(Korrelationskoéfﬁzient —0,94). Mit dem Unterschied der
Achsenabschnitte von 19,0 ppm steht die bei Phosphinyl-
chloriden friither 4} ermittelte durchschnittliche Verschiebung
von 10,8 ppm fiir den Austausch einer Methyl- gegen eine
Phenylgruppe in Einklang. Der Wert besitzt jedoch nicht, wie
damals angenommen, allgemeine Gilltigkeit.

Die gefundene Bezichung zwischen 831P und oy ist insofern
bemerkenswert, als der Verschiebungseinflu eines Sub-
stituenten durch seine Hammett-Konstante keineswegs er-
schopfend charakterisiert sein sollte, Offenbar treten in den
angefiihrten Beispielen andere Verdnderungen weitgehend
zuriick gegeniiber der mit der Erhohung der Elektronen-
dichte einhergehenden Steigerung der diamagnetischen Ab-
schirmung. Die groBte, bei (3), X=Br, beobachtete Abwei-
chung kann einem Anisotropie-Effekt des Substituenten zu-
geschrieben werden.

Nicht einbezogen werden konnen die Phosphinoxide () und
(2), in denen X ein organischer Rest ist. Thre Verschiebungen
liegen stets bei hoheren Feldstdrken als sich aus den obigen
Beziehungen ergeben wiirde.

Eingegangen am 30. August 1967 [Z 594]

[*]1 Dr. A. Schmidpeter und Dipl.-Chem. H. Brecht
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, Meiserstralle 1
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Derivate des Phosphorins aus Pyryliumsalzen und
Phosphorwasserstoff

Von G. Mirkl, F. Lieb und A. Merz[*]

Die Beschriankung der Synthese von Phosphorinen aus Pyry-
liumsalzen (1) und Tris-hydroxymethyl-phosphin (2a) 1]
oder Tris-trimethylsilyl-phosphin (2b) 2] auf 2,4,6-Triaryl-

sowie tert.-Butyl-Derivate{3] hat sterische Griinde: Der in
(1) an C-2 oder C-4 mégliche nucleophile Angriff von (2a)
oder (2b) wird durch die Abspaltung von Formaldehyd bzw.
X—Si(CH3); irreversibel. Es entstehen die z-Pyrane (3) bzw.
deren y-Isomere.

Ist R2 << R1 und R3, so reagieren die Phosphine (2a) und
(2b) mit (1) ausschlieBlich an C-4: 2,6-Diphenylpyrylium-
perchlorat wird quantitativ zu 2,276,6’-Tetraphenyldipyrylen,
Fp = 313 °C4}, dimerisiert; (7), R2 = CHj, Rl = R3 = C¢H;
bildet kein Phosphorin.

Ist R in (2a) und (2b) groBer als oder gleich groB wie R und
R3 und sind diese kleiner als R2, so tritt das Nucleophil zwar
bevorzugt an C-2, das «-Pyran (3a) oder (3b) scheint aber
(im Gegensatz zu den 2,4,6-Triarylpyryliumsalzen, bei denen
R < RI-R3) zu dem mit (4) isomeren Keton mit trans-
stindigem Phosphinrest zu 6ffnen; (/), R = CH3, R2= R3 =
CsHs reagiert nicht zu (5).

Diese Schwierigkeiten wiirden entfallen, wenn es gelinge,
Phosphorwasserstoff (2¢) mit (/) zur Reaktion zu bringen.
Der nucleophile Angriff auf (1) ware dann reversibel, der
geringe Raumbedarf von PHj sollte in jedem Fall die zum
RingschluB erforderliche Offnung des a-Pyranringes (3¢) zu
(4c) begiinstigen. Die geringe Nucleophilie von PH3 machte
diese Umsetzung indes wenig wahrscheinlich. Zwar reagiert

Rr? R?
S S
Mol , *PRs —> |
R*NO07R? R*>0PR!
() x° (2 (3) PR
(a), R = -CH,OH
(b), R = -Si{CHj3)s
fc), R = -H
R? R2
= =
- I —_— |
RN ! S 1
RN SR RIXP R
(4) (3)

2,4,6-Triphenylpyryliumsalz in Acetonitril mit PHj, aber
in dem komplexen Reaktionsgemisch konnte — auch beim
Arbeiten mit Hilfsbasen wie Athyldicyclohexylamin — (5),
R! = R? = R3 = CgHs, nicht nachgewiesen werden.

Als Zwischenstufe der beabsichtigten Synthese muB man das
primédre Phosphin (4¢) annchmen, das — wie primire und
sekundire Phosphine allgemein 51 — zur Umsetzung mit der
Carbonylgruppe unter Protonenkatalyse bereit sein sollte.
Tatséchlich setzt sich das Pyryliumsalz (7), Rl = R2 = R3 =
CgHs, in n-Butanol in Gegenwart von Mineralsduren mit
Phosphorwasserstoff bei 120—130 °C innerhalb 48 Std. glatt
und ohne Nebenreaktionen zum 2,4,6-Triphenylphosphorin
um, Wie die Tabelle zeigt, gelang so auch erstmalig die Dar-
stellung von 2- und 4-Methylphosphorinen. Durch Alkyl-

(5)
(5) (5) Amax (am) und (¢) .
R! R2 3 . X 1H— - {
R Fp (°C) Aousb in CH2CH,OH H—NMR-Spektrum {in CDCls)
(%)
CsHs CsHs CsHs 172—174 61 siehe [1]
p-CH3—CgH,4 | CsHs p-CH3—CoHa4 134 g1 siehe [2]
CoHs p-CH3;0—CgHy4 | CeHs 107 63 siehe [2]
2,3,4,5,6-Pentaphenyl- 253255 67 siehe [2]
CH3; CsHs CsHs 79—81 61 267 (25300);
Schulter bei 296 (13400) TCH; ™ 7,55; Dublett, 3Jp__yy = 3,5 Hz;
THi,Hy = 2,24; Dubletr, 3Jp__ gy = 6 Hz;
TPhenyl—H ™ 2,3—2.8 ,Multiplett
CgHs CH3 CsH 118—120 63 276 (27700) TCH; = 7.32; Dublett, 3Jp_ g = 15 Hz;
THLHS = 2,02; Dublett, SJP_H = 6 Hz;
TPhenyl—H = 2,15-2,85, Multiplett
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gruppen substituierte Phosphabenzole sind jetzt also unbe-
schrinkt zugédnglich.

Arbeitsvorschrift: 2-Methyl-4,6-diphenyl-phosphorin

Die Suspension von 2,1 g (6,3 mmol) 2-Methyl-4,6-diphenyl-
pyrylium-fluoroborat in 50 ml n-Butanol und 2,6 g (16 mmol)
Phosphoniumjodid werden 24 Std. auf 110—120 °C erhitzt.
Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird in Benzol auf-
genommen, mehrmals mit Wasser gewaschen, iiber CaCl,
getrocknet und erneut eingeengt. Der Riickstand kristalli-
siert beim Anreiben mit Athanol in der Kilte. Umkristallisa-
tion aus wenig Athanol ergibt farblose Kristalle vom Fp =
79—81 °C (Ausb. 945 mg).

Eingegangen am 1. September 1967 [Z 593]
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Struktur und Wirkungsweise von Aldolasen
Von B. L. Horecker!*1

Fruktosediphosphat-Aldolase aus Kaninchenmuskel hat ein
Molekulargewicht von 160000 und scheint aus vier Unterein-
heiten gleichen Molekulargewichts nach dem af3,-Typ auf-
gebaut zu sein. Die Funktion der verschiedenen Unterein-
heiten ist noch nicht bekannt. Das aktive Zentrum des En-
zyms enthédlt einen aktiven Lysinrest, der mit dem Substrat
Dihydroxyacetonphosphat eine Schiffbase bildet. Reduktion
dieses Zwischenproduktes mit NaBH, erméglicht eine Mar-
kierung des aktiven Zentrums. Ein Peptid, das dieses
Zentrum enthilt, konnte isoliert werden. Es hat stark hydro-
phoben Charakter. Das entsprechende Peptid aus Kanin-
chenleber-Aldolase hat eine &dhnliche Primirstruktur mit
mehreren analogen Aminosdure-Substitutionen, was einen
genetisch unabhingigen Ursprung der beiden Enzyme do-
kumentiert.

Untersuchungen mit Reagentien zur spezifischen Umwand-
lung einzelner Aminosiuren lieBen neben dem aktiven Lysin
weitere essentielle Aminosduren erkennen.
N-Athylmaleinimid reagiert mit Sulfhydrylgruppen. Durch
die Anwesenheit von Substrat wird diese Reaktion und damit
die Inaktivierung des Enzyms verhindert. Eine Oxidation der
Sulfhydrylgruppen zu Disulfiden wird durch o-Phenanthro-
lin bewirkt. Da auch diese Reaktion durch Substrat ver-
hindert wird, miissen die Sulfhydrylgruppen im aktiven Zen-
trum liegen. Durch Umsetzung mit Acetylimidazol wurden
essentielle Tyrosinreste und durch Photooxidation essentielle
Histidinreste nachgewiesen. Die durch Acetylierung oder
Photooxidation modifizierte Aldolase dhnelt in ihren Figen-
schaften der Transaldolase und bewirkt wie diese nicht den
Protonenaustausch zwischen Wasser und Substrat; durch
die Anwesenheit von Aldehyden wird die modifizierte Aldo-
lase aktiviert.

Auf Grund dieser und anderer Beobachtungen werden fiir die
Reaktion der Aldolase folgende Schritte diskutiert: 1. Bil-
dung einer Schiffbase. 2. Reaktion der 6-Phosphatgruppe des
Fruktosediphosphats mit einer positiv geladenen Gruppe im
aktiven Zentrum, wobei eine negativ geladene Gruppe frei
wird, die ein Proton von der OH-Gruppe an C-4 iibernimmt
und damit die Aldolspaltung einleitet. 3. Das entstehende
Schiffbasen-Carbanion reagiert iiber Histidinreste mit einem
Proton des Wassers.

Die Aldolspaltung von Fruktose-6-phosphat mit Trans-
aldolase wird durch einen Histidinrest im aktiven Zentrum
bewirkt. Dieser Rest behilt das Proton so lange wie die
Schiffbasenstruktur intakt ist.

[*] Prof. Dr. B. L. Horecker
Albert Einstein College of Medicine
1300 Morris Park Avenue, Bronx, N.Y. 10461 (USA)
E
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[Molekularbiologisches Kolloguium, Max-Planck-Institut
fiir experimentelle Medizin, am 29. Mai 1967 in Géttingen]
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Chemie der Schwefelylide
Von A. Hochrainer [*]

Einzelne Schwefelylide sind schon seit langer Zeit bekannt,
erst in den letzten Jahren begann man sich jedoch intensiver
mit ihrer Chemie zu beschiftigen!l>2). Man unterscheidet
Sulfoniumylide (1) und Oxosulfoniumylide (2):

Rlg @R RY, RS R'g ("),Ra RL_ QRS
C-S = ¢ N
A5, LS DO g o
R R R R* R ‘re R R4
(la) (1b) (2a) (2b)

Die Darstellung der Schwefelylide gelingt

1. aus dem entsprechenden Sulfoniumsalz mit einer Base,
2. durch direkte Kondensation CH-acider Verbindungen mit
Sulfoxiden (nur bei sehr stark CH-aciden Verbindungen, er-
gibt durch Elektronendelokalisation am Carbanion des
Schwefelylids besonders stabile Ylide),

3. durch Umwandlung eines bereits vorhandenen Ylids (be-
sonders durch Substitution eines oder beider Wasserstoffe
am Carbanion [R! und R2? in (1) oder (2)]) und

4. durch einige spezielle Verfahren, die zum Teil verallge-
meinerungsfihig erscheinen, z.B. die Reaktion von Diazo-
verbindungen mit Thio4dthern (zu Sulfoniumyliden) und mit
Sulfoxiden (zu Oxosulfoniumyliden) [31.

Viele Schwefelylide sind nur begrenzt haltbar; je nach Kon-
stitution des Ylids konnen verschiedene Umlagerungs- oder
Zerfallsreaktionen auftreten:

1. Hofmann-Eliminierung (entweder als normale trans-Elimi-
nierung oder als o’,3-Eliminierung)

2. Stevens-Umlagerung
3. Sommelet-Umlagerung

4. Zerfall in Sulfid oder Sulfoxid und Carben, wobei letzteres
dimerisieren, polymerisieren oder andere Molekiile angreifen
kann.

[*] Dr. A. Hochrainer

Organisch-Chemisches Institut der Universitét
A-1090 Wien (Osterreich), Wihringerstrafle 38
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[3]1 J. Diekmann, J. org. Chemistry 30, 2272 (1965).
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