Tatelle 1. Uber die molekulare Symmetrie gemittelte Bindungslangen [A]
und -winkel [*] in 1a und 1d.

Bindungslingen Bindungswinke!
1a id 1a 1d

C1-Cé 1.334(4) 1.336(3) C3-C4-CS 122.42) 122.4(2)

C3-C4 13905 1.379(6) C4C5-C6 11322)  1129(2)
Ca-C5 13874y 1.401(4) Cl-C6-C5  124.5(2)  124.6(1)
CaC6  1363(3)  1361(2) C1-C6-C7 63.6(1)  64.3(1)
Co-CT  1498(3)  L541(1) C5-C6-C7T 17172 1711
C4-H4  0.933) 0.90(2) C1-C7-C6 5292) 514N
C5HS  0943)  0.92(2) C3-C4-H4  1212) 116(1)
Cs5-C4-H4  117(2) 121(1)
C4-CS-HS  122(2) 124(1)
C6-C5-HS  125(2) 123(1)

Folge der durch die Anellierung hervorgerufenen Vergro-
Berung des Winkels C5-C6-C7 auf fast 180° ist. Eine X-
X-Deformationsdichtekarte zeigt bei 1a fiir jede C—C-Bin-
dung ein ausgeprigtes Bindungselektronendichtemaxi-
mum, das von der Bindungsmitte nach auBlen verschoben
ist. so wie man es fiir gebogene Bindungen erwartet.
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Strukturen und Deformationselektronendichten
von 1,2-Dihydrocyclobutabenzol und
1,2,4,5-Tetrahydrodicyclobutala,d]benzol**

Von Roland Boese* und Dieter Bldser

Bei Cyclopropabenzol 1 ist rontgenographisch keine
Bindungslokalisierung im Sinne der Kekulé-Grenzstruktu-
ren A oder B zu beobachten, sondern eine Symmetrie-
brechung, bei der die aromatische n-Elektronendelokali-
sierung gemiB C erhalten bleibt!'. Ahnliches sollte fiir 1,2-
Dihydrocyclobutabenzol 2a'? abgeschwicht und fiir
1,2,4,5-Tetrahydrodicyclobuta[a,d]benzol 3 ausgeprégter

gelten'¥,
©:(CH2)n «> @(CHZ)n @:(CHZ)n
A B c

n=1:1
n=2:2a

Bisher waren lediglich von Derivaten von 2a (2b-2d)
Réntgenstrukturanalysen bekannt™™, und von 3 gab es nur
eine Strukturbestimmung aus dem Jahr 1969!®!, deren Stan-
dardabweichungen keine Interpretation der Bindungslin-
gen im Benzolring zulieBen.

R 20, R' = R2 = H

2
RS 2b, R!, RZ = 0
R2 2¢, R' = H, R2
1

R 2d, R! = H, R2

s@ul

cl, Br, I
ONO,

Die Substituenten in 2b-2d bewirken Symmetriebre-
chungen und Elektronenverschicbungen, die in der
Stammverbindung fehlen (vgl. dazu die Situation bei 1t").
Daher haben wir bei —170°C eine Rontgenstrukturanalyse
von 2a (Fp= —75°C), von dem nach einem bereits be-
schriebenen Verfahren!” Kristalle erhalten worden waren,
durchgefiihrt und die X-X-Deformationselektronendichte
berechnet®. Ebenso wurde die Struktur von 3 bei —170°C
neu bestimmt und die X-X-Deformationselektronendichte
berechnet”. Die Resultate sind in den Abbildungen la
(2a) und 2a (3) dargestellt.

Die Molekiile 2a und 3 sind im Kristall innerhalb der
Fehlergrenzen planar. 2a hat mm2- und 3 mmm-Symme-
trie, das damit vorhandene Symmetrieelement i ist iden-
tisch mit dem kristallographischen Inversionszentrum in
P1.

Bei 2a und 3 ist die anellierte Bindung nicht signifikant
verkiirzt (Unterschied zu 1), und eine Alternanz der Bin-
dungslingen wird nicht beobachtet. In 2a sind die der
anellierten Bindung benachbarten Bindungen im Benzol-
ring (C1-C2, C5-C6) verkiirzt (1.385 A). Die beiden Sorten
von o-Bindungen im Cyclobutenring sind in 2a und 3 je-
weils gleich lang (1.518 A und 1.576 A in 2a, 1.521 A und
1.575 A in 3) und vergleichbar mit denen in 1-Cyclobuten-
1,2-dicarbonsdure (1.50 A und 1.56 A)'?. Dies ist in Ein-
klang mit dem Konzept der gebogenen Bindungen; die zu-
gehorigen Verschiebungen der Bindungselektronendichte-
maxima sind in den Abbildungen 1b und 2b zu erkennen.

[*] Dr. R. Boese, Dipl.-Ing. D. Bléser
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt - Gesamthochschule
Universitiitsstralle 5-7, D-4300 Lssen 1

{**] Herrn Prof. Dr. W. Roth, Universitit Bochum, danken wir fir die Sub-
stanzen.
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Abb. 1. a) 2a mit dem verwendeten Numerierungsschema. Dic wichtigsten Abstiinde [A] und Winkel [°] (Standard-
abweichungen 0.001 A bzw. 0.1°), gemittelt iber die mm2-Symmetrie (in Klammern die nach Schomaker und True-
blood {13] korrigicrten Werte): C3-C4 1.399 (1.402), C4-C5 1.400 (1.402), C5-C6 1.385 (1.387), C6-C1 1.391 (1.395),
C6-C7 1.518 (1.520), C7-C8 1.576 (1.580); C3-C4-C5 121.7, C4-C5-C6 116.0, C5-C6-C 122.3, C5-C6-C7 144.2, C1-
C6-C7 93.5, C6-C7-C8 86.5. b) X-X-Deformationselektronendichten von 2a in der Molekiilebene, Abstand der
Linien 0.025 ¢ A~ *, negative Elektronendichten gestrichelt, Abstand 0.05 eA . ¢) Bindungslingen [A] und -winkel
[°] von 2a, jeweils linear tiber die Maxima der Deformationselektronendichten gerechnet (Standardabweichungen
zu etwa 1 in der letzten angegebenen Stelle geschitzt): C3-C4 1.40, C4-C5 1.41, C5-C6 1.40, C6-C1 1.41, C6-C7 1.56,
C7-C8 1.65; C3-C4-C5 127, C4-C5-C6 124, C5-C6-C1 123, C1-C6-C7 106, C6-C7-C8 112.

Abb. 2. a) 3. Abstinde und Winkel iiber die mmm-Symmetrie gemittelt, sonstige Angaben wie zu Abb. la: C1-C2 1.394
(1.396), C2-C3 1.399 (1.402), C2-C5 1.521 (1.522), C5-C4 1.575 (1.579); C3-C1-C2 112.1, C1-C2-C3 124.0, C1-C2-C5 1427,
C3-C2-C593.4, C2-C5-C4 86.6. b) X-X-Deformationselektronendichten von 3, sonstige Angaben wie zu Abb. Lb. ¢) Bin-
dungslingen und -winkel von 3, sonstige Angaben wie zu Abb. Ic: C1-C2 1.40, C2-C3 1.41, C2-C5 1.53, C5-C4 1.60:

C3-C1-C2 119, C1-C2-C3 120, C3-C2-C5 107, C2-C5-C4 102.

Die Winkeldeformation im Benzolring ist in 3 etwa so
grof3 wie in 1 (C3'-C1-C2 112.1°in 3, C1-C2-C3 113.2°% in
1), jedoch in beiden groBer als in 2a (C1-C2-C3 116.0°).
Bestimmt man dagegen die Winkel unter der Annahme ge-
bogener Bindungen, d.h. Bindungen, die nicht den Kern-
Kern-Verbindungslinien entsprechen, sondern iiber die
Maxima der Deformationselektronendichten gehen (Abb.
Ic und 2c¢), resultieren Winkel, die viel besser dencn ent-
sprechen, die fiir sp>- und sp*-hybridisierte C-Atome er-
wartet werden.

Aus den Abbildungen 1b und 2b wird deutlich, daB3 die
Ringspannung des Cyclobutenrings auf die ancllierte Bin-
dung ibertragen wird: Deren Bindungselektronendichte
verschiebt sich zum Zentrum des Benzolrings, was in den
benachbarten Bindungen eine Verschiebung der Elektro-
nendichten nach auBlen bewirkt. Dadurch werden die C-
C-C-Winkel an C2 und C5 von 2a kleiner. In 3 ist durch
die doppelte Anellierung die Ringspannung noch gréBer,
was zu noch kleineren Winkeln (an C1 und CU’) fiihrt. Die
Anellierung zweier Cyclopropenringe an einen Benzolring,
um so die Ringspannung weiter zu erhohen, gelang noch
nicht!’", Bisher konnten lediglich ein Cyclopropen- und
ein Cyclobutenring an einen Benzolring anelliert wer-
den!'?. Eine Strukturbestimmung dieser Spezies ist in Ar-
beit.
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Tris(2,2'-bipyridyl-5-sulfonsidure)rhodium(iir),

ein verbesserter Redoxkatalysator fiir die
lichtinduzierte und die elektrochemisch initiierte
enzymatische Reduktion von Carbonylverbindungen**

Von Marlene Franke und Eberhard Steckhan*

Viele enzymkatalysierte Reduktionen bendtigen redu-
zierte Nicotinamid-Cofaktoren wie NADH oder NADPH
als Reduktionsdquivalente. Auch in der Photosynthese
spiclen Nicotinamid-Cofaktoren cine bedeutende Rolle
bei der Ubertragung und Speicherung von Reduktions-
dquivalenten. Um solche Reaktionen in biotechnologi-
schen Prozessen oder fiir die Umwandlung und Speiche-
rung von Sonnenenergie nutzen zu konnen, ist es notwen-
dig, einfache und effektive chemische, insbesondere auch
photochemische Methoden zur Regeneration der Cofakto-
ren zu entwickeln und diese moglichst in situ mit einer
NAD(P)H-abhingigen Enzymreaktion zu koppeln. Am
hiufigsten wird die enzymkatalysierte Regeneration ange-
wendet!'. Ein solcher ProzeB ist, wenn auch in der Technik
oft weit entwickelt®?), nicht optimal, da man meist mit je
zwei Enzymen, Substraten und Produkten zu arbeiten hat.
Das giinstigste, auch technisch genutzte Verfahren verwen-
det Formiat-Dehydrogenase mit Formiat als Donor; dabei
entsteht CO, als gasformiges, nicht stérendes Produkt'?. Es
bleibt aber trotzdem von prinzipieller Bedeutung, alterna-
tive Methoden zu entwickeln, die ohne ein zweites Enzym-
system arbeiten. Hierfir kommen elektrochemische und
photochemische Verfahren in Frage. Das schwer zu 16-
sende Problem der nichtenzymatischen NADH-Regenera-
tion besteht darin, dafl Systeme gefunden werden miissen,
die in der Lage sind, entweder gleichzeitig zwei Elektronen
oder aber ein Hydrid-Ton auf NAD® zu iibertragen. Bei
einer Einelektroneniibertragung entsteht namlich ein
NAD-Radikal, das zu enzyminaktivem (NAD), dimeri-
siert. Fir die elektrochemische Regeneration kommen da-
her nur indirekte Verfahren™ in Frage. In einigen Arbeits-
gruppen wurde gezeigt, daf die indirekte elektrochemische

E [Rh(L3)13®
20 1Rh(Lp )(Hp0)13®
2 Hy0
[Rh(L3) 10.7.(Rhn(1,2)(n20)120
Kathode

H3(ﬁ
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NADH-Regeneration auch mit elektrochemisch erzeugten
Einelektroneniibertragern mdéglich ist. Allerdings wird
dazu erneut ein zusitzliches Enzymsystem benétigt*~®!, das
von den meist verwendeten Viologen-Radikalkationen in
zwei Schritten zwei Elektronen iibernehmen und diese
dann gemeinsam auf NAD® iibertragen kann. Aussichts-
reicher ist da der Versuch, intakte Mikroorganismen fir
die elektromikrobielle Reduktion zu verwenden!®”. Auch
fiir die besonders interessante photochemische in-situ-Re-
generation von NAD(P)H wurden bisher nur Elektronen-
relaisverbindungen verwendet, die Einelektroneniibertra-
ger sind und daher aus den eben genannten Griinden eines
zusitzlichen Enzyms wie Ferredoxin-Reduktase oder Li-
poamid-Dehydrogenase bediirfen!®). Als Sensibilisatoren
dienten in diesen Fillen [Ru(bpy);]’® oder Zink(11)meso-
tetramethylpyridiniumporphyrin  und als  Donoren
(NH,);EDTA (EDTA = Ethylendiamintetraacetat) oder 2-
Mercaptoethanol.

Wir hatten bereits frither gezeigt, dal auf ein zuséatzli-
ches Enzym oder den Einsatz von Mikroorganismen bei
der indirekten elektrochemischen und photochemischen
Regeneration verzichtet werden kann, wenn man elektro-
chemisch oder photochemisch erzeugte und regenerierte
Zweielektronen- oder Hydridiibertrager verwendet. Das
urspriinglich als Redoxkatalysator bzw. Elektronenrelais
benutzte Tris(2,2"-bipyridyl)rhodium(i1) [Rh(bpy);]*®*
wies jedoch einige Nachteile auf. So fiihrte das relativ ne-
gative Potential des Rhodiumkomplexes (—0.92V vs.
SCE) dazu, daB geringe Anteile (NAD), durch direkte Re-
duktion von NAD® an der Kathode entstanden. AuBer-
dem wurde die Elektrodenoberfliche durch einen schwer-
16slichen intermedidren Rhodiumkomplex passiviert.
Diese Probleme konnten wir durch Verwendung von Bipy-
ridyl-5-sulfonsdure als Ligand L l6sen. Die Sulfonsaure-
Einheit in [Rh(L;)]*® sorgt fiir eine bessere Wasserléslich-
keit des Komplexes und seiner Zwischenstufen und
verschiebt das Reduktionspotential um fast 200 mV zu po-
sitiveren Werten (E,= —0.73 V vs. Ag/AgCl). Die NAD-
Dimerisierung kann daher bei der elektrochemischen Re-
duktion dieses Komplexes in Gegenwart von NAD® voll-
stindig vermieden werden. Weitere Verbesserungen er-
brachten ein Zusatz von Tetraethylenglycol und das Arbei-
ten mit relativ hohen Substratkonzentrationen. Wir elek-
trolysierten ein System, das aus 0.332 mmol des Komple-
xes [Rh(L;)]*®, 0.15 mmol NAD®, 10.7 mg Pferdeleber-Al-
kohol-Dehydrogenase (HLADH) (16 Einheiten bezogen
auf das System Ethanol/Acetaldehyd), 25.6 mmol Cyclo-
hexanon sowie 3 mL Tetraethylenglycol in 80 mL Tris-
H,SO,-Puffer von pH 7.4 bestand (Abb. 1). Bei einem Po-

Cyclo-

/hexanon

Abb. I. Reaktionsschema der elcktrochemisch

initiierten enzymatischen Reduktion von Cy-

clohexanon, katalysiert durch Pferdcleber-Al-

kohol-Dehydrogenase und mit Tris(2,2’-bipyri-

hexanol  dyl-5-sulfonsdure)rhodium(iir) [Rh(L)]*® als
Redoxkatalysator.

tential von —0.73 V vs. Ag/AgCl konnten wir nach 33 Ta-
gen 15.2 mmol Cyclohexanol nachweisen. Das entspricht
101 Cyclen bezogen auf NAD® und 46 Cyclen bezogen auf
den Rhodiumkomplex. Dabei wirkt offenbar ein interme-
didrer Hydridorhodiumkomplex als Hydrid-lonen-Uber-
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