
kohlensaureesterhalogenide (2) in Ausbeuten zwischen 45 
und 90% entstehental. Die Verbindungen (2) sind iiberra- 
schend stabil, grafltenteils sogar destillierbar. Ihr Halogen- 
atom ist leicht gegen Nucleophile austauschbar. 

[5] E. J. Zirner. Grigat u. R. Putter, DBP 1293753 (18. Februar 
1966). Farbenfabriken BaYer AG- 
[61 E. Ctigar u. R.  Putter, Dtsch. Pat.-Anm. P 1768678.1 (15. 
Juni 1968), Farbenfabriken Bayer AG. 

R R' 

C6Hs CHI 

p-CI-c6H4 CHCli 
C6H5 CCI, 

CCIJ-CH~ CHKI 

CbHs C6Hs 
PCHJ-C~HI ~ . S - C ~ ~ - C ~ H J  
a-Naphthyl 

c1 0 
i II 

ROCN + R'COCI + RO-C=N-C-R' 

11) 121 

(2)  (3) 
K P ( W  FP KP ( "C/ 
Torr) ("C) Torr) 

7 1/0.15 66/0.18 

47 104/0.7 
9710.3 76-78lO.S 

108/0.4 
138/0.3 74-76 
169/0.3 68-69 81-82/0.18 

Schon bei 0 bis 20°C addiert sich Phosgen glatt an (I) zu 
N-Chlorformyl-imino kohlensaureesterhalogeniden (3) "71. 

[7] E. Crigat u. R. Piirter, Dtsch. Pat.-Anm. P 1668108.6 (9. 
Miirz 1968), Farbenfabriken Bayer AG. 
[S] E. Grigat u. R. Putter, Dtsch. Pat.-Anm. P 1905562.0 (5. 
Februar 1969), Farbenfabriken Bayer AG. 
[9] E. Crigat u. R. Putter, Dtsch. Pat.-Anm. P 1928130.2 (3. 
Juni 1969), Farbenfabriken Bayer AG. 

(Zers.) 

CI 0 
I II 

ROCN f ClCOCl -+ RO-CzN-C-CI 

(1)  (31 

Das Halogenatom an der Formylgruppe ist reaktiver als das 
andere; die Chloratome lassen sich nacheinander gegen 
Nucleophile austauschen. (I) mit halbmolaren Mengen 
Oxalylchlorid umgesetzt ergibt einheitlich N,N'-Bis(a1koxy- 
oder aryloxychlormethy1en)oxamid (4). wahrend mit uber- 
schiissigem Oxalylchlorid nur (5) erhalten wird [8991, 

CI 0 0 CI CI 0 0 
I I I I I  I I I l l 1  

RO-C=N-C-C-N=C-OR RO-C=N-C-C-CI 

( 4 )  (5)  

Die Halogenatome in (4) und (5) sind ahnlich reaktiv wie die 
in (2) und (3). 
Gleichartige Umsetzungen gelangen auch mit Cyanamiden 
anstelle von Cyanslureestern und Oxalslurehalbester(ha1b- 
thioester, ha1bamid)halogeniden. flhio-)Kohlensaureester- 
halogeniden. Trichlormethylsulfenylchlorid und Chlorcar- 
bonylsulfenylchlorid anstelle von Sgurechloriden. 

Arbeitsvorschrif t: 

23.8 g (0.2 mol) Phenylcyanat werden langsam einer LBsung 
von 29.4 g (0.2 mol) Dichloracetylchlorid in 100 ml Toluol 
zugetropft. Die exotherme Reaktion ist nach einstiindigem 
Riihren bei RuckfluBtemperatur (116 "C) beendet. Man 
trennt wenig ausgefallenes Triphenylcyanurat (0.9 g) ab und 
engt die LBsung im Wasserstrahlvakuum ein. Nach Destilla- 
tion des fur Folgeumsetzungen hinreichend reinen Rohpro- 
duktes (50 g) werden 38 g (72% Ausb.) der Verbindung (2) 
mit R = C6H5 und R' - CHClz vom Kp 99'C/0.2Torr 
erhalten. 

[Z 341 Eingegangen am 16. Juni 1969 

[*I Dr. E. Grigat 
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[I] a) 'Ubersichten: E. Crigar u. R. Putter, Angew. Chem. 79, 
219 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 206 (1967); b) D. 
Martin, 2. Chem. 7,  123 (1967). 
(21 E. Grigat u. R.  Putter, Chem. Ber. 98, 1359 (1965). 
[3] D.  Martin u. A .  Weise, Chem. Ber. 100, 3736 (1967). 
[4] Siehe [la], S. 231 bzw. S. 218. 

Eine neue Pteridin+Purin-Urnwandlung 

Von W. Hutzenlaub. G.  B. Barlin und W. Pfleidererf*I 

Wahrend die Umwandlung von Purinen in Pteridine auf 
chemischem Wege 21 schon mehrfach beschrieben wurde 
und eine derartige Ringerweiterung bei der Biosynthese der 
Pteridine I31 eine entscheidende Rolle spielt, ist die umge- 
kehrte Reaktion, die Ringkontraktion vom Pyrazin- zum 
Imidazolkern, bisher nur bei einer enzymatischen Reaktion 
mit Hilfe des Organismus Alcaligenes faeculis beobachtet 
worden[4*51. Wir haben nun gefunden, daB die durch H202- 
Oxidation aus 7-Hydroxy-1,3,6-trimethyl-2,4-dioxotetrahy- 
dropteridin (I) bzw. dem 3.6-Dimethyl-I-phenyl-Derivat ( 2 )  
entstehenden 5-Oxide (4) bzw. (5) beim Kochen mitAcet- 
anhydrid nicht unter BoekelheideUmlagerung in die 6-Acet- 
oxymethyl-Derivate iibergehen, sondern vielmehr unter 
Ringverengung zur 1,3-Dimethyl- (10) bzw. l-Methyl-3- 
phenylharnsaure (11) reagieren. 

Zur Kliirung des Verlaufs dieser Ringkontraktion wurde zu- 
nachst venucht, das 1,3,6-Trimethyl-7-methoxy-2,4-dioxo- 
tetrahydropteridin-5-oxid (6) mit Acetanhydrid in gleicher 
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Weise zur Reaktion zu bringen, jedoch rcsultierte hieraus 
lediglich unter Desoxygenierung das Ausgangsprodukt (3).  
Durch Isotopenversuche lBBt sich zeigen, daS nur bei Mar- 
kierung der Position 7 in (4) mit [14C] radioaktive 1,3-Di- 
methylharnsaure erhalten wird, wogegen das [6-W]-Derivat 
(4) sowie die Umsetzung mit [l-WC]-Acetanhydrid zu keiner 
Aktivitat im Purin-Derivat fiihrten. Man d a d  aus diesen Be 
funden schlieaen, daB (4) durch das Acetanhydrid zunachst 
zum 7-Acetoxy-1,3.6-trimethyl-2,4-dioxotetrahy~opteridin- 
5-oxid (7) acetyliert wird und sich dadurch der nucleophile 
AngriE 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- 
rnethylharnsaure ( lo) ,  isoliert werden konnte. 
Die neuartige Umlagerungsreaktion scheint allgemeinerer 
Natur zu sein, da in neuester Zeit auch bei den Chinoxalonen 
Ringverengung zu Benzimidazol-2-onen [61 beobachtet wurde. 

gelb, fliissig; 

0.3 Torr [31 

gelbe Kristalle; 

Kp = 10O"Cl 

Fp = 120'C 13) 

tiefgelb, fliissig; 
Kp = llO"C/ 
0.05 Torr [2, 31 

tiefrote Kristallc; 
Zers.-Pkt. = 

-10 "C 

plb.  Anssig; 
Zers.-Pkt. = 

-10°C 

gelb. fllhig; 
Zsra.-Pkt. = 
-10°C 

I.3-Dimethyliramsiiure (10) 

0.5 g 7-Hydroxy-l,3,6-trimethyl-2.4-dioxotetrahydropteridin 
(4)  werden in 5 ml Acetanhydrid 20 min unter Ruckflull g e  
kocht. AnschlieRend engt man zur Trockne ein, nimmt den 
Riickstand in Wasser auf und fallt aus verdiinntem Ammo- 
niak/HCl um. Umkristallisation aus vie1 Wasser ergibt 0.32 g 

50 

90-95 151 

98 

75 

73 

50-70 

Synthesen von und mit Verbindungen 
R3El-Hg-ElR3 (El = C, Si, Ge, Sn)fIl 

Von W. P. Neumann und U. BIuukar[*l 

Vielseitige Reaktionen mit R3Si-Hg- und R3Ge-Hg-Bin- 
dungen, z. B. Additionen 121 31, warfen die Frage nach dem 
Verhalten der analogen R3C-Hg-Gruppe auf. 
Die einfachste Bis(tert.-alky1)quecksilber-Verbindung, 
[ ( C H J ) ~ C ] ~ H ~  [41 (I), entsteht nach der Grignard-Methode 
bei 0 "C in Tetrahydrofuran und kann nach chromatographi- 
scher Reinigung (A1203 neutral; Ather) mit 60-proz. Aus- 
beute in farblosen Kristallen erhalten werden: Fp = 56-58 "C, 
Kp = 80 OC/lO-4 Torr. Sie wurde durch Elementaranalyse 
sowie IH-NMR-Spektrum (T = 8.8, J199Hg-CH3 = 103.6 Hz) 
charakterisiert, ist gaschromatographisch einheitlich. luft- 
empbdlich und zersetzt sich unter Argon erst oberhalb 
120 "C. 
Die C-Hg-Bindungen in ( I )  sind sehr reaktionsfahig; sie 
iibertreffen darin diejenigen in (C2Hs)zHg deutlich 191. Wir un- 
tersuchten Anlagerungsreaktionen, z. B. an -N-N- oder 
-C EC-Gruppen (s. Tabelle 1): Die quecksilberhaltigen 
Addukte wurden direkt oder nach Hydrolyse durch Elemen- 
taianalyse. IR- und 1H-NMR-Spektren identifiziert; die an- 
gegebenen cis- oder trans-Strukturen folgen aus den NMR- 
Spektren. 

Tabelle 1. Addition von t(CH3)iCIzHg an -N=K und -C=CBindungen. 

Rcaktionspartner 
€itr ( I )  

Rcaktions- 
bedingungen 
( WStd.) 

Produkt 

Eigcnschaften 

Nach Hydrolyse 

(84 %) farblose, 

H~GOZC-CE C-COzCzH, H-C= C-COzCH3 I HsCzOzC--N= N-CO~CZH, 

-2010. 17 I 014 I 251330 

schwachgelbcs 01 l a) farbloses 61; unrcin 
b) fatbloss Kristalle; Pp = 193 "C 

farblose Kristalle; Fp = 95 "C 

I b) H~CZOZC-N-N-COZCZHI 

kristalline 1,3-Dimethylhamsiiure (10). 
Fp > 360°C ([TI, Fp > 36OOC). chromatographisch iden- 
tisch mit authentischem Material. 
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\ 
H (CH3hd \ H  

Tabclle 2. Verbindungen (R3EI)zHg (El = Si. Ge, Sn), dargestcllt nach 
GI. (1). 

Produkt 
Reaktions- 
bedingungen 
( 'C/Std.) 

90- 100/72 

25/30 
in Benzol 

25/18 

-2512 

-25/8 

-25124 

Eigenschaften 1 :zbcutc 
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