
erkennt, daI3 sich dieser Komplex bei ca. 240 K plotzlich um- 
wandelt; dies ist der Grund, weshalb die Rontgenstrukturana- 
lyse bei 238 K durchgefuhrt wurde. Unterhalb von ca. 200 K 
liegt 1 folglich als [Co1"(phen)(3,5-dtbsq)(2,5-dtbcat)] vor, und 
oberhalb von ca. 270 K wandelt sich dieser Komplex wieder in 
[Co1'(phen)(3,5-dtbsq),] (= 1) um. Der Gegenwart des Toluol- 
Solvensmolekuls kommt entscheidende Bedeutung zu, da 
ohne dieses die Umwandlung des Komplexes nicht stattfindet. 
Der starke EinflulJ des Solvensmolekiils auf diese Valenztau- 
tomerie erinnert an den Solvenseinflufi, der bii Spin-crosso- 
ver-L21 und gemischtvalenten['l Komplexen gefunden wurde. 

Die Umwandlung des Co-phen-Komplexes 1 (Abb. 2) ver- 
lauft so abrupt, daI3 vermutlich ein Phaseniibergang stattfin- 
det, der durch Auftreten einer kleinen (ca. 5 K) Hysterese 
bestatigt wird (siehe Abb. 3). Die Co"' -+ Co"-Umwandlung 
ist entropiegetrieben. Bei niedrigen Temperaturen hat der 
Co"'-Komplex einen S = 1 /2-Grundzustand, bei hoheren 
Temperaturen dagegen hat der Co"-Komplex eine S = 5/2-, 
einen S = 112- und zwei S = 3/2-Zustande, die aufgrund 
schwacher Co"-Semichinon-Radikalanion-Austauschwech- 
selwirkungen['O1 thermisch besetzt werden. Die Co"' -+ Co"- 
Umwandlung lauft nicht nur in elektronischer Hinsicht unter 
Entropiegewinn ab, sondern der Col'-Komplex hat dariiber 
hinaus hoherenergetische CoO,N,-Schwingungsmoden, was 
eine Zunahme der Schwingungsentropie bedeutet. Wir suchen 
nun nach weiteren Komplexen, die im festen Zustand Valenz- 
tautomerie zeigen. 

Experimentelles 
Die zur Darstellung von 1 beschriebene Methode liBt sich auf die andereu 
Cobalt-Komplexe rnit Semichinon-Anion-Ligauden ubertragen. Alle Reaktio- 
nen werdeu unter Ar rnit Schlenk-Technik und entgasten Solventien (Aldrich) 
durchgefuhrt. Die tetramere Ausgangsverbindung [Co4(3,5-dtbsq),] wird wie 
bcscbrieben [Ill hergestellt. 
1: [Cob(3,5-dtbsq),] (0.646 g) und 0.220 g phen werden in je 100 mL Methylcy- 
clohexan suspendiert. Losungen beider Reaktanten erhilt man durch Erhitzen 
der jeweiligen Gemische auf 100 "C. Die phen-Losung wird dann innerhalb 
30 miu zur Losung des Tetramers getropft. Nacb Zugabe der Halfte der Losung 
wird ein mikrokristalliner violetter Niederschlag sichtbar. Nach beendeter Zu- 
gabe wird die Losung weitere 30 min bei 100°C geriihrt. Nach Abkuhlen kon- 
nen 0.700 g eines violetten mikrokristallinen Feststoffs abgetrennt werden. Die- 
ser wird zum Umkristallisieren durch Envarmen in Toluol(0.200 g in 100 mL) 
gelost, heiD filtriert und das Filtrat durch Uberleiten eines N,-Gasstroms einge- 
engt. Alle Co-Komplexe ergaben korrekte Elementaranalysen (C, H, N, Co). 
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Difluordioxiran ** 
Von Antonio Russo und Darryl D. DesMarteau* 

Dioxirane sind als Reagentien zur selektiven Oxygenie- 
rung von theoretischem und experimentellem Interesse"'. 
Alle bisher beschriebenen Dioxirane sind in Reinsubstanz 
bei 22 "C nicht stabil, und die beiden am besten untersuchten 
Dioxirane, Dimethyldioxiran und Methyl(trifluormethy1)- 
dioxiran, konnen nur in einer Losung der Ketone isoliert 
werden, aus denen sie hergestellt werden. Da fur Difluordi- 
oxiran 1 eine relativ hohe thermodynamische Stabilitat vor- 
ausgesagt wird['] und das verwandte Difluordiaziridin ther- 
misch sehr stabil istL3], konnte es sich bei 1 um das stabilste 
Dioxiran handeln. 1 wird sowohl in einem Patent beschrie- 
benI4] als auch als mogliches Zwischenprodukt bei der Pyro- 
lyse von CF,0,CF3[51 und bei der Reaktion von 3CF2 rnit 0, 
in Gegenwart von AlkenenI6l genannt. Es konnte jedoch 
bisher nicht isoliert werden. Wir berichten nun uber die Syn- 
these und Charakterisierung dieses recht stabilen Molekiils. 

Wir dachten, da13 die photochemische oder thermische Eli- 
minierung von Chlormonofluorid aus der bisher unbekann- 
ten Verbindung CF,(OF)OCI 2 ein moglicher Weg zur Syn- 
these von 1 sein konnte. 2 sollte durch Oxidation des Anions 
FOCF,O- rnit CIF zuganglich sein, das wiederum bei einem 
nucleophilen Angriff von Fluorid-Ionen auf das instabile 
Molekul 3['] entstehen konnte. Fur die Richtigkeit dieser 

['I Prof. Dr. D. D. DesMarteau, A. Russo [ + I  
Howard L. Hunter Chemistry Laboratory 
Clemson University 
Clemson, SC 29634-1905 (USA) 
Telefax: Int. + 803/656-0627 

[**I Diese Arbeit wurde von Ausimont, Mailand, gefordert. 
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Uberlegungen sprach die Tatsache, daB 3 in 4 umgewandelt 
wird, wenn es in Gegenwart von CsF im Bombenrohr mit 
elementarem Fluor reagiert"]. 

2, das rnit einem CsF-Katalysator tatsachlich hergestellt 
werden konnterS1, zerfallt aber nicht leicht in das gewunschte 
1. Beim Versuch, die Synthese von 2 zu optimieren, bei der 
die Ausbeuten sehr stark schwankten (0-70 %), erhielten wir 
auch kleine Mengen eines ungewohnlich niedrig siedenden 
Produkts, das wir schlieBlich als Difluordioxiran 1 identifi- 
zierten. Wird die Reaktion in einem FlieBsystem rnit granu- 
liertem CsF-Katalysator durchgefiihrt, erhalt man 1 als 
Hauptprodukt (20-50 YO). 

Der Mechanismus der Bildung von 1 war nun von Interes- 
se, da, wie oben erwahnt, 2 nicht die Vorstufe sein konnte. 
Zuerst nahmen wir an, 1 wurde durch einen intramolekula- 
ren nucleophilen Angriff ohne Beteiligung von ClF gebildet 
(Schema 1 oben). Doch bei allen Bedingungen ergab die Re- 
aktion von 3 mit CsF nur COF, und 0, als fliichtige Produk- 
te. 1 wurde nur in Gegenwart von ClF gebildet. Ersetzt man 
in dieser Reaktion ClF durch Cl,, so kann 1 ebenfalls in 
guten Ausbeuten erhalten werden. Da es bisher keine Bei- 
spiele fur die Oxidation perfluorierter Alkoxide zu Hypo- 
chloriten durch C1, gibt, belegt dieses Ergebnis zusltzlich, 
daB 2 keine Zwischenstufe der Bildung von 1 ist. Auch bei 
Verwendung von F, erhielt man 1, allerdings nur in geringer 
Ausbeute. Wir schlagen deshalb den Elektronentransferme- 
chanismus von Schema 1 unten vor, um die Bildung von 1 zu 
erklaren. 

1 

1 
Schema 1. Vorschlage fur den Mechanismus der Bildung vou 1. Oben: Intramo- 
lekularer nucleophiler Angriff (verworfen); unten: Elektronentransfer; X, = 

CI,, CIF, F,. 

Bei der Reaktion von 3 rnit CsF/ClF treten CF,OCl, 
COF, und 0, als Nebenprodukte auf, wahrend es bei der 
Kombination CsF/Cl, nur COF, und 0, sind. Verwendet 
man CsF/F,, so bilden sich als weitere Produkte CF,OF, 
COF,, 0, und vielleicht geringe Anteile an 4. Die Bildung 
von CF,OCI und CF,OF la& sich durch die bekannte, CsF- 
katalysierte Oxidation von COF, durch Chlormonofluorid 
beziehungsweise F, erklarenr9, lo]. 

Das als Zwischenstufe bei der Bildung von 1 postulierte 
FOCF,O-Radikal wird durch die Ergebnisse der Reaktionen 
von 4 mit Halogenalkenen gestiitzt, die in Cycloadditionen 
zu 1,3-Dioxolanen fuhren" 'I. Bei diesen Reaktionen werden 
unter bestimmten Bedingungen signifikante Mengen an 
Epoxiden beobachtet. Es wird vorgeschlagen, daB die Di- 
oxolane iiber ein FOCF,O-Radikal gebildet werden, das ent- 
steht, wenn im UberschuD vorhandenes Alken ein F-Atom 
von 4 abspaltet. Die Epoxide konnten bei dieser Reaktion 

aus 1 als Produkt der Cyclisierung von FOCF,O' durch 
Reaktion mit dem im UberschuB vorhandenen Alken resul- 
tieren. 

Nach theoretischen Berechnungent6I ist die Dioxiran- 
struktur 1 wesentlich wahrscheinlicher als die isomere Car- 
bonyloxidstruktur F,C = 0,. Dies stimmt auch rnit den von 
uns ermittelten Daten und der Reaktivitat von 1 gegenuber 
Alkenen iiberein. Abbildung 1 zeigt das IR-Spektrum von 1. 

49.69 1, 
1600 1400 1200 1000 800 600 

5[cm-'] --t 
Abb. 1. Gasphasen-IR-Spektrum von 1 (6 Torr). 

Es sind Banden der Typen A, B und C vorhanden, wie sie fur 
ein cyclisches Dioxiran mit C,,-Symmetrie envartet werden. 
In Tabelle 1 sind unsere vorlaufigen experimentellen IR- und 
Raman-spektroskopischen Daten den von Francisco und 
Williams berechneten Werten" gegenubergestellt. Die 
Ubereinstimmung fur die neun beobachteten Grundschwin- 
gungen ist bemerkenswert gut. 

Tabelle 1. Berechnete und experimentell ermittelte Schwingungsfrequenzen von 
1 in cm-'. 

Symme- Schwin- Schwin- berech- IR [b] Raman [c] 
trie gungsmode gungsart net [a] 

CO-Streck. sym. 
CF-Streck. sym 
CF,-Scher. 
OCO-Deform 
CF,-Twist 
CF-Streck. 
antisym. 
CF,-rocking 
CO-Streck. 
antisym. 
CF,-wagging 

1543 
1033 
761 
508 
406 

1285 

533 
964 

637 

1464 (vs) 
1061 (s) 1048 
772 (m) 712 (?) 
513 (vw) 

- 416 
1259 (vs) 

557 (w) 
911 (m) 

617 (w) 624 

[a] Aus Lit. [12]. [b] In der Gasphase. [c] In CFCl,-Losung. 

Difluordioxiran ist unterhalb seines Siedepunkts von 
- 80 bis - 90 "C eine blaBgelbe Flussigkeit. Der Schmelz- 
punkt liegt sehr niedrig (< - 160 "C). Werden reine, gasfor- 
mige Proben von 1 bei 15 Torr und 22 "C in einer Glas-IR- 
Zelle untersucht, so zeigen sich auch nach 12 h noch keine 
Zersetzungserscheinungen. Sind die Proben von 1 dagegen 
unter diesen Bedingungen rnit geringen Mengen C1F konta- 
miniert, so beobachtet man nach 1 h die Zerfallsprodukte 
COF, und 0,. Wie erwartet handelt es sich bei 1 urn ein 
starkes Oxidationsmittel. Die Verbindung ubertragt bei- 
spielsweise Sauerstoff auf Alkene, wobei Epoxide und COF, 
in hoher Ausbeute gebildet werden. Mit CF,CF = CF,, 
F,C = CFCl und F,C = CHF reagiert sie ohne Losungsmit- 
tel in Ausbeuten von uber 95 YO zu den jeweiligen Epoxiden. 
CFCI, als Losungsmittel fiihrt zu ahnlichen Ergebnissen. 
Dies sind die ersten Beispiele fur die Synthese von Fluoral- 
kenepoxiden rnit Hilfe eines Dioxirans. 
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Experimentelles 
1: In einer typischen Reaktion werden bei reduziertem Druck aquimolare Men- 
gen (0.5-2.0 mmol) 3 und CIF bei 23 "C durch einen Teflon-FEP-Schlduch 
(35 cm x 1 cm AulJendurchmesser) geleitet, der 20 g eines granulierten 
CsF-Katalysators enthdlt. Die berechnete FlieDgeschwindigkeit betrug 
0.37 em3 s- ' .  Das Reaktionsgemisch wurde anschlieDend in einer Kuhlfalle bei 
- 196 "C unter angelegtem Vakuum ausgefroren. Die bei - 196 "C kondensier- 
ten Gase wurden mehrmals im Vakuum iiber Fallen von - 152 und - 196 "C 
destilliert. Man erhielt in der auf - 196 "C gekuhlten Falle 1, das mit geringen 
Anteilen an COF, und nicht umgesetztem CIF verunreinigt war. Dieses CIF 
wurde von 1 abgetrennt, indem bei - 196 "C SO, im UberschuD auf das Reak- 
tionsgemisch aufkondensiert wurde und man die Probe dann auf etwa - 100 "C 
kommen IieR. Dabei reagiert CIF rnit SO, zu SO,CIF, das zusammen mit dem 
uberschussigen SO, leicht durch Vakuumdestillation iiber Fallen von - 140 
und - 196 "C entfernt werden kann. 
1: Fp < -160"C/K, p %  - 80°C his - 90°C; I9F-NMR (188 MHz, CFCI,, 
25°C  CCI,): 6 = 29.9 (s); IR (Gas): siehe Tabelle 1;  Raman (CFCI,, ca. 
- 100 "C): siehe Tabelle 1 ; MS (20 eV): m/z  82 ( M G ,  Spuren), 66 (CF,Oa, 841, 
50 (CFZ0, 4), 47 (FCOO, IOO), 44 (CO,', 28), 32 (OZe, 6), 28 (COO, lo), 16 
(Oa, 3). Der Molekulpeak wurde durch Ionen-selektive Aufnahme bestatigt. 
Die Reaktionen von reinem l(0.2 mmol) mit CF,CFCF, (0.5 mmol), CF,CFCI 
(0.5 mmol) und CF,CFH (0.5 mmol) wurden in einem 50 mL-Glasreaktor 
durchgefuhrt, wobei 1 und das Alken bei - 196 "C durch Anlegen eines Vaku- 
ums in den Reaktor eingebracht wurden. Das Reaktionsgemisch wurde 4 h bei 
22 "C stehen gelassen und die gebildeten Produkte IR- und NMR-spektrosko- 
pisch identifiziert. Die Reaktionen von 1 in CFCI, wurden im selben MaDstab 
durchgefuhrt, indem man CFCI, und das Alkcn bei 22 "C in dem 50 mL-Reak- 
tor mischte, die Mischung auf - 196 "C abkuhlte und 1 durch Anlegen eines 
Vakuums aufkondensierte. Man lieR die Mischung dann 4 h bei 22 "C stehen 
und entfernte anschlieBend das Losungsmittel durch Vakuumdestillation. Die 
' 9F-NMR-spektroskopisch bestimmten Ausbeuten an den jeweiligen Epoxiden 
lagen fur beide Reaktiousarten bei ca. 95 %. Die Epoxide wurden nicht vom 
AlkenuberschuR abgetrennt. 
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richte iiber die hohe Reaktivitat von M=NR-Bindungen in 
koordinativ ungesattigten Imidokomplexen[41 und unsere ei- 
genen Synthesen stabiler VV-Komplexe rnit sterisch an- 
spruchsvollen Stickstoffliganden [51 veranlal3ten uns, die 
Herstellung von Imidovanadiumkomplexen rnit dreifach ko- 
ordiniertem Metallzentrum zu versuchen. Wir wollten Kom- 
plex 1 durch thermische Eliminierung von R-H aus 

[(RN=),V-NHR] (R = tBu,Si) 1 

[RN=V(NHR),R] herstellen. Dies sollte moglich sein, da 
das V-Atom einen kleinen Kovalenzradius hat und die V-C- 
Bindungen - wie M-C-Bindungen rnit Metallen der ersten 
Ubergangsmetallreihe - vergleichsweise schwach sind. Auf- 
grund der verstarkten Konkurrenz um die n-Acceptororbita- 
le des Metallatoms in Bisimidokomplexen wurden eine 
hohere Nucleophilie des Imido-N-Atoms und eine starkere 
Polarisierung von C-H-Bindungen envartet. Wir berichten 
hier iiber die erfolgreiche Addition einer Vielzahl unter- 
schiedlicher C-H-Bindungen an eine reaktive V=N-Bin- 
dung. 

Durch drei sterisch anspruchsvolle Stickstoffliganden sta- 
bilisierte kristalline Komplexe rnit o-gebundenen Kohlen- 
wasserstoffliganden wurden in guten Ausbeuten in zwei 
Schritten aus den leicht zuganglichen Verbindungen 
[RN=V(NHR)CI,] 1 5 ]  erhalten (Schema 1). DaB die mono- 
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V. Tortelli, A. Zedda, ibid. 1992, 58, 143. 
J. S. Francisco, I. H. Williams, Chem. Phys. 1985, 93, 71. 

Addition von C-H-Bindungen an eine V=NR- 
Bindung: Aktivierung von Kohlenwasserstoffen 
durch ein sterisch belastetes Vanadiumsystem 
Von Jan de With und Andrew D .  Horton* 

Elektrophile Komplexe, deren Zentralatom ein Metal1 der 
Gruppen 3 und 4 oder ein f-Element ist, katalysieren Alken- 
polymerisationen"] und aktivieren C-H-Bindungen" a, '1; 

entsprechende Reaktionen rnit V-Komplexen scheiterten bis- 
lang an der Instabilitat von VV-Komplexen rnit o-gebunde- 
nen Kohlenwasserstoffliganden 13]. Kiirzlich erschienene Be- 
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P.O. Box 3003, NL-1003 AA Amsterdam (Niederlande) 
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RN RN 

2 

n-C,H, Et20/25"C 

R' = RN RN 

/ p z E o c  

Me 3a \\ \\ 

RNH RNH 

nBu 3b RN,*". V-R' 
CH2CMe3 3c H /  
CH2SiMe3 3d 4 

Schema 1. Synthese sterisch belasteter Vdnadiumkomplexe rnit o-gebundenen 
Kohlenwasserstoffligdnden. R = tBu,Si. 

meren, pseudotetraedrisch gebauten Komplexe eine Symme- 
trieebene haben, deuten die Nichtunterscheidbarkeit der 
zwei Amidoliganden und das Auftreten nur eines einzigen 
Resonanzsignals fur VCH, in den 'H-NMR-Spektren von 
3b-d sowie 3 e  und 6 an (siehe Schema 2). In Ubereinstim- 
mung rnit friiheren Untersuchungen werden die "V-NMR- 
Resonanzsignale der Komplexe [RN=V(NHR),R] rnit 7u- 
nehmender 71-Donorfahigkeit des Liganden R zu hoherem 
Feld verschoben (Alkyl > Alkenyl, Ph > C1 > OR)13 b, 'I. 

Dal3 die Komplexe 3 C-H-Bindungen aktivieren konnen, 
bestatigte sich erstmals durch die glatte Bildung des Phenyl- 
komplexes 4 bei der Thermolyse der Methylverbindung 3 a  in 
C,H, (5 h, 80 "C). Komplex 3 a  bildet ohne Nebenreaktio- 
nen bei 80 "C mit einer Reihe von Substraten Aktivierungs- 
produkte im praparativen MaBstab (Schema 2). Dabei wird 
3 a  entweder als reine Substanz oder gelost in inertem Cy- 
clohexan eingesetzt. Andere Alkylkomplexe zeigen ein ahnli- 
ches C-H-Aktivierungspotential; es gab keine Anzeichen fur 
eine konkurrierende, sterisch anspruchsvollere P-H-Elimi- 
nierung aus den Komplexen rnit P-Wasserstoffatomen (z. B. 
3b). 
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