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Abb. 1. Projektion der AgOs-Baueinheit auf die durch Sauerstoff definierte
beste Ebene mit Bindungsidngen [pm] und -winkeln [°}. Symmetriedquiva-
lente Atome sind durch kleine lateinische Buchstaben gekennzeichnet. Der
Winkel Ag—O1~Agb betrigt 108.7°. Der kiirzeste Ag—Ag-Abstand liegt bei
304 pm. Maximale Standardabweichungen: 3 pm (Bmdungslﬂngen) und 0.8°
(Bindungswinkel).

mit 197.6 pm am kiirzesten. Der mittlere Ag-O-Abstand
liegt mit 202 pm auffillig nahe dem entsprechenden Wert
im isotypen Au,0; (201 pm)!® Die Abstandsunterschiede
innerhalb der AgO,-Gruppe stimmen qualitativ mit denje-
nigen in Au,Q; iiberein. Allerdings ist der ftir Au,O; disku-
tierte trans-Effekt in Ag,0O; nicht feststellbar.

Die Existenz von Ag,0; kontrastiert auffillig mit dem
bereits erwidhnten Mangel an terniren Oxiden mit hher-
wertigem Silber und unterstreicht nachdriicklich unsere
Auffassung, daB der Bildung solcher Oxide keine prinzi-
piellen, etwa in der chemischen Natur von Silber begriin-
deten, Hindernisse entgegenstehen.

Eingegangen am 25. Juni,
in verdnderter Fassung am 20. Juli 1984 {Z 898]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

CAS-Registry-Nummern:
Ag,0;: 12002-97-0.

{11 R. Hoppe, R. Homann, Naturwissenschaften 53 (1966) 501; R.-H. Oden-
thal, R. Hoppe, ibid. 57 (1970) 305.

{2] In Einzelfallen ist es gelungen, hoherwertiges Silber in oxidischen Syste-
men durch Komplexbildung zu stabilisieren; vgl. zum Beispiel
KsAg(IOsOH),-8 H,O: R. Masse, A Simon, J. Solid State Chem. 44
(1982) 201.

[3] Literaturiibersicht ilber bindre Silbcroxide mit der Zusammensetzung
Ag20 . 1: Gmelins Handbuch der anoryanischen Chemie, Silber B 1, Verlag
Chemie, Weinheim 1971, S. 102.

{4) 1. Naray-Szabo, K. Popp, Z. Anorg. Allg. Chem. 322 (1963) 286, C. H.
Wong, T. H. Lu, C. N. Chen, T. 1. 1.ee, J. Inorg. Nucl. Chem. 34 (1972)
3257.

[5] Fdd2; a=1287.3(8), b=1047.7(8), c = 366.0(4) pm (Ausgleichsrechnung
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Nonacarbonyl-bis(p;-fluormethylidin)trieisen :
Bildung eines Biscarbin-Clusters aus Carbonyleisen
und Tribromfluormethan

Von Dieter Lentz*, Irene Briidgam und Hans Hartl

Bismethylidinkomplexe vor allem von Cobalt und Rho-
dium sind wihrend der letzten Jahre intensiv untersucht

[*} Dr. D. Lentz, 1. Briidgam, Prof. Dr. H. Hartl
Institut filr Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
FabeckstraBe 34-36, D-1000 Berlin 33
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worden!"), nicht zuletzt wegen ihrer Bedeutung bei der Ace-
tylenspaltung, Acetylenmetathese und dem Fischer-
Tropsch-ProzeB. [(us-CF){Co(CO)s}s), seine Derivate und
die daraus durch Metallaustausch erhaltenen Hetero-Clu-
ster® waren bisher die einzigen Fluormethylidinkomplexe.
Nach der 18-Elektronenregel oder den Wade-Regeln'!
kann im analogen Fe-Cluster ein weiterer CF-Ligand ge-
bunden werden, was zu einem trigonal-bipyramidalen Ei-
sen-Kohlenstoff-Cluster fiihren sollte. Im Gegensatz zu
zahlreichen Verbindungen mit Co3;(CR),-System war
[Fe3(CO)o(1s-CCH3)(1u3-COCH,)] bisher die einzige Ver-
bindung mit einer Fe;(CR),-Einheit!*L

Bei der Umsetzung von Fe,(CO)s oder Fe(CO)s mit
CFBr; entsteht 1 (Ausbeute 2-3%) als Hauptprodukt der
in Hexan l6slichen Stoffe.

FeA(CO)o oder Fe(CO)s —gmee [Fex(CO)s(is-CF)a] 1

Die in Spuren vorhandenen, in Hexan l6slichen Neben-
produkte lassen sich leicht durch priparative Diinn-
schichtchromatographie (Silicagel, Merck 0.5 mm, Hexan)
abtrennen. 1 erwies sich aufgrund seiner spektroskopi-
schen Daten!®! als Bis(fluormethylidin)komplex. Das Vor-
liegen des isomeren Difluoracetylenkomplexes konnte
insbesondere durch die extreme Tieffeldverschiebung
der '»C-NMR-Resonanz des Carbinkohlenstoffatoms
(6=365.8, 'Jcp=452 Hz) ausgeschlossen werden. Die sehr
groBe '*F-'*C-Kopplungskonstante weist auf einen starken
s-Anteil in der CF-Bindung hin. Die Fluorresonanz der
CF-Gruppe liegt mit §=69.5 in einem fiir CF-Verbindun-
gen uniiblichen Bereich und zeigt besonders deutlich den
EinfluB des Metallgeriists auf die CF-Bindung.

Abb. 1. Molekilstruktur von 1. Wichtige Bindungslingen [pm] und -winkel
[°]: Fe—~Fe 253.6-254.4(2), Fe—CF 189.4-194.9(4), C—F 135.4(4), Fe—C (in
der Fes-Ebene) 178-179(2), Fe—C (oberhalb und unterhalb der Fe;-Ebene)
182.5-187.9(4), Fe---C 295-301(2), C—-O 104-116(2); Fe—CF—Fe 82.6-
84.0(2), C—Fe—C 93.0-99.7(3), Fe—C—0 165.0-174.0(10).

Nach der Réntgen-Strukturanalyse!” bilden die beiden
CF-Liganden und die drei Eisenatome eine trigonale Bipy-
ramide mit den CF-Liganden in den axialen Positionen
(Abb. 1). Drei der Carbonylliganden befinden sich in der
Fe;-Ebene, je drei weitere oberhalb und unterhalb der
Ebene, die eine Spiegelebene des Molekiils bildet. Die
Symmetrie des Molekiils ist angenihert 3/m (C;,). Die
neun CO-Liganden sind endstindig; Carbonylbriicken lie-
gen nicht vor. Jedes Eisenatom ist verzerrt quadratisch-py-
ramidal von drei CO- und zwei CF-Liganden koordiniert.
Weitere CO-Liganden, die wegen ihrer groflen Fe..-C-
Abstinde nicht mehr als gebunden betrachtet werden, er-
ginzen diese Anordnungen zu verzerrten Oktaedern (Abb.
1). Die drei Fe(CO),(CF),-Oktaeder sind {iber gemeinsame
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Flichen (inverse Cs;,0;-Struktur®) zum Dreikern-Cluster
1 mit einer gemeinsamen CF—CF-Kante verkniipft.

Der Fe;-Cluster besetzt zwei unterschiedliche, iiber eine
Spiegelebene verkniipfte Punktlagen jeweils mit dem Po-
pulationsparameter 1/2 (Abb. 2). Das CO/CF-Molekiilge-
riist ist dabei in beiden Anordnungen nahezu identisch; le-
diglich die Positionen der drei Carbonyl-C-Atome in der
Fe;-Ebene sind so unterschiedlich (Abstand der C-Atom-
paare: 52-64(2) pm), daB sie als Splitatomlagen verfeinert
werden konnten. Die beiden Anordnungen sind durch eine
geringfiigige kooperative Verschiebung der Fe-Atome in-
nerhalb der Oktaeder ineinander iuiberfithrbar. Eine Fehl-
ordnung durch Rotation des Fe;-Dreiecks im Molekiil, wie
sie fiir Fey(CO),, aufgrund von Festkdrper-*C-NMR-
Spektren vorgeschlagen wurde!®, erscheint auch hier még-
lich. Die geringe Anisotropie der Temperaturfaktoren der
Fe-Atome und das MoéBbauer-Spektrum!'” machen aller-
dings im vorliegenden Fall eine dynamische Fehlordnung
unterhalb 300 K unwahrscheinlich. Ob es sich bei
der beobachteten Fehlordnung um Domanenzwillinge
oder statistische Fehlordnung handelt, kann derzeit noch
nicht entschieden werden. In [Fe;(CO)As,J'"" und in
Fey(CO),,''? sind in festem Zustand die strukturellen Ver-
hiltnisse analog: Die Fes;-Dreiecke sind auf zwei gleich-

wertige Lagen statistisch so verteilt, daB die Ligandenan-

ordnung dabei nahezu unverindert bleibt.

Abb. 2. Fehlgeordnete Struktur von 1; Projektion auf die Ebene bc. Die bei-
den Teilstrukturen (gestrichelte und durchgezogene Linien) sind durch die
Spiegelebene in z=1/4 ineinander iiberfiihrbar.

Im '*C-NMR-Spektrum!® findet man nur ein Triplett
der Carbonylkohlenstoffatome, die somit innerhalb der
NMR-Zeitskala #dquivalent sind. Dies belegt eine nicht-
starre Struktur in Losung. Auch in Losung liegen nach IR-
Daten' keine Carbonylbriicken vor. Wegen der schlechten
Loslichkeit der Verbindung waren Tieftemperatur-"*C-
NMR-Messungen zur Aufklirung der Austauschprozesse
nicht moglich.

Eingegangen am 13. August,
in verdnderter Fassung am 13. Dezember 1984 [Z 964]
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Zum Mechanismus der asymmetrischen Diels-Alder-
Reaktion: Erste Kristallstrukturanalyse eines
Lewis-Sidure-Komplexes eines chiralen Dienophils**

Von Thomas Poll, Joachim O. Metter und
Giinter Helmchen*

Die Lewis-Saure-katalysierte Addition von Dienen an
chirale Acrylsdureester eignet sich gut zur enantioselekti-
ven Herstellung wichtiger Synthesebausteine!, Wir fanden
kiirzlich, daf} mit duBerst preiswerten Acrylsdureestern von
Alkyllactaten wie 1'%, bereits sehr hohe Stereoselektivitit
erzielt werden kann®l. Im Gegensatz zu anderen Dienophi-
len reagiert 1 mit Cyclopentadien®) in Abhéngigkeit von
der Lewis-Sdure zu verschieden konfigurierten endo-Ad-
dukten (,,Stereodichotomie*): Mit TiCl, wird bevorzugt
2a, mit EtAICL" dagegen bevorzugt das Diastereomer 2b
gebildet (Schema 1)1,

H 0 T
e B
1 BCPo 2a:2b- *  COOEt
Et00C I COO—H  2a(2R)
CHy
+ pu—
‘:> EXAICl,
r———d
2a:2b-
2:78 2 COOEt
COO—-H 2b (25)
CH

Schema 1. Stereodichotomie in der Lewis-Siure-katalysierten Diels-Alder-
Reaktion (~63°C; oberer Pfeil: 0.7 Aquiv. TiCl,, CH,Cl/n-Hexan (1:1);
unterer Pfeil: 2.5 Aquiv. EtAlICl,, CH,Cl,).

[*] Prof. Dr. G. Helmchen, Dipl.-Chem. T. Poll

Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
Dipl.-Chem. J. O. Metter
Institut fiir Kristallographie der Universitit
Senckenberganiage 30, D-6000 Frankfurt am Main

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Ch hen Industrie titzt. Die Resultate wurden
am 28. August 1984 auf der 5th Int. Conf. Org. Synth. in Freiburg vorge-

tragen (G. H.). Fiir die Uberlassung des Programms SCHAKAL danken
wir Dr. E. Keller, Freiburg.
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