gepriift werden, welche der tautomeren Formen (1a), (1b)
und (1c¢) mit benzoider oder chinoider Struktur thermisch
stabiler ist!],

H
_N N/ N/H

@ ! 4

N

=N =N N
H

(la) (1b) (lc)

Die Synthesestrategie zielte auf die Darstellung des benzo-
iden Hetarens (1a) mit zwei CN-Doppelbindungen. Dazu
wurde 1,2,3,4-Tetrakis(brommethyl)benzol!>! mit Methansul-
fonamid umgesetzt. Die zweifache Cyclisierung gelingt unter
basischen Bedingungen bei homogener Reaktionsfithrung!?!
(Aceton/Ethanol/Wasser; 5 h/RiickfluBerhitzen) préparativ
einstufig mit 30 % Ausbeute.

Zur Einfiihrung der CN-Doppelbindung!®! wird das tricy-
clische Zwischenprodukt (2), X=S0O,CHj, Fp>260°C, mit
Kalium-tert-butanolat in wasserfreiem Dimethylsulfoxid
(2.5h/65°C) umgesetzt. Die 1,2-Eliminierung von Methansul-
finsdure sollte unmittelbar zum 1H-Isoindol (3 a) fithren, das
sich unter den basischen Reaktionsbedingungen offensichtlich
in das tautomere 2H-Isoindol (3 ¢ ) umlagert. Die NH-Gruppe
ist durch eine intensive IR-Absorptionsbande (v=3395cm 1)
sowie durch ein breites "H-NMR-Signal (1= —0.5 bis —2.5)
deutlich erkennbar, das bei Zugabe von Deuteriumoxid durch
H/D-Austausch verschwindet. Aus dem NMR-Spektrum folgt
ebenso wie aus dem Massenspektrum, daB nur eine Methylsul-
fonylgruppe abgespalten wurde.

Nach den spektroskopischen Befunden bewirkt die angulare
Anellierung eines heterocyclischen Fiinfrings keine Veridnde-
rung der Stabilitdtsverhiltnissel®. Die o-chinoide Struktur
(3c) wird durch chemische Umsetzungen mit Dienophilen
(N-Phenylmaleinimid, Acetylendicarbonséure- und Azodicar-
bonsiure-dimethylester) bestitigt! 7%

/X /H
N _N N
N\ N\ N\
X X X
(2) (3a) (3c)

Tabelle 1. 2-Methylsulfonyl-7H-1,3-dihydropyrrolo[3,4-e]isoindol (3¢).

Ci0HoN;X, X=SO,CHj, Ausb. 45-52%, Fp=145-146°C (Zers.) (Essig-
ester/n-Heptan); 'H-NMR (Dg-Aceton+D;0): 1=246 (dd, J45s=9Hz,
Js¢=0.5Hz, 1H, CH-5), 2.64 (d, Jeg=1.5Hz, 1H, CH-8), 2.79 (mc, 1H,
CH-6), 3.24 (d, J4s =9 Hz, 1 H, CH-4), 5.28 (s, breit, 2H, CH), 5.33 (s, breit,
2H, CH,), 7.07 (s, 3H, SO,CH;); UV (CH,Cl;, —20°C): Amax (loge)=265
(3.11), 281 (3.08), 291 (3.21), 313 (sh, 3.63), 325 (3.72), 337 (sh, 3.60)nm; MS
(70eV/160°C): m/e =236 (16 %, M*), 157 (28 %, M * — SO,CHj), 156 (100 Yo
M* —HO,SCHj).

Tabelle 2. 7H-Pyrrolo[3,4-e]isoindol (1c).

C;0HgN,, Ausb. 34 %, Fp>120°C (Zers.), Sublimation bei 112-117°C/0.01
Torr; YTH-NMR (Dg-Aceton +D;0): 1=2.80 (d, J;3=2Hz, 2H, CH-1 und
CH-8), 295 (d, J,3=2Hz, 2H, CH-3 und CH-6), 3.07 (s, 2H, CH-4 und
CH-5); '3C-NMR (D-DMSO): 5=120.0 (Int. 79, q), 115.7 (54, q), 115.1
(204), 110.6 (144), 107.2 (168); UV (CH,Cly): Amax (loge)=257 (4.17), 261
(4.18), 273 (4.10), 290 (4.07), 300 (4.03), 327 (sh, 2.67) nm; MS (70¢V/110°C):
m/e=156 {100 %, M*), 152 (3 %, M* ~2H,).
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Die Einfithrung von zwei CN-Doppelbindungen ist in glei-
cher Weise ausgehend von (2) prdparativ einstufig unter dra-
stischeren Reaktionsbedingungen (3h/110°C) méglich. Die
zweifache Eliminierung von Methansulfinsdure kann nach ver-
schiedenen Richtungen ablaufen und zur Bildung tautomerer
1H-Isoindole (1a) bzw. 2H-Isoindole (1b) mit CN-Doppel-
bindung in 2,3- und/oder 6,7-Position fithren. Dies muf} experi-
mentell nicht geklirt werden, da die 1,2-Eliminierung von
einer spontanen tautomeren Umlagerung zum 7H-Pyrro-
lo[3,4-¢]isoindol (1 ¢) begleitet wird. Die symmetrische Mole-
kiilstruktur folgt vor allem aus dem 'H-NMR-Spektrum, das
keine Hinweise auf tautomere Formen mit einer cyclischen
Methylengruppe gibt. Im IR-Spektrum ist die intensive Bande
bei 3380 cm ! fiir die NH-Gruppe typisch, die im ‘H-NMR-
Spektrum ein breites Signal (t= —0.5 bis —1.5) verursacht.
Mit Deuteriumoxid findet in Aceton oder Dimethylsulfoxid
ein regiospezifischer H/D-Austausch am Heteroatom statt.

Die Synthese des tricyclischen Hetarens (1 ¢) ist ein Beweis
fiir die thermische Stabilisierung des 2H-Isoindols durch Anel-
lierung eines pyrroloiden Ringsystems®), Die chemische Reak-
tivitat ist dhnlich der des 2H-Isoindols; exemplarisch dafiir
ist die Empfindlichkeit gegen Sauerstoff und die Bildung eines
1:2-Addukts mit N-Phenylmaleinimid. Nach dem gleichen
Syntheseprinzip diirfte auch das struktur-isomere tricyclische
Hetaren mit linearer Anellierung zugénglich werden.
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Molekiilstruktur von FsSOSFs, F;SeOSeFs und
FsTeOTeFs: d-Orbitalbeteiligung an Bindungen zwi-
schen Hauptgruppenelementen(""]

Von Heinz Oberhammer und Konrad Seppelt("]

Haben bei Verbindungen aus Hauptgruppenelementen bin-
dende Molekiilorbitale signifikante Anteile von d-Atomorbita-
len? Insbesondere soliten Anzahl und Elektronegativitat der
Fluoratome in SF¢, SeF¢ und TeF eine solche d-Orbitalbetei-
ligung begiinstigen!'. Neuere SCF-Berechnungen (Xo-SW-
Methode) sprechen fiir einen geringen Bindungsanteil von
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Chalkogen-d-Orbitalen!®), hauptsichlich als (pd)o-Bindung
(2e,-Orbital in SFe) und schwicher als (pd)n-Bindung (1t,,
Orbital). Der iltere Begriff ,,back donation® ist insofern zutref-
fend, als die Benutzung von Schwefel-d-Orbitalen rechnerisch
zu einer Verminderung der Bindungspolaritét fiihrt. Um eine
d-Orbitalbeteiligung experimentell nachzuweisen, haben wir
jetzt die homologen Chalkogenoxyfluoride FsSOSFs, F5SeO-
SeFs und FsTeOTeFs nach modifizierten bekannten oder
neuen Methoden hergestellt, sorgfiltig gereinigt und struktu-
rell durch Elektronenbeugung untersucht.

hv, —-78°C

2SF, + OF, FsS—O—SFs; Reinausb. 20 %

Xe(OSeFs), e, FsSe—O—SeF;l; Reinausb. 18%

TeO, + F3/N; ————— FsTe—O—TeF;*; Reinausb. 12%

Alle drei Verbindungen sind auBerordentlich stabil und haben
bei Raumtemperatur einen relativ hohen Dampfdruck. Ergeb-
nisse der Strukturuntersuchung zeigen Abbildung 1 und Tabel-
le 1.

Abb. 1. Molekiilstruktur von F;SOSFs.

dungslingen und gleichen sich im Falle von FsTeOTeF s der
formalen Doppelbindung im gasférmigen TeO, (1.83 A) ant™),
Die XO-Doppelbindungsanteile werden am besten als (pd)r-
Verstirkung charakterisiert, an der aus Symmetriegriinden
d-Orbitale des Typs d,, etc. teilnehmen — wie fiir SF durch das
1t5,-Orbital beschrieben. Man kann annehmen, da8 eine sol-
che (pd)r-Komponente auch in der Chalkogen-Fluor-Bindung
von FsXOXFs und XF¢ enthalten, dort aber experimentell
nicht erfal3bar ist.

Wie der leicht erhohte Bindungswinkel sowie die stiirkste
Bindungsverkiirzung nahelegen, ist der (pd)r-Bindungsanteil
bei der Tellurverbindung am gréBten. Der Beschreibung als
(pd)n-Bindung kann man nur ausweichen, wenn man partielle
Chalkogen-Sauerstoff-Doppelbindungen auf Kosten der Chal-
kogen-Fluor-Bindungen nach Art einer Hyperkonjugation ein-
bezieht:

@\
~O:’S\-~~Fe

Da aber die hierfiir erforderliche Schwichung der Chalkogen-
Fluor-Bindungen gegeniiber den entsprechenden Hexafluori-
den nicht beobachtet wird (vgl. Tabelle 1), scheidet diese Alter-
native aus. [onische Bindungsanteile des Typs °0—s® (Scho-
maker-Stevenson-Beziehung) ermoglichen ebenfalls keine be-
friedigende Erkldrung der Bindungseigenschaften, da der Elek-
tronegativitdtsunterschied nicht sehr groB ist.
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Tabelle 1. Bindungslingen [A] und -winkel [°] der Verbindungen FsX—O—XFs5 [a].

FsSOSF; F5sSeOSeF s F5sTeOTeF s SFs [6] SeFs [6] TeFs [7]
X—0 1.586(11) 1.697(13) 1.832(12)
X—Fn 1.560(4) 1.681(3) 1.816(4) 1.565 1.689 1.815(4)
X—F, 1.558(8) 1.683(9) 1.820(10)
X—F, 1.572(34) 1.665(31) 1.799(47)
x XOX 142.5(1.6) 142.4(1.9) 145.52.1)
x F,XF, 87.9(0.9) 88.9(0.8) 89.8(0.9)

[a] m: im Mittel, e: dquatorial, a: axial.

Die Molekiilgestalten weisen zwei Besonderheiten auf:
a) Die Bindungswinkel am Sauerstoffatom sind mit 142.5, 1424
sowie 145.5° auffallend konstant und groB. Nach allein steri-
schen Uberlegungen sollte wegen der Behinderung von vier
iquatorialen Fluoratomen der Winkel in der Schwefelverbin-
dung am groBten sein und zur Tellurverbindung hin abneh-
men; tatsichlich nimmt er jedoch noch geringfiigig zu. —
b) Die beiden sich behindernden dquatorialen Fluoratompaare
sind auf Deckung (eclipsed) angeordnet, obwohl schon gering-
fiigige Verdrillung der XF s-Gruppen eine grofle sterische Ent-
lastung bewirken wiirde. (Wegen der Bedeutsamkeit dieses
Arguments wurden alle drei Molekiile genauestens auf mog-
liche Verdrillungswinkel untersucht.) Die sterische Belastung
durch diese Konformation wird besonders daran deutlich,
daf3 im Falle der Schwefelverbindung die betroffenen Fluorato-
meum 2.1° aus der perfekten oktaedrischen Anordnung wegge-
driingt werden (bei FsSeOSeF s nur noch um 1.1°, bei FsTeO-
TeFs um 0.2°).

Der groBe und praktisch konstante Bindungswinkel sowie
die Konformation lassen bereits auf r-Doppelbindungsanteile
zwischen Sauerstoff und den hsheren Chalkogenen schlieBen.
Die X—O-Bindungen sind kiirzer als bekannte Einfachbin-
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L,L-3,6- [ Methanothio(2,3 - indolo)methano | piperazin -
2,5-dion, das kleinste Phallotoxin-Modellpeptid

Von Theodor Wieland, Christian Birr und Giancarlo Zanottil*]

Die Phallotoxine [z. B. Phalloin (1 )], bicyclische Heptapep-
tide aus dem griinen Knollenblitterpilz (Amanita phallo-
ides)!!), enthalten als charakteristisches Strukturelement eine
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