
Molekiile gebunden sind. Dadurch entsteht der fur Li- 
thiosulfone charakteristische (S-0-Li-0-S-0-Li-0)-Acht- 
ring1 Das dritte Dimethoxyethan-Molekiil kristallisiert 
zusatzlich mit aus. Besondere Bedeutung hat der Befund, 
da13 die PhS02-Gruppe 61.7(5)" aus der Ebene des Cyclo- 
propanrings herausgebogen ist (SI liegt 131.5(3) pm ober- 
halb der Dreiringebene), so daO das a-C-Atom weit von 
einer planaren Konfiguration entfernt istflsl. Der CI-SI- 
Absiand (167.6(7) pm) und der S1-01-Abstand (148.0(5) 
pm) sind 3.5 bzw. 1.5 pm groDer als in [a-(Phenylsulfo- 
nyl)hen~yllithium(tmeda)l,""~. Einzigartig fur Lithiosul- 
fone ist auch die zusatzliche Koordination des Li-Atoms 
an das a-C-Atom (CI-LiIA 244.0(14) pm); dies durfte auf 
die hohe Ladungsdichte in dem exocyclischen Orbital mit 
der iiegativen Ladung zuriickzufuhren sein. Die Bindungs- 
achse C1-LiIA ist 24.9(6)" aus der Dreiringebene heraus- 
gebcgen (LiIA liegt 103(1) pm unterhalb der Dreiringebe- 
ne). Eine p,-d,-Wechselwirkung spielt somit bei der Stabi- 
lisierung dieser (und anderer) a-Sulfonyl-,,Carbanionen" 
in dcr Tat keine entscheidende Rolle. Maagebend ist viel- 
mehr die auch rechnerisch gefundene n-o*-Wechselwir- 
kung''"]. Abbildung 2 zeigt die Konfiguration an C1 und S1 
sowie die Konformation um CI-SI. 

(,, 
\\ - 
\\ i 

Abb. ? Konfiguration an C1 und S1 (verdeckt) sowic Konformation um C1- 
S1 von 1. Wichtige Bindungswinkel I"]: C2-CI-SI 123.9(5); C3-CI-SI 
120.35); 01-SI-02  115.2(3); CIO-C2-C4 115.0(6); C2-CI-C3 60.8(5); CI-C2- 
C3 59 6 ( 5 ) ;  CI-C3-C2 59.7(5); Torsionswinkel ["I: 01-SI-CI-C2 -72.0(6); 
0 2 6 1  C - C 3  90.8(6). 

1 interscheidet sich damit wesentlich von Cyclopropyl- 
,,Anionen", deren negative Ladung durch Delokalisierung 
stabilisiert wird, wie in Esterenolaten oder Nitronaten. So 
sind Cyclopropancarbonsaureesterenolate aufgrund der 
ZUSSI zlichen Spannung durch die exocyclische Doppelbin- 
dune selbst bei - 78OC hochreaktiv1'61, und Cyclopropyl- 
nitronat laBt sich weder mit einem Elektrophil abfangen 
noch ~pektroskopierenl"~. Im Gegensatz dazu ist 2,2-Di- 
meth yl-I-(phenylsulfony1)cyclopropyllithium - ganz dem 
obigcn Befund entsprechend - selbst bei 80°C in THF/ 
DMSO ~ t a b i l ~ ~ ~ " . ~ ~ ~ .  

Eingegangen am 28. Januar 1988 [Z 25961 

CAS- Kegistry-Nummern: 
1: 114191-70-2 / 2: 114491-71-3 

-. .- __ __ 
[I] a) [(PhCHS02Ph)Li(tmeda)]l: G. Boche, M. Marsch, K. Harms, G. M. 

Slieldrick, Angew. Chem. 97 (1985) 577; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 
(1985) 573; b) [(CH,SO2Ph)Li(tmeda)h: H.-J. Gais. I{. J. Lindner. J. 
VAlhardt, ibid. 97 (1985) 865 bzw. 24 (1985) 859; c) 
1(1-'H~-CHCHSO~Ph)Li(diglyme)]~: ibid. 98 (1986) 916 bzw. 25 (1986) 
9: 9; hier sind die Abweichungen von der Planantiit am ausgeprzgtesten: 
I)as H-Atom ist 12" und das C-Atom 14" abgebogen 1201. 

121 Die Struktur von [(MelSiCHSOZPh)Li(tmeda)~ entspricht in wesentli- 
chen Punkten den Strukturen der unter [la-c] envahnten Verbindungen: 
G. Boche, W. Hollstein, M. Marsch, IC Harms, unverbffentlicht. 

131 Ciclopropyleffekt: Stabilisiert ein Acceptorsubstituent X eine benach- 
h a m  negative Ladung iibenviegend durch Delokalisierung unter Bil- 
dung einer n-Bindung, dann ist die Cyclopropylverbindung CIHs-X 

weniger acid als die entsprechende Isopropylverbindung C,H,-X. ob- 
wohl Cyclopropan acider ist als Propan. Ursache: Die exocyclische I[- 
Bindung im Dreiring-,,Anion" verleiht diesem eine zusatzliche Span- 
nung von ca. 13 kcal mol-'. Bei einer anderen Art der Stabilisierung ist 
die Cyclopropylverbindung acider [6]. 

[4] H. E. Zimmerman, B. S. Thyagarajan, J. Am. Chem. Soc. 82 (1960) 
2505. 

[5] A. Ratajczak, F. A. L. Anet, D. J. Cram, J .  Am. Chem. Soc. 89 (1967) 
2072; diese Autoren bcobdchteten dynamische NMR-PhSnomene bei 
gelostem 2.2-Dimethyl-l-(phenylsulfonyl)cyclopropyllithium. Sie beto- 
nen jedoch, daB dies nicht ausreicht, um dem a-C-Atom eine tetraedri- 
sche Konfiguration zuzuordnen, da  die dynamischen Effekte auch auf 
der gehinderten Rotation der Sulfonylgruppe um die C-S-Achse cines 
Anions mit planarer Umgebung des a-C-Atoms beruhen kbnnten. 

[6] W. T. van Wijnen, H. Steinberg, T. J. DeBoer. Tetrahedron 28 (1972) 
5423, zit. Lit. 

[7] W. Kirmse, U. Mrotzeck, J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1987, 710. 
[8] a) F. G. Bordwell, N. R. Vanier, M. S. Matthews, I. B. Hendrickson, P. 

L. Skipper, J. Am. Chem. Soc. 97 (1975) 7160; b) F. G. Bordwell, J. C. 
Branca, C. R. Johnson, N. R. Vanier, J. Org. Chem. 45 (1980) 3884. 

[9] R. Lett, G. Chassaing, A. Marquet, J. Organomef. Chem. 111 (1976) 
C 17; siehe auch [lc]. 

[lo] D. A. Bors, A. Streitwieser. Jr., J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 1397. Die 
Stabilisierung erfolgt durch n-o*-Wechselwirkung; siehe auch S. Wolfe 
in F. Bernardi, I. G. Csizmadia, A. Mangini (Hrsg.): Organic Sul/ur Chem- 
irfry (Studies in Organic Chemistry, Vol. 19). Elsevier, Amsterdam 1985, 
S. 133. 

[ I l l  E. Keller, SCHAKAL 86, Freiburg 1986. 
1121 G. M. Sheldrick, SHELXS-86, Gatringen 1986. 
1131 G. M. Sheldrick, SHELX-76, Cambridge 1976. 
[I41 Herstellung von 1 : 100 mg (0.30 mmol) 2,2-Diphcnyl-l-phenylsulfonyl- 

cyclopropan in 2.0 mL Dimethoxyerhan wurden hei 0°C rnit 0.19 mL 
(0.33 mmol) nBuLi in Hexan versetzt. Nach 10 min wurde die Lilsung im 
6lpumpenvakuum auf etwa 0.5 mL eingeengt und ca. 12 h bei -30°C 
stehen gelassen. Dabei bildcten sich fiir die Ri)ntgenstrukturanalyse ge- 
eignete Kristalle. Ausbeute: 65 mg (46%). 

[I51 Interessanterweise findet man ahnliche Bindungsverhlltnisse in Triphe- 
nylphosphonio-cyclopropanid, in welchem die Triphenylphosphan- 
Gruppe 58" aus der Ebene der Dreiring-C-Atome herausgebogen ist; H. 
Schmidbaur, A. Schier, R. Milewski-Mahrla. U. Schubert, Chem. Ber. 
115 (1982) 722. 

1161 a) 1. Reichelt, H . 4 .  Reissig, Liebigs Ann. Chem. 1984. 531, zit. Lit.; b) R. 
Hiner. T. Maetzke, D. Seebach, Helu. Chim. Acta 69 (1986) 1655, zit. 
Lit.; c) G. Boche, H. M. Walborsky in Z. Rappoport (Hrsg.): 7he Che- 
mistry of the Cydopropyl Group, Wiley, Chichester 1987, S. 701. 

1171 J. Kai. P. Knochel. S .  Kwiatkowski, J. D. Dunitz, J. F. M. 0th.  D. See- 
bach. H.-0. Kalinowski. Helu. Chim. Aeta 65 (1982) 137; siehe auch 
11 64. 

(181 Auch bei einem cyansubstituierten Cyclopropyl-,.Anion" - bei [I-Cyan- 
2,2-dimethylcyclopropyllithium(THF)], - haben wir tetraedrische Kon- 
figuration am a-C-Atom und Li-Koordination an  dieses festgestellt; M. 
Marsch, K. Harms, G. Boche, unverbffentlicht. Das entspricht der Beob- 
achtung, nach der die Cyangruppe eine negative Ladung iibenviegend 
induktiv stabilisiert; siehe G. Boche, M. Marsch, K. Harms, Angew. 
Chem. 98 (1986) 373; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 373, zit. 
Lit. 

[I91 Umsehungen mil a-SulfonylcyclopropyIlithium-Verbindungen: A. Pad- 
wa. M. W. Wannamaker, A. I). Dyszlewski. J. Org. Chem. 52 (1987) 
4760, zit. Lit. 

1201 Anmerkung bei der Korrektur (6. Mai 1988): H.-J. Gais, J. Vollhardt, 
G .  Hellmann, H. Paulus. H. J. Lindner. Tetrahedron Lett. 29 (1988) 1259, 
fanden bei [(Phenylsulfonyl)isopropyllithium. Diglymej2 ein pyramidali- 
siertes a-C-Atom, an dem die beiden CHl-Cruppen 23.6 bzw. 27.1 ab- 
gebogen sind. 

Reduktion voo Epoxiden, a,&ungesattigten 
Aldehyden und vicinalen Diketonen 
mit ,,reaktivem Titan0Ceo" 
Von Ruiner Schobert* 

Reduziert man Titanocendichlorid 1 mit einem Aquiva- 
lent Magnesium in Tetrahydrofuran unter Argon, so ent- 
stehen tiefgriine Losungen, die nach Brintzinger et al."] 
und o m  Tarnelen et a1.I2] THF-Addukte des ,,reaktiven Ti- 

[*] Dr. R. Schobert 
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nilrnberg 
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen 
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tanocens" [Cp,Ti]l_2 enthalten. Diese Losungen, die sich 
bei Raumtemperatur binnen weniger Stunden zu braunen 
Titanocenalkoxidkomplexen zersetzen, wurden ebenso wie 
die rnit anderen Reduktionsmitteln und Solventien aus 1 
erhaltlichen Hydrido~pezies'~] intensiv auf ihre Eignung 
als Stickstoff- und Wasserstoff-Aktivatoren u n t e r s ~ c h t [ ~ . ~ ~ .  
In jiingerer Zeit entwickelten Rausch und Herberhold et 

eine bequeme in-situ-Synthese stabiler Titanocenderi- 
vate unter Verwendung von 1, Magnesium und einem 
UberschuB an Ligand. 

Wie Tabelle I zeigt, wurde nun gefunden, daB so herge- 
stellte Losungen von ,,reaktivem Titanocen" in Tetrahy- 
drofuran aquivalente Mengen von Epoxiden 2 glatt und in 
hohen Ausbeuten zu den Alkenen 3 desoxygenieren. trans- 
Epoxide fiihren ausschliel3lich zu trans-Alkenen, cis-Ep- 
oxide ergeben uberwiegend cis-Alkene. Selbst empfindli- 
che Epoxide wie 2-Methyl-2-phenyloxiran 2e, die mit an- 
deren Red~ktionsmit te ln~~] nur wenig Olefin bilden, reagie- 
ren hier in brauchbaren Ausbeuten. 

Tabelle 1. Alkene 3 durch Reduktion von Epoxiden 2 mit ,,reaktivem Tita- 
nocen". 

R' 

zugunsten des threo-Racemats anfallen["]. Bei Raumtem- 
peratur wird 4 zu den Bis(ally1)ethern 6 reduziert. Vermut- 
lich ist bei tiefer Temperatur die zunachst gebildete radika- 
lische Allyloxytitanspezies so stabil, daB sie unter Pinakol- 
bildung dimerisieren kann, wahrend bei Raumtemperatur 
die rasche Reaktion rnit freiem Aldehyd unter C-O-Bin- 
dungsbildung und Desoxygenierung bevorzugt ist (Sche- 
ma 1). 

1 
1 -  

2 

Schema 
0.1 Torr 

-78 "C - RT 5 a ,  8 9 %  
M a ,  THF 7 R A  AR 5 b  @ 4 %  

a :  R=CH,; b :  R=n-C,H,. Verbindung 6b ist neu: K p = X " C /  

Vicinale Diketone 7 reagieren rnit ,,reaktivem Titano- 
cen" in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur rasch zu 
tiefgriinen Chelatkomplexen 8[201, die, wie in Schema 2 ge- 
zeigt, bei Aufarbeitung mit Trimethylchlorsilan/Wasser zu 
Acyloinen 9, mit wasserfreiem Chlorwasserstoff iiber- 
raschenderweise und bisher unverstanden zu gesattigten 
Monoketonen 10 und mit Phosgen zu Vinylencarbonaten 
11 fuhren. Dabei kann 1 stets quantitativ zuriickgewonnen 
werden. 

R2 R' R4 Ausb. E/Z 
['4 [a1 [bl 

1 1 I Mg ,THF,  RT HCL - + Rl:Rz 1 0 a . 8 9 %  
2 1  W l o b ,  86% 

a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 
j 
k 
I 

C 

H H 95 
H H 92 
H H 90 
H H 87 
H CH3 60[c] 
H CH3 94 
H H 89 
CbHS H 96 
CH, H 93 
H H 89 
H H 90 
H H 94 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
~ 

100/0 
100/0 
20/80 
23/77 
19/81 

[a] Bezogen auf gereinigtes, isoliertes Produkt. [b] Gaschromatographisch be- 
stimmtes IsomerenverhBltnis. [c] 20% 2-Phenylpropanal a k  Nebenprodukt, 
wenn bei -78°C reduziert: 24% Cumol als Nebenprodukt, wenn bei 20°C 
reduziert. 

Viele bisher beschriebene Verfahren zur Alkensynthe- 
se durch Reduktion von Epoxiden verwenden entwe- 
der nichtstereoselektive Reduktionsmittel wie Titan(II1)- 
~hlorid/LiAIH,"~, Zink/Kupfer-Paarrsl, Natriumamalgam/ 
Ubergangsmetallkomplexe[yl, Magnesiumamalgam"ol, oder 
sind nur durch ein einziges Beispiel belegt, wie die Re- 
duktion mit Dibenzoltitan["] oder Triphenylphosphan- 
selenid"21. Als stereoselektive Reduktionsmittel erwiesen 
sich Zinkbromid/Phosphoroxidchlorid['31, Wolfram(v1)- 
chl~rid/Alkyllithium['~~, Alkalimetall-dicarbonyl(cyc1open- 
tadienyl)ferrate["], Eisen(I11)-chlorid/Butyllithium"61, Li- 
thi~mdiphenylphosphan['~] sowie Chrom(r1)-perchlorat/ 
Ethylendiamin['81. 

Unter den hier beschriebenen Bedingungen sind sowohl 
einfache Carbonylfunktionen, Ester, Olefine als auch 
Ether und Acetale inert. Gesattigte Aldehyde werden erst 
nach 24 h bei Raumtemperatur zu den Alkoholen redu- 
ziert, ohne daB Kupplungsprodukte auftreten. Jedoch rea- 
gieren a,P-ungesattigte Aldehyde 4 bei -78°C rasch zu 
den vicinalen Bis(allylalkoho1en) 5 ,  die als Diastereome- 
rengemische rnit einem DiastereomereniiberschuB von 30% 

Schema2. a :  R'=R2=C6H, ;  b: R'=C6H5, R2=C,H5CH2. Verbindung I l b  
ist neu: Kp = I 1  1 "C/0.04 Torr. 

A rbeitmorschriji 
3: Unter Argon wird eine Suspension von 2.49g (IOmmol) 1 und 0.24g 
(10 mmol) Magnesium in 50 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran bet Raum- 
temperatur geriihrt, bis eine klare, tiefgriine Losung entstanden ist. Diese 
wird auf -78°C abgekiihlt und tropfenweise mit einer Losung von 10 mmol 
2 in 20 mL Tetrahydrofuran versetzt. Nach ca. 12 h Stehenlassen bei Raum- 
temperatur und Abdampfen des Solvens filtriert man den Riickstand iiber 
2 0 g  Silicagel mit 200 mL HexadEther  (1  : 1 )  und reinigt das Elua! durch 
Destillation oder Umkristallisieren. 

Eingegangen am 5. Fehruar, 
[Z 26081 veranderte Fassung am 15. Marz 1988 

[ I ]  J. E. Bercaw, R. H. Marvich, L. G. Bell, H. H. Brintzinger, J.  Am. f'hem. 

121 E. E. van Tamelen, W. Cretney, N. Klaentschi, J. S. Miller, J.  Chem. Sor. 

[3] M. E. Vol'pin, A. A. Belyi, V. B. Shur, Y. I. Lyakhovelskii, R. V. 

[41 E. E. van Tamelen, H. Rudler, J .  Am. Chem. Soe. 92 (1970) 5253. 
151 E. Bayer, V. Schung, Chem. Ber. 102 (1969) 3378. 
[61 a) L. 8. Kool, M. D. Rausch, H. G. Alt, M. Herberhold, U. Thewalt, B. 

Wolf, Angew. Chem. 97 (1985) 425; Angew. Chem. Int .  Ed. Enyl. 24 
(1985) 394; b) L. B. Kool, M. D. Rausch, H. G. Alt, M. Herberhold, U. 
Thewalt, B. Honold, J. Organomel. Chem. 310 (1986) 27. 

[7] J. E. McMurry, M. G. Silvestri, M. P. Fleming, T. Hoz, M. W. Grayston, 
J. Org. Chem. 43 (1978) 3249. 

[8] S. M. Kupchan, M. Maruyama, J. Org. Chem. 36 (1971) 1187. 

SOC. 94 (1972) 1219. 
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[Y]  M. Berry, S. G .  Davies, M. L. H. Green, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 
iY78. 99. 

[ lo]  I .  Henini. P. Grasselli, G. Zuhiani, C. Cainelli, Chem. Commun. 1970. 
144. 

[ I  I ]  H.  Ledon, I. Ikatchenko. D. Young, Tetrahedron Lett. 1979. 173. 
[ I21 I) .  L. J. Clive. C. V. Denyer. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1973. 253. 
[I31 J. W. Cornforth, R. H .  Cornforth, K. K. hlathew, J. Cliem. Soc. 1959. 

1141 K. 8. Sharpless. M .  A. Cmbreir, M.  T. Nieh, T. C. Flood, J. A m .  Chem. 

1151 W. P. Giering, M.  Kosenblurn, J. Tancrede, J. A m .  Chem. Soc. 94 (1972) 

[I61 1'. Fujisawa, K. Sugimoto, H. Ohta. Chem. Lett. 1974. 883.  
[I71 1:. Vedejs, P. L. Fuchs. J. A m .  Chem. Soc. 93 (1971)4070. 
1181 J.  R. tianson, S~vnrhesis 1974, 1 .  
[ 191 Iicstimml durch 400 MIb'H-NMR-Analyse.  b u t  Vergleich mil au- 

thentischer threo/erythro-Isomerenmischung liegt die Resonanz des zur 
liydroxygruppe a-standigen Protons im fhreo-Isomer bei um 0.2 ppm 
hoherem Feld als die des entsprechenden Protons im err.thro-lsomer. 
i h r  Pinakolisierung a,~-ungesattigter Aldehyde vgl. auch Y. Handa. J. 
Inanaga, Tefruhedrori Letf .  28 (19x7) 5717. 

[20] "gl. C .  Floriani, G. Fachinetti, J. Chem. So<. Chem. Comnrurr. lY72. 
-Yo. 

112. 

Soc. Y4 (1972) 6538. 
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Aufbau von Difluorethin a l s  Ligand 
durch Kupplung zweier Fluormethylidinliganden** 
Von Dieter Lentz* und lleike Michael 

Difluorethin F-C& -F ist ein extrem instabiles Mole- 
kul' I, so daB ausgehend von ihm die Synthese von Di- 
fluorethinkomplexen nicht moglich erscheint. Uns ist es 
nun gelungen, durch C-C-Bindungsknupfung zwischen 
den beiden Fluormethylidinliganden von 1"' bei der Clu- 
stercrweiterung rnit 2 [Cp* = CS(CH3),] einen Difluor- 
ethi iliganden aufzubauen. 

Der closo-Cluster 1 reagiert mit 2 in iibersichtlicher Re- 
aktion unter Abspaltung zweier Carbonylliganden zu 3I.''. 
Das Cp*Co-Fragment liefert nach den Wade-Regelnl4I 
zwei Geriistelektronen, so daB 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)I5] ent- 
halt die Elementarzelle zwei kristallographisch unabhan- 
gige Molekiile, die sich aul3er in der Orientierung nicht 

Abh. I .  Schemarische Ddrstellung der moglichen Strukrurisomere von 3. 

-. 

['I l'riv.-Do/,. Dr. D. Lentz, Dipl.-Chern. H. Michael 
Instilut fur Anorgdnische und Analytische Chemie 
dr r  Freien llniversifat 
I.abeckstral3e 34 36. D-1000 Berlin 33 

[**I I ) ~ c s e  Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und von der 
I%ASF AG (her lassung von Pentacarhonyleisen) gefordert. Herrn Prof. 
l)r. J.  FuchJ, Berlin, danken wir fur seine Hilfe hei der Kristallstruktur- 
iintersuchung. 

Abb. 2. a) Struktur von 3 ohne Ligandensphare. b) Slruktur von 3 (Molekiil 
I) im Kristall. Wichtige Bindungslangen [pm] und -winkel ["I. Molekill 1/11: 
Co I-Fe 1 244.5(2)/24.5.7(2), Col -Fe2 259.1 (?)/257.9( 2). Fe I -Fe2 263.3(2)/ 
265.1(2), Fel-Fe3 249.7(3)/251.1(2), Fe2-Fe3 254.2(3)/25?.8(2), Col-CI 
196(2)/ 198.0(8), Co I -C2 202.5(9)/ 199.4(8). Fe 1 -C 1 IY2.4(9)/ 195.0(8), F e 2 - C  
I Y2( 1 )/I Y3.4(Y), Fe3-C 1 202.1 (9)/202.6(9), Fe3-C2 208( 2)/207.1(8), Fe I -C 10 I 
l82(2)/177( I). Col-CIOI 243.7(9)/252(1), CI-C2 145(2)/143(2); Col-Fel-Fe3 
92. I (  l)/9 1.q I). Co I -Fe?-Fe3 87.8( 1)/87.9( I ) ,  Fe2-Fel -C 1 72.1(4)/72.2(3). 
Fe I-Fe2-C2 7 1 .Y(4)/7 1 4 3 ) .  Fel -C1 -C2 107.6(7)/ 106.7(6), Fel -C 1 -Fl 
13 I .  I@)/ 132.1(6), Col-C I-Fc3 126.6(6)/124.5(5). Fe2-C2-C1 108.4(7)/ 
109.8(6), Fe2-C2-F2 I3 I .4(9)/ l29.2(7). Col  -C?-Fe3 120.2(6)/ I2 I .4(4), C o  I -  
C 101 -01 01 124.9(8)/ 122.4(7), Fel -C101-D 101 165.7(Y)/ 170.3(Y). 

wesentlich unterscheiden. Die Metallatome und die Di- 
fluorethin-Kohlenstoffatome bilden ein stark verzerrtes 
Oktaeder. Die Metall-Metall-Abstande liegen zwischen 
244.5(2) und 265.1(2) pm. L)er kurze Abstand Col-Fel  
wird dadurch hervorgerufen, dan ein Carbonylligand an 
Fel zu C o l  hingeneigt ist und damit als halbverbriicken- 
der Ligand fungiert. Die beiden Metalldreiecke Col, Fel ,  
Fe2 und Fel, Fe2, Fe3 schlienen einen Winkel von 112" 
ein (Schmetterlingsstruktur). Die Metall-Kohlenstoff-Ab- 
stande vom Difluorethinliganden zu Fel und Fe2 sind mit 
192(1) pm deutlich kurzer als die zu den beiden iibrigen 
Metallatomen C o l  und Fe3 (196(2) bis 208(2) pm). Selbst- 
verstandlich 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- 
titat verloren und ist als Bestandteil des closo-Clusters an- 
zusehen. 

Schmetterlingsstrukturen mit Alkinliganden sind zwar 
bei Osmium ([OS~(C~),~(~~-~~-C~R~)]'~~) und Ruthenium 
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