
Synthese des Sexuallockstoffs von 
Ectocarpus siIiculosust"' 
Von Lothar Jaenicke, Timothy Akintobi und 
Dieter G. Miiller"] 
Der Lockstoff (Sirenin) der Weibchen-Gameten der Braun- 
alge Ectocarpus siliculosus ist ein Kohlenwasserstoff C , ,H 16 

rnit der Struktur eines all-cis-l-(Cyclohepta-2,5-dienyl)but- 
I-ens (I)[']. Er hat ein Asymmetriezentrum am Verzwei- 
gungs-Kohlenstoff; die optische Drehung lieD sich aber 
wegen der sehr geringen Substanzmengen, die von den 
befruchtungsfahigen Algen nur wahrend einer kurzen Zeit 
der Reife gebildet und ausgeschieden werden, nicht messen. 
Auf Grund der leichten Fluchtigkeit schreiben wir der Ver- 
bindung die in ( I )  angegebene kugelformige (S)-Struktur 
zuI2'. 

Die Substanz ist rnit den Dictyopterinen, die jiingst von 
MooreL3] aus der Meeresalge Dictyopteris isoliert wurden, 
nah verwandt. Diese sind Cyclopropan-Derivate, C, ,HI 6 ,  

die sich bei geeigneter Konformation der cis-trans-Isomere 
durch Cope-Umlagerung in die entsprechenden Cyclo- 
heptadiene umwandeln lassen. Das Sirenin aus Ectocarpus 
dagegen wird bereits als Cycloheptadien ausgeschieden : 
Sehr schonend unterhalb Raumtemperatur aufgearbeitete 
Fraktionen des Sirenins zeigen keine UV-Absorption ober- 
halb 200 nm und das gleiche NMR-Spektrum wie die gas- 
chromatographisch gereinigte Substanz"]. Besonders feh- 
len im Bereich von 8.8 bis 9.7 ppm alle Anzeichen fur eine 
Cyclopropan-Struktur. 

Inzwischen haben wir das Racemat des all-cis-I-(Cyclo- 
hepta-2,5-dienyl)but-l-ens auf folgendem Weg syntheti- 
siert : cis, trans-2-Vinylcyclopropancarbonsaure-athylester 
wurde nach V ~ g e l [ ~ I  aus Diazoessigester und Butadien dar- 
gestellt. Reduktion rnit Lithiumalanat zum Carbinol und 
dessen Oxidation rnit MnO, gibt cis,trans-2-Vinylcyclo- 
propan-carbaldehyd (2). Dieser wird durch Wittig-Reak- 
tion"] rnit dem Triphenylphosphonium-Salz (3) aus 
I-Brom-2-pentinl6' in Benzol umgesetzt. Das Produkt (4) 
wird im Vakuum (80 bis 91 "C/9 Torr) destilliert (Ausbeute 
51%). Es enthalt gemaf3 gaschromatographischer Analyse 
(10% OV-225-Cyan-Silicongummi auf Chromosorb W) die 
vier zu erwartenden isomeren cyclischen Kohlenwasser- 
stoffe C, ,HI,. Das Isomeren-Gemisch wird rnit Lindlar- 
Katalysator in Methanol hydriert. Durch praparative Gas- 
chromatographie (10% Apiezon L auf Chromosorb B) wird 
aus dem Gemisch der isomeren Produkte die Fraktion rnit 
der Retentionszeit des Ectocarpus-Sirenins abgetrennt (Aus- 
beute: 30% der eingesetzten Menge). Sie erweist sich in den 
physikalischen Eigenschaften und im Geruch als identisch 
rnit dem naturlichen Kohlenwasserstoff (1) aus Ectocarpus 
siliculosus. 

Die Retentions-Indices des synthetischen Cycloheptadien- 
yl-butens (I) entsprechen denjenigen des natiirlichen Sire- 
nins auf polaren und apolaren Saulen. - NMR-Spektrum : 
Ein drei Protonen entsprechendes Triplett um T = 9.05 ppm 
(-CH,); ein zwei Protonen entsprechendes Multiplett um 
8.0 ppm (CH3-CH,-); ein zwei Protonen entsprechen- 
des Multiplett um 4.7 pprn (CH,-CH,-CH=CH--); 
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ein komplexes Multiplett um 6.55 ppm (ein Proton) 
[-C H=CH-C't hCH-),]: ein vier Protonen entspre- 
chendes Multiplett um 
4.45 ppm (-CH=CH-CH,-CH=CH-); 
ein komplexes Multiplett um 7.2 ppm (zwei Protonen) 
[(-CH=CH-),CH,] ; ein zwei Protonen entsprechendes 
Multiplett um 7.8 ppm (-CH=CH-CH,-CH <). Fur 
das NMR-Spektrum des Naturstoffs vgl.['J. 

Damit ist die fur das Ectocarpus-Sirenin angegebene Struk- 
tur (I)['] durch die Synthese bestatigt worden. 
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N,N-Dichloramido-phophorsauredimethylester - 
eine Warnung 

Von Hans-Dieter Block und Reinhard Schliebs[*] 

Zwierzak et al. haben N,N-Dichloramido-phosphorsaure- 
dialkylester ( I )  durch Umsetzung der entsprechenden 
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Amido-phosphorsaure-dialkylester (2) rnit Chlor in waB- 
riger, acetatgepufferter Losung synthetisiert''! 

Wir stellten fest, daB der Diathylester von (I) nach destil- 
lativer Aufarbeitung des Reaktionsansatzes eine stabile 
Verbindung ist, deren Herstellung auch im kg-MaBstab 
problemlos ist. 

Die Herstellung der Methylverbindung (I), R=CH,, im 
0.5-mol-MaBstab verlief ebenfalls erwartungsgemal3. Da- 

(RO)zP(O)NHz + 2 C l 2  (RO)ZP(O)NClz + 2 HCI 

(21 (1) 
R = CH3; CZH, 

gegen detonierte ein 1.5-mol-Ansatz heftig, nachdem die 
Reaktion beendet und das Gemisch noch eine Stunde ge- 
ruhrt worden war. 

Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden Ansat- 
Zen lag in einer Iangeren Reaktionszeit beim 1.5-mol-An- 
satz (6 Stunden gegenuber 2 Stunden). Es ist zu vermuten, 
daB unter diesen Bedingungen entweder das Amid (2), 
R=CH,, oder das N,N-Dichloramid ( I ) ,  R =  CH,, an der 
P-N-Bindung teilweise hydrolytisch gespalten wurde, 
wobei explosive Stickstoff-Chlor-Verbindungen entstan- 
den sein konnten. 

Zwierzak"] hat selbst nie einen explosiven Zerfall von (/), 
R = CH,, beobachtet, allerdings auch keine Ansatze mit 
mehr als 0.15 mol hergestellt. 

Es durfte daher zu empfehlen sein, bei der Synthese von 
( I ) ,  R = CH,, eine AnsatzgroBe von etwa 0.2 mol nicht zu 
uberschreiten, die Reaktionszeiten kurz (1 bis 1.5 Std ) zu 
halten und die bei der Bearbeitung explosiver Substanzen 
ublichen SicherheitsmaDnahmen zu beachten. 
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Kristallisierte germaniumhaltige K -Radikale[**] 
Von Hartmut B.  Stegmann, Klaus Scheffler und 
Fritz Stocker"] 

Versuche, Losungen paramagnetischer Organogermanium- 
verbindungen - insbesondere durch Dissoziation von 
Hexaaryldigermanen"] - herzustellen, blieben bisher er- 
folglos. Sowohl bei ESR-Untersuchungen germaniumhal- 
tiger Radikalanionen"] als auch Ge-substituierter Alkyl- 
radikaleC3 - 51 konnte in den Spektren keine Hyperfein- 
struktur gefunden werden, die auf eine magnetische Kopp- 
lung zwischen freiem Elektron und 73Ge zuruckzufuhren 
ist. Es ist uns nun gelungen, germaniumhaltige paramagne- 
tische Verbindungen als Produkte der Reaktion von 2- 
Amino-4,6-di-tert.-butylphenoxyl (1) mit Diarylgerma- 

niumdihalogeniden zu isolieren. Die Ergebnisse der Ele- 
mentaranalysenL6', die Massenspektren und das chemische 
Verhalten sprechen fur die Struktur (4). 

Die neuen Verbindungen lassen sich auch aus den ent- 
sprechenden Zinn-['] und BIei-Verbindungen[*] darstellen, 
wenn diese rnit Diarylgermaniumhalogeniden umgesetzt 
werden. 

+ R,GeCI? I 

Die Radikale (2) bis ( 4 )  sind stabil, so daB sie ohne be- 
sondere Vorkehrungen isoliert werden konnen. Bei Re- 
duktion mit H,/Pt entstehen die diamagnetischen N-H- 
Heterocyclen, die durch Luftsauerstoff sofort wieder zu 
den Radikalen oxidiert werden. Bei Einwirkung von kon- 
zentrierten Mineralsauren werden die Radikale abgebaut. 
Durch Eliminierung der metallorganischen Gruppe ent- 
steht das Phenoxazinylradikal (5 ) [ ' ] ,  ohne daB ein Verlust 
des Paramagnetismus zu beobachten ist. 

Die Radikale (4a)  und (4b)  zeigen in Athanol oder Benzol 
zunachst ein 15-Linien-ESR-Signal. Diese Hyperfeinstruk- 
tur (HFS) (Abb. 1) 1aBt sich durch magnetische Kopplung 
des freien Elektrons rnit zwei Protonenpaaren und einem 
14N-Kern interpretieren. 

' I '  

Abb. 1. ESR-Spektrum von ( 4 a )  in Benzol bei Raumtemperatur. 
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HFS-Komponenten, die auf eine Ge-Kopplung zuruckge- 
fuhrt werden konnten, sind erst bei erhohter Verstarkung 
zu erwarten. Im naturlichen Isotopengemisch ist nur ein 
magnetischer Kern, 73Ge, zu 7.6% vorhanden. Dieses 
Isotop hat den Kernspin I=9/2, so daB die zehn Ge-HFS- 
Komponenten mit sehr geringer Intensitat nur an den 
Spektrenrandern beobachtet werden konnen und weiter 
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