
genid-Abstraktion aus Vorstufen wie (a-Me,C,),SiHHal zu 
erzeugen. 

Kationen, die durch n-Cp*-Liganden entscheidend sta- 
bilisiert werden, sind in der Chemie der p-Block-Ele- 
mente nicht unbekannt, wie die folgenden Beispiele zeigen: 
[(n-Me,C,)BX]+, X = C1, Br, [(rc-Me,C,)Ge]+[321, 
[ ( ~ T - M ~ , C , ) S ~ ] + [ ~ ~ ~  331, [(n-Me,C,)PNHt-C,H,]+[341, [(n- 
Me,C,),As]+ [351  und [(n-Me,C,),Sb]+ [351. 

Fur das Kation [ (n-Me,C,),SiH]+ diskutieren wir eine 
Struktur mit y2/y3-gebundenen Cp*-Liganden, wobei die rc- 
Liganden schnellen haptotropen Umlagerungen unterliegen. 
Eine ahnliche Situation liegt beim isovalenzelektronischen 
Kation [(n-Me,C,),As]+ vor. Statt eines freien Elektronen- 
paars am Zentralatom findet man in [(n-Me,C,),SiH] + eine 
kovalente Bindung zu einem H-Atom. 

Experimentelles 
4: Eine Losung aus 960 mg (3.22 mmol) 1, 354 mg (3.22 mmol) Brenzcatechin 
und 20mL Toluol wird 16 h bei 60°C geriihrt. Nach Abriehen der fluchtigen 
Bestandteile im Vakuum wird der verbleibende Ruckstand mehrmals mit Pen- 
tan gewaschen; Verbindung 4 wird als fdrhloser Feststoff isoliert; Ausbeute 
560 mg (34%, bezogen auf 1). 'H-NMR (C,D,): 6 = 1.77 (s, 30 H, C,Me,), 
3.22 (s, 1 H, Si-H), 6.68-6.71 (m, 4 H) und 7.00-7.03 (m. 4 H, AABB'-Spek- 
trum fur Phenyl-H); I3C-NMR (C,D,):6 =10.8 (s, C,Me,), 113.5 (s, Phenyl- 
C), 120.4 (s, C,Me,), 121.0 (s, Phenyl-C), 149.3 (s, Phenyl-C-0). MS (70eV): 
m/i  299 ([(n-C,Me,),SiH]', 32%), 137 (Cp*H:, loo), 135 (Cp*+, 74). Korrek- 
te C,H-Andlyse. 

Eingegangen am 6. Februdr 1992 [Z 51711 

CAS-Registry-Nummern : 
1, 100189-23-9; 2, 144181-18-0; 3, 144181-19-1 ; 4, 144181-22-6; 
[(MeSC,),Si(H)OC,(Me)H,(OH)], 144181-23-7; [Cp$SiH][(F,CSO,),H], 
1441 81-25-9; Brenzcatechin, 120-80-9; 4-Methylbrenzcdtechin, 452-86-8. 

[l] G. A. Olah, Top. Curr. Chem. 1979, 80, 19. 
[2] a) J. B. Lambert, L. Kdnia, W. Schilf, J. A. A. McConnell, Orgunometuflics 

1991, 10, 2578; b) J. B. Lambert, W. J. Schulz, Jr., J. A. A. McConnell, W. 
Schilf, J. Am. Chem. Soc. 1988. 1 10,2201 ; c) J. B. Lambert, W. Schilf, ibid. 
1988. 119, 6364; d) J. B. Lambert, J. A. A. McConnell, ibid. 1986, 108, 
2482. 

[3] G. A. Olah, L. Heiliger, X:Y. Li, G. K. S. Prakash, J. Am. Chem. Soc. 
1990,112,5991; G. K. S. Prdkash. S. Keyaniyan, R. Aniszfeld, L. Heiliger, 
G. A., Olah, R. C. Stevens, H.  K. Choi, R. Bau, ibid. 1987, 109, 5123. 

[4] C. Eahorn, J .  Orgunomet. Chem. 1991, 405, 173. 
[5] P. D. Lickiss, J.  Chem. Soc. Dalfon Truns. 1992, 1333. 
[61 P. Jutzi, U. Hokmdnn, D. Kanne, C. Kriiger, R. Blom, R. Gleiter, I. 

Hyld-Kryspin, Chem. Ber. 1989, 122, 1629. 
[71 Daten zur Kristallstruktur von [(Me,C,),Si (H)OC,(Me)H,(OH)]: Raum- 

gruppe PT; Cp*-Si 1.903, Si-0 1.663 A; Cp*SiCp* 121.5, Cp*SiO 109.3, 
SiOC 126.0'. 

[XI P. Jutzi, E. A. Bunte, U. Holtrnann, B. Neumann, H. G. Stammler. J 
Organornet. Chem., im Druck. 

191 Diese Reaktion wird katalysiert durch H,O, Pyridin oder [CpfSl]. 
[lo] Daten zur Kristallstruktur von 3: Raumgruppe Pnn2; Cp*-Si 1.883, Si-0 

1.677, 0 -C  1.381 A; Cp*SiCp* 122.2, Cp*SiO: 106.9, OSiO 95.7, SiOC 
108.8". 

[l I] Versuche zur Kristdllisation sind bisher fehlgeschlagen. 
[I21 Zersetzung von 4 I i O t  sich durch Violettfirbung der Losung sofort erken- 

nen. 
[I31 Ndch den Messungen wird durch NMR-Kontrolle die Identitat von 4 

iiberpriift. 
[141 Aquivalent-Leitfiihigkeiten [rn' Qval-'1 in Nitrobenzol: 4: lo-, ;  

nBu,N+H,C,O,H,OC,H; : lo-'; Brenzcatechin: < 5 x Zerset- 
zungsprodukte von 4: zum Vergleich: Ph,C+CIO;: 2 x (in 
CH,CN) [2c]. 

[ I  51 Messungen in C,D, als Losungsmittel; Vergleichsmessongen in 
[DJNitrobenzol liefern nahezu identische Werte. 

[I61 Messungen im Kozentrationsbereich von 0.25 bis 0.005 molL-' und im 
Temperaturbereich von +25 bis -80°C. 

[I71 Informationen zur Molekiildynamik in Cyclopentadien-Systemen: 
P. Jutzi, Chem. Rev. 1986, 86, 983. 

[I81 NMR-DatenfiirdieMe5C,-Gruppena)in2: 'H-NMR(C,D,): 6 = 1.40-- 
1.80 (br.); "C-NMR(C,D,): 6 =12.4 (br.), 137.4 (br.); b) in 
(a-Me,C,),SiH2[19]: 'H-NMR' (CDCI,): 6 =1.62 (br., zl,, = 53 Hz); 
1 3  C-NMR (CDCI,): 6 = I 1 2  (br.), 135.4 (br.); bei 243 K:  6 =11.2, 11.4, 
15.9, 51.8. 134.4, 137.0. 

[19] P. Jutzi, D. Kanne, M. Hursthouse, A. J. Howes, Chem. Ber. 1988, 121, 
1299. 

[20] Bei Verstarkung ist auch das 29Si-H-Signal (d, J(Si,H) = 302 Hz) zu er- 
kennen. 

[21] Berechneter Wert fur Me&+: S = 355.7 [S] nnd 6 = 351: W. Kutzelnigg, 
U. Fleischer, M. Schiudler in N M R  Basic Princ. Prog. 1991. 23, 231. 

[22] Vergleiche mit der Zunahme des J ( C ,  H)-Wertes beim Ubergang Ph,CH, 
(J(C, H) = 127 Hz) -, Ph,CHt (J (C,  H) = 169 Hz): J. B. Stothers, Cur- 
bon-13-NMR-SpeclroscopL., Academic Press, New York, 1972, s. 331. 

[23] Die Zunahme der J(Si, H)-Kopplung beim ubergang von 
(u-Me,C,),SiH,/2 zu 4 schlieOt das Vorliegen eines Molekiils rnit a-Cp*- . . -  - 
Liganden und hoherkoordiniertem Siliciumatom aus; siehe hierru: B. 
Becker, R. Corriu, G. Guerin, B. Henner, Q. Wang, J. Orgunornet. Chem. 
1989,368, C25. 
Zum Vergleich: C(Si-H) in HSiBr,: 2239 cm- [25]. 
H. Burger, W. Kilian, J.  Organornet. Chem. 1964, 18, 299. 
A. W. Hansen, A. W. McCulloch, A. G. Mclnnes, Tetruhedron Lett. 1982, 
23, 607. 
Die Signale fur die 0-H-Protonen sind im 'H-NMR-Spektrum von 4 nicht 
LU erkenuen. 
Zur Methode: M. J. S .  Dewar, E. G. Zoebesch, E. F. Healy, J. J. P. Ste- 
wart, J. Am. Chrm. Soc. 1985, 107, 3902. 
H. Friebolin, Ein- und zweidimensionale NMR-Spektroskopie, VCH, Wein- 
heim, 1988, S. 88. 
Die Verbindung [CpTSiH] [(F,CSO,),H] fillt als extrem empfindhches 0 1  
an; eine genauere Untersuchung (Leitfilhigkeit, Molmdssebestimmung) 1st 
deshalb nicht moglich. 'H-NMR (C,D,): 6 = 1 .50 (Cp'), 3.30 (SiH); 29Si- 
NMR(C,D,): 6 = 51.6('J(Si, H) = 338 Hz). IR:  F(Si-H) = 2245cm-'; 
siehe U. Holtmann, Dissertation, Universitit Bielefeld, 1988. Die mit 4 
nicht identischen 29Si-NMR-Daten sprechen fur verschiedendrtige n-Bin- 
dungssitudtionen (evtl. verursacht durch unterschiedliche Kation-Anion- 
Wechselwirkungen) in beiden Systemen. Unterschiedliche Verschiebungs- 
werte und Kopplungskonstdnten sind bei ionischen Spezies nicht 
ungewohnlich, siehe hierzu: R. N. Young, Prog. Nucl. Mugn. Resun. 
NMR-Spectrosc. 1979, 12, 261. 
P. Jutzi, A. Seufert. Angew. Chem. 1977, 89, 339; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1977,16,330; P. Jutzi, A. Seufert, W. Buchner, Chem. Ber. 1979,112, 
2488. 
P. Jutzi. F.-X. Kohl, P. Hofmann. C. Kriiger, Y. H. Tsay, Chem. Ber. 1980, 
113. 757. 
P. Jutzi, F.-X. Kohl, C. Kruger, Angew. Chem. 1979, 91, 81; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 1979, 18, 59. 
D. Gudat, M. Nieger, E. Niecke, J Chem. Soc. Dalton Trans. 1989, 643. 
P. Jutzi, T. Wippermann, Angew. Chem. 1983,95,244; Angew. Chem. Iut. 
Ed. Engl. 1983, 22, 250. 

Stereoselektive nucleophile Additionsreaktionen 
an reaktiven Pseudopeptiden"" 
Von Manfred 7: Reetz*, Jiirgen Kanand, Nils Griebenow 
und Klaus Harms 

Professor Ulrich Schollkopf zum 65. Geburtstag gewidmet 

Uber naturliche oder synthetische Peptide, die neben den 
iiblichen Strukturmerkmalen funktionelle Gruppen wie Al- 
dehyd- oder cQ-ungesattigte Carbonsaureester-Gruppen an 
terminalen Positionen enthalten, ist nur wenig bekannt[']. 
Ihre potentielle biologische und pharmazeutische Wirkung 
verdient jedoch Beachtug" 9 'I. Wir interessieren uns fur die 
Frage, ob stereoselektive Grignard- und Cupratadditionen 
an solchen reaktiven Peptiden durchfiihrbar sind. Zwar 
diirfte der EinfluI3 des direkt benachbarten Stereozentrums 
im Rahmen einer 1,2-asymmetrischen Induktion dominie- 
ren, die ferngelegenen Asymmetriezentren konnten je- 
doch ebenfalls die Produktbildung beeinflussen (1 pasym- 
metrische Induktion). 

Zunachst wurden die L,L-Pseudopeptide 3 rnit C-termina- 
len a$-ungesattigten Esterfunktionen nach Schema 1 herge- 

[*] Prof. Dr. M. T. Reetz, Dr. J. Kanand, DipLChem. N. Griebenow 
Max-Pldnck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, W-4330 Mulheim an der Rnhr 
Dr. K. Harms 
Fachbereich Chemie der Universitlt 
Hans-Meerwein-StraOe, W-3550 Marburg 

Programm) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz- 

1638 :Q VCH Verlu~ge.sellschaft mbH, W-6940 IVeinheim, 1992 0044-8249/92/1212-1638 $3.50+ ,2510 Angew,. Chenz. 1992, 104, Nr. 12 



H 
I 

2) 6 N HCI y; 
1 (Boc=tBu&) 2 (77%) 

I I I  

2) Dcc 
7 

y 
A 

'N' 
I 
H 

B N  - hvCOzH 
3 a R = CH3 (60%) 
b R = PhCH, (60%) R 

Schema 1. Synthese der Pseudopeptide 3. 

'C02Et 

stellt. Ausgehend vom Boc-geschiitzten Leucinal 1 L31 wurde 
im Zuge einer Wittig-Olefinierung und einer sich daran an- 
schlieBenden Entschiitzung mit wasserfreiem HC1 in Dioxan 
der vinyloge y-Aminosaureester 2 racemisierungsfrei erhal- 
ten. Nach Freisetzen des entsprechenden Amins durch Be- 
handlung mit Ammoniak wurde die Peptidkupplung unter 
Mitwirkung von Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) durchge- 
fiihrt. 

Wahrend Cupratreaktionen von (CH,),CuLi rnit den 
Pseudopeptiden 3 keine deutliche Diastereoselektivitat zeig- 
tenL4], fiihrte die analoge Addition des sperrigen Agens 
(tBu),CuLi in Gegenwart von Chl~rtrimethylsilan[~~ zu Ge- 
mischen der Diastereomere 4 und 5 (80 : 20) bei nahezu quan- 
titativem Umsatz (isolierte Ausbeuten 4 a/5 a: 95 O/O 

(R = CH,) und 4b/5b: 77% (R = PhCH,)). Die Produkte 
konnten chromatographisch leicht getrennt werdenE6]. Die 
Tatsache, daB keine weiteren Diastereomere entstanden, be- 
legt den epimerisierungsfreien Verlauf der C-C-Verknup- 
fungsreaktionen. 

(tBu)&uLi 

3Me,sic1 
THF/-7SaC/16 h 

4 
+ 

5 

Um zu priifen, ob nur das direkt benachbarte Stereozen- 
trum in den Peptiden 3 die Richtung und das AusmaB der 
Diastereoselektivitat bestimmt, wurden die D,L-Pseudopep- 
tide 6 analog zu 3 hergestellt. Die Additionen des Cuprats 
(tBu),CuLi verliefen in diesen Fallen hoch diastereoselektiv 
unter nahezu ausschlieBlicher Bildung der Peptide 7 (iso- 
lierte Ausbeute: 94% von 7a (R = CH,), 79% von 7b 
(R = PhCH,)). Die Strukturzuordnung der Produkte 4/5 
und 7/8 gelang mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse und 
der NMR-Spektroskopiet61. So wurde z.B. der als 0 1  anfal- 
lende Ester 7 a durch Hydrolyse in die entsprechende kristal- 
line Saure 9 iiberfiihrt. Das Ergebnis der Rontgenstruktur- 

7 a >93 < 7  8 
b >95 < 5  

analyse['] (Abb. 1) beweist die relative und absolute 
Konfiguration. Zugleich wird deutlich, daB sich das Molekul 
auf eine interessante Art faltet : Die lipophilen und polaren 
Teile bilden jeweils eigene ,,Regionen". 

Abb. 1. Molekulstruktur von 9 im Kristall 

Diese Ergebnisse zeigen, daB die in unseren Beispielen ge- 
wahlten D,L-Pseudopeptide 6 stets stereoselektiver reagieren 
als die L,L-Analoga 3. Demnach dominiert zwar der EinfluB 
des direkt benachbarten Stereozentrums, die 1,5-asymmetri- 
sche Induktion ist jedoch ebenfalls bemerkbar. 

Im Hinblick auf eine mogliche 1,8-asymmetrische Induk- 
tion wurden L,L,L- und D,L,L-Pseudopeptide hergestellt 
(Schema 2). Ausgehend von den konventionell zuganglichen 
Dipeptiden 10 und 12 lielien sich DCC-vermittelte Peptid- 
kupplungen unter Bildung der diastereomeren L,L,L- und 
D,L,L-Pseudopeptide 11 bzw. 13 epimerisierungsfrei durch- 
fiihrenL6]. 

Im Falle des L,L,L-Peptids 11 reagierten (CH,),CuLi und 
(tBu),CuLi mit Diastereoselektivitaten von 82: 18 bzw. 
88:12 (jeweils 95% Ausbeute von 14a bzw. 14b). Beim 
Ubergang zum D,L,L-Peptid 13 wurden Diastereoselektivita- 
ten von nur 67 : 33 b m .  79 : 21 bei Ausbeuten von 89 % (15 a) 
bzw. 97% (15b) beobachtet. Obwohl die sichere Zuordnung 
der relativen Konfiguration noch aussteht, diirfte aus Plausi- 
bilitatsgrunden die Richtung der Diastereoselektivitat die 
gleiche sein wie bei den Reaktionen der Dipeptide (vgl. 4, 7, 
14 und 15). Wie schon im Falle der Pseudopeptide 3/6 iiber- 
wiegt die 1,2-asymmetrische Induktion, aber auch hier 

Angew. Chem. 1992, 104, Nr .  12 0 VCH Verlagsgeseilschaft mbH, W-6940 Weinheim. 1992 0044-8249/92/12l2-1639 $3.50+ .2S/O 1639 



10 

12 

13 (72%) 

Schema 2. Synthese der Pseudopeptide 11 und 13 

macht sich der Einflurj des ferngelegenen Stereozentrums 
bemerkbar (1,s-asymmetrische Induktion). 

Um Grignard-artige C-C-Verkniipfungen an Peptidalde- 
hyden [31 zu untersuchen, synthetisierten wir zunachst die 

14 a R=CH3 
b R=?Bu 

CH3 H 
RzCuLi 

Me3SiC1 
-78°C 

13 - BOC-N 

15 a R=CH3 
b R=tBu 

L,L-Peptidaldehyde 17, die nach Schema 3 in hohen Ausbeu- 
ten epimerisierungsfrei erhalten werden konnten['I. Nach 
quantitativer Swern-Oxidation und warjriger Aufarbeitung 
wurden die Aldehyde ohne weitere Reinigung sofort umge- 
setzt. 

Wahrend die Reaktionen der Peptidaldehyde 17 mit Me- 
thylmdgnesiumiodid durch unerwiinschtes Epimerisieren 
und stereo-unselektives Reaktionsverhalten zu Gemischen 
von jeweils vier Diastereomeren fiihrten, ergab die Umset- 
zung mit (CH,),CuLi ein einheitliches Bild. Es entstanden 
nur die Addukte 18a,b in Ausbeuten von 92% bzw. 85%. 
Somit verlaufen diese Grignard-artigen Reaktionen unter 

16 (Cbz = PhCHz&) 
a R=CH3 
b R=PhCHz 

I 17 

Schema 3. Synthese der Peptidaldehyde 17. 1) N-HydroxysuccinimidlDCC: 
92-93%. 2) Leucinol: 86-90%. 3) DMSO/(COCI),): >95%. 

strenger Chelatkontrolle epimeri~ierungsfrei[~*~]. Ahnlich 
verhalten sich die ebenfalls in hohen Ausbeuten zugangli- 
chen diastereomeren Peptidaldehyde 20[']. Neben dem 
Hauptprodukt 21 wurde jedoch jeweils ein kleiner Anteil 
eines zweiten Diastereomeren 22 beobachtet. Es handelt sich 
dabei um chelatkontrollierte Additionsprodukte der a-epi- 
merisierten Aldehyde" 'I. Relevant ist die Beobachtung, daB 
in Kontrollversuchen die L,L-Dipeptide 17 konfigurativ 
deutlich stabiler sind als die D,L-Aiialogd 20'' 'I. 

17 

(CH&CuLi THF/-35"C I 
18 a > 9 5  : < 5  19 

b >95 : < 5  

R H  

C b z - N T A y C H o  24 a R=CH3 
H O T  I b R=PhCHz 

R H OH = I :  
C b z - N v  I R ' J c H 3  + 

I 
H O  H O T  

21 a (90%) 96 : 4 22 

b (88%) 87 : 13 

In bezug auf den Mechanismus der 1,2- und 1,CAdditio- 
nen an die Aldehyde bzw. u,P-ungesattigte Ester sind in bei- 
den Fallen Metallierungen an den NH-aciden Funktionen 
entlang der jeweiligen Peptidkette anzunehmen[". 13]. Wah- 
rend bei den a,p-ungesattigten Estern eine weitergehende 
Diskussion gegenwartig problematisch ist, IaBt sich fur die 
Reaktionen der Peptidaldehyde ein plausibler Mechanismus 
formulieren. Nach Deprotonierung oder Metallierung der 
NH-aciden Stellen entsteht ein intermediarer Chelatkomplex 
des Typs 23, in dem das Cu'-Zentrum tetrakoordiniert ist. 
Der Angriff von der sterisch weniger abgeschirmten Seite 
fuhrt dann zu den Produkten. Dabei konnte die ,,doppelte" 
Chelatisierung im Intermediat 23 durchaus wichtig sein, 
denn die gleichen Reaktionen mit den sterisch anspruchsvol- 

1640 (c., YCH VerlagsgeseNscl?ali mbH, W-6940 Weinheim. I992 0044-8249/92/12t2-1640 $3.50+ .2S/O Airgew. Chem. 1992, 104. Nr.  12 
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2 8  

2 ~ i @  

23 

len Boc-geschutzten a-Aminoaldehyden (vgl. 1) verlaufen 
weniger selektiv. 

Weiterfiihrende Studien unter Einbeziehung von klassi- 
schen Michael-Additionen sowie Cycloadditionen sind im 
Gange, ferner Untersuchungen zu moglichen biologischen 
Eigenschaften"] der Peptide und deren Additionsprodukte. 

Eingegangen am 29. Juli 1992 [Z 54881 
CAS-Registry-Nummern : 
1, 58521-45-2; 2, 144408-30-0; 3a, 144345-58-4; 3b, 144345-59-5; 4a, 144345- 
64-2; 4b, 144345-65-3; 5a, 144408-32-2; 5b, 144408-33-3; 6a, 144345-60-8; 6b, 
144345-61-9; 7a, 344408-34-4; 7b, 144408-35-5; 9, 144345-70-0; 10, 55677- 
48-0; 11, 144345-56-2; 12, 144345-57-3; 13, 144408-31-1 ; 14a, 144345-66-4; 
14b, 144345-67-5; 15a, 144408-36-6; 15b, 144408-37-7; 16a, 1142-20-7; 16b, 
1161-1 3-3; 17a, 133657-64-4; 17b, 66253-29-0; Ma, 144345-68-6; 18b, 144345- 
69-7; 20a. 144345-62-0; ZOb, 144345-63-1 ; 21 a, 144408-38-8; 21 b, 144408- 
40-2; 22a, 144408-39-9; 22 b, 144408-41-3; Ph,P=CHCO,Et, 1099-45-2; 
BOC-Ala-OH, 15761-38-3; BOC-Phe-OH, 13734-34-4; (tBu),CnLi, 
23402-75-7; Me,CuLi, 15681 -48-8; Leucinol, 7533-40-6. 

[I] a) Peptide mit terminalen und nichtterminalen a,b-ungesattigten Ester- 
oder Amidfunktionen: s. Kunimoto, T. Aoyagi, R. Nishizawa, T. Komai, 
T. Takeuchi, H. Umezawa, J .  Antibiot. 1974, 27, 413-418; D. H. Rich, 
E. T. 0. Sun, E. Ulm, J .  Med. Chem. 1980,23,27-33; C. W. Smith, H. H. 
Saneii, T. K. Sawyer, D. T. Pals, T. A. Scahill, B. V. Kamdar, J. A. Lawson, 
ibid. 1988, 31, 1377-1382; S .  Liu, R. P. Hanzlik, ibzd. 1992. 35, 1067- 
1075; N. Fusetani, S .  Matsunaga, H. Matsumoto, Y. Takebayashi, J.  A m .  
Chem. Soc. 1990, 112, 7053-7054; M. Hagihara, N. J. Anthony, T. J. 
Stout, J. Clardy, S. L. Schreiber, ;bid. 1992, 114, 6568-6570; b) Peptidal- 
dehyde: H. Umezawa, Enzyme Eng. 1982, 6, 11-33; J. A. Fehrentz, A. 
Heitz, B. Castro, Znt. J.  Pep. Protein Res. 1985,26,236-241; Y. Hamada, 
T. Shioiri, Chem. Pharm. Bull. 1982, 30, 1921-1924; A. M. Murphy, R. 
Dagnino, P. L. Vallar, A. J. Trippe, S .  L. Sherman, R. H. Lumpkin, S. Y 
Tamurd, T. R. Webb, J .  Am. Chem. SOC. 1992, 114, 3156-3157. 

[2] Niedermolekulare Peptide sind hlufig biologisch aktiv [I]; siehe auch: 
Amino Acids and Peptides (Hrsg.: J. H. Jones), The Royal Society of Che- 
mistry, Cambridge, 1991. 

[3] obersicht uber die Synthese und Reaktionen von cc-Aminoaldehyden: J. 
Jurczak, A. Golebiowski, Chem. Rev. 1989, 89, 149-164; M. T. Reetz, 
Angew. Chem. 1991, 103, 1559-1573; Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 1991, 
30, 1531-1546. 

[4] 1,4-Additionen an einfache y-aminosubstituierte or$-ungesattigte Ester: 
M.T. Reetz, D. Rohrig, Angew. Chem. 1989, 101. 1732-1734; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 1706-1709; siehe auch M. Asami, T. 
Mukdiyama, Chem. Lett. 1979, 569-572. 

[5] Chlortrimethylsilan beschleunigt die 1,4-Addition von Cupraten: E. .I. 
Corey, N. W. Boaz, Tetrahedron Lett. 1985,26,6019-6022; E. Nakamura, 
S. Matsuzawa, Y Horiguchi, I. Kuwajima, ibid. 1986, 27,4029-4032; A. 
Alexakis, J. Berlan, Y. Besace, ibid. 1986, 27, 1047-1050. 

[6] J. Kanand, Dissertation, Universitat Marburg, 1992. 
[7] Kristallographische Daten fur 9 (C,,H,,N,O,, M = 386.5): orthorhom- 
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Die erste Metall-Metall-Silylwanderung 
in einem heteronuclearen Zweikernkomplex 
und die Struktur des Urnlagerungsprodukts 
[ (0 C),Fe(p-PPh,)Pt { Si(OMe), >( PPh,)](Fe-Pt)* * 
Von Pierre Braunstein*, Michael Knorr, Brigitte Hirle, 
Georg Reinhard und Ulrich Schubert 

In memoriam Ernest Colomer 

Metall-Silicium-Einfach- und -Mehrfachbindungen ha- 
ben Schliisselfunktionen bei vielen wichtigen katalytischen 
Urnwandlungen wie der Hydrosilylierung von Alkenen und 
Alkinen oder der dehydrierenden Kupplung von Organosila- 
nen"]. Dies erklart weitgehend die intensive Forschungsta- 
tigkeit auf dem Gebiet der metallorganischen Chemie des 
Siliciums. Wahrend die Wanderung einer metallgebundenen 
Silylgruppe zu einem Liganden in einkernigenI'1 und in Clu- 
ster-Verbind~ngen[~I schon bekannt ist, berichten wir hier 
iiber die ersten Beispiele in der Molekiilchemie fur die Wan- 
derung einer Silylgruppe von einem Metallzentrum zu einem 
anderen. In diesem unter sehr milden Bedingungen ablaufen- 
den Prozelj wird die Silylgruppe in zweikernigen Fe-Pt-Kom- 
plexen vom Eisen- auf das Platinzentrum iibertragen. 

Die oxidative Addition von [Fe(H){Si(OMe),}(CO),- 
(PPh,H)] an [Pt(C,H,)(PPh,),] uber die P-H- und 
Fe-H-Bindungen (Schema 1) lieferte den Fe-Pt-Komplex 2 a 
mit Phosphid~brucke[~". 61. Trotz der Labilitat des PPh,- 
Liganden (siehe Reaktion zu 3 a) zeigt das 'H-NMR-Spek- 
trum von 2a ein Singulett bei 6 = 3.68 fur die neun aquiva- 
lenten Methoxyprotonen, was eine dative Me0  -+ Pt-Wech- 
selwirkung und somit das Vorliegen der ungewohnlichen 
$-p,-SiO-Koordination, die kiirzlich bei einigen Fe-Pd-, Fe- 
Pt- und Fe-Rh-Komplexen entdeckt wurdeL4], ausschlieI3t. 
Beim Einleiten von CO in eine CH,CI,-Losung von 2a ent- 
stand durch Substitution von PPh, rasch und quantitativ 3a 
(31P(1H)-NMR-Kontrolle, G(PPh,) = 159.5, 'J(Pt,P) = 
2657 Hz). Die cis-Anordnung der P-Atome ['J(P,P) = 
13 Hz] ist in Einklang mit friiheren Beobachtungen an 
[M(p-PR,)Pt(CO)(PR,)](M-Pt)-Systemen, die darauf 
schlieI3en lieBen, daI3 der Pt-gebundene CO-Ligand die zur 
Phosphidobriicke trans-standige Position bevorzugt 1'1. Das 
IR-Spektrum von 3a enthalt CO-Banden fur die Fe-gebun- 
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