
Struktur-Selektivitats-Modell fur Cyclohexanol-Auxiliare['I 
und der stereochemischen Zuordnung nach Djerassi et al.1' 5 ] .  

Der verbleibende, jetzt (+ )-4 angereicherte Ester wird im 
gleichen enzymatischen System erneut bis zu einem Umsatz 
von 30 9'0 verseift. Aus dem dann enantiomerenreinen Ester 
(+)-4 erhalt man nach Verseifung und Umkristallisation aus 
n-Hexan enantiomerenreines ( + )-( 1 S,2R)-2-tert-Butylcy- 
lohexanol (+)-1. 

Experimentelles 
GC: HP 5890 Sene 11, FID-Detektor rnit Integrator HP 3396A; fur chirale 
GC-Analytik Siemens Sichromat, FID-Detektor mit Integrator Shimadzu 
CR3A. NMR, IR, MS und CH-Analyse sind in Ubereinstimmung mit der 
Struktur [16]. 
tert-Butylcyclohexanon 3: cis/trans-2-tert-Butylcyclohexanol wird im 3 M An- 
satz mit Natriumdichromat in schwefelsaurer Losung nach Organikum [5] oxi- 
diert. Nach Destillation erhalt man das Keton in 85% Ausbeute. Kp =76"C/ 
10 Torr. 
trans-2-tert-Butylcyclohexanol 1 : Zu einer intensiv geriihrten Suspension aus 
Natriumsand (128 g) und Toluol (4 L) (die Qualitat der Suspension hat ent- 
scheidenden EinfluB auf die Qualitat der trans-Selektivitat) unter RiickfluB 
(Olbadtemperatur ca. 160 "C) gibt man ziigig 154 g (1 mol) Keton 3 in 440 g 
2-Propanol. Zu Anfang der Zugabe sollte das dlbad entfernt werden. Nach 3 h 
Nachriihren bei einer Olbadtemperatur van 140 "C laBt man abkiihlen und setzt 
nacheinander 110 g Natriumdihydrogenphoshphat in 550 mL Wasser und 
660 mL konzentrierte Salzsaure in 2.2 L Wasser zu. Die waDrige Phase wird mit 
Ether extrahiert. Nach Trocknung wird eingeengt. Man erhllt trans-2-tert-B~- 
tylcyclohexanol 1 rnit einer trans-Selektivitat von iiber 90% (GC: HP FFAP 
25 m x 0.32 mm, T 100 "C-10 min, N, = 2 atm). Nach Kristallisation aus n- 
Hexan erhalt man trans-2-tert-Butylcyclohexanol 1 mit iiber 99.9 % Reinheit in 
einer Ausbeute von 120 g (77%). 
trans-2-tert-Butylcylohexylchloracetat 4b: 468 g (3 mol) trans-2-tert-Butylcy- 
clohexanol 1 und 283.5 g (3 mol) Chloressigsiure werden azeotrop unter Zuga- 
be von 0.5 g (2.6 mmol) para-Toluolsulfonsaure in Chloroform verestert. Nach 
AbschluB der Wasserabscheidung wascht man die Katalysatorsaure rnit Was- 
ser, waariger Hydrogencarbonat- und nochmals waDriger Losung aus. Nach 
Destillation erhllt man den Ester 4b in 80% Ausbeute. Kp = 60 'CjO.19 Torr. 
(Die Acylierung des trans-2-tert-Butylcyclohexanols erfolgt im 1 M Ansatz niit 
Essigdureanhydrid unter Protonenkatalyse analog ZUI Organikumsvorschrift 
181. Nach Destillation erhalt man den Ester 4a in 82 % Ausbeute. Kp = 78 "C/ 
3 Torr.) 
(-)-(lR,2S)-2-tert-ButylcycIohexanol ( - ) - 1 :  In einen 1 L-Vierhalskolben rnit 
KPG-Riihrer, Ultraturrax-Riihrer und pH-Elektrode wird in eine Losung von 
800 mL Wasser, 110 mL Aceton, 41.4 g Kaliumhydrogenphosphat, 22.4 g Ka- 
liumdihydrogenphosphat, 0.5 g Albumin und 40 g PLAP 0.5 mol trans-2-tert- 
Butylcyclohexylester 4 (99 g Acetat 4a oder 116 g Chloracetat 4b) gegeben. Die 
Reaktionslosung wird auf 35 "C thermostatisiert und der pH-Wert durch gele- 
gentliche Zugabe von NaOH-Losung aufpH =7.0 k 0.5 eingestellt. Die Reak- 
tion wird bei einem Umsatz von 40% abgebrochen (beim Acetat 4a nach etwa 
30 Tagen (Umsatzgeschwindigkeit ca. 0.006 mol pro Tag), beim Chloracetat 4b 
nach etwa 4 Tagen (Umsatzgeschwindigkeit ca. 0.05 mol pro Tag). Die Aktivi- 
tat des PLAPs ist von der Charge und der Frische der zur Herstellung verwende- 
ten Leber abhangig. Die Reaktionslosung wird mit Ether perforiert, eingeengt 
uud destillativ (Chloracetat; trans-2-tert Butylcyclohexanol (-)-l, Kp = 
88 "C/8 Torr, Chloracetat (+)-4b, Kp = 84YJO.2 Torr) oder chromatogra- 
phisch (Acetat 4a) (Cyclohexan/Essigester = 9jl) aufgetrennt. trans-2-tert-B~- 
tylcyclohexanol 1 weist eine beachtliche Fliichtigkeit auf, weshalb beim Abde- 
stillieren der Losungsmittel anf schonende Bedingungen geachtet werden muD. 
Nach Kristallisation aus n-Hexan erhHlt man (-)-(lR,2Sf-2-tert-ButyIcyclo- 
hexanol (-1-1 in 70 % Ausbeute bezogen auf den Umsatz und > 99 % ee (GC: 
25 m x 0.25 mm Dimethylacetyl-8-cyclodextrin/Polysiloxan, T :  60- 190 "C 
(0.5 K min-' H, = 0.8 bar), [a];' -41.1 (c ~ 1 . 1 ,  CHCI,). 
(+)-(lS,2R)-2-lert-ButylcycIohexanol (+)-1: Die ,,Uberverseifung" erfolgt 
analog zur obigen Vorschrift. Bei einem erneuten Umsatz von 30% wird die 
Reaktion abgebrochen, die Reaktionslosung rnit Ether perforiert, eingeengt 
und destillativ (Chloracetat) oder chromatographisch (Acetat) aufgetrennt. 
Der Ester wird in Ethanol/KOH verseift. Nach Einengung wird in Ether/Was- 
ser aufgenommen, die waBrige Phase extrahiert und die vereinigten organischen 
Phasen nach Trocknung iiber Magnesiumsulfat ,,einrotiert". Der verbleibende 
Alkohol wird aus n-Hexan umkristallisiert. Man erhalt (+)-(lS,2i?)-2-tert-B~ 
tylcyclohexanol(+)-1 in 75% Ausbeute bezogen auf den Umsatz. >99% ee, 
[a];' + 40.9 (c = 1.0, CHCI,). 
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Photoschaltbare Assoziation eines 
Azobenzol-Bipyridinium-Paars rnit Eosin: 
photostimulierte ,,Ein/Aus"-Gastbindung** 
Von Itamar Willner*, Sharon Marx und Yoav Eichen 

Photoschaltbare Funktionseinheiten sind fur die Informa- 
tionsspeicherung und zur Verstarkung von Lichtsignalen 
von anhaltendem Interesse[lS '1. Neuere Untersuchungen zur 
Photoanregung von Makr~molekulen[~~ haben gezeigt, dal3 
physikalische Eigenschaften von photochromen Polymeren 
wie die Permeabilitat141, das V~lumen[~]  oder die Viskosi- 
tatc6] durch Bestrahlung beeinflufit werden konnen. Ahnlich 
konnen Proteine rnit am Proteingerust verankerten photo- 
chromen Komponenten durch Bestrahlung katalytisch aktiv 
werden['] und bestimmte Bindungseigenschaften erhalten ['I, 
d. h. sie konnen ,,photogetriggert" werden. 

Die photostimulierte, regelbare ,,Ein/Aus"-Reaktivitat 
auf molekularer Ebene ist jedoch weniger erforscht. Ein pho- 
togetriggerter Vorgang ist beispielsweise die photokontrol- 
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lierte Bindung von Ionen an photochrome Ionophore wie 
Azobenz~lkronenether[~] oder ,,Polyether~piropyran"[~~~. 
Wir berichten nun uber die photostimulierte Bindung von 
N-Methyl-N'-[4-(phenylazo)benzyl]-4,4'-bipyridinium, Azo- 
V2+ 1 an Eosin Y, Eo'- 2. Das Azobenzol-Bipyridinium- 
,,Paar" (engl. diad) trans-1 wurde durch Umsetzung von 

cis-1 

trans-1 -Brommethylbenzol-4-phenylazobenzol rnit N-Me- 
thyL4,4'-bipyridinium hergestellt. Das entstandene Pdar 
zeigt photochromes Verhalten: Bei Bestrahlung von trans-1 
(1 = 366 nm) isomerisiert dieses zu cis-1 und durch Bestrah- 
lung von cis-1 (A. > 400 nm) bildet sich wieder trans-1. 

2 

Vor kurzem haben wir iiber die strukturellen und chemi- 
schen Eigenschaften von Donor-Acceptor-Komplexen zwi- 
schen Bipyridiniumsalzen und Xanthenfarbstoffen, 2.B. 
Eosin berichtet" 'I. Wir haben gefunden, dab elektrostati- 
sche Wechselwirkungen sowie n-n-Donor-Acceptor- und 
Charge-Transfer-Wechselwirkungen eine wichtige Rolle bei 
der Stabilisierung dieser Komplexe spielen. Auch trans-1 und 
cis-1 bilden 1 : I-Komplexe mit 2, aber die Komplexe unter- 
scheiden sich grundlegend in ihren Assoziationskonstanten. 
Abbildung 1 zeigt die spektralen Veranderungen von 2 bei 
Zugabe von cis-1. Mit der Benesi-Hildebrand-Beziehung" 'I 
kann die Assoziationskonstante K, (cis) zu 38 000 M- be- 
stimmt werden; K,(trans) betragt 3000 M -  '. Die Funktiona- 
lisierung der Bipyridiniumkomponente rnit einer Azobenzol- 
einheit fuhrt also zu einer grundlegenden Veranderung der 

1 I n m l  - 1 [ n m l  - 
Abb. 1. Links: Spektrale Verlnderungen von Eoz- 2 ([EoZ-] = 1.48 x M 
bei verschiedenen &-I -Konzentrationen. [cis-11 der verschiedenen Experimen- 
t e : a ) O ~ , b ) 2 . 5 x l 0 ~ ~ ~ , c ) 5 . 0 2 x l 0 ~ ~ ~ , d ) 7 . 5 x l 0 ~ ~ ~ , e ) 1 . O x l O ~ ~ ~ , f )  
1.25 x lo-'' M. Rechts: Differenzspektren von 2 bei Addition von cis-1. 
A = AbsorptionsmaO. 

Assoziationseigenschaften der erstgenannten Komponente 
gegeniiber 2; die Assoziationskonstante von cis-1 gegeniiber 
2 ist ca. zwolfmal groljer als die von trans-1. Eine mogliche 
Ursache fur diesen Unterschied kann die mit der Isomerisie- 
rung des Azobenzols verbundene Veranderung des Dipol- 
moments sein. Die Isomerisierung von trans-Azobenzol 
(0.5 D) ist rnit einer Zunahme des Dipolmoments (cis-Azo- 
benzol3.0 D) verbunden. Dieses groljere Dipolmoment von 
cis-Azobenzol kann bei der Stabilisierung des Charge-Trans- 
fer-Komplexes zwischen Eosin und der Bipyridiniumeinheit 
mitwirken. 

Die Assoziationskonstante K, von N,N'-DimethyI-4,4- 
bipyridinium gegeniiber Eosin (in H,O) betragt 4500 M -  ', 
woraus geschlossen werden kann, daIj die verstarkte Bin- 
dung von cis-1 an Eosin mit der Zunahme des Dipolmomen- 
tes der Azokomponente zusammenhangt. Der Unterschied 
der Assoziationskonstanten von trans-1 und cis-1 gegeniiber 
Eosin ermoglicht es, einen moiekubdren Schalter fur die As- 
soziation zu konstruieren (Abb. 2). Eine wiI3rige Losung 
von 2 (c = 1.48 x lo-'  M), und trans-1 (c = 6.2 x lo-' M) er- 
gibt ein System, in dem sich die zwei Komponenten kaum 
gegenseitig erkennen und uberwiegend getrennt vorliegen. 
Durch Bestrahlung (A. = 366 nm) isomerisiert von trans-1 zu 
cis-1. Dies fiihrt zur Assoziation von cis-1 rnit Eosin und zur 
Bildung des Komplexes, was aus der Abnahme der Absorp- 
tion des Eosinfarbstoffes ersichtlich wird [Gl. (a)]. Reisome- 

1 = 3hh nm 

~vans-, i. > 400 nm 
EoZ- + trans-Azo-VZ+ [EoZ-.'.cis-Azo-VZ'] (a) 
2 

risierung von cis-1 zu trans-1 (3, > 400 nm) fiihrt zur Tren- 
nung des Komplexes, was sich in der Wiederherstellung der 
Absorptionsbande des freien Eosins zeigt. Abbildung 2 zeigt 
die periodische Komplexierung und Trennung [Gl. (a)] der 
Bipyridiniumeinheit und Eosin durch raumlich getrennte 
photoinduzierte Isomerisierung der Azobenzolkomponente. 

Abb. 2. Periodische Komplexierung und Dekomplexierung des Azobenzol-Bi- 
pyridinium-Paars 1 mit Eosin, verfolgt iiber die Absorptionsdifferenzen von 
freiem und gebundenem Eosin. o :  komplexiertes Eo2- in Gegenwart von cis-1; 
m: freies Eo2- in Gegenwart von trans-I. A = Absorptionsmafl. 

Bei allen photoinduzierten Umwandlungen von trans-1 zu 
cis-1 wird ein photostationarer Zustand mit 60% der cis- 
und 40 % der trans-Form erzeugt. Dariiber hinaus wird die 
thermische Reisomerisierung von cis-1 durch Komplexbil- 
dung beeinfluljt: Wahrend die Umwandlung von cis-1 zu 
trans-1 in Dimethylsulfoxid (DMSO) bei 323 K rnit einer 
Geschwindigkeitskonstanten k = 4 x s-' stattfindet, 
ist dieser Vorgang bei komplexiertem cis-1 beschleunigt und 
die Geschwindigkeitskonstante k betragt 3.9 x lo-'  s - I .  

Wir schlieljen also, dal3 die photostimulierte Ein/Aus-Bin- 
dung des Azobenzol-Bipyridinium-Paars an Eosin von der 
photoinduzierten Isomerisierung der photochromen Kom- 
ponente herriihrt. Das Verhalten dieses Systems ahnelt bis zu 
einem gewissen Grad der Funktionsweise einer makroskopi- 
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schen Maschine. Die getrennte Form entspricht der Aus- 
Stellung der Maschine und durch die Isomerisierung von 
trans-1 zu cis-1 wird das System in den komplexierten Zu- 
stand geschaltet. Momentan versuchen wir, die zwei Kom- 
plexkomponenten durch katalytische und reaktive Zentren 
zu modifizieren, um katalytische Umwandlungen mit schalt- 
baren supramolekularen Funktionseinheiten durchfiihren 
zu konnen. 
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Alkin(carben)-Komplexe: Stabilisierung 
einer Zwischenstufe der Carbenanellierung"" 
Von Karl Heinz Dotz*, Thomas Schayer, Friedrich Kroll 
und Klaus Harms 

Stabile Carbenkomplexe des Fischer-Typs enveisen sich 
zunehmend als attraktive Reagentien fur die organische Syn- 
these[']. Sie gehen iiber etablierte Reaktionsmuster wie die 
CyclopropanierungtZ1 und die Diels-Alder-Reakti~n~~I hin- 
aus auch ,,nicht-klassische" Cycloadditionen ein, deren Teil- 
schritte am Metall-Templatzentrum ablaufenL4]. Ein typi- 
sches Beispiel hierfur ist die Chrom-induzierte Verkniipfung 
eines ungesattigten Carbenliganden rnit einem Alkin und - 
teilweise - Kohlenmonoxid, die selektiv zu Carbenanellie- 
rungs- oder anderen Cycloadditionsprodukten fiihrt[']. 

Nach einem auf der Grundlage fruherer kinetischer Un- 
tersuchungent6I gemachten plausiblen Vorschlag fur den 
Mechanismus der Reaktion beginnt diese rnit einer vorgela- 
gerten reversiblen Decarbonylierung des Pentacarbonyl(car- 
ben)-Komplexes 1, an die sich die Koordination des Alkins 
an~chlieBt['~. Der Alkin(carben)-Komplex 2 geht danach ei- 
ne Ligandenverkniipfung ein, als deren Ergebnis ein a,n-Al- 
lyl-Komplex (Alkininsertion in die Metall-Carben-Bin- 
dung)[81 und ein Metallacyclobuten (Alkinaddition an die 
MetaIl-Carben-Bind~ng)['~ diskutiert werden. Durch diesen 
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Schritt wird die Regioselektivitat festgelegt, mit der das Al- 
kin in das Endprodukt eingebaut wird (Schema l). 

1 2 

Schema 1. M = Cr, Mo, W; X = 0, NR, S 

Die Alkin(carben)-Komplex-Zwischenstufe 2, in der das 
Alkin als Zwei-Elektronen-Ligand vorliegt, hatte sich bisher 
einer Isolierung oder direkten spektroskopischen Charakte- 
risierung entzogenL'O1; Berechnungen lieBen eine nur geringe 
Metall-Alkin-Wechselwirkung erwartenL8, '1. Wir versuchten 
nun, die Alkin-Carben-Verkniipfung dadurch zu unterdriik- 
ken, dal3 wir im ortho-Alkinylarylcarben-Komplex 3 diese 
beiden Funktionen durch eine starre C,-Arenbriicke verban- 
den. Eine Insertion des Alkins in die Metall-Carben-Bin- 
dung rniil3te rnit der Bildung einer energiereichen Benzocy- 
clobutadien-Zwischenstufe erkauft werden (Schema 2). 

3 

Schema 2. 

Die photochemisch induzierte Tieftemperatur-Decarbony- 
lierung der nach der klassischen Fischer-Route" 'I zugangli- 
chen Pentacarbonyl(orth0-alkinylary1carben)-Komplexe des 
Chroms und Wolframs 3 a, c liefert die Alkin(carben)-Kom- 
plexe 4a,c. Dagegen 1aDt sich der Molybdankomplex 3 b  
bereits in einer Dunkelreaktion unter reduziertem Druck bei 
45 "C zu 4b decarbonylieren (Schema 3). Die Rontgenstruk- 
turanalyse des Wolframkomplexes 4c1"] (Abb. 1) ergab un- 
gewohnlich lange Metall-CAI,,,-Abstande (ca. 2.40 und 
2.36 A)["], wahrend die C,,,,,-C,,,,,-Bindung (ca. 1.22 A) 
durch die Koordination nur geringfiigig aufgeweitet wird. 
Diese Befunde belegen, gemeinsam mit den nahezu gleichen 
'3C-NMR-chemischen Verschiebungen fur die Alkinkoh- 
lenstoffatome in 3c und 4c'13], eine nur sehr lockere Koordi- 
nation des Alkinliganden. Die bekannte Sonderstellung der 
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