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[Bis(diisopropylamino)phosphino~trimethylsilyl- 
carben: Ein stabiles nucleophiles Carben ** 
Von Aluin Iguu, Anioine Baceiredo, Georges Trinquier 
und Guy Bertrund* 

Kurzlich konnten wir zeigen, da13 die Thermolyse von 
[Bis(diisopropylamino)p hosphino]( trimethylsilyl)diazome 
than 1 a''] unter Abspaltung von Stickstoff zur stabilen Ver- 
bindung 2 (,,I , I  -Bis(diisopropylamino)-2-trimethylsilyl-1- 
phosphaacetylen") 12] fiihrt. Die NMR-Daten sowie die Re- 
aktivitat von 2 gegeniiber Trimethylsilylchlorid, Dimethyl- 
sulfoxid und Trimethylsilylazid sind charakterisch fur eine 
Phosphor-Kohlenstoff-Mehrfachbindung (Schema 1). 

R,P-C-SiMe, 1 a 
/ I  
NZ 

- N, 1 250'C 

.. .. B e  
R,P-C-SiMe, t-3 R,P=C-SiMe, - R,P=C-SiMe, 

von 2 auf 300 0C[21. Diese Reaktion entspricht einer Inser- 
tion des Carbens in eine C-H-Bindung des Isopropylsubsti- 
tuenten. Die Versuchsbedingungen und die Regioselektivitat 
des Ringschlusses sind in Einklang mit dieser Vermutung. 

Als Beweis fur den Carbencharakter von 2 fanden wir nun 
die Bildung von Cyclopropanderivaten und Oxiranen sowie 
die [I + I]-Addition an Isocyanide. 

Verbindung 2 reagiert nicht mit alkylsubstituierten Alke- 
nen oder konjugierten Dienenr4], addiert sich jedoch leicht 
an elektronenarme Olefine wie Acrylsauremethylester und 
Fumarsauredimethylester unter Bildung der Cyclopropan- 
derivate 4 bzw. 5151. Umsetzung mit Schwefel liefert die Ver- 
bindungen 4' und 5' in 95 bzw. 87% Ausbeute. In beiden 
Fallen erhalt man nur ein Diastereomer. Die NMR-spektro- 
skopischen Daten (siehe Tabelle 1) von 4,4', 5,s' und 5" (er- 
halten durch Methanolyse von 5') sprechen fur einen syn- 
Angriff des Carbens 2161. Dabei bleibt die Stereochemie der 
Doppelbindung erhalten (Schema 2). Verbindung 2 reagiert 
nicht mit Maleinsauredimethylester. Bereits Moss et al. be- 
richteten iiber die unterschiediiche Reaktivitat von Meth- 
oxy(pheny1)carben gegeniiber cis- und trans-Olefinen ['I. 
Die Produkte 4 und 5 konnen auch durch Bestrahlung 
(A = 300 nm) der Diazoverbindung 1 a bei Anwesenheit sto- 
chiometrischer Mengen des entsprechenden Alkens erhalten 
werden. .. .. 

R,P-C-SiMe, 2 

S 
II 

R 

l b  

Schema 1. R = (iPr)>N. 
Schema 2. R '  = C0,Me 

Bei M., a'-Biscarbenen, die aus Bisdiazoderivaten 1 b herge- 
stellt wurden, handelt es sich ebenfalls um stabile Verbindun- 
genL3]. Aufgrund ihrer Reaktivitat muR man sie jedoch eher 
als Alkine denn als stabile Biscarbene betrachten. 

Das einzige Argument fur den Carbencharakter von 2 war 
bisher die Bildung des Azaphospholidins 3 beim Erhitzen 

SiMe, 
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Tabelle 1. Einige physikalische Daten der neuen Verbindungen. Abkiirzungen 
fur Solventien: I = AcetonitriljToluol. I1 = Pentan, I11 = CDCI,, IV = C,D,. 
31P-NMR (32.438 MHz, H,PO,). IR ( C = C = N ) .  

Verb. Fp Solv. Siiulenchromatogr. 6(,lP) IR 
["cl [dl Soh .  Soh .  

Hexan/ R,  
Ether 

4 
4' 
5 
5' 
5" 
6 
6' 
7 
7' 
9 

9' 
9" 
10 
10' 

168 I 
153 II 
n.1. 
0 1  
107 I1 
n.i. 
149-151 I1 
n.1. 

12s I1 
n.i. [b] 

151 [c] I 
n.i. [d] 
n.i. 
95 I1 

78.4 I11 
90.73 III 
86.3 111 

70130 0.6 91.4 111 
70.92 I11 
56.2 IV 

9515 0.8 83.1 I11 
56.2 IV 

9515 0.55 82.3 I11 
23.69 und 
23.16 IV 
14.5 IV 
13.0 IV 
50.3 IV 2020 IV 

9113 0.8 72.5 I11 2020 II  

[a]n.i. = nichtisoliert. [b]Z/E = l/l.[c]ZoderE.[d]ZoderE, 35% Ausbeute. 
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Elektrophile Carbene reagieren mit Carbonylgruppen zu 
Carbonyl-Yliden (R,C = 0 -CX,)'*'. Es handelt sich dabei 
um 1,3-dipolare Spezies, die durch [3 + 2]-Cycloadditionen 
abgefangen oder sogar isoliert werden konnen'91. In einigen 
Fallen erhalt man kleine Anteile des entsprechenden Oxi- 
rans[*", ''I. Mit Dimethylketon reagiert 2 nicht, addiert sich 
aber leicht an Benzaldehyd und Zimtaldehyd unter Bildung 
der Oxirane 6 bzw. 7. Nach Umsetzung mit Schwefel laRt 
sich jeweils nur ein Diastereomer von 6' und 7' in 80 bzw. 
82 % Ausbeute isolieren. Diese Ergebnisse stutzen einen 
konzerticrten Mechanismus (Weg a), denn ein zwitter- 
ionisches Intermediat wie 8 muRte zur Bildung eines Phos- 
phorylalkens fuhren (Weg b). Verbindungen mit einer sehr 
elektronenarmen Carbonylgruppe, z. B. Cyanameisensau- 
reethylester, ergeben tatsachlich eine Mischung der Z- und 
E-Phosphorylalkene 9 (Tabelle 1); Oxirane werden nicht ge- 
funden (Schema 3) [ l  ' I .  

.. .. 
R,P-C-SiMe, 2 

R'R"C=O 

a b 

R '  

6,  6 :  R = H, R '  = Ph 

7, 7': R '  = H, R '  = -" 
H-Ph 

Schema 3 

,,%Me, ] 

EtO "CN 

9, X = SiMe, 
9 , X = H  

R = C N ,  R" = OEt 

8 

SchlieWlich reagiert 2 mit tert-Butylisocyanid zum Keten- 
imin 10. Mit Schwefel ergibt es lo', das sich in 90% Aus- 
beute isolieren IaBt. Die Umsetzung von 2 zu 10 kann als 
Carben-Carben-Kupplung angesehen werden. 

.. .. tBuNC 
R,P-C-SiMe, - 

2 
s 

s, R 2 i ,  
,,C=C=N-tBu R2P , ,C=C=N-tBu + 

Me,Si Me,Si 

10 1 0  

Diese Befunde belegen deutlich den nucleophilen Charak- 
ter des Carbens 2. Aufgrund der Konjugation des freien 
Elektronenpaars des Phosphors hat das p,-LUMO eine hohe 
Energie und unterdruckt somit jeglichen elektrophilen Cha- 
rakter. Nach einfachen Extended-Huckel-Berechnungen 
sollte Verbindung 2 innerhalb der Carbenselektivititsskala 
von Moss[' 21 zwischen Dimethoxy- und Dimethylamino- 
(methoxy)-carben liegen: Die Energie des p,-LUMOs fur das 
Modell H,PCH wird zu -9.2 eV berechnet; die von 
(MeO),C und MeOCNMe, liegt bei -9.6 bzw. -8.9 eV. 
Fur den no-p,-Ubergang ergeben die Berechnungen 2.7 eV 
fur H,PcH, 2.5 fur (MeO),C und 3.1 fur MeOCNMe,. 

Nach ab-initio-Rechn~ngen1'~~ betrdgt der energetische 
Abstand zwischen Singulett- und Triplettzustand nur 
3 kcal mol- zugunsten des Singulettzustands, doch die Ste- 
reospezifitat der Cyclopropanbildung sowie die Kupplung 
mit tert-Butylisocyanid deuten bei 2 auf einen Singulett- 
Grundzustand hin. 
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Pep5: Strukturaufklarung 
eines groBen Lantibioticums ** 
Von Roland Kellner, Giinther Jung *, Michaela Josten, 
Cortina Kaletta, Karl-Dieter Entian und Hans-Georg Sahl 

Professor Hans Zahner zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Thioetheraminosauren Lanthionin (Lan) und 3-Me- 
thyllanthionin (MeLan, vgl. Abb. 1) wurden in mehreren 
biologisch aktiven Polypeptiden aus Gram-positiven Bakte- 
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