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Photocycloaddition von 
&Cyanuracil an Ketendiethylacetal: Synthese eines 
Uracilderivats mit Cyclobutenon-Teilstruktur 
Von Isao Saito', Fuyuhiko Kubota, Koji Shimozono und 
Teruo Matsuura' 
Professor Gunther 0. Schenck rum 70. Geburtstag 
gewidmet 

Die Synthese von Pyrimidinbasen mit hoher photoche- 
mischer Reaktivitat ist fur photochemische Modifizierun- 
gen von Nucleinsluren von besonderem Interessel']. Pyri- 
midinbasen mit Cyclobutenon-Teilstrktur sollten bei Be- 
strahlung unter Ringoffnung Vinylketene ergeben, die sich 
leicht rnit Nucleophilen umsetzenL2]. Wir stellten nun 2,4- 
Dimethyl-2,4-diazabicyclo[4.2.0]oct-1(6)-en-3,5,8-trion 1 
her, das erste Uracilderivat dieser Art; Schlusselschritt der 
Synthese ist eine Photocycloaddition. 

R = M e  

Bestrahlung von 6-Cyan- 1,3-dimethyluracil 2 und Ke- 
tendiethylacetal im UberschuB (in Acetonitril, Hochdruck- 
Quecksilberlampe, Pyrex-Filter, - 25 "C) ergab das Cyclo- 
addukt 3 (40%) und das Umlagerungsprodukt 4 (23%). 
Umlagerungsprodukte wie 4 bilden sich auch bei der Pho- 
toaddition von anderen Alkenen an 2l4]. 
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3 lief3 sich mit Kalium-tert-butoxid in Dimethylform- 
amid leicht zu 5 (80%) umsetzen, das mit 9Oproz. Trifluores- 
sigsaure das Cyclobutenon 1 (77y0) ergab [Fp= 108- 

3.67 (s, 2H)]. 
1 ist bei Raumtemperatur in den ublichen organischen 

Losungsmitteln einschlieBlich Alkoholen bestandig: Be- 
strahlung in Methanol fiihrt jedoch schnell zu 6 (55%) und 
7 (21%). 7 envies sich als Folgeprodukt von 6, das seiner- 
seits durch Abfangen des Vinylketens 8 mit Methanol ent- 
stehen konnte. 

110°C; 'H-NMR (CDCl3): 6=3.38 (s ,  3H), 3.40 (s, 3H), 

11 

ijberraschenderweise reagiert 1 mit primaren Aminen 
ohne Bestrahlung bei Raumtemperatur in neutraler Lo- 
sung zu 5-substituierten Uracilen wie 9 (quantitativ) und 
10 (in Acetonitril, 76%). Angesichts der hohen Reaktivitat 
der CC-Doppelbindung von Cyclobutenonen gegeniiber 
Nucleophilen[21 diirfte 9 durch Ringoffnung des Addukts 
11 entstehen'']. 
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Chemie der Pyrrocorphine: 
Stereoselektivitat bei der 
Porphyrinogen+Pyrrocorphin-Tautomerisierung" * 
Von Rudolf Waditschatka und Albert EschenmoseP 

Wie urspriinglich vermutet"] und kiinlich bestatigtI2', 
kommt den Corphinoiden bei der Biosynthese von Vitamin 
BIZ eine zentrale Rolle zu. Wir berichten hier iiber neue 
Befunde zur Chemie der Pyrr~corphine'~~. 

Pyrrocorphin 14 Corphin"] 

Die komplexierende Tautomerisierung von Octaethyl- 
porphyrinogen 1 mit dem MgI-Salz von 1,5,7-Triaza-bi- 
cyclo[4.4.0]dec-5-en (TBD) und die direkt anschlieBende 
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