Von den beiden Wegen, die vornehmlich zur Gewinnung
N-methylierter Porphyrinogene und Porphyrine in Betracht
kommen - Methylierung am fertigen Grundgeriist'®! und Cy-
clotetramerisierung von N-Methylpyrrolen™!-erméoglichte bis-
her nur der erste partielle N-Methylierungen. Fiir die Synthese
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auf dem zweiten Weg wurde jetzt das N-Methyl-norporphobi-
linogen (4 ) dargestellt und in Analogie zur biogenesedhnlichen
Uroporphyrinogen-Synthese aus Porphobilinogen (3% der
sdurekatalysierten Kondensation (0.5N HCI, 100°C, 30 min)
unterworfen. Das beim Abkiihlen mit 17 %, Ausbeute auskri-
stallisierende N,N' N”,N"’-Tetramethyl-porphyrinogen (5a),
Fp=233°C, wurde mit Methanol/HCI in den kristallisierten
Octamethylester (5b) iibergefithrt; Fp=218°C; Ehrlich-
Reaktion negativ; FD-MS (8 kV)[®}: m/e =948 4+ 1 (Basissignal,
M®); UV (Methylacetat): A, =252 nm; 'H-NMR (D-
Aceton): =3.80 (s, 8H, CH,-Briicken), 3.50 (s, 16H, CH,
der Seitenketten), 3.57 (s, 24H, 8CH,0), 2.60 (s, 12H, 4CH;N).
Die Octacarbonsiure (5a) zeigt im hochaufgelsten Massen-
spektrum das Basissignal bei m/e=484.3569 (M®—8CO,,
ber. fiir C;,H,,N, : 484.3566); 1*C-NMR (NaOD): & (Multi-
plizitdt im Off-Resonance-Spektrum, Zuordnung) 182.7 (s,
CO,H), 1279 (s, Pyrrol-a-C), 114.6 (s, Pyrrol-B-C), 34.6 (t, CH,
der Seitenketten), 31.1 (q, CH;N), 22.3 (t, CH,-Briicken).
Dasfarblose N,N,N” ,N'"-Tetramethyl-porphyrinogen ( 5a)
und sein Ester (5b ) erweisen sich somit trotz sterischer Hinde-
rung der N-Methylgruppen im Gegensatz zu fritheren Vermu-
tungen!*als gut zuginglich. (5b) zeigt bemerkenswerte Reak-
tivitdtsunterschiede gegeniiber den unmethylierten Verbindun-
gen. Wihrend z. B. normale Porphyrinogene [(1), NH statt
N—CH3] durch Luftsauerstoff oder Jod rasch zu tiefroten,
durchgehend konjugierten Porphyrinen dehydriert werden,
bleibt (5b) unverdndert. Ob es sich unter energischen Be-
dingungen in das aromatische, bisquartdre Porphyrin vom
Typ (2) tiberfithren li6t. wird z. Zt. untersucht. Nach Modell-
betrachtungen, die fiir ( /) eine Konformation (/a) mit starker
gegenseitiger Verdrehung benachbarter Pyrrolkerne wahr-
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scheinlich machen, miif3te das vollstindig dehydrierte, weitge-
hend planare Molekiil (2) erhebliche Spannung aufweisen.

(la)

Eingegangen am 18. Februar 1975 [Z 202b}

CAS-Registry-Nummern :
(3): 487-90-1 / (4): 54932-07-9 / (5a): 54932-08-0 / (5b): 54932-09-1.

[1] Tetrapyrrol-Biosynthese, 4. Mitteilung. — 3. Mitteilung: B. Franck u.
A. Rowold, Angew. Chem. 87, 418 (1975); Angew. Chem. internat. Edit.
14, Nr. 6 (1975).

[2}] W. K. McEwen, J. Amer. Chem. Soc. 68, 711 (1946); 4. H. Corwin
u. W. M. Quattlebaum, ibid. 58, 108 (1936); R. C. Ellingson u. A. H.
Corwin, ibid. 68, 1112 (1946).

[3] R. Grigyg, A. Sweeney, G. R. Dearden, A. H. Jackson u. A. W. Johnson,
Chem. Commun. 1970, 1273.

[4] A. H. Jackson u. G. R. Dearden, Ann. N. Y. Acad. Sci. 206, 151 (1973).

[5] G. H. Cookson u. C. Rimington, Biochem. J. 57, 476 (1954).

[6]1 Fiir die Felddesorptions-Massenspektren (FD-MS) danken wir Herrn
Dr. U. Rapp, Varian MAT, Bremen.

1,3-S,N-Silylwanderung bei silylierten Thioamiden[""]
Von Wolfgang Walter und Hans-Wolfgang Liikel"]

Trimethylsilylamide liegen in der Amidform (N-Silylierung),
der Imidatform (O-Silylierung) oder als Gleichgewichtsge-
misch beider Formen vor!l,

R N-R?
Rl—JC—N: Ri-c/
& Ssi(ciy), O-Si(CHy)y

Amid Imidat

Primire Thioamide R—CS~—NH gehen bei der Silylierung
in N-Trimethylsilylthioamide {iber, wihrend einige sekundire
Thioamide mit sterisch anspruchsvollen Resten am Thiocarbo-
nylkohlenstoff- und am Stickstoffatom auBerdem auch S-Tri-
methylsilylthioimidate ergebent?L

Wir haben jetzt N-Isopropyl- (1a) und N-Neopentylthio-
acetamid (/b) silyliert (Bedingungen : 1. n-BuLi, 2. (CH ;),SiCl,
Reaktionen in Hexan); diese sekundédren Thioamide tragen
nur am Stickstoffatom gréfere Reste.

In den NMR-Spektren der erhaltenen Silylverbindungen
(2a)und (2b)findet man die Signale zweier isomerer Formen;
beim Erwidrmen (ca. 130°C) tritt Koaleszenz ein. Beim Abkiih-
len wird das Signal nur des jeweils einen Isomeren unter
Durchlaufen eines zweiten Koaleszenzpunktes aufgespalten,
so daB schlieBlich bei ca. —60°C die Signale von drei im
Gleichgewicht befindlichen Formen unterschieden werden
konnen (Isomerisierungsparameter AG* siehe Tabelle 1).
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Tabelle 1. Isomerisierungsparameter AGT 3 der S,N-Silylwanderung [3] und
AGY%,, der Rotation.

Verb. R AGE, AGE,,
[keal/mol] [kcal/mol]

2a) i-C H, 226 114

(2b) CH,C(CH,), 214 139

(2¢) CH, 16.7

(2d) C,H; 16.7

Aus diesen Beobachtungen und aus den Angaben in Tabelle
1 schlieBen wir, daB3 die N-silylierten Formen von (2a) und
(2b) beim Abkiihlen aufgrund der behinderten Rotation um
die partielle Doppelbindung isomerisieren (E/Z-Isomerie); an-
dere silylierte Thioamide verhalten sich ebenso. Fiir die E/Z-
Isomerie spricht auch die Verschiebung der neu aufgetretenen
Signalgruppen bei Verdiinnung mit Arenen. Die Isomerisie-
rung beim Erwdrmen kann dann nur auf 1,3-S,N-Silylwande-
rung zuriickzufiihren sein. Beide Vorgénge sind reversibel.

Die im Gleichgewicht auftretenden S-silylierten Derivate
scheinen nur in einer Konfiguration zu existieren. Die Fern-
kopplungskonstante Jcg,—c—n—cu,=1.4Hz in (2b) beweist
das Vorliegen in der Z-Form.
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Das Spreitungsalkaloid Stenusin aus dem Kurzfliigler
Stenus comma (Coleoptera : Staphylinidae)!™"

Von Hermann Schildknecht, Dietlinde Krauf3, Jutta Connert,
Hans Essenbreis und Nicolas Orfanides!"]

Stenus comma, ein 2.5mg schwerer und nur Smm groBer
Kurzfliigler, lebt am sandigen Ufer stehender und schwach

[*1 Prof. Dr. H. Schildknecht [ *], Dr. D. KrauB, Dr. J. Connert, Dipl.-Chem.
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flieBender Gewisser. Bei der Jagd nach Springschwénzen fallt
er manchmal ins Wasser und miiite ertrinken, konnte er
nicht — wie auf Wasserskiern — mit einer Geschwindigkeit
von 40 bis 75 cm/s {iber das Wasser hin zum rettenden Ufer
flitzen. Dabei gebraucht er seine Beine nicht — er taucht nur
kurz scine Abdomenspitze ins Wasser und sondert dabei ein
winziges Sekrettropfchen aus zwei paarigen Pygidialwehrbla-
sen ab.

Aus den kleinen Reservoirs der Pygidialwehrdriisen isolier-
ten wir neben 6-Methyl-5-hepten-2-on und einem Isopiperite-
nol das Eucalyptol ( ) (auch 1,8-Cineol genannt)!'1. Wir hitten
schon mit diesem Ergebnis das Spreitungsphdnomen als geldst
betrachten kénnen — (I ) wurde ndmlich schon sehr friih als
Flotationshilfsmittel erkannt —, wiire nicht noch die gaschro-
matographische Hauptfraktion des Spreitungssekretes gewe-
sen: 6 mg eines aus den 0.4 mm grofen Sammelblasen von
tausend Kifern isolierten Oles, das wir Stenusin nannten.

Bei der Strukturaufkldrung des Stenusins als ein N-Athyl-3-
(2-methylbutyl)piperidin (2 ) war vor allem die massenspektro-
metrische Analyse — und hier wieder das Studium der me-
tastabilen Ubergiinge nach der DADI-Technik!?! - richtung-
weisend. Wir erkannten ein Molekiilion bei m/e=183
(C1,H25N) und die Schliisselbruchstiicke m/e=30, 44, 58, 72
und 113. Das 220-MHz-'H-NMR-Spektrum zeigte die einer
N-Athylgruppe entsprechende Absorption bei 8=2.3 ppm (g,
J=7Hz, CH;) und bei 1.05ppm (t, J=7Hz, CH;), sowie
eine Absorption bei 2.76 ppm flr zwei Protonen in «-Stellung
zum Stickstoff. Entscheidend fiir den Strukturvorschlag (2)
war, daB nur im Massenspektrum des Naturstoffes — verglichen
mit den Spektren synthetischer Piperidine und Perhydroazepi-
ne der Summenformel C;,H2sN — das Ton bei m/e=113 mit
merklicher Intensitdt auftritt. Dieses ungeradzahlige Ion kann
direkt aus dem Molekiilion von (2) durch Abspaltung einer
Pentenylgruppe in 3-Stellung und Wasserstoffwanderung ent-
stehen. Die Pentylseitenkette mufite auBerdem so verzweigt
sein, daB ein Propylfragment nicht abspaltbar ist.

Wir haben (2) totalsynthetisch hergestellt; die IR-, 'H-
NMR- und MS-Spektren waren praktisch mit denendes Stenu-
sins identisch ; die spezifische Drehung [ «]3%s des Synthesepro-
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duktes' lag bei 5.440.3° (c=3mg/ml Athanol) und die des
Naturstoffes bei 5.8+ 0.3° (c= t.t5mg/ml Athanol). Die abso-
lute K onfiguration des Insektenalkaloids Stenusin wird derzeit
bestimmt.

Das Verhiltnis der Hauptkomponenten des Sekretes der
Pygidialwehrblasen — 1,8-Cineol (I ) und Stenusin (2) — liegt
bei1:14. Wirdiirfen also annehmen, daB3 St. comma hauptsich-
lich mit den Eigenschaften des Stenusins iiberlebt. Die hervor-
ragendste Eigenschaft des Stenusins aber ist seine enorm hohe
Spreitwirkung. Nimmt man mit einer von Hans Kuhn (Gottin-
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