
IR-spektroskopische Untersuchung der Umsetzung von 1 
mit 2e zeigte, bildet sich bei -78°C zunachst rasch 3e, 
das sich ab ca. -30°C in 4e umwandelt. - 3) Die Ring- 
schluR-Reaktionen setzen sinngemaI3 geniigend elektro- 
phile CO-Liganden voraus. Dies erklart, warum das Co- 
balt-Analogon von 1 mit 2a-e keine Cycloaddukte vom 
Typ 4 ergibt. 
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Eine einfache, allgemein anwendbare Synthese von 
N- Acetyldehydro-a-aminosauren* * 
Von Franz Effenberger* und Thomas Beipwenger 

Fur die Synthese von a-Aminosauren werden Dehydro- 
aminosauren als Edukte benutzt. So konnte z. B. iiber die 
Addition von aciden Verbindungen wie Malonsaure-Den- 
vaten, Indol, Imidazol und Thiolen an Dehydroaminosau- 
ren eine Reihe von Aminosluren hergestellt werdenl']. Be- 
sondere Bedeutung hat die enantioselektive Hydrierung 
von N-Acyl-dehydroaminosauren bzw. -aminosPureestern 
in Gegenwart von optisch aktiven Metallkomplex-Kataly- 
satoren, die mit sehr hoher optischer Ausbeute N-Acyl- 
aminosauren bzw. -aminosaureester ergibti2'. 

Die bisher bekannten Synthesen von Dehydroaminosau- 
ren sind entweder aufwendig, nicht allgemein anwendbar 
oder basieren auf Aminosluren als Ausgangsverbindun- 
genll]. Bei der durch Alkoholat katalysierten Herstellung 
von Brenztraubensaureester aus 2-Azidopropionsiiureester 
wurde kiirzlich der postulierte intermediare 2-Iminopro- 
pionsaureethylester durch vorsichtige Acetylierung als N- 
Acetyl-dehydroalaninethylester abgefangenl3I. 

Wir haben jetzt aus 2-Azidocarbonsaureestern 1 durch 
Erwarmen in Acetanhydrid oder Acetanhydrid/Essigsaure 
in Gegenwart katalytischer Mengen Rheniumheptasulfid 
die N-Acetyl- 2 und/oder N,N-Diacetyl-dehydro-a-amino- 
saureester 3 erhalten (Tabelle 1). Die Azidocarbonsaure- 
ester 1 sind nahezu quantitativ aus den entsprechenden a- 
Halogen-Derivaten in einer Phasentransfer-Reaktion mit 
Aliquat 336 als Katalysator zuganglich. Die ausschlieDli- 
che Bildung von 2 kann durch ein kleineres Verhaltnis 
Ac,O/AcOH, vorteilhafterweise in Gegenwart von HCI, 
erreicht werden. Giinstiger ist die Aufarbeitung des Gemi- 
sches 2 + 3  rnit Wasser (praktisch kein Ausbeuteverlust). 

1 R, F O O R a  R, JOOR' 
,c=q + /c=c 

R' NHCOCH, R' h ( C O C H , ) z  
2 3 

Tabelle 1. N-Acetyl- 2 und N.N-Diacetyl-dehydro-a-aminoslureester 3 aus 
2-Azidocarbonslureestem 1. Soh. -Sohentien. A: in Ac20. B: in Ac,O/ 
AcOH (3/7). C: in Ac,O/AcOH (2/3)/HCI, D: in Ac,O/AcOH ( [ / I ) ,  E: in 
AczO/AcOH (1/4)/HCI. 

Ausb. [%] 
R R' R' Solv. 2 + 3 Soh.  2 

r H  H M e A  39 + 40 B 71 
b H n-Pr Me A 20 + 75 c 91 
c H Ph Et D 33 + 57 E 90 
d Me Me Me A 93 c 90 
e H PhS Me C 77 

Z/E-Isomerengemische von 2, R 1 =  H, R + H ,  lassen 
sich mit Chlorwasserstoff in Ether"] quantitativ in die fur 
die enantioselektive Hydrierungl2] geeigneten Z-Isomere 
umwandeln. Ebenfalls ohne Schwierigkeiten und mit ho- 
hen Ausbeuten verleuft die alkalische Verseifung von 2 zu 
N-Acetyl-dehydroamin0~8uren~~~. 
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Antimon-Homologe von Distickstoff und Azobenzol 
als Komplex-Liganden: 
Herstellung und Struktur von [Sb=Sb(W(CO)5}31 
und [PhSb=SbPh(W(CO)5}3]** 
Von Gotrfried Huttner*, Ute Weber, Beate Sigwarth und 
Olaf Scheidsteger 

Das Homologe des Distickstoffs :Sb=Sb: ist nur bei ho- 
hen Temperaturen in der Gasphase-existenzfahig, das Ho- 
mologe des Azobenzols Ph-SbSb-Ph ist als monome- 
res Molekiil im freien Zustand nicht bestandig. 

In den Verbindungen 1 und 2 sind diese reaktiven Spe- 
zies nun erstmals a k  Komplexliganden stabilisiert worden. 
Der Diantimon-Komplex 1 entsteht bei der reduktiven 
Enthalogenierung von SbCI, mit Na2W2(CO)lo; aus 

PhSbC12 bildet sich unter den gleichen Bedingungen (Te- 
trahydrofuran, 20 " C ;  S O 2 ,  ToluoVn-Pentan als Eluens) 
das ,,Stibobenzol"-Derivat 2. Beide Komplexe liegen als 
bei 20°C auch an Luft stabile rote Kristalle (Fp= 140 bzw. 
110°C (Zers.)) vor. Ihre Zusammensetzung ist durch Ele- 
mentaranalyse und spektroskopische Daten, ihr Bau durch 
Rontgen-Strukturanalyse gesichert (Fig. 1). 

Im sternformigen Diantimon-Komplex 1 bildet die Sb2- 
Hantel die Achse eines Sb2W3-Geriistes mit idealisierter 
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Fig. 1. Strukturen der neuen Komplexe 1 (links) und 2 (rechts) im Kristall. 

D,,-Symmetrie. Alle drei Bindungs-Elektronenpaare des 
S k S b - L i g a n d e n  sind koordinationschemisch aktiv und 
binden insgesamt drei W(CO),-Einheiten. Diese neuartige 
Bindungssituation, in der ein N2-homologer Ligand ,,side- 
on" als 6e-Donor an drei 16e-Fragmente koordiniert wird, 
haben wir vor kurzem fur das zu 1 homologe Molekul 
[As=As(W(CO),},] erstmals beobachtet und analysiert16'. 
Trotz Aufweitung durch die koordinative Wechselwirkung 
ist der Sb-Sb-Abstand im Diantimon-Liganden mit 266.3 
pm gegeniiber einer Sb-Sb-Einfachbindung um 20 pm 
verkiirzt"bl. Einen ahnlich kurzen Sb-Sb-Abstand von 
270.6 pm findet man fur 2, in dem das Azobenzol-Homo- 
loge PhSb=SbPh iiber beide freien Elektronenpaare als o- 
Ligand und uber die Doppelbindung als n-Ligand koordi- 
niert wird. Wahrend ahnliche Koordinationsformen fur 
,,Arsenobenzol" schon fruher beobachtet w ~ r d e n ~ ~ ~ l ,  ist 2 
das erste Beispiel eines Komplex-stabilisierten ,,Stiboben- 
zols". 
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1,4-Dialkylgermabenzole - 
Erzeugung und Nachweis in der Gasphase** 
Von Gotrfried Markl, Dieter Rudnick, Reinhard Schulz 
und Armin Schweig* 

Wir berichten uber den ersten, direkten spektroskopi- 
schen Nachweis 1,4-dialkylierter Germabenzole in der 
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Fachbereich Physikalische Chemie der UniversitBt 
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Gasphase durch VTPES-Experimente (Variable Tempera- 
ture Photoelectron S p e c t r ~ s c o p y ) ~ ~ " ~ ~ " ' .  

a, R' = CH,, R' - C(CH,),; b, R' = C H p  R' = C'H,; 
c, R1 = CH,, R2 = CH(CH,)* 

a, R' = CH,, R' - C(CH,),; b, R' = R2 = CH,: 
c, R' = H. R' = C(CH,), 

Die Germabenzol- 2 und die Silabenzol-Derivate 4 wur- 
den aus den Allylcyclohexadienen 1 bzw. 3 nach der Me- 
thode von Barton et a1.[6asb1 durch Gasphasenpyrolyse 
(45O-55O0C, ca. 0.05 mbar) erzeugt. Da bei diesen Reak- 
tionen nur ein partieller Umsatz (Ausnahme: 3b-4b) zu 
erzielen war, wurden die PE-Spektren von 2 und 4 im Be- 
reich ihrer beiden Ionisationsbanden (7-9.5 ev) aus den 
Produkt- und Eduktspektren durch Spektrensubtraktion 
gewonnen. 

Fig. 4. Venikale Ionisierungsenergien (IP) (?BB,(n) @ und 'A2(n) 0) yon Ben- 
zol-, Silabenzol- und Germabenzol-Derivaten. Die Daten des unsubstituier- 
ten Silabenzols und des I-Methyl-I-silabenzols wurden Lit. [7b] bzw. (6cj ent- 
nommen. 
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