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Abh. 3. COOP-Kurvcn (COOP = crystal orbital overlap population) von Hf,Te,, 
die gemittelte HT-Hf-Wechselwirkungen zeigen. Niveaus oberhalh der Energieachse 
sind bindend. Niveaus unterhalh der hnergieachse sind antihindend. Reselrte Ni- 
wans sind schraffiert. 

werken von Atomen beruht. Iler Ubergang von dreidimensio- 
nalen ZU zweidimensionalen Strukturen wird bei diesen Festkor- 
pern durch die GroI3e der Gitterkonstanten a und die GriiRe des 
Chalkogenid-Ions bestimmt. In ZrGeTe (PbFC1-Typ) ist die 
Stapelfolge der Netzwerke Te-Zr-Ge,-Zr-Te. Aufgrund der Ian- 
geren a-Achse von 3.866A ist die sterische Belastung in den 
Te-Netzwerken geringer, was vie1 kurzere Zr-Te-Kontakte zwi- 
schen benachbarten Schichten ermoglicht. Das isostrukturelle 
ZrSiTe dagegen hat eine signilikant kiirzere a-Achse (3.692 A), 
die eine entsprechende Zr-Te-Bindung zwischen den Schichten 
ausschlieDt[21,221. Bei Hf,Tel ist die a-Achse nur 3.6837(3) 8, 
lang, sie ist also etwas kurzer als die von ZrSiTe. Die Hf-Te-Kon- 
takte zwischen benachbarten Schichten in Hf,Te, betragen 
4.195 A, sind also LU lang fur cine signifikante Hf-Te-Bindung. 
Die Te-Te-Abstinde zwischen benachbarten Schichten betragen 
3.785 A, was darauf hinweist, da8 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 venvandten biologi- 
schen Aktivititen ein groBes Interesse. In der Mehrzahl der 
Synthesen werden Verbindungen aus dein chiralen Pool verwen- 
det, insbesondere die Kohlenhydrate Gluco- 
se und Sorbose"]. Es wurden auch Synthe- 
sewege beschrieben. die andere Rohstoffe 

reL2], m~~o-Inositol[~', D ie th~ l t a r t r a t~~]  und 
SerinI'], als Bausteine einsetzen, um zumindest ein Stereozen- 
trum einzufiihren. Nach unscrer Kenntnis sind, mit Ausnahme 
des eleganten Einsatzes von AldolasenrG1 und der intermoleku- 
laren Nitron-Cycloaddition von Vasella et al.['], keine asymme- 
trischen Synthesen veroffentlicht worden, die die durch ein chi- 
rales Hilfsreagens induzierte Diastereoselektivitat nutzen. Wir 
berichten uber eine neue Synthese dieses wichtigen Azazuckers, 
in der der Schlusselschritt eine intramolekulare dipolare Nitron- 
Cycloaddition[*] ist, mit der der Piperidinring aufgebaut wird. 
Weitere wesentliche Bestandteile dieser Synthese sind eine enan- 
tioselektive Aldolreaktion[91. um zwei der drei Ringsauerstoff- 
Substituenten einzufiihren, eine hoch regio- und stereoselektive 
Dehydrierung eines sekundaren Alkohols mit dem Martin-Sul- 
furan-Reagenstl'] und die stereoselektive Reduktion eines Ozo- 
nids mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H) . 

Das Imid 2 wurde durch Acylierung des vom Phenylalanin 
abgeleiteten Oxazolidinons" '1 mit Benzyloxyacetylchlorid her- 
gestellt" ''. Es ergdb mit Crotonaldehyd in einer diastereoselek- 
tiven Aldolreaktionl' 3a% h1 das syn-Produkt 3 in guter Ausbeute 
(Schema 1 ) .  Fur die Reproduzierbarkeit dieser Reaktion ist es 
unbedingt notwendig, frisch destilliertes Dibutylbortriflat 
(Bu,BOTf) zu verwenden1'']. Die Bildung des Weinreb- 
 amid^"^], gefolgt von der Silylierung des rohen sekundlren 
Alkohols fuhrte zum vollstandig geschiitzten Diol4. Das Oxa- 
zolidinon-Hilfsreagens la8t sich unter diesen Bedingungen leicht 
zuruckgewinnen. Die Umwandlung in das Oxim 5, das als 4: 1 - 
Isomerengemisch isoliert wurde, wurde durch Reduktion mit 
DIBAL-H und Kondensatioti rnit Hydroxylaminhydrochlorid 
erreicht. 

Die Reduktion des Oxims 5 mit NaCNBH, unter sauren Be- 
dingungen lieferte das entsprechende Hydroxylamin als Zwi- 
schenstufe, das rnit dem Aldehyd 611'] in guter Ausbeute zum 
Nitron 7 reagierte (Schema 2). Die Cycloaddition in siedendem 
Benzol fuhrte zum Isoxazolidin 8. Die iiberwiegende Bildung 
dieses Produkts beruht auf der giinstigen all-aquatorialen An- 
ordnung der beiden Ether-Substituenten am entstehenden 

H%*~~ 
aus dem chiralen Pool, wic Glutaminsiu- 1 OH 
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t 
BuPh2Si0 NOH d, e IBuPh2Si0 0 

4 4- d y  Me 
BnO BnO OMe 

5 4 

Schema 1. Synthese dcs Oxims 5 durch cine enantioselektive Aldolrcaktiun. a) 
Bu,BUl'f, NEt,. 7X'c' his ca. 20'C 
(90%): b) McNII(0Mc) HCI. AlMe,, CHIC],. ca. 20°C; CJ fHuPh,SiCI. Imida- 
701. N,~V-Dirn~.th~lformamid (DMF), ca. 20°C (70% von 3 aus): d) DTBAL-H. 
'lduul, -7R'C:c)NH20H. HCl. NaOAc, EtOII-lf,O. ca. 2O'T: (93% von4aus). 

7 X T .  in Toluol, dann Croronaldehyd, 

Sechsring. der im Ubergangszustand eine Sesselkonformation 
annimmt. Dies stcht im volligen Gegensatz zur deutlichcn Rc- 
vormgung axialer Produkte in der Cycloaddition analoger Ver- 
bindungen von 7 .  die nur cinen allylischen Ether-Suhstituentcn 
tragen"']. Man nimint an, dall be1 dipolaren Nitron-Cycloaddi- 
tionen die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung vor der Kohlen- 
stoff-Sauerstolr-T~indung gebildet wird. Die kinetische Bevor- 
zugung eines sechsgliedrigcn Ringcs gegenuber cinem sieben- 
gliedrigen Ring wiihrend der Bildung der C-C-Bindung sichert 
die korrekte Regioselektivitlt['R1. 

<OSilBuMe2 
a -0. +J 5 * tBuPh,SiO N 

0 
tBuMe,SiO,) 

4 
BnO 

6 7 

t B u p h 2 s i o p  ;OSiMe,fBu 

8 

Schema 2.  Intramolekulare Cycloaddition des Nitrons 7. a) KaCSBH,, MeOH. 
pI l4 ,  ca. 20'C, d a m  Aldehyd 6, CHIC],, ca. 20:C (80%); b) Benzol. RiickfluU 
(72 Yo). 

Iler primare Silylether wurde durch Behandlung des Cycload- 
dukts 8 mit Fluorwasserstoff-Pyridin gespalten (Schema 3). Der 
erneute Schutz des Alkohols 9 als Methylcarhonat und die an- 
schlicMende reduktivc Spaltung der N-0-Bindung fiihrte nach 
einer Acylwanderung zum Methylcarhainat 10. Durch Riihren 
in Toluol (Radtemperatur 120 C) mit Natriumhydroxid und 
4~-Molekularsicb entstand das kristalline cyclische Carhamat 
1 I .  Einc Vielzahl von Reagentien wxrde untercucht, um die 
Eliminierung des sekundgren Alkohols 11 zu einem exocyeli- 
schen Alken LU erreichen. Allc fuhrten zu enttiiuschcnden Aus- 
bcutcn und Sclektivititen. Dagegen ermoglichte das Martin- 
Sulfuranr'ol eine aul3ergewohnlich regio- und stereokon- 
trollierte Eliminierung 7um hoher substituierten Alkcn 12. Die 
Reaktion kuft wahrscheinlich nach einem E,-Mcchanismus 
iiher eine geladene Abgangsgruppc ab['O1. Es kann deshalb an- 
genommen werden, daD die Sclektivitiit durch die kinetische 
Aciditiit des Bquatorialen Protons hcrvorgerufen wird. das anti- 

9 10 

I c  

12 11 

Schema 3 Ilar\tellung und Dehgdrariwxung dcs Alhohok 1 I a) HF-Pqridin. 
l'IlI, L'I 20Y' (90%). b )  MeOCOCl, ha11, I I l E  20 C dann Zn, AcOH- 
ttO€I-lI,O. 60 C (99%), c j  haOII, 4 ~ - M o l e k u l z r ~ 1 c b  loluol, 120 C (Badtem- 
weratur) (77%). d) Ph?SIOC(CbI),Ph], (Martin Culfuran) CII,C12, ~a 20 C 
(96%) 

periplanar /ur elektronenarmen C -N(C=O)-Bindung des 
Piperidinringes stchtLtgl. 

Die oxidative Spaltung des Alkens 12 gelang am hesten durch 
Ozonolyse und reduktive Auhrbcitung rnit Triphenylphosphan 
(Schema 4). Die Reduktion des entstandenen Ketons 13 mit ei- 

13 
14 R' = iBuPi-$i, R2= OH, P= H 
15 R1 = H, R2 = BuPh,SiO, R3 = H 
16 R' = BuPhAi, R' = H. R 3= OH 
17 R' = H. RZ = H, R 3= BUPh@O 

Schema 4. Ozonolyse des Alkens 12 und Hydridreduktion. a) Ozou. CH2CI,, 
- 78 'C .  d a m  PPh,, ca. 20 C (66%); b) Reduktion (siehe Text). 

ner Vielzahl von Rcduktionsmittel gestaltete sich aufgrund einer 
1 ;2-Silylwanderung auf der Alkoxid-Zwischenstuf~ schwierig. 
Zum Beispiel ergab die Reduktion mit NaBH, cin Gcmisch aus 
vier Alkoholen 14- 17 (22%, 15%, 36% hnv.l0%). Mit ste- 
risch anspruchsvollen Flydridquellen wurde eine stereoselekti- 
vere Reduktion beobachtet. 1.-Selectrid fiihrte nur zu den axia- 
len lsomeren 16 (37%) und 17 (7%).  Eine zufriedenstellende 
Umwandlung des Ketons zum iiquatorialen Alkohol 14 (45 YO 
Ausbeute) wurde mit DTBAL-H erreicht. Allerdings ergab die 
07onolyse des Alkens 13 mit direkt anschlieBender Rehandlung 
des Ozonids mit DIBAL-H hei - 78 "C den Alkoholl4 in cinem 
einzigen Schritt (43 YO). Dies ist das erste, uns bckannte Reispiel 
einer direkten Reduktion eines Ozonids zu einem Alkohol 
rnit DIBAL-H. Die Chelatisierung von DTBAL-H zu der 
x-Siloxygruppe spielt hei der Kontrolle diescr Selektivitiit sicher- 
lich cine wichtige Rollc. Die Abspaltung der Schutzgruppcn dcs 
Alkohols 14 in einer dreistufigen Sequenz (Schema 5 )  unter 
Ilesilylicrung (zu 18), Hydrierung und wal3riger Hydrolyse 
fiihrte zu Ilesoxynojirimycin 1. desscn Eigenschaftcn rnit dcnen 
einer authentischcn Probe iibereinstimmten12b, ' " 7  ''I. 

Schema 5. Synthese yon Dcsoxynojirimycin 1. a) Tctrabutylaminoniumfluorid, 
THF. ca. 20 'C  (62%); b) l i , ,  Pd:C, HCI, MeOH. ca. ZO'C, dann KOH. MeOH- 
11,O. Kiickflula (43"). 
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Damit ist eine kurze, zwolfstufige enantioselektive Synthese 
von Desoxynojirimycin ausgehend von asymmetrischen Eduk- 
ten entwickelt worden. Es wurde ein (%)-Borenokit eines Evans- 
Oxazolidinons eingesetzt, um sowohl die einfache als auch die 
induiierte Diastereoselektivitat zu kontrollieren[221. Die Me- 
thodik bietet sich fur stereokontrollierte Synthesen von poten- 
tiell wichtigen, biologisch aktiven Verbindungen an, und wir 
versuchen, andere biologisch interessante polyhydroxylierte Pi- 
peridine und Indolizidine zu synthetisieren. 

Arbeitsvorschrift 
Umwandlung von 12 in 14: Durch eine Lusung des Alkens 12 (21.8mg, 
0.041 mmol) in CH,Cl, (20 em3) wurde be1 ~ 78°C unter Riihren 5 min Ozon 
geleitet. Die Sattigung der Losung war an der Blaufarhung der Reaktionsmischung 
und der dunkelbraunen Farbe der Kaliumiodid-Llisung. in die die aus dcr Losung 
entweichenden Gase geleitel wurden. x u  erkennen. AnschlieRend wurde 10 min 
StickstoK durch die Liisung geleitet, um vor der Zugahe von DIBAL-H (1 M in 
Dichlormethan, 0.4 cm', 0.4 mmol) das uberschussige Ozon auszutreiben. Nach- 
dcm 1 h bci - 78 'C gcriihrt worden war, wurde die Reaktion durch ZUgdbe von 
Methanol (2  cm') geqaencht. AnschlieDend lie13 man die Losung auf ca. 20'C er- 
warmen. Die Reaktionsmischung wurde dann in eine heftig geriihrte Emulsion aus 
Essigester (100 em3), gesiittigter, wiiDnger hmmoniumchloridliisiing (50 em3) und 
gesiittigter, wiiariger Natriumtartratlosung gegossen. Das Gemisch wurde eine wei- 
tere Stunde gcruhrt. Die Lwei Phasen wurden getrcnnt und die waRrigc Phase tnit 
Essigester (50 em') extrahiert. Die vereinigtzn organischen Phaicn wurdcn S k r  
Magnesiumsulfat getrocknet. ahfiltriert und am Rotationsverdampfcr eingeengt. 
Der Ruck5tand wwde ubcr eine kleine Kieselgelsiule filtriert (Elutionsmittel 50% 
EtOAciHexan) und durch Hochdruckfliissigchromatographie gereinigt (Elutions- 
millel 40% EtOAc/Hexan). Man erhiell dcn Alkohol 14 (9.2 mg, 43%) als fdrblo- 
ses, rihes 61: R, = 0.20 (30% Et0Ac:Hexan); (berechnel fur C,,H,,NO,Si: C 
69.6, H 6.8, N 2.7: gehntlen C 69.3, H 7.0. N 2.6): [n]:" = -15.8 (c=1.64 in 
CHCI,); IR (CCI,): V[cm-'] = 3580 w (OH), 1775 s (C=O); 'H-NMR (400 MHz. 
CDCI,, 2O"C, TMS): 6 =1.01 (s: 9H; (CH,),C), 2.20 (d, 'J(H,H) = 2.6 Hz, 1 H;  
OH), 2.58 (dd. 3J(H,H) -10.2 und 13.3, 1H: NCHH). 3.38 (ddd, ' J =  3.8, 7.8. 
9.4Hz. lH;NCH),3.46~3.53(m,2H:BnOCHundHOCH),3.63(t , ' J=8.7H~,  
1H;SiOCH~.4.08(dd.~J~~~6,13.3Hs,1H:NCHH),4.18(dd,~J=3.8,9.1 Hz, 

I H :  NCHCHH), 4.40 (d. ' J = l l . 2 H z ,  1 H :  CHHPh). 6.99-7.01 (m. 2H; 2 von 
3 x Ph), 7.24-7.27 (m. 3 H, 3 von 3 x Ph). 7.31 -7.46 (m. 6 H; 6 von 3 x Ph), 7.62- 
7.71 (m,4H:4von3xPh):  "CC,"MR(100.6MHz,CDCI,,20"C,TMS):ii =19.6 
(s), 27.1 (4). 42.7 (t). 57.5 (d), 66.5 (t). 71.8 (t), 74.4 (d). 76.9 (d). 79.0 (d). 127.65 
(d), 127.69 (d), 127.81 (d), 127.97 (d), 128.19 (d), 129.85 (d), 130.00 id). 132.9 (s). 
133.5 (s). 135.7 (d). 135.9 (d). 137.6 (s). 156.8 (s); M S  (Chemische Ionisation): 

[PhCH,OH+], 91 (75) [PhCH:]: bcrcchnet fur C,,H,,NO,Si ( M +  + H) 518.2363; 
gefunden 518.2364. 

Eingegangen am 14. Juni 1994 [Z 70341 

lH:NCHCHH),4.23(d,JJ=11.2Hz, lH;PhCHH),4.32(dd.'J=7.9,8.9Hz. 

m/~(%):535(22)[1!4+ +NH,],51X(32)[Mt + H1,440(86)[Mt - Ph],l08(100) 
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[221 Alle neuen Verbindungcn gaben mil der Struktur iihercinstimmende analyti- 
sche (Mikroanalyse und/odcr hochauflosende Massenspektrometrie) und 
spektroskopische Daten. 

Synthese und Struktur des ersten stabilen 
Germanselons * * 
Tsuyoshi Matsumoto, Norihiro Tokitoh und Renji 
Okazaki* 

In den letzten Jahren wurde die Chemie von Verbindungen 
mit Mehrfachbindungen zu Elementen der Gruppe 14 intensiv 
erforscht[']. Verbindungen mit Doppelbindungen zwischen 
Germanium uiid Elementen der Gruppe 16, d. h. Analoga von 
Carbonylverbindungen, sind dabei wegen ihren ungewohnli- 
chen Strukturen und ihrer Reaktivitit von besonderem Interes- 
se. Wir haben vor kurzem iiber die Herstellung und Struktur des 
ersten Germanthions 1 berichtet[", das durch die zwei sterisch 

Tbl(Tip)Ge=S 1 

anspruchsvollen Schutzgruppen, der 2,4,6-Tris[bis(trimethylsi- 
lyl)methyl]phenyl- (Tbt13]) und der 2,4,6-Tris(isopropyl)phenyl- 
Gruppe (Tip), kinetisch stabilisiert wird. Im Gegensatz zu Ger- 
manthionen, uber die einige Berichte ~orliegen[~],  ist sehr wenig 
iiber Germanselone (Verbindungen mit Germanium-Selen- 
Doppelbindungen) bekanntL5]. Wir beschreiben hier die Synthe- 
se, Struktur und Reaktivitat des ersten stabilen Diarylgermanse- 
lons Tbt(Tip)Ge=Se 4b. 

Die 1,2,3,4,5-Tetraselenagermolane 2a (Ar = Mes) und 2b 
(Ar = Tip)"] wurden mit drei Aquivalenten Triphenylphos- 
phan in Hexan umgesetzt (Schema 1 ) .  Im Falle von 2a erhielt 

[*I Prof, Dr. R. Okazaki, T. Matsumoto, Prof. Dr. N. Tokitoh 
Department of Chemistry. Graduate School of Science 
Thc IJnivcrsity of Tokyo 
5-3-1 Hongo, Bunkyo-ku, Tokyo 113 (Japan) 
Telefax: Int. + 3/5800-6899 

[**I Diese Arbeit wurde vom japanischen Ministerium fur Erziehung. Wissenschaft 
und Kultur (Stipendium, Nr. 05216102) geforderl. Wir danken Dr. Y. Furuka- 
wa. Universitiit Tokio, und Herrn K. Kawauchi, JEOL, fur die Aufnahme des 
FT-Raman-Spektrurns von 4b. Wir danken auch dem ASAI Germanium Re- 
search Institute, Shinetsu Chemical und Tosoh Akzo fur die groDzugigen Spen- 
den an Tetrachlorgerman, Chlorsilanen und Alkyllithiumverbindungen. 
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