
Zum Nachweis der Brauchbarkeit des Blockers haben wu das 
plasteinaktive [3J Pentapeptid L-Tyrosyl-L-leucy I-glyql-L-glut- 
amyl-L-phenylalanin am Polystyroltrager aufgebaut. An 5 g 
Polystyrol, die nach Chlormethylierung rnit 4 mmol Boc- 
Phenylalanin verestert waren, wurde nach Abspaltung der 
Boc-Gruppe I21 in Methylenchlorid rnit Dicyclohexyltarbo- 
diimid die nachste Boc-Aminosaure ankondensiert, aber 
nicht in dreifach molarem UberschuB eingesetzt, sondern - 
zur Simulierung ungiinstiger Umstande - nur in ilquimole- 
kularer Menge. Die GlutaminsHure wurde als Boc-y-benzyl- 
ester verwendet. Im Gegensatz zur bisherigen Arbeitsweise 
wurde nach jeder Ankondensation dreimal mit je 35 ml Me- 
thylenchlorid, Athanol und Dimethylformamid (DMF) g e  
waschen, dann mit der LBsung von 870 mg (4.5 mmol) 
3-Nitrophthalsilureanhydrid in 20 ml DMF zunilchst 3 min, 
nach Zugabe von 1 ml Triathylamin in 5 ml DMF 30 min 
geschiittelt. AnschlieBend wurde je dreimal mit 35 ml DMF. 
Dioxan, Athanol und Eisessig gewaschen und dann die Boc- 
Gruppe der zuletzt ankondensierten Boc-Aminosilure abge- 
spalten [2l. 

Die abschlieoende Debenzylierung und Abspaltung der Pro- 
dukte vom Harz mit HBr in Trifluoressigsaure ergab ein 
Substanzgemisch (ca. 2 g), das nach Digerieren mit Ather 
durch Chromatographie an Dowex 1x2  im Essigsiiuregra- 
dienten (Wasser + 50-prOZ. Essigstiure) getrennt wurde. 
Dabei wurden zunachst unbekannte Nebenprodukte (ca. 
200 mg), dann das gewunschte Pentapeptid (980 mg) nach 
einer kleinen, leicht abzutrennenden Vorfraktion und vie1 
spilter das Gemisch der blockierten sauren Zwischenpeptide 
(100 mg) eluiert. Das Pentapeptid war elektrophoretisch und 
chromatographisch einheitlich und gab nach Totalhydrolyse 
die Aminosauren Phe, Glu. Gly, Leu, Tyr wie 0.98:1.13:1.00: 
1.07:0.89 (0. Georgopoulos). Eine Probe von 25 mg fiihrte in 
der Plastein-Reaktion I31 mit Pepsin zu 14 mg (60 %) wasser- 
unlbslichem Polypeptidgemisch. 
Das Gemisch der blockierten Zwischenpeptide lieB sich durch 
Papierelektrophorese bei pH - 6.5 in die vier zu emartenden 
Bestandteile (3-Nitrophthaloyl-Derivate von Phe, Glu-Phe, 
Gly-Glu-Phe und Leu-Gly-Glu-Phe) trennen, die mit dem 
tert.-Butylhypochlorid-Tolidin-Reagens [41 in etwa gleicher 
Intensitiit sichtbar wurden. 

Eingegangen am 4. August 1969 [Z 671 

A 3  A3 

(1) (2) 

tronen delokalisiert sind (ebener Bau der Ringe. gleichlange 
C-P-Bindungsabstilnde von ca. 1.74 A, .,aromatische" 
C-C-Abstilnde), erschien auch die Molekiilgeometrie einer 
Verbindung dw Typs (2) mit vierbindigem Phosphor in- 
teressant. 
Gelbgriin fluoreszierende monoklin-prismatische Kristalle 
von 1 ,I-Dimethoxy-2,4,6-triphenylphosphorin [(2) : 
RI=Rz=GHs; R3=CH3] wurden beim Abkiihlen einer 
Benzol/dithanol-LBsung erhalten [4J. Kristalldaten: Raum- 
gruppe P2l/c; Z = 4; a - 16.53, b = 7.01, c - 20.98 A, 
p - 119.8 O; d,a - 1.22, GXp = 1.22 g/cm3. Die Intensittiten 
der starken RBntgenreflexe wurden rnit einem automatischen 
Zweikreis-DHraktometer gemessen, die der schwilcheren aus 
Weissenberg-Aufnahmen visuell geschatzt (alle mit C U K ~ -  
Strahlung). Von 4161 unabhangigen Reflexen waren 953 un- 
beobachtet. 
Die Bestimmung der Struktur folgte der Symbolischen Addi- 
tionsmethode[SJ unter Benutzung von 333 Reflexen mit 
E 2 1.7. Die Lage- und individuellen isotropen Temperatur- 
parameter der Nicht-Wassentoff-Atome wurden nach der 
Methode der kleinsten Quadrate verfeinert. Der konven- 
tionelle R-Wert fur die 3208 beobachteten Reflexe ist 
15.5 %. Wasserstoffatome wurden nicht lokalisiert. Die Ab- 
bildung gibt die Molekiilstruktur mit den wesentlichen Bin- 
dungsabstilnden und -winkeln wider. 
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Kristall- und Molekiilstruktur von 1,l-Dimethoxy- 
2,4,6-triphenylphosphorin 

Von U. Thewaft[*] 

Dimroth und Stiide[ll erhielten durch Oxidation von 2,4,6- 
trisubstituierten Phosphorinen (I) mit Quecksilber(r1)-acetat 
in Gegenwart von Alkoholen oder Phenolen 1,l-Dialkoxy- 
bzw. 1.1-Diaryloxy-phosphorine (2). 
Die Verbindungen (2) zeichnen sich, ebenso wie die Phos- 
phorine selbst, durch eine ungewBhnliche Stabilittit aus. Da 
R6ntgenstrukturanalysen [2* 3J zweier Verbindungen des Typs 
(I) ergeben haben, daB in den CsP-Ringen die sechs x-Elek- 
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Projektion cinca 1,1-Dimcthoxy-2.4.6-Uiphenyl-phoaphorin-Molek~~ 
enrlang der b-Achsc. Die gcach8tztcn Standardebweichungen der Bin- 
dungsebstiinde (& und -winkel ( O )  betragan 0.01-0.02 A bzw. 1-2*. 

Die C-P-Abstandswerte (1.72 und 1.72 A) liegen zwischen 
dem Wert der C-P-Einfachbindung an vierbindigem Phos- 
phor (2.B. 1.82 A in (GH~),P-CHZ[~J) und dem der C-P- 
Doppelbindung (1.66 A; ebenfalls in der zuletzt genannten 
Verbindung); ilhnliche Absttinde (1.73-1.75 A) wurden auch 
an den Verbindungen (I) beobachtet [ 2 A .  Die C-C-Bin- 
dungslangen im Phosphorin-Ring (I) stimmen innerhalb der 
Fehlergrenzen untereinander und rnit der C-C-Bindungs- 
Iwge in Benzol iiberein. Der CsP-Ring weicht geringfiugig, 
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aber signifikant von der Planaritat ab (Abweichungen von 
der GPO-Ebene: C1-0.11. C3 0.07, C5 -0.02 A). Die drei 
Bindungen zu den Phenylringen ragen etwas aus der C2PC4- 
Ebene heraus (CS -0.33, C14 0.17, G O  -0.20 A). Wie in den 
Phosphorhen (I) 12~31 ist der C-P-C-Bindungswinkel mit 
107 O relativ klein; bemerkenswert ist die symmetrische Va- 
riation der ubrigen Zentralring-Innenwinkel. 
Die OlPOz-Ebene steht senkrecht auf der C1PCs-Ebene. Der 
01-P-02-Winkel ist mit 93 O erstaunlich klein. Die P-OCHJ- 
BindungsabstBnde (1.57 und 1.59 A) kommen an Phosphor- 
saureestern gefundenen P-OR-Absthden nahe. 
Die Mnge der C-P-Bindungen spricht fiur die Beteiligung 
von Phosphor-d-Orbitalen an diesen Bindungen. Aus der 
Fast-Planaritat des Zentralringes I und aus seinen Dimen- 
sionen kann auf seine Aromatizitat geschlossen werden. Die 
drei Bindungen zwischen den Ringen haben die einer 
C(sp+C(sp2)-Einfachbindung entsprechende Lilnge. Die 
Phenylringe sind gegenuber der Zentralringebene verdrillt; 

R R R 

(3) 

Eine weitere Reaktion dieses Typs ist die Umsetzung von 
Phosphorinen mit Tetraphenylhydrazin. Aus 2.4.6-Tri- 
phenylphosphorin und dem beim Erwlrmen aus dem Hydra- 
zin gebildeten Radikal Diphenylaminyl entsteht als Vertre 
ter der neuen Verbindungen (3) das 1 ,I-Bis(dipheny1amino)- 
2,4,6-triphenylphosphorinn. fluoreszierende gelbe Kristalle 
mit Fp - 179OC (JIP-NMR: 6-29.5 ppm [8 H3P04 - 01, 
JP-H 3,s = 36 Hz, in Pyridin; UV: X,,, (c): 439 (8.45.103), 
330 nm (1.9.104) in Cyclohexan). Auch bei dieser Reaktion 
1BDt sich das Radikal-Kation des Phosphorins ESR-spektro- 
skopisch nachweisen. 

die Anordnung ist nicht-propellerartig. Die C-C-Abstande 
in den Ringen I1 und 111 sind innerhalb der Fehlergrenzen 
normale aromatische Bindungslhgen. In Ring IV dagegen 
werden - bedingt durch hohe thermische Bewegung dieses 
Rhges - unrealistische AbstBnde (1.28 bis 1.45 A) beobach- 
tet. 

[*I Dr. U. Thewdt 
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Neue Radikalreaktionen mit Phosphorinen 

Von K. Dimroth, A .  Hettche, W. Stdde und F. W. Steuber [*I 

Bei der Oxidation von 2.4.6-trisubstituierten Phosphorinen 
(1) mit Quecksilber(II)-acetat in Gegenwart von Alkoholen 
oder Phenolen entstehen Verbindungen mit vierbindigem 
Phosphor, 1.1-Dialkoxy- bzw. 1.1-Diaryloxy-phosphorine 
(2). Nach unseren Vorstellungen verlaufen derartige Reak- 
tionen im ersten Schritt uber das Radikal-Kation des Phos- 
p h o h  ( 2 9  31. 

Mit 2,4,6-Triphenylphenoxyl als Oxidationsmittel und 
dem hieraus entstehenden Phenolat als Reaktionspartner 
konnten wir jetzt ebenfalls 1,l-Diatyloxyphosphorine dar- 
stellen, so durch Umsetzung von 2,4,6-Triphenylphosphorin 
mit 2,4,6-Triphenylphenoxyl im Molverhaltnis 1:2 das 1.1- 
Bis(2.4,6-triphmylphenoxy)-2,4,6-triphenylphosp horin. 

Den Verbindungen vom Typ (2) und (3) mu8 -, wie eine 
Kristallstrukturanalyse zeigt [41 - ein aromatisches System 
mit einer spd-Hybridisierung am vierbindigen Phosphor zu- 
grunde liegen. 
Hiermit s t h m t  auch uberein, daB sich (2) und (3) leicht zu 
neuartigen, stabilen Radikal-Kationen sowohl elektrolytisch 
als auch mit Blei(w)-benzoat oxidieren lassen. Als Beispiel 
ist das ESR-Spektrum des Radikal-Kations von 1,l-Di- 
methoxy-2.4.6-triphenylphosphorin (I apl - 18.4 Gauss) ab- 
gebildet. Genau das gleiche Spektrum gibt auch das Radikal- 
kation von 1 ,l-Bis(trideuteriomethoxy)-2,4,6-triphenylphos- 
phorin. 
Das bedeutet. daB sich die Delokalisierung des ungepaarten 
Elektrons irn wesentlichen auf das aromatische System b e  
schriinkt. 

I ,I-Bis(2.4,6-triphenylphenoxyl2.4.6-triphenylphosphorin 
Zu 1.1 g (3.4 mmol) 2,4,6-Triphenylphosphorin in 20 ml Ben- 
zol wird bei Raumtemperatur eine Wsung von 2.2 g (6.8 
mmol) 2,4,6-Triphenylphenoxyl in 20 ml Benzol getropft. Das 
Gemisch wird 2 Std. lang geriihrt. Ausbeute: 1.6 g (48 %) 
gelbe Kristalle. Fp - 249-251OC; W: Amax (r): 425 
(1.32.104). 323 (1.70.104), 251 nm (9.20.104) in Cyclohexan. 

I.l-Bis(diphenylaminoJ-2.4.6-triphenylphosphorin 
324 mg (1 mmol) 2.4.6-Triphenylphosphorin und 390 mg 
(1.16 -01) Tetraphenylhydrazin werden 2 Std. in 30 ml 
trockenem Benzol erhitzt. Danach wird das Benzol abgezo- 
gen, der dunkelgrun-fluoreszierende, zilhflussige Ruckstand 
in wenig Benzol/n-Hexan aufgenommen und an einer Si02- 
Slule chromatographiert. Das so gereinigte Produkt lPDt sich 
aus khanol/Aceton umkristallisieren; Fp =. 179 OC (Zen.). 
Ausbeute: 340 mg (52 %). 

[Z 6Sbl 
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