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A. Einleitung 1

A. Einleitung

1. Biogene Vanadiumverbindungen

Schon zu Beginn des letzten Jahrhunderts wurde ekannt, dassVanadium eine biologische Be-
deutung besitzt: Einige Arten der Seescheiden (Ascidiaceae) entziechen dem Meawasser Va
nadium in Form von H,VO, (Vanadat), reduzieren es und reichern es as V(lll) in spezellen

Blutzdlen, den Vanadocyten, in Konzentrationen, die biszu 0,5 M betragen kénnen, an [1].

Spéter wurde ene biogene Vanadiumverbindung im Fliegenpilz (Amanita muscaria) entdedkt
[2]. Das 9. Amavadin enthdlt Vanadium(lV) umgeben von Carboxylat- und Hydroxylamido-
Liganden (s. Abb. Al). Durch side-on-Koordination der N-O-Gruppierung liegt die Koordina-
tionszahl bel adt. Die in Vanadium(I'V)- und (V)-Verbindungen sehr haufige Vanadylfunktion
(VO?) fehlt; deshalb ist Amavadin ein Beispiel fir einen V(IV) ,non-oxo“ oder ,nadten"

Komplex.

o
Me | Me
\ \/o\é_H Arg
S o'\
\& o /
M H
:>(|:/‘5'\'-'V\<<'3’\l\c/
c—oO o~/ TMe  Arg
o Q

Abhildung Al: links Amavadin aus dem Fliegenpil z Amanita muscaria, in der Mitte das aktive Zentrum der
Vanadat-abhangigen Chloroperoxidase aus dem Pilz Curvularia inaequdis und rechts die Umgebung des

Vanadiumsim Co-Faktor des Vanadium-Eisen-Proteins der Vanadium-Nitrogenase aus Azotobacter

Die Bioanorganische Vanadiumchemie riickte der erst in den letzten Jahrzehnten nach der
Entdedkung zweler Klassen an Vanadium-Enzymen in den Mittelpunkt der Arbeiten zahlrei-

cher Forschungsgruppen [3].
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Die easte Enzymgruppe sind Vanadat-abhéngige Haloperoxidasen, die mit Hilfe von Peroxid
die Oxidation von Halogenid zu unterhalogeniger Saure katalysieren, die dann in einem zwel-
ten Schritt organisches Substrat halogeniert. Solche Haloperoxidasen kommen in roten und
braunen Meaesalgen, in Flechten und in nederen Pilzen vor. Im aktiven Zentrum liegt Vana
dat in trigonal pyramidaler Umgebung vor. Uber den Imidamlstickstoff eines Higtidinrestes
und Uber zahreiche Wassrstoffbriicken ist es mit dem Protein verknlpft (s. Abb. Al) [4].

Eine dternative Nitrogenase enthdlt statt des onst Ublichen Molybdans Vanadium und ist zu-
sétzlich zur Molybdan-Nitrogenase in stickstofff ixierenden Bakterien wie Azotobacter kodiert.
Vanadium ist im aktiven Zentrum Bestandtell eines komplexen Eisen-Schwefel-Clusters und
zusétzlich an Homocitrat und Uber den Imidazolstickstoff eines Histidins an das Protein koor-
diniert. Die Oxidationsgufe des Vanadiums liegt im Verlauf der Reduktion von N> zu NH,"
zwischen +I1 und +1V [5] (s. Abb. A1 und auch B. Stand der Forschung). Eine wichtige Rolle
spielt Vanadium auch bei der Regulierung des Phosphatmetabolismus. Der Antagonismus zwi-
schen Phosphat und Vanadat (unter physiologischen Bedingungen HPO,* und H,VVO,) fiihrt
zu einer Inhibierung oder seltener auch zu einer Stimulierung von Phosphorylierungsenzymen.
Als Beispiele kénnen die Stimulierung von Glycerinaldehyd-phosphamutasen und die Inhibie-

rung von ATPasen und Ribonukleasen aufgeftihrt werden, die gut untersucht worden sind [6].

Uber diesen Phosphat-Antagonismus musswohl auch der Insulin-mimetische Effekt von Vana-
dat zu verstehen sein. Auf dieses Gebiet wurde in den letzten Jahren die Forschung stark kon-
zentriert, so dass eine medizinische Anwendung von Vanadiumkomplexen kurz bevorsteht.
Durch das Vanadat wird mdglicherweise ane Tyrosinkinase, die integraler (intrazdlularer)
Bestandtell des Insulin-Membranrezeptorsist, besetzt und damit der Eintritt von Glucose in die
Zelle emoglicht. Denkbar wére aul3erdem die Blockierung einer Tyrosinphosphatase durch
Vanadat. Da unter physiologischen Bedingungen Vanadyl (VO?) leicht zu (V) oxidiert und
umgekehrt V(V) intrazdluldr zu V(IV) reduziert werden kann, zeigen eine Reihe von V(IV)-
und V(V)-Komplexen Insulin-mimetische Aktivitét. Spezell Maltolkomplexe wurden auf die-

sem Gebiet erfolgreich getestet [7].

Biogene V anadium-Schwefel-Koordinationen treten neben der Vanadium-Nitrogenase auch im
Rahmen der Beanflusaung von Enzymfunktionen héufig auf. Bel der durch Vanadat besetzten
Tyrosylphophatase ist das V(V)-Zentrum an den Schwefel eines Cysteinates koordiniert [8].
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Andere Enzyme mit Cystein im aktiven Zentrum wie zB. die Glyceradehyd-3-phosphat-
dehydrogenase werden durch Vanadat redoxinaktiviert [9]. Eine weitere wichtige Rolle spielt
die Schwefelkoordination bel der in vitro enantioselektiven Katalyse der Oxidation von
Thioethern zu Sulfoxiden [10] und schlief3lich bel der industriellen Erdolraffination. In einigen
Rohdlen treten bis zu 4% Vanadylverbindungen auf, deren Ligandensysteme neben Porphyrin
(aus Chlorophyll) Schwefel-, andere Stickstoff- sowie Sauerstofff unktionen enthalten. Bei der
Aufarbeitung (Hydrodemetallierung und Hydrodesulfurierung) des Erdols entstehen dann po-
lymere V" -Sulfide, die schon in geringen Konzentrationen die bei der Erdélaufarbeitung ver-

wendeten heterogenen Katlysatoren in ihrer Aktivitét erheblich einschrénken [11].

2. Zielsetzung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, Ligandensysteme, die Stickstoff-, Sauerstoff- und (vor-
rangig) Schwefeldonorfunktionen enthalten, an Vanadium in den hiologisch relevanten Oxida
tionsgufen +I1, +lII und auch +IVV zu koordinieren. Bel Neutralliganden lag der Schwefel nur
in Form von Thioethern vor, wdhrend bei den anionischen Liganden zusétzlich Thiolgruppen
vorhanden waren, deren Alkaisalze air Komplexbildung eingesetzt wurden. Die Darstellung
der Produkte war vor alem in bezaug auf die Umgebung des Vanadiums im FeV-Cofaktor der
Vanadium-Nitrogenase von Interesse. Als Ausgangsverbindungen wurden Vanadiumkomplexe
mit Halogenfunktionen verwendet. Bel der Bindung von Neutralliganden sollten dabel beson-
dersim Fale von Bromo- und lodo-Komplexen gute Abgangsgruppen fir die Substitution mit
Carboxylaten, Hydroxylaten und Thiolaten geschaffen werden. Charakterisiert werden sollten
die Produkte auf3er durch IR, NMR, EPR und Elementaranalyse vorrangig duch Rontgen-
diffraktometrie und rontgenabsor ptionsgektroskopische Messungen.
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B. Stand der Forschung

1. Die Vanadium-Nitrogenase

1.1 Aufbau und Funktionsweise der Vanadium-Nitrogenase

Stickstofff ixierende Bakterien wie Azotobacter vinelandi oder chroococcum sind zur Expres-
sion verschiedener Nitrogenasen fahig, mit deren Hilfe sie Stickstoff zu Ammoniak reduzieren
[5]. Bevorzugt wird de Molybdan-Nitrogenase (Mo-Nase) synthetisiert. Bel Molybdanmangel
konnen die Bakterien auf die Strukturgene fir eine dternative Nitrogenase aurtickgreifen, die
Vanadium als Heterometall im aktiven Zentrum enthélt. In A. vinelandi existiert noch eine

dritte, ,nur Eisen®- Nitrogenase, in der keines der beiden Heterometalle enthalten ist [12].

Zwischen der Vanadium-Nitrogenase (V-Nase) und ihrem Mo-Analogon bestehen groRe Ahn-
lichkeiten sowohl im Aufbau des aktiven Zentrums als auch der Gesamtstruktur und der Funk-
tionsweise. Beide Nitrogenase-Systeme besitzen eine Dinitrogenase-Reduktase (,, Eisenpro-
tein*), die aus einem Homodimer mit einem Fe,S;-Cluster an der Grenzfladhe zawischen den
Untereinheiten aufgebaut ist und in einer MgATP-abhéngigen Redktion as Elektronendonor
fungiert, und eine Dinitrogenase, dem Enzym, an dem die agentliche Stickstofffixierung ab-
lauft (s. Abb. B1). Die Vanadium-Dinitrogenase hat eine a(3,0,-Struktur, bei der die FeV-
Cofaktoren (M-Cluster) innerhalb der a-Untereinheiten und de P-Cluster (Fes-Si/Fes-Ss-
Doppelcubane, die durch Cysteinat und Sulfid verbriickt sind) an der a/B-Grenzflacde liegen.

Ferredoxin Q N,, H*
l e_

P P

— .
") e .

2MgATP 2 MgADP

+2 Pi NH, H,

Dinitrogenase Reduktase Dinitrogenase

Abb. B1: Schematische Darstellung der Elektronentibertragungen im Verlauf der No-Reduktion
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Beim molybdanenthaltenden Aquivalent fehlen die avei 3-Untereinheiten; die Position der

Metallcluster ist jedoch die gleiche. Die Proteinketten sind zu tber 30 % homolog [13].

Das Herzstlick der V-Nase ist der Eisen-Vanadium-Cofaktor. Dort wird der Stickstoff gebun-
den und reduziert. EPR, EXAFS, MCD und Mdssauerspektroskopie [14] haben gezegt, dass
die Struktur mit dem FeMo-Cofaktor, dessen Aufbau durch Rontgenstrukturanalyse [15] auf-
geklart werden konnte, in weiten Teilen Ubereinstimmt. Man nmmt daher an, dassdas Vana-
dium eine Ecke anes komplexen Eisen-Schwefel-Clusters besetzt und dabei an drei verbrik-
kende Schwefel gebunden ist. Zusétzlich ist es Uber den Imidazolstickstoff eines Histidinrestes
mit dem Protein verbunden und an die benachbarten Carboxylat- und Alkoxid-Funktionen ei-
nes Homocitrats koordiniert (s. Abb. B2). Durch XANES-Mesaungen hat man herausgefun-

den, dassdie Oxidationsgufe des V anadiums zwischen +11 und +1V liegen muss[16].

CH,—COOGH

_— Fe— S\Fe\
(Qs) / S\( Vs V/ C<(CH —COOH
~C

)
S—Fe S Fe—_g—F 22
TN X Z\s N

Abb. B2: Mdgli che Struktur des FeV-Cofaktors

Neben den offenen Fragen Uber den Aufbau gbt es bisher nur Theorien Uber den Ablauf der
Stickstofffixierung. Sowohl eine Koordination des Stickstoffs zwischen zwel koordinativ unge-
séttigten Eisenzentren [17] as auch die Bindung an das Vanadiumzentrum, dessen Ligand
Homocitrat wahrenddesseen rnur einzéhnig gebunden wére [18], werden diskutiert. Die aste
Theorie wird duch EHMO-Redhnungen an einem Cofaktor-Modell unterstiitzt, wahrend de
zweite Theorie von der Tatsache bekréftigt wird, dass Untersuchungen an einem Modell mit
VFe;S;-Cubangerst je nadch Art der am Vanadium koordinierten Liganden stark unterschiedli-
che Katalysatoraktivitéat zeigen [19]. Die Freigabe ener Koordinationsgelle kénrte durch
Protonierung der Carboxylatfunktion des Homocitrats bewerkstelli gt werden.

Beim Vergleich der Aktivitéten der Molybdan- und Vanadium-Nitrogenasen werden zwar glei-

che Geschwindigkeitskonstanten gemessen, die Effektivitat der Stickstoffreduktion ist aber
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unterschiedlich. Wahrend bei einem N./2NH;"-Zyklus bei der Mo-Nase nur ein Molekil H,
(Gl. 1) entsteht, sind es bei der V-Nase drei Molekiile (Gl.2). Bel Temperaturen unter 30°C ist
die V-Nase jedoch effektiver, und bei 14°C kannihre Expresson durch Zugabe von Molybdat

nicht mehr unterdrtickt werden [20].

M o-Nase: N, + 8 + 10H" - 2NH," + H, (1)
V-Nase: N, + 12¢ + 14H" - 2NH," + 3H, (2)

1.2 Modellverbindungen der Vanadium-Nitrogenase

Die Forschung auf dem Gebiet der Modéellverbindungen der Vanadium-Nitrogenase lauft in
zwei Richtungen: Bel rein funktionellen Modellen steht die Koordination von Stickstoff und
dessen Reduktionsprodukten bis zum Ammoniak im Vordergrund. Diese Komplexe sollen nach
Moglichkeit auch als Katalysatoren aktiv sein. Die Stitzliganden der bekannten Vanadium-
Digtickstoffkomplexe (Abb. B3 [21] und B4 [22]) enthalten Phosphor- oder Stickstoffdonor-
funktionen. Vanadium liegt dabei in sehr niedrigen Oxidationsgufen (z.B. -I, +II) vor und seine
strukturelle Umgebung in der V-Nase wird in diesem Forschungsgebiet nicht berticksichtigt.

/ \ Abb. B3 Abb. B4
MezP\ /PMe2 : :
NEN7V<NEN'Na+ Q =N N\|/
Me,P PMe, NM6> <Mez

Von grolerer Relevanz fur diese Arbeit ist die Synthese struktureller Modelle der Vanadium-

Nitrogenase. Diese Komplexe kénnen hisher noch kein N fixieren oder vollstandig reduzieren.
Vieimehr geht es um Verbindungen, die moglichst exakt die dektronischen und strukturellen
Verhdltnise des FeV-Cofaktors, vor adlem jedoch die Koordinationsphére des Vanadiums

nachhilden. Die Erkenntnisse aus der Anayse dieser Komplexe dienen zum einen der endgiti-
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gen Absicherung der Struktur des FeV-Cofaktors und helfen zum anderen, den Ablauf der

Stickstofffixierung im Enzym aufzukl&ren.

1.2.1 Modelle mit VFesS,-Cubanger lst

Abb. BS Ciurli und Holm synthetisierten 1989 desen Cluster (s.
/\S Abb, B5), dessen X ANES-Daten weitgehend denen des
S S F/ FeV-Cofaktors entspredhen. Das Vanadium ist aul3er an

—Fre
i \F |\ drei Sulfidfunktionen an drei O-Donoren (DMF,
e_
Fe—|—IS l DMSO) oder drei N-Donoren koordiniert. Die drel
N TN
S S_V\O' Eisenatome sind zusétzlich Gber ein dreizéhniges Thio-
\
O O phenolat verbriickt [23].

Coucouvanis et a. [19] haben VFe;S;-Cubancluster

dargestellt, die in der Lage sind, die Reduktion von Abb. B6 L\Il_l )
Hydrazn zum Ammoniak zu katalysieren. Sie bendti- S\ Y<L
gen herfur Elektronen- und Protonenquellen in Form Fe—/——S
von Cobaltocen und 26-Lutidin. Die Aktivitét der Cl_Felils_S\|

. ) . . C Few
Verbindungen héngt dabel von der Beschaffenheit der Cl

Liganden L, L', L” ab, die an das [VFe;S)*-
Cubangertist koordiniert sind (s. Abb. B6). Wenn die Anzahl der labilen Lésungsmittelmole-

kile (z.B. DMF) zugunsten fester gebundener Liganden in der Koordinationsgphére des Vana
diums abnmmt, dann sinkt auch die relative Rate der Hydraznreduktion. Werden durch Hy-
drotris(pyrazolyl)borat ale Koordinationsgellen L blockiert, so hat das Molekll keine Kataly-
satoraktivitdt mehr. Diese Untersuchungen bestdrken die Ansicht, dass das Vanadium eine
zentrale Rolle in der Substratreduktion spielt und Stickstoff und dessen Reduktionsprodukte
direkt bindet.

1.2.2 Modelle mit Thiolato-Liganden

Nanda synthetisierte 1996 an ersten Oxovanadium(V)-thiolat-Komplex [24], der durch die
Koordination von Tris(2-thiolatoethyl)amin (NSs) eine hervorragende Ausgangsverbindung
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darstellt, um durch Substitution des Sauerstoffs in axialer Position Zwischenstufen der Stick-
stofffixierung zu koordinieren (s. Abb. B7).

Abb. B7 O
Diese Produkte sind interessant, weil sie a1 den wenigen hisher “

dargesteliten Vanadium-Schwefel-Komplexen gehtren, bel de- S

S_V...
nen reduzierte Stickstoffderivate in der Koordinationsgphére | ‘y
vorliegen. Durch Umsetzung deser Ausgangsverbindung z.B. </N \

mit N,N-Dimethylhydrazn, Hydrazan oder Ammoniak (s. Abb.

B8) wurden zahlreiche Vanadium(lll und V)-Komplexe darge-
stellt, durch die neue Erkenntnisse Uber die Rolle des Vanadiums bel der Stickstofffixierung

gewonnen werden konnten [25].

Abb. B8: Modell komplexe mit dem Liganden Tris(2-thiolatoethyl)amin (NS;)

Bei der Umsetzung der Ausgangsverbindung mit N,N-Dimethylhydrazn wird Wasser elimi-
niert, und es bildet sich der V(V)-Komplex (A) mit einem V-N-Abstand von 1,68 A, der fir
die Doppelbindung spricht. Der V-N-N-Winkel betragt 174°. Die Verbindung [V (NSs)(N2H,)]
(B) wird duch Zugabe @nes Uberschusses an Hydrazn dargestellt. Die Reduktion des Vana-
diums wird duch die Oxidation eines Hydrazns zu Stickstoff erreicht. Die postulierte Zwi-
schenstufe [V (NSs)(U-N2)V (NSs)] dieser Redktion, bel der ein N, zwel Vanadiumzentren ver-
brickt, wéare der erste Vanadium(lll)- distickstoffkomplex mit thiofunktionellen Liganden.
Verbindung C [V(NS5)(NH3)] bildet sich aus Verbindung B durch Erhitzen in THF, wobei als
Nebenprodukte aner Disproportionierung N, und NH; freigesetzt werden. Die V-N-Abstande
der beiden V(I11)- Komplexe betragen ca 2,14 A und de Stickstoffe sind tetraedrisch koordi-

niert.
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1.2.3 Modell e mit Thioether- und Thiolat-Koordination

Tsagkalidis gellte avel Modéellverbindungen mit dem Ligan-

Abb. B9 den 1,2-Bis(2-mercgptophenylthio)-ethan, der sowohl Thio-

lato- als auch Thioether-Donorfunktionen enthélt, dar [26)].

T \ / Beim Komplex A (Abb. B9) liegt das Vanadium in der Oxi-
S\V/ N:' dationsgufe HI vor, wahrend Komplex B (Abb. B10) das
- | \N Oxidationsprodukt darstellt, das bel Durchfiihrung der Re&k-
S / h tion in feuchtem THF as Nebenprodukt entsteht. Bei dieser

Umsetzung wird durch V* reduktiv Ethylen eliminiert; hier-
bei entsteht Dithiocatedolat. Weitere Elektronen, die bel der

Oxidation der beiden aufReren Vanadiumzen-

tren zum V°* freigesetzt werden, werden auf Abb BIO

Wassr (ibertragen, so dass Wassrstoff ent- /_\

steht.  Cyclovoltammmetrische  Mesaungen S\‘T N\ N T/S
ergaben, dassKomplex A in einem Einelektro- s /V—o—/v\—o—\|/\S

nenschritt quasi-reversibel oxidierbar ist. Das \ N N S
>\

Habstufenpotential E,, liegt bei -0,38V. Da B

mit wird belegt, dasseine schwefelkoordinierte

V(Il)-Verbindung eine Elektronentransport-

funktion Ubernehmen kann.

1.2.4 Verbindunaen mit Thioether-Koordination undHalogenliganden

Eine Rethe von V(II und Ill)- Komplexen mit dem Liganden 1,4,7-Trithiacyclononan (9S3
wurde durch Umsetzung mit Vanadium-V orléufer-Komplexen, die Halogenliganden enthalten,
dargestellt [27]. In den zum Thioether faaaen Postionen sind folglich Halogene koordiniert
(s. Abb. B11, A und B). Besonders die Bromo- und |odokomplexe bieten sich fur Substitutio-
nen am Vanadiumzentrum durch Sauerstoff- und Stickstofff unktionen an, um zu neuen Mo-
dellkomplexen fir die Vanadium-Nitrogenase au gelangen. Eine der wenigen weiteren Verbin-

dungen, bei denen Schwefel nur als Thioether am Vanadium koordiniert, ist der V (I1)- Komplex
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mit dem vierzéhnigen Neutraliganden 1,6-Bis(2-pyridyl)-2,5-dithiahexan (N.S) (s. Abb.
B11,C) [28]. Aus dieser Ausgangsverbindung sollten ebenfalls durch Substitutionen Modell-

Komplexe auganglich sein.

N Abb. B11: 9S3 und N,S,-

| Komplexe des Vanadiums

7 X ?/\?/\\s v

NN ] %
PN NN
Br R Br Q 2

B \|C

Die Re&tion des Komplexes [V(tmeda)(DCTP),] (DCTP=2,6-Dichlorothiophenolat) mit
Azobenzol verlauft unter Spaltung einer V-Cl-Bindung und Koordination der Stickstoffverbin-
dung am Vanadium (Abb. B12) [29]. Einer der relativ labil gebundenen Chlorsubstituenten
wird verdrangt. Prinzipiell 1as4 diese Reektion die Uberlegung zu, dassam FeV-Cofaktor die
relativ schwad gebundene Carboxylatfunktion des Homocitrats am Vanadium durch Stickstoff

oder eine reduzierte Zwischenstufe substituiert werden kdnnte.

Abb. B12: Sub-
Cl stitution eines
Cl Chloroliganden
/ ¢ durch Azobenzol
N ‘ S urch Azobenzol
N \V/
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2. Komplexe anderer M etalle mit thiofunktionellen Liganden

Alle in dieser Arbeit dargestellten und umgesetzten Liganden sind bereits an andere Uber-

gangsmetalle koordiniert worden.

Die Liganden N>$, NoS und NS, wurden bereits an Kupfer-, Nickel-, Cobalt-, und auch Pal-
ladiumzentren koordiniert. Bei jewells vollsténdiger Koordination fullen je nach Art der Gegen-
ionen entweder Halogene, Thiocyanate oder Ldsungsmittelmolekile die oktaedrische (nur im
Fale von [Cu(N.S)](ClOy), [30] tetragona pyramidale) Koordinationsphare auf. Wahrend
bei dem an Vanadium oder Nickel [31] gebundenen, vierzéhnigen NS die Pyridinstickstoff-
atome trans zueinander stehen (s. Abb. B11C), liegen sie bel den grof3eren Liganden, um voll-
standige Koordination zu ermoglichen, in benachbarten Positionen (s. Abb. B13).

(ClOy),

Abb. B13: Strukturen der Komplexe [Co(N,S,)](ClO,), [32] und [Ni(N,S3)(H.0)](ClO,), [31]

1,6-Bis(2-benzimidazolyl)-2,5-dithiahexan  (BBDH)

Q\N reagiert mit Kupfer(ll)chlorid zu einem trigonal-
N)w _‘ * bipyramidalen Komplex [CuCl(BBDH)]CI [33], bei
Cl

/ dem die Imidazlstickstoffatome die aialen Positio-

cl o / Sj nen besetzen und de Thioetherfunktionen mit dem
\\ S Chloroliganden die trigonale Ebene hilden (s. Abb.

Nﬁ) B14). An Quedksilber(ll) koordiniert BBDH Uber die

N N-Donoren rur zweizéhnig. Die tetraadrische Umge-

N bung wird duch zwei Chloroliganden vervollstandigt

[34].

Abb. B14: [Cu(ll) CI(BBDH)]CI
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Sellmann et al. [35] setzten 1999 Eisen(l1)- chlorid in Gegenwart von Kohlenmonoxid mit dem
Dilithiumsalz des funfzéhnigen Liganden 2,6-Bis(2-mercagptophenylthio)dimethylpyridin (NS,-
H,) um und erhielten einen Eisenkomplex, der durch die jeweils transgandigen Thiolat- und
Thioetherfunktionen C,-Symmetrie aifweist.
Pyridinstickstoff und Kohlenmonoxid besetzen

die aialen Koordinationsstellen (s. Abb. B15).

Im Gegensatz daau fuhrt die Re&tion von Ei-
sen(ll)- chlorid mit dem Dilithiumsalz des eben-
fals funfzéhnigen Thioether-Thiolat-Liganden

2,2’ -Bis(2-mercgptophenyl-amino)diethylsulfid

(N2H2S-H2) zunddhst zum zweikernigen, zwei-

fach thiolatverbriickten Komplex [Fe(N:H.S5)]2, Abb. B15: [Fe(CO)(NSy)] [35]

aus dem beim Einleiten von Kohlenmonoxid de

Verbindung [Fe(CO)(N:H.S5)] wird [36]. So-

wohl die Aminstickstoffatome ds auch die FIS/>

Thiolatfunktionen besetzen cis-Stellungen, und

N,, ,,,,, Fe....nN
>
die Verbindung weist nur C;-Symimetrie aif. q / CO

Gegeniber dem NS-Komplex tauschen aul3er-

dem das Kohlenmonoxid und ein Thiolatschwe-

fel die Positionen (s. Abb. B16). Abb. B16: [F&(CO)(N.H,Ss)] [36]
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C. Ergebnisse und Diskusson

1. Vanadiumkomplexe mit Thioether-Stickstoff-Donorliganden

Die verwendeten Liganden enthalten zwei, drei oder vier Thioetherfunktionen, und de jewells
zwe Stickstofff unktionen sind entweder Teil eines Pyridins oder eines Benzimidazols. Diese
Neutralliganden wurden mit den in dieser Arbeit verwendeten Vanadiumausgangsverbindungen
V() Cly(tmeda), [37], V(II)Bry(tmeda), [38], V(I)I(thf)s [39], V() Cls(thf); [40],
V(1) Brs(thf)s [41] und V(111 3(thf); [27] umgesetzt und de entstehenden Komplexe dharak-

terisiert.

Im zweiten Schritt wurden die Produkte mit Thiolaten, Carboxylaten und OH-funktionellen
Liganden umgesetzt, und es wurde versucht, die noch vorhandenen Halogenfunktionen zu sub-
stituieren, um auf diesem Wege ane Reihe neuer Modellkomplexe der Vanadium-Nitrogenase
zuganglich zu madien. Die Vanadiumausgangsverbindungen mit Bromo- und |odofunktionen
wurden fur diese Reaktionen bevorzugt eingesetzt, da Br und I' bessere Abgangsgruppen as
die Chloroliganden darstellen.

1.1 Umsetzungen mit NoS

Bel der Umsetzung von VCl,(tmeda), mit dem vier-

zéhnigen Neutraliganden  1,6-Bis(2-pyridyl)-2,5- \/ | e | t
dithiahexan (N>S;) (s. Abb. C1) [42] wurden im N N
Rahmen der eigenen Diplomarbeit Kristalle der Ver- Abb. C1: Ligand N,S,
bindung VClx(N.S) (s. Abb. C2) [28] erhalten. Das zweiwertige =
Vanadium ist in diesem Komplex in leicht verzerrt oktaedrischer Y |
Umgebung an jeweils zwei cis-standige Chloro- und Thioetherli- Cln,, / IIIII .S
ganden in den Zquatoriden Positionen und an die beiden Stick- | e j
stoffatome des Pyridins in axialer Position koordiniert. Die N-V- CI/ \\S
N-Bindungsachse ist mit 1723(1)° leicht zu den Schwefelatomen N |

hin abgewinkelt. X

Dieser Komplex zegt, dassder Ligand N,S; gut an Vanadium ko- Abb. C2: VCI,(N,S)
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ordiniert und eine M6glichkeit bietet, durch Substitution der Halogene Modelle der Vanadium-

Nitrogenase a1 synthetisieren.

1.1.1 Darstellung, Charakteriserung undEigenschaften von [ VBro(N.S)] und[VI>(N.S)]

Aus Losungen von VBr,(tmeda), bzw. VI,(thf), in THF falen direkt nadch der Zugabe des Li-
ganden rote Niederschlége aus. Nadh wenigen Minuten Rihren bei Raumtemperatur sind de
Reé&ktionen abgeschlossen und es werden nach dem Filtrieren mit 60-70%iger Ausbeute die in
THF nur sehr schwadh |6slichen Produkte ehalten. Sie sind an der Luft nur wenige Minuten
stabil und extrem feuchtigkeitsempfindlich. Wird de Reé&ktion in Dichlormethan durchgefihrt,
erreicht man eine bessere Lodichkeit, und es kénnen (analog zur Darstellung von VClx(N.S))
aus dem Filtrat der Synthese des lodokomplexes nadh einigen Wochen bei 0° Kristalle ge-
zlchtet werden. Die Grof3e der Kristale aus zwel unterschiedlichen Ansétzen reichte jedoch

fur eine Rontgenstrukturanalyse nicht aus.

Die IR-Spektren der beiden Verbindungen weisen die dharakteristischen Banden des Liganden
auf. Sie sind im Bereich der aromatischen C=C- und C=N-Vaenzschwingungen (1600 cm’")
und der CH,-S-CH,-Deformationsschwingungen (1500:1400cm™) um ca 3-5 cmi* zu héheren
Wellenzahlen verschoben.

~ |

| N

g o ™/
/\Q Qe /\<3
|

o

Abb. C3: Darstellung der V(I1)- Komplexe VBr,(N,S,) und VI5(N,S)

Im Bereich des fernen IR finden sich bei 380, 360 und um 300 cm™ drei Banden, die dharakte-
ristisch sind fir die V-S- und V-Halogen-V alenzschwingungen, deren genaue Zuordnung aber
nicht moglich ist, zumal keine signifikanten Unterschiede avischen V-Br-, V-I- und auch V-ClI-

Schwingungen zu erkennen sind.
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Das in DMSO-ds; aufgenommene *H-NMR-Spektrum des 1odo-Komplexes weist exakt die
gleichen Verschiebungen auf wie der im gleichen Losungsmittel gemessene freie Ligand. Diese
Tatsadhe ist darauf zurlckzufiihren, dass der Komplex in DMSO in hohem Mal3e disoziiert
und dadurch der elektronische Einflussdes V (I1)-Zentrums zu gering ist, um signifikante Ver-
schiebungen zu erzeugen. Der Paramagnetismus des Vanadiumions (d®) fiihrt trotzdem zu einer

Linienverbreiterung der Pe&ks, so dassdas Aufspaltungsmuster nicht mehr zu identifizieren ist.

CHN-Analysen der beiden Verbindungen stimmen gut mit den errechneten Werten tiberein und
untermauern die Annahme, dassdiese die gleiche Struktur aufweisen wie der durch Rontgen-
strukturanalyse agesicherte Komplex VClx(N.S) (s. Abb. C3). Bedingt durch die schwereren
Halogenatome ist von einer stérkeren Verzerrung der Oktaedergeometrie hin zu einem kleine-
ren N-V-N-Winkel auszugehen. Analytische und spektroskopische Daten sind in Tabelle C1
(S. 17) zusammengefasd.

1.1.2 Darstellung, Charakterisierung undeigenschaften der Vanadum(l11)- N.S-Komplexe

Losungen der V(II1)- Ausgangsverbindungen V Cls(thf)s, VBrs(thf)s und VIs(thf)s in Tetrahy-
drofuran, Dichlormethan oder Aceonitril zeigen bel Zugabe des Liganden NS nadh kurzem
RuUhren bei Raumtemperatur Blaufarbungen. Im Laufe aner Stunde fallen die in den verwen-
deten Losungsmitteln unldglichen Produkte aus und kdnren in hohen Ausbeuten abfiltriert
werden. Die Filtrate sind naheau farblos und enthalten nur wenig Produktreste. Die Verbin-

dungen sind an Luft bis zu einer Stunde stabil, bis Braunfarbung eintritt.

Aufgrund der Eigenschaften und der Charakteriserung der Komplexe sowie dem Vergleich mit
den V(I1)-Komplexen des gleichen Liganden wird auf eine vollsténdige Koordination des Li-
ganden geschlossen. Dabei wird eines der drel Halogene der Ausgangsverbindung substituiert,

das die positive Ladung des entstehenden Komplexes als Halogenidion ausgleicht (s. Abb. C4).

Bestétigt wird der Aufbau duch XANES-Mesaingen der Verbindungen [VBrx(N.S)] und
[VBry(N.$)]Br an der L-Kante des Vanadiums, nach denen das Zentralatom bel beiden Kom-
plexen die gleiche Koordinationsphére aifweist. Diese Mesaungen werden im Abschnitt C.
3.1 (S. 49) ausfuihrlich diskutiert.
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Infrarotmessungen zegen fur ale drel Komplexe &nliche Spektren. Durch die Koordination
des Pyridingtickstoffatoms an das Vanadium liegt die este Bande der C=C- und C=N-
Vaenzschwingungen im Bereich von 16151600cm™ und ist gegeniiber der gleichen Schwin-
gung des freien Liganden (1592cm™) um 10-20 Wellenzahlen verschoben. Die Tatsache, dass
im Bereich der anderen charakteristischen Ligandschwingungen ebenfalls Verschiebungen bis
zu 10cm™ zu beobadten sind, spricht fiir eine vollstandige Koordination des Liganden an das

V anadiumzentrum.

'T

\ N, VXsthf)s X=ClI, Br,l /
| S Sﬁ — > \ / j
N

N THF, CHyClp, CHCN

X

Abb. C4: Darstellung der Vanadium(ll)- Komplexe [VX»(N,S)] X

Dasferne IR weist fur ale drel Komplexe ene Doppelbande bei ca 375 und 355Wellenzahlen
auf, die den V-S-Vaenzschwingungen zuzuordnen sind. Zusétzlich léasd sich beim Chloro-
komplex eine Bande bei 325cm™ [v(V-Cl)], beim Bromokomplex eine Bande bei ca 300 cm™*
[v(V-Br)] und beim lodokomplex bei ca 280cm™ [v(V-1)] beobadten.

Das "H-NMR-Spektrum in DMSO-ds zeigt neben den Protonen des Liganden rur Reste der
Losungsmittel, in denen die jeweilige Redktion durchgefihrt worden ist. Die aomatischen
Wasserstoffe sind um 0,05-0,13 ppm tieffeldverschoben. Bel den Protonen der Methylengrup-
pe tritt diese Koordinationsverschiebung schwader auf (ca 0,04 ppm), wahrend bel der Ethy-
lenbriicke keine Verschiebung erkennber ist. Bel Koordination an ein Vanadium(l1)- Zentrum
sollte die Verschiebung jedoch im Bereich von 0,3-0,6 ppm liegen. Daher mussein groléer Tell
der Komplexe in DM SO disziiert vorliegen. Die schwaden Effekte begrinden sich aus der
Verringerung der Elektronendichte im Liganden bel im Gleichgewicht vorhandenen Komplex-
molekilen durch das Vanadium(l11)- Zentraatom. Gemessen wird ein Mittelwert aus koordi-

niertem und frei vorliegendem Liganden.
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Beim Vergleich des **C-NMR-Spektrums des Chlorokomplexes mit dem Spektrum des Ligan-
den N.S;, der gegentiber NoS nur Uber eine weitere S-CH,-CHo-Einhelt verflgt, ist festzustel-
len, dassdie dem koordinierten Stickstoff benachbarten Kohlenstoffatome um 0,5 ppm zu ho-
herem Feld verschoben sind, wahrend de Ubrigen aromatischen Kohlenstoffatome um 0,2 bzw.
0,7 ppm tieffeldverschoben sind. Auch her sind de Koordinationsverschiebungen viel zu ge-

ring, so dassvon einer weit fortgeschrittenen Zersetzung der Komplexe auszugehen ist.

Die Elementaranalysen stimmen mit der erwarteten Zusammensetzung der Komplexe gut tber-
ein. Lediglich beim Chlorokomplex ist aufgrund zu niedriger Stickstoff- und Kohlenstoffwerte
fraglich, ob die Koordination des Liganden vollstandig gelungen ist. Der Grund daflr liegt
wahrscheinlich darin, dassChlor gegeniiber Brom und lod fester am Vanadiumzentrum gebun-
denist und daher eine deutlich schledhtere Abgangsgruppe darstellt. Um den ionischen Aufbau
der Komplexe au bestétigen, wurden Leitfahigkeitsmessungen durchgefihrt. In DMSO wurde
fiir [V Cl,(N2S2)]Cl ein Wert von A = 6,96 Scm’/mol (¢ = 2,30 mmol/l) und fir [V Brz(N.S,)]Br
ein Wert von 8,3 Scm/mol (¢ = 2,52 mmol/l) gemessen. Die Ergebnise sind firr ionische
Komplexe a1 klein, was im Sinne enger Kontakt-lonenpaa-Wedselwirkungen erklart werden

konnte, und lassen wegen des Einflusses des DM SO keine genauen Ruckschliise au [43].

Tabelle C1: Spektroskopische und analytische Daten der V-N.S-Komplexe.

IR (cm™) FIR (cm™?) |Elementaranalyse |*H-NMR (ppm) |**C-NMR (ppm)
v(C=C, C=N); | v(V-S, gefunden aromatischeH; | aromatische C;
O(CH,-9) V-Hal) (erwartet) Ar-CH,-S; Ar-CH,-S;
in % S-CH,-CH»- S-CH,-CH,-
N.S; 1592 1565 8,46, 7,75, 7,39, [N, 1586, 1487,
1474 1434 7,26; 3,82, 2,66 |1368, 1230,
1414 121,9; 36,5; 30,7
VBr5(N,S) 160Q 1561 | 377,363 301| N 5,51 (5,78);
1477 1436 C 32,02 (34,65);
H 3,67 (3,33)
V15(N2S,) 1599 1561 380 362 311 N 4,69 (4,82), 8,45, 7,74, 7,40,
1476 1435 C 28,70(28,93), 7,24; 3,83, 2,67
H 2,94 (2,77)
[VCIx(N,S)]Cl |1615 1566 |376 356 325| N 5,14 (6,46) 8,49, 7,81, 7,44, | 1582, 1481, 1376,
1467, 1439 C 34,97 (38,77) 7,31; 3,85, 2,66 |1233,1222; 36,1;
H 4,21 (3,72 30,6
V 11,48 (11,75)
[VBry(N,S)]Br [1613 1534 |376 356 295 N 4,24 (4.94) 8,49, 7,83, 7,46,
1463 1415 C 29,59 (29.65) 7,32; 3,85; 2,65
H 3,30 (2,84)
[VIAN.S)I*  |1602 1564  |373 353 303| N 4,06 (3,76) 8,53, 7,88, 7,50,
1534 1481, C 25,81 (25,83) 7,36; 3,88, 2,67
1438 H 2,79 (2,71)

*Bei den erwarteten Werten der Elementarandyse von[VI,(N,S))] | ist pro Molekill %2 THF dazugerechnet.
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1.1.3 Darstellung Rontgenstrukturandyse und EPR-Spektrum von [VOCI(N,S)] |

Darstell ungsweg

Bei der Darstellung von [VI12(N2S)]l aus V5(thf)s und NS bildeten sich im Filtrat, das bel 0°
ca 1 Woche aufbewahrt wurde, griine, nadelférmige Kristalle anes Vanadium(I'V)-Komplexes
der Zusammensetzung [VOCI(N.S)]I. Mit Hilfe des folgenden Schemas (Abb. C5) soll der
Reé&ktionsweg, der zur Darstellung deses Nebenproduktes geflihrt hat, erlautert werden.

2h, RT| NS,

VCls(thf)s
THERT, [VoCla(thfle] |~
[AIEt,OEt] | 10d SiMegl, 2, [O7]
RT
, T
SiMesl I
[VoCl3(thf)e][AICI-Et,] > Vlo(thf)s Vis(thf)z + [VOCI(thf)] | (?)

0°, 2 min 10 min, 0°

[VOCI(N2S))] |

[VI2(N2So)] I +

Abb. C5: Mdglicher Reaktionsweg zur Darstellung von [VOCI(N,S)]I

Der erste Schritt bei der Darstellung von Vs(thf)s ist die Reduktion der Ausgangsverbindung
V Cls(thf)s mit Hilfe von Diethyl-ethoxi-aluminium zum zweikernigen, dreifach durch Chlor
verbrickten Vanadium(ll)- Komplex [44]. Darauf folgt die Umsetzung mit Trimethylsilyliodid.
Dabel kann es neben dem gewlinschten Produkt VI,(thf), zu einem Nebenprodukt [Va(u-
Cl)s(thf)g]l [39] kommen, bel dem das lodid, anstatt die Chloridionen zu substituieren, das
Gegenion ersetzt. Wird das Produktgemisch dann mit lod oxidiert, kann sich in diesem Fall
eine Verbindung der Zusammensetzung [VOCI(thf)4]l gebildet haben, die dann als Nebenpro-
dukt bei der Umsetzung mit N.S die analysierten Kristalle geliefert hat. Sauerstoff kann z. B.
durch ungentigend getrocknetes lod oder undichte Schliffe an Aufbewahrungsgefal in den
Reé&ktionsansatz gelangt sein.
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Rontgenstrukturandyse

Das Vanadium liegt in diesem Kristall im Zentrum eines gark verzerrten Oktaeders, bei dem
die beiden Pyridinstickstoffatome des vierzéhnigen Liganden NS, die aialen Positionen beset-
zen. In den &guatorialen Stellungen stehen sowohl die beiden Thioetherfunktionen als auch
Chlor und Sauerstoff in cis-Position zueinander. Die positive Ladung des Komplexkations wird
durch ein lodidion ausgeglichen. Pro Formeleinheit ist ein Molekil des Lésungsmittels Te-
trahydrofuran mit auskristalli siert.

Auffalend bei dieser Struktur ist die starke Fehlordnung zwischen dem Chloroliganden und
dem doppelt gebundenen Sauerstoff der Vanadylgruppe. Der ermittelte Abstand an der Positi-
on V-OV/CI1 (vgl. Abb.C7) betragt 2,18 A, wahrend der V-02/Cl2-Abstand bei 1,93 A liegt.
Die prozentuale Besetzung der beiden Positionen héngt voneinander ab, weil pro Molekdl im-
mer nur ein Chlor und ein Sauerstoff vorliegen kénnen. Wird fir den Sauerstoff der fur V(IV)-
Verbindungen typische V=0-Abstand von 1,63 A angenommen, so resultiert ein VV-Cl-Abstand
von 2,48 A entsprechend einer 35%igen Fehlordnung auf beiden Lagen. Bei einem V=0O-
Abstand von 1,70 A resultiert ein V-Cl-Abstand von 2,41 A und eine Fehlordnung von 32%.
Der vergleichbare V(1V)-Komplex [VOCI,([ 9] aneN,S)] weist einen V=0-Abstand von 1,63 A
und einen V-Cl-Abstand von 2,34 A auf [45]. Die in der Summe langeren Absténde im
[VOCI(N.S)]" konren durch Wedhselwirkungen zwischen den beiden stark elektronegativen

Liganden erklért werden.

Abb. C6: Strukturformel von
[VOCI(N.S)] |

= Vergleicht man die N-V-N-Winkel der Verbindungen

~ | _‘ * [VOCI(N:S,)]I mit 1552(2)° und VClx(N,S;) [28] mit

o /N : 1723(1)°, so zdgt sich, dass die Stickstoffatome
\V / j beim hier untersuchten Komplex um 17° stérker zum
/ \\S Liganden hin abgewinkelt sind. Der Grund hierfir ist
Cl N unklar. Ein weiterer Vergleich madt deutlich, dass
- | das V(IV)-Zentrum die Stickstoffatome des Pyridins

X fester (2,124(5) bzw. 2,146(5) A gegeniiber 2,1882)

A) und de Schwefelatome schwadher (2,530(2) bzw.
2,5972) A gegeniiber 2,506(1) A) as das V(II)-
Zentralatom bindet. Das relativ elektronenarme ,, har-

te" V(IV)-lon hat eine geringere Affinitdt zum ,weichen® Thioether und koordiniert besser an
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den ,harten”, basischen Stickstoff des Pyridins als das elektronenreichere V(I1)-1on. Ebenso
kann die starke Verzerrung duch den kleinen N-V-N-Winkel und dadurch entstehende Span-
nungen im Liganden sowie der trans-Effekt des Oxoliganden fir die grofien V-S-Absténde

verantwortlich sain.

Tabelle C2: Ausgewahlte Abstande (A) und Winke (°) von [VOCI(N:S)]I x THF

V(1)-0/CI(1) 2.1833) V(1)-0/CI(2) 1.931(4)
V(1)-N(2) 2.124(5) V(1)-N(2) 2.146(5)
V(1)-S(1) 2.530(2) V(1)-S(2) 2.597(2)
N(1)-V(1)-N(2) 1552(2) S(1)-V(1)-S(2) 81.32(7)
0/CI(2)-V(1)-0/CI(1) 10510(12) O/CI(2)-V(1)-S(2)  16936(12)
O/C(D)-V(1)-S(1)  166789) N(D)-V(1)-S(1) 81.24(15)
O/CI(2)-V(1)-N(1)  97.12(17) N(1)-V(1)-O/CI(1)  97.45(16)
O/CI(2)-V(1)-N(2)  10082(18) O/CI(D)-V(1)-S(2)  854%9)

O/CI(2)-V(D)-S(1)  88.10(12)

It

cun o)

Abhildung C7: Molekllstruktur von [VOCI(N,S)]l x THF. Die Elli psoide entsprechen 30% Aufenthaltswahr-

scheinli chkeit.
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Pro Elementarzdle liegen zwel Formeleinheiten vor (s. Abb. C8). Das Komplexkation besitzt
eine Spiegelebene, die in der aquatorialen Ebene liegt, in der sich das Vanadium, die beiden
Thioetherfunktionen, der Chloro- und der Oxoligand befinden (Punktgruppe Cy).

a
€101B) S ® \_ ;
Q p B!
o. 2 D ’o QW"
. / . ’ :‘ \ 2 » O
L) &3 .‘ \ 3
’. XY :‘ C
.I(1A)
.N\ ——}{
b

Abb. C8: Elementarzell e von [VOCI(N»S,)]I x THF. Die Elli psoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrschein-
li chkeit.
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EPR-Spektroskopie

Die Elektronenspinresonanz- (Eledron Paramagnetic Resonance- (EPR)) Spektroskopie ist
eine Hochfrequenz-Spektroskopie, die sich mit der Untersuchung der Eigenschaften parama-
gnetischer Stoffe befasd. Substanzen wie der untersuchte Vanadium(1V)-Komplex weisen ein
permanentes magnetisches Moment auf, weil das Vanadiumzentrum als d'-System ein unge-

paates Elektron besitzt.

Fur das Elektron sind aufgrund der Quantelung des magnetischen Dipolmomentes in Feldrich-
tung (K,) nur bestimmte Energiezustéande elaubt. Durch Zufuhr elektromagnetischer Strahlung
kann ein Ubergang aus dem energiedmeren in den energiereicheren Zustand und somit Reso-
nanz bewirkt werden. Herkbmmliche Spektrometer arbeiten bel einer Frequenz von 9-10 GHz
und bel einem Feld von 300-400mT. Es gilt die Resonanzbedingung:

AE=h-v=g-Us-Bo

mit  AE = Energiedifferenz awischen Grund- und angeregtem Zustand
h = Plancksches Wirkungsguantum
v = Frequenz der elektromagnetischen Strahlung
g = g-Faktor oder spektroskopischer Aufspaltungsfaktor
Mg = Bohrsches Magneton
Bo = magnetische Feldstéarke

Bei konstanter Frequenz wird gewohnlich die magnetische Feldstérke so lange variiert, bis die
Resonanzbedingung erflllt und somit Absorption nachweisbar ist. Wenn im Molekil weitere
permanente magnetische Dipole (ungepaate Elektronen oder Kernspins) vorliegen, spalten die
beiden Energieniveaus, die sog. Zeaeman-Niveaus, zwischen denen sich das Elektron bewegt,
weliter auf. Daraus resultiert eine Hyperfeinstruktur im ESR-Spektrum, die durch die Hyper-

feinkopplungskonstante A charakterisiert wird.

Verbindungen des vierwertigen Vanadiums, bel denen das ungepaate Elektron im Grundzu-
stand fir gewdhnlich das 3d,,-Orbital besetzt, sind dieser Untersuchungsmethode sehr gut zu-
ganglich. Aufgrund eines wet genug von anderen Bahrzustdnden separierten Bahn

Grundzustands snd oktaedrische, pyramidale und trigonal-prismatische VO*-Komplexe rect
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umfangreich untersucht worden [46]. Durch die magnetische Wedselwirkung des ungepaaten
Elektrons mit dem magnetischen Moment des Vanadiumkernes, desen Kernspin | = 7/2 be-
tragt, resultieren in isotropen Spektren 21+1, aso adt Linien. Die Spektren werden zum einen
charakterisiert durch den g-Faktor, dem Pendant zur chemischen Verschiebung im NMR, der
bei konstanter Frequenz in erster Naherung den Spektrenschwerpunkt im Feld darstellt und
zum anderen durch die Kopplungskonstante A, deren Gréle unabhéngig vom aul3eren Feld ist
und de die Starke der magnetischen Wedselwirkung zwischen Elektron und Kern quantifi-
Ziert. Bel anisotropen Spektren (z. B. von gefrorenen Losungen) werden die Signale noch
weliter aufgespalten. Wedhselwirkungen paralel bzw. senkrecht zum aul3eren Feld werden da-
bei von je avel g-Faktoren (g. und g ) und Kopplungskonstanten (A. und A.) bestimmt. Die
Richtung parallel zum &ul3eren Magnetfeld ist die zAchse. Sie fallt mit der Vorzugsrichtung

des Vanadiumkomplexes, der Achse der Oxovanadiumeinheit, zusammen (Abb. C9).

Die Ergebnise der Auswertung der isotropen und
anisotropen EPR-Spektren won [VOCI(N:S)]I (s.
Abb. C10a, b) sind in Tabelle C3 zusammengefasd.

y
Tabelle C3:
isotrop anisotrop
/ \ (RT) (10K)
N o A(G) |A. (G) A.(G)
S A 2,0062 1114 1783 783

Wahrend der g-Wert, der fir ein freles Elektron
2,002319 betragt, relativ wenig Aussagekraft be-
gtzt, stellt die Kopplungskonstante eén Mal3 fir die

Abb. C9: Lage des Molekilkoordinaten-
systemsin [VOCI(N.S)]*

Delokalisierung des freien Elektrons vom Vanadium in die koordinierenden Liganden dar. Die
hohen Werte flr A zagen, dass diese Delokalisierung eher gering ist. Werden zur redhneri-
schen Bestimmung der Kopplungskonstante A. die literaturbekannten [47] Einzdbeitréage der
aguatorialen Liganden addiert, so wird ein Wert von nur 160G erhalten. Daraus ist zu schlies-
sen, dass der zusétzlich zu addierende Beitrag der axialen Thioetherfunktion grofd und der
Schwefel damit sehr schwad gebunden ist.
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Abb. C 10a: Raumtemperatur-ESR-Spektrum von [VOCI(N,S)]!
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Abb. C 10b: Tieftemperatur-ESR-Spektrum von [VOCI(N.S)]I
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1.2 Umsetzungen mit BBDH

1.2.1 Rontgenstrukturanayse von BBDH

Der vierzéhnige Neutraligand 1,6-Bis(2-benzimidazolyl)-2,5-dithiahexan (s. Abb. C11) [33]
kann mit zwei Thioetherfunktionen
und zwel aromatischen Stickstoff-

atomen des Benzimidazols koordinie- @ >j /_<
ren. Die Achse N-S-S-N hat die gle-

che Geometrie wie der oben beschrie- Abb. C11: Ligand BBDH
bene Ligand NS, so dass ebenfalls

eine afolgreiche Koordination an Vanadium erwartet wurde. Spezell im Hinblick auf die Tat-
sadve, dass Vanadium im FeV-Cofaktor Uber den Imidazolstickstoff eines Histidins an die

Proteinkette gebunden ist, gewinnt die Komplexierung deses Liganden an Interes<.

Beim Versuch, die Bromoliganden des aus VBr,(tmeda), und BBDH hergestellten Komplexes
VBry(BBDH) durch Ethandithiolat zu substituieren, fielen aus dem Filtrat der Red&ktion, das
mit Pentan Uberschichtet worden war, nach einigen Wochen bei Raumtemperatur hell braune,
rhombische Kristalle der Zusammensetzung BBDH x THF (s. Abb. C12) aus.

Durch Vergleich der Bindungsldngen zwischen den Stickstoffatomen und den Kohlenstoffato-
men im Benzimidazol ist festzustellen, dass $ch die Wassrstoffatome an den Stickstoffatomen
N2 und N3 befinden missen. Zwischen N3 und N1 liegt Gber das dazawischenliegende Proton
eine intramolekulare Wasserstoff briickenbindung vor. Der idedisierte Abstand N3-Hys liegt bei
0,86 A, und de Distanz Hys-N1 bei 1,92 A. Auf der Hohe dieser beiden Stickstoffatome

kommen sich die um ca 90° gegeneinander verdrehten Benzimidazolringe an nadhsten.

Alle nach aul3en gewandten Stickstoffatome des Liganden hilden intermolekulare Wasserstoff-
briickenbindungen aus. Dabei liegen die N- - H-Abstande ungefahr im Bereich von 1,92 - 2,0 A.
Die H-Bricken sind auch ein Grund fir die geringe Lodlichkeit des Liganden in organischen,

unpolaren Losungsmitteln.
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Abb. C12: Malekilstruktur von BBDH. Die Elli psoide entsprechen 30% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Das mitkristalli sierte THF ist nicht dargestellt.

Tabelle C4: Ausgewdhlte Bindungsasbstande (A) und Winkel (°) von 1,6-Bis(2-
benzimidazolyl)-2,5-dithiahexan

S(1)-C(9)
S(2)-C(10)
N(1)-C(7)
N(3)-C(12)
C(9)-S(1)-C(8)
C(7)-N(2)-C(1)

1.8156)
1.797(6)
1.3137)
1.3557)
1021(3)
106.5(4)

S(1)-C(8)
S(2)-C(11)
N(2)-C(7)
N(4)-C(12)
C(7)-N(1)-C(6)

1.8236)
1.8155)
1.3557)
1.331(7)
104.5(4)
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Pro Elementarzdle sind drei Molekiile BBDH und drei Molekile THF enthalten. Zur Hervor-
hebung der intramolekularen Wedselwirkungen sind de Wasserstoffatome ebenfalls darge-
stellt.

Abb. C13; Elementarzelle von BBDH

1.2.2 Darstellung, Charakterisierung undEigenschaften von VX2(BBDH) (X = CI, Br, I)

Nadh einstindigem Kochen enes Gemisches aus der jewelligen Vanadium(ll)-
Ausgangsverbindung (VCly(tmeda),, VBry(tmeda), oder VI,(thf),) und einer &guivaenten
Menge BBDH in Tetrahydrofuran oder Dichlormethan fallt ein hellbrauner Niederschlag der
Zusammensetzung VX ;(BBDH) aus.

Die Produkte sind in den gangigen organischen Losungsmitteln, die unter Schlenk-
Bedingungen gut gehandhabt werden konnen, unlddich. Nur in DMSO ist die L6dlichkeit
hoch; die L6sung zersetzt sich jedoch nadh einigen Stunden unter Griinfarbung, wobei der freie

Ligand ausféllt. Es konnten daher keine Kristalle fir eine rontgenstrukturanalytische Untersu-
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chung erhaten werden, und de Charakterisierung stiitzt sich hauptsadlich auf IR-, NMR- und

elementaranalytische Daten.

Die infrarotspektroskopischen Daten sprechen fir eine vollstandige Koordination des Ligan-
den. Die Banden der charakteristischen C=C- und C=N-Vaenzschwingungen sowie der CH,-

S-Deformationsschwingungen sind gegentiber dem freien Liganden um 3-15 cmi* verschoben.

Im fernen IR sind héufig nur relativ schwade Absorptionen zu erkennen. Sofern vorhanden,
lasen sich Banden bei 370 wnd 340 cm* den V-S-Valenzschwingungen zuordnen, wahrend
Banden der Vanadium-Halogen-Schwingungen im Bereich zwischen 320 wnd 290cm™ zu fin-

den sind.

Genau wie bel dem lodokomplex mit NS treten bei Koordination des Liganden BBDH an
V1,(thf), keine Verschiebungen im *H-NMR-Spektrum auf. Eine starke Linienverbreiterung
weist auch Her auf den Paramagnetismus des V(d®)-Zentrums hin. Aufspaltungen der Pedks
lassen sich nicht mehr erkennen. Auch bel den BBDH-Komplexen wird von einer Disziation
in DM SO ausgegangen, so dasslediglich Aussagen Uber die Zusammensetzung der Probe ge-
troffen werden kdnren, jedoch nicht tber Koordinationsverschiebungen fur die intakten Kom-
plexe. Neben den Pedks des Liganden lassen sich dabei nur Signale von Lésungsmittelresten

zuordnen, die nicht auf ein stéchiometrisches Verhéltnis zum Vanadiumkomplex hinweisen.

Die C-, H-, N- und auch Br-Werte der Elementaranalyse stimmen gut mit der Annahme Gber-
ein, dasspro Vanadiumzentrum ein Ligand BBDH gebunden wird und keine Verbriickungen
oder gar Oligomerisierung vorliegen. Beim lodokomplex werden ca 10% freler Ligand als
Verunreinigung im Produkt vermutet, um die Abweichungen zwischen erwarteten und gemes-

senen Werten zu erklaren.

Eine Laféhigkeitsmesaung der Verbindung VBr,(BBDH) in DMSO ergibt einen fir einen un-
geladenen, nichtleitenden Komplex zu erwartenden Wert (5,88 Scm?/mol bei einer Konzentra-
tion von 2,21 mmol/l). Die schon bei den NMR-Messungen nachgewiesenen Dissoziationspro-

zes®e aschweren die Einordnung deses Wertes.
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Bei der Re&ktion von Kupfer(ll)- chlorid mit dem Liganden hildet sich ein funffach koordinier-
ter Komplex der Zusammensetzung [ CuCl(BBDH)]CI mit einer trigonal bipyramidalen Struk-
tur, bel der die beiden Benzimidazlstickstoffe die aialen Positionen besetzen [33]. Da das
Cu?*-Zentrum (d° (SY)) im Gegensatz zum V?*-Zentralatom (d*(S*?)) deutlich elektronenreicher
ist und daher die Koordinationszahlen vier und funf bevorzugt, wird angenommen, dass das
Vanadium wie auch in den Komplexen mit N,S, sechsfach koordiniert vorliegt. Beide Haloge-
noliganden liegen damit wahrscheinlich wie die beiden Thioetherdonoren in cis-Positionen in

der &gquatorialen Ebene.

2

N
Cl/Br/l
N N S
: ( VCh(tmeda),, VBra(tmeda)y, V b(thf). /
<j[ 7 S S :<j 2 2 ? :4 \V/ j
N \ N THF oder CH,Cly, 1h Ruckfluss / \\

CI/Br/] S
Nw)

~

o

Abb. C14: Umsetzungen der Vanadium(11)- Ausgangsverbindungen mit BBDH

Spektroskopische und analytische Daten sind in Tabelle C5 zusammengefasd.

1.2.3 Darstellung, Charakterisierung undEigenschaften von [ VXo(BBDH)] X (X = CI, Br, 1)

Bem Kochen des Liganden zusammen mit ener de drei  Vanadium(lll)-
Ausgangsverbindungen in THF oder Dichlormethan fallt jewells ein violetter Niederschlag der
Zusammensetzung VX 3(BBDH) aus. Wie auch die Vanadium(ll)- Produkte sind sie in organi-

schen Losungsmitteln vollkommen unlédlich. Kristalle konnten nicht erhalten werden.

IR-Spektren zagen ausschliefdlich die Banden des Liganden, und im Fernen IR lassen sich

schwadhe Absorptionen den V-S- und V-Halogen-V alenzschwingungen zuordnen.
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NMR-spektroskopische Untersuchungen belegen die Tendenz des elektronenarmen Vanadi-
um(I11)- Zentrums, Elektronendichte vor alem aus dem Benzimidazolring abzuziehen. Im *H-
NMR sind de aomatischen Protonen genauso wie die Wassrstoffatome der angrenzenden
Methylengruppe um ca 0,1 ppn tieffeldverschoben. Auf die Ethylenbriicke avischen den bei-
den Schwefeldonoren wirkt sich dieser Effekt schwader (0,03 ppm) aus. Die fur Koordinati-

onsverschiebungen zu niedrigen Werte weisen auch im **C-NMR auf einen hohen Grad an Dis-

soziation der Komplexe in DM SO hin.

Tabelle C5: Spektroskopische und analytische Daten der V-BBDH-Komplexe

IR (cm™) FIR (cm™) |Elementaranalyse |*H-NMR (ppm) | *C-NMR
dmso-dsg (ppm) dmso-de
v(C=C, C=N); |v(V-S gefunden (erwartet) | aromatischeH; | aromatische C;
O(CH»-S) V-Hal) in % Ar-CH,-S; Ar-CH,-S;
S-CH,-CH,- S-CH,-CH,-
BBDH 1622 1589 7,557,42; 7,19 | 1519, 1215,
1534 1456 7,11; 3,96; 2,79 | 121,2,1145;
1446 1437, 30,7, 27,7
1413 1276
VCI,(BBDH) 162Q 1594 374,341, |N11,78(1176)
1519 1448 316, 306 C 44,90 (45,39
1398 1276 H 4,10 (3,81
VBr,(BBDH) 162Q 1593 345,293 N 10.02 (9,95)
1522 1449 C 37,96 (38,37
1396 1276 H 3,74 (3,29
Br 27,20 (28,27)
VI,(BBDH) 1618 1593 372,321, |N8,95(8,50) 7,47,7,13; 3,95
1519 14448 291 C 34,51 (32,80 2,78
1412 1398 H 3,15(2,75)
1276
[VCI,(BBDH)]CI |1622 1592 375329 |N1054(1023) 7,57-7,54, 7,26-
1532 1455 273 C 44,40 (43,85 7,23; 4,06; 2,81
1447 1437 H 4,29 (4,04)
1276
[VBr,(BBDH)|Br* | 1621, 1595 342,301, |N11,18(1155) 7,59, 7,29 4,10, | 1519, 1371,
153Q 1452 280 C 36,87 (36,33 2,82 1223, 1145;
1273 H 3,45 (3,33) 30,5; 27,1
V 7,37 (7,48)
[VI,(BBDH)]I 1622 1561, 372330 [N 7,74(7,13 7,56, 7,24; 4,06,
1452 1391 C 34.03(27,50) 2,82
1274 H 3,47 (2,31)

*Bei den erwarteten Werten der Elementarandyse von[ VBr,(BBDH)] Br sind pro Molekil 2 CH;CN dazuge-

rechnet.
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1.3 Umsetzungen mit N>Ss und NS,

Die Verbindung 1,9-Bis(2-pyridyl)-2,5,8-trithianonan (N;Ss) [30] kann ds funfzéhniger Neutralli-
gand mit drei Thioetherfunktionen und den beiden Stickstoffatomen der Pyridine an ein Zentralatom
koordinieren, wahrend des 1,12-Big(2-pyridyl)-2,5,8,11-tetrathiadodecan (N.S;) [31] bel gleichem

Aufbau eine Kette von vier Thioether-

funktionen und damit insgesamt sedis

O\/ - ﬁ Koordinationsgellen enthalt.
@\/5/ ~g7 0 s Y v(j Bei Umsetzungen mit Nickel(ll)- und

Cobalt(11)- halogeniden werden bal N.S

sechsfach koordinierte Komplexe mit

Abb. C15: Liganden N,S; (oben) und N,S, (unten)

einem Halogenliganden erhalten. Mit den Perchloraten der gleichen Metale und N.& bilden
sich oktaedrische Komplexe der Zusammensetzung [M(N2S)](ClO,).. Im Gegensatz zu diesen
Metdlsalzen sind in den Vanadiumausgangsverbindungen die Halogenliganden relativ fest
koordiniert, was deren Substitution erschwert. Aufgrund der Ergebnisee der Umsetzungen

wird bel V-N>S- und V-N>S-Komplexen eine voll sténdige Koordination ausgeschlossen.

1.3.1 Umsetzungen mit V(I1)- Ausgancsve bindungen

Bei der Re&ktion zwischen N.S und VI,(thf), in THF oder Dichlormethan konnte aus der Re-
aktiondsung jewells nur eine geringe Ausbeute (ca 20%) an rotem Produkt abfiltriert wer-
den. Selbst bei Zugabe von Pentan é&nderte sich die Lodlichkeit kaum. Wéaren durch Substitu-

tion lodid-lonen entstanden, hétte das Produkt nahezu quantitativ ausfallen sollen.

Die IR-Daten belegen durch Verschiebungen der charakteristischen Absorptionen gegentber
dem freien Liganden und durch die V-S-Valenzschwingungen (377, 352 cm™) eine Koordinati-
on. Im NMR lassen sich ohne Verschiebung die Pe&ks des Liganden sowie Losungsmittelreste
detektieren. Die Elementaranalyse zegt, dassdas Produkt mit freiem Liganden verunreinigt ist,

da es aufgrund seiner hohen Lddlichkeit nach der Filtration nicht gewaschen werden konnte.

Nad den vorliegenden Daten mussbei der Umsetzung der Liganden N>Ss und NSy mit V(I1)-
Verbindungen (weder mit VCl,(tmeda), und VBr,(tmeda), noch bei allen Regtionen mit NS,
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wurden reine Produkte ehalten) von einer Vierfadhkoordination des Liganden ausgegangen
werden. Der Vergleich (besonders im Fernen IR) mit den Komplexen des Liganden N.S; legt
nahe, dassdie N-Donoren die aialen und zwel der drei Schwefel die &uatorialen Positionen

transgéandig zu den lodoliganden besetzen (s. Abb. C18 fur Strukturvorschlage).

1.3.2 Umsetzungen mit V(I11)- Ausgancsverbindungen

Die violetten kew. dunkelblauen Verbindungen, die sich bel der Umsetzung von V Cls(thf)s und
VBr3(thf)s mit NoS oder NS, in THF beim Kochen hlden, fallen nreshezu quantitativ aus und
sind in THF, Dichlormethan oder Acetonitril nicht wieder zu l6sen. Lediglich in Dimethylsulfo-
xid lief3en sich NM R-Untersuchungen durchfiihren.

Verschiebungen der wichtigen IR-Banden und V-S-Absorptionen sowie aufgrund der bereits
diskutierten Dissoziationsprozesse sehr schwade Tieffeld-Verschiebungen der aromatischen
Protonen im NMR lassen auf eine Koordination schlief3en. Dass eine Substitution der Halo-
genliganden stattgefunden het, lasg sich lediglich anhand der geringen Lodlichkeit und dem

Vergleich mit NoS-Komplexen vermuten.

Verbrickungen zwischen zwei Vanadiumzentren Uber freie Thioetherfunktionen und damit nur
unvollstandig umgesetztes V Cl;(thf); konnten erkléren, warum die Elementaranalyse au niedri-
ge C- und N- und zu hohen V- bzw. Cl-Werte lieferte. Ein Ligand/THF-Verhdtnis von 3:2 (im
'H-NMR von [V Cl,(N2S)]Cl) bzw. 1:1 (im *H- NMR von [VClx(N>S)]Cl) unterstreicht diese
Annahme,

Beim Vergleich der **C-Spektren von N»S; (Abb. C16) und [V Clx(N.S,)]Cl (Abb. C17) ist, wie
auch schon bel der gleichen Untersuchung mit N>S-Komplexen, festzustellen, dass die dem
koordinierten Stickstoff benachbarten Kohlenstoffatome um ca 0,5 ppm zu héherem Feld ver-
schoben sind, wahrend de Ubrigen aromatischen Kohlenstoffe um 0,3 bis 0,8 ppm tieffeldver-
schoben sind. Im Bereich der dliphatischen Kohlenstoffe awvischen den Thiofunktionen sind
keine Verschiebungen zu erkennen. Daher lassen sich aus dieser Mesaung keine Rickschlisse
auf den Koordinationsmodus der Thioether ziehen. Bel einer Koordination eines Vanadium-

zentrums an N>S; und NS, sind Koordinationsverschiebungen von 3 - 5 ppm zu erwarten.
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Tabelle C6: Ubersicht aller wichtigen spektroskopischen und analytischen Daten

IR (cm™) FIR (cm™) |Elementaranalyse |*H-NMR(ppm) | **C-NMR (ppm)
v(C=C, C=N); |v(V-S, gefunden (erwartet) | aromatische H; | aromatische C; Ar-
3(CH,-9); V-Hal) in% Ar-CH,-S; CH,-S;
5(C-H,) SCHyCH, | SCHp-CH,-
N>S; 1591, 1568 8,47, 7,77, 1586, 1487, 1368
1471, 1434 7,41, 7,26, 1230, 121,9; 36,5;
790, 748 3,85; 2,67 30,7
NLoS, 159Q 1568 8,47, 7,77, 1587, 1488, 1368
1471, 1434 7,41, 7,26, 1230, 121,9; 36,5;
791, 748 3,85; 2,67 30,9, 30,7
V15(N2Ss) 1602 1565 404, 377, N 5,07 (4,37) 8,47, 7,75,
1535 1478 352 288 C 33,82(29,97) 7,42, 7,25
1437 770 754 H 3,98 (3,14) 3,85, 2,67
[VCI(N,Sy)] Cl [1616 1539  [432380 [N 4,91(5,69) 8,50, 7,82,
1466 1422 360 330 C 37,76 (39,03 7,45, 7,31,
781, 750 H 4,56 (4,10) 3,86; 2,67
V 23,66 (21,53) THF: 3,60, 1,76
[VCI(N,S)] Cl | 16151604 [431,375 [N 4,30(5,07) 8,47,7,79, 1583, 1481, 1376,
1566 1537 355 332 C 36,98 (39,14) 7,43, 7,27, 1234, 1222, 36,0,
1466 1439 H 4,38 (4,71) 3,85; 2,66 309, 30,7
1423 775 757 Cl 22,78 (19,01) THF: 3,60, 1,75
[VBry(N,S)Br |1604 1565 [377,352 [N 3,75(4,49)
1537 1465 | 280 C 28,50 (30,78)
142Q 774, 756 H 3,50 (3,23)
[VBro(N,S)]Br |1614 1604  [430,376 |N 3,46 (4,10)
1565 1537 352 275 C2914(3159)
1465 142Q H 3,68 (3,54)
774, 749

Der Aufbau der Komplexe kann anhand der Daten nur vermutet werden (s. Abb. C18). Vor

alem die Frage, welche Thioether koordinieren, kann rur eine Rontgenstrukturanalyse aufkla-

ren. An Anlehnung an die

=
X | S/
N
XIIII" IIIIIIII ‘ IIIIIIII S
X S
N
= | g—|
™

XANES-Mesaingen der
Verbindungen VBr;(N.S)
und [VBry(N.S)]Br wird
fur beide Oxidationsgufen
des Vanadiums eine glei-
che Struktur angenommen
(s. C. 3.1). Bem V*-
Komplex wird de Ladung

Abb. C18: Vorgeschlagene Strukturen der Komplexe V(N,S;) und
V(N,S;) unabhéngig von der Oxidationsgufe des Vanadiums

durch ein Halogenidion

ausgeglichen.



C. Ergebniss und Diskusson 35

1.4 Versuche aur Substitution der Halogenfunktionen

Alle im oberen Teil dargestellten Vanadiumkomplexe enthalten Halogenfunktionen. Diese
soliten durch Umsetzung mit gedgneten Sauerstoff- oder Schwefelfunktionen durch Salz-
Metathese asetzt werden. Zusétzlich zu den in dieser Arbeit neu dargestellten Verbindungen
wurden literaturbekannte Komplexe [27] mit dem Liganden 1,4,7-Trithiacyclononan (9S3 [49]
synthetisiert und ebenfall s Substitutionsreaktionen unterworfen. Die Produkte wurden mit Hilfe
von IR, NMR und Elementaranalyse untersucht. Die Auswertungen zeigen, dassdie ewarteten
Reé&ktionen rur tellweise dlaufen und héaufig durch Redoxredtionen oder Zersetzungen ge-

stort werden.

1.4.1 Darstellungvon Komplexen mit 9S3

s Mit Vanadium(l1)- Ausgangsverbindungen reichte es aus, ein Aquivalent des
( W Liganden 9S3zuzugeben und das Gemisch in THF oder Dichlormethan eine
S S Stunde bel RT zu ritihren. Danadh konnten jeweils blaue Niederschlége d-
AN
filtriert werden. 9S3koordiniert alerdings © schwad, dassmit TMEDA-
AbbC 19: 9S3

Komplexen keine Redktion ablauft. Stattdesen missen die V(II)-
Zwischenstufen [Vo(p-Cl)s(thf)e][ AICI,EL,] [44] und [V2(u-Br)s(thf)s][ AIBr.Et,] [50] neben
Vl,(thf), umgesetzt wer-
c| " A den. Beim Chlorokom-

ZS /c:|\ } cr \\ / plex bleibt das V,Cla-

Gerlst bestehen. B -
/\/\ Br,|/(|)\|,|3r eril en. Bromo
E j komplex und lodokom-

plex haben den gleichen
Aufbau (s. Abb. C20).

Abb. C20: V(I1)-9S3Komplexe

Die Vanadium(l11)- Komplexe lassen sich durch zweistiindiges Kochen

S/\s\/\s der Vanadiumausgangsverbindungen VCls(thf);, VBrs(thf); oder

\ ‘ / V13(thf); mit dem Liganden darstellen. Bei den schwerldslichen roten

/ \&\ Produkten stehen die Thioetherfunktionen fadal zu den verbleibenden

X X Halogenen (s. Abb. C21). Uber RoOntgenabsorptionsmessingen an
Abb. C21 V(lll)- VBr3(9S3 wird in C. 3.1 berichtet.

9S3Komplexe
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1.4.2 Sulstitutionsreaktionen mit 1,2-Ethandthiolat

Bel der Umsetzung von Vanadium -N,S;, -BBDH oder -9S3Komplexen mit Ethandithiolat
werden unabhéngig von der Art der Halogenoliganden meistens dunkle Niederschldge ehaten,
deren Charakteriserung auf eine unvollsténdige Substitution oder sogar auf Zersetzungsrek-
tionen hinweist. Beispielhaft soll die Re&ktion von VCl3(9S3 beschrieben werden, das nach 12
h Kochen unter Rickfluss mit dem Dilithiumsalz von 1,2-Ethandithiol (Li.SEtS) in Dichlor-
methan einen braunen Niederschlag ergibt. Das *H-NMR des Produktes zeigt, dass Dithiolat
(2,33 ppm) gegeniiber 953(3,07 ppm) in deutlichem Uberschuss (ca 4:1) vorliegt. Sehr nied-

rige Kohlenstoff- und Wassr-

stoffwerte bei der Elementar- Y Y
s ¢ ,S
andyse deuten darauf hin, dass 12 h Riickfluss NG/
\VCl3(9S3) + Li,SEtS VA
statt der Chloroliganden auch CHCl T g
Sl"II S
Thioetherfunktionen substituiert

wurden. Im IR und EIR finden Abb. C22: Umsetzung von VCl3(9S3 mit Dithiolat

sich entsprechend Banden von Dithiolat und 9S3mit Verschiebungen gegentiber den Edukten
(vgl. E. 3.6.1). Genaue Aussagen Uber die Koordination am Vanadium lassen sich aber nicht
treffen. Vielmehr wird von einem Produktgemisch ausgegangen, an dem die ewartete Zielver-
bindung (Abb. C22) nur einen geringen Anteil hat.

Als klarer Hinwels auf die Substitution des Neutralliganden dient die Red&tion wvon
VBry(BBDH) mit Ethandithiolat, aus deren Filtrat Kristale von BBDH gezichtet werden
konrten (s. C. 1.2.1).

1.4.3 Sulstitutionsreaktionen mit Sdicyliat

Bei den umfangreichen Untersuchungen zur Koordination von Salicylat an Vanadiumkomplexe
mit Neutralliganden und Bromo- bzw. lodofunktionen wurde festgestellt, dass Umsetzungen
stattfinden, die sich durch Farbanderungen und Charakterisierung der Produkte belegen lassen.
Bei Chlorokomplexen wurde dagegen haufig nur das Edukt reisoliert. Generell verliefen die
Reé&ktionen jedoch unvollsténdig und es wurden Produktigemische ehdten, die @nen hohen
Anteil an Lithiumhalogeniden oder koordinierten Halogenatomen enthalten.

Die Umsetzung von V1,(N.S) mit Salicylat flhrt zu einem braunen Produkt, dessen IR neben
Banden des Thioetherliganden auch zwei starke Banden bei 1524 ind 1236cm™ aufweist, die
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vom Salicylat, das Banden bei 1534 wnd 1258cm™ hat, stammen kénnten. Die Elementaranaly-

se weist mit sehr niedrigen CH - Werten auf einen hohen Anteil an Lithiumiodid hin. Im NMR

lésd sich nur N>S; und kein Salicylat finden (vgl. E. 3.6.2), so dasswahrscheinlich die Vanadi-

umausgangsverbindung neben Oxidationsprodukten erhalten wurde.

Beim Produkt aus VBr3(BBDH) und Salicylat finden sich im IR neben mehreren leicht gegen-
Uber freilem Sdlicylat ver-

schobenen Banden im Be-
N +
. EN 17 | reich von 1550 wnd 1200
. o / : Br 1
VBra(BBDH)  + Liy(Sali) B >V< em™ (C=C- bzw. C-O-
CHCle ° \N\ i Valenzschw.) auch Pedks
GN im 'H-NMR, die aif ein

BBDHY/S4licylat-Verhdlt-
Abb. C23: Umsetzung von VBr,(BBDH) mit Salicylat

nisvon 2:1 hinweisen (vgl.
E. 3.6.3). Die Bildung grél2erer Mengen des gewlinschten Produkts kann jedoch nur vermutet

werden (s. Abb. C23).

1.4.4 Sulstitutionsreaktionen mit Pyridin-2,6-dicarboxylat

Bei der Umsetzung von VBr,(BBDH) mit dem Dilithiumsalz der Pyridin-2,6-dicarbonsdure
(Li,ONO) wird ein brauner Niederschlag erhaten, desen Infrarotspektrum eine breite Car-
boxylat-Bande bei 1622 cm* und eine weitere Bande bei 1384 cm™ aufweist, die nicht vom
V anadiumausgangskomplex stammen. Im *H-NMR deutet ein breiter Pesk bei 8,21 ppm mg-
licherweise auf Protonen des Pyridinringes hin. Die Integrale geben ein Verhdltnis BBDH zu
Dicarboxylat von 2:1 an. Die Elementaranalyse egibt zu niedrige CHN-Werte, da das gebil-
dete Lithiumbromid sich nicht vollstandig aus dem Produktgemisch entfernen lief3.

Beim Versuch, die Bromoliganden von VBr3(9S3 mit Li,ONO

Zu substituieren, wird ein braunes Produkt gebildet, dessen g/\sy\s
spektroskopische Daten auf die Anwesenheit von Dicarboxylat \ | /
neben 9S3deuten. Wahrend im |R-Spektrum breite Banden bei o e V\O\ Br
1615 wnd 1338cm™ auftreten, kénnen im *H-NMR nur geringe AN o
Mengen an aromatischen Protonen detektiert werden. Laut S |

Elementaranalyse kommt ein Produkt der Zusammensetzung
[VBr(9S3(ONO)] (Abb. C24) in Frage. Abb. C24: VBr(9S3(ONO)
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2. Komplexe mit Thioether-Thiolat-Stickstoff-Donorliganden

Eine Alternative aur Koordination von Neutralliganden mit Thioetherfunktionen an Vanadium
und nadhfolgender Substitution der Halogenliganden ist die Umsetzung mit den finfzéhnigen
Liganden 2,6-Bis(2-mercaptophenylthio)dimethylpyridin  (NS-H2) [35 und 22'-Bis(2-
mercgptophenylamino)diethylsulfid (N.H.S-H.) [36] (Abb. C25). Hier liegen die Schwefeldo-
noren neben Thioethern auch als Thiole vor. Diese werden mit Hilfe von Butyllithium oder
Natrium deprotoniert und ersetzen bei der Re&ktion die Halogene der Vanadium - Preaursor -

Komplexe.

N,H,S;-H,| Abb. C25

oC oy Ll WK

SH

2.1 Umsetzungen mit 2,6-Bis(2-mercaptophenylthio)dimethylpyridin (NS,-H>)

Dieser Ligand wurde entweder als Dilithium- oder als Dinatriumsalz engesetzt. Alternativ zu
den Ublichen Ausgangsverbindungen wurde auch eine Regktion mit [V (U-Cl)s(thf)e]2[ZnClg]
[51] durchgefiihrt, das als Zwischenprodukt bel der Darstellung von V Cl;(tmeda), anféllt. Da-
bel bildeten sich Kristalle, die wider Erwarten nicht Vanadium, sondern Zink as Zentralatom
enthielten. Dieser Komplex konnte im Gegensatz zu den Vanadiumkomplexen dieses Liganden
rontgenstrukturanalytisch untersucht werden und soll deshalb zuerst vorgestellt werden, bevor

die gewonnenen Erkenntnisse auf die Koordinationschemie des Vanadiums tbertragen werden.

2.1.1 Darstellung Charakterisierung undeigenschaften von [ Zn(NS,)]

Eine hellgrine Losung von [Va(U-Cl)s(thf)g],[Zn.Clg] in Dichlormethan wurde mit der dem
Vanadium aquivalenten Menge des Natriumsalzes von N&Na, versetzt und bei Raumtempe-
ratur eine Stunde gertihrt. Danach wurde en dunkelgriiner Niederschlag abfiltriert, der sich
aber noch vor der Charakterisierung braun férbte und zersetzte, was auf eine luftempfindliche

V(I1)-Verbindung hinweist. Im Filtrat bildeten sich rach einigen Wochen schwarze Kristalle
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der Zusammensetzung [Zn(NS)] x CH.CI, neben weiterem schwarzen Niederschlag (s. Abb.
C26). Nach Entnahme eniger Kristalle wurde das Produkt abfiltriert und getrocknet.

Ein 'H-NMR des aufgeabeiteten Niederschlags zeigt Verschiebungen der aromatischen Was-
serstoffatome des Liganden bei 6,8-8,0 ppm gegentiber NS, -H, (7,0-7,7 ppm). Eine sehr deut-
liche Verschiebung erfahren die Protonen der Methylengruppe, deren Singulett bei 4,71 ppm
gegenuber 4,39 ppm im frelen Liganden NS-H liegt. AuRerdem enthélt das Spektrum einen
Pegk von einem Aquivalent Dichlormethan neben Resten an THF, die aus dem Vanadium(ll)-

Edukt stammen missn.

Zusétzlich wurde von dem gleichen Niederschlag ein Rontgenfluoreszenzspektrum aufgenom-
men, das aussagt, dassdas Zn/V-Verhdtnis bel ca 9:1 liegt (s. Abb. C29).

z g |
N N
S S + Ia(thf LT l
[V2C 3(t )6]2[2n2c 6] CH2C|2 S\Zn/s
S s \ L 2 @
: I Ij S S

Abb. C26: Darstdlung von [Zn(NS,)]

Rontgenstrukturandyse von [Zn(NS;)] x CHCl;

Zink liegt im Zentrum einer stark verzerrten trigona bipyramidalen Anordnung. Die beiden
Thioetherfunktionen besetzen die aialen Positionen. Coplanar zum Metall befinden sich die
Thiolatsubstituenten und der Pyridinstickstoff.

Der mit 158’ um 22° von der ideden Geometrie éweichende Winkel S(1)-Zn-S(2) ist deutlich
zum Pyridinring hin abgewinkelt. Folglich sind de Winkel N(1)-Zn-S(1) mit 78,5° und N(1)-
Zn-S(2) mit 79,7° sehr klein, so dassder Ligand stark unter Spannung steht. Die beiden Thio-
latschwefelatome und der Stickstoff liegen hingegen ziemlich genau in einer Ebene mit dem
Zentralatom. Die dazugehorigen Winkel betragen fir N(1)-Zn(1)-S(3) und N(1)-Zn(1)-S(4)
1105° bzw. 1155°, der Winkel S(3)-Zn(1)-S(4) ist auf 1337° aufgeweitet (s. Abb. C27). Das
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Molekil hat néherungsweise C,-Symmetrie. Die Drehachse liegt entlang der Zn-N-

Bindungsadse.

Die Zink-Thiolat- (2,28 A) und Zink-Thioether-Absténde (2,59 bzw. 2,64 A) lasen sich beim
Vergleich mit anderen Zink-Schwefel-Komplexen gut einordnen. Zn-S-Abstande liegen bel
tetraedrischer und trigonal-bipyramidaler Koordination im Falle des Thiolats im Bereich von
2,22-2,29 A. Zink-Thioether-Absténde variieren stérker. Sie liegen im Falle tetraedrischer Ko-
ordination bei 2,39 A, bei trigonal-bipyramidaler bei 2,56 A, und im Falle oktaedrischer Koor-
dination bei 2,62 A [52]. Griinde fir die groRen Differenzen zwischen Zn-Thiolat- und Zn-
Thioether-Abstanden sind in den sehr schwaden Donoreigenschaften der Thioetherfunktionen
zu suchen. Beim Vergleich mit dem Vanadium-Thioether-Thiolat-Komplex [V (S:)(tmeda)] von
Tsagkalidis (s. Abb. B7) ist im Gegensatz daau festzustellen, dassdort die Abstande des Vana-
diums zu den unterschiedlichen Schwefelfunktionen naheau identisch sind. Allerdings snd ge-

genliber dem Zinkkomplex die Thioether- und Thiolat-Positionen vertauscht.

Wiahrend im vorliegenden Komplex der Abstand des Zinks zum Pyridinstickstoff 2,08 A be-
tragt, liegen die Werte bel vergleichbaren Verbindungen bei tetraedrischer Koordination bel
2,07 A (Pyridin) bzw. im Bereich von 2,00-2,08 A (Pyrazl). Bei sedhsfach koordinierten
Komplexen verldngern sich die Absténde Zink-Pyramlstickstoff auf 2,10-2,18 A [52]. Zur
Ubersicht sind alle wichtigen Bindungsabstande und Winkel in Tabelle C8 dargestellt.

Tabelle C8: Ausgewahlte Bindungsabstande (A) und Winkel (°) von [Zn(NS,)]

Zn(1)-N(1) 2.080(3) Zn(1)-S(3) 2.28459)
Zn(1)-S(4) 2.28939) Zn(1)-S(2) 2.590510)
Zn(1)-S(1) 2.6447(10)

N(1)-Zn(1)-S(3) 11049(8) N(L)-Zn(1)-S(4) 11554(8)
S(3)-Zn(1)-S(4) 13368(4) N(1)-Zn(1)-S(2) 79.71(8)
S(3)-Zn(1)-S(2) 85.88(3) S(4)-Zn(1)-S(2) 106.62(4)
N(1)-Zn(1)-S(1) 78.48(8) S(3)-Zn(1)-S(1) 99.64(3)

S(4)-Zn(1)-S(1) 84.97(3) S(2)-Zn(1)-S(1) 15807(3)
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Cli2)

c(20!

Abhildung C27: Malekilstruktur von [Zn(NS;)] x CH,Cl,. Die Elli psoide entsprechen 30% Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit. Die in idedli sierten Positi onen angerechneten Wassrstoffatome sind nicht dargestellt.

Im Kristall liegen vier Formeleinhei-
ten pro Elementarzdle vor. In der
Abbildung C28 ist eine Wedselwir-

kung zwischen mitkristallisiertem

Dichlormethan und den Phenylringen
des Komplexes zu erkennen. Die
Cl--C4-Abstande liegen dabei im

Bereich vonca 2,6 A.

Abb. C28: Elementarzell e von [Zn(NS;)] x CH.Cl».
Die Elli psoide entsprechen 50% Aufenthaltswahr-

scheinli chkeit
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Rontgenfluoresznzandyse (RFA)
Der Niederschlag des Filtrates, in dem sich die Kristalle des untersuchten Zinkkomplexes be-
fanden, wurde dfiltriert, gewaschen, getrocknet und dann einer Rontgenfluoreszenzanalyse

zugefuhrt, um das Zink/Vanadium-V erhdtnis zu bestimmen.

Trifft Rontgenstrahlung auf ein Atom, so werden Elektronen der unteren Schalen in hbhere
Schalen oder ins Kontinuum emittiert. Die entstehende Elektronenkonfiguration ist instabil, so
dassdas Atom das Bestreben het, die Elektronenvakanz wieder zu besetzen. Als Folgeprozess
kann deshalb ein Elektron aus einer hdheren Schale unter Emisson von Rontgenstrahlung de
Vakanz besetzen. Wenn Anregung und Emisson der Strahlung im Rontgenbereich liegen, be-

zeichnet man den Vorgang als Rontgenfluoreszenz [53].

Die V4~ und Zn,-Strahlung entspricht Ubergéngen von der L-Schale aif die K-Schale, die Vg -
und Zng-Strahlung stammt von Elektronen aus der M-Schale.

Fur diese qualitative bzw. halbquantitative Analyse wurde das Spektrum im Bereich des Palla-
dium-Compton-Streupegks zwischen 20 und 21 keV normiert (s. Abb. C29) [54].
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Abb. C29: RFA des Niederschlagsim Filtrat der Umsetzung von [V (U-Cl)3(thf)g] o[ Zn,Clg] mit NS;Na,
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Aus der Mesaung geht hervor, dass Zink gegeniiber Vanadium in deutlichem Uberschuss vor-
liegt. 150000 Impulsen fir Zink stehen 18.000 Impulse fur Vanadium gegentiber. Das ent-
spricht einem Vanadiumanteil von ca 10,7 % im Niederschlag des Filtrates.

Daraufhin wurde versucht, in die rontgenstrukturanalytischen Rechnungen eine Fehlordnung
einzuredhnen, nad der Vanadium Zink as Zentralatom des Komplexes mit geringem prozen-
tualen Anteil ersetzen sollte. Es ergab sich ein Vanadiumanteil von unter 1%, der innerhalb des
Fehlerbereichs bel der Messaung lag, auch bedingt durch die geringen Massenunterschiede awi-

schen beiden Metallen. Folglich wurde ene Fehlordnung ausgeschlossen.

Biogene Zink-Schwefel-Verbindungen

In Organismen spielt Zink als Zentralatom in einer Vielzahl esentieller Enzyme a@ne wichtige
Rolle. Meistens unterstiitzt es die Katalyse von Auf- und Abbauregtionen bei Biomolekilen.
Zinkenthaltende Enzyme haben aber auch strukturelle und genregulatorische Funktionen [54].

An Schwefel ist das Zink hauptsadlich in Form von Cysteinat gebunden. Wichtige Beispiele
sind de Alkohol-Dehydrogenasen (ADH), bei denen das katalytische Zn-Zentrum an zwei Cy-
steinatreste, den Stickstoff eines Histidins und an Wasser koordiniert ist. Bel dem noch nicht
vollsténdig untersuchten Enzym 5-Aminolévulinat-Dehydratase (ALAD), das dem Aufbau ei-
ner esentielen Vorstufe der Tetrapyrrol-Biosynthese dient, schliefdt man durch EXAFS-
Messungen auf die Koordination dreier Schwefel-Liganden und eines leichteren Atoms (N oder
0O). In Gen-Transkriptionsfaktoren wie TF [l A (,,Zinkfinger”) und GAL4 ist Zink ebenfalls
tetraadrisch an Cysteinat- und Histidinreste koordiniert.

Allerdings zeichret sich das Zink mit seiner typischen Koordinationszahl 4 bel Anlagerung ei-
nes Liganden wéahrend der Katalyse durch sehr flexible Systeme ohne e@ndeutige Bevorzugung

zwischen tetragonal pyramidaler und trigonal bipyramidaler Geometrie aus.

Vom Ada-DNA-Reparaturprotein aus E.coli. werden mutagene Formen der DNA-Nucleotide,
die durch Methylierung z. B. der Phosphatgruppen entstehen, erkannt und duch Ubertragung
der Methylgruppen auf ein Cysteinat, das zusammen mit drei weiteren Cysteinatresten an Zink

koordiniert ist, repariert. Untersuchungen des Mecdhanismus dieser Re&tion zegen, dass das
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methylierte Cysteinat als Thioetherdonorfunktion weiterhin an das Zink gebunden deibt. [52b,
56]. Zink-Thioether-Thiolat-Komplexe wie [Zn(NS;)] riicken in diesem Zusammenhang ver-

starkt ins Interesse.

2.1.2 Darstellung, Charakterisierung undEigenschaften der Vanadumkomplexemit NS-H»

Bei der Reaktion des Anions NS> mit V Cl,(tmeda),, V1,(thf), oder VBrs(thf)s fallen rach 1-2-
stiindigem Ruhren dunkle Niederschlage aus. Bei der Untersuchung dieser Niederschldge mit-
tels Elementaranalyse wurden grofle Antelle an Nebenprodukten (hauptsadilich Alkalihaloge-
nide) festgestellt. Aus dem Filtrat der Ansétze konnte durch Kihlen und Einengen saubereres
Produkt gewonren werden, im Falle der V(111)- Verbindung wurden nach mehreren Monaten
dunkelgrine Kristalle ehaten, deren Qualitét fir eine Rontgenstrukturanalyse aer nicht aus-

reichten.

Im IR der Produkte fehit die S-H-Bande, alle anderen charakteristischen Absorptionen des
Liganden treten auf. Im Fernen IR findet sich eine Vielzahl an Banden im Bereich der V-S- und
V-Halogen-Vaenzschwingungen, eine genaue Zuordnung ist jedoch mangels Referenzdaten

nicht moglich.

NMR-Spektren dler Vanadiumprodukte zegen eine starke Linienverbreiterung der Peks, die
auf den Paramagnetismus des Vanadiumzentrums zurtickzufUhren ist. Das NMR des Zinkkom-

plexes hingegen lasd sich aufgrund des sauberen Aufspaltungsmusters shr gut auswerten.

Die a1 niedrigen Werte bei der Elementaranalyse der Vanadiumkomplexe deuten zum einen auf
Reste des entspredhenden Alkalihalogenids hin, zum anderen auf Lésungsmittelreste oder nicht

umgesetzte Vanadiumedukte.

Der Vergleich mit dem literaturbekannten NS-Komplex [Fe(CO)(NSy)] (Abb. B15 und C32)
[35] und dem Zinkkomplex [Zn(NS,)] lasg auf eine flinffache Koordination des Liganden an
Vanadium schlief3en. Die Schwefeldonoren liegen dabel auf den dquatorialen Positionen, glei-
che Thiofunktionen jewells in trans-Stellungen. Die freie aiade Postion besetzt bel V(II)-

Komplexen ein THF, bei der Umsetzung mit VBrs(thf); ein Bromoligand, so dass eine ok-
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taadrische Koordinationsphére resultiert, die fur elektronenarme Vanadium(ll und III)-

V erbindungen deutlich dominiert.

Abb. C30: Strukturvorschlage fir [V(NSy)(thf)] und [V (Br)(NSy)]

Tabelle C9: Spektroskopische und analytische Daten der dargestellten V-NS-Komplexe.

IR (cm™) FIR (cm™) Elementaranalyse | 'H-NMR (ppm)
v(C=C, C=N); 3(CH,-9) v(V-S, gefunden (erwartet) | aromatische H;
V-Hal) in % Ar-CH,-S;
S-CH,-CH,-
NS;-HCI 2513v(S-H); 1589 157Q 7,00-7,70;
1452 4,30
NS,-NaCl (1636, 1590 1561 6,50-7,70;
1440 4,05
[VNS) ] 1594 1572 384,370,353 | N 2,49(3,20) 7.07.8;
Edukt: 1456 1441, 1421, 1385 327,286 C 44,51 (52,28) 4,18 4,24
VI,(thf)., H 4,02 (3,46)
[V(NS) ] 1634 1593 1571 353 326 287 | N 2,41(3,20) 6,4-7,8;
Edukt: 1456 144Q 1422 1385 C 37,42 (52,28) 4,2
VCl,(tmeda), H 3,00 (3,46)
[V(NS,) 1Br 1596 1571 353 334,288 | N 2,77(2,71) 7,078,
1457, 144Q 1421, 1389 C 40,23 (44,19 4,184,24

H 2,98 (2,99
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2.2 Umsetzungen mit 2,2"-Bis(2-mercaptophenylamino)diethylsulfid (NoH>Ss-H-)
Der funfzéhnige Ligand enthdlt zwei Thiol- s
funktionen und eine Thioetherfunktion sowie (\ /\|

NH HN
zwel Aminostickstoffatome zur Koordination ©[ :@
Zentralat 36].
am Zentralatom [36] SH HS

Abb. C31: ngand NoH,S;-H»

Die Thiolfunktionen wurden zuerst mit Hilfe
von Butyllithium deprotoniert und dann in THF mit den Vanadium-V orlaufer-Verbindungen
umgesetzt. Bei Raumtemperatur bildeten sich nach ca einer Stunde violette Niederschlége, die
abfiltriert, gewaschen und getrocknet wurden. Aus dem Filtrat lief3 sch nach Kihlung weliteres

Produkt gewinnen, da die Lodlichkeit in THF relativ gut war.

Ohnre den Liganden zu aktivieren, wurde mit VCl;(thf); nach Zugabe von etwas Pentan auch
ein violetter Niederschlag erhaten, der aber im IR eine breite S-H-Bande aufweist, so dassvon

unvollstandiger Koordination auszugehen ist.

Die anderen Produkte zegen im IR keine S-H-Vaenzschwingung, die im frelen Liganden bei
2517cm’™ liegt, wohl aber N-H-Valenz- und Deformationsschwingungen im Bereich von 3300
3400cm™ und um 1625cm™. Samtliche anderen charakteristischen Schwingungen des Ligan-
den sind vorhanden und durch Koordination ans V anadiumzentrum meistens im Bereich von 5-
10 cm™ verschoben. Eine genaue Ubersicht gibt Tabelle C10.

Im Fernen IR erkennt man beim Produkt der Umsetzung mit V Br,(tmeda), eine Bande bel 376
cm?, die éner V-S-Vaenzschwingung zuzuordnen ist. Beim Vanadium(lll)- Produkt aus
VBr3(thf); und dem Liganden l&sg sich neben V-S-Absorptionen auch eine V-Br-Bande bei ca

290cm* finden.

Dies ldse vermuten, dass bei Vanadium(ll1)- Produkten die sedste Koordinationsdelle an
Vanadium durch einen Chloro- oder Bromoliganden besetzt ist, wahrend bel den V(II)-
Produkten entweder koordiniertes THF vorliegt oder der Komplex funffach koordiniert ist.

Obwohl THF-Banden im IR nicht eindeutig zuzuordnen sind, wird dese Annahme von sehr
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guten elementaranalytischen Daten unterstiitzt, die fir die entsprechenden Zusammensetzun-

gen beredhnet worden sind.
'H-NMR-Spektren in DMSO-ds zeigen durch den paramagnetischen Einfluss der Vanadium-
komplexe extrem starke Linienverbreiterungen, so dassauch bel hoch konzentrierten Losungen

keine ausatzlichen Informationen zu gewinnen sind.

Tabelle C10: IR- und Elementaranalyse-Daten der V anadium-N,H,S;-Komplexe

IR, FIR (cm™) Elementaranalyse
berechnet fiir angegebene
Zusammensetzung

NoH,Ss-H, 3377v(N-H); 3051, 2963 2919 2852
Vv(C-H); 2517v(S-H); 1589v(C=C);

1501, 1473 14515(CH-9);
746 6(disubst. Aromat)

[V (N,H,S;)(thf)] 3367v(N-H); 3051, 2922 2867v(C-H); |C 50,32 (52,50)

Edukt: VCly(tmeda), 16258(N-H); 1581v(C=C); 1498 1472 |N 6,63(6,12)
14485(CH-S); 7483(disubst. Aromat) | H5,21(5,72)

[V (N,H,S;)(thf)] 3400v(N-H); 3051, 2952 2829v(C-H); |C 45,24 (52,50)

Edukt: VBry(tmeda), 16313(N-H); 1581v(C=C); 1498 1472 |N 6,04 (6,12
14485(CH-S); 7495(disubst. Aromat); | H 5,69 (5,72
376Vv(V-9)

[V(CI)(N:H,S)] 3435v(N-H); 3055 2872v(C-H); 1624 |C 45,91 (45,66)
3(N-H); 1580v(C=C); 1466 14115(CH- | N 6,54 (6,66)

S); 751+ (disubst. Aromat) H4,83(4,31)

[V(Br)(NH,S:)] 3400v(N-H); 3057, 296Q 2870v(C-H); |C 41,49 (41,29)
162238(N-H); 1581v(C=C); 1466 1452 |N 6,05(6,02)
d(CH-S); 7533(disubst. Aromat); 381 |H 4,48(3,90)
371, 354, 299, 287v(V-S, V-Br)

[VCl3(N,H,Ss-Hy)] 3391v(N-H); 30592900v(C-H); 2800 | C 42,39 (42,44)
2500v(S-H); 16455(N-H); 1588 N 5,48 (4,95)
v(C=C); 1481, 1449 14133(CH-S); 755 | H 4,82(4,99
o(disubst. Aromat)

Anhand der analytischen Daten kann ncht auf die genaue Struktur der Produkte geschlossen
werden. Aufgrund einer guten Loslichkeit der Verbindungen in THF oder Dichlormethan
scheint es jedoch gut maglich, Kristalle fur rontgenstrukturanalytische Untersuchungen zu er-
halten und intensivere Kenntnisse Uber diese interessanten Modellkomplexe der Vanadium-
Nitrogenase a1 gewinnen. Die sechste Koordinationsgelle an Vanadium bietet sich zudem zur
Substitution durch Hydraznderivate oder Ammoniak an, um Aufschliisse Uber den Ablauf der

Stickstofffixierung zu erhalten.
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Im Gegensatz z2um NS-Komplex des Eisens (Abb. C32) andert sich die Koordinationsgphére
beim Komplex [Fe(CO)(N:H.S5)] (Abb. C33) insofern, als eine Thiolatfunktion in die aiale
Position rickt; das die sechste Koordinationsgelle besetzende Kohlenmonoxid liegt damit in
aguatorialer Position. Ermoglicht wird dese Konstitutionsinderung durch die gegeniiber dem

Pyridinring flexibleren Ethylenbrticken zwischen Thioether- und N-Donorfunktionen.

Abb. C33: [Fe(CO)(N;H,S;)]
Abb. C32: [Fe(CO)(NS)]

In Anlehnung an die Struktur des Eisen-N.H»S-Komplexes leiten sich die in Abhildung C34
dargestellten Strukturvorschldge fur die Vanadium(ll und I11)- Komplexe &b.

Abb. C34: Strukturvorschlage fur [V (NoH,S5)(thf)] und [V (Br)(N.H,S;)]
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3. Rontgenabsorptionsgpektroskopie und Rontgendiffraktometrie verschiedener Vana-

dium(ll und 1l )-K omplexe

3.1 Rontgenabsorptionspektroskopie

Die X-ray Absorption Spedroscopy (XAS) ist ein Zweig der Rontgenspektroskopie und bietet
gegenuber der Rontgenbeugung eine schnellere, wenn auch weniger prazase Bestimmung eini-
ger struktureller Merkmale. Besonders bel (noch) nicht krigtallisierten Verbindungen (z.B.
Biomolektlen) komnt diese Methode haufig zum Einsatz.

Im Prinzip werden Atomrumpfelektronen eines Molekiils oder Atoms durch Rontgenstrahlung
in hohere unbesetzte Orbitale oder ins Kontinuum dberfihrt. Wahit man elementspezfische
Rontgenfrequenzen, die nahe bel der Absorptionskante liegen, kénnen die Atome dieses Ele-
mentes zur Emisson von Photoelektronen angeregt werden. Im Bereich des Beginns dieser
Kante wird de Methode XAN ES-Spektroskopie (X-ray Absoption Nea Edge Structure) ge-
nannt. Mit ihr lasen sich Abschétzungen Uber Oxidationsdufe des Elementes, Symmetrie des

Komplexes und Elektronenstruktur der Ligandensphare macden.

Der hoherenergetische Sektor jenseits der Absorptionskante wird als EXA FS-Bereich (Exten-
ded X-ray Absorption Fine Structure) bezachret. Diese Feinstruktur kommt durch Ruick-
streueffekte der Photoelektronen mit der Elektronenhiille der nadhsten Nadhbarn rund um den
absorbierenden Kern zustande. Die Grole dieser Effekte ist proportional zu der Anzahl und
der Art der Atome in der Koordinationsphare und ungekehrt proportional zu deren Entfer-
nung vom untersuchten Atom. Deshalb lasen sich durch Fourier-Analyse dieser Feinstruktur
relativ gut Koordinationszahl, Bindungsabstéande und mit gewisen Ungenauigkeiten auch die

Art der koordinierenden Liganden feststellen [57].

3.1.1 L-Kanten-XANES-Mesaungen der Verbindungen VBra(N.S) und[VBr(N.$)] Br

Im Rahmen einer Untersuchung am Stanford Synchrotron Radiation Laboratory in Kalifornien,
USA, [58 wurden mit den Verbindungen VBr(N.S) und [VBr(N.$)]|Br (vgl. C.1.1)
XANES-Mesaingen an der Vanadium-L-Kante durchgeftihrt. Elektronen der L-Schale lassen
sich gegenuiber Elektronen der K-Schale bel um den Faktor zehn nedrigeren Energien zur
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Emisgon anregen. Die Vortele sind zum einen, dassman die Oxidationsgufe und Elektronen-
struktur genauer bestimmen kann, und zum anderen, dassman Mesaungen z. B. von Proteinen
in Losung mit geringen Metallkonzentrationen von 500 ppn und darunter durchfihren kann.
Der Nadhtell ist, dassan der L-Kante keine EXAFS-Messaungen moglich sind. Die beiden un-
tersuchten Komplexe dienen als Modelle fur spatere Mesaungen des FeV-Cofaktors der Vana

dium-Nitrogenase.
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Abb. C35: XAN ES-Spektren von VBry(N,S)

In Abb. C35 sind verschiedene Spektren des Vanadium(l1)- Komplexes dargestellt. Ganz oben

in der ersten Kurve (fresh sample) liegen die Absorptionen fir Elektronen aus der 2s-Schale
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bei 5145 eV und fUr Elektronen der 2p-Schale bei 5223 €V. Bei einem zweiten und dritten
Scan der gleich orientierten Probe verschieben sich die este Bande deutlich (5156 eV) und de
zweite Bande leicht (5225 eV) zu htheren Energien. Das entspricht einer Oxidation des Va
nadium-Zentralatoms im Rontgenstrahl. Wird de gleiche Probe a einem anderen Punkt ge-
mesEen (new spot) werden wieder annéhernd de Werte der frischen Probe areicht. Die unte-
ren drei Mesaungen (air exposure) wurden mit an der Luft préparierten Proben durchgefiihrt
und stellen die beiden Absorptionen deutlich zu htheren Energien verschoben dar. Die Banden
liegen bei ca 5165 und 5239 eV, was wahrscheinlich einer Oxidation zum Vanadium(lIl oder
V) entspricht.
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Abb. C36: XAN ES-Spektrum von [VBr,(N,S,)] Br
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Abb. C36 zegt drei Messungen der Vanadium(ll1)- Verbindung. Die Absorptionen der frischen
Probe (mittleres Spektrum) liegen bei 5161 eV fir die 2s-Elektronen und bei 5234 eV fir die
2p-Elektronen. Ein zweiter Scan mit gleich orientierter Probe agibt keine Anderung der Ban-
denlage (unteres Spektrum). Auch bel Préparation und Messung der Probe an der Luft (oberes
Spektrum) ergeben sich kaum Verschiebungen (1.Bande bel 5164 €V).

Die Auswertung der Mesaungen ergibt zwel wichtige Ergebnisse. Zum einen wird duch die
Lage der Banden klar nachgewiesen, dasses sch bei dem Komplex VBry(N.S) um eine Vana
dium(11)- Verbindung und bel [VBry(N.S)] Br um eine Vanadium(l11)- Verbindung handelt, so
dassRedoxredtionen bei der Darstellung ausgeschlossen werden kdnnen. Zum anderen zeigen
die fast identischen Strukturen der Spektren beider Verbindungen, dasses sch jeweils um die
gleiche Koordinationsgphére des Vanadiums handelt und der einzige Unterschied in der Oxida-
tionsdufe des Vanadiums liegt. Nebenbel werden die agenen praktischen Erkenntnisse, dass
der V(II)- Komplex stark luftempfindlich ist, wahrend der V(lI1)- Komplex deutlich stabiler ist,
bestétigt.

3.1.2 K-Kanten-XAS-Messungen von VBr,(tmeda), undVBr3(9S3

Im Rahmen umfangreicher Untersuchungen im Hinblick auf die Funktionsweise der Vanadium-
Bromoperoxidase aus Ascophyllum nodasum [59] wurden XAS-Spektren der Verbindungen
VBr,(tmeda), und VBr;(9S3 (s. Abb C37) auch an der K-Kante des Vanadiums aufgenom-
men. Durch die niedrigen Oxidationsgufen (+I1 und +lIl) sowie die Stickstoff bzw. Schwefel-
koordination der Proben sind de Ergebnise aich fur die Erforschung der Vanadium-
Nitrogenase von Bedeutung. Zusétzlich hietet sich ein Vergleich mit den durch Roéntgenstruk-
turanalyse dharakterisierten Komplexen VBry(tmeda), und VBrs(thf); an, um die Leistungsfa
higkeit der Rontgenabsorptionsgektroskopie fur diesen speziellen Fall zu Uberprifen.

Abb. C37
Br / W/\?/\\

N4
DN

Br Br
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Die Proben wurden as Feststoffe entweder in Form von Polyethylen-Presdingen oder als Pul-
ver auf Tesafilm prapariert. Die Messungen wurden im Gegensatz zu den oben diskutierten
Untersuchungen nicht an der L-Kante, sondern an der Vanadium-K-Kante durchgefihrt. Da-
durch konnte ausédtzlich der EXAFS-Bereich analysiert werden, die XANES-Daten waren da-
gegen weniger genau. Zusétzlich litt die Qualitét darunter, dass nur bel Raumtemperatur ge-
mesen werden konnte. Moglichst tiefe Temperaturen vermeiden Strukturschéden und Folge-

regtionen.
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Abb. C38: XAN ES-Spektrum von VBr,(tmeda),

Die Abbildung C38 stellt das XANES-Spektrum von VBr,(tmeda), dar. Auf der x-Achse ist
die Energie der Rontgenstrahlung in Milli elektronenvolt aufgetragen. Bei einem Wert von
54663 eV liegt der Wendepunkt der Absorptionskante, der einer lonisation aus der K-Schale
zugeordnet wird. Ein Vorkantenpedk liegt bel 54613 eV und entspricht einem 1s - 3d -
Ubergang (siehe Pfeil in Abb. C38).

Im Vergleich dazu liegt der Wendepunkt der Absorptionskante fir VBr3(9S3) bei 54685 eV
(s. Abb. C39) und ist entsprechend der hoheren Oxidationsgufe des Vanadiums zu hdheren
Energien verschoben. Auch hier Iasg sich ein Vorkantenpeak bel 54626 eV (s. Pfeil in Abb.
C39) fiir den 1s — 3d- Ubergang finden, der ebenfalls zu héheren Energien verschoben ist.
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Abb. C39: XAN ES-Spektrum von VBr;(9S3

Aufschlusstiber an das Vanadium koordinierte Atome und deren Abstande geben die Fourier-
transformierten EXAFS-Spektren. Den gemessenen Daten wird dabel jewells ein simuliertes
Spektrum mit der angenommenen Struktur und Zusammensetzung der Komplexe angeglichen
(gestrichelte Linie). Auf der x-Achse ist jewells der scheinbare Abstand vom Vanadium in
Angstrém angegeben. Je nach Schwere der riickstrahlenden Atome und je nach Anzahl der
Schweratome im Molekil miisen den Absténden in den FT-Spektren durchschnittlich 0,5 A
dazugeredhnet werden. Die kleineren Banden bei groferen Absténden reprasentieren die den
koordinierenden Atomen benacdhbarten Kohlenstoffatome (s. Abb. C40 und 41).
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Abb. C40: EXAFS Spektrum von VBr,(tmeda),; gestrichdte Linie: Fit

7,00

6,00 1

5,00

4,00 A

3,00 4

2,00

1,00

0,00 -
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

Abb. C41: EXAFS Spektrum von VBr3(9S3; gestrichelte Linie: Fit
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In Tabelle C 10sind de aus beiden Mesaungen ermittelten Parameter aufgelistet.

Abstéandein A Koaordinations-zahl | * (Debye-Waller-
(festgelegt) Faktor)
VBr,(tmeda), V - Br 2,528(1) 2 0,000897
V-N 2,144(12) 4 0,012822
VBr3(9S3) V - Br 2,482(6) 3 0,006803
V-S 2,516(11) 3 0,011117

Vor der Diskusson der ermittelten Abstdnde werden zuerst die rontgendiffraktometrischen

Messungen der Verbindungen VBr;(tmeda), und VBr;(thf); vorgestellt.

3.2 Rontgendiffraktometrie

3.2.1 Rontgenstrukturandyse von VBr,(tmeda)»

Aus dem Filtrat der Darstellung von VBr,(tmeda), aus [V 2(1-Br)s(thf)e][ AlBr.Et;] und TME-
DA in Tetrahydrofuran [38] wurden nach einer Woche bel 0°C grof3e grinblaue, prismatische

Kristalle eghalten, die aner Rontgenstrukturanalyse augefiihrt werden konrten.

Vanadium steht in diesem Kristall im Zentrum eines Oktaeders, bel dem die Bromoliganden die
axialen Positionen besetzen, wéahrend es &quatorial an vier Stickstoffatome der zwei Liganden
TMEDA koordiniert ist. Das Molekil hat D-Symmetrie. Es wurde gegeniiber einer anderen
veroffentlichten Rontgenstruktur dieser Verbindung [38], die in der Raumgruppe P2,/n verfei-
nert wurde, mit etwas niedrigerer Kristallsymmetrie (P2(1)) gerechnet, um Fehlordnungen der
Kohlenstoffe der Ethylenbriicke von TMEDA zu vermeiden, die unter der Raumgruppe P2:/n
beim Erzeugen der zweiten Molekulhdfte nach Spiegelung an der vertikalen Ebene auftreten.

Die V-Br-Abstande liegen mit 2,66 bzw. 2,68 A im Bereich des Abstandes in der publizierten
Struktur (2,656(1) A). Beim Vergleich mit dem isostrukturellen V Cly(tmeda), [37] (V-Cl =
2,49 A) ist festzustellen, dass die Differenz der Vanadium-Halogen-Bindungsabsténde unge-
fahr die Differenz der Radien der Halogenionen (0,15 A) widerspiegeln und somit keine unge-
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wohnlichen elektronischen oder sterischen Einflisse @ne Rolle spielen. Welitere strukturell cha-
rakterisierte Vanadium(ll)- Bromo-Komplexe sind noch nicht bekannt. Die V-N-Bindungs-
abstande liegen zwischen 2,31 und 234 A und damit im Bereich der V-N-Bindungen in
VCl,(tmeda), (2,32 A).

Abb. C42: Malekilstruktur von VBr,(tmeda),. Die Elli psoide entsprechen 30% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Die in Ideal position dazugerechneten Wassrstoffatome sind nicht dargestellt.
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Die Winkel entspredhen gut der oktaedrischen Anordnung. Die N-V-N-Winkel zwischen
Stickstoffatomen des gleichen Liganden sind all erdings mit 80-82° deutlich kleiner als zwischen
Stickstoffatomen unterschiedlicher TMEDA-Liganden (ca 98°).

Die wichtigsten Absténde (A) und Winkel (°) sind in Tabelle C12 dargestellt.

Br(1)-V(1) 2.664(2) Br(2)-V(1) 2.6802)
V(1)-N(3) 2.31310) V(1)-N(2) 2.330(10)
V(1)-N(4) 2.334(10) V(1)-N(2) 2.33509)
N(3)-V(1)-N(2) 179.2(4) N(3)-V(1)-N(4) 80.5(3)
N(1)-V(1)-N(4) 98.8(4) N(3)-V(1)-N(2) 98,5(3)
N(1)-V(1)-N(2) 82.3(3) N(4)-V(1)-N(2) 1788(4)
N(3)-V(1)-Br(1) 89.7(3) N(L1)-V(1)-Br(1) 90.3(3)

Br(1)-V(1)-Br(2) 17976(12)

Pro Elementarzdle liegen zwei Molekile VBr,(tmeda), vor. Die Anordnung im Kristall ver-
deutlicht Abb. C43.

Abb. C43: Elementarzell e von VBr,(tmeda),. Die Elli psoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinli chkeit.
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3.2.2 Rontgenstrukturandyse won VBra(thf)s

Bei der Darstellung der Verbindung VBr3(9S3 (s Abb. C37) aus VBrs(thf); und 1,4,7-
Trithiagyclononan in THF fielen aus dem roten Filtrat der Regktionsdésung nach einigen Tagen
bei 0°C rote, hexagonde Kristalle der Verbindung VBrs(thf)s aus. Diese Vanadium(lll)-
Ausgangsverbindung wird zwar héufig verwendet, wurde &er bisher noch ncht réntgen-

strukturanalytisch untersucht.

Bei dem orthorhombischen Kristallsystem (Raumgruppe Pbcn) liegt eine meridionale Anord-
nung der Liganden um das Vanadium vor. Die Hélfte des Moleklls mit C,,-Symmetrie wird
durch Drehung um eine aveizéhlige Achse durch O2, V und Br2 erzeugt. Zwel Bromoliganden
besetzen die aiaen Positionen des Oktaeders, wahrend das dritte Brom mit den THF die
aguatoriale Ebene bildet.

Abb. C44: Molekillstruktur von VBr;(thf)s. Die Elli psoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinli ch-
keit. Diein Ideal position dazugerechneten Wasserstoff atome sind nicht dargestellt.
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Das Molekil weicht nur aufgrund des erhdhten Raumbedarfes des aquatorialen Bromoliganden
etwas von der ideden Oktaalergeometrie &. Der Br2-V-O1-Winkel betragt 95,4°, so dassdie
Winkel zwischen den THF-Molekilen (z.B. O1-V-02) mit 84,6° kleiner sein miissen.

Die V-Br-Abstdnde sind bei den axialen Liganden mit 2,55 A gegeniiber dem &quatorialen
Brom (2,45 A) deutlich langer, wahrend de V-O-Abstdnde bei 2,04 A (V-O1) und bei 2,07 A
(V-02) liegen.

Die V-Br-Abstande lasen sich aufgrund fehlender Strukturen anderer V(II)- Brom-
Verbindungen nur mit den Daten der EXAFS-Mesaungen in C. 3.1 vergleichen (s. C. 3.3).
Festzustellen ist dlerdings, dass die Abstdnde gegenuber der Vanadium(ll)-Verbindung
VBr,(tmeda), deutlich verkiirzt sind. Das ist auf den gréferen lonenradius des Vanadium(ll)-
lons und de stéarkere Wedhselwirkung zwischen dem hérteren V(lll)-1 on und Bromidionen

zuriickzufuhren.

Pro Elementarzdle sind vier Molekule VBr;(thf); vorhanden. Die Anordnung im Kristall ver-
deutlicht Abb. C45.

Die wichtigsten Absténde (A) und Winkel (°) sind in Tab. C13 dargestellt.

Br(1)-V(1) 2.546(2) Br(2)-V(1) 2.454(3)
V(1)-0(2) 2.0696) V(1)-O(1) 2.045(5)
O(1)-V(1)-O(1A) 169.1(3) O(1)-V(1)-0(2) 84.57(13)
O(1)-V(1)-Br(2) 95.43(13) 0(2)-V(1)-Br(2) 1800
O(1)-V(1)-Br(1) 89.78(16) Br(2)-V(1)-Br(1) 90.80(3)

0(2)-V(1)-Br(1) 89.20(3) Br(1A)-V(1)-Br(l)  17840(7)
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Abb. C45; Elementarzell e von VBr3(thf)s. Die Elli psoide entsprechen 50%
Aufenthaltswahrscheinli chkeit.

3.3 Vergleich rontgendiffraktometrischer und rontgenabsorptionspektroskopischer Daten

Die bei der EXAFS-Messung von VBr,(tmeda), erhaltenen Absténde miissen in Anbetradht der
Ergebnis® der Rontgen-Diffraktometrie kritisch beurteilt werden, bei der um ca 0,14 A (V-
Br) bzw. ca 0,17 A (V-N) gréRere Abstande gefunden werden (s. Tab. C14). Die Abweichung
ist wahrscheinlich durch ungenaue Korrektur der Verschiebung des EXAFS-Spektrums zu

kirzeren Abstdnden entstanden, da die emittelten Distanzen ungeféhr gleich stark abweichen.

Tabelle C14: Vergleich der aus EXAFS- und Rontgendiffraktometrie emittelten Abstande

EXAFS (A) RSA (A)
VBr,(tmeda), V-Br 2,528(1) 2.664(2) und 2,680(2)
V-N 2,144(12) 2.31310) bis 2.3359)
VBr;(9S3) V-Br 2,482 (6)
V-S 2,516(11)
VBrs(thf)s V-Br 2.546(2), und 2454(3),
[Va(S1):Cl7] [264] V-S 2,5823) Und 2496(2).,
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Genauere Ergebnise werden mit der EXAFS-Methode beim Thioether-Komplex VBr;(9S3
erzielt. VBr3(9S3 sollte die fur VCI3(9S3 [27] gefundene fadale Anordnung der Liganden
aufweisen. Der aus EXAFS-Messungen resultierende V-Br-Abstand von 2,482(6) A entspricht
dem gemittelten VV-Br-Abstand von 2,485 A (1/3[(V-Br)u + 2(V-Br)x)]) fur mer-[VBra(thf)s].

Die Abstande der etwas shwader gebundenen

Thioether lasen sich gut mit einem zweikerni- @

gen Vanadium(l11)- Thioether-Thiolat-Komplex f 7 S\TI/::©
[Va(S)-Cl>] von Tsagkalidis [264] vergleichen, s/ T

bei dem sowohl &quatorial as auch axial koordi- @:S/ | s S_/

nierte Thioetherfunktionen vorliegen (s. Abb. ¢ @

C46). Wird genauso wie oben gemittelt, ergibt

sich ein Wert von 2,525 A, der innerhalb des
Mesdehlers liegt. Beim Komplex VCl3(9S3
liegen die V-S-Absténde bei 2,47 bis2,51 A.

Abb. C46: [V(S,);Cl]
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D. A. Zusammenfasang

Mit dem Ziel, biogene Vanadium-Schwefel-Verbindungen zu modelli eren, wurden Vanadium-
komplexe mit thiofunktionellen Liganden dargestellt. Folgende Systeme bildeten dabei die
Grundlage:

- Im Cofaktor der Vanadium-Nitrogenase (V-Nase) ist das Vanadium der Oxidations-
stufe HI bis+IV Teil eines Eisen-Schwefel-Clusters und zusétzlich an die benadhbarten
Carboxylat- und Alkoxid-Funktionen eines Homocitrats wie a den Imidazol-
Stickstoff eines Histidins gebunden.

- Enzyme wie die Tyrosylphosphatasen werden durch Vanadat blockiert, indem das Va-
nadium an die Thiolfunktionen von Cystein im aktiven Zentrum koordiniert.

- In einigen Roholen bewirken Verunreinigungen durch Vanadylverbindungen mit Ligan-
densystemen aus Schwefel-, Stickstoff- und Sauerstofff unktionen Probleme bel der
Aufarbeitung und Raffination.

Die vorliegende Arbeit konzentriert sich hauptsadlich auf Komplexe des Vanadiums in den fir
V-Nase-Modelle interessanten Oxidationsgufen +II und +l1l. Als Startverbindungen wurden
die V(II)-Komplexe VCl,(tmeda),, VBry(tmeda), und VI(thf), sowie die V(llI)- Komplexe
VX 3(thf); (X = Cl, Br, I) dargestellt und eingesetzt. Im ersten Tell wird Uber Reaktionen mit 4-
bis 6-zéhnigen Neutralliganden kerichtet, die Thioether- und aromatische Stickstofff unktionen
enthalten. Mit diesen Produkten wurden Versuche air Substitution der verbliebenen Haloge-
noliganden durchgefihrt. Im zweiten Tell werden die Ergebnisse der Umsetzungen mit zwei
funfzéhnigen Liganden, die neben Thioether- und Stickstoff- auch Thiolfunktionen besitzen,
présentiert. Im dritten Tell stehen rontgendiffraktometrische und réntgenabsorptionsgpektro-

skopische Mesaungen einiger Vanadium(ll und 111)- Komplexe im Mittelpunkt.

Vanadumkomplexemit S-, N-Neutralli gancen

Reé&ktionen von V(I1)- Ausgangsverbindungen mit den vierzéhnigen Liganden N.S und BBDH
(s. Schema D1) fuhren in Analogie a1 dem in der Diplomarbeit auch strukturell charakterisier-
ten Komplex [VCI(N.S)] zu Produkten der Zusammensetzung [VX,(L)] (X =Cl, Br, I; L =
NS, BBDH). Die Verschiebungen der dominierenden Banden der Liganden im IR und de
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Anwesenheit von V-Halogen- und V-S-Absorptionen im Fernen IR spredien fir vollstandige
Koordination. Die Charakterisierung der V(lII)- Verbindungen mit NS, und BBDH lasg auf
eine den V(II)-Komplexen identische Koordinationsphéare des Vanadiums <hlief3en. Die
Komplexe sind ionisch aufgebaut; sie haben die Zusammensetzung [VX»(L)]" X'.

Aus der Umsetzung von V3(thf)s mit NS fallen as Nebenprodukt griine Kristalle der Verbin-
dung [VOCI(N.S)]I an (s. Abb. D1). In diessm Komplex mit oktaedrischer Koordinati-
onsgphére des Vanadium(lV)-Zentraatoms snd der Vanadylsauerstoff und der Chloroligand
fehlgeordnet. Die Fehlordnung betrégt ca 32-35%. Dadurch kénnen der V=0-Abstand (ca
1,68 A) und der V-Cl-Abstand (ca 2,43 A) nur ungefdhr angegeben werden. Die V-S
Bindungdldngen liegen bei 2,530(2) bzw. 2,597(2) A. Der N-V-N-Winkel von 1552(2)° mit
einer Abweichung von ca 25° von der ideden Oktaadergeometrie verdeutlicht die starke Ver-
zarung. Grole Hyperfeinkopplungskonstanten im EPR-Spektrum weisen auf eine geringe

Tendenz der Liganden hin, das ungepaate Elektron des Vanadiums zu delokalisieren.

Mit den funf- bzw. sedhszéhnigen Liganden N>S und N>S: wird aufgrund von IR-, NMR- und
Elementaranalyse-Daten eine den vierzéhnigen Neutralliganden vergleichbare Koordination
angenommen. Dabei binden eine bzw. zwel Thioetherfunktionen nicht an das Vanadium. Ver-

brickungen, die au Oligomerisierungen flihren, kdnnen nicht ausgeschlossen werden.

Versuche aur Substitution von Chloro- und vorrangig lodo- und Bromofunktionen der erhalte-
nen Komplexe mit Dilithiumsalzen des Ethandithiols, der Salicylsaure und der Pyridin-2,6-
dicarbonséure fuhren zu braunen, schwerldslichen Komplexen, deren Charakterisierung zeagt,
dassdie ewarteten Produkte nur in geringen Ausbeuten entstehen und Zersetzungsprodukte
vorherrschen, die nicht abtrennbar sind. Aus der Umsetzung von VBry(BBDH) mit Li,SEtS
wurden hellbraune Kristalle von BBDH x THF (s. Abb. D1) erhdten.
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X ey

\//j NS, +BBDH x\//S

“e o

bzw. [VIIX,(BBDH)] X

bzw. [VIIX5(N,S,)] X

VX3(thf) VCh(tmeda);, VBr;(tmeda),,
X =Cl, Br, | Viy(thf)s
~ B
H(\TwH
@ IJ 4=
S/‘ \S
+ NS42' + N2H2$32'
> bzw.
bzw
THF THF

Schema D1: V(II)- und V(I1)- Komplexe der Liganden N,S,, BBDH, NS> und N,H,S;*

Komplexemit finfzahngen Thioether-Thiolatliganden

Um in einem Schritt brauchbare Modelle der V-Nase a1 synthetisieren, wurden V (Il und I11)-
Ausgangsverbindungen mit den Alkalisalzen der Liganden NS-H2 und NH.S-H, umgesetzt.
Dabel wurden mit der V(I1)- Vorstufe [V2(u-Cl)s(thf)e] [ Zn.Clg] as Nebenprodukt im Nieder-
schlag des Filtrates Kristalle des Zinkkomplexes [Zn(NS:)] erhalten, bei dem das Zink(l1)-1on
im Zentrum einer verzerrten trigona bipyramidalen Anordnung liegt. Der Winkel S-Zn-S zwi-
schen den axialen Thioetherfunktionen betragt nur 15807(3)°. Diese sind damit stark zum Py-
ridinring hin abgewinkelt, dessen Stickstoff zusammen mit den beiden Thiolatschwefelatomen
die trigonale Ebene bildet. Die Zn-S-Abstande weisen sehr starke Unterschiede auf, je nadch-
dem, ob die Schwefelatome ds Thioetherfunktionen (2,590(1) bzw. 2,644(1) A) oder als
Thiolatfunktionen (um 2,28 A) vorliegen. Um sicherzustellen, dass Zink nicht teilweise iso-

morph durch Vanadium ersetzt ist, wurde der Niederschlag, aus dem die Kristalle stammen,
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mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse untersucht. Ein Vanadiumanteil von ca 10% im Nie-

derschlag wurde festgestellt, im Kristall lag de mdgliche Fehlordnung aber unterhalb der

Fehlergrenze

I}

[VOCI(N;S))] |

[Zn(NS)] X CH-Cl,

Cl2)

clm
Cl20)

BBDH

VBr,(tmeda),

Br{1A)

\% Brg(thf)g

Abb. D1: Malekiilstrukturen von [VOCI(N,S)]I, [Zn(NS,)], BBDH, VBr,(tmeda), und VBr3(thf);
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Fur die Vanadium-NS-Komplexe wird aufgrund der spektroskopischen und analytischen Da-
ten eine dem Zinkkomplex vergleichbare Koordination des Liganden angenommen. Im Gegen-
satz zum Zink ist bel den V(II)-Komplexen jedoch eine sedhste Koordinationsgelle durch
THF, bei V(II1)- Komplexen durch ein Halogenatom besetzt. Umsetzungen mit LioNzH»Ss fiih-
ren ebenfalls zu Verbindungen der Zusammensetzung [V"(L)(thf)] oder [V"X(L)] (L = NSZ,
N;H,S?; X = Cl, Br, 1) (s. Schema D1).

Rontgenabsorptionsgpekroskopie und Rontgendiffraktometrie von  V(I1)-  und V(III)-
Komplexen

Vanadium-L-Kanten-XANES-Mesaungen der Verbindungen [VBr2(N.S)] und [V Bry(N.S)] Br
zegen, dass die Koordinationsgphére des Vanadiums in beiden Komplexen identisch ist. Die
Absorptionskanten fur die Anregung von Elektronen aus der 2s- und der 2p-Schale sind deut-
lich aufgel6st. Die Absorptionen liegen fur den V(I1)- Komplex, der im Rontgenstrahl sehr
leicht oxidiert wird, bei Werten von 5145 und 5223 €V, und fir den recht stabile V(ll1)-
Komplex bei 5161 und 5234 eV.

K-Kanten-XAS-Mesaungen der Komplexe VBr,(tmeda), und VBr;(9S3 wurden durchgefiihrt,
um in erster Linie die Koordinationsumgebung des Vanadiums und Abstande a1 den gebunde-
nen Elementen zu bestimmen. Die aus dem EXAFS-Spektrum ermittelten Absténde von
VBr,(tmeda), stimmen dabel nicht mit den Werten aus einer rontgendiffraktometrischen Mes-
sung des gleichen Molekils tberein. Die Kristall struktur wurde gegentiber einer verdoffentlich-
ten Struktur (P2:/n) in einer niedrigeren Kristallsymmetrie (P2(1)) gerechnet, um Fehlordnun-
gen bal den Kohlenstoffatomen der Ethylenbriicke des Liganden TMEDA auszuschlief3en. Die
V-Br-Abstande mit ca 2,67 A und de V-N-Absténde mit ca 2,33 A sowie die fast idede Ok-
taederstruktur entsprechen den Literaturdaten. Die aus den EXAFS-Daten von VBr3(9S3 er-
haltenen V-Br-Absténde (2,482(6) A) stimmen mit den Werten aus der Kristallstruktur von
VBr3(thf)s Uberein, wenn beriicksichtigt wird, dassdie EXAFS-Mesaing nur einen gemittelten
Abstand fur einen axialen und zwei aquatoriale Bromoliganden liefern kann. Auch die V-S-
Abstande (2,516(11) A) lasen sich im Vergleich zu literaturbekannten V(111)- Thioether-
Komplexen gut einordnen. Im Gegensatz zur faagalen Anordnung in VBr3(9S3 handelt es sch
bei VBr;(thf); um eine meridionale Konfiguration mit zwei Bromoliganden (V-Br = 2,546(2)
A) in den axialen Positionen. Das dritte Bromatom (V-Br = 2,454(3) A) liegt zusammen mit
den O-Atomen der THF-Liganden (V-O = 2,04-2,07 A) in der &quatorialen Ebene.
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D. B. Summary

Vanadium complexes containing thio-functiona ligands have been prepared as models for
naturally occurring vanadium-sulfur compounds. The following systems have been investi-

gated:

- Inthe m-fador of the vanadium nitrogenase (V-Nase), vanadium — in the oxidation states
Il to IV —isintegra part of a cmplex iron-sulfur cluster, and additionally coordinated to
the vicinal alkoxide and carboxylate of homocitrate and the imidazolyl nitrogen of a histi-
din.

- Enzymes sich as tyrosylphosphatases are inhibited by vanadate through coordination of
vanadium to the adive site g/stein.

- Vanadyl in crude oil ligated to sulfur, nitrogen and oxygen functionalities cause problems

during processng and refinement of the oil.

In the present work, emphasis is laid upon the vanadium oxidation states Il and Il , which are
of interest for V-Nase. The V(Il) complexes V Cl,(tmeda), VBry(tmeda), and VI,(thf), and the
V(1) complexes VX;(thf)s (X = Cl, Br, |) were prepared and employed as preaursor com-
pounds. In the first part of this work, the aordination of 4- to 6-dentate neutral ligands con-
taining thioether and aromatic nitrogen functions is reported, and the substitution of remaining
halogeno ligands in these complexes is addressed. In the second part, results on the readion
between the vanadium preaursors and ligands are presented, which contain, in addition to the
thioether and nitrogen functions, thiol groups. The third part is dedicaed to X-ray diffradion
and absorption studies of seleded V(I1) and V(lII) complexes.

Vanadum compound with S and N-functiond neutral ligands

Readion of V(Il) preaursor compounds with the tetradentate ligands NS and BBDH (see
scheme D1) lea, in analogy to the structurally charaderised complex [V Clx(N.S)] (see di-
plomathesis), to products of composition [VX,(L)] (X = Cl, Br, I; L = NS, BBDH). The shift
of the dominating ligand bands in the IR, and the presence of V-halogen and V-S absorptions

in the far IR support complete wordination of the ligands. Charaderistics of the V(Ill) com-
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pound obtained with the ligand N.S suggest a aordination sphere identicd to that in the V(II)

spedes. The cmmplexes areionic, viz. [VX2(L)]"X".

From a side-readion between Vl3(thf); and NS, green crystals of the ammplex [VOCI(N.S)]I
(cf. figure D1) have been obtained. In this compound, the vanadium(lV) centre dtains an octa
hedral coordination sphere. The vanadyl oxygen and the dloro ligand are disordered, the de-
greeof disorder amounting to ca 32-35%. The V=0 (ca 1.68 A) and V-Cl distances (ca 2.43
A) are thus only approximate values. The V-S bond lengths range from 2.530(2) to 2.597(2)
A; the NVN angle (155°) deviates considerably from the one expeded for ided octahedral
geometry and emphasises the distortions in this complex. The large EPR hyperfine wupling
constants point towards ineffedive delocdisation of the unpaired eledron on vanadium to-

wards the ligand system.

Based on IR and NMR data and on elementa analyses, the mordination mode for the penta-
and hexadentate ligands N.S and NS, is assumed to be comparable to that found for the tet-
radentate ligands. One or two of the thioether functions remain uncoordinated. Bridging

modes, leading to digomerisation, cannot be excluded.

Experiments direded towards substitution of halogeno ligands (bromo and iodo functions in
particular), carried out with the dilithium salts of ethanediol, salicylic asd and dipicolinic aad,
afforded brown, sparingly soluble products, the daraderistics of which showed that the ex-
peded compounds were obtained in low yields only, which could not be separated from the
predominant decomposition products. From the readion between VBr,(BBDH) and Li,SEtS,
light brown crystals of BBDH x THF were obtained and investigated by X-ray crystallography
(cf. figure D1) .

Complexes with pentadentate thioether-thiol ligands

In order to synthesise model compounds for V-Nase in a single step, the V(II) and V(lll) pre-
cursors were readed with the dkali salts of the ligands NS-H., and N;H»Ss-H». The readion of
the V(II) preaursor [Va(U-Cl)s(thf)g][Zn.Cls] gave rise to the formation and isolation of a
crystalline a2nc complex of composition [Zn(NSy)] (cf. figure D1) as a by product, containing
the anc ion in a distorted trigonal-bipyramidal environment. The angle S-Zn-S between the

axial thioether functions amounts to 158’; these ae hence bent towards the pyridine ring, the
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Scheme D1: V(II)- and V/(I11)- Complexes of N,S,, BBDH, NS> and N,H,S,*

nitrogen of which together with the two thiolate sulfurs forms the trigona plane. The Zn-S
bond lengths clealy differ, depending on the nature of the sulfur functions, i.e. thioether
(2.590(1) A and 2644(1) A) or thiolate (around 228 A). In order to ascertain that zinc is not,
in part, isomorphicdly replacel by vanadium, the preapitate from the solution from which the
crystals were obtained was subjeded to an X-ray fluorescence analysis, reveding a vanadium
content of ca 10%. In the aystal, the possble degreeof disorder was below the standard de-
viation. For the vanadium compounds containing the NS, ligand, a aordination analogous to
the 2nc complex was assumed, based on spedroscopic and analytica evidence In contrast to
the a2nc complex, a sixth coordination site is occupied by THF (in the V(1) complexes) or by
halogenide (in the V(IIl) complexes). Readions with LiN;H.S; also led to compounds of
composition [V"(L)(thf)] or [V"X(L)] (L = NS*, N,H.S*; X = Cl, Br, I) (seeScheme D1).
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Abb. D1: Crystal Structures of [VOCI(N.S)]I, [Zn(NS,)], BBDH, VBr,(tmeda), and VBr3(thf);
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X-ray absorption and dffraction spearometry of V(1) andV(lIl) complexes

Vanadium L-edge XANES measurements of the compounds [V Br,(N.S)] and [V Bry(N.S)] Br
show that the wordination sphere in these two complexes is identicd. The dsorption pe&ks
for excitations of eledrons out of the 2s and 2p levels are dealy distinct. The dsorbance
maxima for the V(I1) complex (which is realily oxidised by the synchrotron radiation) are &
5145 and 5223 eV, the wrresponding pedks for the rather stable V(111) complex at 516.1 and
5234 eV.

K-edge XAS measurements of the complexes VBr,(tmeda), and VBr;(9S3 were caried out in
order to evaluate the aordination environment of vanadium and to determine bond lengths.
Bond lengths obtained from the EXAFS region of VBry(tmeda), are not quite in acord with
those determined from an X-ray diffradion study. The aysta structure of the compound, pre-
vioudly refined in the spacegroup P2;/n, was redetermined in the lower symmetry group P2(1)
to circumvent disorder problems of the cabons of the ehylene bridge of the tmeda ligand. The
distances V-Br (ca 2.67 A) and V-N (2.33 A) and the overall, amost ided octahedral struc-
ture ae in acord with the data from the literature. In contrast to VBr,(tmeda),, the EXAFS
distances for VBrs(9S3 (2.482(6) A) agree with those from the X-ray diffracion analysis of
VBr3(thf)s, if the fad is taken into acount that EXAFS data on this compound can provide a
mean distance for the aial and the two equatorial bromo ligands only. Equally, the V-S dis-
tances (2.516(11) A) correspond with those reported in the literature for V(I11)- thioether com-
plexes. Contrasting the fadal arrangement in VBr;(9S3, VBr;(thf)s attains a meridional struc-
ture with two bromo ligands in the aial position (V-Br = 2.546(2) A). The third bromine (V-
Br = 2.454(3) A), together with the THF ligands (V-O = 2.04-2.07 A) forms the equatorial

plane.
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E. Experimenteller Tell

1. Physikalische M essungen

1.1 IR-Spektroskopie

Die Infrarot-Spektren wurden bei Raumtemperatur an einem FT-IR-Spektrometer Perkin-
Elmer 1720 aufgenommen (v-Bereich: 4004000 cm’). Die Substanzen wurden als KBr-
Presdinge prépariert. FIR-Spektren der Verbindungen wurden as KBr- oder Csl-Presdinge an
dem Gerét 1700XFT der Firma Perkin-Elmer (v-Bereich: 50-500cm™) gemessen.

1.2 NMR-Spektroskopie

Die Aufnahme der *H-NMR-Spektren erfolgte entweder an einem Spektrometer AM 360 der
Firma Bruker bei 360,14 MHz oder an einem Gerét Gemini-200 BB der Firma Varian bei
19998 MHz. Die Lésungen wurden in 5-mm-Roéhrchen tber einen Messereich von 0-12 ppn
relativ zum internen Standard TM'S vermessen.

3C-NMR-Spektren wurden an dem Spektrometer AM 360 dr Firma Bruker bei einer Mess-
frequenz von 90,57 MHz in 20mm Rohrchen aufgenommen. Als interner Standard wurde TMS
verwendet und der Mesdereich betrug 0-200 ppn.

1.3 Elementaranalysen

Zur Bestimmung der prozentualen Anteile der Substanzen an Kohlenstoff, Stickstoff und Was-
serstoff diente an Gerdt vom Typ Elementaranalysator CHN-O-Rapid der Firma Heraeus, das
nach dem Prinzip der Mikroverbrennungsanalyse abeitet.

Quantitative Vanadiumbestimmungen erfolgten nach Aufschlussder Proben in HNOs; / HCIO,
und Reduktion des Vanadiums mit Na,S,0; photometrisch als [VO(H,0)s]*".

Samtliche Analysen wurden in der Abteilung fur anaytische Chemie der Universitdt Hamburg
durchgefuhrt.
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1.4 ESR-Spektroskopie

Die Aufnahme des ESR-Spektrums erfolgte mit dem Gerdt ESP-300 E der Firma Bruker bei
einer Frequenz von 9,75 GHz (X-Band) in 4 mm Probenréhrchen sowohl bel Raumtemperatur
(isotrop) alsauch bei 100K (anisotrop).

1.5 Réntgenabsorptionsgpektroskopie

Die Mesaungen an der K-Kante des Vanadiums wurden mit einer Strahlung von etwa 5465eV
an der Beamline E4 des Hamburger Synchrotronstrahlungslabors (HASYLAB) am Deutschen
Elektronen Synchrotron (DESY) vorgenommen. Die festen Proben wurden as Polyethylen-
Pillen mit 20% Substanzgehat bei Raumtemperatur vermessen. Fur die Fourier-

Transformationen wurden Energien von E, = 5465eV sowie k*-Gewichtung verwendet.

Die Mesaungen an der L-Kante wurden an der Beamline 4.02 des Stanford Synchrotron Ra-
diation Laboratory, Kalifornien, USA, bel einer Energie von etwa 520 eV durchgeftihrt. Die
Proben wurden in einer Glove-Box unter N, auf Klebeband prépariert und bel einer Tempera-

tur zwischen 20 uind 30K vermessen.

1.6 Rontgenstrukturanalysen

Die Rontgenstrukturanalysen wurden an Einkristallen durchgefiihrt. Die Messungen der Beu-
gungsmuster erfolgte nach der 6/26-Methode auf Vierkreisdiffraktometern a) mit Mo-K -
Strahlung (A= 0,71073 A) auf einem Gerét Hilger & Watts Y 290 oder b) mit Cu-K, -
Strahlung (A = 1,54178A) auf einem Gerét Enraf-Nonius Cad 4. Folgende Programme wurden

verwendet:

ANALYSE  Beredchnung von molaren Massen und Absorptionskoeffizienten [60]

Y 290 Steuerung Hilger & Watts'Y 290[61]

WATSHEL  Datenreduktion, Umwandlung der amY 290 gemessnen Daten in das SHELX(S)-
Format [62]

XPREP Raumgruppenbestimmung [63]

SHELXS-86 LoOsung des Phasenproblems [64]
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SHELXL-93 Verfeinerung [65]

PLUTON Molekilzeichnungen [66]

XPW Molekilzeichnungen [67]

PLATON 95 Molekilgeometrie, Molekilsymmetrie, Absorptionkorrektur [68]

Die fur die Strukturanalysen angegebenen Guitefaktoren sind wie folgt definiert:

o 2alFo 0]~ [F (o
>, [E. ()

e S wei () —Fc<2h>]
S, i (0]

X Y
(n—p)

Der Gutefaktor wR2 basiert auf den Quadraten der Strukturfaktoren und ist daher aus zwin-
genden statistischen Griinden 2-3 mal so gro3wie R1.
Die &uivalenten Temperaturfaktoren werden als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-

Tensors beredchnet:

1 .
U, ZE z ZUiJ.aiaj a,a,
T ]

1.7 Rontgenfluoreszenzanalyse

Die RFA-Mesaung wurde aif einem energiedispersiven Rontgenfluoreszenzspektrometer
Spedro X-Lab der Firma Spedro A.l., Kleve, durchgefiihrt. Uber ein Sekundartarget trifft die
Strahlung auf die Probe. Die Fluoreszenzstrahlung wird in einem Halbleiter-Detektor mit einem
Bereich von 25 keV gemessen. Die Probenpraparation erfolgte durch Einbringen der Substanz
in eine Klvette (~ 30mg), die mit einem Membranfilter mit 0,45« m mittlerer Porengrof3e &-

gededkt wurde.
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1.8 Leitfahigkeitsmessungen

Leitfahigkeitsmesaungen der untersuchten Vanadiumkomplexe wurden mit einem Geré LF
410 dr Firma WTW (Wissenschaftlich-Tedhnische Werkstétten) und einer Platinelektrode
LTA 100 c&r Firma WTW bel Raumtemperatur durchgeftihrt. Die Konzentrationen im Lo-
sungsmittel DM SO betrugen zwischen 2 und 3mnol /Liter.

2. Allgemeine Arbeitsmethoden, L 6sungsmittel und Ausgangsverbindungen

Aufgrund ihrer Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit wurden alle Reaktionen
mit Hilfe der Schlenktedhnik unter N, durchgefuihrt. Die ehdtenen Produkte wurden im
Hochvakuum getrocknet und unter N, aufbewahrt.

Alle Losungsmittel wurden vor Gebrauch absolutiert:

THF p.a. wurde 48 h Uber LiAlIH, gekocht und anschlief3end destilli ert.

Pentan wurde 24 h {iber LiAIH, gekocht und anschlieRend auf Molsieb 4A destilli ert.
Dichlormethan wurde 24 h tber CaH, gekocht und anschlief3end destilli ert.

Acetonitril p.a. wurde 24 h Gber Phosphorpentoxid gekocht und anschlief3end auf frisch rege-
neriertes Molsieb 3A detilli ert.

Ethanol und Methanol wurden Uber Magnesiumspénen unter Zusatz von ca 1 ml CCl, pro
Liter Lésungsmittel 6 h gekocht und auf frisch regeneriertes Molsieb 3A detilli ert.

TMEDA wurde durch 12stiindiges Kochen Uber Natrium und anschlief3ende Degtill ation ab-
solutiert.

DMSO-ds wurde 6 h bei 120°C tber CaH, gertihrt und anschlief3end bei vermindertem Druck
auf frisch regeneriertes Molsieb 3A destilli ert.

Mit Ausnahme der unten aufgelisteten Substanzen wurden samtliche Chemikalien Uber den
einschldgigen Handel (Aldrich, Merck, Fluka, Acros) bezogen.

Folgende V erbindungen wurden radc Literaturvorschriften synthetisiert:

V Cly(thf); [40] VCly(tmeda), [37]

VBry(thf)s [41] VBr,(tmeda); [38)

VI5(thf)s [39] VI5(thf)s[27]
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[Vo(1-Cl)s(thf)s][ AICI,Et,] [44] [V2(1-Br)s(thf)e][ AIBr,Et,] [50]
NS [42] N.S; [30]

N,S, [31, 48] BBDH [33]

9S3[49] NS-H [35]

N2H,Ss-H, [36]

3. Spezielle Dar stellungsmethoden

3.1 Umsetzungen mit 1,6-Bis(2-pyridyl)-2,5-dithiahexan (N>S)

3.1.1 Darstellungvon VBr,(N,S)
0,35 g (0,79 mmol) VBr,(tmeda), wurden in 20 ml THF gelést und mit 0,22 g (0,79 mmol)
NS versetzt. Sofort nach der Zugabe férbte sich das Re&tionsgemisch rot. Nadh 3 h Rihren

bei Raumtemperatur wurde das rote Produkt abfiltriert, mit wenig THF gewaschen und ge-
trocknet.

Ausbeute: 0,24 g(62%); roter Feststoff

IR (KBr) [cm] : 160Q 1561 v(C=C, C=N); 1477, 1436 5(CH-S); 768 712 §(monosubst.
Aromat)

FIR (KBr) [cm] : 431, 377, 363 301, 284, 276V(V-S-, V-Br)

Elementarandyse: M (Cy4H16N2S:Br,V) = 487,18 gmol (in Klammern die berechneten Wer-
te): N 5,51 (5,78); C 32,02 (34,65); H 3,67 (3,33)

3.1.2 Darstellungvon VI>(N.S)
Eine Losung von 220 mg (0,36 mmol) VI,(thf), in 20 ml THF wurde mit 1000 mg (0,36

mnmol) NoS versetzt und 3h bal Raumtemperatur gertihrt. Danach wurde der dunkelrote Nie-
derschlag abfiltriert, mit THF gewaschen und getrocknet. Telle des Produktes wurden in
Dichlormethan geldst und bel 0° C auskristallisiert. Die Qualitét der erhaltenen Kristalle reichte
jedoch fur eine Rontgenstrukturanalyse nicht aus.

Ausbeute: 120mg (57%); dunkelroter Feststoff

IR (KBr) [cm?] : 1599 1561 Vv(C=C-, C=N); 1476 1435 3(CH-S); 1321 (CH-S wagging);
776, 755, 712 (monosubst. Aromat)

FIR (KBr) [cm] : 428 380, 362, 311v(V-S, V-I)
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Elementarandyse: M (C14H16N2S:1,V) = 581,18 gmol (in Klammern die berechneten Werte)
N 4,69 (4,82), C 28,70(28,93), H 2,94 (2,77)

'H-NMR (DM SO-de) [ppm]: 8,45, 7,74; 7,40, 7,24 (8H, Ha ) 3,83 (s, 4H, Ar-CH»-S); 2,67
(S, 4H, -S-CH»-CH-S")

3.1.3 Darstellungvon [ VCI»(N>S)] Cl
Zu einer Lésung von 740 mg (1,98 mmol) VCls(thf); in 20 ml THF wurden 550 mg (1,98

mnol) N.S gegeben. Das Redtionsgemisch férbte sich sofort blau und wurde nadh
2stiindigem Kochen unter Ruickflussabfiltriert. Der blauviolette Niederschlag wurde mit wenig
THF gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 820mg (95%); blauvioletter Feststoff

IR (KBr) [cm?] : 1615 1566 v(C=C, C=N); 1467 1439 §(CH-S); 776, 754 (monosubst.
Aromat)

FIR (KBr) [cm] : 431, 376, 356, 325V(V-S, V-Cl)

Elementarandyse: M (Ci4H16N2S;ClV) = 43373 gmol; (in Klammern die berechneten
Werte) N 5,14 (6,46) C 34,97 (38,77) H 4,21 (3,71)

Vanadumbestimnung: (in Klammern der berechnete Wert) 11,48 (11,75)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 8,49 (d, 2H, C1-H); 7,81 (t, 2H, Cs-H); 7,44 (d, 2H, C4-H); 7,31
(t, 2H, C,-H); 3,85 (s, 4H, Ar-CH»-S-); 2,66 (S, 4H, -S-CH,-CH»-S")

“¥C-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 15820 (Cs); 14812 (Cy);

137,62 (C3); 12333 (C.); 12224 (Cy); 36,09 (Ce); 30,67 (C-) Cfc3\c "
I !
C N /C ~ C7-
1 5 CG—S/

3.1.4 Darstellung von [VBr(N,S)] Br
Zu 380mg (0,75 mmol) VBrs(thf)s wurden 210 mg ( 0,75 mmol) NS gegeben und in ca 30

ml Dichlormethan 3 h bal Raumtemperatur gertihrt. Danadch wurde an graublauer Niederschlag
abfiltriert, der mit Dichlormethan gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 360mg (63,4%); graublauer Feststoff

IR (KBr) [cm] : 1613 1534 Vv(C=C, C=N); 1463 1415 §(CH-S); 780, 747 v(monosubst.
Aromat)

FIR (KBr) [cm] : 429 376, 356, 295Vv(V-S, V-Br)

Elementarandyse : M ( CiH16N2S:Br3V) = 567,08 gmol; (in Klammern die berechneten
Werte) N 4,24 (4.94) C 29,59 (29.65) H 3,30 (2,84)
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'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 8,49; 7,83; 7,46; 7,32 (8H, Ha ); 3,85 (s, 4H, Ar-CH»-S); 2,65
(s, 4H, -S-CH,-CH-S-);

3.1.5 Darstellungvon [ VI>(N:S)] |
180mg (0,28 mmol) VIs(thf); wurden in 20 ml THF gelost, 80 mg (0,29 mmol) NS, hinzuge-

geben und 3 h bel Raumtemperatur gertihrt. Im Laufe der Reéktion farbte sich das <hwarze
Gemisch Hau. Ein trkisblauer Niederschlag konnte afiltriert werden. Nach dem Waschen mit
wenig THF wurde & im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 140mg (70,6%); turkisblauer Feststoff

IR (KBr) [cmY]: 1602 1564 1534 v(C=C-, C=N); 1481, 1438 §(CH-S); 768 754 (mono-
subst. Aromat)

FIR (KBr) [cmY]: 429, 373 353 303v(V-S, V-I)

Elementarandyse: M (Ci4H16l3N2S,V) = 70808 gmol (in Klammern die berechneten Werte
fiir [VI(N2S)] | X /2 THF) N 4,06 (3,76) C 25,81 (25,83) H 2,79 (2,71)

'H-NMR (DM SO-dq) [ppm]: 8,53; 7,88; 7,50; 7,36 (8H, Hx ); 3,88 (s, 4H, Ar-CH,-S); 2,67
(S, 4H, -S-CH»-CH-S")

3.1.6 Darstellungvon [ VOCI(N>S)] 1 aus verunreinigtem VIs(thf)s und NoS,

Bel einem anderen Ansatz wurde leicht verunreinigtes V;(thf); mit dem Liganden NS, umge-

setzt. Hierbei wurde en dauviolettes Hauptprodukt erhalten. Im Filtrat bildeten sich nach eini-
gen Tagen bei 0°C grine, nadelformige Kristalle, die dem Nebenprodukt [VOCI(N.S)]! ent-
spredhen. Neben der Rontgenstrukturanalyse konnte diese Verbindung mit Hilfe der Elektro-
nenspinresonanzspektroskopie dharakterisiert werden.

EPR (THF, RT): go =2,0062 Ap =1114 G

EPR (THF; 100K): A. =1783G; A. =783G

3.2 Umsetzungen mit 1,6-Bis(2-benzimidazolyl)-2,5-dithiahexan (BBDH)

3.2.1 Darstellungvon VCI,(BBDH)
250 mg (0,71 mmol) VCl,(tmeda), wurden zusammen mit 250 mg (0,71 mmol) BBDH in 30

ml THF 2 h unter Rickflussgekocht. Im Laufe der Re&ktion hldete sich ein schwerlddlicher,
hellbrauner Niederschlag, der mit THF gewaschen und im V akuum getrocknet wurde.
Ausbeute: 300mg (88,7%); hellbrauner Feststoff
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IR (KBr) [cm]: 32322914 v(N-H, C-H); 1620 1594 1519 v(C=C, C=N); 1448 1398
3(CH-S); 1276(CH-S-wagging); 767, 744 (aromeat. Subst.)

FIR (KBr) [cm]: 435 374, 341, 316, 306V(V-S, V-Cl)

Elementarandyse: M (CigH15CloN4,S,V) = 47635 gmol (in Klammern die berechneten Werte)
N 11,78 (11,76) C 44,90 (45,39) H 4,10 (3,81)

3.2.2 Darstellung von VBr,(BBDH)

220mg (0,5 mmol) VBr;(tmeda), wurden mit 180mg (0,5 mmol) BBDH versetzt und in 20 ml
THF 1 h unter Rickflussgekocht. Das dabei gebildete gelbe Produkt wurde dfiltriert, gewa
schen und getrocknet.

Ausbeute: 250mg (88,4%)); gelber Feststoff

IR (KBr) [cm™]: 31722918 v(N-H, C-H); 162Q 1593 1522 v(C=C, C=N); 1449 1396
3(CH-S); 1276(CH-S-wagging); 748 (aromat. Subst.)

FIR (KBr) [cm]: 433 345, 293v(V-S, V-Br)

Elementarandyse: M (CigH18Br.N4sS;V) = 56525 gmol  (in Klammern die berechneten
Werte) N 10.02(9,95); C 37,96 (38,37); H 3,74(3,29)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppml: 7,63; 7,34 (d, 8H, Ha ); 4,16 (S, 4H, Ar-CH»-S); 2,83 (s, 4H,
-S-CH»-CH»-S")

3.2.3 Darstellungvon VI,(BBDH)
360mg (0,6 mmol) VI,(thf),und 190mg (0,6 mmol) BBDH wurden in 20 ml THF 2 h unter

Ruckflussgekocht. Es bildete sich ein schwerlddlicher hellbrauner Niederschlag, der abfiltriert,
mit THF gewaschen und getrocknet wurde.

Ausbeute: 350mg (88,5%); hellbrauner Feststoff

IR (KBr) [cm?]: 31952919 v(N-H, C-H); 1618 1593 1519 v(C=C, C=N); 1446 1412
13983(CH-S); 1276(CH-S-wagging); 767, 744 (aromat. Subst.)

FIR (KBr) [cmY]: 432 372, 321, 291v(V-S, V-I)

Elementarandyse: M (CigH15l2N4S,V) = 65925 gmol (in Klammern die berechneten Werte)
N 8,95 (8,50); C 34,51 (32,80); H 3,15(2,75)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 7,47; 7,13 (d, 8H, Ha ); 3,95 (s, 4H, Ar-CH-S);

2,78 (s, 4H, -S-CH,-CH,-S);
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3.2.4 Darstellungvon [ VCI»(BBDH)] Cl

180 mg (0,48 mmol) VCls(thf); wurden in 20 ml THF gelést und nach Zugabe von 160 mg
(0,48 mmol) BBDH 2 h unter Riickflussgekocht. Dabei bildete sich ein violetter Niederschlag,
der abfiltriert, gewaschen und getrocknet wurde.

Ausbeute: 210mg (84,3%); violetter Feststoff

IR (KBr) [cm]: 30532634 v(C-H); 1622 1592 1532 v(C=C, C=N); 1455 1447 1437
3(CH-S); 1276(CH-S wagging); 749 (aromat. Subst.)

FIR (KBr) [cm™]: 434 375, 329v(V-S, V-Cl)

Elementarandyse: M (CigH15ClsN4S,V) = 511,8 gmol (in Klammern die berechneten Werte
fiir [VCl(BBDH)]CI x /2 THF) N 10,54 (10,23) ;C 44,40 (43,85); H 4,29 (4,04)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppml: 7,57-7,54; 7,26-7,23 (d, 8H, Hx); 4,06 (s, 4H, Ar-CH»-S-); 2,81
(S, 4H, -S-CH»-CH-S")

3.2.5 Darstellungvon [ VBr,(BBDH)] Br
270mg (0,53 mmol) VBr3(thf); und 190mg (0,53 mmol) BBDH wurden in 20 ml Acetonitril 2
h unter Ruckfluss gekocht. Ein schwerl6dlicher, violetter Niederschlag bildete sich. Nadch dem

Abfiltrieren wurde & mit THF gewaschen und getrocknet.
Ausbeute: 300mg (86,8%); violetter Feststoff

IR (KBr) [cmY]: 30672611 Vv(C-H); 1621 1595 1530v(C=C, C=N); 1452 §(CH-S); 1273
(CH-S-wagging); 746 (aromat. Subst.)

FIR (KBr) [cm™]: 431, 342v(V-S, V-Br)

Elementarandyse: M (CigH1BrsN4sS,V) = 64515 gmol (in Klammern die berechneten Werte
fiir [VBr(BBDH)] Br x 2 CHsCN) N 11,18 (11,55); C 36,87 (36,33); H 3,45 (3,33
Vanadumbestimnung aus der Umsetzung in THF (in Klammern der Wert fir [V Br,(BBDH)]
Br x /2 THF) 7,37(7,48)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 7,59 (d, 4H, Co-H, Cs-H); 7,29 (d, 4H, Cs-H, Cs-H); 4,10 (s,
4H, Ar-CH,-S-); 2,82 (s, 4H, -S-CH»-CH»-S")

C
PC-NMR (DMSO-de) [ppm]: 1519 (C7); 1371 (C1,Ce); ?44 5\?6/'“\\
I C,—C
1223 (C3,C4); 1145 (C,,Cs); 30,5 (Cg); 27,1 (Co) Con Cpo ./ TR /
Scy” 7 NH S—GCy
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3.2.6 Darstellungvon [ VI,(BBDH)] |
330 mg (0,51 mmol) VIs(thf)s wurden zusammen mit 180 mg (0,51 mmol) BBDH in 30 mi
THF 2 h unter Ruckflussgekocht, wobei das violette Produkt ausfiel. Es wurde afiltriert, ge-

waschen und getrocknet.

Ausbeute: 320mg (80,3 %); violetter Feststoff

IR (KBr) [cmY]: 31062920Vv(C-H); 1622 1561 Vv(C=C, C=N); 1452 1391 §(CH-S); 1274
(CH-Swagging); 747 (aromat. Subst.)

FIR (KBr) [cm]: 432 372 330v(V-S, V-I)

Elementarandyse: M (CigH1sl3N4SV) = 786,16 gmol (in Klammern die berechneten Werte)
N 7,74 (7,13); C 34,03 (27,50); H 3,47 (2,31)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 7,56; 7,24 (d, 8H, Ha); 4,06 (s, 4H, Ar-CH»-S); 2,82 (s, 4H,
-S-CH»-CH»-S")

3.3 Umsetzungen mit 1,9-Bis(2-pyridyl)-2,5,8-trithianonan (N»Ss)

3.3.1 Darstellungvon VI>(N>Ss)
190 mg (0,32 mmol) VI,(thf), wurden in 15 ml Dichlormethan gelést und 110mg (0,32 mmol)

N>Ss hinzugegeben. Aus der weinroten Losung fiel nach einstiindigem RUhren wenig violetter
Niederschlag aus. Er wurde afiltriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 60 mg (28,9 %); violetter Feststoff

IR (KBr) [cm]: 1602 1565 1535Vv(C=C, C=N); 1478 1437 8(CH-S); 770, 754 &(mono-
subst. Aromat)

FIR (KBr) [cm]: 404, 377, 352, 288V(V-S, V-I)

Elementarandyse: M (CigH20l2N2SV) = 641,30 gmol  (in Klammern die beredhneten Wer-
te) N 507 (4,37); C3382(29,97); H 3,98(3,14)

'"H-NMR (DM SO-dq) [ppm]: 8,47(d), 7,75t), 7,42(d), 7,25(t) (8H, aromatische H); 3,85 (s,
4H, Ar-CHp-S-); 2,67 (m, 8H, -S-CH»-CH»-S- )

3.3.2 Darstellungvon [ VCI»(N>S)] Cl
460 mg (1,23 mmol) VCls(thf); wurden mit 420 mg (1,23 mmol) N.S; versetzt und in 30 ml
THF gerdihrt, wobei sich das Reaktionsgemisch violett farbte. Nach 1 h Rihren bei Raumtem-

peratur wurde dschlief3end noch 1 h unter Rickflussgekocht und daraufhin filtriert, mit THF

gewaschen und getrocknet.
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Ausbeute: 440mg (72,8 %); violetter Feststoff

IR (KBr) [cm]: 1627, 1616 1539v(C=C, C=N); 1466 14225(CH-S); 781, 750 (monosubst.
Aromat)

FIR (KBr) [cm™]: 432 ca 380, ca 360, 329v(V-S, V-Cl)

Elementarandyse: M (CieH20Cl3NS3V) = 49385 gmol  (in Klammern die berechneten
Werte) N 4,91 (5,67); C 37,76 (38,91); H 4,56 (4,08)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 8,49-8,48(d), 7,83-7,7t), 7,46-7,44(d), 7,32-7,28(t) (8H, aro-
matische H); 3,85 (s, 4H, Ar-CH-S-); 2,66 (m, 8H, -S-CH>-CH»-S- )

3.3.3 Darstellungvon [ VBr,(N,Ss)] Br

290 mg (0,57 mmol) VBr3(thf)s wurden zusammen mit 190 mg (0,57 mmol) NS in 20 ml
THF eine Stunde unter Rickflussgekocht. Das in THF unldsliche, blaue Produkt wurde &bfil-
triert, mit THF gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus dem Filtrat ergab sich mrach der

Zugabe von Pentan eine geringe Menge weiteren Produktes.

Ausbeute: 250mg (69,2%); blauer Feststoff

IR (KBr) [cmY]: 1604 1565 1537v(C=C, C=N); 1465 14208(CH-S); 774, 756 (monosubst.
Aromat)

FIR (KBr) [cm]: 377, 352, 280v(V-S, V-Br)

Elementarandyse: M (CieH20BrsN.S3V) = 627,20 gmol  (in Klammern die berechneten
Werte) N 3,75 (4,49); C 28,50 (30,78); H 3,50 (3,23)

3.4 Umsetzungen mit 1,12-Bis(2-pyridyl)-2,5,8,11-tetrathiadodecan (N.&:)

3.4.1 Darstellungvon [ VCI>(N>S)] Cl
860mg (2,3 mmol) VCls(thf)s wurden in 40 ml THF gelést und 910mg (2,3 mmol) N>S; hin-
zugegeben. Das violette Reaktionsgemisch wurde 2 h unter RUuckfluss gekocht. Der violette

Niederschlag wurde afiltriert, mit THF gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 970mg (76,0%); violetter Feststoff

IR (KBr) [cmY]: 1626 1615 1604v(C=C, C=N); 1466 1439 14233(CH-S); 775, 757 (mo-
nosubst. Aromat)

FIR (KBr) [cm™]: 431, 380, 360, 332V(V-S, V-Cl)

Elementaranadyse: M (CygH24Cl3N,S,V) = 55397 gmol (in Klammern die berechneten Werte)
N 4,30 (5,06); C 36,98 (39,03); H 4,71 (4,37);
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Chlorbestimnung: (in Klammern der berechnete Wert) 22,78 (19,20)
'H-NMR (DM SO-dq) [ppm]: 8,47-8,46 (d, 2H, Cy-H); 7,85-7,76 (t, 2H, Cs-H); 7,49-7,41 (d,
2H, Cs-H); 7,29-7,26 (t, 2H, C>-H); 3,85 (s, 4H, Ar-CH,-S-); 2,66 (m, 12H, -S-CH,-CH-S")

¥C-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 1583 (Cs); 1481 (Cy); c
. . . . Cé 3\C /CS\
137,6 (Cs); 1234 (C,); 1222 (Cs); 36,0 (Ce); 30,9, ? 7 ? T
C C
30,7 (C7, Cs, Co) Ny s\c 6/5 Co

3.4.2 Darstellungvon [ VBr»(N.Sy)] Br
630 mg (1,24 mmol) VBrs(thf); wurden in 30 ml THF gelést und 490 mg (1,24 mmol) des
Liganden NS, hinzugegeben. Das Gemisch wurde 1 Stunde unter Ruckfluss gekocht. Dabei

bildete sich ein dunkelblauer Niederschlag, der abfiltriert, mit THF gewaschen und im Vakuum
getrocknet wurde.

Ausbeute: 490mg (57,2 %); dunkelblauer Feststoff

IR (KBr) [cmY]: 1614 1604 1565 1537v(C=C, C=N); 1465 14203(CH-S); 774, 749 (mo-
nosubst. Aromat)

FIR (KBr) [cm™: 43Q 376, 352 275V(V-S, V-Br)

Elementarandyse: M (CigH24BrsN>S,V) = 687,32 gmol (in Klammern die berechneten Werte)
N 3,46 (4,10) C 29,14 (31,59) H 3,68 (3,54)

3.5 Umsetzungen mit 1,4, 7-Trithiacyclononan (953

3.5.1 Darstellungvon [Vo(u-Cl)3(9S3,] Cl
400mg (0,5 mmol) [V2(u-Cl)s(thf)e][ AICI Et,] wurden in 30 ml Dichlormethan mit 180 mg (1

mmol) 9S3versetzt. Aus der dunkelgriinen Losung fiel nadh einstiindigem Ruckflusskochen ein
grauer Niederschlag aus, der abfiltriert, mit wenig Dichlormethan gewaschen und im Vakuum
getrocknet wurde.

Ausbeute: 160mg (53,0%); grauer Feststoff

IR (KBr) [cm™]: 1446 14093(CH-S); 1277(CH-S wagging); 934, 899, 827

FIR (KBr) [cm]: 437, 343 283V(V-S, V-Cl)

Elementarandyse: M (C1,H24CliSsV3,) = 60441 gmol (in Klammern die Werte fur [V ,(u-
C1)5(9S3,] Cl x 2 CH,Cl,) C 21,47 (21,71) H 3,77 (3,64)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 3,07 (s, 12H, -S-CH»-CH»-S")
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3.5.2 Darstellungvon VBr,(9S3(thf)
110mg (0,11 mmol) [V2(u-Br)s(thf)e][ AIBr;Et,] wurden mit 40 mg (0,22 mmol) 9S3in 10 ml
THF 2 h bei Raumtemperatur gerihrt. Dabel bildete sich ein Hauer Niederschlag, der abfiltriert

und getrocknet wurde.

Ausbeute: 65 mg (62,4%); blauer Feststoff

IR (KBr) [cm™]: 1452 14108(CH-S); 1281(CH-S wagging); 1031v(C-O, thf); 881, 828
FIR (KBr) [cm]: 435 353 280, 269v(V-S, V-Br)

Elementaranadyse: M (C1oH200Br,S:V) = 46322 gdmol (in Klammern die berechneten Werte)
C 25,38(25,93); H 4,31 (4,35)

'H-NMR (DM SO-dg) [ppm]: 3,60 (s, 4H, THF); 3,07 (s, 12H, -S-CH»-CH»-S); 1,76 (s, 4H,
THF)

3.5.3 Darstellungvon VI(9S3(thf)
Zu 260mg (0,44 mmol) VI,(thf), in 20 ml THF wurden 80 mg (0,44 mmol) 9S3gegeben und
bei Raumtemperatur 1 h gerdhrt. Das Produkt wurde ds blauer Niederschlag abfiltriert, mit

wenig THF gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 175mg (71,3 %); blauer Feststoff

IR (KBr) [cm™]: 1445 14063(CH-S); 1028v(C-O, thf); 874

FIR (KBr) [cm]: 434 352 300v(V-S, V-I)

Elementarandyse: M (CioH20l,0S3V) = 557,22 gdmol (in Klammern die berechneten Werte
fiir V1,(9S3)(thf) x 2/3 THF)  C 24,95(25,13); H 4,31 (4,22)

3.5.4 Darstellungvon VCI5(9S3
440mg (1,28 mmol) VCls(thf); und 210mg (1,18 mmol) 9S3wurden in 30 ml Dichlormethan
1 h unter Rickflussgekocht. Beim Filtrieren konnte en pinkfarbenes Produkt abgetrennt wer-

den, das mit wenig Dichlormethan gewaschen und danad im Vakuum getrocknet wurde.
Ausbeute: 300mg (75,8%); rosa Feststoff

IR (KBr) [cm™Y]: 1446 14083(CH-S); 936, 901, 827

FIR (KBr) [cmY]: 437, 344v(V-S, V-Cl)

Elementarandyse: M (CsH1.Cl3S:V) = 337,66 gmol (in Klammern die berechneten Werte)
C 21,37(21,34); H 3,60(3,58)
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3.5.5 Darstellungvon VBr3;(9S3
Nad zweistiindigem Kochen von 460 mg (0,91 mmol) VBr3(thf); und 160 mg (0,90 mmol)

9S3in 30 ml Dichlormethan wurde en rotbrauner Niederschlag abfiltriert, der gewaschen und
getrocknet wurde.

Ausbeute: 330mg (77,0%); dunkelroter Feststoff

IR (KBr) [cm™Y]: 144Q 14073(CH-S); 963 902, 827

FIR (KBr) [cm™]: 436 308 275, 262V(V-S, V-Br)

Elementarandyse: M (CsH1:BrsS:V) = 471,01 gdmol (in Klammern die berechneten Werte)
C 15,97 (15,30); H 2,60 (2,57)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 3,05 ('S, 12H, -S-CH,-CH»>-S")

3.5.6 Darstellungvon VI3(9S3
210mg (0,32 mmol) VI3(thf)s wurden in 20 ml THF gelést und 60mg (0,32 mmol) 9S3hinzu-
gegeben. Die L6sung farbte sich wahrend des Kochens braun. Nadh 2 h wurde die Red&ktion

beendet und ein rotbrauner Niederschlag abfiltriert, der gewaschen und getrocknet wurde.
Ausbeute: 120mg (62,1%); rotbrauner Feststoff

IR (KBr) [cm™]: 144Q 14053(CH-S); 961, 902, 827

FIR (KBr) [cm]: 436, 348 305v(V-S, V-I)

Elementaranadyse: M (CsH12l3S:V) = 61201 gmol  (in Klammern die berechneten Werte fiir
VI5(9S3 X THF) C17,42(17,56); H 2,91 (2,94);

'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 3,07 ( S, 12H, -S-CH,-CH»>-S")

3.6 Substitution der Halogenfunktionen von in 3.1-3.5 dargestellten V erbindungen

Aktivierung der Liganden Ethandthiol (H.SEtS), Sdicyisdure (H.Sdi) und Pyridin-2,6-
dicarborsdure (H,ONO)

Regelhaft wurden 1-2 mmol der zu aktivierenden Verbindung in ca 20 ml THF oder Dichlor-
methan gelost und bei -80°C zwei Aquivalente Butylli thium (als 1,6 molare Losung in Hexan
oder Pentan) zugetropft. Beim Ruhren erwérmte sich die Losung im Laufe von 2 h auf Raum-
temperatur. Danach wurde entweder der weil3e Niederschlag abfiltriert oder der zu substituie-

rende Vanadiumkomplex direkt zugegeben.
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3.6.1 Umsetzungvon VCl3(9S3 mit Li,SEtS
Nad Zugabe von 63 mg (0,6 mmol) des Dilithiumsalzes zu einer Lésung von 200 mg (0,6
mmol) VCI3(9S3 in 20 ml Dichlormethan wurde aunadst 2 h bei RT gerthrt, wobei eine Um-

setzung der pinkfarbenen Suspension ausblieb. Daraufhin wurde 12 h unter Rickflussgekocht.
Es bildete sich ein brauner Niederschlag, der abfiltriert, mit Dichlormethan gewaschen und
getrocknet wurde.

Ausbeute: 80 mg (36,9%); dunkler Feststoff

IR (KBr) [cm™Y]: 143Q 12693(CH-S); 119Q 899, 828

FIR (KBr) [cm™: 355, 302 293V(V-S, V-Cl)

Elementarandyse: M (CgH16CIS;sV) = 35894 gdmol  (in Klammern die berechneten Werte fiir
[VCI(9S3(SEt9]) C 18,83(26,77) H 3,36 (4,49)

'H-NMR (DMSO-de) [ppm]: 3,07 ( s, 3H, -S-CH»-CH-S- [9S3); 2,33 (s, 4H, -S-CH»-CH -
S [SEtS)

3.6.2 Umsetzungvon VI5(N,S) mit Li,Sdi
250 mg (0,43 mnol) frisch hergestelltes VI,(N>.S) wurden zu einer Suspension von 65 mg
(0,43 mmol) ebenfalls frisch hergestelitem Li,Sdi in 20 ml Dichlormethan gegeben und unter

Ruckfluss gekocht. Die anfangs rote Losung farbte sich im Laufe von 12 h braun, und es
konrnte eén brauner Niederschlag abfiltriert werden, der mit wenig Dichlormethan gewaschen
und getrocknet wurde.

Ausbeute: 160mg (82,4%); brauner Feststoff

IR (KBr) [cm™]: 160Q 1524v(C=C, C=N); 1457, 1438 13983(CH-S); 1236v(C-O)

FIR (KBr) [cm]: 361, 273V(V-S, V-I)

Elementarandyse: M (Cy1H20N,OsS,V) = 46348 gdmol  (in Klammern die berechneten
Werte fiir [V(N2S)(Sdi)] x 2Lil)  C 2835 (34,50); H 2,96 (2,75); N 3,22 (3,83

'H-NMR (DMSO-ds) [ppml: 8,45, 7,75; 7,40; 7,24 ( 8H, Ha ); 3,84 (s, 4H, Ar-CH»-S-); 2,67
(s, 4H, -S-CH,-CH»-S-); keine Salicylat-Resonanzen

3.6.3 Umsetzungvon VBr3(BBDH) mit Li,Sdi

580 mg (1,15 mmol) VBrs(thf)s wurden zwei Stunden in 30 ml Dichlormethan mit 400 mg
(1,25 mmol) BBDH bei RT gerthrt und dann zu einer Suspension von 170 mg (1,15 mmol)
frisch hergestelitem Li,Sdi gegeben. Nach 5 h Kochen unter Rickflusswurde en dunkelbrau-

nes Produkt abfiltriert, das gewaschen und getrocknet wurde.
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Ausbeute: 470mg (65,9%); brauner Feststoff; erwartetes Produkt: [V (BBDH)(Sdi)]Br; M =
621,45 gmol

IR (KBr) [cm]: 1601 1568 1513 Vv(C=C, C=N); 1456 1385 &(CH-S); 123Q 1202 1148
v(C-0); 745&(subst. Aromat)

FIR (KBr) [cm™]: 344, 302v(V-S, V-I)

'H-NMR (DM SO-dq) [ppm]: 7,60, 7,30 (je 4H, Hx ); 4,12 (s, 4H, Ar-CH»-S-); 2,84 (s, 4H, -
S-CH,-CH,-S); Salicylat-Resonanzen bei: 7,78, 7,50, 7,21, 6,94 (je 0,5 H, Ha)

3.6.4 Umsetzungvon VBr,(BBDH) mit Li,ONO
350mg (0,65 mmol) VBry(BBDH) werden in 20 ml THF suspendiert, mit 115mg (0.65 mmol)
LioONO versetzt und Uber Nadht unter Rickflussgekocht. Danadch wurde an brauner Nieder-

schlag abfiltriert, gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 150mg (40,2%); brauner Feststoff

IR (KBr) [cm]: 1622Vv(C=0); 1568v(C=C, C=N); 1481 14603(CH-S); 1384 745 3(Aro-
mat)

FIR (KBr) [cm™]: 355v(V-S)

Elementarandyse: M (CysH2:1NsO,S,V) = 57055 gmol  (in Klammern die berechneten
Werte fur [V(BBDH)(ONO)] x 2 LiBr) C 41,23 (40,35); H 3,20 (2,84); N 8,99 (9,41)
'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 8,21 (m, 5H, H. von ONO); 7,64, 7,35 (je 4H, H, von BBDH);
4,16 (s, 4H, Ar-CH»-S); 2,83 (s, 4H, -S-CH»-CH,-S)

3.6.5 Umsetzungvon VBr3(9S3 mit Li,ONO

200mg (0,6 mmol) VBr3(thf)s und 110mg (0,6 mmol) 9S3wurden in 20 ml THF 2 h bel RT
gerthrt und dann zu einer frisch hergestellten Suspension aus 107 mg (0,6 mmol) LiONO in
THF gegeben. Nach 4 h Kochen unter Ruckflussfiel ein braunes Produkt aus, das abfiltriert,

gewaschen und getrocknet wurde.

Ausbeute: 170mg (59,8%); brauner Feststoff

IR (KBr) [cm™]: 1615v(C=0); 144Q 14068(CH-S); 1348 765, 7455(Aromat)

FIR (KBr) [cm™]: 308V(V-S oder V-Br)

Elementarandyse: M (Ci3HisBrNO,S:V) = 47631 gmol  (in Klammern die berechneten
Werte fir [VBr(9S3(ONO)] ) C 30,66 (32,78); H 2,89 (3,17); N 3,23(2,94)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppm: 8,21 (1-2H, Ha von ONO); 3,07 (12 H, H. von BBDH); 3,60,
1,76 (THF)
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3.7 Umsetzungen mit 2,6-Bis(2-mercaptophenylthio)dimethylpyridin (NS,-H>)

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Aktivierung des Liganden mit tert-Butyllit hium

Regelhaft wurden 0,5 - 1 mmol NSH,-HCI in 30 ml THF gelost und auf -78°C abgekUihit.
Dann wurden exakt 3 Aquivalente Butyllithium (als 1,6 molare Losung in Pentan) vorsichtig
zugetropft. Die Losung wurde gerthrt und erwarmte sich im Laufe von 1-2 h auf Raumtempe-
ratur, wobei sich ein weisser Niederschlag der Zusammensetzung NSyLi,-LiCl bildete, der nicht

weiter charakterisiert wurde.

Umsetzung des Lithiumsal zes mit Vanad umausgangsverbindungen

Zu dem Gemisch wurde dann ein Aquivalent der Vanadiumausgangsverbindung gegeben und
einige Stunden entweder bei Raumtemperatur gertihrt oder unter Rickfluss gekocht. Dabei
bildete sich ein Niederschlag, der abfiltriert, mit wenig THF gewaschen und getrocknet wurde.
Er enthielt meistens neben dem gewlnschten Hauptprodukt grofRere Mengen des ebenfall s ent-
standenen Lithiumhalogenids. Deshalb wurde das Filtrat eingeengt und einige Tage bei Tempe-
raturen von -20°C oder 0°C aufbewahrt. Dabel fiel reines Produkt entweder kristallin oder als
Niederschlag aus. Es konnte dfiltriert und getrocknet bzw. der Rontgenstrukturanalyse aige-

fuhrt werden.

Aktivierung des Liganden mit Natrium

1,103 g(2 mmol) NS;H,-HCI wurden in ca 70 ml THF suspendiert und 0,138 gNatrium (6
mmol) in 10 ml Ethanol hinzugetropft. Nad einer Stunde Rihren wurde das Ldsungsmittel der
hellgrinen Lésung im Vakuum abgezogen. Das graue Produkt mit der Zusammensetzung

NS;Naz-NaCl wurde ohne weitere Reinigung fir Komplexbil dungsregktionen eingesetzt.

Umsetzung des Natriumsalzes mit Vanadumausgangsverbindungen

Ca. 0,5 mnol der Vanadiumausgangsverbindung wurden in 30 ml THF gelost, 1 Aquivalent
NS;Na-NaCl hinzugegeben und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei bildete sich ein Nie-
derschlag, der abfiltriert, mit THF gewaschen und getrocknet wurde. Die konzentrierten Fil-

trate wurden zur Kristalli sation bel 0°C aufbewahrt.

3.7.1 Umsetzung mit VCl,(tmeda),
Einwaage: 220mg (0,62 mmol) V Cl,(tmeda),, 270mg (0,62 mmol) NS:-Li, x LiCl
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Ausbeute: 120 mg (46,2%); graublauer Feststoff

IR (KBr) [cm™]: 305Q 2886 v(C-H); 1634 1593 1571 Vv(C=C, C=N); 1456 144Q 1422
1385 1273(8 C-H und v C-S); 1093 960; 737 &(disubst. Aromat)

FIR (KBr) [cm]:353 326, 287v(V-S)

Elementaranadyse: M (CioH1sNS,V) = 43654 gdmol (in Klammern die berechneten Werte fiir
[V(NS)] x 3LiCl) N 2,41 (2,48); 37,42 (40,48); 3,00 (2,68)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 7,8-6,4 (M, 11H, Ha); 4,2 (S, 4H, CH))

3.7.2 Umsetzung mit VI(thf)4

Einwaage: 280mg (0,47 mmol) V1,(thf),, 220mg (0,47 mmol) NS,-Li, x LiCl

Ausbeute: 110mg (52,5 %); dunkelblauer Feststoff

IR (KBr) [cm]: 3052 2955 Vv(C-H); 1594 1572 v(C=C, C=N); 1456 1441 1421, 1385
3(CH-S); 1094 960, 738 3(disubst. Aromat)

FIR (KBr) [cm]: 384, 370, 353, 327, 286V(V-9)

Elementaranadyse: M(CioH1sNS,V) = 43654 gmol (in Klammern die berechneten Werte)

N 2,49 (3,20); C 44,51 (52,28); H 4,02 (3,46)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 7,8-7,0 (M, 11H, Hx); 4,24-4,18 (m, 4H, CH>)

3.7.3 Umsetzung mit VBr3(thf)s

Einwaage: 420mg (0,83 mnol) VBr;(thf)s, 370mg (0,83 mnmol) NS;-Li, x LiCl

Ausbeute: 330mg (77,2 %); dunkelgriner Feststoff

IR (KBr) [cm™Y]: 3042 2966Vv(C-H); 1596 1571v(C=C, C=N); 1457, 144Q 1421, 1389(3 C-
Hundv C-S); 1094 959 746 &(disubst. Aromat)

FIR (KBr) [cm]: 353, 334, 288V(V-9)

Elementarandyse: M (C19H1sBINS,V) = 51644 gdmol (in Klammern die berechneten Werte)
N 2,77 (2,71); C 40,23 (44,19); H 2,98 (2,93)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 7,8-7,0 (M, 11H, Hx); 4,24-4,18 (m, 4H, CH>)

3.7.4 Umsetzung mit [V2(u-Cl)s(thf)e] o[ Zn.Cle]

Einwaage: 195 mg (0,12 mmol) [V2(u-Cl)s(thf)s])[Zn:Cle], 225 mg (0,46 mmol) NS-Na, X
NaCl

Ausbeute: 130mg (63,2 %) berechnet fur [V(NS)] (M (CioH1sNS,V) = 43654 gmol); dun-
kelgriner Feststoff
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Charakterisierung fur schwarzen Niederschlag im Filtrat, der Kristalle mit [Zn(NS;)] enthielt:
'H-NMR (DM SO-ds) [ppml: 7,96 (t, 1H, H,, Pyridin); 7,68-7,65 (d, 2H, Hg, Pyridin); 7,53
7,50 (d, 2H, CsHy); 7,44-7,40 (d, 2H, CsHa); 7,04-6,87 (M, 4H, CsH4); 4,71 (S, 4H, CH))

3.8 Umsetzungen mit 2,2 -Bis(2-mercaptophenylamino)diethylsulfid (NoH>Ss-Hs)

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Aktivierung des Liganden

0,5 - 1 mmol N.H,S-Hz in 15 ml THF wurde bei -78°C mit exakt zwei Aquivalenten tert-
Butyllithium (1,6 M in n-Pentan) versetzt und bis zum Erreichen der Raumtemperatur ca 1 h
gerthrt. Zu der gelben Losung des aktivierten Liganden wurde dann eine &uimolare Menge
der Vanadiumausgangsverbindung gegeben.

3.8.1 Darstellungvon [ V(N-H>S:) (thf)] mit VCl»(tmeda),
Die Ldsung von 190 mg (0,54 mnol) Lithiumsalz des Liganden wurde mit 190 mg (0,54
mmol) VCl,(tmeda), versetzt und 2 h bai Raumtemperatur gertihrt. Nadh Zugabe von 10 mi

Pentan wurde en brauner Niederschlag abfiltriert, mit wenig Pentan gewaschen und im Vaku-
um getrocknet.

Ausbeute: 170mg (68,8%); brauner Feststoff

IR (KBr) [cm']: 3367v(N-H); 3051, 2922 2867Vv(C-H); 16258(N-H); 1581v(C=C); 1498
1472 1448v(CH-S); 1273(CH-S wagging); 748 8(disubst. Aromat)

Elementarandyse: M (C,oH26N.0S:V) = 457,58 gmol (in Klammern die berechneten Werte
fir [V(N2H:Ss)] x 0,5 THF) C 50,32 (51,29); N 6,63 (6,65); H 5,21 (5,26)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 7,20-7,05 (Ha); 6,55-6,43 (Ha); 6,0 (NH); 3,33 (NCH>); 2,78
(SCH2)

3.8.2 Darstellung von [ V(NoH>S:) (thf)] mit VBro(tmeda)»
Die Losung von 177 mg (0,51 mmol) des Ligand-Dili thiumsalzes wurde nach Zugabe von 220

mg (0,51 mmol) VBr,(tmeda), zwei Stunden bel Raumtemperatur gertihrt. Es bildete sich ein
violetter Niederschlag, der abfiltriert, mit THF gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde.
Ausbeute: 160mg (68,6 %); violetter Feststoff

IR (KBr) [cm™]: 3400v(N-H); 3051, 2952 2829v(C-H); 16318(N-H); 1581v(C=C); 1498
1472 14483(CH-S); 1279(CH-S wagging); 749 (disubst. Aromat)

FIR (KBr) [cm™]: 376Vv(V-S)
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Elementarandyse: M (CyoH26N,OS:V) = 45758 gmol  (in - Klammern die  berechneten
Werte) C 45,24 (52,50); N 6,04 (6,12); H 5,69 (5,72

3.8.3 Darstellungvon [VCI(NH.Ss)]
362 mg (1,04 mmol) des in Pentan und THF gelosten Dilithiumsalzes des Liganden wurden

mit 390 mg (1,04 mmol) VCls(thf); versetzt. Nad zweistiindigem RUhren konnte en dunkel-
violetter Niederschlag abfiltriert werden, der mit wenig THF gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet wurde.

Ausbeute: 324 mg (74,2%); violetter Feststoff

IR (KBr) [cm]: 3435v(N-H); 3055 2872v(C-H); 1624 3(N-H); 1580v(C=C); 1466 1411
3(CH-S); 1280(CH-S wagging); 751 (disubst. Aromat)

Elementarandyse: M (Ci6H1sCIN,S:V) = 42092 gmol (in Klammern die berechneten Werte)
C 45,91 (45,66); N 6,54 (6,66); H 4,83 (4,31)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 7,3-7,1 (M, 4H, Ha); 6,6-6,4 (M, 4H, Hx); 6,0 (NH); 3,3 (m, 4H,
NCH>); 2,8 (m, 4H, SCH>)

3.8.4 Darstellungvon [ VBr(N-H»Ss)]
Zu der Losung von 247 mg (0,71 mmol) des Ligand-Dili thiumsalzes wurden 360 mg (0,71
mmol) VBrs(thf)s gegeben und zwei Stunden bel Raumtemperatur gertihrt. Dabei bildete sich

ein dunkelvioletter Niederschlag, der abfiltriert, mit THF gewaschen und getrocknet wurde.
Ausbeute: 240mg (72,6%); violetter Niederschlag

IR (KBr) [cm™]: 3400v(N-H); 3057, 296Q 2870v(C-H); 16228(N-H); 1581v(C=C); 1466
14523(CH-S); 1281(CH-S wagging); 753 &(o-disubst. Aromat)

FIR (KBr) [cm]: 381, 371, 354, 299, 287 Vv(V-S, V-Br)

Elementaranadyse: M (Ci6H1sBrN,S;) = 46538 gmol (in Klammern die berechneten
Werte) C 41,49 (41,29) N 6,05 (6,02) H 4,48 (3,90)

'H-NMR (DMSO-ds) [ppm]: 7,1 (Ha); 6,5 (Ha); 6,0 (NH); 3,3 (NCH>); 2,8 (SCH>)

3.8.5 Umsetzung aesfreien Liganden NoH»Ss-Ho mit VCls(thf)s
190 mg (0,51 mmol) V Cls(thf)s wurden in 15 ml THF gelést und mit 170 mg (0,51 mmol) des

Liganden versetzt. Die anfangs rote Losung farbte sich beim Rihren langsam violett. Nach 2 h

wurden 10 ml Pentan hinzugegeben, woraufhin ein violetter Niederschlag ausfiel, der abfil-

triert, mit etwas Pentan gewaschen und im V akuum getrocknet wurde.
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Ausbeute: 210mg (72,7%) berechret fur [V Cl3(N.H.SH2)] x THF

IR (KBr) [cm™]: 3391 Vv(N-H); 30592900 v(C-H); 28002500 v(S-H); 1645 3(N-H); 1588
v(C=C); 1481, 1449 14133(CH-S); 1280(CH-S wagging); 755 &(disubst. Aromat)
Elementaranadyse: M (Cy6H20CIzsN>S:V X THF) = 56596 gmol (in Klammern die berechneten
Werte) C 42,39 (43,68); N 5,48 (5,09); H 4,82 (5,13)
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4. Rontgenstrukturanalytisch charakterisierte Verbindungen

4.1 [VOCI(NS)]I

Tabelle 1:
Kristalldaten und Strukturverfeinerung von
[1,6-Bis(2-pyridyl)-2,5-dithiahexan] chlorooxovanadium(I'V)-iodid

Strukturkennzechen hnl57

Summenformel Ci14H16ClIN,OS,V x C4HsO
Molmasse 57780

Temperatur 1732) K

Wellenlange 0.71073A

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

Zelldimensionen a=9.8425) A a =11609(3)°

b=10.7395) A B =90.194)°
c=117485) A y=10078(4)°

Zellvolumen 10902(9) A®

Formeleinheiten pro Zelle 2

Berechnete Dichte 1.760 dem®

Absorptionskoeffizient 2.201mm*

F(000) 574

Kristalgrofe 1.00x 0.20x 0.20 mm

Gemessner ©-Bereich 2.69bis30.07°

Indexbereich -1<=h<=13, -14<=k<=14, -15<=I<=15

Anzahl der gemesenen Reflexe 7577
Unabhéngige Reflexe 6338[R(int) = 0.0519
Vollstandigkeit bis © = 30.07° 99.1 %

Strukturverfeinerung Vollmatrix Least-Squares an F*
Daten / Restraints/ Parameter 6338/ 0/248

Goodnessof-fit on F? 1.158

Endglitige R-Werte[l >20(1)] R1=0.0744 wR2 = 0.1886

R-Werte (ale Daten) R1=0.0781, wR2=0.1911
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Tabedlle 2:

Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) fir

[VOCI(N2S)]!. U(eq) wird beredhnet as ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors.

X y z U(eq)
1(2) 758(1) 39151) -34621)  36(1)
V(1) 39141) 23571) 1041(1) 42(1)
Cl(1) 598§2) 2950(2) 541(2) 39(1)
cl(2) 40823) 10343) 17093) 44(1)
S(1) 13692) 20322) 14072) 35(1)
S(2) 32232) 40952) 2652) 38(1)
o(1) 598§2) 2950(2) 541(2) 39(1)
0(2) 40823) 10343) 17093) 44(1)
N(1) 40335) 41725) 282((5) 29(1)
N(2) 31035) 9275) -890(5) 32(1)
C(1) 5251(6) 51396) 32876) 33(1)
C(2) 5391(6) 63946) 43846) 34(1)
c(3) 42237) 67026) 50236) 35(1)
C(4) 29777) 57247) 4571(5) 34(1)
C(5) 290§6) 4461(6) 34645) 29(1)
C(6) 15496) 33876) 30326) 33(1)
c(7) 5627) 274209) 4997) 45(2)
C(8) 13878) 40798) 5227) 46(2)
C(9) 31798) 2931(8) 14076) 41(1)
C(10) 2774(7) 1366(7) 17376) 35(1)
C(11) 21028) 42009) 294(6) 45(2)
C(12) 17828) 10228) 32706) 44(2)
C(13) 216§7) 14657) 2410(7) 42(2)
C(14) 28047) -485(6) 12276) 36(1)
0(3) 31828) 1828) 42347) 71(2)
C(15) 180412)  -180(12) 358411  71(3)
C(16) 180410) 145811  233§8) 65(3)
C(17) 296412 2069100 263311  71(3)
C(18) 399412  -78§11) 348313  78(3)




E. Experimentell er Tell

96

Tabelle 3:
Bindungslangen [A] und -winkel [°] fir [VOCI(N.S)]I.

V(1)-CI(2) 1.931(4) V(1)-N(1)
V(1)-N(2) 2.146(5) V(1)-Cl(2)
V(1)-S(2) 2.530(2) V(1)-S(2)
S(1)-C(6) 1.8036) S(1)-C(7)
S(2)-C(9) 1.801(7) S(2)-C(8)
N(1)-C(5) 1.3498) N(1)-C(1)
N(2)-C(10) 1.3398) N(2)-C(14)
C(1)-C(2) 1.3798) C(2)-C(3)
C(3)-C(4) 1.3839) C(4)-C(5)
C(5)-C(6) 1.511(8) C(7)-C(8)
C(9)-C(10) 1.519(10) C(10)-C(11)
C(11)-C(12) 1.391(11) C(12)-C(13)
C(13)-C(14) 1.3759) 0(3)-C(18)
0(3)-C(15) 1.45213) C(15)-C(16)
C(16)-C(17) 1.529(15) C(17)-C(18)
CI(2)-V(1)-N(1) 97.12(17) CI(2)-V(1)-N(2)
N(1)-V(1)-N(2) 1552(2) CI(2)-V(1)-CI(1)
N(1)-V(1)-Cl(2) 97.45(16) N(2)-V(1)-Cl(2)
CI(2)-V(1)-S(2) 88.10(12) N(1)-V(1)-S(1)
N(2)-V(1)-S(1) 82.44(15) CI(1)-V(1)-S(1)
CI(2)-V(1)-S(2) 169.36(12) N(1)-V(1)-S(2)
N(2)-V(1)-S(2) 78.98(16) CI(1)-V(1)-S(2)
S(1)-V(1)-S(2) 81.32(7) C(6)-S(1)-C(7)
C(6)-S(1)-V(1) 97.5(2) C(7)-S(1)-V(1)
C(9)-S(2)-C(8) 1036(4) C(9)-S(2)-V(1)
C(8)-S(2)-V(1) 1058(3) C(5)-N(1)-C(1)
C(5)-N(1)-V(1) 1222(4) C(1)-N(1)-V(1)
C(10)-N(2)-C(14)  1188(5) C(10)-N(2)-V(1)
C(14)-N(2)-V(1) 1180(4) N(1)-C(1)-C(2)
C(1)-C(2)-C(3) 1184(6) C(4)-C(3)-C(2)
C(3)-C(4)-C(5) 1195(6) N(1)-C(5)-C(4)
N(1)-C(5)-C(6) 1204(5) C(4)-C(5)-C(6)
C(5)-C(6)-S(1) 1157(4) C(8)-C(7)-S(1)
C(7)-C(8)-S(2) 1156(5) C(10)-C(9)-S(2)
N(2)-C(10-C(11)  1218(6) N(2)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10-C(9)  1187(6) C(12)-C(11)-C(10)
C(13-C(12-C(11)  1187(6) C(12)-C(13)-C(14)
N(2)-C(14-C(13)  1217(6) C(18)-0(3)-C(15)
0(3)-C(15)-C(16)  1056(8) C(15)-C(16)-C(17)

C(18)-C(17)-C(16)  1028(8) 0(3)-C(18)-C(17)

2.124(5)
2.1833)
2.597(2)
1.8138)
1.831(8)
1.3597)
1.3598)
1.387(9)
1.396(8)
1.501(12)
1.394(9)
1.370(11)
1.416(14)
1.505(14)
1.477(14)

10082(18)
10510(12)
94.20(16)
81.24(15)
166.78(9)
80.25(15)
85.499)
104.7(3)
1058(3)
95.5(2)
1182(5)
119.4(4)
1230(4)
1232(6)
119.3(6)
1215(5)
1181(5)
1159(5)
1138(5)
1195(6)
1190(7)
1200(6)
1103(8)
1020(7)
104.5(9)
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4.2 BBDH

Tabdlle 1:

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 1,6-Bis(2-benzimidazolyl)-2,5-dithiahexan (BBDH)

Strukturkennzechen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zéellvolumen

Formeleinheiten pro Zelle
Beredhnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristalgrofie

Gemessner ©-Bereich
Indexbereich

Anzahl der gemessnen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Vollsténdigkeit bis©® = 27.61°
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints/ Parameter
Goodnessof-Fit on F*
Endglitige R-Werte [ >20(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

Groftes Maximum und Minimum

nekl

CrgH18N4S; X C4HsO

639.88

2932) K

0.71073A

triklin

P-1

a=137923) A o =9848(3)°
b=150073) A B=10841(3)°
c=182404) A y=10612(3)°
33247(12) A®

3

0.639 gem®

0.130mm*

678

0.50x0.40x 0.40mm

2.30his 27.61°

O<=h<=12, -19<=k<=18, -22<=|<=22
7661

6686[R(int) = 0.0919

433 %

Vollmatrix Least-Squares an F*
6686/ 0/ 784

1.053

R1=0.0859 wR2 = 0.2157

R1 = 0.0983 wR2 = 0.2320
0.654 und -0.936e. A



E. Experimentell er Tell

98

Tabedlle 2:

Ausgewahlte Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A2 x

10%) von 1,6-Bis(2-benzimidamlyl)-2,5-dithishexan. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der

Spur des orthogonalen Uij-Tensors.

X y z U(eq)
S(1)  51531) 397(1) 39031) 39(1)
S(2 833711 3181) 54551) 41(1)
N()  71414) 26843) 43573) 36(1)
N(@2)  54924) 28053) 3881(3) 34(1)
N(@3)  89754) 21953) 44743) 33(1)
N(4)  103954) 17133) 496(3) 33(1)
C(l)  61734) 36853) 44253) 29(1)
C(2)  59715) 45173) 46823) 36(1)
C(3)  686215) 52684) 52433) 42(2)
C(4)  788Q5) 5181(4) 55374) 42(2)
C(5)  80745) 4354(4) 5294(3) 40(2)
c(6)  71905) 35943) 4720(3) 34(1)
C(7)  61235) 22584) 38643) 33(1)
C(8)  56845) 12343) 33793) 38(1)
C(9)  63595) 587(4) 47703) 37(1)
C(10) 71724 180(4) 4590(3) 36(1)
C(1)  91255) 15834) 56843) 39(1)
C(12)  952Q5) 18434) 5052(3) 32(1)
C(13 1040%4) 20043) 42653) 31(1)
C(14 111095) 19923) 38643) 37(2)
C(15 109045) 231Q4) 317q4) 42(2)
C(16) 1005%5) 26374) 28954) 43(2)
C(17)  93445) 26484) 32833) 39(2)
C(18)  95314) 23173) 39643) 28(1)
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Tabelle 3:
Ausgewshlte Bindungdangen [A] und -winkel [°] fir 1,6-Bis(2-benzimidazolyl)-2,5-
dithiahexan.

S(1)-C(9) 1.8156) S(1)-C(8) 1.8236)
S(2)-C(10) 1.797(6) S(2)-C(11) 1.81505)
N(1)-C(7) 1.3137) N(1)-C(6) 1.406(6)
N(2)-C(7) 1.3557) N(2)-C(1) 1.395(6)
N(3)-C(12) 1.3557) N(3)-C(18) 1.377(7)
N(4)-C(12) 1.331(7) N(4)-C(13 1.4027)
C(1)-C(6) 1.386(8) C(1)-C(2) 1.400(7)
C(2)-C(3) 1.386(8) C(3)-C(4) 1.387(8)
C(4)-C(5) 1.3838) C(5)-C(6) 1.391(8)
C(7)-C(8) 1.501(7) C(9)-C(10) 1.514(8)
C(11)-C(12) 1.4838) C(13)-C(14) 1.386(8)
C(13)-C(18) 1.394(8) C(14)-C(15) 1.389(8)
C(15)-C(16) 1.3798) C(16)-C(17) 1.37609)
C(17)-C(18) 1.387(8)

C(9)-S(1)-C(8) 1021(3) C(10)-S(2)-C(11) 1021(3)
C(7)-N(1)-C(6) 104.5(4) C(7)-N(2)-C(1) 106.5(4)
C(12)-N(3)-C(18)  107.3(5) C(12)-N(4)-C(13)  1041(4)
C(6)-C(1)-N(2) 1055(4) C(6)-C(1)-C(2) 1227(5)
N(2)-C(1)-C(2) 1319(5) C(3)-C(2)-C(1) 1159(5)
C(2)-C(3)-C(4) 1214(5) C(5)-C(4)-C(3) 1226(5)
C(4)-C(5)-C(6) 1167(5) C(1)-C(6)-C(5) 1208(5)
C(1)-C(6)-N(1) 109.8(5) C(5)-C(6)-N(1) 1295(5)
N(1)-C(7)-N(2) 1137(5) N(1)-C(7)-C(8) 1229(5)
N(2)-C(7)-C(8) 1233(5) C(7)-C(8)-S(1) 1120(4)
C(10)-C(9)-S(1) 114.3(4) C(9)-C(10)-S(2) 114.4(4)
C(12)-C(11)-S(2) 1133(4) N(4)-C(12)-N(3) 1131(5)
N(4)-C(12-C(11)  1245(5) N(3)-C(12-C(11)  1223(5)
C(14)-C(13-C(18)  1204(5) C(14)-C(13-N4)  1297(5)
C(18)-C(13-N(4)  1099(5) C(13)-C(14)-C(15)  117.0(5)
C(16)-C(15)-C(14)  1222(6) C(17)-C(16)-C(15)  1214(6)
C(16)-C(17)-C(18)  116.8(6) N(3)-C(18-C(17)  1322(5)

N(3)-C(18-C(13)  1056(5) C(17)-C(18)-C(13)  1222(5)
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4.3[Zn(NS)]

Tabdlle 1:

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur

[2,6-Bis(2-mercaptophenylthio)dimethylpyridin-zink(11)]

Strukturkennzechen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Volumen

Formeleinheiten pro Zelle Z
Beredhnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000

Kristalgrofe

Gemessner ©-Bereich
Indexbereich

Anzahl der gemessnen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Vollsténdigkeit bis© = 76.39°
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints/ Parameter
Goodnessof-fit on F?
Endglitige R-Werte [1>20 (1)]
R-Werte (samtliche Daten)

Groftes Maximum und Minimum

axell

CioH15sNS»Zn x CH 2C|2

53586
2932) K
1.54178A
monoklin
P2(1)/n
a=13511(2) A
b=8.48619) A
c =186852) A
21389(5) A®

4

1.664 dem®
7.599mmi*
1088

o=90°
3=93.234(12)°
y=90°

0.40x 0.30x 0.20 mm

3.93t0 76.39°

-17<=h<=17, -2<=k<=10, -23<=I<=0

4679

4493[R(int) = 0.0403

1000 %

Vollmatrix least-squares an F?

4493/ 0/ 256
1.048

R1=0.0535 wR2 = 0.1477
R1=0.0636 WR2 = 0.1561
1.169 wnd -0.689e. A3
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Tabedlle 2:

Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A% x 10°) fiir

[Zn(NS)] .

U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors.

X y z U(eq)
Zn(l)  58721) 39091) 148§1)  28(1)
S(1)  42141) 38421 6631  30(1)
S(2)  74411) 508§1) 21451  30(1)
S(3)  693§1) 282q1) 7161  30(1)
S(4)  49211) 28931) 23511 3%1)
N(1)  56592) 62893) 12622) 28(1)
C(l)  39072) 56914) 11082)  33(1)
C(2)  47502) 684Q4) 10692)  30(1)
C(3)  459%3) 83934) 8592 331)
C(4)  54043) 938§4) 8552)  34(1)
C(5)  63413) 88274 10512 32(1)
C(6)  64502) 726Q4) 12512)  30(1)
C(7)  74572) 656T4) 14332 32(1)
C(8) 83052 36954) 18282)  29(1)
C(9)  92293) 36014) 21942) 33(1)
C(10) 99193) 24825 199712)  41(1)
C(11)  96693) 14795 14412  431)
C(12) 876F3) 15985 10622)  35(1)
C(13  80492) 27094) 12442) 291
C(14  39132) 201Q4) 18692)  31(1)
C(15  33663) 8405 22102 391)
C(16) 25673)  85(5)  18592)  44(1)
C(17) 22793) 4755 116Q2)  41(1)
C(18  27793) 16545 8152  37(1)
C(19 35852 24194) 116§2) 31(1)
Cl(l) 12871) 58272) 6861  67(1)
Cl(2) 4701 772Q2) 3741  621)
C(20) 30(3) 61005) 8592  43(1)
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Tabelle 3:
Bindungdangen [A] und -winkel [°] von [Zn(NS)] .

Zn(1)-N(1) 2.080(3) Zn(1)-S(3)
Zn(1)-S(4) 2.28939) Zn(1)-S(2)
Zn(1)-S(1) 2.644710) S(1)-C(19)
S(1)-C(1) 1.8354) S(2)-C(8)
S(2)-C(7) 1.831(4) S(3)-C(13)
S(4)-C(14) 1.7594) N(1)-C(2)
N(1)-C(6) 1.351(4) C(1)-C(2)
C(2)-C(3) 1.389(5) C(3)-C(4)
C(4)-C(5) 1.380(5) C(5)-C(6)
C(6)-C(7) 1.5035) C(8)-C(9)
C(8)-C(13) 1.4035) C(9)-C(10)
C(10)-C(11) 1.371(6) C(11)-C(12)
C(12)-C(13) 1.4035) C(14)-C(19)
C(14)-C(15) 1.410(5) C(15)-C(16)
C(16)-C(17) 1.3836) C(17)-C(18)
C(18)-C(19) 1.3995) CI(1)-C(20)
CI(2)-C(20) 1.7635)

N(1)-Zn(1)-S(3) 11049(8) N(1)-Zn(1)-S(4)
S(3)-Zn(1)-S(4) 13368(4) N(1)-Zn(1)-S(2)
S(3)-Zn(1)-S(2) 85.88(3) S(4)-Zn(1)-S(2)
N(1)-Zn(1)-S(1) 78.48(8) S(3)-Zn(1)-S(1)
S(4)-Zn(1)-S(1) 84.97(3) S(2)-Zn(1)-S(1)
C(19)-S(1)-C(1) 10239(16) C(19)-S(1)-Zn(1)
C(1)-S(1)-Zn(1) 85.64(12) C(8)-S(2)-C(7)
C(8)-S(2)-Zn(1) 96.95(12) C(7)-S(2)-Zn(1)
C(13)-S(3)-Zn(1) 10257(12) C(14)-S(4)-Zn(1)
C(2)-N(1)-C(6) 1197(3) C(2)-N(1)-Zn(1)
C(6)-N(1)-Zn(1) 1197(2) C(2)-C(1)-S(1)
N(1)-C(2)-C(3) 1218(3) N(1)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1) 121.9(3) C(4)-C(3)-C(2)
C(5)-C(4)-C(3) 1202(3) C(4)-C(5)-C(6)
N(1)-C(6)-C(5) 1211(3) N(1)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-C(7) 1211(3) C(6)-C(7)-S(2)
C(9)-C(8)-C(13) 1216(3) C(9)-C(8)-S(2)
C(13)-C(8)-S(2) 1210(3) C(8)-C(9)-C(10)
C(11)-C(10-C(9)  1189(4) C(10)-C(11)-C(12)
C(11)-C(12-C(13)  1217(4) C(12)-C(13)-C(8)
C(12)-C(13)-S(3) 1186(3) C(8)-C(13)-S(3)
C(19-C(14)-C(15)  1168(3) C(19)-C(14)-S(4)
C(15)-C(14)-S(4) 1186(3) C(16)-C(15)-C(14)
C(17)-C(16)-C(15)  1204(4) C(16)-C(17)-C(18)
C(17)-C(18)-C(19)  1203(4) C(18)-C(19)-C(14)
C(18)-C(19)-(1) 116.8(3) C(14)-C(19)-S(1)

CI(1)-C(20)-CI(2) 1107(2)

2.28459)
2.590510)
1.7764)
1.784(3)
1.7554)
1.3454)
1.504(5)
1.3825)
1.387(5)
1.394(5)
1.396(5)
1.3835)
1.406(5)
1.389(6)
1.386(6)
1.7564)

11554(8)
79.71(8)
106.62(4)
99.64(3)
15807(3)
96.97(12)
100.28(16)
87.89(12)
104.36(12)
1204(2)
1099(2)
116.3(3)
1183(3)
1189(3)
117.7(3)
1126(2)
117.4(3)
1201(4)
1211(4)
116.6(3)
124,8(3)
124,6(3)
1216(4)
1195(4)
121.2(3)
121.9(3)
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4.4 VBrg(t_hf)?,

Tabdlle 1:

Kristalldaten und Strukturverfeinerung ftr Tribromotris(tetrahydrofuran)vanadium(lil)

Strukturkennzechen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zéellvolumen

Formeleinheiten pro Zelle Z
Beredhnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristalgrofe

Gemessner ©-Bereich
Indexbereich

Anzahl der gemessnen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Vollstandigkeit bis ® = 30.07
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints/ Parameter
Goodnessof-fit an F*
Endglitige R-Werte [1>20 (1)]
R-Werte (samtliche Daten)
Extinktionskoeffizient

Groftes Maximum und Minimum

vbr3
C1oH24Brs0sV
50698

1532) K
0.71073A
orthorhombisch
Pbcn
a=8.684(12) A
b=1364612) A
c =14.267(14) A
1691(3) A®

4

1.992 gem®
7.677mm*

992
0.80x0.70x 0.30 mm

2.78 bis 30.07°

-2<=h<=12, -5<=k<=19, -4<=I<=20
4194

2488[R(int) = 0.0813

99.9 %

a =90
=90
y=90°

Vollmatrix least-squares an F?
2488/ 0/ 89

1.007

R1=0.0647 wR2 =0.1481
R1=0.1060 wR2 =0.1690
0.00146)

1.462 ind -1.934e A
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Tabelle 2:
Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A% x 10°) fiir
VBr3(thf)s. U(eq) wird berechnet as ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors.

X y z U(eq)

Br(l)  69051)  63891) 11441) 16(1)
Br(2) 5000 82131) 2500 19(1)
V(1) 5000 64151) 2500 8(1)

O(1) 67855  62733) 34253) 12(1)
C(l)  68849) 66696) 4396(5) 21(1)
C(2)  84578) 63446) 47525) 20(1)
C(3)  88039) 54396) 41755) 21(2)

C(4) 817498) 569715) 32275) 16(1)

02 5000 48944) 2500 11(1)

C(5) 520Q10) 42775) 16645) 23(2)

C(6) 4770100 32695) 19796) 28(2)
Tabelle 3:

Bindungslangen [A] und -winkel [°] furr VBrs(thf)s.

Br(1)-V(1) 2.5462) Br(2)-V(1) 2.454(3)
V(1)-O(1) 2.045(5) V(1)-O(1A) 2.045(5)
V(1)-0(2) 2.0696) V(1)-Br(1A) 2.5462)
O(1)-C(4) 1.471(8) C(1)-C(2) 1.52310)
O(1)-C(2) 1.4898) C(2)-C(3) 1.514(11)
C(3)-C(4) 1.5069) 0(2)-C(5) 1.4738)
0(2)-C(5A) 1.4738) C(5)-C(6) 1.494(10)
C(6)-C(6A) 1.53918)

O(1)-V(1)-O(1A)  1691(3) O(1)-V(1)-0(2) 84.57(13)
O(1A)-V(1)-0(2)  8457(13 O(1)-V(1)-Br(2) 95.43(13)
O(1A)-V(1)-Br(2)  9543(13 0(2)-V(1)-Br(2) 1800
O(1)-V(1)-Br(1A)  90.07(16) O(1A)-V(1)-Br(1A)  89.78(16)
0(2)-V(1)-Br(1A)  89.20(3) Br(2)-V(1)-Br(1lA)  90.80(3)
O(1)-V(1)-Br(1) 89.78(16) O(1A)-V (1)-Br(1) 90.07(16)
0(2)-V(1)-Br(1) 89.20(3) Br(2)-V(1)-Br(1) 90.80(3)
Br(1A)-V(1)-Br(l)  17840(7) C(4)-0(1)-C(1) 109.2(5)
C(4)-0O(1)-V(1) 1232(4) C(1)-O(1)-V(1) 127.6(4)

O(1)-C(1)-C(2) 104.9(6) C(3)-C(2)-C(1) 1035(6)
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C(4)-C(3)-C(2) 1032(6) O(1)-C(4)-C(3) 104.1(5)
C(5)-0(2)-C(5A) 109.7(7) C(5)-0(2)-V (1) 1251(3)
C(5A)-0(2)-V (1) 1251(3) 0(2)-C(5)-C(6) 104.9(6)
C(5)-C(6)-C(6A) 1030(5)

Symmetriefunktionen fir die &uivalenten Atome (durch A gekennzeichnet)

-X+1y,-z+1/2

4.5 VBry(tmeda),

Tabelle 1: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir Dibromobis - (N, N, N*, N"-
tetramethylethylendiamin)vanadium(11)

Strukturkennzechen nek4

Summenformel Ci2H3BroNsV

Molmasse 44318

Temperatur 2932 K

Wellenlange 0.71073A

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2(1)

Zelldimensionen a=7.9654160A a=90
b=131913) A B =10191(3)°
c=8.814918) A y=90

Zellvolumen 906.3(3) A®

Formeleinheiten pro Zelle 2

Berechnete Dichte 1.624 dem®

Absorptionskoeffizient 4.951 mm*

F(000) 450

Kristalgrofe 0.60x 0.60x 0.50 mm

Gemessner ©-Bereich 2.36bis30.11°

Indexbereich O<=h<=11, -18<=k<=18, -12<=|<=12

Anzahl der gemessenen Reflexe 5936

Unabhéngige Reflexe 5319[R(int) = 0.1034

Vollsténdigkeit bis© = 30.11° 99.7 %

Strukturverfeinerung

Vollmatrix Least-Squares an F*
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Daten / Restraints/ Parameter
Goodnessof-Fit an F*
Endglitige R-Werte [ >20(1)]
R-Wert (samtliche Daten)
Absolutstrukturparameter

Extinktionskoeffizient

5319/ 1/184

1.091

R1=0.1061 wR2 = 0.2573
R1=0.1263 wR2 = 0.2769
0.28(3)

0.016(5)

Groftes Maximum und Minimum

Tabelle 2:

3.605 wnd -2.389e.A

Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) fir

VBr,(tmeda),. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors.

X y z U(eq)
Br(l)  22221) 12891) 91081) 27(1)
Br(2)  22551) -130§1) 107251)  26(1)
V(1) 15(3) 2(2) 991272) 17(1)
N(1) 116812 130Q9) 11164100 252)
N@2) 177911 -18%7) 123499)  21(2)
N(3)  110211) -12908)  863§9) 21(2)
N(4) 176813  1648) 7452100  26(2)
C(l)  303214) 1273100 1093413  30(2)
C(2) 676(17)  23479) 1087314  31(2)
c(3) 44816)  10489) 1283713  30(2)
C(4)  147117)  7899) 1311715  34(3)
C(5) 36215  23§09) 1230q14)  30(2)
C(6)  140516) -103§9) 1331q12)  292)
C(7) 276515 -11129) 815514)  31(2)
C(8) 134418 22799) 949915  32(2)
C(9)  27116) -14498) 7243120  292)
C(10) 85414) 43798) 648412)  26(2)
C(11) 355114) -210(10) 727413  31(2)
C(12) 187217 1221(10) 683714 332
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Tabelle 3:

Bindungsldngen [A] und -winkel [°] fiir VBra(tmeda)s.

Br(1)-V(1)
V(1)-N(3)
V(1)-N(4)
N(1)-C(1)
N(1)-C(3)
N(2)-C(5)
N(3)-C(9)
N(3)-C(8)
N(4)-C(11)
C(3)-C(4)

N(3)-V(1)-N(1)
N(1)-V(1)-N(4)
N(1)-V(1)-N(2)
N(3)-V(1)-Br(2)
N(4)-V(1)-Br(2)
N(3)-V(2)-Br(2)
N(4)-V(1)-Br(2)
Br(1)-V(1)-Br(2)
C(1)-N(1)-C(3)
C(1)-N(1)-V (1)
C(3)-N(1)-V (1)
C(6)-N(2)-C(4)
C(6)-N(2)-V(1)
C(4)-N(2)-V (1)
C(9)-N(3)-C(8)
C(9)-N(3)-V(1)
C(8)-N(3)-V(1)
C(10)-N(4)-C(12)
C(10)-N(4)-V (1)
C(12)-N(4)-V (1)
N(2)-C(4)-C(3)
N(4)-C(10)-C(9)

2.664(2)

2.31310)
2.334(10)
1.457(14)
1.501(14)
1.47914)
1.482(14)
1.501(15)
1.481(13)
1.536(18)

179.2(4)
98.8(4)
82.3(3)
89.7(3)
89.9(2)
90.1(3)
90.3(3)
17976(12)
107.6(8)
1139(7)
101.1(7)
1088(8)
1167(7)
1016(7)
107.0(10)
1024(6)
114,5(6)
107.0(8)
1025(7)
1138(8)
1116(10)
111.3(9)

Br(2)-V(1)
V(1)-N(1)
V(1)-N(2)
N(1)-C(2)
N(2)-C(6)
N(2)-C(4)
N(3)-C(7)
N(4)-C(10)
N(4)-C(12)
C(9)-C(10)

N(3)-V(1)-N(4)
N(3)-V(1)-N(2)
N(4)-V(1)-N(2)
N(1)-V(2)-Br(2)
N(2)-V(2)-Br(2)
N(1)-V(2)-Br(2)
N(2)-V(2)-Br(2)
C(1)-N(1)-C(2)
C(2)-N(1)-C(3)
C(2)-N(1)-V (1)
C(6)-N(2)-C(5)
C(5)-N(2)-C(4)
C(5)-N(2)-V(2)
C(9)-N(3)-C(7)
C(7)-N(3)-C(8)
C(7)-N(3)-V (1)
C(10)-N(4)-C(11)
C(11)-N(4)-C(12)
C(11)-N(4)-V (1)
N(1)-C(3)-C(4)
N(3)-C(9)-C(10)

2.680(2)

2.330(10)
2.3359)

1.47316)
1.47314)
1.495(15)
1.491(13)
1.46313)
1.492(16)
1.521(15)

80.5(3)
98.5(3)
1788(4)
90.3(3)
89.7(2)
89.8(3)
90.1(2)
107.4(10)
1085(9)
117.6(6)
107.6(8)
1080(9)
1136(6)
109.4(8)
104.6(9)
1184(7)
109.8(9)
107.0(9)
116.4(6)
1120(9)
1103(9)
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5. Toxizitat von Vanadiumverbindungen

Uber das Gefahrenpotential vanadiumenthaltender Verbindungen sind bislang nur wenige Un-
tersuchungen durchgeftihrt worden, wobei die toxischen Wirkungen auf den menschlichen Or-

ganismus davon nur einen kleinen Teil ausmaden.

Es wird angenommen, dassV erbindungen in den hdheren Oxidationsgufen ein grofieres Risko
darstellen, und man hat deshalb vier- und flnfwertige Vanadiumverbindungen untersucht. Va
nadium(V), hauptsadlich in Form von V,0s oder Vanadat, kann durch Endocytose oder tber
Phosphat-1onenkanéle ins Zellinnere gelangen [69]. Dort ist Vanadium in der Lage, mit zdlei-
genen Reduktionsmitteln wie Ascorbat, Gluthathion oder NAD(P)H zu reagieren, wodurch die
Zelle anfalliger gegeniiber anderen toxischen Stoffen wird. Entstehendes vierwertiges Vanadi-

um kann seinerseits wieder durch Sauerstoff zuriickoxidiert werden.

Funfwertiges Vanadium besitzt eine betraditliche Toxizitdt. Es kann redktive Sauerstoff-
Speazes erzeugen, in wichtige Phosphorylierungsprozess engreifen sowie Enzyme inhibieren,
welche sowohl in cytoplasmatische ds auch in Prozesse des Zellkerns eingebunden sind. Dar-
Uber hinausist Vanadium(V) in der Lage, die Immunantwort auf bestimmte Viren und Bakteri-
en drastisch zu vermindern. Beispielsweise wurde gezegt, dassbel [angerer Kontamination mit
erhohten Dosen an Vanadiumpentoxid Krankheiten wie Asthma, Rhinitis, Pharyngitis und
Bronchitis verstérkt auftraten. Als Sekundéreffekt mehrten sich Félle von Lungenkrebs. Zu-
sétzlich hat Vanadium einen Einflussauf Rezeptor-Proteine, durch den verénderte Bindungsaf-

finitéten und Veranderungen der regulatorischen Eigenschaften resultieren.

Eine jungere Verdffentlichung auf diesem Gebiet [70] informiert Gber mutagene, teratogene

und carcinogene Eigenschaften von Vanadiumverbindungen.

Eine schwach mutagene Wirkung in bestimmten hiologischen Systemen wird auf die Bildung
von DNA-Querverbindungen durch Vanadat zurtickgefuhrt. Ausserdem kann es in hohen Kon-
zentrationen cytotoxisch wirken, d. h. es verandert Zellfunktionen in der Mitose-Phase. Vier-
wertiges Vanadium ist in der Lage, die DNA-Synthese und -Reparatur zu beanflussen. Vana-
dylsulfat bewirkt in bestimmten Organismengruppen die Stimulierung des Thymidin-Einbaus in
die DNA. Aussrdem wird tber DNA-Strang-Brtiche in menschlichen Leukocyten berichtet.
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Uber direkte cacinogene Wirkungen des Vanadiums liegen bislang keine Daten vor. Es besteht
jedoch moglicherweise @n Zusammenhang zwischen der Stimulierung der Tyrosin-Kinase
durch Vanadat und der Bedeutung deses Enzyms fiir Onkogene.

Teratogene Eigenschaften von Vanadiumverbindungen kdnnen kislang nur vermutet werden.
Genaue Aussagen dartber sind bis heute noch nicht moglich.

6. Aspekte des Arbeits- und Umweltschutzes

6.1 Redhtliches Umfeld und Reglementierung des Chemikers[71]

Der Chemiker ist in seinem weiten Téatigkeitsfeld mit einer Fille von Gesetzen und Verordnun-
gen konfrontiert, die dem Schutze von Mensch und Umwelt dienen sollen. Die Vorschriften
des Chemikalienredhts, insbesondere Uber Gefahrstoffe, bilden einen Teill der Redhtsordnung,
welche enersats die Téatigkeit des Chemikers regelt, andererseits von seinen Erkenntnisen

und Erfahrungen beanflusg wird.

Als Gefahrstoffe sind im Chemikaliengesetz definiert:

- gefahrliche Stoffe, Zubereitungen oder Erzeugniss nach 8 3a sowie Stoffe und Zube-
reitungen, die sonstige dhronisch schadigende Eigenschaften besitzen

- explosionsgeféhrliche Stoffe, Zubereitungen und Erzeugnisse

- Stoffe, Zubereitungen und Erzeugnisse, die explosionsgeféhrliche Stoffe freisetzen
konren

- Stoffe, Zubereitungen und Erzeugnisse, die efahrungsgemal? Krankheitserrreger

Ubertragen konnen

Wenn sehr giftige oder giftige Stoffe in den Verkehr gebradt oder abgegeben werden, ist dies
nur dann reditlich zuldssg, wenn die verantwortliche Person vollj éhrig ist, die eforderliche
Zuverlassgkeit besitzt und de Sadkenntnis nach der Chemikalienverbotsverordnung (Chem-
verbotsV) nadhgewiesen het. Fir einen verantwortungsvollen Umgang mit Chemikalien muss

der Chemiker Kenntnis Uber die wesentlichen Eigenschaften der Gefahrstoffe, Gber die mit ih-
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rer Verwendung verbundenen Gefahren und tber die anschlégigen Vorschriften haben, wie
diesnach 8 5 cer ChemverbotsV definiert ist.

Die Kenntnis der einschlégigen Vorschriften beinhaltet die reditlichen Definitionen der Gefahr-
lichkeitsmerkmale, die Kennzechnung und Einstufung geféhrlicher Stoffe und Zubereitungen
anhand der Gefahreigenschaften gemdl3 Listenprinzip, wenn die Stoffe in der mal3geblichen
Liste efasd sind, und gemdl3 Definitionsprinzip, wenn die Stoffe nicht in der Liste efasg sind
nach Operationalisierung der Gefahrlichkeitsmerkmale.

Aulerdem sind Kenntnisse der Tatbestéande der fahrldssgen Totung und Korperverletzung
sowie der Vergiftung (88 222 230 und 229StGB), des grafbaren Inverkehrbringens von Gif-
ten und de Ordnungswidrigkeiten beim Inverkehrbringen von und beim Umgang mit Giften fir
den Chemiker von Bedeutung. Er sollte weiterhin vertraut sein mit dem Gefahrguttrans-
portrecht, dem Abfallredtt, dem Lebensmittelgesetz, dem Bundesmmissonsschutzgesetz, dem
Wasserhaushaltsgesetz sowie den Tedhnischen Regeln fir Gefahrstoffe (TRGS), die tellweise
die geltenden Regeln und Erkenntnisse inhaltlich néher bestimmen.

Durch die TRGS 451 wird z. B. der Umgang mit Gefahrstoffen im Hochschulbereich rdher
bestimmt. In der TRGS 555wird das Aussehen und der Inhalt von Betriebsanweisungen, wel-
che in chemischen Laboratorien, in denen mit Gefahrstoffen geabeitet wird, vorhanden sein
und auf sdmtliche Gefahren der betreffenden Stoffe hinweisen miissen, eingehender als in der
Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) definiert. Mit dem Ziel, ein Maximum an Sicherheit zu
gewdhren, dient die TRGS daa, Gefahrstoffe unter sicherheitstedhnischen, arbeitmedizini-

schen, hygienischen und arbeitswissenschaftlichen Aspekten eindeutig einzuordnen.
Abschlief3end werden noch Betriebsanweisungen fur zwei haufig in dieser Arbeit verwendete
Gefahrstoffe, die Ausgangsaubstanz Vanadiumtrichlorid und das Losungsmittel Dichlormethan,

aufgefahrt:

Vanadiumtrichlorid

Arbeitsplatz: Raum 517, Ingtitut fir Anorganische und Angewandte Chemie
Gefahrstoffbezechnung: Vanadiumtrichlorid, VCls
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Gefahr fur Mensch und Umwelt: Reizt die Augen, Atmungsorgane und de Haut, gesundheits-

schédlich beim Verschlucken, reagiert heftig mit Wasr.

Allgemein zagen Vanadiumverbindungen im menschlichen Korper folgende toxische Wirkun-

gen:

- Akut: Kopfschmerz, Zittern, Sinken der Korpertemperatur, Verlangsamung der At-
mung, schwadere Herzaktivitat

- Beim Einatmen von Stauben: Reizung der Atemwege, Blutungsneigung der Lungen

- Chronisch: Nierenschéaden, Bronchitis, psychische Stérungen

Schutzmal3nahmen und Verhaltensregeln: Vorbeugender Augen- und Handschutz, Einatmen

von Stauben vermeiden. Bei Bertihrung mit den Augen grindlich mit Wasser ausgilen und
Arzt konsultieren.

Verhalten im Gefahrfall: Verschiittete Substanz trocken aufnehmen, der Entsorgung zufthren.

Eventuell entstehende Staube nicht einatmen. Unter Wasserzutritt entstehen giftige und ézen-
de Dampfe.

Erste Hilfe: Nadch Hautkontakt: Griindlich mit Wasser abspulen. Nach Augenkontakt: Mit viel
Wasser spulen, zum Augenarzt. Nach Verschlucken: Kein Erbrechen auddsen, sofort zum
Arzt. Nad Einatmen: Frischluft, bei Unwohlsein zum Arzt.

Sachgeredite Entsorgung: Unter dem Abzug vorsichtig mit viel Wasser hydrolysieren und de

L6sung den sauren metall salzhatigen L ésungen zufihren.

Dichlormethan

Arbeitsplatz: Raum 517, Ingtitut fir Anorganische und Angewandte Chemie
Gefahren fir Mensch und Umwelt: Gesundheitsschédlich, irreversibler Schaden maglich

SchutzmalZnahmen und Verhaltensregeln: Dampfe nicht einatmen, durch Schutzkleidung Kon-

takt mit Augen und Haut vermeiden.
Verhalten im Gefahrfall: Verschiittete Mengen mit Universalbinder aufnehmen und als Son-
dermtill besaitigen.

Erste Hilfe: Nadh Inhalation: Frischluft. Nadch Haut- und Augenkontakt: betroffene Hautpartien
mit viel Wasser abspllen und mit Seife éwaschen, benetzte Kleidung entfernen. Nach Ver-
schlucken: Mund austien, kein Erbredhen ausldsen.

Sadhgeredite Entsorgung: Sammiung in einem entsprechend gekennzeichneten Behdlter fur

halogenierte L 6sungsmittel.
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6.2 Entsorgung

Nad dem Abfallgesetz ist jeder Labor- oder Industriebetrieb dazu verpflichtet, Abfdle au

vermeiden kzw. zu minimieren und dennoch anfallende Abfélle nach Sammiung und Umwand-

lung in weniger geféhrliche Stoffe aner fadhgerediten Entsorgung zuzufihren. Dies kann

durch verschiedene Mal3nahmen erfolgen:

- Moglichst kleine Forschungsansétze (meist ca 0,5 mmol, entsprechend 10-20 ml L6-
sungsmittel)

- Wiedergewinnung von Lésungsmitteln. Diesist jedoch nur sinnwvoll, wennes sch um
fur Reinigungszwedke verwendetes Ethanol oder Aceton handelt, das durch einfache
Dedtill ation wiederverwendungsfahig gemadit werden kann. Losungsmittel aus For-
schungsanséatzen werden wegen des zu hohen Reinigungsaufwands nicht aufgearbeitet.

- Bereits zur Trocknung von Lésungsmitteln benutztes Molekularsieb kann durch dreité
gige Trocknung bei 200° C im Vakuum regeneriert werden.

- Einsatz ungeféhrlicherer Edukte. Z. B. durch die Substitution von Benzol durch Toluol
wird die spétere Entsorgung entlastet.

Nadstehend sind de wichtigsten Entsorgungsarten der in dieser Arbeit verwendeten Stoffe

aufgefahrt.

Flissgkeiten:

L6sungsmittel fir Forschungsanséatze wurden abdestilli ert und in bruchsicheren PE-Behdtern
fur halogenierte bzw. nicht halogenierte Ldsungsmittel entsorgt.

Wasgige, schwermetallhaltige Losungen wurden angesduert und in einem Behdlter fur saure
Schwermetall abfélle gesammelt.

Verunreinigtes Heizbadol und Ol aus Vakuumpumpen wurde ds gark kontaminiertes Altol der

Entsorgung zugefihrt.

Feststoffe:
Vanadium und andere Schwermetale enthaltende Rickstdnde wurden wvorsichtig, eventuell
unter Kthlung, mit H,SO./H,0, oxidativ aufgeschlossen und nach Verkochen des tiberschiiss-

gen Peroxids in einem Behdlter fir saure, schwermetall salzhaltige L dsungen gesammelt.
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Alkalimetall salzreste wurden mit Toluol tberschichtet und durch tropfenweise Zugabe von 2-
Propanol oxidiert. Nadh Zugabe von Wasser und 15min Ruhren wurde die organische Phase in
den Behdlter fur halogenfreie Losungsmittel entsorgt. Die wasgige Phase wurde nadch Neutra-
lisation verworfen.

Mit Chemikalien kontaminierte Papierfilter und Kieselgel wurden weitestgehend von LO-
sungsmittelresten befreit und in den Behdlter fir Filter- und Aufsaugmassen gegeben.
Filterpapiere und andere Labormaterialien (Papiertiicher, Schlduche, Birsten etc.), die mit
chemischen Ruckstanden behaftet waren, wurden in dem Behélter fur mit Chemikalien verun-
reinigte Betriebsmittel gesammelt.

Stark mit Chemikalien verunreinigte Pipetten, Reagenzgléser und Glasbruch wurde in einem
Behdlter fur kontaminiertes Glas entsorgt.

Gesduberte Glasgefal3e und -geréte wurden nach Entfernung jeglicher Etiketten zum normalen
furs Regycling bestimmten Glasmiill gegeben.

6.3 Stoffbilanz

Folgend wird ein Uberblick tber die fiir die ca 200 Forschungsansitze und die ca 25 Ligan-
dendarstellungen benttigten Chemikalienmengen gegeben. Aufgelistet sind die Substanzen mit
dem grofden Antell am Gesamtverbrauch.

- An Metallkomponenten wurden 50 g VCls, 20 g VBrs, 20 g Natrium, 10 gZn sowie
30 gDiethylaluminiumethoxid und 15 gButyllithium eingesetzt.

- Insgesamt wurden 53 | Losungsmittel verbraucht, davon 37| fir Ligandendarstellungen
(8 | Ethanal, 8 | Diethylether, 6 | Petrolether, 3 | Chloroform, 4 | Ethylacdat, ferner
Dichlormethan, Methanol, Dimethylformamid, Aceton, Pentan und Toluol). Fur For-
schungsansétze wurden im wesentlichen 6 | Tetrahydrofuran, 4 | Dichlormethan, 2 |
Acetonitril, 2 | Dimethylsulfoxid und 21 Pentan benttigt.

- An Zielverbindungen wurden daraus ca 120 gV anadiumkomplexe dargestellt.

- Zu Reinigungszwedken wurden 4 | Schwefelsdure und 6| Wasserstoff peroxid sowie

101 Extran und 31 Aceton verwendet.
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