
Chalkogen-d-Orbitalen[21, hauptsachlich als (pd)o-Bindung 
(2e,-Orbital in SF6) und schwacher als (pd)n-Bindung (1 t2,- 
Orbital). Der altere Begriff ,,back donation" ist insofern zutref- 
fend, als die Benutzung von Schwefel-d-Orbitalen rechnerisch 
zu einer Verminderung der Bindungspolaritat fiihrt. Um eine 
d-Orbitalbeteiligung experimentell nachzuweisen, haben wir 
jetzt die homologen Chalkogenoxyfluoride F5SOSF5, F5SeO- 
SeF5 und F5TeOTeF5 nach modifizierten bekannten oder 
neuen Methoden hergestellt, sorgfaltig gereinigt und struktu- 
re11 durch Elektronenbeugung untersucht. 

2SF4 + OF2 L F5S-O-SFs; Reinausb. 20% 

Xe(OSeF& 130°C F5Se-O-SeF5[31; Reinausb. 18% 

F5Te-O-TeF5I4I; Reinausb. 12% 

hv -78°C 

TeO2 + F2/N2 

Alle drei Verbindungen sind aul3erordentlich stabil und haben 
bei Raumtemperatur einen relativ hohen Dampfdruck. Ergeb- 
nisse der Strukturuntersuchung zeigen Abbildung 1 und Tabel- 
le 1. 

Abh. 1. Molekiilstruktur von F5SOSF5 

dungslangen und gleichen sich im Falle von F5TeOTeF5 der 
formalen Doppelbindung im gasformigen T e 0 2  (1.83 A) anL5]. 
Die XO-Doppelbindungsanteile werden am besten als (pd)n- 
Verstarkung charakterisiert, an der aus Symmetriegriinden 
d-Orbitale des Typs d,, etc. teilnehmen ~ wie fur SF6 durch das 
1 t2,-Orbital beschrieben. Man kann annehmen, daB eine sol- 
che (pd)n-Komponente auch in der Chalkogen-Fluor-Bindung 
von FSXOXF5 und XF6 enthalten, dort aber experimentell 
nicht erfaI3bar ist. 

Wie der leicht erhohte Bindungswinkel sowie die starkste 
Bindungsverkurzung nahelegen, ist der (pd)n-Bindungsanteil 
bei der Tellurverbindung am groDten. Der Beschreibung als 
(pd)n-Bindung kann man nur ausweichen, wenn man partielle 
Chalkogen-Sauerstoff-Doppelbindungen auf Kosten der Chal- 
kogen-Fluor-Bindungen nach Art einer Hyperkonjugation ein- 
bezieht : 

Da aber die hierfur erforderliche Schwachung der Chalkogen- 
Fluor-Bindungen gegeniiber den entsprechenden Hexafluori- 
den nicht beobachtet wird (vgl. Tabelle I), scheidet diese Alter- 
native aus. Ionische Bindungsanteile des Typs 'O--S@ (Scho- 
maker-Stevenson-Beziehung) ermoglichen ebenfalls keine be- 
friedigende Erklarung der Bindungseigenschaften, da  der Elek- 
tronegativitatsuntersch.ied nicht sehr groD ist. 

Eingegangen am 3. Oktoher, 
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Tahelle 1. Bindungslangen [A] und -winkel ["I der Verbindungen F5X-O-XF5 [a]. 

F5SOSF5 F5SeOSeF5 

x-0 1.586(11) 1.697(13) 
X-F, 1.56q4) 1.681(3) 
X-F, l.55S(S) 1.683(9) 
X-F. 1.572(34) 1.665(3 1) 
Q xox 142.5(1.6) 142.4(1.9) 
Q F,XF, 87.9(0.9) 88.9(0.8) 

[a] m: im Mittel, e: aquatorial, a :  axial. 

F5TeOTeF5 SF6 [6] 

1.832( 12) 
1.816(4) 1.565 
1.82q10) 
1.799(47) 

145.5(2.1) 
89.8(0.9) 

Die Molekulgestalten weisen zwei Besonderheiten auf: 
a) Die Bindungswinkel am Sauerstoffatom sind mit 142.5,142.4 
sowie 145.5" auffallend konstant und grol3. Nach allein steri- 
schen Uberlegungen sollte wegen der Behinderung von vier 
aquatorialen Fluoratomen der Winkel in der Schwefelverbin- 
dung am groBten sein und zur Tellurverbindung hin abneh- 
men; tatsachlich nimmt er jedoch noch geringfugig zu. - 
b) Die beiden sich behindernden aquatorialen Fluoratompaare 
sind auf Deckung (eclipsed) angeordnet, obwohl schon gering- 
fiigige Verdrillung der XF5-Gruppen eine groDe sterische Ent- 
lastung bewirken wiirde. (Wegen der Bedeutsamkeit dieses 
Arguments wurden alle drei Molekiile genauestens auf mog- 
liche Verdrillungswinkel untersucht.) Die sterische Belastung 
durch diese Konformation wird besonders daran deutlich, 
daB im Falle der Schwefelverbindung die betroffenen Fluorato- 
me um 2.1' aus der perfekten oktaedrischen Anordnung wegge- 
drangt werden (bei F5SeOSeFs nur noch um 1.1", bei FsTeO- 
TeF5 um 0.2"). 

Der groDe und praktisch konstante Bindungswinkel sowie 
die Konformation lassen bereits auf n-Doppelbindungsanteile 
zwischen Sauerstoff und den hoheren Chalkogenen schlieBen. 
Die X-0-Bindungen sind kiirzer als bekannte Einfachbin- 
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~ , ~ - 3 , 6 -  [Methanothio(2,3 - indolo)rnethano] piperazin - 
2,5-dion, das kleinste Phallotoxin-Modellpeptid 

Von Theodor Wieland, Christian Birr und Giancarlo Zanotti[*] 
Die Phallotoxine [z. B. Phalloin ( I ) ] ,  bicyclische Heptapep- 

tide aus dem griinen Knollenblatterpilz (Arnanita phallo- 
ides)"], enthalten als charakteristisches Strukturelement eine 

[*] Prof. Dr. Th. Wieland, Priv.-Doz. Dr. Ch. Birr, Dr. G. Zanotti 
Max-Planck-Institut fur medizinische Forschung, Abteilung Naturstoff- 
Chemie 
Jahnstrane 29, D-6900 Heidelherg 1 
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Thioetherbrucke, die die Mercaptogruppe eines ursprung- 
lichen Cysteins rnit der 2-Position einer Tryptophanseitenkette 
verkniipft. Die dadurch charakterisierte Doppelaminosaure 
S-(2-Tryptophanyl)cystein (2) wurde Tryptathionin ge- 
nannt r21. 

Ala-Trp-Ile(y -OH) 

a Hyp-Ala- DThr-Ala 

( 3 )  

( 4 )  (5) 

Das intramolekulare doppelte cyclische Peptid von (2), 
ein Piperazindion (3 ) ,  ist als Anfangsglied einer Reihe der 
Phallotoxine von Interesse. Zur Synthese dieses ,,Miniphallo- 
toxins" stiitzten wir uns auf Befunde von Savige und Fontanar3I, 
wonach die aus L-Tryptophan durch Oxidation rnit Peressig- 
saure erhalteneL4] 3a-Hydroxy-1,2,3,3a,8,8a-hexahydropyrro- 
10[2,3-b]indo1-2-carbonsaure ( 4 ) ,  hier als Hpi bezeichnet, sich 
in Gegenwart von Sauren rnit Thiolen, darunter auch Cy- 
steinr3I, in guten Ausbeuten zu 2i"d-Thioethern ( 5 )  des Trypto- 
phans umsetzt. Da wir dieses Reaktionsprinzip fur die Synthese 
bicyclischer Peptide des Typs (I) nutzen wollten, sollte am 
kleinsten peptidischen Modell (7) gepriift werden, ob die 
durch Protonierung induzierte Thioetherbildung auch zum 
cyclischen Produkt (8) fiihrt. 

STrt 
I DCC 7H2 __3 

e C 0 2 H  + H,N-CH-CO,CH, 

(6!  
H I  

Boc 
Boc- ( 4 )  

L I  Boc 

( 7) 

- ( 3 )  

- Trt 

- H 2 0  C02CHS 

( 8 )  [ + (8) -Saure]  

Um das diastereomere ,,Prolinderivat" (4)L4l als Acylkom- 
ponente einer Dipeptidsynthese rnit L-(S-Trity1)cysteinmethyl- 

ester (6) verwenden zu konnen, wurde es am Pyrrolidinstick- 
stoff durch tert-Butyloxycarbonylierung geschiitzt und so (als 
Boc-(4)) rnit Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) an (6) gekup- 
pelt. Der Dipeptidester (7) wurde durch 50proz. Trifluoressig- 
saure von den S- und N-Schutzgruppen befreit, wobei gleich- 
zeitig der cyclische Thioether (8) entstand. Da der Methylester 
(8) jedoch partiell hydrolysiert wird (zur (8)-Saure), mul3te 
dieser Anteil nachtraglich (unter intermediarem Boc-Schutz 
der primaren Aminofunktion) rnit Diazomethan in (8) ruck- 
verwandelt werden. Aus dem neungliedrigen Monocyclus (8) 
bildete sich durch Erhitzen in sec-Butylalkohol/Toluol das 
bicyclische Piperazindion (3). Dieses einfachste Phallotoxin- 
Analogon wurde durch Elementaranalyse, UV- und Massen- 
spektroskopie identifiziert ; es ist ungiftig und zeigt keine Affini- 
tat zu F-AktinF'I. 

Arbeitsvorschriften 

NPYr-Boc-Hpi [Boc-(4)] : Die Suspension von 1 1.5 g 
(0.054 mol) kristallisiertem Hpir4] in 50ml Dioxan/Wasser 
(1 : 1 )  wird unter pH-Statkontrolle durch 0.5 N Natronlauge 
bei pH 9.5 bis 10 mit 21.45 g (0.15 mol) Boc-azid bei Raumtem- 
peratur 3h  geriihrt. Nach Abziehen des Dioxans wird die 
waBrige Losung einmal rnit Ether gewaschen und nach An- 
siuern rnit Citronensaure auf pH 3 mehrmals rnit Ethylacetat 
extrahiert. Nach 2maligem Waschen rnit Wasser und Trocknen 
rnit Na2S04 wird im Vakuum eingedampft und der Ruckstand 
aus Ethylacetat umkristallisiert : Ausbeute 14.0 g (81 %); 
Fp= 180°c, [=ID= + 170" (c= 1, Methanol). 

Boc-Hpi-Cys(Trt)OMe ( 7 ) ;  Die Losung von 5.8 g 
(19.1 mmol) Boc-(4) in 120ml Ethylacetat wird zusammen 
rnit der Losung von 7.2g (19.1 mmol) (6)L6] in 400ml Dichlor- 
methan bei 0°C unter Zugabe von 3.93 g (19.1 mmol) Dicyclo- 
hexylcarbodiimid in 50ml Dioxan 1 h, dann 4 h  bei 20°C 
geriihrt. Nach Abfiltrieren des Dicyclohexylharnstoffs wird 
je zweimal rnit 50proz. Citronensaure, 0.5 N Hydrogencarbonat 
und Wasser gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet. Der 
nichtkristalline Eindampfruckstand betragt 13.4 g ( = 100 %). 
Eine durch praparative Dunnschichtchromatographie (Ether/ 
Benzin (65°C) 8:2)gereinigte Probe zeigt [.ID= +71" (c=O.6, 
Methanol). 

Cyclosulfid (8) und (8)-Saure: Die Losung von 13g 
( 1  9 mmol) (7) in 260 ml 50proz. Trifluoressigsaure wird 48 h 
bei 20°C aufbewahrt, filtriert und im Vakuum eingedampft. 
Der Riickstand wird mehrmals rnit Ether digeriert und rnit 
Methanol an Sephadex LH-20 chromatographiert. Als UV-ab- 
sorbierende Substanz erscheint zuerst (8) (360 mg), direkt 
anschlieoend (8)-Saure (760 mg), ~ 2 9 0  = 10 370 (in Methanol). 
Zur Veresterung der Saure werden zunachst 500mg 
(1.63mmol) in 20ml Dioxan/Wasser (1 : 1) am Autotritator 
bei pH 10 wie oben rnit 466mg (3.26mmol) Boc-azid in das 
Boc-Derivat der primaren Aminogruppe verwandelt, das bei 
der Aufarbeitung analog ( 4 )  beim Ansauern ausfallt. Es wird 
abfiltriert, rnit Wasser gewaschen und im Exsiccator getrock- 
net. 330 mg der Boc-(8)-Saure werden in Ether rnit Diazome- 
than methyliert, der nach dem Abdampfen erhaltene Methyl- 
ester wird durch 20 min Aufbewahren in wasserfreier Trifluor- 
essigsaure in (8) umgewandelt. Man isoliert 250mg (100%). 

Piperazindion ( 3 ) :  250mg (8) werden in 20ml einer 2: 1- 
Mischung von sec-Butylalkohol und Toluol3 h unter RiickfluB 
erhitzt. Die nach dem Erkalten ausgeschiedenen Kristalle 
(84 mg) werden abgesaugt, rnit Methanol gewaschen und aus 
dem 2 : I-Losungsmittelgemisch umkristallisiert : 36 mg (3 ), 
Zers. >290°C. [.ID= $429" (c=O.1, Methanol). MS (Dr. H .  
J .  Forster, Ingelheim): m/e= 287. E 2 9 0  = 10470 (Methanol). 
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt alle erwarteten Protonensigna- 
le; im '3C-NMR-Spektrum erscheinen die Signale (TMS als 
Standard) fur C-3 oder C-6 bei 53.38 oder 54.07, fur C-2 
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oder C-5 bei 166.85 oder 170.91, fur C-7 bei 44.39 und fur 
C-8 bei 28.11 (Dr. K .  H .  Pook, W Pryss, Ingelheim). 
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Ein Alkylschwefelimidamid (Methansulfinamidin) - Zu- 
sammenhang zwischen Koordinationszahl und Bin- 
dungslange [**] 

Von Herbert W Roesky, Manfred Diehl, Hartmut Fuess und 
Jan Willem Bats[*] 

Die Reaktion von Schwefeldichlorid mit stickstoflhaltigen 
Organometallverbindungen ist eine bekannte Methode zur 
Synthese von Schwefeldiamiden ( A )  und Schwefeldiimiden 
(B)""]. Jedoch sind unseres Wissens auf diese Weise bisher 
keine Schwefelderivate des Typs (C) dargestellt 

I 
-N=S=N- -N=S-N: . ,N-S-N: 

Wir haben jetzt gefunden, daIj N,N-Bis(trimethylstanny1)tri- 
fluormethansulfonamidr2] ( I  ) mit Schwefeldichlorid beim 
Molverhaltnis 1 : 1 zum Schwefeldiamid (2) reagiert. Mit ei- 
nem UberschuIj von SC12 entsteht aus (2) das Methylschwefel- 
imidamid (3). Die Schwefelalkylierung unter Spaltung einer 
R3Sn-Gruppe wurde hierbei erstmals beobachtet. 

2 CF3SO2N[Sn(CH,),], + SCl, - 
( 1 )  

S 

I I  
( CH,),Sn Sn( CH,), 

CF,SO,-N/ 'N-SO,CF, + 2 (CH,),SnCl 

(2) 
FH3 "j/ 

/% 
C F,SOz-N N-SOz CF, 

I 
(CH,),Sn 

( 3 1  

Das weiBe kristalline Produkt (3) lieB sich anhand von 
Elementaranalyse, Massenspektrum, H- und "F-NMR- 
Spektren nicht eindeutig charakterisieren (die Struktur eines 
N-Methylderivats vom Typ ( A )  konnte nicht ausgeschlossen 
werden). 

Die Rontgen-Strukturanalyse ergab neben dem Strukturbe- 
weis daruber hinausgehende Informationen. Zum einen ist 

[*I Prof. Dr. H. W. Roesky, Dip1.-Chem. M. Diehl 
Anorganisch-chemisches Institut I der Universitat 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 
Prof. Dr. H. Fuess, Dr. J. W. Bats 
Institut fur  Kristallographie der Universltlt 
Senckenberganlage 30, D-6000 Frankfurt am Main 1 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschafl und 
dern Bundesministerium fur Forschung und Technologie unterstutzt. 

die herkommliche Formulierung rnit alternierenden Einfach- 
und Doppelbindungen, wie sie in (3) demonstriert wird, unge- 
eignet, die Bindungsverhaltnisse zu beschreiben. Es besteht 
offensichtlich eine Korrelation zwischen den Bindungslangen 
und den Koordinationszahlen (KZ) der beteiligten Atome 
(vgl. Abb. 1). 

1 8 2 1  l1 82 
I 

Abb. 1 .  Molekulstruktur und Numerierung der Atome von ( 3 ) ;  Atomab- 
stande in A. 

Beim kurzesten SN-Abstand (S2-N2: 155 pm) hat Schwefel 
die Koordinationszahl4 und Stickstoff die Koordinationszahl 
2. Folgerichtig fiihrt die KZ-Erhohung am N1-Atom zur Ver- 
langerung des Abstandes S3-N1 auf 161 pm. Analoges gilt 
fur das Schwefelatom S1 rnit KZ=3.  SI-N2 ist kiirzer als 
SI-NI . Nach bisher vorliegenden Strukturuntersuchungen 
an Sulfiliminen und Sulfamatenr3] konnte diese Beobachtung 
fur Schwefel der Koordinationszahlen 4 und 3 Allgemeingultig- 
keit haben, so daB sich folgende Reihe rnit steigenden Bin- 
dungslangen ergibt : 

S(KZ=4)-N(KZ=2) < S(KZ=4)-N(KZ=3) z 
S(KZ=3)-N(KZ=2) < S(KZ=3)-N(KZ=3) 

Zum anderen nimmt das Zinnatom im Kristall eine trigonal-bi- 
pyramidale Konfigurati~n[~I rnit den drei Methylgruppen, dem 
N1 -Atom und dem 03-Atom eines benachbarten Molekiils 
als nachsten Nachbarn an[51. 

Arbeitsvorschr ft 

Zur Suspension von 4.77 g (0.01 mol) ( 1  ) in 30 ml CH2C12 
tropft man langsam unter Ruhren eine Losung von 1.03g 
(0.01mol) SC12 in 20ml CH2C12. Die rote Farbe von SClz 
verschwindet, und es entsteht eine klare Losung. Als Zwischen- 
produkt fallt (2) aus, das bei weiterer Zugabe von SCI2 wegrea- 
giert. Es entsteht abermals eine klare Losung. Am Ende der 
Reaktion (ca. 3 h) fallt (3) aus; Umkristallisation aus CHzClz 
ergibt farblose Nadeln, Fp = 132-134°C. Nach Abziehen des 
Losungsmittels und Absublimieren von (CH&SnCI und 
(CH3)2SnC12 bei 40°C im Olpumpenvakuum erhalt man als 
Ruckstand die Hauptmenge des Produktes; Ausbeute 0.5 g. 
- IR (Nujol, cm-I): 1380~1, 1340st, 1335m, 1242~1, 1235~1, 
1225st, 1216st, 1205st, 1194st, 1152st, 1038m. 1005w,981 m, 
917~1, 795m, 770m, 767w, 738w. - MS (70eV): mje (rel. 
Int.)=506 M +  (l), 491 M+-CH3 (59), 165 (CH3)& (100). 
- I9F-NMR: 6 =  -77.8 (s). - 'H-NMR: G(CH3)&= -0.96 
(s), 6(CH3)= -2.9 (s). 
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