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Protonierte Fluorbenzol-Isomere

Getrennter spektroskopischer Nachweis von
Carbenium- und Fluoronium-Isomeren von
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Die Protonierung aromatischer Molekiile ist ein grundlegen-
der Prozess in vielen Bereichen der Chemie und Biologie.
Beispielsweise treten protonierte aromatische Molekiile
(AHY) als Intermediate in elektrophilen aromatischen Sub-
stitutionen auf, einer charakteristischen Reaktion in der
Organischen Chemie.l! Untersuchungen in Losung zeigten,
dass zentrale Eigenschaften solcher Ionen-Molekiil-Reaktio-
nen stark von der Umgebung abhiingen.’? Demgemif3
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wurde eine Vielzahl massenspektrometrischer Experimente
ausgefiihrt, um die intrinsischen elektronischen Eigenschaf-
ten von AH*-Ionen ohne Stoérung durch Solvatationseffekte
zu analysieren.’! Die damit erhaltenen Resultate liefern
jedoch nur indirekte und haufig mehrdeutige Strukturinfor-
mationen (z.B. zu der Stelle der Protonierung).Pl Spektrale
Daten fiir die direkte und eindeutige Bestimmung der
Struktur isolierter AH*-Ionen sind erst seit kurzem zugéing-
lich,*°1 da die gewohnlich niedrigen Ionenkonzentrationen
den Einsatz hochempfindlicher spektroskopischer Methoden
erfordern.”! In den vergangenen zwei Jahren ermoglichte die
Anwendung der IR-Photodissoziation (IRPD) auf AH*-
Ionen oder deren schwach gebundene Komplexe (AH*+L,)
die erstmalige spektroskopische Bestimmung der Strukturen
von AH* unter kontrollierten Solvatationsbedingungen.“*!
In AH™L,-Komplexen fungieren die inerten Liganden L
(z.B.L = Ar oder N,) im Wesentlichen nur als Marker, da ihre
schwache Wechselwirkung mit AH* deren Eigenschaften
praktisch nicht beeinflusst. IRPD-Spektren von C¢H,*-L,
zeigen, dass der o-Komplex von protoniertem Benzol stabiler
ist als der m-Komplex.P! Entsprechende Spektren von
C¢sH,O*Ar, weisen darauf hin, dass Phenol bevorzugt in
para- und ortho-Position am Ring oder am Sauerstoff pro-
toniert wird.! Wir berichten hier iiber IRPD-Spektren von
C¢HgF*+(N,), zur Charakterisierung der Carbenium-Isomere
von protoniertem Fluorbenzol und ergénzen damit eine
kiirzliche IRPD-Studie zu reinem C¢H(F*, in der selektiv
nur das weniger stabile Fluoronium-Isomer nachgewiesen
wurde.[%]

Abbildung 1 zeigt die berechneten Strukturen und rela-
tiven Energien der Minima auf der Potentialfliche von
CH(F+.I°% Die Protonierung von C¢HsF erfolgt entweder

Epel 0 10 35
F F
H H H
XD
H H H
1 2 3
Epe 84 166
H
H Y 4
F
4 5

Abbildung 1. Berechnete Strukturen und relative Energien (E, in
k) mol=") von Isomeren von protoniertem Fluorbenzol (B3LYP/6-
311G(2df,2pd)-Niveau) .l 1: p-CHgF* (Cy,), 2: 0-CHgF (C)), 3:
m-CeHgF* (C,), 4: i-CsHFF (C), 5: F-CgHF* (C).

am aromatischen Ring (Carbenium-Ionen, C-C{HF*, 1-4)
oder am F-Atom (Fluoronium-Isomer, F-C;H.F*, 5). Die
relativen Energien steigen innerhalb der Reihe: p-
CHF* (1) < 0-CHF* (2) < m-CHgF* (3) <i-CHF* (4) <
F-C{H¢F* (5). Eine hohe Energiebarriere trennt 5 von den C-
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CsHF*-Isomeren 1-4, die jeweils untereinander durch nied-
rigere Barrieren verbunden sind. Alle C-C;HgF+-Minima sind
o-Komplexe. Einen stabilen m-Komplex sagen die Rechnun-
gen nicht voraus. Langer zuriick liegende NMR-Studien zu
C¢H¢F' in Losung bei tiefen Temperaturen sind mit dem
Vorliegen von statischem 1 vereinbar.['®) Wegen der schnellen
1,2-H-Wanderung werden bei hohen Temperaturen alle Pro-
tonen dquivalent.'”) Bisher wurden in Losung nur die o-
Komplexe 1-3 nachgewiesen, d.h., 4, 5 und s-Komplexe von
CsH¢F+ wurden nicht beobachtet.['”! Fast alle Experimente zu
CsHF* in der Gasphase beruhen auf massenspektrometri-
schen Methoden, und die beiden beobachteten Isomere
wurden als C-C,HgF* (iiblicherweise nicht weiter spezifiziert)
und F-C,H(F* (5) mit strukturspezifischen Protonenaffiniti-
ten (PAs) von 756 bzw. 577 24 kI mol~! interpretiert.[®%11:12]
Das Verhiltnis der beiden Isomere héngt stark von den
experimentellen Bedingungen ab (z.B. Druck, Temperatur,
Protonierungsreagens). Unter Einwirkung von CHs* bei-
spielsweise wird 5 in relativ hohen Konzentrationen erhalten,
da die Protonenaffinititen von CH, (544 kJmol~")"?l und
C¢HsF  fiir F-Protonierung (577 +24 kJmol™!) dhnlich
sind.["'? Brgnsted-Sduren mit weitaus hoherer oder niedrige-
rer Protonenaffinitit unterdriicken dagegen die Bildung von
5 und ermoglichen die selektive Erzeugung von C-C;HF*-
Isomeren.[-!1]

Vor kurzem wurde isoliertes F-CgH¢F* (5) im Detail
durch quantenchemische Rechnungen und IRPD-Spektro-
skopie charakterisiert (Abbildung 2).9 F-Protonierung von
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Abbildung 2. Experimentelle IRPD-Spektren von CsHgF* (aufgenom-
men im CgHs*-Kanal)® und CgHgF*(N,), (aufgenommen im CgHgF*-
Kanal) im Bereich der C-H-Streckmoden und berechnete Strichspektren
der finf Isomere von CgHgF+ zum Vergleich.®! Das CsH¢F+-Spektrum
zeigt ausschliefRlich Absorptionen von F-CgHgF™, das CoHgF*-(N,),-
Spektrum wird von Absorptionen von p-C¢HgF+ und o0-CgHF+ domi-
niert (Tabelle 1).

C¢HsF aktiviert die normalerweise starke C-F-Bindung,
sodass 5 am besten als schwach gebundener Ion-Dipol-
Komplex zwischen dem Phenylkation und HF aufgefasst
wird (C¢Hs+FH, Abbildung 1). Die niedrige Dissoziations-
schwelle der Dehydrofluorierung von 5 (ca. 50 kJ mol~!) kann
genutzt werden, um selektiv das IRPD-Spektrum des CiHgF+-
Isomers im CgHs*-Fragmentkanal aufzunehmen (siehe
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Gl. (1a) in Abschnitt Experimentelles).’! Die Absorptionen
im Bereich der C-H- und F-H-Streckmoden bestitigen ein-
deutig die Formulierung von 5 als C;Hs™FH. Beispielsweise
ist die aromatische C-H-Streckschwingungsbande von 5§
(0cu(sp?), ca. 3125 cm™!, Tabelle 1) gegeniiber dem entspre-

Tabelle 1: Positionen, Halbwertsbreiten (in Klammern) und Zuordnun-
gen der in den IRPD-Spektren von CgHgF™ und CsHgF*-(N,), be-
obachteten Uberginge (¥ in cm™).

Spezies Position (Breite) Zuordnung

CeHgF+ 3125 (30) Ocn(sp?) von F-CHgF*

CeHgFt-(N) P! 3125 (8) Ocn(sp?) von C-CgHgF+
3113 (5) Ocn(sp?) von C-CoHgF
2840 (36) Ocn(sp?) von C-CgHgF+

s
20¢c(sp?) von C-CeHgFt (?)

[a] Lit. [6]. [b] Die beobachteten Cluster enthalten wahrscheinlich nur die
C-C¢H¢F*-Isomere 1 und 2.

chenden Ubergang von C¢Hs* nahezu unverschoben.'3] Des
Weiteren geht aus Abbildung 2 die ausgezeichnete Uberein-
stimmung des experimentellen IRPD-Spektrums von C;HF*
mit dem fiir § berechneten IR-Spektrum hervor. Bezeich-
nenderweise enthélt das IRPD-Spektrum von C(HGF* keine
Absorptionen der stabileren Carbenium-Isomere 1-4, obwohl
zumindest einige davon sicher in hoher Konzentration in der
Ionenquelle vorkommen, da CHs* zur Protonierung ein-
gesetzt wird.[*>111 Die berechneten IR-Spektren von 1-4
zeigen, dass die aliphatischen C-H-Streckschwingungsbanden
der (substituierten) Methylengruppe (ocu(sp?), ca. 2850 (1-3)
und ca. 2600 cm™' (4)) den charakteristischen Fingerprint-
Bereich der C-C,HF-Isomere bilden (Abbildung 2). Die
Abwesenheit dieser Uberginge in den IRPD-Spektren von
CsHgF* ldsst sich darauf zuriickfithren, dass der grof3e
Energieaufwand (> 160 kJmol™!), der fiir die HF-Eliminie-
rung aller C-C¢H¢F*-Isomere notwendig ist, die Energie der
IR-Photonen (ca. 30-40 kI mol ') weit tibertrifft.[® 14151
IRPD-Spektren von C¢HGF™(N,), wurden im C¢HF*-
Fragmentkanal mit dem Ziel aufgenommen, selektiv die C-
C¢H¢F*-Isomere zu detektieren (siche Gl (1b) in Abschnitt
Experimentelles). Aufgrund der IRPD-Spektren und Rech-
nungen zu den verwandten CoH,™(N,),-KomplexenP! wird
angenommen, dass beide N,-Liganden in C-CHF*(N,),
schwache intermolekulare m-Bindungen mit dem C-C¢H(F*-
Ring bilden (Dissoziationsenergien von ca. 800 cm~! (ca.
10 kJmol1)). In F-C¢HgF*+(N,), dagegen ist ein N,-Ligand
iiber eine relativ starke H-Briicke an die acide FH-Gruppe
von 5 gebunden (berechnete Dissoziationsenergie ca.
57 kJmol~"),l'l wihrend der zweite Ligand wahrscheinlich
n-gebunden ist (ca. 10 kImol~!). Damit ist die Energie der
IR-Photonen (ca. 30-40 kJmol™!) hinreichend hoch, um
beide N,-Liganden von C-C,H(F*(N,), abzutrennen, aber
zu niedrig, um beide zwischenmolekulare Bindungen in F-
C¢HgF+(N,), zu brechen. Daher sollte das IRPD-Spektrum
von CgHF*(N,), ausschlieBlich Absorptionen der C-
C¢HgF+(N,),-Isomere enthalten. Die IRPD-Spektren von
C-C¢HgF+(N,), sollten zudem wegen der schwachen -
Bindungen beider N,-Liganden zu C-C{H¢F* mit dem Spek-
trum von reinem C-CHF+ weitgehend iibereinstimmen.
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Beispielsweise sind die entsprechenden Frequenzverschie-
bungen durch Komplexierung fiir C¢H,*-(N,), im Bereich der
C-H-Streckmoden kleiner als 10 cm™ (0.3 % ).} Das IRPD-
Spektrum von CgH¢F+(N,), stimmt tatsdchlich sehr gut mit
den berechneten Spektren der C-CiH¢Ft-Isomere 1-3 iiber-
ein, was die geringe Storung durch die Liganden bestétigt.
Das Spektrum wird von den symmetrischen und antisymmet-
rischen C-H-Streckmoden der aliphatischen CH,-Gruppe
dominiert (ocy(sp?), ca. 2840 cm™!). Schwichere Absorptio-
nen bei ca. 3125 und 3113 cm™! (0cy(sp?)) stammen von
aromatischen C-H-Streckschwingungen (Tabelle 1). Der Ver-
gleich mit C;H,+(N,), zeigt, dass die Bande bei 2840 cm™!
moglicherweise durch einen C-C-Streckschwingungsoberton
(20¢c(sp?)) kontaminiert ist.’! Aufgrund besserer effektiver
Kiihlung!"™'"! sind individuelle Banden des CyH F*(N,),-
Spektrums wesentlich schmaler (<10 cm™') als die Banden
im CgH F+-Spektrum (> 30 cm™1).101

Im Folgenden présentierte Argumente anhand plasma-
chemischer, thermochemischer, theoretischer und spektro-
skopischer ~ Studien belegen, dass das gemessene
C¢H¢F*-(N,),-Spektrum hauptsichlich von Komplexen mit 1
und 2 erzeugt wird. C¢gH¢F* wird durch Protonierung von
C¢HsF mit Sdauren XH* erzeugt, deren Protonenaffinitit sich
von der PA von C,HsF fiir F-Protonierung drastisch unter-
scheidet (X (PA in kImol™')=He (178), H, (422), N,
(494)).121 Dies fiihrt zur nahezu ausschlieBlichen Bildung
von C-C¢H(Ft-Isomeren.>!"l Selbst wenn F-C,HF*(N,), in
nennenswerter Ausbeute entstiinde, wiirde die hohe Disso-
ziationsenergie beider Liganden (ca. 67 kImol~') die Beob-
achtung des IRPD-Prozesses in Gleichung (1b) (siche
Abschnitt Experimentelles) verhindern. Aufgrund der bishe-
rigen Erfahrungen bei der Erzeugung dhnlicher AH*-Ionen
in der verwendeten Ionenquellel* ¥l sollte die Produktion von
3 und 4 sehr ineffizient sein, da die Isomerisierungsbarrieren
zu den weitaus stabileren C-C¢HyF*-Isomeren 1 und 2 niedrig
sind (35 bzw. 15 kJmol).). AuBerdem stimmen die beob-
achteten relativen Intensititen der ocy(sp®)- und ocy(sp?)-
Ubergiinge sehr gut mit den fiir 1-3 berechneten iiberein.
Dieser Befund deutet darauf hin, dass das CHF™(N,),-
Spektrum keine signifikanten Beitrdge von Komplexen mit 4
und 5 enthélt. Zudem sind die berechneten o¢y(sp®)-Fre-
quenzen von 3 merklich niedriger als die von 1 und 2 (um
>20 cm™!, Tabelle 2). Da die (skalierten) berechneten Fre-
quenzen tendenziell ocy(sp?) unterschitzen und ocy(sp?®)
iiberschiitzen,! ergibt sich aus dem Vergleich mit den fiir

Tabelle 2: Gemittelte Bindungslingen (e, in A) und Streckfrequenzen
(Ocy: 7 in cm™) der aliphatischen und aromatischen C-H-Gruppen der
CeHeF+-Isomere B

CeHeF* ren(sp?) ren(sp?) Ocu(sp?) Ocu(sp?)
1 1.0818 1.1038 3085 2856

2 1.0816 1.1026 3086 2871

3 1.0824 1.1063 3082 2836

4 1.0822 1.1350 3084 2591
500l 1.0801 3097

[a] Berechnet auf dem B3LYP/6-311G (2df,2pd)-Niveau; harmonische
Schwingungsfrequenzen wurden mit dem Faktor 0.96406 skaliert.
[b] Lit. [6].
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1-3 berechneten Spektren, dass 3 nur unwesentlich zum
C¢HgF*+(N,),-Spektrum beitragen kann. Zusammenfassend
ergibt sich folgender Schluss: Auf der Grundlage der berech-
neten und gemessenen Spektren in Abbildung 2 alleine kann
eine geringe Kontaminierung der aromatischen C-H-Streck-
schwingungsbanden im C;H¢F*(N,),-Spektrum durch Cluster
von 3-5 zwar nicht vollstindig ausgeschlossen werden,
allerdings sprechen alle Argumente dafiir, dass Cluster von
1 und 2 die bei Weitem dominanten Tréger des beobachteten
Spektrums sind.

In Tabelle 2 werden die gemittelten Abstdnde rqy und
Streckschwingungsfrequenzen 7 fiir oy der aromatischen und
aliphatischen C-H-Bindungen aller CHF*-Isomere ver-
glichen. Wie erwartet sind rcy(sp®) und ocy(sp®) weitaus
empfindlicher beziiglich der Stelle der Protonierung als
ren(sp?) und ocy(sp?). Der Vergleich mit den entsprechenden
Daten von C¢H;t['1 zeigt, dass F-Substitution sich nur
unwesentlich auf die aromatischen C-H-Bindungen auswirkt,
wihrend die aliphatischen C-H-Bindungen in C;H,* merklich
schwicher und ldnger sind als in 1 und 2. Diese Trends
spiegeln sich in den experimentellen Frequenzen von C¢H;*
und C-CiH(F* wider (ocy(sp?), ca. 2800 bzw. 2840 cm™1),
wenn man annimmt, dass nur Komplexe von 1 und 2 zum
C¢HgF++(N,),-Spektrum beitragen. Auf der anderen Seite sind
die entsprechenden Grofen von CsH,* und 3 sehr dhnlich.
Damit belegt die gemessene Blauverschiebung der ocy(sp?)-
Frequenzen bei Fluorierung die Abwesenheit der Komplexe
von 3 im CgHGF™(N,),-Spektrum, in Einklang mit dem ortho/
para-dirigierenden Effekt des F-Substituenten.

Carbenium- und Fluoronium-Isomere von protoniertem
Fluorbenzol (C-CiHgF+ und F-CiHGF*) wurden in IRPD-
spektroskopischen Studien von CsH(F+(N,), und C,HF+
getrennt nachgewiesen. Der spektroskopische Ansatz ergédnzt
vorangegangene massenspektrometrische Experimente zur
Trennung von C¢H¢F*-Isomeren aufgrund von Stabilitéts-
und Reaktivitdtsunterschieden.”'l Im Unterschied zu den
massenspektrometrischen Studien liefern die IR-Spektren
direkte Informationen iiber die Strukturen der beobachteten
Isomere. Das Potenzial der spektroskopischen Methoden
kann kiinftig genutzt werden, um die Protonierung dhnlicher
(substituierter) aromatischer Molekiile und ihre Abhingig-
keit vom Losungsmitteltyp, vom Solvatisierungsgrad und von
der Substitution funktioneller Gruppen zu charakterisieren.
Die aufgezeigte spektroskopische Prédparation von 1 und 2
durch Reaktion (1b) eroffnet die Moglichkeit, Gasphasen-
prozesse dieser (und anderer) isomerenreiner Arenium-
Ionen niher zu untersuchen.

Experimentelles

IRPD-Spektren von C¢HgF* und C,H(F*(N,), wurden in einem
Tandem-Massenspektrometer aufgenommen, das mit einer lonen-
quelle und einer Oktupol-Ionenfalle gekoppelt ist.l!! Die Clusterio-
nen werden in einer Uberschall-Plasmaexpansion durch Elektronen-
stoBionisation eines Molekularstrahls erzeugt. Die expandierende
Gasmischung wird erzeugt, indem ein geeignetes Trigergas bei ca.
296 K und ca. 8 bar durch ein mit fliissigem Fluorbenzol gefiilltes
Reservoir geleitet wird. Fiir die Aufnahme des IR-Spektrums von
CsHgFt wird eine CH,/Ar-Gasmischung (1:1) eingesetzt. Durch
chemische lonisation dieser Mischung wird die erforderliche Menge
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5 generiert.l! Zur Herstellung von CsHF+(N,), wird ein H,/He/N,-
Gasgemisch (1:1:20) eingesetzt. Chemische Ionisation dieser
Mischung unterdriickt die Produktion von 5 und generiert haupt-
sdchlich C-CiHgF*-Isomere. Komplexe mit N,-Liganden werden in
nachfolgenden Dreikorper-Assoziationsreaktionen erzeugt. C;HF*-
und C¢H¢F+(N,),-Ionen werden mit einem ersten Quadrupol-Mas-
senspektrometer selektiert und wechselwirken in einem benachbar-
ten Oktupol mit einem abstimmbaren IR-Laserpuls. Resonante
Schwingungsanregung von CcHGF* und C¢HF*(N,), induziert
Schwingungsprédissoziation entsprechend der Gleichungen (1a)
und (1b):

CeH(F" 2 CgH! + HF (1a)
CeHGF' - (N,), 2 C;HF* 4+ 2N, (1b)

Die erzeugten Fragment-Ionen (C;Hs* und C,HGF*) werden mit
einem zweiten Quadrupol-Massenspektrometer selektiert und als
Funktion der Wellenldnge aufgezeichnet, um das IRPD-Spektrum
der jeweiligen Mutterionen zu erhalten.

Eingegangen am 10. Dezember 2002 [Z50730]
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