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setzten Gase lieBen sich 'H-NMR-spektroskopisch als eine dquimolare Mi-
schung aus Isobuten und Isobutan identifizieren.
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H,0, betrigt dieser in der Gasphase 120.0(5)°!'2], in nahe-
zu allen anderen Peroxiden ist er groBer: 123(4)° in
(CF,),0,1'%, 129(2)° in (SF;),0,!'%, 135(5)° in (CH ),0, ¢,
144(6)° in (SiMe,),0,""*! und 166(3)° in 1Bu,0,!** 2. Aus
der sehr begrenzten Zahl dieser experimentellen Ergebnisse
lassen sich zwei Trends ableiten: Eine Zunahme des Dieder-
winkels mit zunehmendem Raumbedarf der Substituenten
und eine Verkleinerung dieses Winkels durch elek-
tronenzichende Gruppen (vergleiche (CF;),0, mit
(CH,),0,). Ungewohnliche Strukturen, die nicht in die obi-
ge Reihe passen, weisen Difluor- und Dichlorperoxid
auf!® 4. Bei beiden Verbindungen ist der Diederwinkel klei-
ner als 90° (88.1(4)° in F,0, und 81.03(1)° in C1,0,). In F,0,
ist auBerdem die O-O-Bindung extrem kurz (121.9(2) pm)
und die O-F-Bindung sehr lang (158.2(2) pm). Zur qualitati-
ven Erkldrung fir die gauche-Stellung der Substituenten in
Peroxiden wird iiblicherweise die Wechselwirkung der freien
Elektronenpaare am Sauerstoffatom und der anomere
Effekt herangezogen!®). Letzterer beschreibt eine stabilisie-
rende Uberlappung zwischen den freien Elektronenpaaren
am Sauerstoff und den o *-Orbitalen der gegeniiberliegen-
den O-X-Bindungen. Der optimale Diederwinkel hiangt da-
mit ab von der Form dieser freien Elektronenpaare, von der
Starke des anomeren Effekts und natiirlich vom sterischen
Bedarf der Substituenten und ist nach diesem Bindungsmo-
dell >90°. In diesem Zusammenhang erschien uns die Struk-
tur von (C(O)F),0, interessant, da bei diesem Molekiil eine
mégliche Konjugation zwischen den beiden C=0-n-Bindun-
gen zu einem planaren COOC-Geriist oder zumindest zu
einer starken Aufweitung des Diederwinkels filhren konnte.

Im sauerstoffreichen (C(O)F),0, sind, je nach Stellung
der beiden Carbonylgruppen, unabhéngig vom Diederwin-
kel 5(COOC) drei verschiedene Konformere mdoglich: syn-
syn, syn-anti und anti-anti. Dabei werden die Strukturen mit

(¢] F F
A \ \
/C~F C=0 C=0
0—-0 0-0 0-0
/ / /
F-C F-C 0=C
A AN \
F
syn-syn syn-anti anti-anti

um die O-C-Bindungen verdrehten Carbonylgruppen nicht
erwogen. Die C=0-Banden in den Gas- und Matrix-IR-
Spektren (v,, = 1929 bzw. v, = 1902 cm ™ !) zeigen, daB bei
Raumtemperatur nur ein einziges Konformer vorliegt, und
die Bandenkontur (B-Typ) der symmetrischen Schwingung
deutet auf syn-syn-Struktur hin!®l. Diese Interpretation
der Spektren wird durch ab-initio-Rechnungen (HF/6-
31G*) erhidrtet. Danach liegt das syn-anti-Konformer
um 13.5kJmol™! und das anti-anii-Konformer um
26.9 kI mol ~! energetisch hoher. Zur Bestimmung des Die-
derwinkels §(COOC) und der iibrigen geometrischen Para-
meter wurde eine Elektronenbeugung in der Gasphase
durchgefiihrt.

Die Analyse der durch Fourier-Transformation der mole-
kularen Streuintensititen berechneten experimentellen Ra-
dialverteilungsfunktion (Abb. 1) bestitigt die syn-syn-Kon-
formation, die bereits aufgrund der IR-Spektren und der
Rechnungen nahegelegt wurde. Die Linge der interatoma-
ren Abstinde zwischen den beiden Carbonylgruppen ent-
spricht einem Diederwinkel 6(COOC) von ca. 85°. In der
anschlieBenden ,least-squares‘‘-Analyse der Streuintensité-
ten wurde C,-Symmetrie fiir dieses Molekiil und nicht-ver-
drehte Fluorcarbonylgruppen (d. h. 6(0-O-C=0) = 0°) an-
genommen. Strukturoptimierungen mit verdrehten Car-
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Abb. 1. Experimentelle Radialverteilungsfunktion fiir (C(O)F),0, und Diffe-

renzkurve. Die Lage der interatomaren Abstidnde ist durch senkrechte Balken
angegeben.

bonylgruppen fiihrten fiir diesen Winkel zu Werten von klei-
ner als 5° mit Standardabweichungen derselben Grofe. We-
gen hoher Korrelationen konnte die C-F-Bindungslidnge im
least-squares-Verfahren nicht angepaBt werden!”!. Die Er-
gebnisse der Elektronenbeugungsuntersuchung sind zusam-
men mit den berechneten Strukturparametern in Tabelle 1
angegeben.

Tabelle 1. Experimentelle und berechnete Strukturparameter fiir {C(0)F),0,.

E.B. [a] HF/3-21G HF/6-31G*
Cc=0 116.6(3) 1172 116.0
CF 132.0 [b] 1320 129.0
0-C 135.5¢4) 1379 1342
0-0 141.9¢9) 144.5 136.9
0-C=0 128.8(10) 127.7 128.1
O-C-F 104.3(5) 105.6 105.6
F-C=0 [} 126.9(12) 126.7 126.3
0-0-C 109.4(9) 109.0 110.6
8(C-0-0-C) 83.5(14) 87.3 89.5
5(0-0-C=0) 0.0 (b] 6.4 41

[a] r,-Abstinde {pm] und L,-Winkel [°] aus Elektronenbeugungsuntersuchung.
Fehlergrenzen beziehen sich auf die letzte Stelle und sind 3g-Werte. {b] Nicht
verfeinert. [c] Abhidngiger Parameter.

Die berechneten Werte hidngen teilweise stark von der
GroBe des Basissatzes (3-21G oder 6-31G*) ab, besonders
der O-O-Abstand, wobei die Bindungsldngen generell durch
den kleineren Basissatz besser wiedergegeben werden. Die
Ubereinstimmung bei den Bindungswinkeln ist ausgezeich-
net, und auch der experimentelle Diederwinkel wird durch
diese ab-initio-Rechnungen zufriedenstellend reproduziert.
Bei anderen Peroxiden® wird der experimentelle Diederwin-
kel nur durch Rechnungen, die Elektronenkorrelation be-
riicksichtigen, richtig vorhergesagt. Der Diederwinkel im
Bis(fluorcarbonyl)peroxid ist extrem klein (83.5(14)°), entge-
gen der aufgrund einer moglichen Konjugation zwischen den
C=0-n-Bindungen erwarteten Aufweitung. Er ist vergleich-
bar mit den entsprechenden Winkeln in F,0, und Cl,0,.
Diese Peroxide tragen stark elektronenziehende Substituen-
ten und haben Diederwinkel von kleiner als 90°, die sich mit
dem zuvor beschriebenen Bindungsmodell nur dann erkla-
ren lassen, wenn man eine anziehende Wechselwirkung zwi-
schen den Substituenten annimmt. Die nach Mulliken be-
rechneten Uberlappungspopulationen (HF/6-31G*) zwi-
schen den Atomen der beiden Fluorcarbonylgruppen sind
tatsdchlich zum Teil geringfligig posiriv (4+0.002 a.u. fiir
C---C', +0.007 a.u. fiir C---02'), und die Summe dieser
Wechselwirkungen (+0.014 a. u.) entspricht einer Anziehung
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zwischen diesen beiden Substituenten. Diese Anziehung zwi-
schen den Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen beider Carbo-
nylgruppen (C --- 02') bewirkt die theoretisch vorhergesagte
Verdrehung der Carbonylgruppen um die O-C-Bindungen
von ca. 4° bzw. 6°, die zu einer Verkiirzung der C--- O2'-Ab-
stinde fiihrt. Diese geringfiigige Verdrehung konnte in der
Elektronenbeugungsuntersuchung nicht festgestellt werden.

Experimentelles

(C(O)F),0, ist bereits seit mehr als 20 Jahren bekannt und wurde nach der
Methode von Zalbott dargestellt [9]. Die Streuintensititen wurden mit einem
Balzers-Gasdiffraktographen KD-G2 [10] bei zwei Kameraabstidnden (25 und
50 cm) mit einer Beschleunigungsspannung von ca. 60 kV aufgenommen. Die
Bestimmung der Elektronenwellenlinge erfolgte mit einer Eichbeugung an
ZnO-Pulver. Die Temperatur der Probe betrug — 45°C, die der EinlaBdiise
10°C. Zwei Photoplatten fiir jeden Kameraabstand wurden nach der iblichen
Methode [11] ausgewertet und die Streuintensititen in den s-Bereichen 20~
180 nm ~* sowie 80- 350 nm "’ fiir die Strukturanalyse verwendet. Dabei wur-
den die molekularen Streuintensititen mit einer diagonalen Gewichtsmatrix
modifiziert und bekannte Werte [12] filr Streuamplituden und -phasen verwen-
det. Die ab-initio-Rechnungen wurden mit dem GAUSSIAN 86-Programm {13]
unter Verwendung von 3-21G- und 6-31G*-Basissitzen auf einem Convex-
C220 Rechner (ZDVAM, Universitit Tiibingen) durchgefithrt.

Eingegangen am 13. Mdrz 1991 [Z 4494]

CAS-Registry-Nummier:
(C(O)F),0,, 692-74-0.

[1] a) R. L. Redington, W. B. Olson, P. C. Cross, J. Chem. Phys. 36 (1962)
1311; b) C.]. Marsden, L. S. Bartell, F. P. Diodati, J. Mol. Struct. 39
(1977) 253; ¢) P. Zylka, H. Oberhammer, K. Seppelt, ibid. 243 (1991) 411;
d) B. Haas, H. Oberhammer, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 6146, €) D.
Kiss, H. Oberhammer, D. Brandes, A. Blaschette, J. Mol. Struct. 40 (1977)
65.

[2] Diese Diederwinkel sind ,effektive’ Werte aufgrund der Torsionsschwin-
gung und die dem Minimum des O-O-Torsionspotentials entsprechenden
Gleichgewichiswerte 6, konnen davon erheblich abweichen: z.B.
§, = 111.8° in H,0, und 119(4)° in (CH,},0,.

[3] L. Hedberg, K. Hedberg, P. G. Eller, R. R. Ryan, Inorg. Chem. 27 (1988)
232.

{4] M. Birk, R. A. Friedl, E. A. Cohen, H. M. Pickett, S. P. Sander, J. Chem.
Phys. 91 (1989) 6588.

[S] A.J. Kirby: The Anomeric Effect and Related Stereoelectronic Effects at
Oxygen, Springer, Berlin 1983.

[6] C. 0. Della Védova, Dissertation, Universitit Bochum 1990.

[7} Der C-F-Abstand wurde dem nach HF/3-21G berechneten Wert
gleichgesetzt. Diese Methode ergibt sehr gute Ubereinstimmung mit expe-
rimentelien C-F-Abstdnden bei FC(O)SC] (H.-G. Mack, H. Oberhammer,
C. 0. Della Vedova, J. Phys. Chem., im Druck) und (C(O)F),S, (unverdf-
fentlicht).

[8] a) H.-G. Mack, D. Christen, H. Oberhammer, Tetrahedron 44 (1988) 7363;
b) D. Cremer, J. Chem. Phys. 69 (1978) 4440.

[9] R. L. Talbott, J Org. Chem. 33 (1968) 2095.

[10} H. Oberhammer: Molecular Structure by Diffraction Methods, Vol. 4, The
Chemical Society, London 1976, S. 24.

[11] H. Oberhammer, W. Gombler, H. Willner, J. Mol. Struct. 70 (1981) 273.

[12] J. Haase, Z. Naturforsch. A25 (1970) 936.

{13} M. ] Frisch, J. S. Binkley, H. B. Schlegel, K. Raghavachari, C. F. Melius,
R. L. Martin, 1. J. P. Stewart, F. W. Bobrowicz, C. M. Rohlfing, L. R.
Kahn, D. F. DeFrees, R. Seeger, R. A. Whiteside, D. J. Fox, E. M. Fleu-
der, J. A. Pople, GAUSSIAN 86, Carnegie-Mellon Quantum Chemistry
Publishing Unit, Pittsburgh 1984,

Uber den Ursprung der diastereofacialen Selektivitit
bei Additionsreaktionen an Cyclohexanone **

Von Gernot Frenking*, Klaus F. Kohler
und Manfred T. Reetz

Uber das Versagen des Felkin-Anh-Modells"! zur Erkla-
rung der Diastereoselektivitat bei der nucleophilen Addition

[*] Prof. Dr. G. Frenking, Dipl.-Chem. K. F. K6hler, Prof. Dr. M. T. Reetz
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-StraBe, W-3550 Marburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und den Computerherstellern Silicon
Graphics und Convex geférdert.

0044-8249/91/0909-1167 $ 3.50 +.25/0 1167





