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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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[**] Untersuchungen an pflanzlichen Gallenfarbstoffen, 10. Mitteilung.
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