schen Solvens und Neutralmolekiil als auch zwischen Sol-
vens und protonierter Spezies beriicksichtigen. Am wich-
tigsten ist jedoch der Effekt der durch den anellierten Ben-
zolring hervorgerufenen Polarisierbarkeit®. Er verschwin-
det in Wasser wegen der ,,Dispersion* der positiven La-
dung durch Wasserstoffbriicken. INDO-Rechnungen
(Geometrie-optimiert) ergaben Energien und Ladungsver-
teilungen, die in Einklang mit den experimentellen Befun-
den sind.
Eingegangen am 22. November 1982,
in verinderter Fassung am 8. Februar 1983 [Z 206]
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Uberdachung von Metallatomdreiecken in Clustern
durch R;PAu-Einheiten**

Von Eckehart Roland, Klaus Fischer und
Heinrich Vahrenkamp*

Das Wachstum metallischer Mikrokristallite oder me-
tallreicher Cluster verlangt die Anlagerung der Monome-
tallspezies an energetisch giinstigen Oberflichenpositio-
nen. Sporadische Beispiele legen nahe, daBl die hinzukom-
mende Spezies bevorzugt iiber Dreiecken oder Vierecken
von Metallatomen gebunden wird!"l. Mit dem kiirzlich!?
gefundenen Austausch von Hydridliganden an Clustern
gegen R;PAu-Gruppen gibt es eine Methode, derartige
Wachstumsreaktionen systematisch zu untersuchen. Eine
R;PAu-Einheit konnte bisher p,-verbriickend iiber zwei
Metallatomen™ oder p,-verbriickend iiber drei Metallato-
meni®¥ eingebaut werden. Wir fanden nun, daB sich beim
Einbau von zwei R;PAu-Einheiten das Prinzip der p;-Ver-
briickung wiederholt.

Die Deprotonierung von  H,Fe;(CO),S und
H,Ru,Co0,(CO);; mit KH in Tetrahydrofuran (THF) fiihrt
zu Dianionen, die mit Ph;PAuClI glatt zum Fiinfkerncluster
1 (47%, schwarze Kristalle, Fp=150 °C) bzw. zum Sechs-
kerncluster 2 (38%, schwarze Kristalle, Fp=133 °C) rea-
gieren. 1 und 2 wurden durch Kiristallstrukturanalyse
(siehe Fig. 1 und 2 sowie Tabelle 1) identifiziert.

(Ph;PAu),Fe;(CO)%S (Ph;PAu),Ru,C05(CO),;
1 2

Aus den Strukturen ist das schrittweise Wachstum der
Cluster ersichtlich. Eines der beiden Goldatome befindet
sich iiber einer Dreiecksfliche des Ausgangsclusters, das

[*1 Prof. Dr. H. Vahrenkamp, E. Roland, K. Fischer
Institut for Anorganische und Analytische Chemie der Universitat
Albertstrale 21, D-7800 Freiburg
{**] Elementare Cluster-Reaktionen, 4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Firma Heracus GmbH (Hanau) und vom Rechenzentrum der Uni-
versitit Freiburg unterstitzt. - 3. Mitteilung: E. Roland, H. Vahren-
kamp, Organometallics 2 (1983) 183.
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Fig. 1. Molekiilgeriist von 1 im Kristall. Kleine Kreise reprisentieren CO-Li-
ganden; Phenylgruppen sind nicht gezeichnet.

Fig. 2. Molekilgeriist von 2 im Kristall. Kleine Kreise reprisentieren CO-Li-
ganden; Phenylgruppen sind nicht gezeichnet.

Tabelle 1. Abstinde zwischen Schweratomen in 1 und 2 [a)

Positionen 1 Abstand [pm] Positionen 2 Abstand [pm]
Fel-Fe2 264.2(5) Rul-Col 269.0(3)
Fel-Fe3 286.4(4) Rul-Co2 267.5(3)
Fe2-Fe3 275.0(4) Rul-Ru2 278.5(2)
Fel-Aul 272.2(3) Col-Co2 249.2(4)
Fe2-Aul 269.8(4) Col-Ru2 295.4(3)
Fe3-Aul 274.6(3) Co2-Ru2 272.3(3)
Fel-Au2 267.1(3) Col-Au2 265.1(3)
Fe3-Au2 275.0(4) Co2-Au2 286.6(3)
Aul-Au2 302.0(1) Ru2-Au2 288.7(2)
Fel-S 221.1(8) Col-Aul 261.3(3)
Fe2-S 219.4(5) Ru2-Aul 287.2(2)
Fel-S 219.8(6) Au2-Aul 289.0(1)
Aul-P1 230.5(6) Auil-P1 229.5(5)
Au2-P2 230.1(6) Au2-P2 229.9(5)

[a] Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fach-
informationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50299, der Au-
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

andere Uber einer Dreiecksfliche, die durch das Hinzu-
kommen des ersten Goldatoms gebildet worden ist. Von
den Metall-Metall-Bindungen sind die inneren (Fel-Fe3
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bzw. Col-Ru2) ungewohnlich lang, Damit deutet sich eine
Tendenz zur Brechung dieser Bindungen an; die gleichzei-
tige Kniipfung der Au2-S- bzw. Rul-Aul-Bindung wiirde
zu einem oktaedrischen Clustergerilst fiilhren. In Analogie
dazu 148t sich das Wachstum von Polymetallspezies als
eine Folge von p,-Uberdachungen und Reorganisationen
verstehen. Kiirzlich beschriebene dreifach goldverbriickte
Rutheniumcluster!'!! zeigen das gleiche Aufbauprinzip,
wihrend der auf uniibersichtliche Weise aus [Fe,(CO);,]*~
entstehende Carbidocluster [CFe,(CO),,(AuPR;),]"? die
Goldatome in p,-Positionen als Bestandteile eines Okta-
edergeriists enthilt. 2 ist der erste Sechskerncluster, der
schrittweise aus einfachen Bausteinen (KCo(CO),,
[Ru(CO);ClL ), Ph;PAuCl) zusammengesetzt wurde; er ist
damit ein Paradebeispiel fiir die gezielte Synthese von Clu-
stern.

Eingegangen am 18. November,

ergidnzt am 17. Dezember 1982 [Z 203)
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Elektromikrobielle Reduktion mit Hefen**

Von Helmut Giinther, Cornelia Frank,
Hans-Jirgen Schuetz, Johann Bader und Helmut Simon*

Seit Jahrzehnten werden aerobe und fakultativ aerobe
Mikroorganismen, insbesondere Hefen, zur Gewinnung
chiraler Verbindungen durch stereospezifische Reduktion
substituierter ungesittigter Verbindungen verwendet!". Da-
bei werden zwei Reaktionstypen unterschieden [Gl. (a) und
)

Wir haben bereits auf die prinzipiellen Nachteile solcher
Verfahren hingewiesen'’l, Anaerob entsteht mit Hefe bei
Glucose als Elektronendonor pro mol NADH auch 1 mol
Acetaldehyd, der dann unter NADH-Verbrauch bevorzugt
reduziert wird; aerob wird vermutlich ein erheblicher Teil

R! Rr!
~ Hefe ~
C=X + 2 [H} —— H-C-X-H (a)
R? Glucose Rz’
a
X=0, C: (a, b = beliebige Reste)
b
Hefe
X(Cab)X + 2 [H] —— HX(Cab)X (b)
Glucose

X = CHO, C00°, >c=c{ etc.

[*] Prof. Dr. H. Simon, Dr. H. Gunther, C. Frank, Dr. H.-J. Schuetz,

J. Bader
Lehrstuhl far Organische Chemie und Biochemie
der Technischen Universitidt Miinchen
Lichtenbergstrafie 4, D-8046 Garching

[**] Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sonder-
forschungsbereich 145) und vom Fonds der Chemischen Industrie un-
terstiitzt.
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vom intermediir gebildeten NADH in der Atmungskette
reoxidiert. Die gewiinschte Reaktion ist also immer eine
Nebenreaktion.

Wir berichten hier tiber die Moglichkeit, mit Hefen (Sac-
charomyces cerevisiae, Candida utilis, Kluyveromyces fragi-
lis und andere), denen durch kontinuierlich elektroche-
misch reduziertes Methylviologen (MV *) Elektronen zuge-
fiihrt werden, Verbindungen stereospezifisch zu reduzie-
ren. Ein Beispiel ist die Bildung von (R)-1,2-Propandiol
aus Hydroxyaceton mit S. cerevisiae in Gegenwart und in
Abwesenheit von NAD.

Ohne NAD wird das Propandiol nur langsam gebildet;
mit Glucose als Elektronendonor wird das Propandiol mit
und ohne NAD ebenso langsam erzeugt. Bei Zugabe kata-
lytischer Mengen NAD wird relativ rasch das Propandiol
erhalten. Auf zweierlei Weise konnten wir zeigen, daB
durch die Hefe tatsiachlich NADH gebildet wird. 1) Die
durch Hefe-Rohlysat katalysierte NADH-Bildung aus
NAD und die entsprechende Abnahme der MV*-Konzen-
tration lassen sich photometrisch beobachten. 2) Figur 3
zeigt, daB in einer elektrochemischen Zelle, die ganze He-
fezellen und MV enthilt, ein Strom fliet, wenn NAD zu-
gegeben wird. Nachdem die Zelle eine der NAD-Menge
entsprechende Ladung aufgenommen hat, 148t sich in der
Losung nur noch NADH und kein NAD mehr nachwei-
sen. Nach Zusatz von Hydroxyaceton steigt die Strom-
stirke wieder auf eine Hohe, die etwas iiber der bei der
NADH-Bildung liegt. Diese Befunde sprechen fiir den Ab-
lauf der Reaktionen (c)-(e) in der elektrochemischen Zelle
in Anwesenheit von Hefe.

2MV®® 1 2e — o 2MVY (c)

Hefe

2MVt + H® + NAD® NADH +2MV®® (d)

Hefe

H® + NADH + CH,COCH,OH

NAD® + CH;CHOHCH,OH (e)
Summe:
CH;COCH,0OH + 2H® + 2¢ — CH;CHOHCH,0H g

Fig. 3. Stromstarke in Abhingigkeit von der Zeit bei der elektromikrobiellen
Reduktion von Hydroxyaceton in einer elektrochemischen Zelle. A: Reduk-
tion von MV®® (4mM); B: Zusatz von S. cerevisiae; C: Zusatz von NAD
(1.5mM); D: Zusatz von Hydroxyaceton (SmM). Der Anstieg der Strom-
stirke nach Zusatz von Hefe beruht vermutlich auf der Reduktion von Spu-
ren von Sauerstoff und endogenen Elektronenacceptoren der Hefe.

Bisher haben wir Bildungsgeschwindigkeiten von ca. 0.4
umol NADH pro min und 20 mg Hefe (Trockengewicht)
erhalten. Dies entspricht einer Stromstirke von 1.3 mA.
Bei der Hydroxyaceton-Reduktion bestimmt die NADH-
Bildung die Reaktionsgeschwindigkeit; daher ist nach Zu-
satz von Hydroxyaceton die Stromstirke nicht groBer als
in Gegenwart von NAD allein (Fig. 3). Das so erhaltene
(R)-1,2-Propandiol ist relativ enantiomerenrein (al’
+20.1° (H,0; c=8)).

Im Vergleich zur Cofermentation hat die elektromikro-
bielle Reduktion durch Hefe folgende Vorteile: 1) Nach
Zusatz katalytischer Mengen NAD sind die Reduktionen
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