ZUSCHRIFTEN

Tabelle 2. Schmelzpunkte [K] einiger Losungsmittel und Inversionstemperaturen
T,... [K] der Reaktion von 1 zu 2 und 3 in diesen LSsungsmitteln.

Solvens Schmp. [K] T [K]
n-Pentan 143 205.3
n-Hexan 178 227.8
Cyclopentan 179 225.1
n-Octan 216 287
n-Decan 243 271.7
n-Dodecan 261 309.6
Cyclohexan 279.5 317
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Abb. 4. Korrelation zwischen Schmelzpunkien und Inversionstemperaturen von
Kohlenwasserstoffen.

Experimentelles

In einem typischen Experiment wurde 1 (0.268 g, 2 mmol) in wasserfreiem Losungs-
mittel (20 mL) unter Schutzgas geldst und die Lésung auf die gewiinschte Tempera-
tur abgekiihlt; dann wurden 2.2 mmol #BuLi (1.37 mL einer 1.6 M Losung in
n-Hexan) zugegeben. Nachdem der Aldehyd umgesetzt war (GC-Kontrolle) wurde
die Reaktion bei 0 °C durch Zugabe einer gesittigten NH,Cl-LSsung abgebrochen,
mit CH,Cl, (3 x50 mL) extrahiert und die vereinigten Extrakte iiber MgSO, ge-
trocknet. Die HPLC-Analyse dieses Produktgemisches lieferte das anti/syn-Verhilt-
nis und den de-Wert. Nach sdulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel
erhielt man eine Mischung der Alkohle 2 und 3, so dall die Ausbeute berechnet
werden konnte.
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Unserer Meinung nach gilt dieses Verhalten bei diastereoselektiven Reaktionen

in Losung recht allgemein. Immer dann, wenn es keine Inversionstemperatur

gab, lieB sich dies mit einem begrenzten Temperaturbereich (die T, -Ergebnis-
se aullerhalb des beobachtbaren Bereichs) oder damit erkldren, daf die beiden

Steigungen der linearen Korrelationen sich zu wenig unterscheiden, um den

Scheitelpunkt erkennbar werden zu lassen.

[12] Die Auftragung des In(ansi/syn)-Wertes tiber der reziproken Temperatur wies
fiir Propan keine Inversionstemperatur auf, da bei dieser Reaktion die Inver-
sionstemperatur niedriger sein konnte als die niedrigste Versuchstemperatur. In
diesem Losungsmittel war der Aldehyd bei T < — 100 °C schlecht 18slich und
wurde kaum umgesetzt.

[10

(11

Aggregatbildung durch Zink-Chlorine in
unpolarer Losung — Bacteriochlorophyll-c-Modell-
verbindungen mit vertauschten Hydroxy- und
Carbonylfunktionen**

Aldo Jesorka, Teodor Silviu Balaban,
Alfred R. Holzwarth* und Kurt Schaffner

Das zentrale Metallatom und die 3*-Hydroxy- und 13!-Car-
bonylfunktionen sind von ausschlaggebender Bedeutung bei der
Selbstorganisation des Zink-Chlorins 1 in unpolarer Losung
(Hexan mit <1 Vol.-% CH,CL,) unter Bildung grofler Aggre-
gate!'). Wir zeigen im folgenden, daB die Randbedingungen fiir
solche Aggregatbildungen vertauschte Anordnungen dieser Hy-
droxy- und Carbonylfunktionen tolerieren. Dieser Befund ist
von erheblicher Bedeutung angesichts der experimentellen — und
durch Molecular-Modeling-Rechnungen gestiitzten — Erfah-
rung, daB das AusmaB der Selbstorganisation sowie Art und
Stabilitit der Aggregate von Strukturfaktoren der Monomere
insbesondere von einer diastereoselektiven Kontrolle durch die
Konfiguration an C3! (z.B. in 2!%) nebst sterischer Hinderung
durch Substituenten’® und Linge der Esterseitenkette beein-
fluBt werden™!. Funktionell ,,inverse” Zink-Chlorine (wie

R OH

LR=R =H;R"=CH;; M =Zn R'
2R=R"=CH;;R"=H;M=17n
3,R =R' =CH,; R" = C,,H,;

M = Mg (BChi ¢,)

Schema 1. Die Zink-Chlorin-Modellverbindun-
gen 1 und 2 [1, 2] und Bacteriochlorophyll o)
(BChl) ¢, (Stearylester) 3.
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6a-Zn und 6b-Zn, siche unten) er6ffnen somit einen Zugang zu
neuartigen selbstorganisierten Aggregaten.

Die groBen Aggregate von 1 weisen bei 740 nm eine breite,
gegeniiber der Absorption von monomerem 1 (in Losungen mit
> 5Vol.-% CH,OH) um etwa 1820 cm ™! rotverschobene Q,-
Bande auf. Diese Absorption entspricht!® der von Bacterio-
chlorophyll(BChi)-c- (3), -d- und -e-Aggregaten, die als Pigmen-
te in Chlorosomen, den Lichtsammelantennen griiner Photo-
synthese-Bakterien, dienen!® ~8l. Die in unpolaren Lésungen ge-
bildeten Aggregate von 1-3 und verwandten Verbindungen
haben dhnliche supramolekulare Strukturen, die auf koopera-
tiven Wechselwirkungen innerhalb eines Bindungsnetzes auf-
bauen, wie es aufgrund eingehender Molecular-Modeling-13*!
und spektroskopischer[®® 7®°I Daten vorgeschlagen wurde und
mit der zentralen Struktureinheit in Abbildung 1 illustriert wird.

(1shc=

Abb. 1. Schematische Darstellung des zentralen Aggregatbausteins, der durch ein
drei Metallochlorin-Molekiile (Rechtecke) verkniipfendes Bindungsmuster gebildet
wird: Die 3!-Hydroxygruppe eines Metallochlorins ist mit einem zweiten tiber Mg-
0-Koordination und gleichzeitig mit der 13'-Carbonylgruppe eines dritten Metal-
lochlorins iiber eine Wasserstoffbriickenbindung verkniipft [13].

Die In-vitro-Aggregate weisen tubuldre invertierte Mizellstruk-
turen auf. Thre von Katz und Mitarbeitern!'® "1 anhand der
Neutronen-Kleinwinkelstreuung gemessenen Durchmesser stim-
men mit denen der elektronenmikroskopisch im Inneren der
Chlorosomen gefundenen BChi-Stiibe {iberein!*2!

Die Verbindungen 6a-Zn und 6b-Zn wurden durch NaBH,-
Reduktion von Methyl-Pyrrophdophorbid a (4-2H)"'®! zu ei-
nem 1:1-Gemisch aus den (3!'R)- und (31S5)-konfigurierten
diastereoisomeren Alkoholen 5a-2H bzw. 5b-2 H, anschlieBen-
de Vinylspaltung mit OsQ,/NalO,!'" zu 6a-2H bzw. 6b-2H
und Metallierung hergestellt. Die so erhaltenen Diastereomere
lieBen sich durch HPLC trennen. Die C13!-Konfigurationen
wurden ausgehend von der feststehenden (175)-Konfigura-
tion!!'®) anhand von 'H-NMR-NOE-Differenzspektren zuge-
ordnet!1°1,

Wenn die Losung eines dquimolaren Gemisches aus 6a-Zn
und 6b-Zn in wasserfreiem CH,Cl, mit dem 99fachen Volumen
an Hexan verdlinnt wurde, trat ein breites, um 1760 cm~! von
der scharfen 653-nm-Q,-Monomerenbande rotverschobenes
Maximum bei 738 nm auf (Abb. 2)!2%), In Verbindung mit den
FT-IR-Daten'!! derselben Losungen (z.B. einer Bande bei
1640 cm ™! fiir den H-verbriickten Aldehyd) kann dieses Aggre-

C13'- R R’ R”
Konfig.
4-X - CH, -0-
5a-X (R CH, H OH
5b-X S) CH, OH H
6a-X (R) (o} H OH
6b-X () 0O OH H
7a-X R) (e} H OCOCH,
7b-X (&) (e} OCOCH,; H
X =2H, Zn

Schema 2. Die ,,inversen** Chlorinverbindungen 4-7.
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Abb. 2. UV/Vis-Absorptionsspektren von 6a-Zn (13! R, ----- ),6b-Zn (1315, —)
und einem 1:1-Epimerengemisch aus 6a-Zn und 6b-Zn (13'R +13'S, -—). Alle
Probenlgsungen (CH,Cl,/Hexan, 1/99, v/v) wurden durch Verdiinnung von kon-
zentrierten CH,Cl,-LOsungen mit Hexan hergestellt. Einschub: Spektrum des Epi-
merengemischs in CH,Ci,/Hexan/Methanol 1/99/5, v/v/v (Desaggregation nach
Zugabe von Methanol). Alie Spektren ohne Korrektur der Streuung.
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Abb. 3. Vorgeschlagenes Bindungsnetz der grofien Aggregate, das auf dem in
Abb. 1 gezeigten Bindungsmuster von 6a-Zn und 6b-Zn in n-Hexan (Absorption
bei A,,, =738 nm) basiert. a: zentrales Zinkatom.

gat mit dem in Abbildung 3 wiedergegebenen Bindungsnetz be-
schrieben werden, das analog zu dem fiir BChl ¢ und Modellver-
bindungen nachgewiesenen ist’3® 1. Sowohl die ,,normalen* als
auch die ,,inversen‘ Verbindungen fithren demnach zur grund-
legend gleichen relativen Orientierung der Chlorinringe. Die
Aggregatbildung von 6a-Zn unterliegt allerdings einer diaste-
reoselektiven Kontrolle, die ausgeprégter ist als die bei der Ag-
gregation von 2 und 3'2-°®1. Die Absorptionsspektren der sepa-
raten (R)- und (S)-Epimere unter identischen Bedingungen zei-
gen ferner, da3 die Monomere (4,,, = 653 nm) und die Dimere
(Amax = 678 nm) die Hauptkomponenten sind, aber deutlich we-
niger zur Gesamtabsorption des Epimerengemisches beitragen.
Kleinere Oligomere, die bei ca. 708 nm absorbieren, liegen in
allen drei Proben vor, was auch durch eine GauB3-Dekonvolu-
tion nachgewiesen wurde. In den Spektren der separaten Epime-
re tritt zudem eine [dngerwellige Absorptionsbande auf, die wie
jene des Epimerengemisches groBen Aggregaten zuzuschreiben
ist; diese Bande ist beim (13* R)-Epimer stérker als beim (1315)-
Epimer, wo sie erst bei héheren Konzentrationen erkennbar ist.

Im Epimerengemisch liegt mehr an stark rotverschoben ab-
sorbierendem Aggregat vor als bei jedem Epimer an sich. Eine
Erkldrung fiir diesen Befund steht noch aus. Es ist aber darauf
hinzuweisen, daf in 1-3 die Konfigurations- und Konforma-
tionsisomerien auf den C3-Substituenten beschrankt sind, wih-
rend in 6a und 6b unterschiedliche Konformationen des C3-
Substituenten und zwei Konfigurationen an C13! méglich sind.
Die kooperative Selbstorganisation''®) zu groBen Aggregaten
(Abb. 3) konnte folglich durch diastereoselektive Kombination
hinreichend kontrolliert werden.
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Durch Zugabe von Methanol, das als Ligand fiir das Zn-Ion
mit der 13'-Hydroxygruppe konkurrieren kann, wurden die Ag-
gregate von 6a-Zn, 6b-Zn und 6a-Zn/6b-Zn geldst, und es bil-
deten sich durchweg homogene Monomerlésungen (4, =
653 nm; siehe Einschub in Abb. 2).

Weder bei 5a-Zn und 5b-Zn noch bei 7a-Zn und 7b-Zn, in
welchen eine der funktionellen Gruppen an C3! oder C13! ge-
schiitzt ist, wird die Absorption bei Verdiinnung der CH,Cl,-
Losungen mit Hexan nach >653 nm rotverschoben. Dies
stimmt mit einem friheren Befund von Smith et al.’®1 {iberein
und bestétigt die Bedeutung der 3'-Carbonyl- und der 13!-Hy-
droxygruppe fiir die Aggregatbildung (Abb. 1), wie bereits fiir
die urspriingliche Anordnung dieser Funktionsgruppen in 1-3
postuliert worden ist'?3!. AuBerdem werden damit die Postulate,
daB die C13"-Keton-14" und C173-Ester-Carbonylgruppen 14!
im BChl-c-Aggregat direkt Mg?*-Ionen koordinieren, ein wei-
teres Mal (zusitzlich zu FT-IR-Befunden' ') und auf unabhin-
gige Weise entkréftet.

Esistzu erwarten, daB basierend auf den Strukturparametern
der beiden Metallochlorinen-Klassen 1-3 sowie 6a-Zn und 6b-
Zn neue Makrocyclen, die sich zur Bildung von Aggregaten vom
chlorosomalen Typ eignen, entwickelt werden und man damit —
z.B. durch Kopplung mit geeigneten Energie- oder Elektronen-
acceptoren'®®! — auch zu photophysikalisch bzw. photoche-
misch aktiven Funktionseinheiten gelangen wird.
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Substratdirigierte, diastereoselektive
Hydroformylierung von Methallylalkoholen**

Bernhard Breit*

Ziele der stereoselektiven Synthese sind oft Struktureinheiten
mit zwei benachbarten Stereozentren. Hiufig ist es dabei vor-
teilhaft, von einer Verbindung mit einem bereits vorhandenen
Stereozentrum auszugehen und das zweite Stereozentrum durch
substratgesteuerte asymmetrische Induktion aufzubauen!'!,
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