ZUSCHRIFTEN

[4] Analog zu den Bezeichnungen ,,Chloramin-T* fiir N-Chlor-p-totuolsuifon-
amid-natrium und ,,Chloramin-B* fiir N-Chlorbenzolsulfonamid-natrium
scheint der Name ,,Chloramin-M* fiir N-Chlormethansulfonamid-natrium ge-
eignet.

a) Chloramin-M 140t sich einfach aus Methansulfonamid in Wasser herstellen,
indem man die stdchiometrische Mengen an Natriumhydroxid und rert-Butyl-
hypochlorit zugibt [5b). Diese Methode ist einem von Campbell et al. entwik-
kelten Verfahren zur Herstellung der Natrium-Salze von N-Chlorcarbamaten
[5c—¢] nachempfunden und erwies sich auch fiir die Synthese der Natriumsalze
von sowohl N-Chloraryl- als auch N-Chloralkylsulfonamiden als allgemein
geeignet. Ersatz des empfohlenen Losungsmittels Methanol durch Wasser er-
wies sich als vorteilhaft. b) tert-Butylhypochlorit ist kommerziell erhaltlich; fiir
ein einfaches préiparatives Verfahren siche: M.J. Mintz, C. Walling, Org.
Synth. Coll. Vol. V 1983, 183-187; ¢) M. M. Campbell, G. Johnson, Chem.
Rev. 1978, 78,65-79;d) E. Herrang, S. A. Biller, K. B. Sharpless, J. Am. Chem.
Soc. 1978, 100, 3596—-3598; ¢) E. Herranz, K. B. Sharpless, J Org. Chem. 1978,
43, 2544 -2548.

[6] Von Alkylsulfonamiden abgeleitete Chloramin-Salze scheinen bisher kaum un-
tersucht worden zu sein. Tatsichiich fanden wir nur einen Bericht iiber diese
Verbindungsklasse: F. E. Hardy, J. Chem. Soc. 1970, 2087-2089.

[7] Nur trans-Crotonsdure-tert-butylester und trans-Zimtsiureisopropylester er-
schienen nicht in der ersten Verdffentlichung. trans-Zimtsdureisopropylester ist
in der vorliegenden Verdffentlichung zusétzlich zum trans-Zimtséiuremethyl-
ester enthalten, da es erheblich schlechtere Ergebnisse mit Chioramin-T er-
brachte (in CH;CN/H,O: Regioselektivitit: 76:24, ee: 60%).

{8] Das n-Propylalkohol/Wasser-System er-
gab ebenfalls bessere Selektivitdten mit
Chloramin-T, obwohl in einigen Fallen
die Reaktion zu Jangsam wurde, um noch
von Nutzen zu sein; A. Houri, K. B.
Sharpless, unverdffentlichte Ergebnisse.

[9] Temperaturen unterhalb von 10°C fihr-
ten zu lingeren Reaktionszeiten und Pro-
blemen mit der Loslichkeit des Liganden.

[10] D. J. Berrisford, C. Bolm, K. B. Sharp-
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Die Verbesserung der kiirzlich entdeckten katalytischen
asymmetrischen Aminohydroxylierung (AA)!! war einfacher
als erwartet. Im vorangehenden Artikel!?! wurde beschrieben,
wie eine wesentlich hohere Enantio- und Regioselektivitdt durch
den Ersatz von Cloramin-T (TsNCINa) durch Analoga mit
kleineren Substituenten als die p-Tolyl-Gruppe (z. B.
CH,SO,NCINaj) erreicht wurde. Wir berichten hier, daB die
Reaktion noch effektiver wird, wenn die Chloraminsalze von
Sulfonamiden durch die von Alkylcarbamaten ersetzt werden.
Die Anwendung des neuen Verfahrens auf 2-Vinylnaphthalin 1
mit BnOCONCINa als Oxidationsmittel und Stickstoffquelle
(Schema 1) liefert hervorragende Enantio- und Regioselektivi-
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less, Angew. Chem. 1995, 107, 1159—
1171; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995,
34, 1059-1070.

{11] Uberzeugende Hinweise fiir die Existenz
eines zweiten Cyclus sind beim nahver-
wandten katalytischen asymmetrischen
Dihydroxylierungsproze erkannt und
untersucht worden. Fiir eine ausfithrliche
Diskussion dieses Problems siehe: a)
J.S. M. Wai, 1. Marké, J. S. Svendsen,
M. G. Finn, E. N. Jacobsen, K. B. Shar-
pless, J. Am. Chem. Soc, 1989, 1/1,1123~
1125; b) H. L. Kwong, C. Sorato, Y. Ogi-
no, H. Chen, K. B. Sharpless, Tetrahe-
dron Lett. 1990, 31, 2999—-3002.

[12] H.-T. Chang, K. B. Sharpless, unverof-
fentlichte Ergebnisse.

[13] P. C. Sennhenn, 1. Rudolph, C. P. Vlaar,
M. Bruncko, S. Immel, H. C. Kolb, K. B. Sharpless, unverdffentlichte Ergeb-
nisse.

[14] Wir glauben, daB auch ,,indirekte* Effekte einen EinfluB haben, da der Ligand
das IV-II-Gleichgewicht (Schritt h?) erheblich zugunsten von II verschiebt;
H. T. Chang, K. B. Sharpless, unveréffentlichte Ergebnisse.

[15] H. C. Kolb, M. S. VanNieuwenhze, K. B. Sharpless, Chem. Rev. 1994, 94,
2483-2547.

[16] a) E. H. Gold, E. Babad, J. Org. Chem. 1972, 37, 2208-2210; diese Methode
wurde kiirzlich erfolgreich von Seebach et al. fiir die Entschiitzung von N-Me-
thansulfonamiden angewendet, die von d-Aminoalkoholen abgeleitet sind:
b) D. J. Ramon, G. Guillena, D. Seebach, Helv. Chim. Acta 1996, 79, 875-
894.

[17] K. B. Sharpless, A. O. Chong, K. Oshima, J. Org. Chem. 1976, 41, 177-179;
siehe auch Lit. {5d. ¢}.

[18] G. Li, H. Angert, K. B. Sharpless, Angew. Chem. 1996, 108, 2995-2999;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, Nr. 23/24.
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Schema 1. AA-Reaktionen von 2-Vinylnaphthalin 1 mit Benzylcarbamat. DHQD-H = Dihydrochinidin, DHQ-H =
Dihydrochinin, PHAL = 1,3-Phthalazindiyl, Z = Benzyloxycarbonyl.

taten (> 10:1) . Zudem weisen fast alle in den Tabellen 1 und 2
aufgefiihrten Beispiele bessere Selektivitidten auf als die der auf
Sulfonamiden basierenden AA-Reaktionen!! ™%, Bemerkens-
wert ist {iberdies die groBere Anwendungsbreite, auf welche die
sehr guten Ergebnisse mit Methylacrylat und Vinylnaphthalin 1
{Tabelle 1, Nr. 4 und 7) schlieBen lassen, die in Kiirze umfassen-
der beschrieben werden!™l,

Olefine vom Styrol-Typ wie 1 werden in den ersten Berichten
iiber auf Sulfonamiden basierenden AA-Reaktionen'-? be-
zeichnenderweise nicht erwdhnt, weil sie unter diesen Bedingun-
gen schlechte Substrate sind. Fiir Styrol wurde ein ca. 2:1-Ge-
misch der Regioisomere in geringer Ausbeute und mit jeweils
50—70% ee erhalten'®). Dies war nicht unbedingt zu erwarten,
denn bei einer abwigenden Betrachtung von Turnover und
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Tabelie 1. Ergebnisse der AA-Reaktion mit BhnOCONCINa.

Nr. Substrat Produkt [a] Konfig. [a] ee [%] Ausb. t[h]
(DHQ),PHAL  (DHQD),PHAL (%] 5]
HNZ
CO,CH,4 A2 _CO,CHy
1 N 3% IR3S 94 97 65 0.6
OH
3
COCH,
2 @(\/ 2R3S 94 86 61 20
HNZ
CO,CH. A2 COCH
[ HyCOC” 778 HyCO,C7 32 e 2R3R 84 87 55 2%
fc] 3 :
&H
5
3 COLCH; 2_CO,CH,
4[] N 2T 2R 84 87 89 08
OH
6
ZHN  OH
5 C> 1S,2R 63 56 51 2.0
7
6 [d] @/@ 1528 91 88 92 3.0
70d] OO = 28 99 99 70 30
8 [d] 28 93 90 60 15

[a] Hauptprodukt der Reaktion mit (DHQ),PHAL als Ligand. [b] Ausbeute der Reaktion mit (DHQ),PHAL als Ligand. [c] Losungsmittel: CH,CN/H,0. [d] Die Reaktion

wurde bei 0°C durchgefiihrt.

Enantioselektivitdt sind Styrole bei weitem die besten Substrate
in der katalytischen asymmetrischen Dihydroxylierung (AD)!.
Noch tliberraschender als die niedrigen Selektivititen waren die
duBerst geringen Reaktionsgeschwindigkeiten. Styrole, die am
schnellsten reagierenden AD-Substrate, reagierten in den auf
Sulfonamiden basierenden AA-Reaktionen am langsam-
sten''-2 Mit Ligand reagierten sie sogar noch langsamer als
ohne, womit sie ein Beispiel fiir die ligandengebremste Kata-
lyse!®! liefern. Im Unterschied hierzu sind in der neuen Carba-
mat-Version die Reaktionen aller bis jetzt untersuchten Olefine
ligandenbeschleunigt. Dies entspricht unserer Erfahrung aus
der AD-Reaktion!”.

Ein Vergleich zwischen Tabelle 1 und 2 zeigt deutlich, daB die
Ethylcarbamate den Benzylcarbamaten in bezug auf Geschwin-
digkeit, Enantioselektivitit, Regioselektivitit und Ausbeute
uberlegen ist. Die geringere GroBe des Ethylsubstituenten wirkt
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sich vermutlich in zweierlei Hinsicht positiv aus, wie dies im
vorangehenden Artikel' fiir den Ersatz des p-Tolyl- durch ei-
nen Methylsubstituenten am Sulfonamid erértert wurde (d. h.
zuriickgedrédngter zweiter Cyclus und bessere Einpassung in die
,.Bindungstasche* des Katalysators)'®). Trotz der gréBeren Effi-
zienz des Ethylreagens wird man das Benzylreagens in der Regel
bevorzugen, da es durch Hydrogenolyse einfach abgespalten
werden kann.

Die weiteren Ergebnisse in den Tabellen bedirfen keines
Kommentars; statt dessen soll erdrtert werden, welche allgemei-
nen Einsichten dieses neue System fir die Katalyseforschung
liefert. Solche Uberlegungen sind hiufig wertvoller als die Un-
tersuchung eines bestimmten Katalyseprozesses.

Der erste auf Carbamaten basierende Bericht iiber die os-
miumkatalysierte Aminohydroxylierung von Olefinen erschien
19781, zwei Jahre nach der analogen, auf Sulfonamiden basie-
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Tabelle 2. Ergebnisse der AA-Reaktion mit EtLOCONCINa.

Nr. Substrat Produkt [a] Konfig. [a] ee [%] Ausb. ¢ b}
(DHQ),PHAL (DHQD),PHAL {%][b]
HNCOEt
1 Xy, C02CHs 5~2-COLH, 2R3S 99 99 78 0.75
10
HNCO,E
CO,CH, ~_2_CO,CH:
2[d N : /©/N & 2R3S 98 99 70 0.5
OH
HsCO HaCO
11
HNCO,Et
X CO0CH; 3 2 _CO,CHy
3[c] m R3S 97 98 75 1.0
aN ON
12
O HNCO,EL
CO,CH : CH
4 At 2-COLH, 2R3S 97 96 65 20

OH
13

[a] Hauptprodukt der Reaktion mit (DHQ),PHAL als Ligand. [b] Ausbeute der Reaktion mit (DHQ),PHAL als Ligand. [c] Losungsmittel: CH,CN/H,0. [d] Die Reaktion

wurde bei 0°C durchgefiihrt.

renden Reaktion!®. Diese wurde in den vergangenen zwanzig
Jahren vielfach eingesetzt, insbesondere in der Synthese von
Aminozuckern. Die alte Carbamat-Version!®: ! ¥ wurde weit we-
niger hiufig angewendet; sie zeichnet sich allerdings dadurch
aus, daf sie die erste Synthese eines tert-Butoxycarbonyl(BOC)-
geschiitzten Seitenkettenanalogons von Taxol, jetzt bekannt als
Taxotere, ermoglichte 2,

Wer mit der urspriinglichen, nicht-asymmetrischen, auf Car-
bamaten basierenden Version vertraut ist, wird feststellen, daf3
weder von uns noch von anderen die Natrium-N-chlorcarbama-
te jemals direkt in dieser Reaktion eingesetzt wurden!!3). Sie
wurden immer zuerst in situ in die entsprechenden Silber- oder
Quecksilbersalze iiberfiihrt. Warum also entdeckten wir nicht
frither, daBl die Natriumsalze ihren Silber- und Quecksilber-
Analoga iiberlegen sind'#'? Die Antwort lautet, daB bei weitem
zu wenig Wasser vorhanden war, so dal3 in den ersten Versuchen
zur Erweiterung der auf TsNCINa basierenden Reaktion zu
einer ROCONCINa-Version kein Umsatz festgestellt wurde.
Scott Biller (damals Student am Massachusetts Institute of
Technology) brachte die Idee auf, das Silbersalz einzusetzen,
welches sogar unter wasserarmen Bedingungen duferst erfolg-
reich war. Das Natriumsalz wurde in der Folge nicht mehr ver-
wendet. Selbst wenn es benutzt worden wire, hitte man ,keine
Reaktion* festgestellt, es sei denn, mann hitte erheblich mehr
Wasser als in den zuvor beschriebenen Reaktionen eingesetzt.

Nach den ermutigenden Ergebnissen der katalytischen AA
mit Sulfonamiden* % untersuchten wir erneut die auf Carba-
maten basierende katalytische Aminohydroxylierung, vor allem
wegen der leichteren Abspaltbarkeit von Carbamat-N-Schutz-
gruppen. Die Optimierung der AA-Reaktion unter Verwendung
von ArSO,NCINa-Salzen fithrte zur Wahl von Lésungsmittel-
mischungen mit 50 % Wasser. Unserer Einschidtzung nach sollte
der hohe Wassergehalt die langsamen Hydrolyseschritte be-
schleunigen und dadurch den EinfluB des die Geschwindig-
keit und die Selektivitat herabsetzenden zweiten Cyclus unter-
driicken!®, In dieser Situation kam uns das Gliick zur Hilfe.
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Einer unserer Experimentatorett (G. L.) — nicht wissend, daB
die Standard-Carbamatreaktion Acetonitril als Losungsmittel
und nur wenige Aquivalente Wasser sowie das Silber- und nicht
das Natriumsalz des Chloramins erfordert — fithrte den ersten
Versuch mit 50proz. wiBrigem n-Propylalkohol als Losungsmit-
tel, EtOCONCINa als Chloraminsalz, (DHQ),PHAL als chira-
lem Ligand und Zimtsduremethylester als Substrat durch
(DHQ-H = Dihydrochinin, PHAL =1,3-Phthalazindiyl). Das
Ergebnis war spektakuldr (Tabelle 2, Nr. 1), denn obwohl das
System homogen war, zeigten sich fast keine selektivitdtsverrin-
gernden Effekte, wie sie unter dem EinfluB eines zweiten Cyclus
in der Katalyse auftreten'®]. Verwiesen sei diesbeziiglich darauf,
daB bei allen homogenen AD-Reaktionen der zweite Cyclus
immer in einem gewissen Maf durchlaufen wird und nur durch
Verwendung von Zweiphasensystemen'®! vollstindig unter-
driickt werden kann.

Weitere Untersuchungen gaben AufschluB dariiber, welche
Parameter fiir die auBergewdhnliche Katalysatoraktivitit und
-selektivitdt dieses neuen AA-Systems entscheidend sind!*®.
Die beiden wichtigsten, voneinander abhingigen Parameter
sind die Wasserkonzentration und die Art des Metallsalzes des
N-Chlorcarbamats. Fiir die Alkalimetallsalze der N-Chlor-
carbamate ist diese Abhédngigkeit von groBter Bedeutung: Von
nahezu keinem Turnover mit wenigen Aquivalenten Wasser
wird die Reaktivitit mit Zunahme des Wassergehalts immer
besser. Der EinfluB der Wasserkonzentration auf die Reaktivi-
tat des Silber-N-Chlorcarbamat-Katalysatorsystems ist erwar-
tungsgemdl kleiner. Unabhdngig von der Wasserkonzentration
(d.h. Stilben, Natrium- oder Silber-N-chlorbenzylcarbamat,
(DHQ),PHAL, K ,0s0,(OH),, CH,CN und H,0)!'¢! gab das
Silbercarbamat in allen Féllen geringere Ausbeuten, schlechtere
Enantioselektivititen und mehr Nebenprodukte als das
Natriumcarbamat.

Ziel ist es nun, die Anwendungsbreite der jetzt zur Verfligung
stehenden, verbesserten katalytischen Aminohydroxylierung zu
untersuchen™!. Vielleicht ergibt sich dabei auch eine Einsicht
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von groBerer Tragweite fiir die Entdeckung neuer Katalysato-
ren. Wie im historischen AbriB erwidhnt, wurde das nur wenig
abweichende, aber erfolgreiche System wohl deshalb lange nicht
entdeckt, weil der Effekt der Wasserkonzentration nicht bei je-
der Modifikation des Chloraminsalzes untersucht wurde. Die
Liste der vielen wichtigen ,,Katalyse-Lektionen®, die uns in den
vergangenen zwanzig Jahren erteilt wurden, hat sich hiermit um
eine erweitert. Der entscheidende Punkt dieser Lektionen ist,
daB Katalysecyclen von bei weitem zu vielen Reaktionsparame-
tern abhédngen, als daB selbst die beste und griindlichste Kata-
lyseforschung eine hohe Erfolgsrate aufweisen kénnte. Ob man
nun versucht, bereits bekannte, aber schlechte Katalysen zu ver-
bessern, oder ob man nach den ersten Anzeichen fiir eine neue
katalytische Umsetzung sucht, man stolpert iiber bisher nicht
bekannte Hindernisse, die gewohnlich auch noch auf zunichst
unerklérliche Weise miteinander verkniipft sind. Schnelle, d. h.
automatisierte Screening-Techniken sowie damit einhergehende
Zufallsentdeckungen bieten anscheinend die beste Moglichkeit,
schneller und h3ufiger durch derartige ,,Minenfelder* zu gelan-
gen. Gegenwirtig scheitern die meisten Bemiithungen, neue Ka-
talysatoren zu entdecken, an der begrenzten Ausdauer der For-
scher.

Sicherlich wird auch dem an der Synthese von nichtnatiir-
lichen Aminosduren interessierten Chemiker die Bedeutung des
Eintrags Nr. 7 in Tabelle 1 nicht verborgen bleiben. Dieses Er-
gebnis ermoéglicht eine einfache Zweistufensynthese von enan-
tiomerenreinen Arylglycinen mit R- oder S-Konfiguration aus
vinylsubstituierten Arenen!7!,

Experimentelles

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Wenn nicht anders angegeben, wurden alle in den
Tabellen 1 und 2 aufgefithrten Carbamat-AA-Reaktionen im 1-mmol-Mafistab
durchgefiihrt, wie es hier fiir die Reaktion des 7rans-Zimtsduremethylesters 3 mit
Benzylcarbamat (Tabelle 1, Nr. 1) beschrieben ist. Analog kdnnen auch die Ethyl-
und die serr-Butylcarbamate statt der Benzylcarbamate verwendet werden.

In einem 20-mL-Szintillationsgefd wurden 0.469 g (3.10 mmol) Benzylcarbamat in
4 mL »-Propylalkohol gelést. Zu dieser Losung gab man unter Rithren eine frisch
hergestellte NaOH-Lsung (0.122 g NaOH (3.05 mmol) in 7.5 mL Wasser), danach
0.331 g (3.05 mmol, ca. 0.35 mL) frisch hergestelltes rert-Butylhypochlorit [18]. An-
schlieBend wurde eine Lésung des Liganden (DHQ),PHAL (40 mg, 0.05 mmol,
5 Mol-%)in 3.5 mL n-Propylalkohol hinzugegeben. (Es ist wichtig, daB der Ligand
vor der Zugabe volistindig in n-Propylalkohol geldst ist; von den beiden PHAL-
Liganden 16st sich dus DHQ-Analogon am schnellsten). Zu diesem Zeitpunkt sollte
die Reaktionsmischung homogen sein. Das Reaktionsgefil wurde in ein Wasserbad
bei Raumtemperatur eingetaucht, und nach einigen Minuten Rithren gab man das
Olefin (zrans-Zimtsiauremethylester, 0.162 g, 1 mmol, 0.067M) hinzu und danach
den Osmium-Katalysator K,0s0,(OH), (14.7 mg, 0.04 mmol, 4 Mol-%). Die
Reaktionsmischung wurde 40 min geriihrt (in den Tabellen sind die ungefihren
Reaktionszeiten angegeben), wobei die Farbe der Ldsung von Hellgriin gegen
Ende der Reaktion nach Hellgelb iiberging. Nachdem die Reaktion beendet war
(DC-Kontrolle), wurden 7 mL Essigsidureethylester zugegeben und die Phasen ge-
trennt. Die untere, wiBrige Phase wurde mit Essigsiureethylester (3 x 5 mL) extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser und gesittigter Koch-
salzldsung gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Lésungs-
mittels erhielt man das mit dem tiberschiissigen Benzylcarbamat verunreinigte Roh-
produkt. Die Reinigung durch Flash-Chromatographie (Hexan/Chloroform/
Methanol, 6/4/1, v/v/v) lieferte 0.204 g (65% Ausbeute, 94 % ee) (2R,35)-3in Form
eines farblosen Feststoffes; Schmp. 101-103°C; [#]2° = + 4.4 (¢ = 0.32 in 95proz.
EtOH).

Vereinfachte Versuchsvorschriften fir Fille, in denen das Produkt direkt aus der
Reaktionsmischung auskristallisiert:

1) (S)-2 (Tabelle 1, Nr. 7): Hier handelt es sich um einen von nur drei Fillen, in
denen die Reaktion bei 0 °C durchgefiihrt wurde. Ansonsten entspricht die Vorge-
hensweise (bis zur Stufe der Bildung des Chloramin-Salzes) dem fiir den Zimtsiure-
methylester beschriebenen Verfahren. Sie weicht dann aber folgendermaBen ab: Das
Reaktionsgefdl wurde in ein Eisbad von 0 °C eingetaucht, und 2-Vinylnaphthalin
1 (0.154 g, 1 mmol) sowie K,0s0,(0OH), (14.7 mg, 0.04 mmol, 4 Mol- %) wurden
hinzugefiigt. Die griine, homogene Mischung wurde 3 h bei 0°C geriihrt, wonach
die Suspension nahezu farblos war. Durch Filtration dieser kalten Mischung wurde
ein kristalliner Niederschlag erhalten, der laut HPLC und NMR nahezu rein war.
Einmaliges Waschen mit ca. 5°C kaltem nPrOH/H,O (1/1, 3 mL) lieferte reines
(S)-2 (0.460 g, 70% Ausbeute, >99% ee). Eine Probe dieses Feststoffes wurde in
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Essigsdureethylester geldst und durch etwas Kieselgel filtriert; Schmp. 133-134°C;
{2)2° = + 50.9 (c = 0.32in 95proz. EtOH). (Ein praktischer Hinweis: Sehr dihnliche
Ergebnisse wurden in einem ansonsten identischen Versuch erhalten, in dem das
Lésungsmittelvolumen sowie die Menge an Ligand und Osmiumverbindung gleich
waren, jedoch 2 mmol Olefin und 4 mmol Chloraminsalz eingesetzt wurden. Hierbei
wurde die erste Hilfte der Gesamtmenge des Olefins zu Beginn der Reaktion hinzu-
gegeben. Nach deren Umsatz wurde die restliche Menge an Olefin zugegeben und
die Reaktion wie beschrieben zu Ende gefiihrt.)

2) (185,25)-8 (Tabelle 1, Nr. 6): Diese Vorschrift fiir Stilben erinnert an friithere
AD- [19] und AA-Vorschriften [1], bei denen man die Tatsache nutzt, dafd sowoh!
Stilben als auch sein Oxidationsprodukt im Reaktionsmedium unidslich sind. Wie
bei der Herstellung von 2 ist zur Aufarbeitung lediglich die Filtration des Reaktions-
gemisches erforderlich. Die folgende Vorschrift unterscheidet sich von der fiir 2 nur
in dem sechsfach groBeren Ansatz (120-mL-Reaktionsgefdf}). (Ein weiterer, kleiner
Unterschied besteht darin, daB nicht nur am Ende der Reaktion eine Suspension
vorliegt, sondern bereits von einer Suspension ausgegangen wird). Da der Reak-
tionsverlauf ansonsten aber mit dem fiir 2 beschriebenen identisch ist (sogar bis hin
zu der Reaktionszeit von 3 h bei 0°C), sollen nur die neuen Details fiir die weitere
Aufarbeitung des Produktes nach dessen Abtrennung von der Reaktionsmischung
beschrieben werden. Die Filtration der kalten Suspension lieferte das Rohprodukt
in Form eines Feststoffes, der nach einmaligem Waschen mit ca. 5°C kaltem
nPrOH/H,0 (1/1, 12 mL) (15,25)-8 gab (1.85 g, 92 % Ausbeute, 91 % ee, laut NMR
und HPLC nahezu rein); Schinp. 135-137°C; {2}3® = — 7.8 (¢ = 0.70 in 95proz
EtOH). Nach einmaliger Umbkristallisation aus Methanol betrug der Enantiome-
rentiberschufl >99% ee; Schmp. 149-151°C; [«}3° = —10.0 (¢ = 0.57 in 95proz.
EtOH).

Bestimmung der Enantiomereniiberschiisse und der Drehwerte: Die Drehwerte sind,
falls nicht anders angegeben, fir die mit (DHQ),PHAL erhaltenen Produkte mit
den in den Tabellen 1 und 2 aufgelisteten Enantiomereniiberschiissen aufgefithrt
und wurden in 95proz. EtOH bestimmt.

3: Chiralcel OD-H, iPrOH/Hexan (15/85), 0.60 mLmin~'; 16.9min (25,3R),
19.7 min (2R,38); [#]3° = + 4.4 (¢ = 0.32).

4 Chiralcel AD, iPrOH/Hexan (3/7), 0.60 mLmin~!, 10.4 min (25,3R), 8.6 min
(2R38); [213% = + 8.75 (¢ = 0.13).

5: Chiralcel AD, iPrOH/Hexan (1/9), 0.80 mLmin~ !, 40.7 min (25,3S), 27.0 min
(2R3R); [a)3’ = — 5.4 (¢ =1.2; Mutterlauge nach zwei Kristallisationen aus To-
luol).

6: Chiralcel OB, iPrOH/Hexan (1/9), 0.70 mLmin™?, 54.7 min (2R), 68.9 min (2S);
[]3° = —17.6 (¢ = 0.80).

7: Chiralcel AD, iPrOH/Hexan (5/95), 0.60 mL min~*, 44.2 min (15,2R), 25.6 min
(1R2S); [a]3® = +19.8 (¢ =1.5).

8: Chiralcel OD-H, /PrOH/Hexan (3/7), 0.70 mLmin ~*, 10.7 min (15,2S), 12.6 min
(1R,2R); [a]3° = ~7.8 (¢ = 0.57).

2: Chiralcel AD, /PrOH/Hexan (3/7), 0.70 mLmin~*, 9.7 min (2S), 13.8 min (2R);
[@]3° = + 50.9 (c = 0.32).

9: Chiralcel AD, iPrOH/Hexan (1/9), 0.70 mL min~', 18.8 min (25), 27.0 min (2R);
[2]3% = + 30.0 (¢ = 0.55).

10: Chiraleel OD-H, /PrOH/Hexan (15/85), 0.60 mLmin~'; 11.6 min (2S,3R),
12.6 min (2R,38); [o)2° = + 2.78 (¢ = 0.90).

11: Chiralcel AD, (PrOH/Hexan (1/9), 0.70 mL min~", 30.3 min (25,3R), 19.5 min
(2R,35); [W]2° = +17.9 (¢ = 0.43).

12: Chiralcel AD, /PrOH/Hexan (1/9), 1.0 mLmin ™", 40.1 min (25,3R), 23.9 min
(2R,38); [2)2° = +16.5 (¢ = 0.67).

13: Chiralcel AD, iPrOH/Hexan (1/9), 1.0 mLmin ™", 26.2 min (2R,3R), 18.0 min
(28,38); [2]2° = — 38.2 (¢ = 0.10).

Zuordnung der absoluten Konfigurationen: Das Zimtsduremethylester-Derivat 3
wurde durch Hydrierung (Pd/C) und anschlieende Schotten-Baumann-Acylierung
in den Methylester der Taxolseitenkette iiberfithrt®! (HPLC: Chiralcel AD, iPrOH/
Hexan (1/9), 1 mLmin~!, 19.1 min (2R,35), 22.1 min (25,3R)] [1]. Das 2',6'-Dime-
thylzimtsduremethylester-Derivat 4 sollte die gleiche Konfiguration wie 3 haben.
Die Vorzeichen der Drehwerte firr die Benzyloxycarbonyl(Z)-geschiitzten Fumar-
sduredimethylester- und des Acrylsduremethylester-Derivats 5 bzw. 6 wurden mit
Literaturwerten verglichen; (2R,3R)-5: [a]3® = — 22.6 (¢ = 2.0in CHCI,); (25,35)-
5: [¢]3° = +242 (¢=1.0 in CHCL,)[22]; (2R)-6: [2]3®= —17.7 (¢=1.3 in
CH,0H); (25)-6: [2]3° = +18.8 (c =1.42 in CH,OH) [21]. Das Cyclohexen-Deri-
vat 7 und das trans-Stilben-Derivat 8 wurden durch Hydrierung (Pd/C) und an-
schlieende N-Tosylierung in die entsprechenden p-Toluolsulfonamide iiberfiihrt
und mit authentischen Proben verglichen (HPLC des Toluolsulfonamids von 7:
Chiraleel OG, PrOH/Hexan (15/85), 1 mLmin™!, 143 min (15,2R), 17.6 min
(1R,25); HPLC des Toluolsulfonamids von 8: Chiralcel OD-H, /PrOH/Hexan (15/
85), 1 mLmin~!,14.3 min (15,2R), 17.6 min (1R,25)). Das Styrol-Derivat 9 wurde
in (8)-(+)-2-Phenylglycinol Gberfiihrt, [o]3° = +29.8 (¢=0.5 in I~ HCI),
[2]3° = + 33 (¢ = 0.75 in 1~ HCI) (Aldrich). Die RuCl;/H;IO,-Oxidation von 9
fithrte zum bekannten N°-(Benzyloxycarbonyl)-L-phenylglycin. Das Vinylnaphtha-
lin-Derivat 2 solite dieselbe Konfiguration wie 9 haben. Das Zimtsduremethylester-
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Derivat 10 wurde mit einer Probe verglichen, die man aus dem bekannten Toluolsul-
fonamid-Analogon erhielt [1, 3]. Die Verbindungen 11-13 sollten die gleiche Konfi-
guration wie 10 haben.
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Teg, [TegCly5]*~ und [TeCl;]~: Neue Tellur-
und Chlorotellurato-Liganden in den

Reg-Clusterverbindungen RegTe, (Cl, 5 und
ResTe, (Clg**

Yuri V. Mironov, Michael A. Pell und James A. Ibers*
Professor Richard H. Holm gewidmet

Oktaedrische Re4-Cluster sind wichtige Baueinheiten fiir rhe-
niumhaltige Feststoffe!! ~5). Wihrend Halogenide und Chalko-
genide wichtige Clusterkomponenten sind, ist die Chemie der
Halogenidotelluratocluster der friihen Ubergangsmetalle be-
sonders bei Rhenium nicht entwickelt, wenn man dies mit dem
vergleicht, was von den Schwefel- und Selenanaloga bekannt ist.
Das sich entwickelnde Gebiet der Halogenidotelluratocluster
weist wesentliche Unterschiede zu dem der Sulfido- und Seleni-
doderivate auf. So gibt es Halogenotelluratoliganden, die ohne
Analoga im Schwefel- und Selensystem sind. In diesen Liganden
weist Tellur meistens die Oxidationsstufe 11 auf!® 71, Neutrale
TeCl,- und TeBr,-Liganden sind in den Re,-Clusterverbin-
dungen Reg(us-Te)o(u5-Cl),(TeCly),Cl, und  [Reg(p;-Te)g-
(TeBr,)¢]Br, enthalten!®). Es sind auch Te**-Zentren aufweisen-
de Halogenidotellurliganden wie [TeCL,}** in [Fe,(CO)(Te,)-
(TeCl,)] bekannt!®). Wir beschreiben hier die Synthesen und
Strukturen der neuen Feststoffe Re,Te,(Cl,; und Re Te, Cl,
die oktaedrische [Re Te,]**-Cluster enthalten, die iiber neue
Tellur- und Chlorotelluratoliganden zu mehrdimensionalen
Strukturen verkniipft sind.

RegTe,Cl, 5 kann als [(Re Te,)(TeyCl, ¢)] angesehen werden,
da die Verbindung [Re Te,])* *-Cluster und [TeyCl, ;]* ~-Ligan-
den enthilt. Der [ReyTe,]**-Cluster besteht aus einem Re,-
Oktaeder dreiwertiger Rheniumzentren, das sich in einem Wiir-
fel aus acht u,-Te? " -Liganden befindet. Die Re-Re-Bindungs-
lingen liegen zwischen 2.674(2) und 2.691(2) A, wihrend die
Re-u,-Te-Bindungen Lingen zwischen 2.669(2) und 2.699(2) A
aufweisen. [RegTey)? ~Cluster kennt man von den Verbindun-
gen RegTe, 5 ([(RegTeg)(Te )] 1 und [Re Tegy(TeBr,),]Br, !
sowie vom [Re Teg(CN) ]* ~-Anion!*?, Zusitzlich zu vier p,-
Te? ™ -Liganden wird jedes Rheniumzentrum des Re Teg-Kerns
vom bisher unbekannten [Te,Cl, ]* -Liganden iiber eine
Re-Te-Bindung mit 2.638(2) f{ Linge koordiniert. Jeder
[TeyCl,g]* ~-Ligand bindet sechs [RegTeg]? " -Cluster (Abb. 1);
das Verhiltnis zwischen [Re Te,]* *-Clustern und [TegCl ] ~-
Liganden ist 1:1. Cluster und Liganden liegen in einer nahezu
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