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beruht, ist anzunehmen, wurde aber bislang nicht bewiesen, 
besonders nicht in In-vivo-Versuchen. 

Weitere Untersuchungen dieser neuartigen Klasse von Endi- 
in-Chinoniminen zielen auf deren Anwendung in der Totalsyn- 
these von Dynemicin A und von dessen Analoga sowie auf die 
Zuglnglichkeit dieser Verbindungen fur die Entwicklung phar- 
mdzeutisch einsetzbarer Wirkstoffe. 

Eingegangen am 19. August, 
veranderte Fassung am 10. Oktober 1994 [Z7252] 

[I] M. Konishi, H. Ohkuma, K .  Matsumoto, T. Tsuno, H. Kamei, T. Miyaki, T. 
Oki, H. Kawaguchi, G. D. VanDuyne. J. Clardy, J. Anribiot. 1989,42,1449; M. 
Konishi, H. Ohkuma, T. Tsuno, T. Oki, G.  D. VanDuyne, J. Clardy, J.  Am. 
Chem. Soc. 1990, if2, 3715. 

[2] Y. Sugiura, T. Shiraki, M. Konishi. T. Oki, Proc. Naff. Acad. Sci. USA 1990,87, 
3831. 

[3] a) Eine hervorragende Ubersicht iiber die Chemie und die Biologie von Endiin- 
Antibiotica geben K. C. Nicolaou, W-M. Dai, Anxew. Chem. 1991, 103, 1453; 
Angew. Chem. Int .  Ed. EnxI. 1991, 30. 1387; h) K. C. Nicolaou, W-M. 
Dai, S.-C. Tsay, V. A. Estevez, W. Wrasildo, Science 1992, 256, 1387; c) P. A. 
Wender, C. K. Zercher, S. Beckham, E.-M. Hauhold, ./1 Org. Chem. 1993, 58. 
5867. 

[4] J. Taunton, J. L. Wood, S .  L. Schreiher, J. Am. Chem. Sor. 1993, fi5,10378, zit. 
LiL. 

[5] a) M. 1:. Semmelhack, J. Gallagher. D. Cohen, Tetrahedron Lett. 1990, 31, 
1521; b) Y. Sugiura. T. Shiraki, M. Konishi, T. Oki, Proc. Natl .  Acad. Sci. USA 
1990,117, 3831. 

[6] R. R. Jones, R. G. Bergman, J. Am. Chem. Sac. 1972,94,660; R. G. Bergman, 
Arc. Chem. Res. 1973. 6. 25. 

[7] Fur eine Diskussion der intercalierenden Eigenschahen von Adriamycin 
siehe a) F. Arcamone in Doxorubicin Anticancer Antibiotics, Academic, 
New York, 1981; b) S. Neidle, L. H. Pearl, J. V. Skelly, Biochim. J1 1987, 243, 
1; c) A. Wang, G.  Ughetto, G. Quigley, A. Rich, Riochcmisrrp 1987, 26. 
11 52. 

[8] T. Yoon, M. D. Shair, S. J. Danishefsky, G.  K. Schulte, J Org. Chern. 1994,59, 
3752. 

[9] M. D. Shair, T. Yoon. S. J. Danishefsky. J Org. Chem. 1994, 59, 3755. 
[lo] a) S. A. Hitchcock, S. H. Boycr, M. Y. Chu-Moyer, S. H. Olson. S. J. Danishef- 

sky, Angew. Chem. 1994,106,928; Angew. Chem. in t .  Ed. Engl. 1994.33,858; 
h) G. Kim, M. Y Chu-Moycr, S. J. Danishefsky, J. Am. Chern. Soc. 1990,112, 
2003. 

[Ill T. Yoon, Dissertation, Yale University, 1994. 
1121 H. Kunz, C. Unverzagt: Angew. Chem. 1984,96, 426; Angew. Chem. Int .  Ed. 

EnRl. 1984, 23, 436. 
[33] Das Isohenzofuran 13 wurde wie erforderlich in situ hergestellt: a) R. N. War- 

rener, .I Org. Chem. 1971, 93, 2346; G. M. Priestly, R. N. Warrener, Tetrahe- 
dron Lett. 1971, 4295. 

[I 41 Das 2.5:  I-Verhaltnis der Produkte hat seine Ursache vermutlich in einer endo/ 
i'xo- statt in einer Seitendifferenzierung. Zwar erscheint es verniinftig. daB die 
Cycloaddition a uf der dem Endiin entgegengesetzten Seite stattfindet, doch 
fehlt hislang der Beweis. 

[I 51 mAMSA ist ein bekannter DNA-Topoisomerase-11-Inhibitor: N. Osheroff. A. 
H. Coehett, M. J. Robinson, Biochemistry 1993, 32, 3638. 

1161 Der Tumor (2 x 10b Zellen) wurde subcutan geimpft. Die Behandlung begann 
am vierten Tag; je drei Mause wurden bei jeder Dosis und zur Kontrolle ver- 
wendet. Die TumorgroBe wurde uach siehen Tagen nach Beginn der Behand- 
lung bestimmt. 

Doppelt lithiierte Oligosilane: Synthese und 
Struktur des ersten vicinalen Dilithiodisilans** 
Johannes Belzner", Uwe Dehnert und Dietmar Stalke* 

Eine gangige Methode zur Darstellung metallierter Silane ist 
die Spaltung von Silicium-Silicium-a-Bindungen durch Alkali- 
metalle; diese Reaktion lauft aber nur dann zufriedenstellend 
ab, wenn die Siliciumzentren wenigstens einen aromatischen 
Substituenten tragen"]. Analoges gilt fur die Umsetzung von 
cyclischen Silanen mit Metallen: Wahrend peralkylierte Cyclo- 
silane von Alkalimetallen lediglich bis zur Stufe der Radikal- 
anionen reduziert werden['], reagieren arylsubstituierte Silacyc- 
len unter Bindungsspdltung zu praparativ nutzlichen difunk- 
tionellen a,w-Dimetallio-Oligosilanen. Vor allem die eingehend 
untersuchte Umsetzung von Octaphenylcyclotetrasilan und De- 
caphenylcyclopentasilan rnit Lithium wurde zum Aufbau zahl- 
reicher siliciumorganischer Verbindungen genutztr3]. Uber ana- 
loge Reaktionen von Cyclotrisilanen rnit Metallen wurde 
unseres Wissens bisher nicht berichtet. Diese Liicke wird nun 
durch die Resultate der Umsetzung des Cyclotrisilans 1 rnit 
Li thiumrnetall geschlossen, die, je nach Reaktionsbedingungen, 
zurn 1,3-Dilithiotrisilan 2 a oder zum 1,2-Dilithiodisilan 3a 
fuhrt. 

Ar, 

1 2 3 

2a,3a: R Li 
Ar = 2-(Me2NCH&cH4 2b,3b: R = H 

Setzt man das Cyclotrisilan 1 mit zwei Aquivalenten Lithium 
in 1,4-Dioxan urn, so lassen sich rote, extrem luftempfindliche 
Knstalle der Verbindung 2a  isolieren, deren Protonierung rnit 
Cyclopentadien glatt das Trisilan 2b liefert. Die stark konzen- 
trations- und temperaturabhangigen 'H- und "C-NMR-Spek- 
tren von 2 a tragen wenig zur Strukturaufklarung bei, da sie vor 
allem sehr breite, teilweise stark iiberlagerte Signale aufweisen. 
Im 29Si-NMR-Spektrum erscheinen zwei, ebenfalls stark ver- 
breiterte Signale bei 6 = - 26.5 und - 31.8. Die Identifizierung 
des Reaktionsproduktes als 1,3-Dilithiotrisilan 2 a basiert des- 
halb im wesentlichen auf dem Ergebnis der Einkristall-R6ntgen- 
~trukturanalyse[~]. 

Wie die Struktur von 2a  (Abb. 1) im Kristall zeigt, erweist 
sich auch hier das Konzept der intramolekularen ,,Seitenarm- 
komplexierung", das bereits bei Organokupferverbindungen[*] 
und Verbindungen mit hochkoordinierten Siliciumzentren['] er- 
folgreich eingesetzt wurde, als besonders fmchtbar. So werden 
in 2 a die Silicium-gebundenen Lithiumatome durch beide Ami- 
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Abb. 1. Struktur yon 2 a  im Kristall. Drci nicht koordinierte Dioxanmolekule sind 
der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslbngen [pm] 
und Winkel r]: Sil-Si2 240.7(3). Si2-Si3 240.1(3), Sil-Lil 255(1). Si3-Li2 254(1), 
LII-NI 214(1), Lil-N2 215(1). Lil-01 197(1), Li2-N5 216(1). Li2-N6 211(1), Li2- 
0 3  199(1); C1-Sil-C10 9933). C19-Si2-C28 101.9(3), C37-Si3-C46 99.8(3), Sil- 
Si2-Si3 136.9(1), Lil-Sit-Si2 131.6(3). SiZ-Si3-Li2 129.7(3). 

nogruppen der benachbarten Me,NCH,C,H,-Substituenten 
unter zweifacher Chelatbildung koordiniert. Der mittlere Li-N- 
Abstand betragt 214 pm und ist damit signifikant Iiinger als der 
Li-N-Abstand des Lithiumatoms zu Stickstoff-Donorbasen in 
Kontaktionenpaaren"']. Daruber hinaus koordiniert jeweils ein 
Dioxanmolekiil iiber ein Sauerstoffatom an jedes Lithiurnatom. 

Der mittlere Si-Li-Abstand ist rnit 254.3 pm deutlich kiirzer 
als in allen bislang strukturell untersuchten Molekiilver- 
bindungen mit Si-Li-Kontakten ([Me,SiLi],[l'] 265pm; 
[Me,SiLi(tmeda) .s] [l 21 270 pm (tmeda = N,N,N',N'-Tetraine- 
thylethylendiamin); [ (Me3Si)3SiLi(dme),~,1["1 263 pm 
(dme = Dimethoxyethan); [{(thf)3Li),(SiPh,),][141 271 pm; 
[ (Me3Si),SiLi(thf),]['51 264 bzw. 267 pm; [Ph,SiLi(thf),]1'61 
267 pm). Durch den sterischen Anspruch der sechs 2- 
(Me,NCH,)C,H,-Gruppen ist das LiSi,Li-Ruckgrat deutlich 
gestreckt und nimmt eine annahernd antiperiplanare Konfor- 
mation ein. Hierbei sind die Bindungswinkel entlang der Li- 
Si,Li-Kette erheblich groRer als der Tetraederwinkel; der zen- 
trale Si-Si-Si-Winkel ist sogar auf 136.9' aufgeweitet. 

Zu einem anderen Produkt fiihrt die Reaktion von 1 mit 
Lithium im UberschuR in THF: Sie liefert, ebenso wie die Um- 
setzung von 2a rnit Lithium unter diesen Bedingungen, das erste 
1,2-Dilithiodisilan 3 a in Form tiefroter Kristalle. Die Ein- 
kristall-Rontgenstrukturanalyse (Abb. 2) zeigt, da13 hier, ebenso 
wie in 2 a, beide Lithiumatome an die Siliciumzentren koordi- 
niert sind. 

3 a kristallisiert rnit zwei unabhangigen Molekulen in der 
asymmetrischen Einheit, die sich nur geringfugig durch die Ori- 
entierung der Substituenten unterscheiden (die Strukturpara- 
meter des zweiten, nicht abgebildeten Molekuls werden fur 
lquivalente GroIjen durch einen Schragstrich getrennt angege- 
ben). Das auf den ersten Blick vielleicht augenfglligste Merkmal 
ist die unterschiedliche Umgebung der beiden Lithiumatome: 
Wahrend Lil von zwei Me,NCH,-Seitenarmen (mittlerer Li-N- 
Abstand 215.2/23 5.8 pm) und einem thf-Molekul koordiniert 
wird, ist Li2 von nur einer Aminogruppe (Li-N 212.8/213.7 pm) 
und zwei thf-Molekiilen umgeben. Die beiden Si-Li-Abstande 
sind untereinander nicht gleich (Sil-Lil 254.2/255.0 pm und 
Si2-Li2 258.9/259.0 pm). Offensichtlich fiihrt die Koordination 
durch zwei Amin-Seitenarme zu einem engeren Si-Li-Kontakt 
(vgl. 254.3 pm in 2a). Die zentrale Si-Si-Bindung zeigt mit 
238.0/237.7 pm den Wert einer typischen Silicium-Silicium-Ein- 
fachbindung, der nahezu identisch ist rnit dem Abstand im Di- 
silan 3 b  (236.4/238.6 pm["]). 
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Abb. 2. Struktur von 3 a  im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Win- 
kel r ]  - die durch Schrigstriche abgetrennten Werte bezeichnen jeweils chemisch 
aquivalente Struktllrparameter des zweiten, kristallographisch unabhangigen 
Molekuls: Sil-Si2 238.0(2),/237.7(2), Sil-Lil 254.2(8)/255.0(8), Si2-Li2 258.9(8)/ 
259.0(8), Lil-03 19S(i)/196(1), Lil-N1 217(1)/215(1), L&N2 213(1)/215(1), Li2- 
0 1  198(i)/ 199(1), Liz-02 196(1)/197(1), Li2-N3 213(1)/214(1): CI-Sil-CIO 
100.7(2)/99.6(2). C19-Si2-C28 102.0(2)/101.3(2), Lil-Sil-Si2 143.7(2)/143.7(2), Sil- 
Si2-Li2 134.9(2)/134.7(2). 

Eine Side-on-Koordination der Lithiumatome an die zentrale 
Element-Element-Bind~ng[~~~ wie im Falle der C-C-Einheit in 
substituierten Dilithioethanen wird in 3 a, vermutlich bedingt 
durch die intramolekulare Komplexierung, nicht gefunden. 

In THF als Losungsmittel wird im 29Si-NMR-Spektrum von 
3a ein 1 : 1 : 1 : 1 -Quartett bei 6 = - 32.8 be~bachtet[ '~l. Die dar- 
aus ermittelte 29Si-7Li-Kopplungskonstante von 36 Hz spricht 
fur den partiell kovalenten Charakter der Si-Li-Bindung[201. Je- 
doch spiegelt sich die im Vergleich zu anderen lithiierten Sili- 
ciumverbindungen kiirzere Si-Li-Bindungslange nicht in 
einer vergroI3erten Kopplungskonstanten wider ([Me,PhSiLi- 
(thf)x][211 51 Hz; [Ph,SiLi(thf),]['61 45 Hz; [ (Me,Si),SiLi (thf),] 
37.2 Hz[15]; [{(thf),Li},(SiPh,)4][141 32.8, 40 und 42 Hz). 

Diese Resultate zeigen, dal3 das Cyclotrisilan 1 nicht nur ein 
wertvolles Syntheseaquivdlent fur Silandiyle Ar,Si: ist[221; seine 
Umsetzung mit Lithium eroffnet auch den Zugang zu den Dili- 
thioverbindungen 2a und 3a, die sich ihrerseits als Reagentien 
zur Ubertragung von Si,- bzw. Si,-Einheiten eignen sollten. Un- 
tersuchungen zur Reaktivitat dieser Verbindungen sind zur Zeit 
im Gange. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden unter AusschluI3 von Sauerstoff und Wasser durchgefiihrt. Bei 
der Zuordnung der 'H-, i3C- und Z9Si-NMR-Verschiebnngen zu Atomen der termi- 
nalen und mittleren Diarylsilandiyl-Einheiten in 2 a  und 2b werden den Element- 
symbolen, soweit dies gesichert rnoglich ist. die Bezeichnungen (1,3) bzw. (2) nach- 
gestellt. Die 'Li-NMR-Spektren wurden extern gegen LiCl/H,O gceicht. 
2a: Eine Losung von 1.99 g (2.24 mmol) 1 in 28 mL Dioxan wird mit 31 mg 
(4.47 mmol) Lithiumspanen versetzt und 22 h hei 25 "C geriihrt. Die klare rote 
Losung wird auf etwa 1/3 ihres Volumens eingeengt, mit 8 mL Hexan versetzt und 
durch Filtration von Lithiumresten befreit. Kristallisation bei 4°C liefert 1.18 g 
(49%, Schmp. 50- 60°C (Zers.)) 2 a  als hellrote Kristalle, die nach Trocknung im 
Hochvakuum noch 2 Aqniv. Dioxan pro Formeleinheit enthalten. 'H-NMR 
(250MHz, [DJTHF, 25°C): d =1.35 (brs, 12H; NMe,). 1.93 (s, 24H; NMe,), 
2.3-3.4 (brs, 8H; CH,), 3.6-4.1 (brs, 4H; CH,), 6.4-6.9 (hrs, lOH), 6.91 (t, 
3J=7.5 Hz, 4H). 7.18 (d, 3J=7.2 Hz, 4H), 7.6-8.1 (brs, 4H; 6-H(1,3)), 8.6-8.9 
(brs, 2I i ;  3-H(2)); 'Li-NMR (155.45 MHz, THF/C,D, (5:1), 25°C): b = 0.90 (s); 
29Si-NMR (99.3 MHz, [DJTHF, 25°C): b = - 26.5 (Si-2), -31.8 (Si-1,3). 
2b:  Eine auf -78'C gekuhlte Losung von 1.05 g (0.93 mmol) 2a, das nocb 
2.5 Aquiv. Dioxan pro Formeleinheit enthielt, in 10 mL THF wird rnit 0.19 mL 
(2.33 mmol) Cyclopentadien versetzt nnd nnter Rubren auf Raumtemperatur er- 
wbrmt. Nach dem Austauschdes Losungsmittels gegen 15 mL Hexan und Ahfiltrie- 
ren von ungelostcn Bestandteilen scheiden sich aus dem eingeengten Filtrat 0.56 g 
(68 YO. Schmp. 171-172'C) 2b in Form hydrolyseempfindlicher Kristalle ah. 
'H-NMR (250 MI-Iz, C,D,): d =1.79 (s. 32H; NMe,), 2.00 (s. 24H; NMe,), 3.04 
( s ,  4H; CH,), 3.25, 3.27 (AB-System, *J=14Hz, 8H; CH,), 5.87 (s, 
'J(Si,H) = 200.5 Hz, 2H; SiH), 6.92 (dd, 3J(,r,5) =7.5 Hz, 3J(5.6) =7.2 Hz, 4H; 
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5-H(1,3)). 7.09 (dd. 3J(3,4) =7.4Hz, 'J(4,5) =7.5 Hz, 4H; 4-H(1.3)). 7.22 (dd, 
3J(4,5)=7.5H~,  3J(5,6)=7.2Hz, 2H; 5-H(2)), 7.33 (dd, 'J(3,4)=7.6Hz. 
'J(4,5) -7.5Hz, 2H; 4-H(2)), 7.36 (d, 'J(3,4) =7.4Hz, 4H; 3-H(1,3)), 7.71 (d, 
' J (5 ,6 )  =7.2 Hz, 4H; 6-H(1,3)), 7.81 (d. 'J(3.4) =7.6Hz, 2H; 3-H(2)), 8.60 (d, 
'J(5,6) -7.2 Hz, 2H; 6-H(2)); "C-NMR (62.9 MHz, C,D,): 6 = 45.15, 45.28 
(2xNMe,), 63.99, 64.46 (ZxCH,), 125.98, 128.22, 128.98, 129.05, 129.50, 
( 5  x CH), 135.54, 135.74 (C-l(1,2,3)), 138.43. 138.72 (C-6(1,2,3)), 146.04 (C- 
2(1.3)), 148.07 (C-2(2)); 29Si-NMR (59.6 MHz, C,D,): 6 = - 37.5 (brs). -43.9 
(d, 'J(Si,H) =203Hz); MS (70eV) ?n/z (54): 890 ( M ' ,  < I % ) ,  297 (Ar,SiH+, 
100). 
3a: Eine Losung von 1.09g (1.23mmol) 1 in 18mL THP wird mit 45mg 
(7.38 mmol) Lithiunispanen versetzt und 3 d bei 25 'C geruhrt. Die klare. tiefrote 
Losung wird durch Filtration von Lithiumrestcn befreit, auf etwa 3 mL eingeengt 
und mit 10 mL Pentan versetzt. Kristallisation bei - 15 "C liefert 0.87 g (53 YO, 
Schmp. 45-50°C (Zers.)) 3a in Form dunkelroter Kristalle. die pro Formeleinheit 
noch 4 Aquiv. THF enthalten. 'H-NMR (250 MHz, C,D,): 6 = 1.82 (brs, 24 H;  
NMe:), 2.7-3.4 (brs, 8H;  CH,), 6.8-7.1 (m. 4H; 3-H), 7.0-7.3 (m, SH;4,5-H), 
8.36 (brs. 4H; 6-H); "C-NMR (75.5 MHz, C6D,): b = 46.14 (NMe,), 67.71 
(CHJ. 122.44, 126.08 (C-43,  130.23 (C-3), 139.12 (C-6), 142.48 (C-2), 162.20 
(C-1); 'Li-NMR (155.45 MHz, C,D,): 6 =1.36 (s); 29Si-NMR (59.6 MHz, THF/ 
C6D6 (5:1), 25°C): 6 = - 32.8 ('J(Si,Li) = 36 Hz). 
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,,Antennen-Effekt" in multichromophoren 
Cyclodextrinen ** 
Ludovic Jullien, Josette Canceill, Bernard Valeur *, 
Elisabeth Bardez und Jean-Marie Lehn * 

In Analogie zu Antennen-Pigmenten von Photosynthese- 
Einheiten"] besteht eine photochernische Antenne aus einer 
Ansammlung von Chromophoren, die aufgrund eines groDen 
Gesamtquerschnitts fur die Lichtabsorption eine hohe Pho- 
tonensammeleffizienz haben und die Anregungsenergie von den 
Chromophoren - direkt oder nach Transfer von Chromophor 
zu Chromophor ~ auf einen Energieacceptor iibertragen, der die 
Umwandlung der absorbierten Lichtenergie ermoglicht. Dieser 
Acceptor kann eine lichtemittierende Spezies sein, z.B. ein Ldn- 
thanoid-Ion oder ein organischer Fluorophor, die das einfal- 
lende Licht in solches hoherer Wellenllnge umwandelt. Ein 
Beispiel hierfiir bieten die Komplexe von Lanthdnoid-Ionen mit 
Polypyridinliganden['', die vielversprechende Fluoreszenz- 
marker fur chemische und biochemische Zwecke sind. Weitere 
photochemische molekulare Funktionseinheiten, die auf Anten- 
nen basieren, konnen entworfen werden13], wobei mehrkernige 
Metallkomplexe besondere Aufmerksamkeit erlangtent4]. Der 
,,Antennen-Effekt" ist auch bei lichtsammelnden Polymeren, 
deren Ketten in Intervallen mit Chromophoren substituiert 
wurden, untersucht ~ o r d e n ' ~ .  'I. Bei den friiher beschriebenen 
multichromophoren j3-Cyclodextrinen (8-CD) ist die Position 
der Chromophore im Raum weitaus besser definiert, woraus 
sich deutliche Vorteile fur das Verstandnis des Energietransfer- 
prozesses ergeben", '1. Bei Arbeiten an diesen Systemen haben 
wir ein neues multichromophores p-CD synthetisiert, um den 
Antennen-Effekt, wie er in Photosyntheseeinheiten auftritt, 
nachzuahmen, und wir berichten hier iiber den sehr effizienten 
Energietransfer von sieben 6-Carboxy-2-naphthyl-Antennen- 
chromophoren auf ein in den Hohlraum eingeschlossenes Mero- 
cyanin, DCM-OH (Abb. 1). 
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