oxidmengen sind zu gering, um die sauerstoffabhingige
Produktverteilung zuverlissig zu bestimmen. Aus diesem
Befund 148t sich schlieBen, daB die Triplettlebensdauer
von 1b sehr kurz ist (schitzungsweise 0.1-1.0 ns)”*). Jegli-
cher Versuch, bei 2,7-Bicyclof2.2.1]heptandiyl 1¢ auch nur
Spuren von Peroxiden durch Abfangen mit Sauerstoff
nachzuweisen, schlug fehl. Sogar der sehr empfindliche
KI/HOAc-Test (Nachweisgrenze ca. 0.01%) zeigt kein Per-
oxid im konzentrierten Photolysat an. Das Triplettdiradi-
kal 1c ist anscheinend zu kurzlebig, um durch bimoleku-
lare Reaktionen wie Abfangen mit Sauerstoff erfaBt zu
werden. Entsprechend mull die Lebensdauer dieses Tri-
plettdiradikals kiirzer als 0.1 ns sein.

O
. p J
Laser (364 nm) D\z{\ /o . D
Ph,C0/%0, ~0

exo-[Djy]-3a

D
7
N

exo-[D»}-2a endo-[Dg)-3a

Mit sterischen oder energetischen Faktoren sind die Rei-
henfolge der Lebensdauern (7+(1a)> 7r(1b) > 7r(1¢)) und
deren grofle Unterschiede (Faktor 10%) nicht zu erkldren.
Dies gelingt erst, wenn man die Anordnung der Radikalor-
bitale beriicksichtigt. In Einklang mit dieser Erkldrung ist
das Ergebnis der Photolyse der deuterierten Verbindung
exo-[D,]-2a. Die isomeren Peroxide 3a werden im Verhilt-
nis 1:1 gebildet (D-NMR)L. Das Triplett-1,3-Cyclopen-
tandiyl 1a muB} deshalb wahrend der Sauerstoffabfangre-
aktion im zeitlichen Mittel planar vorliegen, womit die
parallele Anordnung der Radikalorbitale (8~0°) vorge-
schrieben ist; damit wird die lange Lebensdauer von 1a
aufgrund der ungiinstigen Spinumkehr (Abb. 1b) verstind-
lich. Dagegen ist im Triplettdiradikal 1c durch das starre
Bicyclo[2.2.1]heptangeriist die Anordnung der Radikalor-
bitale (8~ 60°) fiir schnelle Spinumkehr fast optimal (Abb.
la). Fir 1,4-Cyclohexandiyl 1b wird eine , Twist-Boot*‘-
Konformation angenommen!®), bei der die Radikalorbital-
achsen in einem Winkel von ca. 20° zueinander stehen.
Erwartungsgemil liegt die Lebensdauer des Triplettdira-
dikals 1b zwischen denen der beiden Extremfille 1a und
Ic, wie das gelungene aber nicht quantifizierbare Abfan-
gen mit Sauerstoff bezeugt.

Alle Befunde sprechen dafiir, daB die sehr unterschiedli-

chen Lebensdauern (Faktor 10*!) der Triplettdiradikale

la-1c auf konformative Einfliisse auf die Spinumkehr zu-
riickzufiihren sind. Somit konnte erstmals diese theoreti-
sche Voraussage'” experimentell bestitigt werden!”.
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Bicyclische Acetale via Oxacarbene**
Von Michael Pirrung*

Die photochemische Ringerweiterung von Cyclobutano-
nen zu 2-Tetrahydrofuranylidenen wurde mechanistisch
intensiv untersucht!', synthetische Anwendungen dieser
Reaktion sind jedoch rar. Es wird meist angenommen, daB
sich nach der primiren a-Spaltung ein Gleichgewicht zwi-
schen einem Acylalkyl-Singulettdiradikal und einem Oxa-
carben einstellt, doch wurde auch ein konzertierter Mecha-
nismus vorgeschlagen'”. Endprodukte der Reaktion kon-
nen dann entweder iiber das Diradikal oder das Carben
entstanden sein. Hier wird nun iiber intramolekulare Ab-
fangreaktion von photochemisch erzeugten Oxacarbenen
zu bicyclischen Acetalen berichtet.

o OH
EN
5 OH R o0
] =T D
R R7 R R

Die Edukte 1 (3 : I-Diastereomerengemisch) und 3 wur-
den auf dem von Ikeda et al. beschricbenen Weg® synthe-
tisiert; fiir § und 7 wurde dieser etwas abgewandelt, um
von 2-Hydroxy-3-methylcyclopentenon ausgehen zu kén-
nen”. Am 4-Hydroxyethylcyclobutanon 1 wurde die Me-
thode erprobt; es war nicht vorherzusehen, welche der bei-
den zur Vierringcarbonylgruppe benachbarten Bindungen
(,,o-Bindungen*) gespalten wird, da die beiden entstehen-
den Diradikale etwa gleich stabil sein sollten. Bei Bestrah-
lung wurde 1 innerhalb von zwei Stunden vollstindig zu 2
umgesetzt (0.02 M in CH,Cl,, 450W-Hanovia-Lampe, Py-
rexfilter). Laut 'H-NMR-Spektrum entstanden zwei
Isomere im Verhiltnis 3:1, die sich sdulenchromatogra-
phisch trennen lieBen (EtOAc/Hexangemisch 1:1); die
Strukturzuordnung gelang anhand der 'H-NMR- und MS-
Daten sowie durch deren Vergleich mit denen von Ajuga-
reptansin'®, wobei das Hauptisomer in seinen spektrosko-
pischen Daten dem Diterpen gleicht. In Ether verlduft die
Reaktion nur sehr langsam. Wie wichtig die intramoleku-
lare Abfangreaktion ist, zeigte die Bestrahlung des Acetats
von 1 in Methanol: Fiir vollstindigen Umsatz benétigte
man 24 h, und es entstanden mindestens fiinf Produkte
(*H-NMR). Aber auch 1 reagierte in Methanol nur lang-
sam, wobei neben 2 ein kompliziertes Gemisch von Me-
thylacetalen gebildet wurde. Diese Befunde deuten darauf
hin, daB in 1 eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbin-
dung, die auch IR-spektroskopisch nachweisbar ist'®), den
Reaktionsverlauf steuert. Die Ausbeute betrug bei Raum-
temperatur nur 30%, bei —60°C jedoch ca. 50%; dies ist in
Einklang mit den Ergebnissen von Miller et al.”!, daB bei
1,4-Acylalkyl-Diradikalen hohere Temperaturen die §-
Spaltung begiinstigen.

Bei 3 und § ist eine der beiden méglichen a-Spaltungen
bevorzugt, und bei Bestrahlung bei Raumtemperatur ent-
stehen 4 bzw. 6 in 45 bzw. 70% Ausbeute. Der Bicyclus 4

[*] Prof. Dr. M. Pirrung
Department of Chemistry, Stanford University
Stanford, CA 94305 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (USA) unter-
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enthilt das Homothromboxan-Geriist®, Um einen Zugang
zu den hoher oxidierten Ringsystemen der Aflatoxine™
und Caryoptine!'” zu eréffnen, synthetisierten wir aus 5
das Cyanhydrin 7; dessen Bestrahlung fiihrte in 51% Aus-
beute zu einem Gemisch von Cyaniden wie 8.
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Cyclopropylsubstituierte Aminocyclopropancarbon-
saure (Cyclopropyl-ACC) - eine Studie zum
Mechanismus der Ethylen-Biosynthese**

Von Michael C. Pirrung* und Gerard M. McGeehan

Wir berichten hier iiber eine Synthese von 1-Amino-2-
cyclopropylcyclopropancarbonsiure (Cyclopropyl-ACC)
3 sowie iiber deren Verwendung bei der Untersuchung des
Mechanismus der Ethylen-Biosynthese in Pflanzen. Bei
der Synthese von ACC-Derivaten hat sich die Umsetzung
von 1,2-Dibromiden mit Isocyanessigsdureethylester nach
Schallkopf et al."! bewihrt'?. So reagiert auch 1°,2"-Dibrom-
ethylcyclopropan 1™ mit Isocyanethylacetat in Gegen-
wart von NaH in Ether/Dimethylsulfoxid (DMSO) zum
Bicyclopropyl-Derivat 2 in 20-27% Ausbeute. Nach zwei-
stufiger Hydrolyse und Ionenaustausch-Chromatographie
wird Cyclopropyl-ACC 3™ in 85-95% Ausbeute als Isome-
rengemisch (> 7 : 1) erhalten. Die Formel zeigt das Haupt-
isomer, dessen Struktur durch einen Vergleich des '*C-
NMR-Spektrums mit dem von Methyl-ACC geklart wur-
de; auch die Bioassay-Befunde sind damit in Einklang.
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Yang et al. fanden, daB in Alkyl-ACC-Derivaten die Al-
kyl- und die Carboxygruppe trans-stindig angeordnet sein
miissen, wenn diese Verbindungen von pflanzlichem Ge-
webe metabolisiert werden sollen®™., trans-Methyl-ACC ist
ein guter Inhibitor der Ethylen-Biosynthese (K;=0.5 mm)
und wird von Mungobohnen-Hypokotylsegmenten zu Pro-
pylen umgesetzt?. Eine Dixon-Analyse der Inhibierung
der Ethylen-Biosynthese in Mungobohnen durch Cyclo-
propyl-ACC 3 ergab einen K;-Wert von 1.5 mM™. Die im
Vergleich zur Methyl- gréere Cyclopropylgruppe er-
schwert bei 3 dessen Annidherung an das aktive Zentrum.

Aufgrund des frither vorgeschlagenen Mechanismus der
Ethylen-Biosynthese!” erwarteten wir, daB8 in den ersten
Schritten der Metabolisierung von 3 in Pflanzen via 4 das
(substituierte) Cyclopropylmethyl-Radikal 5 entsteht;
diese Spezies sollte in einer zweiten Ringdffnung weiterre-
agieren. Von Apfelfruchtfleisch wird aus 3 langsam 1,4-
Pentadien 10 freigesetzt (durch GC/MS identifiziert). Mit
NaOCl], das ACC in einer konzertierten Reaktion in Ethy-
len umwandelt®, reagiert 3 nur zu Vinylcyclopropan,

Da 3 zwar ein guter Inhibitor der Ethylen-Biosynthese
ist, 1,4-Pentadien 10 aber nur langsam entsteht, schien es
wahrscheinlich, daB eine der Radikalzwischenstufen auch
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