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Der Briickenschlag von Polyoxometallaten zu
klassischen Koordinationsverbindungen: ein
neuartiger Hexavanadatkomplex
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Neville H. J. Gorman und Bernt Krebs*

Professor Roald Hoffmann zum 65. Geburtstag gewidmet

Polyoxometallate haben wegen ihrer bemerkenswerten
chemischen Eigenschaften und ihres auBergewohnlichen
Potenzials in Bereichen katalytischer, technischer und medi-
zinischer Anwendungen groBes Interesse geweckt.!l Seit
einiger Zeit konzentriert sich die Forschung auf diesem rasch
wachsenden Gebiet auf die Entwicklung neuer Verbindun-
gen, insbesondere in interdisziplindren Bereichen zwischen
Festkorperchemie, Materialwissenschaften und Organischer
Synthesechemie.>3 In der Absicht, neue Synthesestrate-
gien fiir Katalysatoren zu entwickeln und den mechanisti-
schen Hintergrund der Katalyse zu verstehen, wird die
Entwicklung neuartiger selektiver und hocheffizienter Kata-
lysatorsysteme mit Polyoxoanionen angestrebt.!l Unsere
Arbeitsgruppe konzentriert sich dabei auf das Design neuer
Polyoxometallat-Katalysatoren fiir gerichtete Sauerstoffiiber-
tragungen.!

Wihrend zu Polyoxomolybdaten und Polyoxowolframaten
zahlreiche Arbeiten durchgefiihrt wurden, sind die Polyoxo-
vanadate weniger gut erforscht. Unter den bekannten Vana-
dat-Strukturtypen tritt das {V¢O,o}"~-Ton duBerst selten auf.l’]
Lediglich eine kleine Zahl von Verbindungen mit diesem
Strukturmotiv wurde mit Tris(alkoxo)-Liganden als den ein-
zigen Substituenten beschrieben.! AuBerdem wurden einige
Polyoxometallat-haltige Organometallkomplexe, in denen
Heteroatomfragmente (Cp*M?*), (Cp* =Pentamethylcyclo-
pentadienyl; M =Rh, Ir) den Hexavanadatkern bedecken,
hergestellt und charakterisiert.®’l Diese wenigen Spezies sind
die einzigen strukturell charakterisierten Vanadiumcluster,
die das Lindqvist-Anion enthalten.

Wir stellen hier das erste {V40,o}""-Zentrum vor, das von
zwei Vanadyleinheiten mit austauschbaren Liganden umge-
ben ist. Wir hoffen, dass sich durch die Kombination von
Polyoxometallaten mit klassischen Koordinationsverbindun-
gen ein erhebliches Potenzial fiir die Katalyse ergibt. Die
Koordinationssphire der beiden umgebenden Vanadylein-
heiten erinnert an das Strukturmotiv der aktiven Zentren in
vanadiumhaltigen Haloperoxidasen.”) Die hier vorgestellten
Vanadiumzentren werden von dem neuen Liganden bmimpm
(Bis(1-methylimidazol-2-yl)-4-methoxyphen-1-ylmethanol)
koordiniert und sind mit dem Hexavanadatkern tiber Sauer-
stoffbriicken verkniipft. Die beiden Vanadiumkomplexe sind
dabei zum Polyoxometallatkern hin geneigt (Abbildung 1).
Diese Neigung wird durch eine Wasserstoffbriicke verursacht,
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Abbildung 1. Der Polyoxovanadatkern {V(O;3(OMe)¢}>~ (Polyederdar-
stellung), verkniipft mit zwei von organischen Liganden koordinierten
Vanadyleinheiten.

die von der OH-Gruppe des Liganden auf die Kante eines
VO,-Oktaeders zeigt.

[{VO(bmimpm)(acac)},{V¢O13(OCH;)e}] 1 (acac = Acetyl-
acetonat) wurde in Methanol durch Zugabe von [VO(acac),]
zu bmimpm hergestellt. Nach einem Tag wurden orange-
farbene prismatische Kristalle erhalten und durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert.'’) Der Hexavanadat-
kern befindet sich im Zentrum der molekularen Struktur und
besteht aus sechs VO¢-Oktaedern, die ihrerseits ein Oktaeder
vom Lindqvist-Typ aufbauen (Abbildung 2). Der Hexavana-
datkern enthdlt vier Sauerstoffatome, die durch eine Doppel-
bindung mit Vanadium verkniipft sind (O8, O10), sechs u,-
Oxo-Briicken (06, O7, 09), ein zentrales Sauerstoffatom
(O5) und sechs u,-Alkoxo-verbriickende Methanol-Sauer-
stoffatome (O11, O12, O13). Der Einbau von Methanol in
Polyoxovanadate wurde bereits frither beschrieben.l’?!

Der Hexavanadatkern kann formal als {VO;(OMe)¢}*~
betrachtet werden. Ein terminales Sauerstoffatom O4 dieser
Untereinheit bildet eine Briicke zum Vanadium der duf3eren
Schale. Auffallend ist der Abstand zwischen V2 und O4 von
1.624(3) A, der der typischen Bindungslinge einer V=0O-
Bindung entspricht, wohingegen die V1-O4-Bindung wegen
des trans-Effektes von O1 mit 2.381(3) A ungewdhnlich lang
ist (Abbildung 3). V1 hat eine verzerrt oktaedrische Koor-
dinationssphire. Die beiden Stickstoffatome des zweizéhni-
gen Liganden bmimpm bilden zusammen mit den zwei
Sauerstoffatomen der Acetylacetonatgruppe eine dquatoriale
N,O,-Ligandenebene, aus der V1 um 0.376 A herausragt.

1 enthélt interessante strukturbestimmende Wasserstoff-
briicken: Das Wasserstoffatom H1 von bmimpm bildet eine
Wasserstoffbriicke zu O7 (1.717 A) und 09 (1.893 A) des
Hexavanadat-Clusters und verursacht so die Neigung des
Liganden hin zum Hexavanadatkern (Abbildung 1). Dies
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Abbildung 2. Zentraler Strukturbaustein von 1 (Ellipsoide fiir 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [A]: V2-
04 1.624(3), V2-O5 2.224(1), V2-06 1.897(3), V2-O7 1.752(4), V2-O13
2.034(3).

Abbildung 3. Koordinationssphdre um V1 mit dem organischen Ligan-
densystem (Ellipsoide fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

fithrt zu einem V1-O4-V2-Winkel von 154.6°, der deutlich von
180° abweicht.

Nach unseren Erfahrungen auf dem Gebiet der Polyoxo-
metallate ist die Berechnung von Oxidationszahlen mithilfe
von Bindungsordnungsparametern eine sehr gut geeignete
Methode, um mogliche Fehlordnungen in den Oxidations-
zustdnden festzustellen. Die Anwendung der Parameter nach
Brese und O’Keeffe ergibt Vy; =3.994 (unter Verwendung
der Parameter von O fiir N) oder Vy; =4.209 (unter Verwen-
dung der Parameter von N, allerdings ohne Beriicksichtigung
des Oxidationszustands von Vanadium).!'!l Fiir die Oxida-
tionszahlen der drei Vanadiumatome im Polyoxovanadatkern
werden V,,=15.092, Vy;=5.070 und V,, =5.078 erhalten. Wir
schlieBen daraus, dass die Vanadiumatome V2, V3 und V4 die
Oxidationsstufe +v bei einer Gesamtladungszahl des Poly-
oxometallat-Clusters von —2 aufweisen. Die Gesamtladung
wird durch die zwei formal einfach positiv geladenen Vana-
dyleinheiten (V) ausgeglichen. Dieses Ergebnis ist in Ein-
klang mit unseren Resultaten aus cyclovoltammetrischen
Messungen.

Die hier prasentierten Ergebnisse bilden die Grundlage fiir
eine ganze Reihe weiterer Experimente. Die Veridnderung
der umgebenden Vanadyleinheiten ermoglicht die Feinab-
stimmung potenzieller katalytischer Aktivititen des Poly-
oxovanadats, und wir beschéftigen uns zurzeit mit der Syn-
these neuer Ligandensysteme, die tiber dhnliche koordinative
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Eigenschaften verfiigen. Au3erdem scheinen erste Versuche
zum Ligandenaustausch erfolgversprechend zu sein. Da die
Wasserstoffbriicke eine signifikante Neigung des Liganden
hin zum Polyoxometallatkern verursacht, konnte eine Kon-
trolle des Protonierungsgrades die Unterscheidung von
Substraten in der Katalyse ermdglichen, indem die Wasser-
stoffbriicke wie ein molekularer Schalter eingesetzt wird.
Durch Verkniipfung der beschriebenen Hexavanadatform mit
Ubergangsmetallkomplexen, die asymmetrische Liganden
enthalten, sollte es moglich sein, eine Reihe von neuen
Verbindungen zu synthetisieren, die sterische Informationen
fiir gerichtete Sauerstoffiibertragungen enthalten. Diese Ver-
bindungen konnen auch als Modelle zum besseren Versténd-
nis der katalytischen Mechanismen in der Chemie der Poly-
oxometallate dienen.

Experimentelles

Synthese von bmimpm: In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter,
Gaseinlass und Gasauslass wird 1-Methylimidazol (75.4 mmol, 6 mL) in
200 mL trockenem Diethylether unter Argon gelost und auf —78°C
gekiihlt. n-Butyllithium (75.4 mmol, 47 mL, 1.6 M in Hexan) wird tropfen-
weise zugegeben. Die Reaktionsmischung wird bis 0°C erwidrmt, um die
Deprotonierung zu vervollstindigen. Nach erneuter Abkiihlung auf
—78°C wird 4-Methoxyethylbenzoat (hergestellt durch sdurekatalysierte
Veresterung von 4-Methoxybenzoesdure mit Ethanol) langsam tropfen-
weise zugegeben. Innerhalb von zwolf Stunden wird die Reaktionsmi-
schung auf 0°C erwdarmt. AnschlieBend wird die Reaktion durch Zugabe
von 50 mL Wasser angehalten. Nach Trennung der Phasen wird die
wissrige Phase mit Diethylether (2 x30mL) und CHCl; (3 x30mL)
extrahiert. Die vereinigten farblosen organischen Phasen werden iiber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Aus dem verbleibenden farblosen Ol fillt bei Kiihlung auf —20°C
das Rohprodukt als wei3er Feststoff aus. Umkristallisation aus Aceton und
CHCI; ergibt farblose Kristalle (Ausbeute: 4.5 g, 40%). C,H,N-Analyse
(%) ber. tiir C,sH sN,O,: C 64.41, H 6.08, N 18.78; gef.: C 64.13, H 6.20, N
18.65; 'H-NMR (300 MHz, CDCl;, TMS): 6 =3.38 (s, 6H; CHj), 3.77 (s,
3H; OCH,), 6.82 (d, *J(H,H) =9 Hz, 2H; CHy,), 6.84 (d, *J(H,H) =1 Hz,
2H; CHyy,), 6.93 (d, */(H,H) =1 Hz, 2H; CHy,), 6.98 (d, *J(H,H) =9 Hz,
2H; CHy,); "C-NMR (75MHz, CDCl;, TMS): 6=34.5 (CH;), 55.1
(OCHs;), 76.4 (COH), 113.5 (CHyy), 1232 (CHyy), 125.7 (CHy,), 128.5
(CHy), 134.0 (Cpy), 148.4 (Cyy), 192.9 (COMe); IR (KBr-Pressling; 4000 —
400 cm™'): 7=2954m, 1609 m, 1587w, 1511, 1481 m, 1405w, 1251, 1055 m,
1035m, 7565, 683w, 594w cm~!; MS (70 eV): m/z (%): 299 (20) [M*+H],
298 (100) [M+], 191 (32) [CoH;;N,O%].

Synthese von 1: bmimpm (0.2 mmol, 59 mg) und Triethylamin (3 Tropfen)
werden in Methanol (5 mL) gelost und mit [VO(acac),] (0.8 mmol, 212 mg)
versetzt. Die Reaktionsmischung wird zwolf Stunden geriihrt. Aus der
entstehenden orangefarbenen Losung fallen nach einem Tag orangefarbe-
ne rhombische Kristalle aus, mit denen eine Einkristall-Rontgenstruktur-
analyse durchgefiihrt werden kann (Ausbeute: 36.7 mg, 24 %). IR (KBr-
Pressling; 4000-400 cm™"): ¥ =3408m,br, 3118w, 3079w, 2920m, 2811w,
1606m, 15865, 1524s, 1507s, 1443 m, 1374s, 1282m, 1252m, 1185w, 1158 m,
1146m, 1070m, 1032s,br, 987m, 956 vs, 920vs, 839m, 784 m, 756s, 733m,
660m, 594m, 542w, 499w, 463w, 443m cm~'; Cyclovoltammetrie (gesit-
tigte Methanol-Losung (<1 mm), Leitsalz nBu,N"PF;~ 100 mM): Messun-
gen wurden mit einem Perkin-Elmer-263A-Potentiostat mit einer Glas-
Kohlenstoff-Arbeitselektrode, einer Ag/AgCl-Gegenelektrode und einer
Pt-Messelektrode durchgefiihrt. Ein irreversibles Oxidationssignal bei
130 mV wird dem Redoxpaar V!V/VV zugeordnet.

Eingegangen am 21. Januar 2002 [Z18545]
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Benzylische endo-Alkylierung temporir
silylierter Phthalan-Cr(CO);-Komplexe:
Ein Zugang zu trans-1,3-disubstituierten
Dihydroisobenzofuranen**

Saskia Zemolka, Johann Lex und Hans-
Giinther Schmalz*

Obwohl substitutierte 1,3-Dihydroisobenzofurane (Phtha-
lane) ein vielversprechendes pharmakologisches Potential
haben,['! schenkten ihnen Synthesechemiker in der Vergang-
enheit nur wenig Aufmerksamkeit.?l So gibt es praktisch
keine allgemeinen Methoden fiir die stereoselektive Synthese
von cis- oder trans-1,3-disubstituierten Derivaten des Typs 1
oder 2.P In Anbetracht des Nutzens solcher Substanzen als
Vorstufen fiir die Synthese bioaktiver Oxonane und der
biologischen Aktivitit von Verbindungen des Typs 30! ist die
Suche nach effizienten stereoselektiven Zugingen zu 1,3-
disubstituierten Phthalanen eine lohnende Herausforderung.

R?2 R? Ph
o @j(o 0
R R! NR,
1 2 3
RZ
3
O O 0L
Cr(CO)s cr(co); R* cr(co); R
4 5 6

Im Jahr 1989 berichteten Davies und Mitarbeiter iiber die
Synthese einiger cis-konfigurierter Verbindungen vom Typ 1
(R!, R2=Me, D) ausgehend vom Phthalan-Cr(CO);-Komplex
4.1 In zwei sukzessiven benzylischen Deprotonierungs- und
Alkylierungsschritten entstehen aus 4 (iiber rac-5) bis-exo-
alkylierte Komplexe vom Typ 6, aus denen die Liganden 1
leicht durch oxidative Dekomplexierung erhalten werden
konnen.’! Dabei wird sowohl die Fihigkeit des Cr(CO);-
Fragments zur Stabilisierung von negativer Ladung in Ben-
zylposition!” als auch der starke sterische Effekt des Metall-
fragments (Abschirmung der endo-Seite) genutzt.’™8 Die
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Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen beim Autor ange-
fordert werden.
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