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Abb. 3. Absorptionslnderung AA wahrend der Umsetzung von 1 mit 2 ohne 4 
( .  . . - .)  sowie unter Zusatz eines Aquivalentes E-4 (-.-.-) oder E/Z-4 im photosta- 
tionHren Gleichgewicht bei 366 nm (-). 

ments etwa 5-10% der Reaktionspartner 1 und 2 in Form 
dieser termolekularen Komplexe [1.2. (Z)-4] vorliegen. Die ho- 
hen effektiven MolaritHten in diesen Komplexen konnen zu ei- 
ner drastischen Beschleunigung der Reaktion fuhren, wenn die 
Reaktionspartner innerhalb des supramolekularen Assoziats 
geeignet positioniert sind. Kalottenmodelle und Rechnungen 
(MacroModel) liefern mehrere Konformationen fur den Kom- 
plex [1.2.(2)-4], in denen die reaktiven Gruppen von 1 und 2 
raumlich benachbart sind, und die zu durchlaufende tetraedri- 
sche Zwischenstufe fest an das Templat gebunden wird. Fur das 
ausgedehntere E-Isomer ist die Bildung katalytisch aktiver 
Strukturen dagegen nicht moglich, ohne den termolekularen 
Komplex energetisch ungunstig zu verzerren" 'I. Somit kann die 
katalytische Aktivitat des Templates 4 durch dessen photoche- 
misch induzierte Geometrieanderung gesteuert werden. 

Wir konnten somit ein Beispiel fur eine photokontrollierte 
Templatkatalyse vorstellen, bei dem das Zusammenwirken von 
photoschaltbaren und katalytischen Einheiten biologischer 
Phototrigger wie Rhodopsin nachgeahmt wird. 
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Synthese, Struktur und Reaktivitat von 
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Bis(imino)phosphorane sind vielseitige Synthesebausteine fur 
Phosphor-Stickstoff-Heterocyclen['] und haben daruber hinaus 
als Liganden Bedeutung fur homogenkatalytische Prozesse er- 
langtL2]. Die Moglichkeit, durch Funktionalisierung eines Imin- 
stick st off atom^[^^ das Synthesepotential dieser Verbindungen 
zu erweitern, gab den AnstoB zu den im folgenden beschriebe- 
nen Untersuchungen. Wir berichten hier uber Synthese und 
Struktur des ersten Imido(imino)phosphorans I sowie uber die 
Struktur des zu I isoelektroni- 

Die Existenz eines Oxo(imi- 
no)phosphorans war bislang -N 

bewiesen wordenr4]. 
Die Umsetzung des Bisarylimin~phosphans[~] 1 mit Trime- 

thylsilylazid in Gegenwart aquivalenter Mengen an Methanol 
liefert in glatter Reaktion das NH-funktionalisierte Amino- 
(azido)phosphan 2 (Schema I), das in Form farbloser thermo- 
stabiler Kristalle isoliert werden kann. In Losung zerfiillt 2 ober- 

schen Sauerstoffderivats 11. \ \ 

nur NMR-spektroskopisch I I1 

HPP=O //P=NH -N 
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halb von 40 "C unter Eliminierung von Stickstoff. Das hierbei 
primiir gebildete Phosphinonitren-Intermediatr6I 3 stabilisiert 
sich durch 1,3-H-Ver~chiebung['~ zum Imido(imino)phospho& 
4. Nebenprodukt der Reaktion ist das zu 4 isomere Iminophos- 
phoran 5, das durch mehrtagiges Erhitzen der Reaktioiislosung 
unter RuckfluB quantitativ erhalten werden kann. Die Um- 
wandlung 4 --t 5 verlluft unter CH-Aktivierung einer ortho- 
stlndigen tert-Butylgruppe durch das hoch elektrophile Phos- 
phorzentrum. Eine dieser Isomerisierung entsprechende 
Insertionsreaktion ist auch vom analogen Aryldithioxophos- 
phordn her bekannt['] und wird fur das Scheitern der Versuche 
zur Synthese eines kinetisch stabilisierten Aryldioxophospho- 
rans verantwortlich gemacht'']. Das zu 4 isoelektronische 
Sauerstoffderivat 6 konnte durch Ozonisierung von 1 in CH,Cl, 
erhalten werden. 

Zusammensetzung und Konstitution der Verbindungen 2 so- 
wie 4-6 folgen aus den hochaufgelosten Massenspektren (Mo- 
lekulpeak) und den Ergebnissen von NMR-Messungen. Die 
Konstitution von 2 als die eines Azidophosphans und nicht die 
eines 4,5-Dihydro-1H-tetraazaphosphols~101 folgt aus der 
Anwesenheit einer intensitatsstdrken IR-Absorption bei 
2105 cm- ' sowie der Tieffeldlage des 31P-NMR-Signals 
(6 = 96.0, 'J(H,P) = 5.9 Hz). Das Vorliegen einer Imidogruppe 
in Nach barschaft eines koordinativ ungesattigten Phosphorzen- 
trums in 4 ergibt sich aus der Dublettstruktur ('J(H,P) = 

22.3 Hz) sowie der typischen Lage von 'H- (6 = 5.51) und ,'P- 
NMR-Signalen (6 = 45.8). Die cyclische Struktur von 5 wird 
unter anderem im I3C- und 'H-NMR-Spektrum durch eine mit 
dem Phosphoratom verkniipfte Methylengruppe [6(l3C) = 
40.5 (J(P,C) =76.3 Hz); 6('H) =1.75 (J(H,P) =11.0 Hz), 2.21 
(J(H,P) = 12.0, J(H,H) = 15.1 Hz)] angezeigt. 

Die Strukturen der Verbindungen 2, 4 und 6 im Kristall wur- 
den durch Rontgenstrukturanalysen bewiesen. Abbildung 1 
zeigt die Molekulstruktur des Azidophosphans 2. Ahnlich wie 
die Azidgruppen im bisher einzigen strukturell untersuchten 

Abb. 1. Molekulstruktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und 
-winkel ["I: P1-N1 168.3(5), P1-N2 177.3(4), N2-N3 120.1(7), N3-N4 112.6(7), 
P1-C19 184.8(6); N1-P1-N2 100.8(2), N1-P1-C19 104.0(2), N2-Pl-Cl9 104.2(2), 
P1-N1-C1 118.9(4), Pl-N2-N3 118.4(4), N2-N3-N4 173.0(6). 

Azidophosphan, ~,~,~-~Bu,C,H,P(N,),['~~, ist der N,-Substi- 
tuent fast linear (Winkel an N3: 173.0"); die NN-Abstande 
sind signifikant unterschiedlich (N2-N3 120.1 pm, N3-N4 
112.6 pin), und das N2-Atom ist sp2-hybridisiert (PI-N2-N3 
118.4'). Der relativ groBe PI-N2-Abstand (177.3 pm) ist mogli- 
cherweise eine Folge der abstol3enden Wechselwirkung zwi- 
schen den nichtbindenden Elektronenpaaren am NI-  und P1- 
Atom. Die Abstande PI-N1 (168.3 pm) und P1-CI9 (184.8 pm) 
sowie die Winkel am P-Atom (N2-PI-Cl9 104.2", NI-PI-N2 
100.8", N1-PI-C19 104.0") zeigen keine Besonderheiten. 

Die Molekiilstrukturen der Phosphorane 4 und 6 gehen aus 
Abbildung2 hervor (die Angaben im folgenden in eckigen 

ti 6 
n 

Abb. 2.  Oben: Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Ausgewiihlte Bindungslingen 
[pm] und -winkel ["I: PI-Nl 150.1(2), PI-N2 154.2(2), P I C 1 9  180.1(2), N1-C1 

161.8(1). Unten: Molekulstruktur von 6 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen 
[pm] und -winkel ["I: P1-N1 148.9(2), P1-01 146.6(2), PI-C1 179.6(2), Nl-Cl9 

160.0(1). 

140.8(3); Nl-PI-N2 138.6(1), Nl-PI-ClP 114.1(1), N2-Pl-CI9 107.3(1), PI-Nl-Cl 

140.7(2); 01-PI-Nl 134.1(1), 01-PI-Cl 112.1(1), NI-PI-Cl 113.8(1). Pl-Nl-Cl9 

1995 0044-8249!95~0404-0S06 3 10.00+ 2SlO A n g m  Chem 1995, 107. NI 4 



ZUSCHRIFTEN 
Klammern beziehen sich auf 6). Wie in allen strukturell unter- 
suchten Imino(ylen)phosphoranen['l ist das zentrale Phosphor- 
atom trigonal-planar koordiniert (Summe der Winkel an P: 
360.0' [360.0"]). Die beiden ArP=NAr-Einheiten nehmen die 
thermodynamisch begiinstigte E-Konfiguration ein[14], genauso 
das ArP=NH-Fragment in 4. Der Arylsubstituent an PI ist 
annahernd orthogonal zum zentralen Doppelbindungs- 
system orientiert (Winkel zwischen der Ebene C19PlNlN2 
[ClPINlOl] und der Arylebene 88.8" [89.1 "I), hingegen nimmt 
der Arylrest an N1 eine nahezu koplanare Anordnung ein (Win- 
kel zwischen der Ebene C19PlNlN2 [ClPINlOl] und der Aryl- 
ebene 8.3" [7.6"]). Ungewohnlich ist der in Richtung einer sp- 
Hybridisierung weisende Valenzwinkel am Iminstickstoff N1 
(161.8" [160.0']), der den relativ kurzen PNI-Abstand 
(150.1 pm [148.9 pm]) erklart. Die PN1-Bindungsverstarkung 
wird in 4 durch eine Schwachung der PN2-Bindung (154.2 pm) 
kompensiert. Ob auch die PO-Bindung in 6 (146.6pm) eine 
Schwachung erfahrt, ist aufgrund fehlender Vergleichsdaten 
nicht zu entscheidenrt5]. 

Experimentelks 
2:  Eine Losung von 5.34 g (30 mmol) des Iminophosphans 1, 0.32 g (10 mmol) 
Methanol und 1.1 5 g (15 mmol) Trimethylsilylazid in 30 mL Diethylether wird ca. 
12 11 bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Ende der Reaktion, das durch einen Farb- 
wechsel von tiefviolett Tach orange zu erkennen ist, werden alle tluchtigen Bestand- 
teile im Vakuum entfernt und der Ruckstand in Hexan aufgenommen. Das Produkt 
wird bei 4'C auskristallisiert. Ausb.: 4.14 g (72%), Schmp.: 134-136°C (Zers.). 
"P-NMR (C,D,): 6 = 96.0 (d, 'J(P,H) = 5.9 Hr); 'H-NMR (C,D,) (ohne Arylre- 
ste):6 = 4.86(d.'J(H.P) = 5.9Hz); MS(70eV/200'C)m/z(%): 578(2)[M+], 550 

4, 5 :  1.47 g (2.5 mmol) des Azidophosphans 2 werden in 10 mL Hexan gelost und 
unter Ruhren bei 6 0 T  ca. 12 h bis znm vollstindigen Umsatz ("P-NMR-spektro- 
skopische Kontrolle) erhitzt. Anschlienend wird die Losung auf die HPlfte eingeengt 
und auf ~ 30 'C abgekuhlt. Hierbei fiillt das Produkt in weiBen Kristallen aos. 
Ausb.: 0.8g (57%). Schmp.: 153-155'C. 31P-NMR (C,D,): 5 =45.8 (d, 
'J(P,H) = 22.0 Hz); 'H-NMR (C,D,) (ohne Arylreste): 6 = 5.51 (d, 'J(H,P) = 
22.3 Hz);MS(70eV/19OCC)m~i("/o): 550(5)[M+], 535(4)[M+ - Me],493(100) 
[ M i  - tBu]. - Refluxieren der Reaktionslosung (3 d) fuhrt quantitativ zur Bildung 
von 5. Schmp.: 184-187-C. 31P-NMR (C,D,): 6 =17.2; 'H-NMR (C,D,): 
6=1.21(s,3H;Me),1.23(s,3H;Me),1.35,1.48,1.55,1.86,1.88(alles,jeweils9H; 

(28) [M' - NJ, 493 (100) [ M i  ~ N, - fBu]. 

~ B u ) .  1.75 (dd, I H ,  J(H,P) ~ 1 1 . 0 ,  J(H.H) =15.1 Hz; HCP), 2.21 (dd, J(H.P) = 

12.0, J(H,H) =15.1 Hz; HCP),2.49 (d, 2H. J(H,P) = 1.3 Hz; H,NP), 7.28 (dd, 1 H, 
J(H,P) = 3.9. J(H,H) =1.8 Hz; Aryl-H). 7.58 (dd. 1 H, J(H,P) = 2.2, 
J(H,H) = 2.4Hr;Aryl-H),7.69(dd, lH,J(H,P)  =1.4,J(H,H) = 2.4Hz;Aryl-H), 
7.72 (dd, 1 H, J(H,P) = 5.1. J(H.H) = 1.8 Hz; Aryl-H); I3C-NMR (C,D,) (Aas- 
wahl): 6 = 40.5 (d, J(C,P) =76.3 Hz; CH,P), 39.1 (d, J(C,P) =7.6 Hz; Me,CCP), 
129.9 (d, J(C,P) = 126.7 Hz; i p x - 0 ) ;  MS (70 eVil9O"C) mi: (X): 550 (74) [M+], 
535 (73) [ M +  - Me]. 493 (100) [ M +  - rBu]. 
6: In eine Losung von 5.35 g (10mmol) 1 in 150mL Dichlormethan wird unter 
Ruhren bei - 78 "C solange ein Ozon-Sauerstoff-Gemisch geleitet, bis ein sprung- 
hafter Farbwechsel von violett nach gelb eintritt. Die Losung wird auf Raumtempe- 
ratur erwirmt und im Vakuum zur Trockene eingeengt. Der verbleibende Ruck- 
stand wird in ca. 10 mL Hexan aufgenommen. Aus dieser Losung kristallisiert das 
Imino(oxo)phosphoran 6 bei -30'C aus. Ausb.: 4.8 g (87%). Schmp.: 120- 
122°C. "P-NMR(C,D,):d = 34.2. MS(70eV/180-C)ni/:(%) = 551 (16)[M+], 

Rontgenstrukturanalyse von 2: C,,H,,N,P [I 11: farblose Kristalle, Kristalldimen- 
sionen 0.15 x 0.22 x 0.25 mm; M ,  = 578.8; orthorhombisch, Raumgruppe Phcu 
(Nr. 61). u =18.153(4), b =17.684(4). c = 22.505(4) p\, V =7.224(3) nm3, 2 = 8, 
~(CU,,) = 0.87 mm-', T = 208 K, F(OO0) = 2544. Auf einem Enraf-Nonius- 
CAD4-Diffraktometer wurden rnit Cu,,-Strahlung 9069 Intensitkiten bis 20,,, = 
110' gemessen, von denen 4546 nnabhingige fur alle Berechnungen verwendet wur- 
den. Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost und auf F z  anisotrop, die 
H-Atonie mit einem Riding-Model1 (H(N) frei) verfeinerl (Programm SHELXL-93 
[12]). Der endgultige Gutefahtor wR2 (F')  betrug 0.214, mit einem konventionellen 
R ( F )  = 0.065 fur 391 Parameter und einem Restraint. Es wurde eine semiempiri- 
sche Absorptionskorrektur auf der Basis von Y-Scans durcbgefuhrt. 
Rontgenstrukturanalyse von 6 [und 41: C,,H,,NOP [C,,H,,N,P] [1 I]: farblose 
Kristalle, Kristalldimensionen 0.40 x 0.40 x 0.50 mm (0.20 x 0.40 x 0.43 mm]; 
M, = 551.8 [550.8]; monoklin [monoklin], Raumgruppe P2/,r (Nr. 14) [P2/,c 
(Nr. 14)], u =18.660(1) [18.591(1)], h = 9.999(1) [9.937(1)], c = 21.138(1) 8, 
[20.941(3) !A], =115.87(1)' [115.73(1)"], V = 3.5487(4) nm' [3.4849(7) nm3], 
2 = 4 [ 4 ] ,  p(CuK,)=O.86mm-' [0.86mm-'], T = 2 9 3 K  [200K],F(000)=1216 
[1216]. Auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer wurden mil Cu,,-Strah- 

494 (ion) [ M +  - ~ B U J .  

lung 7468 [5412] Intensititen bis 28,,, =14X" [120"] gemessen, von denen 7239 
[5155] Undbhdngige fur alle Berechnungen verwendet wurden. Die Struktur wurde 
rnit direkten Methoden gelost und auf F2 anisotrop, die H-Atome rnit einem Ri- 
ding-Modell verfeinert (Programm SHELXL-93 [12]). Der endgultige Gutefaktor 
w,R2 (F') betrug 0.177 [0.171], rnit eiuem konventionellen R ( F )  = 0.052 [0.057] fur 
353 [374] Parameter [und 1 Restraint]. Es wurde eine semiempirische Absorptions- 
korrektur auf der Basis von P-Scans und eine Extinktionskorrektur durchgefuhrt. 
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Die Arndt-Eistert-Reaktion in der Peptidchemie : 
ein einfacher Zugang zu Homopeptiden ** 
Joachim Podlech und Dieter Seebach* 

P-Aminosauren sind - wenn auch in weit geringerem MaBe 
als a-Aminosiuren - naturliche Bausteine von Peptiden"'. In 
letzter Zeit haben sie zur Synthese von modifizierten Peptiden['] 
und von P-Lactam-Antibioti~a[~' stark an Bedeutung gewon- 
nen. Zur Herstellung von enantiomerenreinen p-Aminosluren 
stehen eine Vielzahl von Syntheseverfahren zur VerfUg~ng[~]. 
Insbesondere fur den Aufbau von /l-Aminosaure-haltigen Pepti- 

[*I Prof. Dr. D. Seebach, Dr. J. Podlech 
Laboratorium fur Organische Chemie 
der Eidgenossischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrnm 
Universititstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
Telefax: Int. +1/632-1144 

stipendium (J.P.). 
[**I Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur ein Forschungs- 
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