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 erhilt man
durch den Einbau von Leu, Trypsin wird dann nur schwach
gehemmt. Spezifischer scheint der Val'>-Inhibitor zu sein,
der starke Aktivitit 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. Uberraschenderweise
zeigt der Gly"-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-Inhi-
bitoren, die neue Moglichkeiten erdffnet, die Zusammen-
hinge zwischen Sequenz und Reaktivitit dieser Proteine zu
untersuchen.

Arbeitsvorschrift

Eine Lésung von 100 mg modifiziertem des-Lys'*-Inhibi-
tor (Kunitz) aus Rinderorganen!®’, 20 mmol Aminosdureme-
thylester-hydrochlorid, 200 mg N-(3-Dimethylaminopropyl)-
N’-ethylcarbodiimid-hydrochlorid und 400 mg N-Cyclohe-
xyl-N’-(2-morpholinoethyl)carbodiimid-methyl-p-toluolsul-
fonat in 20 cm® Wasser 143t man im Autotitrator bei kon-
stantem pH =4.75 (Zugabe von 0.5 M Salzsaure) unter Riih-
ren reagieren!’), Nach der Reaktion wird der Inhibitor durch
Gelfiltration an Sephadex G-25 fine (Elutionsmittel 0.1 M
Essigsdure) von niedermolekularen Substanzen und héher-
molekularen Proteinaggregaten abgetrennt.
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Tetramethylcyclopropanon und
Isopropyliden(dimethyl)thiiran durch Photolyse
reaktionstriger 3,3,5,5-Tetramethyl-1-pyrazoline;
Solvens- und TemperatureinfluB auf die Konkurrenz
von [3 +2]- und [4 +1]-Photocycloeliminierung!™"

Von Helmut Quast und Andreas FuB8""
Professor Alfred Roedig zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Photolyse von 1-Pyrazolinen vom Typ (1) mit einer
exocyclischen Doppelbindung an C-4 birgt zahlreiche Uber-
raschungen!"). So erhielten wir kiirzlich durch Photolyse des

[*] Prof. Dr. H. Quast, Dipl.-Chem. A. Fuf3
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
[**] Photochemische Bildung von Methylencyclopropan-Analoga, 4. Mitteilung.
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Die Ergebnisse sind Teil der
geplanten Disseration von A. F. - 3. Mitteilung: {2].
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Pyrazolinimins (75) das Cyclopropanimin (2b), aber erst bei
90°CP. Diese unerwartete Temperaturabhingigkeit der
Photoextrusion von N, aus (7b) veranlaBte uns, die Reakti-
onstrigheit des 1-Pyrazolinons (1a)P* (®,;=0.012 in Ben-
zol bei 25 °CP?)) beziiglich thermischer und photochemischer
Stickstoffabspaltung erneut zu priiffen. Weiterhin konnte
beim 1-Pyrazolinthion (1d) die Photolyse bei tiefer Tempera-
tur das noch unbekannte Cyclopropanthion (2d) ergeben.
Die thermische Erzeugung reaktiver C;H,S-Spezies aus an-
deren Vorstufen fiihrte bisher stets zu Methylenthiiranen!®,
die ca. 30 kJ/mol stabiler sein sollen als Cyclopropanthio-
nel*l,

HsC i CH i fa), X = O
>(u§< ’ H. (), X = N-CH;C(CHy)s
H,C CH, HsC CHs
N=N (¢), X = N-NH,
HyC CHy (4, X=5S
(1) (2 (e}, X = SO
. HG CHy
2 e —
(2 = (3)
) H,¢  CHs
(la) )C\H;;
NN CHs
HyC O NT Y (4)
-Co CH;

Angesichts der niedrigen Quantenausbeute der 313 nm-
Photolyse von (fa) und der dhnlichen n,m*-Absorptionen
von (1a)"" und Cyclopropanonen® ist eine selektive Bestrah-
lung von (7a) ohne Anregung des Cyclopropanon-Produkts
schwierig. Daher wurde (Z4) mit einer starken Lichtquelle
ohne Filter bestrahlt®®®. Wir erhielten 2,3-Dimethylbuten
(3) und Acetonazin (4) (Tabelle 1) sowie in [D;]Acetonitril
noch 1-3% Pyrazolidinon (6) durch Photoreduktion von (Za)
('H-NMR, GC, IR).

Tabelle 1. 'H-NMR-spektroskopisch bestimmter Umsatz und Produktverhiltnis
(3):(4) bei der Photolyse [6a, b] des (-Pyrazolinons (/a).

Losungsmittel 2 t Unmsatz Verhiltnis

[°Cl {min] (%] (3):(4)
[D,,)Cyclohexan 10 60 52 63:37

90 30 67 57:43
[Dg)Benzol 10 60 37 78:22

90 30 63 64:36
{D3]Acetonitril 10 60 27 83:17

90 30 55 68:32

2,3-Dimethylbuten (3) koénnte durch Photodecarbonylie-
rung von (2a) entstanden sein®). Um dieses abzufangen, wur-
de (1a) in [D4]Methanol 1-6 h bei 5°C bestrahlt®*<9, Bej
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-
ten'! 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)72). Aufgrund der Bildung
von (6), (8) und (9) in ungefihr gleichen Mengen wird auf
die Existenz cines relativ langlebigen angeregten Zustands
von (7a), sehr wahrscheinlich T (Za), geschlossen, der Was-
serstoff vom photostabilen!’®! Halbacetal (5) abstrahieren
kann. Die photoelektronenspektroskopisch beobachtbare
Wechselwirkung zwischen Azo- und Carbonylorbitalen in
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(1a) wurde fiir die Ursache eines beschleunigten Ubergangs
Si(1a) - T, (1a) und damit der Reaktionstrigheit von (Ia)
angesehen!'l.

Tabelle 1 zeigt die Einfliisse von Solvens und Temperatur
auf die bemerkenswerte Konkurrenz der Photoextrusion von
N, und CO aus (7a). In Methanol bei 5 °C betrigt das Ver-
haltnis  von  [3+2]- zu [4+1)-Cycloeliminierung
(92 +1):(8 £+ 1). Die Stickstoffabspaltung wird also durch po-
lare Solventien und niedrige Temperatur begiinstigt.

Die viel effektivere (®,45=0.63 +0.05) 185 nm-Photolyse
von (1a) in Pentan fithrt zu nur 29% (3) und 15% (4), aber zu
49% des zu (2a) isomeren 2,4-Dimethyl-1-penten-3-ons®®.
Nach fast zwei Jahrzehnten gliickte schlieBlich der letzte
Schritt in Mocks eleganter Strategie zur Erzeugung von
(2a)P.

DO OCDy
he CD;0D
(la) —N—> (2a) —— H;C CH; (35)
- N2
H;C CHs
C COy,CD 0
Hy 2CD3 H;C CH,
2(5) + (la)” —> 2 ® CH, + HiC NN CH;
H;C CH, Y p
(7) (6)
HiC  CO,CDy H;C  COyCDs
(8) ) CH; H cHy [(9)
H,C CH; HyC CH,4

Das Thion (1d) erhielten wir aus Dichlordisulfan!® und
dem Hydrazon (1¢)!'?. Beide n,m*-Absorptionen der C—S-
und N—N-Chromophore von (1d) zeigten die erwartete
niedrige Intensitét [A.. (Ige, in Hexan): 234.5 (3.947), 302.5
(2.117), 342 (2.362), 529 (1.102)]. Bestrahlte man (1d) bei
5°C in [D4)Methylcyclohexan (A =350 nm)!***<] entstand
bis zu einem Umsatz von 50% nur eine Verbindung (Ausbeu-
te 74%; in Benzol 65% bei 29% Umsatz). NMR-Spektren [in
[Ds]Benzol; 3('H)=1.55 (s, 2CHa), 1.69, 1.79 (g, J=0.6 Hz,
CH.); 8(*C)=21.1, 21.3 (CHs,), 28.3 (2CH,), 46.5 (quart. C),
114.4, 130.9 (C=-C)] und der Vergleich mit authentischem
(10)¥") bewiesen die Isopropylidenthiiran-Struktur (70) des
Photoprodukts. Bei langerer Bestrahlung von (1d) entstan-
den weitere nicht identifizierte Produkte. Anders als bei der
Photolyse von (1a) und (1b)'? hatte die Temperatur (— 60 bis
+90°C) keinen entscheidenden Einflufl auf den Reaktions-
verlauf. Bei —195°C in [D,s;]Methylcyclohexan war (1d)
photostabil. Die Photolyse von (7d) mit Licht von Wellen-
lingen >330 nm verlief nur bis 26% Umsatz einheitlich.
Nach Bestrahlung von 1-Pyrazolinthion-S-oxiden vom Typ
(le) bei 0°C in Benzol isolierte man 13-17% der entspre-
chenden Isopropylidenthiiran-S-oxide!'!).

S CHj

hw

(1d) T> — (10)
HC by, CHs
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a) 14 mg (/a) oder 12 mg (1d) wurden in 0.5 cm?® Losungsmittel 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 977B0010 befand. c) Fo-

kussierte 500 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.
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Reaktionen von Kohlenstoffsuboxid
mit Platin(0)-Komplexen!™

Von Gastone Paiaro und Luciano Pandolfo')

Die Eigenschaften von Carbonsuboxid (1)!'! 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 C;S, — mit der C-=0- oder mit der C-—=C-Gruppe
reagieren, andererseits kann es ~ wie Diphenylketen - Car-
ben-Komplexel® bilden, indem es in CO und C,O zer-
Al

Wir berichten hier iiber Reaktionen von () mit
(PPh;),Pt(C;Hy) (2) und mit (PPh,),Pt(O;) (4). Die Umset-
zung von (2) mit (1) ergibt den Komplex (3), dessen IR-

PhP C=O
C30; + (PPhy)yPt(CyH,) —> Pt

PhyP  C=C=0
(1) (2) (3)

Spektrum neben einer starken Ketenbande (»=2080 cm~!)
eine Carbonylbande (vr=1765 cm~") zeigt. Cyclovoltamme-
trische Untersuchungen in Dimethylsulfoxid an einer mit
Quecksilber iiberzogenen kugelférmigen Goldelektrode er-
gaben, daBl (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 fiir (3) - formal
das Produkt einer oxidativen Addition von (1) an (2) - die
Metallacyclopropan-Struktur®® wahrscheinlich.

Die Umsetzung von (1) 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'®. So weist das IR-

PhyP_ O PP 0-C=0
C30, + /Pt\] — Pt

PP O PhP~ 0-C=C=0
(1) (4) (5)
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