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Fluorphosphazenat-lonen: ein Weg
zur Komplexierung von Fluorid-lonen**

Enno Lork, Dieter Bohler und Riidiger Mews *
Professor Herbert W. Roesky zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Einbindung von Anionen in molekulare Wirte ist sowohl
in der Anorganischen als auch in der Organischen Chemie ein
aktuelles Forschungsthema!! =31, Entsprechende Versuche zur
Komplexierung des Fluorid-Ions waren bisher jedoch wenig er-
folgreich'“). Wir bemithen uns, mit multifunktionellen Schwefel-
und Phosphorverbindungen dieses Ziel zu erreichen. Als Wirt-
molekiile geeignet erschienen uns ,,Sulfanurfluorid* (1,3,5-Tri-
fluor-1,3,5-trioxo-14°,34%,545-2,4,6-trithiatriazin) (NS(O)F), %!
und die isoelektronischen Cyclofluorphosphazene (NPF,),
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(n =3-17 sind bekannt!®)); als Fluorid-Tonen-Donor wihl-
ten wir das gut in organischen Solventien 1&sliche
(Me,N),S*Me,SiF; (TAS-fluorid)!”l. Wie Strukturuntersu-
chungen an TAS*S,N,0,F; zeigen!®, geht im Anion einer der
axialen Fluorsubstituenten des pentakoordinierten Schwefel-
zentrums starke nichtbindende Wechselwirkungen mit den an-
deren beiden Schwefelzentren ein, das Fluorid ist dreifach
(1 + 2) koordiniert!®l. Das S,N,O,F, entsprechende Phospha-
zen-Anion P;N,F geht bereits bei —40 °C Folgereaktionen ein
(Bildung von P,N,F;NPF,NPH,NPFZ-l} Die primiren
Fluorid-Additionsprodukte sind jedoch bei den hohergliedrigen
Ringen (NPF,), (n = 4—6) isolierbar, wie diese Arbeit zeigt.

———— ——
(NPF),NPF; + TASF —» TAS'(NPF)NPFy @
1-3
n=345

Aus der Umsetzung von TASF mit P,N,F; in CH,CN bei
—30°C[Gl. (a)] konnte das Salz 1 in quantitativer Ausbeute als
farbloser Festkorper, Schmp. 79°C, isoliert werden. 2 und 3
verbleiben nach Abziehen der fliichtigen Produkte und des Lo-
sungsmittels in nahezu analysenreiner Form als zihe, schwach
gelbe Riickstdnde; die Schmelzpunkte der Verbindungen liegen
unterhalb von 0°C.

Eindeutig charakterisiert wurden die Produkte durch NMR-
Spektroskopie sowie (im Falle von 1 und 3) durch Rontgen-
strukturanalyse. Die '°F- und *!P-NMR-Spektren der cyclischen
Anionen zeigen bis zum Festpunkt des als Solvens benutzten
CD,CN jeweils nur ein Signal, alle Fluor- und Phosphorkerne
sind aufgrund schneller Austauschvorginge in den einzelnen
Anionen dquivalent. Die beobachtete Aufspaltung der Signale
(Tabelle 1) spricht fiir einen intramolekularen Austausch der
Fluorsubstituenten zwischen den einzelnen Phosphorzentren.

Tabelle 1. '°F- und *'P-NMR-Daten von Cyclophosphazenat-lonen (CD,CN-Lo-
sung, —40°C) [a].

Anion 831p 6'°F J(P,F)
P;N; F7 — 5 (oet) — 46 (quar) 258
P,N,F; — 17.8 (dez) — 53.43 (quin) 1853
PN,F, — 23.77 (dod) — 54.7 (sextett) 1572
PNF ~— 21.4 (tede) — 52.9 (sep) 136

[a] quar = Quartett, quin = Quintett, sep = Septett, oct = Oktett, dez = Dezett,
dod = Dodecaplett, tede = Tetradecaplett.

In Abbildung 1 ist die Struktur des P,N F; -Ions von 1 darge-
stellt!!®, Durch die Addition des Fluorid-Tons an eines der
tetrakoordinierten Phosphorzentren erfolgt — im Vergleich zum
neutralen P,N,F,[*!1 _eine starke Konformationsinderung, die
Sattel- geht in eine Bootkonformation iiber. Durch die starke
syn-Neigung der F(1)P(1)F(2)-Achse nahert sich F(1) den ande-
ren drei Ring-Phosphoratomen auf 275.3 pm (F(1)P(2)),
276.5 pm (F(1)P(4)) und 305.9 pm (F(1)P(3)). Diese Abstinde
sind deutlich kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien
(325 pm); F(1) bildet die Spitze einer stark verzerrten quadrati-
schen Pyramide, es liegt (1 + 3) tetrakoordiniert vor. Diese star-
ken Wechselwirkungen lassen den raschen, intramolekularen
Fluoraustausch in Lésung verstehen.

P;N,F{; konnte bisher nur NMR-spektroskopisch nachge-
wiesen werden (Tabelle 1). Der rasche Fluoraustausch in L6-
sung und die Flexibilitit des PN-Geriists!!2! lassen erwarten,
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Abb. 1. Struktur des P,N F5-Ions im Kristall. Ausgewihlte Bindungslidngen [pm]
und -winkel [?]: P(1)-F(1) 171.4(1), P(1)-F(3) 162.8(1), P(1)-N(1) 160.6(2), P(1)-
N(4) 160.8(2), P(1)-F(3) 156.4(1), N(1)-P(2) 153.2(2), N(4)-P(4) 153.5(2), P-N
152.3(2)-155.6(2), P-F 152.7(2)~153.9(2); F(1)P(1)F(2) 171.26(8), F(1)P(1)F(3)
84.68(8), F(1)P(1)N(1) 92.81(8), F(1)P(1)N(4) 92.24(9), F(2)P(1)N(1) 91.65(8),
FQP(1)N(4) 91.45(9), FG)P(HN(1) 117.59(9), FQE)P(1)N(4) 118.08(9),
NMP()N4) 124.33(11), FQP(DF(3) 86.59(8), P{ON(DHP(2) 127.10(11),
P(1)N(4)P(4) 130.40(12), PNP 138.0(2)-140.7(2), NPN 123.74(11)-125.67(11).

daB in der Festkorperstruktur wahrscheinlich ein Fluoratom
verbriickend mit allen fiinf Phosphorzentren intramolekular
wechselwirkt.

Die Struktur des — in der seitlichen Ansicht S-férmigen
PN F;; —Lons von 3ist in Abbildung 2 gezeigt!*® *#., Alle PN-

F(3) Fie)

Abb. 2. Struktur des PN F,-Ions im Kristall. Ausgewihlte Bindungslidngen [pm]
und -winkel [°}: P(1)-F(1) 172.1(7), P(1)-F(2) 161.9(7), P(1)-F(3) 155.6(7), P(1)-N(1)
159.5(10), P(1)-N(6) 160.8(10), N(1)-P(2) 156.3(9), N(6)-P(6) 149.3(10), P-N
152.0(11)-153.9(10). P-F 149.9(7)-154.1(9); F()P(1)F(2) 172.2(4), F(1)P(1)F(3)
84.6(4), F(HP(N(1) 92.9(4), F(OPNG) 91.0(4), F(2)P(1)N(1) 90.4(4),
F)P(HN(6) 92.9(5). F(3)P(1)N(1) 117.3(5), FG)P(1)N(6) 117.8(4), N(1)P(1)N(6)
124.9(5), FQ)P(DF(3) 87.7(4), P()N(1)P(2) 129.2(6), P(1)N(6)P(6) 131.8(7), PNP
142.3(8)--144.6(7), NPN 122.2(6)~126.3(6).

(152.6(4) pm) und PF-Bindungsldngen (152.1(3) pm) zu den te-
trakoordinierten Zentren sind im Rahmen der Standardabwei-
chungen identisch, die Bindungsverhéltnisse am pentakoordi-
nierten Zentrum entsprechen denen von P(1) in P,N,Fg. Im
PN F;-lon bilden die Atome P(2)N(2)P(3)P(5)N(5) und P(6)
eine zentrale Ebene, von der die genannten Atome nur wenig
(maximal 7.4 pm) abweichen. P(1) liegt 163 pm oberhalb, P(4)
167 pm unterhalb dieser Ebene. Ungewohnlich ist die Lage von
F(1), das als Zentrum dieses Anions angesehen werden kann.
F(1) liegt nur 54 pm oberhalb der zentralen Ebene, eine weitere
Annéherung ist aufgrund der abstofenden Wechselwirkung zu
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N(5) und N(2) (nichtbindende Abstinde 288.9 bzw. 290.4 pm,
die Summe der van-der-Waals-Radien von N und F wird mit
290 pm angegeben) nicht méglich. Die Abstinde von F(1) zu
den Phosphoratomen P(2) (272.0 pm) P(3) (288.3 pm), P(5)
(291.9 pm) und P(6) (270.4 pm) in der Ebene sind alle deutlich
kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien von P und F.
Der Abstand von F(1) zu P(4) auf der anderen Seite der Ring-
ebene ist mit 294.7 pm nur unwesentlich ldnger. Aus den Wech-
selwirkungen mit den sechs Phosphoratomen des Ringsystems
resultiert fiir F(1) eine verzerrt oktaedrische Koordination, der
,Coronatligand“ P,N.F,, umhiillt das zentrale Fluorid-Ion
dreidimensional. Die Koordinationssphire des zentralen Fluo-
rid-Tons ist in Abbildung 3 verdeutlicht. Bemerkenswert ist, daf3

%,
K7 PE)

Abb. 3. Koordination des zentralen Fluorid-Ions im P,NF;-Ton.

alle F - - - P—F-Winkel nicht stark von 180° abweichen. Wie weit
dieses rein elektrostatisch bedingt ist oder ob zur Bindungsbe-
schreibung Mehrzentrenmodelle herangezogen werden kénnen,
sollen theoretische Untersuchungen zeigen. Neben der Frage
der Bindungsbeschreibung fiir die intramolekularen Wechsel-
wirkungen iiber Fluoridbriicken ist im Bereich der Fluorphos-
phazenat-Tonen interessant, ob in den gréferen Ringen héhere
Koordinationszahlen fiir Fluorid erreicht werden konnen, ob
und wann Mehrfachadditionen von Fluorid-Ionen erfolgen und
iiber welche Reaktionswege die intramolekularen Fluorid-Aus-
tauschvorgénge ablaufen.

Experimentelles

1: In einem A-férmigen DurangefdB mit Teflonventil werden in einem Schenkel zu
0.6 g (Me,N),SiF; (2.18 mmol) in 5mL CH,CN bei —196°C 0.8 g (2.66 mmol)
(NPF,), kondensiert. Das ReaktionsgefdB wird in ein —35°C kaltes Ethanolbad
gegeben und 15 min bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion
werden 10 mL Et,O hinzukondensiert. 1 fallt als farbloser Feststoff aus. Von dem
Festkorper wird in den anderen Schenkel abdekantiert, Losungsmittel und flichtige
Produkte werden im dynamischen Vakuum zunichst bei —30°C entfernt, danach
wird langsam auf Raumtemperatur erwirmt.

2, 3: Nach Zugabe des Ethers bei —35°C bildet sich eine zweite Phase, von der
abdekantiert wird. Weitere Aufarbeitung wie fiir 1 beschrieben.

Eingegangen am 21. Juni,
verdnderte Fassung am 11. August 1995 [Z 8118]
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110} Rontgenstrukturanalyse von 1 (C¢H, FoN,P,S), M = 515.21; KristallgroBe
0.8x0.6x0.5mm?®  monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=787.6(2),
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neter Einkristall wurde mit Kel-F-Ol an einem Glasfaden fixiert und auf einem
Siemens-P4-Vierkreisdiffraktometer bei —100°C vermessen. Mit graphitmo-
nochromatisierter Moy,-Strahlung wurden im /20-Scan 5901 Intensititen ge-
sammelt (2.6° < 8 < 27.9°). Nach Mittelung verblieben 4491 Reflexe. Die
Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst. Die Verfeinerungsrechnungen
konvergierten bei wR , = 0.1090 (Verfeinerung gegen F?) fiir alle 4491 Reflexe
und 252 Variable (R1 = 0.0406 fiir 3592 Reflexe mit I > 2a(l)). Schweratome
bekamen individuelle anisotrope Auslenkungsparameter, H-Atome wurden
berechnet mit gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren. Eine Differenz-
Fourier-Synthese zeigte auBerhalb von +511 enm ™3 und —366 enm ™~ ? keine
Restelektronendichte. Die Strukturldsung und die Herstellung der Zeichnun-
gen wurden mit dem SHELXTL-Programmsystem [15] durchgefiihrt, die Ver-
feinerungsrechnungen erfolgten mit dem Programm SHELXL-93 [16, 17].

[11] Nach eigenen Untersuchungen und nach bisher unveroffenttichten Ergebnis-
sen von B. Krebs und G. Henkel sowie von H. Oberhammer und G. Haist liegt
P,N_F; sowohl im Festkdrper als auch in der Gasphase in einer nichtplanaren
Sattelkonformation (D,,-Symmetrie) vor, in der die vier Phosphoratome eine
Ebene bilden.

[12] Die Struktur eines der beiden bisher kristallographisch charakterisierten Kon-
formere von P,N,F , (). G. Hartsuiker, A. ). Wagner, J. Chem. Soc. Dalton
Trans. 1978, 1425) entspricht der P(1)N(1)P(2)N(2)P(3)P(5)N(5)P(6)N(6)-Ein-
heit des PN F ;-Ions.

[13] Rontgenstrukturanalyse von 3 (C¢H (zF 3 NGPS), M = 681.17; KristallgroBe
0.4x0.3x0.2mm?; orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2,, a =798.4(2),
b=1416.0(3), ¢=21972(4)pm, V=2484009)nm?>, Z=4, p,, =
1.821 Mgm ™3, = 0.631 mm ™ '. Ein zur Rontgenstrukturanalyse geeigneter
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Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst. Die Verfeinerungsrechnungen
konvergierten bei wR, = 0.0904 (Verfeinerung gegen F?) fiir alle 3534 Reflexe
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Synthese und Struktur eines formtreuen
makrocyclischen Amphiphils

Sigurd Hoéger* und Volker Enkelmann

Die Synthese und das Komplexierungsverhalten formtreuer,
strukturell wohldefinierter Makrocyclen haben in den letzten
Jahren groBes Interesse auf sich gezogen!!!. So sind zum Beispiel
die natiirlich vorkommenden Cyclodextrine und deren Derivate
im wéiBrigen Milieu in der Lage, organische Giste auf Grund
des hydrophoben Effekts einzuschlieBen und sogar in bestimm-
ten Fillen Reaktionen an ihnen zu katalysieren!?!. Auch Wirt-
molekiile mit einem hydrophoben Aulen- und einem hydrophi-
len Innenraum sind dargestellt und als Enzymmodelle im Detail
untersucht worden®!, Sehr groBe Anstrengungen wurden in
jingster Zeit unternommen, um Makrocyclen mit Innenrdumen
im Nanometerbereich darzustellen!*). Diese eignen sich nicht
nur zur Komplexierung grofier Gastmolekiile, sondern bieten
moglicherweise auch einen Zugang zu ,organischen Zeo-
lithen**[31,

Hier berichten wir iiber die Synthese und Kristallstruktur von
1, einem makrocyclischen Amphiphil mit einem kettensteifen
molekularen Riickgrat und hydrophilen und hydrophoben Sub-

stituenten. Ziel unserer Untersuchungen ist die Synthese kom-
partimentierter Makrocyclen, d.h. abgegrenzter molekularer
Systeme definierter Gestalt und Gro8e!®l, bei denen sich die
Polaritit des Innenraums in Abhangigkeit von der Polaritit des
umgebenden Losungsmittels und/oder eingeschlossener Giste
dndert.

Die Darstellung groBerer Mengen der hier beschriebenen Ma-
krocyclen setzte den effektiven Zugang zu einem einfach ge-
schiitzten Bisacetylen vom Typ 2 voraus. Anfingliche Versuche,
dies durch Deprotonierung des entsprechenden Bisacetylens mit
EtMgBr und Abfangen des Anions mit Trimethylsilylchiorid
(TMSCI) zu erreichen, fithrten zu einer statistischen Mischung
aus ungeschiitztem, doppelt geschiitztem und den beiden isome-
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