und im Vakuum getrocknet (Ausbeute an kristallinem Produkt: 58 % bezogen
auf eingesetztes Rb;As;). Elementaranalyse fiir Rb;As,CrCe,H,,,NgO,;:
gefunden (berechnet): As, 25.43 (24.52); Cr, 1.94 {2.43); C, 33.83 (35.95): H,
5.73(5.47); N, 5.97 (3.93). Der zu hohe N-Gehalt kénnte von einem ins Kristall-
gitter fehlgeordnet eingebauten en-Solvens-Molekiil herrithren. Dieser Solvens-
einbau ist typisch fiir Zintl-Cluster in Form der Cryptate 3, 9].
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Addition von Carbonsidureamiden
an Alkinyltrifluormethylsulfone **

Von Michael Hanack * und Bdrbl Wilhelm

Die Trifluormethylsulfonylgruppe ist eine der stirksten
elektronenziehenden funktionellen Gruppen ). Olefine und
Alkine mit diesem Substituenten sind hochreaktiv, z. B. bei

[*] Prof. Dr. M. Hanack, Dipl.-Chem. B. Wilhelm
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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[4+2} und 1,3-dipolaren Cycloadditionen!?, und daher
priparativ sehr interessant. Kiirzlich haben wir iiber eine
neue, verbesserte Methode zur Synthese von Alkinyltrifluor-
methylsulfonen 1 aus Natriumacetyliden und Trifluorme-
thansulfonsiureanhydrid berichtet . In diesem Zusammen-
hang untersuchten wir auch die Addition von Nucleophilen
an 1, die wesentlich leichter als bei vergleichbaren Systemen
wie Acetylencarbonsiureestern eintritt!3#1,

Bei dem Versuch, Sulfinsduren, gelést in Dimethylform-
amid 2a, an 1 zu addieren, haben wir eine ungewdhnliche
Addition von 2a an die Dreifachbindung von (Phenylethi-
nyl)trifluormethylsulfon Ta gefunden (Schema 1). Diese

R!'—C=C-S0,CF,

1
|
R2— 20 I
“NR3 v S
2 H,C” "CH,
2 5
R' _SO,CF, R! _80,CF,
/czc.e /(:: 5
RIN_ R? ‘04 CH,
@,\%/ \?/
0. CH,
R' _SO,CF, R' _SO,CF,
?:C ?:?
RIN—C-R? FQ—8—CH,
LSS H
o
R'. _ SO.CF, R'. __SOCF,
RIN™~ TCOR? "07 7 " TS(CHy),
° ®
4 6

Schema 1. Mechanismus der Addition von Carbonsiureamiden 2 und von
DMSO 5 an Alkinyltrifiuormethylsulfone 1. R!,R2R? siche Tabelle 1.

Addition ist auf Alkinyltrifluormethylsulfone allgemein
anwendbar: Tabelle 1 zeigt die Produkte der Reaktion mit
mehreren substituierten Carbonsdureamiden 2 und Dime-
thylsulfoxid (DMSO) 5.

Nach den spektroskopischen Daten kam fiir die Addukte
aus 1a—d und 2a—d neben der Struktur 4, R2=H, zunichst
auch die Struktur 7 in Betracht.

1
R'_ _SO,CF, R! _ :C”\,SOZCFJ
R o=c’
RIN CHO “NR2
4,R2=H 7

Fir 4a'® findet man beispielsweise im 'H-NMR-Spek-
trum ein Singulett bei 6 = 7.71. Dies deutet eher auf ein
olefinisches als auf ein Aldchydproton hin. Das '3C-off-
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resonance-NMR-Spektrum zeigt bei § = 188.7 ein Singulett,
das sowoh!l dem Kohlenstoffatom C’' in 4a als auch dem
Carbonylkohlenstoffatom in 7a (R'=C¢H;, R*=CH,;)
zugeordnet werden konnte. Bei 6 = 158.0 erscheint ein
Dublett, das vom Aldehydkohlenstoffatom in 4a oder vom
Kohlenstoffatom C” in 7a stammen kann. Die Carbonyl-
schwingung im IR-Spektrum bei ¥ = 1642 cm™! liegt fur
eine aldehydische Carbonylgruppe ungewdhnlich tief.

Zur eindeutigen Kldrung der Strukturen der Addukte
haben wir das Sulfon 1a mit !3C-markiertem Dimethylform-
amid 2a* umgesetzt. Im !*C-off-resonance-NMR-Spektrum
des Produktes erscheint nun aufgrund der Markierung bei
& = 157.9 ein Dublett. Dies schlieBt den Strukturtyp 7 aus,
denn im '*C-off-resonance-NMR-Spektrum von 7 a* miifite
das markierte Kohlenstoffatom ein Singulett liefern. Damit
ist die Struktur der Verbindungen 4a-i eindeutig nach-
gewiesen. Die Substituenten R? am Stickstoffatom der
Formamidaddukte 4a-i zeigen unterschiedliche chemische
Verschiebungen, d. h. ihre magnetische Aquivalenz ist aufge-
hoben. Dies beruht auf der Wechselwirkung des Aldehyd-
wasserstoffatoms mit dem freien Elektronenpaar am Stick-
stoffatom. Alle Additionsprodukte werden sterisch einheit-
lich erhalten.

Die Umsetzung der Trifluormethylsulfone 1a—d mit den
Formamiden 2a-d ist bei Raumtemperatur quantitativ.
Andere aktivierte Alkine, z. B. Phenyl(phenylethinyl)sulfon,
Acetylendicarbonsdurediethylester und Phenylpropiolsdure-
ethylester, reagieren selbst bei erhohter Temperatur nicht mit
Dimethylformamid 2a. Wegen der geringeren Carbonylakti-
vitdt reagieren die Acetamide 2e—g schlechter mit 1 als die
Formamide 2a—d (Tabelle 1). Versuche, 1a auch mit Tetra-

Tabelle 1. Additionsprodukte von Carbonsdureamiden 2 und von DMSO 5 an
Alkinyltrifluormethylsulfone 1 (vgl. Schema 1).

Edukte  Prod. R! R? R3 Ausb. [%]
laf2a 4a C¢Hjs H CH, 70
1a/2b  4b CH, H i-C,H, &0
laj2e 4 C.H, H -C,H,0C,H,- 60
lajzd  4d C.H, H C,H; 7
Ibj2d  de 4-CH,C,H, H C,H, 80
1bj2c  4f 4CH,C,H, H -C,H,0C,H,- 85
lef2a  4g #-C,H, H CH, 50
1c/2b  4h n-C,H, H i-C,H, 65
1d/2a 4i +-C,H, H CH; 51
1af2e  4j C.H, CH, CH, 19
1b/2e 4K 4-CH;C¢H, CH, CH, 30
b2 41 4-CH,C,H, CH, GC,H, 50
1b/2g  4m 4-CH,C,H, CH, -CH,O0CH.. 40
1a/5 6al7] C,H, - - 66
1¢/5 6b n-CyHy - - 90
le/s 6¢ «-C.Hy, - - 94

methylharnstoff und N,N-Diethylurethan umzusetzen, blie-
ben erfolglos.

Die Anlagerung von DMSO 5§ an Acetylendicarbon-
sdureester ist bekannt!®), Mit den Alkinyltrifluormethylsul-
fonen 1a, c, e reagiert 5 deutlich leichter: Bereits bei Raum-
temperatur entstehen quantitativ die stabilen Ylide 6a—c™
(Tabelle 1).

Fiir die Addition von DMSO 5 an Acetylencarbonsdure-
ester ist ein Mechanismus vorgeschlagen worden!®, der
durch unsere Ergebnisse bestitigt wird (Schema 1). Die
Struktur der Sdureamidaddukte 4 146t auf einen mit der
Addition von 5 vergleichbaren Mechanismus schliefen: Das
Stickstoffatom des Sdureamids 2 greift am B-Kohlenstoff-
atom des Alkinyltrifluormethylsulfons 1 an, und das hierbei
gebildete Zwitterion 3 stabilisiert sich unter Cyclisierung und
anschlieBender Fragmentierung der Kohlenstoff-Stickstoff-
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Bindung zu 4. Falls die Addition nach diesem Mechanismus
abliuft, wofur auch die stereochemisch einheitlichen Pro-
dukte 4 sprechen, missen diese E-Konfiguration haben.

Experimentelles

Man riihrt die Alkine 1 mit zehn bis zwanzig Aquivalenten Carbonsiureamid
2 bzw. Dimethylsulfoxid § 1-2d (DC-Kontrolle) bei Raumtemperatur. Die
Formamid- und Dimethylsulfoxidaddukte 4a—i und 6a—c werden nach wiBri-
ger Aufarbeitung durch Flash-Chromatographie (Hexan/Essigester) gereinigt,
die Acetamidaddukte 4j-m kristallisieren aus dem Reaktionsgemisch analy-
senrein aus. Alle Produkte fallen als farblose bis gelbliche Kristalle an, die bei
Raumtemperatur an der Luft ldngere Zeit stabil sind.
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Ein systematischer Zugang
u [M (CO),,(p4-XY)]-Clustern
vom Schmetterlingstyp **

Von Harald Bantel, Bernhard Hansert, Anne K. Powell,
Miklos Tasi und Heinrich Vahrenkamp*

Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Clusterexpansion mit Organometall-Bausteinen ist das
wesentliche Instrument zur systematischen Synthese hoher-
kerniger Cluster!™ 2. Wir versuchen es zur Steuerung und
Verinderung der Reaktivitit clustergebundener ungesattig-
ter Liganden des Typs XY (X, Y =RC, RN, C, N, O)
zu nutzen!. Dreikernige Komplexe mit diesen Liganden
sind einigermaBlen gut zuginglich, vierkernige jedoch
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