
das feste Produkt wird zweimal aus Benzol umkristallisiert; 
Ausbeute 2.8 g (4) (41%), farblose Nadeln, Fp=  107 "C. 
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Komplex-Stabilisierung eines Aminooxophosphans 
(Phosphinidenoxids)[**] 
Von Edgar Niecke, Monika Engelmann, Hans Zorn, 
Berm Krebs und Gerald Henkel"' 

Wahrend stabile Methylenphosphane (1) und Imino- 
phosphane (2) in jiingster Zeit bekannt geworden sind, steht 
der Existenzbeweis fur die Phosphor-Sauerstoff-(pp),-Bin- 
dung wie in (3) noch aus, wenngleich Abfangreaktionen auf 
die Bildung derartiger Spezies hinweisen'*]. So wurde kiirz- 
lich aus dem Amino-iminophosphan (4) und Schwefeldioxid 

das Trioxatriphosphorin (6) erhalten, das wahrscheinlich 
durch orientierungsspezifische Cycloaddition des interme- 
diaren Aminooxophosphans (Phosphinidenoxids) (S) ent- 
steht"'. Durch Ubertragung der SO2-Reaktion auf den Imi- 
nophosphan-Komplex (7) gelang es uns nun, das Amino- 
oxophosphan als Komplex (8) abzufangen. 

Die Verbindungen (7) und (8) sind schwach gelbe, kristal- 
line, gegenuber Luftfeuchtigkeit und -sauerstoff empfindli- 
che Feststoffe. Zusammensetzung und Konstitution sind 
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Fakultat fur Chemie der Universitat 
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1 
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r * ]  19. Mitteilung iiber Phosphazene der Koordinationszahl2 und 3. Diese Ar- 
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durch Elementaranalyse, Massen-, IR-, Raman- und NMR- 
Spektren sowie fur (8) durch vollstandige Rontgen-Struktur- 
analyse gesichert. 

Das Massenspektrum (Varian 31 1 A, 70 eV, DirekteinlaB) 
von (7) (L = (iPr),NPNtBu) bzw. (8) (L = (iPr),NPO) zeigt 
neben dem Molekulion LCr(C0)f [m/e=394 (3%) bzw. 339 
(4%)] die durch sukzessive CO-Abspaltung resultierenden 
Bruchstucke LCr(C0) (n = 4-0), wobei das Fragmention 
LCr+ (m/e= 257 bzw. 199) als Basislinie auftritt. Im IR- und 
Raman-Spektrum (Tabelle 1) von (7) und (8) erscheinen im 
Erwartungsbereich von v(C0) funf Banden, was als Folge 
einer starken Storung der lokalen C4,-Symmetrie der 
Cr(CO)5-Gruppe verstanden werden kann. Die bei (8) beob- 
ach'tete Frequenzverschiebung nach hoheren Wellenzahlen 
ist moglicherweise auf die starkeren T-Acceptoreigenschaf- 
ten des Aminooxophosphan-Liganden zuriickzufuhren. 

Tabelle 1.  Charakteristische IR- [a] und Raman-Daten [b] der Verbindungen (7)  
und (8). 

(7) (81 fur 
1R Raman IR Raman (C4") 

2072 s 2072 m-s 2080 s 2082 m-s 
1984 s 1986 vs 1995 m 1996 vs 
1960 sh 1960 m 
1952 vs 1950 sh 1965 1963 s 
1940 sh 1937 s 1935 vs 1940 w 
I340 m, br. 1344 s,  hr. [c] I198 m I203 s [d] 

B ,  

[a] Nujol-Verreihung. [b] Festkorper. [c] u(P=N). [d] v(P=O). 

Die breite und intensive Raman-Linie bei 1344 cm-' in 
(7) ist wie bei anderen Iminophosphan-K~mplexen~~~ der 
durch Koordination verstarkten P-N-Bindung [in (2): 1242 
cm- I (41] zuzuordnen. In (8) tritt eine vergleichbar intensive 
Raman-Bande um 1200 cm-' auC sie sollte demnach von ei- 
ner Valenzschwingung mit uberwiegendem P=O-Charakter 
herruhren. 

Tabelle 2. "P-, 'H- und "C-NMR-Daten der Verbindungen (7) und (8) [a]. 

(71 (8) 

S("P) 224.0 319.2 

6('H) (JHP [Hzl) 
tBu 1.40 ~ 

iPr 1.17, 3.77 [b] (15.3) 1.23, 3.25 [h] (13.5) 

S("C) (Jcl. [Hz]) 
tBu 33.5 (5.9), 57.0 (1.9) - 

iPr 22.2 (3.3), 48.9 (9.6) 22.4 (3.3), 50.2 (10.3) 
co,, 215.1 (16.0) 213.9 (18.7) 
coax 220.3 (3.6) 21 8.2 

[a] 20proz. Losung in CDCI,: H,PO, ext. ("P) oder TMS ('H, "C) int.; 25 "C. 
[b] 'JHH=6.7 (71, 5.9 Hz (XI. 

Das 'H- und "C('H)-NMR-Spektrum zeigt fur (7) und 
(8) die erwarteten Signalgruppen (Tabelle 2). Im 3iP-NMR- 
Spektrum von (7) auRert sich die Koordination des Imino- 
phosphans in der typischen Hochfeldver~chiebung[~.~~ 
[6 = 224.0; zum Vergleich: 6 = 295.2 in (4)]. Der Ersatz der 
tert-Butylimino-Gruppe in (7) durch den Sauerstoff (8) fuhrt 
hingegen zu einer starken Entschirmung des Phosphoratoms 
(6 = 319.2), was darauf schlienen laRt, daR der Phosphor in 
(5) betrachtlich elektrophiler als in (4) ist. Diese Befunde 
sind in Einklang mit der extremen Reaktivitat eines ,,freien" 
Aminooxophosphans. 

Abbildung 1 zeigt die Molekulstruktur des Komplexes 
(8)16]. Das zentrale Phosphoratom ist, wie in den bisher struk- 
turanalytisch untersuchten Iminophosphan-Komplexen 

Angew. Chem. 92 (1980) Nr. 9 738 0 Verlag Chemie. GmbH, 0-6940 Weinheim. 19x0 0044-8249/80/0909-07.~8 $ 02.50/0 



0 

Abb. 1. Molekulstruktur von (8) (obne H-Atome; Schwingungsellipsoide mit 
50% Wahrscheinlichkeit) mit den wichtigen Bindungslangen (pm; 0 = 0.2 pm). 
Weitere Bindungsdaten: 0-P-N 120.6(1)", 0-P-Cr 11 1.4(1)", N-P-Cr 
128.0(1)'; Cr-C,, 188.4(2) pm, Cr-CC,, 190.2-191.4(2) pm. 

(CO)&rL [L = (Me,Si),NP:NtBu, ~BuHNP-NS~M~,] [~ '~  
trigonal-planar koordiniert. Der extrem kurze P-N,,,,-Ab- 
stand['] sowie die PIO-Bindungslange, die rnit der Bin- 
dungslange in Trimethylphosphanoxid vergleichbar i d 8 ] ,  
sind rnit einer pseudoallylischen Wechselwirkung 

- -0 vereinbar. Dies ist in Einklang rnit der nahezu 
planaren Anordnung des C,N-P-O-Skeletts; der Dieder- 
winkel zwischen der C2N- und der NPO-Ebene betragt nur 
1.6". Der P-Cr-Abstand ist signifikant kiirzer als in entspre- 
chenden Iminophosphan-K~mplexen[~'~, was auf bessere T -  

Acceptoreigenschaften des Aminooxophosphan-Liganden 
zuruckzufuhren sein sollte. Diese Eigenschaften resultieren 
aus der hoheren Orbitalelektronegativitat des Phosphors in 
(8) gegendber der in den Iminophosphanen. 

SO 5 0  R N.. .p.. . 

A rbeitsvorschr$t 

Alle Umsetzungen werden unter N2 in wasserfreien Lo- 
sungsmitteln durchgefuhrt. 

(7): 4.4 g (22 rnmol) (4) und 5.0 g (23 mmol) Cr(CO),, ge- 
lost in 250 ml Tetrahydrofuran (THF), werden in einern 
Photoreaktor bei - 5 "C solange bestrahlt, bis etwa 2/3 der 
berechneten CO-Menge entstanden sind. AnschlieBend wird 
die Losung auf 50 ml eingeengt und unumgesetztes Cr(C0)6 
abfiltriert. Der Riickstand nach dem Abziehen des Losungs- 
mittels wird zweimal aus n-Hexan umkristallisiert; Ausbeute 
2.8 g (32%) (7), Fp=95-98 "C (Zers.). 

(8): In eine Losung von 2.1 g (5.3 mmol) (7) in 20 ml Ether 
werden bei - 30 "C etwa 15 mmol iiber CaCI2 getrocknetes 
SO2 eingeleitet. Unumgesetztes SO2 wird bei - 30 "C abge- 
zogen und die Reaktionslosung auf Raurntemperatur er- 
warmt. Das Rohprodukt nach dem Abziehen des Losungs- 
rnittels sowie des entstandenen tBuNSO [ca. 80% (S)] wird 
durch Sublimation bei 50 "C/O.I Torr gereinigt; Ausbeute 
0.9 g (43%) (a), Fp = 93-96 "C (Zers.). 

Eingegangen am 9. Januar 1980, 
[Z 542b] erganzt am 8. April 1980 
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171 Eine vergleichbare Bindungslange wird in Ionen vom Typ [ 

Eine elektrochemisch einfiihrbare 
Aminoschutzgruppe fur die Peptidsynthese'"] 
Von Mohamed Hassen Khalifa, Giinther Jung und 
Anton Rieker"' 

Sterisch gehinderte Phenole des Typs (1) lassen sich in 
Acetonitril elektrochemisch zu den Phenyloxyliurn-Ionen 
oxidieren, die in Gegenwart von Nucleophilen (Wasser bzw. 
Alkohole und Amine) p-Chinole bzw. p-Chinolderivate['.21 
bilden. Diese Synthese verlauft in der Regel rnit so hoher 
Spezifitat und Ausbeute, wie sie bei chemischen Oxidationen 
selten erreicht wird. 

Wir berichten iiber die Anwendung der elektrochemischen 
Oxidation 2,4,6-trisubstituierter Phenole zur Synthese neuer 
N-geschiitzter Aminosaure- und Peptidderivate. Dazu eignet 
sich das aus 2,6-Di-tert-butyl-l,4-benzochinon durch Umset- 
zung rnit Phenylmagnesiumbromid und Reduktion rnit 
Zink/HCl leicht zugangliche 3,5-Di-tert-butyl-4-bipheny- 

(la). Die Einfdhrung der neuen Schutzgruppe 3,5-Di- 
tert-butyl-4-oxo-l-phenyl-2,5-cyclohexadienyl (PChd) ge- 
lingt durch anodische Oxidation von (la) in Dichlormethan 
in Gegenwart der freien Aminosaureester (2) bei einem An- 
odenpotential von + 1300 mV vs. Ag/O.Ol M Ag@ an der Pla- 
tinelektrode in ungeteilter Zelle. 

Die N-(PChd)-Aminosaureester (3a) (Tabelle 1) bilden 
sich in den meisten Fallen glatt, rnit hoher Selektivitat und 
racemisierungsfrei. Mehrfunktionelle Aminosauren rniissen 
bis auf die zu schiitzende Arninogruppe blockiert werden. 

Die alkalistabile PChd-Gruppe laBt sich rnit 50% Triflu- 
oressigsaure (TFA) in Dichlormethan innerhalb von 15 min 
bei 25 "C quantitativ abspalten. Dabei entsteht aus der 
Schutzgruppe wieder ein Phenol (4)['l, das vom Aminosaure- 
ester (5) leicht durch Extraktion rnit Diethylether zu trennen 
ist. 

Diese milden Acidolysebedingungen ermoglichen eine se- 
lektive Verwendung neben Benzyloxycarbonyl-, Benzyloxy- 
und Benzylester-Schutzgruppen, auch bei Synthesen rnit re- 
petitiven Kupplungs- und Deblockierungsschritten. 

Besonders vorteilhaft ist die quantitative hydrogenolyti- 
sche Abspaltung rnit Pd/C (10%) in Methanol, wobei die 

OH 

+ HzN-CR' R2-COOR3 w 
-2e, -2 H I  

CH2CIzIEt,NBF4 
A 

R NH-C R' R2-C 0 0 R 3  

(3)  
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