
Die Werte fur die Enantiomerenuberschiisse ee und die 
Umsatze bei 30, 38 und 60 "C (Tabelle 2) zeigen, da5 die 
gleichen ee-Werte wie bei anderen Regenerationsverfahren 
beobachtet werden : TBADH und S-ADH erreichen minde- 
stens 99%, HLADH 96% fur den (S)-Alkohol. PhEDH 
liefert bevorzugt den (R)-Alkohol (96 YO ee). Die hohen En- 

Wir werden dieses System nun in einem Enzymmembran- 
reaktor unter Verwendung der von uns synthetisierten was- 
serloslichen hochmolekularen Rhodiumkomplexen als Re- 
doxkatalysatoren einsetzenf53 6 ,  91. 
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Tabelle 2. Umsatz x und EnantiomerenuberschuU ee bei der enzymatischen 
Reduktion von 4-Phenyl-2-butanon niit Formiat-getriebener redoxkataly- 
tischer in-situ-Cofaktorregeneration [a]. 

~ 

Enzymaktivitat Cofaktor-Konz. T 1 Y re 
[UI [bl [mMl ["CI [hl [el ["/.I [ " / . I  

~ ~~~ 

HLADH [9] NAD' [I] 30 24 90 96 ( S )  
HLADH [9] NAD+ [I] 38 24 7 5  96 ( S )  
TBADH [5] NADP' [l] 30 24 24 >99 ( S )  
TBADH (51 NADP' [l] 38 24 45 >99 ( S )  
TBADH [5] NADP' [I] 60 5 75 >99 (S) 
PhEDH [20] NADP' [l] 30 45 76 96 (R) 
PhEDH [20] NADP' [I] 38 24 81 96 (R) 
S-ADH [20] NAD' [I] 30 43 89 >99 (S) 

[a] Bedingungen wie in Abb. 2.  [b] Einheiten immer beziiglich 4-Phenyl-2-bu- 
tanon. [c] Zeit, von der an die Anderung des Umsatzes nicht mehr signifikant 
war. 

antiomereniiberschusse bestatigen uberzeugend, daB die Re- 
aktion selektiv uber das Enzym verlauft und kein direkter 
Hydridtransfer vom intermediiiren Hydridorhodiumkom- 
plex auf das Keton erfolgt. Dies trifft nicht nur fur ein For- 
miat/Substrat-Verhaltnis von 2: 1, sondern sogar fur ein Ver- 
haltnis von 15: 1 zu. Nur im Falle von HLADH haben wir 
fur ein Formiat/Substrat-Verhiiltnis von 15: 1 einen etwas 
geringeren Enantiomerenuberschua beobachtet. Der direkte 
Hydridtransfer vom Hydridokomplex auf das Keton in Ab- 
wesenheit von Cofaktor und Enzym fuhrt bei 25°C nach 
52 h nur zu einem Umsatz von  YO, bei 30°C steigt der 
Umsatz nach 45 h auf 13 YO. Selbst bei 60 "C kann der direkte 
Hydridtransfer nicht mit der enzymatischen Reaktion kon- 
kurrieren, wie der Enantiomerenuberschu5 von 99 YO bei der 
Verwendung von TBADH zeigt. Fur alle untersuchten Enzy- 
me gilt, daO der hochste Umsatz bereits fur ein Formiat/Sub- 
strat-Verhaltnis von 2 :  1 erreicht wird. Im Falle von ayuimo- 
laren Konzentrationen ist der Umsatz nach der gleichen Zeit 
etwa 30 Y niedriger. Eine eventuelle Enzyminhibierung 
durch den Rhodiumkomplex konnen wir nach eingehenden 
Untersuchungen ausschlieaen. Dazu haben wir die vier En- 
zyme mit dem Rhodiumkomplex (0.5 mM) bei 30 "C 5 min, 
1 h, 8 h und 24 h vorinkubiert, dann die Anfangsreaktions- 
geschwindigkeiten gemessen und mit denen in Abwesenheit 
des Rhodiumkomplexes verglichen. Es wurde keinerlei Be- 
einflussung beobachtet. Die Reaktionsgeschwindigkeit unter 
Anwendung unserer nicht-enzymatischen Cofaktorregene- 
ration war unter sonst gleichen Bedingungen gewohnlich ho- 
her als bei Verwendung der Regenerationsmethode der ge- 
koppelten Substrate unter Verwendung von Ethanol 
(HLADH) oder Isopropylalkohol (TBADH, PhEDH) als 
Cosubstrate. So wurde beispielsweise mit HLADH in Ge- 
genwart von Ethanol als Cosubstrat bei 25 "C nach 24 h ein 
Umsatz von nur 33 % erzielt. 

Die Temperaturabhangigkeit des Umsatzes unterscheidet 
sich fur die vier Enzyme: Wahrend HLADH und S-ADH 
bereits bei 30 "C das Umsatzoptimum erzielen, hat PhEDH 
ihr Optimum bei 35 "C und TBADH bei 60 "C. Im Falle von 
HLADH untersuchten wir ferner den EinfluB von Dioxan 
als Cosolvens. Wahrend ein Zusatz von bis zu 5 o/o Dioxan 
den Umsatz nur geringfugig erniedrigt, sinkt der Umsatz bei 
hoheren Konzentrationen stark. Der Enantiomereniiber- 
schuM hingegen bleibt fast unveriindert. 
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Molekulares Schalten durch Elektroneniibertragung 
- das Spiroperimidin/Chinonimin-System"" 
Von Josef Salbeck, Vita1.y N .  Kornissarov, Vladimir I. Minkin 
und Jorg Daub* 

Bausteine fur molekulare Informationsspeicher, Sensoren 
und Schalter enthalten Teilstrukturen mit Bi- oder Multi- 
stabilitlten, wobei funktionellen Farbstoffen herausragende 
Bedeutung zukommt". 'I. Nach bisherigen Untersuchungen 
zeigt Spiroperimidin 1 photochromes Verhalten mit photo- 
chemischer Hinreaktion zu Chinonimin 2 (Amax = 61 5 nm) 
und thermischer Ruckreaktion 2 -1 (Schema Im fol- 
genden berichten wir uber reversible Umlagerungen 1j2 un- 
ter elektrochemischer Aktivierung. 

Das Cyclovoltammogramm von 1 (Abb. 1 a) zeigt ein irre- 
versibles Reduktionssignal [Ei  = - 2150 mV vs Ferrocen 
(Fc)] mit zwei deutlich zu positiveren Potentialen verschobe- 
nen Ruckoxidationssignalen (E;' und E:') und einem ausge- 
pragten Uberkreuzungseffekt (Pfeil) von Reduktions- und 
Oxidationskennlinie (trace-crossing). Ein derartiger Kur- 
venverlauf verweist auf die Stabilitat und Reaktivitat der 
Radikalanionen und ist auf eine homogen ablaufende Dis- 
proportionierung des Radikalanions 1' zuruckzufiihren L41. 
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Institut fur Organische Chemie der Universitit 
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dikalanionstufe 1'- eintretende Valenzisomerisierung zu 2 - 
wird das Acceptorvermogen der Verbindung soweit erhoht, 
daR das Redoxpotential fur die Dianionbildung der chino- 

schen Experiment beobachtet man aus diesem Grund fur die 
erste Reduktion nur eine einzige, jedoch iiberhohte Welle. 
Nach Spannungsumkehr, also bei der Ruckoxidation des 
Systems, treten dagegen zwei deutlich getrennte voltamme- 
trische Signale auf, bei denen Z2- uber 2'- zu 2 oxidiert wird. 
Da in der Dunnschichtvoltammetrie das im ersten Cyclus 
gebildete 2 nicht von der Elektrode in die Losung diffundie- 
ren kann und die thermische Umlagerung von 2 in 1 bei 
Raumtemperdtur langsam ist, zeigen anschliefiende Folge- 
cyclen nur noch die Reduktion von 2 uber 2'- zu Z2- und 
deren Ruckoxidation. Das urspriingliche Reduktionssignal 
fur 1 wird nicht mehr beobachtet. Der GesamtorozeD ist in 

gqo \ /  H 
", &!* 0: 

I l'- 

iden Form positiv zu E; zu liegen kommt. Im voltammetri- 
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Schema 1. R = CH, 

Aus dem Diinnschichtvoltarnmogramrn (Abb. 1 b) folgt, 
daD bei der Reduktion zwei Elektronen aufgenommen wer- 
den, wahrend die beiden Riickoxidationsschritte jeweils 
Einelektronen-Ubergange sind. Daruber hinaus zeigt ein 
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Abb. 1. Cyclovoltammetrie (CV) a) semiinfinite Bedingungen, Reduktion von 
1 und Ruckoxidation (in Acetonitril/nBu,NPF, 0.1 M ,  c = 2.5 mM, u = 
250 mVsC I ) ,  b) Diinnschicht-CV (Zweifachcyclus). Schichtdicke d = 15 pm, 
c = 25 mVs-'. 

Multisweep-Experiment, daR ab dem zweiten Durchlauf fur 
beide Riickoxidationsschritte jeweils korrespondierende Re- 
duktionssignale vorhanden sind, wahrend das urspriingliche 
Reduktionssignal der Ausgangsverbindung nicht mehr auf- 
tritt: 1 wird somit in einem mehrstufigen ProzeB, bestehend 
aus elektrochemischen und chemischen Teilschritten (ECE- 
Schrittfolge), zum Dianion reduziert. Durch die auf der Ra- 

Schema 1 zu~ammengefaBt[~]. Der reduktiv/oxidativ indu- 
zierte Cyclus 1 -+ Z 2 -  + 2'- -+ 2 wurde aul3erdem durch 
UV/VTS/NIR-Spektroelektrochemie bestatigt. Mit dieser 
Mefianordnung konnte auch die thermische Riickreaktion 
der elektrochemisch gebildeten Chinonform zur Spiroform 
(2 -+ 1) nachgewiesen werden, womit die vollige Reversibili- 
tat des Gesamtcyclus bewiesen ist. Die Einheitlichkeit der 
Umwandlungen ist durch das Auftreten von isosbestischen 
Punkten charakterisiert. Elektrochemische und spektrosko- 
pische Daten der einzelnen Spezies und Intermediate sind in 
Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Tabelle 1. Reduktionspotentiale El,, und Lage der Absorptionsbanden L 
[Medium: Acetonitril/nBu,NPF, (0.1 M)]. 

Verbindung EL,,  [mvl [a1 I [nm] 

1 -2150 [b] 229, 330, 340,400 
2 - 1230 218, 304, 595 
2 -  - 1705 347. 525,800 
2 2  - 209, 260 (s), 336, 415 

[a] El!, (vs Fc). [b] Peakpotential, irreversibel 

Die Spektroelektrochemie liefert noch weitere Hinweise 
auf den Mechanismus der elektrochemisch induzierten Va- 
lenzisomerisierung nach Schema 2 :  Mit Hilfe von Derivativ- 

-60 I- 

1' 

d o *  
dAldt 

2 

525 nm A 
-*I - 4  \ i  
- f j L '  ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' 

0 100 200 300 

t [SI 3 

Abb. 2. Derivativ-Voltabsorptometrie wzhrend der Reduktion von 1 und der 
Ruckoxidation von 2' zu 2. Oben : Dunnschicht-CV in Strom/Zeit(i/t)-Dar- 
stellung (in Acetonitril/nBu,NPF, 0.1 M, c = 2.5 mM, u =10mVsC'); unten: 
gleichzeitig registriertes Derivativ-Voltabsorptogramm bei 525 nm. 
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Voltabsorptometrie, bei der die 1. Ableitung des Absorp- 
tionssignals bei einer festen Wellenlange wahrend eines 
Potentialscans aufgezeichnet wirdt6', 1ZBt sich zeigen, daB 
bei der Reduktion von 1 zu 22- das Chinonimin-Radikal- 
anion 2'- durchlaufen wird. 

In Abbildung 2 ist das Signal bei 525 nm, der Lage der 
intensivsten Absorption von 2'-, zusammen rnit dem gleich- 
zeitig registrierten Diinnschichtvoltammogramm darge- 
stellt. In der Derivativ-Voltabsorptometrie ist ein positiver 
Peak mit dem Auftreten und ein negativer rnit dem Ver- 
schwinden einer Spezies verkniipft. Somit tritt zusammen 
mit dem Signal der Reoxidation von 2'- zu 2'- im Cyclovol- 
tammogramm ein positiver Peak im Derivativ-Voltabsorp- 
togramm bei 525 nm auf, wahrend die Weiteroxidation von 
2'- zu 2 bei dieser Wellenlange von einem negativen Peak 
begleitet wird. Wahrend der Reduktion der Spiroperimidin- 
Verbindung 1 zum Chinonimin-Dianion 2'- ist nun der in- 
teressante Effekt einer sinusformigen Welle im Derivativ- 
Voltabsorptogramm zu sehen, d. h. im Verlauf dieser 
Reduktion wird intermediar eine Spezies rnit einer Absorp- 
tion bei 525 nm gebildet. Die Interpretation, daB dieses In- 
termediat das Chinonimin-Radikalanion 2' - ist, wird da- 
durch gestiitzt, daB sich bei 800 nm, der Lage der zweiten 
Absorptionsbande von 2'- der gleiche Effekt zeigt. 

Das bei der Reduktion von 1 gebildete 1'- wandelt sich 
rasch in 2'- um, welches bei dem vorliegenden Potential an 
der Elektrode sofort zu 22- weiterreduziert wird. 2'- rea- 
giert auBerdem in einer homogenen Redoxreaktion mit wei- 
terem 1 zu zwei Molekiilen 2*-,  die wiederum an der Elek- 
trode zu 2'- weiterreduziert werden (Schema 2). Der umran- 
dete Redoxcyclus erklart nun zum einen die intermediar auf- 
tretende Absorption von 2'- und zum anderen den im Cy- 
clovoltammogramm unter Bulk-Bedingungen auftretenden 
,,Trace-crossing-Effekt" . 

Die in Abbildung 3 dargestellte durch ,,Photochemie mo- 
dulierte Amperometrie" liefert einen zusatzlichen Beleg fur 
den eben vorgestellten Mechanismus. Dabei wird in einer 
spektroelektrochemischen Diinnschichtzelle unter potentio- 
statischen Bedingungen 2 aus 1 durch Bestrahlung erzeugt 
(Photochromie). 1st nun ein Potential angelegt, bei welchem 
2 zu 2'- reduziert wird (siehe Schema 3 und Abb. 3 c), ist ein 
kathodisches Stromsignal zu beobachten, das nach Abschal- 
ten des Lichtes wieder abklingt (Abb. 3 a). Die langsame Ab- 
nahme der Amplitude bei nachfolgenden Lichtpulsen ist 
durch die Konzentrationsabnahme von 1 in der Dunn- 
schichtzelle zu erklaren. 

Wird das Arbeitspotential bei der Photomodulation- 
Amperometrie jedoch auf einen Wert eingestellt, bei dem 2 
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Schema 2. Schematische Darstellung der Zwischenstufen bei der Bildung des 
Chinonimin-Dianions 2'-. 
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Schema 3. Schematische Darstellung der Reaktionsabllufe beim Photomodu- 
lation-Amperometrie-Experiment. 

bis zum Dianion reduziert wird, so ergibt sich der in Abbil- 
dung 3 b gezeigte Befund. Ein Lichtpuls von 10 s fiihrt wie im 
vorigen Experiment zu einem steilen Anstieg des Stromsi- 
gnales, nach dem SchlieBen der Blende geht der Strom je- 
doch nicht auf Null zuruck, sondern steigt nach anfangli- 
chem Absinken auf ein neues Maximum und fallt erst dann 
langsam wieder ab. Die Photomodulation erweist sich dem- 
nach als weitere Stiitze fur den in Schema 2 angegebenen 
Mechanismus, nach dem das kathodisch erhaltene Dianion 
2 2 -  die Reduktion von 1 beschleunigt. 

Wahrend beim Experiment in Abbildung 3a nur die un- 
mittelbare elektrochemische Reduktion des photochemisch 
gebildeten 2 zu 2'- das Stromsignal verursachte, erfolgt beim 
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Abb. 3. Photomodulation-Amperometrie: Variation der Stromsignale wihrend der Belichtung mit sichtbarem Licht; Filter (Schott BG 14) sind als graue Rechtecke 
gekennzeichnet (Acetonitril/nBu,NPF, 0.1 M, c = 2.5 mM). a) Arbeitspotential ~ 1400 mV vs Fc; b) Arbeitspotential - 1600 mV vs Fc; c) Kennzeichnung der 
Arbeitspotentiale a und b. 

1500 0 VCH Verluji.~jiesellschaft mhH, W-6940 Weinheim, f992 0044-8249/92/1111-1500 $3.S0+ .2S/0 Angew. Chem. 1992, 104, N r .  I 1  



zweiten Experiment die Reduktion des photochemisch gebil- 
deten 2 zum Dianion 22- (Schema 3). Dies ist auch an der 
groI3eren Signalhohe wahrend der Belichtung erkennbar. Im 
Dunkeln lauft aber nun der homogene Redoxkreislauf wei- 
ter, bei welchem das einmal gebildete 2'- neutrales 1 unter 
Bildung von zwei Molekiilen 2'- reduziert. Das dabei gebil- 
dete 2'- wird an der Elektrode weiter zu 2'- reduziert, bis 
der gesamte Inhalt der Diinnschichtzelle umgewandelt ist. 
Damit wird auch belegt, dalj die elektrochemisch induzierte 
Valenzisomerisierung von 1 auf der Radikalanionstufe ab- 
1Huft. 

Diese Untersuchungen zeigen a) die Eigenschaften eines 
mehrfachschaltbaren Spiroperimidin/Chinonimin-Systems, 
b) die Anwendung der Kombinationsmethoden aus Spektro- 
skopie und Elektrochemie fur die Aufklarung des Mechanis- 
mus dieser Elektronentransferreaktion, c) den Nachweis ei- 
ner Elektronentransferkatalyse durch Photomodulation- 
Amperometrie und d) die enge Verwandtschaft einer durch 
,,innere Elektronenanregung" getriebenen Photoreaktion 
und einer durch intermolekulare Elektroneniibertragung in- 
duzierte Reaktion. 
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Catecholate als 6- und n-Donor-Liganden: 
(Et4N)2[W(CO),(0,C,H4)] und das durch 
CO-Abspaltung entstehende 
16-Valenzelektronen-Analogon** 
Von Donald J.  Darensbourg*, Kevin K.  Klausmeyer, 
Brian L. Mueller und Joseph H .  Reibenspies 

Die Insertion von Kohlendioxid in die Metall-Sauerstoff- 
Bindung von Metallhydroxiden, -alkoxiden und -aryloxiden 
ist in einer Reihe von chemischen und biochemischen kataly- 
tischen Prozessen ein wesentlicher Schritt. Zu ihnen gehoren 
die Reaktion von CO, mit Epoxiden zu cyclischen Carbona- 
ten['] oder polymeren Materialienr2] und die Hydratisierung 

[*I Prof. Dr. D. J. Darensbourg, Dip].-Chem. K.  K. Klausmeyer, 
Dr. B. L. Mueller, Dr. J. H. Reibenspies 
Department of Chemistry, Texas A & M  University 
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von CO, zu K~hlensaure[~]. Bei Reaktionen, an denen an- 
ionische Alkyl- und Aryloxy(carbony1)komplexe niederva- 
lenter Metalle der Gruppe 6 beteiligt sind, tritt eine Labilitat 
der Carbonylliganden auf, die zur /I-H-Eliminierung oder 
zur Metallaggregation fuhren kannr4]. Wir berichten nun 
iiber die Synthese und strukturelle Charakterisierung von 
Carbonylcatecholatowolframkomplexen und die Auswir- 
kungen der n-Donor-Eigenschaften der Catecholatoligan- 
den auf die Reaktivitat der Metallkomplexe. 

Eine Losung von [W(CO),thf] (erhalten durch Bestrah- 
lung von 1.9 mmol [w(CO),] in Tetrahydrofuran) wurde in 
ein Schlenk-GefaD mit 3.8 mmol (Et4N)(OC,H,0H) iiber- 
fiihrt. Nach 1 h Riihren wurde das ausgefallene orangefarbe- 
ne Pulver (1) abfiltriert (1.3 g, 90% Ausbeute) und aus Ace- 
tonitril/Ether umkristallisiert. Das IR-Spektrum von 1 in 

Acetonitril zeigt v,,-Schwingungen bei 1975 w, 1829 vs, 
1807 m, sh und 1773 mcm-'. Das 13C-NMR-Spektrument- 
halt fur die CO-Liganden zwei scharfe Dubletts gleicher In- 
tensitat bei 6 = 217.6 (Jw,c =I65 Hz) und 207.5 (JW,, = 
131 Hz). 

Den endgiiltigen Beweis fur die Struktur von 1 erbrachte 
eine Rontgenstrukturanalyse, deren Ergebnis in Abbil- 
dung 1 dargestellt ist"]. Die Komplexe sind durch Wasser- 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall 

stoffbriicken zwischen den Catecholmolekiilen und den Ca- 
techolat-Ionen zu Ketten verkniipft, die Wasserstoffbriicken 
haben die ubliche Lange (0-0 2.535(10) die W-O-Bin- 
dungslangen betragen 2.175(11) A. Ein auffalliges Merkmal 
der Struktur ist, daB die axialen Carbonylgruppen nicht auf 
einer Geraden liegen (C-W-C-Winkel 167.3(8)"). 

Der catecholfreie Komplex 2 wurde durch Reaktion von 
1.6 mmol 1 mit drei Aquivalenten NaOMe in Acetonitril 

erhalten. Das gebildete Na,O,C,H, und iiberschiissiges 
NaOMe wurden durch Filtration iiber Celite entfernt und 
durch Addition von THF/Et,O zum Filtrat dunkelorange 
Kristalle von 2 (0.91 g, 82%) erhalten. Wie angenommen, 
sind die v,-Schwingungen von 2 (IR-Spektrum in CH,CN: 
1965 w, 1817 vs, 1800 m, sh und 1763 mcm-') gegeniiber 
denen von 1 zu niedrigeren Frequenzen verschoben, was 
zeigt, dalj bei 1 auch in Losung teilweise Wasserstoffbriicken 
vorliegen. In ahnlicher Weise sind die beiden 13C-NMR-Du- 
bletts (in CH,CN: 6 = 219.6 (Jw,c = 159 Hz) und 208.8 
(Jw, , = 133 Hz)) tieffeldverschoben. Wichtiger ist, daI3 an- 
ders als bei 1 die Carbonylliganden in 2 fluktuieren. Bei 
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