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Synthese und Struktur von [Ni(P7Bu)¢] und
[Nig(PrBu)(CO);] sowie Rechnungen zur
elektronischen Struktur von [Ni(PBu)¢] und
(PR)¢, R = Bu,Me**

Von Reinhart Ahlrichs*, Dieter Fenske®, Hannes Oesen
und Uwe Schneider

Die cyclischen Phosphane (PR), (R = organische Gruppe,
n = 3—6) sind bestens bekannt!'}, und sie kénnen als Ligan-
den in Ubergangsmetallkomplexen verwendet werden!?: 3!,
Setzt man beispielsweise (PR), mit Metallcarbonylen um,
erhilt man entweder Derivate mit Cyclophosphanen oder
PR-Ketten als Liganden. In einigen Féllen wurde auch eine
Ringerweiterung der Cyclophosphane beobachtet. So erhalt
man bei der Reaktion von (PEt), mit [Mo{CQO),] den einker-
nigen Komplex [Mo(CO),(PEt),]'*). Wir fanden nun eine
einfache Synthese von [Ni(PrBu),] 1.

Setzt man NiCl, in THF mit P(SiMe,); und (PtBu), um,
entsteht eine schwarze Losung, aus der in etwa 30 % Ausbeu-
te gelbe Kristalle von 1 isoliert werden konnen. Offensicht-
lich entsteht 1 als Folge einer Redoxreaktion von NiCl, und
einer Ringerweiterung des P;- zum P,-Ring. 1 ist diamagne-
tisch und zerféllt in Losung langsam zu Nickel und
(PtBu), ! Im 3'P-NMR-Spekrum ven 1 beobachtet man
ein Resonanzsignal bei 6 = —183 (121.5 MHz, C,D,, 25°C,
H,PO, ext. Standard), und im Massenspektrum findet man
das Molekiil-Ton mit der zu erwartenden Isotopenverteilung.

P(SiMes);
—_—

NiCl, + 2(P/Bu), [Ni(P£Bu)] 1

—Me,Si

Nach einer Kristallstrukturanalyse!®! besteht 1 aus einem
P,-Ring, in dessen Zentrum sich ein Ni-Atom befindet
(Abb. 1). Die maximale Abweichung der Atome aus der
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NiP,-Ebene betrdgt +1.1 pm. Dabei liegen drei P-Atome
oberhalb und drei unterhalb dieser Ebene. Der Ni-P-Ab-
stand ist mit 229.0(1) pm relativ groB!”). Beispielsweise fin-
det man in [(PBu),Ni(P¢Bu),] 2, einem Strukturisomer von
1, fiir die Ni-P-Bindungen Werte von 215226 pm!®). Auffil-
lig sind ferner die ungewohnlich groBen P-P-Abstinde
(229.1(1) pm) in 1, die etwa 6—12 pm linger sind als im freien
(PPh), (223.7(5) pm), in 2 (219.6-223.7(4) pm) und in
(PrBu), (218.5-221.8 pm)!&~ 101,

Abb. 1. Molekilstruktur von 1 im Kristall. Wichtigste Bindungslidngen [pm]
und -winkel ["]: Ni-P 229.0(1), P-C 191.6(1), C-C 151.9-153.1(3), P-P 229.1(7):
P-Ni-P 60.0(0), 120.0(0), 180.0(0), Ni-P-C 114.7(1), P-P-C 100.4, 104.5.

Die Synthese von 1 ist erstaunlich, da es offenbar bisher
noch nicht gelungen ist, freies(P¢Bu), zu isolieren oder Kom-
plexe dieses Typs darzustellen. Wie Abbildung 2 verdeut-
licht, wird das im Zentrum des P¢-Ringes von 1 liegende
Ni-Atom aber so effektiv von den ¢Bu-Gruppen abge-
schirmt, dal3 dies als Grund fiir die Stabilitdt von 1 angese-
hen werden kann.

Abb. 2. Kalottenmodell von 1 (Ni blau, P griin, H weiB).

Eine Beschreibung der Bindungsverhdltnisse in 1 konnte
davon ausgehen, daB@ Ni in der Oxidationsstufe 0 vorliegt.
Wir haben deshalb versucht, 1 durch direkte Reaktion von
(PtBu), mit [Ni(CO),] darzustellen. Dabei beobachtet man
in Diethylether eine rasche CO-Entwicklung und die Bildung
einer dunklen Losung. Nach Abkondensation des Ldsungs-
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mittels erhdlt man aus Pentan schwarze Kristalle von 3. Im
IR-Spektrum von 3 erkennt man die w(CQ)-Schwingung bei
1967 cm™*, und im *'P-NMR-Spektrum erscheinen vier
Multipletts bei d =137, 253, 727 und 795 (121.5 MHz,
C.Dy, 25°C, H,PO, ext. Standard).

INI(CO).]

(P1Bu), [Ni(PfBu),(P;/Bu,)(CO),] 3

3 (Abb. 3) kann als Zwischenstufe der Bildung eines zu
[Nig(PPh)(CO),] analogen Clusters angesehen werden, dem
lediglich drei Ni-Atome zum Aufbau des Nig-Kubus feh-
len!”- '), Diese Vermutung wird durch die Geometrie des

o]

Ocas

Abb. 3. Molekiilstruktur von 3 im Kristall (ohne H-Atome). Wichtigste Bin-
dungslingen (£0.2 pm) und -winkel (+0.1°): Ni1-Ni2 259.2, Ni1-Ni4 261.4,
Ni2-Ni3 260.1, Ni3-Ni4 259.7, Ni4-Ni5 258.6, Ni-P1 219.5-223.3, Ni-P2
215.1-220.0, Ni-P3 214.8-220.5, Ni-P4 216.9-217.7, Ni5-P5 221.0, Ni-P6
217.0-218.4, P4-P5 2252, P5-P6 226.2; Ni2-Nil-Ni4 88.5, Ni1-Ni2-Ni3 91.6,
Ni2-Ni3-Ni4 88.7, Ni1-Ni4-Ni3 91.2, Ni1-Ni4-Ni5 87.6, P6-P5-P4 79.7.

Ni;-Clusters (Ni-Ni-Ni 87.6-91.6°, Ni-Ni 258.6-261.4 pm)
gestiitzt. Die Ni-Atome sind jeweils verzerrt tetraedrisch an
einen terminalen CO- und an drei PtBu-Liganden gebunden.
Dabei treten die Phosphanbriicken in unterschiedlicher Bin-
dungsform auf. P1 wirkt als y,- und P2 und P3 als u,-Briik-
kenligand (Ni-P 214.8-223.3). Die Atome P4-P6 liegen da-
gegen als P,-Kette vor, die als pu (7%, n'', #*")-Ligand an Nit,
Ni2, Ni3 und Ni5 gebunden ist (Ni-P 216.9-220.5). Offen-
sichtlich handelt es sich um einen P,¢Bu,-Liganden, der
durch Ringdffnung von (PrBu), gebildet wurde. 3 erfiillt die
18¢-Regel (80 VE), wenn man die p,- und p,-PtBu-Briicken
als 4e-Donoren und den P,tBu,-Liganden als 8e-Donor
zihlt.

Zur Aufklirung der Bindungsverhédltnisse und deren Zu-
sammenhang mit Struktur und Stabilitit von 1 wurden ab-
initio-Rechnungen™ ! fiir 1, (PrBu), 4 und (PsBu), sowie die
entsprechende Methylverbindungen durchgefiihrt. Soweit es
die GroBe der Molekiile zulieB, wurden MP2-Rechnungen
zur gendherten Erfassung der Elektronenkorrelation durch-
gefiihrt. Ausgehend von der Punktgruppe D, konvergiert die
Struktur von (PBu), 4 zu einer D, -Struktur (Abb. 4). Eine
Symmetrieerniedrigung (D,, — D;) durch Drehung der rBu-
Gruppen um die P-C-Achse um 9° erhdht die Energie nur
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geringfiigig um 8 kJ mol~!. Im Rahmen der Genauigkeit der
Rechnung ist jedoch eine D,-Struktur nicht auszuschlieBen.

Der P,-Ring zeigt eine schwach gewellte Sesselform (Aus-
lenkung von 5.6 pm aus der mittleren Ebene) mit normalem
P-P-Abstand!® =19 Offenbar ist der nahezu ebene P,-Ring
eine Folge des Raumbedarfs der tBu-Gruppe, der sich auch
in dem recht groBen P-C-Abstand zeigt. Fiir (PMe),, (D;,)
wurde dagegen eine Auslenkung von 32.3 pm und ein um
4.1 pm kleinerer P-C-Abstand von 187.5 pm erhalten.

Abb. 4. Berechnete Molekiilstruktur von (PrBu), 4.

Die SCF-Berechnung von (PsBu), ergab die in Tabelle 1
angegebenen Strukturparameter. Danach ist die SCF-Ener-
gie von eineinhalb Molekiilen (PtBu), 15 kimol ™! niedriger
als die von 4, obwohl P,-Ringe allgemein nicht sehr stabil
sind (was sich auch im gegeniiber dem P,-Ring um 1.3 pm
vergroferten P-P-Abstand zeigt). Der Raumbedarf der ¢Bu-
Gruppe ist in (PtBu), einfacher zu befriedigen als in 4. Das
macht verstdndlich, daB sich 1 (in unbekannter Weise) unter
Bildung von (PrBu), umsetzt. In den Berechnungen von 1
wurde eine geschlossenschalige Wellenfunktion (*4,, in Dy,
und ‘4, in D,) angesetzt, da 1 diamagnetisch ist. Nachfol-
gende Rechnungen von Triplettzustdnden fiihrten stets zu
héherer Energie: 4 hat keine unbesetzten tiefliegenden MOs,
die ein Elektron von Ni aufnehmen kénnten. Die Struktur-
optimierung fiihrte auf D,-Symmetrie, allerdings ist die
Energie nur 1.6 kImol ™! niedriger als fiir D,,-Symmetrie.

Tabelle 1. Mit SCF-Methoden berechnete Strukturparameter von (PsBu),, 1
und 4 [12].

(P1Bu), 1 4
Punktgruppe Dy D, Dy,
Abstdnde [pm]
Ni-P - 231.8 -
P-P 224.0 230.4, 233.3 2227
P-C 1923 191.7 191.6
C-C 154.0-154.6 153.5, 154.6 153.5-154.4
Winkel [°]
p-p-P 83.9 120.0 119.7
pP-P-C 108.1 102.0, 103.7 102.5
Ni-P-C 116.5 -
Zentrum-P-C - - 119.9
Esce [a0] —1989.07488 — 4490.20551 —2983.60672

Ein Vergleich der berechneten Strukturparameter von 1
(Tabelle 1) mit denen der Kristallstrukturanalyse zeigt eine
Ubereinstimmung bis auf 3 pm/3°. Das ist erstaunlich, da
fiir die Rechnung gréBere Fehler zu erwarten waren. Im
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Vergleich mit 4 fallen die Vergrosserung des P-P-Abstands
um § pm und eine weitere Planarisierung des P¢-Ringes auf
(Auslenkung der P-Atome von 0.2 pm aus der Ebene). Die
Stabilitit von 1 beruht offensichtlich nicht auf Kéfigeffek-
ten, da 1 erheblich stabiler ist als Ni + 431

Populationsanalysen!'* zeigen, daB Ni in der Oxidations-
stufe 0 vorliegt: Bei beiden Analysemethoden werden Netto-
ladungen (aller Atome) kleiner 0.2e erhalten. Aufschliisse
liber die Bindungsverhéltnisse gibt insbesondere die Analyse
nach Mulliken, die folgende Valenzpopulationen liefert: 4: P
351'67 3p3.24 3d0'14; 1: P 351.75 3p3.21 3d0'15, Nl 3d9.51 4SO.27
4p® 03, Ni liegt in erster Naherung in der Elektronenkonfigu-
ration 3d'° vor. Der Elektronentranfer in das Ni-4s-AO wird
kompensiert durch Riickbindung aus den Ni-d, - und -
d,:_,-AOs (Besetzung je 1.78) in P-P-antibindende e*-MOs
des Ringes. Das driickt die starke Wechselwirkung dieser
Ni-AOs mit den MOs des P,-Ringes aus, die sich auch in der
Aufweitung des Ringes zeigt. Die elektronische Struktur von
1 kann nicht im Rahmen der 18e-Regel gedeutet werden.
Entscheidend fiir die Stabilitdt sind — wie auch bei anderen
elektronenreichen Ni%-Verbindungen!!®) — Effekte der Elek-
tronenkorrelation! 3!,

Arbeitsvorschriften:

1: 0.8 g (6.2 mmol) wasserfreies NiCl, werden in 50 mL THF suspendiert und
mit 3.26 g (12.4 mmol) Tri-zerr-butylcyclotriphosphan und 1.0 g (4.0 mmol)
P(SiMe,), versetzt. Nach kurzer Zeit 16st sich das NiCl, auf, und es entsteht
cine schwarze Losung, aus der sich ein gelbes Ol abscheidet. Das Lsungsmittel
wird abkondensiert und der Riickstand in 40 mL Pentan gelost. Nach Filtration
des unloslichen Riickstandes kristallisieren aus der Lésung grofe, gelbe Kri-
stalle von 1 aus. Ausbeute: 1.08 g (30%).

3: 1g (3.8 mmol) (PtBu), werden in 20 mL Tetrahydrofuran geldst und bei
20°C mit 1.29 g (7.6 mmol) [Ni{CO),] versetzt. Die Losung firbt sich unter
CO-Entwicklung dunkel. Nach 2 h wird das Lésungsmittel im Vakuum abgezo-
gen und der Riickstand aus Pentan umkristallisiert. 3 kristallisiert in schwarzen
Kiristallen aus. Ausbeute: 1.45 g (80%).
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Synthese des Aryltetrasaccharidteilstiicks von
Calicheamicin mit reduzierendem Terminus:
Verkniipfung des vollsynthetischen Aglycons und des
Kohlenhydratteils durch die Schmidt-Reaktion**

Von Randall L. Halcomb, Serge H. Boyer
und Samuel J. Danishefsky*

Die Identifizierung der mechanistisch neuartigen, hoch-
wirksamen Antitumormittel Calicheamicin 11***, Espera-
micin 219, Neocarzinostatin®*! und Dynemycin'*®! 15ste
eine Vielzahl von Initiativen hinsichtlich Synthese'®, Biosi-
mulation und Berechnungen!®! aus'®). Eines der Ziele des
kreativen Zusammenwirkens solcher Bemithungen ist die
Entwicklung von leichter zuginglichen Verbindungen mit
héherer therapeutischer Wirksamkeit als die Naturstoffe!”),

Der Aglycon-Bereich von 1 gilt als Quelle der cytotoxisch
wirkenden Diradikalspezies!®!. Die Synthese des vollstindig
funktionalisierten Aglycons Calicheamicinon 3 wurde von
uns durchgefiihrt!!. Versuche mit dem synthetischen Race-
matH® zeigten, daB die DNA-spaltenden Eigenschaften des
Wirkstoffs 1 erhalten geblieben waren, wenn auch die Wirk-
samkeit signifikant geringer war. Geeignet aktiviertes Agly-
con behilt etwas von der bemerkenswerten Fahigkeit zur
direkten Wasserstoffabstraktion aus C-H-Einheiten der Oli-
gonucleotidgeriiste! !}, jedoch fehlt die bei der DNA-Spal-
tung durch Calicheamicin nachgewiesene signifikante Se-
quenzspezifitdtt? 131 Kiirzlich gelang die enzymatische
Trennung von Zwischenstufen auf dem Weg zu 3 und seinem
Decarbamoylderivat!!4l, Dieser Fortschritt erdffnet einen
Zugang zu enantiomerenreinen ,,spiten'* Zwischenstufen
der Synthesesequenz. Der Einsatz von Aglycon-Zwischen-
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