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(Nujol, CsBr-Platten): # [em~!] =1599m (Ph), 1462 vs und 1377 vs (Nujol),
1300m (vay), 11865, 1154m, 1072w und 1030w (ve), 959s, 930m, 907 m
und 824m (Ph), 750vs, 710vs, 691vs, 673 vs und 665vs (Opy, Vaic), 581 m,
550m, 525m, 505w und 428m (vu.c); UV/Vis (Cyclopentan): A, [nm]
(Ige) =250 (4.1).
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[Ph,P(NSiMe;) ],CLi,: ein dianionisches
Dilithiummethanidsalz mit einer
ungewohnlichen Li,C,-Clusterstruktur**

Aparna Kasani, Ruppa P. Kamalesh Babu,
Robert McDonald und Ronald G. Cavell*

Bis(phosphan)-Liganden und ihre oxidierten Derivate der
Form CH,(R,P=E), (E=0, S, NR’) wurden verbreitet fiir die
Bildung von stabilen Mono- und Polymetallkomplexen so-
wohl mit friihen als auch spiten Ubergangsmetallen ein-
gesetzt.[: 2 Im allgemeinen bewahrt der Ligand dabei seinen
neutralen Charakter, und die Methylenbriicke zwischen den
beiden Phosphoratomen bleibt erhalten. Diese Riickgratpro-
tonen sind allerdings mifBig sauer, so dal der Ligand durch
starke Basen wie LiN(SiMe;),, NaH und Alkyllithiumrea-
gentien zu monoanionischen Spezies deprotoniert werden
kann. Von diesen monoanionischen Ligandenvorstufen wur-
den zahlreiche Metallderivate hergestellt; typischerweise
werden dabei M-C-Bindungen gebildet, die durch zusétzliche
Koordination des Liganden stabilisiert werden.*! Einige
wenige unerwartete Komplexe wurden beschrieben, deren
Strukturbestimmungen auf eine zweifache Deprotonierung
des P-CH,-P-Riickgrats hindeuten; hierbei handelt es sich um
[{Pd(u-C1),P{C(PPhy),]},].1" [Pto{C(Ph,P=S),}(MeOcod),]!""
(MeOcod = 8-Methoxycyclooct-4-en-1-yl), [ (AIR){C(Ph,P=0),},-
(AIR,),] (R=Me,? Et®) und [{Al(C,H,)},{Ph,P(=S)CP-
(Ph),(S),}{AI(C,H,),},].'41 Bis heute gibt es jedoch keine
rationale Synthese fiir Spezies mit der zweifach deprotonier-
ten P-C-P-Methanid-Einheit. Wir beschreiben hier die erst-
malige Synthese und die Kristallstruktur eines Komplexes mit
einem solchen Liganden, der durch doppelte Deprotonierung
von CH,(Ph,P=NR), gebildet wurde. Er ist der erste struk-
turell charakterisierte Komplex eines Metalls aus der 1. Grup-
pe mit dem CH,(R,P=E),-Ligandensystem (E=0, S, NR').
Zudem liegt in der Struktur ein ungewohnlicher, hochsym-
metrischer dimerer Cluster aus Lithium und Kohlenstoff vor.

Die Reaktion von CH,(Ph,P=NSiMe;), 1 mit zwei Mol
PhLi oder MeLi in Toluol fiihrt glatt zum Dilithiumkomplex 2
in Form farbloser, luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Kri-
stalle [Gl. (1)].] Das vom am Ende der Reaktion vorliegen-
den Gemisch aufgenommene 3'P-NMR-Spektrum zeigte die
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quantitative Umsetzung von 1 zu einem einzigen phosphor-
haltigen Produkt an. Der Komplex 2 wurde aufgrund seiner
hohen Loslichkeit in nur méBiger Ausbeute isoliert und
elementaranalytisch sowie spektroskopisch vollstindig cha-
rakterisiert. Das *'P-NMR-Spektrum von 2 besteht aus einem
scharfen Singulett, was ein Anzeichen fiir die Aquivalenz der
beiden Phosphorkerne ist. Das *'P-Signal ist im Vergleich zu
dem der Ausgangsverbindung 1 um 19.1 ppm zu tieferem Feld
verschoben. Im 'H-NMR-Spektrum fehlt das Methylenproto-
nensignal des P-CH,-P-Riickgrats, was auf eine zweifache
Deprotonierung des Liganden hindeutet. Auch bei langen
Akquisitionszeiten wurde kein “C{'H}-NMR-Signal fiir das
quartédre P-C-P-Kohlenstoffatom beobachtet, was vermutlich
darauf zuriickzufithren ist, daf das Signal aufgrund der
Kopplung mit den Lithiumkernen sehr breit ist. Aufgrund
des Fehlens geeigneter Protonen in der Nachbarschaft der
Methinkohlenstoffatome ist jedoch der '"H —!3C-Magnetisie-
rungstransfer nur gering, daher ist es vielleicht nicht allzu
tiberraschend, dafl man dieses Signal nicht beobachtet.

Die durch Rontgenbeugung bestimmte Molekiilstruktur
von 2l ist ungewohnlich und #uBerst interessant. Abbil-
dung 1 zeigt eine ORTEP-Darstellung!'’l der Struktur des
zentralen Clusters. Der Komplex ist dimer; vier Lithiumato-
me bilden eine Quadrat, das oberhalb und unterhalb durch

C(11)

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung!'’! des zentralen Geriists von 2 mit
Atombezifferung. Alle Wasserstoffatome, die Methylkohlenstoffatome an
den Siliciumatomen und alle Phenyl-Kohlenstoffatome (mit Ausnahme der
ipso-Kohlenstoffatome) wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
Die Atome sind durch GauB-Ellipsoide fiir 20% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit dargestellt. Die diinnen Linien verdeutlichen die geometrische
Beziehung zwischen den Kohlenstoff- und den Lithiumatomen und sind
nicht als gewohnliche Bindungen zu verstehen. Ausgewihlte Abstinde [A]
und Bindungswinkel [°]: P(1)-N(1) 1.619(4), P(1)-C(1) 1.695(5), P(2)-C(1)
1.681(5), C(1)-Li 2.33(1)-2.42(1), C(2)-Li 2.312(9)-2.45(1), N(1)-Li(2)
2.128(9), N(2)-Li(4) 2.108(9); P(1)-C(1)-P(2) 132.6(3), N(1)-P(1)-C(1)
104.4(2), N(2)-P(2)-C(1) 103.9(2).

die Kohlenstoffatome C(1) und C(2) der beiden P-C-P-
Einheiten tiberdacht wird. Die verbriickenden Atome C(1)
und C(2) liegen 1.67 A oberhalb und unterhalb des Li,-
Quadrats. Dadurch entsteht ein annéhernd ideales Oktaeder
im Zentrum des Clusters; trotz des Vorliegens andersartiger
Atome in den axialen Positionen weicht es nur wenig von
einem reguldren Oktaeder ab. Die N-P-C-P-N-Einheiten der
Liganden sind annihernd planar; die Si-Atome sind gegen-
iiber den P-N-C-Ebenen nur wenig versetzt (0.16—0.30 A).
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Die N-P-C-P-N-Ebenen stehen senkrecht aufeinander (der
Diederwinkel zwischen den beiden Ebenen betrégt
88.12(11)°) und bilden beide einen rechten Winkel mit der
durch die vier Lithiumatome aufgespannten Ebene (der
Diederwinkel betrigt 89.81(19)° zwischen den Ebenen N(1)-
P(1)-C(1)-P(2)-N(2) und Li(1)-Li(2)-Li(3)-Li(4) und 88.6(2)°
zwischen den Ebenen N(3)-P(3)-C(2)-P(4)-N(4) und Li(1)-
Li(2)-Li(3)-Li(4)).

An die Lithiumatome von 2 sind keine Losungsmittel-
molekiile koordiniert; statt dessen sind sie durch die silylier-
ten Imingruppen intramolekular solvatisiert. Eine @hnliche
innere Solvatation wurde bei den Lithiummonophosphanimi-
nen [{LiCH,P(Me),(NSiMe;)},] und [{LiCMe,P(iPr),-
(NSiMe;)},] beobachtet.™! Im Clusterkern von 2 ist jedes
Lithiumatom zwei anderen Lithiumatomen, zwei Kohlen-
stoffatomen und zwei Iminstickstoffatomen benachbart. Die
Grundlage der Struktur bildet der zentrale Clusterkern, ein
Oktaeder aus vier Lithium- und zwei Kohlenstoffatomen, das
von vier Stickstoffatomen umgeben ist, die einander jeweils
gegeniiberliegende Paare von Lithiumatomen verbriicken.
Die Li-C-Abstinde (im Mittel 2.38(1) A) dhneln denen der
oligomeren Aggregate [{PhLi(tmeda)},] (tmeda=N,N,N',N'-
Tetramethylethylendiamin) und [{PhLi- OEt,},].!') Die Li-N-
Absténde fiir die Li-Li-verbriickenden N-Atome liegen in
dem Bereich, den man bei lithiierten Monophosphanyliminen
findet (2.052(10)-2.151(9) A).l8.20.211 Die Li-Li-Abstinde
liegen in einem engen Bereich (2.393-2.410 A) und sind
kiirzer als bei den Alkyllithiumaggregaten [(LiR),] (R =Me,
Et, Bu).?224

Die Phosphoratome im Komplex 2 liegen ebenfalls sehr
nahe bei den Lithiumatomen, was allerdings vermutlich nur
auf die kompakte Struktur des Clusters zuriickzufiihren ist.
Uberraschenderweise liegen diese P-Li-Abstinde jedoch
innerhalb des Bereichs einer P-Li-Einfachbindung (2.64-
2.69 A) und idhneln denen von [LiCH(PPh,),] und verwand-
ten Verbindungen.®® 2> 20 Die P=N-Bindungen in 2 (im Mittel
1.621(4) A) sind etwas linger als bei CH;CH-
{Ph,P=N(Tol)},*! und H,C(Cy,P=NSiMe;),.?¥! Die exocycli-
schen P-C-Bindungen haben eine normale Linge. Die endo-
cyclischen P-C-Bindungen sind jedoch deutlich verkiirzt,
zudem sind die N-Li-Abstinde kiirzer als die C-Li-Abstéinde;
dies 148t darauf schlieBen, daB die m-Elektronen erheblich
iiber das N-P-C-P-N-Riickgrat delokalisiert sind. Die P-C-P-
Bindungswinkel in 2 (im Mittel 132.4(3)°) sind im Vergleich
zu den entsprechenden Winkeln in CH;CH{Ph,P=N(Tol)},
(112.39(19)°)?"1 und H,C(Cy,P=NSiMe;), (117.41(12)°),1*8 bei
denen das Kohlenstoffatom einen ausgeprigteren sp*-Cha-
rakter aufweist, deutlich aufgeweitet.

Die erfolgreiche Synthese dieses zweifach deproto-
nierten Dilithiumsalzes kann auf die erhohte Aciditdt der
P-CH,-P-Riickgratprotonen im Bisimin-System zuriickge-
fiihrt werden.’]
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Stereospezifische, schwefelunterstiitzte
Spaltung eines Spirocylobutanons: Synthese
einer vollstindig funktionalisierten Vorstufe
der CP-Verbindungen**

Dongfang Meng und Samuel J. Danishefsky*

Das Screening unterschiedlicher Quellen fiir organische
Naturstoffe hat mehrere Zwecke. An erster Stelle steht
sicherlich die Hoffnung, daf3 einige der Isolate interessante
biomedizinische Wirkungen zeigen. Derartige Verbindungen
konnten sich als Arzneistoffe eignen oder zumindest als
Leitverbindungen dienen — die Geschichte einiger der wich-
tigsten Arzneimittel beginnt bei der Naturstoffchemie. Ange-
sichts der enormen Fortschritte in der Trenntechnik, der
Strukturaufkldrung mit physikalischen Methoden und der
Identifizierung spezifischer zelluldrer Angriffspunkte schei-
nen die Aussichten fiir Naturstoffe in der Wirkstoffsuche
besser denn je.l2

In seltenen Fillen sind die aus dem Screening stammenden
Verbindungen so auflergewohnlich, daf3 sie zu ,,Meilenstei-
nen“ fiir die chemische Synthese werden. Obwohl im Laufe
einer Totalsynthese einfachere Analoga fiir die Wirkstoff-
suche anfallen konnen, hingt diese Einstufung als ,,Meilen-
stein-Verbindungen“ nicht unbedingt von einem erkennbaren
pharmazeutischen Nutzen ab, sofern die molekulare Archi-
tektur gentigend Neuartiges bietet. Die Struktur allein ist in
diesen Fillen Herausforderung genug fiir die chemische
Synthese. Unser priaparatives Wissen wird durch solche
Aufgaben erweitert, was sich wiederum positiv auf Projekte
mit potentiellen medizinischen Anwendungen auswirkt.
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