
Spaltung der primar entstandenen Borsaureester rnit 
Nitrilo-triethanol und Chromatographie an Kieselgel rnit 
Petrolether/Essigester ergab die Homoallylalkohole 5 (Ta- 
belle I). 

6 
Cl 

4 5 

Schema I .  a) Hexamethyldisilazan, quantitativ: b) Dicyclohexylboran/ 1% 
methoxyethan 0-25"C. dann 2 xquiv. Me,NO 25°C. dann 1 xquiv. Pinacol 
3 ° C .  80-85% Ausbeute; c) SOClr. Petrolether 25°C. ca. 75% Ausbeute. d) 
I2 h 20°C. Petrolether, Aufarbeitung mit Nitrilotriethanol; e) 0 3 ,  CH3011. 

Tabelle 1. Synthese von Homoallylalkoholen 5 nach Schema I .  Ausbeute 
bezogen auf 2. 

R Ausb. [%I ee [%] 

5r ChH5 53-68 96 [a1 

5c C ~ H I  47-65 96 PI 
M (C H &CH 55-84 95 [bl 
5e n-CrHII 60-67 92 [cl 

5b CH3 53-60 92 PI 

- 
[a] Nach Uberfuhrung in das Isopropyl-urethan gaschromatographisch he- 
stimmt [6]. [b] Nach Derivatisierung rnit (S)-( -1-1-Phenylethylisocyanat 31s 
Urethan gaschromatographisch bestimmt. [c] Nach Hydrierung der Doppel- 
bindung und hydrogenolytischer Spaltung der C-CI-Bindung [I]  wie unier 
[a] bestimmt. 

Die Doppelbindung in 5 ist 2-konfiguriert, 3J=7 Hz. 
Die anti-Konfiguration der Hydroxy- und Methyl-Gruppe 
folgte aus der Uberfuhrung von 5b in den bekannted'] 
Ester (-)-6. Dadurch lieR sich auch die absolute Konfigu- 
ration von 5b als (2R,3S) sichern, das aus (S)-1 uber ver- 
mutlich ( 4 - 3  entstehtl'l. Die Diastereomerenreinheit der 
isolierten Produkte war laut %NMR-Spektren > 95%. In 
den Rohprodukten lie13 sich jedoch bis zu 5% 4 nachwei- 
sen, das offensichtlich bei der Chromatographie abge- 
trennt wurde. 

So resultierten ausgehend von 1 rnit 97% ee die Homoid- 
lylalkohole 5a oder 5c mit praktisch gleichem Enantiome- 
renuberschuk lnsofern verlaufen alle Schritte unter weit- 
gehender Chiralitatsiibertragung. Die geringfugige Race- 
misierung in den anderen Fallen konnte auf der Stufe von 
3 eintreten. Da beide Enantiomere des Butinols 1 durch 

50-60%; 
98% & 

/ 
0 

HO 
7 \ e n t - 3 ,  + 50-60%; 

90% ds 
CI 

einfache Racemat-Spaltung leicht gewonnen werden kbn- 
ned5I, sind damit auch beide Enantiomere der Reagentien 
3 und der Homoallylalkohole 5 zuganglich. 

Die Qualitat eines chiralen Reagens wird a n  der Fiihig- 
keit zur fjbersteuerung einer von einem chiralen Aldehyd 
ausgehenden 1,2-asymmetrischen Induktion gemessen['I. 
Die von Aldehyd 7191 ausgehende asymmetrische Induk- 
tion zeigte sich bei der Addition des achiralen (unsubstitu- 
ierten) (a-Crotylboronsaureesters, wobei mit einer Selek- 
tivitat von 83% das Produkt mit der gleichen Konfigura- 
tion wie 8 entsteht"]. Hier erbrachte die Umsetzung von 7 
mit dem chiralen Reagens 3 eine Verstarkung der Diaste- 
reoselektivitat auf 98%. Mit ent-3 konnte in der Tat eine 
weitgehende Umsteuerung erreicht werden. In diesem Fall 
ist die Selektivitat vermutlich durch partielle Racemisie- 
rung (von 3 oder 7) begrenzt. 
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Synthese-Aquivalent fur Amino-carboxy-carben ; 
Synthese von 
1-Amino-1-cyclopropancarbonsaure-methyltern 
Von Ulrich Schollkopf *, Manfred Hauptreif; 
Joachim Dippel, Martin Nieger und Ernst Egert* 
Professor Heinz A. Staab zum 60. Geburtstag gewidmet 
1-Amino-1-cyclopropancarbonsauren vom Typ la ver- 

dienen Beachtung wegen ihrer nachgewiesenen oder mog- 
lichen biologischen AktivitBt[']. Zwar kennt man schon 
konventionelle Synthesen fur diese Klasse von Aminosau- 
ren[2-41, doch fehlte der Zugang auf Carben-Basis gema13 
2 + 3- 1, weil bisher kein Synthese-Aquivalent fur Ami- 
no-carboxy-carben 2 zur Verfugung stand. 

L-/ 
R3 

la. X = H lb, X = CH3 2 3 

[*I Prof. Dr. U. Schbllkopf, Dipl.-Chem. M. Hauptreif, Dr. J. Dippel 
Institut fur Organische Chemie der Universitet 
TammannstraRe 2, D-3400 Gatlingen 
Dr. E. Egert, cand. chem. M. Nieger 
lnstitut fur Anorganische Chemie der UniversitPt 
TammannstraBe 4, D-3400 Gattingen 
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Bei Studien uber asymmetrische Aminosauresynthesen 
rnit Bislactimethern von Diketopiperazinen['' haben wir 
beobachtet, daR sich beim lithiierten Bislactimether 5 von 
cycle(-L-Val-Gly-) eine Diazogruppen-Ubertragung[bl rnit 
Tosylazid durchfuhren Itifit, wobei die Diazoverbindung 8 
entsteht, die Vontufe des Carbens 9 .  Um gute Ausbeuten 
an 8 zu erzielen, ist es notig, nach der Addition von Tosyl- 
azid ein zweites Aquivalent Butyllithium zuzusetzen. Ver- 
mutlich entsteht intermediar die Dilithiumverbindung 7, 
die bei ca. -70°C stabil ist, aber beim Erwlrmen auf 
Raumtemperatur Dilithiumtosylamid abspaltet unter Bil- 
dung von 8. Erzeugt man 8 in Gegenwart eines Olefins, so 
erhalt man Spiroverbindungen vom Typ 10, die sich zu 
Methyl-valinat und I-Amino-l-cyclopropancarbonsaure- 
methylestern vom Typ l b  hydrolysieren lassen. Wir postu- 
lieren als Zwischenstufe das Carben 9,  das sich an die 
Doppelbindung des Olefins addiert"]. 9 enthalt eine la- 
tente Carboxy- und eine latente Aminogruppe und ist so- 
mit ein Synthese-Aquivalent fur das Synthon 2. 

i-C,H, 

4 5 

Li i-C,H7 i-C3H7 1 

E -  
H3C0 - L i p r O S  

6 7 

lb 

Als typisches Beispiel beschreiben wir die Synthese des 
7-Aminobicyclo[A 1 .O]heptan-7-carbonsaure-rnethylesters 
12 rnit endo-standiger Aminogruppe uber das Addukt 11 
des Carbens 9 an Cyclohexen[81. Die Carbenaddition voll- 
zieht sich mit hoher Diastereoselektivittit (ca. 49 : 1 zugun- 
sten von l l [ " I ) .  Die Konfiguration von 12 konnten wir 
durch Rontgen-Strukturanalyse des Dipeptidesters 13 kla- 
ren (vgl. Abb. der bei der Hydrolyse von 11 als Ne- 
benprodukt anfallt. Geht man davon aus, daR 9 ein Singu- 
lett-Carben rnit einem leeren p-Orbital senkrecht zur Hete- 

188 

12 13 

Abb. I .  Stmktur des Dipeptidrsters 13 im Kristall [U]. Bemerkenswert ist die 
offensichtlich durch den Dreiring induzierte ..Envelope"-Konformation des 
Cyclohexanrings: Ein C-Atom ist 54 pm von der Ebene durch die iibrigen 
Ringatome ( a = 3  pm) entfernt. Verhunden damit ist eine betrachtliche Auf- 
weitung der Bindungswinkel im Cyclohexanring ( I  13" < a  < 120"). 

rocyclenebene ist, so sollten die Olefine 3 vorzugsweise 
von der Re-Seite her eintreten. Mit Olefinen ohne Symme- 
trieebene senkrecht zur Doppelbindung sollten optisch ak- 
tive Aminocyclopropancarbonsauren vom Typ l a  entste- 
hen. 

A rbeitsvorschrijten 
I I : Zur Lasung von 0.55 g (3 mmol) 4 [lo] in 5 mL Tetrahydrofuran (THF) 
tropft man bei -70°C 3.2 mmol n-Butyllithium (2 mL einer 1 . 6 ~  Losung in 
Hexan), riihrt 15 min und gibt dann die Msung bei -70°C durch einen 
Teflonschlauch zur Lasung von 0.59 g (3 mmol) Tosylazid in 5 mL THF. 
Man riihrt 2.5 h bei -70°C und gibt dann 3.2 mmol n-Butyllithium (2 mL 
einer 1 . 6 ~  Losung in Hexan) so zu, daR die Temperatur nicht iiber -70°C 
steigt. Nach 30 min Riihren bei -70°C wird die tiefrote Losung durch einen 
(mit Trockeneis gekiihlten) Teflonschlauch in 60 min zu 30 m L  Cyclohexen 
gegeben, das sich auf Raumtemperatur befindet. Nach 18 h filtriert man und 
wlscht den Filterkuchen zweimal mit j e  50 mL Diethylether. Das Filtrat wird 
zweimal mit 30 mL Sproz. wiDriger Natronlauge und einmal mit 30 mL Was- 
ser gewaschen. Man trocknet iiber Magnesiumsulfat und entfernt das La- 
sungsmittel im Vakuum; Ausheute 0.56 g (7170) 11 vom Kp=8O0C/0.005 
Torr (Kugelrohrdestillation), Diastereomerenverhlltnis 49 : I [ I  I]. IR (Film): 
1685 (C=N)cm-' .  'H-NMR (CDCI,): 6=0.75 und 1.02 [2d. J=7.2 Hz: 6 H ,  
C(CH3)21r 1.1-1.9 (m; IOH, CHI und CH), 1.95-7.40 [m; I H. CH(CH3):], 3.62 
und 3.68 (2s: 6 H ,  OCH3). 4.14 (d, J = 4  Hz: 1 H, 2-H). "C-NMR (CDCI.!): 
6 =  16.88 und 18.79 (CH), 17.94, 18.53, 21.79 und 22.91 (CH,). 22.25 und 
23.31 (CH,), 32.35 (CH), 43.03 (Cc8 ,,,,.,, C-2). 52.35 und 52.52 (CH3), 61.46 
(CH), 163.42 und 164.74 (C-N). 
12: 0.264 g (1 mmol) 11 werden mit 8 mL 0.25 N SalzsBure und 4 mL TH F 7 d 
bei Raumtemperatur geriihrt. Man extrahiert zweimal mit j e  10 mL Diethyl- 
ether, der verworfen wird. Zur waarigen Phase gibt man 20 mL Diethylether 
und unter Riihren konz. Ammoniaklasung bis pH 9. Man trennt die Ether- 
phase ab und extrahiert die alkalische wiOrige Phase noch zweimal mit je 
20 mL Ether. Nach Trocknen der vereinigten Etherphasen ilber Magnesium- 
sulfa1 wird der Ether im Vakuum abgezogen. Den Riickatand chromatogra- 
phiert man iiber Kieselgel (Niederdmckchromatographie, Kieselgel 60, 
500 x 15mm-SBule, eluiert mit Ether/Petrolether=2: I): Ausbeute 72 mg 
(43%) 12 als 61 (RF=0.5) und 99 mg (38%) des Dipeptidesters 13 (Rr=0.4) 
vom Fp=90-91"C. 1 2 , I R  (Film):3375 und 3320(N-H). 1720cm-'(C=O). 
'H-NMR (CDCI,): 6=1.0-2.1 (m; 12H, NHz und Alkyl-H). 3.63 (s; 3H, 
OCH,). N-(3,5-DinitrobenzoyI)-Derivat: Fp = 177- 178°C. 
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171 Den alternativen Bildungsweg fur  10, die Addition von 8 an 3 gel~ilgt 

von Stickstoffeliminierung, halten wir ftir unwahrscheinlich, weil 4ch 
Diazoalkane an isolierte. ungespannte oder nicht-aktivierte Doppelhin- 
dungen nicht bereitwillig addieren. 

181 Cyclopenten und Cyclohepten reagieren analog. Andere Oleline wurden 
noch nicht gepriift. 

191 13: Farblose Nadeln aus n-Hexan/Aceton. Kristalldimensionen: 
0.6xO.2xO.I mm'. P212121r o=965.7(1), b=1190.0(1), c=1304.2(1) pm, 
V =  1.499 nm', Z=4, p=O.O8 m m - '  (Morn); 3524 gemessene Reflvxe. 
2@,,,,=50°, I104 symmetrieunabhangige Reflexe mit IF1 >3uF zur 
Strukturliisung (direkte Methoden) und -verfeinerung verwendet: C-. N- 
und O-Atome anisotrop verfeinert. H-Atome durch Differenzeleklro- 
nendichte-Bestimmung lokalisien und mit einem ,,riding"-Modell \ er- 
feinert (nur die Koordinaten der H-Atome der Aminogruppe und des 
Cyclopropanrings frei verfeinen), R=0.087 (R,=0.1'74. 
) + - l =  d.+0.0006. P'). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunteisu- 
chung k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mat he- 
matik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-51698, der Autoren und des Zeitschrifteiizi- 
tats angeforden werden. 
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[ I  I ]  Durch Kapillar-GC bestimmt. 

CF2-verbruckte Metallkomplexe** 
Von Wolfgang Schulze, Hans Hart1 und Konrad Seppelt" 

CH2-verbriickte Metallkomplexe sind intensiv unter- 
sucht worden; sie sind von Interesse im Hinblick auf den 
Mechanismus katalytischer Prozesse wie der Fischer- 
Tropsch-Synthese[ll. Trotz der Analogie zwischen CH- und 
CF-Verbindungen ist uber CF2-verbriickte Metallkom- 
plexe wenig bekannt, da sich die gangigen Methoden 7ur 
Herstellung von CHz-verbriickten Metallkomplexen nicht 
fiir CF2-verbriickte eignen. See1 et al. haben die Komplerte 

be~chriebenl~.~', allerdings ohne genauere Strukturanga- 
ben. Wir berichten hier anhand von zwei Beispielen iiher 
einen Weg zu CF2-verbriickten Metallkomplexen SOH ie 
iiber deren strukturelle Eigenschaften. 

[CO~(CF~)(CO)~I,  [CO~(CF~)Z(CO)~I und [Fe2(CF2)dCO),I 

2 Na[Mn(CO)5] + CIOC-CF2-COCI 

1 2 

[(C0)5Mn-CO-CF2-CO-Mn(C0)5] 

3 

hu 

- 70 % 

- 2 NaCl 
- 

97 oc - 
- co 

/cF2\ Mn(CO), [(CO)5Mn-CO-CF2-Mn(C0)5] - (CO).,Mn,-, .__ 

CF2 
- co 

4 5 

Natriumpentacarbonylmanganat 1 reagiert mit Difluor- 
malonyldichlorid 2 zur Malonylverbindung 3, die sich hei 

[*I Prof. Dr. K. Seppelt, Dr. W. Schulze. Prof. Dr. H. H a d  
lnstitut fur Anorgdnische und Analytische Chemie der 
Freien UniversitBt 
FabeckstraOe 34-36, D-1000 Berlin 33 

danken Dr. D. Lent2 for Trifluormethylisocyanid. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie gefiirdert. W r  

Erhitzen fast vollstandig unter CO-Abspaltung zum Di- 
fluoracetylkomplex 4 zersetzt. Weiteres Erhitzen fiihrt nu r  
zum bekannten [(CO)5MnCF3]. UV-Bestrahlung ergibt je- 
doch neben Mn,(CO),, den doppelt CF,-verbriickten 
Komplex 5. Nach einer Rontgen-Strukturanalyse ist 5 
hochsymmetrisch (Abb. 1). Die zu den CF2-Briicken trans- 
standigen CO-Liganden sind enger gebunden als die cis- 
standigen. 

Abb. 1. Struktur von [(CO),Mn(p-CF2)2Mn(CO)d 5 i m  Kristall. Kristallda- 
ten: P L , / n .  0=8.367(2), b= 10.613(3), c=7.996(2) A, pr=90.01(2), 
Y=710.04dr',Z=2,ph.,=2.03 gcm-3,p=8.9cm-3, R-0.020, R,=0.033: 
3024 Reflexe gemessen. davon I248 kristallographisch unabhsngig beobach- 
tet (I> 2.00(f)), 110 verfeinerte Parameter. Die oktaedrische Umgebung der 
Manganatome ist weitgehend gewahrt. Ausgewahlte Abstande [A] und Win- 
kel ["]: Mn-Mn 2.664(3), Mn-CI 2.026(4), Mn-CZ 1.880(6), Mn-C3 1.846(4), 
C1-Mn-CI 98.2( I),  FI-CI-F2 102.7(2). Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, 
Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-51697, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

Wird Natriumtetracarbonylcobaltat 6 mit Difluormalo- 
nyldichlorid 2 umgesetzt, so findet die mehrfache CO-Ab- 
spaltung bereits bei Raumtemperatur statt. Die intermediar 
auftretenden Komplexe 7 und 8 wurden nur I9F-NMR- 

- 30 '% 
2 Na[Co(CO),] + CIOC-CF,-COCI - 

- 2 NaCl 
6 2 

> - 30 O C  

- co 
[(CO),CO-CO-CF~-CO-CO(CO)~] - 

7 

25 OC. 30 min 

- co 
[(CO),Co-CO-CF2-Co(C0)4] -> 

a 

n 
,CF3 

N 

spektroskopisch nachgewiesen (S(F) = - 92.3 bzw. - 32.2). 
Der Co2-Komplex 9 entsteht als Endprodukt in hohen 
Ausbeuten; die orangegelbe Fliissigkeit ist wahrscheinlich 
mit der von See1 et al. beschriebenen Verbindung 
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