
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. 
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0.5 g 7-Hydroxy-l,3,6-trimethyl-2.4-dioxotetrahydropteridin 
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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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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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Ohne Usungmittel entstehen aus (I) und den Hydriden 
R3ElH (El = Si, Ge, Sn) glatt [61 die entsprechenden Verbin- 
dungen (R3El)zHg (s. Tabelle 2). 

Zinn-Quecksilber-Verbindungen mit aliphatischen Resten 
waren bisher nicht zuganglich ['I; sie bilden schon bei tiefer 
Temperatur Stannyl-Radikale und haben somit Bedeutung 
fur die Untersuchung radikalischer Reaktionsmechanis- 
men 181. 
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Zur absoluten Konfiguration des Bacteriochloro- 
phy& a Ill[**] 

Von H. Brockmann jr .  und Ingrid Kleber [*I 

Kiirzlich haben wir fiir Bacteriochlorophyll a121 und damit 
auch fur BacteriomethylphPophorbid a (I) die absolute Kon- 
figuration (3 R ,  4R. 7 s .  8s) abgeleitetrlbl. Zum endgiiltigen 
Beweis dieser Konfigurations-Zuordnung standen noch zwei 
Versuche aus: 1. der direkte VergIeich des durch oxidativen 
Abbau von Bacteriochlorophyll-a-Derivaten entstehenden 
3-Athyl- 2-methylbernsteins&ure- bis(p-bromphenacylesters) 
(4) mit einer authentischen Probe [Ibl bekannter absoluter 
Konfigurationr31 und 2. eine BestPtigung der (7s. 8s)-Kon- 
figuration des Bacteriochlorophylls a.Diese folgt aus der Identi- 
tat von 3.4-Dehydro-bacteriochlorophyll-a-Derivaten 14-61 

HHW 
602CH3 

(I), R - C02CH3 
(2). R = H 
(3), R = H, Doppelbindung 

nvisohen C-3 und C-4 

( 4 )  

mit Verbindungen, die aus Chlorophyll a zugtinglich siad [7**1, 
dessen (7 S, 8 5')-Konfiguration bewiesen ist [91101. Die bis- 
herigen Identitatsbeweise beruhten jedoch im wesentlichen 
auf der Ubereinstimmung von Schmelzpunkten, Basizitat. 
Kristallform, Absorptionsspektren und DebyeScherrer- 
Diagrammen, wahrend die Werte der optischen Drehung 
sich nur qualitativ entsprachen [51. Auch konnte das beim oxi- 
dativen Abbau von Bacteriochlorophyll-a-Derivaten erhal- 
tene saure, linksdrehende 01 nur unzureichend als (-)- 
threo-Dihydrohbatinsaureimid (S) charakterisiert wer- 
den [5*61. 

Wir haben Bacteriochlorophyll a aus Rhodospirillum rubrum 
isoliert und daraus Bacteriomethylphilophorbid a (1) hergb 
stellt[lll. Oxidativer Abbau von (1) mit CrO3 in 25-proz. 
HzSO4 (3 Std. bei -10 OC[121) und anschlieDende Chromato- 
graphic an Kieselgel mit Petrolather (40-60 "C). khylacetat, 
Isopropanol (44:5:1) lieferte rhreo-3-khyl-2-methylsuccin- 
imid als farbloses 01, [a]: = +57", c = 1.2 in Chloroform, 
das durch Hydrolyse (3 Std. Kochen mit 5 N HC1) und an- 
schlieBende Veresterung mit p-Bromphenacylbromid den 
Ester (4) lieferte, Fp = 114-115 'C, [a]: = -35 f 3 O ,  c = 0.9 
in Chloroform. (4) gab im Gemisch mit einer authentischen 
Probe [Ibl keine Depression des Schmelzpunktes. wohl aber 
mit racem.-(l). Optische Drehung, chromatographisches 
Verhalten und IR-Spektrum (KBr) [I31 von (4) waren wie bei 
der authentischen Probe. 
Behandeln von Bacteriomethylphilophorbid a (I) mit Tetra- 
chlor-o-benzochinon in Benzol bei 25 O C  fuhrte m a r  zu 3.4- 
Dehydro-Verbindungen (Absorptionsspektrum), war jedoch 
von einer Oxidation an C-lO[141 begleitet. Um sie zu ver- 
meiden, entfernten 'wir aus (I) die Methoxycarbonylgruppe 
durch 48 Std. Kochen in Pyridin. Das erhaltene Bacterio- 
pyromethylphaophorbid a (2) bildete in glatter Reaktion mit 
Tetrachlor-o-benzochinon in Benzol 2-Acetyl-2-desvinyl- 
pyromethylphPophorbid a (3). das in allen physikalischen 
Eigenschaften (Fp. Absorptions-, IR-, NMR-. Massen- 
spektrum), besonders aber im ORD-Spektrum [Is] mit einer 
Probe von (3) aus Chlorophyll a1161 identisch ist. 
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