dungen, die durch Retroaldolkondensation gebildet wer-
denll,

Aus der Oxocarbonsidure (8/) entsteht iiber die entspre-
chende Verbindung (717!} das Acyl-ylid (12l), das iiber-
raschenderweise zum ,,anti-Bredt“-a,B-ungesittigten Keton
(151) reagiert. (151) addiert sofort das zum Abfangen des Iso-
cyanats dienende Ethanol zum Endprodukt (76)!* (siche Ta-
belle 2).

Bei der Reaktion von (8m) ist der Befund, daB das inter-
medidr entstandene Acyl-ylid (12m) durch Wittig-Reaktion
an der Estercarbonylgruppe!” den Enolether eines cyclischen
1,3-Diketons bildet, von besonderem pridparativem Interes-
se.

Arbeitsvorschrift

(15i): 10 g (26.5 mmol) (1) werden in 200 ml wasserfreiem
Essigester suspendiert und 3.8 g (26.8 mmol) 3-Oxocyclopen-
tanessigsaure (8i) in 20 ml Essigester zugesetzt. Die Losung
wird 3 h unter Riickfluf3 erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisie-
ren 11.3 g (11i) aus.

10 g (19.3 mmol) (11i} werden in 80 ml wasserfreiem Tolu-
ol, das 5 ml Ethanol enthilt, 12 h unter RiickfluB erhitzt. Das
Losungsmittel wird abgezogen und der Riickstand mit 50 ml
Pentan digeriert. Man trennt vom ausgefallenen Ph;PO ab
und isoliert durch Kugelrohrdestillation 1.41 g des bisher un-
bekannten 4,5,6,6a-Tetrahydro-2(1 H)-pentalenons (15i).
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UV-Bestrahlung von Nucleinsiiuren
und deren Bestandteilen in Gegenwart von Luft!™!

Von Egon Fahr, Peter Fecher, Georg Roth und
Peter Wiistenfeld"™

Professor Alfred Roedig zum 70. Geburtstag gewidmet

Die UV-Bestrahlung von Nucleinsduren und deren Be-
standteilen in vitro und in vivo ist sehr detailliert untersucht
worden!'!. Im wesentlichen wird dabei Wasser-Addition an
die 5,6-Doppelbindung der Pyrimidin-Basen sowie deren Di-
merisation zu Cyclobutan-Derivaten beobachtet. Mit weni-
gen Ausnahmen wurden diese Untersuchungen unter Luft-
ausschlufl durchgefiihrt.

Wir konnten nun zeigen, dafl die UV-Bestrahlung der Py-
rimidin-Bestandteile der Nucleinsauren und von Nuclein-
sduren mit den iiblichen Hg-Niederdruck- und Hg-Mittel-

[*] Prof. Dr. E. Fahr, Dr. P. Fecher, Dr. G. Roth, Dr. P. Wiistenfeld
Institut fir Organische Chemie der Universitét
Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz
{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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druckbrennern vollig anders verldauft, wenn man in wi3riger
Losung in Gegenwart von Luft arbeitet.

Es gibt nur wenige dltere Untersuchungen iiber die UV-
Bestrahlung dieser Edukte in Gegenwart von Luft oder Sau-
erstoff. Bei Thymin, Thymidin, Uracil, Uridin und anderen
Pyrimidin-Derivaten wurden keine Oxidationsprodukte
nachgewiesen'?. Wang und Alcantara®“! beschreiben, daB
Thymin iiber 5-Hydroxy(methyl)uracil, 5-Formyl-uracil und
5-Uracil-carbonsiure zu Uracil oxidiert wird. Bei 1,3-Dime-
thyluracil und -thymin lie§ sich CO-Eliminierung zu N,N’-
Dimethyl-malonsiurediamid bzw. -methylmalonsiuredi-
amid nachgewiesen' (siche auch P?)),

N1, o 0
Nﬁ hv HN" b HN)JEI/CH3
OJ‘N O O N 0 OJ\N
H H H
(1) (2) (3)
[ Rz R
+ Hy0 - H0|! + H0 - Hy0 | + H0
NH, o} e}
SUECS S W oo
OJ\N oH "\ OJ\N OH OJ\N OH
i3 H H
(4) (5) 6)
hy hy
l+ 0, l + 0,
o) o) o)
H,N hw HN hw HN)K/\[CH3
HzN 0O + HyO OJ\g O + O Og\g O
(7) (8) (9)
hr hy
+ Oy + H0
O / (@] /
HIJIO HzN/:\:LCm
O ™N"T0 H,NO
H
10
~-CO - CO
(0] CH;j
HN—i H,N CH, b HNAL
OJ\N 0 00 * 0, o’<N O
H H H
(12) (13) (14)
hy
+ HyO
H,N-CO-CO-NH, + HyN-CO-COOH + H,N—CO-NH,
(15) (16) (17)

Wir fanden, daf3 Cytosin (1), Uracil (2) und Thymin (3)
durch photochemische Wasser-Addition die 6-Hydroxy-di-
hydropyrimidin-Derivate (4), (5) bzw. (6) bilden, von denen
sich (4) durch Desaminierung in das Uracil-Derivat (5) um-
wandelt. Photochemische Oxidation von (5) fiihrt iiber Bar-
bitursdure (8) zu Alloxan (10), von (6) zu Methyl-barbitur-
saure (9). Aus (9) und (10) entstehen durch photochemische
CO-Eliminierung Methylhydantoin (74) bzw. Parabansiure
(12). Die photochemische Hydrolyse von (12) gibt Oxamid
(15), Oxalsduremonoamid (76} und Harnstoff (77), die von
(9) Methylmalonsdureamid (1) und die von (8) Malonamid
(7). Die photochemische Oxidation von (14) fithrt zu Acetyl-
harnstoff (13).

Cytosin (1) ergibt die gleichen Bestrahlungsprodukte wie
Uracil (2, da es sich entweder iiber (4) in (5) oder durch di-
rekte photochemische Oxidation in Uracil (2) umwandelt.
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(2) 1Bt sich in den Bestrahlungs-Losungen von (7) nachwei-
sen.

Die hier beobachtete photochemische CO-Eliminierung
zeigen auch Cytidin, Uridin und Thymidin sowie die Pyrimi-
din-Bestandteile von Polyuridylsiure und DNA, nicht dage-
gen die Purin-Bestandteile von Nucleinsduren (untersucht
wurden Adenin, Guanin, Adenosin, Guanosin).

In der Erdatmosphire befinden sich ca. 400 Millionen to
CO, die mit einer Halbwertszeit von ca. 3 Monaten abgebaut
werden (CO-Kreislauf der Erdatmosphire®™). Die CO-Emis-
sion in die Atmosphire betrdgt pro Jahr 1.3-1.5 Milliarden
to, von denen ca. 300 Millionen to aus biologischen Prozes-
sen stammen.

Die Bildung von CO durch héhere Pflanzen, Pilze, Algen
und Mikroorganismen und ihre Licht-Abhingigkeit ist wie-
derholt nachgewiesen worden!®; die entsprechenden Reak-
tionen sind jedoch weitgehend unbekannt. Moglicherweise
trigt die hier beschriebene photochemische CO-Eliminie-
rung aus Nucleinsiduren zu dieser CO-Produktion bei.

Experimentelles

Ca. 107 *m Loésungen der Edukte in Wasser wurden mit
Hg-Niederdruckbrennern VG-NN-15/22 oder Hg-Mittel-
druckbrennern TQ 718 (Original Hanau, Quarzlampen-Ge-
sellschaft, Hanau) unter Durchleiten von gefilterter Luft be-
strahlt. Wellenldngen <210 nm wurden durch Filter-Losun-
gen eliminiert.

Die Identifizierung der Verbindungen (1)-(3), (7) und (9)-
(17) in den Bestrahlungsgemischen gelang durch gaschroma-
tographischen und diinnschichtchromatographischen Ver-
gleich mit authentischem Material sowie durch Anwendung
der Prizisions-Massenspektrometrie. Die 6-Hydroxy-dihy-
dropyrimidin-Derivate (4) und (5) wurden durch H,O-Ab-
spaltung zu (1) bzw. (2) nachgewiesen. (6) 1af3t sich nicht di-
rekt nachweisen. Seine intermediire Bildung geht jedoch aus
den Folgeprodukten (9) und (71) hervor. Barbitursidure (8)
wird photochemisch so schnell zu Alloxan (10) oxidiert, daf3
sie in den Bestrahlungsgemischen nicht gefunden werden
kann. Fiir CO wurden CO-Nachweisrohrchen (Drigerwerk
AG, Gasanalysentechnik, Liibeck) verwendet.

Eingegangen am 20. Juni 1980 [Z 586]
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(Trifluormethyl)fluorogermanate
Von David J. Brauer, Hans Biirger und Reint Eujen!”

Seit seiner erstmaligen Synthese ist bekannt, dafl CF,GeF,
mit wiBrigem KF im Uberschuff K,[CF,GeF;] bildet!'l. Wir

[*] Prof. Dr. H. Biirger, Dr. R, Eujen, Dr. D. J. Brauer
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fanden, dal auch andere Trifluormethylgermaniumhaloge-
nide (CF3),GeX4.n, n=1-4, X=F, Cl, Br, I'*?, gegen H,0
bemerkenswert bestindig sind und erst durch OH® unter
HCF;-Bildung zersetzt werden, doch nimmt mit zunehmen-
dem CF;-Gehalt n ihre Mischbarkeit mit H,O ab. Durch or-
ganische Losungsmittel, z. B. Ether, werden sie aus der wil3-
rigen Phase unzersetzt extrahiert.

In wiBriger Losung ist das Halogenid X® (X =Cl, Br, I)
durch Ag® quantitativ als AgX fillbar, ohne daB dabei das
CF,Ge-Geriist angegriffen wird. Die Addition von F® durch
Zugabe von NaF oder NH,F fiithrt zu gut 16slichen (Trifluor-
methyl)fluorogermanaten:

]

F*® N
(CF3),GeXyn —— (CF3),GeFi%,
(1), n=1; (2), n=2

(CF3):GeX —— (CFs):GeFs
3)

In Gegenwart von iiberschiissigem F® ist der intermolekula-
re F-Austausch so langsam, da8 in den ""F-NMR-Spektren
die Kopplungen zwischen CF;- und GeF-Gruppen beob-
achtbar werden (Tabelle 1). Aus dem Kopplungsmuster der
im Gegensatz zu denen der isoelektronischen Fluorophos-
phate! leicht analysierbaren Spektren ergeben sich als
Strukturen in Lésung (7) und (2a) mit KZ=6 und (3) mit
KZ =5 bei oktaedrischer bzw. trigonal-bipyramidaler Ligan-
denanordnung,.

CF; 20 CF, 20 CF, 20 F. o
Fc\, Fe | Fe F. | CFy ] | CFy
€ Ge F3C-Ge
Ve rd N 7 N\ AN
F | R, F| R F| R | “cr,
¥ CF, ¥ o
(1) (2a) (2b) (3)

Tabelle 1. '"F-NMR-Spektren der (Trifluormethyl)fluorogermanate [a].

8(CFa) 8(F.) 8(F,) YJ(FF,) SHFF,) 2JF.F)
(N —14.05 45.4 42.1 14.6 <03 23.7
(2a) - 1413 47.1 — 14.5 —_ —
(3) -15.10 60.5 — 9.5 —

[a] Chemische Verschiebungen rel. CF;COONH, int.; Kopplungskonstanten in
Hz.

Das Dianion (2) liegt in Lésung zu mehr als 90% als trans-
Isomer (2a) vor. Der NMR-Nachweis der Anwesenheit des
cis-Isomers (2b) ist wegen der Kompliziertheit des
A;BB’X;3X3-Spektrums nicht sicher, jedoch gelingt es auf-
grund der besseren Kiristallisationseigenschaften, das miBig
losliche Kaliumsalz von (2b) aus dem Gemisch zu isolieren
und rontgenographisch zu charakterisieren. Zur Unterdriik-
kung des F-Austausches in (3) muf} die Losung an NH,F ge-
sittigt sein; nur dann beobachtet man im '"F-NMR-Spek-
trum Triplett und Dezett im Verhiltnis 9:2 mit chemischen
Verschiebungen, die von denen der hexakoordinierten Spe-
zies (1) und (2a) deutlich abweichen.

(CF3)4Ge 16st sich in gesidttigter NH,F-Losung unter lang-
samer Zersetzung iiberwiegend zu (3). Das NMR-Signal
8(CF;)= —18.4 zeigt jedoch wegen des F-Austausches keine
strukturdiagnostische Feinaufspaltung.

Aus der Rontgen-Strukturanalyse von  Kj[cis-
(CF;),GeF,]® geht hervor, daB das verzerrt oktaedrische
Anion (2b) (Abb. 1) sowie die beiden Kationen kristallogra-
phisch C,-Symmetrie besitzen. Die wenig unterschiedlichen
GeF-Abstinde sind linger als in K,GeF, (1.77 Al und
ebenso sind die GeC-Abstinde bzw. FCF-Winkel 0.052(5) A
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