Tabelle 1. Synthese von Methyl- und Phenyl-(a-silylmethyl)-seleniden (1 ).

R R! R? R3 Ausb. [%] [a]
(la) H CH, CH, C.H, 80
(1b) H CH, C.H.s C,H, 91
(Ic) H CH, CiH,;  CH, 8s
(1d) H C,H, CoH,, CH, 51
(le) CH, CH, CH, C,H, 91

[a] Ausbeute an gereinigten Verbindungen.

0°C durch n-Butyllithium spalten lassen (THF, 1h, 0°C). Die
erhaltenen Carbanionen (2 ) kénnen mit den Carbonylverbin-
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dungen (3) zu B-Hydroxyalkylsilanen (4) umgesetzt!®! und
nach bekannten Verfahren!”) in ausgezeichneten Ausbeuten
in Olefine (5) iibergefiihrt werden (Tabelle 2).

Auf die Bildung des Olefins (5f) in 40% Ausbeute aus
Desoxybenzoin und dem Ethyl-1-(triethylsilyl)-Carbanion sei

Tabelle 2. Synthese von B-Hydroxyalkylsilanen (4) und Olefinen (5). R!=CHj;.

(3a): 1M11-71-T / (3b): 96-22-0 / (3c): 108-94-1 / (3f): 451-40-1 /
(3y): 98-53-3 / (3h): 112-44-7 / (4a): 58312-92-8 / (4d}: 58312-93-9 /
{de): 58312-94-0 / (4f): 58312-95-1 / (5a): 10374-74-0 /

(5b): 58312-96-2 / (Sc): 58312-97-3 / (5f): 5551-45-1 /

(Sg): 14033-64-8 / (Sh): 19150-20-0 / (6): 58312-98-4.
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syn-Tricyclo[5.1.0.0% *Joct-5-en-3,8-dicarbonsiiure-
ester("’]

Von Gerd Kaupp und Klaus Réschl’]

Die Photolyse von 1,3,6-Cyclooctatrien fiihrt iiber eine intra-
molekulare Diels-Alder-Reaktion zum anti-Bishomobenzol

R? R3 R RS Ausb. [*,] [a]
(4) (5)

a CeH,; CH, H CoH,; 50 90 [b]
b C¢H,s CH, C,H, C,H; — 40 [c]
¢ Ce¢Hys CH, - (CH,)— — 40 [c]
d CeHy s C,H, H CeHy; 30 90 [b]
3 CeHyy C,H, —(CH,)s— 30 90 [b]
S/ CH, C,H, C,H; CH,C.H, 20 [d] 90 [b]
g CH, C;H, —(CH,),—CH(t-Bu)—(CH,),— — 40 [c]
h CH, C,H, H CioHn — 45 [c]

[a] Ausbeute an gereinigten Verbindungen. [b] Bezogen auf (4). [c] Bezogen auf (3). [d] Vgl [6].

besonders hingewiesen!®); aus Desoxybenzoin und Ethyliden-
triphenylphosphoran entsteht es nur in 10%, Ausbeute.
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Beim Phenylselenid-Derivat (1d) wird ausschlieBlich die
Phenyl-Se-Bindung gespalten; es entsteht Butyl-(x-silyl}-sele-
nid (6) in 60 % Ausbeute. (Phenyllithium laBt sich mit zuge-
setzten Carbonylverbindungen abfangen.)

Das hochsubstituierte Methyl-(x-silylmethyl)-selenid (1e)
ist schwieriger mit n-Butyllithium umzusetzen (THF, 3h,
20°C); zwar bildet sich etwas Butyl-methyl-selenid, doch konn-
te kein Carbanion vom Typ (2) (mit CH; statt H) nachgewie-
sen werden.

Eingegangen am 28. November 1975 [Z 367]

CAS-Registry-Nummern:

n-Butyllithium: 109-72-8 / (1a): 58312-85-9 / (Ib): 58312-86-0 /
(lc¢): 58312-87-1 / (/d): 58312-88-2 / (/e): 58312-99-5 '

(2a): 58312-89-3 / (2b): 58312-90-6 / (2¢): 58312-91-7 /

Angew. Chem. [ 88. Jahrg. 1976 / Nr. 6

(3)!11 5.8-cis-disubstituierte 1,3,6-Cyclooctatriene sollten hin-
gegen die Synthese von syn-Bishomobenzolen (4) ermog-
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[*] Doz Dr. G. Kaupp und K. Rdsch
Chemisches Laboratorium der Universitit
Albertstraie 21, 7800 Freiburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industric unterstiitzt. Der BASF AG. Ludwigsha-
fen, danken wir fiir Cyclooctatetraen, Dr. H. Fritz (Ciba-Geigy AG, Basel) fiir
'YC-NMR-Spektren.
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lichen, da sie aus sterischen Griinden nicht in rotationssymme-
trischer (analog (1)), sondern unter Inkaufnahme einer
transannularen H/H-Wechselwirkung wahrscheinlich in spie-
gelsymmetrischer Konformation (entsprechend (2 )) vorliegen.

Da bisher nur heterocyclische syn-Bishomobenzolderivate
bekannt sind!* 31, haben wir versucht, den Dicarbonsiureester
(2) aus Cyclooctatetraen-dilithium (5), Kohlendioxid und
Diazomethan zu synthetisieren. Uberraschenderweise isolier-
ten wir als Umsetzungsprodukt aber 29% (4) sowie 6%,
(7).

Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu friilheren Angaben,
wonach (5) mit CO, entweder 80 % (6)!* oder (nach Einwir-
kung von CH,N,) 50 bis 65% (7) neben 0 bis 3% (2)!%
ergibt:

CO,H
(HY) CH;N, (2)
Zw = (6,°02H
(5) Y N, 7\
— » ——
R = CO,CHj Ny
(7)

Die unterschiedlichen Befunde bediirfen noch der Klirung.
Die Struktur von (4) (C,,H,,0,'%, Fp=87-89°C) geht ¢in-
deutig aus dem Vergleich mit dem anti-Isomer (8)!”), dem
'H-NMR-Spektrum [CDCly: §=0.7-1.0 (2H®, m), 1.6-2.05
(2H®, m), 2.05-2.4 (2H? m), 3.73 (6H, s), 6.05-6.3 ppm (2H¢,
m); Kopplung zwischen H® und H¢] und der Epoxidierung
zu (9)!%[Fp=185-187°C; NMR (CDCl;): §=1.35-1.6 2H¢,
m), 1.7-2.25 (4H** m), 3.3-3.35 (2HY, m), 3.75ppm (6H,
s)] hervor. (9) wird aufgrund sterischer Argumente und wegen
des verhiltnismiBig schmalen NMR-Signals der Epoxidring-
Protonen die syn/anti-Struktur zugeordnet. Es entsteht aus
(4) und Peressigsdure in Methylenchlorid bei Gegenwart von
festem Dinatrium-hydrogenphosphat (24 h Riihren bei ca.
25°C; 84 %, nach Kristallisation aus Benzol).

R

R X R

CHyCOzH

(4)-————>b

8 O 9
(8 R = CO,CHy (%)

Die Kristalle des einfach zugidnglichen syn-Bishomobenzol-
derivats (4) sind bei Raumtemperatur tagelang haltbar. In
Losung stellt sich im Verlauf einiger Stunden ein Gleichgewicht
mit bei Raumtemperatur ca. 20% (2) ein [NMR (CDCl,):
6=3.76 (6H, s), 44-4.15 (2H, br t, J=5.1Hz), 5.7-6.1 ppm
(6H, m)]. Durch halbstiindiges Erhitzen auf 60°C wird der
Anteil an (2 ) erhoht, jedoch konkurrieren dann auch irreversi-
ble Reaktionen.

Die Moglichkeit zu weitgehend unbehinderten Angriffen
an der Doppelbindung pradestiniert (4 ) als Reagens fiir weite-
re Synthesen.

Dimethyl-syn-tricyclo[5.1.0.0%* Joct-5-en-3,8-dicarboxylat (4):

Eineaus 15.5 g Cyclooctatetraen und 2.1 g Lithium in 500 ml
Diethylether/Tetrahydrofuran (9: 1) unter Argon bereitete Lo-
sung von (5)!* 3'wird im Inertgasstrom (Entziindungsgefahr!)
auf ca. 500g Trockeneis gegossen. Man gibt 100ml Ether
und bei Raumtemperatur 200 ml Wasser sowie 60ml] konz
HCI hinzu, saugt von 7.0 g Niederschlag (hieraus mit CH,N,
1.0g(7))ab, erhilt mit weiteren 40 ml konz. HCI nach Etherex-
traktion (21) 19.9g Riickstand, wovon sich 11.4g in 250 ml
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Ether bei 25°C 16sen (hieraus nach Veresterung und Chroma-
tographie 0.8 g (7) und 1.0g (4)). Der Rest ergibt nach Diazo-
methanbehandlung in Methanol/Ether und Chromatographie
an SiO, mit CH,Cl, 8.7g (4), das bei —20°C aus CH,OH
umkristallisiert wird.

Eingegangen am 4. Dezember 1975 [Z 375}

CAS-Registry-Nummern:

(1): 3725-30-2 / (2): 58343-25-2 / (3): 3786-99-0 /
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Photochemische Induktion der enzymatischen Aktivitiit
einer coenzym-B, ,-analogen carbocyclischen Verbin-
dung: Ein Beitrag zur Aufklirung der Wirkungsweisg
von Coenzym B, ,[*"]

Von G. N. Schrauzer, R. Nathan Katz, J. H. Grate und T. M.
Vickreyl']

Die erstmals von Abeles et al.!'! dargestellte Verbindung
(1)U"**] unterscheidet sich vom Coenzym B, ; (5-Desoxyade-
nosylcobalamin) (2 ) lediglich durch eine CH ,-Gruppe anstelle
des Sauerstoffatoms im Ribosering. Die coenzym-B, ,-analoge
Verbindung (I ) weist eine wesentlich geringere Coenzym-Ak-
tivitit als (2) auf!'- 2, wie Versuche mit D,L-Propandiol-Hy-
drolase (Diol-Dehydrase, E.C. 4.2.1.28) ergaben. In der Ribo-
nucleotid-Reduktase aus Lactobacillus leichmannii vermag (1)

A A '
HO HO A = Adenin
HO HO 0O {Co] = 5,6-Dimethylbenz-
CH, CH, D imidazolylcobamid
! 1
il e
(1) (2)

das natiirliche Coenzym (2) nicht zu ersetzen, sondern wirkt
inhibierend®). Wihrend Diol-Dehydrase [die (2) enthilt]
durch Luftsauerstoff inaktiviert wird, wurde der entsprechende
Komplex des Apoenzyms mit (1) als nicht luftempfindlich
beschrieben!!), Wir schlossen daraus, daB das Dioldehydrase-
Apoenzym die Co—C-Bindung in (1) nicht oder allenfalls
nur langsam spaltet, wihrend die entsprechende Reaktion
mit (2) enzymatisch offenbar leicht erfolgt.
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