spalten und lagert sich sofort zum 4-Sulfo-phenylthiohydan-
toin (2) um. Das um eine Aminosiure verkiirzte Peptid wird
wiederum chromatographisch an der DEAE-Sephadex-Siule
vom abgespaltenen Aminosidurederivat getrennt und dem
nidchsten Abbauschritt zugefiihrt. Das eluierte (2) 148t sich
als reine Substanz dinnschichtchromatographisch neben
authentischen Vergleichsproben sicher identifizieren.

HOasO—NH‘CS‘NH'(FH-CO-NH-(IZH-' =

R! R?
(1)

H
N: 1
®
He_ HossONH—(’ | R+ HN-CH-" -~
S 2

(6] R
[
sy (2a), R* = CH,CgHjy
HOSSON NE - (2), R = cH
3,/le (2c), R! = CH(CHj),

(2)

Wir erprobten die neue " Abbauvariante am’ Tripeptid
Phe-Ala-Val, das wir nach Edman(1] umsetzten. 2 mmol
(670.8 mg) Peptid wurden in 25 ml Pyridin/Wasser (1:1) ge-
16st; mit 1 ¥ NaOH wurde die Losung am pH-Stat auf pH =
8.7 eingestellt. Bei diesem pH-Wert und 40 °C wurden dem
Ansatz 4 mmol (950 mg) Natrium-4-isothiocyanato-benzol-
sulfonat, geldst in Pyridin/Wasser (1:1), zugesetzt. Nach
25 min war die Reaktion beendet. Es wurde zweimal mit Ben-
zol extrahiert, die wifirige Phase mit 1 N HCI neutralisiert
und im Vakuum bei 30 °C eingedampft. Das verbleibende
Produkt wurde in Wasser gelost und auf die beschriebene
DEAE-Sephadex-Siule gegeben; es wurde mit 0,1 N HCl
eluiert. Mit der neutralen Front des Durchlaufs trat bei ra-
scher Tropfenfolge nach ca. 2 min der nicht umgesetzte An-
teil des Peptides (<< 10 %) aus der Séule aus, wihrend das
sulfonierte Thiocarbamoyl-Peptid (1) nach ca. 30 min im
sauren Eluat enthalten war. Beim Eindampfen bei 30 °C im
Vakuum wurde das Dipeptid Ala-Val abgespalten und gleich-
zeitig das substituierte Phenylalanin zum 4-Sulfophenyl-
amino-thiohydantoinderivat (2a) cyclisiert. Die Trennung
der Komponenten erfolgte wieder durch Ionenaustausch-
chromatographie. Der zweite und dritte Abbauschritt wurde
mit 0.26 mmol (50 mg) Ala-Val bzw. 25 mg Valin in gleicher
Weise durchgefithrt und ergab das Alaninderivat (2b) bzw.
das Valinderivat (2c¢). Die authentischen Aminosdurederi-
vate (2a)—(2¢) (S-PTH-Derivate) wurden durch Analyse,
IR-Spektrum (Carbonylabsorption 1755—1760 cm—1) und
UV-Spektren (Apax = 273 nm) sowie durch Diinnschicht-
chromatographie charakterisiert [2-Butanon/Eisessig/Wasser
(20:1:4); (2a): Ry = 0.55; (2b): Ry = 0.40; (2¢): Ry = 0.50].
Werden die Abbauschritte nicht unter Sauerstoffausschlufl
durchgefiihrt, so bilden sich bei der chromatographischen
Trennung aus den Thiohydantoin- zu einem kleinen Teil die
Hydantoin-Aminoséurederivate; die Eindeutigkeit der Se-
quenzanalyse wird dadurch jedoch nicht beeintrichtigt. Diese
Art des Abbaus 4Bt sich mechanisieren.

Eingegangen am 2. Juli 1870 [Z 234]

[¥*] Dr. Chr. Birr, Dipl.-Chem. Chr. Reitel und
Prof. Dr. Th. Wieland
Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung,
Abteilung Chemie
69 Heidelberg, JahnstraBBe 29

[11 P. Edman, Acta chem. scand. 4, 283 (1950); 10, 761 (1956).
[2] Chr. Just, Dissertation, Universitdt Frankfurt a. M. 1969.

[3]1 E. Tietze in Houben-Weyl-Miiller: Methoden der organi-
schen Chemie. 4. Aufl., Thieme, Stuttgart 1967, Bd. 10, S. 877.
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Reaktionen der Azirine. Synthese und
Eigenschaften eines 1-Azetins

Von Alfred Hassner, J. O. Currie jr., A. S. Steinfeld
und R. F. Atkinson(*]

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten iiber Azirine (1! fan-
den wir, dal die Addition von Dichlorcarben an 3-Methyl-
2-phenylazirin (1) nicht zu substituierten Azabicyclobutanen,
sondern zu den offenkettigen Produkten (2) fiihrt. Durch
schrittweise nucleophile Addition von Trichlormethyllithium
an (1) und Behandlung mit Base erhielten wir 2,3-Dichlor-
cis-4-methyl-3-phenyl-1-azetin (6a), vermutlich iiber das
Azabicyclobutan (5b). Bisher sind erst wenig Azetine
(2-Alkoxy- und Alkylthio-azetine) bekannt geworden (2,3,

N
CyHs -C=CH- CHy
(3)

TNaN3

("3012

N .
J\ CH, CCh N
CsHs‘L\s(
H

|
CgHl5-C=CH-CHg

(1) (2)
lch‘Li
CeHs
E C1%%
CeHs CH; — | HsC NW R
Cl4C H
H R
(4) (5a), R=H
(5h), R = C1
CHg CH3
NH
. ;Iﬁ 10% HC1 . HHh
s
s c1 B ¢ ©
(6a), R = Cl (7)

(6b), R = OCHa

Das Azirin (I)4  ging beim RiickfluBerhitzen mit
CgHsHgCCl; als Dichlorcarbenquelle [6] in 60-proz. Ausbeute
in das Dichlormethylenamin (2) iiber. (2) wird von Natrium-
azid in das Tetrazol (3) und von wiBrigen Siuren in Propio-
phenon iiberfihrt.

Bei Behandlung mit Trichlormethyllithium bei —100°C lie-
fert (1) dagegen nach Destillation (80 °C/0.5 Torr) cis-3-Me-
thyl-2-phenyl-2-trichlormethylaziridin (4) in 75-proz. Aus-
beute [IR (ohne Ldsungsmittel): ¥ = 3290 cm~! (NH); NMR
(CCly): v = 2.3—2.8 (5-Phenyl-H/m), 7.10 (1 C—H/q), J = 5.7
Hz, 8.1 (1 N—H/br. s), 9.07 (3-Methyl-H/d), J = 5.7 Hz].
Bei langsamer Zugabe von Kalium-tert.-butanolat zu einer
Losung von (¢4) in DMSO bildete sich 2,3-Dichlor-cis-4-me-
thyl-3-phenyl-1-azetin (6a), das sich durch praparative Diinn-
schichtchromatographie (PFjs4-Silicagel) mit Chloroform in
51-proz. Ausbeute isolieren lieB. Das 'H-NMR-Spektrum
in CCly zeigt Signale bei T = 2.62 (5-Phenyl-H/s), 5.58
(1 C—H/q), J = 6.7 Hz, 9.07 (3-Methyl-H/d), J = 6.7 Hz. Die
Struktur des isomeren Azabicyclobutans (5b) scheidet auf
Grund des 13C-NMR- und des !H-NMR-Spektrums aus,
da (5a), das durch Addition von Dimethylsulfoniummethy-
1id[71 an (1) dargestellt wurde, die Absorption des endo-
Protons beit = 8.6 zeigt. Auch Massenspektrum und Elemen-
taranalyse stiitzen die Struktur (6a). Die starke IR-Bande bei
1580 ecm~! (C=N) entspricht der C=N-Bande in vierglied-
rigen Ringen.
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Das Azetin (6a) ist im Gegensatz zu den Azabicyclobutanen
nicht sehr sdureempfindlich. Obwohl (6a) nicht véllig luft-
bestandig ist, lieB es sich in 80-proz. Ausbeute nach 40 Std.
Riihren bei 25°C in HCl-gesittigtem wasserfreiem Ather
wiedergewinnen. In 10-proz. Salzsdure entstand 3-Chlor-cis-
4-methyl-3-phenyl-2-azetidinon (7) [IR (CCly): ¥=1770 cm™1
(C=0); NMR (CDCl3): 7 = 2.6 (5-Phenyl-H + 1 N—H/m),
5.81 (1 C—H/q), J = 6.4 Hz, 9.11 (3-Methyl-H/d), J = 6.4 Hz].
Die Struktur eines isomeren 3-Azetidinons wurde durch das
Massenspektrum von (7) ausgeschlossen. Durch NaOCHj;
wird das Chlorazetin (6a) langsam in den Ather (6b) umge-
wandelt.

Eingegangen am 6. Mai 1970,

in verdnderter Form am 17. Juli 1970 [Z 235]

[*] Prof. Dr. A. Hassner, Dr. J. O. Currie jr.,
Dr. A. S. Steinfeld und Dr. R. F. Atkinson
Department of Chemistry, University of Colorado
Boulder, Colorado 80302 (USA)
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unterstiitzt.
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Die Si-Si-Gruppe als Struktureinheit in
offenkettigen und cyclischen Phosphor-yliden !

Von Hubert Schmidbaur und Wolfgang Vornberger[*)

Bekanntlich werden verschiedenartige Ylidfunktionen durch
Silylgruppen betrichtlich stabilisiert. Erkldrungsmoglichkei-
ten fir diesen ,,Siliciumeffekt wurden diskutiert[1:2l, Da
allgemein beim Ubergang vom einfachen Silylrest zu Struk-
tureinheiten mit einer Kette von Siliciumatomen hiufig stark
verdnderte Verhiltnisse anzutreffen sind, die in der Ausbil-
dung eines (d—d)n-Systems ihre Ursache haben kénnen [31,
haben wir jetzt auch alkyldisilanylsubstituierte Ylide unter-
sucht.

Die Einfiihrung einer ersten Pentamethyldisilanylgruppierung
gelingt leicht: Sowohl durch Dehydrohalogenierung des kor-
respondierenden Phosphoniumsalzes (/) mit Butyllithium als
auch durch direkte Umylidierung in situ kann Pentamethyl-
disilanylmethylen-trimethylphosphoran (2) gtatt erhalten
werden.

i s et
3 (CHy)sPCH, + 2 (CHy)sSHCL — oo

CHy~Si(CH;),8i(CHy)

(CH3), P (3)
CH-Si(CH,)pSi(CHs)s
Si(CHj,),Si(CHjg)g
(CH3)sP=C_ (4)

Si(CH;),S1(CHg)g

Dies geht vor allem auch aus der hohen Bildungstendenz ring-
férmiger Ylide hervor, in denen die abstoBende Wechselwir-
kung der Substituenten durch Verkniipfung aufgehoben ist:

Ha
. C
1. (CH,)8i,Cl, s ~Si(CHy)
SOH~Si s (CH,),P 3’2
(CHg)sP=CH-Si(CHg)s —— (CHy)o B ,éi(cﬁa)z
Si(CHj,)y
(5)
6 (CH3)sPCH, + 2 (CHj),sS8i,Cly
-4 [(Cﬂm PI(CHS):!
|
(CH3)25|1'C\§1(CH3)2
(CHS)ZSi\C,Si(CHa)z
il
P(CHj)g
Li V (6)
_Si(CHjy),C1
2 (CH3)3P=C\
Si(CH,)eCl

Die Stabilisierung von ylidischen Zentren durch Si—Si-Ket-
ten kann mit der Delokalisierung der Carbanionladung in die
leeren Orbitale der Siliciumatome nach p — (d—d)w erklirt
werden. Diein den 1H-NMR-Spektren auffallende verstirkte
Abschirmung der -Methylsilylprotonen in (2), die sogar jene
der a-Methylsilylprotonen iibertrifft, spricht fiir die Richtig-
keit dieser Annahme:

Experimentelles:

10 mmoi-Ansitze liefern (/) mit 80 9% Ausbeute: Fp >
300°C; 'H-NMR (CHCls): 8CH3P —134 Hz, d, J(H;CP)
13.9; 3CH,; —119 Hz, d, J(H,CP) 19.0; 3CH;3Si, —23 Hz, s;
3CH;Sig —13 Hz, s; Int. 9:2:6:9. — Dessen Umsetzung mit
C4HoLi ergibt das Ylid (2), Ausb. wie bei der in-situ-Umyli-
dierung > 50 %: Fp —10°C, Kp 35°C/0.1 Torr; IH-NMR
(rein): S3CH;P —75 Hz, d, J(H3CP) 12.1; 3CH +57.5 Hz, d,
J(HCP) 6.5; 3CH3Si, +6 Hz, s; 3CH3Sig +8 Hz, s; Int.
9:1:6:9.

. ®
(CHy)3PCH; + (CH3)3SiSi(CHy);Cl —> [(CHj)3P-CHp-Si(CH,),Si(CH,),1 C1© (1)

Ha).P s -
2 (CH;)3PCH, + (CH;3)3SiSi(CH,),Cl TR

Die Deprotonierung an der Methylenbriicke des Phos-
phoniumsalzes beweist eine Stabilisierung der Ylidfunktion
durch den (CH3)sSix-Substituenten, vergleichbar der Wirkung
einer (CHj3);Si-Gruppe. Wihrend jedoch im Falle der
(CH3)38i-Gruppen auch die zweite Silylierung am ylidischen
C-Atom erfolgt und dort zu einer weiteren Stabilisierung bei-
trigt, tritt die zweite Disilanylgruppe immer in eine Seiten-
kette des Ylids ein, so daB Produkte vom Typ (3) entstehen.
(3) kann weder thermisch noch katalytisch in das Isomere (4)
umgelagert werden (4, Wir fiihren diese Anomalie auf einen
sterischen Effekt der 3-stdndigen Silylgruppen zuriick.
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(CH3)3P=CH-Si(CH,3),Si(CHg)y (2)

(3) entsteht aus 52mmol (CHj3);PCH; und 35 mmol
(CH3;)5Si2Cl als farblose, nicht destillierbare Fliissigkeit
(Ausb. 61 %); 1H-NMR: 3CH;P —34 Hz, d, J(H;CP) 12.0;
3CH, —17 Hz, d, J(H,CP) 15.5; 8CH +65 Hz, d, JHCP) 6.5;
3CH;Si2CH, +15 Hz, s; 3CH3SiCH; +11 Hz, s; SCH;3Si,CH
+26 Hz, s; SCH3SiCH +20.5 Hz, s; Int. 6:2:1:9:6:9:6. —
Das aus 77mmol (CH3);PCHSi(CH3); und 39 mmol
(CH3)4Si2Cl; gebildete Salz ergibt mit 65 mmol C4HgLi 20 %
Ausb. an (5): Kp 65°C/0.1 Torr; 1H-NMR (rein): SCH3P
—75 Hz, d, J(H;CP) 11.5; 8CH, —54 Hz, d, J(H,CP) 12.5;
3(CH3)3Si +1.5, s; 3(CH3)2SiCH, —5.5 Hz, s; 8(CH3),SiC
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