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(141 a) Allgemeine Vorschrift fur Additionen an 3: Die Losung von 1 mmol 

eines Aldimins 3 in 10 mL wasserfreiem Ether wird unter Schutzgas mil 
1.3 mmol eines Alkyllithium-Agens bei -78°C behandelt. Nach 1 h wird 
auf Raumtemperatur erwarmt und 1-2 h geriihrt. im Falle des Aldimins 
aus Ornithin (R i Bn,N(CH,),) 4d. WLBrige Aufarbeitung und Chroma- 
tographie an Kieselgel (Petrolether/Essigester 2: 1) ergibt die Diamine 5 
(Tdbelle 1); b) allgemeine Vorschrift fur  Additionen an 7: Zur Idsung von 
600 mg (2.8 mmol) N-Sul~nyl-p-toluolsulfonamid [El in 10 rnL wasser- 
freiem Dichlormethan werden 2 mmol eines Aldehyds 2 in 2 mL Dichlor- 
methan bei Raumtemperatur unter Inertgas gegeben. Es wird 2-3 h ge- 
riihrt (Ausnahme: 7 (R =-. Me,CH), 48 h) und dann 6 mmol einer 
Grignard-Verbindung bei 22 ~ 30 "C zugegeben. Nach 1 h wird mil 50 mI. 
gesattigter NaCI-Losung aufgearbeitet und zweimal mit Essigester extra- 
hiert. Die vereinten organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet 
und eingeengt. Chromatographie iiber Kieselgel (PetroletheriEssigester 
2: 1)  liefert die Addukte 9 (Tabelle 2): c) allgemeine Vorschrift fur die ein- 
fache Debenzylierung von 5 :  Pd-Schwarz (ca. 50 - 100 mg) gibt man zu 
einer Losung von 20 mL Methanol und 1 mI, Ameisensaure. Ein Diamin 
5 (0.5 2 mmol) wird in wenig Methanol (2-5 m1.) gelost und zu der obi- 
gen Losung getropft. Die Losung wird unter 1 atm H, bei Raumtempera- 
tur 1 3 d geruhrt. Nach Abliltrieren von Pd-Schwarz und Abdestillieren 
des Losungsmittels erhalt man in 75-85% Ausbeute die Diamine 10; 
d) allgemeine Vorschrift fur die dreifache Debenzylierung von 5:  Der 
Katalysator [lo] Pd(OlI),/C wird vor Gebrauch 24 h be1 60 "C iiber P,O, 
getrocknet. Zur Losung eines Diamins 5 (0.5-2 mmol) in wasserfreiem 
Methanol gibt man 50- 100 mg Pd(OII),/C und laDt die Mischung unter 
1 atm H, bei Raumtemperatur 3 d ruhren. Nach Abliltrieren des Kataly- 
sators iiber Celite und Abdestillieren des Losungsmittels erhalt man in 
Ausbeuten von 70 bis iiber 90% vollstandig debenzylierte Diamine 12. 

1151 R. M. Williams: Synrhesir of Oprira/lv Acrive Alpha-Amino Acids. Perga- 
rnon. Oxford 1989. 
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Enzymatische Synthese chiraler C,-Bausteine 
aus meso-Weinsaure 
Von Hans Jiirgen Bestmann * und Ulrich Christian Philipp 

Die Verwendung optisch aktiver (R,R)- und (S,S)-Wein- 
s iure  als chirale Ausgangsverbindung fur mannigfaltige 
Synthese ist vielfach belegt [ ' I .  Dagegen ist die Uberfiihrung 
von meso-Weinsaure in chirale Bausteine, sieht man von ei- 
ner fruhen Racematspaltung des Monomethylesters rnit 
Strychnin (ohne Bestimmung der absoluten Konfigura- 
tion)['] sowie einer enzymatischen I Iydrolyse des Dimethyl- 
esters zum Monomethylester mit maI3igem ee-Wert (48 %)[,I  
ab, bisher ein ungelostes Problem. 

Wir haben ausgehend von Maleinsaureestern 1 mit Ka- 
liumpermanganat in waBriger Losung isomerenfreie meso- 
Weinsaureester hergestellt, die OH-Gruppen in unterschied- 
lichster Weise geschiitzt und die so erhaltenen Verbindungen 

[*I Prof. Dr. H. J. Bestmann. Dr. U. C. Philipp 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 
Henkestrak 42, W-8520 Erlangen 
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2 einem Screening rnit mehreren Enzymen unterzogen. Von 
den Ergebnissen beschreiben wir hier nur die giinstigsten 141. 
meso-Dimethoxybernsteinsauredimethylester 2 (R' = RZ 

= CH,) wird von Schweineleber-Esterase, eingesetzt als 
Schweineleber-Aceton-Puder (PLAMP)". 61 in 0.1 N Phos- 
phatpuffer bei p H  = 7 unter Zusatz von 20% Methanol, mit 
einem ee-Wert von 90.5% und einer chemischen Ausbeute 
> 90 % an der pro-S-Estergruppe zu (+)-4 verseift ['I. Dage- 
gen greift Lipase aus Cundida cylindriceu (CCL, Sigma Typ 
VII), ohne Zusatz von Methanol, die pro-R-Estergruppe an. 
Man erhalt (-)-4 rnit einem ee-Wert von 92.5% in einer 
Ausbeute von > 90%. Die Bestimmung der absoluten Kon- 
figuration von (+)-4 und (-)-4 erfolgte durch Anwendung 
des Freudenbergschen Verschiebungssatzes['] durch Ver- 
gleich der Veranderung der molaren Drehwerte beim Uber- 
gang von (R,R)-2,3-Dimethoxybrnsteinsauredimethylester 
zum korrespondierenden (R,R)-Monoester mit dem Vorzei- 
chen der Drehwerte von ( + )-4 und ( -  )-4. Die ee-Werte wur- 
den durch Gaschromatographie der diastereoisomeren (S)- 
I-Phenylethylamide bestirnmt, die aus (+ )-4 und (-)-4 
sowie (S)-1 -Phenylethylamin rnit Propanphosphonsaurean- 
hydrid und N-Methylmorpholin 191 in Methylenchlorid her- 
gestellt wurden. 

OR' 1 KMnO, ~ " ' t O R '  
OR' OR2 2. Verethcrung R 2 0  

0 0 

2 
1 / 
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R 2 0 x C H , 0 H  
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R~;CII,OCH, 

H 3 C O C H 2 0 y C H 2 0 H  

II 
0 

( + ) - 6  
H,COCH,O'~H,OCC,H I 

Wir haben weiterhin die Diester 2 rnit Lithiumaluminium- 
hydrid in die Diole 3 iiberfiihrt und wiederum ein Screening 
- in diesem Fall der enzymatischen Monoacylierung - durch- 
gefiihrt. bei dem folgendes giinstigstes Ergebnis erzielt wur- 
de: Mit der leicht abspaltbaren acetalischen Methoxyme- 
thyl-Schutzgruppe in 3 (R2 = CII,OCH,) erhalt man kata- 
lysiert durch PPL oder Pankreatin aus Schweinepankreas 
(PAN, Fluka) rnit 2,2,2-Trichlorethyldecanoylat 5 eine Acy- 
lierung der pro-R-CH,OH-Gruppe zu (t )-61'01. Der ee- 
Wert betrigt 95 O h  und die chemische Ausbeute 90 YO. Die 
Restimmung der absoluten Konfiguration von ( t )-6 erfolg- 
te durch 'Cjberfiihrung in D-( -)-Erythrose in drei Schritten: 
(+ ) -6  wurde mit Pyridiniumdichromat (PDC) zum Aldehyd 
7 umgesetzt (braunliches Ol), der ohne weitere Reinigung 
rnit PPL bei p H  = 7 in Phosphatpuffer zum Diastereoisome- 
rengemisch von 8 verseift wurde (farblose Fliissigkeit, gerei- 
nigt durch Chromatographie an Kieselgel 60, rnit Petrol- 
ether/Ether 1 : I ,  [a],, = + 9.00, c = 1.3, in CHCI,). Aus 8 

0044-8249/91/01014078 S 3.50.t ,2510 Angew. Chem. 103 (1991, N r .  I 



entstand mit HCI/Methanol D-( -)-Erythrose, die sich im 
Drehwert, im ' H-NMR-Spektrum und in der DC-Reten- 
tionszeit (Mischchromatogramm) von authentischem Mate- 
rial nicht unterschied. Der ee-Wert von (+)-6 wurde iiber 
den diastereoisomeren Mosher-Ester bestimmt [ I  ' I .  

8 9 

A rbeitsvorschrifen 
Alle Versuche wurden im 10 mmol-MaDstab durchgefiihrt. 
Enzymatische Hydrolyen: In 30 mL 0.1 N Phosphatpuffer (pH =7.0) werden 
10 mmol des Diesters 2. R'  = R' = CH,. gelost, emulgiert oder suspendiert. 
Anschlieknd werden 500 U des Enzyms zugegeben. Wahrend der Reaktion 
werden Temperatur (Thermostat) und pH-Wert (Autotitrator. 1.00 N NaOH) 
konstant gehalten. Die Reaktionsmischung wird aufgearbeitet. wenn die Reak- 
tion zum Stillstand gekommen ist, d.  h. keine Natronlauge mehr zutitriert wird. 
Zunachst wird mil NaCl gesattigt und bei pH = 7.0 12 b kontinuierlich in Ether 
extrahiert, um etwa vorhandenen Diester 2 zu entfernen. Anschlieknd extra- 
hiert man bei pH = 4.0 (Autotitrator, 2~ H,SO,) kontinuierlich den Halbester. 
Die organische Phase wird mil MgSO, getrocknet und von Ether befreit. Das 
Produkt kann ohne zusatzliche Reinigung fur weitere Reaktionen verwendet 
werden. 
(+)-6:  Eine Mischung aus 2.lOg Diol 3, R' = CH'OCH,, 12 mL 2.2.2-Tri- 
chlorethyldecanoylat und 2.0 g PPL in 100 mL wasserfreiem T H F  wird bei 
Raumtemperatur unter LichtausschluD 5 d geriihrt. Anschlieknd wird das En- 
zym abtiltriert und die klare Losung von T H F  befreit. Der Riickstand wird 
durch Saulenchromatographie aufgetrennt (Kieselgel60; Laufmittel: 1. Petrol- 
ether/Ether/Triethylamin 200: 100: 1 ; 2. Ether/Triethylamin 200: 1). Ausbeute: 
3.27 g (90%). 

Eingegangen am 30. Juli. 
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[5] B. Zerner. D. J. Horgan. J. K. Storps. E. C. Webb, Biochemisrry 8 (1969) 
2000; D. Seebach. M. Eberle. Chimia 1986. 315. 

[6] Die Ergebnisse milder teureren gereinigten Schweineleber-Esterase (PLE) 
brachten keine Vorteile. Uber enzymatische Reaktionen mil PLE vgl. M. 
Ohno, M.  Otsuka. Org. Rear/. 37 (1989) 1 

[71 (+)d: Fp = 55"; IR(KBr): B = 1760, 1730cm-'  (CO); 'H-NMR 
(400 MHz. CDCI,): 6 = 3.54. 3.57 (2s. H. CHOCH,). 3.80 (s, 3H, 
C0,CH3). 4.28 (AB. J ,  = 13.7 Hz. J ,  = 3.0 Hz, 2H. CH), 9.61 (s, I H, 
COOH); "C-NMR (25.2 MHz, CDCI,): d = 52.2 (CO,CH,), 59.3, 59.5 
(CHOCH,) 81.2 (CH). 168.9 (CO,CH,), 172.4 (COOH); MS: m/z 192 
(Me);  [alD = + 6.25 (c =7.2, CHCI,) 

181 K. Freudenberg. Ber. Drsch. Chem. Ges. 66 (1933) 177; J. H. Brewster, J.  
Am. Chem. Soc. 81 (1959) 5475,5483,5493; K. Freudenberg, F. Brauns, H. 
Siegel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56 (1923) 193; K. Freudenberg, L. Markert, 
;hid. 58 (1925) 1753; K. Freudenberg. Monarsh. Chem. 85 (1954) 537; 
D. H. R. Barton. W Klyne. Chem. Ind. (London) 1948, 755. 

[91 H. J. Kleiner. H. Wissmann. Angew. Chem. 92 (1980) 129; Angew. Chem. 
In / .  Ed. Engl. 19 (1 980) 133. 

I101 (+  )-6: c)I (chromatographisch gereinigt an Kieselgel60. eluiert mit Petrol- 
elher/Ether 2:l); IR: V = 1735 cm- '  (CO); 'H-NMR (60 MHz. CDCI,): 
6 = 0.85 (1. 3H. CH,CH,), 1.00-1.90 (m. 14H. (CHI),), 2.35 (1. 2H. 
COCH,). 3.20(s.OH). 3.40(s.6H. OCH,). 3.60-4.60(m.6H.CHCHZ). 

24.7. 29.1, 29.2, 31.7, 34.0 (C9H,d ,  55.6 (CH,O), 61.7 (CH'OH). 63.1 

173.4 (CO); [=ID = + 19.2 (c = 2.2. Methanol). 

4.75 (s, 4H, OCH20) .  "C-NMR (25.2 MHz. CDCI,): 6 = 13.9, 22.5, 

(CHzOCO), 74.5(CHCHzOCO), 79.0(CHCHzOH).96.2,96.6,(OCH,0), 

[I I 1  H. S. Mosher, J. A. Dale, D. L. Dull, J.  Org. Chem. 34 (1969) 2543. 

Th6Br, & - Stabilisierung eines Th,Br, ,-Clusters 
durch sieben Wasserstoffatome 
Von Arndt Simon *, Fred Bottcher 
und Jeremy Karl Cockcroft 

Bei Versuchen zur Darstellung reduzierter Thoriumbro- 
mide wurden erstmals Th-Clusterverbindungen erhalten. 
Ihre Bildung setzt die Gegenwart eines dritten Elements vor- 
aus, das in Form interstitieller Atome die Cluster stabili- 
siert [I]. Diese Verbindungen sind einerseits strukturell eng 
mit entsprechenden Zi rconi~m- '~ .  31 und Niob-Clustern 
verwandt, andererseits werden aber auch bisher unbekannte 
Clustertypen gebildet. So liegen Th,Br,,C und Th,Br,,M 
mit Th,Br,,-Clustern vor, die durch ein C- oder M-Atom 
(M = Mn,Fe,Co,Ni) im Zentrum der oktaedrischen Th,-Ein- 
heit stabilisiert sindl5]. Dagegen bestehen die zentralen Ein- 
heiten in Th,,Br,,N,A (A= Li-Rb, y 2 1) aus zwolf dicht 
gepackten Th-AtomenI6I. 

In HNb,I,, war vor Jahren erstmals ein interstitielles H- 
Atom im M,-Oktaeder nachgewiesen worden[']. Beim ent- 
sprechenden Versuch, den Th,Br , ,-Cluster durch Wasser- 
stoff zu stabilisieren, erhielten wir ein bemerkenswertes 
Ergebnis. Die Umsetzung von Th und ThBr, unter H,[*] 
fiihrte unter anderem zu schwarzen, kubischen Kristallen. 
deren Rontgenstrukturuntersuchung[") eine Anordnung 
der Th- und Br-Atome wie in Nb6F1,1"l ergab. Th,Br,,- 
Cluster sind iiber Br-Atome vor allen sechs Oktaederspitzen 
gemaD Th,Br\,Brt;" (iiber lineare BP-"-Briicken!) mitein- 
ander verkniipft. Zwei derartige einander durchdringende 
Geriiste bilden eine innenzentrierte Struktur. Die Neutro- 
nenbeugung an deuteriertem Pulver bestatigte den analy- 
tisch ermittelten, iiberraschend hohen Wasserstoffgehalt der 
Verbindung["]. Sieben D-Atome" sind statistisch auf die 
acht Flachenmitten des Th,-Oktaeders verteilt. Wie Abbil- 
dung 1 zeigt, liegen die D-Atome nicht im Inneren des Okta- 
eders, sondern etwa 22 pm vor den Dreiecksflachen. Diese 
Auslenkung lHl3t sich leicht rnit der elektrostatischen Ab- 
stol3ung zwischen den hydridartig gebundenen H-Atomen 
erklaren; der D-D-Abstand ist rnit 205.0 pm sehr kurz, ver- 
gleichbar den angenommenen kiirzesten H-H-Abstanden in 
Th4His[131. 

Die zusatzliche Besetzung der Flachenmitten des M,- 
Oktaeders eines M,X,,-Clusters wird in Th,Br,,H, erstmals 
beobachtet; fur Systeme rnit kondensierten Clustern ist die- 
ser Typ der Besetzung bereits bekannt. In den Verbindungen 
ZrXH (X = CI, Br)[141 und LnXH,["I nehmen zwei H- 
Atome Positionen in gegeniiberliegenden Flachen elongier- 
ter trigonaler Antiprismen aus M-Atomen ein (dD-D = 
220 pm fur ZrBrD und 298 pm fur TbBrD,). 

Die Zahl der bindenden Orbitale im Th,Br,,H,-Cluster 
ist die gleiche wie im hypothetischen leeren Th,Br,,-Cluster: 

['I Prof. Dr. A. Simon, Dr. F. Bottcher, Dr. J. K. Cockcroft 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung 
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