
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%. 
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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. 
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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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a) Die Polyglutamate (Sb) und (5c) fuhren zu geringerer opti- 
scher und chemischer Ausbeute als Polyalanin (5a) (Nr. 8- 
11). 

b)Ohne Polyalanin (Sa) findet keine Epoxidierung statt, was 
darauf hindeutet, dal3 die Reaktion an der Grenze der chi- 
ralen Phase ablauft (Nr. 1). 

c) Eine Anderung des Gewichtsverhaltnisses Chalkon 
(1) : Polymer (5) beeinflufit die Stereoselektivitat der Reak- 
tion kaum (Nr. 2, 3, 5 und 9, lo), wenn auch die optische 
Ausbeute nur bei einem Verhaltnis von 1:0.8 iiber 90% 
liegt (Nr. 4-6, aber nicht Nr. 7). 

d) Zuruckgewonnenes Polyalanin ( 5 ~ ) ' ~ ~  ergibt nur noch 
schlechte chemische und mal3ige optische Ausbeuten (Nr. 
7). 

e)Die relativen Mengen an fliissigen und festen Phasen 
scheinen fur die Reaktion von Bedeutung zu sein; verwen- 
det man mehr Polymer bei gleichbleibenden Mengen To- 
luol und waBriger Phase, so sinkt der Umsatz drastisch 
mehr Toluol unter sonst gleichen Bedingungen fuhrt zu 
geringerer optischer Ausbeute (Nr. 3 und 4, Nr. 8 und 

Diese Ergebnisse zeigen, dal3 einfache Polypeptide als 
,,synthetische Enzyme" die Ausfuhrung stereoselektiver Re- 
aktionen ermoglichen konnen. 

10). 

A rbeitsvorschr$t 

Poly[(S)-alanin] (5a): 0.728 g (0.01 mol) n-Butylamin wer- 
den zu einer Losung von 11.39 g (0.1 mol) (9-N-Carboxy- 
alaninanhyd~id[~'~ in 400 ml Acetonitril (getrocknet uber 
P,O,) gegeben. Die Reaktionsmischung wird 4 d geruhrt; da- 
bei fallt ein weil3er Festkorper aus. Das Losungsmittel wird 
im Vakuum abgezogen, das Polymer rnit Ether gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 7.5 g; Fp > 300 "C; IR 
(KBr): 3370, 3060, 1655, 1630, 1540 cm-'; 'H-NMR 

(-CH2-n-C3H,), 1 . 1  (-CH2-CH2-CH,-CH,) und 

(c=O.996 in CF,COOH). 
( - )-1,3-Diphenyl-(2R,3S)-epoxypropan-l-on (2) (siehe 

Tabelle 1, Nr. 3): Zu einer Losung von 1.00 g (4.8 mmol) (1) 
in 6.00 g Toluol werden 0.40 g (0.5 mmol) ( 5 4  gegeben. Die 
Reaktionsmischung wird 30 min geruhrt, woraufhin eine Lo- 
sung von NaOH in 30proz. H202 (0.8 g/ml) langsam zuge- 
tropft und weitere 48 h geruhrt wird. Danach wird die 
farblose Emulsion filtriert und der Katalysator mit 50 ml Di- 
chlormethan gewaschen; die organische Phase wird dreimal 
rnit Wasser extrahiert und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. 
Nach Abziehen der Losungsmittel wird der Riickstand sau- 
lenchromatographisch (100 g SiOz, Merck 0.2-3.0, 20 cm, 
Eluens: Toluol) gereinigt. Ausbeute: 0.754 g (70P6); [a]:& = 
- 184 (c=2.717 in Dichlormethan); Fp=59-61 "C. Die IR- 
und 'H-NMR-Daten stimmen rnit Literat~rwerten'~] iiber- 
ein. Nach einmaliger Umkristallisation des Epoxides aus n- 
Hexan betrug der Drehwert [a]::8= -214 (212r31) und der 
Fp 63-65 "C; diese Werte veranderten sich durch weitere 
Umkristallisation nicht. Das aus Experiment 6 erhaltene 
Rohprodukt wurde zur Halfte wie beschrieben chromatogra- 
phiert, wobei eine optische Ausbeute von 93% erhalten wur- 
de; die andere Halfte wurde direkt aus Hexan kristallisiert 
und ergab das Epoxid rnit 96% optischer Ausbeute. 

(CF3COOH): 6= 7.3 (-NH), 4.2 (-NH-CH-CO), 3.0 

NH-CH(CH,)-CO), 0.5 (-(CH&CH3); = - 120.5 
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Spiropenten 
Von Robert Bloch und Jean Marc Denis"' 

Spiropenten ( l ) ,  in dem Cyclopropen und Cyclopropan 
spiroverknupft vorliegen, war bisher nicht bekannt; eine Ur- 
sache f i r  die Schwierigkeiten bei seiner Synthese durfte sei- 
ne Spannungsenergie von E 90 kcal/mol seinl']. So wurden 
bisher nur zwei hochsubstituierte Derivate des Spiropentens 
(1) beschrieben'". Wir berichten hier iiber die Synthese der 
Stammverbindung und uber einige ihrer Eigenschaften. 

4-Brom-l,1 -dimethylspiropentan reagiert rnit uberschiissi- 
gem Kalium-tert-butylalkoholat in Dimethylsulfoxid 
(DMSO) bei 25°C rnit 30% Ausbeute zu l,l-Dimethyl-2- 
ethinyl-cy~lopropan[~~. Die Bildung von Ethinylcyclopropan 
(2) beobachteten wir bei der Reaktion von gasformigem 
Bromspiropentan rnit festem KOtBu auf Sili~agel[~I [dabei 
entstanden auch NMR-spektroskopisch nachweisbare Spu- 
ren an Spiropenten ( I ) ] .  Die langsame Zugabe einer Losung 
von KOfBu in DMSO zu einer 90°C heil3en Losung von 
Bromspiropentan in DMSO bei 80 Torr fuhrte jedoch in 60- 
70?6 Ausbeute zu Spiropenten (1)[51 und nur 2-4% (2). Unter 
diesen Bedingungen destillierte (1) sofort nach seiner Bil- 
dung aus der Reaktionslosung ab und konnte in einer Kiihl- 
falle in einem Losungsmittel aufgefangen werden. (I) wurde 
bisher nur als Chloroformlosung rnit 2-4% (2) und 10-15% 
tert-Butylalkohol erhalten. 

R r  

Obwohl der Kohlenwasserstoff (1) aul3erst reaktiv ist und 
in kondensierter Phase schon bei -78  "C polymerisiert, ist er 
in Chloroform in Gegenwart einer Spur Hydrochinon einige 
Tage bei - 30 "C bestandig. Die physikalischen Daten von 
(/)I5' sind denen einfacher Cyclopropane und Cyclopropene 
ahnlich; die 13C-H-Kopplungskonstanten (1 58 und 225 Hz) 
sind besonders charakteristisch und kommen denen in Cy- 
clopropan (161 Hz) und Cyclopropen (220 Hz) sehr nahe[bl, 
was auf die gleiche Hybridisierung der Molekulorbitale der 
entsprechenden C-H-Bindungen hinweist. (1) ist daher als 
normale Spiroverbindung zu betrachten, in der eine Wech- 
selwirkung zwischen den Walsh-Orbitalen des Cyclopropans 
und dem 7r-Orbital des Cyclopropens (Pseudokonjuga- 
tion)I7], falls uberhaupt vorhanden, nicht von Bedeutung ist. 
Eine Bestatigung durch UV- und PE-Spektren ist wegen der 
Verunreinigungen in (1) noch nicht moglich. 
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