
Stereospezifische Hydrierungen mit Wasserstoffgas und 
Mikroorganismen als Katalysatoren[**] 

Von Hvlniut Sirnoti, Bcriihatd Rumhwk, Hironohu Hashii?ioto, 
Hclrtiiit Giiiithrr, Gc~rhurtl Nohyiwli tind tfelmut Neiri?zaiin~*~ 
Es gibt zahlreiche Mikroorganismen, die Wasserstoffgas cnt- 
wickeln'l! Bisher scheint nie versucht worden zu sein, untcr 
Umkehrung der zur Wasserstoffbildung fihrenden Reaktions- 
kette mit Mikroorganismen Hydrierungen mit Wasserstoffgas 
durchzufihren. Wir verwendeten auf Crotonat gezogenes C/o- 
.sfrit/iirm k / i i j w d 2 I ,  urn zahlreiche x,P-ungesattigte Carbonsiu- 
ren zu hydrieren, und Bacillus po/ymvuo (NRC-9035)'". uni 
aus a-Hydroxykctonen Diole oder aus x-Oxosiitiren .*-Hydro- 
xyketonc und Diole zu erhalten. 
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Tabclle I zeigt die relativen Hydriergeschwindigkeiten von 
je 0.1 mrnol ungesiittigter Carbonsiiure durch 80 mg Clostri- 
tl i itni (Trockensubstanz) in 3 ml 0. I M Phosphatpuffer 
(pH=7.0) bei 35 C und I atm Wasserstoffgas. Die Absolutge- 
schwindigkeit der Hydrierung betriigt ca. 40 prnol/h fur Tigli- 
nat. Bci 35 c' sind solche Zellen in Gegenwart von Tetracyclin 
60-100 h aktiv. Die rnit [a] bezeichnetcn Verbindungen in 
Tabelle I wui-den auch in1 2- bis 10-mmol-MaRstab hydriert. 
Sowcit die Produkte bekannt sind, wurde ihre vollstiindige 
stcreospezifische Hydrierung festgestcllt. 
Dieses Hydricrverfahren erlaubt in weitern Umfang die pripa- 
rative Gewinnung von Verbindungen, die nur aufgrund der 
stereospezifischen Substitution von H durch D tind/oder T 
chiral werden. Die in DZO-Puffer gewonnene [2,3-D2]Hydro- 
zimtsiiure zeigt als Natriumsalz in Wasser (c=O.O76g/ml) 
[2]:25= -7.0 . 
- 
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Aus ~is-Dideuterio-acrylsiiure'~~ 1aDt sich in HTO (3S)[3-D, 
3-T]Propionsaure gewinnen. Dies Verfahren durfe eines der 
einfachsten sein, um im praparativen Maljstab chirale Methyl- 
gruppen zu erhalten. 
Pyruvat und Acetoin sind Zwischenprodukte der Fermenta- 
tion von D-Glucose zu (2RJR)-Butandiol durch Bucdlirs pol!.- 
iq*xu. Nach der Surnmengleichung 

3CH,-CO-COOH + H,O-  
CH,-CHOH-CHOH-CH, + 3 C 0 ,  +C 'H ,COOH 

sollte auch die Bildung von 2,3-Butandiol aus Pyruvat rniiglich 
sein. Pyruvat oder 2-Oxobutyrat werden in einer Stickstoffat- 
mosphCre jedoch nahezu ausschlieRlich - unter Wasserstoff- 
entwicklung ~ oxidativ decarboxyliert. Unter 90atrn Wasser- 
stoffdruck latifen dagegen folgende Reaktionen, katalysiert 
durch B. pol j .m!~u.  ab (Ausbeuten in Klammern): 

Es wurden z. 5. 11.Og (100rnmol) Natriumpyruvat mit 20g 
B. pol!wij.xu (Trockengewicht) in einem Autoklaven in I SO ml 
0.05 M Phosphatpuffer (pH =6.7) fur 25 h bei 35 C belassen. 
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CAS-Registry-Nummern : 
Tiglinshure: 80-59-1 AngelicasBure. 565-63-9 Acrylsiiure. 79-10-7 
Methacrylshure. 79-41-4 , Diniethylacr~laaure:  541-47-9 E-2-Pcnten- 
\iiure: 13991-37-2 E-?-Hcxensiure: 13419-69-7 Sorbinsaure: 
110-44-1 Funiarsaurernono~thylester: 2459-05-4 Zimtsdure:  
621-82-9 I E-r-MethylLimtsiure' 1895-97-2 Z-p-Chlor-r-mctho\!- 
i imtsaure:  52217-00.2 Z-p-Brom-r-methoxy~imtsliiire: 52217-01-3 
1 -Cycloheuencarhon\iiure. 636-82-8 Natriumpyrukat ' 11 3-24-6 
(R.S)-Acetoin : 5 x 1  7.O2-4 
r l r~~~o-2.3-Butandiol :  35007-63-7 ' 2-Hydrouy-3-pentanon : 5704-20.1 
2.3-Pentandiol ' 42027-23-6 ( R S - P r o p i o n i n  52217-03-5 v.r?.l/ir,i- 

3.4-Hexandiol: 22520-39-4 rhreo-3.4-Hcxandiol: 5221 7-04-6 
Natriurn-2-oxo-butyrat. 2013-26-5 3.4-Hexnndiol : 9 7 - 1  7-8 

[ I ]  C. 7. G u t  it. ti CN. Scicnce I4.Y. 1x0 Il9651. 
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[ 3 ]  H K ~ / r t ~ c / . w ~ i  (I. 4. G. L o i h / t d .  Can. .I Kcs 22C. 777 11944). G. 
,I I ~ l ~ r r r i s  u . I .  D. L C d w ,  ibid. 34 I .  107 11946). 
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Stereospezifische Hydrierung von (R)- oder (S)-2-Athyl- 
4-phenylallencarbonsaure zu cis- bzw. trans-2-Athyl-4- 
phenyl-Xbutensaure mit Clostridiurn khyver i  [**I 

Von Berrzhard Rambeck und Hebnitt Simon['] 
Eine Hydrierung mit Wasserstoffgas und Mikroorganismen"] 
ist auch bei 2,4-disubstituierten Allencarbonsiiuren[2' wie 4- 
Athyl-2-rnethyl-, 2-Athyl-4-methyl- und 2-Athyl-4-phenylal- 
lencarbonsauren moglich. Sie wurde an (R)- und (S)-2-Athyl-4- 
phenylallencarbonsaure (2-Athyl-4-phenyl-2,3-butadiensCure) 
(1) und ( 2 )  niher studiert. 
~~ ~- 
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