komponente getropft und gerihrt. Wenn durch Dinnschicht-
chromatographie keine Aminokomponente mehr nachweisbar war
(1-8 b), wurde der Ansatz mit 0,5 mmol N-(2-Aminoethyl)-mor-
pholin versetzt und weitere 15 Min. gerithrt. Danach wurde im
Vakuum das Dioxan entfernt, auf pH 2-3 angesiuert und das
Peptid isoliert und umkristallisiert. Z-ValGlu(OBut)-OH: 889%,;
Schmp. 116-118°C; R; 0,45 (SBN), 0,6. (CM) Z-IleValGlu(OBut)-
OH: 7% ; Schmp. 185-187°C; R; 0,91. (BEW) Boc-GlylIleVal-
Glu(OBut)-OH: 809%; Schmp. 232°C (Zers.); R 0,15 (CM), 0,95
(BEW). Z-Glu(OBut)GIn(Mbh)-OH: 919,; Schmp. 147-149°C;
R; 0,8 (BEW), 0,9 (CMA). Z-IleVal-OH: 919,; Schmp. 128 bis
132°C; Ry 0,65 (CM, Silufol)

Boc-GlylleVal-OH: 78%;; Schmp. 141-143°C; R; 0,4 (CM, Silu-
fol), 0,95 (BEW).

Boc-GlylleValGlu(OBut)GIn(Mbh)-OH (5): 679%,; Schmp. 248°C
(Zers.); [« —14° (DMSO).
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Zum Mechanismus des photoinduzierten Zerfalls langwellig
absorbierender Diazoniumsalze

Die Photolyse von Arendiazoniumsalzen in methanolischer Lo-
sung kann entweder heterolytisch unter Bildung von Arylkationen
[Gl. (1)] oder homolytisch iiber Arylradikale [Gl. (2)] verlaufen

[15-{4].
Ar-NgF PeArt 4N, (1)
Ar—Ng+ | CH,0H "~ Ar 4 N, + CH,0- + H+ @)

Dabei haben die am Aromaten befindlichen Substituenten einen
entscheidenden EinfluBl auf die Art des Zerfallsmechanismus.
Alkyl-, Halogen- und Nitrosubstituenten in 4-Stellung beispiels-
weise begiinstigen den radikalischen Reaktionsverlauf, wihrend
4-N, N-Dialkylaminobenzendiazoniumsalze unter Bildung von
Arylkationen zerfallen, sofern nicht leicht oxydierbare Anionen
einen radikalischen Zerfall erzwingen [1], [5].

Bei den kirzlich beschriebenen langwellig absorbierenden Diazo-
niumsalzen Ia—c mit Dialkylaminosubstituenten in konjugations-
fahiger Position zur Diazoniumgruppe (6] interessierte uns die
Frage, ob diese mehr den ionisch zerfallenden Dialkylaminoben-
zendiazoniumsalzen oder mehr den radikalisch zerfallenden alky!-
substituierten Verbindungen entsprechen.

Zur Klarung dieser Frage haben wir versucht, die bei der Photo-
lyse entstehenden Radikale mittels Spin-Trapping [7] nachzu-
weisen. Unter Verwendung von Nitrosoduren als Spin-Trap [8]
konnten wir in allen Fillen Spin-Addukte beobachten, deren
Hyperfeinkopplungskonstanten [axy = 1,01 4 0,02 mT; a}y =
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0,28 4 0,02 mT (2H°) und a};=0,09 - 0,02 mT (2H)™] mit den
in der Literatur fiir Aryldurylnitroxide angegebenen Werten [9]
innerhalb der Fehlergrenze iibereinstimmten. Dariiber hinaus konn-
ten geringe Mengen an Spin-Addukten des Hydroxymethylradi-
kals (*CH,OH, ax= 1,37 + 0,02 mT; ag = 0,79 4- 0,02 mT (2H),

R—< >—N " BF:”
2 BR R
1
Ia (CH3)2N‘@CH=?—

N
b (CH3)N cH=¢
ocHy N

m
Ic
(CH3)2N 0770

vgl. [8]) nachgewiesen werden. Hierbei handelt es sich um das
H-Abstraktionsprodukt des Methanols, fiir dessen Bildung so-
wohl die Arylradikale als auch das nach Gl (2) zu erwartende
Methoxy-Radikal (CH,0+) verantwortlich sein kénnen. Letzteres
konnte mit Hilfe von Phenyl-N-tert-butylnitron [7] als Spin-Trap
nachgewiesen werden {ay = 1,45 -+ 0,02 mT; ayg = 0,28 4- 0,02
mT (1H)] [10].

Die ebenfalls zu erwartenden Aryldiazo-Radikale (Ar—N,*) konn-
ten jedoch nicht abgefangen werden, was offensichtlich auf die
gegeniiber 4-N,N-Dialkylaminophenyldiazo-Radikalen (vgl. [5])
geringere Stabilitit dieser Radikale zuriickzufithren ist.

Die durchgefithrten Untersuchungen zeigen jedoch eindeutig, daB
durch Verlingerung der Konjugationskette zwischen der Dialkyl-
aminogruppe und der Diazoniumgruppierung neben der langwelli-
gen spektralen Verschiebung der CT-Bande — die Verbindungen
Ia—c absorbieren bei 555, 579 bzw. 505 nm — im Unterschied zu
den 4-N,N-Dialkylaminobenzendiazoniumsalzen auch ein radi-
kalischer Zerfall erzwungen werden kann.
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Zersetzung von iso-Butylammonium-N-alkyl-monothio-
carbamaten in schwach sauren und neutralen wiflrigen
Losungen

Die Zersetzungsgeschwindigkeiten in schwach sauren bis schwach
alkalischen wilirigen Lésungen der Verbindungen K(RNHCOS)
und (RNH),(RNHCOS) nehmen in Abhiingigkeit des Alkylsub-
stituenten in folgender Weise zu [1]:

CH, < n-GH, < C,H, < i-C,H, < n-C,H, < i-C,H,
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Ubereinstimmend wurde gefunden, daB in dieser Reihe die N-iso-
Propylmonothiocarbamate die héchsten Zersetzungsgeschwindig-
keiten im untersuchten pH-Bereich (5-7,8) aufweisen (z.B. bei
pH 5,62 und 25°C: K(i-C;H,NHCOS): 11,16 - 10-2 s-1; (i-C,;H,NHj)
(i-C;H,NHCOS): 9,73-10-2s"1). Ein Austausch der Kationen
gegen das iso-Butylammonium-Ion unter Bildung der Verbindun-
gen (i-C,H,NH,)(RNHCOS) (R: n-CH,, i-C3H,, n-C,H,) (Dar-
stellung und Eigenschaften dieser Verbindungen vgl. [2] und [3])
erbrachte einerseits eine wesentliche Verminderung der Zerset-
zungsgeschwindigkeit des N-iso-Propyl-monothiocarbamates so-
wie eine geringfiigige des N-n-Butyl-monothiocarbamafs und
andererseits eine Nivellierung der Geschwindigkeitskonstanten
und Aktivierungsenergien dieser beiden Verbindungen. Das iso-
Butylammonium-N-n-propyl-monothiocarbamat zeigt annihernd
die gleiche Zersetzungsgeschwindigkeit und Aktivierungsenergie
wie das n-Propylammonium-N-n-propyl-monothiocarbamat (vgl.
Tab. 1). Da nach dem Zersetzungsmechanismus [1] nur das Anion

Tabelle 1 Geschwindigkeitskonstanten kpeop, (ins—!), Halbwerts-
zeiten 7, (in 8) und Aktivierungsenergien K, (in kJ - mol) fiir

die Zersetzung der Verbindungen (i-C,H,NH;) (RNHCOS) bei 25°C

Verbindung pH-Wert kpeop. - 102 7y E,
R: n-CH, 5,64 4,62 15,3 48,6
6,03 2,35 29,5
7,02 0,209 331,6
7,47 0,056 1237,8 60,4
R: i-CjH, 5,54 4,79 14,5 41,1
5,92 3,62 19,1
6,89 0,545 127,2 67,1
7,32 0,201 344.8
R: n-C,H, 5,54 5,02 13,8 41,0
6,15 2,25 30,8
6,9 0,765 90,6
7,17 0,271 255,8 68,2

Tabelle 2 ¥~ (in 57') und pKg-Werte, bestimmt aus den kpeop.-
Werten der Verbindungen (i-C,H,NH;)(RNHCOS) bei 25°C

Verbindung £~ 102 PK,

R: n.C;H, 9,2 5,55
i-C,H, 8,1 5,7
n-C,H, 7,8 5,76

unter Protonenaufnahme und anschlieBender Spaltung der N—C-
Bindung in Amin und COS zerfillt, wiirden sowohl die grof3e
sterische Reaktionsbehinderung durch den iso-Propylrest bei
einer stabilisierenden Solvatation des Ubergangszustandes wie
auch elektronische Effekte gegen eine so enorme Erniedrigung
der Zersetzungsgeschwindigkeit bei der Verbindung (i-C,H,NH,)
(i-C;H,NHCOS) sprechen. Es liegt eher der Gedanke nahe, daB3
es zur Uberlagerung mehrerer Gleichgewichte kommt, indem in
schwach sauren und neutralen Losungen entsprechend des Ganges
in den Zersetzungsgeschwindigkeiten der Alkylammonium-N-
alkyl-monothiocarbamate ein Aminaustausch bei (i-C,;H,NH;)
(i-C,H,NHCOS) und (i-C,;H,NH;)(n-C,H,NHCOS) unter Bildung
der stabileren Spezies erfolgt und schlieBlich in beiden Fillen nur
das iso-Butyl-monothiocarbamation zersetzt wird [vgl. Gl (1)
und (2)].

.

(i-C,H,NH,) (RNHCOS) ~=2 (RNH,)(i-C,H,NHCOS) )

R: i-C;H,, n-C,H,

(i-C,H,NHCOS)~ + H* < i-C,;H,NHCOSH — i-C;H,NH, + COS
(2)

Die fiir die Verbindung (i-C,H,NHj;)(i-C,H,NHCOS) bei pH = 5,62
und 25°C gefundenen Geschwindigkeitskonstante (5,02 -10-2s71)
[1] und die aus der Darstellung von 1/kpeon. gegen 1/[H*] erhal-
tenen pKg- und k’-Werte (Tab. 2) unterstreichen diese Feststel-
lung. Der Verlauf der Kurve von Ig kpeop. gegen den pH-Wert hat,
wie in [1] beschrieben, die Gestalt einer Dissoziationskurve mit
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einem Knickpunkt. Die dort getroffenen Aussagen iiber den Zer-
setzungsmechanismus sind deshalb auch fiir die hier untersuchten
Verbindungen giiltig.
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Bildung und Struktur eines Dipols aus N-Pyrid-2-yl-
iminotriphenylphosphoran und Schwefeldioxid

Im Rahmen seiner grundlegenden Untersuchungen zum reaktiven
Verhalten der Iminophosphorane (Phosphinimine) erhielt Stau-
dinger aus N-Phenyl-iminotriphenylphosphoran und Schwefel-
dioxid Thionylanilin [1]. Spiter wurde gezeigt, dal dieser Weg
umkehrbar ist; N-Sulfinylsulfonamide koénnen mit Triphenyl-
phosphinoxid unter Eliminierung von SO, zu Iminophosphoranen
reagieren [2].

Bei der Priifung von Synthesevarianten fiir N-sulfinylierte «-
Amino-N-heteroaromaten versuchten wir, das bisher nicht be-
kannte N-Sulfinyl-2-aminopyridin aus dem Iminophosphoran I
und Schwefeldioxid zu gewinnen. Bereits beim Einleiten von SO,
in die benzenische Lésung von I fillt ein farbloser Niederschlag
aus, der auf Grund der Elementarzusammensetzung einem 1:1-
Addukt beider Komponenten entspricht. Die Verbindung ist
unter FeuchtigkeitsausschluB bei Raumtemperatur stabil und
schwerldslich in unpolaren Lésungsmitteln. Beim Erwirmen wird
SO, abgespalten. Die durch Formel II wiedergegebene dipolare
Struktur folgt aus einer vergleichenden *H- und #.P-NMR-Analyse
mit dem aus I erhiltlichen Methoiodid ITI (siehe Tab. 1).

N
186
(CgHg)3P=N 53_4}‘

Tabelle 1 Charakteristische Spektraldaten der Verbindungen
I-111

Ver- NMR2): § in ppm IRP): v in ecm—1

bindung 3P 1H(3) 'H(b) WPC=N"~ VP=N
I +13,60 6,89 6,41 1590 1353
I -+15,01 6,57 6,90 1638 1427
111 +16,70 6,43 6,90 1635 1380

8) T und TII in CDCly, IT in DMSO-d,
b} in KBr

Die relativ geringen Tieffeldverschiebungen der 3'P-NMR-Signale
von IT und IIT belegen die Anbindung der SO,- bzw. Methylgruppe
am Stickstoffatom des Pyridinrings und sind gleichzeitig ein Aus-
druck der weitgehenden Delokalisierung der positiven Ladung
(Phosphonium-Pyridinium-Resonanzhybrid). Demgegeniiber er-
fihrt das P-Atom im N-Phenyl-iminotriphenylphosphoran
(6p = +3,2 ppm [3]) bei der Alkylierung zum Methoiodid (6p =
+45,1ppm; Jp_n_c_g= 10 Hz [4]) eine Entschirmung von iiber
40 ppm. Die Lage der Phosphorresonanz schlieBt auch eine fiir IT
denkbare valenztautomere Fiinf- oder Sechsringstruktur mit
pentakoordiniertem Phosphoratom aus. Die in 1I und III auf-
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