
Kristalle von I und 2 wurden aus einer konzentrierten 
C'HCl.,-I-osung durch Uberschichten rnit Ethanol gewon- 
nen. 1 und 2 kristallisieren isotyp in der Raumgruppe 
P2,/cl". In Abbildung 1 ist eine Elementarzelle der Kri- 
stallstrukturen von I und 2 dargestellt. Die Komplexe 
sind monomer, in trans-Stellung zum Arylliganden befin- 
det sich kein weiterer Ligand. Die nachsten nichtbinden- 
den Nachbarn des Metallatoms sind die Atome C21 und 
('61 der Phenylsubstituenten in 2; bzw. 6-Stellung rnit Ab- 
standen von 3.185 A bzw. 3.158 A sowie die Atome C21- 
C26 eines benachbarten Komplexes im Abstand von 
3.613-3.962 A und die zugehcrigen H-Atome H22-H26 mit 
Abstandcn von 3.96-4.64 A. Die Cu-CII- und die 
Ag-C 1 I-Bindung ist aufgrund der niedrifien Koordina- 
tionszahl sehr kurz (1.890(6) bzw. 1.902(5) A). Erfdhrungs- 
werte fur derartige kovalente Einfachbinciungen liegen ub- 
licherweise im Rereich von 1.97-2.16 A bzw. von 2.04- 
2. 17 A"']. 

Die ungewohnliche Koordinationszahl I war Anla0 fur 
Untersuchungen zur Reaktivitat der Komplexe. Sie wur- 
den bisher vor allem am Beispiel von 1 durchgefuhrt. 
Raumbeanspruchende Lewis-Basen wie das Losungsmittel 
T H F  sowie Pyridin und rerr-Butylisocyanid werden nicht 
koordiniert. Kleine Molekule wie CO und NO werden hin- 
gegen gebunden. NO bildet rnit 1 in THF das Addukt 
[Ph3C,H2Cu(NO)] 3. Aus der Losung konnen blangelbe 
Kristalle auskristallisiert werden. Der NO-Ligand gibt sich 
IR-spektroskopisch durch die NO-Valenzschwingung bei 
1740 c m - '  zu crkennen. Die Reaktion von 1 rnit CO in 
THF ergibt [Ph3C,H2Cu(CO)] 4, das sich jedoch beim 
langsamen Abblasen des Losungsmittels rnit CO unter Ab- 
scheidung von Kupfer zersetzt. Das 1R-Spektrum der Lo- 
sung von 4 zeigt die i~(c.o,-Bande bei 1965 cm I .  

A rbeitsoorschrifi 

1/2: Unter Luft-  und Feuchtigkeitsausschlull werdcn bei - 80°C CuCl hzw. 
AgCl (2 Aquiv.) langsam zu der Grignard-Losung [4] gegehen. Man erhilt 
eine w e i k  Suspension. die 24 h bei - 80°C geriihn wird. Danach wird lang- 
Sam auf -10°C erwirmt und nochmals I 2 h  geriihn. .Wan filtriert hei 
- 10°C von unloslichen Bestandteilen ah und engt das Filtrat bis zur 
Trockne ein. IIas hlallgelbe Kohprodukt wird zur Kristallzucht in wenig 
Chloroform gelost und mil  Ethanol uherschichtet. Rei Kaumtemperatur er- 
h l l t  man nach einigen Tagen farhlose, durchsichtige, plattenformige Kr i -  
s t a l k  von I  bzw. 2 (Ausheutc. ca. 65%). 

Neuartige Bor-Phosphor-Kafige mit CJB4P4- und 
C,B,P,-Geriisten** 
Von Matrhias Driejj, Hans Pritzkow und Walter Siebert+ 

Phosphinoborane kommen im Gegensatz zu Aminobo- 
ranen uberwiegend als cyclische Dimere oder Trimere 
vor" 'I. Erfolgt allerdings eine elektronische Stabilisierung 
durch Aminosubstituenten am I3oratom oder eine kineti- 
sche Stabilisierung durch sperrige Substituenten an Bor- 
und Phosphoratom, so sind Phosphinoborane mono- 
merlzb. 71 . Auch Derivate der Heterocyclen 2,5-Dihydro- I I € -  
1,2,5-phosphadiborol 1"l und 1,2,3,6-Tetrahydro-l,2.3,6- 
diphosphadiborin 2151 rnit Aminosubstituenten an Hor sind 
monomer. Uns gelang nun die Synthese cines Derivats Lon 
2. das dimer ist. 

Aus 3 und 1,2-I)i-rert-butyl- 1,2-bis(trimethylsil).I )di- 
phosphan 4 entsteht unter Abspaltung von Me,SiCI als 
Dimer nicht die cubanartige Verbindung 5 ,  sondern uber- 
raschcnderweise die farblose, konstitutionsisomere Verhin- 
dung 6 mit dem Cunean-Kafig als Strukturelement. Sie ist 
damit analog zu S,N, oder dem Hittorf-Phosphor aul'ge- 
baut. 6 ist bis ca. 100°C gegenuber Sauerstoff und Feuch- 
tigkeit stabil. Im Gegensatz zu  Verbindungen vom Typ 1 
und 2 reagiert 6 nicht mit Schwefel oder Selen in siedtm- 
dem Toluol. 
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R=CMe, 

4 5 

6 

Das 'H("P)-NMR-Spektrum von 6 zeigt zwei Singuletts 
fur  die rert-Butyl-Protonen und das "P{ 'H)-NMR-Spek- 
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131 Monoklin, Raumgruppe P ? , i c ,  Z=4, ,Wo,.,-Strahlung (Graphitrnono- 
chromator). 1 :  a== 10.657(4), h= 15.083(9). c =  12.526(9) A.p= Il3.61(4)', 
I.'= 1444.4 A', /I,,,., 1.329 g cm '. 2 :  a =  10.636(2). b= 15.105(4). 
L'= 1?.534(4) A, /I= I13.55(?)'. V -  1845.9 ti3. pk, = 1.487 g cm - 3 .  1946 
(1710) unahhlngige heohachtete Keflexe mi l  1>3u(1) (3 "520124"  
13' 5 ? l / 5 2 5 ' ] ) .  D i e  Strukturen wurden durch Patterson-Synthese gelost 
und anisotrop verfeinen. Alle H-Atome wurden fur 1 durch Differenz- 
fouriermethoden lokalisiert und bei der Verfeinerung in der Strukturfak- 
torrechnung heriicksichtigt. Fur 2 wurden alle H-Atomlagen herechnet. 
R=0.041, R,, -0.044 [R=0.081. K,, =0.107]. Weitere Ginzelheiten zur 
Krirtirllstrukruruntersuchung kiinnen beim Fachinformationszentrum 
tnergie, Physik. Mathematik GmbH. [I-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 
2, unter Angahe der Hinterlegungsnummer CSII-52835. der Autoren und 
dzs Zcitschriftenzitats angeforden werden. 
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trum bei 220 K zwei Tripletts, die durch "B-"P-Kopplun- 
gen verbreitert sind. Das "B-NMR-Signal bei 6 = 4 . 2  
(bI,,? = 170 Hz) ist in einem fur vierfdch koordiniertes Bor 
charakteristischen Bereich. Diese Refundc sind nicht rnit 
einer Struktur 5 ,  wohl aber rnit einer Struktur 6 in  Ein- 
klang. Diese wird dariiber hinaus durch das Ergebnis einer 
Rontgenstrukturanalyse bewiesen (Abb. I)'", nach der 6 in 
zwei Modifikationen auftritt, von denen eine zwei unab- 
hlngige Molekule in der Elementarzelle enthalt. Die 
Strukturen der Molekule unterscheiden sich jedoch nicht 
signifikant. 

Die Bildung von 6 innerhalb von zwolf Stunden (bei 
300 K) kann 'H-, "B- und 31P-NMR-spektroskopisch ver- 
folgt werden. Dabei zeigt sich, dal3 die Eliminierung von 
Me,SiCI in zwei Schritten uber eine noch nicht charakteri- 
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Ahh I .  Sfercohild der Struktur von 6 im Kristall. Wichr~ge Mindungslingen 
[A] uild -winkel [" I  (Standardabweichungen fur Modifikation I: 0.003- 
0.015 i. 0.2 0.8"; fur Modifikation 11: 0.002 0.009 A. 0.1 0.5": Mittelwerte 
fur  d i r  drei Molekule): PI-P2 2.273, P3-P4 2.254. P1(2)-B 2.02, P3(4)-H 2.000. 
R-C 1573. C-C  1.330; B-PI(Z)-B 110.3, B-P3(4)-B R6.7, P1(2)-PZ(l)-H 96.7, 
P3(4)-I14(3)-B 104.9, Pl(Z)-H-C 110.2, P3(4)-H-(' 100.8. P-R-P 95.0. C-C-H 
116.7. 

siertc Zwischenstufe ablauft und dal3 diese sich quantitativ 
in 6 urnwandelt ( '  H-NMR-spektroskopische Kontrolle). 

Urn zu erfahren. inwieweit die Art der Kohlenwasser- 
stoffbrucke die Kafigbildung beeinfluot. haben wir an- 
stelle der Vinylen- die Methylengruppe eingebaut. Bei der 
Reaktion von CHz(BC12)2 7 mit 4 wird nicht die zu 6 
analoge Verbindung 8, sondern das farblose, konstitu- 
tionsisomere 9 gebildet, das in CH,CI, und CH3CN m20ig 
loslich und gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit ahnlich 
stabil wie 6 ist. 

R=CMc, 

CI 

9 

Au: den iH(3'P]- und 3iP('H)-NMR-Spektren171 von 9 
folgt eine hochsymmetrische Anordnung der Atome im 
Motel iil, die durch das Ergebnis einer Rontgenstruktur- 
ana lye  bewiesen wird (Abb. 2)18'. 9 enthalt zwei iiber Do- 
nor-A xeptor-Bindungen verknupfte CR2P2-Funfringe, 
w2hrcnd 8 zwei weniger giinstige CB,P-Vierringe aufwei- 
sen wiirde. 

Experim en telles 
6 (2,3,8,Y-Tetra-rerr-butyl-1,4.7, I0-tetrachlor-2.3.8.Y-tetraphosphonia- 1,4.7,10- 
tetraboratapentacycl0[6.4.0.0' '".O".O~'~dodeca-S. I I-dien): 3.4 g (17.8 mmol) 
3 werden in 200 m L  CHJC12 bei -2O'T vorgelegt. Zu dieser krlftig genihr- 
ten Liisung tropff man 5.73 g (17.8 mmol)  4 in 100 m L  Ctl:Cl?. Die orange- 
gelhe, klare Losung l3Rt man anach l i eknd  auf Raumtemperatur kommen 
und ruhrt sie I ?  h. S a c h  dem Entfernen aller leichtfluchtigen Bestandteile im 
Vdkuum hleihr ein ordngeparbenes Pulver zuruck, das  aus Toluol (-30°C) 
umkristallisiert wird. - Ausheute: 2.Y5 g (56%) 6, Fp=308Y '  (Zcrs.). kor- 
rekte C,H.P-Analyse. 'H("P \ -NMR (300 MHz.  ('D2CI2, 300 K ) :  6- 1.49 (s, 
18H). 1.61 (s ,  IXH). 6.23 (br. s, 4H): " P ( ' H ) - N M K  (80.0 MHz, CD:CI:. 
220 K) :  6 =  19.92 ( I .  2 P. ' J (PP)-  87.5 H7). 14.70 (1, 2P): "('-NMK (50.3 
MH7, ('D:Cl:. 300 K):  6 = 3 2 . S ?  (m, 6C: CCH,). 33.38 (m, 6C;  CCTI,). 43.18 
(m. 2C:  CC'H,). 43.26 (m. 2 C .  CCHl), 14.5.05 (hr. s, 4C:  CB): M S  (CI. Ctl,): 
~ n . ' :  58X ( 4 " , ~  M").  531 (69e. [M-fHuJ' ) .  474 (4';). [ M - Z I B u ] ' " ) ,  57 (10090. 
I I3u ). 

9 (2.3,7.R-~c1rd-rrrr-buiyl-l,4.6.9-1elrachlor-2.3.7.8-tetraphi~sphoni~-1.4.h.'~- 
fefraboratapentacycl0~S.3.0.0~~~.O'".O'~Jdecan): Zu 3.03 g (17 mmol) 7 in 

werden 5 . 4 9 ~  (17 mmol) 4 in  IOOmL CtlZCI,  bei -40°C 
langsam getropft. Kach Erwarmen auf  Kaumtemperatur wird die  klare 
orange Keaktionsliisung auf ca. 80 ml.  eingeengt und  24 h stehengelassen. 
Dahei kristallisiertes 9 wird zur weiteren Keinigung mit warmem CCI, gewa- 
schen. Ausheute: 2.02 g (4%) 9.  Fp= 218°C (Zen.) ,  korrekte C.H,P-Analy- 
se. - 'H("PJ-NMK (300 MH7, C I X I , ,  300 K ) :  6= 1.7R (5. 36H). 1.45 (br. s, 
411); "P( 'H)-NMR (121.5 MHz. CDCI,. 210 K): o'= -2.03 (hr. s): "H-NMR 
(29.8 MHz. CtX'l,, 300 K):  6=8.6 (5, h,,l= 130 Hz): "C( 'HI-KMR (50.3 
M l i z ,  CDCI,. 300 K): fi=33.45 (m. l 2 C :  CCH,) .  43.41 (m. 4C, CCH,), ein 
Signal fur CH wurde nicht beohachlet: M S  (El. 70 eV): m i ;  564 (3%,. M"), 
507 (23"/u, [M-IBul'). 451 (24",'0, [M-/Bu-Cati"I"). 282 (4'0, [M/Z]"), 57 
(IOO%i, rBu'). 
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161 6 kristallisiert in zwei Modifikationen. I :  Raumgruppe l'Z,oh. 

a =  12.703(3), h- 14.893(7). c =  16..?63(4) A; Y-3077 A'. 2 - 4 .  Verfeine- 
rung rnit 2475 Kenexen ( I Z r r ( 1 ) .  Zweikreisdiffraktometer. Mo,,,-Strah- 
lung. o-Scan). R=0.058 (CI. P. C. H anisofrop,  Mcthylgruppen als starre 
Gruppen)  191. - 11: Raumgruppe P2,/c, a =  10.236(4). h= 18.107(7). 
c=33.239( 11) /i./l=98.66(3)': 1'=6090 % = 8 .  Verfeinerung mit 541 I 
Renexen ( I > =  I n ( / ) .  Vierkreisdiffraktometer. Mo,,,-Strdhlung. co-Scan), 
R =0.042 (CI, P. C .  H anisotrop. Methylgruppen als starre Gruppen)  191. 

[7] Wir danken Herrn Donrnrck. tiniversitat Karlsruhe. fur  die Spektren. 
181 9 :  Raumgruppe C?/nr. a =  13.564(4). h= 11.657(3), r=9.910(3) A. 

/I= I13.84(3)': Y =  1433 A3. Z=2. Verfeinerung mit 1584 Reflexen 
(12 2 6 ( 1 ) .  Vierkreisdiffraktometer. Mo,,,-Strahlung. o-Scan). R =0.034 
(Cl, P, C ,  I3 anisotrop, Methylgruppen teilweise als starre Gruppen)  191. 

191 Weitere Einzelheiten xu den Kristalls~rukturuntersuchungen konnen 
heim Fachinformationszentrum Energic. Physik, Mathcmatik Gmbtl, 1)- 
75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angdbe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-52 7.58. de r  Autoren und des  Zeitschriften7itats angefordert 
werden. 

Synthese und Eigenschaften von 
W-Di-tert-butoxycarbonyl- und 
Nu-Benzyloxycarbony 1-tert- butoxycarbonyl- 
aminosauren** 
Von Kerstin Gunnarsson. Leu. Grehn und UIfRagnarsson* 

Benzyloxycarbonyl(Z-)"I und terr-Butoxycarbonyl(l3oc)- 
aminosaurenl'.'] sind in der modernen Peptidsynthese De- 
- _ _ _  
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Institute of Biochemistry. University of  Uppsala. BMC 
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t b b .  2.  Stereobild der  Struktur von 9 im Kristall. Wichtige HindungslPngen 
[AJ und winkel ["J: P-P ?.242(1). P-B 2.041, 2.036(?). R-C 1.584, I.S87(4); 
P-P-B 950(1), BI-P-B2'93.9(1), CI-8-P 110.3. 110.0(1). HI-CI-B2 110.3(2). 
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