RZ
+ X~CIR} ——> Ester oder Amid + (1)

3 HN
B

(2), X = OH, NH,

H.0
Na,CO,

racem. ()

H,
HCY

*R!, R? R?: Substituenten mit steigender Raumbeanspruchung

Tabelle 1. Versuche zur Bestimmung der absoluten Konfiguration von Alkoho-
len und Aminen. Dic Versuche Nr. 1-3, 6 und 7 wurden auch mit den
Enantiomercen durchgefiihrt.

Vorzeichen Abs. Konfiguration

Nr.  Untersuchte Verbindung
(2) d. opt. ber. laut Lit.

Drehung

von (3)
1. {+)1-Phenyliithanol + R R
2. (+)-1-(x-Naphthyl)yithanol + R R
3. {—)-Pinakolylalkohol + R R
4. (—)-Menthol + R R
S, (+)-Testosteron — N N
6. (4)-1-Phenylithylamin + R R
7. {(+)1-(x-Naphthyljithylamin =+ R R
8. L-Alanindthylester - S [a] N
9. L-Leucinmethylester - S [a] N
S

i0.  L-Tryptophanmethylester + S [a)

[a] Bei der Berechnung wurde davon ausgegangen, daB die Athoxy- oder
Methoxycarbonylgruppen sterisch anspruchsvoller als CH ;- und (CH;),CH—
CH,-, aber weniger raumerfiillend als der Indolrest des Tryptophans sind.

len kinetischen Racematspaltungen von Alkoholen und Ami-
nen verwenden. Setzt man dabei (—1) ein, so kann man
fiir die Konfiguration der zuriickbleibenden iiberschiissigen
Verbindung (2 ) die Chiralitit (2a) voraussagen.

R? R?
+ 2 X—C/—Hl —— Ester oder Amid + X—C{-R1
N3 BN w3
- 4\;\)
(1) racem, (2) (2a)

SchlieBlich gestattet das Imidazolid-Verfahren auch die Konfi-
gurationsbestimmung chiraler Carbonsduren: 1d6t man nim-
lich einen Uberschuf} von racem. (5) auf ein optisch aktives
Carbonsiureimidazolid (4) einwirken, so kann man aus dem
Vorzeichen der optischen Drehung des zuriickbleibenden
Amins auf die Konfiguration der untersuchten Carbonsdure
gemdl den angegebenen Formeln schlieBen (Tabelle 2).

Obwohl das von uns verwendete Reagens (/) sowie die Imid-
azolide (4) der in Tabelle 2 aufgefiihrten Carbonsiuren der.
Chiralititsklasse A'?) angehoren, erscheint uns eine Beschrei-
bung des Reaktionsablaufes mit dem Strukturmodell nach
Ruch und Ugit® ebenso problematisch wie die von konventio-
nellen Horeau-Analysen, da die beiden diastereomeren Reakti-

H

H
o Hy,N | CH; HoN ,CH;
Il
1 H
"N :
R? 1‘&3 LN + 2 ?ﬁj Amia +
(4) racem, (5) (-5
708

Tabelle 2. Versuche zur Bestimmung der absoluten Konfiguration von Car-
bonsiuren tber ihre Imidazolide (4).

Abs. Konfiguration

Nr.  Untersuchte Sdure Vorzeichen
d. opt. ber. laut Lit.
Drehung
von (5)

L (—)-2-Phenylbuttersiure - R R

2. (—)-Hydratropasiurc - R R

3. (4 )-0-Acetylmandelsidure + R R

4. (—)-2+(N-Carbazolyl)- - s 9

propionsiure

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

Arbeitsvorschrift :

328 mg (2mmol) (3 ) werden zu einer Suspension von 324 mg
(2mmol) N,N’-Carbonyldiimidazol in 4 ml wasserfreiem Ben-
zol gegeben und 10 min bei 22 °C geriihrt, bis die CO,-Entwick-
lung beendet ist. Dann fiigt man tropfenweise 121 mg (1 mmol)
( +5) in 1 ml wasserfreiem Benzol hinzu und beldBt das Reak-
tionsgemisch 15 h bei 22 °C. AnschlieBend wird zwischen 20 ml
Benzol und 20 ml 10proz. wiBriger NaOH-L6sung unter mehr-
fachem Schiitteln verteilt, die abgetrennte wiBrige Phase noch-
mals mit Benzol gewaschen, mit SN HCI] angesduert und
das ausgefallene ( 3 ) mit Benzol extrahiert. Nach zweimaligem
Waschen mit Wasser, Trocknen iiber Na,SO, und Ver-
dampfen des Losungsmittels verbleiben 140 mg (3),
[¢]33s=+13.4" in Benzol. Aus der Benzolphase 1t sich
durch Chromatographie an Kieselgel das Gemisch der diaste-
reomeren Amide erhalten, dessen Isomerenverhiltnis 'H-
NMR-spektrometrisch zu 57:43 bestimmt werden kann.

Eingegangen am 5. Juli 1974 [Z 73]
CAS-Registry-Nummern :

(+)—(1):52699-46-4 / ( ~)-2-(N-Carbazolyl)propionsdure:
52730-59-3

[1] ¥ Prelog, Bull. Soc. Chim. Fr. {956, 987.

[2] E. Ruch u. I. Ugi, Top. Stereochem. 4, 99 (1969).

[3] A. Horeau, Tetrahedron Lett. 1961, 506; 1962, 965.

[4] A. Horeau u. H. Kagan, Tctrahedron 20, 2431 (1964).

[5] H. Brockmann jr. u. J. Bode, Liebigs Ann. Chem. 748, 20 (1971).

[6] Erniedrigung der Reaktionstemperatur setzt zwar die Reaktionsgeschwin-
digkeit herab, steigert aber die Stereospezifitit. Die optische Ausbeute von
36 % wurde bei —22 °C erzielt.

Antimon(v)-Ubergangsmetall-Verbindungen mit kova-
lentem und ionischem Bauprinzip!'!

Von Wolfgang Malisch und Peter Panster(’]

Beim Studium der Reaktivitit von als Einkern-K omplexe exi-
stenzfdhigen Dialkylarsenido- sowie Dialkylantimonido-
Ubergangsmetall-Verbindungen!'- # haben wir gefunden, daB
die Einwirkung von Halogen, z. B. Brom, nicht wie bei ver-
gleichbaren Systemen zur Spaltung der Element-Metall- oder
Element-Kohlenstoff-Bindung fiihrt®], sondern zur oxidativen
Anlagerung des Agens unter Bildung metallsubstituierter Ele-
ment(v)-dihalogenide. Komplexe dieses Typs wurden bisher
lediglich als kurzlebige Intermediirverbindungen postuliert!*.

Besonders leicht zugénglich sind die Antimon(v)-Derivate (1)
von Metallender VI. Nebengruppe, die unter milden Reaktions-
bedingungen (20°C, Cyclohexan, hohe Verdiinnung) direkt
als in unpolaren Losungsmitteln wenig l6sliche, gelbe Kristalle
erhalten werden’!,

Die Komplexe (/) sind in Lésung monomer und nach Leitfa-
higkeitsmessungen nur unwesentlich dissoziiert [z. B. (/c):

[*] Dr. W. Malisch und Dipl.-Chem. P. Panster
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt
87 Wiirzburg, Am Hubland
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(CIIS)ZSb‘KI(C()) nCp

N‘H Br

HCH4)3ShA(CO)aCplBr (2)

2045, 1988, 1956 (CHC ) a)
'p = 111-113°C

Cp = 7-Cgll

M =Fe:rn=2

(CHsSb + HALCO)Cpltt

l—(‘Hs

[(CHg)gSb] IN(COY,Cp] (3)
M =Cr
1897, 1791, 1747 (THF)ja]
Fp = 138-160°C

(CHg)pSh=2(CO), Cp

/(‘p((‘()l"\u;r

HCHy)pSb { M(CO)Cp ) 5 1Br (4)

A = Mo Al = e

2035, 2018, 1981 (Aceton)|a)
Fp = 140-142°C

[{CHy)3ShA(CO) ,CplIM(CO), Cpl (5)[b]

T-.\ulir

A =Cr, Mo, W:n =3 (2) + Na[A{CO),Cpl

Reakitonsschema b Antimoniv - Metall-K omplexe mitionischem Bauprinzip.
[a] veo [em '] NaCl-Kivette (Losungsmittel),
[b} Komplexe Antimon-Metallate dieses Typs sind nur kurzzeitig in Lésung (THE) existenzfihig.

Br g
| 3
T-Cglig(CO)M-Sb(CHy), + Bry — 7 -Cgls(CO)5NM-SB, (1)
. 1 N
Br Hs
(1

Tabelle 1. Figenschaften der Ubergangsmetall-Antimon(V)-dibromide (7).

b] HNMR [c] IR [di h

M [4] Fp |
[ C] b [Hz]  Sen, [HZ] veo [em ']
{s. SH) (s, 6H)
(ltaj Cr ab 88 a2 — 1615 2034
1971
(1h) Mo 91 93 ~ 347 ~ 162 2047
. 1977
(lc) W 114 116 =356 165.5 2043
1961

[a] Zusammensetzung durch Elementaranalyse belegt.

[b] Geschlossene Kapillare (Cu-Block). Alle Komplexe schmelzen unter Zer-
setzung.

[¢] CDCls-Lasung, TMS intern (60 MHz).

[d] NaCl-Kiivette {CHCl,). Die lingerwelligen Banden sind von breiter
Struktur.

Mol.-Gew. (kryoskopisch in CHBr;) 639 (ber. 644.6): A=1.29
Q 'mol™"em? (0.02M in Aceton)*']. Thr chemisches Verhal-
ten wird cbenso wie das von Trimethylantimondihalogeni-
den!™ von der Tendenz des Zentralatoms bestimmt. unter
[.igandeneliminierung in den dreibindigen Zustand tiberzuge-
hen.

B1y(CHg)ySh=Mo(CO)37-CsHg —> (2)
(1h)

(CHy)ShBr + 7-Cstg(CO)MoRBr

Diese Reaktion tritt bei solvolytischer und thermischer Bean-
spruchung sowie unter den Bedingungen der Masscnspektro-
skopie cin und weist zusammen mit der Bildungsreaktion (1)
dic Halogenspaitung derartiger Element-Ubergangsmetall-
Bindungen als cinen Additions-Eliminierungs-Vorgang aus.
Fine hierbei beobachtete Abhiingigkeit der Zerfallsgeschwin-
digkeit von der Natur des Metall- sowie des Clementatoms
(Fe»Mo>Cr>W; As» Sb) verhindert in kritischen Fillen
{(I'e Sboder M As) dic vollstindige Charakterisierung der
Addukte.

Solches Reaktionsverhalten sichert die Fiinfbindigkeitam Zen-
tralatom und macht mit den spektroskopischen Daten'® fur
diesen Verbindungstyp einen kovalenten Aufbau trigonal-bi-

Angew. Chem. [ 86. Jahrg. 1974 / Nr. 19

pyramidaler Geometrie wahrscheinlich, wie er bereits fir Mo-
lekiile der Zusammensctzung (CH1)3SbX » nachgewiesen ist!”!.
Die vorgeschlagene Ligandenanordnung ist in Einklang mit
der fur derartige Koordinationspolyeder giiltigen Polaritétsre-
gel!', Voraussetzung fiir die Verwirklichung des kovalenten
Strukturprinzips bei Antimon(v)-Metall-Komplexen ist der
Einbau von mindestens zwei Halogenatomen pro Molekiil.
Thr sukzessiver Ersatz durch Methyl- [(2), (3)] oder Metall-
Einheiten [(4). (3)] ergibt ausschlieBlich Produkte mit rein
ionischem Charakter (Schema 1).

Cingegangen am 4, Miirz in verinderter Form am 9. April 1974 {Z 50]

[1] Metallsubstiturerte VB-Elementsysteme, 4. Mitteilung. 3. Mittelung:
W Mualisch u. P Panster, ). Organometal. Chem. 76, C 7 (1974).

[2] W Malisch u. M. Kuhn, Angew. Chen. 86, 51 (1974); Angew. Chem.
internat. kdit 13, 85 (1974),

[3] R D. Gorsich, J. Amer. Chem. Soc. 84, 2486 (1962): B. J. Aylett .
J. M. Campheli. ). Chem. Soce. 4 1969, 1910,

[4] W R. Cullen. D. 1. Patmore u. J. R. Sams, Inorg. Chem. 12, 867 (1973)
[5] Bismetallierte AatimontV-dibromide sind nach dem glechen Verfahren
rugdnglich 2 B. CHLGSh{ WICO)r-C< L |2 Brs, Zers. abSg ¢
sich jedoch gegeniiber (7)) als deutlich wemger stabil.

[6] Fiir tCH,SbCTy betrigt A=324 @ ' mol ' em* (CH.CN). T M
Lowry u. HoJ. Simons. Ber. Deut. Chem. Ges. 630 1395 (1930).

[7] G. T Morgun u. G. R Duaries. Proc. Roy. Soc. London 4 /0. 323
(1926).

[%] Dic NMR-spektroskopische A'qunulcn/ der Methylgruppen wiire auch
im Falle rascher Platzwechselvorgiinge oder bei rrans-axialer Anordnung
wewithrleistet. Bis --80 ¢ konnte keipe Signalanderung beobachtet werden.
{91 K. Shen, 887 E. McEwen, S. J. LaPlaca, W, C. Hamilton u. 4. P. Wolf.
1. Amer. Chem. Soc. 96 171K (1968} #it. Lit.

[10] R.1. Gitlespie. ). Chem. Educ. 47,18 {1970).

[11] Zur Reaktion von SKCHa)e mit CH-aciden Verbindungen vgl. /.
Sclmidbaur. K-H. Mitschke v J. Weidlein, 7. Anorg. Allg. Chem. 386, 147
1Y71).

erweisea

Koordinationsverhiltnisse in Bis(thiooxomolyhdate)-
metallat(i)-Komplexen des Typs [M(M00S,),]*>~ und
[M(M00,S,),]*"

Von E. Kéniger-Ahlborn und Achim Miiller! )

Komplexe Anionen des Typs [M(WS4):]2 3 sowie
[M(Mo0S,);]> " enthalten die Struktureinheit (7) (M"=
Ubergangsmetall; M’ =Mo"', W"!; X =S).

[*] Prof. Dro A Miiller und Dipl.-Chem. b, Kéniger-Ahlborn
Institut fur Chemie der Universitiin
46 Dortmund-Hombruch, Postfach 500
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