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Experimentelles

Chirasil-Dex wurde nach fritheren detaillierten Arbeitsvorschriften synthetisiert,
auf Quarzkapillaren aufgebracht und thermisch immeobilisiert [9]. Die Siulenlinge
betrug 1 m und der Innendurchmesser 50 pm. Fiir die UV-Detektion wurde durch
Abbrennen von etwa 3 mm der duBeren Polyimidbeschichtung ein optisches Fenster
im Abstand von 80 cm vom Injektor angebracht. Nuch den CEC- und LC-Messun-
gen wurde die Siule auf die Position des optischen Fensters bei 80 cm gekiirzt.

Es wurde ein Carlo-Erba-Gaschromatograph Fractovap (Fisons, Mainz,
Deutschland), der mit einem FI1D ausgeriistet war, verwendet. Das Trigergas war
Wasserstofl (99.999%) und das Splitverhaltnis 1:200. Die SFC wurde mit einem
Carlo-Erba-SFC-3000-System (Fisons, Mainz, Deutschland) wie frither beschrie-
ben!'" durchgefishrt. Die CEC und die LC wurden mit dem Kapillarelektrophore-
sg-System ,,PRINCE® (BischofT, Leonberg, Deutschland), das mit einem ,,On-co-
Jump“-UV-Detektor ausgeriiset war, durchgefiihrt. Die Probe wurde mit
Uberdruck (40 mbar, 5s) injiziert und bei 220 nm detektiert. Die belegte Siule
wurde mit Puffer {iber Nacht (30 kV) konditioniert und zwischen jeder chromato-
graphischen Messung mit Wasser und Methanol pewaschen.

Die Reihenfolge der Messungen war: CEC, LC, SFC, GC. Nach zwei Monaten
wurde die Sequenz in umgekehrter Reihenfolge wiederholt. Alle Trennungen konn-
ten reproduziert werden.
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Komplexe partiell flnorierter Makrocyclen mit
Metall-Fluor-o-Donorbindung und ihre Eignung
als Metall-Tonen-Indikatoren **

Herbert Plenio* und Raiph Diodone

Obwohl die Zahl der bekannten makrocyclischen Polyether
sehr hoch ist!'), sind nur wenige Kronenether beschrieben, die
Fluor enthalten'?!, und wenn, dann sind meist alle Wasserstoff-
atome durch Fluor ersetzt. Wegen der elektronenzichenden Wir-
kung der CF,-Einheiten sind die Sauerstoff- oder Stickstoffatome
in diesen perfluorierten Kronenethern nicht mehr Lewis-basisch
und kdnnen somit keine stabilen Metallkomplexe mehr bilden.
Das Ziel unserer Arbeiten ist daher die Synthese von Makrocy-
clen mit nur wenigen Fluoratomen in der cyclischen Struktur. Bei
der Komplexierung von Metall-Ionen soll Fluor die Rolle eines
Detektors itbernehmen und durch Verschiebung der **F-NMR-
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Signale die Gegenwart eines Metall-Tons anzeigen!*. Die hohe
Empfindlichkeit, die grofe Signaldispersion und das Fehlen eines
natiirlichen Hintergrundes machen die ! *F-NMR-Spektroskopie
zu einer idealen Untersuchungstechnik ™!,

Kiirzlich haben wir iiber die Synthese eines partiell fluorierten
[2.2.2]Cryptanden berichtet™. Diese Verbindung komplexiert
zwar Metall-Tonen gut, aber die {*F-NMR-Signale verindern
ihre Lage bei der Komplexierung nur relativ wenig, da keine
direkten Metall-Fluor-Kontakte entstehen. Diese soliten wahr-
scheinlicher werden, wenn eine Kohlenstoff-Fluor-Bindung in das
Zentrum des Kronenetherringes gerichtet ist. Der relativ geringe
sterische Anspruch des Fluoratoms solite die Bindung von Me-
tall-Tonen nicht wesentlich behindern, vielmehr kann man sogar
darauf hoffen, daf sich eine o-Donorbindung der freien Elek-
tronenpaare am Fluor zum Metall-lon positiv auf die Stabilitdt
der Metallkomplexe auswirkt.

Als Baustein zur Synthese von fluorhaltigen Makrocyclen
verwendeten wir 1,3-Bis(brommethyl)-2-fluorbenzol 1, das mit
Tetraethylenglycol, Ethylenglycol oder Aza-Kronenethern zu
Fluor-Kronenethern umgesetzt wurde!® (Schema 1). In Aus-
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Schema 1. a: KO¢Bu, Tetraethylenglycol. b: KOrBu, Ethylenglycol. ¢: Na,CO,,
Aza[9 + 3nlKroune-(n+ 3).

beuten zwischen 30 und 80 % entstehen dabei die makrocycli-
schen Liganden 2-6, bei denen die Kohlenstoff-Fluor-Bindung
direkt in den Bereich gerichtet ist, der fiir die Bindung von
Metall-Ionen vorgeschen ist.

Bei der Reaktion der Verbindungen 2, 4, 5 und 6 mit Metall-
salzen wird ein Metall-Ton komplexiert, und die NMR-Signale
der Liganden im 'H-, 13C- und !*F-NMR-Spektrum verschie-
ben sich, wihrend mit 3 keine Effekte beobachtet werden. Bei
allen hier beschriebenen Metallkomplexen werden stets gemit-
telte *°F-NMR-Signale (300 K) fiir metallfreie und metallhaltige
Liganden gemessen, d.h. man befindet sich im Gebiet des schnel-
len Austausches. Die Absolutwerte dieser Signalverschiebungen
sind aber nur in den *F-NMR-Spektren grof3, wobei Werte bis
zu Ad = 8.8 auftreten.

In Abbildung 1 sind die Séttigungsendwerte aufgetragen, die
bei einem etwa zehnfachen molaren Uberschub an Metallsalz
gegeniiber den Fluoroxylol-Biskronenethern 4—-6 gemessen wur-
den. Zugabe von Metallsalz iiber einen doppelten UberschuB
hinaus verdnderte die Lage der Signale in den meisten Fillen
allerdings nur noch unwesentlich. Die Tonen der Erdalkali-
metalle zeigen deutlich hohere Verschiebungsdifferenzen als die
Alkalimetall-Ionen, was vermutlich mit der hoheren Ladungs-

0044-8249/94/2121-2267 § 10.00+ .25/0 2267



ZUSCHRIFTEN

8l
6L
al
2t 5
AS © }
-4 L

Li Na K Rb Cs Ca Sr Ba
Abb. 1. Auftragung der Differenzen zwischen den '“F-NMR-Verschiebungen der
Komplexe von Li*, Na*, K*,Rb*, Cs*, Ca?*, Sr** und Ba*>* mit den Biskronen-
ethern 4-6 und den Verschiebungen der freien Verbindungen 4-6. Im Fall von
5-Rb* werden zwei Signale beobachtet, cin schr breites und eines, dessen Lage
konzentrationsabhingig ist.

dichte zusammenhdngt. Doch die angegebenen Endwerte lassen
keine Aussagen liber absolute oder relative Komplexstabilititen
zu. Selektivitit der Komplexierung tritt dann auf, wenn Metall-
Tonen mit stark unterschiedlichem Radius um den Makrocyclus
konkurrieren; daher beeinflussen Li* oder Mg?* die !°F-
NMR-Titrationskurven von 2 mit Na* oder K* kaum. In Ab-
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Aus den Abbildungen 1 und 2 wird deutlich, daB} die 1°F-
NMR-Signale bei der Komplexierung teilweise zu hohem und
teilweise zu niedrigem Feld verschoben werden. Reinhoudt et al.
haben ein dhnliches Phidnomen in den 'H-NMR-Spektren der
nichtfluorierten Verwandten von 2 beschrieben und eine Erkli-
rung versucht, die auf der Komplementaritdt von Hohlraum-
und TonengroBe beruht!”). Wihrend diese Hypothese sich gut
eignet, um die "H-NMR-Verschiebungsunterschiede in nicht-
fluorierten Verbindungen zu verstehen, 148t 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,

C

Abb. 2. Auftragung der '"F-NMR-Verschie-
bungen von 2 gegen die zugegebenen Aquiva-
lente ¢ Metall-Ton bei der Titration mit Lo-
sungen der Perchlorate von Li*, Na*, K*,
Rb", 8r** und Ba?* in CH,CN.
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denn die absoluten Werte der NMR-Verschiebungsdifferenz
sind dann am gréBten, wenn das Metall-Ton gut in den Makro-
cyclus paBt oder wenn sich ein Kronenethersandwichkomplex
bilden kann. Dieses einfache Modell greift aber bei den zweiwer-
tigen Erdalkalimetall-Tonen nicht.

Wihrend die NMR-Spektroskopie zwar Auskunft iiber die
Bildung von Metallkomplexen der partiell fluorierten Makro-
cyclen gibt, sind genauere Aussagen zu Art und Stirke der Me-
tall-Fluor-Wechselwirkung nicht moéglich, 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 durchgefiithrt!® ®1. Einkristalle
von 2 - Ba(ClO,), kénnen 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 (279.4-281.0 pm),

Abb. 3. Struktur von 2 - Ba(ClO,), im Kristall. Die Wasserstoffatome sind zur
besseren Ubersicht weggelassen. Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [°]: Ba(1)-
1°(1) 279.9(8), Ba(1)-O(1) 279.4(5), Ba(1)-O(2) 279.5(5), Ba(1)-O(12) 281.0(7),
Ba(1)-0(11) 301.0(6), F(1)-C(1) 134.8(10); Ba(1)-F(1)-C(1) 80.5(5), Ba(1)-C(1)-F(1)
72.2(5).

einen mittleren (289.9 pm) und zwei groBere (301.0 pm) Abstéin-
de zu den koordinierenden Atomen auf. Der Ba-F-Abstand be-
trigt nur 279.9(8) pm und ist damit so groB wie die kleinen
Ba-O-Abstinde. Kurze Metall-Fluor-Kontakte sind fiir einige
Metallalkoxide!'® und Arylmetallverbindungen!*!! beschrieben
worden; sie dhneln den Wechselwirkungen von Ethern und Ami-
nen mit Metall-Tonen™?), Ba-O-Abstinde um 280 pm finden
sich auch in der Struktur von Benzo[18]krone-6 - Ba(Cl0,), und
kénnen daher als normal angesehen werden!* 3!, Deutlich kleiner
noch als die beiden grofien Ba-O-Abstédnde ist der Abstand C(1)-
Ba(1) mit 289.9(8) pm. Dies wirft die Frage auf, ob die Bindung
von Ba?* als eine #2-Bindung an die C(1)-F(1)-Bindung aufge-
fait werden kann ~ ein dhnlicher Trend zur Polyhaptizitdt wird
auch bei einigen Benzylmetallverbindungen im Kristall beob-
achtet!14,

Um eine Antwort auf die Frage geben zu kénnen, ob die Me-
tall-Fluor-Kontakte einen positiven Beitrag zur Stabilitit der
Metallkomplexe in Losung leisten oder ob die sterische Hinde-
rung iiberwiegt, haben wir ein einfaches Konkurrenzexperiment
durchgefiihrt, bei dem die *H-, 13C- und '*F-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® um den Faktor 1.5 stabiler ist. Den gleichen
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Trend geben die durch Pikratextraktion!'*! ermittelten hetero-
genen Stabilititskonstanten wieder!'®). Der Veraleich von 2 mit
seinem nichtfluorierten Analogon liefert bei den untersuchten
Metall-Tonen Na*, K™ und Cs* stets eine hdhere Stabilitiits-
konstante fiir die fluorhaltige Verbindung.

Die kurzen Ba-F(1)-Abstinde in 2 - Ba(CiQ,), belegen eine
direkte o-Donorbindung von F(1) zum Metail-Ion. Die groBen
Verschiebungen des **F-NMR-Signals lassen darauf schlieBen,
daB eine direkte Bindung von F(1) zu Kationen der Alkali- oder
Erdalkalimetalle auch in Lsung existiert.

FExperimentelles

2: In 100 mL Toluol worden 920 mg (8.2 mmol) KOsBu und 688 mg (3.6 mmol)
Tetraethylenglycol gelést und 1 h unter RilckfluB erhitzt. Bei Raumtemperatur
tropfte man eine Losung von 1000 mg (3.6 mmol) 1,3-Bis(brommethyl)-2-fluorben-
zol in 40 mIL. Toluol unter starkem Rithren langsam zu. Nach 12 h Rihren bei
Raumtemperatur wurde 2.5 h unter RickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen und Abfil-
trieren des Niedcrscblags entfernte man das Lésungsmittel im Vakuuam, destillierte
den Riickstand (0.1 Torr/200 °C) und erhiclt 2 als farbloses Ol (R; = 0.35), Ausbeu-
te 656 mg (58%). '"H-NMR (CD,CN): d = 3.46 (s, §H, OCH,), 3.50-3.59 (m, 8 H,
OCH,), 4.51 (d, J =1.1 Hz, 4H, ArCH,), 7.07 (t, J =7.5 Hz, 1 H, ArH), 7.32 (1,
J=72Hz, 2H, ArH). *C-NMR (CDCL): 6 =67.38 (d, *J(C,F) =3.5Hz,
ArCH,), 69.24 (OCH,), 70.42 (OCH,), 70.46 (OCH,), 70.63 (OCH,), 123.34 (d,
J(C,F) =4.7 Hz, Ar), 125.36 (d, *J(C,F) =15.1 Hz, Ar), 131.00 (d, J(C,F)=
4.8 Hz, Ar), 160.23 (*J(C,F) =15.1 Hz, Ar), 131.00 (d, J(C.F) = 4.8 Hz, Ar),
160.23 (d, '.X(C,F) = 250.2 Hz, Ar). 'F-NMR (CDCl,, CFClL;): d = —122.20 (t,
J=7.1Hz). "*F-NMR (CD,CN, CFCl,): § = —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: Fiir die 'F-NMR-Titrationen wurde eine Lésung von
0.95 mg 2 (3 pmol) in 0.5 mL CD,CN mit einer Lsung des entsprechenden Metall-
perchlorats (3 pmol pro 0.1 mL CD,CN) titriert. Die !°F-NMR-Verschiebungen
sind auf internes CFCl, bezogen und wurden auf einem Bruker 200 ACF (*°F:
188 MHz) bei 300 K bestimmt. In einem analogen Experiment mit 1,3-Bis(bromme-
thyl)2-fluorbenzol dnderte sich bei Zugabe von Metallperchloraten das **F-NMR-
Signal nicht; daher kénnen Wechselwirkungen der Metall-Tonen mit CFCl,, die zu
einer Storung des Standards fithrten, ausgeschlossen werden. Die NMR.-Verschie-
bungsinderungen in CD,CN kdnnen bei dhnlicher Konzentration der Reaktanten
und gleicher MeBtemperatur auf mindestens +0.02 ppm reproduziert werden. Die
maximale Empfindlichkeit der von uns verwendeten Meflanordnung (5 mm-NMR-
Réhrchen, 30 min MeBzeit, 188 MHz) 14Bt eine Detektion von minimal etwa
0.01 umol Metall-Ionen in 0.5 mL Probenvolumcn zu, was einer Metall-Ionen-Kon-
zentration von 2 x 10 *mol L~ entspricht.
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Kristallographische Daten fiir 2 - Ba(Cl10,),(C,H,;BaCl,FO,,): Kristalldi-
mensionen 0.5x0.4x 0.3 mm?, monoklin, P2,/n, Z =2, a=9.631(2), b =
9.298(2), ¢ =13.518(3) A, = 99.283)°. ¥ =1194.7(4) A3, p =1.81 gem ™3,
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elektronendichte: +0.71/—0.49 ¢ A~2. Im Kristall sind die Molekiile entlang
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Auf dem Weg zur Verkniipfung einzelner Metalle
durch ,.eindimensionale Kohlenstoffdriahte*:
Ladungstransfer zwischen terminalen Rhenium-
und Manganzentren iiber ein Cs-Cumulen**

Weiqing Weng, Tamas Bartik und John A. Gladysz*

Verbindungen des Typs [LMC M'L’], in denen lineare
Kohlenstoff-Ketten zwei Ubergangsmetalle verbinden, haben
ungewdhnliche physikalische und chemische Eigenschaften!!!,
Bislang wurden jedoch nur Komplexe mit x = 1-4 isoliert. Uns
interessierte besonders der Ladungstransfer und die Elektro-
nendelokalisierung entlang der ,,drahtdhnlichen* C_-Einhei-
ten?~ 4, und wir versuchten, solche Phinomene in Verbin-
dungen mit lingeren Ketten zu untersuchen. C,-Komplexe
kénnen aus Dimetall-Fischer-Carbenkomplexen der Formel
[LMC=CC(OMe)=M'L', ] durch Abstraktion des Methoxo-
liganden dargestellt werden!?l. Diese wiederum sind aus
[L.MC=CLi}-Verbindungen, Metallcarbonylkomplexen und
[Me,O]*[BF,]” zuginglich. Wir beschreiben nun die Erweite-
rung dieser Methodik auf die Synthese eines C;-Komplexes™!,
der sich gegeniiber seinem C;-Homologen durch mehrere be-
merkenswerte Eigenschaften auszeichnet.

Der leicht substituierbare Chlorbenzolkomplex 1% wurde
Lin situ™ mit dem 1,3-Diin HC=C-C=CSiMe, umgesetzt.
Nach Aufarbeitung fiel der terminale Alkinkomplex 2 in 95%
Ausbeute an (Schema 1). Die Reaktion von 2 und rBuOK

[{Re*HCICHL) " (BF,)™ 1 [{Re*}(HC=C-C=CSiMe,)|™ [BE,]™ 2
{Re*} = (n5-C5Meﬁ)Re(NO)(PPh3]
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