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[5] 1:  triklin Pi, a =13.975(7), b =15.646(8), c =19.396(10)& a =79.90(4), 

p = 80.40(4), y =74.51(4)", V =  3991(4) A', Z = 2, Q,,, = 23", 11 091 unab- 
hingige Retlexe, davon 7322 beobachtet ( I  > 2u(I),  R1 = 0.052, wR2 = 0.1 11, 
687 Parameter). 2: monoklin P2,/c, a =15.798(11), b =19.281(13), 
c=17.604(13).&, p=107.16(6)", V=5124(6)A3, Z = 4 ,  0,,,=23", 7138 
unabhangige Reflexe, davon 5046 beobachtet ( I  > 2u(I),  R1 = 0.049, 
wR2 = 0.135, 487 Parameter). 3: rhomboedrisch R3, a = 26.320(6), 
c = 19.084(3) A, V = 11 450(4) A3, Z = 3, Om,, = 25", 3504 unabhangige Refle- 
xe, davon 2145 beobachtet ( I  > 2u(I),  R1 = 0.038, wR2 = 0.128, 217 Parame- 
ter). Die Intensitatsmessungen erfolgten rnit einem Siemens-Stoe-AED2- (1 
und 2) sowie rnit einem Siemens-P4-Diffrdktometer (3) (Mo,,-Strahlung. 
i = 0.71707 A, w-Scan, T =  203 K) rnit Absorptionskorrekturen. Struktur- 
losung rnit Direkten Methoden [14a], Verfeinerung rnit allen gemessenen 
Reflexen gegen F2 [14b], Nicht-Wasserstoffatome anisotrop, Wasserstoff- 
atome in berechneten Lagen eingegeben und nur gemeinsame isotrope Tempe- 
raturfaktoren verfeinert. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto- 
ren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als 
,,supplementary publication no. CCDC-100190" beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgen- 
der Adresse in GroDbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 
12 Union Road, Cambridge CB2 IEZ (Telefax: Int. +1223/336033; E-mail: 
deposit@chemcrys.cam.ac.uk) . 
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NMR Principles Progr. 1990, 23, 165. Fur Details der DFT-Berechnung von 
Spin-Bahn-Korrekturen zur chemischen Verschiebung siehe: V. G. Malkin, 
0. L. Malkina, D. R. Salahub, Chem. Phys. Lett. 1996, 261, 3 3 5 ;  M. Kaupp, 
0. L. Malkina, V. G. Malkin, ibid. 1996,265, 55. Bei den Berechnungen von 1*, 
Sn(PH,), und 2* wurde von experimentellen Strukturdaten der Derivate (1, 
Sn(PH,),-Derivate in [8], 2) ausgegangen, und d(P-H) = 1.43 8, gesetzt. Fur 
Sn, P, C1 und H wurden IGLO-11-Basissatze verwendet. Im Falle von 1* wurde 
fur weiter vom betrachteten Kern entfernte Sn-Atome ein Pseudopotential rnit 
TZ2P-Valenzbasissatz eingefiihrt: A. Bergner, M. Dolg, W. Kuchle, H. Stoll, 
H. Preuss, Mol. Phys. 1993, 80, 1431. 

[lo] a) Dies laDt sich uber einen Fermi-Kontakt-Mechanismus der Wechselwirkung 
der Spin-Bahn-induzierten Spinpolarisation mit dem magnetischen Kernmo- 
ment am Phosphor erklaren. Eine detaillierte Darlegung der zugrundeliegen- 
den Konzepte wird an anderer Stelle gegeben: M. Kaupp, V. G. Malkin, 0. L. 
Malkina, P. Pyykko, Veroffentlichung in Vorbereitung. b) Eine Hybridisie- 
rungsanalyse (NBO/NLMO-Analyse) liefert fur den Phosphor in 2* ca. SP'.~- 

(P-Sn-Bindungen) und sp'.'-Hybridisierung (P-H-Bindung), wahrend der 
Phosphor in 1* ca. sp2.'- (P-Sn-Bindungen im Sn,P,-Inkrement), sp5.'- (P-Sn- 
Bindung vom Sn,P,-Inkrement) und ~p',~-Hybridisierung (P-H-Bindung) auf- 
weist. 
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Achtfach koordiniertes [Bis(oxyiminodiacetat)- 
t i tan(~v)]~ - und neunfach koordiniertes 
[Bis(oxyiminodiacetat)aquazirconium(~v)]~ - - 
Variationen der Struktur des Amavadins ** 
Spencer M. Harben, Paul D. Smith, Roy L. Beddoes, 
David Collison und C. David Garner*  

Die Synthese und Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 
[NH,][NMe4][V(hida),1[", (hida)3 - = Oxyiminodiacetat, war 
hinsichtlich der Strukturaufklarung des Amavadins,[21 
H,[V(S,S-hidpa),], ( h i d ~ a ) ~  - = Oxyimino-2,2'-dipropionat, 
bedeutend, da sich Vanadium in Amanita muscaria in dieser 
Form an re i~he r t .~~]  Wir konnten zeigen, da13 Amavadin eine 
neuartige Koordinationsgeometrie rnit der Koordinationszahl 
(KZ) 8 hat. Jeder ( h i d ~ a ) ~  --Ligand ist rnit Vanadium uber zwei 
einzahnige Carboxygruppen und eine q2-N,0-Einheit verbun- 
den. Die beiden q2-N,O-Gruppen sind trans-standig und in 
einem Winkel von ca. 90" zueinander angeordnet. Die relative 
Anordnung der q2-N,0-Gruppen definiert die A -  and A-Iso- 
mere am stereogenen Metallzentrum. Amavadin besteht aus ei- 
nem 1 : I-Gemisch der Diastereomere [ A ,  A-V(S,S-hidpa),]'- .[31 

Diese Koordinationschemie konnten wir auch rnit anderen 
Ubergangsmetallen realisieren, z. B. rnit Mo, [~]  Nb und Ta.[51 
Hier berichten wir iiber die Synthese und Charakterisierung von 
(hida)3--Komplexen der Metalle Ti und Zr, wobei die Koordi- 
nationschemie der Oxyiminodicarboxylat-Liganden weiterent- 
wickelt werden konnte. Die beiden Komplexe 1 und 2 konnten 

[Ca(H,0),][Ti(hida)2] . 2H,O I 

[Ca(H,o),l[zr(hida),(HzO)l 2 

in situ in H,O hergestellt werden und fielen als farblose Kristalle 
an, die durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurden 
(Abb. 1, 2 )  .r61 Beide Verbindungen enthalten die A -  und A-Iso- 
mere der Anionen im Kristallgitter. Dabei hat das Anion von 1 
die gleiche Struktur wie die Komplexe von (hida)3- und (hid- 
pa)3- mit V", Vv,['-31 Mo',[~I NbV und Tav.[51 Die meisten der 
Ti-0- und Ti-N-Bindungen (siehe Abb. 1, Ti-0, ca. 2.083; Ti-N 

Abb. 1. Links: ORTEP-Ansicht der asymmetrischen Einheit von A-1 im Kristall. 
Til-01, 2.079(5) A, Til-05, 2.087(5) A; Til-06, 2.077(5) A, Til-010, 2.089(5); 
Til-03, 1.975(5) A, Til-08, 1.943(4) A; TiI-N1, 2.071 (5) A; til-N2, 2.078(5) A; 
NI-Til-03, 40.6(2)'; N2-Til-08, 41.0(2)'. Rechts: schematische Darstellung des 
Makrocyclus innerhalb des Kristallgitters. 

[*I Prof. Dr. C. D. Garner, Dr. S. M. Harben, Dr. P. D. Smith, R. L. Beddoes, 
Dr. D. Collison 
Department of Chemistry, University of Manchester 
Oxford Road, Manchester MI3 9PL (GroDbritannien) 
Telefax: Int. + 061/2754616 
E-mail: Dave.Garner(4Manchester.ac.uk 

[**I Diese Arbeit wurde von der British Nuclear Fuels plc., unter anderem durch 
Stipendien fur S.M.H. und P.D.S., sowie von der Royal Society (D.C.) gefor- 
dert. 

Angew. Chem. 1997,109, Nr. 17 0 WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10917-1985 $17.50+ S O j O  1985 



ca. 2.075) sind ahnlich lang wie die aquivalenten Bindungen des 
V"-Komplexes (V-0, ca. 2.067; V-N ca. 2.003) und langer als 
beim erwahnten VV-Komplex (V-0, ca. 1.951 ; V-N ca. 2.022). 
Die eine Ti-0,-Bindung ist allerdings rnit 1.943 (4) 8, kurzer 
als in jedem der vergleichbaren Komplexe (V" ca. 1.975, Vv 
ca. 1.970; die Lange der anderen Ti-0,-Bindung betragt 
1.975(5) A). Im Anion von 2 koordinieren die beiden (hida)3-- 
Liganden das ZrIv-Zentrum auf ahnliche Weise wie das TiIV- 
Zentrum im Anion von 1, allerdings rnit erheblich langeren 
Bindungen (siehe Abb. 2, Zr-0, ca. 2.239; Zr-N ca. 2.227, 
Zr-0, ca. 2.125 A). Auch ein Wassermolekul (016) koordiniert 
am Zirconium und befindet sich auf der Flache zwischen 0 5  and 
0 6  (Abb. 2). Somit ergibt sich ein neunfach koordiniertes ZrIV, 
dessen Struktur fur diese Klasse von Bis(ligand)-Komplexen rnit 
(hida)3- und ( h i d ~ a ) ~ -  einmalig ist. 

Tabelle 1. Diederwinkel c( zwischen den beiden (MN0)-Gruppen und die 01-M- 
05-  und 05-M-06-Winkel/3 bzw. y .  der [M(hida)J--Komplexe. 

M/Ionenradius [pm] [9] a ['I [a1 P ['I Ib1 Y ['I 

Vv/54 [3] 86.6 159 107 
VIV/58 [l] 87.7 157.3 (1) 103.9(2) 
Ti1'/60.5 92.1 149.8 (2) 115.8 (2) 
Nbv/64 [5] 98.3 148.6(2) 119.8 (2) 

95.1 148.8(2) 119.4(2) 
Tav/64 [5] 98.4 149.4(5) 1 1 8.4 (4) 

96.9 148.7(4) 119.3(4) 
ZrlV/72* 101.3 135.2(1) 146.1 (1) 

[a] Winkel zwischen dem N einer q2-N,0-Gruppe und dem 0 der zweiten q2-N,0- 
Gruppe. [b] Bei [Zr(hida),(H,0)]2 ~ gleicht der trans-06-M-OlO-WinkeI (innerhalb 
der Standardabweichung) dem trans-Winkel fur 01-M-05. 

rdd 

Abb. 2. Oben: ORTEP-Ansicht des Metallacyclus 2 im Kristall. Zrl-01, 
2.224(4)A; Zrl-05, 2.240(4) A; Zrl-06, 2.243(3) A; Zrl-010, 2.247(4) A; 
Zrl-03,2.126(4) A; Zrl-08, 2.124(4) A; Zrl-N1,2.229(4) A; Zrl-N2,2.225(4) A; 
Zrl-016, 2.262(4) A; N1-Zrl-03, 38.1 (1)'; N2-Zrl-08, 38.2(1)'. Unten: 
Packung der Metallacyclen innerhalb des Kristallgitters. H,O-Molekiile sind 
als 0 und A dargestellt; diese Graphik wurde mit dem Programm PLUTON [Ill  
generiert. 

Betrachtet man die Amavadin-artige Koordinationsgeo- 
metrie als Oktaeder, in dem die $-N,O-Gruppen die beiden 
Spitzen besetzen, dann hangt das AusmaD der Oktaederverzer- 
rung von der GroDe des Metall-Ions ab. Wenn die GroDe des 
Metall-Ions zunimmt, verandern sich auch die folgenden Para- 
meter (siehe Tabelle 1 und Abb. 3): Der Diederwinkel zwischen 
den beiden (;r?'-N,O)M-Gruppen nimmt zu, der trans-Winkel 
01-M-05 (Carboxylat-Sauerstoffatome desselben Liganden) 
verringert sich, und der cis-Winkel 05-M-06 (Carboxylat- 
Sauerstoffatome an unterschiedlichen Liganden) nimmt zu. Aus 
diesem Grund fuhrt die Zunahme der Verzerrung zur Anlage- 
rung eines H,O-Molekuls wie im Falle des Zr"-Komplexes 2. 
Abbildung 4 zeigt die Kalottenmodelle von [Ti(hida),12 - und 
[Zr(hida),(H,0)]2 - ; beim Zr-Komplex ist die Anlagerung des 
H,O-Molekuls zwischen den beiden Carboxylat-Sauerstoffato- 
men gut zu sehen. 2 ist der erste Zr"-Komplex rnit neunfacher 
Koordination ; von ZrIv-Organometallverbindungen sind hinge- 
gen hohere Koordinationszahlen als 8 bekannt.[*] 
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Abb. 3. Schematische Darstellung der Koordination der [M(hida)J--Komplexe 
durch vier Carboxylat-Sauerstoffatome; Blick langs der Achse M-N-0-Bindung 
(nicht abgebildet). Mit zunehmender GroBe des Metall-Ions (V' < Ti'" < Zr") 
nimmt der trans-Winkel (O(A)-M-O(B) ['I ab  (O(A) and O(B) gehoren zu demsel- 
hen Liganden) und der cis-Winkel O(B)-M-O(B) ['I zwischen beiden Liganden zu. 
Diese Verzerrung ermoglicbt im Falle des Zr-Komplexes die Koordination eines 
H,O-Molekiils. 

Abb. 4. Kalottenmodell von [Ti(hida)J- (links) und [Zr(hida),(H,0)]2- (rechts); 
rot = Sauerstoff, schwarz = Kohlenstoff, blau = Stickstoff und griin = Metall; 
diese Bilder wurden rnit dem Programm PLUTON [ l l ]  generiert. 

Die Kristallstruktur von 1 enthalt 24gliedrige Ringe aus 
drei [Ti(hida),]'--Anionen und drei [Ca(H,0),]2+-Kationen 
(Abb. 1). Dabei bindet jedes der drei [Ti(hida),]'--Ionen uber 
Carboxylat-Sauerstoffatome mit drei [Ca(H,O)Jz+-Einheiten 
(Ca-04 2.375(5), Ca-07 2.402(5), Ca-09 2.419(5) A) und ist 
damit an drei Makrocyclen beteiligt. Jedes Ca2+-Ion ist sieben- 
fach koordiniert; als Liganden fungieren vier H,O-Molekule 
und je ein Carboxylat-Sauerstoffatom von drei [Ti(hida),]' -- 
Anionen. Das Kristallgitter baut sich aus diesen verknupften 
Ringen in einer verzerrt hexagonalen Konfiguration auf, wobei 
jedes Metallatom die Knotenpunkte der unregelmaDigen Sechs- 
ecke besetzt (siehe Abb. 1). Im Komplex 2 sind zwei Anionen 
mit zwei Kationen kombiniert, woraus sich 16gliedrige Rin- 
ge ergeben (Abb. 2). Wie beim TiIV-Komplex bindet jedes 
[Zr(hida),(H,O)]Z --Anion uber die Carboxylat-Sauerstoffatome 
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(Ca-04 2.400(4), Ca-09 2.374(4) A) rnit den [Ca(H,0)2+]- 
Kationen. Allerdings ist in 2 jeder der Zr und Ca enthal- 
tenden Ringe isoliert, wahrend im Ti'"-Komplex 1 die Makro- 
cyclen uber Ti- und Ca-Zentren verbunden sind. Innerhalb der 
Ringe von 2 lassen sich Wasserstoffbrucken beobachten. Wei- 
tere Wasserstoffbrucken verbinden die Ringe zu ausgedehnten 
Uberstrukturen (Abb. 2 unten) . Die Starrheit dieser Uberstruk- 
turen manifestiert sich in niedrigen thermischen Parametern 
und R-Werten bei der Raumtemperatur-Rontgenstruktur- 
analyse. 

Experimentelles 

1: [TiOfacac),] (0.131 g, 0.5 mmol) wurde zu einer Losung von H,hida [9] (0.148 g, 
1 mmol) in H,O (10 mL) gegeben und das Gemisch 16 h bei 22°C geriihrt. Nach 
Zugabe von CaCI, (0.055 g, 0.5 mmol) wurde die Losung weitere 10 min geriihrt. 
Das Losungsmittel wurde im Vakuum (bis auf ca. 3 mL) abgezogen, der Riickstand 
in ein Schlenk-Rohr filtriert und eine Schicht iPrOH (15 mL) sorgflltig dariiberge- 
legt. Nach einigen Tagen bei 22°C bilden sich farblose bipyramidale Kristalle. 
Ausbeute 0.159 g, 65%; korrekte C,H,N-Analyse fur C,H,,N,O,,CaTi. 2: Ge- 
nauso wie die Ti-Verbindung l wurde auch die Zr-Verbindung 2 dargestellt, und 
m a r  aus [Zr(acac),] (0.244 g, 0.5 mmol), H,hida [9] (0.148 g, 1 mmol) und CaCI, 
(0.055 g, 0.05 mmol) Die Uberlagerung der Reaktionslosung (3 mL) mit (15 mL) 
fiihrte innerhalb einiger Tage bei 22°C zur Kristallisation von 2 (farblose flache 
Kristalle). Ausbeute: 0.127 g, 48%; korrekte C,H,N-Analyse fur C,H,,N,O,,- 
CaZr. 
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Synthese, Struktur und Konformationen von 
a-Cycloaltrin: ein Cyclooligosaccharid rnit 
alternierenden 4C1- und 'C,-pyranoiden 
Sesseln"" 
Yasuyoshi Nogami, Kyoko Nasu, Toshitaka Koga, 
Kazuko Ohta, Kahee Fujita,* Stefan Immel, 
Hans J. Lindner, Guido E. Schmitt und 
Frieder W. Lichtenthaler* 

Im Unterschied zum umfangreichen Wissen uber die aus 
Starke gut zuganglichen Cyclodextrine (CDs) und deren Ein- 
schluBverbindungen['] liegen uber Cyclooligosaccharide mit an- 
deren Zuckereinheiten als Glucose nur sparliche Ergebnisse 
vor.[zl Dies ist zweifellos darauf zuruckzufuhren, daB - rnit Aus- 
nahme einiger durch Einwirkung von B. circulans auf Inulin 
gebildeter Cycl~fructine[~] - alle Nicht-Glucose-Cyclooligosac- 
charide nur durch langwierige Synthesen erhalten wurden, wo- 
bei gewohnlich der vielstufige Aufbau eines linearen Oligosac- 
charids aus seinen Monosaccharid-Einheiten in einer zur 
abschliel3enden Cycloglycosylierung geeigneten Form erforder- 
lich ist. So wurden cr(1 -+ 4)-verknupfte Cyclooligosaccharide 
rnit  manno nose[^] (cr-, p- und y-Cyclomannin), ~-Rhamnose['] 
(cr-Cyclorhamnin) und rnit alternierenden D-Mannose/L-Rham- 
nose-Einheitenf6I hergestellt, jedoch in so geringen Mengen, 
daB sich eine Untersuchung ihrer Eigenschaften hinsichtlich der 
Bildung von EinschluBverbindungen erubrigte. Allerdings 
konnte durch Molecular-Modeling-Studien gezeigt werden, da13 
im cr-Cyclomannin['] und im 6-Desoxy-~-analogen a-Cyclo- 
rhamninL2] die jeweils axial angeordneten 2-OH-Gruppen von 
der Cavitat weg nach auBen gerichtet sind, weshalb Ruckgrat- 
struktur, Hohlraumdimension und Verteilung hydrophober 
Oberflachenregionen .weitgehend analog der des cr-Cyclodex- 
trins sind. Entsprechendes ist fur das abwechselnd aus D-Man- 
nose und L-Rhamnose aufgebaute Cyclohexasaccharid zu er- 
warten. Fur das aus sechs p(l + 4)-Galactopyranose-Einheiten 
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