
Die Absorption der protonierten Schiff-Base im Protein 
ist gegeniiber der protonierten Schiff-Base rnit n-Butyl- 
amin bathochrom verschoben. Die iihnliche Differenz der 
Wellenzahlen (PI - S2) (vgl. Tabelle 2) IiiDt fur Retinal und 
das Analogon 2 auf Lhnliche Wechselwirkungen rnit der 
Bindungsstelle des Proteins schliel3en. 

Wie Funktionsuntersuchungen mit Zellvesikeln zeigen, 
vermittelt der Chromophor aus Verbindung 2 und Bacte- 
rioopsin keine Protonenpumpaktivitiit. Ebenso konnte in 
Untersuchungen des Photocyclus rnit ns-Laserpulsen am 
isolierten, rekonstituierten Protein kein Ausbleichen bei 
490 nm beobachtet werden. Diese beiden Befunde verdeut- 
lichen die Notwendigkeit einer all-trans-/13-cis-Isomeri- 
sierung fur die Funktion des Bacteriorhodopsins. Gestutzt 
w i d  diese Folgerung durch Befunde rnit Retinal-Analoga, 
deren Konfiguration an der 13,14-Doppelbindung durch 
uberbriickung fixiert wurde1']. 

Anders als Retinal erfordert das -Analogon 2a zur Iso- 
merisierung in die 13-cis-Form 2c aufgrund der fixierten 
10,ll-s-cis-Bindung und der daraus resultierenden Dre- 
hung urn die 12,13-Einfachbindung Raum fur die 13-Me- 
thylgruppe iiber oder unter der Polyenebene. Dieser Raum 
ist im Protein jedoch offenbar nicht vorhanden (kein 13- 
cis-Isomer im Protein). Hieraus laDt sich der SchluD zie- 
hen, daD - als Voraussetzung fur Protonentranslokation in 
Bacteriorhodopsin - sterische Vorgaben des Proteins eine 
all-truns-/13-cis-Isomerisierung bei Belichtung ermogli- 
chen und zugleich die thermische Reisomerisierung unter- 
stiitzen. 
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Zum Mechanismus der Cyclopropan-,,walk"- 
Umlagerung: Synthese und Eigenschaften des 
2-Diazopropan-Adduktes von Cyclooctatetraen** 
Von Frank-Gerrit Klarner* und Volker Glock 

Ob die stereospezifischen Cyclopropan-,,walk"-Umlage- 
rungen der vinylogen Systeme Bicyclo[2.1 .O]pent-Zen, Bi- 
cyclo[4.1.O]hepta-2,4-dien (Norcaradien) und cis-Bicyclo- 
[6.1 .O]nona-2,4,6-trien konzertiert oder zweistufig fiber Di- 
radikale ablaufen, 1iiDt sich anhand von Ergebnissen aus 
stereochemischen und kinetischen Untersuchungen nicht 
ohne weiteres entscheidenl']. Wir versuchten daher, die 
maglichen diradikalischen Zwischenstufen auf unabhiingi- 
gem Weg zu generieren. Hier berichten wir uber Synthese 
und Thermolyse von 1, das eine geeignete Vorstufe fur ein 
Diradikal vom Typ 2, dem potentiellen Intermediiirpro- 
dukt der ,,walk"-Umlagerung 3+3', ist. 
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Anders als rnit Diazomethan und Diazoethan"] reagiert 
Cyclooctatetraen rnit Diazopropan bereits bei - 15 "C 
hauptsiichlich zum bicyclischen Dihydropyrazol 1, das 
sich von dem als Nebenprodukt entstandenen tricyclischen 
Dihydropyrazol 4 durch Umsetzung rnit N-Phenylmalein- 
imid und anschlieaende Siiulenchromatographie (Florisil, 
Ether-Pentan (1 : 3), - 20°C) isomerenfrei abtrennen IiiDt 
(Ausbeute: 7.6%, bezogen auf 2-Dia~opropan)~". Ahnlich 
wie bei anderen bicyclischen Cyclo~ctatrien-Derivaten~~~ 
tritt schon bei Raumtemperatur die Valenzisomerisierung 
1 4 4  (25°C: ~ , , ~ = 8 9  min) ein. 

4 1 trans- 5 

Schema 1.  kl..=6.3x10" exp [(-21.4+0.4) kcal/RT]: K=[4],:[1],r100; 
h. ,=2.7x 10" exp [(-34.3*0.7) kcal/Rn: k. ,=7.4x lo" exp[(-39.8f0.5) 
kcal/RT]. 

Beim Erhitzen des tricyclischen Dihydropyrazols 4 fin- 
det ab 110°C zu 95% eine N2-Abspaltung zum trans- und 
cis-9,9-Dimethylbicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien 5 im gas- 
chromatographisch bestimmten Verhiiltnis von 149 : ltsl 
statt. AuDerdem beobachtet man 5% Cycloreversion zu 3,3- 
Dimethy1-3H-pyraz01~~~ und Benzol. Die Struktur des 
neuen Kohlenwasserstoffs trans@ ergibt sich eindeutig 
aus seinen spektralen Dated3]. Aus dem Vergleich der in 
Schema 1 aufgefuhrten Aktivierungsparameter der Reak- 
tionen 4+5 und 6+7 geht hervor, daD die N2-Abspal- 
tung in 4 bei llO°C 500mal schneller als im strukturell ver- 
wandten Cyclobuten-Diazopropan-Addukt 6 ist. Dieser 
Befund weist darauf hin, daD die N,-Abspaltung nicht aus 
dem Tricyclus 4, sondern aus dem valenzisomeren Bicy- 
clus 1 erfolgt. 

Um weiteren Einblick in die Reaktion 4 + 5  zu gewin- 
nen, wird das thermische Verhalten von [1,2-D2]-4 unter- 
sucht, das sich aus 4 durch basisch induzierten HID- 
Austausch in Tetrahydrofuran (THF) gewinnen laDt 
(KOt-C,H,, D,O-THF, Raumtemp., 16 h, Ausbeute: 19%). 
Der in Schema 2 angegebene Deuteriumgehalt ergibt sich 
aus 'H- und 'H-NMR-Spektrum. Nach einer partiellen 
Thermolyse von [1,2-D2]-4 (llO°C, 140 min, Umsatz: 50%) 
sind Gehalt und Position der Deuteriumatome im zuriick- 
gewonnenen Edukt unveriindert. Nach der 'H- und 'H- 
NMR-Analyse besteht das Hauptprodukt aus den in glei- 
chen Anteilen gebildeten Regioisomeren trans-[ 1,2-D2]- 
und -[2,3-D2]-5. 

Die uberraschende Bildung von transd aus dem cis-kon- 
figurierten Dihydropyrazol 4 liiDt sich folgendermaoen er- 
kllren: Nach der Valenzisomerisierung 4 + 1 beginnt die 
N2-Abspaltung aus der in Schema 2 gezeigten exo-Konfor- 
mation von 1, die sicherlich thermodynamisch gegeniiber 
der endo-Konformation bevorzugt ist. Die Struktur der 
moglichen Diradikal-Zwischenstufen 8 undloder 2 iihnelt 
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der des Homotropylium-Ions und begiinstigt den Ring- 
schluB zum trans-konfigurierten Bicyclo[6.1 .O]nonatrien- 
System. Zur Bildung des cis-Bicycl0[6.1.0]nonatriens muB 
die Zwischenstufe in der endo-Konformation vorliegen. 
Offensichtlich konkumert die Ringinversion nur unwe- 
sentlich mit der RingschluDreaktion. 

r -I 

J 
I1,2-D21-2 

frans-[ 2,3-D2] -5 

trans- [ 1,2 -Dz] -5 

Schema 2. Verhaltnis von frans-[l,2-D2]-5 zu frans-[2,3-D2]-5 bei 110°C: 
50.8 :49.2 ('H-NMR), 51.9 :48.1 ('H-NMR); kH/kD= 1.19f0.02. 

Dem Deuterium-Markierungsexperiment kann man ent- 
nehmen, daD der RingschluB zwischen C-9 und C-1 sowie 
C-9 und C-7 mit der gleichen Geschwindigkeit ablauft. 
Dies Resultat laRt sich kaum mit dem Diazenyl-Diradikal 
8 als Zwischenstufe fur den Ringschlulj vereinbaren. Fur 
den friiher['I diskutierten Ruckseitenangriff des Diazenyl- 
radikals hiitte man einen bevonugten RingschluB zwi- 
schen C-9 und C-7 erwartet. Das Resultat verlangt viel- 
mehr eine Zwischenstufe mit den Symmetrieeigenschaften 
des N,-freien Diradikals 2. Die Beobachtung, daB bei der 
,,walk"-Umlagerung im cis-Bicyclo[6.1.O]nonatrien-System 
die cis-Konfiguration erhalten bleibt, schlieBt die Beteili- 
gung eines Diradikals vom Typ 2 aus. 
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Hydroxidion-initiierte Deuterierung 
sehr schwach CH-acider Verbindungen unter 
Phasentransferkatalyse-Bedingungen* * 
Von Marc Halpern, David Feldman, Yoel Sasson und 
Mordecai RabinovitP 

Die Anwendung wal3riger Natriumhydroxidihmgen 
unter Phasentransferkatalyse-Bedingungen (PTC/OHe- 
Systeme) hat sich als Methode der Wahl fur viele basekata- 
lysierte organische Reaktionen durchgesetzt. So sind CH- 
acide Verbindungen[14' in Gegenwart quartiirer Ammoni- 
umsalze deuteriert worden. Die Deuterierung war dabei je- 
doch auf Verbindungen beschrankt, die starker sauer oder 
ebenso sauer wie Thiazol sind13]. Kurzlich haben wir ge- 
zeigt, da13 das Hydroxid-Ion unter PTC/OH e-Bedingun- 
gen in die organische Phase extrahiert werden kannrsl. Es 
war zu erwarten, daD das extrahierte Hydroxid-Ion auf- 
grund des unterschiedlichen Hydratationsgrades starker 
basisch als das Hydroxid-Ion ist, das an der Grenzfliiche 
reagiert. Durch diese gesteigerte Basizitiit laDt sich der An- 
wendungsbereich der basekatalysierten PTC/OHe-Reak- 
tionen wesentlich erweitern. Wir berichten uber die Deute- 
rierung sehr schwach CH-acider Verbindungen (bis pK, = 
34)[&] durch PTC/OHe-Reaktionen mit OHe-Extraktion. 

550 mg (3.27 mmol) Diphenyimethan (pK. = 33)[6"1 wer- 
den 16 h bei 27°C unter magnetischer Riihrung in einem 
geschlossenen GefdD in Gegenwart von 1.5 mL 18.3 M 
NaOD/D20 und 200 mg (0.59 mmol) Tetrabutylammoni- 
umhydrogensulfat (TBA-HS04) umgesetzt. Man erhalt 
nach Aufarbeiten (Verdiinnen mit Dichlormethan/Wasser, 
Waschen mit Wasser, Trocknen und Eindampfen) 540 mg 
a,a'-Dideuteriodiphenylmethan (97%). Das Methylen-Sin- 
gulett im 'H-NMR-Spektrum von Diphenylmethan bei 
6- 3.72 verschwindet vollstandig, und im Massenspektrum 
des isolierten Produkts erscheint M +  bei m/z 170. 

Allylbenzol @K.= 34)[6b1 wurde bei 75°C quantitativ iso- 
merisiert und gleichzeitig deuteriert; dabei entstanden 
trans- und cis-PhCH=CHCH2D. Dies zeigt, daB die Iso- 
merisierung schneller als die Deuterierung in a-Position 
verlauft und daD fi-Methylstyrol nicht sauer genug fiir eine 
Weiterreaktion ist. Das Produkt wurde 'H-NMR-spektro- 
skopisch und durch die charakteristischen C-D-Aufspal- 
tungsmuster im 13C-NMR-Spektrum (drei Peaks der glei- 
chen Hdhe, J =  20 Hz) identifiziert. Unter den gleichen Be- 
dingungen wurde Toluol @K. =41)["] nicht deuteriert. Be- 
riicksichtigt man den Befund, daB Allylbenzol in dem ge- 
gebenen System reagiert, fi-Methylstyrol und Toluol dage- 
gen nicht, so kann man schlieBen, daD die Grenze der Ba- 
sizitat des Hydroxid-Ions unter diesen Bedingungen im 
Bereich von pK, = 34-41 liegt. 
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