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Neuartige Alkalimetallphosphanid-Aggregate**

Matthias DrieB*, Gottfried Huttner, Norbert Knopf,
Hans Pritzkow und Laszlo Zsolnai

Professor Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet

Lithiumphosphanide des Typs LiPR, (R = H, Alkyl, Aryl,
Triorganosilyl) sind Schliisselreagentien in der Organophos-
phor-Synthese. Sie sind zur Aggregation (Clusterbildung) befa-
higt und haben wie die homologen Amide hiufig zweidimensio-
nale, leiterartige Strukturen AUl Allerdings wurden auch
polymere Ketten B!?! und helicale Stringe CP3! beobachtet. Die-
se Strukturunterschiede und der Oligomerisierungsgrad x
(x > 2) griinden sich im wesentlichen auf den Raumbedarf der
Substituenten und das Zahlenverhéltnis von Lithium- zu Do-
norsolvens-Zentren. Dies ist beispielsweise durch systematische
Untersuchungen des Systems LiP(SiMe,),/Donorsolvens be-
stens belegt[*],
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Die Aggregation von (R;Si),PM-Verbindungen (M = Alkali-
metall) nach dem ,,Leiterstruktur=-Prinzip (A) fithrte zu der
Frage, ob sich die hoher funktionalisierten molekularen Bis-
und Tris(alkalimetallphosphanidyl)silane des Typs [R,Si-
(PR'M),]. D und [RSi(PR!'M),], E nach dem gleichen Bauprin-
zip zu dreidimensionalen, geschlossenen Aggregaten organisie-
ren. Dariiber hinaus sollte untersucht werden, ob auch gemisch-
te Aggregate existieren und unter welchen Bedingungen (Art der
Solvatation, Natur und Zahl der Metallzentren) eine geschlosse-
ne Clusteranordnung moglich ist; Verbindungen des Typs D und
E waren allerdings bisher nicht bekannt.

Wir berichten nun iber die ersten Lithiumverbindungen des
Typs D und E (4 bzw. 7), die tatsichlich geschlossene, ,,dimere*
Clusterstrukturen haben; auBerdem gelang es uns, das gemisch-
te Aggregat 2 aus dimerem D und (LiCl), zu isolieren. Zusétz-
lich beschreiben wir das durch zwei Molekiile Toluol solvatisier-
te, dimere Natriumtris(phosphanid) 8 vom Typ E, das eine
offene Polyederstruktur aufweist.

Das dimere Bis(lithiumphosphanidyl)silan 4 entsteht in einer
Eintopfreaktion in Toluol ausgehend von dem sperrig substi-
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tuierten Silylphosphan 3 (hergestellt aus 1! durch Monosilylie-
rung mit Ph,SiCl) und zwei Aquivalenten nBuLi in Form von
farblosen Kristallen in 87 % Ausbeute.

Die Zusammensetzung von 4 ist durch korrekte C,H,P-Ele-
mentaranalysen und kryoskopische Messungen gesichert. An
Losungen in Benzol (Konzentrationsbereich 0.018 bis 0.033 M)
ergaben sich Assoziationsgrade x von ungefdhr zwei; wegen der
geringen Loslichkeit von 4 lieB sich x nicht bei héheren Konzen-
trationen messen. Eine Konstitutionsbestimmung von 4 anhand
seiner *!P- und "Li-NMR-Spektren!® ist nicht méglich, da bei
25°C ausschlieBlich breite Signale beobachtet werden und die
Loslichkeit unterhalb von —35°C nicht ausreicht, um hdher
aufgeloste Spektren zu erhalten. Bisher gelang es nicht, taugli-
che Einkristalle von 4 oder einem Derivat (SiMe,- oder SiiPr,-
Gruppen am Phosphor)!™ fiir eine Rontgenstrukturbestim-
mung zu erhalten. Beim Versuch, geeignete Kristalle von 4 aus
dem LiCl-haltigen Rohprodukt in heifiem Toluol zu ziichten,
beobachteten wir, daB 4 mit LiCl reagiert. Dabei entsteht das
ungewohnliche, schwerldsliche Aggregat 2 in Form von farblo-
sen Rhomben (55% Ausbeute), dessen Struktur durch Ront-
genbeugung!®! bestimmt wurde (Abb. 1).

Abb. 1. Links: Struktur von 2 im Kristall; rechts: Geriist ohne organische Grup-
pen. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Cl1-Li3 2.20(3), Cl1-Li2 2.17(3),
Li3-Pla 2.20(3), Lil-P 2.55-2.67(3), P1-Si2 2.237(6), P2-Si1 2.203(7), P2-Si2
2.252(6); Li2-Cl1-Li3 89.1(10), Li3-Cl1-Li3a 77(2), CI1-Li3-Clia 103(2), Lila-P1-
Li2a 71.7(9), Li2-P1-Li2a 67.9(13), Si1-P2-Si2 129.0(3), Si1-P2-Lila 146.9(7), Si2-
P2-Lila 83.1(6).
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2 ist ein ,,Dimer von Dimeren*: Zwei Clustermolekiile 4 sind
iiber (LiCl), als ,,Mitteldeck* miteinander verkniipft. Die Phos-
phoratome sind fiinf- und sechsfach koordiniert, wihrend die
Lithium-Zentren eine verzerrt tetraedrische Umgebung haben.
Die Chlor-Zentren im (LiCl),-Mitteldeck weisen eine quasi-tri-
gonal-bipyramidale Koordination auf. Besondere Beachtung
verdient der Befund, daf3 die Li1-Zentren jeweils an eine Phenyl-
gruppe der SiPh,-Substituenten n2-koordiniert sind. Diese
Wechselwirkungen und der sterische Anspruch der SiPh,-Grup-
pe sorgen vermutlich dafiir, daB3 keine hohere Aggregation (An-
lagerung von LiCl und 4) erfolgt. Die Si-P- (2.203(7)-
2.252(6) A) und Li-P-Abstinde (2.20(3) und 2.55-2.67(3) A)
liegen im normalen Bereich fiir Lithiumphosphanide. Die Li-Cl-
Abstinde betragen 2.20(3) (im (LiCl),-Ring) und 2.17(3) A
(exocyclische Li-Cl-Bindungen) und sind damit deutlich kiirzer
als im Lithiumdiisopropyllithiumamid(LDA)-LiCl-Aggregat 5

(2.364-2.448(3) A), in dem

(tmeda)Li/C'\Li(tmeda) das LiCl-,,Monomer®“ von

\ 5 zwei LDA-Einheiten komple-
xiert ist!],

Die ersten Lithium- und Na-

triumtris(phosphanide) 7 bzw.

8, entstehen durch Metallierung von Ethyltris(triisopropylsilyl-

phosphino)silan 6 mit #BuLi bzw. nBuNa bei — 30 °C in Toluol

als Losungsmittel in Form von farblosen Kristallen. 6 ist ausge-
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hend von EtSi(PH,), % in einer Eintopfreaktion durch Lithiie-
rung mit LDA im Molverhdltnis 1:3 in THF bei —80°C und
anschlieBende Umsetzung mit drei Aquivalenten iPr,Si-
0S0,CF, leicht zugdnglich. Das Trilithiumderivat EtSi(PHL1i),
zersetzt sich oberhalb —30°C, d.h. Verbindungen dieses Typs
werden durch den Austausch der H-Atome am Phosphor durch
Silylgruppen erheblich stabilisiert.

Wegen der schlechten Loslichkeit von 7 und 8 in aliphatischen
und aromatischen Losungsmitteln gelang es bisher nicht, ihre
Strukturen in Lésung zu ermitteln. Kristallstrukturanalysen!®!
ergaben, dal in beiden Fillen dimere Aggregate mit unter-
schiedlicher Topologie vorliegen.

Wihrend das Donorsolvens-freie 7 ein Si,PgLig-Geriist in
Form eines verzerrten Rhombendodekaeders enthilt (Abb. 2),
hat das mit zwei Molekiilen Toluol solvatisierte 8 ein Si,PgNag-
Geriist mit offener Polyederstruktur (Abb. 3), obwohl beide
Verbindungen unter gleichen Reaktionsbedingungen hergestellt
wurden. 7 und 8 weisen ein Symmetriezentrum auf. Die Struktur
von 8 laBt sich vereinfacht als verzerrtes trommelartiges
Si,P,Na,-Geriist beschreiben, bei dem die Atome P1 und P3
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Abb. 2. Struktur von 7 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel []:
Li1-P1 2.464(5), Li1-P2 2.507(5), Li1-P3’ 2.562(5), Li2-P2 2.449(5), Li2-P3
2.511(5), Li2-P1’ 2.525(5), Li3-P3 2.452(5), Li3-P1 2.528(5), Li3-P2’ 2.554(5), P1-
Si2 2.236(1), P1-Si1 2275(2), P2-Si1 2.271(2), P2-Si3 2.226(2); Sil-P1-Si2
123.89(6), Li1-P1-8i2 137.06(12), Li1-P1-Si1 81.71(13), Si1-P2-Si3 119.83(6), Li2-
P2-Si3 140.38(13), Li2-P2-Si1 80.03(12), Si1-P3-Si4 120.95(6), Li3-P3-Si4
143.60(12), Li3-P3-Sil 83.48(13), P1-Si1-P3 103.36(7), P2-Si1-P3 106.66(5), P1-Si1-
P2 104.62(6).

34

Abb. 3. Struktur von 8 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel []:
Nal-P1 2.878(2), Nal-P2 2.805(2), Na1-P3’ 3.012(2), Na2-P1 2.858(2), Na2-P3
2.840(2), Na3-P1’ 2.823(2), Na3-P2 2.778(2), Na3-P3 2.935(2), Na3-P3' 3.357(2),
Si1-P 2.249-2.290(2), P1Si-P 2.226~2.239(1), Na-Na 3.359-3.889(3); Si1-P1-8i2
122.48(5), Si1-P2-Si3 120.86(5), Si1-P3-Si4 113.87(5), P1-Si1-P2 116.20(5), P1-Sit-
P3 95.04(6), P2-Si1-P3 105.69(6).

bzw. P1’ und P3' durch das Na2- bzw. Na2'-Zentrum verbriickt
sind. Diese Na-Briickenzentren sind jeweils mit einem Molekiil
Toluol solvatisiert, wobei iiberraschend eine n*-Koordination
resultiert.

Die Struktur von 7 stimmt mit der des homologen dimeren
Tris(lithioarsino)germans 9!*!1 und der von entsprechenden
Tris(lithioamino)silanen*!?! iiberein. Die elektronische Absitti-
gung der Li-Zentren in 7 und 9 erfolgt durch Li-P- bzw. Li-As-
Mehrzentrenbindungen sowie durch Li-H-C-Wechselwirkun-

[{fBuGe[As(SiPry)Lil,},] 9
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gen mit nahegelegenen Methylgruppen der SiiPr;-Gruppen. Die
fiinffach koordinierten P-Atome weisen eine verzerrt tetrago-
nal-pyramidale Koordination auf; die Li-P-Abstinde betragen
2.449-2.562(5) A, d.h. sie entsprechen denen in Lithiumdisilyl-
phosphaniden!® 41,

Die Struktur von 8 resuitiert aus der Offnung von zwei Na-P-
Kanten im hypothetischen Si,P,Na,~-Rhombendodekaeder
durch zwei Molekiile Toluol als Donor. Toluol ist bekanntlich
ein relativ schwacher Donor gegeniiber Alkalimetall-Zentren.
Warum bevorzugt 8 nun nicht die rhombendodekaedrische,
sondern eine offene Polyederstruktur? Dafiir ist im wesentlichen
der GroBenunterschied zwischen Lithium und Natrium maf-
geblich: Das hypothetische Si,P,Na,-Rhombendodekaederge-
riist hat wegen der sehr unterschiedlichen Si1-P- und Na-P-Ab-
stinde (ca. 2.2 A versus 2.8 A) und der restriktiven, tripodalen
Geometrie des SiP;-Inkrements eine drastische Ringspannung,
was eine Polyeder6ffnung pridestiniert. Dagegen sind die ent-
sprechenden Abstandsverhéltnisse in 7 (2.229-2.275(2) A vs.
2.449-2.562(5) A) und in 9" (Ge-As: 2.442-2.448(2) A vs.
Li-As: 2.52(2)-2.62(1) A) offenbar derart passend, daB diese
Verbindungen auch in etherischen Lésungsmitteln in Donorsol-
vens-freier Form entstehen. Die drei indquivalenten Na-Sorten
in 8 sind wegen der besonders sperrigen Ligandensphire koordi-
nativ ungesittigt: Die Na-Zentren sind mit Ausnahme von Na2
an drei P-Atome gebunden und haben kurze Kontakte mit H-
Atomen von Methin- und Methylgruppen (Na-H-C-Wechsel-
wirkungen, Na-H-Abstinde: 2.44-2.54 A) von nahegelegenen
SiiPr;-Gruppen; dagegen erlangt das Na2-Zentrum im wesentli-
chen durch Bindungen zu jeweils zwei P- und Toluol-C-Atomen
seine elektronische Stabilisierung. Die Na-C-Absténde betragen
2.882(5) und 2.968(5) A. In anderen Komplexen mit n-Koordi-
nation von Na-Zentren an Arenliganden!'3! wurden dhnliche
Na-C-Abstidnde gefunden.

Wir priifen derzeit, ob die molekularen Alkalimetalloligo-
phosphanide wie 4, 7 und 8 zu Wirtgittern ausgebaut werden
konnen.

Experimentelles

2: 780 mg (0.65 mmol) 4 (s.u.) werden in ca. S0 mL siedendem Toluol mit frisch
hergestelltem, wasserfreiem LiCl im Uberschull umgesetzt. Nach dem Abfiltrieren
(GIV-Fritte) von LiClin der Wérme wird die klare Losung auf ca. 10 mL eingeengt
und bei 0°C kristallisiert, wobei sich 2 in mikrokristalliner Form isolieren 148t.
Ausbeute: 430 mg (0.17 mmol, 55%).

4: Eine Losung von 2.33 g (6.58 mmol) 1 in 50 mL Toluol wird bei —30°C mit
einem Aquivalent nBuLi lithiiert; die klare gelbe Losung wird auf Raumtemperatur
crwirmt und mit einer Lésung von 1.93 g (6.58 mmol) Ph,SiCl in Toluol versetzt.
Durch Filtration (GIV-Fritte) wird von LiCl abgetrennt und die klare Losung
anschlieBend mit zwei Aquivalenten nBuLi versetzt. Die hellgelbe Losung wird
danach 2 hauf ca. 60 °C erwirmt, um die Umsetzung zu vervollstindigen. Anschlie-
Bend wird das Solvens im Vakuum vollstindig entfernt und der feste Riickstand mit
drei Portionen & 20 mL Hexan gewaschen. Umkristallisation liefert farbloses, analy-
senreines 4. Ausbeute: 3.57 g (2.86 mmol, 87%).

6: 0.51 g (3.3 mmol) EtSi(PH,), in 10 mL. THF werden bei ~80°C mit 10 mmol
LDA (frisch hergestelit aus 1 g HNiiPr, und 4 mL #BulLi (2.5M Losung in Hexan)
in 10mL THF) versetzt. Nach 1h werden zu dieser Losung 3 g (10 mmol)
Pr,SiOTH, geldst in 5 mL THF, zugegeben. Nach Erwidrmen auf Raumtemperatur
und Abziehen der Solventien im Vakuum (102 Torr) wird der Riickstand in 50 mL
Hexan aufgenommen, abfiltriert und vom Ldsungsmittel befreit. Ausbeute: 1.8 g
(2.8 mmol, 85 %) eines farblosen, zihen Ols. ¥'P-NMR: § = — 236.0(d, 'J(P.H) =
200 Hz): 2°Si-NMR: 6 =122.0 (d, SiiPr,, 'J(Si,P)=42Hz), 9.5 (q, SiEt,
LJ(Si.P) = 66 Hz); EI-MS (70 eV): m/z (%): 624(6) [M *], 581 (14) [M* — iP1], 467
(34) [M* — SiiPr,), 435 (100) [M * — PHSIiPr,).

7:1 g (1.6 mmol) 6 werden in 50 mL Toluol geldst und bei —20 °C mit 1.9 mL einer
2.5M Losung von nBuLi in Hexan versetzt. Nach 8 h bei Raumtemperatur wird die
erhaltene Suspension bis zum Aufklaren erhitzt (ca. 50 °C) und anschlieBend all-
maéhlich auf Raumtemperatur abgekiihlt. Dabei wird 7 in Form farbloser Kristalle
erhalten. Ausbeute: 0.9 g (1.4 mmol, 88%).

8: Zu einer Suspension von 0.38 g (4.8 mmol) #nBuNa in 40 mL Toluol gibt man bei
—20°C 1 g (1.6 mmol) 6 (gelost in 10 mL Toluol) und rithrt 8 h bei Raumtempera-
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tur. Die erhaltene Suspension wird bis zum Aufklaren erhitzt und danach langsam

auf Raumtemperatur abgekiihlt, wobei farblose Kristalle entstehen, Ausbeute: 1 g
(1.4 mmol, 88 %).
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Asymmetrische Synthese von Stavudin (d4T)
und Cordycepin durch Cycloisomerisierung von
Alkinylalkoholen zu endocyclischen Enolethern**

Frank E. McDonald* und Mark M. Gleason

Von einigen Desoxynucleosiden!!! ist bekannt, daB sie eine
starke antivirale Aktivitit, besonders gegeniiber dem menschli-
chen Immunschwiche-Virus (human immunodeficiency virus,
HIV), dem Verursacher des erworbenen Immunschwiche-Syn-
droms (acquired immunodeficiency syndrome, AIDS), aufwei-
sen. Stavudin (2,3'-Didehydro-3'-desoxythymidin, d4T) ist bei
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can Chemical Society, von der Northwestern University und von der Camille
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0044-8249/95/0303-0356 $ 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 3



