
T =  233 K, R ,  =0.079. Weitere Einirlheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen heim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathe- 
mdtik, D-75 14 Eggenstein-Leopold.ihafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50920, der Autoren und des Zeitschriftenzitats an- 
gefordert werden. 

(61 P. J. Krusic, U. Klabunde. C. P. Cn\ey. T. F. Block, J. Am. Chem. SOC. 98 
(1976) 1015. 

[7] D. Sellmann. J. Miiller, P. Hofmmn, Angew. Chem. 94 (1982) 708; An- 
Sew. Chem. I n / .  Ed. EtigI. 21 (19821 691. 

(81 B. E. R. Schilling, R. Hoffmann, I )  L. Lichtenberger, J. Am. Chem. Soc. 
101 (1979) 585. 

191 Im Elektronenspektrum werden rwischen 15000 cm und 30000 c m - '  
zwei intensive Absorptionen beohachtet ( l a :  I=21277 cm-' (&=3060 
L mol-' cm-I), 27778 (802); l b .  19685 (3870). 25380 (888). 

(101 C H K N ,  Leitsalz 0.1 M nBu,NPF,.: Pt-Elektrode gegen gesattigte Kalo- 
melelektrode; T=20"C. 0=200 m V  s - ' ;  Bezug: €i,2c,.err<mnB=0.39 V. 

[ I  I ]  V. Ullrich. 7itp. Curr. Chem. 83 (1979) 68; siehe auch M. J. Coon, R. E. 
White in T. G. Spiro: Meral loti 4ctiuotion of Dioxygen, Wiley Inter- 
science. New York 1980. s. 73. 

Kronenetherkomplexe von Sulfoniumsalzen - 
Rontgen-Strukturanalyse von 
(PhCOCH,SMe, .[UIKronedl.IPF,I, und 
[(PhCOCHPhSMe,), . [181Krone-611PF61~** 
Von Billy L. Allwood, John Crosby, David A .  Pears, 
J .  Fraser Stoddart* und David J .  Williams 

(Ph,PMe][PF6] reagiert mit [ 181Krone-6 (18C6) zu einem 
2 : I-Komplex, der durch C - H .  . -0-Wasserstoffbriicken 

Abb. I. Struktur von [4. 18C6].[PF6],, im Kri- 
stall. Ring A hat uier. Ring B ha! zwei 
C-H..  .O-Kontakte. die kiirzer als 3 4 A sind. 
Abstande C . .  .O, H . .  .O [A] und Winkel 
C - H . . . O  ["I:  [ C ( 1 9 ) ~ ~ . 0 ( 1 3 ] H , :  335. 2.43, 
163: [C(19)...0(4)]Hn: 3.39, 2.51. 152; 
[C(2I). . .0(13')]H.,: 3.30, 2.37, 164. Dir kilrze- 
sten Abstande zwischen C(24) und Ring B 
(0( 16)) betragt 3.29 A; dFr entsprrchende 
H. . .O-Abstand ist 2.94 A. Me. . . Me-Ab- 
stilnde [A]: C(19)-. 'C(19'): 3.88; 
C(24). . -C(24'): 4.53. 

zusammengehalten wird"'. Diese Beobachtung veranlaote 
uns zu priifen, o b  auch Alkylsulfonium-Ionen mit Kronen- 
ethern diskrete Komplexe bilden. Die Komplexierung 
sollte dadurch begiinstigt sein, daI3 die a-CH-Gruppe in 
Alkylsulfonium-lonen (wie in Alkylphosphonium-Ionen) 
fur die Entstehung stabiler Ylide unter basischen Bedin- 
gungen geniigend sauer istI2l . Selbst Dimethylsulfon bildet 
einen kristallinen 2 : 1-Komplex mit 18C6131, in welchem 
die Bindung durch C-H.  . .O-Wasserstoffbriicken domi- 
niert. Wir berichten hier iiber die Fahigkeit von S a l ~ e n [ ~ I  
der Kationen [1]@ bis [5]@, kristalline 1 : 1-Komplexe (po- 
lymer) oder 2 : l-Komplexe (diskret) mit 18C6 zu bilden['I. 
Die Komplexe mit [4][PF6] und [5][PF6] haben laut Ront- 
gen-StrukturanalyseI6l polymere 1 : 1-Struktur (Abb. 1) bzw. 
diskrete 2 : I-Struktur (Abb. 2 und 3). 

[Ph,SMe]" [PhSMe21e [PhCH2SMe2]* 

[PhCOCH2SMe2Ie [PhCOCHPhSMe$' 
[41@ [51@ 

[11@ 121° 1310 

Abbildung 1 zeigt, daI3 sich die 18C6-Ringe in 
[ 4 .  18C6],[PF6], in kristallographisch unabhangigen Posi- 
tionen befinden. Die Kationen [4]@ sind in allgemeinen 
Lagen zwischen den 1 8C6-Ringen angeordnet und haben 
sehr unterschiedliche Beziehungen zu ihnen. Ring A 

[*I Dr. J F Stoddan. D. A. Pears 
Department of Chemistry, The I liiiversity 
Sheffield S3 7HF (England) 
Dr J Croshv 

nimmt eine normale all-gauche-K~nformation'~~ rnit Pseu- 
do-D,,-Symmetrie ein, wahrend Ring B (und B') partiell -~ ~ ~ ~~~ 

Organics Division, Imperial Chemical Industries PLC 
Blackley, Manchester M9 3DA (England) 
Dr. D. J. Williams, B. L. Allwood 

London SW7 2AY (England) 

ral and Food Research Council in the United Kingdom untentiitzt. 

fehlgeordnet ist, so daI3 sich seine Konformation nicht ein- 
deutig bestimmen IaBt. Es tritt nur eine Methylgruppe, 
C( 19)H3, mit einem 18C6-Ring (A) in Wechselwirkung; 
beim anderen 18C6-Ring (B) laDt sich eine Wechselwir- 
kung rnit der Methylengruppe C(21)H2 nachweisen. Eine 

Ring B gibt es nicht, obwohl sie direkt in dessen Zentrum 

Chemical Crystallography LabOrdtOry 
Department of Chemistry. Imperial College 

[**I Dirse Arbeit wurde vom Science and  Engineering sowie vom Agricultu- Wechselwirkung zwischen der Methylgruppe C(24)H3 und 
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weist. Dies konnte zur Fehlordnung["] von Ring B beitra- 
gen. 

Die Betrachtung von Kalottenmodellen legt nahe, da8  
der Ersatz von einem der Methylen-H-Atome in [4]@ durch 
eine sperrige Gruppe, z. B. Phenyl, die Polymerbildung un- 
terbinden konnte. DaB dies so ist, zeigt die Rontgen-Struk- 
turanalyse von [(5)2. 18C6][PF,I2 (Abb. 2). Der 18C6-Ring 
hat all-g~uche-Konformation~'~ mit Pseudo-D3d-Symmetrie. 
Die Ringmitte ist ein kristallographisches Symmetriezen- 
trum; alle vier Methylgruppen der Kationen sind zum 
Ring gerichtet. Zwei Methylgruppen weisen zum Zentrum 
des Ringes und zwei zur Peripherie. In beiden Fallen sind 
die H e .  .O-Bindungen lang, wenn auch in Einklang mit 
den fur ahnliche Wechselwirkungen beobachteten Abstan- 
den1'.'.". Die Ebenen der beiden Phenylringe eines [5]@- 
Ions sind orthogonal zueinander (Abb. 3); eine Ebene ist 

Ahh. 2. Struktur von [(5)>. 18C6BPF,l2 
im Kristall. Der 18C6-Ring hat :ehn 
C-H.. .O-Kontakte. die maximal 
3.5 A betragen. Ahstande C .  .O. 
H . .  .O [A] und Winkel C-H.  . . O  ["I: 
[C( 10). . .O( l)]Hz,: 3.50. 2.67, 145: 
[C(lO).. .0(4)IH,,: 3.41, 2.58, 144: 
[C(lO)...O(I'))H,: 3.31, 2.53, 139: 
[C(10).-.O(4')]Hc: 3.43. 2.61. 143: 
[c(is). . . o ( ~ ) I H , , :  3~ 2.60, 139. 
Me. .  'Me-Abstand [A]: 
C(I0). . .C(lO') 3.80. Die S-C(10)- 
Bindung bildet mit der Normalen der 
mittleren Ehene der sechs Sauerstoff- 
atome einen Winkel von 53". 

Ahb. 3. Kalottenmodell der Struktur von [(5)2. 18C6]". 

etwa senkrecht zur I8C6-Ebene angeordnet, die andere bil- 
det mit ihr einen Winkel von 17". Der kleinste Abstand 
zwischen einem H-Atom von 18C6[1'11 und der mittleren 
Ebene dieses Phenylrings betragt 2.79 A. Die axiale Me- 
thylgruppe C(  lO)H, bildet zwei Paare gegabelter H-Brtik- 
ken [zu O(I) und O(4) sowie zu O(1') und 0(41]. C(IO')H3 
verhalt sich ebenso. Bei dieser Art Bindung komplexiert 
jede Methylgruppe sowohl nahe als auch weiter entfernte 
Sauerstoffatome des I8C6-Ringes, d. h. es liegt eine Kreu- 
zung zwischen ,,Nestbildung" (nesting) und ,,AdsitZen" 
(perching) vorl"], die sich von der konventionellen Aufsitz- 

Anordnung in [(Me,S02)2- 18C61 unterscheidet. Auch 
wenn es anders als das [Ph,PMe]@-Ion gebunden ist, kann 
das Kation [5]@ doch ebenfalls in den Hohlraum von 18C6 
eindringen. 
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151 Experimentelles: [(5),. 18C6][PF,]2: Eine Losung von 100 mg (0.15 
mmol) [SI[PF,,] im 5 mL warmen MeOH wird zu 3.5 mg (0.13 mmol) 
18C6 in 2 mL MeOH gegeben. Nach 3 h werden die Kristitlle abfiltriert, 
mit Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute 109 mg (66%). Fp= 173 
175°C. 'H-NMR (CD,CI2): 6=2.68 und 3.01 ( 2 x 6 H ,  ~ X S ,  ? x  
SMe,,-Me,), 3.56(24H, s, lZxOCH:),6.63 (2H,s ,  2 x C H ) .  7.40-8.04 
(16H und 4 H .  m und d. J = 8  Hz. 4 x Ph). - Auf ahnlichem Weg erhiel- 
ten wir die folgenden kristallinen Komplene: [( I ) > .  18C6][Hgll]:. 
Fp= 109-1 10°C: [(2)2.18C61[Hgl,]~, Fp= 143-145'C: 13. 18C6],[PFh],,. 
Fp= 123- 125°C; (4. IXC6].[PF,+Jn, Fp- 134- 135°C. 

[6] [4.18C6],,[PF6],, k t  triklin. u=10.393(1), h = 1 1 . 8 1 7 ( 1 ) .  c=12.YOI(I)A. 
a =  116.48(1), fl=95.00(1), y=92.94(1)", V =  1406 A'. Raumgruppe Pi,  
Z = 2 ,  pk, =1.3Y g cm-'. -. [(5)?. 18C61IPFJ~ ist triklin, ( I =  l0.455(3). 

Y =  1295 A', Raumgruppe Pi,  Z =  I. phcr = 1.37 g cm .'. Nicolet-R3m- 
Diffrdktometer mil Cul,.-Strahlung, Graphitmonochromator. to-Scan. 
Heide Strukluren wurden durch direkte Methoden gel& und anisolrop 
his R=O.OY bzw. 0.07 verfeinert; 3255 hzw. 3025 unabhtingige heobach- 
tete Reflexe mit 106 55" ,  lFd>3m(lF,,l)]. Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturunterruchung kiinnen vom Direktor des Cambridge Crystal- 
lographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield 
Road, Cambridge CB2 I EW (England), unter Angabe des vollstandigen 
Literaturzitats erhalten werden. 

b =  l0.589$2), C =  13.803(3) A, u=75.86(2), 8=74.33(2). ~=62.72(2)" ,  

171 G .  Wipff, P. Weiner, P. Kollman, J. Am. Chem. Sor. 104 (1982) 3249. 
[R] Die Rbntgen-Strukturanalyse ergab, da13 [31[PF6] mil 18C6 einen poly- 

meren 1 : I-Komplex bildet. Die Fehlordnung der alternierenden Ma- 
krocyclen und der PF;'-lonen war jedoch derart groR. dall es unmoglich 
war, die Struktur stBrker als his R=0.201 zu verfeinern. Die geometri- 
schen Parameter dieses Komplexes kiinnen daher nicht analysiert wer- 
den. Der Komplex ist monokl.in, u =9.606(2). b = 14.872(3), 
~=38.24(1)dr,fl=93.10(2)", V=5455 A', Raumgruppe P2,/c. Z = 4 .  
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sie, F. Vogtle, W. M. Miiller, J. Org. Chem. 4Y (lY84) 347. 

[lo] Der kiirzeste interatomare Abstand rwischen diesem H-Atom - an C(3')  
- und C(20) am Phenylring hetragt 2.87 A. 
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