
Synthese von (2): 0.36 g (0.80 mmol) ( I )  und 0.21 g (0.80 
mmol) Triphenylphosphan werden in 30 ml Ether 18 h bei 
Raumtemperatur geriihrt; der violette Niederschlag wird ab- 
filtriert, mit Ether gewaschen und bei Torr getrocknet. 
Man erhalt 0.50 g (87%) (2) (Fp=203-205 "C). 
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B. BodgnnoiiiC, C. Kruger. 0. Kumlin .  Angew. Chem. Y I .  744 (1970); An- 
gew. Chem. Int. Ed. Engl. fa, Nr. 9 (1979). zit. Lit. 
E. Klingsberg. J.  Am. Chem. Soc. XS. 3244 (1963). 
Kristalldaten: (I= 10.004(1). b= 13.826(3). c =  15.534(2) A. a=62.35(1). 
p=81.69(1). y=71.16(1)". V =  1X4X A', Z=2. Raumgruppe Pi ,  phL, = 1.52 
g cm '; 3426 Reflexe. davon 1757 nicht beobachtbar. R=0.059. Die Struk- 
turanalyse wurde durch statistisch fehlgeordnetes Losungsmittel (Toluol) in 
allgemeiner Position sowie um ein Inversions7.entrum erschwert. Das Sol- 
vens wurde mit partiellen Besetzungs7;ihlen In die abrchheBende Verleine- 
rung des Strukturrnodelles aufgenommen. 
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D. L. Wheuver. Inorg. Chem. Y. 2250 (1970): M .  A .  Bennett, R. N .  Johnson. 
6. B. Robertson, I .  B. Tomkins. P. 0. Whimp. J .  Am. Chem. Soc. OX. 3514 
(1976): f. Dehaud. J. Fir< her. M .  P/effer. A .  Mitschler. M. Ziniiis, Inorg. 
Chem. 15, 2675 (1976): P. M .  Maitlis: The Organic Chem~stry of Palladium. 
Vol. 1. Academic Press, New York 1971. S. 38 und dort zit. Lit. 
G. W. Parshall. Acc. Chem. Res. 3, 139 (1970); S. Trofiimenko, Inorg. Chem. 
12. 1215 (1973): H.-P. Ahicht, K. Issleib. Z. Chem. 17, I(1917): M. I Bruce, 
Angew. Chem. XY. 75 (1977): Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 73 (1977). 
H. Alper. J .  Organomet. Chern. 6 I .  C 62 (1973). 
Der Ansatz wurde 2 h unter Ruckflull gekocht und anschlieRend 20 h bei 
Z0"C geriihrt. 
Frau Chcn1.-Tech. Ursula Wilczok danken wir fur die Ausarbeitung dieser 
Vorschrift. 

Metallkornplexe von Bredt-Olefinen: Synthese und 
Struktur von BicycIo[4.2.l]non-l(8)-en-bis(triphenyl- 
phosphan)platin(o)[**l 
Von Erich Stamm, Konrad 3. Becker, Peter Engef, Otto Er- 
mer und Reinhart Keesel'l 

Bredt-Olefine"', die sich von trans-Cyclohexen oder -hep- 
ten") ableiten, sind zwar als labile Zwischenstufen nachge- 
wiesen wordenL3', aber weithin unerforscht. Wegen ihrer au- 
Bergewohnlichen strukturellen und chemischen Eigenheiten 
haben wir gepruft, ob sich Bredt-Olefine durch Komplexie- 
rung rnit Ubergangsmetallverbindungen reuersibel stabilisie- 
ren l a ~ s e n ~ ~ l .  Zu diesem Zweck haben wir Ethylenbis(triphe- 
nylphosphan)platin(o) (1) mit dem bei Raumtemperatur be- 
standigen Bicyclo[4.2.l]non-l(8)-en (2), einem Bredt-Olefin 
der trans-Cyclooctenreihe, zum Komplex (3) umgesetzt (sie- 
he Arbeitsvorschrift). 
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[ ' ] Korrespondenzautor 
[**I Auszugsweise auf der Tagung der  Schweizerischen Chemischen Gesell- 
schaft. Genf, 9. Okt. 1976, vorgetragen. ~ Diese Arbeit wurde vom Schweizeri- 
schen Nationalfonds zur Forderung der wissenschdftlichen Forschung (Projekte 
2.103-0.74. 2.560-0.76 und 2-627-0.76) unterstiitzt. 

Die Struktur von (3) wurde rontgenographisch bestimrntl'' 
(Abb. 1) .  Die Brdckenkopf-Doppelbindung ist auf der exo- 
Seite an Bis(tripheny1phosphan)platin gebunden. Das 
Platinatom ist etwa planar koordiniert; der Winkel zwischen 
den Ebenen PI Pt P2 und C1 Pt C8 betragt 6" (vgl. 
[' 4'l). Die wichtigsten Bindungslangen sind: Pt PZ = 2.30, 
Pt P2=2.26, Pt C1=2.16 und Pt C8=2.11 A. Die Lan- 
ge der Bruckenkopf-Doppelbindung C1 C8 (1.41 A) ist rnit 
der in anderen derart komplexierten Olefinen vergleichbar 
(z. B. ( I ) :  1.43 A['"'). 

P l  

Abb. 1 .  a )  Struktur von Bicyclo[4.2. IInon-l(8)en-bis(triphenylphorphan)pla- 
tin(ii) /.I/ (Phenylgruppen nicht pe7eichnet). h )  Torsion\winkel [ ] in Bicy- 
clo[4.2.t]non-l(8)-en (2). Obere Werte: gemessen im Komplex (3), untere Werte: 
berechnet [7] fur das freie Olefin (2). 

Die Konformation von Bicyclo[4.2.l]non-l @)-en im kri- 
stallinen Platinkomplex (3) entspricht der durch Kraft- 
feldrechnungen erhaltenen energetisch bevorzugten Konfor- 
mation"' des freien Olefins (2). In Abbildung 1 b wird die im 
kristallinen Komplex (3) beobachtete Doppelbindungsgeo- 
metrie mit der fur das freie Olefin berechneten verglichen. 
Wie der ruckbindende Einflufi von Platin(0) auf die olefini- 
sche Doppelbindung erwarten lafit, ist der gefundene Tor- 
sionswinkel C2 C1 . -C8 C7 im Komplex (3) (124") klei- 
ner als der fur das freie Olefin (2) berechnete Wert (136.5"). 
Auch das AusmaR der Pyramidalisierung am olefinischen 
Bruckenkopf, d. h. der Winkel zwischen den durch C1, C2, 
C8 und C1, C8, C9 definierten Ebenen (,,out-of-plane- 
bending"-Parameter siehe paBt in dieses Bild: Der in (3) 
gefundene Wert fur diesen Winkel (39") ist groBer als der fur 
(2) berechnete (33.3") Wert. Fur eine eingehendere Diskus- 
sion ist die Rontgen-Strukturanalyse nicht genugend ge- 
nau[']. 

Der Komplex (3) ist bei Raunitemperatur stabil; bei hohe- 
rer Temperatur entsteht in  Losung uberraschenderweise ein 
Gemisch von vier isomeren Bicyclo[4.2.1 ] n ~ n e n e n [ ~ ~ .  Isome- 
renfreies Bicydo[4.2. llnon-l @)-en wird aus (3) in Toluol 
durch Zugabe von Carbondisulfid oder Tetracyanethylen 
(TCNE) freigesetzt. Weitere Versuche deuten darauf hin, 
daR die Stabilitat von Komplexen der generellen Formel 
[(C6Hs),P],Pt L in Lasung in der Reihenfolge 

zunirnmt. 
L=HZC CH2 < (ChHs),P < 0 2  < (2) < CS, z TCNE 
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A rbeitsvorschrifi 

Zu einer Losung von 0.56 g (0.75 mmol) (1) in 30 ml Tolu- 
01 gibt man bei - 60 "C 0.095 g (0.75 mmol) (2)['l. Nach 1 h 
wird das Reaktionsgemisch auf 0 "C gebracht und im Vaku- 
um eingeengt. Der Ruckstand wird in ca. 3 ml Essigester/Di- 
chlormethan (1 : 1) gelost und bei - 10 "C an 60 g Alumini- 
umoxid (Camag, neutral, Aktivitat I) chromatographiert. Mit 
Hexan werden Olefine, rnit Hexan/Essigester (1 : 1) wird der 
Komplex (3) eluiert. Die Hauptfraktion wird bei 0 "C im Va- 
kuum eingeengt, der Riickstand kristallisiert aus Ether bei 
0 ° C  spontan. Insgesamt erhalt man 0.328 g (52%) (3) als 
schwach gelbliche Kristalle['"I. 

Eingegangen dm 8. Juni 1979 [Z 27x1 

111 Definition von ,.Bredt-Olefin" und .,Brickenkopf-Olefin" vgl. [3], S. 56X 
bzw. 528, FuRnote [***I. 

121 a) J. Bred(, Ann. Acad. Sci. Fenn. 29, 2. 15 (1927); b) J. R. Wiseman. W. A. 
Pletcher. J Am. Chem. Soc. 92, 956 (1970). 

131 R. Keese, Angew. Chem. 87, 568 (1975); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 14, 
52X (1975). 

141 a) Fur  reversible Stabilisierung eignen sich u. a. auch 12 + 41-Cycioddditio- 
nen, jedoch sind Furanaddukte von 1-Norbornen bis 260°C stabil: R. Kee- 
se. E. P. Krebs, Angew Chern. 8.t 254 (1971); 84.54011972); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 10, 262 (1971); 1 1 .  518 (1972); E. P. Krebs. Dissertation ETH 
No. 4994, Zurich 1972: b) ahnliche Beispiele vgl. M. E. Jason, J. A .  McGin- 
nery. K. B. Wiberg. J. Am. Chem. Soc. 96, 6531 (1974); c )  M. E. Jason. J .  A. 
McCinner.v. Inorg. Chem. 14, 3025 (1975): d )  Fe(C0)4-Komplex von Bicy- 
clo[4.3.I]deca-1(9).7-dien: M. i'. Buren. H. J. Hansen. Helv. Chirn. Acta 60. 
2717 (1977). 

151 (3) .  triklin, Raumgruppe PI: &,,=1.46, & = I S 3  g/cm'; Z=2;  a=11.34(1), 
b=ll .YO(l) .  c =  16.14(1) A, ~ = 7 9 . 4 ( 1 ) ,  p=70.4(1). y=67.2(1)". R = 9 . 5 1  
fur 6280 Reflexe (isotrope Verfeinerung). Standardabweichung fiir Bin- 
dungslangen 0.1 A, fiir C C C-Bindungswinkel 5". Die Elementarzelle 
enthilt zwei unabhangige Molekiile (3): die Strukturparameter eines Mole- 
kiils sind unzuverlassig (moglicherweise Fehlordnungserscheinungen) und 
hier nicht berucksichtigt. 

[6] a) P. T. Ckeng, S. C. Nyburg. Can. J.  Chem. 50, 912 (1972); b) J. J. de Buer, 
D. Brigkf. J. Chem. Sac. Dalton Trans. IY7.5. 662. 

171 0. Ermer. Z Naturforsch. B 32, X37 (1977). 
[8] E. Sramm. K. B. Brcker, P. Engel. R. Kee.se. Helv. Chim. Acta. im Druck. 
[Y] K. B. Becker. Helv. Chim. Acta 60, 81 (1977). 

[ I O ]  F p =  137 141 C (Zers.): R, (Alurniniumoxid. Ilsaigester/Hexan I - I ) = O . X :  
'H-NMR (Dw-Toluol, 80 MHz, -20°C. TMS): 8=0.95-3.4 (a. 14H). 
7.12 (s. 18H). 7.6X (I2H).  enthllt wenig Ether; "C-NMR (25.2 MHz, 
- 2 0 ° C  TMS intern): 8-25.9. 28.9. 36.4 (ZC). 39.1, 41.2, 47.2. 63.6, 70.4. 
Signale der C,,H&ruppen durch D,-Toluol-Signale iiberdeckt: ."P-NMR 
(40.5 MHz. -20°C. (CH,O),P extern): S= 107.7 [P,,; J(P,, Pt)=3503 Hz, 
J(P,, Pt)=3292 H7.1: MS: m/e-262, 1x3, 
154, 122. 93. 80 (100%). 79, 78 und lOmal verstirkt (841 ( M  ' ), 719, 457. 

Ph)=54.5 Hz]. IOX.4 [Ph; J(P, 

Solubilisierende, saurelabile Peptidschutzgruppen 
Von Hermann Anzinger, Manfred Mutter und Ernst Bayerl'l 

Ein zentrales Problem beim Aufbau von Polypeptiden ist 
die Schwerloslichkeit groRerer Peptide[',21. Besonders wert- 
voll als solubilisierende Schutzgruppen[' sind z. B. Poly- 
ethylenglykol-Reste, die die Loslichkeit sowohl in organi- 
schem als auch in wa8rigem Medium erhohen[3.51 

Fur eine allgemeine Verwendung als Aminosaureschutz- 
gruppe mussen diese solubilisierenden Reste so modifiziert 
werden, da8 sie sich unter den iiblichen Bedingungen der 
Peptidsynthese abspalten lassen. Wir beschreiben hier erst- 
mals am Beispiel von Triethylenglykol-monomethylether (1) 
die 0-Hydroxyalkylierung eines primaren Alkohols zu ei- 
nem tertiaren Alkohol [ (2)]. Dadurch werden saurelabile, so- 
lubilisierende Schutzgruppen vom Typ der tert-Butyl- und 
tert-Butyloxycarbonylgruppen zuganglich. 

Wir synthetisierten (2) durch Addition von ( I )  an Methyl- 
vinylketon und anschlieBende Grignard-Reaktion mit 

["I Prof. Dr. M. Mutter [ ' I ,  Dipl.-Chem. H. Anzinger. Prof. Dr. E. Bayer 
Institut fiir Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tubingen I 

[ + ] Korrespondenzautor. 

CH,MgF". Die direkte Umsetzung von (1)  mit Ep~xiden[~.'l  
verlief unbefriedigend. 

H3 
C H3-( OCH& H2)3-OH CH,-( OC H2C HZ),-OC H2C H2-C -OH 

I 
C H3 

(1) (2) = Tpt-OH 

Die Einfuhrung der Tpt 0 CO-Gruppe (,,Toc"-Grup- 
pe)''' als saurelabile a-Aminoschutzgruppe wie in (3) oder E- 

Aminoschutzgruppe von Lysin wie in (4) gelingt uber die ge- 
mischten Carbonate[x1 rnit hohen Ausbeuten. Die Umsetzung 
N-geschutzter Aminosauren rnit (2) zu den saurelabilen Tpt- 
Estern (5) verlauft unter erheblicher Racemisierung. 

F: 
T pt-0-C-NH- H - C  OOH 7 

R 

(3) = T o c - A m i n o s L u r e  

B 
I 

NH-Z 

/ 
Tpt-OH - Tpt-O-C-NH(CHZ)a-CH-COOH 

(2) \ (4) = Z-Lys(Toc) 

Z-NH-CH-COOTpt 
B 

( S j  = 2- A m i n o s a u r e - T p t - e s t e r  

Untersuchungen an Modellpeptiden ergaben, daR die 
Toc- und Tpt-Gruppe etwa ebenso saurelabil wie die Boc- 
bzw. tBu-Gruppe ist. Die neue Schutzgruppe hat sich bisher 
vor allem bei Konformationsuntersuchungen bewahrtl')'. 

A rbeitsvorschrft 

Synthese von (2): 8.2 g (50 mmol) (1) werden unter Nz mit 
81 mg (1.5 mmol) NaOCH3 versetzt. Nach Erwarmen auf 
35 "C werden unter Ruhren 3.5 g (50 mmol) Methylvinylke- 
ton so zugetropft, daR die Temperatur konstant bleibt. Da- 
nach wird noch 2 h bei 35 "C geruhrt, rnit Eisessig neutrali- 
siert und das Keton durch Saulenchromatographie (Silica- 
gel) gereinigt; Ausbeute 4.8 g (41%) farbloses 0 1  (Charakteri- 
sierung: 'H-NMR). - 4.7 g (20 mmol) des Ketons werden in 
40 ml Ether rnit 40 mmol CH,MgI umgesetzt. Der Nieder- 
schlag wird abgesaugt und rnit Eis/NH,Cl hydrolysiert. Die 
waisrige Losung wird mit Ether gewaschen und eingeengt. 
Der Ruckstand wird rnit CH2C12/Aceton (1/1) digeriert, ab- 
filtriert und das Filtrat nach dem Trocknen eingeengt. Durch 
Saulenchromatographie (Silicagel) erhalt man 2.6 g (52%) (2) 
als farbloses 0 1  (Charakterisierung: 'H-NMR). 

Synthese von (3), R =  CH3: 360 mg (4.05 mmol) L-Alanin 
werden in 2 ml einer ca. 40proz. Losung von Triton B in 
CH30H gelost. Nach Verdampfen des Solvens wird der 
Ruckstand durch zweimalige azeotrope Destillation rnit j e  10 
ml Dimethylformamid von Wasser befreit. Der Riickstand 
wird in 12 ml Dimethylformamid aufgenommen. mit 1.5 g 
Tpt-phenylcarbonat (4.05 mmol) versetzt und 3 h bei SO "C 
geruhrt. Das Gemisch wird auf Eiswasser gegeben und rnit 
Ether dreimal gewaschen. Bei 0 "C wird rnit Citronensaure 
pH =2-3 eingestellt, rnit NaCl gesattigt und rnit CHzClz er- 
schopfend extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit 
NaC1-Losung gewaschen, getrocknet und eingeengt. Das er- 
haltene 0 1  ist dunnschichtchromatographisch rein; Ausbeute 
1.09 g (74%); Racemisierungstest: < 1 % D-Anted (Charakte- 
risierung: 'H-NMR, Elernentaranalyse). 

Synthese von (S), R = H: 636 mg (3.04 mmol j  Z-Glycin, 
760 mg (3.04 mmol) (2) und 37 mg 4-Dimethylaminopyridin 
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