Tabelle 4. X — Sulfidoacetat, pKx 10.3.

YH ApK k (Imol-! sec™1) ‘l:-(lmol'l sec™!)

Mercaptoessigsdure- 2,50 2,4-108 7.5-10%
methylester

Mercaptoessigsidure- 2,35 2,0-10% 8,8:105
dthylester

Thioglykol 0.8 1,5-107 2,5-100

Thioipfelsiure 0,6 1,8-107 4,510

3-Mercapto- —0,2 3,6:100 1,2-107
propionsiure

Tabelle 5. X -+ Methoxycarbonylmethylthiolat, pKx - 7,8.

YH ApK k (Imol~! sec™1) k (Imol-1! sec™1)
Thiodpfelsdure —-1,9 1,8-106 1,4-108
Mercaptoessigsiure - 2,5 7,5-105 2,4-108
3-Mercapto- —2,7 6,610 3,3-108

propionsiure

keitskonstantenrund‘k—zusammengestellt. Die lonenstérke p
und die Temperatur t waren bei allen Experimenten konstant.
Die Ergebnisse zeigen, daB der Ubergangsbereich mit «-Wer-
ten zwischen 0 und 1 vom System O...H...O iiber N..H..N
zu S...H...N und S...H...S zunimmt. Dieser Befund
stimmt mit der erwidhnten Beziehung zwischen Reaktions-
geschwindigkeit und Wasserstoffbriickenbildungstendenz gut
iiberein.
Abweichungen aufgrund individueller Einfiiisse der Molekiil-
struktur zeigen sich besonders im Vergleich der Daten aus
Tabelle 4 und Tabelle 5. Obwoh! es sich in beiden Fillen um
einen S...H...S-Ubergang handelt, sind die log k-(oder log
K)-Werte in einem log k-ApK-Diagramm nicht durch einen
einzigen Kurvenverlauf zu beschreiben. Die Werte fiir die
Mercaptoessigsiure-methylester-Systeme sind gegeniiber de-
nen der Mercaptoessigsdure-Systeme um einen konstanten
Faktor verschoben, der generelle Kurvenverlauf bleibt je-
doch erhalten. Diese Abweichung liegt auBerhalb der Fehler-
grenze und ldBt vermuten, daB durch Einfithrung der hydro-
phoben Methylgruppe im Ester eine Strukturvermehrung im
Wasser und eine damit verbundene VergroSerung des Reak-
tionsabstandes herbeigefiihrt wird, die zu einer Reaktions-
beschleunigung fithren kann.
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Tris(o-arylendioxo)- und Bis(o-arylendioxo)-
organokieselsiuren mit sechs- und fiinffach
koordiniertem SiliciumI**I

Von H. Meyer, G. Nagorsen u. A. Weif3[*]

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

3 CeH4(OH); |- SiCly -> H;[Si(0,CsH4)3] + 4 HCI
(n

2 CeH4(OH), - RSiCly > H[SiR(0>CeHy)s] - 3 HCI
(2a), R =CH;
(2b), R - CgHs
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Auch andere o-Dihydroxyarene, z.B. 2,3-Dihydroxynaphtha-
lin, kdnnen analog reagieren.

Die Struktur der Tris(e-phenylendioxo)kieselsidure (/) ergibt
sich aus dem Molekulargewicht (370; kryoskopisch in Cam-
pher) und dem 'H-NMR-Spektrum, das zwei Singuletts bei
7= 3,08 und 4,14 (in DCCl;; Standard: TMS, extern; die
Saureprotonen erscheinen bei T = 4,14, das Signal fiir die
Ringprotonen wird nicht aufgeldst) zeigt und so auf die
Gleichwertigkeit der drei Brenzcatechinreste hinweist. (/)
unterscheidet sich im 1H-NMR-Spektrum charakteristisch
von dem zuerst von Rosenheim et al.[1) aus SiCly und Brenz-
catechin in Ather erhaltenen Produkt; man beobachtet bei
diesem drei Signale bei T = 2,85, 3,14 und 7,68 (in DCCl3;
Standard: TMS, extern). (/) ist zweibasig, scheint in Benzol
iiber Wasserstoffbriicken trimer assoziiert zu sein und re-
agiert unter Salzbildung mit 2 mol Alkylamin.

Die 'H-NMR-Spektren von Bis(o-phenylendioxo)methyl-
und Bis(o-phenylendioxo)phenylkieselsdure, (2a) und (2b),
lassen ebenfalls die Gleichwertigkeit der beiden Brenzcate-
chinreste erkennen. Auch diese Verbindungen bilden mit
Alkylaminen Salze [2), Puilveraufnahmen zeigen, daB8 (/) und
(2) im Gegensatz zu den Alkylammoniumsalzen amorph sind.

Arbeitsvorschrift:

Darstellung von (7): 6,6 g (60 mmol) Brenzcatechin werden
unter trockenem Stickstoff geschmolzen. Bei 140 °C Bad-
temperatur tropfen wahrend 30 min und unter kréftigem
Riihren 3,4 g (20 mmol) Siliciumtetrachlorid zur Schmelze,
und nach weiteren 30 min werden nicht umgesetztes Brenz-
catechin und andere fiiichtige Bestandteile bei ~ 120 °C/1072
Torr abgetrennt. Nach dem Erkalten 16st man den Riick-
stand in moglichst wenig absolutem siedendem Benzol und
fallt (1) mit absolutem Petroliather. Nach Entfernung der
Losungsmittelreste bei 100 °C/10~2 Torr bleibt eine feuchtig-
keitsempfindliche, rote, glasige Masse zuriick. Ausbeute
~ 4 g (57 %).

Darstellung von (2): 11 g (0,1 mol) Brenzcatechin werden wie
oben beschriecben mit 7,74 g (0,05 mol) frisch destilliertem
Methyltrichlorsilan bzw. 10,6 g (0,05 mol) frisch destilliertem
Phenyltrichlorsilan umgesetzt. Ausbeute ohne Umfillen:
8,82 (68%) an (2a) bzw. 13 g (82%) an (2b).
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Monofluor-carben und seine
syn/anti-Selektivitit [**1

Von M. Schlosser und G. Heinz(*]

Bis heute ist nicht geklart, weshalb die Addition eines Car-
bens 1) an ein Olefin im allgemeinen bevorzugt das thermo-
dynamisch instabilere syn-substituierte Cyclopropan (/)
liefert (21,

Man versuchte bisher, diese Stereoselektivitit mit der An-
nahme zu deuten, im Ubergangszustand wiirden Londonsche
Dispersionskrifte die Alkylgruppen des Olefins und den
Carbenliganden méglichst nahe zusammenfiihren (3], Wire
diese Hypothese richtig, dann sollte sich Monofluor-carben
wegen der geringen Polarisierbarkeit des Fluoratoms (4] recht
unselektiv an Olefine anlagern, und die syn/anti-Selektivitit
eines zweifach substituierten Carbens: CXY sollte sich addi-
tiv aus den von X und Y beigesteuerten Einzelselektivititen
zusammensetzen [51,
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