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dung durch elektrophile Substitution um eine CH2-Gruppe 
verliingerte Verbindungen wie 7 erhalten werden. 

Tabelle 1. Ausbeute und Siedepunkt der N.N-Bis(trimethylsilyl)amine 7 .  

7 R' Ausb. ["/a] [a] Kp [°C/Torr] 

a CH3 82 60/20 
b CnH5CH2 71 PI 63/0.05 
C HzC=CH-CHl 70 81/16 
d HCEC-CHI [c] 52 80/18 
e C6H5 64 52/0.1 
I a-Naphthyl 52 64/0.0 I 
B H,C~-CEC 65 52/0.1 

N,N-Bis(trimethylsily1)aminomethylierung von 
Grignard-Verbindungen - 
eine variable Aminsynthese 
Von Hans Jurgen Bestmann* und Gerhard Wove1 
Professor Karl Winnacker zum 80. Geburtstag gewidmet 

Natrium-bis(trimethy1silyl)amid 1[11 reagiert rnit primti- 
ren Halogeniden 2 (R' = R-CH2, R'= H, Alkyl, Alkenyl, 
Alkinyl, Aryl) zu N, N-Bis(trimethylsilyl)aminen 3"'. Wir 
haben nun die a-Chlorether 4 rnit 1 zu den N,N-Bis(trime- 
thylsily1)aminomethylethern 5 umgesetzt. Diese reagieren 
mit den Grignard-Verbindungen 6 (R' siehe Tabelle 1) zu 
den N,N-Bis(trimethylsily1)aminen 7 und den Magnesium- 
alkoholaten 8. Tabelle 1 zeigt die Variationsbreite der Re- 
aktion. Man kann Grignard-Verbindungen 6 einsetzen, bei 
denen sich der MgBr-Rest an einem sp3-, sp2- oder sp-hy- 
bridisierten C-Atom befindet. Beim Propargylrest (Beispiel 
d in Tabelle 1) hat sich einmal mehfi3' die Verwendung der 
Aluminium-,,Grignard-Verbindung"[41 besser bewPhrt als 
die der Magnesium-Verbindung. 

NaNISi(CH3)3]2 + R'-X - R'-N[Si(CH&& 

1 2 3 
- NsX 

R ' - O - C H ~  
4 (R' = CHI, C6H13) 

- R'-OMgBr 

I 
R 2 _ o C  H,-N[Si(C H3)3]2 + R'MgBr - R'-C H2-N[Si(CH3)& 

5 (R2  = CH3, CsH13) 6 8 7 

Die Silylamine 7 lassen sich iiul3erst leicht durch Eintra- 
gen in 1 N Salzsiiure oder durch Einleiten von gasf6rmigem 
HC1 in eine Lasung von 7 in feuchtem Diethylether rnit 
uber 90% Ausbeute in die Aminhydrochloride 9 uberfuh- 
ren, wobei zugleich das Siloxan 10 entsteht"]. Damit ergibt 
sich eine sehr einfache Methode, urn Grignard-Verbindun- 
gen 6 in Hydrochloride von homologen Aminen 9 umzu- 

~ _ _ _ _ _  

[a] Nicht optimiert. PI Gleiche Ausbeute auch bei dcr Umsetzung mit 5b. [c] 
Es wurde die Al-,,Grignard-Verbindung" eingesetzt. 

A rbeitsvorschriften 

5: Zu einer Uisung von 18.4 g (0.1 mol) 1 in 50 mL He- 
xamethyldisilazan tropft man unter Ruhren bei 0°C 0.1 
mol 4. Nach 8 h bei Raumtemperatur wird vom NaCl ab- 
gesaugt ; das Msungsmittel wird im Vakuum abdestilliert 
und der Ruckstand fraktionierend destilliert. 5, R2= CH3: 
Kp=73"C/16 Torr; 5, R2=n-C6HI3: Kp= 124"C/16 Torr. 
- 7 : Zu einer etherischen Grignard-Losung aus 0.025 mol 
2 tropft man 0.02 mol 5, gelost in 25 mL wasserfreiem 
Ether. Nach 12 h wird vom ausgefallenen 8 abgesaugt; das 
L6sungsmittel wird vertrieben und der Ruckstand fraktio- 
nierend destilliert. Alle Operationen sind unter Stickstoff 
durchzufiihren. - 9 :  In eine Lasung von 0.02 mol 7 in 25 
mL feuchtem Ether leitet man HCl ein. 9 fiillt aus und 
wird abgesaugt. 
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Enzymatische Synthesen chiraler Bausteine aus 
Racematen: Herstellung von (lR3R)- 
Chrysanthemum-, -Permethrin- und -Caronsaure 
aus racemixhen Diastereomerengemischen" 
Von Manfred Schneider*, Norbert Engel und 
Heike Boensmann 

Chrysanthemumslure (lR,3R)-la und Permethrinsiure 
(1R,3R)-2a sind interessante Zielmolekule fur die organi- 
sche Synthese, da die physiologischen Eigenschaften der 
von ihnen abgeleiteten insektiziden Pyrethroide eng mit 
der 1R-Konfiguration zusammenhiingen. Dies gilt auch fur 

1.1 Prof. Dr. M. Schneider, Dr. N. Engel, H. Boensmann wandeln. 
Aus primaren Halogeniden wie 2 kBnnen somit entwe- FB 9 - Organische Chemie der Universitat-GH 

der durch nucleophile Substitution rnit 1 silylierte Amine 
wie 3 oder nach Umpolung uber eine Grignard-Verbin- 

GauBstraBe 20, D-5600 Wuppertal 1 
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