ZUSCHRIFTEN

lich 9% ihres Gewichts, was der Menge gebundenen Wassers
entspricht. Bis 405 °C verdnderte sich die Verbindung nicht wei-
ter; dann tritt aber in einem engen Temperaturbereich ein Ge-
wichtsverlust von 41 % der urspriinglichen Masse auf, der auf
die Zersetzung der Verbindung und ihre Umwandlung in ein
Cobaltoxid hinweist. Einkristalle von 2 lassen sich dehydratisie-
ren und adsorbieren dann wieder bereitwillig Wasser, wobei sich
eine Variante der urspriinglichen Struktur bildet, die etwas we-
niger Wasser enthilt. Demzufolge muB die vollstindig dehydra-
tisierte Form der Verbindung dieselbe Geriisttopologie aufwei-
sen, und derzeit untersuchen wir, ob die dehydratisierte Verbin-
dung andere kleine Molekiile adsorbiert.

[Cu,(OH),(C,0,),] - 4H,0! hat eine dhnliche Geriiststruk-
tur mit noch gréBeren Kandlen; mit Mn"- und Zn"-Salzen ent-
stehen die Verbindungen [M,(OH),(C,0,)], die eine andere
Morphologie brucitartiger Streifen aufweisen, was eine dichtere
Packung der Quadratat-Ionen ermdglicht und zu kleineren
Hohlrdumen fiihrt.

Die Hydrothermalsynthese ist zur Herstellung neuer Koordi-
nationspolymere mit Ubergangsmetallzentren sehr gut geeignet.
Die Verwendung von Templaten zur Modifizierung von Mine-
ralstrukturen fithrt zu Materialien, die hinsichtlich spezifischer
Funktionalititen maBgeschneidert sind; die Natur nutzt dieses
Prinzip bei der Biomineralisierung.

Experimentelles

Hydratisiertes Cobalt(u)-chlorid (0.250 g, 1.93 mmol), Quadratsiure (0.329 g,
2.88 mmol) und KOH (0.433 g, 7.72 mmo!l) wurden mit 7mL Wasser in einen mit
Teflon ausgekleideten Autoklaven mit einem Volumen von 23 mL gegeben und
112 h auf 200 “C erhitzt. Man lieB den Autoklav in 4 h auf Raumtemperatur abkiih-
len. Die dunkelroten Kristalle wurden abfiltriert und mit Wasser gewaschen; Ausb.
0.15 g (48 % bezogen auf Cobalt). Elementaranalyse ber. fiir CgHz0,,Co,: C 19.65,
H 1.65; gef. C 1991, H 1.27.

Eingegangen am 25. April 1996,
verdnderte Fassung am 3. Januar 1997 [Z 9068]

Stichworte: Cobalt + Hydrothermalsynthesen *
neering *+ Mikroporositdt + Quadratsdure
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Kiristallstrukturanalyse von 2: CyHgO,,Co,, rotes
Parallelepiped, 0.08 x 0.08 x 0.9 mm3, monoklin,
C2fm, a=9.330(1), b=12.865(1), ¢ = 5.506(1) A,
B=903802)°, V=66091) A Z=2, p,. =
246 gem™3, 5<20<50°, A(Moy,) = 0.71073 A, w-
Scans, T = 293 K. 71 verfeinerte Parameter, 615 un-
abhingige Reflexe, davon 541 mit F>46(F). Die Da-
ten wurden Lorentz- und polarisationskorrigiert, und
es wurde eine empirische Absorptionskorrektur unter
Verwendung des Programmes TEXSAN eingefiihrt.
(Moy,) = 3.80 mm ™!, min/max Transmissionsfaktoren 0.7475-0.9991. Die
Struktur wurde mit Direkten Methoden gelést (SHELXTL-PLUS). Die Wasser-
stoffatome der Wassermolekiile konnten nicht lokalisiert werden, die Wasser-
stoffatome der Hydroxidgruppen lieBen sich in einer Differenzkarte lokalisieren
und wurden isotrop verfeinert; alle anderen Atome wurden anisostrop unter
Verwendung von Vollmatrix-kieinste-Quadrate-Methoden gegen |F2| verfei-
nert. R1 = 0.0241 (fir 40-Daten), wR2 = 0.0692, S =1.066. Maximale/mini-
male Restelektronendichte 0.71/ — 0.50 eA 2. Die kristallographischen Daten
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Schema 2. Herstellung von 1,1,1-Trifluor-4-brom-2-buten aus 4,4,4-Trifluorcrotonat.
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Hochstereoselektive Synthese von f-trifluor-
methylierten Homoallylalkoholen in Wasser**

Teck-Peng Loh* und Xu-Ran Li

Wegen des zunehmenden Interesses an trifluormethylierten
organischen Verbindungen, z. B. in der Medizin und im Bereich
der Pharmazeutika sowie der Fluorpolymere, ist die Entwick-
lung einer einfachen Methode zur Einfithrung von Trifluorme-
thylgruppen in niitzliche Zwischenverbindungen oder Substrate
wiinschenswert.!! Die Trifluormethylgruppe mit ihrer hohen
Elektronegativitdt, Stabilitdt und Lipophilie bewirkt bei den so
verdnderten Verbindungen oft betrichtliche Anderungen des
chemischen, physikalischen und physiologischen Verhaltens.
Die Syntheseverfahren zur Einfiihrung der Trifluormethylgrup-
pe an einer bestimmten Position einer organischen Verbindung
wiesen allerdings bislang nur eine geringe Reaktivitit und Selek-
tivitat auf.!?) Somit ist die Synthese von Zwischenverbindungen
mit einer Trifluormethylgruppe eine Herausforderung. Bei der
Entwicklung eines praktischen Verfahrens zur Trifluormethylie-
rung in wéBriger Losung stellten wir fest, daB S-trifluormethy-
lierte Homoallylalkohole leicht durch eine Allylierung in Wasser
synthetisiert werden kénnen. Bei dieser Umsetzung reagierte
das neuartige Reagens 1,1,1-Trifluor-4-brom-2-buten in Gegen-
wart von Zinn und Indiumtrichlorid mit Aldehyden unter Bil-
dung der entsprechenden trifluormethylierten Allylierungspro-
dukte in hohen Ausbeuten und mit ausgezeichneter Regio- und
Diastereoselektivitdt (Schema 1).

1,1,1-Trifluor-4-brom-2-buten wurde aus dem kommerziell
erhiltlichen 4,4,4-Trifluorcrotonat hergestellt (Schema 2).

Sn, InCly

HO
: OH
+ FSC /\/\ Br 0 R /Y\ M )\/\/ CF3
Crystallogr. Sect. C 1987, 43, 458-460. R H 23°C,HO, 15h & R
3

Schema 1. Synthese S-trifluormethylierter Homoallylalkohole durch Allylierung in Wasser.
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Tabelle 1. Allylierung von Aldehyden mit 1,1,1-Trifluor-4-brom-2-buten [a].

Eintrag Aldehyd Produkt Ausbeute (%) [b]

(anti:syn) [c]

HO
N CFa
2 H N 87 (95:5)
CFjy
Y—Kupplung - Kupplung
(y:a 91:9) (E:Z 60:40)
HO
[o]
~
) s )
H/U\H CF3 ?
[o] HO
4 H A 92 (100:0)
CFa
[o] HO
CF.
N/ N/ 3
[o] HO
6 H | = o~ 96 (0:100
I _N PA CFa
o HO
HO . HO.
H,O
7 W{U\” 2 \”/K’/\ 83 (0:100)
[o] o] CFa

[a] Alle Reaktionen wurden im MaBstab von 0.5—1 mmol durchgefiihrt: 1.5 Aquiv. Sn, 1.5 Aquiv.
InCl,, 1.5 Aquiv. 1,1,1-Trifluor-4-brom-2-buten, H,0, 15h. [b] Ausbeute an gereinigtem Produkt
(die a-, - sowie syn-, anti-Isomere wurden durch Sdulenchromatographie an Kieselgel getrennt).
[c] Das Isomerenverhiltnis wurde 'H- und !°F-NMR-spektroskopisch ermittelt. [d] Bei dieser
Reaktion wurde kein InCl; hinzugefigt.

Nach Reduktion wurde der erhaltene Alkohol OH
mit PBr; bromiert. Das Produkt wurde durch
fraktionierte Destillation des etherischen Ex-
trakts gereinigt. Die Allylierung von Aldehyden

mit diesem trifluormethylierten Allylbromid CFs
wurden unter optimierten Bedingungen durch-
gefithrt.[3! Die Reaktionen (Tabelle 1) verliefen 1a R=Ph

glatt bei Raumtemperatur.

Anders als in unseren bisherigen Arbeiten?!
wurde festgestellt, da} Indiumtrichlorid fiir die
zinnvermittelte Allylierung notwendig ist (Ein-
trige 1 und 2). In allen Féllen wurden hohe
Ausbeuten an Kupplungsprodukten erzielt. Charakteristische
Merkmale dieser Reaktionen waren: 1) Die Allylierung verlief
glatt. Nach wiBriger Aufarbeitung konnte das im Uberschuf3
vorliegende, niedrigsiedende, trifluormethylierte Alkylbromid
leicht entfernt werden. 2) Wasserlosliche Verbindungen kénnen
in dieser Reaktion direkt verwendet werden (Eintridge 3 und 7).
3) Unter den beschriebenen Bedingungen war das y-Kupplungs-
produkt das Hauptprodukt. Die Regioselektivitit war abhéngig
vom Typ des verwendeten Aldehyds. 4) Die Reaktion verlief mit
ausgezeichneter Diastereoselektivitit. Bei den meisten Allylie-
rungen iiberwogen die ansi-Produkte. 5) Nur mit 2-Pyridincar-
boxaldehyd und Glyoxalsdure wurde das syn-Produkt gebildet.

Die Konfiguration des Allylierungsprodukts 1 wurde durch
Umsetzung zum entsprechendenAcetonid 3 bestdtigt (Sche-

1b R=2-Pyridinyl

chenden Acetonid 3.
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ma 3). Die Verbindung 1 wurde ozonolysiert und
dann direkt zu 2 reduziert.!*) Das Diol 2 wurde in
Gegenwart einer katalytischen Menge an p-TsOH
mit 2,2-Dimethoxypropan zum Acetonid 3 umge-
setzt. Die anti-Konfiguration von 1a und die syn-
Konfiguration von 1b wurden jeweils aus der 'H-
NMR-Kopplungskonstanten JH!-H? in 3a bzw.
3b abgeleitet.

Ohne Indiumtrichlorid fand keine Allylierung
statt, was, wie berichtet, auf die Bedeutung von
Indiumtrichlorid fiir den Verlauf der Transmetal-
lierung hinweist.[3#! Interessanterweise entstand
bei der Bildung des y-Kupplungsprodukts wenig
a-Kupplungsprodukt. Nach dem Transmetallie-
rungsmechanismus wiirde das a-Produkt gebildet,
wenn ein reaktiver Aldehyd die Allyl-Indium-Ver-
bindung 4 angreift (Schema 4). Die starke Bevor-
zugung des anti-Produkts bei diesen Reaktionen
kann mit einem sechsgliedrigen Ubergangszustand
erklart werden. Bemerkenswerterweise befindet
sich die Trifluormethylgruppe in dquatorialer Posi-
tion und scheint somit sterisch sehr anspruchsvoll
zu sein. Diese Feststellung ist mit den Ergebnissen
von Corey et al. sowie Kitazume, Yamazaki et al.
in Einklang.'® Im Unterschied dazu ist die fiir 2-
Pyridincarboxaldehyd und Glyoxalsdure auftre-
tende hohe syn-Selektivitidt ein Hinweis darauf,
daf3 die 2-Pyridinyl- und die COOH-Gruppe be-
vorzugt die axiale Position einnehmen. Dies ist ver-
mutlich auf die in Schema 4 dargestellte Fiinfring-
Chelatbildung mit Indium zuriickzufiihren.

Wir haben ein hochselektives Verfahren zur Syn-
these von f-trifluormethylierten Homoallylalko-
holen vorgestellt, die leicht in biologisch aktive
Verbindungen iiberfithrt werden konnen. Untersu-
chungen, ob diese Methode auch auf die Synthese
optisch reiner Trifluormethylverbindungen ange-
wendet werden kann, werden derzeit durchgefiihrt.

HO OH
Me,C(OMe), o 9
R p-TsOH n)%
CFS F30 H1
2 3aJH'-H? = 10.11 Hz

3bJ H'.H2=1.43 Hz

Schema 3. Ermittlung der Konfiguration des Allylierungsprodukts 1 durch Umsetzung zum entspre-

Experimentelles

Allgemeines Verfahren zur Synthese S-trifluormethylierter Homoallylalkohole: Zu
einem Gemisch aus Zinnpulver (1.5 mmol), Indiumtrichlorid (1.5 mmol) und 1,1,1-
Trifluor-4-brom-2-buten (1.5 mmol) in H,O (5 mL) wurde der Aldehyd (1 mmol)
gegeben. Die gebildete Suspension wurde bei Raumtemperatur 15 h geriihrt. Nach
der iblichen Aufarbeitung wurde das Produkt durch Sdulenchromatographie an
Kieselgel gereinigt.

1-(3-Pyridinyl)-2-trifluormethyl-but-3-en-1-0l: farbloses OL'H-NMR (CDCl,):
é(Hauptprodukt) = 2.90-2.94 (m, tH), 5.07 (d, 1H, J =17.24 Hz), 5.24 (d, 1H,
J=3.23Hz),537(d, 1H,J =10.38 Hz), 5.89—-5.96(m, 1 H), 7.28 (m, 1 H}, 7.70 (m,
1H), 8.45 (m, 2H); §(Nebenprodukt) = 545 (m, 1 H), 1*C-NMR (CDCl,): 148.79,
147.56, 137.22, 134.48, 127.02, 126.29, 124.78, 124.26, 123.31, 68.80; 'F-NMR
(CDCL,): 6 =8.05 (d, CF,, J=7.32Hz) EI-HRMS: ber. fir C,,H,,F;NO:
217.07144, gef.: 217.07261.

Eingegangen am 5. November 1996 {Z9730]
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CFg/\/\SnBr
InCla | Ho0
InCl, CF3
/k/ :CFS/\/\mmz* K/\
CF3 InCl,
4
RCHO RCHO
B PP B e N —inci,
nGly nClo 7 ’
4 S, + / . Fi€ # $
A H
R = Ph, Cyciohexyl, 3-Pyridinyl
S
HO__O, N
- InCl Z N,
oder RC /I 2 * InCly
o FaC /<
H o
H
R =COOH R = 2-Pyridiny!

Schema 4. Mechanismus der Transmetallierung mit sechsgliedrigem Ubergangs-
zustand.
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(Cul);Cu,TeS;: Schichten von
Cu,TeS; in Kupfer(1)-iodid **

Arno Pfitzner* und Stefan Zimmerer

Die Reaktivitit der Kupfer(1)-halogenide gegeniiber den
Chalkogenen S, Se und Te unterscheidet sich grundlegend von
der der entsprechenden Silber- und Goldhalogenide. So sind fiir
Kupferhalogenide bisher nur Verbindungen mit neutralen Chal-
kogeneinheiten, wie schraubenférmigen Ketten :[Te®] und
J[Se®] oder sechsgliedrigen Selenringen, bekannt. Man kann sie
beschreiben als Addukte aus Kupfer(1)-halogenid und neutralen
polymeren oder oligomeren Liganden. Typische Zusammenset-
zungen sind CuClITe, CuClISe, und CulSe,.!! =3 Mit Ausnahme
von AglTe,¥] das ebenfalls neutrale Te-Ketten enthélt, handelt
es sich bei den entsprechenden Silber- und Goldverbindungen
um gemischte Chalkogenidhalogenide, d.h. die Chalkogenato-
me tragen in diesen Feststoffen formal eine negative Ladung.
Es kénnen sowohl zweifach negativ geladene Anionen, z. B. in
Ag,Te,CLP! als auch Dianionen, z.B. in AuTe,CL' vor-
liegen. Bei Untersuchungen zu neuen Addukten von Kupferha-
logeniden mit neutralen polymeren Liganden konnten wir ge-
ordnete gemischte Chalkogenketten ![SeTe®] in CuXSeTe
(X = Cl, Br, D! und }[STe?] in CuXSTe (X = CI, Br) herstel-
len.!®! In CulSe, ;Te, 5 erhielten wir bisher unbekannte sechs-
gliedrige Ringe Se,Te,.”! Verbindungen der Kupfer(r)-halo-
genide mit Phosphor enthalten entweder neutrale Polymere,
z.B. ![PY,] in (Cul),P,,!'% und [PY,] in (Cul),P,,,l*" oder
Polyanionen, z.B. }[P;s] in Cu,yP;;I,"*?! oder ![P%,;] in
Cu,,P,,Br,,.['* Die Kupferhalogenid-Matrix ist also offen-
sichtlich sehr flexibel und paBt sich an eine Vielzahl unterschied-
licher Liganden an.

Beim Versuch, das , fehlende* CulSTe herzustellen, erhielten
wir das erste Beispiel fiir ein komplexes Chalkogenid-Ion in
einer Kupfer(1)-halogenid-Matrix. Hier berichten wir iiber Syn-
these, Kristallstruktur und spektroskopische Untersuchungen
an (Cul),Cu,TeS;. Diese Verbindung kristallisiert in grofen,
schwarz glinzenden, hexagonalen Platten. Die Struktur konnte
durch Einkristallstrukturanalyse aufgeklirt werden.'*! Darin
liegen Schichten des komplexen Thioanions [TeS;]* "~ eingela-
gert in Schichten aus Iodidionen vor (Abb. 1 links). Thiotellu-
rat(1v)-Ionen wurden bisher nur in einer kleinen Zahl von Fest-
stoffen beobachtet, z.B. in RbCuTeS,,!'3! BaTeS,"® oder
(NH,),TeS, .17 Auch in Mineralien werden sie selten beobach-
tet.['8] In (Cul),Cu, TeS, sind alle [TeS,;])* ~-Einheiten innerhalb
einer Schicht parallel ausgerichtet, d. h. die zentralen Tellurato-
me zeigen auf eine Schicht von Iodid-Ionen, wihrend die ent-
sprechenden Schwefelatome auf eine andere Schicht weisen. Als
Konsequenz haben die Telluratome in der Titelverbindung keine
zusitzlichen Schwefelatome als {iberndchste Nachbarn, sondern
konnen als isoliert in der Kupferhalogenid-Matrix angesehen
werden. Dennoch treten in (Cul);Cu,TeS; im Vergleich zu den
eingangs erwahnten Feststoffen keine ausgeprigten Unterschie-
de bzgl. der interatomaren Abstinde innerhalb der [TeS,]*"-
Gruppe auf (Abb. 2). Der Mittelwert d(Te-S) = 2.374 Aliegt im
Bereich der bisher beobachteten Abstinde und ist ca. 0.11 A
kleiner als der Abstand d(Te-S) = 2.48 A in neutralen L[STe%)-
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