
Durch Hydrolyse rnit 2 N NaOH (1 h, Raumtemperatur) 
la& sich der Acetylrest vom Pyrrolkern abspalten. 

Arbeitsuorschrift 

Synthesevon ( 5  b):  1.1 1 g 3-Acetylaminobutan-2-on werden 
in einem mit Argon gespiilten Kolben rnit 3.00g (2) vereinigt 
und unter Ruhren auf 80 bis 90°C (Badtemperatur) erwarmt, 
wobei sich das Acetylaminoketon auflost. Einige min nach 
Zusatz einer katalytischen Menge p-Toluolsulfonsaure-mono- 
hydrat fallt P-Alanin aus. Man gibt 0.1 Aquivalent p-Toluolsul- 
fonsaure-monohydrat zu und verdiinnt rnit I ml wasserfreiem 
CHCI3. Nach 24 h wird rnit CH2Cl2 verruhrt, P-Alanin abfil- 
triert, eingedampft und der Riickstand aus Ether umkristalli- 
siert oder im Vakuum sublimiert. Ausbeute: 0.57g farblose 
KristaIle(60%); Fp  139°C; IR (KBr): 3260,1692,1639 cm-l; 
'H-NMR (CDCI3): 6=1.39 ppm (d, J=6.5Hz, 3H); 1.93 (s, 
6H); 2.29 (breites s, 3 H); 2.58 (s, 3 H); 5.43 (breites m, 1 H); 
6.07 (breites s, 1 H); 6.67 (sehr breites d, J =9 Hz, 1 H). 

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

CAS-Registry-Nummern: 
( l a ) :  7737-16-81 ( I h ) :  6628-81-5 / ( I c ) :  18227-62-8 J ( Id) :  40689-12-1 / 
(2):  17891-86-0 f ( 5 ~ ) :  38120-89-7 / ( 5 b ) :  61009-71-0 / (Sc) :  61009-72-1 / 
( 5 d ) :  61009-73-2 / p-Toluolsulfonslure: 104-15-4 

G. Sckulz u. W Srq//k/i. Angew. Chem. 89, 255 (1977); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 16. NI-. 4 (1977) 
1.1! Steglich u. G. H o / k ,  Augew. Chem. 81, 1001 (1969); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 8, 981 (1969). 
( S d )  in CCI4: vco=1710, 1670cm-', vNH=3415 cm-'. 
S. 1. Zacyaloa, N .  I .  Aronoca u. I .  F .  Mustafaetu, Izv. Akad. Nauk SSSR, 
Ser. Khim. 1972, 1625. 

Bis(trimethylsilyl)magnesium, die erste isolierte 
Organosil ylmagnesium-Verbindung [**I 

Von Lutz Roschrl 
Bei der Reaktion von Cyclohexylmagnesiumbromid rnit Tri- 

phenylchlorsilan entsteht Hexaphenyldisilan, dessen Bildung 
durch das intermediare Auftreten einer Organosilylmagne- 
sium-Verbindung erklart wird"]. Auch fur andere Reaktionen, 
bei denen Silylreste in Gegenwart von Magnesium ubertragen 
werden, nimmt man Organosilylmagnesium-Verbindungen als 
Zwischenstufen anL2], und in letzter Zeit wurden Hinweise 
auf ihre Existenz in Losung gef~nden[~]. 

Es ist uns nun gelungen, den ersten Vertreter dieser Verbin- 
dungsklasse, das Bis(trimethylsilyl)magnesium, in Substanz zu 
isolieren und damit die Existenzfahigkeit von Organosilylma- 
gnesium-Verbindungen zu beweisen. Ruhrt man' Bis(trimethy1- 
sily1)quecksilber rnit einem UberschuB 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 erhalt ein dunkel gefirbtes Gemisch. Filtriert man 
dieses, entfernt im Olpumpenvakuum die leicht fliichtigen 
Bestandteile und unterwirft den Riickstand der Sublimation, 
so erhllt man eine farblose Substanz, die sich bei Luftzutritt 
entzundet. Durch Umkristallisation aus Pentan erhalt man 

[*] Dr. L. Rosch 
lnstitut Fir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Uni- 
versitiit 
StraDe des 17. Juni  135, D-1000 Berlin 12 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. Herrn Prof. J. M i i f f e r  danke ich fur die Aufnahme des Massenspektrums, 
Herrn Prof. H .  Schumuiin fur die Forderung dieser Arbeit. 

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 rnit Wasser oder 
D 2 0  entsteht Trimethylsilan bzw. Trimethyldeuteriosilan. Die 
Elementaranalyse ergibt die Zusammensetzung 

Den Beweis fur diese Zusammensetzung liefert das Massen- 
spektrum. Es zeigt das Signal fur das Molekiilion [(Me3- 
Si)2Mg. DME]+ rnit der zu erwartenden Isotopenaufspal- 
tung, sowie Signale fur die zu erwartenden Spaltprodukte. 
Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes trat erst bei ca. 
80°C Zersetzung ein. 

Arbeitsuorschr$t 

Es wurde unter strengstem AusschluB von Luft und Feuch- 
tigkeit und unter Argon als Schutzgas gearbeitet. 8 g sublimier- 
tes (Me3Si)2Hg werden in 30ml wasserfreiem DME gelost 
und mit l og  Magnesiumpulver im geschlossenen Kolben bis 
zum Verschwinden der zunachst auftretenden roten Farbung 
(ca. 8 Tage) geriihrt. Die Losung wird durch eine Glasfritte 
filtriert, die leicht fliichtigen Bestandteile werden im Olpum- 
penvakuum bei Raumtemperatur abgezogen, der Ruckstand 
wird bei 50°C und Torr sublimiert. Man erhalt ca. 
1 g (Me3Si)2Mg.DME als weiBes, kristallines Pulver, Fp: 
ca. 80°C (Zers.). 

Eingegangen am 22. November 1976 [Z 6091 
Auf Wunsch des Autors erst jetzt veroffentlicht 

CAS-Registry-Nummern: 
(Me3Si),Mg: 61218-55-1 / (MesSi)2Hg: 4656-04-6 

[ I ]  I: G. Selin u. R. West, Tetrahedron 5, 97 (1959). 
[2] M .  W George, D.  J .  Peterson u. H .  Gilmnn, J. Am. Chem. Soc. 82, 

403 (1960); J .  Dunogues, R. Calm, M .  Bolourtchian, C .  Biran u. N .  
Duffatit, J. Organomet. Chem. 55, 257 (1973); H .  Schumann u. L.  Riisch, 
Chem. Ber. 107, 854 (1974). 

131 L.  Riisch , W Erb u. H .  Miiller, Z. Naturforsch. 31b, 281 (1976); E. 
Colorner u. R. Corriu, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1976, 176. 

Ein neuartiges 3z-Ze-Bindungssystem[**] 

Von Joseph Grobe, Roland Martin und Uwe Mollerl*l 
Untersuchungen zur M+ L-Ruckbindung in Ubergangsme- 

tallkomplexen haben im Falle der Carbonyleisenderivate 
Fe(C0)4[PMe2CH2CH2SiX3] (X = F, C1)l'l Hinweise auf eine 
Fe+Si-Wechselwirkung ergeben. Fur die d8-Elektronenfigu- 
ration von Feo ist dieser Effekt am einfachsten als Lewis-Base- 
Saure-Wechselwirkung rnit Fe(CO)4PMe2CH2- als Base und 
dem CH2SiX3-Rest als Saure zii beschreiben. Offen ist die 
Frage, ob sich einer solchen cT-Ruckbindung zusatzlich eine 
(d-d)n-Ruckbindung iiberlagert. 

Ubergangsmetallverbindungen rnit Lewis-Base-Eigenschaf- 
ten sind bekannt. So bildet z. B. das rnit Fe(CO)5 isoelektroni- 
sche [Mn(CO)5]- ein Addukt rnit ,,BH3"[21. Noch starker 
ausgepragt ist diese Tendenz bei planaren d8-Systemen, wie 
die Existenz von (Ph3P)2Rh(CO)CI.BX3 (X=Cl, Br)[31 und 
(Ph3P)21r(CO)CI.nBF3 (n= 1,2)["] zeigt. Auch von d'O-Kom- 
plexen gibt es entsprechende Addukte mit Lewis-Sauren, z. B. 
(Ph3P)2Pt .2BX3 (X = F, CI) oder (Ph3P)2Pt.SiF4[5! 

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

[**I 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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Wir haben nun die Basizitat von planaren d'-Systemen zum 
genaueren Studium der M + Si-Wechselwirkung zu nutzen ver- 
sucht. Ausgehend von Bis(benzonitril)dichloropalladium(rI) 
( I )  erhielten wir durch Umsetzung rnit dem oligomeren Do- 
nor-Acceptor-Liganden (2) (n z 6)[lb, 61 in Benzol in quantita- 
tiver Ausbeute den gelborangen Komplex (3 ) ,  dem wir auf- 
grund der spektroskopischen Befunde die Struktur ( A )  (siehe 
Abb. 1) zuschreiben. 

(F3SiCH2CHzPMez)zPdC12 + 2 P h C N  

( 3 )  

Zusammensetzung und MolekulgroBe der neuen Verbin- 
dung sind dem Massenspektrum (Mf=526 fur '08Pd und 
35Cl) zu entnehmen. Die spektroskopischen Untersuchungen 
werden durch die geringe Loslichkeit von ( 3 )  in inerten organi- 
schen Losungsmitteln sowie die Veranderung des Komplexes 
im gelosten und im festen Zustand erschwert. 

Eine planare Anordnung der beiden Chlor- und der beiden 
Phosphanliganden in trans-Stellung erscheint plausibel : 

1. Der Komplex entsteht aus trans-(PhCN)2PdClz. 
2. Im 'H-NMR-Spektrum von (3) wirdfur die Methylgrup- 

pen am Phosphor das fur trans-Isomere typische ,,Triplett" 
rnit verbreitertem innerem Signal gefunden. Es handelt sich 
um ein Spektrum hoherer Ordnung vom Typ X6AAXk[71 
rnit groBer AA'-Kopplung, dem nur die Signallage T = 9.05 ppm 
und der Betrag 12JpH+4JpHI als Abstand der beiden auBeren 
Linien rnit 7.0Hz exakt entnommen werden konnen. Dieser 
Wert ist vergleichbar mit dem fur trans-PdClz(PMe3)z (7.4 Hz) 
und legt 'JPp,- und 4JpH-Kopplungen von etwa 600 bzw. 3 Hz 
nahe, wie sie fur tran~-PdX~(PMe~)~-Komplexe bestimmt wur- 
den'''. 

Daraus folgt notwendig die trans-Anordnung fur die beiden 
SiF3-Gruppen, falls sie in die Koordinationssphare des Palla- 
diums einbezogen sind. Die der Formulierung ( A )  zugrunde- 
liegende bindende Pd+Si-Wechselwirkung gibt sich im ' 9F- 
NMR-Spektrum (Abb. 1) zu erkennen. Es weist eine starke 
Kopplung mit zwei aquivalenten 31P- und zwei 'H-Kernen 
(an Si gebundene CH2-Gruppe) nach [3JpF = 1.88 Hz; 
3 J ~ ~  =2.88 Hz] und 1aBt sich als Triplett aus Tripletts charakte- 
risieren. Die Zuordnung der Kopplungen wird durch Doppel- 
resonanz-Experimente bestatigt. 

Abb. 1. "F-NMR-Spektrum und Konstitution des Komplexes ( 3 )  (FT-Spek- 
trum bei 84.66 MHz, 1000 Durchlaufe). 

Nimmt man fur die Koordination der SiF3-Gruppen an 
das Palladium eine strenge Fixierung an, so ist fur die Silicium- 
atome eine verzerrt trigonal-bipyramidale Umgebung von drei 
Fluor-, einem Kohlenstoff- und einem Palladiumatom zu er- 
warten. Solche Strukturen weisen selbst bei Einbau zweier 
Atome in ein Ringsystem sehr niedrige Pseudorotationsbarrie- 
ren ad9] .  Die im "F-NMR-Spektrum von (3) beobachtete 
Aquivalenz der Fluoratome wird dadurch verstandlich; die 
Beweglichkeit des Systems ist so grol3, daB diese Aquivalenz 
noch bei -60°C erhalten bleibt. 

Zur Interpretation der Bindungsverhaltnisse im Komplex 
(3) setzen wir voraus, daB an der planaren Einheit PdC12Pz 
die Orbitale 4d,2-,2, 5s, 5p,, 5py des Palladiums beteiligt 
sind. Fur die Bindung der beiden SiF3-Gruppen - uber das 
4d,2- oder ein (4dz2-5p,)-Hybridorbital - steht nur ein Elektro- 
nenpaar des Pd-Zentrums zur Verfugung. Jede Pd-Si-Bin- 
dung wird also formal nur von einem Elektron bewirkt, was 
nach unserer Meinung am besten durch eine ,,koordinative 
3z-2e-Bindung" beschrieben werden kann. 

Eiugegangen am 10. Januar 1977 [Z 6451 

a) J .  Grobe, U .  Miiller, J. Organomet. Chem. 36, 335 (1972); b) J .  Grobe, 
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J. Chem. Soc. Dalton 1974, 1676. 
M .  Eisenhut, R. Schmutzler, Chem. Commun. 1971, 1452. 

A4-1,3,2-Diazaboroline als Komplexliganden 

Von Gunter Schmid und Joachim Schulzep] 

Diazaboroline vom Typ (I), zuganglich durch Dehydrie- 
rung von Diazaborolidinen['"] oder aus a,p-Diiminen und 
Halogenboranen[lbI, sind isoelektronisch rnit dem Cyclopenta- 
dienid-Ion und sollten daher ahnlich gute Ligandeneigenschaf- 
ten haben. Diese Annahme wird durch "B- und 14N-NMR-, 
UV- sowie photoelektronenspektroskopische Untersuchun- 
gen[', 21 erhartet, die auf ein delokalisiertes 6n-Elektronensy- 
stem hinweisen. 

( l a ) ,  R' = R3 = C(CH,),, R2 = CH,, R4 = R5 = H 

Als erste Koordinationsverbindung rnit einem solchen Hete- 
rocyclus, namlich 1 ,3-Di-tert-butyl-2-methyl-A4-1 ,3,2- 
diazaborolin (I a), konnten wir jetzt den Tricarbonylchrom- 
Komplex (2) isolieren. 

[*I Prof. Dr. G. Schmid, Dip].-Chem. J. Schulze 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Lahnberge, D-3550 Marburg 
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