tige Strukturen in manchen Lsungsgleichgewichten von
Organolithiumverbindungen vor. Beispielsweise ist in
Diethylether geldstes Allyllithium nach Molmassenbestim-
mungen in Abhingigkeit von der Konzentration 2- bis
12fach assoziiert!'?, wobei der Assoziationsgrad mit stei-
gender Konzentration zunimmt. Auch andere Strukturen
sind denkbar, besonders cyclische, wie kiirzlich an
[{(PhCH,)Na(tmeda)},] (TMEDA = N,N,N’,N’-Tetrame-
thylethylendiamin) im Kristall nachgewiesen wurde!'”.

Arbeitsvorschriften

Darstellung von 1 und Kristallziichtung: 10.0 mL einec Losung von n-Butyl-
lithium in Hexan (16.4 mmol BuLi) werden bei —78°C zuerst mit .42 g (19.7
mmol; 20% UberschuB) THF und dann mit 1.39 g (17.0 mmol) 3,3-Dimethyl-
1-butin versetzt. Nach 30 min bei —78°C werden die gebildeten Kristalle ab-
gesaugt und im Vakuum nur solange getrocknet, bis sie nicht mehr feucht
aussehen. Ausbeute ca. 1.8 g (70%). Um ein Verwittern der Kristalle zu ver-
hindern, werden sie mit zwei Tropfen THF versetzt und in einer THF-gesat-
tigten Ar-Atmosphire prapariert.

Darstellung von 2 und Kristallziichtung: Zur Lésung von 1.7 g (20.7 mmol)
3,3-Dimethyl-i-butin in 10 mL Cyclohexan tropft man bei Raumtemperatur
eine 1.6M Losung von n-Butyllithium in Hexan (ca. 18 mL, 29 mmol), bis
sich das zunichst ausfaliende ferr-Butylethinyllithium wieder geldst hat, und
engt dann auf 6 mL ein. Nach Zugabe von | mL THF bilden sich bei mehr-
tagigem Stehen bei Raumtemperatur Kristalle von 2. Ausbeute ca. 0.8 g
(35%). Zur Vermeidung von THF-Abspaltung pripariert man sie in einer
THF-gesittigten Ar-Atmosphiire.

Der THF-Gehalt von 1 und 2 wurde nach hydrolytischer Zersetzung gas-
chromatographisch bestimmt.

Eingegangen am 23. Oktober 1986,
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Amavadin, ein Beispiel fiir selektive
Vanadiumbindung in der Natur - komplexchemische
Studien und ein neuer Strukturvorschlag

Von Ernst Bayer*, Eckhard Koch und Giorgio Anderegg

Die selektive Anreicherung von Metallen in der Natur
ist bemerkenswert!'. So reichern Tunicaten (Manteltiere)
im Blut Vanadium auf das Millionenfache aus Meerwasser
an?*. Auch Fliegenpilze (Amanita muscaria) reichern Va-
nadium an'®. Die Struktur der Vanadiumverbindung von
Tunicaten ist noch nicht gekliart”-¥; fiir die Vanadiumver-
bindung des Fliegenpilzes, Amavadin®-'", gibt es einen
Strukturvorschlag (3)°L Durch die Tsolierung und Struk-
turaufklarung des organischen Liganden 1b""! kann erst-
mals die Frage der Spezifitit eines natiirlich vorkommen-
den Vanadiumliganden untersucht werden. Aus V'YO-Sal-
zen und synthetischem 1b kann Amavadin hergestellt wer-
den®™. Da der Ligand 1b noch nicht bekannt war und alle
Versuche zur Kristallisation des Amavadins fiir eine Rént-
gen-Strukturanalyse bisher fehlgeschlagen sind, sollte eine
eingehende Untersuchung der Komplexbildung von 1b
auch die Frage der Anordnung der Liganden um das Zen-
tralatom von Amavadin beantworten.

R-CH-C00® R-CH-C00®
l® l®
H—bll ~0H H—I:l ~H
R-CH~-COOH R—CH-COOH
1a,R=H 2a,R=H
1b, R=CH, 2b, R=CH,
HOOC CH,
Ner”
0 _OH
O\C/0\~\\ " ’/fN\HC/CH3
e
Hie N7 0%
3 Ho/l
HC
H3C/ N cooH

3

Die Stabilitdtskonstanten der Komplexe des Amavadin-
liganden N-Hydroxy-2,2"-iminodipropionsiure 1b und der
Stammverbindung N-Hydroxyiminodiessigsdure 1a mit
verschiedenen Metall-lonen wurden bestimmt und sind
fir die 1:1- (K,) und 1:2-Komplexe (K;) in Tabelle |
angefithrt. Die meisten Konstanten wurden potentio-
metrisch unter Verwendung der Computerprogramme von
Anderegg"'*'" bestimmt. Die Stabilititskonstanten der
1:1-Kupferkomplexe Cul wurden durch Ligandenaus-
tausch mit Tris(B-aminoethyl)amin ermittelt!'". Die poten-
tiometrische Titration eignet sich jedoch nicht fiir die Un-
tersuchung der Stabilitdt der Vanadium(iv)-Komplexe, da
bereits vor Beginn der Titration eine volistindige Bildung
des Amavadins, somit eines |:2-Komplexes, eintritt. Aus

[*] Prof. Dr. E. Bayer, Dr. E. Koch
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tubingen |
Prof. Dr. G. Anderegg
Laboratorium fiir Anorganische Chemie
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Universititsstrasse 6, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
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diesem Grund fiihrten auch friihere Versuche zur Bestim-
mung der Stabilitdt durch potentiometrische Titration zu
falschen Ergebnissen!*®). Untersuchungen mit ESR- und
UV-§pektroskopie bestatigen, dal sich der 1:2-Komplex
auch bei Unterschufl an Ligand so schnell bildet, daB ein
1:1-Komplex nicht nachweisbar ist. Die UV-spektroskopi-
sche Verfolgung des Komplexzerfalls bei sehr niedrigen
pH-Werten ergibt fiir die Bruttokomplexbildungskonstante
B. des Amavadins Igp,=23.0+1.0. Sie ist damit elf Zeh-
nerpotenzen groBer als die des Kupferkomplexes und be-
weist die auBerordentliche Selektivitdt der Vanadium(iv)-
Bindung durch den Liganden des Amavadins. Hierdurch
wird deutlich, wie die Natur durch Bereitstellung eines se-
lektiven Liganden Vanadium im Fliegenpilz selektiv bin-
det.

Tabelle 1. Logarithmen der Stabilitdtskonstanten K, ((ML.)/(IML,_\][L])
fiir verschiedene Metallionen. In Klammern die dreifache Standardabwei-
chung in der(n) letzten Ziffer(n). Messungen bei 25°C (1a, 1b, 2b) und 20°C
(2a) und lonenstirken von /=0.1 (KNO,).

Metallion Ligand
1a 1b 2a 2b
Ca*® 1gK, 3.0(1) 2.7(1) 2.6 [a] 2.0(1)
Ni*® lgK, 6.4(1) 5.7(hH 8:19 [a] 7.6(1)
IgK» 4.65(10) 5.0(1) 6.11 [a] 5.9(1)
Cu® gk, 8.45(10) 9.2(1) 10.63 [a] 10.6(2)
lgK; 4.10(5) 3.45(10) 6.05 [a] 4.4(1)
Zn*° gk, 5.5(1) 5.05(10) 7.27 [a] 6.6(1)
IgK> 3.96(1) 4.05(10) 5.33 [a] 4.5(1)
vo3® gk, - 9.00 [b) 9.54 [b]

Igh:fc]  2019£10  23.0+10

2] Nach [22]. [b] Nach [15], T=25°C. {c] B:= [VLi®)/([VO*°}L2°]).

Interessant ist der Vergleich der Stabilitit von Komple-
xen mit den N-Hydroxyimino- und den Iminoliganden
la, b bzw. 2a, b. Wihrend der N-Hydroxyligand 1b vor
seiner Auffindung in Amavadin noch nicht bekannt war,
zihlen Iminodiessigsdure 2a und Iminodipropionsiure 2b
zu der Gruppe von Liganden, zu der auch z. B. Ethylendi-
amintetraessigsdure (EDTA) gehort.

Die Natur hat durch eine geringe Anderung der Struktur
eines Liganden - durch Einschub eines Sauerstoffatoms in
die analoge Iminoverbindung - eine wirkungsvolle Vana-
diumselektivitat erzielt. Die analogen Iminoverbindungen
bilden mit VO?® nur 1:1-Komplexe, deren Stabilitit um
ein bis zwei GréBenordnungen geringer ist als die der ent-
sprechenden Kupferkomplexe. Mit Ausnahme der Vanadi-
umkomplexe sind alle anderen Metallkomplexe der Imino-
liganden 2 stabiler als die der entsprechenden N-Hydroxy-
verbindungen. Dies wiirde man wegen der grdfieren Basi-
zitat der NH- im Vergleich zur NOH-Gruppe auch erwar-
ten.

Wieso kommt es aber dann gerade bei Vanadium zu die-
ser drastischen Erhéhung der Komplexstabilitdt? Diese
Selektivitit mul3 mit der speziellen Anordnung der Ligan-
den um das Vanadium-Ion zusammenhingen, die mit der
bisher angenommenen Struktur 3 nicht erklirt werden
kann. Durch Synthese von Vergleichssubstanzen und Un-
tersuchung ihrer Komplexbildung mit VO*® wurde festge-
stellt, welche Strukturelemente fiir die Vanadiumselektivi-
tdt unerlaBllich sind. In Tabelle 2 sind diese Verbindungen
zusammen mit den Stabilitdtskonstanten fiir VO?®- und
Cu?®-Komplexe aufgefiihrt. Mit keinem dieser Liganden
wird die Komplexstabilitit des Amavadins auch nur anni-
hernd erreicht. Wir schlieBen daraus, daB3 neben der NOH-
Gruppe auch beide Carboxygruppen fiir die Vanadiumse-
lektivitdt notwendig sind. Aufgrund unserer Ergebnisse
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Tabelle 2. Komplexbildungskonstanten K. ((ML.J/((LI[ML, . })) verschiedener Amino-
und N-HydraxydthiHosiure-Metallkomplexe (T=25°C, I=0.1 (KNO,)).

Ligand voze Cu?®

13K, gk, gk, gk, gk,
H:N—O-CH,—-COOH leain <0:15 5.02 [4]
H:N—CH,-CH,—COOH <15 7.10 {b] 5.40 [b)
HO—NH-CH,~COOH 64 62 51 Cu?®-Reduktion
H,N-CH,~COOH <6.6 8.46 [b) 6.83 [b)
HO=N(CH;)-CH,—COOH 6 S 4  Cu?®-Reduktion
H.C-NH-CH,—~COOH <15 7.94 (¢} 6.65 [c]
HOOC-CH,-CH(NHOH)-COOH 7.24 5.4 6.54 4.3
HOOC—CH,—CH(NH,)-COOH 92 8.57 [d] 6.78 [d)
HON(CH,CH,COOH), 5.8 42 73

[a] Nach [23]. [b] Nachi [34]. [€} Nach [25]. [d] Nach [26].

schlagen wir fiir Amavadin die neue, symmetrische Struk-
tur 4 vor. DaB keine VO-Gruppe wie in Struktur 3 vor-
kommt, erg‘ibt sich aus folgenden Beobachtungen: Die
ESR-Spektren sprechen ticht fiit die Bindung weiterer Li-
ganden'", wie dies bei Vanadylkomplexen haufig auf-
tritt!"”l, Die bei Amavadin der VO-Schwingung zugeord-
nete IR-Bande béi 980 em~—' tritt in dem Vanadium(iv)-
Komplex der N-Hydroxyiminodiessigsdure nicht auf, ob-
wohl auch dieser Komplex dhnlich stabil wie Amavadin
ist. Die Bande bei 980 cm~' kann daher nicht der Vana-
dylgruppe zugeordnet werden. AuBBerdem zeigen die kiirz-
lich durchgefiihrten LAXS-Experimente, daB8 der kiirzeste
Metali-Ligand-Abstand wahrscheinlich groBer als 1.9 A
ist!"™!: der V-O-Abstand einer Vanadylgruppe betrégt 1.57-
165 A. Auch die Aciditit des Amavadins mit pKs=~0
spricht nicht dafiir, daB freie Carboxygruppen vorliegen.
Eine side-on-Bindung des Anions der NOH-Gruppe, wie
in Struktur 4 postuliert, ist bei Vanadium(v)-Hydroxyl-
aminkomplexen beobachtet worden!'*->",

0=C/\
HC—cAs \ [
o:c/ 0\v//O\C=0
\IN]

N—=0

0 CH—CH,
[ \ Pe=o0
O—N\/
CH
\CH3

Mit der Vanadiumverbindung des Fliegenpilzes Amava-
din hat die Natur den bisher stabilsten bekannten Vanadi-
um(1v)-Komplex verwirklicht. Stickstoffhaltige Liganden
bei natiirlichen Vanadiumkomplexen haben im Zusam-
menhang mit der kiirzlich nachgewiesenen Vanadium-Ni-
trogenase?!! eine aktuelle Bedeutung gewonnen.
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Metallorganische Rhodium(1ir)-Komplexe als
Homogenkatalysatoren fiir die Photoreduktion von
Protonen zu Wasserstoff an kolloidalem TiO,**

Von Ulrich Kolle* und Michael Gritzel

Die durch Ubergangsmetallkomplexe als Elektronenre-
lais vermittelte Reduktion von Protonen zu Wasserstoff be-
schiftigt weltweit viele Arbeitsgruppen!'Y. Neben dem
Entwickeln eines moglichst durch Sonnenlicht anregbaren
Sensibilisator S, der ein Molekiil oder eine Halbleiterpar-
tikel sein kann, ist die Ubertragung der Elektronen aus
dessen angeregtem Zustand S* auf das zu reduzierende
Proton Schlisselschritt eines jeden lichtgetriecbenen Was-
serstoffcyclus. Die in jiingster Zeit entwickelten Relaissy-
steme R zeigen beachtliche Quantenausbeuten bei der
Wasserstoffproduktion” und erméglichten mechanisti-
sche Studien der Relaisfunktion®®. Grundziige eines sol-
chen Cyclus gibt Schema 1 wieder. Das Relais R"® muB

ms* ms®

R;e\_/‘ R(n-m)o

—

Hz’\\ ﬂ@‘
H® RH n-mel}e

Schema 1.

von S* reduziert werden kdnnen, und der Wasserstoff in
der protonierten Form RH™~™*Y® myf geniigend hydri-
dischen Charakter haben, um z. B. in einer nachfolgenden
Proton-Hydrid-Reaktion [siche Gl. (b)] H, zu bilden. Fiir
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m=2 wird dabei die Ausgangsform des Relais direkt zu-
riickgebildet. Das zur Erzeugung geniigend reduzierender
Spezies R ~™® notwendige Redoxpotential von $* wird
fir Co"- oder Rh'"'-Komplexe als Relais!"* z.B. von
[Ru(bpy):]*®* (bpy=2,2"-Bipyridyl; E.,([Ru(bpy);]*®*/
[Ru(bpy);]’®)= —0.87 V gegen die Normalwasserstoff-
elektrode (NHE)®) und - jedoch allenfalls in stark al-
kalischer Losung - vom Leitungsband (LB) von TiO,
(E,2(LB)=(—0.11-0.059-pH) V gegen NHE") erreicht.

In den [Cp*Rh"'(ppy)]-Komplexen 1 (Cp* =1*-CsMes;
ppy = Oligopyridinliganden) fanden wir jetzt ein Relaissy-
stem, das die schwach reduzierenden Leitungsbandelektro-
nen eines TiO,-Kolloids in mikroheterogener L3sung ohne
Beteiligung kolloidalen Platins zur Wasserstoffentwick-
lung nutzen kann.

Die Komplexe der Konstitution [Cp*Rh(ppy)L]"®
(n=1, 2; 1a, ppy=2,2"-Bipyridy!; 1b, ppy=[2,2’-Bipyri-
dyl]-4,4’-dicarbonséure; 1c, ppy =4,4"-Diacetyl-2,2"-bipyri-
dyl; 1d, ppy = 1,10-Phenanthrolin; 1le, ppy =2,2'-Bipyrazi-
nyl; L=H,0, OH®, CI°, I°) entstehen in methanolischer
Suspension aus [{Cp*RhCI(u-Cl)},] mit einem Aquivalent
des Stickstoffliganden in 1-30 min bei Raumtemperatur.
Sie sind wasserloslich und an Luft stabil. Thre Konstitutio-
nen sind durch '"H-NMR-Spektren (Tabelle 1) und kor-
rekte Elementaranalysen belegt. Aus Wasser oder wiBri-
gem Methanol kristallisieren Salze mit dem Kation
[Cp*Rh(ppy)(H,0))*®, wie fiir 1a durch eine Kristallstruk-
turanalyse™ abgesichert werden konnte. Die neutralen
Rh'-Komplexe [Cp*Rh(ppy)] 2 kénnen chemisch durch
Reduktion von 1 mit Na-Amalgam oder [Cp,Co] erhalten
werden'),

Tabelle 1. '"H-NMR-Spektren von 1a, ¢, e in CDCl;, Ib in D-O und ¢ in
(CD;);CO bei 80 MHz. 5-Werte

la (L=Cl): 1.68 (s, 15H; Cp*), 8.85 (d, J(3.4)=4.7 Hz, 2H; H*, H"), 8.18
(wt, J(4,5)=5.2 Hz, 2H; H*, H*), 7.81 (dd, J(5.6)=6.2 Hz, 2H: H", H"), 8.93
(d, 2H; H® H")

1b: 1.60 (s, 1SH; Cp*), 8.87 (s, 2H; HY, H"), 8.08 (d, 2H; H*, H"), 9.02 (d.
J(5,6)=4.7 Hz, 2H; H", H*)

1e (L=CI): 1.81 (s, Cp*), 2.97 (s, 6 H: CH.CO0), 9.74 (d, J(3.5)= 1.4 Hz, 2H;
H?, H¥), 8.30 (dd, J(5,6)=5.8 Hz, 2H: H®, H*), 9.31 (d, 2H; H", H*)

1d (L=Cl): 1.82 (s, I5H; Cp*), 8.06 (2H: H®, H®), 9.04 (d, 2H; H*, H"), 8.9
(dd, J(3,4)=7.6 Hz, 2H; H? H*), 8.72 (d, 2H; H*, H")

le (L=H;0):2.16 (s, I5H; Cp*),9.52 (s, 4H: H*, H¥, H*, H*), 10.21 (s, 2H;
H?, HY)

Die Reduktion von Rh'' zu Rh' kann - besonders ein-
fach bei der Dicarbonsdure 1b, deren Rh'-Form ebenfalls
wasserldslich ist - elektroanalytisch in wéBriger Lésung
verfolgt werden:

In alkalischer Losung wird eine einzige Reduktionsstufe
mit E,,,=—0.75V gegen die Standard-Kalomelelektrode
(SCE) beobachtet; das zugehdrige Cyclovoltammogramm
entspricht einer elektrochemisch irreversiblen, da in Re-
duktionsrichtung langsamen, chemisch jedoch reversiblen
(Verhiltnis der Peakstrdme=1) Zweielektronenreduktion
(AE,=40 mV) Rh'""' - Rh'. Das beobachtete Halbstufen-
potential ist um 0.2 V positiver als das Redoxpotential des
Paares [Rh(bpy)s]*®/[Rh(bpy),]*®">".

In saurer Losung (pH <7.5) wird die Reduktion von
Rh'"' zu Rh' auch chemisch irreversibel (Verhiltnis der
Peakstrome <1). Polarographisch werden zwischen pH =
7.5 und pH =2 zwei in Lage (E,,,) und Hohe (i) stark pH-
abhingige Stufen beobachtet. In Analogie zu Beobachtun-
gen an verwandten Co-d®/Co-d®-Systemen'! schreiben wir
die positivere Stufe der katalytischen Sequenz [Gl. (a)-(c)]

0044-8249/87/0606-0572 § 02.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 6





