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Four new ternary VO?* complexes,

[VO HADP-dipy]. 6H,O, [VO HADP-ophen].
6H,O, [VO AMP-dipy]. 6H,O and [VO AMP-
ophen]. 6H,O (dipy: a.a'dipyridyl; ophen: o-phe-
nanthroline) were prepared and characterized by
chemical analyses, electronic and vibrational spec-
tra. Their bonding peculiarities are briefly discus-
sed.

Terndare Komplexe, bestehend aus einem
Metallkation, ein Nucleotid und einem zweiten
(gewohnlich organischen) Liganden, wurden in
den letzten Jahren sehr hdufig untersucht [1-5].
Diese Spezies sind von Interesse, da zweiwertige
Katione gewohnlich die Dephosphorilierung von
Di- und Tri-phosphatnucleoside katalysieren, wih-
rend terndre Komplexe gewohnlich auBerordent-
lich Hydrolysenstabil sind [3, 6-8].

Uber derartige ternire Vanadyl(IV)-Komplexe
ist noch verhiltnismédBig wenig bekannt [9], ob-
wohl die Wechselwirkung dieses Kations mit Nu-
cleotide und verwandte Systeme, wahrscheinlich
eine bedeutende Rolle in der Biochemie des Va-
nadins spielt [9-11].

Vor kurzem gelang uns die Darstellung und
Charakterisierung zwei solcher VO?*-Komplexe,
welche neben Adenosintriphosphat (ATP), o-Phe-
nathrolin bzw. a,a’-Dipyridyl enthalten [12]. In
Fortsetzung dieser Arbeit haben wir jetzt entspre-
chende Verbindungen mit Adenosin-mono (AMP)
und -diphosphat (ADP) dargestellt und eingehend
untersucht.

* Sonderdruckanforderungen and Prof. Dr. E. J. Baran.

Ergebnisse und Diskussion

Microkristalline Proben der vier Komplexver-
bindungen konnten ganz einfach aus Losung ge-
fallt werden, wie im experimentellen Teil ausfiihr-
licher beschrieben wird. Die chemischen Analysen
bestdtigten fiir diese neuen Verbindungen die
Stoichiometrien [VO HADP-L]. 6 H,O bzw. [VO
AMP-L]. 6H,0 (L = a,a'-Dipyridyl oder o-Phe-
nanthrolin).

Obwohl alle Komplexe in Wasser und in ande-
ren iblichen Losungsmitteln fast unloslich sind,
konnten wir aus stark verdiinnten wifirigen Lo-
sungen Elektronenabsorptionsspektren vermes-
sen. Diese Spektren zeigen im sichtbaren Bereich,
wie aus Tab. I ersichtlich ist, die zwei typischen
Banden, welche man geméf den bekannten M.O.-
Schemen von Ballhausen and Gray [13] zuordnen
kann. Die Lage dieser Banden beweist auf3erdem,
gleichzeitige Koordination des Kaiions durch N-
und O-Donoren [14].

Weitere Einsicht in die Bindungsverhiltnisse
wurde durch Untersuchung der Infrarotspektren
erhalten. Obwohl diese in manchen Spektralberei-
chen sehr schlecht ausgepridgt erscheinen oder
ziemlich breite Banden liefern, ist es dennoch
moglich, durch genaue Analyse einiger ausgewihl-
ter Bereiche niitzliche Strukturinformation zu be-
kommen.

Im Falle der beiden ADP-Komplexe bleibt die
Lage der v,,(PO,)-Schwingung, mit 1225 cm~!, ge-
geniiber derjenigen im freien Nucleotid praktisch
unverandert, obwohl sie nach der Komplexbildung
stark an Intensitédt verliert. Die etwas verbreitete
Bande, mit Komponenten bei 1110 und 1080 cm~!,
welche beim freien Nucleotid der antisymmetri-
schen Valenzschwingung der endstdndigen PO;-
Gruppe zuzuordnen ist [3, 12, 15, 16], erscheint
nach Komplexbildung besser definiert und als Ein-
zelbande bei 1103 cm~!. Die entsprechende sym-
metrische Schwingung, welche beim ADP bei 970
cm™! liegt, erscheint im dipy-Komplex bei 967 und
im ophen-Komplex bei 968 cm~!. Eine weitere

Tab. 1. Elektronenabsorptionsspektrum der neuen
VO?*-Komplexe in wissr. Losung. Zuordnung nach
Ballhausen und Gray [13].

Komplex b,—e b,—b,; 10 Dq

[VO HADP-dipy]. 6 H,O 766 nm 526 nm 19011 cm™!
[VO HADP-ophen]. 6H,O 758 nm 524 nm 19083 cm ™!
[VO AMP-dipy]. 6H,O 776 nm 588 nm 17007 cm ™!
[VO AMP-ophen]. 6H,O 758 nm 540 nm 18518 cm™!
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Bande in diesem Bereich, welche beim ADP bei
920 cm~! liegt, und moglicherweise durch ge-
mischte —-P-O-P- und —-O-P-C- Schwingun-
gen hervorgerufen wird [15,16], verschiebt sich in
den Komplexen geringfiigig nach hoheren Fre-
quenzen. Das Verhalten in diesem Bereich 1483t
also vermuten, daf3 beim ADP, beide Phosphat-
gruppen des Diphosphatrestes mit dem Kation in
Wechselwirkung treten. Nun ist es nicht einfach
festzustellen, ob sich auch in diesen Féllen, und
genau wie beim ATP [12], durch Verbriickung
iiber die endstdndigen PO;-Gruppen, polymere
Spezies bilden oder ob diese PO;-Gruppen ein-
fach als zweizdhnige Liganden fungieren. An
Hand der weiter unten besprochenen Ergebnisse
fiir den AMP-Komplex, bevorzugen wir diese
zweite Moglichkeit als wahrscheinlicher.

Obwohl auch mehrere der charakteristischen
Schwingungen des Adeninrings nach Komplexie-
rung geringe Verschiebungen bzw. Intensitdtsidn-
derungen aufweisen, kann man die Anwesenheit
von N-Atomen der Nucleobase an der Koordina-
tionssphidre praktisch ausschlieBen. Einerseits
bleibt die Lage der charakteristischen 6(NH,)-
Schwingung praktisch erhalten (1695 cm~! beim
ADP; 1693 cm~! in den Komplexen) und anderer-
seits tritt in diesem Bereich auch keine neue
Bande auf, welche gewohnlich als Kriterium der
Beteiligung von Ringatomen an der Komplexbil-
dung bewertet wird [17]. Auch die typischen C=C-
und C=N-Ringschwingungen verdndern sich nur
ganz wenig.

Natiirlich zeigen auch mehrere der charakteri-
stischen Dipyridyl- und Phenanthrolin-Schwingun-
gen wichtige Anderungen nach der Komplexbil-
dung. Beim Dipyridyl-Komplex beobachtet man
auch bei 1318 cm™~! eine Bande, die typisch fiir die
Bildung von Chelatkomplexen mit diesem Ligan-
den ist [19]. Diese Bande wurde auch im Falle des
entsprechenden AMP-Komplexes, bei 1320 cm™!,
vermessen.

Auch die zwei AMP-Komplexe zeigen im Be-
reich der Phosphatschwingungen bedeutende Un-
terschiede im Vergleich zum Nucleotid. Neben
wichtigen Intensitdtsdanderungen zeigen sich auch
einige Verschiebungen der Bandenlagen. Das
Bandenmultiplet, welches im freien Liganden der
antisymmetrischen POs;-Valenzschwingung zuge-
schrieben wird, mit Komponenten bei 1100, 1070,
1060 und 1030 cm~!, zeigt nach Komplexbildung
blos eine breite Bande bei ca. 1110 cm~! neben
einer zweiten, mittlerer Intensitét, bei etwa 1030
cm~!. Die entsprechende v(PO3)-Schwingung be-
hilt auch nach der Komplexbildung ihre Lage (985
cm~'), wihrend die P-O-C-Schwingung, die

beim freien AMP bei 925 cm~! liegt, in den Kom-
plexen geringfiigig niedriger auftritt. Diese Ergeb-
nisse lassen vermuten, daf3 der POs-Rest als zwei-
zahniger Ligand an das Kation gebunden vorliegt.

Bei diesen AMP-Komplexen ist aber auch
noch die Beteiligung von N-Atomen des Adenin-
rings deutlich festzustellen. Einerseits beobachtet
man eine bedeutende Erniedrigung der Lage der
O0(NH,)-Schwingung (von 1660 auf etwa 1640
cm~!) neben der Entstehung einer neuen Bande.
bei 1690 cm~!, welche fiir die Beteiligung von Ring-
atomen an der Komplexbildung spricht [17]. Ande-
rerseits erfahren auch die charakteristischen Ring-
schwingungen im Bereich zwischen 1560 und 1610
cm~!, wichtige Verschiebungen. Somit wire in die-
sen  AMP-Komplexen die Koordinationssphire
des VO*-Kations durch zwei O-Atome der Mono-
phosphat-Gruppe, zwei N-Atome der organischen
Liganden (dipy bzw. ophen) und ein N-Atom des
Adenins, aufgebaut. Dagegen wire bei den ADP-
Komplexen anstatt des letztgenannten N-Atoms,
ein drittes Sauerstoffatom (vom PO,-Rest der Di-
phosphat-Einheit) beteiligt.

Die Tatsache, daf3 die 10 Dg-Werte dennoch bei
den ADP-Komplexen geringfiigig hoher liegen
(vgl. Tab.I) ist wahrscheinlich vor allem auf die
Stabilitat des gebildeten Trichelats zuriickzufiih-
ren, welche den Austausch eines N-Atoms deut-
lich kompensiert.

SchlieBlich sei noch zu erwidhnen, daf3 es in kei-
nem Fall moglich war, die typische »(V=0)-
Schwingung auf den IR-Spektren festzustellen.
Diese Bande liegt ndmlich im gleichen Bereich als
die stiarksten Phosphatschwingungen. Auf alle
Spektren konnten wir aber immer, bei niederen
Wellenzahlen, einige Metall-Liganden-Schwingun-
gen feststellen. Diese zeigten sich gewohnlich als
eine, oder zwei schwache Banden, im Bereich zwi-
schen 330 und 350 cm~ .

AbschlieBend soll noch bemerkt werden, dal3
sich bei diesen terndren Komplexen ein anderes
Verhalten als bei den einfachen VO?*/Nucleotid-
Komplexen, in Losung, zeigt. In diesen letztge-
nannten Féllen tritt das Kation im sauren pH-Be-
reich, sowohl mit Phosphatresten wie auch mit N-
Atomen des ATP und ADP in Wechselwirkung.
wihrend im Falle von AMP nur der Phosphatrest
und einige der Ribose-OH-Gruppen beansprucht
werden [19, 20].

Experimentelles

Die Natriumsalze der beiden Phosphatnucleo-
side waren kommerzielle Produkte der Fa. Sigma.
VOSO,. SH,0 sowie a,a’-Dipyridyl, wurden von
Merck und o-Phenathrolin von Aldrich bezogen.



Notizen 853
Tab. II. Elementaranalysen der neuen terndren-Komplexe.

Berechnet [%] Gefunden [%]
Komplex (& H N A% C H N Vv
[VO HADP-dipy]. 6 H,O 31,73 436 12,95 6,74 31.3 45 132 6,9
[VO HADP-ophen]. 6H,O 33,82 422 12,55 6,53 334 4.1 12,7 6,3
[VP AMP-dipy]. 6H,O 35,48 4,73 14,48 7,54 35,7 4.8 143 7.4
[VO AMP-ophen]. 6H,O 37,69 4,57 13,99 7,28 37,3 4.6 14,0 7.3

Das allgemeine priaparative Verfahren, welches
zur Darstellung der vier neuen Komplexe diente,
laBt sich wie folgt zusammenfassen: 10 ml einer
waBrigen 0,05 M-Losung des Natriumsalzes des je-
weiligen Phosphatnucleosid werden mit 10 ml ei-
ner ethanolischen 0,05 M-Losung des organischen
Liganden gemischt. Unter standigem Rithren wer-
den ganz langsam 10 ml einer wiBrigen 0,05 M
VOSO,.5H,0-Losung zugetropft, wobei, in allen
Fillen, sehr rasch ein licht-griiner Niederschlag
ausfallt. Der Niederschlag wird mittels einer G4-
Glasfritte abfiltriert, mit wenig kaltem Wasser und
Ethanol ausgewaschen und anschliefend bei 60 °C
im Trockenschrank getrocknet.

Die Zusammensetzung der vier Komplexe
wurde durch chemische Analyse gesichert. Vana-
din wurde spektrophotometrisch, durch Bildung

von Tungstophosphovanadinsdure, bestimmt [21].
Die restlichen Elemente wurden durch Elemen-
taranalyse (UMYMFOR, Buenos Aires) ermittelt.
Die Ergebnisse sind auf Tab. II zusammengestellt.
Wie hieraus zu ersehen ist, zeigen die erhaltenen
Werte eine gute Ubereinstimmung mit den theore-
tisch berechneten.

Die Elektronenabsorptionsspektren wurden mit
cinem Shimadzu UV-300 Spektrophotometer er-
halten. Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin
Elmer 580 B Spektrometer, an KBr-PreBlinge der
feingepulverten Festkorper, aufgenommen.
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