
Diese ersten Versuche zur Darstellung des chromato- 
graphischen Prozesses durch NMR-Bildgebung zeigen. daB 
hier neue Moglichkeiten fur grundlegende Untersuchungen 
bestehen. Stromungseffekte, die bisher nur theoretisch oder 
experimentell durch Eingriffe in den ProzeD untersucht wer- 
den konnten, lassen sich ohne Storung laufend verfolgen. 
Die Optimierung von Saulenpackungen wird besonders bei 
der praparativen Chromatographie neue Anwendungen 
erschliekn. 

Die bildliche Darstellung von Stromungssystemen in 
gepackten und offenen Saulen ist iiber die Chromatographie 
hinaus bei vielen Prozessen interessant. Mit der Bildgebung 
ist die Beobachtung des chromatographischen Prozesses 
unabhiingig von einer Farbe des Eluenten moglich, und dem 
Wort ,,Farbschreiben" von Tswett wird wieder ein allgemei- 
ner Sinngehalt gegeben. 

Bisher ist eine Volumenauflosung noch nicht in dem 
Bereich der fur die Chromatographie benutzten Partikel- 
groBen moglich, so daB sich die Diffusionsvorgange in ein- 
zelnen Partikeln nicht abbilden lassen. Modellstudien mit 
groBeren Partikeln konnen mit den Mikro-Imaging-Gera- 
ten["* 13] jedoch bereits durchgefiihrt werden. Abbildung 5 

Abb. 5 .  Mikro-Image von Polystyrol-Beads in Benzol. Pixel-Auflosung 20 pm. 
Objektdicke 200 pm (Spin-Echo-Sequenz. Gerat Bruker AM 300 WB). Wir 
danken Herrn W Kuhn, Bruker Analytische MeDtechnik. Karlsruhe-Forch- 
heim, fur diese Aufnahme. 

zeigt Polystyrolkiigelchen von ca. 500 pm Durchmesser mit 
einer planaren Auflosung von 20 pm x 20 pm nach der Quel- 
lung in Benzol. Die Verteilung des Losungsmittels in den 
Polymerkiigelchen geht aus den Helligkeitskontrasten her- 
vor. Die Weiterentwicklung der NMR-Bildgebung in nahezu 
mikroskopische Auflosungsbereiche erschlient in der Poly- 
merchemie und zellularen Biologie eine Fiille von Anwen- 
dungsmoglichkeiten. 
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Tetra-tert-butyl-tetraphosphacuban - 
die erste therrnische Cyclooligornerisierung 
eines Phosphaalkins ** 
Von Thomas Weftling, Jiirgen Schneider. Oliver Wagner, 
Cornelius G.  Kreiter und Manfred Regitz * 
Professor Coltfried Mark1 zum 60. Geburtstag gewidniet 

Die sich ungemein schnell entwickelnde Chemie der Phos- 
phaalkine stand bisher vor allem im Zeichen der Cycloaddi- 
tionsreaktivitat sowie der Ligandeigenschaften [ll.  Gerade in 
diesem Zusammenhang 1st dem Cyclodimerisierungs- und 
Cyclotrimerisierungsverhalten in der Koordinationssphare 
von Metallen vie1 Aufmerksamkeit entgegengebracht wor- 
den. So kann tert-Butylphosphaacetylen 5 z. B. an Cobalt- 
komplexen zu Diphosphacyclobutadien- (1 ['* 31) und Di- 
phosphabicyclo[l .1 .O]butan-Einheiten (2 i4]) dimerisiert wer- 
den. Auch Cyclotrimerkomplexe, die sich vom 1.3.5-Tri- 
phosphabenzol (3"') und dessen Dewar-Derivat ableiten 
(4f6I), sind bekannt geworden. 

1 2 3 4 

DaB man auch auf die Mithilfe von Metallkomplexen bei 
Cyclooligomerisierungsreaktionen verzichten kann, zeigt die 
thermische Cyclotetramerisierung von 5. Zwar weiD man. 
daB die meisten Phosphaalkine thermisch nicht sonderlich 
belastbar sind"], doch gibt es keine Untersuchungen iiber 
Vorgange, die sich beim Erwarmen abspielen. 

[ I ]  P. C. Lauterbur, Nurure ( h n d o n l  242 (1973) 190. 
[2] F. W. Wehrli. D. Shaw. J. B. Kneel (Hrsg.): Biochemical Resononec h u g -  
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Erhitzt man unverdunntes Phosphaalkin 5 Iangere Zeit 
auf 130 "C, so erhalt man nach destillativer Aufarbeitung 
blaBgelbe, hochschmelzende und luftstabile Kristalle, die 
durch Elementaranalyse und Massenspektrum als Tetramer 
von 5 ausgewiesen sind. Die elektronenstoflinduzierte Frag- 
mentierung 1aDt iibrigens auch einen sukzessiven Abbau des 
Tetramers bis zum Monomer erkennen"]. 

Fur eine Tetraphosphacuban-Struktur mit alternierenden 
C- und P-Atomen sprechen auch die NMR-Spektren von 7. 
Das 13C{ 'H}-NMR-Spektrum (100.62 MHz, C,D,) zeigt 
drei Multipletts bei 6 = -29.07,21.57,30.64 (Abb. 1). Diese 

Abh. 1. Gemessenes (oben) und simuliertes (unten) ',C-NMR-Spektrum von 
7 (Reihenfolge der Signale von links nach rechts: C(CH,),, C(CH,),, Kifig-C; 
siehe Text). 

reprasentieren die A-Teile von AX,Y-Spinsystemen, die 
jeweils von einem 13C- und vier 31P-Atomen aufgebaut sind. 
Bei der Berechnung der Signale[*] sind unterschiedliche, 
durch den ' ,C-Kern induzierte Verschiebungen der beiden 
Sorten von Phosphoratomen zu beriicksichtigen. Besonders 
deutlich ist die isotopeninduzierte Verschiebung fur das 
Spinsystem, welches das Kafig-'3C-Atom enthalt, was aus 
dem unsymmetrischen Erscheinungsbild des Signals folgt. 
Fur die Spinsysteme, die das quartare 13C-Atom einer tert- 
Butylgruppe oder einer Methylgruppe enthalten, ist 
die Verschiebung zwischen 'den P-Atomen geringer. Die 
243'P-31P)- sowie die "J(31P-13C)-Kopplungskonstanten 
(n = 1 - 5 )  liegen in einem engen Bereich (Tabelle 1). 

Tabelle 1.  Berechnete 31P-NMR-chemische Verschiebungen der AX,Y-Spinsy- 
steme sowie zJ(3'P-31P)- und "J(31P-'3C)-Kopplungskonstanten der "C{'H}- 
NMR-Signale von 7 in Hz. 

7.8 8.52 13.43 - 2.05 1 
1 . 3  8.52 10.10 1.49 2 
0.3 8.52 6.58 - 0.17 3 

[a] n = 1: Kafig-C; n = 2: C(CH,),; n = 3 :  C(CH,),. 

Ungewohnlich ist sowohl die starke Tieffeldverschiebung 
des Phosphor-Signals von 7 (6 = 257.4, CDCI,) als auch 

die Hochfeldverschiebung des Kiifig-'3C-Signals (6 = 

- 29.07). Moglicherweise spiegeln diese eine Verlagerung 
der Elektronendichte vom Phosphor auf den Kohlenstoff 
wider. 

Der Aufbau des pentacyclischen Systems mu13 wohl mit 
einer Kopf-Schwanz-Dimerisierung (5 -+ 6) des Phosphaal- 
kins beginnen, der dann entweder Dimerisierung zum Tri- 
cyclus 8 oder aber die sterisch kontrollierte Cycloaddition 
von zwei Molekulen 5 an 6 folgtL9], die zum gleichen Ergeb- 
nis fiihrt. Der abschlieflende Schritt 8 + 7 iiberrascht nicht, 

130°C 
+-C-P ohne S 

(Glas-DrucKgeiao) 
I 

1 Dimerisierung 

7 8 

da es zumindest Analogien fur intermolekulare Phosphaal- 
ken-Dimerisierungen des gleichen Typs gibt [''I. 

Die endgiiltige Absicherung des Phosphaalkin-Tetramers 
als Tetraphosphacuban 7 gelang durch Kristallstrukturana- 
lyse; sie weist diesem eine verzerrte Wiirfelstruktur zu 
(Abb. 2). 

Ahb. 2. Struktur von 7 im Kristall. C,,H,,P,; P2,/c, a = 9.678(3), b = 

14.365(4), c = 17.019(5) A, = 92.24(2)", T =  20°C Z = 4, eber = 1.12 g 
cm- '. Diffraktometer Enraf-Nonius CAD4, monochromatisierte Mo,,-Strah- 
lung, 3089 unabhingige Reflexe mit 2.0 I 8 I 22.5", Absorptionskorrektur 
(P = 3.14 cm- I ) ,  Voilmatnx-Verfeinerung mit 2645 Reflexen [ I  > 2u(1)] und 
217 Variahlen. R = 0.042, R, = 0.037 [11]. Ausgewahlte Bindungslingen [A] 
und -winkel ["I: P1-C1 1.880(3), P1-C2 1.886(3), P1-C4 1.877(3), P2-C1 

C4 1886(3), P4C1 1.885(3), P4-C2 1.876(3), P4-C3 1.875(4); C1-PIC2 85.4(1), 
1.883(3), P2-C3 1.891(3), P2-C4 1.882(4), P3-C2 1.881(3), P3-C3 1.875(4), P3- 

Cl-Pl-C4 85.7(1), C2-Pl-C4 85.6(1), Cl-P2-C3 85.5(2), Cl-P2-C4 85.5(1), C3- 
P 2 - G  85.7(2), C2-P3-C3 85.0(2), C2-P3-C4 85.5(1), C3-P3-C4 86.1(2), Ct-P4- 
C2 85.6(1), Cl-P4-C3 85.9(1). C2-P4-C3 85.2(2), P1-C1-P2 94.2(2), Pl-Cl-P4 
94.3(2), P2-Cl-P4 94.1(1), Pl-C2-P3 94.2(2), Pi-C2-P4 94.3(2), P3-C2-P4 
94.7(1), P2-C3-P3 93.9(2), P2-C3-P4 94.2(2), P3-C3-P4 94.9(2), PI-C4-P2 
94.3(2), Pl-C4-P3 94.4(2), P2-C4-P3 93.9(2). 

Vergleicht man die innercyclischen Bindungswinkel mit 
denen von unsubstituiertem Cuban, die sich urn 90" bewe- 
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gen["I, so sind die C-P-C-Winkel von 7 um durchschnittlich 
4.4" auf 85.6" verkleinert, was eine Aufweitung der P-C-P- 
Winkel auf 94.4" zur Folge hat; die exocyclischen P-C-C- 
Bindungswinkel betragen 122.2'. Die mittlere P-C-Bin- 
dungslange im Wurfel betragt 1.881 A und hat die gleiche 
GroBenordnung wie in 1,3-Diphospha~yclobutanen[~ 'I. 

Arbeitsvorschr$t 
7: 3.50 g (15.0 mmol) 5 [I31 werden unverdunnt in einem zuvor ausgeheizten 
Druck-Schlenkrohr unter Argon-Atmosphire 65 h bei 130 "C magnetisch 
geriihrt. Das rote, zahflussige Reaktionsgemisch wird in 10 mL Pentan gelost, 
in einen Rundkolben pipettiert und bei 25"C/10-2 Torr eingedampft. Bei der 
Kugelrohrdestillation des Ruckstands (10 h bei 155 "C (Ofentemperatur)/ 
lo-* Tom) Ellt 7 bereits kristallin an; von einem oligen Begleitprodukt [14] 
wird es durch Umkristallisieren aus n-Pentan abgetrennt. Ausbente 280 mg 
@YO) blaogelbe, wurfelformige Kristalle vom Fp = 241 "C [15]. 
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Eindimensionale Metallketten in chiraler 
Umgebung - Kristallstruktur von helicalem 
Bis(dicarbonylrhodium( I))-3,3'-hexafluorglutaryl- 
bis-(1R)-campherat ** 
Von Volker Schurig*, Hans Gaus, Peter Scheer, 
Leonhard Walz und Hans Georg yon Schnering 

Vierfach-koordinierte quadratisch-planare d*-Ubergangs- 
metallverbindungen, z. B. Dicarbonylrhodium(1)-2,4-pen- 
tandionat 1 oder K,[Pt(CN)4]CIo,,,(H,0)2,6 ['I, sind im 
festen Zustand zur Bildung eindimensionaler Metallketten 
befahigt ['I. Wie schon friiher gezeigt, konnen chirale p-Dike- 
tonate als Liganden der inneren Koordinationssphare der 
d8-Metall-Ionen Rh' oder Ir' das AusmaR und die Art der 
molekularen Stapelung bestimmen. So kristallisiert enantio- 
merenreines Dicarbonylrhodium(1)-3-(trifluoracetyl)-( 1 R)- 
campherat (1R)-2a ohne molekulare Stapelung als gelber 
Festkorper, wahrend das entsprechende Racemat (1 R/I S)- 
2a dunkle dichroitische Kristalle bildet, in denen die Rho- 
diumatome in einer eindimensionalen Metallkette paarweise 
alternierend an -[(lR-I R-IS-I S)],-konfigurierte Liganden 
gebunden ~ i n d ~ ~ , ~ ] .  

\/ 

1, R = CH, 
3, R = CF, 

(1R)-2a, M = Rh 
(1R)-2b, M = Ir  

Das Konzept der Strukturkontrolle durch chirale Ligdn- 
den wurde spater zur Konstruktion einer hochgeordneten 
Kolumnarstruktur mit eindimensionaler -[Rh-Rh-Ir-Ir],- 
Metallkette im Festzustand durch einfaches Vermischen der 
Quasi-Enantiomere des gelben (IS)-Za und des gelben (1R)- 
2 b zum schwarzen Quasi-Racemat angewendet [ 5 9  'I. 

Wir haben nunmehr zweikerniges Bis(dicarbony1rho- 
dium(1))-3,3'-hexafluorglutaryl-bis-(lR)-campherat 4 syn- 
thetisiert. In dieser Verbindung sind zwei quadratisch-pla- 
nare Rhodium(1)-Einheiten iiber eine kurze Perfluoralkyl- 
briicke verkniipft. 

4 

Im Gegensatz zu den gelben Enantiomeren 2 a und 2 b sind 
die Kristdk von homochiralem 4 (mit jeweils gleichem Chi- 
ralitatssinn der Campherateinheiten) dunkel, was auf die Bil- 
dung einer Kolumnarstruktur hindeutet. Eine Rontgen- 
strukturanalyse von 4['] zeigte unerwartete Ergebnisse 

[*I Prof. Dr. V. Schurig, H. Gaus, DipLChem. P. ScheeI 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tubingen 
Dr. L. Walz, Prof. Dr. H. G. von Schnering 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung 
D-7000 Stuttgart 

Volkswagenwerk gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und der Stiftung 

Angew. Chem. I01 (1989) N r . 8  0 VCH Ver/agsgese/lschuff mhH, 0-6940 Wernheim, 1989 0044-8249~89/0808-1037 $02.50/0 1037 




