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Die C-F..- H-C-,,Anti-Wasserstoff-
briickenbindung‘ in der Gasphase:
mikrowellenspektroskopisch ermittelte
Struktur des Difluormethan-Dimers**

Walther Caminati,* Sonia Melandri, Paolo Moreschini
und Paolo G. Favero

Die rotationsaufgeloste Spektroskopie hat sich in Verbin-
dung mit Uberschallstrahl-Expansionen!"! als sehr hilfreich
erwiesen, wenn es gilt, genaue Informationen iiber die
Struktur, Dynamik und Energetik von intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen zu erhalten.?l Daten dieser
Art liegen fiir die Verkniipfungen O-H---O, O-H---N, O-H
S, O-H--»m, N-H--*N, N-H--- O, X-H:--N und X-H---O
vor (X=F, ClI, CN).Bl Vor wenigen Jahren entwickelten wir
die Methode der Freistrahl-Millimeterwellen-Absorptions-
spektroskopie zur Untersuchung von molekularen Komple-
xen;¥l durch Messungen an 1:1-Komplexen mit Wasser durch
hochauflosende Spektroskopie gelangten wir damit erstmals
zu Daten iiber die Solvatation von Ethern,P! cyclischen
Aminenl und Diazinen.”

Bei unseren Untersuchungen an dem Komplex von Di-
fluormethan (DFM) mit Wasser!® fiel uns kiirzlich neben dem
Spektrum von DFM-H,0 eine Gruppe &dquidistanter Linien
im R-Zweig vom Typ u, auf. Diese Linien traten unabhéngig
davon auf, ob Argon oder Neon als Trigergas verwendet
wurde, und sie verschwanden nicht, wenn das Wasser aus dem
System entfernt wurde. Ferner erschienen sie nur bei einem
Staudruck >300 mbar (siche Experimentelles), was dem
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typischen Verhalten von wasserstoffverbriickten Komplexen
entspricht. In Anbetracht dieser Befunde ordneten wir das
beobachtete Spektrum (DFM), zu, dem Dimer von DFM, in
dem moglicherweise aliphatische Wasserstoffatome als Pro-
tonendonoren auftreten. Dies ist zwar ungewohnlich, wird
aber verstdandlich, wenn elektronegative Substituenten wie
Halogenatome an das Kohlenstoffatom gebunden sind und
die aliphatischen Wasserstoffatome dadurch sauren Charak-
ter erlangen. DFM, in dem jeweils zwei Wasserstoff- und
Fluoratome an dasselbe Kohlenstoffatom gebunden sind,
kann somit als doppelter Protonendonor und -acceptor
fungieren; #hnlich wie Wasser”l kann DFM ein wasserstoff-
verbriicktes Dimer bilden. Gleichzeitig ist es klein genug fiir
Ab-initio-Rechnungen auf hohem Niveau. Auf der Geome-
trie von isoliertem DFM basierende Modellrechnungen!'”]
ergaben, daB die Konformationen I und II von (DFM),
Rotationskonstanten haben koénnen, die mit den beobachte-
ten Bandenabstinden im Einklang stehen.

Die 37 gemessenen Rotationsfrequenzen (siche Hinter-
grundinformationen) wurden in der Darstellung I' von
Watsons reduziertem Hamilton-Operator ,S“ approxi-
miert,'' wobei die in Tabelle 1 wiedergegebenen spektrosko-
pischen Konstanten erhalten wurden. Ebenfalls angegeben
sind die planaren Tragheitsmomente, aus denen sich die
Massenausdehnung entlang der Hauptachsen ergibt. Der
Wert fiir Py, entspricht etwa der Summe der P,,- und P,-
Werte von isoliertem DFM. Dies bedeutet, daf3 die Ausdeh-
nung des Dimers entlang den b-Achsen den summierten
Beitrigen einer CH,- und einer CF,-Gruppe entspricht und
daB das Dimer eine Symmetrieebene hat, vereinbar mit
beiden Konformeren I und IIL.

Tabelle 1. Spektroskopische Konstanten von (DFM), (I-Darstellung, ,,S“-
Reduktion).[?!

A [MHz] 6447.7(22)t0)
B [MHz] 1290.238(8)
C [MHz] 1234.614(10)
D, [kHz]®! 1.796(6)
Dy [kHz] 42.6(2)
Hyx [Hz] —0.86(18)
N 37

o [MHz] 0.11

P, [uA?] 361.327
Py, [uA?] 48.0141d
P [uA?] 30.367

[a] A, B, C: Rotationskonstanten; D, D, Hy: Zentrifugaldehnungskon-
stanten; N: Zahl der Uberginge; o: Standardabweichung; P,,, Py, Pec=
planare Trigheitsmomente. [b] Standardabweichungen in Klammern.
[c] Die verbleibenden Zentrifugaldehnungsparameter vierten und sechsten
Grades wurden auf Null gesetzt, da sie aus dem Datenmaterial nicht zu
bestimmen waren. [d] Entspricht der Summe von P,, (46.037 uA?) und P,
(1.651 uA?) von isoliertem DFM.
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Unter der Annahme, daB sich die Geometrie von DFM bei
der Dimerisierung nicht verédndert, versuchten wir, aus den
experimentell bestimmten Rotationskonstanten eine plausib-
le ry-Struktur fiir den Schwingungsgrundzustand zu ermitteln.
Dies war fiir die Form I nicht moglich, da hierfiir ein
unrealistisch kurzer Abstand fiir die C-H:---F-C-Bindung
erforderlich gewesen wiire (weniger als 1.5 A). Fiir die Spezies
IT hingegen konnten verniinftige Werte fiir die Parameter a,
und r gefunden werden (Abbildung 1). Sie sind in Tabelle 2
zusammen mit den Lingen der Wasserstoffbriickenbindung
wiedergegeben.

M o P
Abbildung 1. Schematische Darstellung des dreifach wasserstoffverbriick-
ten Konformers II von (DFM), (stabilstes Konformer). a und f sind die
Winkel zwischen der C-C-Verbindungslinie und den Verldngerungen der
H4-C- bzw. der F4-C-Bindung.

Tabelle 2. Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen in (DFM), (siehe
Abbildung 1).

rolel ab initiol"
r[A] 3.55(1) 3.524
al] 8.3(5) 10.6
AL 10.5(7) 124
HI1-F1[A] 2.759 2.7341
H3-F3 [A] 2.628 2.588

[a] C-Symmetrie. [b] Geringfiigig verzerrt gegeniiber der C,-Symmetrie
(C,F3-C,H3=2.1°). [c] Mittelwert der geringfiigig verschiedenen Werte
fiir H1-F1 und H2-F2.

Diese Ergebnisse konnten durch Ab-initio-Rechnungen auf
dem MP2/6-31 + G(d,p)-Niveau bestitigt werden.!'?l In Uber-
einstimmung mit dem Konformer II wurde nur ein Energie-
minimum gefunden. Die berechneten Strukturparameter der
Wasserstoffbriickenbindung sind zum Vergleich ebenfalls in
Tabelle 2 angegeben.

In ,normalen“ Wasserstoffbriickenbindungen wird die
A-H-Bindung verldngert (A-H ist der Protonendonor), und
die v, y-Bande erfiahrt bei der Bildung einer gewohnlichen
Wasserstoffbriicke A-H:--B eine Rotverschiebung; Hobza
et al. beobachteten jedoch kiirzlich, da$ in einigen Fillen das
Gegenteil passiert, wobei es zur Bildung von ,,Anti-Wasser-
stoffbriickenbindungen® kommt.['}l Ab-initio-Rechnungen
deuten fiir (DMF), darauf hin, daB die C-H-Bindungslinge

bei der Bildung der C-H---F-C-Briicke abnimmt und die
C-H-Streckschwingungsfrequenzen (v) einer Blauverschie-
bung unterliegen. Auf der Grundlage dieser Befunde, die in
Tabelle 3 zusammengefaf3t sind, konnen wir die C-H---F-C-
Bindung in (DFM), als eine Anti-Wasserstoffbriickenbindung
klassifizieren.

Betrachtet man die Geometrie und die Symmetrie des
Komplexes, so ist anzunehmen, daf3 die Streckbewegung, die
zu seiner Dissoziation fiihrt, weitgehend parallel zur a-Achse
erfolgt. Das ermoglicht eine Abschidtzung der Kraftkonstante
k, der Streckschwingung mit der N#herungsgleichung (1),

ky=167* (up Rew)*[4 B +4 Cb — (Bp — Cp)*(Bp + Cp)*|/(h Dy) M

in der up, Rey und Dy die reduzierte Masse, der Abstand
zwischen den Massenzentren bzw. die Zentrifugaldehnungs-
konstante erster Ordnung sind. So wurde der Wert k,=
6.25Nm™! erhalten, der der Frequenz einer harmonischen
Streckschwingung von 64 cm~! entspricht. Mit der Annahme
einer Lennard-Jones-Potentialfunktion und der N#herungs-
gleichung (2) wurde die Dissoziationsenergie zu 6.6 kJ mol~!
berechnet.['%]

Ep=1/72k Ry @

Diese Dissoziationsenergie entspricht einer Bindungsener-
gie von 2.2 kJmol™! fiir jede C-H --- F-C-Briicke. Dieser Wert
ist wesentlich kleiner als die Bindungsenergie (8.7 kJmol~")
der O-H---F-C-Bindung in DFM-H,O,®! aber durch den
»kooperativen Effekt“ der drei schwachen C-H ---F-C-Briik-
ken wird der Komplex so stabil, da3 er mit unserer Methode
detektiert werden kann.

Soweit wir wissen, ist dies der erste Bericht iiber ein so
kleines dreifach wasserstoffverbriicktes Dimer und iiber die
C-H --- F-C-Wasserstoff- (oder Anti-Wasserstoff-?) -briicken-
bindung. Genaue Daten tiber die Konformation, die Geome-
trie und die Dissoziationsenergie konnten aus dem Rota-
tionsspektrum erhalten werden. Ab-initio-Rechnungen lie-
ferten Anhaltspunkte dafiir, da die Wasserstoffbriicken
Eigenschaften von Anti-Wasserstoffbriickenbindungen ha-
ben.

Experimentelles

Das Stark- und pulsmodulierte Freistrahl-Absorptions-Millimeterwellen-
Spektrometer (60-78 GHz) wurde bereits beschrieben.* 91 Das Dimer
wurde erzeugt, indem ein Gemisch aus etwa 5 Mol-% DFM in Argon (oder
Neon) bei Raumtemperatur und einem Staudruck von 0.8 mbar durch eine
Diise mit einem Durchmesser von 0.35 mm gepulst auf ca. 5 x 103 mbar
expandiert wurde (Pulsfrequenz 5Hz); dabei wurde eine geschitzte
Rotations“-Temperatur von ca. 10 K erreicht. Die Substanzproben waren

Tabelle 3. Ab-initio-Belege fiir das Vorliegen von Anti-Wasserstoffbriickenbindungen in (DFM),.

Verkiirzung von C-H-Bindungen®!

Blauverschiebung von C-H-Streckschwingungsfrequenzenen!?!

DFM (DEM), Al DFM (DFM), Av
C-H, [A]™ 1.0859 1.0847 —0.0012 Vogmm, [cm 1] 3185 3198 +13
3201 +16
C-H, [A]™ 1.0842 —0.0017 Vaiogmm [cm71] 3282 3302 +20
3303 +21

[a] Beim Ubergang von DFM zu (DFM),. [b] Siehe Abbildung 1.
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durchweg kéuflich und wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die
Genauigkeit der Frequenzmessungen betrug etwa 0.05 MHz.
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Hyperverzweigte Polyetherpolyole mit
fliissigkristallinen Eigenschaften

Alexander Sunder, Marie-France Quincy,
Rolf Miilhaupt und Holger Frey*

Stark verzweigte Molekiile bilden in der Regel keine
kristallinen Strukturen, sind jedoch in Kombination mit
mesogenen Einheiten zur Bildung flussigkristalliner (LC)
Phasen in der Lage.['l In diesem Zusammenhang wurden in
jingster Zeit insbesondere kaskadenartig verzweigte Mole-
kiile, d.h. flexible Dendrimere,? aber auch ihre weniger
perfekten Strukturanaloga, die hyperverzweigten Polymere,©!
untersucht. Grundsétzlich wurden zwei Strategien zur Ein-
bindung von mesogenen Strukturelementen in kaskadenartig
verzweigte Molekiilarchitekturen verfolgt (Schema 1). Die
Mesogene konnen entweder Bestandteil jeder verzweigten
Monomereinheit sein (a) oder an den Endgruppen der
Geriiststruktur angebunden sein (b). Der Strukturtyp a wurde

e e

Schema 1. Strukturtypen verzweigter LC-Architekturen. Die Stidbchen
symbolisieren rigide Strukturelemente (Mesogene) und die Verbindungs-
linien flexible Geriistbestandteile, z. B. Alkylketten. a: Mesogene in jeder
verzweigten Monomereinheit als Geriistbestandteil, b: strukturisotropes
hyperverzweigtes Geriist mit mesogenen Endgruppen.

von Percec et al. sowie von Ringsdorf et al. fiir fliissigkri-
stalline Dendrimere sowie hyperverzweigte Polymere reali-
siert.! Der Strukturtyp b mit mesogenen Endgruppen wurde
bereits in einer Reihe von Arbeiten zu flexiblen Dendrimer-
geriisten von uns und anderen Arbeitsgruppen untersucht,
wobei in fast allen Fillen smektische Phasen auftraten.
Bislang sind jedoch keine derartigen hyperverzweigten ther-
motrop fliissigkristallinen Polymere mit mesogenen End-
gruppen bekannt, da die Grundproblematik in der Auswahl
eines geeigneten, flexiblen und wohldefinierten hyperver-
zweigten Geriistes liegt.

In jingster Zeit ist es uns gelungen, eine Synthesestrategie
zu entwickeln, die — basierend auf der anionischen ringoff-
nenden Verzweigungspolymerisation (ROMBP)® von Glyci-
dol (2,3-Epoxy-1-propanol) — zu engverteilten hyperverzweig-
ten Polyglycerinen fithrt (M,/M, < 1.5, meist <1.3).01 Mit
dieser Strategie lieen sich bislang Molekulargewichte bis zu
8000 gmol ! realisieren, was einer Endgruppenzahl von etwa
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