
Von den beiden Wegen, die vornehmlich zur Gewinnung 
N-methylierter Porphyrinogene und Porphyrine in Betracht 
kommen - Methylierung am fertigen Gr~ndgeri is t [~ '  und Cy- 
clotetramerisierung von N-Methylpyrr~led~] - ermoglichte bis- 
her nur der erste partielle N-Methylierungen. Fur die Synthese 
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auf dem zweiten Weg wurde jetzt das N-Methyl-norporphobi- 
linogen ( 4 )  dargestellt und in Analogie zur biogeneseahnlichen 
Uroporphyrinogen-Synthese aus Porphobilinogen (3 )['I der 
saurekatalysierten Kondensation (0.5 N HCI, 1 OOOC, 30 min) 
unterworfen. Das beini Abkiihlen mit 17 '% Ausbeute auskri- 
stallisierende N,N',N",N"'-Tetramethyl-porphyrinogen ( 5 a ) ,  
Fp = 233 "C, wurde mit Methanol/HCl in den kristallisierten 
Octamethylester (5b )  iibergefiihrt; Fp=218 "C; Ehrlich- 
Reaktion negativ ; FD-MS (8 kV)[": m/e = 948 1 (Basissignal, 
M'); UV (Methylacetat): h,,,=252 nm; 'H-NMR (Dh- 
Aceton): 6=3.80 (s, 8H, CH,-Briicken), 3.50 (s, 16H, CH, 
der Seitenketten), 3.57 (s, 24H, 8CH30), 2.60 (s, 12H, 4CH,N). 
Die Octacarbonsaure ( 5  a )  zeigt im hochaufgelosten Massen- 
spektrum das Basissignal bei m/e=484.3569 (MQ- 8 C 0 2 ,  
ber. fur C,,H,,N,: 484.3566); I3C-NMR (NaOD): F (Multi- 
plizitiit im Off-Resonance-Spektrum, Zuordnung) 182.7 (s, 
CO,H), 127.9 (s, Pyrrol-wC), 114.6 (s, Pyrrol-P-C), 34.6 (t, CH, 
der Seitenketten), 31.1 (q, CH,N), 22.3 (t, CH,-Briicken). 

Das farblose N,N',N",N"'-Tetramethyl-porphyrinogen ( 5  u )  
und sein Ester ( 5  b )  erweisen sich somit trotz sterischer Hinde- 
rung der N-Methylgruppen im Gegensatz zu friiheren Vermu- 
t ~ n g e n [ ~ ] a l s  gut xuganglich. ( 5  h )  zeigt bemerkenswerte Reak- 
tivitatsunterschiede gegeniiber den unmethylierten Verbindun- 
gen. Wiihrend z. B. normale Porphyrinogene [ ( I ) ,  NH statt 
N--CHs] durch Luftsauerstoff oder Jod rasch zu tiefroten, 
durchgehend konjugierten Porphyrinen dehydriert werden, 
bleibt ( 5 b )  unverandert. Ob es sich unter energischen Be- 
dingungen in das aromatische, bisquartiire Porphyrin voni 
Typ ( 2 )  iiberfiihren IiiRt. wird z. Zt. untersucht. Nach Modell- 
betrachtungen, die fur ( 1 )  cine Konformation ( l a )  mit starker 
gegenseitiger Verdrehung benachbarter Pyrrolkerne wahr- 

scheinlich machen, muate das vollstandig dehydrierte, weitge- 
hend planare Molekiil (2) erhebliche Spannung aufweisen. 
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1,3-S,N-Silylwanderung bei silylierten Thioamiden[**] 
Von Wolfgang Walter und Hans- Wolfgang Luke[*] 

Trimethylsilylamide liegen in der Amidform (N-Silylierung), 
der Imidatform (0-Silylierung) oder als Gleichgewichtsge- 
misch beider Formen vor[']. 

A m i d  Imidat 

Primare Thioamide R-CS-NH gehen bei der Silylierung 
in N-Trimethylsilylthioamide iiber, wahrend einige sekundare 
Thioamide mit sterisch anspruchsvollen Resten am Thiocarbo- 
nylkohlenstoff: und am Stickstoffatom aul3erdem auch S-Tri- 
methylsilylthioimidate ergebenf2! 

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

In den NMR-Spektren der erhaltenen Silylverbindungen 
( 2 a )  und (2  b )  findet man die Signalezweier isomerer Formen; 
beim Erwarmen (ca. 130°C) tritt Koaleszenz ein. Beim Abkiih- 
len wird das Signal nur des jeweils einen Isomeren unter 
Durchlaufen eines zweiten Koaleszenzpunktes aufgespalten, 
so daR schlieRlich bei ca. -60°C die Signale von drei im 
Gleichgewicht befindlichen Formen unterschieden werden 
konnen (Isomerisierungsparameter A G* siehe Tabelle 1). 

[*] Prof. Dr. W. Walter ['I und Dipl.-Chem. H.-W. Luke 
lnstitut fiir Orgdnlsche Chemic und Biocheniie der Universitat 
2 Hamburg 13, Papendamm 6 

[ ' 1 Korrespondenzautor. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Verband der Chemischen Industrie unterstutzt. 
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Tahelle 1. lsomerisierungsparametcr AGf,3 der S,N-Silylwanderung [3] und 
AGZ,,, der Ro!ation. 

Verb. R AG?, 3 AG%.,, 
[kcal/mol] [kcal/mol] 

Aus diesen Beobachtungen und aus den Angaben in Tabelle 
1 schlieljen wir, dalj die N-silylierten Formen von (2a) und 
( 2 b )  beim Abkuhlen aufgrund der behinderten Rotation um 
die partielle Doppelbindung isomerisieren (E/Z-Isomerie); an- 
dere silylierte Thioamide verhalten sich ebenso. Fur die E/Z- 
Isomerie spricht auch die Verschiebung der neu aufgetretenen 
Signalgruppen bei Verdunnung rnit Arenen. Die Isomerisie- 
rung beim Erwarmen kann dann nur auf 1,3-S,N-Silylwande- 
rung zuruckzufuhren sein. Beide Vorgange sind reversibel. 

Die im Gleichgewicht auftretenden S-silylierten Derivate 
scheinen nur in einer Konfiguration zu existieren. Die Fern- 
kopplungskonstante J c ~ ~ - c = ~ - - c H ~  = 1.4 Hz in ( 2  b )  beweist 
das Vorliegen in der Z-Form. 
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CAS-Registry-Nummern : 
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11. I! Ishii. J. C. S. Perkin 11 1972. 1043. 

[ 2 ]  W Wn/t@r, H.-W Luke u. J Ri/L Liebigs Ann. Chcm., in1 Druck. 
[3] Diefreien Enthalpien AG* dcr Isomerisierung wurden nach einem Nahe- 

rungsverfahren hcstimmt ( H .  S .  Gutowsky u. C .  H .  Holm, J .  Chem. Phys. 
25, 1228 (1956)). Der Fehler wird mit f0,2kcal/mol angenommen (D. 
Kost, E. H .  Carlson u. M. Rahan, Chem. Commun. 1971,  656). 

Das Spreitungsalkaloid Stenusin aus dem Kurzfliigler 
Stenus comma (Coleoptera : Staphylinidae)[**l 
Von Hrrmann Schildknecht, Dietlinde Kraufl, Jutta Connert, 
Hans Essrnbreis und Nicolas Orfanides"] 

Stenus comma, ein 2.5mg schwerer und nur 5mm groRer 
Kurzfliigler, lebt am sandigen Ufer stehender und schwach 

[*I Prof, Dr. H. Schildknecht [ '1, Dr. D. KrauB, Dr. 3. Connert, DipLChem. 
H. tssenhrcis und N. Orfanides 
Organisch-Chemisches lnstitut der Universitat 
69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 270 

L '  3 Korrespondenrautor. 
[**I 60. Mitteilung iiber Arthropodenahwehrstoffe. Diese Arbeit wurde vom 
Fonds der Chemischeii lndustrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstiitzt. Wir danken Herrn K Puthz (SchlitrlHessen) f u r  die Bestimmung 
des Spreitungsschwimmers sowie Prof. Dr. H .  Kuhn und Dr. D. Muhius 
(Gottingen) fur die Ermitllung von Schub-Zeitdiagrammen. ~ 59. Mitteilung: 
H .  Schildknecht, H .  Holtkottr, D. K m i $  u. IJ. Tachrci, Liebigs Ann. Chem., 
im Druck. 

flieDender Gewasser. Bei der Jagd nach Springschwanzen fallt 
er manchmal ins Wasser und miiljte ertrinken, konnte er 
nicht - wie auf Wasserskiern ~ mit einer Geschwindigkeit 
von 40 bis 75 cm/s uber das Wasser hin zum rettenden Ufer 
flitzen. Dabei gebraucht er seine Beine nicht ~ er taucht nur 
kurz seine Abdomenspitze ins Wasser und sondert dabei ein 
winziges Sekrettropfchen aus zwei paarigen Pygidialwehrbla- 
sen ab. 

Aus den kleinen Reservoirs der Pygidialwehrdrusen isolier- 
ten wir neben 6-Methyl-5-hepten-2-on und einem Isopiperite- 
no1 das Eucalypt01 ( I )  (auch 1 ,S-Cineol genannt)"]. Wir hatten 
schon mit diesem Ergebnis das Spreitungsphiinomen als gelost 
betrachten konnen - ( 1 )  wurde namlich schon sehr fruh als 
Flotationshilfsmittel erkannt -, ware nicht noch die gaschro- 
matographische Hauptfraktion des Spreitungssekretes gewe- 
sen: 6 nig eines aus den 0.4 nim groljen Saninielblasen von 
tausend Kafern isolierten Oles, das wir Stenusin nannten. 

Bei der Strukturaufklarung des Stenusins als ein N-Athyl-3- 
(2-methylbuty1)piperidin (2) war vor allem die massenspektro- 
metrische Analyse - und hier wieder das Studium der me- 
tastabilen Ubergange nach der DADI-Technikt2] - richtung- 
weisend. Wir erkannten ein Molekulion bei m/e= 183 
(CI2H25N) und die Schlusselbruchstucke m/e= 30, 44, 58, 72 
und 113. Das 220-MHz-'H-NMR-Spektrum zeigte die einer 
N-Athylgruppe entsprechende Absorption bei 6 = 2.3 ppm (q, 
J=7Hz,  CH2) und bei 1.05ppm (t, 5 = 7  Hz, CH3), sowie 
eine Absorption bei 2.76 ppm fur zwei Protonen In a-Stellung 
zum Stickstoff. Entscheidend fur den Strukturvorschlag ( 2 )  
war, dalj nur im Massenspektrum des Naturstoffes ~ verglichen 
mit den Spektren synthetischer Piperidine und Perhydroazepi- 
ne der Summenformel C12H25N ~ das Ion bei m/e= 113 rnit 
merklicher Intensitat auftritt. Dieses ungeradzahlige Ion kann 
direkt aus dem Molekulion von ( 2 )  durch Abspaltung einer 
Pentenylgruppe in 3-Stellung und Wasserstoffwanderung ent- 
stehen. Die Pentylseitenkette muRte auljerdem so verzweigt 
sein, daD ein Propylfragment nicht abspaltbar ist. 

Wir haben ( 2 )  totalsynthetisch hergestellt; die IR-, 'H- 
NMR- und MS-Spektren waren praktisch rnit denen des Stenu- 
sins identisch; die spezifische Drehung [a]  : 8 5  des Synthesepro- 

c H3 
CII, 

I 

duktesr3] lag bei 5.4k0.3" (c=3mg/ml Athanol) und die des 
Naturstoffes bei 5.8 k0.3" (c= 1. t 5 mg/ml Athanol). Die abso- 
lute Konfiguration des Insektenalkaloids Stenusin wird derzeit 
bestimmt. 

Das Verhaltnis der Hauptkomponenten des Sekretes der 
Pygidialwehrblasen - 1 &Cine01 ( 1  ) und Stenusin ( 2 ) ~ liegt 
bei 1 : 14. Wir durfen also annehmen, dalj St. comma hauptsach- 
lich rnit den Eigenschaften des Stenusins uberlebt. Die hervor- 
ragendste Eigenschaft des Stenusins aber ist seine enorm hohe 
Spreitwirkung. Nimmt man mit einer von Huns Kuhn (Gottin- 
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