ZUSCHRIFTEN

Rotationsspektroskopie an Mischungen
von Trimethylamin und Fluor:
Identifikation des Ionenpaares
[(CH;);NF]* - -F~ in der Gasphase**

Hannelore 1. Bloemink, Stephen A. Cooke,
John H. Holloway und A. C. Legon*

Reaktionen zwischen elementarem Fluor und organischen
Verbindungen sind beriichtigt fiir ihre Heftigkeit. Als Mechanis-
mus wird eine Kettenreaktion diskutiert, die mit der leichten
homolytischen Spaltung des Fluormolekiils beginnt. Im Folge-
schritt (Kettenfortpflanzung) wird vermutlich ein Wasserstoff-
atom einer CH,-Gruppe abstrahiert, wobei "CH,, _, und HF in
einer stark exothermen und daher schwer zu kontrollierenden
Reaktion gebildet werden. Entsprechend treten als Reaktions-
produkte iiberwiegend HF, CF, und Kohlenstoff auf. Dagegen
fiihrt der fiir die heterolytische Spaltung F, = F* + F~ not-
wendige hohe Energiebetrag von 1370 kJmol ') dazu, daB
das Fluor(1 +)-lon, F*, in Gasphasenreaktionen gewohnlich
nicht auftritt. Gibt es dennoch Reaktionen, in denen die hetero-
lytische Spaltung des Fluormolekiils in Betracht gezogen wer-
den mufB3?

Wir beschreiben hier die Identifizierung und Charakterisie-
rung eines von Trimethylamin und Fluor gebildeten Gasphasen-
komplexes. Die Interpretation der spektroskopischen Konstan-
ten, die aus der Analyse der Rotationsspektren von drei
Isotopomeren gewonnen wurden, fithrte zu dem Schluf3, daf3 die
beobachtete Spezies am besten durch einen inneren Mulliken-
Komplex [(CH;);NF]" - - - F~ zu beschreiben ist. Ein F*-Ion ist
folglich aus dem F,-Molekiil zu der Lewis-Base gewandert. Dies
ist ein iberraschender Befund, nicht nur wegen der schwierig zu
bewerkstelligenden heterolytischen Dissoziation des Fluormole-
kiils, sondern auch, weil in allen bisher untersuchten Komplexen
B---F, (B = NH,,? HCN,® CH,CN,™ H,S" und H,0,"
die Wechselwirkung zwischen der Lewis-Base und F, nur sehr
schwach war.

Das Rotationsspektrum des Komplexes [(CH;);N, F,] wurde
mit einem Fourier-Transform-Mikrowellenspektrometer!” mit
Pulsationsdiise!®! aufgenommen. Diese besteht aus einem Paar
konzentrischer, nahezu gleich endender Réhren. Sie stellen si-
cher, daB3 die beiden Komponenten (Trimethylamin stréomt kon-
tinuierlich durch das innere Rohr, und ein F,/Ar-Gemisch
stromt gepulst durch das duBere Rohr) sich nicht mischen, bevor
sie gleichzeitig in die evakuierte Fabry-Pérot-MeBzelle des
Spektrometers expandieren. Der Grund fiir die effektive Unter-
driickung der Produktion von atomarem Fluor — und damit
auch der eingangs erwdhnten heftigen Kettenreaktionen — durch
eine Schnellmischdiise wurde bereits beschrieben. (¢!

Das Rotationsspektrum des Isotopomers [(CH,);'*N, F,] im
Grundzustand ist charakteristisch fiir einen gestreckten, sym-
metrischen Rotor, in dem die Hauptsymmetrieachse durch den
YN (I =1)-Kern verlduft. Die Analyse der Quadrupol-Hyper-
feinstruktur der Uberginge J = 2 « 1,3« 2,4« 3 und 5 « 4 des
14N-Kerns ermdglichte die Berechnung der Rotationskonstan-
ten B,, der Zentrifugalverzerrungskonstanten D, und D, sowie
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der Quadrupolkopplungskonstanten y(**N) (Tabelle 1). Die
Feinstruktur ist jedoch nur partiell aufgeldst, da die Kopplung
mit den verschiedenen anderen 7 = '2-Kernen (H und F) zu-
sammen mit den kleinen Werten fiir ¥(**N) und D, zu einem
komplexen und liberladenen Spektrum fihrte. Die Analyse je-

Tabelle 1. Spektroskopische Konstanten des Grundzustands der Isotopomere von
[(CH;)3N, F].

[(CH,),“N,F,] [(CHy);'*N,F,] [(CDy),"*N,F;] [a] (CH,);"*N

B, [MHz] 1736.7453(7)  1731.9475(5)  1550.045(2) 1274.5
D, [kHz] 0.288(13) 0.295(13) 0.21(3) 2.0

Dy [kHz) 6.38(8) 6.16(5) - -
7(*N) [MHz] —1.73(1) - - ~=50

[a] Nur die (K = 0)-Ubergiinge wurden fiir die Berechnung von B, und D verwen-
det. Siehe auch die Diskussion im Text. [b] Die abgeschitzten Vergleichswerte in
dieser Spalte beziehen sich auf den nicht vorliegenden Modellkomplex mit schwa-
cher Bindung (CH;);N - -F,. Siehe auch die Diskussion im Text.

der einzelnen Quadrupolkomponente des '*N-Kerns basiert
daher auf einer jeweils gemittelten Resonanzfrequenz fiir jede
teilaufgeloste Feinstruktur. Ebenfalls bestimmt wurden die
spektroskopischen Konstanten von [(CH,);'°N, F,] und
[(CD,);'*N,F,] (Tabelle 1). Im Fall des letzteren Isotopomers
schlof3 die durch die neun D (/ =1)-Quadrupolkerne verursach-
te Komplexitit des Spektrums eine detaillierte Analyse aus. Nur
die jeweils hochste Frequenzkomponente, hervorgerufen durch
den (K = 0)-Ubergang, wurde fiir die Berechnung der aufge-
fithrten By- und D,-Werte genutzt.

Um die Struktur der beobachteten Spezies [(CH;);N, F,]
zu belegen, verglichen wir zuerst die gemessenen spektrosko-
pischen Konstanten (Tabelle 1) mit denen, die fiir einen
Komplex mit schwacher intermolekularer Bindung der Art
(CH;);N - -+ F, zu erwarten wiren. Die intermolekulare Streck-
schwingungskonstante &, fiir jede Art von B--- F,-Komplex ist
klein.2 7% Als groBter Wert wurde k, =4.70(3) Nm™! fiir
H,N---F, gemessen, was in der selben GréBenordnung wie fiir
Komplexe der Art Rg- - HX liegt, wobei Rg ein inertes Gas-
atom ist.!”) Die Abhingigkeit der Zentrifugalverzerrungskon-
stante D, eines schwachen, symmetrisch-gestreckten Komplexes
B---F, von k_ beschreibt Gleichung (a).1'% B---F, ist dabei

Dy = (16m*uB3 [k, ){1 — Bo/By) — (Bo/Br,)} ()

aus starren, strukturell nicht verzerrten Untereinheiten auf-
gebaut. By, By und By, sind die Rotationskonstanten des
Komplexes sowie der Molekiile B*Y und F,;(*?! u = mymy /
(my +mg). Wird der fiir einen schwachen Komplex
(CH,);N---F, abgeschitzte B,-Wert (s. Tabelle 1) eingesetzt,
und geht man von k,~5Nm~! aus, so erhilt man
Dp ~ 2.0 kHz. Der beobachtete Wert fiir D, ist aber um den
Faktor sieben kleiner und zeigt, daf3 der beobachtete Komplex
eine sehr viel stirkere Bindung hat als erwartet.

Die Werte #(B---F) eines jeden untersuchten Komplexes
B---F,7% liegen dicht an der Summe der van-der-Waals-
Radien (a(F) + o(B) A) von F und dem Acceptoratom B, was
die Annahme einer schwachen Bindung stiitzt. Wird also
r(N---F) = 2.65 A vorausgesetzt (ctwas kiirzer als z. B. die fiir
H,N---F, gefundenen 2.71(1) A®)) und eine nicht verzerrte
Struktur fiir (CH,),N™! und F,!'#* angenommen, so kann
der in Tabelle1 aufgefithrte B,-Wert fiir das Modell
(CH,);'*N - -- F, berechnet werden. Der Vergleich des berech-
neten Wertes BE°" mit dem beobachteten Wert fiir B, zeigt, dal3
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der hier untersuchte Komplex ein viel kleineres Trdgheitsmo-
ment hat als erwartet. Um den gemessenen B,-Wert an das
Modell des schwach gebundenen Komplexes anzupassen, wire
eine Bindungslinge von (N - - - F) =1.97 A notwendig, was um
0.9 A kiirzer als a(N) + o(F) ist.

Weiterhin sollte die Quadrupolkopplungskonstante des **N-
Kerns im Falle des Modellkomplexes (CH,),'*N - - - F, nur et-
was kleiner sein als y,(**N) = — 5.502(3) MHz fiir das freie
Molekiil, "' was hauptsichlich auf die Nullpunktschwingung
der (CH,),N-Untereinheit im Komplex zuriickzufiihren ist. So
wurde zum Beispiel fiir den schwach gebundenen Komplex
(CH,),N---HCCH (k, = 5.86(2) Nm™ ') der Wert y(**N) =
— 4.918(3) MHz gemessen,!'*! und dhnliche Werte sollten fiir
(CH;);N - --F, zu erwarten sein. Der beobachtete Unterschied
von Ay = y(**N) — y,(**N) = 3.77 MHz ist aber wesentlich
groBer (s. Tabelle 1).

Der Vergleich der Werte fiir B,, D, und x('*N) in Tabelle 1
zeigt eindeutig, daf} es sich hier nicht um einen schwach gebun-
denen Komplex (CH,),N - - F, handelt. Doch all diese Werte
konnen verstanden werden, wenn im Rahmen des VB-Formalis-
mus (VB = valence bond) ein Ionenpaar [(CH,),NF]*---F~
den Hauptbeitrag zur Bindung liefert. Dann wiirde k, den fiir
ein Ionenpaar typischen Wert annehmen, wie die aus der Be-
stimmung von D, erhaltenen k_-Werte von 82 oder 67 Nm ™! fiir
[(CH,),NH]* - --Br~ bzw. [(CH,),NH]* ---17.1'% Das Aqui-
valent zu Gleichung(a) fir den lonenpaar-Komplex
[(CH,),NF]* ---F ist Gleichung (b), wobei B, die Rotations-

D, = (167*vB3/k,){1 — Bo/B.) ()

konstante des Kations ist. Fiir B, kann ein Wert von 5035 MHz
abgeschitzt werden, wenn F* modellhaft mit einem Abstand
von r(N-F)=1.365 A auf die C,-Achse des nicht verzerrten
(CH,);N-Molekiils plaziert wird, wie im Falle von NF,.[1¢
Wird nun k, ~70 Nm ™! in Gleichung (b) eingesetzt, so resul-
tiert fir D, ein Wert von 0.2 kHz, was viel ndher an den ge-
messenen Werten liegt als der fiir das Modell (CH;);N---F,
geschitzte Wert (s. Tabelle 1).

Die fiir den Komplex [(CH,);'*N, F,] gemessene Differenz
Ay(M*N) = y(**N) — 1o(1*N) = 3.77MHz ist sogar grofer
als die fiir die Trimethylammoniumsalze ([(CH,);N, HX],
mit X = Cl, Br und I) in der Gasphase gemessenen. Der an-
teilige Beitrag f der Ionenpaarstruktur im Falle von
[(CH;);NH]" - - - X~ wurde mit der Quadrupolkopplungskon-
stanten des X-Kerns abgeschiitzt.!'! In Abbildung 1 ist Ax(**N)
gegen ffiir die Komplexe [(CH,),NH]* - - - X~ aufgetragen, und
der Ay(**N)-Wert des Komplexes [(CH,),'*N, F,] ist als hori-
zontale, gestrichelte Linie wiedergegeben. Letzterer entspricht
einem f~-Wert von ca. 1 und ist in Einklang mit dem Vorliegen
eines Ionenpaares der Art [(CH,),NF]*---F~.

Ein solches Ionenpaar [(CH,);NF]* --- F~ sollte ein starkes
Dipolmoment u aufweisen. Flygare et al.l!”! konnten zeigen,
dall das Emissionssignal eines Fourier-Transform-Mikrowel-
lenspektrometers mit Pulsationsdiise fiir einen solchen Komplex
in der Zeitdoméine ein Maximum durchliuft, wenn die Einstrah-
lungsenergie P, erhoht wird. Am Maximum ist PJ/? wt, eine
Konstante, in der 7, die Pulslinge der Mikrowellen ist und
k=<(JKF|ulJ'K"F"> das Rotationsiibergangsmoment.
Beim Vergleich von P, das Maxima fiir die Ubergiinge von
H, N F,und [(CH,),NF]" - -- F~ zeigte, 146t sich ein Verhilt-
nis von 1:6 fiir die Ubergangsmomente der beiden Komplexe
abschitzen. Wird fiir H;N - - - F, ein elektrisches Dipolmoment
p von ca. 1.6 D angenommen (etwas groBer als der fiir freies
NH,), so entspricht das einem grob abgeschitzten Wert von
10 D fiir [(CH,),NF]*---F".
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Abb. 1. Auftragung von Ay(**N) = y(**N) — yo(**N) einiger Trimethylammo-
niumsalze gegen f (ionischer Anteil an der Bindung). Die horizontal verlaufende
gestrichelte Linie entspricht dem fiir [(CH;);N,F,] berechneten Ay(**N)-Wert.

Fiir eine letzte Bestdtigung des Ionenpaar-Komplex-Modells
kénnen die Tragheitsmomente der drei untersuchten Isotopo-
mere des Komplexes (s. Tabelle 1) verwendet werden, um die
Abstinde »(N---F)) und r(F;---F,) (i = inneres, 4 = dulleres
F-Atom) zu berechnen. Dies setzt allerdings voraus, daB die
Geometrie der (CH,),N-Einheit unverdndert bleibt, wenn
sich F, entlang der C,-Achse ndhert, um schlieBlich
[(CH,);NF]* ---F~ zu bilden. Mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate ergaben sich die Werte 1.29(4) Afirr(N---F)
und 2.32(4) A fiir #(F,-- - F,). Auch wenn die Fehler dieser Ab-
stinde wegen ihrer hohen Korrelation recht groB sind, liegt doch
#(N---F) signifikant nahe an dem Wert r(N-F) =1.365 A fir
NF,!"¢ und #(F;---F,) signifikant iber dem Wert »(F-F) =
1.41744(6) A fiir F,."? Damit stimmen auch die bestimmten
Bindungsldngen mit dem vorgeschlagenen Ionenpaar-Modell
liberein. Offensichtlich wird F, im vorliegenden Fall hetero-
lytisch gespalten, wihrend es sich dem Stickstoffatom der
(CH;),;N-Einheit entlang der C;-Achse ndhert, um die N-F-Bin-
dung und das Ionenpaar [(CH,),;NF]* ---F~ zu bilden.

Ein moéglicher Mechanismus fiir die Bildung des [onenpaares
ist in Schema 1 gezeigt. Zuerst wird der schwache dufere Kom-

~\ N\ +
(CH3)sN: + F-F —» (CHy)N: ... F-F — (CH3)sN-F--F~

Schema 1.

plex gebildet, wie fiir H;N - - - F, beobachtet,!?! dem aber dann
ein nucleophiler Angriff auf das Fluoromolekiil mit synchro-
nem Ladungstransport folgt. Die vorliegenden Untersuchungen
lassen aber keine Aussage iiber das Vorliegen eines dufleren
Komplexes in einem Minimum der Potentialfliche zu. Eine sol-
che Ubertragung von F* zu (CH;),N impliziert eine sehr hohe
Affinitit des Trimethylamins, dhnlich der zu Protonen. Ein dhn-
licher Mechanismus wie der in Schema 1 gezeigt wiirde auch
fiir die Bildung des isoelektronischen Molekiils (CH3)3ItI
CH, - -- F~, gebildet aus Trimethylamin und Methylfluorid, for-
muliert werden.

Experimentelles

Die Rotationsspektren der Komplexe [(CH,);N, F,] wurden mit einem Fourier-
Transform-Mikrowellenspektrometer mit Pulsationsdiise {7} aufgenommen, das zu-
sitzlich mit einer Schnelimischdiise {8} ausgestattet war. Eine Mischung von ca. 2%
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Fluor (99.8 % rein, Distillers M.G.) in Argon strdmte gepulst unter einem konstan-
ten Druck von 3 bar durch das duBere der zwei konzentrischen Rohre und lieB die
Schnellmischdiise mit einer Frequenz von 2 Hz arbeiten. Trimethylamin-Gas (Ald-
rich) strdmte kontinuierlich durch das innere Rohr (Glas, 0.3 mm innerer Durch-
messer) und fiihrte zu einem nominelien Druck von 8 x 10~ ° mbar im Inneren der
evakuierten Fabry-Pérot-Mefzelle des Spektrometers. Der auf diese Weise erzeugte
Gaspuls wurde rotationspolarisiert, um anschliefend den freien Induktionszerfall
der Rotationslibergangsfrequenzen aufnehmen und bearbeiten zu kdnnen {8]. Die
Verbindungen {**N]Trimethylamin (99 Atom-%) und [D,]Trimethylamin (99.9
Atom- %) wurden von CK Gas Products Ltd. zur Verfiigung gestellt.

Eingegangen am 20. Januar 1997 [Z 10011}

Stichworte: Fluor - Gasphasenchemie + Ionenpaare + Rotations-
spektroskopie + Zwischenstufen
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Biomimetische Extradiolspaltung von Catecholen:
Einblicke in den Enzymmechanismus**

Masami Ito und Lawrence Que, Jr.*

Die Catechol-Dioxygenasen bilden eine Klasse von Nicht-
Him-Eisenenzymen, die die oxidative Spaltung von Catecholen
(Brenzkatechinderivaten) als Teil des natiirlichen Abbaus aro-
matischer Molekiile katalysieren.[!! Diese Enzyme koénnen in
zwel Unterklassen eingeteilt werden; die intradiolspaltenden
Enzyme, die die C1-C2-Bindung des Catechols spalten, und die
extradiolspaltenden Enzyme, die die C2-C3-Bindung spalten
(Schema 1) 123
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Schema 1. Die zwei natiirlichen oxidativen Catecholspaltungen.

Die intradiolspaltenden Enzyme, die besser charakterisiert
sind als die extradiolspaltenden, miissen Fe-Ionen enthalten.
Weil die Eisenionen im Reaktionscyclus die Oxidationsstufe 1
beibehalten, ist ein Mechanismus postuliert worden, in dem das
als Substrat fungierende Catechol durch Koordination das Fel'-
Zentrum fiir den direkten elektrophilen Angriff durch O, akti-
viert wird.[* 3! Die extradiolspaltenden Enzyme, deren aktive
Formen typischerweise Fe-Ionen enthalten, arbeiten hingegen
vermutlich nach einem Mechanismus, bei dem der Sauerstoff
aktiviert wird.[?® Dieser Mechanismus ist allerdings nicht so
gut verstanden. Interessanterweise kann mit einigen substrat-
dhnlichen Verbindungen die Extradiolspaltung auch durch Ca-
techol-1,2-Dioxygenase hervorgerufen werden,!”-3! was zeigt,
daB sogar ein Fe™-haltiges Enzym diese Reaktion katalysiert.

Biomimetische [Fe™(L)dbc]-Komplexe (L = vierzihniger Tri-
podligand; dbc = Dianion von 3,5-Di-tert-butylcatechol) rea-
gieren mit O, zum Intradiolspaltungsprodukt in ausgezeichne-
ten Ausbeuten.[> ®) Diese Ergebnisse stiitzen den Vorschlag, die
enzymatische Intradiolspaltung verlaufe unter Substrataktivie-
rung. Wir haben uns eine analoge Reaktion vorgenommen, in
der die Extradiolspaltung an einem Metallcatecholat bewirkt
werden sollte. Bisher konnten synthetische Eisenkomplexe nur
in zwei Fillen die Extradiolspaltung katalysieren. Funabiki
et al. fanden, daB FeCl, in THF/H,0 H,dbc mit 40 % Ausbeute
zum Extradiolspaltungsprodukt Gberfiihrt,* ! aber die kataly-
tisch aktive Spezies konnte nicht identifiziert werden. Dei et al.
erhielten das Extradiolspaltungsprodukt beim Umsetzen des
Komplexes [Fe!'(tacn)Cl(dbc)] 1 (tacn =1,4,7-Triazacyclono-
nan) mit O, in 35% Ausbeute.!'!! Keine dieser Studien gab
Einblicke in den Mechanismus der Extradiolspaltung. Wir grif-
fen daher die Untersuchungen von Dei et al. auf und berichten
hier iiber Reaktionsbedingungen, unter denen die Extradiol-
spaltung des an 1 koordinierten Catecholats quantitativ ablauft.
Unsere Ergebnisse ermdglichen einen Mechanismusvorschlag
und geben Hinweise auf die Prinzipien, die der Regioselektivitit
der Catecholspaltung zugrunde liegen.

[Fe(tacn)Cl(dbc)] 1 ist ein sechsfach koordinierter Komplex
(Schema 2) mit einer Struktur, die der des kiirzlich beschriebe-
nen Komplexes [Fe™(tacn)N,(Cl,cat)]™*? (Cl,catH, = Tetra-
chlorbrenzkatechin) dhnelt. Setzt man in CH,CN gelostes 1 mit
O, um, erhéilt man drei Produkte: 3,5-Di-tert-butylchinon 2 in

*N Bu
y\E{-—\Feégl 1
\N/ \o Bu
i

Bu
B Bu fi tBu\(ItBu
I |
0 07 "0 “Bu 070
O 2 3 4
Schema 2. Die Reaktion von 1 mit O, gibt 2-4.
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