ZUSCHRIFTEN

unter dem katalytischen Einfluss von Metallionen. Ahnliche
Reaktionen sind in technischen Anwendungen weit verbrei-
tet. Wir dirfen daher annehmen, dass stochastische Resonanz
in einer Reihe chemischer Prozesse von Bedeutung ist.
Chemische Umsetzungen konnen unter geschlossenen, halb-
offenen oder offenen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt
werden, und ihr dynamisches Verhalten kann durch stets
vorhandene statistische Fluktuationen!'] beeinflusst werden.
Statistisches Rauschen wird {iblicherweise als Storfaktor
betrachtet, der in einem chemischen Prozess moglichst
minimiert werden sollte. Unsere Experimente zeigen jedoch,
dass Rauschen durch stochastische Resonanz einen positiven
Effekt ausiiben kann. In bestimmten Fillen, bei denen ein
grofes Signal- Rausch-Verhiltnis gewiinscht wird, kann es
niitzlich sein, die Rauschamplitude zu erhéhen statt sie zu
senken!

Experimentelles

Alle verwendeten Chemikalien waren von analytischem Reinheitsgrad
(p-a.). Stammldsungen von 1.0-10-3M Ascorbinsdure (H,Asc) und 4.0-
10-°m Kupfer(tr)-sulfat, jeweils mit 1.2-10~*m H,SO, und 0.08 M Na,SO,,
wurden mit hochreinem Wasser (Millipore) hergestellt. Losungen von
Ascorbinsdure wurden unmittelbar vor Gebrauch angesetzt.

Alle Experimente wurden in einem CSTR bei konstanter Temperatur
(298.0+0.1 K) durchgefiihrt. Eine genaue Beschreibung des Versuchs-
aufbaus findet sich in Lit. [4—7]. Der Zustand der Reaktion wurde iiber die
Messung des elektrochemischen Potentials mit einer Pt-Elektrode gegen
eine Ag/AgCl-Referenzelektrode charakterisiert. Messwerte wurden in
konstanten Zeitschritten von 0.1 s iiber einen Messverstédrker und einen 16-
bit-A/D-Wandler in einen Laborcomputer eingelesen. Wegen des zwi-
schengeschalteten Messverstdrkers werden die gemessenen Potentiale in
dieser Arbeit in willkiirlichen Einheiten angegeben.

Die Experimente wurden bei verschiedenen FlieBgeschwindigkeiten und
Rauschamplituden durchgefiihrt. Die Reaktionslosungen wurden mittels
einer computergesteuerten, hochprézisen Zweikanalpumpe in den Reaktor
befordert. Kanal 1 enthielt 1.0 - 10~*m H,Asc, 1.2-10~*m H,SO, und 0.08 M
Na,SO,. Kanal 2 enthielt 4.0 - 10-°m Kupfer(in)-sulfat, 1.2 - 10~*m H,SO, und
0.08M Na,SO,. Die Reaktorkonzentrationen nach dem Mischen, aber vor
der Reaktion sind demnach: [H,Asc],=5.0-10"*M; [Cu>*"],=2.0-10"M
[H,SO, Jy=1.2-10"*Mm; [Na,SO, J,=0.08 m.

Die FlieBgeschwindigkeit wurde nach Gleichung (1) durch einen Labor-
rechner gesteuert.
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Bis(pentafluorphenyl)xenon, Xe(CF;s), —
ein homoleptisches Diarylxenon-Derivat**

Nicola Maggiarosa, Dieter Naumann* und
Wieland Tyrra

Professor Herbert Jacobs zum 65. Geburtstag gewidmet

Als erstes Organoxenon(il)-Derivat wurde 1989 das
[C¢FsXe]*-Ion in Form von Boraten synthetisiert.l>?l In den
folgenden Jahren konnten zahlreiche neue Xe-C-Verbindun-
gen mit dem Strukturelement [Xe-C]* hergestellt und cha-
rakterisiert werden.>#¥! Als bisher einzige CzFsXe!-Verbin-
dungen mit zwei kovalenten Bindungen wurden C¢FsXeCl,
[(C4FsXe),Cl]*[AsFg] P! und C;FsXeOCOCFs 1% beschrie-
ben. Die Existenz einer Xe-Verbindung mit zwei Xe-C-
Bindungen ist bisher nicht gesichert. Zwar wurde bereits 1979
die Bildung von Xe(CF;), beschrieben;'!l diese Arbeit konnte
jedoch nicht reproduziert werden und wird bis heute kon-
trovers diskutiert.

Untersuchungen {iiber Substitutionen an XeF, liefen er-
warten, dass die Synthese einer zumindest fiir einen spek-
troskopischen Nachweis ausreichend stabilen C-Xe-C-Ver-
bindung ausgehend von Arylsilanen moglich ist, obwohl
dltere Arbeiten an &dhnlichen Systemen keine gesicherten
Hinweise auf Verbindungen mit Xe-C-Einheiten liefer-
ten.> 2l Bei der Reaktion von XeF, mit Me;SiCF; hatten
wir die Bildung von C,Fg festgestellt, was sich mit einer
intermediédren Bildung von Xe(CF;), erkldren lisst.™ Da
Pentafluorphenylxenon-Derivate eine hohere thermische
Stabilitét als nicht-aromatische Perfluororganoxenon-Verbin-
dungen aufweisen, haben wir die Reaktion von XeF, mit
Me;SiCiF5 untersucht.
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Schema 1. Synthese und Reaktionen von 1.

Bei der Umsetzung von Me;SiC¢Fs/[Me,N]F mit XeF, in
Propionitril, Propionitril/Acetonitril, Acetonitril oder Di-
chlormethan entsteht Xe(CgFs), 2 als erste [10-Xe-2]-Spezies
mit zwei Xe-C-Bindungen (Schema 1). 2 ist ein farbloser
Feststoff, der sich bei 20°C spontan zersetzt. Die Reaktionen
verlaufen analog zu Fluorid-initiierten Trifluormethylierun-
genl™ iiber die reaktiven Zwischenstufen [Me;Si(C¢Fs)F]-
und [Me;Si(C4Fs),] . Bei diesen Reaktionen wird C¢FsXeF 1
als Intermediat NMR-spektroskopisch nachgewiesen. Als
Nebenprodukte entstehen (C4Fs), und C¢FsH (letzteres durch
Reaktion mit dem Losungsmittel).

Losungen von 2 im basischen Acetonitril sind bei —40°C
méaBig stabil und zersetzen sich innerhalb von 24 Stunden
vollstindig zu (C¢Fs), und in untergeordnetem MaBe zu
CsFsH. Oberhalb von —20°C
tritt eine unkontrollierbare,
spontane Reaktion ein. Dage-
gen wird selbst nach mehreren
Tagen unterhalb von —65°C
weder in Propionitril/Acetoni-
tril noch in Propionitril, Di-
chlormethan oder [Dg]Aceton
Zersetzung festgestellt. Beim
Erwédrmen wird auch in diesen
Losungsmitteln ab —45°C die
stetige Zunahme der Bildung
von (C¢Fs), und CFsH bzw.
C¢FsD nachgewiesen. In Aceto-
nitril oder deuteriertem Aceto-
nitril 16st sich 2 deutlich besser
als in Propionitril, Dichlorme-
than oder Aceton.

Versuche, 1 in reiner Form
herzustellen, blieben bislang er-
folglos. Das Produkt 1 enthilt
stets geringe Mengen (<5%) 2.
Bei der Reaktion von 1 mit
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lent aufgebauter C¢FsXe-R-Verbindungen gut
geeignet ist.

Wird eine Suspension von elementarem
Quecksilber in Acetonitril bei —40°C bis
Raumtemperatur mit 2 umgesetzt, entsteht
Hg(C4Fs), neben (C¢Fs), und Spuren von
C¢FsH, welche anhand ihrer YF-NMR-Spektren
identifiziert werden.

2 wird NMR-spektroskopisch durch ein
[[AC],B],X-Spinsystem beschrieben. Die Signal-
aufspaltung des [[AC],B],-Teils ist der eines
[[AZ],M],-Typus sehr dhnlich. Der Analyse des
[[AZ],M],-Teils im *Xe-NMR-Spektrums liegt
die Analyse des als Modellsubstanz dienenden
(C¢Fs),SiBr,[l zugrunde, wobei der Einfluss der
Effekte hoherer Ordnung auf die Signale des
129X e-Spektrums sehr gering ist. Die aus der
Analyse des Xe-NMR-Spektrums in [Dg]Ace-
ton bei —58°C (Abbildung 1, A) ermittelten
Kopplungskonstanten ergeben Betrige fiir 3/(Xe,F)=45.1,
4J(Xe,F)=34.7 und 3J(Xe,F) =9.5 Hz. Das simulierte '**Xe-
NMR-Spektrum (C) stimmt mit den experimentellen (A und
B) gut tiberein.

Im YF-NMR-Spektrum von 1 betrégt die chemische Ver-
schiebung fiir das an Xenon gebundene F-Atom in Pro-
pionitril/Acetonitril bei —58°C 2.3 (Abbildung?2) und in
Dichlormethan — 1.6, der Linienabstand des Pseudoseptetts
betragt 9.8 Hz. In Acetonitril tritt das Signal als breites
Singulett bei 0 =4.5 auf und kann durch Zugabe von [Me,N]F
in ein nicht aufgelostes Multiplett mit einer Linienbreite von
71, =10 Hz iberfiihrt werden. Dies deutet in Analogie zu
dem Pentafluoroxenat(iv)-Ion!'®! auf einen schnellen Aus-
tausch des terminalen F-Atoms im basischen, gut koordinie-
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lasst erwarten, dass 1 als Edukt
fiir die Synthese weiterer kova-
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Abbildung 1. '®Xe-NMR-Spektrum von 2 in [D¢]Aceton bei —58°C gemessen (A), Ausschnitt des experi-
mentiellen Spektrums (B) und entsprechender Ausschnitt eines simulierten Spektrums (C).
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den C-1-Atomen signifikant ho-
her ist als bei allen bisher be-
schriebenen Verbindungen.

Experimentelles

2: XeF, (1.10 g, 6.50 mmol) wird in

i einem Schlenk-Rohr bei —78°C im
Losungsmittel (40 mL)(EtCN, EtCN/

MeCN (2:1), MeCN (—40°C), CH,Cl,)
suspendiert. Nach der Zugabe von
Me;SiCgFs (3.43 g,2.72 mL, 14.29 mmol)
! wird unter Riihren bis auf —60°C er-
i | wirmt. AnschlieBend werden zu dieser
Suspension  vorgekiihltes [Me,N]F

(0.01 g, 0.11 mmol) gegeben,' kurz-

zeitig auf —40°C erwédrmt und erneut

W) \ l auf — 60 °C gekiihlt. Es bildet sich eine
o W klare, farblose Losung. AnschlieSend
— wird fiir weitere 4 Stunden bei —60°C
ll\“ geriihrt, wobei XeF, und Me;SiC¢Fs

1)

vollstindig abreagieren (“F-NMR).
Hierbei wird die Bildung von 2 als

TR e T e s T T,
-

Abbildung 2. F-NMR-Spektrum von 1 (FXe-Teil) in EtCN/MeCN bei —58°C.

renden Acetonitril hin. Das '*Xe-NMR-Signal von 1 wird in
Acetonitril bei 0 = —2004.3 detektiert und ist wie erwartet zu
einem Dublett (YJ(Xe,F)=4099.6 Hz) von Tripletts
(3J(Xe,F) =82 Hz) von Multipletts aufgespalten.

Bei einem Vergleich der F- und »Xe-NMR-spektrosko-
pischen Daten fiir das [CsFsXe]™-Ion 3142 mit denen von
CsFsXeOCOCFs " C,FsXeCl, [ (C¢FsXe),Cl][AsFy],! 1 und
2 (Tabelle 1) fillt auf, dass beim Ubergang zu den kovalenten
Verbindungen besonders das p-Fluorsignal erheblich zu
hohem Feld verschoben wird. Besonders ausgeprégt ist dieser
Effekt mit Ad~11 fiir 2 gegeniiber dem Kation und Ad~5
bzw. 6 gegeniiber den unsymmetrischen Verbindungen.

Diese Hochfeldverschiebung spricht fiir die Abnahme der
mesomeren Wechselwirkung zwischen der C¢Fs-Gruppe und
dem Xe''-Zentrum.[""! Die Hochfeldverschiebung des '*Xe-
Signals von 2 und die gleichzeitige Tieffeldverschiebung des
C-1-Signals gegeniiber entsprechenden Signalen anderer
Pentafluorphenylxenon-Derivate (Tabelle 1) belegt, dass die
effektive Ladung am Xenonatom signifikant niedriger und an
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T T T )

weier Niederschlag beobachtet. Zu
dieser Suspension wird, aufler im Fall
von MeCN, bei —78°C vorgekiihltes
Pentan gegeben, wodurch 2 vollstandig
ausfillt. Die restliche Losung wird ver-
worfen und der so erhaltene Feststoff
mehrmals mit Pentan gewaschen. Die
Nebenprodukte (C4Fs),, Me;SiF und C¢FsH sind anders als 2 in Pentan sehr
gut 16slich und werden so, soweit nicht bereits mit der iiberstehenden
Losung verworfen, leicht abgetrennt. Bei 10 mbar und —50 bis —35°C
wird 2 getrocknet und als farbloser Feststoff erhalten. 2 wird in [Dg] Aceton
aufgenommen und *Xe-, '°F- und C-NMR-spektroskopisch vermessen.
Vorsicht! Bereits geringe Verunreinigungen fiihren zu einer Erniedrigung
der Zersetzungstemperatur des isolierten Feststoffes 2. Eine Kristallisation
gelang bisher nicht.

Bei analoger Reaktionsfiihrung mit einem stochiometrischen Verhiltnis
XeF,:Me;SiC4Fs =1:1 wird 1 als Hauptprodukt erhalten.
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Tabelle 1. NMR-spektroskopische Daten ausgewihlter Pentafluorphenylxenon-Verbindungen.?!

Verbindung o(F-2,6) o(F-3,5) O(F-4) o(Xe) 3J(Xe,F) o(C-1) 1J(Xe,C) Solvens (7/°C)
[C4FsXe][B(CyFs),F,]! —1252 —154.7 —142.0 —1980 69 82.8 119 MeCN/(—30)
C;F;XeOCOCF 110 —1283 —154.8 — 1447 —2030 86 91.3 n.b. CD,CL/(—10)
[(CeFsXe),Cl|[AsF,]! —128.6 —155.5 —1443 —2116 81 929 195 CD;CN/(—40)
C¢FsXeF 1 —129.3 —157.8 — 14846l —2004 82 MeCN/(—30)
—128.8 —156.1 —146.54 —1994 80 CH,CL/(—30)
—-129.9 —158.1 —148.6 81 EtCN/MeCN/(—58)
CsFsXeCl1V! —130.8 —1555 —146.2 —2295 94 101.6 208 CD,ClL,/(—60)
Xe(CgFs), 2 —1314 —158.4 —1534 —2376 45lfl 123.20 320 (CD;),CO/(—58)

[a] Die NMR-Spektren wurden mit AMX-300- und AC-200-Spektrometern der Firma Bruker aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen sind auf die
externen Standards XeF, ('?Xe), CCLF (F) und TMS (**C) bezogen. [b] 0('*Xe) fiir C(FsXeOCOCF; umgerechnet nach Lit. [17]: d(XeF,) =
0(XeF,0)+1822. [c] 6 =4.5 (tm, breit, J(Xe,F)=4099.6 Hz; FXe). [d] d=—1.6 (tm, 'J(Xe,F)=4035.9 Hz; FXe). [e] 0 =2.3 (pseudo-sept, 'J(Xe,F) =
4125.0 Hz; FXe). [f] ¥/(Xe,F) =34.7 Hz; °J(Xe,F) =9.5 Hz. [g] *C{F}-NMR: 6 =143.4 (s, %/(Xe,C) =148 Hz; C-2,6), 136.7 (s; C-3,5), 141.1 (s; C-4).
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C(Fs;XeF, ein Schliisselsubstrat in der Xenon-

Kohlenstoff-Chemie: Synthese symmetrischer
und asymmetrischer Pentafluorphenylxenon-

Derivate**

Hermann-Josef Frohn* und Michael Theien

Salzartige Verbindungen mit C-Xe-Bindungen im kationi-
schen Teil [RXe]" sind seit 1989 bekannt, wobei R eine
Aryl-l1  Alkenyl-?]  oder AlkinylgruppeP! sein kann.
CsFsXeO,CCeFs, CFsXeCl und [(C4FsXe),Cl]*Pl haben
schwiicher kovalente C-Xe-Bindungen (3Z-4e-Bindungen,[®
asymmetrische hypervalente Bindungen mit unterschiedlich
ausgeprigter heteropolarer Bindungskomponente) als die
salzartigen [C4FsXe]"-Verbindungen. Die Existenz des sym-
metrischen hypervalenten Molekiils Xe(CF;),[" ist duBerst
fragwiirdig, da bis heute keine zweifelsfreien Konstitutions-
nachweise dafiir geliefert werden konnten.
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Aufgrund ihrer hohen Gruppenelektronegativitdt sollten
z.B. Xe(C4Fs), und Xe(CN), Favoriten fiir die neue Klasse
symmetrischer C-Xe-C-Verbindungen darstellen, da ihr C(1)-
Atom Bestandeteil eines polarisierbaren n-Elektronensystems
ist, und die iibrigen stark elektronenziehenden Bindungs-
partner fithren zu einem Elektronenmangel in den C-Ligan-
den.

Wir stellen ein neues Synthesekonzept exemplarisch fiir
Xe(C4Fs), und C¢FsXeCN vor,®l welches auf andere kovalente
C¢FsXe-C- und C¢FsXe-Y-Verbindungen iibertragen werden
kann. Dabei ist das neuartige asymmetrisch hypervalente
Molekiil C¢FsXeF 11 das entscheidende Schliisselsub-
strat. 1 fallt bei der heterogenen Tieftemperatur-Reaktion
von [C¢FsXe]™-Salzen mit ,nacktem* Fluorid [NMe,JF in
CH,(Cl, als l6sliches Produkt an (Ausbeute 70%) [GL (1)].
Die elektrophile Substitution von E in C¢F;s-E mit [FXe]*, als
moglicher alternativer Weg, fithrt nicht zu 1, da das Oxida-
tionspotential von [FXe]* selbst fiir Fluorarene noch zu hoch
1st.

CH,Cl,, —-78°C

[CFsXel[Y] + [NMe,F C4FsXeF + [NMe,][Y] |
1

langsam (1
Y = AsF,, BF,

Wird die 16sliche Fluoridquelle im Unterschuss eingesetzt,
so resultieren mehrkernige fluorverbriickte Xenonium-Spe-
zies [GL. (2)].

CH,Cl,, —78°C

2[CeFsXe][AsFe],) + [NMe,|F

langsam

[(CeFsXe),F][AsFg] | + [NMe,][AsFq] |

@

Ab-initio-Rechnungen (Vergleiche in der Gasphase) erge-
ben, dass in 1 der C-Xe-Abstand langer ist als im [C¢FsXe]*-
Ion und der Xe-F-Abstand lidnger ist als in XeF,. Letzteres
macht F~ zu einer guten Austrittsgruppe. Das permanente
Dipolmoment in 1 erleichtert den erfolgreichen Angriff von
Nucleophilen am elektrophilen Xe-Zentrum. Mit Cd(C¢Fs),
als Arylubertrdger ldsst sich ein zweiter Arylrest in 1 ein-
fithren [Gl. (3)].

CH,Cl,, -78°C

2CFXeF + Cd(CE5), 2Xe(CF5), + CdF, | 3)
1 schnell 2

Die direkte Einfithrung der C4Fs-Gruppe in XeF, innerhalb
des thermischen Existenzbereiches von 2 gelingt mit
Cd(C4Fs), nicht, da hier die Nucleophilie der Arylgruppe
(kein permanentes Dipolmoment!) fiir die Substitution in
XeF, nicht ausreicht. Auch die Nucleophilie der Arylgruppe
in Me;SiC¢Fs reicht in CH,Cl, nicht fiir die erfolgreiche
F-C¢F;s-Substitution in 1 aus [Gl. (4); (siehe auch Lit. [10])].

~70—-40°C
C.FsXeF + Me,SiC;F; —+— 2+ Me,SiF @)

CH,Cl,, <10h

Dagegen ldsst sich die CN-Gruppe mit Me;SiCN erfolg-
reich in 1 einfithren [GL. (5)].
C¢FsXeF + Me,SiCN _ 2% 78°C | ¢ F.XeCN + Me;,SiF 5)

1 spontan 3
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