(2) 1Bt sich in den Bestrahlungs-Losungen von (7) nachwei-
sen.

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

In der Erdatmosphire befinden sich ca. 400 Millionen to
CO, die mit einer Halbwertszeit von ca. 3 Monaten abgebaut
werden (CO-Kreislauf der Erdatmosphire®™). Die CO-Emis-
sion in die Atmosphire betrdgt pro Jahr 1.3-1.5 Milliarden
to, von denen ca. 300 Millionen to aus biologischen Prozes-
sen stammen.

Die Bildung von CO durch héhere Pflanzen, Pilze, Algen
und Mikroorganismen und ihre Licht-Abhingigkeit ist wie-
derholt nachgewiesen worden!®; die entsprechenden Reak-
tionen sind jedoch weitgehend unbekannt. Moglicherweise
trigt die hier beschriebene photochemische CO-Eliminie-
rung aus Nucleinsiduren zu dieser CO-Produktion bei.

Experimentelles

Ca. 107 *m Loésungen der Edukte in Wasser wurden mit
Hg-Niederdruckbrennern VG-NN-15/22 oder Hg-Mittel-
druckbrennern TQ 718 (Original Hanau, Quarzlampen-Ge-
sellschaft, Hanau) unter Durchleiten von gefilterter Luft be-
strahlt. Wellenldngen <210 nm wurden durch Filter-Losun-
gen eliminiert.

Die Identifizierung der Verbindungen (1)-(3), (7) und (9)-
(17) in den Bestrahlungsgemischen gelang durch gaschroma-
tographischen und diinnschichtchromatographischen Ver-
gleich mit authentischem Material sowie durch Anwendung
der Prizisions-Massenspektrometrie. Die 6-Hydroxy-dihy-
dropyrimidin-Derivate (4) und (5) wurden durch H,O-Ab-
spaltung zu (1) bzw. (2) nachgewiesen. (6) 1af3t sich nicht di-
rekt nachweisen. Seine intermediire Bildung geht jedoch aus
den Folgeprodukten (9) und (71) hervor. Barbitursidure (8)
wird photochemisch so schnell zu Alloxan (10) oxidiert, daf3
sie in den Bestrahlungsgemischen nicht gefunden werden
kann. Fiir CO wurden CO-Nachweisrohrchen (Drigerwerk
AG, Gasanalysentechnik, Liibeck) verwendet.

Eingegangen am 20. Juni 1980 [Z 586]

[1] a) E. Fahr, Angew. Chem. 81, 581 (1969); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 8, 578
(1969); b) S. Y. Wang: Photochemistry and Photobiology of Nucleic Acids.
Academic Press, New York 1976.

{2] R. Beukers, J. Ijlstra, W. Berends, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 78, 879 (1959);
1. H. Brown, H. E. Johns, Photochem. Photobiol. 8, 273 (1968); J. H. Fendler,
G. Bogan, ibid. 20, 323 (1974); C. L. Greenstock, 1. H. Brown, J. W. Hunt, H.
E. Johns, Biochem. Biophys. Res. Commun, 27, 431 (1967).

[3] a) R. Alcantara, S. Y. Wang, Photochem. Photobiol. 4, 473 (1965); b) ibid. 4,
465 (1965); ¢) S. Y. Wang, R. Alcaniara, ibid. 4, 477 (1965).

(4] §. Y. Wang, J. Am. Chem. Soc. 80, 6199 (1958); Nature /84, B. A. 59

(1959).

K. H. Liebl, W. Seiler in H. G. Schlegel, J. Gottschalk, N. Pfennig: Proc.

Symp. Microbial Production and Utilization of Gases. Verlag E. Goetze,

Gottingen 1976, S. 215fF.

[6] K. Bauer, R. Conrad, W. Seiler, Biochim. Biophys. Acta 589, 46 (1980), zit.
Lit; K. Bauer, W. Seiler, H. Giehl, Z. Pflanzenphysiol. 94, 219 (1979), zit.
Lit.

[5

(Trifluormethyl)fluorogermanate
Von David J. Brauer, Hans Biirger und Reint Eujen!”

Seit seiner erstmaligen Synthese ist bekannt, dafl CF,GeF,
mit wiBrigem KF im Uberschuff K,[CF,GeF;] bildet!'l. Wir
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fanden, dal auch andere Trifluormethylgermaniumhaloge-
nide (CF3),GeX4.n, n=1-4, X=F, Cl, Br, I'*?, gegen H,0
bemerkenswert bestindig sind und erst durch OH® unter
HCF;-Bildung zersetzt werden, doch nimmt mit zunehmen-
dem CF;-Gehalt n ihre Mischbarkeit mit H,O ab. Durch or-
ganische Losungsmittel, z. B. Ether, werden sie aus der wil3-
rigen Phase unzersetzt extrahiert.

In wiBriger Losung ist das Halogenid X® (X =Cl, Br, I)
durch Ag® quantitativ als AgX fillbar, ohne daB dabei das
CF,Ge-Geriist angegriffen wird. Die Addition von F® durch
Zugabe von NaF oder NH,F fiithrt zu gut 16slichen (Trifluor-
methyl)fluorogermanaten:

]

F*® N
(CF3),GeXyn —— (CF3),GeFi%,
(1), n=1; (2), n=2

(CF3):GeX —— (CFs):GeFs
3)

In Gegenwart von iiberschiissigem F® ist der intermolekula-
re F-Austausch so langsam, da8 in den ""F-NMR-Spektren
die Kopplungen zwischen CF;- und GeF-Gruppen beob-
achtbar werden (Tabelle 1). Aus dem Kopplungsmuster der
im Gegensatz zu denen der isoelektronischen Fluorophos-
phate! leicht analysierbaren Spektren ergeben sich als
Strukturen in Lésung (7) und (2a) mit KZ=6 und (3) mit
KZ =5 bei oktaedrischer bzw. trigonal-bipyramidaler Ligan-
denanordnung,.

CF; 20 CF, 20 CF, 20 F. o
Fc\, Fe | Fe F. | CFy ] | CFy
€ Ge F3C-Ge
Ve rd N 7 N\ AN
F | R, F| R F| R | “cr,
¥ CF, ¥ o
(1) (2a) (2b) (3)

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

8(CFa) 8(F.) 8(F,) YJ(FF,) SHFF,) 2JF.F)
(N —14.05 45.4 42.1 14.6 <03 23.7
(2a) - 1413 47.1 — 14.5 —_ —
(3) -15.10 60.5 — 9.5 —

[a] Chemische Verschiebungen rel. CF;COONH, int.; Kopplungskonstanten in
Hz.

Das Dianion (2) liegt in Lésung zu mehr als 90% als trans-
Isomer (2a) vor. Der NMR-Nachweis der Anwesenheit des
cis-Isomers (2b) ist wegen der Kompliziertheit des
A;BB’X;3X3-Spektrums nicht sicher, jedoch gelingt es auf-
grund der besseren Kiristallisationseigenschaften, das miBig
losliche Kaliumsalz von (2b) aus dem Gemisch zu isolieren
und rontgenographisch zu charakterisieren. Zur Unterdriik-
kung des F-Austausches in (3) muf} die Losung an NH,F ge-
sittigt sein; nur dann beobachtet man im '"F-NMR-Spek-
trum Triplett und Dezett im Verhiltnis 9:2 mit chemischen
Verschiebungen, die von denen der hexakoordinierten Spe-
zies (1) und (2a) deutlich abweichen.

(CF3)4Ge 16st sich in gesidttigter NH,F-Losung unter lang-
samer Zersetzung iiberwiegend zu (3). Das NMR-Signal
8(CF;)= —18.4 zeigt jedoch wegen des F-Austausches keine
strukturdiagnostische Feinaufspaltung.

Aus der Rontgen-Strukturanalyse von  Kj[cis-
(CF;),GeF,]® geht hervor, daB das verzerrt oktaedrische
Anion (2b) (Abb. 1) sowie die beiden Kationen kristallogra-
phisch C,-Symmetrie besitzen. Die wenig unterschiedlichen
GeF-Abstinde sind linger als in K,GeF, (1.77 Al und
ebenso sind die GeC-Abstinde bzw. FCF-Winkel 0.052(5) A
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linger bzw. 4.5(3)° kleiner als entsprechende r,-Werte in
Ge(CF,),"). Jedes K-Atom hat zehn nichste 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.

Fi2)

1824 A Fl1)

%)
&

Abb. 1. Struktur von (2b) im Kristall K,[cis-(CF3),GeF4].

Arbeitsvorschrift

Zur Losung von 235 mg (5.6 mmol) NaF in 2 ml H,O wer-
den 650 mg (1.4 mmol) (CF;),Gel, gegeben. Unter kraftigem
Schiitteln mischen sich die Flissigkeiten langsam. Nach Ent-
fernen des H,O im Vakuum wird mit Ethanol I® ausgewa-
schen und der Riickstand im Vakuum getrocknet. Ausbeute
380 mg (82%) Na,[(CF;),GeF,].
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Doppelcycloaddition
zu einem tricyclischen Diphosphoran™!

Von Alfred Schmidpeter, Werner Zeil3, Dietmar Schomburg
und William S. Sheldrick!"

Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der ,criss-cross“-Addition an eine Dien-Viererkette
zieht die erste [3 + 2]-Cycloaddition eine zweite nach sich,
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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 iibernimmt hier P'!,
der seine Koordination um zwei Stufen erhoht und zum PV-
Briickenkopf eines vier/flinfgliedrigen Bicyclus wird.

\\—\\\ E—— :P: — \P‘—j‘
N < [

(Methylenamino)phosphane!'! wie (1) sind ein formalla-
dungsfreier Sonderfall der 1,3-Dipole. Mit elektronenarmen
Olefinen und Acetylenen reagieren sie in [3 + 2]-Cycloaddi-
tionen zu 1,2-Azaphospholen bzw. 1,2-Azaphospholinen.
Ihre Umsetzung mit Carbonylverbindungen ist komplizier-
ter. Wir fanden, dal aus Dimethoxy(diphenylmethylenami-
no)phosphan () 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-
thylenaminoethyl)phosphat (6) erweisen. Beide miissen als
Ergebnis doppelter Cycloadditionen angesehen werden: Eine
[3 + 2]-Addition fiihrt unter Kniipfung der thermodynamisch
giinstigen PO-Bindung, aber entgegen der kinetischen Er-
wartung, regiospezifisch zum 1,3,2\°*-Oxazaphospholin (3).
Infolge der hohen Additionsneigung seiner P==N-Bindung"!
bleibt (3) nicht erhalten, sondern reagiert in [2 + 2]-Cycload-
ditionen weiter, und zwar mit sich selbst zum Dimer (4)F*,
mit weiterem (2) im Sinne einer Wittig-Reaktion™ iiber (3)
zu (6)P),

H
R
MeOo + MeO, O L o
MeO-P N7#
MeO —_— i
O>2 e O~ JPhe
H R HR
MeO, (5) 6)
P—N=CPh, T+ (2)
MeO R\<H
!
(1) MeO\ th( QOMe
MeO—P=N x 2 N—P<
+ — CS Ph,| T MeO\lLJ_l{I OMe
2 MeO™
R—CH=0 HR O% Ph,
(2) (3) + MeOH R
|
R = 4-NO,CgH, oM
MeO\P N/H

MeO 078 Ph,

Fithrt man die Reaktion von (1) und (2) in Gegenwart von
Methanol durch (Molverhiltnis 1:1:1), so wird (3) durch
Addition von Methanol an die P==N-Bindung'®! zum stabi-
len Phosphoran (7) abgefangen®!.

Die in einer Stufe aus vier acyclischen Bausteinen gebilde-
te tricyclische Titelverbindung (4) wird durch die Hochfeld-
verschiebung des Phosphorsignals, 8'P=—57.9, und durch
die Protonensignale der cis- und trans-OCH,-Gruppen gesi-
chert, die jeweils den X-Teil von [AX;],-Spinsystemen aus-
machen: 8'H=292 (N=J(POCH) + J(PNPOCH)=13.6
Hz) und 3.63 (N=12.5 Hz); OCHR: 8'H=5.88 (N < 1.5 Hz).
Nimmt man trigonal-bipyramidale Koordination des Briik-
kenkopfphosphors an und axial-dquatoriale Anordnung aller
Ringe, so ergeben sich fur (4) drei (hinsichtlich der Polari-
tiatsregel 4quivalente!) mogliche Konfigurationen 4, Bund C
mit dquatorialer bzw. trans- oder cis-axialer Anellierung; au-

(7)
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