sammen. Der Cluster (Abb. 2) enthilt zwei [Pt,(n-Cl),-
(C(Cl;),]-Einheiten, die als zweizdhnige Briicken zwischen
zwei Silberatomen fungieren. Die beste Ebene durch die Me-
tallatome geht fast durch Agl (Abweichung 0.007 A), wih-
rend alle anderen Metallatome deutlich dariiber (Pt2 0.344;
Pt3 0.268 A) oder darunter (Pt1 0.283; Ag2 0.263; Pt4
0.224 A) liegen'°!. Die Pt-Ag-Bindungsldngen sind in der
Legende zu Abbildung 1 aufgefiihrt. Der lange Ag-Ag-Ab-
stand (3.87 A) schlieBt bindende Wechselwirkungen zwi-
schen diesen Atomen aus. Jedes Platinatom hat eine verzerrt
quadratisch-pyramidale Umgebung, wobei die Ag—Pt-Bin-
dung aber nicht senkrecht auf der Grundfliche (gebildet
vom Pt-Atom, zwei Cl-Atomen sowie zwei C-Atomen) steht.
Die Winkelabweichungen liegen zwischen 18.83 und
26.25°11% Die Winkel zwischen den Ebenen Pt1-Cl1'-Cl12’
und Pt2-CI1'-C12’ sowie Pt3-Cl13-Cl4’ und Pt4-CI3’-Cl4 be-
tragen 129.25 bzw. 127.70°11% Pt-Pt-Bindungen kdnnen
aufgrund der langen Abstinde zwischen Pt1 und Pt2
(3.272(3) A) sowie Pt3 und Pt4 (3.265(3) A) ausgeschlossen
werden.

Die Silberatome sind nicht linear koordiniert. Dariiber
hinaus werden — wie auch bei anderen Perhalogenphenyl-
Platin-Silber-Komplexen beobachtet — kurze Abstinde zu
den o0-Cl-Atomen der C,Cl,-Gruppen gefunden. So hat Agt
Kontakt zu CI2 (2.783(14) A) und CI26 (2.788(13) A), und
Ag2 hat Kontakt zu CI20 (2.821(13) A) und Cl42
(2.867(14) A). Diese Abstinde der Silberatome zu den je-
weils genannten beiden 0-Cl-Atomen sind die kiirzesten, die
bisher in Pentachlorphenyl-Platin-Silber-Komplexen gemes-
sen wurden!? ', Wir interpretieren diesen Befund mit einer
Ubertragung von Elektronendichte o-Cl —Ag, die zur Stabi-
lisierung des Clusters beitrdgt. Die verbriickenden Chloro-
Liganden haben auch engen Kontakt zu den Silberatomen,
wenngleich einige dieser Abstdnde hier etwas linger und un-
gleichmaBiger sind: Ag1-Cl1’ 3.033(11), Ag1-ClI3’ 3.145(12),
Agl1-Cl4' 3.159(11), Ag2-Cl1’ 3.285(11), Ag2-Cl12' 2.826(12),
Ag2-Cl13’ 3.024(13) A. Sollten die verbriickenden Chloro-Li-
ganden ebenfalls als Elektronendonoren gegentiber den Sil-
beratomen fungieren, so hitte diese sehr ungewdhnliche
Struktur eine weitere, bisher noch nie beobachtete Eigenheit.
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Alkyliden-schwefeldifluoride:
FS(F,C)C=SF, und (F;C),C=SF,;
Synthese, Struktur und Strukturvorhersagen **

Von Reinhard Damerius, Konrad Seppelt* und
Joseph S. Thrasher

Erstmals erhielten wir bei Isomerisierungsreaktionen zwi-
schen F.S—HC=CF, 1 und F,S=CH—CF, " in Gegen-
wart von hochaktivem CsF eine Verbindung der Formel 3 in
winziger Ausbeute. Eine griindliche Untersuchung der Re-
aktion fuhrte zu einer glatten Synthese dieses ersten Alkyli-
den-schwefeldifluorids.

F;S—HC=CF, —"~ [(F5S) (F;C)HC—SF;]
1 2

—— F;S(F,C)C=SF,
3

Das Alkyliden-schwefeldifluorid 3 ist bei Raumtempera-
tur eine farblose, stabile Fliissigkeit, dessen Existenz mit den
iblichen physikalischen Methoden bewiesen werden konnte.
In den tbersichtlichen '?F-Kernresonanzspektren erschei-
nen F.S-, F,C- und \/
trennt, aber stets miteinander koppelnd (siehe Experimentel-
les). Dabei wird beobachtet, da3 3 in Form zweier Isomere
im Verhiltnis ca. 8:1 vorliegt. Demnach muB die Ebene,

C=SF,-Resonanzen deutlich ge-
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gebildet durch die C-Substituenten, den SF,-Winkel halbie-
ren (siehe Abb. 1).

Eine Isomerenumwandlung wird bis 100 °C nicht beob-
achtet; daraus kann fiir die Torsionsbarriere der C=S-Dop-
\/C =SF,-
Gruppe) ein Potential von mindestens 100 kJ mol ™! abge-
schatzt werden.

Die entsprechende Reaktion von F,C—HC=CF, ergibt
in schlechten Ausbeuten (F,C),C=SF, 6, welches we-
gen seciner charakteristischen Umlagerungsreaktion zu
(F5C),FC—SF 7 nicht rein darstellbar ist. Die '°F-Kernre-
sonanzspektren von 6 zeigen Nichtidquivalenz der F,C-
Gruppen. Legt man dieselben Strukturprinzipien wie bei 3
zugrunde (siehe Abb. 1), ist genau dies zu erwarten.

Es gelang bis jetzt nicht, diese einfache Synthesereaktion
auf weitere Olefine auszudehnen.

Die beobachtete strukturelle Rigiditdt der Verbindungen 3
und 6, die typisches Merkmal von Doppelbindungen ist,
steht in auffallendem Kontrast zur freien Drehbarkeit der
C—S-Bindung in den Schwefelyliden 41?1, Auch in der Ge-
samtheit der Phosphorylide gibt es nur ein Beispiel fiir eine
P —C-Torstonshinderung unterhalb — 10 °C, die aber mogli-
cherweise sterische Ursachen hat!3!. Bei der kiirzlich ent-
deckten Verbindung OFC—HC =SF, =0 wird ein Einfrieren
der C=S-Torsion unterhalb — 30 °C beobachtet*!.

pelbindung (oder fiir die Inversionsbarriere der

F F b F
F F
,..,.\s"F DgmF g /c‘
FeN PN L TN
F /c=s\,,, Foo=s c=s.
- ; e
F— c. F P~ c( F— C. \F
L L b
3a 3b 6

Abb. 1. Strukturmodelle der Alkyliden-schwefeldifluoride 3 (Isomere 3a und
3b) sowie 6.

Auch in der Reaktivitit unterscheiden sich die Alkyliden-
schwefeldifluoride 3 und 6 von den Schwefelyliden 4, die
hauptsichiich als Carbenlieferanten bekannt sind. 3 und 6
wandeln sich dagegen beim Bestrahlen oder lingerem Erhit-
zen in Sulfenylfluoride § bzw. 7 um.

S @

R,C—SR, — R,C: + SR}

4

hy, 20°C

FsS(F;0)C=SF, 2200 FsS(F,C)FC—SF

3 5
(F,C),C=SF, 2% (F,C),FC—SF

6 7

Bisher kennt man nur wenige Sulfenylfluoride!®~7"}; es

sind miRig stabile Derivate des sehr instabilen SF,! 8L Die
1,2-Fluorverschiebung erinnert an die Umwandlung von
FS—SF in S=SF,®!. Aus thermodynamischer Sicht ist hier
die Umkehrung der Stabilitdt zugunsten der Einfachbindung
plausibel: Bei der Umlagerung wird die Bindungsenergie ei-
ner CF-Bindung auf Kosten der SF-Bindung gewonnen.
Vereinfacht man die Strukturisomere 3 und 6 zu
H,C=SF, und 5§ und 7 zu H,FC—SF, so erhdlt man Mole-
kitlgroBen, deren Struktur und relative Energien mit ab-ini-
tio-Methoden verlidBlicher GroBe [(3—21 G™) — 6-31 G**]
berechnet werden konnen. Grundzustand ist H,FC—SF in
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Tabelle 1. ab-initio-Resultate fir Alkyliden-schwefeldifluoride R,C=SF, im
Vergleich mit Fluoralkyl-sulfenylfluoriden R,FC— SF. Bindungslingen in pm,
E,, in Hartree; bekannte Verbindungen sind fett gedruckt.

£ F
FC 172 F
\ 160 I \ 160 l \ 157
[ S)‘7ﬂ° C==5 )w ==S..162
/ /] VAN
3 F H F £ F
[ 153.6 kJ mol™ ]25,9 kJ mol™! ‘99,2 kJ mol™
F
FC H F
172
\ 159 \ 157 \ E[ N
VSN VLN S
1 “F e\ ™
FC o H F87° F F
‘ 90.0 kJ mol™ ‘ 176.3 kJ mol™ ‘ 270.6 kJ mol™!
FC H F
cis cs o
Fgc.-‘/ 58\ 150 H/ 98 \sst F/ 95“\(50
F F F F F F
3-21 6{%) 6-316°* 6-316 **

£yop= 129983123 Eyot = ~635.96642 o= -833.08723

der gauche-Konformation; die anderen Rotamere haben 5—
30 kJ mol ~* hohere Energien. H,C=SF, entsprechend den
in Abbildung 1 gezeigten Strukturen liegt um 176.3 kJ mol ~*
hoher. Es hat einen kurzen C=S-Abstand von 157 pm (siehe
Tabelle 1; vgl. 155 pm in H,C=SF, '),

Das Isomerenpaar 6/7 konnte nur mit dem Basissatz
3-21 G™ berechnet werden; hier betriigt der Energieunter-
schied 90.0 kJmol~!. Die Energiewerte bei Rotation der
=SF,-Gruppe um 90° gegen die =C(CF,),-Gruppe liegen
um 91 kJmol ™! hoher; dieses gibt eine qualitative Vorstel-
lung iiber den C-S-Doppelbindungsanteil, der bei den Alky-
liden-schwefeltetrafluoriden zu etwa 122 kJ mol ~* berechnet
werden konnte!*!.

Fiir das Isomerenpaar F,C=SF,/F,C—SF konnte die
Berechnung wiederum mit dem gréferen Basissatz durchge-
fithrt werden. Dabei wurde iiberraschend ein weiteres Isomer
vorhergesagt, das sogar das zweitstabilste sein sollte: Dieses
Molekiil ist vollstindig planar, und die SF,-Gruppe ist fast
linear. Die C —S-n-Bindung liegt zu 98 % aullerhalb der Mo-
lekiilebene. DaB3 diese Atomlage einem Minimum auf der
Potentialfldche entspricht, ergibt sich daraus, daB alle Eigen-
werte der zweiten Ableitungsmatrix positiv sind. Dieses Mo-
lekiil, welches sich mit géngigen Modellvorstellungen schwer
beschreiben 1dBt, ist eine Herausforderung fiir den Experi-

3
AP
[ S:
|
E

mentator. Eine mogliche Modellvorstellung wire 8. Wieder
einmal konnte gezeigt werden, daBl SF,-Substitution unge-
wohnliche Bindungszustinde stabilisiert.

Experimentelles

3:3.8 g (20 mmol) 1, 2.16 g (20 mmol) SF, und 9 g (59 mmol) CsF werden im
Edelstahlaatoklaven bei 70°C 3 d gerithrt. Fraktionierende Kondensation im
dynamischen Vakuum ergibt das Produkt in der — 78 °C-Falle. Farblose Fliis-
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sigkeit (Kp = 64 °C, extrapoliert aus der Dampfdruckkurve), Gesamtausbeute
des Isomerengemisches 84 %, Isomerenverhiltnis 8:1 (nach !°F-NMR). Ra-
man (fl.): starke Banden bei ¥ = 989.0 (s, p), 734.5 (s, p), 717.0 (vs, p), 678.0 (vs,
p). 466.5 (s, p), 453.5 (vs, p), 406.0 (s, p), 324.0 (s, dp), 314.0 (s, dp), 288.0 (vs,
p), 231.0 (s, dp) em™"'; IR (Gas): starke Banden bei ¥ = 1274 (vs), 1228 (vs),
1180 (vs), 901 (vs), 887 (vs), 854 (vs), 834 (s)cm™*; '°F-NMR (84.25 MHz,
CCLF), AB,C,D;-Typ, (in Klammern Werte des in kleineren Anteilen gebilde-
ten Isomers): 8, =73.2 (77.1), d5=80.0 (86.5), bc=—3.6 (— 7.5,
Op = — 54.6 (— 55.2), Jap = 147.3 (144.0), Joc =2.0 (1.5), Jap =14 (1.1),
Jae = 20.5 (23.0), Jgp = 10.1 (11.1), Jop = 18.8 (17.2) Hz; MS: mjz 278 (M®,
45% bezogen auf SF® = 100%) sowie zahireiche leichtere Fragmente.

5:1 h Bestrahlung von 3 in Pyrexglas bei 20 °C mit einer Hg-Hochdrucklampe
ergibt reines 5. Farblose Fliissigkeit (Kp = 55 °C, extrapoliert aus der Dampf-
druckkurve), Ausbeute quantitativ. Raman (f1.): starke Banden bei v = 1147.5
(s, p). 733.0 (s, p), 702.5 (vs, p), 682.0 (vs, p), 402.0 (vs, p), 278.0 (s, p), 244.0 (s,
p)em™'; IR (Gas): starke Banden bei ¥ = 1256 (s), 1240 (s), 1232 (vs), 1216
(vs), 1033 (s), 1028 (s). 905 (vs), 888 (vs), 834 (s), 795 (s) cm*; **F-NMR
(84.25 MHz, CCLF), AB,C,DE-Typ: 0, = 66.4, &z = 55.0, d.=—T73.8,
dp =— 125.0 {(CF), 6 = — 329.5 (SF), Jap =146.3, Jyc =22.5, Jgp =54,
Jue = 3.6, Jop = 26.0, Jeg = 3.6, Jpp = 11.0 Hz; MS: m/z 278 (M®, 5% bezo-
gen auf S§ = 100 %) sowie zahlreiche leichtere Fragmente.

6: 2.64g (20 mmol) F,C—HC=CF,[11}, 2.16g (20 mmol) SF, und 9g
(59 mmol) CsF werden bei 20°C 5 d im Autoklaven geschiittelt. Es bildet sich
das thermisch instabile 6 neben 7, Ausbeute 2%. '°F-NMR (84.25 MHz,
CCLF), A,B.Cy-Typ: 8, =—35.5 85=—1559, Jo=—564, J,y=162,
Jac = 18.6, Jpc = 6.3 Hz. Erwidrmen auf 40 °C ergibt vollstindige Umlagerung
zu 7 (physikalische Daten siche[5]).

ab-initio-Berechnungen: GAUSSIAN-86-Programm, Geometrie-Optimierung
mittels 3-21 G™ (*): d-Orbitale nur am Schwefel), wenn mdglich Energieopti-
mierung dieser Geometrie mit 6—31 G**-Basissatz (**: d-Orbitale an S, C, F,
p-Orbitale an H).
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Gaschromatographische Enantiomerentrennung
unfunktionalisierter Cycloalkane an
permethyliertem B-Cyclodextrin **

Von Volker Schurig*, Hans-Peter Nowotny und
Dieter Schmalzing

Die Enantiomerentrennung einfacher, unfunktionalisier-
ter, gesdttigter Kohlenwasserstoffe ist eine Herausforde-
rung!!!, da alle Verfahren ausscheiden, die auf Diastereome-
renbildung oder chemischer, diastereomerer Wechselwir-
kung mit chiralen Matrices (NMR, GC)!%! beruhen. Selbst
die Bestimmung der optischen Reinheit ist oft durch unbe-
kannte maximale spezifische Rotationen erschwert. Wih-

[*] Prof. Dr. V. Schurig, Dipl.-Chem. H.-P. Nowotny,
Dipl.-Chem. D. Schmalzing
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.

Angew. Chem. 101 (1989) Nr. 6

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

rend unsere 1981 aufgenommenen Versuche zur gaschroma-
tographischen Enantiomerentrennung von Tetraalkylmetha-
nen R'RZR3R*C (R = Alkyl) an Glaskapillarsiulen, die mit
permethyliertem B-Cyclodextrin in Polysiloxanlésung belegt
waren, bisher scheiterten™, erwiesen sich peralkylierte
Cyclodextrine zur Enantiomerentrennung unfunktionali-
sierter Olefine als geeignet™ °1. Auch an gepackten Siulen,
die mit a-Cyclodextrin in Formamid belegt waren, gelang
trotz schlechter Effizienz die Enantiomerentrennung von
irans-Pinan (halbquantitativ) und von cis-Pinan!® sowie die
Diastereomerentrennung von cis/trans-Dimethylcycloalka-
nen; die chiralen Isomere wurden dabei aber nicht in die
Enantiomere getrennt!"),

Die quantitative gaschromatographische Enantiomeren-
trennung einer Reihe von Alkylcyclohexanen gelang nun-
mehr an dem von uns schon frither verwendeten permethy-
lierten B-Cyclodextrin in OV-1701 auf Glaskapillarsiulen
zwischen 23 und 60 °C (vgl. Abb. 1 und Tabelle 1).

al | b
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Abb. 1. a) Enantiomerentrennung von frans- und cis-1-Ethyl-2-methylcyclo-
hexan und trans- und cis-1-Methyl-2-propylcyclohexan an einer Glaskapillar-
sdule (25 m x 0.25 mm innerer Durchmesser), belegt mit 10% Heptakis(2,3.6-
tri-O-methyl)-B-cyclodextrin in OV-1701 (0.08 m). Ofentemperatur 50 °C; Tré-
gergasdruck 0.7 bar Helium. b) Enantiomeren- und Diastereomerentrennung
von 1,1,3-Trimethylcyclohexan und cis- und trans-1,1,3,5-Tetramethylcyclohe-
xan; Bedingungen wie bei a), jedoch Ofentemperatur 45°C.

0 20 30 %0

Tabelle 1. Gaschromatographische Daten der Enantiomerentrennung an Per-
methyl-B-Cyclodextrin in OV-1701.

Verbindung T ¥4 Trenn-  Auf-
°C] [bar] faktor & ldsung R
trans-1,2-Dimethylcyclohexan 23 1.0 1.06 0.85
trans-1,3-Dimethyleyclohexan 23 1.0 1.07 1.28
cis-1-Ethyl-2-methylcyclohexan 60 0.7 1.04 1.40
trans-1-Ethyl-2-methylcyclohexan 60 0.7 1.03 1.00
cis-1-Methyl-2-propylcyclohexan 60 1.0 1.03 1.60
trans-1-Methyl-2-propyleyclohexan 60 1.0 1.04 1.69
1,1,3-Trimethylcyclohexan 60 0.7 1.05 1.47
trans-1,1,3,5-Tetramethylcyclohexan 60 0.7 1.05 2.00
cis-Pinan 40 1.0 1.10 2.28
trans-Pinan 40 1.0 1.03 0.89

Da sowohl die Enantiomere von cis-1-Ethyl-2-methylcy-
clohexan als auch von cis-1-Methyl-2-propylcyclohexan ge-
trennt werden, sollte die Cyclodextrinphase prinzipiell die
Enantiomere des homologen cis-1,2-Dimethylcyclohexans,
dessen Sesselkonformation chiral ist, diskriminieren. Schnel-
les Umklappen des Sessels fithrt jedoch (ohne Konfigura-
tionsdnderung an den Chiralititszentren) zur Bildung des
enantiomeren Konformers (Schema 1)1, Das Auftreten nur
eines Peaks wird daher als interessantes Beispiel einer extrem
schnellen Enantiomerisierung (,,Peak-Koaleszenz zweiter
Art* ) gedeutet.
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