tetrahedro-Tetraphosphor als einzihniger Ligand
in einem Nickel(0)}-Komplex

Von Paolo Dapporto, Stefano Midollini und Luigi Sacconit’!

Ginsberg und Lindsell nahmen an, daf die P,-Einheit in ei-
nigen Rhodium-Komplexen vorkommt, doch konnte nicht
geklirt werden, wie P, dort gebunden ist!". Wir haben jetzt
den Nickel(0)-Komplex (2) synthetisiert und charakterisiert,
der als Liganden tetrahedro-Tetraphosphor (P,) neben dem
tritertidren Phosphan Tris[2-(diphenylphosphino)ethylJamin
(np,) enthélt. P, ist mit dem Metallatom iiber ein Phosphor-
atom verkniipft. Der Komplex [(np;)Ni(P,)] (2) féllt bei der
Umsetzung des trigonal-pyramidalen Nickel(0)-Komplexes
(1) mit weiem Phosphor in Tetrahydrofuran (THF) aus.
Das gelbbraune (2) ist diamagnetisch, nur wenig luftemp-
findlich und in allen tiblichen organischen Solventien unlos-
lich.
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Eine Rontgen-Strukturanalyse® ergab, daB das Nickel-
atom anndhernd tetraedrisch von den drei Phosphoratomen
des np,-Liganden und einem Phosphoratom der P,-Einheit
umgeben ist (Abb. 1). Das Stickstoffatom ist nicht an das
Metall gebunden (Ni...N=3.09A). Der Ni—P1-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.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung von [(npy)Ni(P,)] (2). Bindungslingen:
Ni P1=199(1), Ni P3=224(2), P1 P2=220(3), P2 P2=2093) A;
Bindungswinkel: P1 Ni P3=109.7(7), P3 Ni P3=109.3(7),

P2 P1 P2=56.8(10)°.

Arbeitsvorschrift

Alle Operationen wurden unter N, und in sauerstofffreiem
THF durchgefiihrt. Eine Losung von 120 mg (1 mmol) wei-
Bem Phosphor (P,) in 50 ml THF wurde bei ca. 0 °C inner-
halb von 15 min zu einer Ldsung von 710 mg (1 mmol) (1) in
120 ml THF gegeben. Die Kiristalle wurden abfiltriert, mit
THF gewaschen und im N,-Strom bei Raumtemperatur ge-
trocknet; Ausbeute ca. 70%.
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Thermische Erzeugung von Pteridinen und Flavinen
aus Aminosiuregemischen

Von Bettina Heinz, Walter Ried und Klaus Dosel™

Professor Hermann Hartmann zum 65. Geburtstag gewidmet

Bei der thermischen Behandlung von Aminosiuregemi-
schen!"! entstehen neben hohermolekularen Produkten hete-
rocyclische Begleitsubstanzen, die bisher nicht identifiziert
werden konnten. Auflerdem wurde hiufig eine lebhafte,
blaue Fluoreszenz beobachtet!'®).

Um die Struktur der Heterocyclen aufzukliren, erhitzten
wir dquimolare Gemische aus je drei der folgenden sechs
Aminosduren Glycin, Alanin, Valin, Lysin, Asparagin- und
Glutaminsdure im Olbad (4-6 h, 160-200 °C) oder im Me-
tallbad (1-2 h, 180-350°C) (vgl. !"2)), Die UV-Absorptions-
spektren des stark blau bis griin fluoreszierenden Materials
(Amax €a. 250, 320-390, 450 nm) und die Fluoreszenzspektren
(Aunr. 365 nm, A, 420-480 nm) sowie chromatographische
Untersuchungen (Cellulose, Silicagel, Aluminiumoxid, Se-
phadex G 15 und Zipax-lIonenaustauscher fiir HPLC) des
durch Dialyse und fraktionierende Extraktion aufgearbeite-
ten Materials gaben wesentliche Hinweise auf Pteridinderi-
vate. Auch chemische Reaktionen (Murexidreaktion, Kupp-
lung an diazotierte Sulfanilsiure, Farbreaktion mit
Polywolframophosphorsiure) stiitzten diese Hinweise.
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Durch Massenspektroskopie gelang es uns, definierte Pte-
ridine nachzuweisen; es konnten Molekiilionen und charak-
teristische Fragmente von (hydrierten) Oxo-pteridinen und
Amino-oxopteridinen (z. B. Lumazin, Xanthopterin und Iso-
xanthopterin) identifiziert werden. Bei Probe 1 lie3 sich aus-
gehend von einer starken Molekiilmassenlinie bei m/e= 241
und einer schwicheren bei m/e =256 das Zerfallsmuster ei-
nes Lumichrom-Derivates (1) verfolgen (siche Tabelle 1).
Zum Vergleich dienten Spektren aus der Literatur'®? und
von authentischen Proben.

Zur weiteren Charakterisierung der Proben diente nach al-
kalischer Hydrolyse die Gelfiltration des Hydrolysates iiber
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