ZUSCHRIFTEN

Reagentien wurden die Diole 12a und 12b sowie die Aryl-sub-
stituierten Folgeprodukte 4a und 4 b hergestellt. Die Grignard-
Reaktion von 5 mit PhMgBr fithrte zu einem Diastereomeren-
gemisch des Diols 12a, das mit Zinnchlorid und HCI-Gas in
Ether!!'3! in 21% Ausbeute zum Diphenyl-substituierten De-
hydroannulen 4a umgesetzt wurde. Ebenso wurde das Bis(4-
tert-butylphenyl)-substituierte Derivat 4b in 27% Ausbeute
synthetisiert!'*), Die Stammverbindung 4c lieB sich durch Re-
duktion mit einem Hydrid unter Luche-Bedingungen!'®! ynd
Dehydroxylierung des entstehenden Diols 12 ¢ mit PPh,, I, und
Imidazol in Benzol erhalten. Die direkte Reduktion von 5 zum
Bis(siloxy)-Derivat 4d gelang unter Elektronentransfer-Bedin-
gungen!' %) 5 ergab mit Zinkpulver in Gegenwart von fert-Bu-
tyldimethylchlorsilan und Triethylamin 4d!"7),

Die beiden Diaryl-substituierten Derivate 4a und 4b fallen
als mdBig stabile, violette Nadeln an. Hingegen sind 4¢ und 4d
nur in verdiinnten, roten Losungen bestindig; aufkonzentriert
polymerisierten sie leicht. Die Dehydroannulene 4 weisen die
typischen Eigenschaften von Arenen auf (Tabelle 1). In den 'H-
NMR-Spektren treten alle Signale bei relativ tiefem Feld auf,
was auf einen diatropen Ringstrom hinweist, der das gebrauch-
lichste Kriterium fiir die Aromatizitit ist. Die Signale von H-10
und H-11 des vierzehngliedrigen Rings in 4a, 4b, 4¢ und 4d
liegen beispielsweise bei § = 8.18, 8.13, 8.23 bzw. 7.80 und sind
damit um 2 ppm zu tieferem Feld verschoben als das entspre-
chende Signal von 11 (5 = 6.04). In guter Ubereinstimmung mit
den 'H-NMR-Spektren spiegelt sich die Symmetrie der Mole-
kiile (C,,) in den '3C-NMR-Spektren von 4 wider, die nur halb
so viele Signale wie Ring-Kohlenstoffatome aufweisen. Man fin-
det jeweils neun Signale, die dem Benzoannulen-Geriist von
4a,b, d entsprechen; im Bereich von 132 > ¢ > 98. In den fiir
acetylenische (z.B. 88 > 4 > 81in 11) oder cumulierte, sp-hybri-
disierte Kohlenstoffatome (z.B. § =156 in 1,4-Diphenylbutat-
rien) typischen Gebieten wurden keine Signale gefunden. Diese
Beobachtung deutet darauf hin, daB 4 trotz der Indquivalenz
der zwei Grenzstrukturen als Resonanzhybrid dargestellt wer-
den sollte (Schema 3).
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Schema 3. Grenzstrukturen von 4.

Die neuartigen Dehydroannulene 4 wurden mit einer neuen
Synthesestrategie zum Aufbau cyclischer Endiine hergestellt.
Trotz der relativen Instabilitdt zeigen die Verbindungen be-
trichtliche Aromatizitét.
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Fluorocarbonat, [FCO,] " : Synthese und
Struktur **

Xiongzhi Zhang, Udo Grof3 und Konrad Seppelt*

Fluorocarbonat (Fluorformiat), [FCO,]™, sollte, da isoelek-
tronisch mit Nitrat, ein stabiles Anion sein. Bisher wurde aber
nur iiber die Matrixreaktionen von CO, mit verdampftem CsF
und von COF, mit verdampftem T1,0 in Argon zu [FCO,]~ 11+ 2
sowie iber die Ionen-Cyclotron-Resonanz-spektroskopische
Untersuchung der Reaktion von F~ mit CO, in der Gasphase
berichtet™*!. Die postulierte Durckreaktion von CO, mit CsF in
CH,CN konnte nicht bestitigt werden'* 5. Die zur Base
[FCO,]™ korrespondierende Fluorameisensdure ist nach Be-
rechnungen immerhin metastabil hinsichtlich des Zerfalls in
CO, und HF'"), was jedoch nichts iiber eine intermolekulare
Zerfallsreaktion aussagt. Ganz kirzlich wurde das Photoelek-
tronenspektrum von [FCO,] ™, erzeugt durch die Reaktion F~
mit CO, im Molekularstrahl, vermessen!”!.

Wir konnten —in Erginzung zu fritheren Angaben’ - zeigen,
daB weder kristallines CsF noch AgF auch mit flissigem CO,
nach langen Kontaktzeiten unter Druck bei Raumtemperatur
eine nennenswerte Gewichtszunahme erfihrt. Das gleiche gilt
fiir NOF. Dagegen reagiert CO, spontan mit wasserfreien quar-
tiren Ammoniumfluoriden wie Tetramethylammoniumfluo-
rid!®), Neopentyl(trimethyl)ammoniumfluorid und 1,1,3,3,5,5-
Hexamethylpiperidiniumfluorid (pip*™F ~)!®} sowohl ohne L&-
sungsmittel wie auch in den besonders fiir das Piperidiniumfluo-
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rid gut geeigneten Losungsmitteln CH,F, und CF,CHFCF,.
Erhalten werden die [FCO,]™-Salze [Gl. (a) gibt die Reaktions-
gleichung fiir die Synthese des Anions] als farblose, nahezu un-
16sliche Feststoffe. Wegen der Schwerlslichkeit in allen denk-
baren Losungsmitteln gelang die Ziichtung von Einkristallen
bisher nicht, so dal3 die Strukturuntersuchung sich anderer Me-
thoden bedienen mublte.

(a)

P

Neben der volistindigen Elementaranalyse von pip[FCO,] ist
das '3C-NMR-Signal von [(CH,),N][FCO,] ein weitgehend
eindeutiger Beweis fiir das Vorliegen des Anions von [FCO,]™
(Abb. 1), da es eine J-Kopplung von 292 Hz zeigt. Die
Aufspaltung ist NMR-frequenzunabhingig (100.55 bzw.
75.41 MHz), verschwindet aber beim {'°F}'*C-Entkopplungs-
experiment.
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Abb. 1. {'H}'*C-Festkdrper-MAS-NMR-Spektrum von [(CH,),NJ[F'*CO,]. her-
gestellt aus [(CH;),NJ¥F und '3CO,. B, =100.557 MHz, 5000 Hz Drehgeschwindig-
keit. 'J(*°F - 13C) = 280.8 Hz. Das Signal bei § = 55.39 zeigt die CH ;-Gruppen mit
natiirlicher Haufigkeit von **C, das Signal bei 6 =155.21 zeigt eine CO,H ™ -Ver-
unreinigung an. Einschub: {!?F}!*C-MAS-NMR-Spektrum.

In frisch bereiteten Losungen von [FCO,]” in reinstem
CH,CNU"% wird im 'F-NMR-Spektrum ein Singulett beob-
achtet. Je nach dem Fluoridgehalt der Probe taucht dieses Si-
gnal zwischen 6 = — 65 und + 18 auf, was auf Austauschpro-
zesse zwischen F ~-Tonen und [FCO,] ™ hindeutet; die chemische
Verschiebung des Fluorid-Ions in CH,CN betrigt 6 = —71. Im
13C-NMR-Spektrum von [F13CO,]~ im CH,CN findet man ein
Singulett bei § =134.4; die erwartete Dublettaufspaltung wird
wegen der erwdhnten Austauschvorginge hier nicht beobachtet.

Die Anwesenheit von Feuchtigkeit fithrt spontan zur Bildung
von Hydrogencarbonat!'!!, Hydrogenfluorid und gasférmigem
CO,. Protische Losungsmittel, z.B. Alkohole, spalten die C-F-
Bindung sofort unter Freisetzung von CO, und Solvatisierung
von Fluorid.

Hinweise auf die Struktur von [FCO,] ™ ergeben sich aus den
IR- (Abb. 2) und Raman-Spektren. Vier der sechs fiir eine C,,-
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Abb. 2. IR-Spektrum von [(CH;),N}[FCO,} (KBr [em ™ !}). K = Kationenbanden;
die beiden Sterne markieren die Banden der HCO; -Verunreinigung.

Struktur zu erwartenden Banden werden sicher gefunden, zwei
weitere sind erwartungsgeméal von geringer Intensitit und teil-
weise unter den intensiven Banden von vCF und 6,CO, verbor-
gen (Tabelle 1). Das Raman-Spektrum wird von den Kationen-
banden dominiert, die gut beschricben sind®!; die
Raman-Emissionen des Anions mit seinen stark polaren Bin-
dungen sind sehr schwach. Bei den Valenzschwingungen fallen
der groBe Unterschied zwischen v,.CO,(1798cm™!) und
v,CO,(1275 cm ™ ') sowie der niedrige Wert fiir yCF (570 cm ™ 1)
auf. Qualitativ 146t sich das mit einem sehr groBen O-C-O-Win-
kel und einer nur schwachen C-F-Bindung deuten. Zur Kldrung
dieses Problems haben wir die Struktur mit ab-initio-Methoden
berechnet (Tabelle 2). Selbst mit kleinen Basissdtzen wird gefun-
den, daB [FCO,]™ ein stabiles Teilchen und offensichtlich das
globale Minimum auf der Potentialhyperfliche ist. Es hat nach
den Rechnungen (siche Tabelle 1) tatsdchlich einen sehr grofien
0O-C-O-Winkel von 136-138° und eine auffallend lange C-F-
Bindung (144150 pm)[*2!. Diese Ergebnisse stimmen mit de-
nen, die kiirzlich publiziert wurden!”! gut {iberein.

Tabelle 1. Anionenbanden in den IR- und Raman-Spektren von [(CH;),N] {FCO,].

/m, f \\
- Mol
Sy ]
! N \ r/ |
| ~ IR
S A AYAUPE I
\\ /" \ A .-‘.‘ [-l ” (.
: ‘V./‘/ N * ‘(I Yy [\ Lol
o WAR KT Y
\\ “ ‘; ‘v‘ H A
VoK ..K‘J
4000 3000 2000 1600 1200 800 400

vaCO,(B,) vCO(A)) ¥(B,) 0,COy(A)) ver(Ay) 0,,CO4(B,)
IR ([F'2CO,}7) 1798vs 1275s 795sh  752s 570s 6107

IR (JF'3CO,]7) 1748vs 1261s 734s 567s

Raman ([F*2CO,]™) 1795sh 1277m 570w

Raman (([F'*CO,]7) 1750sh 1259m 569w

MP2 ([F*2CO,]7)  1804(100) 1362(25) 760(2.5) 701(28)  483(20) 523(1.3)
MP3 ([F'2CO,]") 1771 1262 788 763 574 551

Tabelle 2. Bindungsldngen und -winkel der C,-Struktur von {FCO,]” (berechnet)
und NO,F (berechnet und experimentell).

[FCO,~  MP2 MP3 NO,F  MP2 MP3 exp. [13]
_C-Flpm] 1505 144.6 N-F 153.6 1412  146.7(15)
C-O[pm] 1225 122.0 N-O 1179 1174 118.0(5)
0-C-O1 1379 1362 O-N-O 1379 1345  136.0(15)

Die durch die ab-initio-Rechnungen gefundenen Schwin-
gungsfrequenzen sind nach einer Skalierung in Einklang mit den
experimentell gefundenen. Auch die Intensitidten der IR-Banden
werden richtig vorhergesagt. Die Schwéche der C-F-Bindung in
[FCO,}” kommt auch in der auffallend kleinen F~-Affinitit
von CO, zum Ausdruck. Diese wurde durch Tonen-Cyclotron-
Resonanz-Spektroskopie im Gaszustand zu —132.6 kJmol ™!
gemessen'* und von uns zu —110.7 kIJmol ™ 'berechnet. Zum Ver-
gleich wurde auch NO,F berechnet, dessen Struktur im Gaszu-
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stand durch Mikrowellenspektroskopie zuverldssig bestimmt
wurde!'3l Dabei erweist sich, daB3 insbesondere die C-F- und
N-F-Bindungslingen merklich vom Basissatz und der Nihe-
rungsmethode fiir die Elektronenkorrelation abhingen. Den-
noch werden immer sehr lange C-F- bzw. N-F-Bindungen und
grofle O-C-O- bzw. O-N-O-Winkel vorhergesagt; entsprechen-
de Werte wurden fiir NO,F experimentell gefunden.

[FCO,]™ kann im Grenzfall als ein durch CO, solvatisiertes
F~-Ion betrachtet werden, und chemisch verhilt es sich auch so.
Nach ldngerer Zeit in CH,CN findet basischer Angriff auf das
Losungsmittel unter Bildung von [NC-C(CO,),H] "4 und
HFZ statt. [FCO,]” gehdrt also zu den Fluoridoxiden wie
NO,F, NOF, NOF, und [COF,] ™5 *%} die ausgepriigte negati-
ve Hyperkonjugation zeigen. Das um ein Elektron drmere Radi-
kal FCO,, welches eine Rolle in der Atmosphédrenchemie der
C-F-Cl-Verbindungen spielt, hat dagegen offensichtlich eine
normalere Struktur: C-F 130-140 pm, C-O 121-127 pm,
O-C-0 =120°7-'71. Die Besonderheit des [FCO,} -Ions
kommt auch beim Vergleich mit [HCO,]™ zum Ausdruck, das
einen O-C-O-Winkel von 125.5° und C-O-Bindungslidngen von
125.6 pm hat!!8!,

Fiir die Existenz des bereits postulierten!?-*1, aber gleichfalls
angezweifelten® Anions [CO,F,]?” haben wir bislang keinen
Hinweis. Produkte, die dessen korrekte analytische Zusammen-
setzung haben, erweisen sich schwingungsspektroskopisch als
Mischungen von [FCO,]™ und F~. Ab-initio-Rechnungen fiir
[CO,F,]*>” mit mehreren Basissitzen ergeben kein Minimum
auf der Potentialhyperfliche.

Die dem CO, verwandten Molekiile N,O und H,C=C=CH,,
aber auch CO, reagieren nicht mit pip*F~ . Offensichtlich sind
die Fluoridaffinitdten dieser Molekiile bereits so klein, daB sie
diejenige des Losungsmittels oder des Kations nicht mehr iiber-
treffen.

Unsere Berechnungen ergaben fiir die Gleichgewichtsstruktu-
ren und die Fluoridaffinititen die in Schema 1 angegebenen
Werte. Die kleinen Fluoridaffinititen fiihren dazu, da3 in Lo-
sung der Angriff des F~-Ions am Substrat mit der Solvatation
durch das Losungsmittel, z.B. CH,F, (siche Schema 2) konkur-
riert. Da die Fluoridaffinitit eines CH,F,-Molekiils dhnlich

nspm_C __ 213pm

CO+*F —— 0 e & H =-552kJ mol!
122 pm -
- 12%4pm, N == N\ 145 AH=-445 It
NO+F —— e Lo FPm kJ mo
1050 F—I_
- 126 pm le—‘t;nN/lMpm
NO*F —— /“40 A H=-389kJ moH!
9)
P
NO *F —— N AH >0kl mol!
0//'\\Ne
- [19]
T |7 aH=-550krmolt
140 pm
H,C=C=CH, * F~ ———» S
HC 7 e SCH,  AH=-61.5kI mol, exp
Schema 1.
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H
- S~ 168pm =
CHZFZ + FF— FZC —H -—--F

H 186pm _ 134 pm

F --""H—CF,
177 H

~

Schema 2.

groB ist wie die von CO, N,0 und H,C=C=CH,, verwundert
es nicht, dal} in kondensierter Phase keine Reaktion stattfindet,
zumal hier durch eine Kristallstrukturuntersuchung gezeigt
werden konnte, da3 ein F~ von bis zu fiinf CH, F,-Molekiilen
solvatisiert ist[®1,

Um die Reaktion von CO, N,0 und H,C=C=CH, mitF~ zu
erzwingen, bediirfte es eines noch weniger sauren Lsungsmit-
tels und Kations, da nach der Kristallstrukturanalyse Kation
und CH,F, etwa gleich stark an F~ assoziieren'”!. Die Fluorid-
affinitdt von CO, scheint in bislang existierenden Systemen mit
,.nackten* Fluorid-Ionen etwa die untere Grenze fiir eine Reak-
tion zu sein.
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A H=-51.4 kI mol!

A H=-91.5kJ mol!



