Die Ring6ffnung von Epoxiden mit starken Basen ver-
lauft stereospezifisch unter Inversion. Der nucleophile An-
griff kann am Kohlenstoffatom C-2 oder C-3 erfolgen und
damit zu einem Produktgemisch fithren. Durch sterische
und elektronische Effekte 148t sich die Richtung des nucleo-
philen Angriffs steuern'>'%, Wir fanden, daB} die Reaktion
von 3a mit LiPPh, regiospezifisch ist und ausschlieBlich
4a crgibt. Bei der Reaktion von 3b mit LiPPh, wird jedoch
ein 2.5:1-Gemisch von 4b und 5b isoliert. Alle Versuche,
4b und 5b 7u trennen, waren erfolglos.
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Schaina 1. a, R=Ph: b, R=nPr. a) Ti(QiPr)s., tBuOOH, Dicthyltartrat,
CH.Cl;,, =20°C. 3 h. b) p-TosCl, Pyridin, —10°C, 20 h. ¢) LiPPh,, THF,
20 ¢, 20 h.

Da die Toluolsulfonate 3a und 3b jeweils dreimal um-
kristallisiert wurden, nehmen wir an, daB3 die Verbindung
4a und die Komponenten des Isomerengemisches 4b/5b
optisch rein sind. Zur Zeit sind die meisten chiralen Bis-
phosphane nur iiber mehrstufige Synthesen zuganglich.
Die hier vorgestellte neue Synthese ist kurz, einfach durch-
zufithren und leicht auf groBere Mengen und Edukte mit
anderen Substitutionsmustern iibertragbar. Ferner eignet
sich die bei der Epoxidringdffnung entstehende I1lydroxy-
gruppe in 4 und 5 zur weiteren Derivatisierung.

4a und 4b/5b wurden als chirale Liganden in der
[Rh(cod)Cl].-katalysierten enantioselektiven Hydrierung
von (Z)-a-Acetamidozimtsdure mit 1.1 bar H, in Methanol
bei Raumtemperatur eingesetzt. Bei Rh/Ligand-Verhilt-
nissen zwischen 1/1.05 und 1/1.10 und Rh/Substrat-Ver-
hiltnissen von 1/50 ist die Hydrierung innerhalb 3 h quan-
titativ. 4a und 4b/5b ergeben bei iiblicher Aufarbeitung
(R)-(—)-N-Acetylphenylalanin mit 54 bzw. 83% ee!'"'?.
Die hohe mit dem Gemisch 4b/5b erreichbare optische In-
duktion fithren wir auf den Anteil an Sb zuriick, das ein
funktionalisiertes PROPHOS ist!™.

Experimentelles

3a: Die Epoxidierung von Zimtalkohol 1a wird wie beschrieben [7] durchge-
fiithrt und ergibt 2a, das noch 15% unumgesetztes la enthilt, in 55% Aus-
beute mit 93% ee. 6.1 g (40.6 mmol) des bernsteinfarbenen, dligen 2a werden
mit .75 g (40.7 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid in 40 mL Pyridin bei —10°C
umgesetzt. Nach 20 h wird filtriert, das Filtrat eingeengt, mit 50mL [ ™
H;PO, versetzt und dreimal mit je S0 ml. CH,Cl; extrahiert. Kristallisation
dex zelben Ols aus Fther/Hexan ergibt 3a als feine farblose Nadeln: Aus-
beute 8.6 g (70%); Fp=68 69°C. - [a]p,= —45 (c=2.5, CHCly); 'H-NMR
(250 MHz, CDCly): §=7.34 7.82 (m, 4H, AA'BB’), 7.27 (s, 5H), 4.10-4.36
(m, *H), 3.70 (d, 1 H, J=2 Hz). 3.10-3.30 (m, 1 H), 2.45 (s, 3H).

4a: 3.4 (27.6 mmol) 3a werden in 100 mL THF geldst und zu einer Losung
von LiPPhs in 50 mL. THF, hergestellt aus 10.5 g (56.4 mmol)} HPPh, und 34.5
ml einer 1.64M Ldsung von BuLi in Hexan, getropft. Nach 20 h Rihren bei
Raumtemperatur wird durch Zugabe von 100 mL Acetatpuffer (pH 5.1) hy-
drolysiert. Die wiBrige Phase wird dreimal mit je S50 mL Ether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber Na,SO, getrocknet und filtriert.
Nach Entfernen des Losungsmittels erhilt man ein gelbes Ol, das beim Be-
handeln mit Methanol kristallisiert. Umkristallisation aus Toluol/Hexan er-
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gibt reines 4a als farbloses Pulver: Ausbeute 9.0 g (65%): Fp=142-143°C.
[a]lb= —74 (¢c=1.0, CHCly); CI-MS (Isobutan): m/z 505 (MH®); '"H-NMR
(250 MHz, CDCly): 6=17.03-7.57 (m, 25 H), 3.85 3.93 (m, 2H), 2.01 -2.17 (m,
3H): ""P-NMR (101.257 MHz, CDCl;): = —5.8(d, | P, J=2 Hz), —20.0 (d,
1 P. J=2 Hz): “C-NMR (22.64 MHz, CDCl;): §=127.0-138.0 (m), 68.9 (dd.
1C). 51.3(dd, 1C), 35.9 (dd, 1C).
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{Cp(CO).Mn},SPh|®, das erste Schwefelanalogon
eines Phosphandiyl(,,Phosphiniden*“)-Komplexes**

Von Horst Braunwarth, Gottfried Huttner* und
Laszlo Zsolnai

Professor Helmut Dérfel zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Chemie von Phosphandiylkomplexen!™"" [(L,M).PR]
(L.M = 16-Elektronen-Komplexfragment, R = einbindiger
Rest) hat sich seit der Synthese des ersten derartigen Kom-
plexes [{Cp(CO),Mn},PPh] 5" zu einem breiten Gebiet
entwickelt”!. Die fiir Phosphandiylkomplexe charakteristi-
sche trigonal-planare Koordination des Hauptgruppenele-
ments P durch die zwei L, M-Fragmente und den einbindi-
gen Rest ist auch in den Verbindungen [(L,M),XR]
(X=As, Sb, Bi) der schwereren Elementhomologen des
Phosphors verwirklicht'?, Die Ubertragung dieses charak-
teristischen Bindungsprinzips auf die zu RP isoelektro-
nischen RS®-Teilchen als Liganden gelang dagegen bis-
her nicht. Wir berichten nun iber die Synthese von
{Cp(CO);Mn|,SPh]PF, 2, dessen komplexes Kation in
Bau und Eigenschaften dem isoelektronischen Phosphan-
diylkomplex 5 entspricht [Gl. (a)].
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Der einkernige Radikalkomplex 1P! kann elektroche-
misch reversibel oxidiert und reduziert werden'. Bei sei-
ner Oxidation mit AgPF, bildet sich jedoch die zweiker-
nige Verbindung 2. Wihrend das von R. J. Haines et al.™!
beschriebene Analogon von 2, Komplex 3. ebenso wie das
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Tellur-Homologe von 2!°Y, Komplex 4, eine Mn—Mn-Bin-
dung und damit pyramidale Koordination an S bzw. Te
aufweisen, enthilt 2 trigonal-planar koordiniertes SU. Die
Bindungsverhaltnisse in 2 entsprechen damit vollig denen
im isoelektronischen 5!"2 (Schema 1).

h Ph
184 pm | 218 pm 179.3(8) pm > 218.9(2) pm

S
2= 2N
Cp(CO)ZMn'/r\/; Mn(CO),Cp

143.6 (1)°

P
£ DN
Cp(CO)ZMn'/r\/; Mn(C0),Cp

138°

Schema 1. Vergleich der Strukturen von 2 und 5.

Entsprechend zeigt 2 das fiir ,,-diyl*-Komplexe wie §
charakteristische UV/VIS-Spektrum!™2®, das durch eine
intensive langwellige Absorption bei 17860 cm ™' charak-
terisiert ist (Abb. 1).
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Abb. 1. UV/VIS-Spcktrum von 2 (20°C, CH.(C1;). Die intensive Bande bei
17860 cm ~' kommt durch einen Ubergang im Dreizentren-4n-Elektronen-
System Mn =S=Mn zustande.

Die Tatsache, da} 2 in der offenen Form (Mn=S=Mn),
3 dagegen in der valenzisomeren geschlossenen Form
(an_—S— n) kristallisiert, obwohl sich beide Verbindun-
gen nur im Substituenten R an S und im Gegenion (bei 3:
Cl0O3) unterscheiden, zeigt, daBl zwischen den beiden For-
men nur ein geringer Energieunterschied bestehen kann.
Die in der fiinften Hauptgruppe fiir Stibandiylkomplexe
[(L,M),SbR] aus Abfangreaktionen abgeleitete™* Valenz-
isomerie zwischen der allylanionanalogen® offenen und
der cyclopropylanionanalogen™'”! geschlossenen Form ist
dort nur in einem Fall direkt belegt!'!!. Die Existenz von 2
und 3 liBt erwarten, daB sich bei den Komplexen
[(L.M),YR]®, Y =S, Se, Te, das Valenzisomerengleichge-
wicht wesentlich besser steuern 14Bt.
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Experimentelles

2: 100 mg (0.35 mmol) 1 (hergestellt analog zur Vorschrift in {3]) werden
unter N, in 10 mL Toluol gelést und unter Rithren mit 88 mg (0.35 mmol)
AgPF, versetzt. Die Farbe schligt sofort von blau nach violett um. Nach 20
min Riihren wird Toluol im Hochvakuum entfernt; der Rickstand wird in
20 mL CH,Cl; aufgenommen und unter N; iiber 2 cm silanisiertes Kieselgel
filtriert. Kristallisation bei —30°C ergibt analysenreines 2. Ausbeute: 27 mg
(25% bezogen auf Mn). - IR (CH.Cly): #[em ']=20515, 2015 s, 1986 s, 1935
w; 'H-NMR (293 K, CD,Cl;): §=5.29 (s. 10 H), 6.95-7.55 (m. 5H).
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Festphasen-Synthese von Peptiden und Glycopeptiden
an polymeren Trigern mit
allylischen Ankergruppen**

Von Horst Kunz* und Berthold Dombo

Merrifields 1dee, die Synthese von Peptiden polymerge-
bunden durchzufiihren, bedeutete einen grofien Fort-
schritt!. Sowohl in der urspriinglichen!? als auch in den
heute gebriduchlichen Formen dieser Festphasen-Peptid-
synthese® ist die C-terminale Aminosiure als substituier-
ter Benzylester entweder iiber ein Verbindungsglied
(,,handle*, Spacer) oder direkt am Harz verankert. Zur Ab-
16sung der synthetisierten Peptide vom Harz miissen starke
Sauren eingesetzt werden. Dabei gehen die N-terminalen
Schutzgruppen und die meisten Seitenketten-Schutzgrup-
pen ebenfalls verloren. Alkoxybenzylester*! als Anker-
gruppen ermdglichen die Abspaltung mit Trifluoressigsiu-
re. Mit Dialkoxybenzylestern als Ankergruppen's” gelingt
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