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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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Schema 1. Synthese des Oxims § durch cine cnantioselektive Aldolreaktion. a)
Bu,BOTf, NEt,, - -78°C. in Toluol, dann Crotonaldehyd, - 78°C bis ca. 20°C
(90%); b) MeNII(OMe) - TICL, AlMe,, CH,Cl;,, ca. 20°C; ¢) rBuPh,SiCl, Imida-
zol, N, A-Dimethylformamid (DMF), ca. 20°C (0% von 3 ans); d) DIBAL-H,
Toluol, --78 “C:e) WH,OH - HCI, NaOAc, EtOH-H,0, ca. 20°C (93 % von 4 aus).

Sechsring, der im Ubergangszustand eine Sesselkonformation
annimmt. Dics steht im volligen Gegensatz zur deutlichen Be-
vorzugung axialer Produktc in der Cycloaddition analoger Ver-
bindungen von 7, dic nur cinen allylisehen Ether-Substituenten
tragen!”). Man nimmt an, daB bei dipolaren Nitron-Cycloaddi-
tionen dic Kohlenstofl-Kohlenstoff-Bindung vor der Kohlen-
stoff-SauerstolT-Bindung gebildet wird. Die kinetische Bevor-
zugung eines sechsgliedrigen Ringes gegeniiber einem sieben-
gliedrigen Ring wihrend der Bildung der C-C-Bindung sichert
die korrekte Regioselektivititit®l,

OSiBuMe,
o. .
5 2 BUPh,SIO ON*
o) H
] TN
1BuMe;SiO :
u oo! \) BnO
6 7
b
BnQ
{BuPh,SIO

N
50SiMe,fBu

8

Schema 2. Intramolekulare Cycloaddition des Nitrons 7. a) NaCNBH,, MeOH,
pll 4, ca. 20 °C, dann Aldchyd 6, CH,Cl,, ca. 20°C (80%); b) Benzol, Riick{luB
(72%).

Der primire Silylether wurde durch Behandlung des Cycload-
dukts 8 mit Fluorwasserstoff-Pyridin gespalten (Schema 3). Der
erneute Schutz des Alkohols 9 als Methylcarbonat und die an-
schlieBende reduktive Spaltung der N-O-Bindung fithrte nach
einer Acylwanderung zum Methylcarbamat 10. Durch Rihren
in Toluol (Badtemperatur 120 °C) mit Natriumhydroxid und
4 A-Molckularsicb entstand das kristalline cyclische Carbamat
11. Einc Vielzahl von Reagentien wurde untersucht, um die
Eliminierung des sckundédren Alkohols 11 zu einem exocycli-
schen Alken zu erreichen. Alle fithrten zu enttduschenden Aus-
beuten und Selektivititen. Dagegen ermdglichte das Martin-
Sulfuran®! einc auBergewdhnlich regio- und stereokon-
trollierte Eliminierung zum hoher substituierten Alken 12. Die
Reaktion lduft wahrscheinlich nach einem E,-Mcchanismus
iiber eine geladene Abgangsgruppe ab!'%. Es kann deshalb an-
genommen werden, dafi die Selektivitidt durch die kinetische
Aciditit des dquatorialen Protons hervorgerufen wird, das anti-
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Schema 3. Darstellung und Dehydratisierung des Alkohols 11. a) HF-Pyridin.
TIIEF, ca. 20°C (90%); b) MeOCOC], Nall, THEF, ca. 20°C, dann Zn, AcOH-
E1OH-H,0, 60°C (99 %); ¢) NaOll, 4 A-Molekularsich, Toluol, 120 “C (Badtem-
peratur) (77%); d) Ph,S[OC(CI,),Phl, (Martin-Sulfuran), CH,Cl,, ca. 20°C
(96%).

periplanar zur clektronenarmen C—N(C=0)-Bindung des
Piperidinringes stcht*91,

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

Bn b BnQ o
a i @] 1
12 BUPMSIO/%/ —- B 0% 8/
0

Q

13
14 R'= BuPhSi, R2=0H,R*=H
15 R'= H, R?= BuPh,SiO, R®=H
16 R'= BuPh.Si, R2=H, R3= OH
17 R' =H, R2= H, R 3= BuPh,SIO
Schema 4. Ozonolyse des Alkens 12 und Iydridreduktion. a) Ozon, CH,CI,,
--78°C, dann PPh;, ca. 20 °C (66 %): b) Reduktion (siche Text).

ner Vielzahl von Reduktionsmittel gestaltete sich aufgrund einer
1,2-Silylwanderung auf der Alkoxid-Zwischenstufe schwierig.
Zum Beispiel ergab dic Reduktion mit NaBH, e¢in Gemisch aus
vier Alkoholen 14--17 (22%, 15%, 36% bzw.10%). Mit ste-
risch anspruchsvollen Hydridquellen wurde eine stereoselekti-
vere Reduktion beobachtet. L-Selectrid fihrte nur zu den axia-
len lsomeren 16 (37%) und 17 (7%). Eine zufriedenstelicnde
Umwandlung des Ketons zum 4dquatorialen Alkohol 14 (45%
Ausbente) wurde mit DIBAL-H erreicht. Allerdings crgab dic
Ozonolyse des Alkens 13 mit direkt anschlieender Behandlung
des Ozonids mit DIBAL-H bei — 78 °C den Alkohol 14 in cinem
einzigen Schritt (43%). Dies ist das erste, uns bckannte Beispicel
einer direkten Reduktion eines Ozonids zu einem Alkohol
mit DIBAL-H. Die Chelatisierung von DIBAL-H zu der
a-Siloxygruppe spielt bei der Kontrolle diescr Selektivitit sicher-
lich cine wichtige Rolle. Dic Abspaltung der Schutzgruppen des
Alkohols 14 in einer dreistufigen Sequenz (Schema 5) unter
Desilylicrung (zu 18), Hydrierung und wéiBriger Hydrolyse
fithrte zu Pesoxynojirimycin 1, dessen Eigenschaften mit denen
einer authentischen Probe iibereinstimmten!2?- 20-21,

a BnQ b HO

O
14 =2 quo%/ 2. HOMH
18 C i OH

Schema 5. Synthese von Dcsoxynojirimycin 1. a) Tetrabulylammoniumfluorid,
THE, ca. 20°C (62%); b) IL,, Pd/C, IIC], MeOH, ca. 20°C, dann KOH, McOH-
1,0, Rickflug (43 %).
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Damit ist eine kurze, zwdlfstufige enantioselektive Synthese
von Desoxynojirimycin ausgehend von asymmetrischen Eduk-
ten entwickelt worden. Es wurde ein (2)-Borenolat eines Evans-
Oxazolidinons eingesetzt, um sowohl die einfache als auch die
induzierte Diastereoselektivitit zu kontrollieren?!. Die Me-
thodik bietet sich fitr 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 Lésung des Alkens 12 (21.8 mg,
0.041 mmol) in CH,Cl, (20 cm?®) wurde bei --78°C unter Rihren $min Ozon
geleitet. Die Séttigung der Lésung war an der Blaufarbung der Reaktionsmischung
und der dunkelbraunen Farbe der Kaliumiodid-Loésung, in die die aus der Losung
entweichenden Gase geleitet wurden, zu erkennen. AnschlieBend wurde 10 min
Stickstoll durch die Lésung geleitet, um vor der Zugabe von DIBAL-H (1 M in
Dichlormethan, 0.4 cm?, 0.4 mmol) das iiberschiissige Ozon auszutreiben. Nach-
dem 1 h bei —78 °C geriihrt worden war, wurde die Reaktion durch Zugabe von
Methanol (2 cm?®) gequencht. AnschlieBend liefs man die Losung aul ca. 20°C er-
wirmen. Die Reaktionsmischung wurde dann in eine heftig gerithrte Emulsion aus
Essigester (100 cm?), gesiittigter, wiiBriger Ammoniumchloridlésung (50 cm®) und
gesdttigter, willriger Natriumtartratidsung gegossen. Das Gemisch wurde eine wei-
tere Stunde geriihrt. Die zwel Phasen wurden getrennt und die wélrige Phase it
Essigester (50 cm?®) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden dber
Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert und am Rotationsverdampfer eingeengt.
Der Riickstand wurde iiber eine kleine Kieselgelsdule filtriert (Elutionsmittel 50 %
EtOAc/Hexan) und durch Hochdruckflissigchromatographie gereinigt (Elutions-
mitlel 40% EtOAc/Hexan). Man erhielt den Alkohol 14 (9.2 mg, 43%) als farblo-
ses, zihes Ol: R, = 0.20 (30% EtOAc/Hexan); (berechnet fiir CyoHyNO,Si: C
69.6, H 6.8, N 2.7; gelunden C 69.3, H 7.0, N 2.6); [¢}3° = —15.8 (¢ =1.64 in
CHCl,); IR (CCl,): Flem ™ '] = 3580 w (OH), 1775 s (C=0); "H-NMR (400 MHz,
CDCly, 20°C, TMS): 6 =1.01 (s, 9H; (CH,);C), 2.20 (d, 34H,H) = 2.6 He, 1H;
OH), 2.58 (dd, *J(H,H) =10.2 und 13.3, 1H; NCHH), 3.38 (ddd, 3/ = 38, 7.8,
9.4 Hz, 1H; NCH), 3.46-3.53 (m, 2H; BnOCH und HOCH), 3.63 (t, °J = 8.7 Hz,
1H; SiOCH), 4.08 (dd. *J = 5.6, 13.3 Hz, 1 H; NCHH), 4.18 (dd, */ = 3.8, 9.1 Hz,
1H: NCHCHH), 4.23 (d, *J =11.2 Hz, 1H; PhCHH), 4.32 (dd, *J =7.9, 8.9 Hz,
1H; NCHCHH), 4.40 (d. °J =11.2 Hz, 1H; CHHPh), 6.99-7.01 (m. 2H; 2 von
3xPh), 7.24-7.27 (m, 3H, 3 von 3x Ph), 7.31-7.46 (m, 6 H; 6 von 3 x Ph), 7.62—
7.71 (m, 4H: 4 von 3 x Ph); '*C-NMR (100.6 MHz, CDCl,, 20°C, TMS): § =19.6
(8), 27.1 (q), 42.7 (1), 57.5 (d), 66.5 (). 71.8 (1), 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 (d), 132.9 (s),
133.5 (s), 135.7 (d), 135.9 (d), 137.6 (s), 156.8 (s); MS (Chemische Ionisation):
miz(%): 535 (22 (M * + NH,], 518 32) [M * + H], 440 (86) [M* — Ph], 108 (100)
[PhCH,0OH*], 91 (75) [PhCH; ]; berechnet fiir C;oHyNOSSi (M * + H) 518.2363;
gefunden 518.2364.
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J=51,89,109 Hz, 1H), 3.67 (dd, J = 6.1, 11.9 Hz, 1H), 3.85(dd, J = 2.9,

11.9 Hz, 1 H); **C-NMR (100 MHz, 1),0, TMS): & = 47.5 (1), 59.7 (d}, 60.0

(t), 69.5 (d), 70.2 (d), 77.3 (d). Spezilische optische Rotation [¢]3® = +36.9

(¢ = 0.16 in Wasser) [Lit. [20b]: [2]3° = +36 (¢ = 0.02 in Wasser)].

Alle neuen Verbindungen gaben mit der Struktur iibereinstimmende analyti-

sche (Mikroanalyse und/oder hochauflésende Massenspektrometrie) und

spektroskopische Daten.
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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 und 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

Tbi(Tip)Ge=S 1

anspruchsvollen Schutzgruppen, der 2,4,6-Tris[bis(trimethylsi-
lyDmethyllphenyl- (Tbt*!) und der 2,4,6-Tris(isopropyl)phenyl-
Gruppe (Tip), kinetisch stabilisiert wird. Im Gegensatz zu Ger-
manthionen, iiber die einige Berichte vorliegen'™, ist sehr wenig
iiber Germanselone (Verbindungen mit Germanium-Selen-
Doppelbindungen) bekannt™!. Wir beschreiben hier die Synthe-
se, Struktur und Reaktivitit des ersten stabilen Diarylgermanse-
lons Tbt(Tip)Ge==Sec 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
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