Amido-phosphorsdure-dialkylester (2) mit Chlor in wiB-
riger, acetatgepufferter Losung synthetisiert!!l.

Wir stellten fest, da3 der Didthylester von (/) nach destil-
lativer Aufarbeitung des Reaktionsansatzes eine stabile
Verbindung ist, deren Herstellung auch im kg-MaBstab
problemlos ist.

Die Herstellung der Methylverbindung (/), R=CH,, im
0.5-mol-MaBstab verlief ebenfalls erwartungsgemif}. Da-

(RO);P(O)NH, + 2 Clp — (RO)P(O)NC1; + 2 HC1
(2) (1)
R = CH3; C2H5

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

Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden Ansit-
zen lag in einer lingeren Reaktionszeit beim 1.5-mol-An-
satz (6 Stunden gegeniiber 2 Stunden). Es ist zu vermuten,
dal unter diesen Bedingungen entweder das Amid (2),
R =CH,, oder das N,N-Dichloramid (/), 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 Ansidtze mit
mehr als 0.15 mol hergestellt.

Es diirfte daher zu empfehlen sein, bei der Synthese von
(1), R=CHy,;, eine AnsatzgroBe von etwa 0.2 mol nicht zu
iiberschreiten, die Reaktionszeiten kurz (1 bis 1.5 Std) zu
halten und die bei der Bearbeitung explosiver Substanzen
tiblichen Sicherheitsmainahmen zu beachten.

Eingegangen am 2. April 1971 [Z 410]

[1] A. Zwierzak et al, Angew. Chem. 80, 285 (1968); Angew. Chem.
internat. Edit. 7, 292 (1968); Tetrahedron 26, 3521, 3527 {1970).

[2] A. Zwierzak, personliche Mitteilung,

Kristallisierte germaniumhaltige n-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-
radikale® ! konnte in den Spektren keine Hyperfein-
struktur gefunden werden, die auf eine magnetische Kopp-
lung zwischen freiem Elektron und 73Ge zuriickzufiihren
ist. Es ist uns nun gelungen, germaniumhaltige paramagne-
tische Verbindungen als Produkte der Reaktion von 2-
Amino-4,6-di-tert.-butylphenoxyl (/) mit Diarylgerma-

[*] Priv.-Doz. Dr. H. B. Stegmann und F. Stécker
Chemisches Institut der Universitit
74 Tiibingen, Wilhelmstr. 33
Dr. K. Scheffler
Conseil Européen pour la Recherche Nucléaire
CH-1211 Genf-Meyrin (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt.
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niumdihalogeniden zu isolieren. Die Ergebnisse der Ele-
mentaranalysen!®), die Massenspektren und das chemische
Verhalten sprechen fiir die Struktur @).

Die neuen Verbindungen lassen sich auch aus den ent-
sprechenden Zinn-["! und Blei-Verbindungen!®! darstellen,
wenn diese mit Diarylgermaniumhalogeniden umgesetzt

werden.
+R38nCl,
—_—
O. .0 o. O
Pb\ /Sn\
R R

R
2) (3)
n®
+RaGeC11
n®
! ! IO

\l| ! !

(5 (4)

(4a),R=C4H,, Fp=196°C
(4b), R=p-CH;CsH,, Fp=241°C

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 Mineralsduren 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
zunichst ein 15-Linien-ESR-Signal. Diese Hyperfeinstruk-
tur (HFS) (Abb. 1) 148t sich durch magnetische Kopplung
des freien Elektrons mit zwei Protonenpaaren und einem
14N-Kern interpretieren.

24191

Abb. 1. ESR-Spektrum von (4a) in Benzol bei Raumtemperatur.

HFS-Komponenten, die auf eine Ge-Kopplung zuriickge-
fiihrt werden konnten, sind erst bei erhdhter Verstirkung
zu erwarten. Im natiirlichen Isotopengemisch ist nur ein
magnetischer Kern, 7>Ge, zu 7.6% vorhanden. Dieses
Isotop hat den Kernspin 1=9/2, so daB} die zehn Ge-HFS-
Komponenten mit sehr geringer Intensitdt nur an den
Spektrenrdndern beobachtet werden konnen und weiter
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durch die im Molekiil vorhandenen Protonen und den
Stickstoff aufgespalten sind. Tatsdchlich lassen sich bei
390-facher Verstdrkung, sowohl auf der low-field- als auch
auf der high-field-Seite des Hauptspektrums, weitere HFS-
Komponenten finden, die wir dem "3Ge zuordnen (Abb. 2).

46

a T

Abb. 2. Links: High-field-Seite des 73Ge-Isotopenspektrums von (4a)
in Benzol bei Raumtemperatur. — Rechts: Simuliertes high-field-Iso-
topenspektrum.

Da die magnetische Kopplung mit dem 7*Ge relativ klein
ist, sind nur die beiden jeweils vom Zentrum am weitesten
entfernten Linien einfach und entsprechen den Termen
m,, . =+9/2 und —9/2. Das restliche Isotopenspektrum
ist entartet. Damit befindet sich die gefundene HFS in sehr
guter Ubereinstimmung, wie die Simulation!!%! (Abb. 2)
des Spektrums bestitigt.

Im Einklang mit den iibrigen Befunden weisen auch die
ESR-Spektren die neuen Organogermaniumderivate als
11,11-disubstituierte 1,3,7,9-Tetra-tert.-butyl-dibenzo[d,g]-
[1,3,6,2]dioxazagermanocin-5-yle aus. Die Kopplungs-
parameter haben wir vorerst in Analogie zu den entspre-
chenden Zinnverbindungen!” zugeordnet (Tabelle 1).

Tabelle 1. ESR-Daten der Radikale (4) (GauB), gemessen in Benzol
bei Raumtemperatur ; AH = Linienbreite.

"Hy s *Hy e N *136. g AH

(4a) 1.36 3.02 6.13 3.02
(4b) 141 3.01 6.27 344

2.002906 0.65
2.002978 0.72

Der Substituent R hat erwartungsgemiB nur einen geringen
EinfluB auf die Kopplungskonstanten. Die groBen Linien-
breiten (ca. 700 mG) diirften auf die nicht aufgeldste Pro-
tonen-HFS der tert.-Butylgruppen zuriickzufiihren sein.
Innermolekulare Bewegungen scheiden als Ursache der
Linienverbreiterung aus, da die Spektren zwischen —70
und +120°C praktisch unverdandert bleiben.

Eingegangen am 6. April 1971 [Z 419]

[1] P. W. Selwood, J. Amer. Chem. Soc. 61, 3168 (1939).
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Synthese von Isothiocyanatoacyl-aminosiuren
Von Hans R. Kricheldorf"

Isothiocyanatoacyl-aminosiduren (/) sind kristalline, bei
Raumtemperatur bestindige Verbindungen, die sich analog
den Isothiocyanatocarbonsiuren!™ bei h6heren Tempera-
turen oder in Gegenwart von Katalysatoren unter Abspal-
tung von COS zu Polypeptiden oder Polyamiden (2) kon-
densieren lassen.

n S=C=N-A-CO-NH-B-COOH (1)
l— (n—1) COS

S=C=N-A-CO-[-NH-B-CO-NH-A-COl,;-OH (2)

Die Synthese der Monomeren (1) gelingt je nach Zugéng-
lichkeit der Ausgangsstoffe auf zwei Wegen:

1. Eine Aminosédure wird in einem Ldésungsmittelgemisch
mit der stochiometrischen Menge Chlortrimethylsilan in
das Trimethylsilylester-hydrochlorid (3)!?) iibergefiihrt
und anschlieBend mit einem Isothiocyanatocarbonsédure-
chlorid®™ acyliert. Die entstehenden Isothiocyanatoacyl-
aminosduretrimethylsilylester (4) lassen sich mit Wasser
(oder Alkohol) schnell und schonend zu den Monomeren
(1) hydrolysieren.

@ ° . o @ .
NHy- B-COO® + (CHg)gSiC1 — C1{NH;-B-CO-0Si(CHs)s)
(3)
+2R,N

(3) + SCN-A-CO-C1 ——>
—2R,N-HCl

SCN-A-CO-NH-B-CO-0Si(CHy); (4)

2. Ein Dipeptid wird analog in das Trimethylsilylester-
hydrochlorid iibergefithrt und dieses mit Schwefelkohlen-
stoff und Tridthylamin zum Dithiocarbaminat (5) umge-
setzt. Die Acylierung mit einem Chlorameisensiureester
unterhalb 0°C liefert den N-Alkoxycarbonylthiothiocar-
bonyl-dipeptidtrimethylsilylester (6), der sich zur kristal-
linen, daher leicht zu reinigenden und ebenfalls polykon-
densierbaren Saure (7) hydrolysieren 148t. Die Silylierung
von (6) oder (7) ergibt die Silylester (4).

(O]
C1l[NHg-A-CO-NH-B-CO-0Si(CHg)g) + CSz + 2 RyN

[CINS
— RyNH[SCS-NH-A-CO-NH-B-CO-0Si(CHy);l (5)
+ RgN - HC1

1 ~ RN -HCI
{5) + R*O-CO-Cl

R'0-CO-S-CS-NH-A-CO-NH-B-CO-OSi(CHy); (6)

|

R'O-CO-S-CS-NH-A-CO-NH-B-COOH (7)

+ (CH,);8iC1/R3N
Ly,

(6) [oder (7)] ppe
—R;N-

[*] Dr. H. R. Kricheldorf
Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitit
78 Freiburg, Stefan-Meier-StraBe 31
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(4) + R'O-Si(CHy); + COS



