ZUSCHRIFTEN

2: Line Lésung von [Cp*Til- ] (0.72 g, 3.0 mmol) in THI- (4 ml.) worde bei Raum-
temperatur zu einer Ca Hg-legierung (0.06 g. 1.5 mmol Cain 30 g Hg) in 25ml.
THE getropft. Dic Mischung wurde 12 h bei dieser Temperatur geriibrt. Die Farbe
der Ldsung wechselte dabei von orange nach gritn. Das Reaktionsgemisch wurde
danach filtriert und das Losungsmittel im Vakuum enuernt. Der Riickstand wurde
aus THF Hexan (30 mL 30 mL) mit einer Ausbeute von (.47 g an 2 (62"6) umkri-
stallisiert.  Schmelzpunkt: 268 C (Zersa.  Das  1dsungsmittelfrere Produkt
(1072 Torr. 2§ C. 12 h) ergab cine korrekte Elementaranalyse. IR (Nujol): 1496w,
1342m. 1260m, 1165m. 10745, K74, 4774, daem .

Eingegangen am 1. April 1995 [Z 7836]

Stichworte: Aggrepale - Fluorverbindungen - Strukturawfklii-
rung - Titanverbindungen
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Yliddiyl-halogenphosphan-Oligomere
(Ph,PCPX), — eine strukturell vielfiltige
Verbindungsfamilie**

Hans-Peter Schrodel, Georg Jochem,
Alfred Schmidpeter* und Heinrich N6th

Professor Rolf Huisgen zum 75. Geburistag gewidmet

Triphenylphosphoniumylidyl-Einheiten Ph,P=CR iiben als
Substituenten!! ~*! ginen stirkeren +M-Efiekt aus als die dazu
isolobalen Aminogruppen und fithren 7.B. zur spontanen Disso-
ziation von Halogenphosphanen!!- 1. Im gleichen Sinne kénnte
die zu ciner Iminogruppe isolobale Yliddivl-Einheit Ph,P=C=
Halogenphosphaalkene 1 (X = Cl. Br) bilden. deren Dissozia-
tion das Iriphenylphosphonio-phosphaethin-lon 21 ergibe.

- - ]
Ph,P—C~PX «— Ph,P—C—PX ., - Ph,P—C=PX
1 2

Tatsichlich licfert dic Synthese statt der gedachten Verbin-
dungen 1 deren Oligomere (Ph,PCPX),. n = 2, 3, 4, dic sich
formal von den Cyclophosphazanen!® (RNPX), durch RN
Ph,PC-Austausch herlciten! T und wie diese symmetrische Ring-
strukturen erwarlen lassen. Sie bilden jedoch nur fiir n = 2 ¢ine
analoge Struktur, fiir n = 3, 4 dagegen unter teilweiser Dissozia-
tion Strukturen niedrigerer Symmetric.

Die Umsetzung des Bis{trimethylsilyl)vlids 3 mit Phosphor-
trichlorid oder Phosphortribromid fithrt in zwei Stufen (1, 2) zu
den Dihalogenphosphanyl-yliden 4 und 5!*! (Schema 1).

m @
SiMey PX, SiMe, , PXy
PhyP =< _.—MG,SiX Ph,P =< ——.Mo,Six PhsP =<
SiMe, PX, PX;

3 4ap 5a.b
!

{3) | —megsicl | (4)

[pnep =cPx]
n=2. 6Gab a: X=Cl
n=3. Tab b: X=Br
n=4:. Bab

Schema 1

Die nach Weg ! gebildeten pemischt Trimethylsilyl- und Di-
halogenphosphanyl-substituierten Ylide 4 sind isolierbar. kon-
densieren in Losung jedoch mit sich sclbst (Weg 3) 7u den Oligo-
meren 6--8. Auch dic Kondensation (Weg 4) des Bis(dihalogen-
phosphanyl)ylids § mit weiterem Bis(trimethylsilyhylid 3 fiihrt
zu den Oligomeren 6 und 7.

{*] Prol. Dr. A, Schmidpeter. Dipl -Chem. H.-P Schrédel, Dr. Gi. Jochem,

Prof Dr. H. Noth!'!
Insutut fur Anorganische Chemie der Universiti
MeiseistraBe {, D-%0233 Miinchen
Telerax: Int. « 89/5902-578

[*) Rontpenstrukturanalyse

|**] Drese Arbeit wirde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt und vom
Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Herrn Iiph-Chem. Martin
Schimdt danken wir fiir dic Strokturbestimmung von 8a.

U4-524Y 95 JOT17-20016 8 10,00+ 28 (1 Angew. Chem. 1998, 107, Nr, 7



ZUSCHRIFTEN

Welches der Oligomere iberwiegend gebildet wird, hdngt oft
von nur geringen Unterschieden in den Reaktionsbedingungen
ab. Auler dem mit den Ausgangsverbindungen gewédhlten Re-
aktionsweg spielen das Losungsmittel (Benzol oder Pyridin), die
Konzentration und die Temperatur eine Rolle. In der Mehrzahl
der Falle konnen die Umsetzungen aber so gestaltet werden, dal3
ein Oligomer zum Hauptprodukt wird. In anderen Fillen kon-
nen die Oligomere aufgrund ihrer unterschiedlichen Lslichkeit
getrennt werden.

Von allen Oligomeren liegen detaillierte NMR-Untersuchun-
gen vor, die zweifelsfrei auf die Struktur schlieBen lassen. Die
Dimere 6 und die Tetramere 8 kristallisieren zudem gut, so daB
thre 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 3'P{'H}-NMR-Spektren der Dimere 6 zeigen
A,B,-Spinsysteme (Tabelle 1) in Einklang mit der fiir sie zu

Tabelle 1. *'P{"H}-NMR-Daten der Dimere 6 und der sich davon ableitenden
Kationen 9 und 10 (in CD,Cl,); Kopplungskonstanten J in Hz; v, = 109.379 MHz.

6a 6b 9 [a] 9 [b] 10

8.(c*P) 194.6 214.6 76.0 76.0 21.1
3.(C-PPh,) 16.5 15.6 19.4 17.1 19.7
d(cP) 407.8 413.5 441.7
Jp(P-PPh,) 1.7
Jas(Jop) 51.9 48.1 32.6 34.9 22.4
IneBhp) 1221 119.1 91.6
Juol' Jop) 444.6
Jsc(ep) 50.7 45.0 54.9
Jcn(j-/r-l’) 397

[a] Y = AIC),. [b] Y = CF,S0;,.

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

Abb. 1. Struktur von 6a im Kristall (thermische Ellipsoide mit 25% Wahrschein-
lichkeit). Wesentliche Bindungsldngen [pm] und -winkel [*]: P1-C11 220.4(4), P2-
C12 225.1(3), P1-C1 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); C1-P1-C2 84.3(4), C11-P1-C1 107.3(3), C11-P1-C2
105.8(3), C1-P2-C2 83.7(4). CI2-P2-C1 106.1(3}, CI2-P2-C2 105.4(3), P1-C1-P2
95.7(4). P1-C1-P3 131.3(4), P2-C1-P3 130.7(5), P1-C2-P2 95.0(4), P1-C2-P4
133.9(5), P2-C2-P4 131.0(4).
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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°)!'%1. Damit nehmen die
besetzten p,-Orbitale an den Kohlenstoffatomen und die P-Cl-
Bindungen eine nahezu ekliptische Stellung ein, die eine La-
dungsiibertragung in die antibindenden Orbitale der P-Cl-Bin-
dungen begiinstigt™!! und damit zu einer ungewdhnlichen
Verldngerung dieser Bindung auf dber 220 pm fihrt (PCl,:
204 pm). Der P-Cl-Abstand in 6a Gbertrifft insbesondere den
im (ebenfalls cis-strukturierten) Cyclodiphosphazan (:BuNPCl),,
der mit 211 pm zur Zeit seiner Bestimmung als der lingste galtt*?!
und auch alle anderen bislang beobachteten P"M-CI-Abstin-
de[Z, 13].

Mit Aluminiumtrichlorid oder Trifluormethansulfonsiuretri-
methylsilylester kann aus 6éa ein Chlorsubstituent und unter
Mithilfe von Triphenylphosphan kdnnen sogar beide Chlorsub-
stituenten ionisch abgelost werden (Tabelle 1, Schema 2).

c
i
AICI P,
- . PP =X > Fpn, Y-
o CF4S0;SMe, P
i ~Me,SiCH Y = AICI,, CF,SO0,
P
PhyP == Se=Ppn,
P
| +
c PPh,
{
6a PPhy, AIC, N 3
T, pnp=x y PPy, (ACL),
P

10
Schema 2.

Die bei Raumtemperatur aufgenommenen *!'P-NMR-Spek-
tren der Trimere 7a, b lassen ein [AB],-Spinsystem erkennen
(Tabelle 2) und sprechen damit zunéchst fiir eine Struktur mit
symmetrischem sechsgliedrigem Ring. Dabei ist das Signal des
dreiwertigen Phosphors von 7a breit und durchlduft bei etwa
—10°C eine Koaleszenz, wihrend das gleiche Signal von 7b sich
erst beim Abkiihlen verbreitert und bei etwa — 60 °C dic Koales-

Tabelle 2. 3'P{'H}-NMR-Daten der Trimere 7 (in CD,Cl,), Kopplungskonstanten
Jin Hz; v, =109.379 MHz. P-5 bezeichnet den Ort der dissoziierenden Phosphor-
Halogen-Bindung in den 1,3,5-Trihalogen-2,4,6-triphosphorandiyl-1.3,5-triphos-
phinanen 7a, b.

Ta[a] 7a [b] 7b {a] 7b 7b [c]
20°C —85°C 20°C —95°C 20°C
5(P-1) 168.5[d]  61.6[d] 1942 61.0 [d] 58.9 [d]
5(P-3) 68.2 (d] 66.8 [d]
5(P-5) 311.8 [d] 3M14[d]  330.6 [d)
3(2-PPh,) 28.3 32.1 278 28.6 [¢] 29.4 [e]
J(4,6-PPh;) 29.6
2J(P-1, 2-PPh,) 1526 [} 170.9 151.1 [f)
2J(P-1/P-5, 6-PPh,) 143.4 [g]

[a] P-1,3,5 und 2,4,6-PPh, sind jeweils dynamisch dquivalent, so dals ein [AB];-
Spinsystem vorliegt; sein A- und B-Signal néhert sich jeweils einem 1:2:1-Triplett.
[b] Der durch die Temperaturabsenkung aufgespaltene Teil des Spektrums. P-1,3
und 4,6-PPh, sind jeweils dquivalent, so daB ein [AB],CD-Spinsystem vorliegt.
[c] Mit ToSO™ statt Br™ als Gegenion. [d] Infolge von Austauschvorgiingen ver-
breitertes Signal; Kopplungen kdnnen daraus nicht abgelesen werden. fe] (Uber-
lagerte Signale von 2-, 4- und 6-PPh,; Kopplungen kdnnen daraus nicht entnommen
werden, [f] Eigentlich N/2 [23]; der Wert kann aber mit hinreichender Niiherung als
2 Jop gelten, da *Jp im Vergleich dazu erfahrungsgemi sehr klein ist. {g] Mittelwert
der beiden dhnlichen 2J,-Kopplungen; die beiden *J,.-Kopplungen sind im Ver-
gleich dazu erfahrungsgemil sehr klein.

0044-8249/95/10717-2007 $ 10.00+.25/0 2007
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zenz durchlduft. Unterhalb den genannten Temperaturen spaltet
das Signal von 7a in ein Tieffeldsignal und ein Hochfeldsignal
doppelter Intensitdt auf, das Signal von 7b in ein Tieffeldsignal
und zwei Hochfeldsignale gleicher Intensitdt (Tabelle 2). Das
Signal bei 6 = 311 ist ohne Zweifel einem zweifach 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 anfinglichen Lage
(7a: 6 ~180, 7b: 6 ~190) und mit etwa einem Dritte]l der ur-
spriinglichen Intensitét erhalten. Diese Signale streben mit wei-
ter fallender Temperatur einer weiteren Koaleszenz zu, erreichen
diese bei —95 °C jedoch nicht mehr. Die bei 7b zu beobachtende
Indquivalenz der beiden pyramidal umgebenen Phosphoratome
im Ring kann versuchsweise auf ihre unterschiedliche Konfor-
mation zuriickgefiihrt werden. Wihrend die itbrigen Ringglie-
der eine Ebene bilden!'#1, sollte das dem zweifach koordinierten
Phosphor gegeniiberstehende Kohlenstoffatom auBerhalb die-
ser Ebene liegen!' %!, und dementsprechend sollten Substituen-
ten an den beiden anliegenden Phosphorringgliedern axiale oder
dquatoriale Positionen einnehmen kénnen!!®1 (Schema 3).

)i PPhy P )i PPh, PhaR PPhg
~p X~ P < X~ P —<
PPh x/ PPh, /% PPh
7
Schema 3.

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

Fiir Cyclotetraphosphazane wird generell eine Struktur mit
achtgliedrigem Ring angenommen!®). Sie ist fiir das Permethyl-
derivat!! ™ und fiir einige weitere Beispiele!'8! durch Réntgen-
strukturanalysen belegt. Die Tetramere 8 schlieflen 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. Thr *!'P{'H}-NMR-Spektrum
zeigt ein [AC],BD-Spinsystem (Tabelle 3). Es enthilt kein Si-
gnal im Phosphenium-Bereich, sondern fiir den von der Disso-
ziation betroffenen Phosphor im Gegenteil ein Signal (6,,) bei

Tabelle 3. *'P{'H}-NMR-Daten der Tetramere 8 (in CD,Cl,); Kopplungskonstan-
ten J in Hz; v, =109.379 MHz.

8a 8b
0,(PX) 215.4 248.5
Jg(4-PPh,) 37.3 358
5(2.6,8-PPh;) 253 233
op(P-1) —88.2 —85.0
TP Top) 94.0 90.0
Jpe(*or) 7.6 7.7
Jeo(2ip) 138.1 128.2
2008 {0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995
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Abb. 2. *'P-NMR-Spektren von 7b in CD,Cl, bei Raumtemperatur vor (oben)
und nach Zugabe von 1 (Mitte) oder 2.5 Aquivalenten (unten) Sifbertosylat.

auffallend hohem Feld. Das Signal (4,) PP,

der drei undissoziiert gebliebenen PX- \

Einheiten liegt dagegen bei ungewdhnlich xP5 p—X
tiefem Feld. Aus der Symmetrie des Spin-  Phgp )P/&pphs
systems ergibt sich fiir 8 eine Barrelan- PhgP e
struktur. 8

Sie wird durch die Rontgenstrukturun-
tersuchung an 8a-4.5 Pyridin und die
vorldufigen Ergebnisse fiir 8b auch fiir den Kristall bestitigt.
Bei 8a (Abb. 3) ist die dreizdhlige Drehachse des Molekiils

Abb. 3. Struktur des Kations von 8a im Kristall (thermische Ellipsoide mit 25%
Wahrscheinlichkeit). Von den vier Ph,P-Gruppen ist jeweils nur das Phosphoratom
P3,4 wiedergegeben. Wesentliche Bindungslidngen [pm] und -winkel [*]: P1-Clf
235.3(2). P1-C1 190.8(3), P1-C2 171.1(5), P4-C1 189.5(8), P3-C2 174.0(5). P5-C2
181.6(5); C1-P1-C2 101.3(3), Cl1-P1-C1 93.97(8), Cl1-P1-C2 109.7(2), C2-P5-C2
100.1(2), P1-C1-P4 108.4(2), P1-Ct-P1 110.5(2), P1-C2-P3 117.8(3), P1-C2-P5
124.0(3), P3-C2-P5 118.1(3).

0044-8249/95/10717-2008 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, (07, Nr. 17



ZUSCHRIFTEN

durch die Raumgruppe R3 kristallographisch vorgegeben. Die
P-Cl-Bindungen stehen wie beim Dimer 6a nahezu ekliptisch
zum p,-Orbital am ylidischen Kohlenstoff (Diederwinkel C11-
P1-C2-P3 = 90.5°) und sind mit iiber 235 pm nochmals erheb-
lich ldnger als dort. Es sind die weitaus lingsten bisher bekann-
ten P-Cl-Bindungen. Zu der darin zum Ausdruck kommenden
starken negativen Hyperkonjugation paBt der ungewdhnlich
kleine Abstand P1-C2 von 171 pm, der schon an den P=C-Ab-
stand in einem Phosphaalken (161-171 pm!'®!) heranreicht,
und schlieBlich auch der zum Ausgleich verhéltnismiBig grofe
Abstand P3-C2 von 174 pm, der dem P-C-Abstand in Acylyli-
den entspricht!!®). Die Pyridinmolekiile fiillen zusammen mit
den Chlorid-Ionen die bei der Packung der Kationen im Gitter
verbleibenden Hohlrdume (Abb. 4).

A\,
!

G

O j
’ Q% | 7
. o . O
(AN
M yoéﬁ
AN Yy
Abb. 4. Elementarzelle von 8a - 4.5 Pyridin in der Sicht entlang der a-Achse. Bei
der Packung der (hier nicht gezeigten) sechs Kationen bleiben um die kristallogra-
phischen Inversionszentren (mit O gekennzeichnet) drei Liicken. Jede wird von zwei

Chlorid-Anionen und von Pyridinmolekiilen in zwoif Lagen mit einem Besetzungs-
faktor 0.75, d. h. von neun Molekiilen ausgefillt.

Die fiir die Oligomere von 1 gefundenen Strukturen bilden
eine Parallele zu den Strukturen, die bei der Cyclooligomerisie-
rung von tert-Butylphosphaethin in der Koordinationssphéire
von Ubergangsmetallen gebildet werden. Diese fiihrt unter an-
derem zu Komplexen des 1,3-Diphosphets(?®], des 1,3,5-Tri-
phosphinins!?!-22I und des 1,3,5,7-Tetraphosphabarrelens2!,
Eine Ausweitung dieser Parallele erscheint méoglich.

Experimentelles

6a: Zu 4.66 g (11.1 mmol) 3in 150 mL Benzol werden unter Rijhren bei Raumtem-
peratur 1.44 mL (11.1 mmol) PCl; getropft. Die urspriinglich gelbe Ldsung wird
dabei farblos und farbt sich beim weiteren Stehen honiggelb. Nach etwa 10 d setzt
sich daraus 6a in heligelben 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 Rithren 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 abfiltriert. Ausbeute 4.89 g (90 %).

7a: Eine Losung von 3.21 g (7.14 mmotl} 4a in 10 mL Pyridin wird 10 h bei 50°C
geriihrt und farbt sich dabei tiefrot. Aus der eingeengten und filtrierten Losung wird
7a durch Zugabe von 30 mL Benzol/Pentan (1:1) als orangerotes Kristallpulver
gefillt; Ausbeute 1.78 g (75%). Aus Benzol kristallisiert 7a mit 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
35°C 1.71 g (6.33 mmol) PBr; mit einer Spritze zugegeben. Die Lésung firbt sich
{iber orange nach rot, und nach 10 h hat sich ein gelber Niederschlag gebildet, der
nach dem *'P-NMR-Spektrum aus einem 10: 1-Gemisch von 7b und 8b besteht, das
abgetrennt und in einem Gemisch gleicher Volumina Benzol und Dichlormethan
aufgenommen wird. Nach Zugabe von Pentan bis zur beginnenden Triibung schei-
det sich daraus innerhalb von 12 h 8b in gelben Kristallen ab. Nach Eindampfen des
Filtrats im Vakuum bleibt Tb -1.5 Pyridin als gelbes Pulver zuriick und kann aus
Pyridin umkristallisiert werden.

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 17

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

8a: Zu 846 mg (2.01 mmol) 3 in 6 mL Pyridin bei 60°C werden unter Riihren
276 mg (2.01 mmol) PCl; mit einer Spritze zugegeben. Die Losung firbt sich inner-
halb 15 min rot und nach 5-10 h ohne Rithren scheidet sich bei dieser Temperatur
8a - 4.5 Pyridin in grofien gelben Kristallen ab; Ausbeute 481 mg (434), Schmp.
124 °C unter Zersetzung.
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Eine neue quantitative Beschreibung der
Abstandsabhingigkeit von *°F-!°F-Spin-Spin-
Kopplungen durch den Raum**

Ludger Ernst* und Kerstin Ibrom

Wenn sich NMR-aktive Atomkerne bis auf etwa die Summe
ihrer van-der-Waals-Radien oder weniger ndhern, kann die ska-
lare Spin-Spin-Kopplung zwischen ihnen durch den Raum ver-
mittelt werden (,, Through-space-Kopplung*)[* ~31. Dies ist be-
sonders fiir Wechselwirkungen zwischen '°F-Kernen experi-
mentell gut belegt'*!. Die Wirksamkeit von Spin-Spin-Kopplun-
gen durch den Raum ist stark vom Abstand zwischen den kop-
pelnden Kernen abhingig, und es gab bereits mehrere Versuche,
eine quantitative Beziehung zwischen der GroBe der '°F-1°F-
Through-space-Kopplung, Jr, und dem nichtbindenden Ab-
stand zwischen den Fluorkernen, dgp, zu formulieren!® =71 In
dieser Zuschrift zeigen wir, dal3 die existierenden Korrelationen
die tatsichlichen Verhiltnisse nicht gut wiedergeben, und leiten
aus einer Serie maligeschneiderter Difluorcyclophane, in der wir
systematisch den F-F-Abstand variiert haben, eine dpy/J..-Be-
ziehung ab, welche die Abstandsabhiingigkeit sehr viel besser
beschreibt. Sie wird bei Studien zur Struktur von mehrfach fluo-
rierten Verbindungen in Ldsung von Nutzen sein.

[*] Prof. Dr. L. Ernst, Dr. K. Ibrom
NMR-Labor der Chemischen Institute und Institut fir Organische Chemie der
Technischen Universitit
Hugenring 30, D-38106 Braunschweig
Telefax: Int. + 531;391-5387
E-mail: L.Ernst tu-bs.de

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.

2010 i VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, {995

Die erste F-F-Kopplung durch den Raum in einem Difluorcy-
clophan hatten wir im syn-Dithia[3.3]metacyclophan 1!43 beob-
achtet (Jp, = 42.1 Hz), in dem die aromatischen Ringe so gegen-
einander geneigt sind, dafl die F-C-Bindungen aufeinander
zuweisen und der F-F-Abstand nach Molekillmechanik-Rech-
nungen® 278.1 pm betrigt. Eine Verringerung des Abstandes
gelang einerseits durch Einfiihrung zweier zu den Fluoratomen
para-stindiger tert-Butylgruppen, die durch wechselseitige Ab-
stofung die Fluorsubstituenten in groBere rdumliche Nihe
zwingen (2: dgp = 259.7 pm), andererseits, noch wirksamer,
durch Verkiirzung der Cyclophanbriicken (3, 4: dge = 251.7
bzw. 248.1 pm). Durch diese struktureilen Verdnderungen war
Jep bis auf 99.3 Hz vergréBert worden (Tabelle 1). Um den zu-

F F
M I I
/\ \[/\ R3 /\ \
S N S Q R
R! R!
R2 R?
Rl R?, Rl Rl R]
1 H H 3 H H SMe
2 Bu Bu 4 H H H
6 Bu H 5 Bu Bu H
7 Bu H H

Tabelle 1. Mit dem MM2-Programm berechnete nichtbindende F-F-Abstinde d,,
und experimentelle Kopplungskonstanten J;.,. in 1-10.

Verb.  djy [pm] Je [H2) Verb. dee [pm] Jiy [Hz]
1 278.1 42.1 6 2733 40.6
2 259.7 60.5 7 248.5 97.6
3 251.7 89.3 8 299.8 13.7
4 248.1 99.3 9 318.0 7.2
5 2419 110.1 10 301.7 1.9

ginglichen Bereich von F-F-Abstinden in Richtung kleinerer
Werte zu erweitern, haben wir nun das sya-Di-tert-bu-
tyl[2.2]Jmetacyclophan 5 synthetisiert, in dem sowohl Substi-
tuenten eingeflihrt als auch die Briicken verkiirzt sind. § wurde
analog zu 4'°1 hergestellt: durch Stevens-Umlagerung des S,5'-
Dimethylbissulfonium-Salzes von 2 und anschlieBende 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-anti-Isomerisierung hatte die-
nen sollen™). Der entstandene Anteil an anti-Isomer von 5 —
trotz der grollen Substituenten nur etwa ein Drittel — lieB sich
chromatographisch abtrennen (siche Experimentelles). Erwar-
tungsgemdl} wies das gewiinschte syn-Isomer 5§ mit 110.1 Hz die
groBte F-F-Kopplungskonstante auf, denn der zugehdrige, mit
dem MM2-Programm berechnete F-F-Abstand ist der kleinste
in der Serie (241.9 pm). Die
Daten fiir 6111 und 7MY zei-
gen, dal} Jg durch einen ein-
zelnen tert-Butyl-Substituen-
ten nicht erhdht wird. F F Z

In den Paracyclophanen 8 8 CH,(CH,
und 9% sind die besten Ebe- 9 CH,SCH,
nen durch die aromatischen
Ringe parallel zueinander.
Deshalb sind die F-F-Abstén- Z
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