
fen. die Bindungsverhiiltnisse, Spektren und Reaktivitiit 
der neuartigen Komplexe zu erhellen. 
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[ I ]  K. A. Ostoja Stanewski, P. S. Pregosin in:  Cafa/vtir Aspem o/ Meral 
Pho~phrne  Crmplexes. American Chemical Society, Washington 1982. S .  
Y, zit. I.it.: G K.  Anderson. H. C. Clark. J. A. Davies, Inorg. Chem. 22 
i 1983) 427. 434: G. K. Anderson, C. Billard, 11. C. Clark, J. A. Davies, 
C'. S. Wong. h i d .  22 (1983) 439. 

121 H. Moriyama, T. Aoki. S. Shinoda, Y .  Saito. 1. Chenr. Suc. Perkin Trans. 
2 1982. 369: A. V. Komanenko, V. L. Kuznetsov, A. P. Shepelin, V. 1. 
Zaikovskii. P. A. Zhdan. L. M .  Plyasova. Y. Z. Yermakov. Rearr. Kine/. 
Caral. Lerr. 21 (1982) 55: H. Singer, J. D. Umpleby, Tetrahedron 28 
I 1972) 5769: J. Kasper. R. Spogliarich. M.  Grdziani. J. Organornet. 
('hem. 231 (1982) 71. 

[ 3 ]  M. Kretschmer, P. S. Pregosin. Inory. Chirn. Acfo 41 (1982) 247. 
141 A. L. Balch, H. Hope. F. E. Wood. J. A m .  Chem. Soc. 107 (1985) 6936. 
[ 5 ]  2 .  1.. Balch. J. K.  Naple. M. M. Olmstead. P. E. Reedy, Jr.. J. Am. Chem. 

Tor. 109 (1987) 4123. 
16) ? a :  'H -NMK (360 MHz. [I)8]Toluol): S=3.55 (m, 4H. THF), 1.56 (br. 1. 

.~l~ll=411~,36H,PMe,). 1.45(m,4H.THF). 1.41(br.d,J1~,,=9Hz. 18H. 
"Me,): "C-NMK( l00  M H z . [ D . ~ t 1 F ) : i i = 2 2 . 5 0 ( d . J p (  = ? O  Hz). 19.00 
, I .  Jpc=15 tlz): ""Sn-NMK (149 MHz. THF): 6=473.3 (br. s. Halb- 
uertsbreite = 450 Hz); .Ii P-NMR (I 2 I .7 M f  lz. [DRKoluol): 6= - 4.75 (dt. 

!P): Fp= 160 200°C (Zers.): UV/VIS: I.,,,(THF)=550.7 nm 

IHF), 1.67 (br.1. Jp,,=3.5 Hz. 36H), 1.61 (br. d, JpH=9.5 Hz, I8H). 1.45 
rn, 4H, THF): "C-NMK (100 MHz. IUJI'HF): 6=23.60 (d. J,,.=39 

Hz), 19.12 (I. J,,< = 17.5 Hz): "P-NMK 1121.7 MHz, [D,]Toluol): 
i= -27.73 (d, Jpp=24 Hz, 2P) ,  -44.41 (I, Jiq.=?J Hz. I P): F p =  160'C 
Lers.): UV/VIS: A,,,,,(TflF)=581 nm (t'= 16(KH)). 

I H h p =  165 Hz, Jl,p=36 Hz. 1 P). --9.53 (dd, J H l , p  

I =83500). 

I16 Hz, Jpp=36 Hz. 

2b: '11-NMK (360 MHz. [I)JToluol): 6=3.55 (m, 4H. 

[7] r. Herskovitz, unverijffentlichte 1:rgehnisse. 
[8] Za . THF: C,;HO2CI.,OP,.Rh,Sn: 994.89: nadeliormige Kristalle wurden 

jurch langsames Verdampfen von Benzol erhalten: monoklin; C:-P,, 
:Nr. 7): a =  10.296(.5). h =  15.628(7). c =  1?.960(3)A: [1=98.41(3)';: 
1'=2063(3) A': Z=2 :  jll,c, = 1.60 g cm I. Enrdf-Nonius-CAI)4-I)iffrdk- 
ometer: Mot,-Strahlung I % =  0.71073 A), Graphitmonochrornatur; 

! A ?  lo: ? 5 2 0 5 5 0 " :  3609 Keflene: es wurde keine Absorptionskorrek- 
ur durchgefiihrt, p = 18.7 cm - ' : Strukturliisung und Verfeinerung 
I'DP-I 1/60 gestiitztes TEXRAY-System): D ie  Struktur wurde durch di- 

-elite Methoden gelost, die die Position der drei schweren Atome ergab. 
Die Lage der iibrigen Atome wurde in einer anschliellenden Differenz- 
Fourier-Synthese geldst. D i e  Wasserstoffatome wurden in  berechneten 
Positionen einbezogen (Annahme idealisierter Geometrie mi l  C -  
H -0.95 I\, Eli =6.0) und nicht vereinert. Vollmatrix-kleinste Quadrdte- 
Verfeinerung. 324 Variable, 3177 beobachtete Keflexe [IF,,I'> 3n(lFul')l. 
R =O.027, R. =0.034. Fourier-Kestdichte 0.55 e" k3. D i e  Kristallstruk- 
turanalyse wurde von der Molecular Structure Corporation, College Sta- 
tion. TX. USA. durchgefiihrt. - Weitere Ein7.elheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung kvnnen heim Fachinformationszenrrum Energie. Phy- 
Gk, Mathematik GmbH. D-7514 eggenstein-Leopoldsh~ren 2. unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSI)-52816. der Autoren und des Zeit- 
whriftenzitats angefordert werden. 

[Y] Reziiglich Synthese und Struktur von la  vgl.: R. A. Jones, F. M .  Real. G. 
Wilkinson. A. M .  R. Galas. M. B. llursthouse, K. M.  A. Malik, J. Chem. 
SOC. Dalron Trans. 1980. 5 1  I. 

[lo] J. F. Young, K. D. Gillard. G. Wilkinson. J. Chem. Sor. 1964. 5176: I). 
P. Krut'ko, A. R. Permin, V. S. Petrosyan: Abstracts o f  Papers. 4th In,. 
.Synp. Homoyeneoirs Cata1jai.c. [.eningrad. UdSSR, September 1984. 
KurLreferate PI-63. 

[ I  I] Lnser Komplen kann als verwandt Lum [SnXZ(NMe,)+System ( C .  C. 
Hsu, R. A. Geanangel, Inorg. Chem. 16 (1977) 2529) betrachtet wer- 
den. 

Das erste an zwei Metallzentren koordinierte 
Diphosphaallylsystem** 

VOII RolfAppel*.  Winfried Schuhn und Marlin Nieger 
I he Komplexierung von Verbindungen, in denen Phos- 

phor an Mehrfachbindungen beteiligt ist, durch Uber- 
gangsmetallkomplexfragmente wurde in den letzten Jah- 

-. 

[*I Prof. Dr. R. Appel. W. Schuhn. M. Nieger 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
(ierhard-Domagk-SlraBc I ,  D-5300 Bonn 1 

lung: K. Appel. J .  Kochta. V. Winkhaus, Cheni. Ber.. im Druck. 
[ * * I  Niederkoordinierte Phosphorverbindungen, 63.  Mitteilung. 62. Mittei- 

ren intensiv untersucht. Dabei konnte sowohl terminale 
(ql-)Koordination, wie bei Phosphanen, als auch side-on- 
(q'-)Koordination, wie bei Alkenen und Alkinen, beobach- 
tet werden. Die Kombination beider Bindungstypen lieB 
sich ebenfalls realisieren"]. Die beiden Koordinations- 
moglichkeiten von Phosphaallylverbindungen (q' und q ') 
konnten bisher nu r  rnit dem I-Phosphaallylsystern verwirk- 
l i  ch t werdenl''. 

Wir erhielten nun den ersten Diphosphaallylkomplex, 
bei dem zusiitzlich zurn 11'-koordinierten Tricarbonyleisen- 
fragment uber die freien Elektronenpaare beider Phosphor- 
atome ein weiteres Metallatorn gebunden ist. Aus dern 
Natriurn[(diphosphaallyl)ferrat] 1 und Nickelocen 2 ent- 
steht in THF bei Raumtemperatur unter Abspaltung von 
Cyclopentadienylnatriurn eine schwarzbraune Losung von 
3, aus der nach chromatographischer Aufarbeitung 
schwarze Kristalle von 3 isoliert wurden. 

1 

x 

R 
/ 

d 
- CpNa 

CpNi R 

3 

R=W Cp = T ~ - C ~ H . ~  

% 

Elementaranalyse, IR- und N MR-spektroskopische Da- 
ten (Tabelle I )  sowie das Massenspektrum sind in Ein- 
klang mit der angegebenen Struktur. Charakteristisch ist 
insbesondere das Singulett irn "P-NMR-Spektrum bei ho- 
hem Feld fur beide Phosphoratome. 

Nach einer rontgenographischen Strukturbestimmung 
(Abb. ])I4] bilden die C'-Atorne der Arylreste und das 
PCHP-Geriist die fur Phosphaallylsysteme typische Ebe- 
nel'l. Die q'-Koordination an das Eisenatorn wird durch 
den geringen Abstand des Allyl-C-Atoms (202.5 prn) besti- 
tigt. Die Liingen der koordinativen Bindungen zum Nik- 
kelatom (220 pm) entsprechen den bei anderen (Phos- 
phan)nickelkomplexen gefundenen Wetten[''. 

b b 
Abb. I Stereoreichnung der Struktur von 3 im Kristall. 0 Fe. 0 X I .  @ 1'. 
Wichtige A b s h d e  lpml und Winkel ["I (Standardabweichungen in Klam- 
mern): Fe-P 231.0(2)/230.7(2). F'e-C(Allyl) 202.5(7). P-C(Allyl) 176.0(7)/ 
176.8(7). Ni-P 219.4(2)/220.1(2): PCP Yl.l(3). PFeP 66.l(l). PNIP 69.9(1): 
Diederwinkel MP/PN iP  35.1. 
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Tdbelle I .  Auagewdhlte NMR-  und IR-spektroskopische Ilaten von 3. 

"1'-NMK ( 3 2 . 2  MHz.  H,PO, ext.. C6D,): ii= - 125.8 ( 5 )  

' t l - N M R  (90 MHz. TMS int.. COD,): b'=I.20 (s, I 8 H :  ?xp-rHu), 1.55 (s, 
IYtI; 2xo-rHu). 1.95 (5. 1811. ? x u - f H u ) .  5.05 (5, 5 H :  C5115). 6 2 2  ( 5 .  I H :  
C H ) .  7.31 ( s , ? H ,  3 / 5 - H ) , 7 . 3 4 ( ~ .  2 H ;  3/5- t1 )  

"CI'III-NMR (50.?88 MHz. C'D:Cl,): fi=30.66 (5, p-CCHI), 73.59 (s. 0- 

CCH,). 34.89 ( 5 .  o-CCIIl). 34.43 (s.p-CCH,). 39.81 (s, u-CCH.,). 40.39 (s, u- 
CCH,) .  63.27 (1, J t C P ) =  12.4 Hz: CHI,  91.45 ( s :  Cp),  122.97 (s. C3/5), 123.32 
I t ,  C3/5). 12S.38 (hr. s. Cl),  150.66 (s, C4). 154.87 (s, C2/6 ) .  159.07 (1, C 2 / 6 ) ,  
195.0 (hr., CO) 

IK ( K R r ) :  S(CO)= 1930. 1945. 2010 cni 

~ -. . -  

' 
~ - - 

A rbeitsvorschrifr 
Zu einsr I.6sung van 1.46 g (2  mmol) I in 50 m L  THF wird hei Raumtempe- 
ratur in 15 min eine Losung von 0.40 g (2.1 mmol) 2 in 50 mL THF getropft. 
Man l213t 6 h riihren, engt im Vakuum ein und nimmt mit 150 ml. Pentan auf. 
Nach Abtrennen des  Niederschlags wird das  Filtrat siulenchromatogra- 
phisch iiher AllOi (Aktivitatsstufe I, neutral, Laufmittel Toluol) gereinigr. 
Lmkristsllisation aus Toluol/Pentan (Ill). Ausheute: 1.24 g (75'ia) 3 :  

[Z 24731 
Fp.= 232°C. 
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[I] a) 0. J. Scherer, Anyew. Chem. Y7 (1985) 905:  Arryrw. Chew. Inr. Ed. 
Engl. 24 (1985) 924: h )  S. Holand, C .  Charrier. F. Mathey, J. Fischer. A. 
Mitschler, J. Am. C h e m  Soc. 106 (1984) 826: c)  R. Appel, C .  Casser, F. 
Knoch, J. Orgonomer. Chem. 293 (1985) 213; d)  S. Hoa Tran Huy, J. 
Fischer. F. Mathey. J .  A m .  Chem. Soc. IOY (1987) 3475. 

[2]  a) F. Mercier. J. Fischer, F. Mathey. Angew. Chum YY (19x6) 347; Anyen,. 
Chem. In ! .  E d  Engl.  25 (1986) 357: b) J. F. Sixon.  A'. Inr. Con/. Phupho- 
ru.7 Chenr. (Honn. 19x6). Vortrag R-48. 

131 R. Appei. W. Schuhn. J. Oryanomer. Chem. 329 (1987) 179. 
141 3:  Schwarze Kristalle aus Toluol, Kristalldimensionen 0. IS  x 0.2 x 0.4 mm'. 

Monoklin. Raumgruppe PZ,/n,  0=949.9(5). b==2650.8(23), c =  1816.1(9) 
pm./l-90.68(4)0, V=4.573 nm3,2=4 ,p , ,  = 1.20gcm ' .p=0.83 mm ' 
(%loK,.): 6631 gemessene, 5957 symmetrieunahhsngige Reflexe 
(2/L2,=45' ' ) .  3710 Reflexe mit IF1>4a(F)  zur Strukturlosung (Direkte 
Methoden)  und -verfeinerung (469 Parameter) verwendet. Nichtwasser- 
stoffatome anisotrop. H-Atome (durch Ilifferenzelektronendichte-Be- 
stimmung lokalisiert) mil einem ,,riding"-Modell verfeinert (Allyl-11- 
Atom frei verfeinert). R=0.063 ( R , ,  -0.055. w '=r'(F)+0.0002F'). 
Weitere Einzelheiten 7ur Kristallstrukruruntersuchung konnen beim 
FachinTormalionszentruni Energie, Physik, Mathematik GmbH. 1)-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSIl-52 777, der Autoren und des  Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 

[ 5 ]  a) K. Appel. W. Schuhn. F. Knoch. Anyew. Chem. Y7 (1985) 421; Angew. 
Chem. I n / .  Ed. Engl. 24 (1985) 420; h )  vgl. [?I:  c) R. Appel, W. Schuhn. F. 
Knoch. J. Organumet. Chem. 3 / 9  (1987) 345. 

161 P. W. Jolly, G.  Wilke: 7he Organic Chernisry ufhriekel. VuI. I ,  Academic 
Press. New York 1974. 

Enantioselektive Synthese von 
(R)-N-Boc-l-amino-2-arylcyclopropen-l- 
carbonsauremethylester** 

Von Ulrich SchOllkopJ', Bernd Hupfeld, Stephan Kuper. 
Ernst Egert* und Michael Dyrhusch 
Professor Emanuel Vogel zum 60. Geburtstag yewidmet 

(3,y-UngesPttigte Aminosauren vom Typ des p-Methylen- 
phenylalanins 1 verdienen Beachtung als Suizid-lnhibi- 
toren12' fur pyridoxalphosphatabhangige Enzyme. I-Ami- 
no-2-arylcyclopropen- I-carbonsauren (Typ 7)I3l - Struk- 
turvarianten von 1 - sollten wegen ihrer PuRerst gespann- 
ten und daher hochreaktiven Doppelbindung besonders 

[*I Prof. Dr. L. Schollkopf. Dipl.-Chem. B. Hupfeld, 
I1ipl:Chem. S. Kuper 
lnstitut fur Organische Chemie der  llniversitir 
'Pammannrtrak 2. 1)-3400 Gotringen 
Dr. E. Egen. M.  Dyrbusch 
lnstitut fur Anorgan i she  Chemie dcr  UniversitBt 
TumnannstraUe 4, D-3400 Gottingen 

Mitteilung. 
C'hern. IY8X. 81. 

[**I Asymmetrische Synthesen iiber heterocyclische Zwischenstufen, 37. 
36. Mitteilung: U. Schiillkopf, J. Schrader. Liebigc Ann.  

43 8 0 VCll Verlaysyecellrchafi mhH. D-6Y40 Weinherm. IY88 

U2C NIip 
I I  I 

H5CG-C-CH-CO2H 1 * 

wirksame Inhibitoren sein. I)a - wie sonst such["' - nur ein 
Enantiomer biologisch aktiv sein durfte, sollte man beide 
Enantiomere getrennt untersuchen. Wir beschreiben hier 
eine enantioselektive Synthese fur die N-Boc-l-amino-2- 
phenyl-, -(4-methylphenyl)- sowie -(4-chlorphenyl)cyclo- 
propen- I-carbonslurernethylester 7a, b bzw. c mit Hilfe 
des Bislactimethercarbens 3. Dabei erhPlt man die Amino- 
sPureester 7 in praktisch enantiomerenreiner Form ( > %O/b 
ee), und zwar mit 3 die ( R ) -  und mit enl-3 die (S)-Enantio- 
mere. 

2 3 

H 
I 

X-N, C02CH3 

-+ 7 ,  x = Boc 
H3co&;H7 0.; NHCI  8 CH3 -(L-Vox # H 

6 ,  X = H . H C I  

R 

a ,  R = H; b,  R = CH,; c ,  R = CL 

Die Synthese geht von 2, dem Bislactimether von c y l o -  
(L-Val-Gly)['I, aus. Uber die 2-Li-Verbindung und die 2- 
Diazoverbindung wird das Bislactimethercarben 3 er- 
zeugtl"', das mit dem Arylethin 4 abgefangen wird. Dabei 
entsteht innerhalb der Analysengenauigkeit jeweils n u r  ein 
Diastereomer, und zwar ( R ) - 5 .  Die Konfiguration wurde 
durch Rontgenstrukturanalyse von 5a bewiesen ( Abb. 
1 )"I. 

D B 

3 

Ahh. 1. Struktur der  ( 'drhenaddukts 5a im Kristall [7]; a= N. t3 =O. He- 
merkenswert ist. daO de r  Phenylring und die Cyclopropendoppelbindung 
vollstlndig coplanar  sind. Dies laBt auf eine wirksame Konjugation de r  bei- 
den n-Systerne schlieljen. 

Die Hydrolyse von 5 zu 6 ,  den Hydrochloriden der 
Aminosaureester, gelingt mit zwei Aquivalenten 0.1 N HCI 
bei Raumtemperatur. Die Salze 6 werden anschlieRend in 
die N-Boc-Derivate 7 iibergefiihrt. 

A rbeitsuorschrifren 
5 :  Zu 0.55 g (3.0 mmol) 2 IS] in 7 m L  T H F  tropft man hei - 78°C' 3.0 mmol 
nRuLi in Hexan. riihrt 15 min und gibt die Losung bei -78°C durch einen 
trockeneisgekuhlten Teflonschlauch zu 0.53 g (3.0 mmol) Benzolsulfon>ldLid 

(M44-R24Y/88/030.7-(~43~ S 02.50/'0 Angew. Chrm. 100 flY881 Nr.  3 




