
tetrahedro-Tetraphosphor als einzahniger Ligand 
in einem Nickel(0)-Komplex 
Von Paolo Dapporto, Stefan0 Midollini und Luigi Sacconi['I 

Ginsberg und Lindsell nahmen an, da8 die P,-Einheit in ei- 
nigen Rhodium-Komplexen vorkommt, doch konnte nicht 
geklart werden, wie P, dort gebunden ist[ll. Wir haben jetzt 
den Nickel(0)-Komplex (2) synthetisiert und charakterisiert, 
der als Liganden tetrahedro-Tetraphosphor (P,) neben dem 
tritertiaren Phosphan Tris[2-(diphenylphosphino)ethyl]amin 
(npJ enthalt. P, ist mit dem Metallatom iiber ein Phosphor- 
atom verkniipft. Der Komplex [(np3)Ni(P4)] (2) fallt bei der 
Umsetzung des trigonal-pyramidalen Nickel(0)-Komplexes 

mit wei8em Phosphor in Tetrahydrofuran (THF) aus. 
Das gelbbraune (2) ist diamagnetisch, nur wenig luftemp- 
findlich und in allen iiblichen organischen Solventien unlos- 
lich. 

Eine Rontgen-Str~kturanalyse[~] ergab, da8 das Nickel- 
atom annahernd tetraedrisch von den drei Phosphoratomen 
des np,-Liganden und einem Phosphoratom der P,-Einheit 
umgeben ist (Abb. 1). Das Stickstoffatom ist nicht an das 
Metal1 gebunden (Ni.. . N = 3.09A). Der Ni- -PI-Abstand ist 
ca. 0.2 A kiirzer als die Summe der Kovalenzradien; dieser 
Abstand legt eine d,-d,-Wechselwirkung zwischen Nickel 
und Phosphor nahe. Das Nickelatom scheint eine 18-Elek- 
tronenkonfiguration zu erreichen. 
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Z = 1; 296 symmetrieunabhangige Reflexe [IP 2u(1)]: automatisches Diffrak- 
tometer Philips PW 1100, Mo,,,-Strahlung, Graphit-Monochromator; Lo- 
sung durch Schweratommethoden (Programm X-ray 77) und Verfeinerung 
bis R = 0.089. 

Thermische Erzeugung von Pteridinen und Flavinen 
aus Aminosauregemischen 
Von Bettina Heinz, Walter Ried und Klaus Dose"' 
Professor Hermann Hartmann zum 65. Geburtstag gewidmet 

Bei der thermischen Behandlung von Aminosauregemi- 
schen['] entstehen neben hohermolekularen Produkten hete- 
rocyclische Begleitsubstanzen, die bisher nicht identifiziert 
werden konnten. AuRerdem wurde haufig eine lebhafte, 
blaue Fluoreszenz beobachtet[' 'I. 

Um die Struktur der Heterocyclen aufzuklaren, erhitzten 
wir aquimolare Gemische aus j e  drei der folgenden sechs 
Aminosauren GI) cin, Alanin, Valin, Lysin, Asparagin- und 
Glutaminsaure I m  Olbad (4-6 h, 160-200°C) oder im Me- 
tallbad (1-2 h, 180-350 "C) (vgl. [ I d 1 ) .  Die UV-Absorptions- 
spektren des stark blau bis grun fluoreszierenden Materials 
(Andx ca. 250, 320-390, 450 nm) und die Fluoreszenzspektren 
(A,,, 365 nm, a,, 420-480 nm) sowie chromatographische 
Untersuchungen (Cellulose, Silicagel, Aluminiumoxid, Se- 
phadex G 15 und Zipax-Ionenaustauscher fur HPLC) des 
durch Dialyse und fraktionierende Extraktion aufgearbeite- 
ten Materials gaben wesentliche Hinweise auf Pteridinderi- 
vate. Auch chemische Reaktionen (Murexidreaktion, Kupp- 
lung an diazotierte Sulfanilsaure, Farbreaktion mit 
Polywolframophosphorsaure) stiitzten diese Hinweise. 
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Abb. I .  ORTEP-Zeichnung von [(np,)Ni(P,)] (2). Bindungslangen: 
Ni P1=1.99(1), Ni P3=2.24(2), PI P2=2.20(3), P2 P2=2.09(3) A; 
Bindungswinkel: P1 Ni P3= 109.7(7), P3 Ni P3= 109.3(7), 
P2 PI P2=56.8(10)". 

A rbeitsvorschr f t  
Alle Operationen wurden unter N, und in sauerstofffreiem 

THF durchgefiihrt. Eine Losung von 120 mg (1 mmol) wei- 
Dem Phosphor (P4) in 50 ml THF wurde bei ca. 0 "C inner- 
halb von 15 min zu einer Losung von 710 mg (1 mmol) (1) in 
120 ml THF gegeben. Die Kristalle wurden abfiltriert, mit 
THF gewaschen und im N,-Strom bei Raumtemperatur ge- 
trocknet; Ausbeute ca. 70%. 
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Durch Massenspektroskopie gelang es uns, definierte Pte- 
ridine nachzuweisen; es konnten Molekiilionen und charak- 
teristische Fragmente von (hydrierten) 0x0-pteridinen und 
Amino-oxopteridinen (z. B. Lumazin, Xanthopterin und Iso- 
xanthopterin) identifiziert werden. Bei Probe 1 lie8 sich aus- 
gehend von einer starken Molekiilmassenlinie bei m / e  = 241 
und einer schwacheren bei m / e  = 256 das Zerfallsmuster ei- 
nes Lumichrom-Derivates (1) verfolgen (siehe Tabelle 1). 
Zum Vergleich dienten Spektren aus der L i t e r a t ~ d ~ . ~ ]  und 
von authentischen Proben. 

Zur weiteren Charakterisierung der Proben diente nach al- 
kalischer Hydrolyse die Gelfiltration des Hydrolysates iiber 
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Tahelle 1. Ergehnisse der Thermolyseversuche. Das Ausgangsmaterial wurde im Olhad geschmolzen (1 8O"C, 6 h ,  Probe 3 unter N2). Die Verbindungen ( I  ), (6 j und 
(7)  wurden durch Gelfiltration (Sephadex '3-15) isoliert. 
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Prohe Auagangs- Aufarbeitung Massenspektren Isolierte 
material (70 eV, 200 "C) Verbindung 
(1: 1: 1) (Mol.-Gew. 

osmometrisch) 

1 LY s Schmelze in Wasser aufnehmen, Losung f i l -  [a] m / e = 2 8  (2%), 256 (4), 242 (15), 241 (70), 227 (1) 

ASP 
Gly 

trieren. Filtrat dialysieren, Schlauchinhalt em- 
engen und gefriertrocknen. Rohprodukt in we- 
nig Wasser aufnehmen, iiher Cellulose saulen- 
chromatographieren, Eluat einengen, gefrier- 
trocknen und im Vakuum hei 60 "C uber P,O, 
trocknen 
Schmelze in Wasser aufnehmen, Losung fil- 

sieren; Hydrolysat durch Saulenchromatogra- 
phie an Cellulose reinigen, Eluat einengen, ge- 
friertrocknen und im Vakuum hei 60°C iiher 
P,05 trocknen 

(5). 199 (10). 171 (52), 170 (23), 156 (32), 147 (18), 
146 (IX), 145 (15), 144 (14), 143 (14), 142 (23), 129 
(24), 126 (18) 122 (72). 117 ( 2 3 )  99 (15), 85 (8). 82 
(8), 74 (8), 60 (66), 45 (52), 44 (100). 43 (100) 
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LY s 

G ~ Y  

[b] m / e =  181 (lo%), 180 (16), 179 (15), 152 (43), 

[c] m / e =  168 (24%), 167 (30), 154 (20). 153 (23). 152 
(42), 151 (23), 124(13), 123 (14), 96 (45). 69 (28). 44 
(loo), 28 (50), 27 (37) 

(6) 
ASP trieren, Riickstand mit 6 N NaOH 5 h hydroli- 138 (22), 96 (45), 69 (27), 55 (42) 634 (?) 

3 Lys Aufarheitung wie hei Probe 1 [d] m/e=181 (8%), 152 (26), 138 (IS).  96 (42). 69 (7) 
Ala (30), 55 (47) 
G ~ Y  

[a] Nur auszugsweise wiedergegeben. [h] Isolierte Zerfallsreihe van Dihydroxanthopterin (2) (oder Dihydroisoxanthopterin). [c] Isolierte Zerfallsreihe der partiell hydrier- 
ten 0x0-pteridine (.ZJ-(5j (vgl. 121). [d] Isolierte Zerfallsreihe von Dihydroxanthopterin (2) (oder Dihydroisoxanthopterin); vgl. Probe 2. 

eine Sephadex-G 15-Saule rnit destilliertem Wasser. Bei 280 
nm traten im wesentlichen zwei Peaks auf; der zweite Peak 
bestand aus Stoffen, die vergleichbare Elutionsvolumina und 
Fluoreszenzfarben wie unter gleichen Bedingungen unter- 
suchtes Xanthopterin, Isoxanthopterin und Lumazin erga- 
ben. 

M ,  181 
0 H H 

H H  H H  H H  

1 5 2  154 166 

(7) HO OH 

Die UV-Spektren der Eluate wurden rnit denen von au- 
thentischen Proben verglichen und zeigten iibereinstimmen- 
de Absorptionsbanden. Die eingeengten Eluate wurden im 
Vakuum bei 60 " C  uber PzOs getrocknet und elementarana- 
lysiert. Aus den Proben 1, 2 und 3 konnten die Verbindun- 
gen ( I ) ,  (6) und (7) isoliert werden. 

Praparativ lassen sich viele Pteridinderivate nach der klas- 
sischen Methode von Zsayl4I durch Schmelzkondensation aus 
4,5-Diaminopyrimidinen und Dicarbonylverbindungen her- 
stellen. Unter prabiotischen Bedingungen konnte sich das 
Pteridingeriist aus Aminosauren und den aus NH,, CO, und 
H,O erhaltlichen Verbindungen Allophansaure, Guanidino- 
ameisensaure, Biuret und  Guanidinoformamidin bilden. 

Wegen der besonderen Reaktivitat der Aminosauren ver- 
muten wir, daR die oben beschriebenen Gemische (,,Pteri- 
din-Proteinoide" und ,,Flavo-Proteinoide") eine zentrale Be- 
deutung in der Lebensentstehung haben. Im Gegensatz zu 
thermisch unbehandelten Aminosauregemischen sind sie als 
Nahrboden fur Mikroorganismen besonders effektiv. 
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Asymmetrische Epoxidierung einfacher Olefine mit ei- 
nem optisch aktiven Molybdan(vr)-peroxokomplex[**l 
Von Henri B. Kagan, Hubert Mimoun, Christoph Mark und 
Volker Schurig["' 

Die Bedeutung der chiralen Epoxide in Biochemie und 
synthetischer Chemie erfordert einfache Methoden des Zu- 
gangs zu dieser Verbindungsklasse. Die abiotische asymmetri- 
sche Epoxidierung prochiraler Olefine wurde bisher rnit op- 
tisch aktiven Persauren (optische Ausbeuten 0.6-7.5%['"]), 
rnit achiralen Hydroperoxiden in Gegenwart optisch aktiver 
Metallkomplexkatalysatoren (5-44%[lb1) und mit H,O, durch 
Phasentransferkatalyse mit quaternierten Alkaloiden 
(250/0["1) durchgefiihrt. Diese Reaktionen gelingen nur mit 
aktivierten CC-Doppelbindungen (Styrole, Allylalkohole, 
konjugierte Ketone, Chinone). Wir beschreiben hier eine 
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[**I Teil der geplanten Dissertation von C. Mark. Diese Arheit wurde vom Cen- 
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