1,7:2,6-dicyclo-4a-tiglian-3-on oder ein 7,83,10,12«-Tetra-
hydroxy - 14 - hydroxymethyl - 1,6,6,9 - tetramethylhexacyclo-
[10.2.1.02,11,03.14,04.10,05.7]pentadecan-15-on (6],
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Chem. 79, 824 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 809
(1967).
[31 H. Bresch, G. Kreibich, H. Kubinyi, H. U. Schairer, H. W.
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[4) E. Hecker, Ch.v. Szczepanski, H. Kubinyi, H. Bresch, E.Hiirle,
H. U. Schairer u. H. Bartsch, Z. Naturforsch. 2/b, 1204 (1966).
[S] G. Kreibich u. E. Hecker, Z. Naturforsch. 24b, im Druck.
[****] Anmerkung bei der Korrektur (2. Okt. 1968): Die mit
anomaler Streuung bestimmte Absolutkonfiguration entspricht
dem Spiegelbild der in Abbildung 1 angegebenen Struktur [vgl.
(2b)) und ist mit der absoluten Konfiguration des Neophorbol-
13,20-diacetat-3-(p-brombenzoats) [2] identisch.
[6] Die in Formel (2) eingetragenen Zahlen entsprechen denen
in Formel (/), die nach der Phorbol-Nomenklatur numeriert
wurde (vgl. [2, 7]). Die Zahlen, die fiir den nach den IUPAC-
Regeln [8]) gebildeten Namen gelten, wurden nicht eingezeichnet.
[7] M. Gschwendt u. E. Hecker, Z. Naturforsch. 245, im Druck.
[8] ITUPAC Nomenclature of Organic Chemistry. Definitive
Rules for Section A and Section B. 2. Aufl., Butterworths, Lon-
don 1966.

trans-Bicyclo[5.1.0]Joctan

Von W. Kirmse und Ch. Hasel*]

Sek. Alkylcarbene liefern bei ihren intramolekularen Ein-
schiebungsreaktionen mehr rrans- als cis-1,2-Dialkylcyclo-
propanelll. Aus Cyclopentylcarben und Cyclohexylcarben
entstehen aus Griinden der Ringspannung nur cis-Bicyclo-
[n.1.0]Jalkane (n = 3 bzw. 4)[1.2), Wir fanden, daB schon mit
n = 6 wieder das rrans-Isomere (/) iiberwiegt.

Dlglyrne

OLHNNH soz-Q o
OO

(1), 33% (2), 18% [3]

NaOCH, |

44,5%

Die isomeren Bicyclo[6.1.0}Jnonane (/) und (2) sind auch
durch Methyleniibertragung auf cis- und trans-Cycloocten
darstellbar [4:5] und wurden durch Vergleich identifiziert.
Analog konnten wir iiber Cycloheptylcarben das stark ge-
spannte(6), auf anderem Weg nicht zugidngliche rrans-Bicyclo-
[5.1.0]Joctan (7) erhalten.

Alle Produkte auBer (7) wurden durch Vergleich mit authen-
tischen Proben identifiziert. Nach Entfernung der Olefine
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OCH N-NH- SOZ-Q- NaoCH,

D|glyme
160°C
CH, CH,
IO
(4), 48°% (5), 2% (6), 1% (7),12% (8), 31%

(4)—(6) durch Ozonolyse wurden (7) und (8) durch pripa-
rative Gaschromatographie getrennt. (7) erwies sich durch
sein NMR-Spektrum (2 H bei 0,08 ppm) und sein IR-Spek-
trum (1013, 1037 cm~1) als Cyclopropanderivat.

Einen Hinweis auf die erhShte Ringspannung von (7) gab
die katalytische Hydrierung zu Methylcycloheptan (Eis-
essig-Pentan 2:1, PtO,, 1 atm Hj, 22 Std.). Bei quantitativer
Hydrierung von (7) blieb (8) zu 909, erhalten. Thermisch
isomerisierte (7) nur langsam: unter den Bedingungen seiner
Bildung (Diglyme, NaOCHj;, 160°C) waren nach 40 min
11,59, Methylcyclohepten (5), 9,5% Methylencycloheptan
(4) und 1% (8) entstanden; 78%, (7) blieben unverandert.

trans-Bicyclo[5.1.0]octan (7):

Aus Cycloheptancarbaldehyd [l und 2,4-Dichlorbenzol-
sulfonsaurehydrazid (Zers.-P. 108—110 °C) wurde in metha-
nolischer Salzsdure das Sulfonylhydrazon (3) (Zers.-P.
107 °C) dargestellt (Ausbeute 43°). 11,2 g des Sulfonyl-
hydrazons in 30 ml Diglyme wurden in 6 min zu einer Sus-
pension von 8,9 g Natriummethanolat in 150 ml siedendem
Diglyme getropft (85% Gesamtausbeute, gaschromatogra-
phisch mit Cyclooctan als Standard bestimmt). Das Gemisch
wurde durch Verdiinnen mit Wasser, Extraktion mit n-
Pentan, Ozonolyse in Methanol bei —70°C, Spaltung der
Ozonide mit wiBriger Na;SO3/NaHSO3-Ldsung und Extrak-
tion mit n-Pentan aufgearbeitet. Durch priparative Gaschro-
matographie (Sdule 300 x 1 cm, 209, Trikresylphosphat auf
Kieselgur, 90 °C, 220 ccm Hj/min) erhielten wir ca. 180mg
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[4) M. Santelli, M. Betrand u. M. Ronco, Bull. Soc. chim. France
1964, 3273; H. E. Simmons, E. P. Blanchard u. H. D. Hartzler,
J. org. Chemistry 3/, 295 (1966).
[5) A. C. Cope u. J. K. Hecht, J. Amer. chem. Soc. 85, 1780
(1963).
[6] P. G. Gassman, Chem. Commun, /967, 793, erwartet bei Bi-
cyclo[n.1.0]alkanen mit n < 6 zusdtzliche Spannung durch
Torsion der Cyclopropan-C--C-Bindung.
[7) W. Reppe, O. Schlichting, K. Klager u. T. Toepel, Liebigs
Ann. Chem. 560, 1 (1948); dargestellt aus Cycloheptylmethyl-
tosylat und Dimethylsulfoxid analog der Vorschrift von N.
Kornblum, W. J. Jones u. G. J. Anderson, J. Amer. chem. Soc. 81,
4113 (1959).

Synthese von Titanyl- und
Vanadyl-mesoporphyrin-IX-dimethylester

Von M. Tsutsui, R. A. Velapoldi, K. Suzuki und T. Koyano [*]

Die Anwesenheit titanhaltiger Porphyrine im Erdol ist zwar
vermutet, aber nicht bewiesen worden; Vanadylporphyrine
konnten dagegen nachgewiesen werden (1), Titanporphyrine
wurden noch nicht synthetisiert, wihrend Vanadylporphy-
rine auf einem schwierigen Weg zuginglich sind (2}, Die iib-
lichen Methoden zur Einfiihrung von Metallatomen und die
Reaktionen mit Metallcarbonylen eignen sich nicht zur Syn-
these von Titanporphyrinen (3],
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Wir konnten Titanyl-mesoporphyrin-I1X-dimethylester wie
folgt herstellen: Fester Mesoporphyrin-1X-dimethylester
(0,300 g) und festes Diphenyltitan (1,527 g) [4] (Molverhiiltnis
1:15) wurden gemeinsam gemahlen und anschlieBend 1,5 Std.
in 100 ml entgastem, gereinigtem Mesitylen (Badtemperatur
240 °C) oder Tridthylbenzol (Badtemperatur 210 °C) unter
Argon auf 210 °C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde ab-
gekiihlt und an der Luft filtriert. Ein Chloroformextrakt des
Niederschlages wurde an einer Sdule mit basischem Alumi-
niumoxid chromatographiert. Aus dem Eluat lieBen sich
durch Zugabe von 100 ml n-Hexan und anschlieBendes Zen-
trifugieren 0,083 g einer purpurroten Substanz TiCysH49N4Os
isolieren. Das Absorptionsspektrum der Substanz [Amax =
407 nm (log £ = 5,60), 500 Sch, 536 (2,35), 574 (2,46) (Chloro-
form, Pyridin oder n-Hexan)] dhnelte dem der entsprechen-
den Vanadylverbindung [2].

DieTitanverbindung ist diamagnetisch (nach Gouy und NMR-
spektroskopisch bestimmt), enthilt also TilV. Dies wird auf
die Oxidation des Till zur Titanylgruppe beim Aufarbeiten
des Ansatzes an der Luft zuriickgefiihrt.

Im IR-Spektrum fehlt die Bande der NH-Streckschwingung
bei 3319 cm™!, was den Metalleinbau beweist. Eine starke,
breite Bande bei 1038 cm~! wurde der Titanylstreckschwin-
gung zugeordnet (5], Alle andern IR-Banden dhneln denen
der Metallporphyrine oder des freien Porphyrins.

Eine einfache neue Methode zur Herstellung von Vanadyl-
mesoporphyrin-IX-dimethylester besteht im 1,5-stiindigem
Erhitzen von iiberschiissigem Vanadiumhexacarbonyl(0,140g)
und Mesoporphyrin-IX-dimethylester (0,028 g) auf 170°C
in 10 ml n-Decan unter Stickstoff. Das Produkt (0,011 g) wurde
wie der Chrom-mesoporphyrin-I1X-dimethylester [3] isoliert
und gereinigt und durch Vergleich mit authentischen Pripa-

raten identifiziert (2].
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Darstellung von stereospezifisch wasserstoff-
markiertem Athanol im priparativen MaBstabl***1

Von H. Simon, M. Kellner und H. Giinther[*]

Stereospezifisch wasserstoffmarkierte Verbindungen, z.B.
Athanol [1-3), sind in der Biochemie (11 und fiir das Studium
von Reaktionsmechanismen!2! von Interesse. Nach chemi-
schen Methoden lieB sich bisher nur Athanol miBiger opti-
scher Reinheit gewinnen![2l. Die biochemischen Methoden
sind aufgrund der benétigten groBen Enzymmengen (3] fiir
den priparativen Mafstab nicht praktikabel und bendtigen
auBerdem wasserstoffmarkierte Substrate oder Cosubstrate.
Uberraschend einfach lassen sich (1 R)-[1-D]}- oder (1 R)-
[1-T]-Athanol hoher sterischer Reinheit gewinnen, indem
man z. B. die Hefe Torulopsis utilis (41 in DO bzw. H;O/HOT
mit 109 Athanol 50—90 Std. inkubiert.

Arbeitsvorschrift:

153 g verarmte, dreimal in 80 ml D,O suspendierte und ab-
zentrifugierte Torula-Hefe wurden in 300 ml DO und 18 ml
Citratpuffer (0,3 M, pH = 5,6) in DO zusammen mit 34 ml
Athanol 50 Std. bei 30 “C unter reiner Sauerstoffatmosphiire
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kriftig geriihrt. Im ablyophilisierten Uberstand befanden
sich 22,7 ml Athanol.

Zur Feststellung des D-Gehalts und der D-Verteilung wurde
in mehreren Versuchen der 3,5-Dinitrobenzoesiureithylester
und aus einem Teil nach Kuhn-Roth-Oxidation Silberacetat
hergestellt. Zur Bestimmung der Stereospezifitit wurde
Athanol mit Hefe-Alkohol-Dehydrogenase zu Acetaldehyd
dehydriert[3.51 und dieser als 2,4-Dinitrophenylhydrazon
oder als Dimedonderivat gefillt. Alle Priparate wurden mas-
senspektrometrisch gemessen(6l. Das 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon wurde ebenfalls nach Kuhn-Roth oxidiert und die
Essigsdure analysiert, da unter den Bildungsbedingungen des
Hydrazons Wasserstoff zwischen Methylgruppe und dem
Medium ausgetauscht wird (7).

Typische Ergebnisse fiir 50 Std. Austausch sind z.B. 0,98
Grammatom D pro mol Athanol, davon 0,085 in der Methyl-
gruppe und weniger als 0,07 in der (1.5)-Position sowie fiir
96 Std. Austausch 1,16 Grammatom D pro mol Athanol,
davon 0,12 in der Methylgruppe und 0,11 in der (1.5)-Position.
Wasserstoff-markiertes Athanol der S-Konfiguration kann
nach diesem Verfahren durch Einsatz von CH;—CD;OH
oder nicht stereospezifisch markiertem [1}-Athano! in H,0
gewonnen werden. Da Hefe-Alkohol-Dehydrogenase auch
mit anderen Alkoholen reagiert, kénnen auch diese — nach
unserenVersuchen allerdings langsamer — markiert werden.
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Bildung von Adenosintriphosphat (ATP) aus
Adenosindiphosphat (ADP) und Phosphat wih-
rend der Oxidation von Thioglykolat mit Bromi!!

Von Th. Wieland und E. Bdiuerleint*]

Die Umwandlung von Oxidationsenergie in die Energie der
,.energiereichen* Diphosphat-Bindung, z.B. von ATP, ge-
lang uns durch Oxidation von S-Alkylmonothiohydrochino-
nen [2], N-Acetylhomocysteinthiolacton [3], Thiazolidonen [4],
Monoacetyldurohydrochinon (5], «a-Tocopherol(6! und S-
Acetyl-thio-p-kresol (6] mit Brom in Pyridin in Gegenwart
von ADP und Phosphat (P). Wir haben jetzt entdeckt, daBl
auch Thioglykolat unter diesen Bedingungen aus den Tetra-
butylammonium (TBA)-Salzen von ADP und P ATP liefert,
und zwar in Ausbeuten von iiber 309%.

In mehreren Ansidtzen wurden 13,33 ml 0,1 N (TBA)-OH-
Losung in Isopropanol/Methanol (Merck, Darmstadt) mit
0,67 ml einer 1 N L6ésung von ca. 90-proz. Phosphorsiure in
Dioxan versetzt; darin wurden 0,107 g ADP Hj3-3 H,0 (C.F.
Boehringer und St6hne, Zweigwerk Tutzing) aufgelést und
dann 0,016 ml frisch destillierte Thioglykolsdure zugegeben.
Dic Losung wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand
20 min bei 0,1 Torr iiber P4Oyg getrocknet und dann unter
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