
V R-CHO 

3 2 lo: Y I H  
lb: Y-H 

CH20R2 
R'-D+,H 

W5 
La: R1=COCH3, R&H 
4b: R1= R2=H 
4 ~ :  ~ 1 ,  RLCOCHJ 

3 .  6. 7 :  a:  R = C6H5. b :  R = C(CH313, 
C:  R = CH(CH92, d: R =(CH2)2CH3 

Tabelle 1. Addukte 6 / 7  und Carbonsluren 3. 

6 : 7  6 + 7 [ a ]  6 PI 3 
Ausb. Ausb. Fp [alE Ausb. Konf. 
[%I [%] ["C] (c, CHjOH) [%] 

I 80 : 20 96 43 136-137 -21.35 84 R[c] 
(1.11) 

b 85 : 15 98 35 118-119 -44.47 85 R 
(0.98) 

(0.97) 

(2.49) 

c 77 : 23 82 24 117-118 -51.03 88 R 

d 78 : 22 93 25 86-88 -65.13 86 S [d ]  

[a] Rohadduktgemisch. p ]  Nach Umkristallisation, Ausb. bczogen auf 4.. 
nicht optimiert. [c] Arbeitsvorschrift fiir (R)-3a: Eine bei 0°C unter N2 ge- 
rOhrte Usung von 1.8 g (10.0 mmol) 4r in 60 mL 1,2-Dimethoxyethan wird 
mit 30 mL einer 1.6 M Msung von n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und 15 
h bei 0°C geriihrt. Nach Abkilhlen auf -78°C und Zugabe von 1.0 mL (10.0 
mmol) Benzaldehyd d r t  man noch 30 min bei -78°C und gieBt die Mi- 
schung in gesattigte NhCI-LBsung. Mehrmaliges Extrahieren mit CHClj, 
Trocknen iiber Na2S04 und Entfernen des Usungsmittels liefern 2.74 g farb- 
loses Rohgemisch 647.. das beim Umkristallisieren aus CH2CI2 1.22 g 6.9 
ergibt. - 1.22 g (4.30 mmol) 6.9, 60 mL Methanol, 30 mL Wasser und 2.4 g (43 
mmol) KOH werden 15 h unter RDcMuB erhitzt. Man destilliert das Metha- 
nol ab, wgscht mit CHCIj, briagt mit verd. Salzsaure auf pH 2 und extrahiert 
mit Ether. Nach Entfernen des LBsungsmittels verbleiben 0.60 g 3a, farblose 
Kristalle, Fp= 116-118°C. [a]? + 17.9 (c-2.33, Ethanol) (116-118°C bzw. 
+ 18.2" (c=4.95, Ethanol) (nach D. S. Noyce, C. A. Lane, J .  Am.  Chem. SOC. 
84 (1962) 1635). Die Enantiomerenreinheit des Methylesters von 3.9 (mit 
Diazomethan erhalten) ist grBBer als 97% ('H-NMR in Gegenwart von 
Eu(tfc),). [d] Anderung der Konfigurationsbezeichnung, da n-Propyl - anders 
als die Gruppen R in 31-c - einen niedrigeren Rang als CH2COOH hat. 

Die absolute Konfiguration von 3b haben wir durch Um- 
wandlung in (R)-2,2-Dimethyl-3-hydroxypentan bewiesen. 
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[I] D. A. Evans, J. V. Nelson, T. R Taber, Top. Stereochem. 13 (1982) 1, zit. 
Lit. 

(21 Siehe [I], besonders S. 95f. - Mit Enolaten von a-Sulfinylestern (chiraler 
Substituent Y) lassen sich - allerdings unter Verlust des chiralen Hilfs- 
stoffs - die Produkte 3 mit hohen Enantiomereniiberschussen gewinnen: 
C. Mioskowski, G. SolladiC, Tetrahedron 36 (1980) 227. 

131 Die von Helmchen et al. beschriebene saure Hydrolyse von Amiden des 
N-Phenylglycinols ist nicht geeignet, da 3 in saurem Milieu racemisiert; 
G. Helmchen, G. Nill, D. Flockeni, M. S. K. Youssef, Angew. Chem. 91 
(1979) 65; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18 (1979) 63. 

[4] Bei der Umsetzung von 5 mit Acetophenon wird ein Diastereomerenver- 
hBltnis von 81 : 19 enielt. 

[5 ]  M. Kuna, G .  Ovakimian, P. A. Levene, J. B i d .  Chem. 137 (1941) 337. 

(tBuP)&i2 - 
ein neues dispirocyclisches Silaphosphan** 
Von Marianne Baudler*, Thomas Pontzen, Ulrike Schings, 
Karl-Friedrich Tebbe und Magda Fehb 

Bei der Cyclokondensation von 1,2-Dikalium-l,2-di-tert- 
butyldiphosphid mit Siliciumtetrachlorid entsteht das Te- 
traphosphasilaspiro[2.2]pentan 1 als Gemisch aus la  und 
lb, die getrennt isolierbar sind"]. Bei Raumtemperatur la- 
gert sich l b  langsam in das sterisch giinstigere Isomer l a  
um. 

t Bu, 
D 

Wir haben nun gefunden, daR l a  oder auch la,b in der 
Schmelze nahezu quantitativ zum neuen Silaphosphan 2 
dimerisiert; beim Gemisch ist die Umlagerung lb- la  

R R  
P P-P 

RP 

R = t B u  
1 2 

vorgelagert. Als Nebenprodukte entstehen Tetra-tert-bu- 
tyl-cyclotetraphosphanlzal, 1,2-Di-tert-b~tyldiphosphan~~~~ 
und weitere nicht identifizierte Verbindungen. Anstelle der 
zu erwartenden Dispiro-Verbindung aus Dreiring, Sechs- 
ring, Dreiring wird unmittelbar 1,2,5,6,7,8,9,1O-Octa- 

[2.0.4.2]decan 2 gebildet. Das carbocyclische Analogon ist 
bisher nicht bekannt. 

Dariiber hinaus ermaglicht dieses Verfahren die Gewin- 
nung enantiomerenreiner b-Hydroxycarbonsauren 3a-d : 

kann das jeweilige UberschuRdiastereomer durch einmali- 
ges Umkristallisieren isomerenrein erhalten werden; alka- 
lische Hydrolyse fuhrt zur Carbonstiure 3 mit optischen 

den 'POntan kristal'isierenden Rohaddukten 6'7 tert-butyl-l,2,5,6,7,8,9,1O-octaphospha-3,4-djsila-dispiro- 

Reinheiten von mehr als 97%. Dabei wird der chirale Hilfs- 
stoff 4b freigesetzt, aus dem durch Umwandlung in die 
Diacetylverbindung 4c, gefolgt von Esterhydrolyse, wieder 
4a erzeugt werden kann[']. Im tibrigen ist 4b durch Reduk- 

sche Antipoden dieser AminosBure im Handel sind, kan- 
nen enantiomerenreine p-Hydroxycarbonsauren wahlweise 
in der gewunschten Konfiguration synthetisiert werden. 

[*I Prof. Dr. M. Baudler, Dr. T. Pontzen, U. Schings, Prof. Dr. K.-F. Tebbc, 
Dr. M. FehCr 
Institut fllr Anorganische Chemie der Universitlt 
GreinstraBe 6, D-5000 KBln 41 

[**I Beitage zur Chemie des Phosphors, 133. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chcmi- 
schen Industrie unterstiitzt. - 132. Mittcilung: M. Baudler, T. Pontzen, 
Z. Nanrrforsch. B, im Druck. 

tion von a-Phenylglycin leicht zugtinglich. Da beide opti- 
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Die zitronengelben prismatischen Kristalle von 2"' (Zer- 
setzung bei 265°C unter Rotbraudrbung und Zusammen- 
sintern) sind nur wenig luft- und feuchtigkeitsempfindlich, 
werden jedoch in Msung (Toluol, Tetrahydrofuran) rasch 
hydrolytisch angegriffen. Ihre Zusammensetzung ist durch 
korrekte Elementaranalyse und das Massenspektrum (Feld- 
ionisation, 20O0C), in dem nur M+ (m/z 760-762) auftritt, 
gesichert. Die Konstitution ergibt sich aus den NMR-Da- 
ten, vor allem den 31P-NMR-Parametern141. Das Molekiil 
hat demnach C1-Symmetrie, und die Phosphoratome bil- 
den zwei Zweierbriicken und eine Viererbriicke, die Teile 
von Dreiring-, Viemng- und Fiinfring-Strukturelementen 
sind. Die Hochfeldlage des 29Si-NMR-Signals fur das Sili- 
ciumatom im Dreiring ist ahnlich der in 

Fig. 1. Moleliiiktruktur von 2 im Kristall[5]; oben: ORTEP-Zeichnung; un- 
ten: PaSi,-Geriist mit Bindungslangen in pm (040.2 pm) und Ringinnenwin- 
keln in Grad (040 .1~) .  

Die R6ntgen-Strukturanalyse[s' bestiitigt das Vorliegen 
von 2 mit der aus Figur 1 ersichtlichen Konfiguration. Der 
stark verzerrte Vierring ist erwartungsgemiil3 gefaltet 
(IPI = 13.1 "); der Fiinfring hat die Konformation eines fla- 
chen verdrillten Briefumschlags (Folge der Torsionswinkel 
ab Si: 4.6, -13.9, 18.4, -14.8, 6.2"). Auffallend sind die 
ungleichen Si-P-BindungslBngen im Vierring, die vor al- 
lem auf die unterschiedliche Gr6l3e der Substituenten an 
den beiden Siliciumatomen zuriickzufiihren sein diirften. 
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[l] a) M. Baudler, T. Pontzen, Z. Anorg. Allg. Chem. 491 (1982) 27; b) M. 
Baudler. Angew. Chem. 94 (1982) 520; Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 21 
(1982) 492. 

121 a) K. Issleib, M. Hoffmann, Chem. Ber. 99 (1966) 1320; b) M. Baudler, C. 
Gruner. H. Tschabunin, J. Hahn, Chem. Ber. 115 (1982) 1739. 

[3] Arbeitsuorschni: 2.74 g (7.2 mmol) la,b wird 1 h bei 135-140°C und 
dann 20 min bei 155°C thennolysiert. Nach dem AbkUhlen nimmt man 
den hell-orangefarbenen Fcststoff in 10 mL n-Pentan auf, wobei 2 entwe- 
der als zitronengelbes Kristallpulver zuriickbleibt oder nach Einengen 
der Rbersattigten Msung auf 5 mL ausfallt. Das Rohprodukt wird abge- 
saugt, 4maI mit je 2 mL Pentan gewaschen und 3mal aus Toluol umkri- 
stallisiert (Waschen der letzten Fraktion mit wenig Pentan bei -78°C); 
Ausbeute 143 mg (5%) 2, Reinheit >99.9% ("P-, 'H-NMR). 

[4] "PI'HJ-NMR aDaJToluol, gesattigt, 2 4 T ,  geschatzte Parameter nach Re- 
geln 1 .  Ordnung aus 121.497 MHz-Spektrum): 6-52.1 (t, ' I -  - 306, 
-311 Hz), 37.9 (1, ' J -  -306, -317 Hz), 15.9 (d, ' J -  -317 Hz), 12.6 (d, 
'J=  -311 Hz) (FUnfring), -11.7 (d, ' J -  -206 Hz), -30.7 (d, ' J -  -206 
Hz) (Vierring), -72.0 (d, ' J -  - 146 Hz), - 102.9 (d, ' J -  - 146 Hz) (Drei- 
ring). - Z9Si('HJ-NMR ([D8~oluol, gedttigt, 0.1 M Cr(aca&, 24°C): 
6-43.0 (m, Vierring/Flinfring). -62.4 (m, Dreiringflicrring). - 

"C('H,"'P)-NMR (IDsJToIuoI, geSSttigl, 24°C): 6-36.52, 36.41, 36.27, 
34.22, 32.92, 32.52, 32.30. 31.94 (ieweils s, 1C, PC), 34.94, 33.57, 32.97, 
32.90, 32.01, 31.68 (jewcils s, 3C, PCC), 31.35 (s, 6C, PCC). - 'H("P)- 
NMR ([D6]Benzol, 50proz., 24'C): 6-1.75, 1.74, 1.64. 1.56, 1.50, 1.45, 
1.38, 1.33 (jeweils s, 9H, tBu). 

[5] Monoklin, C2/c, a-3529.6(10), b-  1444.2(3), c =  1850.1(6) pm, 
fl-105.37(2)", Z-8, 6716 Reflexe, davon 3863 mit Ib1.96.a(I), 
R -0.047, R, -0.044 (anisotrop. geome-trisch fixierte H-Lagm). Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrulrturunterauchung siehe: M. FehCr, K-F. 
Tebbe, Acfa Crysfallogr. C, im Druck. 

Polymeres, elektrisch leitfahiges 
Phthalocyaninato(Cc-s-tetrazin)eisen* * 
Von Otto Schneider und Michael Hanack* 

uber Synthese und Eigenschaften von eindimensio- 
nal Qber n-Elektronen enthaltende Brilckenliganden L 
polymerisierte Phthalocyaninato(Pc)-Metall-Verbindungen 
[PcML], haben wir bereits mehrfach berichtet"]. In allen 
Fallen weisen die Polymere [PcML], eine deutlich h6here 
elektrische LeitfZlhigkeit auf als die entsprechenden Mono- 
mere PcML oder PcMb.  Durch systematische Variation 
der drei Komponenten des Polymers (Makrocyclus, Zen- 
tralmetallatom, Briickenligand) sollten sich deren Ein- 
fliisse auf die spezifische Leitfiihigkeit u bestimmen las- 
sen. 

Analog zur Synthese des Pyrazin@yz)-Polymers 
[P~Fe(pyz)]~[ '"~~~ kann mit 1,2,4,5-Tetrazin (tz)12] als Briik- 
kenligand das polymere [PcFe(tz)], 1 als blaues, unl6sli- 
ches Pulver hergestellt werden. Das Produkt 1 wurde 
durch Elementaranalyse sowie simultane TG/DTA- und 
IR-Messungen ~harakterisiert'~'. 

Mit Pyridazin (pdz) als Ligand ist hingegen aus steri- 
schen Griinden keine Polymerbildung mtjglich. Der mono- 
mere Komplex PcFe(pdz)2 2 ist in CDC13 so weit liislich, 

2 

[*I Prof. Dr. M. Hanack, Dr. 0. Schneider 
lnstitut fur Organischc Chemie (Lehrstuhl 11) der UniversiUt 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tlibingen 1 

nologie (BMFI) unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiis Forschung und Tech- 
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