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Abb. 3. Auftragung von pEfi gegen die Temperatur fur 1. Die Krummung der 
Kurve beruht auf dem Vorliegen von Nullfeldaufspaltungstermen im Spin-Ha- 
milton-Operator. 

1 reagiert in Losung mit molekularem Sauerstoff, wo- 
bei letztendlich in hoher Ausbeute das sehr stabile Phos- 
phanoxid-Addukt (Otmpp) . FeCI, mit vierfach-koordinier- 
tern Fe"' gebildet wird['sl. Bei Durchfuhrung der Reaktion 
in protischen Losungsmitteln, z.B. MeOH oder EtOH, wur- 
den die Tetrachloroferrat-Salze [Htmpp],[Fe"Cl,] und 
[Htmpp][Fe"'CI,J als Intermediate isoliertr'91. Diese Ergeb- 
nisse sprechen dafur, daB die Oxidation von Phosphan zu 
Phosphanoxid in Gegenwart von FeCl, uber die Quaterni- 
sierung des Phosphans und nicht uber Disauerstoff-Addukte 
verlauft. Wir iibertragen diese Chemie gegenwartig auf ande- 
re tertiare Phosphane, urn herauszufinden, welche Rolle 
[Fe,Cl,]' - bei der katalytischen Oxidation dieser Verbin- 
dungen spielt. 

Verbindung 1 enthalt das bemerkenswert einfache und 
doch bisher unbekannte Anion [Fe,Cl,]'-. Obwohl zwei- 
kernige Fe"'-Komplexe des Typs [Fe,Cl,(p-O)]'- oder 
[Fe,CI,(p-OR),]'- bekannt sindL2I und FeCI, in der Gas- 
phase die Struktur Fe,CI, hat["], ist unseres Wissens noch 
keine diskrete Einheit von FeC1, beschrieben worden. Fer- 
ner ist das Titelanion auch eine der wenigen strukturell cha- 
rakterisierten Dieisen(rr)-Verbindungen[zll. 

Experimen telles 
Methode A: Wasserfreies FeC1, (0.162 g, 0.999 mmol) wurde zu einem Aquiva- 
lent tmpp (0.532 g, 0.999 mmol) in 30 mL sauerstofffreiem Benzol gegeben. Die 
erhaltene Suspension wurde 24 h bei Raumtemperatur geruhrt, dann wurde das 
Losungsmittel von einem gelben Feststoff abdekantiert. Das Produkt wurde 
mehrmals mit Benzol (3 x 10 mL) und THF (3 x 10 mL) gewaschen, bis die 
Waschflussigkeit farblos war. Das erhaltene blaljgelbe Produkt wurde im Vaku- 
um getrocknet (Ausbeute 0.456 g, 6 5 % ) .  
Methode B: FeCI, (0.062 g, 0.380 mmol) wurde in 15 mL Diethylether gelost. 
Diese Losung wurde in eine Losung von tmpp (0.203 g, 0.380 mmol) in 25 mL 
Diethylether filtriert. Die erhaltene gelbe Suspension wurde 24 h bei Raumtem- 
peratur geruhrt; weitere Aufarbeitung wie unter Methode A beschrieben. Gel- 
ber Feststoff (Ausbeute 0.148 g, 56%). 
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Cyansulfine: Eine unerwartete Reaktion 
von N,N-Bis(trimethylsilyI)inaminen** 
Von Thomas Schmid, Michael Hanark*, Cuciliu Maichle 
und Joachim Strahle 

1988 konnten wir erstmals ein Alkinyl-Kation durch Tri- 
tiumzerfall eines 1 -Tritiumalkins nachweisen"]. Zur Erzeu- 
gung von Alkinyl-Kationen konnten auch Alkinyldiazo- 
niumsalze dienen, obwohl nach theoretischen Rechnungen 
nicht sicher ist, ob sie in Stickstoff und Alkinyl-Kationen 

[*I Prof. Dr. M. Hanack, DipLChem. T. Schmid 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
Auf der Morgenstelle 18. W-7400 Tubingen 
Prof. Dr. J. Strihle, Dr. C. Maichle 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit Tubingen 

Cyansulfine der Trivialname fur a-Sulfinylalkylcyanide. 
[**I Sulfine ist der Trivialname fur die S-Oxide der Thioaldehyde und -ketone, 
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zerfallen[21. Alkinyldiazoniurnsalze wurden von uns be- 
schrieben, sie sind jedoch weder in protischen noch in 
nucleophilen Medien b e ~ t l n d i g [ ~ I .  Die meisten gangigen 
Darstellungsmethoden fur Alkyl- oder Aryldiazoniumver- 
bindungen konnen deshalb fur Alkinyldiazoniumverbindun- 
gen nicht angewendet werden. 

Alkyl- und Aryldiazoniumsalze konnen auch aus Sulfinyl- 
aminen 1 durch Reaktion mit NO'X- erhalten werden 
(Schema '1. Sulfinylamine 1 werden in einfacher Weise 
aus Aminen (auch bissilylierten Aminen) und Thionylchlo- 
rid gewonnenL6]. 

+ 
R-N=S=O + NO'X- - R - N - N  X- + SO, 

I 

X = BF,-. PF,-. SbF,-. CI0,- 

Schema 1. Bildung von Diazonium-Ionen aus Sulfinylaminen. 

Wir planten, Alkinylsulfinylamine 3 aus bissilylierten 
Alkinylaminen 2 a ~ d durch Umsetzung rnit Thionylchlorid 
darzustellen und diese in Alkinyldiazoniumsalze zu uberfiih- 
ren. Uberraschenderweise erhielten wir jedoch nicht die Al- 
kinylsulfinylarnine 3, sondern die Cyansulfine 4 (Schema 2). 

R - C E C -  

2 
'SiMe, - 2SiMe,CI 1 

R - C E C - N I S I 0  

3 

a: R = Ph ,b: R = t B u , c :  R = nPr, d: R = Cyclohexyl 

Schema 2. Reaktion der N,N-Bis(trimethylsilyl)inamine 2 mit SOCI,. 

Cyanphenylsultin (a-Sulfinylbenzylcyanid) 4a ist be- 
kannt; es wurde sowohl aus Phenylacetonitril durch Reak- 
tion rnit Thionylchlorid unter HCI-Katalyse als auch durch 
eine Alkylierung von SO, mit a-silylierten Carbanionen syn- 
theti~iert~']. In der Tat erwies sich 4a mit unabhangig synthe- 
t i ~ i e r t e m ~ ' ~ ]  Cyanphenylsulfin identisch. Die Cyansulfine 
4a-d riechen unangenehm bis ekelerregend. Bei 4c  und 4d 
konnten cisltvans-Isomere durch gaschromatographische 
und NMR-spektroskopische Untersuchungen nachgewiesen 
werden. 4a und 4b sind sterisch einheitlich. 

Sulfinylamine 3 und die Cyansulfine 4 sind spektrosko- 
pisch nur schwer zu unterscheiden. Zur Absicherung der 
Struktur wurde 4a deshalb init 2,3-Dimethyl-l,3-butadien 
umgesetzt. Dabei wird 2-Cyan-2-phenyl-4,5-dirnethyl-3,6- 
dihydro-2H-thiopyran-1 -oxid 5 erhalten, das sich nur aus 
dem Cyansulfin 4a, jedoch nicht aus einem Sulfinylamin 3a 
bilden kann. 5 I&& sich durch Reduktion rnit LiAlH, in das 
Amin 6 iiberfiihren, das spektroskopisch charakterisiert 
wurde (Schema 3). 

Nach einer Rontgenstrukturanalyse ist 5 eindeutig ein 
Dihydrothiopyran-S-oxid (Abb. 1). Die Struktur von 5 zeigt 
auch, daR das Cyanphenylsulfin 4a in der (E)-Form vorlie- 
gen muB[']. 

4a 5 

6 

Schema 3. Diels-Alder-Reaktion van Cyanphenylsulfin 4 a  mit 2,3-Dirnethyl- 
1,3-butadien und Rediiktion des Dihydrothiopyran-S-oxids 5 mil LiAIH,. 
R T  = Raumtemperatur. 

N 51 
n 

c31 

Abb. 1. Struktur des Dihydrothiopyran-S-oxids 5 im Kristall (ohne H-Atome) 

Die unerwartete Bildung der Cyansulfine ist auf den stark 
nucleophilen Charakter des P-C-Atoms der N,N-Bis(trime- 
thy1silyl)-inamine 2 zuriickzufiihren. Der SOC1,-Angriff er- 
folgt deshalb an diesem C - A t ~ m [ ~ l .  Einen Mechanismus zur 
Bildung der Cyansulfine zeigt Schema 4 

CI 

R 
/ 

C G C - N ,  - R  
+ SiMe, 

C = C = N  
I SiMe, s = o  
I 
CI 

/ 

\ 
ci- 

- R-C=C=N-SSiMe, - R - C - C G N  
-SiMe3CI II 

S=0 , s  
I -SiMe,CI 

O9 I 
CI 

4 

Schema 4. Mechanismus der Cyansulfinbildung 

Experimen telles 
2: Die lnamine 2c, d wurden wie beschrieben [lo] synthetisiert. 4a:  6.4mmol 
SOCI, werden in  1OmL CH,CI, gelOst und auf ~ 80'C abgekiihlt; langsam 
werden 6 ininol 2a, gelost in 4 m L  CH,CI,, zugetropft. Das Losungsmittel wird 
abgezogen und der gelbe Feststoffdurch Sublimation gereinigt; hellgelber Fest- 
stoff von charakteristischem Geruch, in Losung rersetzlich. Ausbeute: 75.7% 
Fp = 65°C; IR (KBrj: v[cm-'] = 2206 (CEN), 1146, 1113 (S=Oj; UV,'VIS 
(CH,CNj: /.,,, [nm] = 340.8, 226.5, 209.0; nach 24 h: 339.4, 274.8, 209.7; 
'H-NMR (250 MHz, CCI,, ext. Standard D,O): S = 8.25 (d), 7.60 (mj; "C- 
N M R  (63 MHz. CCI,, ext. Standard D,O). 6 = 111.71 (CN), 127.85 (C3). 
129.11 (C2). 131.57 (Cl), 133.28 (C4), 159.30 (CSO), (124.71, 129.80 Zerset- 
zungsprodukt). 4b-d wurden auf Xhnliche Weise synthetisiert. 
5: 1.84 mmol4a in 13 mL CCI, und 5.3 mmol 2,3-Dimethyl-l,3-butadien wer- 
den 72h bei Raumtemperatur geriihrt. Der farblose Feststoff 5 fillt  analysen- 
rein aus. Ausbeute nach Aufarbeitung des Riickstands: 84.3%. F p  =350- 
152'C; IR (KBrj v[cm-'] =2237 ( C z N ) ,  1065 (S =O) ;  'H-NMR 
( ~ ~ O M H L , C D C I , ) : S  =1.72(s,6Hj,2.91(m.2H),3.58(m,2H),7.34-7.52(m. 
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5H): "C-NMR (100 MHz, CDCl,): R =19.49 (4; CH,). 20.0 (9; CH,), 39.73 
(dt, C3), 53.93 (dt: C6), 62.22 (t ;  C2), 116.39 (dd; CN), 119.36 (m; C4), 125.74 
(in; CS), 127.05 (C3,,), 129.58 (C2,,). 129.90 (C4,,), 131.72 (CI,,J. 
6:  1 mmol LiAIH, und 1 mmol AICI, werden in 6 niL T H F  einige Minuten 
geruhrt, dann wird 1 mmol 5 in 4.5 mL T H F  langsam zugetropft. Nach 1.5 h 
bei Raumtemperatur wird in ublicher Weise mit CHCI, aufgearbeitet und uber 
Kieselgel (CHC1,IMeOH 10:l) chromatographiert. Gelbes 0 1 .  Ausbeute: 
18.6% IR (NaCI): ~ [ c m - ' ]  = 3379, 3319 (NH);  'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 
6=1.58  (s, 3H), 1.69 (s, 3H), 2.46 3.03 (m, 6H), 7.14-7.42 (m, SH), 
(250 MHz, [DJDMSO): b = 2.86 (d, NH,); "C-NMR (63 MHL, CDCI,): 
6 =19.19(q;CH3), 20.56(q:CH3), 30.05(qt;C3),41.15(qt;C6),51.49(s;C2), 
51.93 (tt; CH,NH,), 123.08 (m; C4), 125.72 (CS). 126.76 (C4,,), 127.04 (C3,,). 
128.31 (C2,,). 142.59 (s; CIAr). 

Eingegangen am 18. September 1992 [Z 55811 

[l] G. Angeliiii, M. Hanack. M. Speranza. J. Vermehren. 1 Am. Chem. Soc. 

[2] R. Glaser. J. Am. Chem. Sac. 1987, 109, 4237. 
[3] J. Vermehren, M. Hanack. Chem. Ber. 1989. 122, 331. 
[4] K. Bott, Angew.  Chem. 1965. 77, 132; Angrw. Chem Int. Ed. EnRI. 1965, 

4, 148. 
[5]  G. A. Olah, N. Friedman, J. M. Bollinger, J. Lukas, 1 Am. Chem. Sac. 

1966, 88, 5328. 
[6] R. Beckert, R. Mayer in Methoden Org. Chem. (Houben-Weylj 4th Ed. 

1952-, Bd. E l l .  Teil 1, Thieme, Stuttgart, 1985, S. 558. 
[7] a) M. Ohoka, T. Kojitani, S. Yanagida, M. Okahara. S. Komori. J. Org. 

Client 1975,40, 3540; b) M. van der Leij, P. A. T. W. Porskamp, B. H. M. 
Lammerink, B. Zwanenburg, Tetruhedron Lett. 1978, 8 1  1 

[8] Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konuen beim Fach- 
informationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni- 
sche Inforinationen mbH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-56716, der Autoren und des 
Zeitschriftenritats angefordert werden. 

1988,110. 1298. 

[9] R. H. Weigmann. E.-U. Wurthwein, Tc.truhrrlron Left .  1990. 31, 3082. 
[lo] R. H. Weigmann. E.-U. Wurthwein, Tetruhedron Lelt. 1989. 30, 6147. 

Selektive Photomarkierung in der Mitte von 
Doppelschichten mit einer photosensitiven 
Transmembransonde 
Von Masukuni Yamamoto, William A. Warnock, 
Alain Milon, Yoichi Nakatani und Guy Ourisson* 

In den siebziger Jahren unternahmen Khorana et aI.['] 
und Breslow et a1.[21 den Versuch, das Innere von Membra- 
nen mit Hilfe molekularer Sonden zu erforschen, die so auf- 
gebaut waren, daB sie in der richtigen Orientierung in die 
Phospholipid-Doppelschicht integriert werden sollten. Diese 
amphiphilen Molekule enthielten in einem gewissen Abstand 
von der Kopfgruppe eine photoempfindliche Gruppierung, 
die nach Aktivierung Kohlenstoffatome der Membrankom- 
ponenten in der Nahe der Doppelschichtmitte markieren 
sollte. Die Ergebnisse waren jedoch enttauschend: Sowohl 
wenn Phospholipide als auch wenn Proteine markiert wer- 
den sollten, resultierte nach Bestrahlung eine breite raumli- 
che Verteilung der Vernetzungspositionen (bei Proteinen 
hing die Lage der Vernetzungsposition eher von der Art der 
Aminosaure als von ihrer Position ab). Mogliche Ursachen 
hierfiir waren die grol3e Beweglichkeit der Phospholipid- 
matrix, eine durch den Einbau der Sonde oder des Proteins 
iuduzierte Fehlordnung oder eine Kombination all dieser 
Faktoren. 

['I Prof. G. Ourisson, M. Yanamoto, Dr. W. A. Warnock, Prof. A. Milon"'. 
Prof. Y. Nakatani 
Laboratoire de Chimie Organique des Substances Naturelles, 
associe au CNRS, UniversitC Louis Pasteur 
5 rue Blaise Pascal, F-67084 Strasbourg (Frankreich) 

31062 Toulouse (Frankreichj 
['I Gegenwdrtige Adresse: CRBGC, CNRS, 118 route de Narbonne. F- 

Wir haben nun versucht, die Regioselektivitat solcher 
Sonden zu verbessern : Zu diesem Zweck wurde die 4,4'-Di- 
alkoxybenzophenon-Einheit, deren photochemische Reak- 
tion mit C-H-Bindungen bekanntlich mit hoher Quanten- 
ausbeute ~e r l au f t ' ~ ] ,  als photosensitive Gruppe in die Mitte 
einer Kohlenstoffkette integriert, die an beiden Enden eine 
Lecithinkopfgruppe tragt und mit ca. 30 8, lang genug ist, 
urn eine normale biologische Membran vollkommen zu 
durchspannen. Die Synthese von 1, einer solchen Transmem- 
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1, X = H ;  2 ,  X = D  

bransonde, wurde von uns bereits beschriebenL4], ebenso wie 
einige sehr nutzliche Eigenschaften dieser Verbindung: Mi- 
schungen aus l und 1,2-Dimyristoyl-sn-glycero-3-phospho- 
cholin (DMPC) bilden bei der Ultraschallbehandlung in 
Wasser Vesikeln; im Konzentrationsbereich von 2- 
20 Mol-% wird 1 nahezu vollstandig in die DMPC-Vesikeln 
eingebaut ; dabei befindet sich das Benzophenon-Chromo- 
phor, wie aus dem Absorptionsspektrum ersichtlich wird, in 
einer lipiden Umgebung, d. h. im Innern der Doppelschicht. 
Wir zeigen nun, da13 der Einbau von 1 in die DMPC-Vesikeln 
mit einer vollstandigen Mischbarkeit in der fluiden Phase 
einhergeht, daB 1 im wesentlichen senkrecht zur Doppel- 
schicht orientiert ist und daB es benachbarte Molekule 
(Phospholipide, Sterine und auch Proteine, wie spater be- 
richtet werden wird) sehr effizient und regioselektiv nahe der 
Membranmitte photomarkiert. Diese Regioselektivitat ist 
sehr ausgepragt (ca. 90% Markierung innerhalb von 3 A um 
die Membranmitte), aber nur wenn die DMPC-Vesikeln 
auch einen Cholesteringehalt aufweisen, wie er in biologi- 
schen Systemen ublich ist. 

Das Phasendiagramrn von Mischungen aus DMPC (T, = 

25°C. A H =  24kJniol-') und 1 (T,, = 51 "C, A H =  
70 kJ mol- ') wurde durch Differentialkalorimetrie (DSC) 
fur zunehmende Konzentrationen an 1 ermittelt (Abb. 1). 
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Abb. 3 .  Phasendiagramm fur wi0rige Dispersionen aus DMPC + 1. G: Gelzu- 
stand; L: flussigkristalliner Zustand. : Soliduswerte; : Liquiduswerte. 

Der Phasenubergang von DMPC bei 2.5 "C bleibt scharf, 
seine Intensitat nimmt jedoch mit wachsendem Gehalt an 1 
immer mehr ab. Somit zeigt die Soliduskurve ein monotekti- 
sches Phasenverhalten, d. h. eine Nichtmischbarkeit im Gel- 
zustand. Die Temperatur eines weiteren Phasenubergangs 
(Liquiduskurve) steigt von 25 auf 51 "C, wenn der Anteil an 
1 in der Mischung von 0 auf 100% erhoht wird. Folglich sind 
die beiden Lipide in der fliissigkristallinen Phase vollstandig 
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