
sich ( I )  hei 285 C in 30 min wlls t indig um. Unter der  Vor- 
aussetzung. daB ( I )  wie Bicyclohexen isomerisiert 1'1. ergiht sich. 
daB die Zwischenstufe (6)  stabiler als das Biradikal (5) ist. 

Das Aziridin (7), das bei der  vcrmutlich noch leichteren Vinyl- 
cyclopropan-Umlagerung entstehen sollte19. ' '1. konnte nicht 
nachgewiesen wcrdcn. Beim Erhitzen von (1)auf 245 C wurde 
lediglich 30-proz. Ilmwandlung in (4) festgcstellt. 
Mijglichcrweise ist das Cyclopropan (1) thermisch stabiler als 
das Aziridin (7) ,  dessen Gleichgewichtskonzentration unterhalb 
dcr NachweisgrenTe liegen konnte. Wir hczweifeln allerdings. 
daB ( 7 )  iibcrhaupt gebildet wird. und zwar aufgrund der  l'atsa- 
chell'l], daB bci Erhitzen von (8) das Oxazolin (9)  und kein 
llomopyrrol oder Dihydropyridin entsteht. Auch Orbitalsym- 

metr ie-Retrachtungenl '~l  legen es nahe. daB die Umwandlung 
v o n  (6) in ( I )  vorteilhafter als die von (6) in (7)  ist. 
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Cycloadditionen des 
N-Methoxycarbonyl-2,3-homopyrrols~~~z~ 

Von Frank W. FouIerI'l 

.N-Methoxycarbonyl-2.3-homop rrol (N-,Methoxycarbonyl-2- 
azabicyclo[3.1.0]hex-3-en) ( IaJ31 reagiert mil Acetylendicar- 
honsaure-dimethylester zum Cycloadduk: (2)['] (NMR-Spek- 
trum (CDCI,): T = 3.50 - 3.83 (H*/m), 4.25 - 4.61 (H3/m), 
4.90 (H6/d. J = 5.5 Hz). 5 .11 (H'/d, J = 5.0 Hz), 6.18 (6 Me- 
thyl-His), 6.27 (3  Methyl-H/s) und 7.55 (H4.H5/Mitte eines 
hreiten AB-Systems)]. 

Zur  Zuordnung wurdcn Doppelrcsonanzmessungcn herangezo- 
gen. Das €16-Signal crscheint als Dublett, das auf fehlcndc 
Kopplung zwischen F16 und H J  odcr  H 5  hindeutet. Aus Drei- 
ding-Modellen und einem Vergleich mit dem analogcn carbo- 
cyclischen System['] geht hervor. daB die Bindung zu 11'' einen 
Winkel von etwa Y O  mit der  Bindung zum benachbarten endo- 
Wasserstoff H 5  bildet. Dies wiirde fehlcnde Kopplungzwischen 
H6 und H' hedeuten. 

2oj 

N-Phenylmaleinimid bildet mit (I  a )  die isomeren Addukte (3) 
und (4)  im Verhaltnis 2 : 3 ,  die diinnschichtchromatographisch 
getrennt werden konnen. Dem Produkt (3) wird die exo-Kon- 
figuration zugeordnet, denn die NMR-Signale der  Briicken- 
kopfprotonen H und H'erschcinen als AB-System ohne Kopp- 
lung mit den Briickenkopfprotonen Ha und Ha' .  Die Hydrierung 
von (3) fiihrt zu einem symmetrischen Molcktil, in dcm die ge- 
nannten Protonen cin Singulett liefern. 

0 
+ 

Die Reaktion des Homopyrrols ( l a )  mit N-Phenylmaleinimid 
verlauft in bezug auf das Homopyrrol und das Dienophil nach 
der ersten Ordnung; k hangt fast nicht vom Llisungsmittel a b  
[k(CCI,) = 1.36 ? 0 . 1 1 '  10 ' 1 mol-'s-': k(CH,CN = 1.17 
5 0 . 3 0 .  lo-' 1 mol -lsC1 bei 75.08 C]. 

Aus dem Homopyrrol (1 b)[61 und Acetylendicarbonsaure-di- 
methylester bildet sich von den beidcn miiglichen Stereoisome- 
ren nur (Zb); a n  Silicagel lager1 es sich schnell in das konju- 
gierte lsomerc urn. Die stereochemische Zuordnuna basiert auf 
dem NMR-Spektrum. Das Rriickenkopfproton Ha erscheint als 
breites Singulett nahczu ohne Kopplung mit dem benachbarten 
Proton H', das die endo-Position einnehmen mu& 
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Diese Ergebnisse konnen unter Annahme eines Dipols (5) er- 
klart werden, dcr durch eine thermisch erlaubte disrotatorische 
Ringoffnung aus (1) entstehl. ( 3 h )  kann durch (2~.+)-C!clo- 
addition von der sterisch nicht gehinderten Seite her zum be- 
obachteten (26) reagieren. 

Ein Synchronmechanismus erfordert, daB das Dienophil in 
endo-Richtung an das Homopyrrol herantritt. Modelle zeigen. 
daB dieser Angriff elektronisch am gunsrigsten ist. d .  h. die ge- 
offncte Cyclopropanbindung liegt eher in Richtung des p-Or- 
bitals des Dienophils als beim cxo-Angriff171. 
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Hydrogendicarboxylat-Ionen als wasserstoff- 
bruckenverkniipfte Chelatsysteme 
in Organoantimonverbindungen"' 

Von Hubert Schmidbaur und Karl-Heinz Mirschke['l 

Bei systematischen Untersuchungen iiber die Koordinations- 
verhaltnissc am Antimonatom in Verbindungen des 'I'yps 
R,SbXI'l war beobachtet worden, daB die Acceptorstarke des 
Zentralatoms durchden induktiven Effekt von vier organischen 
Resten R stark verringert ist. Dies fiihrt dazu, daB viele dieser 
Verbindungen als monomere, kovalent aufgebaute Molekiile 
vorliegen, bei denen nur noch im kristallinen Zustand zuweilen 
(X = F, O H )  schwache zwischenmolekulare Wechselwirkungcn 
nachweisbar sind. Addukte des Typs R,SbXL, in denen L einen 
monofunktionellen Donor darstellt, sind hingegen nicht be- 
kanr~t [~I .  Wir haben jetzt gefundcn, daB cin R,SbXL-Addukt 
dann existenzfihig wird, wenn X und L zusatzlich iiber eine 
Wasscrstoffbrucke aneinander gefesselt werden. Ober  erste 
Beispicle fur diesen neuen Verbindungstyp wird hier bcrichtet. 

Die aus aquimolaren Mengen an Pentamethylantimon und einer 
C'arhonsaure R 'COOH unter Mcthanabspaltung erhaltlichen 
.I'erramerhSlantimon-carhox\latc (1)1'1 sind fluchtige. mono- 
mere Molekulverbindungen mit pentakoordiniertem Sb-Atom; 
sie losen sich auch in unpolaren Losungsmitteln gut. Bei Zugabe 
eines weiteren mols einer Carbonsaure entstehen daraus stabile 
1 : I -Adduhte (21, die gut kristallisicren und deren Shuregehalt 
auf einfachc Weise titrimetrisch erfaBt werden kann. Die Ele- 
mentaranalyse sichert zusatzlich ihre Zusammensetzung. Nach 
kryoskopischer oder ebullioskopischer Molekulargewichtsbe- 
stimmung in Bcnzol liegen die Verbindungen (2) ausnahmslos 
als Monomere vor, sind also wie ( I )  als Molekulverbindungen 
anzusehcn. 

+ R" COOH + R COOH 
-RH 

RISb - R,SbOC(O)R' R,SbOC(O)R'. R" COOH 

In den IR-Spektren der Nujol-Emulsionen lassen sich die fur 
die (CH3),SB- und R'C00-Molekiilteile charakteristischen 
Ahsorp t iden  beobachten. jedoch keine der  fur freie H!droxv- 
Gruppen typischen Banden, woraus auf das Vorliegen von star- 
ken Wasserstoffbriicken 0..  . H - 0  zu schlieaen ist. Diese Ver- 
mutung wurde schlieRlich bewiesen durch die besonders 
aufschluBreichen 'H-NMR-Spektren. In diesen findet sich 
auBer dem (CH3),Sb-Singulett 151 und den Signalen der 
Carboxylat-Reste ein scharfes Singulett im Tieffeld-Bereich, 
der den Resonanzen stark acider und wasserstoffbruckenge- 
bundener Wasserstoffatome vorbehalten ist (Tabelle). 

Diese Befunde sind nur vereinbar mit dem Strukturvorschlag 
(.?). der eine Chelat-Wechseluirkung des Teiranic.th\lriiho- 
nium-Ions mit H-briicken-verkniipften Hydrogendicarboxy- 
lat-Ionen vorsieht. Aus sterischen Griinden ist am Antimon- 
atom eine cis-Chelatisierungam wahrscheinlichsten. Der  bei der 
Bildung eines achtgliedrigen Ringsystems (ohne Entropiever- 
lust) mogliche Energiegewinn aus der  Wasserstoffbrucke ad- 
diert sich zu dem bei der Carboxylat-Koordination am Sb-Atom 
resultierenden geringen Energie und verhilft so dem Komplex 
zu ciner ausreichenden StabilititlhI. 

An einem Beispiel konnte gezeigt werden, daR das achtgliedrige 
Ringsystem auch aus zwei verschiedenen Carbonsauren gebildet 
werden kann (K'  =k R": R '  = CH,, R" = C6H5) .  
Aus .Modellbetrachtungen ist ersichtlich, daB eine Verknupfung 
der beiden Carbonsauren iiber ihre Reste R 'und  R" unter Bei- 
behaltung des Chclatringes erst ab  einer bestimmten Lange der 
verkniipfenden Kette von C-Atomen moglich wird. Die Reak- 
tionen von Sb(CH,), mit Dicarbonsauren crgeben deshalb we- 
der bei Oxal- noch bei Malon- und Bernsteinsaure niedermole- 
kulare Produkte, wohl aber mjt Glutanlure .  Die so entstehende 
Verbindung hat vermutlich die Bruckenkopf-Struktur (4), in 
der wieder ein iiber eine Wasserstoffbriicke geschlossenes bicy- 
clisches Ringsystem vorkommt. 

( 4 )  

Tabelle. Eigenschaften der Verbindungen vom Typ (2). 

FP 
("C) 

39 
85-86 
58-59 
80-Xi 
92-93 

11?-113 

N M R :  r 

R 

8.22 
8.43 
8.40 
8.40 
8.73 
2 3  

prn); TMS,  extcrn 2 10 

1.33 (s) 
8.32 ( 5 )  

2 .3  (rnl 
R 2 (m)  
R 2 ( a )  
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