
jodid ((CH,),SiCH,.J) iibcr den priniar entstandcnen Silico- 
neopentyl-acetamino-malonester und w - T r i m  e t h y l  s i l  y l -  s i l i c  o- 
n e o p e n t y l - a - a m i n o e s s i g s a u r e  (11) (Fp  2 6 3 ° C ;  Zers.) aus 
Trimethylsilylsilico-neopentyljodid ((CH,),SiCH,Si( CH,),CH,J 
iiber Trimethylsilyl-silico-neopentyl-acetaminomalonester gcwon- 
nen. I und I1 zeigen das gleiche chemische Verhalten wie normale 
Aminosauren. Ihre Einheitlichkeit wurdo papierchromatogra- 
phisch erwiesen. 
(CH,),SiCH,CH(NH,)COOH (CI-I,),SiCH,Si(CH,),CH2CH(NH,)COOH 

I I1 
H 

Die Silazan-carborisaurcester (R,R,R,.Si.N-(CHR')I;COOR) 
konrien als Derivate der S i l a z a n e  (R,R,R,Si.NR,R,) aufgefalllt 
wcrden. Wir haben diese Ester durch Umsatz von  Trimethyl- 
chlorsilan mit den jeweiligen Aminosaureestern unter Feuch- 
tigkeitsansschluo gewonnen. Auf diese Weise erhielten wir: 
N - T r i m e t h y l s i l y l - g l y c i n - a t h y l e s t e r  (111) (Kp 12 Torr, 
66-70 "C) ,  N - T r i m e t h y l s i l y l  : D ,  L - n o r v a l i n -  a t h y l e s t e r  
( I V )  ( K p  1 9  Torr, 81--82 " C ) ,  N - T r i m e t h y l s i l y l -  L - l e u c i n -  
B t h y l e s t e r  ( V )  (Kp 12 Torr, 107--112"C), N - T r i m e t h y l s i l y l -  
p - a l a n i n - a t h y l e s t e r  ( V I )  ( K p  14  Torr, 96-100 " C )  und N -  
T r i m e t h y l s i l y l  - u ,  L - p - a m i n o b u t t e r s a u r c  - a t h y l e s t e r  
(VII )  ( K p  20 Torr, 90-95°C) .  

(CH,),SiNH.CH(R)COOC,H, 

(CH,),SiNHCH( R)CH,COO,C,H, 
1 I i : R  = H ;  IV: R = CH,CH,CH,; V: R = CH,CH(CH,), 

VI:  R = H ;  VI I :  R = CH, 

Wie alle Silazan-Derivato sind auch die Silazan-carbonsBureester 
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auBerordentlioh leicht hydrolysierbar. 

Eingegangen am 7. Juni 1956 

Ein Di-benzol-chrom-cyclopentadienyl- 
chrom-tricarbonyl 

Uber Aromatenkomplexe von Metallen VII*) 
Von Doz. Dr. E. 0. F I S C H E R  und IIip1.-Chena. I€.  P. I C O G L E R  
Aus dem Anorganisch-ehenaischen Luboratorium der T H  Miinchen 

Wir hat ten gefunden, dall man das gegen Reduktion sehr sta- 
bile [Co(C,H,),]+-Kation zur Fallung von Carbonyl-Motallaten vor- 
wenden kann. So erhalt man bei Umsetzungen in  wiisserig-alka- 
lischer Phase unter LuftausschluB karminrotes [Co(C,H,),] 
LCojCO),]'), rostbraunes [Co(C,H,),] [FeH(CO),]') oder aber auch 
violettbraunes [Co(C,H,),] [C,H,Cr(CO)3]2). 

Um eine entsprechende Komplexverbindung darzustellen, bei 
welcher neben dem C,H,-Ring erstmals gleichzeitig auch C,H,- 
Liganden vorliegen sollton, wurde die zu erwartende Fillungsre- 
aktion des kiirzlich beschrirbenen [CI-(C,H,),]-~~) niit [C,H,Cr(CO),]- 
untersucht. 

Es lieB sich im Aquosystem ein griiner, durch Sublimation irn 
Hochvakuiini bei 130 "C lcicht zu reinigender Niederschlag cr- 
halten. Seinc Analysc entsprarh der Summenfornirl Cr2(CtiHG)2 
C5Hs(C0)3. 
Cr,(C,H,),C,H,(CO),: Cr ber. 25,4106 C ber. 58,67% €1 bcr. 4,18' 

Die Verbindung lost sich nur in stark polaren organischen 
Solvention wie Methanol oder Aceton, nicht hingegen in Benzol 
oder Petrolather. Sie schmilzt unter N, nach vorheriger Dunkel- 
farbung unter gleichzeitiger Zorsctzung bei 215-216 "C. 

Zur weitcren Aufklarung der Struktur, fiir wclche auch einr 
primarc innermolekulare Redoxrcaktion ini Sinne von 

1 2 [Cr(C,H,),]+ I- 2 [C,B,Cr(CO),]- 1 
{ 2 Cr(CGIMz- l -  ~C,H,Cr(CO),I, 

-+ 

noch in Betraoht zu ziehen war, wurde eine magnetische Unter- 
suchung ausgefiihrt4). Sie ergab entsprechend molarcn Suszepti- 
bilitaten von 

= -k 12 70 . 10-G e ni3/Mol b z w. X,$$ ' = + 1850.1 0 -8 ~ d j , l l o l  

und Xgo:y = 4- 4050.10-G cm3/Mol ein effektives magnctisches 
Moment von 1.73 Uohrschen Magnetonen. Demnach liegt e i n  u11- 
gepaartcs Elektron vor. 

Zusanimcn rnit den charakteristisehen 1,iisungseigenschaften er- 
gibt sich hieraus, daB die Verbindung als Salz des Typs [Cr(C,€I,),] + 

' 

*) VI. Mitteilung E. 0. Fischer u. D .  Seus. Chern. Ber. im Erschei- 
nen. 

l )  E. 0. Fischer u. R. J lra  Z. Naturforsch. 8 b  1 119531. 
,) E. 0. F m h e r  u. W .  Hafher ebenda 7Ub 140'[1955]. 
3, Dieselben, a )  ebenda 7Ub,'665 [lWS], 'b) Z. anorg. allg. Chem. 

im Erscheinen ~~~.~ ~ . ~ . .  
4, Cand. phys. U .  Piesbergen, Phys. Inst. der T. H. Munchen sei 

hierfur herzlichst gedankt.  

1 C,H,Cr(CO),]- aufzufassen ist ; der gefundene Paramagnetismus 
entspricht dem kationischen komplexen Cr(1).  I m  Falle des Ab- 
laufs der Redoxreaktion miil3te Diamagnetismus resultieren. 
Fiinfring wie Seehsringe stehen erwartungsgemao untcr Einbc- 
ziehung ihrer gesamten x-Elektronensextette in  Durchdringungs- 
komploxbindung zu den Metallatomen. 

Damit stellt die Verbindung zugleich cine Art Analogon zu 
dem schon friiher von uns beschriebenen Di-chrom-tri-eyelopen- 
tadienyl-tricarbonyl Cr,(C,H,)3(C0),2) dar. Letztercs wrist irn 
Sinne einer salzartigen Struktur nach 

[Cr(C,H,),]+ [Cs€IsCr)CO)3]- 
Paramagnetismus entsprechend drei ungepaarten Eloktronen auf ,  
welche dem [Cr( C,H,),]+-Kation zuzuschreiben sind. 

Ein solcher €and sich inzwischen unabhingig auch an gruneni, 
durch Umsetzung YOU Cr(C,H,), mit J, im UnterschuB in Ather 
unter N2 ausfallbarem Cr( C,Hj)2JS). Entspreohend molareri 
Suszeptibilitaten von ~ g t ~ ~ ~  = + 6135.10-, cm3/Mol bzw. 

l(:iI"" =+ 9290.10-G cm3/Mol und ~ g ~ ; ~ = +  19030~10~Gcm3/Mol 
liegt in  der nur in protoneninaktiven, polaren Solventien wie Tetra- 
hydrofuran oder Dioxan unzersetzt. loslichen Verbindung ein 
effektives magnctisches Moment von 3.81 Bohrsrhen Magnetonen 

Cr(C,H,),J: Cr ber. 16,83 % gef. 16,7076. 
vor4). 

D a r s t e l i u n g :  
1 g (-0,005 Mol) Cr(C,H,),6) wird bei 50 a t  H,-Druck sowie 

150 a t  CO-Druck in einem Drehautoklaven 15 Std.  auf 70 "C er- 
warmt.  Man nimmt den Inhalt  nach Abkuhlen rasch, mit  50 ml 
N,-gesattigter 1 n NaOH auf und filtriert anschlieRend die so erhal- 
tene Losung von [C6HeCr(CO)JNa. 

Durch Oxydation mittels Durchsaugen von Luft stellt man aus 
0,8 g (0,004 Mol) Cr(C,H,),3b) in 100,ml H,O eine Losung vofi 
[Cr(C,H,),]OH da r  und gibt ZLI dieser im N,-Strom langsam unter 
stetem Umschutteln die vorbereitete [C,H,Cr(CO).]Na-Losung. 

Man lafit den sofort ausfallenden grunen, vo luhnosen  Nreder- 
schlag 30 min absitzen und filtriert ihn dann  auf einer G2-Frit te 
ab.  Er  wird mit  H,O gewaschen und anschliefiend im Vakuum ge- 
trocknet.  Das gelbgrunliche Produkt  wird zuletzt im Hwhvaku,um 
bei 125--130 "C sublimiert. Man erhalt  dabei dunkelgrune, schone, 
kaum luftempfindliche Kristalle. 

Ausbeute: -50 % bezogen auf [C5HjCr(CO),]Na. 

W i r  danken der H e n k e l  & C i e .  GMBH, Diisseldorf, fur wert- 
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rolle Unterstutzung des einen won uns ( H .  P. IC.). 

Eingegangen a m  29. Mai 1956 

Einfache Synthese 
der a-Chlor-F-amino-propionsaure 

und caiad. cherti. G. H O L T M A N X  

Aus d e m  Oryuiaisch-clzenzischen Instifut der Tlniversitat ;Miilzsler/W. 
or-Chlor-P-amino-propionsaure bzw. deren Hydrochlorid ( I )  

waren bisher nur relativ schwer iiber Isoserin zuganglichl). Wir 
fanden, daO sich Phthalimid in  Gegenwdrt von Natrium-methylat- 
Losung glatt an cc-Chlor-acrylnitri12) addieren 1aBt. Arbeitet man 
dabei niit pinem grollen UbcrschuB an letztereni (den man wieder- 
grwinnen kann) ,  so entsteht cr-Chlor-P-phthalimido-propionitril 
(IT), F p  143 "C. Setzt  man dagegen Phthalimid und a-Chlor- 
acrylnitril in  aquimolarcm Verhaltnis urn, so  erhalt man cr-Chlor- 
P-(0-carbomethoxy-)-benzamido-propionitril (111), Fp 96-97 "C, 
das wohl iiber (11) durch alkoholytische Spaltung der einen N-CO- 
Bindung gebildet wird. Durch Hydrolyse von (11) oder (111) mit 
Salzsaurc erhalt man ( I )  in  Ausbrut,cn von 70-80 yo, bezogen auf 
tlas eingesetzte Phthalimid. 

cc-Chlor-P-phthalimido-propionitril ( 1 1 )  ist fur  die Synthese cr- 
substituicrter P-Alanin-Derivate gut  geeignet. So erhalt man z. B. 
durch Umsetzung von (11) mit Mercaptanen in  Gegenwart von 
Trilthylamin und anschlicllende Hydrolyse S - A l k y l - i s o  c y -  
s t e i n  e . 

( I )  ergibt nicht nur normalo Substitutionsreaktionen am Cl- 
Atom (vgl. z. B. l ) ) ,  sondern es t r i t t  unter geeignctcn Reaktions- 
bedingungen auch Umlagerung dcr Amino- Gruppe in die a-Stel- 
lung ein. So fanden wir bei Einwirkung von Natrium-methylat 
odcr Natronlauge auf ( I )  Serin-0-methylather bzw. Serin. Diesr 
Reaktionen diirften iiber die bisher noch nicht bekannte Athylen- 
imin-carbonsaure verlaufen. Nihere Einzelheiten erscheinen denr- 
n i chs t  an anderer Stelle. 
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5 ,  Nach Untersuchungen von W .  Hafner. 
G, E. 0. Fischer, W .  Hafner 11. H .  0. Stahl, Z. anorg. allg. Chem. 282, 

56 [1955]. 
l) A. Schdberl u. H .  Braun, Liebigs Ann. Chem. 542, 274 [1939]. 
?)  H .  Brintzinger u. Mitarb., diese Ztschr. 60 311 [1948]. die HCI- 

Abspaltung aus a,p-Dichlor-propionitril h l r d  a m  desten mit 
Chinolin vorgenommen, in Analogie zu dern Verfahren von G. S .  
Mnr-uel iind J .  C .  Cowan, J. Amer. chern. Snc. h'l, 3158 119391. 

Von Doz. Dr. K .  D.  G U N D E R M A L N N  

Eingegangeri a m  11. Juni 1956 
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