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Abstract

The oxidation of Cp,MCl, (M= Mo, W) with perfluortriazinium tetrafluoroborate, [(FCN);F]1*[BF,]", in the presence of a
fluoride ion acceptor (BF; or PF;) in SO, solution yielded the cationic metallocene complexes [Cp,MCL,**[BR}; or
(Cp,MCL, P+ [BF,]~[PFs]~ (M = Mo, W), respectively. In these reactions, for the first time the perfluortriazinium cation has
proved to be easy to handle and a useful oxidizer in organometallic chemistry. The oxidizer strength of three fluorotriazinium
cations, [(XCN),F]* (X =F, Cl, H), has been computed ab initio (HF /6 — 31 + G*) and calibrated on literature data which were
obtained by local density functional calculations. It was anchored to its F* zero point by an experimental value for KrF+.

Zusammenfassung

Die Oxidation von Cp,MCl, (M =Mo, W) mit Perfluortriaziniumtetrafluoroborat, [(FCN),F]*[BF,]”, in Anwesenheit eines
Fluoridionenakzeptors (BF; oder PFg) filhrte in SO,-Losung zur Bildung der kationischen Metallocen-Komplexe
[Cp,MCI,>*[BF,]; bzw. [Cp,MCl,]**{BF,] [PFs]~ (M = Mo, W). In diesen Reaktionen konnte erstmals gezeigt werden, daf
Perfluortriazinium-Kationen einfach zu handhabende und niitzliche Oxidationsmittel im Bereich der metallorganischen Synthese
darstellen. Das Oxidationsvermogen von drei Fluorotriazinium-Kationen, [(XCN),F]* (X =F, Cl, H), wurde ab initio berechnet
(HF/6 — 31 + G*) und mit Hilfe von Literaturdaten, die mittels local density functional-Berechnungen erhalten und am experi-

mentellen Wert von KrF* beziiglich des F* Nullpunktes verankert wurden, kalibriert.
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1. Einleitung

Im Rahmen fritherer Untersuchungen haben wir
gezeigt, daB d"-Metallocen-Verbindungen (n > 0)
prinzipiell auf drei Arten oxidiert und in kationische
perfluoroelementat-Komplexe iiberfithrt werden koén-
nen (Gln. 1-3) [1].

n

Cp,MCl, + 3nEF; — [Cp,MCL, " [ER,], + 2

EF,
(1)
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E=As,Sb n=1: M=V,Nb;Re
n=2: M=Mo, W
Cp,MCl, + n/2 F, + nEFs - [Cp,MC1,]" " [EF],
(2)
E=P,As,Sb n=1: M=V,Nb
n=2: M=Mo, W

Cp,MCl, + X*EF;” - [Cp,MCL,] " [EF,] +X (3)
E =P, As, Sb X = Ag, NO, I, M=V, Nb; Mo, W

Wihrend die letzte Methode (Gl. 3) nur zur Ausbil-
dung der monokationischen Spezies geeignet ist, er-
fordern die Umsetzungen gemiB GiIn. 1 und 2 den
Einsatz starker Oxidationsmittel wie AsF; und F,, die
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nicht in allen organischen bzw. metallorganischen Lab-
oratorien zur Verfilgung stehen. Da wir kiirzlich iiber
die Darstellung und strukturelle Charakterisierung der
relativ starken, aber dennoch einfach zu handhaben-
den, elektrophilen Oxidations- und Fluorierungsmittel
[(XCN),FI*[X]~ (X]~= AsF;, SbF, , BF, ) berichtet
haben [2,3], war es Ziel dieser Arbeit, zu untersuchen,
inwieweit diese Spezies auch in der metallorganischen
Chemie als Oxidationsmittel eingesetzt werden konnen.
Um bei den vorliegenden Studien mechanistisch ein-
wandfrei die Oxidationswirkung des Fluoridakzeptors
bzw. der zum Perfluoroanion korrespondierenden
Lewis-Saure (z.B. AsF;, SbF;) ausschlieBen zu konnen,
haben wir bewuBt die—Ileicht auch in Glasapparaturen
zu handhabenden—Fluoridakzeptoren BF; und PF;
eingesetzt, die selbst praktisch keine Oxidationsmittel
mehr darstellen. Im folgenden berichten wir erstmals
iiber die Zweielektronenoxidation von Cp,MCl, (M =
Mo, W) zu [Cp,MCl,** durch dquimolare Umsetzung
mit 1,2,4,6-Tetrafluortriaziniumtetrafluoroborat.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Chemische Aspekte

Sowohl Molybdinocen- als auch Wolframocen-
dichlorid reagieren mit 1,2,4,6-Tetrafluortriazinium-
tetrafluoroborat in SO,-Losung in Anwesenheit eines
Fluoridakzeptors, der selbst kein Oxidationsmittel
darzustellen braucht, quantitativ unter Ausbildung der
diamagnetischen (NMR-Studien) Metallocendikatio-
nen gemaB Gln. 4 bzw. 5.

+ _ SO,, 20°C, 4 h
Cp,MCl, + [(FCN);F] " [BE,]” + BF, ————

[Cp,MCL, " [BE,], +(FCN); (4)
M=Mo, W
Cp,MCl, + [(FCN);F] * [BF,]” + PF,

[Cp,MC1,]*" [BE,]” [PE,]” +(FCN); (5)
M=Mo, W

Das als Nebenprodukt gebildete Cyanurfluorid kann
nach erfolgter Umsetzung aus dem Produktgemisch im
dynamischen Vakuum abgepumpt werden (b.p. 72°C).
Wihrend die Losungen der Molybdinocendichlorid-
Dikationen tief-violett gefirbt sind, erscheinen die
entsprechenden Wolframocen-Losungen fast schwartz.
Ein hilfreiches Kriterium fiir den quantitativen Umsatz
stellt die "H-NMR-Spektroskopie dar. Wihrend beide
Edukte diamagnetisch sind und in SO,-Ldsung relativ
zu TMS bei 5.67 ppm (Cp,MoCl,) bzw. 5.58 ppm
(Cp,WCl,) Resonanz zeigen (8-Skala), beobachtet man
in frisch gemiB Gin. 4 bzw. 5 hergesteliten Reaktions-
mischungen kein 'H-NMR-Signal, was vermutlich auf

50,,20°C, 4 h
_—

intermediidr ausgebildete paramagnetische Metallocen
(+ V)-Zwischenstufen zuriickgefithrt werden kann. Die
SO,-Losungen der Reaktionsprodukte zeigen dagegen
wieder (nach 3-4 h) in Einklang mit Literaturdaten
Resonanz bei § = 6.00 ppm ((Cp,MoCl,]?>*) bzw. bei
8 =595 ppm ([Cp,WCL,]**), deutlich tieffeldver-
schoben gegeniiber den Metallocen(IV)-Neutralkom-
plexen [4]. Somit konnte gezeigt werden, daB3 Perfluor-
triaziniumtetrafluoroborat ebenfalls im Bereich der
metallorganischen Chemie als Oxidationsmittel einge-
setzt werden kann. Dariiber hinaus unterscheidet sich
diese Reaktion (Gln. 4 und 5) mechanistisch deutlich
von den bisher bekannten Oxidationsreaktionen (Gln.
1-3), in denen jeweils Einelektroneniibertragungen
stattfinden.

2.2. Theoretische Aspekte

Um ein halbquantitatives MaB fiir die Oxidations-
stirke des eingesetzten Perfluortriazinium-Kations
einerseits im Vergleich zu anderen bekannten oxidati-
ven Fluorierungsmitteln und andererseits im Vergleich
zu den ebenfalls von uns kiirzlich beschriebenen
Fluor-Kationen [(CICN);F]* und [(HCN);F]* zu er-
halten, haben wir die FPDE-Werte dieser drei Fluor-
triazinium-Kationen ab initio berechnet und an den
ebenfalls berechneten (local density) und am Experi-
ment verankerten FPDE-Werten von NE;, IF;,
N,F*Cl,F*, XeF* und KrF™ kalibriert. Der FPDE-
Wert (fluor plus detachment energy) eines Fluor-Ka-
tions ist nach Christe und Dixon gemaBl Gl. 6 definiert
und stellt eine quantitative Skala fiir die Oxidations-
starke von oxidativen Fluorierungsmitteln dar [5).

EF*(g) — E(g) + F*(g) (6)
FPDE = [E(F*) + E(E) — E(EF*)

Tabelle 1 enthilt eine Zusammenstellung der von uns
ab initio berechneten und mit dem linearen Korrek-
turterm von + 79 kcal mol~! korrigierten FPDE-Werte
im Vergleich zu den am Experiment verankerten
LDF-berechneten Werten fiir einige bekannte Fluor-
Kationen.

Somit kann die Oxidationsstirke der Fluortri-
azinium-Kationen qualitativ wie folgt angegeben wer-
den: [(FCN),F]* > [(CICN),;F]* > [(HCN),Fl*. Zur
weiteren Syntheseplanung ist es dariiber hinaus
beziiglich der Aufstellung von Born-Haber-Kreis-
prozessen zur Abschiatzung der Reaktionsenthalpie von
Bedeutung, auch quantitativ die FPDE-Werte der
eingesetzten Oxidationsmittel zu kennen. Fiir die von
uns vorgeschlagenen Fluortriazinium-Kationen kénnen,
basierend auf ab initio-Rechnungen, gema3 der oben
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TABELLE 1. FPDE-Werte *

Spezies E(HF) ® /a.u. FPDE(HF) ° FPDE*(HF) ¢ FPDE(LDF) ©
F* —98.79266 0 0
KrF+ f —117.01223 38 117 116
Kr ! —18.12923

N,F* —-207.83523 60 139 139
N, —108.94702

XeF+ ! —114.22007 76 155 165
Xe f —15.27670

CLEF*(C,) -12843961 93 172 179
a, ~29.49933

NF;} —451.52795 113 192 180
NF, —352.55540

1F; —209.57600 140 219 213
IF —110.56101

[(FCN);F]* —674.32659 158 237

(FCN), = —575.28267

[(CICN);F]* —420.30819 170 249

(CICN),  —321.24420

[(HCN),F1* —377.78327 187 266

(HCN), —278.69306

2 Ohne Korrektur durch Beriicksichtigung der Nullpunkts-
schwingungsenergie. ® HF /6—31+G*. © kcal mol~!. ¢ FPDE* =
FPDE(HF)+79 kcal mol~!. ¢ Literatur [5]. f HF /6 —311+G* (der
Vergleich zwischen 6—31+G*- und 6—311+G™-Werten sollte
zuldssig sein, da z.B. FPDE(NF,", 6 —31+G™) = 113 kcal mol ~ L und
FPDE(NF;", 6-311+G") =111 kcal mol~ D,

gezeigten Abschiitzung die folgenden Werte angegeben
werden:

FPDE([(FCN);F] ") = 237 £ 15 keal mol ™.
FPDE([(CICN),F] " ) = 249 + 15 kcal mol =",
FPDE([(HCN),F] ") = 266 + 15 kcal mol .

3. Experimenteller Teil

3.1. Chemischer Teil

Eine ausfithrliche Beschreibung der angewandten
Arbeitstechniken findet sich in der Literatur [6].
Cp,MoCl, und Cp,WCl, wurden nach Literatur-
vorschriften hergestellt [7,8], die Synthese von [(FCN),
FI*[BF,]” erfolgte analog zu der des [AsF;]-Salzes
[2]. PF; und BF; (beide T.J. Baker) wurden nach
Gas-IR-Kontrolle ohne weitere Reinigung eingesetzt.

In einem typischen Experiment wurden 0.50 mmol
Metallocendichlorid (149 mg Cp,MoCl,; 196 mg
Cp,WCl,) und 125 mg (0.52 mmol) [(FCN),;F]*[BFE,]~
in einem 5-mm-NMR-Roéhrchen mit koaxialem
Young-PTFE-Ventil in 1 mL SO, gelost. Auf die
gefrorene Losung wurden bei —196°C 0.52 mmol PF;

(66 mg) bzw. BF; (35 mg) aufkondensiert. Nach
Erwirmung auf Raumtemperatur wurden die Reak-
tionsmischungen unter gelegentlichem Umschiitteln 4
h stehen gelassen und anschlieBend NMR-spektrosko-
pisch vermessen. Nach Abpumpen des Losungsmittels
und aller fliichtigen Komponenten (Cyanurfluorid) i.
Vak. konnten die Metallocenkomplexe isoliert werden.

3.2. Theoretischer Teil

Die Berechnungen wurden mit dem Programmpaket
Gaussian 92 unter Verwendung des 6 — 31 + G™-
Basissatzes ausgefiihrt; im Falle der Kr- und Xe-Spezies
wurde der 6 — 311 + G*-Basissatz verwandt [9]. Fiir
Chlor wurde ein quasirelativistisches Pseudopotential
(ECP-MWB 3 10) [10] und ein DZ-P-Basissatz verwen-
det [1,11]. Krypton und Xenon wurden ebenfalls mit
Pseudopotentialen gerechnet: Kr (ECP-MWB 4 28),
TZ + P-Basissatz; Xe-(ECP-MWB 4 46), TZ + P Basis-
satz [12).
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