stalle mit einem Zersetzungspunkt von 34°C. Die Bestindig-
keit entspricht der von «-S40O. Beide Oxide sind in CS,,
CH,Cl, sowie CHBr3 maBig 16slich.

Die Raman-Spektren von a- und B-S¢O weisen charakteri-
stische Unterschiede in den Wellenzahlen und relativen Inten-
sitdten auf; insbesondere sind beim a-S¢O einige Normal-
schwingungsbanden in Dubletts aufgespalten (Tabelle 1). In

Tabelle 1. Normalschwingungen von SO im festen und gelsten Zustand
(cm™!; Raman-Intensititen in Klammern).

Raman IR Zuordnung

-S40 B-S60 (in CHBr3)

1092(14) 1102(12) 1112 vs wSO)
499(55) 499(51) 506 vw v(SS)
486(4) 488(14) 494 w (SS)
463(12) 463(20) 462 vw v(SS)
445(19)

440020) 44127) 438 m } vsS)
414(37) 406(29) 414m &SSO}
370(19) 371(11) 365 m §SS0)
341(19)

329(100) 320(100) 320 vw } vSS)
298(22) 296(35)

293(18) } vss)
279(28) 279(60) 8(SS)
236(47) 236(23) (SS)
193(87) 203(41) &(SS)
182(49) 194(57) 8(SS)
162(5) 175(24) %SS)
13110) 160(8) %89)

CS,- oder CHBr3-Losung sind die IR-Spektren beider Modifi-
kationen identisch (Tabelle 1). Modellrechnungen unter Ver-
wendung der Kraftkonstanten!®! von S¢ und SgO zeigen, daBl
sich die Spektren auf der Grundlage einer SgO-analogen
Struktur fiir cyclo-Hexaschwefeloxid mit sesselformigem S¢-
Ring und exocyclischem Sauerstoffatom zuordnen lassen.

0

si_ .S
NS

5—5~g

Die Unterschiede zwischen a- und B-S¢O sind wahrschein-
lich nicht auf unterschiedliche Molekiilstrukturen (z.B. mit
axial oder #quatorial gebundenem Sauerstoff), sondern auf
verschiedene Gittersymmetrien zuriickzufithren, wobei in bei-
den Fillen ein kleiner Teil der Gitterpldtze durch S¢ besetzt
ist.

Durch die Synthese von S¢O hat sich die Zahl der zur
Zeit bekannten, nicht polymeren Schwefeloxide auf 11 erhoht
(S0, SO,, SO3, S04, S;0, S;0;, S304, S50, S60, S50, S50).

Arbeitsvorschrift

CF3;CO3H-Lésung: Zu 1.67g H,O, (80proz.), emulgiert
in 91 ml CH,Cl; (durch Sdulenchromatographie an basischem
Al,Oj3 gereinigt), gibt man bei 0°C unter intensivem Riihren
8.1 ml (CF3CO),0, erwiarmt auf 25°C und riihrt weiter, bis
keine H,O,-Tropfchen mehr vorhanden sind.

S0 Zur Darstellung von o-SgO werden 4.18 g S¢(B-S6O:
5.75g Se) in 2.31 reinstem CH,Cl; bei 0°C gelost und vor
Licht geschiitzt. Bei —20°C (—10°C) werden wihrend 2h
(15 min) 66.1 ml (167 ml) der CF3;CO3;H-L6sung unter Riihren
zugetropft. Die Reaktionslosung wird 5h (3h) geriihrt und
nach Zugabe von 1.51 n-Pentan [ —20°C] auf —78°C abge-
kiihlt, wobei 1.13 g eines a-SsO-haltigen Rohprodukts (0.64 g
eines B-S¢O-haltigen Rohprodukts) auskristallisieren. Umkri-
stallisation aus 900ml (350ml) gereinigtem CH,Cl, ergibt
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241 mg a-S¢O (78 mg B-S¢O) mit einem geringen Restgehalt
an S¢ (Mischkristalle).

Eingegangen am 16. Dezember 1977 [Z 895]
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Struktur des 1:1-Addukts aus Aminoiminophosphan
und tert-Butylazid

Von Siegfried Pohl, Edgar Niecke und Hans-Giinther Schifer("]

Kiirzlich haben wir iiber die Addition von tert-Butylazid
an ein Aminoiminophosphan berichtet und fir das Produkt
die Konstitution eines imino-iiberbriickten Triaza-)3-phos-
phetins (2a) vorgeschlagen!'!. Die Kristallstrukturanalyse des
auf gleichem Wege aus Bis(trimethylsilyl)amino-tert-butylimi-
nophosphan und tert-Butylazid erhaltenen 1 : 1-Addukts ergab
nun statt (25 ) die Konstitution eines Tetraaza-A>-phospholins
(3b). Analog sollte auch die frither als (2a) charakterisierte
Verbindung™! korrekt die Struktur (3a) besitzen.

N
A
RZN—P<N>N
\R,/
/"/ ¥
R,N-P=NR' + R'N;
i
( ) \ li{'
N
N “P-NR,
(a): R = CHMeg, R’ = CMe; Noy
(b): R = SiMes, R' = CMes R (3)

Das cyclische Silylaminophosphan (3b) ist ein farbloser
Feststoff, der sich durch Absaugen des bei der Bildungsreak-

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1,4-Di-tert-butyl-5-bis(trimethylsilyl)amino-A2-
tetraazaphospholin (3b } im Festkorper (ohne H-Atome, Schwingungsellipso-
ide mit 50 % Wahrscheinlichkeit). Wichtigste Bindungslingen [pm] und -win-
kel [°]: P—N1 171.1(6), P—N4 170.9(6), P—NS5 171.3(6), N1—N2 137.1(7),
N2—N3 125.2(8), N3—N4 139.8(8); N1—P—N4 84.0(3), P—N5—Si1 113.4(3),
P—NS5-—S8i2 128.0(3).

[*] Prof. Dr. E. Niecke, Dr. S. Pohl, Dipl.-Chem. H.-G. Schifer
Fakultit fiir Chemie der Universitat
UniversitatsstraBe, D-4800 Bielefeld 1
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tion als fliissiges Nebenprodukt!?! entstehenden Aminodiimi-
nophosphorans und mehrmaliges Umkristallisieren aus wenig
Toluol rein isolieren 14Bt. Seine Struktur ist durch vollstandige
Rontgen-Strukturanalyse gesichert®! (vgl. Abb. 1).

Koordination und Bindungsverhiltnisse am Phosphor sind
nicht ungewohnlich und geben somit keine Hinweise fiir eine
Erkldrung der extremen Hochfeldverschiebung des *'P-NMR-
Signals. Der fiinfgliedrige Ring ist nahezu planar (Winkel
zwischen den Normalen auf den Ebenen durch N1,N2,N3,N4
und N1,P,N4: 7.8°). Die mit ca. 15° betrdchtliche Differenz
zwischen den beiden P—N5—Si-Winkeln ist auf eine sterische
Wechselwirkung zwischen der Bis(trimethylsilyl)aminogruppe
und den tert-Butylgruppen zuriickzufiihren (vgl. ).

Das 'H- bzw. 1*C{*H}-NMR-Spektrum zeigt die bei unter-
schiedlicher Stereochemie der beiden Trimethylsilylgruppen
zu erwartenden drei bzw. vier Signalgruppen!®. Tempera-
turabhingige 'H-NMR-Messungen zwischen 25 und 100°C
lassen keine Anderung in der Signalmultiplizitit erkennen
— ein Befund, der in Zusammenhang mit den Strukturdaten
durch sterische Fixierung der (Me;Si),N-Gruppe gedeutet
werden kann. Die unterschiedliche Konfiguration der beiden
Me,;Si-Gruppen sowie die verschiedenen P—N—Si-Bindungs-
winkel erklaren die groB3e Differenz der P-C- bzw. P-H-Kopp-
lungskonstanten.

Uberraschend im Vergleich zu den bisher bekannten
Phosphanen mit dem Skelett PNj; ist hingegen die Hochfeld-
verschiebung des *!P-NMR-Signals (§=364, H;PO, ext.),
die fiir (3a) (§=23.9"")) irrtliimlich als Indiz fiir eine vierfache
Koordination des Phosphors angesehen wurde. Es ist noch
ungeklirt, wodurch diese Abschirmung des *'P-Kerns in den
Tetraaza-A>-phospholinen verursacht wird.

Eingegangen am 2. Januar 1978 [Z 896]
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Asymmetrische Synthese von a-Alkyl-a-aminocarbon-
siuren durch Alkylierung von 1-chiral-substituierten 2-
Imidazolin-5-onen!!!

Von Ulrich Schollkopf, Hans-Heinrich Hausberg, Inga Hoppe,
Marcos Segal und Udo Reiterl’]

Wegen der enormen Bedeutung optisch aktiver Aminosiu-
ren kommt asymmetrischen Aminosidure-Synthesen besonde-

[*] Prof. Dr. U. Schéllkopf, Dr. H.-H. Hausberg, Dr. 1. Hoppe, Dipl.-Chem.
M. Segal, Dipl.-Chem. U. Reiter
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Tammannstrale 2, D-3400 Géttingen
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res Interesse zu. Von priparativem Nutzen sind aber nur
solche Verfahren, die relativ einfach und mit guten chemischen
Ausbeuten durchfiihrbar sind, die hohe optische Ausbeuten
ergeben und bei denen das chirale Hilfsagens zuriickgewonnen
werden kann(?],

Wir berichten iiber eine asymmetrische Synthese von a-Al-
kyl-z-aminosduren (11), die in vielen Fillen (vgl. Tabelle
1) diesen Kriterien geniigt!*!. Hierbei werden die 4-metallierten
4-Alkyl-1-[(S)-1-phenylethyl]-2-imidazolin-3-one (7) oder de-
ren Tautomere (8) mit R2—Hal (9) alkyliert und die 4,4-di-
substituierten Imidazolinone (10) zu den Aminosduren (11)
hydrolysiert. Nach der Hydrolyse 148t sich das fiir die Synthese
von (7), H statt M, verwendete (S)-1-Phenylethylamin (2)
riickgewinnen. Im Falle von Alkylierungsmitteln (9 ) mit gro-
Ben Gruppen R2, z. B. Benzylhalogeniden, betriigt die Induk-
tion an C4 von (10) nahezu 100 %; sie nimmt mit kleiner
werdendem R? ab (vgl. Tabelle 1). Die Stereoselektivitiit der
Umsetzung ist auf der Stufe des Imidazolinons (10) 'H-NMR-
spektroskopisch bestimmbar (meist schon bei 60 MHz und
ohne Verschiebungsreagentien), und zwar am besten am Du-
blett der Methylprotonen der Phenylethylgruppe, die bei bei-
den Diastereomeren unterschiedliche chemische Verschiebun-
gen aufweisen. Eine Induktion >95 % (vgl. Tabelle 1) nehmen
wir an, wenn im NMR-Spektrum nur ein Diastereomer erkenn-
bar ist.

Die 2-Imidazolin-5-one (7 a) erhilt man entweder aus den
a-Aminosdure-(S)-1-phenylethylamiden mit Orthoameisen-
siureester'*! oder (besser) durch baseinduzierte Cyclisierung
der 2-Isocyanalkansdure~(S)-1-phenylethylamide (3 ), (4). Die
Isolierung des Imidazolinons (7a ) ist jedoch nicht erforderlich.
Setzt man die Amide (3 ), (4) — dargestellt aus 2-Isocyanalkan-
sdure-methylester (1) und (S)-1-Phenylethylamin (2) — mit
einem Aquivalent eines Metallierungsmittels (M-Base wie Bu-
tyllithium, Kalium-tert-butylalkoholat, Natrinmhydroxid etc.)
um, so entstehen die 4-metallierten Imidazolinone (7b) in
situ. Die Cyclisierung (6 )— — (7b) vollzieht sich anscheinend
sehr rasch, so dal man mit diesem (bequemeren) in-situ-Ver-
fahren [Methode A, vgl. Tabelle 1] die gleichen Ergebnisse
bekommt wie ausgehend von (7a). Bei einigen Versuchen
sind wir von Isocyanesmgsaure (S)-1-phenylethylamid (5) aus-
gegangen. (5 ) wurde mit zwei Aquivalenten Butyllithium zwei-
fach metalliert und dann mit R!-——Hal umgesetzt, wobei die
Zwischenstufe (6), M =Li, entstand, die zu (7b)==(8) cycli-
sierte, woraus mit R>—Hal schlieBlich (10) erhalten wurde
[Methode B, vgl. Tabelle 1]. Um auf diesem Weg cine mdg-
lichst hohe optische Ausbeute zu erreichen, erscheint es ratsam,
den kleineren Substituenten als R*—Hal zuerst einzuflihren
[vgl. in Tabelle 1 z.B. (10a) mit (100), (10j) mit (10p)].
ErwartungsgemiB dndert sich die Vorzugskonfiguration an
C-4 von (10), wenn man die Reihenfolge der Einfithrung
von R! und R? vertauscht [vgl. in Tabelle 1 z B. (10a) mit
(100), (10n) mit (10t), (101) mit (104)].

Die Hydrolyse der 4,4-disubstituierten Imidazolinone (10)
erfordert in Abhingigkeit von R* und R? mehr oder weniger
drastische Bedingungen. Im Prinzip kann man sauer oder
alkalisch hydrolysieren. So erhielten wir z. B. (S)-a-Methyl-
phenylalanin (71a) durch saure Hydrolyse [aus (10a)]"),
doch erwies sich spiter die alkalische Hydrolyse (mit KOH
in Ethanol/Wasser, Glykol/Wasser etc.) als giinstiger!®l. Die
Aminosduren (11 ) wurden als (gut kristallisierende) N-Acetyl-
derivate (12) charakterisiert!®!,

Bei S-Konfiguration der 1-Phenylethylgruppe (L*) wird —
wie an der Synthese des konfigurativ bekannten (S)-a-Methyl-
phenylalanins!® (11a) sowie von (S)-a-Methyl-DOPAI®! er-
kannt — die in den Formeln (10) und (11 ) gezeigte Konfigura-
tion induziert [S wenn R? hohere Prioritiit hat als R*, sonst
R]. Folgende Modellvorstellung erkldrt diesen Befund: In
der fiir (8 ) giinstigsten Konformation ist das Wasserstoffatom
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