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Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mul} zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswiirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Isomerisierung von Dimethylphosphansulfid an Uber-
gangsmetallen(™

Von Ekkehard Lindner und Hans Dreherl’]

Herrn Professor Eugen Miiller zum 70. Geburtstag gewidmet
Fiir sekundidre Phosphansulfide (1) und Thiophosphinige

Siuren (2), R,HPS und R,PSH, 146t sich grundsitzlich ein
tautomeres Gleichgewicht formulieren!!!:

i R
H-Pes === :P-5H
it R
(1) (2)

Dieses liegt bei Raumtemperatur jedoch ganz auf der Seite
von (1 )12

Temperaturabhingige ' H-NMR-Untersuchungen zeigen, daB
die P—H-Bindung in (CH,),HPS (1) erst oberhalb 180°C
gelost wird. DaB3 unter diesen Bedingungen allerdings die
Thiophosphinige Siure (CH3),PSH (2) vorliegt, ist unwahr-
scheinlich.

[*] Prof. Dr. E. Lindner und Dipl.-Chem. H. Dreher

Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie 1T der Universitat

74 Tiibingen 1, Auf der Morgenstelle
[**] Das Verhalten von Mono-~ und Diorganylphosphinsulfiden gegeniiber
Metallcarbonylsystemen, 4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt. — 3. Mitteilung: [3].
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In Ubereinstimmung damit!?! koordiniert sich (1) zunichst
iiber den Schwefel’® an Carbonylmetall-Systeme wie
XMn(CO)s (3a-b) unter Substitution eines CO-Liganden
und Bildung der in Cyclohexan schwerldslichen S-isomeren
Komplexe (4a-b):

CHy
Celyy |
(CH3),HPS + XMn(CO)y —» (OC)AN=S-P-H + CO
(1) (3 X CH,

(4)
T[°C]

Erhoht man die Temperatur um jeweils ca. 5°C, so tritt eine
quantitative Isomerisierung zu den in Cyclohexan 16slichen
P-verkniipften Komplexen (5a-b) ein, in denen der Ligand
jetzt als Thiophosphinige Sdure gebunden ist.

o CHj

12

(4) —52> (OC),Mn-P-SH
X CHj

(5)

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

o i
(5) —> S=1|3ﬂ[I +(3)
CH,
(1)

Beider Reaktion von (1) mit JMn(CO)s (3 ¢) sind die Tempe-
raturen fiir die CO-Substitution und die Isomerisierung von
(4c) nach (5c¢) fast gleich (70°C), so daB unmittelbar
(0C)4IMnP(CH3),SH (5¢) entsteht.

Nach bisherigen Untersuchungen liegt der Isomerisierung von
(4) nach (5) wahrscheinlich ein intramolekularer Mechanis-
mus zugrunde.

(Hs
GHa P—CHg GHs
(OC)Yn-8-P-CH; —> | (OC)y )] | —> (OC),Nn-P-5H
X H X B0 X CHgs

4) (5)
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Zusammensetzung und Struktur der gelbbraunen bzw. orange-
farbenen, monomeren und diamagnetischen bindungsisome-
ren Komplexe (4a—b) und (5a—c) ergeben sich aus der Ele-
mentaranalyse sowie den Massen-, IR-, !H-NMR- und 3!P-
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-

Tabelle 1. 'H-NMR-Spektren von (CH3),HPS (1) sowie der Bromotetracarbonylmangan-Komplexe (4b) und (5h)

(Lsg. in CDCl3, Standard TMS, gemessen bei 60 MHz).

Kopplungskonstanten J [Hz] Chemische Verschiebungen & [ppm]
Verbindung
Tecn Jpu [a] Tupcn JPSH CH; PH SH
(1) 14 448 4.5 — 1.9 74 —
(4b) 14 490 4.5 - 1.9 7.0 -—
(5b) 8 — — 45 2.0 - 37

[2] Diehohe Kopplungskonstante von450-500 Hz ist charakteristisch fiir direkt an Phosphor gebundenen Wasserstoff [4].

Arbeitsvorschrift:

4mmol (CH3),HPS () werden mit 4 mmol (3a) bzw. (3b)
in 30ml Cyclohexan auf 40 bzw. 50°C bis zum Ende der
Gasentwicklung erwdrmt; man filtriert (D3) und wischt den
Riickstand mit kaltem Petroldther. Durch Umkristallisieren
aus CH ,Cl,/Petroldther erhélt man analysenreines (4a) oder
(4b). Zur Darstellung von (5a—b) wird eine Suspension von
(4a-b) in Cyclohexan um jeweils weitere 5°C bis zur vollstin-
digen Losung erwidrmt. Man filtriert (D3), zieht das Losungs-
mittel im Vakuum ab und kristallisiert aus Petroldther um.

Eingegangen am 6. Dezember 1974 [Z 185]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht

CAS-Registry-Nummern :
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(4c). 54751-06-3 / (Sa): 54751-03-0 / (5b): 42593-43-1 ;

f5¢): 54751-07-4.
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Konformationsiinderung eines Cystinpeptids beim Uber-
gang vom Kristall zur Losung

Von Giinther Jung, Michael Ottnad, Peter Hartter und Heinrich
Lachmann["]

Herrn Professor Eugen Miiller zum 70. Geburtstag gewidmet

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

[*] Prof. Dr. G. Jung [ *] und Dr. M. Ottnad
Chemisches Institut der Universitit
74 Tiibingen 1, Auf der Morgenstelle
Dr. P. Hartter
Physiologisch-chemisches Institut der Universitdt Tiibingen
Dr. H. Lachmann
Physikalisch-chemisches Institut der Universitdt Tiibingen

[ 7] Korrespondenzautor.
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scheiden, ob die zeitliche Anderung des CD und der UV-Ab-
sorption (Abb. 1 b) auf nur einen oder mehrere dieser Prozesse
zuriickzufithren ist, wurde eine kinetisch-spektroskopische
Analyse durchgefiihrt!2.

: r
NH—CHy~C_ 1
T 6U i [lea D:IE/ 2 f;lH 6 ‘?:’
€ L0y H=C=0~-NH-T1 oh-cooc, 1T
= 20 THy O EH{S_S/CHZ a2 ® o
=0 <
-0 E
= -0p g
£ -6 -
_8[] :
_100 ) A 1 | 1 L 1 1 n I3 I 1 L I
220 260 760 280 300 320 340 360
A lam]—
o 50
1
07 20
05 Boc-L-Cys-Gly-Cys-0Me 1
| |
w03 1
02 60
01 80
0 I I L PR I " ] L ) - 100
220 260 260 280 300 320 340 360
A [nm]——

Abb. 1. a) Zeitabhiingigkeit der CD-Spektren von (/) in 95%, Athanol.
cx 1073 mol/l; 20°C; d=20 mm (A >260nm), d=2mm (A <260nm); t;=S5,
30, 60, 100, 150, 230 min nach Auflésen von (1): b) Zeitabhdngigkeit der
UV-Spektren von (1) in 959, Athanol. ¢> 1073 mol/l; 20°C; d=20mm,
ti=5, 15,35, 70, 120, 240, 500 min nach Auflésen von (7).

Bereits das Auftreten eines isosbestischen Punktes in den
UV-Spektren und zweier analoger Punkte konstanter Elliptizi-
tit in den CD-Spektren legt nahe, daf} die gesamte Konforma-
tionsdnderung spektroskopisch einheitlich verlduft. Mit Hilfe
von Extinktions(E )-Diagrammen und Extinktionsdifferenzen-
( ED )-Diagrammen'* (Abb. 2) sowie von Elliptizitdts-Diagram-
men (Abb. 3y kann dies gepriift werden. Entnimmt man aus den
zeitabhingigen UV-Spektren {Abb. 1bj die Extinktionswerte
E,{t,) bei einer bestimmten Wellenlinge und triigt diese gegen
die analogen E,(t;-Werte bei einer anderen Wellenlinge
auf, so erhilt man ein E-Diagramm. Bei geringen Anderungen,

~aber sehr unterschiedlichen Absolutwerten von E (wie in Abb.
1b)ist es giinstiger, jeweils die Differenzen A E; = E; (t)— E; (t1)
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