Tabelle 1. IR-Schwingungsfrequenzen [cm™ '] von X,!*OF®MF2. X,'*OF®MF¢ und X,NF (X=H, D;: M =As, Sb) bei

153K.
H,'*OF® H,'*OF® D,'*OF® D,'®OF® H,NF D,NF Zuordnung
AsF@ SbF® AsF? SbF$ AsF@ SbFP AsF§ SbFP [1] [1] [a]
3386s 3385s 2340s 2339s 3234 2250  v,(a)v,EX,
3172vbr,s 3180vbrs 2249vbr,s 2247vbr,s
3225vs  3226vs 2270vs  2280vs 3346 2500 vy(@")v,EX,
1630m  1630m  1587m 1583m 1100m  1097m  1082m 1080m 1564 1145  v,(a"}8EX,
1261m 1261m 1215m 1218m 939mw  950mw  930mw 932mw 1241 965 ve(a"}8XEF
1067w 1070w 1011w 1014w  [b] {b] [b] [b] 1233 970 v,(a)oEX,
865s 863s 831s 830s 860s 858s 840s 843s 891 882 v,(a’)VEF
T1i2s 665s 703s 6665 700s 6665 702s 6685 v;MF®
397 287 397 285 395 287 395 286 v,MF$
fa] E=0, N. [b] Verdeckt durch v (a’).
A Feststoff ist nur wenig in HF 16slich und zerflieBt augenblicklich bei Luftzutritt.
Als Ursache fiir die Farbe konnen Verunreinigungen durch Eisenfluoride aus-
SIHOM)  OUHOF! geschlossen werden. Moglicherweise ist sie auf Charge-Transfer-Uberginge im
Festkorper zurickzufiihren.
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Abb. 1. IR-Spektrum von festem H,OF®SbF bei 153 K ohne Verreibungs-
mittel zwischen NaCl- oder Polyethylenplatten in einer IR-Tieftemperaturki-
vette.

Zur weiteren Charakterisierung von 1 sind die Reaktionen
(d)-(h) durchgefiihrt worden, die bekannte Verbindungen
ergaben. Sie zeigen, daB das Kation in 1 bifunktionell ist: Je
nach Reaktionspartner iibertrigt es formal entweder eine
OF®. oder eine OH2-Einheit.

1+ SCl, OSF, + 2HCI + MF, ()

—
213K

(HF)

1+ SF, K

OSF®MF2!!*! 4 2HF (e)

(HF)

—_—

195K

(HF)
213K

1+ CIF, OCIF®MFE!'S) 4 2HF

1+ H,0 H,O0H®MF&!'"! + HF ()

—_

1+ CH,OH
233K

(h)

Explosion

Wihrend die unterfluorige Sdure wegen ihrer Instabilitét
nicht priparativ genutzt werden kann, diirften ihre proto-
nierten Salze wegen ihrer leichten Handhabbarkeit wertvolle
Synthesebausteine werden.

Arbeitsvorschrift

In einem 30 mL-KEL-F-Reaktor mit einem Ventil aus dem gleichen Material
werden 1 mmol XeF®MF§ (M =As, Sb) in 5mL XF (X=H,D) gelost und
dazu unter Schutzgas die dquimolare Menge X,'%0 oder X,'%0 pipettiert.
Nach 12 h Rithren bei 213 K werden Xe und das Losungsmittel XF bei gleicher
Temperatur im Hochvakuum entfernt. Der zuriickbleibende schwach rotliche
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Synergetische Destabilisierung
durch geminale Estergruppen **

Von Sergej Verevkin, Barbara Dogan, Hans-Dieter Beckhaus
und Christoph Riichardt*

Professor Rolf Huisgen zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Stabilisierung durch synergetische Wechselwirkung
geminaler Donorsubstituenten an einem gesittigten Kohlen-
stoffatom, z. B. Alkoxygruppen in Acetalen, und ihre Aus-
wirkung sind seit langem qualitativ als ,,anomerer Effekt
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bekannt!!!. Diese anomere Stabilisierung und ihre Struktur-
abhingigkeit wurde von uns kiirzlich quantitativ be-
stimmt!?. Geminale Nitrogruppen an einem gesittigten C-
Atom fithren dagegen zu einer Destabilisierung®2l.
Resultate von ab-initio-MO-Rechnungen!*® < und anderen
theoretischen Methoden 3¢ ¢! weisen auf analoge Effekte bei
anderen Acceptorgruppen hin. An den synthetisch wichtigen
Malonestern 1a—¢ und dem Methantricarbonsiureester 2
haben wir nun untersucht, ob geminale Estergruppen auch
synergetisch destabiliserend wirken.

Trotz der vielseitigen Verwendung von Malonestern sind
uns keine Messungen ihrer Standardbildungsenthalpien be-
kannt!®!. Sie wurden fiir 1a-c¢, 2 und die Vergleichsverbin-
dungen 2-Methylbuttersdureethylester 3 und Pivalinsdure-
ethylester 4 aus den Verbrennungsenthalpien AH2(1) und
den Verdampfungsenthalpien AH,** erhalten (Tabelle 1).

SR - 2 _

Rx\ /COZMC lﬂ: R’—H. R2 H
cl 1b: R = H, R* = Me

R CO,Me 1c: R' = Me, R2 = Me

H_ _CO,Et H_ _CO,Et Me._ _CO,Et
Et0,C” ~CO,Et Me Et Me” “Me
2 3 4

Tabelle 1. Verbrennungsenthalpien AH%(1), Verdampfungsenthalpien AH, und
Standardbildungsenthalpien AH? von 1a~c und 2-4 [kcal mol ™ '}a].

AHX1) AH, AH(1) AHY(g)
1a — 552.38 +0.15 14.78 +0.19 —191.13 £0.15 —176.35 +0.24
b — 708.38 +0.13 1381 +0.17 —197.50 +£0.13 —183.69 +0.21

1c — 863.08 +0.10 13.31 +£0.19 —205.17 +0.10 —191.86 +0.19
2 -—1187.73 £0.20 1893 +0.17 —299.30 £0.20 —280.37 +£0.26
3 —-1002.62 £0.33 10.59 +£0.07 -133.94 £0.33 123.35 £0.34[b}
4 —1001.08 +0.25 9.86 +£0.03[4] —13548 +0.25 —125.62 +£0.26[c]

[a] Standardabweichung vom Mittelwert aus jeweils 5-8 Messungen. [b] Lite-
raturwert [4]: —124.86 + 2.02. [c] Literaturwert [4]: —128.10 +2.00.

Zur Ermittlung der Extrastabilisierung oder -destabilisie-
rung wurde auch hier das auf Gruppeninkrementen beru-
hende Verfahren, das fiir anomer stabilisierte Acetale!?! ent-
wickelt wurde, verwendet und nicht das sonst {ibliche der
isodesmischen Reaktionen. Ein mdéglicher EinfluB unter-
schiedlicher Alkylverzweigung am zentralen C-Atom kann
anhand der verschieden substituierten Malonsdurediester
1a—c ermittelt werden.

Mit den bekannten Inkrementen fiir Alkane, AH,, ",
konnten aus den bekannten AH?(g)-Werten von Monocar-
bonsdureestern!®! Inkremente fiir die Carboxygruppe,
AHX(g) CO,[2C}, und den O-gebundenen KohlenstofT,
AH?(g) CHY[CO,}, CHYCO,, C], sowie fiir die estertra-
genden Alkylgruppen, AH,,. CH,[CO,], CH,[CO,,(],
CHICO,, 2 C], C[CO,, 3 C], berechnet werden (Tabelle 2).
Aus den neuen thermochemischen Daten fiir die Malonsiu-
rediester 1a—c (siche Tabelle 1) wurden die Inkremente fiir
Alkylgruppen mit zwei Estergruppen als Nachbarn,
AH,,...... ermittelt und aus den Daten fiir 2 das Inkrement
fiir CH mit drei Estergruppen als Nachbarn, AH,,,.,,.. (Tabel-
le 2). Bei Einfithrung eines Estersubstituenten anstelle einer
Alkylgruppe dndern sich die Inkremente kaum; die Destabi-
lisierungsenergie AH . — AH,, , liegt zwischen 0.2 und
0.7 kcal mol ™! (Tabelle 3). Eine zweite Estergruppe ruft je-
doch eine signifikante Destabilisierung hervor: Die Destabi-
lisierungsenergie AH,,.... — AH.,,, betrdgt 2.6 bis 3.2 kcal
mol~!. Die entsprechende Destabilisierung durch die dritte
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Estergruppe (AH ;e — AH giener) it mit 6.6 kcal mol ™! be-
achtlich. Die Extradestabilisierung AAH,., =AH, ... —
2AH, .. + AH,,, und AAH, = AH ouer — 2 BH giprer

ester gem., gem,

+ AH,,,, d.h. die jeweils iiber die additive Destabili-
sierungsenergie hinausgehende Energie, betrigt bei den
Malonsiurediestern 1.9 bis 2.8 und beim Tricarbonsdure-

ester 3.5 kcal mol ™!,

Tabelle 2. Bildungsenthalpie-Inkremente {kcal mol '] fiir reine Alkylgruppen (AH,;,)
und Alkylgruppen, die mit einer (AH,,..,). zwei (AH g;....) 0der drei (AH,.......)[a] Estergrup-
pen substituiert sind.

AH 15} AH,..[b} AH e [€] AH e 1d]
CH,[c] -1005 [CO;} =-1005 - .
CH,[2C)-5.13  [CO,.C] —474 [2CO} ~1.57

CH [3C]-216 [CO,,2C] -192 [2CO,.C] +1.14 [3CO,) +7.74
C [4C]-030 [CO, 3C] +040 [2C0,.2C] +302 [3CO,.C} -

[a} Nachbaratome in eckigen Klammern. [b] Aus Monocarbonsdureestern [6] mit
CO,[2 C] —77.34, CHS[CO,} - 10.05 und CHJCO,, C] —8.80. [c] Aus den Malonsiure-
diestern La—c (Tabelle 1). [d] Aus dem Tricarbonsiureester 2 (Tabelle 1).

Tabelle 3. Destabilisierung von geminalen Di- und Tricarbonsdureestern aus der Differenz
von Gruppeninkrementen der Tabelle 2 [kcal mol ™'},

AH,,.[a] AHge[b]  AHucolel  AAH,., BAH..,. ..

—dHup(dl  —4H olal  — AHue (bl fe] Ifl
CH,[xCO,.(2-x)C] +0.39 +3.17 - +2.78 -
CH[xCO,, (3-x)C] +0.24 +3.06 +6.60 +2.82 +3.54
C[xCO,. (4-x)C] +0.70 +2.62 - +192 -

[a}x=1. [blx=2. [cJx=3. [dlx=0. [e](AH s — AH o) = (AH o — AH )
1 (AH ser — AHgeier) — (AHgienee — AH L)

Der klassische anomere Effekt wird durch Alkylgruppen
am zentralen Kohlenstoffatom verstirkt?l. Die analoge Ab-
hidngigkeit des ,,inversen anomeren Effektes** vom Substitu-
tionsgrad fallt bei den Malonestern sehr gering aus.

Die Bestidtigung der vermuteten inversen anomeren Desta-
bilisierung bei 1 und 2 deutet darauf hin, daB es sich tatsich-
lich um ein allgemein giiltiges Konzept handelt. Wir werden
das Ausmal geminaler Effekte und ihre Abhingigkeit von
der Struktur fiir weitere Substituenten bestimmen.

Bei der Diskussion der CH-Aciditidt von Malonestern und
anderen geminal substituierten Verbindungen wird man
kiinftig nicht allein die Stabilisierung des Anions betrachten,
sondern auch die Destabilisierung des Grundzustandes als
Beitrag zur Aciditdt in Rechnung stellen miissen.
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Elektrochemische Festkorperuntersuchungen an
oligomeren p-Phenylenen als Modellverbindungen
fiir leitfiihige Polymere **

Von Klaus Meerholz und Jiirgen Heinze*

Uber die Ursachen des auffalligen Stromplateaus in den
Cyclovoltammogrammen leitfédhiger Polymere wird seit eini-
ger Zeit intensiv diskutiert. Einerseits werden als Ursache
kapazitive Aufladungen im Sinne eines molekularen Kon-
densators angenommen!! ~ 3] andererseits mehren sich ein-
deutige Hinweise darauf, daB Kapazititseffekte nur eine un-
tergeordnete Rolle spielen und daB der Plateaustrom
groBtenteils auf Faradaysche Redoxprozesse zuriickzufiih-
ren st~ 7,

Unsere voltammetrische Untersuchung loslicher Oligome-
re definierter Struktur aus der Reihe der p-Phenylenvinylene
und der p-Phenylene® *! hat gezeigt, daB mit steigender Ket-
tenldnge die Zahl moglicher Redoxzustinde zunimmt und
der energetische Abstand zwischen der niedrigsten und der
hochsten Redoxstufe sich vergrofert.

Wir haben nun erstmalig das Redoxverhalten definierter
Oligomere aus der p-Phenylen-Serie im festen Zustand vol-
tammetrisch untersucht. Zu Vergleichszwecken zeigt Abbil-
dung 1 a ein typisches Cyclovoltammogramm fiir die Reduk-
tion von p-Quaterphenyl in Lésung!®. Das System wird
offensichtlich in zwei getrennten Redoxschritten bei —2.28
und —2.45V reversibel zum Dianion reduziert. Uberra-
schenderweise beobachtet man im Festkorperexperiment
(Abb. 1b) unabhingig von der gewidhlten Vorschubge-
schwindigkeit nur je eine kathodische und eine anodische
Welle bei —2.54 bzw. —2.25 V, die beide der Ubertragung
von zwei Elektronen pro Quaterphenyl-Molekiil entspre-
chen (siche Experimentelles).

Nach unserer Auffassung sind die unterschiedlichen Re-
doxiiberginge in den beiden Voltammogrammen (Abb. 1a,
1b) eng mit den strukturellen Eigenschaften von Quaterphe-
nyl in Losung und im Festkorper verkniipft. In Losung kon-
nen sich die Phenylringe frei um die sie verkniipfenden Bin-
dungen drehen und so auch die Konformation mit der besten
Konjugation zwischen den Phenylenuntereinheiten einneh-
men, die fiir den RedoxprozeB optimal ist. Im Festkorper
dagegen wird diese freie Drehbarkeit durch intermolekulare
Wechselwirkungen stark behindert. Die Molekiile liegen in
einer verdrillten Konformation mit einer geringeren Kon-
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jugation als prinzipiell moglich vor. Daher findet die erste
Reduktion im FestkOrper bei einem negativeren Potential als
in Losung statt. Im monoionischen Zustand stabilisieren sich
die Molekiile, indem sie von der verdriliten benzoiden in eine
partiell eingeebnete chinoid dhnliche Struktur mit einer bes-
seren Konjugation zwischen den Ringen iibergehen. Ahn-
liche Strukturdnderungen sind bei substituierten $,6-Dihy-
drobenzo[c]cinnolinen in Losung!'® und bei Tetrathia-
fulvalen in einer Nafion-Matrix!!!-2! festgestellt worden.
Als Folge dieser Strukturdnderung auf der Monoanionstufe
verschiebt sich das Redoxpotential fir die Dianionbildung
zu positiveren Potentialen, und es resultiert ein formaler
Zweielektronentransfer. Auf der Dianionstufe schlieBt sich
eine weitere stabilisierende Strukturinderung an. Bei der
Oxidation, die aufgrund der eingetretenen Stabilisierung bei
positiveren Potentialen als die Reduktion erfolgt, beobachtet
man wiederum einen formalen Zweielektronentransfer, der
nun auf die Relaxation des Systems in die verdrillte Aus-
gangsstruktur zuriickzufiihren ist.

In einem weiteren FestkOrperexperiment haben wir die
elektrochemische Reduktion von p-Sexiphenyl voltamme-
trisch untersucht (Abb. 1¢). In beiden Vorschubrichtungen

a)
ia
10.2 uA _ -I-I.c
b)
[0.02 A
ih
= T.
c)
e
= T
[ 0.005 pA
f T T T 1
-3.5 -3.0 -258 -2.0 -1.5

E[V] —»

Abb. 1. Cyclovoltammogramme in Me,NH/0.1 M Bu,NBr von a) p-Quater-
phenyl (gesittigte Losung), T = —10°C, v = 100 mV s~ !, b) p-Quaterphenyl
(diinne Schicht auf Pt), T= —75°C, v = 10mV s~ *, ¢) p-Sexipheny! (diinne
Schicht auf Pt), T=—75°C, v = 10 mV s~ '; Potentiale mit Cp,Co®/Cp,Co
vs. Ag/AgCl kalibriert.

treten drei Wellen auf, zwischen denen der Strom nahezu auf
Null sinkt. Die Coulometrie ergibt fiir die erste Welle die
Ubertragung von zwei Elektronen und fiir die zweite und
dritte Welle die von jeweils einem Elektron (Tabelle 1 b-d).
p-Sexiphenyl kann demnach reversibel zum Tetraanion auf-
geladen werden. Dieser Befund ist in Einklang mit der Regel,
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