
Indirekte elektrochemische Regeneration von NADH 
mit einem Bipyridin-Rhodium(i)Komplex als 
Elektronenubertrager* * 
Von Rainer Wienkamp und Eberhard Steckhan* 

An einfachen und effektiven Methoden zur Regenera- 
tion von NADH aus NAD' besteht wegen der Bedeutung 
fur Enzym-katalysierte Synthesen groBes Interesse. Wir be- 
richten hier uber vorlaufige Ergebnisse zur indirekten elek- 
trochemischen Ruckgewinnung von NADH aus NAD'. 

Die direkte elektrochemische Reduktion von NAD' bei 
- 1.1 V vs. SCE fuhrt im wesentlichen zu inaktiven Dime- 
ren, und auch bei - 1.8 V wird aktives NADH in nur 50% 
Ausbeute gebildet['l. Uns gelang nun die Reduktion von 
NADO zu NADH mit dem elektrochemisch an der Ka- 
thode aus [Rh(bpy),]'@ erzeugten Zwei-Elektronen-uber- 
trager [Rh(bpy)2]0[S1. Dabei kann auf ein Enzym als Kata- 
lysator fur die Ubertragung von zwei Elektronen['' auf das 
Coenzym verzichtet werden. Das regenerierte NADH 
wird, durch Pferdeleber-Alkohol-Dehydrogenase (,,Horse 
Liver Alcohol Dehydrogenase", HLAD) katalysiert, von 
Cyclohexanon oxidiert [GI. (b)]. 

Wir fuhrten die Umsetzungen in 40-60 mL Tris-HCI- 
Puffer (pH 9) in geteilter Zelle rnit einer Graphit-Kathode, 
Platin-Anode und einer Glasfritte als Diaphragma bei 
-850 bis -950 mV vs. Ag/AgCI diskontinuierlich oder 
kontinuierlich [GI. (b)] durch (Tabelle 1). 

In Versuch 3 entstanden 1.5.10-3 mmol NAD-Di- 
mer1"I; pro Cyclus dimerisieren also 0.9% NAD'. Bei 
niedrigerem Arbeitspotential dimerisiert weniger. Bei dis- 
kontinuierlicher Arbeitsweise kann NADH chromatogra- 
phisch abgetrennt und uber die Extinktion bestimmt wer- 
den" bl. 

Die geringe Zahl regenerativer Cyclen wird weder durch 
die Instabilitat des Elektronenubertrlgers noch durch die 
des Coenzyms oder des Enzyms hervorgerufen: sie ist le- 
diglich darauf zuriickzufiihren, daB die Kathode passiviert 
wird und der Strom deshalb so stark sinkt, daB der Umsatz 
zu gering wird. Die Passivierung wird durch einen in 
Tris-HCI-Puffer nur langsam loslichen Belag hervorgeru- 
fen, bei dem es sich nach Elementaranalyse um 
[Rh(bpy),(HzO)#J oder [Rh(bpy)2(OH)2]CI handelt. Me- 
chanische Reinigung der Elektrode oder kurzes Pulsen zu 
positiveren Potentialen laBt den Strom wieder steigen. 
Eine Rh'-Komplex-katalysierte Hydrierung des Ketons 
durch kathodisch erzeugten Wasserstoff findet - wie Kon- 
trollexperimente zeigen - nicht statt. 
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Tabelle 1 .  Regeneration von NADH aus NAD" mit elektrochemisch eneug- 
tem [Rh(bpy)J" als Elektroneniibertrtiger [GI. (b)]. 

Ver- Edukte [mg] [a] HLADH Produkt [mg] regenerative 
such 1 5 7 (mg] 8 PI Cyclen 

NAD"/ Rh'"/ 
NADH Rh" 

1 [c] 384 332 59 2.0 25 0.5 0.5 
(0.5) (0.5) (0.6) (0.25) 

(0.3) (0.6) (0.75) (0.29) 

(0.15) (0.15) (0.98) (0.33) 

(0.4) (0.2) (1.74) (0.42) 

(0.25) (0.1) (1.12) (0.29) 

2 [c] 230 398 73.5 2.0 29 0.5 I .o 

3 [d] 115 100 96 1.1 33 2.2 2.2 

4 [d] 307 133 171 3.9 42 2.1 1.1 

5 [d] 192 66.5 110 2.0 29 2.9 1.2 

[a] In Klammern: mmol. [b] R, R'=+CH2)5--; in Klammern: mmol. (c] Dis- 
kontinuicrlicher Prozel): HLADH und Cyclohexanon wurden als Substrat 
nach der Elektrolyse zugesetzt, Cyclohexanol wurde gaschromatographisch 
bestimmt. [d] Kontinuierlicher Prozel); die Elektrolyse wurde in Gegenwart 
von Cyclohexanon und HLADH durchgefiihrt. 
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Elektronendichteverteilung in den Bindungen des 
verbruckten Bicycloll.l.O]butansystems 
1,5-Dimethyltricyclo[2.1 .0.OZJ]pentan-3-on 
Von Hennann Imgartinger* und Annette Coldmann 

Die Bindung zwischen den Briickenkopfatomen im Bi- 
cyclo[l.l.O]butansystem wird durch sterische Faktoren und 
Substituenteneffekte beeinflu0tI'l. Ihre Eigenschaften un- 
terscheiden sich deutlich von denen einer normalen C-C- 
Bindung. Wir haben die Elektronendichteverteilung in den 
Bindungen des verbruckten Bicycle[ I.l.O]butansystems 
1,5-Dimethyltricyclo[2. 1.0.02.5]pentan-3-on 1 nach der 
,,X - X"-Methodel2] experimentell aus Rontgen-Daten be- 
stimmt, die bei - 155 "C gemessen wurden. Die Briicken- 
bindung C3-C3' (1.417 A; Fig. Id) ist, wie auch bei 
Raumtemperatur gefunden wurdellal, auffallend kurz. 

Slmtliche Elektronendichtemaxima der Bindungen des 
Tricyclopentangeriistes von 1 sind deutlich von den Bin- 
dungsachsen nach auBen verschoben, so daB dieses System 
nur aus gebogenen Bindungen besteht. Im Gegensatz zu 
einem [3.1.1]PropeIlanderi~at['~, welches ebenfalls - aller- 
dings mit invertierten C-Atomen - die Bicycle( l.l.O]butan- 
einheit enthalt, tritt die Elektronendichte in der Brticken- 
bindung C3-C3' von 1 deutlich hervor. Sie ist um 0.40 A 
von der Bindungsachse weg verschoben (in Fig. l a  nach 
oben). Im Schnitt senkrecht zur Bindungsachse (Fig. Ib) 
zeigt die Elektronendichte eine rotationssymmetrische Ver- 
teilung; unterhalb der Bindungsachse C 3 4 3 '  ist sie 
gleich Null. Demnach ergeben sich keine experimentellen 
Hinweise auf einen x-Charakter dieser Bindung; vielmehr 
ist sie am besten als gebogene a-Bindung zu beschreiben. 
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