
reich von 5-20 ymol/min. 1 * 
Interessant erschien die Frage, ob auch in Aerobiern En- 

zyme vorkommen, die die Umsetzung nach GI. (e) kataly- 
sieren. Wir fanden, daB Enterobacter agglomeran~[~] (CDC 
146 1-67) eine NADH-abhangige Fumarat-Reduktase, die 
sich auch durch MVt  reduzieren IaRt, enthalt. 

mikrobielle Reduktion ist, daB die ungesattigten Verbin- 
dungen weder spontan an der Elektrode noch mit dem re- 
duzierten Mediator Methylviologen reagieren. Diese Vor- 
aussetzung, die sich durch Aufnahme von Cyclovoltagram- 
men oder spektrophotometrisch leicht priifen laBt, scheint 

"Immd;. 

Voraussetzung fur die elektro-enzymatische und elektro- 

teile der Cofermentationen und der Anwendung von iso- 
lierten Enzymen mit NAD(P)H-Regenerierung nicht hat, 
es ermoglicht, zahlreiche chirale Verbindungen zu gewin- 
nen. Mit ganzen Zellen und Wasserstoffgas wurden z. 9. 
21 Verbindungen reduziertC3]. Durch Verwendung von 
'H,O-Puffer lassen sich leicht Verbindungen stereospezi- 
fisch deuterieren. Bei Cofermentationen haben die Quo- 
tienten Gramm Glucose/Aquivalent isoliertes Reduktions- 
produkt bzw. Gramm Katalysator (z. 9. Mikroorganis- 
men)/Aquivalent isoliertes Reduktionsprodukt Werte zwi- 
schen 500 und 1000O[sl; die mit unserem Verfahren erreich- 
ten Werte sind 10-100mal besser. 

--lo I 
O ~ F I  

8 

6 

L 

2 

Abb. 1. Ansicht (rechts) und Aufsicht (lipks) eines fur elektro-enzymatische 
und elektro-mikrobielle Reduktionen geeigneten ReaktionsgefaBes; Volu- 
men 25-160 mL. A=  EinlaBrohr, B= AuslaDrohr und Probenentnahme, 
C = Pt-Anode, D = Diaphragma, E = Referenzelektrode, F =  Riihrer, G = Hg- 
Kathode. 

A rbeitsvorsch r f t  : 

t l h l -  

Abb. 2. Zeitverlauf der elektro-enzymatischen Reduktion von (Q-2-Methyl- 
cinnamat, katalysiert durch Enoat-Reduktase in Gegenwart von elektroche- 
misch kontinuierlich regeneriertem Methylviologen-Radikalkation. 

von Vycor-Tips als Diaphragma kann der Anodenraum 
mit 0.1 M KzS04-Losung gefiillt werden, und das Nachju- 
stieren des pH-Wertes ist nicht notig.) Der Ablauf der Re- 
aktion kann an der Stromkurve oder durch quantitative 
Hochdruckfliissigkeitschromatographie verfolgt werden 
(Abb. 2). Nach der Reaktion wird angesauert, mit Ether 
extrahiert und (R)-2-Methyl-3-phenyIpropionsaure isoliert 
(Ausb. 95%), [a]"- 23.5; fur die reinen Enatiomere wurden 
[a]" + 20.4 und [a]" - 24.6[91 angegeben. 
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Neue Reaktionen von L5-Phosphorinen 
und deren Tricarbonvlchrom-Komolexen 

Im Kathodenraum einer elektrochemischen Zelle (Abb. 
1) wird eine Losung von 85 mL, die 0.1 mol/L Phosphat- 
puffer (PH 6.4), 0.1 mmol/L EDTA, 2.5 mmol/L MV,+ SO- 

Von Karl Dimroth und Hans Kaletsch['] 

PrOfeSSOr Siegfried Hunig zum 60. Geburtstag gewidmet 
wie 40 mg Rinderserumalbumin (bei Versuchsdauer < 20 h 
nicht erforderlich) und 1.12 g Natrium-(E)-2-methylcinna- 
mat enthalt, durch Einleiten von Stickstoff sauerstofffrei 
gemacht. Der Anodenraum ist durch einen Polyacrylamid- 
pfropf vom Kathodenraum getrennt und mit ca. 2 mL 
0.1 M Phosphatpuffer (pH 9) gefiillt. Bei - 800 mV Katho- 
denpotential, gemessen gegen eine 0.1 M KCI-Kalomel-Re- 

2,4,6-Trisubstituierte h5-Phosphorine vom Typ ( I ) [ ' ]  sind 
keine ,,nichtklassischen" 6n-Heteroarene, sondern cycli- 
sche Phosphor-Ylide, deren negative Ladung auf dem Pen- 

Prof. Dr. K. Dimroth, H. Ka,etsch 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 
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tadienyl-Teil und deren positive Ladung je nach den Sub- 
stituenten R', R" mehr oder weniger auf dem Phosphor- 
atom lokalisiert Dies geht aus den I3C-NMR-Signa- 
len von C-2/6 und C-4 und den '3C-3'P-Kopplungskon- 
stantenf2] hervor sowie aus den ESR-Spektren der Radika- 
le, die bei der Oxidation von (1) entstehenf3]. Chemisch 
zeigt sich der Ylidcharakter von ( I ) ,  wie hier erstmals 
nachgewiesen wird, durch die Moglichkeiten, aus geeigne- 
ten P-Substituenten (primaren oder sekundaren Alkylgrup- 
pen) rnit Basen ein H-Atom in a-Stellung als Proton abzu- 
spalten. Man erhalt ein ,,doppeltes" Ylid (3), das Elektro- 
phile wie D + ,  CH:, PhCH: zu (4) addiert. 

(4b), R = Me, kann erneut deprotoniert werden und er- 
gibt dann rnit Me1 das 1-Isopropyl-Derivat (4d). Benzalde- 
hyd reagiert mit (3) zur fi-Hydroxyverbindung (5), die rnit 
alkoholischer Lauge das Olefin (6) bildet. Wittig-Olefinie- 
rung wird hierbei nicht beobachtet. 

( I ) ,  R = P h ,  tBu 
R', R"= M e ,  E t ,  P h ,  

(s", 
R' R'I 

NR:, OMe.  SEt, C1, B r ,  F ,  etc. 

( I ) ,  R = P h ,  tBu 
R', R"= M e ,  E t ,  P h ,  

(s", 
R' R'I 

NR:, OMe.  SEt, C1, B r ,  F ,  etc. 

P h  P h  P h  

d + BuLi A - +P 

-700c P h  P P h  &+;, &'\, &$ 

H3C P h  Li'HzC P h  H2C P h  

P h  P h  

+ PhCHO - OHe r"l 
(3) - 

P h  P, P h  
&\ &\ 

H2F P h  H S  P h  

~ H O H  

(5) 

P h  
C H P h  

f 6 )  

In den nicht ~ lanaren[~] ,  sehr bestandigent51 P,P-disubsti- 
tuierten Tricarbonyl($-2,4,6-triphenyl-h5-phosphorin)- 
chrom-Derivaten (7) ist der Ylidcharakter durch die elek- 
tronische Pufferwirkung des Cr(C0)3-Anteils[61 und die da- 
durch vergroRerte Delokalisierung der negativen Ladung 
noch verstarkt. Verbindungen vom Typ (7) erhgit man ent- 
weder aus h5-Phosphorinen rnit Cr(C0)6, wobei der gro- 
Bere Rest R" die exo-Stellung einnim~nt[~~],  oder aus Tri- 
carbonyl(2,4,6-triphenyl-h3-phosphorin)chrom[71 durch 
exo- Addition von Nucleophilen und nachfolgende Umset- 
zung rnit Elektrophilen (in endo-Position)I8l. 1st R' und/ 
oder R" eine primare oder sekundare Alkylgruppe, dann 
lassen sich die gleichen Deprotonierungen und Additionen 
von Elektrophilen wie bei den h5-Phosphorinen durchfiih- 
ren. Im 1,l-Dimethylkomplex (8) wird jedoch rnit der 
raumerfullenden Base Ph3C - nur die exo-Methylgruppe 
deprotoniert und mit D 2 0  zu (9) deuteriert, wahrend BuLi 

( 8 ) ,  R' = R"= CH3 

sowohl die exo- als auch die endo-CH3-Gruppe etwa zu 
gleichen Teilen deprotoniert, so daR man rnit D 2 0  ein Ge- 
misch aus (9) und dessen endo-CH,D-Isomer erhalt. Aus- 
fiihrlicher wurde der 1-endo-Methyl-1-exo-phenyl-Kom- 
plex untersucht, der mit BuLi einen Komplex rnit gleich- 
falls ,,doppeltem" Ylid liefert [vgl. (2)+(3)]. Mit D +  und 
CH: werden daraus (lOa, b). mit Benzaldehyd (11) und 
daraus (12) erhalten. 

P h  P h  

, - - ,  

(II), E = CHOH 
I 

P h  

Vorsichtige Oxidation spaltet aus den Cr(CO),-Komple- 
xen in Analogie zu carbocyclischen q6-Tricarbonylchrom- 
K~mplexen['~ den Tricarbonylchrom-Rest ab, wobei h5- 
Phosphorine rnit neuen Substituenten R' und R" am Phos- 
phor entstehen. 

A rbeitsuorschrifi 

Zu einer auf -70°C gekuhlten Losung von (2) oder des- 
sen Tricarbonylchrom-Komplex in wasserfreiem Tetrahy- 
drofuran (THF) gibt man das 1.2fache der stochiometri- 
schen Menge nBuLi und riihrt 30 min unter Argon. Dann 
setzt man rnit D20, CH31, PhCH2Br oder PhCHO urn, 
riihrt weitere 30 min, laBt auf Raumtemperatur kommen, 
dampft das Losungsmittel ab und chromatographiert an 
A1203 (neutral) rnit Benzol, bei (IOU, b) und (11) iiber Si02 
mit CH,CI,/Petrolether (70-80' C) 1 : 1 ; (12) wird durch 
HPLC gereinigt. 

Verb. E FP Wl Ausb. [ O h ]  MS ( M + ,  [%I) 

( 4 4  D 169-170 70 417 (100) 
Me 160-161 70 430 (81) 

(4b) (44 CH2Ph nicht krist. 60 506 (35) 
( 4 4  iF'r 173-175 70 444 (41) 
(5) 150-152 57 522 (55) 
(6) 179-181 65 504 (100) 

(10a) D 265-267 90 553 (44) 
(lob) Me 239-241 90 566 (1 1) 
(1 1) 205-207 50 658 (100) 
(12) 220 50 640 (I 00) 

0.4 g (8) in THF werden mit der stochiometrischen 
Menge Ph3CLi in THF und nach 30 min rnit 1 mL D 2 0  
vermischt. Durch Chromatographie uber Si02 erhalt man 
0.350 g (90%) (9)lsb1, Fp=276-277 "C, MS 491 (13%). 
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sich leicht als kristalline Verbindung aus 2,4,6-Tri-tert-butyl-h)-phospho- 
rin mit Cr(C0)6 in 70% Ausbeute erhalten und mit Nucleophilen und 
Elektrophilen umsetzen. 

[8] K .  Dimroth. H.  Kaletsch, Pol. J. Chem., im Druck. 
191 M. F. Semmelhack. H .  T. Holl. Jr., R. Farina, M. Yoshi@ji, G. Clark, T. 

Bargar, K .  Hirotsu, J .  Clardy, J. Am. Chem. SOC. 101, 3535 (1979). 

2-Acylbutadiene und deren Tricarbonyleisen-Komplexe 
aus Butatrien(hexacarbony1)dieisen-Komplexen 
durch Friedel-Crafts-Acylierung[**' 
Von Michel Franck-Neumann, Daniel Martina und 
Francis Brion"' 

Butadien und einfache methylierte Butadiene werden als 
Tricarbonyleisen-Komplexe unter Friedel-Crafts-Bedin- 
gungen in 1-Stellung leicht acyliert[']. 

Offenkettige 1,3-Diene, die in 2-Stellung eine Acyl- 
gruppe tragen, sind dagegen schwieriger zuganglich[21; we- 
der 2-Acetyl- noch 2-Benzoylbutadien ist bekannt. 

Wir beschreiben die Moglichkeit, 2-Acylbutadiene, die 
wir in anderem Zusammenhang benotigtenc3], durch eine 
mit der Friedel-Crafts- Acylierung venvandte Reaktion zu 
gewinnen. In 1,4-Position halogenierte 2-Butine geben rnit 
Carbonyleisen-Verbindungen K~mplexe'~"] der Stochio- 
metrie Butatrien-Fe2(CO)6, deren Rontgen-Strukturanalyse 
auf zwei Fe-C-a-Bindungen in 2- und 3-Stellung hin- 
~ e i s t [ ~ ~ l .  Durch elektrophilen Angriff konnten hieraus 2- 
substituierte Butadiene entstehen. Tatsachlich bilden sich 
aus Butatrien(hexacarbony1)dieisen (l)['I und Acetyl- oder 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid di- 
rekt die 2-substituierten Butadieneisen-Komplexe (2) bzw. 
(3), die in 80 bzw. 45% Ausbeute als luftstabile Verbindun- 
gen isoliert wurden. 

Der organische Ligand in (1 )  wird nicht nur acyliert, 
sondern auch hydriert. Dies geschieht rnit groI3ter Wahr- 
scheinlichkeit bei der Aufarbeitung in stark saurem Me- 
dium iiber einen Insertionskomplex; ein derartiger Verlauf 
wird bei der Umsetzung von 2-Brom- oder 2,3-Dichlorbu- 
tadien rnit Fe2(C0)9 angenommen[61. Dafur spricht auch, 
daD bei der Reaktion AIC13 und RCOCI im UberschuB ver- 
wendet werden miissen sowie die Tatsache, daB bei der 
Herstellung von (2) die Aufarbeitung mit D 2 0  zum 3-Deu- 
terio-Analogon von (2) fuhrt. 

Der Tetramethylbutatrien-Komplex (4)['] reagiert rnit 
Acetylchlorid und AlC13 direkt zum freien 3-Acetyl-2,Sdi- 
methyl-2,Chexadien (2-Acetyl-1,1,4,4-tetramethylbuta- 
dien) (5) (fliichtig, daher nur in 40% Ausbeute isoliert[']), 

[*I Prof. Dr. M. Franck-Neumann, Dr. D. Martina, Dr. F. Brion 
Equipe de Recherche AssociCe au CNRS no 687 
Institut de Chimie de I'Universit6 
1, rue Blaise Pascal, F-67008 Strasbourg (Frankreich) 

[**I Diese Arbeit wurde von der DClCgation GCnCrale a la Recherche Scienti- 
fique et Technique (Aide DGRST no 77-7-0760) unterstiitzt. Der BASF 
AG danken wir fiir Pentacarbonyleisen. 

da die fur die Komplexerhaltung notwendige cisoide An- 
ordnung hier nicht mehr moglich istrgl. 

Im Gegensatz dazu konnten wir bisher kein freies 2-Ace- 
tylbutadien isolieren. Bei Abspaltungsversuchen werden 
aus dem Komplex (2) das Dimer (6) als farblose Flussigkeit 
in 75%"'' oder, in Gegenwart von Cyclopentadien, die 
Diels-Alder-Addukte (7), (8) und (9) in 95% Gesamtaus- 
beute erhalten (siehe Tabelle 1). 

Tabelle 1. IR- und 'H-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen (6)- 
(9) tal. 

(6): IR (CHC13): v= 1700, 1655 cm-'  (C-O); 'H-NMR (CDC13/TMS): 
6-2.12 (s, 3 H), 2.26 (s, 3 H), andere H als Multipletts zwischen 1.75 und 2.80 
(6H), 5.13 (dd, J -  1.3 und 16.6 Hz, I H), 5.25 (dd, J =  1.3 und 10.4 Hz, 1 H), 
5.90 (dd, J= 10.4 und 16.6 Hz, 1 H), 6.93 (m, 1 H) 
(7) [b]: 'H-NMR (C6D6/TMS): 6=1.35 (breites s, 2H), 1.51 (dd, J=3.5 und 
12 Hz, IH), 1.80(s, 3H), 2.17 (breites d, 1=12 Hz, lH), 2.58 (m, IH), 2.80 
(m,lH),4.91(d,J=ll  Hz,lH),4.97(d,J=17Hz,IH),5.75(dd,J=llund 
17 Hz, 1 H), 5.76-6.06 (m, 2H) 
(8); IR (CCL): v= 1715 ( C d ) ,  1645 cm-' ( C 4 ) ;  'H-NMR (C6D6/TMS): 
6=1.91(s,3H),2.32(dd,J=4und12Hz,lH),2.58(m,1H),3.10(m,1H), 
4.78 (d, J=17  Hz, IH), 4.86 ( d , J = l l  Hz, IH), 5.65 (dd, J = l l  und 17 Hz, 
1 H), andere H als Multipletts zwischen 0.95 und 1.50 (3 H) sowie 5.80 und 
6.10(2H) 
(9): IR (CCI,): v=1675 (C=O), 1635 cm-' (W); 'H-NMR (CDCId 
TMS): 6=2.31 (s, 3 H), 5.64tbreites ABm, 2H), 7.09 (breites t, J = 5  Hz, 1 H), 
andere H als Multipletts zwischen 1.85 und 3.15 (8H) 

[a] Die Verbindungen (71, (8) und (9) entstanden im VerhBltnis 2:3 : 5 ;  sie 
konnten durch Hochdruckfliissigkeitschromatographie iiber Silicagel Si 60 
(5-15 p) mit Hexan/Ether (20: 1) getrennt werden. [b] (7) weist im IR-Spek- 
trum die gleichen charakteristischen Banden wie (8) auf. 

Die beiden Norbornen-Derivate (7) und (8) lassen sich 
in das bicyclische Keton (9) umlagern, wobei (8) nur kurze 
Zeit (ca. 1 h) in Benzol auf 80°C erwarmt werden muB; (7) 
reagiert bei gleicher Temperatur langsamer (Halbwertszeit 
etwa 3 h) und nur in Gegenwart eines Radikalinitiators wie 
Azo-bis-isobutyronitril (AIBN). 

Bei der erhohten Reaktivitat von 2-Acetylbutadieq die 
einerseits auf einer praferentiellen s-cis-Konfiguration"'al 
und andererseits auf einem sehr radikophilen Charak- 
ter[Ilb1 beruhen mag, ist es um so vorteilhafter, dieses Dien 
als stabilen Tricarbonyleisen-Komplex zur Verfugung zu 
haben. 

Arbeitsvorschr$t 

Zu einem Gemisch von 8.0 g (60 mmol) wasserfreiem 
AIC13 und 8.8 g (110 mmol) Acetylchlorid in 120 mL 
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