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[a] Die Lésung absorbiert bei der gleichen Wellenlinge wie die Aus-
gangslosung, jedoch mit einer um 90 ¢; geringeren Intensitét.
{b] Nach 24 Std.

Die Absorptionsdnderungen sind teilweise bereits nach einer
Stunde vollstindig. Addukte mit dhnlichen spektroskopi-
schen Eigenschaften bilden sich aus (7)—(3) auch mit an-
dercn anorganischen Tonen {1, 31,

Die Phosphat-Addukte lieBen sich bisher nicht isolieren. Bei
den Pyrrolin-1-oxyden (/) scheint die Adduktbildung re-
versibel zu sein, denn nach Verdiinnen der Losungen mit
wasserfreiem Losungsmittel oder mit Wasser findet man
wieder die UV-Absorption der Ausgangslosung.

Verwendet man zur Adduktbildung einen zweifachen Uber-
schull an Phosphat und oxydiert anschlieBend, z. B. mit Br,
oder KMnQOy4 bei Raumtemperatur, so 1ifit sich Pyrophos-
phat (nach [4] bestimmt) in einer Ausbeute bis zu 25 % nach-
weisen. Verwendet man zur Adduktbildung nur stochio-
metrische Mengen Phosphat, so lassen sich andere Substrate
mit den Addukten oxydativ phosphorylieren: Aus Bis-(tetra-
n-butylammonium)-monophenylphosphat, KMnQ4 als Oxy-
dationsmittel und dem Phosphat-Addukt von (/b) entsteht
Monophenylpyrophosphat mit 25-proz. Ausbeute. Ein Zu-
satz von Brom zur Losung des Phosphat-Addukts von (3) in
Athanol gibt Monoithylphosphat mit 10-proz. Ausbeute.

Diese Phosphorylierungen diirften wie folgt verlaufen (vgl.

[5D:

o,

—_ .

| ! )
\LI'EBCH \i\f H-G-PO32
(4)
leydﬂtion
(':-‘o A (': 0-pPO¥
STV A-POHT R SN2 s
i 1
(5)

Zu (5) analoge Imidoylphosphate sind als Phosphorylie-
rungsmittel bekannt [6]. Ein (4) entsprechendes Nicotin-
adenin-dinucleotid-Derivat ist aus Mitochondrien isoliert
worden [7].
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Darstellung von Tetrachlortellurophen
und Tetrachlorselenophen

Von Dr. W. Mack

Consortium fiir elektrochemische Industrie GmbH., Miinchen

Das Ringsystem des Tellurophens ist bisher nur durch die
Synthese des Tetraphenylderivates bekannt geworden [1].
Durch Reaktion von Hexachlor-1.3-butadien (7) mit Tellur
konnte nunmehr auch Tetrachlortellurophen (2) dargestellt
werden.

Cl‘(ﬁ“—9~Cl Cl-(ﬁ———ﬁl‘C] Cl-%———ICIJ*CI
- - - - 1_ —_
Cl C~T6C Cl C1 C;T\éc C1 Cl C\S’ec C1
Cl C1
(2) (3) (5)

Feingepulvertes Tellur (0,3 Mol) wurde mit 0,6 Mol (1)
40 Std. bei 250 °C geschiittelt. Gebildetes Tellurtetrachlorid
wurde mit konzentrierter Salzsdure entfernt. Die anschlie-
Bende Destillation lieferte 13,1 g (2) [Ausbeute: 14 %] vom
Kp = 31°C/0,02 Torr. Aus Methanol kristallisieren gelbe
Nadeln vom Fp = 49°C. hmax = 295 my, log € = 4,05 in
Cyclohexan. IR-Spektrum: 695 (m), 805 (s), 1000 (m); 1230
(s) und 1490 (m) cm—2 [2].

Tetrachlortellurophen nimmt leicht 1 Mol Chlor auf und
liefert dabei quantitativ Hexachlortellurophen (3), hellgelbe
Kristalle vom Fp = 200 °C. Beim Schiitteln einer Suspension
von (3) in Benzol mit wiBriger Bisulfitlosung bildet sich
(2) quantitativ zuriick.

Im Gegensatz zu (2) zerfillt (3) unter der Einwirkung waB-
riger Lauge schnell in 1.2.3.4-Tetrachlor-1.3-butadien (4),
tellurige Sdure und Chlorid. Diese Ringspaltung ist zu-
sammen mit den Ergebnissen der Elementaranalyse bewei-
send fiir die Xonstitution von (3) und (2). Auf Grund der
Bildung aus (3) erscheint fir (4), Fp = 51°C, n{§ = 1,5438
[3], eine cis-cis-Konfiguration wahrscheinlich [4].

Analog zur Synthese von (2) ist auch das bisher unbekannte
Tetrachlorselenophen (5) zuginglich [5]: Selen (0,3 Mol)
wurde mit 0,3 Mol (7) 20 Std. bei 250 °C geschiittelt. Nach
EingieBen in Aceton (Reduktion von Se;Cly) wurden durch
Destillation 25,8 g (5) [Ausbeute: 32 %] erhalten. Kp =
127°C/15 Torr; aus Athanol farblose Nadeln vom Fp =
35°C. Amax = 266 my, log € = 3,97 in Cyclohexen. IR-Spek-
trum: 740 (s), 843 (s), 1033 (m), 1270 (m) und 1510 (m)

cm™1 [2].

Eingegangen am 27. Januar 1965 [Z 906]
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Synthese und Eigenschaften
von 5-Chlormethyl-cytosin

Von Priv.-Doz. Dr. Dr. R. Brossmer und E. R6hm

Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung,
Institut fiir Chemie, Heidelberg

Reaktionsfihige Chlormethyl-Derivate von natiirlich vor-
kommenden Pyrimidinbasen waren bisher nur in der Uracil-
Reihe bekannt.

Aus 5-Hydroxymethyl-cytosin oder dessen Hydrochlorid
entsteht beim Erwirmen mit Thionylchlorid in Tetrahydro-
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