
Gegenwartig untersuchen wir, ob und wie sich ahnliche 
Cluster darstellen lassen. Aus PbCI, und 1 konnte analog 
Gleichung (a) eine Bleiverbindung der zu envartenden Zu- 
sammensetzung isoliert werden, deren Struktur jedoch noch 
unbekannt ist. 

Experimentelles 
Ein Gemisch aus 1 (0.3 g, 0.1858 mmol), wasserfreiem SnCl, (0.0235 g, 
0.1239 mmol) und AgClO, (0.0513 g, 0.2478 mmol) in THF (40 mL) wurde bei 
Raumtemperatur 30 min geruhrt. Die Suspension wurde zur Trockne einge- 
engt, und der Ruckstand wurde mit Diethylether (50 mL) versetzt. Vom weiDen 
Ruckstand (AgCl + NBu,ClO,) wurde abfiltriert. Das gelbe Filtrat wurde zur 
Trockne eingeengt. der olige Ruckstand in CH,Cl, (10 mL) gelost und 2 durch 
Zusatz von Pentan ausgefallt (Ausbeute: 75 %). Korrekte C,H,N-Analyse 
Fp = 170°C (Zers.); molare Leitfihigkeit (Aceton, c % 5 x M): 
128SmZmol- ' .  IR (Nujol): C[cm-'] = 1638w, 1611 w, 1511 s, 1967s. 964s 
(C,F,); 813 s. 805 s (X-empfindlich [lo]); 885 (NBuF); 296 m, br (v(Pt-Cl)). 
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durch langsame Diffusion von n-Hexan in eine Losung von 2 in CH,CI, 
erhalten. Rontgenstrukturanalyse: Pt,SnCl,F,,NC,,H,,; Raumgruppe 
Cc, a = 19.3966(12), b = 15.1882(17), c = 41.4803(25) A, p = 93.799(5)", 
V = 12 193.3 A3, Z = 8 (zwei unabhangige Molekule in der asymmetri- 
schen Einheit). GroDe 0.25 x 0.15 x 0.2 mm. p(MoKJ =78.06 cm-'. Ab- 
sorptionskorrektur (12 '+-Scans, mit Transmissionsfaktoren von 0.31 1 - 
0.484). Siemens-STOE-AED-2-Vierkreisdiffraktometer. ProfilangepaDte 
Intensitaten'"', 4" 5 20 I 50". w-Scan. Gesamtzahl der Reflexe 11 521. 
7545 unabhangige Reflexe mit Fo 2 50(F0). Schweratommethode. 
R = 0.052, R, = 0.049 [12]. Anisotrope Beschreibung von Pt, Sn, C1 und 
F. Wichtungsschema: w-' = u' (F,) + 0.00047 Fez; 1091 Variable. Die 
enantiomorphe Form wurde nach dem niedrigeren gewichteten R-Wert 
ausgewahlt. Weiter Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
b e h  Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University 
Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW (Eng- 
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CsF - Br, , eine Alkalimetallhalogenid- 
Intercalationsverbindung ** 
Von Darryl D .  DesMarteau, Thomas Gretbig, 
Sun-Hee Hwang und Konrad Seppelt * 

Caesiumfluorid ist einer der starksten Fluorid-Katalysa- 
toren, da in ihm ein grol3es Kation mit einem kleinen Anion 

[*] Prof. Dr. K. Seppelt, T. Grelbig 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitat 
FabeckstraBe 34-36, W-1000 Berlin 33 
Prof. D. D. DesMarteau, S.-H. Hwang 
Department of Chemistry, Clemson University 
Clemson, SC 29631 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der 
Alexander-von-Humboldt-Stiftung gefordert. Wir danken Prof. G. Meyer, 
Hannover, fur die Berechnung der MAPLE-Werte. 

im NaC1-Typ vereinigt ist. Das Salz zeigt daher eine starke 
Tendenz zur ,,VergroDerung" des Anions in Form interme- 
diarer oder permanenter anionischer Fluorkomplexe. Die 
Zahl der komplexen Caesiumfluoride des Typs CsFAF: ist 
kaum zu iiberschauen, wobei A fast jedes Element des Peno- 
densystems sein kann. Viele ihrer Strukturen sind bekannt. 

Bei Bromierungsreaktionen fluorierter Nitrile in Gegen- 
wart von CsF wurde beobachtet, dal3 letzteres Brom ab- 
sorbiert, welches bei Raumtemperatur nur unter Schwie- 
rigkeiten entfernt werden kann". 'l. Nahere Untersuchun- 
gen ergaben, daD CsF Brom und Iod im Verhaltnis 
CsF:X, = 1 : 1 und 2: 1 a ~ f n i m m t [ ~ ~ .  Der CsF.Br,-Komplex 
erwies sich als wirksames Reagens bei der Oxidation flu- 
orierter Nitrile und Imine zu N-Brom-Derivaten, sowie der 
Umwandlung von N-CI- zu N-Br-Bindungen in N,N-Di- 
chloraminen. Uber die Neuartigkeit dieser CsF-Halogen- 
Komplexe hinaus lieBen diese Eigenschaften die Struktur- 
untersuchung der Komplexe wiinschenswert erscheinen. 

Die halogenreichen 1 : 1-Phasen bilden sich rnit iiberschiis- 
sigem Halogen bei Raumtemperatur, die 2: 1 -Phasen werden 
daraus bei lo-' mbar und Raumtemperatur gebildet. Die 
Vermutung, daB in den I : I-Phasen die Polyhaiogenid-Ionen 
[Br-Br-FIe und [I-I-FIe vorliegen, (vgl. Br?, BrFF , I@, 
CI,Fe), war rnit dem Raman-Spektrum von CsF.Br, nicht 
vereinbar. Dieses weist nur eine starke Bande bei 
C = 292.5 cm-' auf, die nur geringfiigig relativ zur Raman- 
Bande des elementaren Broms (317 cm-') verschoben ist. 
Eine Br-F-Valenzschwingung wird nicht beobachtet. 

Im Fall des CsF.Br, hatten wir Erfolg rnit der Ziichtung 
von Einkristallen (Abb. 1). Zu unserer Uberraschung envies 

Abb. 1. Struktur zweier benachbarter CsF.Br,-Einheitszellen im Kristall. Die 
orangefarbenen Kristalle wurden in einer Glasampulle bei 80°C aus CsF in 
einem groBen OberschuB an Br, innerhalb vier Wochen geziichtet. Enraf-No- 
nius CAD-4-Diffraktometer, T = - 153 "C, Mo,., Graphit-Monochromator, 
w/2O-Scan, DIFABS-Absorptionskorrektur. SHELX, vollstandige Matrix, P4/ 
mmm (Nr. 123). a = 417.7(2), c =736.4(2) pm, V = 128.5 10bpm3, Z = 1. Re- 
flexe: 886 gemessen, 287 unabhangig, davon 264 mit I t  3 4 0  innerhalb 
2 I 0  s 40". R = 3.15, R, = 2.6%. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung konnen beim Fachinformationszentm Karlsruhe, Gesellschaft 
fur wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54259, der Auto- 
rennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

sich die Substanz als CsF-Intercalationsverbindung rnit Br, 
als Gastmolekiil. Die Caesiumfluorid-Struktur (NaC1-Typ) 
ist parallel zu einer der (100)-Flachen aufgeweitet, die Br,- 
Molekiile sind dazu senkrecht zwischen den Fluoratomen 
gestapelt. Caesium- und Fluoratome stehen nunmehr langs 
[loo] auf Deckung, so daD zur Strukturbeschreibung eine 
kleine tetragonal-primitive Zelle ausreicht. Der Br-Br-Ab- 
stand von 232.4 pm ist nur wenig langer als die Bindungslan- 
gen in elementarem Brom (228 pm), und die Br...Fe-Kon- 
takte sind mit 252.1 pm um ca. 40 YO langer als eine normale 
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Br-F-Bindung. Ein kovalenter Bindungsanteil sollte also 
sehr gering sein. 

Wenn man die NaC1-Struktur als besonders stabil ansieht, 
ist die Reaktion sehr uberraschend. Aber die Berechnung des 
Madelung-Anteils der Gitterenergie (MAPLE)[41 fur CsF 
zeigt, daB bei einer Spaltung parallel (100) sich die Gitter- 
energie urn nur 6% verringert, was auch die leichte Spaltbar- 
keit parallel (100) erklart. Dieser kleine Verlust an Gitter- 
energie kann offenbar bereits durch die sehr schwache 
Br...F@-Wechselwirkung in GroBe weniger kJ mol-' kom- 
pensiert werden. 

Das Cse-Ion ist quadratisch-planar koordiniert, und der 
Cse".Fe-Abstand in CsF von 300 pm ist im CsF.Br, auf 
294.0 pm verkleinert. Dieser Wert ist nahezu identisch mit 
dem Cs@...Fe-Abstand von 293.6 prn im CsF unter 48 kbar 
(C~Cl-Typ)[~l. Wenn man die Brornatome im Abstand von 
3.88 pm ebenfalls zur Koordinationssphare eines Cse-Ions 
zahlt, ergibt sich eine Koordinationszahl von 12 und als ent- 
sprechender Koordinationspolyeder eine quadratische 
Saule. 

Ob diese Charakteristika auch fur CsF.1, gelten und die 
2: 1 -Phasen Intercalationsverbindungen sind, wo nur jede 
zweite Zwischenschicht mit Halogen gefiillt wird, bleibt so- 
lange Spekulation, bis genaue Strukturen bekannt sind. 
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Der 3-(3-Pyridyl)allyloxycarbonyl(Paloc)-Rest - 
eine stabile, unter neutralen Bedingungen 
abspaltbare Aminoschutzgruppe fur Peptidsynthesen 
in organischen Medien und in Wasser ** 
Von Karsten von dem Bruch und Horst Kunz* 

Peptide und Peptidomimetika finden als natiirliche bzw. 
naturstoffanaloge Wirkstoffe, die selektiv eingesetzt und zu- 
gleich biologisch abgebaut werden konnen, in jiingster Zeit 
steigendes Interesse ['I .  Das gilt auch fur Glycopeptide, die 
Partialstrukturen natiirlicher Glycoproteine verkorpern[*]. 
Da diese Verbindungen zu Transpeptidierung oder Glycosid- 
spaltung neigen, erfordert ihre Synthese Methoden, die ge- 
zielte, schonende Umsetzungen erlauben. Die enzymatische 
Peptidsynthese13] ware fur diese Zwecke sicher interessant. 
Eine weitere Voraussetzung fur den erfolgreichen Aufbau 
solcher Peptidwirkstoffe sind Schutzgruppen, die stabil in 
der Handhabung sind und sich unter milden neutralen Be- 
dingungen ablosen lassen. 

[*I Prof. Dr. H. Kunz, Dip1.-Chem. K. von dem Bruch 
institut fur Organische Chemie der Universitat 
Johann-Joachim-Becher-Weg 18 -20, W-6500 Mainz 
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Wir beschreiben mit dem 3-(3-Pyridyl)allyloxycarbonyl- 
(Pa1oc)-Rest eine neue Aminoschutzgruppe, welche die Vor- 
teile der Stabilitat unter vielseitigen Synthesebedingungen, 
der Abspaltbarkeit im Neutralen und der Wasserloslichkeit 
in sich vereinigt. Die Paloc-Gruppe ist so resistent gegen 
Trifluoressigsaure, daB tert-Buylester und -ether selektiv ne- 
ben ihr gespalten werden konnen. Daruber hinaus ist sie 
unter den Bedingungen der Rhodiurn(1)-katalysierten Isome- 
risierung und Spaltung der Allylester stabil I4I. Wie der Allyl- 
ester ['I und die Allyloxycarbonyl(A1oc)-Gruppe [61 laBt sie 
sich dennoch unter neutralen Bedingungen durch Palla- 
dium(o)-katalysierte Allylubertragung auf schwach basische 
oder neutrale Nucleophile von der blockierten Aminofunk- 
tion ablosen. 

Ein Reagens fur die Einfiihrung der Paloc-Gruppe erhalt 
man nach Meerwein-Ponndorf-Reduktion von 3-(3-Pyri- 
dy1)propenal 1 zum 3-(3-Pyridyl)allylalkohol 2, der mit 
Bi~-(4-nItrophenyl)carbonat[*~ zum 3-(3-Pyridyl)allyl-(4-ni- 
tropheny1)carbonat (Paloc-ONp) 3 reagiert (Schema 1). 

H ,7==. 

1 2 (84%) 

Schema 1 

LN+J 
3 (quantitativ) 

Setzt man die Aminosauren in Wasser/Dioxan unter pH- 
stat-Bedingungen bei pH 10 (Methode A)['] oder die aus den 
jeweiligen Aminosauren und aquivalenten Mengen Trime- 
thylchlorsilan in Gegenwart von zwei Aquivalenten Ethyldi- 
isopropylamin in Chloroform/Acetonitril gebildeten Ami- 
nosaure-trimethylsilylester (Methode B)['O1 mit 3 um, so 
erhalt man die Paloc-Aminosauren 4 in hohen Ausbeuten 
(siehe Schema 2 und Tabelle 1). Die Paloc-Derivate zeichnen 
sich durch ihre UV-Absorption sowie durch charakteri- 
stische IR- und NMR-Spektren aus"']. 

H,N A C O O H  R 
3/Methode A oder B , T O ' H N ' C O O H  - 

Paloc 4 

Schema 2. A:  H,O/Dioxan, pH-stat bei pH 10, 4~ NaOH; B: 1) 1 Aquiv. 
Me,SiCI/2 Aquiv. iPr,EtN in CHCIJMeCN (1 : 1); 2) 3, RuckfluO. 

Tabelle 1. Synthese von Paloc-Aminosauren 4 nach Schema 2 19, 101 

Verbin- Aminosaure Methode Ausb. Fp  ["C] [a];' 
dung [%I (c = 2, 

MeOH) 

4 a  Ala A 82 115 - 5.6 
4b Asp(0Bzl)-OH A 71 0 1  + 2.4 
4c Asp(0H)-O/Bu A 68 01 - 13.0 
4d GIY B 12 161 - 

4e Ile A 89 0 1  +8.3 
4f Leu A 77 108 -11.1 
4 g  LYS(Z) B [a1 65 99-101 -1.8 
4h Phe B 72 102-104 -8.0 
4i Thr A 80 0 1  +5.2 
4j  Val A 83 101 - 103 + 3.2 

[a] Doppelte Losungsmittelmenge 
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