
ZUSCHRIFTEN 
Mit den Beziehungen (5 a) und (5 b) sowie der Eyring-Gleichung 
erhalt man die maximale Geschwindigkeitskonstante fur den 
Elektronentransferprozen, k,,, aus Gleichung (6)"l. Unter der 

AGO = F(E,, - E ~ ~ ~ )  ( 5  a) 

A G *  2 AGO ( 5  b) 

(6 )  
Igk,, 5 Ig(k,T/h) - F(E,, - ER,,)/(2.303 RT)  = 

12.8 - 17.2E0, + 17.2ER,, (bei 20°C) 

Voraussetzung, daI3 keine der beiden Reaktionen diffusionkon- 
trolliert ist, laBt sich aus den Gleichungen (4) und (6) das Ver- 
haltnis zwischen der tatsachlichen Geschwindigkeitskonstante 
der Elektrophil-Nucleophil-Kombination und der maximalen 
Geschwindigkeitskonstante fur den Outer-Sphere-Elektronen- 
transferprozeB, kpolar/kET, bestimmen. Mit s = 1.1, einem typi- 
schen Wert fur die in Abbildung 1 gezeigten Nucleophile, wird 
die Differenz lg k,,,,,-Igk,, durch Gleichung (7) ausgedruckt. 

lg kpolar - Ig k E T 2  2.2 + 8.4 E,, - 3.9 Ere, (7) 

Fur die Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen, die in diese 
Untersuchung einbezogen worden sind (Eox 2 0.9 V, 
Ered 1 0 . 4  V), ist die Differenz lgk,,,,,-lgk,, demnach grol3er 
als 8.2. Somit sind die tatsachlichen Geschwindigkeitskonstan- 
ten fur die Reaktionen kationischer Kohlenstoff-Elektrophile 
mit ungeladenen n-Nucleophilen um mehr als den Faktor lo8 
grol3er als die Maximalwerte bei Elektronentransferprozes- 
sen[']. 

Abgesehen von den Fallen, bei denen die polaren Mechanis- 
men durch sterische Effekte verlangsamt werden, gibt es vor 
allem zwei Situationen, in denen Outer-Sphere-Elektronen- 
transferprozesse mit polaren Reaktionen konkurrieren konnen. 
1. 1st beispielsweise ein Ethylen durch starke Elektronendono- 
ren in 1- und 2-Position oder ein Aren durch starke Elektronen- 
donoren in 0- oder p-Position substituiert, kann nur jeweils 
ein Substituent das bei der polaren Reaktion entstehende Car- 
beniumion stabilisieren und die polare Reaktion fordern, wah- 
rend beide Substituenten das Oxidationspotential herabsetzen 
und damit die Geschwindigkeit des Elektronentransferprozesses 
erhohen. 2. Da die Diffusionsgrenzen fur Elektronentransfer- 
prozesse hoher sind als die fur polare Reaktionen (Abb. 3), 
sollten auch Nucleophil-Elektrophil-Paare, bei denen EOx-Ered 
kleiner als -0.2 V ist, uber einen SET-ProzeB reagieren konnen. 
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Dienolat-Anionen, die durch zweifache Metallierung eines 
@-Diketons rnit Alkalimetallen hergestellt werden, sind wichtige 
Synthesebausteine in der Organischen Chemie"]. Tatsachlich 
handelt es sich hierbei aber um Dimetallo-Zwischenstufen, de- 
ren Identitat normalerweise wegen ihrer Verwendung in situ 
verborgen bleibt. Wir berichten hier uber die Isolierung und 
kristallographische Charakterisierung des representativen Dili- 
thiumdienolats 1. Obwohl es aus dem einfachsten 1,3-Diketon, 
Acetylaceton (acac) 2, hergestellt wurde, ist seine Struktur uber- 
raschend kompliziert : Zwolf Li+-Ionen sind in einem unge- 
wohnlichen Kafig angeordnet, der sich vollig von denen der 
regularen di-, tetra- oder hexameren Aggregate unterscheidet, 
die gewohnlich von Lithiumenolaten gebildet werdenr2I. 
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ZUSCHRIFTEN 

Fur die Gewinnung von Kristallen, die fur die Kristallstruk- 
turanalyse geeignet sind, war die Solvatation rnit THF entschei- 
dend. Allerdings ist die Solvatation trotz der Verfiigbarkeit von 
iiberschiissigem THF in der Reaktionsmischung unvollstandig : 
Nur acht der zwolf Li+-Ionen tragen einen THF-Liganden. 

Eine Konsequenz der unvollstlndigen THF-Solvatation ist 
die Bildung von robusten Aggregaten aus den acac-Dianionen 
und den Li+-Ionen (Abb. 1 Das unregelmaljige Erschei- 
nungsbild des Molekuls, das eine kristallographische C,-Sym- 
metrieachse durch Li6 und Li7 aufweist, kann besser verstanden 
werden, wenn man sein Li-O(acac)-Geriist als funfstockige 
Sandwichstruktur betrachtet (Abb. 1 b): Ein zentraler Vierring, 
Li6-05-Li7-05a, befindet sich zwischen zwei identischen Sechs- 
ringen, Li4-03-Lil-01-Li5-06 und dessen Symmetrieaquiva- 
lent, mit einer verzerrten Bootkonformation. Zwei weitere, 
identische, rhomboedrische Vierringe, Liz-02-Li3-04 und des- 
sen Symmetrieaquivalent, bilden an beiden Seiten den Abschlulj 
des Gerustes. Der mittlere, ,,verbriickende" Vierring ist iiber je 
vier Bindungen rnit beiden Sechsringen verkniipft, wahrend die 
der anderen Vierringe jeweils iiber drei Bindungen ,,terminal" 
an die Sechsringe gebunden sind. Eines der Li-Atome dieser 
Rhomboide wechselwirkt daruber hinaus rnit einem terminalen 
Kohlenstoffatom von acac (Cl5/Cl5a). 

- 
1 

7 1  

Li4 

Abb. 2. Die drei acac-Dianionen A (oben), B (Mitte) und C (unten) von der Seite 
sowie die jeweils gebundenen Li-Atome; die terminalen CH,-Gruppen sind jeweils 
mit einem Stern markiert. Angegeben sind die C-C-Bindungslingen [A]; C-O-Ab- 
stinde [A]: C1-01 1.352(5), C3-02 1.318(5), C6-03 1.338(4), C8-04 1.335(4), C11- 
0 5  1.342(4), C13-06 1.341(4). 

Abb. 1. a) Struktur von 1 im Kristdll (ohne H-Atome). Ausgewihlte Abstinde [A]: 
Lil-01 1.947(7), L i l -03  1.883(7), Lil-05a 2.071(7), Lil-09 2.009(7), Li2-02 
1.969(7), Li2-03 1.961(7), Li2-04 2.003(7), Li2-08 2.037(7), Li3-02 1.915(7), Li3- 
0 4  1.853(7), Li3-07 1.924(7). Li3-CI5 2.429(8), Li4-03 2.015(6), Li4-04 1.984(7). 
Li4-06 1.932(6). Li4-010 1.945(7), Li5-01 1.920(7), Li5-02 1.906(6), Li5-05 
2.049(6), Li5-06 1.980(7), Li6-05 2.011(5), Li6-06 1.912(3). Li7-01 1.853(3), Li7- 
0 5  2.165(9). Die Winkel an den Li-Atomen liegen im Bereich 86.1(3)-159.7(8)'. 
b) Strichreichnung der funfstockigen Sandwichstruktur von 1;  die Li-0-Vierringe 
sowie die Sechsringe rnit Bootkonformation sind rnit ausgerogenen Linien und die 
Bindungen zwischen diesen Schichten mit gestrichelten Linien gezeichnet; die Blick- 
richtung ist die gleiche wie be1 a).  

In zwei der drei kristallographisch unterschiedlichen acac- 
Dianionen A und B bilden beide 0-Atome jeweils drei Bindungen 
zu Li+-Ionen (Abb. 2). Ein derartiger (p,-0)-Li-Bindungstyp 
ist in hoheren Aggregaten weit verbreitet, z. B. im hexameren 
Enolat aus P ina~olon[~] .  Das dritte Dianion C ist an sieben 
Li-0-Wechselwirkungen beteiligt, wobei die ungerade Zahl auf 
eine neuartige p4-Verbriickung durch 0 5  zuruckzufiihren ist. 
Durch die zusatzliche Koordination sind die Li-05-Bindungen 
(2.011 -2.165 A, Mittelwert 2.074 A) Ianger als die anderen Bin- 
dungen zwischen Li + und anionischen 0-Atomen (mittlere Bin- 
dungsllngen 1.907-1.953 A). Abbildung 2 zeigt die Anordnung 

der Li+-Ionen relativ zu den gemittelten Ebenen der acac-Li- 
ganden. Nur im Fall des Dianions A befinden sich die 0-Atome 
(01, 02) deutlich ober- bzw. unterhalb der mittleren C-C(0)-C- 
C(0)-C-Ebene (Abweichungen 0.235 bzw. -0.235 A bei A, 
0.079 bzw. -0.093 8, bei B und 0.080 bzw. -0.080 8, bei C). 

Die Tetrakoordination von Li' ist in Enolatstrukturen nor- 
mal[']. In 1 kommt sie in drei Arten vor. Die um das Zentrum 
des Kafigs liegenden Atome Li5, Li6 und Li7 werden ausschlielj- 
lich von acac-0-Atomen koordiniert, die Atome Lil, Li2 und 
Li4 am Ende des Kafigs jeweils von lediglich drei acac-0-Ato- 
men, so daI3 sie eine freie Koordinationsstelle fur das 0-Atom 
eines THF-Losungsmittelmolekuls haben. Mit Ausnahme der 
Lil -O(THF)-Bindung, dessen Lange (2.009(7) A) darauf hin- 
weist, dalj Lil das sterisch unzuganglichste der beteiligten Kat- 
ionen ist, sind diese terminalen Li-O(neutra1)-Bindungen (1.937, 
1.945 A) ahnlich lang wie die verbriickenden Li-O(anionisch)- 
Bindungen. Zwei acac-0-Atome, ein THF-0-Atom und ein ter- 
minales C(H,)-Atom sind an der bemerkenswerten Koordina- 
tion des Li3-Atoms beteiligt. Die Bindungen zu den 0-Atomen 
sind dabei vergleichsweise kurz (1.853,1.915(7) bzw. 1.924(7) A) 
und die Li3-CI5-Bindung ist rnit 2.429(8) A geringfiigig kurzer 
als die entsprechende im dimeren Monolithiumdienolat von 
2,2,5,6,6-PentamethyIhept-4-en-3-0n[~] (2.50 A), was auf einen 
geringen Keto-Charakter der C-0-Bindung hinweist. Wie von 
Schleyer et al. sowohl experimentell[61 als auch theoretisch['] 
gezeigt wurde, tragt die Li-C-Bindung bei Dilithiumverbindun- 
gen von Keton-a,d-Dianionen gewohnlich erheblich stlrker zur 
,,Y-Konjugation" bei. 

Die komplexe Natur der Li-O/Li-C-Geriistbindungen wirkt 
sich auf die drei koordinativ unterschiedlichen acac-Dianionen 
aus, was an deren erheblichen Strukturunterschieden gut zu er- 
kennen ist (Abb. 2). So weist das Dianion B im Vergleich zu A 
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ZUSCHRIFTEN 
und C wegen seiner hoheren Ladungsdelokalisation eine ent- 
scheidend starker ausgepragte symmetrische Struktur auf: Bei- 
spielsweise unterscheiden sich die C-C-Bindungslangen an den 
terminalen Methyl- und Methylengruppen nur um 0.029 A im 
Vergleich zu 0.126 und 0.161 A bei A bzw C. Dieser Befund 
scheint auf die Solvatation der koordinierten Li +-Ionen zuriick- 
zufuhren zu sein: Die 0-Atome von B wechselwirken nur mit 
solvatisierten Li+-Ionen, die von A und C aber sowohl mit 
solvatisierten als auch rnit nichtsolvatisierten. DaB eine zweifa- 
che Fehlordnung des Dianions B die offensichtliche fast ideale 
Symmetrie als Artefakt verursacht, konnten wir ausschliefien, 
da alle sechs H-Atome jedes Anions durch Differenzsynthesen 
eindeutig lokalisiert und die terminalen CH,- und CH,-Grup- 
pen so unterschieden werden konnten. Ebenfalls bemerkenswert 
ist die Unempfindlichkeit der C-0-Bindungslangen (C-05 
1.342, C-06 3.341 A) gegenuber dem elektronischen Ungleich- 
gewicht, das von den Li-C(termina1)-Bindungen in C verursacht 
wird. Da  diese 0-Atome unterschiedliche Koordinationszahlen 
aufweisen (vier bzw. funf), mag dies angesichts deutlich unter- 
schiedlicher Bindungswinkel C14-(211-05 und C15-C13-06 
(115.1 bzw. 122.6’) Zufall sein. 

Wir haben hier gezeigt, daD die Dilithiierung einer 1,3-Dicar- 
bonylverbindung zu einem auBergewohnlich komplexen Aggre- 
gat aus Kontakt-Ionenpaaren fuhren kann. Zur Ermittlung von 
Struktur-Reaktivitats-Beziehungen wird unser nachstes Ziel die 
Aufklarung der Struktur eines gemischten Li-Na-Analogons 
sein, da sich dieses chemisch anders verhalt[*I. Ein weiteres Ziel 
ist die Untersuchung der Strukturen beider Synthesebausteine 
in Losung. 

Exyerimentelles 
1: Die Synthese wurde in einem Schlenkrohr unter AusschluR von Luft und Feuch- 
tigkeit durchgefiihrt. Acetylaceton (20 mmol) wurde mit LDA (40 mmol; aus nBuLi 
und Diisopropylamin in Hexan/THF in situ hergestellt) zweifach deprotoniert. Die 
anfangs gekuhlte Losung wurde zur Vervollstlndigung der Reaktion zwei Stunden 
bei Raumtemperatur geruhrt. BlaRgelbe Kristalle von 1 wurden durch Kristallisa- 
tion aus HexaniTHF (5jl) bei Raumtemperdtur erhalten. Ausbeute (ungereinigt): 
41 YO. Schmp. 106-108 “C. Korrekte C,H.Li,N-Elementaranalyse. Fur die Kristall- 
strukturanalyse geeignete Einkristalle wurden in einem inerten 0 1  untersucht und 
montiert. 
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Relative und absolute Konfiguration von 
Filipin HI** 
Scott D. Rychnovsky* und Timothy T. Richardson 

Filipin gehort zu den naturlich vorkommenden Polyenma- 
krolid-Antibiotica. Uber 200 Verbindungen dieser Art sind be- 
kannt, wobei die meisten von ihnen durch Actinomyceten 
(Strahlenpilze), die zur Gattung Streptomyces gehoren, gebildet 
werden”’. Obwohl die Strukturformeln vieler Polyenmakrolide 
ermittelt wurden, sind vollstandige stereochemische Zuordnun- 
gen nur in wenigen Fallen erfolgt[’]. In der Zellbiologie ist Fili- 
pin zu einem gangigen Indikator fur Cholesterin geworden, und 
es wurde sogar schon genutzt, urn dieses in Zellmembranen 
quantitativ zu be~ t immen~~l .  Der Filipin-Komplex wird auch bei 
der Erforschung und der klinischen Diagnose der Niemann- 
Pick-Krankheit Typ C verwendetf4]. Neuerdings wurde der 
Nutzen von Filipin zum Nachweis von Cholesterin in Frage 
gestellt[’I. Da die Konfiguration von Filipin 111 bislang unbe- 
kannt war, konnte kein genaues Model1 fur die Wechselwirkung 
zwischen Cholesterin und Filipin entwickelt werden. Wir berich- 
ten hier uber die absolute Konfiguration von Filipin 111 1 
(Schema 1). 

OH OH OH OH OH OH 

OH 1 

HO 
I OH 

Schema 1. Konfiguration von naturlichem Filipin 111 1. 

Filipin wurde 1955 aus Streptomyces jilipinensis aus einer 
Probe philippinischer Erde isoliertr6]. Vie1 spater erkannte man, 
daB Filipin aus vier Komponenten besteht, namlich Filipin I 
(4%), Filipin I1 (25 %), Filipin 111 (53 %) und Filipin IV 
(1 8 %)[’I. Die Strukturformel von Filipin 111, dem Hauptbe- 
standteil des Filipin-Komplexes, wurde durch eine Reihe von 
Abbauversuchen ermittelt[81. Filipin I, das schwierig zu charak- 
terisieren war, ist wahrscheinlich ein Gemisch mehrerer Kompo- 
nenten, die zwei Hydroxygruppen weniger haben als Fili- 
pin III19]. Filipin I1 entspricht 1’-Desoxyfilipin III[’9 01, Fili- 
pin IV ist ein Isomer von Filipin I11 und wahrscheinlich ein Epi- 
mer bezuglich den Zentren C1’ oder C3[”]. 

Wir haben gezeigt, daB syn- und anti-1,3-Diole leicht I3C- 
NMR-spektroskopisch mit Hilfe der entsprechenden Acetonide 
unterschieden werden konnen, wobei die syn-Isomere Methylre- 
sonanzsignale bei 6 z 19 und 30, die anti-Isomere dagegen bei 
6 z 25 aufweisen[”I. Auf diese Weise konnte die relative Konfi- 
guration von Filipin 111 ermittelt werden. Anfangliche Versu- 
che, ein Acetonidderivat von Filipin I11 rnit y-Toluolsulfonsaure 
herzustellen, zeigten, daR die Verbindung saureempfindlich ist. 
Wurde der Filipin-K~mplex[’~] (Sigma) rnit Pyridinium-p-to- 
luolsulfonat (PPTS), einem schwach sauren Katalysator, in 
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