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Durch Photolyse von Alkylcobaloximen induzierte Um-
wandlung von 1,2-Diolen in Aldehyde; ein Diol-Dehy-
drase-Modellsystem' "]

Von Bernard T. Golding, Terence J. Kemp, Enrico Nocchi
und William P. Watson[™)

Bei der durch Diol-Dehydrase aus Aerobacter aerogenes
katalysierten Umwandlung von 1,2-Diolen in Aldehyde wirkt
5’-Desoxy-5"-adenosylcobalamin  (AdoCbl) als Coenzym!!l.
Diese Reaktionen beginnen mit der enzym-induzierten Homo-
lyse der Co—C-Bindung von AdoCbl. Das resultierende 5'-
Desoxy-5"-adenosyl-Radikal greift das Substrat (SH) an, wobei
5’-Desoxyadenosin und das Substrat-Radikal S-entstehen. Das
Radikal S- wird auf unbekannte Art in das Produkt-Radikal
P- iibergefiihrt, das aus 5'-Desoxyadenosin ein Wasserstoff-
atom abstrahiert. Dabei entsteht neben dem 5'-Desoxy-5'-ade-
nosyl-Radikal ein 1,1-Diol (PH), das den Aldehyd liefert{2!,

Wir haben auf die Mdaglichkeit hingewiesen™, daB beim
Angriff von Hydroxyl-Radikalen auf Diole dhnliche Reaktio-
nen ablaufen'), z. B.:

HOCH,CH,0H —> HOCH,CHOH —»
(a)
H,O + *CH,CHO
Ein noch zwingenderes Modellsystem umfaBte die nichten-
zymatische Bildung eines Aldehyds aus einem 1,2-Diol mit
Hilfe eines Alkyl-Radikals R-, das aus einer Alkylkobaltverbin-
dung wie AdoCbl erzeugt worden ist:

RICHOHCH,OH £, ricuOHEHOH —>
{b)

H-Atom-

H,0 + R'CHCHO RICH,CHO

quelle
Wir berichten hier iiber unsere Versuche im pH-Bereich
2 bis 3, die auf Umwandlungen gemi Gl. (b} hinweisen.
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Eine luftfreie Losung von Methyl(aquo)cobaloxim (1 )13
(4mm) in wiBrigem KCI/HCI-Puffer (pH=2) mit 1,2-Athan-
diol (1 M) wurde mit A=380+15nm [CT-Bande von (1)]
bestrahlt. Das Cobaloxim (1) zersetzte sich nach der klassi-
schen Form [¢( —1)=0.14£0.01] zu CoZ}, freien Liganden
und Acetaldehyd [als 24-Dinitrophenylhydrazon isoliert:
Ausbeute ca. 10 %, (NMR-spektroskopisch geschitzt); isoliert
5%]. In Ansitzen, die fiir die Dauer der Photolyse (45min)
im Dunkeln aufbewahrt wurden, entstand kein Acetaldehyd!®}

Die angegebene Ausbeute bezieht sich auf (1); bezogen
auf 1,2-Athandiol ist sie 250mal kleiner. Ein intermolekularer
Angriff der Methyl-Radikale am 1,2-Athandiol ist offenbar
wenig wahrscheinlich, und/oder vom Radikal HOCH ZCHOH
geht keine wirkungsvolle Kettenreaktion aus. Wenn man die
Athandiol-Konzentration erhoht, nimmt die Acetaldehyd-
Konzentration ebenfalls zu, vermutlich weil der Einfang von
Methyl-Radikalen und damit die Bildung des Radikals
HOCH 2CHOH (und des Acetaldehyds) nun wahrscheinlicher
werden [vgl. Gl. (a) und #4<7],

wH~
(I
H,C /N\I/ ~CH, (1), R = CH,, L = HO
ol (2), R = (CH,);CHOHCH,OH,
/T\ -
™y P L=
H,C N N7 CH; \NJ
|
O\H‘N\o

4,5-Dihydroxypentyl(pyridin)cobaloxim (2 )t ist ein 1,2-
Diol und zugleich ein potentielles Alkyl-Radikal; der Uber-
gang von H-Atomen zwischen Radikal und Diol ist in diesem
Fall eine intramolekulare Reaktion. Die Photolyse
(A=380% 15nm) einer luftfreien Losung von (2) (3.5mM) in
0.1 M wiiBriger Essigsdure (pH=13.0) ergab Pentanal [isoliert
als Dinitrophenylhydrazon in 3.5+0.3 %, Ausbeute (drei Ver-
suche)]. Bei Kontrollexperimenten im Dunkeln [Lagerung
von (2) (3.5mM); von 1,2-Pentandiol (3.5mM); von 12-
Pentandiol (2.8mM) mit Kobalt(i1)-acetat (4 mM) jeweils in
0.1 M Essigsdure] entstand kein Pentanal!®. Die Photolyse
einer luftfreien Lésung von Biacetyldioxim (7 mM), Kobalt(11)-
acetat (3.5 mM) und 1,2-Pentandiol (3.5mM)in 0.1 M Essigsiiure
ergab ebenfalls kein Pentanal'®, Bei der Photolyse von (2)
in 0.1 M Essigsdure in Gegenwart von Sauerstoff entstand
eine Spur Pentanal (0.5 % Ausbeute). Die 4,5-Dihydroxypen-
tylgruppe von (2) ging bei der anaeroben Photolyse haupt-
sachlich in 1,2-Pentandiol iiber (ca. 50 %, Ausbeute).

Wir nehmen an, daf} Pentanal bei der anaeroben Photolyse
von ( 2) wie folgt entsteht: Bei der photoinduzierten Homolyse
der Co—C-Bindung von (2 ) bildet sich das 4,5-Dihydroxypen-
tyl-Radikal, das vorwiegend in 1,2-Pentandiol iibergeht, dane-

" ben aber durch eine spezifische Wasserstoffverschiebung

(durch einen sechsgliedrigen cyclischen Ubergangszustand be-
giinstigt!”) das Radikal n-C3H,CHOHCHOH ergibt; durch
sdurekatalysierte Umlagerung!® #* kann daraus das Radikal
n-C3H 7CHCHO entstehen, das ein Wasserstoffatom (aus un-
bekannter Quelle) abstrahiert und Pentanal bildet.

Die Enzymreaktionen, an denen Diol-Dehydrase und
AdoCbl mitwirken, sind zwar nicht photochemisch indu-
ziert!®], doch ist unseres Erachtens die Anwendung der Photo-
lyse in Modellexperimenten durch die glatte und schnelle
Photohomolyse der Alkylkobaltverbindungen gerechtfertigt.
Nach unserer Ansicht spielt das 4,5-Dihydroxypentyl-Radikal
eine dhnliche Rolle wie das 5-Desoxy-5'-adenosyl-Radikal
im Enzymsystem, indem es Wasserstoff selektiv von einem
1,2-Diol abstrahiert{®1

Eingegangen am 13. August 1975,
in gekiirzter Form am 2. September 1975 [Z 312]
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Thermische Cycloaddition von 3,6-Diphenyl-s-tetrazin
und 9-Oxabicyclo[ 6.1.0]nona-2,4,6-trien; Aufbau des
Oxonino[4,5-d | pyridazin-Geriistes'

Von A. G. Anastassiou und S. J. Girgentil™

Bei einem Versuch, den Anwendungsbereich der pericycli-
schen Synthese neuartiger n-Systeme!*? auf Molekiile mit mehr
alseinem Heteroatom zu erweitern, haben wir das synthetische
Potential von Diphenyltetrazin ( 2 )1?! als pericyclische ,,Falle®
fiir geeignet strukturierte Molekiile iiberpriift. Wir beschreiben
hier die Verwendung von (2) bei der ersten thermisch aktivier-
ten cycloadditiven Abfangreaktion von 9-Oxabicyclo[6.1.0]-
nona-2.4,6-trien (1 ) zu einem Oxadiazabicyclo[7.4.0]tridecan-
Geriist und die synthetische Anwendung dieses Prozesses zum
Aufbau des neuartigen Oxoninopyridazin-Geriistes.

CeHs
N)\N A
o+ | —
NYN
(1) CeHs
(2)
H;Cs N
/ CeHs
-2H N /
O
(4)

Durch ca. zweitigiges Einwirken von (2) auf iiberschiissiges
(1) in 1,4-Dioxan bei 105°C entsteht das Cycloaddukt (3),
ein luftempfindliches gelbes Pulver, in 27 9, Ausbeute [ bezogen
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auf zuriickgewonnenes (2) (ca. 50 %)!*"]. Struktur (3) leiteten
wir vor allem aus dem Auftreten zweier gegenseitig gekoppelter
{J=6.0 Hz) Dubletts im NMR-Spektrum ab [100 MHz, [D]-
Aceton; t=3.96 und 4.60 (H°,H®)], aus denen die Anwesenheit
einer magnetisch isolierten Athylengruppe hervorgeht.

Durch milde Oxidation von (3) mit o-Chloranil entsteht
in 60% Ausbeute das neuartige 1,4-Diphenyloxonino[4,5-
d\pyridazin (4)™ [farblose Kristalle, Fp=147.5-148°C;
NMR (100 MHz, CDCl;): t=3.54 (d, H® oder H?, J4 s=6Hz),
3.75 (d, H®, Jgo=7.5Hz), 3.95 (pseudo-d, H'°+H'?), 4.15
(d, H® oder HS J5,=60Hz), 486 (dt, H® J4,=7.5Hz
Jo,10=J6,11=2.5Hz); Apay (CH3CN)=262nm (¢=20700)].

Verbindung (4) ist das erste monoanellierte Oxonin; aus
der chemischen Verschiebung der Schliisselprotonen H® und
H? und der GroBenordnung von Jg o, die alle praktisch mit
den entsprechenden Werten im Stamm-Molekiil Oxonin!®
iibereinstimmen, darf man schlieBen, daBl im Oxoninteil des
Bicyclus (4 ) kein Ringstrom fliet und daB3 dieser Teil dem-
nach als gewohnliches Polyen betrachtet werden muB.

Eingegangen am 8. September 1975 [Z 313]
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AuBergewihnliche Cycloaddition von Tetracyanithylen
an Dispiro[2.0.2.4]deca-7,9-dien[""]

Von Dieter Kaufmann, Armin de Meijere, Brian Hingerty und
Wolfram Saengerl’]

Dispiro[ 2.0.2.4]deca-7,9-dien ( 1 )™ enthilt sowohl ein 1,3-
Diensystem als auch ein Bishomo-1,3-diensystem — die Bicyclo-
propyleinheit. Viele Dienophile reagieren normal unter Addi-
tion an die 1,3-Dieneinheit, Tetracyanithylen (TCNE) bildet
eine Ausnahme.

Bei der Umsetzung von (1) mit TCNE in Benzol bei 10°C
fdllt schon nach 15min ein hellbrauner, nahezu unléslicher
Feststoff aus. Tropft man jedoch eine dquimolare Menge (1)
bei0°C zu einer Losung von TCNE in Tetrahydrofuran (THF),
so firbt sich die Mischung lediglich dunkelgriin. Nach Entfer-
nung des Losungsmittels verbleibt ein hochviskoser, dunkel-
griiner Riickstand, aus dem sich durch Chromatographie an
Kieselgel (Elutionsmittel Methylenchlorid) weiBe Kristalle
(Fp=157-158°C) in 34 %, Ausbeute gewinnen lassen.

Das komplexe 'H-NMR-Spektrum 148t nur schlieBen, daB
dieses Produkt keine Cyclopropylgruppen, wohl aber einen
Phenylenrest enthilt. Nach dem Hochauflésungsmassenspek-
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