
Tabelle 4. X ~ Sullidoacetat, p K x  10.3 

Y H  

Mercaploessigsaure- 
methylester 

Mercaptoessigsdure- 
dthylester 

Thioglykol 
Thiodpfelsdure 
3-Mercaplo- 

propionsdure 

ApK 

2.50 

2,35 

0.8 
0.6 

-0.2 

7.5.105 

X,E. 105 

2.5.IOh 
4.5.100 
12.10' 

Tabelle 5.  X ~ Methoxycarbonylmethylthiolat, p K x  ~ 7.8. 

Y H  

Thioapfelsaure 
Mercaptoessigsaure 
3-Mercapto- 

propionsaure 

keitskonstanten ~ u n d ~ z u s a m m e n g e s t e l l t .  Die lonenstarke p 
und die Temperatur t waren bei allen Experimenten konstant. 
Die Ergebnisse zeigen, daB der Obergangsbereich mit a-Wer- 
ten zwischen 0 und 1 vom System 0. . . H .  . .O uber N..H..N 
zu S . . . H . . . N  und S . . . H . . . S  zunimmt. Dieser Befund 
stimmt mit der erwahnten Beziehung zwischen Reaktions- 
geschwindigkeit und Wasserstoffbruckenbildungstendenz gut 
u berein. 
Abweichungen aufgrund individueller Einflusse der Molekul- 
struktur zeigen sich besonders im Vergleich der Daten aus 
Tabelle 4 und Tabelle 5. Obwohl es sich in beiden Fallen um 
einen S . .  . H .  . .Sobergang handelt. sind die logx-(oder log 
6)-Werte in einem log k- ApK-Diagramm nicht durch einen 
einzigen Kurvenverlauf zu beschreiben. Die Werte fur die 
Mercaptoessigslure-methylester-Systeme sind gegenuber de- 
nen der Mercaptoessigsaure-Systeme urn einen konstanten 
Faktor verschoben, der generelle Kurvenverlauf bleibt je- 
doch erhalten. Diese Abweichung liegt auOerhalb der Fehler- 
grenze und laBt vermuten, daO durch Einfuhrung der hydro- 
phoben Methylgruppe im Ester eine Strukturvermehrung im 
Wasser und eine damit verbundene VergroBerung des Reak- 
tionsabstandes herbeigefuhrt wird. die zu einer Reaktions- 
beschleunigung fuhren kann. 
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Tris(o-ary1endioxo)- und Bis(o-ary1endioxo)- 
organokieselsauren mit sechs- und fiinffach 
koordiniertem Silicium I * * I  

Von H .  Meyer. G. Nagorsen u. A .  We$[* ]  

Bei der Umsetzung von geschmolzenem Brenzcatechin mit 
Halogensilanen unter Stickstoff bilden sich komplexe o- 
Phenylendioxokieselsauren mit hexa- und pentakoordinier- 
tem Silicium: 

Auch andere o-Dihydroxyarene, 2.B. 2.3-Dihydroxynaphtha- 
lin. konnen analog reagieren. 
Die Struktur der Tris(o-phenylendioxo)kiesels~ure (I) ergibt 
sich aus dem Molekulargewicht (370: kryoskopisch in Cam- 
pher) und dem IH-NMR-Spektrum, das zwei Singuletts bei 
T - 3.08 und 4,14 (in DCCI,; Standard: TMS, extern; die 
Saureprotonen erscheinen bei T = 4.14, das Signal fur die 
Ringprotonen wird nicht aufgelost) zeigt und so auf die 
Gleichwertigkeit der drei Brenzcatechinreste hinweist. I I) 
unterscheidet sich im IH-NMR-Spektrum charakteristisch 
von dem zuerst von Rosenheim et al. 1 1 1  aus Sic14 und Brenz- 
catechin in k h e r  erhaltenen Produkt; man beobachtet bei 
diesem drei Signale bei T = 2.85. 3.14 und 7,68 (in DCCI,; 
Standard: TMS. extern). (I)  ist zweibasig, scheint in Benzol 
uber Wasserstoffbriicken trimer assoziiert zu sein und re- 
agiert unter Salzbildung mit 2 mol Alkylamin. 
Die IH-NMR-Spektren von Bis(o-pheny1endioxo)methyl- 
und Bis(o-phenylendioxo)phenylkieselsaure. (2a) und (26) .  
lassen ebenfalls die Gleichwertigkeit der beiden Brenzcate- 
chinreste erkennen. Auch diese Verbindungen bilden mit 
Alkylaminen Sake (21. Pulveraufnahmen zeigen, daB (I) und 
( 2 )  im Gegensatz zu den Alkylammoniumsalzen amorph sind. 

Arbeitsvorschrifr : 
Darstellung von (I): 6.6 g (60 mmol) Brenzcatechin werden 
unter trockenem Stickstoff geschmolzen. Bei 140 "C Bad- 
temperatur tropfen wahrend 30 min und unter kraftigem 
Ruhren 3,4 g (20 mmol) Siliciumtetrachlorid zur Schmelze, 
und nach weiteren 30 min werden nicht umgesetztes Brenz- 
catechin und andere fluchtige Bestandteile bei = 120 "C/10-2 
Torr abgetrennt. Nach dem Erkalten last man den Ruck- 
stand in maglichst wenig absolutem siedendem Benzol und 
fallt (I) mit absolutem Petrolather. Nach Entfernung der 
LBsungsmittelreste bei 100  "C/10-2 Torr bleibt eine feuchtig- 
keitsempfindliche, rote, glasige Masse zuruck. Ausbeute 

Darstellung von (2) :  11 g (0,l mol) Brenzcatechin werden wie 
oben beschrieben mit 7.74 g (0,05 mol) frisch destilliertem 
Methyltrichlorsilan bzw. 10.6 g (0.05 mol) frisch destilliertem 
Phenyltrichlorsilan umgesetzt. Ausbeute ohne Urnfillen: 
8,s g (687,;) an (2a) bzw. 1 3  g (82%) an (26). 

- 4 g (57 %). 
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Monofluor-carben und seine 
synlanti-Selektivitat [**I 

Von M. Schlosser und G .  Heinz [ * I  

Bis heute ist nicht geklart, weshalb die Addition eines Car- 
bens 111 an ein Olefin im allgemeinen bevorzugt das thermo- 
dynamisch instabilere syn-substituierte Cyclopropan ( I )  
liefert 121. 

Man versuchte bisher, diese Stereoselektivitat mit der An- 
nahme zu deuten, im Obergangszustand wurden Londonsche 
Dispersionskrafte die Alkylgruppen des Olefins und den 
Carbenliganden maglichst nahe zusammenfuhren (31. Ware 
diese Hypothese richtig, dann sollte sich Monofluor-carben 
wegen der geringen Polarisierbarkeit des Fluoratoms (41 recht 
unselektiv an  Olefine anlagern, und die syn/unti-Selektivitat 
eines zweifach substituierten Carbens : CXY sollte sich addi- 
tiv aus den von X und Y beigesteuerten Einzelselektivitaten 
zusammensetzen [51.  
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R'y z 'H + :CH-X + R& + R& 
H H H H  H ~ X  

R = H, Alkyl aYn-(l) ant i - ( I )  
x = A W L  Aryl. OR, C1, Br 

Diese Voraussagen fanden wir nicht bestatigt. Es gelang, 
'CI 

Fluorcarben [ I  aus Dibromfluormethan und n-Butyl- * \ I  
lithium zu erzeugen und stereospezifisch an mehrere Olefine (7) 11 

beobachtete man ahnliche synlanti-Selektivitaten wie die des b6.2 H x 66c 
zu Fluorcyclopropanen anzulagern (s. Tabelle 1). Dabei 

Chlorcarbens. Die Selektivitaten von Monofluor-carben und 
Monochlor-carben lassen sich nicht additiv zur syn,lanri- 
Selektivitat des Chlor-fluor-carbens kombinieren: 

* * * 6; p,, 6 0  
AAGsyynlanti (:CCIF) # A A G s y n / u n r i  ( :CHCI) . A l G s y n / u n t i  (:CHF) [TI  

H 
(3 .J H Die  wahre Ursache der ,,contrathermodynamischen Stereo- 

selektivitat" - eines weitverbreiteten Phiinomens 181 - bleibt 
also nach wie vor offen. Wir versuchen nun,  durch MO- gegenliiufige Polarisierung der CC-Einfachbindung des 
Rechnungen Einblick zu gewinnen, o b  etwa cine ungewohn- Olefins (R = Alkyl) und der CX-Bindung des Carbens wie 
lithe Geometric, z. B. ,,gekippte'' Ausrichtung der "berlap- in ( 3 )  den syn-orientierten Ubergangszustand begunstigen. 
penden p-Orbitale wie in (2) oder elektronische EtTekte. z. B. Eingegangen am 3 1 .  Juli 1968 [Z 8711 

R R' R2 R3 

CH3 CH3 CH, CH, 
n-C,HII H H H 
n-C,H, H H n-CjH7 
n-ClH7 n-C3H7 H H 

-(CH2)4- H H 

Tabelle I .  Fluor-cyclopropane durch Fluorcarben-Anlayerung an Olefine und Vergleich der 
beobachteten syn/unri-Verh8ltnisse mit denen der entsprechenden Chlor- und Chlorfluor- 
cyclopropane. 
Reaktionsbedingungen: 0.6 mol Olefin und 0.2 mol Haloyenmethan (CHBrlF, CHzCIz bzw. 
CHCIzF) 191 wurden bei i- I5 "C vorgelegt; unter Riihren wurden in 4 Std. 0,I mol n-Butyl- 
lithium in 65 ml Hexan zugetropft. Strukturbeweis: CH-Analysen, Massenspektren und Pro- 
tonenresonanz. 

X = F . Y = H  X = C I , Y = H  
Ausb. syn:anfi Ausb. syn:anfi 
( X )  ( %) 

10 ~ - - 
3 2,O:l I2 2 , l : l  
3 - - ~ 

2 I.9:l 10 I . 7 : l  
6 2.3: I 28 2,4:1 

R 

anti 
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X - C I . Y = F  
Ausb. syn:anfi 

( %) 

45 - 
1 1  2.0: I 
I2 - 
I 1  2.0:l 
21 2.2:l 

[4] Zusammenstellung: J. A. A. Ketelaar: Chemische Konstitu- 
tion. Vieweg, Braunschweig 1946, S. 82. 
[5] C.  L. Closs u. J .  J. Coyle. J. org. Chemistry 31, 2759 (1966). 
[6] Fluorcarben tritt auch kurzlebig beim Zerfall einiger photo- 
chemisch oder radiochemisch angeregter Fluorhalogenmethane 
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