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Formale ,,criss-cross"-Cycloaddition von Schwefeltri- 
oxid an Dicyan[**l 

Von Herbert W Roesky, Nurul Amin, Graalf Remmers, AYred 
Gieren, Uwe Rieinann und Bernhard Dederer[*l 

Dicyan setzt sich rnit Schwefeltrioxid im Molverhaltnis 1 : 2 
zu einer Verbindung um, die als (Bis-)Addukt einer Lewis-Sau- 
re und einer Lewis-Base formuliert wurde"'. Ihre extreme 
Hydrolyseempfindlichkeit ist jedoch rnit den Eigenschaften 
der bekannten SO3-Addukte von Lewis-Basen unvereinbar[']. 
Wie die Rontgen-Strukturanalyse jetzt ergab, handelt es sich 
bei dieser Verbindung um 1,2,3-0xathiazolo[4,5-d][ 1,2,3]oxa- 
thiazol-2,2,5,5-tetraoxid (I ), das Produkt einer formalen 
,,criss-cross"-Cycloaddition (i,3 : 2,4-Cy~loaddition)[~]. Der 
Reaktionsmechanismus ist allerdings noch ungeklirt. Weder 
von SO3 noch von (CN), kennt man bisher ,,criss-cross"-Cy- 
cloadditionen. Bei der Bildung von ( 1 )  wird die S03-Kompo- 
nente regiospezifisch eingebaut. Auch bei einem UberschuD 
an Dicyan lie0 sich kein Monoaddukt isolieren. 

(I ) kristallisiert monokm, Raupgruppe A2/d, rnit 

pher = 2.228 gcm-3. Auf einem automatischen Einkristalldif- 
fraktometer (Siemens AED) wurden mit Mo,,-Strahlung 1968 
unabhiingige Reflexe vermessen (Om,.=4Oo, 0/2 0-Abtastung, 
5-Wert-Messung) und davon 219 als unbeobachtet (I I 2 Q) 
eingestuft. Patterson- sowie Fourier-Synthesen und Verfeine- 
rung (vollstiindige Matrix) fuhrten T u r n  R-Wert 0.049. Das 

U =  11.928(3), b=6.818(2), c=7.824(2)A, ~=96.37(2)", Z=4,  

Abh. 1. Molekiilstruktur von 1,2,3-0xathiarolo[4,5-~l][l.2.3loxatbiarol- 
2,2,5,5-tetraoxid ( I  ) im Krislall. Standardabweicliungen rur Bindungslingen 
0.002-0.003 A und fiir Bindungswinkel 0.1-0.2". 

I*] Prof. Dr. 1%. W. Roesky, DipLChem. N. Amin, Dr. G. Remmers 
Aiiorpaniscli-chemisches lnstitut I der Universitit 
Nicdcrurnelcr Hang, D-6000 Frankfurt am Main SO 

Dr. hahil. A. Gicrcn, U. Riemann, Dr. B. Dcdcrer 
Max-Planck-lnstitut fur Biochemie, Abt. Strukturforschung I 
Am Klopferspitr, 11-8033 Martmsried 

[**I Dicsc Arhcil wurdc von dcr Dcutschcn For.;chung.;gcmcii~rchart und 
der Hoechat AG unterstutzt. 
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Molekul ist zentrosymmetrisch (Abb. 1) und weicht im Kri- 
stall nur unwesentlich (vor allem beziiglich der exocyclischen 
Sauerstoffatome) von einer hoheren 2/m-Symmetrie ab. Sein 
bicyclisches Geriist ist eben. 

Die Verbindung (1 ) weist ungewohnliche Bindungsliingen 
auf: Die S-0-Bindung im Ring ist rnit 1.71 A extrem lang, 
wiihrend die exocyclischen S=O-Bindungen auf 1.39 A ver- 
kurzt sind. Dieser Befund legt eine Beschreibung durch bond- 
no bond"-Resonanz [ ( I u ) w ( l b ) ,  ( I c ) ]  nahe, wobei die 
Grenzformeln (1 b )  und (I  c) auch die kurze C-0-Bindung 
(1.29 A) verstandlich erscheinen lassen. 

A rheitsvorschrift 

0.3 mol Dicyan werden unter AusschluD von Feuchtigkeit 
bei Eiskiihlung in 0.15 mol flussiges Schwefeltrioxid eingeleitet. 
Sobald die Fliissigkeit gallertartig erstarrt ist, wird das iiber- 
schiissige SO3 abgezogen. Durch Sublimation im Vakuum 
erhalt man farblose Kristalle von ( I  ); Ausbeute 80 7;). I R :  
v(CN)und/oder v(C0) 1690, 1670cm-'. MS (70eV): nije= 106 
(100%) M,/2 ,80  SO3, 64 SOz, 48 SO, 42 NCO. 
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Molekiilstruktur von Phe2-TRH, einem Analogon des 
Thyreotropin-freisetzenden Hormons 

Von John J .  Stezowski, Claus Biirvenich und Wolfgang Voe/trr[*] 
Rontgen-Strukturanalysen des Thyreotropin-freisetzenden 

Hormons (Thyreotropin-,,Releasing"-Hormon, TRH) und 
analoger Verbindungen waren bisher aus Mange1 an brauchba- 
ren Kristallen nicht moglich. Wir fanden jetzt, daR Phe2-TRH 
Kristalle bildet. PheZ-TRH ist ein Analogon rnit relativ hoher 
biologischer Aktivitat"] und antidepressiver Wirkung['I. 

I I NH, 151 
HBr/HOAc 

PheZ-TRH 1-Pyr-L-Phe-L-Pro -NH2 

Abb. I .  Schema fiir die Synthese van Phe2-TRH. Pyr= pGlu= Pyroglutamyl, 

[*] Dr. J .  J. Sterowski 
Institut fur Organkche Chemie, I3iochemie und lsotopenforachung der 
Universitit 
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart XO 

Prof. Dr. W. Voelter, DipLChem. C. Biirveiiich 
lnstitut fiir Organkche Chemic dcr Universitiit 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tuhmgen 
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Abbildung 1 zeigt die Strategie zur Synthese von Phe2-TRH. 
Kristalle wurden durch langsames Verdampfen waRriger 
Lbsungen oder von 2-Propanollosungen erhalten ; Raumgrup- 
pe P212121, 4 Molekiile Phe2-TRH.H20 pro Einheitszelle, 
Zel lkon~tanten[~~] bei 120K: a =  14.831(4), h=l1.440(2), 
c = 1 1.448(2) A. Das urspriingliche KristalIstrukturm~dell[~~] 
wurde rnit einem Hochauflosungsdatensatz (T=: 120 K) bis 
R = 0.044 (31 62 beobachtete Reflexe) verfeinert. 

HSN 

4 t h  2. Molekulstruktur von Phc2-TR11. Die heiden KonTormationen des 
Prolinriiigs unterscheiden sich durch die Anordnung van C(9) Der Rest 
Jch Molekuls ist stereoskopisch dargestellt. Diederwinkel: 
N(l)C(4)C(5)N(5)= 143.8", N(5)C(6)C(7)N(7)= 132.1, 
N(5)C(6)C(13)C(14)= 178.8", C(6)C(13)C(14)C(15)=62.5", 
N(7)C(I l)C(12)N(Z 2)= - 24.3". 

Abbildung 2 zeigt die Molekulstruktur von Phe2-TRH. Der 
Prolinring liegt im Kristall in zwei Konformationen vor. Beide 
Peptidbindungen sind trans-orientiert. PheZ-TRH bindet im 
Kristall intermolekular ein Molekul Wasser. Das Wassermole- 
kiil ist mit je einem Proton an 0 ( 1 )  eines Peptidmolekiils 
und an O(5) eines anderen Peptidmolekiils gebunden; sein 
Sauerstoffatom hat jedoch keine Acceptorfunktion. H(l N )  und 
IH(5N) sind iiber Wasserstoffbriicken an O(12) des niichsten 
Molekuls gebunden. O(7) ist durch eine Wasserstoffbrucke 
mit H(12N,I) verkniipft; H(12N,2) bildet im Kristall keine Was- 
scrstoffbriicken. 

.4 rheitsrorschr($ 

Folgende geschutzte Aminosiiuren und Peptide wurden nach 
Literaturangaben synthetisiert : ( I  1 (siehe Abb. BOC-L- 
ProI4', Boc-L-Pro-NH2r51, L-Pro-NH2. HCI'"], Z-L-GIU['''~, Z- 
~.-Glutaminsaureanhydrid"~], Z-I -Pyr, IXHA1"l, (3)1"'1. 

L-Phe-L-Pro-NH, ( 4 ) :  30g (2) werden 30min rnit 250nd 
f .2 N I-ICI/HOAc bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieUend 
zieht man im Rotationsverdampfer das Losungsmittel ab, ex- 
trahiert niehrmals rnit Methanol, engt ein und kristallisiert 
das 0 1  aus Methanol/Ether; Ausbeute 22.08 g (89 %) ( 4 ) ;  
Fp: ab 60°C Zersetzung; [%I1)= -10.95" (~=1.13/HOAc). 

Z-L-Pyr-L-Phe-L-Pro-NH, ( 5 ) :  5 g ( 3 )  werden mit 4.368 
( 4  ). HCl und 1.75 ml N-Ethylmorpholin 24 h bei Raumtempe- 
ratur geriihrt. Man engt zur Trockne cin, nimmt in Essigester 
auf, wiischt mehrmals mit NaHC03 und Wasser, trocknet 
mit Na2S04 und kristallisiert aus wasserfreiem Ether; Ausbeu- 
te 3.41 g (48 '):,) ( 5 ) ;  Fp:  ab 70°C Zersetzung; [%ID= -68.88" 
(c=  1 ,  MeOH). 

Phe2-TRHlXJ: 3 g  ( 5 )  werden 5min rnit HBr/Eisessig ge- 
t-iihrt, das Losungsmittel wird abgezogen und der Ruckstand 
mehrmals mit Methanol gewaschen. AnschlieOend wird zur 
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Trockne eingeengt, das Produkt in Wasser aufgenommen und 
mit Ionenaustauscher versetzt. Nach Filtration wird erneut 
eingcengt, iiber eine Sephadex-G10-Saule getrennt und lyophi- 
lisiert. Ausbeute 1.78 g (81 %) PheZ-TRH; Fp= 180-1 83°C; 

-43.2" (c= 1, MeOH). 
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Stabilisierung eines Arsandiylphosphorans[**] 

Von Jocichim von Seyerl und Gottfried Huttned'] 
Arsiniden-Komplexe" enthalten ein koordinativ ungesat- 

tigtes Nitren-homologes Arsanfragment als Briickenligand 
zwischen zwei Ubergangsmetallzentren. Das Elektronendefizit 
am trigonal-planar koordinierten Arsenatom wird zwar durch 
Riickbindung seitens der Metallatome vermindert - dennoch 
vermogen Lewis-Basen dort anzugreifen : 

(1) (Z), B = P P h ,  

U V :  16840cm-'(c = 1 4 ~ 0 0 )  

B = R,N, R,P, R,As, K,O, RzCO 

Das Gleichgewicht der Adduktbildung ist fur Triphenylphos- 
phan als Base (B) auch bei 20°C ganz nach rechts verschoben, 
fur schwache Nucleophile wie Ether oder Ketone ist die Anla- 
gerung an ( I )  leicht umkehrbar, so dal3 die Addukte bei 
Raumtemperatur nicht isoliert werden konnen. Am Beispiel 
des Triphenylphosphan-Addukts sicherte eine Einkristall- 
strukturbestimmung['J den Bau der Additionsverbindungen 
(2) und beweist somit erstmals die Existenz eines Arsandiyl- 
phosphoran-Liganden. 

UV: 26180cn1-' ( E  = 6300)  

PI,$ \A/' 
(CO) Ic*J' ' c  rZ(co) 

Ahstmde [pin] 
Ah-Cr' 
As-Cr2 
As P 

Cr--C,, 
Cr C,, 

As -CI 

P C P h  

~ ~ 

Winkel ["I 
246.6(2) I' AS CI 
249 .9 (2) P---As --Cri 
240.1 (2) P -As -Cr2 

l85.5(1) CI-As-Cr' 
190.7(1) C1---Aa-Cr2 

225.6(2) Cr'  

180.5(1) C-P-C 
C -P-As 

89.2(1) 
109.9(1) 
113 l ( 1 )  
126.9(1) 

107.3(1) 
105.8-108.7(4) 
108.7--113.3(3) 

I02.9( 1 ) 

[*I P r d .  Dr. G.  Iiuttner, Dipl.-Chem. 4 .  yon Seyerl 
Lehrstuhl fur Synthetische Anorganische Chemie der Univursitat 
Postfach 7733, D-7750 Konstanz 
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