ZUSCHRIFTEN

5-HNeNA%Y 424 (d, J, , =7.3 Hz, 1 H, a-HAY), 4.29 (m, 1H, 4-HNevNA¢) 434
(dd, J; , = 9.5, J; 4 = 3.9 Hz, 1H, 3-H®), 4.59 (d, 1 H, 1-H5™), 4.62 (dd, 1 H,
«-H*"), 51 (d, J,, =4Hz, 1H, 1.-H™), 513 (d, J,,=82Hz, 1H, 1-
HOBNAY) 1535 (dd, J, 3 = 4.2 Hz, 1 H, 4-H%); 3C.NMR (75.4 MHz, D,0):
3 =17.99 (6-C™°), 19.3 (B-HA™), 24.9, 25.04 (NHAc), 101.53 (1-CF*°), 103.67
(1-CG“‘)‘

[26] 14: '"H-NMR (300 MHz, D,0): 6 =1.19 (d, J, s = 6.56 Hz, 3H, 6-H*°), 1.37
(d, J;. = 6.72Hz, 3H, g-HA™), 1.71 (m, 1H, y-H2"®), 1.8 (dd, Jiy 350 =
12.3 Hz, 1H, 3-H¥*NA%) 1,97 (m, 1H, $-HA™), 1.9, 2.04 (2s, 6H, NHAC),
268 (m, 2H, B-HAP), 276 (dd, Jyq 0 =123, Jyq o =435Hz, 1H,
3-HNeNAS) 325 (dd, J=6.6Hz, 2H, &-HY®, 354 (dd, J,, =78,
Jy.3 =9.6He, 1H, 2-H%"), 3.71 (m, 1H, 4-HN"NA%) 409 (dd, 1 H, 3-H®"),
412 (dd, 1H, a-H*"®), 4.25 (d, J, , =7.2 Hz, 1 H, «-HA®), 4.58 (dd, 1H, o-
HA®), 5.11 (d, J;,, = 4.21 Hz, 1H, 1-H™); 13C-NMR (75.4 MHz, D,0):
5 =18.15 (6-C™), 19.34 (8-HA™), 101.48 (1-CF°), 102,56 (2-CNeuNA<) 104.55
(1-C%Y; FAB-MS: m/z =1219.5 (M + H*).

[27) A. Aruffo, W. Kolanus, G. Walz, P. Fredman, B. Seed, Cel!/ 1991, 67, 35-44;
Testsystem in Analogie zu: B. M. C. Chan, M. J. Elices, E. Murthy, M. E.
Hemler, J. Biol. Chem. 1992, 267, 8366 -8370.

[28] Ein analoges, nicht glycosyliertes RGD-Peptid, das als Kontrolle im Zelladha-
sionstest untersucht wurde, lieferte IC,-Werte > 800 pM fiir P- und E-Selektin.

Siliciumanaloga von Grignard-Verbindungen:
Direktsynthese und Strukturen aminstabilisierter
Trimethylsilylmagnesiumhalogenide **

Richard Goddard, Carl Kriiger, Nazmi A. Ramadan
und Alfred Ritter*

Professor Hubert Schmidbaur zum 60. Geburtstag gewidmet

Schon seit lingerem wird vermutet!!}, daB bei der Umsetzung
von Halogen(triorgano)silanen mit elementarem Magnesium zu
Hexaorganodisilanen Triorganosilyl-Grignard-Verbindungen
als Zwischenprodukte eine Rolle spielen. Simtliche Versuche,
Mitglieder dieser Verbindungsklasse in Analogie zur klassischen
Herstellungsweise von Kohlenstoff-Grignard-Verbindungen zu
synthetisieren, sind jedoch bislang fehlgeschlagen.

Ein indirekter Nachweis fiir die Existenz von Triorganosilyl-
magnesiumhalogeniden in Ether gelang vor kurzem Oehme
et al.l?) bei der Ummetallierung von Tris(trimethylsilyl)silyl-
lithium (Me,Si),SiLi - 3 THF mit Magnesiumbromid. Das hier-
bei als Zwischenprodukt vermutete Tris(trimethylsilyl)silylma-
gnesiumbromid (Me,Si),SiMgBr wurde jedoch nicht isoliert,
sondern in Ether unmittelbar weiter umgesetzt.

Wir konnten nunmehr Grignard-analoge Trimethylsilylmag-
nesiumverbindungen als Komplexe mit Aminchelatliganden
leicht durch Direktsynthese aus Halogen(trimethyl)silanen und
Magnesium synthetisieren. Hierbei verwendeten wir hochreak-
tives pyrophores Magnesium (Mg*) nach Bogdanovi¢ et al.[3!,

Nach unseren bisherigen Untersuchungen lassen sich unter
den von uns gewihlten Reaktionsbedingungen nur Brom(trime-
thyDsilan Me,;SiBr und Iod(trimethyl)silan Me,Sil, nicht jedoch
das gebrduchlichere Chlor(trimethyl)silan zu Trimethylsilyl-
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Grignard-Verbindungen umsetzen. Im Gegensatz zur klassi-
schen Grignard-Synthese sind sauerstoffhaltige Losungsmittel
wie Tetrahydrofuran oder Diethylether wegen quantitativer
Etherspaltung im Reaktionsverlauf nicht geeignet. Aus diesem
Grunde wurden die Umsetzungen in wasserfreiem Toluol unter
Zugabe von Tetramethylethylendiamin oder Pentamethyldi-
ethylentriamin als Komplexliganden durchgefiihrt.

Unter diesen Bedingungen gelang es, die Trimethylsilylma-
gnesiumverbindungen 1~4 als Festkorper zu synthetisieren und
zu isolieren. Von 1 und 2 lieBen sich fiir eine Kristallstrukturana-
lyse brauchbare Kristalle erhalten.

tert. Amin
—_——

Me,Si—Hal + Mg* Me,Si—~Mg—Hal - tert. Amin

1-4
Me,Si—Mg—Br - Me,N—CH,~CH,—NMe, 1
Me,Si—Mg—Br - MeN(CH,—CH,~NMe,), 2
Me,Si~Mg—T - Me,N—CH,—~CH,—NMe, 3
Me,Si—Mg—I - MeN(CH,—CH,—NMe,), 4

Bei der Synthese von 1 trat als alleiniges Nebenprodukt das
bereits bekannte, an der Luft selbstentziindliche Bis(trimethylsi-
lyDmagnesium - Tetramethylethylendiamin 5 auf™. Auch mit
anderen Komplexliganden war Bis(trimethylsilylymagnesium
bereits erhalten worden!, 5 entsteht hier offensichtlich als Fol-
ge eines Schlenk-Gleichgewichtes!®,

Me,Si—Mg—S8iMe, - Me,N—-CH,—CH,-NMe, 5

Als erste Anwendungsbeispiele von 1-4 sind Umsetzungen
von 1 mit dem Keton 6 und den Enonen 7 und 8 in Toluol bei
—70°C durchgefiihrt worden; bei der Hydrolyse resultieren die
Verbindungen 9, 10" bzw. 11. Beim Ersatz von 1 durch Trime-
thylsilyllithium Me,SiLi wird 7 nicht in 10, sondern ausschlie3-
lich in 3-(Trimethylsilyl)cyclohexanon iiberfiihrt®.

Ausbeute
C|)H
O<~Op= -
o A
6 9
SiMe,
o} . ’ 9% %
OH
7 10
1 SiMe,
o —_— 80 %
OH
8 11

Die Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse von 1 sind in Ab-
bildung 1 zusammengefaBt'!%). Besonders auffallend ist, daB 1
im Kristall weder monomer noch als symmetrisch Br-verbriick-
tes Dimer, sondern als Assoziationskomplex vorliegt. Der Kom-
plex hat ein kristallographisches Inversionszentrum; im Gegen-
satz zu anderen bisher untersuchten Strukturen von Br-ver-
briickten Grignard-Verbindungen im Kristall’® = 13! weichen die
beiden unabhingigen Mg-Br-Abstinde in 1 jedoch wesentlich
voneinander ab. Wihrend eine der Mg-Br-Bindungsldngen mit
2.534(4) A zwischen dem Wert in der monomeren Verbindung
Ethyl((—)a-isospartein)magnesiumbromid (2.506 A)'*1 und
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslingen [A], -win-
kel [°1 und Torsionswinkel [°}: Mg-Si 2.630(4), Mg-Br 2.534(4), Mg—Br* 3.220(4),
Mg-N1 2.265(8), Mg-N2 2.190(9), Si-C1 1.87(1), Si-C2 1.81(2), Si-C3 1.91(2), N1-
C4 1.37(2), N1-C5 1.42(2), N1-C6 1.49(2), N2-C7 1.48(2), N2-C8 1.47(2), N2-C9
1.49(2), C6-C7 1.54(3); Br-Mg-Br* 81.0(1), Mg-Br-Mg* 99.0(1), Br-Mg-Si
128.7(2), Si-Mg-Br* 86.7(1), Br-Mg-N1 95.2(3), Br-Mg-N2 107.5(3), Si-Mg-N1
106.5(2), Si-Mg-N2 121.0(3), N1-Mg-N2 82.1(4), Si-Mg-Br—Br* —78.4(4) {15].

dem im symmetrisch Br-verbriickten dimeren Ethylmagnesium-
bromid-Triethylamin-Komplex!'! (gemittelt 2.567 A) liegt, ist
der andere Abstand Mg—Br* hier mit 3.220(4) A deutlich lin-
ger. Er ist 0.6 A groBer als die Summe der Ionenradien von
Mg?* und Br~ (2.60 A) und deutet damit auf keine Wechselwir-
kung zwischen diesen Atomen hin. Betrachtet man jedoch die
lokale Umgebung des Mg-Atoms, so stellt man fest, daB} die
Geometrie der monomeren Untereinheit signifikant von der er-
warteten idealisierten C-Symmetrie des freien Monomers ab-
weicht. Das Mg-Atom liegt 0.27 A auBerhalb der Ebene durch
Br, Si und dem Mittelpunkt zwischen Nt und N2 zum Br* hin.
Neben mdéglichen sterischen Einflissen der Substituenten an
dem Magnesiumzentrum kann ein EinfluB des benachbarten
Br-Atoms auf die Geometrie der Anordnung der Liganden um
das Mg-Atom nicht vernachléssigt werden. Ob die Tendenz zur
Dimerisierung auf das Acceptorvermdgen des Si-Atoms am Mg
zurlickzufiihren ist, 148t sich ohne weitere Informationen iiber
die Struktur einer entsprechenden Alkyl-Grignard-Verbindung
nicht beurteilen. Von [#°-1,2,4-Tris(trimethylsilyl)cyclopenta-
dienyllmagnesiumbromid - Tetramethylethylendiamin!'® und
dem entsprechenden (5°-Cyclopentadienyl)magnesium-Tetra-
ethylethylendiamin-Komplex!' 7, die jeweils einen n-gebunde-
nen Cyclopentadienylliganden enthalten, liegen Strukturen im
Kristall vor, nicht jedoch von entsprechenden Alkyl-Grignard-
Verbindungen mit Tetramethylethylendiamin als Ligand. Ethyl-
((—)a-isospartein)magnesiumbromid!'# ist allerdings im Kri-
stall monomer, was auf den sperrigen Isosparteinliganden zu-
riickgefithrt wird. Interessanterweise weist das Dimer Bis[(u,-
bromo)(2-methoxymethyl-o-phenylen-C,O)(tetrahydrofuran-0)-
magnesium]"3!, in dem das Mg-Atom pentakoordiniert vor-
liegt, unterschiedlich lange Mg-Br-Abstinde (2.509(3) und
2.705(2) A) auf, aber der Unterschied in den Bindungslingen
ist hier deutlich geringer als der in 1. Der Mg-Si-Abstand in 1 ist
mit 2.630(4) A ihnlich dem in Bis(trimethylsilyl)magne-
sium - Tetramethylethylendiamin!. Hier betragen die Bin-
dungsldngen 2.624(4) und 2.631(4) A (gemittelt 2.628(5) A). In
1 ist der Si-Mg-Br-Winkel (128.7(2)°) deutlich groBer als der
Si-Mg-Si-Winkel im Bis(trimethylsilyl)magnesiumkomplex 5
(115.3(1)°),

Die Molekiilstruktur von 2 ist in Abbildung 2 wiedergegeben.
Das Molekiil liegt im Kristall als Monomer vor und weist eine
exakte Spiegelebene auf, die durch die Atome Mg, Br, Si, C1, N2
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewdhite Bindungstingen [A] und
-winkel [°]: Mg-Si 2.651(6), Mg-Br 2.599(4), Mg-N1 2.251(8), Mg-N2 2.35(1), Si-
C1 1.81(2), Si-C2 1.85(1), N1-C3 1.49(1), N1-C4 1.49(2), N1-C5 1.41(2), N2-C6
1.44(2), N2-C7 1.46(2), C5-C6 1.47(2); Si-Mg-Br 105.0(2), Br-Mg-N1 92.8(3), Br-
Mg-N2 151.8(4), Si-Mg-N1 113.4(2), Si-Mg-N2 103.2(4), N1-Mg-N2 76.0(4), N1-
Mg-N1* 129.5(4) [18].

und C7 verlduft. Das Mg-Atom ist pentakoordiniert, wobei drei
Koordinationsstellen durch den Pentamethyldiethylentriamin-
liganden besetzt sind. Die Mg-Br- und Mg-Si-Abstinde mit
2.599(4) bzw. 2.651(6) A sind geringfiigig linger als die entspre-
chenden Bindungen in 1, aber der Si-Mg-Br-Winkel ist betrdcht-
lich verringert (105.0(2)°). Dies mag auf den héheren sterischen
Anspruch des Triaminliganden zuriickzufiihren sein. 1 und 2
sind die ersten Beispiele von Kristallstrukturen Si-analoger
Grignard-Verbindungen.

Experimentelles

Fiir die Synthese von 1 werden 4.4 g (0.183 mmol) pyrophores Mg* {3], das durch
Dehydrieren von katalytisch gewonnenem (Ti-Kat.) MgH, hergestellt wurde, unter
Argon in einem mit RiickfluBkiihler, Schwanzhahn, Tropftrichter und Magnetriihr-
stab versehenen Dreihalskolben eingebracht und mit 30 mL wasserfreiem Toluol
berschichtet. Dann werden 28.1 g (0.184 mol) Brom(trimethyl)silan (Fluka) in
65 mL wasserfreiem Toluol unter Riihren zugetropft. Im Verlauf von ca. 2 h wird
mit dem Tropftrichter eine Losung von 21.3 g (0.184 mo!) Tetramethylethylendi-
amin in 65 mL wasserfreiem Toluol zugegeben. Man hilt die Reaktionsmischung
24 h auf 50 °C und danach weitere 110 h auf 70 °C. Der sich bildende voluminése,
tief graue Niederschlag aus MgBr, - Amin wird unter Argon iiber eine Glasfilter-
nutsche abgesaugt und dreimal mit 20 mL wasserfreiem Toluol nachgewaschen; die
vereinigten Filtrate werden im Olpumpenvakuum zur Trockne eingedampft. Durch
mehrfaches Eluieren des Trockenriickstandes mit wasserfreiem Pentan und Ein-
dampfen zur Trockne erhilt man 7.06 g (13.5%) 5 als weiBe, an der Luft selbstent-
ziindliche Festsubstanz. Der durch Elution mit Pentan von 5 befreite Trockenriick-
stand der Toluollosung ist 20.41 g (38 %) analysenreines 1 mit Schmp. 135°C [19].
An feuchter Luft zerfillt I unter Abspaltung von Trimethylsilan Me,SiH. — Korrek-
te Elementaranalysenwerte. — MS (70 eV): m/z 219 (M — SiMe,), 213 (M — Br),
116,73, 58. — *H-NMR (400 MHz, [Dg]Toluol): 8 = 0.35(s, 9H, S{CH,),), 1.8-2.1
(br. s bei 1.83, 1.92, 2.0, 16H, N-CH,, N-CH;). - **C-NMR (100 MHz,
[DgjToluol): 6 = 6.1 (Si(CH,),), 46.67-46.78 (br. d, N(CH,),), 55.91 (N-CH,).

Die Verbindungen 2, 3 und 4 wurden analog 1 synthetisiert, jedoch betrug die
Reaktionszeit fiir 3 und 4 20 h und die Reaktionstemperatur 40 °C. - 2: Ausb. 15%;
Schmp. 159-161°C [19]. — Korrekte Elementaranalysenwerte. — MS (70 eV): m/z
276 (M — SiMe;,), 270 (M — Br), 73. — 2 zeigt komplizierte temperaturabhingige
NMR-Spektren, welche auf dynamische Vorginge und Gleichgewichte zwischen
mehreren Spezies hinweisen. *H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 0.3-0.75 (br.), 0.48
(s, Si{CH;);), 1.6-2.5 (mehrere Multipletts unterschiedlicher Intensitit, u.a. ein
starkes breites Singulett bei 2.31 (N-CH,, N-CH,)). - 13C-NMR (100 MHz, C Dy,
BB-entkoppelt und DEPT): 6 = 4.0—-6.0 (br. und 7.25 (5, Si(CH,),), 44.0-48.0 (br.,
N-CH,), 56.3, 56.5 (jeweils s, N-CH ,).

3: Ausb. 39%; Schmp. 100-102 °C[19}]. - Korrekle Elementaranalysenwerte. - MS
(70eV): mjz 340 (M*), 325 (M —15), 267 (M — SiMe;), 73. = 'H-NMR
(400 MHz, [D,]Toluol): ¢ = 0.32 (s, 9H, Si(CH,),, 1.97-2.01 (br., 16H, N-CH,,
N-CH,). - "*C-NMR (100 MHz, [Dg]Toluol): & = 5.55 (Si(CH,),), 47.23 (N-CH,),
56.39 (N-CH,).

4: Ausb. ca. 10%; Schmp. 220—-225°C (Zersetzung) [19]. -
(M — SiMe,), 73.

MS (70 eV): m/z 324
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9:MS (70 €V):m/z219 (M — H),205(M — CH,), 147 (M — SiMe,), 77, 75, 73. Die
Konstitution folgt aus Analysen, NMR-Spektren (*H, '*C-BB, -DEPT, -gated,
C/H-COSY), insbesondere im aliphatischen Bereich aus den C-H-Kopplungskon-
stanten von 147-163 Hz und den geminalen H-H-Kopplungskonstanten von
4.8 Hz, welche das Vorliegen des Cyclopropanrings beweisen.

11: MS (70 eV): m/z 155 (M — H), 83 (M — SiMe;), 73. Die Konstitution folgt aus
Analysen, NMR-Spektren (‘H, '*C-BB, -DEPT, -gated, C/H-COSY).

Sdmtliche NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen.

Eingegangen am 19. Dezember 1994 [Z 7554)
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Auf der ‘Reaktionskoordinate der symmetrieverbotenen
[2 4+ 2)-Addition von Ethylen an Ethylen!!! mit vorgegebener
D, -Symmetrie ist Cyclobutan das einzige Minimum (r =
1.584 A, Abb. 1). Was geschieht, wenn man aus dem System ein

T T 7/

r(A] —
Abb. 1. Minima auf der D,,-Reaktionskoordinate der Cycloadditionen Ethylen/

Ethylen, Ethylen/Ethylen'® und Ethylen'*/Ethylen'* (ab-nitio-3-21G). r=
Abstand der Ethyleneinheiten.

Elektron entfernt? Die [2+ 1]-Cycloaddition bleibt symmetrie-
verboten, die Aktivierungsenergic wird verringert, es existieren
jedoch zwei Minima: Eine n-Komplex-dhnliche (r = 2.6 A,
»Hextended) und eine cyclobutanoide Spezies (r =1.75 A,
,.tight“)}2]. Entfernt man ein zweites Elektron, existiert fiir die
symmetrieerlaubte [1 + 1]-Addition zweier Ethylen-Radikalkat-
ionen nurmehr ein einziges (o-bishomoaromatisches) Mini-
mum®!; mit r = 2.15 A fast exakt dort, wo bei den beiden ver-
botenen Additionen das Energiemaximum liegt. Diese nicht-
klassischen Vier-Zentren-Drei-Elektronen(4c/3e)- und 4c/2e-
Konfigurationen sind in Rechnungen ohne Symmetrierestriktion
keine Energieminima und deshalb nur experimentell beobacht-
bar, wenn strukturelle Vorkehrungen das Ausweichen in die
jeweiligen globalen Minimum-Konfigurationen (offene, lokali-
sierte Tonen) verhindern!.
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