HIGHLIGHTS

Neue Entwicklungen in der Chemle der Supersauren.
die Charakterisierung von HC O und FC 0

Ted S. Sorensen*

Vor allem die Arbeiten des Nobelpreisragers George Olah
und seiner Mitarbeiter aus mehr als 35 Jahren zeigten, daf
beachtlich viele niedermolekulare, schwach basische Verbin-
dungen von Supersduren protoniert werden. Einige besonders
einfache Systeme blieben trotzdem problematisch, unter
ihnen die einfachen Kohlenstoffbasen CO and CO,. Das Jahr
1997 brachte allerdings einige wichtige Fortschritte auf
diesem Gebiet mit sich, deren Hohepunkte sind die Publika-

+
tion der NMR- und IR-Spektren des langgesuchten H-C=0-
Tons und eine Veroffentlichung der Gruppe von Olah tiber

+
F-C=O0, ein fehlendes Glied in der Halogenformyl-Kationen-
Reihe  (und direkt mit O-protoniertem Kohlendioxid,
HO—C=0, verwandt).

Mit der detaillierten Charakterisierung von Salzen von

+
Acylium-Ionen RCO durch Olah und Mitarbeiter im Jahre
19631 sowie in der reichhaltigen Literaturl? iiber die Friedel-
Crafts-Acylierung wurden schon frith Fragen zur Struktur
dieser Elektrophile beantwortet. Das einfachste Glied dieser
+
Reihe, HCO, konnte allerdings bislang nicht direkt nachge-
+ +
wiesen werden. RCO und HCO unterscheiden sich haupt-
+

sdchlich durch ihre Sdure-Base-Gleichgewichte, wobei HCO
C-protoniertem Kohlenmonoxid entspricht [Gl. (a)].

CO +[H'] = H-C=0 (a)

+

RCO-Salze bilden dagegen mit dem a-H-Atom im Rest R
ein wesentlich basischeres Keten als einen neutralen Gleich-
gewichtspartner. Es gibt selbstverstdndlich indirekte Hin-

weise fiir die Existenz eines H—E-Zwischenprodukts oder

-Ubergangszustands: So formyliert Kohlenmonoxid in saurer

Losung aktivierte Arene (die bekannte Gattermann-Koch-

Reaktion),’! und iiber die Reaktivitit® von CO gegeniiber

Arenen und Adamantan in Supersduren wie SbFs/HSO;F

(1/1) sowie den Vorschlag, daf das acylierende Teilchen, ein
+

aktiviertes H-C=0O-Molekiil, entweder zweifach protoniert
oder protonensolvatisiert ist,”) wurde berichtet. Vor diesem
Hintergrund ist der unlingst von de Rege et al.l’ beschrie-

bene In-situ-Nachweis von HéO(S) duBerst bemerkenswert.
Der Schliissel zu diesem Erfolg lag in der Verwendung der
starksten bekannten Supersdure, HF/SbF;s (1/1), und von
Uberdruck-NMR- und -IR-Mefzellen, in denen das gas-
formige Kohlenmonoxid unter hohem Druck mit der reinen
flussigen Sdure wihrend der Messung in Kontakt gebracht
werden kann. Diese Versuchsbedingungen sind nicht neu
(bereits Olah berichtete iiber NMR-Experimente mit CO
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unter Druck), aber angesichts der korrosiven Eigenschaften
der Supersdure und den hohen Gasdriicken gehorte schon
etwas Mut zur Durchfithrung dieser Messungen. Die NMR-
Spektren von *C-angereichertem Kohlenmonoxid zeigten
auBBer den Signalen des iiberschiissigen HF/SbF; (das als
,Losungsmittel“ dient) Signale von drei Spezies, die als H;O*
(eine tibliche Verunreinigung von HF/SbFs-Mischungen), als
komplexiertes Formylfluorid (H(F)C=O -SbF;) und als das

/A
schwer falbare H-C=O-Ion identifiziert wurden. Formyl-

i
fluorid ist das Addukt von F~ an H-C=O. Es &dhnelt pro-
toniertem Formaldehyd, der in HF/SbF;s protoniertes Fluor-
methanol und andere Kationen bildet.l’ ®

n

Das BC-NMR-Signal, das dem H—C=O-Ion zugeordnet
wird, ist ein Singulett bei 6 =139.5 (85 atm), einem Wert, der
sehr gut mit dem mit Ab-initio-Methoden berechneten fiir

+
H-C=0, von 0 =136 iibereinstimmt. Die *C-"H-Kopplung
+

fehlt allerdings, weil H-C=O rasch mit iiberschiissigem HF/
SbF;s austauscht, und es erscheint tatsichlich nur ein 'H-
NMR-Signal fiir diese Wasserstoffatome. Allerdings tritt ein
NOE-Effekt fiir das "C-NMR-Signal auf, wenn bei der
Frequenz des '"H-NMR-Signals eingestrahlt wird, ein Anzei-

"
chen dafiir, dal nennenswerte Mengen an H-C=O vorliegen.

de Rege et al. haben iiber IR-Messungen von Supersduren
unter externem 2CO- (und ¥CO-) Druck berichtet. Zusitz-
lich zu einem recht scharfen Signal der 2C-O- (bzw. der 1*C-
O-) Streckschwingung im komplexierten Formylfluorid be-
obachteten sie eine sehr breite Absorptionsbande bei 2110
(bzw. bei 2060) cm~!. Da kein weiteres Carbonylsignal
vorliegt, liegt die Menge an ,freiem* CO, unterhalb der

+

Nachweisgrenze. Die erhebliche Breite der H-C=0O-Carbo-
nylstreckschwingung wurde einer starken Wechselwirkung
dieses Kations mit SbFs und/oder mit dem Gegenion zuge-
ordnet.

Fiir den schnellen, NMR-spektroskopisch beobachteten
Austausch des Wasserstoffatoms werden zwei Mechanismen
diskutiert: ein Sdure-Base-Austausch, an dem im Gleich-
gewicht ,freies“ CO in geringer Konzentration beteiligt ist,
oder, wie bereits von Olah®°l vorgeschlagen, ein Gleich-

gewicht, in dem ein zweifach protoniertes H—E,E(SH-Ion
vorliegt. Nach den Ergebnissen von de Rege et al. liegt die
Basizitit von Kohlenmonoxid nah an dem Grenzwert, den
eine Verbindung aufweisen mufl, um durch die stdrksten
Supersduren noch protoniert werden zu konnen: Die unter
analogen Bedingungen erhaltenen '3C-NMR-Spektren von
CO unter Druck in Losungen von HSO;F/SbFs (1/1) oder HF/
SbFs (1/1) in SO,CIF, die beide etwas schwichere Supersidu-
resysteme sind, wiesen das Singulett bei 0 =139.5, welches

dem H—é:O-Ion zugeordnet wird, nicht auf. Wenn CO durch
HEF/SbFs (1/1) tatsdchlich ,vollstindig® protoniert wiirde,
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wiren die NMR-Experimente unter Druck nicht erforderlich
gewesen. Freies, im Gleichgewicht vorliegendes CO ist
demzufolge sehr wahrscheinlich am raschen Austausch des
Wasserstoffatoms beteiligt.

All diese Belege fiir einen direkten Nachweis des H— C—O-
Ions sind zwar gewichtig, aber nicht génzlich {iberzeugend.
Der endgiiltige Beweis fiir die Existenz dieses Ions wére eine
Rontgenstrukturanalyse, die angesichts der Arbeiten von
Laubel"”! und Minkwitz['!! im Rahmen des Méglichen liegt.

In einer weiteren bemerkenswerten Veroffentlichung ha-
ben Olah et al.l? iiber den direkten Nachweis des Fluorfor-

+
mylacylium-Ions FC=O sowie iiber die direkte NMR-Cha-
rakterisierung  der  protonierten  Fluorameisensdure,
FC(OH)J, berichtet. Die Arbeltsgruppe von Olah hatte

bereits die analogen Kationen ClC—O BrC—O und IC O
vorgestellt,[®] aber erst jetzt gelang es ihnen, auch FC:O zu
+

erhalten. Zur Synthese von FC=0O wurde tert-Butylfluorfor-
miat in einer SO,CIF-Losung von HSO;F/SbFs (1/1) bei
—78°C protolytisch gespalten [Gl. (b)]. Das *C-NMR-Spek-

20 HSO,F/SbF,
“o—c(cHy), SOCIF, -78:C

\O (b)
F_c?s  + F-C=0 + (CH),Ct

+
trum von FC=0O zeigt ein Dublett bei 6=117.5 (=
322.4 Hz), in guter Ubereinstimmung mit den berechneten
Werten von 6 =131.1 (IGLO) und 124.5 (GIAO-MP2).

Obwohl F(EZO oberflachlich gesehen mit Hézo verwandt
ist, ist die Analogie zu O-protoniertem Kohlendioxid,

HO—é:O, treffender. Sowohl H(E:O als auch HO—&O
wurden im Weltraum nachgewiesen, und einige Beitrige iiber
Gasphasenuntersuchungen mit diesen Spezies sind erschie-
nen. Olah and Shen['¥! haben indirekte Belege fiir die
Protonierung von CO, durch Supersduren vorgelegt (sogar
zweifach protoniertes CO, wurde als reaktives Zwischen-
produkt vorgeschlagenP!), aber die Protonenaffinitdt von CO,
in der Gasphase ist 11.0 kcalmol~! kleiner als die von CO.[!
Man macht es sich allerdings ein wenig zu einfach, wenn man
die Enthalpie der Protonierung in der Gasphase zum mogli-
chen Verhalten in Losung in Beziehung setzt; da CO zu den
schwichsten Basen zu gehoren scheint, die mit den stidrksten
Supersduresystemen protoniert werden koénnen, muf3 der
Beweis fiir HO*&O(S) direkter gefiihrt werden (Hfé:O ist
hierfiir ein gutes Modell). Anders als im Fall von CO gibt es
kaum einen Hinweis auf die elektrophile Carboxylierung von
Arenen durch CO, und Séure in Losung; alternativ konnen
Arene allerdings mit Hal—éi)-lonen carboxyliert werden,
obwohl hierbei Nebenreaktionen gewohnlich zu Problemen
fiihren. Das verwandte H3CO—6:O-Ion ist ebenfalls be-
kannt;["! Methylchlorformiat in Supersduren scheint aller-

dings eher ein alkylierendes als ein acylierendes Agens zu

sein, wenngleich Arene in der Gasphase mit H3CO—é:O
acyliert werden konnten.!'”]

Protonierte Fluorameisenséure, die neben FC—O entsteht,
ist ebenfalls eine sehr interessante Spezies. Wie im Falle von

F(EZO kann Fluorameisensdure am ehesten zu Kohlensidure
in Beziehung gesetzt werden. Die beiden freien Sduren sind
duBerst labil (HFCO, ist bisher noch nicht beschrieben
worden), bilden aber die stabilen Monoanionen FCO; bzw.
HOCO;. In einer fritheren Arbeit haben Olah und White eine
elegante Herstellung von monoprotonierter Kohlensidurel'®!
beschrieben, und in ihrer kiirzlich erschienenen Publikation!'?!
haben sie ihre Ergebnisse um die Synthese von protonierter
Fluorameisensdure erweitert.

Die Entwicklung von Methoden zur Erzeugung hoherer
Gasdriicke fiir die NMR- und IR-Detektion labiler Carbokat-
ionen ist eine lohnende Aufgabe fiir die Zukunft. Dartiiber
hinaus sollte man sich weiter bemiihen, mit direkte Metho-
den, wie Finkristall- oder Pulverrontgenaufnahmen, die
Strukturen dieser interessanten Spezies aufzuklaren.

Stichworter: Carbokationen - Fluorameisensidure - Kohlen-
monoxid + Monofluormethanol - Supersduren
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