ZUSCHRIFTEN

wurde bei 254 nm 5 Minuten photolysiert und die Rohmi-
schung mit TMSCHN, behandelt. 70 % des Diesters 9 wurden
durch Chromatographie isoliert (92 % laut 'TH-NMR). Dassel-
be Experiment bei 420 nm ergab 70 % des Diesters 10 (70 %
laut '"H-NMR). Kurz gesagt, es war moglich, eine orthogonale
Abspaltung einer Schutzgruppe eines bifunktionellen Sub-
strats durchzufiihren.

Die hier vorgestellte neue Strategie konnte erfolgreich bei
der Abspaltung von Schutzgruppen bifunktioneller Molekiile
und bei der wellenldngenselektiven photochemischen Frei-
setzung von Verbindungen angewendet werden. Zurzeit
untersuchen wir die Moglichkeit, diesem System eine dritte
Dimension hinzuzufiigen, und priifen Anwendungen in der
organischen Synthese in Losung und an fester Phase.
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Fluorierte Bis(enyl)-Liganden durch
metallinduzierte Dimerisierung fluorierter
Allene**

Dieter Lentz* und Stefan Willemsen

Die Synthese fluorierter Analoga von in der Organometall-
chemie sehr gebriuchlichen Liganden™ wie Cyclopentadienyl
und Propenyl (Allyl) gestaltet sich meist auBerordentlich
schwierig. Zwar gelang nach vielen vergeblichen Versuchen
die Herstellung und die Deprotonierung des extrem instabi-
len Pentafluorcyclopentadiens,? doch davon ausgehend nicht
die Synthese eines CsFs-Komplexes. Die Synthese von Pen-
tamethylcyclopentadienyl(pentafluorcyclopentadienyl)ruthe-
nium durch Vakuumpyrolyse von Pentamethylcyclopenta-
dienyl(pentafluorphenoxy)ruthenium unter Kohlenmonoxid-
eliminierung bei 750°C zeigt eindrucksvoll, dass fluorierte
Enylkomplexe keineswegs inhérent instabil sind, sondern dass
es hiufig nur an geeigneten Synthesemethoden fehlt.P Da die
C-F-Bindung die stdrkste Element-Kohlenstoff-Bindung ist
(D(C-F)=109-130 kcalmol~!) und daher die C-F-Aktivie-
rung zunehmend an Bedeutung gewinnt, suchten wir nach
Moglichkeiten, aus leicht synthetisierbaren fluororganischen
Verbindungen komplexere Liganden direkt am Metallkom-
plex aufzubauen.

Ausgangspunkt war die Untersuchung der Ligandeneigen-
schaften fluorierter Allene, die sich als sehr starke m-
Acceptorliganden erwiesen’) und die die keineswegs zu
vernachlissigende Bedeutung der m-Riickbindung in Alken-
komplexen, wie sie sich insbesondere aus theoretischen
Rechnungen ergibt, unterstreichen.[®

Wir hofften daher, durch metallinduzierte Dimerisierung
von 1,1-Difluorallen und Tetrafluorallen an Mangan- und
Cobaltkomplexfragmenten neue fluorierte Liganden aufbau-
en zu konnen, da die Reaktionen von Allenen mit Decacar-
bonyldimangan!”! und Octacarbonylcobalt!®! unter C-C-Bin-
dungskniipfung neue Ligandensysteme liefern. AuBerdem
bildet die Dimerisierung den ersten Schritt einer Polymerisa-
tion, fiir die es im Falle der fluorierten Alkene Kkeine
Katalysatoren auf der Grundlage von Metallen gibt. Die
Polymerisation von fluorierten Alkenen zu technisch wert-
vollen Produkten wie Polytetrafluorethen (PTFE) und Tetra-
fluorethen-Hexafluorpropylen-Copolymeren (fluorinated
ethylene propylene copolymer, FEP) erfolgt im Allgemeinen
radikalisch.”’] In Gegenwart von Radikalfingern, wie z.B.
Terpenen, findet man Produkte einer [2+2]-Cycloaddition.[']
Tetrafluorallen polymerisiert zu einem nur unzureichend
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charakteriserten Polymer und dimerisiert in Gegenwart von
a-Terpinen zu Perfluor-1,2-methylencyclobutan.['!

Die Reaktionen von 1,1-Difluorallen und Tetrafluorallen
mit Octacarbonyldicobalt liefern unter C-C-Bindungskniip-
fung am zentralen Kohlenstoffatom die zweikernigen Cobalt-
komplexe 1 bzw. 3 (Schema 1). Im Falle von 1,1-Difluorallen
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Schema 1. Reaktionen von Octacarbonyldicobalt mit 1,1-Difluorallen und
mit Tetrafluorallen.

isoliert man auBerdem den Komplex 2, bei dem eine CO-
Einheit zwischen die beiden C;-Fragmente eingeschoben ist.
Mit Tetrafluorallen wird in geringen Mengen zusétzlich die
Clusterverbindung 4 isoliert. In den NMR-Spektren von 1
treten zwei Signalsédtze auf, die auf das Vorliegen eines C;-
(1a) und eines C,-symmetrischen Isomers (1b) zuriickzufiih-
ren sind. Tatsdchlich gelingt es auch, unterschiedliche Kris-
talle zu isolieren und deren Strukturen durch Einkristall-
struktruranalysel'”l zu bestimmen (Abbildung 1). Die beiden
isomeren Cobaltkomplexe weisen sehr dhnliche Metall-Koh-
lenstoff-Abstinde zu den 2,3-Dimethylen-buta-1,4-diyl-Li-
ganden auf, wobei die Abstinde zu den fluorsubstituierten
Kohlenstoffatomen etwa 0.1 A kiirzer sind als die zu den
wasserstoffsubstituierten. Die Abstinde zu den zentralen
Kohlenstoffatomen liegen dazwischen. Entsprechend ist die
fluorsubstituierte C-C-Bindung stidrker aufgeweitet als die
andere. Wesentliche Unterschiede zwischen den beiden Iso-

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 11

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

F2

Mbﬁ

g)o‘l(i

Abbildung 1. Molekiilstrukturen (ORTEP!'”) von 1a (oben, 30%-Ellip-
soide) und 1b (unten, 50%-Ellipsoide, Messtemperatur 20 K). Ausgewihl-
te Bindungslingen [A] und Torsionswinkel [?] fiir 1a/1b: Col-C4
1.9632(19)/1.951(4), Col-C5 2.0107(16)/1.996(4), Col-C6 2.0706(18)/
2.103(4), C4-C5 1.437(3)/1.446(5), C5-C6 1.419(2)/1.420(6), C5-CSA
1.478(3)/1.494(8); C4-C5-C5A-C4A —180.0(2)/ —96.8(2).

meren 1a und 1b bestehen im C5-C5A-Abstand (1.478(3)
bzw. 1.494(8) A) und im Diederwinkel C4-C5-C5A-C4A
(—180° bzw. —96.8°). Eine Umwandlung der Isomere la
und 1b ineinander, die entweder ein Durchschwingen des
Co(CO);-Fragments durch die Ebene des Allyl-Liganden
oder eine Anderung der Koordination von #® nach #!
erfordern wiirde, wird im NMR-spektroskopisch untersuch-
ten Temperaturbereich zwischen —100°C und 50°C nicht
beobachtet. Interessanterweise héngen bei einem der beiden
Isomeren die “"F-NMR-Verschiebungen deutlich von der
Temperatur ab, bei dem anderen hingegen nicht. 3 kristalli-
siert orthorhombisch in der Raumgruppe Pcan (Nr. 60, kon-
ventionell Pbcn) mit 1.5 Molekiilen in der asymmetrischen
Einheit. Eines der Molekiile (Molekiil 2) ist kristallogra-
phisch C,-symmetrisch (Abbildung 2), das andere (Mole-
kiil 1) nur anndhernd C,-symmetrisch. Die beiden Molekiile
unterscheiden sich nur geringfiigig voneinander. Die grofiten
Abweichungen treten bei den Torsionswinkeln auf (C14-C15-
C25-C26 —116.5°, C34-C35-C35A-C36A —132.4°). Die Me-
tall-Kohlenstoff-Abstdnde zu den CF,-Gruppen liegen zwi-
schen 1.955(3) und 1.971(3) A und sind etwas kiirzer als
diejenigen zu den zentralen Kohlenstoffatomen. Entspre-
chend der C,-Symmetrie sollten im YF-NMR-Spektrum von 3
je zwei AB-Spektren fiir die vier nicht dquivalenten Fluor-
atome auftreten, wie dies im Tieftemperaturspektrum bei
—60°C auch gefunden wird. Bei Temperaturerhhung koa-
leszieren die Signale und bei Raumtemperatur findet man nur
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Abbildung 2. Molekiilstruktur (ORTEPI7) von 3. Oben: Molekiil 2
(30%-Ellipsoide), unten: Molekiil 1 mit Blick entlang der Co-Co-Achse
zur Veranschaulichung der C,-Symmetrie des Molekiils. Ausgewéhlte
Bindungsliingen [A] und Torsionswinkel [°]: Co-CF, 1.955(3)-1.971(3),
Co-Cpeprar 1.988(3)-2.015(3), C-Cpyy 1.410(5)-1.425(5), C-C 1.483(4)-
1.485(6); C14-C15-C25-C26 —116.5(3), C34-C35-C35A-C36A —132.4(3).

ein AB-Spektrum, was mit einer schnellen Rotation um die
zentrale C-C-Bindung erklédrt werden kann.

NMR-Untersuchungen zufolge liegt 2 als Gemisch aus zwei
Isomeren im Verhiltnis 1:7 vor, das Spektrum erlaubt jedoch
keine Zuordnung der Signale zu den beiden Isomeren. Die
Bindungslidngen und -winkel von 2b (Abbildung 3, oben)
unterscheiden sich abgesehen von dem Vorliegen der Carbo-
nylgruppe nur wenig von denen von 1.

Die Bildung der Clusterverbindung 4 lisst sich mit einer
Fluoridabstraktion aus einer CF,-Gruppe bei der Reaktion
mit Octacarbonyldicobalt unter Bildung des Alkylidinligan-
den erkldren. Die Tetrafluorallylcobalteinheit (Abbildung 3,
unten) weist die gleichen Strukturmerkmale auf wie die in 3.
Das Alkylidinkohlenstoffatom C6 bildet eine u;-Briicke zu
drei Tricarbonylcobaltfragmenten, wie sie in zahlreichen
Alkylidincobaltclustern auftritt.[!*]

Bei der Umsetzung von 1,1-Difluorallen mit Decacarbo-
nyldimangan wird unter C-C-Bindungskniipfung ebenfalls ein
Dimer, 5, gebildet, in dem der Ligand zwei Pentacarbonyl-
manganfragmente verbriickt (Schema 2). Die Bindung wird in
diesem Falle jedoch an den CH,-Gruppen und nicht am
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Abbildung 3. Molekiilstrukturen (ORTEP/' 30%-Ellipsoide) von 2
(oben) und 4 (unten). Ausgewihlte Bindungslingen [A] von 2: Co-CF,
1.966(4)-1.969(4), Co-C,ppa  1.980(3)-1.992(3), Co-CH, 2.058(4)-
2.077(4), C-CF, 1.422(5)-1.433(5), C-CH, 1.402(5) — 1.403(5). Ausgewihlte
Bindungslingen [A] von 4: Co-C6 1.913(3)-1.916(3), Co4-C1 1.966(3),
Co4-C2 2.002(3), Co4-C3 1.964(3), C1-C2 1.418(4), C2-C3 1.417(4), C2-C4
1.500(4), C4-C6 1.466(4), C4-C5 1.320(4), C5-F 1.313(3)-1.316(3), C3-F
1.347(4) - 1.348(4).
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Schema 2. Reaktion von Decacarbonyldimangan mit 1,1-Difluorallen.

zentralen Kohlenstoffatom gekniipft, und der gebildete
1,1,6,6-Tetrafluor-1,5-hexadien-2,5-diyl-Ligand ist in der 1-
und der 5-Position #':7' an die beiden Pentacarbonylmangan-
fragmente gebunden. Das zentrosymmetrische Molekiil kris-
tallisiert triklin (Raumgruppe P1) mit einem halben Molekiil
in der asymmetrischen Einheit. Die Metallatome sind an-
nidhernd oktaedrisch von fiinf Carbonylliganden und den
Kohlenstoffatomen C6 und C6A des 1,1,6,6-Tetrafluor-1,5-
hexadien-2,5-diyl-Liganden umgeben (Abbildung 4), wobei
der Metall-Kohlenstoff-Abstand zum trans-stindigen Carbo-
nylliganden erwartungsgemaf signifikant kiirzer ist als der zu
den cis-stéandigen.

Bei der metallinduzierten Dimerisierung von fluorierten
Allenen hingt die Art des Produktes entscheidend von der
Natur des verwendeten Metallkomplexes ab. Die metall-
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Abbildung 4. Molekiilstruktur (ORTEP/'7! 50%-Ellipsoide) von 5. Aus-
gewihlte Bindungslingen [A]: Mn-C1 1.847(2), Mn-C2 bis Mn-C5 1.863(2),
Mn-C6 2.108(2), C6-C7 1.524(2), C6-C8 1.309(2), C7-CTA 1.543(3), C-F
1.348(2) - 1.350(2).

induzierte Dimerisierung unterscheidet sich zudem deutlich
von der , metallfreien.

Experimentelles

Hexacarbonyl-u-(*:1°-1,1,5,5-tetrafluor-2,3-dimethylenbuta-1,4-diyl)dico-
balt 1 und Hexacarbonyl-u-(*:3-1,1,5,5-tetrafluor-2,4-dimethylen-3-oxo-
penta-1,5-diyl)dicobalt 2: 2.00 g (5.86 mmol) Octacarbonyldicobalt werden
in etwa 60 mL n-Pentan gelost. Hierzu werden in einer Glasvakuumappa-
ratur 18.3 mmol 1,1-Difluorallen kondensiert. Die Reaktionslosung wird
48 h geriihrt. Nach der Entfernung des Losungsmittels im Hochvakuum
werden durch Siulenchromatographie (n-Pentan/Kieselgel, 45 x 3 cm?)
zwei fluorhaltige Fraktionen eluiert, welche nach der Entfernung des
Losungsmittels durch Sublimation (40°C/10~3 mbar) an einen auf —25°C
temperierten Kiihlfinger gereinigt werden. Man erhélt aus der ersten
Fraktion 1172 mg (42.9 %) 2 in Form gelber Kristalle als Gemisch aus zwei
Isomeren im Verhiltnis 1:7 (Isomer 2: Isomer 1). Schmp. 77 —78°C; 'H-
NMR (CDCl;, —50°C):  =2.17 (s, 1H; CH,, Isomer 2), 2.21 (s, 1H; CH,,
Isomer 1), 2.58 (s, 1H; CH,, Isomer 2), 2.99 (s, 1H; CH,, Isomer 1); "“F-
NMR (CDCL): 6 =—71755 (d, 2Jgr=84.0 Hz, 1F; CF,, Isomer 2), —79.30
(d, 2Jgr =89 Hz, 1F; CF,, Isomer 1), —90.80 (d, 2/gr=289.5 Hz, 1F; CF,,
Isomer 1), —91.10 (d, 2/gr=84 Hz, 1F; CF,, Isomer2); *C-{'H}-NMR
(CDClLy): d=1977 (s; CO), 190.5 (s; CO), 142.0 (dd, V=318, 335 Hz;
CF,), 63.9 (s; C-CF,), 45.5 (s; CH,); C-{"*F}-NMR (CDCl;): Isomer 1: 6 =
1977 (s; CO), 190.5 (s; CO), 142.0 (s; CF,), 63.9 (s; C-CF,), 45.6 (t, Vyc=
167 Hz; CH,); Isomer 2:  =197.8, 189.1, 143.0, 65.6, 44.0; IR (KBr): 7=
3098w, 3074w, 2321w, 2093 vs (CO), 2053vs, (CO), 2031vs (CO), 1997s
(CO), 16665 (CO), 1491w, 1452 m, 14005, 13465, 1162, 10995, 10175, 962 w,
884 m, 827m, 808w, 749w, 712m, 668s, 610m, 551, 5345, 5005, 490, 477 m,
454m, 440w, 419m, 368w, 345m, 302w cm™!; IR (n-Pentan): 7=2094vs
(CO), 2045vs cm™!; MS (70 eV): m/z (%): 466 (1) [M*], 438 (15) [M* —
COJ, 410 (70) [M+—-2CO], 382 (20) [M"—3CO], 354 (17), [M* —4CO],
326 (10) [M*-—5CO], 298 (100) [M* —6CO]; C,H-Analyse (% ): ber. fiir
C5H,F,0,Co, (466.03 gmol~'): C 33.50, H 0.87; gef.: C 33.40, H 1.29. Aus
der zweiten Fraktion konnten nach Vakuumsublimation (40°C/10~3 mbar)
386 mg (0.88 mmol; 15.0%) 1 in Form gelber Kristalle als Gemisch aus
zwei Isomeren im Verhiltnis 5:4 isoliert werden. Schmp. 66°C (Zer-
setzung); '"H-NMR (CDCl;): 6 =2.87 (s, 2H; CH,, Isomer 1), 2.95 (s, 2H;
CH,, Isomer 2), 3.10 (s, 2H; CH,, Isomer 2), 3.35 (s, 2H; CH,, Isomer 1);
YF-NMR (CDCl,): 6 = —82.42 (d, ?Jpr =94 Hz, 2F; CF,, Isomer 1), —84.17
(d, 2Jgr=88 Hz, 2F; CF,, Isomer 2), —86.01 (d, 2Jrz=88 Hz, 2F; CF,,
Isomer 2), —91.51 (d, 2Jpr=94 Hz, 2F; CF,, Isomer 1); *C-{'"H}-NMR
(CDCL): 6=198.6 (s; CO), 143.1 (dd, V=318, 349 Hz; CF,), 142.3 (dd,
Jep=318, 345Hz; CF,), 689 (s; C-CF,, Isomer2), 65.2 (s; C-CF,,
Isomer 1), 46.2 (s; CH,, Isomer2), 45.1 (s; CH,, Isomer 1); “C-{"F}-
NMR (CDClL;): 6 =198.6 (s; CO), 143.1 (s; CF,, Isomer 1), 142.4 (s; CF,,
Isomer 2), 68.9 (s; C-CF,, Isomer 2), 65.2 (s; C-CF,, Isomer 1), 46.2 (dd,
'Jen=166 Hz; CH,, Isomer 2), 45.7 (dd, 'J-; =166 Hz; CH,, Isomer 1);
IR (KBr): 7=3120w, 2512w, 2340w, 2319w, 2082vs (CO), 2024vs (CO),
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1943s (CO), 1464w, 1409w, 1387w, 1339s, 1232w, 11465, 1053s, 961w,
824 m, 801 m, 757w, 721w, 664m, 592s, 540s, 519m, 510m, 491 m, 475m,
445m, 415m, 366w, 317w cm'; IR (n-Pentan): 7=2097s (CO), 2083 vs
(CO),2034vs (CO), 2002w cm~! (CO); MS (70 eV): m/z (%): 438 (1) [M*],
410 (24) [M*—CO], 382 (53) [M* —2CO], 354 (7) [M* —3CO], 326 (20)
[M*—4CO], 298 (21) [M* —5CO], 270 (100) [M" — 6 CO]; C,H-Analyse
(%): ber. fiir C;,H,F,0,Co, (438.02 gmol-'): C 32.90, H 0.92; gef.: C 32.82,
H 1.41. Fiihrt man die Reaktion unter Kohlenmonoxid durch, sind die
Ausbeuten an beiden Substanzen hoher: 19.7% 1 und 53.5% 2.
Das Mengenverhiltnis der beiden Produkte zueinander wird durch die
Zugabe von Kohlenmonoxid wider Erwarten nicht zugunsten von 2
verschoben.

Hexacarbonyl-u-(1:1°-1,1,4 4-tetrafluor-2,3-bis(difluormethylen)buta-1,4-
diyl)dicobalt 3: 2.00 g (5.86 mmol) Octacarbonyldicobalt werden in etwa
60 mL absolutem n-Pentan gelost. Hierzu werden in einer Glasvakuumap-
paratur 18.3 mmol Tetrafluorallen kondensiert. Die Reaktionslosung wird
48 h geriihrt. Nach der Entfernung des Losungsmittels im Hochvakuum
werden die Produkte sdulenchromatographisch (n-Pentan/Kieselgel, 45 x
3cm?) getrennt und nach der Entfernen des Losungsmittels durch
Sublimation (40°C/10~3 mbar) gereinigt. Aus der ersten Fraktion erhilt
man 670 mg (22 %) 3 in Form gelber Kristalle. Schmp. 53 -54°C; YF-NMR
([Dg]Toluol, 20°C): 6=-78.59 (d, 2Jg=90 Hz, 4F; CF,), —80.47 (d,
2]z =90 Hz, 4F; CF,); “F-NMR ([D|Toluol, —60°C): 6 =—7734 (d,
2Jer =94 Hz, 2F; CF,), —79.75 (Jz=90 Hz, 2F; CF,), —81.02 (d, 2F;
CF,), —81.25 (d, 2F; CF,), die Kopplungskonstanten konnten wegen
Signaliiberlappungen nicht ermittelt werden; 3C-NMR (CDCl,): 6 =194.3
(s; CO), 136.3 (dd, /=307, 350 Hz; CF,), 30.9 (s; C-CF,); IR (KBr): 7=
2126s (CO), 2111vs (CO), 2065vs (CO), 1772w, 1695w, 1635w, 1358s,
1208 m, 11925, 11835, 1117m, 974m, 930s, 918 m, 893, 774m, 768 m, 707 m,
668w, 649m, 623 m, 595m, 569s, 534m, 502m, 478 m, 463 m, 420w, 398w,
351w, 337w, 281wcem™!; IR (n-Pentan): #=2121 (CQO), 2108 (CO),
2067 cm~! (CO); MS (70 eV): m/z (%): 510 (4) [M], 482 (29) [M*—
CO], 454 (34) [M*—2CO], 426 (68) [M™—3CO], 398 (29) [M*—-4CO],
370 (27) [M™—5CO], 342 (100) [M*—6CO], 186 (18) [CoC;F57], 59 (24)
[Co*]; C-Analyse (% ): ber. fiir C;,F;O4Co, (509.98 gmol~'): C 28.26; gef.:
C 27.61. Aus der zweiten Fraktion kristallisieren nach dem Einengen der
Losung bei — 30 °C 40 mg (0.05 mmol; 0.9 % ) 4 in Form schwarzer Kristalle.
YF-NMR(CDCl;): 6 =—78.3 (d, 2/gz =92 Hz, 1F; CF,), —77.05 (d, ¥/gr=
93 Hz, 2F; Allyl-CF,), —78.92 (d, Jzr =92 Hz, 2F; Allyl-CF,), —79.9 (d,
2Jgp=93 Hz, 1F; CF,); MS (70 eV): m/z (%): 758 (1)[M* — CO], 730 (1)
[M+—-2CO], 702 (3) [M"—-3CO], 673 (2), 646 [M™—5CO], 617 (1), 571
(47), 543 (47), 515 (10), 488 (8), 460 (46) [FCCo,(CO),'], 432 (100)
[FCCo,(CO)g™], 404 (34) [FCCo3(CO),"], 376 (28) [FCCos(CO),], 348
(27) [FCCo;3(CO)5*] und weitere, kleinere Fragmentionen.

Decacarbonyl-u-(5":n'-1,1,6,6-tetrafluor-1,5-hexadien-2,5-diyl)dimangan 5:
430 mg (1.1 mmol) Decacarbonyldimangan werden in einem Photoreaktor
in absolutem n-Pentan gelost. Zu der Losung werden in einer Glas-
vakuumapparatur 9.2 mmol 1,1-Difluorallen kondensiert. AnschlieBend
wird die Mischung 4 h bestrahlt. Man erhilt eine orangefarbene Losung,
die einen schwach gelben Niederschlag enthilt. Der Niederschlag wird
abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. Durch Einengen der Mutter-
lauge erhilt man weitere Substanz, die mit dem Niederschlag zusammen
sdulenchromatographisch (Kieselgel, 45 x 3 cm?) gereinigt wird (n-Pentan/
Dichlormethan, 2/1). Die Fraktion mit dem groBten Ri-Wert liefert nach
dem Einengen der Losung durch Kristallisation bei —30°C 85 mg (14 %) 5
als hellgelbe Kristalle. Schmp. 110-111°C (Zersetzung); 'H-NMR
(CDCLy): =231 (s, 4H; CH,); “F-NMR (CDCl;): 6 =—69.23 (d, 2Jgr=
66 Hz, 2F; CF,), —7748 (d, *Jgz=66Hz, 2F; CF,); “C-{'H}-NMR
(CDCLy): 6=209.5 (s; CO), 2072 (s; CO,py), 150.9 (dd, V=266,
304 Hz; CF,), 76.3 (dd, %/ =46, 10 Hz; C-CF,), 373 (s; CH,); BC-{F}-
NMR (CD,CL): 6 =209.5 (s; CO), 209.1 (s; CO,,), 150.8 (s; CF,), 76.3
(s; C-CF,), 373 (t, Jcu=130Hz; CH,); IR (KBr): 7=2968w, 2925w,
2873w, 2122m (CO), 2040s (CO), 2003 vs (CO), 1668 m (C=CF,), 1460w,
1262w, 1196w, 1155m, 1072w, 906 m, 805w, 747 w, 6465, 582w, 527w, 458w,
438w, 408w, 325w cm™'; IR (n-Pentan): 7=2122m (CO), 2030vs (CO),
1999m cm~! (CO); MS (70 eV): m/z (%): 402 (5) [M* —5CO], 346 (3)
[M+—17CO], 318 (4) [M™—8CO], 290 (34) [M+—9CO], 262 (100) [M* —
10CO], C,H-Analyse (%): ber. fiir C,;HF,0,Mn, (542.07 gmol~'): C
35.45, H 0.74; gef.: C 35.16, H 1.32.

Eingegangen am 26. Januar 2001 [Z16514]
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Synthese von (a-Silylalkyl)magnesium-
verbindungen aus R;SiCHBr, und einem
Trialkylmagnesat**

Junichi Kondo, Atsushi Inoue, Hiroshi Shinokubo
und Koichiro Oshima*

Eine wichtige Methode zur stereoselektiven Synthese von
Alkenen ist die Peterson-Olefinierung, bei der (a-Silylalkyl)-
metallverbindungen verwendet werden.l!l Deshalb sind diese
als Reagentien in der organischen Synthese von groBer
Bedeutung.”! Die Methoden zur Herstellung von (a-Silylal-
kyl)metallverbindungen basieren in der Regel entweder auf
einer Deprotonierung,®! dem Halogen-Metall-Austausch mit
Lithium oder Magnesium oder metallorganischen Verbin-
dungen (BuLi oder RMgHal)* oder der Addition einer
metallorganischen Verbindung an Vinylsilane.”! Die letztge-
nannte Methode ist die effizienteste, da bei der Deprotonie-
rung starke Basen wie fBuLi eingesetzt werden miissen,
Alkylsilane ohne eine aktivierende Gruppe wie die Carbo-
nylgruppe nicht effektiv deprotoniert werden konnen und die
fiir die Halogen-Metall-Austauschreaktionen erforderlichen
a-Halogenalkylsilane nicht einfach zuginglich sind.

Da sich bekanntlich Metallcarbenoide mithilfe von Alkyl-
metallverbindungen alkylieren lassen, sollten (a-Silylalkyl)-
metallverbindungen durch Alkylierung von silylsubstituierten

[*] Prof. Dr. K. Oshima, J. Kondo, A. Inoue, Dr. H. Shinokubo

Department of Material Chemistry
Graduate School of Engineering
Kyoto University, Kyoto 606-8501 (Japan)
Fax: (+81)75-753-4863
E-mail: oshima@fm1.kuic.kyoto-u.ac.jp

[**] Diese Arbeit wurde durch das japanische Ministerium fiir Bildung,
Kultur, Sport, Wissenschaft und Technologie gefordert (Forder-
Nr. 09450341 und 10208208). A.I. dankt fiir ein JSPS Research
Fellowship for Young Scientists.

0044-8249/01/11311-2146 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 11



