
wirksam['']. Zwar gibt es einige Synthesen['a.bl, doch bleibt 
ein praktikabler Zugang erstrebenswert. Wir fanden nun 
einen einfachen Weg zu racemischem Sa, in welchem das 
tricyclische Geriist durch intramolekulare Cycloaddition 
eines Allylkations in einem einzigen Schritt aufgebaut 
wird. - Diese Untersuchung erweitert friihere Synthesen 
von 3-Methylenbicyclo[3.2. I ]o~t-6-enen[~~.  

Der funktionalisierte Acrylstiureester 1 wurde in einer 
Eintopfreaktion in 30% Ausbeute durch Deprotonierung 
von Triethylphosphonoacetat, Alkylierung mit Iodme- 
thyl(trimethyl)silan, erneute Deprotonierung und Horner- 
Wittig-Reaktion rnit 4-Chlorbutyraldehyd hergestellt. In 
dem durch Methylierung von 1 erhaltenen Allylalkohol 2a 
(90% Ausbeute) wurde C1 gegen I ausgetauscht (86%). Um- 
setzung des so gewonnenen 2b rnit Natriumcyclopentadi- 
enid ergab die chromatographisch isolierte Mischung der I -  
und 2-alkylierten Cyclopentadiene 3a (87%). 

Fiir den Schliisselschritt entwickelten wir eine Methode, 
um hochalkylierte, protonenabspaltende Allylkationen aus 
empfindlichen Vorstufen bei tiefer Temperatur zu erzeu- 
gen'']. Beispielsweise ergab die Veresterung von 3a mit 
Trifluoracetanhydrid und Ethyldiisopropylamin bei - 70 
bis -30°C nach Chromatographie bei -30°C die Titel- 
verbindung 4 (trans-4 :cis-4 = 1.15 : 1, 16% Ausbeute bezo- 
gen auf 3a) als farblose Fliissigkeit, deren frischer, charak- 
teristischer Geruch a n  Campher erinnert. Bei Zusatz von 4 
zu einer konzentrierten Losung von ca. 1.3 Aquivalenten 
Silbernitrat in sauerstofffreiem Wasser fie1 sofort der bei 
-20°C bestindige Silbernitratkomplex von 4 aus. Mit 
feuchtem Ether oder Pentan lie6 sich 4 quantitativ zuriick- 
gewinnen. Die Hydrierung von 4 rnit Diazen fand selektiv 
an der endocyclischen Doppelbindung statt und fiihrte 
quantitativ zu 6 und 2-Norzizaen 5a (Schema 1). 
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Schema I. A) 1. NaH in 1.2-Dimethoxyethan; 2. Me,SiCHJ, 70°C. 3 h; 3. 
NaH, 0°C-RT; 4. CI(CH~)JCHO, 0°C-RT; B) > 2  Aquiv. MeLi, Et20, 
-30°C: C) Nal, Accton, ROckfluD. 48 h; 0) (CF,CO)20, EtN(iP+, CH2C12, 
-70- -40°C; €) Chromatographie an neutralem A1203 (Akt.-Stufe I)  rnit 
ZnCIz-Ubenug. CH,CIJPentan. -30°C; F) N2H2, MeOH, RT. - NaCIHJ 
aus Cyclopentadien und Na-Dispersion auf neutralem A120J, Akt.-Stufe 1, in 
Tetrahydrofuran. 

Der neue Weg zu funktionalisierten Tricy- 
clo[6.2.1 .O'.']undec-9-enen ist kurz und flexibel. Die ge- 
spannte endocyclische Doppelbindung in 4 ermoglicht die 
Komplexbildung mit Silbernitrat, die ihrerseits die Abtren- 
nung, Reinigung und Aufbewahrung des d igen  4 erleich- 
tert; die Spannung im Tricyclus sorgt dafiir, daR die exo- 
cyclische Doppelbindung sich nicht in die sonst stabilere 
Position zwischen C-5 und C-6 ~ e r s c h i e b t [ ' ~ . ~ I ;  schliel3lich 
wird auch ein leichter Zugang zu bisher unbekannten Ziza- 
en-Analoga eroffnet. 
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Abhangigkeit der Enantioselektivitat von der 
relativen Konzentration des Substrats bei einer 
NADH-Modellreaktion** 
Von Naomichi Baba, Jun'ichi Oda und 
Yuzo tnouye* 

Mit dem NADH-Modellsystem 1, das L-Prolinamid als 
Asymmetrie-induzierenden Bestandteil enthtilt, konnte der 
2-0x0-2-phenylessigstiure-ethylester 2 (in Gegenwart von 
Mg(CIO,), bei 50°C in wasserfreiem CH3CN) rnit hohem 
EnantiomereniiberschuB (e.e. = 83%) zum (R)-Mandelstiu- 
re-ethylester reduziert werden"]; interessanterweise nahm 
e.e. im Verlauf der Reaktion zu. Dieses Verhalten, das 

CH,Ph 

auch in anderen Fallen beobachtet wurde12], wird mit der 
Annahme eines Feedback-Effekts des bei der Reaktion 
entstehenden oxidierten Nicotinamids erkltirt (Schema 1): 
Die oxidierte Spezies 4 interagiert (,,Feedback-Wechsel- 
wirkung") rnit dem reduzierenden Agens 3 iiber die Chela- 
tisierung eines Metallions und/oder eine Charge-Transfer- 
Wechselwirkung. Dabei konnte eine der diastereotopen 
Seiten des Dihydropyridinrings spezifisch blockiert wer- 
den (chirale Selektion), so daB das Substrat - die Carbo- 
nylverbindung - sich bevorzugt von der anderen Seite an- 
ntihem miiBte; dies hatte den erhohten Enantiomereniiber- 
schuB im splten Stadium der Reaktion zur Folge. 

[*I Prof. Dr. Y. Inouye, Dr. J. Oda. Dr. N. Baba 
Institute for Chemical Research, Kyoto University 
Uji, Kyoto-Fu 61 1 (Japan) 

bei den kinetischen Studien. 
I"] Wir danken Dr. N. Sugita und Dr. T. Okamoto fiir ihre Unterstiitzung 
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Schema 1. Hypothetischer Mechanismus der asymmetrischen Reduktion mit 
Nicotinamid-Derivaten 3 unter Annahme einer Feedback-Wechselwirkung 
zwischen 3 und 4. 

Der Feedback-Mechanismus 18Bt sich durch GI. (a)-(c) 
beschreiben: 

A + C  -% B (c) 

A = Mg2 +-aktiviertes161, chirales NADH-Modellsystem 3 ; 
C = oxidierte Spezies 4 ; B = hypothetisches Intermediat 5 ; 
S=Substrat 6 ;  P- Produkt. e.e. kann nach GI. (d) berech- 
net werden: 

Dabei ist m und n die optische Ausbeute an PI bzw. P2, 
und es wird angenommen, daI3 n > m ;  J = k l ( k l - k 3 ) - I  und 
K = k 3 ( k l - k 3 ) - I .  Nach GI. (d) sollte e.e. monoton rnit zu- 
nehmender Anfangskonzentration des Substrats ([So]) an- 
steigen; wie gefunden ist dariiber hinaus auch gegen Ende 
der Reaktion, wenn die Substratkonzentration gering ist, 
ein Anstieg von e.e. zu erwarten. Bei der Reduktion von 2 
wird in Ubereinstimmung mit der Voraussage bei Erho- 
hung der Substrat-Anfangskonzentration von auf 
lo- '  M ein betrlchtlicher Anstieg des Enantiomereniiber- 
schusses (von 46 auf 76%) beobachtet. 

Dies ist das erste Beispiel, bei dem die Enantioselektivi- 
tat von der Anfangskonzentration des Substrats abhangt. 
Es ist sehr wahrscheinlich, daB eine Bhnliche Feedback- 
Wechselwirkung zwischen Produkten und Edukten bei an- 
deren asymmetrischen Synthesen eine Rolle spielt. Der 
hier beschnebene Effekt konnte benutzt werden, Mecha- 
nismen anderer Reaktionen zu untersuchen. 

Eingegangen am 10. Juni 1981 [Z 1021 
Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:  

Angew. Chem. Suppl. 1982, 1021-1027 
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[21 a) A. Ohno, T. Kimura, S. Oka, Y. Ohnishi, Tefrahedron kfr. 1978, 757; 

b) T. Makino. T. Nunozawa. N. Baba. J. Oda, Y. Inouye. J.  Chem. Soe. 
Perkin Trans. 11980, 7. 

161 A. Ohno, H. Yamamoto, T. Okamoto. S. Oka. Y. Ohnishi. Bull. Chem. 
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Photochemische H2-Entwicklung im System 
Methylviologen/ 
Mn"-meso-tetraphenylporphyrintrisulfonsaure/ 
MercaptoethanoI/Hydrogenase* 
Von lchiro Okura*, Nguyen Kim-Thuan und 
Makoto Takeuchi 

Bei der photochemischen Wasserspaltung['I wurden als 
Sensibilisatoren neben Zink-porphyrinkomplexen'2' vor al- 
lem Rutheniumkomplexe benutzt. Wir berichten iiber die 
Verwendung des Mangan(r1)-meso-tetraphenylporphyrin- 
trisulfonsaure-Komplexes (Mn"-TPP(S03H)3) als Photo- 
sensibilisator fiir die lichtinduzierte Reduktion von 
Methylviologen (N,N'-Dimethylbipyridinium-dichlorid, 
MV2+); rnit Mn-Porphyrin- und Phthalocyanin-Komple- 
xen sind photochemisch leicht Redox-Reaktionen mog- 
lichI3l. Da das reduzierte Methylviologen (MV+) in Gegen- 
wart eines Katalysators H2 aus Wasser freisetzt, versuchten 
wir diese Reaktion rnit dem System Mn"-TPP(SO,H),/ 
MV2 +/Mercaptoethanol/Hydrogenase durchzufiihren. 

Mn"-TPP(S03H), wurde in situ aus dem entsprechen- 
den Mn"'-Komplex erzeugt, der aus TPP(SO,H), und 
Mn(OAc), in C H 3 0 H  synthetisiert wurde. Die Hydroge- 
nase aus D. vulgaris wurde nach Yagi gereinigtl4]; die Hy- 
drogenase-Lbsung wies folgende Aktivitat auf: 0.1 mL der 
Lasung erzeugten im System rnit MV2+ (8.1.10-' mol) 
und Na2S204 (2. mol) in 3 mL eines 0.02 M Phosphat- 
Puffers (pH 7) bei 30°C innerhalb von 20 min 8 .5 .  lo-' 
mol H2. 

Wurde eine gepufferte (Tris-HCI, pH 7) wLBrige Losung 
von Mn"1-TPP(S03H)3, MV2+ und Mercaptoethanol bei 
30 O C anaerob bestrahlt (150 W-Wolframlampe, 1 > 390 
nm), so entstand MV+ (charakteristische Absorption bei 
395 und 605 nm); wie Figur 1 zeigt, setzt die Bildung von 
MV+ jedoch erst nach einer Induktionsperiode ein. Vorher 
sinkt die Mn"'-TPP(SO,H),-Konzentration sehr schnell 
(die Intensitat der zugehorigen Bande bei 1=467 nm sinkt 
rapide); damit einher geht die Bildung von Mn"- 
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Fig. 1. Veranderung der Konzentrationen an Mn"'-TPP(SO,H), (0). Mn"- 
TPP(SO,H), (0) und MV+ (0) bei der Bestrahlung von 6 mL einer wPDrigen 
Usung aus 1.31.10-9 mol Mn"'-TPP(SOJH),, 8.12. lo-'  mol MV'+ und 
5.43. lo-' mol Mercaptoethanol bei 30°C. 

~ 

['I Dr. I. Okura, Dr. N. Kim-Thuan, M. Takeuchi 
Department of Chemical Engineering, Tokyo Institute of Technology 
Meguro-ku, Tokyo, 152 (Japan) 

[**I Wir danken Prof. T. Keii und Prof. Y. Ono fijr Diskussionsbeitrage. 
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