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ZUSCHRIFTEN 

In Ubereinstimmung damitC21 koordiniert sich (1 ) zunachst 
iiber den S~hwefe l [~]  an Carbonylmetall-Systeme wie 
XMn(CO)5 (3a-b) unter Substitution eines CO-Liganden 
und Bildung der in Cyclohexan schwerloslichen S-isomeren 
Komplexe (4a -b ) :  

Erhoht man die Temperatur um jeweils ca. 5 "C, so tritt eine 
quantitative Isomerisierung zu den in Cyclohexan loslichen 
P-verkniipften Komplexen (5a-b) ein, in denen der Ligand 
jetzt als Thiophosphinige Saure gebunden ist. 

Isomerisierung von Dimethylphosphansulfid an nber- 
gangsmetallen[**] 
Qon Ekkehard Lindner und Hans Dreher"] 
Herrn Prrfessor Euyen Miiller zum 70. Geburtstag gewidmet 

Fur sekundare Phosphansulfide (1 ) und Thiophosphinige 
Sauren ( 2 ) ,  R2HPS und RzPSH, IaBt sich grundsatzlich ein 
tautomeres Gleichgewicht formulieren['l: 

R 
I 

H P-5 T - b H  
I I 

H I< 

( 1 )  (21 

Dieses liegt bei Raumtemperatur jedoch ganz auf der Seite 
von 
Teniperaturabhangige ' H-NMR-Untersuchungen zeigen, daB 
die P-H-Bindung in (CH3)2HPS ( I )  erst oberhalb 180°C 
gelost wird. Dal3 unter diesen Bedingungen allerdings die 
Thiophosphinige Saure (CHJ2PSH ( 2 )  vorliegt, ist unwahr- 
scheinlich. 

~ ~~ ~ ~ ~ 

[*I Prof. Dr. E. Lindner und DipLChem. H. Dreher 
Lehrstuhl fur Anorganische Chemie I T  der Universitat 
74 Tiibingen 1, Auf der Morgenstelle 

[**I Das Verhalten von Mono- und Diorganylphosphinsulfiden gegeniiber 
Metallcarbonylsystemen,4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unter- 
stiitat. - 3. Mitteilung: 131. 

Am Metal1 lauft die Umwandlung von (1) nach (2) also 
schon unter relativ milden Bedingungen ab. Offensichtlich 
ist die Thiophosphinige Saure ( 2 )  nur im komplexgebundenen 
Zustand stabil, da sich in freier Form sofort wieder ( 1  ) zuruck- 
bildet. 

( 0 c I H3 

15) - S=P-II + ( 3 )  
I 

C H ,  

(11 

Bei der Reaktion von ( I  ) mit JMn(C0)5 (3 c)  sind die Tempe- 
raturen fur die CO-Substitution und die Isomerisierung von 
( 4 c )  nach ( 5 c )  fast gleich (70"C), so daB unmittelbar 
(OC)qJMnP(CH3)2SH ( 5  c)  entsteht. 
Nach bisherigen Untersuchungen liegt der Isomerisierung von 
( 4 )  nach (5) wahrscheinlich ein intramolekularer Mechanis- 
mus zugrunde. 

(41 

' . I  I 
X C H 3  
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Zusammensetzung und Struktur der gelbbraunen bzw. orange- 
farbenen, monomeren und diamagnetischen bindungsisome- 
ren Komplexe (4a-b)  und (5u-c)  ergeben sich aus der Ele- 
mentaranalyse sowie den Massen-, IR-, 'H-NMR- und 31P- 
NMR-Spektren (vgl. Tabelle 1). 

formationsumwandlung beim Ubergang vom Kristall zur Lo- 
sung in Verbindung zu bringen. Hierbei konnten eine Torsion 
der Disulfidgruppe sowie E/Z-Isomerisierungen der beiden 
Peptidbindungen im heterodetischen Ring und der Urethan- 
bindung gleichzeitig oder nacheinander ablaufen. Um zu ent- 

Kopplungskonstanten J [Hz] 
Verbindung 

Jpcii J P H  [a] JHPCH JPSH 

Chemische Verschiebuiigen 6 [ppm] 

CH 3 PH SH 

~- 7 4  
7.0 ~~ 

~ 3.7 4.5 

448 4.5 
490 4.5 
~~ 

[a] Die hohe Kopplungskonstante von 450-500 Hzist charaktcristisch fur  direkt an Phosphor gebundenen Wasserstoff [4]. 

Arbeitsvorschrifi: 

4mmol (CH3)2HPS ( T )  werden niit 4mmol (3a)  bzw. ( 3 h )  
in 30ml Cyclohexan auf 40 bzw. 50°C bis zum Ende der 
Gasentwicklung erwarmt; man filtriert (D3) und wascht den 
Ruckstand mil kaltem Petrolather. Durch Umkristallisieren 
aus CHzCl2/Petrolather erhalt man analysenreines ( 4 a )  oder 
( 4 h ) .  Zur Darstellung von (5a-b)  wird eine Suspension von 
(4a-b) in Cyclohexan um jeweils weitere 5°C bis zur vollstln- 
digen Losung erwarmt. Man filtriert (D3), zieht das Losungs- 
mittel im Vakuum a b  und kristallisiert aus Petrolather um. 

[Z 1851 
Auf Wunsch der Autoren erst jetrt veroffentlicht 

Eingegangen am 6. Dezember 1974 

CAS-Regislrq -Nuinmern : 
f l i :  6591-05-5 , 130)  : 14100-30-2 13h) : 14516-54-2 
1 3 ~ 1 :  14879-42-6 I ( l a ) :  54751-04-1 3 1 4 h J :  54751-05-2 
( 4 C J  : 54751-06-3 i 5 a ) :  54751-03-0 / 5 h I  ' 42593-43-1 
f j c i  : 54751-07-4. 

[ I ]  K .  Sussr in:  Mclhoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Mullet), 
4. Aufl., Bd. XII. 'I.  Thieme, Stuttgart 1955, S. 212. 
123 L. M a i r r ,  Helv. Chim. Acta 4Y, 1249 (1966): zit. Lit. 
[3] E. Lindner u. W-P.  M e i w ,  J. Organometal. Chem. 67, 277 (1974). 
[4] 1.. Mairu, Top. Phosphorus Chem. 2, 43 (1965). 

Konformationsanderung eines Cystinpeptids beim Uber- 
gang vom Kristall zur Losung 
Von Giinther Juny, Michael Ottnad, Peter Hartter und Heinrich 
Lachmann[*] 
Herrn Professor Eugen Miiller zum 70. Geburtstug gewidmet 

Bei Untersuchungen zum chiroptischen Verhalten des Disul- 
fidchromophors in Peptiden"] wurde ein zunachst iiberra- 
schender Effekt beobachtet. Bei der wiederholten Aufnahme 
des CD-Spektrums des tert.-But ylox ycarbonyl-L-cysteinyl-gly- 
cyl-cysteindisulfid-methylesters ( 1 ) wurde eine Hypsochromie 
des langstwelligen negativen Cotton-Effekts und zugleich eine 
ElliptizitatsvergroBerung registriert ; auBerdem trat eine Hyp- 
sochromie des Disulfid-Cotton-Effekts bei 245 nm und eine 
Hyperchromie des Cotton-Effekts bei 225 nm auf (Abb. 1 a). 
Da chemische Reaktionen ausgeschlossen werden konnten, 
liegt es nahe, diese zeitabhangigen Anderungen mit einer Kon- 

[*I Prof. Dr. G. Jung I '1 und Dr. M. Ottnad 
Cheinisches Institut der Universitar 
74 Tiibingen I ,  A u f  der Morgeiistelle 
Dr. P. Hartter 
Physiologisch-chemisches Instit u1 der UniversitSt Tiibmgen 
Dr. H. Lachmann 
Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Tiibingen 

[ -1 Korrc\poi idcniaulor  

scheiden, ob die zeitliche Anderung des C D  und der UV-Ab- 
sorption (Abb. 1 b) auf nur einen oder mehrere dieser Prozesse 
zuriickzufiihren ist, wurde eine kinetisch-spektroskopische 
Anal yse durchgefuhrt 'I. 

&' 
4 -10 
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Abb. I. a) Zeilabhingigkeit der CD-Spektren von ( 1 )  in 95 U;, Athanol. 
c-lO-' molil; 20°C; d=20mni  (X>?60nm). d = 2 m m  ( k i 2 6 0 n m ) :  t ,=5 ,  
30, 60, 100, 150, 230min nach Auflnsen von ( I ) :  b) Zeitabhangigkeit der 
UV-Spektren VOII  ( I J  in 95':: Athanol. c-;IO-' mo1.l: 20°C; d=20mm.  
L,  = 5 ,  IS,  35. 70. 120, 240, 500 min nach Auflosen von ( I  ). 

Bereits das Auftreten eines isosbestischen Punktes in den 
UV-Spektren und zweier analoger Punkte konstanter Elliptizi- 
t l t  in den CD-Spektren legt nahe, daR die gesamte Konforma- 
tionsanderung spektroskopisch einheitlich verlauft. Mit Hilfe 
von Extinktions(E )-Diagrammen und Extinktionsdiffrenzen- 
( E D  j-Diagr.un?r~ien[~' (Abb. 2) sowie von EIIiptiziliits-Diuyrarii- 
nien (Abb. 3 )  kann dies gepriift werden. Entnimmt man aus den 
zeitabhiingigen UV-Spektren (Abb. 1 b) die Extinktionswerte 
E,(t,) bei einer bestimmten Wellenliinge und tragt diese gegen 
die analogen E,(t,)-Werte bei einer anderen Wellenliinge 
auf, so erhalt man ein E-Diagramm. Bei geringen Anderungen, 

.+iber sehr unterschiedlichen Absolutwerten von E (wie in Abb. 
1 bjist esgiinstiger,jeweilsdie Differenzen A E h = E ~ ( t ~ j - E i . ( t ~ )  
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