Die Verbindung (2a) kann leicht aus (CsHs),TiCl, und
Na,S,06-2H,0 in Wasser dargestellt werden!!. Sie bildet
harte, luftbestindige, orangefarbene, kurzprismatisch geformte
orthorhombische Kristalle!*l. Wie in (CsHs), TiCl,!* sind die
Ti-Zentren pseudotetraedrisch von vier Liganden umgeben.
Eine Koordinationsstelle pro Ti-Atom wird von einem H,O-
Molekiil eingenommen. Sowohl das Anion S;0%” als auch
das Komplex-Kation besetzen in der Elementarzelle eine spe-
zielle Lage: beide weisen exakt die Symmetrie C,-2 auf, und
ihre zweizdhligen Symmetrieachsen fallen mit den raumgrup-
penbedingten zweizdhligen Symmetrieachsen zusammen. Ab-
bildung 1 zeigt das Kation mit seinen wesentlichen Bindungs-
lingen und -winkeln. Die Ti—O—Ti-Gruppe ist mit dem
Bindungswinkel 177° nahezu linear. In der vergleichbaren
Verbindung CsHs(Cl,)TiOTi(Cl,)CsHs betrdgt der Tr—O—
Ti-Winkel 180°'®1. Der Diederwinkel OQ)y—Ti—Ti'—O(2)
zwischen den beiden Komplexhilften betrigt 74.1°. Wie in
(CsHs),TiCl; sind die CsHs-Gruppen gestaffelt angeordnet.

(2a) und der ebenfalls untersuchte Komplex mit ClOZ
als Anion sind die ersten Organotitan(iv)-Verbindungen, fiir
die eine Koordination von H,O am Ti-Zentrum bewiesen
ist. Es liegt nahe anzunehmen, dal3 der als (1¢) formulierte
Komplex analog gebaut ist.
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(n'2-[2.2]Paracyclophan)chrom(o)[*"]

Von Christoph Elschenbroich, Reinhart Mockel und Ulrich
Zenneck("]

Cyclophane konnten bisher nur in Kombination mit Carbo-
nylliganden an Ubergangsmetalle koordiniert werden!!! (Bei-

spiel: (1)).
1,0~ CH;,
%

Cr Cr
(CO)4
(1) (2) (3) (4)
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Von besonderem Interesse sind jedoch bindre Komplexe
vom Typ (2) und (3), denn (2) ist ein potentieller Baustein
fiir Kolumnarstrukturen der Zusammensetzung [(n-Cyclo-
phan)metall],, und (3) sollte kinetisch auBerordentlich inert
sein und sich durch eine Transformation intramolekularer
n-n-AbstoBung (freier Ligand) in bindende n-Aren-Metall-
Wechselwirkung (Komplex) auszeichnen.

Wir haben jetzt [2.2]Paracyclophan und Chromatome co-
kondensiert und dabei durch Umsetzung nach

—196°C

(C16H16)g +(Cr), (2)+(3)+ -

Cokondensation

Bis(n®-[2.2]paracyclophan)chrom(o) (2), (n'%-[2.2]Paracy-
clophan)chrom(o) (3 ) sowie oligomere Produkte erhalten. Zu-
sammen mit freiem Cyclophan 148t sich (3 ) durch Sublimation
abtrennen (10~ 2 Torr, 120°C) und schlieBlich iiber das Redox-
system (3 )/(3 )2 rein isolieren. Die Labilitdt von (2)? gegen
solvolytischen Angriff verhindert die Anwendung dieses Ver-
fahrens zur Reingewinnung des Komplexes (2 ) aus dem Subli-
mationsriickstand. (2) kann jedoch massenspektroskopisch
(FD-MS: m/e=468, C3,H;,Crt=M™) sowie anhand des
ESR-Spektrums von (2)% nachgewiesen werden (Tabelle 1).
Die Struktur von (3 ) wird durch das Auftreten zweier scharfer
Singuletts im 'H-NMR-Spektrum ([D]s-Benzol: 6=2.64 (s,
Huewnyten)s 4-63 (5, Haren); Int. 1:1) bestitigt, die relativ zu
freiem [2.2]Paracyclophan um 0.19 bzw. 1.70 ppm nach hohem
Feld verschoben sind; sie ist auch in Einklang mit dem Massen-
spektrum [70eV: m/e=260 (21%, CisH;sCrt=M), 208
(13, C16H{s), 156 (33, CgHgCrt), 104 (100, CgHg), 78 (12,
CsHg), 52 (96, Cr*)]. Ein Vergleich der Rontgenstrukturdaten
des [2.2]Paracyclophans (Interring-C—C-Abstinde 278 bis
309 pm'*)) mit denen von Bis(n®-benzol)chrom(o) (Abstand
Cr-Ringebene 161 pm™)) 148t vermuten, daBin ( 3) ein kompri-
mierter Sandwichkomplex vorliegt. Dies kommt in den ESR-
Daten von (3)% deutlich zum Ausdruck, denen in Tabelle
1 entsprechende Daten fiir (2)* und (4)% gegeniibergestellt
sind.

Tabelle 1, ESR-Daten der Radikalkationen von (2), (3) und (4) [a].

{g> a(’Hacen) [G] a(' Hueiny1en) [G] a(**Cr) [G]
(3)t 19905 40 +005(8H)  025+001 (8H)  16.5+0.2
(2)t 19865 3554005 (8H)  [b] 18.5402
(4)t 1.9865 0574005 (8H)  17.8+0.2

3.7 +0.05 (8H)

[a] Erzeugt durch Luftoxidation der in Methanol gelosten Neutralkomplexe
und anschlieBendes Entgasen. MeBtemperatur: —55°C.
[b] Kopplung nicht aufgel&st.

Die Hyperfeinkopplungskonstanten sind bei (3)% fiir die
Ringprotonen groBer, fiir 33Cr hingegen kleiner als bei (2)?
und (4)%. Dieser Befund spiegelt die stirkere Cr(3d,?)—
Aren(o,a,,)-Spindelokalisation in (3)* wider, die wahrschein-
lich auf den verglichen mit (4)% kiirzeren Metall-Ligand-
Abstand zuriickzufiihren ist'®!; fiir eine geringere Spin-
population auf dem Zentralmetall in (3)% spricht auch
die kleinere Abweichung des isotropen g-Faktors vom Wert
2.0023. Die ESR-Daten fiir (2)* sind erwartungsgemi 3 denen
fiir (4)% dhnlich, da sich hier der normale Cr-Aren-Abstand
einstellen kann. Es ist verlockend, die kleinen Unterschiede
durcheine in (2)* etwas geringere Cr(3d,:)-Aren(c,a:g)-Uber-
lappung zu erkliren, welche daher riihrt, daB die im [2.2]Para-
cyclophan vorliegenden nichtplanaren Benzolringe in (2)%
dem Zentralmetall ihre konvexe Seite zuwenden. Diese Vor-
steliung mag auch zur Deutung der iiberraschend unterschied-
lichen Reaktivitdt von (2)%, (3)% und (4)% bei der solvolyti-
schen Metall-Ligand-Spaltung dienen. Wihrend (4)* eine
Mittelstellung einnimmt (in Methanol geldst praktisch unbe-
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grenzt haltbar, wird es durch Zugabe von konz. HCI sofort
zerstort), spaltet einerseits (2)% bei Raumtemperatur in
Methanol mit 2~ 8 h (ESR) die Liganden ab und wird ande-
rerseits (3)% in konz. HCI wihrend einer Woche nicht ange-
griffen. Die hohe Stabilitdt von (3)* findet ihre Erklirung
darin, da} [2.2]Paracyclophan hier als starrer Chelatligand
dem Metallatom die konkave Seite der Benzolringe zuwendet
und es so vor solvolytischem Angriff abschirmt. Bei (2)%
hingegen kann die Spaltung in zwei Stufen iiber den Halbsand-
wichkomplex (n5-[2.2]Paracyclophan)chrom? ablaufen, wo-
bei der primidre Angriff leichter als bei (4)% erfolgt, weil
durch die konvexseitige Koordination der nichtplanaren Ben-
zolringe das Metall sich gegeniiber dem Solvens in exponierter
Lage befindet.

Arbeitsvorschrift

In einem 1L-ReaktionsgefiB (—196°C, 10~* Torr) werden
gleichzeitig aus einer Mo-Draht(¢ 1 mm)-Spirale (12V, 44 A)
0.48 g Cr sowie aus einem beheizbaren Reservoir (1V, 1.5A,
Wandtemperatur ~100°C) 2.5g [2.2]Paracyclophan ver-
dampft. Nach dem Aufwidrmen wird das Cokondensat mit
warmem (+60°C) Toluol gelost. Filtration, Abziehen des Lo-
sungsmittels und Sublimation aus dem Riickstand bei
120°C/107 3 Torr liefern einen elfenbeinfarbenen Produktan-
teil, der in 200 ml Toluol geldst und mit 100 ml Wasser unter-
schichtet wird. Die nach kurzzeitigem Durchleiten von Luft
erhaltene gelbe wiBrige Losung wird Smal mit je 100 ml Toluol
gewaschen und nach Uberschichten mit 30ml Toluol und
Zugabe von je 20g KOH und Na,;S;04 2h geriihrt. Die
gelbe Toluollgsung wird iiber KOH getrocknet, das Losungs-
mittel wird abgezogen und der Riickstand bei 100°C/1073
Torr sublimiert. Hierbei erhilt man ca. 10 mg zitronengelbes
(3) (5%, bezogen auf nicht zuriickgewinnbaren Liganden).
- Ligandenriickgewinnung: Der Riickstand der ersten Subli-
mation, der (2) sowie oligomere Komplexe enthilt, wird an
der Luft mit 20proz. KOH zersetzt und 3mal mit je 100 ml
Toluol extrahiert. Aus den gesammelten Extrakten konnen
2.25g (90 %) [2.2]Paracyclophan isoliert werden.
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Synthese von  N-Methyliminoschwefeltetrafluorid,
CH;N=SF, aus dem Kation CH;NSF; "’}

Von Riidiger MewsU"]

Die Addition polarer Reagentien RF an die formale Drei-
fachbindung von NSF; zu Produkten des Typs R;N—SF;
(z. B. R=H, CI''}} solite nach dem Mechanismus!?
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&+ B-
N=SF; + R-F —» {R-N=SF; F} —> {RN=SF,}

(1) (2) (3)
X {RN-SF3 Rt} —> R,N-SF;
(4) (5)

verlaufen. Die Zwischenstufen (2), (3) und (4) konnten je-
doch bisher in keinem Fall isoliert werden, da das Kation
in (2 ) durch das nucleophile F~ angegriffen wird, der penta-
koordinierte Schwefel in (3) unter Erhohung der Koordina-
tionszahl zum Anion von (4) reagiert, aus dem sich dann
die Verbindung (5) bildet.

Jetzt gelang erstmals eine stufenweise Addition von ,,Methyl-
fluorid“ und die Isolierung von Zwischenprodukten des Typs
(2)und (3).

SO,
(1) + CH,Br + AgAsF; ——» CH,OSOYAsFs + (1)
- AgBr
-

CHZNSF; " AsFyg

(6)

Als Methylierungsreagens wirkt dabei das auch auf anderem
Wege zugiingliche Kation CH;0SO "3, Diese Reaktion ist
allgemein auf Alkylhalogenide RX (z.B. R=CHj;, C,Hs;
X =Br, I) anwendbar, der Alkylierungsschritt 1403t sich als
nucleophiler Austausch des SO, durch die schwache Base
(1) deuten. ROSO™* ist ein extrem gutes Alkylierungsmittel,
selbst aus perfluorierten Alkyliminoschwefeldifluoriden und
-oxiden konnen damit die entsprechenden Kationen
R{RNSF; bzw. RRRNSO™* (R;=CF3, C,Fs, i-C3F,; R=CH,3,
C,H;) erhalten werden*.

Das farblose Salz (6), Fp=190°C, zeigt in den '°F- und
'H-NMR-Spektren die erwarteten Quartetts (Jgp=48.2;
Ocu=3.87; Jur =8.7Hz; a.r = —60.85; Josp ~ 900 Hz). Im IR-
Spektrum ordnen wir die Bande bei 1790 cm ~ ! der SN-Valenz-
schwingung zu, sie liegt damit noch um 100 Wellenzahlen
hoher als die bisher hochste vgy-Bande von F;B-NSF;I51

Erhitzt man (6) mit einem Uberschuf NaF im Vakuum
auf 160°C, so bildet sich mit 67 % Ausbeute das kovalente
Tetrafluorderivat (7).

(6) + NaF —> CH,N=SF, + NaAsF,
(7)

Verbindung (7) ist eine farblose, stabile Fliissigkeit,
Kp=21.8°C/760 Torr (extrapoliert). Im **F-NMR-Spektrum
findet man bei Raumtemperatur ein breites Signal (6sr=71.3),
im 'H-NMR-Spektrum das erwartete Quintett (ocu=2.97,
Jur=3.65Hz)'®.  Das IR-Spektrum zeigt ven  bei
1313/1307cm ™!, die SF-Valenzschwingungen erscheinen in
dem fiir S¥-Derivate charakteristischen Bereich zwischen 800
und 900cm ! (852, 815cm ™).

Das Reaktionsverhalten von (7) sollte dem von O=SF,
dhnlich sein. Erwartungsgemif ist (7)) ein schwicherer Accep-
tor fiir F~, ein dem Cs* OSF5!7! analoges Salz ist bei Raum-
temperatur nicht bestindig.

CsF + (7) —> CstCH3NSFy
BF; + (7) —> CH,NSF§BF;
(8)

Die Fihigkeit, als Donor von F~ zu wirken, verhilt sich
umgekehrt. So ist das Tetrafluoroborat (8) auBlerordentlich
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