
und engt sukzessive ein (2 h). Neben einem gelben, mikrokristallinen Feststoff kri- 
stalfisiert 4 in Form gelber Kristalle. Ausbeute: 350mg (28%). 'H-NMR 

-0.30 (m), - 0.171 (s), -0.167 (s), 1.91 (s), 1.94 (s); EI-MS (70 eV): m/z  (%): 1040 
(4) [At' - Me - 2H1, 965 (100) [M' - 6Me- 2H]. Die Elementaranalyse ergibt 
etwas niedrigere Werte fur C und H als berechnet. Fluorid ILUt sich nicht nachwei- 
sen. 
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Reaktionen eines Iminophosphoranyliden- 
carbenoids ** 
Wolfgang Schilbach, Volker von der Gonna, 
Dietrich Gudat, Martin Nieger und Edgar Niecke* 

Vinylidencarbenoide I sind als Synthesebausteine in der Or- 
ganoelementcfiemie von grof3er Bedeutung"'. Uber Carbenoide 
dieses Typs mit Phosphor als Heteroatom (11-IV) ist hingegen 
wenig bekannt. Einzig zum Phosphanylidencarbeiioid-System 
I1 liegen einige experimentelle Untersuchungen vor[']. Wir be- 

[*] Prof. Dr. E. Niecke, Dr. W. Schilbach, Dr. V. von der Gonna, Dr. D. Guddt, 
Dr. M. Nieger 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gerhard-Domdgk-StraDe 1, D-53121 Bonn 
Telefdx: Int. + 228173-5327 

Fonds der Chemischen Industrre gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
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richten h e r  iiber die Synthese und Reaktionen eines Iminophos- 
phoranylidencarbenoids vom Typ IV mit trigonal-planar koor- 
diniertem Phosphoratom. 

Li Li Li Li 
\ /  \ /  \ /  \ /  

x NP =c\ P =c --P=c 

I I1 m IV 
x \ / \  

X X 
/c =c\ 

Das Bis(ary1)iminophosphan 1 reagiert mit Trichlormethyl- 
lithium[41 leicht zum Imino(dich1ormethylen)phosphoran 2; bei 
der Folgereaktion mit n-Butyllithium in THF bei - 105 "C ver- 
tieft sich die Farbe der Losung zu rot, was die Bildung eines 
Carbenoids 3 als Intermediat ("P-NMK: 6 = 83.2, JpLi = 25 Hz) 
nahelegt. Durch anschlieRende Zugabe von Chlortrimethylsilan 
kann dieses Intermediat in Form des thermostabilen, C-silylierten 
Substitutionsprodukts 4 abgefangen werden. In Abwesenheit ei- 
nes Elektrophils reagiert 3 mit dem Losungsmittel zum Imino- 
(tetrahydrofuran-2-yl-methy1en)phosphoran 5, das formal als 
Insertionsprodukt eines Iminophosphorylidencarbens und Te- 
trahydrofuran angesehen werden kann. 

R 
P = d  

/ R 
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Cl, CLi 
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2 

SiMej 
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r "1 1 R 

I 

4 

3 
- LiCl 
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" 
R (R= 2,4,6-Bu3CsHz) 

5 

Die Umsetzung von Intermediat 3 mit Triphenylphosphan lie- 
fert das ,,Phosphan-Addukt" Phosphonio(iminophosphoran- 
ylidenmethanid) 6 a als stabiles Endprodukt. Das auf entspre- 
chendem Wege mit Trimethylphosphan zugangliche 6 b  ist hin- 
gegen in Losung nicht stabil, sondern i~omerisiert[~] unter 1,3- 
H-Verschiebung (7) und anschlieIjendem RingschlulJ zum 1,2- 
Dihydro-1,3-diphosphet 8. Die zu 6 und 8 isoelektronischen 
Stickstoffderivate, ein N-silyliertes Bis(imino)phosphoranr6] bzw. 
1,ZDihydro-1 ,3,ZR5, 41'-dia~adiphosphet[~] sind bekannt. 

H 

7 8 
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Die Zusammensetzungen der Verbindungen 2, 4, 5 , 6 a  und 8 
sind durch Elementaranalysen und Massenspektren gesichert. 
Ihre Konstitution in Losung wird durch NMR-Spektren und 
zusatzlich im Fall der Verbindungen 2 und 4 durch eine Ront- 
genstrukturanalyse['] belegt. Die Imino(methy1en)phos- 
phorane 2, 4 und 5 zeigen die fur das P=C-Strukturelement 
typischen Resonanzen im Tieffeldbereich[sbl (6(31P) = 70.1 (2), 
86.2 (4). 75.0 (5) ;  6(13C) = 99.9 (Jcp = 245.9 Hz) (2), 93.7 
(Jcp = 119.8 Hz) (4), 93.9 (Jcp = 184.0 Hz) (5). In den Phospho- 
ranen 6a, b wird das durch die Phosphoniogruppe aufgespalte- 
ne Signal des dreifach koordinierten Phosphoratoms drastisch 
hochfeldverschoben (6 = 20.4 (6a), 36.8 (6b)); die Verschie- 
bung liegt im Erwartungsbereich von Bis(imin0)phosphora- 
nenrgc, ''I. Die Lage des Signals der Phosphoniogruppe sowie 
der Betrag von 'JPp entsprechen den Werten von Carbodiphos- 
phoranenrttl (6 = -12.4, 2Jpp =111.8 Hz (6a); 6 = - 21.0, 
'Jpp = 63.3 Hz (6b)). Die Tieffeldlage des Signals des zweifach 
koordinierten Kohlenstoffatoms (6 = 90.8 (6a)) gegeniiber der 
von Carbodiphosphoranen[12] sowie die relativ grol3en Kopp- 
lungskonstanten 'Jcp (219.7 Hz [PA], 162.1 Hz [PB] (6a)) lassen 
sich im Sinne einer Beteiligung der dipolaren Grenzstruktur 6' 
interpretieren und zeigen damit die formale Venvandtschaft mit 
den Alkylidinpho~phoranen~~~], insbesondere niit dem Phos- 
phoniumsalz [(iPr2N),P=C=PH(iPr,N),1+ [F,CSO,]- [13', auf. 

Die Zusammensetzung und Konstitution von 8 folgen ails dem 
hochaufgelosten Massenspektrum (Molekiilpeak) und den Er- 
gebnissen der NMR-Messungen. Die Vierringstruktur wird durch 
die Resonanzsignale fur cine CH- und eine CH,-Einheit belegt, 
deren Kohlenstoffatome (CH: 6 = 41.7, 'Jcp = 89,84 Hz; CH,: 
6 = 40.3, 'JCp = 60, 51 Hz) jeweils direkte Kopplungen zu bei- 
den Phosphoratomen aufweisen. Tm Gegensat7 zu den Werten 
von 6 a entsprechen die chemischen Verschiebungen des ylidi- 
schen Kohlenstoffatoms und des daran gebundenen Protons 
sowie der Betrag der 2Jpp-Kopplungskonstante (25.8 Hz) durch- 
aus typischen Werten. Die auljergewohnliche sterische Bela- 
stung des Molekuls fuhrt zu einer Rotationshinderung beider 
Arylliganden, die sich im Auftreten von temperaturabhangigen 
Koaleszensphanomenen der den jeweiligen benachbarten oder 
nichtbenachbarten Substituenten entsprechenden Signale in den 
'H- und 13C-NMR-Spektren auDert. Der statische Tieftempe- 
raturfall, der ein vollstandiges Einfrieren des Rotationsvorgangs 
auf der NMR-Zeitskala anzeigt, kann bei Temperaturen unter- 
halb von - 50 "C beobachtet werden. 

Abbildung 1 zeigt die Struktur der Verbindung 4 im Kristall. 
Wie in allen strukturell untersuchten Bis(y1en)phosphoranen ist 

das zentrale Phosphoratom trigonal-planar koordiniert (C 
358.8'). In der N1-P1-Cl-Ebene liegen in guter Naherung eben- 
Fills die Atome C11 und Sil (Winkel zwischen den Ebenen P1- 
C1-C11-Si1 und C20-PI-N1-C1 15"), wahrend sich das C2- 
Atom auBerhalb dieser Ebenen befindet (Diederwinkel 
C20-Pl-NI-C2 -58"; Cl-PI-Nl-C2 137"). Die beiden Arylsub- 
stituenten sind im Gegensatz zu denen in 1 2-konfiguriert und 
atehen annaherend orthogonal zueinander. Der sterisch an- 
spruchsvollere Methylensubstituent (SiMe,) nimmt die begiin- 
stigte em-Position ein. Der Pi-N1- (152.0(2)) und Pi-C1-Ab- 
stand (167.0(3) pm) sowie die Winkel C1-P1-N1 (122.6(1)") und 
C2-NI -PI (145.8(2)") entsprechen typischen Strukturmerkma- 
len von Imino(methylen)phosphoranen[9b1. Verbindung 2 zeigt 
in allen wesentlichen Strukturparametern nur geringfugige Ab- 
weichungen zu 4. 

Expcrimentelles 
2: Eine Losung von 1.67 g Chloroform (14 mmol) in 50 mL THF und 10 mL Ether 
werden bei - 105 "C mit der iquimolaren Menge an nBuLi in n-Hexan versetzt. Es 
wird 1 h geriihrt und anschlieknd eine Losung von 4.3 g 1 (8 mmol) in 20 mL Ether 
zugetropft. Nach Erwarmen auf 25 "C werden die fliichtigen Bestandteile im Vaku- 
um abgezogen, der verbleibende Riickstand in Hexan aufgenommen und die unlos- 
lichen Bestandteile (LiCI) durch Filtration abgetrennt. Aus dem eingeengten Filtrat 
kristallisiert 2 bei -30°C aus. Ausb. 45%; Schmp. 174-176°C: MS (70eV) mje 
(%): 617 (12) [ M ' ] ,  57 (100) (tBu']. 
4,5: Eine Losung von 620 mg (1 mmol) 2 in 10 mL THF und 1 mL Et,O wird bei 
- 105 "C mil 0.63 mL einer 1.6 M Losung von nBuLi in n-Hexan versetzt. Man laDt 
1 h riihren, gibt anschlieMend 2GU mg (1.8 mmol) Me,SiCI hinzu und IaDt  auf Raum- 
temperatur erwarmen. Die fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt, der 
Riickstand in n-Hexan aufgenommen und das entstandene LiCl abfiltriert. Aus dem 
eingeengten Filtrat kristallisiert 4 bei -30 "C als hellgelher Feststoff aus. Ausb.: 
69%; Schmp. 175-177°C. In entsprechender Weise gelangt man in Abwesenheit 
von Me,SiCI zu 5. Ausb. 52%; Schmp. 148-150°C. 
4: NMR (ohne Arylrest) 'H (CDCI,): 6 = - 0.19 (s, SiMe,); I3C (CDCI,): 6 = 93.7 
(d, Jc,=119.8Hz,P=C), -0.8(d, 3Jc,=3.6Hz,PCSiC,);MS(70eV)m:~~(%): 
619 (2) [M*], 57 (100) [tBu']. 
5 :  NMR(ohneAry1rest) 'H(CDC1,):b = 5.26(ddt, 3JHp = 2.0, ,JHH =7.0.10.3 Hz, 

PCH), 2.21 (m, OCCH,) 1.95 (m. OCCH,); I3C (CDCI,): 6 = 93.9 (d. 
Jcp =184.0 Hz, P=C), 75.2(d, 'Pep =3.8 Hz, PCCO). 67.3, 34.2, 26.5 (s. C,O-Ge- 
r i i s t ) ; M S ( 7 0 e V ) m j e ( % ) :  619(<1) [Mt] ,  1O0(100)[rBui]. 
6,7: Die Umsetzung von 620 mg (1 mmol) 2 mil 0.63 mL 1.6 M nBULi in Hexan und 
PPh, fuhrt bei - 105 "C quantitativ (3'P-NMR-Kontrolle) zu stabilem 6a. das nach 
Abtrennung von LiCl als hellgelher Feststoff anfallt. Dagegen verlauft dic Umset- 
zung mit PMe, zum instabilen Intermediat 6b, das be1 der Aufarbeitung der Reak- 
tionslosung zu X isomerisiert. 6a: Ausb. 83%; Schmp. 154°C (Zen.); MS (70eV) 
m/e (%): 809 (35) [M'], 752 (100) [M' - tBu']; 8: MS (70eV) m/e:  623 (0.4) 
[M'], 566 (100) [M+ - tBu+], 608 (3) [ M +  - CH,]. 

PCCA), 3.92 (..q", 'JHH = 3JHH =7.2 Hz), 3.57 (dd. 'JHP = 32.4, 'JHH =10.3 Hz. 

Eingegangen am 26. November 1993, 
veranderte Fassung am 21. Januar 1994 [Z 65141 

Abb. 1. Struktur des Imino(methy1en)phosphorans 4 im Krisvall. Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [pin] und -winkel ["] (in Klammern die Daten von 2): Pl=C 167.0(3) 
[165.5(5)], Pi-C,,, 182.5(3) [181.1(6)], P I=N 152.0(2) [152.3(3)], C,,,,-PI-C 
108.1(1) [107.7(2)]. C,,,,-Pl-N 128.1(1) [128.9(2)], C-Pi-N 122.6(1) [121.8(3)]. 

[l] P. J. Stang in Merhoden Org. Chem. (Houben- Weyl) 4th ed. 1952-, Bd. E, 19b, 
1989. S. 84-165; H. Yamamoto in Comprehensive Organic Synthesis, Vol. 2 
(Hrsg.: I. Fleming, B. Trost), Pergamon, Oxford. 1992, S ,  81. 

121 R. Appel, C. Casser. M. Immenkeppel, Tefrahedron Leu. 1985,26,3551 3554; 
R. Appel, M. Immenkeppel, Z .  Anorg. Allg. Chem. 1987.7-14; M. Yoshifuji, 
T. Niitsu. N. Inamoto, Chem. L E I I .  1988, 1733-1734; S. J. Geode, E Bickel- 
haupt, Chem. Ber. 1991. 124, 2677-2684; M .  Yoshifugi, H. Kawanami, Y. 
Kawai. K. Toyota, M. Yasunami. N. Nitsu, N. Inamoto, Chem. h f t .  1992, 
1053-1056. 

[3] M. Lysek, Dissertation, Bielefeld. 1987. 
[4] G. Kobrich, K. Flory, R. H. Fischer, Chem. Eer. 1966,99, 1793-1804. 
[S] Fur die Bildung von 8 wire auch eine De- und Reprotonierung von 6 denkbar. 
[6] A. V. Ruban, A. B. Drapailo, V. D. Romanenko. L. N. Markovskii, Zh. 

Obshch. Khim. 1986,56, 2791 -2792. 
[7] J. Boske, E. Niecke. B. Krebs. M. Lage, G. Henkel. Chem. Ber. 1992, i25, 

2631 -2634. 
[8] a) Rontgenstrukturanalyse von 2 [4] C,,H,,CI,NP [C,,H,,ClNPSi ,112 To- 

luol]: orange [gclbe] Kristalle, Kristalldimensionen 0.25 x 0.40 x 0.40 [0.40 
x 0.50 x 0.701 mm: M, = 618.7 [702.5 (mit Losungsmitlel)]; Raumgruppe C2ic 
(Nr.lS)[P2,/n(Nr.14)],a=36.605(4)[9.994(1)], h=10.684(1)[26.03'3(2)j. c =  
22.571(2) [17.034(2)] .&,p = 120.77(1)"[90.19(1)"], V =7.585(1) [4.433(1)] nm3, 
2=8 [4], pbcr =1.08[1.05]gcm~3,p(Cu,,) =2.10[1.S5]rnm-';5607[6581] 
symmetrieunabhangige Reflexe (28,., =120" [120'], T = 293 [193] K), davon 
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3473 161581 Reflexe mil F > po(F) (p = 3 [4]) LUI Strukturlosung (Direkte 
Methoden) und -verfeinerung (368 [434] Parameter) verwendet, Nicht-Wasser- 
stoffatome anisotrop, H-Atome rnit einem ,,riding"-Model1 verfeinat: R = 

Bei 4 wurde eine Extinktionskorrektur, bei 2 eine empirische Absorptionskor- 
rektur mit dem Programm DIFABS durchgefubrt. In 2 ist eine p-tert-Butyl- 
gruppe fehlgeordnet = 0.62(1)). In 4 ist ein Toluolmolekul 
iiber ein Inversionszentrum fehlgeordnet. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung kiinnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D- 
76344 Eggenstein-Leopoldshafen, untec Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-58059 angefordert werden. b) N. Walker, D. Stuart, Acio Crystallogr. 
Sect. A 1993, 39, 158-166. 

[9] a) Multiple Bonding and Low Coorrlination in Phosphorus Chemisrrv (Hrsg.: M. 
Regita, 0. J. Scherer), Thieme, Stuttgart, 1990; b) H. Heydt in [9a], S. 375- 
390; c) E. Niecke. D. Gudat in [Y a], S. 392-403: d) G. Bertrand in [9a], 
s. 443-454. 

[I 01 Uas in der endoloiendo-Form vorliegende. 7u 6 isoelektronische Bis(imi- 
no)pbosphoran, R-P(=NR)=NSiMe, (R = 2,4,6-lBu,C,H2) zeigt eine 31P- 
Verschiebung von 6 = 66 [6], 

[ 111 S. 0. Grim in Piaos~hohorus-31-~~~~R-Speei~o~~opy in Stereorhemiid .4~iuiysi.~ 
(Hrsg.: J. G. Verkdde, L. D. Quin). VCH, Deerfield Beach. FL, 1987. S. 645- 
664. 

1121 H. Schmidbaur. 0. Gasser, M. Sakhawat Hussain, Chem. Ber. 1977. 110, 
3501 ~ 3507. 

[13] 6°C (99, 'JCp =157.9 (CP,), 143.4 (CPJ Hz); h3'P (27.2 (P,,), 3.1 (PB) 
*JPp = 120.8 H a ) .  M. Soleilhavoup. A. Baceiredo, 0. Treutler, R. Ahlrichs, M. 
Nieger, G. Bertrand, 1 Am. Chem. Soc. 1992, lf4, 10959-10961. 

0.067 [0.062] ( R ,  = 0.068 [0.071], w-' = d(E)  + R F2,  g = 0.0008 [O.OOOI]). 

Zusammensetzung von Protocyanin, einem 
selbstorganisierten supramolekularen Pigment 
aus der Kornblume Centaurea cyanus** 
Tadao Kondo*, Minoru Ueda, Hirotoshi Tamura, 
Kumi Yoshida, Minoru Isobe und Toshio Gotot 

Aus der blauen Kornblume, Centaurea cyunus, gewannen 
Willstatter et al. anfang dieses Jahrhunderts das Cyanin", 21. 

1958 isolierten Bayer et al. aus der gleichen Pflanze ein blaues 
Pigment, das P r o t o ~ y a n i n [ ~ ~ ~ ~ ,  das Hayashi et al.[j1 und Asen et 
a1.16- spater kristallin erhielten. Diese drei Arbeitsgruppen 
schlugen fur Protocyanin Metallkomplexstrukturen vor; die Be- 
richte uber Teilstrukturen widersprachen jedoch einander, was 
angesichts der komplexen Eigenschaften von Protocyanin und 
dem damaligen Stand der Technik nicht venvundert. Protocy- 
anin wurde analog einern weiteren blauen Pigment, dem Com- 
melinin[9]. als ein Metalloanthocyanin formuliert. Es ist nicht 
dialysierbar, wandert bei der Elektrophorese zur Anode, disso- 
ziiert bei Verdiinnung mit Wasser und entflirbt sich dabei rasch. 
Die Struktur von Commelinin haben wir vollstandig aufklaren 
konnen['Ol; zur Strukturbestimmung geeignetes, reines Proto- 
cyanin konnte aus den Bliitenblattern der Kornblume nicht er- 
halten werden, da es weit weniger stabil als Commelinin ist. Die 
saure Dissoziation von rohem Protocyanin ergab als Bausteine 
das Anthocyanin Succinylcyanin 1 (Sucy) und das Malonylfla- 

0 

I 
OH 

PH o o 

OH 0 
2 

von 2 (Mafl)'"]. Wir berichten nun iiber die Synthese des 
blauen Pigments der Kornblume aus diesen Bausteinen unter 
Zusatz von Metall-Ionen sowie iiber seine genaue Zusammen- 
setzung. 

Protocyanin wurde sorgfaltig aus dem Extrakt aus blauen 
Blutenblattern der Kornblume durch Fallung und Gelperme- 
ationschromatographie (GPC) isoliert. Das Pigment ist in Puf- 
ferlosungen bei pH 5 blau[l2I, so wie es auch unter den physiolo- 
gischen Bedingungen im Bliitenblatt gefunden wird, und hat 
einen groBen negativen Cotton-Effekt im Boreich des sichbareii 
Lichts (Abb. l)[13]. Die Bausteine des Pigments wurden durch 
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Abb. 1. UV/VIS- und CD-Spektren von naturlichem (-), rekonstituiertem (---) 
uod Fe,-Protwyanin (-.---) (5 x 10- M in 0.1 M Acetatpuffer (pH 5.0)). 
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HPLC, Rontgenfluoreszenz-Spektroskopie und ICP-Messun- 
gen (ICP = Anregung mit induktiv gekoppeltem Plasma) unter- 
sucht. 1 und 2 sowie Eisen- und Magnesium-Ionen wurden stets 
gefunden, wobei nur dds Verhaltnis von 1 zu 2 mit 1: l  anna- 
hernd konstant war. Um reines Protocyanin zu erhalten und 
dessen genaue Zusammensetzung zu bestimmen, versuchten wir 
es aus dem Anthocyanin- und den Flavonbaustein in Gegenwart 
von Metall-Ionen zu rekonstituieren. Zu der Losung eines aqui- 
molaren Gemisches von 1 und 2 wurden 10 Aquivalente Mg2 + 

gegeben: Die Farbe der Losung war purpur und unterschied 
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