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Wahrend n-Alkane auBerst stabil sind, werden gesattigte Ket- 
tenverbindungen aus anderen Elementen der zweiten Reihe des 
Periodensystems zunehmend instabil. Kettenmolekiile aus mehr 
als zwei Sauerstoff- oder Stickstoffatomen konnten nur in Ge- 
genwart von Perfluoralkylgruppen, z. B. CF,, als stabile Ver- 
bindungen isoliert werden. So wurden Bis(trifluormethy1)tri- 
oxid CF,O-O-OCF,['] und Hexakis(trifluormethy1)tetrazan 
(CF,),N-NCF,-NCF,-N(CF,),[21 hinsichtlich ihrer Mole- 
kiilstrukturen charakterisiert. Ihre Strukturen werden in erster 
Linie durch die Wechselwirkung der freien Elektronenpaare an 
benachbarten Atomen beeinflufit, die eine senkrechte Stellung 
zueinander bevorzugen. Im Trioxid rnit einem C-O-O-O-Di- 
ederwinkel von 96(4)" sind die freien Elektronenpaare be- 
nachbarter Sauerstoffatome, n,(O) und n,(O), jeweils senkrecht 
zueinander angeordnet, und auch im Tetrazan rnit einem 
N-N-N-N-Diederwinkel von 95( I)" bevorzugen die benachbar- 
ten p-formigen n(N) eine senkrechte Stellung zueinander. Ge- 
sattigte Kettenmolekule, die aus Sauerstoff- und Stickstoff- 
atomen bestehen, sind wegen ihrer geringen Stabilitat weitge- 
hend unbekannt, und es wurde keine Verbindung der Art 
R,N-0-NR, beschrieben. Auch hier wirken CF,-Gruppen 
stark stabilisierend und Perfluor(2,4-dimethyl-3-oxa-2,4-diaza- 
pentan)[,] (CF,),N-0-N(CF,), 1 wurde bereits vor ca. 30 Jah- 
ren erstmals synthetisiert und durch IR-, UV-, IgF-NMR-Spek- 
troskopie sowie durch Massenspektrometrie ~harakterisiert.~~] 
Wir berichten hier iiber eine neue Synthese dieser Verbindung 
und iiber deren Gasphasenstruktur. 

Anders als Haszeldine und Tipping,[41 deren Synthese auf der 
Radikalkombination von (CF,),NO und (CF,),N beruht, ver- 
wendeten wir OF, als sauerstoffhaltiges Fluorierungsmittel. 
Unter CsF-Katalyse reagiert OF, im Temperaturbereich 
von - 75/ + 25 "C rnit CF,NCF, nahezu quantitativ zu 1 
[Gl. (I)] .['I 

(CFJ,NON(CF,), 1 (1) 

Je nach Orientierung der freien Elektronenpaare der 
beiden Stickstoffatome konnen in Verbindungen der Art 
R,N-0-NR, unterschiedliche Konformationen auftreten 
(Schema 1). In der Struktur I sind beide n(N) antiperiplanar zu 
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den gegeniiberliegenden 0-N-Bindungen angeordnet (C,,-Sym- 
metrie), in der Struktur I1 synperiplanar (C,,-Symmetrie), und 
in der Struktur I11 ist ein n(N) antiperiplanar, das andere syn- 
periplanar orientiert (C,-Symmetrie) . In allen Fallen sind die 
n(N) senkrecht zum p-formigen freien Elektronenpaar am 
Sauerstoff (n,(O)) und parallel zum n,(O) angeordnet. Es sind 
auch Strukturen mit synklinaler oder antiklinaler Orientierung 
der n(N) moglich (C,-Symmetrie) . Bisher wurden allerdings kei- 
ne experimentell ermittelten Strukturen von Verbindungen die- 
ser Art publiziert. GemaD ab-initio-Rechnungen (MP2/6- 
31G**) fur die Modellverbindung H,N-0-NH, ist die 
Struktur I11 die stabilste Konformation.[61 

Die Molekiilstruktur von 1 wurde durch Elektronenbeugung 
an Gasen (GED) ermittelt.['] Die Radialverteilungsfunktion, 
die durch Fourier-Transformation der molekularen Elektronen- 
beugungsintensitaten berechnet wurde, ist in Abbildung 1 dar- 
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Abb. 1. Experimentell ermittelte Radialverteilungsfunktion und Differenzkurve. 
Die Lagen der wichtigsten interatomaren Abstande sind durch senkrechte Striche 
angegeben. 

gestellt. Sie wird nur durch die Struktur I1 befriedigend wieder- 
gegeben, in der die beiden n(N) synperiplanar zu den gegeniiber- 
liegenden 0-N-Bindungen orientiert sind. Die geometrischen 
Parameter wurden durch eine Anpassung der experimentell 
ermittelten molekularen Intensitaten bestimmt, die nach der 
Kleinste-Fehlerquadrate-Methode durchgefiihrt wurde. Dabei 
wurde lokale C,,-Symmetrie fur die CF,-Gruppen rnit einem 
moglichen Abknickwinkel tilt(CF,) zwischen der C,-Achse und 
der N-C-Bindung in der CNC-Ebene angenommen. Die Orien- 
tierung der CF,-Gruppen wurde durch einen Torsionswinkel 
z(CF,) um die N-C-Bindungen beschrieben. Fur z(CF,) = 0" ist 
jede CF,-Gruppe gestaffelt zur gegeniiberliegenden N-C-Bin- 
dung angeordnet. Die Kleinste-Fehlerquadrate-Analyse ergibt 
eine nur geringfiigige Verdrehung (z(CF,) = 1.8(34)"), wobei 
nicht festgestellt werden konnte, ob benachbarte CF,-Gruppen 
in gleicher oder entgegengesetzter Richtung verdreht sind. Im 
letzteren Fall weisen beide (CF,),N-Gruppen lokale C,-Symme- 
trie und das Gesamtmolekiil C,,-Symmetrie auf. 

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 13/14 0 VCH Verlugsgesellschuf~ mhH, 0-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10913-1579 $17.50+ SOjO 1579 



ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 1. Ausgewahlte Abstdnde [pm] und Winkel ["I aus der Elektronenbeu- 
gungsanalyse von 1 [a]. 

N - 0  146.2(8) N-0-N 105.2(26) F-C-F 109.3(2) 
N-C 143.5(4) C-N-C 117.9(12) tilt(CF,)[b] 2.7(11) 
C-F 132.3(2) 0-N-C 109.3(8) r(CF,)[c] 1.8(23) 

[a] Die Fehlergrenzen beziehen sich auf die letzte Stelle und sind 3u-Werte. 
[b] Abknickwinkel zwischen C3-Achse der CF3-Gruppe und 0-N-Bindung in der 
CNC-Ebene. [c] Torsionswinkel der CF,-Gruppen um 0-N-Bindung. Fur I = 0" ist 
jede CF,-Gruppe gestaffelt zur gegenuberliegenden N-C-Bindung angeordnet. 

Die Ergebnisse der 
Struktura;fklarung 
sind in Tabelle 1 zu- 
sammengefaat, und 
das Molekiilmodell ist 
in Abbildung 2 darge- 
stellt. Eine Verdrehung 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 1. der beiden (CF,),N- 
Gruppen um die O-N- 
Bindungen um mehr 

als 5", d. h. eine Verringerung der Molekiilsymmetrie von C,, 
auf C,, hat eine Verschlechterung der Anpassung zur Folge. 
Versuche, die experimentellen Intensitaten mit den Strukturen I 
oder 111 anzupassen, fiihrten einerseits zu einer deutlich schlech- 
teren Ubereinstimmung und anderseits zu F . . . F- oder F . . . N- 
Wechselwirkungen zwischen den beiden (CF,),N-Gruppen (ca. 
200 pm oder kiirzer). Diese Konformationen konnen also aus- 
geschlossen werden. 

Die Konformation von 1 (Struktur 11) unterscheidet sich von 
der fur die Modellverbindung H,N-0-NH, theoretisch vor- 
hergesagten (Struktur 111) in erster Linie wegen der unterschied- 
lichen sterischen Anspriiche der Substituenten. Bei Substitution 
der H-Atome durch CF,-Gruppen werden die Strukturen I und 
111 stark destabilisiert, da sich die Fluoratome sowie Fluor- und 
Stickstoffatome sterisch abstoBen. Die 0-N-Bindungen in 1 
(146.2(8) pm) sind langer als die in (CF,),N-OH (140(3) pmc8]), 
(CF,),N-OCH, (142.4(28) pmLg1) oder (CF,),N-ON0 
(141.0(15) pm[lol), aber kiirzer als die 0-N(sp2) -Abstande in 
0,N-0-NO, (149.2(4) pm[' 'I) oder in (CF,),NO-NO 
(157.2(21) pm). Trotz der zu erwartenden Abstohngen zwi- 
schen den beiden syn-orientierten freien Elektronenpaaren der 
Stickstoffatome sowie zwischen den Fluoratomen der (CF,),N- 
Gruppen sind der N-0-N-Winkel (105.2(26)") und der daraus 
resultierende N-N-Abstand (232 pm) erstaunlich klein. 

Eingegangen am 13. Februar 1997 [ZlOlIl]  

Stichworte: Fluor - Elektronenbeugung * Stickstoff- Struktur- 
aufklarung 
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N-Bromacetamid - eine neue Stickstoffquelle 
fur die katalytische asymmetrische 
Aminohydroxylierung * * 
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Die P-Aminoalkohol-Einheit ist ein haufig auftretendes 
Strukturelement in biologisch aktiven Verbindungen. Neue Ent- 
wicklungen von uns['] und anderenr2] haben zu praktischen, 
metallkatalysierten Wegen fur deren asymmetrische Synthese 
gefuhrt. In unserer kurzlich entdeckten asymmetrischen Ami- 
nohydroxylierung (AA)['] werden Olefine in nur einem Schritt 
in nichtracemische, geschutzte Aminoalkohole iiberfuhrt. Ver- 
wendet werden dabei katalytische Mengen an Osmium(viir) und 
Derivate von Cinchonaalkaloiden (Schema 1) uber einen Pro- 
ze13, der stark an die bereits etablierte asymmetrische Dihy- 
droxylierung von Olefinen (AD) er i r~ner t .~~]  Wir fanden nun 

(Alk')zPHAL 

Dihydrochininyl (DHQ) Dihydrochinidinyl (DHQD) 

(Alk')zPHAL 

Dihydrochininyl (DHQ) Dihydrochinidinyl (DHQD) 

8 6Alk' 
(Alk')PAQN 

Schema 1. 
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