
ZUSCHRIFTEN 
Die fiinf Fluoratome sind nahezu in einer Ebene angeordnet, 
und das Xenonatom befindet sich nur 2.5(1) pm oberhalb der 
besten Ebene durch die Fluoratome, d. h. die 0-Xe-F-Winkel 
sind rnit einer Ausnahme (89.1(1)") geringfiigig groRer als 90" 
(90.6-91 . 8 ( l ) O ) .  Allerdings weichen die Fluoratome bis zu 
2.9(2) pm von dieser besten Ebene ab. Auch diese geringfiigigen 
Abweichungen von der C,,-Symmetrie konnen durch intermo- 
lekulare Wechselwirkungen erklart werden. Die F-Xe-F-Winkel 
liegen zwischen 71.2(1) und 74.0(1)' und streuen damit nur ge- 
ringfugig um den idealen Wert von 72", der bei einem planaren 
XeF,-Molekulteil vorlage. 

Warum nun verhalt sich XeOF; so anders als IF,? Zunachst 
muB angeommen werden, daR die Sauerstoff-Xenon-Bindung 
wegen ihres partiellen Doppelbindungscharakters erheblich 
mehr Platz beansprucht als die Fluoratome; die apikale Position 
der pentagonalen Pyramide ist fur einen solchen besonders 
groBen Liganden sehr gut geeignet; das nichtbindende Elektro- 
nenpaar ist in der gegenuberliegenden apikalen Position zu ver- 
muten. XeOF; ist anders als BrF; und XeFi-['2, 13] k oordina- 
tiv nicht vollstandig gesattigt, wie die intermolekularen 
Xe-F-Abstande zu zwei weiteren Fluoratomen von 278.4 und 
298.5 pm zeigen, so daB auch das nichtbindende Elektronen- 
paar Platz hat. Andererseits sind diese intermolekularen Wech- 
selwirkungen schwach, so daB sie keinen starken strukturbe- 
stimmenden EinfluR haben. Bislang ist uns ein fur die Messung 
hochaufgeloster Kernresonanzspektren geeignetes Losungsmit- 
tel fur NO'XeOF; nicht bekannt. In Acetonitril lost sich 
NO+XeOF; ; im "F-NMR-Spektrum wird bei -40" ein brei- 
tes Signal (600 Hz) bei 6 = 141 beobachtet, das rnit einem inter- 
molekularen Fluoraustausch erklart wird. 

Experimentelles 
XeOF, und NOF werden im Vakuum (Edelstahlvakuumapparatur) in ein Perfluor- 
ethen-propen-(TeflonFEP)-Rohr im unget2hren Molverhaltnis 1 : 1 einkondensiert 
und das Rohr abgeschmolzen. Die flussige Phase verfestigt sich etwas unterhalb von 
Raumtemperatur zu gro5en Kristallen, die zum Teil auch durch Sublimation gebil- 
det werdeu. 
Kristallstrukturanalyse: Ein geeigneter Kristall mit Abmessungen von 
0.4 x 0.4 x 0.4 mm wird unter Kuhlung auf eiii Enraf-Nonius-CADCDiffrakto- 
meter montiert und bei -153°C vermessen. a = 669.8(1), b = 551.0(1), 
c=1425.1(2)pm, ~=lOl.21(2)", V=515.9(1)x106pm3, P2,/n (Nr. 14), Z = 4 ,  
20,,, = 90", Mo,., 71.069 pm, w-Scan, 4275 gemessene, 4169 unabhangige, 4150 
benutzte Reflexe, Lorentz-Polarisations-Korrektur, Difabs-Absorptionskorrektur 
1141, p = 68.3 mm-', min./max. Korrektur 0.73/3.10, Strukturlosungen mit dem 
Programm SHELXS 86 1151, Strukturverfeinerung rnit SHELXL 93 [16], 83 Para- 
meter, R, = 0.0296, wR, = 0.0806, Extinktionskoeffizient 0.01 14(9), Restelektro- 
nendichte 2.7 e- x lo6 pm-3 (80 pm vom Xenonatom). Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturaualyse konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshdfen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-58 969 angefordert werden. 
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Neuartige Kupferproteine durch Zugabe 
von Anionen zur Mutante Metl2lGly 
von Pseudomonas-aevuginosa- Azur in * * 
Momcilo Vidakovic und Juris P. Germanas* 

Blaue Kupferproteine sind in der Natur weit verbreitet und 
fungieren als Elektroneniibertrager in wichtigen biologischen 
Prozessen wie der Photosynthese oder dem Stoffwechsel[']. 
Die einzigartigen spektrochemischen Eigenschaften dieser 
Proteine sind schon lange Gegenstand der Bioanorganischen 
ChemierZ1. Proteine im oxidierten Zustand (Kupfer(i1)) haben 
eine intensive Absorptionsbande um etwa 600 nm ( E  = 2000 
bis 6000 M -  cm-l), ein EPR-Spektrum rnit ungewohnlich 
kleiner Kupfer-Hyperfeinaufspaltung ( I  = 3/2, A ,, 5 70 x 
lo- '  cm-') und anomal hohe Redoxpotentiale fur das Cu"/ 
Cu'-Paar (180 bis 680 mV gegen die Normalwasserstoffelek- 
trode (NHE)) . Eine kristallographiche Analyse ergab, daB das 
Kupfer(1r)-Ion in diesen Proteinen rnit einem Satz Liganden, der 
aus zwei Histidinresten und einem Cysteinrest besteht, in etwa 
trigonal-planar koordiniert istC3]. Neben diesen drei starken 
Wechselwirkungen treten normalerweise noch schwachere axia- 
le Wechselwirkungen rnit dem Kupfer-Ion durch andere Ligan- 
den auf. In Azurin und Plastocyanin zum Beispiel steht das 
Thioether-Schwefelatom eines Methioninrests rnit dem Kup- 
ferzentrum in Wechselwirkung, in Stellacyanin dagegen ist wahr- 
scheinlich ein Carboxamid-Sauerstoffatom eines Glutaminrests 
am Metall k~ordiniert[~].  Die Art der axialen Wechselwirkung 
sol1 die spektrochemischen Eigenschaften blauer Kupferzentren 
deutlich beeinfl~ssen[~]. Um die Wirkung axialer Liganden auf 
die spektroskopischen und elektrochemischen Eigenschaften 
blauer Kupferproteine zu iiberpriifen, stellten wir rnit ortsspezi- 
fischer Mutagenese eine Variante von Pseudomonas-aeruginosa- 
Azurin her, Metl21Gly-A~urin[~~, in der die schwach koordi- 

[*I Prof. J. P. Germanas, M. Vidakovic 
Department of Chemistry, University of Houston 
Houston, TX 77204-5641 (USA) 
Telefax: 713/743-2709 
E-mail: germanas@uh-edu 

[**I Diese Arbeit wurde von der University of Houston und von American Cyan- 
amid (Forschungsstipendium der Fakultat an J. P. G.) gefordert. Die Autoren 
danken Prof. R. S. Czernuszewicz und G. Fraczkiewicz (University of Hou- 
ston) fur die Aufnahme der Resonauz-Raman-Spektren und Mr. V. Kurchev 
fur seine Hilfe bei der Aufnahme der EPR-Spektren. 

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 15 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH. 0-69451 Weinheim, 1995 0044-8249/95/iSiS-l773 $ 10.00f .2Sj0 1773 



ZUSCHRIFTEN 

nierte (Rs-cu = 3.1 A) Thioetherseitenkette von Met121 durch 
ein Wasserstoffatom ersetzt ist. Dadurch wird ein Hohlraum 
geschaffen, der von externen Liganden besetzt werden kann171. 
Wir berichten nun iiber die Herstellung und Charakterisierung 
prazedenzloser Kupferproteine, deren spektroskopische Eigen- 
schaften sich von denen aller bekannten naturlich vorkommen- 
den Kupferproteine unterscheiden[']. Erhalten wurden diese 
Proteine durch Zugabe der Anionen N;, SCN- und CN- zu 
Met1 21 Gly-Azurin. 

Die UV/Vis-Spektren blauer Kupferproteine zeigen eine cha- 
rakteristische Absorptionsbande bei etwa 600 nm, die durch ei- 
nen Ligand-Metall-Charge-Transfer (LMCT) von S,,, (71) nach 
Kupfer(r1) hervorgerufen wird, sowie eine weitere Bande bei 
etwa 4.50nm, erzeugt von einem LMCT von Scys (pseudo-0) 
nach Kupfer(rr)['I. Die relativen Intensitaten der beiden Banden 
variieren in Abhangigkeit vom jeweils betrachteten Protein. Ein 
Zusammenhang zwischen der relativen Intensitat der Bande bei 
4.50 nm und der axialen Verschiebung des Kupferatoms aus der 
Ebene, die vom His,Cys-Ligandensatz gebildet wird, wurde be- 
reits bei einer ganzen Reihe von blauen Kupferproteinen festge- 
stellt["]. Bei Titration von Metl2lGly-Azurin rnit Azid, Thio- 
cyanat oder Cyanid verschwand die intensive Absorptionsban- 
de des nichtkomplexierten Proteins bei 614 nm, und es erschien 
eine neue, schwachere Bande bei etwa 420 nm sowie ein Signal 
bei etwa 590 nm (Tabelle I)[' '1. Die Wellenlangen der obergan- 
ge bei 420 nm waren vom jeweiligen Anion abhangig, was dar- 
auf hindeutet, daR sich das Anion direkt an das Kupfer(r1)-Ion 
anlagerte. Die hoheren Intensitaten der 420-nm-Banden relativ 
zu den 590-nm-Banden in den Spektren der Protein-Ligand-Ad- 
dukte weisen auf einen vergroI3erten Abstand zwischen dem 
Kupfer(r1)-Ion und der His,Cys-Ligandenebene des Proteins re- 
lativ zum Abstand in der nichtkomplexierten Form hin[lnl. Die 
Bildungskonstanten der 1 : I-Komplexe aus Anion und Protein, 
die spektroskopisch bestimmt wurden, zeigten, daI3 das Cyanid- 
addukt bedeutend stabiler ist als die Azid- oder Thiocyanat- 
addukte (Tabelle 1). 

Resonanz-Raman-Spektren von MetlllGly-Azurin und sei- 
nen Anionenaddukten wurden mit Anregungswellenllngen von 
568 nm (ohne Liganden) und 413 nm (Kornplexe) aufgenom- 
men. Das Ensemble von vier starken Banden im Spektrum des 
nichtkomplexierten Proteins[' '1 wurde bei den Anionenadduk- 
ten durch ein Paar von Maxima bei niedrigerer Energie ersetzt 
(Abb. 1). Da die intensivste Bande in Resonanz-Raman-Spek- 
tren blauer Kupferproteine von einer vor allem von der Cu-S- 
Einheit herriihrenden Streckschwingung stammt["], deutete die 
Verschiebung der intensiven Banden in den Spektren der Anio- 
nenaddukte zu niedrigeren Wellenzahlen darauf hin, daB in den 
Anionenkomplexen schwachere und damit langere Cu-S-Bin- 
dungen relativ zu dem nichtkomplexierten Protein vorlagen (Ta- 
belle 1 ) .  Das Auftauchen von Banden in den Spektren der Ad- 
dukte, die auf Bindungsdehnungen von Azid und Thiocyanat 
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Abb. 1. Resonanz-Raman-Spektren von Metl21Gly-Azurin, Metl21Gly-Am- 
rin + Cyanid, Metl21Gly-Azurin + Add,  Metl21Gly-Azurin + Thiocyanat (von 
obcn). Die Anregungswellenlangen fur &as jeweilige Protein sind angegeben. 

zuruckzufuhren sind, bestatigte zusatzlich die direkte Koordina- 
tion dieser Anionen an das Kupfer(rr)-Ion von Met121 Gly-Azu- 
rin (Abb. 1).  

Die EPR-Spektren der 1 : I-Komplexe spiegelten ebenfalls ei- 
ne Veranderung der Ligandenumgebung des Kupferzentrums in 
den Protein-Anion-Addukten wider. Die Kupfer(1r)-Zentren der 
Addukte ergaben axialsymmetrische EPR-Spektren, im Gegen- 
satz zum nichtkomplexierten Protein, das ein EPR-Spektrum 
mit rhombischer Symmetrie aufwies (Abb. 2). Auffdlig war, 
daI3 die Werte fur die Kupfer-Hyperfeinkopplungskon- 
stante ( A  der Komplexe (Tabelle 1) um einiges oberhalb 
des Wertebereichs typischer blauer Kupferproteine lagen 
( 2  x lo- '  cm-l)[zl. Auftragungen von gll gegen A lI von Kup- 
ferkomplexen ergeben oft lineare Abhangigkeiten fur Verbin- 
dungen gleichen strukturellen oder elektronischen Ursprungs" 31. 

Nach Auftragen von Werten fur gll der Metl21Gly-Anion- 
addukte gegen die Werte fur A I, wurde eine lineare Beziehung 

Tabelle 1. Spektroskopische und elektrochemische Eigenschaften von P.-uerugino.w-Metl21Gly-Azurin und seinen Anionaddukten. 

ProteiniAnion imax(c) [dl L,, (4 [a1 K ,  [bl g, ,  [cl A II [CI E"' [d] Av [ell 
[nm ( ~ - ' c m - ' ) ]  [nm ( ~ - ' c m - ' ) ]  [ M - ' l  [10-4cm-1] [mVvs.NHE] [ c m ~  ] 

~~ 

Wild1 yp-Azurin 628 (5300) 2 259 58 [fl 293 408 
M121G A r u m  614 (3500) 456 (560) 2 270 53 [fl 261 408 
M121G + N; 590 (950) 420 (2000) 30 2 241 101 239 358 
M121G + SCN- 5x2 (1100) 416 (2020) 30 2 205 89 234 353 
M121G + CN 580 (950) 432 (1990) 1800 2 216 106 nd [gl 338 

[a] Optische Absorptionsmaxima und Extinktionskoeffizienten von S,,,-Cu-CT-Banden lagen bei 600 und 400 nm. [b] Protein-Liganden-Assoziationskonstarite bei 23 "C. 
[c] X-Band-EPR Parameter (g ,  = gll : A ,  = A ,, fur die Aufspaltung aufgrund des Kupfer-Kernspins. I = 3/2). [d] Aquivalenzpunkt-Redoxpotential bei 23 "C. 0.1 M NaCI, 
0.3 M Ligand, 20 mM Tris-Puffer . HCI, p H  8.0. [el HHufigkeit des intensivsten Maximums des Resonanz-Raman-Spektrums. [f] Durch Computersimulation des Spektrums 
bestimmt. [g] Nicht bestimmt. 
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Abb. 2. X-Band-EPR-Spektren bei 77 K von Metl21Gly-P.-ner~gino~u-Azorin und 
seinen Anionaddukten. Die abgebildeten Spektren stammen von Metl21Gly- 
Azurin, Metl21Gly-Azurin + Cyanid, Metl21Gly-Aznrin + Thiocyanat und 
Metl21Gly-Azurin + Azid (von obenj. 

erhalten ( R  = 0.95), die sich von den fiir blaue oder Typ2(tetra- 
gonale)-Kupferzentren erhaltenen unterschied. Variationen in 
den exakten Werten der EPR-Parameter fur die Addukte spie- 
gelten kleine strukturelle Unterschiede im Ligandenumfeld des 
Kupferatoms jedes Addukts wider[13]. 

Die Aquivalenzpunkt-Redoxpotentiale von Met121 Gly-Azu- 
rin und seinen Anionaddukten wurde durch potentiometrische 
Titration bestimmt. Bindung von Thiocyanat oder Azid an das 
Kupfer(r1)-Ion des Proteins erzeugte Formen mit niedrigerem 
Redoxpotential als das freie Protein (Tabelle 1). Das Aquiva- 
lenzpunkt-Potential des Cyanidadduktes konnte wegen kom- 
petitiver Oxidation des Cyanids nicht mit dieser Methode be- 
stimmt werden. Die niedrigeren Potentiale der beiden Anionad- 
dukte relativ zum Potential von Met12lGly-Azurin konnen 
durch eine elektrostatische Stabilisierung des Kupfers in seinem 
hoheren Oxidationszustand durch die negativ geladenen Ligan- 
den erklart werden. 

Die spektroskopischen Eigenschaften von Metl 2Gly-Azurin- 
Anionaddukten weisen auf eine neue Form der Bindung von 
Kupfer an ein Protein hin, was zu spektroskopischen Eigen- 
schaften fuhrt, die sowohl von denen der blauen als auch denen 
der Typ2-Kupferproteine verschieden sind. Einem computerge- 
nerierten Modell fur das aktive Zentrum von Metl2lGly zu- 
f ~ l g e ~ ' ~ '  fiihrt die Koordination externer Liganden an das 
Kupfer(i1)-Ion an der Stelle, die vorher von der Metl21-Seiten- 
kette eingenommen wurde, zu einem verzerrt tetraedrisch umge- 
benen Metallzentrum. Die Bindung von Anionen an das Kup- 
fer(rr)-Ion sollte auRerdem zu einer Verlangerung der anderen 
Metall-Liganden-Bindungen fuhren. Absorptions- und Reso- 
nanz-Raman-Spektren der Metl 21 Gly-Azurin-Anionkomplexe 
spiegeln eine deutliche axiale Verschiebung des Kupferatoms 
aus der Ebene des His,Cys-Ligandensatzes wider sowie eine 
Verlangerung der S,y,-Cu-Bindung['o~ ''I. Die Werte fur die pa- 
rallele Hyperfeinaufspaltung in den EPR-Spektren der l : 1- 
Komplexe sind in Ubereinstimmung mit einer Verringerung des 
kovalenten Charakters der S,,,-Cu-Bindung verglichen mit dem 
in der nichtkomplexierten Form, was von der Verlangerung der 
S-Cu-Bindung herruhrt['51. In naturlichen blauen Kupfer- 
proteinen mit verzerrt tetraedrisch umgebenen Metallzentren 
und kurzen axialen Wechselwirkungen mit neutralen Donorli- 
ganden zeigen die Absorptionsspektren intensive Banden bei 
etwa 450 nm, und ESR-Spektren deuten auf einen rhombischen 

g-Tensor hinC2]. Absorptionsspektren mit einem i,,, bei etwa 
420 nm und axialsymmetrische EPR-Spektren der Met 121Gly- 
Azurin-Anionaddukte zeigen eine einzigartige elektronische 
Struktur der Kupferzentren in diesen Proteinen an, die aus dem 
anionischen Charakter der axialen Liganden resultiert. Eine 
weitere Bestatigung des vorgestellten Modells fur die 
Met 121 Gly-Azurin-Anionaddukt-Kupferzentren ergibt sich 
aus den Eigenschaften bereits strukturell charakterisierter Kom- 
plexe mit pseudotetraedrisch umgebenem Kupfer, deren spek- 
troskopische Eigenschaften denen der hier beschriebenen 
Addukte bemerkenswert ahneln['61. 

Eine Vielzahl ungewohnlicher Kupferproteine kann cinfach 
durch Zugabe externer anionischer Liganden zu der Azurin- 
Mutante Metl21Gly erzeugt werden. Mit der Moglichkeit, fur 
Liganden zugangliche Metallzentren in koordinativ gesattigten 
Metalloproteinen durch ortsspezifische Mutagenese erzeugen 
zu konnen, scheint auch die Herstellung von Metalloproteinen, 
die als selektive Ionensensoren eingesetzt werden konnen, 
nahergeruckt. Weitere Untersuchungen, die auf eine det, di '11' ierte 
Charakterisierung der elektronischen und geometrischen Ver- 
haltnisse sowie der Elektronentransfereigenschaften der aktiven 
Zentren dieser ungewohnlichen Proteine abzielen, sind im 
Gange. 
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Synthese und Reaktionen von 
Vinylisoselenocyanaten * * 
Klaus Banert  * und Christoph Toth 
Professor Harald Gun flier zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Existenz von Isoselenocyanaten (,,Selenosenfolen") war 
lange Zeit unsicher"'; in den letzten Jahren ist jedoch die Syn- 
these diverser Aryl- und Alkylderivate gelungen[21. Dagegen 
waren Vinylisoselenocyanate unseres Wissens bisher unbe- 
kannt. Wir berichten uber Isomerisierungsreaktionen, die sich 
von der bekannten Aq~i l ibr ie rung[~J  von Allylselenocyanat 1 
und Allylisoselenocyanat 2 ableiten, jedoch erstmals die Iso- 
selenocyanato-Funktion in eine VinykPosition dirigieren. Uber 
diese [3,3]-sigmatropen Umlagerungen gelingt die Synthese der 
hochreaktiven Allenylisoselenocyanate 4 sowie der Isoselenocy- 
anat-substituierten 1,3-Butadiene 11 und 15. 

Uber eine Ga~phasenthermolyse~~1 der Prop-2-inylselenocy- 
anate 3Is1 stellt sich ein Gleichgewicht mit den Allenen 4 ein 
(Schema I ) ,  die wegen ihrer ausgeprigten Neigung zur Polyme- 
risation nur in Losung zu handhaben sind, aber dennoch durch 
Flash-Chromatographie (SiO,, Hexan/Et,O 10: 1)  gereinigt 
werden konnen (Charakterisierung siehe Tabelle 1).  Erneute 

1 2 3 4 
Schema 1. 3a, 4 a :  R' = Rz = H; 3b, 4b: R i  = H, R' = Me; 3c, 4c:  R' = Me, 
R 2  = H .  Ausheuten heri~genaufumgesetztes3:4a80%,4b82%,4~76%;Gleich- 
gewjichtslagen: 3a:4a  = 37:63; 3b:4b =17:83; 3c:4c  =79:21. 

[*I Prof. Dr. K .  Banert, Dipl.-Chem. C. Toth 
Lehratuhl fur Organische Chemie der Technischen Universitit Chemnitz- 
Zwickau 
StraBe der Nationen 62, D-09111 Cheinnitz 
Telefax: lnt .  + 371 531-1839 
E-nixil: emailkz. chemie. tu-chemnitz de 

[**I Umlagerungrreaktioiien. 5 .  Mitteilung. Diese Arheit wurde von der Deutschen 
Fol.schunpsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen industrie gefiirdert. 

4. Mitteilung: K .  Banert. S. Groth. H. Huckstidt, K. Vrohel, Phosphorus 
Sulfur Silicori Rdtrr Elcm. 1994. qS-Y6, 323-324. 

Tabelle 1. Ausgewlhlte physikalische Daten der Verbindungen 4a-c, 5 und 9 [al. 
~- - 

4 a :  'H-NMR: 6 = 5.44 (d, 4J = 6.4. 2H;  H-3). 6.16 (t. 4J = 6.4, 1 H; H-I); "C- 
NMR:  6 = 86.30 (t ;  C-3), 89.51 (br. d ;  G I ) ,  128.40 (v. br. s; NCSe), 210.88 (s; 

IR (CCI,): i. = 2080 (NCSe) 
C-2); GC-MS: m/z (Yo): 145 (82) [ M i ] ,  118 (38) [M' - HCN], 39 (100) [C,H,T]; 

4 b .  'H-NMR: 6 ~ 1 . 7 9  (dd, 3J=7.4 ,  ' J = 2 . 1 ,  3 H ;  H-4), 5.80 (dq, ' J=7 .4 ,  
"J = 5.9, 1 H;  H-3), 6.03 (dq, 'J = 5.9, 5J = 2.7. 1 H ;  H-1); "C-NMR: 6 = 13.62 
(9; C-41, 87.94 (hr. d: C-I), 97.63 (d; C-3), 126.90 (hr. s; NCSe), 206.26 (s; C-2) 
4 c :  'H-NMR: 6 = 1.96 (t, 'J = 3.2. 3 H ;  CH,). 5.24 (q, ' J  = 3.2, 2H.  CH,); "C- 
NMR: 6 =18.97 (4; CH,), 83.73 (1; CH,), 98.75 (hr. s; CNCSe). 128.18 (hr. s; 
NCSe), 208.03 (s; C-2) 
5: gelbe Kristalle: Schmp. 128°C; 'H-NMR: 6 ~ 1 . 3 5  (t. 3J =7.1, 6 H ;  ClI,CN,), 
2.37 id, 4J =1.5, 3 H ;  5-CH,), 4.27 (9, 'J=7.1, 4H;  CH,), 6.92 (9. 4.1 = l S ,  1 H; 
H-4), 12.70 (s, 1 H; NH); ',C-NMR: 6 = 13.68 (4, 2C; CH,CH,), 14.36 (4; 5- 
CH,), 60.10 (t. 2C;  CH,CH,), 87.62 (s ;  C'(CO,Et),), 122.48 (d; C-4), 128.40 (s; 
C-5),  168.00(~),  175.00(~);  IR(CC1,): P =I650 (C=O). 1620(C=O), 1250(C-O); 
korrekle Elementaranalyse fur C, I H ,  ,NO,Se 
9: hellrote, %he Fliiaslgkeit: 'H-NMR. d = 4.21 (d, 4J = 0.9,2H; CH,). 7.20-7.80 
(m, 11 H; 2 x P h  und H-4); ' ,C-NMR: d = 25.35 (t; CH,), 127.85 (d: Ph). 128.56 

(d; Ph). 142.37 (d; '2-4). 143.59 (s: i-Ph), 146.15 (s; i-Ph). 164.85 (s ;  C-2); korrekte 
Elementaranalyse des Pikrats fur C,,H,,N,O,Se, 

( S ;  C-5), 129.34 (d; Ph), 129.50 (d; Ph), 129.80 (d; Ph), 133.80 (d; Ph). 135.98 

[a] 'H-NMR (CDCI,, 300 oder 200 MHz, J in Ha), l3C-NMR (CDCI,, 75 oder 
50 MHz, J in Hz), MS (EI, 70 eV, korrekte Isotopenverteilun~), IR (3  in ern- I ) ,  

Elenientaraiialyse (C,H.N) . 

Gasphasenthermolyse von 4 a belegt die Aquilibrierung 
3 a ~t 4 a[6]. 

Im Gegensatz zu AllenyIis~cyanaten[~~, aber analog Allenyl- 
isothiocyanatenrsl liefern die Verbindungen 4 rnit Kohlenstoff-, 
Stickstoff-, Sauerstoff- oder Selen-Nucleophilen heterocyclische 
Produkte (Schema 2). Die Umsetzungen zu den Selenazolen 5- 
9t91 (Tabelle 1) zeigen, daW 4 a  deutlich langsamer mit Nucleo- 
philen reagiert als das ungewohnlich reaktive Allenylisothiocy- 
anat is]. 

EtozcJ-& 
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Schema 2. Umsetzuiigeii von 4 a  mit Nucleophilen zu den Selenazolen 5-9: 
a) NaH, T H E  CH,(CO,Et),, dann 4a, 20"C, 2 h, dann NH,CI, H,O (65%); 
b) PhNH,, E t 2 0 ,  Hexan, 6 0 ° C  17 h (60%); c) MeOH, 6 0 ° C  24h (50%): 
d) PhOH, NEt,, Et,O, Hexan, 60'C, 48 h (88%); e) NaH, THF. Ph,Se, (Uber- 
schuB),75"C, 1.5h,dann4a,4O0C,5 hund20'C. 16h,dannNH4CI,H,0(50%). 

Nicht nur die Prop-2-inylseienocyanate 3, sondern auch die 
Buta-2,3-dienylselenocyanate 10b und 10d, die aus den Vorlau- 
fern 10 a["] bzw. lOc["] und Kaliumselenocyanat leicht zu- 
ganglich sind, eignen sich fur Umlagerungen, die eine Isoseleno- 
cyanat-Funktion in eine Vinyl-Position dirigieren. Durch 
Gasphasentherrnoly~e[~] (bei 10d auch durch Thermolyse in Lo- 
sung) entstehen aus 10 b und 10d praktisch irreversibel die 1,3- 
Diene 11  a bzw. l l b  (Schema 3, Tabelle 2) .  Mit den reaktiven 
Dienophilen 12 geht 11 b [4 + 21-Cycloadditionen unter Bildung 
von 13 ein. 


