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Die zwei Strukturen des Hexafluorbenzol-Radikalkations C F, " **

Hashem Shorafa, Doreen Mollenhauer, Beate Paulus und Konrad Seppelt*

Benzol ist der Archetypus aromatischer Verbindungen mit
Dg;,-Symmetrie, Aromatizitit, Ringstrom, besonderen che-
mischen Eigenschaften und besonderer Stabilitéit. Es ist zu
erwarten, dass eine Anderung der Elektronenzahl einen
deutlichen Einfluss auf diese Sechsringverbindungen hat. So
ist die Struktur des globalen Minimums beim C¢H*"-Kation
offenbar ein Fulvendikation.!! Fiir das Sechsring-Singulett-
dikation wurde eine nichtplanare , Bisallyl“-Struktur vor-
ausgesagt; Cq(CH;)s*" hat sogar einen experimentell best-
tigten pentagonal-pyramidalen Aufbau.?

Der Verlust nur eines Elektrons im Benzolring sollte
einen weniger drastischen Einfluss haben. Wenn die Sechs-
ringform erhalten bleibt, ist als mindestes eine Jahn-Teller-
Verzerrung der reguldren Dg,-Struktur zu erwarten, mogli-
cherweise in dynamischer Weise. Berechnungen haben erge-
ben, dass im Grundzustand von C;H¢", CsF¢* und C,H,F;*
eine Kompression des reguldren Sechsecks vorliegen miisste.
Eine elongierte Struktur wire ein niedrig liegender Uber-
gangszustand.*~!

Die Isolierung des Kations C4Hg'* bleibt eine Herausfor-
derung. Obwohl die erste Ionisierungsenergie und damit das
Oxidationspotential von C¢F, hoher ist als das von C¢Hg,"
sodass ein starkeres Oxidationsmittel erforderlich ist, bieten
doch die Fluoratome einen besseren Schutz des Rings wih-
rend und nach der Oxidation. In der Tat wurde schon 1974
beobachtet, dass CsFg mit O,"AsF,~ oxidiert werden kann,
und das instabile gelbe, feste Produkt war offensichtlich
CFy"AsF,~."%1 Auch CrFs-2 SbFs kann C.F; oxidieren.!

Um ein C,Fs"-Salz isolieren und strukturell charakteri-
sieren zu konnen, miissen mehrere Voraussetzungen erfiillt
sein: a) Die Oxidationskraft des Oxidationsmittels darf nicht
zu stark sein, damit Folgereaktionen vermieden werden.
b) Das Gegenion sollte eine niedrige Symmetrie haben, um
keine Fehlordnung des CFs"-Kations zu bewirken. c) Das
Gegenion muss moglichst schwach koordinierend sein, damit
sein Einfluss auf die Struktur des Kations minimiert ist. Mit
OsF, haben wir zufillig das geeignete Oxidationsmittel ge-
funden.

CiFs, gelost in HF, reagierte nicht mit OsF,. Aber die
Zugabe von SbFs erhohte die Oxidationskraft von OsFy
gerade so viel, dass ein Elektroneniibergang stattfand, und
nach Kiihlung wurden braune Kristalle in guter Ausbeute
erhalten. Nach der Kristallstrukturanalyse handelt es sich um
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C¢Fst0s,F;;~. Uberraschenderweise gibt es zwei kristallo-
graphisch verschiedene CyFg*-Kationen mit deutlich ver-
schiedener Struktur im Gitter. Das Os,F;; -Anion weist eine
Fluorbriicke auf, sehr dhnlich dem bekannten Sb,F;; -Anion.
Unseres Wissens ist dies das erste Salz mit Os,F,;™ als Anion.
Da Osmium in vielen verschiedenen Oxidationsstufen vor-
kommt, und um jeglichen Zweifel auszurdumen, dass wir es
hier mit Os" (und damit mit C¢Fs") zu tun haben, wurde die
Synthese auch mit dem Sb,F;; -Anion versucht.

Die Reaktion von C¢Fg mit O,"Sb,F,,” ist wegen der
hohen Oxidationskraft des letzteren schwierig zu kontrollie-
ren, aber letztlich erhielten wir C¢F¢*Sb,F;;” als gelben,
kristallinen Feststoff. Diese Verbindung hat dieselbe Zu-
sammensetzung wie das Fluoroosmat CyFs"Os,F,,”, und die
Verbindungen sind kristallographisch nahezu gleich. Nur die
Genauigkeit der Strukturbestimmung ist bei C.F4*Sb,F;;~
besser, vielleicht wegen der geringeren Absorption.!"”! Die
Strukturen beider Kationen sind in Abbildung 1 zu sehen.

In beiden Fillen ist das reguldre Sechseck des C¢Fs-Mo-
lekiils stark verzerrt. Das ist am offensichtlichsten in den C-C-
Bindungsldngen, deren Variationen weit grof3er als die drei-
fachen Standardabweichungen sind. Beide Kationen sind
ndherungsweise D,,-symmetrisch. Kation I ist ein gestauchtes
Sechseck, und seine Struktur konnte als chinoid bezeichnet
worden, Kation II ist ein elongiertes Sechseck, und seine
Struktur konnte als bisallylartig bezeichnet werden. Die
Strukturen konnen durch Lewis-Formeln dargestellt werden,
wie in Schema 1 gezeigt ist.

Die Formulierungen ,,gestaucht” und ,,elongiert* konnten
irrefiithrend sein. Im Vergleich mit den C-C-Bindungslédngen
von neutralem CF (Mittelwert bei —140°C: 137.8(2) pm!'!))
hat das chinoide Kation vier elongierte C-C-Bindungen, das

1, chinoides Kation

11, Bisallylkation

Abbildung 1. Die beiden experimentell ermittelten Strukturen des
C4Fs-Kations in CgF¢ " Sb,F,, ™. Beide Kationen liegen auf einer zwei-
zihligen kristallographischen Achse, sodass Bindungsliangen und
-winkel auf der linken und rechten Hilfte jeweils gleich sind. Dariiber
hinaus sind beide Kationen innerhalb der Fehlergrenzen D,,-symme-
trisch. Die Struktur von C¢F¢Os,F;; ™ ist in allen Einzelheiten nahezu
identisch.
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I, chinoides Kation 11, Bisallylkation

Schema 1. Die mit Lewis-Formeln beschriebenen Strukturen der Katio-
nen | und Il

Bisallylkation dagegen nur zwei. Alle C-F-Bindungsléngen in
beiden Formen sind kiirzer als in CgF, (Mittelwert:
133.3(2) pm; siehe Tabelle 1). Dies ist eine Folge der positi-
ven Ladung der Ringe. Die C-F-Bindungsldngen innerhalb
eines Kations unterscheiden sich kaum, aber die erwarteten
Trends scheinen befolgt zu werden.

Nur eine qualitative Antwort kann zur Zeit auf die Frage
nach dem Einfluss der Anionen auf die Kationenstrukturen
gegeben werden. Zahl und Léngen der Fjq,*Cyaiion-KOn-
takte scheinen bei beiden Kationen recht dhnlich zu sein.

Das Losungs-EPR-Spektrum zeigt ein symmetrisches
Binominalseptett, was auf einen schnellen Austausch beider
Strukturen in Losung hinweist (g=2.0022, ar=13.65G,
—20°C in SO,FCI).

Die Beobachtung zweier deutlich unterschiedlicher Iso-
mere wird durch unsere DFT-Rechnungen bestitigt.”
Mehrere Methoden und Basissédtze reproduzieren die Bin-
dungsldgen auf +1 pm. Die Ergebnisse zusammen mit den
experimentellen Werten sind in Tabelle 1 zu finden. Bedeut-
sam ist, dass beide Isomere sich in der Energie um weniger als
0.1 kcalmol™" unterscheiden, sodass die Frage offen bleibt,
welches der Isomere das globale Minimum ist, obwohl selbst
die beste Methode die chinoide Struktur als die etwas stabi-
lere ausweist.

Tabelle 1: Berechnete und experimentelle (in Klammern) Bindungslan-
gen [pm] und -winkel [°] der C¢F¢*-Radikalkationen; B3LYP-Rechnungen
mit einem TZPP-Basissatz unter Annahme einer D,,-Symmetrie.

chinoides CFg™" Bisallyl-CoFg™

C-C2x 137.1 (136.8 (4)) 144.9 (143.4(4))
C-C4x 142.7 (141.0,140.9(3))  138.9 (138.0, 137.4(4))
CF 2x 128.8 (129.6,130.1(4))  130.9 (131.3, 130.5(5))
CF 4x 1303 (130.6,131.2(3))  129.3 (130.2, 130.6(4))
C-C-C 2% 122.4 (120.8,120.6(4))  117.7 (117.3, 117.2(4))
C-C-C 4x 118.8 (1195, 119.8(3)  121.2 (121.1,121.7(3))
E,o. [kcalmol™'] 0.0 0.09

Um die Ubergéinge zwischen den beiden Strukturen zu
analysieren, haben wir eine zweidimensionale Energiehy-
perfliche berechnet; sie hat die Form eines Sombrero (Ab-
bildung 2). Es gibt einen Pfad von der Bisallylstruktur zur
chinoiden Struktur ohne Barriere (Abbildung 3). Dieser Pfad
befindet sich in der Krempe des ,,Sombrero“ (Abbildung 2).
Wenn die D,,-Symmetrie wihrend einer Umlagerung erhal-
ten bleibt, berechnet sich eine Barriere von 3.1 kcalmol ™, die
gut mit dem spektroskopisch in der Gasphase bestimmten
Wert von 2.3 kcalmol™ iibereinstimmt.”¥ Dieser Uber-
gangszustand entspricht der Spitze des Sombrero in Abbil-
dung 2.
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Abbildung 2. Sombrero-fsrmige Energiehyperfliche von CsFs* nach
B3LYP-Rechnungen, erzeugt entlang den Normalkoordinaten der
Schwingungsfrequenz 437 cm™' des Bisallylkations, beginnend mit
dem Dg,-symmetrischen Punkt im Zentrum. p, und p, beschreiben die
geometrischen Anderungen der Struktur. Die drei schwarzen Flachen
reprasentieren die chinoide Struktur, die durch drei Bisallylstrukturen
mit marginal héherer Energie getrennt ist.

0.1 keal mol™
N
AN
f f 3.1 kcal mol™ @
| {

Abbildung 3. Schematische Darstellung der Ubergénge niedrigster
(oben) und hochster (unten) Energie zwischen chinoidem und Bisallyl-
CoF¢"-Kation. Oben: barrierefreier Ubergang, unten: Reaktionskoordi-
nate mit Dg,-Ubergangszustand und einer Barriere von 3 kalmol™'. Die
Pfeile geben vereinfacht die Atombewegungen an.

-3.0 keal mol '

FEin &dhnliches System findet man im Jahn-Teller-verzerr-
ten AuX; (X=F, Cl), auBer dass hier alle Energicunter-
schiede etwa eine GroBenordnung grofler sind, sodass das
globale Minimum eindeutig lokalisiert werden kann.!¥

In Abbildung 4 sind die zwei hochsten besetzten Orbitale
dargestellt (jeweils eines einfach, eines doppelt besetzt). Die
beiden Isomere unterscheiden sich nur in der Reihenfolge
dieser beiden m-Orbitale. Die Verteilung der Doppelbindun-
gen und der Aufenthaltsraum des ungepaarten Elektrons
bestdtigen die Lewis-Strukturen.

In den frithen 1970er Jahren ist die Existenz zweier Iso-
mere, die sich im Wesentlichen nur durch die Bindungslédngen
unterscheiden, vorhergesagt und als Bindungsldngenisomerie
bezeichnet worden.”! Experimentell nachgewiesene Fille
gibt es nur wenige.'*!”)

Andere Kandidaten fiir Bindungslédngenisomerien konn-
ten Jahn-Teller-elongierte und -gestauchte oktaedrische Me-
tallkomplexe sein. Der Nachweis ungewohnlicher gestauchter
MnF*"-Oktaeder erwies sich aber als kristallographisches
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Abbildung 4. Darstellung der beiden energiereichsten besetzten wt-Or-
bitale der Kationen | und II.

Artefakt, hervorgerufen durch Zwillingsbildung."® Die Bin-
dungsldngenisomerie, wie sie fiir mer-[(R;P);MoCL,O] pos-
tuliert wurde, das in zwei Isomeren mit verschiedenen Mo—=0-
Bindungslingen und Farben zu existieren schien,!'*?" ist of-
fensichtlich ebenso ein Artefakt, hervorgerufen durch
Mischkristallbildung unterschiedlicher Verbindungen."

Zusammengefasst haben wir experimentell und theore-
tisch gezeigt, dass das Hexafluorbenzol-Radikalkation in zwei
Formen existiert.

Experimentelles

Die Reaktionen wurden in PFA-Roéhrchen durchgefiihrt (PFA =
Copolymer aus Perfluorvinylether und Tetrafluorethen). Fliichtige
Verbindungen (HF, C¢Fy, OsFg) wurden in einer Edelstahlvakuum-
apparatur gehandhabt. O,"SbF,;” wurde aus O,, F, und SbF; herge-
stellt.”? C¢F (99.5%, Aldrich) muss hochrein sein, da Verunreini-
gungen vorzugsweise oxidiert werden.

C¢Fe"Os,F,; : 100 mg OsF,, 2 mL HF und 300 mg C¢F, wurden in
ein PFA-Rohrchen kondensiert, das 50 mg SbF; enthielt. Die Reak-
tionsmischung wurde langsam auf Raumtemperatur erwidrmt; dabei
entstand eine braune Losung. Um den Uberschuss an C¢Fg zu besei-
tigen, wurden alle fliichtigen Materialien abgepumpt. AnschlieBend
wurden 2 mL. HF einkondensiert. Langsames Abkiihlen auf —78°C
ergab eine grole Menge brauner Kristalle.

C¢F¢"Sb,F;;: 100 mg O,*Sb,F,,~ wurden in ein PFA-Rohrchen
gefiillt, und 300 mg C¢Fs wurden aufkondensiert. Langsames Erwir-
men auf —20°C ergab eine klare, gelbe Losung. Bei —20°C wurde der
Uberschuss an CF, abgepumpt und 2 mL HF einkondensiert. Um-
kristallisieren von —30 bis —78°C ergab gelbe Kristalle. Die Tempe-
ratur darf wihrend der gesamten Prozedur niemals iiber —20°C
steigen.
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