(Et4N);FeSele. Die plitichenfdrmigen, schwarzen Kristalle sind an der
Luft mehrere Tage haltbar.

[4] Eine Ghnliche Struktur wie die FesS¢-Einheit haben die AgsM,S,-Grup-
pen (M=Mo, W) in den Verbindungen (R,P),Ag.M,Ss: A. Miiller, E.
Diemann, R. Jostes, H. Bdgge, Angew. Chem. 93 (1981) 957; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 934 (zit. Lit.); J. K. Stalick, A. R. Siedle, A.
D. Mighell, C. R. Hubbard, J. Am. Chem. Soc. 101 (1979) 2908.

[5] Vgl. M. A. Bobrik, K. O. Hodgson, R. H. Holm, Inorg. Chem. 16 (1977)
1851.

6] G. B. Wong, M. A. Bobrik, R. H. Holm, Inorg. Chem. 17 (1978) 578.
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Ein Biphenylenylendiporphyrin: Zwei cofacial
angeordnete Porphyrine mit Biphenylenbriicke**

Von Chi K. Chang* und Ismail Abdalmuhdi

Cofacial verkniipfte Diporphyrine und ihre Metallkom-
plexe sind zur Einleitung des 4e-Wegs bei der O,-Reduk-
tion an Graphitelektroden! und als Modelle fiir die Un-
tersuchung lichtinduzierter Ladungstrennung bei Photo-
synthesen verwendet worden'?. Bis jetzt wurden die mei-
sten Spezies dieser Art durch Verkniipfung zweier Porphy-
rinmolekiile iiber eine Amidbindung (oder Esterbindung)
hergestellt®®. Dies ist zwar einfach, doch sind die Ausbeu-
ten der vielstufigen Synthesen klein. Schlimmer noch ist
die allm#hliche Zersetzung der Amidbindung in S#uren,
die in vielen potentiell niitzlichen elektrochemischen Sy-
stemen zur O,-Reduktion vorhanden sind, z. B. in Brenn-
stoffzellen.

Bei Diporphyrinen, die bei der elektrokatalytischen O,-
Reduktion verwendet werden, hat sich der Abstand der
Porphyrinebenen als kritisch erwiesen. Bei den besten Di-
porphyrinen sind die Untereinheiten {iber eine vieratomige
Kette verkniipft!". Deshalb erschien es erfolgversprechend,
die beiden Porphyrinringe mit einem Biphenylenmolekiil
an dessen Positionen 1 und 8 zu iiberbriicken. Wir berich-
ten nun iiber die Synthese des neuartigen Diporphyrins 7
mit Biphenylenbriicke.

3-Methyldehydrobenzol 1! wurde in situ zu 1,8- 2 und
1,5-Dimethylbiphenylen 3 umgesetzt; diese Mischung
wurde zu den Dialdehyden oxidiert, die sich chromatogra-
phisch viel besser als die Dimethylverbindungen trennen
lassen. Beim Versuch, 1,8-Biphenylendicarbaldehyd 4 mit
Pyrrol und Benzaldehyd zu kondensieren, erhielten wir
nur Tetraphenylporphyrin und nicht trennbare Gemische.
Der 1,8-Dialdehyd 4 bildete jedoch mit Ethyl-3-ethyl-4-
methyl-2-pyrrolcarboxylat 8! fast quantitativ das Bis(di-
pyrrylmethan) 5. Der Tetraester § wurde verseift und die
S3ure 6 decarboxyliert. Anders als andere a-unsubstitu-
ierte Dipyrrylmethane reagiert 6 mit Dipyrrylmethanen,
die in 5,5'-Stellung Aldehydgruppen enthalten, z.B. (5,5'-
Diformyl-4,4’-dimethyl-3,3'-diethyl-2,2’-dipyrryl)methan 9,
in 0.4proz. HI/HOAc (MacDonald-Methode), aber nicht
zu Porphyrinen. Uberraschenderweise entstand jedoch bei
der gleichen Umsetzung in 0.4proz. HCIO,/MeOH das ge-
wiinschte iberbriickte Diporphyrin 7 in nahezu 20% Aus-
beute.

Das '"H-NMR-Spektrum von 7 zeigt fiir die Methylgrup-
pen zwei scharfe Singuletts, denn die vier Methylgruppen,
die das Biphenylen flankieren, sind durch die sechsgliedri-
gen Ringe abgeschirmt und erscheinen deshalb um ca. 0.3
ppm hochfeldverschoben!”). Diese Verschiebung ist viel

[*] Prof. Dr. C. K. Chang, I. Abdalmuhdi
Department of Chemistry, Michigan State University
East Lansing, MI 48824 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation unterstatzt.
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Schema 1. A4) Siehe [4b). B) Siche [5]. C) 4+ 8- (Molverhitnis 1:4)+ HCl in
EtOH, 1 h RiickfluB. D) 5+ NaOH; H®; 2-Aminoethanol, 180°C. E) 6 +9
in 0.4proz. HC1O,/MeOH, 5 h RT, o-Chloranil.

kleiner als in anderen meso-Phenyletioporphyrinen (> 1
ppm)®.. Wir sehen dies als Bestiitigung fiir die Voraussage
an, daB8 die sechsgliedrigen Ringe von Biphenylen einen
vergleichsweise kleinen diamagnetischen Ringstrom auf-
weisen™, Die NH-Protonen erscheinen #hnlich wie bei
den friiher untersuchten cofacialen Diporphyrinen mit ge-
ringerem Abstand der Ebenen bei 6= —7.6". Die cofa-
ciale Anordnung der Porphyrinringe in 7 wird auch durch

8 [ \g
N”~CO,C,H;
H

die Soret-Bande im UV/VIS-Spektrum bei 378 nm nahege-
legt (zum Vergleich: 402 nm bei einem meso-Phenyletio-
porphyrin). Solche Blauverschiebungen lassen sich durch
Excitonenwechselwirkungen in den Diporphyrinen erkl4-
ren®l,

| 92

S S Y |
—
%
200G

Abb. 1. X-Band-ESR-Spektrum des Dikupfer(if)-Komplexes von 7 in Toluol
bei —150°C, ¢= 1 mmol/L. Amplitudenmodulation 10 Gau8; v=9.2 GHz. D
ist der halbe Abstand zwischen den Zentren der parallelen Absorptionen.
gr=2.18,g, =2.05.
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Der Abstand der Ringebenen kann aus der Dipolwech-
selwirkung von zwei Cu’*-Zentren abgeschitzt werden!'?,
Aus dem ESR-Spektrum (Abb. 1) ergibt sich eine Null-
feldaufspaltung von 0.043 cm™' entsprechend einem
Cu- - -Cu-Abstand von ca. 4.1 A. Am ungewohnlichsten ist
das unerwartet intensive Signal fiir den Halbfeldiibergang
(AM; = £2). Nach der Theorie wird der Halbfeldiibergang
durch die Stirke der Dipolwechselwirkung bestimmt.
Kiirzlich berechneten Eaton und Eaton!'!! die relative In-
tensitit, d. h. (Intensitit von AM,= % 2)/(Gesamtintensitat
von AM;= 1), zu etwa 20/r%; dabei ist r der Interspinab-
stand in A. Wenn man annimmt, daB die Porphyrinringe
im Dikupferkomplex von 7 nicht wesentlich verzerrt sind,
ergibt sich daraus ein Cu- - - Cu-Abstand von <2 A; das ist
sehr unwahrscheinlich. Dieser Punkt muf3 durch Rontgen-
Strukturanalyse geklirt werden.

Den Dicobaltkomplex von 7 haben wir ebenfalls herge-
stellt. Nach vorldufigen Versuchen kann ein pyrolytischer
Graphit, der mit diesem Komplex beschichtet ist, O, in
0.5M wiBriger Trifluoressigsdure fast ausschlieBlich iber
den 4e-Weg reduzieren''?,
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Priiparative mikrobiologische Reduktion von
B-Oxoestern mit Thermoanaerobium brockii

Von Dieter Seebach*, Max F. Ziiger, Fabio Giovannini,
Bernhard Sonnleitner und Armin Fiechter

Die Niitzlichkeit chiraler Edukte fiir die organische Syn-
these ist groBer, wenn beide Enantiomere zuginglich
sind!". Der am hiufigsten verwendete Mikroorganismus
fiir enantioselektive Reduktionen von Carbonylverbindun-
gen ist die Backerhefe (Saccharomyces cerevisiae)”. Wie
mit den meisten anderen Mikroorganismen und isolierten

[*) Prof. Dr. D. Seebach, M. F. Ziger, F. Giovannini
Laboratorium fiir Organische Chemie
der Eidgendssischen Technischen Hochschule
ETH-Zentrum, Universitatstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
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Institut fiir Biotechnologic der ETH Ziirich
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Enzymen wird der Wasserstoff mit Hefe nach der Regel
von Prelog® iibertragen (siche 1—2). Bei der Reduktion
von B-Oxoestern! zu den als Synthesebausteine besonders
vielseitig nutzbaren 3-Hydroxycarbonsiureestern 3 wird
bevorzugt von der Re- oder Si-Seite reduziert, je nach
GroBe der Gruppen R! und R? am Substrat'* (sieche dritte
Spalte von Tabelle 1).

(o] H pH OH ©
Rs)j\nL Rg R, R’)\/ILOR'
1 2 3

Rs=kleinere, R, = gréBere Gruppe

Wir berichten hier iiber die Verwendung von thermophi-
len Bakterien!®! - die fiir die Praxis als besonders vorteil-
haft erachtet werden!” -, zur Reduktion der B-Oxoester.
Diese Reduktion findet teilweise unter Umkehr des mit
Hefe beobachteten stereochemischen Verlaufs statt!®),
Hierzu wurde in einem strikt anaeroben, kontinuierlich be-
triecbenen Bioreaktor von 3 L Arbeitsvolumen eine Kultur
von Thermoanaerobium brockii (Th. brockii)® in einem Na-
triumsulfid-haltigen TYEG-Medium (,, Trypton, Yeast Ex-
tract, Glucose*‘) geziichtet!'®. Die in der ersten Spalte von
Tabelle 1 angegebenen Ester wurden in Mengen von 20-
100 mmol jeweils auf einmal zugegeben. Die ersten 10 L
der aus dem Bioreaktor entnommenen Ldsung wurden fil-
triert und mit Essigester extrahiert. Die organische Lésung
wurde getrocknet (MgSO,) und eingedampft und der
Riickstand im Vakuum destilliert. In Ausbeuten von 50-
80% lieBen sich die Hydroxyester 3 mit den in der vierten
Spalte von Tabelle 1 angegebenen Enantiomereniiber-
schiissen isolieren.

Wie Tabelle 1 zeigt, kann die zur Zeit noch aufwendi-
gere Reduktion mit Th. brockii zu wesentlich hoheren
Enantiomereniiberschiissen fithren als die Reduktion mit
Hefe. Fir beide Mikroorganismen gibt es offensichtlich
Substrate, deren enantiotope Seiten schlecht differenziert
werden. So wechselt die geringe (S)-Selektivitit der Hefe-
reduktion von Chloracetessigester zu einer hohen (R)-Se-
lektivitdt mit den Thermophilen. Bemerkenswert ist, daB

Tabelle 1. Vergleich der Reduktion von B-Oxoestern und 2-Formylpropion-
sdureester mit Béckerhefe (bei 30°C) und mit den thermophilen Bakterien
(bei 72°C). Drehwerte in CHCl; (¢ ca. 1.5).

Substrat Reduktionsprodukt Absol. Konfig./[a)p/% ee [Lit.]
mit Hefe mit Th. brockii

3-Oxobut ™

-Oxobutter-
saureethyloster /K/coosc 3 S/+41/97 |4 S/+35/80
3-0 leri ™

~-Uxovalenan-

t -

saureethylester \/j\/cooe 3b R/-13/40]4] S/+28/84
4-Chlor-3-oxo- OH
buttersiure- C'\/'\/COON 3¢ S/-8/36[11] R/ +21/89

methylester

OH
3-Oxohexan-

COOEt /~21/>90 (4] /
s#lureethylester /\)\/ M R 4 5/+6/25
4.4,4-Trichlor- » oH
3-oxobutter- c|3c)\/C°°E' Je R/-21/94{12)
sdureethylester

OH
2-Formylpropion- COOEt
sureethylester 3 R/-13/60{13] R/—16/72
Hy
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