[7} 1: Cy;HesLi;N,,O,P;, M = 761.8, monoklin, P2,/n, a = 18.427(1), b =

14.036(1), ¢=19.130(1) A, B = 115.683(4)°, ¥ =4459.1A3, Z =4,

Ouer. = 1.135 gcm ™3, F(000) = 1648, Stoe-Siemens-Diffraktometer, Cuy,-

Strahlung, 4 = 1.54184 A, u = 1.56 mm ™. 3639 unabhiingige Reflexe be-

obachtet. Strukturlésung: Direkte Methoden. Anisotrope Verfeinerung

der Nichtwasserstoffatome, die Wasserstoffatome wurden isotrop in be-

rechneten Positionen verfeinert. R = 0.063, R, = 0.049, 461 Parameter.

Weitere Einzetheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Di-

rektor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical

Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW (UK), unter An-

gabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.

L. M. Engelhardt, J. MacB. Harrowfield, M. F. Lappert, L. A. MacKin-

non, B. H. Newton, C. L. Raston, B. W. Skelton, A. H. White, J Chem.

Soc. Chem. Commun. 1986, 846.

[9] a) D. Barr, W. Clegg, R. E. Mulvey, R. Snaith, J. Chem. Soc. Chem. Com-

mun. 1984, 700; b) ibid. 1984, 974.

[10] a) M. Dupius, D. Spangler, J. J. Wendoloski, GAMESS, N.R.C.C Software
Catalogue, Program No. 2 GOI, 1980, Vol. 1; b) M. F. Guest, J. Kendrick,
S. A. Pope, GAMESS Documentation, Daresbury Laboratory, 1983.

[11] a) W. J. Hehre, R. Ditchfield, J. A. Pople, J. Chem. Phys. 56 (1972) 2257; b)
P. C. Hariharan, J. A. Pople, Theor. Chim. Acta 28 (1973) 213;¢)J. D. Dill,
J. A. Pople, J. Chem. Phys. 62 (1975) 2921.
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Kontinuierliche Erzeugung von NADH

aus NAD® und Formiat

mit einem molekulargewichtsvergrofierten
Homogenkatalysator in einem Membranreaktor **

Von Eberhard Steckhan™, Sabine Herrmann,
Romain Ruppert, Jorg Thommes und Christian Wandrey

Homogenkatalysatoren, die oft schon bei niedrigen Reak-
tionstemperaturen hohe Wirksamkeit und groBe Selektivitit
aufweisen, sind bisher meist nur im diskontinuierlichen Be-
trieb technisch einsetzbar. Auf der anderen Seite 145t sich mit
den fiir den kontinuierlichen Betrieb geeigneten Heterogen-
katalysatoren oft nur geringe Selektivitit erreichen. Versu-
che, die prinzipiell vorteilhaften Homogenkatalysatoren
durch Anbindung an Polymere zu heterogenisieren, waren
bisher nur maBig erfolgreich. Viele Probleme wie uneinheit-
liche und zum Teil unbekannte Strukturen der heterogeni-
sierten Katalysatoren, gehinderte Diffusion durch zu starke
Vernetzung der Polymermatrix, geringe katalytische Aktivi-
tit, Metallverluste und Selbstvergiftung der aktiven Zentren
konnten noch nicht iiberwunden werden ). Kiirzlich haben
wir den kationischen Rh'™-Komplex 1 als effektiven Homo-
genkatalysator fiir die Regeneration der Enzym-Cosubstrate
Nicotinamidadenindinucleotid (NADH) und Nicotinamid-
adenindinucleotidphosphat (NADPH) vorgestellt, die mit
Formiat als Hydrid-Donor!?! oder elektrochemisch abliuft.
Der Rhodiumkatalysator setzt NAD(P)® mit sehr viel héhe-
rer Geschwindigkeit um als Carbonylverbindungen und er-
moglicht daher bei geeigneten Konzentrationsverhéltnissen
die selektive Reduktion der Cofaktoren!®. Nach 100 kataly-
tischen Cyclen fiir 1 konnte enzymatisch keine Bildung von
1,6-NADH nachgewiesen werden.

Ein effektives System zur in-situ-Regeneration der kost-
spieligen Cosubstrate bei enzymatischen Reduktionen ist

[*] Prof. Dr. E. Steckhan, Dr. S. Herrmann, Dr. R. Ruppert [*}
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1

Dipl.-Chem. J. Thémmes, Prof. Dr. C. Wandrey
Kermnforschungsanlage Jilich, Institut fiir Biotechnologie
D-5170 Jilich

Neue Adresse:

ENSCL, Laboratoire de Chimie Organique Appliquée

U.A.C.N.R.S. 402, Cité Scientifique

F-59652 Villeneuve d’Ascq (Frankreich)

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der

BASF AG gefordert. Frau Prof. Dr. M. R. Kula danken wir fir PEG-
NADH.
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Voraussetzung fiir die Anwendung von Oxidoreduktasen als
auferordentlich aktive Katalysatoren in der stereospezifi-
schen Organischen Synthese. Die iibliche enzymatische Re-
generation ist nicht unproblematisch ™. Ein System mit For-
miat-Dehydrogenase (FDH) als Regenerationsenzym und
Formiat als Hydrid-Donor wurde bis zur technischen Reife
entwickelt®!. Zur kontinuierlichen Produktion von enantio-
merenreinen Aminosduren hilt man die Aminosdure-Dehy-
drogenase, FDH und molekulargewichtsvergroBertes
NADH (PEG-NADH)!® in einem Enzymmembranreaktor
(EMR) hinter einer Ultrafiltrationsmembran zuriick.

\ 4
Rh\ 1,R = H
H,0 2,R = CH,OPEG
3,R = CH,OFt

1 kann die Funktion der FDH prinzipiell iibernehmen [2.,
Diese nicht-enzymatische NADH-Erzeugung hat gegeniiber
derjenigen mit FDH einige wesentliche Vorteile: 1) Die Re-
aktion ist nullter Ordnung in NAD®; 1 zeigt im Gegensatz
zur FDH keine Produkthemmung. 2) NADPH kann unter
den gleichen Bedingungen erzeugt werden. 3) 1 ist stabiler als
ein Enzym und unempfindlich gegeniiber SauerstofT.

Wir haben nun durch Anbindung von 1 an Polyethylen-
glycol (PEG, MG 20 000) erstmals einen Homogenkatalysa-
tor (2) erzeugt, der sich durch eine Ultrafiltrationsmembran
zuriickhalten 148t aber nicht die mit einer Heterogenisierung
verbundenen Probleme hervorruft, da er wasserloslich
bleibt. Auf diese Weise bleiben die Eigenschaften von 1 weit-
gehend erhalten. Somit konnen wir die FDH im Ultrafiltra-
tionsdurchflufreaktor ersetzen und kontinuierlich in einer
homogenkatalytischen Reaktion NADH erzeugen. Durch
die bessere Loslichkeit des PEG-gebundenen Komplexes
sind groBere stationdre Katalysatorkonzentrationen mog-
lich als bei Verwendung von FDH. Die Reaktionsparameter
konnen in weiten Bereichen variiert werden.

Um den Erhalt der Katalysatoreigenschaften des moleku-
largewichtsvergro8erten Rhodiumkomplexes 2{"! im Ultra-
filtrationsdurchflufreaktor nachzuweisen, muBlten die kine-
tischen Werte der durch 2 katalysierten Reduktion von
NAD®, NADP® und PEG-NAD® 6 mit Formiat bestimmt
und mit den Werten fiir den analogen niedermolekularen
Komplex 33 verglichen werden. Die Wechselzahlen!®? der
Reduktion von (PEG-)NAD(P)® (MG 20000) werden
durch die MolekulargewichtsvergroBerung des Rhodium-
komplexes nur auf den 0.56- bis 0.66fachen Wert erniedrigt
(Tabelle 1). Die Molekulargewichtsvergroferung nimmt

It

Tabelle 1. Wechselzahlen [h™'] der Komplexe 2 und 3 fiir die Katalyse der
Reduktion von NAD®, NADP® und PEG-NAD® (0.5 M HCOONa, 3.8 x
10~* M Cosubstrat, 2.5 x 10~ M 2 bzw. 3 in entgastem, thermostatiertem 0.1 m
Natriumphosphatpuffer pH 7.0; Verfolgung der UV-Absorption bei 340 nm in
Abhidngigkeit von der Zeit).

NAD® NADP® PEG-NAD®
TC] 3 2 3 2 3 2
25 203 13.3 20.7 12.3 16.6 9.9
38 67.5 433 67.5 39.5 56.4 31.8

aber keinen EinfluB auf die nach der Arrhenius-Beziehung
bestimmten Aktivierungsenergien der Reaktionen!!?l, Die
Reaktionsordnung in NAD® betridgt auch bei Katalyse
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durch 2 null. Dies ldBt sich durch einfache Variation der
NAD®-Anfangskonzentration ermitteln!’!l. Der Reak-
tionsmechanismus wird folgendermafBen formuliert:

[Cp*Rh(bpy-5-CH,OPEG)(H,0)}2® + HCOO®
=[Cp*Rh(bpy-5-CH,0PEG)(HCO0))® + H,0

[Cp*Rh(bpy-5-CH,OPEG)(HCOO0)}®
= [Cp*Rh(bpy-5-CH,0PEG)H]® + CO,

[Cp*Rh(bpy-5-CH,OPEG)H]® + NAD® + H,0
==[Cp*Rh(bpy-5-CH,OPEG)(H,0)]2® + NADH

Der Erhalt der Katalysatoreigenschaften von 2 auch ge-
geniiber PEG-NAD® ist deshalb von groBer Bedeutung,
weil er den Einsatz von 2 in einem Enzymmembranreaktor
entsprechend Abbildung 1 erméglicht. Ob sich der moleku-

0
HCOO® R)J\R’
' Enzymmembranreaktor |
PEG—Rh PEG—NADH
ADH
PEG~RhH PEG-NAD®
_____________ Uitrafiitrotionsmembran . ooeccseceaoods
H OH

COZ “
LR

Abb. 1. Konzept zum Einsatz von 2 im Enzymmembranreaktor (ADH: Alko-
hol-Dehydrogenase).

largewichtsvergroferte Komplex 2 fiir die Verwendung in
einem DurchfluBBreaktor eignet, wurde anhand der NADH-
Erzeugung lberpriift. Hierzu wurde ein neuartiger drucksta-
biler (bis 3 bar) Glas-DurchfluBreaktor vom Riihrkesseltyp
verwendet (Abb. 2). Der Reaktionsraum befindet sich an-

Abb. 2. DurchfluBmembranreaktor zur kentinuierlichen NADH-Erzeugung.

ders als beim EMR {ber der Ultrafiltrationsmembran. Die-
ser Reaktor hat einige prinzipielle Vorteile: Da er aus Glas
angefertigt ist, kann man Reaktionen visuell verfolgen; au-
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Berdem sind keine chemischen Storungen durch das Reak-
tormaterial zu erwarten. Ferner kann der Reaktor fiir ver-
schiedenste Zwecke eingesetzt werden, z.B. konnte man
ohne Schwierigkeiten Elektroden fiir eine kontinuierliche
elektrochemische NADH-Erzeugung einfithren. Die Durch-
fiilhrung von Reaktionen mit gasformigen Reaktanten ist
ebenfalls unproblematisch. Abbildung 3 gibt vereinfacht den
Versuchsaufbau zur kontinuierlichen NADH-Erzeugung
wieder.

Zulaufpumpe
/

hdngende Rihrung

Teflonbiock
-

[Schreiber

/
Dosierregeleinheit waage

Katalysator

Abb. 3. Versuchsaufbau zur kontinuierlichen NADH-Erzeugung.

Im Hinblick auf eine einfache Isolierung von NADH setz-
ten wir beim ersten Dauerversuch zunichst eine ungepufferte
Ammoniumformiat/NAD®-Substrat-Losung (pH 5.6) ein.
Nach Zugabe von 2 steigt der NAD®-Umsatz schnell auf
70% an, wobei 2 eine Wechselzahl von 26.3h™! erreicht
(Abb. 4 A). Der anschlieBende Umsatzriickgang 1d8t sich
durch eine lingere Verweilzeit zwar verlangsamen (Abb. 4B),
aber erst durch den Austausch von Ammoniumformiat
durch Natriumformiat nach 30 h Dauerbetrieb (Abb. 4C)
steigt der Umsatz von 30 auf 45% an, und es stellt sich
anschlieBend ein stationidrer Zustand ein. Der starke Um-
satzriickgang in Gegenwart von Ammoniumformiat kann
auf den Einbau von NH, in die Ligandensphire des Rh-
Atoms zuriickgefiithrt werden. Dieser Ligand wird langsamer
als H,0 und CI® gegen Formiat ausgetauscht. Man sollte
also auf stark koordinierende Liganden wie NH, im Reak-
tionsmedium verzichten. In einem zweiten Versuch mit einer
durch Phosphat (0.1 M) auf pH 8 gepufferte NAD®/Na-
triumformiat-Substratlésung (4.1 mM/0.5 M) steigt der Um-

P Ultrafittrationsmembran

—a— Ablaufpumpe

75

rso

A(NADGH%I /X\\*H,\/“/’“*—‘

n i i 2 .

20 40

tih] ——

Abb. 4. Auftragung des NAD®-Umsatzes AINAD®) gegen die Zeit ¢ bei der
kontinuierlichen NADH-Erzeugung (5mmM NAD®, 0.13mm 2; AB: 0.5m
HCOONH,, C: 0.5 M HCOONa; Verweilzeit: A, C: 1 h, B: 2 h; Membraavor-
belegung mit 300 mg PEG 35 000).
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satz bei 25°C und doppelter Konzentration von 2 wieder
zunichst auf 70 % an und fillt erneut, jedoch langsamer als
im ersten Versuch, innerhalb von 20 Verweilzeiten bis auf
einen dann stationdren Umsatz von 50 % ab. Vor der Einstel-
lung des stationdren Zustandes wurde durch eine Verdoppe-
lung des Reaktionsvolumens die Verweilzeit verdoppelt. Der
Umsatz lag zwischenzeitlich bei 80 %. Die Quantifizierung
von NAD® in Substrat- und Produktlosung zeigt, daB die
Stoffbilanz wiahrend der gesamten Versuchszeit ausgeglichen
ist. Die Ursache des Umsatzriickgangs ist noch ungeklirt.
AuszuschlieBen sind aber Verluste von Komplexendgruppen
durch Hydrolyse sowie Ausspiilen von 212, Die Erhéhung
des Umsatzes durch voriibergehende Verdoppelung des Re-
aktionsvolumens im zweiten Versuch zeigt, daB eine irrever-
sible Desaktivierung von 2 nicht zur Erkldrung des Umsatz-
riickgangs in Frage kommt.

Die Versuche ergeben, daB der molekulargewichtsver-
groBerte Redoxkatalysator 2 gleiche Eigenschaften wie das
niedermolekulare Modell aufweist. Im DurchfluBreaktor
kann nach der Einstellung eines stationidren Zustandes ein
kontinuierlicher Umsatz von 45-50% aufrecht erhalten
werden. Dabei erreicht der Redoxkatalysator die Wechsel-
zahl 16.9 h~!. Er durchlief in der gesamten Versuchszeit
mehr als 1000 Reaktionscyclen. Die Raum-Zeit-Ausbeute
betriigt 44.4 mmolL™*d™'. Bei 2.2facher Konzentration
von 2 berechnet man unter Beriicksichtigung der kinetischen
Reaktionsdaten beil analogem Versuchsverlauf fiir den sta-
tiondren Zustand vollstindigen Umsatz. Dies entspriche ei-
ner Raum-Zeit-Ausbeute von 98.4 mmol L~ 'd~!. Folglich
ist der molekulargewichtsvergroBerte Rhodiumkomplex 2
zur Katalyse der kontinuierlichen Regeneration von NADH
und NADPH sowie ihrer molekulargewichtsvergroBerten
Formen fiir angekoppelte enzymatische Umsetzungen sehr
gut geeignet. Mit dem hier beschriebenen Verfahren steht
eine variabel ecinsetzbare Alternative zur enzymatischen
NAD(P)H-Regeneration zur Verfiigung.

Eingegangen am 8. November 1989 [Z 3626]

CAS-Registry-Nummern:

1, 125568-56-1; 2, 125591-72-2; 3, 125591-71-1; PEG, 25322-68-3; NAD®,
53-84-9; NADP®, 53-59-8; PEG-NAD®, 53-84-9; NADH, 58-68-4; NADPH,
53-57-6, NaHCOO, 141-53-7; PEG-2,2’-bipyridyl-5-methyl-Derivat, 125591-
70-0; 5-Ethoxymethyl-2,2-bipyridin, 125568-55-0; 5-Brommethyl-2,2’-bipyri-
din, 98007-15-9.

{1] G. Braca, Catalisi 1958, 23; F. A. Cotton, G. Wilkinson: Advanced Inorga-
nic Chemistry, 5. Aufl., Wiley-Interscience, New York 1988, S.1271.

[2] R. Ruppert, S. Herrmann, E. Steckhan, J Chem. Soc. Chem. Commun.
1988, 1150.

[31 R. Ruppert, S. Herrmann, E. Steckhan, Tetrahedron Lett. 28 (1987) 6583.

[4] J. B. Jones, 1. F. Beck in J. B. Jones, C. J. Sih, D. Perlman (Hrsg.): Applica-
tions of Biochemical Systems in Organic Chemistry, Part I, Wiley-Inter-
science, New York 1976, S. 370-376; J. B. Jones in R. Porter, S. Clark
(Hrsg.): Enzymes in Organic Synthesis, Pitman, London 1985, 8. 3; G. M.
Whitesides, ibid., S. 76; H. Simon, GIT Fachz. Lab. 32 (1988) 458.

[5} C. Wandrey, R. Wichmann, A. F. Bickmann, M. R. Kula, Umschau 84
(1984) 88; C. Wandrey, R. Wichmann, W. Berke, M. Morr, M. R. Kula,
Prepr. Eur. Congr. Biotechnol., 3rd 1984, 239; C. Wandrey, R. Wichmann
in A.J. Laskin (Hrsg.): Enzymes and Immobilized Cells in Biotechnology,
Benjamin/Cummings, Menlo Park, CA, 1985, S. 177; M. E. Kula, C. Wan-
drey, Methods Enzymol. 136 (1986) 9.

Polyethylenglycol-(20 000)-N°®-(2-aminoethyl)-NADH und -NAD®: A. E.

Biickmann, M. R. Kula, R. Wichmann, C. Wandrey, J. Appl. Biochem. 3

(1981) 301.

[7] Arbeitsvorschrift fiir 2: Zu einer Losung von 5g (0.25mmol) PEG
(MG 20000) in 1 L wasserfrelem THF werden unter Argon-Schutzgas
115 mg (1 mmol) frisch sublimiertes Kalium-zers-butylalkoholat gegeben.
Nach 20 h Erhitzen unter RiickfluB versetzt man mit 500 mg (2 mmol)
5-Brommethyl-2,2-bipyridin und erhitzt weitere 28 h unter RickfluB.
Man 1Bt abkiihlen, versetzt mit 200 mL Wasser und entfernt das THF im
Vakuum. Nach Dialyse und Gefriertrocknung erhilt man 4.7 g farbloses,
watteartiges Produkt; UV: A, [nm] = 242, 303. Davon werden 4.3 g in
1L wasserfreiem Methanol gelost und nach Zugabe von 400 mg

[6
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(0.65mmol)  Di-u-chloro-dichlorobis(pentamethylcyclopentadienyl)di-

rhodium(ur) (Herstellung: B. L. Booth, R. N. Hazeldine, M. Hill, J. Chem.

Soc. A 1969,1299) 1 h geriihrt. AnschlieBend versetzt man mit 1 L Wasser

und entfernt das organische Lsungsmittel im Vakuum. Nach Dialyse und

Gefriertrocknung erhilt man 4.1 g schwach orangefarbenes Produkt; UV

(H,0; pH 7.5; 25°C): 4., [nm] (¢[L - mol~* - cm ™ *]) = 233 (12700), 308

(6150), 318 (6300).

Physikalische Daten von 5-Ethoxymethyl-2,2’-bipyridin und von 3: Dar-

stellung von 5-Ethoxymethyl-2,2’-bipyridin aus 5-Brommethyl-2,2"-bipyri-

din (Synthese: J. G. Eaves, H. S. Munro, D. Parker, Inorg. Chem. 26

(1987) 644) durch Umsetzung mit EtO®. 'H-NMR (60 MHz, CDCl,,

TMS int.): 6 = 1.26 (t, 3H, 3J = 7 Hz), 3.57 (q, 2H, *J = 7 Hz), 4.53 (s,

2H), 7.07-8.73 (m, 7 H); MS (70 eV, 300 pA): m/z 214 (M®, 42%), 1.85

(M® —Et, 28), 169 (M® —OEt, 100), 157 (bpy + H, 55), 141 (22), 115 (5),

78 (py, 13), 51 (8); UV (H,0; ph 3.0; 25°C): A, [nm] (¢[L-mol *-

cm™']) = 242 (8900), 304 (1680). Herstellung des Rhodiumkomplexes

analog U. Kélle, M. Gritzel, Angew. Chem. 99 (1987) 572; '"H-NMR

(60 MHz, D,0): 6§ = 1.23 (t, 3H, 3J = 7 Hz), 1.58 (s, 15H), 3.63 (q, 2H,

37 =17Hz), 7.57-8.97 (m, TH); UV (H,0; pH7.5; 25°C): A,..[nm]

(e[L - mmol ™" - cm™1]): 233 (31 600), 308 (15 300), 318 (15700); korrekte

Elementaranalyse (C,H,N).

Wechselzahl = (PEG-)NAD(P)H-Konzentration/(Katalysatorkonzentra-

tion x Zeit).

[10] Die Aktivierungsenergien fiir die Reaktion von NAD® und (PEG-)NAD®
(je 3.8 x 10™* M) in Natriumformiat (0.5 M) in Gegenwart von 2 bzw. 3 (je
2.6 x 10~ * M) wurden bei 17.3, 25.7, 32.1 und 40.0 °C in Natriumphosphat-
Puffer von pH 7.0 bestimmt. Fir die Reduktion von NAD® erhilt man
E, = 64.0 und 68.2 kI mel ! fiir 2 bzw. 3; fiir die Reduktion von (PEG-)
NAD® erhilt man E, = 70.3 und 68.6 kJ mol~* fiir 2 bzw. 3.

[11] Die Reaktionsordnung null in NAD® konnte durch die Anwendung einer
differentiellen Methode zur Bestimmung von Reaktionsordnungen auf
zwei NADH-Konzentration-Zeit-Kurven bestitigt werden.

[12] 2 ist bei Dialyse (sechsmal gegen 9 L H,O bidest.) und bei Durchflul von
H,0 bidest. (sechs Verweilzeiten in Amicon-Ultrafiltrationseinheit) stabil.
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Metallorganische Makrocyclen:
Synthese und Molekiilstruktur von trimeren
Tartrato-Diruthenium-Komplexen **

Von Georg Stiiss-Fink *, Jean-Luc Wolfender, Frank Neumann
und Helen Stoeckli- Evans

Seit 1969 ist bekannt, daBl Dodecacarbonyl-triruthenium
mit Carbonsduren zu Carboxylatokomplexen mit dem
Ru,(CO),(r-OOCR),-Strukturelement reagiert!"). Im Fest-
korper bilden diese Komplexe polymere Ketten, in denen die
zweikernigen Bausteine iiber Ru-O-Bindungen miteinander
verkniipft sind®3); in Lsung depolymerisieren die Ketten
unter Aufnahme von Zweiclektronen-Liganden!!l. Die
Rontgenstrukturanalyse des Bis(tri-ters-butylphosphan)-
Derivats 1 zeigt ein Molekiil mit charakteristischer ,,Sdge-
bock“*-Struktur*l. Von Dicarbonsiurederivaten sind die als
polymer beschriebenen Komplexe 215! sowie der Zweikern-
komplex 3 bekannt!®l. Die réntgenographische Untersu-
chung einer Glutarato-Tributylphosphan-Verbindung der
Zusammensetzung 4 ergab, daBl zwei Ru,(CO),-Einheiten
intramolekular iiber Glutaratoliganden verkniipft sind {7,

[Ru,(CO),(1-O0CP),(P1Buy);] 1
[Ru,(CO),{p-00C(CH,),COO}],., n = 0-4 2
[Ru,(CO),{p-00C(CH,),CO0}(3,5-MeC,HN,),] 3
Ru,(CO),{u-00C(CH,),COO},(PBu,), 4

Wir haben jetzt gefunden, daB mit Weinsdure trimere Tar-
trato-Diruthenium-Komplexe zugénglich sind, die als metall-
organische Makrocyclen angesehen werden konnen. Die

[*] Prof. Dr. G. Siiss-Fink, J.-L. Wolfender, F. Neumann,
Prof. Dr. H. Stoeckli-Evans
Institut de Chimie, Université de Neuchitel
Avenue de Bellevaux 51, CH-2000 Neuchdtel (Schweiz)
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds National Suisse de la Recherche Scienti-
fique und von der Volkswagen-Stiftung gefordert.
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