
vielen Stufen aus 1-(3-Amino-2,3-didesoxy-~-~-glucopyra- 
nosy1)uracil. 

Die Struktur von 2 ist spektroskopisch gesichert"]. Die 
Zuordnung der erythro-Konformation beruht auf dem Ver- 
gleich rnit ahnlichen Reaktionen von Kohlenhydraten['"-'.R1 
sowie auf der Tieffeldverschiebung von 4'-H (6 = 0.3) in 4 
(Fp= 183"C), das durch Acylierung von 2 hergestellt wur- 
del"l. Nach Kanawa et a1.I9l entsteht bei der Grignard-Re- 
aktion rnit Methyl-5-0-benzyl-2-O-tosyl-~-~-ribofuranosid 
eine Mischung der threo- und erythro-2'-Desoxy-3'-C-me- 
thyl-Derivate in 57 bzw. 20% Ausbeute, wahrend wir aus 
dem Ribonucleosid 1 ausschliel3lich das erythro-Isomer 2 
erhielten. Eine solche stereoselektive Reaktion ist fur die 
Herstellung von DNA-Analoga wunschenswert. Das Er- 
gebnis 1aOt sich durch die sterische Abschirmung der a- 
Seite des 3'-Carbonylkohlenstoffatoms durch die 5'-0-Tri- 
tylgruppe erklaren. Diese Abschirmung fuhrt dam, daR 
der nucleophile Angriff stereoselektiv von der B-Seite statt- 
findet, so dal3 nur 2 entsteht. Wir haben eine ahnliche 
,,sterische Blockierung" schon bei der regioselektiven Syn- 
these eines 2'-0-Methylribonucleosids beobachtet["I. 

0 0 

6 

Schema 2. Herstellung von 5 durch Urtritylirrung von 2 mit ZnBr2 und Am 
thranilsaure (Molverh2ltnis 1 : 1.6 :4) in wasserfreiem Nitromethan (24 mL/ 
mmol), 3 h, Ausbeute 54%. 

2 wurde anschliel3end zu 5[") detrityliert (Schema 2). 
Wir nehmen an, daD sich unter den sauren Bedingungen 
ein Komplex wie 6 und wasserfreies HBr bildet, das die 
Detritylierung bewirkt. 
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Axiale Chiralitat kann zu chiralen smektischen und 
cholesterischen Fliissigkristallen fiuhren** 
Von Guy SolladiC* und Richard G. Zimmermann 

Optisch aktive Verbindungen, die - meistens cholesteri- 
sche - Flussigkristalle bilden, sind seit langem bekannt"'. 
Die Chiralitat dieser Verbindungen ist stets auf mindestens 
ein asymmetrisches Zentrum zuriickzufuhren, das sich 
meistens in einer terminalen Kette befindet. Dagegen ist 
noch nicht iiber optisch aktive fliissigkristalline Verbin- 
dungen berichtet worden, deren Chiralitat auf molekularer 
Asymmetrie beruhtI*l, obwohl solche Verbindungen viele 
Anwendungsm6glichkeiten haben konnten, z. B. als Zusatz 
zu nematischen Flussigkristallen fur Displays. 

y 

s-2 

Wir haben nun sowohl racemische als auch optisch ak- 
tive Verbindungen 2 mit axialer Chiralitat synthetisiert. 
Die axiale Chiralitat kommt durch die Cyclohexyliden- 
ethanon-Einheit 1 zustande, in der die durch die Gruppe 
R-C-H des Ringes detinierte Ebene rechtwinklig zur 
Ebene der Substituenten an der Doppelbindung angeord- 
net ist. Die Verbindungen 2 rnit geeigneten Substituenten 
R' und R2 bilden chirale smektische oder cholesterische 
Flussigkristalle (teilweise bei Raumtemperatur). 

Racemisches 2 wurde durch Wittig-Horner-Kondensa- 
tion von p-Oxophosphonaten 3 mit 4-substituierten Cyclo- 
hexanonen erhalten (Schema I, Tabelle 1). 

3 

J 
2 

Schema 1. THF=Tetrahydrofuran. 

Tabelle 1.  Mesomorphe Eigenschaften von racemischen, substituierten 1- 
Biphenylyl-2-cyclohexylidenethanonen 2. 

R' R2 Umwandlungstemp. 
I"Cl la1 

29 
2b 
zc 
zd 
2e 
2f 
zg 
Zh 
zi 

O-CO-p-ChH,-CN 
H 
CH3 
tBu 
OCH, 
0-n-CcHt1 
C02Et 
O-CO-p-C6H,-CN 
O-CO-pC+,H,-CI 

~ -~ 

k 131-133 i 
k 67 i (56 a) 
k 5 3 s 7 1  i 
k 118-120 i (80 a) 
sA 95 i 
s 80 i 
k 64 s I  66 i (19 s2) 
k 128 i (110 n) 
k 125 i (97 n 77 sA) 

[a] k = kristallin, i = isotrop, n = nematisch, s, s1. s2 = nicht identifizierte smek- 
tische Phase, s~=smektisch A, a =  nicht identifizierte anisotrope Phase. 

['I Prof. Dr. G. Solladie, R G. Zimmermann 
Ecole Nationale Superieure de Chimie (ERA 687) 
Universitt Louis Pasteur, F-67008 Strasbourg (Frankreich) 

I**] Diese Arbeit wurde von ANVAR und CNRS untentiitzt. Wir danken 
Prof. H. M. Walborsky (Florida State University) fiir Diskussionen. 
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In Tabelle 1 sind Beispiele fur racemisches 2 zusam- 
mengestellt. 2e und 2f sind bemerkenswert, weil sie nicht 
kristallisieren, aber bei Raumtemperatur und darunter als 
smektische Mesophasen vorliegen. 2a weist als einziges 
Beispiel keine mesomorphen Eigenschaften auf, wahr- 
scheinlich weil die Pentylkette (R') am ,,aromatischen 
Ende" fehlt. Dagegen bildet 2b, das keinen Substituenten 
RZ am ,,Cyclohexylende" hat, interessanterweise eine mo- 
notrope Mesophase. 

Optisch aktive substituierte Cyclohexylidenethanone R- 
2 und S-2 werden durch stereoselektive A~yl ie rung~~]  der 
Sulfoxide R-4 rnit anschlieBender stereospezifischer Sulfo- 
xid-Eliminierung erhaltenl4l (Schema 2, Tabelle 2). 

A r y  I 
R R - 5  

I 
s-2 

SR - 5  

I 
R - 2  

Schema 2. p-Tool =p-Tolyl. 

Tabelle 2. Mesomorphe Eigenschaften \on optisch aktiven, substituierten 1- 
Phenyl- 6 und I-Biphenylyl-2-cyclohexylidenethanonen 2. 

( - )-S& 
(+)-R-6b 
(+)-R-Zj 
(-)-S-Zk 
(-)S-Zl 
(+)-R-Zm 
( - )-S-Zn 

R1 

CI 
CN 
n-CsHII 
n-C3HII 

n-C8H 170 
NC 

OCHJ 

k&' [a] 

- 3.0 (0.9) 
~ 4 . 8  (5) 
t 1.0 (0.6) 
-0.6 (0.6) 

+ 2.5 (0.2) 
- 3.9 (0.2) 

-4.4 (0.6) 

Umwandlungs- 
temp. ["Cl PI 

81 
k 4 6 i  
k 44 sA 105 i 
k 43 s 63 ch 67 i 
k 65 ch 124 i 
k 102 s,, 123 i 
k I02 s 113 ch 135 i 

[a] In Klammern: Konz. in Aceton. [b] Sirhe Tabelle I ,  FuDnote [a]. ch - cho- 
lesterisch. 

Aus den Befunden in Tabelle 2 kann man schlieBen, daD 
die Biphenylylgruppe notwendig fur die Entstehung von 
Fliissigkristallen ist (6a und 6b sind isotrop). Die meisten 
Verbindungen in Tabelle 2 bilden smektische Phasen. 2k 
und 2n weisen zusatzlich eine cholesterische Phase auf, 
wahrend 21 ausschliefllich cholesterische Eigenschaften 
zeigt. 21 ist auch das erste Beispiel einer Verbindung mit 
axialer Chiralitat, die cholesterische Fliissigkristalle bil- 
det. 

Substituierte Cyclohexylidenethanone vom Typ 2 sind 
zwar wenig lichtbestandig und somit fur praktische An- 
wendungen nicht geeignet, doch lie0 sich an ihnen zeigen, 
daB Molekiile mit axialer Chiralitat und in diesem Fall ei- 
nem Diederwinkel von 90" zwischen den beiden Molekiil- 
teilen fliissigkristallines Verhalten aufweisen kannen. 
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Photooxygenolyse von Vitamin BIZ** 
Von Bernhard Krautler* und Renh Stepanek 

Untersuchungen uber die Einwirkung von Singulett- 
Sauerstoff (lo2) auf Vitamin BI2 1 interessieren wegen der 
medizinischen['I, biologischen[',21 und p rapa ra t i~en~~ .~ '  
Rolle von '02. Fur das nucleotidfreie Vitamin-B12-Metha- 
nolyseprodukt Dicyano-Co"'-cobyrinsaure-heptamethyl- 
ester 2 (,,Cobe~ter"[~I) fanden wir kurzlich eine selektive, 
photooxygenolytische Spaltung zu den Dioxosecocobyri- 
naten 3a und 3bIS1. Diese Abbaureaktion rnit 102(51 eroff- 
nete einen ergiebigen Zugang zu 3a und 3b; Inhoffen et 
a1.l6] hatten 3a bereits via partielle Ozonolyse von Dicy- 
ano-Co"'-10-bromcobyrinslure-heptamethylester herge- 
stellt. Wir berichten nun iiber die photooxygenolytische 
Spaltung des Corrin-Makrocyclus von Vitamin B I Z  (siehe 
Schema 1). 

Bei Bestrahlung rnit sichtbarem Licht verhielt sich Vit- 
amin BI2 in einer sauerstoffhaltigen CD30D-Losung auch 
bei Anwesenheit des '02-Sensibilisators Methylenblau 
(MB) betrichtlich inert. Erst nach Zugabe von KCN (1  
mol pro mol 1) zu einer derartigen Losung von 1 (entspre- 
chend der Umwandlung 1 + Kaliumdicyanocobalamin 4 
wird Amax von 548 nach 584 nm verschoben) und von MB 
in CD30D fiihrte die Photolyse innerhalb von Stunden 
zum Abbau des Corrinsl']. In CH30H lief die Photolyse 
unter sonst gleichen Bedingungen etwa 7mal langsamer 
ab@I. Belichtung['' einer sauerstoffgesittigten Losung von 
1, KCN und MB (Molverhiltnis 1 : 1 :0.005) in CD30D 
bei ca. -70°C rnit einer 15OW-Wolfram-Lampe fuhrte 
nach 45 min zu ca. 50% Abbau des Eduktes unter Bildung 
von kiirzerwellig absorbierenden Produkten (Amax ca. 490 
nm). Aufarbeitung des Reaktionsgemisches rnit HPL-chro- 
matographischer FeintrennungL9] lie5 31% 1 zuriickgewin- 
nen und lieferte Kaliumdicyano-5',6'-dimethylbenzimid- 
azolyl-5,6-dioxo-5,6-secocobamid 5a (10%) und sein Re- 
gioisomer 5b (24%). Die Strukturen der nichtkristallinen 
Photooxygenolyseprodukte 5a und 5b ergaben sich durch 
Vergleich ihrer UV/VIS-, CD-, IR-, 'H- und 13C-NMR- so- 
wie FAB-MS-Spektren rnit jenen von 3a[5*61 und 3b1" 
(siehe Tabelle 1). Zudem wandelte saurekatalysierte 
Methanolyse1"' 5a in 3a und 5b in 3b um. Die charakteri- 
stische Regioselektivitat und das Mengenverhaltnis 
5a : 5b = 0.4 : 1 lassen sich als Resultat eines etwa gleich 
bevorzugten, elektrophilen Angriffs von '02(*l an den Me- 
sopositionen C-5 und C-15 des Corrinliganden deuten 
(zum Vergleich: Photooxygenierung von 2 ergab 
3a : 3b = 2 : 1 9 .  

[*I Dr. B. Krlutler, R. Stepanek 
Laboratorium fiir Organische Chemie 
der Eidgentissischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, UniversitPtstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz) 

[**I Diese Arbeit wurde durch die Firma F. Hoffmann-La Roche & Co. 
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danken Prof. Dr. A. Eschenmoser fiir seine Unterstiitzung sowie Dr. J .  
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