Dic periphere Bindung C1-C2 ist ldnger als im Spiropen-
tan!®! In Analogie zu Cyclopropanderivaten!® wird diese
Bindung, durch die elektronenziehende Wirkung der Ester-
gruppen verlingert (Abb. 1). Dic beiden Estergruppen wei-
chen nur 0.3 bzw. 5.3 von der bisektierenden Orientierung
ab, die eine optimale Wechselwirkung der Substituenten mit
den Walsh-Orbitalen des Dreirings erméglicht. Die elektro-
nischen Effekte auf die beiden zentralen Bindungen C1-C3
und C2-C3 schwichen sich gegenseitig ab, da diese Bindun-
gen jeweils geminal und distal zu den Substituenten angeord-
net sind. Daher findet man im Vergleich zu Spiropentan!®
keine signifikante Beeinflussung dieser Bindungen. Die
Atomabstinde der Tieftemperaturmessung sind ldnger als
bei Raumtemperatur, weil die Librationsverkiirzung und die
Einflie der Bindungselektronen minimal sind (Abb. 1).

Sdamtliche Einfachbindungen des Spiropentens 1 sind
stark gebogen. deutlich erkennbar an den Verschiebungen
der Elektronendichtemaxima relativ zu den Bindungsachsen
(Abb. 2). Die Bindungsbiegung in Spiropentanen liegt in der
gleichen GroBenordnung!®l. Signifikant stirkere Biegungen
im gesittigten Dreiring von 1 relativ zum weniger gespann-
ten Cyclopropan!® und seinen Derivaten!® ' kénnen inner-
halb der MefSgenauigkeit nicht festgestellt werden.

Abb. 2. Differenzelektronendichte in der Cyclopropencbene (C3. C4, C5) und
in der Cyclopropanebene (C1, C2, C3) des Spiropentens 1. Konturintervall
0.05 ¢/A "3, Standardabweichung der Differenzdichte aulerhalb der Atomla-
gen 0.03 0.04¢/A7>. Nullinie gepunktet, negative Elektronendichte gestri-
chelt.

Die Bindung C4-CS ist eine der am stiarksten gebogenen
Doppelbindungen. Das Dichtemaximum ist stark gegeniiber
der Bindungsachse verschoben (0.18 A. Winkel zwischen
Bindungsachse und Verbindung vom Atom zum Dichtema-
ximum der Bindung: 15°), und zwar deutlich mehr als bei
einer Doppelbindung im Vierringsystem eines Cyclobuta-
diens (0.08 A bzw. 8°1'1)). In benzokondensierten Cyclopro-
penen liegen die Biegungen wegen der reduzierten Bindungs-
ordnung entsprechend héher!! 2], Sehr starke Deformationen
der Bindungen in Spiropentan und Spiropenten ergeben sich
auch aus quantenmechanischen Berechnungen!?- 131,
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Diastereoselektive, enzymatische Aldoladditionen
mit L-Rhamnulose- und L-Fuculose-1-phosphat-
Aldolasen aus E. coli**

Von Wolf-Dieter Fessner*, Gudrun Sinerius,
Achim Schneider, Matthias Dreyer, Georg E. Schul:z,
Josefa Badia und Juan Aguilar

Aldolasen sind vielversprechende Katalysatoren fiir die Or-
ganische Synthese, da enzymkatalysierte C-C-Verkniipfungen
mit einem hohen Grad an Enantio- und Diastereoselektivitit
verlaufen, der selten mit klassischen Synthesemethoden er-
reicht wird!'!. Speziell aus dem Kohlenhydratstoffwechsel
sind vier komplementire Aldolasen bekannt (Schema 1), die
die asymmetrische Addition von Dihydroxyacetonphosphat
(DHAP) an r-Lactaldehyd oder p-Glycerinaldehyd-3-phos-
phat katalysieren, wobei jeweils nur ein einziges Produkt mit
einer der vier moglichen diastereomeren Konfigurationen ge-
bildet wird. Die Fructose-1.6-bisphosphat-Aldolase (FruA)
akzeptiert eine breite Palette von Aldehyden als Substrat-
analoga'?). Die Nutzung des vollen Potentials der DHAP-
Aldolasen in einer allgemeinen und leistungsfihigen Metho-

[*] Dr. W.-D. Fessner, Dipl.-Chem. G. Sinerius, Dipl.-Chem. A. Schneider.
Dipl.-Chem. M. Dreyer, Prof. Dr. G. E. Schulz
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitiit
AlbertstraBe 21, W-7800 Freiburg
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Department of Biochemistry, School of Pharmacy.
University of Barcclona
Barcelona 08028 (Spanien)

[**] Enzyme in der Organischen Synthese, 1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft (Projekt Fe 244/2-1), die
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Industrie sowie von der Comision Asesora de Investigacion Cientifica y
Técnica (Grant PB 85-0084) unterstiitzt. Wir danken Prof. Dr. £. C. C. Lin
und Dr. Y.-M. Chen, Harvard Medical School, Boston, fiir die Uberlas-
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de fiir asymmetrische Synthesen wird weitgehend vom Zu-
gang zur kompletten Tetrade der Enzyme abhingen. Dies
wirde die gezielte Herstellung aller vier moglichen Diastereo-
mere nach einem Baukastenprinzip erméglichen, wobei nur
der passende Aldehyd und das korrekte Enzym zu wihlen
wiren. Wir berichten hier iiber die Subklonicrung, Uberex-
pression, Isolicrung und Anwendung von zwei bakteriellen
DHAP-Aldolasen in der Synthese, nidmlich der L-Rhamnu-
lose-(RhuA: EC4.1.2.19) und r-Fuculose-1-phosphat-Al-
dolasen (FucA; EC4.1.2.17) aus E. coli, die ebenfalls viele
Aldehyde akzeptieren, jedoch Produkte bilden, die sich von
denen der FruA stereochemisch unterscheiden.

0 0
X\) + HJ\/OP
Om

D-Tagatose-1.6-P, L-Fuculose-1-P

Schema 1. Stereochemie der Produkte der vier komplementiiren DHAP-Aldo-
lasen (P = Orthophosphatester). FruA = p-Fructose-1.6-bisphosphat-Aldola-
se, X = CH,0P; RhuA = r-Rhamnulose-1-phosphat-Aldolase, X = CH,:
TagA = p-Tagatose-1.6-bisphosphat-Aldolase, X = CH,0P; FucA = r-Fucu-
lose-1-phosphat-Aldolase, X = CH,.

Zellen von E. coli K-12 kénnen auf L-Rhamnose oder
1.-Fucose als einziger Kohlenstoff- und Energiequelle wach-
sen, wobei Stoffwechselwege induzicrt werden, die jeweils
eine zentrale Aldolspaltung des C,-Zuckers durch RhuA
bzw. FucA bewirken. Zur Herstellung groBer Enzymmengen
fiir eine priiparative Nutzung wurden zwel unabhingige
Uberexpressionssysteme entwickelt. Fiir die RhuA wurde
ein BumHI-Hind[I1-Genomfragment der Grifle 3.3 kb, das
das gesamte, fiir die Aldolasc codierende rhaD-Strukturgen
enthiilt, in den pUC18-Vektor subkloniert!*!. Nach Transfor-
mation des rekombinanten Plasmids in eine recA-Mutante des
E.-coli-Stammes ECL40 wurde das Enzym im Vergleich zum
Wildtyp ca. 15fach konstitutiv iberexprimiert (0.4 Umg ™!
im Rohextrakt bei insgesamt 400 U L~ ! Kultur!*) bei Fer-
mentation in Ampicillin-haltigem (100 pgmL~') 1 proz.
CAA-Medium!®). Das Strukturgen der FucA wurde unter
Einfithrung von EcoRI-PstI-Schnittstellen nach PCR-Stan-
dardverfahren aus dem pfuc41a-Plasmid'® in einen pUC18-
abgeleiteten Expressionsvektor!”! umkloniert, wo es unter
die Kontrolle des tac-Promotors geriet. Die mit diesem re-
kombinanten Plasmid transformierten Zellen des E.-coli-
Stammes HB101 iiberexprimierten das FucA-Protein 20fach
relativ zum Wildtyp (5 U mg ™! im Rohextrakt bei insgesamt
900 U L~ ' Kultur® nach Induktion mit 0.5 mm Isopropyl-
B-p-thiogalactopyranosid (IPTG)!).

Die Enzyme wurden bis zur Homogenitit gereinigt
(= 60% (RhuA), > 40% (FucA) Gesamtausbeute; eine Ban-
de in der SDS-Polyacrylamidgel-Elektrophorese oder bei iso-
elektrischer Fokussierung; keine FruA-Aktivitdt nachweis-
bar), und zwar mit vergleichbaren, dreistufigen Reinigungs-
sequenzen aus lonenaustausch-, hydrophober Wechselwir-
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kungs- und Gelpermeations-Chromatographie. Katalytisch
aktive Aldolasen sind Homotetramere aus Untereinhei-
ten vom Molekulargewicht 30 kDa (RhuA)?! oder 25 kDa
(FucA)!®! In reiner Form bilden beide Enzyme jeweils leicht
Kristalle (RhuA: Stibchen oder rechteckige Tafeln aus
> 10 proz. (NH,),SO,-Lésung: FucA: quadratische Tafeln
aus 22 proz. (NH,),SO, -Lésung bei pH 7.8), die zur Rént-
genstrukturanalyse geeignet sind.

Tabelle 1. RhuA- oder FucA-kaltalysierte enzymatische Synthesen von Ketose-
1-phosphaten(a].

Produkt- Diastereo-  Aush. Relative
Konhgaration merenverh [70] Geschw,
Aldehyd Formel trans cis Enzvm frans cos bl 1% (el
OH O
MK/ Rhua  »97:3 82 43
1. Glyeol- HOM G OP 14 15
aldehvd ) : FueA  £3:97 85 38
OH
OH O
| RhuA  297:3 95 100
2, t-lactalde- HC P 16 17
hyd : FucA <3:97 83 100
) OH OH
OH ﬁ "
RhuA  >97:3 84 12
3. D-Glycerin- HDH?C\/Z\//\\/OF’ 18 19
aldehyd : : FucA <397 82 28
’ OH OH
OH O QI
5 WA 297:3 91 11
4,1.-Glycerin- HOH,C OP 20 21
aldehyd : Fuca <3:97 86 17
OH OH
OH O -
huA 297:3 73 29
5, 3-Hydroxy- HOH:C OoP 22 23
propion- : FueA  <3:97 78 11
aldehyd OH
[0}
RhuA - (81} 22
6. Formaldehvd HOHzc\)K/OP 24
H FucA - 73) 44
OH
OH O
/k)]\/ RhuA 69 : 31 84) 32
7, Acetaldehvd M 0P 25 26
? i FucA 5:95 54 14
OH
OH O
8, I'ropion- "3CMOP 27 28 RhuA  90:10 (89 30
aldehyd :
OH
OH O
9 n-Butyr- C/\/K)k/op 29 30 RhuA  83:17  (82) 48
5 Y
aldehvd ; :
: OH
OH O
RhuA Y7 3 (88) 22
10, i-Butyr- H,C OP 31 32
aldehyd H FucA 3070 (58} 20
H,C  OH
EtO 04 O
11,33-Dieth- Elo/l\/%\)k/op 33 34 FucA  <£3:97 (68 31
oxypropion- i
aldehyd OH
[o] o4 O
12, Bernstein- HO)L(CH;):K)K/OP 35 36 FucA <3:97 (D) 19

sauresemi- :
aldehyd OH

13, Pyridin-
2-carbalde-
hyd

37 38  Fuen €3:97 ({3 39

{a] Bedingungen siche Experimenteltes. P = Orthophosphatester. Bezeichnung
der absoluten Konfigurationen an C-4: rrans §||l.cis —. [b] An den kristallinen
Bis(cyclohexylammonium)salzen bestimmt; Werte in Klammern beziehen sich
auf nicht-kristallisicrende Bis(tricthylammonium)salze der Diastereomeren
[10]. {c] Bezogen auf 1.-Lactaldehyd als 100 %. Bestimmung der Initialgeschwin-
digkeiten anhand von Assays auf Rest-DHAP in Proben. welche in Minutenab-
stinden cinem Reaktionsansatz entnommen wurden, der 5 mm DHAP, 50 mMm
Aldehyd und eine entsprechende Menge gereinigte Aldolase enthielt.
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Die Stereoselektivitdt und Substrattoleranz der so gerei-
nigten Enzyme wurde in zwei priparativen Versuchsreihen
mit den reprisentativen achiralen und homochiralen Alde-
hyden 1-13 als Substratanaloga untersucht (Tabelle 1). Alle
Umsatzgeschwindigkeiten, die in separaten enzymatischen
Assays bestimmt wurden. erwiesen sich als ausreichend
schnell, um DHAP effizient und 6konomisch umzusetzen!®).
Dic Reaktionen wurden im 1- 20 mmol-MaBstab durchge-
fihrt mit typischen Ausbeuten von 70--90% (nicht opti-
miert). Die Diastereomerenverhiltnisse wurden durch Hoch-
feld-'"H-NMR-spektroskopische Analyse der Rohprodukte
bestimmt. Die Produkte wurden zudem iiber Jonenaus-
tausch-Chromatographie gereinigt''®! und durch Vergieich
mit authentischen Proben aus einer anderen Untersuchung!*!!
oder mit enantiomerem Material aus entsprechenden FruA-
katalysierten Reaktionen identifiziert.

Alle ausschlieBlich oder hauptsdchlich erhaltenen Diaste-
reomere der RhuA-Reaktionen waren mit Ausnahme ihres
gegenldufigen optischen Drehsinns identisch mit denjenigen
aus analogen FruA-Reaktionen. Dies beweist, daB RhuA
vicinale Diol-Einheiten der absoluten (3R.45)-trans-Konfi-
guration (,.L-threo™) erzeugt, im Gegensatz zu der von FruA
gebildeten (35 4 R)-1rans-Konfiguration (,,b-threo™). Die je-
weils einzigen Diastereomere. die bei FucA-katalysierten
Reaktionen mit den achiralen oder homochiralen Hydroxy-
aldehyden 1--5 gebildet wurden, unterscheiden sich jedoch
von denjenigen, die bei RhuA- oder FruA-Katalyse erhalten
wurden. Dies bestétigt, dal FucA vicinale Dioleinheiten mit
cis-Konfiguration der Hydroxy-Substituenten an der C3-C4-
Bindung erzeugt im Gegensatz zur frans-Stellung bei RhuA-
und FruA-Produkten. Die Identitit der Produkte von FucA
und deren absolute (3R.4R)-Konfiguration (..D-ervihro*)
wurde zweifelsfrer durch Vergleich mit authentischen Proben
belegt!'!].

Innerhalb der Nachweisgrenzen von Hochfeld-'H- und
-13C-NMR-Spektroskopie (< 3%) bilden die Enzyme
RhuA und FucA nur jeweils ein einziges Diastereomer aus
den Hydroxyaldehyden 1-5. Daraus kann man schlieBen,
daB das typisierende MaB an Diastereoselektivitit bei der
Bildung von L-Rhamnulose- 16 bzw. L-Fuculose-1-phosphat
17 in der Regel mit verwandten, polaren Substratanaloga
voll erhalten bleibt. Damit wird ein direkter, hochstereokon-
trollierter Zugang zu Phosphaten ungewdhnlicher oder un-
natiirlicher Zucker wie 14 (L-Xylulose), 18 (D-Sorbose), 20
(L-Fructose), 15 (D-Ribulose), 19 (D-Psicose) und 21 (L-Taga-
tose) sowtie entsprechender 5-Desoxyderivate 22, 23 erdffnet.
Neben ihrer Eigenschaft als direkte. stabile Vorldufer der
freien Zucker!?! sind die phosphorylierten Verbindungen
wertvoll fiir Untersuchungen des Stoffwechsels von Kohlen-
hydrateni!2).

Bei Experimenten mit RhuA und einer Reihe unpolarer,
aliphatischer Aldehyde 7-10 war jedoch neben den erwarte-
ten Deoxyzuckern 25, 27, 29 und 31 die Bildung wechselnder
Anteile eines zweiten Stereoisomers durch die deutlich abge-
setzten 3-/4-H-Signale in den Hochfeld-'H-NMR-Spektren
(Abb. 1) nachweisbar. Far die falschen Diastereomere, de-
ren Menge invers proportional zur Substituentengréfe an-
stieg, (Maximum von ca. 30% fir Acetaldehyd) wurde die
entgegengesetzte Stereochemie an C-4 (z. B. 26) durch Identi-
tdt mit dem durch FucA erhaltenen Material bewiesen und
ist daher durch ungenaue Steuerung der Aldehydaddition
verursacht. Anscheinend ist das aktive Zentrum der Enzyme
konsequenter auf die Bindung wasserstoffbriickenbildender
als die nicht-wasserstoffbriickenbildender Substituenten im
Aldehydteil hin konstruiert. Vergleichsweise arbeitet die
FucA sehr selektiv im Falle von Acetaldehyd 7 (Verhiltnis
95:5), ist aber sehr viel weniger selektiv beim sterisch an-
spruchsvolleren Isobutyraldehyd 10 (70:30). Diese Ergebnis-
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Abb. 1. Exemplarische "H-NMR-Daten (400 MHz, D,O, pH 7.0) der diastere-
omeren Aldoladdukte 25 (rruns) und 26 (cis).

se unterstreichen die Problematik, die synthetische Anwend-
barkeit von Enzym-Katalysatoren ausschlieBlich durch
Messung eines Substratumsatzes im Assay aufzeigen zu wol-
len'®!, ohne die Produktqualitdt fiir jeden Einzelfall genauer
zu untersuchen.

Die Bandbreite der Substrattoleranz ist weiterhin exem-
plarisch belegt durch die FucA-katalysierten Reaktionen
von DHAP mit den Aldehyden 11--13 als reprisentative
Substratanaloga, die einige typische, fiir die Synthese niitzli-
che Funktionen enthalten. Generell wurde dabei eine Diaste-
reoselektivitdt von iiber 97 % beobachtet. Obwohl die abso-
luten Konfigurationen von 34, 36 und 38 wegen der be-
schrinkten Verfiigbarkeit eindeutiger Vergleichssubstanzen
nicht mit letzter Sicherheit bestimmt sind. sollte jedoch die
Konfiguration an C-3 mit ziemlicher Sicherheit aus mechani-
stischen Erwagungen erhalten bleiben!'3!. Aus dhnlichem
Grund muB eine enge Beschrankung fir DHAP-Analoga
erwartet werden.

Die gereinigten, mikrobiellen Aldolasen weisen eine aus-
gezeichnete Stabilitidt in Gegenwart niedriger Zn?®-Konzen-
tration (< 1 mM) auf mit geschitzten Halbwertszeiten bei
Raumtemperatur von mehreren Wochen und einer vernach-
ldssigbaren Inaktivierung wihrend der Lagerung bei 4°C
Uber Monate. Zudem tolerieren die Enzyme bemerkenswert
hohe Anteile organischer Cosolventien (z. B. 30 50% Etha-
nol, DMF oder DMSO, Abb. 2).

Zusammenfassend ist hiermit belegt, dafl sowohl RhuA
als auch FucA eine bemerkenswerte Vielfalt von Aldehyden
als Substratanaloga fiir die effiziente, hoch enantio- und dia-
stereokontrollierte de-novo-Synthese von Kohlenhydraten,

1204

100 bp:Ba

404

204

Abb. 2. Stabilitit der Aldolasen in Phosphatpuffer (50 mm: 0.5 mm ZnCl,: pH
7.2:ca. 1 UmL"") bei 25 C, bestimmt anhand von Assays nach [4]. Die Bei-
spiele zeigen a) o RhuA: b) o RhuA, 30% EtOH; ¢) a RhuA, 50% DMSO;
d) s FucA: e) @ FucA, 30% DMSO. f) a FucA. 30% DMF
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verwandten Polyhydroxyverbindungen und phosphorylier-
ten Derivaten akzeptiert. Obwohl die Diastereoselektivitit
fiir bestimmte Substratklassen eingeschridnkt sein kann und
eine sorgfiltige Auswahl von Substitutionsmustern erfor-
dern mag, bieten sich diese Aldolasen aufgrund ihrer leichten
Zuginglichkeit und Anwendungsbreite als leistungsfihige
enzymatische Katalysatoren fiir die Organische Synthese an.
Allgemein profitiert die Methode der enzymatischen Al-
doladdition vom hohen Grad an gleichzeitiger asymmetri-
scher Induktion an zwei Stereozentren, den milden Reak-
tionsbedingungen und der fehlenden Notwendigkeit, funk-
tionelle Gruppen zu schiitzen. Die praktischen Beschrin-
kungen liegen immer noch in der Kontrolle iiber die vierte,
bis jetzt noch unzugingliche (35,45)-Aldol-Diastereochemie
und der inhiirenten Begrenzung auf Produkte vom Ketose-
Typ!'*!. Unsere Anstrengungen richten sich deshalb darauf,
sowohl die TagA als auch Ketose—Aldose-Isomerasen mit
DNA-Rekombinationsmethoden verfiigbar zu machen.

Experimentelles

Eine walBrige Losung von D-Glycerinaldehyd 3 (25 mmolin 300 mL) wurde mit
einer frisch auf pH 6.8 eingesteliten DHAP-Lsung {9} (20 mmol in 200 mL)
vereinigt. Die Mischung wurde mit RhuA (100 U) bei Raumtemperatur unter
Verfolgung des Umsatzes durch Diinnschichtchromatographie (2-Propanol/
ges. Ammoniak Wasser 6:4:2) und enzymatischem Assay auf DHAP fir 24 h
inkubiert. Das Produkt wurde an einen lonenaustauscher {Dowex AG1-X&,
HCO, ": 100 mL) gebunden und mit 200 mm Triethylammoniumbicarbonat-
Puffer eluiert. Nach lonenaustausch mit Dowex AGS0W-X8 (H®) und Neutra-
lisieren mit Cyclohexylamin wurde das Produkt aus Ethanol (90%) als Bis(cy-
clohexylammonium)-x-D-sorbopyranose-1-phosphat 18 farblos kristallisiert;
Ausbeute 7.71 g (84%): Fp =158 C: [2]5° = + 8.0 (H,0, ¢ = 1): '"H-NMR
(400.1 MHz, D,0. TSPNa. pH 7.0) 0 = 3.56 (d. 3-H), 3.62 3.76 (m. 4-, 5-,
6-H). 3.78 (dd. 1-H,). 3.87 (dd. 1-Hy): **C-NMR (100.6 MHz, D,0. CH,CN,
pH 7.0) & = 62.2 (C-6), 66.5(C-1. ] » = 3.7Hz), 70.0 (C-5). 1.2 (C-4), 74.0
(C-3). 981 (C-2. ). » =73 Hz}
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Nachweis starker S—H -+ S-Briicken in
[Ru(SH,)}(PPh;)('S,")] - THE, dem ersten
rontgenographisch charakterisierten H,S-Komplex**

Von Dieter Sellmann*, Peter Lechner, Falk Knoch
und Matthias Moll

Die Wechselwirkung von H,S, HS® sowie $2° mit Uber-
gangsmetallen ist der Primérschritt bei der Bildung von Er-
zen und beim Aufbau der [M,S |-Cluster in Enzymen wie
Ferredoxinen oder Nitrogenasen. Hier wie auch bei der Me-
tallenzym-katalysierten SO2°/H,S-Umwandlung im biolo-
gischen Schwefelkreistauf werden H,S-Komplexe als Inter-
mediate angenommen. Solche Komplexe konnten jedoch
wegen ihrer groBen Reaktivitdt!*-2* bisher nur in Ausnah-
mefillen nachgewiesen!?™" ¥l oder isoliert!**~ ¢!, aber noch
nie rontgenstrukturanalytisch charakterisiert werden. Da-
durch unterscheiden sic sich von den zahlreichen. gut cha-
rakterisierten H,O-Komplexen.

Es ist uns nun gelungen, den einkernigen H,S-Komplex
[Ru(SH,)}PPh,)('S,)] 1 aus [Ru(PPh,)('S,)]"*! zu erhalten

H,S ~70 C

[Ru(PPh,)('S,)] + [RU(SH,)(PPh,)('S,)] 1 ()

S min

[GL. (a)]. der auch rontgenstrukturanalytisch charakterisiert
werden konnte (Abb. 1a)!*1. 1 fillt beim Umkristallisieren
aus H,S-gesittigtem THF als 1- THF in gelborangen Kri-
stallen an und ist im Massenspektrometer unzersetzt ioni-
sierbar. Im Gegensatz zum aullerordentlich labilen, solvat-
freien 1 ist 1- THF bei 25°C stabil und spaltet erst im
Vakuum langsam H,S ab. Beide Verbindungen werden durch
O, rasch zum tiirkisfarbenen [(u-S,){Ru(PPh;)('S,")},] oxi-
diert 1 [GL. (b)].

0,
2[Ru(SH,)(PPh ('S 1 - ()' [(1-S,{ Ru(PPh ('S} 5] (b)

[*] Prof. Dr. D. Scellmann, Dipl.-Chem. P. Lechner, Dr. F. Knoch,
Dr. M. Moll
Institut fiir Anorganische Chemie H der Universitit Erlangen-Nirnberg
Egerlandstrafie 1. W-8520 Erlangen

[**] {'Sy)*© = 2,2'-(Ethylendithio)bis(thiophenolat).  Ubergangsmetaltkom-
plexe mit Schwefelliganden. 64. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem Fonds der Chemischen Indu-
stric und der Degussa AG. Hanau, durch eine Spende RuCl, - x H,0
geférdert.  63. Mitteilung: D. Sellmann, M. Geek. F. Knoch, M. Moll,
Inorg. Chim. Acta, im Druck.
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