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Seit vielen Jahren sind Molekiile, die nur aus Fluor-,
Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen bestehen, von grund-
legendem Interesse.'"!% Die Vermutung, dass solche Verbin-
dungen beim atmosphérischen Abbau von HFCs und anderen
CFC-Ersatzstoffen gebildet werden,!'1?] regte seit Beginn der
neunziger Jahre zu einer noch intensiveren Beschiftigung mit
dieser Substanzklasse an.!'>-1°!

Bei unseren Untersuchungen zu Radikalen wie CF;0,!!7)
CF,00,I'"8l CF,0C(0),["1 FCO,?" und FC(0O)O0," die beim
atmosphérischen Abbau von CFC-Ersatzstoffen als wichtige
Intermediate auftreten, sowie zur katalytischen Oxidation
von CO durch CF;0,-Radikale?"??l beobachteten wir Radi-
kal-Folgeprodukte wie CF;0C(O)OOC(O)OCF,.l'"] Entspre-
chend ist durch Rekombination von FCO- und FCO,-
Radikalen die Bildung von Fluorameisensdureanhydrid,
FC(O)OC(O)F (1), denkbar. Sie ist jedoch dadurch er-
schwert, dass fiir eine befriedigende Ausbeute die beiden
Radikale in ausreichender Konzentration vorhanden sein
miissen.

Wir berichten hier iiber die Synthese und Charakterisie-
rung von 1, das auch als Halogendicarbonat aufgefasst werden
kann und unseres Wissens das erste Beispiel einer XC(O)-
OC(O)Y-Verbindungen mit X, Y=Halogen ist. Es ist zu-
gleich das letzte fehlende Glied in der Reihe der FC(O)O,-
C(O)F-Verbindungen (x = 0,231 (diese Arbeit), 2['1 und 3P4,
dessen Isolierung in reiner Form noch ausstand.

Das seit langem bekannte Bis(fluorformyl)peroxid,
FC(O)OOC(O)F, lasst sich leicht durch Reaktion von CO
mit F,/O,-Mischungen synthetisieren, wobei O, als Radikal-
fanger in hohem Uberschuss vorhanden sein muss.:227 Mit
einem F,/CO/O,-Gemisch im Verhiltnis 2:4:1 sollte die
analoge Synthese von 1 entsprechend Reaktion (1) moglich
sein.

FCO + FCO, + M — 1+ M 1)
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Da solche Mischungen zum Explodieren neigen,”®! wurden
bei der Synthese von FC(O)OOC(O)F Experimente mit
geringeren Sauerstoffkonzentrationen, die zu einer héheren
Konzentration an FCO-Radikalen fithren wiirden, nicht
durchgefiihrt. Die hier vorgestellte Synthese von 1 basiert
auf dem thermischen Zerfall von FC(O)OOC(O)F in Gegen-
wart von CO. Gasgemische aus FC(O)OOC(O)F und CO
(1:5-1:10) werden bei 60°C temperiert und die Abnahme der
Peroxidkonzentration IR-spektroskopisch verfolgt. Wir ver-
muten, dass sich 1 nach der in Gleichung (2)-(4) sowie (1)
dargestellten Reaktionssequenz bildet.

FC(0O)OOC(O)F-252FCO, (2)
FCO, 25 F + CO, (3)
F+CO+M — FCO + M (4)

An den anfinglichen unimolekularen Zerfall von

FC(O)OOC(O)F [GL. (2)] schlieBt sich ein weiterer Zerfalll?]
unter Bildung von Fluoratomen an [Gl. (3)], die mit CO zu
FCO-Radikalen reagieren [Gl. (4)]. Im abschlieBenden Schritt
rekombinieren FCO- und FCO,-Radikale zum Anhydrid 1,
das aus der Reaktionsmischung nach mehrfacher fraktionie-
render Kondensation im Vakuum isoliert wird. Das Gas-
phasen-IR-Spektrum von 1ist in Abbildung 1 wiedergegeben.

DFT-Rechnungen (B3LYP)? mit dem 6-311 + G(d)-Basis-
satz zufolge liegt das stabilste Rotamer von 1 in einer syn-syn-
Konformation vor (Abbildung 2). Die fiir dieses Konformer
berechneten Schwingungswellenzahlen stimmen mit den be-
obachteten gut iiberein (Tabelle 1). Anhand der beobachteten
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Abbildung 1. IR-Spektrum von 1 bei 0.78 (a) und 7.95 mbar (b) (28°C,
optische Wegldnge 19.5 cm).
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Abbildung 2. Die aus DFT-Rechnungen erhaltene Struktur des stabilsten
Konformers von 1 (syn-syn). Diederwinkel [°]: O=C-O-C 18.8, F-C-O-C
163.4; Bindungswinkel [°]: F-C-O 105.4, F-C=0 1253, C-O-C 119.5;
Bindungsldngen [pm]: C-F 132.6, C-O 136.8, C=0 117.3.
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Tabelle 1. Experimentelle und berechnete IR-Daten von 1 in der Gasphase.

Vexp. [cm™] Lo exp. [%] Toer, [cm ™) Lt per. [ %] Schwingung (Beschreibung)
1941 35 1985.5 54.4 v(C=0)
1870 7 1909.9 10.5 v, (C=0)
1249 8 1230.9 6.1 v(C-F)
1168 100 1143.0 100 v,(C-0-C)
1030 5 1027.9 8.8 v,(C-F)
938 3 929.1 41 v(C-0-C)
765 4 770.1 4.7 d(FC(0O)O)oop, i.p.
- - 769.8 0.2 d(FC(0)O)oop, o.p.
- - 707.7 0.4 5(FCO)
652 5 651.6 3.7 8,(FCO)

[a] B3LYP-Funktional mit 6-311 + G(d)-Basissatz. [b] Absolute Intensitét: 1227 kmmol .

Wert von 110.017 gmol~! gut iiber-
einstimmt. Auch das Massenspek-
trum von 1 ist in Einklang mit dem
bei 70-eV-Ionisation erwarteten
Fragmentierungsmuster (siche Ex-
perimentelles). Die Ergebnisse be-
legen zweifelsfrei, dass erstmals
reines 1 synthetisiert wurde und
dass die in fritheren Experimenten
von Bednarek et al.’' und Walling-
ton et al.??l beobachteten IR-Ban-
den korrekt der Verbindung 1 zu-

und berechneten Bandenpositionen und -intensitdten werden
die stirksten Absorptionsbanden der symmetrischen C=0O-
Schwingung bei 1941 cm~! und der antisymmetrischen C-O-
C-Schwingung bei 1168 cm~! zugeschrieben. Die entspre-
chende antisymmetrische C=O-Schwingung und die symmet-
rische C-O-C-Schwingung wird bei 1870 bzw. 938 cm~! beob-
achtet. Die Banden bei 1249 und 1030 cm™! werden den
beiden C-F-Schwingungen zugeordnet.

Das F-NMR-Spektrum zeigt ein einziges Signal bei 6 = 201
—10.6 ppm und acht *C-Satellitensignale (Tabelle 2). Im *C-
NMR-Spektrum wird neben dem vom Ldsungsmittel 154
FC(O)OOC(O)F stammenden Dublett ein in vier Linien
aufgespaltenes Signal fiir 1 beobachtet, das um J=
+136.0 ppm zentriert ist und damit in einem fiir FC(O)- 104

Gruppen typischen Bereich liegt. Die vier Linien im C-
NMR-Spektrum und die acht '“C-Satellitensignale im "“F-

NMR-Spektrum sind mit dem fiir das Isotopolog F'*C(O)O'2- 5
C(O)F erwarteten ABX-Spinsystem in FEinklang. Eine zu der
des ABX-Systems von FB3C(O)"2C(O)F®! analoge Auswer-

0

tung ergab die in Tabelle 2 aufgefiihrten Kopplungskonstan-
ten. Anhand der “C-NMR-Spektren von FC(O)C(O)F,*!
FC(O)OC(O)F und FC(O)OOC(O)FR fillt auf, dass mit
steigender Zahl von Bindungen zwischen den NMR-aktiven
Atomen die Multipletts (X-Teil des ABX-Systems) schlechter
aufgelost werden. Die C- und "“F-NMR-Daten von
FC(O)OCF;, das ebenfalls eine FC(O)OC-Gruppe aufweist,
dhneln denen von 1 stark.

Aus Gasdichte-Messungen ergab sich fiir die molare Masse
von 1 ein Wert von 109.7 gmol~!, der mit dem berechneten

Tabelle 2. F- und *C-NMR-Daten fiir FC(O)C(O)F, 1, FC(O)OOC(O)F und FC(O)OCF;

geschrieben wurden. Das UV-
Spektrum (Abbildung 3) zeigt eine bei etwa 260 nm anset-
zende strukturlose Absorptionsbande, die den Banden von
FC(O)OOC(O)F! und FC(O)OOOC(O)F #hnelt.?Y 1 ist
demzufolge ein schwacher UV-Absorber, der in der Tropos-
phére photostabil sein sollte.

o/ 10 °cm’ |
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Abbildung 3. UV-Spektrum von 1.

1 kondensiert als farblose Fliissigkeit bei 19.2°C (extrapo-
liert) und gefriert bei —46.2°C (Tripelpunkt) als weier
Feststoff. Die Synthesen ergeben Ausbeuten zwischen 15
und 30 % bezogen auf umgesetztes FC(O)OOC(O)F. Neben-
produkte sind COF,, CO,, SiF, und in Spuren zwei nicht-
identifizierte Verbindungen mit ge-
ringeren Dampfdriicken als 1. Die

FC(O)C(O)F 10 FC(O)OOC(O)F FC(O)OCF;! Ausbeuteschwankungen  héngen
5(“F) (FCO) 1238 106 341 136 vom Zustand der Reaktorober.ﬂa—
LA(9F) 0133 ~0.120 che ab, da 1 oberflachenkatalysiert
2A(OF) —-0.016 —0.001 zerféllt und sehr schnell mit Spuren
?(13C) (FCO) +143.2 +136.01 +142.3 +136.9 von Wasser reagiert. Nach grﬁnd_
ZJC-F (FCO) —366.3 —2938 —3011 2951 licher Reinigung des Reaktors und
Jcor +102.8 .. .
3er (FC(O)OC) 1126 112 Kgndltlonlerung der Oberflichen
ee +126.1 mit FC(O)OOC(O)F werden Aus-
Jep +50.6 beuten an 1 bis zu 30 % erreicht. In
4 . .
| Y| 346 8 einer IR-Zelle aus Glas mit gut
|"Tge | 3.8

konditionierter Oberfliche ist 1 bei

[a] Messungen wurden in CD,Cl, bei 223 K ausgefiihrt. Chemische Verschiebungen in ppm bezogen auf
externes CFCl; (F) und CD,Cl, bei d = 53.7 ppm (**C); Kopplungskonstanten in Hz. [b] Lit. [17]. [c] C-

Raumtemperatur mehrere Tage
stabil. Bei 50°C zerfillt es inner-

Satellitensignale: —10.17, —10.29, —10.55, —10.60, —10.67, —10.73, —11.22, —11.35 ppm. [d] Isotopenver-

schiebungen 4 =3(F"*C)—8(F?C) bei "“F-Resonanz in ppm.P [e] *C-Multiplett (X-Teil des ABX-

Systems): 138.1, 137.9, 134.1, 133.9 ppm.
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halb von Stunden zu COF,, CO,
und SiF,.
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Experimentelles

Vorsicht: FC(O)OOC(O)F ist beim Erhitzen und beim Kontakt mit
oxidierbaren Stoffen explosibel. Bei der Handhabung dieser Verbindung
sind angemessene Sicherheitsvorkehrungen zu treffen. Die Reaktionen
sollten im millimolaren Mafstab ausgefiihrt werden.

Synthese von 1: Etwa 2 mmol FC(O)OOC(O)F und 20 mmol CO werden
in einen sauberen, trockenen und oberflichenbehandelten (1 Stunde mit
100 mbar FC(O)OOC(O)F) 1-L-Glaskolben gefiillt. Die Mischung wird so
lange bei 60°C aufbewahrt, bis FC(O)OOC(O)F nahezu vollstindig
verbraucht ist (ca. 4 bis 6 h; der Fortgang der Reaktion wird durch
Probenahmen IR-spektroskopisch verfolgt). Nach Abkiihlen auf —196°C
und Abpumpen des iiberschiissigen CO im Vakuum wird die Reaktions-
mischung durch fraktionierende Kondensation getrennt (bei —70, —120
und —196°C). 1 sammelt sich neben nichtumgesetztem Peroxid in der
—120-°C-Kiihlfalle. Die Fraktionen mehrerer Synthesen werden vereinigt,
und das Peroxid wird im Vakuum bei —95°C so lange verdampft, bis eine
reine Probe von 1 in der Kiihlfalle zuriickbleibt.

YF-NMR: 282.40 MHz, —50°C, CFCl;; *C-NMR: 75.47 MHz, —50°C,
CD,Cl,.

MS (70 eV): m/z (%): 110 (1.5) [M*], 85 (Spuren) [CF;07], 69 (1) [CF;*],
66 (14) [F,CO*], 63 (Spuren) [FCO,*], 50 (1) [CF,*], 47 (43) [FCO"], 44
(100) [CO,'], 33 (0.5) [F,CO**], 32 (2) [O,'], 31 (2) [FC'], 28 (17) [CO*
oder N,*].

UV (Gas): 4 (0 in 1072° cm?Molekiil'): 190 (18.79), 200 (11.14), 210 (4.54),
220 (1.32), 230 (0.40), 240 (0.19), 250 (0.11), 260 (0.05), 270 nm (0.02).
Dampfdruckkurve (fliissige Phase): p [mbar]|, T [K], 274 K> T>227 K:
lg(p) =9.767(0.015)—1976.5(3.8) T-".

Eingegangen am 25. April 2002 [Z19176]
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Ein selbstgenerierender, hochaktiver und
wiederverwendbarer Katalysator fiir die
Olefinmetathese**

Stephen J. Connon, Aideen M. Dunne und
Siegfried Blechert*

Ein wichtiges Anliegen der organischen Synthese mit
metallvermittelten, katalytischen Methoden ist die Entwick-
lung aktiver und wiederverwendbarer Ubergangsmetallkata-
lysatoren, um ein kostenbewusstes und umweltgerechtes
Handeln zu ermoglichen. In den letzten Jahren haben
effiziente homogene Ruthenium-Alkyliden-Prékatalysatoren
(1-611) starkes Interesse an der Olefinmetathese als wirksame
Methode zur Kniipfung von C-C-Bindungen unter milden
Bedingungen geweckt.?l Daher ist es nicht iiberraschend, dass
die Entwicklung wiederverwendbarer Katalysatoren das Ziel
vieler Forschungsgruppen geworden ist.>4
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