In Tabelle 1 sind Beispiele fiir 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
R? am ,,Cyclohexylende* hat, interessanterweise eine mo-
notrope Mesophase.

Optisch aktive substituierte Cyclohexylidenethanone R-
2 und S-2 werden durch stereoselektive Acylierung™ der
Sulfoxide R-4 mit anschlieBender stereospezifischer Sulfo-
xid-Eliminierung erhalten'® (Schema 2, Tabelle 2).
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Schema 2. p-Tol =p-Tolyl.

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

OO 5008
4 ) 2. n=1
n
R! R? []® [a] Umwandlungs-

temp. [°C] [b]
(-)S6a CI CH,0Et ~3.0 (0.9 o]
(+)-R-6b CN CH,0Et  +438(5) ka6i
(+)R-2j  n-CsHy, n-CsH,, +1.0 (0.6) K 44 54 105 i
(-)-5-2k  n-CH;, CH,OEt -0.6 (0.6) k43563 ché67i
(-)-5-21 OCH, n-CsHy, -3.9(0.2) k 65¢ch 124 i
(+)-R-2m n-CsH;0 CHOEt +25(0.2) k 10254 123 i
(-)$2n NC n-CsH, —4.4 (0.6) k 1025 113 ch 135§

[a] In Klammern: Konz. in Aceton. [b] Siehe Tabelle 1, FuBnote [a]. ch = cho-
lesterisch.

Aus den Befunden in Tabelle 2 kann man schlieBen, daB
die Biphenylylgruppe notwendig fiir die Entstehung von
Fliissigkristallen ist (6a und 6b sind isotrop). Die meisten
Verbindungen in Tabelle 2 bilden smektische Phasen. 2k
und 2n weisen zusitzlich eine cholesterische Phase auf,
wihrend 21 ausschlieBlich cholesterische Eigenschaften
zeigt. 21 ist auch das erste Beispiel einer Verbindung mit
axialer Chiralitdt, die cholesterische Flussigkristalle bil-
det.

Substituierte Cyclohexylidenethanone vom Typ 2 sind
zwar wenig lichtbestindig und somit fiir praktische An-
wendungen nicht geeignet, doch lieB sich an ihnen zeigen,
daB Molekiile mit axialer Chiralitiit und in diesem Fall ei-
nem Diederwinkel von 90° zwischen den beiden Molekiil-
teilen flissigkristallines Verhalten aufweisen kénnen.
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Photooxygenolyse von Vitamin B,,**

Von Bernhard Kriutler* und René Stepanek

Untersuchungen iiber die Einwirkung von Singulett-
Sauerstoff ('0,) auf Vitamin B,, 1 interessieren wegen der
medizinischen', bijologischen™? und préiparativen/>*
Rolle von '0,. Fiir das nucleotidfreie Vitamin-B,,-Metha-
nolyseprodukt Dicyano-Co'"'-cobyrinsiure-heptamethyl-
ester 2 (,,Cobester* ™) fanden wir kiirzlich eine selektive,
photooxygenolytische Spaltung zu den Dioxosecocobyri-
naten 3a und 3b¥. Diese Abbaureaktion mit 'O, eraff-
nete einen ergiebigen Zugang zu 3a und 3b; Inhoffen et
al.® hatten 3a bereits via partielle Ozonolyse von Dicy-
ano-Co'"-10-bromcobyrinsiure-heptamethylester  herge-
stellt. Wir berichten nun iiber die photooxygenolytische
Spaltung des Corrin-Makrocyclus von Vitamin B, (siche
Schema 1).

Bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht verhielt sich Vit-
amin B, in einer sauerstoffhaltigen CD;0D-Lésung auch
bei Anwesenheit des 'O.-Sensibilisators Methylenblau
(MB) betrichtlich inert. Erst nach Zugabe von KCN (1
mol pro mol 1) zu einer derartigen Lésung von 1 (entspre-
chend der Umwandlung 1— Kaliumdicyanocobalamin 4
wird A ... von 548 nach 584 nm verschoben) und von MB
in CD,0D fiihrte die Photolyse innerhalb von Stunden
zum Abbau des Corrins!”. In CH;OH lief die Photolyse
unter sonst gleichen Bedingungen etwa 7mal langsamer
ab®. Belichtung® einer sauerstoffgesittigten Lsung von
1, KCN und MB (Molverhiltnis 1:1:0.005) in CD,0D
bei ca. —70°C mit einer 150W-Wolfram-Lampe fiihrte
nach 45 min zu ca. 50% Abbau des Eduktes unter Bildung
von kiirzerwellig absorbierenden Produkten (1.,,, ca. 490
nm). Aufarbeitung des Reaktionsgemisches mit HPL-chro-
matographischer Feintrennung! lieB 31% 1 zuriickgewin-
nen und lieferte Kaliumdicyano-5',6'-dimethylbenzimid-
azolyl-5,6-dioxo-5,6-secocobamid S5a (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 '*C-NMR- so-
wie FAB-MS-Spektren mit jenen von 3a™® und 3b¥!
(siche Tabelle 1). Zudem wandelte sidurekatalysierte
Methanolyse!'® 5a in 3a und 5b in 3b um. Die charakteri-
stische Regioselektivitit und das Mengenverhiltnis
5a :5b=~0.4:1 lassen sich als Resultat eines etwa gleich
bevorzugten, elektrophilen Angriffs von '0,*®! an den Me-
sopositionen C-5 und C-15 des Corrinliganden deuten
(zum Vergleich: Photooxygenierung von 2 ergab
3a:3b=2:10),

[*] Dr. B. Kriutler, R. Stepanek
Laboratorium fidr Organische Chemie
der Eidgendssischen Technischen Hochschule
ETH-Zentrum, Universitatstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
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2.3a.3b : R'=R?=0CH;

4,5a,5b : R'=NH;,R*-NH
me7 " Ho Hy

0/ \Oe oH

Schema 1. 1—2: Methanolyse [4]; 2— 3a + 3b: Photooxygenolyse [5]; 1—4: siche Text; 4—5a + 5b: Photooxygenolyse [9]; 52— 3a und 5b— 3b: Methanolyse (10}.

Tabelle 1. Ausgewshlie Spekiraldaten von Sa und Sb.

Sa, Fp>205°C (Zers.)

UV/VIS [a]: Amas (loge) =278 (4.08), 288 (4.07), 324 (3.92), 360 sh (3.46), 477
(3.88) nm

CD [a}: Amax (AE)=269 (~9.9), 296 sh (3.1), 328 (25.9), 356 sh (12.1), 421
(—19.6), 466 (—22.4), 550 (6.3) nm; A, bei 289, 378, 522 nm

IR [b]: v=2130 (W), 1715 (m), 1665 (s), 1620 (s), 1555 (m), 1495 (m), 1455 (m),
1400 (s), 1225 (m), 1185 (m) cm ™!, etc.

'H-NMR [c}: 6=0.97, 1.19 (25, 6 H); 1.25 (d, J=6, 3 H); 1.28, 1.36, 1.39, 1.75,
2.24, 2.44,2.46, 2.69 (8s); iberlagert von 1.4-2.8 (m), insgesamt ca. 61 H; 3.01
(m, 1H), 3.15 (m, 2H), 3.3 (m, 2H), 3.7-4.0 (m, 4H), 4.36 (m, 1H), 4.54-4.9
(m, ca. 2H); 4.97 (t, J=5, 1 H); 5.90 (s, 1 H); 6.60 (d, J=5, 1H); 7.64, 7.68,
9.19 (3s,3H)

BC-NMR [d]: 6=17.7, 19.0, 20.3, 20.6 (4q); 21.3 (q, doppelte Intensitit);
22.0,22.4,22.7(3q); 24.7,26.9,28.7 (31); 29.5,31.9 (2q); 34.4, 34.6,35.2, 36.1,
36.7, 37.2 (61); 42.4 (d); 44.2, 44.6, 47.5 (31); 49.6, 51.0, 51.8 (35); 55.2, 56.3,
61.8 (3d); 61.9 (s); 63.9 (t); 74.3, 74.8, 77.4, 77.5, 88.5, 89.9 (6d); 90.2 (s); 98.6
(d); 112.9 (s): 115.4, 117.1 (2d); 131.8, 132.3, 138.8, 139.6, 139.8 (55); 141.3
(d); 142.2, 163.7 (2s); 177.5 (s, doppelte Intensitat), 178.2, 178.6 (2s); 180.3 (s,
doppelte Intensitdt); 180.7 (s); 180.9 (s, doppelte Intensitat); 186.3, 190.1,
191.7, 200.8 (45)

FAB-MS [e]: m/z 1414 (71, [M +2—K]®); 1387 (100, [M + 1]® —KCN); 1361
95, [M+1]1°—KCN—CN); 1095 (12, [M +1]°— KCN--CN —~RingA); etc.

Sb, Fp> 230°C (Zers.)

UV/VIS [f]: Amux (loge) =278 (4.05), 288 (4.02), 325 (3.94), 360 sh (3.35), 477
(3.89), 555 sh (3.26) nm

CD [f]: Armar (AE)=273 (—6.2), 295 sh (2.2), 327 (37.8), 357 sh (10.9), 416
(—15.3), 478 (—29.5), 560 (6.9) nm; 4, bei 288, 375, 529 nm

IR [b]: v=2130 (w), 1710 (m), 1665 (s), 1620 (s), 1565 (s), 1542 (s), 1498 (s),
1455 (m), 1403 (s), etc.

'H-NMR [c]: 6=1.23 (d, J=6, 3H), 1.27, 1.29, 1.33, 1.38, 1.42, 1.62, 2.20,
2.44, 2.46, 2.72 (10s), iberlagert von 1.5-2.8 (m), insgesamt ca. 69 H; 3.15 (dd,
J,=10; J,=4, 1H); 3.26 (m, 2 H); 3.8-4.0 (m, 3H); 4.27 (m, 1 H); 4.5-4.9 (m,
ca. 3H); 4.97 (t, J=5, 1H); 591 (s, L H): 6.59 (d, J=5, 1 H); 7.62, 7.68, 9.16
(3s, 3H)

C-NMR [d]: §=17.5, 18.6, 21.2, 21.6, 21.8 (5q); 22.2 (q, doppelte Intensi-
tae); 22.6 (), 24.0 (t); 25.7 (q); 27.3 (1): 27.7 (a); 28.2, 34.0, 34.4 (31); 34.6 (q),
35.1, 35.9, 36.3, 37.3 (41); 40.2 (d); 44.6, 46.7, 47.4 (31); 48.4, 49.7, 53.1 (3s);
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54.0, 58.2, 59.2 (3d); 63.9 (1); 65.0 (s); 74.4, 74.6, 77.4, 84.2 (4d); 87.1 (s): 88.8,
89.7,99.4 (3d); 111.9 (s); 115.2, 116.7 2d); 131.5, 131.9, 139.3, 139.5 (4s);
140.2 (s); 140.9 (d); 142.8, 163.5 (2s); 176.9, 177.3, 177.8, 178.1, 179.9, 180.3,
180.4, 180.9, 181.4, 186.0, 189.7, 194.6, 201.5 (135)

FAB-MS [e]: m/z 1414 (50 [M+2—K]®); 1387 (72 [M+1]° ~KCN); 1361
(100 M+ 1]° — KCN —CN); 710 (45 [M + 1]° ~ KCN — CN —(Ring D + f-Sei-
tenkette)); etc.

[a] c=2.289-10~* mol/L, CH,OH, 0.02% HCN. [b] 1 mg/300 mg KBr. [c] 300
MHz, D,0, §(HDO)=4.71, J in Hz. {[d] 75 MHz, H,0 mit 20% D0,
S(TSP)esy. =0.0. [e] Glycerin-SeO,-Matrix, Argon-BeschuB, 8.4 keV; Katio-
nenspektrum m/z [%]. [f] c=1.413-10~% mol/L, CH,0H, 0.02% HCN.

Damit weist die Photooxygenolyse auf die Abbaubarkeit
des Corrin-Makrocyclus von Vitamin B;, durch !0, hin
und er6ffnet einen einfachen Zugang zu secocorrinoiden
Spaltprodukten (von 1), welche fiir die Herstellung cobalt-
freier, natiirlicher Corrine!®'" und aus enzymmechanisti-
scher Sicht'? von Interesse sein diirften.
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Synthese und Struktur von
I(CsHs)sM;3(CO)s(p3-As)l (M =Mo, W),
iibergangsmetallstabilisierte
Arsantriylverbindungen**

Von Klaus Blechschmitt, Heike Pfisterer, Thomas Zahn
und Manfred L. Ziegler*

Bei der Umsetzung des Molybdinkomplexes 1 mit
As,S; in Toluol entstehen nehen der Verbindung 2 die
Spezies 3a und 4 mit einem Mo,As,- bzw. MoAs;-Ge-
riist', Die Mo,As,-Einheit wurde auch in dem Cyclo-
pentadienylkomplex 3b, R=H, rontgenographisch nach-
gewiesen?. Damit fehlt in der homologen Reihe
As,Mo,_, (n=0-4) lediglich das Glied AsMos. Verbin-
dungen mit p;-As-Briickenatomen in Ubergangsmetaliclu-
stern sind bisher nur in dem Eisen- bzw. Cobaltkomplex
501 bzw. 6'“ gefunden worden. In ihnen liegt eine trigonal-
pyramidale Anordnung vor®.

L)
—

[(CsMes)2Mox{CO)4) — [(«:sMes)2Moa{u-As2SHu-S2)] +
1 2

[(CsRs)sMo{ CO)alu-Asa)] + [(C ;Mes) Mo(CO)2As;]
3a R = Me 4

[ {Fe(CO)a}s (u3-As)(uz-As)] [ {Co(CO)s}s (us-as)]
5 6

Wir haben nun in einer iiberraschend einfachen Reak-
tion die Cluster 8a,b aus den zweikernigen Komplexen
7a,b und metallischem Arsen gewonnen'® und durch Ele-
mentaranalyse, spektroskopische Daten™ sowie 8a durch
eine Rontgen-Strukturanalyse!®' eindeutig charakterisiert.
Die Herstellungsweise fiir diese Cluster mit einer Mo;As-
bzw. W;As-Einheit iiberrascht vor allem deswegen, weil
die Arsantriylderivate 5 und 6 nur iiber die AsX;-Verbin-
dungen (5: X=F; 6: X=Cl, Br, I) zuginglich sind. 8a
und 8b entstehen in 65 bzw. 40%. Ausbeute (bezogen auf
7a,b) neben 9a,b (= 15%) beim Erhitzen unter Riickfluf3
in p-Xylol. Dies laBt den SchiuB zu, daB nach homolyti-
scher Dissoziation von 7 und CO-Abspaltung intermedi4r
die Radikale 10a,b entstehen, die dann mit Arsen zu den
Verbindungen 8 weiterreagieren oder zu den Spezies 9 di-
merisieren’,
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Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
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Die Rontgen-Strukturanalyse weist 8a als einen Cluster
mit Tetrahedranstruktur aus (trigonale Pyramide). Da das
Bandenmuster im v¢o-Bereich der IR-Spektren von 8a
und 8b identisch ist, kann fiir 8b analoger Aufbau ange-
nommen werden. Die Mo—As—Mo-Bindungswinkel betra-
gen im Mittel 75.87°, sie sind damit deutlich groBer als in
As, und in 5§ (67.87°)". Die Mo—As-Abstinde in 8a sind
im Mittel 253.4 pm lang, sie sind kiirzer als in 4 (266.1 pm)
und in 3b (262.0 pm).

Abb. 1. Struktur von 8a im Kristall [8).

In den Verbindungen 8 ist Arsen dreibindig; es kann da-
her von Elektrophilen angegriffen werden. Erwartungsge-
miB reagiert 8a mit dem substitutionslabilen THF-Kom-
plex 11 (THF = Tetrahydrofuran) unter Bildung des Clu-
sters 12017,
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