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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 
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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- 
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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- 
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de groBer als in den entsprechenden Metacyclophanen und die 
JFF-Werte kleiner (Tabelle 1).  Insgesamt erstreckt sich der Be- 
reich der F-F-Abstande in 1-9 von 318 bis 242pm, und die 
zugehorigen F-F-Kopplungskonstanten liegen zwischen 7 und 
110 Hz. Die relativ groBe Zahl von Wertepaaren ermoglicht die 
sinnvolle Ableitung einer Funktion, die den Zusammenhang 
zwischen dFF und JFF im erfaBten Abstandsbereich beschreibt 
[GI. (a)]. Sie ist in Abbildung 1 (Kurve c) den alteren dFF/JFF-Be- 
ziehungen gegenubergestellt. Man erkennt, dalj die 

Through-space-Kopplung nicht erst bei dFF = 2rvdw(F) = 
270 pm einsetzt, sondern dort bereits uber 40 Hz betragt. Wie 
bereits di~kutiert'~J3 61, sind also die semiempirisch berechneten 
Werte von Buckingham et aI.L5' (Kurve a) deutlich zu klein (um 
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Die Brauchbarkeit der neuen dFF/JFI.-Korrelation wurde 
an 1,8-Difluor-4-methylnaphthalin getestet, fur das dFF zu 
258.7 pm berechnet wird und dessen JFF-Wert 65.6 Hz betragt. 
Gleichung (a) sagt JFF zu 67.9 Hz voraus, wlhrend die Be- 
ziehungen aus der Literatur JFF zu 39.5['], 153.8L'"1 bzw. 
146.5 Hz[7h1 abschatzen. Demnach liefert unsere Gleichung bei 
weitem die beste Vorhersage. 

den sehr 
kleinen JFF-Wert von 1.9 Hz, obwohl dFF zu 301.7 pm berechnet 
wird, einem nur wenig grol3eren Ab- 
stand als in 8 (299.8 pm), in dem JFF 
13.7 Hz betragt. Da in 10 von allen 
hier untersuchten Molekulen die bei- 
den F-C-Bindungen den weitaus groB- 
ten Winkel einschlieljen, konnte der 
kleine J-Wert ein erster Hinweis dar- 
auf sein, daR neben dem Abstand dFF 
auch die relative rlumliche Orientie- 
rung der wechselwirkenden Molekiilteile die GriiBe der 
Through-space-Kopplung beeinflufit. Dies ist bei den bisherigen 
Diskussionen noch kaum berucksichtigt worden[*']. 

SchlieBlich ergab das [2.2]Metaparacyclophan 
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Abb. 3 .  Postulierte Abhlngigkeiten der Through-space-F-F-Kopplungskonstan- 
ten JFF [Ha] vom nichtbindenden Abstand dvF [pm]. a) Werte nach Lit. [5]; 
b) JFF = 6800 exp (- 0.0199 dFF) [6]; c) JFF gemHB Gleichung (a) und zugehorige 
MeBwerte, durch die Verbindungsnummern gekennzeichnet; d) Jrl, = 
1 -431 exp (- 1.6 x d&) + 1.21 [7 b]; e) JFF = 2.6 x lo9 d;: + 3.6 [7a]. 

einen Faktor > lo) ,  aber auch die von Hilton und Sutcliffe 
vorgeschlagene empirische BeziehungI6I (Kurve b) ergibt als 
Folge unzutreffender Annahmen uber die Molekulgeometrien 
Kopplungskonstanten, die im unteren Ahstandsbereich nur 
halb so grolj sind wie die von uns experimentell ermittelten. 
Dagegen uberschatzen die beiden von russischen AutorenL7I 
vorgeschlagenen Funktionen (Kurven d und e) hei gegebenem 
Abstand die GroBe von JFF betrachtlich. Die Hauptursache 
hierfur durfte in dem kritikwurdigen Verfahren liegen, mit dem 
die Autoren aus 4JFF in fluorierten Allylkationen den Through- 
space-Anteil extrahiert haben, doch auch die Ermittlung der 
nichtbindenden F-F-Abstande durch semiempirische MO- 
Rechnungen ist nicht unproblematisch['']. 

Von einigen unserer Verbindungen sind auch durch Rontgen- 
strukturanalyse bestimmte F-F-Abstande fur den festen Zu- 
stand bekanntL4j, 1 4 3  ''1. Aus diesen 1aDt sich eine ahnliche Funk- 
tion wie Gleichung(a) ableiten, die aber nicht so gut ist, weil 
sie auf weniger Datenpunkten beruht und weil sich dFF auf den 
Bereich von 245 bis 275 pm beschrankt. Auljerdem liegen in 
einigen Fallen mehrere Molekule rnit unterschiedlichen F-F- 
Abstanden in der asymmetrischen Einheit vor, was zeigt, daR dFF 
im festen Zustand durch Packungskrafte beeinflu& wird. Wir 
haben deshalh die n i t  dem MMZProgramm berechneten Struk- 
turen zur Beschreibung der Verhaltnisse in Losung bevorzugt. 

Experimentelles 
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5:  Analog Lit. [17] wurde 2 rnit (MeO),CH+BF; methyliert. Das Cdrheniumsalr 
wurde allerdings bei der Siedetemperatur von Dichlormethan statt bei - 78 'C zuge- 
geben. 1.73 g (2.77 mmol) des Dimethylhissulfonium-Salzes (Schmp. 186- 188 C, 
Ausbeute qudntitativ) wurden nach Lit. [18], jedoch unter Verllngerung der Reak- 
tionsdauer auf 2 h. einer S-analogen Stevens-Umlagerung unterworfen. Aus dem 
erhaltenen Gemisch isomerer 1.9+ 1 ,I O-Bis(methylthi0)[2.2]metacyclophane (brau- 
nes 01, 1.03 g, 83%) lieBen sich 346 mg des unli-(lRS, 9SR)-Isomers durch Ausfd- 
len rnit Petrolether aus einer CH,CI,-Losung abtrennen. 688 mg (1.53 mmol) der 
verbleibenden Isomere wurden in 250 mL Ethanol rnit ca. 7 g Raney-Nickel W7 
versetzt und bei 60-65°C 5 h mit 1 bar H, hydriert. Nach dem Abfiltrieren des 
KatalysdtorS, dem Entfernen des Losungsmittels und dem Filtrieren uber Kieselgel 
mit CH,CI, wurden durch Diinnschichtchromatographie (Kieselgel. CH,CI,/' 
Petrolether 1/3) 223 mg (41 %) 5 und 131 mg (24%) seines cmti-Isomers erhdlten. 
5: Schmp. 146-148 "C; anti-Isomer van 5 (191: Schmp. 214-215 "C; NMR-Daten: 
siehe Tabelle 2. 

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

5: 'H-NMR: 6 = 6.38 (.,t", A,A;XX, N = 6.6 Hz, H,,), 3.49 (mc, Briicken-H .ryn 
zu F),  2.57 (me, Briicken-H untizu F) .  1.08 (s, iBu); I3C('H)-NMR [b]: 6 =159.5 
(ABX, 6 Linien, JFc = - 251.0, fO.5 Hz, CF),  145.3 (ABX, ,,t", XJFc = 4.1 Hz. 
CtBu), 125.8 (ABX, ,,dd", XJFc =18.3 Hz, CCH,), 125.1 (ABX, ,,{". XJFc = 
5.4H2, CHI, 33.8 [s, C(CH,),], 31.3 [ABX, ,,t", XJFc = 0.7 Hz, C(CH,),], 29.5 
[ABX, ,,t", ZJFc = 4.2 Hz, CH,]; I9F('H)-NMR: 6 = -109.7 (s) 
anti-Isomer von 5 :  'H-NMR: 6 =7.07 (d, JFL = 5.9 Hz, H,,), 2.76 (mL, Briicken-H 
anti zu F).  2.65 (mc, Briicken-H s.vn L U  F ) .  1.31 (s, tBu); I3C{'H}-NMR [b]: 
S =158.6 (ABX, 4 Linien. JFc = - 245.7, +2.9 Hz, CF) ,  147.5 (ABX. ,,t". 
ZJFc = 4.0 Hz, CtBu), 126.7 (ABX, .,dd", EJFc =18.6 Hz, CCH,), 125.5 (ABX, 
,,t", XJFc = 6.9 Hz, CHI, 34.3 [ABX, ,,t". XJFc = 0.5 Hz, CH,], 34.2 [s, CrCH,),], 
31.7 [ABX, ,,t", XJFc 2 0.3 Hz, C(CH3),]; I9F{'H}-NMR: 6 = -129.1, JFF = 
3.1 Hz (aus "C-Satelliten) 
6:  'H-NMR: 6 = 6.97 (mc, JFl, = 6.8H~.  H-5,7), 6.94 (mc, J,, = 8.5. 'JHH = 

zuF),4.33(d,2J,,=15.0Hz,H-1,12,s.vnzuF),3.40(m,,H-3.10,anti~uF),3.39 
(m,,H-l,12,anrizuF), 1.16(s, tBu); "C{'H}-NMR:S =158.2(d, Jbc = 244.6 Hz, 

7.9Hz,H-l4,16),6,67(td, J p H  0.5H~,H-15),4.33(d,~J,,, =15.0Hz. H-3.10,syn 

C-18). 156.9 (d, Jpc = 242.9 Hz, C-9), 146.6 (d, JFc = 2.1 Hz, C-6), 129.5 (d, 
JFc = 3.8 HZ, C-14,16). 126.6 (d. JE = 3.5 Hz, C-5,7), 125.2 (d, JFc = 15.7 Hz, 
C-13,17), 124.2 (d, JFc=4.4Hz, C-15). 124.0 (d, JFc=15.4Ha. C-4.8). 35.1 [s, 
C(CH,),], 33.6 [d, JFc = 0.3 Hz, C(CH,),], 32.7 (d, JFc = 2.1 Hr,  C-3). 32.5 (d. 
JFc= 2.4 HZ, C-1); I9F('H]-NMR: 6 = -125.5 (d, JFF = 40.6 Hr, F-18). -130.6 
(d, F-9), Zuordnung anhand der '3C-Satelliten 
7: 'H-NMR:S = 6.37(m,,H-12,13,14),6.32(d,JF, =6.6Hz,H-4,6),1.08(s,tBu), 
CH,-Signale verdeckt; I9F{'H)-NMR: 6 = -105.8 (d, Jr = 97.6 HL. F-16), 
-112.5 (d, F-8) 

[a] Losungsmittel: CDCI,; MeBfrequenzen: 400 MHz ('H), 101 MHz ('%), 
188 MHz (19F); interne Standards: TMS ('H), CDCI, (',C, 6 =77.05), CFCI, 
(I9F); Atomnumerierung entsprechend der verwendeten Nomenkldtur. [b] In den 
ABX-Spinsystemen sind die A- und B-Kerne jeweils F. 



ZUSCHRIFTEN 
Alle neuen Verbindungen ergahen korrekte C.H,S-Analysen oder hochaufgeloste 
Miissenspektren. Die NMR-Signale wurden durch H,H- und C,H-COSY-. C,H- 
COLOC- iind NOE-Experiniente nigeordnet. 
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Stichworte: Cyclophane . Fluorarene . NMR-Spektroskopie 
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Carbenoid oder Lithiumkomplex eines 
Carbanions? Synthese und Struktur von 
(Me,Si),C = P(Ary1) = C(Cl)Li(thf), sowie 
LiC1-Eliminierung zum Phosphiren ** 
Edgar Niecke*, Petra Becker, Martin Nieger, 
Dietmar Stalke und Wolfgang W. Schoeller 
Professor Manfi-ed Regiiz zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die gegeniiber Elektrophilen und Nucleophilen gleicher- 
nialjen aul3ergewohnliche Reaktivitlt der Carbenoide verleiht 
ihnen einen bis heute anhaltenden hohen Stellenwert in der Or- 
ganischen Synthesechemie"]. Ihre ungewohnliche Bindungssi- 
tuation, die rnit der Strukturaufklarung eines Alkylidencarbe- 
noids experimentell untermauert werden konnter2], ist Gegen- 
stand zahlreicher theoretischer Abhandlungen 13]. Von besonde- 
rem Interesse ist die Einbindung des carbenoiden Zentrums in 
ein pn-Elektronensy~tem[~' und damit die Moglichkeit zu einer 
intramolekularen Umlagerung (Fritsch-Buttenberg-Wiechell- 
Umlagerung[']). Eine derartige Umlagerung gehen ebenfitlls 
Phosphanylcarbenoide ein['], die als Synthesebausteine in der 
Organophosphor-Chemie zunehmend von Interesse sind"]. 

In Zusammenhang mit unseren Arbeiten iiber Anionen rnit 
P-C-pn-Bindung['I interessierten uns Ylen(phosphorany1iden)- 
carbenoide, bei denen das ,,carbenoide" Zentrum als Bestand- 
teil eines delokalisierten 4-Elektronen-3-Zentren-pn-Systems zu 
vielflltigen Reaktionsweisen befahigt zu sein scheint[']. Wir be- 
richten hier nun iiber die Synthese und Rontgenstrukturanalyse 
eines Methylen(phosphoranyliden)carbenoids, das unter LiCl- 
Eliminierung und Ringschlurj ein Phosphiren bildet. 

Das durch Umsetzung von Aryl[bis(trimethylsilyl)methylen]- 
phosphan 1 [lol rnit Trichlormethyllithiumllll zugangliche Bis- 
(methy1en)phosphoran 2 reagiert rnit 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 Reaktionslosung mit Wasser bei 
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lich wurden uns noch die t'olgenden Arbeiten be- 
ksnnt. in dcncn die Ahstandsabligngigkcit von F-F- 
Through-spsce-Kopplungen behandelt wird: a) C. 
Schumann. F .  Ca\agna. J.  Mngii. Rcson. 1975. 18. 
172 -184; b) F. C',ivagna. C. Schumann. hid.  1976, 
22, 333 344. Die dort angenotnmenen F-F-Abstiinde heruben au f  Modellbe- 
t~ichtungen und .;itid vermutlich LU klein, da die Datenpunkte (2.B. 
, J , ,  = 35.4 Hz bci dr, = 747 pm sowie 45.5 Hz hci 220 pm) noch deutlich untcr- 
halb voii Kurve b in Abbildung 1 liegen. Wegen der ungehriuchlichen Nomen- 
klatur (.,Non-bond coupling\") wareti diese Arbeiten durch CAS-Online-Re- 
cherche nicht d u n d c n  worden. 

Schema 1 .  Aryl = 2,4,6- 
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