fen, die Bindungsverhiltnisse, Spektren und Reaktivitit
der neuartigen Komplexe zu erhellen.
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Das erste an zwei Metallzentren koordinierte
Diphosphaallylsystem**

Vou Rolf Appel*, Winfried Schuhn und Martin Nieger

Die Komplexierung von Verbindungen, in denen Phos-
phor an Mehrfachbindungen beteiligt ist, durch Uber-
gangsmetallkomplexfragmente wurde in den letzten Jah-

{*] Prof. Dr. R. Appel, W. Schuhn, M. Nieger
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Gerhard-Domagk-Stra3e 1, D-5300 Bonn |
[**] Niederkoordinierte Phosphorverbindungen, 63. Mitteilung.  62. Mittei-
lung: R. Appel, J. Kochta, V. Winkhaus, Chem. Ber.. im Druck.
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ren intensiv untersucht. Dabei konnte sowohl terminale
(n'-)Koordination, wie bei Phosphanen, als auch side-on-
(n?-)Koordination, wie bei Alkenen und Alkinen, beobach-
tet werden. Die Kombination beider Bindungstypen lief
sich ebenfalls realisieren!', Die beiden Koordinations-
moglichkeiten von Phosphaallylverbindungen (n* und n'")
konnten bisher nur mit dem 1-Phosphaallylsystem verwirk-
licht werden'?,

Wir erhielten nun den ersten Diphosphaallylkomplex,
bei dem zusitzlich zum 1?-koordinierten Tricarbonyleisen-
fragment Gber die freien Elektronenpaare beider Phosphor-
atome ein weiteres Metallatom gebunden ist. Aus dem
Natrium([(diphosphaallyl)ferrat] 1% und Nickelocen 2 ent-
steht in THF bei Raumtemperatur unter Abspaltung von
Cyclopentadienylnatrium eine schwarzbraune Losung von
3, aus der nach chromatographischer Aufarbeitung
schwarze Kristalle von 3 isoliert wurden.

) 10O R
A /
Rup LopR P
” Na® + Cp,Ni ———> \_Fe(CO)5
/Fe\ - CpNo P\-’
oc (|:o co 2 (AR CH
CpNi R
1 3
23 5 H
= 16()54 Cp = n7-CgHg

Elementaranalyse, IR- und NMR-spektroskopische Da-
ten (Tabelle 1) sowie das Massenspektrum sind in Ein-
klang mit der angegebenen Struktur. Charakteristisch ist
insbesondere das Singulett im *'P-NMR-Spektrum bei ho-
hem Feld fiir beide Phosphoratome.

Nach einer rontgenographischen Strukturbestimmung
(Abb. 1) bilden die C'-Atome der Arylreste und das
PCHP-Geriist die fiir Phosphaallylsysteme typische Ebe-
nel’l. Die n*-Koordination an das Eisenatom wird durch
den geringen Abstand des Allyl-C-Atoms (202.5 pm) besti-
tigt. Die Lingen der koordinativen Bindungen zum Nik-
kelatom (220 pm) entsprechen den bei anderen (Phos-
phan)nickelkomplexen gefundenen Werten'®,
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Abb. 1. Stereozeichnung der Struktur von 3 im Kristall. @ Fe, ® Ni. @ P.
Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] (Standardabweichungen in Klam-
mern): Fe-P 231.0(2)/230.7(2), Fe-C(Allyh 202.5(7). P-C(Allyl) 176.0(7)/
176.8(7), Ni-P 219.4(2)/220.1(2); PCP 91.1(3). PFeP 66.1(1), PNiP 69.9(1);
Dicderwinkel PCP/PNiP 35.1.
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Tabelle I. Ausgewihlte NMR- und [R-spektroskopische Daten von 3.

'P-NMR (32.2 MHz. H:\PO. ext., C¢D4): 0= —125.8 (s)

'H-NMR (90 MHz, TMS int.. C,De): 6=1.20 (s, 18 H: 2 x p-rBu), 1.55 (s,
I8H: 2% 0-tBu), 1.95 (s. 18 H, 2x 0-tBu). 5.05 (s, SH: CsHy), 6.22 (s, 1 H:
CH), 7.31 (s, 2H; 3/5-H), 7.34 (s, 2H; 3/5-H)

"CI'H]-NMR (50.288 MHz, CD.Cls): §=30.66 (s, p-CCH,), 33.59 (s. o-
CCH,), 34.89 (s, 0-CCH,). 34.43 (s. p-CCH.), 39.81 (s, 0-CCH), 40.39 (s, o-
CCH;), 63.27 (t, J(CP)=12.8 Hz: CH), 91.45 (s: Cp), 122.97 (s, C3/5), 123.32
(t, C3/5), 125.38 (br. 5. C1), 150.66 (s, C4). 154.87 (s, C2/6). 159.07 (1, C2/6),
195.0 (br., CO)

IR (KBr): v(CO)=1930, 1945, 2010 cm '

Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von 1.46 g (2 mmol) | in 50 mL THF wird bei Raumtempe-

ratur in 15 min cine Losung von 0.40 g (2.1 mmol) 2 in 50 mL THF getropft.

Man laB3t 6 h riihren, engt im Vakuum ¢in und nimmt mit 150 mL Pentan auf.

Nach Abtrennen des Niederschlags wird das Filtrat sdulenchromatogra-

phisch tdber Al,O; (Aktivititsstufe I, neutral, Laufmittel Toluol) gereinigt.

Umbkristallisation aus Toluol/Pentan (1/1). Ausbeute: 1.24g (75%) 3.

Fp:=232°C.
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(Mok,): 6631 gemessene, 5957 symmetrieunabhingige Reflexe

(28ma =45%), 3710 Reflexe mit |Fl>40(F) zur Strukturldsung (Direkte

Methoden) und -verfeinerung (469 Parameter) verwendet, Nichtwasser-

stoffatome anisotrop, H-Atome (durch Differenzelektronendichte-Be-

stimmung lokalisiert) mit cinem ,riding"-Modell verfeinert (Allyl-H-

Atom frei verfeinert), R=0.063 (R, =0.055, w '=0’(F)+0.0002 F7),
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Enantioselektive Synthese von
(R)-N-Boc-1-amino-2-arylcyclopropen-1-
carbonsiuremethylester**

Von Ulrich Schollkopf*, Bernd Hupfeld, Stephan Kiiper,
Ernst Egert* und Michael Dyrbusch

Professor Emanuel Vogel zum 60. Geburtstag gewidmet

B,y-Ungesittigte Aminosduren vom Typ des f-Methylen-
phenylalanins 1Y verdienen Beachtung als Suizid-Inhibi-
toren'” fiir pyridoxalphosphatabhingige Enzyme. 1-Ami-
no-2-arylcyclopropen-1-carbonsauren (Typ 7)¥ - Struk-
turvarianten von 1 - sollten wegen ihrer duBlerst gespann-
ten und daher hochreaktiven Doppelbindung besonders
[*] Prof. Dr. U. Schéllkopf, Dipl.-Chem. B. Hupfeld,

Dipl.-Chem. S. Kiiper

Institut fiir Organische Chemic der Universitit

Tammannstra8e 2, 1)-3400 Gaottingen

Dr. E. Egent, M. Dyrbusch

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat

TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen
[**] Asymmetrische Synthesen iiber heterocyclische Zwischenstufen, 37.

Mitteilung.  36. Mitteilung: U. Schollkopf, J. Schrdder, Liebigs Ann.
Chem. 1988, 81.
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Mg N
H5C6—C—§H—C02H 1
wirksame Inhibitoren sein. Da - wie sonst auch™ - nur ein
Enantiomer biologisch aktiv sein diirfte, sollte man beide
Enantiomere getrennt untersuchen. Wir beschreiben hier
eine enantioselektive Synthese fiir die N-Boc-1-amino-2-
phenyl-, -(4-methylphenyl)- sowie -(4-chlorphenyl)cyclo-
propen-l-carbonsduremethylester 7a, b bzw. ¢ mit Hilfe
des Bislactimethercarbens 3. Dabei erhilt man die Amino-
sdureester 7 in praktisch enantiomerenreiner Form (> 95%
ee), und zwar mit 3 die (R)- und mit ens-3 die (S)-Enantio-
mere.

H ¢’-C3H7 1. Buli H :/'C3H7 R-@CECH

H3CO N 2. CeHsSONg  H3CO N 4
| - > | 7
N\)\OCH;" Buli N\../I\OCH3
2 3
|
R Oy X-N_ CO,CHs
H3CO 0.1NHCI E
N _— /N ——> 7. X% = Boc
- (L-Val-0CHy) H
R 6, X = H-HCl

a,R=H;b,R=CHs;¢c, R=Cl

Die Synthese geht von 2, dem Bislactimether von cyclo-
(L-Val-Gly)"*, aus. Uber die 2-Li-Verbindung und die 2-
Diazoverbindung wird das Bislactimethercarben 3 er-
zeugt!®, das mit dem Arylethin 4 abgefangen wird. Dabei
entsteht innerhalb der Analysengenauigkeit jeweils nur ein
Diastercomer, und zwar (R)-5. Die Konfiguration wurde
durch Réntgenstrukturanalyse von 5a bewiesen (Abb.
i,

Abb. 1. Struktur des Curbenaddukts 5a im Kristall [7]; ()= N, § =0. Be-
merkenswert ist, daB der Phenylring und die Cyclopropendoppelbindung
vollstindig coplanar sind. Dies 140t auf eine wirksame Konjugation der bei-
den n-Systeme schlieBBen.

Die Hydrolyse von 5 zu 6, den Hydrochloriden der
Aminosiureester, gelingt mit zwei Aquivalenten 0.1 N HCl
bei Raumtemperatur. Die Salze 6 werden anschliefend in
die N-Boc-Derivate 7 ubergefuhrt.

Arbeitsvorschriften

5: Zu 0.55 g (3.0 mmol) 2 [5] in 7 mL THF tropft man bei —78°C 3.0 mmol
nBuLi in Hexan, rithrt 15 min und gibt die Losung bei —78°C durch cinen
trockeneisgekiihiten Teflonschltauch zu 0.53 g (3.0 mmol) Benzolsulfonylazid
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