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Kronenetherkomplexe von Sulfoniumsalzen -
Rontgen-Strukturanalyse von
[PhCOCH,SMe; - [18]Krone-6].[PFg], und
{(PhCOCHPhSMe,), - [18|Krone-6][PF4],**

Von Billy L. Allwood, John Crosby, David A. Pears,
J. Fraser Stoddart* und David J. Williams

[Ph;PMe][PF] reagiert mit [18]Krone-6 (18C6) zu einem
2:1-Komplex, der durch C—H---O-Wasserstoffbriicken

Abb. 1. Struktur von [4 . 18C6].[PF¢], im Kri-
stall. Ring A hat vier, Ring B hat zwei
C—H- - -O-Kontakte, die kiirzer als 3.4 A sind.
Abstinde C---O, H.--O [A] und Winkel
C—H---0 [°]: [C(19)---O(1)]H,: 3.35, 2.43,
163; [C(19)---O@®IH,.: 3.39, 2.51. 152;
[C@2N---0(13)]H,: 3.30, 2.37, 164. Die kilrze-
sten Abstinde zwischen C(24) und Ring B
(0(16)) betriagt 3.29 A: der entsprechende
H---O-Abstand ist 2.94 A. Me.:--Me-Ab-
stande [A]: C(19)- - - C(19'): 3.88;

C(24)- - -C(24": 4.53.

{*] Dr. 1. F. Stoddart, D. A. Pears
Department of Chemistry, The University
Sheffield S3 7HF (England)
Dr. J. Crosby
Organics Division, Imperial Chemical Industries PLC
Blackley, Manchester M9 3DA (England)
Dr. D. J. Williams, B. L. Allwood
Chemical Crystallography Laboratory
Department of Chemistry, Imperial College
London SW7 2AY (England)
[**] Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering sowie vom Agricultu-
ral and Food Research Council in the United Kingdom unterstitzt.
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zusammengehalten wird!". Diese Beobachtung veranlaBte
uns zu priifen, ob auch Alkylsulfonium-Ionen mit Kronen-
ethern diskrete Komplexe bilden. Die Komplexierung
sollte dadurch begiinstigt sein, daBl die a-CH-Gruppe in
Alkylsulfonium-lonen (wie in Alkylphosphonium-Ionen)
fir die Entstehung stabiler Ylide unter basischen Bedin-
gungen geniigend sauer ist™” . Selbst Dimethylsulfon bildet
einen kristallinen 2:1-Komplex mit 18C6), in welchem
die Bindung durch C—H-...O-Wasserstoffbriicken domi-
niert. Wir berichten hier tiber die Fahigkeit von Salzen'"
der Kationen [1]°® bis [5]®, kristalline 1 : 1-Komplexe (po-
lymer) oder 2 :1-Komplexe (diskret) mit 18C6 zu bilden'®',
Die Komplexe mit [4][PF¢] und [S][PF4] haben laut Rént-
gen-Strukturanalyse'® polymere 1:1-Struktur (Abb. 1) bzw.
diskrete 2 : 1-Struktur (Abb. 2 und 3).

[Ph,SMe])®  [PhSMe;]®  [PhCH,SMe;]®
(e [21° (31°
[PhCOCH,SMe;]®  [PhCOCHPhSMe;]”
(41° (s1°

Abbildung 1 =zeigt, daB sich die 18C6-Ringe in
[4-18C6],[PF4], in kristallographisch unabhéngigen Posi-
tionen befinden. Die Kationen [4]® sind in allgemeinen
Lagen zwischen den 18C6-Ringen angeordnet und haben
sehr unterschiedliche Beziehungen zu ihnen. Ring A

nimmt eine normale all-gauche-Konformation'” mit Pseu-
do-D;,-Symmetrie ein, wihrend Ring B (und B’) partiell
fehlgeordnet ist, so daB sich seine Konformation nicht ein-
deutig bestimmen 148t. Es tritt nur eine Methylgruppe,
C(19)H;, mit einem 18C6-Ring (A) in Wechselwirkung;
beim anderen 18C6-Ring (B) l4Bt sich eine Wechselwir-
kung mit der Methylengruppe C(21)H, nachweisen. Eine
Wechselwirkung zwischen der Methylgruppe C(24)H; und
Ring B gibt es nicht, obwohl sie direkt in dessen Zentrum
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weist. Dies konnte zur Fehlordnung® von Ring B beitra-
gen.

Die Betrachtung von Kalottenmodellen legt nahe, dafl
der Ersatz von einem der Methylen-H-Atome in [4]® durch
eine sperrige Gruppe, z. B. Phenyl, die Polymerbildung un-
terbinden kénnte. DaB dies so ist, zeigt die Rontgen-Struk-
turanalyse von [(5),- 18C6][PF), (Abb. 2). Der 18C6-Ring
hat all-gauche-Konformation!” mit Pseudo-D.4-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 Fillen sind
die H---0O-Bindungen lang, wenn auch in Einklang mit
den fiir 4hnliche Wechselwirkungen beobachteten Abstén-
den!">*!. Die Ebenen der beiden Phenylringe eines {5]°-
lons sind orthogonal zueinander (Abb. 3); eine Ebene ist

Abb. 3. Kalottenmodell der Struktur von [(5),: 18C6]*°.

etwa senkrecht zur 18C6-Ebene angeordnet, die andere bil-
det mit ihr einen Winkel von 17°. Der kleinste Abstand
zwischen einem H-Atom von 18C6!'"! und der mittleren
Ebene dieses Phenylrings betrigt 2.79 A. Die axiale Me-
thylgruppe C(I0)H; bildet zwei Paare gegabelter H-Briik-
ken [zu O(1) und O(4) sowie zu O(1’) und O(4")). C(10)H,
verhilt sich ebenso. Bei dieser Art Bindung komplexiert
jede Methylgruppe sowohl nahe als auch weiter entfernte
Sauerstoffatome des 18C6-Ringes, d.h. es liegt eine Kreu-
zung zwischen , Nestbildung' (nesting) und ,,Aufsitzen*
(perching) vor''"), die sich von der konventionellen Aufsitz-
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Abb. 2. Struktur von [(5),- I8C6{PF,],
im Kristall. Der 18C6-Ring hat zehn
C-H.-.0-Kontakte, die maximal

(&) 3.5A betragen. Abstinde C--.O,
H...0 [A}und Winkel C—H---O[“}:
[C(10)- - -O(1)]H.: 3.50, 2.67, 145;
[C(10)-- -O(4)|H,: 3.41, 2.58, 144;
[C(10)- - -O(1)He: 3.31, 2.53, 139:
[C(10)- - -O@49]H.: 3.43, 2.61, 143:
[C(1S)- --O@)JH,: 338, 2.60, 139.
Me- - - Me-Abstand [A]:
C(10)---C(10") 3.80. Die S—C(10)-
Bindung bildet mit der Normalen der
mittleren Ebene der sechs Sauerstoff-
atome einen Winkel von 53°,

Anordnung in [(Me,SO,),-18C6] unterscheidet. Auch
wenn es anders als das [Ph;PMe]®-lon gebunden ist, kann
das Kation [5]° doch ebenfalls in den Hohlraum von 18C6
eindringen.
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