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Formaldehyd in Supersiure: eine Produktfolge
von Carbeniumionen iiber Oxoniumionen zu
Hydroxymethylmethylidenoxoniumsalzen

Rolf Minkwitz,* Stefan Schneider und Hans Preut

Die Reaktionsprodukte von Formaldehyd in Supersduren
wurden erstmals von G. A. Olah untersucht.'!l NMR-spek-
troskopisch wurden in FSO;H/SbFs; Hydroxycarbeniumionen
1 [GL. (a)] und nach Zugabe von HF oder direkt in HF/SbF;
(Fluormethyl)oxoniumionen 2 [GL (b)] nachgewiesen.>

H,CO + FSO;H/SbFs ——>  H,COH* (a)
1
J +HF
H,CO + HF/SbFs — >  FH,COH; (b)
2
J -HF/+H,CO
H,CO + HF/MFs — >  H,COCH,0H*MF{ (c)
(M=As, Sb) 3-MF

Beim Versuch, aus der HF-Losung nach Gleichung (b) Salze
von dem in Substanz unbekannten Monofluormethanol zu
isolieren, erhielten wir bei —78°C nach Gleichung (c) iiber-
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raschend Hydroxymethyl(methyliden)oxoniumhexafluoro-
metallate 3-MF; (M = As,Sb) und kein Polymerisationspro-
dukt von Formaldehyd, wie dies von G.A. Olah etal.
vermutet wurde.P!

Die Bildung des Kations 3 konnte in einfacher Weise durch
nucleophile Addition von Formaldehyd an protonierten
Formaldehyd 1 erfolgen. In HF-Losung werden in den
NMR-Spektren jedoch keine Hinweise auf 1 gefunden,
sondern ausschlielich die Signale von nur in Losung existie-
rendem 2 registriert (“C-NMR: 0=100.4, J.x=222 Hz),
wodurch frithere Ergebnisse von Olah bestéitigt werden. Die
Stabilisierung von protonierten Molekiilen in Losung, deren
unprotonierte Form sich nicht nachweisen 14Rt, ist bekanntl?!
und wurde kiirzlich von Olah etal. am Beispiel der pro-
tonierten Fluorameisenséure beschrieben.! Das Kation 3 ist
in Losung nicht nachweisbar. Unter Beriicksichtigung der
NMR-spektroskopischen Ergebnisse ist es wahrscheinlicher,
daB sich 3 {iiber eine reversible elektrophile Addition mit
anschlieBender HF-Eliminierung aus 2 bildet [Gl. (d) und
(e)]. Fiir die hierbei formal benétigten Zwischenstufen gibt es

FCH,0H," —> FCH,—OH +H" F "CH;- OH<—> F CH,=OH" (d)
2 4 1 la

Ol
F—~CH,OH + ‘CH,OH === F—CH,~ O—CH,0H ——>H,C=0—CH,0H" (¢)

4 1 J &} HF 3

jedoch auBler dem Nachweis von 2 keine experimentellen
Hinweise.

Die Verbindungen 3-MF; fallen entweder bei —40°C beim
Konzentrieren der Losung durch Entfernen von HF oder
beim Abkiihlen der Losung auf — 78 °C als farblose Salze aus.
Das Vorliegen von 3 wurde zuerst aus schwingungsspektros-
kopischen Untersuchungen gefolgert und konnte anschlie-
Bend durch eine Kristallstrukturanalyse bestétigt werden.

Die Schwingungsfrequenzen von 3 liegen in den fiir
Molekiile mit vergleichbaren Atomgruppierungen erwarteten
Bereichen.P! In den Raman- und IR-Spektren lassen sich die
symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwingungen fiir
die beiden CH,-Gruppen im Kation sehr deutlich unter-
scheiden (Abb. 1, Tabelle 1): Die Wellenzahlen der anti-
symmetrischen und der symmetrischen Valenzschwingungen
betragen bei 3-AsFg fiir die Methylidengruppe 3150 (IR) bzw.
3041 cm~! (Raman) und fiir die Methylgruppe 3111 (IR) bzw.
3002 cm~! (Raman). Selbst bei ziigigem Arbeiten in DF/MF;-
Systemen konnen H/D-Austauschprozesse an den CH-Pro-
tonen nicht verhindert werden.

Im Kiristall von 3-AsF; sind Anionen und Kationen iiber
kurze H-F-Abstinde — der kiirzeste zwischenionische H-F-
Abstand betrdgt 217(8) pm (Summe der van-der-Waals-Ra-
dien 267 pm) — so miteinander verbunden, daB ein drei-
dimensionales Netzwerk gebildet wird (Abb. 2, Tabelle 2).[!
Im C-O-C-Geriist von 3 sind die C(1)-O(1)-Einfachbindung
und die C(2)-O(1)-Doppelbindung gegeniiber den Bindungen
in Dimethylether (C—O 141.0 pm) bzw. Formaldehyd (C=0O
120.8 pm) verlidngert.[” 8
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Tabelle 1. Schwingungsfrequenzen [cm™!] von (X,C'OC?X,0X)MF; 3-MF, (M = As,Sb, X =H,D) und Zuordnungen.F?!

M=As, X=H M=Sb, X=H M=As, X=H,D M=Sb, X=H,D Zuordnungsvorschlag
Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR
3250 vw 3250b v(OH)
3149m 3150w 3150vw 3120sb 3151m 3158 vw n.b.l n.b.l v(C'H)
3110w 3111vw 3112vw 3113m 3120vw n.b.l n.b.l Vs(C?H)
3041 m 3033vw 3041w 3043s 3051 vw 3030m 3036w v,(C'H)
3002m 3002 vw 3002w 3003 m 3013 vw 2985m 2990w v,(C’H)
2404 w 2409 m 2404 w 2409 m v(OD)
2345w 2331m 2333m V,(CD)
2307m 2317vw 2288 m 2294m v{(CD)
1632m 1629 m 1629 vw 1626 m 1629 m 1634m n.b. 1637m v(C=0)
1480m 1483w 1484w 1483w 1484 m O0(CH,)
1464w 1459w 1461 vw 1455m 1461 m 1468w 8(CH,)
1393 vw 8(CH,)
1364 vw 1362w 1364 vw 1364w 1365w 1369 m 1330w 0(COH)
1254w 1249w 1263 vw 1239w 1258w 1254m 1271w d(HCO)
1185vw 1193 vw 1194 vw 1201 m 1196w 1201 m ©(CH,)
1130vw 1132w 1131vw 1132m 1135w 1132m v(C-0)
1102w 1097w 1101w 1092w V,(C—O)
803w 803w 792m 803 m p(CH,), 8(COC)
564w 563w 567m 558m 561 m 558m p(CH,)
353m 360m 281w o(CH,)
166m 682vs 653 vs 685vs 647 vs v(MFy)
580w 577w 580m 592m v(MFy)
704 vs 666vs 709vs 666vs v(MFg)
394s 282s 398s 291s O(MFg)
371m 289m 380m 384m O(MFg)

[a] Erklirung der Abkiirzungen: vw: sehr schwach, w: schwach, m: mittel, s: stark, vs: sehr stark, b: breit. [b] Nicht bestimmt.

Tabelle 2. Ausgewihlte Bindungsldngen[pm] und -winkel [°] von 3-AsF;.
Die Atome der Anionen sind in Abb. 2 nicht vollstindig gezeigt.l?!

|

V(OH) vyo(CH) v4(CH) *

T

T T T T
1400 1000 600 200

T T T
2600 2200 1800

4—7/cm
Abb. 1. IR- (oben) und Raman-Spektrum (unten) von 3-AsF, mit
Kennzeichnung einiger Schwingungen des Kations. Anionenschwingungen

sind durch * markiert. IR-Spektrum ohne Verreibungsmittel auf einer CsI-
Scheibe bei 233 K, Raman-Spektrum bei 195 K.

T T
3400 3000
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As(1)-F(2) 171.8(4) C(2)-0(1)-C(1) 121.2(6)
As(1)-F(4) 171.0(4) 0(2)-C(1)-0(1) 108.8(5)
As(1)-F(6) 170.2(5) F(1)-As(1)-F(4) 89.6(2)
0(1)-C(2) 122.6(8) F(6)-As(1)-F(4) 90.4(3)
0(1)-C(1) 147.0(8) F(1)-As(1)-F(2) 1792(2)
0(2)-C(1) 132.5(8)

[a] Die Standardabweichungen beziehen sich jeweils auf die letzte Stelle
der Zahlenwerte.

Abb. 2. Struktur des Kations 3 im Kristall mit Kontakten, Atombezeich-
nungen und den zentralen Strukturparametern. Weitere Abstinde (in pm):
F(4a)-H(21) 236(8), F(5b)-H(22) 217(8), F(6¢c)-H(12) 244(8), F(4)-H(11)
240(9). Symmetrieoperationen: x —1,+y,+z (a), —x+1,—y,—z+1 (b),
x,—y—0.5,24+0.5 (c).

Die einfachste Verbindung mit einem C—O=C-Geriist ist
das Methoxymethyl-lon, H;COCHJ, in der Oxonium-
Schreibweise. Fiir dieses Ion gibt es mehrere ab-initio-
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Berechnungen:P!! Sie ergaben C—O-Abstidnde von 147.8 bis
149.3 pm und C=0O-Absténde von 121.5 bis 124.0 pm; fiir den
C-O-C-Bindungswinkel werden Werte von 121.3 bis 124.5°
vorausgesagt.''l Beim Kation 3 sind sowohl der C(2)-O(1)-
C(1)-Bindungswinkel als auch die C-O-Bindungslingen mit
den durch ab-initio-Methoden ermittelten Werten vergleich-
bar.['!l] Dies 148t den SchluB zu, daB es sich bei 3 um ein
Oxocarbeniumion handelt.

Experimentelles

H,CO wurde nach Lit."” hergestellt und gereinigt; AsFs wurde aus den
Elementen hergestellt und durch fraktionierende Kondensation gereinigt;
SbF; wurde fraktionierend destilliert und HF mit Fluor getrocknet.!"’!

In einem KEL-F-Reaktor wurden 3 mmol MF; (M = As,Sb) in ca. 5 g HF
gelost. Nach Einfrieren der Losung wurden bei —196°C 3 mmol H,CO
aufkondensiert. Das Reaktionsgemisch wurde langsam auf —40°C er-
wirmt. AnschlieBend wurden die iiberschiissigen Substanzen bei — 78 oder
—40°C im dynamischen Vakuum entfernt. Die Verbindungen 3-MF,
blieben als farblose Feststoffe zuriick.

Verwendete Gerédte: Raman: Jobin-Yvon T64000, Ar*-Laser(d=
514.5 nm) Spectra Physics; IR: Bruker IFS 113v; NMR: Bruker DPX300.

Eingegangen am 11. Juli 1997 [Z10676]
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Matrixisolierung und Charakterisierung
eines reaktiven Intermediates bei der
Olefinoxidation mit Chromylchlorid**

Christian Limberg,* Ralf Koppe und
Hansgeorg Schnockel

Obwohl die Oxidation von organischen Verbindungen mit
CrY1-Verbindungen schon immer ein respektables Werkzeug in
den Hiénden der Chemiker war, blieben der Reaktionsverlauf
und die Natur der Intermediate vielfach unbekannt. So wird
der Mechanismus der C-H-Aktivierung bei der Etard-Reak-
tion aus dem Jahre 18771 im Detail erst seit 1995 verstan-
den.”! Fiir die Olefinoxidation mit Chromylchlorid CrO,Cl,
sind in der Vergangenheit komplexe Mechanismen formuliert
worden, die die Produktvielfalt dieses Reaktionstyps anhand
unterschiedlichster Intermediate (z.B. Chromaoxetane, Chrom-
alkoxide und Epoxidkomplexe), von denen allerdings bis
heute keines nachgewiesen werden konnte, erklédren sollten.®
Das Auftreten von Carbonylverbindungen im Produktspek-
trum wurde teilweise mit Umlagerungsreaktionen bestimmter
Endprodukte bei der Aufarbeitung erklirt, 3 wihrend jiin-
gere Arbeiten die Bedeutung intermedidrer Chromkomplexe
dieser Carbonylverbindungen unterstreichen. So entsteht bei
der Reaktion des CrO7-Ions mit Ethylen im Massenspektro-
meter nachweislich O=Cr*---O=CHCH,.I®! Ziel der hier
beschriebenen Matrixexperimente war die Isolierung von
Intermediaten bei der Olefinoxidation mit CrO,Cl,, um
dadurch gesicherte Informationen tiber den wirksamen Reak-
tionsmechanismus zu erhalten. Die Studien begannen mit
dem einfachsten Olefin, Ethylen, und zunéchst war es wichtig,
dessen Produkte bei der Reaktion mit CrO,Cl, unter thermi-
schen Bedingungen zu kennen. Die Umsetzung von Ethylen
mit CrO,Cl, bei —80°C in Dichlormethan liefert nach der
Isolierung des resultierenden Etard-Komplexes und dessen
Aufarbeitung mit nassem Acetonitril hauptsichlich 2-Chlor-
ethanol. Dementsprechend konnte man CrOCH,CH,Cl-Frag-
mente im Etard-Komplex und damit A als eventuelles
Intermediat postulieren.

CI(O=)Cr-O—CH,—CH,—Cl A

Im néchsten Schritt wurde CrO,Cl, mit einer Ethylen/
Argon-Mischung cokondensiert, die resultierende Matrix mit
Licht der Wellenlidnge 411 nm (Aktivierung des Cl —Cr-CT-
Uberganges)!”! bestrahlt und der Reaktionsverlauf IR-spek-
troskopisch verfolgt.®! Aus den dabei erhaltenen, in Ab-
bildung 1 dargestellten Spektren folgt, daf3 in guter Ausbeute
(ca. 40%) ein Produkt entsteht, welches im Cr=O-Bereich
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