lung (4 = 0.71069 A), p=1691cm™'. 3432 unabhingige Reflexe
(+h+k+!, —h—k—I, Friedel-Paare), davon 3183 beobachtet
(> 20(I)), R,=0.016, sint/i,. = 0.649. Strukturlosung nach der
Schweratommethode (XTAL3.0 [23]); Wasserstoffpositionen berechnet.
146 Parameter verfeinert, R = 0.046 (R, = 0.044). Maximale Restelektro-
nendichte 1.3 e A™3. X,,, = — 0.04(6).

[22] Geeignete Einkristalle bildeten sich bei —20 °C in Diethylether. Die Sub-
stanz kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2,
(Nr. 19), a = 7.645(1), b =16.255(3), ¢ =13.078(1) A. Bei einem Zellvolu-
men von 1625.2 A3, Z = 4 und M, = 351.1 ergibt sich eine Dichte von
Pres =1.435cm ™3, Gesamtzahl der Elektronen pro Elementarzelle
F(000) ==712. Enraf-Nonius CAD4-Vierkreisdiffraktometer, Graphitmo-
nochromator, £2/20-Scans, 0°C, Moy, -Strahlung (4 = 0.71069 A),
u=15.66 cm~'. 3679 unabhingige Reflexe (+ 4 + k + /), davon 3524 be-
obachtet (I > 24(1)), R, = 0.027, sin8/4_,, = 0.649. Strukturlosung nach
der Schweratommethode (XTAL3.0123). Ein Teil der Wasserstoffpositio-
nen konnte lokalisiert werden, die restlichen wurden berechnet. 164 Para-
meter verfeinert, R = 0.025 (R,, = 0.030). Maximale Restelektronendichte

0.3eA 3und X, = 0.03(3). Weitere Einzetheiten zu den Kristallstruktur-
untersuchungen kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge-
sellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eg-
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-56952, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[23] S. R. Hall, J. M. Stewart, XTAL3.0 Reference Manual, Universitities of
Western Australia und Maryland, 1990.

[24] C. K. Johnson, Report ORNL-3794, Oak Ridge National Laboratory,
Oak Ridge, Tennessee, 1965.

[25] Alle Substanzen ergaben korrekte Elementaranalysen und passende Spek-
tren ("H-NMR, *C-NMR, IR, UV}.

Asymmetrische Synthese von a-Aminosauren und
N-geschiitzten a-Aminoaldehyden durch Addition
chiraler Vinylanionen an Sulfonylimine**

Von Manfred Braun* und Kersten Opdenbusch

Die Vielzahl der heute zur Verfiigung stehenden Metho-
den zur Synthese von a-Aminocarbonsduren basiert nur auf
einigen wenigen grundlegenden Konzepten. Neben den enzy-
matischen Verfahren sind dies insbesondere die asymmetri-
sche Hydrierung von Dehydroaminosduren, die Alkylierung
chiraler Glycinenolate, die elektrophile und nucleophile
Aminierung, die Anlagerung von C-Nucleophilen an Imi-
noester und die nucleophile Addition von CO,H-Aquivalen-
ten an chirale Imine!!!, Hier wird erstmals iiber eine stereose-
lektive Addition chiraler “CO,H- und “CHO-Synthone an
prochirale Sulfonylimine berichtet, womit sich ein Zugang
zu nichtracemischen a-Aminosiuren und den als Synthese-
bausteinen wertvollen N-geschiitzten a-Aminoaldehyden er-
offnet (Schema 1).

Das aus S-Ethyllactat in drei Stufen bequem zugingliche
Dibromolefin (S)-1 wird durch stereoselektiven Brom/Li-

R_ _COH
Oco,H* 2

/ Entschiftzen - 8

R\(H
N
\© R CHO
N %o _ \‘/
HN

Schema 1. @: Schutzgruppe. \@D

y

[*] Prof. Dr. M. Braun, Dipl.-Chem. K. Opdenbusch
Institut fir Organische und Makromolekulare Chemie der Universitét
Universitatsstrale 1, W-4000 Diisseldorf 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie sowie von der BASF AG (Chemikalien-
spenden) geférdert. In dieser Arbeit wird durchgehend die eingefiihrte
Bezeichnung ,,Sulfonylimin® fiir N-Alkylidensulfonamide verwendet.
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thium-Austausch mit »-Butyllithium in das Vinylanion 2
(E:Z > 99:1) iiberfiihrt (Schema 2)?1. AnschlieBende Zuga-
be der Mesitylsulfonylimine 3 bei — 110 °C ergibt liberwie-
gend die Addukte 4, deren Diastereomereniiberschiisse (de)
und chemische Ausbeuten in Tabelle 1 angegeben sind™!,

CH,
R
MEMO
+ N
X Br SOzAr
3a-f
(8-1: X=Br
(8)-2: X =Li b
CH,
H
MEMO . R CO,CH,
R ’
Br NHSO,Ar
NHSO,Ar Sa-c
dat

Schema 2. Diastereoselektive Verkniipfung des Dibromolefins ($)-1 mit Sulfo-
nyliminen 3 und Spaltung der Addukte 4a—c. a) nBuLi, Et,0. b) THF. ¢) O,,
CH,Cl,, CH,0OH. Thex = C(CH,),CH(CH,),, Ar=24,6-(CH,},C{H,,
MEM = CH,0CH,CH,0CH,. R siche Tabelle 1.

Tabelle 1. Addukte 4 durch Addition des Vinylanions 2 an Mesitylsul-
fonylimine 3.

Verb. R Ausb. [%] [a] (de) [ %1 [b]
3-4 4 4

a C H, 62 92

b 4-CH,OCH, 63 92

¢ 4-(ThexMe,SiO)C H, 54 92

d (CH,),CHCH, 20 94

e (CH,),CH 40 94

f (CH,),C 52 96

© VCH Verlagsgeselischaft mbH, W-6940 Weinheim, 1993

[a] An sdulenchromatographisch gereinigten Produkten. [b] Jeweils im Roh-
produkt NMR-spektroskopisch bestimmt.

Nach Siulenchromatographie der Addukte 4 werden die
UberschuBdiastereomere jeweils mit >98 % de erhalten. Die
arylsubstituierten Imine 3a,b gewinnt man durch Erhitzen
einer Mischung aus Mesitylsulfonamid und dem Dimethyl-
acetal des entsprechenden Arylaldehyds™*!. Dagegen wer-
den die Imine 3c¢—f durch Umsetzung von Mesitylsulfon-
amid mit Thionylchlorid und anschlieBende Reaktion des
dabei gebildeten N-Sulfinylarylsulfonamids ArSO,N=S=0
mit dem jeweiligen Aldehyd unter Zusatz von Bortrifluorid-
Etherat dargestellt'*®). Allerdings lassen sich die von Isobu-
tyraldehyd und 3-Methylbutanal abgeleiteten Sulfonylimine
3d und 3e nicht frei vom jeweiligen tautomeren Enamin
gewinnen; entsprechend niedrigere chemische Ausbeuten er-
geben sich fiir die Addukte 4d und 4e (vgl. Tabelle 1; spek-
troskopische Daten von 4a—f siche Tabelle 2).

Die Ozonolyse der Bromolefine 4a—¢ in Methanol/Di-
chlormethan!®! fiihrt direkt zu den N-geschiitzten Amino-
sduremethylestern 5a—c (70 bis 80%). Diese lassen sich in
die freien Aminosduren iiberfithren, wie das Beispiel Sa
zeigt: Verseifung (LiOH, CH;OH, H,0) und anschlieBende
Abspaltung der Sulfonamidschutzgruppe mit Naphthalin-
natrium in 1,2-Dimethoxyethan bei — 40 °C!® liefert Phenyl-
glycin in 78 % Ausbeute (ee > 98 %).
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Zur Gewinnung der N-geschiitzten Aminoaldehyde 8a—c¢
werden zunichst die Addukte 4a,e,f unter Brom/Lithium-
Austausch erneut lithiiert (fert-Butyllithium, THF). Die so
erzeugten Dilithiumverbindungen 6a-c lassen sich zu den
Z-Alkenen 7a—c¢ protonieren, deren Ozonolyse nach Aufar-
beitung mit Dimethylsulfid die Aldehyde 8a—c in nahezu
quantitativen Ausbeuten ergibt (Schema 3). Der dabei

in die Oxazolidinone 12a—¢ (COCI,, Pyridin, Toluol) bewie-
sen, in deren 'H-NMR-Spektren die Kopplungskonstante
der Protonen H4 und H5 von 4.5 Hz eine eindeutige Zuord-
nung der trans-Konfiguration erméoglicht (Tabelle 2)00- 111,

Tabelle 2. Charakteristische spektroskopische Daten der Verbindungen 4a—f
und 12a—c¢.

CHj
R CHO CH,
MEMO b +
—
R NHSO,Ar MEMO CHO
X 8a-c 9
NXSO,AT
6X=Li
al,
7:X=H
OSi(CHy)3
(CHy),C=C_ OH
OCH, R CO,CH;
10
8a-c »
ArSO,HN CHf CH,
11a-¢
o)
ArSOZN)kO 68,11, 12 R
11a-c -—(—:—-b a CeHs
b (CHy),CH
HC CH;j < (CH;)3C

12a-¢

Schema 3. Synthese und diastereoselektive Mukalyama-Reaktion der N-
geschiitzten Aminoaldehyde 8. a) NH,Cl, H,O. b) O;, CH,Cl,, (CH,),S.
¢) COCl,, Toluol, Pyridin oder Et;N.

gleichzeitig anfallende MEM-geschiitzte Lactaldehyd 9 wird
im Hochvakuum (10~* Torr/25°C) in eine mit fliissigem
Stickstoff gekiihlte Vorlage kondensiert und kann zur Syn-
these des Dibromolefins 1 wiederverwendet werden!?!. Eine
Racemisierung der zuriickbleibenden N-geschiitzten Amino-
aldehyde 8a—c 14Bt sich unter diesen Bedingungen weitge-
hend unterdriicken. Ausgehend von dem aus R-2-Methyl-
propyllactat erhiltlichen R-Dibromolefin 1 fithren ana-
loge Sequenzen zu den enantiomeren N-sulfonylierten Ami-
noaldehyden enz-8 bzw. zu den Estern ent-5.

0
il
AN ent5: X = OCH,
H ent8: X =H
NHSO,Ar

Um die Verwendbarkeit der N-geschiitzten Aminoalde-
hyde 8a—c¢ als Ausgangsstoffe fiir weitere stereoselektive C-
C-Verknipfungen zu testen!”), wurden sie mit dem Keten-
silylacetal 10 in Gegenwart von Titantetrachlorid
(,,Mukaiyama-Aldol-Reaktion“®l) umgesetzt. Mit bemer-
kenswerter Stereoselektivitit (de > 98%) entstehen dabei
die syn-konfigurierten Addukte 11a—c¢ (72—76% Ausbeute
bezogen auf 7), was als Resultat einer chelatkontrollierten
Reaktion'® interpretiert werden kann. Die relative Konfigu-
ration der f-Hydroxyester 11a—c wird durch Uberfithrung
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4a: "H-NMR (300 MHz, CDCly, TMS int.): § =1.03 (d, J = 6.3 Hz, 3H,
CH(O-)CHy,), 2.29 (s, 3H, ArCH,), 2.65 (s, 6 H, ArCH};), 3.32 (s, 3H, OCH,),
3.42-3.68 (m, 4H, OCH,CH,0), 4.35-4.45 (qd, J, = 9.1 Hz, J, = 6.3 Hz, 1 H,
CH(O-)CH,), 4.65 (s, 2H, OCH,0), 547 (d, J=9.2Hz, NH), 5.62 (d,
J =9.2 Hz, CH(N-)), 593 (d, J = 9.0 Hz, 1 H, BrC=CH), 6.94-7.42 (m, 7H,
ArH); (R,S)-Diastereomer: 1.18(d, / = 6.3 Hz, 3H), 6.04 (d, J = 9.0 Hz, 1 H)
4b: '"H-NMR (300 MHz, CDCl,, TMS int.): 6 =1.03 (d, J = 6.2 Hz, 3H,
CH(O-)CH,), 5.90 (d, J = 9.2 Hz, 1 H, BrC=CH); (R,S)-Diastereomer: 1.10
(d, J = 6.2 Hz, 3H), 6.01 (d, J = 9.2 Hz, 1H)

4c: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,, TMS int.): 6 =1.05 (d, J=6.3Hz, 3H,
CH(O-)CH,), 590 (d, J = 9.2 Hz, 1 H, BrC=CH); (R,S)-Diastereomer: 6.02
(d, J=9.3Hz, 1H)

4d: '"H-NMR (300 MHz, CDCl;, TMS int.): § =1.18 (d, J = 6.3 Hz, 3H,
CH(O-)CH,), 5.69 (d, / = 9.4 Hz, 1 H, BrC=CH); (R,S)-Diastercomer: 5.80
(d, J=9.4Hz 1H)

de: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,, TMS int.): § =1.02 Hz (d, J = 6.2 Hz, 3H,
CH(O-)CH,), 5.80 (d, J = 9.5 Hz, 1H, BrC=CH); (R,S)-Diastereomer: 5.85
(d, J =9.5Hz, 1H)

4f: "H-NMR (300 MHz, CDCl;, TMS int.): § =1.18 (d, /= 6.2 Hz, 3H,
CH(O-)CH,), 593 (d, / = 9.1 Hz, 1H, BrC=CH); (R,S)-Diastercomer: 6.00
(d, J=9.1Hz 1H)

12a: 'H-NMR (300 MHz, CDCI,, TMS int.): § =1.29 (s, 3H, CH,), 1.31 (s,
3H, CH;),2.24 (s, 3H, ArCH;), 2.45 (s, 6H, ArCH,), 3.62 (s, 3H, OCH,;), 4.59
(d, J = 4.5 Hz, 1 H, CH(0-), 5.19 (d, J = 4.5 Hz, CH(N-)), 6.84 (s, 2 H, ArH),
7.31 (m, SH, ArH)

12b: 'H-NMR (300 MHz, CDCl;, TMS int.): § =0.92 (d, J =7.0 Hz, 3H,
CH(CH,),). 1.03 (d, J =7.1 Hz, 3H, CH(CH,),), 1.18 (s, 3H. CHs), 1.24 (s,
3H, CH,), 1.55 (m, 1 H, CH(CH,),), 2.31 (s, 3H, ArCH,), 2.69 (s, 6 H, ArCH ),
3.66 (s, 3H. OCH,), 4.21 (dd, J, = 3 Hz, J, = 2.5 Hz, 1H, CH(N-)), 4.43 (d,
J = 2.5Hz, 1H, CH(O-)), 6.98 (s, 2H, ArH)

12¢: "H-NMR (300 MHz, CDCl;, TMS int.): 6 = 0.99 (s, 9H, C(CH,),), 1.18
(s,3H,CH,),1.24 (s, 3H, CH,;), 2.30 (s, 3H, ArCH;), 2.72 (s, 6H, ArCH ), 3.70
(s, 3H, OCH,), 4.10 (d, / = 2.0 Hz, 1H, CH(N-)), 4.55 (d, 7 =2.0 Hz, 1H,
CH(O-)), 6.97 (s, 2H, ArH)

Ferner zeigen !H-NMR-Verschiebungsexperimente mit
[Eu(hfc),]?! einen Enantiomereniiberschu3 der Hetero-
cyclen 12a—cvon 93-96% an''?!. DaB die optische Reinheit
von 12a—c nur geringfligig unter dem Diastercomereniiber-
schul3 der entsprechenden chromatographierten Addukte
4a,e fliegt, zeigt, dal die N-sulfonylierten Aminoaldehyde 8
unter den Bedingungen ihrer Erzeugung, Isolierung und
Umsetzung in der Mukaiyama-Reaktion weitgehend konfi-
gurationsstabil sind. Allerdings fithrt das Erhitzen der
Aldehyde 8 erwartungsgemal zur Racemisierung. Die Addi-
tion der chiralen Vinylanionen (S)- und (R)-2 an Sulfonyl-
imine 3 erméglicht insbesondere einen einfachen Zugang zu
Arylglycinen®* und N-geschiitzten Arylglycinaldehyden
mit hoher Enantioselektivitit, wobei sich im letzteren Fall
die Mesitylsulfonylschutzgruppe auch als effizientes stereo-
regulierendes Element fiir nucleophile Additionen an die Al-
dehydgruppe erweist.

Eingegangen am 28. November 1992 {Z 5710]

[1} Ubersichten: R. M. Williams, Synthesis of Optically Active a-Amino Acids,
Vol. 7, Pergamon, Oxford, 1989; J. Mulzer, H.-J. Altenbach, M. Braun, K.
Krohn, H.-U. Reillig, Organic Synthesis Highlights, VCH, Weinheim,
1991, S. 300-305; D. Seebach, R. Imwinkelried, T. Weber in Modern Syn-
thetic Methods, Vol.4 (Hrsg.: R. Scheffold), Springer, Berlin, 1986,
5.125-259; U. Schollkopf, Pure Appl. Chem. 1983, 55, 1799-1806;
a-Amino Acid Synthesis (Hrsg.: M. J. O’Donnell) (Tetrahedron 1988, 44,
5253--5614).
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[TeX;z)-Cluster in terniiren
Technetiumchalcogeniden **

Von Welf Bronger*, Martin Kanert, Markus Loevenich,
Dieter Schmitz und Klaus Schwochau

Oktaedrische Baueinheiten aus sechs Niob-, Tantal-, Mo-
lybdén- oder Wolframatomen sind schon seit mehr als vier
Jahrzehnten bekannt. Fiir die Anionen X, die diese M (-Ok-
taeder in der ersten Sphire umhillen, werden zwei unter-
schiedliche Anordnungen beobachtet: Die [M X, ,]-Cluster
mit einer Koordination durch X-Atome iiber den Kanten der
M,-Oktaeder und die [MgX;]-Cluster mit einer Koordina-
tion liber den Flichen. Die erstgenannte Zusammensetzung
tritt vornehmlich bei Niob- und Tantal-, die zweite bei Mo-
lybdin- und Wolframverbindungen auf. Im kristallinen
Festkorper werden die Cluster im allgemeinen lber ihre M-
Atome durch anionische Briicken miteinander verkniipft.

Entsprechende Rheniumcluster, deren Existenz in den
sechziger Jahren bereits diskutiert wurde™!, konnten erst-
mals 1978 in terndren Sulfiden wie Na,Re,S,, nachgewiesen
werden!?, Als charakteristische Baueinheiten treten [Re,S,]-
Cluster auf, die Giber weitere S-Atome oder S,-Baugruppen
zu anionischen Geriliststrukturen verkniipft sind. Die Alkali-
metall-Ionen besetzen Liicken mit geeigneten Schwefelko-
ordinationen.

Gibt es analoge Technetiumcluster? Wir sind dieser Frage
iiber die Darstellung und die strukturelle Charakterisierung

[*] Prof. Dr. W. Bronger, Dipl.-Chem. M. Kanert, Dipl.-Chem.
M. Loevenich, Dr. D. Schmitz
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Prof.-Pirlet-StraBle 1, W-5100 Aachen

Prof. Dr. K. Schwochau

Institut fiir Nuklearchemie des Forschungszentrums Jilich GmbH
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Herrn Prof. Dr. G. Stécklin
méchten wir herzlich fiir Gastfreundschaft und Unterstiitzung im Institut
fiir Nuklearchemie des Forschungszentrums Jiilich danken.
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terndrer Technetiumchalcogenide nachgegangen und kon-
nen jetzt iiber unsere Ergebnisse berichten.

Die Synthesen der gewiinschten Verbindungen konnten
wir in einem radiochemischen Labor des Instituts fiir Nukle-
archemie des Forschungszentrums Jiilich durchfithren. Es
wurde das Technetium-Isotop °°Tc eingesetzt, das als einzi-
ges unter den langlebigen Nucliden in wigbaren Mengen
durch induzierte Spaltung von 23U mit thermischen Neu-
tronen zuginglich ist. °°Tc zerfillt unter P~ -Emission
(t;, = 2.12x10%, E,,, = 0.29 MeV). Technetium und seine
Verbindungen wurden in Plexiglasboxen gehandhabt, die die
B-Strahlung weitgehend zuriickhalten.

Uns gelang die Darstellung der terndren Technetiumchal-
cogenide 1-6. Zur Synthese der Sulfide werden Alkalime-

K, TeeS,, K, TcSe;, Rb,TeS,; Rb,TeSe,, Cs,TegS,; Cs,TegSe,,
1 2 3 4 5 6

tallcarbonat, elementares Technetium und Schwefel in einer
Argonatmosphire ca. 8 h auf 800 °C erhitzt. Nach Extrak-
tion der erkalteten Schmelzen mit Wasser und Ethanol erhélt
man gut ausgebildete, schwarz glinzende Kristalle. Die Syn-
these der Selenide gelingt analog in einer Wasserstoffatmo-
sphére. Beim Versuch, die Schwefelverbindungen im Wasser-
stoffstrom darzustellen, erhilt man neuartige Clusterstruk-
turen, mit deren Aufkidrung wir derzeit beschidftigt sind.
Alle sechs phasenrein erhaltenen Chalcogenide kristallisie-
ren monoklin in der Raumgruppe C2/c. Die Gitterkonstan-
ten sind in Tabelle 1 aufgefithrt, Verbindungen gleicher Zu-
sammensetzung sind jeweils untereinander isotyp. Struktur-

Tabelle 1. Abmessungen der monoklinen Elementarzellen (Raumgruppe C2/c)
der terniren Technetiumchalcogenide 1—6. Die aus Guinier-Aufnahmen ermit-
telten Gitterkonstanten sind in A oder Grad angegeben (Standardabweichun-
gen in Klammern).

Verb. a b ¢ B
K,TcS,, 1 16.463(4)  9.667(3) 11.841(2) 91.40(2)
K. TceSe,; 2 17.165(2) 10.019(2) 12.301(2) 91.42(1)
Rb,TceS,; 3 9.745(2) 16.595(4) 13.913(3) 99.83(2)
Rb,Te,Se,, 4 17.640(4) 10.092(1) 12.464(1) 91.30(1)
Cs,TceS,s 5 9.983(1) 17.120(4) 13.643(3) 100.68(1)
Cs,TegSe, s 6 10.275(2) 17.826(3) 14.161(4) 100.89(2)

aufklirungen an Einkristallen!® ergaben, daB in beiden
Strukturtypen [Tc Xg]-Cluster als Baueinheiten auftreten
(Abb. 1). Dabei bilden die sechs Technetiumatome jeweils

Abb. 1. [TcgX,]-Baueinheit mit Briickenchalcogenatomen.
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