stituentenkombinationen zu suchen, die zur Stabilisierung des
antiaromatischen viergliedrigen Rings fithren und weiteren
Aufschiul} iiber die Natur des Stabilisierungseffektes geben
konnten.

ELN  CO.Tt

(1)
E10,¢7 NT,

Es gelang uns, das Cyclobutadien-Derivat N,N.N'.N'-
Tetradthyl-2,4-bis(phenylthio)cyclobutadien-1,3-diamin (2)
(orange Kristalle; IR (CCls): 1635, 1580, 1475, 1438, 1375,
1278 em™'; UV (THF): 370, 301 nm) zu synthetisieren. Es
verdndert sich in festem Zustand bei Raumtemperatur mehr
als 48 Stunden lang nicht. Ab 60°C tritt Zersetzung unter
Dunkelfirbung ein; eine Dimerisierung wie bei (1) konnte
nicht beobachtet werden. Die Umsetzungen von (2 ) mit HX,

PhS—-C=C-NTt,
BT/ PhOIN
THE

Nall, Bty N SPh
TIE

(2)
Phs”  NEt,

Methyljodid, Brom und Acetylendicarbonsiureester entspre-
chen denen von (1)

Neu ist neben der Bildung von { 3 ) aus ( 2) und Schwefelkoh-
lenstofl das Auftreten des Pyrrols (4) bei der Einwirkung

SPh ¢ . SPh
Et,N 5 Et,Ny )
(2) S5 BTN :‘% CHa 2 CS,CH,
rhs”  NEt, Phs” NEt,
(3) 1

von p-Nitrophenylazid auf (2 ). Offenbar kann (2) im Gegen-
satz zu ( 1) auch nach dem Schema der 1,3-dipolaren Cycload-
dition reagieren.

SPh
Et,N
= B
j:;\ —@—NOZ (4)
PhS
NEt,

LiBt sich (2) zumindest noch formal in das Donor-Accep-
tor-Schemal'! einpassen, so versagt diese Deutung bei (6).
Die Deprotonierung des Cyaninsalzes ( 5)[? gelingt mit NaH
in Dioxan oder THF, mit NaNH, in THF, mit KH in THF
und mit Li-Diisopropylamid,/Tetramethyldthylendiamin in
THF. Nach letzterem Verfahren kann (6) als hellbraune kri-
stalline Substanz, verunreinigt mit maximal 30% ! des Kom-
plexes aus Li-Perchlorat und Tetramethylidthylendiamin, iso-
liert werden [die anderen Methoden liefern Losungen von
{6)]. (6) ist im Festzustand bei Raumtemperatur mindestens
1 Stunde lang bestiindig.

BN DB Et,N.  Ph
¥ H Base
Py’ \Et, Ph” NE,
X@
(5) (6)

X = Cl, By, ClO,

[*] Abgeschiitzt aus der 65- bis 70proz. Ausbeute an umkristallisicrtem
Reaktionsprodukt aus (6 ) und Methyljodid.
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Die Reaktionen von (6) mit Methyljodid, Acetylendicar-
bonsidureester, Propiolsiureester und Wasser entsprechen de-
nen von (I) und (2). Mit Isothiocyanaten entstehen aus
(6 ) zwitterionische Produkte ( 7 ); beim Erhitzen wandelt sich

NEt,

]
1 hfi[}jh

ERpNTY s
Ph

(8)

1l
T
=

(7a), R
(7b), R = SO,Ph

(7a)indas Thiopyridon (8) um. Die Einwirkung von p-Nitro-
phenyl- und Tosyt-azid auf (6) ergibt 1: 1-Addukte, bei denen
es sich wahrscheinlich nicht um Triazepine, sondern um die
Pyridazin-N-imide (9) handelt[3!.

Ph
6) EtN_# | NE R < CgH,-NOp-k,
/ s NP SO,Cgl,-CH;y-2
Ph SN0 2Colls-CHy
N-R
(9)

Eingegangen am 30. Juni 1975 [Z 281]

CAS-Registry-Nummern:

(2): 56008-79-8 / (3): 56008-80-1 / (4): 56008-81-2 ;
(5),(X=ClO,): 56008-82-3 / (5).(X=Cl): 56008-83-4 /
(5).(X=BF,): 15005-77-3 / (6): 56008-84-5 / (7u): 36008-85-6 /
(7h): 56008-86-7 / (8): 56008-87-8 ;
(9).(R=p-80,CH,—CH,}: 56008-88-9 /

(9). (R = p-C H,—NO,): 56008-89-0.

[1] a)R. Gompper u. G. Seybold in E. D. Bergmann u. B. Pullman: Aromaticity,
Pscudo-Aromaticity, Anti-Aromaticity. Israel Academy of Sciences and
Humanities, Jerusalem 1971, S, 215; b) R. Gompper, J. Kroner, G. Sevhold
u. H.-U. Wugner, Tetrahedron. im Druck.

[2] a) J. Ficini u. C. Barbara. Tetrahedron Lett. 1966, 6425; b) L. Ghose:.
B. Hapeaux u. H. G. Viehe. Angew. Chem. 81, 468 {1969): Angew. Chem.
internat. Edit. 8, 454 (1969). '

[3] vegl. €. W Rees, S. F. Gait u. R. C. Storr. Chem. Commun. 1971, 1545:
C. W. Rees, S. F. Gait, M. J. Rance u. R. C. Storr, J. C. S. Chem.
Comm. 1972, 688. Wir danken Herrn Prof. Rees fiir wertvolle Hinweise.

EinfluB der Distanz des Prolincarbonyls vom f- und
y-Kohlenstoff auf die Lage der '*C-NMR-Signale

Von Ignacy Z. Siemion, Theodor Wieland und Karl-Heinz
Pookl"]

An Prolin-haltigen Peptiden lassen sich durch '3C-NMR-
Spektroskopie sichere Aussagen iiber die cis/trans-Isomerie
des mit dem Stickstoff verkniipften Acylrests (X) machen,
da die Signale der B-C- und y-C-Atome bei cis-XPro weiter
auseinanderstehen als bei trans-XPro!'!), Allerdings wurde auch
auf den EinfluB hingewicsen, den die Lage des Prolincarbonyls
auf die chemische Verschiebung des Signals von C-B ausiibt!],

Wir haben diesen EinfluB durch '*C-NMR-Messung von
einigen konformationell gut definierten cyclischen Peptiden
des Prolins!? und anhand publizierter Daten studiert. Wih-

[*] Prof. Dr. 1. Z. Siemion [*] (Alexander-von-Humboldt-Stipendiat),
Chemisches Institut der Universitidt Wroclaw (Polen)
Prol. Dr. Th. Wieland
Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung, Abteilung Naturstoff-
Chemie
69 Heidclberg
Dr. K.-H. Pook
Analytisches Laboratorium der Fa. C. H. Boehringer Sohn
6507 Ingelheim

['] Korrespondenzautor.
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rend die koplanare Acyl-Prolin-Bindung gewdhnlich in trans-
Position, bei cyclischen und Polyprolin-Peptiden aber auch
in cis-Position vorliegt, bestehen fiir die Geometrie des Struk-
turelements CP—C*—C=0 keine Energieschranken, so dal}
der durch den Diederwinkel 6 (siche Abb. 1) beschriebene!*!
Abstand zwischen C=0 und C-f (oder C-v) verschieden grol3
sein kann.

B "
H L] H®
R/C§0 \‘R
R=C- =X
0

Abb. 1. Die Dieder-Winke! ¥ und 0=({ —60)° = O=C—C*—C? in Prolin-
peptiden.

Wie Abbildung 2 zeigt, ist die Differenz der chemischen
Verschiebungen der Signale des y- und f-Kohlenstoffatoms
von Prolin, A8y, zumindest zwischen 0 und ca. 100°, linear
vom absoluten Wert von 6 abhingig. Dabei besteht zwischen
cis- und trans-XPro-Peptiden ein sehr deutlicher Unterschied
in der Steigung der Geraden. Ob sich die lineare Beziehung
bis 8= 180° fortsetzt, soll an weiteren starren Prolinderivaten
geprift werden. Die Gleichungen fiir die Geraden, nach der
Methodeder kleinsten Fehlerquadratsumme berechnet, lauten
fur die cis-Reihe: Adp, =0.081|0]+2.47,
fiir die trans-Reihe: Adg,=0.036[0]+0.73.

Die 68-Werte in den Verbindungen (1) bis (4) wurden an
Dreiding-Modellen gemessen, die unter Benutzung von Litera-
turangaben!* %! aufgebaut waren. Die Werte fiir Polyprolin
I (5)%), Polyprolin 11 (7)), cyclo<{Gly-t-Pro); (6)™®! und
Gramicidin S-A (8)!! wurden aus den publizierten Daten
berechnet. Die Punkte a, b, ¢ und d in Abbildung 2 bezichen
sichauf '3C-NMR-Werte, die am Antamanid-Na* in CDs0OD
gemessen wurden und mit den von Patel'' ! in CD;CN gefun-
denen gut iibereinstimmen. Die dort nicht getroffene Zuord-
nung der Signale fiir die y-C-Atome der vier Prolinringe 146t

cis-XPro

trans-XPro

T
711762 50° 100° |O|°—>

Abb. 2. Lineare Abhiingigkeit der Differenz der chemischen Verschiebungen
der '*C-NMR-Signale von B-C und v-C des Prolins (Ad,p) vom Diederwinkel
0=(¢ —60)°. Erkldrung sieche Text.

sich so entscheiden,daf3 die beiden bei hoherem Feld liegenden
Signale (23.39 und 23.91 ppm) den Resten Pro-8 und Pro-3
zukommen, da diese laut Réntgen-Strukturanalyse!''! ¢is-
XPro-Reste sind, in welchen nach ' 12l die y-C-Signale bei
hoherem Feld auftreten als bei trans-XPro. Danach miissen
die Resonanzen bei 25.87 und 26.29 ppm den beiden trans-ge-
bundcnen Resten Pro-7 und Pro-2 zukommen. Von den vier
p-C-Signalen bei 29.46, 29.64, 33.18 und 33.74 entsprechen
die bei hoherem Feld liegenden den trans-XPro-Resten Pro-7
und Pro-2, die anderen Pro-3 und Pro-8. Den Ad,-Werten
der vier Prolinreste sind in Tabelle 1 die durch Roéntgen-Struk-
turanalyse am Li*-Komplex des Antamanids!'3! gemessenen
0-Wertc gegeniibergestellt.

O

N
M
H o

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen & der '*C-NMR-Signale (in ppm gegen TMS) vom B- und y-Kohlenstoff des Prolins sowie Diederwinkel 0=~ 60)°

in einigen konformationell definierten Peptiden des Prolins. a—d siche Text.

Nr. Verbindung Losungsmittel sch scY Adyp 8]
cis-Reihe
(1) cyclo-Anthranoyl-L-prolyl [a] CDs0D/Ds-DMSO (1: 1) 26.78 24.15 2.63 0
(2)  cyclo-L-Prolyl-L-prolyl CD30D/D-DMSO (1: 1) 28.39 23.86 4.53 - 30
D,O 4.61
DMSO [1] 430
(3) cyclo-Tri-L-prolyl CD3;0D/D,-DMSO (1:1) 29.70 22.65 7.05 cu. 45
(4) cyclo-L-Prolyl-p-prolyl CD;0D/D-DMSO (1:1) 30.11 22.32 7.79 — 60 {i.-Pro-)
(5) Polyprolin 1 H,O [t] 9.70 08
Antamanid-Na *
a Pro-8 CD;0OD 33.10 23.39 9.71 85 [11]
b Pro-3 CD;0OD 33.74 2391 9.83 88 [11]
trans-Reihe
¢ Pro-2 CD>0D 29.64 2629 3.35 79 [11]
d Pro-7 CD;OD 29.46 25.87 3.59 85 [11]
(6)  cyclo(Gly-L-Pro), CD5CN/CDCls [8] (1: 1) 1.30 10
(7) Polyprotin 1T H.O [1] 3.30 86
(8) Gramicidin S-A DMSO [9] 5.10 -~ 100
CH;OH [9] 4.80
cis-Reihe
(9) cyclo-Homoanthranoyl-i -prolyl CD;0D/DMSO (1:1) 31.41 23.16 8.25 75--80
[a] Neue Verbindung vom Fp=209-211°C; C1,H:N,0; (216.23), gef. m/e=216 (M *).
Angew. Chem. [ 87. Jahrg. 1975 ] Nr. 19 713



Wir haben die gefundene Beziehung zur Ermittlung der
Konformation des neu synthetisierten cyclo-Homoanthrano-
yl-L-prolyls (9} angewendet (Fp=260-261°C; C,;H,N,0O,
(230.25), gef. m/e=230 (M™)). Verbindung (9) 4Bt sich
mit Dreiding-Modellen in zwei stabilen Konformationen
aufbauen, von denen die eine 8=30", die andere 6 zwischen
70 und 100° aufweist. Wir fanden Ady =8.25, so dall wir
dem cyclischen Peptid (9) anhand der Geraden fiir cis-XPro
in Abbildung 2 6 =75-80° zuordnen.

Eingegangen am 16. Juni 1975 [Z 276]

CAS-Registry-Nummern :

(1): 18877-34-4 / (2):19943-27-2 / (3): 2277-82-9 / (4): 53990-72-0 /
(5): 25191-13-3 / (6): 56144-84-4 / (7): 25213-33-6 / (8): 113-73-5 /
(9): 56144-85-5 / Antamanid-Na™ : 34344.26-8.

[1] Siehe z.B. D. E. Dorman u. F. A. Bovey, J. Org. Chem. 38, 2379 (1973),
und dort zit. Lit.

[2] Die Messungen wurden von Herrn W. Pryss im Laboratorium von
Dr. K.-H. Pook ausgefiihrt. Wir danken ihm fiir seine ausgezeichnete
Arbeit.

[3] Zur Definition der rdumlichen Parameter der Peptidkette siehe die
IUPAC-IUB Recommendation in Biochemistry 9, 3471 (1970).

[4] I. Z. Siemion, Licbigs Ann. Chem. 748, 88 (1971).

[5] Ch. M. Deber, D. A. Torchia u. E. R. Blout, J. Am. Chem. Soc. 93,
4893 (1971).

[6] W. Traub u. U. Shmueli, Nature 198, 1165 (1963).

[7] P. M. Cowan u. S. McGavin, Nature 176, 561 (1953).

[8] V. Madison, M. Atreyi, C. M. Deber u. E. R. Blout, J. Am. Chem.
Soc. 96, 6725 (1974).

[9] W. A. Gibbons, J. A. Sogn, A. Stern, L. C. Craig u. L. F. Johnson,
Nature 227, 840 (1970).

[10] D. J. Patel, Biochemistry 12, 667 (1973).

[11] I. L. Karle, ). Am. Chem. Soc. 96, 4000 (1974).

[12] G. R. Bedford u. P. J. Sadler, Biochim. Biophys. Acta 343. 656 (1974).

[13] Der ebenfalls rontgenographisch analysierte Na “-Komplex stimmt mit
dem Li*-Komplex weitgehend iiberein; siehe I. L. Karle, J. Karle.
Th. Wieland, W. Burgermeister, H. Faulstich u. B. Witkop, Proc. Nat.
Acad. Sci. USA 70, 1836 (1973).

CsHsP[Mn(CO),CsHs],, ein Phosphiniden-Komplex
mit trigonal planar koordiniertem Phosphor(1)l**]

Von Gottfried Huttner, Hans-Dieter Miiller, Albin Frank und
Hans Lorenz[’]

Wir haben kiirzlich iiber Synthese und Struktur des Arsini-
den-Komplexes CeHsAs[Cr{CO)s], (1) berichtet!™], in dem
Phenylarsandiyl, C¢HsAs, als Briickenligand mit trigonal
planar koordiniertem Arsen(1) stabilisiert ist.

Wihrend durch den Nachweis von (1) das Auftreten von
Phenylarsiniden erstmals gesichert ist, wurde das intermedidre
Auftreten von Phosphiniden-Zwischenstufen - vor allem durch
Arbeiten von U. Schmidr'?! - mit Hilfe von Abfangreaktionen
nachgewiesen. Wir fanden nun, daB Phenylphosphiniden,
CHsP, ebenso wie Phenylarsiniden als Ligand in Ubergangs-
metall-Komplexen stabilisiert werden kann:

Der Phosphiniden-Komplex (4 ) entsteht bei der Thermoly-
se von Tris(cyclopentadienyldicarbonylmangan)-triphenylcy-
clotriphosphan (3), das sich bei der Entlithiilerung von
Cyclopentadienyldicarbonylmangandilithiophenylphosphan
(2)131 bildet.

(4) schlagt sich beim Erwiirmen von (3) auf 110°C bei 102
Torr an einem Kithlfinger (12°C) als violetter feinkristalliner

und Dr. H. Lorenz

Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitit

8 Miinchen 2, Arcisstrafle 21
[**] Diese Arbeit wurde von der Dcutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und dem Leibniz-Rechenzentrum der Bayeri-
schen Akademie der Wissenschaften unterstiitzt.
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Festkorper nieder. Es kann auch durch 20miniitiges Kochen
von (3) in Toluol erhalten werden.

(4) schmilzt bei 125°C unter Zersetzung; es 16st sich mit
rotvioletter Farbe gut in CH,Cl; oder Toluol, weniger gut
in n-Pentan.

TeH NCI
CsHA(CORMnPICoH LI SN 1o 1 (C0)Mn]PA(CoHs)s
(2) (3)
110°C
_ I HsP[Mn(CO).CsHs ]
1072 Torr

(4)

Sein 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale im Intensitits-
verhiltnis 1: 2, die den Phenyl- und den Cyclopentadienyl-Pro-
tonen zuzuordnen sind [ (CeHs)=6.9, & (CsHs)=4.15ppm
rel. int. TMS].

Im IR-Spektrum von (4) beobachtet man sechs Banden
fir die CO-Valenz-Schwingungen [1992 (st), 1972 (st), 1938
(sst), 1912 (sst), 1902 (st), 1883 (st) cm~! in Toluol]. Die
Zah! dcr Banden 146t auf das Vorliegen rotamerer Formen
schlieBen; die Bandenlage weist auf gute Elektronen-Acceptor-
Eigenschaften des Phosphiniden-Liganden hin.

Im Massenspektrum von (4) treten neben dem Molekiilion
bei m/e=460 Peaks fiir die um zwei und vier CO-Gruppen
drmeren Fragmente auf. AuBerdem beobachtet man Signale
fur die Tonen C5H5(CO)2MDP(C6H5)+, C5H5MHP(C5H5)+
und P(CeHs)*.

Das Elektronenspektrum von (4) zeigt eine intensive Ab-
sorption bei 19600 cm ™! (= 7000 mol 1! em ™~ 1), die in Kom-
plexen des Typs CsHs(CO),MnL (L =Phosphan, Amin) nicht
auftritt. Ahnlich wie beim Arsiniden-Komplex (I )™ ordnen
wir diese Bande einem Elektroneniibergang im Drei-Zentren-
Vier-n-Elektronen-System (4a) bis (4¢) zu.

i ; r
/P\ - .. /P\ \Y
LMn MnlL —— LN® MnL <— LMD ML
(4a) (4b) (4c)

L = CsHg(CO)y; R = Cglls

Die Formeln deuten an, daB vier Elektronen aus gefiiliten
Mangan-d-Orbitalen beniitzt werden, um die Oktett-Liicke
des Sextett-Liganden C¢Hs—P: aufzufiillen.

O =
o -
O

I O O

Abb. 1. Struktur von CeHsP[Mn(CO),CsHs]a
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