ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. Aus N,0-Acetalen | und f-Mercaptoestern 2 gebildete Sulfide 3-13 und daraus durch Oxidation mit Tetrabutylammonium-peroxomonosulfat (TBA-Oxon)
hergestellte Suifoxide 14-23. Die Diastereoisomere 7a-13a wandern jeweils schneller bei der Chromatographie auf Kieselgel als die Epimere 7b-13b. Bn = Benzyl.

R! R? R3 R*CO Sulfide Sulfoxide
(Konfig Nr. Ausb. a:h Nr. Ausb. Diastereoisomeren-
von 2) [%] [%] Verhiltnis
Et H iBu Boc 3 33 [b]
Et H iBu Ac 4 93 [a] 14 35 [b] =>20:1
/Bu H iBu Ac 5 82 [a] 15 86 [b] 4:1
Et H Bn Ac 6 38 [b] 16 60 [b] =>20:1 [d}
Me Me (S) iBu Ac 7 38 [b) 4:3[c] 17 70 [a] 1:1[e] aus 7a
Me Me (S) Bn Ac 8 52 [b] 1:1[d} 18 92 (a] >20:1[d] aus 8a {f}
99 [a] 9:1 [d] aus 8b [g]
Me Me (S) iPr Z-Phe 9 94 [a] 4:3[d] 19 66 [b] 9:1 {e] aus 9a
46 [b] 9:1 [e] aus 9b
Me Me (5) iBu Z-Ala 10 56 b} 4:5 [c} 20 96 [a) 3:1 {e] aus 10a
95 [a] 3:2 [e] aus 10b
Me Me () iBu Boc-Phe 11 94 [a] 1:1[d] 21 86 [a] 2:1{d] aus 11a [h]
98 fa] 7:1[e] aus 11b
Me Me(S) Bn Z-Phe 12 81 [b] 1:1[d} 22 99 [a] 4:1[d] aus 12a [i]
99 [a] 1:1 {e] aus 12b
Et Et (R) Bn Boc-Val 13 51 [b] 1:2[d] 23 50 [d) >20:1 aus 13b

fa] Ausbeute an Rohprodukt laut NMR. [b] Ausbeute an chromatographiertem Produkt. [¢] Diastereoisomere chromatographisch getrennt. {d] Durch fraktionierende
Kristallisation getrennt. {e] Nicht getrennt, aber hdufig analysenrein erhalten durch Chromatographie oder Ausfillen. {f] Schmp. 86°C. [g] Schmp. 88-89-C.
[h] Hauptprodukt: Schmp. 146—147°C. [a], = +36.5 (¢ =1, MeOH). [i} Siehe Angaben in der Arbeitsvorschrift.

eher ein Vorteil sein. Die Zuordnung der Konfiguration am
acetalartigen C-Atom der Verbindungen 7-23 und gegebe-
nenfalls am Sulfoxid-Zentrum gelang bisher noch nicht; da eine
chemische Korrelation unmoglich ist, versuchen wir zur Zeit,
von den festen Verbindungen fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle zu ziichten.

Arbeitsvorschriften

12a, 12b: Zur Lésung von 2.00 g (4.62 mmol) des entsprechenden N,0-Acetals 1
(aus Z-Phe-Phe-OH, siehe Schema 2) und 1.24 g(9.24 mmol) des Thiols 2¢in 40 mL
CH,Cl, wurden bei —78°C unter Argon 0.580 mL (4.62 mmol) BF, - OEt, gege-
ben. Das Reaktionsgemisch wurde geriihrt, bis durch DC kein Edukt mehr zu
erkennen war (30 min), und wurde dann mit einigen mL gesittigter NaHCO,-L6-
sung versetzt. Man arbeitete mit gesittigter NaHCO,-, gesittigter NaCl-Losung
und MgSO, auf. Nach Abziehen des Losungsmittels erhielt man 2.00 g (81 %) des
Sulfids (N,S-Acetals) 12 als 1:1-Gemisch von zwei Epimeren (12a und 12b), die sich
durch fraktionierende Kristallisation aus Et,O/Hexan trennen lieBen.

22 (zwei Diastereomere): Eine Losung von 1.24 g (2.32 mmol) des leichter kristalli-
sierenden Epimers 12a (Schmp. 131-132°C, [o], = — 47.6 (¢ = 0.9, MeOH)} in
15 mL CH,CI, wurde bei —78°C mit 1.77 g (2.55 mmol) Tetrabutylammonium-
peroxomonosulfat (in 10 mL CH,Cl;) versetzt. Nach ca. 30 min (DC-Kontrolle)
gab man H,0 und EtOAc zu, extrahierte die organische Phase zweimal mit H,O
und einmal mit gesattigter NaCl-Lésung und trocknete {iber MgSQO,. Abziehen des
Losungsmittels ergab quantitativ das Sulfoxid 22 (Epimerenverhdltnis 4:1). Frak-
tionierende Kristallisation aus Essigester/Hexan lieferte reines Haupt- und Neben-
produkt 22 vom Schmp. 124-125°C, [a], = — 83.6 (¢ =1, MeOH) bzw. 126—
129°C, [o}p = +315.2 (¢ = 0.5, MeOH).
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Die Synthese von 1,2-Diphospholid-Ionen

Nicole Maigrot, Narcis Avarvari, Claude Charrier und
Frangois Mathey*

Von der Verbindungsklasse der Polyphosphacyclopentadieni-
de konnten bislang nur die 1,2-Phospholid-Ionen noch nicht
synthetisiert werden!'!. Wiirde ihre Herstellung gelingen, so wi-
re eine Serie aromatischer Fiinfring-Verbindungen komplett, die
formal durch den sukzessiven Ersatz der sp?-hybridisierten CH-
Einheiten eines aromatischen Kohlenwasserstoffes durch dazu
isolobale sp?-P-Einheiten entsteht. Noch konnte fiir kein He-
teroatom eine solche Verbindungsreihe synthetisiert werden.

Es gibt mehrere Hinweise darauf, da3 1,2-Diphospholid-Io-
nen stabil sein sollten: Padma Malar berechnete fiir die Anionen
[1,2-C;H,P,]~ (hypothetisch) und [1,2,3-C,H,P;]7 % (be-
kannt) dhnliche Aromatizitiitsindices'), zwei weitere Arbeits-
gruppen beschrieben Ferrocen-Derivate mit #°-1,2-Diphospho-
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p
|
Cl

lyl-Liganden'® ®! und kiirzlich wurde iiber ein zwitterionisches
Phosphol-Derivat berichtet!™.

Wir versuchten die Erkenntnisse aus friiheren Arbeiten an
1,2,3-Triphospholid-lonen' auf unsere Vorgehensweise zu iiber-
tragen. Zundichst iiberlegten wir uns einen Syntheseweg fiir die
noch nicht bekannten 1,2-Diphosphacyclopent-3-ene. Im wesent-
lichen bestand er aus der formalen Insertion eines Phosphini-
dens in ein 1,2-Dihydrophosphet (leicht zugéinglich aus Titana-
cyclobuten und Dihalogenphosphan!®~ %1 Diese Reaktionsse-
quenz (Schema 1) ist analog zur Umwandlung von Phosphirenen
in 1,2-Dihydro-1,2-diphosphete! 1. Grundlage unserer Uberle-
gungen war, dafl die Ringspannung, die bei der Ringver-
groflerung der Phosphirene die treibende Kraft ist, auch bei
den Dihydrophospheten betrichtlich sein sollte. In Tabelle 1
sind die Ergebnisse der Umsetzungen von 1 und 2 zusammen-
gefal3t.

Tabelle 1. Synthese der 1,2-Diphosphacyclopent-3-ene 3 und 4.

3/4 Substituenten Mengenverhiltnis Ausbeute
R R! R? 3/4 3+4(%)

a Ph Ph Ph - 46

b Ph Ph Me 75:25 40

c Ph Me Ph 95:5 42

d Ph Me Me - 20

3 Ph Ph Cl 100:0 36

f Et Ph Ph - 22

g Et Ph Cl 100:0 47

Als Reaktionsmechanismus schlagen wir den in Schema 1 ge-
zeigten vor. Als reduzierendes Agens wirkt sehr wahrscheinlich
die Ausgangsverbindung selbst. Liegen 1 und 2 zu Reaktionsbe-
ginn in d4quimolaren Mengen vor, so ist nur 1 gegen Reaktions-
ende vollstandig verbraucht, wihrend 2 noch im Reaktionsge-
misch vorhanden ist. Die theoretische Ausbeute betrigt somit
maximal 50 %, wie es die Praxis auch bestétigt. Wahrscheinlich
sind die ersten beiden Reaktionsschritte reversibel, denn setzt
man Edukte mit unterschiedlichen Resten R! und R?2 ein, lassen
sich nach Abschlu der Reaktion im *'P-NMR-Spektrum
R'PCl, und die entsprechenden Insertionsprodukte nachweisen.
Die Daten in Tabelle 1 zeigen, daf die Insertion bevorzugt an
der P-C(sp?)-Bindung von 1 stattfindet, die wahrscheinlich
durch die Zweiclektronen-Wechselwirkung zwischen dem
LUMO der C-C-Doppelbindung und dem freien Elektronen-
paar des exocyclischen Phosphoratoms im quarterniren Di-
hydrophosphet-Salz, das als Zwischenstufe auftritt, bevorzugt
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belle 2.

ist. Die Strukturen von 3 und 4 lassen sich anhand der groBen
2J(H,P)-Kopplung (16-18 Hz) zwischen einem Proton der
CH,-Gruppe und dem P1-Atom belegen.

Tabelle 2. Ausgewiihlte NMR-Data fiir die Verbindungen 3.

'H-NMR 3P.NMR 13C.NMR
S(Hy)  8(Hy)  8(P1) &(P2) 5(C3) 3(C4) 3C3)
{2 3J(H.P)] [JJPLP2)]  [WJ(C3.P2)] (33HC4.P)] ['J(C5,P1}
3a (CD,Cl,) 376 435  —30.1 +309 138.76 150.4 44.47
[3.3,2.6) [18.4.0] [226] [28.1] (5.5) [25.7}
3b (C;Dy) 281 386  —489 +26.1 137.9 148.86 45.0
[3.1,2.1] [16.2,0] [213) [28.5) 7043  [26.1)
3¢ (CDy) 3.56 410 —38.6 +139 142.44 144.8 43.06
[4.2.2.2] (183,01 [211] [30.5] (60300  [24.1]
3d (C.D,) 2.85 388  —591 +11.5 142.1 1443 4.5
3.3]  [163.0] [201] [29.6] (7. 3.9] [24.2]
3e (CICH,), +36.9 +96.7
[262]
31 (CD,CL) 310 346  —298 +19.0 136.4 151.7 413
3.3] (8.1 {217 [24] (6] [23.2]
3g (C,Dy) +259 +101.6
[262]

Durch Reduktion der chlorierten Verbindungen 3e und 3g
mit Lithium in THF erhdlt man die erwarteten 1,2-Diphospho-
lid-Tonen 6a bzw. 6b. Die Reaktion verlduft Giber das Interme-
diat §, dessen P-Ph-Bindung noch intakt ist. Fiir R = Et lalt
sich die Zwischenstufe im 3'P-NMR-Spektrum nachweisen
(5(*'P) = —133.8, +20.6; *J(P.,P) = 339 Hz). Durch die Bil-

R R R R

+
Thine P@ Li
P

Ph Ph
3e R=Ph 6a R=Ph
3g R=Et SR=R 6b R=Et
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dung dieses partiell delokalisierten Anions wird die Spaltung der
P-Ph-Bindung im zweiten Schritt, der zu 6 fiihrt, ausgeschlos-
sen. Die Anionen von 6 lassen sich anhand ihrer tieffeldverscho-
benen °'P-NMR-Signale (5 =152-206) und ihrer groBen
Kopplungskonstanten 'J(P,P) und 2J(P,H) von ca. 440 bzw.
37 Hz identifizieren; diese Merkmale sind charakteristisch fiir
Polyphospholid-Ionen!!l. Als weiterer Nachweis diente die 6b
Synthese des 1,2-Diphosphaferrocens 7 aus 6b.

Et P
Et Et Fe *Cp PFg~ Et \
Fe
(O | ~
N : THF, 25°C
P

6b R=Et 7 {25%)

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefiihrt. Die Losungsmittel wurden mit
Standardmethoden gereinigt und getrocknet. Die Synthesen der als Ausgangsver-
bindungen verwendeten Titanacyclobutene wurden nach Lit. {12, 13] durchgefiihrt.
— 1a: 65% Ausbeute, hergestelit nach Lit. [8—-10]. 1b ist offenbar instabil, wurde
nicht isoliert, (*'P)= —19. 1c: blaBgelbes I, 20% Ausbeute, *'P-NMR
(81.0 MHz, C,D,, H;PO,): 6= —10.6; '"H-NMR (200 MHz, C,D,, TMS): 6 =
0.92 (t, *J(H,H) =7.5 Hz, 3H; Me), 0.98 (t, >J(H,H) =7.5 Hz, 3H; Me), 1.8-2.5
(m, 6H; 3 CH,); *C-NMR (50.0 MHz, C;,D¢, TMS): § =11.87 (s, Me), 13.61 (d,
J(C,P) = 3.9 Hz, Me), 21.73 (d, 'JC,P) =10.8 Hz, P-CH,), 24.78 (d, J(C,P) =
2.4 Hz, C-CH,), 27.52 (d, J(C,P) =7.5 Hz, C-CH,), 140.2 (d, 'J(C,P) = 34.7 Hz,
sp?-C), 145.85 (s, sp*-C), 149.7 (d, J(C,P) = 4.7 Hz, sp*-C).

3 (und 4): PhPCl,, MePCl, oder PCl, (12 x 1072 mol) wurden bei —30 °C tropfen-
weise zu einer Losung des jeweiligen Dihydrophosphets 1(12 x 1072 mol) in 25 mL
1,2-Dichlorethan gegeben. Die Mischung wurde unter Rihren langsam auf Raum-
temperatur erwdrmt. Die Reaktion wurde so lange weitergefiihrt, bis 1 vollstindig
aufgebraucht war (**P-NMR-Kontrolle). Nach Abziehen des Losungsmittels wur-
de der verbleibende Rest mit Hexan/Toluol (80:20) als Eluens an Silicagel (150 g,
60 mesh) chromatographiert. — 3a: blaBgelber Feststoff, Schm. 132 °C. 3b: weiler
Feststoff, Isomerenmischung. 3¢: weiler Feststoff, Schmp. 131°C. 3d: blafgelbes
Ol, Disulfid, Schmp. 186 °C. 3¢ und 3g wurden nicht chromatographisch gereinigt,
sondern durch vollstindiges Verdampfen des Losungsmittels sowie des PCl,-Uber-
schusses im Vakuum. 3f: farbloses O1. "H-NMR-Daten siche Tabelle 2.

6: Eine Losung von 3e oder 3g (15x 10™* mol) in 5 mL wasserfreiem THF wurde
mit Lithiumdraht (5x 102 g) bei Raumtemperatur gerithrt. Die Bildung von 6a
war nach 30 min abgeschlossen; dunkelbranne Losung, MS (m/z = 253 (M,
100%); *'P-NMR: § =181.0 (P1), 206.0 (P2), 'J(P1,P2) = 436 Hz, *J(P1,H) =
36.7 Hz.

Die Bildung von 6b war erst nach 4d bei 50°C beendet; braune Lésung. MS
(mjz =157 (M~, 100%); *'P-NMR: § =152.1 (P1), 173.7 (P2), "J(P1,P2) =
436 Hz, J(P1,H) = 37 Hz, *J(P2,CH,) =10.8 Hz.

7: Zur Losung von 6b wurde festes NH,CI (8 x 10~ ? g) zugesetzt. Die Mischung
wurde 1h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde [Fe(¢-1,4-
Me,C H.)(#°-CsH,)]* PFy [14] (0.56 g) zugesetzt. Nach weiterem Riihren (2 h)
wurde die Losung anf 1.5 mL eingeengt und mit Hexan an Silicagel chromato-
graphiert. 7 fillt als violette Flissigkeit an. Ausbeute 25%. *'P-NMR (C,Dy):
§=-345 (P1), —99 (P2), '(P1,P2)=384Hz, 2J(P1,H)=136.5Hz,
3J(P2,CH,;) =10.6 Hz; 'H-NMR (C(Dy): § =1.03 (t, *J(H,H) =7 Hz, 3H; Me),
117 (t, *J(H,H) =7 Hz, 3H:; Me), 2.24 (m. 4H; 2 CH,), 3.99 (s, 5H; Cp), 4.85 (d,
2J(H,P) = 36.8 Hz, 1 H, P-CH); '*C-NMR (CD,Cl,): 6 =16.2 (s, CH,), 16.7 (s,
CH,), 23.0 (s, CH,), 23.75 (d, *J(C.P) =19 Hz), 73.8 (s, Cp), 90.80 (d,
1J(C,P) =79 Hz, P-CH), 99.7 (s, =C-CH), 101.3 (pt, P-C=).
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Ein Modell fiir Semimet-Hémerythrin;
NMR-spektroskopischer Nachweis fiir die
Lokalisierung der Ladung in Bis(u-carboxylato)-
(u-phenolato)dieisen(u,1)-Komplexen

in Losung **

Wakako Kanda, William Moneta, Michel Bardet,
Elisabeth Bernard, Noéle Debaecker, Jean Laugier,
Azzedine Bousseksou, Sylvie Chardon-Noblat

und Jean-Marc Latour*

Héamerythrin (Hr) dient Spritzwiirmern (Sipuncula) und an-
deren marinen Invertebraten zum Transport von molekularem
Sauerstoff. Hr ist der Prototyp der Nicht-Him-Proteine mit
einem aktiven Dieisen-Zentrum'!}, und seit den frithen achtziger
Jahren sind die Strukturen im Kristall von vier unterschiedli-
chen Formen dieses Proteins bekannt!?). In der Desoxy-Form
werden die beiden Fe'-Ionen von einer Hydroxy- und zwei Car-
boxylatgruppen iiberbriickt. Die Koordinationssphiren der bei-
den Fe'-Ionen sind sehr unterschiedlich: An das eine hexakoor-
dinierte Fe'-Ton sind drei Histidineinheiten gebunden, an das
andere nur zwei Histidineinheiten, so daB3 eine Koordinations-
stelle fiir molekularen Sauerstoff oder andere Substrate frei ist.
Die Anlagerung von O, fithrt itber die Deprotonierung des ver-
briickenden Hydroxoliganden zu einer (u-Oxo)dieisen(1)-Ein-
heit mit einem terminalen Hydroperoxoliganden, der durch eine
Wasserstoftbriicke mit dem u-Oxoliganden wechselwirkt. Der
Hydroperoxoligand kann gegen Anionen wie das Azid-Ion aus-
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