
Tabelle 2. Versuche zur Bestimmung der absoluten Konfiguration \on  Car- 
bonsluren uber ihre lmidazolide ( 4  ). 

Nr. Clntersuchte SBure Vorzeichen Abs. Konfiguration 
d. opt. ber. laut Lit. 
Drehung 
von ( 5 )  

. ~ ~. ~~~~~~ ~ -. -- 

~~~ ~ -~___________-~~ - ~- 

I. ( -  )-2-Pheiiylbutters~ure - R R 
2. ( -  )-Hydratropasiure - R R 
3. ( + )-O-Acetylmandelsiure + R R 
4. ( - )-2-(N-Carbazolyl)- - S > 

propionsiure 

' R ' ,  R', R' : Substituenten rnit steigender Raumbeanspruchung 

Tabelk I .  Versucheiiir Bestimmungder absoluten Konfiguration von Alkoho- 
len und Aminen. Die Versuche Nr. 1-3, 6 und 7 wurden auch rnit den 
Enantiomcren durchgefiihrt. 

Nr. Untersuchtc Verhinduiig 
( 2 )  

I 

3. 
4. 
5 .  
6 .  
7. 
8 .  
9. 

10. 

7 

~~ 

( + )-I-Phcnyliithanol 
( +  \- I-(cc-Naphthyljithanol 
( - )-Pinakolylalkohol 
(-)-Menthol 
( +  )-Testosteron 
( + j- I-Phenylithylamin 
( + j- I-(cc-Naphthy1)ithylamin 
L-Alaniniithylester 
I -Leucinrnethylester 
L-Tryptophanmcthylester 

~~ ~ . ~ 

Vorreichen 

Drehung 
von (3) 

d. opt. 

~ ~~~ 

+ 
+ 
+ 
+ 

Abs. Konfiguration 
ber. laut Lit. 

R R 
R R 
R R 
R R 
S S 
R R 
R R 
s [a] s 
s [a] s 
s [a] s 

[a] Bei der Berechnung wurde davon ausgegangen. da8  die Athoxy- oder 
Methoxycarbonylgriippen sterisch anspruchsvoller als C H r  nnd (CH3)>CH-- 
CH2-, aher weniger raumerfiilleiid als dcr Indolrest des Tryptophans hi 

len kinetischen Racematspaltungen von Alkoholen und Ami- 
nen verwenden. Setzt man dabei ( - 1) ein. so kann man 
fur die Konfiguration der zuruckbleibenden iiberschiissigen 
Verbindung (2)  die Chiralitit ( 2 ~ 1 )  voraussagen. 

0 

SchlieRlich gestattet das Imidarolid-Verfahren auch die Konfi- 
gurationsbestimmung chiraler Carbonsauren: l i B t  man nlm- 
lich einen UberschuB von racem. ( 5 )  auf ein optisch aktives 
Carbonsiiureimidazolid ( 4 )  einwirken, so kann man aus dem 
Vorzeichen der optischen Drehung des zuruckbleibenden 
Amins auf die Konfiguration der untersuchten Carbonsiure 
geman den angegebenen Formeln schliel3en (Tabelle 2). 
Obwohl das von uns verwendete Reagens (1) sowie die Imid- 
azolide ( 4 )  der in Tabelle 2 aufgefuhrten Carbonsauren der 
Chiralitiitsklasse A[') angehoren, erscheint uns eine Beschrei- 
bung des Reaktionsablaufes mit dem Strukturmodell nach 
Ruch und Ugi[" ebenso problematisch wie die von konventio- 
nellen Horeau-Analysen, da die beiden diastereomeren Reakti- 

F' H zN ,J H3 0 H2NJ,CH3 

(41 racem. ( 5 )  

onsprodukte iiber mehr als zwei korrespondierende Uber- 
gangskomplexe gebildet werden konnen. 

Arbeitscorschrift : 
328 mg (2 mmol) (3) werden zu einer Suspension von 324 mg 
(2 mmol) NJ"'Carbonyldiimidazo1 in 4 ml wasserfreiem Ben- 
zol gegeben und 10 min bei 22 "C geriihrt, bis die C02-Entwick- 
lung beendet ist. Dann fiigt man tropfenweise 121 mg (1 mmol) 
( + 5 j in 1 ml wasserfreiem Benzol hinzu und belal3t das Reak- 
tionsgemisch 15 h bei 22°C. AnschlieBend wird zwischen 20 ml 
Benzol und 20ml l0proz. waBriger NaOH-Losung unter mehr- 
fachem Schutteln verteilt, die abgetrennte wafirige Phase noch- 
mals rnit Benzol gewaschen, rnit 5~ HCl angesauert und 
das ausgefallene (3) rnit Benzol extrahlert. Nach zweimaligem 
Waschen rnit Wasser, Trocknen iiber Na,SO, und Ver- 
dampfen des Losungsmittels verbleiben 140 mg ( 3 j ,  
[c*]::~= + 13.4' in Benzol. Aus der Benzolphase 1aBt sich 
durch Chromatographie an Kieselgel das Gemisch der diaste- 
reomeren Amide erhalten, dessen Isomerenverhaltnis 'H- 
NMR-spektrometrisch zu 57 : 43 bestimmt werden kann. 

Eingegangen am 15. Juli 1974 [Z 731 
CAS-Rezistrv-Nummern : -~ 
( * ) -  ( /)  ; 52699-46-4 ,' (-)-2-(N-Carbazolyl)propionsaure: 
52730-59-3 

~~~ - 

[ I ]  11: Preluq. Bull. Soc. Chim. Fr. 1956, 987. 
[2] E .  Riwh u. I Uqi,  Top. Stereochem. 4 ,  99 (1969). 
[3] A .  Horrurr. Tetrahedron Lett. 1961. 506; 1962, 965. 
[4] 4.  Horeurr u. H .  Kucqun, Tetrahedron 20, 2431 (1964). 
[ 5 ]  H .  E r m h i u t m  .jr. ti. J Bode, Liebigs Ann. Chem 748. 20 (1971) 
[6] Erniedrigung der Reaklionstemperatur setzt Lwar die Reaktionsgeschwin- 
dizkeit herab. steigert aber die Stereospezifitit. Die optische Ausbeute von 
36 "1,) wurde bei - 22 C erzielt. 

Antimon(v)-Ubergangsmetall-Verbindungen rnit kova- 
lentem und ionischem Bauprinzip"] 
Von Wol$qung Malisch und Peter Punster[*] 
Beim Studium der Reaktivitat von als Einkern-Komplexe exi- 
stenzEahigen Dialkylarsenido- sowie Dialkylantimonido- 
Ubergangsmetall-Verbindungen[' . haben wir gefunden, da13 
die Einwirkung von Halogen, z.B. Brom, nicht wie bei ver- 
gleichbaren Systemen zur Spaltung der Element-Metall- oder 
Element-Kohlenstoff-Bindung fuhrt[31, sondern zur oxidativen 
Anlagerung des Agens unter Bildung metallsubstituierter Ele- 
ment(v)-dihalogenide. Komplexe dieses Typs wurden bisher 
lediglich als kurzlebige Intermediarverbindungen post~l ier t [~I .  
Besonders leicht zuganglich sind die Antimon(v)-Derivate ( I  ) 
von Metallen der VI. Nebengruppe, die unter milden Reaktions- 
bedingungen (20°C, Cyclohexan, hohe Verdiinnung) direkt 
als in unpolaren Losungsmitteln wenig losliche, gelbe Kristalle 
erhalten ~ e r d e n [ ' ~ .  
Die Komplexe (1  ) sind in Losung monomer und nach Leitfi- 
higkeitsmessungen nur unwesentlich dissoziiert [z. B. (1 c) : 

[*I Dr. W. Malisch und DipLChem. P. Panstcr 
Institut ftir Anorganische Chemie der Universitht 
X7 Wiirzburg, Am Huhland 
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i l j  

Mo1.-Gcw. (kryoskopisch in CHBr3) 639 (bcr. 644.6): A = 1.29 
0 I mol- I ern' (0.02 M in Aceton)'"l]. Ihr chemischcs Verhal- 
ten wird ebenso wie das von Trimethylantimondihalogeni- 
den''' von der Tendenz dcs Zcntralatoms bcstimmt, unter 
I .igandcncliminierung in den dreihindigen Zustand uberzugc- 
hen. 

I : I~2(( ' t~3)zS1~- iL lo(C'0)3n-c '~ l ls  - (2) 
( I h j  

(C'lI3),SbHr 7 n - ( , ~ l l ~ ( ~ ~ ) ) ~ ~ l ~ ~ l ~ ~ ~  

Iliesc Reaktion tritt bci solvolytischer und thermischcr Bcan- 
spruchung sowie unter den Bedingungen der Massenspektro- 
skopie cin und weist zusamrnen rnit der Bildungsreaktion ( 1 )  
die Halogenspaltung derartiger Element-Uberganesmetall- 
Bindungen als einen Additions-Eliminierungs-Vorgang aus. 
Fine hierbei beobachtcte Abhiingigkeit der Zerfdlsgeschwin- 
digkcit von der Natur des Metall- sowie dcs Elementatoms 
( F e + M o > C r >  W ;  As+%) verhindert in kritischen Fillen 
(F'c Sb oder M As) die vollstiindige Chnraktcrisicrung der 
Addukte. 
Solches Rcaktionsverhalten sichert die Fiinfbindigkeit a m  Zen- 
tralatorn und macht rnit den spektroskopischen DatenI8) fir 
diesen Verbindungstyp einen kovalenten Aufbau trigonal-bi- 

pyramidaler Geometric wahrscheinlich. wie er bereits fur Mo- 
lekiilc dcr Zusammensctzung (CHj).SbX: nachgcwicscn istI"l. 
Die vorgeschlagene Ligandcnanordnung ist in Einklang mit 
drr fur derartigc Koordinationspolyedcr giiltigen Polarititsre- 
gel1'"'. Vorausset7ung fur die Verwirklichung des kovalcnten 
Strukturprinzips bei Antimon(v)-Metall-Komplexen ist der 
Einbau voii inindestens m e i  Halogenatomen pro Molckiil. 
Ihr  sukzessiver Ersatz durch Methyl- [(J), ( 3 ) ]  odcr Metall- 
Einheiten [ ( 4 ) .  ( 5 ) ]  ergibt ausschlieBlich Produkte mit rein 
ionischem Charaktcr (Schema I ) .  

Einpcgangen am 4, Marr in verandcrter Form am 9 April 1974 [ Z XI] 

Koordinationsverhaltnisse in Bis(thiooxomo1ybdato)- 
metallat(i1)-Komplexen des Typs [M(MoOS,),I2 - und 
[M(MoO,S,)2I2 - 
Von E. Kij,iiycv-Ah/horti und .Achirn Mii / /cr l  
Komplcxc Anioncn dcs Typs [M(WSL)?]' [ ' .? I  sow i t  
[VI(M~S,),]'-I~~ enthalten die Struktureinheit (I) (MI'- 
Ubcrgangsmetall ; M' = Mo", W v l ;  X - S). 
['I I'rol I ) r  .I Mullcr und I)i171.-( hem 1. Konigcr-Ahlhorn 
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