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

186

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.
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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.

[*] Prof. Dr. G. N. Schrauzer, cand.chem. R. N. Katz, cand.chem. J. H. Grate
und Dr. T. M. Vickrey
Department of Chemistry, University of California at San Diego, Revelle
College
La Jolla, Calif. 92093 (USA)
[**] Diesc Arbeit wurde durch Grant GP 28485X der National Science
Foundation (USA) unterstiitzt.
[***] Wir danken Herrn Prof. H. P. C. Hogenkamp fur eine Probe reinen
carbocyclischen Coenzyms B, , [Verbindung (1)].
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Wir fanden jetzt bei Versuchen mit Diol-Dehydrase aus
Aerobacter aerogenes'* und mit 1,2-Propandiol (3) als Sub-
strat, daB (1) unter Licht- und SauerstoffausschluB nur etwa
16 % der Aktivitdt des Coenzyms B, (2) besitzt. Setzt man
jedoch den Komplex aus Apoenzym und (1) nach 15min
Dunkelinkubation kurz dem Licht einer Quecksilberdampf-
lampe aus'®), so erhilt man ein aktives Enzym, das 1.2-Propan-
diol in 40-60 min bei Raumtemperatur in Dunkeln enzyma-
tisch zu Propionaldehyd (4) dehydratisiert [Tabelle 1 und
Gl (1)].

CH3 CH3
| Apocnzym +( | ), UV-Bestrahlung ]
CH-OH —» CH, + HyO (1)
] nach Inkubation
CH,~OH CH=0
(3) (4)

Tabelle 1. Ausbeuten an Propionaldehyd (4) bei der enzymatischen Dehydra-
tisierung von 1,2-Propandiol (3) durch Diol-Dehydrase unter verschiedenen
Bedingungen in Gegenwart von (1) oder (2). Inkubationszeit: 40 min bei
23°C. - Drei Ampullen des kiuflichen Apoenzyms [4] zu je 29 mg wurden
in 22.5ml 0.01M Kaliumphosphatpuffer (pH=80) gelost; die wibrige
Pufferlosung enthielt 2% 1,2-Propandiol und wurde unter Argon aufbewahrt.
Die Versuche wurden mit jeweils 0.9 ml Enzyml6sung durchgefiihrt (in ge-
schlossenen Zentrifugier-Rohrchen, 15 ml Fassungsvermégen). Die Cofakto-
ren (1) und (2), jeweils 20 nmol, wurden in wiBriger Losung (in 0.1 ml)
zugesetzt. Die Aldehydbestimmung erfolgte colorimetrisch nach [10].

Ausbeute an (4)
[nmot] [%]

Nr. System

Apoenzym + (2), anaerob, Normalbedingun-

gen 4.60 100
2 Apoenzym + (1). anaerob. UV-bestrahlt [a]  3.60 78
3 Wie in Nr. 2, unter | Atm. N,0 290 63
4 Wie in Nr. 2, unter | Atm. O, 1.44 3
5 Apoenzym + (1), Dunkelreaktion 0.75 16
6 Denaturiertes Apoenzym {b] + (1), bestrahlt 0 0
7 (1) + 1,2-Propandiol, anaerob, bestrahlt 0 0
8 1.2-Propandiol + Apoenzym, bestrahlt 0 0

[a] Bestrahlung nach 15 min Inkubation; Bestrahlungszeit: 3 min bei 23°C.
[b] Durch kurzes Erhitzen denaturiert.

Der Verlauf der Reaktion nach Lichtinduktion entspricht
dem der normalen Enzymreaktion [mit (2) als Coenzym]:
(1 ) besitzt unter diesen Bedingungen fast die gleiche Aktivitit
wie (2). Der bestrahlte Enzymkomplex mit (1) ist sauerstoff-
empfindlich und wird durch N, O teilweise inaktiviert (Tabelle
1). Der letztere Befund deutet aufgrund der Selektivitit der
oxidierenden Wirkung von N,0!®) auf die Anwesenheit von
enzymgebundenem Vitamin B, ,, (5) (dem stark nucleophilen
Cobalt(r)-corrin-Derivat) hin, das wir als die eigentlich wirk-
same Formdes Coenzyms bei dieser Enzymreaktion ansehen!”!.

Vitamin B, bildet sich neben Vitamin B,,, aus (/) auch
bei der anaeroben Photolvse in schwach alkalisch-wiiBriger
Losung [GI. (2)}'®). aber langsam auch unter LichtausschluB bei
Einwirkung starker Basen (z.B. 28 NaOH).

A A
HO w (+ OH®»  HO 10
2
HOQ_—»HOQ Y lc}°| + H0 (2)

CH CH
T He 2 (5)

(1

Die Bildung von Vitamin B, ,, und Olefinen bei der Photoly-
se von Alkylcobalaminen mit lingeren Alkylketten ist be-
kannt!®!. ( 2 ) zersetzt sich bei Einwirkung starker Basen bereits
im Dunkeln [in Analogie zu Gl. (2)]. Die baseinduzierte
Bildung von enzymgebundenem Vitamin B, ist vermutlich
fir die Aktivitdt des Komplexes aus (1) und dem Apoenzym
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der Diol-Dehydrase verantwortlich; die geringere Reaktivitit
konnte sich durch die hhere Basenresistenz von (1) vergli-
chen mit (2) erkldren.

Unsere Befunde beweisen, da die Co—C-Bindung von
enzymgebundenem (1) wihrend der katalytischen Reaktion
mit dem Substrat nicht abwechselnd geschlossen und gedffnet
wird. Wire dies so, diirfte die Bestrahlung des Enzymkomple-
xes keinen wesentlichen Einflu auf die Geschwindigkeit der
Weiterreaktion im Dunkeln haben.

Die hiufig geduBerte Vermutung, daB goenzym-B, ,-abhiin-
gige Enzymreaktionen durch Homolyse der Co—C-Bindung
eingeleitet werden und iiber Radikale ablaufen, wird durch
die vorliegenden Ergebnisse nicht notwendigerweise gestiitzt.
Vielmehr lassen sich alle Befunde auch mit dem von uns vor-
geschlagenen!”- ') heterolytischen Mechanismus der enzyma-
tischen Coenzym-B, ,- Aktivierung vereinbaren!!!l.
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Synthese dreikerniger sandwichartiger Cyclopentadi-
enyl-Komplexe mit zwei verschiedenen Metall-Zen-
tren("*]

Von Wolfgang Kldui und Helmut Werner("]

Umsetzung von Bis(n-cyclopentadienyl)cobalt (,,Cobalt-
ocen”) mit Dialkylphosphonaten fiihrt in nahezu quantitativer
Ausbeute zu Dreikernkomplexen des Typs (1):

3 Co(CsHs), + 6 HPO(OR); —>

(CsH5),Cog[ PO(OR);]s + 4 C;Hg + Hy  (?)

(la), R = CH,
(1b), R = C,H;
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