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Dilithiierung zweier Diphenylether mit zwei
NHCH,CH, Y-Seitenarmen in ortho-Position
(Y = OCH,, NMe,); ,,adamantanartige*
Li,O,N ,-Geriiste **

Von lan Cragg-Hine, Matthew G. Davidson*, Oldrich Kocian,
Francis §. Mair, Ehmke Pohl, Paul R. Raithby, Ronald
Snaith, Neil Spencer und J. Fraser Stoddart*

Lithiumamide sind wichtige Reagentien in der Organi-
schen Chemie, weshalb der Aufklarung ihrer Struktur in
Losung und im Festkdrper groBe Aufmerksamkeit gewid-
met wurde!- 21, Bis vor kurzem kannte man fast nur Struktu-
ren einfacher, monolithiierter sekundirer Amine. Unseres
Wissens sind nur zwei dilithiierte Amid-Komplexe bekannt.
Wir berichteten kitrzlich iiber dilithiiertes Naphthylamin —
das erste dilithiierte primdre Amin —, dessen Struktur aus
einer Li,o-Einheit besteht, die durch (C,,H,N)?~-Ionen und
Ether-Liganden zusammengehalten wird®!, sowie iiber das
dilithiierte Diamin (PhLiNCH,CH,NLiPh) - 3HMPT®
(HMPT = Hexamethylphosphorsduretriamid), das die hiu-
fig beobachtete Li,N,-Einheit!? enthilt. Auch die erste li-
thiierte Diazakronen-Verbindung enthilt dieses Strukturele-
ment!®!. Wir berichten hier {iber die Dilithiierung der beiden
Diamine 2,2’-Bis(2-methoxyethylamino)diphenylether 1 und
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2,2'-Bis(N,N-Dimethylaminoethylenamino)diphenylether 2,

die zu den Lithiumamiden 3 bzw. 4 fithrt.
Q T

2.0 [
2 1) ™
N\H

(Y

N N 4: N
H™ ¢LiLi” 2
$28%
Y Y Y/,
1, Y = OMe 3,Y = OMe
2, Y = NMe, 4,Y = NMe,

Die Méglichkeit der intramolekuliren Koordination so-
wie die im Vergleich zu Kronenethern héhere Flexibilitit von
1 und 2 legten nahe, daB ein zusétzlicher Lewis-Basen-Do-
norligand wie (C,H;),0 oder HMPT iiberfliissig sein wiirde.
Die Dilithiierung der Diamine 1 und 2 und die Kristallisa-
tion der Produkte 3 und 4 aus Toluol gelang tatsichlich in
Abwesenheit einer zusétzlichen Lewis-Base.

Die Rontgenstrukturanalysen!®! von 3 und 4 ergaben ein
adamantanartiges Geriist, das fiir Alkalimetallkomplexe
beispiellos ist!”* 3 (Abb. 1 und 2).

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall (zur besseren Ubersicht wurde das
organische Geriist nicht im Detail abgebildet, und Wasserstoffatome wurden
weggelassen).

Abb. 2. Zentrale adamantanartige Li,O,Ng-Einheit von 4 im Kristall (Auslen-
kungsellipsoide fiir 50 % Wahrscheinlichkeit).
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Es wird kein Li,N,-Ring innerhalb einer monomeren Ein-
heit (eventuell mit zusétzlicher Koordination der Lithium-
Ionen an die O- und Y-Zentren) gebildet. Nach Molekiilmo-
dellen wiirde eine derartige Anordnung eine sehr hohe
Spannung aufweisen. Bei ndherer Betrachtung einer mono-
meren Einheit von 3 (Abb. 1) erkennt man, daBl das Proton
an N1la durch Lil und das an N1 durch Lila ersetzt wurde.
Diese beiden Lithium-Ionen koordinieren auBerdem an das
Sauerstoffatom der Diarylether-Gruppierung (Li1-O1 und
Li1a-O1). Diese Art der Koordination von Lithium mit Ar-
O-Ar (Ar = Aryl) war bisher nicht bekannt!>®!. Da die
MeO-Gruppen der Seitenketten in 3 als Lewis-Basen zur
Koordination der Li-Ionen nicht ausreichen, findet eine Di-
merisierung der monomeren Einheiten statt. Die monome-
ren Einheiten enthalten zwei zweifach koordinierte Lithium-
Ionen sowie zwei Seitenketten, die intramolekular nicht an
der Koordination dieser Lithium-Ionen beteiligt sind. Das
adamantanartige Gerust entsteht dadurch, daB zwei derarti-
ge Einheiten nahezu senkrecht zueinander verkniipft wer-
den, wobei die deprotonierten N-Atome intermolekulare u,-
Brucken bilden (Li1-N2, Lila-N2a, Li2-N1 und Li2a-N1a).
Durch diese Anordnung konnen die Seitenketten mit den
MeO-Substituenten nun ebenfalls an die Lithium-Ionen ko-
ordinieren, so daB deren Koordinationssphére vervollstindigt
wird. In 4 findet man genau die gleichen intra- und intermo-
lekularen Wechselwirkungen, nur daf} es sich in diesem Fall
um Seitenketten mit NMe,-Substituenten handelt (Abb. 2).
Obgleich unerwartet, erscheint eine derartige Struktur so-
wohl fiir 3 als auch fiir 4 im nachhinein (Kalottenmodelle
bestdtigen dies) als ideal. Das Streben von Lithium-Ionen
nach Vierfachkoordination fithrt dazu, daB zwei monomere
Einheiten aggregieren, ohne dal3 eine Spannung im organi-
schen Geriist erzeugt wird.

Die Dimerisierung als ,,Selbstorganisation‘* zweier mono-
merer Einheiten aufzufassen wird auch durch die Bindungs-
langen in den adamantanartigen Geriisten gestiitzt (Abb. 3).
Die Bindungen innerhalb einer monomeren Einheit sind her-
vorgehoben. In 3 sind die gemittelten!'®! Amid-N-Li-Bin-
dungen innerhalb eines Monomers kurz (196 pm), diejenigen
zwischen den Monomeren sind langer (203 pm). Die Bindun-
gen zwischen Lithium-Tonen und den MeO-Gruppen sind
betrachtlich kiirzer (192 pm) als die zwischen Lithium-Ionen
und den Sauverstoffatomen der Ar-O-Ar-Gruppe (207 pm).
Dies ist signifikant, denn es sind gerade die intermolekularen
Li-OMe-Wechselwirkungen, welche die orthogonal zueinan-
der stehenden Monomere ,,zusammenklammern‘‘. Von allen
Wechselwirkungen des Lithiums mit elektronegativen Zentren

1j e
Y/ \O/I/ \Y

N/Li\\n

A B C D
3 [Y=OMe] 196 203 207 192
4 [Y=NMe,] 199 206 212 211
Abb. 3. Die zentrale Einheit der Komplexe 3 und 4 und gemittelte Lingen

intra- (A und C) und intermolekularer (B und D) Bindungen in pm [10]. Bin-
dungen und Atome einer monomeren Einheit sind fett gedruckt.
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ist allerdings auch nur diese Li-Y-Koordination ,,terminal®,
alle anderen sind verbriickend zwischen zwei Lithium-Ionen.
Die entsprechenden Li-Y-Bindungen in 4 (Y = NMe,) sind
allerdings nicht die kiirzesten (Abb. 3).

Dieser subtile Unterschied in der Bindung zwischen den
monomeren Einheiten in 3 und 4 wird auch in Losung deut-
lich. Das 'H-NMR-Spektrum von 3 in C;D, weist selbst bei
Raumtemperatur das Kopplungsmuster eines ABCD-Spin-
systems fiir die beiden Methylengruppen der Seitenkette auf.
Dies steht in Einklang damit, daf} die Festkérperstruktur
auch in Losung erhalten bleibt. Ebenso zeigen kryoskopi-
sche Messungen in Benzol, da das Dimer in Losung intakt
bleibt (n =1.97 + 0.06 fiir eine 0.025 M Lésung; die Konzen-
trationsangabe bezieht sich auf das Monomer). Dagegen
laBt das Verhalten von 4 in Losung bei Raumtemperatur auf
eine weniger starre Struktur schlieBen, was in Ubereinstim-
mung mit den schwicheren Bindungen zwischen den mono-
meren Einheiten im Festkorper ist.

Experimentelles

1: Bis(2-aminophenyl)ether, der leicht durch Reduktion von Bis(2-nitrophe-
nyljether [11] mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von 10% Pd auf Aktivkohle
zuginglich ist, wurde durch Reaktion mit Methoxyacetylchlorid in das entspre-
chende Bis(methoxyacetamid) tiberfiihrt. Das Amid wurde in siedendem THF
mit LiAIH, zum Diamin 1 reduziert (gelbes (31, das nach einiger Zeit kristalli-
siert); Ausbeute 90%, Schmp. 42-43 °C. Korrekte C,H,N-Analyse. '"H-NMR
(300 MHz, CDCl,, 293 K, TMS): é = 3.34 (s, 6H, OCH,), 3.34 (t, 4H, J =
5.5 Hz, CH,), 3.59 (t, 4H,J = 5.5 Hz, CH,), 4.58 (bs, 2H, NH), 6.56—6.64 (m,
2H, ArH), 6.71-6.78 (m, 4H, ArH), 6.96-7.07 (m, 2H, ArH); > C-NMR
(75 MHz, CDCl,): 4 =144.06, 139.90, 124.21, 117.68, 116.92, 111.38, 71.11,
58.79, 43.38; MS (CI): m/z 317 (M + H", 100%), 259(43), 201(14), 186(12),
166(13), 152(32), 132(18), 120(26), 110(35) 94(50), 76(47), 59(18), 44(28).

2: Bis(2-aminophenyl)ether wurde durch Reaktion Chloracetylchlorid in das
entsprechende Bis(chloracetamid) dberfithrt, welches mit einer 40proz. wabri-
gen Losung von (CH;),NH zum entsprechenden Bis(N,N-dimethylacetamid)
umgesetzt wurde. Die Reduktion mit LiAIH, lieferte das Diamin 2 (gelbes O1);
Ausbeute 89%. Korrekte C,H,N-Analyse. ‘H-NMR (300 MHz, CDCl,,
293K, TMS): § =2.20 (s, 12 H, CHy), 2.53 (t, 4H, J = 6 Hz, CH,), 3.21 (q,
4H, J =5.5Hz, CH,), 4.70 (t, 2H, J = 5 Hz, NH), 6.59 (dt, 2H, J = 8 Hz,
J=1.5Hz, ArH), 6.73 (dt, 4H, J =8 Hz, J =1.5Hz, ArH), 6.99 (dt, 2H
J = 8 Hz, J =1.5 Hz, ArH); **C-NMR (75 MHz, CDCl,): 8 =143.94, 140.12,
124.14,117.53,116.52, 111.28, 58.18,45.31, 41.37. MS (CD): m/z 343 (M + H",
100%) 298(5), 272(20), 181(10), 165(10), 110(16), 94(18), 72(50), 58(84), 46(25).
3: n-Butyilithium (4.0 mmol, 2.5 mL einer 1.6 M Lisung in Hexan) wurde unter
Stickstoff zu einer auf 0 °C gekithiten Lésung von 1(0.632 g, 2.0 mmol) in 8 mL
Toluol gegeben. Dabei bildete sich ein weiBer Niederschlag, der durch Erwér-
men auf 60 °C gelost wurde. Aus dieser Losung bildeten sich bei Raumtempera-
tur innerhalb ca. 15h farblose Kristalle (0.322 g, 49%); Schmp. > 300°C;
korrekte C,H,N-Analyse. *'H-NMR (250 MHz, C;D, 293 K, TMS): § = 2.77
(s, 3H, OMe) 2.80, 2.92, 3.28, 3.45 (D,C,B bzw, A fiir ein ABCD-Spinsystem;
Numerierung s.0., 4x1H, *J,, =7Hz, 3J, =17 Hz, *J,, =16 Hz, 3J,. =
28 Hz, 3k =7 Hz, 2Jp =7 Hz), 6.45 (td, 1H, Aryl-H meta zum Amid), 6.67
(dd, 1H, Aryl-H ortho zum Amid), 7.10-7.2 {m, 2H andere Aren-H). Die
Zuordnungen wurden durch eine Kombination aus selektiven Entkopplungs-
und COSY-Experimenten sowie durch Bestimmung der Koaleszenztemperatur
getroffen und durch NMR-Spektren-Simulation bestitigt.

4: 2 (0.684 g, 2.0 mmol) wurde wie fiir 3 beschrieben lithiiert. Man erhielt
kristallines 4 (0.361 g, 51%); Schmp. 230-233°C; korrekte C,H,N-Analyse.
'H-NMR (250 MHz, C,Ds, 293 K, TMS): § =1.70 (s, 6 H, Me,N), 2.24, 2.89
{br s, 2% 2H, CH,CH,), 6.23 (1d, 1 H, Aryl-H meta zum Amid), 6.48 (dd, 1H,
Aryl-H ortho zum Amid), 6.95 (td, 1 H, Aryl-H meta zu -OAr), 7.14 (dd, 1H,
Aryl-H ortho zu -OAr).
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[6] Kristalistrukturanalyse von 3: C;sH,,N,OcLi,, M, = 656.51, monoklin,
Raumgruppe P2,/c, a =18.899(5), & =10.386(5), ¢ = 18.995(5) A, B =
107.06Q2°, ¥ =3564(2) A3, Z = 4, g,,, =1.223 Mgm™?, F(000) =1392,
MMoy,) =0.71073 &, x(Mo,,) = 0.081 hm !, T =1 53.020)K. Die Daten
wurden auf einem Stoe-Sicmens-AED-Diffraktometer im Bereich 8° < 20
< 50° gesammelt (6793 Reflexe, davon 4926 unabhingig). Die Struktur
wurde mit Direkten Methoden [12] geldst und nach F? mit voller Matrix
nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate [13] verfeinert (samtli-
che Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop, die Wasserstoffatome acf
berechneten Lagen isotrop verfeinert); Rf = 0.0428, wR2 = 0.1022 fiir
4040 unabhingige Reflexe [F > 40(F)]. Kristallstrukturanalyse von 4:
CooHpN,OLI,, M, =354.34, monoklin, Rawmgruppe C2/c, a=
20.289(4), b =10.790(2), c¢=19.426(4)A, [=108513)°, V=
4032.7(14) A3, Z =38, g,,, =1.167Mgm™?, F(000) =1520, AMoy,) =
0.71073 A, u(Mog,) = 0.072mm~?, T = 153.020)K. Die Daten wurden
auf einem Stoe-Siemens-AED-Diffraktometer im Bereich 5° < 26 < 45°
gesammelt (5276 Reflexe, davon 2638 unabhingig). Die Struktur wurde
mit Direkten Methoden [12] gelost und nach F2 mit voller Matrix nach
dem Verfahren der kieinsten Fehlerquadrate [13] verfeinert (simtliche
Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop, die Wasserstoffatome auf be-
rechneten Lagen isotrop verfeinert); Rf = 0.0413, wR2 = 0.1207 fiir 2139
unabhéngige Reflexe [F > 40(F)]. — Weitere Einzelheiten zu den Kristall-
strukturanalysen kénnen vom Direktor des Cambridge Crystallographic
Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des
vollstindigen Literaturzitats erhalten werden.
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Synthese und Struktur eines
Diphosphaj4jradialens **

Yon Koze Tovoeta, Katsuya Tashiro wnd Masaaki Yoshifuji*

Mehrfachbindungen, an denen sterisch abgeschirmter
Phosphor beteiligt ist, sind derzeit von groBlem Interesse.
Wir beschiftigen uns mit Verbindungen, die cumulierte
Doppelbindungen oder konjugierte n-Elektronensysteme
mit niedrig koordiniertem Phosphor enthalten 2, sowie
mit Diphosphenen'® und Phosphaalkenen!™. Kirzlich be-
schrieben Appel et al.l!, Mirkl et al.'? und wir!” ~®! die Dar-
stellung und Isolierung der Diphosphinidencyclobutene 1a—c,
deren P-Atome durch den 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl(Ar)-
Substituenten geschittzt sind. Wir berichten nun iiber die
Synthese und Struktur eines Diphosphinidencyclobutens mit
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AP R
N
N 1a: R = SiMe,
| 1b: R = Ph
., 1c:R=H
ArP R

Ar= 2,4,6'BU3CGH2

erweitertem n-Elektronensystem, dem Diphospha[4]radialen
(1,2-Dimethylen-3,4-diphosphinidencyclobuten) 5.

Das Alkinyl-substituierte Phosphan 2 wurde durch Reak-
tion von 3-Phenylpropinylmagnesiumbromid mit ArPHCI
dargestellt (spektroskopische Daten dieser und der weiteren
neuen Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengefafit) und

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten von 2, 3 und 5 |a].

2: BlaBgelbe Nadeln (Acetonitril), Schmp. 64—65°C. *'P-NMR (81 MHz,
CDC(l;, 25°C, 85proz. H,PO, ext.): § = —100.9 (d, 'J(P,H) = 246.9 Hz); ‘H-
NMR (200 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): d =1.41 (s, 9H; p-tBu), 1.72 (s, 18 H;
0-tBu), 3.67 (d, *J(P,H) = 4.6 Hz, 2H; CH,), 5.88 (d, 'J(P,H) = 247.0 Hz, 1 H;
PH), 7.28 (bs, SH; Ph), 7.55 (d, *J(P,H) = 2.0 Hz, 2H; m-Ar); *C{'H}-NMR
(50 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): & = 26.6 (d, 3J(P,C) =1.4 Hz, CH,), 31.4 (s,
p-CMey), 33.8 (d, *J(P,C) = 6.8 Hz, 0-CMe,), 35.2 (s, p-CMey), 38.6 (d,
3J(P,C)=0.7Hz, o-CMe;), 80.0 (d, 'J(P,C) =19.4 Hz, PC=C), 101.7 (s,
PC=C), 122.8 (d, 3J(P,C) = 4.4 Hz, m-Ar), 126.4 (s, Ph) 126.5 (d, 'J(P,C) =
25.7 Hz, ipso-Ar), 127.9 (s, Ph), 128.4 (s, Ph), 136.5 (d, *J(P,C) =1.5 Hz, ipso-
Ph), 150.6 (s, p-Ar), 155.5 (d, 2J(P,C) =10.0 Hz, o-Ar). IR (KBr): ¥lem ™'} =
2403, 2183, 1595, 1495, 1454, 1363, 729, 696. UV/VIS (Hexan): 4,,, (Ige) = 235
(sh 4.11), 284 nm (3.25). MS (EL, 70eV): m/z (%): 392 (19) [M "], 391 (34)
[M* —1], 277 (18) [ArP* +11, 57 (100) (tBu*]; HRMS (EL, 70 eV): gefunden:
m/z 392.2633; berechnet fir C,;,H,,P: M = 392.2631.

3: BlaBgelbes Pulver, Schmp. 190.5-191.5°C. *'P{*H}-NMR (CDCl,): § =
154.0; '"H-NMR (CDCl,): 6 =1.23 (s, 18 H; p-tBu), 1.53 (s, 36 H; 0-fBu), 2.00
(s, 4H; CHp), 631 (d, *J(HH)=7.6Hz, 4H; oPh), 692 (dd,
3J(H,H) =7.6 Hz, *J(H,H) =7.6 Hz, 4H; m-Ph), 6.95 (1, >J(H,H) =7.6 Hz,
2H; p-Ph), 7.30 (s, 4H; Ar); "*C{'H}-NMR (150 MHz, CDCl,): § = 31.3 (s,
p-CMes), 32.2 (s, CH,), 33.1 (s, 6-CMes), 34.9 (s, p-CMe,), 38.1 (s, 0-CMe,),
121.1 (s, m-Ar), 125.4 (s, p-Ph) 127.6 (s, m-Ph), 128.2 (s, o-Ph), 1349 (ABX,
ipso-Ar), 137.4 (s, ipso-Ph), 149.9 (s, p-Ar), 155.4 (s, 0-Ar), 160.7 (ABX, P = C-
C), 180.6 (d, *J(P,C) = 25.1 Hz, P = C-C). IR (KBr): #[cm '] =1589, 1477,
1392, 1362, 1240, 876, 756, 729, 696. UV/VIS (Hexan): 4, (1g &) = 244 (4.50),
298 (4.58), 340 nm (4.03). MS (70eV): miz (%): 782(27) [M*], 537(26)
M* — Arl, 275 (26) {ArP* —1], 57 (100) [¢Bu*]; HRMS (70 eV): gefunden:
mjz 782.5109; berechnet fiir C,,H,,P,: M =782.5106.

§: Orangefarbene Prismen (Toluol/CH,Cl,), Schmp. 223-224.5°C. *'P{'H}-
NMR (CDCl,): § =190.7; 'H-NMR (CDCl,): § =1.41 (s, 18H; p-rBu), 1.59
(s, 36 H; 0-tBu), 4.50 (s, 2 H; CHPh), 6.17 (d, 3J(H,H) = 7.3 Hz, 4H; 0-Ph), 6.52
(dd, *J(HH) =7.4 Hz, 3JHE,H) =7.3 Uz, 4H; m-Ph), 670 (t, *J(HH) =
7.4Hz, 2H; p-Ph), 7.51 (s, 4H; Ar); *C{"H}-NMR (150 MHz, CDCl,):
& = 31.6(s, p-CMe,), 32.5 (s, 0-CMe,), 35.1 (s, p-CMe,), 38.2 (5, 0-CMe,;), 122.2
(s, m-Ar), 123.7 (dd, 3J(P,C) = 5.4 Hz, *J(P,C) = 5.4 Hz, CHPh), 126.3 (s,
m-Ph), 126.6 (s, p-Ph), 128.2 (s, 0-Ph), 135.0 (ABX, ipso-Ar), 136.8 (s, ipso-Ph),
143.0 (s, P=C-C), 150.5 (s, p-Ar), 1545 (s, o-Ar), 1825 (dd,
1J(P,C) =15.0 Hz, 2J(P,C) =10.5 Hz, P = C-C). IR (KBr): ¥[em™'] =1591,
1477, 1394, 1363, 877, 758, 742, 696. UV/VIS (CH,CL): A,,. (lg ) = 243 (4.52),
327 (4.67), 425 (3.87), 502 nm (sh, 3.72). MS (70 €V): m/z {%): 780 (50) [M*],
535(18)[M* — Ar], 390 (8) [M* /2], 57 (100) [:Bu*]; HRMS (70 €V): gefunden:
m/z 780.4952; berechnet fiir C;,H,,P,: M =780.4949.

[a] NMR-Spektren: Bruker AC200P oder Bruker AM600.

nach der fiir die Synthese von 1a'”! angewendeten Methode
zum Cyclobuten 3 umgesetzt (Schema 1). Bromierung von 3
mit zwei Aquivalenten N-Bromsuccinimid (NBS) ergab 4 als
Zwischenstufe, die bei — 78 °C mit Butyllithivm zum ersten
Diphospha[4Jradialen 5, einem orangen FeststofT, reagierte.

Die Struktur von (E E,E E)-1,2-Dibenzyliden-3.4-bis-
[(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)phosphiniden]cyclobutan § wur-
de durch eine Rontgenstrukturanalyse ermittelt (Abb. 1)1,
Die Anordnung der beiden Phenylgruppen in den Benzyli-
deneinheiten ist gedringter als die der beiden raumerfiillen-
den Ar-Gruppen, die voneinander wegweisen.

Die Atome C1, C2, C3 und C4 sind innerhalb 0.03 A co-
planar, und die Atome Pt und P2 weichen von deren bester
Ebene nur um 0.15 bzw. — 0.01 A ab. Die Atome C5 und C6
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