
Die Verbindungen (la) mit R* - Phenyl setzen sich rnit 
Kalium in DME bei Raumtemperatur nach 

L K O 1  
um[41. Bei der Reduktion von 1,2,5-Triphenyl- (16) sowie 
von Pentaphenylphosphol (Ic) in DME und in THF konn- 
ten wir drei intensive, ineinander umwandelbare ESR- 
Signale unterscheiden: 
A: Ein 1 : 2 : 1-Triplett (aH = 6.1 G a d )  rnit 1 : 4 : 6 : 4 : 1- 
Quintettaufspaltung (1.7 GauO); die Signalkontur entspricht 
einem bereits mehrfach beschriebenen 15-Linien-Spek- 
trum ct-31. Bei hoher AuflOsung und verringerter Mikro- 
wellenleistung spaltet jede der fiinfiehn Linien weiterhin in 
angenghert zw6lf Komponenten auf ( x  0.13 GauO; vgl. [31). 
B: Ein Dublett (aH = 6.3 GauS) rnit einer Unterstruktur aus 
je sieben oder neun Linien (1.7 G a d ;  vgl. Abb. 1). Wie im 
Falle A laDt sich eine weitergehende AuflOsung erreichen;die 
Zahl der zusiitzlichen Linien ist jedoch aufgrund variierender 
Linienbreite unsicher, obwohl ihr Abstand x 0.14 GauB 
betragt. 

5G -+ 

Abb. 1. ESR-Spektrum ,,B" bci dcr Reaktion von Pcntaphenylphos- 
phol rnit Kalium in THF bei 25 "C (mittlere Auflbsung). 

I 
Abb. 2. 
phol mit Kalium in DME bei 25 "C (hohc Auflalsung). 

ESR-Spektrum ,,C" bci dcr Reaktion von Pentaphcnylphos- 

C: Ein 9-Linien-Signal (aH = 1.7 GaulJ), das bei niedriger 
Mikrowellenleistung ebenfalls Hyperfeinstruktur (k: 0.3 
G a d )  zeigt (Abb. 2). 
Fur A, B und C fanden wir den g-Faktor zu 2.0027 (Stan- 
dard: Fremysches Salz, g = 2.0055). Jedes der reagierenden 
Phosphole, (lb) sowie (lc), ergab in DME und THF alle 

drei Signale - in keiner bestimmten Reihenfolge, obwohl 
Signal C in der Regel als letztes erscheint. Wir sehen A als 
identisch rnit dem in[1-31 diskutierten Spektrum an. 

DaO diese Signale rnit der Phenylgruppe in Verbindung zu 
bringen sind, wird bestatigt durch ihr Ausbleiben im Falle 
R1 = Alkyl. Wir nehmen an, da0 das anfangs beobachtbare 
Radikal - gleich ob zu A, B oder C gehOrig - das Produkt 
einer Radikalpolymerisation der abgespalteten Phenyl- 
gruppe ist; es kOnnte uber ein dehydrobenzol-artiges Zwi- 
schenprodukt entstehen, wie dies schon fur die Reaktion von 
Benzol rnit Alkalimetall in Hexamethylphosphorsauretri- 
amid postuliert worden i s t W  Die groOe Zahl der Hyper- 
feinstrukturlinien deutet auf ein hoheres Polymeres. Da auch 
wir (vgl. C1-31) zur Trocknung LiAIH4 verwendeten, kannten 
m6glicherweise daraus stammende Verunreinigungen kata- 
lytisch wirksam sein. Das zuerst erscheinende Radikal sollte 
nicht weiter polymerisieren, weil sonst der g-Faktor und die 
Spinverteilung nicht unverandert blieben. Tatsiichlich blei- 
ben die Kopplungskonstanten der Hauptaufspaltungen 
gleich, und es andert sich nur die Anzahl der Linien (die 
groRte und die kleinste Aufspaltung fehlen im Spektrum C), 
was auf Umlagerungen des urspriinglichen Radikals in eng 
verwandte Strukturen zuruckzufiuhren ist. 

Die beobachteten Radikale sind nicht die Radikalanionen 
der Phosphole, deren Spektren ein charakteristisches grol3es 
Phosphor-Dublett aufweisen 161. 

Bei den Umsetzungen rnit Na oder Li anstelle von K treten 
die Spektren A, B und C nicht auf: Im ersten Fall wird das 
Phosphol nicht gespalten, und im zweiten Fall ist die Reak- 
tion fur die Registrierung von Radikalen zu langsam. 
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Reaktionen von Tritolylphosphinen 

Von S. I. A. El Sheikh, B. C. Smith und M. E. Sobeir[*l 

T r i p  ( l a )  und Tri-m-tolylphosphin (lb) verhalten sich 
gegeniiber oxidierenden Agentien genauso wie Triphenyl- 
phosphin, Tri-o-tolylphosphin ( l c )  hingegen reagiert in 
manchen Fallen auf andere Weise. So entstehen aus den 
Phosphinen ( l a )  sowie (Ib) und Thionylchlorid in sieden- 
dem Benzol die entsprechenden Phosphinoxide und Di- 
schwefeldichlorid [I]. 

wobei auch primar gebildetes Triarlyldichorphosphoran letzt- 
lich in das Phosphinoxid umgewandelt wird; unter lhnlichen 
Bedingungen ergibt ( Ic)  jedoch sowohl das Phosphinoxid 
als auch das Phosphinsulfid. 
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Aus fliissigem SO2 kristallisieren die Isomeren ( l a )  und (16) 
unverandert aus; die gelben Losungen setzen sich aber beim 
Erhitzen im Bombenrohr (185 OC/2 Tage) um: 

3 ( la ,  b) + SO2 + 2 RJPO+ RJPS 

Im Gegensatz dazu bildet das Isomer (Ic)  in flussigem SO2 
den orangefarbenen, kristallinen Komplex [(o-CH~C&)~P . 
SO21 (2), der durch spezifische Wechselwirkungen zwischen 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

den o-Methylgruppen und dem Liganden stabilisiert wird: 
uberschiissiges SO2 bewirkt selbst unter drastischen Bedin- 
gungen (1 85 OC/8 Tage) keine Umsetzung zum Phosphin- 
oxid oder -sulfid. 
Die Verbindungen ( l a )  und ( I b )  reagieren mit SeOz in 
siedendem Benzol zum Phosphinoxid und - in Abhiingigkeit 
vom st6chiometrischen Verhiiltnis der Reaktanden - ent- 
weder Selen oder Phosphinselenid. 

2 (la, 6) + Se02 -+ 2 R3PO + Se 
3 (la, b) + SeOz + 2 R3PO + R3PSe 

Das Phosphin (Ic) enveist sich unter gleichen Umstiinden 
gegenuber SeO2 inert. 
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Synthesen in der Cyclopeptidreihe 

Von Theodor Wielandl*] 

Cyclopeptide als Produkte niederer und hbherer Organismen 
haben in den letzten Jahren Fkdeutung als Antibiotica, Ent- 
koppler der oxidativen Phosphorylierung, Gifte und Anti- 
gifte erlangt. In unserem Laboratorium werden seit langerer 
Zeit die cyclischen Peptide des grunen Knollenblltterpilzes 
(Amunira phalloides) analytisch und synthetisch bearbeitet. 
Die Phallotoxine und Amatoxine sind Hepta- bzw. Okta- 
cyclopeptide, deren Ring durch eine ThioZLther- bzw. Sulf- 
oxidbriicke zur 2-Position am Indol des gegeniiberliegenden 
Tryptophans unterteilt ist. Sie enthalten u.a. als auffallenden 
Baustein ein y-hydroxyliertes Leucin bzw. Isoleucin. WPhrend 
die y-OH-Gruppe der Phallotoxine ohne Toxizitiltsverlust 
durch H ersetzt werden kann (Norphalloin ist mit LDw == 

1.5 mg/g weilk Maus sogar giftiger als Phalloidin mit LDw =: 
2.0mg), fuhrt ihr Fehlen bei den Amatoxinen zum Verlust 
der Toxizitst. Sowohl das natiirlich vorkommende Amanul- 
lin - mit Isoleucin anstelle von y-Hydroxyisoleucin - als 
auch ein oxidativ erhaltenes ,,Aldoamanitin" mit Aldehyd- 
funktion in y-Stellung sind untoxisch. W&rend a-Amanitin 
die Funktion einer RNA-Polymerase von SPugetierzell- 
kernen noch mit 0.02 pg/ml sehr deutlich hemmt "1, zeigt 
Aldoamanitin auch hier keine Wirkung. 
Norphalloin ist durch Totalsynthese erhalten worden 121. Bei 
den Amatoxinen steht diese noch aus. Dagegen sind fiir das 
antitoxische Antamanid [31 mehrere Synthesen, darunter 

RUNDSCHAU 

auch eine nach der Merrifield-Technik, bekannt. die ein 
lineares Dekapeptid liefem, das anschlieaend cyclisiert wird. 
H i e m  eignet sich die Methode der gemischten Anhydride 
oder die Anwendung von Dicyclohexylcarbodiimid unter 
Zusatz von N-Hydroxysuccinimid. 
Antamanid. ein Antagonist des Phalloidins, erniedrigt den 
Dampfdruck einer alkoholischen NaBr-Lbsung, setzt die 
elektrochemische Aktivitilt einer alkoholischen NaBr-Msung 
an der Na+-empfindlichen Glaselektrode herab und zeigt im 
ORD-Spektrum eine deutliche Gestalttinderung in Gegen- 
wart von Na+-Ionen, die in Gegenwart von K+-Ionen vie1 
schwacher ist. Da Phalloidin im isolierten durchstr6mten 
Rattenleberpraparat zu einer Freisetzung von K+-Ionen 
fiihrt[*], wird eine biologische Wirkung iiber den Alkali- 
metall-Ionen- oder den Wasser-Transport nicht Wr unmbglich 
gehalten. 
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Eiw new Trennmethode fiir GmnolekUle verschiedener 
Masse diskutiert R. Campargue. Das StoDwellensystem eines 
uberschall-Gasstrahls saugt im Druckbereich 10-2 bis 1 Torr 
Gasmolekule aus der Umgebung an. Fiihrt man auDerhalb 
der Strahlbegrenzung ein Gasgemisch in die Diisenkammer 
ein, so werden vonviegend die leichteren Molekiile vom Gas- 
strahl wegtransportiert. Durch ,,Abschopfen" des Gasstrahls 
kann man somit die leichteren Molekiile anreichern. Man 
kann auf diese Weise wesentlich bessere Trenneffekte als bei 

der Gasdiffusion erreichen: Der durch 
s = f2(l -fo)/fo(l -f2) 

(- f Molenbruch der leichteren Komponente, die Indices 0 
und 2 beziehen sich auf Ausgangs- und Endgemisch) defi- 
nierte Trennfaktor betragt z. B. fur 32SF6/34SF6 mit Nz als 
TrPgergas bei den giinstigsten Eledingungen 1.01, dagegen 
1.0068 bei der Gasdiffusion. / J. chem. Physics 52, 1795 
(1970) / -HZ [Rd 1691 
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