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Synthesis of (-)-(Acetoxymethyl)(hydroxymethyl)methyl(phenyl)germane [( -)-MePhGe(CH2OAc)(CH2OH)] by an 
Esterase-Catalyzed Transesterification: the First Enzymatic Synthesis of an Optically Active Germane 

The prochiral germane MePhGe(CH20H):! (1) was synthe- (CH20Ac)(CH20H) (rac-2). Stereoselective transesterifica- 
sized by a six-step synthesis starting from GeC1, (3) [3 + tion of 1 with vinyl acetate (acetate source and solvent), cata- 
C12Ge(CH2C1)2 (4) + Ph2Ge(CH,C1), (5) + (CF,S(O),O)Ph- lyzed by immobilized porcine liver esterase (PLE; E.C.- 
Ge(CH2C1)2 (6)  -+ MePhGe(CH2C1), (7) -+ MePhGe- 3.1.1.1), yielded the optically active germane (-)-MePhGe- 
(CH20Ac)2 (8) + 11. Reaction of 1 with Ac20/NEt3 (molar (CH20Ac)(CH20H) [(-)-21 (yield 57%, enantiomeric purity 
ratio 1: Ac20 = 1:l) gave the racemic germane rac-MePhGe- 50% ee). 

In zahlreichen Publikationen wurde uber stereoselektive 
Biotransformationen von siliciumorganischen Verbindun- 
gen mit Mikroorganismen oder isolierten Enzymen berich- 
tet (Lit.lll und dort zitierte Lit.). Kurzlich wurde auch die 
erste Umwandlung einer Organosilicium-Verbindung rnit 
pflanzlichen Zellkulturen beschrieben[*]. Biokatalysierte Re- 
aktionen konnen prinzipiell genutzt werden, um optisch ak- 
tive Silane - mit dem Silicium-Atom als Chiralitatszen- 
trum - im praparativen MaDstab herzustellen['b.d*J,"l. Uber 
Biotransformationen von Organogermanium-~1c,d-t;3] und 
Organozinn-Verbind~ngen[~,~I ist dagegen bisher nur sehr 
wenig bekannt. Wir stellen nun die erste enzymatische Syn- 
these eines optisch aktiven Germans vor, in dem das Ger- 
manium-Atom Chiralitatszentrum ist. Wir berichten hier 
iiber die chemische Synthese des prochiralen Bis(hydroxy- 
niethyl)methyl(phenyl)germans (1) und dessen enzymatische 
Umwandlung in ( - )-(Acet oxymethyl)(hydroxymethyl)me- 
thyl(pheny1)german [( -)-21. 

. I  . .  
Ge Ge 

CH3' 'CHzOH CH,' 'CH20H 

1 2 

Ergebnisse und Diskussion 

Das prochirale Bis(hydroxymethyl)methyl(phenyl)german 
(1) und das als Referenzsubstanz benotigte racemische (Acet- 
oxymethyl)(hydroxymethyl)methyl(phenyl)german (ruc-2) 
wurden ausgehend von Tetrachlorgerman (3) durch eine 

sechs- bzw. siebenstufige Synthese hergestellt (Schema 1). 
Durch Umsetzung von 3 rnit ca. zwei Aquivalenten Diazo- 
methan in Diethylether wurde zunachst Dichlorbis(ch1or- 
methy1)german (4) dargestellt (Ausbeute 63')/0), das durch 
Reaktion mit zwei Aquivalenten Phenylmagnesiumbromid 
in Diethylether Bis(chlormethy1)diphenylgerman (5) (Aus- 
beute 61%) lieferte. Dessen Umsetzung rnit einem Aquiva- 
lent Trifluormethansulfonsaure in Toluol ergab unter A b- 
spaltung einer der beiden Phenyl-Gruppen Bis(ch1orme- 
thyl)phenyl(trifluormethylsulfonyloxy)german (6) ,  das ohne 
Isolierungr61 durch Umsetzung rnit einer etherischen Lo- 
sung von Methyllithium in Bis(chlormethyl)methyl(phenyl)- 
german (7) iibergefiihrt wurde (Ausbeute 66%, bezogen auf 
5).  Dessen Umsetzung rnit zwei Aquivalenten Natriumace- 
tat in Dimethylformamid ergab Bis(acetoxymethy1)methyl- 
(pheny1)german (8) (Ausbeute 76'%), das sich durch Reak- 
tion rnit LiA1H4 in Diethylether - gefolgt von einer Aufar- 
beitung mit Wasser - mit einer Ausbeute von 93% in das 
German 1 uberfuhren lieD. Dieses wurde dann durch Um- 
setzung mit jeweils einem Aquivalent Acetanhydrid und 
Triethylamin in n-PentanlDiethylether in das German ruc-2 
ubergefiihrt, das sich von nicht umgesetztem 1 und dem 
Disubstitutionsprodukt Bis(acetoxymethyl)methyl(phe- 
ny1)german [MePhGe(CH20Ac)2] mittels Saulen-Chroma- 
tographie an Kieselgel problemlos abtrennen und rein iso- 
lieren lieD (Ausbeute 62%). 

In Vorversuchen konnte gezeigt werden, daD sich das 
prochirale German 1 mit Vinylacetat unter Katalyse von 
immobilisierter (Eupergit C@) Schweineleber-Esterase 
(PLE; E.C.3.1.1.1) stereoselektiv in das optisch aktive 
(-)-(Acetoxymethyl)(hydroxymethyl)methyl(phenyl)german 
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[( -)-21 uberfiihren la&, wobei Vinylacetat sowohl als Ace- 
tyl-Donor als auch als Solvens dient (Schema 2).  Eine Opti- 
mierung der Reaktionsbedingungen (Temperatur, Substrat- 
und Enzymkonzentration, Inkubationszeit) wurde im ana- 
lytischen MaBstab durchgefuhrt. Ein praparativer Ansatz 
erfolgte dann rnit einer Substratkonzentration von 350 mg 
1 in 25 ml Vinylacetat bei 30°C[7]. Das optisch aktive Ger- 
man (-)-2 wurde nach einer Inkubationszeit von 48 Stun- 
den rnit einer Ausbeute von 57% und einer Enantiomeren- 
reinheit von 50% ee isoliert. 
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Die Bestimmung der Enantiomerenreinheit des Biotrans- 
formationsprodukts (-)-2 erfolgte in Anlehnung an ein in 
Lit.[g] beschriebenes allgemeines Verfahren, indem man 
(-)-2 rnit (R)-2-Methoxy-2-(trifluormethyl)phenylacetyl- 
chlorid [(R)-MTPA-CI] in den entsprechenden (q-2-Methoxy- 
2-(trifluormethyl)phenylessigsaureester [(S)-MTPA-Ester] 
[CS,Ge( -)I-9/[CS,Ge( +)]-9 uberfuhrte und das resultie- 
rende Diastereomerengemisch lH-NMR-spektroskopisch 
untersuchte. Zu Vergleichszwecken wurde das German TUC- 

2 in ein 1 : 1 -Gemisch der entsprechenden diastereomeren 
(S)-MTPA-Ester [CS,Ge( -)I-9 und [CS,Ge( +)I-9 iiberge- 
fuhrt und mittels ‘H-NMR-Spektroskopie charakterisiert 
(Schema 3). 

Die absolute Konfiguration von (-)-2 ist noch unbe- 
kannt. Alle bisherigen Versuche, das als Flussigkeit anfal- 
lende German (-)-2 in kristalline Derivate zu iiberfiihren 
und deren absolute Konfiguration mittels Einkristall-Ront- 
genstrukturanalyse zu bestimmen, sind fehlgeschlagen. 

Schema 2 
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Schema 3 

Q o  i 0 
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Q O  t II Q 
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Die hier vorgestellten Untersuchungen zeigen, daI3 Bio- 
transformationen von germaniumorganischen Verbindun- 
gen rnit Hilfe isolierter Enzyme zur Darstellung optisch ak- 
tiver Germane - rnit dem Ge-Atom als Chiralitatszentrum 
- geeignet sind. Verglichen mit der umfangreichen Litera- 
tur uber optisch aktive Silane (Chiralitatszentrum 
Si)[l h , d J ~ ” . 9 3 1 0 1  ist die Anzahl der bisher beschriebenen op- 
tisch aktiven Germane (Chiralitatszentrum Ge)LIOb.l sehr 
klein. Letztere wurden bisher ausschliefllich durch klassi- 
sche Racematspaltungen - uber fraktionierende Kristalli- 
sationen diastereomerer Verbindungen - dargestellt. Da in- 
zwischen gezeigt werden konnte, daI3 sich die Enantiomere 
biologisch wirksamer Germane in ihren pharmakologischen 
Eigenschaften erheblich voneinander unterscheiden kon- 
nen[’ObI, ist die Entwicklung neuer Synthesemethoden zur 
Herstellung optisch aktiver Germanium-Verbindungen mit 
dem Ge-Atom als Chiralitatszentrum von Interesse. 

Diese Arbeit wurde von der Deutsclzm Fouscl~ungsgt.mritrscirnfi 
und vom Fonds deer Chemischen Industrie gefordert sowie durch 
Chemikalienspenden der Buyer A G  (Leverkusen und Wuppertal- 
Elberfeld) unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Die Synthesen erfolgten unter Stickstoff und unter Verwendung 

getrockneter und sauerstofffreier Losungsmittel. - IH-NMR: AC- 
250-Gerlt (250.1 MHz) der Fa. Bruker; Losungsmittel CDCI3 oder 
C,D,; interner Standard CHCl? (6 = 7.25) bzw. C,D,H (6 = 7.15). 
- ”C-NMR: AC-250-Gerat (62.9 MHz) der Fa. Bruker; Losungs- 
mittel und interner Standard CDCI? (6 = 77.05) oder C6Dh (6 = 
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128.0). Die Signalzuordniingcn wurden durch DEPT-Experiinente 
unterstutzt; die Ergebnisse dieser Experiniente sind in den Zuord- 
nungen enthalten. - El-MS (70 eV): Geri t  Finiiigail Mat 71 1 dcr Fa. 
Varian. Ncben den Molekiil-Ionen (soweit detektiert) werden einige 
ausgewahlte charakteristische Fragmente aufgefuhrt: die angegebc- 
nen /ii/:-Werte beziehen sich auf die jewciligen Isotope init dcr 
groBteii naturlichcn relativen Hiufigkeit. - GC: Gaschromatograph 
G C  14A der Fa. Shiniadzu; Kapillarsiiule SE-30 CB (Fa. Klaus Zie- 
mer; Art.-Nr. 6.232.028). 10 m: Triigergas N?. - Polarinieter: Typ 
241 der Fa. Perkin-Elmer. 

B i , s ~ / ~ ~ ~ ~ l r ~ ~ . u ~ ~ n i e t ~ ~ ~ ~ l ) n ~ e t ~ i ~ ~ l ( p l i e n ~ ~ l ) g e r r ~ ~ c i ~ i  ( I ) :  Zu einer Suspen- 
sion von 600 nig ( 1  5.8 mmol) LiAIH, in 30 ml Diethylether wurde bei 
0°C innerhalb von 30 min Linter kriftigem Riihrcn eine Losung von 
2.50 g (8.04 mmol) 8 in 20 ml Diethylether getropft. AnschlieBend 
wurde 2 h bei Raumtemp. und weitere 2 h unter RucktluD geruhrt. 
Dann hydrolysicrte man, indem man tropfenweise eine gesattigte 
waDrigc Natriumsul~it-LosLing zugab: diese wurde nach beendeter 
Ciasentwicklung so lange zugesetzt, bis sich ein Niederschlag ab- 
setzte. Man dekantierte die klare Losung, wusch den Niederschlag 
zweiinal mit je 40 ml Diethylether, trocknete die vereinigten etheri- 
schcn Losungcn inIt Natriumsulfat, befreite unter verminderteni 
Druck voin Losungsmittel und destillierte den Ruckstand i.Vak. 
fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne, Ausb. 1.70 g (93%) einer 
farblosen, 'H-NMR-spektroskopisch reinen Flussigkeit; Sdp. 
1 10"C/0.01 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.50 (s, 3 H: CH,), c;~.  2.5 
(br. s, 2H: OH). 3.97 ( F A )  und 4.06 [AB-System, 'J(HAHs) = 

12.0 Hz, 4 H ;  CH?]. 7.3-7.4 und 7.5-7.6 (m, 5 H; Ph). - ',C-NMR 

4, Ph), 133.7(C-Z/C-h, Ph), 137.1 (C-I, Ph). - MS,in/z('%~): 197(36) 

C9H14Ge02 (226.8): ber. C 47.66, H 6.22; gcf. C 47.4, H 6.2. 

(CDCII): 6 = -7.7 (CHT), 55.9 (CHl), 128.2(C-3/C-5. Ph), 129.0(C- 

[M+ -- CHZOH]. 151 (21) [GcC(,H:]. 91 (100) [C?H:~]. - 

T N  c- ( A cc t ou).ni c t h? 3 1 )  ( hy drusy  n i  e t lij> I )  111 e t hy I ( p h  en y I )  germ un 
( rm-2):  Eine Losung von 1.00 g (4.41 mmol) 1, 0.45 g (4.41 mmol) 
Acctanhydrid und 0.45 g (4.45 mmol) Triethylamin in 80 ml ti-Pen- 
tan/Diethylether (2:  I ,  v/v) wurde 4 h bei Raumtemp. und sodann 6 h 
unter RuckfluD geruhrt. Man extrahierte das Reaktionsgemisch drei- 
ma1 mit je 30 ml Wasser. trocknete die organische Phase mit Natrium- 
sulkit und entfernte das Losungsmittel unter vermindertem Druck. 
Der Ruckstand [Gemisch aus I ,  r~ ic -2  tind 8 (= 1 :4:  I ) ;  GC-Analyse] 
wurde einer slulenchromatographischen Trennung an Kieselgel un- 
terworfen (Innendurchmesser der Slule 2 em; 100 g Kieselgel 60, 
0.063-0.200 mm, Fa. Merck, Art.-Nr. 7734). 8 und me-2 wurden 
nacheinander durch Elution mit Diethylether/rz-Hexan ( 1  : I ,  v/v) [XV 
(8) > Rr(rtic-2)] und 1 sodann durch Elution mit Ethylacetat isoliert. 
Die hierbei erhaltenen Produkte wurden abschlieOend niittels Kugel- 
rohrdestillation i.Vak. gereinigt (Ofentemperatur 120- 150"C, 0.01 
Torr). Man isoliei-te 140 nig (14'X)) 1,740 n1g (62%) ruc-2 und 164 nig 
(12%) 8 als farblose, ' H-NMR-spektroskopisch reine Fliissigkeiten. 
- r w - 2 :  'H-NMR (CDCI?): 6 = 0.48 (s, 3 H: GeCH?), 2.01 (s, 3 H; 
CCH,), ca. 2.5 (br. s, 1 H; OH), 3.87 (6,) und 3.95 (SH) [AB-System. 
'J(HAHfj) = 12.5 Hz,2H;CH2],4.24(SA) und4.29(fiH)[AB-Systein, 
'.I(HAHH) = 12.4 Hz. 2H; CH2]. 7.3-7.5 (m, 5H; Ph). - "C-NMR 
(CDCI?): 6 = -8. I (GeCH,), 20.0 (CCH,), 53.9 (CH,), 56.3 (CHI), 
127.6 (C-3/C-5, Ph), 128.5 (C-4, Ph), 133.1 (C-2/C-6, Ph), 135.9 (C- 
I ,  Ph), 171.6 (CO). - MS, / Z / Z  ('%I): 255 (2) [M' - CH?], 239 (55) 
[Mi  - CH20H]. 91 (100) [C,H:]. - C I I H l , G e 0 3  (268.8): ber. C 
49.15,H6.00;gef.C48.9,H5.7. 

Tetrach1oi:Sermun (3) stand als Handclsprodukt (Fd.  Merck, Art.- 
Nr. 804079) zur Verfiigung. 

Dic~ilorhi.~jclilormetl~yl)gennui~ (4): Zu einer Losung von 13.2 g 
(6 I .6 mmol) 3 in 500 ml Diethylether gab man 1.2 g Kupferpulver 
und tropfte dann bei -65°C unter Riihren ini Verlauf von 2 h eine 
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a u s  40.0 g ( 1  87 niniol) N-Methyl-N-nitroso-/I-toluolsulfonamid her- 
gestellte und 3 h bei -20°C mit KOH-Plitzchen getrocknete etheri- 
sche Diazomcthan-LosungI"]. Nach beendeter Ztigabe lie0 man das 
Reaktionsgemisch innerhalb von 12 h auf Raumtemp. erwirmen. 
trennte die ctherischc Losung durch Dekantieren vom Kupferpulver 
ab und dcstillierte bei Normaldruck das Liisungsmittel ab. Der 
Riickstand wurde unter verniindertem Druck uber eine Vigreux-Ko- 
lonne fraktionierend destilliert. Ausb. 9.40 g (63%) einer farblosen. 
'H-NMR (CDC13): F = 3.65 (s, 4H: CH:). - l3C-NMR (CDCII): 

(100) [ M +  - CH2CI]. - C2H4CI4Ge(242.5): ber. C9.91, H 1.66: gef. 
C 10.0. H 1.6. 

6 31.6 (CH?). - MS, ~ Z / Z  ('XI): 242 ( I )  [M+], 207 ( 5 )  [Mf - CI], 193 

Bisjchlorrnet~i~v/)d~/i~riylgc.mitrn (5): Zu einer Losung von 15.3 g 
(63.1 rnmol) 4 in 500 ml Diethylether tropfte man innerhalb von 1.5 
h bei 0°C unter Ruhren ein aus 3.10 g (128 mmol) Magnesium und 
19.8 g (126 mmol) Bronibenzol in 120 ml Diethylether hergestelltes 
Grignard-Reagenz. Das Reaktionsgemisch wurde 16 h bei Raum- 
temp. und weitere4 h unter Ruckflufi geriihrt, der Niedcrschlagabfil- 
triert und das Filtrat zweimal mit einer eiskalten, gesattigten wiB1-i- 
gen Aninioniumchlorid-Losung extrahiert. Man extrahierte die ver- 
einigten waUrigen Phasen zweimal niit je 100 ml Diethylether, verei- 
nigte alle etherischen Extrakte tmd trocknete diese mit 
Natriiimsulfat. Das Losungsmittel wurde bei Nornialdruck abdcstil- 
liert und der Ruckstand durch eine fraktionierende Vakuunidestilla- 
tion uber eine Vigreux-Kolonne gereinigt. Ausb. 12.6 g (61%) einer 
farblosen, 'H-NMR-spektroskopisch reinen Flussigkeit; Sdp. 
135"C/0.001 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): S = 3.65 (s, 4H: CH?), 
7.5-7.6 und 7.7-7.8 (in, IOH; Ph). - "C-NMR (CDCI?): 6 = 27.0 
(CHI), 128.6 (C-3/C-5, Ph), 130.1 (C-4, Ph), 133.1 (C-I. Ph). 134.6 
(C-2/C-6, Ph). - MS, /t i /:  ( 'Yo):  326 ( I )  [M+]. 277 (57) [M+ - CH,CI]. 
151 (19) [GeC6H;], 9 I (100) [C,H;]. - Cl4HI4Cl2Ge (325.8): ber. C 
51.62. H 4.33; gef. C 51.6, H 4.4. 

Bi,~(c.l~lortiietli)~l) i i i e t l~~~l (p l i t~n) . l )~~~) .n i~ i i i  (7): Zu einer Losung von 
5.00 g ( I  5.3 mmol) 5 in 80 ml Toluol tropfte man unter Ruhren bei 
-30°C inncrhalb von 10 min 2.29 g (15.3 mmol) Trifluormethansul- 
fonslure und riihrte dann 2 h bei -30°C. AnschlieBend erwlrnite 
inan im Verlauf von 30 min auf 0°C und tropfte dann innerhalb von 
30 min unter Riihren 13.2 in1 einer 1.16 M Liisung von Methyllithium 
in Diethylether ( 1  5.3 mmol MeLi) hinzu. Nach beendeter Zugabe 
riihrtc man 16 h bei Raumtemp., filtrierte den Niederschlag ab, 
wusch diesen mit 70 ml Diethylether, vereinigte Filtrat und Waschlo- 
sung, verdanipfte das Losungsmittel i.Vak. und versetztc den Ruck- 
stand mit 100 in1 n-Pentan. Nach Abfiltricrcn des gebildeten Nieder- 
schlags wurde das Filtrat vom Losungsmittel befreit und der Ruck- 
stand i.Vak. fraktionierend iiber eine Vigreiix-Kolonne destilliert. 
Ausb. 2.69 g(66'Xi)einer farblosen. ' H-NMR-spektroskopisch rcinen 
Fliissigkeit; Sdp. 84"C/0.001 Torr. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.68 (s, 
3 H; CH3), 3.29 (SA) tind 3.35 (SR)[AB-Systcm, 'J(H,H,) = 12.2 Hz, 
4H;  CH2], 7.4-7.6 (m, 5H; Ph). - I3C-NMR (CDC13): 6 = -7.2 

C-6, Ph), 135.1 (C-I, Ph). - MS, nil_ ('XI): 264 ( < I )  [M+], 215 (25) 
[ M '  - CH2CI], 91 (100) [C,H:]. - C9H12CIZCc (263.7): ber. C 
40.99, H 4.59; gef: C 41.2, H 4.5. 

(CH?), 27.8 (CHI), 128.4 (C-3/C-5. PI?), 129.7 (C-4, Ph). 133.5 (C-2/ 

Bi,c(trertos~~~i~etliyl)~~~etliyl(phen~~l)gevn~u~i (8): Ein Gemisch a us 
2.00 g (7.58 mmol) 7 und 1.25 g (15.2 mmol) Natriumacetat in 50 ml 
Dimethylformainid wurde 20 h unter RiickfluB geriihrt. Man fil- 
trierte den Niederschlag ab, wusch diesen niit 20 ml n-Pentan, verei- 
nigte Filtrat iind Waschliisung, entfernte das Losungsmittel unter 
verniindertein Druck und destillierte den Ruckstand i.Vak. frdktio- 
nierend uber eine kleine Vigreux-Kolonne. Ausb. 1 .SO g (76'%,) einer 
farblosen. 'H-NMR-spektroskopisch reinen Flussigkeit; Sdp. 
IOI°C/O.OO1 Torr. - 'H-NMR (CDCI?): IS = 0.54 (s. 3H: GeCH?), 
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1.98 (s, 6H; CCH,), 4.27 (s, 4H; CHJ, 7.3-7.5 (m, 5H; Ph). - I3C- 
NMR (CDC13): 6 = -6.7 (GeCH3), 20.5 (CCH3), 56.4 (CH,), 128.1 

171.5 (CO). - MS. m/z (%): 297 (4) [M+ - CH,], 239 (100) [M~' - 
CH20C(0)CH3]. - C13H1RGe04 (310.9): ber. C 50.23, H 5.84; gef. 
C 50.5, H 5.8. 

Darstellung der MTPA-Ester [CS,Ge( -)I-9/[CS,Ge( +)I-9: Zu ei- 
ner Losung von 25.0 mg (93.0 pmol) (-)-2/(+)-2 (rue-2 bzw. Bio- 
transformationsprodukt) in 600 p1 Tetrachlormethan/Pyridin (1 : I ,  
v/v) wurden bei Raumtemp. 40 p1 (R)-2-Methoxy-2-(trifluormethyl)- 
2-phenylacetylchlorid [(R)-MTPA-Cl] gegeben (Darstellung von 
(R)-MTPA-CI gemiR Lit.[I31). Dann ruhrte man bei Raumtemp. bis 
zum vollstindigen Umsatz von (-)-24 +)-2 {ca. 18 h; DC-Kontrolle 
[Kieselgel 60, Fa. Merck, Art.-Nr. 5554; Laufmittel Diethyletherln- 
Hexan (1:1.8, v/v); Rf (MTPA-Ester) > Rr (2)]}, versetzte mit 50 p1 
3-(Dimethylamino)propylamin und lief3 weitere 10 min ruhren. Nach 
Zugabe von 15 ml Diethylether wurde nacheinander mit je 10 ml 
verd. SalzsBure, gesattigter wanriger Na2C03-L6sung und gesittig- 
ter wanriger NaCl-Losung extrahiert und die orgdnische Phase so- 
dann mit MgS04 getrocknet. Nach Verdampfen des Losungsmittels 
i.Vak. nahm man den Ruckstand in C6D6 (CDC13) auf, vei-dampfte 
das Losungsmittel erneut und loste den Ruckstand wieder in C6D, 
(CDCI,). Die so erhaltenen Proben wurden dann 'H-NMR-spek- 
troskopisch analysiert. - [CS,Ge(-)]-9: 'H-NMR (C,D,): 6 = 0.36 
(s, 3H; GeCH,), 1.57 (s, 3H; CCHJ, 3.30 (schlecht aufgelostes q, 
3H; OCH3), 4.09 (6*) und 4.14 (6,) [AB-System, 'J(HAH,) = 12.4 
Hz, 2 H; CH2], 4.29 (6,) und 4.32 (6,) [AB-System, 'J(HAHB) = 12.4 
Hz, 2H; CH2], 7.0-7.2, 7.3-7.4 und 7.5-7.6 (m, 10H; Ph). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 0.52 (s, 3H; GeCH,), 1.97 (s, 3H; CCH,), 3.42 
(schlecht aufgelostes q,  3 H: OCH,), 4.24 (6,) und 4.27 (6,) [AB-Sy- 
stem, ,J(HAHB) = 12.4 Hz, 2H; CH2], 4.48 (6,) und 4.52 (6,) [AB- 
System, *J(HAHB) = 12.7 HZ, 2H; CH2], 7.2-7.5 (m, 10H; Ph). - 
[CS,Ge( +)I-9: 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.37 (s, 3 H; GeCH,), 1.56 (s, 
3H; CCH,), 3.30 (schlecht aufgelostes q, 3H; OCH,), 4.10 (s, 2H; 
CH,), 4.26 (6,) und 4.37 (6,) [AB-System, 'J(HAHB) = 12.4 Hz, 2H; 
CH2], 7.0-7.2, 7.3-7.4 und 7.5-7.6 (m, 10H; Ph). - IH-NMR 
(CDC13): 6 = 0.53 (s, 3 H; GeCH,), 1.96 (s, 3 H; CCH,), 3.42 schlecht 
aufgelostes q,  3 H; OCH?), 4.23 (s, 2H; CHZ), 4.46 (6,) und 4.56 (6,) 
[AB-System,'J(HAHB) = 12.4Hz, 2H; CH,], 7.2-7.5 (m, 10H; Ph). 

Biotrunsjbrmation von 1 - Durstellung von (-)-2: Zu einer Losung 
von 350 mg (1.54 mmol) 1 in 25 ml frisch destilliertem Vinylacetat 
wurden 100 mg Schweineleber-Esterase (PLE, E.C.3.1.1.1; Fa. 
Fluka, Art.-Nr. 46064; 839 U/g) gegeben. Dann riihrte man 48 h bei 
30°C [GC-Kontrolle des Umsatzes; Temperaturprogramm: 80°C (2 
min) - 10"C/min -- 250°C; Retentionszeit: 9.5 min (l), 10.3 min (2), 
1 1.3 min (8); Probenentnahme alle 6 h] und brach die Biotransforma- 
tion bei einem Umsatz von 65% durch Abzentrifugieren des Enzyms 
ab (Nachweis signifikanter Mengen an 8). Das Losungsmittel wurde 
unter vermindertem Druck entfernt und der Ruckstand zwecks Iso- 
lierung von 2 einer praparativen Schichtchromatographie an Kiesel- 
gel unterworfen [Kieselgel 60, Fa. Merck, Art.-Nr. 5717; Laufmittel 
Diethyletherin-Hexan ( l : l ,  vlv); &(S) > Rr(2) > Rr(l)]. Nach Ku- 
gelrohrdestillation i.Vak. (Ofentemperatur 1 30"C, 0.01 Torr) erhielt 
man 238 mg (57%) einer farblosen, ' H-NMR-spektroskopisch reinen 
Flussigkeit; Enantiomerenreinheit 50% [ '  H-N MR-Analysc der (3)- 
MTPA-Ester; s.o.]; [a]:& = - 11.4 (c = 0.5 in Aceton). 
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