ZUSCHRIFTEN

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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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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Schema 1. a) Hexan/A; b) Dimerisierung.

man nur 1,3,2,4-Diselenadigermetan 3, ein Dimerisierungspro-
dukt von intermedidrem Tbt(Mes)Ge=Se, zusammen mit der
entsprechenden Menge an Triphenylphosphanselenid. Eine
dhnliche Dimerisierung wurde auch beim mesitylsubstituierten
Germanthion Tbt(Mes)Ge=S beobachtet!™, Im Gegensatz
dazu lieferte die analoge Reaktion von 2b, dessen Germanium-
atom durch gréBere Substituenten noch stirker abgeschirmt ist,
eine rote Losung. Nach Abfiltrieren des ausgefallenen Triphe-
nylphosphanselenids unter Argon wurde die rote Losung einge-
engt, wobel das nahezu reine Germanselon 4b in Form roter
Kristalle entstand. Das Germanselon 4b ist extrem luft- und
feuchtigkeitsempfindlich, aber unter Tnertgas thermisch recht
stabil.

Eine Finkristallréntgenstrukturanalyse von 4b zeigt, dal} die
sterisch anspruchsvollen Gruppen die Oligomerisierung der
Germanium-Selen-Doppelbindung  wirkungsvoll verhindern;
4b liegt im Festkérper monomer vor (Abb. 1)1 Die Summe

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der
Struktur von 4b im Kristall, thermi-
sche Ellipsoide fiir 30 % Wahrschein-
lichkeit. Ausgewdhlte Bindungslin-
gen [A] und -winkel []: Gel-Sel
2.180(2), Gel1-C1 1.932(9), Gel-C10
1.945(9); Sel-Gel1-C1 126.4(3), Sei-
Gel-C10 113.8(3), C1-Gel-C10
119.1(4).

der Bindungswinkel am Germaniumatom betrdgt 359.3° und
weist auf eine trigonal-planare Anordnung der Germanseleno-
carbonyleinheit hin. Es ist bemerkenswert, da3 die Ge-Se-Bin-
dung (2.180(2) A)um ca. 10% kiirzer ist als die bekannten Ger-
manium-Selen-Einfachbindungen®® %1, was gut mit der theore-
tisch berechneten Bindungslinge iibereinstimmt™®. Aus den
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Diederwinkeln zwischen den Ebenen der Arylringe und der -
Ebene, bestehend aus den Atomen Gel, Sel, C1 und C10
(38.85° fiir die Tbt- und 70.13° fiir die Tip-Gruppe), ergibt sich,
daB} im Festk&rper keine bedeutende Konjugation zwischen den
beiden Arylgruppen und der Ge-Se-Doppelbindung vorlicgt.

Das Germanselon 4b liefert befriedigende spektroskopische
und analytische Daten. Sein 77Se-NMR-Spektrum zeigt ein Si-
gnal bei 6 = 940.6, das einerseits bei erheblich tieferem Ield
auftritt als die Signale von Verbindungen mit Ge-Se-Einfachbin-
dungen; das 7"Se-NMR-Signal von (H,Ge),Se liegt beispiels-
weise bei 6 = — 612 relativ zu (CH,),Se! . Andererseits weisen
die meisten Dialkylselenoketone Signale im Bereich von
1600 < § < 2200 aufl!?l, Das Germanselon 4b zeigt einc cha-
rakteristische starke Raman-Bande bei 382 cm™*, die der
Streckschwingung der Ge==Se-Einheit zugeordnet werden kann
und die energiedrmer als die entsprechende Schwingung im Ger-
manthion 1 (521 cm ™ ') ist. Im UV/VIS-Spektrum tritt ein Ab-
sorptionsmaximum bei 519 nm (¢ =140) auf, das dem n-n*-
Ubergang der Ge=Se-Bindung zugeordnet wird. Es ist im
Vergleich zur Bande von Germanthion 1 (450 nm) bathochrom
verschoben, wie es auch fiir die entsprechenden Banden der
analogen Kohlenstoffverbindungen beobachtet wird (Thioke-
ton versus Selenoketon)!3,

Die Reaktion von 4b mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien in He-
xan in einer abgeschmolzenen Ampulle bei 100 °C liefert das
[4+ 2]-Cycloaddukt 5in 84 % Ausbeute. Ahnlich reagiert 4b mit
Mesitonitriloxid und Phenylisothiocyanat zu den entsprechen-
den [3+2)- (6) bzw. [2+ 2]-Cycloaddukten (7). Diese Ergebnisse
legen nahe, dafl das Germanselon dhnliche Doppelbindungsei-
genschaften wie sein kohlenstoffanaloges Selenoketon auf-

weist 130 141,
b Tt Se
> Ge 5 (84%)
100-ca.26°C g/ /

Tbt Tobt Se Mes
AN
“Gesse —cNO /Ge/ B 6 (100%)
o ) \
Ti ca. 25°C Tip O,N
4b
NGS Tbt\ /Se
Ph
a4 >=NPh 7 (61%)
ca. 25°C Tip s

Bemerkenswert ist das thermische Verhalten des [44 2]
Cycloadduktes 5. Erwdrmt man eine Losung von § in Hexan auf
50°C, so farbt sich die urspriinglich farblose Losung rot. Dicsc
Farbianderung ist reversibel und die thermisch induziertc Reak-
tion (50°C) von 5 mit Mesitonitriloxid liefert 6 (90%). Dies
zeigt, daf3 5 sehr leicht durch eine Retro-Diels-Alder-Reaktion
fragmentiert und daher als vielseitig verwendbare, stabile Quelle
von 4b dienen kann.

Experimentelles

Eine orange Losung von 2b (500 mg, 0.436 mmol) und Triphenylphosphan (340 mg,
1.30 mmol) in 3 mL Hexan wurde 2 h unter Argon und RiickfluB erhitzt. Die L§-
sung wurde rot und Triphenylphosphansclenid fiel nach dem Abkihlen auf Raum-
temperatur quantitativ aus. Nach Abfiltrieren des Selenids unter Argon wurde die
rote Losung in einem Argon-Handschuhkasten eingeengt, wobei reines 4b (392 mg,
99 %) in roten Kristallen anfiel.
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4b: Rote Kristalle, Schmp. 191-194°C; "H-NMR (500 MHz, C;Ds, 27°C, TMS):
5 =0.148 (s, 18 H), 0.177 (s, 18 H), 0.247 (5, 18§ H), 1.19 (d, 3J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H),
1.34 (d, *JILH) = 6.9 He, 6H), 1.46 (4, J(H,H) = 69 Hz, 611),1.49 (5, 1 1), 2.73
(sept, *J(H,H) = 6.9 Hz, 1H), 3.40 (br.s, 1H), 3.41 (sept, >J(H,H) = 6.9 Hz, 2H),
3.79 (br.s, 1H), 6.51 (br.s, 1 H), 6.68 (br.s, 1 H), 7.05 (s, 2H); 1*C-NMR (125 MHz,
CeDy, 27°C. TMS): 6 =1.11 (q), 1.37 (@), 1.67 (@), 22.28 (a), 24.09 (4 x 2), 27.39
(d), 29.08 (br.d x 2), 31.83 (d), 34.83 (d), 36.52(d), 122.64 (d x 2), 124.38 (d), 128.29
(d), 144.04 (s), 147.42 (5), 149.58 (s), 150.06 (5), 150.43 (s), 151.01 (s x 2), 152.08 (s}:
77Se-NMR (51.5 MHz, C Dy, 27°C, Me,Se): & = 940.6; FT-Raman (Festkorper,
Anregung mit Nd-YAG-Laser, 1064 nm) 332 cm ™l FAB-MS: mjz gef.: 908.3455;
ber. fiir C,,Hy; *GeSeSig: 908.3409 (M + H]™).
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Bestimmung der Struktur einer gemischten
Phosphat/Phosphonat-Schichtverbindung aus
Synchrotron-Réntgen-Pulverbengungsdaten®*

Damodara M. Poojary, Baolong Zhang und
Abraham Clearfield*

Trotz neuer Entwicklungen von Geraten und Methoden ist
die Strukturbestimmung aus Pulverbeugungsdaten noch kein
Standardverfahren. Zu den komplexesten Strukturen, die bisher
mit dieser Methode gelost worden sind, gehoren die
von f-Ba,AlF,!", die der dreiwertigen Metallphosphite
[(M,HPO,),]- 4H,0 (M = Ga, Al, Fe)!*3! sowic dic von
[(AIPO,),CH,NOH]* und von [{HgRu(CO),},I"". f-Ba,AlF,
und Ga-Phosphit enthalten in der asymmetrischen Einheit 29
Atome (einschlieBlich der H-Atome). Die Struktur von f-
Ba,AlF, wurde aus konventionellen Pulverbeugungsdaten be-
stimmt, die der Ga-Verbindung durch Kombination von Neu-
tronen- und Synchrotrondaten. Hier berichten wir itber die
Pulver-Rontgenstrukturanalyse einer neuen Schichtverbin-
dung, in der eine der Phosphatgruppen cinen grofien komplexie-
renden organischen Rest enthilt.

Phosphatozirconium-Schichtverbindungen sind wegen ihrer
praktischen Anwendung, z.B. als Ionenaustauscher, Katalysa-
toren und auf dem Gebiet der Intercalationschemie, von Interes-
se. Die Strukturen der meisten bisher untersuchten Phosphato-
zirconium-Verbindungen dhneln denen von [Zt(HPO,),] - H,O
(a-ZrP)1® oder [Z1(PO)(H,PO,)] - 2H,0 (y-ZrP)!"- ¥, Da diese
Zr-Verbindungen nur schwer in Form von Einkristallen zu er-
halten sind, kénnen ihre Strukturen nur aus Pulverbeugungsda-
ten bestimmt werden. Mit Pulvermethoden haben wir die Struk-
turen einiger Schichtverbindungen wie 1 bestimmt und dabei
neue Phosphatozirconium-Schichttypen entdeckt, die sich von
denen in o~ und y-ZrP unterscheiden!® 1%, Die Verbindung 1 ist
eine gemischte Phosphat/Phosphonat-Schichtverbindung mit
einem ungewdhnlichen Zr/P-Verhdltnis von 2:3.

[Z1,(PO,){O,PCH,N(CH,CO,H), }{O,PCH,N(CH,CO,H)CH,CO,)}(H,0),]

1

Die Rontgen-Pulverdaten wurden mit einem automatisierten
Rigaku-Diffraktometer mit rotierender Anode (Cuy,-Strah-
lung, 50kV, 180 mA) gemessen. Das Beugungsmuster wurde
mit [to-Methoden!! ! indiziert. Die systematischen Ausléschun-
gen stimmen mit den Raumgruppen P2/c und P¢ Uiberein. Die
integrierten Intensititen wurden anhand des Profils bestimmt
und eine Patterson-Karte berechnet, wobei nur eindeutig indi-
zierte Reflexe bei kleinen Winkeln verwendet wurden. Die Posi-
tion des Zr-Atoms und die der P-Atome wurden aus der Patter-
son-Karte bestimmt und fir die Rietveld-Verfeinerung mit dem
Programm GSAS!' % verwendet. Fourier-K arten zeigten die Po-
sitionen der Sauerstoffatome, die das Metallatom und die Phos-
phoratome koordinieren. Die Atome der Phosphonatomethyl-
iminodiessigsdure-Gruppe, O,PCH,N(CH,COOH), (PMIDA),
konnten nicht lokalisiert werden. Um die Qualitat der Daten zu
verbessern und die leichten Atome zu lokalisieren, nahmen wir
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