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die Reaktionen (6), welche in der Gasphase endotherm sind
CO, + CHy-X —— X-C,H,-CO,H 6)

(AH°(6) = 3.9 kcalmol ™!, X = H; 3.0 kcalmol ™!, X = CH,;
49 kcalmol™!, X = F). Neben dem eindeutigen Beweis der
CO,-Aktivierung durch einen Koordinationsmechanismus de-
monstrieren diese Resultate die Moglichkeit, dal endotherme
Reaktionen unter Beteiligung von CO, durch Koordination der
CO,-Molekiile an Kationen in der Gasphase beschieunigt wer-
den koénnen, weil die Wechselwirkungsenergie der Reaktions-
produkte groBer ist.

Experimentelles

Alle Experimente wurden mit einem Bruker-Spectrospin-Apex-47e-FT-ICR-Spek-
trometer durchgefiihrt, das mit einer dufleren Ionenquelle ausgestattet war [13]. Um
die Reaktivitit von in der duBeren Quelle gebildeten Ionen zu untersuchen, wurden
sie in die Resonanzzelle dberfiihrt, im Feld eines supraleitenden Magneten
(B = 4.7T) eingefangen und mit Single-shot- und Broad-band-ejection-Techniken
isoliert [14]. Dabei wurden sie durch nichtreaktive Stoe mit Argon thermalisiert,
daf mit Spitzenwerten von ca. 10~ ° mbar in die Zelle gepulst wurde, und anschlie-
Bend wieder isoliert. Die Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung wur-
den aus dem logarithmischen zeitlichen Abfull der Intensitit der Vorlduferionen
hergeleitet, gegen stdrende Hintergrundreaktionen korrigiert und in absolute Ge-
schwindigkeitskonstanten umgerechnet, indem sie durch die Zahlendichte der neu-
tralen Molekiile in der ICR-Zelle dividiert wurden. An dieser Stelle wurden die
Druckwerte des Ionenzihlers zunéichst unter Verwendung der Geschwindigkeits-
konstanten passender Ionen-Molekiil-Reaktionen kalibriert und anschlieBend auf
die unterschiedlichen Empfindlichkeiten gegeniiber den Neutralmolekilen korri-
giert [15]. Der geschitzte Fehler in den absoluten Geschwindigkeitskonstanten be-
trigt ungefihr +30%. Alle Neutralmolekiile wurden in die Zelle bei korrigierten
Driicken von 2x 10 % bis 8 x 10~ % mbar eingefiihrt. Die beschriebenen Liganden-
austauschreaktionen wurden durch die Reaklion thermalisierter fonen aus der
dufleren Quelle mit den nichtionisierten Molekilen in der Zelle bestitigt. Die CID-
[16] Experimente wurden durchgefihrt, indem man isolierte lonen mit Argon kolli-
dieren lieB, das mit Spitzenwerten von ca. 10™° mbar in die Zelle gepulst wurde.
Priizise Massenbestimmungen wurden mit dem Instrument im Hochaufldsungs-
modus durchgefiihrt. Standard-ab-initio-Rechnungen wurden mit der RISC/6000-
Version des GAUSSIAN 94-Programmpakets durchgefithri [17].
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Das Spurenelement Vanadium zeigt bemerkenswerte physio-
logische Wirkungen. So hemmt es eine Reihe von am lonen-
transport beteiligten ATPasen!™ und unter anderem auch
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logische Effekt von Vanadat®! und Oxovanadium(iv)-Verbin-
dungen'® besteht jedoch darin, wie Insulin Aufnahme und
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Abbau von Glucose im Organismus zu stimulieren. In Tier-
modellen erweisen sich Oxovanadium(iv)-Verbindungen gegen
Diabetes wirksam und sind dazu noch vergleichsweise wenig
toxisch, so daBl man damit eine orale Therapie gegen Diabetes
beim Menschen erwigen kann, besonders im Falle von Krank-
heitsformen, bei denen Insulingaben unwirksam sind. Die
Funktionsweise der Oxovanadium(1v)-Verbindungen ist jedoch
noch nicht bekannt. Nach Cornman et al.l®! kénnte VIVO?*
moglicherweise kovalent an ein Thiolat-Schwefelatom in Pro-
tein-Tyrosin-Phosphatasen (PTPasen) binden und so diese hem-
men. Saper et al.'%! gelang kiirzlich die Réntgenkristallstruktur-
analyse der PTPase aus Yersinia-Bakterien, die in Gegenwart
von VO3~ kristallisiert wurde. Sie fanden eine kovalente Bin-
dung zwischen dem Vanadiumatom und dem Schwefelatom der
Cysteinseitenkette 403. Sollten sich einmal mit weiteren Studien
Wirkort und Wirkungsweise von VIVO2* bei Diabetes und bei
zahlreichen biologischen Prozessen ermitteln lassen, so gewinnt
man damit moéglicherweise auch wertvolle Einsichten in die Wir-
kungsweise von Insulin, was hilfreich beim Design wirksamerer,
oral verabreichbarer Insulinersatzstoffe sein konnte.

Hierfiir ist jedoch zuerst eine weiterfiihrende Untersuchung
der Koordinationschemie!”! von VO2* mit Peptiden als bio-
logisch relevanten Liganden nétig. Bis jetzt ist lediglich eine
Reihe von Oxovanadium(iv)-Komplexen® =19 mit aromati-
schen Amiden dargestellt und strukturell charakterisiert wor-
den. Im Hinblick anf die zuvor erwidhnten Ergebnisse Corn-
mans'®! und Sapers!® bieten sich dabei besonders Peptide mit
SH-Gruppen an. Wir beschreiben hier Synthese, Struktur und
Eigenschaften der ersten Oxovanadium(1v)-Dipeptid-Komplexe
mit dem Dipeptid N-(2-Mercaptopropionyl)glycin) (H,mpg)
das eine SH-Gruppe enthilt, und die erste Synthese eines Kom-
plexes von VO?* mit den Dipeptiden Glycylglycin (glygly) und
Glycylalanin (glyala).

Zu einer Losung von [VOCI,(CH,CN),] in Acetonitril wurde
bei —15°C nacheinander ein Aquivalent 1,10-Phenanthrolin
(phen) und eine Acetonitrilldsung eines Aquivalents H,mpg und
fiinf Aquivalente Tricthylamin gegeben. Es bildete sich das
Salz 1. Bemerkenswert ist, daB VI'YO?2* bereits bei dieser Tempe-

E{;NH[VO(mpg)(phen)] 1

ratur die Abspaltung des Amidwasserstoffatoms beglinstigt; in
fast allen anderen Fillen werden die aromatischen Amide in
Gegenwart von VVO?* erst unter Riickfluf mit starken
Basen deprotoniert® 1% und in wiflrigen Losungen von
Dipeptiden!" ! 21 und Vanadium(v) wird das Amidwasserstoff-
atom bei Raumtemperatur abgespalten. Abbildung 1 zeigt die
réntgenographisch bestimmte Struktur des Anions von 103},
Das Vanadiumatom ist stark verzerrt oktaedrisch umgeben;
seine Koordinationssphire wird gebildet vom Sauerstoffatom
01 der Oxogruppe, den beiden Phenanthrolin-Stickstoffatomen
N2 und N3 und dem Schwefelatom, dem Stickstoffatom der
deprotonierten NH-Gruppe N1 und einem der Sauerstoffatome
O2 der Carboxylatgruppe des dreizdhnigen Liganden mpg>~.
Die V-N,..,-Bindungslinge von 1.997(4) A kommt dem Mittel-
wert!1% von 1.999(12) A aus mehreren Verbindungen von Vana-
dium mit aromatischen Amiden sehr nahe und ist nur gering-
fiigig (~0.03A) kiirzer als die entsprechende Bindung
im  Vanadium(v)-Dipeptid-Komplex Et,N[VO(O,)glygly)] -
1.58 H,0!"'41, des einzigen sonst réntgenstrukturanalytisch cha-
rakterisierten  Vanadium-Peptid-Komplexes (V-N,ia =
2.032(5) A). Die V-S-Bindungsldnge von 2.3820(14) A stimmt
mit denen in anderen Oxovanadium(1v)-Komplexen!' % 131 {iber-
ein, ist aber wesentlich (~0.14 A) langer als der Mittelwert
2.246(3) aus den drei V-S;,,..-Bindungslingen im kirz-
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Abb. 1. Struktur des Anions von I im Kristall (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide fir
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen, Wasserstoffatome der Uber-
sichtlichkeit halber weggelassen). Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel 'L
V-01 1.602(3), V-02 2.014(4), V-N1 1.997(4), V-N2 2.173(4), V-N3 2.343(4), V-§
2.3820(14); O1-V-N1 108.9(2), 01-V-02 100.4(2), N1-V-02 79.9(2), O1-V-N2
90.3(2), N1-V-N2 160.2(2), O2-V-N2 92.15(14), O1-V-N3 162.0(2), N1-V-N3
88.8(2), 02-V-N3 78.73(14), N2-V-N3 71.81(12), O1-V-S 101.8(2), N1-V-§
81.74(12), O2-V-S 154.81(11), N2-V-S 99.46(10), N3-V-S 83.75(9).

lich beschriebenen ersten Oxo(thiolato)vanadium(v)-Komplex
[VO(SCH,CH,), N}, Dies ist ungewohnlich!! 7!, da VY03 * zu
den ,harten** Sduren und Schwefel zu den ,,weichen‘* Basen
zihlt, und VIVO2* im Vergleich zu VYO?* eine , weichere*
Séure ist.

Die Komplexe 2 und 3 wurden analog zu 1 dargestellt, jedoch
bei Raumtemperatur und mit Methanol als Losungsmittel. Thre

[VO(glygly)(phen)] - 2CH,OH 2
[VO(glyala)(phen)] -CH,OH 3

Elementaranalysen!'® entsprechen den angegebenen Formeln.
Die ESR-Daten von 2 und 3 (Tabelle 1) lassen sich anhand ihrer

Tabelle 1. ESR-Parameter [a] fiir die Komplexe 1-3.

Alem™1'x1074]
Komplex g, Ix.y Axy A, A, Amia
1 1.936 1.987 521 1511 35
2 1.951 1.984 54.8 158.9 36
3 1.951 1.984 54.9 159.0 36

[a] Fehler: g-Werte + 0.003; Hyperfeinkopplungskonstanten +0.7 x 107% ¢cm ™!,

A, - und g, ,-Werte!'®> 2! mit denen zahlreicher anderer Oxo-
vanadium(1v)-Komplexe vergleichen. Danach liegen die fiir 2
und 3 (Tabelle 1) berechneten A4, ,- und g, ,-Werte zwischen de-
nen fiir Oxovanadium(iv)-Komplexen der Typen VIVO-
(N,0,) und VO(N,) mit 4quatorialen Liganden. Zusammen mit
den Werten aus der Additivititsbeziehung fiir 4, stehen diese
Daten in Einklang mit der Bindung von drei N- und einem
O-Atom an V'VO?*. Dieser Befund wird zudem noch unter-
mauert durch *N-ESEEM-Messungen (ESEEM = electron
spin-echo envelope modulation), die auf die Bindung eines
Amin-, eines Amid- und eines Phenanthrolin-N-Atoms an
VIVO2* hinweisen. Aus den ESR-, ESEEM- und IR-Daten
schlieBen wir, daB die beiden Dipeptide Glycylglycin und Gly-
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cylalanin iber das Amin-N-Atom, das N-Atom der deproto-
nierten NH-Gruppe und eines der O-Atome der Carboxylat-
gruppe an die V'VO2 " -Einheit gebunden sind.

1 zeigt bei polarographischen und cyclovoltammetrischen
Messungen in Acetonitril einen reversiblen Einelektronen-Re-
doxschritt [GL. (a); E,,, gegen die Normalwasserstoffelektrode].

[VO(mpg)(phen)]™ + e~ — [VHO(mpg)(phen)]*™ E,, = —1.42V  (a)

Das UV/Vis-Spektrum von 1 in Acetonitril hat fiinf Ab-
sorptionsbanden und eine Schulter (A[nm] (¢e[m~ ! cm™!])): 532
(970), 356 (1550), 288 sh (9000), 269 (22900), 225 (31 500), 200
(35000). Die intensiven Absorptionen im sichtbaren Spektral-
bereich werden S — V'V-Charge-Transfer-Ubergiingen zugeord-
net. Die ESR-Spektren der Komplexe 1, 2 und 3 wurden bei
40K in C,H,OH aufgenommen. Die berechneten A, , .-
Werte!?% von 35, 36 und 36 x 10™* cm ™! fiir die Komplexe 1, 2
bzw. 3 sind geringfiigig groBer als der von Corman et al.”®! an-
gegebene A, ,...-Mittelwert von 34 x 10"* cm™* fiir Oxovana-
dium(1v)-Zentrum mit aromatischen Amiden.

Experimentelles

Alle Synthesen wurden unter [nertgas (Argon) mit getrockneten und von Sauerstoff
befreiten Losungsmitteln ausgefihrt, die unmittelbar vor Gebrauch destilliert wur-
den.

1: Zu 10 mL einer Lésung von VOCI, - 2CH,CN (0.300 g, 1.36 mmol) in Acetoni-
tril wurde bei —15C unter Rithren auf einmal 0.246 g (1.36 mmol) 1,10-Phenan-
throlin gegeben. Sofort trat ein Farbumschlag von blau nach griin auf, und ein
griiner Niederschlag fiel aus. Nach 15 min Rihren wurden 5 mL einer Lésung von
H,;mpg (0.222 g, 1.36 mmol) und Triethylamin (0.690 g, 6.82 mmol) in Acetonitril
zugegeben. Eine Reihe von Farbumschligen war zu beobachten, ehe sich eine tief
purpurne Losung mit einem purpurnen Niederschlag bildete, Nach weiteren 6 h
Rithren wurde der Niederschlag abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und ge-
trocknet. Ausbeute 0.523 g (75%). Elementaranalyse: C,;H;,N,0,SV (509.52),
ber. C 54.22, H 5.93, N 11.00, S 6.29, V 10.00; gef. C 54.15, H 5.90, N 10.85. S 6.15,
V 10.01; IR (KBr-PreBling): ¥ = 938 cm ™' (V=0).
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Katalytische Aktivierung von C-H-Bindungen in
aromatischen Kohlenwasserstoffen, Ethen und
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Radikalanionen, die aus Naphthalin mit Alkalimetallen ent-
stehen, sind klassische Objekte der chemischen Forschung und
werden wegen ihrer Fihigkeit zur effektiven Ubertragung von
Elektronen auf organische und anorganische Substrate vielfach
eingesetzt. Besondere Bedeutung haben sie als Katalysatoren
fiir die Polymerisation von 1,3-Dienen sowie einigen Monoenen
erlangt, bei der es zur Bildung ,,lebender* Polymere kommt.

Eine der charakteristischen Reaktionen der Radikalanionen-
Addukte von Naphthalin und anderen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen mit Alkalimetallionen ist die schnelle und re-
versible Elektroneniibertragung zwischen dem anionischen Teil-
chen und dem Kohlenwasserstoff [GL (a)]. Analoge Elek-

ArH'™ 4+ ArH —= ArH + ArH"~ (a)
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