Die aktivierten Ester (4) liefern sowohl mit Aminosdure-
estern als auch mit Aminosdureester-hydrogenchloriden,/Tri-
ethylamin bei —10 bis 0°C innerhalb weniger Stunden die
N-Acylpeptidester (5)"® in sehr hohen Ausbeuten'® (Tabelle
2).

. e}
+ R'—NH; Vi
(4) RC
- CH3—CO-CH;—-CO-N(CH3)2 NH_R'
(5)

Tabelle 2. N-Acyldi- (5a—i) und N-Acyltripeptidester ( 5j—n).

Enol- Peptidester [a]

Ausb. [ %] [b]

ester

(4a) (5a) Boc-L-Tyr|Gly-OEt 97
(4b) (5b) Boc-L-Ser|Gly-OEt 97
(4d) (5¢) Z-L-Hyp|Gly-OFEt 94
(4d) (5d) Z-L-Hyp|L-Leu-OMe 96
(4e) (5¢) Ac-L-Cys|Gly-OEt 87
(4e) (5f) Ac-L-Cys|L-Leu-OMe 93
(4f) (5g) Z-L-Gln|L-Leu-OMe 93
(49) (5h) Boc-L-Asn|L-Leu-OMe 9
(4i) (5i) Bz-L-Leu|Gly-OEt 95
(4j) (55) Z-Gly-L-Phe|Gly-OEt 97
(4k) (5k) Boc-Gly-L-Pro|L-Leu-OMe 96
(41) (51) Z-Gly-L-Met|Gly-OFEt 97
(4m) (5m) Z-L-Leu-L-Val|Gly-OEt 95
(4m) (5n) Z-L-Leu-L-Val|L-Leu-OMe 98

[a] Die neu gekniipfte Peptidbindung ist durch einen senkrechten Strich
markiert.
[b] Die Ausbeuten bezichen sich auf die isolierten reinen Verbindungen.

Die Rohprodukte sind in den meisten Fillen kristallin und
schon analysenrein. Besondere Erwdhnung verdient die pro-
blemlose Synthese der Peptide (5) aus den Aminoséduren (2)
mit ungeschiitzten Seitenkettenfunktionen. Das neben (5 ) ent-
stehende Acetessigsduredimethylamid ist sehr gut 18slich in
Wasser, Tetrachlorkohlenstoff und Ether und somit von hy-
drophoben und hydrophilen Produkten leicht abzutrennen.
Die Synthese von (5) aus (2) kann auch als Eintropfreaktion
durchgefiihrt werden.

Besondere Bedeutung kommt der racemisierungsfreien Her-
stellung der Amidbindung zu. Bei der Darstellung des Enol-
esters aus Hippursdure und (1) wird IR-spektroskopisch
(Woodward-Test!*)) keine Azlactonbildung beobachtet, die
man allgemein fiir die Racemisierung verantwortlich machtt%
In Ubereinstimmung damit zeigt der sehr empfindliche Y oung-
Test'® mit der Modifizierung nach Anderson'”, daB bei der
Synthese von (5i) aus (4i) und Glycinethylester-hydrogen-
chlorid/Triethylamin keine Racemisierungstattfindet. ( 57 ) wird
laut Anderson-Test!®! ebenfalls ohne Racemisierung gebildet.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

N-Benzyloxycarbonyl-L-serin-(Z)-1-methyl-2-dimethylcar-
bamoyl-vinylester (4¢): Zur Losung von 1.12g (10.1 mmol)
(1) in 30 ml wasserfreiem THF wird unter Feuchtigkeitsaus-
schluB und Rithren bei —30°C eine Losung von 239g
(10.0mmol) (2¢) in 50ml wasserfreiem THF getropft. Nach
30min bei —30°C 146t man auf Raumtemperatur erwidrmen
und engt im Vakuum ein. Umkristallisation des kristallinen
Riickstandes aus Essigester/n-Hexan ergibt 3.39 g (97 %) (4¢),
farblose Kristalle, Fp=109 bis 110°C, [a]3*=-99.7° (2,
CHCly), '"H-NMR (60 MHz, [D4]-DMSO, & rel. TMS int.):
1.94 (d, J=0.7Hz, 3H), 2.81 (s, 3H), 2.97 (s, 3H), 3.66 (m,
2H), 4.26 (m, 1H), 495 (t, J=7Hz, 1H), 5.10 (s, 2H), 6.00
(q, J=0.7Hz, 1H), 740 (s, 5H), 7.48 (m, 1 H).

N-Benzoyl-L-leucyl-glycin-ethylester (5i): Zur Losung von
1.12g (10.1 mmol) (1) in 30 ml wasserfreiem THF wird unter

626

FeuchtigkeitsausschluBl und Rithren bei —30°C eine Losung
von 2.35 g (10.0 mmol (2i) [Fp=103.5 bis 105°C, [a]8’=
—7.0° (2.6, C,H;OH)] in 50 ml wasserfreiem THF getropft.
Nach 30min bei —30°C 148t man auf 0°C erwirmen, versetzt
mit 1.53 g (11.0 mmol) Glycinethylester-hydrogenchlorid sowie
1.53ml (11.0mmol) wasserfreiem Triethylamin, rithrt 12 h bei
Raumtemperatur und engt im Vakuum ein. Nach Zugabe
von 100 ml Essigester wird mit Wasser, gesittigter NaHCO;-
Losung, 1N Salzsdure und gesittigter NaCl-Losung gewa-
schen, iiber MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt.
Man erhiilt 3.04 g (95 %) (5i), farblose Kristalle, Fp=155.5
bis 156.5°C, [a]3® = —33.7° (3, C;H5s0H) (—33.5°")).
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2,4-Bis(dimethylcarbamoyl)-1,1-dioxo-3-phenyl-
11°,2,4,3-thiadiazaboretidin: Ein BN,S-Ring durch
~Einschiebungsreaktion* von Sulfonyldiisocyanatl**]

Von Herbert W. Roesky und Sushil K. Mehrotral™l

Viergliedrige Bor-Stickstoff-Heterocyclen sind seit langem
bekannt!!-2! doch wurden bisher keine Verbindungen mit
Schwefel im Ring beschrieben!®. Bei der Untersuchung von
Schwefel-Stickstoff-Verbindungen interessierte uns die Kom-
bination der elektronenreichen mit elektronenarmen Elemen-
ten, um weitere Information iiber die Bindungsverhiltnisse
in solchen Systemen zu erhalten. Durch Umsetzung von Bis(di-
methylamino)phenylboran (1) mit Sulfonyldiisocyanat (2)
ist uns jetzt die Synthese des Thiadiazaboretidins (3 ) in quanti-
tativer Ausbeute gelungen.

CHy),
=0

Z—r-2,

CH5BIN(CHy);), + SO,(NCO); —> CoHE :sig
N

(1) (2) |
C=0

ﬂI(CH,,)z
(3)

Das als amorpher, weiler, hydrolyseempfindlicher Festkor-
per isolierte Produkt ( 3 ) ist in Benzol 18slich. Im Massenspek-
trum (70 e V) findet man das Molekiilion von (3 ) bei m/e=324
(31 % rel. Int.) und als Basispeak (CH3);NCO™ bei m/e=72
{100 %). Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fiir die Methylprotonen
das erwartete Singulett bei 6=3.52, fiir die Phenylprotonen
ein Multiplett bei 6=7.84 (TMS ext.). Die Absorptionen bei

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, Dr. S. K. Mehrotra [*]
Anorganisch-chemisches Institut T der Universitiit
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50
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1620 und 1597cm ! im IR-Spektrum werden den C=0-Va-
lenzschwingungen zugeordnet. Gegen die Alternativstruktur
eines dipolaren Additionsproduktes sprechen sowohl! das IR-
und das Massenspektrum als auch die gute Loslichkeit von
(3) in schwach polaren Losungsmitteln.

Arbeitsvorschrift

Zu 3.3 g (18 mmol) (1) in 20ml CH,Cl, 143t man bei Raum-
temperatur2.81 g(18 mmol)(2 ) in 10 ml CH ,Cl, tropfen, wobei
unter exothermer Reaktion eine klare LGsung entsteht. Man
rithrt 1 h und zieht das Ldsungsmittel ohne Wirmezufuhr im
Vakuum ab. Der weifle Riickstand wird in wenig Benzol aufge-
nommen, die Losung filtriert und anschlieBend langsam ein-
geengt. Dabei scheidet sich (3) ab; Ausbeute 5.9 g (97%),
Fp=197-200°C. Die Zusammensetzung der Verbindung wird
durch Elementaranalyse (C, H, B, N und S) bestéatigt.
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Eine auflerordentlich variationsfihige Festkorperstruk-
tur: Polyiodide vom Typ Tl I,M35 /(1)
(M=Ag, Au, Tl, Pb, Bi, Ln, Zr, Hf, Th)

Von Albrecht Rabenau und Wolfgang Stoegerl']

Im Polyiodid Tls1sPb?* (14)? ™ (TlgPbl, o)) werden von der
Geriiststruktur Tlel¢ drei Kanile pro Elementarzelle parallel
zur hexagonalen c-Achse (Raumgruppe P62c) gebildet. Einer
der Kandle besteht aus einer Sdule von iiber Flachen verkniipf-
ten Is-Oktaedern, in denen die Pb?*-Ionen linear angeordnet
sind. In zwei weiteren Kandlen werden die ebenfalls linear
angeordneten lodatome der Polyiodidgruppe verzerrt oktae-
drisch von Thallium koordiniert (vgl. Abb. 1).

O-1
D -
@ =T
S =M

Abb. 1. Projektion entlang [001]. Neben der Begrenzung der Elementarzelle
sind die Atome der Kanalwinde durch Linien verbunden. Das I,-Oktaeder
ist perspektivisch hervorgehoben.

Schon die Ahnlichkeit dieser Struktur mit der Uberlage-
rungsstruktur von Tl31,4/%, bei der Thallium Blei substituieren
kann, lieB vermuten, daB die Besetzung in den Oktaedersidulen
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variabel sein konnte. Dies haben wir in der Tat an zahlreichen
Beispielen bestiitigt gefunden, wobei sich eine ungewGhnliche
Toleranz gegeniiber GroBe, Ladung und Elektronenkonfigura-
tion des Partners M abzeichnet. Nach den in einigen Fillen
bereits vorliegenden Einkristallstruk turuntersuchungen erwei-
sen sich die Kanile als erstaunlich verschiedenartig besetzbar.
Wihrend Bismut die Oktaedermitten besetzt, treten im Falle
des Bleis!'® und Silbers!3?! die Atome etwas aus den Oktaeder-
mitten heraus, was bei letzterem zur Paarbildung fithrt. Hinge-
gen befinden sich im Falle des Golds'*® 3 der Atome in
Dreierkoordination in den gemeinsamen Oktaederflachen.

S sAu,1Ag,/;Pb

5/5 Au

Abb. 2. Verteilung der Metalle M innerhalb der I4-Oktaedersdaule mit Beset-
zungswahrscheinlichkeiten (idealisiert).

Der Art und Besetzung der Kationenpldtze passen sich
die Polyiodidatome an. Wihrend in der Bleiverbindung dqui-
distante I3~ -Gruppen auftreten, sind die Bindungsabstinde
in der Silberverbindung deutlich verschieden und entsprechen
der Situation bei Cu(NH3),I1,%*. In der Goldverbindung
tritt vorwiegend die Kombination I3, I~ neben 12~ auf.

Interessant diirften die Ergebnisse weiterer Strukturuntersu-
chungen, besonders bei den Lanthanoid(Ln)-Verbindungen
und im Falle von Zr** und Th**, werden. Die in Tabelle
{ zusammengestellten vorldufigen Befunde lassen bereits jetzt
die duBerordentlichen Méglichkeiten dieser ,,Modellstruktur®,
bei der die eindimensionale Anordnung sehr unterschiedlicher
Ionen verwirklicht ist, hinsichtlich der physikalischen Eigen-
schaften erkennen. Die Variationsbreite kann durch Misch-
kristallbildung erweitert werden, wobei offenbar fiir M3+

Tabelle 1. Polyiodide vom Typ Tl,[,M%%(I4)? .

1.1. Einkristalldaten

Gitterkonstanten [a]

Kation Radius Fp (Zers.)

Mo [A] a[A] c[A] [°Cl
Ag* 1.26 10.48 6.71 301
Au” 1.37 10.57 6.72 275
Pb** 1.20 10.56 6.76 346
Bi** 0.96 10.37 6.84 323
1.2. Polykrystalline Proben [7]
Kation Radius Fp (Zers.,) Kation Radius Fp (Zers)
M"* [A] ) Mnr [A] [°Cl
La** 1.15 282 Eu?* 1.12 297
Pt 1.00 297 Th** 0.95 263
Nd?** 0.99 307 Hf** 0.81 270
Sm3* 0.97 317 Zrtt 0.80 269
[a] Uberlagerungsstruktur [1b].
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