relativ zu den Peptidcarbonylgruppen. Die Isomere kon-
nen daher anhand der chemischen Verschiebungen ihrer
C,—H-Resonanzen unterschieden werden: 1,=548 ppm,
7,=5.19 ppm in CD,COOD.

e cis Its trans

Um zu untersuchen, ob die Helixbildung bereits bei kurzen
Prolinketten eintritt und welchen EinfluB die Kettenlange auf
die Stabilisierung der helikalen Strukturen hat, synthetisierten
wir molekulareinheitliche, unsubstituierte Oligomere des L-
Prolins!'},

H—(Pro),—OH mit n=2 bis 40.

Wir fanden, daf} die Tendenz zur Bildung von all-trans-
und all-cis-Peptiden von der Kettenldnge der Oligomere und
vom Losungsmittel abhidngt. Starke Wechselwirkungen des
Losungsmittels (Wasser, Carbonsiduren) mit den Peptidcarbo-
nylgruppen, z. B.in Form von Wasserstoffbriicken!?], stabilisie-
ren die rrans-Helix, schwache Wechselwirkungen (unsubsti-
tuierte aliphatische Alkohole) begiinstigen die cis-Helix. Die
unterschiedlich starke Bindung der Losungsmittel an die Pep-
tidcarbonylgruppen konnte anhand kleiner Differenzen in den
1-Werten der C,—H-Resonanzen nachgewiesen werden
(CF3COOD: 5.10ppm; CD3;COOD: S5.19ppm; D,O:
5.24ppm; CF3;CD,0D: 526 ppm; CD;OD: 5.31ppm). In
CD3;COOD und CF3;COOD haben alle Oligopeptide trans-
Konfiguration. In den iibrigen Losungsmitteln fanden wir
eine deutliche Abhingigkeit der Konfiguration von der Ketten-
lange, wobei Di- und Triprolin ein von den hoheren Oligoproli-
nen abweichendes Verhalten zeigen: In D,0 liegen Di- und
Triprolin im cis-trans-Gleichgewicht vor; ab n =4 werden nur
noch rrans-Peptidbindungen gebildet. In CD;0OD ist Diprolin
vollstandig, Triprolin weitgehend cis-konfiguriert. Der Anteil
an cis-Peptidbindungen (t= 5.50 ppm) durchlduft bei n=4 ein
Minimum und wichst mit steigender Kettenldnge stark an;
die all-cis-Konfiguration wird bei n> 10 erreicht. Das gegen-
laufige Verhalten beobachteten wir in CF3;CD,0OD: Diprolin
liegt hier ebenfalls vollstindig cis-konfiguriert vor; bei den
Oligomeren mit n =3 bis 10 treten cis- und trans-Peptidbindun-
gen auf, doch nimmt hier der trans-Anteil mit steigender Ket-
tenldnge zu. Ab n=12 fanden wir ausschlieBlich trans-Peptid-
bindungen. Bei C- und N-geschiitzten Oligoprolinen werden
dagegen — abgesehen von den ungeordneten ersten vier Glie-
dern - nur all-trans-Peptidbindungen gefunden®).

Die Fahigkeit von Di- und Triprolin, cis-Peptidbindungen
zu bilden, entspricht der groBen Bildungstendenz des Cyclotri-
prolyls und vor allem des Cyclodiprolyls(*!.

Wihrend in den 'H-NMR-Spektren des Polyprolins und
der Oligomere mit n>15 im Bereich der C,-Protonen nur
das Signal des cis- oder trans-Isomers auftritt, enthalten die
Spektren der niedrigeren Oligomere zusitzliche Resonanzen,
die von den N- und C-terminalen Prolinresten verursacht
werden. Die 1-Werte des C-terminalen Prolinrestes hangen
von der Lage des Dissoziationsgleichgewichtes der Carboxyl-
gruppe und damit vom Losungsmittel ab (CF,COOD:
5.1 ppm; CD;COOD: 54 ppm; D,0, CF;CD,0D, CD,0D:
5.7 ppm.

Eingegangen am 2). September 1976 [Z 563]

CAS-Registry-Nummern :
Prolin-Polymer: 25191-13-3 ; Prolin-Einheit im Polymer: 25213-33-6.
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Synthese und Isolierung von cis- und trans-1,3,213,423-
Diazadiphosphetidin

Von Otto J. Scherer und Giinther Schnabl(")

Im Gegensatz zu den durch Kristallstrukturanalysen!’! cha-
rakterisierten cis- und trans-1,3,2A5,4A3-Diazadiphosphetidin-
2 4-dithionen und den in Lésung teilweise als cis-trans-Isome-
rengemische nachweisbaren 1,3,21.* 4A3-Diazadiphosphetidin-
4-onen oder -4-thionen!?! liegen alle bislang synthetisierten
und NMR -spektroskopisch untersuchten 1,3,243 4A3-Diazadi-
phosphetidine in nur einer Isomerenform vor!3), Mit der Isolie-
rung von (2)!* konnte jetzt erstmals die Existenz der bei
einigen 1,3,2A3,4A3-Diazadiphosphetidin-Synthesen postulier-
ten Zwischenstufen!> 3! nachgewiesen und ein Darstellungs-
verfahren fiir cis- und trans-1,3,2A3 423-Diazadiphosphetidine
[(3a) bzw. (3b)] gefunden werden.

Gt
RPCL/(C;Hs)3N /N\P/R CeHsLi
R-P{NHCHj); ———— > R-P, ~C1 -
- (C;Hg)N - HQO N - CeHgJ- LiCl
N-H
(1) H,
' (2)
cHy o
R\ S /R /N\ /R
+ P P
N/ N/
Y oy
CHjy CHa
(3a), cis (3b) trans
R = C(CHaj)s

(3b), dessen Struktur durch eine Kristallstrukturanalyse!®!
bewiesen wurde, weist eine ungewohnliche Tieffeldverschie-
bung im 3!P-NMR-Spektrum auf (Tabelle 1).

Die Verbindungen (3a) und (3b) werden von elementarem
Schwefel in Pentan bei Eiskiihlung in einer stereospezifischen

(I:Ha GHy
S\\ /N\ //S 1/4 Sq 1/4 Sg R\ /N\ //S
P P «—— (3a} (3b}) ——
PR NRVARN VNN
R I}I R S 1\|I R
CHj CHj
(4a), cis (4b). trans
R = C(CH,),

Reaktion zu den 1,3,2A5,4A%-Diazadiphosphetidin-2,4-dithio-
nen (4a) bzw. (4b) oxidiert, die sich wiederum deutlich in
ihren Schmelzpunkten unterscheiden.

Mehrstiindiges Erwédrmen von (3a) oder (3b) auf ca. 140°C
fiihrt zu keiner NMR-spektroskopisch nachweisbaren Um-
wandlung in das andere Isomer.

[*] Prof. Dr. O. J. Scherer, Dipl.-Chem. G. Schnabl
Fachbereich Chemie der Universitat
PfaffenbergstraBe 95, D-6750 Kaiserslautern
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Tabelle 1. Eigenschaiten der Verbindungen (3) und (4) [a]. '"H-NMR in C¢He, **P-NMR in CH,Cl,.

33p Eppm] [a, c]
PV

5'H [ppm] [a. b]

Fp [°C] pit 2Jpe [Hz] NCH, C(CH3)s PNCH PCCH
(3a) —4 bis =2 —201.7 280[d]  —2551(1) ~094 [e] 123 12.8 [f]
(3b) 110 bis 111 —~281.7 243 [d]  —225(1) ~1.15[e] 9.0 1.2 [f]
(4a) 144 bis 145 —120.1 222[d] 251 ~1.08 [e] 145 19.6 [f]
(4b) ab 205 Subl. —1059 95 [d] —2.39 (t) —1.19 [e] 12.3 19.3 [l]

Jen [Hz]

[a] Verschiebung gegen 85 % H;PO, extern oder TMS intern als Standard; 33'P und 8'H haben negatives Vorzeichen
bei Tieffeldverschiebung. [b] In C¢He. [¢] In CH;Cl,. [d] Berechnet und abgelesen aus dem [AX,].-Spinsystem
des 'H-NMR-Spektrums. Bei (3a) und (3b) konnte 2Jpp nur berechnet werden, so daB eine grofere Fehlerbreite

resultiert. [e] [AX,].-Spinsystem. [f] N =[Jpcen +Jpnpccnl-

Arbeitsvorschrift

Synthese von (3a) und (3b): Zu 13.0g (48.0mmol) (2)!®
in 250ml Pentan tropft man unter Riihren bei Eiskiihlung
eine Losung von 52.8 mmol Phenyilithium in 44ml Ether,
1aBt auf Raumtemperatur erwirmen, rithrt 3 h weiter, filtriert
iiber eine G3-Fritte, engt im Vakuum ein und destilliert fraktio-
nierend. Dabei sublimiert (3b) an den Kiihlfinger, wahrend
(3a) in die Vorlage tropft. Ausbeuten 3.7g (3b) (33 %) und
2.7g (3a) (24Y;). Die Reinigung erfolgt bei (3b) durch Resub-
limation (Olpumpenvakuum), bei (3a) durch Redestillation
iiber eine 10-cm-Vigreuxkolonne. Kp=32-34°C/0.1 Torr
(3a), Subl.-Temp.=55-70°C (Badtemperatur)/0.1 Torr (3b).

Eingegangen am 24. September 1976 [Z 564]

CAS-Registry-Nummern :

(2):60746-25-0  (3a):60746-26-1 ;. (3b):60746-27-2

(4a): 60746-28-3 - (4b):60746-29-4 - *'P: 7723-14-0.
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Kristallstruktur von TesO,F;,""]
Von Hans Pritzkow und Konrad Seppelt™

Schwefel und Selen bilden die monomeren Verbindungen
SOF, und SeOF,'!2!. Dagegen sind vom Tellur nur polymeres
(TeOF,), und Oligomere des Typs F;Te—(OTeF,),—OTeF;
beschrieben worden!'®. Uber die Strukturen dieser Ver-
bindungen ist wenig bekannt. Bisher wurde ohne Beweis ange-
nommen, daB sie iiber den Sauerstoff verkniipfte Oktaeder
O—TeF,—O enthalten, und es ist unklar, ob die beiden Sauer-
stoff-Atome in cis- oder trans-Stellung stehen.

Polymeres (TeOF,), entsteht bei der Pyrolyse von B(O-
TeF),!" ™ oder bei der Fluorierung von As(OTeF),!?.

F2

AS(OTeFs); — [AsF2(OTeFs)s] — AsFs + (TeOF )

[*] Dr. H. Pritzkow, Priv.-Doz. Dr. K. Seppelt
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Aus dem mit der zuletzt genannten Reaktion erhaltenen
Polymerengemisch konnten wir eine Komponente der Zusam-
mensetzung TesO4F22 gewinnen. Es handelt sich um einen
kristallinen, sublimierbaren, bei 76°C schmelzenden Festkor-
per, der durch seine Schwingungs-, Massen- und NMR-SpeK-
tren charakterisiert wurde!?. Von diesem Oxidfluorid des Tel-
lurs gelang jetzt eine Kristallstrukturanalyse.

TesO4F 2, kristallisiert tetragonal, Raumgruppe 141/a mit
den Zellparametern a=8.816(2),c= 20.341(6);‘\ und Z=4 For-
meleinheiten in der Elementarzelle. Die Struktur wurde mit
Patterson- und Differenzfouriersynthesen geldst und mit der
Methode der kleinsten Quadrate bis zu R =0.049 verfeinert
(1178 unabhingige Reflexe mit I> o, alle Atome anisotrop).

:
Abb. 1. Molekiilstruktur von Te O,F;,.

Die Verbindung ist aus isolierten TeF,(OTeF s)s-Oktaedern
aufgebaut (Abb. 1). Vier duBere Oktaeder sind iiber ihre Ecken
mit einem zentralen Oktaeder verkniipft. Obwohl es fiir ein
Molekiil der Formel TesOsF22 bei Beschrinkung auf eine
oktaedrische Umgebung am Tellur und bei Beachtung des
Verbots von Sauerstoff-Doppelbindungen zwdlf Isomere gibt,
tritt die untersuchte Substanz nur in der héchstsymmetrischen
Anordnung auf Dieser Befund steht mit dem ‘°F-NMR-
Spektrum des Te;O,F,, im Einklang.

Da keine kurzen intermolekulareq Abstidnde auftreten, wird
die Geometrie des Molekiils nur durch innermolekulare
Krifte bestimmt. Auffallend ist, daB die Tellur-Fluor-Bindun-
gen im zentralen Oktaeder etwas linger (1.849A) sind als
die anderen (1.798 bis 1.819,&). Die groBen Te—O—Te-
Winkel (139.4°) konnten auf eine AbstoBung zwischen den
Telluratomen zuriickgefiihrt werden'®. In den verwandten
Verbindungen Xe(OSeFs), und U(OTeFs)s sind die entspre-
chenden Winkel 125° bzw. 170°*l. Bei diesen groBen Unter-
schieden ist anzunehmen, daB Doppelbindungsanteile zur
Streckung der Winkel filhren. Dann wire zu folgern, dal
die d-Orbitalbeteiligung beim Tellur groBer ist als beim Selen,
withrend sich beim Uran sogar f-Orbitale an der Bindung
beteiligen.

Eingegangen am 28. September 1976 [Z 567]
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