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Aufbau von Difluorethin als Ligand
durch Kupplung zweier Fluormethylidinliganden**

Von Dieter Lentz* und Heike Michael

Difluorethin F—C=C -F ist ein extrem instabiles Mole-
kill', so daB ausgehend von ihm die Synthese von Di-
fluorethinkomplexen nicht mdoglich erscheint. Uns ist es
nun gelungen, durch C-C-Bindungskniipfung zwischen
den beiden Fluormethylidinliganden von 1'% bei der Clu-
stererweiterung mit 2 [Cp* = Cs(CH,)s] einen Difluor-
ethiliganden aufzubauen.

[Fe(CO)y(3-CF);] + [Cp*Co(CO),| —pms—s
1 2
(a)
[Cp*CoFes(COs(jen*-FC=CF)] + 2CO
3 _

Der closo-Cluster 1 reagiert mit 2 in iibersichtlicher Re-
aktion unter Abspaltung zweier Carbonylliganden zu 3™,
Das Cp*Co-Fragment liefert nach den Wade-Regeln'
zwei Geriistelektronen, so daB3 bei seinem Einbau in den
Cluster 1 wieder eine closo-Struktur erwartet wird. Die
Wade-Regeln geben allerdings keine Auskunft dariiber,
welche der moglichen closo-Strukturen (Abb. 1) vorliegt.

Nach der Kristallstrukturuntersuchung (Abb. 2)! ent-
hélt die Elementarzelle zwei kristallographisch unabhin-
gige Molekiile, die sich auBer in der Orientierung nicht

C

WO\ N

Abb. 1. Schematische Darstellung der moglichen Strukturisomere von 3.
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Abb. 2. a) Struktur von 3 ohne Ligandensphire. b) Struktur von 3 (Molekiil
I) im Kristall. Wichtige Bindungslédngen [pm] und -winkel [°). Molekiil 1/11:
Col-Fel 244.5(2)/245.7(2), Col-Fe2 259.1(2)/257.9(2), Fel-Fe2 263.3(2)/
265.1(2), Fel-Fe3 249.7(3)/251.1(2), Fe2-Fe3 254.2(3)/252.8(2), Col-Cl
196(2)/198.0(8), Co1-C2 202.5(9)/199.4(8), Fel-C1 192.4(9)/195.0(8), Fe2-C2
192(1)/193.4(9), Fe3-C1 202.1(9)/202.6(9), Fe3-C2 208(2)/207.1(8), Fe1-C101
182(2)/177(1), Col-C 101 243.7(9)/252(1), C1-C2 145(2)/143(2); Col-Fel-Fe3
92.1(1)/91.0(1), Col-Fe2-Fe3 87.8(1)/87.9(1), Fe2-Fel-C1 72.1(4)/72.2(3).
Fel-Fe2-C2 71.9(4)/71.2(3), Fel-C1-C2 107.6(7)/106.7(6), Fel-C1-F1
131.1(8)/132.1(6), Col-Cl-Fe3 126.6(6)/124.5(5), Fe2-C2-C1  108.4(7)/
109.8(6), Fe2-C2-F2 131.4(9)/129.2(7). Col-C2-Fe3 120.2(6)/121.4(4), Col-
C101-0101 124.9(8)/122.4(7), Fe1-C101-0101 165.7(9)/170.3(9).

wesentlich unterscheiden. Die Metallatome und die Di-
fluorethin-Kohlenstoffatome bilden ein stark verzerrtes
Oktaeder. Die Metall-Metall-Abstinde liegen zwischen
244.5(2) und 265.1(2) pm. Der kurze Abstand Col-Fel
wird dadurch hervorgerufen, daB3 ein Carbonylligand an
Fel zu Col hingeneigt ist und damit als halbverbriicken-
der Ligand fungiert. Die beiden Metalldreiecke Col, Fel,
Fe2 und Fel, Fe2, Fe3 schlieBen einen Winkel von 112°
ein (Schmetterlingsstruktur). Die Metall-Kohlenstoff-Ab-
stinde vom Difluorethinliganden zu Fel und Fe2 sind mit
192(1) pm deutlich kiirzer als die zu den beiden iibrigen
Metallatomen Col und Fe3 (196(2) bis 208(2) pm). Selbst-
verstidndlich ist die C—C-Bindung des Difluorethinligan-
den mit 145(2)/143(2) pm durch die Koordination an vier
Metallatome stark gedehnt, und die C-C-F-Einheit ist ge-
winkelt, d. h. das koordinierte Difluorethin hat seine Iden-
titdt verloren und ist als Bestandteil des closo-Clusters an-
zusehen.

Schmetterlingsstrukturen mit Alkinliganden sind zwar
bei Osmium ([Os(CO);5(114-17-C2R)I®) und Ruthenium
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([Ru4(CO) 2(1s-n>-C2R)]™) bekannt, doch bilden sie sich
vollig anders, und es werden keine instabilen Alkine sta-
bilisiert. Eine #hnliche Clustererweiterungsreaktion von
[Fe;(CO)(RC=CR)] mit dem Komplex [CpRh(CO),] zu
[CpRhFe;(CO)o(RC=CR)] wurde von Vahrenkamp et al.
gefunden®™; der Aufbau eines Alkinliganden durch C-C-
Bindungskniipfung fand dort aber nicht statt.

Die Spaltung und Bildung von Alkinliganden, die an
Cluster koordiniert sind, hat in letzter Zeit groBe Aufmerk-
samkeit gefunden'.
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Oxidative Kupplung von racemischem und von
optisch aktivem
3,6-Di-tert-butylocta-1,4,7-triin-3,6-diol

Von Fumio Toda*, Jyoji Okada und Koji Mori

Uber Unterschiede im Reaktionsverhalten racemischer
und optisch aktiver Monomere bei der Oligomerisation
und Polymerisation ist bislang wenig berichtet worden. Ei-

[*] Prof. Dr. F. Toda, J. Okada, K. Mori
Department of Industrial Chemistry, Faculty of Engineering
Ehime University
Matsuyama 790 (Japan)
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nes der wenigen Beispiele ist der Befund, dal3 die Ring-
groBe von Macroliden, die durch Oligomerisation nach kat-
ionischer Ringoffnung von 6,8-Dioxabicyclo[3.2.1]octan-
7-on entstchen, davon abhiingt, ob das Edukt racemisch
oder optisch aktiv vorliegt!". Wir fanden nun sehr drasti-
sche Unterschiede im Reaktionsverhalten von racemi-
schem und optisch aktivem 3,6-Di-tert-butylocta-1,4,7-
triin-3,6-diol 1 bei der oxidativen Kupplung.

fBu OH Bu OAc
H— EC—%—CEC—:C—CEC—H H—CEC—%—CEC—%—CEC—H
OH tBu OAc tBu
1 2

Schema 1. a, racemisch; b, ( —)-Form; ¢, (+)-Form.

Racemisches 1 (= 1a) wurde aus Pivalinsduremethyl-
ester und Natriumacetylid in fliissigem Ammoniak nach
einer Mecthode synthetisiert, die kein meso-Isomer liefert'?.
Zur Trennung der Enantiomere wurde mit Brucin komple-
xiert™%. Man hielt eine Lésung von 7.8 g (32 mmol) 1la
und 12.5 g (32 mmol) Brucin in 190 mL Aceton 12 h bei
Raumtemperatur, Dabei entstanden 15.1 g farblose Nadeln
(Fp=183 184°C) eines 1:1-Komplexes aus (—)-1 (= 1b)
und Brucin. Zersetzung mit verdiinnter Salzsdure lieferte
1b mit 94% ee, anschlieBende Umkristallisation aus Ether/
Petrolether 1.8 g optisch reines 1b [100% ee, Ausbeute 46%,
Fp=112 113°C, [a]lp= — 16.0 (¢=0.3, THF)). Die optische
Reinheit von 1b wurde iiber das Diacetat 2b (Schema 1)
[Fp=105 107°C, [alp=—7.2 (c=0.5, THF)] 'H-NMR-
spektroskopisch in CDCl; mit Eu(hfc); als chiralem
Verschicbungsreagens bestimmt.

1 wurde nach der Methode von Eglinton et al.®! oxidativ
gekuppelt: Eine Losung von 1 g (4.1 mmol) 1a und 12.2 g
(61 mmol) Cu(OAc),-H-O in 170 mL Pyridin wurde 4 h
bei 55°C und weitere 12 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Die iibliche Aufarbeitung®® ergab ein Produktgemisch, das
mit Aceton versetzt 0.31 g farblose Prismen eines 1|:4-
Komplexes aus optisch inaktivem cyclischem Dimer 3 und
Aceton lieferte (Ausbeute 21%, Fp>300°C), der beim Er-
hitzen im Vakuum in 3 iiberging. Die cyclische Struktur

+Bu OH OH fBu
fm == | | —== |
OH tBu Bu OH
4 v 4 V4
OH 1Bu 1By OH
Bu OH OH tBu fBu 8L
\ﬁ—/
3a 3b

von 3 wird durch dessen IR-Spektrum nahegelegt, das
keine C=C—H-Valenzschwingungen zeigt. Ein Massen-
spektrum des Hexadecahydrierungsprodukts 4 (3 ist zur
Messung thermisch zu labil) erwies indirekt 3 als Dimer.
An Pd/C werden - wahrscheinlich aus sterischen Griinden
- ausschlieBlich die Diineinheiten von 3 hydriert; unter
den gleichen Bedingungen wird 1 zu § hydriert. 3 bildet
nicht nur mit Aceton, sondern auch mit Ethanol, 2-Propa-
nol, 1-Butanol, Dimethylformamid und Pyridin 1:4-Ein-
schluBkomplexe. Nach Abtrennen von 3 aus dem Produkt-
gemisch verblieb ein 6liger Riickstand.

Zur Zcit fehlt ein direkter Nachweis dafiir, ob 3 als Ra-
cemat 3a oder als meso-Isomer 3b vorliegt. Fiir das meso-
Isomer spricht jedoch, daB3 optisch aktives 1 kein cycli-
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