ZUSCHRIFTEN

[D4]DMSO, 27°C, TMS): 6=162.6, 150.6-148.3, 1442-1403, 133.3—
1327, 128.8-128.1, 123.0-115.5, 110.5; IR (Nujol): ¥=1605 cm™! (C=N);
UV/Vis (CH,CL): A () =277 (47000), 337 (22000), 357 (18000), 409
(5200), 421 (4800), 480 (110), 494 (110), 512 (110), 535(80), 554 nm (70);
FAB-MS: m/z (%): 1417 (100) [M*], 1300 (30) [M* — bzim].

2: Wie fiir 1 beschrieben, mit Benzimidazol (0.04 g, 0.33 mmol), NaH im
UberschuB und [nBu,N][Pt(bzqn)Cl,] (0.20 g, 0.29 mmol). Nach 12h
Erhitzen unter RiickfluB wurde ein gelber Niederschlag erhalten. Lang-
sames Verdampfen einer Aceton/Benzol-Losung hiervon gab gelbe
Kristalle (Ausbeute 84%). Korrekte Elementaranalyse; 'H-NMR
(500 MHz, [D4]DMSO, 27°C, TMS): 0=9.26-691 (m); “C-NMR
(126 MHz, [D4]DMSO, 27°C, TMS): 6 =156.7, 149.4-148.8, 144.2-138.4,
133.4-115.7, 110.5; IR (Nujol): v=1620, 1610 cm~' (C=N); UV/Vis
(CH,CL,): Ana (8) =271 (70000), 278 (73000), 358 (14000), 372 (14000),
413 (4000), 469 nm (440); FAB-MS: m/z (%): 1471 (100) [M*], 1354 (25)
[M* —bzim].
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CCD-Diffraktometer gemessen (w-Scan, 20,,,,=50°). Die Struktur
wurde mit Direkten Methoden gelost und mit dem SHELXL-93-
Programm nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate gegen
F? verfeinert: R=0.051, wR =0.109, GOF =0.947 fiir 6219 Reflexe
mit Absorptionskorrektur (Sadabs, Transmission 0.35-0.58) mit />
20(I) und 570 Parameter. Das 2-(2-Thienyl)pyridinmolekiil, das das
Pt(3)-Atom chelatisiert, ist mit einer 33:67-Besetzungswahrschein-
lichkeit fehlgeordnet. Die kristallographischen Daten (ohne Struk-
turfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur
wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-102975% beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
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Praparativer Nutzen stabiler Phosphanyl-
carbene: Synthese und Kristallstruktur eines
a-(Lithiomethylen)phosphorans**

Stéphanie Goumri-Magnet, Heinz Gornitzka,
Antoine Baceiredo und Guy Bertrand*

Professor Edgar Niecke zum 60. Geburtstag gewidmet

Alkalimetall-Phosphonium-Diylide I sind gut charakteri-
sierte Verbindungen, deren Eigenschaften und Molekiilstruk-
turen genau untersucht worden sind.['l Demgegeniiber wur-
den die Phosphonium-Yldiide II und III, die formal ein
dicarbanionisches Zentrum aufweisen, kaum studiert (Sche-
ma 1). Niecke et al.l} schlossen, daB die Einbeziehung des
metallierten Kohlenstoffatoms in das heteroallylische -
Elektronensystem die Lithiumphosphoranyliden-Ylide I1a, b
stabilisert. Die von Schlosser et al.?l vorgeschlagene erste
Synthese eines a-(Lithiomethylen)phosphorans (IIla) bein-
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Schema 1.

haltet die Reaktion von Pentaphenylphosphoran mit -
Butyllithium im Uberschu3. Spiter zeigten Corey et al.,“!
daf3 das Phosphonium-Yldiid IIIb bei niedrigen Temperatu-
ren durch direkte Lithiierung des entsprechenden Ylids
hergestellt werden kann und Wittig-Reaktionen sogar mit
sterisch gehinderten Ketonen eingeht. Das (Natriumcyanme-
thylen)phosphoran IIl¢l®! ist das einzige bislang isolierte a-
(Metallomethylen)phosphoran. Bestmann et al.’! zeigten je-
doch anhand von IR- und NMR-Daten, da3 die Resonanz-
struktur III¢’ stark zur Elektronenverteilung in Il ¢ beitrégt
und diese Verbindung daher kaum als ein Phosphonium-
Yldiid betrachtet werden kann. Die Instabilitidt der Derivate
III und die mit der Metallierung des Ausgangs-Phosphonium-
Ylids verbundenen Schwierigkeiten standen ihren vielver-
sprechenden synthetischen Anwendungen im Wege.[) Wir
stellen hier eine neue Strategie fiir eine Einstufensynthese der
a-(Lithiomethylen)phosphorane vom Typ III sowie die erste
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse solch einer hochreakti-
ven Verbindung vor.

Wir haben bereits gezeigt, da3 das stabile Phosphanyl-
(silyl)carben 1 sowohl mit protischen Reagentien (MeOH,
Me,NH usw.)’! als auch mit Lewis-Sduren (MeOB(OMe),,
MeGaMe, usw.)! formale 1,2-Additionen unter Bildung der
entsprechenden Phosphor-Ylide eingeht. Daher untersuchten
wir die Reaktion von 1 mit Alkyllithiumverbindungen und
hofften, dabei das entsprechende 1,2-Addukt, das Lithium-
Phosphonium-Yldiid 2, zu erhalten (Schema 2). Tatsichlich

SiMes

Schema 2. R =cHex,N.

fiihrte, laut 3'P-NMR-Spektrum, die Addition eines Aquiva-
lentes nBuLi (1.6M in Hexan) zu einer Pentanlosung des
Carbens 1! bei —78°C sofort und quantitativ zum ge-
wiinschten Addukt 2. Erwdrmt man auf Raumtemperatur und
engt die Losung etwas ein, werden zwei Aquivalente THF
addiert. Bei —20°C konnte man aus dieser Losung fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle gewinnen.[!
Die Molekiilstruktur ist in Abbildung 1 gezeigt. Im festen
Zustand ist 2 monomer und weist ein trigonal-planar koor-
diniertes Lithiumatom auf (Winkelsumme: 359.9°), das durch
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: C1-P1 1.636(11), C1-Sil 1.775(10), C1-Lil 2.06(2), P1-N1
1.736(8), P1-N2 1.740(8), P1-C29 1.871(10); P1-C1-Sil 139.0(7), P1-C1-Lil
123.7(8), Si1-C1-Lil 97.1(8), C1-P1-N1 124.2(5), C1-P1-N2 115.7(5), N1-P1-
N2 99.9(4), C1-P1-C29 112.6(5), N1-P1-C29 100.5(5), N2-P1-C29 100.4(5).

zwei Molekiille THF komplexiert ist. Auch das Ylid-Kohlen-
stoffatom ist planar umgeben (Winkelsumme: 359.8°), wo-
hingegen es in nichtstabilisierten Yliden leicht pyramidalisiert
ist.! Die P-C-Bindung (1.636 A) ist eine der kiirzesten, die
fir eine P-C(Ylid)-Bindung bekannt sind;!% die Si-Cl1-
Bindung ist ebenfalls sehr kurz (1.775 A verglichen mit
1.87-191 A fiir Si—CHj;), was darauf hindeutet, daB die
negative Ladung durch die Silylgruppe stabilisiert wird. [
Bezeichnenderweise liegt die C-Li-Bindung fast in der gleich-
en Ebene wie die P-C(Bu)-Bindung (Li-C1-P-C29-Dieder-
winkel: 17.4(1.0)°). Alle Strukturdaten stimmen mit Ab-initio-
Rechnungen iiberein,'” nach denen die zu H,P=CHLIi
fiihrende Deprotonierung von H;P=CH, mit einer Rotation
um die P-C-Bindung einhergeht und die C-Li-Bindung und
eine der P-H-Bindungen infolgedessen in einer Ebene liegen.

Das 3P-NMR-Spektrum von 2 bei Raumtemperatur zeigt
ein breites Signal bei d =+41, das sich beim Abkiihlen auf
—70°C in zwei Signale bei 6 =+47 und +32 (im Verhiltnis
6:4) aufspaltet (Koaleszenztemperatur ca. —30°C). Dies steht
in Einklang mit der Gegenwart zweier Rotamere von 2 bei
tiefen Temperaturen. Die GroBe der freien Aktivierungs-
energie (35.4 kJmol™!) liegt in der fiir eine beschrinkte
Rotation um die P-C-Bindung in Phosphonium-Yliden iibli-
cherweise gefundenen GroBenordnung.!'l Im °Li-NMR-
Spektrum einer °Li-markierten Probe von 2 wurde sogar bei
—70°C nur ein breites Signal bei 0 =+3.9 beobachtet.
Selektive 3'P-Einstrahlexperimente ergaben jedoch, daf die
®Li-Signale der beiden Rotamere iiberlappen. Wir schitzen
die 2Jp;-Kopplungskonstante auf 1 Hz.

Verbindung 2 ist ausgesprochen feuchtigkeitsempfindlich
und wandelt sich leicht in das Phosphonium-Ylid 3 um. Sie
reagiert bei niedrigen Temperaturen mit Elektrophilen wie
Methyliodid und Chlordiphenylphosphan unter Bildung der
Ylide 4 bzw. 5 (Schema 3).

Experimentelles
1: In einem typischen Experiment wurde eine Losung von 0.1 g (0.2 mmol)

des entsprechenden Phosphanyl(silyl)diazomethans®! in 1 mL Pentan 8 h
bestrahlt (300 nm). Man erhilt in einer quantitativen Reaktion (*'P-NMR-
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Schema 3. R =cHex,N.

spektroskopische Kontrolle) das Phosphanyl(silyl)carben 1, das ohne
weitere Reinigung eingesetzt wurde.

3: 0.09g (94% Ausbeute), gelbes Ol; ¥P{'H}-NMR (C¢D): 6=63.5;
BC['H}-NMR (C¢D,): 6 =5.3 (d, *J(P,C) = 3.7 Hz, CH,Si), 8.0 (d, V(P.C) =
1257 Hz, P=C), 14.6 (s, P(CH,),CH,), 252 (d, *J(P.C)=18.5Hz,
P(CH,),CH,), 268 (s, NCCCC), 28.1 und 283 (s, NCCC), 31.0 (d,
J(P,C) =872 Hz, PCH,), 35.6 und 36.4 (s, NCC), 56.8 (d, 2(P.C)=
5.0Hz, NC); Elementaranalyse (C;,HgN,SiP): gef. (ber.): C 72.25
(71.85), H 12.07 (11.87), N 5.04 (5.24).

4: 0.09g (92% Ausbeute), gelbes Ol; *'P{'H}-NMR (C,Dg): 6=169.7;
BC['H}-NMR (C,Dy): 6 = 3.5 (d, *J(P,C) = 2.6 Hz, CH,Si), 9.2 (d, J(P.C) =
127.6 Hz, P=C), 14.6 (s, P(CH,);CH,), 162 (d, 2J(P.C) = 1.8 Hz, =CCHS),
257 (d, U(PC)=162Hz, P(CH,),CH,), 271 (s, NCCCC), 277 (d,
2J(P,C) = 4.1 Hz, PCH,CH,), 28.5 und 28.6 (s, NCCC), 33.1 (d, J(P.C) =
84.1 Hz, PCH,), 36.9 (d, %J(P.C) =3.8 Hz, NCC), 373 (d, J(P.C) =1.0 Hz,
NCC), 572 (d,%J(P,C) =5.5 Hz, NC); Elementaranalyse (C;;HgsN,SiP): gef.
(ber.): C 71.95 (72.20), H 11.65 (11.93), N 5.24 (5.10).

5:0.12 g (93% Ausbeute), weiBe Kristalle; Schmp. 185-186°C; 3'P{'H}-
NMR (C¢D): 6=88.6 (d, 2/(PP)=183.5 Hz, (R,N),P), 53 (d, Ph,P);
BC[IH}-NMR (CDy): =57 (d, ¥(P.C)=2.9 Hz, CH,Si), 12.0 (dd,
J(P.C) =105.0, 21.9 Hz, P=C), 15.8 (s, P(CH,);CH,), 26.6 und 2658 (s,
NCCCC), 275, 277, 278 und 28.1 (s, NCCC), 28.9 (d, JJ(P.C)=24.7 Hz,
P(CH,),CH,), 35.6 (d, ¥(P,C) =62 Hz, NCC), 36.2 (d, 3J(P.C) =6.9 Hz,
NCC), 36.7 und 372 (s, NCC), 38.0 (d, J(P,C) =93.1 Hz, PCH,), 57.0 (d,
2J(P,C) = 4.1 Hz, NC), 573 (d, 2/(P,C) =8.0 Hz, NC), 126.8 (s, C,), 133.9 (d,
2J(PC)=18.9 Hz, C,), 1378 (s, C,,), 1459 (dd, J(P.C) =122, J(PC)=
88Hz oder J(PC)=838, 3J(P.C)=122Hz, C); Elementaranalyse
(CoHo,N,SiP,): gef. (ber.): C 73.60 (73.49), H 10.18 (10.09), N 4.05 (3.90).
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Eine glycosidische Bindung neuen Typs:

ein offenkettiges N-A cetylgalactosaminacetal,
gebunden im Kernbereich der
Lipopolysaccharide von Proteus-
Mikroorganismen**

Evgeny Vinogradov und Klaus Bock*

Die Monosaccharide in Naturstoffen liegen gewohnlich als
cyclische Hemiacetale vor, wobei das exocyclische Sauerstoff-
atom die Verbindung zum Aglycon herstellt. Hier beschrei-
ben wir die Identifizierung einer glycosidischen Bindung
neuen Typs, die im Kernbereich der Lipopolysaccharide
(LPS) zweier Serotypen der Gattung Proteus vorkommt.
LPS ist ein Bestandteil der duBeren Membran von Gram-
negativen Bakterien und umfaf3t drei Bereiche: das O-Anti-
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