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Homolytische Reaktionen der Alkyl-Metall-
Bindung

Von Alwyn G. Davies!*]

Von den bimolekularen homolytischen Substitutionen (Sg2)
wird iiblicherweise angenommen, daBl sie bei Wasserstoff-
atomen [Gl. (1)], seltener bei Halogen-, Sauerstoff- oder
Schwefelatomen auftreten.

k
X+4 HR -5 XH4 R- M

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

k
X++ MRy —> XMRg_ 1+ R- 2

Die Umsetzung (2) 148t sich in der MeBzelle eines ESR-
Spektrometers untersuchen, wenn die Reaktion als Teil-
schritt einer radikalischen Verdrangungsreaktion abliuft,
das Radikal X+ [z.B. (CHj3);CO-l, (CH;3);CS 21 oder
(CH3),N- [31] photolytisch erzeugt wird [aus
(CH3);C—0—0—C(CH3)3, (CH3);C—S—S—C(CH3); bzw.
(CH3);N—N=N—N(CH3);] und das Spektrum des ver-
dringten Radikals R - gemessen werden kann.

Reaktion (2) kann auch als Ubertragungsschritt in einer
Radikalkettenreaktion vorkommen, wenn man das Reagens
XY derart auswihlt, daB der Ketten-Ubertriger X- rasch

R+ XY - RY+ X- 3)

durch Reaktion (3) nachgebildet wird. Die Bruttoreaktion
ist in Gl. (4) dargestelit.

XY+ MR, - XMR,_ j+ RY @

Kettenreaktionen dieser Art wurden fiir folgende Radikale
bewiesen: R'C(CH3),0° 141, CgHsS 151, (CH3);N-61 und
Succinimidyl'7), wobei das Reagens XY R'C(CHj3);OCl,
C¢HsSH, (CHj3),NCI bzw. N-Bromsuccinimid ist.

Am ausfiihrlichsten wurde die Autoxidation von Organo-
metall-Verbindungen untersucht. Die Addition (5) enthilt
Teilschritte (6) und (7) [8.91:

0,4+ MR, — ROOMR,_; )
ROO:+ MR, -> ROOMR,_ |+ R- (6)
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R--t 02 — ROO- (7)

Die Geschwindigkeitskonstanten k; einer Anzahl Sy2-
Verdringungsreaktionen an Metallzentren [GI. (2)] wurden
durch unterschiedliche Methoden bestimmt. Die Tabelle
enthilt einige der gemessenen Werte fiir k, und, zum Ver-
gleich, entsprechende Werte (k;) fiir Reaktionen mit CH-
Bindungen [GI. (1)].

Tabelle. Geschwindigkeitskonstanten k; bzw. k; (mol-!s~1) einiger
Sg2-Reaktionen (Bu = Butyl).

T
X
HR ki MRp ka (°C)
ROO* [9] CH3CgHs | 0.24 BBu; | 2x 105 | 30
t-BuO- [4] (CH)s 5x 104 | BBus3 7 x 106 40
(CH;CO)N* [7] — — SnBuy | 8 x 103 35

[GDCh-Ortsverband Dortmund, am 16. Juni 1970] [VB 244]

Beitrige zur Biogenese von Steroiden
in hoheren Pflanzen

Von Herwig Hulpkel*]

Steroide sind als Naturstoffe im Tier- und Pflanzenreich in
groBer Typenvielfalt hdufig vertreten. Aus diesem Grund war
man schon friihzeitig daran interessiert, Aufklarung tiber die
Biogenesewege zu erhalten, die zu den Steroiden fiihren.
Tracer-Untersuchungen mit Essigsiure sowie Mevalonsiure,
die spezifisch mit radioaktivem Kohlenstoff markiert waren,
ergaben einen charakteristischen Einbau der Radioaktivitit
in die gebildeten Steroide (Markierungsmuster). Bloch und
Lynen haben so die Biogenese tierischer Steroide aufkldren
koénnen.

In vereinfachter Darstellung ergibt sich folgendes Bild: Drei
Molekiile Acetyl-Coenzym A treten zur Mevalonsdure zu-
sammen, die unter Dehydratisierung und Decarboxylierung
in das ,,biologische Isopren* iibergeht. Uber die Zwischen-
stufe des Farnesylpyrophosphates wird Squalen gebildet,
welches in einer Synchronreaktion zum Lanosterin cyclisiert,
aus dem die Steroide entstehen.

Dieser Syntheseweg wurde zunichst fiir die tierische Zelle
geklirt. Es gibt jedoch gute Anhaltspunkte dafiir, daB in der
Pflanze ein sehr dhnlicher Weg beschritten wird. Hier ist das
erste Cyclisierungsprodukt, das aus Squalen gebildet wird,
Cycloartenol, cin in Pflanzen 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 trigt eine B-standige OH-Gruppe und an C-17
befindet sich ein o,B-ungesittigter Lactonring (Butenolid-
ring). Aus Biogeneseuntersuchungen mit spezifisch markier-
ten Mevalonsduren an Digitalis-Arten weifl man vom Abbau
des Butenolidringes her, daB er mehr als ein und weniger als
drei Kohlenstoffatome aus der Seitenkette eines ,,Ursprungs-
steroides* enthélt. Es ergibt sich somit als méglicher Bildungs-
weg der Cardenolide der Aufbau aus einem Steroid mit 21
C-Atomen. Ein zusitzliches Argument liefert die Beobach-
tung, daBl aussolchen Pflanzen 21 C-Atome enthaltende Stero-
ide — nach R. Tschesche Digitanole genannt — isoliert wurden,
die besonders reich an Cardenoliden waren. Wird [21-14C]-
Hydroxypregnenon **] in Form des Glucosids an Digitalis
lanara verfiittert, so bildet diese Pflanze die Cardenolide Digi-
toxigenin, Xysmalogenin, Digoxigenin sowie Gitoxigenin.

Die weitere Aufklirung des Biogeneseweges zeigt, dafl dieser
Weg von Hydroxypregnenon iiber Progesteron, dann iiber
ein Cyi-Steroid mit einer 148-OH-Gruppe zu den Cardeno-
liden verlduft. Steroide mit einem Butenolidring an C-17,
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