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E-xperimentelles 
Chirasil-Dex wurde ndch fruheren detaillierten Arbeitavorschrilten synthetisiert. 
auf Quarzkapillaren aafgebracht und therrmsch immobilisiert 191 Die Snulenldnge 
betrug 1 m und der Innendurchmesser 50 pm Fur die UV-Detektion wurde durch 
Abbrennen \on elwd 3 mm der dukren Polyimdbea~hi~htung ein optiwhes Fenster 
im Abstand von 80 cm vom Injektor dngebrdiht NaLhdm CEC- und LC Messun- 
gen wurde die Sdule auf die Position des optischen Fenrters he] 80 em gekur7t 

Es wurde ein Cdrlo-Erba-Gdschromatograph Fractovap (Fisons, Main?, 
Deutschldnd), der nut einem FID ausgerustet wdr verwendrt Das Trdgergai war 
Wasserstotf (99 999%) und dns Sphtverhltnis 1 200 D I ~  SFC wusde mat einem 
C,irlo-Erbd-SE'C-30-~ystem (Fisona, Maim Deulschland) wie fruher heschrie- 
ben""1 durchgefuhrt Die CEC und die LC wurden rnit dem Kapillarelektrophore- 
%-System .,PRINCE" (Bischoff, Leonberg, Deutschland), daq mit eiiiem ,,On-co- 
1umn"-UV-Detektor ausgeruset war durchgefuhrt Die Probe wurde mit 
Uberdruck (40 mbar, 5 s) injiziert und bei 220 nm detektiert Die belegte Saule 
wurde mit Puffer uber Nacht (30 kV) konditioniert und zwischen jeder chromato- 
graphmhen Messung mit Wasser und Methanol gewdsLhen 

Die Reihenfolge der Mesaungen wdr CLC, LC, SFC, GC Nach zwei Monaten 
surde die Sequenz in umgekehrler Reihenfolge wiederholt Alle Trennungen konn- 
ten reproduzrert werden 
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Komplexe partiell fluorierter Makrocyclen mit 
Metall-Fluor-cr-Donorbindung und ihre Eignung 
als Metall-Ionen-Indikatoren ** 
Herbert Plenio * und Ralph Diodone 

Obwohl die Zahl der bekannten makrocyclrschen Polyether 
sehr hoch ist"], sind nur wenigc Kroncncthcr beschrieben, die 
Fluor enthaltenI2I, und wenn, dann sind meist alle Wasscrstoff- 
atome durch Fluor ersetzt. Wegen der elektronenziehenden Wir- 
kung der CF,-Einheiten sind die Sauerstoff- oder Stickstoffatome 
in dicscn perfluorierten Kronenethern nicht mehr Lewis-basisch 
und konnen somit kcine stabilcn Mctallkomplexe mehr bilden. 
Das Ziel unserer Arbeiten 1st dahcr die Synthese von Makrocy- 
den rnit nur wenigen Fluoratomen in der cyclischen Struktur. Bci 
der Komplexierung von Metall-Ioncn sol1 Fluor die Rolle eines 
Detektors ubernehmen und durch Verschiebung der I9F-NMR- 
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Signale die Gegenwart eines Metall-Ions an~eigen[~I.  Die hohe 
Empfindhchkeit, die groBe Signaldispersion und &as Fehlen eines 
natiirlichen Hintergrundes machen die ' gF-NMR-Spcktroskopic 
zu einer idealen Untcrs~chungstechnik'~~. 

Kiirzlich haben wir iiber die Synthese eines partiell fluoriertcn 
[2.2.2]Cryptanden berichtetr5'. Diese Verbindung komplexiert 
zwar Metall-Ionen gut. aber die "F-NMR-Signale verandern 
ihre Lage bei der Komplexierung nur relativ wcnig, da keine 
direkten Metall-Fluor-Kontakte entstehen. Diese sollten wahr- 
scheinlicher werden, wenn eine Kohlenstoff-Fluor-Bindung in das 
Zentrum des Kronenctherringes gerichtet ist. Der relativ geringe 
sterischc Anspruch dcs Fluoratoms solltc die Bindung von Me- 
tall-Tonen nicht wesentlich bchindern, viclmehr kann man sogar 
darauf hoffen, daI3 sich cine o-Donorbindung der freien Elck- 
tronenpaarc am Fluor zuin Metall-Ion positiv auf die Stabilitat 
der Metallkomplexe auswirkt. 

Als Baustein zur Synthese von fluorhaltigen Makrocyclen 
vcrwcndcten wir 1,3-Bis(brommethyl)-2-fluorbenzol1, das rnit 
Tetraethylenglycol, Ethylenglycol oder Aza-Kronenethern zu 
Fluor-Kronenethern umgesctzt wurdc[61 (Schema 1). In Aus- 
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Schemd 1. d KOtBu, Tetraethqlenglycol b KOtBu. Ethylenglycol. c '  Na,CO,, 
Aza[9 + 3n]Krone-(n + 3) 

bcutcn zwischen 30 und 80% entstehen dabei die makrocycli- 
schcn Liganden 2-6, bei dencn die Kohlenstoff-Fluor-Bindung 
direkt in den Bercich gerichtet ist, der fur die Bindung von 
Mctall-Ionen vorgesehen ist. 

Bci der Rcaktion der Verbindungen 2, 4,5 und 6 rnit Mctall- 
salzen wird ein Metall-Ion komplcxiert, und die NMR-Signale 
der Liganden im 'H-, I3C- und 'gF-NMR-Spektrum verschie- 
ben sich, wahrend mit 3 keine Effekte beobachtet werden. Bei 
allen hicr beschriebenen Metallkomplexen werden stets gemit- 
teltc "F-NMR-Signalc (300 K) fur metallfreie und metallhaltige 
Liganden gcmessen. d. h .  man befindet sich im Gebict des schnel- 
lcn Austausches. Die Absolutwcrte dieser Signalverschiebungen 
sind aber nur in den I'F-NMR-Spektren groR, wobei Wcrte bis 
zu A6 = 8.8 auftrcten. 

In Abbildung I sind die Sattigungsendwerte aufgetragen, die 
bei einem etwa zehnfachen molaren UberschuD an Metallsalz 
gegeniiber den Fluoroxylol-Biskronenethern 4-6 gemessen wur- 
den. Zugabe von Metallsalz uber einen doppelten Uberschul3 
hinaus veranderte die Lage der Signale in den meisten Fallen 
allerdings nur noch unwesentlich. Die Ionen der Erdalkali- 
metalle zeigen deutlich hohcre Verschiebungsdifferenzen als die 
Alkalimetall-Ionen, was vcrmutlich mit der hoheren Ladungs- 
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Abb. 1. Auftragung der Differenzen zwischen den "F-NMR-Verschiebungen der 
KomplexevonLit.Na',K+:Rbt,Cst.Ca2+,Sr2+ undBa" mitdenBiskronen- 
ethern4-6 und den Verschiebungen der freien Verbindungen 4-6. Im Fall von 
5-Rb' werden zwei Signale beobachtet, cin sehr breites und eines, dessen Lage 
konzentrationsabh~ngie ist. 
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dichte zusammenhangt. Doch die angegebenen Endwerte lassen 
keine Aussagen uber absolute oder relative Komplexstabilitiiten 
zu. Selektivitat der Komplexierung tritt dann auf, wenn Metall- 
Ionen rnit stark unterschiedlichem Radius urn den Makrocyclus 
konkurrieren; daher beeinflussen Li+ oder MgZA die "F- 
NMR-Titrationskurven von 2 rnit Na+ oder K A kaum. In Ab- 

bildung 2 sind die Er- 
gebnisse der 19F-NMR- 
Titrationen aufgetra- 
gen, bei denen der 
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werden, die bei bekann- bungen von 2 gegen die rugegebenen Aquiva- 
lente c Metall-Ion bei der Titration rnit Lo- 
sungen der Perchlorate von Li+, Na+. K+, ter des 
Rb+,  Sr*+ und BaZ+ in CH,CN. Liganden oder bei be- 

kannter Komplexbil- 
dungskonstante zu je- 

dem Zeitpunkt die Bestimmung der Konzentration eines 
Metall-Ions zulaBt. 

Aus den Abbildungen 1 und 2 wird deutlich, daR die I9F- 
NMR-Signale bei der Komplexierung teilweise zu hohem und 
teilweise zu niedrigem Feld verschoben werden. Reinhoudt et al. 
haben ein ahnliches Phanomen in den 'H-NMR-Spektren der 
nichtfluorierten Venvandten von 2 beschrieben und eine Erkll- 
rung versucht, die auf der Komplementaritat von Hohlraum- 
und IonengroDe beruht[']. Wahrend diese Hypothese sich gut 
eignet, um die ' H-NMR-Verschiebungsunterschiede in nicht- 
fluorierten Verbindungen zu verstehen, 1aBt sich im Falle der 
hier beschriebenen Substanzen keine solche einfache Beziehung 
herstellen. Innerhalb der Alkalimetalle scheint eine Korrelation 
von PaBform und NMR-Signalverschiebung gegeben zu sein, 

denn die absoluten Werte der NMR-Verschiebungsdifferenz 
sind dann am groBten, wenn das Metall-Ion gut in den Makro- 
cyclus pa& oder wenn sich ein Kronenethersandwichkomplex 
bilden kann. Dieses einfache Model1 greift aber bei den zweiwer- 
tigen Erdalkalimetall-Ionen nicht. 

Wahrend die NMR-Spektroskopie zwar Auskunft iiber die 
Rildung von Metallkomplexen der partiell fluorierten Makro- 
cyclen gibt, sind genauere Aussagen zu Art und Starke der Me- 
tall-Fluor-Wechselwirkung nicht moglich, und zwar vor allem, 
weil in keinem Fall eine skalare Kopplung zum Fluor nachweis- 
bar war. 

Um eine genaue Aussage iiber mogliche Metall-Fluor-Kontak- 
te im Festkorper treffen ZU konnen, wurde die Rontgenstruktur- 
analyse eines Metallkomplexes durchgefiihrt". 'I. Einkristalle 
von 2 . Ba(CIO,), konnen durch Eindiffundieren von Diethyl- 
ether in eine Losung des Metallkomplexes in Acetonitril herge- 
stellt werden. Im Kristall erreicht Barium die Koordinationszahl 
zehn (Abb. 3) und weist dabei sieben kleine (279.4-281 .O pm), 

Abb. 3. Struktur von 2 Ba(ClO& im Kristall. Die Wasserstoffatome sind zur 
besseren Ubersicht weggelassen. Wichtige Abstinde [pm] und Winkel ["I: Ba(1)- 
l'(1) 279 .9(8), Ba(1)-O(1) 279.4(S), Ba(l)-O(2) 279 .S(S), Ba(l)-0(12) 21(1.0(7), 
Ua(l)-O(Il) 301.0(6), F(I)-C(I) 134.8(10); Ba(1)-F(1)-C(1) XO.S(S), Ba(1)-C(1)-F(1) 
72.2(5). 

einen mittleren (289.9 pm) und zwei grooere (301 .O pm) Abstan- 
de zu den koordinierenden Atomen auf. Der Ba-F-Abstand be- 
tragt nur 279.9(8) pm und ist damit so grol3 wie die kleinen 
Ba-0-Abstande. Kurze Metall-Fluor-Kontakte sind fur einige 
Metal1alkoxide['O1 und Arylmetallverbindungen[' beschrieben 
worden; sie lhneln den Wechselwirkungen von Ethern und Ami- 
nen mit Metall-Tonen['zJ. Ba-0-Abstande um 280 pm finden 
sich auch in der Struktur von Benzo[lS]krone-6 . Ba(C10,), und 
konnen daher als normal angesehen werden" 'I. Deutlich kleiner 
noch als die beiden grokn Ba-0-Abstande ist der Abstand C(1)- 
Ba(1) mit 289.9(8) pm. Dies wirft die Frage auf, ob die Bindung 
von BaZ+ als eine $-Bindung an die C(1)-F(1)-Bindung aufge- 
fa& werden kann - ein hnlicher Trend zur Polyhaptizitat wird 
auch bei einigen Benzylmetallverbindungen im Kristall beob- 
achtet[14]. 

IJm eine Antwort auf die Frage geben zu konnen, ob die Me- 
tall-Fluor-Kontakte einen positiven Beitrag zur Stabilitlt der 
Metallkomplexe in Losung leisten oder ob die sterische Hinde- 
rung iiberwiegt, haben wir ein einfaches Konkurrenzexperiment 
durchgefiihrt, bei dem die 'H-, 13C- und IgF-NMR-Spektren 
einer 1 : 1 : 1-Mischung von 2, seinem nichtfluorierten Analogon 
und Na' gemessen wurde. Dabei zeigte sich, daB der Komplex 
aus 2 und Na' urn den Faktor 1.5 stabiler ist. Den gleichen 
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Trend geben die durch Pikrate~traktion~l s1 ermittelten hetero- 
genen Stabilitatskonstanten wieder[16]. Der Vergleich von 2 mit 
seinem nichtfluorierten Analogon liefert bei den untersuchten 
Metall-Ionen Na', K' und Cs' stets eine hohere Stabilitats- 
konstante fur die fluorhaltige Verbindung. 

Die kurzen Ba-F(1)-Abstande in 2 Ba(ClO,), belegen eine 
direkte a-Donorbindung von F(1) zum Metall-Ion. Die groBen 
Verschiebungen des IgF-NMR-Signals lassen darauf schlieoen, 
daR eine direkte Bindung von F(1) zu Kationen der Alkali- oder 
Erdalkalimetalle auch in Losung existiert. 

Experimen telles 
2: In 300 mL Toluol wurden 920 mg (8.2 mmol) KOfBu und 688 mg (3.6 mmol) 
Tetraethylenglycol gelnst und 1 h unter RuckfluD erhitzt. Bei Raumtemperatur 
tropfte man eine Losung von 1000 mg (3.6 mmol) 1.3-Bis(brommethyl)-2-fluorben- 
zol in 40 mL Toluol unter starkem Ruhren langsam zu. Nach 12 h Ruhren bei 
Raumtemperatur wurde 2.5 h unter Ruckflu0 erhitzt. Nach Abkuhlen und Abtil- 
trieren des Niedcrschlags entfernte man das Losungsmittel im Vakuum. destillierte 
den Riickstand (0.1 Torri200"C) und erhielt 2 als farbloses 61 (Rf = 0.35). Ausbeu- 
te 656 mg (58%). 'H-NMR (CDJN): d = 3.46 (s, 8H, OCH,), 3.50-3.59(m, 8H. 
OCH,), 4.51 (d, J=1.1 Hz, 4H, ArCH,). 7.07 (t, /=7.5Hr,  1 H; ArH), 7.32 (t. 
.I =7.2 Hz. 2H, ArH). I'C-NMR (CDCI,): 0 = 67.38 (d, 3J(C,F) = 3.5 Hr. 
ArCH,), 69.24 (OCH,), 70.42 (OCH,), 70.46 (OCH,), 70.63 (OCH,). 123.34 (d, 
J(C,F) = 4.7Hz. Ar), 125.36 (d, 'J(C,F) =35.1 Hz. Ar), 131.00 (d: .J(C,F) = 
4.8Hz, Ar), 160.23 (2J(C,F)=15.1 Hz. Ar), 131.00 (d. J(C,F)=4.8Hz, Ar). 
160.23 (d. 'J(C,F) = 250.2 Hz, Ar). "F-NMR (CDCI,, CFCI,): 6 = -122.20 (t. 
J =7.1 Hz). "F-NMR(CD,CN.CFCI,): d = -126.81 (t, J =7.1 Hz). C,,H,,FO, 
(314.35) ber. (gef.): C 61.12 (60.43), H 7.38 (7.29). 
"F-NMR-Titrationen: Fur die "F-NMR-Titrationen wurde eine Losung von 
0.95 mg 2 (3 pmol) in 0.5 mL CD,CN mit einer Losung des entsprechenden Metall- 
perchlorats (3 pmol pro 0.1 mL CD,CN) titriert. Die '9F-NMR-Verschiebungen 
sind auf internes CFCI, bezogen und wurden auf einem Bruker 200 ACF (I9F: 
188 MHz) bei 300 K bestimmt. In eineni analogen Experiment mit 1,3-Bis(bromme- 
thyl)2-flnorbenzol anderte sich bei Zugabe von Metallperchloraten das I9F-NMR- 
Signal nicht; daher konnen Wechselwirkungen der Metall-Ionen mit CFCI,, die x u  
einer Storung des Standards fuhrten. ausgeschlossen aerden. Die NMR-Verschie- 
hungssnderungen in CD,CN kiinnen bei ahnlicher Konzcntration der Reaktanten 
und gleicher MeDtemperatur auf mindestens f 0.02 ppin reproduziert werden. Die 
maximale Empfindlichkeit der von uns verwendeteu MeDanordnung (5 mm-NMR- 
Rohrchen, 30 min MeBzeit. 188 MHz) lP5t eine Detektion von minimal etwa 
0.01 pmol Metall-Ionen in 0.5 mL Probenvolumen zu, was einer Metall-Ionen-Kon- 
zentration von 2 x 10 -'molL- entspricht. 
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Auf dem Weg zur Verknupfung einzelner Metalle 
durch ,,eindimensionale Kohlens toffdrah te" : 
Ladungstransfer zwischen terminalen Rhenium- 
und Manganzentren uber ein C5-Cumulen** 
Weiqing Weng, Tamas Bartik und John A. Gladysz* 

Verbindungen des Typs [L,MC,M'L',.] , in denen lineare 
Kohlenstoff-Ketten zwei Ubergangsmetalle verbinden, haben 
ungewohnliche physikalische und chemische Eigenschaften['I. 
Bislang wurden jedoch nur Komplexe rnit x = 1-4 isoliert. Uns 
interessierte besonders der Ladungstransfer und die Elektro- 
nendelokalisierung entlang der ,,drahtahnlichen" C,-Einhei- 

und wir versuchten, solche Phlnomene in Verbin- 
dungen mit langeren Ketten zu untersuchen. C,-Komplexe 
konnen aus Dimetall-Fischer-Carbenkomplexen der Formel 
[L,MC=CC(OMe)=ML',.] durch Abstraktion des Methoxo- 
liganden dargestellt werden[']. Diese wiederum sind aus 
[L,MC=CLi]-Verbindungen, Metallcarbonylkomplexen und 
[Me,O]+[BF,]- zuganglich. Wir beschreiben nun die Erweite- 
rung dieser Methodik auf die Synthese eines C,-Komple~es[~], 
der sich gegenuber seinem C,-Homologen durch mehrere be- 
merkenswerte Eigenschaften auszeichnet. 

Der leicht substituierbare Chlorbenzolkomplex l['l wurde 
,,in situ" rnit dem 1,3-Diin HC-C-C-CSiMe, umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung fie1 der terminale Alkinkomplex 2 in 95 % 
Ausbeute an (Schema 1). Die Reaktion von 2 und tBuOK 

[{Re*}(ClC,H,)]+ [BFJ- 1 [ { R ~ * ~ ( H C = C - C - C S I M ~ , ) ] ~  [BFJ- 2 

{Re*] = ($-C,Me,)Re(NO)(PPh,) 

[*I Prof. Dr. J. A. Gladysz, Dr. W Weng, Dr. T. Bartik 
Department of Chemistry. University of Utah 
Salt Lake City, UT 84112 (USA) 
Telefax: Int. -t 801/581-8433 
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