
(2) laBt sich in den Bestrahlungs-Losungen von (1) nachwei- 
sen. 

Die hier beobachtete photochemische CO-Eliminierung 
zeigen auch Cytidin, Uridin und Thyrnidin sowie die Pyrimi- 
din-Bestandteile von Polyuridylsaure und DNA, nicht dage- 
gen die Purin-Bestandteile von Nucleinsauren (untersucht 
wurden Adenin, Guanin, Adenosin, Guanosin). 

In der Erdatmosphare befinden sich ca. 400 Millionen to 
CO, die mit einer Halbwertszeit von ca. 3 Monaten abgebaut 
werden (CO-Kreislauf der Erdatrn~sphare''~). Die CO-Emis- 
sion in die Atmosphare betragt pro Jahr 1.3-1.5 Milliarden 
to, von denen ca. 300 Millionen to aus biologischen Prozes- 
sen stammen. 

Die Bildung von CO durch hohere Pflanzen, Pilze, Algen 
und Mikroorganismen und ihre Licht-Abhangigkeit ist wie- 
derholt nachgewiesen wordenF6]; die entsprechenden Reak- 
tionen sind jedoch weitgehend unbekannt. Moglicherweise 
tragt die hier beschriebene photochemische CO-Eliminie- 
rung aus Nucleinsauren zu dieser CO-Produktion bei. 

Experirnentelles 

Ca. 1 0 - 3 ~  Losungen der Edukte in Wasser wurden rnit 
Hg-Niederdruckbrennern VG-NN-15/22 oder Hg-Mittel- 
druckbrennern TQ 71 8 (Original Hanau, Quarzlarnpen-Ge- 
sellschaft, Hanau) unter Durchleiten von gefilterter Luft be- 
strahlt. Wellenlangen < 210 nm wurden durch Filter-Losun- 
gen eliminiert. 

Die Identifizierung der Verbindungen (1)-(3), (7) und (9)- 
(1 7) in den Bestrahlungsgemischen gelang durch gaschroma- 
tographischen und dunnschichtchrornatographischen Ver- 
gleich rnit authentischern Material sowie durch Anwendung 
der Prazisions-Massenspektrometrie. Die 6-Hydroxy-dihy- 
dropyrirnidin-Derivate (4) und (5) wurden durch HZO-Ab- 
spaltung zu (1) bzw. (2) nachgewiesen. (6) laBt sich nicht di- 
rekt nachweisen. Seine interrnediare Bildung geht jedoch aus 
den Folgeprodukten (9) und (11) hervor. Barbitursaure (8) 
wird photochemisch so schnell zu Alloxan (10) oxidiert, daR 
sie in den Bestrahlungsgemischen nicht gefunden werden 
kann. Fur CO wurden CO-Nachweisrohrchen (Dragerwerk 
AG, Gasanalysentechnik, Lubeck) verwendet. 
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(Trifluormethy1)fluorogermanate 
Von David J. Brauer, Hans Burger und Reint Eujen"' 

Seit seiner erstmaligen Synthese ist bekannt, daR CF3GeF3 
mit waBrigem KF im UberschuB Kz[CF3GeF5] bildet[ll. Wir 

['I Prof. Dr. H. Burger, Dr. R. Eujen. Dr. D. J .  Brauer 
FB 9 ~ Anorganische Chemie, Gesamthochschule-UniversitPt 
GaulJstraBe 20, D-5600 Wuppertal 1 

fanden, daB auch andere Trifluorrnethylgermaniurnhaloge- 
nide (CF,),Ge&.,, n =  1-4, X = F ,  CI, Br, ILz.31, gegen H,O 
bemerkenswert bestandig sind und erst durch OH@ unter 
HCF3-Bildung zersetzt werden, doch nirnmt rnit zunehmen- 
dem CF3-Gehalt n ihre Mischbarkeit mit H 2 0  ab. Durch or- 
ganische Losungsrnittel, z. B. Ether, werden sie aus der waB- 
rigen Phase unzersetzt extrahiert. 

In waRriger Losung ist das Halogenid X' (X = C1, Br, I) 
durch Ag@ quantitativ als AgX fallbar, ohne daB dabei das 
CF3Ge-Gerust angegriffen wird. Die Addition von F" durch 
Zugabe von NaF oder NH4F fiihrt zu gut loslichen (Trifluor- 
methy1)fluorogermanaten: 

(3 

(CF3),GeX4.,, - (CF3),GeFtl". 

( I ) ,  n = l ;  (21, n = 2  
F'? 

(CF,),GeX __+ (CF,),GeF? 

(31 

In Gegenwart von uberschussigern F' ist der interrnolekula- 
re F-Austausch so langsam, daR in den "F-NMR-Spektren 
die Kopplungen zwischen CF3- und GeF-Gruppen beob- 
achtbar werden (Tabelle 1). Aus dem Kopplungsrnuster der 
irn Gegensatz zu denen der isoelektronischen Fluorophos- 
phater4] leicht analysierbaren Spektren ergeben sich als 
Strukturen in Losung (1) und (2a) rnit KZ=6  und (3) mit 
KZ = 5 bei oktaedrischer bzw. trigonal-bipyramidaler Ligan- 
denanordnung. 

CF, 2 0  CF3 2 0  CF, 2 0  

Tabelle 1. "F-NMR-Spektren der (Trifluormethy1)fluorogermanate [a] 

( I )  -14.05 45.4 42.1 14.6 <0.3 23.7 
(2u) - 14.13 47.1 ~ 14.5 - ~ 

(3) - 15.10 60.5 - 9.5 -~ ~~ 

[a] Chemische Verschiebungen rel. CF3COONH4 int.; Kopplungskonstanten in 
Hz. 

Das Dianion (2) liegt in Losung zu rnehr als 90% als trans- 
Isomer (2a) vor. Der NMR-Nachweis der Anwesenheit des 
cis-Isomers (26) ist wegen der Kompliziertheit des 
A2BB'X3X;-Spektrums nicht sicher, jedoch gelingt es auf- 
grund der besseren Kristallisationseigenschaften, das rnaBig 
losliche Kaliurnsalz von (2b) aus dern Gernisch zu isolieren 
und rontgenographisch zu charakterisieren. Zur Unterdriik- 
kung des F-Austausches in (3) mu8 die Losung an NH4F ge- 
sattigt sein; nur dann beobachtet man irn "F-NMR-Spek- 
trum Triplett und Dezett im Verhaltnis 9:2  rnit chemischen 
Verschiebungen, die von denen der hexakoordinierten Spe- 
zies (1) und (2a) deutlich abweichen. 

(CF3)4Ge lost sich in gesattigter NH4F-Losung unter lang- 
sarner Zersetzung uberwiegend zu (3). Das NMR-Signal 
6(CF3) = - 18.4 zeigt jedoch wegen des F-Austausches keine 
strukturdiagnostische Feinaufspaltung. 

Aus der Rontgen-Strukturanalyse von Kz[cis- 
(CF3)zGeF4]L51 geht hervor, daB das verzerrt oktaedrische 
Anion (26) (Abb. 1) sowie die beiden Kationen kristallogra- 
phisch Cz-Symmetrie besitzen. Die wenig unterschiedlichen 
GeF-Abstande sind langer als in KzGeF6 (1.77 AW) und 
ebenso sind die GeC-Abstande bzw. FCF-WinkelO.O52(5) A 
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langer bzw. 4.5(3)" kleiner als entsprechende r,,-Werte in 
Ge(CF,),['I. Jedes K-Atom hat zehn nachste F-Atome als 
Nachbarn, und zwar vier bzw. sechs F(Ge)-Atome mit 
2.644(2) bis 2.798(2) A sowie sechs bzw. vier F(C)-Atome mit 
2.973(3) bis 3.269(4) A. 

Fi31' 

Abb. 1. Struktur von (26) im Kristall K2[cis-(CF&GeF4] 

A rbeitsvorschr ft 

Zur Losung von 235 mg (5.6 mmol) NaF in 2 ml H 2 0  wer- 
den 650 mg (1.4 mmol) (CF3)2Ge12 gegeben. Unter kraftigem 
Schiitteln mischen sich die Fliissigkeiten langsam. Nach Ent- 
fernen des H 2 0  im Vakuum wird mit Ethanol I' ausgewa- 
schen und der Ruckstand im Vakuum getrocknet. Ausbeute 
380 mg (82%) Na,[(CF,)2GeF4]. 
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Doppelcycloaddition 
zu einem tricyclischen Diphosphoran[**] 
Von Alfred Schmidpeter, Werner Zeih', Dietmar Schomburg 
und William S. Sheldrick['] 
Professor Rolf Huisgen zurn 60. Geburtstag gewidmet 

Bei der ,,criss-cross"-Addition an eine Dien-Viererkette 
zieht die erste [3 + 21-Cycloaddition eine zweite nach sich, 

[*I Prof. Dr. A. Schmidpeter, Dr. W. ZeiR 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
MeiserstraBe 1, D-8000 Munchen 2 
Priv.-Doz. Dr. W. S. Sheldnck, Dr. D. Schomburg 
Gesellschaft fur Biotechnologische Forschung mbH 
Mascheroder Weg 1, D-3300 Braunschweig-Stockheim 
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und es entsteht ein funf/funfgliedriger Bicyclus. Ebenso ist 
bei der hier mitgeteilten Doppeladdition an die Dreierkette 
eines Enphosphans die zweite Addition die notwendige Fol- 
ge der ersten. Die Rolle des zweiten Ens ubernimmt hier P"', 
der seine Koordination um zwei Stufen erhoht und zum Pv- 
Briickenkopf eines vier/funfgliedrigen Bicyclus wird. 

(Methylenarnino)phosphane['l wie (1) sind ein formalla- 
dungsfreier Sonderfall der 1,3-Dipole. Mit elektronenarmen 
Olefinen und Acetylenen reagieren sie in [3  + 21-Cycloaddi- 
tionen zu 1,2-Azaphospholen bzw. 1,2-A~aphospholinen[~~. 
Ihre Umsetzung mit Carbonylverbindungen ist komplizier- 
ter. Wir fanden, daB aus Dimethoxy(dipheny1methylenami- 
no)phosphan (1) und p-Nitrobenzaldehyd (2) mit 40 bzw. 
30% Ausbeute ein 2: 2- und ein 1 : 2-Additionsprodukt entste- 
hen, die sich als tricyclisches Diphosphoran (4) bzw. als (Me- 
thylenaminoethy1)phosphat (6) erweisen. Beide miissen als 
Ergebnis doppelter Cycloadditionen angesehen werden: Eine 
[3 + 21-Addition fuhrt unter Kniipfung der thermodynamisch 
giinstigen PO-Bindung, aber entgegen der kinetischen Er- 
wartung, regiospezifisch zum 1,3,2X5-Oxazaphospholin (3). 
Infolge der hohen Additionsneigung seiner P=N-Bindungr3' 
bleibt (3) nicht erhalten, sondern reagiert in [2 + 21-Cycload- 
ditionen weiter, und zwar mit sich selbst zum Dimer (#)['I, 
mit weiterem (2) im Sinne einer Wittig-Reakti~n[~] uber (5) 
zu (6)151. 

r H 1  

\ 
P-N=C Phz 

M e d  R H  
(1) MeO, 1 

MeO-P=N 
+ - 1 O d P h a J  

R-C H=O H R  

H' 'R 

(41 

Fuhrt man die Reaktion von ( I )  und (2) in Gegenwart von 
Methanol durch (Molverhaltnis 1 : 1 : I), so wird (3) durch 
Addition von Methanol an die P=N-BindungI6] zum stabi- 
len Phosphoran (7) abgefangen['I. 

Die in einer Stufe aus vier acyclischen Bausteinen gebilde- 
te tricyclische Titelverbindung (4) wird durch die Hochfeld- 
verschiebung des Phosphorsignals, a3'P = -57.9, und durch 
die Protonensignale der cis- und trans-OCH,-Gruppen gesi- 
chert, die jeweils den X-Teil von [AX312-Spinsystemen aus- 
machen: 6'H = 2.92 (N =J(POCH) + J(PNP0CH) = 13.6 
Hz) und 3.63 (N=12.5 Hz); OCHR: 6'H=5.88 ( N t 1 . 5  Hz). 
Nimmt man trigonal-bipyramidale Koordination des Bruk- 
kenkopfphosphors an und axial-aquatoriale Anordnung aller 
Ringe, so ergeben sich fur (4) drei (hinsichtlich der Polari- 
tatsregel aquivalente!) mogliche Konfigurationen A ,  B und C 
mit aquatorialer bzw. trans- oder cis-axialer Anellierung; au- 
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