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Homolytische Reaktionen der Alkyl-Metall- 
Bindung 

Von AIwyn G. Duv ia  I *I 

Von den bimolekularen homolytischen Substitutionen (SH2) 
wird ublicherweise angenommen, da8 sie bei Wasserstoff- 
atomen [Gl. (l)], seltener bei Halogen-, Sauerstoff- oder 
Schwefelatomen auftreten. 

(1) k 
X . +  H R  X H +  R. 

Durch stereochemische, kinetische sowie ESR-spektro- 
skopische Untersuchungen wurde jetzt gezeigt, daR derartige 
Vorgange auch an mehrwertigen zentralen Metallatomen 
ablaufen, oft sogar sehr vie1 schneller [Gl. (2), M = z.B. 
Mg, Zn, Cd, B, Al, Sn, P, As, Sb, Bi]. Diese Beob- 
achtung ermoglicht die Erklarung vieler Organometall- 
Reaktionen. 

X . +  MR, XMRn- l+  R .  

Die Umsetzung (2) laRt sich in der MeRzelle eines ESR- 
Spektrometers untersuchen, wenn die Reaktion als Teil- 
schritt einer radikalischen Verdrangungsreaktion ablauft, 
das Radikal X [z. B. (CH3)3CO* [I], (CH3)3CS* 121 oder 
(CH3)zN. [31] photolytisch erzeugt wird [aus 

(CH&N-N=N-N(CH3)2] und das Spektrum des ver- 
drangten Radikals R .  gemessen werden kann. 
Reaktion (2) kann auch als Ubertragungsschritt in einer 
Radikalkettenreaktion vorkommen, wenn man das Reagens 
X Y  derart auswiihlt, da8 der Ketten-Ubertrager X- rasch 

R - + X Y  + R Y + X .  (3) 

durch Reaktion (3) nachgebildet wird. Die Bruttoreaktion 
ist in G1. (4) dargestellt. 

X Y +  MR, + XMR,-l+ RY (4) 

Kettenreaktionen. dieser Art wurden fur folgende Radikale 
bewiesen: R'C(CH3)z0. (41, C~HSS.  (51, (CH3)zN- und 
Succinimidyl[71, wobei das Reagens XY R'C(CH&OCI, 
C~HSSH, (CH3)zNCl bzw. N-Bromsuccinimid ist. 
Am ausfuhrlichsten wurde die Autoxidation von Organo- 
metall-Verbindungen untersucht. Die Addition ( 5 )  enthalt 
Teilschritte (6)  und (7) [8*91: 

(2) 
k 

(CH&C-O-O-C(CH3)3, (CH3)3C-S-S-C(CH3)3 bzw. 

Oz+ MR, + ROOMR,-1 
ROO*+ MR, + ROOMR,-1+ R -  
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R . - i  0 2  i ROO. (7) 

Die Geschwindigkeitskonstanten kz einer Anzahl SH2- 
Verdrangungsreaktionen an Metallzentren [GI. (2)] wurden 
durch unterschiedliche Methoden bestimmt. Die Tabelle 
enthalt einige der gemessenen Werte fur kz und, zum Ver- 
gleich, entsprechende Werte (kl) fur Reaktionen mit CH- 
Bindungen [Gl. (l)]. 

Tabelle. Geschwindigkeitskonstanten kl bzw. kz (mol-* s-1) einiger 
SHZ-Reaktionen (Bu = Butyl). 

X. 

ROO * 191 CHsCsH5 0.24 BBu3 2 X  106 30 
t-BuO- [4] (CH& 5 x lo4 BBu3 7 x 106 40 
(CHzCO)zN'[71 1 - 1 - 1 SnBu4 1 8 x 103 1 35 
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Beitrage zur Biogenese von Steroiden 
in hoheren Pflanzen 

Von Herwig Hulpkec*] 

Steroide sind als Naturstoffe im Tier- und Pflanzenreich in 
groBer Typenvielfalt haufig vertreten. Aus diesem Grund war 
man schon friihzeitig daran interessiert, Aufklarung iiber die 
Biogenesewege zu erhalten, die zu den Steroiden fuhren. 
Tracer-Untersuchungen mit Essigsaure sowie Mevalonsaure, 
die spezifisch mit radioaktivem Kohlenstoff markiert waren, 
ergaben einen charakteristischen Einbau der Radioaktivitat 
in die gebildeten Steroide (Markierungsmuster). Bloch und 
Lynen haben so die Biogenese tierischer Steroide aufklaren 
konnen. 
In vereinfachter Darstellung ergibt sich folgendes Bild: Drei 
Molekule Acetyl-Coenzym A treten zur Mevalonsaure zu- 
sammen, die unter Dehydratisierung und Decarboxylierung 
in das ,,biologische Isopren" ubergeht. Uber die Zwischen- 
stufe des Farnesylpyrophosphates wird Squalen gebildet, 
welches in einer Synchronreaktion zum Lanosterin cyclisiert, 
aus dem die Steroide entstehen. 
Dieser Syntheseweg wurde zunlchst fur die tierische Zelle 
geklart. Es gibt jedoch gute Anhaltspunkte dafur, da8 in der 
Pflanze ein sehr ahnlicher Weg beschritten wird. Hier ist das 
erste Cyclisierungsprodukt, das aus Squalen gebildet wird, 
Cycloartenol, ein in Manzen verbreitetes Triterpen. 
Unter den Phytosterinen sind die Cardenolide als hochwirk- 
same Substanzen gut bekannt. Sie heben sich durch charak- 
teristische Strukturmerkmale von den meisten anderen 
Steroiden ab. Die Ringe A und B sind cis-verkniipft, das 
C-Atom 14 tragt eine P-standige OH-Gruppe und an  C-17 
befindet sich ein a,$-ungesattigter Lactonring (Butenolid- 
ring). Aus Biogeneseuntersuchungen mit spezifisch markier- 
ten Mevalonsauren an Digitalis-Arten weiD man vom Abbau 
des Butenolidringes her, daB er mehr als ein und weniger als 
drei Kohlenstoffatome aus der Seitenkette eines ,,Ursprungs- 
steroides" enthalt. Es ergibt sich somit als moglicher Bildungs- 
weg der Cardenolide der Aufbau aus einem Steroid mit 21 
C-Atomen. Ein zusatzliches Argument Iiefert die Beobach- 
tung, daR aus solchen Pflanzen 21 C-Atome enthaltende Stero- 
ide - nach R .  Tschesche Digitanole genannt - isoliert wurden, 
die besonders reich an Cardenoliden waren. Wird [21-14C]- 
Hydroxypregnenon [ *  *I in Form des Glucosids an Digitalis 
lanatu verfuttert, so bildet diese Pflanze die Cardenolide Digi- 
toxigenin, Xysmalogenin, Digoxigenin sowie Gitoxigenin. 
Die weitere Aufklarung des Biogeneseweges zeigt, daR dieser 
Weg von Hydroxypregnenon uber Progesteron, dann uber 
ein Gel-Steroid mit einer 14P-OH-Gruppe zu den Cardeno- 
liden verlauft. Steroide rnit einem Butenolidring an  C-17, 
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