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Tabelle 1. Ausbeute (GC) an cis- und trans-Stilben nach Belichtung von () und
R1Al (2) (Molverhiltnis 1:2, 48 h) sowie Hydrolyse [a]. cis-Stilben entsteht aus
(4), trans-Stilben aus (5).

R n Ausb. Stilben T[°C]
cis [%} trans [%]
(2a) C,Hs 2 4 2 0
(2a) C:H; 2 52 14 25
(2a) C:H; 2 4 49 60
(2b) i-C3H, =1 8 40 25
(2c) -C4H, =1 3 7 0
(2c) i-C4Hq 1 12 43 25
(2d) +-C4H, ~1 1 42 25

{a] Zur Ermittlung der Ausbeuten wurde eine Losung von (1) und (2) belichtet
(siche Arbeitsvorschrift), mit 0.1 N H,SO, 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).

Erwihnt sei, daBl (5) in Abwesenheit von Donoren (Et,0,
THF) photochemisch nicht zur cis-Form (3) oder deren Fol-
geprodukt (4) isomerisiert werden kann®“l.

Die Ethylgruppen in (2a) werden bei Belichtung in Ge-
genwart von (1) in Form von C,H,, C;Hs, C4H,, und H; ab-
gespalten.

Arbeitsvorschrift

(4a)-2THF: 12.0 g (67.4 mmol) (1) und 154 g (19.2 ml,
134.8 mmol) (2a) in 200 ml Toluol werden bei 25 °C in einer
Tauchlampenapparatur aus Quarzglas mit 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 abgekihlt. Nach 6 Tagen werden die Kristalle
abfiltriert; Ausbeute 6.6 g (32%). Fp und IR-Spektrum stim-
men mit denen in ! iiberein.

(5b)-2THF: 8.93 g (50.16 mmol) (1) und 19.84 g (24.8 ml,
100.4 mmol) (2b) in 200 ml Toluol werden wie zur Herstel-
lung von (4a) 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 ?! tiberein.
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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 Tricarbonsdurecyclus ka-
talysiert die Bildung von Citrat und Coenzym A aus Acetyl-
CoA und Oxalacetat!). Es katalysiert auch die Hydrolyse
von (35)-Citryl-CoA zu den Produkten und die Spaltung
von (35)-Citryl-CoA zu den Reaktanden der Gesamtreak-
tion!? sowie die Methylaktivierung von Acetyl-CoAP!. Die
Frage indessen, ob (35)-Citryl-CoA als echtes Zwischenpro-
dukt an der Synthase entsteht, wie fiir das Enzym Citrat-
Lyase nachgewiesen!, ist ungeklirt. Unklar ist auch die Art
der aktiven Zentren des dimeren Enzyms®l.

Wir haben die Titelverbindung (5) synthetisiert, um ein
fiir 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 dal neben che-
mischer Stabilitit auch hohe Affinitit zum Enzym erwartet
werden kann.

Das zur Bildung des Alkylthioethers (5) erforderliche Al-
kylierungsmittel  (RS)-2-(2-Bromethyl)-2-hydroxybutandi-
siuredimethylester (3) wurde aus (RS)-S-Citryl-N-octanoyl-
cysteamin (1)1 durch Reduktion mit NaBH, zu (RS)-2-
Hydroxy-2-(2-hydroxyethyl)butandisdure (2), Veresterung
und anschliefende Bromierung erhalten. Umsetzung von (3)
mit Coenzym A fithrte 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.

(1), R'=CO. -5(CH,),NHCO(CH,),CH,. R?=H

HO_CO;R® ' Ri_CH,OH R'=H
(3), R'=CH,Br, R*=CH,

2k {4), R' =CH,SCoA, R?*=CH,
COR” R (5), R'=CH,SCoA, R2=H

Wir haben einfache Alkylthio-CoA-Verbindungen!” darge-
stellt, u. a. das nach Abschlufl unserer Arbeit beschriebene
Ethylthio-CoA™, um den EinfluB der Substituenten in (5)
auf die Wechselwirkung mit dem Enzym zu priifen. Uber
weitere Acetyl-CoA-analoge Alkylthioether ist kiirzlich be-
richtet worden®..

In kinetischen Messungen erwies 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 (35)-Citryl-
CoA. Die Rontgen-Strukturanalyse des Komplexes von (5)
mit der monoklinen Form der Citrat-Synthase! ist in Ar-
beit!'oL
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Tetrakis(phenylimino)cyclobutan
(tetrameres Phenylisocyanid)

Von Hans Jiirgen Bestmann, Giinter Schmid und Eberhard
Wilhelm'"
Professor Rolf Sammet zum 60. Geburtstag gewidmet

Versuche, Cyclobutantetraon (1) (tetrameres Kohlenmon-
oxid) darzustellen, schlugen bisher fehl; man konnte nur des-
sen Tetrahydrat isolieren!!\. Hiinig et al. gelang die Synthese
der Bis- und Tetrakisiminoverbindungen (2) und (3)?), Seitz
et al. die der Tetrahydrazone (4)P.

Die Rontgen-Strukturanalyse erbringt den Strukturbeweis
fiir (10) (vgl. Abb. 1). Von (710) sind mehrere geometrische
Isomere mit unterschiedlicher Anordnung der Phenylgrup-
pen moglich. Es kristallisiert jedoch nur das Isomer mit
gleichsinniger Orientierung der Substituenten!®l. Der Vier-
ring in (10) ist innerhalb der Standardabweichung quadra-
tisch. Die exocyclischen Bindungen konnen von der Bin-
dungslinge her als reine C==N-Doppelbindungen angesehen
werden; anders als bei (3) ist kein Doppelbindungsanteil im
Ring feststellbar’®, N2 weicht um +21.3 pm, N1 nur um
+4.7 pm von der Ebene des Vierringes ab; bei den an den
Stickstoff gebundenen Phenyl-C-Atomen C9 und C3 sind es
+29.6 bzw. —14.9 pm. Die Summe der Winkel an C1 be-
tragt 360.0° und an C2 358.4°. Die beiden Phenylgruppen
sind gegen die Vierringebene geneigt, und zwar Ring I um
59° und Ring II um 46°.

i
N—N-R

ﬁ@ﬁ@n@jﬁ

(1) (2) (3) (4)

NNR
H

Wir fanden jetzt einen einfachen Zugang zu Tetrakis(phe-
nylimino)cyclobutan (710) (tetrameres Phenylisocyanid).
Setzt man aquimolare Mengen (Phenyliminovinyliden)tri-
phenylphosphoran (5) mit Nitrosobenzol (6) in Benzol bei
Raumtemperatur um, so entstehen in 53% Ausbeute rotvio-
lette Kristalle von (10), Fp=181°C.

Ph_,%—g:C:N—Ph + ON-Ph —> (7) —> 1/2 (1i0)
(5) (6)

Wir diskutieren zwei Reaktionswege (a und b), zwischen
denen wir noch nicht zu unterscheiden vermogen. Weg a: (5)
und (6) vereinigen sich zum cyclischen Phosphoran (7), das
unter Abspaltung von Triphenylphosphanoxid das ,,dimere
Isocyanid* (8) bildet. (8) dimerisiert zu (70). Weg b: (7) rea-
giert mit (5) unter Cycloaddition zu (9), das bei Umsetzung
mit (6) Phosphanoxid abspaltet und (70) ergibt. Wir konnten
(10) ebenfalls durch Reaktion des ,,Dimers* von (5), nimlich
(11)¥}, mit (6) darstellen.

PhyP—FC=N~Ph

ps ——— Ph-N=C=C=N-Ph —> 1/2(10) (a)
7 N - Ph3PO
(7) Ph (8)
9 sh
Ph-N_ o PPhy (4 N Nepy
(7) +(5)— T D I
Ph,P -2 Ph3PO b
3b Ph__ (b)
o-n_ N°Ph NN
“Ph Ph
(9) (10)

2(6)
-2 PhyPO

[}
Ph-N_ o PPh,

1

PhyF N—-Ph
(11)
{*] Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dr. G. Schmid, Dr. E. Wilhelm

Institut far Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
Henkestrafle 42, D-8520 Erlangen
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Abb. 1. Molekiilstruktur von (70} im Kristall [6, 7). Ausgewihlte Bindungslangen
[pm] und -winkel [°}: C1 C2 150.5, C2 C1’ 1506, C1 N1 1270, C2 N2
127.7, N1 C3 1416, N2 C9 1417, C22 C1 C2 90, C1 C2 C1” 90,
C2" C1 Nt 1314, Ct’ .C2 N2 1383, C2 C1 Nt 1386, C1 C2 N2
130.1, Ct Nt C31220,C2 N2 9 1204.

Im "*C-NMR-Spektrum (in CDsNOQO,, TMS intern) von
(10) treten funf Signale auf [6=148.18 (C=N), 130.02,
129.42, 124.50, 121.41 (arom. C)], die bei 70°C als scharfe
Linien erscheinen und sich beim Abkiihlen stark verbreitern.
Eine Aufspaltung konnte wegen mangelnder Léslichkeit un-
terhalb 0 °C nicht erreicht werden. Wir fiithren die Tempera-
turabhingigkeit auf ein Hin- und Herschwingen der Phenyl-
gruppen zuriick. — Im EI-Massenspektrum ist eine stufenwei-
se Abspaltung von Phenylisocyanid zu beobachten [m/e
=412 (M™), 309 (M* —103), 206 (M*+ —206), 103]. - UV
(CH,Cl,): A =244 (e=3.1 x 10*), A;=433 nm (1.7 x 10%).

Verbindung (10) erweist sich als starkes Oxidationsmittel,
das z. B. Hydrochinon in Chinon und primire Alkohole in
die Aldehyde umwandelt. Dabei wird (10) zu (12) reduziert.
Mit Phenylhydrazin reagiert (10) unter Stickstoffabspaltung
ebenfalls zu (12) (gelbe Kristalle, Fp=100°C). (12) ist das
erste Quadratsdureamidin, in dem die vier N-Atome keine
Ringglieder sind™. LR.- und Raman-Spektrum® sprechen
fir die Amidinstruktur (12) im Kristall. (12) bildet intra- und
intermolekulare Wasserstoftbriicken; sein '*C-NMR-Spek-
trum ist daher 16sungsmittelabhingig. In CDCl, erhilt man
ein sehr linienreiches Spektrum, das auf mehrere geo-
metrische Isomere und tautomere Formen schlieen L:if3t. In
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