
Tabelle 1. Atornkoordinaten. 

150/10 
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128/0.1 
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Znl 
Zn2 
Zn3 
Zn4 
01 
0 2  

0 3  

0 4  

C1 
cz 
C3 
c4 

cs 
C6 
c7 

48 
63 
42 
31 
40 

0 
0.2594 (4) 

-0.0103 (4) 
0.2328 (4) 
0.0198 (17) 
0.2409 (12) 
0.2320 (19) 

-0.0032 (18) 
-0.0636 (31) 

0.3460 (36) 
0.3154 (33) 

-0,1027 (32) 
0.4085 (36) 

-0.1441 (38) 
0.3233 (33) 

0 
0.3167 (3) 
0.1282 (3) 

-0.0558 (3) 
0.2338 (15) 
0.0733 (9) 
0.1838 (17) 

-0.0972 (16) 
0.3535 (26) 
0.0440 (32) 
0.2777 (28) 

-0.2658 (27) 
0.5488 (30) 
0.1579 (34) 

-0.2438 (29) 

0 
0.1221 (3) 

-0.2375 (3) 
-0.1274 (3) 
-0.0033 (14) 

-0.1134 (14) 
-0.2274 (14) 

0.0477 (25) 
0.2306 (23) 

-0,1562 (27) 
-0.3720 (24) 

0.3016 (31) 
-0.4255 (25) 
-0.2021 (25) 

0.1009 (8) 

Tabelle 2. Zn-Zn- und Zn-0-AbstBnde in A.  

Znl-Znt 
Znl-Zd 
Zn'-Zn4 
Zn'-01 
Znl--02 

Znz-01 
Zn2-02 
Znz-03 

zn1-04 

3.068 (3) 
3.134 (4) 
3.173 (4) 
2.068 (15) 
2.077 (1 1) 
2.170 (17) 
2.039 (1 5 )  
2.038 (9) 
2.122 (16) 

Znz-Zn3 
Znz-Zn' 
Zn3-Zn4 
Zn3-01 

Zn3-04 

Zn4-03 

zn3-03 

zn4-02 

, ~ ~ 4 - 0 ;  

3.033 (3) 
3.095 (4) 
3.033 ( 5 )  
2.103 (16) 
2.069 (17) 
2.026 (16) 
2.147 (16) 
2.041 (16) 
2.039 (17) 

groRer als 90 (93-98 "). Dievier Atome einer Wiirfelflache 
liegen aber jeweils in einer Ebene. 
Von den drei Bindungen eines Zn-Atoms zu 0-Atomen ist 
eine jeweils deutlich llnger (vgl. Tabelle 2), d. h., die Wiirfel 
sind nach einer Richtung gestreckt. Die Zn-0-Abstande 
an Znl rnit KZ 6 (im Symmetriezentrum des Molekuls und 
im Symmetriezentrum der Elementarzelle) sind groI3er ais 
die vergleichbaren Abstande an den anderen Zn-Atomen 
rnit KZ 4. 
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Die C-Atome der CH3-Gruppen sind in Richtung der 
Raumdiagonalen lokalisiert. Die Abstande Zn-C betragen 
im Mittel 1.953 A, die Abstande 0-C zwischen 1.42 und 
1.49 A. 
Die Rechnungen wurden im Astronomischen Recheninsti- 
tut der Universitat Heidelberg (Siemens 2002) durchge- 
fiihrt, die Verfeinerung mit dem ORFLS-Programm [41 am 
Deutschen Rechenzentrum in Darmstadt. 
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Glutaminsaure-Derivate aus a-metalliertem 
Isocyanessigsaureester und Acrylestern 111 

Von Ulrich Schollkopf und Kurt Hantke[*] 

LaI3t man Isocyanessigsaureathylester ( I )  [21 in Athano1 in 
Gegenwart von katalytischen Mengen Natriumathanolat 
rnit Acrylslureathylestern (3) reagieren, so sind in befriedi- 
genden Ausbeuten or-Isocyanglutarsaureathylester (4)  zu 
isolieren. 
Entscheidende Zwischenstufe der Synthese ist der a-metal- 
lierte Isocyanessigsaureathylester (2), der sich in einer 
Michael-Addition an die aktivierte Doppelbindung des 
Acrylesters addiert. 

(5) 

Die Umsetzung von 3 Aquivalenten Acrylester bzw. Meth- 
acrylester rnit einem mol (1 )  bei 50 "C und unter Verwen- 
dung von 0.14 Aquivalenten Katalysator liefert das Bis- 
Addukt (6a) zu 72 % bzw. (6b) zu 75 %. 
Die Verbindungen (4) lassen sich durch ca. 1.5-stundiges 
Behandeln rnit ca. 2-proz. athanolischer Salzsaure in N- 
Formyl-glutaminsaureathylester (5 )  iiberfiihren. 

Ausb. 
Kp ( "C/Torr) 

a-Isocyan-8-methyl-glutarsaurrdiathylester: 
Zu einer Losung von 0.15 g (6.5 mmol) Natrium in 20 ml 
wasserfreiem Athanol tropft man in ca. 0.5 Std. unter 
Riihren die Mischung von 4.54 g (40 mmol) Isocyanessig- 
saureathylester und 4.56 g (40 mmol) CrotonsaureBthyl- 
ester, wobei die Temperatur auf etwa 50 "C ansteigt. Man 
1aBt 24 Std. stehen, destilliert das Athanol ab und neutrali- 
siert den Riickstand rnit 0.2 N Salzsaure. Man schiittelt rnit 
100 ml Ather, trocknet den Extrakt iiber Magnesiumsulfat 
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und fraktioniert den Ruckstand, wobei 5.92 g a-Isocyan- 
P-methyl-glutarsaurediathylester (Kp = 151 "C/lO Torr) 
erhalten werden (ca. 60 : 40-Diastereomerengemisch). - 
IR-Spektrum (Film): 2145 cm-1 (VN~C),  1740 cm-1 
( V C ~ O ) .  NMR-Spektrum (CCl4, T): 5.58 (d, J c 3.5 Hz), 
5.42 (d, J c 3 Hz) fur das zur Isocyangruppe cc-standige 
Proton. 
Abweichend hiervon verfahrt man bei der Synthese des un- 
substituierten cc-Isocyanglutarsaurediathylesters und des 
a-Isocyan-y-methyl-glutarsaurediathylesters. Um die Bil- 
dung der (hier sehr leicht entstehenden) Bis-Addukte 
( 6 )  zu vermeiden, legt man 2 Aquivalente ( I )  in k h a n 0 1  
mit Natriumathanolat vor und tropft 1 Aquivalent (3 )  zu. 

N- Formyl-/3-methyl-glutaminsaurediathylester: 
4.59 g (20 mmol) a-Isocyan-P-methyl-glutarsaurediathyl- 
ester versetzt man rnit 20 ml Athanol und 1 ml  35-proz. 
Salzsaure und laBt 1.5 Std. bei Raumtemperatur stehen. 
Man neutralisiert rnit 0.56 g (10 mmol) gepulvertem Kali- 
umhydroxid, filtriert das ausgefallene Kaliumchlorid a b  
und fraktioniert das Filtrat. Man erhalt 4.18 g (85%) N- 
Formyl-P-methylglutaminsaurediathylester (Kp = 125 "C/ 
0.07 Torr). - IR-Spektrum (Film): 1690 cm-1 (vc=o 
Amid), 1730 cm-1 (vc=o Ester), 1520 cm-1 (VNH), 3300 
cm-1 (VNH). NMR-Spektrum (CC14, T): 1.82 (HC=O). 
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Struktur von 1,l-Bis(dimethylamin0)- 
2,4,64riphenylphosphorin 

Von Ulf'Thewalt, Charles E. Bugg und Albert Het tche[*]  

Dimroth und Mitarbeitern "1 gelang kurzlich die Darstel- 
lung eines Phosphorins rnit -NRz-Substituenten am P- 
Atom, namlich der Verbindung ( I ) ,  R = R' = C&5. Die 
Eigenschaften der Verbindung deuteten auf einen aromati- 
schen Charakter des C5P-Ringsystems. 

R' 

Die Rontgenstrukturanalyse einer Verbindung des Typs 
( I )  erschien deshalb von Interesse, besonders im Hinblick 
auf einen Vergleich rnit P-Alkyl- oder P-Alkoxyphos- 
phorinen. 
Gelb fluorezierende, tafelig ausgebildete, orthorhombische 
Kristalle von 1,1-Bis(dimethylamino)-2,4,6-triphenylphos- 
phorin ( I ) ,  R = CH3, R'  = C6H5, wurden beim langsamen 
Eindunsten einer athanolischen Losung erhalten. Kristall- 
daten: Raumgruppe Pbca; a = 13.99 A, b = 15.66 A, c = 
21.62 A; Z = 8; dr6 = 1.156, dexp = 1.16 g/cm3. Die Inten- 
sitaten von annahernd 4000 unabhangigen Reflexen wurden 
auf einem automatischen Picker-Diffraktometer mit Cu- 
K,-Strahlung gemessen. Die Strukturbestimmung basierte 
auf der Symbolischen Additionsmethode [21, welche mit 
einem FORTRAN-Programm iterierend durchgefiihrt 
wurde. Die Festlegung der Vorzeichen und Symbole der 
237 starksten Reflexe (E 2 1.9) dauerte hiermit auf einer 
TR4-Anlage nur wenige Minuten. Eine rnit den erhaltenen 
Werten gerechnete E-Fouriersynthese ergab die Lagen 
aller Nicht-Wasserstoffatome. Kleinste-Quadrate-Verfeine- 

rung der Struktur - in spateren Stadien unter Einbeziehung 
der Wasserstoffatome - fiihrte zu einem konventionellen 
R-Index von 9.1 % fur alle 3932 Reflexe. 
Abbildung 1 zeigt eine Projektion des Molekules rnit den 
wesentlichen Bindungsabstanden und -winkeln. Die Geo- 
metric des PC5-Ringes [fast planar; Abweichungen von der 
C(2)PC(4)-Ebene: C(1)-0.055 A, C(3) 0.026 A, C(5)0.003 A; 
Mittelwert der P-C-Abstande, 1.739 A, zwischen P-C- 
Einfach- und Doppelbindungsabstand liegend (1.82 bzw. 

4 C 11 I - P -N121 
-% C151- P-NI11 

LJ 

113.0" 
112.2" - 16" - 4 9 O  - 32" 

Abb. 1 .  Proiektion ekes  l,l-Bis(dimethylamino)-2,4,6-triphenylphos- 
phorin-Molekules entlang der kristallographischen b-Achse. Die Stan- 
dardabweichungen der Bindungslangen (.&) liegen bei ca. 0.005 A. 

1.66 A[31); gut ubereinstimmende C-C-Abstande rnit 
Mittelwert von 1.387 A] und die Koordinationsverhalt- 
nisse am P-Atom [verzerrt tetraedrisch; C-P-C- und 
N-P-N-Winkel deutlich kleiner als Tetraederwinkel; 
N(l)PN(2)-Ebene senkrecht auf C(l)PC(S)-Ebene] stimmen 
ausgezeichnet rnit denen der P-Alkyl- und P-Alkoxyphos- 
phorine uberein [4,51. Wie dort  kann aus Molekulgestalt und 
-dimensionen auf den aromatischen Charakter des C5P- 
Systems geschlossen werden. Der gegeniiber 1 ,I-Dimeth- 
oxy-2,4,6-triphenylphosphorin [51 von 93 O auf 101.6 auf- 
geweitete Ligand-P-Ligand-Winkel durfte durch die gro- 
Rere Raumbeanspruchung der NRz-Gruppen bedingt 
sein. Die beiden P-N-Bindungen sind rnit 1.66 A deutlich 
kiirzer als die P-N-Einfachbindung (1.77 f 0.02 A in 
Na[PO3NH3] [61). Dies deutet auf eine den Einfachbindun- 
gen iiberlagerte d,p,-Wechselwirkung hin. Die Anordnung 
der drei Phenylgruppen ist propellerartig. 
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