
W A.  Herrmann, B. Reiter, H .  Biersack, J. Organomet. Chem. 97, 245 
(1975). 
Kristalldaten: triklin, Raumgruppe PT, a = 803.42(5), h = 909.98(6), 
c = 938.81(2) pm, (Y = 74.402(3), fi = 81.923(3), y = 82.685(6)"; 271 8 beohach- 
tete Reflexe (28,,,= S o ) ,  MoK,-Strahlung (0.71069 A). Computer- 
gesteuertesDiffraktometer Enraf-Nonius CAD-4. R = 0.0379 (R, = 0.0546). 
Alle Arheiten unter N2-Schutz und Verwendung wasserfreier Losungs- 
mittel. 
Wir synthetisierten diese zuerst von E.  0. Fischer und K .  Bittler [Z. 
Naturforsch. 168, 835 (1961)l dargestellte Verbindung 161 durch 80 h 
Riickfluaerhitzen von 1.0 g q-C5H5Rh(C0)2 in 40 ml Benzol (Ansb. 
630 mg, 67%). ~ Anstelle von (1) kann auch unmittelhar dessen Vor- 
stufe q-C5H5Rh(C0)2 zur Synthese von (2a)  und ( Z b )  verwendet 
werdeu (Ausb. < 50%). 
Struktur: 0. S .  Milk,  J. P .  Nice, J. Organomet. Chem. 10, 337 (1967); 
vgl. F. A .  Cotton, D. L. Hunter, Inorg. Chem. 13, 2044 (1974). 

Darstellung und einige Reaktionen yon 
l,l-Dimethyl-2,2-bis(trimethylsilyl)-l-silaethen~11 

Von Nils Wiberg und Gerhard Preiner[*] 
Die Darstellung ungesattigter Verbindungen des Typs 

>Si=E (z.B. E=C <, N--, 0) rnit Silicium der Koordina- 
tionszahl3 zZhlte lange zu den ungelosten ,,klassischen Proble- 
men" der Siliciumchernierz1. Erst 1966 konnten kurzlebige, 
rasch dimerisierende Silaethene rnit dem charakteristischen 
Atomgerust >Si=C< als Folgeprodukte der Gasphasenpy- 
rolyse von substituierten Silacyclobutanen bei etwa 600°C 
eindeutig nachgewiesen ~ e r d e n [ ~ ] .  Danach wurden weitere 
Moglichkeiten der thermischen und auch photochemischen 
Erzeugung von Silaethenen a~fgefunden[~"- bl. Die pyrolytisch 
erzeugten Silaethene (insbesondere Me2Si==CH2) lieBen sich 
durch Alkohole, Ketone und Diene abfangenL4", 'I. Wegen der 
hohen Temperaturen war und ist hierbei die Auswahl an 
Abfangreagentien allerdings stark eingeschrankt und die Iso- 
lierung vieler praparativ interessanter, aber thermolabiler Ab- 
fangprodukte unmoglich. 

Wir haben jetzt in Eliminierungsreaktionen nach dem Sche- 
ma 

X M  

(X= elektronegativer Substituent, M =Alkalimetall) ein Ver- 
fahren gefunden, das die Darstellung von Silaethenen unter 
sehr milden Bedingungen in organischen Losungsmitteln er- 
moglicht und somit ihre Venvendung fur synthetisch nutzbare 
Umsetzungen betrachtlich erweitert. Als Beispiel seien hier 
die Erzeugung und einigeReaktionen von l,l-Dimethyl-2,2-bis- 
(trimethylsily1)-I-silaethen (1) beschrieben. 

+ AgOR 
Me,Si- (SiMe,), - Me,gi-C(SiMe,), 

I ?  - AgBr Br Br RO hr  
(3 )  

A 

- LiOR 
Me,Si-C (SiM e,), - 

R& l i  
{ Me,Si=C (SiMe,),) 

(1 )  

Ix2 
Me,Si-C (+%Me3), 

I I  
(Me,%)&-SiMe, 

(5) 

[*I Prof. Dr. N. Wiherg, DipLChem. G. Preiner 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
MeiserstraBe 1, D-8000 Munchen 2 

Die ungesattigte, in Abwesenheit von Abfangreagentien zu 
( 5 )  dimerisierende Siliciumverbindung ( I )  ist, ausgehend von 
Dimethyl-bis(trimethylsily1)brommethyl-bromsilan (2), iiber 
(3) und ( 4 )  zuganglich. 

Die Thermolyse der in organischen Solventien gelosten Zwi- 
schenprodukte ( 4 )  verlauft um so rascher, je elektronegativer R 
ist (mit R=Me, Ph zerfallt ( 4 )  ~ zumindest bis 220°C - 
nicht in der angegebenen Weise). 

Das Silaethen (1) entsteht beim Erwarmen von (4a -c )  
im Hochvakuum neben ( 5 )  als gasformiges Reaktionsprodukt 
und 1aDt sich massenspektrometrisch direkt nachweisen. Ande- 
rerseits weist das durch Reaktion von gelostem ( 4 )  mit 2,3-Di- 
methylbutadien erhaltliche, nur als Diels-Alder-Addukt von 
( I )  deutbare Produkt (6) indirekt aufdas intermediare Auftre- 
ten von (1) beim Zerfall von ( 4 )  ; 

+w 
[(4/+1 (1) Me,Si-C(SiMe3)2 L? 

( 6 )  

(1) geht aul3er [2+4]- offenbar auch andere Cycloadditio- 
nen rascher als eine Dimerisierung zu ( 5 )  ein. So reagiert 
aus ( 4  c) erzeugtes (1 ) rnit blauem Bis(trimethylsily1)diazen 
in einer [2 + 21-Cycloaddition unter Bildung der farblosen 
Vierringverbindung (7), die ihrerseits oberhalb 70°C in das 
farblose Cyclosilazan (8) und das tintenblaue Ketimin ( 9 )  
iibergeht: 

[ (4C/-+l  (1 )  
t MelSi-N=N-SiMe3 

P Me,Si-C(SiMe,), 
I I  

Me,SiN-NSiMe, 

(7) 

C(SiMe,), 
+ 2  II 

1 x 2  
Me,%-NSiMe, 

I I  
Me,SiN-SiMe, NSiMe, 

( 8 )  ( 9 )  

(Wegen der Thermolabilitat des Diazens['] sowie von (7) 
verwendet man rnit Vorteil die bei niedrigen Temperaturen 
reaktive Vorstufe ( 4 ~ ) . ) [ ~ ]  Als weiteres Beispiel sei die Umset- 
zung von (I) rnit Trimethylsilylazid erwahnt, die - moglicher- 
weise iiber ein [2 + 31-Cycloadditionsprodukt (10) mit einer 
Triazengruppierungr6] - nach 

J. 
M e  S i  

Me,Si, 7 \c/siMe3 
Me,Si" II 

N (11) 
II 
N 

mit ca. 50 % Ausbeute zum Diazomethanderivat ( 2 2 )  fuhrt"]. 

Arbeitsvorschrijt 

Zu 32.46g (102.1 mmol) (Me3Si)2CBr2['] in 200ml 
THF/100ml EtzO tropft man bei -110°C zunachst 
103.9mmol LiBu in 60ml Hexan, dann 29ml (203mmol) 
PhMe2SiC1, 1aDt langsam auftauen und filtriert von LiCl ab. 
Fraktionierende Destillation liefert bei 125 "C/Hochvak. 
36.15 g (96.9 mmol) farbloses, alsbald kristallisierendes 
(Me3Si)zCBr-SiMezPh, das rnit 7 ml Brz (130"C, 24 h) neben 
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PhBr 34.66 g (92 mmol) (2) ergibt; Subl. IOO"C/Hochvak., 

Zur Synthese von (3) werden 10.5 mmol ROAg (aus AgN03 
und RONa in Wasser, getrocknet im Hochvak.) rnit 10.0 mmol 
(2) in 10ml THF 6h bei Raumtemperatur umgesetzt. Man 
filtriert von AgBr ab, zieht das Solvens ab, gibt 10ml Pentan 
zum oligen Ruckstand und filtriert von Ungelostem ab. Aus 
Pentan kristallisieren die Ester ( 3 )  mit ca. 90% Ausbeute 
aus; Fp=63 (3a) ,  < O  (3b), 29 (3c), 89°C ( 3 d ) .  

Zur Synthese von (4) tropft man 5mmol LiBu in Hexan 
zu einer auf -78°C gekuhlten Losung von 5mmol ( 3 )  in 
30ml Pentan. Man filtriert - gegebenenfalls nach Einengen 
der Losung - reines (4a-c) bei -78°C ab. (4d) wurde nicht 
isoliert. 

Fp = 152°C. 

Eingegangen am 2. Marz 1977 [Z 6931 

CAS-Registry-Nummern: 
( I ) :  62139-73-5 / ( 2 ) :  62139-74-6 / ( 3 a ) :  62139-75-1 / ( 3 b ) :  62139-16-8 1 
(3c) :  62139-77-9 / ( 3 d ) :  62182-97-2 / ( 4 a ) :  62139-78-0 l ( 4 6 ) :  62139-79-1 / 
( 4 c ) :  62139-80-4 1 ( 4 d ) :  62139-56-4 / ( 5 ) :  54008-64-9 l ( 6 ) :  62139-51-5 / 
( 7 ) :  62139-58-6 / ( 8 ) :  2954-84-9 / ( 9 ) :  62139-59-7 / 
(Me3Si)2CBr2: 29955-10-O/ PhMe2SiC1: 768-33-2 1 Ph2P(0)OAg: 62139-60-0 1 
(PhO)PhP(O)OAg : 621 39-61- 1 / (PhO),P(O)OAg : 22350-95-4 / 
TosOAg: 16836-95-6 / 2,3-Dimethylbutadien: 513-81-5 
MeaSi-N=N-SiMe3: 13436-03-8, 

[l] Ungesattigte Siliciumverbindungen, 1. Mitteilung. Zugleich 40. Mittei- 
lung iiber Verbindungen des Siliciums und seiner Gruppenhomologen. 
-39. Mitteilung: N .  Wiberg, G. Huhler, Z. Naturforsch. B 3 1 ,  1317 (1976). 

[2] Erste Versnche: W Schlenk, J .  Renning, Justus Liebigs Ann. Chem. 394, 
221 (1912); vgl. hierzu: F .  S. Kippiny, J. Chem. SOC. 1927, 104. 

[3] N .  S .  Nametkin, I! M. Vdooin, L. E .  Gusel'nikoc, I! I .  Zau'yaloc, Izv. 
Akad. Nauk SSSR Ser. Khim. 1966,584; L. E .  Gusefnikoc, M. C .  Flowers, 
Chem. Commun. 1967, 864. 

[4] a) L. E .  Gusel'nikov, N .  S .  Nametkin, J! M. Vdovin, Acc. Chem. Res. 
8, 18 (1975); zit. Lit.; b) A .  G. Brook, J .  W Harris, J. Am. Chem. 
SOC. 98,  3381 (1976); H. Sakurai et al., ibid. 98, 7453 (1976); 0.  L. 
Chapman et al., ibid. 98, 7844 (1976); M. Ishikawa, 7: Fuchikami, M. 
Kumada,  J. Organomet. Chem. 118, 139, 155 (1976); c) C. M. Golini, 
R. D .  Bush, L. H .  Sommer, J. Am. Chem. SOC. 97,  7371 (1975); zit. 
Lit. 
N .  Wiherg, Angew. Chem. 83, 379 (1971); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
10, 374 (1971). 
N .  Wiherg, H .  J. Pracht, J .  Organomet. Chem. 4 0 ,  289 (1972): zit. Lit. 
AuBer ( I  I )  entsteht u. a. das auch auf anderem Wege zugangliche Bis(tri- 
methylsily1)diazomethan (Me,Si),C=N=N; vgl. D. Sejferth, T h .  C .  
Flood, J. Organomet. Chem. 29,  C25 (1971). 
D. Seyferth, R.  L. Lamberth jr..  E .  M .  Hanson, J. Organomet. Chem. 
24, 647 (1970). 
Anmerkung bei der Korrektur (6. 4. 77): Auch Benzophenon als Bei- 
spiel einer Carbonylverbindnng reagiert rnit ( I )  unter Bildung eines 
ab  80°C thermolabilen [2 +2]-Cycloaddnkts. 

Einfache Synthese von a,P-Dehydroaminosaure- 
estern[**l 

Von Ulrich Schmidt und Elisabeth Oh/er[*] 
Professor Hans Nowotny gewidmet 

a,@-Dehydroaminosaureester (4) fungieren als Komponen- 
ten antibiotischer Peptide und als Zwischenstufen bei Biosyn- 
thesen"]. Eine Methode fur die Herstellung der Ester (4) 
geht von teut-Butoxycarbonylaminosaureestern  US[^.^]. Die 
mit (4) tautomeren a-Iminosaureester ( 3 )  sind durch N-Chlo- 

I*] Prof. Dr. U. Schmidt, Dr. E. Ohler 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
Wahringer StraBe 38, A-I090 Wien 9 (Osterreich) 

[**I Dehydroaminosauren, 9. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds 
zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung in Osterreich unterstiitzt. 
~ 8. Mitteilung: [t]. Zugleich: Aminosauren und Peptide, 22. Mitteilung. 
~ 21. Mitteilung: [l]. 

rierung/Dehydrochlorierung von a-Aminosaureestern ( I  ) zu- 
ganglich14, 'I. Eine Umlagerung der a-Iminoverbindungen (3) 
in die Ester (4) wurde bisher nicht beobachtet. Allerdings 
erhalt man bei der Dehydrochlorierung von N-(Ch1or)phenyl- 
alaninester ausschliefllich den thermodynamisch stabileren 
Ester (a-Amin~zimtsaureester)[~~. 

Wir fanden nun, daB sich die a-Iminosaureester (3) bei 
tiefer Temperatur rnit Chlorwasserstoff in die Hydrochloride 
der aJ3-Dehydroaminosaureester (4) .HCl umlagern lassen. 
Die Ester (4) konnen aus den Hydrochloriden rnit Ammoniak 
freigesetzt werden. Bei der genannten Reaktionsfolge ist es 
nicht notig, die a-Iminosaureester (3) zu isolieren. Nach der 
Dehydrochlorierung der N-Chlorverbindungen (2) werden 
sie in der Reaktionslosung direkt umgelagert. a,P-Dehydrova- 
linmethylester (4 a), -1eucinmethylester (4 b) und -isoleucin- 
methylester (4c) sind auf diesem Weg leicht zuganglich. 

R\ R\ 
/CH-FH-COOCH3 - ,CH-C-COOCH, (3 )  

R' NHX R' AH 

(I), X = H 
(2 ) ,  x = c 1  

1. HCI 
2. NH3 

J. 
( a ) ,  R = R' = CH, 
( b ) ,  R = H, R' = (CH,)aCH R\ /C=C-COOCH, ( 4 )  
(C), R = CH3, R' = C ~ H S  R' h2 

Arbeitsuouschrft 

a,@-Dehydroaminosauremethylester (4): Zu einer eisgekuhl- 
ten Losung von 10mmol Aminosauremethylester ( I  ) in 20ml 
wasserfreiem Ether tropft man unter LichtausschluB und Ruh- 
ren 1 Aquivalent tert-Butylhypochlorit[61. Nach 30 min wird 
der Ether im Vakuum entfernt. Eine Losung des Ruckstands 
in 50ml Chloroform wird nacheinander rasch rnit 10ml 0.5 N 
Salzsaure und 10ml Wasser gewaschen und bei 0°C kurz 
iiber Na2S04 getrocknet. Nach vollstandigem Entfernen des 
Losungsmittels im Vakuum erhalt man den nahezu reinen 
N-Chloraminosauremethylester (2). 

In eine Losung von 10mmol (2) in 80ml wasserfreiem 
Ether wird bei Raumtemperatur rasch und unter kraftigem 
Ruhren eine Losung von 1.52 g (10 mmol) Diazabicyclo- 
[5.4.0]undecen (DBU) in 20 ml wasserfreiem Ether getropft. 
Nach 30min wird auf0"C gekuhlt und danach von DBU.HCI 
abgesaugt. Die etherische Losung des rohen Iminosaureesters 
(3) wird bei -70°C unter kraftigem Ruhren mit 1 1  ml einer 
1 N Losung von Chlorwasserstoff in wasserfreiem Ether ver- 
setzt. Nach 15 min wird die Losung weitere 6 h bei 0 "C geruhrt, 
anschliefiend 15 h bei - 20°C aufbewahrt und danach im Va- 
kuum zur Trockene eingeengt. Das zuruckbleibende (4) .HCl 
wird mehrfach rnit wasserfreiem Ether digeriert und rasch 
abgesaugt. Zur Freisetzung von (4) lost man das kristalline 
(4).HCI in 5Oml wasserfreiem Chloroform und leitet unter 
Eiskuhlung 10min trockenes NH3 durch, saugt vom Ammo- 
niumchlorid ab und engt im Vakuum ein. Der olige Ruckstand 
wird im Kugelrohr bei 11 mm und einer Luftbadtemperatur 
von ca. 110°C destilliert. - ( 4 ~ ) ' ~ ' :  Ausb. 80% bez. auf 
(la); (4b)14]: Ausb. 63% bez. auf ( l b ) .  'H-NMR (CDC13): 
kein Hinweis auf das Vorliegen von cis-trans-Isomeren ; 
6=1.06 (d, 6H); 2.43 (m, 1 H); 3.22 (br. s, 2H); 3.76 (s, 3H); 
5.41 (d, 1 H) (daneben sind die Signale von ca. 10 % ( 3  b) 
zu erkennen). ~ (4c): Ausb. 75 "/, bez. auf ( I  c). 'H-NMR 
(CDCl3): (zeigt die Signale von Z-  und E-Isomer im Verhaltnis 
von etwa 1 : 1): 6 =  1.02 und 1.04 (t, 3H); 1.74 und 2.02 (s, 
3H); 2.12 und 2.46 (q, 2H); 3.40 (br. s, 2H); 3.76 (s, 3H). 

Eingegangen am 19. Januar 1977 [Z 662a] 
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