delokalisierte Elektronen in den einheitlich gebauten
TCNQ-Stapeln und das elektrische und magnetische Verhal-
ten im Bereich von 40~90 K auf Anderungen der Struktur
zuriick.
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Vanadium(-1)-Stickstoffkomplexe mit end-on
koordiniertem N,: funktionelle Modelle fiir die
»alternative Nitrogenase* **

Von Claus Woitha und Dieter Rehder*

Kiirzlich wurde gefunden, daB im Stickstoff-fixierenden
Bakterium A4zotobacter neben einer Molybdén-Nitrogenase
auch ,alternative Nitrogenasen* codiert sind, die anstelle
von Mo Vanadium ! oder Eisen!? im Wirkzentrum enthal-
ten. DaB Vanadium bei der in-vivo-Fixierung des StickstofTs

[*] Prof. Dr. D. Rehder, Dipl.-Chem. C. Woitha
Institut fir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz, W-2000 Hamburg 13
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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eine Rolle spielen kann, ist schon seit iiber einem halben
Jahrhundert bekannt.® Aber auch die in-vitro-Reduk-
tion von N, zu NH; und/oder N,H, gelingt, etwa in alkali-
schen, V2®- und Mg?®-haltigen Lé&sungen™ oder im
System VZ2®/Dicarboxylat!®). In letzterem Falle wurde
ein zweikerniges, N,-verbriicktes Intermediat postuliert.
Die Struktur des N,-verbriickten V"-Komplexes [{(o-
Me,NCH,CH,),VINCH,)}, u-N,] ist in jiingster Zeit be-
stimmt worden ®1. Wir haben nun eine Reihe bei Raumtem-
peratur stabiler, in Substanz isolierbarer V ~-Stickstoffkom-
plexe mit end-on-koordiniertem N, synthetisiert.

Derartige Komplexe sind bisher lediglich in Tieftempera-
turmatrizes (z. B. V(N,)¢'"" und [CpV(NO),N, 18} oder in
Lésung unterhalb 220 K ({[V(CO);N,1° ) identifiziert wor-
den. Eine Stabilisierung erreicht man wie bei den vergleich-
baren, als funktionelle Modelle der Mo-Nitrogenase angese-
henen Komplexen von Mo® mit mehrzihnigen Phosphanen
als Stiitzliganden.

Die anionischen Vanadiumkomplexe 2a—f (Schema 1) der
Zusammensetzung [Vp,(N,)¢_.]° (p, bezeichnet die Zahl
der koordinierten Phosphorfunktionen eines oder zweier
mehrzihniger Phosphane) entstehen in Form ihrer Na-Salze
bei der Reduktion von [VCl,p,(thf),_,]"'®" 1 mit Na-
triumsand in Gegenwart des Phosphans unter N, (siche
Gl. (a) fiir p, = Bis(dimethylphosphino)ethan, dmpe), wenn
katalytische Mengen an Naphthalin zugesetzt werden.

N
VCl,(thf), + dmpe —> [VCl,dmpe(thf)] ————> 2a-Na + 2¢-Na
dmpe, Na
1a
=] e )
N N
fl i
N P N N
7
C!”\‘\t‘}*’ PfoN C%’:i,’;!’g
PP PN PP
AN
N P N P~
N
2a(b) 2¢(d) 2e(f) 3

Schema 1. 2b, d, f bezeichnet die analogen !*N,-Komplexe.

Die Zusammensetzung der nach Gleichung (a) erhaltenen
Reaktionslésung 1d8t sich aus ihrem 3!'V-NMR-Spektrum
(Abb. 1, Spektrum A) ermitteln'!- 122 Hauptprodukt ist
der trans-Komplex 2a, charakterisiert durch ein Quintett
(J('P,51V) = 314 Hz) bei 6(°'V) = — 1123. Daneben liegt
aber auch das cis-Isomer 2¢ vor (6(°*'V) = — 978, A,B,X-
Spin-System, J(3'PAS1V) =316, J(3'PB3'V) = 253 Hz).
Reaktionsfiithrung bei Temperaturen um 240 K erhéht den
Anteil am cis-Isomer 2¢. Im ITR-Spektrum der THF-L6sung
wird fiir 2a eine intensititsstarke, breite Bande fiir v(NN) bei
1763 cm ™! (Nujol: 1759 cm™!) gefunden. 2¢, das als Na-
Salz bei tiefen Temperaturen mit Hexan in reiner Form aus-
gefillt werden kann, weist im IR-Spektrum (Nujol) zwei in-
tensititsgleiche Banden bei 1791 und 1674 cm ™! auf.

Den direkten Nachweis fiir die Bildung von N,-Komple-
xen liefert die Reduktion [GL. (a)] unter '°N,: Im 3'V-
NMR-Spektrum wird nun eine zusétzliche Triplettauf-
spaltung der einzelnen Multiplett-Komponenten beobachtet
(Abb. 1, Spektrum B: trans-!’N,-Komplex 2b: J('°N,
51y) = 57(1) Hz; cis-!’N,-Komplex 2d: J(*°N,’'V) =
67(6) Hz)!! 2*). Im IR-Spektrum verschiebt sich der Wert fiir
v(NN) des trans-Komplexes nach ¥ = 1695 cm ™1,

Die Werte fiir die *!P, *!V-Kopplungen liegen im Bereich
derer, die auch fiir andere niederwertige Alkylphosphan-Va-
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Abb. 1. 94.7 MHz %! V{'H}-NMR-Spektrum des Reaktionsgermusches, das bei
der Reduktion von 12 mit Na unter '*N, (A) bzw. 15N, (B) bei 273 K entsteht.
Im Falte A witd qur das Koppluagsmuster beobachtet, das anf >'P,*'V-Kopp-
lung zuriickzufiihren ist. In B kann in den beiden Stickstoffkomplexen 2b und
2d zositzlich eine >N, *'V-Kopplung beobachtet werden. 3 (L = THF, vorliu-
fige Formuliecung) enthdlt ketnen Stickstoff. Das mit ® gekennzeichnete 7ri-
plett ist nicht zugeordnet.

nadiumkomplexe gefunden wurden!'4l Uber '#/*°N,5'V-
Kopplungskonstanten, die in der Gréenordnung den trier
ermittelten vergleichbar sind, wurde bislang nur sporadisch
und auch nur fiir V'-Verbindungen berichtet!*). Das Fehlen
einer Feinaufspaltung des im °'V-NMR-Spektrum bei
é = — 1032 auftretenden Sextetts (Verbindung 3, Abb. 1.)
zeigt, daB in diesem Falle kein N, koordiniert ist. 3 hat
wahrscheinlich die Zusammensetzung [V(dmpe);(thf)]®
(wobei fiinf der verfligbaren sechs P-Funktionen am Vana-
dium koordiniert sind 2.

Gleichwohl gelingt es aber, auch einen aaionischen Stick-
stoffkomplex mit nur einem N,-Liganden (2e) herzustellen
[GL. (b)]. Eingesetzt werden das dreizdhnige Phosphan bdpm
(Bis(3-dimethylphosphinopropyl)methylphosphan)i*®! und
dmpe.

M 3
° Clcho P
p Ny N,, dmpe, Na
VCL(th), + /L7 — PV Do Cpe, T
Me.p PMe, Cl-f-p
2 P
16 (b}

2e-Na —> 2a-Na

Das bei der Reduktion von Ib zunichst entstehende
komplexe Anion 2e weist im IR-Spektrum (THF) eine cha-
rakteristische N-N-Valenzschwingung bei ¥ = {725cm ™'
anf. v(N-N) fur 2f, den analogen !*N,-Komplex, liegt im
IR-Spektrum (THF) bei v = 1678 cm ™ ! Abbildung 2 zeigt
das $'V-NMR-Spektrum von 2e. Das A BX-Spinsystem
(JCIPASIYY = 291 Hz, 'J(3'PR*'V) = 222 Hz) verdeut-
licht, daB fiir das Kopplungsmuster weniger die chemische
Indquivalenz etwa end- und mittelstdndiger Alkylphosphan-
funktionen, als vielmehr deren Position beziiglich des N,-
Liganden ausschlaggebend ist. Ahnliches gilt fiir die Kopp-
lungsmuster in den NMR-Spektren der Hydridokomplexe
BMp (CO)s_, (M =V, Nb, Ta; n = 2-4)1!"). 2¢-Na ist in
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Abb. 2. 94.73 MHz 3!V {'H}-NMR-Spektrum des anionischen Stickstoffkom-
plexes 2¢

Hexan Idsiich, aber nicht stabil. Aus den Hexanlosungen
fillt nach mehrtagigem Stehen das reine Na-Salz 2a-Na aus.

Die Phosphan-stabilisierten V™ '-Komplexe sind den
isovalenzelektronischen Mo®-Komplexen, z.B. trans-{(Mo-
(Et,PCH,CH,PEL,),(N,),]*¥ spektroskopisch vergleich-
bar, zeigen aber auch die filir einen anionischen gegeniiber
einem Neutralkomplex zu erwartenden Abweichungen. So
liegt WIN-N) fiir den Mo-Komplex bei 7 = 1928 cm ™' und
damit um ca. 170 cm™* hoher als im V-Komplex 2a. Der
UN-Kern ist im Mo-Komplex (8(**N) = + 3381') stirker
abgeschirmt als in 2b (5(*>N) = + 4231*#)_ Interessanter-
weise kann nun auch in den Komplexen 2a (b) der N,-
Ligand in der aus der Chemie der Mo-Komplexe bekannten
Weise durch Protonierung zu Ammoniak reduziert werden:
Einleiten trockenen HCI-Gases in eine THF-Losung von
2a-Na bei — 30 °C iiberfithrt etwa 30% des N, in NH,Cl
(Hydrazin wird nur in Spuren gebildet). Daneben entstehen
noch nicht im einzelnen identifizierte Chlorokomplexe,
wahrscheinlich vor V7.

Arbeitsyarschriften

1 mmol VCl4(thf), [19] wird in 10 mL THF gelost, mit 2 mmol dmpe versetzt
und vnter Schotzgas gerihrt. Die sogleich entstchende grime Ldsung von 1a
wird auf 273 K gekiihlt, mit 8 mmol Natriumsand und 5 mg Naphthalin ver-
setzt und 5 h unter N, geriihrt. Aus der braunen Losung, die als Hauptprodukt
Za, daneben aber auch 2c und 3 {sowie mitunter einen mcht weiter identifizier-
ten V™ '-Komplex mit nur einem dmpe, (' V) = — 1072, J(P,V) = 360 Hz; vgl.
Abb. 1, A)enthilt, kann 2a-Na mit ca. 100 mL n-Hexan als pyrophores, braun-
schwarzes, allerdings nicht ganz einheitliches Pulver gefalit werden. Wird die
Umsetzung bei 220240 K durchgefiihrt, so entsteht als Hauptprodukt 2¢-Na,
das bei tiefen Temperaturen mit Hexan in reiner Form auspeféllt werden kann.
2c-Na ist in Substanz bei Raumtemperatur unter N, bestandig. Die Ausbeuten
an 2a-Na und 2¢-Na betragen 40%. In Losung wandelt sich 2¢ langsam in 2a
um. Im Vakuum verlieren beide Komplexe N . Zur Darstellung der *N,-Kom-
plexe 2b und 2d wurde zq 99 % mit **N, angereicherter Suckstoff von Campro
Scientific verwendet.

Reines 22-Na erhalt man auf einem Umweg: 1 mmol VC),(thf); wird in
20 mL THF gelost, mit { mmol bdpm versetzt und 1 b geriihrt. Die 1b enthal-
tende Losung wird nach Einengen auf 5mL mit 1 mmol dmpe, 200 mg Na-
tciumsaad und 20 mg Naphthalin versetzt und einen Tag ber 198 K, sodann
einen weiteren Tag bei 230 K unter N, gerithrt. Das Hauptprodukt ist der
Stickstoffkomplex 2e. Filtration iiber eine kurze Cellitesdule (2,5 x 1 cm) und
Versetzen (bei 198 K} mit einem grofSen UberschuB n-Hexan fhrt zur Fillung
kleiner Mengen 2¢-Na. Aus dem Filtrat fallt nach lingerem Stehen bei Raum-
temperatur mikrokristallines 2a-Na aus.

Eingegangen am 13. August 1990 [Z 4132]
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Kiinstliche Rezeptoren fiir Kohlenhydratderivate **

Von Richard P. Bonar-Law, Anthony P. Davis*
und Brian A. Murray

Das Interesse an der Erkennung und Bindung von neutra-
len polaren Molekiilen in organischen Losungsmitteln ist
weit verbreitet. Dies gilt vor allem fiir Derivate von Amino-
sduren ) und Nucleotidbasen ], wihrend iiber die Bindung
der dritten Hauptklasse natiirlicher Bausteine, der Kohlen-
hydrate, nur wenig veroffentlicht wurde ). Dies liegt mogli-
cherweise an der dreidimensionalen Komplexitit von Koh-
lenhydratstrukturen. Um alle potentiellen Bindungsstellen
z. B. des Pyranosegeriists voll nutzen zu konnen, sind Rezep-
toren notig, die es auf allen Seiten mit Wasserstoffbriicken-

[*] Dr. A. P. Davis, R. P. Bonar-Law, Dr. B. A. Murray
Department of Chemistry, Trinity College
IRL-Dublin 2 (Irland)
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richtung) und der Diamalt AG (Spenden von Cholsiure und Methylcho-
lat) gefordert. B.4.M. arbeitet bei BioResearch Ireland. Wir danken
Siobhan Stokes und Philippe Almargot fiir die NMR- und IR-Spektren.
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bindungs-Donor- und/oder Acceptorfunktionalitit umge-
ben kénnen ). Wir haben unlingst iiber die Synthesen einer
Reihe von ,,Cholaphanen* 1 a—e berichtet!*!. Da deren ge-
meinsames Geriist eine Pyranose umschlie8en kann und 1a
sechs funktionelle Gruppen mit Wasserstoffbriickenbin-
dungs-Donor/Acceptor-Vermdgen (vier Hydroxygruppen
und zwei sekundidre Amidgruppen) trigt, begannen wir,
diese Makrocyclen als Rezeptoren fiir Kohlenhydratderivate
zu untersuchen. Wir berichten nun iiber Hinweise, dafl 1a
und 1e in CDCI, an das in organischen Solventien 15sliche
Glucosid 2 mit Stabilitdtskonstanten K, im Bereich von
103 M~ binden!®,

1a: RR'=H

ib: RR’ =Ac

1e: R=Ac,R’=Bn
1d: R=Ac,R’=H
le: R=H,R’=Bn

Bei portionsweiser Zugabe des Glucosids 2 zu einer ca.
1 mm Ldsung des Tetrahydroxycholaphans 1a in CDCl,
zeigten sich im "H-NMR-Spektrum von 1a eine Reihe von
Verinderungen. Bei 1a enthélt der Bereich von é = 4.2 bis
5.8 ein Signal, das den zwei Amidprotonen entspricht (brei-
tes Triplett), und ein AB-Quartett der vier Benzylprotonen,
die zudem alle mit einem der Amidprotonen koppeln (sieche
Abb. 1a und Tabelle 1). Bei Zugabe von 2 werden das Signal

Tabelle 1. Ausgewihlte 'H-NMR-Daten fiir die Wirtverbindungen 1a und 1e
und entsprechende Werte fiir ihre Komplexe mit 2 (durch Extrapolation; siehe
Text). A,B,C: siehe die Formel von 1.

5A)  8(B/C) (J(A.B/C) [Hz]) §(CH,0)  5(21-Me)
1a 567  448(59)  4.34(5.1) 1.0t
la+2 675  48(>81) 3.9(<3.3) 0.97
Ie 558  427(48)  4.51(6.0) 46 436 099
le+2 637 471(>7) 4.04[a] 475 437 0.5

{a] Signal verbreitert, J zu gering, um kiar erkennbar zu sein.

der Amid- und das der Benzylprotonen bei tieferem Feld
tieffeldverschoben sowie das der Benzylprotonen bei ho-
herem Feld hochfeldverschoben, und die Kopplungskon-
stanten zwischen den Amid- und den Benzylprotonen &n-
dern sich wesentlich (Abb. 1b). Die Anderungen wurden mit
einem Programm zur iterativen Kleinste-Quadrate-Kurven-
anpassung analysiert, wobei die MeBpunkte entsprechend
der Fehleranalyse von Deranleau'” gewichtet wurden. Sie
erwiesen sich als mit der Bildung eines 1:1-Komplexes zwi-
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