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Komplexe des Vanadium(V) vom Typ V05-.N. (n  = 0-2), 
V06-,N, (n  = 0-3) und VO,-,N,, (n  = 0-2) mit ein- bis fiinf- 
zihnigen, Sauerstoff- und Stickstoff-funktionellen Liganden zei- 
gen chemische Verschiebungen 6(”V) zwischen - 380 und - 750 
ppm (relativ zu V0Ci3), wobei die hochsten Abschirmungen in 
Komplexen mit Dreiringstrukturen (Peroxo- und Hydroxyl- 
amido-Komplexe) erreicht werden. In den Komplexen V*O(OR)- 
(LL)2 [LL = N-Phenylbenzylhydroxamat(1 -), pbha; 8-Hy- 
droxychinolinat(1 -), oxin; 3-Hydroxy-2-methyl-4-pyronat(l-), 
mall wird in der Reihe R = CH2R’, CH(R’R”), CR’(R”)2 zuneh- 
rnende Abschirmung beobachtet. die Komplexe werden durch 
Umsetzung ein- und mehnvertiger, darunter auch cyclischer Al- 
koholc rnit [VO(o~in)~]~(p-O) bzw. VOCl(pbha)2, oder dirckt aus 
Vanadat und den Liganden ertalten. Chirale Alkohole (R*OH) 
geben AnlaD zu zwei Kernresonanzsignalen fur die beiden diaste- 
reomeren Enantiomerenpaare. Die Ergebnisse der Untersuchun- 
gen in der Reihe VO(OR)(oxin)2 erlauben eine Beurteilung auch 
der Koordination einiger Nucleoside (R = Inosin, Uridin und 2’- 
Desoxyuridin). VOCl(pbha)* kristallisiert in der monoklinen 
Raumgruppc P 2 J n  rnit den folgenden Zellparametern: a = 
1184.3, h = 1564.1, c = 1364.4 pm; p = 91.94”. Die Koordina- 
tionsgeometrie ist verzerrt oktaedrisch; der V - O-Doppelbin- 
dungsabstand ist rnit 180.1 pm bemerkenswert lang. 

Vanadium gewinnt zunehmend den Status eines nicht nur  
in vielen niederen Organismengruppen sondern auch in ho- 
her organisierten Lebewesen bis hin zu den Wirbeltieren 
essentiellen Biometalls. In vielen seiner bis heute bekannt 
gewordenen regulatorischen, stimulierenden und inhibieren- 
den Funktionen wirkt Vanadium als Vanadat(V) aus seiner 
Rolle als Phosphat-Antagonist, so z. B. bei der Stimulierung 
der Phosphoglyceratmutase I: und der Inhibierung der 
Na,K-ATPase2’. Die Bildung von Vanadatestern und/oder 
gemischten Anhydriden der hypothetischen Orthovana- 
diumsaure mit bifunktionellen Liganden wie Lactat und 
Glycerat 3), mit mehrfunktionellen A m i n o a l k ~ h o l e n ~ ’  und 
rnit Dipeptiden” ist dabei im Sinne von Modellreaktionen 
fur komplexere organische Substrate diskutiert worden. Mit 
der Entdeckung zweier Enzyme, die Vanadium im Wirk- 
zentrum enthalten, zeigt dieses Metal1 aber auch eine uber 
die kompetitive Phosphat/Vanadat-Wechselwirkung hin- 

Vanadium(V) Complexes with 00 and ON Ligands as Models for 
Vanadium Coordination Sites in Biomolecules: The Dependence of 
51V Shielding on Steric Effects 

Vanadium(V) complexes of the type VOS-,N, (n  = 0-2), 
VO,-.N, (n  = 0-3) and VO,-,,N, ( n  = 0-2) containing mono- 
to pentadentate oxygen and nitrogen ligands exhibit chemical 
shifts S(’lV) of -380 to -750 ppm (relative to VOC13) with the 
highest shielding found in complexes with 3-membered ring struc- 
tures (peroxo and hydroxylamido complexes). In the complexes 
V*O(ORXLL)2 [LL = N-phenylbenzylhydroxamate(1 -), pbha; 
8-hydroxychinolate( 1 - ), oxin; 3-hydroxy-2-methyl-4-pyronate- 
(1 -), mall, shielding increases in the order CH2R’, CH(R’R”), 
CR’(R”)?. The compounds were obtained from the reaction of 
mono- and polyhydric (including cyclic) alcohols with [VO- 
(~xin)~]~(p-O) or VOCl(pbha)2, or directly from vanadate and the 
ligands. Chiral alcohols (R*OH) give rise to two resonance signals 
corrcsponding to thc two diastereomcric pairs of cnantiomcrs. 
The findings from the complex series VO(0R)(0xin)~ also allow 
for the assessment of the mode of coordination of several nucleo- 
sides (R = inosine, uridine and 2’-deoxyuridine). VOCl(~bha)~  
crystallizes in the monoclinic space group P2Jn with the follow- 
ing cell parameters: a = 1184.3, b = 1564.1, c = 1364.4 pm; s = 
91.94’. The coordination geometry is distorted octahedral; the 
V - 0  double bond (180.1 pm) is remarkably long. 

ausgehende biologische Funktionalitat. Eines dieser En- 
zyme, eine Vanadiumnitrogenase aus verschiedenen Aceto- 
bacter-Stammen6’, enthl l t  Vanadium in der Oxidationsstufe 
+ 111 oder + IV. Dagegen liegt im aktiven Zentrum der aus  
marinen Braunalgen isolierten”, nicht zu den Hemoprotei- 
den zlhlenden, Vanadat-abhlngigen Haloperoxidasen funf- 
wertiges Vanadium vor, wie u.a. die “V-NMR-’) und XA- 
NES-Spektren9’ dieses Enzyms gezeigt haben. Die unge- 
wohnlichen Abschirmverhaltnisse fur den Kern ”V in der 
Peroxidase haben uns nun veranlaflt, systematische Unter- 
suchungen zur Beeinflussung dieses Parameters durch ste- 
rische Faktoren a n  geeigneten Modellen des V(V) vorzu- 
nehmen. Geeignet schienen nach dem derzeitigen, auf den 
N M R -  und XANES-Untersuchungen beruhenden Kennt- 
nisstand, Komplexe rnit 5 bis 7 Sauerstoff- bzw. Sauerstoff- 
und Stickstoff-Liganden in der Koordinationssphare des 
Vanadiums. Solche Ligandensysteme spielen auch in einem 
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in jungster Zeit untersuchten, aus dem Fliegenpilz isolierten 
Hydroxamato-Komplex des V( + IV), dem Amavadin"', eine 
Rolle. 

Darstellung und Stroktur von VOCl(pbha)l 
Die Ester VO(OR)(oxin), (1) der hypothetischen Saure 

VO(OH)(oxin)2 wurden durch Umsetzung von [VO- 
(oxin)Jz(p-O) mit dem Alkohol ROH direkt (leicht 
fluchtige Alkohole) oder in siedendem T H F  als Losungs- 
mittel hergestellt. Unter diesen Bedingungen verbleibt der 
Oxin-Ligand am Vanadium. Die fur die Komplexe zugrun- 
degelegte Struktur (Schema 1) basiert auf einer Rontgen- 
strukturanalyse des Isopropylesters ' I ) .  Diese Darstellungs- 
methode ist auf die Hydroxamat-Komplexe VO(OR)(pbha): 
(2) nicht ohne weiteres ubertragbar, da  die Ausgangsverbin- 
dung VOCl(pbha)2 mit Alkoholen nicht nur die Komplexe 
2, sondern auch solche bildet, in denen die Bindungen der 
Vanadyl-Gruppe an den pbha-Liganden ganz oder teilweise 
alkoholysiert sind. Abb. 1 zeigt die Produktvielfalt eines der- 
artigen Reaktionsansatzes, wie er sich im "V-NMR-Spek- 
trum darstellt. Die Verbindungen 2 konnen aber bei der 
Umsetzung zwischen VOCl(pbha)2 und ROH im Molver- 
haltnis 1 : 1 oder im Eintopfverfahren aus Vanadat (pH zz 1, 
Vanadat liegt hier ausschliefllich in Form von V 0 3 @  vor), 
pbha und ROH in CH2C12 in der fur die NMR-spektro- 
skopischen Untersuchungen hinreichend reinen Form ge- 
wonnen werden. Dieses Verfahren eignet sich auch fur die 
Darstellung der Maltol-Komplexe VO(OR)(mal)2 (3). Fur 
die Struktur dieser Komplexe nehmen wir in Anlehnung an 
vergleichbare Verbindungen des Typs VO(O), und der 
Rontgenstrukturanalyse des VOCl(pbha)2 (s. u.) den in 
Schema 1 gezeigten Aufbau an. 

Schema 1 
r! 

VOCl(pbha)2 kristallisiert in der Raumgruppe P2'/n. 
Abb. 2 zeigt die Molekulstruktur; Daten zur Strukturana- 
lyse sind in Tab. 1 - 3 zusammengestellt I*): Die Koordina- 
tionsgeometrie ist stark verzerrt oktaedrisch. Die beiden in 
der Oktaederachse stehenden Atome (CI und eines der Li- 
gandenatome, 0 1 )  bilden einen Winkel CI -V-0  von 
160.9 ', und die beiden Chelat-Funfring-Ebenen stehen unter 
einem Diederwinkel von 73.2 '. Vanadium weicht um 13 pm 
aus der von den 4 Sauerstoff-Atomen ( 0 - 0 2 - 0 3 - 0 4 )  
aufgespannten Oktaederebene ab, und zwar in Richtung auf 
das Chlor. Zu den bemerkenswerten Besonderheiten dieses 
Molekuls gehort weiterhin der sehr lange V - O-Doppelbin- 
dungsabstand (180.1 pm). Ubliche V - 0-Abstiinde liegen 
um 155 - 160 ~ r n ' ~ ' .  

CI 

Abb. 2. SCHAKAL-Zeichnung und Numerierungsscherna fur den 
Komplex VOCl(pbha)2 

Tab. 1. Daten zur Rontgenstrukturanalyse von VOCl(pbha)z 

-300 -LOO - 500 -600 pprn 

Abb. I .  "V-NMR-Spcktren der Alkoholyseprodukte von VOCI- 
(pbha)? mit n-Butanol (a) und 2-Butanol (b). L = pbha. Zur (zum 
Teil vorlaufigen) Zuordnung der Signale s. die Diskussion im Text. 
Die Hochfeldverschiebung der Signale im unteren Spektrum 
gegeniiber vergleichbaren im oberen spiegelt die sterischc Beein- 
flussung der Abschirmung des "V-Kernes durch die s-Butanolat- 

Gruppe wider 

C26H20CIN20SV, Molmasse 526.85 g/mol 
Kristallabmessungen 0.9, 0.4, 0.5 mrn 
a = 1184.3(7), b = 1564.1(9), c = 1364.4(6) pm; 
p = 91.94(4) V = 2525.9 . 10 'pm', D, = 1.18 g/cm'; 
monoklin, Raumgruppe P2,/n,  Z =8; p = 9.65 cm I .  

MeDbereich 4.5' 2 2 0  I 55 . 5738 symmetrieunabhangigc 
Reflexe, davon beobachtet [Fc> 2 4o(F,)] 3621. Zahl der 
verfeinerten Parameter 336. 
R-Wert (Einheitswichtung): 0.073 

'' V-NMR-Spektren 
Fur die Abschirmung des "V-Kernes sind ein elektroni- 

scher und ein sterischer Effekt verantwortlich. Der elektro- 
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Tab. 2. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren [A2] von 
VO(CUpbha)* 

V 
c1 
0 
c1 
01 
c11 
c12 
C13 
C14 
c1s 
C16 
NZ 
02 
c2 1 
czz 
C2 3 
C24 
c2 5 
C26 
c3 
03 
C31 
C32 
c33 
c34 
,235 
C36 
N4 
04 
C4 1 
c42 
c43 
c44 
c45 
C46 - 

0.1530( 1) 
0.3067( 2 )  
0.0576( 3) 
0.0629(5) 
0.0403(3) 

-0.0005(5) 
-0.0334(5) 
-0.0949(7) 
-0.1228(7) 
-0.0938(6) 
-0.0307(5) 
0.1444 ( 4 )  
0.1901(4) 
0.2045( 5 )  
0.2616(5) 
0.3232(5) 
0.3290( 5 )  
0.2734(7) 
0.2083(6) 
0.2243(4) 
0.2495( 3 )  
0.2721(4) 
0.3062(4) 
0.3532(5) 
0.3642(8) 
0.3300 ( 8  
0 .2855(6)  
0.1516(4) 
0.11840) 
0.0944(4) 
0.0353(5) 

-0.0165(6) 
-0.009617) 
0.0472( 7) 
0.1014(6) 

0.1162(1) 
0.0431( 1) 
0.0274(2) 
0.2589(3) 
0.2130( 2) 
0.3384( 3 )  
0.3833(4) 
0.4604(51 
0.4871(6) 
0.4416( 5 )  
0.3675(4) 
0.2311(3) 
0.1537(2) 
0.2723( 3 
0.3473( 3 )  
0 . 3 8 4 2 ( 4 )  
0.316714) 
0.2713(5) 
0.2334(4) 
0.247313) 
0.2254(2) 
0 . 3 2 5 2 ( 3 )  
0.3289(4) 
0.4033(4) 
0.4734( 4) 
0.4694(4) 
0.3954(4) 
0.1973(3) 
0.1254( 2) 
0.2125(3) 
0.2865(4) 
0.3014( 6) 
0.240717) 
0.1656(7) 
0.1517(5) 

0.3012( 1) 
0.3040( 1) 
0.2837(2) 
0.200314) 
0.2742(3) 
0.180414) 
0.2617( 5) 
0.2495(8) 
0.1580(9) 
0.0763( 7) 
0.0873(5) 
0.1452 ( 3 )  
0.1725( 3 )  
0.0683( 3 ) 
0.0884(4) 
0.01531 4 ) 

-0.0750(4) 
-0.0929(4) 
-0.021114) 
0.437714) 
0 . 3 5 2 3 ( 3 )  
0.4832(4) 
0.5812( 4 )  
0.6183(5) 
0.5588( 5 )  
0.4628(5) 
0 . 4 2 3 8 ( 4 )  
0.4834( 3) 
0.4344(2) 
0.57350) 
0.5852( 5) 
0.6738(6) 
0.7451(6) 
0.7327(5) 
0.6449(4) 

0.0752(12) 
0.0915(20) 
0.0504(32) 
0 . 0 5 6 3 ( 5 2 )  
0.064609) 
0.0622(58) 
0.0809(76) 
0.1126(113) 
0.1218(136) 
0.1019(105) 
0.0805(75) 
0.0636(48) 
0.0754(44) 
0.0584(54) 
0.0619(57) 
0.0702(64) 
0.077402) 
0.0946(90) 
0.0872(80) 
0.0541(50) 
0.0676(40) 
0.0540(50) 
0.0615(57) 
0.0817(76) 
0.1128(108) 
0.1259(122) 
0.0860(79) 
0.0573(43) 
0.0665(39) 
0.0550(51) 
0.0783(72) 
0.1052(104) 
0.1160(126) 
0.1100(112) 
0.0815(75) 

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungsabstinde [pm], Bindungswinkel [ ] 
und Ebenen (Abweichungen in [pm]) von VOCl(pbha)* 

Abstande Winkel 

v-c1 
v-0 
v-01 
v-02 
V-03 
V-04 

01-c1 

02-N2 
03 - C3 
06 - N4 
C1-N2 
c3-c4 

214.9( 3 )  

180.1(4) 
204.4(4) 
191.7(4) 
215.9(4) 
188.2 ( 4 )  

127.3(6) 
137.3(6) 

126.0(6) 
135.9(5) 

131.7(7) 
133.7(7) 

0-v-c1 
0-v-01 

0-v-04 
04-V-03 
03-V-02 
01-v-c1 
v-01-c1 

V-02-N2 

V-03-C3 
V-04-N4 

Ol-Cl-NZ 
C1-N2 -02 
03 -C3 -N4 
C3 -N4-04 

96.83(18) 
98.33(21) 

91.77(19) 
75.95(17) 
85.33(18) 
160 93(18) 

114.02(38) 

114 67(32) 
111.98(36) 
117.9901) 

116.32(48) 
115.26(44) 
116 73(47) 
115.86(42) 

Ebenen 

(1) V(-2.9)-01(8.5)-02(11.8)-C1(-6.9)-N2(-9.6) 
(2) V(2.3)-03(-6.1)-04(-8.7)-C3(7.0)-N4(7.4) 
(3) V(-7.8)-0(0.2)-02(13.2)-03(-3 1)-04(12.0) 

4 (1)/(2) ['I 73.24 

nische Effekt, uber den wir an anderer Stelle ausfuhrlich 
berichtet haben l 4 . I5 ) ,  macht sich im Sinne der sogen. ,,inver- 
sen Abhlngigkeit der Metallabschirmung von der Elektro- 
negativitat/Polarisierbarkeit der Liganden" bemerkbar, der 
in d"-Systemen (im Gegensatz zur ,,normalen Abhangigkeit" 
in Komplexen mit offenen d-Schalen) beobachtet wird '"'": 
Mit abnehmender Elektronegativitat (zunehmender Pola- 
risierbarkeit) der Liganden nimmt die Abschirmung ab. So 
induziert der Chloro-Ligand eine starkere Entschirmung als 
Sauerstoff-funktionelle Liganden, und entsprechend finden 
wir fur den Komplex VOCl(pbha)2 einen 6(51V)-Wert von 

- 283 ppm, fur die Komplexe VO(OR)(pbha)> hingegen 
6-Werte um -440 ppm, wenn R ein sterisch wenig an- 
spruchsvoller Substituent ist (vgl. auch Abb. 1). Bezuglich 
der V = 030 -Gruppierung, fur die sich ein interpolierter 
6-Wert von - 150 ppm ermitteln laBt, ist der differentielle 
Beitrag eines Chloro-Liganden + 50, der eines sterisch weit- 
gehend neutralen OR-Liganden - 95 ppm. 

Neben dem inversen elektronischen Effekt kommt einem 
sterischen Effekt seitens der Liganden eine wichtige Rolle 
zu, wobei auch dieser Effekt Jnvers" ist (Zunahme der Ab- 
schirmung rnit zunehmendem Raumanspruch), wenn man 
den z. B. in d4- oder d6-Systemen beobachteten Effekt 
(Ahnahme der Abschirmung rnit zunehmender sterischer 
Belastung des Metallzentrums'6,18)) ,,normal" nennt. Die 
chemische Verschiebung des "V-NMR-Signals fur VOCl- 
(pbha)2 ist dieselbe wie fur VOC1(OEt)219', und hieraus kon- 
nen wir schlieoen, daB der (zweizahnig koordinierende, einen 
spannungsarmen Funfring bildende) Ligand pbha hinsicht- 
lich seines sterischen Einflusses der Ethoxy-Gruppe ver- 
gleichbar ist. Der Austausch von C1° gegen EtOO fuhrt 
dann zu einer im wesentlichen elektronisch bedingten Zu- 
nahme der Abschirmung auf 6 = -440 ppm (2b in Tab. 4). 
Tauscht man hingegen C1° gegen die sterisch anspruchs- 
volle 2-Butoxy-Gruppe aus, so nimmt die Abschirmung zu 
[ S  = -491 ppm (2d in Tab. 4)]. Dies entspricht dem dif- 
ferentiellen Beitrag von -140 bis -180 ppm, der fur eine 
sperrige Alkoxy-Gruppe erwartet wird (s. a. Abb. 1). 

Detailliertere Informationen uber den sterischen EinfluB 
der Alkoxy-Liganden haben wir durch systematische Un- 
tersuchungen in der Reihe VO(OR)(oxin)2 (1) erhalten. Diese 
Verbindungen sind gegen Alkoholyse resistent und konnen 
in vielen Fallen in reiner Form isoliert werden. Chemische 
Verschiebungen 6("V) sind rnit denen der Komplexe 2 und 
3 in Tab. 4 zusammengestellt. 

In der Reihe 1 liegen die 6-Werte fur Verknupfungen des 
Restes R uber primare C-Atome (1A) in der Nahe von -474 
ppm. Substituenteneinflusse (lAb, 1Ad und 1Ae; 1Ag und 
1Ai) sind nicht signifikant. Beim Ubergang zu Verknupfun- 
gen uber sekundare (1B) bzw. tertiiire (1C) C-Atome findet 
man, wiederurn in engen 6-Bereichen, Werte urn -492 bzw. 
- 550 ppm. In der Reihe der Maltol-Komplexe (3) sind die 
entsprechenden Werte 6 = -420, -432 und -486 ppm; 
in beiden Reihen nimmt die Abschirmung mit zunehmen- 
dem Raumbedarf der Alkyl-Gruppe also zu, wobei der An- 
stieg beim Ubergang sekundlr/tertiar erwartungsgemlB 
deutlich starker ausfallt. Die engen Verschiebungsbereiche 
erlauben eine eindeutige Zuordnung der Koordinationsform 
zweiwertiger Alkohole mit unterschiedlichen Alkohol-Funk- 
tionen. Abb. 3 (Verbindung 1Dd) ist hierfur ein illustratives 
Beispiel: Die Veresterung des 1,3-Butandiols kann sowohl 
iiber die primare als auch uber die sekundiire Alkohol- 
Gruppe erfolgen. Fur beide Ester wird im "V-NMR-Spek- 
trum an der entsprechenden Stelle ein aus zwei Komponen- 
ten bestehendes Signal gefunden. Da sowohl das Vanadium- 
Zentrum selbst als auch der sekundiire Kohlenstoff Chira- 
litatszentren sind, lassen sich die jeweils zwei Komponenten 
zwanglos den beiden zu erwartenden, zueinander diastereo- 
meren Enantiomerenpaaren (R,R bzw. S,S und R.S bzw. S,R)  
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Tab. 4. S("V)-Werte [ppm] der Komplexe 1. 2 tind 3"' 

1 VO(OR)(oxin)? 
h R - M e  
U b  
U c  
U d  
lAe 
lAf 

ms 
u h  
Ui 

w 

m a  
1Bb 
1BC 
1Bd 
1BS 

1Bf 

1C. 
1Cb 

1cc 
1Cd 

1Da 
1Db 
1Dc 
lDdb) 

1Ds 
1Df 
lDgd) 

lDhe) 

1Ea 
1Eb 
1Ec 
ledf) 
1Es 

Bz 
Et 
2,2,2-CljEt 
2,2,2-F3Et 
Pr 
2-Me-1-Pr 
Bu 
,-He - 1 -Bu 
Pen 

2-PS 

2-Bu 
R( - )  -2 -Bu 
2-Pen 
2-0ct 
cy- Pen 

2 -Me - 2 - Pr 
2 -Ma - 2 - Bu 
3-EL-3-Pen 
1-Me-cy-Pen 

1,Z-Etdiol 
1,3-Prdiol 
1,Z-Budiol 
1.3-Budiol 

2.3-Budiol 

-466 
-470 
-477 
-476 
-477 
-476 
-478 
-475 
-474 
-475 

-492 
-488/-495 (7.5) 
-488/-496 (7.5) 
-487/-495 ( 8 . 0 )  

-490/-501 (11.4) 
-487 

-540 
- 546 
-562 
- 540 

-479 
-476 
-474/-487s (3.8); -509 
-472/-475 (2.9); -402s/ 
-491 ( 8 . 7 ) ;  -522, -533 
-403/-493s (7.4); -514 

1,3-cy-Pendiolc) -487; -508 

1.2-cy-Hexdiol 
trans -1Dg -473/-477s/-507 (3.6, 29.6) 
cis-1Dg -483/-493s/-513 (10.8, 18.8) 
2-He-2.4-Pendiol -485s/-491 (6.5); -541 

2-Desoxirtbosyl sh/-484; -492; -5OOv 
Rlbosyl -478/-480 (2.4); -487; -502- 

Inosin -478/sh; -507v 
2-Desoxiuridin -471/-479 ( 7 . 5 ) ;  -490v 
Uridin -467/-475 (7.8) 

VOCl(pbha)2 - 2 8 3  

2 VO(OR)(pbha)2 
26 R - Me -440 

2b Et -440 
2c 2 - h  -506 
26 2-Bu -491 
Ze 1,Z-Etdiol -443 
2f 2 -Me - 2 - Bu - 542 

3 VO(OR)(mal)p 
3a R - Et -423 
3b Pr -420 
3c cy-Pen 
3d 2-Pr 
3e 2-Bu 
3f 2-oct 
3g 1.2-Budiol 
3h 1.3-Budiol 
3i 2,3-Budial 
3 j  2-He-2-B" 

-429 
-436 
-429/sh 
-430/-433 (2.9) 
-422/-426 (4.5); -448 
-420; -429/sh 
-430/-436 (6.0); -446/sh 
-486 

a) In CD2C12 oder CDCI,, relativ zu VOCI,. Durch Schragstriche 
getrennte 6-Werte entsprechen diastereomeren Enantiomerenpaa- 
ren; die Differenz AS ist in Klammern angegeben. sh = Schulter; 
s = stark (diese Angabe wird nur  dann verwendet, wenn cine der 
beiden Diastereorneren erheblich uberwiegt); w = schwach. 
Abkurzungen: oxin = 8-Hydroxychinolinat(l-), pbha = N -  
Phenylbenzylhydroxamat(1 -), ma1 = Maltolat(1 -); Me, Et, Pr, 
Bu, Pen, Hex und Oct stehen fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Pentyl, Hexyl bzw. Octyl, cy fur Cyclo. - b, Vgl. Abb. 3. - ') 75% 
cis-Form. - d l  Vgl. Abb. 5. - Vgl. Abb. 4. - Vgl. Abb. 6. 
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zuordnen. Die groBere Separation wird dort beobachtet, wo 
die beiden Chiralitatszentren dichter beieinanderliegen, also 
fur die Verknupfung uber den sekundaren Kohlenstoff. Ne- 
ben diesen Signalen tauchen bei hoherem Feld zwei weitere, ' 
verbreiterte Komponenten auf (6 z - 530 ppm), die wir vor- 
laufig zweikernigen, uber das Diolat verbruckten Spezies 
zuordnen. Auch das uber eine sekundare und tertilre Funk- 
tion verfugende 2-Methyl-2,4-pentandiol koordiniert uber 
beide Alkoholat-Funktionen (lDh), wobei, wie Abb. 4 zeigt, 
die Verkniipfung uber den tertiaren gegenuber dem sekun- 
daren Kohlenstoff stark in den Hintergrund tritt. Die um 
vier Bindungen getrennten Asymmetriezentren fuhren hier 
nicht mehr zu einer Auflosung der beiden Resonanzen fur 
die Diastereomeren, und fur die Verknupfung uber den se- 
kundlren Kohlenstoff wird ein Enantiomerenpaar sehr 
deutlich bevorzugt. Drei Asymmetriezentren schlieBlich, wie 
in den mit cis- und trans-1,2-Cyclohexandiol gebildeten 
Estern 1Dg geben fur jedes der beiden geometrischen Iso- 
mere ein Dreikomponentensystem (Abb. 5), wobei die Tren- 
nung zweier der Enantiomerenpaare mit 29.6 ppm ihnlich 
groB ist wie im q5-C5H5V(C0)3(1,2-diaminocyclohexan)'8b~, 
in dem die Chiralitat ausschlieolich im Liganden liegt. Wir 
schlieoen daraus, daB die besonders groBe Aufspaltung in 
Komplex 1Dg gleichfalls auf Konfigurationsumkehr an den 
chiralen Kohlenstoff-Atomen im Cyclohexan zuruckzufuh- 

7 

lJ 
-460 -500 -540 pprn 

Abb. 3. "V-NMR-Spektrum des Koniplexes 1Dd. Die beiden eng 
aneinanderliegenden, intensitatsgleichen Komponenten des Tief- 
feldsignals entsprechen den beiden Diastereomeren bei Koordina- 
tion iiber den Sauerstoff am prirnaren. Kohlenstoff, das bei hoherem 
Feld liegende Signalpaar der Koordination iiber den sekundaren 
Kohlenstoff (Chiralititszentrurn). Die bei noch hoherem Feld lie- 
genden, stark verbreiterten Signale gehoren moglicherweise zu zwei- 

kernigen. durch das Diolat verbruckten Spezies 

Chem. Ber. 122 (1989) 235-243 



Modelle fur die Vanadium-Koordination in Biomolekiilen 239 

ren ist, die kleineren und ,,normalen" Aufspaltungen von 3.6 
(trans-1Dg) bzw. 10.9 ppm (cis-1Dg) hingegen auf eine solche 
am chiralen Vanadium-Zentrum. 

-4 40 -460 -520 -560pprn 
I I 

Abb. 4. "V-NMR-Spektrum des Komplexes 1Dh. Die Diastereo- 
merenaufspaltung bei (der weniger begiinstigten) Koordination 

iiber den SauerstoN am tertiaren Kohlenstoff 1st nicht aufgelost 

Die prinzipielle Moglichkeit von Vanadat, als Phosphat- 
Analoges zu reagieren, hat in den vergangen Jahren zu einer 
Reihe von Untersuchungen uber die Koordination von 
Vanadium(1V) und -(V) an zumeist cyclische Polyole als sol- 
che oder eingebunden in Nucleoside und Nucleotide gefuhrt. 
So wird VO'@ durch Adenosyltriphosphat, wie ESR-Un- 
tersuchungen zeigen, sowohl an das Phosphat, als auch an 
die Hydroxyl-Gruppen des Ribosyl-Restes gebunden2". 
Glucose bildet mit Vanadat ein Glucose-6-vanadat, das 
durch Glucose-6-phosphat-dehydrogenase zu Gluconsaure 
oxidiert wird2'). Mit Adenosinmonophosphat und Vana- 
dat(V) erhalt man sowohl ein gemischtes, dem ADP ana- 
loges Anhydrid, als auch, durch Veresterung mit den OH-  
Gruppen der Ribose, einen cyclischen Ester 22). Die Bildung 
cyclischer, sich vom VO(OH)(oxin)2 herleitender Ester ist 
wegen der in dieser Verbindung festgelegten Koordinations- 
geometrie ohne Bruch der Bindung zum Oxin nicht moglich, 
so daR bei der Reaktion mit cyclischen Polyolen wie der 
Ribose Informationen uber die in der Veresterungsreaktion 
bevorzugte OH-Gruppe zuglnglich sind. Sowohl Ribose als 
auch 2-Desoxyribose geben im "V-NMR-Spektrum im Be- 
reich fur die Koordination primlrer und sekundarer Alk- 
oxy-Gruppen Signale (vgl. 1Ea und 1Eb in Tab. 4) im In- 
tensitltsverhaltnis ca. 2: 1, entsprechend einer deutlichen Be- 
vorzugung der primlren gegenuber den sekundaren 

I 

I 

d 
-L50 

H 
9 

- 500 - 550 pprn 

Abb. 5. "V-NMR-Spektrum der verschiedcncn Diastercomeren der 
Komplexe trans- und cis-lDg, die bei der Umsetzung von 
[VO(~xin),]~(p-O) mit einem Gemisch aus cis- und trans-1,2-Cy- 
clohexandiol entstehen. Die Zuordnung wurde entsprechend einer 

getrennten Umsetzung mit trans-Cyclohexandiol getroffen 

460 500 540 pprn 

Abb. 6. "V-NMR-Spektrum dcs Komplexes 1Ed. 2-Dcsoxyuridin 
koordiniert fast ausschlieOlich iiber die sekundlre Alkoholat-Funk- 

tion 

Alkohol-Funktionen. Noch deutlicher wird die leichtere Zu- 
glnglichkeit der primaren Gruppe bei der Koordination von 
Inosin, 2-Desoxyuridin und Uridin (lEc, 1Ed und 1Ee). Das 
Spektrum fur den Desoxyuridin-Komplex ist in Abb. 6 ge- 
zeigt. Das im charakteristischen Bereich fur die Koordina- 
tion an primare C-Atome liegende Signal ist entsprechend 
dem Vorliegen mehrerer Chiralitatszentren aufgespalten. 
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In Tab. 5 sind 6("V;i-Werte fur Vanadium-Komplexe rnit 
verschiedenen zwei- bis funfzahnigen Liganden zusamrnen- 
gestellt. In dieser heterogenen Gruppe von Verbindungen 
werden keine signifikanten Variationen der Abschirrnung 
am "V-Kern registriert, wenn (a) die Koordinationszahl (5 ,  
6 und 7), (b) die Koordinationsgeometrie und (c) die koor- 
dinierenden Funktionen (0, N) variiert werden, solange 
diese an der Bildung spannungsfreier oder -arrner Chelat- 
ringe beteiligt sind. Tatsichlich sind in Reihen sehr ahnlicher 
Komplexe Entschirmungen sowohl rnit zunehrnender Koor- 
dinationszahl am Vanadium3"' als auch, entsprechend der 
inversen Relation zwischen Elektronegativitit und Abschir- 
mung, bei Austausch von 0- gegen N-Donoren4' beschrie- 
ben worden. Unter den vorliegenden Verbindungen zeigt 
lediglich der Kornplex des funfzahnigen Liganden 1,4-Bis- 
(hydroxyethyl)-l,4,7-triazacyclononan (L2H2, lo), eine be- 
achtenswerte Entschirmung. Komplexe rnit der cis-VOo - 
Gruppierung tendieren zu hoheren Abschirmungen (6 = 

- 520 bis - 548 ppm; 4, 5, 7 - 9) als solche rnit der VO'O - 
Gruppe (1  -3, 10). Eine deutliche Zunahme der Abschir- 
mung wird wieder dann beobachtet, wenn riurnlich an- 
spruchsvolle Gruppen in der Koordinationssphire stehen 
(6a) sowie irnmer dann, wenn ein Chelatdreiring als Struk- 
turelement auftritt (11 -21). So liegen die 6-Werte von Kom- 
plexen mit einern Peroxo-Liganden zwischen - 577 und 
-602 pprn (13, 15, 17, 18,21) und damit um 60 bis 70 pprn 
zu hoherem Feld verschoben als von vergleichbaren Kom- 
plexen ohne diesen Liganden (7/13, 8/15). Entsprechende 
Beobachtungen, die fruher schon bei einfachen Peroxova- 
nadaten gemacht wurden3", konnen auBer iiber einen ste- 
rischen Effekt (Ringspannung) allerdings auch durch die 
hohe effektive Elektronegativitit des Liganden 0i0 erklart 
werden. Auch hier ergibt nun das Einfugen der tBu-Gruppe 
eine weitere, sterisch bedingte Erhohung der Abschirmung 
von 6 = -598 (13) auf -702 ppm (14). Zwei Peroxo- oder 
Hydroxylamido-Liganden schlieBlich fuhren zu einer wei- 
teren Erhohung der Abschirmung rnit 8-Werten ( -  71 1 bis 
-756: 11, 12, 16, 19, 20; zu 51V-NMR-Daten von Hydro- 
xylarnidovanadiurn-Komplexen s. a. Lit."'), die in die Nihe  
der hochsten, bislang in V(V)-Komplexen beobachteten Ab- 
schirmungen kornrnen ( -  749: VO[NOJ]33R1, ca. - 790: 

Wir haben gezeigt, daB in Komplexen des Vanadium(5 + )  
(do) die Abschirmung des "V-Kernes nicht nur, wie schon 
linger bekannt, durch elektronische Einfliisse des Liganden 
(dessen Elektronegativitit oder Polarisierbarkeit), sondern 
auch in erheblichern MaDe durch sterische Faktoren beein- 
fluBt wird, die elektronische Einflusse (z. B. Unterschiede, 
wie sie zwischen 0- und N-Donoren zu erwarten waren) 
durchaus iiberkornpensieren konnen. Die sterischen Effekte 
lassen sich auf den Raumanspruch einer koordinierenden 
Gruppe, auf die sterische Belastung des Koordinationszen- 
trurns in Abhangigkeit von der Organisation des Liganden- 
systems sowie auf Ringspannungen (kleine, insbesondere 
Chelatdreiringe, die rnit Peroxo- und Hydroxylamido-Li- 
ganden gebildet werden) zuriickfuhren. Die sterischen Ef- 
fekte sind (wie die elektronischen) in diesen do-Systemen in- 
vers, d. h. die Abschirrnung am "V-Kern nimmt rnit zuneh- 

[VOF4]G'4,3y', -875: VFS'", -904: tBuN=VCp[OtS~lzj"' .  

mender sterischer Belastung zu - im Gegensatz zu der in 
d4-[V(l +)-I und d6-[V(1 -)-]Systemen beobachteten Ab- 
nahrne (normale Relation). 

Tab. 5. ~5(~')-Wcrte penta-, hexa- und hepta-koordinierter Vana- 
dium(V) -Verbindungen a) 

4 [V02(0H)lac] 
5 [vo2L11- 

-530 vN203 VO5 tri tp/5;, bp/3a) 
-548 
-615 vN04 .VN05 tp, act/") 
-529/-53Ze VNO4,VNO5 (tp.oct) 
-531 vNo4.vNo5 tp,oct/24) 
-539 
-442 "6 (OCt) 

-423 "6 (act) 
-531 vo 6 0 4 5  

-479 VN204 oct/ll) 

-519 VN204 oct/26) 

-383 V03N1 (oct) 

-711 VN204 oct/27) 
- 749, -756 V06 ,V07 pp ,pbpf)/'*) 
-598 VNO5,VNO6 p~,pbp~)/'~) 
- 702 VNOg,VN06 PP.PbP/24) 

P ~ P / ~ ~ ~  

- 602 VN06 ~bp/~') 
~ 5 8 1  VN205 pbp/") 
-653, -657 VN205 
- 749 
- 744 VN205 ~bp/~') 

-577 VN304 pbp/") 

pbp/3Os 3i) 
- 594 vo7 
-737 vo7 

vN205 pbp/". 34) 

.'I S. auch FuDnotc"' in Tab. 4. Abkhrzungen: lac = Lactat(1 -), 
dipic = Dipicolinat(Z-), pic = Picolinat(1 -), ox = Oxalat(2-), 
L1 = SaIicyIaldehyd-S-methylthiosemicarbazonat( 1 -), H2LL = 
1,4-Bis(hydroxyethyl)-1,4,7-triazacyclononan, (02) = Peroxid(2 -), 
EtzNO = Diethylhydroxylamid(1 -). - hi trig-pb = trigonal-bi- 
pyramidal, tp = tetragonal-pyramidal, pp = pentagonal-pyra- 
midal, oct = oktaedrisch, pbp = pentagonal-bipyramidal. - 
'I Moglichcrwcisc tritt ein Solvensmolekul als weitercr Ligand 
hinzu. - d l  Die durch Rontgcnstrukturanalyse ermittelte Struktur 
des Aqua-Derivats VO(02)(dipic)Hz0 ist pentagonal-bipyrami- 
dal. - Diastereomere; A6 = 2.2 ppm. ~ 'I Zwischen dem Vana- 
dium und einem der Sauerstoff-Atome des 0; bcstcht Bindungs- 
wechselwirkung. 

Uber den sterischen Effekt sind auch diastereomere Enan- 
tiornerenpaare mit Shiftdifferenzen von ca. 7.5 ppm (Chi- 
ralitatszentren durch 2 Bindungen getrennt) und 2.5 -3.5 
pprn (3 bis 4 Bindungen zwischen den Chiralitatszentren) 
unterscheidbar. Die sehr engen 6("V)-Bereiche fur die Koor- 
dination des Vanadiums iiber eine primire, sekundire bzw. 
tertiiire OR-Gruppierung in einer Reihe sehr ahnlicher 
Komplexe wie VO(OR)(oxin)2 errnoglicht eine Einordnung 
des Komplexierungsverhaltens ambident-funktioneller Po- 
lyalkohole wie der Ribose und einiger Riboside. Die Koor- 
dinationsweise von Nucleosiden an Vanadiurn(V)-Zentren 
ist von Bedeutung fur die Beurteilung der Rolle des Phos- 
phat-Antagonisten Vanadat in biologischen Funktions- 
abliufen, in denen Vanadat stirnulierende oder inhibierende 
Wirkung ausubt. 

Dicsc Arbeiten wurden von der Deurschrn ~(~rschungsgrr i i e i ,~ -  
schqli gcfordert. Die Verbindungcn 5 und 10 wurdcn freundlichcr- 
weise von Prof. JuraniC. Universitlt Belgrad, bzw. Prof. Wiecqhnrdt. 
Ruhruniversitiit Rochum 7tir Vcrfugung gestcllt. 
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Experirnenteller Teil 
Allgenieine Angaben. Spektreii und Rontgenstrukturnndyyse: Die 

in Tab. 5 aufgefuhrten Komplexe 6-9 und 1 1  -21 wurden nach 
Vorschriften in den dort genannten Literaturzitaten synthetisiert. 
Ebenfalls nach Literaturangaben wurden die Komplexe [VO- 
( ~ x i n ) ~ ] O ~ " ,  und VOCl(pbha);" erhalten. 

"V-NMR-Messungen wurden rnit einem Bruker AM 360 Spek- 
trometer bei 94.7 MHz und 298 f 1 K in rotierenden 10-mm-Rohr- 
chen in den in Tab. 4 und 5 vermerkten Losungsmitteln vorgenom- 
men, Standard: VOCI, in CDC13. Alle 6-Werte wurden fur Lockshift 
korrigiert. Typische Einstelldaten: Sweepbreitc 100 kHz, 16-K-Da- 
tensatz; Pulswinkel 60'. Pulszahl 2000, Linienverbreiterungsfaktor 
12, keine Delayzeit. 'H- und "C-NMR: Bruker AM 360 und 
WP 80, Raumtemp., TMS interner Standard. IR: Perkin-Elmer 527. 
KBr-PreDlinge. 

Die Daten fur die Rontgenstrukturanalyse wurden an einem Syn- 
te~-P2~-Vierkrcisdiffraktometcr bei Raumtemperatur gesammelt. 
Absorptionskorrekturen wurden nicht vorgenommen. Die Losung 
und Verfeinerung der Struktur erfolgte rnit den Programmen 
SHELXS-864'1 und SHELX-7644'. Die abschlieBende Verfeinerung 
mit den Wasserstoff-Atomen in berechnetcn Lagen wurde rnit an- 
isotropen Tempcraturfaktoren (fur die Nichtwasserstoff-Atomc) 
durchgefiihrt. Weitere Einzelheiten enthilt Tab. 1. Die Zeichnung 
dcs Molekuls (Abb. 1) wurde rnit dcm Programm SCHAKAL 
~ r s t e l l t ~ ~ ' .  Geeignete Kristalle wuchsen innerhalb mehrerer Tage in 
der Diffusionszone ciner mit n-Pentan iiberschichteten, ca. 0.2 M 
Losung von VOCl(pbha)? in Aceton. 

Darslellung d o .  Koniplexe 
A l k o x o b i s l X - h y d r o . u y c . h i n o l i n a t o ~ o . ~ ~ ~ t i ~ n u ~ i u ~ ? i ~  V )  [VO(OR)- 

(oxin)], 11: Zur Darstellung der Komplexe 1 rnit den meisten leichter 
fluchtigen Alkoholen (1Aa-IAc, lAf- lAi ,  1Ba-1Bd; vgl. Tab. 4) 
wurden 300 mg (413 mmol) [V0(0xin)~].O rnit 25 ml des Alkohols 
5-8 h am RuckfluB gckocht [der Reaktionsverlauf wurde iiber 
die Abnahme dcr fur das dimere Edukt charakteristischen 
v(V-0-V)-Schwingung bei 718 cm I im IR-Spektrum verfolgt] 
und die rote Losung sodann i.Vak. auf ca. 1/3 eingeengt (Raum- 
temp.). In  einigen Fillen beginnt der Ester hier bereits auszufallen. 
Zur Vervollstindigung der Fallung wurden die Losungen in jedcm 
Falle etwa 10 d im Kuhlschrank bei 5 'C belassen, die schwarzroten, 
grobkristallinen Niederschlige sodann abfiltriert, mit n-Hexan ge- 
waschen und 4 h i. Hochvak. getrocknet. 

In  allen anderen Fallen wurden die Komplexe mehrere Stunden 
bis Tage am RuckfluB in 30 ml (im Fallc dcr Verbindung 1Bc 2 ml) 
THF/Alkohol (1 : 1 )  gekocht. Auch hier wurde die Umsetzung dann 
beendet, wenn im IR die Schwingung bei 718 cm- '  nicht mchr 
auftrat. Die Aufarbeitung der roten Losungen erfolgte wie obcn. 
Das in T H F  weitgehend unlosliche [VO(oxin)J20 selbst wird in 
siedendcm T H F  cbcnfalls langsam abgebaut. Im "V-NMR-Spek- 
trum einer solchen Losung werden ein breitcs und ein sehr breites 
Signal bei 6 = -481 und -505 ppm (Integralverhiltnis ca. 1 : l )  
bcobach te t .  

Trichlor- und Trifluorethanol werden bei hoheren Temperaturen 
oxidiert. so daD die zu den Komplexcn 1Ad und 1Ae fuhrende 
Umsetzung durch Ruhren bei etwas erhohter Raumtemperatur 
durchgefiihrt wurde. Die Reaktionen blieben in diesen Fdlen un- 
vollstlndig und lieferten grunbraune Losungen. 

In  Tab. 6 sind Ausbeuten und Analysenwerte, in Tab. 7 charak- 
tcristischc 'H- und "C-NMR-Daten ciniger rein isolierter Kom- 
plexe des Typs 1 zusammengestellt. In  den IR-Spektren (KBr) zei- 
gen diese Komplexe cine typische, starke Bande bei v = 640-665 
cm rnit einer Schulter bci 600-625 cm- I fur die v(V0)- und 
v(VOz)-, eine aus 2-3 Komponenten bcstehende schr starke Bande 
im Bcrcich dcr v ( V = O ) -  (950-980 cm I) und mehrere schwache 

Banden zwischen v = 2800 und 2960 cm-I fur die Valenzschwin- 
gungen der Alkyl-Gruppen. 

Tab. 6. Ausbeuten und Analysenwerte einiger Komplexe des 
TYPS 1 

Komplex Ausbeute Empirische Formel Analyse ber.  ( g e f . )  

mg ( 1 )  (Holmasse) C H N V  

1AC 100 (30) C20H17N204V 
(400.31) 

M g  200 (57) C22H21N204V 
(428.36) 

1Ah 290 (82) C22H21N204V 

(428.36) 
1 A j  360 (98) C23H23N204V 

(442.39) 
1Bb 220 (62) C22H21N204V 

(428.36) 
1Bf 270 (74) C23H21N204V 

(440 37) , 

60.01 4.23 7.00 12.73 
(59 72) (4.03) (6.73) (12.85) 
61.69 4.94 6.54 11.89 
(61.90) (5.26) ( 6 . 3 4 )  (11.74) 
61.69 4.94 6.54 11.89 
(61.68) (5 01) (6.52) (11.87) 
62 45 5.24 6.33 11.52 
(62.78) (5.24) (6.33) (11 48) 
61.69 4.94 6.54 11.89 
(61.55) (5 02) (6.49) (11.96) 
62 73 4.81 6 36 11 5 7  

(62 51) (4.91) (6 22) (11.74) 

Tab. 7. 'H- und "C-NMR-Daten ausgewihlter Komplexe 
(Schema 2) 

Komplex 'H-NMR 

6 [ppmla) A6b) [ppml J IHzlC) 

1Ac 

1Ag 
1BC 

1Bd 

1Bf 
1De 
3a 
3d 

38 

5.99 5.70 
5.85 5.41 
6.13/5.98 
6.23/6.04 
6 66 
6.46/5.58e) 
5 83 
6.43 
6 . 2 1 f )  

2.47 2.18 dq: 11.2; 7 
2 58 2.20 m: 11.0; 6.6 
2.51/2.36 ( t q ) d )  

( t q ) d )  
2.45 ( t t ) d )  

dq: 6.4; 2.3 
2.31 q :  7.0 
2.44 h. 6 2 
2.59 q t d )  

1Bb 96 8/96.1 
(26.9) 

1Bf 100 9 
(26.8) 

ICb 93.4 
(22.8) 

3eg) 69.94 

(1.2) 

22.9/22.4 32.3/32.0 10.2 

(0.7) (0.2) 
35.6 23.6 

(0.3) 
36.4/36.2 28.7/28.1 8.6 
(0.5) (0.6) (0 2) 
23.3 32.1 9 9  

( 0  3) 

Die Signalfolgc entspricht dcr alphabetischen Kennzeichnung 
der H- bzw. C-Atome in Schema 2. Nur die Wasserstoff-Atome am 
C-Atom der Ester-Bindung sind aufgefiihrt. Durch einen Schrig- 
strich getrennte Signale entsprechen Diastereomerenpaaren. - 
b1 S(Komplex) - F(freicr Alkohol). - dq = Dublett von Quar- 
tetts, m = Multiplett, (tq) = Sechsliniensystem (Triplett uberla- 
gerter Quartetts), (tt) = partiell aufgelostes Triplett von Tripletts, 
q = Quartett. h = Heptet, qt = Quartett von Tripletts. Die gro- 
Bere Kop lungskonstante 1st die ' J - ,  die kleinere einc 'J-Kopp- 

Intensitaten ist 2. - 'I Keine zwei Diastereomeren beobachtet. - 
g1 Bei diastereomeren Paaren ist fur  die Berechnung ein gemittelter 
Wert zugrundegelegt. Bei fehlender Angabe ist A6 i 0.2. 

lung. - P Schlccht aufgelost. - Das Verhiltnis der integralen 

A I k o I o o x o h i s I N - p  heii y 1 be n z y h y d r o u  an? A t o J v an ad ium ( V )  
[VO(OR)(pbha)?, 21: Bei der Ubertragung des fur die Darstellung 
der Komplexe 1 beschriebenen Verfahrens auf die Komplexe 2 wird 
durch partielle Alkoholyse ein Produktspektrum erzeugt, wie es in 
Abb. 1 dargestellt und niher erliutert ist. Zur Darstellung der 
Komplexe 2 eignet sich das folgende Verfahren: 50 ml einer gesat- 
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tigten waDrigen Ammoniumvanadat-Losung C0.26 g (2.2 mmol) 
NH4V03] wurden rnit 25proz. H2S04 auf pH = 1 eingestellt und 
in einem Scheidetrichtcr mit 20 ml ciner 2.5proz. Losung der Hy- 
droxamsaure I0.5 g (2.3 mmol)] und ciner iiquimolaren Menge des 
Alkohols in CH2Cl2 versetzt. Nach dcm Ausschiitteln wurde die 
orangerote, organische Phase abgetrennt, noch einmal mit Va- 
nadat-Losung ausgeschiittelt und nach dem Filtrieren i. Vak. auf 
ca. 114 eingcengt. Die Proben wurden nach Versctzcn mit CDzClz 
(ca. 1/3 des Gesamtvolumens) dirckt vermessen. Die "V-NMR- 
Spektren zeigten einheitliche, die Komplexc 2a-2f enthaltendc Lo- 
sungen. 

Schema 2 

rA 
(V}-O-$-R R=Me:  1 A c .  R = i P r :  1Ag 

y 3  

(Vl-O-Ca-CCH2-CdH3 
I 

CbH3 

H 
I 

IV']-O--(ia-CCH2R 

R' 

R. R '=  H: 1Bb. 1Bc 
R =Me. R' = H : l e d  
R=H. R ' = O H : l D e  

R .R '=H:  30 

R = H . R = M e :  3d 

R =CdH3, R'=CbH3: 3e 

Die Komplexc A l k o . ~ o h i s ( 3 - h ~ ~ d r c ~ . ~ y - Z - r ~ ? e t h ~ ~ l - 4 - p y r ~ ~ n a f o ~ ~ ~ . ~ o -  
i!anadium( V )  [VO(OR)(mal)2, 31, werden in analoger Wcise crhalten 
(vgl. auch Lit.?6'). Sie fallcn nach dcm Einengen der Losungen nach 
mehrtlgigcm Stehen im Kiihlschrank in Form orangcfarbcner kri-  
stallincr Fcststoffe im Gemisch mit nicht umgesetztem Maltol an. 

CAS-Registry-Nummern 
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1 Ba: 40031-92-3 / 1 Bb: 117676-92-3 / 1 Bc: 117676-93-4 / 1 Bd: 
117582-21-51 1Be: 117582-22-61 1Bf:  117677-79-91 1Ca:  117676- 

1 D a :  117676-96-7 1 1Db:  117582-25-9 / 1Dc:  117582-26-O/ 1Dd 
(Isomer 1): 117582-27-1 / 1Dd (Isomcr 2): 117624-73-4 / 1De:  
117582-28-2 1 1 Df:  117582-29-3 1 cis-1 Dg: 117582-30-6 1 trans- 
1Dg: 117706-78-2 / 1Dh (Isomer 1 ) :  117582-31-7 / 1Dh (Isomer 
2): 117624-74-5 / 1Ea (Isomer 1) :  117605-90-0 1 IEa  (Isomer 2): 
117624-75-6 / 1 E b (Isomer 1): 117582-32-8 1 1 E b (Isomer 2): 
117624-76-7 / 1Ec (Isomer 1): 117582-33-9 / 1Ec (Isomer 2): 
117624-77-8 / 1Ed (Isomer 1 ) :  117582-34-0 / 1Ed (Isomer 2): 
117624-78-9 1 1 Ee: 117582-35-1 1 2a: 117677-80-2 1 2b: 117624- 
53-0 1 2c: 117624-54-1 ; 2d: 117624-55-2 / 2e: 117624-56-3 1 2f:  
117624-57-4 / 3a:  117624-58-5 / 3b: 117624-59-6 / 3c: 117624- 
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30-4 12: 117624-69-8 13: 117624-70-1 / 14: 117624-71-2 / 15: 
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