ZUSCHRIFTEN

1: Ein dickwandiges Glasrohr (Linge 27 cm, innerer Durchmesser 8 mm) mit einer
Mischung aus [nBu,N}[H;V,,0,,4] (0.30¢g, 0.18 mmol), C;H,AsO;H, (0.40 g,
1.98 mmol) und CH,OH/H,0 (2mL, 99:1) wurde in fliissigem N, eingefroren,
abgeschmolzen und nach Erwidrmung auf Raumtemperatur 17 h auf 110 °C erhitzt.
Die entstandene dunkelbraun-schwarze Losung wurde weitere drei Tage auf 120 °C
erhitzt. Nach Abkilhlung auf Raumtemperatur konnten hellgriine Nadeln von 1
von der griinen Mutterlauge abfiltriert werden. Kristalle von 1 wurden manuell aus
dem amorphen grauen Material aussortiert und in der Mutterlauge aufbewahrt,
Ausbeute 20% (bezogen auf Vanadium). Die Kristalle sind schwach 1&slich in
CH,CN. In anderen L3sungsmitteln wie Alkoholen, Aceton oder Wasser sowie an
Luft werden sie opak. IR (KBr-PreBling): v[cm ~'] = 1482 m, 1438 5,1093 5, 998 vs,
895 sh, 840 vs, 740 m, 690 s, 639 vs, 503 s.

2: Eine Mischung aus [#Bu,NJ,[H;V,,0,5] (0.33 g, 0.19 mmol), PhPO;H,
(0.158 g), PhCH,NMe,C1 (0.370 g), PhCH,NEt,C1(0.454 g, 2.00 mmol), CH,CN
(4mL)und CH,OH (1 mL) wurde in einem mit Teflon ausgekleideten Parr-Reaktor
87 h auf 120 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur erhicit man dunkel-
griine, quaderformige Kristalle von 2 in 60% Ausbeute. R (KBr-PreBfing):
viem ™!} =1121s, breit, 1097 vs, 1068 m, 1032 m, 1015 s, 996 vs, 751 m, 720 m,
698 5, 645 m, 619 m, 609 s, 5595, 523 5.

3: Eine Mischung aus [#Bu,N]5[H;V,,0,4] (0.30 g), PhAsO;H, (0.20 g), Et,NCI
(0.30 g) und CH,OH/H,0 (4 mL. 99:1) wurde wie bei der Synthese von 1 behandelt.
Hellgriine Nadeln von 3 wurden manuell aus dem amorphen, schwarzen Pulver
ausgelesen und in der hellgriinen Mutterlauge aufbewahrt, Ausbeute 30 % (bezogen
auf Vanadium). In anderen organischen Losungsmitteln oder bei Luftkontakt
nimmt der Feststoff ein opakes Aussehen an. IR (KBr-PreBling): vicm™ '] =
1483 m, 1438's, 1093 s, 1012 s, 987 vs, 895 sh, 840 vs, 812 sh, 740's, 690 s, 637 vs,
507s.
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Neue Schwefel- und Selen-verbriickte
Kupfercluster; ab-initio-Berechnungen von
[Cu,,Se,(PH;),]-Clustern**

Stefanie Dehnen, Ansgar Schéfer, Dieter Fenske*
und Reinhart Ahlrichs

Kupfer(r)-chlorid reagiert mit tertidren Phosphanen und
Se(SiMe,), unter Abspaltung von Me,SiCl zu Selen-ver-
briickten Kupfercluster-Komplexen!!l. Bei diesen Umsetzungen
konnten bisher nur metallreiche Kupfercluster nachgewiesen
und charakterisiert werden. Beispiele hierfiir sind!!}:
[CuyySe,5(PiPry);,) [CuyoSe,5(PEL,),,) [Cuy 465¢;5(PPhy);0)
Dagegen war es nicht moglich, Zwischenstufen zu isolieren, wie
es etwa bei der Synthese Tellur-verbriickter Kupfercluster ge-
lungen ist!?,

1991 berichteten Dance et al. von der Existenz kleinerer Kup-
ferchalkogenid-Clusterionen, z.B. [Cu,,E.]7, [Cu,;E;]” und
[Cu,,E, ], die nach Laser-Ablation der Elemente oder der bi-
ndren Chalkogenide erzeugt und anschlieBend massenspektro-
skopisch nachgewiesen werden konnten®!, Dies veranlafte uns,
nach Synthesemethoden fiir derartige, ligandengeschiitzte Kup-
fercluster zu suchen.

Um solche Zwischenstufen sowie die in der Reihe der Chalko-
gen-verbriickten Kupfercluster noch fehlenden Schwefel-ver-
briickten Spezies zu synthetisieren, wurde Kupfer(1)-acetat mit
PR,R’' (R, R’ = Ph, Et) und E(SiMe,), (E = S, Se) in Diethyl-
ether oder THF umgesetzt. Dabei konnten die Verbindungen
1-4 isoliert und durch Kristallstrukturanalyse charakterisiert
werden (siche Abb. 3 und 4)™* 3. Bei 2, 3 und 4 handelt es sich
um die ersten Schwefel-verbriickten Kupfercluster, die auf die-
sem Wege hergestellt und charakterisiert werden konnten. 1 und

[Cu, ,Se(PEtPh,),] 1

TPEtPhZ, Se(SiMe,),

CuOAc
l S(SiMe,),
PEtPhll lPEt, lPPhs
[Cu,,S¢(PEPh),]  [Cu;,S4(PEL)]  [CuypS,o(PPhy)]
2 3 4
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4 scheiden sich als rote Kristalle aus dunkelbraunen Ldsungen
ab: 2 bildet rote und 3 violette Kristalle, die sich jeweils aus
farblosen Losungen isolieren lieBen. Die IR-Spektren der Ver-
bindungen sind wenig aussagekriftig; sie zeigen jeweils die
Schwingungsbanden der Phosphanliganden.

Nach der Synthese von 1 wurden parallel zu und unabhingig
von der Kristallstrukturanalyse ab-initio-Rechnungen fiir
[Cu,,Se,] durchgefiihrt. Schon zuvor waren bei einer systemati-
schen quantenchemischen Studie kleiner [Cu,Se],-Cluster mit
und ohne Phosphanliganden Strukturmerkmale und Energetik
solcher Molekiile untersucht worden!®l, Die Rechnungen wur-
den mit dem Programmpaket TURBOMOLE!! in der MP2-
Niherung durchgefiihrt!®), welche sich fiir diese Fragestellung
bewihrt hatte, wihrend sich die SCF-Methode als unzureichend
erwies.

Einige wichtige Strukturprinzipien seien am Beispiel der Clu-
ster 5—8 (Abb. 1) skizziert, welche jeweils lokale Minima auf der
Energiehyperflidche bilden. Fiir 5§ wurden auch genauere Rech-
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Abb. 1. Strukturen von 5—8, wie sie aus den MP 2-Rechnungen folgen. Ausgewihlte
Bindungskingen [pm] (Ungenauigkeiten + 5 pm) und -winkel []: 5: Cul-Cul’
221.6, Cu1-Cu2 260.2, Cu2-Cu2’ 261.2, Cu1-Se 237, Cu2-Se¢ 222.8. 6: Cul-Cut’
244.4, Cu1-Cu2 251, Cut-Cu2 3239, Cu2-Cu2’ 260.4, Cul-S¢’ 237.7. Cui-Se
244.3, Cu2-Se 222.7, Cu1-P1 218.3, Cu2-P2 216; Se-Cu2-P2 172. - 7: Cul-Cu 1’
262.6, Cu1-Cu1” 275.4, Cu1-Cu2 260.1, Cu1"-Cu2 223.8, Cui-Se 245.2, Cu2-Se
233.1. 8: Cyl-Cul’ 280.4, Cui-Cu1” 260.5, Cul-Cu2 271.2, Cul”-Cu2 234.7,
Cu1-Se 232.2, Cu2-Se 246.5, Cu2-P 219.

nungen auf dem “coupled-cluster-Niveau” (CCSD(T)) durch-
gefiihrt, woraus sich Fehler in den Bindungsldngen der MP2-
Strukturen von + 5 pm fiir Cu-Cu und + 3 pm fiir Cu-Se ab-
schitzen lassen.

Bei mindestens drei, zumeist jedoch vier Cu-Se-Kontakten
pro Selenatom wird stets die Struktur mit maximaler Zahl kur-
zer Cu-Cu-Kontakte (< 260 pm) bevorzugt. Dies fithrt in der
Regel zu Strukturen mit relativ hoher Symmetrie. Danach liegt
in 5 ein verzerrtes Cu,-Tetraeder vor, in welchem zwei Cu,-Fli-
chen von p;-Selenido-Liganden bedeckt sind. In 7 findet man
dagegen einen stark verzerrten Kubus aus K upferatomen. Seine
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beiden parallelen, Selen-freien Flichen sind zu Rauten defor-
miert, die um 90° gegeneinander gedreht sind. Die Cu-Cu-Wech-
selwirkung weist marginale kovalente Anteile auf und ist am
besten als Dispersionswechselwirkung der d!®-Systeme zu be-
trachten!®],

Die PH,-Liganden in 6 und 8 koordinieren an exponierte
Stellen des Clustergeriists und bevorzugen — soweit moglich —
eine lineare Se-Cu-P-Anordnung (der Se-Cu2-P2-Winkel in 6
betrigt 172°). Dieses Bestreben ist typisch fiir die Miinzmetalle
in der Oxidationsstufe +1''°). Bei stirkerer Beladung mit Se-Li-
ganden wird eine trigonal-planare Koordination am Cu ange-
strebt (in 8 ragt P unter einem Winkel von 21.5° aus der Se-Cu 2-
Se-Ebene heraus). Die bei den kleineren Molekiilen gefundenen
Regeln fiir die stabilste Anordnung von Kupfer- und Selenato-
men legten die Struktur von 9 nahe (Abb. 2). Weitere Struktur-
vorschldge ergaben stets Systeme mit hoherer Energie. 9 hat
0,-Symmetrie und kann als Cu,,-Kuboktaeder mit Se-iiber-
dachten Vierecksflichen oder als Se,-Oktaeder mit Kantenbe-
setzung durch Cu beschrieben werden.

[Cu,,Seg(PH,)]

10

Abb. 2. Strukturen von 9 und 10, wie sie aus den MP 2-Rechnungen folgen. Aus-
gewdhlte Bindungsldngen [pm] (Ungenauigkeit + 5 pm): 9; Cu-Cu 252, Cu-Se
233.3;10: Cu1-Cu1’'275.2, Cu1-Cu2 256.5, Cu2-Cu2 2834, Cul-Sc1234.5, Cu1-
Se2242.1, Cu2-Se2 2276, Cul-P 232.6.

Zur Berechnung der Struktur des mit Liganden koordinierten
Clustergeriists von 9 wurde PH, als Modelligand eingesetzt und
die héchstmagliche Symmetrie, D, , fiir das resultierende Mole-
kil 10 angenommen. Dadurch lieB sich der Rechenaufwand
deutlich verringern. Die so ermittelte Struktur von 10 (Abb. 2)
stimmt mit der durch Kristallstruk turanalyse bestimmten Mole-
kiilstruktur von 1 (vgl. Abb. 3)1tin den Grenzen der Methoden
itberein. Die berechneten Cu-Se-Abstinde in 10 liegen im Be-
reich der gemessenen Werte von 1 oder wenig dariiber (< 2 pm).
Die berechnete Cu-P-Bindung ist um mindestens 3 pm linger als
die gefundene, was darauf zuriickgefiihrt werden kann, daB sub-
stituierte Phosphane stdrkere Donoren als PH, sind. Etwas
grofere Abweichungen treten bei einigen Cu-Cu-Abstinden
auf; bei Cu1-Cu2 (siche Abb. 3) differieren berechnete und ge-
fundene Werte mit 11 pm am stérksten. Hier sind jedoch sehr
weiche Moden zu beobachten — in den kleinen Clustern liegen
sie typischerweise bei 100 cm™!; dadurch bedingt kénnten im
Kristall Packungseffekte eine Rolle spielen.

Die PH,-Liganden fiithren zu einer Verzerrung des Cu, ,-Ge-
ristes in 9, so daB sich in 10 zwei flichenverkniipfte Cug-Anti-
prismen bilden. Die Kupferatome mit Phosphanliganden (Cu 1-
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Cu4 in 1) befinden sich in 10 und 1 weiter auBen als in 9 und
realisieren eine trigonal-planare Koordination. Die vier restli-
chen Kupferatome (Cu5, Cu6 und invertierte Lagen in 1) sind
hingegen weiter nach innen verschoben mit weiterhin fast line-
arer Se-Cu-Se-Anordnung (der Winkel betrdgt etwa 167° in 10),
wodurch die Anlagerung weiterer Liganden an diese Atome ver-
hindert wird.

Die Stabilisierungsenergie E, der nackten Cluster 5, 7 und 9
errechnet sich nach E, =1 E[Cu,,Se,| — E[Cu,Se] zu —160,
- 302 bzw. — 427 kImol ! *1. Mit zunehmender Clustergrofie
wichst die Bindungsenergie der nackten Cluster, die daher keine
thermodynamisch stabilen Systeme sind. Aus den berechneten
Gesamtenergien (MP2) von 6, 8 und 10 ergeben sich folgende
Bindungsenergien der Cu-P-Bindungen: 103, 98 bzw.
50 kJmol ~ 1.

Die Cu-P-Bindung wird mit wachsender Grife der Cluster
schwicher, da die Kupferatome mit Selen-Nachbarn beladen
sind, so daB sich die ideale (lineare) Se-Cu-P-Anordnung nicht
mehr bilden kann. Dies erkldrt auch, warum die PR ;-Liganden
bevorzugt an die exponierten Kupferatome binden. Die geringe
Bindungsenergie der Cu-P-Bindung von 50 kImol~! in 10
macht verstindlich, weshalb 1 unter Kiihlung hergestellt werden
muf.

Der strukturelle Aufbau von 1, 2 und 3 ist gleich. Thre Mole-
kiilstruktur im Kristall wird in Abbildung 3 am Beispiel der
Struktur von 1 wiedergegeben. I, 2 und 3 haben ein Inversions-

Abb. 3. Struktur von [Cu;,Se,(PEtPh,);] 1 im Kuistall (ohne Ethyl- und
Phenylgruppen, Cu-Cu-Abstinde bis 318 pm eingezeichnet). Ausgewihlte
Bindungsidngen [pm] und -winkel [°] (Ungenauigkeit + 0.9 pm bzw. + 0.3%): Cu(1,
2,3,4)-Cu257.2-292.8, Cu5-Cu (6, 6') 296.2 und 286.9, Se 1-Cu 232.9-233.9, Se2-Cu
220-245, Se 3-Cu 216.5-239.3, P-Cu 226.2-229.1; Se 1-Cu-Se 143.4-147.4, Cu1-Se 2'-
Cul’ 123.2, Cu2-Se3-Cu4’ 127.9, Se1-Cu-P 115.7-120.9, Cu1-Cuy-Cu3’ 113.2

zentrum. Das Kupfer-Teilgeriist besteht aus zwei flichenver-
kniipften, leicht verzerrten quadratischen Antiprismen. Dieses
seltene Strukturfragment kommt beispielsweise, jedoch stark
deformiert, in [Rh,,C,(CO),,J*~, [Rh,,C,(CO),;,)*” und
[Rh,,C,(CO),,]* ~ vor!®. Die Abstinde der Kupferatome vom
Inversionszentrum betragen 205.4-300pm in 1, 206.4-

[*] Die berechneten Gesamtenergien (MP 2) der nackten Cluster 5, 7 und 9 in der
in [6] angegebenen Basis sind — 220.962573, — 442.141384 bzw. — 663.497772
a.u., wobei 1 a.u. (atomic unit) = 2625.5 kJmol ~*. Fiir die ligandenkoordinier-
ten Cluster 6, 8 und 10 erhilt man — 253.693704, — 474.865664 bzw.
—728,799384 a.u.
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295.9 pm in 2 und 203.8-310 pm in 3. Dabei befinden sich die
Atome der mittleren Cu,-Fliachen (Cu5, CuS’, Cu6, Cu6), je-
weils dichter am Zentrum als die der Basalflichen (Cul-Cu4).
Eine Beschreibung des Kupfer-Teilgeriistes als verzerrtes Kub-
oktaeder ist somit nicht moglich; kuboktaedrische Clusterver-
bindungen oder Strukturfragmente weisen stets anndhernd glei-
che Abstinde der Polyederecken zum Zentrum auf. Als Beispiel
ist das Kupfer-Teilgeriist in [Cu,,(PPh),(PPh,),] zu nennen'*.

Die acht Phosphanmolekiile in 1, 2 und 3 koordinieren an die
acht Kupferatome der beiden Grundflachen. Die Schwefel- und
Selenatome wirken stets p,-verbrickend. Zusammen bilden sie
ein leicht verzerrtes Oktaeder. Die Kupferatome der duBeren
Flachen (Cu1-Cu4) sind jeweils an zwei Chalkogenatome (E)
und ein Phosphoratom gebunden (E-Cu-E =142-147°, E-Cu-
P =112-122° und 95-105°). Die Kupferatome der mittleren
Fldche werden nahezu linear von zwei Chalkogenatomen im
Winkel von 172—176° koordiniert. In der Aquatorialftiche des
Chalkogen-Oktaeders befindet sich ein achtgliedriger Cu,E,-
Metallacyclus (Cu5, Cu6, E2, E3 und invertierte Lagen).
Cu,R,-Metallacyclen ohne weitere Koordination sind bekannt
mit R = CH,SiMe, oder R = O-rert-Butyl!!!]. Die Fahigkeit
der Chalkogenatome zu hoherer Koordination ermdglicht bei
den hier vorgestellten Clusterkomplexen nun eine dreidimensio-
nale Struktur.

Die Verbindungen 1, 2 und 3 zeigen neben Unterschieden in
den Bindungsldngen eine verschieden stark ausgepréigte, tetra-
gonale Verzerrung. Hierdurch erreichen die Molekiile auch
ohne Beriicksichtigung der organischen Gruppen keine D,,-,
sondern lediglich D,,-Symmetrie. Die Cu-Cu-Abstinde sind bei
allen Verbindungen zu grofl (255—-354 pm), als daf3 bindende
Wechselwirkungen diskutiert werden kénnten. Die gefundenen
Cu-Cu- sowie Cu-E-Abstdnde haben die gleiche GréBenord-
nung wie in den bindren Chalkogeniden. Dies konnte auch bei
anderen Kupferselenid-Clustern nachgewiesen werden!!!,

Die Molekiilstruktur des Clusterkomplexes 4 (Abb. 4) 145t
sich nun in einfacher Weise aus den Strukturen von 1, 2 und 3
ableiten: In 4 wurden formal zwei Cu,,-Fragmente iiber je eine
der zuvor als Grundflichen beschriebenen Cu,-Flichen ver-
kniipft. Die ehemals iiber diesen Flichen angeordneten Schwe-
felatome sowie die acht an die betreffenden Kupferatome ge-
bundenen Phosphanmolekiile tauchen nach dieser formalen
Clusterkondensation nicht mehr auf. Statt dessen wird die neue,
fast quadratische Cu,-Flache aufgeweitet. Somit bildet das
Kupfer-Teilgeriist von 4 eine Anordnung von vier iiber drei
Cu,-Flichen verkniipften quadratischen Antiprismen. Auch in
4 liegt ein Inversionszentrum vor.

Fiir die Kondensation von Clusterfragmenten zu gréferen
Einheiten gibt es zahlreiche Beispiele. Flaichenverkniipfte Okta-
eder liegen z.B. in den von Simon beschriebenen Spezies
[Cs,;0;] und [RbyO;] vor!*? 13} Beispiele fiir die Bildung von
Oktaederstringen durch Flidchenvcerkniipfung sind die
Chevrel-Phasen [Mo,,Se,;,]*7, [Mo,gS€,0]* ", [Mo0,,8¢,,]°”
und [Mo,,Se;,]® 11214 131" Aych von Cobalt und Nickel sind
Clusterkomplexe mit diesem Verkniipfungsprinzip bekannt:
[CosSe,,(PPh,)e], [Ni, sSe, s(PPhy),] und [Ni,,Se, ,(PEt,)]!®.
Ekliptische Stapelung von trigonalen Prismen iiber die
Dreiecksflichen wurde fiir [Pt,s(CO),,]>~ beschrieben!!,

Die Verkniipfung von mehr als drei tetragonalen Antiprismen
ist jedoch in der Clusterchemie neu. Als Anordnungen von zwolf
Metallatomen in Clusterverbindungen werden neben ikosaedri-
schen (z.B. [Ni,,As,(CO),4(CH,),)*”) und antikuboktaedri-
schen Strukturen (z.B. [PtRh, ,(CO),,]* ") sowie Polyedern aus
drei flichenverkniipften Oktaedern (z.B. [Ir,,(CO),¢]*”) auch
zahlreiche, weit weniger symmetrische Gebilde realisiert (z.B.
[Co3NiyzC(CO),6)* ™ und [Os,, CuC(CO),,(CH,CN)] )L, Fiir
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Abb. 4. Struktur von {Cu,,S,,(PPh,),] 4 im Kristall (ohne Phenylgruppen, Cu-Cu-
Abstéinde bis 354 pm eingezeichnet). Ausgewahlte Bindungsidngen [pm] und -win-
kel [*] (Ungenauigkeit + 0.9 pm bzw. + 0.4°). Cu(1, 2, 3, 4)-Cu 264.1-290, Cu(9,
10)-Cu 267.7-354.4, 51-Cu 224.5-226.1, S2-Cu 214.2-235.8, $3-Cu 215.7-235.1,
$4-Cu 215.7-234.8, § 5-Cu 214.9-235.3, P-Cu 227.3-229.6;, S 1-Cu-S 140.2-152, Cu 1-
§2-Cu9 140.1, Cu2-S3-Cu10’ 138.9, Cu3-S4-Cu9 140.6, Cud-S5-Cu10 140, S1-
Cu-P 117.2-120.2, Cui-Cu5-Cu9 103.5, Cul-Cu8-Cu9 105, Cu2-Cu5-Cu10’
104.8, Cu2-Cu6-Cu10’ 103.2, Cu3-Cu6-Cu9 105.4, Cu3-Cu7-Cu? 102.3, Cu4-
Cu7-Cu10 105.1, Cu4-Cu8-Cu10 102.9.

die wenigen bekannten Metallcluster mit 20 Metallatomen 4Bt
sich bislang kein einheitliches Strukturprinzip formulieren.

Wenn man davon ausgeht, daBl in 1-4 die Chalkogenido-Li-
ganden als Se*~ oder S~ vorliegen, dann tragen die Kupfer-
fragmente der Verbindungen die formale Ladung Ci2* und
Cu3g*. Dementsprechend kann man dem Kupfer in den Clu-
sterkomplexen die formale Oxidationsstufe +1 zuordnen (d'°-
Konfiguration). Dies stiitzt die Annahme, daB3 Metall-Metall-
Bindungen in diesen Systemen auszuschlieBen sind und
héchstens schwache Wechselwirkungen zwischen den Kupfer-
atomen vorliegen. Es gibt jedoch mehrere Fille, in denen
d*°-d'°-Wechselwirkungen zu Metallbindungen beitragent'!-!7),

Bei den Verbindungen 1-4 handelt es sich moglicherweise um
Zwischenstufen bei der Synthese groBerer Clusterverbindungen.
Hierauf deutet zum einen die dunkelbraune Farbe der Reak-
tionslésungen hin, aus der die roten Kristalle von 1 und 4 isoliert
werden konnten; zum anderen sind die Verbindungen leichter
zersetzlich als bekannte, groBe Clusterkomplexe. Fir die Bil-
dung groBerer Clusterverbindungen in den farblosen Reak-
tionsgemischen, aus denen 2 und 3 isoliert werden konnten,
fehlen noch konkrete Hinweise.

Experimentelles

1: 0.37 g (3 mmol) CuAc werden in 25 mL Diethylether suspendiert. Nach Zugabe
von 1.61 mL (6 mmol) PEtPh, geht CuAc in Losung. Das Reaktionsgemisch wird
auf — 65°C gekihlt und mit 0.37 mL (1.5 mmol) Se(SiMe,), versetzt. Innerhalb
von 4 d erwirmt man die Lésung auf Raumtemperatur, wobei sie sich dunkelbraun
firbt und rote Nadeln von 1 auskristallisieren (Ausbeute 5%).
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2: Zu 0.37 g (3 mmol) CuAc, welches in 25 mL Diethylether suspendiert wird, gibt
man 1.61 mL (6 mmol) PEtPh,, woraufhin CuAc in Losung geht. Bei — 78 °C wer-
den 0.31 mL (1.5 mmol) S(SiMe,), hinzugefiigt, und anschlieBend wird innerhalb
von 4 d auf — 20°C erwidrmt. Aus der farblosen Ldsung kristallisieren kirschrote
Rauten von 2 aus (Ausbeute 100%).

3: In 40 mL Diethylether werden 0.25 g (2 mmol) CuAc suspendiert und durch
Zugabe von 1.18 mL (8 mmol) PEt, in L3sung gebracht. Nach Zusatz von 0.21 mL
(1 mmol) S(SiMe;), bei —78°C erwirmt man innerhalb von 4 d auf — 20 °C und
erhiilt so die violetten, rechteckigen Kristalle von 3 (Ausbeute 82 %).

4: Zu einer Suspension von 0.12 g (1 mmol) CuAc in 20 mL THF gibt man 1.31 g
(5 mmol) PPh, und bringt CuAc dadurch in Lésung. AnschlieBend werden 0.10 mL
(0.5 mmol) S(SiMe,), hinzugefiigt, woraufhin sich das Reaktionsgemisch dunkel-
braun firbt. Das Gemisch wird auf — 40°C gekiihlt und nach 7d vom pul-
verformigen Niederschlag abfiltriert. Bei — 20°C kristallisieren nach weiteren 6 d
rote Oktaeder von 4 aus (Ausbeute 66%).
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Synthese des Anthrachinongeriists von
Dynemicin A**

K. C. Nicolaou*, Jonathan L. Gross, Michael A. Kerr,
Robert H. Lemus, Kiyoshi Ikeda und Kouichi Ohe

Dynemicin A 1, ein natiirlich vorkommendes Endiin-Cyto-
staticum/Antibioticum, zeichnet sich durch eine faszinierende
Molekiilstruktur und durch sein interessantes biologisches Wir-
kungsprofil aus™!. Die antibiotische und cytostatische Wirkung
von Dynemicin beruht auf seiner Fihigkeit, bei in-vivo-Aktivie-
rung benzoide Diradikale zu bilden, die die Desoxyribonuclein-
siure (DNA) schidigen!! ~3L Uber zahlreiche Versuche zur To-
talsynthese von 1 sowie zur Herstellung von Modellsystemen,
auch solchen, die die biologische Wirkung von Dynemicin imi-
tieren, wurde berichtet!?:#!. Besonders beeindruckend sind die
jungsten Fortschritte von Schreiber et al., denen unter anderem
die Synthese des Anthrachinons 2!*' und von Methylderivaten
des Naturstoffs!! gelang. Wir berichten hier iiber unseren Syn-
theseweg zum polycyclischen Grundgeriist von Dynemicin A,
représentiert durch die Verbindungen 3 und 4; diese Reaktions-
sequenz sollte sich auch zu der von uns angestrebten Totalsyn-
these des Naturstoffs erweitern lassen.

2 3:X=Hy;4:X=0

[*] Prof. Dr. K. C. Nicolaou, I. L. Gross, M. A. Kerr,
R. H. Lemus, K. lkeda, K. Ohe
Department of Chemistry, The Scripps Research Institute
10666 N. Torrey Pines Road, La Jolla, CA 92037 (USA)

und

Department of Chemistry, University of California, San Diego
9500 Gilman Drive, La Jolta, CA 92093 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde vom Scripps Research Institute und den National Institu-
tes of Health, USA, geférdert. J. L. G. dankt der Firma Pfizer, USA, fir ein
Stipendium (1992-1993).
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Der Aufbau der Zielverbindungen 3 und 4 gelang ausgehend
vom Tricyclus 57! (Schema 1). Durch regioselektive Metallie-
rung von 5 mit sBuLi in Gegenwart von N ,N,N',N'-Tetrame-
thylethylendiamin (TMEDA) und anschlieBendes Quenchen
mit Diethylcarbamoylchlorid wurde das Diethylamid 6 in 84 %
Ausbeute erhalten. Der Chlorsubstituent von 6 wurde durch
Hydrogenolyse der Kohlenstoff-Chlor-Bindung mit Pd/C und
Wasserstoff reduktiv abgespalten, wobei das Chinolinderivat 7
in 92% Ausbeute entstand. Die Metallierung!® von Chinolin 7
erfolgte, durch den Amidsubstituenten begiinstigt, in ortho-Stel-
lung zu diesem. Die metallicrte Verbindung wurde an 2,5-Dime-

ci cl ,

N* o N°® o NTY
| a I b
N /\N — /\N
J A

OMe OMe OMe

5 6 7

¢, dl

MeQ@ ©O N7* l
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L@_“_»m
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Schema 1. Synthese der pentacyclischen Anthrachinonverbindungen 3 und 4. Rea-
gentien und Bedingungen: a) 1.2 Aquiv. TMEDA, 1.15 Aquiv. sBuLi, THF,
—78°C, 1h, dann 1.15 Aquiv. Diethylcarbamoylchlorid, 25°C, 16 h, 84%; b)
H,, 10% Pd auf Kohle, 1.0 Aquiv. KOH, EtOH, 25°C, 24 h, 92%; ¢) 1.2 Aquiv.
TMEDA, 1.15 Aquiv. sBuLi, — 78 °C, 1 h, dann 1.15 Aquiv. 2,5-Dimethoxybenzal-
dehyd, 25°C, 16 h; d) 0.1 Aquiv. TsOH, Toluol, 110°C, 6 h, 65%:; e) 5.0 Aquiv.
Zn-Staub, UberschuB an NaOH, 11,0, 100°C, 8 h, 98%; ) 3.0 Aquiv. Trifluores-
sigsidureanhydrid, CH,Cl,, 0°C, 2 h, 93% g) UberschuB an Jones-Reagens, Ace-
ton, 0°C, 2 h, 58%; h) UberschuB an CrO,, Essigsiure, 25°C, 24 h, 50%.

thoxybenzaldehyd addiert, und das Produkt anschlieend mit
p-Toluolsulfonsidure (TsOH) bei 100 °C zum y-Lacton 8 umge-
setzt (Gesamtausbeute von 65%). Der fiir den Aufbau des ge-
wiinschten Anthrachinongeriists erforderliche letzte Ringschluf3
wurde liber die reduktive Ring6ffnung des y-Lactonrings vorbe-
reitet: 8 wurde mit Zinkstaub in 10proz. NaOH-Losung unter
RiickfluB3 erhitzt, wobei die Carbonsdure 9 glatt durch reduktive
Spaltung der benzylischen C-O-Bindung entstand (98 % Aus-
beute). Der RingschluB zwischen der Carboxygruppe in 9 und
dem dimethoxysubstituierten aromatischen Ring gelang schlieB3-
lich durch Umsetzung mit Trifluoressigsdureanhydrid und an-
schlieBende Behandlung mit Base. Die pentacyclische Verbin-
dung 10 wurde dabei in 93 % Ausbeute erhalten. Die Oxidation
von 10 mit Jones-Reagens bei 0 °C fiihrte zum Anthrachinonsy-
stem 3 (58 % Ausbeute), das weiter zum Ketoderivat 4 bei linge-
rer Umsetzung mit CrQ, in Essigsdure oxidiert werden konnte
(50% Ausbeute).

Die vorgestellte Reaktionssequenz ermoglicht einen leichten
Zugang zu Anthrachinonverbindungen und den raschen Auf-
bau pentacyclischer Geriiste, die mdglicherweise fiir eine Total-
synthese des Endiin-Anthrachinon-Antibioticums Dynemicin A
1 nutzbar sind. Die Kombination der hier vorgestellten Synthe-
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