
Bei den bisher von uns verwendeten Verfahren[’.31 fuhrt 
Enoat-Reduktase zu Produkten vom Typ 2a und 2b rnit 
einem Enantiomereniiberschufi (ee) > 96-98%. (ee > 96% 
bedeutet, daD ee praktisch 100% sein kann.) Die Versuche 
1-5 zeigen, daD der Enantiomereniiberschufj der chiralen 
Sauren sehr hoch ist. Dabei ist es unerheblich, ob modifi- 
ziertes Pd, Pt oder Raney-Nickel verwendet werden. 

Die mit Zonylm-FSC vorbehandelten Katalysatoren re- 
duzieren Methylviologen mit lhnlicher Geschwindigkeit 
wie nicht vorbehandelte. Jedoch ist Methylviologen, z. B. 
in Gegenwart von vorbehandeltem Palladium, mehr als 
500mal stabiler als in Gegenwart von unmodifiziertem Pal- 
ladium. Das modifizierte Palladium greift auch das Pyri- 
dinnucleotidsystem nicht an. Nicht modifizierte Katalysa- 
toren zerstoren NAD(P) in einer Wasserstoffatmosphare in 
ca. einer Stunde. Dies ist sehr wichtig, falls mit Methylvio- 
logen enzymatisch NAD(P)H gebildet wird, das dann 
durch eine entsprechende Reduktase verbraucht wird. 
Versuch 6 zeigt, dal3 es mbglich ist, Hefe far Bioreduktio- 
nen uber die modifizierten Katalysatoren und Methylvio- 
logen an Wasserstoffgas zu koppeln. 

Bei den Versuchen in Tabelle 1 wurde zum Teil absicht- 
lich relativ wenig Biokatalysator verwendet, um zu zeigen, 
daD die Systeme befriedigende Langzeitstabilitaten haben 
und daB die chiralen Produkte nicht racemisieren. 

Wir sehen fur die modifizierten Metallkatalysatoren fol- 
gende Anwendungsmoglichkeiten: 1) Ein-Enzym-Systeme 
rnit einfacher Regenerierung billiger Mediatoren. 2) An- 
koppeln vieler Mikroorganismen, die keine Hydrogenase 
haben, an Wasserstoffgas. Dies ist moglich, da viele Orga- 
nismen enzymatisch NAD und/oder NADP rnit MV@’ re- 
duzieren konnenl’*’]. 3) Beschleunigung der Wasserstoff- 
aufnahme bei der Hydrierung von Substraten rnit Hydro- 
genase-haltigen Organismen, wenn die Hydrogenaseaktivi- 
tat limitierend ist. 
Es ist von Vorteil, daR man den Verlauf der Reduktion 

durch den leicht beobachtbaren Wasserstoffverbrauch 
kontinuierlich verfolgen kann. SchlieBlich ist die Herstel- 
lung von reduziertem Methylviologen rnit Wasserstoff und 
modifiziertem Palladium oder Platin bei praparativen en- 
zymatischen Arbeiten den Verfahren mit Dithionit[*I, 
Zinkl’] oder nicht modifiziertem Platin rnit Wasserstoff als 
Reduktionsmittel weit uberlegen. Bei der praparativen An- 
wendung dieser Verfahren wurden Sulfit- bzw. Zink-Ionen 
in hohen Konzentrationen in die Systeme eingebracht wer- 
den; sowohl das Viologen als auch das Pyridinnucleotid 
sind in Gegenwart von unmodifiziertem Metall nur kurze 
Zeit stabil. 
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141 Arbeifsuorschri/t: In 20 mL 0.1 M Phosphatpuffer (pH 7) werden 60 mg 
Palladium auf Kohle (10% Palladium) oder 100 mg Platin oder 100 mg 
Raney-Nickel mit 120 pL Zonylm-FSC [5 ]  versetzt, nachdem vorher die 
Ltisung von geltistem Sauerstoff durch Begasen mit Wasserstoff befreit 
worden war. Unter Wasserstoff wird 15 h bei 35°C geschiittelt. Danach 
werden 2 mL 1 M TrisIHCI-Ltisung (pH 7) zugesetzt. - Vor der Anwen- 
dung kann der Katalysator abzentrifugiert und in feuchtem Zustand im 
Arbeitspuffer. der ca. 30 ppm Zonylm-FSC enthslt, aufgenommen wer- 
den. 

P I  Zonyle-FSC ist ein Tensid der Zusammensetzung RXCH2)&- 
(CH&N’(CHJ)~ CH,SO? mit Rr= F(CF2)6.1a. 
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Ungewohnliche Verbriickung der Metallzentren im 
dimeren Bis(q-methylcyclopentadieny1)- 
phenylethinylzirconium** 
Von Gerhard Erker*, Wougang Fromberg, 
Richard Mynott, Barbara Gabor und Carl Kriiger 

Die besonderen Bindungsverhaltnisse gewinkelter Me- 
tallocene [Cp,M] fuhren bei der Wechselwirkung mit orga- 
nischen n-Systemen oft zu sehr ungewohnlichen Komplex- 
geometried’l. Teuben und de Liefde Meijer beobachteten, 
dafj (Pheny1ethinyl)titanocen la  noch unter den Herstel- 
lungsbedingungen spontan dirnerisiertt2l. Am Methylcyclo- 
pentadienyl-Analogon l b  klarten Srucky et al. rontgeno- 
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graphisch die ungewohnliche CC-verkniipfte Struktur des 
stabilen zweikernigen Reaktionsproduktes 2b ad3] .  Wir 
haben versucht, den entsprechenden Zirconiumkomplex 
auf einem ahnlichen Weg herzustellen. Dabei stellten wir 
iiberraschenderweise fest, da13 in diesem System der Aus- 
tausch des 3d-Elementes Titan gegen das 4d-Element Zir- 
conium den neuartigen Strukturtyp 5 begunstigt (Cp* =q- 
G H X H 3 ) -  

r /Ph 1 Ph 
/ 

Bei der Umsetzung der Zirconocen-Derivate 3I4] und 4Is1 
bei Raumtemperatur bildete sich unter Abspaltung von 
Butadien langsam die schwerlbsliche Verbindung 5. Schon 
das IR-Spektrum zeigt, da13 es sich bei 5 und 2 um ver- 
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schiedene Komplextypen handelt. Wahrend die Titanver- 
bindung 2 keine 1R-Absorption im C=C-Streckschwin- 
gungsbereich a~fweist['.'~, deutet bei 5 eine starke Bande 
bei 1780 cm- ' auf das Vorliegen eines n-komplexierten Al- 
kinylliganden hinl'l. Im "C-NMR-Spektrum erscheint das 
Signal eines der Alkinyl-C-Atome bei ungewohnlich tiefem 
Feld (6=228.9, C2; 154.7, Cl). 
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Abb. 1. Zwei Ansichten der Struktur van 5 im Kristall (DI, D2: Mittelpunkte 
der Methylcyclopentadienylliganden). - Ausgewahlte Bindungslangen (61 
und -winkel ["I: CI-C2 1.261(2). Cl-Phl 1.467(2), Zr-C2 2.188(2), Zr-C2* 
2.431(2), Zr-Cl* 2.407(2); DI-Zr-C2 128.0, Zr-CZ-Zr* 98.6(1), C2-Zr-C2* 
81.4(1). 

Die Rdntgen-Strukturanalyse (Abb. l)I7] zeigt, daR bei 
der Reaktion einer der beiden o-Alkinylliganden von 3 auf 
das Bruchstiick (q-C5H4CH3)2Zr von 4 iibertragen worden 
ist. 5 kann als zentrosymmetrisches Dimer von formal d'- 
konfigurierten Mono(alkiny1)zirconocen-Fragmenten auf- 
gefaet werden. Anders als beim Titansystem 2 hat hier je- 
doch keine CC-Kupplung der Alkinylgruppen stattgefun- 
den. Die beiden Zr-Zentren im diamagnetischen Komplex 
5 sind weder durch eine CC-Bindung noch direkt mitein- 
ander verbunden, sondern allein uber das vollig planare 
Alkinylligandensystem verkniipft. Dieses kann in erster 
Naherung als ein Paar verbriickender o,n-Alkinyleinheiten 
aufgefaRt werden. Allerdings ist einerseits die Zr-C2-Bin- 
dung auffallend kurzisl, andererseits zeigen die Abstande 

I 
Ph 
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Zr-C2* und Zr-C1* an, daR auch die seitliche Koordina- 
tion der Metallzentren in 5 an die Alkinylliganden zu Bin- 
dungen mit erheblichem o-Anteil gefuhrt hat1'.81. 

Diese Befunde weisen darauf hin, daB bei 5 eine neuar- 
tige Verbriickung zweier Metallzentren durch Alkinylligan- 
den vorliegtLgl. Es handelt sich bei 5 urn ein delokalisiertes 
metallacyclisches System. Die Bindungsverhlltnisse kon- 
nen durch gleichwertige Beteiligung der Resonanzstruktu- 
ren 5a und Sa' beschrieben werden["I. 
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I61 Umsetzung von 1.5 g (3.3 mmol) 3 141 mit 1.0 g (3.3 mmol) 4 IS] in Ben- 
zol bei Raumtemperatur (20 h) liefert 5 in 60% Ausbeute; kristallin aus 
CH2CIz bei 5°C. Fp=257'C; korrekte Elementaranalyse; 'H-NMR 
(CaD6): 6=2.09 (s, C~HI-CH~), 4.98 (m, CsHI-CH1). 5.34 (m. 
C5H4-CH3), 7.3 (m, Ph). 7.8 (m, Ph); '3C-NMR(CD2C12, 223 K. 'J(CH) 
[Hzl in Klammem): 6= 15.5 (9. 127, CsH4-CH;), 97.6 (d, CsH4-Me), 
103.9 (d, CSH4-Me), 104.3 (d, CsH4-Me), 105.8 (d. CSH4-Me). 116.6 (s, 
CsH4-Me). 126.5 (d,Ph), 128.4(d. Ph), 131.9(d, Ph), 133.8(s, Ph), 154.7 
(s. G I ) ,  228.9 (s, C-2); IR  (KBr): C(C=C)= 1780 cm-' ;  MS (70 eV): m/z 
698 (M+), 349. 

[7] 5 :  a=.10.696(1), 6-8.224(1), c= 17.909(1)6, p=99.08(1)', V= 
1555.6 A',p,,,= 1.50 gcm-', p=6.85 cm- ' ,  Z-2, Raumgruppe P2,/n, 
unabhangige Reflexe: 4502, davon beobachtet: 35 14, verfeinerte Para- 
meter: 266, R =0.021, R,=0.027. Weitere Einzelheiten zur Kristdllstruk- 
turuntersuchung kOnnen beim Fachinformationszentrum Energie, Phy- 
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