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talysierte Isomerisierung von achiralen
Epoxiden zu optisch aktiven Allylalkoholen
[16].

Wie ktirzlich am Beispiel der Umlage-
rung von Cyclopenten-oxid (6) zu (+ )-(R)-
Cyclopent-2-en-1-ol (8) gezeigt werden
konnte, ist der enantioselektionierende
Schritt die irreversible bffnung des Oxiran-
rings durch Cob(I)alamin (BI2s) zum
Organocob(IIl)alamin 7 (Schema 2). Dieses
zerfiillt im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt tiber ein freies, kohlenstoffzentrier-
tes Radikal zum Allyialkohol 8, wobei das
katalytisch aktive B 12s wiederum freige-
setzt wird [] 7].

Aufgrund dieses Befunds, sowie angeregt
durch die Arbeiten von Foote und Mitar-
beiter [7a] und Balci und Mitarbeiter [7b]
tiber die Co(II)-Porphyrin-katalysierte Zer-
setzung bicyclischer I ,4-Epiperoxide, wur-
de die Isomerisierung von 2 durch kata-
lytische Mengen an Hydroxocobalamin
(B 12a) in Gegenwart schwacher Reduk-
tionsmittel untersucht.

Wird reines 2,3-Dioxabicyclo[2.2.2]oct-
5-en (2a) unter Ar in entgastem MeOH ge-
lost und eine Losung von 0,5 mol-% B 12a
und 5 mol-% Vitamin C in MeOH zugefi.igt,
so setzt eine rasche Reaktion ein, wobei sich
(-)-4-Hydroxycyclohex-2-en-1-on (3a) und
wenig achirales cis-I ,2:3,4-Diepoxycyclo-
hexan (4a) bilden. Es wurde gefunden, dass
diese Reaktion bei 20° nach wenigen min,
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auf anderen Wegen [15] zuganglich. Eine
enantioselek~ive Isomerisierung 2 --j 3 ware
zweifelsohne der ktirzeste Zugang zu diesem
Verbindungstyp. Ein Hinweis, dass dies im
Prinzip moglich sein sollte, ergab sich aus
unseren Arbeiten liber die Vitamin B 12ka-
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Durch sensibilisierte Photoaddition von
Sauerstoff an 1,3-Cycloalkadiene 1 sind
cyclische, ungesattigte 1,4-Epiperoxide
(Endoperoxide) 2 bequem zuganglich [1]
(Schema 1). Da die schwache (O-O)-Bin-
dung leicht zu spalten ist, konnen soIche 1,4-
Epiperoxide in spezifisch O-substituierte
Verbindungen wie beispielsweise 4-Hy-
droxycycloalk-2-en-I-one3 und cis-I,2:3,4-
Diepoxycycloalkane 4 umgelagert oder zu
1,4-Dihydroxycycloalk-2-enen 5 reduziert
werden [2].

Die lsomerisierung von 2 zu Gemischen
von 3 und 4 erfolgt thermisch [3], photo-
chemisch [4], tiber baseninduzierte Frag-
mentierung [5], oder katalytisch mit
Komplexen von Metallionen in tiefen Wer-
tigkeitsstufen wie beispielsweise
RuCl2(PPh3h [6] oder Co(II)-Porphyrinen
[7]. Zu den Diolen 5 gelangt man durch
Reduktion von 2 mit Thioharnstoff [8],
komplexen Hydriden [9] oder Metallen [10].

Ais chirale Synthesebausteine sind
enantiomerenreine 4-Hydroxycycloalk-2-
en-I-one 3 besonders wertvoll. So ist das in
mehreren Stufen aus Chinasaure zugangli-
che (-)-(S)-3a [11] beispielsweise Aus-
gangsmaterial zur Synthese von Compactin
[ 12].

(+)-(R)-3b dient als Baustein in Noyori' s
Dreikomponenten-Synthese von Prostag-
landinen [13] und ist durch asymmetrische
Hydrierung von Cyclopent-4-en-l,3-dion
mit BINAL-Katalysatoren [14], aber auch

Asymmetrische Katalyse
durch Vitamin 812: Isomerisierung
achiraler 1,4-Epiperoxide zu
optisch aktiven 4-Hydroxycycloalk-
2-en-1-onen**

Ahstract. Achiral cyclic I,4·epiperoxides undergo fast isomerization to optically active 4-
hydroxycycloalk-2-en-I-ones in presence of catalytic amounts ofcob(II)alamin (B 12r).Light-
induced oxygenation of cyclic conjugated dienes in MeOH to 1,4-epiperoxides followed by
isomerization with 0,5 mol-% BI2 and 5 mol-% vitamin C in the same solvent allows the
conversion ofcyclohexa-I ,3-diene to (S)-4-hydroxycyclohex-2-en-I-one (yield 50%,ee 17%)
and of cyclopentadiene to (S)-4-hydroxycyclopent-2-en-l-one (yield 70%, ee = 17.5%) in
one pot.
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bei _100 nach etwa I h abgeschlossen ist.

Die Aufarbeitung erfolgte durch weitgehen-

des Abdampfen von MeOH, Fallen von B 121'
durch Zugabe von wenig Ether und 'f1ash'-

Chromatographie. 3a wurde in 70% Aus-

beute isoliert; [aF~= -:-.25,3 (1,42, MeOH),
entsprechend einem Uberschuss des (S)-
Enantiomer von ] 7% [18]. Da sowohl die

Herstell ung des Epiperoxids 2a aus dem Dien
la wie dessen Isomerisierung im selben
Losungsmittel erfolgen, wurden die beiden
Stufen zu einem Eintopf- Verfahren zusam-
mengelegt (s. Exper. Teil). Dies ermoglicht
die direkte Herstellung von (-)-(S)-3a (ee =
16%) aus dem Dien la in ca. 50% Ausbeute.

Da sich das 1 ,4-Epiperoxid 2b aus Cy-

c10pentadien (lb) bereits bei Temperaturen

tiber ca. -300 zersetzt (und ab 00 explodiert)
[19J, liisst sich 4-Hydroxycyclopent-2-en-
I-on (3b) nur im Eintopf- Verfahren rationell
herstellen. Dazu wurde eine Losung des
Diens Ib in MeOH erst bei -700 unter Zu-
fuhr von 02 belichtet, die Apparatur dann
mit einem Inertgas geflutet und die Kataly-
sator-Losung (0,5 mol-% B 12a und 5 mol-%
Vitamin C in MeOH) bei -700 zugegeben.
Nach Aufwarmen auf Raumtemperatur
wurde wie oben aufgearbeitet. 3b wurde in

71 % Ausbeute (bez. auf Ib) isoliert; [aF6 =
'-17 ,5 (1,80, MeOH), entsprechend einem

Oberschuss des (S)-Enantiomeren von 17%

(20].
Die geschilderte Umlagerung wird durch

das braun gefarbte Cob(lI)alamin ausgelost,
welches sich durch Reduktion aus rotem
BI2a mit Vitamin C bildet [21][22]. Unmit-

telbar nach Zugabe dieses Katalysators zur
Epiperoxid-Losung trat Farbanderung nach
rot (Co(III» undgegen Reaktionsende wieder
nach braun (eo(lI» ein. Wir vermuten, dass
die lsomerisierung 2 ~ 3 durch den bevor-
zugten Angriffvon Co(n) des chiralen BI2r
auf eines der zwei enantiotopen O-Atome in
2 ausgelost wird, wobei sich die Peroxid-
Bindung £lIs Folge eines Einelektron-
Transfers spaltet [23] und ein Co(III)-Zwi-
schenprodukt 9 entsteht. Der Zerfall von 9
zu 3 unter Regenerierung von B 121'schliesst
die Reaktionssequenz ab (Schema 3).

Obwohl die Enantioselektivitat dieser
asymmetrisch B 12-katalysierten Epipero-
xid-Isomerisierung noch keineswegs den
heutigen Anforderungen einer praxisorien-
tierten Synthesemethode entspricht, ist doch
der interessante Hinweis erbracht, dass ge-
eignete chirale Metallkomplexe in ihrem
Angriff auf Cs-symmetrische organische
Peroxide deutlich zwischen deren enantio-
topen Seiten zu differenzieren vermogen,
dies selbst dann, \venn die Enantiotopie
strukturell minimal ausgepragt ist [24].
Laufende Arbeiten befassen sich deshalb
mit der Synthese und den Reaktionen neuer
B l2-ahnlicher Metallkomplex-Katalysato-
ren, die in beiden enantiomeren Formen
zuganglich sind, und die enantioselektiv zu
arbeiten versprechen [25].

Experimenteller Teil

Allgemeines. Lsgm.: i-PrOI-l und Hexan (Hexan-
Fraktion) (purum, Thommen), MeOH (plll-iss p.a,
Fluka), Et20 (Ph H VIIEur,SiegJried) wurdedestilliert.
Reagen:ien: Cyclopentadien (Fluka, pract.) jeweils
frisch destilliert, librige Rcagenzien wurden ohne Rei-
nigung eingesetzt; 1,3-Cyclohexadien (purum), und
Bengalrosa B (Standard) waren von Fluka, Vitamin BI2a
(Hydroxocobalamin hydrochlorid, pyrogenfrei
Fr.Ph.BP, 10,7% Verlust beim Trocknen, < 2% Cya-
nocobalamin) von Roussel Uclaf, Vitamin C PHHVI
von Siegfried. DC: DC-Fertigplatten Kieselgel60 F254
von Merck, Entwicklung durch Besprlihen mit wtissr.
5% KMn04-Lsg. und 5% ethanolischer Phosphomlo-
Iybdtinsliure. 'Flash' -Chromatographie (FC) [26]:
Kieseigel z.A. flir 'flash' -Chromatographie von Baker.
Analytik: raID: Perkin-Elmer-Polarimeter241, in I-dm-
Zellen. lR-Spektren: Perkin-Elmer 782 (Film, CCI4).
IH-NMR-Spektren: Bruker AC-300 (300 MHz) oder
Bruker AM-400WB (400 MHz), 13C-NMR-Spektren:
Braker AC-300 (75 MHz) und Bruker AM-400WB (25
MHz), die chemischen Verschiebungen sind in 0-
Werten bezliglich TMS (8 = 0), die Kopplungskon-
stanten J in Hz, angegeben, aile Spektren wurden in
CDCI3als Lsgm.aufgenommen. MS: Varian MATCH-
7A, Angabe von mh, in Klammern Intensittit in % be-
zliglich des intensivsten Signals. GC: HP-5794, 20 m
Duran Glaskapillarenstiule liberzogen mit SE-54 (0,15
!-un), Temp.-Programm von 40-250° mit 3°/min, FID,
Reinheit in %derrelativen PeakinlensiUHen; enantiose-
lektive (ee) GC-Bestimmung auf 10% (2,3,6-Tri-O-
methyl)-ji-cyclodextrin in OV-170J, Temp. 120° [18].

2,3-Dioxabicyclo[2.2.2]oct-5-en (2a). Nach [8]
wurden in einer 2-I-Photolyseapparatur mit zentraler
Anordnung del' 100-W-Halogenlampe und Wasser-
klihlung die Lsg. von 2,50 g (31,2 mmol) Cyclohexa-
1,3-dien (la) in II i-PrOH in Gegenwart von' 70 mg
Bengalrosa B wahrend 22 hunter Zuperlen von 02-Gas
durch eine Eintauchfritte belichtet (Innentemp. 14°).
Del' nach Einengung i.RV. bei 40° erha!tene rote Rlick-
stand wurde 2 x an 200 bzw. 150 g Kieselgel 'flash'-
chromatographiert (Et20lHexan 1: 1) und die Fraktio-
nen mit DC Rr 0,32 eingedampft: 1,16 g (33%) 2a als
farblose, kristalline Substanz von Schmp. 83-85° mit
slechendem Geruch. (2a ist sublimierbar bei RT./O,OI
Torr, und im Dunkeln unter Ar bei -20° liber Monate
unzersetzt haltbar). IR (CCI4): 307011', 297511', 294011',
289511',288011', 145511', 137311', 1053m, 960m, 925.1',
700m. IH-NMR (300 MHz): 1,45-1,51 (m, H-C(7),
H-C(8); 2,24-2,31 (m, !-I-C(7), H-C(8)); 4,64-4,67
(m, H-C(l), H-C(4»; 6,68 (dd, J = 3,3, 4,4, H-C(5),
H-C(6)).I3C-NMR(75 MHz): 21,61 (C(7), C(8»; 70,85
(C(I), C(4»; 132,19 (C(5), C(6)). MS: 112 (23, M+), 83
(24), 80( 100),79 (48), 68 (17),55 (19),39 (12),37 (12).
Wurde Me'OH als Lsgm. eingesetzt, konnte 2a in ver-
gleichbarer Ausbeute isoliert werden.

(S)-4-Hydroxycyclohex-2-en-l-on «(S)-3a). Ein
Gemenge von6,1 mg (4,46 x 10-6 mol, 0,5 mol-% bez.
auf2a) BI2a und 7,8 mg (4,46 x 10-5 mol, 5 mol-% bez.
auf 2a) Vitamin C wurde unter AI' bei RT. in 6 ml
MeOH gelost. Die Farbe del' Lsg. wechselte innert min
von rot nach braun (Reduktion von Co(lIl) zu Co(lI».
Nach 10 min wurde eine Lsg. von 100 mg (8,9 x 10-4
mol) Epiperoxid 2a in 4 ml MeOH unter Ar zugespritzt,
wobei sofort ein Farbumschlag nach rot eintrat. Beim
Rlihren bei RT. linderte sich die Farbe wiederum nach
braun, was bereits nach wenigen min deutlich erkenn-
bar war. 1m DC (Et20/l % (\'/\') MeOH) del' Lsg. war
bereits nach 5 min neben 2a bei RrO,6 ein Fleck flir 3a
bei RrO,2 zu beobachten. Nach 30 min war del' Fleck bei
RrO,6 nur noch sehr schwach, nach 45 min nicht mehr
nachweisbar. Nach I h wurde die braune Lsg. auf ca. I
ml eingeengt, mit 2 ml Et20 verdlinnt (wobei BI2'
ausflockt). Diese Lsg. wurde 2 x an 15 bzw. 10 g Kie-
seigel mit Et20/1% (\'1\') MeOH 'flash'-chromatogra-
phiert und die Fraktionen mit DC Rf 0,2 eingedampft:
72mg 3a als farbloses 01 (GCRt 16,19, Reinheit >97%).
Ausbeute 70%. [a]~'= -25,3 (c = 1,42, MeOH), GC an
chiraler Phase Rt 35,17 (58,5%) und Rt 36,35 (41,5%)
entsprechend ee 17%. IR (Film): 3400.1',304011',2975m,
2880m, 1680.1', 1455m, I420m, 1378.1', 1252.1', 1205.1',
I 180m, 1065.1',970m, 943m, 862s.IH-NMR (300MHz):
1,94-2,07 (m, H-C(5)); 2,30--2.45 (m, H-C(5), H-C(6));
2,45-2,63 (m, H-C(6»; 3,36 (.I', OH); 4,54-4,63 (m, H-

31
C'IIlMIA 45 (1991) N,.1/2 (Jilllllil,/hhnm'l

C(4)); 5,94-5,99 (m,.l = 10,3, 1,9, 1,0, H-C(2)): 6,96-
7,00(m,1= 10,3,2,4, 1,7, H-C(3). IJC-NMR(75 MHz):
32,37 (C(6)); 35,40(C(5)); 66,1 9 (C(4)); 128,99 (C(2));
153,53 (C(3»; 199,39 (C(I). MS: 112 (54. M+), X5 (X),
84 (100), 83 (22), 71 (4),70(42), 69(X), 68 (32). 65 (4),
57 (6), 56 (28), 55 (46), 53 (4),43 (7), 42 (5), 41 (4),39
(7),29 (6), 28 (13), 27 (7),18 (13).

Eintopfi'elfahrea :/11' lierste/l//llg \'on (S)-3a <lUS-

gehend\'on Cyclohexa-I,3-diea(la). Eine Lsg. von ID,D
g (0,124 mol) Cyclohexa-I,3-dien (Ia) und D,225 g
Bengalrosa B in 1,51 MeOH wurde unter Zuperlen von
02 wtihrend 24 h tuller Wasserklihlung (lnnentemp.14°)
belichtet. Die rote, klare Lsg. wurde anschliessend
wtihrend 30 min mit Ar anstelle von 02 hegast. Dann
wurde unter Ardie braune Lsg. zugegehen, welche von
0,86 g (0,62 x 10-3 mol, 0,5 mol% bez. auf lll) BIZ"und
1,09 g (6,2 x 10-3 mol, 5 mol% bez. auf la) Vitamin C
in 50 ml MeOH und 10 min Rlihren unter Ar erha!ten
worden war. Die dunkelrote, leicht trlibe Reaktionslsg.
wurde nach 24 h (unter Wasserklihlung) auf ('<I. 2D ml
eingeengt, mit 30 ml Et20 verdlinnt (wobei B 121'aus-
flockt), durch mit Celite belegte Glasfiltcrnutsche ah-
genutscht und mit wenig Et20 nachgewaschen. Zur
Entfemung des Sensibilisators und Verunreinigungen
wurde die Lsg. eingedampft und del' Rlickstand im
Kugelrohrdestilliert (95-100%,02 Torr). Das farblose
01 (10,39 g) wurde an 150 g Kieselgel mit Et20/1%
(I'/\') MeOH chromatographiert und ergab 3 Fraktio-
nen: 0,80 g (5,8%) cis-I.2:3 .4-Diepoxycyclohe.ran (4a)
Rf0,38 (nachgewiesen durch GC, lR, IH-NMR vg1.14]),
2,36 g (17%) Phenol RfO,64 (nachgewiesen durch GC,
IR, IH-NMR) und 6,89 g(49%) farbloses, oliges3a (GC
Rt 16,05, Reinheit>99%). DC (Et20/l % (I'it') MeOH):
RfO,2. [a]~'= -23,7 (c = 2,03, MeOH). GC an chiraler
Phase Rl23,43 (57,9%) und Rt 24,09 (42,1 %) entspre-
chend ee 15,8%. IR, IH-NMR, 13C-NMR und MS
deckungsgleich mit Spektren von 3a aus oben he-
schriebenem Ansatz.

(S)-4-Hydroxycyclopew-2-ell-J-oll (3b). In ciner
150-ml- Tieftemp.-Photolyseapparatur mit seillich an-
geordneter Ne-Lampe (PL 24 W/X2, Philips) in Glas-
Dewar-Gefass in Pentan-Bad (-80 his _85°, Klihlung
durch Kryoslat Ileslah-Tauchklihicr Modell CC-100-/I
mit Temperaturregler neslab cryotrol) wurdc eine Lsg.
von 100 mg (1.5 x 10-3 mol) Cyclopentadien (lb) und
7,5 mg Bengalrosa B in 50 ml MeOH wiihrend 7 h
(Innentemp. _70°) unter Zuperlen von 02-Gas belich-
let. Die klare Lsg. wurde anschliessend wiihrend 15min
mit Ar anstelle von 02 begast. In del' Zwischenzeit
wurden 10,5 mg(7,6x 10-6 mol, 0,5 mol % bez. auflb)
BI2a und 13,3 mg (76 x 10-6 mol, 5 mol % hez. auf I b)
Vitamin C in 5 ml MeOH erst hei RT. untcr ArlO min
gerlihl1, dann auf ca. _70° geklihlt und zur Epiperoxid-
Lsg. gespritzt. Die rote, klare Lsg. wurde I h bei _70°
gehalten, dann innert 30 min auf 0° erwiim1t und nach
weiteren 45min auf ca. 2 ml eingeengt. Die Lsg. wUJ'de
mit 5 ml El20 verdlinnt (wobei BI2' ausflockt), durch
mit Celite belegte Glasfilternutsche abgenutscht und
mit wenig Et20 nachgewaschen. Das i. RV. vom Lsgm.
befreite rosagefiirhte 01 ( 137,6 l11g)wurde 2 x an je 15
g Kieselgel mit Et20/l % (\'Il') MeOH chromatogra-
phiert und die Fraktionenl11it DC Rr 0,2 eingedal11pft:
108,4 mg 3b als farbloses bl (GC Rt 10,X7. Reinheit
>97%), Ausbeute 71%. [a]~=-17,5 (c = I,X, MeOH).
GC an chiraler Phase Rt 47,1] (57.3%) LIndRt 48,72
(39,9%) entsprechend ee 17,4%. IR (Film): 3400.1',
3090w,2930m, 1717.1', 1675.1', I590m, 1408m, 1343s,
1190s, 1105.1',1048s, 948111,795s.IH-NMR (400 MHz):
2,20 (dd,J = 2, 1,18,6, H-C(5)); 2,70 (dd.J = 6,1,18,7,
H-C(5»; 3,53-3,62 (br.s, OH); 4,91-4,9X (m, H-C(4));
6,14 (dd, J = 1,3, 5,7, H-C(2)); 7 ,54 (dd. J = 2,3, 5,7,
H-C(3)). 13C-NMR (25 MHz): 44,13 (C(5)); 70,02
(C(4»; 134,48 (C(2)); 163,96 (C(3); 207,22 lCll)).
MS: 98 (100, M+), 97 (30), 81 (6),70 (64), 69 (19),56
(29),55 (53), 54 (14),53 (18),44 (20). 43 (46),42 (45),
41 (22),39 (12), 28 (11),27 (17), 26 (7), 18(9).

Sei einem Ansatz mit maximaler Konzentration
von 2,6 g 1bin 400 ml MeOH, und 3 h BelichtLlngszeit
wurden nach dem oben beschricbcnen Verfahren 2,0 g
3b mit [al~=-16,6 (c = 1,63, MeOH), entsprechend ee
= 16,2% isolict1.
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Ru(II)(bpY)3-Cob(lI)yrinat -
ein binuklearer Photoredox-
Photokatalysator.
Synthese und Anwendung in der
organischen Chemie**

Abstract. The synthesis ofthe binuclear 'RuILColl' complex (Sa) is described. Its two subunits
consist of derivatives ofRu I1(bpy)J++and cob(II)yrinate. Sa undergoes 7 one-electron redox
processes in the potenlial range +1.5 to-l.8 V (vs. SCE). Luminescencefrom the RuII(bpy))-
subunit is effectively reduced, however, the quenching mechanism has not been elucidated.
Upon visible light irradiation and in presence of triethanolamine (TEOA), the formation of
'RuILCol' is observed. Using TEO A as an electron donor, the catalyst consumes formally
two quanta of visible light to promote the endergonic reduction of an aliphatic alkyl halide.
Sa has been used as a 'photoredox-photocata]yst' in Ihe radical-type cyclisation of methyl
I-(3-bromopropyl)-4-oxocyc\ohexa-2,5-diene-l-carboxylate (8) to the corresponding indene
derivative (9).
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nes Photokatalysators (PK), gefolgt von
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stes Redoxsystem und Regenerierung des
urspri.ing1ichenOxidationszustandes von PK
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die Redoxreaktion CD+A ~ D+' +A-') gegen
eine positive freie Enthalpieanderung vot'-
angetrieben (Fig,i), Die spontane,
Ihermische Ri.ickreaklion (D+' + A-' ~ D +
A) wird in biologischen Systemen kontrol-
liert an sinnvol1e, endergonische Prozesse
energetisch angekoppelt. .

So i.iberzeugend die Naturdieses Prinzip
anwendet, es ist trotz grossen Anstrengun-
gen bishernicht gelungen, die Photosynlhese
mittels einfacher, synthetischer Photo-
katalysatoren in homogener Losung zu si-
mulieren, d.h. z.B. H20 zu spalten odeI' C02
ZU reduzieren ohne gleichzeitig einen
energiereichen Elektronendonor zu opfem.
Schwierigkeiten bereitet u.a, die
unkontrollierte thermische Riickreaktion.
Urn sie kinetisch zu unterbinden, konnen
A-' bzw. D+' durch schnelle, irreversible
Folgereaktionen (kD, kA) abgefangen wer-
den. Allerdings geht bei diesem Verfahren
ein grosser Teil del' zur Verfi.igung stehen-
den freien Enthalpie in Form von Wanne
verloren. Die Natur verwendet eine Serie
von Elektronenrelays und terminalen
Reduktions- bzw, Oxidationskatalysatoren,
welche-eingebettet in die rigide Matrix des
Proteins - D und A an PK ankoppeln und
dadurch den oben angesprochenen
'Kurzschluss' verhindern. In Anlehnung an
das supramolekulare, natiirliche Vorbild
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