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1 Einleitung

Im Jahr 1962 oxidierte Bartlett sowohl O, als auch Xe mit PtFy und erhielt so OF PtFg
und , Xe"PtFg“! 2 Damit wurde nicht nur die Edelgaschemie begriindet, sondern zu-
gleich die Verwendung extrem starker Oxidationsmittel zur Oxidation von Systemen
mit sehr hohem Tonisierungspotential (IP(Xe) = 12,130 eVE! 1IP(0,) = 12,075 eV¥) eta-
bliert. In der Folgezeit wurden die verwandten und stabilen Dioxygenylsalze O3 AsF> 7
und OF Sb,F,® % entdeckt, die fiir die vorliegende Arbeit eine tragende Rolle als sehr
starke Oxidationsmittel spielen.

Besonders wertvolle Informationen tiber die Natur solcher reaktiven Kationen lassen
sich aus ihren Kristallstrukturen ableiten, die z.B. fiir das OF -Kation als OF PtFg!!% 1]
und fiir das Xej-Kation als Xej Sb,F,,["? bekannt sind. Dariiber hinaus sind auch
die Kristallstrukturen der meisten Halogenkationen mit I SbyF ;13 Bri Sh,F ;M und
CIf IrF4"% bekannt, wobei die Ionisierungspotentiale der zugrunde liegenden Halogene
(IP(CL,) = 11,48 eV, IP(Br,) = 10,55 eV, IP(I,) = 9,28 eV)[* nur etwas niedriger sind
als die von O, oder Xe. Sie entsprechen andererseits genau denen der fluorierten Ben-
zole (z.B. IP(C4Fy) = 9,88 eV, sodass auch die Bestimmung der Kristallstrukturen
der Radikalkationen von fluorierten und halogenierten Benzolen oder Aromaten méglich
sein sollte.

Das Gebiet der Radikalkationen von halogenierten Benzolen und verwandter Aroma-
ten ist fiir die kondensierte Phase experimentell kaum erforscht. Erst seit dem Jahr 2009
ist die Rontgenkristallstruktur des Hexafluorbenzolradikalkations CsFg™ durch Seppelt
et al. aufgeklirt.'®l Etwas linger kennt man die Kristallstruktur des Hexaiodbenzolra-
dikalkations Cgl¢ ") und vermeintlich auch des Hexaiodbenzoldikations CgI3" .12 Dar-
iiber hinaus gibt es keine weiteren rontgenkristallographischen Untersuchungen an sol-
chen Verbindungen, obwohl spitestens seit der Entdeckung des Jahn-Teller-Effekts?!
im Jahr 1937 das akademische Interesse an solchen Verbindungen grof ist.

Die Kristallstruktur des C4F¢ -Kations zeigt iiberraschenderweise beide Jahn-Teller-
verzerrten Dg,-symmetrischen bindungsisomeren Strukturen, obwohl nur die energetisch

giinstigere zu erwarten ist. Cgl¢" hat im Kristall hingegen keine Verzerrung und erhélt



KAPITEL 1. EINLEITUNG

seine Dg,-symmetrische Struktur im Radikalkation. Der Erhalt der Symmetrie im He-
xaiodbenzolradikalkation ist eine Eigenheit dieser Verbindung, die zwar der Erwartung
entspricht, aber dennoch eine Besonderheit in Abgrenzung zu den anderen Hexahalo-
genbenzolradikalkationen darstellt.

Dass man bisher keine weiteren Rontgenkristallstrukturen von halogenierten Benzolra-
dikalkationen kennt, kann nur darin begriindet liegen, dass die Synthese solcher Verbin-
dungen aufwéndig, die Stabilitdt meist gering und die Kristallisation schwierig ist. Das
Ziel der vorliegenden Arbeit ist daher die Untersuchung der Radikalkationen verschie-
dener halogenierter Benzole und verwandter Aromaten hinsichtlich Synthetisierbarkeit,
Stabilitat, Kristallisierbarkeit und der Moglichkeit, sie ESR-spektroskopisch und insbe-
sondere rontgenkristallographisch zu charakterisieren. Zusatzlich sind die experimentel-
len Ergebnisse mit quantenchemischen Methoden zu iiberpriifen.

Besonders spannend sind in diesem Zusammenhang das Pentafluorbenzolradikalkat-
ion C,HFZ" und das 1,2,4,5-Tetrafluorbenzolradikalkation 1,2,4,5-C;H,F; . Fiir beide
Kationen ist diejenige verzerrte Struktur zu erwarten, die beim Hexafluorbenzolradikal-
kation der Struktur des Ubergangszustands entspricht.

Das Octafluortoluolradikalkation C,F¢™ und das p-Decafluorxylolradikalkation CgFy;
zeigen, welchen Einfluf eine CF3-Gruppe als guter o-Elektronenakzeptor hat, insbeson-
dere im Vergleich mit dem Pentafluorbenzolradikalkation und dem 1,2,4,5-Tetrafluor-
benzolradikalkation.

Schon die Lewis-Resonanzformeln des Decafluorbiphenylradikalkations C;,F}; wei-
sen auf einen Doppelbindungscharakter an der zentralen C—C-Bindung hin, sodass eine
deutliche und einmalige C—C-Bindungsverkiirzung gegeniiber der neutralen Spezies zu
erwarten ist. Zusétzlich ist eine Planarisierung der beiden Ringe zu erwarten.

Das Hexabrombenzolradikalkation C4Brg" liegt in der Reihe der Hexahalogenbenzol-

22 und dem eindeutig

radikalkationen zwischen dem eindeutig verzerrten CyCl{ -Kation
nicht verzerrten Cgl{ -Kation.!'> 2022 Es ist also zu kldren, ob man fiir das CyBry -
Kation eine Verzerrung findet, und wenn man sie findet, welcher Art sie ist.

Auch das G4l -Kation ist immer noch interessant, denn 1997 wurde die Kristallstruk-
tur des Cgli AsF; zwar vorgestellt,'”) aber nie publiziert. Die Synthesedetails und die
kristallographischen Details sind somit weiterhin unbekannt.

Bei genauerer Analyse der im Rahmen einer Dissertation/?” publizierten Kristallstruk-
tur des vermeintlichen Cgl3 " (CF,SO3), gibt es deutliche Indizien dafiir, dass es sich eher
um das Cyl§ -Kation handelt. Eine erneute Kristallisation und Untersuchung dieser Ver-

bindung erscheint zur Klarung dieser Frage lohnenswert.
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Alle diese Verbindungen wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmals ein-
deutig kristallographisch charakterisiert, so dass die aufgeworfenen und weitere Fragen

erfolgreich beantwortet werden kénnen.



2 Allgemeiner Teil

2.1 Allgemeines zur Darstellung von halogenierten

Benzolradikalkationen

Eine wichtige Voraussetzung fiir die erfolgreiche Synthese und Kristallisation des Hexa-

fluorbenzolradikalkations ist nach Seppelt et al.:

1. ,Die Oxidationskraft des Oxidationsmittels darf nicht zu stark sein, damit Folge-
«[18]

reaktionen vermieden werden.

Diese Voraussetzung gilt ohne Einschrankung auch fir die Oxidation anderer halo-
genierter Benzole und Aromaten, denn der Versuch, gezielt nur ein Elektron aus dem
n-System zu oxidieren, kann nur gelingen, wenn das Oxidationsmittel genug Energie da-
zu hat. Ist es zu schwach, dann kommt es zu keiner Oxidationsreaktion. Ist es zu stark,
so kommt es in der Regel zur Zersetzung durch Folge- und Nebenreaktionen. Beispiels-
weise bildet sich aus Hexabrombenzol unter Zersetzung des Molekiils Brom, wenn das
Oxidationsmittel zu stark ist.

Sind die Ionisierungspotentiale der zu oxidierenden Aromaten bekannt, dann kénnen
geeignete Oxidationsmittel abgeschéitzt werden. Die Ionisierungspotentiale fluorierter
Benzole liegen zwischen ca. 9,2 eV[? 24 fir Fluorbenzol und knapp 10,0 eV? 24 fiir
Hexafluorbenzol. Sie sind fiir fluorierte Benzole somit hoch und steigen sukzessive mit

23,24 Sind weniger elektronegative Halogene (Cl, Br,

der Anzahl an Fluorsubstituenten.|
I) am Benzol gebunden, so ist auch das Ionisierungspotential geringer. Bei den Hexaha-
logenbenzolen fillt es sukzessive mit steigender Ordnungszahl der Halogene.?”! In Tab. 1
sind alle bekannten Ionisierungspotentiale der untersuchten Verbindungen zusammen-
gefasst. Sie sind nach Groflie von oben nach unten sortiert. Fiir die weitere Diskussion
sind zusatzlich die Ionisierungspotentiale von Hexafluorbenzol und Octafluornaphthalin

eingetragen.
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Tabelle 1: Ionisierungspotentiale

Aromat Tonisierungspotential [eV]
p-Decafluorxylol (p—CgF4(CF3)s) unbekannt
Octafluortoluol (CgF5—CF3) 10,4[26)
Hexafluorbenzol (CsFg) 9,97,1231 9 88 17 9 93 [27] 9 9024
Pentafluorbenzol (C¢HF5) 9,84,231 9,644
Decafluorbiphenyl (CgF5—CgF5) 9,40!28]
1,2,4,5-Tetrafluorbenzol (CgHyF,) 9,39,231 9,36,[24 935012
Octafluornaphthalin (C;Fy) 8,85[27]
Hexabrombenzol (C¢Brg) 8,8012%]
Hexaiodbenzol (Cglg) 7,90[2%!

Wegen ihrer hohen Ionisierungspotentiale kommen potentiell nur starke Oxidations-
mittel fiir eine Oxidation halogenierter Benzole und dhnlicher Aromaten in Frage. Dazu
zahlen: 1) Ubergangsmetallhexafluoride, 2) Metallpentafluoride, 3) Dioxygenylsalze, 4)
Peroxoverbindungen.

Es ist aus der Literatur bekannt, dass sowohl IrFgl?% 31 allein als auch OsFg/SbF;!'®!
oder CrF5/SbF; Hexafluorbenzol oxidieren. Da Hexafluorbenzol in Tab. 1 mit sei-
nem lonisierungspotential zwischen Pentafluorbenzol und Octafluortoluol liegt, sind die-
se Oxidationsmittel potentiell fiir alle Aromaten, die unter Hexafluorbenzol stehen,
anwendbar. Es ist aus der Literatur bekannt, dass sowohl ReFg als auch AsFs; Oc-
tafluornaphthalin oxidieren.®" Das Ionisierungspotential von Octafluornaphthalin liegt
nur leicht iber dem des Hexabrombenzols, weshalb sich ReFg, AsF5 und auch SbF; fir
die Oxidation von Hexabrombenzol und Hexaiodbenzol eignen sollten.

Hexafluorbenzol 143t sich, neben den genannten Metallfluoriden, auch mit den gén-
gigen Dioxygenylsalzen, namlich OF AsFg, 3% 31 OF SbF Y und OF SbyF;, 1% 31U bequem
oxidieren. Sie sind daher auch potentiell geeignet Pentafluorbenzol, 1,2.4,5-Tetrafluor-
benzol und Decafluorbiphenyl zu oxidieren. Zwar liegt das Ionisierungspotential von Oc-
tafluortoluol, und vermutlich auch das von p-Decafluorxylol, iiber dem des Hexafluorben-
zols, aber dennoch ist die Oxidation mit Dioxygenylsalzen moglicherweise durchfiihrbar.

Peroxodisulfuryldifluorid (FO,S-0O-0-SO,F) kann durch Behandlung von HSO3F mit
OF AsF33: 34 oder XeF,* einfach im Labor hergestellt werden. Letztgenannte Mi-
schung (HSO3F/XeF,y) wurde bereits zur Oxidation von Octafluornaphthalin und De-

[36]

cafluorbiphenyl eingesetzt.'”® Peroxodisulfuryldifluorid sollte demnach alle Aromaten

unterhalb des Decafluorbiphenyls in Tab. 1 oxidieren.
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Es gibt eine weitere wichtige Voraussetzung, die ohne Einschrinkung vom Hexafluor-
benzolradikalkation auf die Synthese aller anderen Radikalkationen iibertragen werden

kann:

2. ,Das Gegenion muss moglichst schwach koordinierend sein, damit sein Einfluss auf

die Struktur des Kations minimiert ist.*[!8]

Ist die Basizitat des Anions grof}, wird die elektronische und geometrische Struktur
des Radikalkations u.U. zu stark beeinflufit und entzieht sich im Kristall einer sinnvollen
Interpretation. Dass die Basizitat des Anions tatsédchlich eine Rolle spielt, kann am Bei-
spiel des 1,2,4,5-Tetrafluorbenzolradikalkations studiert werden (Abschnitt 2.4.2.2 auf
Seite 16). Eine Losung zur Minimierung des Anioneneinflusses besteht in der Verwen-
dung von schwach koordinierende Anionen. Dies sind komplexe Anionen bei denen die
Ladung iiber viele Fluoratome verteilt ist.7

Es sind weitere Anforderungen an das Anion zu stellen, das das Kation stabilisiert.
Es muf} sehr redoxstabil sein, denn die gebildeten Radikalkationen sind allesamt eben-
falls starke Oxidationsmittel und haben Radikalcharakter. Da die Anionen AsFy, SbFy
und Sb,F, als stabil gegeniiber dem Dioxygenylradikalkation OF bekannt sind, des-
sen Elektronenaffinitdt mit 12,08 eV[* 3% 39 aber noch hoher ist, als die der fluorierten
Benzolradikalkationen mit 9-10 eV,[?3 24 sind diese Anionen auch als geeignet fiir halo-
genierte Benzolradikalkationen und verwandte Radikalkationen einzustufen.

Es ist leicht einzusehen, dass &hnliche Anforderungen auch an das Losungsmittel zu
stellen sind, weshalb herkommliche organische Losungsmittel (Alkane, Ether, etc.) aus-
scheiden, da sie bereits mit dem Cgl"-Kation reagieren.*”) Die fiir die vorliegende Arbeit

wichtigsten Losungsmittel, die ausreichend polar, redoxstabil und schwach koordinierend
sind, sind supersaure Medien (aHF, aHF /SbF;, CF;SO5H), SbF;, SO, und SO,CIF, die

alle bereits zur Losung dhnlicher Kationen eingesetzt wurden.!'$ 20, 22, 30, 31, 40, 41]

2.2 Allgemeines zu den Kiristallstrukturen halogenierter

Benzolradikalkationen

Das einfachste Indiz dafiir, dass es sich bei einer kristallisierten Substanz um ein Radikal-
kation handelt, ist die Farbe, denn alle Substrate sind farblos. Ist ein Kristall farbig, so
konnte er Radikalkationen enthalten. Allerdings ist die Intensitdt manchmal so schwach,
dass man den farbigen Charakter eines Kristalls dann leicht iibersehen kann. Ein farb-
loser Kristall enthalt mit hoher Wahrscheinlichkeit keine Radikalkationen.



KAPITEL 2. ALLGEMEINER TEIL

Die Oxidation eines Elektrons aus einem halogenierten Benzol hat zur Folge, dass
sich die elektronischen Verhéltnisse erheblich verdndern. Dies a3t sich nicht nur an der
gerade diskutierten Farbigkeit erkennen, sondern ist auch direkt an den Anderungen
der Bindungslangen und -winkeln der Radikalkationen ablesbar. Da die Unterschiede
allerdings im pm-Bereich liegen, ist eine hohe Kristallqualitat fiir die Strukturanalyse
eine wichtige Voraussetzung.

Die Anzahl der Anionen im Verhéaltnis zu der Anzahl der Kationen im Kristall gibt
einen deutlichen Hinweis darauf, ob es sich bei der gefundenen Substanz um ein neu-
trales, radikalkationisches oder sogar dikationisches System handelt. Insbesondere saure
Wasserstoffatome konnen tibersehen werden und so die Interpretation erschweren.

Um den EinfluB der schwach koordinierenden Anionen abzuschatzen, konnen die be-
kannten Van-der-Waals-Radien der Atome*? 43 herangezogen werden. Sind die Van-der-
Waals-Radien zweier Atome bekannt, dann kann die Summe beider Radien als Abstand
interpretiert werden, bei dem die beiden Atome keinerlei bindende Wechselwirkung mit-
einander haben. Die Van-der-Waals-Radien und die daraus abgeschétzten Absténde sind
allerdings nur ein grobes Mafl, um den elektronischen Einflu} abzuschétzen. Liegt der
Abstand zweier Atome allerdings iiber der Summe ihrer Van-der-Waals-Radien, so kann
sicher davon ausgegangen werden, dass nahezu keine Wechselwirkung zwischen diesen
beiden Atomen existiert.

Die Benennung der einzelnen Atome in Abbildungen der Kationen (z.B. C(1), F(2),
etc.) in den folgenden Kapiteln ist unabhéngig gewéhlt, damit die Diskussion fir den
Leser einfacher nachzuvollziehen ist. Sie entspricht i.d.R. nicht der Bezeichnung der
gleichen Atome in den Kristallstrukturdaten (sieche dazu Abschnitt 7.2 auf Seite 79).

Bei einigen Kristallen sind neutrale Losungsmittelmolekiile mit auskristallisiert, die
im Text zugunsten der besseren Lesbarkeit hdufig nicht mit ausgewiesen sind, wenn das
bei der Diskussion keinen Mehrwert fiir das Verstdndnis verspricht. Es wird aber bei

jedem betroffenen Kristall kurz auf die korrekte Stochiometrie hingewiesen.

2.3 Allgemeines zur quantenchemischen Behandlung

von halogenierten Benzolradikalkationen

Die Ergebnisse aus Kristallstrukturanalysen lieflen sich hervorragend durch quantenche-
mische Behandlung tiberpriifen. Die Berechnung eines Molekiils macht eine Aussage tiber
seine zu erwartende Struktur, wenn keine &ueren Einfliisse (z.B. Wechselwirkungen mit

Loésungsmitteln, Kationen- - - Anionen-Wechselwirkungen etc.) existieren. Solche Bedin-
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gungen finden sich streng genommen nur in der Gasphase. In der Kristallstrukturanalyse
vermisst man Einkristalle, in denen die Molekiile allerdings dicht beieinander angeord-
net sind. Einfliissse der Molekiile untereinander sind demnach zu erwarten. Insbesondere
bei Ionen ist dieser Einflufl groff, aber er 14t sich durch den Einsatz von schwach ko-
ordinierenden Anionen minimieren (vgl. auch Abschnitt 2.2 auf Seite 6). Daraus folgt,
dass es moglich ist, die Struktur aus einer Kristallstruktur mit der einer Berechnung zu
vergleichen. Findet man starke Abweichungen zwischen der gefundenen und der berech-
neten Struktur, so mufl die Moglichkeit von starken dufleren Einfliissen auf die gefundene
Struktur in Betracht gezogen werden, oder die Rechnung mufl nochmal tberpriift wer-

den.

Abbildung 1: Darstellungen der beiden entarteten hochsten besetzten Molekiilorbitale (HOMOs)
des neutralen Hexafluorbenzols.

Alle untersuchten halogenierten Aromaten, mit Ausnahme von Hexaiodbenzol, haben
ein oder zwei sehr ahnlich ausgepragte hochste besetzte Molekiilorbitale (HOMOs) im
neutralen Zustand. Zur Veranschaulichung sind in Abb. 1 die beiden entarteten hochsten
besetzten Molekiilorbitale (HOMOs) des neutralen Hexafluorbenzols dargestellt. Bei we-
niger symmetrischen Molekiilen, z.B. Pentafluorbenzol, ist diese Entartung aufgehoben,
aber das HOMO und das HOMO-1 sind weiterhin sehr dhnlich ausgeprégt, und dhneln
den beiden gezeigten Orbitalen.

Immer haben beide Orbitale eine Knotenebene, die mit der Molekiilebene deckungs-
gleich ist. Fiir das n-System am Kohlenstoffgeriist findet man dartiber hinaus immer die
gleichen beiden Muster. Entweder, wie links in Abb. 1 gezeigt, eine Uberlappung von
jeweils drei benachbarten senkrecht zur Molekiilebene ausgerichteten p-Orbitalen, oder
wie rechts in Abb. 1 gezeigt, zwei Paare von p-Orbitalen, die miteinander tiberlappen, wie

aus typischen C-C-Doppelbindungen bekannt. Die jeweiligen bindenden Bereiche sind
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in beiden Orbitalen erneut durch eine Knotenebene, die diesmal senkrecht zur Molekiil-
ebene orientiert ist, separiert. Fluoratome als Substituenten tragen stets mit senkrecht
zur Molekiilebene ausgerichteten p-Orbitalen zu diesen Molekiilorbitalen bei. Diese sind

stets antibindend beziiglich der p-Orbitale des Kohlenstoffgertists ausgerichtet.

- ﬁ\j wt
-

«bisallylisch”
E
F T .
E i F F
F F i
F
g = chinoid"

Abbildung 2: Die zu erwartenden Verzerrungen des Hexafluorbenzols als Resultat der Oxidation
zum Radikalkation.

Die entsprechenden einfach besetzten Molekiilorbitale (SOMOs) der Radikalkationen,
die gleichzeitig das HOMO bilden, sehen in ihrer Auspriagung stets kaum verdndert
gegeniiber den Orbitalen der neutralen Molekiilen aus. Man kann sich deshalb leicht
vorstellen, welche Auswirkungen eine Oxidation aus dem einen oder anderen Orbital
auf die Struktur haben muf. Oxidiert man aus dem links gezeigten MO aus Abb. 1, so
kommt es zur Schwachung der bindenden Verhaltnisse an den beiden jeweils durch drei
p-Orbitale verbundenen Bereiche am Ring. Das urspriinglich entartete System nimmt
als Folge geméafl dem unteren Reaktionspfad in Abb. 2 eine ,,chinoide“ Geometrie an.
Oxidiert man dagegen aus dem rechts in Abb. 1 gezeigten Orbital, so schwéicht man den
bindenden Charakter an den betroffenen vier Kohlenstoffatomen, was zur Elongation
an eben diesen fithrt, weshalb eine ,biallylische“ Geometrie zu erwarten ist. In Abb. 2
ist dies durch den aufwérts zeigenden Reaktionspfad angedeutet. In Abb. 2 ist auch
sichtbar, dass im Falle von hochsymmetrischen Molekiilen, wie Hexafluorbenzol oder

Hexabrombenzol Jahn-Teller-Verzerrung bzw. -Stabilisierung eintritt.
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2.4 Partiell fluorierte Benzolradikalkationen

Zu den partiell fluorierten Benzolradikalkationen, die im Rahmen dieser Arbeit unter-
sucht wurden, gehoren das Pentafluorbenzol- und das 1,2,4,5-Tetrafluorbenzolradikal-
kation. Beide Verbindungen wurden bislang nie in Substanz dargestellt, allenfalls in
Losung vorliegend.

Sie wurden 1969 mit SbF; in Fluorsulfonsaure erzeugt und ESR-spektroskopisch un-
tersucht.[*!] Ahnliche Spektren erhielt man fast 30 Jahre spéater durch y-Bestrahlung der
gefrorenen Losungen von Pentafluorbenzol bzw. 1,2,4 5-Tetrafluorbenzol in einer Per-

44] Dariiber hinaus wurden beide Kationen héiufig mit Hilfe von

fluorcyclohexanmatrix.
physikalischen Methoden (z.B. Photoionisierung oder Elektronenstofionisation) erzeugt
und anschlieBend spektroskopisch in der Gasphase untersucht. 452

Theoretische Arbeiten sagen bisallylische Verzerrung fiir beide Radikalkationen vor-
aus.”® 4 Die Hyperfeinkopplungskonstanten der ESR-Spektren wurden ebenfalls ein-

gehend theoretisch untersucht.*4 5457

In diesem Zusammenhang ist interessant, dass
in den ESR-Spektren, die im Rahmen dieser Arbeit von diesen beiden Verbindungen
aufgenommen wurden, erstmals die Hyperfeinaufspaltung fiir die Wasserstoffatome zu
1,4 (CgHFZ) bzw. 1,0 G (1,2,4,5-C4H,F} ") bestimmt wurde. Dieser Befund wird bislang
nur von berechneten Hyperfeinkopplungskonstanten (1,49 und 1,28 GP°%)) unterstiitzt,

denn experimentell wurde diese Aufspaltung bisher nicht beobachtet.

2.4.1 Das Pentafluorbenzolradikalkation

2.4.1.1 Darstellung und Eigenschaften von C{HFZ

H
H F F H
P X e L s

+ OlAsF, — AsF, + O

~47°C F E

Reaktionsgleichung 1: Oxidation von Pentafluorbenzol mit Dioxygenylhexafluoroarsenat.

Als effektivste Methode zur Synthese von CgHF; ™ hat sich herausgestellt, einen Uber-
schufl an Pentafluorbenzol vorzulegen und diesen auf knapp iiber seine Schmelztempe-

ratur von 47,4 °CP® abzukiihlen. Es ist wichtig, dass die Zugabe des Dioxygenyl-Salzes

10
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dann in kleinen Portionen geschieht, und dass die Reaktionsmischung nach jeder Zugabe
aquilibriert wird. Andernfalls kann es vorkommen, dass die Reaktionsmischung schlagar-
tig einer kompletten Zersetzung unterliegt, die von einer Flammenerscheinung begleitet
wird. Oxidiert man das Pentafluorbenzol mit O3 AsF gemifl Reaktionsgleichung 1, dann
erhalt man ein gelbes Produkt, das am Hochvakuum fiir kurze Zeit bei Raumtemperatur
getrocknet werden kann. Dabei kommt es zur kontinuierlichen Zersetzung zu fliichtigen
Bestandteilen, sodass das gesamte Produkt nach wenigen Minuten ohne Riickstand ver-
loren ist. Die Oxidation mit O Sb,F}, gelingt in analoger Weise, aber das Produkt stellt
sich als deutlich weniger stabil heraus. CigHF 7" AsFg unterliegt einer raschen Zersetzung,
wenn es in aHF gelost einer Temperatur héher als —30 °C ausgesetzt ist.

Eine mildere Oxidation gelingt mit OsFg in aHF. Die rotbraunen Produktkristalle
haben die gleichen Zellkonstanten wie das CsF¢ Os,F,,['¥ enthalten neben dem Penta-
aber auch das Hexafluorbenzolradikalkation. Beide Kationen sind im Kristall durch Fehl-
ordnung tiiberlagert. OsFg ist ein starkes Oxidationsmittel, aber auch ein Fluorierungs-

mittel, welches offenbar einen Teil des Pentafluorbenzols zu Hexafluorbenzol fluoriert.

20G

Abbildung 3: Das ESR-Spektrum des C4HFZ -Kations in SOy bei ~70 °C.

Das ESR-Spektrum in Abb. 3 zeigt ein ttdd-Auspaltungsmuster, das in hevorragender
Ubereinstimmung mit der Erwartung ist. Die beiden ortho- und meta-stindigen Fluora-
tome geben jeweils ein Triplett mit &hnlicher Hyperfeinkopplungskonstante von 26,9 G.
Das para-standige Fluoratom und das Wasserstoffatom geben jeweils ein Dublett mit 4,8
und 1,4 G. Dies stimmt sehr gut mit den Literaturwerten von 25,8+0,2 und 4,8+0,2 G[*!

11
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iiberein. Die Hyperfeinaufspaltung des Wasserstoffatoms wurde bisher nur theoretisch

zu 1,49 GP9 ermittelt und stimmt ebenfalls sehr gut iiberein.

2.4.1.2 Kristallstruktur und Berechnung von CiHFZ

Die Kristallstruktur des C4gHFZ AsFy gehort der Raumgruppe P2;/n an. Die Elementar-
zelle ist monoklin mit a = 7,9074(8), b = 20,547(3), ¢ = 11,709(2) A, a =y = 90°, 8
= 100,461(3)° und enthélt acht C;HF;"AsFg-Paare. Die asymmetrische Einheit enthélt

zwei unabhéngige Kationen und zwei Anionen.

122,5(
123,0(

121,0(5)° 120,6(5)°

121,2(4)° 120,8(4)
\“ 117,6(5)°

o

1,369(7) A

1,360(7) A
1,375(7) A

1,366(7) A

Abbildung 4: Projektion des Pentafluor- Abbildung 5: Dargestellt ist das SOMO im
benzolradikalkations in der Blattebene mit CoHF?", welches dem HOMO in C¢HF5 ent-
Bindungsldngen und Bindungswinkeln fiir die spricht. (B3LYP/6-311++G(d,p))

Kohlenstoffatome. Der jeweils obere Wert ist
dem ersten Kation zuzuordnen, der jeweils
darunter stehende dem zweiten. Aufler fiir
Wasserstoffatome sind alle Ellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

In Abb. 4 ist die Projektion eines C4HFZ -Kations mit Bindungslingen und -winkeln
beider unabhangiger Kationen in der Blattebene gezeigt. Die beiden C-C-Bindungen
C(1)-C(2) und C(4)-C(5) sind mit 1,433(6)-1,440(7) A deutlich linger als die verblei-
benden C-C-Bindungen mit 1,360(7)-1,379(7) A. Alle C-C-Bindungslingen von neutra-
lem Pentafluorbenzol liegen dagegen zwischen 1,362(4)-1,376(4) A% und unterscheiden

sich erwartungsgemafl nur wenig untereinander. Die C-F-Bindungen sind mit 1,297(6)—

12
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1,308(6) A erheblich kiirzer als in neutralem Pentafluorbenzol, in dem sie um 1,34 A
liegen. Die C—F-Bindung an C(3) ist etwa 0,02 A langer, aber immer noch deutlich kiirzer
als in neutralem Pentafluorbenzol.

Das in Abb. 5 gezeigte SOMO des Kations liefert eine Erklarung fiir diese strukturel-
len Unterschiede zum neutralen Pentafluorbenzol. Der n-bindende Charakter wird genau
an den beiden C-C-Bindungen geschwécht, die im Kristall als elongiert erscheinen. Zu-
sdtzlich wird der antibindende Charakter an den C-F-Bindungen ebenfalls abgeschwécht
und die C—F-Bindungen als Folge kiirzer. Dariiber hinaus fiithrt die Oxidation am Ring
zur elektrostatischen Anziehung der Fluoratome, aber weil sie nicht alle Kohlenstoffato-
me gleichermafien betrifft, und sie an C(3) erwartungsgeméifl etwas weniger ausgepragt

ist, ist die elektrostatische Anziehung auf die Fluoratome ebenfalls unterschiedlich aus-

gepragt.

1
‘
q 1
116,8° 1,382 A \ R
122,2°
1
1,451 A S 7 !
'S , |
1
/] ]

120,4°

118,0°~" 1,391 A

Abbildung 6: Dargestellt ist die Projekti- Abbildung 7: Kontakte zwischen einem Pen-

on des CgHF# -Kations gem#f der Berech- tafluorbenzolradikalkation und zwei Anionen.

nung (B3LYP/6-3114++G(d,p)) mit wichtigen AuBler fiir Wasserstoffatome sind alle Ellip-

Strukturparametern. soide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.

13
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An den Kohlenstoffatomen C(1), C(2), C(4) und C(5) reichen die Werte der CCC-
Winkel von 120,6(5) bis 123,0(5)° und sind damit aufgeweitet. Nur an C(6) an dem das
Wasserstoffatom gebunden ist, und an C(3), das gegeniiber liegt, sind die Winkel um
ca. 5° und ca. 3° kleiner als 120°. Im neutralen Pentafluorbenzol® findet man solche
Abweichungen ebenfalls, aber deutlich weniger ausgepragt.

Die Projektion der berechneten Struktur des Kations in Abb. 6 zeigt sehr gute Uber-
einstimmung in allen Parametern. Insbesondere die Elongation zweier C—C-Bindungen
ist eindeutig und in der gleichen GroBlenordnung wie die experimentell gefundene Elon-
gation (Abb. 4). Alle C-F-Bindungsliangen werden exakt vorausgesagt, ebenfalls die
Unterschiede fiir alle Winkel. Diese gute Ubereinstimmung ist ein deutlicher Hinweis
darauf, dass die schwach koordinierenden Anionen tatsédchlich nur geringen Einflufl auf
die Auspragung der Struktur des Kations haben.

Die kiirzesten Kontakte der Anionen bestehen ausschliefilich zum Kohlenstoffgeriist
der Radikalkationen. Der kiirzeste C---F-Abstand ist 2,772(6) A. Obwohl dieser Wert
deutlich unter der Summe der Van-der-Waals-Radien von r¢ + rp = 3,23 A3 liegt, ist
der EinfluB offenbar nur minimal, wie die gute Ubereinstimmung zwischen gefundenen
und berechneten internen Parametern belegt. Der gefundene C- - - F-Abstand ist offenbar
ein besseres Maf fiir eine schwache Wechselwirkung als die Summe der Van-der-Waals-
Radien.

Es gibt keinen Kontakt der Anionen zu dem Kohlenstoffatom, das mit dem Was-
serstoffatom verbunden ist. Erwartungsgeméfl ist dies das basischste Kohlenstoffatom.
Insgesamt wird das kationische Kohlenstoffgeriist von zwei Anionen tiber jeweils drei
Fluoratome in einer sandwichartigen Anordnung koordiniert (vgl. Abb. 7). Die Anionen
werden ihrerseits jeweils von zwei Kationen koordiniert. Diese kettenartige Anordnung
von Kationen und Anionen schlagt sich schliefSlich makroskopisch in der nadelférmigen

Kristallgestalt nieder.

2.4.2 Das 1,2,4,5-Tetrafluorbenzolradikalkation
2.4.2.1 Darstellung und Eigenschaften von 1,2,4,5-C;H,F}"

Der Schmelzpunkt von 1,2,4,5-Tetrafluorbenzol ist mit 3,88 °CP®! deutlich hoher als der
des Pentafluorbenzols. Eine ihnliche Reaktionsfiihrung wie fiir das C;HFF AsFy (sie-
he Abschnitt 2.4.1.1 auf Seite 10) bietet sich nicht an. Ein direkter Kontakt zwischen
Dioxygenyl-Salzen und dem 1,2.4,5-Tetrafluorbenzol bei 3,88 °C fiihrt zur schlagarti-

gen Zersetzung, selbst wenn die Zugabe portionsweise geschieht. Es liegt daher nahe,

14
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das 1,2,4,5-Tetrafluorbenzol in eine geeignete Matrix, z.B. n-Perfluorhexan, zu bringen
und dann eine Oxidation geméfl Reaktionsgleichung 2 bei =78 °C durchzufithren. An-
schlieend kann das n-Perfluorhexan bequem bei —45 °C ohne Zersetzung des Kations
abgepumpt werden. Das dabei zurtiickbleibende gelbe Pulver bildet in aHF eine griine
Losung, die fiir die Kristallisation geeignet ist. Diese Durchfithrung hat sich als die beste

und als reproduzierbar herausgestellt.

H
F F + _ CoF 14 i i _
+ OjSbF, —> SbF; + SbF, + O,
. . ~78°C F E
H H

Reaktionsgleichung 2: Oxidation von 1,2,4,5-Tetrafluorbenzol mit Dioxygenylundecafluorodi-
antimonat.

20G

Abbildung 8: Das ESR-Spektrum des 1,2,4,5—C6H2FI'—Kations in SOg bei 70 °C.

Unter milderen Bedingungen 143t sich 1,2,4,5-Tetrafluorbenzol mit Osmiumhexafluorid
oxidieren, wobei Antimonpentafluorid im Uberschuff zugegen sein mufl. Aus den dabei
entstehenden weinroten aHF-Losungen scheiden sich mitunter griine Kristalle ab, die
als 1,2,4,5-C4H,F;"Sb,Fy; identifiziert werden konnen. Die Qualitit dieser Kristalle ist

15
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allerdings gering, weshalb das Ergebnis der Strukturanalyse keiner detaillierten Diskus-
sion unterzogen wird. SbF; allein ist nicht in der Lage, 1,2,4,5-Tetrafluorbenzol unter
den genannten Bedingungen zu oxidieren.

Das ESR-Spektrum des 1,2,4,5-C,H,F; -Kations in Abb. 8 zeigt ein quint-t-Aufspal-
tungsmuster. Die vier aquivalenten Fluoratome geben ein Quintett mit einer Hyper-
feinkopplungskonstante von 25,6 G und die beiden Wasserstoffatome ein Triplett mit
1,0 G. Dies entspricht der Erwartung und stimmt sehr gut mit dem Literaturwert von
25,840,3 G fiberein. Die Hyperfeinaufspaltung des Wasserstoffatoms wurde bisher nur

theoretisch zu 1,28 GP% ermittelt und stimmt ebenfalls sehr gut iiberein.
2.4.2.2 Kristallstruktur und Berechnung von 1,2,4,5-CcH,F/

HAY

F(1)

F(2) c@)
1,3823(9) A
1 17,92“
c()

122,1(2)° c@y 121,26(6)°
122:4(2)° f 1,435 1,3833(9) A
| 1442
cay 120,83(6)% ) ¢
K \ 47(9)%
C(3)
F(1) F(2)
H(1)

Abbildung 9: Projektion des 1,2,4,5-Tetra-
fluorbenzolradikalkations in der Blattebene
mit Bindungslangen und Bindungswinkeln fiir
die Kohlenstoffatome fiir vier unabhéngige
Einheiten. Der jeweils oberste Wert gehort
zum ersten Kation, der jeweils darunter ste-
hende zum zweiten, usf. Aufler fiir Wasserstof-
fatome sind alle Ellipsoide mit 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Abbildung 10: Projektion des neutralen
1,2,4,5-Tetrafluorbenzols in der Blattebene
mit Bindungsldngen und Bindungswinkeln fiir
die Kohlenstoffatome. Aufler fiir Wasserstoffa-
tome sind alle Ellipsoide mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Kristallstruktur von 1,2,4,5-CsH,F}"SbFy gehort der Raumgruppe PI an. Die Pa-
rameter der triklinen Elementarzelle sind a = 8,053(2), b = 10,202(3), ¢ = 12,733(4) A,
o =99,33(2), B = 98,28(2), y = 93,27(2)°. Die asymmetrische Einheit enthélt vier unab-

hangige halbe Kationen, zwei Anionen und ein HF-Losungsmittelmolekil. Die korrekte
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Stochiometrie ist 1,2,4,5-C4H,F; " SbF - 2 HF.

Die vier in Abb. 9 dargestellten 1,2,4,5-C4H,F} -Einheiten sind einander sehr dhnlich.
Die C-C-Bindungen C(1)-C(2) bzw. C(1)"-C(2)’ sind jeweils mit 1,435(3)-1,443(3) A
deutlich linger als die verbleibenden vier C-C-Bindung mit 1,368(3)-1,380(3) A. Man
kann diese Bindungswerte nun direkt mit den Werten des neutralen 1,2,4,5-CgHoF4-
Kristalls (P2;/c, a = 4,480(2), b = 10,251(2), ¢ = 6,301(2) A, o = v = 90°, 8 =
107,99(3)°) von ausgsprochen hoher Genauigkeit vergleichen (vgl. Abb. 10). In diesem
sind alle C-C-Bindungen mit ca. 1,383 A von gleicher Lénge. Die C-F-Bindungen sind
erwartungsgemaB mit 1,3425(8)-1,3455(8) A deutlich linger als in den Kationen mit
1,302(3)-1,312(2) A.

Der CCC-Bindungswinkel im Ring ist sowohl im neutralen 1,2,4,5-C¢H5F, als auch
im Radikalkation an den beiden Kohlenstoffatomen C(3) bzw. C(3)’ kleiner als 120°.
Diese beiden Kohlenstoffatome tragen die Wasserstoffatome H(1) und H(1). Durch die
Oxidation wird dieser Effekt verstarkt, und der Winkel verkleinert sich von 117,92(5)° auf
durchschnittlich 115,9(2)°. Die verbleibenden vier CCC-Bindungswinkel an C(1), C(2),
C(1)’ und C(2)’ sind jeweils leicht aufgeweitet, wobei auch dieser Effekt im Radikalkation

um etwa 1-2° starker ausgepragt ist.

H
¢ F
116,9°~_ 1,383 A
121,6°
1,451 A
121,6°
116,9° 1,383 A
Abbildung 11: Berechnete Struktur von Abbildung 12: Dargestellt ist das SO-
1,2,4,5-C4H,Fi. (B3LYP/6-3114+4-G(d,p)) MO im 1,2,4,5-CqH,Ff", welches dem HO-
MO in 1,2,4,5-CgHoF, entspricht. (B3LYP /6
311++G(d,p))
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Das berechnete 1,2,4,5-C¢H,F} -Kation in Abb. 11 zeigt sehr gute Ubereinstimmung
mit der gefundenen Struktur, denn alle C—C-Bindungsabstande und -winkel, sowie die C—
F-Bindungsabstiande, entsprechen den experimentellen Werten. Das in Abb. 12 gezeigte
SOMO ist dem des C,HF7 -Kations recht dhnlich, und erlaubt die Interpretation der
gefundenen Verhéltnisse als Schwéichung des n-bindenden Charakters an den beiden
elongierten Bindungen. In beiden Fallen wird demnach ein Elektron aus dem HOMO
der neutralen Spezies oxidiert, denn das dargestellte SOMO entspricht auch dem HOMO

in der neutralen Spezies.

Abbildung 13: Darstellung einer der Koor- Abbildung 14: Darstellung einer der Koor-
dinationssphéren eines 1,2,4,5-CsH,F 1 -Kat- dinationssphéren eines 1,2,4,5-CsH,F; -Kat-
ions in 1,2,4,5-CGH2FI'Sng. Die kiirzesten ions in 1,2,4,5—C6H2FI'Sng. Die kiirzesten
Kationen-Anionen-Kontakte sind eingezeich- Kationen-Anionen-Kontakte sind eingezeich-
net. Aufer fiir Wasserstoffatome sind alle El- net. Aufler fiir Wasserstoffatome sind alle El-
lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlich- lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit dargestellt. keit dargestellt.

Die vier Kationen im 1,2,4,5-C4H,F; SbF-Kristall haben voneinander unterschiedli-
che Koordinationssphéren (vgl. Abb. 13-Abb. 16). Alle Kationen- - - Anionen-Kontakte

sind beschrankt auf solche zwischen den Kohlenstoffatomen im Kation und den Fluora-
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Abbildung 15: Darstellung einer der Koor-
dinationssphiren eines 1,2,4,5-C4H,F; -Kat-
ions in 1,2,4,5-CqH,F1"SbF,. Die kiirzesten
Kationen- Anionen-Kontakte sind eingezeich-
net. Aufler fiir Wasserstoffatome sind alle El-
lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit dargestellt.
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2,946(3) A

2,8673)% Y.

Abbildung 16: Darstellung einer der Koor-
dinationssphiren eines 1,2,4,5-C4H,F} -Kat-
ions in 1,2,4,5-CqH,F1SbFg. Die kiirzesten
Kationen-Anionen-Kontakte sind eingezeich-
net. Aufler fliir Wasserstoffatome sind alle El-
lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit dargestellt.
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tomen im Anion. Der kiirzeste Kontakt ist 2,723(3) A lang. Die Koordinationssph-
ren unterscheiden sich auch in der Anzahl der beteiligten Anionen. Sowohl vier SbF-
Anionen (s. Abb. 13 und Abb. 14) als auch nur zwei (s. Abb. 15 und Abb. 16) kén-
nen daran beteiligt sein. Dabei fillt auf, dass nur bei einem Kation C- .- F-Kontakte
zu den beiden Kohlenstoffatomen bestehen, die die beiden Wasserstoffatome gebun-
den haben (vgl. Abb. 16). Diese sind zusitzlich mit 2,946(3) A, im Vergleich zu den
anderen C---F-Kontakten, sehr lang, sodass man schlufifolgern muf}, dass dies kein
bevorzugter Kontakt ist. Dies deckt sich mit den Erkenntnissen fiir das Pentafluor-
benzolradikalkation (vgl. Abschnitt 2.4.1.2 auf Seite 12) und das bisallylisch verzerrte
Hexafluorbenzolradikalkation. '8 22!

In der in Abb. 16 gezeigten Koordinationssphére gibt es eine weitere Besonderheit. Sie
enthalt ein koordiniertes HF-Molektl. Es ist mit der basischen Seite den Lewis-aciden
Kohlenstoffatomen zugewandt. HF ist ein tiberaus schwacher Ligand. Die Tatsache, dass
es hier in Konkurrenz zu den SbFy-Anionen tritt, ist ein deutlicher Hinweis auf den
schwach koordinierenden Charakter der Anionen.

Die unterschiedlichen Koordinationspharen und die hohe Kristallqualitéit erlauben eine
eingehendere Analyse des Einflusses der Kationen- - - Anionen-Kontakte auf die internen
Parameter der Kationen.

Die Koordination des Kations in Abb. 13 ist sehr symmetrisch. Die vier SbF-Anionen
koordinieren es tiber vier Fluoratome, jeweils zwei oberhalb und unterhalb der Ringebene
des Kations, mit insgesamt acht dhnlich starken Kontakten an vier Kohlenstoffatomen.
Der in der jeweils zweiten Zeile stehende Wert der Kationenprojektion in Abb. 9 ist dieser
Koordinationssphére zuzuordnen. Fiir die nicht elongierten C—C-Bindungen C(1)-C(3)’
und C(2)-C(3) sind die Langen mit 1,372(3) und 1,373(3) A vollig identisch. Auch die
CCC-Bindungswinkel sind an C(1) und C(2) mit 122,1° v6llig identisch. Vergleicht man
dagegen die gleichen Bindungen und Winkel fiir die in Abb. 14 gezeigte Koordinationss-
phére, so zeigen sich deutliche Unterschiede. Der jeweils letzte Wert in Abb. 9 ist diesem
Kation zuzuordnen, mit einem Anionen-Kontakt zu C(2). Die C(1)-C(3)’-Bindung ist
mit 1,368(3) A etwas kiirzer als die Bindung C(2)-C(3) mit 1,380(3) A. Der Einfluf
auf die Winkel ist dagegen gering. Auch die anderen beiden Kationen zeigen &hnliche
Eigenschaften abhangig von ihrer Koordinationssphére. Kleine Abweichungen in den
Kationengeometrien von der zu erwartenden Symmetrie sind also auf den Einflufl der

koordinierenden Anionen zuruckzufithren.
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2.5 Radikalkationen perfluorierter Aromaten

Bereits 1969 wurde das Decafluorbiphenyl mit SbF, in Fluorsulfonsiure,*!) und zehn
Jahre spater mit XeF, in Fluorsulfonsiaure®® chemisch oxidiert und ESR-spektroskopisch
nachgewiesen. Das Octafluortoluolradikalkation wurde dann 1986 durch Bartlett et al. in
Substanz dargestellt.?!] Die Synthese des Octafluortoluolradikalkations gelingt demnach
gemafB Reaktionsgleichung 3 durch Oxidation von C4F;—CF; (C,Fg) mit O3 AsFy in
WFg bzw. SO,CIF.

CF, CFy
F F WF, od. SO,CIF F F
+ —_ —
+  O,AsF, > + AsF;, + O,
F F —0°C (WF) F F
£ — 40 °C (SO,CIF) F

Reaktionsgleichung 3: Oxidation von Octafluortoluol mit Dioxygenylhexafluoroarsenat.

Sowohl das Octafluortoluolradikalkation!?% 5% 6% 61 3]s auch das Decafluorbiphenyl-
radikalkation?® 61 62 wurden fiir spektroskopische Untersuchungen mit physikalischen

26 und

Methoden erzeugt, und so z.B. das lonisierungspotential von C;Fg zu 10,4 €V,
das des Cy12F1g zu 9,40 eV bestimmt. Das p-Decafluorxylolradikalkation ist unbekannt,
aber es ist davon auszugehen, dass sein Ionisierungspotential iiber dem des Octafluorto-

luols liegt.

2.5.1 Das Octafluortoluolradikalkation
2.5.1.1 Darstellung und Eigenschaften von C,Fg"

Wie in Reaktionsgleichung 3 gezeigt, sind Dioxygenylsalze geeignet, um C;Fg zu oxidie-
ren. Der Schmelzpunkt von C;Fg ist 65,49 °C,"8! allerdings zeigte sich, dass es selbst
bei —78 °C nur sehr langsam fest wird. Es bietet sich daher an, &hnlich zu verfahren wie
fiir Pentafluorbenzol (vgl. Abschnitt 2.4.1.1 auf Seite 10), d.h. ein Uberschufl an C;Fg
wird vorgelegt und dann portionsweise das Oxidationsmittel zugesetzt (siehe Reaktions-
gleichung 4). Das suspendierte Produkt wird am Hochvakuum bei ~78 °C fiir 90 min von
der Matrix befreit und in aHF gelost und kristallisiert.

Aus dieser Losung erhédlt man tiefgriine Kristalle, die das Kation, C,F3 SbFg, co-
kristallisiert mit neutralem C;Fg enthalten. Um eine Co-Kristallisation zu verhindern

liegt es nahe, die Reaktion stochiometrisch durchzufithren. Reaktionsgleichung 5 zeigt
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CF,
F F

CF, CF,

F F T T F F
+ —_— —
+OOSb R > + SbF, + SbF, + O,

F F F F

F F

Reaktionsgleichung 4: Oxidation von Octafluortoluol in Octafluortoluol als Matrix.

die stochiometrische Umsetzung von C;Fg mit O3 Sb,Fy; in aHF als Losungsmittel. Aus
einer solchen Reaktionsmischung kristallisiert das reine Produkt als C.Fg Sh,F;, aus,

das bis mindestens —20 °C iiber langere Zeit in aHF stabil ist.

CF, CF,
F F HE F F
+ OFSb,F., Toooo + Sb,F,, + O,
F F F F
F F

Reaktionsgleichung 5: Oxidation von Octafluortoluol mit Dioxygenylundecafluorodiantimonat.

50 G

Abbildung 17: Das ESR-Spektrum des C,Fg -Kations in SOy bei 40 °C.
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Das ESR-Spektrum des C,Fg -Kations in SO, bei —40 °C zeigt ein ttd-Aufspaltungs-
muster, dhnlich dem des CgHFZ -Kations. Die Hyperfeinkopplungskonstanten sind mit
25,7 G fiir die ortho- und meta-sténdigen Fluoratome und mit 5,1 G fiir das para-standige

Fluoratome ebenfalls nahezu identisch und entsprechen der Erwartung.

2.5.1.2 Kristallstruktur und Berechnung von C,F¢

F(6
F(7) “ F(8) F(7)
O S <

Abbildung 18: Projektion des C,Fi" in
C,F{"ShyF1;. Alle Ellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

c() c(7)lf1.525(5) A
1,521(5) A
1,520(4) A 1,508(5) A
F(5) c(6) F1)  FO 1,382(5) A C(6) 1,376(4) A F(1)
1,383(5) A 1,390(4) A
1,383(3) A 1,383(4) A 1,384(4) A 1,387(5) A
TN N
c(5 7,004 ) o) c()
CB) 121720 123027 g O A
1,447(5) A 12214533" 121,76¢  f1,430(4) A
1,448(4) A 1,438(4) A 1,426(5) A . 14484 A
: 1,367(6) A 120007 vea- [11.:375(6) A
R . et 120,2(3)°
c@)( L1215 120,4(3)7 " C(2) c) 1200(3) 1m0 c2)
N7 N A o 1
1,370(4) A 1,380(4) A A 137 A
Fd) ci) F(2) Fa) 1,387(6) A o) 1,388(6) A F(2)
F(3) F(3)

Abbildung 19: Projektion des C,Fg" im
C,Fg"SbF, - C,Fy. Die jeweils oberen beiden
Werte jeder Bindung und jeden Winkels ge-

héren zu den beiden Kationen, der unterste
Wert gehort zum neutralen Molekil. Alle El-
lipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit dargestellt.

Die asymmetrische Einheit des C,Fg Sh,F;,-Kristalls der Raumgruppe P2;/n enthélt
ein C,F¢ -Kationen und ein Sb,F;,-Anion. Die Gitterkonstanten sind a = 9,062(3), b
= 13,705(5), ¢ = 12,390(4) A, o = v = 90°, B = 96,31(2)°. Der zweite Kristall, bei
dem neutrales Octafluortoluol co-kristallisiert ist, hat die Raumgruppe P2; und die
asymmetrische Einheit enthélt zwei C,Fg -Kationen, ein neutrales C;Fg-Molekiil und
zwei SbFg-Anionen. Die Gitterkonstanten sind a = 8,352(2), b = 12,801(2), ¢ = 14,758(2)

23



KAPITEL 2. ALLGEMEINER TEIL

A, o=y =90° B = 101,428(4)°. Die korrekte Stdchiometrie ist C,F{"SbFg - 1 C.Fy.

In Abb. 18 ist die Projektion des C,F3 -Kations aus dem C,Fg Sb,F ;-Kristall abgebil-
det. Die Bindungen C(1)-C(2) und C(4)-C(5) sind mit 1,438(4) und 1,448(4) A deutlich
linger als die verbleibenden C-C-Bindungen im Ringsystem mit lingstens 1,383(4) A
Die Ring-CCC-Bindungswinkel sind an C(3) mit 117,7(3)° und an C(6) mit 115,7(3)°
deutlich kleiner als 120°. Die iibrigen Winkel liegen zwischen 120,4(3)-123,0(2)°.

In Abb. 19 ist die Projektion eines der beiden C,Fg-Kationen des C.Fg SbF - C.Fg-
Kristalls abgebildet. Die ersten beiden Werte jeder Bindung und jedes Winkels sind den
beiden unabhangigen Kationen zuzuordnen, der dritte Wert gehort dem neutralen Oc-
tafluortoluolmolekiil an. Die beiden Kationen sind beziiglich ihrer Bindungslingen und
-winkel nahezu identisch mit den Befunden fiir den C,Fg"Sb,F ,-Kristall (vgl. Abb. 18).

Die am Ring befindlichen C-F-Bindungen aller drei Kationen aus den beiden Kristal-
len sind mit 1,284(4)-1,316(4) A genau in der zu erwartenden GroBenordnung. Fiir jedes
Kation ist die C-F-Bindung an C(3) die jeweils langste, allerdings ist der Unterschied we-
niger ausgepragt als im Pentafluorbenzolradikalkation. Die C-F-Bindungslangen werden
auch durch die Berechnung bestétigt, nach der sie 1,293-1,307 A betragen.

Das neutrale Octafluortoluolmolekiil kann eindeutig identifiziert werden, denn alle C—
C-Bindungen im Ring variieren nur leicht, mit Werten zwischen 1,367(6)-1,388(6) A, wie
es der Erwartung entspricht. Die C-F-Bindungen am Ring liegen alle im Bereich von
1,321(5)-1,335(4) A und sind damit erwartungsgeméf linger als in den Kationen. In
der Literatur gibt es keine Kristallstruktur von neutralem Octafluortoluol zum direkten
Vergleich. Die berechnete Struktur von neutralem Octafluortoluol hat C-C-Bindungen
mit einer Lange von 1,387-1,399 A, und C-F-Bindungen mit 1,329-1,334 A. Die Uber-
einstimmung ist damit sehr gut.

Die CCC-Winkel an C(3) und C(6) sind sowohl in den Kationen als auch im neu-
tralen C;Fg um ca. 1-4° kleiner als 120°. An den iibrigen Kohlenstoffatomen sind sie
etwas groBer als 120°. Ahnlich dem neutralen 1,2,4,5-Tetrafluorbenzol (vgl. Abb. 10)
und Pentafluorbenzol® sind diese Abweichungen im neutralen Octafluortoluol schwi-
cher ausgeprégt als im entsprechenden Radikalkation.

Die Ahnlichkeit zwischen dem C,Fg -Kation und dem C HFi-Kation ist verbliif-
fend. Der Winkel an C(3) ist 117,7(3)° und an C(6) (CF3-Gruppe tragend) 115,7(2)°
(Abb. 18). Der Winkel an den entsprechenden Kohlenstoffatomen im C4HFZ", bei dem
an C(6) das Wasserstoffatom gebunden ist, sind 117,6(5)°/115,8(5)° (Kation I) bzw.
117,2(5)°/115,2(5)° (Kation II). Auch alle anderen Parameter sind sehr &hnlich. Es ist

daher anzunehmen, dass es fiir das Kation keine Rolle spielt, welcher elektronische Ein-
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Tabelle 2: Bindungenlingen [A], -winkel [°] und der kleinste Diederwinkel [°] aus den CF3-Gruppen
in C;F3"Sb,F;; und C,Fg"SbF, - C;Fg. Kation I bezieht sich auf den obersten, Kation IT auf den
zweiten Wert in Abb. 19.

—CF; C.Fa Sb,Fy, C,Fg SbFy - C,Fy C.Fg" (ber.)
Kation I Kation II neutral B3LYP
6-311++G(d,p)

C(7)-F(6) 1,331(3) 1,317(5) 1,316(5) 1,235(6) 1,336
C(7)-F(7) 1,324(3) 1,296(5) 1,285(6) 1,300(6) 1,328
C(7)-F(8) 1,322(4) 1,314(4) 1,311(5) 1,271(5) 1,336
C(6)-C(7)-F(6) 109,3(2) 110,4(4) 110,9(3) 114,2(4) 109,1
C(6)-C(7)-F(7) 110,8(2) 112,1(3) 112,0(3) 113,2(4) 109,1
C(6)-C(7)-F(8) 111,6(2) 109,4(3) 110,6(4) 113,2(3) 111,3
C-C-C(7)-F -17,3(4) -22,5(5)  -22,1(6) —15,9(6) 0,0

flufl iber das o-System vermittelt wird, solange das n-System davon unberiihrt bleibt.
Unterstiitzt wird dies, vergleicht man die SOMOs beider Kationen. Sowohl die CF3-
Gruppe als auch das Wasserstoffatom tragen kaum zu dem SOMO bei, aber in beiden
Fallen fallt der antibindende Beitrag eines Fluoratoms weg. Somit erklart sich auch die
grofle strukturelle Ahnlichkeit.

Im C,F§ Sb,F;- und im C,F§ SbF - C,Fg-Kristall sind die Bindungslingen der CF;-
Gruppe (C(6)-C(7)) zum Ring durch die Oxidation nur minimal verlangert. Alle C—
F-Bindungen in der CF3-Gruppe unterscheiden sich wenig, mit Abstédnden zwischen
1,322(4)-1,331(3) A in C,F{"Sh,F,; (siche Spalte 2 in Tab. 2). Fiir die beiden Kationen
(Kation I und Kation II in Tab. 2) im C,Fg SbF} - C.F¢-Kristall sind die C-F-Absténde
in der CF3-Gruppe insgesamt um etwa 0,02-0,05 A kiirzer (sieche Spalten 3 und 4 in
Tab. 2). Interessant ist nun der Vergleich mit dem neutralen C7Fy (Spalte 5 in Tab. 2). Ei-
ne C-F-Bindung ist mit 1,235(6) A besonders kurz, eine mit 1,300(6) A ahnlich lang wie
in den Kationen, und eine liegt genau dazwischen mit 1,271(5) A. Die C-F-Bindungen
an der CF3-Gruppe werden durch die Oxidation insgesamt offenbar verlangert. Die Oxi-
dation von C;Fg hat demnach eine leichte Schwéichung der gesamten Bindungsituation
an der CF3-Gruppe zur Folge.

Die in Tab. 2 aufgefithrten C(6)-C(7)-F-Winkel zeigen, dass die Fluoratome im neu-
tralen C;Fg (Spalte 5 in Tab. 2) um 4-5° vom idealen Tetraederwinkel abweichen. Der
sterisch anspruchsvolle Pentafluorphenylrest stot sie offenbar ab. Diese Abweichung ist
in allen Kationen (Spalten 2—4 in Tab. 2) mit maximal 2,5° etwas weniger ausgepragt.
Offenbar gibt es eine intramolekulare Wechselwirkung, die die Fluoratome anzieht. Es

liegt nahe, dass es sich dabei um eine elektrostatische Anziehung handelt. Die diskutierte
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C-F-Bindungslockerung unterstiitzt eine solche Hypothese.

Die Orientierung der CF3-Gruppe ist weitestgehend bestimmt, wenn ein Diederwinkel,
z.B. der jeweils kleinste, bekannt ist. Die kleinsten Diederwinkel in Tab. 2 (letzte Zeile)
zeigen keine Einheitlichkeit. Die CF3-Gruppe in C,Fg Sb,Fy; ist mit —17,3(4)° dhnlich
orientiert, wie die CF3-Gruppe im neutralen C;Fg aus dem C,Fg'SbF; - C,Fg-Kristall
mit —15,9(6)°. Im Gegensatz dazu haben die beiden Kationen im C,Fg SbFg - C,F-

Kristall einen um etwa 5-6° grofleren Diederwinkel.

A~

1,539 A
A F
1,387 A 115.8° 1,396
122,0° 123,0°|C
1,454 A 1,448 A
121,3° 120,5°
1392 A~117:5°771,388 A
Abbildung 20: Projektion des berechneten Abbildung 21: Darstellung des SOMO von
C,Fg —Kations. (B3LYP/6-3114++G(d,p)) C,Fg". (B3LYP/6-311++G(d,p))

Die berechnete Struktur des C,Fg ~Kations in Abb. 20 stimmt sehr gut mit den ge-
fundenen (vgl. Abb. 18 und Abb. 19) Strukturen iiberein. Die Elongation der beiden C-
C-Bindungen, sowie der C-CF3-Bindung, wird richtig vorausgesagt. Wie man in Abb. 21
sieht, weist das SOMO wieder auf eine Schwéchung des n-bindenden Charakters an den
beiden betreffenden C-C-Bindungen hin, die dann die Elongation zur Folge hat. Wie in
Tab. 2 in der letzten Spalte zu sehen, werden auch die C—F-Bindungen und die Winkel an
der CF3-Gruppe richtig vorausgesagt, wobei die Werte besonders gut mit den Werten des
C,Fg Sh,F;-Kristalls (Spalte 2) iibereinstimmen. Allerdings wird der CF3-Diederwinkel
zu 0,0° vorhergesagt, d.h. ein Fluoratom der CF3-Gruppe ist in der Ringebene des Mo-
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lekiils. Dies wird im Kristall nicht gefunden, es liegt nahe deshalb aus dem Kristallgitter
herriihrende externe Effekte anzunehmen, die die Auslenkung der CF3-Gruppe bewir-
ken. Die nachsten Kontakte der Fluoratome der CF3-Gruppen sind F- - - F-Kontakte zu
Fluoratomen anderer CF3-Gruppen oder zu direkt am Ring gebundenen Fluoratomen
benachbarter Molekiile.

2,673(3) A. \2,921<3> Ay

I
l \ A
2,673(3) A\ \2 999(3) | N 12,910(3) A
Y 1
AT |
‘ \ I/‘
{
N\ 12,708(3)
\\

[
' 2 821(3) A
| '
i '2 881( 3)
' é\‘:

2,830(3) Al
‘| (SbF
i

(SbsFyy) (Sb,F7)

Abbildung 22: Darstellung einer der Koordinationssphiren des C,Fg" in C;Fg ShyF ;. Die kiir-
zesten Kationen-Anionen-Kontakte sind eingezeichnet. Zur besseren Ubersicht sind nicht alle An-
ionen komplett dargestellt, aber entsprechend markiert. Alle Ellipsoide sind mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit dargestellt.

Die in Abb. 22 gezeigte Koordinationssphére des C.Fg Sb,F, zeigt alle relevanten
C- - - F-Kontakte zwischen Kation und Anion. Dabei wird eine Seite der Ringebene durch
genau ein Sh,F;;-Anion, die andere Seite durch drei voneinander unabhangige Sb,F;-
Anionen, koordiniert.

Im C,F{ SbF, - C,Fg-Kristall unterscheiden sich die Koordinationssphéren der beiden
C,Fg -Kationen nur leicht. In der Koordinationssphére von Kation I befindet sich jeweils
ein SbF¢-Anion oberhalb und unterhalb der Ringebene (siche Abb. 23), wodurch sie
Ahnlichkeit mit der Koordinationssphire des C,HF: -Kations aufweist (vgl. Abb. 7).
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Einer der C- - - F-Kontakte ist mit 2,599(3) A der kiirzeste Kationen- - - Anionen-Kontakt

aus allen diskutierten Kristallstrukturen.

2,961(3) A
:2.926(4)/3\ (N
" 1

|‘|| ' |2,771(3)A
2738(3) A} 4

1
12,842(3) A

"t

2.599(3) A |

Abbildung 23: Koordinationssphére von Ka- Abbildung 24: Koordinationssphére von Ka-
tion 1 aus C,Fg SbFg - C,Fg. Alle Ellipsoi- tion II aus C,Fg SbFg - C;Fg. Alle Ellipsoi-
de sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlich- de sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit dargestellt. keit dargestellt.

In der Koordinationssphare von Kation II ist ebenfalls ein SbFg-Anion auf der einen
Seite der Ringebene, auf der anderen Seite sind zwei SbF4-Anionen an C- - - F-Kontakten
beteiligt. Bemerkenswert ist ein C- - - F-Kontakt von 2,926(4) A zu einem Fluoratom des
neutralen C;Fg-Molekiils (vgl. Abb. 24).

In keiner Koordinationssphére findet man einen Kontakt zwischen den Anionen und
dem Kohlenstoffatom, das die CF3-Gruppe tréigt. Dies ist eine weitere Analogie zum
CgHF; -Kristall, in dem keine Kontakte zum Kohlenstoffatom mit dem gebundenen

Wasserstoffatom existieren. In diesem Zusammenhang féllt aber auf, dass der kiirzeste
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C- - - F-Kontakt im C;HFFAsF, 2,772(6) A lang ist, im C,F¢"Sb,F,, nur 2,673(3) A, im
C,F{"SbF; - C.Fg sogar nur 2,599(3) A. Dies ist sicher auf den Einflu der CF5-Gruppe

zurluckzufithren.

Abbildung 25: Darstellung der Koordinationssphire des C;Fg in C,Fg SbF} - C,Fg. Die kiirzes-
ten C- - - F-Kontakte sind eingezeichnet. Alle Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.

Im Vergleich zu den zahlreichen C- - - F-Kontakten in den drei kationischen Ringsyste-
men (Abb. 22-Abb. 24) bestehen fiir das neutrale C;Fg in Abb. 25 nahezu keine C- - - F-
Kontake zu den Kohlenstoffatomen. Der kiirzeste Kontakt ist mit 2,894(3) A noch nicht
einmal besonders kurz, und der néchst kiirzere, ist der schon diskutierte Kontakt zu dem
kationischen Kohlenstoffatom mit 2,926(4) A iiber ein Fluoratom (vgl. Abb. 25). Das
neutrale Molekil kann demnach nicht nur eindeutig an seinen intramolekularen Para-
metern identifiziert werden, es ist auch durch seine intermolekularen Wechselwirkungen

eindeutig als neutral charakterisierbar.

2.5.2 Das p—Decafluorxylolradikalkation
2.5.2.1 Darstellung und Eigenschaften von C4F;

Die Oxidation von p-Decafluorxylol gelingt geméafl Reaktionsgleichung 6 reproduzierbar
in aHF mit O AsFg und OF Sb,F;,. Die Reaktion findet quantitativ innerhalb weniger
Minuten bei —10 °C statt. In beiden Fallen erhélt man gute Einkristalle aus den Reak-
tionslosungen, wenn man diese langsam auf —78 °C abkiihlt. Insbesondere bei Anwesen-
heit eines Uberschusses an SbF; erhilt man mit OF ShyFy; schlieBlich grofie Einkristalle.
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CF, CF,
F F HF/SbF, F F
+ 0;Sb,F.. TO"C» + Sb,F,, + O,
F F F F
CF, CF,

Reaktionsgleichung 6: Oxidation von p-Decafluorxylol in aHF.

50 G

Abbildung 26: Das ESR-Spektrum des CgF{;-Kations in SO5 bei —40 °C.

Das ESR-Spektrum (siche Abb. 26) zeigt eine Quintettaufspaltung mit einer Hyper-
feinkopplungskonstanten von 25,3 G, die wegen der vier dquivalenten Fluoratome in

hevorragender Ubereinstimmung mit der Erwartung ist.

2.5.2.2 Kristallstruktur und Berechnung von CgF;;

Der Kristall hat die Raumgruppe PI und enthélt in der asymmetrischen Einheit zwei
unabhingige halbe CF;-Kationen und ein SbyF ,-Anion. Die Gitterkonstanten der Ele-
mentarzelle sind a = 8,656(4), b = 9,973(3), ¢ = 10,247(5) A, a = 102,19(3), B = 95,55(3),
= 97,96(3)°.
Wie Abb. 27 entnommen werden kann, sind im CgF{;Sb,F7;-Radikalkation zwei C—
C-Bindungen (C(1)-C(2)) um ca. 0,05-0,07 A gegeniiber den anderen C-~C-Bindungen
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<A

~

F(1)

N

121,85(8)°
121,45(8)°
1,443(2) A
122,78(8)° | 1.438(2) A
122,86(8)° .

115,28(8)° C(2)

1,3752) A < # 1389(2) A

1,522(2) A
1,520(2) A

C(4)
: F(3)

F(5) @/ 5%%4)

Abbildung 27: Projektion des CgFi;-Kat-
ions aus CgF;SbyF, in der Blattebene mit
Bindungsldngen und Winkeln. Der jeweils obe-
re Wert gehort zu Kation I, der jeweils unte-
re zu Kation II. Alle Ellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

~

1,541 A

1,387 A 1,393 A

115,5°

121,5° 123,0°|C

1,453 A 1,453 A

123,0° 121,5°

115,5°

1,393 A 1,387 A

e

Abbildung 28: Projektion des berechneten
CgF{;-Kations. (B3LYP/6-311++G(d,p))

Abbildung 29: Darstellung des SOMO von CgFJ;. (B3LYP/6-3114+4G(d,p))
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Tabelle 3: Der kleinste Diederwinkel [°] aus den CF3-Gruppen in C,Fg*Sb,F,, C.Fa'SbF; - C.Fg
und CgF{;ShyF7;.

Kation I Kation II Kation I Kation II  neutral
C-C-C-F 7,77(9) 1,45(8) ~17,3(4) —22,5(5) —22,1(6) ~15,9(6)

elongiert. Die Ring-C-F-Bindungen liegen zwischen 1,292(2)-1,297(2) A. Die Winkel
innerhalb des Ringsystems sind an C(1) und C(2) ca. 2-3° groBer als 120°. Der Winkel
an C(3), das die CF3-Gruppe tragt, ist mit 115-116° deutlich kleiner als 120°. Alle
diese Befunde entsprechen der Erwartung, insbesondere nach den Erkenntnissen der
bereits zuvor diskutierten Kationen. Auch das SOMO in Abb. 29 zeigt grofie Ahnlichkeit,
insbesondere mit dem SOMO des 1,2,4,5-Tetrafluorbenzolradikalkations.

Wie bereits bei den Octafluortoluolkationen diskutiert, 1488t die unterschiedliche Ori-
entierung der CF3-Gruppe in verschiedenen C,Fg -Kationen darauf schliefen, dass die
Orientierung durch die Kristallpackung wesentlich beeinfluf3t ist. In Tab. 3 sind die Ori-
entierungen der CF3-Gruppen aller bisher diskutierten Verbindungen gegeniibergestellt.
Die Orientierung der CF3-Gruppen in Kation I und Kation IT aus CgF{;Sb,F7; weichen
mit Diederwinkeln von 1,45(8) und 7,77(9)° wieder vom berechneten Diederwinkel von
0,0° ab. Ein externer Einfluf} ist also auch fiir das CgF{;-Kation wahrscheinlich. Aller-
dings ist die Abweichung weniger ausgeprégt als in den Octafluortoluolradikalkationen.
Wie in Abb. 28 gesehen werden kann, stimmen die anderen berechneten Molekiilpara-
meter sehr gut mit den gefundenen tiberein. Auch die berechneten C-F-Bindungen am
Ring entsprechen mit 1,295 A exakt den gefundenen Werten.

In Abb. 30 und Abb. 31 sind die Koordinationssphiaren mit den jeweils zwei kiirzesten
C- - - F-Kontakten der beiden Kationen I und II dargestellt. Fiir beide Kationen gilt, dass
die Koordinationssphare auf beiden Seiten der Ringebene gleich ist.

Bei Kation I koordinieren insgesamt vier Sh,F;-Anionen (sieche Abb. 30), wobei zwei
davon nur mit je einem einzigen Kontakt von 2,831(2) A beteiligt sind. Die iibrigen Kon-
takte gehen von den anderen beiden Sb,F|;-Anionen aus. Zwei dieser C- - - F-Kontakte
sind mit 2,653(2) A die kiirzesten.

Kation II wird nur von zwei Sb,F;;-Anionen koordiniert (siche Abb. 31). Auch hier
gibt es wieder einen besonders kurzen Kontakt mit 2,698(2) A. Der kiirzeste C---F-
Kontakt im 1,2,4,5-Tetrafluorbenzolradikalkation ist 2,723(3) A lang und liegt damit
deutlich dartiber.

In keinem Kristall gibt es so viele besonders kurze C- - - F-Kontakte (2,600-2,700 A),
wie in den Kristallen von CgF{;Sb,Fy;, C;Fa"SbyF;; und C,F{'SbF, - C,Fg (vgl. Ab-
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v
(Y ] 1
2,698(2) A} v

0 ; . “‘

Abbildung 30: Koordinationssphéare von Ka- Abbildung 31: Koordinationssphére von Ka-
tion T aus CgF{;SbyFy;. Alle Ellipsoide sind tion IT aus C4F{;SbyF7;. Alle Ellipsoide sind
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit darge- mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit darge-
stellt. stellt.
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schnitt 2.5.1.2 auf Seite 23). Die CF3-Gruppen haben also sowohl im CgF;-Kation als
auch im C,Fg -Kation eine acidifizierende Wirkung auf das Kohlenstoffgeriist. Allen
Kontakten ist gemeinsam, dass sie stets nur zu den Kohlenstoffatomen in der Nachbar-
schaft des Kohlenstoffatoms mit der CF3-Gruppe auftreten, d.h. zu C(1) und C(2) in
Abb. 27 bzw. zu C(1) und C(5) in Abb. 18 und Abb. 19. Dies entspricht der Erwartung
fiir bisallylisch ausgepragte Radikalkationen.??!

2.5.3 Das Decafluorbiphenylradikalkation
2.5.3.1 Darstellung und Eigenschaften von C,,Fj;

Zur Oxidation des Decafluorbiphenyls benétigt man OF AsFg, OF Sb,Fy, oder OsF,
SbF. allein reicht bei tiefen Temperaturen nicht aus. Geeignete Losungsmittel sind aHF
und SO,CIF.

F FF F
P -
F Q O F + OSb,F, C Q F, + SbF, + O,
—3oc
F FF F

Reaktionsgleichung 7: Oxidation von Decafluorbiphenyl in aHF ohne die Gegenwart von SbF.

Setzt man Decafluorbiphenyl gemif§ Reaktionsgleichung 7 mit O3 Sb,Fy, in aHF um,
so erhélt man aus den grinen Losungen, griine plattchenformige Kristalle. Allerdings
haben diese eine Stochiometrie geméfl C,,F1;Sb,Fy; - 2 C12F 10, d.h. neutrales Decafluor-
biphenyl ist mit auskristallisiert. Eine sinnvolle Interpretation ist wegen der schlechten

Kristallqualitat und Reproduzierbarkeit nicht moglich.
F F F F

HF/SbF
T Lye o amn T Q Q

F FF F

Reaktionsgleichung 8: Oxidation von Decafluorbiphenyl in aHF in Gegenwart von SbFj;.

Ist ein Uberschufl an SbF; gemifl Reaktionsgleichung 8 zugegen, so kommt man leicht
reproduzierbar zu sehr schonen tiirkisfarbenen Kristallen, die grof§ sind und makellos
scheinen. Es stellt sich aber heraus, dass alle Kristalle systematisch verzwillingt sind.

Zahlreiche Versuche, einen echten Einkristall zu finden, sind gescheitert.
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F F F F
SO,CIF / SbF,

-
-78 °C

F FF F

Reaktionsgleichung 9: Oxidation von Decafluorbiphenyl in SO;CIF in Gegenwart von SbFy.

—
20G

Abbildung 32: Das ESR-Spektrum des C,,F7;-Kations in SO,/SbFy bei —70 °C.

Es war bereits bekannt, dass Decafluorbiphenyl in SO, CIF in Gegenwart von SbF; mit
O3 Sb,F;, glatt gemif Reaktionsgleichung 9 reagiert,® 64 aber aus solchen Lésungen
nur Kristalle erhalten werden, die sich in SO,CIF ungew6hnlich gut 16sen. Dennoch ist
es so gelungen, einen geeigneten Kristall zu erhalten.

Das ESR-Spektrum des C,,F;-Kations in Abb. 32 zeigt ein quint-quint-Aufspaltungs-
muster mit dhnlicher Hyperfeinkopplungskonstante von 7,7 G fiir die vier aquivalenten
ortho- und meta-Fluoratome, welche sehr gut mit dem Literaturwert von 8,1+0,3 G

ubereinstimmt.
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2.5.3.2 Kristallstruktur und Berechnung von C,F;

Der Kristall des C,,F{;Sb;F s hat die Raumgruppe PI und enthilt vier vollstindi-
ge C,F;Sh;F (-Paare und acht SO,CIF-Lésungsmittelmolekiile in der asymmetrisch-
en Einheit. Die Elementarzelle ist sehr grofi mit a = 8,700(3), b = 24,235(6), ¢ =
29,160(7) A, o = 96,755(5), B = 90,373(5), v = 90,953(5)°. Die korrekte Stochiome-
trie ist Cp5F13SbyF g - 2SO, CIF.

In Abb. 33 ist die Projektion eines C,,F;-Kations mit den Bindungslingen der vier
unabhéangigen Kationen I bis IV dargestellt. Da das Kation nicht planar ist, ist der
untere der beiden Ringe in die Blattebene projiziert und der obere entsprechend etwas
abstehend dargestellt.

Es fallt auf, dass sich alle vier Kationen nur wenig voneinander unterscheiden, d.h. die
Bindungen und Winkel sind in allen Kationen &hnlich. Die kiirzesten C-C-Bindungen
findet man fur C(2)-C(3) und C(5)-C(6), sowie fur C(2")-C(3’) und C(5")-C(6’). Von ei-
nem AusreiBer abgesehen liegen die Bindungen hier im Bereich von 1,361(8)-1,380(7) A,
das den Werten in neutralem C15F0!%! entspricht. Die verbleibenden C-C-Bindungen
konnen in zwei Gruppen eingeteilt werden. Die vier C-C-Bindungen an der zentralen
C(1)-C(1")-Bindung sind mit Werten zwischen 1,410(8)-1,432(7) A besonders lang. Die
auBeren vier C-C-Bindungen C(3)-C(4), C(4)-C(5), C(3’)-C(4’) und C(4")-C(5’) sind
auch langer als beim neutralen C15F;(, aber nicht ganz so lang wie die zuletzt genannten
Bindungen. Die Abstédnde liegen hier, mit Ausnahme eines Ausreiflers, bei 1,381(9)—
1,410(8) A. Im Vergleich dazu sind alle C-C-Bindungen im neutralen Ci5F 0% von
nahezu gleicher Lénge im Bereich von 1,375(4)-1,388(3) A.

Die zentrale Bindung C(1)-C(1°) ist in allen vier Kationen um ca. 0,04 A kiirzer
als in neutralem CyoFyq (siehe Tab. 4, erste Reihe). Dies ist das einzige Beispiel, unter
allen untersuchten Radikalkationen, in dem eine C—C-Bindung im Kation kiirzer ist
als in der entsprechenden neutralen Verbindung. Die gewédhlte Lewis-Darstellung mit
Doppelbindungscharakter an der zentralen C—C-Bindung fiir das C,F;-Kation in den
Reaktionsgleichungen in Abschnitt 2.5.3.1 auf Seite 34 ist somit gerechtfertigt (vgl. z.B.
Reaktionsgleichung 9).

Die C-F-Bindungen in neutralem Cy,F ¢ sind mit 1,331(3)-1,345(3) A linger als in den
Kationen mit 1,302(6)-1,337(7) A, allerdings ist der Unterschied nicht derart ausgepragt
wie in den bisher diskutierten Kationen. Die berechneten C-F-Bindungen im Kation
stimmen mit 1,302-1,321 A genau iiberein, wobei die kiirzesten C—F-Bindungen sowohl
im Kristall, als auch bei der Berechnung, fiir die para-standigen Fluoratome gefunden

werden.
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1,394(8) A

1,370(7) A
1,380(7) A
1,361(8) A
1,374(8) A

C(2)
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Abbildung 33: Projektion des C,,F];-Kations mit Bindungslingen und ausgewihlten Bindungs-
winkeln fiir Kation I (je oberster Wert), Kation II (je zweiter Wert), Kation IIT (je dritter Wert)
und Kation IV (je unterster Wert) aus C;,F{;SbsF14. Alle Ellipsoide sind mit 50% Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit dargestellt.
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Tabelle 4: Ausgewihlte Bindungsabstéinde [A], Winkel [°] und Diederwinkel [°] fiir die Kationen
I bis IV in C,,F{;SbsF 4 und neutralem CyoF 1.

C1oF1ShsFg CpFl; CiaFio™
Kation I Kation II Kation III Kation IV (ber.)

C(1)-C(1) 1437(7)  1451(7) 1,447(8)  1.447(7) 1,446  1,484(3)
C(1)-C(2)-C(3)  121,6(5) 121,1(4) 121,9(5) 1225(5) 121,6 121,6(2)
C(1)-C(2)-C(3) 121,1(5) 1213(5) 121,3(5)  1214(5) 1216 122.2(2)
C(2)-C(3)-C(4) 119,5(5) 119,5(5)  118,8(5) 118,7(5)  119,2  119,9(2)
C(2) C(3)-C@) 119,1(5) 1197(5) 1202(5) 119,1(5) 1192 119,3(2)
C(3)-C(4)-C(5)  121.2(5) 120,6(5) 121,5(6) 121,1(5) 1209 119,8(2)
C(3)-C()-C(5) 120,9(6) 120,7(5) 120,9(6)  121,3(5) 121,0  120,1(2)
C(4)-C(5)-C(6)  118,9(5) 119.8(5) 1199(5)  120,1(5) 1192  119.2(2)
C(4)-C(5)-C6) 119.7(5) 118,8(5) 118,7(5)  119,1(6) 1192 119,5(2)
C(5)-C(6)-C(1)  121,7(5) 121,3(5) 1204(5) 121,1(5) 1216 122.3(2)
C(5)-C(6)-C(1)) 121,6(5) 122,1(5) 1225(5) 121.9(5) 1216 121,8(2)
C(6)-C(1)-C(2)  117,1(5) 1174(5) 117,3(5) 116,5(5) 1174  117,1(2)
C(6))-C(1)-C(2) 117.5(5) 117.3(5) 116,6(5) 117.2(5) 1174  117.1(2)
CC1)C)C  438(7) 44,0(6)  439(7)  430(7) 46,1  62,5(3)

In den C,,F{;Sb;F 4-Kationen sind die Unterschiede zwischen langen und kurzen Bin-
dungen weniger deutlich als in den zuvor diskutierten Kationen, aber insbesondere im
Vergleich mit neutralem Cq5Fg, kann ein formal chinoider Charakter der beiden Rin-
ge abgeleitet werden. Die Oxidation fithrt allerdings nicht zur Bindungsverkiirzung der
vier betroffenen C-C-Bindungen, wie das ein chinoider Charakter suggeriert, sondern
vielmehr zur Elongation der acht anderen.

Alle CCC-Winkel innerhalb der vier Kationen und von neutralem Ci5F0[%! sind, wie
anhand von Tab. 4 leicht zu tberpriifen ist, nahezu identisch.

Obwohl die sterische AbstoBung der ortho-stindigen Fluoratome (F(2), F(2’) und
F(6), F(6')) zunimmt, neigen die beiden Ringsysteme in den Kationen zur Planarisie-
rung, denn der Diederwinkel an der C(1)-C(1’)-Bindung betragt nur 43,0(7)-44,0(6)°
(sieche Abb. 34 und Tab. 4, letzte Reihe). Der Diederwinkel im neutralen Cq5Fqq ist mit
62,5(3)° fast 20° groBer (vgl. Abb. 35 und Tab. 4, letzte Reihe).

Die berechnete Struktur in Abb. 36 fiir das C;,F;;-Kation stimmt hervorragend mit
den gefundenen Strukturen tiberein. Es wird die Bindungsverkiirzung der zentralen C-C-
Bindung fast exakt vorausgesagt. Auch die Berechnung bestétigt, dass von den anderen
zwolf C—C-Bindungen vier nicht elongiert, vier etwas elongiert und vier besonders lang
sind. Die Winkel werden ebenfalls, wie in Tab. 4 dargestellt, exakt vorausgesagt. Der

Diederwinkel wird zu 46,1° (vgl. Tab. 4) ermittelt und liegt damit nur ca. 2° iber dem
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43,0(7)°

%

43.8(7)° %\ i
44.0(6)°
43,9(7)° ( ¢

Abbildung 34: Diederwinkel zwischen den Abbildung 35: Diederwinkel aus neutralem
beiden Ringsystemen fiir Kation I (oberster C12F10.6] Alle Ellipsoide sind mit 50% Auf-
Wert), Kation II (nédchster Wert), Kation III enthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

(iiberndchster Wert) und Kation IV (unterster
Wert) aus C;,F;Sb;F . Alle Ellipsoide sind
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit darge-
stellt.

Abbildung 36: Projektion des berechneten Abbildung 37: Darstellung des SOMO von
C,,Fs-Kations. (BSLYP/6-311++G(d,p)) C1,F 5. (B3LYP/6-311++G(d,p))
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gefundenen Wert.

Im Falle des C,,F{;-Kations hat das SOMO (siehe Abb. 37) ein deutlich anderes Aus-
sehen als in den zuvor diskutierten Kationen. Der n-bindende Charakter erstreckt sich
deutlich tiber all jene C—C-Bindungen, die im Kristall elongiert sind. Die Tatsache, dass
sich das Molekiil planarisiert und die zentrale C—C-Bindung deutlich kiirzer wird, 148t
sich damit erkldaren, dass energetisch tiefer liegende MOs einen n-bindenden Charakter
an der zentralen Bindung haben. Die Schwéchung des gezeigten Orbitals 148t die anderen
Orbitale relativ dazu stérkeren Einflufl haben, wodurch sich der Doppelbindungscharak-

ter vergroflert.

12,835(6) A
1
]

Abbildung 38: Darstellung der iibersichtlichsten Koordinationssphire eines C,,F{;-Kations in
C1,F{;SbsF 6. Die kiirzesten Kationen-Anionen-Kontakte sind eingezeichnet. Alle Ellipsoide sind
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Die Koordinationsspharen der vier Kationen sind einander sehr dhnlich. An den C- - - F-
Kontakten sind immer drei oder vier SbsF 4-Anionen, sowie zwei oder drei SO,CIF-
Molekiile beteiligt. Letzere binden dabei immer iiber eines der Sauerstoffatome. Die
iibersichtlichste Koordinationssphére mit den zwei kiirzesten C- - - F-Kontakten fiir die-
ses Kation ist in Abb. 38 dargestellt. Es gibt bei einem der drei anderen Kationen genau
einen kiirzeren C-- - F-Kontakt mit 2,833(6) A. Im Vergleich mit den bisher diskutier-
ten Kationen und deren C. - - F-Kontakten bestétigt sich damit, dass das SbsF4-Anion
schwécher koordinierend ist als das SbFy- und das Sb,F;;-Anion, bei denen die kiirzes-
ten Kontakte haufig 0,1-0,2 A kleiner sind. Dies ist sicher auch ein Grund, weshalb das
seinerseits schwachkoordinierende SO, CIF hier iiberhaupt mit dem Anion in Konkurrenz

treten kann und die ungewohnlich hohe Loslichkeit des Kristalls bedingt.

2.6 Hexahalogenbenzolradikalkationen

Das Hexabrombenzol- und das Hexaiodbenzolradikalkation wurden bereits elektroche-
misch erzeugt.l®”) Dariiber hinaus ist iiber das Hexabrombenzolradikalkation in der Li-
teratur, abgesehen von dem Ionisierungspotential von 8,80 eV zu seiner Erzeugung,
nichts bekannt. Allerdings wurde erfolglos versucht, CgBrg mit Chlorgas zu oxidieren.*"!

Mehr ist iiber das Hexaiodbenzolradikalkation bekannt. Die Behandlung von orange-
farbenem Cglg mit Cly in einer 4:1-Mischung (Volumina) aus Trifluormethansulfonsaure
(CF3S03H) und Trifluoracetyltriflat (CF3CO-OSO,CF3) fiihrt zur Bildung von tiefblau-

0] Erzeugt man in situ Trifluormethanperoxosulfonsiure (CF3S0,00H)

en Losungen.
durch Reaktion von Trifluormethansulfonsédureanhydrid (CF3SOs—0O-SO,CF3) mit 70
oder 90% H50, in Trifluormethansulfonsaure und behandelt Cglg damit, so erhalt man
ebenfalls tiefblaue Losungen. 20 40)

Zur Oxidation von '3Cgls kann auch Kaliumperoxodisulfat (K3S,0g) anstelle von
H,0, verwendet werden.*”) Die entstandene Substanz gibt im *C-NMR-Spektrum ein
scharfes Singulett bei 79,1 ppm, gibt kein X-Band-ESR-Spektrum (Raumtemperatur,
Trifluormethansulfonsédure-Losung und Feststoff), und die Messung der magnetischen
Suszeptibilitit weist auf ihren diamagnetischen Charakter hin.*? Sagl und Martin ka-
men deshalb zu der Uberzeugung, dass es sich um das Hexaiodbenzoldikation Cgzlg"
handeln muf.*l Eine 1993 erhaltene Kristallstruktur scheint das Cglg*(CF,S03), zu
enthalten,? allerdings ist diese Interpretation offensichtlich falsch (fiir weitere De-
tails siehe unten, Abschnitt 2.6.2.2 auf Seite 48). 1997 wurde die Kristallstruktur des

Celd AsF; vorgestellt,!' allerdings nie publiziert.
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68701 ergeben, dass das Dikation

Theoretische Untersuchungen des Cqlz"-Dikations!
im Singulettzustand mit zehn delokalisierten o-Elektronen vorliegt, die iiber die loda-
tome verteilt sind. Das Dikation ist also in doppelter Hinsicht aromatisch, denn neben
dem herkéommlichen 6-n-Elektronensystem an dem Benzolring, existiert dann ein 10-o-
Elektronensystem an den Iodatomen, die beide unabhéngig voneinander delokalisiert
sind. AuBerdem werden Farbel®® und das NMR-Signal auch theoretisch erklart, 6% 7

wobei eine gute Ubereinstimmung sehr von Methode und Basissatz abhéngt.["!

2.6.1 Das Hexabrombenzolradikalkation
2.6.1.1 Darstellung und Eigenschaften von C4Brg"

Die einfachste Moglichkeit Hexabrombenzol zu oxidieren, besteht darin, es gemafl Reak-

tionsgleichung 10 mit SbF; umzusetzen.?* 63 64

Br Br
Br Br SOZCIF Br Br
2 + 5SbF, ——> 2 Sb2F1_1 + SbF,
Br Br 25°C Br Br
Br Br

Reaktionsgleichung 10: Oxidation von Hexabrombenzol mit SbFy.

Man erhalt ein tiefgriines Produkt, das in Gegenwart von SbF; thermisch sehr stabil
ist. Das optimale Losungsmittel ist SO,CIF, denn es fithrt, anders als aHF, nicht zur
Zersetzung und vermag das viskose SbF; in geeigneter Weise zu loésen und somit die
Reaktion zu beschleunigen. Aus diesen Reaktionslosungen erhilt man leicht Kristalle
von CgBr{'Sh,Fy;, die jedoch stets beziiglich des Anions fehlgeordnet sind. Dabei ist
der Unterschied bei den fehlgeordneten Atompositionen so gering, dass er nicht mehr
aufzulosen ist. Dies fithrt dazu, dass die Qualitat der Ergebnisse aus der Kristallstruk-
turanalyse stets sehr schlecht ist.

Alle Versuche alternative Anionen durch Umsetzung mit AsF5, NOTCF,SO;, OsFg,
AsF5/0sFs, OF AsFg (120 °C) einzufiihren, sind daran gescheitert, dass es entweder
zu keiner Reaktion kam (AsFj5, NOTCF;SO;) oder Zersetzung eintrat (meistens be-
gleitet von Bry-Bildung) und die Charakterisierung der Produkte verhinderte (OsFg,
AsF5/0sFg, OF AsFy).

Es ist schon lange bekannt, dass O3 AsFy gemif Reaktionsgleichung 11, HSO3F zu Per-
oxodisulfuryldifluorid FO,SO-0OSO,F oxidiert.* 34 Das Peroxodisulfuryldifluorid ist
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2 HSO,F + 20,AsF, —> SOF, + 20, + 2AsF, + 2HF

Reaktionsgleichung 11: Synthese von Peroxodisulfuryldifiuorid FO2SO-OSOF geméf
Literatur. 34

Br Br
Br Br SOZCIF Br Br
2 + FO,SO-0SO,F — > 2 SO3F_
Br Br 25°C Br Br
Br Br
Br Br
Br Br Sozc”: Br Br
2 SO3F_ + 4AsF, + 2HF ——> 2 A32F1_1 + 2 HSO,F
Br Br 25°C Br Br
Br Br

Reaktionsgleichung 12: Oxidation von Hexabrombenzol mit Peroxodisulfuryldifluorid in Gegen-
wart von AsFs und HF.

seinerseits ein starkes Oxidationsmittel, das das Hexabrombenzol bei Raumtemperatur,
wie in Reaktionsgleichung 12 (obere Reaktion) gezeigt, zu oxidieren vermag. Geméaf der
unteren Reaktion in Reaktionsgleichung 12, kann das anwesende AsF5 und HF aus der
In-situ-Darstellung des SoOgF2, das SO;F -Anion ersetzen. AsF; allein oxidiert CgBrg
nicht.

Das Produkt ist sowohl mit SbF als auch in der zuletzt genannten Reaktionsmischung
fiir einige Stunden bei Raumtemperatur stabil. Es zersetzt sich allerdings kontinuierlich
im Verlauf mehrerer Tage. C¢Brg Sb,Fy; gibt in SO,CIF bei Raumtemperatur oder als
gefrorene Losung bei —196 °C kein ESR-Spektrum.

2.6.1.2 Kristallstruktur und Berechnung von C¢Brg"

Die Raumgruppe des C¢Brg"As,F7;-Kristalls ist P71 und hat eine trikline Elementarzelle
mit a = 7,871(3), b = 8,339(3), ¢ = 8,707(3) A, a = 104,46(2), B = 103,60(2), vy =
117,28(2)°. Sie enthéilt ein halbes C4Brg -Kation und ein halbes fehlgeordnetes As,F;-
Anion in der asymmetrischen Einheit.

Es fallt bei der Projektion des CBrg -Radikalkations auf, dass zwei Bindungen, C(1)-
C(2) mit 1,390(3) A, kiirzer sind als die iibrigen vier, C(2)-C(3) und C(3)-C(1) mit
etwa 1,420(3) A (siche Abb. 39). Das Kation hat demnach chinoiden Charakter und ist

zusammen mit dem chinoid ausgeprigten C4F¢ -Kation'®! das einzige einkernige Kation
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mit dieser Geometrie. Der Jahn-Teller-Effekt kann an diesem Beispiel direkt beobachtet
werden. Das SOMO in Abb. 41 zeigt, dass sich der n-bindende Charakter iiber genau
die vier C-C-Bindungen erstreckt, die elongiert sind.

Trotz der guten Qualitit des Kristalls sind die Unterschiede zwischen den Bindungs-
langen nicht mehr derart ausgeprégt wie bei den fluorierten Benzolradikalkationen. Brom
ist polarisierbarer und hat eine deutlich geringere Elektronegativitat als Fluor, sodass es
auf das oxidierte Ringsystem einen entlastenden Einflufl hat. Die C-Br-Bindungen sind
1,834(2)-1,863(2) A lang. Die C-Br-Bindung in neutralem C¢Brg ist nach einer pulverdif-
fraktometrischen Bestimmung von 1979 nur 1,752(16) A" lang, d.h. demnach wire die
C-Br-Bindung im Kation deutlich elongiert. Dies widerspricht der Berechnung, nach der
die Oxidation eine Bindungsverkiirzung von 1,902 (C¢Brg) auf 1,857-1,880 A (C¢Brg")
bewirkt. Die C-Br-Bindungen in 1,3,5-Tribrombenzol sind im Mittel 1,857, und in
1,2,4,5-Tetrabrombenzol im Mittel 1,896(18) Al lang. Es gibt also Anlass anzuneh-
men, dass die experimentell bestimmten Bindungslingen fiir C¢Brg aus der Literatur™
nicht sehr genau sind. Zusatzlich fallt namlich auf, dass die C-C-Bindungslénge fir das
neutrale CgBrg zu 1,446(9) Al™ bestimmt wurde und sie damit deutlich linger ist als in
der Berechnung und den anderen Beispielen mit 1,404 (Berechnung), 1,397 (Mittelwert,
1,3,5-CsH3Br3)™ und 1,398 A (1,2,4,5-C¢HyBr,).["] Eine genauere Kristallstruktur von
neutralem CgBrg existiert zur Zeit nicht. Man mufl aber davon ausgehen, dass die Oxi-
dation zur Verkiirzung der C-Br-Bindung fiihrt.

Die CCC-Winkel unterscheiden sich kaum voneinander und liegen alle knapp tiber oder
unter 120°. Im Vergleich zu den bisallylisch verzerrten Kationen sind die Verhéltnisse
im chinoiden Cy¢Brg -Kation umgekehrt. Anstelle von vier grofieren und zwei kleineren,
sind es diesmal vier kleinere und zwei groflere Winkel.

Die in Abb. 40 gezeigte berechnete Struktur stimmt exakt bei den Winkeln tiberein.
Die Elongation bei den vier C—-C-Bindungen wird leicht iiberschatzt. Fiir die hypotheti-
sche bisallylische Struktur sind die Werte ebenfalls in Abb. 40 dargestellt (kursiv). Die
Berechnung des Hexabromradikalkations ergibt, dass die chinoide Geometrie nur 0,26
kJ/mol stabiler ist als die bisallylische. In letzterer findet man erwartungsgeméfl nahezu
umgekehrte Verhéltnisse beziiglich Bindungsldngen und -winkeln, denn das SOMO in
Abb. 42 dhnelt sehr den SOMOs der zuvor diskutierten einkernigen Kationen.

In Abb. 44 ist das fehlgeordnete As,F;-Anion aus C4Brg As,F ; komplett dargestellt,
wobei eine Orientierung schraffiert gezeichnet ist, damit die Unterscheidung leichter fallt.
Die Arsenatome und vier Fluoratome haben in beiden Orientierungen des As,F;;-Anions

die gleichen Positionen, die restlichen Fluoratome, darunter das verbiickende, konnen
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Bri) g,
\ / Qs)//
‘ 19.62) y SN
1,390(3) A

119,4(2)° 21 C(2)

,NO’QV
- 1,420(3) A
C(3) |

Br(2)
Br(3)
Abbildung 39: Projektion des CgBrg - Abbildung 40: Projektion des berechneten
Kations aus CgBrg As,F;;. Alle Ellipsoide (B3LYP/6-3114++G(d,p))  CgBrg -Kations
sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (chinoides Kation). Die jeweils oberen Werte
dargestellt. sind aus dem chinoiden, die jeweils unte-
ren, kursiven Werte aus dem bisallylischen
Radikalkation.

Abbildung 41: Dargestellt ist das SOMO Abbildung 42: Dargestellt ist das HOMO-
im chinoiden CGBrér . Dies entspricht dem 1 im chinoiden CGBrg'. Dies entspricht dem
HOMO-1 des bisallylischen CBrg” und einem SOMO des bisallylischen C4Brg™ und einem
HOMO in neutralem CgBrg. HOMO in neutralem CgBrg.
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zwei unterschiedliche Positionen einnehmen. Beide Orientierungen treten mit einer Hau-
figkeit von 50% auf.

Die in Abb. 43 gezeigte Koordinationssphire des C4Brg -Kations wird durch zwei die-
ser fehlgeordneten As,F;,-Anionen, jeweils eines oberhalb und unterhalb der Ringebene,
gebildet. Zugunsten der Ubersichtlichkeit ist jeweils nur eines der fehlgeordneten An-
ionen dargestellt. Man kann insgesamt vier unterschiedliche Koordinationsspharen kon-
struieren, wobei zwei davon einander vollig identisch sind. Insgesamt gibt es nur zwei
unterschiedliche Koordinationsmuster zwischen dem Kation und einem Anion, und beide
sind in Abb. 43 dargestellt. Das eine Muster zeigt drei, das andere fiinf C- - - F-Kontakte

zwischen Kation und Anion.

Abbildung 43: Darstellung der Koordi-

nationssphiire des CgBrg -Kations aus dem Abbildung 44: Darstellung des fehlgeordne-
CgBrg As,Fy;. Zur besseren Ubersicht wur- ten As,F7;-Anions. Zur Unterscheidung sind
de jeweils nur eine der beiden Anordnun- die Atome und Bindungen einer Anordnung
gen der fehlgeordneten As,F;;-Anionen dar- schraffiert dargestellt. Alle Ellipsoide sind
gestellt. Alle Ellipsoide sind mit 50% Aufent- mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit darge-
haltswahrscheinlichkeit dargestellt. stellt.

Der kiirzeste C---F-Kontakt ist mit 3,022(4) A deutlich linger als alle bisherigen

Kationen- - - Anionen-Kontakte. Eine Erklarung dafiir kann die geringere Elektronega-
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tivitdt der Bromatome im Vergleich zu Fluoratomen sein. Die Lewis-Aciditat des oxi-
dierten Ringsystems ist somit geringer und die Affinitét zu den Anionen demnach auch.
Desweiteren bewirkt der groflere Atomradius der Bromatome eine bessere sterische Ab-
schirmung.

Die beiden kurzen Bindungen (C(1)-C(2)) sind ebenfalls in Abb. 43 zu sehen, und
die Kontakte beschranken sich, anders als vielleicht zu erwarten, keineswegs nur auf

bestimmte Kohlenstoffatome, sondern sind auf alle Atome verteilt.

2.6.2 Das Hexaiodbenzolradikalkation
2.6.2.1 Darstellung und Eigenschaften von Cgl¢”

Celg wird durch Behandlung mit AsF5 bei —78 °C oder SbF; bei Raumtemperatur in
aHF quantitativ oxidiert (vgl. Reaktionsgleichung 13). Insbesondere bei AsF; scheint
die Anwesenheit von aHF eine Voraussetzung zu sein, SbF; oxidiert auch ohne aHF. Bei
Raumtemperatur am Hochvakuum erhilt man die Produkte Cgld"AsFg und Cyl{ SbFg
dann in reiner Form als tiefblaue Pulver. Sie sind unléslich in aHF und SO,CIF, aber
immerhin etwas 16slich in CF3SO3H. Sie haben eine ungewohnlich hohe thermische Sta-
bilitdt und zeigen keinerlei Zersetzung, wenn man sie fiir 18 Stunden auf 100 °C erhitzt.
Andererseits reagieren sie sehr empfindlich auf gewohnliche, organische Losungsmittel,
was auch in der Literatur beschrieben ist,*”) und auch Luftfeuchtigkeit fithrt innerhalb
weniger Minuten zur vollstandigen Zersetzung. Die hohe thermische Stabilitat kann fiir
die Kristallisation ausgenutzt werden. Lost man die Verbindungen in CF;SO,H fiir weni-
ge Minuten bei 200 °C, dann erhélt man beim Abkiihlen auf Raumtemperatur tiefblaue
Nadeln.

HF
2 + 3 MF, —»2( )MF_+MF

| | —78 °C (M = As) I I

tM=Sb) S

Reaktionsgleichung 13: Oxidation von Hexaiodbenzol mit Metallpentafluoriden.

Der Versuch, Gyl AsFy zu sublimieren, scheitert an der geringen Fliichtigkeit der

Verbindung, die sich dabei unter Bildung von I,-Dampfen und Riickbildung von Cglg
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zersetzt. Nimmt man den zu ca. 50% zersetzten Riickstand in CF;SO,H auf, dann er-
hélt man so Kristalle von Gyl [H(CF;SO;),] . Offenbar spielt der Austausch der AsF-
Anionen durch CF450; aus der Séure dabei eine Rolle. Allerdings ist dies nicht repro-
duzierbar, und ist sogar sehr erstaunlich, denn die Kristallisation von Cgl{ AsFy erreicht
man durch Erhitzen auf 200 °C in CF3SO3H.

Der Feststoff gibt bei Raumtemperatur und —196 °C ein sehr breites Signal im ESR-
Spektrum.

2.6.2.2 Kristallstruktur und Berechnung von Cglg”

Die Kristalle von Cglg"AsFg und Cyli SbFg sind isostrukturell und gehéren der Raum-
gruppe C2/c an. Sie haben die monoklinen Elementarzellen a = 18,20(2), b = 6,696(6),
c = 14,56(2) A, B = 109,36(3)° und a = 18,389(2), b = 6,7354(7), c = 14,842(2) A, B
= 109,243(5)°. Die asymmetrische Einheit enthélt ein halbes Kation und ein halbes An-
ion. Der Kristall des C4I{ [H(CF;S0,),] gehért der Raumgruppe P1 mit der triklinen
Elementarzelle a = 9,452(7), b = 9,862(6), ¢ = 12,742(9) A, a = 75,39(2), B = 89,76(2),
vy = 81,92(3)° an. Die asymmetrische Einheit enthélt ein Kation und ein Anion, sowie
ein Trifluormethansulfonsduremolekiil.

Die in Abb. 45 und Abb. 46 gezeigten Projektionen des Cgl -Radikalkations zeigen
jeweils fiir alle sechs C-C-Bindungen im Ringsystem vergleichbare Abstande um 1,40 A.
Die CCC-Winkel sind an allen Kohlenstoffatomen ebenfalls in allen Verbindungen mit
120° identisch. Vergleichbare Werte findet man fiir neutrales Hexaiodbenzol.l™¥ Der C-I-
Bindungsabstand variiert in allen drei Cy4I -Kationen nur leicht im Bereich von 2,080(4)-
2,090(6) A (vgl. Abb. 45 und Abb. 46). Im neutralen Cglg ist der C-I-Bindungsabstand
mit 2,104(5)-2,114(5) A etwas linger. Die Oxidation fithrt also zur Verkiirzung der C—
[-Bindungen, wobei dieser Effekt nur klein ist.

Alle Befunde werden von der berechneten Struktur (vgl. Abb. 48) exakt wiederge-
geben, die C-C-Bindungen werden auf 0,01 A, und die CCC-Winkel auf 1° genau be-
rechnet. Die C-I-Bindungen werden mit 2,065 A leicht unterschétzt, was auf die weiter
unten diskutierten Wechselwirkungen zwischen Iodatomen und Anionen zuriickgefiihrt
werden kann.

Das Cgld-Kation ist das einzige Beispiel, in dem die Oxidation nicht zur Verin-
derung von C—C-Bindungen am Kohlenstoffgeriist fithrt. Das in Abb. 47 dargestellte
SOMO des Cgl¢ -Kations unterscheidet sich deutlich von allen bisher diskutierten MOs.
Man konnte es als o-antibindende Anordnung der In-plane-p-Orbitale der sechs lodato-

me interpretieren. Dieses Orbital entspricht auch dem HOMO in neutralem Cglg, denn
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2,087(5) A
2,082(4) A

1,396(6) A
1,399(5) A

120,8(4)°
119,7(4)°

e

120,0(4)°

119,6(4)°f 1,392(6) A
11034y || 1:388(5) A
120,6(4)°

Abbildung 45: Projektion von Cgl{" in der
Blattebene mit Bindungslédngen und -winkeln.
Jeweils oberer Wert aus Cgld AsFg und unte-
rer Wert aus Cgli SbFg. Alle Ellipsoide sind
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit darge-
stellt.

Abbildung 47: Das SOMO des Cglg -
Kations. (C: B3LYP/6-311++G(d,p), I: SDB-
aug-cc-pVTZI™! mit MDF46ECP![7%)

2,082(5) A
2,080(4) A

111)

2,090(6) A
1(6)
c(1)
1,398(9) A 1,410(8) A
2,085(6) A 119,8(5)° 2,081(6) A
C(6) Ug120.4(5)° 119,7(5)°y’ ©(2
1,394(8) A 1,404(8) A
C(5) ~5:120,1(6)° 120,4(5)°)) C(3)
2,083(6) A 119,6(6)° 2,089(6) A
1,413(8) A 1,395(9) A
C(4)
1(5)
2,087(6) A

1(4)

Abbildung 46: Projektion von Cgld™ aus
Celd [H(CF;S0;),] in der Blattebene mit
Bindungsldngen und -winkeln. Alle Ellipsoi-
de sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit dargestellt.

2,065 A
- 1,400 A /
120,0 2,065 A
120,0°
1,409 A
120,0°
2,065 A
1,409 A

N

Abbildung 48: Projektion von dem berech-
neten Cgld -Kation mit Bindungslingen und
-winkeln. (B3LYP/6-3114++G(d,p))
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die antibindende Wechselwirkung an den Iodatomen ist wegen deren Grofle besonders
ausgepragt.*) Man kann zeigen, dass das entsprechende Orbital in allen Hexahalogen-
benzolen mit zunehmender Grofie der Atome (F < Cl < Br < I) relativ zu den anderen
Orbitalen an Energie gewinnt bis es schliellich im Falle des Hexaiodbenzols energetisch
iiber den n-Orbitalen liegt.?? Oxidiert man aus diesem Orbital, dann erwartet man keine
Anderungen im Kohlenstoffgeriist, durchaus aber eine Verkiirzung der C-I-Bindungen,
welche auch gefunden wird.

Der intramolekulare I - - I-Abstand im neutralen Cglg liegt gleichméBig um 3,50 A ™4
In den drei Kationen sind die sechs intramolekularen I.--I-Kontakte unregelméafiger,
aber unterscheiden sich trotzdem mit 3,444(3)-3,505(3) A (Cy I+'Ang), 3,448(1)-3,500(1)
A (C4I¢SbFy), sowie 3,475(2)-3,519(3) A (Cgli [H(CF4S0,),] ) nur wenig.

SES

2 989(3) A

'\ 3.045(3) A S
‘\ I'

Abbildung 49: Darstellung der Kationen-Anionen-Kontakte in Cglg SbFg. Alle Ellipsoide sind
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die kiirzesten Kontakte zwischen Kationen und Anionen bestehen in Cgl{ AsFg und
C4l¢"SbF zwischen den Iodatomen der Kationen und den Fluoratomen der Anionen
(vgl. Abb. 49). Dies ist ein Hinweis darauf, dass der kationische Charakter, im Unter-

schied zu allen bisher diskutierten Kationen, nicht an den Kohlenstoffatomen, sondern
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vorrangig an den lodatomen lokalisiert ist. Die Abstédnde sind in beiden Verbindun-
gen von vergleichbarer Groflenordnung, wobei der in Abb. 49 gezeigte Abstand mit
2,989(3) A der kiirzeste ist. Man sicht zudem, dass jedes Iodatom mit einem eige-
nen SbFs-Anion wechselwirkt. Die AsF;- bzw. SbF-Anionen sind ihrerseits tiber jedes
Fluoratom mit sechs Iodatomen verschiedener C4l{ -Molekiilkationen verbunden. Dies
weist darauf hin, dass die Ladung symmetrisch iiber die Iodatome verteilt ist. Diese
maximale Vernetzung der Kationen und Anionen untereinander erklart auch die Unlos-

lichkeit dieser Spezies.

SO SO
}u@; 4

;
N .
\\ I s
-“"3,0205) A
3,279(5 /

Abbildung 50: Darstellung der Kationen: - - Anionen-Kontakte in C4I¢" [H(CF;SO03),] . AuBer fiir
Wasserstoffatome sind alle Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Im Cg4I{ [H(CF,;S0,),] koordinieren die Triflat-Anionen tiber die Sauerstoffatome an
die Todatome des Kations (vgl. Abb. 50). Der kiirzeste Abstand betrigt 2,970(5) A und
ist damit nur unwesentlich kiirzer als der kiirzeste Abstand in C4l¢"SbFg. Der schwach
koordinierende Charakter des Triflats ist also nicht verloren gegangen.

Es fallt in Abb. 50 auf, dass das Anion immer verpaart mit einer zweiten Triflat-
Einheit als [H(CF;S0,),] -Assoziat auftritt (vgl. auch Abb. 51). Wasserstoffatome, und
insbesondere acide Wasserstoffatome, sind in der Rontgenkristallstrukturanalyse schwer
nachzuweisen. Der ungewohnlich kurze O---O-Abstand von nur 2,439(5) A ist aber
ein verlassliches Indiz fiir eine Wasserstoffbriicke, denn es ist uniiblich, dass sich zwei
Anionen ohne Grund derart nahe kommen. Die S-O-Bindungen der beiden an der Was-

serstoffbriickenbindung beteiligten Sauerstoffatome sind auflerdem deutlich elongiert ge-
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geniiber den anderen S-O-Bindungen (siehe Abb. 51). Zusétzlich gelang sogar die Lo-
kalisierung des Wasserstoffatoms. Damit ist klar, dass hier tatsdchlich eine Wasserstoft-
briicke vorliegt. Diese Erkenntnis ist &uflerst wichtig, denn das Verhéltnis von Kationen
und Anionen ist ein wesentliches Indiz in dieser Kristallstruktur, um den elektronischen

Charakter der Kationen richtig zu bestimmen.

o
1,423(5) A

14205 A »S 1,510(5) A

1
1
“ 2,439(6) A
1
C 1

Abbildung 51: Darstellung von [H(CF,SO3),] in Cgld [H(CF4S03),] . Der violett markierte
Abstand ist der O—O-Abstand. Aufler fur Wasserstoffatome sind alle Ellipsoide mit 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die 1993 von Patel publizierte Kristallstruktur (P17, a = 9,83(1), b = 12,70(1), ¢ =
9,454(7) A, o = 90,16(7), 8 = 97,74(7), v = 75,32(6)°, V = 1131(2) A%)2% ist iden-
tisch mit der Kristallstruktur, die in der vorliegenden Arbeit gefunden wurde (P1, a =
9,452(7), b = 9,862(6), ¢ = 12,742(9) A, a = 75,39(2), B =89,76(2), y = 81,92(3)°, V =
1137,3(13) A3). Die von Patel gewihlte Beschreibung der triklinen Elementarzelle ent-
spricht nicht der Konvention und erklart die unterschiedliche Zuordnung der Parameter
und die Unterschiedlichkeit zweier Winkel. Dennoch sind beide Elementarzellen mitein-
ander identisch. Interessanterweise beschreibt Patel sogar die Tatsache, dass jeweils eine
S—-O-Bindung in den Triflat-Anionen deutlich linger ist als die anderen beiden, aber
die O- - - O-Absténde zweier Triflat-Einheiten betrachtet er dagegen nicht. Offensichtlich

wurde somit die Wasserstoffbriickenbindung tibersehen, sodass er davon ausging das Di-

52



KAPITEL 2. ALLGEMEINER TEIL

kation C4lg"(CF,S0;), erhalten zu haben. In Wahrheit erhielt er CgI¢ [H(CF,S0,),] .
Alle weiteren Ausfithrungen von ihm sowohl bzgl. C—C- und C-I-Bindungen als auch der

I - - I- und Kationen- - - Anionen-Kontakte decken sich mit den weiter oben gemachten.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Arbeitsmethoden und Gerate

Alle Oxidationsreaktionen von aromatischen Spezies wurden in zylindrischen Polyper-
fluoralkoxyalkan-Reaktionsgefiafien (PFA-Gefdflen) mit Innendurchmessern von 12,0 mm,
6,5 mm oder 3,0 mm und Wanddicken von 1,5 mm, 1,0 mm und 0,5 mm durchge-
fithrt. Gewonnen wird PFA durch Copolymerisation von Tetrafluorethylen und einem
Perfluoralkylvinylether und kann von der Firma IFK-Isofluor als Schlauch mit unter-
schiedlichen Innendurchmessern und Wanddicken bezogen werden. Durch Abteilen eines
kurzen Schlauchstiicks geeigneter Lange, Ausspiilen mit Aceton, einseitigem Verschluf}
nach lokaler thermischer Behandlung und Ansatz an einen geeigneten Edelstahlstutzen
mit Ventil der Firma Hoke, ist das PFA-Reaktionsgefafl vorzubereiten.

Die X-Band ESR-Messungen wurden an einem Bruker ESR-Spektrometer, Modell
ER 200 D-SCR, durchgefiihrt. Fiir Tieftemperaturmessungen wurde zusétzlich ein ER
4111 Tieftemperaturcontroller eingesetzt. Die ESR-Proben wurden in PFA-Gefaflen mit
3,0 mm Innendurchmesser analog den Reaktionsvorschriften (siehe Abschnitt 3.3 auf
Seite 57) im angegebenen Losungsmittel dargestellt und unter Hochvakuum verschlossen.
Dabei wurden stets nur wenige Milligramm der Reaktanden eingesetzt.

Die Einkristalle wurden an einem Bruker SMART 2000 CCD-Diffraktometer mit Mo-
K,-Strahlung unter inerten Bedingungen bei —140 °C vermessen. Nach semiempirischer
Absorptionskorrektur wurden die Strukturen mit SHELXLI gelost. Kristallstruktur-
verfeinerungen wurden in WinGX (Ver. 1.80)[™ mit SHELXL-97 (WinGX Ver. 97-2)[77]
durchgefiihrt. Aufler den isotrop verfeinerten Wassertsoffatomen, wurden alle anderen
Atome anisotrop verfeinert. Details iiber die Kristallstrukturen befinden sich in Ab-
schnitt 7.2 auf Seite 79 und Tabellen mit allen relevanten Daten der Datenaufnahme und
-verfeinerung jeweils im Anschlufl an die Beschreibung der Darstellung in Abschnitt 3.3
auf Seite 57. Die graphische Darstellung der Kationenprojektionen wurde mit ORTEP-3
(Ver. 2.02),[™ alle anderen Kristalldarstellungen mit DIAMOND (Ver. 2.1d)® erzeugt.

Die quantenchemische Behandlung der neutralen sowie der oxidierten Molekiile wurde
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KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER TEIL

mit Gaussian 09 durchgefiihrt. Dabei wurde die DFT-Methode B3LYP®? mit dem in
Gaussian 09 fir die meisten Atome bereits implementierten triple split valence Basissatz
6-3114-+G(d,p) eingesetzt. Die B3LYP-Methode in Kombination mit 6-31G*3 und 6-
314+G(d,p)PY wurde bereits auf diese oder verwandte Radikalkationen angewandt und
ist deshalb als etabliert zu betrachten.® Iod ist nicht implementiert, weshalb der SDB-
aug-cc-pVTZ-Basissatz!™ mit dem relativistischen MDF46ECP!™® verwendet wurde.
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KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.2 Ausgangssubstanzen

Substanz
aHF oder HF

ASF5
CF3SO3H

1,2,4,5-CgHyF,
CeHs

CgHF5

CrFg

Cel'14
Ci2F10
C¢Brg

Celg

Fo

HIO, / H5104
HySOy, konz.
HSOsF

KI

NH,F

Os

OsFg
0,AsFg
O25byFyy
P205

SbF;

SO,

SO, Cly

SO, CIF

Herkunft

Bayer, einfach destilliert, tber BiF5
aufbewahrt.

Im Arbeitskreis vorhanden.
Merck-Schuchardt, iiber P05 destil-
liert.

ABCR.

Carl Roth.

ABCR.

ABCR.

Im Arbeitskreis vorhanden.
ABCR.

Sigma-Aldrich.

Darstellung nach Mattern.!8?
Solvay-Fluor.

E. Merck.

Merck.

Sigma-Aldrich.

Acros Organics.

E. Merck.

ABCR.

Darstellung nach Literatur.[®4

Darstellung nach Literatur.[6 9!

Darstellung nach Literatur.[6 !

Sigma-Aldrich

Fluorochem, zweifach destilliert.
Vorhanden, iiber P,O5 destilliert.
Merck-Schuchardt.

Darstellung nach Prakash et al.[®’)
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3.3 Darstellungs- und Kristallisationsvorschriften

3.3.1 C4,HF AsF;

600 mg (3,57 mmol) C¢HF5 werden auf —48 °C vorgekiihlt. In Portionen von ca. 5 mg wer-
den dann insgesamt 100 mg (0,45 mmol) OF AsF; bei Argon-Gegenstrom hinzugesetzt.
Nach jeder Zugabe wird die Reaktionsmischung vorsichtig geschiittelt. Die entstandene
griilne Suspension wird danach auf —35 °C erwédrmt und am Hochvakuum zur Trockne
eingeengt. Man erhélt 70 mg (43% bezogen auf OyAsFg) eines gelben Pulvers.

Das Produkt zersetzt sich bei 25 °C innerhalb von wenigen Minuten. Umkristallisation
in 4 ml aHF bei 78 °C liefert lange gelbe Nadeln nach 24 Std.

ESR (X—Band, SOQ, =70 OC)Z g = 27004, ap(1,5) ~ AF(2,4) — 26,9 G, ap(3) = 4,8 G, ag =
1,4 G.

Tabelle 5: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von CaHFF AsFg

Summenformel CeHASsF

Farbe gelb

Molmasse 356,98

Temperatur 133(2) K

Wellenlange 0.71073 A

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2;/n

Einheitszelle a = 7.9074(8) A a= 90°.
b = 20.547(2) A B=100.461(3)°.
c = 11.7094(11) A v = 90°.

Volumen 1870.9(3) A3

Z 4

Dichte (berechnet) 2.535 Mg/m?

Absorptionskoeffizient 3.787 mm™!

F(000) 1352

Kristallabmessung 0,3x 0,1 x0,1 mm?

©-Bereich 1.98 bis 25.01°.

Indexbereich -9<=h<=9, -21<=k<=24, -
13<=1<=13

Anzahl gemessener Reflexe 20157
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Anzahl unabhéngiger Reflexe 3290 [R(int) = 0.0450]
Vollstandigkeit bis © = 25.01°  99.8 %

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on
F2

Daten / Einschrankungen / 3290 / 0 / 336

Parameter

Goodness-of-fit bzgl. F? 1.048

R-Wert [I>2sigma(I)] R1 = 0.0328, wR2 = 0.0711

R-Wert (alle Daten) R1 = 0.0709, wR2 = 0.0901

GroBite Abweichungen 0.498 and -0.501 e.A"3

3.3.2 1,2,4,5-C,H,F; SbF;

60 mg (0,40 mmol) 1,2,4,5-C¢HyF4 werden in 4 ml absolutem n-Perfluorhexan gelost
und dann werden bei —78 °C portionsweise 200 mg (0,41 mmol) Oj Sb,F7; in Portionen
von ca. b mg bei Argon-Gegenstrom hinzugesetzt. Nach jeder Zugabe wird die Reak-
tionsmischung geschiittelt. Es entsteht eine gelbgriine Suspension. Die Suspension wird
anschliefend auf —45 °C erwarmt und kann dann bequem am Hochvakuum zur Trockne
eingeengt werden.

Das Produkt zersetzt sich bei 25 °C sofort. Umkristallisation bei —78 °C in 2 ml aHF

fithrt zu griinen Kristallen nach einer Woche.
ESR (X-Band, SO,, 70 °C): g = 2,004; ap = 25,6 G, ag = 1,0 G.

Tabelle 6: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von 1,2,4,5-CcH,F1SbFg

Summenformel Ci2H5F9;Sbs

Farbe grin

Molmasse 791,64

Temperatur 133(2) K

Wellenlénge 0.71073 A

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Einheitszelle a = 8.0529(18) A a= 99.327(11)°.
b = 10.202(3) A B= 98.283(12)°.
c=12.733(4) A v = 93.269(13)°.

Volumen 1018.0(5) A3
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7 2

Dichte (berechnet) 2.583 Mg/m3

Absorptionskoeffizient 2.841 mm!

F(000) 736

Kristallabmessung 0,15 x 0,14 x 0,05 mm?

©-Bereich 2.03 bis 37.49°.

Indexbereich -13<=h<=13, -13<=k<=17,
21<=1<=21

Anzahl gemessener Reflexe 40836
Anzahl unabhéngiger Reflexe 10086 [R(int) = 0.0251]
Vollstandigkeit bis © = 37.49°  94.2 %

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on
F2

Daten / Einschrankungen / 10086 / 0 / 336

Parameter

Goodness-of-fit bzgl. F? 1099

R-Wert [I>2sigma(I)] R1 = 0.0260, wR2 = 0.0535

R-Wert (alle Daten) R1 = 0.0369, wR2 = 0.0571

Grofite Abweichungen 1.650 and -0.644 ¢. A3

3.3.3 1,2,4,5-C¢H,F,

Man erhalt farblose grofie Kristalle von neutralem 1,2,4,5-C¢HoF, zwanglos aus aHF-

Losungen in denen sich das 1,2,4,5-C4H,F; -Kation zersetzt hat.

Tabelle 7: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von 1,2,4,5-CgHoFy

Summenformel CeHoFy

Farbe farblos

Molmasse 150,08

Temperatur 133(2) K

Wellenldnge 0.71073 A

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2;/c

Einheitszelle a = 4.4801(11) A a= 90°.
b = 10.2512(19) A B=107.99(3)°.
¢ = 6.3011(16) A v = 90°.
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Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)
Kristallabmessung
O-Bereich

Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe
Anzahl unabhéngiger Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 42.60°

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen /
Parameter

Goodness-of-fit bzgl. F?
R-Wert [I>2sigma(I)]
R-Wert (alle Daten)

GroBite Abweichungen

275.25(11) A3

4

1.811 Mg/m?

0.201 mm™

148

0,2x 0,2 x 0,2 mm?

3.94 bis 42.60°.

-8<=h<=7, -18<=k<=19, -

8<=l<=11

10191

1948 [R(int) = 0.0177]

97.9 %

Full-matrix least-squares on
F2

1948 / 0 / 50

1.127

R1 = 0.0435, wR2 = 0.1234
R1 = 0.0537, wR2 = 0.1310
0.642 and -0.242 e. A3

Zu 500 mg (2,12 mmol) Octafluortoluol werden bei =78 °C und Argon-Gegenstrom por-

tionsweise 110 mg (0,23 mmol) O Sb,F; in Portionen von ca. 5 mg zugesetzt. Die

Reaktionsmischung nimmt dabei eine rotbraune Farbung an. Nachdem die Zugabe be-

endet ist, wird die Mischung auf —40 °C erwarmt und die fliichtigen Bestandteil fiir 90

min am Hochvakuum entfernt. Man erhalt das Produkt als gelbes Pulver.
Das Produkt kann in 700 mg aHF gelost und bei —78 °C kristallisiert werden. Nach

1-4 Tagen werden tiefgriine Kristalle erhalten.

Tabelle 8: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von C;Fg SbFy - C,Fg

Summenformel
Farbe
Molmasse

Temperatur

Ca1F36Shy
grin
1179,71
133(2) K
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Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Einheitszelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

O-Bereich

Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe
Anzahl unabhéangiger Reflexe
Vollstéandigkeit bis © = 35.02°

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen /
Parameter

Goodness-of-fit bzgl. F?
R-Wert [I>2sigma(I)]
R-Wert (alle Daten)
Absolute structure parameter

Grofite Abweichungen

0.71073 A

monoklin

P2,

a = 8.3521(11) A a= 90°.

b = 12.8011(17) A B=101.428(4)°.
c = 14.758(2) A v = 90°.

1546.6(4) A3

2

2.533 Mg/m?

1.983 mm™

1104

1.41 bis 35.02°.
-11<=h<=13, -20<=k<=17,
-23<=1<=23

58952

12524 [R(int) = 0.0204]

99.7 %

Full-matrix least-squares on
F2

12524 / 1 / 532

1043
R1 = 0.0250, wR2 = 0.0627
R1 = 0.0273, wR2 = 0.0642
-0.033(10)

1.547 and -1.065 ¢. A

3.3.5 C,F{'Sh,Fy;

Es werden 50 mg (0,21 mmol) Octafluortoluol und 100 mg (0,21 mmol) OF Sb,F;; bei

-196 °C im evakuierten Reaktionsgefdfi zusammengegeben. Es findet keine Reaktion

statt. Es werden 350 mg aHF aufkondensiert. Die Reaktionsmischung wird dann auf

78 °C erwarmt, bis sich die Reaktionsmischung verfliissigt hat. Sie wird anschlieend
schrittweise fiir je 10 min auf —60 °C, —50 °C und schlielich auf 40 °C erwarmt. Es bil-

det sich dabei eine leuchtend griine Losung, welche dann fiir 45 min auf —20 °C gebracht
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wird. AnschlieSend wird bei —78 °C kristallisiert. Nach einer Woche erhélt man fahlgriine

plattchenférmige Kristalle des Produkts.

ESR (X—Band, SOQ, -40 OC)I g = 2,004, aF(1’5) ~ aF(2’4) = 25,7 G, aF(g) = 5,1 G.

Tabelle 9: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von C,Fg"SbyF7;

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Einheitszelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)
Kristallabmessung
©-Bereich

Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe
Anzahl unabhéngiger Reflexe
Vollstéandigkeit bis © = 35.01°

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen /
Parameter

Goodness-of-fit bzgl. F?
R-Wert [I>2sigma(I)]
R-Wert (alle Daten)

C7F19Sby
blasgriin
688,57
293(2) K
0.71073 A
monoklin
P2,/n
a = 9.062(3) A
= 13.705(5) A
c = 12.390(4) A
1529.3(8) A3
4
2.991 Mg/m?
3.740 mm™
1260
0,2 x 0,2 x 0,03 mm?
2.22 bis 35.01°.
-13<=h<=14, -20<=k<=22,
-19<=1<=19
45198
6707 [R(int) = 0.0336]
99.5 %
Full-matrix least-squares on
F2
6707 / 0 / 253

a= 90°.
f= 96.313(13)".
v = 90°.

1090
R1 = 0.0271, wR2 = 0.0610
R1 = 0.0350, wR2 = 0.0646
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GrofSte Abweichungen 1.888 and -0.847 e.A3

3.3.6 C4F{;Sb,Fy,

Es werden 60 mg (0,21 mmol) p—CgFjy vorgelegt und 260 mg (1,20 mmol) SbF; bei
Raumtemperatur so zugesetzt, dass beide Substrate nicht miteinander in Kontakt kom-
men. Es wird evakuiert und dann bei —196 °C 0,4 ml aHF aufkondensiert. Anschlieend
wird alles bei —78 °C aquilibriert. Es werden dann ziigig bei —196 °C 100 mg (0,21 mmol)
O3 ShyFy; zugesetzt und dann evakuiert. Die Evakuierung wird beendet und die Mi-
schung fir 20 min auf —78 °C erwarmt, was zur Bildung einer violetten Losung fiihrt.
Die Mischung wird fiir 20 min auf —45 °C gebracht und schlieflich fiir 10 min auf 10 °C
erwarmt, was zur Bildung einer tirkisfarbenen Losung fiihrt.

Die Kristallisation von grofien, griinen Einkristallen gelingt bei —78 °C.

ESR (XfBand, SOQ, —40 OC)I g = 2,004, aF(1,27475) = 25,3 G.

Tabelle 10: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von CgF{;Sb,Fy;

Summenformel CgF91Sby

Farbe grin

Molmasse 738,58

Temperatur 98(2) K

Wellenlinge 0.71073 A

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Einheitszelle a = 8.656(3) A a= 102.19(2)".
b =9.973(3) A B= 95.55(3)°.
c = 10.247(5) A v = 97.96(3)°.

Volumen 849.1(5) A3

Z 2

Dichte (berechnet) 2.889 Mg/m3

Absorptionskoeffizient 3.395 mm-1

F(000) 678

©-Bereich 2.05 bis 42.98°.

Indexbereich -13<=h<=16, -19<=k<=18,
-19<=1<=19

Anzahl gemessener Reflexe 39831
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Anzahl unabhéngiger Reflexe 11580 [R(int) = 0.0149]
Vollstandigkeit bis © = 42.98° 92.1 %

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on
F2

Daten / Einschrankungen / 11580 /0 / 281

Parameter

Goodness-of-fit bzgl. F2 1.080

R-Wert [I>2sigma(I)] R1 = 0.0162, wR2 = 0.0420

R-Wert (alle Daten) R1 = 0.0185, wR2 = 0.0429

Extinktionskoeffizient 0.0058(2)

Grofite Abweichungen 0.990 and -1.223 e.A-3

34 mg (0,10 mmol) gemorsertes Decafluorbiphenyl werden bei Raumtemperatur mit 265
mg (1,22 mmol) SbF; versetzt. In eine PFA-Vorlage werden 50 mg (0,11 mmol) O3 SbyF,
gegeben und der Reaktionsmischung zugefiigt, sodass es keinen Kontakt zu den anderen
beiden Reaktanden hat. Es werden anschlieBend 800 mg SO,CIF aufkondensiert und
dann auf —78 °C erwarmt. Sobald sich das SO;CIF verfliissigt, kommt es zur Reaktion
zwischen den Komponenten. Im Abstand von wenigen Minuten sollte die Mischung vor-
sichtig geschiittelt werden. Es bildet sich eine griine Losung. Zu kréftiges Schiitteln fithrt
zur Zersetzung der Reaktionsmischung unter Bildung einer braunen Mischung. Sobald
keine Gasbildung mehr beobachtet werden kann, ist die Reaktion beendet und es hat
sich eine tiefgriine Losung gebildet.

Bei 78 °C kristallisieren aus dieser Losung schon nach einem Tag kleine griine Né&-
delchen. Nach 3 Wochen haben sich fiir die Vermessung geeignet groflie Nadeln gebildet.

Diese Nadeln sind sehr temperaturempfindlich.
ESR (X—Band, SOQ/SbF5, —70 OC)S g = 2,004, aF(27277676’) ~ aF(3,3’7575’) = 7,7 G.

Tabelle 11: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von C;,F{;Sb;F 4

Summenformel C12ClyF33045S9Sbs
Farbe grin

Molmasse 1240,37
Temperatur 133(2) K
Wellenlinge 0.71073 A
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Kristallsystem
Raumgruppe
Einheitszelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)
Kristallabmessung
©-Bereich

Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe
Anzahl unabhéangiger Reflexe
Vollstéandigkeit bis © = 30.54°

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen /
Parameter

Goodness-of-fit bzgl. F?
R-Wert [I>2sigma(I)]
R-Wert (alle Daten)

Grofite Abweichungen

triklin

PI

a = 8.700(2) A
b = 24.235(6) A
¢ = 29.160(7) A
6105(3) A?

2

2.699 Mg/m?

3.144 mm™!

4600

0,4 x 0,1 x 0,02 mm?3

0.70 bis 30.54°.
-11<=h<=12, -34<=k<=32,
-Al<=l<=41

98677

36298 [R(int) = 0.0351]

97.0 %

Full-matrix least-squares on
F2

36298 / 0 / 1837

a= 96.755(5)°
B=90.373(5)°
v = 90.953(5)°.

1066
R1 = 0.0438, wR2 = 0.0879
R1 = 0.0747, wR2 = 0.0988
2.699 and -1.827 e.A3

3.3.8 C4Bri As,Fy;

Es werden 75 mg (0,75 mmol) HSO3F vorgelegt und bei —78 °C unter Ar-Atmosphére
100 mg (0,45 mmol) OF AsFy ziigig zugesetzt. Die Mischung wird fiir einige Minuten bei

Raumtemperatur gehalten bis keine Gasbildung mehr beobachtet wird. Dann werden
bei —78 °C zligig 125 mg (0,23 mmol) C¢Brg zugesetzt. Es werden 0,5 ml SO,CIF aufkon-
densiert. Die Mischung wird dann fiir exakt 70 s in ein EtOH-Bad mit Raumtemperatur
gehalten, die sich dabei tiefgriin farbt. Danach wird sie auf —78 °C gebracht. Das Produkt

tritt quantitativ in Form eines tiefgriinen Nd auf.
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Das Produkt zersetzt sich bei Raumtemperatur im Verlauf von mehreren Tagen. Zur
Kristallisation wird die Mischung bei —10 °C fiir 24 h gel6st. Dann wird sie fiir je 24 h
auf —15 °C, —20 °C, dann fiir je 48 h auf —25 °C, —30 °C und —35 °C gebracht. Bei =35 °C

werden grofle schwarze Nadeln erhalten.

Tabelle 12: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von CqBrg " As,F;

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Einheitszelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

O-Bereich

Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe
Anzahl unabhéngiger Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 37.52°

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen /
Parameter

Goodness-of-fit bzgl. F2
R-Wert [I>2sigma(I)]
R-Wert (alle Daten)

GroBite Abweichungen

CeAsyBrgF

910,32

98(2) K

0.71073 A

triklin

Pi

a=7871(3) A
—=8.339(2) A

c =8.707(3) A

449.5(2) A®

2

6.586 Mg/m?

34.272 mm™

804

2.64 bis 37.52°.

-13<=h<=9, -14<=k<=11, -

13<=l<=14

13358

4126 [R(int) = 0.0221]

86.9 %

Full-matrix least-squares on

FQ

4126 / 0 / 145

a=104.459(13)°.
B=103.602(13)°.
v = 117.275(14)°.

1.052

R1 = 0.0268, wR2 = 0.0590
R1 = 0.0387, wR2 = 0.0626
1.453 and -1.310 e. A3
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3.3.9 G4l AsFg

4,0 g (23,5 mmol) AsF5, 1,0 g (1,20 mmol) Cglg und 1,3 ml aHF 148t man solange bei —78
°C reagieren, bis sich das tiefblaue, unlosliche Produkt gebildet hat. Das Produkt wird
anschliefend am Hochvakuum getrocknet und rein in quantitativer Ausbeute erhalten.

Das Produkt ist bei Raumtemperatur unter inerten Bedingungen unbegrenzt stabil.
An der Luft zersetzt es sich innerhalb von 10 min. Zur Kristallisation werden 20 mg
Produkt in 2 ml CF3SO3H fiir 5 min bei 200 °C gelost und dann langsam auf Raumtem-
peratur abgekiihlt. Man erhélt so nadelférmige tiefblaue Kristalle.

ESR (X-Band, Feststoff, =196 oder 25 °C): Sehr breites Signal.

Tabelle 13: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von Cgld" AsFg

Summenformel CgAsFglg

Farbe tiefblau

Molmasse 1022,38

Temperatur 133(2) K

Wellenlénge 0.71073 A

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

Einheitszelle a = 18.202(14) A a= 90°.
b = 6.696(6) A = 109.36(2)°.
¢ = 14.562(13) A v = 90°.

Volumen 1674(3) A®

Z 4

Dichte (berechnet) 4.056 Mg/m3

Absorptionskoeffizient 13.133 mm™!

F(000) 1764

Kristallabmessung 0,15 x 0,04 x 0,01 mm?3

©-Bereich 2.37 bis 30.55°.

Indexbereich -22<=h<=25, -9<=k<=9, -

20<=1<=20

Anzahl gemessener Reflexe 9721
Anzahl unabhéngiger Reflexe 2559 [R(int) = 0.0291]
Vollstandigkeit bis © = 30.55°  99.6 %
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Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen /

Parameter

Goodness-of-fit bzgl. F?
R-Wert [I>2sigma(I)]
R-Wert (alle Daten)
GroBite Abweichungen

Full-matrix least-squares on

F2
2559 / 0 / 87

1051

R1 = 0.0248, wR2 = 0.0474
R1 = 0.0354, wR2 = 0.0496
1.090 and -1.217 e. A3

3.3.10 C4li"SbF;

0,42 g (1,94 mmol) SbF, 0,50 g (0,60 mmol) Cglg und 2 ml aHF 148t man solange

bei Raumtemperatur reagieren, bis sich das tiefblaue, unlosliche Produkt gebildet hat.

Es wird anschliefend am Hochvakuum getrocknet und rein in quantitativer Ausbeute

erhalten.

Das Produkt ist bei Raumtemperatur unter inerten Bedingungen unbegrenzt stabil.

An der Luft zersetzt es sich innerhalb von 10 min. Zur Kristallisation werden 20 mg
Produkt in 2 ml CF3SO3H fiir 5 min bei 200 °C gelost und dann langsam auf Raumtem-
peratur abgekiihlt. Man erhélt so nadelférmige tiefblaue Kristalle.

ESR (X-Band, Feststoff, —196 oder 25 °C): Sehr breites Signal.

Tabelle 14: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von Cgld"SbFj

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Einheitszelle

Volumen
Z
Dichte (berechnet)

CsFglsSh

tiefblau

1069,21

133(2) K

0.71073 A
monoklin

C2/c

a = 18.3885(18) A
b = 6.7354(7) A

c = 14.8416(17) A
1735.5(3) A3

4

4.092 Mg/m?
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Absorptionskoeflizient
F(000)
Kristallabmessung
O-Bereich
Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe
Anzahl unabhéngiger Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 30.54°

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen /
Parameter

Goodness-of-fit bzgl. F2
R-Wert [I>2sigma(I)]
R-Wert (alle Daten)

GroBite Abweichungen

12.303 mm™

1836

0,3 x 0,05 x 0,01 mm?

2.35 bis 30.54°.
-23<=h<=26, -9<=k<=9, -
21<=1<=19

13522

2627 [R(int) = 0.0283]

98.6 %

Full-matrix least-squares on
F2

2627 /0 /87

1060

R1 = 0.0224, wR2 = 0.0456
R1 = 0.0292, wR2 = 0.0475
1.133 and -0.755 e. A3

3.3.11 G4l [H(CF;S0;),]

Der Versuch 120 mg C4li AsFg im Hochvakuum zu sublimieren, fithrt zur langsamen

Zersetzung des Salzes zu Cglg, Io, und weiteren Zersetzungsprodukten. Eine Sublimation
findet nicht statt. Nachdem ca. die halbe Menge des Substrates zersetzt ist, wird die
Apparatur auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der Riickstand wird mit etwas CF3SOsH

versetzt, um intaktes Substrat zu losen. Nach zwei Tagen bei Raumtemperatur findet
man tiefblaue Kristalle des Cgl¢ [H(CF,SO0;),]

Tabelle 15: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von Cgld [H(CF,S0,),]

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Einheitszelle

CsHFgI065:
tiefblau
1132,61
133(2) K
0.71073 A
triklin

P1

a = 9.452(7) A a= 75.394(19)°.
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Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)
Kristallabmessung
©-Bereich

Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe
Anzahl unabhéngiger Reflexe
Vollstéandigkeit bis © = 26.98°

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen /
Parameter

Goodness-of-fit bzgl. F?
R-Wert [I>2sigma(I)]
R-Wert (alle Daten)

Grofite Abweichungen

b =9.862(5) A

c = 12.742(9) A

1137.3(13) A?

2

3.307 Mg/m3

8.448 mm™!

1002

0,3 x 0,05 x 0,01 mm?

1.65 bis 26.98°.
-12<=h<=12, -12<=k<=12,
-16<=1<=12

14319

4935 [R(int) = 0.0387]

99.4 %

Full-matrix least-squares on
F2

4935 / 0 / 256

B= 89.763(16)°.
v = 81.92(3)°.

1044
R1 = 0.0321, wR2 = 0.0710
R1 = 0.0481, wR2 = 0.0772
1.613 and -1.132 e. A3

3.3.12 Cql,

Darstellung nach Mattern. 83!

Es werden 40 ml konz. H,SO, vorgelegt und im Eisbad gekiihlt. Es werden 8,35 g (50,3
mmol) KI, dann 3,82 g (18,7 mmol) H5IOg und schlieBlich 0,5 ml (5,64 mmol) Benzol

zugegeben. Diese Mischung wird 6 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieSfend wird

sie fiir 14 h bei 100 °C refluxiert. Die dabei entstehende orange gefarbte Suspension wird

auf Eis gegeben. Danach wird die Mischung filtriert und der Riickstand in Methanol sus-

pendiert und filtriert. Er wird dann in 30 ml heilem THF suspendiert und filtriert. Er

enthalt viel Wasser und wird nun bei Raumtemperatur, dann bei 100 °C und schlief$lich
fir kurze Zeit bei 130 °C am Hochvakuum getrocknet. Man erhalt 2,88 g (62% bezogen

auf Benzol) des reinen, orangefarbenen Produkts.
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I3C-NMR (DMSO-d®, 100 MHz): & (ppm) = 122,2. (Lit. 121,4)®]
Elementaranalyse: (%) gef. C: 8,4, ber. C: 8,6. (Lit. gef. C: 8,77)%

3.3.13 OFAsF;

Darstellung aus der Literatur bekannt.[6

Ein Glaskolben mit einem Volumen von ca. 4 1 wird mit gastférmigen O,, AsF5 und Fy
im Verhéltnis 2:2:1 befillt (Gesamtdruck, 1 bar). Dabei werden 21,5 g (127 mmol) AsF5
eingesetzt. Diese Mischung wird 7 Tage mit UV-Licht einer Hg-Lampe bestrahlt. Es ent-
steht ein farbloser, pulverférmiger Niederschlag. Es werden alle fliichtigen Bestandteile

am Hochvakuum entfernt. Man erhélt 13 g (46% bezogen auf AsF5) des reinen Produkts.

3.3.14 OFSh,Fy;

Darstellung aus der Literatur bekannt.% 9!

Ein Glaskolben mit einem Volumen von ca. 4 | wird zuerst mit 9,8 g (45,2 mmol) SbFy
beladen und dann mit gasformigen O, und Fy im Verhéltnis 1:1 befiillt (Gesamtdruck, 1
bar). Diese Mischung wird 8 Tage mit UV-Licht einer Hg-Lampe bestrahlt. Es entsteht
ein farbloser, pulverféormiger Niederschlag. Es werden alle fliichtigen Bestandteile am
Hochvakuum entfernt. Man erhdlt 7 g (64% bezogen auf SbF) des reinen Produkts.

3.3.15 SO,CIF

Darstellung nach Prakash et al.®” als ca. fiinfacher Ansatz.

Es wird ein 500-ml-Dreihalskolben mit Ar-Zugang, Tropftrichter und RiickfluBkiihler
vorbereitet. An den RiuckfluBkiihler werden zwei Kiihlfallen (-78 °C) angeschlossen, die
von einem Blasenzéhler, vorzugsweise mit Riickschlagventil, abgeschlossen werden. Es
werden 41 g (1,21 mol) NH4F unter Ar-Gegenstrom in 150 ml (1,86 mol) SO2Cly sus-
pendiert. Unter starkem Rithren werden 55 ml (0,71 mol) Trifluoressigsaure per Tropf-
trichter vorsichtig zugesetzt. Nach der Zugabe der Trifluoressigsaure befindet sich etwas
Produkt in der vorderen Kiihlfalle. Die Reaktionsmischung wird dann fiir 20 min auf
50 °C erwarmt. Beide Fraktionen werden durch Kondensation (-30 °C/-196 °C) vereint,
mit Quecksilber dehalogeniert und in eine Druckgasflasche kondensiert. Man erhalt 70

g (84% bezogen auf Trifluoressigsaure) des puren Produkts.

YF.NMR (376 MHz): 8 (ppm) = 99,6. (Lit. 100,7)5°!
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zahlreiche halogenierte Aromaten mit sehr
starken Oxidationsmitteln (O AsFg, OF SbyFy;, SbF;, FO,SO-0OSO,F) zu den entspre-
chenden Radikalkationen oxidiert.

Es wurden erstmals die Kristallstrukturen der Radikalkationen des Pentafluorben-
zols (CgHFZ AsFg), 1,2,4,5-Tetrafluorbenzols (1,2,4,5-C4H,F} SbFy), Octafluortoluols
(C,Fg ShyF; und C,Fg"SbFy - C,Fy), p-Decafluorxylols (CgF{;SbyF ), Decafluorbiphe-
nyls (Cy,F1;SbsF ), Hexabrombenzols (CgBrg As,F;,) und schliellich des Hexaiodben-
zols (Cylg AsFg, CyliSbFg und Cylg [H(CF,S0,),] ) durch Einkristallstrukturanalyse
bestimmt. Zusatzlich wurden alle Radikalkationen ESR-spektroskopisch untersucht.

Die bemerkenswerteste Verinderung im Pentafluorbenzolradikalkation C;HF", 1,2,4,5-
Tetrafluorbenzolradikalkation 1,2,4,5-CsH,F;", Octafluortoluolradikalkation C,Fg* und
p-Decafluorxylolradikalkation C4F{;, ist eine deutliche Bindungsverlingerung zweier C—
C-Bindungen am Kohlenstoffgeriist um 0,05-0,07 A.

Das Decafluorbiphenylradikalkation C,,F}; planarisiert sich um etwa 20° gegeniiber
dem neutralen Decafluorbiphenyl und zeigt eine einzigartige Bindungsverkiirzung an der
zentralen C-C-Bindung.

Beim Hexabrombenzolradikalkation C4Brg™ sind vier C-C-Bindungen, anstelle von
nur zweien, elongiert.

Das Hexaiodbenzolradikalkation C¢lf" zeigt keine Anderungen am Kohlenstoffgertist
gegeniiber der neutralen Spezies. Es gibt bemerkenswerte Kationen- - - Anionen-Kontakte
an den Iodatomen. In allen Féllen verkiirzen sich die C-Halogen-Bindungen in den Ra-
dikalkationen.

Alle Befunde wurden durch quantenchemische Berechnungen (B3LYP /6-311++4G(d,p)
bzw. SDB-aug-cc-pVTZ/MDF46ECP fir Iod) tberprift und bestétigt. Durch die Oxi-
dation werden bestimmte n-MOs geschwécht, so dass es zur Bindungselongation kommt.
Nur im Falle des Hexaiodbenzols wird an den Iodatomen oxidiert, so dass der strukturelle

Einflufl auf das Kohlenstoffgeriist gering ist.
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5 Abstract

Many halogenated aromatic molecules have been converted into the corresponding radi-
cal cations by very strong oxidizers (O3 AsFg, OF SbyF ;, SbF;, FO,SO-0SO,F).

For the first time the crystal structures of the radical cations of pentafluoroben-
zene (CgHF AsFy), 1,2,4,5-tetrafluorobenzene (1,2,4,5-C¢H,F"SbFy), octafluorotolue-
ne (C,Fg'ShyF;; and C,F{'SbF, - C,Fy), p-decafluoroxylene (CgF{;SbyFy,), decafluo-
robiphenyl (C,F{;SbyFs), hexabromobenzene (C¢Br¢ As,F;;) and hexaiodobenzene
(CglgAsFg, Cgld"SbFy and Cyld [H(CF,SO,),] ) have been determined by single crys-
tal determination. Additionally these radical cations have been investigated by ESR
spectroscopy.

The most remarkable feature is the elongation of two C-C bonds by 0.05-0.07 A in the
pentafluorobenzene radical cation C,HFZ", the 1,2,4,5-tetrafluorobenzene radical cation
1,2,4,5-C¢H,F, the octafluorotoluene radical cation C,Fg" and the p-decafluoroxylene
radical cation CgFj;.

The decafluorobiphenyl radical cation C,,F{; is flattened by approximately 20° compa-
red to the parent molecule. Furthermore it shows the central C—C bond to be shortened
which is a unique feature. Usually oxidation elongates C—C bonds.

Four C—C bonds of the hexabromobenzene radical cation C;Brg" are elongated, whe-
reas in the hexaiodobenzene radical cation Cgl{" no changes in the C~C bond lengths
are found. There are remarkable cation- - -anion contacts for the iodine atoms. For all
the radical cations the carbon-halogen bond is shortened.

The observed structures for the radical cations are confirmed by quantum chemical cal-
culations (B3LYP/6-311++G(d,p) or SDB-aug-cc-pVTZ/MDF46ECP for iodine). The
oxidation from n-MOs weakens certain C—-C bonds which results in increase of their
length. The hexaiodobenzene radical cation is an exception, here the iodine atoms are

oxidized which hardly affects the carbon skeleton.
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{ Appendix

7.1 Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

d Dublett.

ESR Elektronenspinresonanz.

NMR Kernspinresonanz (engl. Nuclear mag-

netic resonance).

PFA Perfluoralkoxyalkan-Copolymer.
uint Quintett.

q

t Triplett.

7.2 Kiristallographische Daten

Tabelle 16: Atomkoordinaten (‘e 10*) und dquivalente isotrope Verschiebungsparameter (AQ «10%)
fiir CgHF " AsFg. Uy ist als 1/3 der Spur des orthogonalisierten UY-Tensors definiert.

X y Z Ueq)
As(1) 5172(1) 2547(1) -30(1) 18(1)
As(2) 0 0 0 19(1)
As(3) 5000 0 5000 19(1)
C(1) 800(6) 2996(2) 1548(4) 22(1)
C(2) 2148(6) 3308(2) 2224(4) 23(1)
C(3) 3569(6) 2064(2) 2004(4) 28(1)
C(4) 3597(6) 2297(2) 2923(4) 26(1)
C(5) 2250(6) 1979(2) 2273(4) 26(1)
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Tabelle 17: Bindungslingen [A] und Winkel [°] von CgHFZ AsFg. Verwendete Symmetrietrans-

formationen um dquivalente Atome zu erzeugen: #1 —x,—y,—z; #2 —x+1,—~y,—z+1.
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Tabelle 20: Atomkoordinaten (« 10*) und dquivalente isotrope Verschiebungsparameter (A% ¢ 10%)
8220(2)

fiir 1,2,4,5-C¢H,F 1 SbFy. Uleq) ist als 1/3 der Spur des orthogonalisierten U—Tensors definiert.
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transformationen um &quivalente Atome zu erzeugen: #1 —x+2,-y+2,—z+1; #2 —<x+1,—y+1,—z+1;

Tabelle 21: Bindungslingen [A] und Winkel [°] von 1,2,4,5-C4H,F;"SbF;. Verwendete Symmetrie-
#3 —=x42,-y+2,-7z; #4 x+1,~y+1,—z.
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Tabelle 23: Diederwinkel [°] von 1,2,4,5-C4H,F;"SbF;. Verwendete Symmetrietransformationen
um dquivalente Atome zu erzeugen: #1 —x+2,-y+2,-z+1; #2 x+1,-y+1,-z+1; #3 x+2,-y+2,-2;

#4 —x+1,-y+1,—z.
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F(7)-C(11)-C(12) F(8) 0.5(2)
C(10)-C(11)-C(12) F(8) 179.16(17)
F(7)-C(11)-C(12)-C(10)#4 179.46(17)
C(10)-C(11)-C(12)-C(10)#4 -0.8(3)

Tabelle 24: Atomkoordinaten (« 10*) und dquivalente isotrope Verschiebungsparameter (A2 ¢ 10%)

fiir 1,2,4,5-C¢HaFy. Ucq ist als 1/3 der Spur des orthogonalisierten Ul-Tensors definiert.

X y z Ueq)
C(1) 4148(1) 3714(1) 4940(1) 21(1)
C(2) 6914(1) 4104(1) 6502(1) 22(1)
C(3) 7742(1) 5406(1) 6540(1) 20(1)
F(1) 3264(1) 2456(1) 4851(1) 32(1)
F(2) 10431(1) 5827(1) 8005(1) 28(1)
Tabelle 25: Bindungslingen [A] und Winkel [°] von 1,2,4,5-C¢HyFy. Verwendete Symmetrietrans-
formationen um dquivalente Atome zu erzeugen: #1 —x+1,~y+1,—z+1.

C(1)-F(1) 1.3455(8)
C(1)-C(2) 1.3823(9)
C(1)-C(3)#1 1.3833(9)
C(2)-C(3) 1.3827(9)
C(3)-F(2) 1.3425(8)
C(3)-C(1)#1 1.3833(9)
F(1)-C(1)-C(2) 119.65(5)
F(1)-C(1)-C(3)#1 119.09(5)
C(2)-C(1)-C(3)#1 121.26(6)
C(1)-C(2)-C(3) 117.92(5)
F(2)-C(3)-C(2) 120.08(5)
F(2)-C(3)-C(1)#1 119.08(6)
C(2)-C(3)-C(1)#1 120.83(6)
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Tabelle 26: Anisotrope Verschiebungsparameter (AQ ¢ 10%) von 1,2,4,5-C¢HaFy. Der Exponent des

anisotropen Verschiebungsfaktors hat die Form —2r2[ h2a*2Ul!t + ... + 2 h k a* b* U'2 ]
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Tabelle 27: Atomkoordinaten (' 10*) und dquivalente isotrope Verschiebungsparameter (A2 « 103)

fiir C,Fg"SbFg - C,Fy. Ulcq) ist als 1/3 der Spur des orthogonalisierten U—Tensors definiert.
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21(1)
19(1)

2241(1) 1443(1)
3436(1)

9257(1)

4344(1)
4666(1)

Sh(1)
Sh(2)

Tabelle 28: Bindungslingen [A] und Winkel [°] von C,Fg SbF; - C,Fg. Verwendete Symmetrie-

transformationen um aquivalente Atome zu erzeugen: Keine.
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Tabelle 29: Anisotrope Verschiebungsparameter (A2« 10%) von C,Fg SbF - C,Fg. Der Exponent

des anisotropen Verschiebungsfaktors hat die Form —2n2[ h?a*2U + ... + 2 h k a* b* Ul? |
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Tabelle 31: Atomkoordinaten (' 10*) und dquivalente isotrope Verschiebungsparameter (A2 ¢ 103)

fiir C;F{"SbyF ;. Ufeq) ist als 1/3 der Spur des orthogonalisierten U~Tensors definiert.
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21(1)
23(1)
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6412(2)
5379(2)
5435(2)

3706(2)
3359(2)
726(2)

1925(3)
1497(3)

3026(3)
Tabelle 32: Bindungslingen [A] und Winkel [°] von C,Fg Sb,F};. Verwendete Symmetrietrans-

formationen um dquivalente Atome zu erzeugen: Keine.
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Tabelle 36: Bindungslingen [A] und Winkel [°] von CgF{;Sb,F};. Verwendete Symmetrietrans-

formationen um dquivalente Atome zu erzeugen: #1 —x,—y+1,—z+1; #2 —~<x+1,-y+2,—z.
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Tabelle 37: Anisotrope Verschiebungsparameter (A% 10%) von CgF{;Sb,F;;. Der Exponent des

anisotropen Verschiebungsfaktors hat die Form —2n2[ h2a*2Ul! + ... + 2 h k a* b* U!2 ]
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Tabelle 38: Diederwinkel [°] von CgF{;Sb,F ;. Verwendete Symmetrietransformationen um Aqui-

valente Atome zu erzeugen: #1 —x,~y+1,~z+1; #2 x+1,-y+2,~z.
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Tabelle 42: Diederwinkel [°] von C;,F{;Sb;F 4. Verwendete Symmetrietransformationen um Aqui-

valente Atome zu erzeugen: Keine.
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Tabelle 44: Bindungslingen [A] und Winkel [°] von C¢Brg"As,F7;. Verwendete Symmetrietrans-

formationen um dquivalente Atome zu erzeugen: #1 —x,—y,—z; #2 —x+2,—y+1,—z+2.
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Tabelle 45: Anisotrope Verschiebungsparameter (A%« 10%) von C¢Brg"As,F ;. Der Exponent des

anisotropen Verschiebungsfaktors hat die Form —2n2[ h2a*2Ul!t + ... + 2 h k a* b* U'2 ]
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19(1)

23(1)
8(1)

23(1) 14(1) 18(1) 16(1)

28(1)

Tabelle 46: Diederwinkel [°] von CBrgd As,Fy;. Verwendete Symmetrietransformationen um Aqui-

valente Atome zu erzeugen: #1 —x,—y,—z; #2 —x+2,~y+1,—2z+2.

179.0(5)
-8.5(8)
173.8(7)
82.7(7)
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41
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F(3)#1-As(1)-F(9)-F(8) —174.9(7)

C3)#2 C(1) C(2) C(3) “12(4)
Br(1)-C(1)-C(2)-C(3) 178.47(16)
C(3)#2-C(1)-C(2)-Br(2) 179.62(16)
Br(1)-C(1)-C(2) Br(2) 0.7(3)
C(1)-C(2)-C(3)-C(1)#2 1.2(4)
Br(2)-C(2)-C(3)-C(1)#2 ~179.60(17)
C(1)-C(2)-C(3)-Br(3) 177.21(17)
Br(2)-C(2)-C(3)-Br(3) 2.0(3)

Tabelle 47: Atomkoordinaten (» 10%) und fquivalente isotrope Verschiebungsparameter (A2 ¢ 10%)
fiir Cgl¢"AsFg. Uleq) ist als 1/3 der Spur des orthogonalisierten U''-Tensors definiert.

X y zZ Uleq)
I(1) 1011(1) 9169(1) 807(1) 21(1)
[(2) 8551(1) 8233(1) 1025(1) 21(1)
1(3) 3021(1) 9809(1) 3273(1) 20(1)
As 10000 3552(1) 2500 19(1)
F(1) 8995(2) 3564(5) 2009(2) 35(1)
C(2) 1895(2) 8165(6) 311(3) 14(1)
C(3) 2083(2) 9232(5) -401(3) 15(1)
C(1) 2308(2) 6437(6) 705(3) 15(1)
F(2) 10051(2) 1794(7) 1707(3) 80(2)
F(3) 10045(2) 5352(8) 1713(4) 111(2)

Tabelle 48: Bindungslingen [A] und Winkel [°] von C4If AsFg. Verwendete Symmetrietransfor-
mationen um dquivalente Atome zu erzeugen: #1 —x+1,~y+2,-z; #2 —x+1/2;y+1/2,~2+1/2; #3
—x+2,y,-2+1/2; #4 —x+1/2,~y+3/2,—2; #5 <x+1/2,y-1/2,~z+1/2.

1(1)-C(2) 2.082(4)
1(2)-C(3)#1 2.084(4)
1(3)-C(1)#2 2.087(4)
As—F(2)#3 1.673(3)
As-F(2) 1.673(3)
As-F(3)#3 1.684(4)
As-F(3) 1.684(4)
As-F(1)#3 1.729(3)
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As—F(1) 1.729(3)
C(2)-C(3) 1.392(6)
C(2)-C(1) 1.396(5)
C(3)-C(1)#4 1.397(6)
C(3)-1(2)#1 2.084(4)
C(1)-C(3)#4 1.397(6)
C(1)-1(3)#5 2.087(4)
F(2)#3-As F(2) 90.5(4)
F(2)#3-AsF(3)#3 90.4(3)
F(2)-As-F(3)#3 179.0(3)
F(2)#3-As F(3) 179.0(3)
F(2)-As-F(3) 90.4(3)
F(3)#3-As—F(3) 88.6(5)
F(2)#3-As F(1)#3 90.62(17)
F(2)-As F(1)#3 89.74(17)
F(3)#3-As—F(1)#3 89.96(19)
F(3)-As-F(1)#3 89.68(18)
F(2)#3-As F(1) 89.74(17)
F(2)-As-F(1) 90.62(17)
F(3)#3-As—F(1) 89.68(18)
F(3)-As F(1) 89.96(19)
F(1)#3-AsF(1) 179.5(2)
C(3)-C(2)-C(1) 120.0(4)
C(3)-C(2)-1(1) 120.1(3)
C(1)-C(2)-1(1) 119.9(3)
C(2)-C(3)-C(1)#4 119.3(3)
C(2)-C(3)-1(2)#1 120.4(3)
C(1)#4-C(3)-1(2)#1 120.3(3)
C(2)-C(1)-C(3)#4 120.8(4)
C(2)-C(1)-1(3)#5 118.9(3)
C(3)#4-C(1)-1(3)#5 120.3(3)

Tabelle 49: Anisotrope Verschiebungsparameter (A2« 10%) von Cgl AsFg. Der Exponent des
anisotropen Verschiebungsfaktors hat die Form —2n2[ h2a*?Ul! + ... + 2 h k a* b* U'? ]
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Ull U22 U33 U23 U13 U12
1(1) 16(1) 26(1) 23(1) 1(1) 9(1) 6(1)
1(2) 23(1) 17(1) 21(1) 3(1) 5(1) 8(1)
1(3) 25(1) 18(1) 20(1) -3(1) 11(1) 0(1)
As 15(1) 19(1) 24(1) 0 9(1) 0
F(1) 18(1) 52(2) 38(2) ~11(1) 10(1) 3(1)
C(2) 11(2) 17(2) 12(2) -2(1) 3(2) 1(1)
C(3) 16(2) 10(2) 19(2) -2(1) 6(2) 2(1)
C(1) 18(2) 13(2) 14(2) 0(1) 5(2) 1(2)
F(2) 35(2) 119(4) 90(3) ~79(3) 25(2) -2(2)
F(3) 41(2) 123(4) 174(5) 128(4) 43(3) 31(3)

Tabelle 50: Diederwinkel [°] von Cgl¢ AsFg. Verwendete Symmetrietransformationen um édquiva-
lente Atome zu erzeugen: #1 —x+1,-y+2,-2; #2 —x+1/2;y+1/2—2+1/2; #3 —<x+2)y,—2+1/2; #4
7X+1/277y+3/277Z; #5 7X+1/2ay71/27fz+1/2‘

C(1)-C(2)-C(3)-C(1)#4 0.7(6)
I(1) C(2) C(3) C(1)#4 178.3(3)
C(1)-C(2)-C(3)-1(2)41 178.2(3)
I(1)-C(2)-C(3)-1(2)#1 —2.9(4)
C(3)-C(2)-C(1)-C(3)#4 0.7(7)
I(1)-C(2)-C(1)-C(3)44 178.3(3)
C(3)-C(2)-C(1)-1(3)#5 —177.4(3)
I(1) C(2) C(1) 1(3)#5 3.6(4)

Tabelle 51: Atomkoordinaten ('« 10*) und dquivalente isotrope Verschiebungsparameter (A2 « 10%)

fiir C¢l¢"SbFy. Ufeq ist als 1/3 der Spur des orthogonalisierten UY-Tensors definiert.

X y z Uleq)

C(1) 3090(2) 3204(5) -313(3) 16(1)
C(2) 2903(2) 4226(5) 401(3) 17(1)
C(3) 2309(2) 3535(5) 701(3) 16(1)
F(1) 3920(2) 1430(4) 2002(2) 37(1)
F(2) 5031(2) -511(7) 1643(4) 101(2)
F(3) 5049(2) 3377(6) 1640(3) 70(1)
I(1) 3959(1) 4246(1) -802(1) 22(1)
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24(1)
23(1)
20(1)

1009(1)
1727(1)
2500

6753(1)
5090(1)
1451(1)

3520(1)
1993(1)
5000

)

162

Tabelle 52: Bindungslingen [A] und Winkel [?] von CgIZ"SbFy. Verwendete Symmetrietransfor-
mationen um dquivalente Atome zu erzeugen: #1 —x+1/2—y+1/2,-z; #2 —x+1,y,~z+1/2.
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F(3)#2-Sb(1)-F(1) 89.49(14)
F(3)-Sb(1)-F(1) 91.10(13)
F(2)-Sb(1)-F(1) 89.58(16)
F(2)#2-Sb(1)-F(1) 89.82(15)
F(3)#2-Sb(1)-F(1)#2 91.10(13)
F(3)-Sb(1)-F(1)#2 89.49(14)
F(2)-Sb(1)-F(1)#2 89.82(15)
F(2)#2-Sb(1)-F(1)#2 89.58(16)
F(1)-Sb(1)-F(1)#2 179.16(17)

Tabelle 53: Anisotrope Verschiebungsparameter (A% e103) von CgIf"SbFy. Der Exponent des

anisotropen Verschiebungsfaktors hat die Form —2r2[ h2a*?2U! + ... + 2 h k a* b* U'2 ]

Ull U22 U33 U23 U13 U12

C(1) 14(2) 17(1) 16(2) 0(1) 5(1) -2(1)
C(2) 17(2) 16(1) 17(2) 2(1) 5(2) 1(1)
C(3) 15(2) 15(1) 14(2) 0(1) 2(1) 1(1)
F(1) 16(1) 54(2) 39(2) 13(1) 7(1) —-2(1)
F(2) 51(2) 105(3) 158(5) -108(3) 48(3) -31(2)
F(3) 34(2) 105(3) 79(3) 62(2) 27(2) 5(2)
I(1) 18(1) 27(1) 25(1) 1(1) 10(1) —6(1)
1(2) 26(1) 18(1) 25(1) —4(1) 6(1) -9(1)
I(3) 28(1) 20(1) 22(1) -3(1) 12(1) 0(1)
Sh(1) 16(1) 20(1) 24(1) 0 8(1) 0

Tabelle 54: Diederwinkel [°] von Cy4Ig SbFy. Verwendete Symmetrietransformationen um aquiva-
lente Atome zu erzeugen: #1 —x+1/2,—y+1/2,—z; #2 —<x+1,y,—2+1/2.

C(3)#1-C(1)-C(2)-C(3) ~1.6(6)
I(1)-C(1)-C(2)-C(3) 178.4(3)
C(3)#1-C(1)-C(2)-1(2) 177.9(3)
(1) C(1) C(2) 1(2) 20(4)
C(1)-C(2)-C(3)-C(1)#1 1.6(6)
1(2)-C(2)-C(3)-C(1)#1 177.9(3)
C(1)-C(2)-C(3)-1(3) ~177.8(3)
1(2)-C(2)-C(3)-1(3) 2.7(4)
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. U(eq) ist als 1/3 der Spur des orthogonalisierten Ull-Tensors definiert.

Tabelle 55: Atomkoordinaten (« 10*) und fquivalente isotrope Verschiebungsparameter (A2 ¢ 10%)

fiir Cyld " [H(CF,4S0,),]
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Tabelle 56: Bindungslingen [A] und Winkel [°] von C4I¢"[H(CF4S0,),] . Verwendete Symmetrie-

transformationen um dquivalente Atome zu erzeugen: Keine.

1.398(8)
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Tabelle 57: Anisotrope Verschiebungsparameter (A%« 10%) von Cgld [H(CF,S0;),]

nent des anisotropen Verschiebungsfaktors hat die Form —2r2[ hZ2a*2Utl + ...
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Tabelle 58: Diederwinkel [°] von Cyld [H(CF,S03),]

um aquivalente Atome zu erzeugen: Keine.
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