
rungsenergie AG* = 41.1 kcalmol-'; sie gilt fur den ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion, d. h. fur 
die Cycloaddition 3d + 2d. Die entsprechende Umlagerung 
der Stammverbindung Bicyclo[4.2.2]decatetraen und einiger 
Derivate verlauft bei dieser Temperatur rnit Gibbs-Aktivie- 
rungsenergien von 22.3 bis 24.2 kcalmol- Der Ersatz 
einer olefinischen Doppelbindung durch eine K-Bindung ei- 
nes Benzolrings erhoht also hier die Gibbs-Aktivierungs- 
energie um ca. 18 kcalmol- '. In fruher untersuchten pericy- 
clischen Reaktionen fuhrte ein solcher Austausch nur zu 
einer Erhohung um ca. 11 k ~ a l m o l - ' [ ~ ~ .  Offenbar liegt in 
der hier untersuchten Reaktion der ubergangszustand zum 
gespannten Cycloaddukt 2 sehr spat auf der Reaktionskoor- 
dinate und wird erst nach weitgehendem Verlust der Reso- 
nanzenergie des Benzolrings erreicht. 
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Templatgesteuerte Organisation einer Fluorid- 
oberflache am Beispiel der Reaktion von 
[{(q5-C5Me,)TiF3),] mit Natriumfluorid - eine 
Kronenether-analoge Verbindung ** 
Von Herbert W Roesky*, Mansoreh Sotoodeh 
und Mathias Noltemeyer 

Professor Klaus Weissermel zum 70. Geburtstag gewidmet 

Bei Studien zur molekularen Erkennung wurden bisher 
nahezu ausschliehlich Wirtmolekule eingesetzt, deren Rezep- 
toroberflache aus Sauerstoff-, Schwefel-, Stickstoff- und/oder 
Phosphoratomen besteht" - Dabei werden die Rezeptor- 
strukturen vorgegeben ; sie konnen offen, halboffen oder ge- 

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, Dip1.-Chem. M. Sotoodeh, Dr. M. Noltemeyer 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
TammannstraDe 4, W-3400 Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der 
Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 

schlossen sein. Wir berichten hier uber eine neue Klasse von 
nucleophilen Wirtsystemen rnit einer ,,Fluoridoberflache", 
die templatgesteuert entsteht. 

Die Reaktion von [Cp*TiC13] (Cp* = q5-C,Me,)[41 mit 
AsF, fuhrt unter Chlor-Fluor-Austausch zum Dimer 
[(Cp*TiF,),] l[']. Verbindung 1 reagiert mit NaF in MeCN 
zu 2. Durch Einbau eines Fluorid-Ions in 1 wird eine dritte 
Fluoridbrucke zwischen den Titanatomen gebildet. Im Salz 
2 wird eines der beiden Natrium-Ionen von zwei 
[ (Cp*TiF,),F]--Fragmenten so komplexiert, daR eine Fluo- 
ridoberflache an diesem Natrium-Ion entsteht. Durch diese 
Komplexierung werden die beiden Natrium-Ionen unter- 
scheidbar. Mit Tetraphenylphosphoniumchlorid 1aRt sich 
nur ein Natrium-Ion austauschen, und man erhalt das Salz 
Ph,P[{(Cp*TiF,),F,}Na] 3. Die Art der Umhullung des 
Na+-Ions durch zwei [(Cp*TiF,),F,]--Fragmente ist ahn- 
lich wie in [Na([l2]Krone-4),]+ 1 6 ] .  

CP* 

MeCN 
'"'F +2NaF - 

2 F  \ /  Ruckflufl 

CP* 
1 

CP* CP* 

CP* CP* 

2 

L 
3 J 

Zur Frage, ob die Ausgangsverbindung zwischen verschie- 
denen Kationen unterscheiden kann, wurden entsprechende 
Reaktionen durchgefuhrt. Wir beobachteten, daB LiF nicht 
reagiert, CsF zu unloslichen polymeren Produkten fuhrt und 
KF"] sich wie NaF verhalt. 

Hinweise auf die stochiometrische Zusammensetzung von 
3 lieferte die Elementaranalyse und das 'H-NMR-Spektrum. 
Wahrend das FD-Massenspektrum nur das [Ph,P]+-Frag- 
ment [m/z 339 mit 100% Intensitat][*] zeigt, beobachtet man 
im 'H-NMR-Spektrum die Ph- und Cp*-Protonen im Inte- 
grationsverhaltnis von l : 3. 

Durch eine Einkristallrontgenstrukturanalyse konnte die 
Struktur der Verbindung 3 im Detail aufgeklart werden['I. 
(Abb. 1). Die Ti-Atome sind verzerrt oktaedrisch koordi- 
niert. Das Na-Atom ist von acht F-Atomen umgeben, und 
die Na-F-Abstande [237.8(4) bis 253.1(5) pm] liegen innerhalb 
der Werte fur ionische Verbindungen["] (Ionenradien: Na' 
1 16 pm fur Koordinationszahl (CN) 8 ; F- 128 pm fur CN 2, 
131 pm fur CN 4). Der Til-Ti2-Abstand [308.4(2)pm] ist 
innerhalb des dimeren Fragments kleiner (ca. 20 pm) als der 
Ti-Ti-Abstand in 1 [329.9(3) pm]. Die Abweichungen der vier 
F-Atome von der mittleren Ebene betragen A48 und 
+49 pm. (Der Winkel zwischen den Ebenen betragt 7.3".) 

Der selektive Kationenaustausch bei der Reaktion von 
1 -+ 3 1aRt den SchluB zu, daB entsprechende Reaktionen in 
metallorganischen oder sogar anorganischen Fluoriden hau- 
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Abb. 1. Strukturvon3im Kristall. Oben: Gesamtmolekul, unten: Struktur des 
Anions. Ausgewiihlte Abstande [pm] und Winkel ["I: Ti(l)-F(12) 186.3(3), 
Ti(Z)-F(21) 221.0(3), Ti(l)-F(ll) 199.7(4), Ti(1)-F(13) 183.6(4), Ti(1)-F(14) 
202.0(4), Ti(2)-F(11) 221.3(3), Ti(2)-F(22) 186.5(4) Ti(2)-F(23) 184.0(4), Ti(2)- 
F(14) 202.0(4), Ti(2)-F(21) 199.3(3), Ti(l)-Ti(2) 308.4(2); Ti(1)-F(l l)-Ti(2) 
94.1(1), Ti(Ij-F(14)-Ti(2j 99.4(1), Ti(l)-F(2l)-Ti(2) 94.3(1), F(lI)-Ti(lj-F(14j 
74.1(1), F(l l)-Ti(2)-F(l4) 69.6(1). 

figer vorkommen, und erklart, warum Alkalimetallfluoride 
bei Metathesereaktionen schwer abtrennbar sind. 

Exper imen telles 
0.5 g (2.1 mmol) 1 und 0.1 g (2.1 mmol) NaF werden in 30 mL MeCN his zum 
Sieden erhitzt. Nach 3 h entsteht eine orangefarbene Suspension. Zur Vervoll- 
stindigung der Redktion riihrt man noch weitere 3 h bei derselben Temperdtur. 
Man 1iiBt abkuhlen und gibt danach 0.2 g (0.6 mmol) festes Ph,PCI ZU. Nach 
0.5 h Kochen unter Riickflufi lost sich der orange Feststoff. Nach 3 h l in t  man 
abkuhlen und filtriert vom ausgefdlenen NaCl ah. 
Nach Einengen der Losung auf 10 mL und Abkiihlen auf -5  "C erhiilt man 3 
als orange Kristak. Ausbeute 0.4 g, Fp = 230 "C. 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.96 
(s), 7.4-8.0 (m); 19F-NMR (CDCI,): 6 =lo0 (s); FD-MS (70 eV): mjz 339 
(Ph,P, 100%); korrekte Elementdranalyse: C, H, P, Na. 
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P-Funktionalisierung am Tetraphosphacuban ** 
Von Manfred Birkel, Joachim Schulz, Uwe Bergstrager 
und Manfred Regitz * 
Professor Fritz Bickelhaupt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Reaktivitatsstudien am Tetraphosphacuban 2 waren bisher 
nicht moglich, da dieses durch thermische Cyclotetramerisie- 
rung von tBu-CrP nur in geringer Ausbeute zuganglich 
war"]. Erst dessen selektive Herstellung aus dem Phospha- 
alkin-Dimerenkomplex 1IZ1 durch Abspalten des Zirconium- 
komplexfragmentes mit Hexachlorethan anderte die Situa- 
tion s~hlagar t ig[~~,  so daf3 wir hier erstmals uber die Funktio- 
nalisierung der Heteroatome in 2 berichten konnen. 

1 2 

Auch von anderen, mit 2 vergleichbaren Cubanen (Sn- 
PhL4], Si-tBuLS1, Alr61 anstelle von C-tBu) sind nach unserem 
Wissen keine Reaktionen unter Erhalt des pentacyclischen 
Geriistes bekannt. Die Beteiligung des freien Elektronenpaars 
am Phosphoratom an der o-P/C-Geriistbindung reduziert die 
Nucleophilie am Heteroatom''], so daR Reaktionen nur rnit 
ausgepragten Elektrophilen und zuweilen auch nur unter dra- 
stischen Reaktionsbedingungen stattfinden; das thermisch 
stabile Tetraphosphacuban iibersteht diese unbeschadet. 

Wahrend Methyliodid nicht zur Quaternisierung von 2 be- 
fahigt ist, erhalt man mit Trifluormethylsulfonsaure-methyl- 
ester glatt das Phosphoniumtriflat 3 (95 YO); selbst ein groRer 

[*I Prof. Dr. M. Regitz, Dipl.-Chem. M. Birkel, Dr. J. Schulz, 
Dipl.-Chem. U. BergstriBer 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Erwin-Schrodinger-StraBe, W-6750 Kaiserslautern 
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