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.
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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

625



Ohne Ldsungsmittel entstehen aus (/) und den Hydriden
R3EIH (El = Si, Ge, Sn) glatt (6] die entsprechenden Verbin-
dungen (R3El);Hg (s. Tabelle 2).

(CHy):CloHg + 2 R3EIH (R3ENHg + 2 is0-CsHyg (1)
(1)

Zinn-Quecksilber-Verbindungen mit aliphatischen Resten
waren bisher nicht zuginglich7); sie bilden schon bei tiefer
Temperatur Stannyl-Radikale und haben somit Bedeutung
fiir die Untersuchung radikalischer Reaktionsmechanis-
men (81,
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Zur absoluten Konfiguration des Bacteriochloro-
phyl]s a [11[*%]

Von H. Brockmann jr. und Ingrid Kleber1*}

Kiirzlich haben wir fiir Bacteriochlorophyll a(2l und damit
auch fiir Bacteriomethylphfophorbid a (1) die absolute Kon-
figuration 3R, 4R, 78, 85) abgeleitet [1b], Zum endgiiltigen
Beweis dieser Konfigurations-Zuordnung standen noch zwei
Versuche aus: 1. der direkte Vergleich des durch oxidativen
Abbau von Bacteriochlorophyll-a-Derivaten entstehenden
3. Athyl-2-methylbernsteins#ure - bis(p-bromphenacylesters)
(4) mit einer authentischen Probe!1b] bekannter absoluter
Konfiguration {31 und 2. eine Bestitigung der (7.5, 8.5)-Kon-
figuration des Bacteriochlorophylls a. Diesefolgt aus der Identi-
tit von 3,4-Dehydro-bacteriochlorophyll-a-Derivaten (46

O COzCHzCOCeHr‘BI‘

H-C-CHy
HsCq-C-H
COCH3COCgH~Br
(4)
CO,CH H’C,:Jio
2 3 ﬁ__ NH
(1)1 R = COZCHJ Hzc bo)
(2), R=H (I3Hz
(3), R = H, Doppelbindung O.H
zwischen C-3 und C4 2
(5)
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mit Verbindungen, die aus Chlorophyll a zugénglich sind [7.8],
dessen (75,85)-Konfiguration bewiesen ist[9.10l. Die bis-
herigen Identititsbeweise beruhten jedoch im wesentlichen
auf der Ubereinstimmung von Schmelzpunkten, Basizitit,
Kristallform, Absorptionsspektren und Debye-Scherrer-
Diagrammen, widhrend 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 Ol nur unzureichend als (-)-
threo-Dihydrohdmatins3ureimid (5) charakterisiert wer-
den (5.6,

Wir haben Bacteriochlorophyll a aus Rhodespirillum rubrum
isoliert und daraus Bacteriomethylphdophorbid a (1) herge-
stellt (111, Oxidativer Abbau von (1) mit CrO; in 25-proz.
H;S04 (3 Std. bei —10°C12]) und anschlieBende Chromato-
graphie an Kieselgel mit Petrolither (40—60 °C), Athylacetat,
Isopropanol (44:5:1) lieferte threo-3-Athyl-2-methylsuccin-
imid als farbloses Ol, [x]® = +57°, ¢ = 1.2 in Chloroform,
das durch Hydrolyse (3 Std. Kochen mit 5 N~ HCI) und an-
schlieBende Veresterung mit p-Bromphenacylbromid den
Ester (4) lieferte, Fp = 114—-115°C, [¢]3 = —-35+ 3°,¢c =09
in Chloroform. (4) gab im Gemisch mit einer authentischen
Probe[1b] keine Depression des Schmelzpunktes, wohl aber
mit racem.-(4). Optische Drehung, chromatographisches
Verhalten und IR-Spektrum (K Br) (13] von (4) waren wie bei
der authentischen Probe.

Behandeln von Bacteriomethylphdophorbid a (/) mit Tetra-
chlor-o-benzochinon in Benzol bei 25 °C fiihrte zwar zu 3,4-
Dehydro-Verbindungen (Absorptionsspektrum), war jedoch
von einer Oxidation an C-10[14] begleitet. Um sie zu ver-
meiden, entfernten wir aus () die Methoxycarbonylgruppe
durch 48 Std. Kochen in Pyridin. Das erhaltene Bacterio-
pyromethylphiophorbid a (2) bildete in glatter Reaktion mit
Tetrachlor-o-benzochinon in Benzol 2-Acetyl-2-desvinyl-
pyromethylphdophorbid a (3), das in allen physikalischen
Eigenschaften (Fp, Absorptions-, IR-, NMR-, Massen-
spektrum), besonders aber im ORD-Spektrum [15]1 mit einer
Probe von (3) aus Chlorophyll al16) identisch ist.
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