ZUSCHRIFTEN

Der Effekt angular anellierter,

gespannter Ringe auf Benzol: Strukturen von
1,2-Dihydrocyclobutala]cyclopropalc]-, 1,2,3,4-
Tetrahydrodicyclobutala,c]-, 1,2,3,4-Tetrahydro-
dicyclobutala,c]cyclopropale]- und 1,2,3,4,5,6-
Hexahydrotricyclobuta[a,c,e]benzol im Kristall **

Roland Boese*, Dieter Bliaser, W. Edward Billups*,
Michael M. Haley, Andreas H. Maulitz,
Debra L. Mohler und K. Peter C. Vollhardt*

Kristallographische Untersuchungen an Arenen, die mit ge-
spannten Ringen anelliert sind, erbrachten deutliche Differen-
zen in den Strukturen von Cyclopropabenzol (,,Benzocyclo-
propen*) 11 und 1,2-Dihydrocyclobutabenzol (,.Benzocyclo-
buten**) 212!, Sowohl die ,,anellierte als auch die benachbarten
Bindungen sind durch die Ringspannung beeinflufit, allerdings
ist der Ubergang von 1 nach 2 nicht graduell: In Benzocyclopro-
penen ist immer die anellierte Bindung am kiirzesten, in Benzo-
cyclobutenen sind es die beiden benachbarten Bindungen'*.
Der Einbau von zwei gespannten Ringen in eine Verbindung
ergab, so wie in 3 und 4, Strukturen, in denen sich die Verzerrun-
gen aus jedem einzelnen Stammsystem summieren'? *1. Die line-
are [a,d]-Anellierung 1aBt keinen wesentlichen gegenseitigen
EinfluB der beiden Effekte zu, lediglich der Bindungswinkel an
C2 war merklich beeinflufBt. Bei einer nichtlinearen [a,¢]-Anord-
nung, wie in 5 und 6, oder [g,c,e]-Anordnung, wie in 7 und 8,
sollten jedoch die Effekte der Spannung iiberlappen und da-
durch die Struktur stidrker verzerren. Um das Ausmall der
Strukturdeformation in 5-8 zu ermitteln, wurden Rontgen-
strukturanalysen durchgefiihrt.

Wihrend nur wenige Berechnungen fiir §1 und 66! und keine
fiir 7 durchgefiihrt wurden, war 8 in den letzten Jahren Gegen-
stand vieler theoretischer Studien!'® ", Dieses Molekiil wurde
zum Testfall schlechthin fiir Theoretiker in der andauernden
Debatte iiber spannungsinduzierte Bindungsalternanz in benze-
noiden Verbindungen, heute als Mills-Nixon-Effekt®) bekannt.
In sich widersprechenden theoretischen Abhandlungen konzen-
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triert sich inzwischen die Argumentation auf die Frage, ob die
Rindungsalternanz durch das o- oder n-Elektronensystem be-
stimmt wirdi®®7¢7dl Die Differenz zwischen den berechneten
interatomaren Abstinden im Benzolring von 8 hat eine groBe
Variationsbreite von immerhin 0.132 A (semiempirische AM1-
Rechnungen) bis zu einer minimalen Differenz von 0.013 A (ab-
initio-Rechnungen, 6-31G*-Niveau!”®!). Obwohl Synthesen fiir
8 seit einiger Zeit bekannt sind™), gibt es bislang nur eine ein-
zige Strukturbestimmung, nidmlich die des Perfluoroderivates
8-F,,"% Die Fluorsubstitution an kleinen Ringen dndert aber
bekanntlich deren Struktur betriichtlich!'!l, weshalb eine Extra-
polation der Daten von 8-F,, auf 8 mit Skepsis betrachtet wer-
den muB®¥, Am Ende dieser Arbeit wird gezeigt, daB nur Rech-
nungen auf hochstem theoretischen Niveau die experimentellen
Ergebnisse korrekt reproduzieren.

2 3 4
§ 6 7 8

Die Arene wurden nach publizierten Verfahren synthcti-
siert!® 127141 Fiir die Analysen von 5 (Schmp. —12°C) und 6
(Schmp. 35 °C) wurden Einkristalle nach beschriebenen Metho-
den!'") auf dem Diffraktometer geziichtet. Geeignete Kristalle
von 7 wurden durch Sublimation direkt aus dem Reaktionsge-
fiB erhalten. Die Strukturbestimmungen von 5—7 erfolgten bei
255, 120 bzw. 105 K, die Molekilstrukturen sind in Abbil-
dung 1 dargestellt!* ¢~ '8 Die Strukturbestimmung von 8 war
iiberraschend kompliziert. Die Kristalle wurden aus Pentan in
einer rechnergesteuerten Kiihlungskristallisationsanlage erhal-
ten, bei der optimale Kristallisationsbedingungen eingestellt
wurden. Bei der Abkiihlung auf dem Diffraktometer zerspran-
gen die meisten Kristalle, was auf eine fest-fest-Phasenumwand-
lung bei 205 K hinwies!*®). Daher wurde zunichst die Struktur
von 8 in der ,,Hochtemperaturphase (8-HT) bei Raumtempe-
ratur bestimmt®®!!, Der Kristall wurde dann sehr langsam (1 °C
h~*!) durch die Phasenumwandlung hindurch bis auf 125 K ab-
gekiihlt, wo die Struktur der Tieftemperaturphase (8-LT)1?*
bestimmt wurde. Es gibt ein unabhingiges Molekiil in der HT-
und zweil unabhingige Molekiile in der LT-Elementarzelle; ein
Paar von Molekiilen von 8-HT, das (iber ein Inversionszentrum
verkniuipft ist, ist in Abbildung 2 oben dargestellt und die beiden
unabhingigen Molekiile von 8-LT in Abbildung 2 unten.

Wie in allen Benzocyclopropenen™- 31 ist in 5 (Abb. 1 links)
die anellierte Bindung (1.351 A)** die kiirzeste; die Bindungs-
lange stimmt gut mit der in 3 gefundenen (1.349 A) iiberein. Die
Bindung zwischen Cyclopropen- und Cyclobutenring (C1-C2)

ist jedoch aufgrund der additiven Spannung in der nichtlinearen
Anellierung signifikant verkiirzt (1.363 A). Die zusitzliche
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Abb. 1. Molekiilstrukturen von 5—7 im Kristall in Thermalellipsoiddarstellungen von 50 %. Abstinde [A] und Winkel [°] (Standardabweichungen), Werte nach Librations-
korrekturen {19} in Ktammern (Mittelwerte fiir die Molekiile): Links: §: C1-C2 1.363(2) (1.368), C2-C3 1.393(1) (1.401), C3-C4 1.384(2) (1.390), C4-C5 1.401(4) (1.405), C5-C6
1.368(2) (1.376), C1-C6 1.351(3) (1.357), C1-C7 1.507(2) (1.512), C6-C7 1.499(2) (1.508), C2-C8 1.510(3) (1.516), C3-C9 1.516(2) (1.521), C8-C9 1.565(2) (1.574); C1-C2-C3
116.3(2), C1-C2-C8 150.1(1), C1-C6-C5 125.7(2), C1-C7-Cé 53.4(1), C2-C1-C6 120.0(1), C2-C1-C7 176.9(1), C2-C3-C4 123.7(2), C2-C8-C9 86.7(1), C3-C4-C5 118.8(1),
C3-C9-C8 86.9(1), C4-C3-C9 143.5(2), C4-C5-C6 115.6(2), C5-C6-C7 170.7(2); Mitte: 6: C1-C2 1.385(1) (1.387), C2-C3 1.402(1) (1.405), C3-C4 1.392(1) (1.395), C4-C5
1.413(1) (1.414), C6-C7 1.522(1) (1.524), C7-C8 1.582(1) (1.585), C1-C8 1.518(1) (1.520); C1-C2-C3 118.1(1), C1-C2-C9 148.4(1), C2-C3-C4 124.3(1), C2-C3-C10 93.2(1),
C2-C9-C10 86.5(1), C3-C2-C9 93.8(1), C3-C10-C9 86.8(1), C3-C4-C5 117.7(1), C4-C3-C10 142.5(1); rechts: 7: C1-C2 1.372(4) (1.373), C2-C3 1.411(3) (1.412), C3-C4 1.385(4)
(1.386), C1-C6 1.363(4) (1.364), C1-C7 1.506(4) (1.507), C2-C8 1.517(3) (1.518), C3-C9 1.521(4) (1.522), C8-C9 1.580(3) (1.581); C1-C2-C3 117.7(2), C1-C2-C8 149.0(3),

C1-C6-C5 121.9(3), C1-C7-C6 53.8(2), C2-C1-C7 174.9(3), C2-C3-C4 120.4(2), C2-C8-C9 86.8(2), C3-C9-C8 86.9(2), C4-C3-C9 146.6(3).

Spannung wird an dem Winkel am Briickenkopfatom C1 deut-
lich: nach unserer Kenntnis handelt es sich dabei um den gréB-
ten bisher gefundenen Winkel an einem sp?-Kohlenstoffzen-

Abb. 2. Molekiilstrukturen eines Paares von Molekiilen von 8-HT (oben) und den
beiden unabhingigen Molekiilen von 8-LT (unten) im Kristall in Thermalellipsoid-
darstellungen von 50%. Abstinde [A] und Winkel [°] (maximale Standardabwei-
chungen 0.002 A bzw. 0.2° fiir 8-HT und 0.001 A bzw. 0.1° fiir 8-LT), Werte nach
Librationskorrektur [19] in Klammern (Mittelwerte): Oben: 8-HT: C1-C2 1.383
(1.387), C2-C3 1.401 (1.405), C6-C7 1.519 (1.523), C7-C8 1.566 (1.570); C1-C2-C3
120.0, C1-C2-C9 147.0, C2-C9-C10 87.0, C3-C2-C9 93.0; unten: 8-LT: C1-C2 1.390
(1.391), C2-C3 1.413 (1.414), C6-C7 1.527 (1.528), C7-C8 1.579 (1.580); C1-C2-C3
120.0, C1-C2-C9 147.0, C2-C9-C10 87.0, C3-C2-C9 93.0.
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trum (176.9°). Die {ibrigen Bindungslingen und -winkel in §
sind konsistent mit den zuvor bestimmten Strukturen.

Wie bei anderen Benzocyclobutenen!? 3! haben in 6 (Abb. 1
Mitte) die anellierten Bindungen (C1-C6, C2-C3) die iibliche
Linge aromatischer Bindungen (1.402 und 1.402 A). Die Bin-
dungen im Benzolring in Nachbarschaft zu den anellierten Bin-
dungen (C1-C2, C3-C4, C5-C6) sind verkiirzt (1.385, 1.392 und
1.392 A), hingegen ist die Bindung C4-C5 signifikant verlingert
(1.413 A). Diese Aufweitung kann der Spannung der nicht-
linearen [a,c]-Anellierung zweier Ringe zugeschrieben werden.
Als einzige aromatische Bindung, die nicht mit einem Cyclobu-
tenring verknipft ist, nimmt C4-C5 die Spannung aus den ande-
ren Bindungen auf, was eine Verlingerung von 0.010-0.015 A
zur Folge hat.

Mit 1.363 A ist die Dreiring-anellierte Bindung in 7 (Abb. 1
rechts) die lingste aller Benzocyclopropene!®!. Das Hinzufiigen
eines dritten gespannten Ringes in das System verursacht eine
signifikante Verlingerung (um 0.010—0.020 A) der ansonsten
kurzen Bindung. Gleichermafen sind die Vierring-anellierten
Bindungen im Vergleich zu Benzocyclobuten!® um 0.010-
0.022 A verlingert. An den Briickenkopfatomen C1 und C6 von
7 finden sich ebenfalls ungewdéhnlich groBe Winkel (174.9°) fiir
spZ-Kohlenstoffatome.

Ebenso wie in 7 versucht sich der Benzolring in 8 (Abb. 2)
unter der ,,Last” der dreifachen Kleinringanellierung ,,aufzu-
blahen®, d.h. der Ring expandiert, da sich keine Bindung ver-
kitrzen kann. Die Lange der aromatischen Bindung zwischen
den Cyclobutenringen (C1-C2) variiert zwischen 1.383 (HT)
und 1.390 A (LT), die der anellierten Bindung (C2-C3) zwischen
1.401 (HT) und 1.413 A (LT). Die Differenz der Bindungslingen
0.018 bzw. 0.023 A, ergibt eine ungefihre Differenz von
0.026 A, wenn die Daten auf 0 K extrapoliert werden, Aus den
experimentellen Abstinden folgt daher, daB der Kekulé-Struk-
tur 8 a nur eine geringfiigig groBere Bedeutung zukommt als 8b.

Die Anellierung dquivalenter Cyclobutenringe verursacht nur
eine geringe Bindungsalternanz, wie fiir 6 und 8 beobachtet.
Ebenfalls durch Rontgenstrukturbestimmungen belegt, zeigen
die [N]Phenylene 9 und 10, die die Strukturelemente von 6 bzw.
8 enthalten, allerdings eine ausgeprigte Bindungsalternanz im
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8

zentralen Sechsring!?¥. Die Differenzen von 0.098—0.159 A in
den Bindungslingen von 9 und 10 duBern sich in einer erhdhten
olefinischen Reaktivitdt des zentralen Ringes, der in 10 leicht
hydriert, epoxidiert und cyclopropaniert werden kann?>!. Die

Differenz von 0.010-0.023 A, die fiir 6 und 8 beobachtet wurde
(d.h. eine leichte Bevorzugung von 8 a gegeniiber 8b), ist jedoch
chemisch unbedeutent, da der zentrale Ring in 8 weit weniger
reaktiv ist als der von 10: Die Hydrierung bedurfte viel drasti-
schere Bedingungen als die fiir 10 und ergab ein komplexes
Gemisch an Reaktionsprodukten, und die Versuche einer Cyclo-
propanierung von 8 scheiterten bislang. Obwohl die Anellierung
eines zusdtzlichen Benzolringes an jeden Cyclobutenring die
Struktur des Vierringes dndert und mehr Spannung im Molekiil
erzeugt, scheint jedoch das Vermeiden des antiaromatischen Cy-
clobutadienrings (n-Effekt) einen weit groBleren EinfluB zu ha-
ben (stirkere Bindungsalternanz in 9 und 10).

Aus Abbildung 3 wird die Ringspannung des Cyclobutenge-
riistes von 6 und 8-LT klar ersichtlich: Die Elektronendichtema-

Abb. 3. X-X-Differenzelektronendichten von 6 (oben) und 8-LT (unten) in der
Ebcne des Molekiilgeriists. Abstinde von 0.05 eA ™2 (positiv und Null: durchgezo-
gene Linien) und 0.1 ¢A 3 (negativ: gestrichelte Linien).
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xima in der Molekiilebene, d.h. im o-Geriist, sind exocyclisch
verschoben und als Konsequenz die der anellierten Bindungen
in Richtung der Zentren der Benzolringe. Dies verursacht eine
exocyclische Verschiebung der Elektronendichtemaxima der be-
nachbarten Bindungen im Benzolring. Diese Verschiebung ist
besonders deutlich in C1-C2, da diese Bindung die beiden Cy-
clobutenringe verbindet, was eine Verkiirzung zur Folge hat.
Die Genauigkeit der Daten 14Bt eine exakte Bestimmung der
GroBe dieser Verschiebungen nicht zu; qualitativ sind sie jedoch
wie in Abbildung 4 wiedergegeben. Diese Befunde sind im gan-

Abb. 4. Verschiebungen der Elektronendichtemaxima bei 6 (links) und 8-LT
(rechts); die gebogenen Linien fiihren von Kern zu Kern tber das Elektronendichte-
maximum.

zen konsistent mit dem Konzept gebogener Bindungen
(,,Bananenbindungen‘), in denen das o-Geriist die Struktur
kleinringanellierter Benzolringe dominiert, wie von Stanger auf
der Basis theoretischer Betrachtungen gezeigt wurde!’"l. Eine
Auswahl berechneter Strukturen von 5-8 sind in den Tabel-
len 1-4 zusammengestellt. Obwohl die Daten auch keine Ab-
schitzung des m-Anteils zur Molekiilstruktur zulassen, seien

Tabelle 1. Berechnete und experimentell ermittelte Bindungsldngen [A]im Arenteil
von § (C,-Symmetrie).

C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5 C5-C6 C1-Cé

STO-3G [a] 1.357 1.405 1379  1.418 1365 1.352
3-21G [b] 1.354 1404 1374 1419 1362 1348
6-31G [a] 1.361 1.403 1.380 1418 1369  1.350
6-31G* [a] 1.367 1350  1.385 1407 1374 1.339
6-311G* [a] 1366 1389 1384 1407 1373 1338

MP2(full)/6-31G* [a,c] 1.378 1403 1397 1414 1368 1357
exp. [a, d] 1.363(2) 1.393(1) 1.384(2) 1.400(4) 1.368(2) 1.351(3)

[a] Diese Arbeit. [b] Lit. [S}. [c] Die Rechnungen wurden auf einem NEC-5X-3-Su-
percomputer mit dem Programm GAUSSIAN 90 durchgefiihrt. [d] Mittelwert
zwischen den beiden unabhingigen Molekiilen.

Tabelle 2. Berechnete und experimentell ermittelte Bindungslingen [A]im Arenteil
von 6 (C,,-Symmetrie) und — zum Vergleich — experimentelle Werte von 9.

c1.c2 203 C3-C4 C4-C5
STO-3G [a) 1.365 1.399 1.375 1.410
3-21G [a, b] 1.361 1397 1372 1.408
3-21G(SC) [c] 1.377 1.410 1.387 1.420
6-31G [a] 1.367 1397 1378 1.408
6-31G* [d] 1.373 1.386 1.383 1.400
6-311G** {d] 1.373 1.385 1.383 1.399
MP2(fc)/6-31G* [d, e]  1.386 1.402 1.396 1.408
exp. [d, f] 1.385(1) 1.402(1) 1.392(1) 1.413(1)
9 [g] 1.345(2) 1.449(2) 1.348(3) 1.446(3)

[a} Lit. [6a]. [b] Lit. [6c]. [c] Lit. [6d]. [d] Diese Arbeit. [e] Die Berechnungen
wurden auf einer HP-730 mit dem Programm GAUSSIAN 92 durchgefiihrt.
[f] Mittelwerte fiir C,,-Symmetrie. [g] Lit. [24a].
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Tabelle 3. Berechnete und experimentell ermittelte Bindungsldngen [Alim Arenteil
von 7 (C,,-Symmetrie).

c1-c2 C2-C3 C3-C4 C1-C6
STO-3G [a] 1.356 1.416 1.367 1.363
321G [a] 1.352 1.417 1.361 1.358
6-31G [a] 1.360 1.414 1.369 1.360
6-31G* [a] 1.369 1397 1378 1.345
MP2(full)/6-31G* [a, b] 1.380 1.411 1.390 1.364
exp. fa, ] 1.372(4) 1.411(3) 1.385(4) 1.363(4)

[a] Diese Arbeit. [b] Die Berechnungen wurden auf einem NEC-SX-3-Supercom-
puter mit dem Programm GAUSSIAN 90 durchgefihrt. [c] Mittelwerte far Cy,-
Symmetrie.

Tabelle 4. Berechnete und experimentell ermittelte Bindungslingen [A]im Arenteil
von 8 {D,,-Symmetrie) sowie — zum Vergleich — die experimentellen Werte von 8-F ,
und 10.

c1-c2 C2-C3 Ad®
STO-3G [b] 1.388 1.454 0.066
STO-3G [c] 1.365 1.409 0.044
321G [b, d, €] 1.361 1.408 0.047
(3-21G)gc [f] 1377 1.420 0.043
6-31G [b] 1.368 1.406 0.038
6-31G* {g] 1.378 1.391 0.013
6-311G** [c] 1377 1.391 0.014
MP2(full)/6-31G* [c, h] 1.389 1.406 0.017
LDF [g] 1382 1.406 0.024
exp. (8-HT) [c. i] 1.383(1) 1.401(1) 0.018
exp. 8-LT) [c, i] 1.390(1) 1.413(1) 0.023
8-F,, [i] 1.392 1386 —0.006
10 [k] 1.335 1.494 0.159

[a] Adist definiert als d (C2-C3) - d(C1-C2). [b] Lit. [6a]. [c] Diese Arbeit. [d] Lit.
[7¢]. [e] Lit. [6c]. [f] Lit. {7b). [g] Lit. {7d]. [h] Die Berechnungen wurden auf
einem NEC-SX-3-Supercomputer mit dem Programm GAUSSIAN 90 durchge-
fithrt. [i] Mittelwerte fiir D,,-Symmetrie. [j] Lit. [10]. [k] Lit. [24b].

hier vor allem die detaillierten und aufschlufireichen Studien
von Baldridge und Siegel'” erwiihnt, in denen der strittige
Punkt — o- oder n-Kontrolle der Bindungsalternanz!®: 7 (Mills-
Nixon-Effekt) — herausgearbeitet wird. Ihre Arbeit scheint
letztlich Experiment und Theorie in Einklang zu bringen, wie die
Ergebnisse von Rechnungen fiir 8 (Tabelle 4, Eintrag 6 und 9)
verdeutlichen. Aus den Tabellen 1 -4 ist ersichtlich, daB3 nur
ab-initio-Rechnungen auf dem 6-31G-Niveau oder mit gréfe-
ren Basissdtzen die experimentellen Daten weitgehend reprodu-
zieren. Interessanterweise stimmen fiir 6-—8 dic Resultatc der
Rechnungen auf héchstem Niveau (MP2/6-31G*) nahezu ge-
nau mit denen der Experimente iiberein; bei 5 scheint die Rech-
nung zu grofle Werte zu liefern. Da jedoch die Strukturbestim-
mung von 5 bei 255 K durchgefiihrt wurde, sollte der Vergleich
besser mit den librationskorrigierten Werten (Abb. 1 links) an-
gestellt werden; mit diesen Daten ergibt die MP2(full)/6-31G*-
Berechnung eine hervorragende Ubereinstimmung.

Mit den Resultaten der Kristallstrukturbestimmungen fiir 5-
8 ist jetzt die Serie bekannter kleinringanellierter Benzolderivate
vollstiindig. Aus unseren Befunden lassen sich leicht drei Schluf3-
folgerungen zeihen: 1) Kleinringanellierungen an Benzolringen
verursachen ,,Bananenbindungen®, weshalb die Betrachtung
von Kern-Kern-Absténden als Bindungslangen letzlich irrefith-
rend sind. 2) Bindungsalternanz, sofern vorhanden, ist sehr ge-
ring (<0.025 A) und chemisch nicht signifikant; sie sollte daher
nicht als Argument fiir einen Mills-Nixon-Effekt verwendet
werden. 3) Nur ab-initio-Rechnungen auf hoéchstem Niveau
l.(_6nnen die experimentellen Strukturen reproduzieren; die beste
Ubereinstimmung zwischen experimentellen und theoretischen
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Befunden wird mit MP2/6-31G*-Berechnungen gefunden. Da-
her ist es moglich, daf Studien auf niedrigerem theoretischem
Niveau zu irrefithrenden und/oder falschen Schiuflfolgerungen
fithren. Letztlich schlieBen wir aus unseren Untersuchungen,
daB Benzol, auch wenn es im o-Geriist gestort wird, immer noch
,.,aromatisch* bleiben will.
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Difluormethylchalkogenide: eine NMR-Studie
der Reaktionen von Cd(CF;), - 2 MeCN und
ZnBr(CF;) - 2 MeCN mit Dialkylchalkogeniden
und Bortrifluorid **

Dieter Naumann *, Regina Mdckel und Wieland Tyrra

Zu(CF,)- und Cd(CF,)-Derivate haben sich als polare Rea-
gentien fiir den Transfer von CF,-Gruppen bewihrt!* 21 Eine
weitere Einsatzmoglichkeit bietet sich diesen Derivaten als Di-
fluorcarbenquelle bei hoheren Temperaturen!®). Insbesondere
bei Ubertragungen von CF,-Gruppen auf stark Lewis-acide Sy-
steme wurden jedoch selbst bei extrem milden Bedingungen Pro-
dukte nachgewiesen, die auf eine carbenoide oder eine Carben-
reaktion hindeuten.

Basierend auf diesen Befunden gelang es uns durch Optimie-
rung der Versuchsbedingungen, einen einfachen Zugang zu Chal-
kogeniden mit Difluormethylgruppen zu erdffnen!*, Wihrend
Difluormethylether und -sulfide bereits durch basen-initiierte
Reaktionen aus Chlordifluormethan und den entsprechenden
Alkoholen bzw. Thiolen!® oder durch Umsetzung von Difluor-
diazirin!® oder Fluorsulfonyldifluoressigsdure!” mit Alkoholen
dargestellt werden konnten, ist iiber Difluormethylverbindun-
gen der schwereren Elemente bisher nichts bekannt. Ausnah-
men sind Aryl(difluormethyl)verbindungen'®,

Durch BF,-initiierte Reaktionen von 1 oder 2 mit Dialkyl-
ethern 3, 4, Dialkylsulfiden 5, 6, Dimethylselenid 7 oder Dime-
thyltellurid 8 bilden sich bei —30°C die Alkyl(difluorme-
thyl)chalkogenide 3a—8a [Gl. (a)]. Sie wurden NMR-spektro-
skopisch nachgewiesen.

[*] Prof. Dr. D. Naumann, Dr. R. Mockel, Dr. W. Tyrra

Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
GreinstraBe 6, D-50939 Kdéln
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[**] Carbenoide Reaktionen von Trifluormethylelementverbindungen, 1. Mittei-
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fordert.
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M(CF;)X + R,E + BF; — RECF,H + [MX]™ + [BF,]” (a)
1,2 3-8 3a-8a

M(CF,)X: Cd(CE,), -2 MeCN 1, ZnBr(CF,) - 2 MeCN 2;
R,E: Me,03, E;,04, Me,S5 ELS6, Me,Se7, Me,Te8

Die Reaktionen verlaufen in Dichlormethan zwischen
—78°C und Raumtemperatur selektiv. Anhand der Produkte
kann auf den folgenden Mechanismus geschlossen werden: Un-
ter der Annahme, daB Trifluormethylderivate von Cadmium!™!
und Zink in Analogie zu den eingehender untersuchten Lithium-
carbenoiden''® in den mesomeren Grenzstrukturen a und b
vorliegen [Gl. (b), ohne MeCN], erscheint es einleuchtend, dal
die Abstraktion eines Fluorid-lons durch eine Lewis-Sdure wie

CF,CdCF, «— [CF,Cd]*[CF,]” «— [CF,CdCF,]* F~ (b)
1 1a 1b

BF, moglich ist. Das so entstandene Elektronendefizit am Koh-
lenstoffatom wird durch eine Lewis-Base, z.B. ein Dialkylchal-
kogenid, unter Bildung einer Onium-Zwischenstufe 3b-8b
kompensiert (siche Schema 1).

Zwischenstufen dieses Typs lassen sich bei Umsetzungen von
1 mit cyclischen Sulfanen '°F-NMR- und !!*Cd-NMR-spek-
troskopisch nachweisen!'*! und sind bereits bei Umsetzungen
von Cd(CF;),-Komplexen mit 1{CF,(OCOCF,), in Gegenwart
von B(OCOCF;), !'!*Cd-NMR-spektroskopisch detektiert
worden!!2],

Fiir die Bildung der Alkyl(difluormethyl)chalkogenide 3a—8a
aus 3b—8b kann eine zweistufige Reaktion aus Alkylgruppen-
transfer und Protolyse angenommen werden. Die Onium-Zwi-
schenstufe 3b—8b reagiert mit Dialkylchalkogeniden 3-8 im
UberschuB zu den Trialkylchalkogenium-Ionen 3¢—8¢, welche
bei den Reaktionen mit 5—8 NMR-spektroskopisch detektiert
werden konnen, und den neutralen Intermediaten 3d—8d. Die
anschlieBende Protolyse von 3d—8d liefert die Alkyl(difluorme-
thyl)chalkogenide 3a—8a.

Die Intermediate 3b—8b kdnnen auch zuerst zu den Dialkyl-
(difluormethyl)chalkogenium-Ionen 3e--8e protolysiert wer-
den. Die Sulfonium-Ionen 5e und 6e lieBen sich nachweisen.
3e- 8¢ reagieren mit Dialkylchalkogeniden 3-8 im UberschuB
zu den Produkten 3a—8a und 3¢—8¢ (Schema 1).

M(CF3)X - 2MeCN + BF; - MeCN —————

1,2 9
[XMCF,J* + [BF4]- + 3MeCN
+ RoE
3-8
+H*
[R2ECFoMX]+ —————= [R2ECF2H]* + [MX]*
3b-8b 3e-8e
+ RoE + RgE
’ 3-8 3-8

o
RECFoMX + [RaEJ* —_J;-A—T*RECFZH + [RaEI*
3d-8d  3c-8c 3a-8a  3c-8c

Schema 1. Vorgeschlagener Verlauf der Titelreaktion. M, X, R, E siehe Gleichung
(a).

Bei den Reaktionen mit den Dialkylethern 3 und 4 kann die
Quelle des Protons nicht eindeutig bestimmt werden. Die freige-
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