gemiRl”! die gleiche Feinstruktur wie die energetisch tiefste
’B,(m)-Bande im PE-Spektrum von Thioketen™. Die Identi-
tit von Dicyanthioketen (2) ergibt sich auBerdem nicht nur
aus dem #duBerst sauberen Reaktionsverlauf, sondern auch
aus der guten Ubereinstimmung der gemessenen und der
nach MNDOPERTCI"-Rechnungen erwarteten verti-
kalen Ionisierungsenergien (Abb. 1). Die Ionisierungsener-
gien sind erwartungsgemif kleiner als bei Dicyanketen!.
Die Energiedifferenz zwischen den °B((w)-Zustinden von
Dicyanketen und Dicyanthioketen (0.7 €V) stimmt ausge-
zeichnet mit der entsprechenden Differenz beim Paar Ke-
ten/Thioketen! {iberein.

S

(3) AR\

NC CN

NC—-=—S-CN (4)

Von den drei Isomeren (2), (3) und (4) hat Dicyanthioke-
ten (2) nach MNDO-Rechnungen mit optimierten Molekiil-
geometrien auch den geringsten Energiegehalt (Standardbil-
dungsenthalpien: (2) 110 kcal/mol, (3) 134 kcal/mol und (4)
122 kcal/mol). Diese Werte lassen die photochemische Er-
zeugung von Thiiren-dicarbonitril (3) aussichtsreich erschei-
nen.

Freies Dicyanthioketen (2) ist also ebenso wie Dicyanke-
ten!'”! bei geringem Druck in der Gasphase bestindig. Im
Gegensatz zu Dicyanketen 148t sich (2) jedoch bequem auch
iiber einen ldngeren Zeitraum in einem Strémungssystem
kontinuierlich durch Gasphasenpyrolyse erzeugen.
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Asymmetrische Synthese von Aminen
durch Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkniipfung
in a-Stellung zum Stickstoff

Von Michael Kolb und Jacqueline Barth"

Kiirzlich! berichteten wir iiber die asymmetrische Syn-
these von o-substituierten a-Aminosduren mit (S)-1-(Di-
methoxymethyl}-2-(methoxymethyl)pyrrolidin [SDMP, (9)]
als chiralem Hilfsreagens. Hier beschreiben wir die Anwen-
dung von (9) zur asymmetrischen Synthese der Amine (7)
und (8) sowie deren Folgeprodukten. Schliisselreaktion ist
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die diastereoselektive Kniipfung der Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Bindung in «-Stellung zum Aminstickstoff.

Propargylamin () wird mit (9)!'! zunéichst zum Amidin
(2)122] (farbloses Ol) umgesetzt. H/Li-Austausch an der Ace-
tylenfunktion in (2) mit n-Butyllithium (5 min) fithrt nach
Zugabe von frisch destilliertem Trimethylsilylchlorid zum 3-
silylierten Propargylaminderivat (3)° Das so geschiitzte
Amin (3) wird mit n-Butyllithium zu (4) metalliert (30 min).
Nach Zugabe des Elektrophils R'X bei —78 °C 146t man das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwdrmen. Wifirige
Aufarbeitung liefert die substituierten Amidine (5). Das voll-
stindig alkylierte Derivat (6) erhilt man aus (5) durch Wie-
derholung der Metallierung und Alkylierung mit R*X (siehe
Schema 1). 'H-NMR- und IR-Spektren zeigen, daB sich (4)
mit RX regioselektiv an C-1 umsetzt. Es wurden weder Al-
len- (Alkylierung an C-3) noch Eninprodukte (Alkylierung
am Amidin-C) beobachtet.

Die «-substituierten Propargylamine (7) und (8) erhilt
man aus (5) bzw. (6) durch Hydrolyse der Amidinfunktion
mit Hydrazinhydrat und Abspaltung der Silylschutzgruppe
mit Natriummethanolat (siche Schema 1). Das aus (5) und
(6) freigesetzte Pyrrolidinderivat (S)-(70) 1463t sich wiederum
in (9) umwandeln.

1 2
Rc‘\ H Rc‘\ R '
HyN-"%>COOH - HC1 H,N7#~COOQH « HC1
(11) (12}
hT Th
1 2
I G
HZN/\\\ _’HzN W \\ HZN ¥ §
(1) (7) \ (8)
H H .
R <~ S - fg
a N Me
91% /J\ SMe }'{ OM O 2
e <« N
o) R\\\R‘
Me Me (S)-(10) NQN/&
' A\
f,g N
(6] BiMe,
fe
(2) _SiMe, (4) R = B!
b cl R Z-
63% 7
M kY
y e N j\Li(D
1 'y
N O—Me <
s el \
\ \
SiMeg
SiMey (4, R =H

Schema 1. a) (7):(9) =1:1; ohne Lésungsmittel, 3 h, 80 °C Olbadtemperatur. b)
(2):nBuLi=1:1.1; in Tetrahydrofuran (THF), —78°C. ¢) 1.1 Aquiv. Me;SiCl, 5
min bei —78°C, dann 30 min bei 25°C. d) (4):R'X=1:1.1.e) (5}:R*X=1:1.1.
f} (5) oder (6): H,NNH, H,0=1:5-10; in wasserfreiem Ethanol, 2-4 h, Riick-
fluB. g) 1 Aquiv. CH;0Na in CH;OH, 2-3 h. 25 °C. h) RuO,, NalO,.

Ausbeute und optischer Drehwert der Reaktionsprodukte
sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Die Enantiomerenreinheit
der Amine (7) und (8) wurde durch Oxidation zu den Ami-
nosduren (11) bzw. (12)"! bestimmt. Die asymmetrische In-
duktion nimmt mit der GroBe des Elektrophils zu (siehe Ta-
belle 1, a-Methylphenylalanin und «-Methylnorleucin). Wie
zu erwarten ist, dndert sich die bevorzugte Konfiguration am
asymmetrisch substituierten Kohlenstoffatom in (8), wenn
die Elektrophile R'X und R?X in umgekehrter Reihenfolge
zugegeben werden. Die synthetisierten Propargylaminderi-
vate (7) und (8) sind konfigurativ verwandt, da die Chelate

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980  0044-8249/80/0909-0753  $ 02.50/0 753



Tabelle 1. Chirale Propargylamine (7) und (8) sowie deren geschiitzte Vorliufer (5) und (6); Enantiomerenreinheit (e.e.) der aus (7) bzw. (8) erhaltenen Aminosiuren (/7)

bzw. (12).
R'X (5) (7) (11)-HC1
chem. Ausb. [l chem, Ausb. [l e.e. [%)]
[%] [a] [b] [%] [a] Konfig.
CH,l 84 — 61
n-C4Hsl 85 -39 55 +1.3 [c) 9 (S) {d)
CcHs—CH,Br 66 7 ~19(q] 15 (S) [e)
R'X R2X (6) (8 (12)-HCl
chem. Ausb. laly chem. Ausb. [a]® ee. [%)
[%] [a] [b] [%) [a] Konfig.
CHal C,Hsl 76 -295 68 +5.01f] ($) 17, 8]
CH,I n-CHsl 71 [g] —27 86 +8.1[c gl (S) [8]
CH,l CeHs—CH,Br 75 +22 84 —561f] 84 (S) [9]
n-CqHol CHal 77 [al -36 56 —491c. g (R) [8]
C¢Hs—CH,Br CH,l 79 77 +4.5 [e] 67 (R) [9]

fa] Ausbeute an isoliertem, analytisch reinem Produkt. [b} ¢=2, Benzol. [c} ¢ =2, H,0. [d} L-Norleucin-HCI: [a] y = + 13.8 (¢ =2, H,0). [€] L-Phenylalanin- HCL: [a]}’ =
—12.5 (¢ =2, H,0). [f] c=1, H;0. [g] Die Ausbeute im Alkylierungsschritt und auch die asymmetrische Induktion dndern sich nicht, wenn die bei — 78 °C hergestellte L&-
sung von (4) in THF vor der Zugabe des Elektrophils 20 min bei 25 °C geriihrt wird.

(4) in der in Schema 1 dargestellten Konfiguration bevorzugt
von der Oberseite her alkyliert werden. Dies kontrastiert mit
der asymmetrischen Synthese a-alkylierter a-Aminosiuren
mit dem gleichen Hilfsreagens SDMP, wobei eine bevorzug-
te Alkylierung von der Unterseite beobachtet wurde!'!.

Die hier beschriebene Herstellung der optisch aktiven Pro-
pargylamine (7) und (8) hat nicht nur Bedeutung fiir die
enantioselektive Synthese von a-alkylierten a-Aminosiuren.
Die Ethinylgruppe in den Produkten entspricht einem d'/d*-
Synthon', also einer duferst vielseitigen Funktion®, die in
Verbindung mit der hier beschriebenen asymmetrischen
Synthese zahlreiche Moglichkeiten zur enantioselektiven
Herstellung von Stickstoffverbindungen bietet.
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Iminium-aktivierte Azide - neue Reagentien
zur Diazonium- und Diazogruppeniibertragung!™™

Von Bruno Kokel und Heinz Giinter Viehe!™

Bei Ersatz von Chlor im Phosgeniminiumsalz (7) durch
die N;-Gruppe entsteht (Azidochlormethylen)dimethylam-

|*] Prof. Dr. H. G. Viehe, Dr. B. Kokel

Laboratoire de Chimie Organique, Université de Louvain
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moniumchlorid (2)®), dessen Umsetzung mit primiren Ami-
den zu Aminotetrazolen bekannt ist'?. Die Grenzstrukturen

HC @ cl N© HS_ @ N
TSN=cl — SN=c” ' ae
H,C cl -cl HiC 7 ~a
ci®
(1) (2)

von (2) lassen darauf schlieBen, da3 diese Verbindung ent-
weder am Iminium- oder am Azidstickstoffatom als wir-
kungsvolles Elektrophil reagiert.

HC ® O HC (. c HC. O
N=C -— N-—C\ -— N—C\
H,C” ~ T,e HyC” \T: Hie 7 \T:
N: N ® N:
It 0 i
ce N @ cie N c1e NO®
(2)

Wir fanden, daB (2) Diazonium- oder Diazogruppen auf
eine Vielzahl CH-acider Verbindungen ibertriagt. So setzt es
sich mit Resorcin (3aj in Dichlormethan bereits bei Raum-
temperatur in sehr guter Ausbeute zum Diazoniumchlorid

(4a) um.
OH OH
(3a) @ 2.,
OH OH
N,®

Verbindungen mit Carbonyl-aktivierten Methylengruppen
wie N,N-Dimethylbarbitursiure (54} bilden mit (2) schnell
und in guter Ausbeute Diazoverbindungen wie (6a).

(44)

C1©, HCt

(2)
= .
o] N O

CH, CH,

Tabelle 1 illustriert den Anwendungsbereich dieses neuen
Reagens; die wohlbekannte Diazogruppeniibertragung!
verlduft im allgemeinen nur in basischer oder neutraler Lo-
sung. Unseres Wissens lielen sich Diazogruppen in saurer
Losung bisher nur mit den weniger gut zuginglichen 2-Azi-
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