
Abb. 1. Struktur von 6a im Kristall [S]. 

Zunachst wurde das von Hiinig et a1.l2] beschriebene Test- 
Enolat 8a protoniert, bei dem die Geometrie durch eine cyc- 
lische Anordnung fixiert ist. Mit der cl-Hydroxycarbonylver- 
bindung 2 b war ein EnantiomereniiberschuR (ee) von 53 YO 
erhalten worden. Die relativ geringe Basizitat von 8 a und die 
schwache Aciditat des Dilactams 6 fiihrten zu nichtreprodu- 
zierbaren Ergebnissen 19]. Die Alkyl-substituierten Enolate 
8b-8f konnten jedoch protoniert werden (Tabelle 1). 

8 9 

a, R = Ph; b, R = Me; c, R = Et; d, R = nBu; e, R = iPr; f, R = fBu; 
g, R = Bn 

Tabelle 1. Asymmetrische Protonierung der Enolate 8 mit 6 a  und 6b. 

Enolat Protonenquelle ee [%] [a]/Kon- 
figuration [b] 

8 a  
8 b  
8 C  

8 d  
8e 
8f 
8f 
8g 

~~ 

6 s  
6 a  
6a  
6 a  
6 a  
6a  
6b 
6 a  

~~~~~ ~ 

[a] Ermittelt durch 'H-NMR-Spektroskopie mit 1-(9-Anthryl)-2,2,2-trifluor- 
ethanol als chiralem Verschiebungsreagens [lo]. [b] Ermittelt durch Polarime- 
trie an 9; siehe T. Polonski, Tefrohedron 39 (1983) 3131. 

Wenn man die Stereochemie des Produkts mit der Form 
des Dilactams in Beziehung setzt, laBt sich mit 10 eine plausi- 
ble Ubergangsstruktur vorschlagen. Das Lithiumatom wird 

Had 

wahrscheinlich von zwei Sauerstoffatomen chelatartig ge- 
bunden; die zweite Kontaktstelle zwischen Enolat und Pro- 
tonierungsquelle ist das zu iibertragende Proton. SchlieRlich 
ist eine sterische Wechselwirkung fur die Struktur von 10 
noch bedeutsam["I. Grokre  Gruppen R bleiben aukrhalb 
der Kafigstruktur, wobei die Selektivitat durch den Platzbe- 
darf von R bestimmt wird; bei kleinen Substituenten, z. B. 
bei 8b, beobachtet man nur einen vernachlassigbaren Enan- 
tiomereniiberschufi. Diese Uberlegungen erklaren die abso- 
lute Konfiguration der Produkte 9. 

Arbeitsvorschrift 
Bei einem typischen Ansatz wurde 1 mmol des Dioxolanons'**' bei - 78 "C zu 
einer Losung van Lithiumdiisopropylamid (1.3- 1.5 mmol) in THF ( 5  mL) ge- 
geben. Das Reaktionsgemisch wurde 20 min geriihrt (-78 + -30°C). wieder 
auf -78 "C gekiihlt und in einen Kolben mit einer auf -78 "C gehaltenen 
Suspension des Dilactams (1.7-1.8 mmol) in THF ( 5  mL) iiberfiihrt. Nach 
10 min lieD man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur kommen und gab 
dann 10 mL CH2C12 und 3 mL gesattigte NH,CI-Losung zu. Die organische 
Phase wurde mit HCI(lO%) und gesattigter NaHC0,-Losung gewaschen und 
uber MgSO, getrocknet. Nach dem Einengen wurde das Dilactam durch Zuga- 
be von Pentan (1 mL) ausgefallt; der Uberstand wurde zur Trockne eingeengt 
und die Produkte 9 durch Destillation gereinigt (Ausbeuten > 80%). 
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Spontane Bildung stabiler Phosphino(sily1)carbene 
aus instabilen Diazoverbindungen 
Von Gregory R .  Gillette, Antoine Baceiredo 
und Guy Bertrand* 

Die Fahigkeit von Ubergangsmetallen, elektronenarme 
Verbindungen wie Carbene, Nitrene und Phosphinidene zu 
stabilisieren, ist allgemein bekannt. Seltener wurde hin- 
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gegen eine derartige Stabilisierung mit schweren Hauptgrup- 
penelementen beschrieben ['I. Wir nutzten diese Stabilisie- 
rung bereits fruher fur die Synthese der ersten stabilen 
Hauptgruppenelement-Verbindung, die alle charakteristi- 
schen Reaktionen einfacher Carbene, z. B. Cyclopropanie- 
rung, C-H-Einschubreaktion und Carben-Carben-Kupp- 
lung, zeigte (1 b)12]. Die Synthese dieses Carbens war jedoch 
schwierig, da drastische Reaktionsbedingungen erforderlich 
waren (250 "C bei Torr) und zugleich der nutzbare 
Temperaturbereich sehr eng war: Unter 240°C wird das 
Ausgangsmaterial, die Diazoverbindung 1 a, nicht gespalten, 
und uber 260 "C schiebt sich das Carben unter Bildung des 
Heterocyclus 1 c in eine C-H-Bindung eines Diisopropylami- 
no-Substituenten ein. Wir berichten nun uber die uber- 
raschend einfache Synthese einer neuen stabilen carbenahn- 
lichen Hauptgruppenelement-Verbindung. 

iPr,N,. . 10-2 
P-C-SiMe, 

iPrzN/ 1 1  
NZ 

l a  

< 240°C - 
250°C iF'r,N\.. .. - P-C-SiMe, l b  

iPrzN/ 

il 
> 260°C 
___j 1c 

jpr -N, * /CHZ 
C 
/ \  

H CH, 

Mehrere Phosphinodiazomethane [31 waren bereits unter- 
sucht worden, aber bisher hatte nur die Kombination aus 
zwei Diisopropylamino-Substituenten am Phosphor und ei- 
ner Trimethylsilylgruppe am Kohlenstoff nach der Eliminie- 
rung von Stickstoff zur Bildung eines stabilen ,,Carbend' 
gefiihrt [21. Uns interessierte, in welchem AusmaB die Substi- 
tuenten geandert werden konnen, ohne daD die kinetische 
Stabilisierung des Carbens verloren ging. 

Wir ersetzten zunachst eine der Diisopropylaminogrup- 
pen durch eine Dimethylaminogruppe. Das Diazoderivat 2 a 
war aus dem Lithiumsalz von Trimethylsilyldiazomethan r41 

und dem entsprechenden Phosphorchlorid t51 leicht zugang- 
lich. Die Photolyse von 2a fuhrte jedoch nicht zum ge- 
wiinschten Carben 2 b, sondern zu dessen cyclischem [2 + 21- 
Dimer 2d (Reaktion aus der h5-Phosphaacetylenform), wie 
es bereits von Regitz et al. fur das Bis(dimethy1amino)-Ana- 
logon beobachtet worden war[3d]. Die carbenahnliche Natur 
der Zwischenstufe wurde jedoch durch Abfangen rnit tert- 
Butylisocyanid zum Ketenimin 2 e nachgewiesen. Die Diazo- 
verbindung 2a ist im Vakuum bis 250 "C stabil, bei 300 "C 
und Torr reagiert sie zu einem Diastereomerengemisch 

SiMe, 

2a  I 

der Fiinfringverbindung 2c, die formal aus einer C-H-Ein- 
schubreaktion des Carbens resultiert. 

Diese Ergebnisse machten den EinfluB der sterischen Hin- 
derung deutlich, so daB wir versuchten, [Diisopropylamino- 
(2,2,6,6 - tetramethylpiperidino) phosphino] (trimethylsilyl) - 
diazomethan 3 a nach der oben beschriebenen Methode zu 
synthetisieren. Uberraschendenveise isolierten wir nach der 
Aufarbeitung das ,,Carben" 3 b  nahezu quantitativ. Die 
Diazoverbindung 3 a schien nur fur kurze Zeit bei Raumtem- 
peratur bestandig zu sein, konnte aber in Losung spektro- 
skopisch charakterisiert werden. Im Gegensatz dazu war das 
,,Carben" 3b in Losung iiber Wochen vollkommen stabil, 
schien aber nur wenig reaktiv zu sein (es reagierte beispiels- 
weise nicht rnit tert-Butylisocyanid). 

Als guter KompromiD envies sich die Venvendung eines 
Tetramethylpiperidino- und eines Dimethylamino-Substi- 
tuenten am Phosphor. In diesem Fall erhielten wir rnit 4a 
eine Diazoverbindung, die sich nach einigen Tagen bei 
Raumtemperatur oder nach einer Stunde bei 35 "C zersetzte, 
und rnit 4b ein ,,Carben", das bei Raumtemperatur wochen- 
lang stabil und trotzdem reaktiv genug war, um rnit tert-Bu- 
tylisocyanid bei 20 "C sofort zu 4e zu reagieren. Anders ge- 
sagt, ist uber 4a ein synthetisch niitzliches ,,Carben" in 
Multigramm-Mengen direkt zuganglich. 

3b-6b 4e-6e 

tmp: 

3: R = iPr,N, R = Me 
4: R = Me,N, R = Me 
5: R = Me,N, R = iPr 
6: R = Ph, R' = Me 

Den generellen EinfluB der Tetramethylpiperidinogruppe 
auf die Zersetzungstemperatur der Diazoverbindung und die 
Stabilitat des ,,Carbend' zeigen Ergebnisse, die mit den Ver- 
bindungen 5 und 6 erhalten wurden. Ein Austausch der Tri- 
methylsilyl- gegen die Triisopropylsilylgruppe ergab keine 
wesentlichen Anderungen, auBer da13 die Reaktivitat des 
Carbens abnahm: Die Reaktion von 5 b  mit tBuNC war bei 
Raumtemperatur erst nach zwei Tagen vollstandig. Verbin- 
dung 6 b ist von besonderem Interesse, da sie das erste relativ 
stabile derartige ,,Carben" (ein Tag bei Raumtemperatur, 

Tabelle 1. Ausgewahlte spektroskopische Daten der Verbindungen 1-6 (Kopp- 
lungskonstanten rnit Phosphor in Klammern). 

Verbin- a b e 
dung IR: P(CN,) h3'P b3'P 6I3C 629Si IR: F h3'P 

[cm-'1 [cm-'1 

1 [2] 2010 +56.1 -40.0 142.7 
(159) 

2 2035 +77.3 [a1 
3 2020 +88.0 -49.7 145.5 

4 2040 +83.8 -24.1 133.5 
(147) 

5 2030 +88.7 -27.8 120.7 
(181) 

6 2060 +25.0 -38.1 136.9 
(147) 

(203) 

-19.7 2020 + 50.3 
(59) 

2020 + 75.3 
-21.3 [bl 

-13.2 2020 +75.4 

-2.8 2040, 2020 +88.6 
(47) 
-17.0 1990 +27.4 

(70) 

(52) 

(27) 

[a] 2 b wurde nicht charakterisiert. [b] 3 b  reagierte rnit tBuNC nicht. 
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bei - 20'C mehrere Wochen) rnit nur einer Arninogruppe 
am Phosphor ist. 

Alle Carbene wurden durch Multikern-NMR-Spektro- 
skopie charakterisiert (Tabelle 1). Die auffallendsten Merk- 
male sind sicherlich die Hochfeldverschiebungen der 'P- 
(6 = - 24.1 bis - 49.7) und der 29Si-Resonanzsignale 
(6 = - 2.8 bis - 21.3), die Tieffeldverschiebungen der I3C- 
Resonanzsignale (6 = 120.7 bis 145.5) sowie die groBen 
Kopplungskonstanten lJPc (147 bis 203 Hz) und 'JPsi (27 bis 
70 Hz). Fazit: Phosphino(sily1)carbene konnen - die richti- 
gen Substituenten vorausgesetzt - ,,stabiler" sein als ihre 
Diazoausgangsverbindungen ! 

Experimentelles 
In einem typischen Versuch wurden 4.72 mL einer 1.6 M Losung von nBuLi in 
Hexan (7.6 mmol) einer Losung von Trimethylsilyldiazomethan (0.86 g, 
7.6 mmol) in 10 mL THF bei - 78 "C zugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde 
30 min bei - 78 "C geriihrt, dann wurde Chloro(dimethylamino)(2,2,6,6-tetra- 
methy1piperidino)phosphan (1.92 g, 7.6 mmol) unverdiinnt mit einer Spritze 
zugegeben. Die entstandene Losung wurde langsam (3 h) auf Raumtemperatur 
gebracht, danach wurden die fliichtigen Stoffe im Vakuum entfernt. Aufneh- 
men des Riickstands in Pentan, Filtrieren und Einengen ergab 2.4 g (96%) der 
Diazoverbindung 48. Das Carben 4 b wurde durch einstiindiges Erwarmen 
einer Losung von 2.4 g 4n in 10 mL Toluol auf 35 "C hergestellt. 
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Oxidativer Abbau aromatischer Schadstoffe 
durch chemische Ligninase-Modelle 
auf Porphyrin-Basis ** 
Von Gifles Labat, Jean-Louis Seris und Bernard Meunier * 

Mikroorganismen in Gewassern und Boden wandeln viele 
anthropogene organische Chemikalien in anorganische Sub- 
stanzen um [']. Einige Verbindungen sind allerdings schwer 
abbaubar und werden im Gewebe von Pflanzen und Tieren 
bioakkumuliert. Zu diesen Verbindungen gehoren Organo- 
halogenid-Umweltgifte (z. B. DDT, Lindan ['I), die mikro- 
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roxQ wurden von Degussa bzw. Interox zur Verfiigung gestellt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der ELF-Aquitaine gefordert. Caroat" und Cu- 
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biell iiberhaupt nicht abgebaut werden". '1. Mangelnde Pe- 
netration verbunden mit dem Fehlen geeigneter extra- 
zellularer Enzyme (haufig eher eine Peroxidase als eine 
Monooxygenase) ist eine allgemein anerkannte Grundvor- 
aussetzung dafur, daB eine Verbindung schwer abbaubar ist. 
Phanerochaete chrysosporium kann auDer Lignin, der oxida- 
tionsstabilen Komponente holziger Pflanzen, auch Organo- 
halogenide rnit einer extrazellularen Peroxidase, der Ligni- 
nase, abbauenL4]. Wir haben kiirzlich ein chemisches 
Ligninase-Modell entwickelt, das auf der Assoziation eines 
Sauerstoffatom-Donors mit wasserloslichen Eisen- und 
Manganporphyrinkomplexen basiert ['I. Das verwendete an- 
organische Peroxid lost sich bei pH = 7 in Wasser und ist ein 
effizientes Reagens zur Erzeugung von Oxo-Metalloporphy- 
rinen L61. 

Wir berichten hier iiber die hohe katalytische Aktivitat des 
,,Metalloporphyrin/KHSO,"-Systems bei der Oxidation 
von 2,4,6-Trichlorphenoll['] (Tabelle 1) und anderen substi- 

OH 0 

1 
CI 

II 
0 

1 2 

Tabelle 1. Durch Eisenporphyrine katalysierte Oxidation von 1 zu 2[9]. 

Ver- Katalysator % Kata- pH Oxidations- Ausbeute an 2 [%I 
such lysator mittel nach 

1 min 15 min 

FeTPPS 
FeTPPS 
FeTPPS 
FeTMPS 
FeTMPS 
FeTDCPPS 
FeTPPS-Ad 
FeTMPS- Ad 
MnTPPS 

0.3 3.0 
0.3 3.0 
0.1 3.0 
0.3 3.0 
0.3 6.0 
0.3 3.0 
10 3.0 
10 3.0 
10 6.0 

KHSO, 

KHSO, 
KHSO, 
KHSO, 
KHSO, 
KHSO, 
KHSO, 
KHSO, 

H A  
95[a] - 
1 1  68 
90 92 
95 
25[b] lO[b] 
92 
1 1  30 
15 36 
25[b] - 

[a] 89% 2 nach 15 s: katalytische Aktivitat = 20 Cyclen pro Sekunde. [b] 2 
polymerisiert bei pH = 6. 

tuierten Arenen (Tabelle 2). Die in den Tabellen aufgefiihrten 
Daten wurden unter folgenden experimentellen Bedingun- 
gen erhalten: Eine Losung von 20 pmol Substrat und 
60 nmol Meta l l~porphyr in~~~  in 500 pL Acetonitiril und 
1 rnL Pufferlosung (0.1 M Citrat-Phosphat-Puffer fur Reak- 
tionen bei pH = 3, 0.5 M Phosphatpuffer fur solche bei 
pH = 6) wurde rnit 100 kmol KHSO, (30.7 mg["]) in 
500 pL des entsprechenden Puffers versetzt (Endvolumen 
2 mL). In einigen Versuchen haben wir KHSO, durch H,O, 
als primares Oxidationsmittel ersetzt (12 FL einer 8.6 M Lo- 
sung von H,O, in Wasser). Ferner wurden auch an Amber- 
Me@ adsorbierte Katalysatoren, FeTPPS-Ad und FeTMPS- 
Ad['21, verwendet. In diesem Fall wurden 2 pmol Metallo- 
porphyrin, adsorbiert an 100 rng Harz, zur Reaktionsmi- 
schung gegeben. Die Entstehung des Chinons wurde durch 
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC) auf ei- 
ner analytischen C,,p-Bondapak-Saule iiberwacht (Eluent: 
Methanol/Wasser l j l  (Volumenverhaltnis), FlieBgeschwin- 
digkeit 1 mL min- ; UV-Detektion bei 280 nm). 

Bei Raumtemperatur wurde 1 rnit Eisenporphyrin-Kata- 
lysatoren (0.3 YO Katalysator bezogen auf 1) innerhalb einer 
Minute zu 2,6-Dichlor-l,4-benzochinon 2 oxidiert (Tabelle 
1, Versuche 1 und 4). In Versuch 1 mit FeTPPS wurde inner- 
halb von 15 s 89% 2, entsprechend einer katalytischen Akti- 
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