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Ein Li,,-Kifig mit dem Dianion
[CeH;;P=:C(Ph)=:N]*>~ — Umpolung bei der
Oligomerisierung eines Nitrils**

Neil Feeder, Yvonne G. Lawson, Paul R. Raithby,
Jeremy M. Rawson, Alexander Steiner, Jody A. Wood,
Anthony D. Woods und Dominic S. Wright*

Untersuchungen an oligomeren Imido-Alkalimetallkom-
plexen [{(R’)RC=NLi},], die durch Reaktionen von Orga-
noalkalimetallreagentien R'M (M =Li—Cs) mit organischen
Nitrilen RC=EN im Verhiltnis 1:1 leicht zugédnglich sind, waren
von grundlegender Bedeutung fiir die Entwicklung von
Strukturmodellen zur Beschreibung einer Fiille verwandter
Alkalimetallkomplexe.l! Im Unterschied zu den eingehend
untersuchten Reaktionen von Organoalkalimetallreagentien
mit Nitrilen!:? ist iiber die analoge Addition von Alkali-
metallphosphiden RR'PM an Nitrile nur wenig bekannt.C!
Wihrend Alkalimetallkomplexe, die Monoanionen vom Typ
[R'P==C(R?)==NR?]~ enthalten, bereits synthetisiert und
strukturell charakterisiert wurden, gibt es unseres Wissens
iiber Dianionen vom Typ [R!P=:C(R?)==N]>~ keine Berichte.
Unser Interesse an diesen Dianionen rithrt von deren
moglicher Verwendung als Ausgangsverbindungen fiir die
Synthese von Hauptgruppenelement-Heterocyclen her.

Wir untersuchten daher die Reaktion von CyPHLi (Cy =
C¢H,,) mit PhCN; der sich die Deprotonierung des interme-
diéir entstehenden Anions [CyP=:C(Ph)==NH]~ [ mit nBuLi
anschloss (Schema 1; siehe Experimentelles). Das Produkt

—H* -
PhC=N + CyPH™ —— [CyP=C(Ph)=NHJ" ~—— [CyP=C(Ph)=N]*

Schema 1.

dieser Reaktionsfolge ist der Kéfigkomplex 1, der nicht nur
das gewiinschte Dianion [CyP=:C(Ph)==N]?>~ enthilt, sondern

[{{[CyPC(Ph)N]Li,}{[H(PhCN);(CyP),]Lis}(THF)s},]
-2CH,CH, -2 THF

auch das Trianion [H(PhCN);(CyP),]*", in dem eine C-C-
Bindung zwischen zwei PhCN-Molekiilen gekniipft worden
ist (Schema 2). Die dieser Verkniipfung zugrunde liegende
Umpolung unterscheidet diese Reaktion von der gewohnli-
chen Oligomerisierung von Nitrilen, bei der unter Kopf-
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Schema 2. Bindungsverhiltnisse a) im Dianion und b) im Trianion von 1.

Schwanz-Verkniipfung eine C-N-Bindung gebildet wird (z.B.
bei der Cyclotrimerisierung von PhCN zu Triazinen oder
Lithiotriazinen in Gegenwart von Organolithiumreagen-
tien?*<), Die Bildung der C-C-Bindung im Trianion veran-
lasste uns zu untersuchen, ob ein Einelektroneniibertra-
gungs(SET)-Mechanismus vorliegt. Dieser sollte mit dem
anionischen Mechanismus, der zur Bildung des Dianions
fithrt, konkurrieren. Ahnliche Konkurrenzsituationen treten
bei Reaktionen von Ketonen mit Grignard-Reagentien auf,*
und auch die Reaktionen von Ph,C=0O mit einer Reihe von
Lithiumamiden verlaufen iiber das [Ph,C—O-]-Radikalanion
(Bildung C-C-verkniipfter Nebenprodukte).’! Ein weiterer
Hinweis auf die mogliche Beteiligung von Radikalen an der
Bildung von 1 ist die spontan auftretende und anhaltende
tiefe Griinfarbung (>2h) der Mischung von PhCN und
CyPHLI nach der Zugabe von nBuLi. Vor der Zugabe von
nBuLi war die Mischung von PhCN und CyPHLi orange-
farben und Elektronenspinresonanz(ESR)-inaktiv. Nach der
Zugabe von nBuLi jedoch, deutet das ESR-Spektrum der
griinen Reaktionsmischung auf ein P-zentriertes, in geringer
Konzentration vorliegendes Radikal hin (Dublett, g =2.00 G,
a, =33 G). Dieses Radikal (oder andere, fiir die Detektion zu
kurzlebige) konnte an der Einelektronenreduktion von PhCN
beteiligt sein und die Kombination zweier [PhC=N-]-Radi-
kalanionen konnte dann unter C-C-Verkniipfung zum ent-
sprechenden Teil des Trianions in 1 fiihren.[’! Ein 3'P-NMR-
Spektrum der Mischung von PhCN und CyPHLI noch ohne
nBulLi zeigt bei Raumtemperatur nicht umgesetztes CyPHLi
(6=-111.9) und [CyP], (6 =—68.3). Hauptprodukt ist je-
doch [CyP==C(Ph)==NH]~,*" dessen chemische Verschiebung
(0=59.4) im Bereich derer verwandter Verbindungen liegt
(z.B.  =34.3 in [PhP=:C(Me)==NH]~ ®l und bis zu 6 =65.2 in
dhnlich substituierten 1-Phosphaallylanionen!”). Interessan-
terweise wird das Dianion [CyP:==C(Ph)=N]?>~ bereits im
ersten Schritt der Reaktion in geringem Umfang gebildet
(0=192.8). Nach dem zweiten Schritt der Reaktion (d.h.,
nachdem die griine, paramagnetische Zwischenverbindung
vollstindig umgesetzt worden ist) ist das Signal des Mono-
anions fast vollstdndig verschwunden und das des Dianions
dominiert das Spektrum; weitere Signale bei d =38.4 und 19.4
(Verhiiltnis 1:1) werden vorlidufig dem P-P-Teil des Trianions
von 1 zugeordnet. Aufgrund der geringen Loslichkeit von
isoliertem 1 kann die Zuordnung dieser 3P-NMR-Signale
leider nicht bestétigt werden. Das Auftreten eines Singuletts
bei 6 =200.0 fiir 1 in DMSO lésst jedoch unsere Zuordnung
fiir das Dianion plausibel erscheinen.
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Die eindeutige Charakterisierung von 1 durch NMR und
Elementaranalyse wird durch den Verlust von Losungsmittel
bei der Isolierung im Vakuum erschwert. Die wahre Natur
und Komplexitdt dieser Spezies kam daher erst nach der
kristallographischen Charakterisierung zum Vorschein. Ob-
wohl Kiristalle von 1 Rontgenstrahlen nur schwach streuen,
konnten die wesentlichen Strukturmerkmale des Komplexes
eindeutig bestimmt werden.®! Die zentrosymmetrischen Mo-
lekiile von 1 bestehen aus zwei [CyP=:C(Ph)=:N]*~-Dianionen
und zwei [H(PhCN),(CyP),]*~-Trianionen, die mit zehn Li*-
Kationen eine bemerkenswerte Kifigstruktur bilden (Ab-
bildung 1a). Zusitzlich liegen im Kristallgitter pro Formel-
einheit zwei THF- und zwei Toluol-Molekiile vor. Die
Bindungslidngen des Dianions (P(1)-C(1) 1.83(1), C(1)-N(1)
1.27(1) A) bewegen sich in derselben GroBenordnung wie die
in [R'P==C(R?):2NR*~-Monoanionen (P-C 1.75-1.79, C-N
1.30-1.35 AB>dl). Der N-C-P-Bindungswinkel im Dianion
(122.0(7)°) ist bedeutend kleiner als der des am néchsten
verwandten [[PhP=:C(Me)=:NH] -Monoanions (132.0(3)°),P"
aber dhnlich gro3 wie der in Chelatkomplexen silylierter
Monoanionen mit Gruppe-2-Ionen.’¥ Die Bindungsldngen
des [H(PhCN);(CyP),]*~-Trianions deuten darauf hin, dass
die Ladung im Wesentlichen in drei Bereichen der Kette
lokalisiert ist (siche Schema 2b). Obwohl kiirzer als fiir eine
P-P-Einfachbindung (ca. 2.21 AY) erwartet, ist die P-P-
Bindung der [CyP],-Einheit (2.170(4) A) #hnlich lang wie
die im Anion [(BuPP/Bu(H)]~ (2.150(5) A),l% was darauf
schlieBen lésst, dass eine negative Ladung mehr oder weniger
am terminalen Phosphoratom lokalisiert ist. Eine weitere
negative Ladung ist iiber das N(2)-C(2)-N(3)-Fragment der
Kette delokalisiert, wobei die C-N-Bindungsldngen dieser
Einheit (C(2)-N(2) 1.32(1), C(2)-N(3) 1.35(1) A) typisch fiir
Amidine sind.l'] Die dritte negative Ladung verteilt sich iiber
die C(3)-C(4)-N(4)-Einheit, dessen C-C- (1.40(1) A) und
C-N-Bindungslingen (1.38(1) A) denen in Azaallylkomple-
xen dhneln.l?l Der langen C(3)-N(3)-Bindung (1.45(1) A; vgl.
durchschnittlich 1.35 A fiir die anderen C=:N-Bindungen im
Trianion) und dem kleinen Bindungswinkel an N(3) (115.8(7)°)
nach zu urteilen, scheint sich die Delokalisierung kaum {iiber
den Bereich zwischen der Amidin- und der Azaallyleinheit
hinweg zu erstrecken, nicht zuletzt weil die nichtplanare
Geometrie der Kette eine giinstige Ausrichtung der p-Orbitale
an der Nahtstelle zwischen diesen Einheiten verhindert.

Jedes der fiinf Li*-Kationen in der asymmetrischen Einheit
von 1 weist eine eigene Koordinationsphire auf (Abbil-
dung 1b). Insgesamt spiegelt sich die Ladungsverteilung im
Di- und im Trianion (Schema 2) in den Konnektivitdten der
drei- und vierfach koordinierten Li*-Kationen wider. Die
Koordination von Li(1) ist besonders bemerkenswert. Zu-
sdtzlich zu den Bindungen zum P(1)-Zentrum eines Dianions
(2.45(2) A13) und zum Amidin-N(2)-Zentrum (1.93(2) A)
eines Trianions besteht eine Wechselwirkung zum allylischen
C(3)-Atom (2.41(2) A) sowie zum ipso- (C(61)) und zum
ortho-Kohlenstoffatom (C(66)) der zugehorigen Phenylgrup-
pe (jeweils ca. 2.52 A).

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass die nucleo-
philinduzierte Oligomerisierung von organischen Nitrilen
nicht immer iiber eine Kopf-Schwanz-Verkniipfung unter
C-N-Bindungsbildung stattfindet. Das Vorliegen der beiden
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Abbildung 1. a) Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Der Ubersichtlichkeit halber wurden
Wasserstoffatome (bis auf die am Ende der Trianionenkette) und im Gitter gebundene THF-
und Toluol-Molekiile weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Li(1)-
P(1) 2.45(2), Li(1)-N(2) 1.93(2), Li(1)-C(3) 2.41(2), Li(1)-C(61,66) 2.52 A (Mittelwert), Li(2)-
N(1) 2.03(2), Li(2)-P(2) 2.50(2), Li(2)-N(4A) 2.11(2), Li(3)-P(1) 2.62(2), Li(3)-P(2) 2.58(2),
Li(3)-0(2,3) 1.96 (Mittelwert), Li(4)-N(4) 2.09(2), Li(4)-N(4A) 2.06(2), Li(4)-N(1) 1.94(2),
Li(4)-N(3A) 2.14(2), Li(5)-N(1A) 2.03(2), Li(5)-N(3) 2.01(2), Li(5)-O(1) 1.92(2), P(1)-C(1)
1.83(1), N(1)-C(1) 1.27(1), N(4)-C(4) 1.38(1), C(4)-C(3) 1.40(1), C(3)-N(3) 1.45(1), N(3)-C(2)
1.35(1), C(2)-N(2) 1.32(1), N(2)-P(3) 1.750(8), P(3)-P(2) 2.170(4); P(1)-C(1)-N(1) 122.0(7),
N(4)-C(4)-C(3) 122.7(8), C(4)-C(3)-N(3) 118.9(8), C(3)-N(3)-C(2) 115.8(7), N(3)-C(2)-N(2)
125.2(8), C(2)-N(2)-P(3) 121.9(7), N(2)-P(3)-P(2) 102.3(3). b) Geriiststruktur von 1, die die
Konnektivitaten der Li*-Kationen zeigt.

verschiedenen Anionen in 1 kann der Konkurrenz von

Experimentelles

1: Zu einer Losung von CyPH, (0.93 mL, 7.0 mmol) in
Toluol (10 mL) gibt man bei —78°C nBuLi (4.70 mL,
7.0 mmol, 1.5 mol L~! in Hexan). Nach 30 min Riihren bei
Raumtemperatur bildet sich ein hellgelber Niederschlag
von [CyPHLIi]. Zugabe von PhCN (0.72 mL, 7.0 mmol)
zur Reaktionsmischung bei —78°C fiihrt zu einer so-
fortigen Rotfarbung. Nach ca. 40 min Rithren der Mi-
schung bei Raumtemperatur erhilt man eine rotbraune
Losung mit etwas braunem Niederschlag, der sich nach
Zugabe von THF (2mL) auflgst. Wird erneut nBuLi
(470 mL, 7.0 mmol, 1.5molL"! in Hexan) bei —78°C
zugesetzt, wird die Losung dunkelorangerot. Beim Er-
wirmen auf ca. 0°C wird sie allmahlich dunkelgriin. Nach
ca. 2 h Riihren bei Raumtemperatur ist die Griinfiarbung
verschwunden, die letztlich erhaltene Losung ist dunkel-
rot. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das
verbleibende glasige, rote Ol wird in Toluol (5 mL) und
THF (0.5 mL) aufgenommen. Nach zweiwdchiger Lage-
rung der Losung bei 5°C erhélt man kleine, hellorange-
farbene Kristalle von 1. Der Elementaranalyse und dem
'"H-NMR-Spektrum zufolge enthilt der im Vakuum iso-
lierte Komplex (15 min, 10~!atm) nur noch Spuren an
THF und Toluol. Ausbeute 0.16-0.23 g (12-17% be-
zogen auf umgesetztes PhACN und den unsolvatisierten
Komplex). Schmp. 225-230°C (Zersetzung); IR (NaCl,
Nujol): 7=3374 cm~' (vw; =N-H str.), 3050-3023 (w;
Aryl-C—H), 1599 (w, sh), 1594 (m), 1570 (w; C=N str.),
1480 (s; C==C str.), weitere Banden bei 1203 (w), 1069 (m),
1037 (s), 885 (m), 831 (m), 782 (s), 764 (vs) und 719 (vs)
(setzt man 1 der Luft aus, nimmt die Intensitdt der =N—H-
Schwingungsbande zu und eine Li-OH-Streckschwin-
gungsbande tritt bei 3678 cm™! auf); 'H-NMR
(400.13 MHz, [D¢]DMSO, +25°C): 6 =8.0-7.0 (iiberlap-
pendes m, 20H, Ph), 1.70-0.90 (iiberlappendes m, 33H,
Cy); Elementaranalyse (% ): ber. fiir unsolvatisiertes 1: C
70.0,H 6.7, N 7.1; gef.: C 68.5, H 6.2, N 8.0. Warnung: Bei
Kontakt mit Sduren entziindet sich 1 spontan; daher
konnte auch keine Phosphoranalyse erhalten werden.
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Molekulare Spezies mit mehreren
Ladungszustinden: elektrochemische
Reduktion eines Col-[2 x 2]-Gitterkomplexes
durch 11 Elektronen in 10 reversiblen Stufen**

Mario Ruben, Esther Breuning, Jean-
Paul Gisselbrecht* und Jean-Marie Lehn*

Die Suche nach Speichermedien mit hoher Informations-
dichte fiihrt zu einem wachsenden Interesse an multistabilen
Molekiilen.!' Multistabilitdt kann durch verschiedene Me-
thoden unter Nutzung intrinsischer Molekiileigenschaften wie
Spinzustand,? Konformation®®! oder Redoxzustand™ erreicht
werden. So haben Fullerene und Nanorohren angesichts ihres
auBergewohnlichen elektrochemischen Verhaltens (reversib-
le Einelektronenreduktionen und Halbleitereigenschaften)
und der daraus erwachsenden Maoglichkeiten zum Aufbau
neuartiger Materialien und elektronischer Funktionseinhei-
ten viel Aufmerksamkeit auf sich gezogen.’l Mehrkernige
Ubergangsmetallkomplexe mit unterschiedlichen Redoxzu-
stinden sind ebenfalls sehr attraktive Kandidaten fiir die
Entwicklung mehrstufiger elektronischer Systeme. So gehen
beispielsweise polynucleare Metallkomplexe mit Polypyridin-
liganden mehrere reversible Mehrelektronenschritte ein.[!

Wir haben vor kurzem eine neue Klasse mehrkerniger
Metallkomplexe mit polypyridindhnlichen Liganden des M-
[2 x 2]-Gittertyps (M = Ubergangsmetall) beschrieben,!” 8! die
eine Reihe interessanter struktureller”) sowie physikochemi-
scher (elektrochemischer!’? und magnetischer!”) Eigenschaf-
ten aufweisen. Hier berichten wir iiber die auflergewohnli-
chen elektrochemischen und spektroelektrochemischen FEi-
genschaften eines speziellen Vertreters dieser Familie, des

D = Ca"BF,
R = Pn
1 :D\'.HL.:I'EIF.HE
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