
Synthese von N-(Arylmethylen)dehydroalaninestern** 
Von Giinter Wurff * und Helmut Bohnke 

In der Natur spielen Dehydroaminosiiuren eine bedeu- 
tende Rolle"]. So wird bei der Biosynthese einiger Amino- 
sauren N-Pyridoxyliden-dehydroalanin als reaktive Zwi- 
schenstufe formuliert, die in einer Michael-Addition mit 
Nucleophilen reagiert. Ahnlich kiinnten N-(Arylmethy- 
1en)dehydroalaninester in einer biomimetischen a-Amino- 
sauresynthese als wertvolles Aquivalent fur das Synthon 
@CH2-CH(NH2)-COOH dienen. 

WBhrend an der CC-Doppelbindung substituierte N- 
(Arylmethylen)dehydroaminosiiureester bekannt und sta- 
bil ~ i n d l ~ , ~ ' ,  konnten die priiparativ interessanten, hochre- 
aktiven Stammverbindungen (z. B. N-Bemyliden-dehydro- 
alaninmethylester 3a) bisher nur 'H-NMR-spektrosko- 
pisch in Losung nachgewiesen werdenl3I. 
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Uns gelang es nun auf einem sehr einfachen Weg, die re- 
aktiven Verbindungen 3a und 3b herzustellen und zu cha- 
rakteri~ieren'~]. Aus der Schiff-Base des Serinmethylesters 
lIs1 wurde 3 durch Modifizierung eines neueren Verfah- 
rens161 synthetisiert. Dabei setzte sich das aus 1 und N,N'- 
Carbonyldiimidazol erhaltene Urethan 2 - 'H-NMR-spek- 
troskopisch nachgewiesen - mit Triethylamin innerhalb 
weniger Minuten bei Raumtemperatur quantitativ (NMR- 
spektroskopisch) zur Dehydroverbindung 3 um. Nach Ab- 
trennung von Imidazol lieBen sich 3a und 3b durch Kri- 
stallisation bei tieferer Temperatur erhalten; sie konnten 
jedoch auch in Lbsung direkt weiter verarbeitet werden]']. 

WBhrend sich 3a beim Erwarmen auf Raumtemperatur 
zu einer farblosen, viskosen Fliissigkeit zersetzt, handelt es 
sich bei 3b urn einen weiBen, kristallinen Feststoff, der bei 
Raumtemperatur handhabbar ist und unter Schutzgas ei- 
nige Zeit im Tiefkiihlschrank aufbewahrt werden kann. 
Damit eignet sich 3b gut fur weitere Untersuchungen iiber 
die Eigenschaften der N-(Arylmethy1en)dehydroalanin- 
ester. 3b addiert - unter gleichen experimentellen Bedin- 
gungen - Diethylamin zehnmal schneller als der stabiiere 
N-Acetyl-dehydroalaninrnethylester1*]. Durch Einfiihrung 
von Substituenten in die Arylgruppe IiiBt sich eine weitere 
Steigerung der Reaktivitiit erreichentgl. Ein zusBtzlicher 
Vorteil der Verwendung von Verbindungen des Typs 3 
liegt darin, da13 sich die Schutzgruppe fiir die Aminfunk- 
tion leicht abspalten la&, z. B. durch aquimolare Mengen 
HCI in Wasser/Diethylether bei Raumtemperatur. 
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zeigten, daO dieser noch erheblich reaktiver als 31 ist. 

Stufenweise Hydrierung von Benzonitril an einem 
Ru3-Cluster** 
Von Wolfgang Bernhardt und Heinrich Vahrenkamp* 

Nitrile kannen metallkatalysiert, z. B. iiber Raney-Nik- 
kel, mit H2 unter Druck zu Aminen reduziert werden. Ein- 
zelne Schritte dieser Reaktion lieBen sich modellhaft an 
Fe3-Clustern untersuched'l. Wir berichten hier uber an- 
dere Teilschritte, die an Ru3-Clustem ablaufen. 

In der Absicht, den p3-q2-Benzonitrilkomplex 1 zu er- 
halten, setzten wir nach der Vorschrift von Keller et aLL21 
fur den entsprechenden Fe3-Komplex['I R U ~ ( C O ) , ~  und 
PhCN in Ligroin 30 min bei 130°C unter Durchleiten von 
H2 um. Anstelle von 1 isolierten wir jedoch nach Chroma- 
tographie uber Silicagel den orangegelben p2-q'-Komplex 
213] mit 41% Ausbeute. 

1 2 

Der CN-haltige Ligand in 2 leitet sich ab von Benzyli- 
denamin, dem ersten Hydrierungsprodukt von Benzonitril. 
Fur diese unter recht milden Bedingungen verlaufende Hy- 
drierung ist die Koordination des Substrats an den Cluster 
eine Voraussetzung. Ob dem Komplex 2 eine rnit 1 ver- 
wandte Vorstufe vorausgeht, ist noch ungeklart. Die Kon- 
stitution von 2 wurde durch Kristallstrukturanalyse gesi- 
chertL4]. Die C=N-Bindungsliinge in 2 (127 pm) liegt im 
Doppelbindungsbereich; die C=N-Bindung in Benzonitril 
ist 13 pm kiirzer"]. Alle Atome des Benzylidenamido-Li- 
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