ZUSCHRIFTEN

Wir probierten deshalb eine Eintopfreaktion zum Trisaccha-
rid 7 unter Verwendung von TfOH/NIS fiir beide Glycosylie-
rungsschritte (Schema 3). Nach Aktivierung eines Gemischs
von armiertem 2 und desarmiertem 3 mit TTOH/NIS wurde
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Schema 3. Eintopfsynthese von 7 und Entschitzen zu 1. a) NITS, kat. TfOH,
DCE:Et,0 1:1, 4 A-Molekularsieb, 0°C; by AcOH:H,0 2:1, 100°C, 2 h; €) H,,
Pd/C, EtOH: AcOH 20:1.

dinnschichtchromatographisch das Disaccharid 6 als einziges
Reaktionsprodukt nachgewiescn. Es verblieben nur Spurcn
nicht umgesetzten Glycosyldonors 2. Nach Zugabe des zweiten
Acceptors 4 konnte das Disaccharid 6 durch Zusatz von NIS
und kleinen Mengen TfOH aktiviert werden, wobei das Trisac-
charid 7 in sehr guter Gesamtausbeute von 62 % erhalten wurde.
Unseres Wissens ist dies das erste Beispiel fiir die Anwendung
des armiert/desarmiert-Konzepts auf die Eintopfsynthese eines
Trisaccharids. Bemerkenswert ist auBerdem, daB3 nahezu sto-
chiometrische Mengen der drei Monosaccharide eingesetzt wer-
den konnten. Das Disaccharid 8 wurde als ein Nebenprodukt
isoliert, entstanden durch Addition von unumgesetztem 2 an
den im UberschuB zugesetzten zweiten Acceptor 4. Zum Entfer-
nen der Acetale wurde 7 mit AcOH/H,O (2:1) auf 100°C er-
hitzt, und nach anschlieBender Debenzylierung sowie Chroma-
tographie an Sephadex-G-15 wurde das Trisaccharid 1 in 53 %
Ausbeute erhalten[*?3!,

Die CDA-Schutzgruppe hat sich damit insofern als sehr niitz-
lich erwiesen, als sie die an sie gebundenen Zucker in desarmier-
te bifunktionelle Glycosyldonor/acceptor-,,Hermaphrodite*
tiberfiihrt. Das Entschiitzen der CDA-Einheit gelingt unter mil-
den Bedingungen, und die Zahl der Stufen fiir die Synthese von
1 konnte betrichtlich reduziert werden.
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Hf,Te,: Ein neues Tellurid mit
bemerkenswerter Schichtstruktur**

Robert L. Abdon und Timothy Hughbanks*

Neue binire Chalkogenide frither Ubergangsmetalle kénnen
immer noch gefunden werden; kiirzlich wurden Ta,S,!' 2]
Ta,Tes"), Ta,Te,™ und Ta,Se’™ hergestellt. Zu tantal- und
niobreichen Chalkogeniden gehdren neuartige Schichtverbin-
dungen, deren Strukturen mit der kubisch-innenzentrierten
(bee) Struktur von Metallen verwandt sind. Ta,Se kann man als
»Insertionsphase* ansehen, die vier bec-artige Tantalschichten
enthélt, die sandwichartig zwischen Selenschichten ange-
ordnet sind. Ein isostrukturelles Sulfid liegt in der terndren Ver-
bindung Ta, ;,Nb, .,S vor!® 7. Bei der Zusammensetzung
Ta, ¢4INbg ¢3S (M,S,) findet man fiinf bee-Metallschichten zwi-
schen den Sulfidschichten'™. Auch gemischte Tantal/Niob-
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Sulfide mit hherem Niobgehalt wurden hergestellt?®: '°); ihre
Strukturen dhneln jedoch denen der niobreichen Sulfide Nb,, S,
und Nb,,S,, die weniger eng mit der bec-Metallstruktur ver-
wandt sind.

Bei Versuchen zur Herstellung hafniumreicher Telluride, die
auch spite 3d-Ubergangsmetalle enthalten, erhielt man
Hf MnTe, und HfgFeTe,!* 1. Diese Festkorper sind strukturell
mit den Ta-Verbindungen Ta;;M,Se,, TagMSe, und TagM,S,
die kondensierte Cluster enthalten, verwandt!12~'*. Wir woll-
ten entsprechende terndre Chalkogenide von Hafnium und Tel-
lur herstellen und fanden dabei einen Zugang zur binéren Phase
Hf,Te,. Diese Verbindung ist das cinzige bekannte reduzierte
bindre Hafniumtellurid, und sie hat wie Ta,Se eine einfache
Struktur und Zusammensetzung.

Wir haben Hf,Te, durch direkte Reaktion stéchiometrischer
Mengen der Elemente (Hf 99.6%, mit 2.9% Zr; Te 99.99%,
Johnson Matthey) in zugeschmolzenen Nb-Ampullen, die ihrer-
seits in evakuierten und ausgeheizten Quarzglasrohren einge-
schmolzen wurden, hergestellt. Die Temperatur des Reaktions-
gefiBes wurde iiber 5 Tage hinweg gleichmdBig auf 1000°C
erhdht; nach weiteren 10 Tagen bei dieser Temperatur kann das
Produkt in quantitativer Ausbeute isoliert werden. Bei Versu-
chen, Einkristalle der Verbindung durch eine Transportreaktion
mit TeCl, zu ziichten, entstanden nur mikrokristalline Pulver.
Mit KCI als FluBmittel (Molverhiltnis 2K Cl:1Hf,Te,) und
durch spezielle Temperaturfithrung (zweiwochiges wiederholtes
Durchfahren eines Temperaturgradienten zwischen 950 °C und
1000 °C) erhielten wir jedoch schwarze, quadratische Kristalle,
die sich fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse eigneten
(Tabelle 1)!3). Das Produkt war, wie die Elementaranalyse er-
gab, frei von Verunreinigungen durch Niob.

Table 1. Strukturparamcter von Hf,Te,: Raumgruppe 4/mmm (Nr. 139), Z = 2;
a=3.6837(3) A, ¢ =17.901(2) A.

U @aq)
Atom x ¥ z [AZx 103
Hft 0 0 0 7(1)
Hf2 12 172 0.0962 7(1)
Tel 0 0 0.1690 7(1)

Wie bei Ta,Se und den gemischten Ta/Nb-Sulfiden entspricht
die Struktur von Hf;Te, formal der einer Insertionsphase, die
mit der bee-Struktur von Metallen verwandt ist. Nach jeweils
drei Hafniumschichten sind zwei Tellurschichten eingeschoben
(Abb. 1). Dies ergibt eine Schichtstruktur mit Schichtpaketen
aus drei quadratischen Hafnium-Netzwerken, die sandwichartig
zwischen zwei Tellurschichten eingelagert sind. Diese sandwich-
artigen Te-Hf,-Te-Struktureinheiten sind {iber nur schwache
Wechselwirkungen zur vollstindigen dreidimensionalen Struk-
tur gestapelt. Innerhalb der Schichtpakete sind die Metallzen-
tren (Hf2), die an der AuBlenfliche der Schicht an vier Tellur-
atome gebunden sind, am stirksten oxidiert. Jedes dieser Me-
tallatome hat vier Bindungen zu den Hafniumatomen (Hf1) im
zentralen Netzwerk (3.1229(4) A) und eine lingere Bindung
durch das Schichtpaket hindurch (3.4454(12) A) Zu einem sym-
metriedquivalenten Atom. Jedes Telluratom ist, zieht man die
Hafniumatome eines Schichtpakets in Betracht, fiinffach ko-
ordiniert (Tel-Hf2, 4 x2.9120(5); Tel-Hf1, 1 x 3.0244(9) A).
Guinier-Pulveraufnahmen zeigen zwei sehr schwache Linien,
die auf die Méglichkeit einer (ﬂax L/ 2h)-Uberstruktur hin-
deuten. Die Existenz dieser Uberstruktur konnte bei der Einkri-
stalluntersuchung nicht nachgewiesen werden; dies wird zur
Zeit noch untersucht.
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Abb. 1. Projektion der Struktur von Hf,Te,, ungefihr entlang {110]. Hf-Atome
sind als gepunktete Kreise, Te als groBe leere Kreise wiedergegeben. Nur interato-
mare Abstinde von weniger als 3.6 A sind als Bindungen gezeigt.

Die Bandstruktur von Hf;Te, wurde nach der Extended-
Hiickel-Methode!'®! berechnet. Das Fermi-Niveau liegt gerade
unterhalb eines ausgeprigten Minimums der gesamten Zu-
standsdichte (Abb. 2a). Projektionen der Zustandsdichte zei-
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Abb. 2. a) Zustandsdichte (DOS, density of states) von HI;Te, . Der Energiebereich
beinhaltet die Te-5p-Banden von Te und die Hf-d- und -s-Banden. b) Te-Teildichte.
¢) Hf-Teildichte. Besetzte Niveaus sind schraffiert.

gen, dal} die Energieniveaus zwischen —15.0 und —10.5eV in
erster Linie am Tellur lokalisiert sind (Abb. 2b), wihrend die
héheren Niveaus hauptsichlich Hafnium-d- und -s-Charakter
haben (Abb. 2¢). Ein Beleg fiir ausgeprigte kovalente Wechsel-
wirkungen zwischen Hafnium und Tellur ist das Mischen von
Orbitalen, die vom Hafnium stammen, in den Bereich der Ener-
gieniveaus des Tellurs. Berechnungen der Uberlappungsdich-
te!!" ergaben eine Valenzelektronenkonzentration, die so groB
ist, daB} alle Niveaus mit stark Hf-Hf-bindendem Charakter be-
setzt sind (Abb. 3). Diese Niveaus haben gleichzeitig nur maBig
Hf-Te-antibindenden Charakter. Das isoelektronische Zr,Te,
nimmt wie die anderen bekannten Chalkogenide der Elemente
der Gruppe 4 mit derselben Zusammensetzung eine defekte WC-
Struktur an'™”~1%), Wihrend man mit diesen Berechnungen die
Struktur von Hf,Te, gut beschreiben kann, bleiben die Fakto-
ren, die fiir die Wahl des Strukturtyps bei den isoelektronischen
Verbindungen verantwortlich sind, unklar.

Die Titelverbindung gehort zu einer groBeren Klasse von
Chalkogeniden, deren Struktur auf der Stapelung von 4*-Netz-
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Abb. 3. COOP-Kurven (COOP = crystal orbital overlap population) von Hf,Te,,
die gemittelte Hf-Hf-Wechselwirkungen zeigen. Niveaus oberhalb der Energicachse

sind bindend, Niveaus unterhalb der Energieachse sind antibindend. Besetzte Ni-
veaus sind schraffiert.

werken von Atomen beruht. Der Ubergang von dreidimensio-
nalen zu zweidimensionalen Strukturen wird bei diesen Festkor-
pern durch die Grof3e der Gitterkonstanten « und die GréBe des
Chalkogenid-Ions bestimmt. In ZrGeTe (PbFCI-Typ) ist die
Stapelfolge der Netzwerke Te-Zr-Ge,-Zr-Te. Aufgrund der ldn-
geren a-Achse von 3.866 A ist die sterische Belastung in den
Te-Netzwerken geringer, was viel kiirzere Zr-Te-Kontakte zwi-
schen benachbarten Schichten erméglicht. Das isostrukturelle
ZrSiTe dagegen hat eine signifikant kiirzere a-Achse (3.692 &),
die eine entsprechende Zr-Te-Bindung zwischen den Schichten
ausschlieBt222), Bei Hf,Te, ist die a-Achse nur 3.6837(3) A
lang, sie ist also etwas kiirzer als die von ZrSiTe. Die Hf-Te-Kon-
takte zwischen benachbarten Schichten in Hf;Te, betragen
4.195 A, sind also zu lang fiir cine signifikante Hf-Te-Bindung.
Die Te-Te-Abstinde zwischen benachbarten Schichten betragen
3.785 A, was darauf hinweist, daB die Struktur weitgehend zwei-
dimensional ist, wobei die Schichtpakete durch van-der-Waals-
Wechselwirkungen zusammengehalten werden.
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Enantioselektive Synthese von
Desoxynojirimycin**

Andrew J. Rudge, Ian Collins, Andrew B. Holmes*
und Raymond Baker

An Desoxynojirimycin (DNJ) 1 und seinen Derivaten besteht
aufgrund ihrer starken Glycosidase- und verwandten biologi-
schen Aktivititen ein groBes Interesse. In der Mehrzahl der
Synthesen werden Verbindungen aus dem chiralen Pool verwen-
det, insbesondere die Kohlenhydrate Gluco-
se und Sorbose!'l. Es wurden auch Synthe- HOQ
sewege beschrieben, die andere Rohstoffe H%’O%H
aus dem chiralen Pool, wic Glutaminsdu- i OH
re!?), myo-Inositol™™, Diethyltartrat! und
Serin!®, als Bausteine einsetzen, um zumindest ein Stereozen-
trum einzufithren. Nach unscrer Kenntnis sind, mit Ausnahme
des eleganten Einsatzes von Aldolasen!®! und der intermoleku-
laren Nitron-Cycloaddition von Vasella et al.[”}, keine asymme-
trischen Synthesen veroffentlicht worden, die die durch ein chi-
rales Hilfsreagens induzierte Diastereoselektivitit nutzen. Wir
berichten iiber eine neue Synthese dieses wichtigen Azazuckers,
in der der Schliisselschritt eine intramolekulare dipolare Nitron-
Cycloaddition!™ ist, mit der der Piperidinring aufgebaut wird.
Weitere wesentliche Bestandteile dieser Synthese sind eine enan-
tioselektive Aldolreaktion!®), um zwei der drei Ringsauerstoff-
Substituenten einzufithren, eine hoch regio- und stereoselektive
Dehydrierung eines sekundéiren Alkohols mit dem Martin-Sul-
furan-Reagens!® und die stereoselektive Reduktion eines Ozo-
nids mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H).

Das Imid 2 wurde durch Acylierung des vom Phenylalanin
abgeleiteten Oxazolidinons'' ! mit Benzyloxyacetylchlorid her-
gestellt!' 2! Es ergab mit Crotonaldehyd in einer diastereoselek-
tiven Aldolreaktion!!** " das syn-Produkt 3 in guter Ausbeute
(Schema 1). Fiir die Reproduzierbarkeit dieser Reaktion ist es
unbedingt notwendig, frisch destilliertes Dibutylbortriflat
(Bu,BOTf) zu verwenden!'!l Die Bildung des Weinreb-
Amids"' ¥, gefolgt von der Silylierung des rohen sekundiren
Alkohols fithrte zum vollstindig geschiitzten Diol 4. Das Oxa-
zolidinon-Hilfsreagens 1406t sich unter diesen Bedingungen leicht
zuriickgewinnen. Die Umwandlung in das Oxim 5, das als 4:1-
Isomerengemisch isoliert wurde, wurde durch Reduktion mit
DIBAL-H und Kondensation mit Hydroxylaminhydrochlorid
erreicht.

Die Reduktion des Oxims 5 mit NaCNBH, unter sauren Be-
dingungen lieferte das entsprechende Hydroxylamin als Zwi-
schenstufe, das mit dem Aldehyd 6!*%! in guter Ausbeute zum
Nitron 7 reagierte (Schema 2). Die Cycloaddition in siedendem
Benzol fithrte zum Isoxazolidin 8. Die tiberwiegende Bildung
dieses Produkts beruht auf der giinstigen all-dquatorialen An-
ordnung der beiden Ether-Substituenten am entstehenden
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