
Abh. 1. ORTEP-Zeichnung von (Zu) im Kristall. Wichtigste Bindungslangen [A] 
und -winkel ["I: 

Pt-N(1) 2.07(2) N(l)-N(2) 1.39(3) 
N(2)-Cr 2.14(2) Cr-N(4) 2.16(2) 
N(3)--N(4) 1.38(2) Pt-N(3) 2.032) 
Pt-N(I)-N(Z) 121(1) N(1)-N(2)-Cr 125(1) 
N(Z)-Cr-N(4) 85.6(7) Cr-N(4)-N(3) 124(1) 
N(4)-N(3)-Pt 120(1) N(3)-Pt-N(1) 84.2(7) 

Diese Beobachtungen interessieren besonders deshalb, 
weil die bisher gewonnenen Strukturdaten ausschlieBlich 
von Verbindungen stammen, in denen jedes Metallatom die 
gleiche Umgebung hat. In diesen Spezies hat der zentrale 
Ring bemerkenswert variierende Geometrien - von der Ses- 
selform in [(q5-CsH5)2Ti(p-C3N2H3)]212a1 uber die planare 
Anordnung in [ N ~ ( N O ) ( K - C ~ N ~ H M ~ ~ ) ] ~ [ ~ ~ ]  bis zur Bootform 
im Co'-Analogon der Nickelverbindungi2']. Im Komplex 
(2a), in dem die Pyrazolylbrucken zwei verschiedene Metalle 
in verschiedenen Umgebungen und rnit unterschiedlichen 
formalen Oxidationszahlen verbinden, hat der zentrale Ring 
die Form eines tiefen Bootes; der Pt-Cr-Abstand betragt 
nur 3.69 A. Die Fahigkeit des zweizahnigen Pyrazolylligan- 
den zur Bildung stark differierender Konformationen konnte 
im Zusammenhang rnit elektrischen oder katalytischen ko- 
operativen Effekten zwischen benachbarten Metallzentren 
von Bedeutung sein. 
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141 ( 2 4  kristallisiert triklin, Raumgruppe Pi ,  a=9.564(5), b =  11.164(6), 
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mil 102  30(I) ,  Graphit-Monochromator ( 2 8 5 5 0 " ) ,  Enraf-Nonius-CAD-4- 
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stimmung der Koordinaten von Pt und Cr. Vollmatrix-Kleinstquadrat-Ver- 
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Aufrechte, unsymmetrische Koordination 
in einem Cyclopropenyl-Nickel-Komplex: 
Synthese und Struktur von [(C3Ph3)Ni(PPh3)2]PF6 
Von Carlo Mealli, Stefan0 Midollini, Simonetta Moneti 
und Luigi Sacconil" 

Eine unsymmetrische Koordination des Cyclopropenyli- 
um-Ions ist bisher nur fur [(C3Ph3)Pt(Ph3)2]PF6 bekannt"'. 

C3Phy bildet hi!r ein gleichschenkliges Dreaeck mit einer 
langeren (1.58 A) und zwei kurzeren (1.39 A) Seiten. Das 
PtP2-Fragment ist zur Basis hin verschoben, und diese liegt 
nahezu in einer Ebene rnit der PtP2-Einheit (,,in-plane"- 
Konformation). 

Uns gelang die Synthese des analogen Nickelkomplexes 
[(C3Ph3)Ni(PPh3)2]PF6 (f), dessen Rontgen-Strukturanalyse 
zeigt, daB die C,Phy-Einheit in bisher nicht bekannter Art 
unsymmetrisch an das Metal1 koordiniert ist (Abb. l)['I. 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung des Geriistes des Komplexkations in (1). Wichtige 
Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Ni-PI =2.242(4), Ni-PZ=2.234(4), 
NI-C1 = 1.91(1), Ni-C2=2.02(1), Ni-C3 = 2.07( I ) ,  CI-C2 = 1.46(2), 
Cf-C3= 1.44(2), C2-C3= 1.34(2), Pl-Ni-P2= 107.4(2), CI-Ni-C2 = 
43.7(5), C1-Ni--C3=42.1(5), CZ-Ni-C3=38.4(4), C I - C ~ - C ~ =  
61.4(8), Ct--C3-C2=63.4(9), C2-Ct-C3=55.2(8). 

Auch in diesem Komplex bildet das Cyclopropenylium-Ion 
ein gleichschenkliges Dreieck, jedoch ist die Basis (1.35 A) 
hier kurzer als die beiden Seiten (1.43 A). Das Nickelatym 1st 
von den Kohlenstoffatomen der Basis 2.02 bzy. 2.07 A, von 
dem an der Spitze des Dreiecks aber nur 1.91 A entfernt. Die 
Ebene des Nip2-Fragments bildet rnit der Basis des Dreiecks 
nahezu einen rechten Winkel (84.09"). Diese ,,aufrechte" 
(,,upright") Konformation ist von der des Platinkomplexes 
grundverschieden. 

Die Bindungsverhaltnisse in den beiden Komplexen kon- 
nen erklart werden, wenn man die Wechselwirkung der b,- 
und b2-Orbitale der MP2-Fragmente (hauptsachlich d,, und 
d,,-Orbitale) mit den beiden m-Orbitalen des Cyclopropeny- 
lium-Ions als wesentliche bindende Wechselwirkung an- 
siehtr3I. 

Im Platinkomplex hat das b2-Orbital eine giinstige Anord- 
nung fur die bindende Wechselwirkung rnit dem antibinden- 
den m*-Orbital I des Cyclopropenylium-Ions, wahrend fast 
keine Uberlappung zwischen b, und I1 moglich ist. 
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Im Nickelkomplex ist die Situation umgekehrt. Aufgrund 
der 90"-Drehung des Nip2-Fragmentes wie auch der sehr 
kurzen Bindung zwischen Ni- und apicalem C-Atom ist die 
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Uberlappung zwischen b2 und II gro8, zwischen b, und I 
hingegen nur gering. Die Kiirze $er ,,Basis"-C-C-Bindung 
im C3Phy-Ring - sie ist mit 1.35 A kaum langer als die Dop- 
pelbindung im Ethylen (1.337(2) ,&)I4] - deutet auf eine sehr 
geringe Wechselwirkung zwischen dieser Bindung und Nik- 
kel hin. (Zur Diskussion siehe auch I5].) 

A rbeitsvorschrgt 

Alle Versuche wurden unter N2 in sauerstofffreien Lo- 
sungsmitteln durchgefuhrt. 366 mg (1 mmol) Triphenylcy- 
clopropenyliumperchlorat in 20 ml Methanol wurden zu ei- 
ner Losung von 611 mg (1 mmol) (C2H4)Ni(PPh3)2 in 20 ml 
Benzol gegeben. Nach Zusatz von 386 mg (1 mmol) 
Bu,NPF, in 20 ml Butanol la8t man die Losungsmittel lang- 
Sam verdampfen; dabei bilden sich rote Kristalle; Ausbeute 
75%. 

Eingegangen am 24. April 1980 [Z 6091 

[I] M .  D. McClure. D. L. Weaver, J. Organomet. Chem. 54, CS9 (1973). 
[2] Philips PW 1100 automatisches Diffraktometer, a =  15.815(4), b =  13.781(4), 

c =  12.764(4) A, a=l14.06(9), /3=95.92(9), y=97.74(9), Punktgruppe P1, 
Z=2; R=0.079 fur 2919 Reflexe mit \1>3(1)l. 

[3] T. A. Albright, R. Hoffmann. Yuk-Ching Tse, T. D'Ottario, J .  Am. Chem. Soc. 
101, 3812 (1979). 

[4] L. S. Bartell, E. A.  Roth. C. D. Holloweil, K. Kuchitsu, J. E. Young, J. Chem. 
Phys. 42, 2683 (1965). 

[S] T. A .  Albright, R. Hoffmann, J. C. Thrbeault, L. Thorn, J. Am. Chem. SOC. 
101 ,  3801 (1979). 

teressante Alternative zur Verwendung von Enzymenl'l. Je- 
doch haben viele der bisher bekannten Beispielel'] erhebli- 
che Nachteile, sei es eine zu geringe optische Ausbeute""', 
eine extrem lange Reaktionszeit[2b1 oder die Notwendigkeit 
der Anwendung groRer Proteinmengen[2',dl. Wir beschreiben 
hier das unseres Wissens erste Beispiel einer nahezu stereo- 
spezifischen Reaktion rnit einem leicht zuganglichen synthe- 
tischen chiralen Polypeptid, die keinen der genannten Nach- 
teile hat. Mit Poly[(S)-alanin] (5a), Poly[S-benzyl-(9-gluta- 
mat] (5b) und Poly[5-butyl-(.!+glutamat] (5c) als Katalysato- 

NH-C OOC HzC,H, 
ClCOOCHzCsHs I 

PIJH2 

R-C H - C  OOH - R-CH-COOH 

R< H-C' 

(Ja-c j  

It 
0 

( 5 a - c )  

0, R = CH,; h, R = ( C H ~ ) ~ C O O C H ~ C G H ~ ;  
r ,  R = ( C H ~ ) ~ C O O ( C H Z ) ~ C H ~  

m = 1 0  

Schema 1 

Tabelle I .  Epoxidierung von Chalkon (I) in Gegenwart von Polypeptiden (5). In allen Fallen entstand linksdrehendes Epoxid (2) [a]. 
~~ 

Nr. Poly- (1) NaOH/H202 [b] Toluol (51 15) : 11) t chem. Ausb. [c] opt. Ausb [d] 
peptid [sl [mu [gl [gl [hl "1 I'a1 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

8 
9 

10 
11 

7 [el 

1 
I 
1 
1 
0.5 
0.5 
0.5 
I 
1 
1 
1 

4.4 
4.4 
4.4 
4.4 
4.4 
8.8 
4.4 
4.4 

8.8 
4.4 

8.8 

6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 

13 
26 
6 

- 

0.2 
0.4 
0.8 
0.4 
0.4 
0.4 
1.3 
0.65 
1.3 
0.98 

~ 

0.2 : 1 
0.4: 1 
0.8:l 
0.8: l  
0.8:l 
0.8: 1 
1.3:l 
0.65: 1 
1.3:l  
0.98: 1 

48 
48 
48 
48 
24 
48 
48 
48 

144 
144 
48 

0 
16 
70 
26 
85 
80 
36 

6 
12 

8 
10 

86 
86 
97 
93 
93 
72 
57 
I 1  
1 1  
28 

[a] Reaktionsbedingungen siehe Arbeitsvorschrift. [b] Festes NaOH in 308 H 2 0 2  (0.08 g/ml). [c] Saulenchromatographisch iiber Silicagel isoliertes Produkt. [d] 
100 x [a]::',/214; Maximalwert [a]&= -214 (c= 1.6 in Dichlormethan). [el Einmal zuriickgewonnenes Polymer. 

,,Synthetische Enzyme": Hochstereoselektive 
Epoxidierung von Chalkon im Dreiphasensystem 
Toluol-Wasser-Poly[(S)-alanin] I**' 

Von Sebastian Julia, Jaume Masana und 
Juan Carlos Vegar*l 

Die Anwendung synthetischer Peptide als stereoselektive 
Katalysatoren in organischen Reaktionen erwies sich als in- 
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ren bei der Epoxidierung von Chalkon ( I )  erreichten wir bei 
gutem Umsatz optische Ausbeuten an linksdrehendem Ep- 
oxid (2) von uber 9090. 

Epoxychalkon ( I ) ,  dessen absolute Konfiguration kiirzlich 
bestimmt ~ u r d e [ ~ l ,  ist schon friiher rnit Benzylchininium- 
chlorid als Phasen-Transfer-Katalysator, jedoch rnit einer 
optischen Ausbeute von nur 3496, erhalten worden[2d1. Die 
Synthese der Polypeptide gelang nach den in Schema 1 ge- 
zeigten Meth~den[~] ,  wobei sich A fur Polyalanin und B fur 
die Polyglutamate als geeigneter erwies. 

Die N-Carboxy-anhydride (4) wurden rnit n-Butylamin 
polymerisiert; das Molverhaltnis 10: 1 deutet darauf hin, daB 
die Peptide im Durchschnitt zehn Aminosauren enthalten. 
Sie liegen nach ihren IR-Daten sowohl in gestreckter als 
auch in helicoider Konformation V O ~ [ ~ ] .  

Aus den Ergebnissen der Experimente (Tabelle 1)  lassen 
sich folgende Schlusse ziehen: 
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