zweibindige P-Atome und die beiden N-Atome eines tme-
da-Molekiils koordiniert (Abb. 1). Ein besonders wichtiges

Abb. 1. Struktur des solvatisierten lonenkomplexes [Li(tmeda)];P; im Kri-
stall. Mittlere Bindungsidngen: a=225.5, b=215.0, c=2204, d=255.5,
e€=207.1 pm.

Detail ist dabei die Briickenfunktion der Li-Atome am
Heptaphosphan(3)-Geriist, die offenbar auch fiir andere
Kationen typisch ist!? und auf deren Bedeutung in Orga-
nolithium-Verbindungen kiirzlich erneut hingewiesen wur-
de!'®. Die dreibindigen P-Atome sind an der Koordination
der Li-Atome nicht beteiligt, was fiir solvensfreie Poly-
phosphide typisch ist. Die Bindungsldngen (Abb. 1) zeigen
mit der Reihenfolge a>c>b sowie mit der relativen Ho-
he Q* des Polycyclus Q*=h/a=302 pm/226 pm=1.34,
h=Abstand des apicalen P-Atoms von der P;-Basis, ein-
deutig das Vorliegen eines ionischen P]°-Geriistes!''. Die
Li(tmeda)-Ringe sind verdrillt. Die sehr starke Anisotropie
der Schwingungsellipsoide an den Atomen der Li(tmeda)-
Ringe kann auf Orientierungsfehlordnungen oder eventu-
ell auch auf dynamische Konformationsinderungen zu-
riickgehen!”.,
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Vanadium-Thiolat-Komplexe mit

VSs- und VOS,-Zentren:

Synthese und Struktur von [VS(SC.H,S).]*° und
Na,[VO(SC;H,S),|-8 MeOH**

Von Detlef Szeymies, Bernt Krebs und Gerald Henkel*

Aufgrund der Bedeutung von S(Cys)-Metall-Bindungen
in Metalloproteinen wird gegenwirtig die Thiolatchemie
biologisch essentieller Spurenelemente, zu denen auch Va-
nadium gehort, intensiv bearbeitet. Untersuchungen zum
Problem der V-Nitrogenase!"? haben dabei Hinweise
auf eine mogliche Vanadium-Schwefel-Koordination in
Proteinen ergeben. Das im Titel genannte Anion
[VS(edt),]*® 1 (edt?® =Ethan-1,2-dithiolat) und das Salz
Na,[VO(edt),]-8 MeOH 2 sowie das in Ldsungen von 2
auftretende Anion [VO(edt),]*°® 3 konnten neben den
mehrkernigen Komplexanionen [Vj(edt),]*® 4 und
[Fe,VS,(SPh),]*®® als Vergleichsverbindungen zur Identi-
fizierung von Vanadium-Schwefel-Zentren in Metallopro-
teinen niitzlich sein.

Bei der Umsetzung von VS3® mit [V,(edt),]*® oder mit
edt?® im UberschuB in Methanol entsteht neben dem
Hauptprodukt 3 der Thiovanadylkomplex [VS(edt),]*° 1,
der neben grinem Na,[VO(edt),]-8 MeOH 2 nach Zugabe
von Ph,PBr als (Ph,P),[VS(edt),}-MeOH 5 in braunroten
Saulen kristallisiert®). 3 bildet sich auch durch Oxidation
von 4 mit Na,S, in Methanol oder aus [VO(acac),]
(acac® = Acetylacetonat) durch Ligandenaustausch™. Das
einkernige Anion 1 ist nach [VS(acen)] 6 (acen’®=N,N’-
Ethylen-bis(acetylacetonylidenamin)-dianion) der zweite
Thiovanadylkomplex, dessen Struktur bestimmt werden
konnte; daneben ist 1 der erste fiinffach koordinierte Va-
nadiumkomplex mit vollstindiger Schwefel-Liganden-
sphire und auch der erste Sulfid-Thiolat-Komplex von Va-
nadium.

Abb. 1. Struktur des Anions 1 im Kristall von 5 mit Atombezeichnungen
(ohne H-Atome). Wichtige Abstinde [A): V-S, 2.098(2), V-S, 2.348(2)-
2.386(2); Winkelbereiche [°]: S.-V-S, 103.48(7)-113.88(7); Sp-V-S,, 82.96(6)-
85.86(6) und 132.54(6)-152.96(6) (Sa=S(5); Sn=S5(1)-S(4)).

Das Anion 1 (Abb. 1) enthilt ein Metallzentrum, das
von vier S-Atomen zweier edt>®-Liganden und einem sul-
fidischen S-Atom umgeben ist. Das Koordinationspolye-
der ist eine stark verzerrte quadratische Pyramide mit dem
Sulfid-Substituenten an der Spitze. Die V=S-Bindung ist
in 1 mit 2.098(2) A etwas langer als in 6 (2.061(1) A). Die

[*) Dr. G. Henkel, Dipl.-Chem. D. Szeymies, Prof. Dr. B. Krebs
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Corrensstraie 36, D-4400 Manster
[**] Diese Arbeit wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen sowie vom Fonds der Chemischen Indu-
strie unterstiitzt.
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anderen V—S-Bindungen (2.348(2)-2.386(2) A) sind im
Mittel um 0.02 A kiirzer als in der Oxovanadylverbindung
2.

Im Gegensatz zu 1 kann 3 aus Methanol als solvenshal-
tiges Natriumsalz 2 (Abb. 2) isoliert werden. In den wegen
des hohen Methanolgehaltes duBerst empfindlichen Kri-
stallen ist das V-Atom von vier ungefihr in einer Ebene
angeordneten Thiolat-S-Atomen im Abstand von 2.387 A
(Mittelwert) sowie einem O-Atom im Abstand von
1.607(6) A umgeben. An dieses O-Atom sind noch zwei
Na-Atome koordiniert, die die Zentren flichenverkniipfter
Sauerstoffoktaeder besetzen. An der Na-Koordination be-
teiligen sich die acht Methanol-O-Atome (Na- - :(u,-O)
2.430(5)-2.490(5) A, Na- * :Operm 2.288(6)-2.407(6) A). Die
Na-Atome sind 3.775(3) A vom V-Atom und 3.283(3) A
voneinander entfernt. Da die Na-Atome in Kristallen von
2 Koordinationsplitze einnehmen, wie sie auch fiir Uber-
gangsmetallatome typisch sind, kann 2 auch als neutraler
Vanadium-Natrium-Komplex beschrieben werden, der
durch Festkdrpereffekte stabilisiert ist.

ol cl

cle) ols)

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall mit Atombezeichnungen (ochne H-Atome).
Wichtige Abstande [A]: V-O(1) 1.607(6), V-S(1) 2.366(2), V-S(2) 2.407(2);
Winkelbereiche [°]: O(1)-V-S 104.8(1)-109.9(1); S-V-S 84.71(7)-85.35(7) und
140.26(8)-150.45(8).

Bei der Bildung von 1 und 3 ist der Mechanismus inter-
essant; bei 3 muBl der Sauerstoff der Oxovanadylgruppe
aus dem Losungsmittel stammen. Bei der Reduktion von
VS3€ ist vermutlich 1 die unmittelbare Vorstufe, aus der
durch Substitution des Thiovanadyl-S-Atoms 3 entsteht.
Fiir die Bildung von 1 sind mehrere Mdglichkeiten denk-
bar, wobei als Zwischenstufen gemischte Komplexe wie
[VS(edt),]*® (9>x+2y>3) auftreten kdnnten. So wire
z. B. der (hypothetische) sechsfach koordinierte Komplex
[VS.(edt),)’® ein Thioanalogon zu bekannten Dioxovana-
dium(v)-Verbindungen wie (NH,);[VO(C;0.,),]". Die Tat-
sache, daB mit [ReS(edt),]° ein Rheniumanalogon von 1
bekannt ist'”), bestitigt einmal mehr das Prinzip der
Schrigbeziehung; es 1iBt auch die Existenz einkerniger
Schwefel-Ethandithiolat-Komplexe von Molybdin erwar-
ten.

Die IR-spektroskopisch bestimmten V=0-Streckschwin-
gungsfrequenzen in Kristallen von 2 (948 cm ') und in
(Me,N)Na[VO(edt),]- 2 EtOHP? (928 cm~!) kénnen mit
den V=0-Bindungslingen (1.607(6) bzw. 1.625(2) A) kor-
reliert werden. Die V=S-Valenzschwingung von 5 (ca. 515
cm ™) ist mit denen von [VS(salen)] (salen?® = N, N"-Ethy-
lenbis-(salicylidenamin)-dianion) und 6 (543 bzw. 556
cm ™) vergleichbar'®,
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Synthese des all-L-konfigurierten
Cyclohexadepsipeptids cyclo-[L-Val-L-Lacl,
nach der Peoc/S#urechlorid-Methode**

Von Horst Kunz* und Hans-Georg Lerchen

Cyclische Depsipeptide interessieren wegen ihrer anti-
biotischen und komplexierenden Wirkungen!!, Die Syn-
these von Depsipeptiden ist im Vergleich zur Peptidsyn-
these durch die Estergruppen erschwert. Sind o-Hydroxy-
carbonsduren Kettenglieder, so handelt es sich sogar um
Aktivester. Daher ist bei Depsipeptidsynthesen eine starke
Carboxy-Aktivierung nétig. Diese Schwierigkeiten beein-
trachtigen besonders den Cyclisierungsschritt sowohl nach
dem Siurechlorid-? als auch nach dem Phosphit-*! oder
Aktivester-Verfahren'”. Dariiber hinaus sind die Cyclisie-
rungsausbeuten besonders niedrig, wenn alle Bausteine die
gleiche Konfiguration haben und die Aminosiureglieder
keine N-Methylgruppen enthalten’®. Beim alternierend aus
L-Valin und L-Milchsidure aufgebauten Cyclohexadepsi-
peptid 1 sind alle diese erschwerenden Faktoren verei-
nigt.

cyclo-{L-Val-L-Lac-]3
1

] il
(CHy);P-CH;-CH;-0—C—  CI°

Peoc

Am Problem der Synthese von 1 haben wir die Lei-
stungsfihigkeit des Siurechlorid-Verfahrens mit 2-(Triphe-
nylphosphonio)ethoxycarbonyl(Peoc)-geschiitzten Amino-
sdure- und Hydroxysiurebausteinen' getestet. Die linea-
ren Depsipeptide werden sowohl durch Einzelschrittver-
lingerungen als auch durch Ankniipfung von Zweierbau-
steinen aufgebaut (Schema 1).
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