kohlensédureesterhalogenide (2) in Ausbeuten zwischen 45 51 E. J. Zirner, Grigat u. R. Piitter, DBP 1293753 (18. Februar

und 90% entstehen!6l. Die Verbindungen (2) sind iiberra- 1966), Farbenfabriken Bayer AG.
schend stabil, groBtenteils sogar destillierbar. 1hr Halogen- [6] E. Grigat u. R. Piitter, Dtsch. Pat.-Anm. P 1768678.1 (15.
atom ist leicht gegen Nucleophile austauschbar. Juni 1968), Farbenfabriken Bayer AG.
[71 E. Grigat u. R. Piitter, Dtsch. Pat.-Anm. P 1668108.6 (9.
a o Mirz 1968), Farbenfabriken Bayer AG.
i Il [8] E. Grigat u. R. Piitter, Dtsch. Pat.-Anm. P 1905562.0 (5.
ROCN + R’COCI - RO-C=N-C-R’ Februar 1969), Farbenfabriken Bayer AG.
(1) (2) (9] E. Grigat u. R. Piitter, Dtsch. Pat.-Anm. P 1928130.2 (3.
Juni 1969), Farbenfabriken Bayer AG.
(2) (3) (4) (5)
R R’ Kp (°C/| Fp Kp (°C/ Fp Fp
Torr) (°C) Torr) (°C) °C)
CeHs CHj 71/0.15 66/0.18 103104 | 96—99
CCl;—CH> CH,Cl 97/0.3 76—78/0.5
p-Cl—CsHy CHCl, 47 104/0.7 136—137 | 44—46
CeHs cCn 108/0.4
CeHs CsHs 138/0.3 | 74—76
p~CH3;—CsHq | 2,5-Cli—CeH3 | 169/0.3 | 68—69 | 81—82/0.18
a-Naphthy! 145—146 | 66—68
(Zers.)

Schon bei 0 bis 20 °C addiert sich Phosgen glatt an (/) zu

Eine neue Pteridin+Purin-Umwandlung
N-Chlorformyl-iminokohlensiureesterhalogeniden (3) (71,

Von W. Hutzenlaub, G. B. Barlin und W. Pfleiderer [*}

Cl (6]
ROCN + CICOC! -» RO—é:N—é—Cl Wihrend die Umwandlung von Purinen in Pteridine auf
chemischem Wegel1:2]1 schon mehrfach beschrieben wurde
oy (3) und eine derartige Ringerweiterung bei der Biosynthese der
Pteridine 3 eine entscheidende Rolle spielt, ist die umge-
Das Halogenatom an der Formylgruppe ist reaktiver als das kehrte Reaktion, die Ringkontraktion vom Pyrazin- zum
andere; die Chloratome lassen sich nacheinander gegen Imidazolkern, bisher nur bei einer enzymatischen Reaktion
Nucleophile austauschen. () mit halbmolaren Mengen mit Hilfe des Organismus Alcaligenes faecalis beobachtet
Oxalylchlorid umgesetzt ergibt einheitlich N,N’-Bis(alkoxy- worden [4:5], Wir haben nun gefunden, daB die durch H,0,-
oder aryloxychlormethylen)oxamid (4), wihrend mit iiber- Oxidation aus 7-Hydroxy-1,3,6-trimethyl-2,4-dioxotetrahy-
schiissigem Oxalylchlorid nur (5) erhalten wird (8,91, dropteridin (1) bzw. dem 3,6-Dimethyl-1-phenyl-Dersivat (2)
entstehenden 5-Oxide (4) bzw. (5) beim Kochen mit Acet-
cl 00 Cl cl 00 anhydrid nicht unter Boekelheide-Umlagerung in die 6-Acet-

| Il i | i oxymethyl-Derivate iibergehen, sondern vielmehr unter
RO-C=N-C-C-N=C-OR  RO-C=N-C-C-CI Ringverengung zur 1,3-Dimethyl- (10) bzw. 1-Methyl-3-
(4) (5) phenylharnsiure (/1) reagieren.

Die Halogenatome in (4) und (5) sind dhnlich reaktiv wie die 0

in (2) und (3). HaC-N-~ N CHs HyC-N Ns
Gleichartige Umsetzungen gelangen auch mit Cyanamiden Ji, | ,,E[ L - | hl:[ g
anstelle von Cyansdureestern und Oxalsdurehalbester(halb- o 1}‘ N”"OR O"™N OR!
thioester, halbamid)halogeniden, (Thio-)Kohlensidureester- R

halogeniden, Trichlormethyisulfenylchlorid und Chiorcar-
bonylsulfenylchlorid anstelle von Sdurechloriden.
R R! R R!
Arbeitsvorschrift:
(1) |CH; | H (4) |CH; | H
23.8 g (0.2 mol) Phenylcyanat werden langsam einer L8sung (2) | CsHs | H (5) | CeHs | H
von 29.4 g (0.2 mol) Dichloracetylchlorid in 100 ml Toluol (3 | CH; [ CH, (6) | CHy | CHy
zugetropft. Die exotherme Reaktion ist nach einstiindigem (7) | CHs | COCHs
Rithren bei RiickfluBtemperatur (116°C) beendet. Man
trennt wenig ausgefallenes Triphenylcyanurat (0.9 g) ab und
engt die Losung im Wasserstrahlvakuum ein. Nach Destilla- o fe) (l:OC Ha
tion des fiir Folgeumsetzungen hinreichend reinen Rohpro- NS CH,4
duktes (50 g) werden 38 g (72% Ausb.) der Verbindung (2) HaC‘N}I‘\. — Hsc’i)j[b}-ococ Hy
mit R = CgHs und R’ = CHCi; vom Kp 99°C/0.2 Torr o7 N N? “OCOCH;, 0N N
erhalten.
Eingegangen am 16. Juni 1969 [Z 34] R CHs (9)
[*] Dr. E. Grigat IR
Wissenschaftliches Laboratorium der Zwischenprodukten- O 4
abteilung der Farbenfabriken Bayer AG HC-N N (10) | CH;
509 Leverkusen 3 >0 (11) | CeHs
{11 a) Ubersichten: E. Grigat u. R. Piitter, Angew. Chem. 79, o] 1}1 E
219 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 206 (1967); b) D. R
Martin, Z. Chem. 7, 123 (1967).
[2] E. Grigat u. R. Piitter, Chem. Ber. 98, 1359 (1965). Zur Klarung des Verlaufs dieser Ringkontraktion wurde zu-
3] D. Martin u. A. Weise, Chem. Ber. 100, 3736 (1967). nichst versucht, das 1,3,6-Trimethyl-7-methoxy-2,4-dioxo-~
[4] Siehe [1a], S. 231 bzw. S. 218. tetrahydropteridin-5-oxid (6) mit Acetanhydrid in gleicher
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Weise zur Reaktion zu bringen, jedoch resultierte hieraus
lediglich unter Desoxygenierung das Ausgangsprodukt (3).
Durch Isotopenversuche 148t sich zeigen, daB nur bei Mar-
kierung der Position 7 in (4) mit [34C] radioaktive 1,3-Di-
methylharnsidure erhalten wird, wogegen das [6-14C]-Derivat
(4) sowie die Umsetzung mit [1-14C]-Acetanhydrid zu keiner
Aktivitit im Purin-Derivat fiihrten. Man darf aus diesen Be-
funden schlieBen, daB (4) durch das Acetanhydrid zunéchst
zum 7-Acetoxy-1,3,6-trimethyl-2,4-dioxotetrahydropteridin-
S-oxid (7) acetyliert wird und sich dadurch der nucleophile
Angriff des N-Oxid-Sauerstoffs auf das benachbarte C-Atom6
zu (8) erleichtert. (8) wird dann durch Valenzisomerisierung
zum 8-Acetoxy-7-acetyl-1,3-dimethylxanthin (9) stabilisiert,
welches allerdings bislang noch nicht in Substanz, sondern
lediglich in Form seines Hydrolyseproduktes, der 1,3-Di-
methylharnsdure (10), isoliert werden konnte.

Die neuartige Umlagerungsreaktion scheint allgemeinerer
Natur zu sein, da in neuester Zeit auch bei den Chinoxalonen
Ringverengung zu Benzimidazol-2-onen [6] beobachtet wurde.

1,3-Dimethylharnsiure (10)

0.5 g 7-Hydroxy-1,3,6-trimethyl-2,4-dioxotetrahydropteridin
(4) werden in 5 ml Acetanhydrid 20 min unter RickfluB ge-
kocht. Anschliefiend engt man zur Trockne ein, nimmt den
Riickstand in Wasser auf und fallt aus verdiinntem Ammo-
niak/HCl um. Umkristallisation aus viel Wasser ergibt 0.32 g

Synthesen von und mit Verbindungen
R;EI-Hg—EIR; (El = C, Si, Ge, Sn)il!

Von W. P. Neumann und U, Blaukat(*)

Vielseitige Reaktionen mit R3;Si—Hg- und R3;Ge—Hg-Bin-
dungen, z.B. Additionen (2.3}, warfen die Frage nach dem
Verhalten der analogen R3C—Hg-Gruppe auf.

Die einfachste Bis(tert.-alkyl)quecksilber-Verbindung,
[(CH3)3CL:Hg 4! (1), entsteht nach der Grignard-Methode
bei 0 °C in Tetrahydrofuran und kann nach chromatographi-
scher Reinigung (Al,0; neutral; Ather) mit 60-proz. Aus-
beute in farblosen Kristallen erhalten werden: Fp = 56—58 °C,
Kp = 80°C/10~¢ Torr. Sie wurde durch Elementaranalyse
sowie lTH-NMR-Spektrum (z = 8.8, J199Hg—CH; = 103.6 Hz)
charakterisiert, ist gaschromatographisch einheitlich, luft-
empfindlich und zersetzt sich unter Argon erst oberhalb
120°C.

Die C—Hg-Bindungen in (1) sind sehr reaktionsfihig; sie
iibertreffen darin diejenigen in (C,Hs)2Hg deutlich [9. Wir un-
tersuchten Anlagerungsreaktionen, z.B. an —N=N- oder
—C=C-Gruppen (s. Tabelle 1): Die quecksilberhaltigen
Addukte wurden direkt oder nach Hydrolyse durch Elemen-
taranalyse, IR- und 1H-NMR-Spektren identifiziert; die an-
gegebenen cis- oder trans-Strukturen folgen aus den NMR-
Spektren.

Tabelle 1. Addition von [(CH3);Cl;Hg an —N=N- und —C= C-Bindungen.

:;‘;‘;;“’p”'“" HsC:0,C—N=N—C0,C,H; HsC,0,C—C=C—CO0,C;Hs H—C=C—CO;CHj
Reaktions-
bedingungen —20/0.17 0/4 25/330
(°C/std.)
(CH3)3C C(CHy)y H CO,CH;
| =&
H;C,0,C—N—N-CO0,C;H AN
Produkt @ HsC0, T nicht isoliert (cHpé  Hg C(CH3y);
(CH3);C—Hg Hg—C(CH3j); \C=C/
7\
b) H;C20:C—N—N—CO,C,Hs H3C02C H
a) farbloses OI; unrein . o
i ’ farblose Kristalle; Fp = 95°C
Eigenschaften b) farblose Kristalle; Fp = 193 °C schwachgelbes O1 arblose Kri D
(CH;)3C C(CH3);
HsC,0,C CO;C:H H CO,CH;
a) Hj3C0,C—N—N—CO,C;Hs R : N
Nach Hydrolyse H H /C= 3 /C=C\
| | (CHj),C H (CH3):C H
b) HsC;0,C—N—N-CO0.C,;Hs

(84°%,) farblose, kristalline 1,3-Dimethylharnsdure (10),
Fp > 360°C ({7, Fp > 360°C), chromatographisch iden-
tisch mit authentischem Material.

Eingegangen am 19. Juni 1969 [Z 35]

[*] Dr. W. Hutzenlaub, Dr. G. B. Barlin und
Prof. Dr. W. Pfleiderer [**]
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Stuttgart

[**) Neue Anschrift:
Fachbereich Chemie, Universitit Konstanz
775 Konstanz, Postfach 733
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[2] W. Pfleiderer, Chem. Ber. 92, 2468 (1959).

[3] F. Weygand, H. Simon, G. Dahms, M. Waldschmidt, H. J.
Schliep u. H. Wacker, Angew. Chem. 73, 402 (1961).

[4) W. S. McNuit, J. biol. Chemistry 238, 1116 (1963).

[S] W. S. McNutt u. S. P. Damle, J. biol. Chemistry 239, 4272
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S. A. Shamsi, J. org. Chemistry 33, 201 (1968).
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Tabelle 2. Verbindungen (R3El);Hg (El = Si, Ge, Sn), dargestellt nach
Gl. (1).

Reaktions-
Produkt bedi Ei haften ?;;;beute
(°C/std.) o
[(C2Hs)3Si),Hg 90—100/72 gelb, fitissig; 50
Kp = 100°C/
0.3 Torr [3]
[(CH3)3Ge]Hg | 25/30 gelbe Kristalie; | 90—95 (5]

in Benzol

[(C:H5)3Ge].Hg 25/18

Fp = 120°C (3]

tiefgelb, flissig; 98
Kp = 110°C/
0.05 Torr [2, 3]

[(CH3)3Sn):Hg —25/2 tiefrote Kristalle; | 75
Zers.-Pkt. =

—1¢°C

[(C2Hs)3Sn):Hg —25/8 gelb, fldssig; 73
Zers.-Pkt. =

—10°C
gelb, flissig;
Zers.-Pkt. =
—10°C

[(C4Hy)3Sn];Hg —25/24 50--70
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