
Addition von Phosphanen und Phosphiten an 
trifluormeth yl-substituierte 
2-Aza-1,3-butadiener"] I' ' 
Von Klaus Burger, Josef Fehn, Josef Albanbauer und 
Josef Fried/['] 

4-Phenyl-l.l-bis(trifluormethyl)-substituiertes 2-Aza-1,3- 
butadien (1,1,1 -Trifluor-2-trifluormethyl-5-phenyl-3-aza- 
2.4-pentadien) ( 1  a)[31 reagiert mit den Phosphanen ( 2 a )  
und (2b )  zu den 1:l-Addukten ( 3 a )  bzw. ( 3 6 ) .  Das 
3 1  P-NMR-Spektrum zeigt fur ( 3 a )  und ( 3 b )  Signale 
bei - 15.4 bzw. - 34.5 ppm (85-proz. Phosphorsaure 
als externer Standard) und schlieBt das Produkt einer 
[4 + 11-Cycloaddition zu einem Phosphorheterocyclus rnit 
pentakovalentem Phosphor aus, wie wir sie fur die Reak- 
tion von N-Hexafluorisopropyliden-carbonsaureamiden 
rnit Phosphiten gefunden habenl,]; der Wert liegt im 
Bereich von Ph~sphor-yliden['~. In den IR-Spektren 
treten Absorptionen im Doppelbindungsbereich bei 1540 
bis 1570 cm-l  auf; ahnliche Werte werden fur a-Car- 
bonyl-ylide beobachtet[61. Die Kopplungskonstanten J,, 
fur das Proton an C-2 betragen 28-35 Hz. 

die fur die Phosphonsaureester-Gruppe charakteristi- 
schen Absorptionen bei 1250 (P=O), 1180 (P-OCH,). 
1060 und 1025 cm- (P-0-Alkyl). Kopplungskonstanten 
J,, von 18-19.2 Hz sprechen fur eine cis-Anordnung 
von Phosphongruppe und Proton["! Diese Annahme 
wird durch den betrachtlichen Unterschied der chemi- 
schen Verschiebung fur die N-Methylgruppe fur ( S o )  
( 6 = 2 . 5  ppm) sowie (5c) (3.12 ppm) gestiitzt. Die Reak- 
tion ( I )  + ( 5 )  diirfte wie die Reaktion ( l a )  + ( 3 )  ver- 
laufen. jedoch wird das Ylid durch den Stickstoff ent- 
alkyliert" ' I .  Diese Stufe ist dem letzten Schritt der Arbusov- 
Reaktion'"l analog, fur die ein bimolekularer Verlauf 
bewiesen wurde'l3]. 
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( 3 )  R' Ausb. Fp ("C) IR (cm- I )  [a] 
( %) 

(a1 C,Hs 62 138 (Zers.) 1565 [7] 
t b i  CH(CH,), 84 84 1560 

[a] In KBr mil dem Perkin-Elmer-Gerat Infracord. 

Wir nehmen an, daB primar durch den nucleophilen An- 
griff des Phosphans in Position 4 ein Phosphonium- 
betain entsteht, das sich anschlieBend durch 1.4-Protonen- 
wanderung zum Ylid ( 3 )  stabilisiert. Das Signal des ge- 
wanderten Protons tritt im NMR-Spektrum bei S =  3.62 
ppm (CCI,,TMS) auf; es ist durch die benachbarten 
CF,-Gruppen zum Septett aufgespalten (JHF = 7.0 Hz). 
Ahnliche 1,4- wie auch 1,2-Protonenverschiebungen sind 
bekannt. Die Hydrolyse von ( 3 0 )  liefert Phenylacetal- 
dehyd, der als Dinitrophenylhydrazon charakterisiert 
wurde. 

Phosphite (4) reagieren rnit den Verbindungen ( I )  
ebenfalls zu 1 :1-Addukten, und zwar zu den Phosphon- 
saureestern ( 5 ) .  Das P-NMR-Spektrum['] zeigt Signale 
bei -21 bis -25 ppm, das 'H-NMR-Spektrum [ ( 5 a ) ,  
/5c)] bei 6=3.6 ppm (6H/d, J,,= 11.0 Hz), die charak- 
teristisch fur eine Phosphon-Gruppierung sindIg1. Das 
Signal des gewanderten Protons erscheint als Septett 
[J,,=7.5 Hz bei 6=6.0 ( S a ) ,  5.4 ( 5 b )  und 5.8 ppm 
( 5 c )  (CCI,, TMS)]. Im IR-Spektrum 1st eine Doppel- 
bindungsbande bei 1610-1620 cm-' vorhanden sowie 
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(51 R' R' Ausb. Fp ("C) IR (cm-I) [a] 
( ?") 

l o )  CH, C,H, 51 I79 1618 
i b )  CzHs CbH, 38 121 1615 
(c) CH, CHICH,), 40 97-98 1610 

[a] In KBr rnit dem Perkin-Elmer-Gerat Infracord. 

4A-Disubstituierte Derivate von ( I )  reagieren unter den 
gewahlten Bedingungen nicht ; das eingesetzte Trimethyl- 
phosphit wird lediglich zum Phosphonsaureester umge- 
lagert. 

Anders als die analogen N-Hexafluorisopropyliden-car- 
bonsaureamide, jedoch ahnlich wie die 2-Azabutadiene 
(I), reagiert N-(2,2,2-Trichlorathyliden)benzamid (6)[I4l 
rnit Trimethylphosphit. Die Struktur des unter Eli- 
minierung von Methylchlorid erhaltenen a-Benzoyl- 
P,P-dichlorathylen-phosphonsaure-dimethylesters (7) 
wird durch die spektralen Daten eindeutig belegt 
[NMR(CDCI,, TMS): 6 = 3.85 (2 CH,/d, J,, = 11.8 Hz), 
7.35-7.6 (m) und 7.9-8.1 (m) (3 bzw. 2 aromat. H), 9.15 
ppm (NH/d, J =2.5 Hz). Diese Strukturelemente werden 
durch das IR-Spektrum bestatigt : 3160 (NH). 1660. 1570, 
1280 (Amid), 1240, 1180, 1050 und 1030 c m - '  (Phos- 
phonsaure-dimet hy lester)]. 

5 J , 5 - T r i ~ u o r - I - p k e n ~ ~ l - 4 - t r ~ u o r ~ t ~ e t / ~ ~ ~ l - 3 - a ~ a - 2 - p e t ~ ~ e n y l i -  
den-triisopropyl-phosphoron (3  b )  

Zu 2.67 g (10 mmol) ( / a ) 1 3 1 ,  in 10 ml n-Hexan gelost, 
werden unter Ruhren und Kuhlung rnit Eis/Kochsalz 
1.6 g (10 mmol) Triisopropylphosphan (2 b ) ,  ebenfalls 
in n-Hexan gelost, langsam getropft. Nach dreitagigem 
Stehen im Kiihlschrank wird eingedampft. Die Kristalle 
werden aus n-Hexan unter Zusatz von Aktivkohle um- 
kristallisiert (Kaltebad); Ausbeute 3.6 g (84%) ( 3 b ) .  
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5JJ-TriJluor-3-methyl-l-phenyl-4-tr~t1or1~iethyl-3-a~~-1- 
penten-phosphonsaure-dimethylester (5 a)  

5.34 g (20 mmol) ( la ) [31  werden mit 2.48 g (20 mmol) 
Trimethylphosphit (4a) funf Tage bei Raumtemperatur 
stehengelassen. Danach wird aus CCI, umkristallisiert ; 
Ausbeute 4.0 g (51 %) (5a). 
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Vereinfachte Synthese einiger 
Boc- Aminosauren" [**I 

Von Akhtar Ali, Falk Fahrenholz und Boris Weinstein''] 

Bekanntlich sind tert.-Butyloxycarbonyl-(Boc-)Aminosau- 
ren haufig verwendete Zwischenprodukte fur die Peptid- 
synthese; es gibt mehrere Methoden fur ihre Darstellung[21. 
Wir fanden jetzt, daI3 auch bei der Reaktion der 1,1,3,3- 
Tetramethylguanidinium-Salze einiger Aminosauren (I) 
mit tert.-Butyloxy~arbonylazid~~~ in Dimethylformamid 
als Losungsmittel Boc-Aminosauren (2) entstehen. Die 
hier wiedergegebene einfache Vorschrift erlaubt eine be- 
queme Aufarbeitung und ergibt eine Reihe von Boc- 
Aminosiuren (Tabelle) in ausgezeichneten Ausbeuten. 
Die Boc-Derivate von Ala, Asp, Asn, Glu, Gln und Tyr 
erhielten wir dagegen nur in maI3igen Ausbeuten. 
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Verb. 
Fp ("C) 

Ausb. (?A) des Rohprodukts 

Boc-Ala-OCH, 
Boc-Arg(N0,) 
Boc-Cys[p-OCH,(Bzl)]-DCHA [a] 
Boc-Glu(0Bzl)-DCHA 
Boc-Leu 

Boc-Met 
Boc-Phe 
Boc-Pro 
Boc-Ser(C, H 9) 

Boc-Lys(Z)-DCHA [b] 

80 
82 
90 
87 
94 
82 

100 
78 
93 

100 
- 

33 - 34 
122-124 
132 
139-140 

154- 155 
Sirup 

61 1.3 

85-86 
134-135 
61 [CI  

[a] Bzl= Benzyl, DCHA = Dicyclohexylammonium. 
[b] Z = Benzyloxycarbonyl. 
[c] Erstarrt nach einigen Tagen. 

Arbeirsuorschrft : 

11.5 g(O.l mol) Prolin wurden in 200 ml Dimethylformamid 
und 23 g (0.2 mol) 1,1,3,3-Tetramethylguanidin suspen- 
diert. Zu dieser Mischung wurden unter Ruhren und 
Kuhlung im Eisbad 21.5 g (0.15 mol) tert.-Butyloxycar- 
bonylazid innerhalb von 30 min getropft, wobei Losung 
eintrat. Der Ansatz wurde noch drei Tage bei Raum- 
temperatur geruhrt, das Losungsmittel im Vakuum ab- 
gezogen und der Ruckstand in 500 ml Athylacetat und 
200 ml 20-proz. Citronensaure-Losung aufgenommen. 
Die waI3rige Phase wurde abgetrennt, nochmals mit 
300 ml Athylacetat extrahiert und die vereinigten Aus- 
zuge dreimal mit je 200ml Wasser gewaschen, uber 
Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. 
Die Kristallisation des Riickstandes aus AthylacetatlPe- 
trolather ergab 20.0 g (93 %) N-tert.-Butyloxycarbonyl- 
prolin. 
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Cyclovinyloge [2 K + 2 o]-Photoadditionen"'' 

Von Gerd Kaupp"] 

Vor kurzem wurde der zweistufige Verlauf formal symme- 
trieerlaubter [,2, +~2,]-Singulettphotoadditionen bei intra- 
molekularen Modellen kinetisch nachgewiesen"'. Wir be- 
richten jetzt iiber analoge Mechanismen bei einigen cyclo- 
vinylogen['] [27t + 2 a]-Photoadditionen. 

Elektronenarme Alkene (2) lassen sich photochemisch im 
Sinne einer [4n+2n]-Reaktion an Anthracen ( 1 )  zu 
(4 )  oder ( 5 )  addieren (s. Tabelle). Sie konkurrieren dabei 
mit der [4~+4~]-Dimerisierung von ( I )  zu (6). Bei der 
selektiven Anregung von ( 1 )  (h> 330 nm) bildet sich aus 
Fumar-[trans-(2b)] und Maleinsaure-dimethylester[cis- 
(Zb)] uberwiegend das stabilere trans-Addukt (46) 
[ ( 4 6 ) / ( 5 6 )  z 98/2)Itz1; mit Zimtsaure-methylester [frans- 
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