
anderer fliichtiger Bestandteile sowie Kristallisation des Ruckstands aus Pen- 
tan bei - 40 "C lrefert 7 , s  und 9 in Form farbloser bzw. gelber (9) Kristalle. Die 
Ausbeute betragt ca. 60%. 

4-6: Diese Cubane konnen quantitativ durch 48stundiges Erhitzen von 7, 8 
und 9 in Toluol auf 100°C erhalten werden. Diese Dimer + Cuban-Umwand- 
lung kann ebenfalls quantitativ durch kontrollierte Pyrolyse von 7 , s  und 9 bei 
300°C und 1 atm erreicht werden. Teilweise Umwandlung tritt unter Sublima- 
tionsbedingungen (150°C. Torr) ein. Die bei der Sublimation von 9 freige- 
setzten Case lieBen sich 'H-NMR-spektroskopisch als eine aquimolare Mi- 
schung aus Isobuten und Isobutan identifizieren. 
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Bis(fluorcarbonyl)peroxid, eine Verbindung rnit 
ungewohnlicher Molekulstruktur 
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Der interessanteste Strukturparameter in Peroxiden X,O, 
ist der Diedenvinkel S(XO0X). In der Stammverbindung 
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H,O, betragt dieser in der Gasphase 120.0(5)"['a1, in nahe- 
zu allen anderen Peroxiden ist er groBer: 123(4)" in 
(CF,),O,['bl, 129(2)0 in (SF,),O,['C1, 135(5)0 in (CH3)202[1d1, 
144(6)" in (SiMe,),O,"el und 166(3)" in tBu,0,['e*21. Aus 
der sehr begrenzten Zahl dieser experimentellen Ergebnisse 
lassen sich zwei Trends ableiten: Eine Zunahme des Dieder- 
winkels rnit zunehmendem Raumbedarf der Substituenten 
und eine Verkleinerung dieses Winkels durch elek- 
tronenziehende Gruppen (vergleiche (CF,),O, mit 
(CH,),O,). Ungewohnliche Strukturen, die nicht in die obi- 
ge Reihe passen, weisen Difluor- und Dichlorperoxid 
auft3, 'I. Bei beiden Verbindungen ist der Diedenvinkel klei- 
ner als 90" (88.1(4)" in F,O, und 81.03(1)" in Cl,O,). In F,O, 
ist auRerdem die 0-0-Bindung extrem kurz (1 21.9(2) pm) 
und die 0-F-Bindung sehr lang (158.2(2) pm). Zur qualitati- 
ven Erklarung fur 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 CT *-Orbitalen der gegeniiberliegen- 
den 0-X-Bindungen. Der optimale Diederwinkel hangt da- 
mit ab von der Form dieser freien Elektronenpaare, von der 
Starke des anorneren Effekts und natiirlich vom sterischen 
Bedarf der Substituenten und ist nach diesem Bindungsmo- 
dell 290". In diesem Zusammenhang erschien uns die Struk- 
tur von (C(O)F),O, interessant, da bei diesem Molekiil eine 
mogliche Konjugation zwischen den beiden C=O-n-Bindun- 
gen zu einem planaren COOC-Geriist oder zumindest zu 
einer starken Aufweitung des Diederwinkels fiihren konnte. 

Im sauerstoffreichen (C(O)F),O, sind, je nach Stellung 
der beiden Carbonylgruppen, unabhangig vom Diederwin- 
kel S(C00C) drei verschiedene Konformere moglich : syn- 
syn, syn-anti und anti-anti. Dabei werden die Strukturen mit 

F\ c=o F\ c=o O\ 
C-F 
/ / / 

0-0 0-0 0-0 
/ / / 

\\ \\ \ 
0 0 F 

F-C F-C o=c 

syn-syn syn-anti anti-anti 

um die 0-C-Bindungen verdrehten Carbonylgruppen nicht 
erwogen. Die C=O-Banden in den Gas- und Matrix-IR- 
Spektren (vas = 1929 bzw. v, = 1902 cm-') zeigen, dal3 bei 
Raumtemperatur nur ein einziges Konformer vorliegt, und 
die Bandenkontur (B-Typ) der symmetrischen Schwingung 
deutet auf syn-syn-Struktur hinC6]. Diese Interpretation 
der Spektren wird durch ab-initio-Rechnungen (HF/6- 
31G *) erhartet. Danach liegt das syn-anti-Konformer 
um 13.5 kJmol-' und das anti-anti-Konformer um 
26.9 kJmol-' energetisch hoher. Zur Bestimmung des Die- 
derwinkels S(CO0C) und der iibrigen geometrischen Para- 
meter wurde eine Elektronenbeugung in der Gasphase 
durchgefiihrt. 

Die Analyse der durch Fourier-Transformation der mole- 
kularen Streuintensitaten berechneten experimentellen Ra- 
dialverteilungsfunktion (Abb. 1) bestatigt die syn-syn-Kon- 
formation, die bereits aufgrund der IR-Spektren und der 
Rechnungen nahegelegt wurde. Die Lange der interatoma- 
ren Abstande zwischen den beiden Carbonylgruppen ent- 
spricht einem Diederwinkel h(CO0C) von ca. 85". In der 
anschlieDenden ,,least-squares"-Analyse der Streuintensita- 
ten wurde C,-Symmetrie fur dieses Molekiil und nicht-ver- 
drehte Fluorcarbonylgruppen (d. h. S(0-0-C=O) = 0') an- 
genommen. Strukturoptimierungen rnit verdrehten Car- 
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Abb. 1. Experimentelle Radialverteilungsfunktion fur (C(O)F),O, und Diffe- 
renzkurve. Die Lage der interatomaren Abstinde ist durch senkrechte Balken 
angegeben. 

bonylgruppen fuhrten fur diesen Winkel zu Werten von klei- 
ner als 5" mit Standardabweichungen derselben GroDe. We- 
gen hoher Korrelationen konnte die C-F-Bindungslange im 
least-squares-Verfahren nicht angepaI3t werden"]. Die Er- 
gebnisse der Elektronenbeugungsuntersuchung sind zusam- 
men mit den berechneten Strukturparametern in Tabelle 1 
angegeben. 

Tabelle 1. Experimentelle und berechnete Strukturparameter fur (C(O)F),O, . 

E.B. [a] HF/3-21G HF/6-31G * 
~ 

c=o 
C-F 
0 - c  
0-0 
O-C=O 
0-C-F 
F-C=O [c] 
0-0-c 
a (c -0 -o -c )  
6 (0 -0 -C=0)  

11 6.6(3) 
132.0 [b] 
135.5(4) 
141.9(9) 
128.8(10) 
104.3(5) 
126.9(12) 
109.4(9) 
83.5(14) 
0.0 [b] 

117.2 
132.0 
137.9 
144.5 
127.7 
105.6 
126.7 
109.0 
87.3 
6.4 

116.0 
129.0 
134.2 
136.9 
128.1 
105.6 
126.3 
110.6 
89 5 
4. I 

[a] r,-Abstande [pm] und L,-Winkel ["I aus Elektronenbeugungsuntersuchung. 
Fehlergrenzen beziehen sich auf die letzte Stelle und sind 3o-Werte. [b] Nicht 
verfeinert. [c] Abhangiger Parameter. 

Die berechneten Werte hangen teilweise stark von der 
GroDe des Basissatzes (3-21 G oder 6-31 G*) ab, besonders 
der 0-0-Abstand, wobei die Bindungslangen generell durch 
den kleineren Basissatz besser wiedergegeben werden. Die 
Ubereinstimmung bei den Bindungswinkeln ist ausgezeich- 
net, und aucb 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(fluorcarbony1)peroxid ist extrem klein (83.5(14)"), entge- 
gen der aufgrund einer moglichen Konjugation zwischen den 
C=O-n-Bindungen erwarteten Aufweitung. Er 1st vergleich- 
bar mit den entsprechenden Winkeln in F,O, und CI,O,. 
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 Uberiappungspopulationen (HF/6-31G *) zwi- 
schen den Atomen der beiden Fluorcarbonylgruppen sind 
tatsachlich zum Teil geringfiigig positiv (+0.002 a.u.  fur 
C .. C', + 0.007 a. u. fur C ... 02'), und die Summe dieser 
Wechsefwirkungen (+ 0.014 a. u.) entspricht einer Anziehung 

zwischen diesen beiden Substituenten. Diese Anziehung zwi- 
schen den Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen beider Carbo- 
nylgruppen (C .. ' 0 2 ' )  bewirkt die theoretisch vorhergesagte 
Verdrehung der Carbonylgruppen um die 0-C-Bindungen 
von ca. 4" bzw. 6", die zu einer Verkurzung der C . ' .  02'-Ab- 
stande fuhrt. Diese geringfugige Verdrehung konnte in der 
Elektronenbeugungsuntersuchung nicht festgestellt werden. 

Experimentelles 
(C(O)F),O, 1st bereits seit mehr als 20 Jahren bekannt und wurde nach der 
Methode von Talbott dargestellt [9]. Die Streuintensitaten wurden mit einem 
Bakers-Gasdiffraktographen KD-G2 [lo] bei zwei Kameraabstanden (25 und 
SO em) mil einer Beschleunigungsspannung von ca. 60 kV aufgenommen. Die 
Bestimmung der Elektronenwellenlange erfolgte mit einer Eichbeugung an 
ZnO-Pulver. Die Temperatur der Probe betrug - 4 5 T ,  die der EinlaLIduse 
10°C. Zwei Photoplatten fur Jeden Kameraabstand wurden nach der iiblichen 
Methode [ll] ausgewertet und die Streuintensitaten in den s-Bereichen 20- 
180 nm-' sowie 80-350 nm-' fur die Strukturanalyse verwendet. Dabei wur- 
den die molekularen Streuintensitaten mit einer diagonalen Gewichtsmatrix 
modifivert und bekannte Werte 1121 fur Streuamplituden und -phasen verwen- 
det. Die ab-initio-Rechnungen wurden mil dem GAUSSIAN 86-Programm [13] 
unter Verwendung von 3-21G- und 6-31G*-Basissatzen auf einem Convex- 
C220 Rechner (ZDVAM, Universitat Tubingen) durchgefuhrt. 
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