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1,1,4,4-Tetrafluorbutatrien 3 ist eine extrem reaktive Ver-
bindung, die nahe am Siedepunkt von etwa �5 �C ± an der
Luft auch darunter ± heftig explodieren soll.[1] Dar¸ber hinaus
enthalten die mehrstufigen Synthesen einige Schritte mit sehr
niedrigen Ausbeuten,[2, 3] was eine detaillierte Untersuchung
der Reaktivit‰t und der Struktur von 3 zus‰tzlich behindert.
Trotz dieser ung¸nstigen Voraussetzungen gelang die Auf-
nahme von 19F-NMR-,[1] IR-,[1, 4] Raman-[4] und PE[5]-Spek-
tren.

Auf der Basis palladiumkatalysierter C-C-Kupplungen[6]

entwickelten wir zun‰chst eine effektive Synthese f¸r
1,1,4,4-Tetrafluorbutadien 1 (Schema 1), der Schl¸sselverbin-
dung f¸r die Synthese von 3. Dabei wird 2,2-Difluoriodethen
mit Zink in DMF zu F2C�CZnI umgesetzt.[7] Durch nach-
folgende palladiumkatalysierte C-C-Kupplung erh‰lt man 1
n hohen Ausbeuten; die Ausbeuten der ¸brigen Reak-
tionsschritte sind ebenfalls gut.[1] Wegen der Instabilit‰t
von 1 haben wir die anschlie˚ende Dehydrobromierung
modifiziert: 1,2-Dibrom-1,1,4,4-tetrafluorbut-2-en 2 wird
im Hochvakuum ¸ber hei˚es Kaliumhydroxid (100 �C) ge-
leitet und 3 in einer mit fl¸ssigem Stickstoff gek¸hl-
ten K¸hlfalle aufgefangen. 3 zersetzt sich bei �80 �C lang-
sam unter Bildung eines farblosen Feststoffs und wurde da-
her bei �196 �C aufbewahrt. In Gegenwart von �-Terpinen
entsteht beim Erw‰rmen auf Raumtemperatur ein viskoses
÷l.

Wegen der niedrigen Siede- und Schmelzpunkte mussten
die Kristalle in situ auf dem Diffraktometer gez¸chtet
werden. Dazu wurden 1 bzw. 3 mit einer Glasvakuumappara-
tur in Rˆntgenkapillaren (0.5 mmDurchmesser) kondensiert;
die Kapillaren wurden abgeschmolzen, unter Beibehaltung
der tiefen Temperatur auf den Goniometerkopf montiert und
in den Kaltgasstrom des Diffraktometers gebracht. Die
Einkristalle wurden durch langsame �-Rotation der schr‰g

Schema 1.

stehendenKapillaren knapp unterhalb der Schmelztempera-
tur (157.5 K f¸r 1 und 143.0 K f¸r 3) gez¸chtet.
1 kristallisiert monoklin mit einem halben Molek¸l in der

asymmetrischen Einheit und weist Ci-Symmetrie auf (Abbil-
dung 1).[8] Im Festkˆrper liegt damit eine s-trans-Konforma-
tion vor, die trotz langreichweitiger Fluor-Kopplungen auch

Abbildung 1. Elementarzelle von 1 (ORTEP,[33] 50-%-Ellipsoide). Links:
Blick entlang (010); rechts: Blick entlang (100). Kurze H-F-Kontakte sind
punktiert eingezeichnet. Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [ä] und -winkel [�]:
C1-F1 1.323(1), C1-F2 1.319(1), C1-C2 1.321(1), C2-C2A 1.450(2); F1-C1-
F2 109.62(8), C1-C2-C2A 122.26(9).

in Lˆsung und in der Gasphase dominiert.[9] Erwartungsge-
m‰˚ alternieren die C-C-Bindungsl‰ngen, und der F1-C1-F2-
Winkel liegt deutlich unter 120�. Die Packung von 1 im
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Kristall ist in Abbildung 1 dargestellt. Die Molek¸le sind in
Richtung der a-Achse durch kurze H-F-Kontakte miteinan-
der verbunden. Ein Blick auf die bc-Ebene zeigt eine
Fischgr‰tenanordnung der Molek¸le.
3 kristallisiert ebenfalls monoklin in der Raumgruppe P21/c

(Abbildung 2)[8] und weist eine ‰hnliche Kristallpackung auf
wie Ethen[10] und Tetrafluorethen.[11] Das gemeinsame Struk-
turmerkmal dieser Packungen ist die charakterisitische Fisch-
gr‰tenanordnung.[12]

Abbildung 2. Elementarzelle (ORTEP,[33] 50-%-Ellipsoide) von 3 ; Blick
entlang (001).

Die Ladungsdichte �(r) l‰sst sich sowohl theoretisch, durch
Ab-initio-Rechnungen auf hohem Niveau, als auch experi-
mentell, durch Hochauflˆsungs-Rˆntgenbeugung bei tiefen
Temperaturen, erhalten.[13] Die topologische Analyse der
Ladungsdichte, die auf der von Bader entwickelten AIM-
Theorie (AIM� atoms in molecules) beruht,[14, 15] ermˆglicht
eine quantitative Beschreibung von Bindungen und von
nichtbindenden Wechselwirkungen. Durch Segmentierung in
submolekulare Fragmente (Atome oder funktionelle Grup-
pen) kˆnnen wichtige atomare Eigenschaften (Atomvolumi-
na und -ladungen) ermittelt werden. Da einfache fluorierte
Alkene bei Raumtemperatur gasfˆrmig sind, liegen nur
wenige Kristallstrukturanalysen oder gar Ladungsdichteun-
tersuchungen vor.[16±19] Pionierarbeiten zur Messung der
Ladungsdichte in hochsubstituierten Cumulenen wurden
von Irngartinger et al. durchgef¸hrt.[20]

Die Kristallstrukturanalyse von 3[8] lieferte einen hochauf-
gelˆsten Datensatz, mit dem auf der Basis des Hansen-
Coppens-Formalismus[21] eine Multipolverfeinerung mit dem
Programm XD[22] und eine topologische Analyse durchge-
f¸hrt wurden.

Die Abbildungen 3a und b zeigen die experimentellen
statischen Deformationsladungsdichten von 3 in zwei senk-
recht zueinander angeordneten Ebenen, aus denen die
orthogonalen �-Systeme deutlich sichtbar werden. In der
Molek¸lebene ist die Bindungselektronendichte der zentra-
len Doppelbindung senkrecht zur Bindungsachse st‰rker
elongiert als die der ‰u˚eren Doppelbindungen. Beim Schnitt
senkrecht zur Molek¸lebene ist die Situation umgekehrt,
wobei die Schwerpunkte der Bindungsdichten der ‰u˚eren
Doppelbindungen zu den Fluorsubstituenten hin verschoben
sind.

Abbildung 3. Experimentelle statische Deformationsdichte in der Mole-
k¸lebene (a) sowie senkrecht zur Molek¸lebene und parallel zur Mole-
k¸lachse (b). Die Intervalle der Konturlinien betragen 0.1 eä�3, Negativ-
linien gepunktet.

Die topologische Analyse von �(r) an den bindungskriti-
schen Punkten (BCPs; bond critical points amOrt rb, definiert
durch��(rb)� 0) ermˆglicht eine quantitative Beschreibung
der Bindungen. Die topologischen Parameter (Tabelle 1)
zeigen f¸r �(r) eine gute ‹bereinstimmung zwischen Experi-
ment und Theorie, mit der Ausnahme von ��2�(rb) der
polaren C-F-Bindungen. Diese Abweichung wurde bereits bei
fr¸heren Untersuchungen an fluororganischen Verbindungen
beobachtet.[16, 18, 23, 24] Sie ist nach Coppens et al. im Wesent-
lichen auf Unzul‰nglichkeiten der verwendeten Radialfunk-
tionen im Multipolmodell zur¸ckzuf¸hren.[25]

Besonders interessant sind die topologischen Parameter f¸r
die cumulierten Doppelbindungen C1-C2 und C2-C2� (die
dritte Doppelbindung C2�-C1� ist symmetrie‰quivalent zu C1-
C2). Am BCP der zentralen, k¸rzeren Doppelbindung C2-C2�
ist sowohl die Elektronendichte (�(rb)� 2.63 eä�3) als auch
der Betrag der Laplace-Funktion (��2�(rb)� 30.5 eä�5)
deutlich grˆ˚er als bei der ‰u˚eren, l‰ngeren Doppelbindung
(�(rb)� 2.43 eä�3 bzw. ��2�(rb)� 24.0 eä�5). Die Elektro-
nendichte konzentriert sich demnach nicht nur an den
elektronegativen Fluoratomen, sondern auch auf der zentra-
len Doppelbindung. Diese quantitativen Ergebnisse stimmen
sehr gut mit den Ergebnissen der theoretischen topologischen
Analyse[14] ¸berein (Tabelle 1). Auffallend sind die unter-
schiedlichen Elliptizit‰ten �[26] der ‰u˚eren (�� 0.32) und der

Tabelle 1. Topologische Parameter an den BCPs von 3 (Experiment/Rech-
nung).[a]

Bindung Bindungsl‰nge d1 �(r) ��2�(r) �

[ä] [ä][b] [eä�3] [eä�5]

C1-F1 1.3198(3)/1.3189 0.518/0.444 2.13(1)/1.97 25.0(1)/3.05 0.13/0.23
C1-F2 1.3222(3)/1.3189 0.533/0.444 2.20(1)/1.97 24.3(1)/3.05 0.08/0.23
C1-C2 1.3162(3)/1.3089 0.654/0.680 2.43(2)/2.44 24.0(1)/27.39 0.32/0.50
C2-C2� 1.2679(5)/1.2584 0.634/0.629 2.63(2)/2.57 30.5(1)/29.12 0.14/0.20

[a] Energieminimierung mit dem B3LYP/6-311�G(3df)-Basissatz.[31] [b] d1 ist
der Abstand vom ersten Atom einer Bindung zum BCP.
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inneren Doppelbindungen (�� 0.14). Die Befunde st¸tzen die
Annahme, dass die inneren C-Atome in Cumulenen sp-
hybridisiert sind. Der st‰rkere s-Charakter der zentralen
Bindung C2-C2� f¸hrt zu einer Verk¸rzung der Bindungsl‰nge
und damit zu einer hˆheren Bindungsdichte und geringeren
Elliptizit‰t.

Die Segmentierung von 3 in atomare Fragmente (Subsys-
teme) nach Bader[14, 15] wird durch die Topologie der La-
dungsdichte bestimmt. Die Subsysteme werden durch eine
flusslose Oberfl‰che (ZFS; zero-flux surface) begrenzt, die
vom Gradientenvektorfeld von �(r) nicht durchdrungen wird.
F¸r eine ZFS gilt die Bedingung (1) (n�Einheitsvektor
senkrecht zur Oberfl‰che).

��(r)n(r) � 0 an jedem Punkt auf der Oberfl‰che (1)

Die Kernpositionen bilden als lokale Maxima der Elek-
tronendichte die Attraktoren des ��(r)-Felds. Eine Trajek-
toriendarstellung des Gradientenvektorfelds ��(r) in der
Molek¸lebene ist in Abbildung 4 gezeigt. Die ZFS liefern die
atomaren Volumina. Die atomaren Ladungen werden aus der
Integration der Ladungsdichte ¸ber die Volumina bestimmt.

Abbildung 4. Verlauf der Trajektorien von��(r) in der Molek¸lebene von
3. a) Aus experimentellen Daten; b) aus Ab-initio-Rechnungen mit den
Isolinien von��(r), Kreise: Atompositionen, Quadrate: BCPs.

Diese auf experimentellen Daten beruhenden atomaren
Ladungen wurden mit dem Programm TOPXD erhalten.[27, 28]

Ein Vergleich mit den Ergebnissen aus der theoretischen
Berechnung der atomaren Volumina und Ladungen mit dem
Programm MORPHY98[29] zeigt eine erstaunliche ‹berein-
stimmung zwischen Experiment und Theorie (Tabelle 2). Die
Summe der mit beiden Methoden erhaltenen atomaren Volu-
mina ist fast gleich dem Zellvolumen (0.1% Abweichung).[8]

Die hohe positive Ladung von�1.13 (Experiment) bzw.�1.267
(Rechnung) an C1 beg¸nstigt einen nucleophilen Angriff an
dieser Stelle und l‰sst auf eine hohe Reaktivit‰t schlie˚en.

Nach der Methode von Su und Coppens[30] wurde die
r‰umliche Verteilung des elektrostatischen Potentials f¸r 3
auf der Grundlage der experimentellen Daten berechnet. Bei
der Rechnung wird angenommen, dass ein Molek¸l aus dem
Kristallverband herausgelˆst wird, aber nach wie vor Polari-
sationseffekten durch schwache intermolekulare Wechselwir-
kungen ausgesetzt ist. In Abbildung 5 sind die Isofl‰chen des
elektrostatischen Potentials dargestellt. Erwartungsgem‰˚
konzentriert sich das negative Potential an den F-Atomen
und das positive Potential auf der Molek¸lachse; das elek-
trostatische Potential korrespondiert somit auch mit dem
Packungsmuster (Fischgr‰tenmotiv) im Kristall.

Abbildung 5. Dreidimensionale Verteilung des aus experimentellen Da-
ten erhaltenen elektrostatischen Potentials, dargestellt durch drei Isopo-
tentialfl‰chen: blau 0.50, rot �0.03, genetzt 0.00 eä�1.

Tabelle 2. AIM-Volumina und -Ladungen von 3 (Experiment/Rech-
nung).[a]

Atom Ladung [e] Volumen [ä3]

F1 � 0.593/� 0.636 15.58/15.94
F2 � 0.591/� 0.636 15.96/15.95
C1 � 1.130/� 1.267 7.86/7.47
C2 � 0.053/� 0.002 15.51/15.56

[a] Energieminimierung mit dem B3LYP/6-311�G(3df)-Basissatz.[31]
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Experimentelles

1: 8 g (129 mmol) aktiviertem Zinkpulver in 50 mL DMF werden 13 g
(68.45 mmol) 2,2-Difluoriodethen bei 60 �C tropfenweise zugef¸gt. An-
schlie˚end wird 1 h bei 60 �C bis zur vollst‰ndigen Umsetzung ger¸hrt. Die
Lˆsung wird zu 2 g (1.7 mmol) [Pd(PPh3)4] gegeben. Nach Erw‰rmen auf
75 �C werden weitere 13 g (68.45 mmol) 2,2-Difluoriodethen bei 5 �C
tropfenweise zugegeben. Anschlie˚end wird 4 h auf 75 �C erhitzt. Das
Produkt kondensiert bei �78 �C in der K¸hlfalle als farblose Fl¸ssigkeit.
Reinigung durch fraktionierende Kondensation (�120 �C, K¸hlfalle) im
Vakuum (0.1 Pa) ergibt 5.7 g (45 mmol) 1. IR (Gas): �� � 3122vw, 1740sh,
1715vs, 1321s, 1172m 1140w, 949m, 922s, 826w 739vw, 548vw cm�1 (in
‹bereinstimmung mit Literaturdaten[32]); die 19F- und 1H-NMR-Spektren
zeigen die Muster eines bereits fr¸her beschriebenen[9] AA�BB�XX�-
Spinsystems. 1H-NMR (CDCl3): �� 4.52 (m); 19F-NMR (CDCl3): ��
�86.77 (m), �88.09 (m); 13C{1H}-NMR (CDCl3): �� 72.3 (m), 155.6 (m).

2 : Zu 6.7 g (42 mmol) Br2 in 10 mL CH2Cl2 werden 5.4 g (42 mmol) 1
kondensiert. Anschlie˚end wird 5 h bei Raumtemperatur ger¸hrt. Frak-
tionierende Kondensation (�60 �C, K¸hlfalle) im Vakuum ergibt 6.2 g
(51.5%) 2 als hellgelbe Fl¸ssigkeit. 1H-NMR (CDCl3): �� 6.33 (m); 19F-
NMR (CDCl3): ���50.3 (m); 13C{1H}-NMR (CDCl3): �� 114.2 (t, 1J(19F-
13C)� 301 Hz; CF2), 129.3 (2J(19F,13C)� 27, 3J(19F,13C)� 7 Hz; CH).

3 : 1 g (3.5 mmol) 2 werden im Vakuum durch ein mit festem KOH gef¸lltes
und auf 90 �C erw‰rmtes U-Rohr gepumpt. 3 kondensiert in einer mit
fl¸ssigem Stickstoff, nichtumgesetztes 2 in einer auf �78 �C gek¸hlten
K¸hlfalle. Die Reaktion wird mit dem Inhalt der �78-�C-Falle so oft
wiederholt, bis 2 fast komplett umgesetzt ist. Aus p/V/T-Messungen ergibt
sich eine Ausbeute von 43%. Schmp.:�130 �C; 19F-NMR (CD2Cl2, 193 K):
���96.1 (s); 13C{19F}-NMR (CD2Cl2, 193 K): �� 147.8, 158.9; IR (Gas):
�� � 1732, 1281, 973, 939, 536 cm�1; Raman (250 mW, 193 K): �� � 2137m,
2103vw, 1374vw, 984w, 951w, 788w, 724m, 475vs, 374w, 351m, 185m cm�1.
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