
CO 

c p  =- Cyclopcntadlenyl  

(In), R C2Hc. RI = C2Hs (ZU), RI = C2H5 
ilh). R ~ CH3, RI 7 C2H5 (2h), R ' =  CH, 
( l c ) .  R C ~ H S ,  RI = CH3 
i l l / ) .  R = CHI. RI = CHj 

Lhnlichcn Koniplexen 1-11 durch die Liganden an1 Aluminium 
bestimnit. Es trat also kein nierklicher Austausch zwischen 
den Alkylgruppcn RI am Al und R am Ti ein, bevor die re- 
lativ langsanien Reduktionen stattfanden. 

f l c )  - f 2 b )  

Abb. 1. ESR-Signale wlhrend der Reduktion ( I )  --f ( 2 ) .  
[TiIV], = 20.10-3 rnol.1-1; AllTi = 2; T = 20°C; Lasungmittel Toluol. 
Die Spektren wurden bei ca. 20 % Reduktion aufgenomrnen. 

Die Methylgruppe ist ein schwacherer Elektronendonator als 
die Athylgruppe. Dieser Unterschied fuhrt bei Ubergangs- 
metallen mitunter zu starken Effekten 16.71. Bei (2u) wirkt 
RI = C2H5 der Delokalisierung des ungepaarten Elektrons 
des Tilit starker entgegen als R1 = CH3 bei (2b): als Folge 
davon ist die Spindichte am Al-Kern bei R* = C Z H ~  geringer 
(kleinerer Abstand der Linien im ESR-Signal). Ein entspre- 
chender EinfluB der Donator-Liganden am A1 auf die Elek- 
tronenverteilung im Komplex laRt sich wie erwartet auch 
fur die Ti(rv)-Spezies nachwcisen. Je groBer die Donator- 
fahigkeit von RI, desto groBer ist die Elektronendichte am Ti 
und desto instabiler daher die Bindung Ti-R. Die in Abbil- 
dung 2 dargestellten Reduktionsgeschwindigkeiten fur 
(la) + (2a) (oben) und ( I c )  + (2b) (Mitte) zeigen dies 
deutlich. Dieses Ergebnis bestitigt die Hypothese 151. nach der 
die Stabilitat einer Metall-Kohlenstoff-Bindung durch die 
ubrigen Liganden im Komplex gezielt verandert werden kann. 
Die beobachtete grijflere Stabilitat der Ti-CH3-Bindung im 
System (Id) + (2b) (Abb. 2 unten) laBt sich auf der Basis 
des Mulliken-Modells fur die CH3-Gruppe interpretieren [a]. 
Letzteres betrachtet die Methylgruppe als dreifach gebun- 
dene -CF H3-Spezics. wobei .,H3'' als Pseudoatom behan- 
delt wird. Die beiden senkrecht zur Achse C-H3 stehenden 
x-Molekulorbitale (und die zugeharigen antibindenden MOs) 
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Abb. 2. Konzentration der bei der Reduktion entstehenden Ti(iii)- 
Kornplexe als Funktion der Zeit. 
0 :  aus Messungen der rnagnetischen Suszeptibilitlt: 0,  @ :  aus der 
lntensitiit des ESR-Signals (zwei Versuchsreihen). 

sind vom Symmetrie-Standpunkt in idealcr Wcise zur Wech- 
selwirkung mit den d-x-Orbitalen des Titans (dxz, dyz) gc- 
eignet. Bei der hhylgruppe und hoheren Homologen ist dicse 
gunstige Konfiguration nicht gegeben. 
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Synthese von Aminosauren aus 
N,N-Bis(trimethylsily1)glycinestern 11 

Von K. Riihlmonn und G. Kiihrt[*] 

Bei unseren Arbeiten uber N,N-Bis(trimctliylsilyl)amine (21 

fanden wir eine sehr bequeme und universelle Aminosiure- 
synthese. N.N-Bis(trimetliylsilyl)glycinester ( I )  werden mit 
Na-Bis(trimethylsilyI)amid oder anderen geeigneten Bascn zu- 
nachst in die (nicht isolierten) Na-Verbindungen (2) uber- 
gefuhrt. 

0 ..o c H 2 - C-P + NaNRl  CH--C"/ 
1 'OR - I 'OR NaQ 

( C H ~ ) S S ~ - N - S ~ ( C H ~ ) ~  - HNR: (CII3)3Si-N-Si(CH3)3 

(la), R = C2H, 
(Ib),  H = Si(CH3)3 

R' = 11, s ~ ( c H ~ ) S  ( 2 4  H C ~ H ,  
(2b), R = Si(CI13)3 

Die Verbindungen (2) kiinnen nucleophilc Substitutionen 
oder Additionen eingehen. Mit Alliylhalogcnidcn wcrdcn so 
die C- (3) und mit Trimethylchlorsilan die O-Substitutions- 
produkte ( 4 )  erhalten (siehe Tabelle 1). 
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f (CHs)sSi-N-Si(CHs)s 

Verb. 

(2) + R'X ( 

Arl  

,ORa 
CHIC, 

I OR (4) 
4 
NaX + 

( l a )  
( l a )  
( Ib )  
( Ib)  
( Ib)  
( Ib)  

Tabclle 1. N,N-Bis(trimcthylsilyl)aminosaure-lthylester (3)  und N,N- 
Bis(trimethylsilyl)aminoketcnacetale (4 ) .  

103-104 
146- 147 (Zers.) 
133-135 (Zers.) 
164-165 (Zers.) 

180 (Zers.) 
161--162(Zers.) 

I10/11 1,4422 
115--117/12 1,4460 
179- l 8 I / l O  1,4952 
133-1 34/10 1.4518 
11819 1.4430 
122--126/10 1.4397 

- 
Ausb. 
( %) - 
55 
65 
70 
52 
77 
67 

Mit verdiinnter waBriger oder atherischer HCI werden alle 
Si-0- und Si-N-Bindungen der Verbindungen ( 3 )  und ( 4 )  
rasch und vollstlndig gespalten. Dabei ergeben (3a)-(3d)  
Aminosaureathylester-hydrochloride, (40) das Glycinathyl- 
ester-hydrochlorid und (46)  Glycin. 

Mit Aldehyden bilden sich aus (la) unter Abspaltung von 
Hexamethyldisiloxan Imine. aus (2a)  Sake  von P-Hydroxy- 
a-aminosaure-athylestern, die mit Trimethylchlorsilan in die 
N.N.0-Tris(trimethy1silyl)derivate ubergefuhrt werden kon- 
nen. Als Beispiel wird die Umsetzung mit Benzaldehyd zu 
N,N,O-Tris(trimethylsily1)phenylserin-athylester (5) (Kp = 

115 "C/O,S Torr, ng  = 1,4703) beschrieben. 

OSi(CH3)s 

Das in guter Ausbeute zugangliche (5) hydrolysiert mit ver- 
dunnter HCI zum Phenylserin-athylester-hydrochlorid (Fp - 
170 "C) 131. 

N,N-Bis(trirnethy1silyl)glycinester (I) : 

Glycinlthylester oder Glycin wird mit einem UberschuB Tri- 
methylsilyl-diathylamin in Gegenwart einer katalytischen 
Menge (NH&S04 solange auf ca. 120 "C erhitzt, bis kein 
Diathylamin mehr abdestilliert. Zur Reinigung wird der 
Ruckstand im Vakuum destilliert. 

(la) entsteht aus Glycinathylester; K p  = 100°C/10 Torr, 
ng  = 1,4369, Ausbeute 75 %; (16) entsteht aus Glycin; Kp = 

106-108 "C/lO Torr, ng  = 1,4341, Ausbeute 90 %. 

N. N-Bis( trirnethylsilyl) aminosaure-athylester ( 3 )  : 

Zu 0.05 mol (la) in 50 ml Ather werden bei -10 bis 0 ° C  
unter Riihren 0,055 mol Na-Bis(trimethylsilyI)amid in 100 ml 
Ather gegeben. Nach kurzem Stehen bei Zimmertemperatur 
werden 0.05 mol R2X zugetropft. Das Gemisch wird an- 
schlieBend 10-15 Std. zum Sieden erhitzt; darauf wird fil- 
triert und destilliert. (4a)  bildet sich unter analogen Be- 
dingungen. Die Synthese von (46) wird analog bei -60°C 
durchgefuhrt. 
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Chinodimethane aus 1,2-Diaryl-3-athoxy-cyclo- 
propenylium-Ionen 

Von K. Eiglmeier und Th. Eicher *I 

1.2-Diaryl-3-athoxy-cyclopropenylium-Sake (1) [ I ]  (X = BF4) 
setzen sich mit Aryl-malonsaure-dinitrilen (2) in Gegenwart 
einer Hilfsbase, vorzugsweise Diisopropylathylamin (Hiinig- 
Base), unter Bildung von 1:l-Addukten ( 3 )  um. 

(3) LLy 

Arz 

c6Hs 
a-Naphthyl 
(3-Naphthyl 
9-Phenanthryl 
C6H5 
a-Naphthyl 

erha'- ten aus I Fp (3)  ( "C) 1;: 

Die Struktur der Addukte ( 3 )  als 3-~thoxy-l-cyclopropene 
geht aus den IR-Spektren (Cyclopropen-Bande [21 bei ca. 
1800 cm-1) und den NMR-Spektren [CH2-Quadruplett einer 
an einem sp3-hybridisierten C-Atom gebundenen Athoxy- 
Gruppe (7 = 6,s-6,7)] eindeutig hervor. Beim Erhitzen in 
der Schmelze, in siedendem Eisessig/Acetanhydrid-Gemisch 
oder [bei (3f )  und (3d)l beim Stehenlassen in CHCI3 mit 
katalytischen Mengen Saure wandeln sich die Addukte (3~7) .  

( 4 4  

(3e) ,  (3b) und ( 3 f )  unter Abspaltung von Athanol in die 
p-Chinodimethane ( 4 ~ ) .  (4e) ,  (46) bzw. ( 4 f )  urn. Aus (3c)  
und (3d)  dagegen werden die o-Chinodimethan-Derivate (4c)  
bzw. (4d)  gebildet. 

24 
27 
14 
62 
42 
78 
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