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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
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E-mail: L.Ernst tu-bs.de
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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-
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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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de groBer als in den entsprechenden Metacyclophanen und die
Jer-Werte kleiner (Tabelle 1). Insgesamt erstreckt sich der Be-
reich der F-F-Abstinde in 1-9 von 318 bis 242 pm, und die
zugehdrigen F-F-Kopplungskonstanten liegen zwischen 7 und
110 Hz. Die relativ grofe Zahl von Wertepaaren erméglicht die
sinnvolle Ableitung einer Funktion, die den Zusammenhang
zwischen d; und J; im erfaBten Abstandsbereich beschreibt
[GL (a)]. Sieist in Abbildung 1 (Kurve c¢) den &lteren d.//o--Be-
ziehungen gegeniibergestellt. Man erkennt, daB die

Jpp = 275000 ¢~ 00321 1drr (2)

Through-space-Kopplung nicht erst bei dpp = 2r 4w(F) =
270 pm einsetzt, sondern dort bereits iiber 40 Hz betrdgt. Wie
bereits diskutiert!* ¢! sind also die semiempirisch berechneten
Werte von Buckingham et al.'®! (Kurve a) deutlich zu klein (um
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Abb. 1. Postulierte Abhdngigkeiten der Through-space-F-F-Kopplungskonstan-
ten Jz [Hz] vom nichtbindenden Abstand dpr [pm]. a) Werte nach Lit. [5];
b) Jer = 6800 exp (— 0.0199 di) [6]; ¢) Jer gemil Gleichung (a) und zugehdrige
MeBwerte, durch die Verbindungsnummern gekennzeichnet; d) Ju =
| —431exp (—1.6 x 1077 d%) +1.2|[7Db]; &) Jpp = 2.6 x 10° d* + 3.6 [7a].

einen Faktor >10), aber auch die von Hilton und Sutcliffe
vorgeschlagene empirische Bezichung!® (Kurve b) ergibt als
Folge unzutreffender Annahmen iiber die Molekiilgeometrien
Kopplungskonstanten, die im unteren Abstandsbereich nur
halb so groB sind wie die von uns experimentell ermittelten.
Dagegen lberschitzen die beiden von russischen Autoren!”
vorgeschlagenen Funktionen (Kurven d und e) bei gegebenem
Abstand die GréBe von Ji betrdchtlich. Die Hauptursache
hierfiir diirfte in dem kritikwiirdigen Verfahren liegen, mit dem
die Autoren aus *J; in fluorierten Allylkationen den Through-
space-Anteil extrahiert haben, doch auch die Ermittlung der
nichtbindenden F-F-Abstinde durch semiempirische MO-
Rechnungen ist nicht unproblematisch!31,

Von einigen unserer Verbindungen sind auch durch Rontgen-
strukturanalyse bestimmte F-F-Abstinde fiir den festen Zu-
stand bekannt*> 14151, Ays diesen 148t sich eine dhnliche Funk-
tion wie Gleichung (a) ableiten, die aber nicht so gut ist, weil
sie auf weniger Datenpunkten beruht und weil sich d; auf den
Bereich von 245 bis 275 pm beschrdnkt. AuBerdem liegen in
einigen Fillen mehrere Molekiile mit unterschiedlichen F-F-
Abstdnden in der asymmetrischen Einheit vor, was zeigt, daB diy
im festen Zustand durch Packungskrifte beeinflullt wird. Wir
haben deshalb die mit dem MM2-Programm berechneten Struk-
turen zur Beschreibung der Verhdltnisse in Losung bevorzugt.
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Die Brauchbarkeit der neuen dp/Jp-Korrelation wurde
an 1,8-Difluor-4-methylnaphthalin getestet, fiir das dpe zu
258.7 pm berechnet wird und dessen Jp-Wert 65.6 Hz betrégt.
Gleichung (a) sagt Jge zu 67.9 Hz voraus, wihrend die Be-

ziechungen aus der Literatur J. zu 39.5%, 153.817% bzw.
146.5 Hz!7™ abschiitzen. Demnach liefert unsere Gleichung bei
weitem die beste Vorhersage.

SchlieBlich ergab das [2.2]Metaparacyclophan 10!'¢! den sehr
kieinen Jg.-Wert von 1.9 Hz, obwohl dpr zu 301.7 pm berechnet
wird, einem nur wenig groBeren Ab-
stand als in 8 (299.8 pm), in dem Ji;

13.7 Hz betrigt. Da in 10 von allen @

hier untersuchten Molekiilen die bei-

den F-C-Bindungen den weitaus grof- 10
ten Winkel einschlieBen, konnte der @

kieine J-Wert ein erster Hinweis dar- .

auf sein, dall neben dem Abstand di

auch die relative rdumliche Orientie-

rung der wechselwirkenden Molekiilteile die GroBe der
Through-space-Kopplung beeinfluBt. Dies ist bei den bisherigen
Diskussionen noch kaum beriicksichtigt worden[2°7,

Experimentelles

5: Analog Lit. [17] wurde 2 mit (MeO),CH *BF,; methyliert. Das Carbeniumsalz
wurde allerdings bei der Siedetemperatur von Dichlormethan statt bet — 78 “C zuge-
geben. 1.73 g (2.77 mmol) des Dimethylbissulfonium-Salzes (Schmp. 186-188 “C,
Ausbeute quantitativ) wurden nach Lit. [18], jedoch unter Verlingerung der Reak-
tionsdauer auf 2 h, einer S-analogen Stevens-Umlagerung unterworfen. Aus dem
erhaltenen Gemisch isomerer 1.9-/1,10-Bis(methylthio){2.2]metacyclophane (brau-
nes 01, 1.03 g, 83%) JieBen sich 346 mg des anti-(1 RS, 9SR)-Isomers durch Ausfil-
len mit Petrolether aus einer CH,Cl,-L3sung abtrennen. 688 mg (1.53 mmol) der
verbleibenden Isomere wurden in 250 mL Ethanol mit ca. 7 g Raney-Nickel W7
versetzt und bei 60-65°C 5 h mit 1 bar H, hydriert. Nach dem Abfiltrieren des
Katalysators, dem Entfernen des Losungsmittels und dem Filtrieren iiber Kieselgel
mit CH,Cl, wurden durch Diinnschichtchromatographie (Kieselgel. CH,Cl,/
Petrolether 1/3) 223 mg (41%) 5 und 131 mg (24 %) seines anti-Isomers erhalten.
5: Schmp. 146148 °C; anti-Isomer von 5 [19]: Schmp. 214-215°C; NMR-Daten:
siehe Tabelle 2.

Tabelle 2. NMR-spektroskopische Daten von 5-7 [a].

5: TH-NMR: 6 = 6.38 (.t", 4,4,XX", N = 6.6 Hz, H,,), 349 (m,, Briicken-H syn
zu F), 2.57 (m,, Briicken-H anti zu F), 1.08 (s, /Bu); *C{'H}-NMR [b}: § =159.5
(ABX, 6 Linien, Jec = — 251.0, +0.5 Hz, CF), 145.3 (ABX, ,t*, SJec = 4.1 Hz,
CiBu), 1258 (ABX, ,,dd*, Y =18.3 Hz, CCH,), 125.1 (ABX, ,.U". e =
5.4 Hz, CH), 33.8 [s, C(CH,),], 31.3 [ABX, ,.t*, SJec = 0.7 Hz, C(CH,),], 29.5
[ABX, .t*, Tkc = 4.2 Hz, CH,}: **F{H}-NMR: 0 = — 109.7 ()

anti-Isomer von 5: '"H-NMR: § =7.07 (d, Jec = 5.9 Hz, H,.), 2.76 (m,, Briicken-H
anti zu F), 2.65 (m,, Bricken-H syn zu F). 1.31 (s, rBu); '*C{'H}-NMR [b]:
d =158.6 (ABX, 4 Linien, Jpc = — 245.7, +29Hz, CF), 147.5 (ABX, ,.t",
Ype = 4.0 Hz, CeBu), 126.7 (ABX. ..dd*, TJy =18.6 Hz, CCH,), 125.5 (ABX,
%, Se = 6.9 Hz, CH), 34.3 [ABX, ,.(*, ¥/ = 0.5 Hz, CH,], 34.2 [s, C(CH,).}.
3.7 [ABX, ot TJee =03 Hz, C(CH,)J; "PF{'HI-NMR: 6 = —129.1, Jp =
3.1 Hz (aus '3C-Satelliten)

6: JH-NMR: § =697 (m,, Jpyy = 6.8 Hz. H-5.7), 6.94 (m,, Jus = 8.5, *Jyuy =
7.9 Hz, H-14,16), 6,67 (td, Jps = 0.5 Hz, H-15), 4.33 (d, *Jye = 15.0 Hz, H-3.10, syn
zu F),4.33 (d, 2}y, =15.0 Hz, H-1,12, syn zu F), 3.40 (m,, H-3.10, anti zu F), 3.39
(m,, H-1,12, antizu F), 1.16 (s, tBu); *C{'H}-NMR: § =158.2 (d, J,. = 244.6 Hz,
C-18), 156.9 (d, Jyc = 242.9 Hz. C-9), 146.6 (d, Jrc = 2.1 Hz, C-6), 129.5 (d,
Jee = 3.8 Hz, C-14,16), 126.6 (d, Jpc = 3.5Hz, C-5,7), 125.2 (d, Jpc =15.7 Hz,
C-13,17), 1242 (d, Joc = 4.4 Hz, C-15), 124.0 (d, Joe =15.4 Hz. C-4.8). 35.1 [s,
C(CH,),], 33.6 [d, Jec = 0.3 Hz, C(CH,),], 32.7 (d. Jec = 2.1 Hz, C-3). 32.5 (d.
Jpe = 2.4 Hz, C-1); 19F‘{IH}-NMR: 6 = —125.5{d, J.r = 40.6 Hz, F-18), —130.6
(d, F-9), Zuordnung anhand der **C-Satelliten

7: tH-NMR: 6 = 6.37 (m,, H-12,13,14), 6.32 (d, Jpyy = 6.6 Hz, H-4,6), 1.08 (s, 1Bu),
CH,-Signale verdeckt; '*F{'H}-NMR: § = —105.8 (d, Jr = 97.6 Hz, F-16),
—112.5(d, F-8)

[a] Lésungsmittel: CDCl,; MeBfrequenzen: 400 MHz (‘H), 101 MHz (3C),
188 MHz (*°F); interne Standards: TMS (*H), CDCl; (13C, § =77.05). CFCl,
(*°F); Atomnumerierung entsprechend der verwendeten Nomenklatur. {b] In den
ABX-Spinsystemen sind die A- und B-Kerne jeweils F.

0044-8249/95/10717-2011 § 10.00+.25/0 2011



ZUSCHRIFTEN

Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte C.H,S-Analysen oder hochaufgeldste
Massenspektren. Die NMR-Signale wurden durch H.H- und C,H-COSY-, C,H-
COLOC- und NOE-Experimente zugeordnet.

Eingegangen am 8. Mai 1995 [Z 7966]
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Carbenoid oder Lithiumkomplex eines
Carbanions? Synthese und Struktur von
(Me;Si),C =P(Aryl) = C(CD)Li(thf); sowie
LiCl-Eliminierung zum Phosphiren**

Edgar Niecke*, Petra Becker, Martin Nieger,
Dietmar Stalke und Wolfgang W. Schoeller

Professor Manfred Regitz zum 60. Geburistag gewidmel

Die gegeniiber Elektrophilen und Nucleophilen gleicher-
mafien auBergewohnliche Reaktivitat der Carbenoide verleiht
ihnen einen bis heute anhaltenden hohen Stellenwert in der Or-
ganischen Synthesechemiel!!. Thre ungewdhnliche Bindungssi-
tuation, die mit der Strukturaufklirung eines Alkylidencarbe-
noids experimentell untermauert werden konnte!?), ist Gegen-
stand zahlreicher theoretischer Abhandlungen". Von besonde-
rem Interesse ist die Einbindung des carbenoiden Zentrums in
ein prn-Elektronensystem!*! und damit die Moglichkeit zu einer
intramolekularen Umlagerung (Fritsch-Buttenberg-Wiechell-
Umlagerung!®). Eine derartige Umlagerung gehen ebenfalls
Phosphanylcarbenoide ein'®!, die als Synthesebausteine in der
Organophosphor-Chemie zunehmend von Interesse sind™’!.

In Zusammenhang mit unseren Arbeiten {iber Anionen mit
P-C-pn-Bindung!®! interessierten uns Ylen(phosphoranyliden)-
carbenoide, bei denen das ,,carbenoide’ Zentrum als Bestand-
teil eines delokalisierten 4-Elektronen-3-Zentren-pr-Systems zu
vielfiltigen Reaktionsweisen befiihigt zu sein scheint!®!. Wir be-
richten hier nun {iber die Synthese und Rontgenstrukturanalyse
eines Methylen(phosphoranyliden)carbenoids, das unter LiCl-
Eliminierung und Ringschluf} ein Phosphiren bildet.

Das durch Umsetzung von Aryl[bis(trimethylsilyl)methylen]-
phosphan 1111 mit Trichlormethyllithium™!! zugiingliche Bis-
(methylen)phosphoran 2 reagiert mit n-Butyllithium in THF bei
—80°C zu den beiden Carbenoiden 3a,b (3a:3b =1:6), die
durch ihre Tieftemperatur-NMR-Spektren charakterisiert wur-
den (Schema 1). Quenchen der Reaktionslésung mit Wasser bei

Cl Cl
[ [
C —Li(THF) C—H
Aryl P/ ( ’ ‘12‘0—’ Aryl P/
—» Aryl — —
N nBuLi/-nBuH N
CR2 CR2
3a 4a
nBuLi/THF '
-nBuCl a T
Li(THF)3 H
I
c—a C—0l
V
—  Aryl P 7 _._I_ﬁ» Aryl -—P/
\CR \
3 2 a K2

Schema 1. Aryl = 2,4.6-tBu;CH,; R = SiMe,.
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