Wie die Rontgen-Strukturanalyse®! von 3 [NiNi-Ab-
stand 264.3(1) pm] ergab, sind die beiden Liganden 1 in
syn-Anordnung zueinander an die Ni,-Hantel 1°/n*-fi-
xiert. Die C*>-Atome von 1 bilden in 3 mit beiden Ni-Ato-
men jeweils eine 2e/3z-Bindung. Die Sequenz der Ring-
atome - im Uhrzeigersinn gelesen - ist in beiden Liganden
1 verschieden.

AuBer den Ubergangsmetall-n-Komplexen mit isolierten
Bis(n-allyl)-Strukturen® kennt man nur wenige Verbin-
dungen mit linear™ oder gekreuzt™ konjugierten 1°-C,-
Liganden. Die Bindungsverhiltnisse in 3 dhneln denen in
Bis(pentadienyl)dinickel’*™ mit kumuliertem Elektronensy-
stem.

Die aus den Strukturen von 2a, 2b und 3 ableitbare
Konkurrenz der n-Elektronen von Hetero- und Homo-
1,3,5-hexatrienen bei der Komplexbildung mit Ubergangs-
metallen erdffnet unter anderem fir die Katalyse und de-
ren Steuerung neue Ausblicke.

Arbeitsvorschrift

2a und 2b: 2.07 g (5.69 mmol) Fe,(CO), und 2.89 g (13
mmol) 1 werden in 10 mL Mesitylen 3 h unter RiickfluB
(ca. 160°C) erhitzt. Dabei werden 484 mL (21.6 mmol) CO
frei, und es bildet sich ein Fe-Spiegel. Nach Abfiltrieren
(wenig Fe) wird bei <30°C (Bad)/10~* Torr eingeengt
und der Riickstand bei =60°C/10 ' Torr sublimiert:
2.6 g (63%) orangerotes, wachsartiges Gemisch aus
(HPLC?%) 78% 2a und 22% 2b.

3: Die dunkelrote Suspension aus 1.7 g (7.7 mmol) -
1,5,9-Cyclododecatrien-nickel und 5.6 g (25 mmol) 1 er-
wirmt man 4 h auf ca. 80°C. Nach Einengen der dunkel-
braunen Suspension bei =60°C (Bad)/10 * Torr kristal-
lisiert man den Riickstand aus ca. 30 mL Pentan bei
—78°C um: 1.6 g (75%) 3.
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Him-Biosynthese aus isomeren
Uroporphyrinogenen**

Von Burchard Franck*, Wilfried Bock und Udo Wolters

Uroporphyrinogen 1II 1a ist Vorstufe und Schliissel-
baustein!" fiir die Biosynthese des Blutfarbstoffs Him 4a!”
sowie verwandter biologisch aktiver Tetrapyrrole®. Von
den drei weiteren la-Isomeren, die sich durch ,,Umkeh-
rung' von Pyrrolringen (in punktierten Kreisen) unter-
scheiden, wurde nur Uroporphyrinogen 1 2a in der Natur

[*] Prof. Dr. B. Franck, W. Bock, U. Wolters
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster
[**] Tetrapyrrol-Biosynthese, 15. Mitteilung. - 14. Mitteilung: G. Bring-
mann, B. Franck, Liebigs Ann. Chem., im Druck.
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gefunden. Da Uroporphyrin I, das rote Dehydrierungspro-
dukt von 2a, bei krankhaften Stérungen der Him-Biosyn-
these (Porphyrien) in allen Organen abgeschieden wird,
wurde angenommen, dal 2a keine Biosynthesevorstufe
von 4a ist'. Wir fanden nun, daB Uroporphyrinogen I 2a
und sogar Il 3a enzymatisch in Him 4a umgewandeit
werden.

2b, C ina, 8,7, 8 UC in a, y
Me
7/
’/ 4a, M = Fe
' -
'Me 4b, M =

A = CH;—COH

Ps = CHg—CHg—COZH

Als Enzymsystem fiir die Inkorporationsversuche diente
himolysiertes Entenblut. Um zuverlissige Aussagen zu er-
halten, dimensionierten wir die Ansitze auf Produktmen-
gen im mmol-Bereich. Die '“C- bzw. *H-markierten Uro-
porphyrinogene 1 2b, 11 3b, 111 1b bzw. 1¢ wurden durch
Totalsynthesen in 15-22 Stufen gewonnen. Die selektive
*H-Markierung von 1c¢ erfolgte mit [Mg(py)s]l/>H,0.

Um die Inkorporation der isomeren Uroporphyrinogene
unbeeintrichtigt von Schwankungen der Enzymaktivitit
vergleichen zu konnen, wurden sie als Paare, deren eine
Komponente mit '*C, die andere mit *H markiert war, an
das Enzymsystem ,verfiittert. AnschlieBende '*C- und

Tabelle 1. Konkurrierende Inkorporation der isomeren Uroporphyrinogene
(Uro'gene) 111 1b, 1c, I 2b und II 3b in Himin 4b wihrend 48 h.

Ver- Vorstufe Radioaktivitat [nCi] Einbau

such Vorstufe 4b [%)

1 “C-Uro'gen III 1b 360 345 9.6
'H-Uro’gen 111 1¢ 750 23 31

2 “C-Uro'gen1 2b 1920 56.6 29
*H-Uro’gen 111 1¢ 910 328 11.2 [a]

3 C-Uro'gen 11 3b 610 10.2 1.7
*H-Uro'gen 111 1c 920 37.3 12.6 [a]

[a) Korrigiert mit dem Tritium-Verlustfaktor aus Versuch 1 (=3.10).
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*H-Bestimmung des bei diesen Konkurrenzversuchen iso-
lierten und bis zur konstanten Radioaktivitidt gereinigten
Himins 4b ergab die Einbauwerte der Uroporphyrinogene
(Tabelle 1).

Die bisher nicht als Him-Vorstufen in Betracht gezoge-
nen Uroporphyrinogene I 2 und II 3 zeigen signifikante
Einbauwerte von 2.9 bzw. 1.7%, die nur um den Faktor 4
bis 7 kleiner als die des Uroporphyrinogens II1 1 sind. Fiir
die enzymatische Umwandlung von 2 und 3 in den Blut-
farbstoff Him 4a ist eine Inversion der Pyrrolkerne D
bzw. B anzunehmen.
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Ph(Me;Si)C—=PCl als Edukt fiir Methylenphosphane
mit Alkyl-, Amino-, Phosphino-, Alkoxy- oder
Alkylthiogruppen am Phosphor**

Von Rolf Appel* und Ursula Kiindgen
Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet

Verbindungen des zweifach koordinierten dreibindigen
Phosphors kennt man bisher mit doppelt gebundenem
Stickstoff, Phosphor und Kohlenstoff!"". Im Unterschied
zu den Iminophosphanen!®” sowie den Phosphandiyl-®
und Phosphorandiylphosphanen!” sind bei Methylenphos-
phanen auch Verbindungen mit P—H-, P—Si- und P—Ha-
logen-Bindungen' hergestellt worden; es fehlen aber noch
acyclische P-Phosphino-, -Alkoxy- und Alkylthio-Deriva-
te.

Wir fanden nun, dafl sich das P-Chlor(methylen)phos-
phan 1% zur Herstellung neuer Phosphane 2-6 mit
X—P=C-Teilstruktur eignet (X=C, N, P, O, S).
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+ LizBu :C:PMIBU 2
Me,Si
. Ph R
+ HNRR'/Et3N NCePN 3a-d
- Et3N - HCl Rd N
Ph Me,Si R
C=P~Cl
Me,Si Ph R
3 + HPR,/Et3N :c=p-P: 4a, b
- Et3N - HCl Me,Si R
HXR/EtyN Ph\
+ xR C=P~X-R Sa-c
- Et3N - HCl Me,Si 6
3a, R=R'=Me Sa, X=0, R=Me
3b, R=R'=iPr 5b, X=0, R=(Bu
3¢, R, R'=—CH;)s— S¢, X=O,R=Ph
3d, R=Me, R’=Ph
4a, R=(Bu 6, X=S,R=nBu
4b, R=Ph

Die Ausbeute an 3a,c,d und Sa,c wird allerdings durch
eine vom Nucleophil abhingige Addition an die PC-Dop-
pelbindung der Produkte verschlechtert.

3a, ¢, d Ph_ H Y Tacd
/C=P-~Y + HY —» Ph—&—-P\
S5a, ¢ Me,Si Measli Y 8ac¢

3,7,Y = NRR} 5,8, Y = OR

Einheitlichkeit und Konstitution der destillativ gereinig-
ten, thermostabilen Methylenphosphane 2-6 sind durch
korrekte Elementaranalyse, relative Molekiilmasse und die
Entschirmung im *'P{'H}-NMR-Spektrum sowie durch die
Kopplungsdaten und die Tieffeldlage des Methylen-C-Si-
gnals im '*C-NMR-Spektrum gesichert. 3b und 4a liegen
als E-Isomere vor; in der Diphosphaneinheit von 4a sind
die Elektronenpaare rrans-konfiguriert (Réntgen-Struktur-
analyse)!'?.
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