[(AsOH);(M00;);(AsMo0y0;3)1” ~ und
[(AsOH) ((M00;),(0,Mo0-0-M0O,),-
(AsMo,y0;;),1'° " : Verkniipfung von
hoch negativ geladenen Bausteinen**

Achim Miiller*, Erich Krickemeyer, Stephan Dillinger,
Jochen Meyer, Hartmut Bégge und Anja Stammler

Professor C. N. R. Rao zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Planbarkeit von Synthesen im Bereich der Anorganischen
und der supramolekularen Anorganischen Chemie, verbunden
mit einer Kontrolle iiber die zugrundeliegenden Reaktionswege,
wiirde die zielgerichtete Synthese komplexer mesoskopischer
Strukturen — selbst mit vorgegebenen Materialeigenschaften —
auf der Basis dkonomischer Reaktionen ermdglichen. Die Rea-
lisierung dieses Wunschtraumes erfordert zwingend die Aufkla-
rung der bisher weitgehend unbekannten Reaktionsmechanis-
men, die der Entstehung von groflen molekularen Gebilden ~
z.B. Metallclustern — im Rahmen von konservativen Selbstorga-
nisationsprozessen zugrunde liegen und beispielsweise im Be-
reich der Polyoxometallatchemie zu einer enormen strukturellen
und eigenschaftsrelevanten Variabilitit gefiihrt haben!* 3. Da-
bei scheint die Strategie der Erzeugung grofier, hoch negativ
geladener und damit loslicher Intermediate als (iibertragbare)
Bausteine in der Reaktionsldsung!#), die durch elektrophile
Schutzgruppen (z.B. As**™# oder fac-{Mo0O,}-,,anti-Lips-
comb*“-Einheiten™” 51) abgefangen und stabilisiert oder (!)
durch fortschreitende Kondensationsreaktionen miteinander
verkniipft werden konnen, prinzipiell ein vielversprechender
Weg zu sein. Es ist uns jetzt gelungen, die gemischtvalenten
diamagnetischen Clusteranionen 1a und 2a — mithin die ersten
Molybdoarsenate(mn) mit facialen Trioxomolybdéneinheiten —
zu isolieren.

[(AsOH),(M00,),(AsMo,0,,)"" 1a

[(ASOH)((M00,),(0,Mo-0-M00,),(AsM0,0,3),}'°”  2a

Die dunkelblauen, gemischtvalenten Salze 1 und 2 wurden
durch Elementaranalyse (inklusive manganometrischer Titra-

K,[(ASOH),(M00,),(AsMo0y0,,)] -15H,0 1

K, o[(ASOH)((M00,),(0,M0-0-M00,),(AsM0,0;,),] -12H,0 2

tion von MoY), Thermogravimetrie (zur Bestimmung des Kri-
stallwassergehaltes), ESR-, IR-, UV/Vis- und NIR-Spektrosko-
pie sowie Einkristalirontgenstrukturanalyse'®! charakterisiert.

[*} Prof. Dr. A. Miiller, E. Krickemeyer, Dr. S. Dillinger, Dipl.-Chem. J. Meyer,
Dr. H. Bogge, A. Stammler
Fakultit fiir Chemie der Universitit
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie I
Postfach 10 01 31, D-33501 Bielefeld
Telefax: Int. + 521/106-6003
E-mail: amueller@cheops.chemie.uni-bielefeld.de

[**] Wir danken Herrn Prof. Dr. M. T. Pope und Herrn Dr. U. Kortz (beide vom
Department of Chemistry, Georgetown University, Washington, D.C. (USA))
fiir wesentliche Hinweise.
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Das Clusteranion 1a
besteht aus einem
hoch negativ geladenen
{AsMo040;,}*3 ~-Keg-
gin-Fragment (Abb. 1),
das von einem sechs-
gliedrigen Ring aus je-
weils drei elektrophilen
{AsOH}**- und facia-
len {MoO,}°-Einheiten
iiberdacht ist. Diese
sind alternierend ange-
ordnet und untereinan-
der sowie mit den
Mo-Atomen der nu-
cleophilen, lakunaren
{AsMo0yO;,}'* ~-Ein-
heit iiber u,-O-Atome
verkniipft. Die angege-
bene Protonierung der
in 1a (und 2a; siche un-
ten) an die As"-Zentren
gebundenen terminalen
Sauerstoffatome ergibt sich eindeutig aus Bindungsvalenzsum-
mierungen!”), aus den Synthesebedingungen (saure Reaktions-
milieus) und der anndhernd gleichen Linge der As-OH- und
As-u-O-Bindungen (Abb. 1 und 2).

Abb. 1. Struktur des Anions 1a in Kristalien
von 1 (Mo = schraffiert, As = schwarz,
O = weiB). Ausgewihlte Abstinde [pm]:
Mo ---Mo (kantenverkniipft) 333.7-343.5,
Mo---Mo (eckenverkniipft) 365.6—367.0,
Mo-O,,, ({M00O,}°®-Einheiten) 173.1-176.0,
Mo-O,m ({AsM040;;}'>-Einheit) 167.1—-
170.3, As-OH 177.4, As-(1,-O)({AsOH}?*-
Zentren) 178.2-179.3, As-(u,-O) {zentrale
AsO,-Pyramide) 179.4.

Abb. 2. Struktur des Anions 2a in Kristallen von 2 (Mo = schraffiert, As =
schwarz, O = weiB). Die beiden intramolekularen As™—0—H - - - O=Mo"'0,-Was-
serstoffbriickenbindungen sind als unterbrochene Linien dargestellt. Ausgewihlte
Abstinde [pm]: Mo+ - - Mo (kantenverkniipft) 329.6-347.0, Mo - - Mo (eckenver-
kniipft) 364.4-368.1, M0-O,.., ({Mo0O,}°-Einheiten) 171.0-176.0, Mo-O.n,
(0;M0-0-MoO,-Briicken) 168.5-170.7, Mo-O,,, ({AsMo,0;;}** -Einheit)
167.4-170.1, As-OH 176.2-179.1, As-(11,-O) ({AsOH}>*-Zentren) 177.2-179.8,
As-(u,-0) (zentrale AsO,-Pyramide) 178.1-180.0.

1a bildet sich in wéBriger Lésung bei einem pH-Wert von
etwa 4.5. Wird dieselbe Reaktion jedoch bei einem pH-Wert
von 3.0 durchgefiihrt, so reagieren die hoch nucleophilen
{AsMo04,O;,}'*~-Gruppen in Form ihres stabilisierten Abfang-
produkts 1a zum ,,dimeren‘‘ Clusteranion 2a (siche Abb. 2 und
das Reaktionsschema in Abb. 3). Dabei erfolgt eine Konden-
sation iiber vier {Mo"'0,}-Einheiten nach deren Protonierung
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2 [(ASOH)5(M0O:);(AsMe,053)] »
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+4 H | -2H0 :
L ]
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Abb. 3. Reaktionsschema mit den Anionen 1a—3a unter Hervorhebung der jeweils
identischen {AsMo0,0,,}!*~-Einheit in Polyederdarstellung.

und unter Abspaltung von H,O aus 1a unter Bildung von zwei
0,Mo0-0-MoO,-Briicken, weshalb die sechsgliedrigen Ringe
von 2a nur noch zwei faciale {Mo"'0,}-Gruppen aufweisen.
Setzt man beim selben pH-Wert der Reaktionsldsung eine
groéBere Menge As,O, hinzu, so entsteht durch Weiterreaktion
der restlichen Trioxomolybdéneinheiten von 2a in Gegenwart
von Trimethylammonium-Ionen das Clusteranion 3a (vgl.

[(ASOH),(As0),(HOAs-0-Ma0,),(0,M0-0-Ma0,),(AsMo,05,),*~ 3a

Reaktionsschema in Abb. 3)!81. 3a weist eine Vierfachverkniip-
fung zwischen den beiden {(AsOH),(Mo0O,),(AsMo0,0,,)}""-
Einheiten auf, die aus 2a bekannten Mo-O-Mo- und noch zwei
zusitzliche O,Mo"-O-As(OH),,,,,-O-As-Briicken (Abb. 3).

Wichtig ist, daB das freie Elektronenpaar am As™-Zentrum
der {AsMo0,0,,}!3"-Gruppe in 1-3 den Ubergang zur sphéri-
schen Struktur verhindert, der bei Oxidation dieses As™-Zen-
trums zu einem AsY-Zentrum méglich ist und unter Umlagerun-
gen des Clustergeriists zu Anionen vom a-Keggin-Typ mit einem
zentralen AsO2~-Tetraeder fiihrt (vgl. [8]).

Die facialen MoQO;-Gruppen (d. h. gerade diejenigen Positio-
nen, an denen nach Protonierung weitere Verkniipfungs- und
Kondensationsreaktionen mdglich sind) der Clusteranionen 1a
und 2 a werden durch die Bildung jeweils einer Wasserstoffbriik-
kenbindung zwischen einem ihrer terminalen Sauerstoffatome
und der OH-Funktion einer gegeniiberliegenden {AsOH}?"-
Einheit stabilisiert (As™-O-H---O=Mo"'0,-Abstand von
264 pm fir 1 und 257 pm fiir 2). Wihrend im Cluster-
anion 2a entsprechend der niedrigeren Zahl von facialen
Trioxomolybdineinheiten nur zwei intramolekulare As™-O-
H- - O0=Mo"'0,-Wasserstoffbriickenbindungen vorliegen (vgl.
Abb. 2), bildet in der Kristallstruktur von 1 jedes Clusteranion
jeweils zwel intermolekulare As™-O-H - --O=Mo"'0,-Wasser-
stoffbriickenbindungen zu jedem seiner drei Nachbaranionen
und damit die maximal mogliche Zahl von sechs derartigen
Wasserstoffbriicken aus. Die einzelnen ,,monomeren*
[(AsOH),(M00,),(AsM0,0,,;)]” ~-Einheiten bilden dabei im
Kristallverband eine leicht verzerrte, hexagonal dichteste
Kugelpackung und sind so angeordnet, daB} die Offnung cines
Clusteranions, dessen Struktur einer angeschnittenen Kugel mit
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zentraler As™O,-Gruppierung &hnelt, in die Richtung der kri-
stallographischen c-Achse weist, wiahrend die entsprechenden
Kugeloffnungen seiner drei Nachbarn in die entgegengesetzte
Richtung zeigen. Durch diese Art der Anordnung der einzelnen
Clusteranionen 1a im Kristallverband von 1 entsteht eine zwei-
dimensionale Doppelschichtenstruktur!®,

Die {AsMo,0,,}"* ~-Einheiten der Clusterverbindungen 1, 2
und 3 haben nach den Ergebnissen titrimetrischer Untersuchun-
gen und Bindungsvalenzsummenbetrachtungen die gleiche
Elektronenpopulation (formal jeweils vier Mo"- und fiinf Mo "l
Zentren entsprechend Typ III nach Robin-Day): Die Zahl der
Elektronen in 4d-Zustinden pro {AsMo,0;,}'® -Fragment
der Anionen 1a, 2a und 3a'® betrigt immer vier, wobei die
Elektronen bei Raumtemperatur iiber alle neun Mo-Zentren der
O=MoO,-Oktaeder, welche die {AsMoyO,;}'* -Einheit bil-
den, delokalisiert sind(7!.

Als Fazit bleibt festzuhalten: Bei ansonsten gleichen Reak-
tionsbedingungen wird die Auswahl zwischen den zu 1 und 2
fihrenden Reaktionswegen ausschlieBlich durch die unter-
schiedlich eingestellten pH-Werte der Reaktionslésungen (1:
4.5; 2: 3.0) determiniert. Man kann daher von einem neuen
Syntheseprinzip in der Polyoxometallatchemie sprechen, da
ephemere, hochreaktive und ansonsten nicht zugéngliche redu-
zierte, hoch negativ geladene Cluster durch elektrophile Schutz-
gruppen wie {MoO,} abgefangen und stabilisiert werden kén-
nen!*®), wobei die letzteren unter geinderten Reaktionsbe-
dingungen im Rahmen einfacher Kondensationsreaktionen
(nach Protonierung an den Sauerstoffatomen mit hoher Elek-
tronendichte) selbst die weitere Verkniipfung anorganischer Ba-
siseinheiten bewirken. Der mit Hinblick auf die bewuf3t gewihl-
ten Reaktionsbedingungen (Einstellen der gewiinschten pH-
Werte) erfolgte Zusammenbau dieser praorganisierten, iiber-
tragbaren und im wiBrigen Reaktionsmilieu ,.existieren-
den® anorganischen Basiseinheiten zu héherkernigen Molyb-
doarsenaten wie 2a 14Bt sich zudem auf andere Bereiche der
Polyoxometallatchemie Gibertragen'.

Experimentelles

1. 11.2 g (34.1 mmol) K,MoO, ' 5H,0 (Johnson Matthey), 6.0 g (30.3 mmol)
As,0; und 20.0 g (205.8 mmol) KSCN werden in einem 500-mL-Erlenmeyer-Kol-
ben bei 95 °C unter Rithren in 400 mL H,O gelgst (pH-Wert der kiaren Losung ca.
6.2-6.5). Nach Abkithlung auf 85°C, Einstellung des pH-Wertes mit 10proz.
H,S0, auf etwa 5.3 und anschlieflender Zugabe von 3.2 g (24.6 mmol) N,H,SO,
wird 4 min bei dieser Temperatur gerithrt. Die nunmehr tiefblaue Losung wird je
nach resultierendem pH-Wert mit 10proz. H,SO, oder 10proz. KOH-Losung auf
einen pH-Wert von ca, 4.5 eingestellt und schnell im Wasserbad auf 25 °C abgekiihlt.
Vom wieder ausgefalienen As,;O, wird abfiltriert. Aus dem Filtrat fallen im ge-
schlossenen 500-mL-Rundkolben bei 57 °C langsam dunkelblaue hexagonale Kri-
stalle von T aus. Das mitausgefallene As,O, wird unter Schiitteln mit der Mutterlau-
ge aufgeschlimmt und von den Kristallen abdekantiert. Dieser Reinigungsschritt
wird mit der jeweils filtrierten Mutterlauge solange wiederholt, bis das gesamte
As,0, entfernt worden ist. Ausbeute: 58 g (77.7% bezogen auf eingesetztes
K,;Mo0, - 5§H,0). IR (KBr, Verreibung unter Argon), einige charakteristische
Banden: ¥ [em ™) = 950 (vs), 900 (m) (M0-O,.,..), 855 (s), 840 (s), 750 (m), 625 (s),
570 (s), 540 (sh) (As-(OH), As-O-Mo, Mo-O-Mo); UV/Vis (Festkdrperreflexions-
spektrum mit Cellulose als WeiBstandard): 4 [nm] = 315, 650, 790; NIR (K Br-PreB-
ling in Transmission): A [nm] = 1000, 1500.

2: Wie bei 1, aber mit einem wesentlichen Unterschied: Der pH-Wert wird nach der
Reduktion mit N,H,SO, mit 10proz. H,SO, auf etwa 3.0 eingestellt. Ausbeute:
6.6 g (88 % bezogen auf eingesetztes K,Mo00, - SH,0). IR (KBr, Verreibung unter
Argon) einige charakteristische Banden: ¥ [em ™!} = 950 (vs), 910 (w) (Mo-O,...),
845 (my), 750 (m), 740 (sh), 700 (w), 640 (m), 560 (s-m), 530 (sh) (As-(OH), As-O-
Mo, Mo-O-Mo); UV/Vis (Festkorperreflexionsspektrum mit Cellulose als WeiB-
standard): 2 [nm] = 315, 620, 785; NIR (KBr-PreBling in Transmission): 4 [nm] =
980, 1540.

Eingegangen am 24. Juli 1995 [Z 8243]

Stichworte: Arsenverbindungen - Cluster -

dungen - Polyoxometallate

Molybdéanverbin-
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[1] M. T. Pope, A. Miiller, Angew. Chem. 1991, 103, 56; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1991, 30, 34.
[2] M. T. Pope, A. Miiller, Polyoxometalates: From Platonic Solids to Anti-Retrovi-
ral Activity, Kluwer, Dordrecht, 1994.
[3] M. T. Pope, Heteropoly and Isopoly Oxometalates, Springer, Berlin, 1983.
{47 a) A. Miiller, E. Krickemeyer, S. Dillinger, H. Bogge, W. Plass, A. Proust, L.
Dloczik, C. Menke, J. Meyer, R. Rohlfing, Z. Anorg. Allg. Chem. 1994, 620, 599;
b) M. 1. Khan, A. Miiller, S. Dillinger, H. Bogge, Q. Chen, J. Zubieta, Angew.
Chem. 1993, 105, 1811; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1780.
Eine wichtige Arbeitshypothese der Polyoxometallatchemie lautet, daB in MO,-
Oktaedern Metallatome mit drei oder mehr terminalen Sauerstoffatomen im
allgemeinen nicht auftreten. Zu dieser ,,Lipscomb-Regel* siehe: W, N. Lips-
comb, Inorg. Chem. 1965, 4, 132.
[6] Kristalldaten von 1: P3, a=1432.8(2), ¢ =1829.8(3) pm, V = 3253(1)x
10° pm®, Z = 2, p,.,, = 2.78 gcm 3, T =188 K, R = 0.083 fiir 4533 unabhéngi-
ge Reflexe (F> 4.0¢(F)). — Kristalldaten von 2: P1, a =1282.0(4), b=
1380.3(4), ¢ =1531.5(5) pm, a = 83.46(2), 8 =77.37(2), y = 68.92(2)°, V =
2466(1) x 10° pm®, Z =1, p,., = 3.32gem™3, T =294 K, R = 0.067 fiir 6614
unabhingige Reflexe (F > 4.00(F)). Weitere Informationen zu den Kristall-
strukturuntersuchungen kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-
76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-59227 angefordert werden. Das Clusteranion 2a konnte auch als Am-
moniumsalz  (NH,)4[H,(AsOH)¢(M00,),(0,;M0-0-M00,),(AsM0,0,3),] -
12H,0 4 isoliert werden.
Berechnete Bindungsvalenzsummen (nach 1. D. Brown in Structure and Bon-
dings in Crystals, Vol. I (Hrsg.: M. O’Keeffe, A. Navrotsky), Academic Press,
New York, 1981): 1a: As 3.0, Mo {{AsMo,03,}-Einheit) 5.5, Mo ({M0O,}°-
Gruppen) 5.8, O {(As-O-H) 1.0; 2a: As 3.0, Mo ({AsMo,0,,}-Einheit) 5.6, Mo
({Mo0,}°-Gruppen) 5.9, Mo {{O,Mo0-0-Mo0O,}-Gruppen) 5.85, O (As-O-H)
1.0.
A. Miiller, E. Krickemeyer, M. Penk, V. Wittneben, J. Doring, Angew. Chem.
1990, 102, 85; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 88.
Eine genaue Untersuchung der Struktur eines Kristallindividuums von 1 ergab
folgende Fehlordnung: Man erhilt ein als ca. 1/10 As ,,verfeinerbares* Elektro-
nendichtemaximum zwischen den Sauerstoffatomen der sich gegeniiberliegen-
den {AsOH}**- und {MoO,}°-Gruppen innerhalb einer Doppelschicht. Dies
1aBt sich so interpretieren, daB im statistischen Mittel etwa jede zehnte der oben
beschriebenen As™-O-H - - O=Mo"'0,-Wasserstoffbriicken durch eine kova-
lente As™-O-As(OH),.,,-O-Mo"'0,-Briicke ersetzt ist. Diese entsprechen den
As"™-0-As(OH),,,,-O-Mo"'0,-Briicken in 3; lediglich die relative Lage der hier-
durch verkniipften {(AsOH);(M0O,);(AsM0,0;,)}” ~-Einheiten unterscheidet
sich. Auch das Sauerstoffatom der an dieses zusitzliche Arsenatom gebundenen
terminalen (OH),,,-Gruppe konnte (vorliegende Fehlordnung: mit Kristall-
wassermolekillen und Kaliumatomen) lokalisiert werden. Die angesprochene
Fehlordnung ist in verschiedenen Kristallen von 1 unterschiediich ausgeprégt
oder gar nicht mehr vorhanden. (Wir haben Réntgenstrukturanalysen an meh-
reren Einkristallen von 1 durchgefiihrt!)
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Synthese chiraler 1,1’-Iminodicarbonsiure-
Derivate aus a-Aminosiuren, Aldehyden,
Isocyaniden und Alkoholen durch eine diastereo-
selektive Fiinfzentren-Vierkomponenten-Reaktion

Anton Demharter, Werner Horl, Eberhardt Herdtweck
und Ivar Ugt*

Professor Paul von Ragué Schileyer gewidmet

Chemische Verbindungen werden meist iiber mehrere Reak-
tionsstufen synthetisiert. Dabei miissen die jeweiligen Zwischen-
produkte abgetrennt und gereinigt werden, um sie in den nich-
sten Stufen als Edukte einsetzen zu kdnnen. Die Gesamtausbeu-
te einer solchen iterativen Synthese féllt mit der Zahi der Synthe-
seschritte stark ab. Viele Zielverbindungen lassen sich jedoch
auch durch Mehrkomponentenreaktionen (MCRs)!! im Ein-

[*] Prof. Dr. 1. Ugi, Dr. A. Dembharter, Dipl.-Chem. W. Horl
Lehrstuhl fiir Organische Chemie und Biochemie der Technischen Universitdt
Miinchen
Lichtenbergstrale 4, D-85747 Garching
Telefax: Int. + 89/3209-3290
Dr. E. Herdtweck
Lehrstuhl I filr Anorganische Chemie der Technischen Universitidt Miinchen
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topfverfahren meist sehr viel rascher und in weitaus héheren
Ausbeuten herstellen.

Erst 1958, kurz nachdem die Substanzklasse der [socyanide
leicht zugdnglich geworden war, wurde die Vierkomponentenre-
aktion (U-4CR) entdeckt und danach allméhlich ihre groBe Va-
riationsbreite erkannt!?,

Eine besonders effektive Variante der U-4CR ist die Fiinfzen-
tren-Vierkomponenten-Reaktion (U-5C-4CR). AuBer durch
sehr hohe Ausbeuten, von meist iiber 95 %, und eine vorzigliche
Stereoselektivitdt (de &~ 80 %) zeichnet sie sich besonders durch
geringen priparativen Aufwand aus.

Statt der Amin- und Sdurekomponenten der U-4CR wird bei
der U-5C-4CR eine a-Aminosiure als difunktionelles Edukt
eingesetzt. Diese reagiert mit jeweils einem Aquivalent Aldehyd
und Isocyanid sowie dem als Losungsmittel dienenden Alkohol
in 1-2 Tagen nahezu quantitativ zu Iminodicarbonsiurederiva-
ten. Iminodicarbonsdure und ihre Derivate sind eine interessan-
te und gut untersuchte Naturstoffklasse. So konnten aus einer
Reihe giftiger Pilze Iminodicarbonsdurederivate isoliert wer-
dent. Opine, wie Octopine und Nepaline, die aus Crown-
gall-Tumoren isoliert werden konnen, gehoren ebenfalls dieser
Substanzklasse an. Iminodicarbonsiurederivate sind auBerdem
als ACE-Hemmer von pharmazeutischem Interesse’!. Die
U-5C-4CR erdffnet durch ihre einfache priparative Handha-
bung und die sehr gute Ausbeute einen bequemen Zugang zu
dieser pharmazeutisch interessanten Substanzklasse.

Der postulierte Ablauf der U-5C-4CR ist in Schema 1 darge-
stellt®): Zunichst kondensiert die Aminofunktion der a-Ami-

R‘
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R' o] e o)
] -H,0 HN’J\c’
,l\ o., + C_,6 — | X
H,NT ~C” “H H™ SR @~ & o
g 3 ar~ Py
1 2 4
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Hs\ ,C\H,N C. xni HO-R H\N C”o
N7 e \[/ 0 RA_I I
1 I, 7 X o]
H R? R' Pl
H C
1l
N\Ha
8 6

Schema 1. Postulierter Ablauf der U-5C-4CR.

nosdure 1 mit der Aldehydkomponente 2 unter Wasserabspal-
tung (3) zum entsprechenden Imin 4. Unter Insertion und «-Ad-
dition eines Isocyanids 5 bildet sich das O-Acylamid 6, welches
in manchen Féllen isoliert werden kann. Durch nucleo-
philen Angriff der vierten Komponente, des Alkohols 7 (fiinftes
reagierendes Zentrum), am Carboxy-Kohlenstoffatom und an-
schlieBende Umlagerung entsteht als U-5C-4CR-Produkt das
Iminodicarbonsdurederivat 8. In diesem ist die Sdurefunktion
der urspriinglich eingesetzten a-Aminosdure mit dem Alkohol
verestert. Aus dem Isocyanid ist, in Analogie zum Ablauf bei der
U-4CR, ein sekundéires Amid entstanden, und aus dem ehemali-
gen Carbonyl-Kohlenstoffatom des Aldehyds wurde ein neues
Stereozentrum, dessen bevorzugte absolute Konfiguration
durch die eingesetzte chirale Aminosiure induziert wird. Aus
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