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Synthesis and X-Ray Structure of (E)-a-(Trif1uoromethyl)stilbene 
Starting from benzyltriphenylphosphonium chloride and w,w,w-trifluoroacetophenone a-(tri- 
f1uoromethyl)stilbene was prepared with 91 070 yield with a phase transfer-catalyzed Wittig reac- 
tion with solid KF but without bases. The isolated isomer was found by X-ray structure analysis 
to have the thermodynamic preferred (,!?)-configuration. For this configuration it was determined 
a torsion angle of 71.3" between the two cis-configurated phenyl rings because of steric hindran- 
ce. A H. . .  .F hydrogen bridge (distance: 223.8 pm) stabilizes the (E)-isomer. 

Stilben, seine Derivate und seine heterocyclischen Analoga wie 1,2-Di(2-thienyl)ethylen, bilden 
z. B. mit Tetracyan-p-chinodimethan (TCNQ) Donator-Acceptor-Komplexe'.*). - Solche Ver- 
bindungen sind wegen ihrer Halbleitereigenschaften interessant 3,4). a-(Trifluormethy1)stilben bil- 
det jedoch mit TCNQ keine Donator-Acceptor-Komplexe. Wir entschlossen uns, mit Hilfe der 
Rontgenstrukturanalyse die Konfiguration zu bestimmen. Hierbei ergab sich, daR (E)-a-(Triflu- 
ormethy1)stilben mit nicht koplanaren Phenylringen vorliegt. Diese Strukturbestimmung dient 
als Modell fur die Konfigurationsanalyse einer groReren Homologenreihe5) der Titelverbindung. 

Mit Hilfe der von KoJrnehl und Nuck6) beschriebenen Variante der Wittig-Reaktion wurde 
a-(Trifluormethy1)stilben in 9lproz. Ausbeute basenfrei aus Benzyltriphenylphosphonium- 
chlorid und o,w,w-Trifluoracetophenon in Acetonitril in Gegenwart von Dibenzo-18-krone-6 als 
Phasentransferkatalysator und festem Kaliumfluorid gebildet. Die gaschromatographische Un- 
tersuchung ergab, daR ein 86 : 14-(E) : (Z)-Isomerengemisch entstanden war. Bei der Urnkristalli- 
sation aus Methanol wurde das reine (E)-Isomere mit einem Schmelzpunkt von 61.5-62°C er- 
halten. p Oc=. + ( C , H , ) , g C H ~ C l @  - in Acetonitd h C=C und C=C, 

c I F3 (TJQ - (7JH 

KF/(Dibenza-l8*roned) 
F,C, ,H F3C, 

(15)- (Z)-a- (Trifluor- 
86% methy1)stilben 

14% 
Im Unterschied zum Stilben, bei dem das trans-Isomere wegen der koplanaren trans-standigen 

Anordnung der Phenylringe thermodynamisch begiinstigt ist, stellt beim a-(Trifluormethy1)stil- 
ben das (E)-Isomere mit cis-standiger Anordnung der Phenylringe die thermodynamisch begiin- 
stigte Form dar. 
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Betrachtungen am ,,Dreiding-Modell" (Biichi) ergeben, daR bei trans-standiger Anordnung der 
Phenylringe A (CIO bis C15) und B (C1 bis C6) im (Z)-a-(Trifluormethy1)stilben dagegen nicht 
nur der Ring C10 bis C15, sondern auch der Ring C1 bis C6 wegen der durch die Trifluorme- 
thylgruppe bedingten sterischen Hinderung unter dern volligen Verlust der n-Elektronendelokali- 
sation aus der C7 - C8 - C9-Ebene gedreht sein muR. 

Ein zeichnerisch konstruiertes Model1 des (Z)-Isomeren unter Berucksichtigung der fur das (E)- 
Isomere gefundenen Bindungslbgen und der Winkel C8 - C9 - F2 (1 14.7 ") und C8 - C9 - F1 
(113.0') sowie unter der Annahme der Ausbildung eines Winkels von 120" an sihtlichen sp2- 
hybridisierten C-Atomen zeigt deutlich die durch die Atome H2 und F2 hervorgerufene sterische 
Hinderung, deren Abstand irn Extrernfall einer polaren Anordnung auch des F2-Atoms im Be- 
reich von 40 bis 45 pm liegen wiirde. 

Im (E)-Isomeren (s. Abb. 1 und 2) ist hingegen nur der Ring A aus der Ebene gedreht (75.4"C), 
vergleichhar mit der sterisch giinstigeren "staggered"-Konformation beim Ethan, wiihrend der 
Ring B unter Ausbildung der "eclipsed"-Konformation mit der von den sp2-hybridisierten C- 
Atomen C7 und C8 gemeinsam rnit C9 gebildeten Ebene nur einen Winkel von 24.3 "C bildet, wo- 
durch die Delokalisation des n-Elektronensystems noch weitgehend zwischen dem Phenylring B 
und der zentralen C = C-Doppelbindung ermoglicht wird, wie der verkiirzte Abstand von C1- C7 
gegenuber dem Abstand von C8 - C10 zeigt. 

c9 
I 

HI.. I I 

c 2  r+c6 . Cll-Q-C15 
I 

'C8 I I 

C7  

, ,eclipsed" - F o r m  staggered" - F o r m  
(Blickrichtung: C 1+C7 ) (Blickrichtung: ClO-CS) 

Durch die Aufweitung der Winkel C1 -C7-C8 auf 129.5" und C7-C8-C10 auf 126.0" 
kdnnen zusatzlich die ebenfalls in der Ebene liegenden Atome H7 und F2, deren Abstand mit 
223.8 k 0.4 pm (F.. . .H) unterhalb der Summe ihrer van-der-Waals-Radien (255 pm) liegt, in der 
Art einer Bananen-Wasserstoffbriicke in Wechselwirkung treten (C7 - H7.. . .F2 = 269.4 prn). 

Die (E)-Konfiguration beeinflufit bei der Massenspektrometrie das Fragmentierungsverhalten 
des Molekul-Ions unter den Bedingungen der ElektronenstoRionisation. Mit Hilfe der Analyse 
metastabiler Signale7) lassen sich folgende konkurrierende Fragrnentierungen des Molektil-Ions 
nachweisen (Schema 1). 

Schema 1 

M" m/e = 248 (C15HllF3) 

I I I I 

Die unirnolekulare HF-Abspaltung laRt sich durch die HF-Wasserstoffbrucke (H7 - F2) erkla- 
ren. Ein weiteres Indiz fiir die cis-Anordnung der beiden Phenylringe ergibt sich aus der CF3- und 
CH3-Abspaltung, die in beiden Faillen zu Fluorensystemen fiihrt E). 
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Rontgenstrukturuntersuchung 
Der Kristall vom Habitus eines Parallelepipeds wurde in eine Glaskapillare eingeschlossen, urn 

die Zerstorung unter Rbntgenbestrahlung und AtmosphareneinfluB zu vermeiden. Aus 
Drehkristall- und Weiflenberg-Filmaufnahmen wurden grobe Gitterkonstanten und systernatische 
Ausloschungen erhalten, welche die Raumgruppe eindeutig als Pna2, festlegten. Die genauen Git- 
terkonstanten wurden dann auf einem rechnergesteuerten automatischen Vierkreis-Stoe-Dif- 
fraktometer bestimmt (Tab. I), auf dem auch 1158 unabhiingige Reflexe im Bereich 2.5" I 0  I 64.5" 
(WZOAbtasttechnik) verrnessen wurden. Es wurde Ni-gefilterte Cu-K,-Strahlung verwendet. 
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Tab. 1. Kristalldaten des (E)-a-(Trifluormethy1)stilbens 

Bruttoformel C15H11F3 Volumen 1.243 . lo9 pm3 
Molrnasse 248.2 Z 4 
Raumgruppe Pna2, F(000) 512 
a 1459.6 (5) pm D m  1.20 g . 
b 1463.2 ( 5 )  pm DX 1.345 g . 
C 581.9 (6) pm Kristallgrofle 0.25 x 0.30 x 0.50 mm3 

Die Struktur wurde durch direkte Methoden mit Hilfe des Programmsystems MULTAN 789) 
gelost. In einem ersten Strukturvorschlag konnten alle C- und F-Atome eindeutig gefunden wer- 
den. Alle weiteren Rechnungen (Suche der H-Atome, Verfeinerung und Ebenenberechnungen) 
wurden mit dem X-RAY 76-Programm~ystem~~) vorgenommen. Die Verfeinerung (kleinste Qua- 
drate) rnit individuellen isotropen Temperaturparametern fur H- und anisotropen fur C- und 
F-Atome konvergierte gegen einen unbewichteten R,-Wert von 0.038 und einen bewichteten R,- 
Wert von 0.048. Zwei Reflexe (320, 201) wurden wegen Fehlmessungen von der Verfeinerung 
ausgeschlossen. Die Atom- und Ternperaturparameter sind in Tab. 2 zusammengestellt. Eine voll- 
standige Liste der beobachteten sowie berechneten Strukturfaktoren kann bei den Autoren ange- 
fordert werden. 

Tab. 2. Fraktionelle Atomkoordinaten und Ternperaturfaktoren fur (E)-a-(Trifluormethy1)stilben. 
T(aniso) = exp[-2 ~ * ( h ~ a * ~ U , ,  + k2b*2U22 + r?c*2U33 -t 2hka*b*U12 + 2hla*c*UI3 + 

2klb*~*U23)]. T(iso) = exp( - 8 R * U .  sin2 O/h2) (U,)-Parameter x lo6 pm2) 
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Abb. 1 
-win keln, 

zeigt eine Schernazeichnung des Molekuls mit Atomnumerierung, Bindungslangen und 

und der Winkel der 

nicht -H-  Atorne 0.36' 

(CB-] 

Abb. 1. Bindungslangen (pm) und Bindungswinkel (") fur (E)-w(Trifluormethy1)stilben 

Die sterische Hinderung zwischen H6 und H11 bewirkt eine Verdrehung der beiden Ringe urn 
71.3 O gegeneinander. Die Atorne C1, C7 bis C10 und H7 liegen in einer Ebene mit Abweichungen 
von weniger als k 1 prn. Mit dieser Ebene bildet der Ring C1- C6 einen Winkel von 24.3 ', der 
Ring C10-C15 einen solchen von 75.4", wie aus Abb. 2 ersichtlich ist. 

F3 

F1 

[Kmm 

Abb. 2. ORTEP ")-Zeichnung des (E)-a-(Trifluormethy1)stilbens (Blickrichtung parallel zur Ebene 
C1 - C7 - C8, Temperaturellipsoide mit 20% Wahrscheinlichkeit) 

Die mittlere Bindungslange in den Phenylringen ist mit 138.2 pm bei einer Varianz von 0.9 pm in 
sehr guter Ubereinstimmung mit dem Wert von 138.5 pm fur das fruns-Stilbent2), ebenso unterschei- 
den sich die entsprechenden Winkel nicht signifikant voneinander. Die Phenylringe sind planar in- 
nerhalb k 0.3 pm fur C1 bis C6 und * 0.7 pm fur C10 bis C15. 

Wir danken der Deufschen Forschungsgemeinschuft fur die finanzielle Unterstutzung bei der 
Rontgenstrukturanalyse. Herrn Dr. G. Holzmann, Institut fur Organische Chemie der FU Berlin, 
sei fur die Aufnahme des ElektronenstoBionisationsspektrums und rnetastabilen Spektrums sowie 
fur ihre Interpretation gedankt. 
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Experimenteller Teil 
a-(Trifluormethyl)stilben: 0.36 g (1 .O mmol) Dibenzo-18-krone-6 und 11.62 g (200 mmol) getrock- 

netes Kaliumfluorid wurden in 75 ml wasserfreiem Acetonitril20 min unter Spulen mit getrocknetem 
Stickstoff geruhrt. AnschlieRend wurde die Losung auf 7O--8O0C erwarmt und mit 3.89 g (10.0 
mmol) Benzyltriphenylphosphonium-chlorid 13) und 1.74 g (10.0 rnmol) w,o,o-Trifluoracetophenon 
in 50 ml Acetonitril versetzt. Nach 2stdg. Riihren wurde abgekiihlt und von ungelosten anorgani- 
schen Bestandteilen abgesaugt. Das Filtrat wurde im Rotavapor bis zur Trockne eingeengt, in wenig 
Chloroform aufgenommen und zur Abtrennung des Triphenylphosphanoxids uber eine 60-cm- 
Kieselgelsaure (Silica Woelm TSC) chromatographiert. Das mit der Losungsmittelfront laufende un- 
polare Produkt wurde in den ersten 120 ml Eluat erhalten und zur Bestimmung der Ausbeute bis zur 
Trockne eingeengt . AnschlieRend wurde das Stereoisomeren-Verhaltnis des Reaktionsprodukts in 
Chloroform gaschromatographisch ermittelt. Das erhaltene Isomerengemisch wurde aus Methanol 
umkristallisiert, wobei das reine (E)-lsomere mit 61.5 -62°C erhalten wurde. Ausb. 2.25 g (91%); 
GC: ( E ) / ( Z )  = 86: 14. - UV: Lmax (Ig E )  = (CHCI,) 257.0 (4.12); 265 nm (4.08; Schulter). (MeOH) 
255.5 (4.13); 265 nm (4.09; Schulter). - MS (70 eV): m/e  = 248 (64070, M'), 249 (11, M + I), 233 
(18, M - CH3), 228 (4, M - HF), 227 (18, M - H, - HF), 179 (100, M - CF,), 152 (11, C1,Hg). 

C,,H11F3 (248.2) Ber. C 72.57 H 4.47 F 22.96 Gef. C 72.76 H 4.83 F 22.48 
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