Verwendung der empfindlicheren Triphenylphosphonioeth-
oxycarbonyl-Gruppe ermoglichen. Die Synthese der beiden
Peoc-Dipeptidester (6) und (7) bestitigt dies.

® (2),(3)
(CgHg)gP—CH,yCHp=O-C—Val-OH + H—Phe-OBu———>
2

f4b]

(Peoc—Val-OH) Peoc—Val-Phe—OtBu

(6) 86%

(2).(3)

H,0/NEt;

Peoc—-Ala—OHM + H-Tle—OBz1+TosOH

Peoc-Ala—Tle—-OBzl
(7) 72%

Wie das Beispiel (7) zeigt, kann man statt von freien Amino-
sdureestern auch von Aminosiureester-Hydrosalzen und Tri-
ethylamin ausgehen.

Die Peoc-Dipeptidester (5), (6) und (7) scheiden sich aus
den wiBrigen Losungen 6lig ab. Sie wurden mit Dichlorme-
than extrahiert und — da die Peoc-Aminosduren als Bromide
oder Chloride, das Carbodiimid (2 ) aber als p-Toluolsulfonat
verwendet worden waren — zur Strukturbestimmung und Aus-
beuteberechnung mit Nal in Aceton einheitlich in die Todide
iibergefiihrt. .

In ihren IR-Spektren erscheint zusétzlich zu den Ester-
und Urethancarbonylbanden (1715-1730cm ') die Amid-I-
Bande der neuen Peptidbindung bei 1650-1670cm™!; die
Amid-11-Bande findet man bei 1500-1550cm ! und eine fiir
Phosphoniumsalze mit aromatischen Liganden am Phosphor
charakteristische, scharfe Bande bei 1435cm™!. In den 'H-
NMR-Spektren (in CDCl; rel. TMS) absorbieren die Phenyl-
protonen der Peoc-Schutzgruppe bei §=7.8 und damit bei
deutlich tieferem Feld als die aromatischen Protonen des Phe-
nylalanins in (5) und (6) (6=7.2) sowie des Benzylesters
in (7) (6=17.3). Im iibrigen sind IR- und *H-NMR-Spektrum
von (5) in allen wesentlichen Details identisch mit denen
des schon beschriebenen, in Dichlormethan hergestellten Pri-
parats!®l,

Das in CH,Cl; nach dem Wiinsch-Weygand-Verfahren!®!
synthetisierte [ MePh; |Peoc-Leu-Phe-OtBu zeigte nach seiner
Umwandlung in das Iodid einen Drehwert von [2]3%= —16.5°
(c=2, Methanol). Von gleichem Ausgangsmaterial filhrte die
Synthese in Wasser zum Produkt (5) mit [¢]3*= —16.9° (c=2,
Methanol). Das Verkniipfungsverfahren in wilriger Losung
ist demnach hier dem bewdhrten Verfahren in organischer
Phase ebenbiirtig. — Die extreme Sdurestabilitit der Peoc-
Schutzgruppen!*?! erlaubt eine einfache C-terminale Deblok-
kierung der Peoc-Dipeptidester. So konnte aus (5) mit Tri-
fluoressigsdure bei Raumtemperatur nach 2h quantitativ das
Peoc-Dipeptid (8) erhalten werden.

CF3;COOH
[MePh,]Peoc—Leu—Phe—OtBu

(3) [MePh,]Peoc—Leu~Phe—OH

(8)
Dieses N-geschiitzte Dipeptid zweier hydrophober Amino-

sduren ist in Wasser, welches 5 % Methanol enthilt, fiir weitere
Verkniipfungen ausreichend 16slich, z. B. fiir die Reaktion:

(2)(3)
(8) + H~Phe—OtBu———>
H,0

[MePhy}Peoc—Leu—~Phe~Phc~OtBu
(9) 92%

64

Entsprechend seinem Phosphoniumsalzcharakter kann der
Peoc-Tripeptidester (9) wie die Dipeptidester (5), (6) und
(7) aus Dichlormethan/Ether umgefdllt werden.

Arbeitsvorschrift

Zu 2.5 mmol Aminosiureester (oder dquivalenten Mengen
seines Toluolsulfonsduresalzes und Triethylamin) in 10ml
Wasser gibt man unter Rithren 0.34 g (2.5mmol) 1-Hydroxy-
benzotriazol und dann bei 0°C 1.2 g (2.8 mmol) N-Cyclohexyl-
N’-B-(N-Methylmorpholino)ethylcarbodiimid-p-toluolsulfo-
nat (Merck) und 2.5 mmol Peoc-Aminosiure*!. Nach Zugabe
von 10ml Wasser und Ende der Kiihlung klirt sich die Suspen-
sion allméhlich auf, und der Peoc-Dipeptidester scheidet sich
als Ol ab, das nach 48h mit CH,Cl, extrahiert wird. Die
Losung wird mit 1 N Salzsdure und Wasser gewaschen und
iiber Natriumsulfat getrocknet. Der nach Verdampfen des
Losungsmittels verbleibende schaumig-amorphe Peoc-Dipep-
tidester enthilt nach Ausweis von IR- und 'H-NMR-Spektrum
Tosylat-Ionen. Man verriihrt ihn mit einer Losung von Nal
in Aceton, filtriert die ausfallenden Natriumsalze ab, nimmt
das zur Trockne eingeengte Filtrat in CH,Cl, auf, filtriert
erneut und erhilt durch Eindampfen den Peoc-Dipeptidester
als amorphes Iodid (auch durch Umféllen aus Chloroform/
Ether oder Aceton/Essigester/Ether lassen sich Spuren von (3)
nicht entfernen).
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Stabile [ 2 +2 ]-Cycloaddukte von Ketonen mit Fiinfring-
phosphazenen!!!

Von Alfred Schmidpeter und Thomas von Criegernl’]

Fiir die von Staudinger et al.'*! gefundene Umsetzung von
A3-Phosphazenen (Phosphinimiden) mit Aldehyden oder Keto-
nen wurde in jiingerer Zeit aufgrund kinetischer Untersuchun-
gen eine Betain-Zwischenstufe angenommen, die {iber einen
Vierring mit pentakovalentem Phosphor weiterreagiert'®!:

R,C=0 O2CR, RpC=NR'
+ v——* ® — +
X,P=NR' X,PoNR' X,P=0

Allerdings wurde angemerkt, daB es — anders als bei der
Wittig-Reaktion — noch keinen direkten experimentellen Be-
weis fiir eine Zwischenstufe gibt und daB deshalb mechanisti-
sche Alternativen nicht eindeutig ausgeschlossen werden k&n-
nen®.,

[*] Prof. Dr. A. Schmidpeter, Dipl.-Chem. T. v. Criegern
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBe 1, D-8000 Miinchen 2
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Bei der Umsetzung von Fiinfringphosphazenen, z. B. der
1,22.5-Azaphosphole (1)), mit Ketonen (2) haben wir nun
kristalline [2+2]-Cycloaddukte (3) isoliert™).

X\

X-P=N CeHs
(la), X = CHy HyCO,CT Ny ~CgHj;
(1b), X = CgHjy CO,CH,4

+ _

(2a), R! = R? = CH, R!
(2b), Rl = CgH;, R? = CF, ~C=0
(2¢c), R! = CH,, R? = CF, R’
(2d), R! = R? = CF,

Ihre bicyclische Struktur wird durch die fiir pentakoordinier-
ten Phosphor im *!P-NMR-Spektrum kennzeichnende Hoch-
feldverschiebung (Tabelle 1) und durch die an (3b) sowie
(3c)(R'+R?im '"H-NMR-Spektrum beobachtete Diastereo-
topie von X =CHj bestitigt. 8(*!P) riickt mit jeder CF5-Grup-
pe deutlich und gleichmiBig zu tieferem Feld und weist damit
aufeine von (3a) zu (3d) und von (3e) zu (3h) zunehmende
Polaritét der PO-Bindung hin. Eine Gleichgewichtsbeteiligung
der Betainform (4 ) [ 3(**P)-Erwartungswert = +70] ist jedoch
auszuschliefen, da sich die *!P-Verschiebung des Addukts
mit der Losungsmittelpolaritdt kaum dndert (Tabelle 1).

Tabelle 1. 3'P-NMR-Verschiebung in CDCl; (bzw. Me,SO) und dissoziierter
Anteil Q (0.7M CDCl;-Losung) der Cycloaddukte (3).

Q[ %] bei T [°C]=

X R!  R?  5C'P) ~20 0 20 40 60
(3a) CH; CH; CH; -—554 34 53 65 80
(3b) CH; CeHs CF; —466 10 18
(3¢c) CH; CH; CF; —46.6(—44.6) —
(3d) CH; CF, CF; —351(-340) —
(3¢) Ce¢Hs CH; CH; —493 76 92
(3f) Ce¢Hs C¢Hs CF; —432 42 59 61 74
(3g) Ce¢Hs CH; CF; —412 119

(3h) CeHs CFy CF; —349 —

Einige Cycloaddukte zerfallen in Lésung wieder in die Kom-
ponenten;ihre *H-, 1°F-und *'P-NMR-Spektren zeigen neben
den Signalen von (3) auch die von (1) und (2). Verdiinnung
und Temperaturerhdhung verstirken die Dissoziation (Tabelle
1). Die Gleichgewichtslagen lassen erkennen, daB3 die Rever-
sionsstabilitiit der Cycloaddukte (3) iiberwiegend von der
Acceptorqualitit des Ketons (2a) < (2b) < (2¢) < (2d) und
der Donorqualitit des Phosphazens (1a)> (1b) bestimmt
wird. Das Addukt geringster Stabilitiit (3 ) ist in 0.7 M CDCl3-
Lésung bei Raumtemperatur vollstdndig dissoziiert. Es kann
auch durch trockenes Erwiirmen im Vakuum quantitativ in
(1b) zuriickverwandelt werden — ebenso (3a) in (1a).

Beim Erwidrmen der Losungen der iibrigen Cycloaddukte
(3) auf >60°C iiberlagert sich der reversiblen Dissoziation
eine langsame irreversible Zersetzung, Mehr oder weniger
einheitlich entstehen dabei durch die [2+2]-Spaltung des Ox-
azaphosphetrings im anderen Sinn die Ketimin-phosphanoxide
(5), die dem Staudingerschen Reaktionsergebnis'®! entspre-
chen. Im Gegensatz zu den Ketonen, reagieren Aldehyde wie
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(2),R'=H,R2=CCl,, pC¢H4NO,, C¢F5 mit (1) sofort zum
ringgeofineten Produkt (5 ), ohne dafl dabei eine Zwischenstufe
(3) nachgewiesen werden kann.

Nach unseren Befunden erscheint fiir die Carbonyl/Imino-
phosphoran-Reaktion — dhnlich wie fiir die Wittig-Reaktion(®!
—allgemein eine Vierring- und nicht eine Betain-Zwischenstufe
wahrscheinlich. Durch den begiinstigenden Einbaul™ des o°-
Phosphors als Briickenkopf in (3) wird sie ausnahmsweise
isolierbar.

7-Oxa-5-aza-1-phosphabicyclof 3.2.0 Jhept-2-ene (3)

Zur gelben, konzentrierten Lésung von (1) in CHCI; gibt
man das Keton (2) im UberschuB}, wobei sie sich in den
meisten Fillen entfirbt. Nach Zugabe von n-Pentan kristalli-
siert das farblose Cycloaddukt (3) aus und kann aus CHCl;/n-
Pentan umgefillt werden.
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Tricyclische Isoindole!!!

Von Richard Kreher und Karl Josef Herdl"]

Die Synthese der tricyclischen Hetarene (/) wurde ange-
strebt, um den EinfluB der Anellierung auf die thermische
Stabilitdt und die chemische Reaktivitit des 1 H- und 2H-Isoin-
dols'® zu studieren. Im Falle der angularen Anellierung sollte

[*] Prof. Dr. R. Kreher, Dipl.-Ing. K. J. Herd
Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Petersenstrale 22, D-6100 Darmstadt
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