Die Reaktion verlduft regioselektiv unter ausschlieSlicher
Beteiligung der Acetylgruppe. Mit basischen Kondensations-
mitteln wie Natriummethanolat reagiert dagegen die Ester-
gruppe von (1 )51,

Der hier beschriebenen Selbstkondensation liegt keine einfa-
che siurekatalysierte Ketimin-Dimerisierung!?’ zugrunde,
denn die Protonierung des Ketimins (3a) mit wasserfreier
p-Toluolsulfonsiure, die mit Triethylamin wieder riickgédngig
gemacht werden kann, fiihrt nicht zum Kondensationsprodukt
(5a). Offenbar ist die Abspaltung der Silylgruppe aus (4a)
zu (4b ) wichtig, da anschlieBend die zur Kondensation beno-
tigte Aminkomponente irreversibel als energiearmes Betain
abgespalten werden kann. Diese Vorstellung wird dadurch
gestiitzt, daB (1) mit N-(Trimethylsilyl)-B-alanin-methylester
zum Ketimin (3b ) reagiert, das auch in Gegenwart von p-To-
luolsulfonsiure-monohydrat keine Tendenz zur Bildung des
Dimeren (5b) zeigt.

Mit (2) konnen auch Methylglyoxal-dimethylacetal und
Cyclopropylmethylketon zu den ungesittigten Ketonen (7)
bzw. (8) Kondensiert werden (Ausbeuten: 49 bzw. 23 %). Die
Mengenverhiltnisse der (Z)- und (E)-Isomere betragen 1:20
bzw. 1: 3. Die Kondensation gelingt auch mit pertrimethylsily-
lierten a-Aminosiuren'®. So liefert N-(Trimethylsilyl)glycin-
trimethylsilylester mit Aceton, Methylethylketon, Methyl-n-
propylketon und Methylisopropylketon ausschlieBlich die a,3-
ungesittigten Ketone (9) bis (12) mit Ausbeuten von 30
bis 70 % (nicht optimiert), wobei stets das (E)-Isomer iiber-
wiegt.

R

(7)| CH(OCH,),
(8) | Cyclopropyl

ll% (9) | CH;
CH3—-C=CH-COR (10) | CoHg
(11)]| n-C3Hq
(12) ) i-C3Hq
Arbeitsvorschrift

Synthese von (7): 2.03 g Methylglyoxal-dimethylacetal wer-
den mit 6.00g (2) in 5ml wasserfreiem CHCl5 geriihrt. Nach
kurzer Zeit erwidrmt sich das Gemisch, und p-Alanin fallt
aus. Nach 5 min versetzt man mit 0.14 g p-Toluolsulfonséure-
monohydrat und erwiirmt 3 h auf 85°C (Badtemperatur). Nach
Verteilen zwischen Wasser und CH,Cl, wird die entwisserte
organische Phase eingedampft und der Riickstand im Kugel-
rohr (110°C/0.05 Torr) destilliert. Ausbeute: 0.92 g {49 %), farb-
loses O1; IR (CCly): 1705, 1640 cm™'; 'H-NMR (CDCl3),
(E-(7): 8=212ppm (d, J=2Hz, 3H); 3.31 (s, 6H); 343
(s,6 H);4.52 (s, 1 H); 4.64 (breites s, 1 H); 6.68 (pentett, J=2 Hz,
1H); (Z)-(7): §=1.92ppm (d, J=2Hz, 3H) statt 2.12 (d,
J=2Hz, 3H).

Eingegangen am 28. Oktober 1976 [Z 596a]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

CAS-Registry-Nummern:

(1):624-45-3 /(2):17891-86-0/ (3a): 61010-40-0 / (3b): 61010-41-1 /
(5a):61010-42-2/(6a):61010-43-3 /(65 ): 61010-44-4 / (Z)-(7 ): 61010-45-5 /
(E)-(7):61010-46-6 / (Z)-(8): 37714-95-7 / (E)-(8): 37715-04-1 /
(9):141-79-7 / (10): 20685-44-3 / (11):22287-10-1 / (12): 61010-47-7 /
p-Toluolsulfonsdure: 104-15-4 /

N-(Trimethylsilyl)-p-alaninmethylester: 61010-48-8 /
Methylglyoxaldimethylacetal: 6342-56-9 / Cyclopropylmethylketon: 765-43-5 /
N-(Trimethylsilyl)glycintrimethylsilylester: 7364-42-3 / Aceton: 67-64-1 /
Methylethylketon: 78-93-3 / Methyl-n-propylketon: 107-87-9 /
Methylisopropylketon: 563-80-4
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Kondensation von a-Acylaminoalkyl-methylketonen zu
N-Acylpyrrolen[™]

Von Giinter Schulz und Wolfgang Steglichl’)

Wir haben N-(Trimethylsilyl)-B-alanin-trimethylsilylester
(2) als neues Reagens zur Selbstkondensation von Methylke-
tonen beschrieben!!), Dieses Reagens ist auch zur Darstellung
von N-Acylpyrrolen aus a-Acylaminoalkyl-methylketonen (1)
geeignet, die aus a-Aminosduren mit Acetanhydrid/4-(Dime-
thylamino)pyridin leicht zugiinglich sind!?!.

Man suspendiert (1) in 1.5 Aquivalenten (2) und versetzt
mit einer katalytischen Menge p-Toluolsulfonsidure-monohy-
drat. Nach kurzem Erwirmen geht (1) in Losung, und (-
Alanin féllt aus. Es wird weiteres p-Toluolsulfonsiure-mono-
hydrat zugegeben und mehrere h auf 80°C erwidrmt!!). Die
gebildeten N-Acylpyrrole (5) werden gegebenenfalls durch
Filtration iber Kieselgel vom nicht umgesetzten Ausgangsstoff
befreit.

(CH3)3SIHNZ N\ CO281(CHa)3
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(5a)[4] H CH, 55 95
(5b) CH, CH; 60 139
(5c) CH, CeHs 75 121

(5d) i-C3H4 CH; 40 O1

Die Konstitution der Acylpyrrole (5) ergibt sich aus der
Elementaranalyse, den Massenspektren sowie aus den IR-
und 'H-NMR-Spektren [IR in KBr!®: veo=1700-1690 und
1640-1630 cm ™!, vy =3280-3260 cm ™ !; 'H-NMR (CDCl;)
von (5a): 8=194ppm (s, 3H); 2.03 (s, 3H); 2.51 (s, 3H);
447 (d, J=6Hz, 1H); 6.13 (breites s, 1H); 64-69 (Berg,
1H); 6.79 (breites s, 1H)].

[*] Dipl.-Chem. G. Schulz, Prof. Dr. W. Steglich
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Max-Planck-Straie 1, D-5300 Bonn

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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Durch Hydrolyse mit 2N NaOH (1 h, Raumtemperatur)
148t sich der Acetylrest vom Pyrrolkern abspalten.

Arbeitsvorschrift

Synthese von (55 ): 1.11 g 3-Acetylaminobutan-2-on werden
in einem mit Argon gespiilten Kolben mit 3.00g (2) vereinigt
und unter Riihren auf 80 bis 90°C (Badtemperatur) erwirmt,
wobei sich das Acetylaminoketon aufldst. Einige min nach
Zusatz einer katalytischen Menge p-Toluolsulfonsdure-mono-
hydrat fillt B-Alanin aus. Man gibt 0.1 Aquivalent p-Toluolsul-
fonsiure-monohydrat zu und verdiinnt mit 1 ml wasserfreiem
CHCl;. Nach 24 h wird mit CH,Cl, verriihrt, f-Alanin abfil-
triert, eingedampft und der Riickstand aus Ether umkristalli-
siert oder im Vakuum sublimiert. Ausbeute: 0.57 g farblose
Kristalle (60 %); Fp 139°C; IR (KBr): 3260, 1692, 1639 cm™';
'H-NMR (CDCls): §=1.39 ppm (d, J=6.5Hz, 3H); 1.93 (s,
6H); 2.29 (breites s, 3H); 2.58 (s, 3H); 5.43 (breites m, 1 H);
6.07 (breites s, 1 H); 6.67 (sehr breites d, J=9Hz, 1 H).

Eingegangen am 28. Oktober 1976 [Z 596b]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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Bis(trimethylsilyl)magnesium, die erste isolierte

Organosilylmagnesium-Verbindung[™*]

Von Lutz Réscht]

Bei der Reaktion von Cyclohexylmagnesiumbromid mit Tri-
phenylchlorsilan entsteht Hexaphenyldisilan, dessen Bildung
durch das intermedidre Auftreten einer Organosilylmagne-
sium-Verbindung erklirt wird!!), Auch fiir andere Reaktionen,
bei denen Silylreste in Gegenwart von Magnesium iibertragen
werden, nimmt man Organosilylmagnesium-Verbindungen als
Zwischenstufen an!?, und in letzter Zeit wurden Hinweise
auf ihre Existenz in Losung gefunden',

Es ist uns nun gelungen, den ersten Vertreter dieser Verbin-
dungsklasse, das Bis(trimethylsilyl)magnesium, in Substanz zu
isolieren und damit die Existenzfihigkeit von Organosilylma-
gnesium-Verbindungen zu beweisen. Riihrt man Bis(trimethyl-
silyl)quecksilber mit einem Uberschu8 von Magnesiumpulver
in Dimethoxyethan (DME) bei Raumtemperatur, so bildet
sich innerhalb weniger Stunden eine intensiv weinrote Losung.
Im Verlauf von mehreren Tagen verschwindet die rote Farbe,
und man erhilt ein dunkel gefdrbtes Gemisch. Filtriert man
dieses, entfernt im Olpumpenvakuum die leicht fliichtigen
Bestandteile und unterwirft den Riickstand der Sublimation,
so erhilt man eine farblose Substanz, die sich bei Luftzutritt
entziindet. Durch Umkristallisation aus Pentan erhilt man

[*] Dr. L. Résch
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Uni-
versitit
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt. Herrn Prof. J. Miiller danke ich fiir die Aufnahme des Massenspektrums,
Herrn Prof. H. Schumann fiir die Forderung dieser Arbeit.
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gut ausgebildete farblose Nadeln. Das 'H-NMR-Spektrum in
Benzol zeigt neben den Signalen von koordiniertem Dimeth-
oxyethan nur noch ein scharfes Signal in der Nahe von
TMS. Bei der Zersetzung der Verbindung mit Wasser oder
D50 entsteht Trimethylsilan bzw. Trimethyldeuteriosilan. Die
Elementaranalyse ergibt die Zusammensetzung

MgfSi(CH3)3)2-CaH 1002 (1).

Den Beweis fiir diese Zusammensetzung liefert das Massen-
spektrum. Es zeigt das Signal fiir das Molekiilion [(Mes-
Si);Mg-DME]* mit der zu erwartenden Isotopenaufspal-
tung, sowie Signale fiir die zu erwartenden Spaltprodukte.
Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes trat erst bei ca.
80°C Zersetzung ein.

Arbeitsvorschrift

Es wurde unter strengstem AusschiuB von Luft und Feuch-
tigkeit und unter Argon als Schutzgas gearbeitet. & g sublimier-
tes (Me;Si);Hg werden in 30ml wasserfreiem DME geldst
und mit 10 g Magnesiumpulver im geschlossenen Kolben bis
zum Verschwinden der zunichst auftretenden roten Féarbung
(ca. 8 Tage) geriihrt. Die Losung wird durch eine Glasfritte
filtriert, die leicht fliichtigen Bestandteile werden im Olpum-
penvakuum bei Raumtemperatur abgezogen, der Riickstand
wird bei 50°C und 107° Torr sublimiert. Man erhilt ca.
1g (MesSi);Mg-DME als weiBes, kristallines Pulver, Fp:
ca. 80°C (Zers.).

Eingegangen am 22. November 1976 [Z 609]
Auf Wunsch des Autors erst jetzt verdffentlicht
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Ein neuartiges 3z-2¢-Bindungssystem[""]

Von Joseph Grobe, Roland Martin und Uwe Moller("]
Untersuchungen zur M— L-Riickbindung in Ubergangsme-
tallkomplexen haben im Falle der Carbonyleisenderivate
Fe(CO),[PMe,CH,CH,SiX;] (X=F, CI)}''! Hinweise auf eine
Fe—Si-Wechselwirkung ergeben. Fiir die d®-Elektronenfigu-
ration von Fe® ist dieser Effekt am einfachsten als Lewis-Base-
Sdure-Wechselwirkung mit Fe(CO),PMe,CH,— als Base und
dem CH,SiX3-Rest als Sdure zu beschreiben. Offen ist die
Frage, ob sich einer solchen o-Riickbindung zusitzlich eine
(d-d)n-Riickbindung iiberlagert.
Ubergangsmetallverbindungen mit Lewis-Base-Eigenschaf-
ten sind bekannt. So bildet z. B. das mit Fe(CO); isoelektroni-
sche [Mn(CO)s]~ ein Addukt mit ,BH;“1?). Noch stirker
ausgeprigt ist diese Tendenz bei planaren d®-Systemen, wie
die Existenz von (PhsP);Rh(CO)CI-BX; (X=ClI, Br)*! und
(Ph3P),Ir(CO)Cl-nBF; (n=1, 2)!* zeigt. Auch von d!°-Kom-
plexen gibt es entsprechende Addukte mit Lewis-Sduren, z.B.
(Ph;3P),Pt-2BX; (X=F, Cl) oder (Ph3P),Pt-SiF !5},

[*] Prof. Dr. J. Grobe, cand. ing. R. Martin, Dr. U. Moller
Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule
HochschulstraBe 4, D-6100 Darmstadt

[**] 6. Mitteilung iiber Alternativ-Liganden. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
unterstiitzt. — 5. Mitteilung: J. Grobe, J. Hendriock, J. Organomet. Chem.,
im Druck.
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