ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

Stéchiometrische Gemische (0.500 g) von Re (bis 325 mesh, Cerac), Q (S: bis
100 mesh; Aldrich; Se: bis 325 mesh, Strem), ReCl; (bis 40 mesh, Cerac) und MCl1
(TICY: Strem, CsCl: Baker, zwei Tage bei 200 °C getrocknet) wurden unter reinem
N, griindlich vermorsert und in Quarzampullen (Innendurchmesser x AuBen-
durchmesser x Hohe: 7 x 10 x 120 mm) unter Vakuum eingeschmoizen. Die Reak-
tionen wurden bei 900 °C 7000 min durchgefiihrt, das Gemisch dann mit 0.2 °C pro
min auf 500 °C abgekithit und dann an die Luft gebracht. Identitit und Reinheit der
Produkte wurden durch den Vergleich der gemessenen Pulver-Rontgendiffrakto-
gramme (Scintag XDS-2000, Cuy,-Strahlung) mit den aus Einkristaliréntgendaten
berechneten iiberpriift. Proben mit groflen Kristaliftichen wurden mit einer Elek-
tronen-Mikrosonde (Electron Microprobe Analysis, EMPA) analysiert (Cameca
MBX mit einem wellenldngendispersive Spektrometer Tracor Northern TN-1310).

TiReSe Cly (EMPA: Tl 55, Res g0(ay S€5.31¢7Clz.90(s)) bildet schwarze hexagonale
Prismen, die keine Einkristalle sind, sondern aus vielen leicht fehlangepaf3t gestapel-
ten Plittchen bestehen. Unter betrichtiichen Schwierigkeiten wurde eines dieser
Plattchen mit einer Rasierklinge von einem Stapel entfernt und rontgenographisch
untersucht. Die Synthesen von T1,ReSe,Cl, (kleine schwarze Parallelepipede) und
TILRe(SeyCl, (EMPA: Tl 406,R€6.00(559€5.21)Cle.s06); groBe, unregelmiBige rote
Blocke) ergaben sehr kleine Ausbeuten (typischerweise 5 bzw. 10 mg mechanisch
aussortierte Kristalle), die Hauptprodukte waren TIRe,SegCl; und TICI. Versuche,
die Ausbeuten zu verbessern, indem die Reaktionsbedingungen variiert oder Trans-
portreagentien zugesetzt wurden, waren erfolglos. Rotes T1,Re S,Cl, und schwar-
zes Cs,Re Se,Cl, kristallisieren beide in dichten Biindeln von diinnen Nadeln.
TI,Re(SgCl, (EMPA: Tl 45, Req 007,S7.938Cle.s)) und Cs;ResSgCl, (EMPA:
Css.106Re6.00157.586:C6.756)) liegen als dicke hexagonale orangerote bzw. gelb-
orange Platten vor. Cs;Re S,Cl, ergibt in verdiinnter HCl (aq) und EtOH/HC] (aq)
eine hellgelbe L.osung.
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den. Eine analytische Absorptionskorrektur (sechs Kristaliflichen wurden als

{100}, {010} und {001} indiziert) wurde erfoigreich auf Tl,Re,Se,Cl, angewen-
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2,4-Di-tert-butyl-12.3,32>-diphosphinine: gezielte
Synthese an Eisen(o) und oxidative Freisetzung **

Dieter Bohm, Falk Knoch, Susanne Kummer, Uwe
Schmidt und Ulrich Zenneck *

Professor Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet

Dreibindige Phosphoratome und CR-Fragmente sind isova-
lenzelektronische Bausteine, die in vielen phosphororganischen
Verbindungen gleichwertige Plitze einnehmen kdnnen. Das gilt
auch fiir Heteroarene, deren einfachster Vertreter, das A3-Phos-
phinin (Phosphabenzol), als unsubstituierter Grundkérper!!
ebenso bekannt ist wie in Form zahlreicher Substitutions-
produkte!?!, Komplexchemisch kénnen Phosphinine als 6-Li-
ganden mit dem freien Elektronenpaar des Phosphors binden
und als cyclische #°-Liganden fungierenf?. Von den drei mogli-
chen Diphosphinin-Isomeren wurde bislang nur das 2,3,5,6-Te-
trakis(triftuormethyl)-123,4A3-diphosphinin in Losung herge-
stellt und spektroskopisch charakterisiert!®. Auch fiir phos-
phorreichere Benzolanaloga sind die Daten spérlich. Ein Cyclo-
trimerisierungsprodukt des zert-Butylphosphaetins 1! konnte
als m-komplexiertes Triphosphadewarbenzol charakterisiert
werden ), ein zweites wurde als ebenfalls komplexiertes 1,3,5-
Triphosphinin aufgefaBt'®!, der Nachweis dafiir steht aber noch
aus!”l, Wir berichten hier iiber eine ergiebige Synthese von
133,3)3-Diphosphininen in der Koordinationssphire von Ei-
sen(0) durch [2+ 2+ 2]-Cycloaddition zweier Phosphaalkine
und eines terminalen Alkins sowie iiber die Freisetzung der
133,333-Diphosphinine unter oxidativen Bedingungen.

[*] Prof. Dr. U. Zenneck, Dipl.-Chem. D. Bohm, Dr. F. Knoch,
Dipl.-Chem. S. Kummer, Dipl.-Chem. U. Schmidt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit Erlangen-Nilirnberg
EgerlandstraBe 1, D-91058 Erlangen
Telefax: Int. + 9131/85-7367

[**] Reaktive n-Komplexe der elektronenreichen Ubergangsmetalle, 14. Mit-
teilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Wir danken Herrn Prof. Dr.
D. Sellmann fiir die MeBzeit am Rontgendiffraktometer. — 13. Mitteilung: C.
Brodt, S. Niu, H. Pritzkow, M, Stephan, U. Zenneck, J Organomet. Chem.
1993, 459, 283.
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Setzt man Bis(r?-ethen)(n%-toluol)eisen 28! bei hoéchstens
Raumtemperatur mit fert-Butylphosphaethin 1 um, findet ne-
ben der Cyclodimerisierung von 1 zum koordinierenden 1,3-
Diphosphet in (7*-2,4-Di-tert-butyl-1,3-diphosphet)(;1°-toluol)-
eisen 3 eine iiberraschende Fiinfringbildung statt. Diese fiihrt zu
einem Pentaphosphaferrocen, dem Penta-ters-butyl-(1,2,4-tri-
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phospholyl)(1,3-diphospholyl)eisen 4, wozu mindestens ein
Phosphaalkin an der Dreifachbindung gespalten werden
muB®). Dabei wird die Cyclotrimerisierung des Phosphaalkins
1 vermieden, die bei der Reaktion von 2 mit Alkinen die Haupt-
produkte liefert!*?),

LaBt man 2 bei —40 °C mit Ethin oder bei —30 °C mit termi-
nalen Alkinen und anschlieBend mit 1 reagieren, wird die Fiinf-
ringbildung unterdriickt und man erhilt neben wenig 3 und 4,
die stabilen Sandwichkomplexe S5a-e, die 2,4-Di-rert-butyl-

1. H-=-R R _p
§C>P>i-
i 2.4 -c=p 1 !
Fe Fe
P> 0, -30°C P
/ / 4 4 P ;
2 5ae
5a, R = H (55%)
5b, R = CHpOC(0)CH; (35%)
5¢c, R = n-C.Hy (40%)
5d, R = CHgOH (35%)
5e, R = CH,OCH; (35%)

123,3A3-diphosphinine und 2,4-Di-tert-butyl-143,323-diphos-
phet als Liganden enthalten. Gibt man zunichst 1 zu 2 und erst
danach das Alkin zum Reaktionsgemisch, entstehen die glei-
chen Produkte, doch die Ausbeuten an 5a—e sind deutlich nied-
riger. Die [2 + 2 + 2]-Cycloaddition von zwei Molekiilen 1 und
einem Molekill Ethin oder eines der anderen Alkine ist in zwei-
facher Hinsicht regiospezifisch: Es werden ausschlieBlich 1,3-
Diphosphinine gebildet, nicht jedoch 1,4-Derivate, und der mit
dem Alkin eingefithrte Substituent befindet sich ebenso aus-
schlieBlich jeweils in der dem P-Atom benachbarten Position.
Die Reaktion versagt mit 3,3-Dimethylbutin und internen Alki-
nen; funktionelle Gruppen der 1-Alkine, wie Hydroxy, Ether
oder Ester, werden toleriert.

Nach den spektroskopischen Daten (Tabelle 1) und den Ein-
kristall-Rontgenstrukturanalysen von 5a (Abb. 1) und 5b!!,
handelt es sich bei den n®-komplexierten 1,3-Diphosphininen
um weitgehend planare Sechsring-Heteroarene. (Die Abwei-
chungen der Ringatome von den besten Ebenen der 1,3-Diphos-
phinine betragen +3.1 pm bis —1.9 pm fiir 5a und +1.8 bis
—1.6 pm fiir 5b.) Die Daten stimmen gut mit denen #®-komple-
xierter Phosphinine itberein!!- 2!, Uberraschend groB ist der Ab-
stand zwischen den beiden sp2-Ring-C-Atomen C3 und C4 in
Sa, der mit 151 pm ebenso grof} ist wie die C4-C20-Einfachbin-
dungsldnge. Fiir Sb hingegen ist der Abstand C3-C4 mit 142 pm
im Erwartungsbereich. Die Ursache fiir den groBen C-C-Ab-
stand im Ring von 5a ist noch unklar.
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Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten der Verbindungen. 5a, b und 6a, b
[a].

Sa: Alle NMR-Spektren im Grenzfall des langsamen Austausches *H-NMR
(269.60 MHz, C,Dg, 243 K, TMS): § =1.55 (s, 18 H, Me an C10 und C20) 0.86 (s,
9H, Me an C30), 1.07 (s, 9H, Me an C40), 5.53 (ddd, 1H, H an C2, J(H,H) = 9.4,
J(H,P) = 35.5, J(H,P)=0.7Hz), 6.10 (ddd, 1H, H an C3, J(H,P)=355,
J(H.P) = 8.5 Hz); *'P-{'H}-NMR (109.37 MHz, C;H,, 295 K, 85% H,PO,(ext.)):
6 =10.8 (ddd, 1P, P2, J(P,P) =12.4, J(P,P) = 8.7, J(P.P) = 5.4 Hz), 27.8 (d, 1P,
P1, J(P,P) = 12.4 Hz), 30.7 (br., 1P, P4), 40.0 (br., 1P, P3); *C-{*"H}-NMR
(67.7 MHz, C,Dyg, 298 K, TMS): § = 34.8 (t, Me an C10, J(C,P) =19.7 Hz), 32.8
(d, Me an C20, J(C,P) =16.9 Hz), 30.8 (s, Me an C30), 33.3 (s, Me an C40), 40.7
(t, C10, J(C.P)=36.7Hz), 39.0 (d, C20, J(C,P)=384Hz), 352 (t, C30,
JC.P)y =113 Hz), 35.7 (t, C40, J(C,P) =11.3 Hz), 133.5 (dd, C1, J(C.P) =73.3,
J(C.P) = 84.6 Hz), 122.8 (dd, C4, J(C,P) =71.1, J(C,P) = 4.5 Hz), 101.5 (t, C5,
J(C.P) = 57.5 Hz), 107.9 (t, C6, J(C,P) = 57.5 Hz), 90.7 (dd, C2, J(C,P) = 62.1,
J(C.P) = 3.1 Hz), 91.3 (t, C3, J(C,P) = 8.5 Hz); EI-MS (70 ¢V): m/z (%): 482 (73)
[M *], 28 (100).

5b: 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, 295 K, TMS): 6 =1.00 (s, 18 H, 2 tBu), 1.55 (s,
9H, rBu), 1.65 (s, 9H, rBu), 2.10 (s, CH,), 5.15 (d, 2H, CH,, J(H.,P) =14.0 Hz},
7.00 (t, 1H, H an C3, J(H,P) = 6.0 Hz); *'P-{'"H}-NMR (109.37 MHz, CDCl,,
295 K, 85% H,PO, (ext.)): 6 =14.1 (d, 1P, P2, J(P,P) =18.22 Hz; 16.1 (d, 1P, P1),
35.0 (s, 2P, P3 und P4); ‘*C-{'H}-NMR (67.7 MHz, CDCl,, 295K, TMS):
& =22.0 (s, C9), 31.5 (d, Me an C20, J(C,P) =11.3 Hz), 33.0 (s, Me an C30 und
C40), 355 (t, Me an C10, J(CP)=199Hz), 36,5 (d, C30 und C40,
J(C,P) =11.3 Hz), 39.5 (d, C20, J(C,P) =19.8 Hz),42.0 (t, C10, J(C.P) = 22.6 Hz),
73.0 (d, C7, J(C,P)=19.6 Hz), 97.0 (s, C8), 102.0 (dd, C4, J(C,P) = 63.9,
J(C,P) =7.5Hz), 111.0 (t, C3, J(C,P) = 25.3 Hz); 127.0 (dd, C2. J(C,P) =73.9,
J(C.P) = 3.1 Hz), 137.0 (dd. C1, J(C,P) = 82.1, J(C,P) =73.9 Hz); EI-MS (70 eV):
mfz (Ye): 554 (98) [M *], 354 (100) [M * — (:BuCP),].

6a: "H-NMR (269.60 MHz, CDCl,, 295K, TMS): 6 =1.52 (d. 9H, Me an C20,
J(H,P) =1.5Hz), 1.67 (t, 9H, Me an C10, J(H.P) =1.5 Hz), 8.06 (ddd, 1H, H an
C3, J(H,P) =11.1, JH.P) = 6.8, J(H,H) =11.1 Hz), 8.78 (ddd, 1H, H an C2,
JH.P) =418, JH.P) =4.3, J(H,H) =11.1 Hz); 31P-{IH}»NMR (109.37 MHz,
CDCl,, 295K, 85% H,;PO, (ext.)): § = 220.2 (d, P2, J(P.,P) = 24.7 Hz), 237.9 (d,
P1, J(P.P) =247 Hz); '3C-{"H}-NMR (67.7MHz, CDCl;, 295K. TMS):
6 =33.0(d, 3C, C21, C22 und C23, J(C,P) =12.2 Hz), 35.4 (t, C11, C12 und C13,
J(C,P)=13.0Hz), 400 (d, C20, J(CP)=244Hz), 431 (d, CI10,
J(C,P) = 20.5 Hz), 129.9 (dd, C3, J(C.,P) =13.5, J(C,P) = 9.9 Hz), 150.7 (dd, C2,
J(C,P) = 51.8, J(C,P) =15.2 Hz), 181.2 (dd, C2, J(C,P) = 63.9, J(C,P) =18.3 Hz),
217.1 (dd, C1, J(C.P) =76.9, J(C,P) =70.8 Hz).

6b: 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, 295K, TMS): J =1.89 (t, 9H, Me an C20,
J(H,P) = 6.0 Hz), 1.73 (t, 9H, Me an C10, J(H,P) = 8.0 Hz), 2.08 (s, 3H, Me an
C9), 5.47 (dd, 2H, an C7, J(H,P) =14.0, J(H,P) = 4.0 Hz), 8.03 (t, 1H an C3,
J(H,P) = 8.0 Hz); ¥'P-{'"H}-NMR (109.37 MHz, CDCl;, 295K, 85% H,PO,
(ext.)): 6 = 222.5 (d, P2, J(P,P) = 21.0 Hz), 235.5 (d, P2, J(P,P) = 21.0 Hz); 3C-
{'H}-NMR (67.7 MHz, CDCl,, 295 K, TMS): § = 20.0 (s, C9), 31.0 (d, C21, C22
und C23, J(C,P) =12.2 Hz), 34.0 (t, C11, C12 und C13, J(C,P) =12.9 Hz), 39.0 (d,
C20, J(C,P) = 229 Hz), 42.0 (t, C10, J(C,P) = 21.3 Hz), 69.0 (d, C7, KC,P) =
47.3Hz), 131.0 (t, C3, J(C,P)=10.7Hz), 160.0 (dd, C4, J(C,P)=503,
J(C,P) =15.2 Hz), 169.0 (s, CB), 181.0 (dd, C2, J(C,P) = 64.0, J(C,P) =15.2 Hz),
216.0 (dd, C1, J(C,P) =76.2, J(C,P) =70.1 Hz).

[a] Numerierung der Atome wie in Abb. 1 angegeben.

Die NMR-Spektren (‘H, 13C, 3'P) der Verbindung 5a sind
temperaturabhingig, da die Rotation der beiden mit je zwei
tert-Butylsubstituenten versehenen cyclischen Liganden gehin-
dert ist. Die Rotationsbarriere AG7, betriagt 55 kJmol~!. Bei
5b-e wurden hingegen nur Spektren im Grenzfall des raschen
Austausches. Erst unterhalb —80°C tritt bei einigen Signalen
eine Linienverbreiterung auf: AGF ist somit kleiner als
30 kJmol ™. Dies kann auf die Wechselwirkung zwischen den
Substituenten R und einer rers-Butylgruppe des Diphosphets
zuriickgefiihrt werden. 5a—e und 3 sind strukturanaloge Kom-
plexe, bei denen die hier erstmalig beschriebenen Diphosphinine
und Toluol gleichwertige Plitze einnehmen. Dementsprechend
dhneln sich die spektroskopischen Eigenschaften dieser Kom-
plexe!®). Ein groBer Unterschied besteht aber im Redoxverhal-
ten: Wahrend sich 3 elektrochemisch reversibel oxidieren und in
der Kalte auch reduzieren 14Bt, sind Anionen und Kation von
5a so kurzlebig, daB sie beziiglich der Zeitskala der Cyclovol-
tammetrie auch in der Kilte vollstindig abgebaut werden!'?,
Hinweise auf die Existenz der Ionen 5% und 5~ wurden nur in
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Abb. 1. Struktur von 5a im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
{°]: Fe-P1 2.388(5), Fe-P2 2.387(6), Fe-P3 2.288(5), Fe-P4 2.306(5), Fe-Ci
2.218(14), Fe-C2 2.163(17), Fe-C3 2.223(16). Fe-C4 2.173(15), Fe-C5 2.166(16),
Fe-C6 2.110(14), P1-C1 1.738(16), P1-C4 1.763(16), P2-C1 1.760(15), P2-C2
1.769(17), P3-C5 1.769(17), P3-C6 1.770(15), P4-C5 1.782(17), P4-C6 1.774(17),
C1-C10 1.584(23), C2-C3 1.436(23), C3-C4 1.510(22), C4-C20 1.519(23), C5-C30
1.524(24), C6-C40 1.542(20); C1-P1-C4 105.7(7), C1-P2-C2 103.0(8), C5-P3-Cé6
80.9(8), C5-P4-C6 80.5(7), P1-C1-P2 131.0(10), P2-C2-C3 131.8(13), C2-C3-C4
120.8(14), P1-C4-C3 127.5(12), P3-C5-P4 99.1(9), P3-C6-P4 99.3(7).

ESR-spektroskopisch verfolgten Redoxexperimenten erhalten.
Einen dhnlichen Unterschied hat man beim Vergleich von Fer-
rocen mit den Pentaphosphaferrocenderivaten 43! und (Penta-
methylcyclopentadienyl)(pentaphospholyl)eisen'*! festgestellt,
die beide kein stabiles Kation liefern, wihrend das Ferroce-
nium-lon als Salz isoliert werden kann.

Hinsichtlich des Mechanismus gehen wir davon aus, daB einer
oder beide Ethenliganden von 2 zunédchst durch das Alkin ver-
dringt werden. Anschlielend werden schrittweise vier Molekiile
1 addiert und der Toluolligand abgespalten. Die beiden Hetero-
cyclen werden wahrscheinlich iiber Ferraphospha- bzw. Ferra-
diphosphacyclopentadien-Zwischenstufen gebildet. Stabile Cy-
cloadditionsprodukte dieser Art sind fiir ein 1A3-Phospha-3-
zirconacyclopenta-1,4-dien!*®! und ein 123,4%3-Diphospha-2-
rhodacyclopenta-3,5-dien!®! belegt.

Die oxidative Dekomplexierung der 1,3-Diphosphinine ge-
lingt mit FeCl, oder halogenierten Kohlenwasserstoffen bei er-
hohter Temperatur. Priperativ am gilinstigsten verlduft die Re-
aktion von 5a oder 5b mit CCl, unter Freisetzung von 6a bzw.
6b.

: -} )
>+ \
gz,l’ ccl,, 80°C O)—}—-
Fe _ P
P
P 3 ' 6a,b
5a,b a,R=H
b, R = CH:OC(O)CHS

Die stabilen freien 1,3-Diphosphinine 6a, b sind gemd8 ihrer
NMR-Spektren (*H, '3C, 3!P) als n°-Heteroarene aufzufassen
(Tabelle 1). Die Verwandtschaft zu den Phosphininen ist klar
erkennbar, und alternative Strukturen wie Dewar-Diphosphi-
nin, Diphosphaprisman und Diphosphabenzvalen sind mit den
spektroskopischen Befunden nicht vereinbar, wie der Vergleich
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mit den Spektren der entsprechenden Valenzisomere des Phos-
phinins ergab!!”). Mit der erfolgreichen Freisetzung von 6a und
6b ist die Reaktionssequenz zum Aufbau dieser Heterocyclen
aus einfachen Vorstufen am Ubergangsmetall abgeschlossen,
und die neuartigen Ringe stehen nun fiir weitere Untersuchun-
gen zur Verfiigung. Zur Zeit werden Arbeiten zur elementorga-
nischen Chemie und zur Komplexchemie durchgefiihrt. Metall-
komplexe von 6a und 6b mit labilen Coliganden sind besonders
als potentielle Katalysatoren, beispielsweise fiir die Pyridinsyn-
these!'®], von Interesse.

Experimentelles

0.52 g (2.5 mmol) 2 wird in 70 mL Toluol bei —40°C unter Inertgas vorgelegt und
mit Ethin geséttigt oder bei —30°C mit 0.74 g (7.5 mmol) 2-Propinylacetat versetzt.
Bei —30°C wird 1.0 g (10 mmol) 1in 20 mL Tuloul zugegeben. Man 148t in 3 h auf
Raumtemperatur erwdrmen und zieht das Losungsmittel im Vakuum bei 0.01 mbar
ab. Der schwarze Riickstand wird in Petrolether aufgenommen, durch wenig Al,0,
(5% H,0) filtriert und dieses mit Petrolether nachgewaschen. Die Losung wird
eingeengt und an Si0O, (5% H,0) chromatographiert.

Bei der Umsetzung mit Ethin erhidlt man mit Petrolether als Laufmittel 662 mg
(1.37 mmol, 55%) dunkelrote, analysenreine Kristalle Sa. Aus einer zweiten Frak-
tion wird 3 in 12% Ausbeute isoliert.

Bei der Umsetzung mit 2-Propinylacetat wird 5b erhalten (Laufmittel: Petrolether/
Toluol 5/1). Durch Umkristallisieren werden 387 mg (0.7 mmol, 35%) 5b analysen-
rein isoliert.

Sc—e werden analog hergestellt, Ausbeuten siche Schema 2.

6b: 1.06 g (1.9 mmol) 5b wird in 20 mL CCl, gelost und die Losung zum Sieden
erhitzt. Nach 1 h filtriert man durch AL, O, und destilliert das CCl, ab. Die anschlie-
Bende Vakuumdestillation (2 Pa) liefert als erste Fraktion (130°C) 143 mg
(0.48 mmol, 25%) 6b als gelbes O1. Weitere Fraktionen bei hoheren Temperaturen
enthalten nur geringe Anteile an 6b. Analog wird aus 5a das Diphosphinin 6a
freigesetzt.
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C-C-Bindungsspaltung unter Inversion der
Konfiguration: Uberfiihrung von (R)-(+)-
1-Methoxytetrafluorpropionsiure in

(5)-(—)-1,2,2,2-Tetrafluorethylmethylether

Keith Ramig*, Linda Brockunier, Patrice W. Rafalko
und Leonid A. Rozov

Professor Theodore Cohen zum 65. Geburtstag gewidmet

Asymmetrische Synthesen von chiralen Pharmazeutica wer-
den immer wichtiger, da in vielen Fillen nur eines der beiden
Enantiomere das erwiinschte Wirkprofil hat. So wurden auch
bei den Inhalationsandsthetica Unterschiede im pharmakologi-
schen Profil der Enantiomere festgestellt!!!, Der Zugang zu die-
sen kleinen, hochfluorierten Molekiilen in enantiomerenreiner
Form ist jedoch wegen der geringen Zahl an geeigneten Synthe-
semethoden erschwert!?!, Die Enantiomerentrennung von eini-
gen dieser Verbindungen im préparativen MaBstab wurde erst
vor kurzem erreicht 3!,

In einer neueren Verdffentlichung!™ wurde die asymmetrische
Synthese von 1,2,2,2-Tetrafluorethylmethylether 2% beschrie-
ben, einem Zwischenprodukt bei der Synthese der Anisthetica
1,2,2,2-Tetrafluorethyldifluormethylether (Desfluran, Supran)
6% und 1,2,2,2-Tetrafluorethylchlorfluormethylether!”. Die
Schliisselreaktion ist eine stereospezifische Decarboxylierung
von enantiomerenreiner 1-Methoxytetrafluorpropionsiure 118,
bei der der Ether 2 mit 99 % EnantiomereniiberschuB (ee) ent-
steht (Schema 1). Es fehlen jedoch die wichtige Angabe der ab-
soluten Konfiguration des Eduktes und der des Produktes. Wir
berichten hier Uiber die Bestimmung der absoluten Konfigura-

MeQ, MeQ,
KOH, TEG, DMPU
FaC——CO,H FaC—y—H
F 205 °C F
(+)-1 (-)-2
>99.9% ee 99% ee

Schema 1. Decarboxylierung von 1 {4]. TEG = Triethylenglycol, DMPU = Di-
methylpropylenharnstoff =1,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-1H-2-pyrimidinon.

{*1 Dr. K. Ramig, L. Brockunier, Dr. L. A. Rozov
Ohmeda Pharmaceutical Products Division Inc.
100 Mountain Avenue, Murray Hill, NJ 07974 (USA)
Telefax: Int. + 908/771-6161
P. W, Rafalko
BOC Group Technica! Center, Murray Hill
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tion von 1 und 2. Die Angabe der absoluten Konfigurationen,
aus denen sich die stereochemische Richtung der C-C-Bin-
dungsspaltung ergibt, ist wichtig, wenn derartige Reaktionsty-
pen in der asymmetrischen Synthese gebrauchlich werden sol-
len.

Die absolute Konfiguration von 1 wurde durch die Kristall-
strukturanalyse eines Derivates bestimmt. Das Amid (+)-3
(>99% DiastereomereniiberschuB, de)*, ein Zwischenpro-
dukt bei der Enantiomerentrennung von (+)-1, wird dazu mit
BH, - THF! und anschlieBend mit HCI in Diethylether unter
Bildung des Ammoniumsaizes (+ )-4!*%1 umgesetzt (Schema 2).

1)BH, . THE MO,
FoC7a\s

MeQ o)
re X
F' N7 TPh 2)HCLERO F N" _Ph
(+)3 \
MeQ

FaC——COH
F
(+)-1

Schema 2. Zum Nachweis der absoluten Konfiguration von 1.

Die Kristallstrukturanalyse von (+)-4!*1 (Abb. 1) ergab, daB
das asymmetrische, an ein Fluoratom gebundene Kohlenstoft-
atom (R)-konfiguriert ist. Die Sdure 1 ist deshalb ebenfalls (R)-
(+ )-konfiguriert.

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von einem der beiden (R)-(+ )-4-Molekiile [11} in
der asymmetrischen Einheit.

Die absolute Konfiguration des Ethers 2 wurde durch dessen
Uberfiihrung in eine Verbindung bestimmt, deren absolute Kon-
figuration bekannt ist (Schema 3). Die dreifache photochemi-
sche Chlorierung der Methoxygruppe in (—)-2* mit Cl, und

MeQ 1) Clp, v CIF.CO Na HF,CQ
FSC%T H FsC——H F3C""'s H
E 2) SbFy, Br; E MeOH E
-)-2 -)-5 (8)-(-)-6

Schema 3. Zum Nachweis der absoluten Konfiguration von 2.
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