
ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 2. Schmelzpunkte [K] einiger Losungsmittel und Inversionstemperaturen 
Tn> [K] der Reaktion von 1 zu 2 und 3 in diesen Losungsmitteln. 

Solvens Schmp. [K] Lo [KI 

n-Pentan 
n-Hexan 
Cyclopentan 
n-Octan 
n-Decan 
n-Dodecan 
Cyclohexan 

143 
178 
179 
216 
243 
263 
279.5 

205.3 
221.8 
225.1 
287 
271.7 
309.6 
311 

y -  0.8 X +  80 
Cyclohexan 

D , , Y  
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Abb. 4. Korrelation zwischen Schmelzpunkten und Inversionstemperaturen von 
Kohlenwasserstoffen. 

Experimen telles 
In einem typischen Experiment wurde 1 (0.268 g, 2 mmol) in wasserfreiem Losungs- 
rnittel (20 mL) unter Schutzgas gelost und die Losung auf die gewiinschte Tempera- 
tur abgekiihlt; dann wurden 2.2 mmol nBuLi (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-Losung abgebrochen, 
mit CH,CI, (3 x 50 mL) extrahiert und die vereinigten Extrakte iiber MgSO, ge- 
trocknet. Die HPLC-Analyse dieses Produktgemisches lieferte das unti/syvVerhdlt- 
nis und den de-Wert. Nach siulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel 
erhielt man eine Mischung der Alkohle 2 und 3, so daB die Ausbeute berechnet 
werden konnte. 
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Aggregatbildung durch Zink-Chlorine in 
unpolarer Losung - Bacteriochlorophyll-c-Modell- 
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Das zentrale Metallatom und die 3I-Hydroxy- und 13'-Car- 
bonylfunktionen sind von ausschlaggebender Bedeutung bei der 
Selbstorganisation des Zink-Chlorins 1 in unpolarer Losung 
(Hexan init 5 1 Vo1.- % CH,Cl,) unter Bildung grol3er Aggre- 
gate"]. Wir zeigen im folgenden, daI3 die Randbedingungen fur 
solche Aggregatbildungen vertauschte Anordnungen dieser Hy- 
droxy- und Carbonylfunktionen tolerieren. Dieser Befund ist 
von erheblicher Bedeutung angesichts der experimentellen - und 
durch Molecular-Modeling-Rechnungen gestutzten - Erfah- 
rung, da13 das AusmaI3 der Selbstorganisation sowie Art und 
Stabilitiit der Aggregate von Strukturfaktoren der Monomere 
insbesondere von einer diastereoselektiven Kontrolle durch die 
Konfiguration an C3' (z.B. in 2[21) nebst sterischer Hinderung 
durch Substit~enten[~I und Lange der Esterseitenkette beein- 
flu13t werdenL4]. Funktionell ,,inverse" Zink-Chlorine (wie 

1 ,  R L R = H; R = CH,; M = Zn 
2, R = R = CH,; R = H; M = Zn 
3, R = R' = CH,; R = C,,H,,; 

M = Mg (BChl c,) 

Schema 1. Die Zink-Chlorin-Modellverbindun- 
gen 1 und 2 [I, 21 und Bacteriochlorophyll 
(BChl) cs (Stearylester) 3.  C 0 2 R "  
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Postfach 10 13 65, D-45413 Mulheim an der Ruhr 
Telefax: Int. + 208/306-3952 
E-mail: holzwarth(aqnpi-muelheim.mpg.de 
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6a-Zn und 6b-Zn, siehe unten) eroffnen somit einen Zugang zu 
neuartigen selbstorganisierten Aggregaten. 

Die grol3en Aggregate von 1 weisen bei 740 nm eine breite, 
gegenuber der Absorption von monomerem 1 (in Losungen rnit 
2 5 Val.-% CH,OH) um etwa 1820 cm-' rotverschobene Q,- 
Bande auf. Diese Absorption entsprichtL5] der von Bacterio- 
chlorophyll(BCh1)-c- (3), -d- und -e-Aggregaten, die als Pigmen- 
te in Chlorosomen, den Lichtsammelantennen griiner Photo- 
synthese-Bakterien, dienenL6 - ''. Die in unpolaren Losungen ge- 
bildeten Aggregate von 1-3 und verwandten Verbindungen 
haben ahnliche supramolekulare Strukturen, die auf koopera- 
tiven Wechselwirkungen innerhalb eines Bindungsnetzes auf- 
bauen, wie es aufgrund eingehender Molec~lar-Modeling-~~~] 
und spektroskopischer[6bs 7b, 91 Daten vorgeschlagen wurde und 
mit der zentralen Struktureinheit in Abbildung 1 illustriert wird. 

Abb. I .  Schematische Darstellung des zentralen Aggregatbausteins, der durch ein 
drei Metallochlorin-Molekiile (Rechtecke) verknupfendes Bindungsmuster gebildet 
wird: Die 3l-Hydroxygruppe eines Metallochlorins ist mit einem zweiten iiber Mg- 
0-Koordination und gleichzeitig mit der 13'-CarbonyIgruppe eines dritten Metal- 
lochlorins iiber eine Wasserstoftbruckenbindnng verknupft [13], 

Die In-vitro-Aggregate weisen tubuiare invertierte Mizellstruk- 
turen auf. Ihre von Katz und Mitarbeitern['o-l'l anhand der 
Neutronen-Kleinwinkelstreuung gemessenen Durchmesser stim- 
men mit denen der elektronenmikroskopisch im Inneren der 
Chlorosomen gefundenen BChl-Stabe uberein["] 

Die Verbindungen 6a-Zn und 6b-Zn wurden durch NaBH,- 
Reduktion von Methyl-Pyrrophaophorbid a (4-2 H)'I6] zu ei- 
nem 1 : 1-Gemisch aus den (3 '4-  und (3'S)-konfigurierten 
diastereoisomeren Alkoholen 5a-2 H bzw. 5 b-2 H, anschliel3en- 
de Vinylspaltung mit O S O , / N ~ I O , [ ~ ~ ~  zu 6a-2H bzw. 6b-2H 
und Metallierung hergestellt. Die so erhaltenen Diastereomere 
liel3en sich durch HPLC trennen. Die C1 3'-Konfigurationen 
wurden ausgehend von der feststehenden (1 7S)-Konfigura- 
tion["] anhand von 'H-NMR-NOE-Differenzspektren zuge- 
ordnet"']. 

Wenn die Losung eines aquimolaren Gemisches aus 6a-Zn 
und 6b-Zn in wasserfreiem CH,Cl, rnit dem 99fachen Volumen 
an Hexan verdunnt wurde, trat ein breites, um 1760 cm-' von 
der scharfen 653-nm-Q,-Monomerenbande rotverschobenes 
Maximum bei 738 nm auf (Abb. 2)Lz01. In Verbindung rnit den 
FT-IR-Datenr2'] derselben Losungen (z.B. einer Bande bei 
1640 cm-' fur den H-verbruckten Aldehyd) kann dieses Aggre- 

CI3l- R R' R" 
Konfig 

4-x - CH, -0- 
5a-X ( R )  CH, H OH 
5b-X ( S )  CH, OH H 
6a-X ( R )  0 H OH 
6b-X ( S )  0 OH H 
7a-X ( R )  0 H OCOCH, 
7b-X ( S )  0 OCOCH, H 

X = ZH, Zn 

Schema 2.  Die ,,inversen" Chlorinverbindungen 4 -7. 
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Abb. 2. UV/Vis-Absorptionsspektren von 6a-Zn (13'R, - ----). 6b-Zn (13'S, -) 
und einem 1:l-Epimerengemisch aus 6a-Zn und 6b-Zn (13lR +13'S, ---). Alle 
Probenlosungen (CH,CI,/Hexan, 1/99, v/v) wurden durch Verdiinnung von kon- 
zentrierten CH,CI,-Losungen mit Hexan hergestellt. Einschub: Spektrum des Epi- 
merengemischs in CH,Cl,/Hexan/Methanol 1/99/5, v/v/v (Desaggregation nach 
Zugabe von Methanol). Alle Spektren ohne Korrektur der Streuung. 

Abb. 3. Vorgeschlagenes Bindungsnetz der grol3en 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 rnit dem in Abbildung 3 wiedergegebenen Bindungsnetz be- 
schrieben werden, das analog zu dem fur BChl c und Modellver- 
bindungen nachgewiesenen ist[3b, 'I. Sowohl die ,,normalen" als 
auch die jnversen" Verbindungen fuhren demnach zur grund- 
legend gleichen relativen Orientierung der Chlorinringe. Die 
Aggregatbildung von 6a-Zn unterliegt allerdings einer diaste- 
reoselektiven Kontrolle, die ausgepragter ist als die bei der Ag- 
gregation von 2 und 3[2,9bl. Die Absorptionsspektren der sepa- 
raten (R)- und (S)-Epimere unter identischen Bedingungen zei- 
gen ferner, da13 die Monomere (A,,, = 653 nm) und die Dimere 
(i,,, = 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 GauB-Dekonvolu- 
tion nachgewiesen wurde. In den Spektren der separaten Epime- 
re tritt zudem eine Iangerwellige Absorptionsbande auf, die wie 
jene des Epimerengemisches groBen Aggregaten zuzuschreiben 
ist; diese Bande ist beim (13'R)-Epimer starker als beim (13lS)- 
Epimer, wo sie erst bei hoheren Konzentrationen erkennbar ist. 

Im Epimerengemisch liegt mehr an stark rotverschoben ab- 
sorbierendem Aggregdt vor als bei jedem Epimer an sich. Eine 
Erklarung fur diesen Befund steht noch aus. Es ist aber darauf 
hinzuweisen, dal3 in 1-3 die Konfigurations- und Konforma- 
tionsisomerien auf den C3-Substituenten beschrankt sind, wah- 
rend in 6 a  und 6b  unterschiedliche Konformationen des C3- 
Substituenten und zwei Konfigurationen an C13' moglich sind. 
Die kooperative Selbst~rganisation['*~ zu grol3en Aggregaten 
(Abb. 3) konnte folglich durch diastereoselektive Kombination 
hinreichend kontrolliert werden. 
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Durch Zugabe von Methanol, das als Ligand fur das Zn-Ion 

rnit der 13'-Hydroxygruppe konkurrieren kann, wurden die Ag- 
gregate von 6 a-Zn, 6 b-Zn und 6 a-Zn/6 b-Zn gelost, und es bil- 
deten sich durchweg homogene Monomerlosungen (A,,, = 
653 nm; siehe Einschub in Abb. 2 ) .  

Weder bei 5 a-Zn und 5 b-Zn noch bei 7 a-Zn und 7 b-Zn, in 
welchen eine der funktionellen Gruppen an C3l oder C13l ge- 
schiitzt ist, wird die Absorption bei Verdiinnung der CH,Cl,- 
Losungen rnit Hexan nach 2 653 nm rotverschoben. Dies 
stimmt mit einem friiheren Befund von Smith et al.[*l uberein 
und bestatigt die Bedeutung der 3'-Carbonyl- und der 1 3 l - H ~ -  
droxygruppe fur die Aggregatbildung (Abb. I), wie bereits fur 
die urspriingliche Anordnung dieser Funktionsgruppen in 1-3 
postuliert worden i ~ t [ ' ~ l .  AuBerdem werden damit die Postulate, 
daI3 die C131-Keton-['4c1 und C173-Ester-Carbonylgruppen['4i1 
im BChl-c-Aggregat direkt Mg2 +-Ionen koordinieren, ein wei- 
teres Ma1 (zusatzlich zu FT-IR-Befunden["]) und auf unabhan- 
gige Weise entkraftet. 

Es ist zu erwarten, daD basierend auf den Strukturparametern 
der beiden Metallochlorinen-Klassen 1-3 sowie 6 a-Zn und 6 b- 
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- 
accept~ren['~I - auch zu photophysikalisch bzw. photoche- 
misch aktiven Funktionseinheiten gelangen wird. 
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1191 Fur alle neuen Verbindungen wurden zufriedenstellende analytische Daten 

erhalten. 
[20] Nach der HPLC-Elution mit wlI3rigem Methanol und Abdampfen der Lo- 

sungsmittel zeigten die mit Hexan verdunnten CH,CI,-Losungen von 6a-Zn 
eine schmale Absorptionsbande bei 622 nm. Durch Waschen der CH,CI,-Ex- 
trakte von 6a-Zn mit gesattigter Kochsalzlosung wurde diese Absorption eli- 
miniert. 

[21] Die Ester-CO-Bande von 6a-Zn und 6b-Zu in CH,CI, liegt bei 1733 cm-', 
jene des Aldehyds bei 1664 cm-' und eine Chlorinmode bei 1606 cm-'. Bei 
Zngabe von Methanol bleibt die Lage der Ester-CO-Bande unverandert, wah- 
rend sich die der Aldehyd-CO-Bande vermutlich infolge einer Wasserstoff- 
briickenbindung mit Methanol nach 1657 i 2 cm- ' verschiebt. Wenn hinge- 
gen die CH,CI,-Losung mit Hexan verdiinnt wird, verschieht sich die 
Ester-CO-Bande zwar nur geringfiigig zu groI3eren Wellenzahlen (1 738 cm- l), 

wihrend die Verschiebung der Aldehyd-CO-Bande zu kleineren Wellenzahlen 
wesentlich starker ausfallt (fur das besser losliche (131S)-Epimer tritt eine 
breite Bande bei 1640 cm-' auf). Dies erinnert an die starke Verschiehung der 
13'-Carbonylbande zu kleineren Wellenzahlen in groI3en BChl-c-Aggregaten 
und Chlorosomen [9 b]. Wir ordnen dementsprechend diese Bande der Alde- 
hyd-Carbonylgruppe zu, die uher eine starke Wasserstoffbruckenbindung an 
eine gleichzeitig das Zinkatom koordinierende Hydroxygruppe gebunden ist. 

[22] Der Anteil an rotverschoben absorhierenden Oligomeren ist bei der Aggrega- 
tion in Pentan etwas groI3er als bei der in Hexan und Heptan. Dieser Anteil 
wird iiberdies auch durch die Konzentration der CH,Cl,-Stammlosung be- 
stimmt: Je hoher die Konzentration, desto mehr Aggregate werden gebildet, 
wie dies von einem kooperativen ProzeD der Selbstorganisation zu erwarten 
und im Fall der Bildung von BChl-c-Oligomeren (iihenviegend Tetrameren; 
Kooperativitat 3.6) nachgewiesen worden ist [15]. 

[23] Hexanlosungen von 5a-Zn nnd 5b-Zn neigen beim Stehenlassen znr Bildung 
von Niederschlagen, wobei allerdings keine Rotverschiebung der Absorption 
des Uberstandes eintritt. 

[24] Wir berichteten kiirzlich uber das erste Beispiel fur eine Funktionseinheit, die 
durch selbstorganisierte Aggregation von mit einem metallfreien Bacteriochlo- 
rin als Energieacceptor verknupften Zink-Chlorin entsteht : H. Tamiaki, T. 
Miyatake, R. Tanikaga, A. R.  Holzwarth, K. Schaffner, Angrw. Chem. 1996, 
108, 810-812; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 772-774. 

Substratdirigierte, diastereoselektive 
Hydroformylierung von Methallylalkoholen"" 
Bernhard Breit* 

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