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Klaus Horchler und Dieter Schlosser 

Hypervalente Spezies schwerer Elemente der 4. Haupt- 
gruppe des Periodensystems, insbesondere des Siliciums ['I, 
interessieren wegen ihrer Bedeutung als Ausgangsmateria- 
lien und reaktive Zwischenstufen (z. B. Siliciumhydride[']) in 
der Synthese und wegen ihrer biologischen Wirkung (z. B. 
SilatraneC3I). Eine Koordinationszahl > 4 ist beim Silicium 
jedoch nur fur Verbindungen mit mindestens zwei elek- 
tronegativen Substituenten am Silicium-Atom dokumen- 
tiert['.4. 'I. Wir berichten hier uber den ersten NMR-spek- 
troskopischen Nachweis einer langlebigen Spezies mit einem 
pentakoordinierten Silicium-Atom, das neben vier organi- 
schen Resten eine koordinative Si-N-Bindung hat. Des wei- 
teren werden die Ergebnisse von NMR-Untersuchungen an 
analogen Zinn- und Blei-Derivaten mitgeteilt. Wahrend fur 
bestimmte Tetraorganostannane eine Stannatran-analoge 
intramolekulare Sn-N-Bindung postuliert [61 wurde und Pen- 
taorganostannate [R,SnIe bereits NMR-spektroskopisch 
nachgewiesen wurden ['I, war die Erhohung der Koordina- 
tionszahl von Blei in Tetraorganoplumbanen bisher nicht 
bekannt. 

Die aus den (E)-Alkenylboranen 1 ['I durch Umsetzung 
rnit NaNH, und KNH, nach Gleichung (1) zuganglichen 
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Natrium- und Kaliumaminoborate 219, ' O1 sind Zwischen- 
stufen bei der Synthese der cyclischen Verbindungen 3 und 
bieten ideale Voraussetzungen zur Untersuchung intramo- 
lekularer M-N-Wechselwirkungen. 2 a spaltet bereits bei 
Raumtemperatur unter Kniipfung einer Si-N-Bindung 
Methan ab["]. Entsprechend reagiert 2 b1lZa1, wahrend 2c 
keine einfache Folgereaktion eingeht. Die Methanabspal- 
tung laBt zwar M-N-Wechselwirkungen zumindest fur 
M = Si, Sn vermuten, einen Beweis fur die Existenz der aus 2 
gebildeten Anionen [(b) in Gleichung (2)] mit einer Koordi- 
nationszahl von 5 fur M liefern jedoch erst die NMR-Spek- 
tren in THF bei mehreren Temperaturen (Tabelle 1) .  
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Tabelle 1. ''B-, "C-, "Si-, lI9Sn- und "'Pb-NMR-Daten von 2a-c und 
4a-c [a]. 

a, M' = Na a, M' = K b, M' = Na c, M' = Na 

6("C) 2 [b]: 
M-CH, 12.9 13.2 1.0 [c], 1.2 [c] 5.6 [d] 

[n.h.] [n.b.] [450.0], [n.b.] [131.4] 
M-C= 131.1 131.5 131.4 139.0 

[n.b.] [81.0] 1861.91 [I 144.41 [el 
=c-cu, 19.0 19.0 20.5 23.9 

B-C= 179.7 br 179.1 br 175.1 br 172.3 br 
[136.2] [254.0] 

=C-CH,CH, 25.6, 14.6 25.5, 14.6 25.4, 14.8 26.4, 15.1 
[127.0], [16.8] [268.2], [31.6] 

B-CH,CH, 18.5 br, 12.0 18.6br, 12.0 19.1 br, 11.9 20.8br. 12.3 
6("B)(2, - 30°C): - 6.8 -7.0 -7.2 -1.3 
6 M ( 2 )  : -74.0 [fl -81.0 [g] -175.6 [h] -146.5 [i] 

6(M)(4) Lil: +21.3 +21.3 +116.0 +427.5 
AS(M) [k]: -95.3 -102.3 -291.6 - 574.0 

[a] In [DJTHF (ca. 10%); 6-Werte gegen externes Et,O-BF, (6I1B), Me,Si 
(~5'~Si), Me& (S1l9Sn), Me,Pb (6"'Pb); [Kopplungskonstdnten J(M13C)/ 
Hz], [n.b.] = nicht beobachtet. [b] 2a, M' = Na, K bei -6O"C, 2b, M' = Na 
bei - 80 "C, 2 c, M' = Na bei - 75 "C. [c] Signale im Verhdltnis 2: 1 ; bei - 20 'C 
wird ein gemitteltes Signal mit 1J(119Sn13C) = 308.7 Hz gefunden. [d] Bei 
- 90 "C sind trotz ausreichendem Signal-Rausch-Verhiltnis keine "'Ph-Satel- 
litensignale zu heobachten; bei weiterem Abkuhlen scheidet sich festes 2c, 
M ' = N a ,  auch aus sehr verdunnten THF-Losungen ah. [e]Bei 25°C: 
1J(20'Pb13C) = 836.6 Hz. [fl Bei -50°C; weitere Messungen in [DJTHF: 
~5('~Si)  (- 30°C) - 52.1, (25 "C) - 18.6, (25 "C, Zugabe von einem Aquivalent 
[18]Krone-6) -78 .8 ; inTol~olS(~~Si) (25 'C)  - 15.0,(- 50°C) - 15.1. [g]Bei 
- 60°C; weitere Messungen in [DJTHF: ~5('~Si) (- 90°C) - 82.4, (25°C) 
- 61.0. [h] Bei - 50°C; weitere Messungen in [DJTHF: 6('I9Sn) (- 30°C) 
- 175.2, (25°C) - 166.0 [i] Bei -74°C; weitere Messungen in [DJTHF: 
S('''Pb)(- 100°C) - 15O.5,(-9Oc'C) - 147.8,(- 53°C) - 137.0,(-30'C) 
- 94.0, (- 10 "C) - 68.0, (25 "C) ca. - 50 (extrem breit), (25 "C, Zugabe von 
[18]Krone-6) kein 207Pb-Signal; in Toluol: 6("'Pb) (25°C) - 56.0. b] In  
Toluol bei 27'C. [k] ASM = SM(2) - S(M)(4). 

In koordinierenden Losungsmitteln wie THF oder bei 
Zugabe geeigneter Kronenether in THF oder unpolaren 
Losungsmitteln kann das Gleichgewicht (a) in Gleichung (2) 

H. H 

so verschoben werden, daIj das Alkalimetall-Ion M'@ eine 
andere Koordination als in 2 bevorzugt. Damit wird die 
NH,-Gruppe fur eine koordinative M-N-Bindung verfug- 
bar. Die Lage der Gleichgewichte (a) und (b) in verdunnten 
THF-Losungen hangt von M', M sowie von der Temperatur 
ab, wie die unter verschiedenen Bedingungen gemessenen 
6(M)-Werte (vgl. Tabelle 1)  zeigen. Der Unterschied der 
~3('~Si)-Werte in THF (25 "C) fur 2a, M' = Na (6 = - 18.6), 
und 2a, M = K (6 = -61.0), ist exemplarisch fur die 
Abhangigkeit vom Alkalimetall. Der EinfluR von M wird 
z.B. darin deutlich, da13 sich der 6("'Sn)-Wert fur 2b, 

Angew. Chem. 101 (198Y) Nr.  7 0 VCH VerlagsReseIlschaft mbH, 0-6940 Weinheim, 1989 0044-8249/89/0707-0945 X02.50i0 945 



M' = Na, oder fur 2b,  M' = K, in THF bei 25 "C 
(6 = - 166.0) gegeniiber dem Wert bei - 50°C (6 = 

- 175.6) nur wenig andert. Somit konkurriert in THF die 
Sn-N- mit der M'-N-Wechselwirkung bei Raumtemperatur 
erfolgreich, d. h. die koordinative Sn-N-Bindung ist starker 
als die koordinative Si-N-Bindung. Fur 2c, M' = Na, wird in 
THF bei 25 "C nur ein sehr breites 207Pb-NMR-Signal bei 
6 z - 50 gefunden, das ahnlich liegt wie das Signal in Toluol 
(6 = - 56.0). Nach Zugabe von [18]Krone-6 verschwindet 
das 207Pb-NMR-Signal, was mit der Dynamik des 
Gleichgewichts (b) zu begrunden ist. Dagegen wird durch 
den Kronenether das 29Si-NMR-Signal von 2a, M' = Na, in 
THF (25°C) von 6 = - 18.6 auf -78.7 verschoben. Aus 
diesen Beobachtungen folgt, daB bei Raumtemperatur die 
Starke der koordinativen M-N-Bindung in der Reihe 
Sn > Si > Pb abnimmt. 

Die 6(M)-Werte von 2 werden deutlich von der Erhohung 
der Koordinationszahl von M beeinfluBt. Als bestes Bezugs- 
system bieten sich die neutralen Fiinfring-Verbindungen 
4" 21 an : Eine der anionischen Gleichgewichtskomponenten 

4a-c 

von 2 . (THF),- [GI (2)J unterscheidet sich von diesen nur 
durch eine zusatzliche Methylgruppe an M und die negative 
Gesamtladung. A6("Si) [= 6(Si,,) - 6(Si4J, Tabelle I] liegt 
mit ca. - 100 im gleichen Bereich wie A6("Si) fur spirocy- 
clische pentakoordinierte und tetrakoordinierte Cyanosili- 
 ate'^^]. Ebenso entspricht A6(l19Sn) = - 291.6 sehr gut 
dem A6(' "Sn)-Wert von - 277 fur [Me&]@ und 

Fur pentakoordiniertes M in 2 wird eine verzerrt trigonal- 
pyramidale Umgebung erwartet, wobei die NH,-Gruppe 
bevorzugt axial [13] und das olefinische C-Atom stets aquato- 
rial ausgerichtet sein sollte. Die zweite axiale Position miinte 
demnach von einer Methylgruppe besetzt sein. Die niedrige 
Aktivierungsenergie fur die Pseudorotation bei der Koordi- 
nationszahl 5 fur M bedingt, daB die Signale fur die MMe,- 
Gruppe weder fur 2a noch fur 2c im 'H- oder 13C-NMR- 
Spektrum bis - 95°C aufgespalten sind. Bei 2c wird das 
dynamische Verhalten offenkundig, da bei - 90 "C keine 
207Pb-Satellitensignale ['J(207Pb' 3C)] mehr zu beobachten 
sind (anders als bei - 80'C). Bei 2 b  sieht man fur die 
Me&-Gruppe bei ca. - 80 "C im 13C-NMR-Spektrum 
zwei Signale im Verhaltnis 1 : 2. Fur die Aktivierungsenergie 
des Platzwechsels der Methylgruppen gilt AG* - 7 5  mc = 42 f 
2 kJmol- '. Die 117/1 19Sn-Satellitensignale des Signals gerin- 
gerer Intensitat (SnMe,,-Einheit) lassen sich nicht sicher 
zuordnen, wahrend fur das andere Signal (SnMe,,,,,-Ein- 
heit) 1J("9Sn'3C) = 450 Hz betragt. Da der Mittelwert fur 
1J("9Sn13C,,) bei -20°C (308.7 Hz) bekannt ist, ergibt 
sich fur die axiale Methylgruppe 1J(1'9Sn'3C) = 26 Hz, im 
Einklang mit dem erwartungsgemaB geringen s-Charakter 
des Sn-C,,-Hybridorbitals (vgl. auch mit den extrapolierten 
Werten 1J(1'9Sn13C) von 441 Hz und 17 Hz fur die aquato- 
rialen bzw. axialen Methylgruppen in [Me,Sn]@ 17]). 
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Zu einer Suspension von 0.40g (10mmol) Natriumamid oder 0.56g 
(10 mmol) Kaliumamid in 15 mL Toluol gibt man bei - 78 "C aquimolare 
Mengen der Verbindungen 1 a-c, erwarmt die Mischungen auf 0 "C und 
riihrt 2 h. Nach Abkondensieren von Toluol im VdkUUm erhalt man quan- 
titativ Za-c als farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Feststoffe, 
die sich mll3ig in Toluol und Benzol, jedoch sehr gut in T H F  losen. - 
'H-NMR (300 MHz) der Na-Verbindungen in [DJTHF, -70°C: 2a:  
S = ~ 0.17 (s, 9 H ;  Me,Si), 0.0 (m. 4H), 0.53 (t. 6 H ;  Et,B), 1.52 (s, 3 H ;  
=CMe), 1.95 (q, ZH), 0.73 (t. 3 H ;  =CEt). - 2b: 6[J(119Sn1H)/ 
Hz] = ~ 0.67 (br. s, 2 H ;  NH,), ~ 0.32 (br. s, 9 H ;  Me,Sn), - 0.18 (m, 
2H),0.05(m,2H),0.52(t,6H;Et2B);1.71[71.7](s,3H; =CMe),2.03(q, 
2H), 0.79 (t, 3 H ;  =CEt). - 2c: S[J(Z07PbiH)/Hz] = - 1.04 [ca. 401 (br. s, 
2H;NH2),0.21 [41.5](s,9H;Me,Pb), -0.47(m,2H),0.28(m,2H),0.54 
(t. 6 H ;  Et,B), 2.00 [I4931 (s, 3 H ;  =CMe), 2.03 (4. 2H). 0.80 (t, 3 H ;  
=CEt). 
Za, b ldssen sich in Toluol sowie in T H F  nach Gleichung (1) erhalten. 2c 
reagiert in T H F  rdsch mit l c  weiter, wobei unter anderem ein neues 
Tetraorganoborat-Ion, (E)-[Me,PbC(Me)C=C(Et)BEt,Mele, nach- 
gewiesen werden kann; charakteristische NMR-Daten: 6("C) 
[1J(13C11B)/Hz] 21.9 (BCH,) (41.41, 10.3 (BCH,) [42.5]; S("B) = - 13.9, 
6('07Pb) [3J(Z07Pb11B)/H~] ~ 66.7 [54.8]. Wird 2c in Toluol hergestellt, 
sind seine Losungen in T H F  stabil. 
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Synthese von (S,S)-Diisotyrosin 
und dessen Einbau in ein Ansatripeptid"" 
Von Ulrich Schmidt *, Regina Meyer, Volker Leitenberger 
und Albrecht Lieberknecht 

In zahlreichen biologisch hochaktiven Stoffwechselpro- 
dukten von Pilzen und Bakterien hat man als charakteri- 
stische Bausteine Diaminodicarbonsauren aufgefunden, die 

~ wie im Pflanzenstoffwechsel - biogenetisch durch dimeri- 
sierende, radikalische Oxidation hydroxylierter Phenylala- 
nine entstanden sind. 
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