
Die '3C-NMR-Spektren[51 (Tabelle 1) von (2) und (3) spre- 
chen durch das Auftreten von jeweils nur sieben Signalen fur 
eine q4-Koordination des Tetraphenylcyclobutadiens. 

/Ni\ :w (2) 

Tabelle 1. "C-NMR-Spektren (25.2 MHz. Varian-XL-100A-15) von /2) und (3) 
in [D,]-Tetrahydrofuran bei 34°C bezogen auf TMS. 

c - 1  c -2  c-3, 4 C-5 C-6 C-7 

(2) 88.02 135.77 128.75 128.64 126.35 93.22 32.39 
(3) 90.63 135.38 128.87' 128.84 127.01 98.07 135.14 
Mult. s S d d d d (2): t; (3): d 

Die UV-Spektren von (2) und (3) (Tetrahydrofuran) stim- 
men von 240 bis 500 nm uberein. Die Bande bei 295 nm 
(lgs = 4.6) wird den Cyclobutadiengruppen zugeordnet[61. 

Die Umsetzung von (2) und (3) rnit Brom in Dichlorme- 
than fuhrt bei - 20 "C nicht zur Bromierung des Cyclobuta- 
dienringes['I, sondern zu (I). Mit 2,2'-Bipyridin (bpy), 1,lO- 
Phenanthrolin (phen) sowie Ethylenbis(dipheny1phospha- 
no)(diphos) 1aBt sich COT in (3) (Toluol, 80 "C, 48 h) erset- 
Zen; es entstehen Tetraphenylcyclobutadien-(1igand)nickel- 
Komplexe (4) in 86, 83 bzw. 76% Ausbeute. (2) reagiert nicht 
rnit diesen N- bzw. P-Donoren. 

Auch bei Einwirkung von Kohlenmonoxid (Toluol, 1 atm) 
wird deutlich, daB COD in (2) fester komplexiert ist als COT 
in (3). So nimmt 1 mol (3) bereits bei 20 "C 4 mol CO unter 
Verdrangung der beiden Liganden auf, wahrend bei (2) hier- 
zu 50 C erforderlich sind. Aus Tetraphenylcyclobutadien 
entsteht dabei Octaphenylcyclooctatetraen (5). 

(2) und (3) sind bei 20°C/1 atm in Tetrahydrofuran ge- 
genuber molekularem Wasserstoff inert. Erst nach Zugabe 
von Raney-Nickel reagiert (3) rnit Wasserstoff zu (2) (siehe 
Schema 1). 
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Schema 1. Reaktionen von (2) und (3). Die Verbindungen (4) wurden durch Ele- 
mentaranalyse sowie IR- und Massenspektren charakterisiert. 

A rbeitsvorschrgt 

10.4 g (18.1 mmol) (I), 10 ml (ca. 90 mmol) Cycloalken 
und 833 mg (36.2 mmol) Natrium (Kugeln, 8 ca. 1 mm) 
werden in 200 ml Diethylether bei - 50 "C kraftig geruhrt, 
wobei sich die Suspension allmahlich dunkelgriin farbtIR1. 
Nach drei Tagen wird der Niederschlag uber eine Kuhlfritte 
(- 50 "C) abfiltriert, rnit kaltem Diethylether (2 x 50 ml) ge- 
waschen, im Hochvakuum bei 20°C getrocknet und in 500 
ml Toluol aufgenommen. Nach Filtration von NaBr wird auf 
ca. 50 ml eingeengt; Zugabe von etwa 100 ml Diethylether 
fallt sowohl (2) (6.2 g, 66%) als auch (3) (7.2 g, 77%) in mi- 
krokristalliner, analysenreiner Form. (2) und (3) lassen sich 
aus Toluol : Diethylether = 1 : 1 umkristallisieren. 
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Photochemisch induzierte 
1,2-Bis(dialkylaluminierung) yon Diphenylacetylen 
Von Heinz Hoberg und Fernando Aznar"I 

An disubstituierte Alkine, insbesondere Diphenylacetylen, 
addieren sich Trialkylaluminium/Alkalimetall~'~ bzw. Dial- 
kylaluminiumhalogenid/Alkalimetall[2~ in einer Dunkelre- 
aktion zu cis- bzw. trans-Bis(aluminio)alkenen, aus denen 
sich 1,4-Dialumina-cyclohexadiene (4) herstellen l a s ~ e n [ ~ . ~ l .  

Eine 1,2-Bis(dialkylaluminierung) von Diphenylacetylen 
( I )  mit Trialkylaluminium (2) ist, wie wir jetzt fanden, auch 
photochemisch moglich, und zwar in Abwesenheit von Dono- 
ren; sie fiihrt zu 1,2-Bis(aluminiurnverbindungen) (4) und 
(5). Die Ausbeute ist in starkem MaBe sowohl von R als auch 
der Temperatur abhangig. 

Aus Triethylaluminium (2a) erhalt man bei 25 "C nach 48 
h Belichtung ubenviegend den Sechsring (4a), der als kristal- 
lines Bis-THF-Addukt (32%) isoliert werden kann 
(THF = Tetrahydrofuran). Aus Triisobutylaluminium (26) 
wird unter gleichen Bedingungen als Hauptprodukt das of- 
fenkettige (5b) gebildet und ebenfalls als Bis-THF-Addukt 
(26%) isoliert. Bei 60 "C reagiert hingegen auch (24  zu (5a) 
(ca. 49%), das sich als Bis-THF-Addukt in 30% Ausbeute iso- 
lieren 1aBt. 

Der unterschiedliche Reaktionsverlauf (Weg A oder B) 
kann auf den Assoziationsgrad (n) der Trialkylaluminium- 
verbindungen (2) zuriickgefuhrt ~ e r d e n [ ~ ' .  Trimethylalumi- 
nium ist unter den gegebenen Bedingungen nur wenig re- 
aktiv [Ausbeute an (4) und/oder (5) < 19/01, 

Wir nehmen an, daB (1) rnit dimeren Trialkylaluminium- 
verbindungen (2) photochemisch unter cis-l,2-Addition uber 
(3) zu (4) reagiert, wahrend die monomeren Trialkylalumini- 
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Ph-C-C-Ph i- 

Tabelle 1 .  Ausbeute (GC) an cis- und trans-Stilben nach Belichtung von (I) und 
R,AI (2) (Molverhaltnis 1 :2, 48 h) sowie Hydrolyse [a]. cis-Stilben entsteht aus 
(4). (runs-Stilben aus (5). 

R n Ausb. Stilben 7""Cl 
CIS [%I trans [%I 

(20) C ~ H S  2 4  2 0 
124 C2H5 2 52 14 25 
(2a) C2Hs 2 4  49 60 
(Zb) i-C,H, ~1 8 40 25 
(2c) I-C4Hy ~1 3 7 0 
(2c) i-C4Hy - 1  12 43 25 
(2d) t-C4H9 = 1  11  42 25 

[a] Zur Ermittlung der Ausbeuten wurde eine Losung von (1) und (2) belichtet 
(siehe Arbeitsvorschrift), mit 0.1 N H2S04 hydrolysiert und mit Diethylether aus- 
geschiittelt. Die etherische Phase wurde eingedampft und der Riickstand gas- 
chromatographisch analysiert. 

umverbindungen (2) iiberwiegend die trans-1,2-Additions- 
produkte (5) bilden (Tabelle 1). 

Enviihnt sei, da8 (5) in Abwesenheit von Donoren (Et,O, 
THF) photochemisch nicht zur cis-Form (3) oder deren Fol- 
geprodukt (4) isomerisiert werden kannI4]. 

Die Ethylgruppen in (2a) werden bei Belichtung in Ge- 
genwart von (1) in Form von C2H4, C2H6, C4Hlo und H2 ab- 
gespalten. 

Arbeitsvorschrft 

(4a).2THF: 12.0 g (67.4 mmol) (1) und 15.4 g (19.2 ml, 
134.8 mmol) (2a) in 200 ml Toluol werden bei 25 "C in einer 
Tauchlampenapparatur aus Quarzglas rnit einer Philips- 
HPK-125-Lampe 48 h belichtet. AnschlieBend wird das To- 
luol bis auf ca. 80 ml abgezogen, ca. 15 ml THF zugegeben 
und auf 0 "C abgekiihlt. Nach 6 Tagen werden die Kristalle 
abfiltriert; Ausbeute 6.6 g (32%). Fp  und IR-Spektrum stim- 
men mit denen in [31 uberein. 

(Sb).2THF: 8.93 g (50.16 mmol) (1) und 19.84 g (24.8 ml, 
100.4 mmol) (26) in 200 ml Toluol werden wie zur Herstel- 
lung von ( 4 4  48 h belichtet. Das Toluol wird bis auf ca. 50 
ml abgezogen; nach Zugabe von 15 ml THF und 100 ml He- 
xan wird auf 0 "C abgekiihlt. Nach 6 Tagen werden die Kri- 
stalle abfiltriert; Ausbeute 8.0 g (26%). Fp und IR-Spektrum 
stimmen mit denen in uberein. 
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(3R,S)-3,4-Dicarboxy-3-hydroxybutyl-Coenzym A, ein 
Hemmstoff der Citrat-Synthase-Reaktion 
Von Hermann Eggerer, Walter Giesemann und Horst 
Aigner"] 

Das Enzym Citrat-Synthase des Tricarbonsaurecyclus ka- 
talysiert die Bildung von Citrat und Coenzym A aus Acetyl- 
CoA und Oxalacetat[ll. Es katalysiert auch die Hydrolyse 
von (3S)-Citryl-CoA zu den Produkten und die Spaltung 
von (3S)-Citryl-CoA zu den Reaktanden der Gesamtreak- 
tion[21 sowie die Methylaktivierung von Acetyl-C~A[~]. Die 
Frage indessen, ob (3S)-CitryLCoA als echtes Zwischenpro- 
dukt an der Synthase entsteht, wie fur das Enzym Citrat- 
Lyase nachgewiesenc41, ist ungeklart. Unklar ist auch die Art 
der aktiven Zentren des dimeren Enzyrns['l. 

Wir haben die Titelverbindung (5) synthetisiert, um ein 
fur enzymologische und kristallographische Untersuchungen 
geeignetes Zwischenprodukt-Analogon zu gewinnen. In (5) 
ist die an Schwefel gebundene Carbonylgruppe von Citryl- 
CoA durch eine Methylengruppe ersetzt, so daB neben che- 
mischer Stabilitat auch hohe Affinitat zum Enzym erwartet 
werden kann. 

Das zur Bildung des Alkylthioethers (5) erforderliche Al- 
kylierungsmittel (RS)-2-(2-Bromethyl)-2-hydroxybutandi- 
sauredimethylester (3) wurde aus (RS)-S-Citryl-N-octanoyl- 
cysteamin durch Reduktion rnit NaBH4 zu (RS)-2- 
Hydroxy-2-(2-hydroxyethyl)butandisaure (2), Veresterung 
und anschlieBende Bromierung erhalten. Umsetzung von (3) 
mit Coenzym A fuhrte zum Dimethylester (4), dessen milde 
alkalische Hydrolyse (5) ergab. Die Struktur der Verbindun- 
gen (2)-(5) ist durch Elementaranalyse sowie spektroskopi- 
sche und chromatographische Daten gesichert. 

( I ) ,  R '  =CO -S(CH2)zNHCO(CH2),,CH1. R 2 =  H "r(;'"' (2). R '  = CH,OH, R2  = H 

COzR' R' 

(3), R '  = CHZBr, R2 = CH3 
(4), R '  =CH?SCoA, R2 = CHI 
(S), R '  = CH~SCOA, RZ = H 

Wir haben einfache Alkylthio-CoA-Verbind~ngen['~ darge- 
stellt, u. a. das nach AbschluR unserer Arbeit beschriebene 
Ethylthio-CoA[*], um den EinfluB der Substituenten in (5) 
auf die Wechselwirkung rnit dem Enzym zu priifen. Uber 
weitere Acetyl-CoA-analoge Alkylthioether ist kiirzlich be- 
richtet worden[']. 

In kinetischen Messungen envies sich (5) als starker nicht- 
kompetitiver Hemmstoff der Gesamtreaktion zwischen Ace- 
tyl-CoA und Oxalacetat sowie als starker kompetitiver 
Hemmstoff der Spaltung und der Hydrolyse von (3S)Xitryl- 
CoA. Die Rontgen-Strukturanalyse des Komplexes von (S) 
mit der monoklinen Form der Citrat-Synthase151 ist in Ar- 
beit[lo1. 
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