
Tdbelle I .  Auagewdhlte NMR-  und IR-spektroskopische Ilaten von 3. 

"1'-NMK ( 3 2 . 2  MHz.  H,PO, ext.. C6D,): ii= - 125.8 ( 5 )  

' t l - N M R  (90 MHz. TMS int.. COD,): b'=I.20 (s, I 8 H :  ?xp-rHu), 1.55 (s, 
IYtI; 2xo-rHu). 1.95 (5. 1811. ? x u - f H u ) .  5.05 (5, 5 H :  C5115). 6 2 2  ( 5 .  I H :  
C H ) .  7.31 ( s , ? H ,  3 / 5 - H ) , 7 . 3 4 ( ~ .  2 H ;  3/5- t1 )  

"CI'III-NMR (50.?88 MHz. C'D:Cl,): fi=30.66 (5, p-CCHI), 73.59 (s. 0- 

CCH,). 34.89 ( 5 .  o-CCIIl). 34.43 (s.p-CCH,). 39.81 (s, u-CCH.,). 40.39 (s, u- 
CCH,) .  63.27 (1, J t C P ) =  12.4 Hz: CHI,  91.45 ( s :  Cp),  122.97 (s. C3/5), 123.32 
I t ,  C3/5). 12S.38 (hr. s. Cl),  150.66 (s, C4). 154.87 (s, C2/6 ) .  159.07 (1, C 2 / 6 ) ,  
195.0 (hr., CO) 

IK ( K R r ) :  S(CO)= 1930. 1945. 2010 cni 

~ -. . -  

' 
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A rbeitsvorschrifr 
Zu einsr I.6sung van 1.46 g (2  mmol) I in 50 m L  THF wird hei Raumtempe- 
ratur in 15 min eine Losung von 0.40 g (2.1 mmol) 2 in 50 mL THF getropft. 
Man l213t 6 h riihren, engt im Vakuum ein und nimmt mit 150 ml. Pentan auf. 
Nach Abtrennen des  Niederschlags wird das  Filtrat siulenchromatogra- 
phisch iiher AllOi (Aktivitatsstufe I, neutral, Laufmittel Toluol) gereinigr. 
Lmkristsllisation aus Toluol/Pentan (Ill). Ausheute: 1.24 g (75'ia) 3 :  

[Z 24731 
Fp.= 232°C. 
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141 3:  Schwarze Kristalle aus Toluol, Kristalldimensionen 0. IS  x 0.2 x 0.4 mm'. 

Monoklin. Raumgruppe PZ,/n,  0=949.9(5). b==2650.8(23), c =  1816.1(9) 
pm./l-90.68(4)0, V=4.573 nm3,2=4 ,p , ,  = 1.20gcm ' .p=0.83 mm ' 
(%loK,.): 6631 gemessene, 5957 symmetrieunahhsngige Reflexe 
(2/L2,=45' ' ) .  3710 Reflexe mit IF1>4a(F)  zur Strukturlosung (Direkte 
Methoden)  und -verfeinerung (469 Parameter) verwendet. Nichtwasser- 
stoffatome anisotrop. H-Atome (durch Ilifferenzelektronendichte-Be- 
stimmung lokalisiert) mil einem ,,riding"-Modell verfeinert (Allyl-11- 
Atom frei verfeinert). R=0.063 ( R , ,  -0.055. w '=r'(F)+0.0002F'). 
Weitere Einzelheiten 7ur Kristallstrukruruntersuchung konnen beim 
FachinTormalionszentruni Energie, Physik, Mathematik GmbH. 1)-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSIl-52 777, der Autoren und des  Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 
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Enantioselektive Synthese von 
(R)-N-Boc-l-amino-2-arylcyclopropen-l- 
carbonsauremethylester** 

Von Ulrich SchOllkopJ', Bernd Hupfeld, Stephan Kuper. 
Ernst Egert* und Michael Dyrhusch 
Professor Emanuel Vogel zum 60. Geburtstag yewidmet 

(3,y-UngesPttigte Aminosauren vom Typ des p-Methylen- 
phenylalanins 1 verdienen Beachtung als Suizid-lnhibi- 
toren12' fur pyridoxalphosphatabhangige Enzyme. I-Ami- 
no-2-arylcyclopropen- I-carbonsauren (Typ 7)I3l - Struk- 
turvarianten von 1 - sollten wegen ihrer PuRerst gespann- 
ten und daher hochreaktiven Doppelbindung besonders 

[*I Prof. Dr. L. Schollkopf. Dipl.-Chem. B. Hupfeld, 
I1ipl:Chem. S. Kuper 
lnstitut fur Organische Chemie der  llniversitir 
'Pammannrtrak 2. 1)-3400 Gotringen 
Dr. E. Egen. M.  Dyrbusch 
lnstitut fur Anorgan i she  Chemie dcr  UniversitBt 
TumnannstraUe 4, D-3400 Gottingen 

Mitteilung. 
C'hern. IY8X. 81. 

[**I Asymmetrische Synthesen iiber heterocyclische Zwischenstufen, 37. 
36. Mitteilung: U. Schiillkopf, J. Schrader. Liebigc Ann.  
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H5CG-C-CH-CO2H 1 * 

wirksame Inhibitoren sein. I)a - wie sonst such["' - nur ein 
Enantiomer biologisch aktiv sein durfte, sollte man beide 
Enantiomere getrennt untersuchen. Wir beschreiben hier 
eine enantioselektive Synthese fur die N-Boc-l-amino-2- 
phenyl-, -(4-methylphenyl)- sowie -(4-chlorphenyl)cyclo- 
propen- I-carbonslurernethylester 7a, b bzw. c mit Hilfe 
des Bislactimethercarbens 3. Dabei erhPlt man die Amino- 
sPureester 7 in praktisch enantiomerenreiner Form ( > %O/b 
ee), und zwar mit 3 die ( R ) -  und mit enl-3 die (S)-Enantio- 
mere. 

2 3 

H 
I 

X-N, C02CH3 

-+ 7 ,  x = Boc 
H3co&;H7 0.; NHCI  8 CH3 -(L-Vox # H 

6 ,  X = H . H C I  

R 

a ,  R = H; b,  R = CH,; c ,  R = CL 

Die Synthese geht von 2, dem Bislactimether von c y l o -  
(L-Val-Gly)['I, aus. Uber die 2-Li-Verbindung und die 2- 
Diazoverbindung wird das Bislactimethercarben 3 er- 
zeugtl"', das mit dem Arylethin 4 abgefangen wird. Dabei 
entsteht innerhalb der Analysengenauigkeit jeweils n u r  ein 
Diastereomer, und zwar ( R ) - 5 .  Die Konfiguration wurde 
durch Rontgenstrukturanalyse von 5a bewiesen ( Abb. 
1 )"I. 

D B 

3 

Ahh. 1. Struktur der  ( 'drhenaddukts 5a im Kristall [7]; a= N. t3 =O. He- 
merkenswert ist. daO de r  Phenylring und die Cyclopropendoppelbindung 
vollstlndig coplanar  sind. Dies laBt auf eine wirksame Konjugation de r  bei- 
den n-Systerne schlieljen. 

Die Hydrolyse von 5 zu 6 ,  den Hydrochloriden der 
Aminosaureester, gelingt mit zwei Aquivalenten 0.1 N HCI 
bei Raumtemperatur. Die Salze 6 werden anschlieRend in 
die N-Boc-Derivate 7 iibergefiihrt. 

A rbeitsuorschrifren 
5 :  Zu 0.55 g (3.0 mmol) 2 IS] in 7 m L  T H F  tropft man hei - 78°C' 3.0 mmol 
nRuLi in Hexan. riihrt 15 min und gibt die Losung bei -78°C durch einen 
trockeneisgekuhlten Teflonschlauch zu 0.53 g (3.0 mmol) Benzolsulfon>ldLid 

(M44-R24Y/88/030.7-(~43~ S 02.50/'0 Angew. Chrm. 100 flY881 Nr.  3 



i n  7 inL THF. Man riihrt 2 5 h hei -78 'C und fiigt dann 3.0 mmol nBuLi so 
zu, dal3 die Temperatur nicht uber 70-C steigt. Nech 10 min wird die Lo- 
s u n s  durch einen trockeneisgekiihlten Teflonschlauch in I S  min 7u 30 m l .  4 
gerropft. das auf 50 60°C erwirmt ist. Nach 30 min intensivem Riihren l i l l t  
man aut' Raumtcmperatur kommen. fiigt 150 m L  !3:0 LU und w2scht dreimal 
mit jt 30 inl. I0pro;l. haCI-Losung. D i e  orgdnische Phase wird uber Magne- 
hiumjulfat getrocknet und das Losunpsmittel im  Vakuum entfernt. Unumge- 
setztcs 4 wird bei 30 4OC/O.OI Torr ahdestilliert. D e n  Ruckstand chromato- 
grapiiert man liher Kieselgel (Kieselgel 60. 500 x 15 mm'-Ssule. Petrolether/ 
Ether l S / l ) .  5~ :0 .43g(5Wo) ,  Fp=I12 l l 3 T :  5b:0 .45g(50~n) .Fp=70-  
7 I " C  : 5 c :  0.62 g (65Y), Fp= 103 104°C. Diastereomerenverhaltnis jeweils 
> 49 : I [XI. 
7: 2 0 mmol 5 werden in 15 m L  M K S  gelost und mit 40 m L  0.1 v HCI 2 d 
geruhrt. D i e  Liisung wird zweimal m i l  tt.0 txtrahien: die Entrakte werden 
verworfen. D i e  walirige Phase wird im Vakuum zur Trockne eingeengt. An- 
schliellend werden die Aminoslureester-tlydrochloride i n  25 m L  CH,CI: 
wsp-ndiert. Man gibt bei 0°C 1.1 g (5.0 mmol) Boc:O und 1.5 g (15.0 mmol) 
Et,h L U ,  giefll nach 4 h i n  20 mL Wasser, trennt die Phasen, wascht die orga- 
nisstie Phase noch zweimal mit j e  10 m L  Wasser und trocknel sie iiber Ma- 
gnes.umsulfat. Das LOsungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Ruck- 
stand chromatographiert (Kieselgel 60, 300 x 10 mrn'-Slule, Ether/Petrol- 
ethe: I l l ) .  7a:0.34g(5%), Fp= 133-134"C,(a]~~= +53.4, R,=0.304; 7b: 

Fp=: 90-91 T, [a];;'= + 51.0, R,=0.775: umkristallisiert aus Ether/Pent;in 
112.  Drehwene: c =  1 i n  CCI+ Von allen heschriebenen Verbindungen wur- 
den korrekte C.H-Analysen erhalten. 

0.36 g (590.0). Fp= 103-104"C, [a];:= +51.4. Rr=O.?Y4; 7 ~ :  0.39 g (60";"). 
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149: d) C. Walsh, Terrahedron 38 (1982) 371. 
2-ur Synthese des achiralen I -Amino-2.3-diphenylcyclopropen- I-carbon- 
s luremethylesters iiber das I-Methoxycdrbonyl-2,3-diphenylcycloprope- 
r glium-Ion siehe I .  N. Domnin. E. F. Zhuravleva. M. 1. Komendantov, A. 
I Kitari. Zh. O r g .  Khim. /.? (1977) 1789. 
f . .  J. Ariens, W. Soudijn, W. M. .fimmermann: Sfereocheniisrry and Biolo- 
5 i r . d  Acrioiry oj'Dmg5. Hlackwell, Oxford 1983. 
(I. Schollkopf, ti. Groth. C. Deng. .4ngew. Cheni. Y.I (1981) 79 I ; A n g e w .  
(7iem. Inr.  Ed.  Engl. 20 (1981) 798; 2 und enr-2 sind im Handel erhllt- 
Iich: Merck-Schuchardt. D-6100 Darmstadt, MS-lnjb 85-14. 
I;. Schollkopf. M .  Hauptreif, J. Dippel, Anyew. Cheni. 98 (19x6) 1S7: An- 
yen'. Chem. I n ! .  Ed. Enyl. 25 (1986) 192. 
5 a :  Raumgruppe P?,Z,?,, a=861.4(1). h=1209.1(1), c= 1577.2(1) pm, 
V =  1.643 nm'. %=4. p=0.07 mm ' ( M o ~ , , ) :  Kristalldimensionen: 
0.3 x 0.3 x 0 . 5  mm'; 2367 gemessene Intensitaten. 2H,,,,, =50",  1537 sym- 
mctrieunabhangige Reflexe mi l  IF1 > 3cr(F)  zur Strukturldsung (Direkte 
Methoden) und -verfeinerung verwendct; C , N -  und 0-Atome anisotrop 
berfeinert. H-Atome durch Differenzelektronendichte-Bestimmung loka- 
lisiert und mi l  einem ,,riding"-Modell verfeinen. R = O M 2  (R, ==0.052. 
n'. I =cr'(F)+0.0003P). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen beim Fachinformationsrentrum Energie. Physik, Mathe- 
metik GmhH, 11-7514 Eggenstein-l.eopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-52781. der Autoren und des 7,citschriftenri- 
rdts angefordert werden. 
In  den '.'C-NMR-Spektren (200 MHz) ist jeweils nur ein Satz von Signa- 
Isn zu erkennen. 

Schwache intramolekulare Bindungsbeziehungen: 
Die konforrnationsbestimmende attraktive 
Wechselwirkung zwischen Gold(1)-Zentren** 
Von Huberl Schmidbaur*, Wilhelm Graf und 
Ger,hard Miiller 

Strukturenl'.'' und Spektrenl3.'' von ein- und mehrker- 
nigen Gold(r)-Verbindungen geben zahlreiche indirekte 

.. - 

['I Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. W. Grdf, Dr. G. Muller I+] 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitlt Miinchen 
Lichtenbergstrane 4, D-8046 Garching 

[ '1 Rontgenstrukturanalyse 

["I Diese Arbeit wurdc von der Deutschcn Forschungsgenicinschaft (Lcib- 
niz-Programm), vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Hoechst 
A<; und van der Degussa A<; gefiirden. Wir danken Herrn Prof. Dr. F. 
E. Wagner. Physik-Department der Technischen Universitlt Munchen, 
fur d:is '"'Au-MiilJbauer-Spektrum, und H e m  J. R d e  fur die Ermitt- 
lung der kristallographischen Daren. 

Hinweise auf cine attraktive Wechselwirkung zwischen 
den d"'-konfigurierten Goldatomen. Diese schwache Bin- 
dungsbeziehung tritt senkrecht zur Hauptachse der linear 
zweifach koordinierten Strukturcinheiten auf und fuhrt 
entweder zu ketten- und schichtformiger Aggregation dcr 
Molekiile uber Au. . . Au-Kontakte von teilweise unter 
3.0 A Lange oder zur intramolckularen Paarbildung der 
Goldatome mit ahnlichen Gleichgewichtsabstanden. Die 
zugrundeliegende 5d "-5d'"- Wechselwirkung gcht auf eine 
Einmischung der 6s2-Zustande zuriick['I, deren Energieab- 
stand durch rclativistischc Effekte stark verringert i~t[~. 'I.  
Schon beim Nachbarelement Quecksilber sind diese Ilin- 
fliisse weniger ausgcprggt, so dal3 das Phanomen seltener 
auftrittlx'. 

Wir suchten nun nach uberzeugenden Beweisen fur die 
Existenz dieser Wechselwirkungen und insbesondere nach 
Moglichkeiten zur quantitativen Erfassung ihrer Starke. 
Die Uberpriifung zahlreicher Strukturdaten"] ergab zwar 
erstaunlich vielc und recht eindeutige Hinweise['], doch zu- 
weilen blieb der Effekt selbst bei gezielten Experimenten 
unerwartet aus["I. Eine neue Versuchsreihe erbrachte nun 
die hier mitgeteilten positiven Resultate. 

Ilas doppclt phosphinosubstituiertc Ylid 1 hat in Lo- 
sung und im Kristall die in der Formel wiedergegebene 
Konformation la  mit syn- und anti-Orientierung der frcien 
Elektronenpaare["I. Die P-C-Rotation unter Einstellung 
der syn/syn-Konformation l b  erfordert eine Aktivierungs- 
energie von I 1  kcal mol '. Es war zu erwarten, daR 1 : 2- 
Komplexierung mit AuCl - ausreichend starke Anziehung 
der Goldatome vorausgesetzt die relative Stabilitat dieser 
Konformationen zugunsten der symmetrischen Form ver- 
andert. Uberraschenderweise blicb aber die unsymmetri- 
sche Konformation sowohl irn I : I-Addukt 2 als auch im 
1 : 2-Addukt 3 erhalten["'I. Offensichtlich wurde die 
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Grundzustandskonformation von 3 noch zu stark durch 
die sterische Hinderung der sieben Phenylgruppen mitbe- 
stimmt. Um die Au-  . .Au-Attraktion erkennbar zu ma- 
chen, mul3te daher die sterische Hinderung verringert wer- 
den. Zunachst vergewisserten wir uns, daB das dreifach 
methylsubstituierte Ylid 4 die gleiche syn/unti-Konforma- 
tion wie l a  hat"" (Abb. I ) .  Vcrbindung 4 wurde nach Ver- 
fahren synthetisiert, die im Prinzip bekannt sind"'-"'. Die 
3tP-NMR-spektroskopisch bestimmte Aktivicrungsenergie 
der P-C-Rotation liegt mit AG' =9.5 kcal mol-'  nur  we- 
nig unter der von 1. 
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