
ZUSCHRIFTEN 

gibt sich aus den vorhandenen elektrostatischen Kraften.[7z 
Auch der sternformige, stabile C:--Cluster, besser als C(C,):- 
formuliert, gehort trotz seines homonuclearen, kovalenten Cha- 
rakters in diese Gruppe, da das zentrale C-Atom deutlich positiv 
polarisiert ist (+ 0.4), wahrend die drei acetylidartigen C,-Ein- 
heiten im wesentlichen die beiden zusatzlichen Elektronen bin- 
den. 

Die Dianionen 1 und 3 konnen wir nun diesen Gruppen 
zuordnen. Wie die Mulliken-Ladungsverteilungen zeigen 
(Abb. 3 ) ,  ist im Dianion 1 das zentrale Si-Atom stark polari- 
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Ahb. 3. Mulliken-Lddungsverteilungen der Dianionen 1 und 3 

siert, wlhrend drei elektronenaffine C,-Einheiten die negative 
Ladung tragen. Das Dianion Sic; 1 gehort somit eindeutig zur 
Gruppe der ,,kompakten polaren Dianionen". Die allgemeine 
Stabilitat dieses Systems laflt sich nun folgendermaBen erkla- 
ren: Die hohe Symmetrie (D3,,) fuhrt zu einer gleichmafligen 
Verteilung der zwei negativen Ladungen auf drei elektronenaffi- 
ne C,-Einheiten. AuDerdem bewirkt der Elektronegativitatsun- 
terschied der Elemente C und Si die Bildung einer deutlichen 
positiven Partialladung an der zentralen Position. Deshalb ist 
die positive Partialladung an der zentralen Position im Si-C- 
Cluster wesentlich starker ausgepragt als im analogen, homo- 
nuclearen C: --Cluster. Dies fuhrt somit zu einer Stabilisierung 
des Systems im Sinne des ionischen Modells, wie es zur Deutung 
der Stabilitat der ionischen MX:--Dianionen herangezogen 
wird. Zusammenfassend kann man feststellen, daD eine Stabili- 
sierung des Dianions 1 stattfindet, da die Polarisierung der 
Atome aufgrund der Elektronegativitats=(EN)-Differenzen im 
Sinne des ionischen Modells wirkt. Dies ist nicht der Fall, wenn 
das Siliciumatom sich nicht in der zentralen Position des Clu- 
sters befindet, sondern an einer beliebigen auDeren. In einem 
solchen Fall wirkt die Polarisation aufgrund der EN-Differen- 
Zen nicht im Sinne des ionischen Deutungsmodells, und tatsach- 
lich sind alle diese Isomere elektronisch instabil. 

Das Dianion Si,Ci- 3 gehort in die erste Gruppe der Di- 
anionen, in die ,,lineare neutrale Gruppe". Die Si-Atome im 
Dianion 3 sind zwar ebenfalls aufgrund der EN-Differenz von Si 
und C positiv polarisiert, jedoch nicht wesentlich starker als im 
entsprechenden Neutralmolekul. Die zentralen Kohlenstoff- 
Atome C, und C, tragen im Neutralmolekul unwesentlich ge- 
ringere negative Partialladungen als im Dianion. Das bedeutet, 
daB die terminalen Alkingruppen, C,-C, und C&, , im wesent- 
lichen die zusatzlichen Elektronen binden. Das Dianion 3 ent- 
spricht demnach eher dem Bild einer linearen Kette, an deren 
Enden die negativen Ladungen lokalisiert sind. Die Stabilitat 
dieses Systems ruhrt damit eher daher, daD die Zusatzladungen 
weit genug voneinander entfernt sind, als daD sie im Sinne eines 
ionischen Modells stabilisiert werden. 

Vergleicht man die Strukturmerkmale der dianionischen Si- 
C-Cluster rnit den aus neueren theoretischen Untersuchungen 
zu neutralen Si-C-Clustern erhaltenen," 71 so fallt ein markanter 
Unterschied auf. Wahrend das Si-Atom in neutralen kohlen- 
stoffreichen Clustern vornehmlich AuDenpositionen besetzt, um 

eine maximale Zahl der starkeren C-C-Bindungen zu ermogli- 
chen, findet es sich in den Dianionen in zentraler Position wie- 
der. Dies hangt rnit den Stabilitatskriterien fur Dianionen zu- 
sammen. Im Gegensatz zu neutralen Spezies ist bei Dianionen 
die Stabilitat bezuglich Elektronenverlust das wichtigste Krite- 
rium zur moglichen Existenz. So existieren thermodynamisch 
stabilere Isomere des Dianions 1, beispielsweise ein lineares Iso- 
mer rnit dem Si-Atom an einer AuDenposition. Dieses lineare 
Isomer ist zwar stabil bezuglich Fragmentierung, aber wie zuvor 
beschrieben nicht in der Lage, zwei Elektronen zu binden. Die 
Untersuchung der dianionischen Si-C-Cluster zeigt, da13 elek- 
tronische Stabilitat entweder ein positiviertes, zentrales Atom 
erfordert oder aber eine ausreichend lange Kette mit elektronen- 
affinen C,-Einheiten an deren Enden. In keinem dieser beiden 
Falle gelangt das Si-Atom wie in den neutralen Clustern an eine 
AuDenposition. 
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Die Koordinationschemie von Liganden rnit Schwefel-Stick- 
stoff-Dreifachbindung wird seit einer Reihe von Jahren unter- 
sucht. Die bisherigen Ergebnisse belegen lediglich, daD die ein- 
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Thiazyldialkylamide NSF,NR, (R = Et,''] Me 9 2  [91 R N = 
Piperidin["]) sind seit den Arbeiten von Glemser, Meyer und 
Haas bekannt.['] Im Vergleich mit NSF, werden die Donor- 
eigenschaften und die Koordinationsmoglichkeiten des Stick- 
stoffatoms des NrSV'-Systems erheblich durch diesen Aus- 
tausch eines der schwefelgebundenen Fluoratome durch die 
starker elektronenliefernden R,N-Gruppen verbessert.["' So 
lassen sich z. B. nicht mehr als zwei NSF,-Liganden an das Ag+- 
Ion unter Bildung des instabilen Kations [Ag(NSF,),]+ [ I 2 ]  ad- 
dieren, es konnen jedoch drei NSF,(NMe,)-Liganden 2 unter 
Bildung eines stabilen Komplexes (Kation von 3) an ein Silber- 
zentrum gebunden werden [Gl. (a)] .['I 

Ag[AsF,] + 3NSF,NMe, - [Ag(NSF,NMe,),][AsF,] (a) 
1 2 3 

In 5, das aus 4 und 2 nach Gleichung (b) entsteht, ist das 
zentrale Cot'-Atom von einem regularen Tetraeder umgeben, im 
Gegensatz dazu liegt es im entsprechenden NSF,-Komplex 
[Co(NSF,),(FAsF,),] oktaedrisch koordiniert vor.['] In 7 
[GI. (c)] sind sogar sechs N=SV'-Liganden an ein Zentralatom 

[Co(OSO),(FAsF,),]+4 2 - [C~(NSF,NM~,) , ] (ASF,)~+~SO, (b) 
4 5 

[Ni(OSO),][AsF,], + 6 2 [Ni(NSF,NMe,),](AsF,), + 6 SO, (c) 

6 I 

gebunden, das Kation [Ni(NSF,NMe,),]' + hat C,-Symmetric, 
wie aus Abbildung 1 [ l  31 ersichtlich ist. 

Durch Wahl der korrekten Stochiometrie von 6 und 2 kann 
der zweikernige Komplex 8 in nahezu quantitativer Ausbeute 
isoliert werden [GI. (d), L = N=SF2NMe,].['41 8 ist das erste 

2 6 + 9  2 [L,Ni(pc-L),NiL3](AsF,),+12SO, (d) 

8 

Beispiel dafiir, daB Thiazylstickstoffatome in Briickenpositio- 
nen fixiert werden konnen. Zwei [Ni(NSF2NMe,),]2'-Oktaeder 
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Abb. 1.  Struktur des Kations von 7 mit ausgewdhlten Bindungslangen [pm] und 
Bindungswinkeln ['I: Ni-N 207.1(4)-211.5(4), (Mittelwert 209.2); N r S  139.1(4)- 
140.9(4), (139.7); S-N 155.6(4)- 157.7(4), (156.7); S-F 153.5(3)-156.9(3), (156.0); 
N-Ni-N 88.2(2)--91.8(2); Ni-NES 138.3(2)-155.0(3), (147.6); N S - F  115.7(2)- 
119.4(2), (117.9), F-S-F 91.0(2)-92.1(3), (91.4); N-S-F 98.2(2)-103.6(2), (100.6); 
NES-N 120.4(2)--124.8(3), (122.5). Die Winkelsummen an den Stickstoffatomen 
der Dimethylaminogruppen liegen bei 353.3-357.8". 

1952 $> WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 

I jind iiber eine gemeinsame Flache aus drei Stickstoffatomen der 
NS-Dreifachbindungen unter Bildung des dimeren Komplexes 
:Ni,L9I4+ verkniipft (Abb. 2). Die Ni-N-Abstande zu den ter- 
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minalen Stickstoffatomen (204.2(9) -208.6(9) pm) sind signifi- 
kant kiirzer als zu den verbriickenden (213.2(8)-219.2(8) pm). 
Die Geometrie der terminalen NiNS-Bindungen (d(SN) = 
137.6(9)- 141 .I (9) pm, Ni-N-S-Winkel = 143.7(6)-164.9(7)") 
variiert etwas starker als die der Briicken, wo die Ni-N-S-Win- 
kel den Bereich 124.0(5)- 139.5(5)" umfassen und SN-Abstande 
von 141.8(9)-142.9(8) pm bestimmt wurden. 

Komplexe des Typs 8 mit isolierten [Ni(p-N),Ni]-Einheiten 
sind selten, unserem Kenntnisstand nach ist lediglich ein Kom- 
plex dieser Art mit drei verbriickenden 1,l-N,-Liganden durch 
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert worden." Im venvand- 
ten Komplex [Ni(N3),(tmeda)],"61 (tmeda = N,N,N',N'-Tetra- 
methylethylendiamin) sind [ (tmeda)Ni(p-I ,I -N,),Ni(tmeda)]- 
Einheiten iiber 1,3-Azidobriicken zu Polymeren verkniipft. 

Der Ni,N,-Cluster in 8 (Ni(l)-N-Ni(2)-Winkel 86-87", 
d(Ni(l)Ni(2)) 296.7(4) pm) zeigt g r o k  Ahnlichkeit mit dem be- 
kannten Bei~piel."~] 8 ist bei Raumtemperatur paramagne- 
t i~ch . [ '~ ]  

Experimentelles 
7 und 8: In einer zweischenkligen, druckfesten Glasapparatur werden bei - 30°C 
zu 1-2 mmol frisch hergestelltem [Ni(SO,),I(AsF,),. in etwa 10 mL SO, gelost, die 
entsprechenden stochiometrischen Mengen des Liganden, ebenfalls in etwa 10 mL 
SO, gelost, gegeben. Farbumschlige ndch hellgrun (7) und gelb (8) zeigen die sofor- 
tige Reaktion an, zur Vervollstindigung wird noch 1 h bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben die gewunschten Produkte in 
quantitativer Ausbeute. 
7: NMR (SO,/CD,CI,/CFCI,/TMS/309 K): 6 ( 'H)  ~ 7 . 8  (s, br); 6("F) = 51.3 (s, 
br, SF,); IR:  vNs = 1508 cm-' (vs, br). Elementaranalyse: her. Ni 4.87, S 15.96; gef. 
Ni 4.74, S 16.2. 
8: NMR (SO,jCD,CI,/CFCI,/TMS, 309K): 6('H) = 8.6 (s, br); 6(19F) = 55.1 
(s, br, SF,); IR: vNs =1553, 1531 cm-'  (vs, br); Elementaranalyse ber. fur 
C,,H,,As,F,,N,,Ni,S,: Ni 5.79, S 14.24; gef. Ni 5.84, S 14.3. 
Geeignete Einkristalle fur die Strukturbestimmung von 7 verbleiben nach Abziehen 
des Losungsmittels und Abpumpen des uberschussigen Liganden im Vakuum. Kri- 
stalle von 8 werden durch langsames Abziehen von SO, aus einer Losung des 
Komplexes in SOJDiethylether bei Raumtemperatur erhalten. 
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Synthese von enantiomerenreinen o-Methano- 
prolinen und o-Methanopipecolinsauren 
durch eine neuartige Cyclopropanierung : 
die ,,Einebnung" von Prolin** 
Stephen Hanessian," Ulrich Reinhold und 
Gabriella Gentile 

Prolin nimmt in der Reihe der natiirlichen Aminosauren, die 
als Bestandteile von Proteinen in Saugetieren vorkommen, eine 
bedeutende Position ein.['] Als Teil einer Peptidsequenz fuhrt 
die einzigartige Prolinstruktur zu sekundaren Amidbindungen, 
die entscheidende Auswirkungen auf Konformation und Funk- 
tion haben.['] So ist die bekannte cis-trans-Isomerie der Konfor- 
mation der Amidbindung in Prolylamiden rnit biologischen 
Phanomenen und Funktionen von lebenswichtiger Bedeutung 
verknupft, z. B. Pr~teinfaltung,[~] Hormonreg~lation,[~] biologi- 
sche Erkennung['] und transmembrane Signalubertragung.[61 
Die Wichtigkeit der cis-trans-Isomerisierung zeigt sich in der 
Rolle, die Peptidylprolyl-Isomerasen wie die Immunophiline bei 
der Immunregulation spielen.['] Prolin hat auch als Baustein 
von Therapeutika,['I im Wirkst~ffdesign[~] und bei Enzymakti- 
vitatsuntersuchungen['O1 herausragende Bedeutung. 

Konformativ eingeschrankte Prolinanaloga wurden bisher im 
Rahmen der Peptidmimetikaforschung untersucht." 'I Im Ge- 
gensatz zu 2,3- und 3,4-Methanoprolinen[''* l,] ist iiber 4,5-Me- 
thanoproline wenig bekannt.[l4I Strukturuntersuchungen, die 
sich rnit den Auswirkungen von Spannung in solchen Verbin- 
dungen und deren Effekte auf die Konformation und Stabilitat 
der Amidbindung beschaftigen, wurden noch nicht durchgefiihrt. 
Dabei ist besonders der Vergleich rnit Prolin von Interesse. 

Wir berichten hier iiber hochstereokontrollierte Synthesen 
von diastereomeren 4,5-Methano-~-prolinen und 5,6-Methano- 
L-pipecolinsauren durch eine neuartige intramolekulare Cyclo- 
propanierung von Iminiumionen und die Ubertragung dieser 
Methode auf Analogs.["* 16] 

mit Li- 
thiumhexamethyldisilazid (LiHMDS) und Me,SnCH,I fiihrt 
zu den a-alkylierten Produkten 2, [a], = - 15.3 (c = 0.43 in 
CHCI,), und 3, [a], = -16.0 (c =1.23 in CHCI,), in 63 bzw. 
23% Ausbeute (Schema 1). Das syn-Isomer 3 war leicht iiber 
das von 2 gebildete Enolat und anschliel3ende Umsetzung mit 
2,6-Di-tert-butylphenol als Protonenquelle erhaltlich.['*, l9] 

Generierung des Halbaminals ausgehend von 2 und Reaktion 
rnit Trifluoressigsaure (TFA) fiihrt zum (4R,SR)-Methanopyr- 
rolidin 4, [a], = - 69.3 (c  = 1.41 in CHCI,), das problemlos zu 
5 entschiitzt wird. Oxidation von 5 ergibt das kristalline 
(4R,SR)-Methano-N-Boc-~-prolin 6 in exzellenter Gesamtaus- 
beute. 

Eine ahnliche Umsetzung des syn-Isomers 3 uber das Methyl- 
aminal7 ergibt die diastereomere, kristalline Aminosaure 8. Die 
Struktur und Konformation von 6 und 8 im Kristall wurde 
durch Rontgenstrukturanalyse der Einkristalle bestimmt. In 
Tabelle 1 ist eine Ubersicht ausgewahlter Diederwinkel der Ver- 

Umsetzung des einfach zuganglichen Lactams 1" 
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