
Trypsin noch schwach hemmen. Dariiber hinaus hemmt der 
Met"-Inhibitor auch schwach die Elastasen aus Schweine- 
pankreas und menschlichen Leukocyten. Einen starken Inhi- 
bitor gegen beide Elastasen und Chymotrypsin erhalt man 
durch den Einbau von Leu, Trypsin wird dann nur schwach 
gehemmt. Spezifischer scheint der Valts-Inhibitor zu sein, 
der starke Aktivitat gegen menschliche Leukocyten-Elastase 
und schwache gegen Trypsin, Chymotrypsin und Schweine- 
pankreas-Elastase zeigt. Alle vier Enzyme werden durch den 
Ala"-Inhibitor nur schwach gehemmt. Uberraschendenveise 
zeigt der Gly'S-Inhibitor keine Elastase-, aber gute Chymo- 
trypsin- und ausgezeichnete Trypsin-Hemmung. 

Die peptidchemische Methode ist eine wesentliche Erwei- 
terung der Methoden zur Semisynthese von Proteinase-lnhi- 
bitoren, die neue Moglichkeiten eroffnet, die Zusammen- 
hange zwischen Sequenz und Reaktivitat dieser Proteine zu 
untersuchen. 

A rbeitsvorschr f t  

Eine Losung von 100 mg modifiziertem des-Lys15-Inhibi- 
tor (Kunitz) aus Rinderorganen161, 20 mmol Aminosaureme- 
thylester-hydrochlorid, 200 mg N-(3-Dimethylaminopropyl)- 
N'-ethylcarbodiimid-hydrochlorid und 400 mg N-Cyclohe- 
xyl-N'-(2-morpholinoethyl)carbodiimid-methyl-~-toluolsul- 
fonat in 20 cm3 Wasser 1aRt man im Autotitrator bei kon- 
stantem pH = 4.75 (Zugabe von 0.5 M Salzsaure) unter Riih- 
ren reagierenl']. Nach der Reaktion wird der Inhibitor durch 
Gelfiltration an Sephadex G-25 fine (Elutionsmittel 0.1 M 

Essigsaure) von niedermolekularen Substanzen und hoher- 
molekularen Proteinaggregaten abgetrennt. 

Eingegangen am 25. September 1980 [Z 709) 
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Pyrazolinimins (1 b) das Cyclopropanimin (261, aber erst bei 
90 C[*l. Diese unerwartete Temperaturabhangigkeit der 
Photoextrusion von N2 aus (lb) veranlaRte uns, die Reakti- 
onstragheit des I-Pyrazolinons (a313 =0.012 in Ben- 
zol bei 25 0C13bl) beziiglich thermischer und photochemischer 
Stickstoffabspaltung erneut zu priifen. Weiterhin konnte 
beim 1 -Pyrazolinthion ( ld)  die Photolyse bei tiefer Tempera- 
tur das noch unbekannte Cyclopropanthion (2d) ergeben. 
Die thermische Erzeugung reaktiver C3H4S-Spezies aus an- 
deren Vorstufen fuhrte bisher stets zu Methylenthiirane~~l~], 
die ca. 30 kJ/mol stabiler sein sollen als Cyclopropanthio- 
ne[4dl. 

- co , --, 
H3C CH3 

hu I -" 
I c H3 

Angesichts der niedrigen Quantenausbeute der 313 nm- 
Photolyse von (la) und der ahnlichen n,.rr*-Absorptionen 
von (la)['' und Cycl~propanonen~~' ist eine selektive Bestrah- 
lung von (la) ohne Anregung des Cyclopropanon-Produkts 
schwierig. Daher wurde (la) mit einer starken Lichtquelle 
ohne Filter bestrahlt16".b1. Wir erhielten 2,3-Dimethylbuten 
(3) und Acetonazin (4) (Tabelle 1) sowie in [D3]Acetonitril 
noch 1-3% Pyrazolidinon (6) durch Photoreduktion von ( la)  
('H-NMR, GC, IR). 

Tabelle I .  'H-NMR-spektroskopisch bestimmter Umsatz und Produktverhaltnis 
(3) : (4)  bei der Photolyse [6a, b] des I-Pyrazolinons ( la ) .  

Losungsmittel T t Umsatz Verhaltnis 
["CI h i n l  [XI (3) : (4) 

[D ,,]Cyclohexan 10 60 52 63 : 37 
90 30 67 57:43 

[D,]Benzol 10 60 37 78:22 
90 30 63 64:36 

[ D1]Acetonitril 10 60 27 83: I7 
90 30 55 68: 32 

Tetramethylcyclopropanon und 
Isopropyliden(dimethy1)thiiran durch Photolyse 
reaktionstrager 3,3,5,5-TetramethyI-l-pyrazoline; 
Solvens- und Temperatureinflu6 auf die Konkurrenz 
von [3 + 21- und [4 + l]-Photocycloelirninierung~**l 
Von Helmut Quast und Andreas F d - 1  
Professor AIfred Roedig zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die Photolyse von 1-Pyrazolinen vom Typ (1) mit einer 
exocyclischen Doppelbindung an C-4 birgt zahlreiche Uber- 
raschungenl'l. So erhielten wir kurzlich durch Photolyse des 

[*] Prof. Dr. H. Quast, Dipl.-Chem. A. FUR 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wurzburg 
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2,3-Dimethylbuten (3) konnte durch Photodecarbonylie- 
rung von (2a) entstanden seinI5l. Um dieses abzufangen, wur- 
de (la) in [D,]Methanol 1-6 h bei 5 "C bestrahlt16".c.dl. Bei 
14-97% Umsatz erhielten wir nur 1% (3), 4 5 %  (4) und 6 bis 
11% des erwarteten Folgeprodukts (5); Hauptprodukte wa- 
ren 30-37% (6), 23-27% (8) und 26-29% (9). Da Cyclopropa- 
nole, insbesondere alkylierte, sehr leicht homolytisch gespal- 
tenl'l werden, reagiert (5) mit Triplett-angeregtem Benzo- 
phenon nahezu quantitativ zu 1,1,2,2-Tetraphenyl-1,2-ethan- 
diol und den Estern (8) und (9). Diese entstehen durch Dis- 
proportionierung des Radikals (7)I'"l. Aufgrund der Bildung 
von (6), (8) und (9) in ungefahr gleichen Mengen wird auf 
die Existenz eines relativ langlebigen angeregten Zustands 
von (la), sehr wahrscheinlich TI  (la), geschlossen, der Was- 
serstoff vom photo~tabilen~~"~ Halbacetal (5) abstrahieren 
kann. Die photoelektronenspektroskopisch beobachtbare 
Wechselwirkung zwischen Azo- und Carbonylorbitalen in 
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( la)  wurde fur die Ursache eines beschleunigten Ubergangs 
SI (la) + T I  ( la)  und damit der Reaktionstragheit von ( la)  
angesehenl' I. 

Tabelle 1 zeigt die Einflusse von Solvens und Temperatur 
auf die bemerkenswerte Konkurrenz der Photoextrusion von 
Nz und CO aus (la). In Methanol bei 5 "C betragt das Ver- 
haltnis von [3 + 21- zu [4 + I]-Cycloeliminierung 
(92+ 1): (8 -t 1). Die Stickstoffabspaltung wird also durch po- 
lare Solventien und niedrige Temperatur begiinstigt. 

Die vie1 effektivere (aiss = 0.63 f 0.05) 185 nm-Photolyse 
von ( la)  in Pentan fuhrt zu nur 29% (3) und 15% (4), aber zu 
49% des zu (2a) isomeren 2,4-Dimethyl-I-penten-3-0ns[~~. 
Nach fast zwei Jahrzehnten gliickte schlieBlich der letzte 
Schritt in Mocks eleganter Strategie zur Erzeugung von 
(za)[34. 

DO ,0CD3 

, .  
H3C CH3 

(41 a) W. J. Middleion, J. Org. Chem. 34, 3201 (1969); b) A. C. Horimann, A.  
Bhallacharjya, J. Am. Chem. Soc. 98, 7081 (1976); c )  E. Jongejan, T. S. V.  
Buys. H .  Steinberg. T. J .  deBoer. Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 97, 214 (1978); 
d) E. Block. R.  E. Penn, M. D. Ennis, T. A. Owens, S.-L. Yu, J .  Am. Chem. 
Soc. 100, 7436 (1978). 

[SI H. J .  Rodriguez, J:C. Chang, T. F. Thomas, J. Am. Chem. Soc. 98, 2027 
(1976). 

161 a )  14 mg ( / a )  oder I2 mg (Id) wurden in 0.5 cm' Losungsmkttel nach Entga- 
sung bei 10 ~' Torr in abgeschmolzenen Pyrex-NMR-Rohren bestrahlt. b) 
Probe in einem Brennpunkt des elliptischen Rhodium-Spiegels einer PRA- 
Lichtquelle. Typ ALH 220, in dessen zweitem Brennpunkt sich eine 1000 
W-Hg/Xe-Hochstdrucklampe Canrad-Hanovia 977BO010 befand. c) Fo- 
kussierte SO0 W-Hg-Hochstdrucklampe Osram HBO 500 W/2, Quarzoptik. 
d) Filter WG 335 der Firma Schott und Gen., Mainz. e) Filter UG 1 der 
Firma Schott und Gen., Mainz. 

[7] a) C. H. DePuy, H. L. Jones, W. M. Moore, J. Am. Chem. Soc. 95. 477 
(1973); b) B. H. Bakker. T. Reinis Bok, H. Steinberg, T. J. de Boer, Red. 
Trav. Chim. Pays-Bas 96, 31 (1977). 

[S] W Adam,A.  FuB, F. Mazenod, H. Quast, J. Am. Chem. Soc. 103, (1981). im 
Druck. 

[9] Methode: R. Okazaki. K. Inoue, N. Inamoio, Tetrahedron Lett. 1979. 
3673. 

[lo] R. J. Bushby, M. D. Pollard, J. Chem. Soc. Perkin Trans. I 1979, 2401. 
[ l l ]  E. Schaumann, H.  Behr. G. Adiwidjaja. A. Tangerman. B. H. M. Lommerink, 

B. Zwanenburg, Tetrahedron 37. 219 (1981). 

H3C COzCD, H3C COzCD3 

H%CH3 ( 9 )  
H3C CH3 

(8) H C H 3  
HzC CH3 

Das Thion (Id) erhielten wir aus Dichlordi~ulfan[~~ und 
dem Hydrazon (lc)[lol. Beide n,a*-Absorptionen der C-=S- 
und N-N-Chromophore von (Id) zeigten die erwartete 
niedrige Intensitat [A,,, (lg&, in Hexan): 234.5 (3.947), 302.5 
(2.117), 342 (2.362), 529 (1.102)]. Bestrahlte man (Id) bei 
5 "C in [D14]Methylcyclohexan (A = 350 nm)[6a.'.e1, entstand 
bis zu einem Umsatz von 50% nur eine Verbindung (Ausbeu- 
te 74%; in Benzol 65% bei 29% Umsatz). NMR-Spektren [in 
[D6]Benzol; S('H)=1.55 (s, 2CH3), 1.69, 1.79 (q, J=0.6 Hz, 
CH,); 6(I3C)=2l.l, 21.3 (CH,), 28.3 (2CH3), 46.5 (quart. C), 
114.4, 130.9 (Cy- C)] und der Vergleich rnit authentischem 

bewiesen die Isopropylidenthiiran-Struktur (lo) des 
Photoprodukts. Bei langerer Bestrahlung von (Id) entstan- 
den weitere nicht identifizierte Produkte. Anders als bei der 
Photolyse von ( la)  und (Ib)['l hatte die Temperatur ( -  60 bis 
+ 90 "C) keinen entscheidenden EinfluB auf den Reaktions- 
verlauf. Bei - 195 "C in [DI4]Methylcyclohexan war (Id) 
photostabil. Die Photolyse von (Id) rnit Licht von Wellen- 
langen >330 nm verlief nur bis 26% Umsatz einheitlich. 
Nach Bestrahlung von I-Pyrazolinthion-S-oxiden vom Typ 
(le) bei 0°C in Benzol isolierte man 13-17% der entspre- 
chenden Isopropylidenthiiran-S-oxide" ' I .  
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Reaktionen von Kohlenstoffsuboxid 
rnit Platin(0)-Komplexen[**l 
Von Gastone Paiaro und Luciano Pandolfo['' 

Die Eigenschaften von Carbonsuboxid (I)ii1 als Ligand in 
Ubergangsmetallkomplexen wurden bisher nicht systema- 
tisch studiert. Bei Umsetzungen mit Ubergangsmetallen ist 
(1) als aktiviertes Olefin anzusehen. Einerseits kann es - ana- 
log zu C3Sz1*) - rnit der C=O- oder rnit der C=C-Gruppe 
reagieren, andererseits kann es - wie Diphenylketen - Car- 
ben-Kornple~e[~l bilden, indem es in CO und C'O zer- 

Wir berichten hier iiber Reaktionen von (1) mit 
(PPh3)2Pt(C2H4) (2) und mit (PPh3),Pt(02) (4). Die Umset- 
zung von (2) rnit ( I )  ergibt den Komplex (3), dessen IR- 

fiiit'41. 

Spektrum neben einer starken Ketenbande (v = 2080 cm - ') 
eine Carbonylbande ( v =  1765 cm- ') zeigt. Cyclovoltamme- 
trische Untersuchungen in Dimethylsulfoxid an einer mit 
Quecksilber iiberzogenen kugelformigen Goldelektrode er- 
gaben, daB (3) bei -1.8 V (vs. SCE) irreversibel reduziert 
wird. Nach potentiostatischer Coulometrie an einer Queck- 
silberelektrode werden bei der Kathodenreaktion zwei Elek- 
tronen iibertragen. Diese Befunde machen fur (3) - formal 
das Produkt einer oxidativen Addition von (I) an (2) - die 
Metallacy~lopropan-Struktur[~~ wahrscheinlich. 

Die Umsetzung von ( I )  mit (4) ergibt unter 1,2-Addition 
der Disauerstoff-Einheit an die C-C-Doppelbindung ein 
Produkt, dem nach Elementaranalyse und spektroskopischen 
Eigenschaften die Struktur (5) zukommt[61. So weist das IR- 
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lstituto di Chimica Analitica. Untversita di Padova 
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