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Erzeugung des Allyl-Kations in supersaurer
Tieftemperatur-Matrix **

Peter Buzek, Paul von R. Schieyer *, Hrvoj Vandik,
Zlatko Mihalic und Jiirgen Gauss

Viele substituierte Allyl-Kationen konnten als stabile Spezies
in supersauren Medien untersucht werden!'), das Stamm-Kat-
ion C,HZ 1jedoch noch nicht. In den Anfangstagen der Chemie
in Supersiuren wurden experimentell bestimmte 'H-NMR-Ver-
schiebungen von 1 diskutiert'®!, doch konnten diese nie reprodu-
ziert werden. Zahlreiche weitere Versuche, ein 'H- oder *C-
NMR-Spektrum von 1 aufzunehmen, schlugen fehl?®!, Offenbar
polymerisierten in diesen Fillen die Vorliufer des Allyl-Kat-
ions,

Die direkte Beobachtung von 1 in kondensierter Phase ist eine
Herausforderung, da das Allyl-Kation 1 um 5.4 kcalmol 1%
weniger stabil ist als das 2-Propyl-Kation, 2-C,H7, das kleinste
in Supersiuren bestindige Carbokation (Schema 1)1,

Nach ersten Hinweisen auf die Bildung von Allyl-Kation-
Zwischenstufen in Zeolithen'®! wurde erst kiirzlich von der direk-
ten Festkorper-CP-MAS-NMR-spektroskopischen Beobachtung

/_]_‘\+/\v—>/\+/+\ | — 5.4 kcalmol™!

1

Schema 1.
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(CP-MAS = Cross Polarization Magic Angle Spinning) von 1,
adsorbiert an H-ZSM-5-Zeolith, von Biaglow, Gorte und White
(BGW) berichtet!”, Sie verwendeten als Vorldufer fiir 1 in 1-Po-
sition '*C-angereicherten Allylalkohl und eine niedrige Oberfli-
chenbelegung, um Polymerisation zu verhindern. Nach Erwir-
men erhielten sie u.a. ein Signal bei § = 218; dieses wurde C1
und C3 von 1 zugeordnet, daneben wurden auch andere Méog-
lichkeiten diskutiert. Diese chemische Verschiebung stimmt
jedoch nicht mit dem Wert von & = 245.7 liberein, der von
Schindler anhand von Berechnungen auf Basis-ITI-Niveau vor-
hergesagt wurde!®). Hinzu kommt, daB 6 = 218 auch nach einer
groben Abschitzung (8 = 236), die auf einer Extrapolation der
experimentellen '3C-NMR-Daten fiir die Methylenkohlenstoff-
atome im 1,1-Dimethyl- (6 = 274.3) und im 1-Methylallyl-
Kation (3 = 255.1) basiert, zu niedrig ist!*,

Die vorliegende Arbeit verfolgt mehrere Ziele. Zuerst wollen
wir die BGW-Daten im Licht neuer theoretischer Ergebnisse, die
durch die kiirzlich entwickelte GIAO-MP2-Methode!® zur Be-
rechnung chemischer Verschiebungen auf korreliertem Niveau
moglich geworden ist, untersuchen. Diese Berechnungen, die er-
heblich genauer sind als dltere, auf der SCF-Methode basierende
Untersuchungen (IGLO'"! oder GIAO-SCF!'%), geben berech-
tigten Anlall, den BGW-Vorschlag, da8 es sich bei der Zeolith-
Spezies um das freie Allyl-Kation handelt, in Zweifel zu zichen.
AnschlieBend werden wir von unserer eigenen direkten IR-spek-
troskopischen Beobachtung des Allyl-Kations 1 in supersaurer
Tieftemperatur-Matrix berichten.

Schindlers IGLO-'3*C-NMR-Verschiebungen fiir Alkyl-sub-
stituierte Allyl-Kationen'! weichen signifikant von den verfiig-
baren experimentellen Werten ab. (Die IGLO-Daten in Tabelle 1
wurden durch die Verwendung von MP2/6-31G*-Geometrien
verbessert, doch unterscheiden sich diese kaum von Schindlers
Daten). Ahnliche Abweichungen der *3C-NMR-chemischen Ver-
schiebungen, die bei der Berechnung von ungeséttigten organi-
schen Verbindungen auf SCF-Niveau (IGLO oder GTAO) auf-
treten, kénnen mit GTAQ-MP2 korrigiert werden. Mit dieser
Methode ist es zum ersten Mal mdglich, bei der Berechnung
magnetischer Eigenschaften die Elektronenkorrelation mit zu
beriicksichtigen. Kiirzlich wendeten wir diese Methode beim
Benzenium- und Phenonium-Ion an und zeigten damit, daB die
Berechnung der NMR-Parameter ungeséttigter Carbokationen
entscheidend verbessert werden kann!' 1. Die Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten fiir den Satz der vier Methyl-
substituierten Allyl-Kationen (Schema 2, Tabelle 1) ist auf dhn-
liche Weise verbessert. Die 1*C-NMR-chemischen Verschiebun-
gen auf IGLO-SCF- und GIAO-SCF-Niveaus weichen im
Mittel um Ad = 9.2 voneinander ab, der groBte Fehler betrigt
immerhin Ad = 24. GIAO-MP?2 liefert weitaus bessere Werte.
Mit dem tzp/dz-Basissatz (tzp = triple zeta plus polarization,
dz = double zeta) ist die mittlere Abweichung auf nur Ad = 2.7
und der grofite Fehler auf Ad = 6 gesunken.

2 2 2 3
Ao, SN P e
174+
1 2 3
,»%-\ : \/f\/a ,—f\ :
17T 1+ i + T
4 4
4 5 6

Schema 2. Strukturen der Allyl-Kationen aus Tabelle 1 mit Numerierung der C-
Atome.
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Tabelle 1. Berechnete **C-NMR-chemische Verschiebungen fiir die in Schema 2
zusammengefaBten Allyl-Kationen.

Tabelle 2. Experimentelle und berechnete (CISD/6-31G**) Schwingungsfrequen-
zen [em '] des Allyl-Kations 1.

Verb. C- IGLO [a] GIAQ-MBPT(2) [a] Exp. [b]
Atom D2Z BasII dzp/dz tzp/dz
SCF MP2 SCF MPR2
1 Cc1 2324 2410 2344 2195 2365 2274 218(7)
c2 140.2 1482 1391 1453 1428 1528 -
2 C1 2339 2410 2344 2184 2365 2260 -
Cc2 149.0 162.4 1533  160.9 1567 168.3 -
Cc3 153 184 16.0 19.5 163 205 -
3 Cc1 257.6 267.2 2586 2455 2614 257.0 255.1
Cc2 140.6 146.9 137.8 1437 1413 151.0 1498
Ct 2164 2220 2154 1983 2176 2058 2015
C3 318 339 299 36.0 311 382 36.3
4 Ci 2743 2857 2764 2641 2799 2749 2743
Cc2 1371 1423 1341 1399 137.2 147.0 146.0
cr 192.8 198.8 1931 1744 1953 1811 1750
C3 374 39.0 354 410 359 425 41.4
C4 297 317 276 314 287 337 331
5 &3] 239.0 249.2 2413 226.0 2445 2339 2313
C2 139.4 144.4 1358 1425 1395 150.3 1470
C3 2814 306 27.0 319 279 337 29.8
6 C1 2408 2545 2458 2287 249.7 239.0 2317
C2 133.6 1358 1294 1387 1321 1453 14141
C3 366 389 359 406 362 420 -
Cc4 29.6 324 29.3 338 29.0 345 -

mittlere Abweichung +69 +9.1 +9.1  +41 492 27
grobte Abweichung +17.8 +23.8 +18.1 —102 4203 +6.1

[a] Alle Allyl-Kationen wurden auf MP2(FULL)/6-31G*-Niveau optimiert; 4—6
von Bernd Reindl Numerierung der C-Atome siehe Schema 2. [b] 1: Lit.{7], 3: Lit.
[1g]; 4: Lit. [1f], 5: Lit. [1c]; 6: Lit. [1b]. [c] Gemittelte Werte fiir C1 und C1’
(C,-Symmetrie).

Auf tzp/dz-Niveau liefert GIAO-MP2 einen Wert von & =
227.4 fur C1 und C3 des Allyl-Kations 1. BGW beobachteten
ein Signal bei 6 = 218 im Festkérper-NMR-Spektrum des Zeo-
lithen™. Obwoht der Fehler nicht grof3 ist, so liegt er doch auBer-
halb des Fehlerbereiches, der fiir die anderen Kationen in Tabel-
le 1 gefunden wurde. Das experimentelle Signal kénnte zu einer
anderen Spezies gehoren oder durch Komplexierung des Allyl-
Kations durch den Zeolithen verschoben sein (vgl. Lit.'*>9, wo
ein extremeres Beispiel fiir die Auswirkung von Komplexbil-
dung auf die Lage von NMR-Signalen beschrieben ist).

Die Entwicklung von Techniken zur Aufnahme von IR-Spek-
tren von Carbokationen in Matrix bei tiefer Temperatur*!?! ver-
anlafite uns, das Problem erneut aufzugreifen. Die Bildung des
Allyl-Kations konnte dabei gegenliber der Polymerisation be-
vorzugt sein, da dieses in geringer Konzentration bei langsamer
TemperaturerhShung erzeugt wird.

Dartiber hinaus liefern mit ab-initio-Methoden berechnete IR-
Spektren (z.B. Tabelle 2 und die Simulation in Abb. 1 fiir 1 auf
CISD-/6-31G**-Niveau) eine solide Basis fiir die Interpretation
der experimentellen Daten. Die theoretischen Spektren sagen
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Abb. 1. Simutiertes IR-Spektrum des Allyl-Kations (CISD/6-31G**-Niveau).
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Experiment Rechnung
Freq. em™!]  Int. [a] Freq. [em 1] [b] Int. [kmmol '] Zuord. [c]
3117 w 3121, 3120 19.4,9.2 Al, B2
- 3083 5.5 A1
3033 w 3017, 3016 48, 1.6 B2, A1
1578 8 1558 280.2 B2
- 1505 10.8 Al

1418 vs 1391 1531 B2

1267 vs 1265 4.2 Al

1249 H 1240 72.5 B2

- 1120 0.0 A2

1195 m -

1074 m 1112 24.2 Bl

1061 m -

1043 m 1013 1.6 Al
957 m 986 40.2 il
928 m 915 1.7 B2
845 m -

814 m -
613 0.0 A2
425 0.3 Al
298 16.5 B

[a] Intensititen: vs (sehr stark), s(stark), m (mittel), w (schwaeh). [b] Die berechne-
ten Frequenzen sind mit 0.92 skaliert. {¢] Zuordnung der Schwingungen (C,,-Sym-
metrie).

ein charakteristisches IR-Signal fiir Allyl-Kationen voraus: Ei-
ne intensive Absorptionsbande um 1580 cm ™!, die auf die asym-
metrische allylische C-C-C-Streckschwingung zuriickzufithren
ist. Kiirzlich berichteten wir von einem intensiven Signal bei
1581 cm ™! fiir das frans-1-Methylallyl-Kation, das aus Cro-
tylchlorid unter Tieftemperaturbedingungen hergestellt wur-
de*, Die berechnete Frequenz (MP2/6-31G*)114®] skaliert
mit 0.94, betrug 1604 cm ™~ !, Da bei Berechnungen im allgemei-
nen die harmonische Niherung verwendet wird!*3!, sind die ab-
initio-Werte systematisch zu hoch und werden mit einem Faktor
multipliziert (skaliert), um eine Ubereinstimmung mit den an-
harmonischen experimentellen Werten (vgl. Tabelle 2) zu erzie-
len. Die asymmetrische C-C-C-Streckschwingung von 1 sollte
nach Berechnungen bei 1592 cm ™' (MP2/6-31G*, skaliert mit
0.94) bzw. 1558 cm ™! (CISD/6-31G**, skaliert mit 0.92) liegen.

Wir haben nun unterschiedliche Verfahren und Vorlaufer ein-
gesetzt, um das Allyl-Kation 1 zu erzeugen. Am naheliegendsten
erschien die direkte Tonisierung von Allylhalogeniden. In Erlan-
gen wurde Allylchlorid zusammen mit SbF, im Vakuum bei
130 K aufein NaCl-Fenster aufgedampft. Sogar bei dieser Tem-
peratur begleiteten neue Signale das Spektrum des Allylchlorids,
das durch das Signal der C=C-Streckschwingung bei 1641 cm ™!
charakterisiert ist. Weitere Anderungen erfolgten nach Aufwar-
men auf 170 K (Abb. 2a). Zwei Signale bei 1577 (intensiver) und
bei 1547 cm ™! (weniger intensiv) wurden stitker, wiihrend das
Signal bei 1641 cm~! schwicher wurde und schlieBlich ver-
schwand. Nach Aufwirmen auf 230 K sind die Signale bei 1547
auf 1577 cm ™! deutlich zu erkennen (Abb. 2b). Diese Beobach-
tungen legen die Vermutung nahe, dal3 das Allyl-Kation zuerst
gebildet wurde (Signal bei 1577 cm ™ 1), aber dann bei erhhter
Temperatur zu undefinierten Produkten (1547 cm ™!, Polymer?)
reagiert hat. Das beobachtete Spektrum hat jedoch weit mehr
Signale als fiir das Allyl-Kation berechnet (Abb. 1); wahrschein-
lich haben selbst bei tiefer Temperatur Oligomerisation oder
andere Nebenreaktionen stattgefunden.

Analoge Ergebnisse wurden in Zagreb mit Allylbromid erhal-
ten. Zusitzlich gab es hier Hinweise auf die indirekte Bildung
des Ally}-Kations aus 1-Trimethylsilylpropin, wenn dieses ge-
meinsam mit einem protonierenden supersauren Medium wie
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Abb. 2. a) Experimentelles IR-Spektrum von Allylchlorid in SbF,-Matrix bei
170 K. Man beachte das Signal des Allyl-Kations1 bei 1577cm™?, etwas
,.Polymer* ist vorhanden (z.B. Bande bei 1547 cm™?). b) Das Spektrum bei 230 K
wird unbekanntem ,,Polymer® zugeordnet.

SbF;/HBr aufgedampft wurde. Das erste Spektrum bei 77 K
(mit einer C=C-Streckschwingung des Vorlaufermolekiils bei
2184 cm~ 1) verinderte sich durch Erwirmen mehrfach (Details
werden in Kiirze an anderer Stelle berichtet werden). Eine nur
voriibergehend aufgetretene Absorptionsbande bei 2017 cm ™!
wurde dem durch Si-C-Hyperkonjugation stabilisierten!*!
Vinyl-Kation (CH,),SiCH=C"* CH, zugeordnet. Oberhalb von
180 K verschwand dieser Peak, und das Spektrum, das noch
Ausgangsmaterial zeigte, dhnelte dem von Abbildung 2b sehr.
Moglicherweise kam es zur f-Eliminierung der SiMe,-Gruppe
aus dem Ausgangsmaterial (vermutlich als FSiMe,) unter Bil-
dung von Propin, das (wenigstens zum Teil) in situ protoniert

a) 881 -
/\v/-—\_~ ) r
1 Wl
T 110K 1
431 | i
T (%) 1578 é
214 ‘J
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
-— ¥ {cm"!]
b)
T %]
211 1573\1267 966
1418

0 ; + ' + et +
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-— ¢ [cm™]
Abb. 3. a) Experimentelles TR-Spektrum des Allyl-Kations 1, dargestellt aus Cy-

clopropylbromid in SbF,-Matrix bei 110 K. b) Das Spektrum bei 140 K ; die zusitz-
lichen Signale bei 966 und 901 cm ™! gehdren zu Nebenprodukten.
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wurde und zum Allyl-Kation 1 umlagerte. Versuche, durch di-
rekte Protonierung von Propin, das Allyl-Kation zu erhalten,
blieben jedoch erfolgios.

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Experimenten konn-
ten in Erlangen sehr aussagekriftige Spektren durch die Verwen-
dung von Cyclopropylbromid als Vorldufer fiir 1 erhalten werden.
Schleyer et al. zeigten 1969, daB 1,3-Dimethylallyl-Kationen ste-
reospezifisch aus isomeren 1-Chlor-2,3-dimethylcyclopropanen
hergestellt werden konnten!'®). Gemeinsam mit SbF aufge-
dampftes Cyclopropylbromid ergab ein IR-Spektrum (Abb. 3a),
das sich vollig von dem des Ausgangsmaterials unterschied. Das
charakteristische Signal bei 1578 cm ™! trat schon in den IR-Spek-
tren der Reaktionsmischungen von Allylbromid und -chlorid
mit SbF, auf (1577 cm ™!, Abb. 2). Die Intensitit der Signale bei
1578, 1418 und 1267 cm ™ ! nahm nach Erwirmen auf 140 K zu
(Abb. 3b); hinzu kamen noch Signale bei 966 und 901 cm ™!, die
von unbekannten Nebenprodukten stammen. Bei 250 K ist das
Signal bei 1578 cm ™', das der asymmetrischen C-C-C-Streck-
schwingung von 1 zugeordnet wurde, fast vollstindig durch ein
Signal bei 1535 cm ™! ersetzt. Berechnete und experimentelie
Frequenzen von 1 stimmen sehr gut iiberein (Tabelle 2). Dies
verdeutlicht der graphische Vergleich von Experiment und
Theorie in Abbildung 4.

3000}
T 2500}
V (exp) 2000}
[em ] cc=0.9996
1500} m=092
1000F , , )
1000 1500 2000 2500 3000

v (ber) [cm '] ——w

Abb. 4. Korrelation der experimentellen und berechneten (CISD/6-31G**) IR-Fre-
quenzen des Allyl-Kations 1, cc = Korrelationskoeffizient, m = Steigung.

Das Allyl-Kation ist nunmehr das kleinste in fester SbF;-Ma-
trix beobachtbare persistente Carbokation. Unsere Befunde lie-
fern den Nachweis, daB das Allyl-Kation 1 bei tiefer Temperatur
durch Ionisation von Cyclopropylbromid hergestelit werden
kann. Im Gegensatz zu den ebenfalls als Vorlaufern fiir 1 einge-
setzten ungesattigten Verbindungen reagiert Cyclopropylbromid
nicht mit gebildetem 1. Die asymmetrische Streckschwingung
bei ca. 1575 cm ™! charakterisiert 1 ebenso wie Allyl-Kationen
im allgemeinen. Obwohl von Nebenreaktionen begleitet, bildete
sich 1 offensichtlich auch aus Allylchlorid und -bromid und
moglicherweise auch aus 1-Trimethylsilylpropin®! ™. Der Fest-
korper-NMR-spektroskopische Beweis fiir 1 ist nicht eindeutig.
Mit der GIAO-MP2-Me¢thode berechnete und experimentelle
13C.NMR-chemische Verschiebungen des Zeoliths differieren
um Ad = 10; eine weitere Bestitigung wire wiinschenswert.

Eingegangen am 14. April 1992,
verdnderte Fassung am 31. August 1993 {Z 5303]
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Strukturprinzipien bei Nebengruppen-
verbindungen mit Koordinationszahl sieben
am Beispiel von MoF;, WF; und ReOF **

Steffi Giese und Konrad Seppelt*

Kiirzlich wurde gezeigt, daB Molekiile oder Molekiil-Anio-
nen von Hauptgruppenverbindungen wie IF,, TeF;, ROTeF,
(RO),TeF; und TIOF; stets die pentagonale Bipyramide als
Bauprinzip haben!' ~ %, Dies ist bemerkenswert, da aus dieser
speziellen Geometrie eine — wenn auch nur geringfiigig — gréBere
LigandenabstoBung resultiert als bei den beiden konkurrieren-
den Geometrien, dem {iberdachten Oktaeder und dem iiber-
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dachten trigonalen Prisma!™l. Es scheint sich somit herauszustel-
len, daBl Molekiile dieses Typs mit der Koordinationszahl (CN)
fiinf, sieben und acht unter den méglichen Strukturalternativen
stets die hochstsymmetrischen Koordinationspolyeder bilden
(trigonale Bipyramide vs. quadratische Pyramide, pentagonale
Bipyramide vs. liberdachtes Oktaeder, quadratisches Antipris-
ma vs. trigonales Dodekaeder)!®], sofern nicht Gitterkrifte oder
spezielle elektronische Effekte die Struktur in anderer Weise
beeinflussen. Die hohere Symmetrie kann vereinfacht als dieje-
nige definiert werden, die die kleinste Anzahl an Parametern zur
vollstindigen Beschreibung benotigt. Gerade im Fall CN =7 ist
auffillig, daB} das Prinzip der hochstmoglichen Symmetrie do-
miniert, und die héhere LigandenabstoBung in diesem Koordi-
nationspolyeder durch kleine systematische Abweichungen von
der idealen D, -Struktur im Sinne eines ,,ring puckering** gemil-
dert wird. Die Ubertragung dieses Prinzips der héchstmdglichen
Symmetrie auf ein einheitliches Bindungsmodell ist bislang noch
nicht erfolgt.

Es stellte sich die Frage, ob dieses Strukturprinzip auch bei
Nebengruppenverbindungen giiltig ist. Im Idealfall solite man
bei diesem Problem eine homoleptische, ungeladene Verbindung
strukturell genau untersuchen; als einziges Molekiil kommt hier
ReF, in Frage. Aber wie auch bei IF, 2% ist die Struktur von
ReF, aus experimentellen Griinden nur schwer bestimmbar.
Elektronenbeugungsuntersuchungen legen eine verzerrte D,-
Struktur nahe!*®, Wegen der thermischen Fluktuation der Li-
ganden in Molekiilen mit CN = 7 ist aber mit Schwingungen
grofler Amplitude zu rechnen, so dall mit der Elektronenbeu-
gung allein keine eindeutige Strukturaussage méglich ist!®]. Die
Kristallstruktur von ReF, ist wegen des Vorhandenseins mehre-
rer fester Phasen, darunter einer plastischen, noch nicht zwei-
felsfrei bestimmt worden'?),

Um diese Probleme zu kldren, wollten wir die Anionen MoF ;
und WF strukturell untersuchen. Der denkbare Einflul der
Gitterenergie auf die Struktur dieser Anionen solite durch Va-
riation der Kationen ausgeschlossen werden. Es ist bekannt,
daB MoF; und WF, mit Fluoriden Komplexe bilden, die gemaB
der Elementaranalyse die Zusammensetzungen MF. und
MFZ~ (M = Mo, W) haben!!?l, VerliBliche Strukturinforma-
tionen lagen bislang nicht vor.

Cs*MoF; und Cs* WF; bilden sich aus CsF und MoF; bzw.
WF im UberschuB. Die farblosen Salze sind gut aus Acetonitril
umkristallisierbar. Eine Kristallstrukturanalyse ergab, daf die
Strukturen der beiden Salze isotyp sind und daB3 die Anionen in
Form eines iiberdachten Oktaeders vorliegen (Abb. 1). Das
Anion liegt auf einer dreizdhligen Achse des kubischen Kristall-
systems, die mit der Symmetrieachse des Anions zusammenfillt.

Abb. 1. Die Struktur des MoF; -Anions in Cs*MoF; . Links: Sicht entlang der
dreizahligen Achse; rechts: Sicht senkrecht zur C;-Achse, ORTEP-Darstellung mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Struktur des Anions in Cs*WF; und die
der anderen Heptafluoromolybdate(vi) sind qualitativ gleich.
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