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3. Verfiitterung einer an C-9 deuterierten
Olsdure liefert eine Tuberculostearin-
sdure mit (S)-Konfiguration des neuge-
bildeten deuterierten Zentrums (zur
Identifikation des Produktes konnte die
bemerkenswerte Beobachtung ausge-
nutzt werden, dass racemische Formen
der zwei in Frage kommenden mono-
deuterierten Diastereomere unterschied-
liche *C-NMR-Signale fiir ihre C-8-Me-
thylengruppen aufweisen). Da die Hy-
dridwanderung auf suprafaciale Art zu
erfolgen hat, ldsst sich aus dem Resultat
die absolute Konfiguration der erstge-
bildeten kationischen Zwischenstufe
und somit die Richtung der Methyliiber-
tragung ableiten.

Das sich aus den Daten fiir die Um-
wandlung Olsiure —Tuberculostearinsiu-
re ergebende, vollstdndige stereochemische
Bild ist in Schema 3 dargestellt. In seinen
wesentlichen Ziigen stimmt dieses Bild mit
demjenigen iberein, welches frither bei
drei verschiedenen Organismen fiir die me-
chanistisch dhnliche Umwandlung von
Steroiden mit normaler Seitenkette in 24-
Methylenderivate ermittelt wurde!">4.
Charakteristisches Merkmal, dem wahr-
scheinlich priméire mechanistische Bedeu-
tung zukommt, ist in allen diesen Féllen
die riumliche Trennung von Alkylierungs-
mittel und der Base, welche die den Vor-
gang abschliessende Protonenabspaltung
ermoglicht und die jeweils auf der entge-
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gengesetzten Seite der zu alkylierenden
Doppelbindung lokalisiert ist.

Verschiedene Verhiltnisse — das heisst
gleichseitige Orientierung von Alkylie-
rungsmittel und Protonenacceptor beziig-
lich der reagierenden Doppelbindung —
miissen indessen bei jener aktiven Enzym-
stelle vorliegen, welche in Lactobacillus
plantarum die SAM-abhingige Cyclopro-
panierung von Vaccensdure zu Lactoba-
cillinsdure katalysiert® (vgl. Schema 4).
Durch Einsatz von Verbindungen mit chi-
raler Methylgruppe und Ermittlung der
Konfiguration der gebildeten doppelt mar-
kierten Spezies anhand eines mehrstufigen
Abbaus, der die gezielte und stereokon-
trollierte Riickfiihrung des markierten
Zentrums in eine Methylgruppe ermdg-
licht, konnte der Nachweis erbracht wer-
den, dass der Protonenverlust aus dem in-
termedidr auftretenden, protonierten Cy-
clopropanderivat einer strengen stereoche-
mischen Kontrolle unterliegt und spezi-
fisch in Richtung des Alkylkettenendes er-
folgt. Der paradoxe Befund, wonach in
den gleichzeitig entstehenden, lediglich mit
T markierten Molekiilen die Markierung
statistisch auf beide diastereotope Positio-
nen verteilt ist, wirft unerwartetes Licht
auf die reversible Natur des Deprotonie-
rungsprozesses.

Den Herren Paul Hanselmann, Dr. Jean-
Pierre Obrecht und Dr. Bruno Martinoni
mdchte ich fiir ihre kompetente Mitarbeit
und ausdauernde Begeisterung danken.
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