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1 Einleitung

ethylierungsreaktionen sind Transferreaktionen bei de-

nen eine CH;-Gruppe auf ein Zielmolekiil tibertragen

wird. Dabei handelt es sich um eine spezielle Form der
Alkylierungen, durch die im allgemeinen Alkylgruppen transferiert
werden konnen. Ein bekanntes Beispiel fiir eine Methylierungsreakti-
on stellt die Friedel-Crafts-Methylierung dar.’?! In diesen Reaktionen
wird mittels einer starken Lewis-Sdure die zu tibertragende Gruppe ak-
tiviert (in der Regel ein Halogenalkan). Dieses geschieht meist durch ei-
ne Halogenid-Abstraktion, bei der ein Kation entsteht, welches ein Nu-

kleophil angreift und eine neue Bindung kntipft.

Eine Methylierung hat unterschiedliche Auswirkungen auf die che-
mischen und physikalischen Eigenschaften einer Verbindung. Neben
dem sterischen Einfluf einer Methylgruppe geht auch eine erhohte
Fettloslichkeit (Lipophilie) mit einer Methylierung einher.P! Lipophile
Molekiile spielen eine wichtige Rolle in der Struktur und den Stoff-
wechselvorgangen von Zellen, aber auch bei in vitro Reaktionen in der
technischen Chemie.® Auch in Pharmazeutika sind Methylierungen
von grofier Bedeutung, denn hier l4f3t sich unter anderem durch Methy-

lierungen die mit der hoheren Lipophlie einhergehende Membrangéan-
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gigkeit von Wirkstoffen gezielt verdndern. Diese Eigenschaften sind
ein zentraler Bestandteil des modernen drug-designs und der Pharma-
kokinetik in der Pharmaforschung./) DNS-Methylierungen wiederum
sind eine Schliisselreaktion in der Entstehung von bestimmten Krebs-
zellen und sind deswegen von zentraler Bedeutung in der Tumorfor-

schung 78l

Als Methylierungsreagenzien sind viele verschiedene Substanzen be-
kannt. Einfache und héufig eingesetzte Methylierungsreagenzien sind
beispielsweise Methanol, Dimethylsulfid, Methyliodid, Formaldehyd
und Dimethylsulfat.”"!l Die Reaktivitit dieser Substanzen ist bereits
umfassenden untersucht. Alle diese Reagenzien haben Anwendung in
vielen Bereichen der industriellen und pharmazeutischen Chemie.!2
Dimethylsulfat wird z. B. in vielen verschiedenen Reaktionen zur Me-
thylierung von Carbonsduren und Alkoholen eingesetzt.['>14l Neben
diesen klassischen Reagenzien sind auch einige andere Methylierungs-
reagenzien mit unterschiedlich hohen Reaktivitdten und Selektivitdten
bekannt, wie etwa  Pyridinium-Salze ~und DMF-DMA
(Dimethylformamid-dimethylacetal).!5”! Einer der reaktivsten Ver-
treter dieser Spezies ist das sogenannte "Magic-Methyl"(Methylfluor-
sulfonat), welches durch Oran et. al. 1968 synthetisiert wurde.2%2
Dieses Reagenz wird nur noch durch Salze des Typs [CH;SO,]"MF,~
(M=As,Sb) Salze iibertroffen.20281 Mit [CH,SO,]*MF,~ als stirkstem
bislang bekannten Methylierungsreagenz wurden Methylierungen mog-
lich, die mit keinem der zuvor erwdhnten Reagenzien moglich wa-
ren. MiNnkwitz gelang die Methylierung von Trifluoriodmethan mit

[CH,SO,]*AsF,” um [CF,ICH,]*AsF,~ darzustellen.””! Die Reaktivitat
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dieses Reagenz ist so hoch, dass selbst bei Temperaturen von —50°C
und tiefer, noch Methylierungen erfolgen kénnen.!®! Aber nicht nur
Halogenalkane sind mit diesem Reagenz methylierbar, sondern auch
Verbindungen wie NCl,, das mit [CH;SO,]" AsF,~ zu [CH,;NCl,;]* AsF,~
reagiert. Obwohl der Stickstoffin dieser Verbindung nur duSerst schwach
basisch ist und mit keinem anderen Methylierungsreagenz reagiert.%
Eine weitere Gruppe von Molekiilen konnte ebenfalls erst mit Hilfe
von [CH,SO,]*MF,~ (M=As,Sb) dargestellt und charaktierisiert wer-
den. Minkwitz und MoLsBEck zeigten mit Hilfe von [CH,SO,]"MF,~
(M=As,Sb) O-Methylierungen von Sulfoxiden zu den entsprechen-
den Methoxysulfonium-Ionen, wie in nachfolgender Abbildung ge-
zeigt.Bl

R

~

0" WMF,

/S ——0O +[CH30S0]'"MFg o, *S
2

R

R,R'=F, Cl, CH3, CF3
M=As, Sb MF,=AsFg’, SbFg", SboF11”

Desweiteren gelang CALVEs et. al. mit selbigem Reagenz die O-Methylier-
ung von Thionylfluorid zum entsprechenden F,(CH;0)S".B2 Die hier
erwdhnten Reaktionen zeigen beispielhaft, welche Reaktionen mit die-
sem Methylierungsreagenz moglich sind. Eine funktionelle Gruppe
wie die NO,-Gruppe verhilt sich sehr dhnlich unter dem Aspekt der O-
Methylierbarkeit. OrLan fiihrte einige NMR- und IR-spektroskopische
Untersuchen in Losung an

O-methyliertem Nitromethan und einfachen Nitroaromaten durch, je-
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doch erfolgte keine Einkristall-Strukturbestimmung und keine quan-

tenchemischen Berechnungen der O-methylierten Nitroverbindungen. 234

Analog zu den Reaktivitdten von Nitroverbindungen in Lewis-aciden
Medien wie dem Methylierungsreagenz [CH,SO,]*"MF,~ (M=As,Sb)
bestand auch ein grofies Interesse, das Verhalten dieser Verbindun-
gen in super sauren Medien zu untersuchen. Diese Untersuchungen
wurden von KornartH et. al. systematisch durchgefiihrt und die Ver-
bindungen strukturell aufgeklart.®>® Es konnten hierbei Nitrome-
than, Nitrobenzol und weitere Nitroaromaten erfolgreich protoniert
und strukturell aufgeklart werden. Minkwitz konnte bereits an eini-
gen Beispielen, wie dem hier erwdhnten NCl, oder protoniertem und
auch methyliertem Dicyan zeigen, dass es eine Analogie in der Re-
aktivitdt von Protonierungsreaktionen und Methylierungsreaktionen
gibt.B% Da sich die Nitrogruppe, bzw. Nitroverbindungen als &u-
Berst schwierig zu Protonieren herausstellten.> Hieraus ergab sich
die Fragestellung ob analog zu der hohen Aciditdt von Supersduren,
die nétig ist, um Nitrogruppen zu protonieren ein dhnliches Verhalten
von Nitrogruppen gegeniiber Methylierungsreagenzien festzustellen
ist. Um dieses Verhalten aufzukldren werden in dieser Arbeit aus-
gewdhlte Nitro-Verbindungen mit [CH,OSO]*MF,~ (M=As,Sb) umge-

setzt und die Ergebnisse vorgestellt.%




2 Methylierungsreaktionen an ausgewahlten

Molekiilen

2.1 O-methyliertes Nitromethan

n diesem Abschnitt wird die Darstellung und Charakterisierung von
I [CH,NO,CH,;]*"MEF,~ (M = As, Sb) behandelt. Die Methylierung er-
folgte mit Hilfe von [CH,;OSO]*MF,~ (M=As, Sb) an einem Sauerstof-
fatom der Nitrogruppe.2”# Die Verbindung wurde hierzu réntgeno-
graphisch, NMR-spektroskopisch und schwingungsspektroskopisch
charakterisiert. Um die schwingungsspektroskopischen Untersuchun-
gen zu vertiefen wurden zusédtzlich Reaktionen mit deuteriertem Ni-
tromethan durchgefiihrt und zur Unterstiitzung der Zuordnung von
gemessenen Schwingungsfrequenzen, quantenchemische Rechnungen

durchgefiihrt.

2.1.1 Synthese

ethyliertes ~ Nitromethan [CH;NO,CH,]*AsE,~  bzw.
M [CH;NO,CH,]*SbF," 1afit sich quantitativ aus CH;NO,, CH,F
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und AsF; bzw. SbF;, entsprechend nachstehender Gleichung, darstel-

len.
SOZ /O_CH3
H3C—NO, + CHsF + MFs5 — > H3C-N® + MF¢’
-78°C ‘b
(M=As, Sh)

Die Darstellung der Verbindungen erfolgt durch Zugabe von Nitrome-
than zum zuvor aus CH,F und AsF; bzw. SbF;, in SO, gebildeten Me-
thylierungsreagenz [CH,SO,]*MF,~ (M=As,Sb). Man erhilt bei dieser
Reaktion einen hellgelben, feinen Feststoff, der im Falle des Hexafluo-
ridoarsenats bis —35 °C und im Falle des Hexafluoridoantimonats bis
—25°C bestandig ist. Beide Verbindungen sind hydrolyse- und oxida-
tionsempfindlich. Die Synthese des [CD;NO,CH,]*AsF,~ erfolgt auf
analoge Weise wie [CH;NO,]* AsF,~ aus Nitromethan-d3.

2.1.2 Charakterisierung
Schwingungsspektroskopie

n Abbildung sind IR- und Raman-Spektren von
I [CH,NO,CH,]* AsF,” und [CH;NO,CH,]*SbF,~ dargestellt. Die ge-
messenen Schwingungsfrequenzen sind in Tabelle zusammenge-
fasst und um quantenchemisch berechnete Schwingungsfrequenzen
erweitert. Die Zuordnung der Schwingungen erfolgt durch Vergleich
der experimentellen Schwingungsfrequenzen mit quantenchemisch
berechneten Werten sowie den Schwingungsfrequenzen der Edukte

Nitromethan, bzw. Nitromethan-d3.
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Methylgruppen besitzen drei Valenzschwingungsfrequenzen, die durch
zwei antisymmetrische und eine symmetrische Schwingung entste-
hen. In den Schwingungsspektren von [CH,NO,CH,]"AsF,~ sind bei
3100cm™, 3065 cm™ und 2984 cm™(RA) / 3087 cm™(IR) die Frequen-
zen der vC—H der O—CHj; zuzuordnen. Bei etwas niedrigeren Wellen-
zahlen (3042 cm™!, 3000 cm ™, 2968 cm™}(RA) /3047 cm ™! und 2966 cm ™!
(IR)) werden die vC—H der CH,-Gruppe des Nitromethans beobachtet.
Die Schwingungsfrequenzen der Nitromethan-Methylgruppe bleiben
von der Methylierungsreaktion unbeeinflusst, da im Edukt die Schwin-
gungsfrequenzen bei nahezu identischen Werten gemessen werden
(3055cm™!, 2968 cm™ RA / 3045cm™, 2980 cm™! IR).E!l Die Methyl-
gruppen-Frequenzen werden von den quantenchemischen Rechnun-

gen iiberschitzt (s. Tab. 2.1).H243]

Die Methylierung an der Nitrogruppe fiihrt zu zwei verschiedenen
NO-Bindungen. Im Edukt Nitromethan wird eine antisymmetrische
Streckschwingung (1560 cm™') und eine symmetrische Streckschwin-
gung (1400 cm™!) im Raman-Spektrum detektiert.# Die Schwingung
der N=O-Bindung im O-methylierten Nitromethan wird im
[CH,NO,CH,]*AsF,~ bei 1668cm™ (RA) / 1667 cm™! (IR) detektiert,
im [CH;NO,CH,]*SbF," treten die Schwingungen bei 1666 cm™ (RA)
/1663 cm™ (IR) auf. Die N-O-Valenzschwingung wird in diesem Mo-
lekiil nicht registriert. In der quantenchemischen Rechnung tritt sie zu-
sammen mit einer CH;-Deformationsschwingung auf (1138 cm™!(calc.)).
Die C-O-Valenzschwingung tritt zusammen mit der C-N-Valenz-
schwingung auf ([CH;NO,CH,]*AsF,: 854cm™ (RA) / 884cm™! (IR)
bzw.[CH;NO,CH,]*SbF,: 898 cm™! (RA) /851 cm™ (IR)) wie durch die
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quantenchemischen Rechnung berechnete Frequenz zeigt.. Die NOC-
Deformationsschwingung von [CH;NO,CH,]*AsF,: 837cm™ (RA) /
853cm™! (IR) bzw.[CH;NO,CH,]*SbF,: 856cm™' (RA)), weifit eben-

falls auf das Vorliegen einer C—O-Bindung hin.

Die weiteren Deformationsschwingungen im Bereich zwischen 1600 cm™

1000cm™ bleiben durch die Methylierung weitgehend unverdndert
und lassen sich gemédfs der quantenchemischen Berechnungen und

durch den Vergleich mit dem Edukt zuordnen.

Fiir die Anionen MF;~ wiéren bei idealer oktaedrischer Symmetrie zwei
Schwingungen im IR- und drei Schwingungen im Raman-Spektrum
zu erwarten. Beim Hexafluoridoarsenat treten bei 705cm™", 689 cm™,
679cm™ und 581 cm™! Linien im Raman-Spektrum auf sowie Ban-
den bei 700cm™!, 387cm™!, 372cm™}, 365cm™! und 365cm™! im IR-
Spektrum. Beim Hexafluoridoantimonat treten bei 682 cm™!, 652cm™!,
636cm™, 602cm™, 297 cm™ 267 cm™! Linien im Raman-Spektrum auf
und bei 659 cm™, 639 cm™! Banden im IR-Spektrum auf. Somit tritt in
beiden Anionen eine Symmetrieerniedrigung auf, die sich mit den

Beobachtungen der Einkristallstrukturanalyse deckt (vgl. Abschnitt
2.1.2).

1
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(c
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3(;00 25’00 20‘00 15‘00 1000 500
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Abbildung 2.1: [CH;NO,CH;]*AsF,~ a) Tieftemperatur FT-IR-
Spektrum b) Tieftemperatur FT-Raman-Spektrum;
[CH;NO,CH,]*SbE,:  ¢) Tieftemperatur FT-IR-
Spektrum d) Tieftemperatur FT-Raman-Spektrum

Durchlassigkeit —»

Intensitat —>»
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

In einer weiteren Reaktion wurde die Umsetzung mit CD,NO, in ana-
loger Weise zum Nitromethan durchgefiihrt und IR/Raman- Spektro-
skopisch untersucht. Das Ramanspektrum von [CD;NO,CH,]*AsF,~
und [CH;NO,CH,]* AsF4~ istin Abbildung[2.2iibereinandergelegt.

Im Raman-Spektrum von [CH;NO,CH,;]*AsF,~ (blau) und
[CD;NO,CH,]*AsF, (rot) (vgl. Abb.2.2) werden bei 3100 cm™-2980 cm ™
Frequenzen der Methylgruppe detektiert und die Frequenzen der deu-
terierten Methyl-Gruppe sind etwa um den Faktor V2 (1,2 - 1,4) rot-
verschoben (Teller-Redlich Regel) bei 2325 cm™!-2169 cm ™ zu beobach-
ten.#%] Die {ibrigen Valenz- und Deformationsschwingungen bleiben

vom H-D-Austausch unbeeinfluft.

v,(CD,)

Intensitat —>

i

T
3000 2500 2000 1500 1000 500
<«——— Wellenzahl [cm™]

Abbildung 2.2: Vergleich der Raman-Spektren von
[CH;NO,CH,;]"AsF,~ (blau) und [CD;NO,CH,;]* AsF,”
(rot).

Im Folgenden sind in Tabelle die Schwingungsfrequenzen des
methylierten Nitromethan und des methylierten Nitromethan-d; zu-
sammengefasst und um quantenchemisch berechnete Frequenzen er-

ganzt.
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

Tabelle 2.2: Gemessene ~ Raman-Schwingungsfrequenzen  [cm™]
und Intensititen fir [CD;NO,CH,]*AsF,) und
([CH;NO,CH;]*AsE,")

[CD,NO,CH,]*(2HF) [CD,NO,CH,]*AsF,~ [CH,NO,CH,]*AsF,

Raman calc. Raman Raman Zuordnung
3208(41) 3104 (22) 3100 (18) vas(CH,)
3172(27) 3068 (9) 3065 (2) vas(CHj)
3073(154) 3000 (45) 2984 (4) vs(CH,)
2389(19) 2325 (11) Vas(CD5)
2348(20) 2291 (9) Vas(CDy)
2198(78) 2169 (30) vs(CDy,)
1733(11) 1672 (10) 1668 (4) v(N=0)
1473(4) 1451 (10) 6(CH3)
1469(1) 1438 (15) 1434 (8) 5(CH,)
1461(3) 1422 (3) 6(CH,)
1380(3) 6(CH,;)
1321 (31) 1322 (71) 6(CH,)
1241(10) 1229 (14) 1312 (4) 5(CD5)
1200(5) 1185 (4) 1172 (17) 6(CH,)
1155(1) 1168 (6) 6(CD,)
1089(1) 1148 (12) 1140 (2) 6(CH,)
1049(2) 1026 (4) 1076 (3) 6(CD,)
1031(4) 1005 (46) 1005 (63) 6(CD,)
878(5) 861 (10) 854 (6) v(C-0),v(CN))
821(3) 816 (13) 837 (2) 6(NOC)
740 (20) 740 (37) *
628 (3) 6(CNO)
598(4) 565 (4) 7(CNOCQ)
553(1) 553 (10) 553 (18) 7(CNOCQ)
418(2) 432 (8) 458 (3) p(CNOC)
705 (30)
689 (3) _
683 (100) 679 (100) AsFg
6581 (21) 581 (22)
371 (48) 375 (28)

Raman-Aktivitit relativ in %.

(* Schwingungsfrequenzen von [CH,SO,]*AsF,")
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

NMR-Spektroskopie

m folgenden Abschnitt werden die NMR spektrokopischen Un-
I tersuchungen an [CH;NO,CH,]* AsF,~ vorgestellt.

Im "H-NMR-Spektrum werden drei Singulets detektieren, ein Singu-
lett bei 4.88 cm™ (Edukt), ein Singulett bei 5.37 cm™ und ein Singulett
bei 5.75 ppm. Die Methylgruppe von O-methyliertem Nitromethan
wird bei 5.37cm™ detektiert. Das Protonen-Signal fiir die Methoxy-
gruppe tritt bei 5.75 ppm auf. Das Verhiltnis der Intensitédten liegt bei
1:1. In Ubereinstimmung zum 'H-NMR-Spektrum sind im *C-NMR-
Spektrum zwei Signale fiir die beiden C-Atome bei 64.14 ppm (CH;—N)
und 65.88 ppm (CH;—0O) zu beobachten, nicht vollstindig umgesetz-
tes Edukt wird ebenfalls als Singulett bei 64.16 ppm detektiert. Im *F-
NMR Spektrum beobachtet man bei —57.7 ppm vier Signale im Ver-
héiltnis 1:1:1:1, was auf eine ideal okatedrische Umgebung um den
Arsenkern des Hexafluoridoarsenates schliefien ldsst, durch die Kopp-
lung mit dem Quadrupolkern °As. Das *N-NMR zeigt ein Singulett
bei —11.07 ppm, was eine Tiefffeldverschiebung zum Nitromethan dar-
stellt, welches als NMR Standard fiir Stickstoff NMR-Spektroskopie

(0 ppm) dient.kl

Die Spektren der Kerne 'H, F, *C und N sind im Folgenden aufge-

listet:

'"H-NMR (400 MHz, SO,, -45°C): 6/ppm = 2.09 (s, Aceton-Standard),
4.88 (s, 3H, CH;NO,), 5.37 (s, 3H, CH;—-N), 5.75 (s, 3H, O-CHy).
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

3C-NMR (100 MHz, SO,, -45°C): 6/ppm = 30.01 (CH,, Aceton ref.,),
64.16 (CH,;NO,, Edukt), 65.88 (s, CH;—N), 70.57 (s, O—CHj,), 117.90
(d, CFCl,, Referenz), 160.78 (s, CO,, Kihimittel), 206.37 (s, C=0,
Aceton, Referenz)

YF-NMR (377 MHz, SO,, -45°C): /ppm = -57.67 (AsF,~, J=945 Hz),
0.00 (s, CFCly)

14N-NMR (29 MHz, SO,, -45 °C): 5/ppm = 0.00 (s, CH;NO,, Standard),
-11.07 (s, NOy)

Quantenchemische Rechnungen

as [CH;NO,CH,]*-Kation wurde auf B3LYP/6-311g++(3df,3pd)
D Niveau berechnet.®”# Zusitzlich zur Geometrieoptmierung
wurde eine Frequenzanalyse durchgefiihrt. Durch das Anfiigen von
zwei Fluorwasserstoff-Molekiilen wird eine bessere Ubereinstimmung
der berechneten Schwingungsfrequenzen mit den experimentellen Fre-
quenzenin Abschnitterzielt, da hierdurch Wechselwirkungen, die
in einem Kristall auftreten auf einfache Weise simuliert werden, die in
einer quantenchemisch berechneten Struktur sonst in keiner Weise be-
riicksichtigt wiirden. Die berechnete, optimierte Struktur ist in Abbil-
dung[2.3|wiedergegeben. Die Geometrieparameter werden im Zusam-

menhang mit der Kristallstruktur diskutiert.

Tabelle 2.3|stellt ausgewahlte Schwingungen des diskutierten Kations,
den quantenchemisch berechneten Frequenzen des Kations gegentiber.
Hierbei sind die berechneten Frequenzen, denen des ,,nackten “Kations

als auch des Kations mit zwei 2 HF-Molekiilen gegentibergestellt. Die
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

Verbesserung der berechneten Frequenzen ist in der Tabelle zZu

[

Abbildung 2.3: Berechnete Struktur von [CH,NO,CH,]*(2HF) auf
B3LYP/6-311g++(3df,3pd) Niveau.

erkennen.

Die Methode, Flourwasserstoffmolekiile an die Struktur anzufiigen, ist
ein einfaches Modell, welches dennoch gute Ubereinstimmungen mit
den gemessenen Frequenzen der Verbindung liefert, da es Wechselwir-
kung, wie sie in Kristallsystemen auftreten, auf einfache Weise mit in
die Berechnungen einbezieht. Die Positionen der angefiigten Flourwas-
serstoffmolekiile werden so gewihlt, dass sie den wechselwirkenden
Anionen in einem korrespondierenden, realen Kristall entsprechen.
D.h. die wechselwirkenden Teile der Anionen AsF,~ bzw. SbF,” werden
durch HF-Molekiile ersetzt. Diese Methode, HF-Molekiile in der quan-
tencheimschen Berechnung eines Kations zu berticksichtigen wurde
bereits in zahlreichen Veroffentlichungen der Gruppe um Kornarts an-

gewandt, um bessere Frequenzanalysen zu erzielen.2o
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

Tabelle 2.3: Vergleich ausgewahlter exp. gemessenen Schwingungsfre-
quenzen (RA) mit theoretischen Werten.

exp.  [CH,;NO,CH,]* [CH,NO,CH,]*(2HF)

v(N=0) 1668 cm™ 1791 cm™! 1733 cm™!
v(C-0) + v(C-N) 854cm™! 932cm™! 889 cm™
S5(NCO) 628 cm™! 651 cm™! 631 cm™!

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

ie Verbindung [CD,;NO,CH,]*SbF, kristallisiert in der triklinen
D Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle
(s. Abb.2.4). Das Kation [CD;NO,CH;]" tritt in zwei Orientierungen

fehlgeordnet auf (Orientierung A:74%, Orientierung B: 26%).

Abbildung [2.4| zeigt einen Ausschnitt aus dem Festkorper mit Wasser-
stoffbriicken zu benachbarten Hexafluoridoantimonat-Anionen sowie
Anion-Kation-Wechselwirkungen zwischen den Stickstoff und Fluora-
tomen. Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel der Verbindung sind

in Tab2.4)angefiihrt.
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

Fliv

& Ny

Faiii \

Abbildung 2.4: Ansicht von [CD;NO,CH,]*SbF,~ entlang der a-Achse,
Wasserstoffbriicken (50%- Wahrscheinlichkeitsellipsoi-
de fiir Nicht-Wasserstoffatome) sind durch gestrichel-
te Lininen angedeutet (Fehlordnung mit Hauptorien-
tierung A 74% und Nebenorientierung 26%). Verwen-
dete Symmetrieoperation, um dquivalente Atome zu
erzeugen: i = 1 -x,-y,1—-zii = x,y,-1+ zii =
-x,1-yl-ziv=x-1+y -1+z.

Die beiden Orientierungen des Kations sind in Abbildung [2.5/zur Ver-
deutlichung separat dargestellt. Im weiteren werden beide Kationen

einzeln betrachtet und diskutiert.

o1B
c2B
N1B
028 c1B
(a) Orientierung A (74%) (b) Orientierung B (26%)

Abbildung 2.5: Struktur des O-Methyliertem Nitromethan.
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

Im Kation in Orientierung A, liegen die NO-Bindungsldngen der me-
thylierten Nitrogruppe bei 1.176(5) A (N1A-O1A) und 1.304(7) A (N1A-
O2A).Im Kation mit der Orientierung B sind die Bindungslangen etwas
langer, und mit grofserem Fehler behaftet ( 1.198(16) A (N1B-O1B) und
1.277(21) A (N1B-O2B)).

In beiden Orientierungen ist zu erkennen, dass es sich bei den NO-
Bindungen um zwei verschieden lange Bindungen handelt, die einer
Einfach- bzw. einer Doppelbindung entsprechen. Im Vergleich hierzu
sind in Nitromethan die Bindungslangen beider NO-Bindungen anna-
hernd gleich lang mit 1.21(2) A bzw. 1.20(2) A.E%52 Diese Anderungen
in den Bindungsldangen der Nitrogruppe rithren von der neuen Bin-
dung an einem der Sauerstoffe in der Nitrogruppe, wodurch die Meso-
meriestabilisierung der NO,-Gruppe aufgehoben wird. In Abbildung
ist dies dargestellt und soll die resultierende Entstehung zweier un-

terschiedlich langer Bindungen verdeutlichen.
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

Tabelle 2.4: Experimentell ~ erhaltene = Geometrieparameter  fiir
[CD,NO,CH;]"SbF,~ und berechnete
Niveau B3LYP/6-311g++(3df,3pd).

Parameter auf

[CD,NO,CH,]*SbF~ [CD,NO,CH,]*(2HF)
d(C1A-N1A) 1.508(14) d(C1B-N1B) 1.553(39) 1.4826
d(N1A-O1A) 1.176(5) d(N1B-O1B) 1.553(39) 1.1744
d(N1A-O2A) 1.304(7) d(N1B-O2B) 1.553(39) 1.3080
d(O2A-C2A) 1.431(14) d(O2B-C2B) 1.420(64) 1.4684
d(Sb1-F1) 1.723(3)
d(Sb1-F2) 1.713(4)
d(Sb1-F3) 1.697(4)
d(Sb2-F4) 1.714(4)
d(Sb2-F5) 1.696(4)
d(Sb2-Fé6) 1.714(4)
/(N1A-O2A-C2A) 114.7(6) 2(N1B-O2B-C2B) 111.6(27) 115.25
/(O1A-N1A-O2A) 122.4(5)  £(O1B-N1B-O2B) 121.6(13) 122.74
/(O1A-N1A-C1A) 125.0(8) (O1B-N1B-C1B) 122.4(19) 124.67
£(O2A-N1A-C1A) 112.6(9) £(O2B-N1B-C1B) 115.9(17) 112.58
Abstiande (d) in A, Winkel £ in °.
O @ O ’ O
/ ‘s ’
HaC—N® == H3C-N® == H3C éN\\@
\ \
@) eJO o)

Abbildung 2.6: Mesomere Grenzformeln des Nitromethans.

Im Kation der Orientierung A ist die C—N-Bindung 1.508(14) A (C1A-

N1A) lang. Im Kation mit Orientierung B hingegen ist die Bindung mit

1.553(39) A etwas langer. In beiden Orientierungen ist die Bindungslan-

ge grofer als im Nitromethan (1.488 A).BY Diese verinderte Bindungs-

lange wird durch die Bindungsverhiltnisse im Kation hervorgerufen,

das durch die Methylierung ioselektronisch zu Methylethanoat ist und
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

damit eine Bindungsldange dhnlich der C—C-Bindung in Essigsdaureme-

thylester besitzt (1.540 A).B

Die C-O Bindung im Kation A besitzt eine Lange von 1.431(14) A.Im
Vergleich hierzu ist diese entsprechende Bindungen im Kation der Ori-
entierung B 1.420(64) A lang. Die gemessenen Bindungslidngen liegen
in den zu erwartenden, Literatur bekannten Bereichen fiir eine C—O
Einfachbindung (1.431 A).B3 Unterschiede in den gemessenen Bin-
dungsldngen, zwischen beiden Orientierungen sind vorhanden, wie

hier aufgezeigt.

In Abbildung[2.7)ist ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur dargestellt.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde hierbei nur die Orientierung
A abgebildet. Das Stickstoffatom N1A ist von zwei nahezu perpendi-
cularen N- - - F-Kontakten umgeben (N1A --- F6: 2.719(13) A, N1A -
F1iii: 2.780(13) A). Das Kation in Orientierung B besitzt die gleiche che-
mische Umgebung, wie in Orientierung A, mit etwas langeren N- - - F-
Kontakten (N1B- - - F6:2.810(23) A,N1B- - - F1iii:2.780(13) A). In beiden
Fallen handelt es sich um starke Kation-Anion-Wechselwirkungen, da
die Abstdnde signifikant kiirzer als die Summe der van-der-Waals Ra-

dien sind (3.02 A).B455
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

Abbildung 2.7: Ansicht von [CD;NO,CH,]*SbF,~ entlang der a-
Achse, 50%- Wahrscheinlichkeitsellipsoide fiir Nicht-
Wasserstoffatome. Die N-F-Kontakte (N1A ...Feé:
2.719(13) A) sind als gestrichelte Linien dargestellt. Die
Nebenorientierung ist aus Griinden der Ubersichtlich-
keit nicht dargestellt. Verwendete Symmetrieoperation,
um dquivalente Atome zu erzeugen:i =1-x,1-y,1-
zii=1-x2-y2-zii=x,-1+y,-1+z.

Die Abbildung 2.7] zeigt eine Ausschnitt aus der Schichtstruktur ent-
lang der a-Achse im [CD;NO,CH;]"SbF,~ mit Wechselwirkungen zwi-
schen N1A---F1 und N1A- - - F6 bzw. N1B- - - F1 und N1B- - - F6. Die Da-
ten der Kristallstrukturbestimmung sind in Tabelle[2.5abgedruckt.
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

Tabelle 2.5: Kristalldaten von [CD;NO,CH,]*SbF,~

Formeleinheit C,H,,F;,N,0,As,
M, 623.66
Kristallgrofe, cm? 0.2x0.1x0.08
Kristallsystem P

Raumgruppe triklin

a, A 7.4942(9)

b, A 7.5610(11)

¢, A 7.7479(12)

a,’® 78.487(13)

B, ° 66.208(13)

v, ° 81.483(11)

V, A3 392.51(10)

4 1

Dcalcd ,Cl’l’l3 2638

p(MokK,), cm™! 3587

F(000), e 292

T[K] 173(2)

hkl Bereich 8<h<+9,-9<k<+7,-9<1<f+8
Refl. gemessen 2898

Refl. eindeutig 1539

Rint 0.0388

Param. verfeinert 111

R(F)/wR(F?)* (alle Reflexe) 0.0968/ 0.2771
Gewichtungschema® 0.1957/ 0.8847
GoF (F?) 1142

Spfin (Max/min), e A3 3.772/ -2.723
Geratetyp Oxford XCalibur
Losung, Verfeinerung SHELXS-97/ SHELXL-97

T
DRy = TlIFo| - IFell/ZIFol; YwRy = [E[w(F3 - F221/Z[w(FAN]2; w = [02(F3) + (xP)* + yPI™! und P = (F3 + 2F2)/3;

IGoF=L[w(F% - F2)*]/(n - p)%
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2.1.3 Fazit

ie Methylierung von Nitromethan zum [CH;NO,CH,;]*MF, bzw.
D [CD,NO,CH,]"MF,~ (mit M=As,Sb) konnte sowohl mit
[CH,0SO]* AsF,~ als auch [CH;OSO]*SbF," erreicht werden. Die erhal-
tenen Produkte wurden schwingungsspektroskopisch, NMR-spektros-
kopisch als auch rontgenographisch charakterisiert. Die Kristallstruk-
tur weist eine Fehlordnung auf, in der zwei geringfiigig verschiedene
Ausmafle in den Bindungen der beiden Ordnungen festzustellen sind.
In der Rontgenstrukturanalyse zeigten sich zwei nahezu perpendicu-
lare N - - F-Kontakte zwischen Kation und Anion, die mit 2.719(13) A
bzw. 2.780(13) A, eine starke Kation-Anion Wechelswirkung darstellen.
Zusatzlich wurde die deuterierte Spezies [CD,NO,CH,]" AsF,~ unter-
sucht um die Methylgruppen-Valenzschwingungen eindeutig zuzu-
ordnen. Das Kation
[CH;NO,CH,]*(2HF) und [CD,NO,CH,]*(2HF) wurde zusitzlich quan-
tenchemisch berechnet, um die schwingungsspektroskopische Ana-
lyse und Zuordnung der gemessenen Frequenzen zu erleichertern.
Die quantenchemischen Rechnungen mit addierten Fluorwasserstoff-
molekiilen erwiesen sich als tragfihiges Modell, dass zwar die Fre-
quenzen etwas iiberschitzt, da im Festkorper weitere Wechselwir-
kungen vorhanden sind die in quantenchemischen Rechnungen nicht
berticksichtigt werden konnen, aber dennoch sehr gute Ergebnisse
liefert. Die Salze sind hygroskopisch und nur unter —25°C bestdn-

dig.
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

2.1.4 Darstellung
[CH;NO,CH;]*AsF,~

UR Darstellung des [CH,NO,CH,]"AsF,~ wird zundchst CH,F
Z (1.0 mmol, 34 mg) in einen FEP Reaktor bei —196 °C kondensiert.
Anschliefend wird SO, in ca. 50-fachem Uberschuff hinzu konden-
siert. Dieses Gemisch wird fiir 3min auf —30°C erwdrmt. Die ent-
stehende klare Losung wird auf —196 °C gekiihlt und es wird AsF;
(1.0mmol, 169 mg) kondensiert. Dieses Gemisch wird fiir 10 min auf
—30°C erwdrmt wobei eine schwach gelbe Losung entsteht. Diese Lo-
sung wird erneut auf —196 °C gekiihlt und CH;NO, (1.0 mmol, 61 mg)
mit einer Spritze im Stickstoffgegenstrom zur gefrorenen Losung ge-
geben. Die Losung wird nach Auftauen bei —78 °C zur Reaktion ge-
bracht und danach im dynamischen Vakuum iiber einen Zeitraum von
2d vom Losemittel befreit. Man erhilt eine farblose, kristalline Sub-
stanz die unterhalb von —35 °C bestdndig ist. In analoger Weise wurde
[CD;NO,CH;]"AsF,~ ausgehend von CD,;NO,(1.0 mmol, 64 mg) dar-

gestellt.

[CH;NO,CH,]*SbF,-

1E Darstellung des [CH;NO,CH,]*SbF,~ erfolgt, in dem SbF;
D (1mmol, 433 mg) in einen auf —196 °C gekiihlten FEP-Reaktor
kondensiert wird. Hierzu wird SO, in ca. 100-fachem Uberschuf8 hinzu
kondensiert. Dieses Gemisch wird fiir 5min auf —10 °C erwédrmt. Die

entstehende klare Losung wird auf —196 °C gekiihlt und es wird CH;F
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(1.0mmol, 34 mg) kondensiert. Dieses Gemisch wird fiir 15min auf
—10°C erwdrmt und zur Reaktion gebracht. Es entsteht eine gelbe Lo-
sung, die erneut auf —196 °C gekiihlt wird. CH;NO, (1.0 mmol, 61 mg)
mit einer Spritze im Stickstoffgegenstrom zur gefrorenen Losung gege-
ben. Nach Auftauen wird die Losung bei —78 °C zur Reaktion gebracht
und anschlieffend im dynamischen Vakuum tiiber einen Zeitraum von
2d vom Losemittel befreit. Man erhilt eine farblose, kristalline Sub-

stanz die unterhalb —25 °C stabil ist.

2.2 O-methyliertes Nitrobenzol

2.2.1 Einleitung

ieses Kapitel befasst sich mit der Darstellung und Charakterisie-
D rung von O-methyliertem Nitrobenzol. Die Darstellung erfolgte
mit Hilfe von [CH;0S0]* AsF,~ bzw. [CH,0SO]*Sb,F,;;~.E258] Die Me-
thylierung von Nitrobenzol wurde bisher lediglich NMR-spektroskopisch
von Olah et.al. untersucht, eine weitere Charakterisierung und die Iso-
lierung der Verbindungen erfolgte bisher nicht.”l Im Unterschied zum
in dieser Arbeit verwendeten Methylierungsreagenz [CH,OSO]*MEF,~
(M = AsSb), verwendete Olah SO,CIF als Reagenz um
[CH,OSOCIF]*"MF,~ (M=As,Sb) zu erhalten, das eine sehr dhnliche Re-
aktivitat besitzt wie [CH;OSO]*MF,~ (M = As,Sb), aber die Loslichkeit
der Edukte in SO,CIF geringer ist.P® Mit Nitrobenzol als einfachste,
aromatische Nitroverbindung soll im Folgenden, vertieft untersucht

werden, ob der Aromat im Vergleich zum zuvor beschriebenen Nitro-
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methan einen Einflufs auf die Methylierbarkeit der Nitrogruppe be-

sitzt.lb7

2.2.2 Synthese

ie Verbindungen [PhNO,CH,]"AsF,~ und [PhNO,CH,]*SbF,”
D lassen sich quantitativ aus PhNO,, CH;F und AsF; bzw. SbF;

aus SO,, wieinnachfolgender Gleichung, darstellen.

O-CHs
QN02+ CH3F _MFs/SO, QN@ +MFg’
-78°C P

(M=As, Sb)

Die Darstellung der Salze erfolgt durch Zugabe von Nitrobenzol zum
zuvor aus CH,F und MF; (M=As, Sb) in SO, gebildeten Methylierungs-
reagenz [CH,OSO]*AsF,” bzw. [CH;OSO]*SbF,". Man erhilt in beiden
Féllen einen hellgelben fein kristallinen Feststoff, der im Falle des He-
xafluoridoarsenates bis —25°C und im Falle des Hexafluoridoantimo-
nats bis —19 °C bestdndig ist. Beide Verbindungen sind hydrolyse- und

oxidationsempfindlich.

2.2.3 Charakterisierung
Schwingungsspektroskopie

n Abbildung sind die Raman- und IR-Spektren von
I [PhNO,CH;]"AsF,~ und [PhNO,CH,]*Sb,F,;~ abgebildet. Die ge-

messenen Raman- und IR-Schwingungsfrequenzen der beiden Ver-
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bindungen sind in Tabelle zusammengefasst und um quanten-
chemisch berechnete Frequenzen ergénzt. Die Zuordnung der gemes-
senen Frequenzen erfolgt durch den Vergleich der experimentell er-
haltenen Werte mit den quantenchemisch berechneten Werten sowie
durch Vergleich mit den Schwingungsfrequenzen des Eduktes Nitro-

benzol.

Die gemessenen Valenz-Schwingungsfrequenzen der C—H-Bindungen
fiir Aromaten liegen im gleichen Frequenzbereich, wie die einer Me-
thylgruppe.”® In beiden Verbindungen [PhNO,CH,]*AsF,~ und
[PhNO,CH;]*Sb,F,;~ sind die Intensititen der gemessenen Schwin-
gungsfrequenzen im Bereich der Valenzschwingungsfrequenzen fiir
C-H-Schwingungen von geringer Intensitat, stehen aber dennoch im
Einklang mit den berechneten Frequenzen aus der quantenchemischen
Rechnung. Methylgruppen besitzen drei Raman-aktive Valenzschwin-
gungen, zwei antisymmetrische und eine symmetrische Schwingung.
Im AsF,-Salzlassen sich folgende Linien und Banden der Methylgrup-
pe zuordnen 3052cm™, 2969 cm ™ (RA) / 3043 cm™!, 2930 cm™}(IR). Im
SbF,"-Salz sind folgende Schwingungen der Methylgruppe im Schwin-
gungsspektrum zuzuordnen 2987 cm ™ (RA) /3020 cm™!, 2980 cm ™! (IR).

Die Nitrogruppe im Nitrobenzol besitzt zwei NO-Valenzschwingungs-
frequenzen, die bei 1527 cm™ und 1340 cm™' registriert werden.82
Im methylierten Nitrobenzol sind die Frequenzen der N=O-Bindung
bei 1627cm™ (RA) / 1624cm™ (IR) im [PhNO,Me*]AsF,~ und bei
1626 cm™ (RA) / 1626 cm™ (IR) im [PhNO,Me]*SbF,~ zu beobachten.
Die Schwingung der N—O-Bindung istbei 1104 cm™}(RA) /1103 cm~!(IR)
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im

[PhNO,Me]*AsF,~ und bei 1103cm™ (RA) / 1101cm™ (IR) im
[PhNO,Me"|SbF,~ detektierbar. Es ist zu erkennen, das eine Schwin-
gungsfrequenz blau-verschoben wird und die andere Schwingungsfre-
quenz rot-verschoben wird. Diese Verdnderung in den Schwingungs-
frequenzen entsteht durch die neue O—C-Bindung an der Nitrogrup-
pe, durch die eine N=O- und eine N-O-Bindung entsteht. Im Edukt
hingegen 14dfit sich eine antisymmetrische- und eine symmetrische
v(NO,) Schwingung detektieren, da dort die Gruppe mesomeriestabi-
lisiert vorliegt (vgl. hierzu Abbildung[2.6).1% Die oben erwéhnte C—O-
Valenzschwingung, die durch die O-Methylierung entsteht, 1afst sich in
den Raman-Schwingungsspektren nicht detektieren. Im IR-Spektrum
von [PhNO,Me]"AsF,", als auch von [PhNO,Me]*SbF,~ 1dfit sich eine
Bande bei 901 cm™! detektieren, die dieser Schwingung zuzuordnen
ist. Die C—N Schwingungsfrequenz in Nitroaromaten ist fiir gewhn-
lich bei Schwingungsfrequenzen zwischen 920 cm™ und 850 cm™ de-
tektierbar.P” Im [PhNO,Me]" ist die Schwingungsfrequenz der C—N-
Bindung deutlich blau verschoben, zu einer energiereicheren Frequenz
von 1226 cm™1/1220 cm™ (RA/IR) im AsF,"-Salz und 1226 cm™!/1228 cm™
(RA/IR) im Sb,F;, -Salz. Diese Verschiebung der Schwingungsfrequenz
1463t sich durch die mesomeren Grenzformeln erkldren, wie in Abbil-
dung dargestellt. Durch die Mesomerie in der Verbindung kann
die Ladung tiber das aromatische System verteilt werden und dadurch
die v(C—N)blauverschoben detektiert werden, da die Bindung gestarkt

wird.ledl

Die weiteren Schwingungen, des Kations bleiben von der Methylie-
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rung unbeeinflufst und sind durch Vergleich mit den Schwingungs-

frequenzen des Eduktes Nitrobenzol zu zuordnen.lY) Insgesamt ist

eine gute Ubereinstimmung der experimentell gemessenen Frequen-

zen und den quantenchemisch berechneten Frequenzen in diesem

Kation festzustellen. Fiir das AsF,” Anion erwartet man bei idea-

ler Oktaedersymmetrie fiinf Schwingungen, drei Raman- und zwei

IR-aktive Schwingungen. Im Hexafluoridoarsenat-Salz treten Raman-

Linien bei 685cm™, 578 cm™!, 370 cm™! und IR-Banden bei 700 cm™,

395 cm™! auf, was auf eine ideale Oktaedersymmetrie des Anions schlie-

Ben 148t. Die Schwingungen bei 681 cm™, 654 cm™, 596 cm™, 301 cm™,

231 cm™!

im Raman-Spektrum und die Banden bei 699 cm™!, 666 cm™!,

1

580 cm~! im IR-Spektrum wurden dem Sb,F,,-Anion zugeordnet.lZ

Abbildung 2.8: Schwingungsspektren

a)
b)
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NMR-Spektroskopie

ie  gemessenen  Tieftemperatur =~ NMR-Spektren  von
D [PhNO,CH,]" AsF,” werden im folgenden diskutiert. Alle NMR-
Proben wurden bei —45 °C in SO,(l) gemessen. Nahere Informationen

zur Messmethode sind im Abschnittb.4lzu finden.

Im 'H-NMR-Spektrum wird fiir die aromatischen Protonen im Be-
reich 8.7 ppm und 9.6 ppm ein Multiplett beobachtet wie es zu erwar-
ten ist.[”) Man beobachtet des weiteren ein Singulett fiir die Protonen
der O-Methylgruppe bei 5.7 ppm. Im Vergleich hierzu seien die NMR-
spektroskopischen Untersuchungen von Orau®!! erwihnt in diesen
Studien liefSen sich fiir das [PhNO,CH,]*SbF,~ dhnliche Verschiebun-
gen detektieren, wie sie hier im [PhNO,CH,]* AsF,~ detektiert werden.
Die chemische Verschiebung der Protonen liegt bei diesen beiden Un-
tersuchungen um 1ppm im Tieffeld.3l Dieser Unterschied 148t sich
auf ein anderes Losungsmittel in der erwdhnten Studie zurtickfiihren,
da dort SO,CIF als Losungsmittel verwendet wurde, was einen Einfluf3

die chemische Verschiebung hat.l

Die Beobachtungen beim '"H-NMR-Spektrum stehen im Einklang mit
den im ¥C-NMR beobachteten Sigalen. Fiir die aromatischen Kohlen-
stoffatome detektiert man die entsprechenden Signale im Bereich von

148 ppm-128 ppm, wie zu erwarten ist.[%l

Das Signal fiir das O-Methyl-Kohlenstoffatom tritt bei 67.8 ppm auf.
An Sauerstoff gebundene Methylgruppen lassen sich tiblicherweise in

diesem Bereich detektieren.P4
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Im “N-NMR Spektrum wird das Signal des Stickstoffes bei
—11.8 ppm detektiert. Es ist somit um 20 ppm gegeniiber dem Edukt
Nitrobenzol Hochfeld verschoben, welches bei 8.0 ppm ein Singulett

fiir das Stickstoffatom zeigt.[®!

Im YF-NMR Spektrum beobachtet bei —53.9 ppm ein Singulett mit
grofler Halbwertsbreite fiir die Fluoratome des Anions AsF,~. Diese
hohe Halbwertsbreite ergibt sich durch die Kopplung mit dem Arsen-

kern, der einen Spin von 3/2 besitzt.[*’]

"H-NMR (400 MHz, SO,, —45 °C): 6/ppm=>5.77 (s, 3H; O-CH3), 8.77 (m,
2H, Ar-H), 9.17 (m, 1H, Ar-H), 9.54 (m, 2H, Ar-H);

3C NMR (100 MHz,S0,, —45 °C): 6 /ppm=67.8 (O-CH3), 129.2 (s, Ar-C),
133.1 (s, Ar-C), 143.4 (s, Ar-C), 146.8 (s, Ar-C);

4N NMR (29 MHz, SO,, —45 °C): §/ppm=-11.8 (bs, -NO(OCH3));
YFNMR (37 MHz, SO,, —45 °C): 6 /ppm=-53.9 (bs, AsF,").

Quantenchemische Berechnungen

ie quantenchemischen Berechnungen des Kations erfolgten auf
D B3LYP/6-311g++(3df,3pd) Niveau.”#) Die Gewahlte Methode
und der gewdhlte Basissatz liefern sehr gute geometrische Optimierun-

gen in akzeptabler Zeit.

Die Struktur, bzw. Geometrieoptimierung, sowie die darauf basierende
Frequenzanalyse des Kations wurde mit einem Adukt [PhNO,CH,]"(2HF)
durchgefiihrt, wie unten in Abbildung 2.9 dargestellt. Die Bindungs-

winkel und -ldngen stimmen mit den Werten aus der Einkristallront-
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genstrukturanalyse gut tiberein (Vgl. Abschnitt[2.2.3). Die berechneten
Schwingungsmoden lassen sich befriedigend den experimentell erhal-
tenen Schwingungsspektren zuordnen, aber die berechneten Schwin-
gungsfrequenzen bei hohen Wellenzahlen werden von der Rechnung

tiberschitzt.[68]

Abbildung 2.9: Berechnte Struktur des O-methyliertem Nitrobenzol
2HF-Adukts auf B3LYP/6-311g++(3df,3pd) Niveau.

Einkristall-R6ntgenstrukturanalyse

arblose Kristalle von [PhNO,CH;]*Sb,F;,” wurden durch Umkris-
F tallisation aus Schwefeldioxid erhalten und réntgenographisch
untersucht. Die Verbindung [PhNO,CH;]*Sb,F,;~ kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbcn, mit acht Formeleinheiten in der
Elementarzelle. In Abbildung ist die asymmetrische Einheit von
[PhNO,CH;]*Sb,F,;~ abgebildet.
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F1

Cc<

o1

C6
N1

C1

C2

F11

Abbildung 2.10: O-Methyliertes Nitrobenzol als Sb,F,;~-Salz. Schwin-
gungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit. Symmetreioperationen i = x;1.5 — ;0.5 + z(H-
Atome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt.)

Die C-C-Bindungsldangen im aromatischen Ring (C1 bis C6) liegen
mit 1.38 A im zu erwartenden Bereich fiir Aromaten und bleiben von
der Methylierung unbeinflusst.®” Der N-O-Bindungsabstand liegt bei
1.315A und der N=O-Bindungsabstand liegt bei 1.190 A im Nitro-
benzol hingegen sind beide N-O-Bindungen ca. 1.208 A.7¥ Die neu
gekniipfte C—O-Bindung ist mit 1.475 A, im zu erwartenden Bereich
fiir C—O-Bindungen.f®) Da sich die Bindungsverhaltnisse am Stick-
stoff durch die Methylierung verdndern, bleibt auch die Kohlenstoff-

Stickstoff-Bindung nicht unbeeinflusst. Die C1-N1-Bindung ist mit
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1.436 A um 0.05 A verkiirzt gegeniiber der gleichen Bindung im Ni-

trobenzol.

Der Dihedrale Winkel der methylierten Nitrogruppe und dem Aroma-
ten liegt bei 4.5(7)° und ist damit es etwas grofler als in Nitrobenzol

¢(Ph/NO,;: 2.12°).16%

Abbildung 2.11: Mesomere Grenzstrukturen von [PhNO,CH,]*.

Die Bindungsverhiltnisse dieses Kations gleichen denen, des isoelek-
tronischen Benzoesduremethylester, wie in Abbildung an den me-

someren Grenzstrukturen zu erkennen ist.[7172

In Tabelle 2.7| sind ausgewdhlte, experimentell erhaltenen Bindungs-
langen und Winkel des Kations [PhNO,CH,]*, den quantenchemisch
berechneten Werten gegentiber gestellt. Die berechneten Werte stehen
hierbei im Einklang mit den experimentell erhaltenen Werten. Eine
ausfiihrlichere Auflistung gemessener Werte findet sich in Tabelle
Die Geometrieparameter des Sb,F,;;” sind in Tabelle zZusammen-
gefasst. Sie entsprechen den, in der Literatur bekannten Werten.”>77l
Das Sb,F;;” Anion besteht aus zwei Oktaedern die tiber ein Fluora-
tom verbriickt sind und gegeneinander in gestaffelter Konformation

ausgerichtet sind (s. Abb.[2.10).
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Tabelle 2.7: Experimentell erhaltene Werte fiir [PhNO,CH,]*Sb,F,;”
und  quantenchemisch  ererechnete =~ Werte  fiir
[PhNO,CH,]*(2HF)

[PhNO,CH,|*Sb,F,,;~  [PhNO,CH,]*(2HF)

exp. B3LYP/6-311g++(3df,3pd)
d(N1=02) 1.190(8) 1.190
d(N1-02) 1.315(7) 1.329
d(C1-N1) 1.436(8) 1.415
d(01-C7) 1.476(7) 1.458
£(O1-N1=02) 121.2(6) 120.8
£(C1-N1-01) 114.4(5) 114.2
£(C1-N1=02) 121.0(6) 124.9
£(N1-0O1-C1) 113.8(5) 114.8
£(C7-01-N1-02) 0.4(8) 2.4
£(C2-C2-N1-01) 3.4(5) 0.5

Abstinde in A und Winkel / in °.

Der Winkel Sb1-F6-Sb2 betrdgt 151.7(2)°. Die Sb-F Bindungsldange des
verbriickenden Fluoratomes F6 (Sb1-F6: 2.027 A und Sb2-F6:2.015(4) A)
sind erwartungsgemdfl linger als die terminalen Sb-F-Bindungen
(1.816 A-1.855 A). Im folgenden werden die Kation-Anion-Wechsel-
wirkungen in [PhNO,CH,]"Sb,F,;~ beschrieben. Es ist eine Kation-
Anion-Wechselwirkung zwischen N1 und F5 zu erkennen, der N- - - F-
Kontakt hat eine Lange von 2.924(6) A, was 0.19 A unter der Summer
der van-der-Waals Radien der Atome liegt.2*>9 Eine Wasserstoffbriicke
findet man zwischen der CH,;-Gruppe und einem Fluoratom des An-
ions. Der Donor-Akzeptor Abstand CH---F von C3H3:--F6 betragt
3.171 A und stellt ein schwache Wasserstoffbriicke dar. Der Abstand
C3H3.--F11 ist mit 2.981 A um 0.24 A unter der Summer der van-der-

Waals Radien und stellte eine starke Wasserstoffbriicke dar.”Z78 Diese
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Wechselwirkungen haben eine Schichtstruktur entlang der b-Ache zur

Folge, wie man in Abbildung erkennen kann.

% /\Q\ 04\,
/\; .v!i.\
g < A
(7NN S
"‘ Q!'E\’ “si:

Abbildung 2.12: [C.H;NO,CH;]*Sb,F,; Rontgenstruktur entlang der
b-Achse zeigt eine Schichtfolge (H-Atome wurden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.)
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Tabelle 2.8: Kristalldaten von [PhNO,CH,]*Sb,F,;~

Formeleinheit C,HgF,;NO,Sb,

M, 590.64

Kristallgrofie, cm 0.2x0.1x0.08

Kristallsystem Pbcn

Raumgruppe orthorhombisch

a A 14.1340(11)

b, A 15.356(12)

¢, A 14.726(2)

a,° 90

B, ° 90

y,° 90

V, A3 3196.2(6)

Z 8

Dcalcd ,Cl’n3 2.455

1(MoK,), cm™! 3.498

F(000), e 2192

T[K] 173

hkl Bereich -14 <h <417
-18<k<+14
18 <1< +17

Refl. gemessen 14043

Refl. eindeutig 3130

Rint 0.0399

Param. verfeinert 209

R(F)/wR(F?)* (alle Reflexe) 0.0581/ 0.0988

Gewichtungschema® 0.0303/ 16.6613

GoF (F?)° 1.058

Spfin (Max/min), e A3 1.296/ -1.616

Geritetyp Oxford XCalibur

Losung, Verfeinerung SHELXS-97/ SHELXL-97

9Ry = ZllFo| ~ IFell/ZIFol; YwRy = [E[w(F3 - f%)ZI/Z[ng)u%; w = [62(F3) + (xP)> + yPI"! und P = (F + 2F2)/3;

IGoF=X[w(F2 - F2)2]/(n — n
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Tabelle 2.9: Ausgewdhlte  Bindungslingen und -winkel von

[PhNO,CH,]*Sb,F,;
Abstinde [A]
N1-C1 1.436(8) Sb1-F5 1.835(4)
N1-O1 1.315(7) Sb1-F6 2.028(4)
N1-O2 1.190(8) Sb2-F6 2.015(4)
01-C7 1.476(7) Sb2-F7 1.822(6)
Sb1-F1 1.839(5) Sb2-F8 1.855(5)
Sb1-F2 1.816(7) Sb2-F9 1.839(5)
Sb1-F3 1.828(7) Sb2-F10 1.835(5)
Sb1-F4 1.851(4) Sb2-F11 1.846(5)
Winkel [°]
O1-N1-C1 114.4(5) N1-C1-Cé6 119.6(6)
01-N1-02 121.2(6) N1-C1-C2 116.5(6)
02-N1-C1 124.4(6) C2-C1-C6 123.8(6)
N1-01-C7 113.8(5) Sb1-F6-Sb2 151.7(2)

Torsionswinkel [°]
C7-0O1-N1-O 2 0.4(8) O1-N1-C1-C2 -175.9(5)
0O1-N1-C1-C6 4.5(7)

2.2.4 Fazit

ie O-Methylierung von Nitrobenzol gelingt sowohl als
D [PhNO,CH,]*Sb,F,;™ als auch [PhNO,CH,]" AsF,~ Salz. Die er-
haltenen Salze wurden schwingungsspektroskopisch und zusatzlich
im Falle des [PhNO,CH,]*Sb,F;,” rontgenographisch und im Falle des
[PhNO,CH;]" AsF,~ NMR-spektroskopisch charakterisiert. Die quan-
tenchemischen Rechnungen stehen in guter Ubereinstimmung mit den
experimentell erhaltenen Ergebnissen. An Hand dieser Methylierun-
gen konnte gezeigt werden, dass auch das sehr schwache Nukleophil
Nitrobenzol methyliert werden kann und das entstehende Kation, iso-

lierbar ist.[22
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2.2.5 Darstellung

[PhNO,CH,]*AsF,-

AsF; (1.00 mmol, 170 mg) wird in einen FEP-Reaktor bei —196 °C kon-
densiert. Zur Lewissdure wird unter gleichen Bedingungen SO, (2.5g)
kondensiert und fiir 5 min auf —45 °C erwdrmt. Nach erneutem Kiihlen
auf —196 °C wird CH,F (1.00 mmol, 34 mg) kondensiert und die Losung
erneut fiir 5min auf —45°C erwdrmt. Hierbei entsteht eine schwach
gelbe Losung, die wieder auf —196 °C abgekiihlt wird. Unter Stickstoff-
gegenstrom wird mittels Spritze Nitrobenzol (1.00 mmol, 123.00 mg) zu
dem Methylierungsreagenz gegeben und anschlieffend fiir 20 min auf
—50°C erwédrmt. Hierbei entsteht eine hellgelbe Suspension. Die Sus-
pension wird anschliefsend in einem Kéltebad bei —50 °C langsam tiber
2d im dynamischen Vakuum von {iberschiissigem SO, befreit. Man
erhidlt quantitativ, farblose, hydrolyse und luftempfindliche Kristalle,

die unterhalb von —25 °C bestdndig sind.

[CsH;NO,CH;]*Sb,F, -

SbF; (2.0mmol, 440 mg) wird in einem FEP-Reaktor bei —196 °C vor-
gelegt. Hierzu wird SO, (5 g) kondensiert und anschliefSend fiir 10 min
auf —15°C erwdarmt. Nach erneutem Kiihlen auf —196 °C wird CH,F
(1.00 mmol, 34 mg) auf das Gemisch kondensiert. Es wird erneut fiir
15min auf —15°C erwarmt. Hierbei entsteht eine farblose, klare Lo-
sung, die wieder auf —196 °C abgekiihlt wird. Unter Stickstoffgegen-

strom wird mittels Spritze Nitrobenzol (1.0 mmol, 123.00 mg) zu dem
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Methylierungsreagenz gegeben und fiir 25min auf —35°C erwarmt,
es entsteht eine gelbe Suspension, die anschlieffend in einem Kalte-
bad bei —35°C tiber 3d im dynamischen Vakuum von {iiberschiissi-
gem SO, befreit. Man erhilt quantitativ, kleine, gelbe bldttchenférmige
Kristalle, die unterhalb —18 °C bestdndig sind und sich zur Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse eignen.

2.3 O-methyliertes o-Nitrotoluol

2.3.1 Einleitung

m Folgenden wird die Methylierung von o-Nitrotoluol diskutiert.
I Die Methylierung erfolgt mit Hilfe des Methylierungsreagenz
[CH,0S0]*AsF,~ bzw. [CH,OSO]*SbF,~.1275% o-Nitrotolouol wurde bis-
her noch nicht hinsichtlich seiner Methylierbarkeit untersucht, obwohl
es eine bemerkenswerte Eigenschaft besitzt. Der Dieeder-Winkel im 2-
Nitrotoluol zwischen dem Phenylring un der Nitrogruppe ist mit 32°
charakteristisch fiir dieses Nitro-Toluol-Isomer, alle anderen mono-
Nitroaromaten sind nahezu planar.””! Durch diese Methylgruppe in
vincinaler Position und einem charakteristischen Dieeder-Winkel ist

der Einflufs der Gruppe auf die Methylierbarkeit von Interesse.

2.3.2 Synthese

ie Salze [0—ToINO,CH,]*AsF,” und [o—TolINO,CH,]*SbF," las-
D sen sich quantitativ aus 0—TolNO,, CH,F und AsF; bzw. SbF;
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aus SO,, gemafs folgender Gleichung darstellen.

CHs CHy
/o@ O—CH;
N® + CHgF + MFs — %, N® +MFg
\ -78°C \
\o \O M=As,Sb

Die Darstellung der Salze erfolgt durch Zugabe von o-Nitrotoluol zum
zuvor aus AsF; bzw. SbF; und CH,F in SO, gebildeten Methylierungs-
reagenz [CH,OSO]*MF,~ (M=As,Sb). Man erhilt in beiden Féllen einen
hellgelben, feinpulvrigen Feststoff, der im Falle des Hexafluorido-
arsenat bis —25 °C und im Falle des Hexafluoridoantimonats bis —19 °C
bestdandig ist. Beide Substanzen sind hydrolyse- und oxidationsemp-

findlich.

2.3.3 Charakterisierung
Schwingungsspektroskopie

ie Salze wurden Raman- und IR-Schwingungspektroskopisch
D Untersucht. In Abbildung sind die Schwingungsspektren
abgebildet. Die gemessenen Schwingungsfrequenzen aller Salze sind
in Tabelle 2.10|wiedergegeben und quantenchemisch berechneten Fre-
quenzen gegeniibergestellt. Die Zuordnung der Frequenzen erfolgt
durch den Vergleich der experimentell erhaltenen Werte mit quanten-
chemisch berechneten Frequenzen und desweiteren durch den Ver-

gleich mit den Edukt Schwingungen von o-Nitrotoluol.[?
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Die C—H-Valenzschwinungsfrequenzen des Aromaten werden im glei-
chen Frequenzbereich wie im zuvor beschriebenen Kapitel Nitrobenzol
(Kap. detektiert. Obwohl Methylgruppen drei Raman-aktive und
zwei IR-aktive Schwingungen besitzen, konnen in der vorliegenden
Verbindung nur folgende Linien und Banden fiir die Methylgruppen
detektiert werden. Im AsF:-Salz sind bei 2940 cm™, 2919 cm™}(RA)
Linien im Raman-Spektrum und bei 2858 cm™!, 2155cm™! (IR) Ban-
den im IR-Spektrum detektierbar. Im SbF,~-Salz bei 2926 cm™(RA) ist
die einzige, beobachtbare Valenzschwingung der o-Methylgruppe zu
finden.l’!l Die geringe Intensitit der Schwingungsfrequenzen im Be-
reich der Methyl-Valenzschwingungen ist bereits im Nitrobenzol auf-
getreten und ist auch in dieser Verbindung erkennbar, wodurch nicht
mehr alle Schwingungen zugeordnet werden konnen. Die Nitrogrup-
pe im o-Nitrotoluol besitzt zwei Valenzschwingungsfrequenzen, die
bei ca. 1530cm™ und 1340 cm™! detektierbar sind.P®%*° Im Vergleich
hierzu tritt im O-methylierten o-Nitrobenzol die v(N-O)-Schwingung
kombiniert mit 6(N—C)-Schwingung auf und ist bei 1349 cm™!(RA)
/ 1346 cm™'(IR) im AsF,-Salz und bei 1341 cm™(RA) / 1288 cm™!(IR)
im SbF,"-Salz zu detektieren. Die N=O-Schwingung laf8t sich nur als
schwache Bande bei 1831 cm™!(IR) im AsF,-Salz detektieren. Diese
Blauverschiebung steht im Einklang mit dem bereits in Nitrobenzol
und Nitromethan gemessenen Trend der Verschiebung.(Vgl. Kap.
und Die gemessene Frequenz ist hierbei etwas hoher als im Nitro-

benzol.
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Abbildung 2.13: [o-ToINO,CH,]*AsFE, ™
Spektrum b) Tieftemperatur
[0—ToINO,CH;]"SbF,:

c) Tieftemperatur

]

a) Tieftemperatur FI-IR-

FT-Raman-Spektrum;
FT-IR-

Spektrum d) Tieftemperatur FT-Raman-Spektrum

Die starkere Blauverschiebung dieser Schwingung ist erkldrbar durch

die Methylgruppe in 2-Position des Aromaten. Durch den +I-Effekt
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der Methylgruppe steht eine erhohte Elektronendichte im aromati-
schen System zur Verfiigung, die durch das konjugierte n-System tiber
die Nitrogruppe, die Bindungsstiarke der v(N=0O) beeinflussen kann.
In Abbildung sind die mesomeren Grenzstrukturen der Verbin-
dung dargestellt, welche die Einfliile in der Verbindung verdeutlichen

sollen.

CHs CH3 CH3 CH3

5 = <5~©

Abbildung 2.14: Mesomere Grenzformeln in [0o—ToINO,CHj;]

Dieser Effekt der Blauverschiebung lafst sich auch in den quanten-
chemischen Rechnungen feststellen und steht in Ubereinstimmung
mit den experimentellen Werten. Die neu gekniipfte C-O-Bindung
wird bei 970 cm™(RA) / 971 ecm™ (IR) fiir die AsF,-Spezies und bei
1014cm™ (RA) fiir die SbF, -Spezies registriert. Das liegt im iibli-
chen Bereich fiir C-O-Einfachbindungen und wird auch durch die
quantenchemische Rechnung wiedergegeben.”8 Die v(CN)-Bindung

1. Im

erfahrt durch Methylierung eine Blauverschiebung um ca. 50 cm
AsF,~ wird die Schwingung bei 1053 cm™(RA) / 1051 cm™!(IR) und
im SbF,~ bei 1051 cm™!(IR)(SbF,") detektiert. Diese Blauverschiebung,
die einer stirkeren Bindung entspricht kann durch einen Vergleich
mit den mesomeren Grenzstrukturen gestiitzt werden, da im {iber-

wiegenden Teil der Grenzstrukturen eine formale C=N-Bindung vor-

handen ist, die eine stirkere Bindung darstellt (vgl. Abbildung [2.14).
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Die iibrigen Schwingungen, des Kations bleiben von der Methylierung
unbeeinflufst und sind durch Vergleich mit den Schwingungsfrequen-
zen des Eduktes o-Nitrotoluol zuordenbar.l¥l Insgesamt ist eine gute
Ubereinstimmung der experimentell gemessenen Frequenzen und den
quantenchemisch berechneten Frequenzen in diesem Kation zu erken-

nen.

Fiir das AsF,~ Anion erwartet man bei idealer Oktaedersymmetrie
fiinf Schwingungen, drei Raman- und zwei IR-aktive Schwingungen.
Im Hexafluoridoarsenat sind Schwingungen bei 718 cm™, 684 cm™,
557 cm™!, 400 cm™ und 379 cm™! im Raman-Spektrum sowie Banden
bei 576 cm™ und 555cm™! im IR detektierbar, was auf eine verzerr-
te Oktaeder-Symmetrie des Anions schlieflen lafit. Im Hexafluorido-

I und

antimonat sind Schwingungen bei 710cm™, 683cm™!, 579 cm™
294 cm™! im Raman-Spektrum detektierbar sowie Banden bei 716 cm™!
und 658 cm™! im IR-Spektrum detektierbar. Auch in diesem Falle liegt

eine verzerrte Oktaedersymmetrie vor.l®!
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NMR-Spektroskopie

ie  gemessenen  Tieftemperatur =~ NMR-Spektren  von
D [0—ToINO,CH;]*AsF,~ werden im folgenden beschrieben und
diskutiert. Alle NMR Proben wurden bei —45°C in SO,(l) gemessen.
Naéhere Informationen zur Messmethode finden sich im Abschnitt

(Messmethoden).

Im "H-NMR-Spektrum werden die Protonen-Signale der aromatischen
Wasserstoffkerne zwischen 10 ppm und 8.8 ppm mit einem Integral von
insgesamt 4 Protonen detektiert. Bei 5.9 ppm tritt ein Singulett mit ei-
nem Integral von 3 fiir die O-Methylgruppe auf. Die Methylgruppe
am Aromaten wird als Singulett mit einem Integral von 3 bei 3.9 ppm
registriert. Diese Verschiebungen im 'H-NMR-Spektrum sind denen
im methylierten Nitrobenzol (vgl. Abschnitt relativ dhnlich. Im
BC-NMR-Spektrum werden zwischen 146 ppm und 131 ppm die aro-
matischen Kohlenstoffatome registriert und bei 66.8 ppm wird die o-
Methylgruppe detektiert. Diese gemessenen Signale entsprechen den
Literatur bekannten werten fiir o-Nitrotoluol.®¥ Zusatzlich wird bei
66.8 ppm ein Signal fiir das O-Methyl-Kohlenstoffatom detektiert.*
Gegeniiber dem o-Nitrotoluol erfahrt der Stickstoff eine Hochfeldver-
schiebung um etwa 8 ppm auf 15.5 ppm in der O-methylierten Nitro-
gruppe, da die Methylierung eine Entschirmung der Umgebung zur
Folge hat.® Das YF-NMR zeigt bei —53.1 ppm ein breites Singulett
fir die Fluoratome des AsF,”. Man erwartet theoretisch an dieser Stel-
le vier Signale fiir die Fluoratome, jedoch wird dieses Signal durch

die Kopplung zum Arsen (Spin 3/2) stark verbreitert und kann nicht
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aufgelost detektiert werden.

"H-NMR (400 MHz, SO,, —45°C): 6/ppm=3.88 (s, 3H;Ar—CH,), 5.90
(s, 3H; O-CH,) 8.86 (m, 2H, Ar-H), 9.24 (m, 1H, Ar-H), 9.97 (m, 1H,
Ar-H);

13C NMR (100 MHz, SO,, —45 °C): 6 /ppm =24.0 (C-CH3), 66.8 (O-CH3),
131.1 (s, Ar-C), 131.3 (s, Ar-C), 136.8 (s, Ar-C), 142.6 (s, Ar-C), 146.0 (s,
Ar-C), 146 .4 (s, Ar-C);

YN NMR (29 MHz, SO,, —45 °C): 6/ppm=15.5 (s,-NO(OMe));

19FNMR (37 MHz, SO,, —45 °C): 6/ppm=53.1 (bs, AsF,").

Quantenchemische Berechnungen

ie quantenchemischen Berechnungen des Kations erfolgten auf
D B3LYP/6-311g++(3df,3pd) Niveau.t ¥l Diese Methode und
dieser Basis-Satz liefern sehr gute geometrische Optimierungen und

Frequenzanalysen in akzeptabler Rechenzeit.

Die Struktur bzw. Geometrieoptimierung, sowie die darauf basierende
Frequenzanalyse des Kations wurde mit einem Addukt
[0—ToINO,CH,]*(2HF) durchgefiihrt, wie unten in Abbildung
dargestellt. Die Bindungswinkel und -langen stimmen mit den Werten
aus der Einkristallrontgenstrukturanalyse gut tiberein (Vgl. Abschnitt
2.3.3). Die berechneten Schwingungsmoden lassen sich gut den experi-

mentell erhaltenen Schwingungsspektren zuordnen.
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Abbildung 2.15: [o-ToINO,CH;]*((2)HF): Ab initio berechnete Struk-
tur des Kations mit 2 HF-Molekiilen (B3LYP/6-
311g++(3df,3pd)-Niveau).

Einkristall-Réntgenstrukturanalyse

inkristalle von methyliertem o-Nitrotoluol wurden als
E [0—ToINO,CH;]*SbF,~ aus wasserfreiem SO, erhalten. Das Salz
kristallisiert in der Raumgruppe Pbca mit acht Formeleinheiten pro Ele-
mentarzelle. Das SbF,-Anion mit dem Zentralatom Sb liegt in dieser
Struktur fehlgeordnet in zwei Orientierungen vor. Abbildung[2.16)zeigt
einen Ausschnitt aus der Struktur. Ausgewéhlte Bindungslangen und
Winkel sind in Tabelle 2.11) zusammengefasst und quantenchemisch

berechneten Werten gegeniiber gestellt.
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Abbildung 2.16: Verbindung [o—TolINO,CH,]*SbF,~, die Wasserstoffa-
tome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Die Hauptorientierung des Anions liegt zu
60% vor und die Nebenorientierung mit gestrichel-
ten Linien liegt zu 40% vor. Symmetrieoperationen:
i=-1x,05+y,05-zii=-05+x,1,05-z

Das Kation weist reguldre Phenylringe auf, die von der Methylierung
unbeeinflusst bleiben. Die Bindungsldangen entsprechen den literatur-
bekannten Werten, fiir o-Nitrotoluol.4l Im folgenden werden nur cha-
rakteristische Bindungsparameter fiir diese Verbindung naher disku-

tiert.

Im Vergleich zum o-Nitrotouol, in dem beide NO-Bindungen mit ca.
1.227 A gleich Lang sind, ergeben sich deutliche Unterschiede zum
O-methylierten o-Nitrotoluol.””l Die entstandene N—O-Bindung ist im
[0-ToINO,CH,]*SbF,” mit 1.319(8) A deutlich linger als im Edukt, was
sich durch die neu gekniipfte Bindung zur Methylgruppe ergibt. Die
N=0O-Bindung wird um 0.048 A auf 1.179(7) A verkiirzt beobachtet.

Diese Beobachtung lafst sich mit Hilfe der mesomeren Grenzstruk-

56



2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

turen erkldren. Betrachtet man die mesomeren Grenzstrukturen aus
Abbildung lassen sich drei Grenzstrukturen mit negativer La-
dung am Sauerstoff O2 formulieren und eine Grenzstruktur mit einer
N=0-Bindung beschreiben und drei Grenzstrukturen mit einer nega-
tiven Ladung am Sauerstoffatom. Die C—N-Bindung, ist mit 1.428(9) A
um 0.044 A kiirzer als im o-Nitrotoluol und entspricht formal einer
C=N-Bindung. Diese Bindungsverhiltnisse lassen sich ebenfalls in
den mesomeren Grenzstrukturen erkennen, denn es lassen sich drei
Grenzstrukturen mit einer formalen C=N-Bindung beschreiben. Die o-
Methylgruppe ist von der Methylierung am Sauerstoff ebenfalls beein-
flusst. Die Bindungslinge C2-C7 betragt 1.445(5) A und ist um 0.068 A
kiirzer als im Edukt.””! Diese Verkiirzung der Bindungslange 146t sich
mit dem +I-Effekt der Methylgruppe erkldren, die Elektronendichte
in das aromatische System schieben kann und sich dadurch die Bin-
dungsldnge verkiirzt. Wie Eingangs kurz erwéhnt, ist in dieser Ver-
bindung der Dieder-Winkel im Edukt charakteristisch und wird durch
die Methylierung direkt beeinflufst. Der Dieederwinkel O1-N1-C1-C2
ist mit 9.1° um 22.7°, deutlich kleiner als im Edukt o-Nitrotouol. Die-
ser wesentlich kleinere Dieederwinkel im [o—ToINO,CH,]*SbF,~ l4f3t
sich durch intermolekulare Wechselwirkung, bzw. Packungseffekte be-

griinden, auf die im Folgenden eingegangen werden soll (vgl. Abb.

2.17).
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Abbildung 2.17: Ausschnitt aus der Verbindung
[o—ToINO,CH,]*SbF,~, dargestellt entlang der
b-Achse.

Anders als im O-methylierten Nitrobenzol, ist hier die starkste Wech-
selwirkung zwischen Kation und Anion nicht eine N---F-Wechselwirkung
sondern eine O---F-Wechselwirkung. Der Abstand von O2- - - F5A liegt
bei2.763 A und ist damit 0.427 A unter dem, der van-der-Waalsradien. 455

Der Diederwinkel O1-N1-C1-C2 wird von einer weiteren starken Kation-
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Anion-Wechselwirkung beeinflusst. Der Abstand C8---F6 betragt2.890 A
und ist 0.28 A kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien. Die
Wasserstoftbriicke

F4A. - - H20B besitzt eine Linge von 2.890 A und ist 0.230 A kiirzer als
die Summer der van-der-Waals Radien, was eine mittelstarke Wasser-
stoffbriickenbindung darstellt.””l Diese Anion-Kation-Wechselwirkungen
lassen zusammen mit der Wasserstoff Briicke F4A--- H20B eine zick-
zack Struktur entlang der b-Achse entstehen, wie in Abbildung
(aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffbriicken in der

Abbildung nicht abgebildet).

Tabelle 2.11: Experimentell erhaltene Werte fiir [o—ToINO,CH,]*SbF,~
und  quantenchemisch  errechnete = Werte  fiir
[o-ToINO,CH;]*(2HF)

[0-ToINO,CH,]*SbF,~  [0—ToINO,CH,]*(2HF)

exp. B3LYP/6-311g++(3df,3pd)

d(C1-N1) 1.428(9) 1.425
d(N1-01) 1.319(8) 1.280
d(N1-O2) 1.179(7) 1.149
d(O1-C8) 1.462(9) 1.449
d(C2-C7) 1.428(9) 1.506
£(O1-N1-C1) 113.4(3) 115.1
£(O1-N1-0O2) 120.4(6) 120.3
£(02-N1-C1) 126.2(7) 124.5
£(N1-01-C8) 120.4(6) 116.3
£(N1-C1-Co) 117.3(6) 119.5
£(N1-C1-C2) 118.2(6) 117.1
£(C2-C1-Co) 124.4(7) 123.3
£(C8-01-N1-02) —1.4(8) —-0.1
£(O1-N1-C1-C2) 9.1(6) 140.5
£(O1-N1-C1-Ce) —-10.2(8) -394

Abstinde in Aund Winkel Z in °.
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Tabelle 2.12: Kristalldaten von [o—CH;—PhNO,CH,]*SbF,"

Formeleinheit C¢H,,F,NO,Sb
M, 387.92
Kristallgrofe, cm? 0.23x0.15x0.1
Kristallsystem Pbca
Raumgruppe orthorhombisch
a, A 10.4206(7)

b, A 10.4238(9)

¢, A 23.0585(17)

a,° 90.0

B,° 90.0)

Y, ° 90.0

V, A3 2504.7(3)

V4 8

Dcalcd ,Cl’l’l3 2.057

((MoK,), cm™! 2.272

F(000), e 1488

TIK] 100

hkl Bereich -12<h<+9;-12 <k < +12;-28 <1< +28
Refl. gemessen 11971

Refl. eindeutig 2449

Rint 0.0370

Param. verfeinert 220

R(F)/wR(F?)? (alle Reflexe) 0.0768/ 0.0873
Gewichtungschema® 0.000/15.7017
GoF (F?) 1.069

Ap fin (max/min), e A3 1.111/-1.140
Geratetyp Oxford XCalibur
Losung, Verfeinerung SHELXS-97/ SHELXL-9718384]

1
DRy = ZlIFol - IFcll/ZIFol; PwRy = [Elw(F3 — F22)/Z[w(FR]2; w = [62(F3) + (xP)? + yPI™! und P = (F3 + 2F2)/3;

1
IGoF=E[w(FZ - F2)?]/(n - p)2

2.3.4 Fazit

ie  Methylierung von o-Nitrotoluol gelingt sowohl als
D [o—ToINO,CH;]* AsF, als auch als [o—ToINO,CH,]*SbF,-Salz.
Die erhaltenen Salze wurden schwingungsspektroskopisch, im Falle

des [0—ToINO,CH,]*SbF,~ rontgenographisch und im Fall von
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[o—ToINO,CH,]* AsF,” wurden NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen durchgefiihrt. Die quantenchemisch berechneten Frequenzen sind
in guter Ubereinstimmung mit den experimentell erhaltenen Werten.
Die quantenchemisch berechnete Struktur spiegelt gut die experimen-
tell gefundenen Bindungungsverhiltnisse und Abstdnde im Kation
wieder. Die Methylierbarkeit von o-Nitrotoluol ist analog der des Nitro-
benzols. Die 0-Methylgruppe hat keinen Einfluss auf die Methylierbar-
keit der Verbindung, auch die Stabilitit der erhaltenen Salze ist analog
der, des O-methylierten o-Nitrobenzols. Der stark verdnderete Dieeder-
Winkel O1-N1-C1-C2 9.1(6)° ist hierbei als Besonderheit zu erwdhnen,
da dieser Winkel sich durch die Kation-Anion-Wechselwirkungen in

dieser Verbindung ergibt.

2.3.5 Darstellung

In einen FEP-Reaktor wird bei —196 °C AsF; (1.50 mmol, 255 mg) kon-
densiert. Zu der Lewissdure wird unter gleichen Bedingungen SO,
kondensiert (2.5 g) und fiir 3 min auf —45 °C erwdrmt. Nach erneutem
Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf —196 °C wird CH,F (1.50 mmol,
92mg) kondensiert und die Losung erneut fiir 3min auf —45°C er-
warmt. Hierbei entsteht eine schwach gelbe Losung, die auf —196 °C
abgekiihlt wird. Im Stickstoffgegenstrom wird mittels einer Spritze
2-Nitrtoluol (1.50 mmol, 205.7 mg, 0.18 mL) zu dem Methylierungsrea-

genz gegeben und anschlieffend fiir 15 min auf —45°C erwdrmt und
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zur Reaktion gebracht, wodurch eine hellgelbe Suspension entsteht.
Die Suspension wird in einem Kaltebad fiir 2d bei —45°C langsam
im dynamischen Vakuum von iiberschiissigem SO, befreit. Man erhalt
quantitativ gelbe, feine, hydrolyse und luftempfindliche Kristalle, die
unterhalb —25 °C stabil sind.

[0-ToINO,CH,]*SbF,-

In einen FEP-Reaktor wird bei —196 °C SbF; (1.50 mmol, 330 mg) vor-
gelegt. Zu dieser Lewissdure wird unter gleichen Bedingungen SO,
kondensiert (4.5 g) und fiir 7 min auf —15°C erwdrmt. Nach erneutem
Abkiihlen des Gemisches auf —196 °C wird CH,F (1.50 mmol, 92 mg)
kondensiert und die Losung fiir 10 min auf —25 °C erwarmt. Es entsteht
eine klare Losung, die auf —196 °C abgekiihlt wird. Im Stickstoffgegen-
strom wird mittels Spritze 2-Nitrotoluol (1.50 mmol, 205.7 mg, 0.18 mL)
zu dem Methylierungsreagenz gegeben und anschliefiend fiir 35 min
auf —30 °C erwdrmt, wodurch eine gelbe Suspension entsteht. Die Sus-
pension wird in einem Kéltebad fiir 2.5 d bei —35 °C langsam im dyna-
mischen Vakuum von tiiberschiissigem SO, befreit. Das entstehende,
feine Pulver wird in SO, gelost und anschlieffend bei —30°C inner-
halb von 6 d vom iiberschiifiigen SO, befreit. Nach Umkristallistation
erhélt man unterhalb von —19 °C stabiles, feinkristallines, gelbes Pul-

ver.
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2.4 O-methyliertes p-Nitrotoluol

2.4.1 Einleitung

m Folgenden wird die Darstellung und Charakterisierung von O-
methyliertem p-Nitrotoluol beschreiben und diskutiert. Die Dar-
stellung erfolgte mit Hilfe der Methylierungsreagenzien [CH;OSO]* AsF,~
bzw. [CH;0SO]*SbF, .78 Die Methylierung von p-Nitrotoluol wur-
de bisher lediglich NMR-spektroskopisch durch Olah et.al. untersucht,
weitere Charakterisierungen oder eine Isolierung der Verbindung er-

folgte bislang nicht.>”]

2.4.2 Synthese

ie Salze [p—TolINO,CH,]*AsF,” und [p—TolNO,CH;]*SbF," las-
D sen sich quantitativ aus p—TolINO,, CH;F und AsF; bzw. SbF; in

SO,, entsprechend nachstehender Gleichung darstellen.

CH3
€]
N N
o, o,
S0,
+CHF +MFs ———— + MFg
3 5 [78°] 6
H3C HsC M=As, Sb

Die Darstellung der Salze erfolgt durch Zugabe von p-Nitrotoluol zum
zuvor aus AsF; bzw. SbF; und CH,F in SO, gebildeten Methylierungs-
reagenz [CH,OSO]*AsF,” bzw. [CH;OSO]*SbF,". Man erhilt in beiden
Féllen einen hellgelben feinkristallinen Feststoff, der im Falle des He-

xafluoridoarsenats bis —25°C und im Falle des Hexafluoridoantimo-
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nats bis —19 °C bestdndig ist. Beide Substanzen sind hydrolyse- und

luftempfindlich.

2.4.3 Charakterisierung
Schwingungsspektroskopie

ie Abbildung[2.18|zeigt die gemessenen IR- und Raman-Spektren
D von [p—ToINO,CH,]"AsF,” und [p—TolNO,CH,]*SbF,". Die ge-
messenen Schwingungsfrequenzen der beiden Verbindungen sind in
Tabelle zusammengefasst und um quantenchemisch berechne-
te Werte erweitert. Die Zuordnung der gemessenen Frequenzen er-
folgt durch den Vergleich der experimentell erhaltenen Werte mit den
quantenchemisch berechneten Werten und durch Vergleich mit den
Schwingungsfrequenzen des Eduktes p-Nitrotoluol. Die Schwingun-
gen der p-Toluol-Methylgruppe von
[p—ToINO,CH,]* AsF,” wird bei 3084 cm™! /2974 cm ™ (RA) und 3090 cm™!
(IR) detektiert. Im [p—TolINO,CH;]*SbF,~ wird die p-Toluol CH,;-Gruppe
bei 3078 cm™! / 2967 cm™ (RA) und 3090 cm™ (IR) beobachtet. Durch
dierelativ geringe Intensitidt der Methylgruppen-Valenzschwingungen
im gemessenen Spektrum ist es nicht moglich alle Schwingungen die-
ser Gruppe zu detektieren. Die antisymmetrischen Valenzschwingun-
gen von Methylgruppen sind im Verhiltnis zur symmetrischen Valenz-
schwingung immer von geringerer Intensitdat im Raman-Spektrum und
deswegen sind sie in den vorliegenden Spektren dieser Verbindung

nicht zu detektieren.!
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Abbildung 2.18: Tieftempertur-Schwingungsspektren von
[p—ToINO,CH,]*AsF,: a) FT-IR-Spektrum, b)
FT-Raman-Spektrum; [p—ToINO,CH,]*SbF,:c)

FT-IR-Spektrum, d) FT-Raman-Spektrum

Die Valenzschwingungsfrequenzen der neu eingefiihrten CH,-Gruppe
sind im Raman-Spektrum von [p—TolNO,CH,]*AsF,~ bei 3169 cm™ /
2996 cm™ und bei 3117cm™ / 2982cm™ im IR-Spektrum zu beob-
achten. Im [p—TolNO,CH,]*SbF," sind bei 3123cm™ / 2996 cm™ im
Raman-Spektrum und bei 3117 cm™ / 2982 cm™ im IR-Spektrum die

entsprechenden Frequenzen zu beobachten. Die Methylierung der Ni-
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trogruppe fiithrt zu einer neuen C-O-Bindung. Die vC-0O-Schwingung
lasst sichim Hexafluorido-Arsenatbei 905 cm™ (IR) und im Hexafluorido-
Antmonat bei 904 cm™ (IR) detektieren. Die komplementire Raman-
Linie ist in beiden Schwingungsspektren nicht detektierbar. Die theore-
tisch berechneten Frequenzen weisen ebenfalls eine sehr geringe Inten-
sitdt auf, was den beobachteten Schwingungsfrequenzen entspricht.
Im p-Nitrotoltuol werden fiir die Nitrogruppe im Raman-Spektrum
eine antisymmetrische und ein symmetrische Valenzschwingung be-
obachtet (1516 cm™, 1343 cm™1).18%¢l [m O-methylierten p-Nitrotoluol
werden durch die Methylierung zwei unterschiedliche NO-Bindungen
beobachtet. Die N=O-Bindung wird in den Schwingungsspektren von
[p—ToINO,CH,]* AsF,~ bei 1630cm™ (RA) / 1622cm™ (IR) detektiert
und in den Schwingungsspektren von [p—TolINO,CH,]*SbF,~ beobach-
tet manbei 1626 cm™! (RA) /1622 cm™! (IR) die entsprechenden Schwin-
gungen. Die Schwingungsfrequenzen der v(N-O)-Bindung werden bei
1064 cm™ (RA) / 1061 cm™ (IR) im AsF,-Salz und bei 1065cm™ (RA)
/1061 cm™! (IR) im SbF,-Salz detektiert.

10 o: o) o) o
S AN

NG

Abbildung 2.19: Mesomere Grenzformeln in [p—TolINO,CH,]*

Diese Bindungsverhéltnisse lassen sich an den mesomeren Grenzstruk-
turen des Kations nachvollziehen (vgl. Abb.[2.19) und die gemessenen

Schwingungsfrequenzen liegen in den literaturbekannten Frequenz-
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bereichen fiir N-O- bzw. N=0O-Valenzschwingungen.’l Die v(C-N)-
Schwingung wird bei 1240 cm™(RA) / 1229 cm~*(IR) sowohl fiir das
[p—ToINO,CH;]" AsF,™ als auch das [p—TolNO,CH;]"SbF,~ detektiert.
Im p-Nitrotoluol beobachtet man die C—N-Schwingung hingegen bei
1055 cm™. Diese Blauverschiebung der Schwingungsfrequenz um ca.
205cm™! 148t sich durch die mesomeren Grenzstrukturen des Kati-
ons erkldren. In Abbildung ist zu erkennen, dass in drei Grenz-
strukturen eine C=N-Bindung vorhanden ist, was eine stiarke Bindung
widerspiegelt die mit hoheren Wellenzahlen der entsprechenden Va-

lenzschwingungsfrequenz einhergeht.PSl

Die iibrigen Schwingungen des Kations bleiben von der Methylierung
unbeeinflusst und sind durch Vergleich mit den Schwingungsfrequen-
zen des Eduktes zuzuordnen.P%® Insgesamt sind die beobachteten
Frequenzen in guter Ubereinstimmung mit den theoretischen Wer-
ten der quantenchemischen Berechnungen. Fiir das Anion AsF, bzw.
SbF,~ erwartet man bei idealer Oktaeder Symmetrie drei Raman-aktive
und zwei IR-aktive Schwingungen. In den Schwingungsspektren von
[p—ToINO,CH,]* AsF, beobachtet manbei 682 cm™!,577 cm™ und 341 cm™
Linien im Raman-Spektrum und bei 682 cm™! 575cm™ Banden im IR-
Spektrum, was auf ideale Oktaedersymmetrie des Hexafluoridoarse-
nats schlieflen l4f3t. Im Schwingungsspektrum von [p—TolNO,CH;]*SbF,"
beobachtet man bei 648 cm™,565 cm ™! und 296 cm™' Linien im Raman-
Spektrum und bei 718cm™!, 649 cm™ Banden im IR-Spektrum, was
auch im Falle des Hexafluorido-Antimonat auf eine ideale Oktaeder-

geometrie des Anions schlieflen 146t.5]
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NMR-Spektroskopie

ie  gemessenen  Tieftemperatur =~ NMR-Spektren  von
D [p—ToINO,CH,]"AsF,~ werden im folgenden diskutiert. Alle
NMR Proben wurden bei —45 °C in SO,(1) gemessen. Ndhere Informa-

tionen zur Messmethode finden sich im Abschnitt5.4l

Im "H-NMR-Spektrum von [p—ToINO,CH,]* AsF,~ wird fiir die aro-
matischen Protonen ein Multiplett im Bereich von 9.2 ppm bis 8.5 ppm
beobachtet. Dieses Multiplett mit einem Gesamtintegral von vier ent-
spricht den Literatur bekannten Werten von Protonen im aromati-
schen System fiir diese Verbindung.l®) Die p-Methylgruppe wird bei
3.7ppm als Singulett detektiert und ist ebenfalls im zu erwarten-
den Messbereich messbar. Die O-Methylgruppe wird im Hochfeld bei
5.85 ppm detektiert. Im *C-NMR-Spektrum werden zwischen 164 ppm
und 129 ppm die Kohlenstoffatome des Aromaten detektiert. Das Si-
gnal fiir die p-Methylgruppe registriert man bei 24.2 ppm. Diese Be-
obachtungen stimmen mit den Werten fiir das Edukt iiberein.®* Das
Kohlenstoffatom der O-Methylgruppe beobachtet man bei 66.8 ppm.
Dieser Signalbereich ist iiblich fiir Methoxy-Kohlenstoffatome, die ei-
ne dhnliche chemische Umgebung haben, wie die vorliegende Verbin-
dung.® ITm ¥N-NMR-Spektrum wird ein Signal bei —11.0 ppm fiir
den Stickstoff der Nitrogruppe detektiert. Im Vergleich zum Edukt er-
fahrt das Stickstoffatom eine Hochfeldverschiebung um 20 ppm.[8l Im
YF-NMR-Spektrum beobachtet man vier Signale mit einem Intensi-
tatsverhdltnis von 1:1:1:1, was durch die Kopplung mit den 75 As-Kern

herriihrt. Im 7 As-NMR-Spektrum wird ein Septett bei 2.6 ppm be-
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obachtet. Diese Werte stimmen gut mit den Beobachtungen aus dem
YF-NMR-Spektrum iiberein. Nur bei hoher Symmetrie um den 3/2
Spin Kern 7 As lassen sich die Multiplizititen in den beiden Spektren

auflosen. 83

'H-NMR (400MHz, SO,, —45°C): 6/ppm=3.69 (s, 3H; Ar—CH,), 5.85
(s, 3H; O-CH,;) 8.51 (bs, 1H, Ar—H), 8.74 (m, 2H, Ar—H), 9.20 (bs, 1H,
Ar—H).

BCNMR (100 MHgz, SO,, —45 °C): 6 /ppm=24.2 (C—CH,), 66.8 (O—CH,),
129.9 (s, Ar—C),134.2 (s, Ar—C), 140.8 (s, Ar—C), 163.2 (s, Ar—C).

4N NMR (29 MHz,S0,, —45 °C): §/ppm=-11.0 (bs,-NO(OMe)).

F NMR (37MHz, SO,, —45°C): 6/ppm=-57.1 (q, 1J(As,F) = 935 Hz,
AsFE,").

7>As NMR (69 MHz, SO,, —45 °C): 6/ppm=2.6 (sept., 1J(As,F) = 935 Hz,
AsF,").

Quantenchemische Rechnungen

ie quantenchemischen Berechnungen von [p—TolINO,CH;]* er-
D folgten auf B3LYP/6-311g++(3df,3pd)-Niveau.” ! Wie in den
vorangehenden Kapitel bereits dargestellt, fiel die Wahl auf diese Kom-
bination von Methode und Basis-Satz wegen der guten Ergebnisse
bzgl. der Geometrieoptimierung des Kations. Abbildung zeigt
das berechnete Kation mit zwei HF Molekiilen. Die theoretisch be-
rechneten Frequenzen des Kations lassen sich gut den experimentell

gemessenen Werten zuordnen. Die Geometrieparameter sind ebenfalls
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in guter Ubereinstimmung mit den berechneten Werten (vgl. Abschnitt

R43).

Abbildung 2.20: [p—ToINO,CH,]*(2HF): Ab initio berechnete Struktur
(B3LYP/6-311g++(3df,3pd)).

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

arblose Kristalle von [p—TolINO,CH,]*SbF,~ konnten aus SO, er-
F halten werden. Die Verbindung [p—TolNO,CH;]*SbF,~ kristalli-
siert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit vier Formeleinheiten
in der Elementarzelle. Abbildung zeigt einen Ausschnitt aus der
Struktur. In Tabelle 2.14]sind die wichtigsten gemessenen Winkel und
Abstande zusammengefasst und um theoretisch berechnete Werte er-

ganzt.
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Abbildung 2.21: [p—ToINO,CH;]*SbF,~ Schwingungsellipsoide mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (H-Atome wur-
den aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht darge-
stellt.)

Der Phenylring des Kations besitzt die fiir das Edukt typische Bin-
dungsldangen (C1 bis C6) und Winkel, da dieser von der Methylierung
unbeeinflusst bleibt. Selbes gilt fiir die p-Methylgruppe, die eben-
falls unbeeinfluit bleibt.®2 Im Edukt p-Nitrotoluol sind beide NO-
Bindungen nahezu gleich lang (1.231(1) A und (N1-O1 1.227(1) A).72
Im [p-ToINO,CH,]*SbF,~ werden fiir die Bindungsldngen der NO-
Bindungen verschiedene Werte gemessen. Die Bindung N1-O1 ist mit
1.327(5) A um 0.1 A langer als im Edukt. Die Bindung N1-O2 ist um
0.034 A kiirzer als im Edukt. Die C1-N1 ist um 0.043 A kiirzer als im

Edukt p-Nitrotoluol, was durch die mesomeren Grenzstrukturen be-
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griindet werden kann (Vgl. Abb.[2.22).5%%0 In den Mesomeren Grenz-
strukturen lassen sich drei Grenzformeln formulieren, die eine C=N-
Bindung enthalten, was eine erhdhte Elektronendichte, bzw. einen kiir-
zeren Bindungsabstand beschreibt. Auch die verdnderten Bindungs-
langen der Nitrogruppe lassen sich so erkldren, da hier drei Struk-
turformeln ein negativ geladenes Sauerstoffatom beinhalten, was eine
erhohte Elektronendichte am Sauerstoff beschreibt und auch eine kiir-
ze Bindung implizit beschreibt. Die Bindung O1-C8 besitzt eine Lan-
ge von 1.471(6) A und liegt im tiblichen Bereich fiir Methoxy- C-O-
Bindungen.®2 Allgemein ist eine gute Ubereinstimmung zwischen
den experimentell erhaltenen Werten und den theoretisch berechneten
Werten festzustellen. Die SbF,~ Anionen bilden schwach verzerrte Ok-
taeder mit Bindungslingen zwischen 1.853(3) A und 1.872(3) A, was ty-

pische Bindungslingen fiir SbF,-Anionen darstellt.2”®3l

0]

| e _— |
BN RaN:F

Abbildung 2.22: Mesomere Grenzstrukturen in [p—TolINO,CH,]*.

’.9\(3/0.:

.'O
O:

Im Edukt p-Nitrotoluol ist die Nitrogruppe und der Phenylring nahe-
zu planar, im Gegensatz zum [p—TolNO,CH,]*SbF,~ in dem der Die-
ederwinkel C2-C1-N1-O1 von 16.1(4) A zu finden ist. In der quanten-

chemisch berechneten Struktur wird dieser Winkel mit ca. 0° unter-
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schitzt. In diesem Fall spielen Packungseffekte eine wesentliche Rolle,
die in eine quantenchemische Rechnung nicht einfliefien kénnen. Die
Kation-Anion Wechselwirkung werden im Folgenden diskutiert. Das
Stickstoffatom N1 koordiniert an zwei nahezu perpendiculare Fluora-
tome (N1--- F1: 2.728(6) A; N1 --- F6 2.893(5)). Diese beiden N---F
Abstande sind jeweils kiirzer als die Summe der van-der-Waals Radi-
en (3.0A), wie in Abbildung dargestellt. Auch einige O---F Ab-
stande sind kiirzer als die Summe der van der Waals Radien (O1- - - F1:
2.855(5) A; O2---F11.14(5) A; O2- - - F1:2.914(5) A und O2- - - F6: 2.960(8) A).
Diese O---F Wechselwirkung tragen zur zick-zack-Struktur entlang
der a-Achsebei, wie in Abbildung[2.23jabgebildet.

b

o<
M%XM %Mmﬂ

Abbildung 2.23: Verbindung [p—TolNO,CH,]*SbF,~ entlang der a-
Achse dargestellt. Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit (H-Atome wurden
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.)

In Abbildung ist ein grofserer Ausschnitt aus der Kristallstruk-
tur entlang der b-Achse dargestellt. In dieser Darstellung 1afst sich
die alternierende Anordnung der Kationen im Kristall erkennen, die

durch die Fluor-Stickstoff Wechelswirkung im Kristall hervorgerufen
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wird.

Abbildung 2.24: [p—TolINO,CH,]*SbF,~ entlang der b-Achse.

Tabelle 2.14: Experimentell erhaltene Werte fiir
[p—-CH;-PhNO,CH,]*SbF,~ und  quantenchemisch
errechnete Werte fiir [p—TolNO,CH,]"(2HF)

[p-TolNO,CH,]*SbF,~  [p—ToINO,CH,]*(2HF)

exp. B3LYP/6-311g++(3df,3pd)
d(N=0) 1.193(4) 1.193
d(N-0O) 1.327(5) 1.336
d(C-N) 1.420(6) 1.405
d(O-C) 1.471(6) 1.456
/(O-N=0) 121.9(4) 125.2
/(C-N-0) 113.8(3) 114.3
L(C-N=0) 124.3(4) 125.2
L(N-O-C) 113.5(3) 114.6
L(C-O-N-0) 4.4(5) 2.3
/(O-N-C-C) 16.1(4) 0.2

Abstinde in A und Winkel / in °.
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Tabelle 2.15: Kristalldaten von [p—CH,;—~PhNO,CH,]*SbF,~

Formeleinheit CgH,,F,NO,Sb
M, 387.92
Kristallgrofe, cm? 0.15x0.13x 0.1
Kristallsystem P21/n
Raumgruppe moniklin

a A 11.282(3)

b, A 7.5821(12)

¢, A 15.600(3)

a,° 90

B, ° 110.01(2)

v, ° 90

V, A3 1253.8(4)

V4 4

Dcalcd ,Cl’n3 2055

u(MoK,), cm™! 2269

F(000), e 744

TIK] 100

hkl Bereich 8<h<+13;,9<k<+9;-18 <1< +19
Refl. gemessen 6090

Refl. eindeutig 2450

Rint 0.0622

Param. verfeinert 165
R(F)/wR(F?)" (alle Reflexe) 0.0575/ 0.0642
Gewichtungschema® 0.0232/0

GoF (F?) 0.856

Apfin (max/min), e A3 1.579/ -0.850
Geratetyp Oxford XCalibur

Losung, Verfeinerung

SHELXS-97/ SHELXL-97

1
IRy = Tl - IFell/ZIFol; YwRy = [Z[w(F3 — F2?1/Z[w(FRN2; w = [02(F3) + (xP)* + yP1~! und P = (F + 2F2)/3;

1
IGoF=L[w(F2 - F2)]/(n - p) 2

2.4.4 Fazit

ie O-Methylierung von p-Nitrotoluol gelingt mit [CH,OSO]* AsF,~
D und auch mit [CH,;OSO]*[SbF,]™ in SO,. Die erhaltenen Verbin-
dungen [p—ToINO,CH;]*AsF,~ und [p—TolNO,CH,]*SbF,~ konnten

schwingungsspektroskopisch und im Falle des Hexafluoridoantimo-
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nates auch rontgenographisch charakterisiert werden. Im Falle von
[p—ToINO,CH,]*AsF,~ konnte die Verbindung Tieftemperatur-NMR
spektroskopisch untersucht werden. Die quantenchemischen Rech-
nungen stehen in Einklang mit den experimentell erhaltenen Ergeb-
nissen der schwingungsspektroskopischen-, NMR-spektroskopischen
und rontgenographischen Ergebnissen. Der berechnete Dieeder-Winkel
der Nitro-Gruppe zum Aromaten wird in der theoretischen Berech-
nung unterschitzt, die Geometrieparameter der berechneten Struk-
tur sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentell erhaltenen
Werten. Der Einfluss der p-Methylgruppe auf die Methylierbarkeit ist
realtiv gering, die Stabilitdt der Verbindung der, des O-methylierten
o-Nitrotoluols sehr dhnlich. Auch die Geometrie, bzw. Dieederwinkel

sind in beiden Verbindungen sehr &hnlich.

2.4.5 Darstellung
[p—ToINO,CH,]*AsF,~

AsF5 (1.50 mmol, 255 mg) wird in einen FEP-Reaktor bei —196 °C kon-
densiert. Zur Lewissdure wird unter gleichen Bedingungen SO, (1.8 g)
kondensiert und fiir 3 min auf —45°C erwdrmt. Nach erneutem Kiih-
len des Reaktionsgemisches auf —196 °C wird CH,F (1.50 mmol, 92 mg)
kondensiert und die Losung fiir 3min auf —45°C erwarmt. Hierbei
entsteht eine hellgelbe Losung. Unter Stickstoffgegenstrom wird mit-
tels eines Trichters p-Nitrotoluol (1.5mmol, 205mg) zu dem Methy-

lierungsreagenz gegeben und anschlieflend fiir 10 min auf —-50°C er-
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wadrmt. Man erhdlt eine hellgelbe Suspension, die bei =50 °C langsam
tiber 2d im dynamischen Vakuum von {iberschiissigem SO, befreit
wird. Man erhdlt quantitativ feinkristallines, hydrolyse- und oxida-
tionsempfindliches, gelbes Pulver, das unterhalb von —35°C stabil

ist.

[p-ToINO,CH,]*SbF,"

SbF; (1.0mmol, 220 mg) wird in einem FEP-Reaktor bei —196 °C vor-
gelegt. Es wird SO, (3.5¢g) kondensiert und fiir 7min auf —15°C er-
warmt. Nach Kiihlen auf —196 °C wird CH,F (1.00 mmol, 92 mg) auf
das Gemisch kondensiert. Die Losung wird fiir 7min auf —15°C er-
warmt. Es entsteht eine farblose, klare Losung, die auf —196°C ge-
kiihlt wird. Im Stickstoffgegenstrom wird mittels eines Trichters p-
Nitrotoluol (1.0mmol, 137mg) zu dem Methylierungsreagenz gege-
ben und anschliefSend fiir 15 min auf —35 °C erwédrmt. Es entsteht eine
hellgelbe Suspension die bei —40 °C langsam tiber 3 d im dynamischen
Vakuum von tiberschiissigem SO, befreit wird. Man erhélt quantitativ,
kleine, hydrolyse- und oxidationsempfindliche, gelbe Bldttchen, die

unterhalb von —30 °C stabil sind.
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2.5 O-methyliertes 2-Nitro-m-Xylol

2.5.1 Einleitung

ieses Kapitel befasst sich mit der Methylierung von 2-Nitro-m-
D Xylol. Es wird 2-Nitro-m-Xylol mit dem Methylierungsreagenz
[CH,;0S0]* AsF,~ bzw. [CH,OSO]*SbF,” umgesetzt und die Ergebnis-
se im Folgenden diskutiert. 2m-Nitroxylol wurde bisher noch nicht in
der Literatur als O-methylierte Verbindung beschrieben. Durch diese
Tatsache und die Analogie zu den bereits diskutierten einfach substitu-
ierten Nitroaromaten, soll an Hand von 2m-Nitroxylol die Reaktivitat
eines 2-fach substituierten Nitroaromaten untersucht werden. Beson-
ders interessant ist 2m-Nitroxylol, da hier die beiden Methylgruppen,
direkt benachbart zur Nitrogruppe stehen und beide einen +I-Effekt

auf den Aromaten ausiiben.?

2.5.2 Synthese

ie Verbindungen [m—XyINO,Me]|*AsF;~
D und [m—XyINO,Me]*SbF,~ lassen sich quantitativ aus 2-Nitro-
m-Xylol, CH,F mit AsF; bzw. SbF; in SO,, gemif? folgender Gleichung

darstellen.

o v

T CH3
N N
X A
AN 50, O
+ CHzF + MFs > +MFg™
-78°C
CHs CHj

CH3
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Die Darstellung der Verbindungen erfolgt durch Zugabe des 2-Nitro-
m-Xylol zum zuvor gebildeten Methylierungsreagenz [CH,OSO]* AsF,~
bzw. [CH;OSO]*SbF,". Man erhilt in beiden Féllen einen hellgelben
feinkristallinen Feststoff, der im Falle des Hexafluoridoarsenats bis
—25°C und im Falle des Hexafluoridoantimonats bis —19 °C bestan-
dig ist. Beide Substanzen sind hydrolyse- und oxidationsempfind-

lich.

2.5.3 Charakterisierung
Schwingungsspektroskopie

n Abbildung sind die experimentell erhaltenen Raman- und
I IR-Schwingungsspektren der Salze [m-XyINO,Me]*AsF,~ und
[m—-XyINO,Me]|"SbF,~ dargestellt. Die experimentell erhalten Werte
der Schwingungspektroskopischen Untersuchungen sind in Tabelle
zusammengefasst und um quantenchemisch berechnete Werte er-
ganzt. Die Zuordnung der gemessenen Schwingungsfrequenzen er-
folgt mit Hilfe der theoretisch berechneten Werte und unter Berticksich-
tigung der bekannten Schwingungsfrequenzen des Eduktes 2-Nitro-
m-Xylol. Eine Methylgruppe fiihrt drei verschiedene Valenzschwin-
gungen aus, zwei antisymmetrische und ein symmetrische Schwin-
gung, demnach erwartet man fiir die beiden Methylgruppen in 1 und
6 Position je drei Valenzschwingungen in den gemessenen Schwin-
gungsspektren. Im AsF,-Salz detektiert man bei 3049 cm™!, 2950 cm™,

2926 cm™ Linien im Raman-Spektrum und bei 3081 cm™, 2998 cm™!
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und 2979 cm™! registriert man Banden im IR-Spektrum. Fiir das SbF, -
Salz wird eine Raman-Linie bei 2942cm™' detektiert und zwei IR-
Banden werden bei 2997 cm™!, 2940 cm™! registriert. Diese Beobachtun-
gen decken sich mit den quantenchemisch berechneten Frequenzen, da

eine Superposition der CH;-Valenzschwingungen auftritt.

Durchlassigkeit ——»

W (a

paa N

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

<— Wellenzahl [cm ]

—>

Intensitat

Abbildung 2.25: [2m—-XyINO,Me]*AsF,~ : a) Tieftemperatur-
FT-IR-Spektrum b) Tieftemperatur-FT-
Raman-Spektrum;[2m—XyINO,Me]*SbF," Y

Tieftemperatur-FI-IR-Spektrum d) Tieftemperatur-
FT-Raman-Spektrum

Im Edukt 2-Nitro-m-Xylol sind die Methylgruppen bei den gleichen
Frequenzen detektierbar.®® Die O-Methylgruppe wird bei 3078 cm™!
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und 2965 cm™! im Raman-Spektrum und bei 3081 cm™! im IR-Spektrum
des AsF,-Salzes detektiert. Beim SbF,-Salz werden im Raman-Spektrum
Linien bei 3081 cm™! und 2979 cm™ und eine Bande bei 3080 cm™! regis-
triert. Die gemessenen Frequenzen der Verbindungen stimmen gut mit
den quantenchemisch berechneten Frequenzen iiberein. Die charakte-
ristischen Valenzschwingungsfrequenzen der Nitrogruppe in 2-Nitro-
m-Xylol sind 1528cm™ und 1370cm 1B Sowohl im
[m—XyINO,Me]" AsF,~ als auchim [m—XyINO,Me]*SbF,” werden wer-
denje zwei verschiedene NO-Valenzschwinungen detektiert. Eine blau-
verschobene Valenzschwingung, die der v(N=0) zuzuordnen ist, und
eine rotverschobene Schwingung, die der v(N-O) zuordenbar ist (vgl.
. Die v(N=0)-Schwingung wird im AsF,-Salz bei 1616 cm™!(RA)

/ 1606 cm™!(IR) detektiert, im SbF, -Salz lassen sich die Schwingungen
bei 1610 cm™}(RA) / 1605 cm(IR) detektieren. Die v(N—-O)-Bindung
wird im [m—-XyINO,Me]*AsF," bei 1037 cm™ im IR Spektrum detek-
tiert. Im [m—XyINO,Me]*SbF,~ wird eine Linie bei 1037 cm™" und eine
Bande bei 1035cm™ detektiert. Auch die quantenchemisch berech-
neten Frequenzen sind von geringer Intensitét, weshalb sich nicht alle
Schwingungen in den gemessen Schwingungsspektren detektieren las-
sen.B? Im Edukt 2-Nitro-m-Xylol 148t sich die v(C—N)-Schwingung bei
1164 cm™! detektieren.P*®l In der vorliegenden Verbindung erfahrt die
Schwingungsfrequenz eine Blauverschiebung. Im [m—XyINO,Me]|"AsF,"
wird die v(C—N)-Schwingung 1252 cm™(RA) / 1252cm™}(IR) regis-
triert. Im [m—XyINO,Me]*SbF,” wird die gleiche Schwingungbei 1251 cm™
(RA) / 1250cm™! (IR) registriert. In beiden Fillen liegt eine Blauver-

schiebung um ca. 100 cm™ vor. Diese verdnderte Bindungssituation ist
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an den mesomeren Grenzstrukturen des Kations in Abbildung zZu
erkennen, da in drei Grenzstrukturen eine C=N-Bindung vorhanden

ist, was eine erhohte Elektronendichte bedeutet.’)

| °

"--C\’\ o
l ®

| | e
‘-C-’\N{O: 1O, @/0 ) O, @/0
| |

Abbildung 2.26: Mesomere Grenzstrukturen in [m—XyINO,Me]|* zur
Veranschaulichung der Bindungsverhaltnisse.

Eine weitere neu hinzugekommene Schwingung neben denen der O-
Methylgruppe, ist die CO-Schwingung. Die CO-Valenzschwingung
wird bei 855cm™ (RA) / 851 cm™(IR) im AsF,-Salz registriert. Im
SbF, -Salzist diese Schwingung nicht beobachtbar. Die quantenchemisch
berechnete Frequenz weifst eine sehr geringe Intensitit auf, weswegen
sie nur schwer im experimentellen Schwingungsspektrum registrier-
bar ist. Die {ibrigen Schwingungen bleiben von der O-Methylierung
unbeeinflufst und lassen sich mit Hilfe der quantenchemisch berechne-
ten Schwingungen und dem Vergleich mit den Edukt-Schwingungen
zuordnen. Fiir das Anion AsF,~ bzw. SbF,~ erwartet man bei idea-
ler Oktaedersymmetrie drei Raman- und zwei IR-Schwingungen. Im
[m—XyINO,CH,]* AsF, lassen sichbei 685 cm™,582 cm™ und 371 cm™!
Raman-Linien und bei 700 cm™! und 399 cm~! IR-Banden detektieren,
was fiir eine ideale Oktaedersymmetrie des Anions spricht. Das An-
ion im [m-XyINO,CH,]*SbF,~ wird bei 687 cm™, 670cm™, 654cm™,

581cm™, 545cm™, 282cm™! im Raman-Spektrum detektiert und ei-
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ne breite Bande bei 659 cm™ kann ebenfalls dem Anion zugeschrie-
ben werden, was fiir eine verzerrte Oktaedergeometrie des Anions

spricht./l
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

NMR-Spektroskopische Untersuchung

m folgenden Abschnitt werden die NMR-spektroskopischen Unter-
I suchungen an [m—-XyINO,CH;]"AsF,~ diskutiert. Alle NMR Pro-
ben wurden bei —45 °C in SO, (1) gemessen. Ndhere Informationen zur

Messmethode sind im Abschnittb.4lzu finden.

Im 'H-NMR-Spektrum werden drei Signale im Bereich zwischen 9.5 ppm
und 8.5ppm detektiert, die ein Gesamtintegral von drei aufweisen
und den Protonen am Aromaten eindeutig zugeordnet werden kon-
nen. Die Methylgruppen in 1- und 6-Position am Aromaten werden
als Singulett bei 3.7 ppm mit einem Integral von sechs detektiert. Diese
Beobachtungen decken sich mit den Werten in der Literatur, fir 2-
Nitro-m-Xylol.#4 Bei 5.0 ppm wird ein Singulett mit einem Integral
von drei, fiir die O-Methylgruppe detektiert. Im *C-NMR-Spektrum
werden im Bereich von 145 ppm-130 ppm vier Kohlenstoffe detektiert,
die dem Aromaten zuzuordnen sind. Die beiden Methylgruppen in 1-
und 6-Position des aromatischen Rings sind bei 24 ppm detektierbar.
Das Signal fiir das O-Methyl-Kohlenstoffatom wird bei 67.0 ppm re-
gistriert.2¥ Im “N-NMR-Spektrum zeigt sich der gleiche Trend wie
in den zuvor besprochenen Nitroaromaten. Im Vergleich zum 2m-
Nitroxylol beobachtet man den Stickstoff im *N-NMR Spektrum um
etwa 10 ppm auf —10.5 ppm in [m—XyINO,CH,;]* AsF,;~ hochfeld ver-
schoben.l®! Im 1F-Spektrum wird bei —57.6 ppm ein breites Signal fiir
die Fluoratome des Anions AsF,~ detektiert.l”] Die hohe Halbwerts-
breite des "F-Signals entsteht durch die Kopplung mit dem Quadru-

polkern " As.
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

'H-NMR (400 MHz, SO,, —45°C): 6/ppm=3.69 (s, 6H; Ar-CH3), 5.80 (s,
3H,0-CH3),8.49 (d, 3/ (H,H)=7.4 Hz, 1H, Ar-H), 8.81 (t, 3/ (H,H)=7.4 Hz,
1H, Ar-H), 9.54 (m, 1H, Ar-H);

3C NMR (100MHz, SO,, —45°C): 6/ppm= 23.9 (s, C-Ch3), 67.0 (O-
CH3), 130.5 (s, Ar-C), 134.5 (s, Ar-C), 143.0 (s, Ar-C), 144.6 (s, Ar-
O);

4N NMR (29 MHz, SO,, —45 °C): 6 /ppm=-10.5 (bs, -NO(OMe));

19F NMR (37 MHz, SO,, —45 °C): 5 /ppm=-57.6 (bs, AsF,").

Quantenchemische Berechnungen

as Kation wurde quantenchemisch auf B3LYP/6-311g++(3df,3pd)
D Niveau berechnet. Die Geometrieoptimierung des Kations er-
folgte mit zwei addierten HF Molekiilen, um reellere Schwingungsfre-
quenzen berechnen zu kénnen, wie im Kapitel 2Jerklért. Die berechnete
Struktur ist in Abbildung abgebildet. Die berechneten Frequen-
zen und auch die berechneten Strukturparameter lassen sich gut mit
gemessenen Werten vergleichen. Typischerweise werden die Valenz-

schwinungen der Methylgruppen geringfiigig tiberschétzt. ¢l
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

Abbildung 2.27: Ab initio berechnete Struktur [m—XyINO,CH,]*(2HF)
(B3LYP/6-311g++(3df,3pd)).

Einkristall-Réntgenstrukturanalyse

ie Verbindung [m—XyINO,CH,;]*SbF,~ konnte aus SO,(1I) erhal-
D ten werden. Die Einkristallrontgenstrukturanalyse ergibt, dass
das Salz in der monoklinen Raumgruppe P21/c kristallistiert, mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle (s. Tab. [2.18). Die Abbildung
zeigt einen Ausschnitt aus der Struktur von [m—XyINO,CH;]"SbF,",
welches im folgenden Abschnitt diskutiert wird. Die wichtigsten Bin-
dungsldngen und -winkel sind in Tabelle zusammengefasst und

um quantenchemisch berechnete Werte ergianzt.
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/'\\\X |

<\

Abbildung 2.28: Ansicht auf die Struktur von [m—XyINO,CH;]*SbF,~
im Kristall. Die Wasserstoffatome wurden aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Schwin-
gungsellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit.

Das Kation weist gewohnliche Phenylringe auf, die die gleichen Bin-
dungsldngen aufweisen, wie das Edukt 2-Nitro-m-Xylol.”2l Dies gilt
in gleicher Weise auch fiir die beiden Methylgruppen in 1- und 6-
Position, die von der Methylierung unbeeinflusst sind und deswegen
im weiteren nicht diskutiert werden. Im 2-Nitro-m-Xylol besitzen bei-
de NO-Bindungen der Nitrogruppe in etwa die gleiche Linge von
1.254 A.B5PU [m [m—XyINO,CH,]*SbF,” hingegen werden zwei ver-
schieden lange NO-Bindungen beobachtet. Eine N—O Bindung mit

einer Bindungsldnge von 1.326 A und eine N=O Bindung mit einer
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Bindungslinge von 1.193 A. Diese Veranderung 14t sich an den me-
someren Grenzstrukturen fiir das Kation [m—XyINO,CH,]* erkennen,
wie sie in Abbildung dargestellt sind. Die C—N-Bindung im 2m-
Nitroxylol hat eine Lange von 1.487 A.Im Gegensatz hierzu misst man
im [m—XyINO,CH,]*SbF,~ eine Bindungsliange von 1.443(12) A, was
einer Verkiirzung der Bindungsliange um 0.044 A entspricht. Die Ver-
kiirzung dieser Bindung ist ebenfalls durch die mesomeren Grenz-
strukturen des Kations erkldrbar, da drei der Grenzstrukturen eine
C=N-Bindung beschreiben, die eine erhohte Elektronendichte implizit
darstellen, was sich in einer kiirzeren Bindung widerspiegelt. Die C-O-
Bindung im [m—XyINO,CH,]*SbF," besitzt eine Lange von 1.456 A und

befindet sich im zu erwartenden Bereich fiir C—O-Bindungen.!’]

e [S]

S

Abbildung 2.29: Mesomere Grenzformeln in [m—XyINO,CH,]*.

Der Bindungsabstand F2: - - N1 betragt 2.779 A und ist 0.35 A kiirzer als
die Summe der van-der-Waals Radien der beiden Atome, was auf eine
Wechselwirkung deutet.”*>?! Eine weitere Kation-Anion Wechselwir-
kung besteht zwischen F5A---N1. Der Bindungsabstand betrédgt hier
2.935 A. Diese Anordnung bzw. diese Wechselwirkungen der Fluora-
tome perpendicular tiber und unter der Ebene des Aromaten hat eine
Schichtstruktur entlang der b-Achse zur Folge, wie in Abbildung

dargestellt. Entlang der a-Achse lésst sich des weiteren eine zick-zack-
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Struktur der einzelnen Schichten im Kristall (vgl. Abb. [2.30) erken-

nen.

Abbildung 2.30: [m—XyINO,CH,;]*SbF," parallel zur a-Achse.

Ein weiterer, stabilisierende Effekt in der Kristallstruktur, sind die bei-
den Wasserstoffbriicken F2---HOA und F5A---H9B. Die Lange der
Briicke F5A---H9b betrigt 2.131 A und ist eine starke Wasserstoff-

briicke in der ein Fluoratom des Anions mit einer Methylgruppe des
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Xylols wechselwirkt.”?l Eine weitere, gewinkelte, starke Wasserstoff-
briicke besteht zwischen dem Wasserstoff in 4-Position am Aroma-
ten und einem Fluoratom des Anions, mit 2.337 A.”7% Die Anionen
sind in dieser Struktur fehlgeordnet. Diese Beobachtung steht in Ein-
klang mit der Raman- und IR-Spektroskopischen Untersuchung (s.
Abschnitt , in der ebenfalls eine verzerrte Struktur erkennbar

ist.

Sl

— &
e
N

)

Abbildung 2.31: [m—XyINO,CH,]"SbF,~ parallel zur b-Achse.
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Tabelle 2.17: Experimentell erhaltene Werte fiir [m—XyINO,Me]*SbF,~
und  quantenchemisch  errechnete = Werte  fiir
[m—XyINO,CH;]*(2HF)

[m—XyINO,CH,]*SbF,~  [m—XyINO,CH,]*(2HF)

exp. B3LYP/6-311g++(3df,3pd)

d(N=0) 1.193(9) 1.192
d(N-0O) 1.326(11) 1.338
d(C-N) 1.443(12) 1.413
d(O-C) 1.456(13) 1.457
/(O-N=0) 120.9(8) 119.5
/(C-N-0) 114.9(6) 115.1
/(C-N=0) 124.2(8) 125.3
L(N-O-C) 113.5(6) 114.3
£(Cy—0O;—-N;-0,) —-7.0(10) 178.3
£(0;-N;-C,-C,) 152.1(7) 154.1
L(C,—C,—N;-0,) —29.4(10) -26.1

Abstinde in A und Winkel / in °.
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Tabelle 2.18: ]
Kristalldaten von [CgH,,NO,]*[SbF,—]

Formeleinheit CyH,,F,NO,Sb
M, 401.95
Kristallgrofle, cm? 0.15x0.13x0.1
Kristallsystem P21/c
Raumgruppe moniklin

a, A 12.5657(16)

b, A 11.0834(11)

¢, A 9.5588(12)

a,’® 90.0

B,° 95.767(12)

y,° 90.0

V, A3 1324(3)

Z 4

Dealed,cm® 2.016

u(MoK,), cm™! 2.152

F(000), e 766

T[K] 100

hkl Bereich -15<h <+15;-13 <k < +13;-11 <1 < +11
Refl. gemessen 10218

Refl. eindeutig 2580

Rint 0.0447

Param. verfeinert 230

R(F)/wR(F?)* (alle Reflexe) 0.0749/ 0.1247
Gewichtungschema” 0.0/11.5999

GoF (F?)° 1.329

Ap fin (max/min), e A3 1.864/ -1.260
Gerdtetyp Oxford XCalibur
Losung, Verfeinerung SHELXS-97/ SHELXL-9718384]

1
DRy = TlIFol - IFell/ZIFol; YwRy = [S[w(F3 — F221/Z[w(FAN2; w = [62(F3) + (xP)? + yP1™! und P = (F3 + 2F2)/3;

GoF=L[w(F2 - F2)%]/(n - p)%

2.5.4 Fazit

ie Methylierung von 2-Nitroxylol gelingt sowohl mit
D [CH;0SO]*AsF,~ als auch mit [CH;OSO]*SbE,". Die erhalte-
nen Verbindungen [m—XyINO,Me]"AsF;~ und [m—XyINO,Me]*SbF,"

wurden schwingungsspektroskopisch, NMR-spektroskopisch im Falle
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des Hexafluoridoarsenates und im Falle des Hexafluoridoantimonates
rontgenographisch charakterisiert. Die quantenchemischen Rechnun-
gen, die zusétzlich durchgefiihrt wurden, stehen in gutem Einklang mit
den experimentell erhaltenen Ergebnissen. Die Kristallstruktur weifst
grofSe strukturelle Ahnlichkeiten zu den O-methylierten Nitrotoluo-
len auf. Der Einfluss der Methylgruppen ist auch im Falle des 2m-

Nitroxylols von untergeordneter Rolle.

2.5.5 Darstellung
[m-XyINO,Me]*AsF;~

In einen FEP-Reaktor wird bei —196 °C AsF; (1.50 mmol, 255 mg) kon-
densiert. Zu dieser Lewissdure wird SO, kondensiert (2g) und fiir
3min auf —45°C erwdarmt. Nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches
auf —196 °C wird CH,F (1.50 mmol, 92mg) kondensiert und die Lo-
sung fiir 3 min auf —45 °C erwdrmt. Hierbei entsteht eine hellgelbe Lo-
sung. Im Stickstoffgegenstrom wird mittels einer Spritze 2m-Nitroxylol
(1.50mmol, 225.2 mg, 0.27 mL) zu dem Methylierungsreagenz gegeben
und anschlieflend fiir 10 min auf —45°C erwdarmt, wodurch eine hel-
lorange Suspension entsteht, die tiber 2d bei —45°C langsam im dy-
namischen Vakuum von iiberschiissigem SO, befreit wird. Man erhalt
quantitativ ein oranges feineskristallines, hydrolyse- und oxidations-

empfindliches Pulver, das unterhalb von —25 °C stabil ist.
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[m-XyINO,Me]*SbF;~

In einen FEP-REaktor wird bei —196 °C SbF; (1.50 mmol, 330 mg) vor-
gelegt. Zu dieser Lewissdure SO, kondensiert (3.5 g) und fiir 7 min auf
—15°C erwdarmt. Nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf —196 °C
wird CH,F (1.50 mmol, 92 mg) kondensiert und die Losung fiir 10 min
auf —25°C erwarmt. Es entsteht eine klare Losung, die auf —196°C
abgekiihlt wird. Im Stickstoffgegenstrom wird mit einer Spritze 2m-
Nitroxylol (1.50 mmol, 225.2mg, 0.27 mL) zu dem Methylierungsrea-
genz gegeben und anschliefSend fiir 25 min auf —35°C erwdrmt, wo-
durch eine orange Suspension entsteht die innerhalb vom 2 d bei —35 °C
langsam im dynamischen Vakuum von {iiberschiissigem SO, befreit
wird. Man erhélt quantitativ ein oranges fein kristallines, hydrolyse-

und luftempfindliches Pulver, das unterhalb von —19 °C stabil ist.

2.6 Methyliertes Acetonitril

m Folgenden wird die Darstellung und Charakterisierung von me-
I thyliertem Acetonitril diskutiert. Die Verbindung [CH;CNCH,;]"MF~
(M=As, Sb) wurde erstmals von Kraces und MEeerRwEIN 1955 syn-
thetisiert. Sie konnte jedoch nicht isoliert werden.’”*’) Gorpon und
TurreLL gelang es schlieSlich IR-Spektren von [CH,CNCH,;]*MF,~
(M=As,Sb) zu verdffentlichen.'% OLan veroffentlichte 1968 weitere IR-

spektroskopische und NMR-spektokopische Daten.['°!]
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2.6.1 Synthese

ie Synthese von [CH;CNCH;]*MF,~ (M=As,Sb) erfolgte nach
D den Literatur?” bekannten Vorschriften, aus SO,, CH,F und

AsF;, wie in Abbildung [2|dargestellt.

®
SO,
HiC——C==N  + CHsF +MFs ——— H;C——C==N——CH; + MFq"
-78°

(M=As, Sh)

Man erhalt sowohl das Hexafluoridoantimonat als auch das -arsenat
als einen farblosen, leicht gelblichen Feststoff, der hydrolyse- und oxi-

dationsempfindlich ist.

2.6.2 Charakterisierung
Schwingungsspektroskopie

n Tabelle sind die gemessenen Raman- und IR-Schwingungs-
I frequenzen aufgefiithrt und um quantenchemisch berechnete Fre-
quenzen erganzt. Die Zuordung der Schwinungsfrequenzen erfolgte
unter zuhilfenahme der berechneten Schwingungsfrequenzen, dem
Vergleich mit den Schwingungsfrequenzen des Edukts, durch den
Vergleich mit dem isoelektronischen 2-Butin und den bekannten IR-

Spektroskopischen Daten. 120101

Von den drei Streckschwingungen die eine Methylgruppe besitzt, sind
im CH,CNCH,;"-Kation sowohl die beiden antisymmetrischen Valenz-

schwingungen als auch die symmetrische Streckschwingung beobacht-
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bar. 3100 cm™, 3052 cm ™!, 2952 cm™ (RA) und 3048 cm™*(IR) im AsF, -
Salz bzw. 3092cm™!, 3056 cm™, 2954 cm™! (RA) und 3053 cm™! (IR) im
SbF,-Salz fiir die Methylgruppe am Kohlenstoff der Nitrilfunktion.
Bei 3020cm™!, 2999 cm™!, 2977 cm~! (RA) und 3018 cm ™}, 2975 cm ™! im
AsF,-Salzbzw. 3019 cm™!,2996 cm™,2972 cm ™ (RA) und 3016 cm™! im
SbF, -Salz fiir die am Stickstoffgebundene Methylgruppe. Die Schwin-
gungsfrequenzen, die von GorpoN und TURRELL gemessen wurden, lie-
gen bei etwas niedrigeren Wellenzahlen als im vorliegenden Fall. Diese
Unterschiede liegen wahrscheinlich in den unterschiedlichen charakte-
risierten Verbindungen. Im Falle von Gorpon und TurreLL wurde bei
Raumtemperatur die Verbindung als SbCl,~ charakterisiert, im vorlie-
genden Fall jedoch als AsF, - bzw. SbF,-Salz bei tiefen Temperaturen.
Die v(C-C) Schwingung ist bei 705cm™ (RA), 699 cm™ (IR) im AsF, -
Salz bzw. bei 704cm™ (RA), 701 cm™! (IR) im SbF, -Salz detektierbar,
diese Schwingung liegt im gleichen Frequenzbereich wie sie auch fiir
das Edukt Acetonitril typisch ist.1%21%l Dije C=N-Schwingung wird
detektiert bei 2428 cm™ (RA) bzw. 2423 cm™! (IR) im AsF,-Salz bzw.
bei 2427 cm™ (RA) bzw. 2421 cm™! (IR) im SbF,-Salz. Diese Schwin-
gungsfrequenz liegt im Vergleich zum Edukt um ca. 180cm™ blau-
verschoben vor.l%21% Diese Verschiebung der Schwingungsfrequenz
deutet auf die verdnderte chemische Umgebung, bzw. verdnderten
Kraftkonstanten im Molekiil hin, die in dem Molekiil CH,CNCH;", im
Vergleich zum Edukt vorliegen.! Die Streckschwingung der (N-C)-
Bindung wird bei 1003 cm™ (RA) im AsF,"-Salz und bei 1001 cm™! (RA)
im SbF, -Salz registriert. Ein weiterer Hinweis fiir die Methylierung ist

die Geriistschwingung 7(C—C-N-C), die von GorpoN und TURRELL
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voraus gesagt wurde, aber mit damaligen Methoden nicht detektierbar
gewesen ist.1% Diese Schwingung ist bei 402 cm™ (RA) und 406 cm™
(IR) im AsF,-Salz und bei 403 cm™ (RA) und 406 cm™! im SbF,-Salz
zu detektieren und wird von den quantenchemischen Berechnungen
bei 430 cm™" vorhergesagt. Fiir die Anionen erwartet man bei idea-
ler oktaedrischer Symmetrie zwei IR-aktive und drei Raman-aktive
Schwingungen. Dadurch lafst sich vermuten, dass es sich bei dem
SbF,-Anion um einen Oktaeder mit O,-Symmetrie handelt, da man im
IR-Spektrum zwei Banden bei 659 cm™ und 566 cm™ registriert und
im Raman-Spektrum drei Linien bei 648 cm™, 576 cm™! und 289 cm™!
sichtbar sind. Im Vergleich hierzu ist die Symmetrie im AsF,-Anion
erniedrigt, im Raman-Spektrum detektiert man Linien bei 705 cm™
576 cm™!, 406 cm™! und 371 cm™! und im IR-Spektrum sind Banden bei
699 cm™!, 671cm™!, 406 cm™!, 397 cm™ und 375cm™! zu beobachten.
Die experimentell erhaltenen Daten stehen in Einklang mit den bereits
von GorpoN und TurreLL gemessenen Werten. Die quantenchemisch

berechneten Daten stehen ebenfalls in Einklang mit den experimentell

erhaltenen Daten.
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

Quantenchemische Rechnungen

as Kation [CH,CNCH;]* wurde quantenchemisch auf B3LYP/6-
D 311g++(3df,3pd) Niveau berechnet. Die Geometrieoptimierung
des Kations erfolgte mit zwei addierten HF Molekiilen, um besser am
Festkorper angepasste Schwingungsfrequenzen berechnen zu konnen,
wie im Kapitel 2| erkldrt. Die quantenchemisch berechnete Struktur ist
in Abbildung dargestellt. Die berechneten Frequenzen und auch
die berechneten Strukturparameter lassen sich gut den gemessenen
Werten zuordnen. Typischerweise werden die C-H Valenzschwingun-
gen mit dieser Methode und gewéhltem Basis-Satz geringfiigig tiber-

schatzt. 5l

Abbildung 2.32: Berechnete Struktur von [CH;CNCH,;]"(2HF) auf
B3LYP/6-311g++(3df,3pd) Niveau.
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

Einkristall-R6ntgenstrukturanalyse

ie Verbindung [CH,CNCH,;]"SbF,~ konnte kristallisiert werden,

wies jedoch reproduzierbar eine Fehlordnung und Uberstruk-

tur auf, die eine eindeutige Losung nicht ermoglichte.l'® Die Lo-
sung der Kristallstruktur war aus mehreren Griinden nicht eindeutig
moglich. Ein Hauptproblem neben der Fehlordnung in der gemesse-
nen Einkristallrontgenstruktur ist die fehlende Unterscheidbarkeit von
Kohlenstoff und Stickstoff in dieser Verbindung. Durch diese Ahnlich-
keit 148t sich die Orientierung des Kations nicht eindeutig bestimmen
([CH,CNCH,*] bzw. [CH;NCCH,*]). Diese strukturelle Ahnlichkeit
in Kombination mit einem hochsymmetrischen Anion SbF,~ erschwert
die Losung der Kristallstruktur zusétzlich. Die berechnete Struktur des
Kations steht aber mit den zu erwartenden geometrischen Parametern

im FEinklang.

In Tabelle sind die berechneten Bindungslangen und -winkel von
[CH,CNCH,]*"(2HF) aufgefiihrt und Literaturwerten fiir 2-Butin(2HCI)
diesen gegeniibergestellt.l'%1%] Der Vergleich mit dem isoelektroni-
schen 2-Butin wurde herangezogen um die berechnete Struktur zu ve-
rifizieren. Im Vergleich zum 2-Butin sind die Bindungsldngen der Me-
thylgruppen im [CH,CNCH,]* deutlich verkiirzt. Der berechnete Ab-
stand H,C—C ist im [CH;CNCH,]* mit 1.438 A um 0.26 A kiirzer als im
2-Butin. Der Abstand H,C—N ist mit mit 1.427 A sogar um 0.37 A kiirzer
als im 2-Butin die dquivalente Bindung zum Ethin. Diese Verkiirzung
der beiden Bindungen wird durch die positive Ladung am Stickstoff

verursacht. Die C=C-Bindungslange ist mit 1.194 A etwas langer als die
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

isoelektronische C=N"*-Bindung die eine berechnete Lange von 1.138 A
besitzt. Beide Molekiile sind linear.

Tabelle 2.20: Quantenchemisch berechnete Bindungslangen und Win-
kel fiir [MeCNMe]*(2HF) und im Vergleich hierzu Bin-
dungungsldngen und Winkel des isoelektronischen Mo-
lekiils 2-Butin.[1001%]

[MeCNMe]*(2HF) MeC=CMe(2HCI)

B3LYP/6-311g++(3df,3pd) Lit.
d(C-C) 1.438 1.464
d(C=N)/d(C=C) 1.138 1.194
d(N-C) 1.427
/(C—C=N) 1794 179.3
/(C-N=C) 1795 179.3

Abstinde in A und Winkel / in °.

2.6.3 Fazit

Die Synthese von methyliertem Acetonitril gelingt sowohl mit
[CH,0S0]" AsF,~ als auch [CH,OSO]*SbF,". Die erhaltenen Salze wur-
den IR- und Raman-spektroskopisch untersucht. Die Verbindung
[MeCNMe]*SbF,~ konnte in kristalliner Form erhalten werden, jedoch
war die Giite der Kristalle reproduzierbar fehlgeordnet, sodass eine
eindeutige Losung der Struktur nicht moglich war. Zusétzlich wur-
den quantenchemische Berechnungen auf B3LYP/6-311g++ (3df,3pd)
Niveau durchgefiihrt um sowohl die spektroskopischen als auch die
rontgenographischen Ergebnisse zu untermauern. Die in der Litera-
tur bekannten Werte des Kations konnten bestitigt werden und um

bisher lediglich vorausgesagte 1(C—C—-N-C) Schwingungsfrequenzen
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2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

ergdnzt werden.! Die quantenchemisch berechnete Struktur wurde
mit dem isoelektronischen 2-Butin verglichen und weifst eine analoge,

lineare Geometrie auf.

2.6.4 Darstellung
[CH;CNCH;]*AsF;-

UR Darstellung des [CH,CNCH,]*AsF,” wird zundchst CH,F
Z (1.0 mmol, 34 mg) in einen FEP-Reaktor bei —196 °C kondensiert.
Anschliefend wird SO, in ca. 50-fachem Uberschuf8 hinzu kondensiert.
Dieses Gemisch wird fiir 3min auf —30°C erwdrmt. Die entstehende
klare Losung wird auf —196 °C gekiihlt und es wird AsF; (1.0 mmol,
169 mg) kondensiert. Dieses Gemisch wird fiir 10 min auf —30°C er-
warmt und zur Reaktion gebracht. Es entsteht eine schwach gelbe Lo-
sung. Diese Losung wird auf —196 °C gekiihlt und CH;CN (1.0 mmol,
41.5mg) mit einer Spritze im Stickstoffgegenstrom zur gefrorenen Lo-
sung gegeben. Die Losung wird nach Auftauen bei —78 °C zur Reaktion
gebracht und danach im dynamischen Vakuum {iber einen Zeitraum
von 2d vom Losemittel befreit. Man erhilt eine farblose, kristalline

Substanz die unterhalb —15 °Cbestandig ist.

[CH,CNCH,]*SbF,

e Darstellung des [CH,CNCH,]*SbF,~ erfolgt, in dem SbF;
D (1 mmol, 433 mg) in einen auf —196 °C gekiihlten FEP-Reaktor

108



2 Methylierungsreaktionen an ausgewdhlten Molekiilen

kondensiert wird. Hierzu wird SO, in ca. 100-fachem Uberschufl kon-
densiert. Dieses Gemisch wird fiir 5min auf —10 °C erwdrmt. Die ent-
stehende klare Losung wird auf —196 °C gekiihlt und es wird CH,F
(1.0mmol, 34 mg) kondensiert. Dieses Gemisch wird fiir 15min auf
—10°C erwdrmt und zur Reaktion gebracht. Es entsteht eine gelbe Lo-
sung, die auf —196 °C gekiihlt wird. CH,CN (1.0 mmol, 41.5 mg) wird
mit einer Spritze im Stickstoffgegenstrom zur gefrorenen Losung gege-
ben. Nach Auftauen wird die Losung bei —78 °C zur Reaktion gebracht
und anschlieffend im dynamischen Vakuum tiber einen Zeitraum von
2d vom Losemittel befreit. Man erhilt eine farblose, kristalline Sub-

stanz die unterhalb —21 °C stabil ist.
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3 Versuche zur Darstellung von

Fluormethylierungsreagenzien

luormethylierungsreagenzien sind in der modernen Chemie ein
F sehr wichtiges Werkzeug. Thr Einsatz erstreckt sich von der orga-
nischen Chemie bis zur Pharmazie.'%! Unter den 30 umsatzstirksten
Medikamenten (Verkauf in den USA 2010) z. B. befinden sich acht Ver-
bindungen die mindestens ein Fluoratom enthalten, was das grofie Po-
tential von fluorierten Verbindungen verdeutlicht.!%! Selektives Ein-
fiihren einer Fluormethylgruppe ist eine zentrale Herausforderung im
Drugdesign, um die chemischen und auch biokaktiven Eigenschaf-
ten von Substanzen zu verdndern.!''%1l Einige Methoden, Fluorato-
me in Verbindungen einzufithren um die chemischen Eigenschaften
zu dndern sind seit langem bekannt und etabliert,”! jedoch ist die
Selektivitdt der Fluorierungsreatkionen oftmals sehr gering und ei-
ne Reaktions kontrolle schwierig. Es gibt einige kommerziell verwen-
dete Fluorierungsreagenzien wie Selectfluor®, Tetrabutalammonium-
bifluorid oder Diethylamminoschwefeltrifluorid (DAST) oder Brom-
fluormethan, die diese Eigenschaften der Selektivitit und Handhab-
barkeit bereits erfiillen. Jedoch handelt es sich bei all diesen Substanzen

um speziell einsetzbare Substanzen, fiir bestimmte Reaktionen. Umso
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3 Versuche zur Darstellung von Fluormethylierungsreagenzien

mehr besteht ein grofles Interesse fiir die Wissenschaft und auch die
Wirtschaft, weitere Fluorierungsreagenzien, bzw. Fluormethylierungs-
reagenzien zu entwickeln. Durch die Verwendung von Fluormethylie-
rungsreagenzien im Gegensatz zu Fluorierungsmitteln, l1afst sich Fluor
selektiver als CH,F-Gruppe bei milderen Bedingungen einfiihren, als
durch direkte Einfithrung eines Fluoratoms. In der Synthese pharma-
zeutischer Wirkstoffe ist die Einfithrung einer Fluormethylgruppe oft-
mals von entscheidendem Vorteil, da CH,F-Gruppen einfacher einzu-
fithren sind und eine grofsere Vielzahl von funktionellen Gruppen im

Zielmolekiil tolerieren.!12

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus Experimenten vorgestellt,
die auf dem Wege neue potentielle Fluormethylierungsreagenzien zu

synthetisieren, entstanden sind.

3.1 Silbersalz der Fluorsulfonsaure

Das Silbersalz der Fluorsulfonsiaure wurde als Vorstufe fiir ei-

ne Hundsdieker-Reaktion synthetisiert und charakterisiert.!?!

3.1.1 Einleitung

as Anion SO;F bzw. das Salz AgSO,Fistin der Literatur bekannt.
D Jedoch wurden bisher nur wenige spektroskopische Untersu-
chungen an diesen Verbindungen durchgefiihrt.P/140 Dag Fluorsul-

fatanion SO,F" ist eines der ersten bekannten schwach koordinierenden
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Anionen, welches sowohl in der organischen als auch in der anorga-
nischen Chemie, wegen seiner bemerkenswerten Hydrolysestabilitét

eingesetzt wurde.!1]

Havex et al. beschrieb 1956 eine Synthese zur Darstellung von AgSO,F,
ausgehend von Silbercyanid (AgCN) und Fluorsulfonsaure (HSO,F) in
Acetonitril. Der Autor beschrieb AgSO,F als farblose Kristalle, die Ace-
tonitril eingeschlossen haben.!!8! Grocrara et al. verdffentlichte 2012
eine Studie iiber AgSO,F dargestellt aus Silberfluorid (AgF) und Fluor-
sulfonsdure (HSO,F), jedoch blieb eine Kristallstruktur Untersuchung

aus.l1l

3.1.2 Darstellung

Das Silbersalz der Fluorsulfonsdure 143t sich quantitativ aus Fluor-
sulfonsdure und Silbercyanid in Acetonitril quantitativnach der
unten stehender Gleichung darstellen, wie von Hayek in der Literatur

beschrieben. 118l

HSOsF + AGCN —MEEN _ A4SO4F + HCN

3.1.3 Charakaterisierung
NMR-Spektroskopie

NMR-spektroskopische Untersuchungen wurden in CDCl, durch-

gefiihrt. In der Literatur sind, trotz der hdufigen Verwendung
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3 Versuche zur Darstellung von Fluormethylierungsreagenzien

dieses Anions, nur wenige Beispiele fiir NMR-Spektroskopische Unter-
suchungen von SO;F  bekannt.!2d Im YF-NMR-Spektrum von
[Ag(CH;CN),["[SO5F]” wurde ein Singulett bei 24.5 ppm detektiert.
Im Vergleich zum Edukt HSO,F (43.5 ppm) ist hier eine Verschiebung
ins Hochfeld um ca. 19 ppm zu messen. Die Acetonitril-Protonen sind

im fiir CH;CN Bereich zu finden.[®"!

Raman-Spektroskopie

as Salz [Ag(CH;CN),[*[SO;F]” wurde Raman-Spektroskopisch
D Untersucht. Die Zuordnung der Schwingungen erfolgt durch
Vergleich mit den Schwingungsspektren der Edukte CH,CN und
HSO,F.1202ll Dije im Raman-Spektrum detektierten Schwingungen
sind in Tabelle dargestellt. Die Raman-Schwingungen des Salzes
bleiben von der Salzbildung unbeeinflusst und stimmen mit den lite-
raturbekannten Schwingungsfrequenzen fiir HSO,F und CH,;CN {iber-
ein.

Tabelle 3.1: Gemessene  Schwingungsfrequenzen  [cm™!]  von

[Ag(CH;CN),]*[SO;F]
[Ag(CH,;CN), " [SO,FI”

Raman Zuordnung
3010(16) vas(CHj)
3000(3) vas(CHj)
2942(100) vs(CH,)
2282(42) v(C=N)
1370(26) 0(CHj,)
1319(8) v(SO)
1070(53) v(SO)
936(23) 0(CHj,)
854(10) v(SF)
743(15) v(SO)
586(9) vas(CHj)
387(25) o(C-C=N)

Raman-Aktivitit relativ in %.
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Einkristallrontgenstrukturanalyse

as [Ag(CH;CN),]*[SO,F]” wurde aus Acetonitril umkristallisiert
D um fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle zu er-

halten.

Das Silbersalz der Fluorsulfonsdaure AgSO,F - 4 MeCN kristallisiert in
der orthorhombischen Raumgruppe Prna21 mit zwolf Formeleinhei-
ten in der Einheitszelle. Eine Darstellung der asymmetrischen Einheit
ist in Abbildung zu finden. Die Tabelle [3.4] enthélt ausgewdahlte
Geometrieparameter. Die asymmetrische Einheit des Silbersalzes be-
steht aus drei symmetrieunabhéngigen Ag(CH,CN)," Kationen und
drei SO;F Anionen. Die S—-F-Bindungen besitzen eine Linge von
S1-F1 A, S2-F1 A und S3-F1 A. Die S—O-Abstinde liegen in ei-
nem Bereich von 1.4113(5) A bis 1.435(7) A. Bemerkenswert in dieser
Struktur ist die kristallographisch eindeutige Unterscheidbarkeit der
S—F und S-O Bindungen, da keinerlei Fehlordnung im Anion vor-
liegt. Fiir gewohnlich ist die Unterscheidbarkeit der O und F Ato-
me, wegen der dhnlichen Elektronendichten relativ schwierig.!!22l Die
gemessenen Werte liegen im gleichen Bereich wie fiir, in der Litera-
tur bekannte Fluorsulfonat-Anionen. L2124 Die Fluorsulfonatan-
ionen weisen die zu erwartete tetraedrische Geometrie auf. In Tabel-
le 3.2 sind ausgewéhlte Bindungswinkel und Bindungsldngen aufge-

fuhrt.
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Abbildung 3.1: Ansicht der Kristallstruktur von AgSO,F - 4 MeCN,
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir die Schwin-
gungsellipsoide.

Die Ag-lIonen sind verzerrt tetraedisch von vier Acetonitrilmolekii-
len umgeben, mit Ag—N-Abstdnden in einem Bereich von 2.238(6) A-
2.313(5) A. In der Literatur sind nur wenige Erwdhnungen iiber dieses
Kation zu finden.!!2"5l Die Geometrieparameter der Struktur sind ver-
gleichbar mit den Bindungsverhiltnissen des in der Literatur bekann-
ten, isostrukturellen Komplexes [Ag(CH,CN),]*[ClO,]" .=} Im Ver-
gleich zu dieser Verbindung, dessen Anionen T;-Symmetrie besitzen
und keine Orientierung unterscheidbar ist, sind im AgSO,F - 4 MeCN
alle drei Anionen gleich ausgerichtet und bilden einen N- - - F-Kontakt
aus, wie in Abbildung3.2|dargestellt. Die Bindungslangen und Winkel

der C-C-Bindung und der C=N-Bindung, in den vier koordinierenden
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Acetonitril Molekiilen bleiben von der Koordination an das Silberion

unbeeinflusst.

Abbildung 3.2: AgSO,F - 4 MeCN parallel zur b-Achse.

Abbildung zeigt einen Ausschnitt der Struktur entlang der b-
Achse. Die Verbindung bildet eine Schichtstruktur aus, in der die SO, F-
Anionen {iber den C=N-Gruppen des Kations in der ndchsten Schicht
stehen. Die Schichten entstehen durch Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Wasserstoffatomen des Acetonitrils und den Sauerstof-

fatomen des Anions. Ausgewdhlte Wasserstoffbriicken sind in Tabelle

dargestellt.
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Tabelle 3.2: Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel im AgSO,F -

4 MeCN
F1-S1 1.500(4) A | F2-S2 1.560(2) A | F3-S3 1.576(4) A
01-S1 1.4293) A | 04-S2 1.4293) A | O7-S3 1.432(3) A
02-51 1.424(5) A | 05-S2 1.413(4) A | 08-S3 1.409(2) A
03-S1 1.417(3) A | 06-S2 1.413(2) A | 09-S3 1.435(4) A
Agl-N1  2313(3)A | Ag2-N5 2.284(2) A | Ag3-N9 2.242(4) A
Agl-N1  2281(4)A | Ag2-N6 2.2393) A | Ag3-N10 2.263(2) A
Agl-N1  2271(2) A | Ag2-N7 2.306(4) A | Ag3-N11 2.280(3) A
Agl-N1  2248(4)A | Ag2-N8 2.284(2) A | Ag3-N12 2.255(4) A

O1S1-F1  1062(1)° | N1-Agl-N2 108.6(3)° | N5-Ag2-N6 115.3(2)°
02-S1-F1  107.1(2)° | N1-Agl-N3  104.6(1)° | N5-Ag2-N7 110.3(4)°
03-51-F1  1065(2)° | N1-Ag-N4  105.6(3)° | N5-Ag2-N8 105.93)°
01-51-02 112.4(4)° | N2-Agl-N3 110.7(1)° | N7-Ag2-N8 104.7(2)°

04-52-F2  1033(2)° | O7-S3-F3  1057(3)° | N9-Ag3-N10  109.6(3)°
05-52-F2  103.4(1)° | O8-S3-F3  106.4(2)° | N9-Ag3-N11  109.1(2)°
06-52-F2  1045(3)° | 09-S3-F3  104.8(1)° | N9-Ag3-N12  113.6(2)°
04-52-05 112.4(4)° | O7-53-08  113.03)° | N10-Ag3-N111 106.7(5)°

Tabelle 3.3: Ausgewéhlte Donor-Akzeptor-Abstinde (d) A und Winkel
(a) ° in der Kristallstruktur von [Ag(CH;CN), |*[SO;F]

D-H--A  dMD-H) dH--A) dD-H--A) aD-H--A)

O7---H8C 096(5) 2.586)  3.393) 141(6)
06---H14C 095(5) 2.70(5)  3.37(5) 127(5)
08 --H16C 096(4) 2.33(5)  3.24(3) 150(6)
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Tabelle 3.4: Kristalldaten von [Ag(CH,CN),]*[SO,F]

Formeleinheit CgH,,AgFN,O,S
M, 371.16
Kristallgroe, cm? 0.3x0.15x0.1
Kristallsystem Pna21
Raumgruppe orthorhombisch
a, A 24.383(24)

b, A 8.632(11)

¢, A 20.755(17)

a,° 90.0

B,° 90.0

Y, ° 90.0

V, A3 4368(6)

V4 12

Dcalcdrcm3 1.693

1(MoK,), cm™! 1.544

F(000), e 2208

T[K] 100(2)

hkl Bereich 30<h<+29;-10<k <+49;-21 <1<f+25
Refl. gemessen 18049

Refl. eindeutig 7694

Rint 0.0583

Param. verfeinert 489

R(F)/wR(F?)" (alle Reflexe) 0.0577/0.0920
Gewichtungschema® 0.0279/0.0

GoF (F?) 1.027

Spfin (Max/min), e A3 0.687/-0.565
Geritetyp Oxford XCalibur
Losung, Verfeinerung SHELXS-97/ SHELXL-97184132]

1
DRy = ZllFol - IFell/ZIFol; YwRy = [S[w(F2 - F221/Z[w(FAII2; w = [02(F3) + (xP)? + yPI™! und P = (F3 + 2F2)/3;

OGoF=X[w(F2 - F2)]/(n - n?

3.1.4 Fazit

1e bislang noch nicht charakterisierte Kristallstruktur von
D AgSO,F - 4 CH;CN konnte in dieser Arbeit vorgestellt werden.
Die Vermutung, die Havexk ef al. bereits 1954 hatte, dass die Verbindung

vier Molekiile Acetonitril enthilt, kann somit bestdtigt werden. Das
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3 Versuche zur Darstellung von Fluormethylierungsreagenzien

AgSO,F-4 CH,CN kristallisiert isostrukturell zum [Ag(CH,CN),]*CIO, .13
Dariiber hinaus konnten die F-NMR chemischen Verschiebungen des

SO,F~ Anions mit HSO,F verglichen werden.

Als Folgereaktion sollte das Salz mit Iodfluormethan bzw. Bromfluor-
methan in einer Hundsdiecker Reaktion zu einem CH,FSO,F umge-
setzt werden.”!l Dieser Schritt gelingt jedoch nur bedingt. In verdiinn-
ter Losung war es moglich, die entsprechende Verbindung NMR spek-
troskopisch nachzuweisen, aber alle Versuche die Substanz zu isolieren

schlugen fehl und wurden nicht weiter verfolgt.

3.1.5 Darstellung von —

risch gefilltes Silbercyanid (10 mmol, 1.34 g) wird in Acetonitril
F (50mL) aufgelost und fiir 10min geriihrt. AnschliefSfend wird
Fluorsulfonsaure HSO,F (10 mmol, 1.00 g) langsam zugetropft und an-
schlieflend die Losung fiir 8 h bei 95 °C Riickflufs gekocht. Die farblosen

Kristalle verwittern sehr leicht.

3.2 Darstellung und Charakterisierung des Adduktes
AsFs mit Methanal

3.2.1 Einleitung

rsenpentafluorid ist eine sehr vielseitige Verbindung, mit vielen
1 & Einsatzmoglichkeiten. In der Literatur steht meist der LEwis-

saure Charakter von AsF; im Vordergrund.”l Die Eigenschaft, eine
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3 Versuche zur Darstellung von Fluormethylierungsreagenzien

der starksten LEwis-Sdauren zu sein, wird durch die sehr hohe Fluorid-
Ionen-Affinitdt hervorgerufen, die in AsF;, neben SbF; am hochsten
von allen bekannten bindren Fluoriden ist.P34 Die Fluoridionen-
Affinitdt ist z.B. hoch genug um das stabile Salz [IF,]"[AsF,]™ aus IF,
und AsF; zu bilden.'® Die Lewis-Saure Eigenschaften von Arsenpen-
tafluorid ermdoglichen auch Reaktionen wie Bildung von S,N,CO—AsF;
oder CF,SNSO-AsF;. Arsenpentafluorid ist jedoch auch in der Lage,
als Fluorid-Ionen Donor zu fungieren. Wie von KLAPOTKE ef al. in der
Reaktion von Arsenpentafluorid mit Platin in Gegenwart von Fluor ge-

zeigt werden konnte ([AsF,]*[PtF,]).[1%0

3.2.2 Darstellung

ie Darstellung des AsF; - CH,O Adduktes erfolgt, durch Um-
D setzung von Arsenpentafluorid mit Bromfluormethan in SO,.
Im ersten Schritt der Reaktion wird das CH,BrF aktiviert in dem man
das Bromfluormethan in analoger Weise wie in der Reaktion von Me-
thylfluorid mit Arsenpentafluorid reagieren 1a6t.27l In Schema 3.1]ist
der Reaktionsweg der gesamten Reaktion skizziert. Aber im Gegensatz
zum [CH;O0SO]* AsFE,~ ist [CH,BrOSO]* AsF, bzw. [CH,FOSO]* AsBrF;"
nicht stabil. Es bildet sich direkt CH,=0O das mit AsF; den Komplex
AsF; - CH,O bilden kann. Weitere Produkte dieser Reaktion sind die
Thionylhalogenide O=SBrF bzw. O=SF,.
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Schema 3.1: Moglicher Reaktionsweg der Synthese von AsF; - CH,O.

3.2.3 Charakterisierung
NMR-Spektroskopische Untersuchung

er Reaktionsverlauf wurde mit Hilfe von NMR-Spektroskopie
D untersucht. Es wird ein Singulett-Signal bei 10.46 ppm im 'H-
NMR-Spektrum detektiert, dass dem CH,=0 zuzuordnen ist. Im *C-
NMR-Spektrum ist ein Signal bei 216.7 ppm zu detektieren. Diese che-
mische Verschiebung in den beiden Spektren liegt im iiblichen Bereich

fiir Methanal . Tm F-NMR-Spektrum werden zwei Singulett Signale
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im Verhdltnis 1:4 entsprechend der 5 Fluoratome beobachtet. Die vier
dquatorialen Fluoratome treten bei —55.2 ppm auf und das axial stehen-
de Fluoratom ist bei —80.7 ppm zu finden. Die NMR Verschiebungen
wurden mit Hilfe der GIAO Methode auf B3LYP/6-311G++(3df,3pd)
Niveau, mit dem Programmpaket Gaussian09 berechnet.'*”13 Dje be-
rechneten Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den gemessenen

Werten wie Tabelle 3.5|gegeniibergestellt.

Tabelle 3.5: Vergleich ~ gemessene  und  berechnete = NMR-
Verschiebungen in ppm.

H 13C OF
AsF; - CH,O gemessen | 10.46 | 216.7 | -55.2 ; -80.7
AsF; - CH,O calc. 10.13 | 220.1 | -.40.3;-86.6

In der Reaktionslosung wurde folgende Zusammensetzung festge-
stellt. Dibromethan ('H = 5.84 ppm, 1*C = 29.6 ppm),**] Difluormethan
(*H = 6.50 ppm (t, 'Jpy = 50.1Hz), *C = 109.9 ppm(t, 'Jrc = 232.9 Hz),
F=140.3 ppm) und O=SBrF (1*F=73.5 ppm).!*l Die Anwesenheit von
Dibrom- und Difluormethan deutet auf ein Gleichgewicht zwischen
diesen Beiden Verbindungen und Bromfluormethan in Gegenwart der
Lewis Sdure AsF; hin. Nach dem vollstindigen Entfernen aller fliich-
tigen Verbindungen wurde nur noch AsF; - CH,0O im NMR detek-

tiert.
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Raman-Spektroskopie

n Tabelle sind die Schwingungsfrequenzen aus den Raman-
I spektroskopischen Untersuchungen zusammengefasst und um
quantenchemisch berechnete Schwingungsfrequenzen auf B3LYP/6-
311G++(3df,3pd) Niveau ergdnzt. Die experimentell gemessenen
Schwingungsfrequenzen des Adduktes AsF; - CH,O besitzen eine ge-
ringe Intensitdt. Diese geringe Intensitdt der Raman Linien ist auch
in den theoretisch berechneten Frequenzen zu erkennen, auch dort
wurde eine geringe Intensitdt vorausgesagt. Die quantenchemisch be-
rechneten Frequenzen stimmen befriedigend mit den expereimentell
erhaltenen Frequenzen iiberein. Die antisymmetrische bzw. die sym-
metrische Valenzschwingung der CH, Gruppe werden bei 3101 cm™
und 2991 cm™! detektiert und liegen im zu erwartenden Bereich fiir
Methanal B8 Die C=0-Valenz-Schwingung wird im Raman nicht de-
tektiert. Die quantenchemische Rechnung sagt eine rotverschiebung

1 yoraus. Diese Verschie-

der Schwinungsfrequenz um fast 250 cm™
bung der Schwingungsfrequenz 1dft sich durch die Addukt-Bindung
O:-- As erkldren. Die C=0-Bindung im Methanal wird zugunsten der
Addukt-Bildung geschwicht und erfahrt hierdurch die beschriebene
Rotverschiebung. Diese theoretische Betrachtung steht im Einklang
mit dem rontgenographisch erhaltenen Ergebnissen. Die detektierten
Schwingungen die den Valenzschwingungen des AsF; zuzuordnen

sind (724cm™, 677cm™!, 379 cm™!) unterscheiden sich deutlich vom

Edukt AsF; mit D3h-Symmetrie.
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Tabelle 3.6: Gemessene und quantenchemisch berechnete Schwin-
gungsfrequenzen [cm™'] und Intensitéten fiir AsF; - CH,O

Raman calc. Raman Zuordnung
3140(70) 3101(4) vas(CH,)
3026(148) 2991(25) vs(CH,)
1754(4) v(C=0)
1514(9) 1477(7) 6(CH,)
741(4) 724(4) v(AsF)
737(3) v(AsF)
656(22) 677(8) v(AsF)
591(2) 578(100) v(AsF)
445(2) 6(CH,)
395(0) 396(6) Gertist
373(1) 379(2) v(AsF)
337(1) 332(3) Gertist
288(2) 303(7) Gertist
284(1) Gertist
211(1) Gertist
196(0) 181(8) Gertist

Raman-Aktivitit relativ in %.

Einkristall-Réntgenstrukturanaylse

as Addukt H,CO - AsF; kristallisiert in der orthorombischen
D Raumgruppe Pnma mit vier Formeleinheiten in der Zelle. Ei-
ne Darstellung des Molekiils ist in Abbildung wiedergegeben.
Ausgewdhlte Geometrieparameter sind in Tabelle Zusammenge-
fasst und den quantenchemisch berechneten Werten gegeniibergestellt.
Die quantenchemisch berechneten Bindungslangen und -winkel sind
in guter Ubereinstimmung mit den experimentell erhaltenen Wer-

ten.
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Abbildung 3.3: Ansicht der Molekiilstruktur von H,CO- AsFs. Verwen-
dete Symmetrieoperation, um &dquivalente Atome zu
erzeugen: i =x,05-y,z

Das Arsenatom ist oktaedrisch, von fiinf Fluoratomen und dem Sau-
erstoff des CH,=0O umgeben. Das Molekiil besitzt eine Spiegelebene,
die durch das CH,O, das Arsenatom und das Fluoratom F2 in trans-
Position zum Sauerstoffatom verlauft (C1-O1-As1-F2: 180.0°). Die As-F
Bindungsabstdnde sind im Bereich von 1.693(4) A - 1.708(3) A. Diese
Werte sind  geringfligig  kiirzer als in  AsF,-Anionen
(z.B. [H,CC(OH)NH,]AsF,: 1.718 A oder KAsF,: 1.719 A)B9M4l aber
linger als im AsF; 1.677 A.l®2 Die As-O Bindung hat einen Bindungs-
abstand von 1.977(5) A und ist im Vergleich zur As-O Bindung im
S,N,CO - AsF; (1.879 A) langer. Die C—O-Bindung im Addukt

(1.216(9) A) ist um 21 pm langer als im freien Formaldehyd .4
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Tabelle 3.7: Experimentell erhaltene Geometrieparameter fiir CH,O -
AsF; und berechnete Werte auf B3LYP/6-311g++(3df,3pd)

Niveau.
Bindungsldngen A
exp. berechnet.
As1-O1 1.977(5) A 2.140 A
01-C1 1.216(9) A 1.215A
As-F1 1.699(3) A 1.734 A
As-F2 1.693(4) A 1.698 A
As-F3 1.708(3) A 1.717 A
Bindungswinkel [°]
exp. berechnet.
As1-O1-C1 123.8(5) 120.8
F1-As1-F1i 89.3(2) 90.92
O1-As1-F1 84.7(2) 82.94
F1-As1-F3i 89.9(2) 89.29
O1-As1-F3 87.2(2) 83.96
F3-As1-F3i 89.8(2) 88.13
F2-As1-F1 94.3(1) 96.97
F2-As1-O1 178.5(2) 179.87
F2-As1-F3 93.8(1) 96.12
F1-As1-F3 171.9(1) 166.85

Abbildung 3.4: Ausschnitt von H,CO - AsF;, entlang der b-Achse.
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In Abbildung[3.4wird ein Ausschnitt aus der Packung von H,CO- AsF;
entlang der b-Achse wiedergegeben. Die drei-dimensionale Struktur
wird im wesentlichen durch zwei Wasserstoffbriicken aufgebaut. Eine
schwache Wasserstoffbriicke besteht zwischen F1- - - HIB mit 2.676(3) A.
Die zweite Wasserstoffbriicke ist ebenfalls schwache, sie ist zwischen
F3---H1A mit 2.597(4) A zu finden. Die Zusammenfassung aller Pa-
rameter der Wasserstoffbriickenbindungen ist in Tabelle darge-

stellt.

Tabelle 3.8: Ausgewéhlte Donor-Akzeptor-Abstande (d) A und Winkel
(@) °in der Kristallstruktur von H,CO - AsF;

D-H--A dD-H) dH--A) dD-H--A) aD-H--A)
FI.--HIB 095(0) 2.676(3) 2.947(4) 97.6(2)
F3---HIA 095(0) 2.597(4)  2.948(5) 102.2(3)
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Tabelle 3.9: Kristalldaten von CH,O - AsF;

Formeleinheit CH,O - AsF;

M, 199.95
Kristallgrofie, cm 0.17 x 0.10 x 0.07
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pnma

a A 9.2530(18)

b, A 7.3560(14)

¢, A 6.7770(8)

a,® 90.0

B, ° 90.0

v, ° 90.0

V, A3 461.28(14)

V4 4

Dcalcd ,Cl’n3 2.879

1(MoK,), cm™! 0.71073

F(000) 376

TIK] 173(2)

hkl Bereich

Refl. gemessen 2283

Refl. eindeutig 511

Rint 0.0996

Param. verfeinert 43

R(F)/wR(F?)? (alle Reflexe) 0.0487/0.1163
Gewichtungschema® 0.0632/0.1015
GoF (F?) 1.093

Spfin (Max/min), e A3 1.394/-1.117
Gerdtetyp Oxford XCalibur

SHELXS-97/ SHELXL-97

1
IRy = ZlIFol ~ IFell/ZIFol; YwRy = [Z[w(F3 — F21/Z[w(FAI2; w = [2(F3) + (xP)* + yP1™! und P = (F3 + 2F2)/3;

Losung, Verfeinerung

GoF=L[w(F2 - F2)*]/(n - p)%
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3.3 Fazit

ie Reaktion von Bromfluormethan mit Arsenpentafluorid in Schwe-
D feldioxid fiihrt zu einem unerwarteten Ergebnis. Das erwarte-
te Ergebnis der vorgestellten Reaktion war die Synthese eines neu-
en Fluormethylierungsreagenz, auf analogem Syntheseweg, wie er
fiir [CH,OSO]* AsF,~ bekannt ist.”?l Einzig das CH,F wurde durch
CH,BrF in der Reaktion ausgetauscht. Jedoch entsteht nicht das erwar-
tete [CH,FOSO]*AsF,” sondern das in dieser Arbeit charakterisierte
AdduktH,CO-AsF;. Es konnte ein moglicher Reaktionsweg zur Entste-
hung des H,CO - AsF; NMR-Spektroskopisch gezeigt werden und die
Verbindung NMR-spektroskopisch, Raman-spektroskopisch und ront-
genographisch charakterisiert werden. Zusitzlich wurden quanten-
chemische Berechnungen durchgefiihrt um das NMR Spektrum besser
interpretieren zu konnen und um die Schwingungsspektroskopie zu
Unterstiitzen. Die berechneten Schwingungsfrequenzen, Geometrie-
parameter und chemischen Verschiebungen sind hier in guter Uberein-

stimmung mit den experimentell erhaltenen Werten.

3.4 Darstellung

ur Darstellung des AsF;-CH,O wird zunédchst CH,BrF (1.0 mmol,
Z 34mg) in einen FEP Reaktor bei —196 °C kondensiert. Anschlie-
Bend wird SO, in ca. 20-fachem Uberschuss kondensiert. Zur voll-
staindigen Durchmischung wird fiir 3min auf —-30°C erwdrmt. Die

klare Losung wird erneut auf —196 °C gekiihlt und AsF; ((1.0 mmol,
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169 mg)) kondensiert. Nach erneutem erwadrmen auf —30 °C fiir 15min
entsteht eine klare, farblose Losung. Die Losung wird tiiber einen Zeit-
raum von 1d vom Losungsmittel SO, bei —30 °C befreit. Man erhilt
einen farblosen , feinkristallinenen Feststoff, der unterhalb von —15 °C
bestandig ist. Die Verbindung ist hydrolyse- und oxidationsempfind-

lich.
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4 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktivitdt von Nitromethan und
Nitroaromaten gegentiber [CH,OSO]*MF,” (M=As,Sb) untersucht. Hier-
zu wurden Nitromethan, Nitrobenzol, o-Nitrotoluol, p-Nitrotoluol,
2m-Nitroxylol ~mit den stiarksten Methylierungsreagenzien

[CH,;0S0]* AsF, bzw. [CH;OSO]*SbF,” umgesetzt.

In dieser Arbeit gelang die Isolierung von O-methyliertem Nitrome-
than, als einfachsten Vertreter der organischen Nitroverbindungen. Die
O-Methylierung von Nitromethan wurde durch Einkristallrontgen-
strukturanaylse von [CD;NO,CH,]*SbF,~, Schwingungs- und NMR-
Spektroskopie von [CH;NO,CH,]*AsF,~, [CD,NO,CH,]"AsF,~ und
[CH,OS0]*SbE, belegt. Unterstiitzend wurden quantenchemische Rech-

nungen durchgefiihrt.

Es gelang in dieser Arbeit, den einfachsten methylierten Nitroaromaten
[PhNO,CH;]* AsF, bzw. [PhNO,CH,]*Sb,F,;” zuisolieren und zu cha-
rakterisieren. Die O-Methylierung von Nitrobenzol wurde durch Ein-
kristallrontgenstrukturanalyse von [PhNO,CH,]*Sb,F,;;” sowie durch
Schwingungs- und NMR-Spektroskopie von [PhNO,CH,]*AsF,~ und
[PhNO,CH;]*Sb,F,;”belegt. Unterstiitzend wurden quantenchemische

Rechnungen durchgefiihrt.
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(© (d)

Als weitere Spezies wurden O-methyliertes o-Nitrotoluol, p-Nitrotoluol

und 2m-Nitroxylol synthetisiert und charakterisiert.

Ein Molekiil, mit einer anderen funktionellen Gruppe, das in dieser
Arbeit methyliert werden sollte, war Acetonitril. Die Methylierung
lies sich auch an diesem Beispiel Molekiil erfolgreich durchfiihren und
fithrte zum [CH,CNCH,]*MF,~ (M=As, Sb) als Produkt. Dadurch wur-
de die Reaktivitdt auch an einem weiteren Molekiil gezeigt, um die

Analogie zu Protonierungsreaktionen zu bekréftigen.
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(e) (®)

Die Eingangs dieser Arbeit gestellte Frage, ob es Analogien in der Reak-
tivitat zwischen Protonierungsreaktionen in super sauren Medien und
Methylierungsreaktionen mit den starksten Methylierungsreagenzien
[CH;OSO]*MF,~ (M=As, Sb) gibt, konnte fiir die, hier gezeigten Ver-
bindungen bestétigt werden. Die O-Methylierung war in allen darge-
stellten Féllen moglich. Der Einfluss der Methylgruppen war in den
einfach substituierten Nitroaromaten von untergeordneter Rolle. Am
deutlichsten war der Einfluss bei O-Methyliertem p-Nitrotoluol und
bei O-Methyliertem 2m-Nitroxylol festzustellen. In diesen Verbindun-
gen sind an der O-methylierten Nitrogruppe etwas kiirzere Bindungs-
laingen im Vergleich zu den anderen O-methylierten Verbindungen
festzustellen. Auch an der Nitril-Gruppe im Acetonitril konnte gezeigt
werden, dass sich diese unter den gegebenen Bedingungen methylie-
ren lafst und ein analoges Verhalten zeigt, wie es bei der Methylierung

der Nitrogruppen festzustellen ist.

Der zweite Teil dieser Arbeit befasste sich mit Versuchen, zur Darstel-
lung neuer Fluormethylierungsreagenzien. Ein moglicher Sytheseweg

zur Darstellung eines Fluormethylierungsreagenzes, sollte analog der

133



4 Zusammenfassung

Synthese zur Darstellung von Methylfluorsulfonat (Magic-Methyl),
untersucht werden. Im ersten Schritt wurde hierzu das Silber-Salz der
Fluorsulfonsdure [Ag(CH;CN),]"[SO;F]” synthetisiert. Diese Verbin-
dung ist in der Literatur beschrieben, wurde aber bisher kaum charak-
terisiert. In dieser Arbeit wurde das Salz [Ag(CH;CN),]*[SO;F]™ ront-
genogrpahisch, NMR- und Ramanspektroskopisch charakterisiert. In
einem zweiten Schritt wurde das Silbersalz mit Bromfluormethan, bzw.
Iodfluormethan umgesetzt, um in einer Finkelstein-Reaktion, Agl zu
Fallen und CH,FOSO,F zu erhalten. In einigen Versuchen wurden in
der Reaktionslosung NMR-spektroskopische Untersuchungen durch-
gefiihrt, die dem CH,FOSO,F zuzuordnen waren. Jedoch ist es nicht
gelungen die Verbindung als Reinsubstanz zu isolieren. Alle Versuche

hierzu fithrten zur Zersetzung der Verbindung.

Ein weiterer Syntheseweg zur Darstellung eines Fluormethylierungs-
reagenzes, der untersucht wurde, sollte analog zur Synthese der
[CH,0OSO]*-Salze verlaufen. Hierzu wurde anstelle des Fluormethans,
das Bromfluormethan verwendet um analog zum [CH,OSO"]-Salz ein

[CH,FOSO"]-Salz darzustellen. Die Umsetzung von Bromfluormethan

134



4 Zusammenfassung

lieferte jedoch ein unerwartetes Ergebnis. Es konnte kein [CH,FOSO"]-
Salz isoliert werden, es konnte quantitativ das Addukt AsF; - CH,O
isoliert werden. Ein moglicher Reaktionsweg wurde mittels NMR-
Spektroskopie verfolgt und ausgewertet. Das entstandene Addukt wur-
de rontgenographisch, NMR- und Raman-spektroskopisch charakteri-
siert. Unterstiitzend wurden quantenchemische Berechnungen durch-

geftihrt.
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5 Instrumentelle Analytik

5.1 Raman-Spektrokopie

Die Raman-Messungen wurden in einer Tieftemperatur-Schutzgaskii-
vette durchgefiihrt, welche mit fliissigem Stickstoff auf 77K gekiihlt
war. Der Probenraum wurde mit gekiihltem und getrockneten Stick-
stoff gespiilt und mit Hilfe von Schlenktechnik mit Substanz befiillt.
Die Kiivette wurde mit einem Young®-Hahn verschlossen und zum

Messen auf max. 15 mbar evakuiert.

Die Messungen erfolgten an einem FT-

Raman Spektrometer!! der Firma Bru-

T

ker®Model MultiRAM mit einem Nd:YAG
Laser (Wellenldnge A=1064 nm, max. Leis-
tung 1000 mW). Die Standardmessungen

wurden bei Laserleistungen zwischen

100 mW und 750 mW und mit 35-250 Scans

U

durchgefiihrt. Alle aufgenommenen Spek-
tren wurden mit dem Programmpaket OPUS 6.5 E| der Firma Bruker

ausgewertet.

1Build: 6.5.97
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5.2 IR-Spektroskopie

Die IR-Messungen wurden in einer Schutzgaszelle mit kiithlbaren CsBr-
Fenstern aufgenommen, wie in nachstehender Abbildung dargestellt.[14°!
Das Einkristallfenster wurde mittels fliissigem Stickstoff, der tiber ein
Kupferrohr um die Scheibe gespiilt wird, auf ca. =90 °C - =140 °C ge-
kiihlt.

Die Messungen wurden an einem FT-IR

Spektroskop der Firma Bruker®Modell

Vertex 80v mit evakuierbarer Probenkam-

””F,«/:E mer und evakuierbarem Messraum auf-

I

] genommen. Falls im experimtellen Teil

der jeweiligen Verbindung nicht anders

angebeben, wurden die Messungen mit

50 Scans pro Messung aufgenommen.

5.3 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturaufklarung wurden an einem Oxford Diffraction
XCalibur3 Diffraktometer mit einem Spellman-Generator (Spannung
50kV, Strom 40 mA), Saphir-CCD®-Detektor aufgenommen. Als Strah-
lenquelle diente eine Mo-K,-Rontgenquelle (A=0.7107 A). Die Einkris-
talle wurden in PFPE-OIl | unter Stickstoff-Schutzgas-Strom bei —65 °C

gemessen. Als Probenhalter wurde ein Polyimid Loop verwendet.

Kliiber Barietta 00 Fluid®)
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Zur Datenkollektion wurde die Gerédtesoftware CrysAlisCCD verwen-
det.'*”) Die Rontgenstrukturanalyse und Verfeinerung erfolgte mit den
Programmpaketen PLATON, SHELXL-97 und SHELXS, P42 imple-
mentiert im WinGX Softwarepaket. Die Absorbtionskorrektur erfolgte
mit dem Programmpaket SCALE3 ABSPACK in der Multiscan Me-
thode.'*8l Alle Atome aufler Wasserstoff, wurden soweit nicht anders

angegeben, anisotrop verfeinert.

5.4 NMR-Spektroskopie

Die Proben wurden in speziellen PFA-Inlinern gemessen (= 4 mm),
die abgeschmolzen wurden. Diese Inlayer wurden in Standard 6 mm
NMR-Ro6hrchen gesteckt. Als Standard diente Aceton-d/CFCl,; Gemisch,
das sich im Glas/FEP Zwischenraum befand. Die Proben wirden mit
einem JEOL®Delta 400 MHz-NMR Gerit vermessen. Die exakten Ein-
strahlfrequenzen fiir die gemessenen Kerne sind in Tabelle auf-
gefiihrt. Zur Auswertung der Spektren wurde das Programm Paket
JEOL Delta NMR Software v5.0.0 verwendet. Die chemische Verschie-
bung wird in ppm angegeben unter Bezugnahme der Referenzsubsub-

stanzen Aceton, Trichlorfluormehtan und Nitromethan, geméf Tabelle
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5 Instrumentelle Analytik

Tabelle 5.2: NMR = Standard-Verschiebungen der Referenzsubstan-

zen. 14

Isotop Referenz

Verschiebung

H

13C
14N
19F

Aceton 2.09 ppm
Aceton 30.06 ppm, 205.87 ppm
Niromethan Oppm
Trichlorfluormethan 0ppm

Tabelle 5.1: Resonanzfrequenzen der gemessenen Elemente.

Element Isotop Frequenz
Wasserstoff  'H 400.182 29 MHz
Kohlenstoff 13C 100.62591 MHz
Stickstoff 14N 28.918 332 MHz
Fluor OF 376.547 512 MHz
Arsen 5As 68.5221 MHz

5.5 Quantenchemische Rechnungen

Alle quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem Programm-

paket Gaussian09 und GaussView5 durchgefiihrt.!'l Durch Vergleich

verschiedener Methoden und Basis-Sitze zeigte sich, dass B3LYP/6-

311g++(3df,3pd) die geeigneteste Methode und Basis-Satz sind. Die

Berechnungen erfolgten auf einem Rechencluster cupclu3 der anorga-

nischen Chemie.

Tabelle 5.3: Ubersicht iiber die Rechencluster.

Name

Nodes Taktung

RAM

cupclu3

28  AMD Dual Opteron 2.4 GHz

16 GB RAM/ Node
215 GB Scratch Disk/ Node
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6 Arbeitsvorschriften und Chemiekalien

6.1 Arbeitsvorschriften

Alle Reaktionen mit hydrolyseempfindlichen Substanzen, wurden in einem
im Arbeitskreis entwickelten Rohrreaktor durchgefiihrt (Abbildung|6.1). Das
PFA-T-Stiick des Reaktors ist hierbei mit einem unten verschmolzenen FEP

Schlauch verbunden.

(g) Reaktor schematisch (h) Reaktor

Abbildung 6.1: Darstellung der verwendeten Reaktoren.

An der gegeniiberliegenden Offnung ist eine PFA Blindkappe zum Befiillen

der Reaktoren angebracht, bzw. mit einem NMR Rohr Durchmesser 4 mm. Am
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6 Arbeitsvorschriften und Chemiekalien

dritten Abgang befindet sich ein Edelstahl Nadelventil. Alle Bauteile aufser
dem FEP Schlauch stammen vom Hersteller Swagelok®. Der Reaktor wurde
mit einer Klemmringverschraubung an den entsprechenden Ventilen der An-
alge verschraubt. Die Edelstahl-Vakuumlinie ist eine in unserem Arbeitskreis

entwickelte Apparatur mit elektropolierten Edelstahlrohren (212 mm), wie

in Abbildung dargestellt.

ot

Abbildung 6.2: Darstellung der im Arbeitskreis benutzen Vakuum-
Linien. Links als Skizze, rechts orginal.

Vor jedem Versuch wird die Anlage mit Fluor chemisch getrocknet, um samt-
liche Verunreinigungen inkl. Feuchtigkeit aus der Anlage zu entfernen. Das
tiberschiissige und nicht abreagierte Fluor wird tiber einen Bypass in den
Fluorvernichter geleitet und dort mit Hilfe von Sodalime®vernichtet. Die
Entsorgung von fluoridhaltigen Substanzen erfolgt durch Umsetzung in 10%
CaCl,-Losung. Bei der Entsorgung ist Vorsicht geboten, da diese Reaktion
stark exotherm verlduft. Bei dem Umgang mit Fluor, Fluorwasserstoff und
Fluoriden die fliichtig sind, ist hochste Vorsicht geboten. Es ist unbedingt
geeignete Schutzkleidung zu tragen! Als Erste-Hilfe Antidot muss unbedingt

Calciumgluconatlosung vorgehalten werden.
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6 Arbeitsvorschriften und Chemiekalien

6.2 Abkulrzungen

br

bzw.

ca.

aq

et al.

exp.
FEP
FT
IR
Lit.
PFA
Qu
Ra

breit

beziehungsweise

circa

dublett

Aquivalente

at alii

experimentell

Perfluor- (Ethylen-Propylen-) Copolymer
Fourier-Transformation
Infrarot

Literatur

Perfluor-Alkoxy Copolymer
Quartett

Raman

singulett

Temperatur

very (sehr)

vergleich

weak (schwach)
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