AuBler als Dienophil ist 3 in Michael-? und ,,Tandem*'-
Michael-Reaktionen ein besonders niitzlicher Baustein.

Analog anderen Acrylsdureestern®* reagiert 3 mit Li-
thiumcyclohexadienolaten 4 - hergestellt aus Cyclohexe-
nonen 1 mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) oder aus den
Enoltrimethylsilylethern 2 mit Butyllithium - im Sinne ei-
ner doppelten Michael-Reaktion zu Enolaten der Oxobicy-
clo[2.2.2]octan-endo-carbonsdureester 7, die unter Chlorid-
abspaltung spontan zu den Tricyclo[3.2.1.0*"]octan-Deri-
vaten 5 cyclisieren'! (siche Tabelle 1). Die gleichen Pro-
dukte entstehen neben anderen auch bei der rein thermi-
schen Diels-Alder-Reaktion von 3 mit 2 und nachfolgen-
der saurer (Salzsdure/Methanol) Aufarbeitung, allerdings
in wesentlich schlechterer Ausbeute (z. B. 5a aus 2a:
29%).

n3.a
2) H®, MeOH

(I): LDA, THF, —60°C; (11): nBuLi, THF/n-Hexan, —60 °C.

Tabelle 1. 8'-Oxospiro[cyclopropan-1,6'-tricyclo[3.2.1.0**” Joctan]-7*-carbon-
sduremethylester § aus 3 und Lithiumcyclohexadienolaten 4.

R R? R? R Ausb. [%]} (a]
a CH, H H H 64 [b] A B
b H CH, CH;, H 52 B
c CH, H H CH; 75 B
d H H H H 20 B
e —(CHp)—CH(OBuy—[¢]  CH, H 791(d] A

[a] Isolierung: A: Umkristallisation; B: Kugelrohrdestillation. [b] Fp=91-
92 °C. [c] Enolat aus (1S,7aS)-1-tert-Butoxy-7a-methyl-1,2,3,6,7,7a-hexahy-
dro-5H-inden-5-on. [d] Fp=132 °C, [a]Z +111 (c=0.4, EtOH).

Produkte des Typs 5§ bilden sich aus 4 und 3 in deutlich
hoheren Ausbeuten als aus 4 und a-Bromcrotonsiure-
ester. Dies ist nur zu erkldren, wenn sich 3 im Primar-
schritt der dreistufigen Reaktion unter Mithilfe des Lithi-
um-lons iiber dem Dienolat 4 vororientiert und deshalb
im zweiten Schritt weit iiberwiegend 7 mit anti-Chlorsub-
stituenten entsteht, das durch Riickseitenangriff zu § cycli-
sieren kann.

Der Skelettdreiring in § 148t sich mit Lithium in fliissi-
gem Ammoniak zwischen C' und C”’ reduktiv 6ffnen. Be-
riicksichtigt man ferner, daB in der Regel eine Spirocyclo-
propyl- zu einer gem-Dimethylgruppe hydriert wird®, so
eroffnet dieser Reaktionstyp von 3 den Zugang zu Terpen-
vorstufen, wie sie mit 3,3-Dimethylacrylsdureestern (Sene-
ciosdureester) mangels ausreichender Reaktivitdt nicht er-

800 © Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982

hiltlich sind. Beispielsweise ist Se ein Vorl4dufer des Diter-
pens Eremolacton.

Eingegangen am 22. Februar,

in verdnderter Fassung am 14. Mai 1982 [Z 185b)
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Selektive Sulfurierung und Photooxidation
heteroanellierter 1,3-Oxazin-6-one zu
1,3-Thiazin-6-onen**

Von Heinrich Wamhoff* und Miimtaz Ertas
In memoriam Burckhardt Helferich

Die durch Einwirkung von Ph,PCl, auf acylierte Enami-
noester erhiltlichen heteroanellierten 1,3-Oxazin-6-one 1a,
b'?! sowie der 6-Benzoylamino-3,4-dihydro-2H-thiopyran-
5-carbonsiure-ethylester 4 werden mit P,S,q in siedendem
Xylol® zu den neuen, tiefroten 1,3-Thiazin-6-thionen 2a, b
bzw. § (2a: 83%, Fp=200°C; 2b: 78%, Fp=82°C; §:
65%, Fp= 102 °C™) sulfuriert.

o) S
— > —_—
S N7LR a S NAR
1a,b 2a, b o)
lll s S
a, R = CgHg; b, R = CH(CH,), 3a,b
S N)\R
o) S
OC,H; PeS1o 3 nw1'0,]
[ T | ?L Sens.
S —CO—-CgHs S7 N7 "CeHs
4 5

o}
S
[ 6
Esj:u\r;Lcaus

Sens. = Methylenblau; hv: A >313 nm, Solvens: Benzol; Hg-Hoch-
druckbrenner HPK 125 W

2a, b und 5§ werden durch langwellige UV-Bestrahlung
in Gegenwart von Sauerstoff rasch, selektiv und anni-
hernd quantitativ in 1,3-Thiazin-6-one 3a, b bzw. 6 umge-
wandelt. Hierbei werden z. B. 10 mmol 2a, b in 200 mL
Benzol bis zum Farbumschlag von rot nach gelb (ca. 2-3 h)
unter Einleiten von Sauerstoff belichtet (Pyrexfilter). Die

[*] Prof. Dr. H. Wamhoff, Dr. M. Ertas
Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1

[**] Photochemie von Heterocyclen, 15. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom
Fonds der Chemischen Industrie und vom Minister fir Wissenschaft
und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen unterstitzt. Aus der
Dissertation M. Ertas, Universitdt Bonn 1982; M. E. dankt der Konrad-
Adenauer-Stiftung filr ein Promotionsstipendium. - 14. Mitteilung: (1].
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5,6,7,8-Tetrahydro-4H-[1]benzothieno[2,3-d](1,3]thiazin-4-
one 3a, b verbleiben nach Verdampfen des Solvens (3a:
97%, Fp=160°C; 3b: 95%, Fp=133 °C"¥). Bei 5 ist ein
Zusatz von Methylenblau als Sensibilisator erforderlich;
nach 4 h wird 6 durch Chromatographie des Riickstandes
erhalten (92%, Fp= 124 °C1*),

Die oxidative Photoentschwefelung heterocyclischer
Thione ist erst vereinzelt beschrieben worden'. Hierbei
wird eine Cycloaddition von Singulett-Sauerstoff an die
CS-Doppelbindung mit anschlieBender (SO)-Extrusion
aus dem 1,2,3-Dioxathietan 7 diskutiert.

sio

S
23, b ——> | —>(S=0) + 3a, b
SRR
7

2a, b fungieren bei der Reaktion 2— 3 zugleich als Sen-
sibilisator (2a: A.,., [nm] (Ige) 450, 344, 302 (3.73, 4.00,
3.97); 2b; 425, 323 (3.63, 3.99)), wihrend die UV-Anregung
von 5§ (395, 325 (3.84, 4.09) offenbar fiir die Sauerstoff-
Sensibilisierung nicht mehr ausreicht, so daB ein Zusatz
von Methylenblau erforderlich wird.

Charakteristisch im Breitband-entkoppelten *C-NMR-
Spektrum von 2b sind die Signale von C-4 (2b: §=200.10;
zum Vergleich 3b: 177.68) sowie C-4a (2b: 6§=130.10; zum
Vergleich 3b: 119.84).

Diese Kopplung eines Sulfurierungs- und Photooxida-
tionsschrittes reprdsentiert eine einfache und elegante Syn-
these heteroanellierter 1,3-Thiazin-6-one, die ihrerseits fiir
Heterocyclensynthesen vielseitig verwendbar sind.

Eingegangen am 24. Februar 1982 [Z 188]
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2,3,7,8,12,13,17,18-Octamethylporphyrinogen -
Synthese in praktisch quantitativer Ausbeute

Von Bernd von Maltzan*

Im Hinblick auf einfache Synthesen der Porphyrine so-
wie deren Biosynthese sind Bildungsweise und chemisches
Verhalten der Porphyrinogene von Interesse'! - einschlie-
lich des konformativen Verhaltens. So zeigten Untersu-
chungen iiber den EinfluB von meso-Substituenten auf die
vier spannungsfreien Konformationen des Porphyrinogen-
ringes (Fig. 1)**®, daB die vier Stereoisomere des aus Ace-
tophenon und Pyrrol gebildeten meso-Tetramethyl-meso-

{*] B. von Maltzan
Institut fir Organische Chemie (FB 21) der Freien Universitat
TakustraBe 3, D-1000 Berlin 33
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tetraphenylporphyrinogens unter Einwirkung von Proto-
nen ein stabiles Isomerengleichgewicht ergeben, bei dem
die Verteilung nicht statistisch ist, sondern durch den Ein-
flul der meso-Substituenten auf die Konformationen be-
stimmt wird?>*!, Wihrend die thermodynamische Stabili-
tdt der Uroporphyrinogene I-1V nur indirekt iiber die Uro-
porphyrine I-IV nachgewiesen wurde!'?, erweist sich bei
der Reaktion von Acetophenon mit Pyrrol das cyclische
Tetrakondensat als energetisch bevorzugtes Endprodukt.

Fig. 1. Die vier grundlegenden Konformationen der Porphyrinogene:
»Napf- (A), ,,Sessel"- (B), ,Liegestuhl*- (C) und , Sattel-Konformation
(D) (meso-Substituenten: a=axial, e = 4quatorial oder ae = axial-dquatorial).
Die Konformationen B-D wurden rontgenographisch nachgewiesen [2b].

Einen zusitzlichen Hinweis auf die bevorzugte Bildung
von Porphyrinogenen gibt die leichte Autokondensation
von meso-Dimethyl-dipyrrylmethan 1 in siedendem Etha-
nol mit HCI als Katalysator bzw. in CH,Cl,/0.1%
CF,COOH zum bekannten , Acetonpyrrol* 2!">< in 36
bzw. 53% Ausbeute, die mindestens liber offene Penta-
oder hdhere Oligopyrrane sogar unter Abspaltung von Pyr-
rol ablaufen muBP?. Somit ist diese Cyclisierung keine
rein statistisch schnellere®®” Kopf-Schwanz-Reaktion eines
offenkettigen Tetrapyrrans. Weiterhin ist die Cyclokon-
densation auch kinetisch bevorzugt: Gibt man nach dem
Verdiinnungsprinzip Aceton zu Pyrrol in siedendem Me-
thanol mit HCI als Katalysator, so ist selbst zu Beginn der
Reaktion nur das Porphyrinogen 2 nachweisbar.

H,C.__CH,
7
4 \\ N // — — —» Pentapyrran —»
\,
HH
1
H,C CH,
HyC CH,
+ 4 [/ \S
N
H,C CH, I!I
H,C CHy

Diese Befunde schlieBen nicht aus, daB bei der Umset-
zung vor allem B-substituierter Pyrrole mit Formaldehyd,
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