
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. 
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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 

[**I Diese Arbeit wui-de von der Dcutschen Porscliungsg~meinschaft und 
vorn Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 



Die Atomabstande in ( 2 ) ,  B = PPh3, sprechen fur eine mesoio- 
nische Formulierung des Komplexes : Die P-As-Bindungslan- 
ge stimmt ungefahr rnit der Summe der K~valenzradien[~"] 
uberein, was auf eine hohe positive Teilladung am Phospho- 
niumpol schliel3en 1aBt. Auch die kurzen P-Cph-Abstande 
und die groBen CPC-Winkel stutzen diese D e ~ t u n g [ ~ ~ ] .  

Die positive Teilladung des Phosphors wird durch das 31P- 
NMR-Signal bestatigt, das rnit 6=  11.8 (rel. H3P04 ext.) gegen- 
uber dem Signal von PPh3 bei 6 = - 7 eine Tieffeldverschie- 
bung zeigt, wie sie fur Ph~sphoniumsalze[~"~ und Ylide[4b1 
charakteristisch ist. Die entsprechende negative Ladung 
scheint wesentlich am Arsen lokalisiert zu sein, da die Cr-Cco- 
Abstande im Mittel (189.7 pm) kaum kiirzer sind als in Cr(CO)6 
(1 90.9 ~ m ) [ ~ l .  Ein geringer Ladungstransfer deutet sich nur 
fur die axialen Carbonylgruppen an, derea Cr-C-Abstande 
gegeniiber den aquatorialen um 5 pm verkiirzt sind. 

Die As-Cr-Abstande (Mittelwert 248.2 pm) entsprechen 
Bindungen, wie sie fur Carbonylchromkomplexe rnit Arsenid- 
[6a1 oder Arsan-Liganden[6b1 typisch sind. Das Dreizentren-4~- 
System Cr--.As.:Cr der Komplexe vom Typ (1) 
([Cr(CO)5]zAsPh: As-Cr 238 pm)['bl ist in den Addukten 
(2) nicht mehr vorhanden; die fur dieses System charakteristi- 
sche Absorptionsbande ( ( I )  : 16 840 cm-') fehlt im Elektronen- 
spektrum von ( 2 ) ,  dessen langstwellige Absorption bei 
26 180 cm- beobachtet wird. 

Die Adduktbildung gibt sich daher durch eine Farbaufhel- 
lung zu erkennen, die rnit dem Verschwinden der langwelligen 
Bande des Arsiniden-Komplexes einhergeht. Spektroskopisch 
konnten wir so nachweisen, daB alle bisher beschriebenen 
Phosphiniden-, Arsiniden- und Stibiniden-Komplexe[" '1 ana- 
loge Addukte im Sinne ( 1 ) + ( 2 )  bilden, wenn sich auch 
in manchen Fallen das Gleichgewicht noch bei -60°C weitge- 
hend auf der Seite des Ausgangskomplexes befindet. Diese 
Reaktivitat hat ihre Parallele in der Chemie der Carben-Kom- 
plexe, wo das koordinativ ungesattigte Carbenkohlenstoffatom 
zur Ylid-Bildung niit Phosphanen und Aminen fahig istr8I 

Arbeitsuorschr$t 

Samtliche Arbeiten sind unter N,-Schutz in wasserfreien 
Losungsmitteln auszufiihren. -Zu 300mg (0.6 mmol) ClAs[Cr- 
(CO)5]2[1c1 in 20ml CH2C12 wird eine Losung von 200mg 
(0.76 mmol) Triphenylphosphan in 10 ml CH2C12 getropft, bis 
die intensiv blaue Farbe verschwunden ist. Nach Abziehen 
des Losungsmittels nimmt man den Ruckstand in 20ml Toluol 
auf und filtriert iiber 2cm Silicagel (Merck, KorngroBe 0.063- 
0.200mm, Saule: 0.5 x 10cm). Das Eluat wird eingeengt, der 
Riickstand aus Dichlormethan in der Kalte umkristallisiert. 
Die orangefarbenen Kristalle von {2).CH2C12 geben das Sol- 
vens bereits bei 20°C ab, und man erhdt nach Trocknen 
400mg (83 %) analysenreines Ph3P(C1)As[Cr(CO)5]2, F p =  
1 15-1 17°C (Zers.). - Das 1R-Spektrum (n-Hexan) zeigt rnit 
Banden bei 2073 (m), 2056 (m), 1999 (w), 1990 (w), 1966 (ss), 1962 
(m), 1950 (ss) und 1936 (s) das Vorliegen von Rotameren 
an. 
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Dianion und Tetraanion von Octalen 

Von Klaus Miillen, Jean F.  M .  Oth, ~ a n s - W i l ~ e ~ ~  Engels 
und Emanuel Vogeipl 

Die I'C- und 'H-NMR-Spektren von Octalen['I bei - 150°C 
zeigen, daB das Molekul im Grundzustand n-Bindungs- 
lokalisation aufweist und in der durch Formel (1 ) wiedergege- 
benen Doppelbindungskonfiguration vorliegt. Octalen ist 
nicht planar, besitzt kein Symmetrieelement und ist deshalb 
chiral. Wie temperaturabhangige NMR-Untersuchungen (zwi- 
schen - 150 und + 140°C) dariiber hinaus erkennen lassen, 
geht Octalen schnelle, isodynamische Prozesse ein : bereits 
bei sehr tiefen Temperaturen die Inversion des Cyclooctatrien- 
oderlund Cyclooctatetraen-Rings und oberhalb von ca. 70°C 
eine x-Bindungsverschiebung[21. Die olefinische Natur dieses 
potentiell aromatischen 14~-Elektronensystems ist dadurch 
zu erklaren, dal3 die Delokalisationsenergie nicht ausreicht, 
urn die Spannung bei der Einebnung der beiden Achtringe zu 
i iber~inden[~l .  

Mono- und polycyclische n-Elektronensysteme erfahren bei 
der elektrochemischen oder durch Alkalimetall bewirkten Re- 
duktion zu Anionen tiefgreifende Anderungen im n-Bindungs- 
zustand und in der Geometric'''. Bei Octalen erscheint die 
Darstellung anionischer Derivate besonders reizvoll, da der 
Aufbau dieses (4n + 2)n-Systems aus zwei (4n)~-Cyclooctate- 
traen-Fragmenten fur die ionischen Spezies mehrere Moglich- 
keiten der Ladungsverteilung und damit der Struktur zulal3t. 

Die Messung der klassischen Poiarogramme [Dimethyl- 
formamid, Tetra-n-butylammonium-perchlorat als Leitsalz, 
Kalomelelektrode, 1 N KC1 (SCE), als Referenz] zeigt an, daB 
Octalen bei der Reduktion vier Elektronen aufzunehmen ver- 
mag. Aus zyklischer Voltammetrie und Potentialsprung-Expe- 
rimenten geht zudem hervor, da13 das erste Elektron reversibel 
bei El/, = - 1.67 V und die drei weiteren Elektronen in einer 
gemeinsamen Welle bei = - 1.70 V iibertragen werden. 
Diese zweite Welle entspricht chemisch reversiblen Prozessen, 
da unter strikt aprotonischen Bedingungen keine Folgereak- 
tionen beobachtet werden ; die Elektroneniibertragungen selbst 
sind jedoch insofern irreversibel, als die Reoxidationspotentia- 
le gegenuber den Reduktionspotentialen deutlich nach posi- 
tiveren Werten verschoben werden. Die elektrochemischen 
Befunde[" liel3en erwarten, daB Octalen (1 ) bei Metallreduk- 
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