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3.2.2 Butadienderivate — Reaktive C,-Bausteine

3.2.2.1 Motivation

Butadienyleinheiten als funktionelle Gruppen sind aus vielerlei Hinsicht interessant.
Im Vergleich zu den Ubrigen ungesattigten Verbindungen unterscheiden sich konju-
gierte Diene oder Polyene durch ihre gréRere Stabilitat und ihre Reaktivitat. Konju-
gierte Diene geben alle typische Alken-Reaktionen, wie etwa die katalytische Hydrie-
rung und die elektrophile oder radikalische Addition in gleicher Weise wie die einfa-
chen Alkene. Lediglich die Geschwindigkeit aller dieser Reaktionen ist merklich ho-
her. Daneben treten auch einige neuartige Reaktionen auf, von denen vor allem die
1,4-Addition von Interesse ist. Von den weiteren Dienen sind die 1,3-Diene die einzi-
gen Alkene, die auch zu nucleophilen Additionsreaktionen beféhigt sind.

In den letzten Jahren erlangten neben den Alkenen!™® auch Butadiene!” zuneh-
mende Bedeutung als interessante Liganden in der Koordinationschemie. Inzwischen
bilden Alkenkomplexe eine der wichtigsten Klassen von Koordinationsverbindungen
und sind mittlerweile fur jedes Ubergangsmetall bekannt. Nach dem DEWAR-CHATT-
DuNncansoN-Modell*! entspricht die Bindung in Alken-Komplexen einer dativen
n-Bindung und einer Rickbindung eines besetzten Metall-d-Orbitals in ©*-Orbitale
des Alkens. Diene besitzen energetisch niedriger liegende n*-Orbitale als Monoole-
fine und sind daher starkere n-Akzeptoren. 1,3-Butadiene besitzen eine Vielzahl von
Moglichkeiten an Metallzentren zu koordinieren.®® Fluorierte bzw. teilfluorierte Diene
zeigen in Komplexen oft noch ganz andere Bindungsverhaltnisse® als ihre Kohlen-
wasserstoffanaloga. Wahrend beim 1,3-Butadien am haufigsten die Koordination des
s-cis-Konformers n* Uber das n-System an das Zentralatom erfolgt, bevorzugt z. B.
Hexafluor-1,3-butadien in Metallkomplexen oc-gebunden vorzuliegen. Ausfihrliche

Arbeiten zu diesem Thema wurden von LENTZ und Mitarbeitern® angefertigt.

Die Verlangerung des Trifluorvinylisocyanid-Liganden in unserer Kernverbindung 2
mit unterschiedlich substituierten Vinylkomponenten fuhrt zu fluorierten und teilfluo-
rierten Butadienylisocyanid-Komplexen. Aufgrund der geringen thermischen Stabilitat
vieler dieser fluorhaltigen metallorganischen Verbindungen ist deren Chemie viel we-
niger untersucht als die der Kohlenwasserstoffanaloga. Interessante spektroskopi-
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sche Eigenschaften sind zu erwarten. AulRerdem stellen die Butadienyl-Einheiten in
Hinblick auf die Zielsetzung des Aufbaus ausgedehnter konjugierter bzw. kohlenstoff-
reicher Strukturen sehr gute Angriffspunkte flr Nucleophile dar und kénnen mogli-
cherweise als Koordinationsstelle fur ein weiteres Metall dienen. Selbst photoche-
misch induzierte Cyclisierungen sind bei Systemen dieser Art denkbar. Deshalb ist es
von Interesse, Butadienylisocyanidkomplexe mit unterschiedlichen Fluorierungs-
graden darzustellen.

3.2.2.2 1,2,3,4,4-Pentafluorbutadienylisocyanid-Komplex

Die klassischen Darstellungsmethoden fluorierter Butadiene sind aufwendig und
meist mit geringen Ausbeuten verbunden. Sie basieren uberwiegend auf der De-
hydrohalogenierung gesattigter bzw. teilgesattigter Halogenkohlenwasserstoffe durch
Kaliumhydroxid bei hohen Temperaturen, éhnlich der Methode von PARK und Mitar-
beitern®®?. Auf der Suche nach neuen Darstellungsméglichkeiten fiir diese Diene wur-
de von LENTZ und Mitarbeitern®#" die Synthese durch palladiumkatalysierte Kreuz-

Kupplung nach NEGIsHI®™

gewahlt. Diese Reaktion wurde zuerst von HEINZE und
BURTON bei der Darstellung fluorierter Styrole und ahnlicher Verbindungen an-
gewendet®,

Fluorierte bzw. teilfluorierte Butadiene kénnen so auf der Basis palladiumkatalysierter
C-C-Kupplungen®! durch Umsetzung der entsprechenden zinkorganischen Verbin-
dung!®! mit dem entsprechenden Vinyliodid (Schema 23) in hohen Ausbeuten erhal-

ten werden.

Schema 23: Darstellung durch palladiumkatalysierte C-C-KnUpfungsreaktion am Beispiel

von 1,1,4,4-Tetrafluorbutadien.®”
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Zum Aufbau unseres Butadienylisocyanid-Liganden am Komplex sind sowohl De-
hydrohalogenierungen unter stark basischen Bedingungen als auch Kreuz-
Kupplungsreaktionen dieser Art aufgrund der vorgegebenen Trifluorvinylisocyanid-
gruppe und der Koordination am Pentararbonylchromfragment ungeeignet.

Vorangegangene Synthesen haben gezeigt, dass die Umsetzungen des Trifluorvinyl-
isocyanidchromkomplexes 2 mit Lithiumorganylen oder GRIGNARD-Reagenzien in den
Uberwiegenden Fallen zu den gewinschten Produkten fuhrten. Trifluorvinyllithium
kann durch Lithium-Halogen®®- oder Lithium-Wasserstoff®?-Austausch aus den ent-
sprechenden Edukten synthetisiert werden (Schema 24). Die thermische Stabilitét
von Trifluorvinyllithium hangt stark vom verwendeten Losungsmittel ab. Die geringste

thermische Stabilitat wird in Tetrahydrofuran beobachtet.

F F n-BuLi/Et,0 = =
> _ < T .
c L -100—-78°C >_< > 79 % 1)
F Li
F F n-BuLi/EL,0 F F
>:< ? >:< >73% (2)
F Br ) F Li
s- oder t-BulLi
F F Et,O F F
_ _ \N—/
- / \ >95% (3)
F Cl -60°C F Li

Schema 24: Darstellungsmdglichkeiten von Trifluorvinyllithium ausgehend von unterschiedli-
chen Trifluorvinylkomponenten. Reaktion (1)%, (2)9, (3)®? (Quelle Lit.*™).

Eine preisgunstige und fast quantitative Synthese unter relativ milden Bedingungen
wurde von NorMANT®@ entwickelt. Ausgehend vom Trifluorvinylchlorid verlauft die
Umsetzung mit sec- oder tert-Butyllithium bei — 60 °C in Diethylether zu 95 % zum
Trifluorvinyllithium.

Geht man stattdessen vom 2,2-Difluor-1-chlorethen aus, so findet ein Lithium-Was-
serstoff-Austausch unter Bildung von 2,2-Difluor-1-chlorethenyllithium statt. Erwar-
tungsgeman verlauft der Lithium-Brom-Austausch ausgehend von 2,2-Difluor-1-

bromethen mit n-Butyllithium®”. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Bereitschaft



ALLGEMEINER TEIL 39

einen Lithium-Austausch einzugehen, in der Reihenfolge Li-Br > Li-H > Li-Cl ab-

nimmt (Schema 25).

F Cl n-BuLi/Et,0 = cl

=, e X

-78°C
FooH F oL
F F n-BuLi/Et,0 F F
> — < . > — <
£ Y -100 °C F 1
F Br n-BuLiiEtO  F Li
F H -78°C F H

Schema 25: Vergleich der Selektivitaten. Die Bereitschaft einen Lithium-Austausch einzuge-

hen nimmt in der Reihenfolge Li-Br > Li-H > Li-Cl ab.

Es wird noch von einer weiteren Methode zur Herstellung von Trifluorvinyllithium be-
richtet.®® Edukt ist dabei 1,1,1,2-Tetrafluorethan, dass mit zwei Aquivalenten n-Butyl-
lithium in Diethylether zur Reaktion gebracht wird (Schema 27). Die Ausbeuten lie-
Ren sich unter diesen Reaktionsbedingungen allerdings nicht nachvollziehen. Die
Umsetzung mit dem Trifluorvinylisocyanidchromkomplex 2 fihrte Uberwiegend zum
butylsubstituierten Produkt 16 durch Reaktion des Chromkomplexes 2 mit unver-

brauchtem n-Butyllithium (Schema 26).

F F
F\%\ F\%\/\/ Fu ~
F F
BulLi
N _— N + N
w | Diethylether | ‘ | | ‘ |
Cr(CO), Cr(CO), Cr(CO),
2 16a 16b

Schema 26: Uberschiissiges n-Butyllithium fuihrt in Gegenwart von 2 zur Bildung eines butyl-

substituierten Derivats 16.
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Die Ausbeuten an Trifluorvinyllithium lassen sich jedoch durch Verwendung von
sec-Butyllithium in Tetrahydrofuran oder durch Zusatz von TMEDAP®* das durch
Komplexierung des Lithiumkations die Nucleophilie des korrespondierenden Carb-

anions erhoht (s. Kap. 3.2.3.2), verbessern.

H
% 2 eq n-BulLi F F
F i - V—(
H A F Li
F THF

Schema 27: Darstellung von Trifluorvinyllithium durch Dehydrohalogenierung und Lithiierung

von 1,1,1,2-Tetrafluorethan.

Prinzipiell lasst sich eine Trifluorvinylgruppe auch tber die entsprechende GRIGNARD-
Verbindung einfihren, die durch Umsetzung von Trifluorvinylbromid oder —iodid mit
Magnesium in Tetrahydrofuran oder Diethylether erhalten werden kann (Schema 28).
Die Ausbeuten sind vergleichsweise gering. Da auch die Ausgangsstoffe eher zu den
wertvolleren Trifluorvinylquellen gehdren, wurde von der Darstellung der entspre-

chenden GRIGNARD-Verbindung abgesehen.

Mg
F F THF oder EtO F F
>:< — >:< 45 - 70 %
F X "20°C F MgX

X =Br, |

Schema 28: Darstellung der Trifluorvinyl-Grignardverbindung.®

Von den genannten Methoden zur Darstellung von Trifluorvinyllithium wurde die Va-
riante ausgehend vom Trifluorvinylchlorid durch Umsetzung mit sec-Butyllithium aus
Griunden der Verfugbarkeit der Edukte und wegen der guten Ausbeuten bevorzugt.
Die Umsetzung des Trifluorvinyllithium mit dem Trifluorvinylisocyanidchromkomplex 2
fuhrt zum Pentafluorbutadienderivat 15 in Ausbeuten um die 60 % bezogen auf die

Menge an eingesetztem Trifluorvinylisocyanidchromkomplex 2. Das (Z)-Isomer 15a
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ist mit zehnfachem Uberschuss gegeniiber dem (E)-Isomer 15b die bevorzugt gebil-
dete Produktkonfiguration (Schema 29).

Der entstandene Pentafluorbutadienylisocyanidkomplex 15 ist bei Raumtemperatur
ein intensiv gelb gefarbtes Ol. Aufgrund seiner groRen Fliichtigkeit lasst er sich gut
durch Sublimation reinigen. Schwierigkeiten bei der Reinigung bereiten eventuelle
Reste von nicht umgesetztem Trifluorvinylisocyanidchromkomplex 2, der ebenfalls
aufgrund seiner hohen Flichtigkeit bei Raumtemperatur im Hochvakuum sublimiert.
Dieser kann aber wegen seines geringfigig grol3eren Ri-Werts auf Petrol-

ether/Kieselgel chromatographisch abgetrennt werden.

F
F F Fo _~
F
E E F\%\%\F
L (CO)CrCNCFCF, F A =
> < —_— N F +
F Li |l |N|
Cr(CO)5 l
Cr(CO)5
Z:E=10:1
15a 15b

Schema 29: Darstellung des Pentafluorbutadienylisocyanid-Komplexes 15.

Das Massenspektrum zeigt das bekannte Fragmentierungsmuster, das durch suk-
zessives Abspalten der Carbonylliganden zustande kommt. Neben dem Molekulion
bei m/z = 361 wurden auRerdem Signale hoherer Homologa gefunden, die sich je-
weils um 62 amu unterscheiden, was genau einer CF=CF-Einheit entspricht (Tabelle
3).

Diese ,Oligomere* sind aus dem Pentafluorbutadienylisocyanidkomplex 15 durch
weitere Umsetzung mit noch in der Reaktionsldsung vorhandenem Trifluorvinyllithium
entstanden. Die Vorgehensweise bei der Durchfiihrung der Reaktion fihrt zwangs-
lAufig zur Bildung dieser Nebenprodukte. Nach dem Einkondensieren von Trifluor-
chlorethen in das vorgelegte Losungsmittel wird das Lithiierungsreagenz hinzugege-
ben. AnschlieRend erfolgt die Zugabe des Trifluorvinylisocyanidchromkomplexes 2
als Losung. Die Reaktion beginnt schon in der Kélte, was an der entstehenden War-
metdnung der Reaktionsldsung bei der Zugabe von 2 zu beobachten ist. Dies stellt
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einen limitierenden Faktor bei der Zugabegeschwindigkeit dar. Wahrend des Auftau-
ens wird die Umsetzung vervollstandigt. Schon vorhandener Pentafluorbutadienyliso-
cyanidkomplex 15 kann auf diese Weise zu héheren Homologa weiterreagieren.

m/z Molekdlion

361 (CO)sCrCN-[CF=CF],-F
423 (CO)sCrCN-[CF=CF],-F
485 (CO)sCrCN-[CF=CF],-F
547 (CO)sCrCN-[CF=CF]s-F

Tabelle 3: Im Massenspektrum detektierte héhere Homologa des Pentafluorbutadienyl-

isocyanidkomplexes 15.

AulRerdem wurde eine steigende Bereitschaft von konjugierten Perfluorolefinen zur
Reaktion mit Nucleophilen mit wachsender Kettenlange beobachtet.”®! Die massen-
spektrometrisch untersuchte Probe wurde zuvor aufgearbeitet und durch Sublimation
im Hochvakuum bei Raumtemperatur gereinigt. Offensichtlich gentgt die Flichtig-
keit von Pentacarbonyl(undecafluordecapentaenylisocyanid)chrom unter diesen Be-
dingungen, um in der Probe nachgewiesen zu werden. Die Bildung von noch
langerkettigen Reaktionsprodukten ist nicht auszuschliel3en. Begrenzende Faktoren

ergeben sich durch unzureichende Flichtigkeit und zunehmende Instabilitat.

Wie schon erwahnt, ist die Generierung der cis-konfigurierten Doppelbindung in
Bezug auf die Stellung der Fluoratome mit einem Isomerenverhéltnis von
15a (Z) : 15b (E) = 10 : 1, wie aus dem °F-NMR-Spektrum zu entnehmen ist, deut-
lich bevorzugt. Die Isomere 15 unterscheiden sich in ihren chemischen Verschie-
bungen und Kopplungsmustern und kénnen so eindeutig zugeordnet werden.

Pro Isomer gibt es fir jedes Fluoratom einen Satz von funf Signalen. Jedes Fluor-
atom unterscheidet sich chemisch von den anderen, entsprechend komplex ist das

Kopplungsmuster.

Generell reicht der **F-NMR-Verschiebungsbereich von Fluorolefinen von ca. — 200
bis — 80 ppm. Ein wesentlicher Faktor fur die chemische Verschiebung ist die Stel-

lung der Fluoratome zueinander. trans-Difluorethylen weist z. B. eine hohe Abschir-
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mung der Fluoratome auf, wahrend sie bei 1,1-Difluorethylen geringer ist. Bei sub-

stituierten Fluoralkenen erweitert sich dieser Bereich nur geringflgig auf der Tieffeld-

seite.®

- 148.65 -185.95 F -89.95

F F -104.48 EL

F -103.62
- 108.93 F\%\%\
F -90.81 -106.71 Fo _~
F -152.01

N F
|)| -183.08 |N|
Cr(CO

(CO)s Cr(CO),

Abbildung 6: Die chemischen Verschiebungen (in ppm) der Fluoratome im *°F-NMR-Spek-
trum fir (Z)-und (E)-Pentacarbonyl(1,2,3,4,4—pentafluorbutadienylisocyanid)-
chrom 15a und 15b.

Bei Fluorsubstitution in cis- oder trans-Position zu einem zweiten Fluoratom ist eine
Hochfeldverschiebung und bei einer in geminaler Position eine Verschiebung zu tie-
ferem Feld typisch.®® Dieser Tendenz folgend sind auch die Verhaltnisse beim Tri-
fluorethylen und seinen Derivaten; das zum Substituenten geminal-stéandige Fluor-
atom weist jeweils den bei weitem niedrigsten 5-Wert auf. Ahnliche GesetzmaRig-
keiten gelten auch bei den Fluorbutadienen.®”°® Unabhangig von der Art der Sub-

stituenten bleibt normalerweise die Relation &g (trans) > &g (cis) erhalten.

In Abbildung 6 sind die chemischen Verschiebungen der beiden Isomere des Pen-
tafluorbutadienylisocyanid-Komplexes 15 den entsprechenden Fluoratomen zuge-
ordnet. Die 5g-Werte liegen mit etwa — 90 bis — 186 ppm in dem fur Fluorolefine typi-
schen Bereich. Die beiden ,inneren“ Fluoratome besitzen die niedrigsten chemischen
Verschiebungen, sind also gegeniber den anderen Fluoratomen hochfeldverscho-
ben. Bei ihnen liegt eine starkere Abschirmung vor. Auerdem machen sich die oben
diskutierten Substituenteneffekte klar bemerkbar.

Zunehmende Asymmetrie der Ladungsverteilung ist mit einer Verschiebung zu nie-
drigerer Feldstarke verbunden.®® Diese Beobachtung wird aufgrund von theoreti-

schen Rechnungen darauf zuriickgefiihrt, dass der diamagnetische Beitrag ¢*® zur
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Abschirmungskonstante o (Gleichung 1) sehr klein ist (< 1 %); im Gegensatz zur *H-
NMR-Spektroskopie dominiert hier vielmehr der paramagnetische Verschiebungs-

term P22 [%6

! Er ist fiir die groRe Variationsbreite der °F-chemischen Verschiebun-
gen verantwortlich. Der Variationsbereich ist mit tber 1200 ppm um zwei Zehnerpo-

tenzen grol3er als der fur Protonen typische Bereich von ca. 15 ppm.

G = Gdla + cypara + G

Gleichung 1: Die Abschirmungskonstante setzt sich aus drei Teilbetrdgen zusammen. Der
diamagnetische Anteil c® bezieht sich auf das in der Elektronenhiille des be-
treffenden Kerns durch das auf3ere Magnetfeld induzierte Gegenfeld. Der
paramagnetische Term ¢ bezieht sich auf die Anregung von p-Elektronen
im Magnetfeld und wirkt der diamagnetischen Abschirmung entgegen. Der

Term o’ gibt den Einfluss von Nachbargruppen wieder. (Quelle’®®)

(2)/(E)-Isomere weisen nicht immer deutlich unterschiedliche *°F-chemische Ver-
schiebungen auf; stereochemische Zuordnungen lassen sich, wie erwéhnt, auch sehr
gut anhand von Kopplungen treffen. Grundsatzlich gilt fir die Betrage der Kopplun-
gen in 1,2-Difluorolefinen die Relation |3Jgs | < | 2Jans | -

Bemerkenswert sind ferner die weitreichenden F,F-Kopplungen zwischen Fluorato-
men Uber mehr als drei Bindungen, bei denen immer in Betracht zu ziehen ist, dass
die Kopplungsinformation nicht nur Uber das Bindungselektronensystem, sondern
auch Uber den Raum vermittelt werden kann. So zeigen die Kopplungen immer dann
deutlich groRR3ere Werte, wenn die koppelnden Kerne raumlich benachbart sind.
Kopplungen tber den Raum (Through-space-Kopplungen) treten in den verschie-

densten Verbindungstypen auf.®®

Diese uber den Raum erfolgende Wechselwirkung wird durch ein Modell beschrie-
ben, in dem aus den Einzentren-Orbitalen zweier freier Elektronenpaare an den bei-
den Fluoratomen durch Uberlappung Zweizentren-MO’s gebildet werden!*®?,

Theoretische Berechnungen der Through-space-Kopplung belegen ferner eine expo-

nentielle Abhangigkeit vom Abstand der koppelnden Fluoratome. Erwartungsgemaf
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sind in n-Elektronensystemen besonders weitreichende F,F-Spin-Spin-Wechselwir-

kungen anzutreffen.

F,F-Kopplungen wurden bis zu einer Grof3e von ca. 620 Hz beobachtet und lie3en

n.%Y Geminale F,F-

sich in n-Elektronensystemen noch tber 14 Bindungen auflose
Kopplungen sind bis ca. 620 Hz grol3. Bei aliphatischen CF,-Gruppen wurden gemi-
nale F,F-Kopplungen bis + 350 Hz gemessen; sie nehmen mit gréRer werdender
Elektronegativitat von Substituenten ab. Sind die beiden Fluoratome an ein sp?-hybri-
disiertes Kohlenstoffatom gebunden, treten 2Jee-Werte bis + 124 Hz auf, wobei die
hdchsten Werte in Perfluorethylen (Tabelle 4) sowie fur die Trifluorvinyl-Gruppe als
Ligand in Metallkomplexen beobachtet werden. Die 2J-Kopplung weist in Verbin-
dungen dieser Art eine Korrelation mit den de-Werten der zum Substituenten cis-

standigen Fluoratome auf.®®

2 Jer *Jee cis | SJEE trans
H  F
>:< 32.8 ; -
H F
F F
>:< ] - 18.7 -
H H
F H
>:< ] ] -132.7
H F
H F
>=< 87 +33 - 119
F F
F F
>=< +124 +73.3 -1114
F F
FC  F
— 60 +403 | ()120.2
FF

Tabelle 4: F,F-Kopplungen in Fluorethylenen in Abhéngigkeit vom Substitutionsmuster.!*®!
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3Jre—Werte wurden bis tber 300 Hz beobachtet, haben in FCCF-Systemen zumeist
ein negatives Vorzeichen (Ausnahme z. B. 3Jgs in cis-Difluorethylen) und zeigen in
verschiedenen Verbindungstypen unterschiedliches Verhalten.

In Tabelle 4 sind die F,F-Kopplungen einiger Fluorethylene zusammengefasst. In Ab-
hangigkeit vom Substitutionsmuster variieren die Betrdge der Kopplungskonstanten
stark. Fur Fluorethylene ist typisch, dass die vicinalen Kopplungen trans-standiger
Fluoratome betragsmallig immer groRer als die entsprechenden Kopplungen cis-
standiger Fluoratome sind. Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass die 3Jyans—Wer-
te samtlich ein negatives Vorzeichen besitzen, wahrend fiir 3J¢s negative und positive
Vorzeichen auftreten kénnen. 3Jgs nimmt in Fluorethylen mit steigender Elektronega-

tivitat des Substituenten zu.

2Jee e cis | SJFF trans
Br F
— 73 (+) 57 () 123
F F
ci F
— 78 (+) 58 () 115
F F
FF
>=< +124 | +733 -111.4
F F

Tabelle 5: Vergleich der F,F-Kopplungen in Fluorethylenen mit Substituenten unterschied-

licher Elektronegativitaten.®®

Dazu Tabelle 5, in der die Kopplungskonstanten unterschiedlich substituierter Tri-
fluorvinylhalogenide miteinander verglichen werden. Die Werte fiir die 2Jee- und
3Jrrcis-Kopplungen steigen erwartungsgemaf in der Reihenfolge steigender Elek-
tronegativitat des Substituenten Br < Cl < F. Bei der 3Jgr yans—Kopplung wird ein um-
gekehrter Effekt beobachtet.

Wie schon oben erwéhnt, kann die geometrische Beziehung zweier Fluoratome in
Fluorolefinen oft durch die GroRRe der Spin-Spin-Kopplungskonstanten der beiden
Kerne im *°F-NMR-Spektrum bestimmt werden. Wahrend die Zuordnung der Je yrans-

Kopplung (|JFF,trans| > 110 Hz) eindeutig ist, Uberschneiden sich die Bereiche der
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F,F-Kopplungskonstanten geminaler und cis-standiger Fluoratome, was die eindeu-
tige geometrische Zuordnung erschwert. REUBEN und Co-Autoren*®? stellten einen
linearen Zusammenhang zwischen der 2Jge-Kopplungskonstanten und der chemi-
schen Verschiebung der geminalen Fluoratome in Fluorolefinen her. In einigen
Fallen, wie bei F,C=CFH, F,C=CFBr, F,C=CFCF3 und einigen anderen Fluorolefinen
ist der Betrag der geminalen 2Jre-Kopplung groRer als der der 3Jgr ¢is-Kopplung im
gleichen Molekul, wahrend z. B. fur F,C=CFCN, F,C=CFBCI, und F,C=CFCOF die
geminale “Je-Kopplung betragsméaRig kleiner als die 3Jgr qs-Kopplung ist. Elektro-
nenziehende Substituenten, die die Elektronendichte an der endstandigen CF,-Grup-
pe erniedrigen, haben eine kleine 2JFF,gem-KoppIung zur Folge. Gleichzeitig steigt der
abschirmende Effekt am benachbarten Kohlenstoffatom und dessen Substituenten,
so dass die *Jrr gis-Kopplung anwéchst. Elektronenschiebende Substituenten zeigen
den umgekehrten Effekt (Schema 30).

F F F
. \ 4+
: i /C \<
F (E\\ F C\\ _
N N
F F F. F
F X F X

Schema 30: Mesomere Grenzstrukturen am Beispiel eines elektronenziehenden und eines

elektronenschiebenden Substituenten.
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In Tabelle 6 sind die *°F-chemischen Verschiebungen und die geminalen F,F-Kopp-

lungskonstanten fiir einige ausgewahlte Verbindungen des Typs F1F,C=CX; X, auf-

gelistet.
Sr1 (PPM) Sr2 (PPM) 2~]F1F2,gem (Hz)
1 F,C=CFH"4 101.6 129.4 87
F,C=CF-CF=CFY""
2 . 107 119 82
Y= N|(Ph3P)TE'C5H5
3 F,C=CFCI""™ 105 121 78
F,C=CF-CF,Y"™
4 _ 104 112 72
Y = Ni(CO)n-CsHs
5 F,C=CFBr'" 96.4 116.8 71.3
6 F,C=CFI"%I 88.0 113.6 64
7 F,C=CF-CF;"? 93 107 57
8 F,C=CF-CF,C['" 95 106 56
9 F,C=CF-CF,Br** 95.3 105.4 55.0
10 F,C=CF-CF,I'"" 95.0 104.1 53.4
11 | F,C=CF-NCCr(CO)s" "2 100.5 111.6 46.2
(Z)-F,C=CF-CF=CFY 15a
12 90.8 104.5 42
Y = NCCr(CO)s
(E)-F,C=CF-CF=CFY 15b
13 89.9 103.6 40
Y = NCCr(CO)s
14 F,C=CH-CH=CF,""? Yo(Sr1+r2) = 87.6 | Ya(Bk1+8p,) = 87.6 36.6
15 F,C=CH," 81.3 81.3 36.4
16 F,C=CHBr"* 81.9 82.8 34,5
(E)-F,C=CH-CF=CFY 17b
17 73.4 75.5 31
Y = NCCr(CO)s
(Z)-F,C=CH-CF=CFY 17a
18 72.6 74.3 29
Y = NCCr(CO)s
19 CF,=CHI"™ 71.4 75.8 26.2
20 F,C=CCICF;"™* 78.2 78.5 16.7
21 F,C=CFCOF™ 77.1 88.8 6.6

Tabelle 6: *°F-Chemische Verschiebungen und geminale F,F-Kopplungskonstanten fiir
Verbindungen des Typs F;F,C=CXXo.
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Abbildung 7: Graphische Auftragung der geminalen F,F-Kopplungskonstanten gegen den
Betrag des arithmetischen Mittels der *°F-chemischen Verschiebungen fiir
Verbindungen des Typs F1F,C=CX;X,. Die Datenpunkte sind entsprechend

der Tabelle fortlaufend nummeriert.

Diese Messwerte wurden von ReEUBEN und Co-Autoren in einem Diagramm gegen-
einander aufgetragen.*®? Der auf diese Weise von ihnen gefundene lineare Zusam-
menhang zwischen der 2Jee-Kopplungskonstanten und der chemischen Verschie-
bung der geminalen Fluoratome in Fluorolefinen sollte der Annahme nach auch fir
die von uns dargestellten Fluoralkenylisocyanidkomplexe gelten. Strukturell ver-
gleichbar sind im Prinzip der Trifluorvinylisocyanidchromkomplex 2, die Pentafluor-
butadienylisocyanidchromkomplexe 15a und 15b und die Tetrafluorbutadienylisocya-
nidchromkomplexe 17a und 17b, die Gegenstand des folgenden Kapitels sind.

In Abbildung 7 wurden die Daten aus Tabelle 6 graphisch aufgetragen. Die von
ReEUBEN und Co-Autorent*®® verwendeten Datenpunkte lassen sich gut mit einer
Geraden in Ubereinstimmung bringen. Die gréRte Streuung weisen einerseits die
Verbindungen F,C=CFCOF und der Trifluorvinylisocyanidchromkomplex 2 auf, deren

geminale Kopplungskonstanten vergleichsweise klein ausfallen. Zum anderen besit-
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zen die Tetrafluorbutadienylisocyanidkomplexe 17a und 17b, F,C=CH, und F,C=CHI
eine etwas grofRere 2JFle,gem-KoppIungskonstante als die tbrigen Verbindungen.

Auffallend ist auch die Lage der Datenpunkte fur die beiden Isomerenpaare 15 und
17, die fast parallel zueinander verschoben sind. Die Pentafluorbutadienylisocyanid-
komplexe 15 weisen bei einer gréReren geminalen Kopplung eine Hochfeldverschie-
bung der de-Werte verglichen mit den Tetrafluorbutadienylisocyanidkomplexen 17

auf.

In Abbildung 8 sind die F,F-Kopplungen fir den (Z)-Pentafluorbutadienylisocyanid-
Komplex 15a festgehalten. Die GréRe der Kopplungskonstanten liegt im Rahmen der
Literaturwerte fluorierter Butadiene. Charakteristisch ist die 3Jer yans—Kopplung mit
116 Hz im Vergleich zur entsprechenden 3Jercs—Kopplung mit einem Betrag von
31 Hz. Die *Jgris—Kopplung der Fluoratome an C-1 und C-2 ist hier nahezu Null.

Auffallig sind die relativ groRen *Jer-Kopplungen mit 6 und 10 Hz verglichen mit der
*Jer-Kopplung, die nur einen Betrag von 2 Hz aufweist. Diese Beobachtung deutet
auf eine Through-space-Kopplung und dem Vorliegen einer Konformation hin, in der

sich die endstandigen Fluoratome mit dem Fluor an C-1 sehr nahe kommen.

iTj - N |T| FJ

Cr(CO)5 CI‘(CO)5 CT(CO)5
2J(F,F") = 42Hz 2J(F,F") = 42Hz *J (F, F") = 116 Hz
33 (F', F™) =116 Hz 3 (F", F") = 31 Hz 33 (F", F") = 31 Hz
43 (F,F™) = 17 Hz 43 (F", F™) = 2Hz 33 (F™, F"™) = 36 Hz
5J(F,F™) = 6Hz 5J (F", F"™) = 10 Hz

Abbildung 8: F,F-Kopplungen des (2)-Pentafluorbutadienylisocyanid-Komplexes 15a.

Bei konjugierten Dienen wie z. B. beim Butadien ist die freie Drehbarkeit um die
mittlere o-Bindung behindert (Energiebarriere 14.6 kJ/mol)**, so dass im Gaszu-
stand zwei Konformere miteinander im Gleichgewicht stehen (Abbildung 9). Das tran-

soid-Konformer ist dabei um 9.6 kJ/mol stabiler.
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Ein Vergleich der Photoelektronen-Spektren von Hexafluorbuta-1,3-dien und seinem
Wasserstoffanalogon Buta-1,3-dien zeigt, dass die Wechselwirkung zwischen den
beiden Ethenylgruppen im Hexafluorbuta-1,3-dien nur ein Drittel der Wechselwirkung
im Buta-1,3-dien betragt. Im 1,1,4,4-Tetrafluorbuta-1,3-dien hingegen wird der volle
Betrag beobachtet. Daraus lasst sich fur das Hexafluorbuta-1,3-dien auf das Vorlie-
gen einer nicht planaren Konformation schlie3en, wahrend Buta-1,3-dien in der Gas-

phase trans-planar vorliegt.**®

H H
H
N H N
H H ;
HT S H X
H H
transoid cisoid
06=0°) (6 =180 °)

Abbildung 9: Konformere des Butadiens.

Die Strukturen von Buta-1,3-dien™®® und Hexafluorbuta-1,3-dien™"®” wurden ebenfalls
durch Gas-Elektronenbeugung ermittelt. Wahrend beim Buta-1,3-dien das anti-Kon-
former Uberwiegt, besitzt Hexafluorbuta-1,3-dien eine skew-cis-Konformation mit ei-
nem Diederwinkel von 6 = 47.4 °. DixoN™®® berechnete 1986 mit ab-initio-Methoden
fur den Grundzustand von Hexafluorbuta-1,3-dien ebenfalls eine skew-cis-Konforma-
tion.1,1,4,4-Tetrafluorbuta-1,3-dien®” und 1,1,2-Trifluorbuta-1,3-dien™® besitzen
ebenfalls anti-Konformation.

(1101 \yeisen daraufhin, dass die

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
Struktur substituierter Butadiene von der Natur und der Position der Substituenten
abhangt. Eine 1,3-Substitution bedeutet demnach fur ein Butadien eine zu grol3e
sterische Hinderung zum Einnehmen einer trans-Konformation, im anderen Fall ver-
hindert eine 1,4-Substitution eine planare cis-Konformation, weil dadurch eine Uber-

lappung der Substituenten eintreten wiirde.



52

ALLGEMEINER TEIL

Diederwinkel Diederwinkel
1,3-Butadiene _ 1,3-Butadiene _
(6 = 0° cis-planar) (6 = 0° cis-planar)
H H H F
PN s | PP | =800
H H F H
H H H H
Hﬁ)\%“ 0 = 180° XNH 0 = 50°
H F X X
X =Cl, Br
H H F F
FN“ 0 = 180° FNF o =47
F H F F

Tabelle 7: Diederwinkel in Abh&ngigkeit vom Substitutionsmuster fluorierter Buta-1,3-

diene !

Die Tabelle 7 zeigt den Ubergang von trans-planarer zu cisoider Konformation. Um
das Buta-1,3-dien aus der trans-Konformation zu drehen, ist eine 1,1,3-Substitution
notwendig. Hexafluorbuta-1,3-dien weist diese 1,1,3-Wechselwirkung gleich zweimal
auf. Auch die Einfuhrung sterisch anspruchsvoller Substituenten wie beim 2,3-Di-t-
butyl-1,3-butadien fuhrt zu einer Bevorzugung einer nicht-transoiden Konforma-
tion.**?

Folglich kann man fur das Pentafluorbutadienylderivat 15 eine skew-cis-Konfor-
mation annehmen, da es aufgrund des Substitutionsmusters ebenfalls zu den 1,1,3-
Wechselwirkungen kommt. Auf3erdem existiert ein Zusammenhang zwischen der
GrolRe der Kopplungskonstanten aufgrund der unterschiedlichen rdumlichen Nahe
der Substituenten und der Vorzugskonformation des 1,4-Butadiens.
Tetrafluorbutadienyleinheiten in Bisarylderivaten bevorzugen zufolge der **F-NMR-
Spektren tberwiegend die Bildung einer (EE)-Konfiguration.!'*®! Diese dem cis-Effekt
widersprechende Beobachtung hat vermutlich sterische Ursachen. Die 1-Aryl-pen-
tafluor-1,3-butadiene wurden als Isomerengemisch der (E)- und (Z)-Isomere erhalten,
wobei auch hier das (E)-Isomer dominiert (77 — 93 %). Die Auswertung erfolgte durch
die °F-chemischen Verschiebungen, den Jre-Kopplungen und durch Integration der
Signale in den F-NMR-Spektren. Es gibt signifikante Unterschiede in den Spin-
Kopplungskonstanten zwischen den Fs- und Fs- bzw. Fs- und Fi-Kernen verursacht

durch die spezifische Konfiguration der einzelnen Isomeren (Abbildung 10). Die
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Longe-range-Kopplungen °Jeirs = 20 — 22 Hz in (E)-1-Aryl-pentafluor-1,3-butadie-

nen sind relativ grofR3, aber immer noch kleiner als die *Jge-Kopplungen (29.7 — 32.6

Hz) in Bisarylsystemen, die durch einen signifikanten Beitrag cisoider Konformation

entstehen.

F, F,
\ Jrars = 133 Hz
F, Jrps = 2LHz
Jeaps = 11Hz
F5 F]_ F3,F5

Abbildung 10: Ausgewahlte Kopplungskonstanten fiir 1-Aryl-pentafluor-1,3-butadien.

Die chemische Verschiebung der Fluoratome in 1-Aryl-pentafluor-1,3-butadienen

hangt, wie schon oben beschrieben, von der Position des jeweiligen Fluoratoms in

der Polyenkette ab. Der Einfluss auf den 3-Wert ist hierbei grof3er als bei entspre-

chenden Wasserstoffanaloga.

Fl! F2 F11 F3 FZ! F3 F31 F4 Fl! F4 F21 F4 FZ! F5 F11 F5 F11 F6 FZ! FG
JinHz
R=F +50.7|+319|-1186|-30.3 | +24 |+142| +25 | +48 | +25 |+11.3
=Fe
2)-15a
44 31 116 36 2 17 5 10 - -
R = NCCr(CO)s
(E)-15b
40 | 29 | 116 | 35 | (© | 20 ] - 10 | 16
R = NCCr(CO)s

Tabelle 8: Vergleich der F,F-Kopplungen von Hexafluorbutadien™™***® und (z)-Pentafluor-

butadienylisocyanidchrom 15a.

Es liegt eine alternierende Verteilung der Elektronendichte an den Kohlenstoff- und

Fluoratomen in der Pentafluorbutadienylkette vor. Die Unterschiede in den chemi-
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schen Verschiebungen der Fluoratome an C-1 und C-2, genauso wie an C-3 und C-4
spiegeln den Grad der Polarisation der Doppelbindungen in den Butadienylresten
wider.

Formal kann man den Pentafluorbutadienylisocyanidchromkomplex 15a als Substitu-
tionsprodukt des Hexafluorbutadiens sehen, bei dem F-6 durch das Pentacarbonyl-
iIsocyanidchrom-Fragment ersetzt ist. Ein Vergleich der F,F-Kopplungen (Tabelle 8)
beider Verbindungen zeigt die Ahnlichkeiten in den Betragen der Kopplungskon-
stanten.

Hexafluorbutadien entspricht mit seinen drei chemisch nicht aquivalenten Fluorato-
men einem AA’BB’CC’-System, folglich zeigt es drei Resonanzen und neun ver-
schiedene Kopplungen im **F-NMR-Spektrum. Durch formale Substitution eines end-
standigen Fluoratoms kommt es zu einer Symmetrieerniedrigung im Molekdil, die Fol-
ge sind funf chemisch nicht aquivalenten Fluoratome mit unterschiedlichen dg-Werten
(Abbildung 6).

Aufgrund dieser Ahnlichkeiten und dem Vorhandensein von 1,1,3-Wechselwirkungen
scheint die Annahme einer skew-cis-Konformation fur (Z)-Pentafluorbutadienyliso-
cyanidchrom 15a berechtigt. Der Diederwinkel wird sich in der Gréf3enordnung von
etwa 6 < 50° bewegen. Auch fur das (E)-Isomer 15b ergeben sich durch eine skew-
cis-Konformation gunstige F,F-Wechselwirkungen. Die Folge ist eine vergleichsweise

groRe *Jer-Kopplung zwischen den endstandigen Fluoratomen.

F
F =
F
C P

N
III

Cr(CO),

Abbildung 11: Through-space-Kopplung durch raumliche Néahe der endstandigen Fluor-
atome zum Fluoratom an C-1 in einer skew-cis-Konformation des (Z)-Isomers
15a und (E)-Isomers 15b.
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3.2.2.3 1,2.4.4-Tetrafluorbutadienylisocyanid-Komplex

Die Lithiierung von 1,1-Difluorethen wird durch Zugabe von sec- oder tert-Butyllithium
in einem Tetrahydrofuran/Diethylether-Gemisch (80/20) bei — 110 °C erreicht™®!
(Schema 31).

Problematisch ist hierbei der vergleichsweise hohe Tetrahydrofuran-Anteil, der wah-
rend der Reaktion fir eine hohe Fluoridionenkonzentration in der Losung sorgt. Eine
Senkung des Tetrahydrofuran-Anteils zugunsten von Diethylether geht mit einer ge-
ringeren Ausbeute an 1,1-Difluorvinyllithium einher. Der Grad der Assoziation von Li-
thiumorganylen wird entscheidend durch die Art und den Eigenschaften des ver-
wendeten Losungsmittels beeinflusst. Je starker die solvatisierenden Eigenschaften
des Losungsmittels sind, desto nucleophiler ist das verwendete Lithiumorganyl auf-
grund der geringeren Aggregation. Das hier verwendete sec- bzw. tert-Butyllithium
besitzt wegen des verzweigten Butylrestes eine vergleichsweise hohe Bindungspola-
ritat, da die intermolekularen Wechselwirkungen hier schwécher sind als z. B. beim
Methyllithium. Der nucleophile Charakter wird durch Verwendung von Tetrahydrofu-

ran anstelle von Diethylether noch verstarkt.

sec-BulLi
F H THF/EL,0 F H
FH -11o7c FoooL

Schema 31: Darstellung von 1,1-Difluorvinyllithium.

Eine Senkung des Tetrahydrofuran-Anteils auf 50 % fuhrt noch zu befriedigenden
Ausbeuten. Die Verwendung eines Losungsmittelgemisches hat den weiteren Vorteil,
dass durch die resultierende Gefrierpunktserniedrigung die Losung auch noch bei
sehr tiefen Temperaturen flussig bleibt. Die thermische Instabilitat des 1,1-Difluorvi-
nyllithium verlangt eine Durchfuhrung der Reaktion bei tiefen Temperaturen. Hohere
Temperaturen konnen aufgrund der gunstigen Bildungsenthalpie zu intramolekularer

Lithiumfluorid-Eliminierung fuhren.
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F
FF He
1. tert-BulLi, - 110°C Fo =~ = F
F H THF/Diethylether F Fo
— = N H * F
F H 2. (CO).CrCNCFCF, Il |N|
Cr(CO),
Cr(CO),
17a 17b

Schema 32: Darstellung des 1,1,3,4-Tetrafluorbutadienylisocyanid-Komplexes 17.

Die Zugabe des Reaktionspartners erfolgt ebenfalls in der Kalte. AnschlieRend wird
der Reaktionsansatz langsam auf Raumtemperatur gebracht. Die Ausbeuten liegen
zwischen 50 und 60 % bezogen auf die Menge an eingesetztem Trifluorvinylisocya-
nidchromkomplex 2 (Schema 32). Die Ausbeuten sind stark abhangig davon, ob die
Reaktionstemperatur konstant unter — 100 °C gehalten wurde. Temperaturschwan-
kungen gehen mit Ausbeuteverlusten einher.

Das Reaktionsprodukt ist ein intensiv gelborange gefarbtes, leicht viskoses Ol. Bei
Abwesenheit von Eduktresten lasst es sich unter Verwendung einer Sublimationsap-
paratur mit Auffangschirm sehr gut durch Destillation im Hochvakuum bei Raumtem-
peratur reinigen. Die Isomere 17a und 17b fallen als Konfigurationsisomere an und
werden im Verhaltnis (Z) : (E) = 20 : 1 gebildet. Im Vergleich zum Pentafluorbutadie-
nylisocyanidkomplex 15 ist dieses Derivat zunehmend luft- und temperaturempfind-
lich. Beim Stehen einer verdinnten L6sung unter Luftatmosphare wird bei Raumtem-
peratur eine allmahliche Zersetzung innerhalb weniger Stunden und die Bildung
brauner paramagnetischer Flocken beobachtet.

Wie bereits schon beim Perfluorderivat 15 diskutiert, findet sich auch hier im Mas-
senspektrum der sublimierten Probe neben dem Signal fur das Molekilion bei
m/z = 343 auch das des nachst hoheren Homologen (CO)sCrCN-CF=CF-[CH=CF],-F
bei m/z = 387. Die Differenz von 44 amu entspricht genau der Masse einer CH=CF-
Einheit. Fragmente mit hoéherer Molmasse wurden massenspektrometrisch nicht
nachgewiesen. Ein Grund dafir liegt in der zunehmenden Instabilitdt von 17 im Ver-
gleich zu 15. Ansonsten zeigt das Massenspektrum das fiir Pentacarbonylkomplexe

ubliche Fragmentierungsmuster.
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Der cis-Effekt ist bei diesem teilfluorierten Butadienylisocyanidkomplex 17 noch aus-
gepragter als beim entsprechenden perfluorierten Derivat 15. Die *°F-chemischen
Verschiebungen liegen hier im Bereich von — 72 bis — 154 ppm (Abbildung 12). Der
Verschiebungsbereich ist im Vergleich zum Pentafluorbutadienylkomplex 15 zu tiefe-
rem Feld hin verschoben, vor allem die d-Werte der beiden endstéandigen Fluor-
atome an C-4, was mit der zunehmenden Asymmetrie der Ladungsverteilung auf-
grund des Wasserstoffatoms an C-3 zusammenhéangt. Das Fluoratom an C-1 weist
hingegen einen deutlichen Hochfeldshift auf, der beim (E)-lsomer 17b noch starker
ausgepragt ist als beim (2)-Isomer 17a.

-74.72

- 143.95 520 F

- 72.35
120.31 I I g F oo
TS RSN 7m0 -137.45 F___
F_

N H 153.54

I)I 5.04 |N|

Cr(CO

(CO)s Cr(CO),

Abbildung 12: Die chemischen Verschiebungen (in ppm) der Fluoratome im **F-NMR-Spek-
trum des (2)- und (E)-Pentacarbonyl(1,2,4,4—tetrafluorbutadienylisocyanid)-
chrom 17a und 17b.

Vergleicht man die chemischen Verschiebungen von 17a und 17b mit 1,1,2,4,4-Pen-
tafluorbutadien (Tabelle 9), das sich nur durch Ersatz des Pentacarbonylisocyanid-
chrom-Fragments durch Fluor unterscheidet, so liegen die chemischen Verschiebun-
gen der Komplexe 17 tieffeldverschoben, mit Ausnahme des Signals fir das zum
Rest geminal standige Fluoratom an C-1, das beim (Z)-Isomer 17a um etwa 20 ppm

und beim (E)-Isomer 17b um etwa 30 ppm weiter im Hochfeld liegt.
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OF1 OF-2 On O3 OF.4 O
R=Fs - 79.50 -78.45 4.88 -179.27 - 101.93 -118.85
(2)-17a -73.70 -72.35 5.04 - 143.95 -120.31 -
(E)-17b -74.72 -73.01 5.20 - 153.54 - -137.45

Tabelle 9: Chemische Verschiebungen von 1,1,2,4,4-Pentafluorbutadien** und 1,2,4,4-
Tetrafluorbutadienylisocyanidchrom 17 (R = NCCr(CO)s).

In Abbildung 13 sind einige typische Kopplungskonstanten den Isomeren zugeord-
net. Das (E)-Isomere 17b ist im °F-NMR-Spektrum eindeutig an seiner groRen
3JrF wrans -Kopplung von 122 Hz zu erkennen. AuRRer den schon diskutierten F,F-Kopp-
lungen tritt hier auch eine 3Jyr yans-Kopplung in der GréRe von 22 Hz auf, die es er-

laubt die 8e-Werte der beiden geminalen Fluoratome richtig zuzuordnen.

Spin-Spin-Kopplungen zwischen Fluor- und Wasserstoffkernen treten in einer grof3en
Vielfalt insbesondere in organischen Fluorverbindungen auf und lassen sich in den
NMR-Spektren beider Kernsorten ermitteln. Fiir *Jgy wurden Werte von 100 bis tiber
520 Hz, fiir 2Je bis 130 und fiir 3Jgy bis 100 Hz gemessen; weitreichende Kopplun-
gen konnen z. B. in n-Elektronensystemen teilweise noch Uber sieben Bindungen
aufgeldst werden, wahrend F,H-Kopplungen zwischen raumlich benachbarten, aber
bindungsmaRig weit entfernten Kernen (Through-space-Kopplungen) 15 Hz betragen
konnen.

F,H-Kopplungen zeigen im Gegensatz zu F,F-Kopplungen in vielen Fallen eine enge
Parallelitat zu den entsprechenden H,H-Kopplungen, die z. B. darin zum Ausdruck
kommt, dass 3Jr meist ein positives Vorzeichen sowie eine ausgepragte Diederwin-
kelabhangigkeit aufweist.*®

Diese Diederwinkelabhangigkeit wird auch bei den 3Jgy -Kopplungen in Fluorolefinen
gefunden. Sie ist der Grund dafiir, dass man bei einem Isomerenpaar fiir 3Js immer

einen kleineren Wert als fir *Jyans (6 = 0 bzw. 6 = 180 °) beobachtet; auch ist der Be-
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reich der cis-Kopplung (- 4 bis + 20 Hz) wesentlich kleiner als der der trans-Kopplung
(10 bis + 100 Hz).

22
9 F : 33
- H =~

F//.
MF F/F
H

N 22 N
| |
Cr(CO)s Cr(CO),

Abbildung 13: Ausgewahlte Fluor-Fluor- und Fluor-Wasserstoff-Kopplungen in Hz fiir die

Tetrafluorbutadienylisocyanidkomplexe 17a und 17b.

F,H-Kopplungen zeichnen sich haufig durch eine merkliche Losungsmittelabhéngig-
keit aus. Die Jg4 -Kopplungen in Fluorolefinen sind ebenfalls stark [6sungsmittel-
abhangig. Der Betrag der Kopplungskonstanten wird mit steigender Dielektrizi-
tatskonstanten ¢ des verwendeten Losungsmittels groRer, was den Anderungen der
Elektronenstruktur der Molektle durch Wechselwirkung mit den Lésungsmittelmole-
kiilen zugeschrieben wird.!"!

Auch bei den F,H-Kopplungen findet man bei geringem raumlichen Abstand von
Fluor und Wasserstoff ungewoshnlich groBe Werte (Through-space-Kopplungen)™**e:
ein Beitrag auch der Uber das Bindungselektronensystem vermittelten Kopplung ist
dabei stets zu beriicksichtigen. In Fluorbutadienen und -benzolen treten auch *Jye-
und *Jue-Kopplungen auf. Ein Beispiel hierfiir stellt der 1,2-Difluorbutadienylisocya-
nid-Komplex 18 dar, der Gegenstand des folgenden Kapitels ist.

Tabelle 10 zeigt einen Vergleich der F,F- und F,H-Kopplungen von 1,1,2,4,4-Penta-
fluorbutadien™® und den beiden Konfigurationsisomeren von 1,2,4,4-Tetrafluorbuta-

dienylisocyanidchrom 17a und 17b.
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FuFo | Fo,H | Fo, Fa | Fo,Fs | Fo,Fs | Fg,Fa | Fs,Fs | F3,H | Fs, H
JinHz
17.0 23.0 7.7 11.6 23.0 31.5 112.7 18.0 3.2
R = F5
2)-17a
30.6 22.1 8.8 - 2.0 29.5 - 19.5
R = NCCr(CO)s
(©)-17b
32.9 22.3 - 11.5 1.8 - 122.0 23.7 2.3
R = NCCr(CO)s

[119

Tabelle 10: Vergleich der F,F- und F,H-Kopplungen von 1,1,2.4,4-Pentafluorbutadien ! und

1,2,4,4-Tetrafluorbutadienylisocyanidchrom 17.

Formal kann man den Tetrafluorbutadienylisocyanidchromkomplex 17 als Substitu-
tionsprodukt des 1,1,2,4,4-Pentafluorbutadiens sehen, bei dem F-5 durch das Penta-
carbonylisocyanidchrom-Fragment ersetzt ist. Das *°F-NMR-Spektrum von 1,1,2,4,4-
Pentafluorbuta-1,3-dien besitzt héhere Ordnung und wurde wie auch das *H-Spek-
trum mit Hilfe des Spektrensimulationsprogramms gNMR (Version 5.0) analysiert.**®!
Ein Vergleich der F,F- und H,F-Kopplungen (Tabelle 10) beider Verbindungen zeigt
die Ahnlichkeiten in den Betragen der Kopplungskonstanten, die zum Teil zu beob-
achten sind. Auffallig ist zum einen die vergleichsweise grofRe geminale Kopplung
der endstandigen Fluoratome, die dort auf eine hthere Elektronendichte als beim
1,1,2,4,4-Pentafluorbutadien hinweist. Bemerkenswerter ist jedoch die sehr kleine
*Jre-Kopplungskonstante zwischen F-2 und F-3, die dafiir spricht, dass sich das Mo-
lekul in einer Konformation befindet, in der sich die beiden Fluoratome raumlich nicht

sehr nahe stehen.

Aufgrund des Vorhandensein von 1,1,3-Wechselwirkungen scheint die Annahme ei-
ner skew-cis-Konformation ahnlich der des Hexafluorbutadiens sowohl fiir die Tetra-
fluorbutadienylisocyanidkomplexe 17a und 17b als auch fur das 1,1,2,4,4-Pentafluor-
butadien berechtigt. Wie aber eine kirzlich durchgefiihrte Kristallstrukturanalyse
ergab, liegt 1,1,2,4,4-Pentafluorbuta-1,3-dien im kristallinen Zustand in einer plana-
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ren s-trans-Konformation vor.'? Dieses Ergebnis widerspricht allen in der Literatur
gegebenen Prognosen. Im Kristall wurden aber kurze Wasserstoff-Fluor-Abstande
(Abstand H-F: 2.43 A, Winkel CHF: 163.4°) gefunden, die fiir ein Vorliegen von inter-
molekularen Wasserstoffbriickenbindungen sprechen. Diese kénnten dazu beitragen,
dass 1,1,2,4,4-Pentafluorbuta-1,3-dien im Kristall die aufgrund der 1,1,3-Wechselwir-
kung energetisch ungtinstigere s-trans-Konformation annimmt. Die Konformation in
LAsung oder als Gas kann durchaus von der im Kristall abweichen.

Strausz und Mitarbeiter*®!! postulierten aufgrund der Komplexitat und einiger Ano-
malien des NMR-Spektrums von 1,1,2,4,4-Pentafluorbuta-1,3-dien das Vorhanden-

[122]

sein einer starken intramolekularen Fluor-Wasserstoffbriickenbindung Diese

konnte auch in Losung eine planare trans-Konformation stabilisieren.

Schema 33: Annahme einer starken Fluor-Wasserstoffbriickenbindung, die zu einer Stabili-

sierung der s-trans-Konformation fiihrt.*?!

Der Vergleich der F,F-Kopplungen zeigt flr die Komplexe 17 einen unverhaltnisma-
Rig kleinen *Jee-Wert. Wie schon oben erwéhnt, muss der Abstand zwischen den
Fluoratomen an C-2 und C-4 verglichen mit dem des 1,1,2,4,4-Pentafluorbutadiens
gro3er sein, weil solche weitreichenden Kopplungen Uberwiegend Uber den Raum
stattfinden. Der Abstand zwischen diesen beiden Fluoratomen kann nur durch Dre-
hung um die mittlere Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung vergrof3ert werden. Die
Annahme liegt daher nahe, dass auch hier eine skew-cis-Konformation vorliegt. Der
Diederwinkel wird sich auch hier in der Grol3enordnung 6 ~ 50° bewegen. Das wirde

auch die etwas groRRere 3Jye-Kopplung zum Fluoratom an C-2 unterstiitzen.
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3.2.2.4 1.2-Difluorbutadienylisocyanid-Komplex

Zur Einfuhrung einer Vinyleinheit bietet sich Vinylmagnesiumbromid an, das als
1.0 molare LOsung in Tetrahydrofuran kommerziell erhaltlich ist. Reaktionen des Tri-
fluorvinylisocyanidchromkomplexes 2 mit GRIGNARD-Reagenzien lassen sich ohne
Probleme auch in Tetrahydrofuran durchfiihren. Das entsprechende Organomagne-
siumbromid wird durch Umsetzung mit Methylmagnesiumbromid unter Methan-
Entwicklung aus der C-H-aciden Komponente hergestellt oder wie in diesem Fall,
einfach als Fertigreagenz eingesetzt. Die Zugabe des Reaktionspartners erfolgt als
etherische Losung und unter Eiskiihlung, da mit einer Warmetdnung zu rechnen ist.

Der 1,2-Difluorbutadienylisocyanid-Komplex 18 wird in vergleichsweise guten Aus-
beuten von 75 — 80 % erhalten (Schema 34). Das Produkt kann durch Sublimation im
Hochvakuum gereinigt werden. Bei — 25 °C liegt es als gringelber mikrokristalliner
Feststoff vor, der beim Auftauen in ein gelbes Ol Ubergeht, das oberhalb von etwa
-10 °C spontan zu einem elastischen orangegelben Feststoff polymerisiert. In
Ldsung ist der Komplex auch bei Raumtemperatur handhabbar, zeigt aber nach eini-

ger Zeit beginnende Zersetzung.

H
FH He
Fa P H
H H (COLCrCNCFCF, \H\H\H P
>:< - N H +
THF |l| N

H MgBr

Cr(CO), ‘
E:Zz=2:1 Cr(CO),

18a 18b

Schema 34: Darstellung von 1,2-Difluorbutadienylisocyanidchrom 18.

Im Vergleich zu den beiden héher fluorierten Butadienylisocyanid-Komplexen 15 und
17 wird hier die Bildung des (E)-Isomers 18b im Vergleich zum (Z)-lsomer 18a im
Verhaltnis (E) : (Z) = 2 : 1 bevorzugt, wie aus dem *°F-NMR-Spektrum ersichtlich ist.
Andere Effekte, vermutlich kinetischer Natur, scheinen den sonst dominierenden cis-
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Effekt hier zu kompensieren. Unklar ist, ob sich das Isomerenverhaltnis durch Um-
setzung mit Vinyllithium zugunsten des (Z)-Isomers 18a verschieben wirde. Magne-
siumorganyle weisen im Vergleich mit den entsprechenden lithiumorganischen Ver-
bindungen eine geringere Reaktivitat auf. Folglich misste eigentlich der Einsatz von
GRIGNARD-Komponenten eher zu den thermodynamisch bevorzugten Reaktionspro-
dukten fuhren. Wie schon oben erlautert (s. Kap. 3.2.2.2), gibt es aber durchaus sub-
stituierte Fluorolefine, bei denen das bevorzugte Reaktionsprodukt trans-konfigurierte
Fluoratome tragt und der cis-Effekt keine groRere Rolle zu spielen scheint.!*!

Die Darstellung von Vinyllithium kann im Wesentlichen auf zwei Wegen erfolgen; bei
der ersten Variante wird Tetravinylstannan mit z. B. Butyllithium transmetalliert™?%124
wobei es zur Bildung zahlreicher Nebenprodukte***! kommen kann. Die zweite M6g-

lichkeit ist die Umsetzung von Vinylchlorid mit Lithium in Tetrahydrofuran.™*?*!

OF-1 OF-2 OF3 OF.4 Or5
F, F,
15a FY%FS -108.93 | -14865 | -183.08 | -104.48 -90.81
R F3
F, F,
15b R%%FS -106.71 | -152.01 | -185.95 | -103.63 -89.95
Fl F3
F, F,
17a FWFS -119.66 | -143.17 - -72.62 | -74.29
R H
F, F,
17b R%%Fs -137.33 | -145.29 - -73.37 -75.53
F, H
F, H
18a FWH -121.2 -148.2 - - -
R H
F, H
18b R%%H -138.1 -156.1 - - -
F, H

Tabelle 11: Zusammenstellung der **F-chemischen Verschiebungen der synthetisierten

Fluorbutadienylisocyanid-Komplexe mit R = -NCCr(CO)s.
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Das F-NMR-Spektrum von 18 zeigt fiir jedes Isomer zwei Signale firr die beiden
Fluoratome an C-1 und C-2. Die 3r-Werte des 1,2-Difluorbutadienylisocyanidkomple-
xes 18 sind mit denen des 1,2,4,4-Tetrafluorbutadienylisocyanidkomplexes 17 ver-
gleichbar, jedoch leicht hochfeldverschoben (Tabelle 11). Vor allem bei den Fluorato-
men an C-2 fallt die Hochfeldverschiebung betragsméafRiig ins Gewicht und dort be-
sonders bei den trans-standigen Fluoratomen.

Die Kopplungskonstanten lassen sich eindeutig zuordnen. Fir das (E)-Isomer findet
man ein Dublett mit einer Kopplungskonstante von 3JFFMns =117 Hz fur das zur Iso-

cyanidgruppe benachbarte Fluoratom und ein Doppeldublett fir das zweite Fluor-
atom, das neben der trans-Kopplung noch mit dem Wasserstoffatom an C-3 wech-
selwirkt und deshalb mit einer zweiten Kopplungskonstanten von 3JHF = 25 Hz auf-
spaltet. FUr das (Z)-Isomere wird nur die H,F-Kopplung gefunden. Die cis-Kopplung
der olefinischen Fluoratome betragt annahernd Null.

Die chemischen Verschiebungen der Protonen im *H-NMR-Spektrum liegen im Be-
reich von 6.5 — 5.5 ppm und entsprechen in etwa den 8y-Werten von Vinylchlorid.
Die Protonen halogenfreier Olefine, wie z. B. von Ethen oder 1,3-Butadien befinden
ca. 0.3 ppm weiter im niederfrequenten Bereich. Dieser leichte Tieffeldshift der vinyli-
schen Protonen ist auf die zunehmende Ladungsasymmetrie aufgrund der benach-
barten Fluoratome zuriickzufihren.

In Tabelle 12 sind die chemischen Verschiebungen der Komplexe 18a und 18b de-
nen vom 1,1,2-Trifluorbutadien gegenibergestellt. Formal kann man den 1,2-Difluor-
butadienylisocyanidkomplex 18 als Substitutionsprodukt des 1,1,2-Trifluorbutadiens
sehen, bei dem F-5 bzw. F-6 durch das Pentacarbonylisocyanidchrom-Fragment er-
setzt ist.

1,1,2-Trifluorbutadien wird klassisch durch Dehydrobromierung von kommerziell
erhaltlichem 4-Brom-1,1,2-trifluor-1-buten in Xylol mit Kaliumhydroxid in Gegenwart
von Tetrabutylammoniumbromid als Phasentransferkatalysator hergestellt.!?® LenTz
und AKKERMANE91271 \wihlten eine palladiumkatalysierte Variante der C,C-Kupplung

uber eine zinnorganische Verbindung (Schema 35).
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H
H H
F L H KOH, Bu,NBr
Br
F F H H
Xylol E —
— H
F Br F F
F F
H o H TBUSNCI H B H [Pd(PPh,),]
—_—
BrMg H Ether Bu,Sn H

Schema 35: Mdgliche Darstellungsweisen von 1,1,2-Trifluorbutadien.
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Tabelle 12 zeigt die dy-Werte der Komplexe 18a und 18b im Vergleich mit denen

vom 1,1,2-Trifluorbutadien durchgangig zu tieferem Feld verschoben sind. Dabei fallt

auf, dass die endstandigen Protonen des (Z)-Isomers 18a starker entschirmt sind, als

die des (E)-Isomers 18b. Die Elektronendichte scheint dafur aber fur 18b an H-3

groRer zu sein. Die unterschiedliche Stellung der Fluoratome zueinander hat dem-

nach auch einen grofRen Einfluss auf die Elektronendichteverteilung in der Kohlen-

stoffkette. Die '°F-chemischen Verschiebungen liegen bei niedrigeren Frequenzen

als die des 1,1,2-Trifluorbutadiens mit Ausnahme des Fluoratoms an C-2, das jeweils

einen Tieffeldshift von 30 bis 40 ppm aufweist.

OH-1 Oh-2 Oh-3 OF-4 OF-5 OF-6
R=Fs¢ 5.25 5.50 6.21 -185.2 -120.1 -104.3
(2)-18a 5.58 5.83 6.29 -148.2 - -121.2
(E)-18b 5.47 5.73 6.46 -156.1 -138.1 -

Tabelle 12: Chemische Verschiebungen von 1,1,2-Trifluorbutadien™®® und 1,2-Difluorbuta-

dienylisocyanidchrom 18 (R = NCCr(CO)s).
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Hl! H2 Hl! H3 H21 H3 H31 F4 F4= F5 F41 F6 F51 FG
JinHz
0) 12 18 24.8 107.5 28.9 66.2
R = Fe
2)-18a
1.8 114 17.2 24.6 - ~0 -
R = NCCr(CO)s
(E)-18b
1.8 11.5 17.4 26.1 117 - -
R = NCCr(CO)s

Tabelle 13: Vergleich der H,H-, H,F- und F,F-Kopplungen von 1,1,2-Trifluorbutadien®®128!
und 1,2-Difluorbutadienylisocyanidchrom 18.

Das 'H-NMR-Spektrum weist aufgrund der zahlreichen H,F- und H,H-Kopplungen ein
komplexes Kopplungsmuster auf. Zusatzlich zu den bereits im *°F-NMR-Spektrum

gefundenen 3JHF-KoppIungen, konnten hier noch 4JHF-KoppIungen aufgelost werden.
Diese weitreichenden Kopplungen betragen hier nur wenige Hz (Abbildung 14),

Ein Vergleich der H,H-, H,F- und F,F-Kopplungen (Tabelle 13) beider Verbindungen
18a und 18b mit denen des 1,1,2-Trifluorbutadiens zeigt die Ahnlichkeiten in den
Betragen der Kopplungskonstanten. Nur die 3Jgr yans-Kopplung ist beim Komplex 18b
um 10 Hz groRer als beim 1,1,2-Trifluorbutadien. Im Gegenzug betréagt die entspre-
chende 3J¢e cis-Kopplung beim Komplex 18a nahezu Null, wie das bei dhnlichen Ver-
bindungen haufig der Fall ist.

Die sehr &hnlichen Kopplungskonstanten weisen auch auf das Vorliegen der glei-
chen Vorzugskonformation hin. Wie nicht anders zu erwarten, ergab die Kristall-

strukturanalyse eine planare s-trans-Konformation fiir das 1,1,2-Trifluorbutadien.*®
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=

Cr(CO),

J (P HY) =246 He 3J(H", H") = 11.4 Hz
33 (H, H™) = 17.2 Hz DM F) = 3.6 He
33 (H", H™) = 11.4 Hz 23 (1 1Y) = 18 He
4 (F", H") = 1.8Hz ' =4

Cr(CO)s Cr(CO),
3 (F', H") = 26.1 Hz N
3J(H,H") =17.4 Hz 4J (H. , 5‘| ) = 11.5 Hz
3J(H", H") =11.5Hz 2J (F.’ H") = 3.6 Hz
4J(F", H")= 3.6 Hz J(H, H") = 1.8Hz

Abbildung 14: Zuordnung der Kopplungskonstanten aus dem *H-NMR-Spektrum zu den

entsprechenden Kopplungen fiir das Isomerenpaar des 1,2-Difluorbuta-
dienylchromkomplexes 18.
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3.2.2.5 Polymere Verbindung des 1,2-Difluorbutadienylisocyanid-Komplexes

Wie schon beschrieben, polymerisiert der 1,2-Difluorbutadienylisocyanid-Komplex 18
in Substanz oberhalb von etwa —10 °C spontan zu einem ockerfarbenen elastischen
Feststoff. Dieses Polymer ist in den meisten organischen Losungsmitteln unldslich
und lasst sich teilweise in Tetrahydrofuran l6sen. Zur ndheren Untersuchung wurden
NMR-Spektren in d®-Tetrahydrofuran aufgenommen und eine Gelpermeationschro-
matographie durchgefinhrt.

Zur Polymerisation sind hauptsachlich 1-Alkene mit endstandiger Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung beféhigt, der sogenannten Vinylpolymerisation. Sie ver-

lauft stets im Sinne der folgenden summarischen Gleichung:

X—=Y + n :\ —_— XMY
R

R

Schema 36: Summarische Gleichung der Vinylpolymerisation.

Die aufgenommenen NMR-Spektren deuten daraufhin, dass, wie fur Vinylpolymeri-
sationen typisch, nur die endstandige Vinylgruppe an der Polymerisation teilgenom-
men hat. Das **F-NMR-Spektrum zeigt kaum Unterschiede in den chemiscehn Ver-
schiebungen. Auch das Aufspaltungsmuster entspricht dem der monomeren Verbin-
dung 18. Im *H-NMR-Spektrum befinden sich im Bereich von & = 1.47 — 1.26 ppm
Multipletts, die einer gesattigten CH,-Kette zugeordnet werden kdénnen. Bei 6 = 0.89
und 0.80 ppm werden zwei Tripletts beobachtet, die auf zu CH,-Einheiten benach-
barte Methylgruppen unterschiedlicher Isomere hinweisen.

Polymere mit ausschlie3lich Kopf-Schwanz-Verkniupfung der Monomere kdnnen in
zwei sterisch einheitlichen Formen vorliegen, der syndiotaktischen oder der isotakti-
schen Anordnung, in denen sich die Substituenten abwechselnd auf verschiedenen
Seiten bzw. auf der gleichen Seite der Kohlenstoffkette befinden; es ist jeweils ein
Signal zu erwarten. Sind die Substituenten unregelméanig auf beiden Seiten angeord-

net, handelt es sich um eine ataktische Form (Schema 37).
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Cr(CO), Cr(CO)

18 °

Schema 37: Polymerisation des 1,2-Difluorbutadienylisocyanidkomplexes 18.

Die GroRRenausschluss-Chromatographie (size exclusion chromatography, SEC) oder
auch Gelpermeationschromatographie (GPC) genannt, ist die wichtigste und am
haufigsten verwendete Methode zur Bestimmung der Molmassenverteilung von Po-
lymeren. Bei der GPC werden die zu trennenden Makromolekile unterschiedlicher
Molmasse in einer verdiinnten Losung durch eine S&ule mit einer Fullung aus ma-

kropordsen Gelen gepumpt.

Auto-Scaled Chromatogram

396345
40802
23312

i

T T T T T i ] | T O 0 T | | T T
2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14, 5 “;SSIDD 18,00 20,00 22,00 24,00 2600 2800 30,00
inu

Abbildung 15: GP-Chromatogramm der polymeren Verbindung von 18.

Die Retentionszeit hangt vor allem von der MolekilgroRe ab, ist aber auch eine
Funktion der PorengréRe und der Art des Gels, des Lésungsmittels, der Temperatur
und des Verzweigungsgrades der gelosten Molektle. Die Saule wird zuvor mit Test-
substanzen mit sehr enger Molmassenverteilung geeicht. Abbildung 15 zeigt die Mol-
massenverteilung des isolierten Polymers des Komplexes 18. Die zugeordneten
Molmassen sind hier nur ein Anhaltspunkt fir die ungefahre Molekilgréf3e. Man kann

erkennen, dass der l6sliche Anteil des Polymers Uberwiegend aus Oligomeren mit
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geringem Polymerisationsgrad (n = 2 - 7) besteht. Dartiberhinaus wurde aber auch
eine Fraktion mit lAngerkettigen Polymeren (n = 100 - 1000) detektiert. Zur Proben-
vorbereitung wurde eine definierte Menge Polymer mit Tetrahydrofuran extrahiert
und filtriert, d. h. sehr langkettige, unldsliche Polymere wurden zuvor abgetrennt und

sind im GPC nicht erfasst.



