische Phase wurde nochmals mit 80 mL 0.5 N NaOH extrahiert und die ver-
einigten wéBrigen Phasen mit Ether gewaschen. Ansduern mit 1 NHCl aufpH 1-2,
zweimalige Extraktion mit Ether, Trocknen iiber MgSO, und Eindampfen lieferte
394 mg 3(88 %); Schmp. 89-90°C; [«]8T +7.5 (¢ = 2.5, CHCl,); Enantiomerenver-
héltnis 99:1, bestimmt durch GC-Analyse des mit Diazomethan hergestellten Me-
thylisopropylesters an einer §-3P-Cyclodextrinsiule.

Eingegangen am 22. Mai 1995 {Z 8014]
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TADDOL - Titanverbindungen
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Eine Geriiststruktur mit Ga-O-Ga-Verkniipfungen:
Synthese und Struktur von Gallobicchulit
Cay(Ga,SiOg),(OH)g**

Sandra E. Dann, Philip. J. Mead und Mark T. Weller*

Die meisten Geriiststrukturen, die aus Tetraedern aufgebaut
werden, finden sich in der Gruppe der Alumosilicate. Der obere
Grenzwert fiir das Al/Si-Verhéltnis liegt flir diese Verbindungen
bei 1/1. Die Aluminiumatome der Geriiste konnen zwar in un-
terschiedlichen AusmaBen durch Gallium ersetzt werden, den-
noch erhilt man immer siliciumreiche Verbindungen. Wir haben
nun das galliumreiche Silicat Caz(Ga,SiOg),(OH), 1 hergestellt,
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