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Tab le  1. Fractional coordinates ( x 104) and equivalent Table  2. Bond lengths (A) and angles (°) 
temperature coefficients ( x  104) for non-H atoms C2--NI 1.368 (2) N1---C2---C2" 120-8 (2) 

x y z U~q(A2) C3--NI 1-310 (2) N1--C2--C4 119.8 (1) 
C2--C2" 1-408 (2) C2--N1--C3 117-7 (1) 

N1 956 (2) 6209 (1) 3651 (1) 631 (5) C.4--C2 1-405 (3) N1--C3--C3" 121.5 (2) 
C2 481 (2) 7396 (2) 3076 (1) 577 (5) C3--C3" 1.443 (2) N1---C3---C6 117.7 (1) 
C3 487 (2) 5080 (2) 3092 (1) 607 (5) C6-C3 1-492 (3) C2"---C2--C4 119-3 (2) 
C4 946 (2) 8634 (2) 3641 (2) 715 (8) C5--C4 1.348 (3) C2--C4--C5 119.9 (2) 
C5 474 (2) 9804 (3) 3076 (2) 833 (8) C5--C5' 1.404 (3) C3"---C3--C6 120-9 (2) 
C6 994 (3) 3786 (2) 3723 (2) 828 (9) C6---C6" 2.974 (3) C4--<35--C5" 120.8 (2) 

Fig. 1. A projection of the unit-cell content on the ab plane with 
the labelling of the atoms. 

mo lecu la r  geome t ry  is given in Tab le  2 with  a t o m  
labell ing in Fig. 1. The  pack ing  o f  the molecules  in 
the uni t  cell is also given in Fig.  1. The  figure was  
d r a w n  with  PLUTO (Motherwel l ,  .1972). 

Related literature. Crys ta l  s t ruc tures  con ta in ing  2,3- 
d i subs t i tu ted  der ivat ives  o f  qu inoxa l ine  have  a roused  

*Atom generated by symmetry operation: - x ,  y, ½- z. 

cons iderab le  interest  because  o f  the repuls ion  
be tween the ne ighbour ing  subs t i tuents  (Visser, Vos,  
de G r o o t h  & W y n b e r g ,  1968; Visser  & Vos,  1971; 
L ipkowsk i ,  He rb i ch  & Andree t t i ,  1985; Krigier ,  
K o c a k  & Bekarog lu ,  1985). The  C 6 - - C 6 "  d is tance  
(Fig.  1) is 2.974 (3) /~ .  It  is shor te r  t han  in the o the r  
2 ,3-disubs t i tu ted  der ivat ives  o f  quinoxal ine ,  bu t  the 
repuls ion  be tween  the  two methy l  g roups  still causes  
significant  d e f o r m a t i o n s  o f  the valence angles a b o u t  
C6 and  C6" .  

We  t h a n k  the Brit ish Counci l  for  a g ran t  to K W .  
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Die Struktur eines a-thiolierten SAMP-Hydrazons 

VON WERNER HESSE UND MARTIN JANSEN* 

lnstitut fffr Anorganische Chemie der Universitfft Bonn, Gerhard-Domagk-Strafle 1, D-5300 Bonn 1, 
Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 18. Juli 1989; angenommen am 5. April 1990) 

Abstract. (2S)-(+)-2-Methoxymethyl-l-[(2R)-2- 
methylthio- 1-phenyl-  1 -propyl ideneamino]pyr ro l i -  

* Korrespondenzautor. 

0108-2701/90/101947-03503.00 

dine, CI6H24N2OS, M r = 292-4, o r t h o r h o m b i c ,  P2~2121, 
a = 6.307 (2), b = 11-243 (1), c = 23.592 (8) A,  
V = 1672.91/~3, Z = 4, Dx = 1.161 g cm -3,  
,~(Mo Ka) = 0-71069 A,  /.~ = 1-54 c m - ~ ,  F(000) = 
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1948 EIN a-THIOLIERTES SAMP-HYDRAZON 

632, T =  296 K, wR = 0.065 for 3052 independent 
observed reflections. The pyrrolidine ring is in an E 
configuration with regard to the ~ N  bond. The 
relative absolute configuration of the a-C atom 
(2'-sulfenylated) to the 'S' C atom in the pyrrolidine 
ring is 'R'. 

ExperimenteHes. Die Titelverbindung {a-thioliertes 
SAMP [(2S)- 1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin]- 
Hydrazon (I)} enth/ilt zwei asymmetrische C-Atome, 
von denen das eine die absolute Konfiguration (S) 
aufweist. Ziel der Strukturbestimmung war es, die 
relative Konfiguration des anderen [*, siehe (I)], zu 
bestimmen. 

H 

(I) 

Die Vorabreinigung der verbindung erfolgte destil- 
tativ. Durch Umkristallisation des Destillates aus 
n-Hexan wurden farblose, rhombische Kristalle 
erhalten (Enders & Sch/ifer, 1988). Ein Kristall mit 
den Abmessungen 0,80 x 0,35 x 0,25 mm wurde auf 
einem Siemens-Stoe AED-2 Diffraktometer mit 
Mo Ka-Strahlung (Graphitmonochromator) ver- 
messen. Die genauen Gitterkonstanten wurden 
durch Verfeinerung auf der Basis der durch Messung 
im positiven und negativen Winkelbereich bestimm- 
ten Beugungswinkel von 20 Reflexen (O= 8-18 °) 
ermittelt. Im Bereich von 0 = 1,5-22,5 ° wurden mit 
to-Scans fiber (1,4+ 0,006tan0) ° 3679 Reflexe ver- 
messen (drei Oktanden: hkl, hkl und hi:i, maximale 
MeBzeit 36s/Reflex), von denen 3052 mit Fo > 2tr(Fo) 
verwandt wurden (keine Mittelung tiber Friedel- 
Paare). Aufgrund der (auch auf Filmaufnahmen) 
beobachteten Ausl6schungen ffir h00: h = 2n + 1, 
0k0: k = 2n + 1 und 00l: l = 2n + 1 war nur die azen- 
trosymmetrische Raumgruppe P21212~ (Nr .  19) 
mtglich. W/ihrend der Messung wurden drei 
Kontrollreflexe alle 90m in angefahren (136, 200, 
1,1,11), wobei drei Reorientierungen n6tig wurden 
(Intensit~itsschwankungen von 7,6, 6,3 und 7,7%). 
Nach fiblicher Datenreduktion wurde die Struktur 
mit direkten Methoden (MULTAN80, Main, Fiske, 
Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 
1980) und Differenzfouriersynthesen gel6st und im 
Least-Squares-Verfahren verfeinert (SHELX76, 
Sheldrick, 1976). Es wurde eine Wichtung vorge- 
nommen mit w = 1/tr2(Fo). ~-~.W(Z~/) 2 minimalisiert. 
Die H-Atome wurden in Differenzfouriersynthesen 
lokalisiert und zun/ichst frei verfeinert. Aufgrund 

Tabelle 1. Atomparameter und dquivalente isotrope 
Temperaturfaktoren (A 2) (Standardabweichungen in 

Klammern) 

U~q = (1/3)(U,, + U22 + U33). 
x y z Uiq 

N1 1,0177 (9) 0,6501 (4) 0,5986 (2) 0,0481 (32) 
N2 0,9870 (9) 0,6475 (4) 0,6574 (2) 0,0468 (32) 
O1 1,2763 (9) 0,3679 (4) 0,5638 (2) 0,0822 (35) 
S1 0,6230 (3) 0,7415 (2) 0,7605 (1) 0,0717 (11) 
CI 1,0145 (12) 0,8283 (5) 0,7830 (3) 0,0669 (44) 
C2 0,9088 (8) 0,7336 (6) 0,7468 (2) 0,0488 (36) 
C3 0,9507 (8) 0,7454 (6) 0,6839 (2) 0,0435 (34) 
C4 0,9671 (11 )  0,8674 (5) 0,6591 (3) 0,0458 (38) 
C5 1,1646 (11) 0,9048 (6) 0,6394 (3) 0,0662 (46) 
C6 1,1869 (15) 1,0167 (7) 0,6162 (3) 0,0809 (62) 
C7 1,0166 (16) 1,0925 (7) 0,6121 (3) 0,0819 (60) 
C8 0,8247 (14) 1,0573 (6) 0,6326 (3) 0,0786 (56) 
C9 0,7968 (11)  0,9452 (6) 0,6562 (3) 0,0663 (45) 
CI0 0,5373 (11)  0,6060 (6) 0,7285 (3) 0,0871 (54) 
Cll 1,0412 (11) 0,5288 (5) 0,5763 (2) 0,0504 (42) 
C12 0,9990 (13)  0,5429 (6) 0,5137 (3) 0,0769 (51) 
C13 0,8364 (13) 0,6413 (6) 0,5099 (3) 0,0774 (52) 
C14 0,8521 (12 )  0,7108 (6) 0,5646 (2) 0,0677 (45) 
C15 1,2600 (13) 0,4823 (5) 0,5887 (3) 0,0615 (45) 
C16 1,4828 (14)  0,3194 (6) 0,5663 (4) 0,1029 (63) 

Tabelle 2. Ausgewdhlte Bindungsldngen (A) und 
Bindungswinkel (o) ( Standardabweichungen in 

Klammern) 
NI--N2 1,400 (6) NI--N2----C3 119,2 (5) 
NI---CI I 1,468 (7) N2--NI---CI I 110,4 (4) 
NI----CI4 1,484 (7) N2--NI---CI4 116,6 (5) 
N2---C3 1,286 (7) N2---C3----C4 125,7 (5) 
C2--C3 1,515 (7) N2----C3--C2 115,7 (6) 
C3---C4 1,494 (8) C1---C2---C3 114,3 (6) 
Sl---C2 1,834 (5) C3----C2--Sl 109,8 (4) 
S1---C10 1,784 (7) C2--SI----C10 100,5 (3) 
C11----C15 1,504 (I0) NI---C11---C15 110,2 (5) 
O1--C15 1,419 (7) Cll---C15---4)1 107,5 (6) 
O1---C16 1,413 (9) C15--O1----C16 113,6 (6) 

verbesserter Konvergenz wurde eine abschlieBende 
Verfeinerung mit Protonen als 'riding H' mit 
d(C--H) = 1.08 ,A, und gekoppelten isotropen Tem- 
peraturfaktoren (jeweils ffir alle H-Atome am glei- 
chen C-Atom) durchgeffihrt. Damit ergaben sich 
Zuverl/issigkeitsfaktoren von R = 0,0835 und wR = 
0,0651 (181 Parameter); die Restelektronendichte in 
einer abschliel3enden AF-Synthese betrug max. + 0,91 
und min. - 0 , 7 7 e A  -3. Die max. Parameterver- 
schiebung/Standardabweichung in den letzten 
Zyklen betrug 0,001. Es wurden weder Extinktions-, 
noch Absorptionskorrekturen durchgeffihrt; bei der 
GrtBe des Kristalls erkl/irt sich daraus der relativ 
hohe R-Wert. Atomformfaktoren aus International 
Tables for X-ray Crystallography (1974). 

In Kenntnis der absoluten Konfiguration des 
optisch aktiven Zentrums im Pyrrolidin Ring (C11, 
S-konfiguriert) wurde die Konfiguration des C2- 
Atoms zu 'R' bestimmt. Ffir das andere Enantiomere 
(invertierte Koordinaten) ergaben sich insignifikant 
(0,03%) schlechtere R- und wR-Werte. 
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Fig. 1. PLUTO-Zeichnung (Motherwell & Clegg, 1978) eines 
Molekiils von (I). 

Die erhaltenen Atomparameter sind in Tabelle 1 
aufgefiihrt, die Bindungsl/ingen und Winkel in Tab- 
elle 2.* Fig. 1 zeigt die r~iumliche Darstellung eines 
Molekiils des a-thiolierten SAMP-Hydrazons. 

Relevante Literatur. Marchelli, Armani, Dossena & 
Casnati (1984) fiihrten erstmals Strukturunter- 
suchungen an a-sulfenylierten Carbonylverbin- 
dungen dutch. Sie konnten ein reines Enantiomer 
durch Kristallisation aus einer racemischen Mi- 
schung gewinnen und bestimmten die absolute Kon- 

* Die Liste der Strukturfaktoren, der anisotropen Temperatur- 
faktoren, die Parameter der H-Atome und der Bindungsliingen 
und Winkel sind bei dem British Library Document Supply Centre 
(Supplementary Publication No. SUP 52912:35 pp.) hinterlegt. 
Kopien sind erh/iltich durch: The Technical Editor, International 
Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, 
England. 

figuration dieses Sulfoniumsalzes zu 'R'. An 
tz-sulfenylierten Aldo-SAMP-Hydrazonen waren 
Versuche zur Bestimmung der absoluten Konfigur- 
ation aufgrund ungentigender Kristallinit/it der 
Proben bislang erfolglos geblieben (Mies, 1985; 
Sch/ifer, 1986). Aufgrund der hier durchgefiihrten 
R6ntgenstrukturanalyse sollte es jetzt m6glich sein, 
eine Vorhersage fiber die r/iumliche Anordnung der 
iiber die SAMP/RAMP-Hydrazonmethode einge- 
ffihrten Thiofunktion (Enders & Sch/ifer, 1988) zu 
machen. 

Wir danken Professor Enders, RWTH Aachen, ffir 
die Uberlassung von Kristallen und ffir die Anregung 
zu dieser Untersuchung. 
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Die Struktur eines a-silyfierten SAMP-Hydrazons 

VON WERNER HESSE UND MARTIN JANSEN 

lnstitut fdr Anorganische Chemie der Universitdt Bonn, Gerhard-Domagk-Strafle 1, D-5300 Bonn 1, 
Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 28. November 1989; angenommen am 5. April 1990) 

Abstract. (2S)-( +)- 1-[(2R)-2-tert-Butyldimethylsilyl- 
1-phenyl-l-propylideneamino]-2-methoxymethyl- 
pyrrolidine, C21H36N2OSi, Mr = 360-61, or.tho- 
rhombic, P21212~, a = 7-2474 (49), b = 17"5489 (49), 
c = 17"7021 (60) A, V = 2251"41 A 3, Z = 4, 
Dx = 1"064 g cm -3, A(Mo Ka) = 0-71069 A, /z = 
0.82 cm-  ~, F(000) = 792, T = 213 K, wR = 0.066 for 
2962 independent observed reflections. The absolute 

configuration of the silylated a-C atom is 'R' on the 
premise of an 'S '  C atom in the pyrrolidine ring. 

Experimentelles. Die enantioselektive Synthese von 
a-Trialkylsilylketonen und -aldehyden ist iiber die 
SAMP-/RAMP-Hydrazonmethode m6glich (Enders 
& Lohray, 1987). Hierzu werden die Ketone bzw. 
Aldehyde nach Umwandlung in die SAMP- 
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