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Triphcitvlphosphoniumylidyl-Eiiiheiten Ph,P=CR uben als 
Substititeiitenl' cinen sdrkrren + M-En'ekt iius als die dazu 
isolobalen Aminogruppen und fuhrcii 7.R. m r  sponttnnen Disso- 
zintion w n  Halogcnpliosyhanenl'. 'I. liii glcichcn Sinnc konnte 
die zu eiiier lminogruppe iso1i)halc Yliddiyl-Einhcit Ph,P=C= 
Halogriphosphllalkeiie I (X  = CI. 13r) bilden. dcren Dissozia- 
tion das 'liiphcnylphosphoiii~-ptiosph~ethin-lon 2I5I crglbc. 

7 -  I 

f'Ii,P-(.'-~PS - l'hJ'-C'-PX . ' Ph,lP-C=PX 
1 2 

Titts6ctilich licfcrt dic Synthese stat1 der gedachtcn Vcrbin- 
dunpen I deren Oligomere (Ph,3PC'I'X),. ti = 2. 3. 4. die sich 
forninl von den C~clopliospha;zllne~i~~~ (RNPX), durch KN: 
Ph,PC--Aiistausch hcrlcitcnl-1 und wie diese syninictrischc Ring- 
struktureti erwilrtcn lassen. Sie bildrn jcdtxh niir fur II = 2 cine 
;tnnlogc Struktur. lur 11 = 3.4 diigcgcn itntcr tcilweiser Dissozia- 
tion Struktiiren niedrigcrer Symmetric. 

Die I.~msetxung dcs Ris(~rimcth~lsil~l)~lids 3 mit Phosphor- 
 richl lor id oder PhosFhortrihroniid fulirt in zwci Stufcn ( I ,  3 )  zit 
den Dihalogetiphosphiinyl-!.liden 4 und 51'1 (Schcma 1 ).  

(3) I -MegSiCI I (4) 

[p.JP = CPX] 

n.2: 6n.b a: X = C I  
n.3: 70.b b x. Br 
11-43 &.b 

.Schema I 

Die iiach Weg I gchildctcn gcniihcht Triniethylsilyl- untl IX- 
halog~nphosphan!.I-suhstituierteii Ylide 4 sind isolicrhar. kon- 
dcnsiereri in Liiaung jedoch mit sich sclbst (Wcg 3) IU den Oligo- 
mrren 6-8. Auch dic Kondcnsiitiotl I Wtg 4) cles Bis[dihalogun- 
phosphanyl)ylids 5 init wcitcrc'm I~is(trin~eth!.lsilyl)~liii 3 I'uhrt 
zit den Oligomeren 6 und 7. 



Welches der Oligomere iiberwiegend gebildet wird, hangt oft 
von nur geringen Unterschieden in den Reaktionsbedingungen 
ab. AuBer dem mit den Ausgangsverbindungen gewahlten Re- 
aktionsweg spielen das Losungsmittel (Benzol oder Pyridin), die 
Konzentration und die Temperdtur eine Rolle. In der Mehrzahl 
der Falle konnen die Umsetzungen aber so gestaltet werden, da13 
ezn Oligomer zum Hauptprodukt wird. In anderen Fallen kon- 
nen die Oligomere aufgrund ihrer unterschiedlichen Loslichkeit 
getrennt werden. 

Von allen Oligomeren liegen detaillierte NMR-Untersuchun- 
gen vor, die zweifelsfrei auf die Struktur schliei3en lassen. Die 
Dimere 6 und die Tetrainere 8 kristallisieren zudem gut, so daB 
ihre Molekiilstrukturen auch durch eine Rontgenbeugung an 
Einkristallen von 6a, 8a und 8b belegt sind. Die Trimere 7 
konnten dagegen bisher nur in mikrokristalliner Form isoliert 
werden. Die 31P{ 'HI-NMR-Spektren der Dimere 6 zeigen 
A,B,-Spinsysteme (Tabelle 1) in Einklang mit der fur sie zu 

Tabelle 1. "P('H)-NMR-Daten der Dimere 6 und der sich davon ahleitenden 
Kationen 9 und 10 (in CD,CI,); Kopplurigskoiistanten J i n  Hz; v, = 109.379 MHz. 

194.6 2146 76.0 76.0 21.1 
16.5 15.6 19.4 17.1 19.7 

407.8 413.5 441.7 
1.7 

51.9 48.1 32.6 34.9 22.4 
122.1 119.1 91.6 

444.6 
50.7 45.0 54.9 

39.7 

[a] Y = AICI,. [b] Y = CF,SO, 

erwartenden Struktur mit viergliedrigem Ring. Die chemische 
Verschiebung des in den Ring eingebundenen Phosphors liegt 
im Bereich der Werte fur P-halogensubstituierte Diazadiphos- 
phetidine. Es wird nur ein Konformer beobachtet. Die Kristall- 
strukturuntersuchung[*] ergibt fur 6 a cis-standige Chlorato- 
me[91 (Abb. 1 ) .  Der Diphosphetanring ist fast planar (Winkel- 

Abb. 1. Struktur von 6a im Kristall (thermische Ellipsoide mit 25% Wahrscheln- 
lichkeit), Wesentliche Bindungslingen [pm] und -winkel ["I: PI-Cl l  220.4(4), P2- 
C12 225.1(3), PI-Cl 175.9(8), P1-C2 176.1(7), P2-C1 176.2(7), P2-C2 178.1(8), 
C1-P3 170.9(8), C2-P4 168.3(8); CI-Pl-C2 84.3(4). CI1-PI-C1 107.3(3), C11-PI-C2 
105.8(3), C1 -P2-C2 83.7(4). C12-PZ-Cl 106.1(3), C12-P2-C2 105.4(3). PI -C 1 -P2 
95.7(4), PI-C1 -P3 131.3(4), P2-Cl -P3 130.7( 5 ) .  Pi  -C2-P2 YS.0(4), PI -C2-P4 
133.9(5). P2-C2-P4 131.0(4). 

summe 358"). Trotz der kleinen Innenwinkel von 95" an C1 und 
C2 sowie der damit verbundenen Verzerrung ihrer trigonalen 
Symmetrie sind diese Kohlenstoffatome nahezu planar umge- 
ben (Winkelsummen 357.7 und 359.9°)['01. Damit nehmen die 
besetzten p,-Orbitale an den Kohlenstoffatomen und die P-CI- 
Bindungen eine nahezu ekliptische Stellung ein, die cine La- 
dungsiibertragung in die antibindenden Orbitale der P-CI-Bin- 
dungen begiinstigt["] und damit zu einer ungewohnlichen 
Verlangerung dieser Bindung auf iiber 220 pm fuhrt (PCI,: 
204 pm). Der P-C1-Abstand in 6a iibertrifft insbesondere den 
im (ebenfalls cis-strukturierten) Cyclodiphosphazan ( ~BuNPCI), , 
der mit 21 1 pm zur Zeit seiner Bestimmung als der Iangste 
und auch alle anderen bislang beobachteten P"'-CI-Abstan- 

Mit Aluminiumtrichlorid oder Trifluormethansulfonsauretri- 
methylsilylester kann aus 6a ein Chlorsubstituent und unter 
Mithilfe von Triphenylphosphan konnen sogar beide Chlorsub- 
stituenten ionisch abgelost werden (Tabelle 1, Schema 3 ) .  

de[z, 131. 

CI 

"I 

Y = AICI,, CF$O, 
9 I -Me,SiCI 

P 

6a 

+ 
I 
PPh, 
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Schema 2. 

Die bei Raumtemperatur aufgenommenen 'P-NMR-Spek- 
tren der Trimere 7a, b lassen ein [AB],-Spinsystem erkennen 
(Tabelle 2) und sprechen damit zunachst fur eine Struktur mit 
syinmetrischem sechsgliedrigem Ring. Dabei ist das Signal des 
dreiwertigen Phosphors von 7a breit und durchlauft bei etwa 
- 10 "C eine Koaleszenz, wahrend das gleiche Signal von 7b sich 
erst beim Abkiihlen verbreitert und bei etwa - 60 "C dic Koales- 

Tabelle 2. 3 'P( 'Hj -NMR-Daten der Trimere 7 (in CD,CI,), Kopplunghkonstanten 
J in Hz; 18, = 109.379 MHz. P-5 bezeichnet den Ort der dissoziierenden Phosphor- 
Halogen-Bindung in den 1,3.5-Trihalogen-2,4,6-triphosphorandiyl-l..~,5-triphos- 
phinanen 7a, b. 

7b [cl 7a [d] 7a[b] 7b [a] 7b 
20 C - 8 5  C 20LC - 9 5  C 20 C 

S(P-1) 168.5 [d] 61.6 [d] 194 2 61.0 [d] 58.9 [dj 
b(P-3) 68.2 [d] 66.8 [d] 
S(P-5) 31 1.8 [d] 31 1.4 [d] 330.6 [d] 
S(2-PPhJ 28.3 32.1 27.8 2X.6 [el 29 4 [el 
6(4,6-PPh3) 29.6 
'J(P-I, 2-PPhJ 152.6 [f] 170.9 151.1 [f] 
2J(P-1/P-5, 6-PPh3) 143.4 [g] 

[a] P-1,3,5 und 2,4,6-PPh3 sind jeweils dynamisch Iquivalent, so dali eiu [AB],- 
Spinsystem vorliegt; sein A- und B-Signal nihert sich jeweils einem 1 :1: 1-Triplett. 
[b] Der durch die Temperaturabsenkung aufgespalteiie Teil des Spektrums. P-1,3 
und 4,6-PPh3 sind jeweils Iquivalent, so daB ein [AB],CD-Spinsystem vorliegt. 
[c] Mit TOSO- statt Br- als Gegenion. [d] lnfolge von Austauschvorgingen ver- 
breitertes Signal; Kopplungen konnen daraus nicht abgelesen werden. [el Uber- 
lagerte Signale von 2-. 4- und 6-PPh3; Kopplungen konnen daraus nicht cntnommen 
werden. [f] Eigentlich N / 2  [23]; der Wert kann aher mit hinreichender Niiherung als 
'JPp gelten. da 4Jpp im Vergleich dazu erfahrungsgemS3 sehr klein ist. [el Mittelwert 
der beiden ahnlichen 'J,,-Kopplungen; die beiden *J,,-Kopplungen sind im Ver- 
gleich d a m  erfahrungsgemiiB sehr klein. 
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zenz durchlauft. Unterhalb den genannten Temperaturen spaltet 
das Signal von 7 a in ein Tieffeldsignal und ein Hochfeldsignal 
doppelter Intensitat auf, das Signal von 7 b in ein Tieffeldsignal 
und zwei Hochfeldsignale gleicher Intensitat (Tabelle 2). Das 
Signal bei 6 = 31 1 ist ohne Zweifel einem zweifcach koordinier- 
ten Phosphor vom Phosphenium-Typ zuzuschreiben und zeigt 
damit eine ionische Struktur an. Die Signale bei 6 = 61 -68 sind 
einem halogensubstituierten, pyramidal umgebenen Phosphor 
zuzuordnen. Daneben bleibt in den Tieftemperaturspektren je- 
weils ein breites gemitteltes Signal in etwa der anfanglichen Lage 
(7a: 6 ~ 1 8 0 .  7b: 6 ~ 1 9 0 )  und mit etwa einem Drittel der ur- 
sprunglichen Intensitat erhalten. Diese Signale streben mit wei- 
ter fallender Temperatur einer weiteren Koaleszenz zu, erreichen 
diese bei - 95 "C jedoch nicht mehr. Die bei 7 b zu beobachtende 
Inaquivalenz der beiden pyramidal umgebenen Phosphoratome 
im Ring kann versuchsweise auf ihre unterschiedliche Konfor- 
mation zuruckgefuhrt werden. Wahrend die iibrigen Ringglie- 
der eine Ebene bilden['41, sollte das dem zweifach koordinierten 
Phosphor gegenuberstehende Kohlenstoffatom auljerhalb die- 
ser Ebene liegen" '], und dementsprechend sollten Substituen- 
ten an den beiden anliegenden Phosphorringgliedern axiale oder 
aquatoriale Positionen einnehmen konnen"61 (Schema 3). 

Ph,P X + 

\PPh, 

+ 

X 

7 

Schema 3. 

Ph,P + 

X 

Die drei nicht Bquivalenten Ph,PCPX-Einheiten von 7 wech- 
seln in Losung ihre Identitiit durch den Austausch von ionisch 
und kovalent gebundenem Halogen. Bei gleicher Temperatur ist 
dieser Austausch in 7 b  uber das Bromid-Ion erwartungsgeman 
rascher als in 7 a  iiber das Chlorid-Ion. Wird das Bromid-Ion in 
7b durch Umsetzen mit Silbertosylat durch das Tosylat-Ion er- 
setzt, so wird der Austausch soweit verlangsamt, daR nun schon 
bei Raumtemperatur die drei Phosphoratome im Ring drei un- 
terschiedliche Signale ergeben (Abb. 2). 

Fur Cyclotetraphosphazane wird generell eine Struktur mit 
achtgliedrigem Ring angenommen[61. Sie ist fur das Permethyl- 
derivat" 71 und fur einige weitere Beispiele['8] durch Rontgen- 
strukturanalysen belegt. Die Tetramere 8 schliel3en sich diesem 
Strukturprinzip jedoch nicht an. Wie bei den Trimeren 7 handelt 
es sich bei 8 um ionische Verbindungen, die aber keinem raschen 
Halogenaustausch unterliegen. Ihr 31P('H}-NMR-Spektrum 
zeigt ein [AC],BD-Spinsystem (Tabelle 3). Es enthalt kein Si- 
gnal im Phosphenium-Bereich, sondern fur den von der Disso- 
ziation betroffenen Phosphor im Gegenteil ein Signal (6,) bei 

Tabelle 3. "Pi 'Hj-NMR-Daten der Tctrainere 8 (in CD2Cl,); Kopplungskonstan- 
ten J in HI; v, = 109.379 MHz. 

215.4 
37.3 
25 3 

-88.2 
Y4.0 

7.6 
13X.1 

248.5 
35.8 
23.3 

-85.0 
90.0 

7.7 
128.2 

--_- , ( , 7 7 7  ----7 7 7 7 7 - 7  1 7 1 _. 
350 300 250 200 150 100 50 0 - b3' P 

Abb 2 "P-NMR-Spektren von 7 b  in CD,CI, be1 Raumtemperdtur vor (oben) 
und nach Zugabc von 1 (Mitte) odcr 2 5 Aqnivalentcn (unten) Siiberto\yldr 

+ 
PPh, auffallend hohem Feld. Das Signal (6,) 

der drei undissoziiert gebliebenen PX- 

tiefem Feld. Aus der Syniinetrie des Spin- 
systems ergibt sich fur 8 eine Barrelan- Ph3P x- 
struktur. 

Sie wird durch die Rontgenstrukturun- 
tersuchung an 8 a .  4.5 Pyridin und die 
vorlaufigen Ergebnisse fur 8 b auch fur den Kristall bestatigt. 
Bei Sa (Abb. 3) ist die dreizlhlige Drehachse des Molekuls 

X 

x-P \ P A P - X  Einheiten liegt dagegen bei ungewohnlich 
P h + = = $ p A p p h 3  

8 

8a 8b 

Abb. 3. Struktur des Kations von 8 a  im Kristnll (thermische Ellipsoidc rnit 25% 
Wahrscheinlichkeit). Von den vier Ph,P-Gruppen ist jeweils nur das Phosphoratom 
P3,4 wiedergegeben. Wesentliche Bindungslangen [pm] und -winkel [ 1: P1 -CI1 
235.3(2). PI-C1 190.8(3), PVC2 171.1(5), P4-Cl 189.5(8), P3-C2 174.0(5). P5-C2 
181.6(5); C1-P1-C2 101.3(3), C11-PI-C1 Y3.97(8), CII-PLC2 109.7(2). CZ-PS-CZ 
100.1(2), Pl-Cl-P4 108.4(2), PI-C1-Pl 110.5(2). Pl-C2-P3 117.8(3), Pl-C2-P5 
124.0(3). P3-C2-P5 118.1(3). 
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durch die Raumgruppe R3 kristallographisch vorgegeben. Die 
P-CI-Bindungen stehen wie beim Dimer 6 a nahezu ekliptisch 
zum p,-Orbital am ylidischen Kohlenstoff (Diederwinkel C11- 
PI-C2-P3 = 90.5O) und sind mit iiber 235 pm nochmals erheb- 
lich langer als dort. Es sind die weitaus Iangsten bisher bekann- 
ten P-C1-Bindungen. Zu der darin zum Ausdruck kommenden 
starken negativen Hyperkonjugation paljt der ungewohnlich 
kleine Abstand PI-C2 von 171 pm, der schon an den P=C-Ab- 
stand in einem Phosphaalken (161 -171 ~ r n [ ' ~ ] )  heranreicht, 
und schlieljlich auch der zum Ausgleich verhaltnismaljig grog, 
Abstand P3-C2 von 174 pm, der dem P-C-Abstand in Acylyli- 
den entspricht" 'I. Die Pyridinmolekule fiillen zusammen rnit 
den Chlorid-Ionen die bei der Packung der Kationen im Gitter 
verbleibenden Hohlraume (Abb. 4). 

Abh. 4. Elementarzelle von 8a '4.5 Pyridin in der Sicht entlang der u-Achse. Bei 
der Packung der (hier nicht gezeigten) sechs Kationen bleihen nm die kristdllogrd- 
phischen Inversionszentren (mit 0 gekennzeichnet) drei Liicken. Jede wird yon zwei 
Chlorid-Anionen und von Pyridinmolekulen in zwolf Lagen rnit einem Besetzungs- 
faktor 0.75, d.  h. von neun Molekiilen ausgefiullt. 

Die fur die Oligomere von I gefundenen Strukturen bilden 
eine Parallele zu den Strukturen, die bei der Cyclooligomerisie- 
rung von tert-Butylphosphaethin in der Koordinationssphare 
von Ubergangsmetallen gebildet werden. Diese fuhrt unter an- 
derem zu Komplexen des 1 ,3-Dipho~phets [~~~,  des 1,3,5-Tri- 
phosphinins[21. "I und des 1,3,5,7-Tetraphosphabarrelen~[~~~. 
Eine Ausweitung dieser Parallele erscheint moglich. 

Experimentelles 
6a: Zu 4.66 g (11.1 mmol) 3 in 150 mL Benzol werden unter Riihren bei Raumtem- 
peratur 1.44 mL (11 .I mmol) PCI, getropft. Die ursprunghch gelhe Losuug wird 
dahei farblos und farbt sich beim weiteren Stehen honiggelh. Nach etwa 10 d setzt 
sich daraus 6a in hellgelhen Kristallen ab. Ausbeute 2.51 g (67%), Zers. >200"C. 
6b: Zu 4.62 g (7.05 mmol) 5b in 150 mL Benzol werden unter Riihren bei Raum- 
temperatur 2.96 g (7.05 mmol) 3 in 15 mL Benzol getropft. Die Suspension farbt 
sich dabei orange. Nach 10 d und Einengen auf das halbe Volumen wird der gelbe 
Niederschlag von 6b iiber eine Glasfritte ahfiltriert. Ausbeute 4.89 g (90%). 
7a: Eine Losung von 3.21 g (7.14 mmol) 4a in 10 mL Pyridin wird 10 h bei 50°C 
geruhrt und firbt sich dabei tiefrot. Aus der eingeengten und filtrierten Losung wird 
7a durch Zugabe von 30 mL Benzol/Pentan (1 : 1) als orangerotes Kristdllpulver 
gefallt; Ausbeute 1.78 g (75%). Aus Benzol kristallisiert 7a rnit einem Mol Lo- 
sungsmittel. 
7b und 8b: Zu 2.66 g (6.33 mmol) 3 in 7 mL Benzol und 3 mL Pyridin werden bei 
55 "C 1.71 g (6.33 mmol) PBr, mit einer Spritze zugegeben. Die Losung farbt sich 
iiber orange nach rot, und nach 10 h hat sich ein gelber Niederschlag gebildet, der 
nachdem3'P-NMR-Spektrumauseinem10;l-Gemischvon7bund8bbesteht,das 
abgetrennt und in einem Gemisch gleicher Volumina Benzol und Dichlormethan 
aufgenommen wird. Nach Zugahe von Pentan his zur beginnenden Trubung schei- 
det sich daraus innerhalb von 12 h 8b in gelben Kristallen ab. Nach Eindampfen des 
Filtrats im Vakuum bleibt 7b '1.5 Pyridin als gelbes Pulver zuriick und kann aus 
Pyridin umkristallisiert werden. 

8a: Zu 846mg (2.01 mmol) 3 in 6 m L  Pyridin hei 60 'C werden unwr Riihren 
276 mg (2.01 mmol) PCI, rnit einer Spritze zugegehen. Die Losung firbt sich inner- 
halb 15 min rot und nach 5- 10 h ohne Riihren scheidet sich bei dieser Temperatiir 
8a 4.5 Pyridin in gronen gelben Kristallen ab; Ausbeute 481 mg (43"<,). Schmp. 
124 "C unter Zersetznng. 

Eingegangen am 10. Februar 1995 [Z 77081 

Stichworte: Heterocyclen . NMR-Spektroskopie . Phosphorver- 
bindungen . Y lide 
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Anguw. Clzem. Inr.  Ed. Engl. 1993, 32. 1084-1091 
[5] Ein Phosphonio-phosphaethin (Me,N),P+ -C-P BPh; wurde hei-eits formu- 

liert: U.  Fleischer, H. Griitzmacher, U. Kriiger, J. Chem. Soc. Cherri. Coninzun. 
1991, 302-303. Es wird allerdings nur durch ein 3'P-NMR-Spektrum und 
Ahfangreaktionen belegt, die auch rnit seiner Vorstufe (Me,N),P=CH - PCI, 
vereinbar whren. 

[6] R. Keat in The Chemis1r.v of Inorgunrc Homo- and Helerocycles, I'd. 2 (Hrsg. : 
I. Haiduc, D.  B. Sowerhy). Academic Press. London. 1987, S. 46: 499. 

[7] Allgemein wird ein Kohlenstoffatom durch Phosphan-Koordination isolobal 
zu einer Iminogruppe oder zu einem Chalkogenatom und eignet sich wie diese 
zum Aufbau gesittigter Ringe. Die ersten derartigen Heterocyclen, nlimlich 
Vierringe aus zwei R,PC- und zwei SiMe,-Gliedern stammen von; H. Schmid- 
banr, W. Malisch, Chetn. Ber. 1970. 103. 97-103, dazu isostere Vierringe aus 
Ph,PC- und PPhl-Gliedern von. R. Appel, F. Knoll. H:D. Wihlsr, Atigrw 
Chem. 1977, 89, 415-416: Angen-. Chem. Inr. Ed. Engl. 1977. 16,  402 403. 
o h e r  Verbindungen, in denen Ph,PC- und CO- LU Ringen koinbiniert sind, 
herichteten kiirrlich: H .  J. Bestmann, T. G.  Fiirst, A. Schier, h r , w w .  Chrn7. 
1993, 105, 1783-1784, 1784-1788: Angriv. Chrm. Inl. Ed. Engl. 1993. 32, 
1746-1747, 174771751, Eine kationische Einheit gleicher Bkiuart 1st 
(Me,N),PP+ ; iiber ihre Ringverbindungen mit PNMe, uiid mit CH2 herichte- 
ten wir fruher: A. Schmidpeter, S. Lochschmidt, A n g e n .  Chem. 1986. 9H. 271 - 
273; Angrw. Cheni. Int. Ed. Engl. 1986,25, 253-254. 

[XI Rontgenstrukturanalysen: Datensammlung bei 293 K, Sieinens-P4-Diffrakto- 
meter, Mo,,-Strahlung (L = 0.71073 A), Graphitmonochromalor. Die Struk- 
tur wurde mit Direkten Methoden (SHELXTL PLUS, PC-Version) geltist. Alle 
Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotropen Temperaturpardmetern. die 
H-Atome in herechneten Positionen ond mit fixiertem U in die Vci-feinerung 
einbezogen. - 6a: Biaagelbe Prismen. C,,H,,CI,P,, M = 681.5, orihorhom- 
bisch, Raumgruppe Phcu; u =18.340(8). h =16.939(7). c = 22.47(1) A, V = 

6980(6) A3, 2 = 8, pbei = 1.297 gem-'. F(OO0) = 2816. = 3.96 e m - ' :  UJ- 

Scans, 3.0" < 20 < 4X.O', 5703 gemessene Reflexe, davon 5400 unabhingige 
(Rjn, = 0.0172), 2824 rnit 111 > 3u(I). Die Verfeinerung im Block-Modus ergab 
R = 0.074 und R, = 0.069. - 8a . 4.5 Pyridin: Gelhc Kristalle, 
C,,,H,, ,CI,N, M = 1718.9, rhomboedrisch, Raumgruppe F in hexago- 
naler Aufstellung (Nr. 148); u = 22.403(5), c = 36.154(9) A, V = 14343(6) A,, 
2 = 6, pber = l . l 9 4 g ~ m - ~ ,  F(OO0) = 5358, hi = 0.304cm-I; w-Scans, 2 . 4  5 
20 5 46", 5300 gemessene Reflexe, davon 4400 (4alFI) unabhangigc und beob- 
achtete (R, , ,  = 0.0932). Verfeinerung mit vollstandiger Matrix nach der 
Methode der Kleinsten Fehlerquadrate fuhrte zu R = 0.064 und wR2 = 0.167 
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Eine neue quantitative Beschreibung der 
Abstandsabhangigkeit von "F-"F-Spin-Spin- 
Kopplungen durch den Raum** 
Ludger Ernst" und Kerst in  Ibrom 

Wenn sich NMR-aktive Atomkerne bis auf etwa die Summe 
ihrer van-der-Waals-Radien oder weniger nahern, kann die ska- 
lare Spin-Spin-Kopplung zwischen ihnen durch den Raum ver- 
mittelt werden (,,Through-space-Kopplung")" -'I. Dies ist be- 
sonders fur Wechselwirkungen zwischen "F-Kernen experi- 
mentell gut belegtF4'. Die Wirksamkeit von Spin-Spin-Kopplun- 
gen durch den Raum ist stark vom Abstand zwischen den kop- 
pelnden Kernen abhiingig, und es gab bereits mehrere Versuche, 
eine quantitative Beziehung zwischen der GroDe der l9F-I9F- 
Through-space-Kopplung, JFF, und dem nichtbindenden Ab- 
stand zwischen den Fluorkernen, cE,,, zu formulieren[s - 'I. In 
dieser Zuschrift zeigen wir. daB die existierenden Korrelationen 
die tatsachlichen Verhdtnisse nicht gut wiedergeben, und leiten 
aus einer Serie maogeschneiderter Difluorcyclophane, in der wir 
systematisch den F-F-Abstand variiert haben, eine d,,/J,,-Be- 
ziehung ab, welche die Abstandsabhiingigkeit sehr vie1 besser 
beschreibt. Sie wird bei Studien zur Struktur von mehrfach fluo- 
rierten Verbindungen in Losung von Nutzen sein. 

[*] Prof. Dr. L Ernst. Dr. K .  [hi-om 
NMR-Labor der Chernischen Institute und lnstitut furorgankche Chemie der 
Tcchnischen Univerbit;it 
Hagenring 30. D-3XlOh Uraunschweig 
Telefax. hit. + 531 9 - 5 3 8 7  
I-mail: L.Ernrt iu  tu-bs.de 

[**I Die\e Arbeit \I urde win Fonds der C'hcmischen lndustrie gefordert. 

2010 I C'C'H l i~~lirg.gcsi~ll.sr/iufr nihH, D6Y4.51 Weinheon. 1995 

Die erste F-F-Kopplung durch den Raum in einem Difluorcy- 
clophan hatten wir im syn-Dithia[3.3]metacyclophan 1 1411 beob- 
achtet (JFe = 42.1 Hz), in dem die aromatischen Ringe so gegen- 
einander geneigt sind, daB die F-C-Bindungen aufeinander 
zuweisen und der F-F-Abstand nach Molekulmechanik-Rech- 
nungen"] 278.1 pm betragt. Eine Verringerung des Abstandes 
gelang einerseits durch Einfiihrung zweier zu den Fluoratomen 
pum-stiindiger tug-Butylgruppen, die durch wechselseitige Ab- 
stoRung die Fluorsubstituenten in groI3ere raumliche Nlhe  
zwingen (2: dFF = 259.7 pm), andererseits, noch wirksamer, 
durch Verkurzung der Cyclophanbriicken (3, 4: dFF = 251.7 
bzw. 248.1 pm). Durch diese strukturellen Veranderungen war 
JFF bis auf 99.3 Hz vergroljert worden (Tabelle 1). Um den zu- 

F F 
I E  

R' R' R1 R2 R' 

1 H H  3 H H SMe 
2 tBu /Bu 4 H H H  
6 /Bu H 5 /Bu IBU H 

7 IBU H H 

Tdbelle 1 
und experimentelle Kopplung?konstanten 4 ,  in 1 10 

Mit dem MM2-Programm berechnete ntchtbindende F-F-Abstdnde d,  , 

Verb. 4 1  [ P I  J E t  [HE] Verb. dFF [pml 4 ,  [HzI 

1 278.1 42. I 6 273.3 40.6 
2 259.7 60.5 7 248.5 97.6 
3 251.7 89.1 8 299.8 13.7 
4 248.1 99.3 9 318.0 7.2 
5 241.9 110.1 10 301.7 1.9 

ginglichen Bereich von F-F-Abstiinden in Richtung kleinerer 
Werte zu erweitern, haben wir nun das syn-Di-tert-bu- 
tyl[2.2]metacycloph:in 5 synthetisiert, in dem sowohl Substi- 
tuenten eingefiihrt als auch die Brucken verkurzt sind. 5 wurde 
analog zu 419] hergestellt : durch Stevens-Umlagerung des S,S'- 
Dimethylbissulfonium-Salzes von 2 und anschlienende Entfer- 
nung der Methylthiogruppen mit Raney-Nickel/H, . Allerdings 
verzichteten wir auf die mit sehr schlechten Ausbeuten verlau- 
fende Cr(CO),-Komplexierung des Edukts, die bei der Synthese 
von 4 zur Verhinderung der syn-unti-Isomerisierung hatte die- 
nen ~ o l l e n [ ~ ] .  Der entstandene Anteil an anti-Isomer von 5 ~ 

trotz der groRen Substituenten nur etwa ein Drittel ~ lien sich 
chromatographisch abtrennen (siehe Experimentelles). Erwar- 
tungsgemiio wies das gewunschte syn-Isomer 5 mit 110.1 Hz die 
groBte F-F-Kopplungskonstante auf, denn der zugehorige, mit 
dem MM2-Programm berechnete F-F-Abstand ist der kleinste 
in der Serie (241.9 pm). Die 
Daten fur 6['01 und 7["] zei- 
gen, dal3 JFF durch einen ein- 
zelnen terr-Butyl-Substituen- 
ten nicht erhoht wird. 

In den Paracyclophanen 8 
und 9[121 sind die besten Ebe- 
nen durch die aromatischen 
Ringe parallel zueinander. 
Deshalb sind die F-F-Abstan- 

Z 

8 CH,CH, 
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