Boc-p-AlaY[{CS-NHjPhe-Val-OAll  6a

1. Morpholin, [Pd(PPh,),]
2. EDCI/HOBt, H-Lys(Z)-Trp-Phe-OMe 7

Boc-D-AlaW[CS-NH]Phe-Val-Lys(Z)-Trp-Phe-OMe 8

1. NaOH, /PrOH
2. HCI, Et,0O

H-D-AlaW[CS-NH]Phe-Val-Lys(Z)-Trp-Phe-OH 9

Schema 1. Reaktionen ausgehend vom Thiopeptid 6a.

Die hier vorgestellte Methode zur enzymatischen Verldn-
gerung von Thiodipeptiden ist sicherlich auch auf die Verlédn-
gerung anderer Aminosiduren am C-Terminus iibertragbar.
Durch die richtige Wahl des Enzyms und der Schutzgruppen
sollte es moglich sein, Thicamidbindungen an einer Vielzahl
von Peptidverkniipfungen selektiv einzufiihren.

Experimentelles

N-tert-Butyloxycarbonyl-p-thioalanyl-L-phenylalanyl-L-valinallylester 6a: In
einem Plastikgefd werden 500 mg (1.37 mmol) 2a und 860 mg (5.48 mmol) 5a
in 21.2 mL DMF/H,0 (1/1) gelost. Dazu gibt man 250 mg Chymotrypsin und
rithrt 48 Stunden. Das Reaktionsgemisch wird im Hochvakuum eingeengt und
an 30 g Kieselgel mit CH,Cl,/MeOH 100/1 chromatographiert. Ausbeute
472 mg (70%) 6a [x]32 = — 4.0 (c =1, MeOH).
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Trennung iiberlappender Multipletts im
zweidimensionalen NMR-Spektrum durch
selektive ,,Injektion‘ von Magnetisierung**

Von Catherine Zwahlen, Sébastien J. F. Vincent
und Geoffrey Bodenhausen*

Mehrdimensionale NMR-Spektren kénnen auf zweir un-
terschiedlich anspruchsvollen Niveaus interpretiert werden.

[*] Prof. Dr. G. Bodenhausen, C. Zwahlen, S. J. F. Vincent
Section de Chimie, Université de Lausanne
Rue de la Barre 2, CH-1005 Lausanne (Schweiz)

[**] Wir danken Dr. W. Bermel, Karlsruhe, und Prof. H. Kessler, Garching, fiir
eine Probe von cyclo(L-Pro!-L-Pro-p-Pro*). Diese Arbeit wurde vom
Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen
Forschung und von der Commission pour I'Encouragement de la Recher-
che Scientifique (CERS) geférdert.

Angew. Chem. 1992, 104, Nr. 9

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1992

In vielen Fillen ist es ausreichend, sich auf die chemische
Verschiebung zu konzentrieren, aber eine umfassendere Ana-
lyse mul3 auch die Informationen nutzen, die in der Fein-
struktur von Kreuzpeakmultipletts enthalten sind!). Es gibt
drei Haupthindernisse bei einer derartigen detaillierten Ana-
lyse: sehr grofle Komplexitit der Multipletts, schlechte digi-
tale Auflésung und zuféllige Signaliiberlappung. Sehr kom-
plizierte Signalmuster kénnen entweder durch Entkopp-
lungsverfahren wéhrend der Signalakquisition oder durch
teilweise Dekonvolution der Multipletts, nachdem sie aufge-
nommen wurden, vereinfacht werden!?!. Das Problem der
digitalen Auflésung kann sehr effektiv durch ein ,,Zoomen*
mit Hilfe von zweidimensionalen Methoden mit weichen
Pulsen wie der selektiven Korrelationsspektroskopie (Soft-
COSY) gelost werden®!. Diese Methoden sind jedoch unge-
eignet, wenn der Experimentator mit iiberlappenden Multi-
pletts konfrontiert ist. Komplizierte Fille von Uberlappung
verlangen nach einem Weg, die Dimensionalitit der Spek-
tren zu erhéhen. Dreidimensionale Spektren, die mit nicht-
selektiven Pulsen aufgenommen wurden, haben den Vorteil,
daf Multipletts selten iiberlappen, doch ihre digitale Auflo-
sung ist im allgemeinen schlecht. Darum ist es anzustreben,
dreidimensionale Spektren mit selektiven Pulsen aufzuneh-
men'!, doch dreidimensionale Experimente sind relativ
mithsam und zeitaufwendig, und es ist schwierig, das Ergeb-
nis in einer graphisch ansprechenden Weise darzustellen.
Gliicklicherweise ist es mdglich, einen dhnlichen Trennef-
fekt mit einer ,,Arme-Leute*-Art der dreidimensionalen
Spektroskopie zu erzielen, die darauf hinauslduft, Signale in
einer Ebene S(w,,w,) eines hypothetischen Datenwiirfels
S(w,,w,,w,) aufzunehmen, in der eine der drei Frequenzen
(in diesem Fall w,) konstant ist. Dies kann durch eine Va-
riante des Relayed-Magnetisierungstransfers erreicht wer-
den, bei der Kohirenz selektivam Anfang der Evolutionspe-
riode einer Soft-COSY-Sequenz ,injiziert“ wird. Man
betrachte ein Soft-COSY-Experiment mit dem Multipletts
korreliert werden, deren Signale nahe Q, auf der w,- und
nahe Qy auf der w,-Achse liegen. Existieren mehrere Kerne,
deren Resonanzfrequenzen Q,, Q,.,... und Qy, Q.,... anna-
hernd oder genau gleich sind, dann wird das Soft-COSY-
Spektrum aus einer Uberlagerung von Kreuzpeaks bestehen,
die aus den Kohérenztransfers A - X, A’ - X',... resultie-
ren. Angenommen, jeder der fast entarteten Kerne A A’ ...
hat einen Kopplungspartner M,M’,... und angenommen,
diese sind untereinander nichf entartet, dann kann man Ex-
perimente durchfithren, bei denen der Soft-COSY-Sequenz
ein selektiver Kohirenztransferschritt M —-A, M —>A/,...
vorausgeht. Auf diese Weise kénnen die Soft-COSY-Multi-
pletts der Prozesse A —» X, A’ = X,... separiert werden!®..
Wir haben vor kurzem gezeigt'®' 7}, wie ein doppeltselekti-
ver homonuclearer Hartmann-Hahn(HOHAHA)-Transfer
fiir eindimensionale NMR-Spektren verwendet werden
kann. Abbildung 1a zeigt die entsprechende Pulssequenz.
In-Phase-Magnetisierung /™ wird zuerst durch einen selbst-
refokussierenden 270°-GauB-Puls!® angeregt, der bei 2.5%
abgebrochen wird und eine typische Dauer von 30 ms fiir
eine Peakamplitude von 55 Hz hat. Aufwendigere Pulse wie
GauB-Kaskaden, optimiert durch ,,Quaternionen*!®), oder
E-BURP-Pulse!'% kdnnen ebenfalls verwendet werden. Ge-
miB Abbildung 1a wird die doppeltselektive Einstrahlung
der Dauer 1, durch Modulation eines Rechteckpulses mit
einer Funktion cos(w,?) mit w, =1/2(Q,, — Q,) erreicht. Die-
se Modulation erzeugt zwei Seitenbanden mit den Frequen-
zen o, + m,, die mit den chemischen Verschiebungen Q
und Q, der ausgewihlten Kerne zusammenfallen, vorausge-
setzt, die Tragerfrequenz ist auf o, =1/2(Qy + 2,)
(rf = Radiofrequenz) gesetzt worden. Die optimale Dauer
der doppeltselektiven Einstrahlung ist durch den Kehrwert
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Abb. 1. a)Pulsfolge fiir den selektiven In-Phase-Kohirenztransfer in der eindi-
mensionalen Spektroskopie. Der 270°-GauB-Puls zu Anfang, mit einer auf die
chemische Verschiebung £, eingestellten Trigerfrequenz, regt die In-Phase-
Magnetisierung des Spins M an, die wihrend der folgenden doppeltselektiven
Einstrahlung der Dauer t,g = 1/J,, mit zwei rf-Seitenbanden bei Q,, und 2,
auf den Spin A iibertragen wird. Die Phase des Spin-Lock-Feldes ist orthogonal
zur Phase des urspriinglichen Anregungspulses. b) Normales Soft-COSY -Expe-
riment unter Verwendung von drei selbstrefokussierenden 270°-Gauf-Pulsen,
wobei der erste die A-Magnetisierung anregt und die beiden anderen zur Uber-
tragung von Magnetisierung von Spin A auf Spin X dienen. ¢) SPLIT-COSY-
Sequenz, bestehend aus einer Soft-COSY-Sequenz, der zu Beginn der Evolu-
tionsperiode eine doppeltselektive HOHAHA-Sequenz vorausgegangen ist, um
In-Phase-Kohérenz von Spin M in Spin A zu injizieren. Zur Unterdricckung
unerwiinschter Signale wechselten die Phasen des ersten Pulses und des Emp-
fingers in allen drei Pulssequenzen zwischen O und 180°.

der aktiven Kopplungskonstante J,, gegeben. Die Ampli-
tude der doppeltselektiven Einstrahlung muB3 empirisch opti-
miert werden, um den besten In-Phase-Transfer zu ergeben,
wie es in Abbildung 2 fiir einen Transfer im Kopplungsnetz-
werk des Bausteins L-Prolin? in cyclo(L-Pro*-L-Pro?-p-Pro?)
1U%) gezeigt ist. Typischerweise ist die optimale rf-Ampli-

DI .
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Abb. 2. Optimierung der rf-Amplitude v, [Hz] fiir einen HOHAHA-Transfer
zwischen dem p°*-Proton (8 = 2.10) und dem g”*"-Proton (§ =1.62) von L-
Prolin? in 1 in C4D,/CDCI; (8/1) bei 303 K. Da J(fs, 5"*™) —12.8 Hz ist, gilt
Tps = 78 ms. Die Experimente wurden an einem Bruker-MSL-300-Spekirome-
ter durchgefiihrt, das mit einer Oxford-Research-Systems-Einheit zur selekti-
ven Anregung ausgeriistet ist,

tude v, fiir jede Seitenbande 30 Hz. Ist die Amplitude sehr
viel schwicher, ist es unmdoglich, alle Magnetisierungskom-
ponenten innerhalb eines Multipletts simultan zu locken; ist
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die rf-Amplitude zu groB, werden passive Spins, deren che-
mische Verschiebungen zuféllig in der Nihe der rf-Seiten-
banden liegen, ebenfalls gestort.

Abbildung 1b zeigt die Pulssequenz fir die normale selek-
tive Korrelationsspektroskopie (Soft-COSY). Die In-Phase-
Magnetisierung 4§ entwickelt sich wihrend ¢, teilweise in den
Anti-Phase-Term 274 5™21, Der zweite und dritte Puls wan-
deln diesen Term zuerst in 2/47% und dann in 2[5 um;
letzterer entwickelt sich zur beobachteten Magnetisierung
I%. Die Methode kann einfach durch das Einfiigen einer
Mischzeit 7, zwischen die letzten beiden Pulse fiir Soft-
NOESY angepaBt werden!® 131, Abbildung 1c¢ zeigt die Se-
quenz, die man durch Kombination der Sequenzen in Abbil-
dung 1aund 1 b erhilt: Der erste Puls des Soft-COSY-Expe-
riments wirkt auf den Kern M statt auf den Kern A, und es
folgt unverziiglich die doppeltselektive Einstrahlung wahrend
Tpg fir den HOHAHA-Transfer von M auf A. Die einzige
Information, die man vor der Durchfithrung des Experi-
ments braucht, ist die chemische Verschiebung £, eines
,-passiven** M-Spins, der mit einem der A-Spins, die wir un-
terscheiden wollen, gekoppelt sein muB. Es ist auBerdem
wiinschenswert (jedoch nicht notwendig), den ungefdhren
Wert der Kopplungskonstanten J,,, zu kennen, um die opti-
male Dauer 1 =1/, der doppeltselektiven Einstrahlung
abschéitzen zu konnen.

Bevor man schwierige Fille mit iberlappenden Multi-
pletts in Angriff nimmt, scheint es ratsam, die Effektivitit
der HOHAHA-Injektion an einem harmlosen Fall im Netz-
werk von D-Prolin® in 1" zu testen. Die Ubereinstimmung
der Muster und der Formen der reinen Absorptionspeaks
der Multipletts (Abb. 3) beweist schliissig, da3 die Anregung
durch HOHAHA-Transfer, wenn sie richtig durchgefiihrt
wird, vollstindig mit der Anregung durch einen selektiven
Puls gleichzusetzen ist. Abbildung 3 zeigt auBerdem Gra-
phen der Kopplungsnetzwerke, in denen die Knoten Spins
und die Kanten deren Kopplung darstellen#. Ein Soft-
COSY-Experiment wird durch einen fett gezeichneten Pfeil
von dem Spin, der wihrend z, aktiv ist, zu dem, der die
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Abb. 3. a) Soft-COSY-Experiment zur Korrelation des f*-Protons (6 =1.23
in der vertikalen w,-Doméine) mit dem f”**-Proton (8 = 2.79 in der horizonta-
len w,-Domiine) von D-Prolin® in 1; die Magnetisierung des f“*-Protons wurde
mit einem einfachen 270°-GaufB-Puls zu Beginn der Evolutionsperiode ange-
regt. b) Das gleiche Multiplett, jetzt jedoch durch Injektion der Magnetisierung
des a-Protons (8 = 4.49) in das “-Proton zu Beginn der Evolutionsperiode
erhalten, wie auf dem Graph, der das Kopplungsnetzwerk darstellt, gezeigt. Da
in p-Prolin® J(a,8) 6.5 Hz ist, gilt 1,5, =154 ms. Die spektralen Breiten betru-
gen fiir w, und w, 75 Hz. Die Matrizen enthielten 128 x 1 K Datenpunkte vor
und 256 x { K Datenpunkte nach dem Auffiillen mit Nullen. Eine Lorentz-
GauB-Transformation (LB = — 0.3, GB = 0.05) wurde vor der Fourier-Trans-
formation angewendet. Mit zwei Scans fiir jedes ¢,-Inkrement und einer Warte-
zeit von 10 s zur Relaxation der Spins dauerte die Aufnahme des Spektrums a
ca. 45 min; 16 Scans wurden fiir das Spektrum b verwendet. ¢ = cis, t = trans.
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Kohirenz wihrend ¢, trigt, symbolisiert, ein HOHAHA-
Transfer dagegen durch einen gewellt gezeichneten Pfeil.
Nun betrachten wir einen Fall, bei dem die Multipletts
hoffnungslos iiberlagert scheinen. In fritheren Arbeiten wur-
de eine 1:3-Mischung aus cis- und trans-2-Phenylcyclopro-
pancarbonsiureethylester 2 (R = CO,CH,CH;, R’ = C,H,)
verwendet, um die Grenzen von Verfahren zur Mustererken-
nung* und zur Trennung von Multipletts**! zu testen.

HA HX HH

R' R

HK

Die Protonen A" und A°* auf der einen sowie X" und
X< auf der anderen Seite haben paarweise fast die gleichen
chemischen Verschiebungen. Diese Situation ist typisch fiir
eine Mischung von Isomeren. In einem konventionellen
Soft-COSY-Experiment erhdlt man zwei stark iiberlappende
Multipletts, die aus den Transfers X"*™ — A" ynd X —
A" resultieren (Abb. 4a). Gliicklicherweise ermdglicht die
Existenz der nicht entarteten Kopplungspartner M**™ und
M5, selektiv Magnetisierung entweder auf X" oder auf
X° zu iibertragen. Eine Soft-COSY-Sequenz im Anschlufl
an einen selektiven Transfer kann reine Kreuzpeaks entwe-
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Abb. 4. a) Normales Soft-COSY -Spektrum von 2 in CDCl,, das die iiberlap-
penden Kreuzpeaks X — A% und X" —A"** zeigt. Die Symbole A° und A’
stehen fiir die HA-Protonen des cis- bzw. trans-Isomers von 2. b) Durch ein
SPLIT-COSY-Experiment rein erhaltenes X —A“*-Multiplett (Schwerpunk-
te bei § =1.16 und 2.42). Es wurde Magnetisierung von M (§ =1.95) in X
mit Tpg =130 ms injiziert. ¢) Reines X" — A" -Multiplett (Schwerpunkte
bei & =1.18 und 2.40), erhalten durch Injektion der Magnetisierung von M***
(6 =1.79) in X*™*™ mit 1 =108 ms. Die experimentellen Bedingungen waren
die gleichen wie fiir die Spektren in Abbildung 3.
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der von X — A" oder von X — A% liefern, was in den
Abbildungen 4c bzw. 4 b gezeigt ist. Wir nannten dieses neue
Experiment ,,Separation of Patterns by Lifting the Jmbro-
glio of Transfer in Correlation Spectroscopy (SPLIT-
COSY).

Abbildung 5 stellt einen interessanten Fall vor, bei dem
unsere Technik zur Trennung zweier iiberlappender Kreuz-
peaks versagte, da ein unvorhergesehener Fall von Entar-
tung vorlag. In einem normalen Soft-COSY-Spektrum von 1
liegen in dem in Abbildung 5 dargestellten Bereich zwei stark
uiberlappende Multipletts vor, die aus den Transfers y"™* —
BT und B — B4 in L-Prolin' resultieren. Wir hofften,

v DO

“ha; cegw
~o

Abb. 5. Das SPLIT-COSY-Spektrum von I mit Schwerpunkt bei 6 =1.59 fiir
o, und 2.27 fiir w, zeigt eine Uberlagerung der beiden Kreuzpeaks g — g7
und y**" — " in L-Prolin®. In diesem Fall fiihrte die doppeltselektive HO-
HAHA-Sequenz zum Magnetisierungstransfer von 6 und 6™ (fiir beide
& = 3.55) aufl "™ und B°*; letztere sind gekoppelt und annihernd entartet mit
& = 1.59. Die experimentelien Bedingungen waren wie bei Abbildung 3 angege-
ben.

diese durch einen selektiven HOHAHA-Transfer auf 7"
von zwei anderen stark gekoppelten Protonen der gleichen
Aminosiure, nimlich §°° und §**, trennen zu kénnen. Zu
unserer Enttduschung war das auf diese Weise erhaltene
SPLIT-COSY-Spektrum, daf3 in Abbildung 5 gezeigt ist, na-
hezu identisch mit dem entsprechenden Soft-COSY -Spek-
trum. Dieses Experiment zeigt, daB die Magnetisierung, die
ye"s erhalten hat, teilweise auf f°° itbertragen wurde, ob-
wohl die Kopplungskonstanten zwischen £ und sowohl 5
als auch 6" verschwindend gering sind. Generell ist es nicht
moglich, wenn zwei gekoppelte Spins fast die gleiche chemi-
sche Verschiebung haben, selektiv auf einen von ihnen Mag-
netisierung zu iibertragen. In der Tat werden zwei solche
Spins immer zur gleichen Zeit durch eine der rf-Seitenban-
den angeregt, so daB} jede Magnetisierung, die auf einen von
ihnen iibertragen wird, automatisch auch auf den anderen
iibertragen wird; dieser Transfer findet auch in TOCSY-Ex-
perimenten statt!6],

Obwohl der Transfer in zwei Schritten von § + 6" auf
B ein Hindernis fiir die Trennung der beiden iiberlappen-
den Multipletts in Abbildung 5 darstellt, kann das gleiche
Phinomen konstruktiv zur Trennung der Multipletts in Ab-
bildung 6a eingesetzt werden. Diese beiden Multipletts
stammen von zwei unterschiedlichen Prolinresten in 1. Das
L-Prolin2-Multiplett kann einfach durch einen Transfer von
B’ auf p™™ abgetrennt werden (Abb. 6b). Um nur das -
Proton von L-Prolin! anzuregen, wurde Magnetisierung von
dem stark gekoppelten Paar §°° + 4™ auf das stark gekop-
pelte Paar ° + y*%™ iibertragen. Das sich daraus ergebende
Multiplett ist in Abbildung 6 ¢ dargestellt und entspricht ge-
nau dem in Abbildung 6a rechts gezeigten.

Unsere neue SPLIT-COSY-Technik ermdglicht die Tren-
nung iiberlappender Multipletts in signalreichen Teilen eines
COSY-Spektrums, um so verborgene Informationen nutz-
bar zu machen. Die Struktur der erhaltenen Multipletts ist
die gleiche wie bei Soft-COSY-Experimenten, wahrend die
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Abb. 6. a) Muitipletts von 1 mit normaler Soft-COSY-Sequenz erhalten,
Schwerpunkte bei § =1.60 fiir , und 4.28 fiir w,. Der linke Kreuzpeak korre-
liert das f™™-Proton (6 = 1.62) und das a-Proton (& = 4.32) von L-Prolin?, der
rechte das f*-Proton (5 =1.58) und das a-Proton (§ = 4.23) von L-Prolin’. b)
SPLIT-COSY-Multiplett von L-Prolin® allein, erhalten durch Injektion der
Magnetisierung des f*-Protons (5 = 2.10) in das f*"-Proton {iber die Kopp-
lung J(B5, ™) = — 12.8 Hz mit tpg =78 ms. ¢} SPLIT-COSY-Multiplett von
L-Prolin’ allein, erhalten durch Injektion der Magnetisierung der beiden fast
entarteten Protonen &% (§ = 3.52) und §™* (§ = 3.57) mit J(6°%,5") =
—11.7 Hz in die fast entarteten und stark gekoppelten Protonen 7" und p°
(3=1.61 bzw. 1.58, J("™ %) =34Hz) iber die Kopplungen
J(55,y" ™y = 3.1 und J(§"°",y"*") = 6.7 Hz. Die unverfilschteste In-Phase-
Magnetisierung wurde fiir 155 = 220 ms erhalten. In diesem Fall foigte der
doppelten Einstrahlung ein harter Reinigungspuls zur Entfernung von Anti-
Phase-Termen [6]. Die experimentelien Bedingungen waren wie bei Abbildung 3
angegeben.

Multipletts, die aus selektiv invertierten Soft-COSY (SIS-
COSY)-Experimenten resultieren, anders aussehen!! !, Ge-
nerell sollten dank der SPLIT-COSY-Technik Proben, die
Isomerenmischungen enthalten, welche hiufig zu berlap-
penden Kreuzpeaks fithren, untersuchbar werden, vorausge-
setzt jedes Isomer hat zumindest eine Position mit einer von
allen anderen verschiedenen chemischen Verschiebung.
Wenn notig, konnen mehrere aufeinanderfolgende HOHA-
HA-Transferschritte eingesetzt werden.
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(Organoarsonato)polyoxovanadium-Cluster:
Eigenschaften und Strukturen des VV-Clusters
[Vio 024 (03ASCH,-4-NH,),1* ™ und des
VIVIVY-Clusters [H,{V0 o (0;AsCcH)g H* ~**

Von M. Ishaque Khan, Yuanda Chang, Qin Chen,
Hakon Hope, Sean Parkin, D. P. Goshorn und Jon Zubieta*

Die Beschiftigung mit Polyoxovanadium-Clustern, die Ele-
mente der 5. Hauptgruppe enthalten, hat in den letzten Jah-
ren stark zugenommen. Arsen-Vanadium-Cluster weisen viel-
filtige, topologisch interessante Strukturtypen':2! und eine
Reihe stabiler Clusteroxidationsstufen sowie ungewohnliche
magnetische Eigenschaften auf!® ~®). Dariiber hinaus zeigen
diese Heteropolyvanadate eine ausgeprigte Tendenz zur Bil-
dung von Kifigstrukturen, die Neutralmolekiile oder An-
ionen einschlieBen kénnen. Diese Eigenschaft teilen sie mit
einigen Isopolyanionen wie [V,,0,,(H,0)]'2" " [V, ,0,,-
(SOIF™BL, [H,V,40,,(X)°” (X =Cl, Br, D' und
[V120,¢ (CH,CN)J* " [*] sowie mit den erst kiirzlich be-
schriecbenen Heteropolyanionen [V,;,As,0,,(HCO)I"",
n= 3,501 [V,;As,0,,(H,0)]° "™, [V ,As5,0,,(SO,))° "1
und [V,,As;0,,(0.5H,0))* "1\, Die verwandte Familie der
(Organophosphonato)polyoxovanadium-Cluster bildet eine
Klasse von Schichtverbindungen mit zum Teil niitzlichen
sorptiven und katalytischen Eigenschaften!®?~14 und die
molekularen Polyanionen [H,,V,,0,,(0,PC H,)s]* > so-
wie [HeV,,0,,(0;PCH,),)8 " 19 sind beispielhaft fiir Kifig-
bzw. ,,Reifen“‘strukturen.

Wihrend sich also das Gebiet der Arsen- und (Organo-
phosphonato)polyoxovanadium-Cluster schnell entwickelte,
blieb die Chemie der Oxovanadium-Cluster, die Organo-
arsonate RAsO,?~ enthalten, mit Ausnahme von [V,0,-
(C¢H;AsO,H)]-H,O'") einer Verbindung mit Schicht-
struktur, im wesentlichen unerforscht. Wir berichten nun
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