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1,3-Dipolare Cycloadditionen an
Diorganogermaniumoxide und -sulfide

Von Hélene Lavayssiére, Gabriel Dousse,
Jacques Satgé*, Jacques Barrau und Moussa Traoré

Diorganogermaniumoxide R,Ge=0O und -sulfide
R,Ge—S, neue Zwischenstufen mit sp>-gebundenem Ger-
manium, sind vor kurzem in unserem Laboratorium cha-
rakterisiert worden!"-*, Wir berichten nun {iber ihre Cyclo-
additionen an 1,3-Dipole (Nitrilimine und Nitrone).

Der Vorldufer der Germanium-Spezies (siehe Tabelle 1)
wurde mit 2,5-Diphenyltetrazol (Vorldufer des Nitrilimins)
im verschlossenen Rohr erhitzt. Durch fraktionierende De-
stillation lieB sich nur das Cycloaddukt 1 (Oxa- oder Thia-
diazagermolin) isolieren. 1 konnte ebenfalls aus Diorgano-
germaniumdiamiden und N’-Phenylbenzo- oder -thioben-
zohydrazid hergestellt werden. IR- und '>C-NMR-Spek-
tren beweisen die Teilstruktur —X—C=—N—in 1. Die Re-
gioselektivitidt dieser Reaktionen entspricht derjenigen von
Ketonen und Thioketonen!®,
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Schema 1 (Auszug).

Der Versuch, das instabile Cycloaddukt (R=rBu) aus
Me,Ge=S und 2-tert-Butyl-3-phenyloxaziridin (60°C,
9 h, Et3;N) herzustellen, fithrte nur zu Produkten der
thermischen Zersetzung (Typ 5—+2+ 2+ 1). Die stabileren
Cycloaddukte 1 zersetzten sich oberhalb 220°C langsam
zu analogen Produkten.
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Tabelle 1. Synthetisierte 1,3,4,2-Oxa(oder Thia)diazagermoline 1.

(1963) 565.

Ausb. [%)] [a] Kp NMR (5-Werte, TMS) IR
R' R? X Weg 1 Weg 11 [°C/Torr] GeCH; (CoDy) —C==N— (CDCl,) Ven [em ]
CeH; CeHs S 72 60 250/3 x 102 — 138.14 1535
CH; CH, S 70 60 210/3x 102 0.77 (s) 138.7 1530
CH, CH, s 50 28 180/4 x 10-2 0.53 (s) 138.97 1528
C4H; CH; 0o -~ 27 190-195/2 x 102 0.65 (s) 152.9 1640
[a] Quelle der Diorganogermaniumoxide und -sulfide:
Me Me  Zwei milde, regioselektive Abbaumethoden von
R! N e R . PR . P
I (R'IR'GeS)n <22 n(R'R%Ge=S); Il ;Gi Mo —— Sge=x + th=c\rN] Biliprotein-Chromophoren
R —Me R N
\‘gph me Von Werner Kufer, Corinna Krauss und Hugo Scheer*

Dimethylgermaniumsulfid (Erzeugung siehe Tabelle 1)
reagiert mit dem Nitron N-Benzyliden-phenylamin-N-oxid
im verschlossenen Rohr (Schema 1, Reaktion A) zu einem
'"H-NMR-spektroskopisch identifizierten Oxathiazagermo-
lidin (in C¢Hg, 6=3.90 (CH)). Bei der Umsetzung mit N-
Benzyliden-tert-butylamin-N-oxid waren nur Thermoly-
seprodukte des Cycloaddukts nachzuweisen.
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Biliproteine - Rezeptorpigmente der Photosynthese und
Photomorphogenese - bestehen aus Gallenfarbstoffen, die
kovalent iiber eine Thioether-Bindung an Ring A mit ei-
nem Protein verbunden sind; eine zweite Bindung ist um-
stritten (sieche Diskussion in ™). Wir beschreiben zwei
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milde Abbauverfahren fiir freie und proteingebundene
Gallenfarbstoffe. Bei diesen Methoden bleiben, anders als
beim Chromsiureabbau'’], wesentliche Informationen iiber
Substituenten an a-pyrrolischen Positionen und Methin-
Positionen erhalten.

H S-Protein

COOR' coo®
3, R = C,Hy 5

Schema 1 (Auszug). 3: R'=H oder Protein. 5a: R'=R?=H; 5d: R', R?=H,
Protein.

Beim ersten Verfahren (Schema 1) erfolgt regioselektive
Spaltung an der C-5-Methinbriicke. Der Zink-Komplex
von A-Dihydrobilindion 1 verliert in schwach basischer
Ldsung den hydrierten Ring A unter Bildung von 2. Das
Biliprotein Phycocyanin 3 wird analog gespalten.

3 aus Spirulina platensis (0.05 mm) wurde mit Harnstoff
(8 M) entfaltet. Bei Zugabe von Zinkacetat (0.05 mm) und
Titration mit NaOH auf pH 9.5 bildete sich das charakteri-
stische Zwischenprodukt!® (1., =720 nm), welches inner-
halb von 8 min den Zink-Komplex von Sa und/oder 5d
ergab. — Bei tryptisch abgebautem 3 konnte zusitzlich das
freie Tripyrrinon Sa isoliert werden.

Da Trypsin neben Proteinen auch deren Ester- oder
Amidbindungen zum Chromophor spalten kann, wire die-
ser Befund ein Hinweis auf die Existenz einer solchen Bin-
dung an den Ringen B, C oder D, wobei jedoch mdgliche
Artefakte (partielle Hydrolyse, Komplexbindung!'” iiber
Zn?*) eine eindeutige Aussage erschweren.

H
Ox
HN H SX
R \
HN
\
NS
N
[}
\R' R'/N
o
COOR COO COOR COo0®
10 8 11

Schema 2 (Auszug). R’'=2-Ethoxycarbonylphenyl; X=Protein; 8a: R=H;
10: R=H oder Protein.
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Beim zweiten Verfahren (Schema 2) findet die Spaltung
regioselektiv zwischen den Ringen B und C statt. Denatu-
riertes Phycocyanin 3 wurde mit NaBH, zum Rubin 10 re-
duziert!"?, das man nach Gelfiltration mit einem Diazoni-
umsalz, z. B. diazotiertem Ethylanthranilat, in 5- bis
10fachem UberschuB umsetzte!"'. Das Produktgemisch
lieB sich durch Gelfiltration oder Extraktion mit organi-
schen Losungsmitteln in zwei Fraktionen auftrennen, von
denen die niedermolekulare und weniger polare
(Amax=522 nm) identisch mit authentischem 8a ist (Ringe
C und D von 3). Die hochmolekulare und stédrker polare
Fraktion (A.,,, =480 nm) diirfte 11 enthalten.

Eine vorliufige quantitative Analyse des Reaktionsgemi-
sches ergab, daB etwa 14% der im Rohgemisch bei 520 nm
vorhandenen Extinktion nach Extraktion mit organischen
Losungsmitteln oder nach Gelfiltration verschwand. Somit
enthilt offensichtlich zumindest ein Teil der Chromophore
keine zweite Protein-Bindungsstelle an den Ringen C oder
D.
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Ein einkerniger Hydroxoeisen(111)-Komplex eines
porphinoiden Ligand-Systems mit
beidseitiger sterischer Hinderung**

Von Johann W. Buchler*, K. Lam Lay, Young J. Lee
und W. Robert Scheidt*

Einkernige Hydroxoeisen(i11)-porphyrine sind iiblicher-
weise instabil, da isolierte FeOH-Gruppen leicht zu
FeOFe-Briicken  kondensieren”.  Kiirzlich  wurden
mononucleare Hydroxohimine erwidhnt - aber nicht um-
fassend charakterisiert -, deren Stabilitdt auf beidseitige
sterische Hinderung zuriickzufiihren ist, d. h. auf sperrige
Substituenten auf beiden Seiten der Porphyrin-Ebene!>*,

Wir berichten nun iiber einen wohldefinierten, einkerni-
gen Hydroxoeisen(iin)-Komplex mit porphinoidem Li-
gand-System: [a,y-Bis(tert-butyl)-octaethyl-a,y-dihydro-
porphinatolhydroxoeisen(tir) 1, ein Eisen-a,y-dialkylpor-
phodimethen.

1 wurde durch reduzierende tert-Butylierung von Octa-
ethylporphinatozink, Entmetallierung des Produkts, Eisen-
einbau und erschdpfende Chromatographie an Alumini-
umoxid in Analogie zu ! synthetisiert (Details siche *),
In basischem Milieu kondensiert 1 nicht zum p-Oxokom-
plex. Dagegen bilden sich schon mit Spuren von Alkoho-
len die bisher nicht beriicksichtigten®! Alkoxokomplexe,
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