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Ungewohnliche Molekiile, die in kondensierter Phase
wegen intermolekularer Reaktionen nicht zuginglich sind,
lassen sich idealerweise in der Gasphase erzeugen und un-
tersuchen!!; dies gilt mehr noch fiir Ionen, deren inhirente
Eigenschaften experimentell nur in der Gasphase be-
stimmbar sind?. Wir berichten iiber den ersten Komplex
von CH;’® mit einem Fluorderivat. Dissoziative lonisie-
rung von Fluoressigsdure 1 in der Gasphase (Elektronen-
stoflionisation, 70 eV) ergibt unter CO,-Abspaltung ein lon
m/z 34 (CH,F), dessen StoBaktivierungs(CA)-Massen-
spektrum sich charakteristisch vom Spektrum von
CH,F®® 2 unterscheidet, das seinerseits durch lonisierung
von Fluormethan erzeugt wurde (vgl. Tabelle 1). Fiir die
von 2 verschiedene Spezies [1 — CO,]®? schlieBen wir auf
Struktur 3, die erklirt, warum die lonen [M —CO,]°® aus
1 unter CA-Bedingungen im Gegensatz zu 2 nicht Signale
fir CH?, sondern fir HF®® und, sehr ausgepragt, CH®
liefern®.

Tabelle 1. StoBaktivierungsspektren von m/z 34 von CH,F°®® 2 und dem lon
[M —CO,]°® 3 aus CH,FCO,H 1 [a).

m/z 2 3

32 100 100
31 15.8 36.9
20 (HF®®) — 1.8
15 (CHY) 0.4 _
14 (CH?® 2.1 223
13 0.6 38

fa] Die in % angegebenen Intensititen sind bezogen auf den Basis-
Peak = 100%. In den CA-Spektren von 2 und 3 tritt auBerdem ein intensives
Fragment bei m/z 33 auf, das aber - im Gegensatz zu allen anderen CA-
Fragmenten - auch durch unimolekulare Zerfille von m/z 34 entsteht.

Molekiilorbitalrechnungen auf einem MNDO-¥! und
ab-initio-Niveau (4-31 G/STO-3G!") stiitzen unsere Inter-
pretation. 2 und 3 liegen in Potentialminima vor, wobei
der lon-Dipol-Komplex 3 nach beiden Methoden als das
stabilere Isomer berechnet wird. Erfahrungen mit der Be-
rechnung anderer lon-Dipol-Komplexe®* lassen die ab-
initio-Ergebnisse zutreffender erscheinen, doch kann nicht
ausgeschlossen werden, daB bei Verwendung eines 6-
31G*-Basissatzes die Diskrepanz zwischen MNDO- und
4-31G/STO-3G-Resultat verringert wiirde!*"l.

Tabelle 2. Berechnete Bildungsenthalpien (MNDO, kcal/mol), Gesamtener-
gien (in Hartrees) und relative Energien (kcal/mol) fir CH,F®® 2 und
HF—-CH?® 3.

-winkel [°]) sind fiir 3 sehr &hnlich; der einzige Unter-
schied betrifft die C—F-Bindungsldnge (nach STO-3G
1.47 /'\). Ein Vergleich der Daten fiir 3 mit denen fiir 2,
CH,F®® und HF fiihrt zu folgender Interpretation: 3 ist
ein leicht gewinkelter Komplex von CHY® mit HF, bei
dem die C—F-Bindung durch Wechselwirkung eines lee-
ren sp>-hybridisierten Orbitals von CHS® mit einem der
nicht-bindenden Elektronenpaare von HF zustande-
kommt; sie ist um 0.08 A langer als die C—F-Bindung in
2. Die C—H- und F—H-Bindungsldngen in 3 unterschei-
den sich kaum (<0.01 A) von denen in CHP® und HF. Er-
heblichen EinfluB hat die Komplexbildung allerdings auf
die Ladungsverteilung: wihrend in CH5® die Ladung zu
60% am Kohlenstoff- und zu je 20% an den Wasserstoff-
atomen lokalisiert ist, findet man fiir 3 am Kohlenstoff-
atom nur noch 14% der Ladung. Der gréf3te Ladungsanteil
entfillt auf die Wasserstoffperipherie, wobei das H-Atom
der HF-Komponente 49% iibernimmt, wihrend die Methy-
len-H-Atome je 16% aufweisen; das F-Atom iibernimmt
nur 4%. Das ungepaarte Elektron des Radikalkations 3 ist
weitgehend in einem 2p,-Orbital des Kohlenstoffatoms lo-
kalisiert. Die Komplexierung von CH;® mit HF ergibt
eine Stabilisierung von wenigstens 43 kcal/mol (abge-
schitzt aus den bekannten experimentellen AH?-Werten
von 2, CH?® und HF unter Annahme, daf} 3 wenigstens 7
kcal/mol stabiler ist als 2).

Daf 2 und 3 als diskrete, nicht frei interkonvertierende
Spezies vorliegen, folgt direkt aus der MNDO-Barriere der
(1,2]-H-Wanderung: Der Ubergangszustand 4 (ein und nur
ein negativer Eigenwert der Kraftkonstanten-Matrix) liegt
um 70.2 bzw. 30.5 kcal/mol héher ais 3 bzw. 2. Sind also 2
und 3 einmal erzeugt worden, so sind sie als stabile
Isomere anzusehen, die anhand ihrer spektralen Daten (z.
B. den CA-Spektren) unterscheidbar sein miissen. Genau
dies wird beobachtet (Tabelle 1).

Die Existenz von 3 und anderer, teilweise jedoch auf
komplizierteren und weniger effizienten Wegen erhaltener
stabiler Ton-Dipol-Komplexe X—CHS® (X =CH,CI®,
CH,=O0"*, H,0, H,S, NH;, HCI und HBr*) weist darauf
hin, daf3 es sich um einen allgemeinen Strukturtyp handelt,
der aufgrund groBer Stabilitit und formal einfacher Bil-
dungsweise (Komplexierung des ubiquitiren CH?® mit
polaren Neutralmolekiilen) auch bei interstellaren Prozes-
sen eine besondere Bedeutung haben konnte.
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