
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. 

Eingegangcn am 2.3. Sovember 1970 [Z 317 b] 

['I Prof. Dr. F. W. Fowler 
Chemistry Department, State University of Kew York 
Stony Brook, New York 11790 (USA) 

111 Diese Arbeit wurde zum Teil von der National Science Foundation 
unterstutzt. 
[2]  Nach einem Vortrag auf der IUPAC-Konferenz iibcr Cycloaddirio- 
nen in Miinchen. Sept. 1970. 
[3] I- .  U: Fowler. Angew. Chem. BZ, 1-17 (lY71); Angew. Chem. in- 
ternat. Edit. 10, Heft 2 (1971). 
[4] Dics ist formell eine Diels-Alder-Reaktion eines Homodiens. Bisher 
war dafur nur ein Beispiel bekannt; S. Sarclu. E. Brener. J .  Arner. Chem. 
Soc. R l .  6522 (1959). 
[S] C U' Jefford, R. Waepell u .  K Ramez. J .  Amer ('hem. Soc R7. 
2191 (1965). 
(61 F W. Fowlcr. Chem. Commun. 1969, 1359. 
[7 ]  Die Radikalreaktionen von Ricyclo[ l.l.0lbutan und Bicy- 
clo[2. I .OJpentan mil Olefinen finden ebenfalls von dcr endo-Richtung 
her statt. Diese Keaktionen sind elektronisch analog und mit einem Syn- 
chronmechanismus vereinbar: P. G. Gassrnan. K .  7: Mansfield u. T, J .  
Murphy J .  Amer. Chem. Soc .  91. 1685 (1969); M. Porneranu, G. W. 
Gruhfr u. R. N .  Wilkc. ibid. 90. 5040 (1968). 

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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Molekulargcwichtsbestimmungen sowie Analysen und IR- und 
SMR-Spek t rcn  sichern auch hier die  Zusarnrnensetzung d c r  
Vcrbindung und die Exisrenz dc r  Wasserstoffbriicke. 

Entsprechendc Strukturprinzipicn wurden inzwischen auch bei 
anderen Organornetall-Verbindungen realisiert. 

hngegangen am 20 Savemher 1970 [I- 3261 

['I Prof. Dr H. Schmidhaur und Dipl.-Chem. K.-H. Mitschke 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
87 Wurzhurg. Rontgenring 11 

[ I ]  1.  Mitteilung. 
[ 2 ]  H. Scbrnidhaur. J.  Weidlein u. K.-H. Mirschke. Chem. Ber. 102, 
4136 (1969). 
131 Ausnahmcn sind gegehen, wenn XL eincn Chelatligandcn vom 'l'yp 
des 8-Chinolinolats oder 2,4-Pentandionats symbolisiert: H. A. Mei- 
nrma, E. Rirarolau. 1. G. Nolrrs. J .  Organometal. Chem. 17.71 (1969); 
H .  A. Afeinrma u .  J.  G. Nolres. ihid. 16. 257 (1969). 
141 H. Schmidbaur. J.  Weidlein u. K.-H. Mirschke. Chem. Uer.. im 

Druck. 
[ j ]  Die Aquivalen7der vier Methylgruppen am Oktaeder fuhren wir auf 
Pseudorotationsvorg~nge zuruck. 
[6] Carbonsaure-ester. denen die Fahigkeit zur Wasserstoffhrucken- 
hindung fehlt. wrrden nicht an (1) addicrt! 

I Keakrions- 

Haup1s5chlich set71 sich die Zuischenstufe  abe r  noehmals mil  
de r  Organometall-Verbindung um, wobei ein ode r  zwei Halo-  
gen-Atomc durch Methyl-Gruppen ersetzt  werden konneni'l. 

F 
I 

I 
F 

x - c - c 1  X = H, C1 

F F F I I S  
I I rii I I.iCl1 

I I 
F X X 

L i - C - c l  Li-C-CHS Li-q-CII3 

Tabelle. Utnsetzung von Mono- oder Dichlordifluormethan mil Methyl- 
lithium in Ciegenwart von Olcfirien. 

Olefin 

Cyclohexen 
Cyclohexen 
Cyclohexen 
Cyclohexen 
Cyclohcxcn 
2-Methyl- 
2-huren 

2 3  ( 2 7  1)  
8 3  ( 3  5 1) 
8 . 5  ( 3  5 - 1 )  
8 . 5  ( 1 . 8 1 )  
8 ( 2  2:I)  

15 ( 2  3 I )  

1 2  ICI ri  5-1)  

I I I 

AlkyVHalogen-Substitution an Carbenen (Carbe- 
noiden): ein Zugang zu neuen Cyclopropan-Deri- 
vaten 

Von Manfrcd Schlosser und Le Van Chaul'l 

Chlordifluormcthan und Dichlordifluorrnethan liefern rni t  .Me- 
thyllithiurn cine kurzlcbigc Zwischcnstufe (Carben,  Carbenoid 
ode r  Carbcnoid-Assoziatl  'I), die  rnit Olefinen Difluorcyclopro- 
pane  ( I )  und - wenig - Chlorfluorcyclopropane (2) bildet. 

['I Priv.-D07. Dr. M. Schlosser und Dr. 1.c Van Chau 
Organisch-chemiachea Institut der Universitat 
Heidelhcrg, Im  Neuenheimer Feld 
und lnstitut fur experimentelle Krchrforrchung am Deutschen 
Krehsforschungs-Zentrum, 69 Heidelberg 

I**] Dicse Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und den Farbwerken Hoechst unterrtutzt. 
[ 1 I Vgl. L! Burgcr u.  R. Huisgcn. Tetrahedron Lett. 1970,3049,3053, 
3057: L. Friedman. R. J.  Honour u. J.  G Berger. J .  Amer. Chem. soc. 
92.4640 (1970): M. Schlosseru. G. HeinzChem. Ber. 103.3543 (1970). 
dort weitere Lil. 
[2] Nucleophile Verdringung von Halogen aus Carbenen oder Carbe- 
noiden durch Organolithium-Verbindungen: G. L. Clms u. L. E. Closs, 
J .  Anier. Chem. Soc. 83, 1003 (1961); 8.5. 99 (1963). 0. M .  Ncfedor, 
V.  I. Sbiryaer u. A. S. Kbacharurov. Zh. Ohshch. Khim. 35.509 (1965); 
('hem. Ahstr. 63, 517e (1965): 0. M. Nefedor: V .  I. Shiryaet. u. 
A. D. Prtrm, Zh. Obshch. Khim. 32. 662 (1962): Chem. Abslr. 57, 14 
971g (1962); W. L. Dilling, J. Org. Chem. 29. 960 (1964); G. Kc3bricb. 
Angew Chem. 79, 15 (1967), speziell S .  21f ;  Angew. Chcm. internat. 
Edit. 6. 41 (1967), spcziell S. 47f. 
[3] G. Wirrigu. K. C/au~,LiehigsAnri.Chcm. 577.26(1952); G. Wirrig 
u. E. Bcnz. 'l'strahedron 10. 37 (1960). 

- I ]  
[a] Siehe dazu die Arheitsvorrchrift, Varianten: A. Das Methyllithium 
wurde im Vakuum so weir wie moglich \om Ather hcfreit, sodann in 
Cyclohexen suspendiert und mit dem Halogenmethan versetzt: U: Die 
atherische MMethyllithium-I.osung vurde hinnen 2 Std. zur Halogenme- 
thanlOlefin-Mischung getropft: C: Wie B, aber Zutropfdauer auf 5 min 
herahgcsetzt. 
[h] D-Vcrh. = I)iastereomerenverhaltnis: Vermutlich hherwiegt jenes 
l)iasterc(imer. dessen Halogen-Atom die trans-Stellung zur gro0cren 
Zahl dcr \icinalcn Alkyl-Kesrc cinninimt. 
[cI Keine nachweisharcn Mcngen (10.3%).  
[d] Strukturzuordnung lediglich aufgrund der gaschromatographischen 
Ketentionszeiten getroffen. 
[el Nach saurer Hydrolyse als Keton iaoliert. 

Als Folgcprodukte lassen sich 1 -Fluor- 1 -methyl-cyclopropane 
(.?), I-Chlor-I-methyl-cyclopropane (4)  sowie 1.1-Dirncthyl- 
cyclopropane (5) isolieren (s. Tabe lk ) .  D a s  Reaktionsschema 
ist soweit wie rniiglich vcreinfacht. 

Analog erhalt  man  rnit n-Butyllithiurn als ,Metallierungsrnittel 
1-Butyl-1 -fluor-cyclopropane (2 .  €3. aus Cyclohexen 6% syn- 
und anti-7-Hutyl-7-fluor-norcaran). Mit Phenyllithiurn ent-  
steht - vermutlich uber  u,u'-Difluorstilben - nur  Tetraphenyl- 
athylen. Drangt  man  jedoch die  Stationarkonzentration der Or- 
ganometall-Verbindun durch at-Komplex-Rildung rnit Penta- 
phenylantirnon z ~ r i i c k ~ ~ l ,  I a R t  sich ca. 1 % Difluornorcaran 
nachweisen. 

Allgcmcinc Arheitsrorschrift :  

Z u  einer  Mischung aus 40 rnl Dichlordifluormethan (oder  
<'hlordifluorrnethan) und 120 rnl Olefin,  die  bei 40 his 50" <: 
gehalten wird, tropft  man  binnen 15 rnin 0.20 mol d e r  L a w n y  
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