O OH

/YKH + X B\/\/ > —» /\‘)\{\ +
(8)-(+)-(4) (=)-(5) (6) 92 :
(8)-(+)-(4) (£)-(5) 76 :
H)-(4) (=)-(5) 75 :
o) H
/\"/U\H + XCB\/:\ — — /\ir\ +
(8)-(+)-(4) (=)-(8) (9) 56 :
($)-(+)~(4) (£)-(8) 30 :
(£)-(4) (=)-(8) 30 :

kehrt sollten sich bei der Umsetzung von (R)-(—)-2-Methyl-
butyraldehyd mit (8) anti-Cram-Priferenz und chirale Steue-
rung wieder verstirken. In der Tat 148t sich aus den Daten
der Umsetzung von racemischem (4) mit chiralem (8) eine
entsprechende Selektivitit von 20:1 ableiten! Insgesamt er-
kennt man, daB die Selektivitit durch das chirale Reagens
bisher nur zugunsten eines von zwei moglichen Diastereome-
ren ausreichend erhdht werden konnte.

Weiterhin ist die anti-Cram-Priferenz bei der Umsetzung
von (8) mit (4) bemerkenswert: Eine derartige anti-Cram-
Priferenz wurde bisher nur bei der Addition von (Z)-Enol-
borinaten beobachtet®®, nicht jedoch bei der von Lithium-
(Z)-enolaten®!. Moglicherweise riihrt dies von den bei Bor-
Reagentien kompakteren cyclischen Ubergangszustinden!'”
her; Molekiilmodelle zeigen, da8 fiir (8) der anti-Cram-, fur
(5) der Cram-Ubergangszustand weniger gehindert ist.
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Perfluor- und Perchlordisulfen'"")

Von Rolf Seelinger und Wolfgang Sundermeyer!”
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

Wihrend das zuerst durch Dehydrohalogenierung von
Mesylchlorid mit Trimethylamin synthetisierte 1,3-Dithie-

[*] Prof. Dr. W. Sundermeyer, Dipl.-Chem. R. Seelinger
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Angew. Chem. 92 (1980) Nr. 3

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980

tan-1,1,3,3-tetraoxid (,,Disulfen*) schon linger bekannt ist!'},
war es bisher nicht gelungen, die entsprechende Perfluorver-
bindung (1) als kleinstes perfluoriertes cyclisches Disulfon zu
erhalten?. Nach erfolglosen Versuchen zur Elektrofluorie-
rung von Disulfen® konnten wir nun 2,2,4,4-Tetrafluor-1,3-
dithietan-1,1,3,3-tetraoxid (Z) durch Umsetzung von Tetra-
fluor-1,3-dithietan mit iiberschiissigem Chromtrioxid in sie-
dender rauchender Salpetersiure herstellen.

NP

5 Cr0O,/HNO, NN 7
_ C

F,C CF
20 F

C
NN
S

VA
o” Yo

Das durch Sublimation isolierbare weifle kristalline Oxi-
dationsprodukt (Fp=134 °C, Subl) hat einen eigenartig mo-
derigen Geruch. Die ungewohnlich hohe Symmetrie des Mo-
lekiils (1) (planarer Ring, F- und O-Atome jeweils in einer
Ebene senkrecht zueinander und zur Ringebene) wurde
durch Rontgen-Strukturanalyse ermittelt™ und erklirt den
hohen Dampfdruck. Elementaranalyse, Massenspektrum
(m/e=228, M*, 5%), '"F-NMR- (Singulett bei §=95.9 rel.
CFCl; int.) und IR-Daten (1401 vs, 1255 vs, 1201 vs, 1174 vs,
853 vs, 718 s, 522 vs, 510 m und 482 cm ' s) bestitigen die
Konstitution der hydrolyseempfindlichen Verbindung, die
sich in Tetrachlormethan, Eisessig und Acetonitril 16st. Als
Nebenprodukt der Synthese von (7) erhielten wir auch das
2,2,4,4-Tetrafluor-1,3-dithietan-1,1-dioxid".

Die analoge Umsetzung von Tetrachlor-1,3-dithietan (di-
meres Thiophosgen) gelingt auf diese Weise wegen rascher
Hydrolyse nicht, doch ergab die Reaktion mit Kaliumper-
manganat in Eisessig das aus Petrolether umkristallisierbare
(Fp=89.5°C) weiBle, ebenfalls leicht zu sublimierende
2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-dithietan-1,1-dioxid (2) mit 60% Aus-
beute.

N
Ng? N7

S KMnO4/HAC NIPZAN Ll aogmno, CL S C

AN
CIZC\ /CC12 Y SN S - /C\ PN
S cCt s (1 C1 P . Cl1

\Y
(2) S 70 3

Aus dem 1,1-Dioxid (2) [Rontgen-Strukturanalyse!*; IR:
1372 vs (Sulfongruppe), 1180 vs, 873 m, 820 vs, 696 vs, 558
vs, 535 vs, 398 m und 355 cm~! m] wird oberhalb 120°C Te-
trachlorethylen abgespalten. Bei lingerem Aufbewahren 1463t
sich die Bildung eines geringen Anteils des isomeren 1,3-
Dioxids nachweisen (Massenspektrum; IR-Bande bei 1255
cm ™), welches wir jedoch noch nicht rein isolieren konnten.
Das nicht halogenierte 1,3-Dithietan-1,3-dioxid ist be-
kannt®).

(2) ist in rauchender Salpetersiure loslich und reagiert
darin mit CrO; zum 2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-dithietan-1,1,3,3-
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tetraoxid (3), einer weiBen, kristallinen (aus Petrolether),
leicht sublimierbaren Substanz (Fp=200°C, Kp=215°C).
Auch die Struktur dieser Perchlorverbindung ist durch das
IR-Spektrum (1383 vs, 1156 vs, 1050 m, 912 vs, 710 s, 569 vs,
480 vs, 404 m und 333 cm ™' s) und Rontgen-Strukturanaly-
sel¥ gesichert.

Aus Tetrabrom-1,3-dithietan® erhielten wir durch Oxida-
tion mit KMnO, in Eisessig das zu (2) homologe 1,1-Dioxid
(4) mit 45% Ausbeute [IR: 1370 vs, 1162 vs, 740 m, 676 s, 550
s und 500 cm ™' s]; als Verunreinigungen treten hier 2,2-Di-
brom-4-oxo0-1,3-dithietan!® und CBr, auf. - (4) 148t sich ana-
log (2)—(3) weiter in das bereits bekannte 2,2,4,4-Tetra-
brom-1,3-dithietan-1,1,3,3-tetraoxid"! umwandeln.

Arbeitsvorschrift

(1): Zu 15 g getrocknetem CrO; in 40 ml rauchendem
HNO; liat man innerhalb 2 h unter Riihren 8.3 g (F,CS),
tropfen (RiickfluBkiihler: — 15 °C) und dampft nach 1 h un-
ter Riickflufl am Hochvakuum ein. Aus dem Riickstand wird
(1) durch Sublimation abgetrennt und gereinigt; Ausbeute
15%.

(2): Zu 15.8 g KMnO, in 80 ml Eisessig gibt man portions-
weise 11.4 g gepulvertes (C1,CS),, so daBl die Reaktionstem-
peratur 40 °C nicht iibersteigt. Nach 1 h Rithren bei Raum-
temperatur wird das Gemisch auf Eis gegossen, der Nieder-
schlag aus Petrolether umkristallisiert; Ausbeute 60%.

(3): Zu 10 g CrO; in 50 ml rauchendem HNO; werden 6.5
g (2) innerhalb 1.5 h bei maximal 40 °C gegeben und 1 h wei-
tergerithrt. Man gie8t auf Eis und kristallisiert den Nieder-
schlag aus Petrolether um; Ausbeute 27%.

Eingegangen am 9. August,
ergidnzt am 2. November 1979 (Z 411]
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Komplexstabilisierung von 3-Oxo-propadienyliden
(C50) mit Pentacarbonylchrom(o)"""

Von Heinz Berke und Peter Hdirter!™

Ein einfacher Zugang zu Metallkomplexen mit carbenana-
logen Cumulen-Liganden ist iiber Propiolsdurederivate mog-
lich™). Uns ist jetzt die Synthese von Pentacarbonyl(3-oxo-
propadienyliden)chrom(0) (1) gelungen.

(CO)sCrI® + AgC=C—COyNa (”)3
C
i}
CZ
(I:OZLYH (I:I‘ \\\CO
AgBF, C CSCl, T
————> (CO)}sCr-ii — 0OC Cr cO
CH,Cl, C I
Ag ocC
C
0 (1)

[*} Dr. H. Berke, Dipl.-Chem. P. Hirter

Fakultit fur Chemie der Universitit

Postfach 5560, D-7750 Konstanz
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und durch
Forschungsmittel der Universitdt Konstanz unterstiitzt.
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Ausgehend von Pentacarbonyliodochromat und dem Sil-
beracetylid-Derivat des Natriumpropiolats wird nach der
Methode von Connor et al.”® zunichst vermutlich ein -
Komplex (IR-spektroskopischer Hinweis) erhalten, den wir
nicht isolierten, sondern mit Thiophosgen weiter umsetzten.
Chromatographisch konnte aus dem Produktgemisch (1) in
ca. 35% Ausbeute isoliert werden. Verluste bei der Reinigung
durch die hohe Fliichtigkeit dieser schwarzvioletten, in kri-
stallinem Zustand bei Raumtemperatur einige Zeit stabilen
Verbindung (Zp=32°C) sind kaum zu vermeiden. Die
Struktur von (1} ergibt sich aus spektroskopischen Befunden
und chemischer Charakterisierung.

Im IR-Spektrum (Losung in n-Hexan) spricht die Absorp-
tion der Carbonylliganden fiir C,,-Symmetrie [2074 w (A,),
1977 s (E), 1971 cm~ ! m (A,)]. Eine weitere Bande bei 2028
cm~! (s) ordnen wir der der v,-Schwingung von freiem
C,0¥ 4quivalenten Schwingung im Komplex (1) zu, die er-
wartungsgemdf lingerwellig verschoben ist. In der Gasphase
treten zwei intensitdtsschwiachere Absorptionen [2005 m
(A1), 2001 cm ' s (E)] auf. Eine Bande, die der v,-Schwin-
gung des C;0-Liganden zugeordnet werden konnte, wurde
bisher nicht beobachtet. Aber auch bei Untersuchungen an
freiem C,0P! sowie an Carbonylmethylverbindungen” wur-
de diese Bande nicht gefunden.

Die *C-NMR-Daten von (1} sind in Tabelle 1 zusammen-
gefalit.

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen im '*C-NMR-Spektrum von (/) bei
—40°C in Diethylether rel. TMS.

CO.;s COirans C-1 C-2 C-3
8 212.8 2240 440.6 — 389.9

Die Werte von 8 CO_;, und 8§ CO,,,,,,, sowie deren Differenz
sind fir eine Pentacarbonylchrom-Verbindung normal®!.
Die vorldufige Zuordnung der beiden extremen Resonanzen
zu C-1 und C-3 stiitzt sich auf die Ladungsverteilung fiir
C;0 in (1) aus MO-Berechnungen nach der Extended-Hiik-
kel-Methode!®!,

Im Massenspektrum von (1) beobachtet man die sukzessi-
ve Abspaltung von drei CO-Gruppen (m/e=244 [M]*, 216
[M-CO]*, 188 [M—-2CO]*, 160 [M —3 CO}™*). Ein weite-
rer Fragmentierungspfad wird durch das Auftreten von
Cr(CO){=[M —C,]* und dessen CO-Abspaltungsserie ange-
zeigt. Die Intensitit des rein organischen Fragmentions m/
e=176 [Cs0]™ hingt von der Ionenquellentemperatur ab; es
verliert sukzessive Kohlenstoff.

In n-Hexan-Losung zersetzt sich (7) selbst bei 0°C noch
merklich unter Entfirbung. Das metallhaltige Produkt
Cr(CO)s wird offenbar unter Verlust eines C,-Fragments ge-
bildet, aus dem in bekannter Reaktionsweise!”! stark ungesit-
tigte organische Spezies (acetylenische und cumulenische
IR-Banden) entstehen kdénnen.

Oxidation von (1) nach Casey et al!® und Methanolyse
fithren nach

DMSO MeOH
————

(€CO)sCrC,0 [C30;] ————— CH,(CO,Me),

zu Malonsiuredimethylester (GC/MS-Analyse).

Unsere Befunde zeigen, daB das zum CO-Molekiil cumu-
loge™ C;0 als Ligand stabil ist. Der Komplex (7) 148t sich
somit in die Klasse von Koordinationsverbindungen einrei-
hen, bei denen sonst nur in Tieftemperatur-Matrices nach-
weisbare Partikeln eine betrichtliche Stabilisierung erfah-
ren.
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