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Einleitung 1

I. Einleitung

1.0 Vorwort

Die Einleitung in die Iod(Ill)-Chemie beginnt mit der anorganischen Stammverbindung IF;
und fiihrt hin zu den davon abgeleiteten Organoiod(Ill)verbindungen. Insbesondere wird auf
die fir diese Arbeit wichtige und hiufig verwendete Fluoraryliod(IlI)ausgangsverbindung
Pentafluorphenylioddifluorid eingegangen. AnschlieBend wird der Kenntnisstand {iber
Iod(IT)cyanidverbindungen und Organoiod(I1I)-N-Basenaddukte zusammengefasst. Das Ziel
dieser Arbeit besteht darin, neue Fluoraryliod(Ill)cyanide und davon sich ableitende
Iodoniumverbindungen sowie Fluoraryliod(IlI)-N-Basenaddukte zugdnglich zu machen, zu

charakterisieren und Einblick in ihre Reaktivitit zu erhalten.

1.1 Iodtrifluorid, die anorganische Stammverbindung

Iod reagiert mit elementarem Fluor in Abhédngigkeit von der Stochiometrie und den
Reaktionsbedingungen zu vier biniren Neutralverbindungen, namlich zu IF™", IF;! 1Fs!* und
IF;"*!. Wihrend IF; eine pentagonal-bipyramidale Struktur mit Ds,-Symmetrie aufweist, ist
IFs, mit einer C4-Symmetrie, quadratisch pyramidal aufgebaut. Das Iodatom in IFs liegt
unterhalb der Basisflache. Zitronenfarbenes IF; ist mit einer Disproportionierungstemperatur

von —28 °C™ das thermisch instabilste Todfluorid.!

Disproportionierung

2 IF; IF + IFs (1)

v

>-28°C

Disproportionierung

SIF

v

21, + IFs 2)
>-14°C

Alle Todfluoride konnen i. Allg. bei unterschiedlichen Temperaturen aus den Elementen

dargestellt werden. Die Angabe '’F-NMR-spektroskopischer Daten von IF; beschrinkt sich

nur auf wenige Literaturstellen, da diese Verbindung entweder schlecht 16slich ist oder meist



Einleitung 2

mit dem Losemittel reagiert.> ® Zunichst waren Strukturinformationen auf schwingungsspek-
troskopische Untersuchungen begrenzt.”

Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse konnten im Arbeitskreis Seppelt durch
Zugabe von geringen Mengen an Wasser zu einer IFs/aHF-Suspension erhalten werden.!®
Generell ist IFs, wie alle anderen Halogenfluoride, hydrolyseempfindlich.[”? Die Oxidations-
wirkung nimmt von IF zu IF;, also mit steigendem Fluorgehalt, zu.V!

Im ,isolierten” Molekiil IFs, das eine C,,-Symmetrie aufweist, besetzen zwei der drei am
Iodatom gebundenen Fluoratome die axialen Positionen (I-F: 1,983(3) A), wihrend das
dritte Fluoratom (I-Fyq: 1,872(4) A) in der dquatorialen Ebene liegt. In der Molekiilstruktur
fiihren zwei weitere intermolekulare Fluorkontakte (I--F: 2,769(3) A) zu einer pentagonal
planaren Umgebung am Iodatom."®! Sowoh! die Fluoriddonor- als auch die Fluoridakzeptor-
eigenschaft bedingen eine polymere Struktur im IFs;-Festkorper.

Amphoteres Verhalten von IF; (Aufnahme und Abgabe von Fluoridionen) wird beispiels-
weise bei Reaktionen mit CsF oder AsFs beobachtet.!'”!

IF; bildet als Lewis-Sdure mit ausgewéhlten N-Basen (Chinolin, Pyridin, Acetonitril,
Trimethylamin, Dimethylformamid, 2,2’-Bipyridin, Pyrazin) die entsprechenden 1:1-Addukte

4, 10

und mit Pyridin zusitzlich ein 1:2-Addukt." ' Durch Reaktionen mit Organyliibertrigern,

wie z.B. mit Cd(C¢Fs),, konnen durch nukleophile Substitution (F/Arf) Fluoraryliod(III)-

derivate dargestellt werden.'"!

RIX,, R,IX, R,I

[M]IIF,]

IF;-N-Base — >
X [M],[IF,]

N 7
N
Nt
Y

[IE, ] [EF, ]

Abbildung 1: Reaktivitidtsschema fiir die anorganische Stammverbindung IF;.

E = Nichtmetall, M = Metall, R = organischer Rest
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1.2 Polyvalente Iod(III)verbindungen: Nomenklatur, Struktur- und

Bindungsverhiltnisse

Neben der IUPAC-Empfehlung zur Nomenklatur von polyvalenten Iodverbindungen
existieren die ebenso gebriduchlichen Nomenklaturvorschldge von Martin und Arduengo und
andere, zusammengefasst von Varvoglis.[' *!

Wihrend z.B. Cg¢FsIF, hdufig in Anlehnung an die Bezeichnung von Organometall- oder
Organometalloidverbindungen als Pentafluorphenylioddifluorid bezeichnet wird, sind auch
die TUPAC-Bezeichnungen Difluor-A’-iodanylpentafluorbenzen oder Difluorpentafluor-
phenyl-2*-iodan gebrauchlich. Zur Differenzierung von Iod(IIl)- und Iod(V)-Verbindungen
schlug Varvoglis die allgemeine Bezeichnung /lodan fiir lod(Ill)verbindungen und Periodan

fiir lod(V)verbindungen vor. Arduengo fiihrte die Kurznotation N-X-L ein. Hierbei

entsprechen N der Anzahl der Valenzelektronen am Zentralatom X und L der Ligandenzahl:

=+ o o <

14-1-71 14-1-6 " 12-1-5 ' 12-1-4'
Todheptafluorid > Hexafluoroiodat(V)-Ion > Pentafluoroperiodan * Tetrachloroiodat(Ill)-lon ?
AB,° ABE? ABSE’ ABE,"
- iiberkappt-\P-oktaedrisch ** W-oktaedrisch * ¥-oktaedrisch .
pentagonal-bipyramidal ° oktaedrisch > * quadratisch-pyramidal ° quadratisch-planar
10-1-4 10-1-3 ' 8-1-2'
Tetrafluorperiodonium-Ion 2 Trifluoriodan > Difluoriodonium-Ton *
ABLE* AB;E,*? AB,E,’
Y-trigonal-bipyramidal * " W-trigonal-bipyramidal * Y-tetraedrisch *
(Schaukelform) >® T-Form > V-Form’

Abbildung 2: Die N-X-L-Kurznotation nach Arduengo, der Name und die VSEPR-Notation
fiir hypervalente und Oktettverbindungen.
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! Kurznotation nach Arduengo, > Beispiel, > Molekiiltyp nach VSEPR,
* Geometrie unter Einbezug der bindenden und freien Elektronenpaare,
> Molekiilgestalt.

) verzerrt

Die VSEPR-Theorie nach Nyholm und Gillespie erméglicht die Beschreibung von
Molekiilstrukturen polyvalenter Iodverbindungen, macht jedoch keine Aussagen iiber die
vorliegenden Bindungsverhiltnisse. lodane besitzen danach eine T-formige Molekiilgestalt
mit einer kolinearen Anordnung der beiden elektronegativsten Liganden. Unter Beriick-
sichtigung der beiden freien Elektronenpaare ist die W-Geometrie verzerrt trigonal
bipyramidal. Zur Charakterisierung der Bindungssituation kann zum einen durch Einbeziehen
von d-Orbitalen (sp’d®, sp’d® bzw. sp’d Hybridorbitale) eine VB-Niherung nach dem
Hybridisierungsmodell von Pauling verwendet werden. Jedoch ist die Bedeutung der
Beteiligung von d-Orbitalen fraglich.!'* ') Ein anderes Konzept, basierend auf der MO-
Theorie — das Hypervalenzmodell — beschreibt die Bindungssituation z.B. bei lodanen unter
Beteiligung von Dreizentren-Vierelektronenbindungen. Der Begriff ,,Hypervalenz® wurde
1969 von Musher!'® eingefiihrt und bezeichnet urspriinglich ein Molekiil als hypervalent, bei
dem ein Zentralatom der 15. bis 18. Gruppe des Periodensystems beteiligt ist, das mehr
bindende Elektronenpaare verwendet als nach der einfachen Valenztheorie (8-n) zu erwarten
ist, d.h. es verletzt somit die klassische ,,Oktettregel”. Die urspriingliche Definition der
Hypervalenz kann heutzutage auf alle Hauptgruppenelemente erweitert werden.!'”!

Dreizentren-Vierelektronenbindungen zeichnen sich durch eine lineare Anordnung aus und
zeigen im Vergleich zu einer ,gewohnlichen’ kovalenten Zweizentren-Zweielektronen-
bindung eine Aufweitung des Oktetts und jeweils Bindungsordnungen < 1. Nach der MO-
Theorie resultiert eine Dreizentren-Vierelektronenbindung aus der Kombination eines doppelt
besetzten p-Orbitals des Zentralatoms mit je einem einfach besetzten Atom- bzw.
Hybridorbital zweier Liganden. Die somit zur Verfiigung stehenden vier Valenzelektronen

besetzen zwei der drei Molekiilorbitale, das bindende und nichtbindende o-Orbital.
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E A
- antibindend
L— nichtbindend
L bindend

Abbildung 3: MO-Schema einer Dreizentren-Vierelektronenbindung.

In einer ArlL,-Verbindung iiberlappt somit das doppelt besetzte lod Sp-Orbital mit jeweils
einem einfach besetzten p-Orbital der Liganden (formal zwei Radikale) und bildet eine
Dreizentren-Vierelektronenbindung aus. Ein hoher elektrostatischer Bindungsanteil wird
durch die partielle Ladungsseparation bewirkt (elektropositives Zentralatom und zwei
elektronegative Liganden), so dass das nichtbindende Elektronenpaar in diesem Modell
vorwiegend an den beiden Liganden L lokalisiert ist. Fluor als Ligand trdgt je eine negative
Partialladung von ca. —0,5 a.u. und das Zentralatom lod eine positive Partialladung von
ca.l au.

Wihrend lodane eine Zweizentren-Zweielektronenbindung und eine Dreizentren-Vier-
elektronenbindung besitzen, weisen Periodane eine apikale Zweizentren-Zweielektronen-
bindung und in der quadratischen Grundfliche zwei senkrecht zueinander orientierte
Dreizentren-Vierelektronenbindungen oder — korrekter — eine Fiinfzentren-Achtelektronen-
bindung auf. Die erste hypervalente Organoiodverbindung, Phenylioddichlorid Cg¢HsICl,,
wurde bereits im Jahre 1886 durch Chlorierung von lodbenzen synthetisiert.!"®! Aufgrund
ihrer Bindungsvielfalt lieferten polyvalente Iodverbindungen geeignete Beispiele zur

Anwendung und Uberpriifung von Bindungsmodellen.

1.3 Organoiod(IIT)verbindungen, insbesondere Iodoniumverbin-

dungen

Organoiod(IlT)verbindungen lassen sich vereinfacht in Organoiodkationen [RR’I]"
(Elektronenoktett) mit zwei Zweizentren-Zweielektronenbindungen, in R3I, RIXY und RIX;
mit Elektronendezett und einer hypervalenten Bindung und in Organoiodatanionen [RIX,Y]"

mit Elektronendodezett und zwei hypervalenten 1X;- und RIY-Bindungen bzw. mit einer
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Fiinfzentren-Achtelektronenbindung einteilen. Organoiodkationen, nach der N-X-L-Notation
mit 8-1-2 zu beschreiben, sind auch unter der Bezeichnung lodoniumionen bekannt. Bereits
1894 wurde das Phenyl(p-iodphenyl)iodoniumion in Form eines Salzes mit verschiedenen
Anionen (ClI, Br, I, NOj3) synthetisiert.[w] Die Kationen der lodoniumsalze, die
umfangreichste Substanzklasse der Iod(III)-Chemie, lassen sich aufgliedern in Di(aryl)-,
Alkenyl(aryl)-, Alkinyl(aryl)-, Alkyl(aryl)iodoniumverbindungen und in lodonium-Ylide.
Iodoniumionen finden Anwendung z.B. als Reagenzien bzw. Synthesedquivalente in der

modernen organischen Synthese (elektrophile Perfluoralkylierung mit [Alkp(Aryl)I]H)P" 2!

oder als Photoinitiatoren in kationischen Polymerisationsprozessen.””

Generell zeigen
Organoiod(IIT)verbindungen in ihren chemischen Eigenschaften und Reaktivititen Ahnlich-
keiten zu Hg(I)-, TI(III)- und Pb(IV)-Verbindungen. Jedoch sind von Organoiod(IIl)verbin-
dungen keine persistenten toxikologischen und umweltbelastenden Folgen bekannt.[* 2%
Ein kleiner Ausschnitt aus der Vielzahl an Synthesemdglichkeiten fiir lodoniumionen soll das
Interesse an dieser Substanzklasse belegen. Der hiufig gewdihlte Syntheseweg zu
unsymmetrischen Di(aryl)iodoniumverbindungen verfolgt die séurekatalysierte elektrophile
Substitution an aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie z.B. bei der Umsetzung von

Todosoverbindungen mit Arenen:*”

ArlO + H,SO; —— <[ArlOH][HSO.]> 3)
<[ArIOH][HSO4]> + ArH — > [ArAr’I][HSO4] + H,O (4)

Gemische von Aryliodoxy- und Aryliodosoverbindungen reagieren basenkatalysiert zu

Todoniumiodaten. Durch Metathesereaktionen kann das Anion ausgetauscht werden:?® ")
ArlO;, + OH™ <[Ar[(O),OH] > (5)
Ar’lO + <[Arl(O),OH] > —— [ArAr’[][IOs;] + [OH]” (6)

Durch die Reaktion von silylierten Alkenen mit lodosylbenzen in Gegenwart von Oxonium-

salzen lassen sich Alkenyliodoniumsalze darstellen:**!

PhIO, [(C,H5);0][BF,]
CH,=CHSIi(CH); > [CH,=CH(Ph)I][BF4] (7)

Alkinyl(aryl)iodoniumsalze, wie Ethinyl(phenyl)iodoniumtriflat, sind durch die Reaktion von

Silyl- oder Stannylalkinen mit elektrophilen Iodreagenzien erhaltlich:** >
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CH,Cl,
CIC=CSnR; + [Ph(CN)IJ[OTf] —— [CIC=C(Ph)I][OTf] + R3SnCN (8)

Perfluoralkyl(aryl)iodoniumsalze sind effiziente elektrophile Perfluoralkylierungsmittel.

Die Synthese der verwandten Polyfluoralkylverbindung 1H,1H-Polyfluoralkyl(phenyl)iodo-

niumtriflat kann auf folgende Weise erfolgen:™*"

CF;C(O)OOH PhH, TfOH
—2 CF;CO,H

Ry = Perfluoralkylgruppe

Phenyliodonium-Ylide und Phenyliodonium-Dipolverbindungen sind u.a. als Carben-
Vorstufen und fiir Cycloadditionen geeignet. Sowohl Iod-Kohlenstoff- als auch Iod-
Stickstoff-Ylide sind bekannt. Ein einfacher Vertreter ist die Verbindung Phenyliodonium-
4 ,4-dimethyl-2,6-dioxocyclohexylid:**

IPh
O 0 Na,CO; ° ©
PhI(OAc), + — (10)
—2 NaOAc
~CO,,—H,0
1.4 Pentafluorphenylioddifluorid
14.1 Synthese und Eigenschaften

Die formale Substitution eines F-Atoms in der Stammverbindung IF; durch eine Fluoraryl-
gruppe bewirkt eine Stabilisierung gegeniiber Disproportionierung.

Zur Darstellung von Pentafluorphenylioddifluorid bietet sich als Vorstufe Iodpenta-
fluorbenzen an, welches der oxidativen Fluorierung unterworfen werden kann. Durch
geeignete Wahl des Fluorierungsmittels muss sowohl die Weiteroxidation von lod, als auch
die Oxidation des fluoraromatischen Restes ausgeschlossen werden. 1970 synthetisierten
SchmeiBer et al.’*! erstmalig Pentafluorphenylioddifluorid durch Tieftemperaturfluorierung

von lodpentafluorbenzen:
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CCLLF
C¢Fsl + Fp ———— C¢FsIF, (11)

~78 °C
Die Autoren berichteten, dass sich ihr Produkt bereits bei —5 °C zersetzte. Durch ein stirker
verdiinntes Fluor-Stickstoff-Gemisch, eine starker verdiinnte C¢FsI-Lésung, eine Reduzierung
der Gaseinleitungsrate und durch das Arbeiten in FEP statt in Glas ldsst sich
Pentafluorphenylioddifluorid nach anschlieBender Umkristallisation bei tiefen Temperaturen

34, 35) Das reine Produkt weist einen Schmelz-

in Trichlorfluormethan quantitativ isolieren.
punkt von 46 bis 47 °CP® und einen Zersetzungspunkt von 307 °C auf.’”! Im Gegensatz zu
CeFslIF,, das keinen F,-Zersetzungsdampfdruck besitzt, zeigt Pentafluorphenylioddichlorid
bereits bei —30 °C einen detektierbaren Chlor-Partialdruck und zersetzt sich quantitativ bei ca.
18 °C zu C¢Fsl und Clz.[3 "} Alternativ zur Direktfluorierung kann die oxidative Addition von
Fluor an das Iodatom in C¢Fsl auch mit den Fluorierungsmitteln CIF[38], CF3OCI[38], BrF5[35],

CFsBrF,**! C4FsBrF,**! XeF,* sowie mit [C¢FsXeF,][BF4]“*"! durchgefiihrt werden:

CCLLF
CeFsl + 2 CIF ——— C4FsIF, + Cl, (12)
<-70°C
CCIF
CeFsl + >2 CF0Cl —— CoFslF, + 2 COF, + Cl (13)
<-78°C
CH;CN/CH,Cl,
5 C¢FsI + > 2 BrF;s > 5 CgFsIF, + Brp (14)
CH;CN
CoFsl + C¢FsBrF, —————— CgFslF, + CgFsBr + <1 CgFslF, (15)
langsam

CH,Cl,, <50 °C
2 CgFsl + CgFsBrFy > 2 CeFsIF, + CgFsBr + <1 CgFslF4+ <1 CgFg(16)

langsam

CH,Cl, [BF;-O(CH,CHy),]

CeFsl + XeF, s CeFsIF, + Xe 17)
CH;CN

CeFsl + [CeFsXeF,][BFy] ———— C¢FslF, + [CsFsXe][BF,4] (18)
_40°C

Das Fluorierungspotential von IFs reicht nicht aus, um lod in Iodpentafluorbenzen zu

fluorieren. Das kationische IFs-Derivat [(C6F5)ZIF2]+ vermag dagegen CgFsl zu oxidieren.*!!
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Wird eine C¢FsI-Dichlormethan-Losung in einem Stahlzylinder (43 bar) mit IFs in Gegenwart
von ungefihr 0,5 Aquivalenten BF; behandelt, so wird die Pentafluorphenylgruppe oxidiert
und 1-Todheptafluor-1,4-cyclohexadien gebildet:!**!

CH,CL,, [BF;]
Cg¢FsI + n IF; > ¢-CgF71-1,4 + CH,CIF + CHyF, + C¢FsCl (19)

* Spuren

Die Lewis-Sdure BF; polarisiert eine der dquatorialen I-F-Bindungen und erleichtert die
Koordination von lodpentafluorbenzen am positivierten lod(V)atom. Die Oxidation erfolgt
aus diesem Wechselwirkungsprodukt. Im Vergleich zu IFs fiihrt die Umsetzung von
Iodpentafluorbenzen mit CIF; trotz der niedrigen Oxidationsstufe von Chlor sogar zu
Pentafluorphenyliodtetrafluorid.”*?! Weitere Synthesewege fiir Pentafluorphenylioddifluorid,
Alternativen zur oxidativen Fluorierung, sind z.B. die Fluor-Aryl-Substitution an lodtrifluorid
mit Bis(pentafluorphenyl)cadmium und die O-F-Substitutionsreaktion an Iodosopentafluor-

benzen mit Schwefeltetrafluorid:!'"->*!

CH.Cl,
2 IF; + Cd(C¢Fs); ——— > 2 C¢FsIF, + CdF; (20)
<-78°C
CH,Cl,
C6F510 + SF4 _—> C6F5IF2 + SOF2 (21)
-20°C
1.4.2 Bekannte Reaktivititen von Pentafluorphenylioddifluorid

Pentafluorphenylioddifluorid kann aufgrund von Reaktionen mit der Lewis-Base F~ und mit
Lewis-Sdauren ein fluoridotropes Verhalten zugeschrieben werden. Die Fluoridakzeptor-
eigenschaft von Pentafluorphenylioddifluorid wird bei der Umsetzung mit ,nacktem’ Fluorid,
[N(CHj3)4]F, deutlich. In CH,Cl, bei —60 °C wird ein weiller Feststoff isoliert, der in CH;CN
als [C¢FsIF3;] -Salz charakterisiert werden konnte. Als Nebenprodukte wurden die Substanzen
[(CFs)2IF,] und (CgFs),IF angenommen.[44] Die Fluoriddonor-Eigenschaft zeigt sich bei der
Reaktion mit der mittelstarken Lewis-Saure BF;. In CH,Cl, fillt ein gelber Feststoff in Form
des Salzes [CgFsIF][BF4] aus.*Y Das elektrophile [CgFsIF] -Kation kann nicht durch die
Anwesenheit koordinierender Losemittel (z.B. in CH3;CN oder CH3NO,) vor der Abstraktion
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von F aus dem [BF4] -Anion geschiitzt werden. Das ,nackte’ [C6F5IF]+-Kati0n wurde bei der
Umsetzung von C¢FsIF, mit der starken Lewis-Sdure SbFs in SO,CIF bei —30 °C beschrieben,
basierend auf '"’F-NMR-spektroskopischen Daten.[*”! Die Wiederholung der Produktanalyse
mit hoch auflésender NMR-Spektroskopie zeigt jedoch, dass das Umlagerungsprodukt
[4-I-1,1,2,3,5,6-C6F6]+ als Kation Vorliegt.[%] Wihrend das Dikation des nicht fluorierten
Systems [C6H51]2+ — stabilisiert durch die Koordination zweier Pyridin-Molekiile am
Todzentrum — 1994 beschrieben wurde,!*”! liegen keine Hinweise auf das analoge perfluorierte

Dikation vor. Weitere literaturbekannte Reaktionen von CgFsIF, sind die Umsetzungen:

— mit  Tris(pentafluorphenyl)boran zu  Bis(pentafluorphenyl)iodonium(pentafluor-
phenyl)ﬂuoroborat-Gemischen[47] (bei stochiometrischem Zusatz von BF;-O(CHj3),

kann [(CgFs).I][BF4] in 50%iger Ausbeute erhalten werden):[48]

CeFsIF, + B(CgFs)s ———> [(CeFs)aI][(CeFs)aBF4n] (0 =0 - 3) (22)

— mit Aryldifluorboranen:*!

CH,Cl,

CeFsIF, + ArBF; — 5 [C¢Fs(Ar)I][BF4] (23)
20 °C

(A’ = CgHs, 2-FC¢H, 3-FCgHa, 4-FC¢Ha, 2,6-F2CsHs, 3,5-F2CsHs, 2,4,6-F5CoHa,

3,4,5-F3C¢H,, C¢Fs)

— mit 2,3,5,6-Tetrafluorpyridin-4-yldifluorboran:>"

CH,Cl,
CoFsIF, + (4-CsF4N)BF, — 5 [C¢Fs(4-CsF4N)I][BF,] (24)
0°C + [CeF5(4-CsF4N)I][(4-CsF4N)BF;]

— mit Tris(pentafluorphenyl)bismut:>*

CH,CI,
3 C¢FsIF, + Bi(CgFs); ——— > 3 (CgFs).IF + BiF; (25)
20 °C
CH;CN
3 CeFsIF, + >2 Bi(CgFs); ——— > 3 (CeFs)31 + 2 BiF; (26)

20 °C



Einleitung 11

- und die Kondensation mit C¢HsSO,N(SiMe;3), zu CeFsI=NSO,CeHs.!

AuBlerdem konnte gezeigt werden, dass CgFsIF, mit Trimethylsilylcyanid unter geeigneten
Reaktionsbedingungen sowohl unter Mono- als auch unter Disubstitution reagiert.””
Das Monosubstitutionsprodukt stellt eine neue Klasse von lod(Ill)cyaniden dar, wobei es

formal als neutrales Molekiil oder als Onium-Verbindung betrachtet werden kann.

CH,Cl,
CeFslF, + (CH3)3SICN _—> C6F5I(CN)F l + (CH3)3SIF + << CgFsl (27)
0°C + << C¢F5I(CN),

CH,Cl,

CoFsIF, + 2 (CH3)3SiCN —— CgFsI(CN), | + 2 (CH3);SiF + < CgFsl (28)
0°C

1.5 TIod(IIT)cyanide

Iod(IT)cyanide stellen nach der Anzahl der bekannten Vertreter eine kleine Untergruppe der
Iod(IIT)verbindungen dar. Bei den meisten Vertretern dieser Untergruppe handelt es sich um
CN-haltige Aryliodoniumsalze [Ar(CN)I]X (Ar = 3,5-CLC¢Hs, X = OTf**); Ar = 2-HOC(O)-
CeHa, X = OS(0),CH;P*, Ar = 3,5-(CF;),CsHs, X = OT**); Ar = 4-CF;C¢Ha, X = OT**; Ar
= 4-FC¢H,, X = OT*); Ar = CHs, X = OS(0),RP),

Arylcyanoiodoniumverbindungen kénnen beispielsweise in relativ hohen Ausbeuten (75 bis

88%) iiber Aryliodbis(trifluoracetate) generiert werden:”

CF;C(0)OOH (CH;);Si0S(0),CF3, (CH3);SiCN
Arl > Ar[(OC(O)CF;), >
CH,Cl,, 78 bis 20 °C CH,Cl,, 20 °C
[Ar(CN)IJ[OS(0O),CF3] (Ar = Ph, 4-FC¢Hy, 4-(CF3)C¢Hy, 3,5-(CF3),CsH3) (29)

Diese Salze konnen als Elektrophile zur Darstellung von Alkenyl- und Alkinyl-
iodoniumsalzen mit den entsprechenden C-Nukleophilen verwendet werden, siehe GI. (8).
Die Verbindung Dicyanoiodoniumtriflat kann aus lodosyltriflat und Trimethylsilylcyanid

dargestellt werden:™”
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CH,Cl,, ~78 bis —20 °C

O=I0Tf + 2 (CH3);SiCN > [(NC).I][OTf] (30)
~ ((CH);8i),0

In kristalliner Form ist Dicyanoiodoniumtriflat an der Luft und bei 20 °C thermisch instabil.

Diese Substanz kann jedoch in situ fiir die Synthese von Di(aryl)-, Di(heteroaryl)- und

Di(alkinyl)iodoniumsalzen eingesetzt werden:> !

CH,Cl,, —40 bis 20 °C
[(NC)I][OTS] + 2 ArSnBus > [ArI][OTI] (31)
— 2 Bu3;SnCN

(z.B. Ar = Ph, 3-CH30C¢H4, 4-CH30C¢H4, substituierte Thiophene, substituierte Alkine)

Die Verbindung [C¢Fs(CN)I][BF4] wurde durch die Reaktion von Cg¢FsI(CN)F mit einem
Uberschuss an BF; in CH,Cl, isoliert.[*

Im Vergleich zu den CN-haltigen Organoiodkationen sind nur wenige Monocyanoiod(III)-
molekiilverbindungen bekannt.

Die Verbindung Iodcyanidoxid®! (O=ICN) wurde durch Matrixisolationsspektroskopie bei
der Umsetzung von ICN mit Ozon bei —259 °C detektiert.

Neben den Verbindungen 3-FCH4I(CN)FP? und CeFsI(CN)F existieren drei Cyanobenz-

iodoxole mit Tod(III) als Teil eines fiinfgliedrigen Rings:[* %!
OH CN
! (CH5);SiCN, CH;CN |,
: > N (32)
R R

(R = CHj, CFy; 2R = 0)

Das Reaktionsverhalten von Cyanobenziodoxolen unterscheidet sich von dem der
Cyanoiodoniumsalze. Sie dienen nicht zur Iodoniumsalzsynthese, sondern als direkte
Cyanierungsreagenzien. So kann beispielsweise eine Cyanidgruppe in N,N-Dimethylanilin
eingefiihrt werden.[” Unter Riickfluss in Dichlorethan resultiert dabei N-Cyanomethyl-N-
methylanilin.

Im Fall der Iod(Ill)dicyanide sind neben Dicyanoiodoniumtriflat in der Literatur Phenyliod-

64]

dicyanid'®, 3-Fluorphenylioddicyanid®?, Pentafluorphenylioddicyanid® wund Trifluor-
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methylioddicyanid'® beschrieben bzw. erwihnt worden. Phenylioddicyanid wurde aus

Iodosylbenzen und Trimethylsilylcyanid generiert:

CH,Cl,, —78 bis 20 °C
PhIO + 2 (CH;);SiCN s PhI(CN), (33)
~ ((CHy):S0):0

In Gegenwart des Katalysators BF3;-O(CH;3;CH;), kann N-Tosylpyrrol in Dichlormethan bei

20 °C mit Phenylioddicyanid in N-Tosylpyrrol-2-carbonitril iiberfiihrt werden.*”

Die fluorhaltigen analogen Verbindungen Pentafluorphenylioddicyanid sowie m-Fluor-
phenylioddicyanid wurden aus den entsprechenden Fluorarylioddifluoriden und Trimethyl-

silylcyanid hergestellt, wobei nur erstere in reiner Form isoliert werden konnte:

ArdF, + 2,5 (CH3);SiCN —— Ard(CN), | + 2 (CH3);SiF (+ < Ard) (34)
0°C
(Al‘f: 3-FC6H4, C6F5)

Die Verbindung Trifluormethylioddicyanid wurde bei der Reaktion von Trifluormethyliod-
difluorid mit Trimethylsilylcyanid erwéhnt, konnte jedoch im Gemisch nicht zweifelsfrei

abgesichert werden.[®”!

Im Fall von Tod(IlT)cyaniden sind bisher lediglich die Molekiilstrukturen von 1-Cyano-3,3-
bis(trifluormethyl)-1,3-dihydro-11*-2-benziodoxol'®! und CeFsI(CN)FP% 67 %81 peschrieben
worden. Molekiilstrukturen von acyclischen Organoiod(Ill)cyaniden sowie von Aryliod-

dicyaniden sind in der Literatur unbekannt.
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1.6 Organoiod(IIT)-N-Basenaddukte

Die N-Basen-Koordination an der anorganischen Stammverbindung IF; wird in der Literatur
kontrovers diskutiert. Die in der Literatur berichteten Addukte von IF; mit ausgewihlten N-
Basen (siehe Kapitel: Iodtrifluorid, die anorganische Stammverbindung) konnten nicht durch
Einkristall-Rontgen-Strukturanalysen charakterisiert werden. In einer Verdffentlichung aus
dem Jahre 1976 wurde die prinzipielle Instabilitit von IF; in Gegenwart der N-Base
Acetonitril beschrieben. Die Verbindung IF; soll sich unter Disproportionierung bereits
unterhalb von —28 °C (Disproportionierungstemperatur von reinem IF3) zersetzen.!*”
Fluoraryliod(IlI)verbindungen mit Elektronen ziehenden Liganden wie CgFsIF, weisen
sowohl eine grofle positive Partialladung auf dem Ilod(Ill)atom als auch freie Koordi-
nationsstellen in der W-trigonal-bipyramidalen Bindungsumgebung auf. Sie sind somit zu
elektrostatischen Wechselwirkungen mit basischen Dipolmolekiilen befdhigt. Bereits im
CeFsIF,-Kristall liegen starke intermolekulare I-F--1 Wechselwirkungen (kiirzester Abstand:
2,742(2) A) vor. Bisher beschrinkten sich die Molekiilstrukturen von Aryliod(IIT)-N-Basen-
addukten ausschlieBlich auf lodonium(III)-N-Basenaddukte, nimlich auf [(C¢Hs),I-Py][BF4],
[(C6Hs),I-C12HgN,][BF4] und [-Bu-C=C(C¢Hs)I-C1.HgN,[BF4].17" Y Molekiilstrukturen von
N-Basenaddukten mit Organoiod(Ill)verbindungen (3-1-10) waren in der Literatur nicht

bekannt.
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IL. Aufgabenstellung

Das Cyanid-Ion |C=N| ist formal betrachtet ein ambidenter Ligand und gehdrt zu den Pseudo-
halogeniden. Es ist isoelektronisch zu [N=N|, N=0O[" und |C=0| und bindet iiberwiegend als o-
Ligand an d-Metalle mit nur geringen d-n*-Riickbindungsanteilen. Als Ligand ist Cyanid im
Vergleich zu CO ein besserer 6-Donor und ein schlechterer n-Akzeptor. Dies beruht auf
seiner negativen lonenladung und der daraus resultierenden energetisch héheren Lage der o-
und m*-Orbitale.’? Im Gegensatz zum neutralen Ligand CO ist das Cyanid-Ion eine starke
Brensted-Base (pK, = 9,4). Das Redoxpotential fiir (CN),/HCN betrdgt 0,37 VB ((CNy, +
2H" + 2e <> 2 HCN) und liegt damit deutlich unterhalb der Redoxpotentiale fiir Cl,/CI” mit
1,358 VI (CL, + 2¢” <> 2 CI") und Fo/F (F, + 2¢ <> 2 F) mit 2,87 V. Bei Vergleich der
Elektronegativititen nach Pauling von Fluor, Chlor und CN ergibt sich unter Beriick-
sichtigung der Gruppenelektronegativitit von CN folgender Verlauf: F (4,0) > CN (3,3) > Cl
(3,2)."" Bei Sn2-Reaktionen in protischen Losemitteln (z.B. Alkoholen) nimmt die
Geschwindigkeit in der Reihe CN™ > CI” > F~ ab.”” Der Vergleich der Ionisationspotentiale
von F, Cl und CN ergibt den folgenden Verlauf: F (17,42 eV) > CN (15,13 eV) > Cl
(13,01 eV)."® Diese Beispicle sowie Vergleiche von CN bzw. CN™ mit Cl bzw. CI” und F
bzw. F unterstreichen die spezifischen Eigenschaften und die Besonderheiten von CN bzw.
CN' als Substituent bzw. Ligand.

Im ersten Teil dieser Arbeit soll aufbauend auf den Ergebnissen der Diplomarbeit[Sz] die
Fluoraryliod(IlT)cyanid-Chemie fortgefiihrt, vertieft und erweitert und prinzipiell erarbeitete
Synthesewege durch Verbesserung der Reaktionsbedingungen optimiert werden. Erstmalig
sollen Fluorarylioddicyanide strukturell untersucht werden. Fiir spektroskopische Langzeit-
untersuchungen an dieser Verbindungsklasse miissen geeignete Losemittel gefunden werden,
die hinreichende Loslichkeit und Stabilitit gewihrleisten. Ergidnzend zu bekannten
Darstellungen aus der genannten Arbeit sollen alternative Darstellungswege fiir Fluoraryliod-
dicyanide erarbeitet werden. Zusétzlich soll eine Untersuchung der wesentlichen Reak-
tivitdten des stabilsten Fluorarylioddicyanids erfolgen.

U.a. sollen dazu die Fluroriddonor-Eigenschaft der unsymmetrischen hypervalenten F-I-CN
Bindungstriade in CgFsI(CN)F anhand von Reaktionen mit ausgewidhlten Lewis-Sauren
(teilweise auch von Lewis-aciden Aryliibertrdgern) und die Fluoridakzeptor-Eigenschaft

aufgeklédrt werden.
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Das lodatom in Pentafluorphenylioddifluorid besitzt eine hohe positive Partialladung und
freie Koordinationsstellen in seiner W-trigonal bipyramidalen Bindungsumgebung. Damit
erkliren sich in der Molekiilstruktur starke intermolekulare I''--F-Kontakte (kiirzester
Abstand: 2,742(2) A).””) Intermolekulare Kontakte, die hiufig bei hypervalenten Molekiilen
beobachtet werden, motivierten, die Adduktbildung zwischen Fluorarylioddifluoriden und N-
Basen néher zu untersuchen. Dabei galt es zu kldren, ob mit der Adduktbildung einerseits die
intermolekularen I'"'--F-Kontakte teils oder vollstindig aufgehoben werden und andererseits,

ob der Koordinationsmodus bei I--F- und I--N-Interaktionen vergleichbar ist.

Im dritten Teil dieser Arbeit stehen Aryliodoniumsalze im Mittelpunkt. Dabei sollen vier
Aspekte untersucht werden:

a) die Abstraktion von Fluorid bei polaren A’-Molekiilen ArAr’IF mit geeigneten Lewis-
Siuren,

b) die Anionenmetathese bei [ArAr’[][X]-Verbindungen,

c) der Einfluss kinetisch labiler Anionen in Aryliodoniumsalzen auf deren Stabilitit.
Dabei sollen im Rahmen einer Forschungskooperation mit der Firma Merck KGaA
bislang unbekannte Di(aryl)iodoniumbis(trifluormethyl)amide synthetisiert werden.
Beim kinetisch labilen Bis(trifluormethyl)amidanion handelt es sich um einen
potentiellen Fluoriddonor. Anhand von symmetrisch und unsymmetrisch substituierten
Phenyliodoniumbis(trifluormethyl)amiden sollen elektronische Einfliisse von unter-
schiedlichen Fluorarylresten auf die Elektrophilie des Iodoniumkations und damit auf
die Stabilitét der Di(aryl)iodoniumbis(trifluormethyl)amide untersucht werden.

d) Ferner soll die Fluor-Organyl-Substitution bei C¢FsIF, mit Lewis-sauren Organosilan-
und Phosphoran-Verbindungen als Zugang zu den entsprechenden lodoniumsalzen
untersucht werden. Deren Molekiilstrukturen sollen wichtige Informationen zu

Kationen-Anionen-Wechselwirkungen liefern.

Die Charakterisierung der Produkte soll mit Multikern-magnetischer Resonanz- ('°F, 'H, 1°C,
"B u. #’Si) und Raman-Spektroskopie sowie durch DSC-Messungen und Rontgen-kristallo-
graphisch erfolgen. Auf Basis von ab-initio-Methoden (RHF-Niveau, LANL2DZ Basissatz)
sollen Rechenergebnisse genutzt werden, um Eigenschaften und Reaktivititen der neuen
Verbindungen verstehen zu koénnen. Zusitzlich sollen sie zur argumentativen Unterstiitzung

experimenteller Ergebnisse dienen.
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I11. Diskussion

3.1 Mono- und Perfluoraryliod(IIT)cyanide

3.1.1 Synthesen, thermische FEigenschaften, Reaktivititen und
Molekiilstrukturen von C¢FsI(CN), und x-FCH,I(CN), (x = 2,
3, 4)1%%

Die Einfithrung von Cyanidliganden in Fluoraryliod(Ill)verbindungen erfolgte zunéchst durch
Fluorid/Cyanid-Substitution. Fluoraryliod(Ill)difluoride reagieren mit zwei Aquivalenten
Trimethylsilylcyanid zu den entsprechenden Fluoraryliod(Ill)dicyaniden und Trimethylsilyl-
fluorid (Gl. 35 u. 36). Auf diesem Weg konnten die Fluoraryliod(IlI)dicyanide in hohen
Ausbeuten erhalten werden. Wéhrend die Darstellung der Monofluorarylioddicyanide in
Dichlormethan bei 20 °C erfolgte, musste die Synthese des thermisch instabileren

Pentafluorphenylioddicyanids in Trichlorfluormethan bei 0 °C durchgefiihrt werden.

CCIF
C¢FsIF, + 2 (CH3);SiCN ——— C¢FsI(CN), 4 + 2 (CH;);SiF (35)
0°C (95%)
CH,Cl,
X-FC6H4IF2 + 2 (CH3)3SICN _— > X-FC6H4I(CN)2 + 2 (CH3)3SIF (36)
20 °C (x=2:87%,x=3:93%,x=4:91%)

Die Synthese der in der Diplomarbeit™ beschriebenen Fluorarylioddicyanide 3-FCsH4I(CN),
und CgFsI(CN), konnte durch Variation der Reaktionsbedingungen optimiert und die
Ausbeute im Fall von CeFsI(CN), um 27% gesteigert und 3-FCsH4I(CN), erstmalig 19F-, 'H-
und 13C-NMR—spektroskopisch ohne Verunreinigung an 3-FC¢H4l (Synthese bei 20 °C
anstelle von —20 °C) rein dargestellt werden.

In den Fluorarylioddifluoriden stellt die ipso-C-1-Bindung eine Zweizentren-Zweielektronen-
bindung dar, wihrend die beiden I-F-Bindungen Teil einer Dreizentren-Vierelektronen-
bindung mit einem hohen polaren Anteil sind. Fluoraryliod(Il)difluoride besitzen ein
permanentes Dipolmoment und relativ lange I-F-Bindungen. Dabei ist das nichtbindende
Elektronenpaar formal am Fluoratom lokalisiert und begriindet damit sowohl die hohe
Fluorbasizitdt als auch die hohe Reaktivitdt gegeniiber Lewis-Sduren (Abb. 4). Durch eine

Lewis-Saure-Base-Wechselwirkung zwischen Pentafluorphenylioddifluorid als F-Base und
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Trimethylsilylcyanid als Si-Sdure wird sowohl die Elektrophilie des Iod(IlT)atoms als auch die
Nukleophilie der Cyanidgruppe erhdht. Dies ermdglicht einen Ubergangszustand, der die
Fluorid- und Cyanid-Ubertragung erleichtert. Die F-CN-Substitution stellt somit eine
nukleophile Reaktion am lod(IIT)atom dar.

Arf Arf Arf
N .
F—I1—F + (CH3);SiCN—>» F—[—F ——— > M NC—I——CN
Ao - (CHy)SSIF - (CH3),SiF
2% L \
NC—Si(CH3);

Abbildung 4: Vereinfachtes Reaktionsschema zur Reaktion von Fluorarylioddifluoriden mit

der Lewis-Sdure Trimethylsilylcyanid.

Triebkraft der Fluorid/Cyanid-Substitution ist die hohe Si-F-Bindungsenergie (ca.
595 kJ/mol)® im Coprodukt Trimethylsilylfluorid.

Alternativ zu den Fluoraryliod(IlT)difluoriden konnten Monofluorarylioddicyanide aus
Fluoraryliod(Ill)oxoverbindungen dargestellt werden. 3- und 4-Fluorphenylioddiacetat
reagieren mit Trimethylsilylcyanid bei 20 °C in CH,Cl, zu den entsprechenden Fluoraryliod-
dicyaniden und zu Trimethylsilylacetat (Gl. 37). Unter gleichen Reaktionsbedingungen
reagieren auch 4-Fluorphenyliodbis(trifluoracetat) und 4-Fluoriodosylbenzen zu 4-Fluor-
phenylioddicyanid und Trimethylsilyltrifluoracetat bzw. Hexamethyldisiloxan (GI. 38 u. 39).
Triebkraft bei diesen Reaktionen ist die hohe Si-O-Bindungsenergie (ca. 444 kJ/mol)" in den
Coprodukten Trimethylsilylacetat, Trimethylsilyltrifluoracetat und Hexamethyldisiloxan.

CH,Cl,
X-FC6H4I(OAC)2 + 2 (CH3)3SICN —_—> X-FC6H4I(CN)2 + 2 (CH3)3SIOAC (37)
20°C (x=3:94%, x=4:91%)
CH,Cl,
4-FCeHLI(OAcr), + 2 (CH3);SiCN — 5 4-FCGH,I(CN), + 2 (CH;):SiOAce  (38)
20°C (78%)
CH,Cl,
4-FC¢H4IO + 2 (CHj3)3SiCN ——— > 4-FC¢H4I(CN), + ((CHj3)3S1),0 (39)
20 °C (46%)

Die Fluorarylioddicyanide wurden in Form weiller Feststoffe isoliert. Formal konnen sie als
Triorganoiod(Ill)verbindungen betrachtet werden. Sie sind wie Triaryliod[m intrinsisch

instabil und haben keine Schmelzpunkte, sondern zeichnen sich durch stark exotherme
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Zersetzungen aus (Abb. 5). Sie unterscheiden sich in ihrem thermischen Verhalten damit von
den Fluorarylioddifluoriden. Beispielsweise hat die Verbindung Pentafluorphenylioddifluorid
einen Schmelzpunkt von 46 bis 47 °CP% und einen Zersetzungspunkt bei 307 °C.**) Im
Vergleich dazu zersetzt sich C¢FsI(CN), ohne Schmelze bereits bei 79 °C.

Im Fall der Monofluorarylioddicyanide nehmen die Zersetzungstemperaturen und damit die
Stabilitdten von der ortho-Fluor zur para-Fluor-substituierten Verbindung zu. 4-Fluorphenyl-
ioddicyanid ist von den dargestellten Fluoraryliod(Il)dicyaniden die thermisch stabilste
Verbindung. Damit beeinflusst der induktive Effekt des F-Substituenten in der Arylgruppe die
Zersetzungstemperaturen von x-FCgH4I(CN),. Mit steigender Partialladung des Iodatoms

nimmt in dieser Reihe die thermische Stabilitit der Verbindungen ab.

DSC /(mW/mg)
2-FCH4I(CN),: 67 °C
1 exo
30 T 3-FC(,H41(CN)2: 72 °C
C(,Fsl(CN)z: 79 °C
25
4-FC,H4I(CN),: 100 °C
20 7
15 7
10 7
5 -
50 100 150
Temperatur /°C

Abbildung 5: Thermische Zersetzung bei Fluorarylioddicyaniden.

Stabilitidtsuntersuchungen in Losung haben gezeigt, dass sich die Monofluorarylioddicyanide
in Dichlormethan innerhalb von ca. 34 h bei 20 °C vollstindig zu den entsprechenden
Monofluoriodbenzenen zersetzen. Die Zersetzung wurde '’F-NMR-spektroskopisch verfolgt.
Beim Ubergang vom schwach koordinierenden Losemittel Dichlormethan (DN: 0 kJ/mol)”®!
zum stark koordinierenden Losemittel Acetonitril (DN: 14,1 kJ/mol)”” zeigt 4-Fluor-
phenylioddicyanid bereits innerhalb von 12 h vollstindige Zersetzung. Pentafluorphenyliod-

dicyanid ist dagegen im Losemittel Acetonitril schon nach 40 Minuten zu ca. 50% zersetzt.
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Im Fall von 4-Fluorphenylioddicyanid oder Pentafluorphenylioddicyanid zeigten "°F, 'H und
C-NMR-spektroskopische Untersuchungen der Zerfallsprodukte in CH;CN die Bildung von
Fluoriodbenzen und Dicyan (Gl. 40) (**C: 97,3 ppm, s; Lit: 96,3 ppm)™*”. Die Bildung von
HCN (Lit: °C: 110,9 ppm, 'J(C,H) = 267 Hz)™*" kann als Zersetzungsprodukt ausgeschlossen

werden.
CH;CN

AI‘I(CN)Z — Arl + (CN)2 (AI‘ = C6F5, 4-FC6H4) (40)
20 °C

In Gegenwart von wenig Wasser oder bei Kontakt mit Luft zersetzen sich die
Fluoraryliod(IlT)dicyanide als Feststoffe explosionsartig. Bei Zugabe von Wasser zu einer
4-Fluorphenylioddicyanid/Dichlormethan-Suspension konnten in der Mutterlauge '’F- und
BC-NMR-spektroskopisch 4-Fluoriodbenzen und Dicyan nachgewiesen werden. Der in
geringen Mengen angefallene ockerfarbene Riickstand war in Wasser unldslich und zeigte
keine Raman-Streuung. Bei einer mehrstiindigen Thermolyse von festem 4-Fluorphenyliod-
dicyanid bei 60 °C (hohere Temperaturen sind aufgrund der Neigung zur spontanen Zer-
setzung zu vermeiden) konnte im entweichenden Gas mit Hilfe von Oxin (8-Hydroxy-
chinolin)!**! Dicyan qualitativ nachgewiesen werden. Der Riickstand wurde in Dichlormethan
suspendiert und "’F-NMR-spektroskopisch konnte nur 4-Fluoriodbenzen beobachtet werden.
Generell erschwerten die schlechten Loslichkeiten und die intrinsische Instabilitdt der
Fluorarylioddicyanide Langzeituntersuchungen und langsame Reaktionen in Losung. Auch
fir '*C-NMR-spektroskopische Untersuchungen musste ein Losemittel gesucht werden,
welches eine hinreichende Loslichkeit und Stabilitdt der Fluorarylioddicyanide ermdglichte.
Es zeigte sich, dass Fluorarylioddicyanid/Nitromethanldsungen stabiler sind als Fluoraryliod-
dicyanid/Acetonitrillosungen. Im Losemittel Nitromethan (DN: 2,7 kJ/mol)”” erscheinen im
C-Modus die beiden am Iodatom gebundenen chemisch dquivalenten Cyanidgruppen als
Singulett im Bereich von 107 bis 108 ppm.

Um weitere Einsicht in das Reaktionsverhalten der Fluorarylioddicyanide zu erhalten, wurde
die Reaktivitdt der stabilsten Fluorarylioddicyanidverbindung iiberpriift. Die Reaktion von
4-Fluorphenylioddicyanid mit BF; im zehnfachen Uberschuss fiihrt zur Spaltung einer I(II)-
CN-Bindung und zur Bildung des [4-FC¢H4(CN)I]"-Kations und des [BF;CN-BFs] -Anions
(Gl 41):

CH,Cl,

4-FCH4I(CN), + 2 BFy —— [4-FC¢H4(CN)I][BF;CN-BF;] (41)
—-30 bis -20 °C
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Das Kohlenstoff-gebundene BF;-Fragment im [BF;CN-BF;]-Anion zeigt im '’F-NMR-
Spektrum ein 1:1:1:1 Quartett bei —135,5 ppm und im 11B-Spektrum ein 1:3:3:1 Quartett bei
—3,4 ppm. Diese Werte sind vergleichbar mit den ''B- und '"F-NMR-Daten (-3,8 ppm und
~136,7 ppm) fiir Kaliumcyanotrifluoroborat in CD;CN.®*! Abweichend ist aber die
Kopplungskonstante 'J('°F,''B) mit 18 Hz, die signifikant kleiner ist als die Kopplungs-
konstante 'J(*°F,''B) im [BF;CN] -Anion mit 26,6 Hz.[*) Bei der Reaktion des verwandten
I(IIT)-Molekiils C¢FsI(CN)F mit BF; im Uberschuss resultiert [CsFs(CN)I][BF4]. In diesem
Iodoniumsalz ist im Gegensatz zu dem nach GIl. 41 dargestellten Iodoniumsalz kein
iiberschiissiges BF; am N-Atom des lodoniumkations koordiniert (Gl. 45).

An das [BF;CN] -Anion ist liber Stickstoff ein weiteres BF3-Fragment gebunden, welches im
PF-Modus tieffrequent relativ zum C-gebundenen als breites Singulett bei —141,7 ppm
erscheint und im ''B-Modus als Singulett bei —2,8 ppm. Das Fluor- und Borsignal des
Stickstoff-gebundenen BF;-Fragments liegen im Vergleich zum BF;-CH3;CN-Addukt in
CH,CI, bei 24 °C um 0,5 ppm (—142,2 ppm) hochfrequent bzw. um 1,2 ppm (-1,6 ppm)
tieffrequent verschoben. NMR- und Raman-spektroskopische Aspekte der Fluoraryliod-
dicyanide werden im Vergleich mit Fluoraryliodcyanidfluoriden im Kapitel 3.1.3 weiter- und
eingehend diskutiert.

Neben dem basischen Charakter der Stickstoffatome im 4-Fluorphenylioddicyanid wurde
auch der acide Charakter des lodatoms ndher untersucht. Es gelang, das 4-Fluorphenyl-
ioddicyanid-1,10-Phenanthrolin-Addukt unter Erhalt der Koordination darzustellen. Die
Synthese erfolgte nicht durch die direkte Koordination von 1,10-Phenanthrolin an
4-FC¢H4I(CN),, sondern es wurde als Vorstufe zunichst das im Vergleich zu 4-FCgH4I(CN),
stabilere Addukt 4-Fluorphenylioddifluorid-1,10-Phenanthrolin synthetisiert (Gl. 61), welches
in der Folgereaktion mit Trimethylsilylcyanid ins Zielprodukt 4-FCsH4I(CN),-Ci,HgN,
iiberfiihrt wurde:

CH,Cl,, -35 bis 0 °C

4-FCgHylF,-C1,HgN, + 2 (CHj3)3SiCN > 4-FCgH4I(CN),-C1,HgN, | (42)
48 h, -2 (CH;);SiF (62%)

Die Substitution von Fluorid durch Cyanid in 4-FCgH4lF,-C,HsN, (Gl. 42) erfolgte dabei
deutlich langsamer als in 4-FC¢H4IF, (Gl. 36) (48 h bei 0 °C gegeniiber 1 h bei 20 °C) und
kann auf die stirkere Abschirmung des lodatoms fiir nukleophile Angriffe durch die

zweizdhnige N-Base zuriickgefiihrt werden.
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Die Verbindungen C¢FsI(CN),, 3-FC¢H4I(CN),, 4-FCsH4I(CN), und 4-FCsH4I(CN),-C1,HgN,
konnten Rontgen-strukturanalytisch charakterisiert werden.

Einkristalle von CgFsI(CN), wurden in Form weiller Nadeln aus einem Dichlormethan/
Acetonitril-Gemisch bei —30 °C erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe
P2122; mit a = 8,4397(5) A, b = 10,7020(7) A, ¢ = 10,7570(7) A, a = p =y = 90°, V =
971,59(11) A’ und Z = 4. Es liegt ein kristallographisch unabhingiges Molekiil vor. Das
Molekiil weist, wie die Verbindungen C6F51F2[35] und C6F5I(CN)F[52], eine verzerrte T-formige

Bindungsumgebung am Iodatom auf.

Abbildung 6: Molekiilstruktur, Ausschnitt der Packung und Nummerierungsschema bei
CeFsI(CN)s.
Ausgewihlte Abstinde/A und Winkel/®: C(1)-I(1) 2,074(3), C(7)-I(1)
2,204(3), C(8)-I(1) 2,295(3), C(7)-N(1) 1,140(4), C(8)-N(2) 1,142(4), C(1)-
I(1)-C(7) 82,69(11), C(1)-I(1)-C(8) 81,72(10), C(7)-1(1)-C(8) 164,33(10),
I(1A)--N(2) 2,933(3).
Schwingungsellipsoide repridsentieren eine 50%ige Aufenthaltswahrschein-

lichkeit.

In CFsI(CN), (Abb. 6) ist der ipso-C-I-Abstand (2,074(3) A) deutlich kiirzer als die beiden
C(CN)-I-Abstinde (2,25(3) A, gemittelt). Die AbstoBung zwischen den freien Elektronen-

paaren am lodatom und der beiden Cyanidgruppen fiihrt zu einer Verkleinerung des NC-I-
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CN-Winkels von 180° auf 164,33(10)°. Die von C-I-C aufgespannte Ebene (I(CN),-Gruppe)
bildet mit der Ebene der Arylgruppe einen Winkel von 70,7°.

Das T-formige Molekiil zeigt starke intermolekulare Wechselwirkungen eines N-Terminus
mit dem elektrophilen Iodatom eines Nachbarmolekiils. Dies fiihrt zu einer kettenformigen
Anordnung und zu einer Asymmetrie in der hypervalenten NC-I-CN-Bindung (2,204(3) A
und 2,295(3) A). Die intermolekularen I--N-Kontakte sind mit 2,993(3) A ca. 15% kiirzer als
die Summe der I-N-van-der-Waals-Radien (3,53 A).* Unter Beriicksichtigung der Kontakte
resultiert eine Schichtstruktur bestehend aus Zick-Zackketten ohne weitere Verkniipfungen.
Es konnten ebenfalls Kristalle von 4-Fluorphenylioddicyanid geziichtet werden. Aufgrund
einer vielfachen Verzwilligung konnten keine prézisen Strukturdaten erhalten werden. Daher
werden Abstéinde und Winkel nicht diskutiert. Es liegt jedoch ein gleichartiges Strukturmuster
(Abb. 7) wie im Fall von C¢FsI(CN), vor.
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Abbildung 7: Molekiilstruktur, Ausschnitt der Packung und Nummerierungsschema bei

4-FCeH4I(CN),.

Einkristalle von 3-FC¢H4I(CN), wurden in Form weiller Plattchen aus Dichlormethan bei
~10 °C erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe 12/a mit a = 15,4296(9) A,
b=16,5256(4) A, c =17,6166(15) A, a=y=90° B =102,657(2)°, V=1730,7(2) A’und Z =
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8. Es liegt ein kristallographisch unabhidngiges Molekiil vor. Die Molekiilstruktur von
3-Fluorphenylioddicyanid (Abb. 8) weist ein anderes Strukturmuster als in 4-FCsH4I(CN),
und CgFsI(CN), auf. Ein besonderes Strukturmerkmal ist die Ausbildung eines Dimers in
Form eines sechsgliedrigen Rings. Dabei koordiniert ein N-Atom einer CN-Gruppe unter
einem Winkel von 104,5(2)° an Iod(IIl) und weicht signifikant von dem iiblichen 180°
Winkel ab. Im Vergleich zu C¢FsI(CN), geht der groBere ipso-C-I-Abstand mit 2,109(2) A
mit der geringeren Polaritit der Zweizentren-Zweielektronenbindung einher. Die beiden
I-CN-Abstinde unterscheiden sich mit 2,275(3) A und 2,226(3) A weniger als im Fall von
CsF5I(CN); (2,295(3) A und 2,204(3) A), was eine Folge des groBeren intermolekularen I-N-
Abstands (3,203(3) A) ist.

N1A

’ \7
) \ Y
o ) —y
CZA;“\@ ”3’ 5 H4A
[ ad /) C4A

H2A  C3A \( N

v

“FA

N1

Abbildung 8: Molekiilstruktur, Ausschnitt der Packung und Nummerierungsschema bei
3-FCcH4I(CN)s.
Ausgewihlte Abstinde/A und Winkel/°: C(1)-I1(1) 2,109(2), C(7)-1(1) 2,226(3),
C(8)-1(1) 2,275(3), C(1)-1(1)-C(7) 84,63(9), C(1)-I(1)-C(8) 85,75(9), C(7)-
I(1)-C(8) 170,34(9), I(1A)--N(2) 3,203(3), C(8)-N(2)--I(1A) 104,5(2).
Schwingungsellipsoide reprisentieren eine 50%ige Aufenthaltswahrschein-

lichkeit.
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Einkristalle von 4-FC¢H4I(CN),-C;2HgN, wurden in Form weif3er Plédttchen aus einer CH,Cl,-
Mutterlauge bei 0 °C erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P-1 mit a =
7,5076(13) A, b = 10,2585(18) A, ¢ = 11,836(2) A, a = 84,468(6)°, B = 82,378(6)°, y =
80,908(6)°, V = 889,5(3) A’ und Z = 2. Es liegt ein kristallographisch unabhéngiges Molekiil

Vor.

H10 H11

Abbildung 9: Molekiilstruktur, Ausschnitt der Packung und Nummerierungsschema bei
4-FCgH4I(CN),-C1,HgN,.
Ausgewihlte Abstinde/A und Winkel/°: C(1)-I(1) 2,1112(16), I(1)-C(7)
2,2622(18), 1(1)-C(8) 2,2674(19), I(1)--N(3) 3,0227(15), 1(1)--N(4)
2,9565(15), C(1)-1(1)-C(7) 80,91(6), C(1)-1(1)-C(8) 84,12(6), C(7)-1(1)-C(8)
164,70(7), N(3)--I(1)--N(4) 54,94(4). Schwingungsellipsoide reprdsentieren
eine 50%ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Im 4-Fluorphenylioddicyanid-1,10-Phenanthrolin-Addukt (Abb. 9) ist das lodatom von den
beiden N-Atomen von Phenanthrolin, von dem ipso-C-Atom der Fluorarylgruppe und den
beiden Kohlenstoffatomen der beiden Cyanidgruppen flinffach planar koordiniert.
Intermolekulare Wechselwirkungen zwischen einer Cyanidgruppe und einem benachbarten
lIodatom wie im unkoordinierten Molekiil werden nicht beobachtet. Die beiden
intramolekularen I--N-Abstinde sind mit 3,0227(15) A und 2,9565(15) A kleiner als die
Summe der I-N-van-der-Waals-Radien. Der Bisswinkel N-I-N betrigt 54,94(4)°.
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3.1.2 Synthesen, thermische Eigenschaften, Molekiilstruktur und
Reaktivititen von CsFsI(CN)F und x-FCHI(CN)F (x =2, 4)

Die Verbindung CgFsI(CN)F wurde erstmals im Rahmen der Diplomarbeit[sz] durch die
Umsetzung von CgFsIF, mit 1,1 Aquivalenten Trimethylsilylcyanid in Dichlormethan bei
0 °C in einer Ausbeute von 32% dargestellt und ihre Molekiilstruktur beschrieben.
Problematisch bei dieser Reaktion war die Bildung von CgFsIF,, CeFsI und C¢FsI(CN), neben
schwerloslichem CgFsI(CN)F. Dabei wurde CgFsI(CN), nur in sehr geringen Anteilen
beobachtet und war vollstindig in der Mutterlauge geldost. In Abhéngigkeit von der
Verdiinnung der Reaktionslosung wurden im Feststoff C¢FsI(CN)F nach Losen in CH,Cl, die
Substanzen CgFsIF; und CgFsI nachgewiesen. Durch Reduktion von CeFsI(CN),, CsFsI(CN)F
oder CgFsIF, kann CgFsl entstehen. Die Ausgangsverbindung Cg¢FsIF, kann a) durch
Mitféllung aufgrund schwacher Adduktbildung ((CgFs)FI-F--I(C¢F5)(CN)F) zwischen CgF;sIF;
und C¢FsI(CN)F in den Feststoff gelangen oder b) durch die Aquilibrierung von C¢FsI(CN)F
zu CeFsI(CN), und CgFsIF, (Gl. 58). C¢FsI wire dann das Zersetzungsprodukt von CgFsI(CN),
(GL. 40).

Durch Variation des Losemittels und der Temperatur konnte die Ausbeute an C¢FsI(CN)F um

28% auf 60% gesteigert werden (Gl. 43):

CCIF
CeFsIF, + (CH3);SiCN ——5 C¢FsI(CN)F 4 + (CH;);SiF (43)
-10°C (60%)

Die Verbindung Pentafluorphenyliodcyanidfluorid ist ein weiller Feststoff, schwer 19slich in
Dichlormethan (1,1 g/L) und CCIF und zeigt eine groBere thermische Stabilitit (DSC:
138 °C; Zers.) als C¢FsI(CN), (DSC: 79 °C; Zers.) und eine kleinere als C¢FsIF, (Zers.
307 °C).13%

Der vorgestellte Syntheseweg konnte auch auf die Monofluorarylioddifluoride iibertragen
werden. 3-Fluorphenyliodcyanidfluorid konnte nur im Gemisch mit 3-FC¢Hyl und 3-FCcH4IF,
(relative Molprozente: 25%, 68% u. 7%) erhalten werden.”” Ebenso konnte 2-FC4H4I(CN)F
nur im Gemisch mit 2-FCgH4l und 2-FCcH4lF, (relative Molprozente: 88%, 9% u. 3%) isoliert
werden. Auf dem gleichen Weg wurde kristallines 4-Fluorphenyliodcyanidfluorid in einer

Ausbeute von 73% (jedoch rein) isoliert (Gl. 44). Diese Verbindung zersetzte sich bei 105 °C.

CH,Cl,

4-FCqH4IF, + (CH3)3SiCN —— > 4-FCqH4I(CN)F 4 + (CH;);SiF (44)
—50 bis 20 °C (73%)



Diskussion 27

Einkristalle von 4-FC¢H4I(CN)F wurden in Form farbloser Plédttchen aus einer CH,Cl,-
Mutterlauge bei 0 °C erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe Pca2; mit a =
12,4877(5) A, b=15,5054(2) A, ¢ =22,7446(10) A, a = =y =90°, V = 1563,69(11) A’ und
Z = 8. Es liegen zwei kristallographisch unabhiangige Molekiile vor.

Die Molekiilstruktur von 4-FC¢H4I(CN)F (Abb. 10) é&hnelt der Molekiilstruktur von
CeFsI(CN)F. In beiden Strukturen liegt eine kettenformige Anordnung mit intermolekularen
I--F-Kontakten (keine I--NC-Kontakte) vor. Der I'--F-Kontakt (harte Lewis-Saure/harte
Lewis-Base) ist gegeniiber dem I''--NC-Kontakt (harte Lewis-Siure/weichere Lewis-Base)
bevorzugt.

Die ipso-C-I-Bindungen (2,093(9) A, 2,117(8) A), die I-F-Bindungen (2,135(5) A,
2,129(6) A) und die intermolekularen I--F-Abstinde (2,6872(64) A, 2,7386(57) A) sind im
Fall von 4-FCqH4I(CN)F groBer als in C¢FsI(CN)F (ipso-C-I: 2,077(3) A, I-F: 2,110(2) A,
I--F: 2,6438(22) A). Sowohl in 4-FC¢H4I(CN)F als auch in CsFsI(CN)F sind die I-F-Abstinde
linger als in CeFsIF, (1,99(2) A, gemittelt) und sprechen fiir ionische Anteile im Sinne der
Formulierung [Ar{CN)I]F.

F22A
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Abbildung 10: Molekiilstruktur, Ausschnitt der Packung und Nummerierungsschema bei
4-FCsH4I(CN)F.
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Ausgewihlte Abstinde/A und Winkel/®: C(1)-I(1) 2,093(9), C(7)-I(1)
2,114(8), F(2)-I(1) 2,135(5), C(7)-N(1) 1,149(12), C(1)-I(1)-C(7) 89,0(3),
C(1)-I(1)-F(2) 84,0(3), C(7)-I(1)-F(2) 172,6(3), 1(2)--F(2) 2,7386(57), I(1A)-
-F(22) 2,6872(64). Schwingungsellipsoide repridsentieren eine 50%ige
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die asymmetrische hypervalente Triade NC-I-F und die fluoridotrope Eigenschaft der
Verbindung C¢FsI(CN)F bieten interessante Voraussetzungen fiir weitere Umsetzungen.

Ab initio Rechnungen (RHF/LANL2DZ)™ zeigen, dass Iod-gebundenes Fluor in
CeFsI(CN)F eine negativere Partialladung (NBO) als die Cyanidgruppe trigt. Die NBO-
Analyse (RHF/LANL2DZ)®™! liefert folgende Werte: F 0,757, CN —0,515, C¢Fs —0,203 und
I 1,474 (Tabelle 19, Anhang). Die Tatsache, dass sowohl das Fluoratom als auch die
Cyanidgruppe partiell negativ geladen sind (< —0,5), legt nahe, Reaktionen mit Lewis-Saduren
unterschiedlicher Stirke eingehender zu untersuchen. Der groBere polare Anteil in der I-F-
Bindung im Vergleich zur [-CN-Bindung sollte fiir die Abstraktion von Fluorid durch
mittelstarke Lewis-Sduren forderlich sein. Dies konnte experimentell durch die Umsetzung
von C¢FsI(CN)F mit einem Uberschuss an BF; (mittelstarke Lewis-Séure) unter Bildung von
[CeFs(CN)I][BF4] gezeigt werden. Die lodoniumverbindung konnte jedoch lediglich im
Gemisch mit CgFsl isoliert und nicht hinreichend charakterisiert werden.® Erst durch eine
Optimierung der Aufarbeitungsmethode konnte [C¢Fs(CN)I][BF4] (GI. 45) in einer Ausbeute
von 71% isoliert, die thermischen Eigenschaften untersucht und der fiir Iodonium-

verbindungen charakteristische '*C-NMR-Verschiebungswert der Cyanidgruppe bestimmt

werden:
CH,Cl,

CeFsI(CN)F + BF3 ——— > [CsFs(CN)I][BF4] J (45)
0 bis 20 °C (71%)

Die Verbindung [CeFs(CN)I][BF4] ist unldslich in Dichlormethan und gut 16slich in CH3;CN.
Das Loslichkeitsverhalten unterstreicht den salzartigen Charakter dieser Verbindung.
Erstaunlicherweise ist die thermische Stabilitit (DSC: 101 °C, Zers.) geringer als jene von
CeFsI(CN)F. Die analoge Reaktion von CgFsI(CN)F mit der im Vergleich zu BF; stirkeren
Lewis-Sdure AsFs in Dichlormethan bei —78 °C (Gl. 46, nur isoliertes Produkt) fiihrte
zundchst zu einem griinen Feststoff, der nach weiteren Aufarbeitungsschritten seine Farbe von

hellgriin nach schwachgelb énderte.
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CH,Cl,

CoFsI(CN)F + AsFsy —— [CeFs(CN)I][AsFe] ¥ (46)
-78 °C

Die zu Beginn intensiv griine Farbe konnte auf Spuren von [CeFsX]"-Radikalkationen

%6581 Im Gegensatz zur Lewis-Séure BF3, ist AsFs zusitzlich ein starkes

zuriickzufiihren sein.!
Oxidationsmittel. Die '°F-NMR-spektroskopische Untersuchung des schwachgelben Produkts
im Losemittel Acetonitril zeigt die Bildung von 74% [CsFs(CN)IJ[AsFs], 20% CgFsl (trotz
intensiven Waschens), 3% einer nicht zuzuordnenden Substanz und 3% C¢FsIF, (relative
Molprozente). Bei Reaktionen von CgFsI(CN)F mit schwécheren Lewis-Sduren als BF;
(Fluoridaffinitit FA = 83,1 kcal/mol)®®” oder AsFs (FA = 105,9 kcal/mol)®” wurden auch
solche Sduren ausgewdhlt, die Organylgruppen am Lewis-sauren Zentrum gebunden hatten.
In diesen Fillen wurde keine Abstraktion von Fluorid beobachtet. Jedoch konnte bei einigen
Umsetzungen (Organyl = Aryl) eine Fluor/Aryl-Substitution festgestellt werden. Diese
Substitution scheint im Wesentlichen von drei Faktoren bestimmt zu werden: 1. von der
Aciditdt der Lewis-Sdure, die ndherungsweise mit der Fluoridaffinitdt beschrieben werden
kann, 2. von der Abgangsgruppe im anionischen Intermediat der Lewis-Sdure und 3. von der
Nukleophilie der zu iibertragenden Organylgruppe. Die Verbindung CeFsI(CN)F reagiert mit
CFsSiF; (FA = 74,5 kecal/mol)®! (1:1,3-Umsetzung) zu dem Salz [(CeFs)-1]2[SiFs] (Gl. 47,

nur isoliertes Produkt):

CH,CI,
CeFsI(CN)F + CgFsSiF; — 5 [(CgFs)I]5[SiFe] 4 (47)
0°C (60%)

Analog hierzu fiihrt die Umsetzung von CgFsIF, mit CgFsSiFs; (1:1-Umsetzung) in

Dichlormethan bei < —50 °C auch zu diesem Produkt (GI. 48, nur isoliertes Produkt):

CH,Cl,
C6F51F2 + C6F5SiF3 _— [(C6F5)21]2[SIF6] \L (48)
-60 °C (56%)

Dementsprechend reagiert 4-FC¢H4IF, mit CgFsSiF; (1:1-Umsetzung) zum gemischten
Bis(diaryl)iodonium-Salz [4-FC¢Ha(CgF5)I]2[SiFe] (Gl. 49, nur isoliertes Produkt):

CH,Cl,

4-FCGH,IF, + CgFsSiFy — [4-FC¢H4(CeFs)I]2[SiFs]d (49)
20 °C (80%)
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Ebenso resultiert [CgFs(CgHs)I]o[SiFs] bei der Reaktion von CgFsI(CN)F (Gl. 50, nur
isoliertes Produkt) bzw. CgFsIF, mit C¢HsSiF; (FA = 57,6 kcal/mol)[gs] (1:1- bzw. 1:2-
Umsetzung) (Gl. 51, nur isoliertes Produkt):

CH,Cl,
CeFsI(CN)F + CgHsSiF; ————5 [CFs(CeHs)I]o[SiFe] ¥ (50)
-10°C (52%)
CH,Cl,
CeFsIF, + C¢HsSiF; — 5 [CeFs(CeHs)Io[SiFe] ¢ (51)
20 °C (87%)

Der Weg hin zu den Verbindungen [(C¢Fs),I]2[SiFs] und [CeFs(CeHs)I]2[SiFs] kann durch drei
Reaktionsschritte (Gl. 52 bis 54) beschrieben werden: Danach kann in einer Lewis-Siure
unterstiitzten Substitution intermedidr C¢Fs(Ar)ICN (Ar = CgFs 0. C¢Hs) gebildet werden,
neben SiF,; als Coprodukt. Nachfolgend kann SiFs; (wie BF; durch Reaktion mit
4-FCcH4I(CN),) Cyanid aus C¢Fs(Ar)ICN (Ar = C¢Fs 0. C¢Hs) abstrahieren. SchlieBlich kann
das einfach negativ geladene Anion [NCSiF4] zum zweifach negativ geladenen Anion

[SiFe]* und ,,SiF,(CN),* dquilibrieren.

CeFsI(CN)F + ArSiF; — 5 CeFs(Ar)ICN + SiF, (52)
CeFs(AT)ICN + SiFy —— [CeFs(ADI]" + [NCSiF4] (53)
2 [NCSiF4] ——— [SiFe]* + ,.SiF2(CN),* (54)

Die Triebkraft dieser Reaktion wére u.a. also der Gewinn an Gitterenergie mit dem zweifach
negativ geladenen Anion [SiFs]*".
Erstaunlicherweise zeigt C¢FsI(CN)F mit dem stirker aciden Phosphoran C¢HsPF, (FA =
81,5 kcal/mol)® bei 1:1°% oder 1:2-Verhiltnis keine Reaktion in CH,Cl, bei 0 °C (GL. 55),
wiéhrend das verwandte Molekiil Cg¢FsIF, mit der gleichen Lewis-Saure zu [CeFs(CgHs)I|[PFs]
(1:2-Umsetzung) reagiert (Gl. 56):

CH,Cl,
CeFsI(CN)F + C¢HsPF4, ——— keine Reaktion (55)
0 bis 20 °C
aber:
CH,Cl,
CeFsIF, + C¢HsPFy ———— [CoFs(CeHs)I][PFs] \ (56)

~60 bis 20 °C (94%)
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Die Umsetzung von CgFsI(CN)F mit C¢HsPFs im schwach koordinierenden Ldsemittel
CH,Cl, zeigt unterhalb von 0 °C keinen Hinweis auf Adduktbildung zwischen den beiden

Reagenzien. Die Kopplungskonstante 'J("F,’!

P) ist mit 957 Hz typisch fiir nicht koordiniertes
Phosphoran.”” Oberhalb von 0 °C kollabiert das Dublett der PF4-Gruppe im Phosphoran zu
einem Singulett mit einer Halbwertsbreite von 762 Hz (1:1-Umsetzung) bzw. 714 Hz (1:2-
Umsetzung). Kopplungskonstanten 'J(*’F,>'P) im Bereich von 840 bis 880 Hz sind
charakteristisch flir die Bildung von C6H5PF4-Basenaddukten.[90]

Die experimentellen Daten legen nahe, dass unterhalb von 0 °C die intermolekulare
Wechselwirkung (I--F) von C¢FsI(CN)F die intermolekulare Wechselwirkung von
CeFsI(CN)F mit der Lewis-Saure C¢HsPF4 verhindert. Oberhalb von 0 °C koénnen aus den
NMR-spektroskopischen Daten keine Riickschliisse gezogen werden, ob CgFsI(CN)F iiber
den F- oder den N-Terminus an das Phosphoranmolekiil koordiniert vorliegt.

In Gegenwart von schwach saurem (CH;);SiCe¢Fs (FA = 49,2 kcal/mol)®! erfolgt mit
CeFsI(CN)F keine Reaktion in CH,Cl, bei 20 °C. Der im Vergleich zu Cg¢FsI(CN)F
elektronenreichere Aromat in 4-FC¢H4IF, reagiert ebenfalls nicht mit (CH3);SiCgFs.

Withrend C¢FsI(CN)F oder C¢FsIF, mit (CHs);SiBr (FA = 58,0 kcal/mol)®! lediglich unter
Reduktion zu CgFsl reagieren, fiihrt die Umsetzung von CgFsI(CN)F mit der im Vergleich zu
(CH3)3S1C¢F5 leicht acideren Lewis-Saure (CH3)3;SiCl (FA = 53,7 kcal/mol)[85] unter F/Cl-
Substitution zu CsFsI(CN)CI (Gl. 57):

CH,Cl,
CeFsI(CN)F + (CH;);SiCl — 5 CgFsI(CN)Cl + (CH;);SiF (57)

-50 °C
Neben C¢FsI(CN)CI (rel. Molprozent: 89%) wurde '’F-NMR-spektroskopisch CgFsICL"**
(rel. Molprozent: 11%) nachgewiesen. Im Fall von Cg¢FsI(CN)CI sprechen die Loslichkeit in
CH,Cl,, die Lage der CN-Valenzschwingung im Raman-Spektrum und der '"F-NMR-
Verschiebungswert des para-F-Signals bei —142,2 ppm fiir eine Molekiilverbindung mit
polarer I-CI-Bindung.

Als Verbindung mit unsymmetrischer hypervalenter Bindung zeigt C¢FsI(CN)F mit seiner
Fluoriddonor- wie auch Fluoridakzeptor-Eigenschaft bei 0 °C in den Ldsemitteln CH3CN
oder CH3NO, die Neigung zur Aquilibrierung bzw. Symmetrisierung (langsame Reaktion,
Gl. 58). 19F-NMR—spektroskopisch kann nur die Bildung von CgFsIF, und CgFsl beobachtet
werden. Da parallel zum Anstieg von Cg¢FsIF, auch CgFsl ansteigt, wird gefolgert, dass in

einem internen Redoxprozess CgFsl aus C¢FsI(CN), entsteht (Gl. 59):
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CH;NO,

2 CeFsI(CN)F ——— > CgFslF, + <CgFsI(CN)> (53)
0 °C

CH;NO,

<CFsI(CN)y> —— CgFsI + (CN), (59)
0 °C

3.13 Multikern-magnetische Resonanz- und Raman-spektrosko-
pische Untersuchungen an Mono- und Perfluoraryliod(IlI)-

cyaniden

Die NMR-Spektroskopie ist eine wichtige Methode zur Charakterisierung dieser Verbin-
dungen in Losung. Zur '‘’F-NMR-spektroskopischen Verfolgung von Verdnderungen am
Iod(IIT)atom von C¢FsIX; in Losung kann die Perfluorarylgruppe als Sonde eingesetzt werden.
Der polarisierende Einfluss des lod(IlI)atoms auf das n-System der CgFs-Gruppe wirkt sich
am starksten auf das para-Fluoratom aus. Der induktive Effekt der IX,-Gruppe spiegelt sich
in der Lage der Resonanz des meta-Fluoratoms wieder. Die Anzahl der am lodatom
gebundenen Substituenten sowie andere sterische Einfliisse am Iod(Ill)atom wirken sich
insbesondere auf die NMR-Verschiebungswerte der ortho-Fluoratome aus.

Um NMR-Daten von ionischen und neutralen Iod(Ill)verbindungen vergleichen zu koénnen,
muss zundchst ein geeignetes Losemittel fiir die beiden Klassen gefunden werden. Ein solches
ist z.B. CH3CN, welches mit seinem basischen Charakter und der Fahigkeit zur Koordination
am elektrophilen lodatom elektronische Effekte, die auf das lod(IlI)atom einwirken, in
geringem Umfang abpuffert.

Der Vergleich der "’F-NMR-Verschiebungswerte (Tab. 1) von CeFsI(CN),, C¢FsI(CN)F und
[CeFs(CN)I][BF4] in CH3CN zeigt dennoch deutlich, dass im Fall von [C¢Fs(CN)I][BF4] eine
Iodoniumverbindung vorliegt, wihrend die Substanzen Cg¢FsI(CN), und C¢FsI(CN)F einen
iiberwiegend molekularen Charakter besitzen. So erscheint im Losemittel CH3CN das para-
Fluor-Signal in C¢FsI(CN)F um 4,9 ppm abgeschirmter als im Kation von [Cg¢Fs(CN)I][BF4]
und um 2,0 ppm abgeschirmter als im Molekiil C¢FsI(CN),. Dieser Effekt ist auf den stérker
polarisierenden FEinfluss des Iod(Ill)atoms auf das mn-System der CgFs-Gruppe im
[CsFs(CN)I]"-Kation als in CeFsI(CN), und C¢FsI(CN)F zuriickzufiihren. Im Fall von
C6F5I(CN), und CgFsI(CN)F erscheinen beim Ubergang vom schwach koordinierenden

Losemittel CH,Cl, zum stark koordinierenden Losemittel CH3;CN die para-Fluor-Signale
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abgeschirmter. Dieser Losemitteleinfluss ist in C¢FsI(CN), ausgeprégter als in C¢FsI(CN)F.
Die Resonanz fiir das an lod gebundene Fluoratom in C¢FsI(CN)F wird in CH3CN bei
—53,2 ppm, also um 107,4 ppm hochfrequenter gefunden als fiir die beiden an Iod gebundenen
Fluoratome in C¢F;sIF,. Das Iod-gebundene Fluoratom in 4-FCcH4I(CN)F erscheint 16,5 ppm
tieffrequenter als in CgFsI(CN)F. Dieser Befund ldsst sich auf den elektronenreicheren
Aromaten in der Monofluoraryliodverbindung zuriickfiihren. Das I-F-Signal in C¢FsI(CN)F
ist im Vergleich zu dem Oligomer (C¢Fs),IF um = 40 ppm tieffrequent verschoben. Diese
Beobachtung spricht fiir den hypervalenten Charakter der NC-I-F-Bindung.** Die in Losung
recht instabile Verbindung Cg¢FsI(CN)CIl wurde bei —50 °C in CH,Cl, untersucht. Trotz dieser
unterschiedlichen Messtemperatur ist ein Vergleich der '’F-NMR-Verschiebungswerte von
CeFsI(CN)CI, CeFsI(CN)F und Cg¢FsI(CN), in Dichlormethan moglich. Das NMR-Signal fiir
das para-Fluoratom in C¢FsI(CN)CI ist um 1,9 ppm entschirmter im Vergleich zu C¢FsI(CN)F
und um 0,5 ppm abgeschirmter im Vergleich zu C¢FsI(CN),. Diese Daten rechtfertigen es,
CeFsI(CN)CI als tiberwiegend molekulare Verbindung zu betrachten.

Die '*C-NMR-Verschiebungswerte (Tab. 2) von CeFsI(CN),, C¢FsI(CN)F und [CeFs(CN)I]
[BF4] in den Losemitteln CH3;CN oder CH3NO; unterstiitzen die Schliisse aus den YF_.NMR-
Daten. Das C'-Atom in [CeFs(CN)I][BF4] erscheint im Vergleich zu den C'-Atomen in
C¢FsI(CN), und CFsI(CN)F um 6,9 ppm bzw. 8,4 ppm tieffrequent verschoben. Das C*-
Atom im [C¢Fs(CN)I]"-Kation unterscheidet sich weniger vom C*-Atom der beiden
Vergleichsverbindungen und ist leicht hochfrequent verschoben. Deutliche Unterschiede
werden fiir die *C-NMR-Werte der CN-Signale beobachtet. In C¢FsI(CN), sind die beiden
CN-Gruppen dquivalent und erscheinen als Singulett bei 107,7 ppm. Im Vergleich hierzu sind
die I(CN),-Gruppen in 3- und 4-FCsH4I(CN), um 0,5 ppm hochfrequent verschoben. In
[CeFs(CN)I][BF4] ist das Singulett fiir die CN-Gruppe mit 67,8 ppm stark abgeschirmt und
vergleichbar mit der Lage der CN-Signale in den von Zhdankin beschriebenen
Iodoniumverbindungen  [4-CF;C¢H4(CN)IJ[OS(O),CFs] (69,4 ppm) und  [3,5-
(CF3),CsH3(CN)IJ[OS(0),CF3] (70,6 ppm).[SS] Die positive Ladung auf dem lod(IlI)atom im
Iodoniumkation polarisiert die Dreifachbindung der CN-Gruppe stark. C¢FsI(CN)F nimmt mit
seinem *C-NMR Verschiebungswert von 89,5 ppm eine ,Mittelstellung” zwischen den beiden
vorher diskutierten Perfluoraryliodcyaniden ein und ist kaum zu unterscheiden von dem CN-
Signal in 4-FC¢H4I(CN)F mit 89,2 ppm. Eine *J(**C,"’F)-Kopplung iiber das Iodatom in
CeFsI(CN)F und 4-FCsH4I(CN)F wird nicht beobachtet.
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Raman-spektroskopisch werden Zuordnungsvorschlige fiir die C-I, C=N und I-F-
Schwingungen in den Fluoraryliod(Ill)cyaniden getroffen. Die CN-Banden der Verbindungen
CeFsI(CN),, CFsI(CN)F und [CeFs(CN)I][BF4] erscheinen bei 2141/2151, 2165 und 2184
Wellenzahlen (Tab. 3). Dieser Verlauf von kleineren zu groferen Wellenzahlen geht parallel
mit dem Ubergang von der Molekiil- zur Iodoniumverbindung. In [C¢Fs(CN)I][BF,] ist die
CN-Gruppe stark polarisiert (siche '*C-NMR-spektroskopische Untersuchung) und die
Verschiebung zu groleren Wellenzahlen entspricht einer Verstirkung der CN-Bindung. Die
Polarisierung der Dreifachbindung nimmt beim Ubergang iiber C¢FsI(CN)F nach C4FsI(CN),
ab. Die Lage der CN-Valenzschwingung in CgFsI(CN)F entspricht dabei mehr der
Molekiilverbindung C4FsI(CN), als jener im Iodoniumkation [CsFs(CN)I]" und unterstiitzt
auch mit dieser Methode die Beschreibung von C¢FsI(CN)F als Molekiilverbindung.

Zum einen konnen die beiden Signale bei 2141 cm! und 2151 em™ in CeFsI(CN), der
symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwingung, oder — unter Beriicksichtigung der
Molekiilstruktur — der verbriickenden und terminalen CN-Gruppe zugeordnet werden.

Die C-I-Valenzschwingungen der Verbindungen CgFsI(CN),, C¢FsI(CN)F und [CgFs(CN)I]
[BF,] erscheinen bei 200, 205 und 204 cm™. Die IF-Valenzschwingung in C¢FsI(CN)F liegt
bei 410 cm™ und ist damit deutlich kleiner als die symmetrische F-I-F-Valenzschwingung in
CeF;sIF, bei 533 cm!. Von den vier Raman-aktiven Schwingungen des [BF4]_-Anions[83] in
[C6Fs(CN)I][BF4] kann lediglich die totalsymmetrische Valenzschwingung bei 759 Wellen-
zahlen zweifelsfrei beobachtet und zugeordnet werden.

In den Monofluoraryliodcyaniden weichen die C-I-Valenzschwingungen nur geringfiigig von
den C-I-Valenzschwingungen der entsprechenden Monofluoriodbenzene ab (max. um 9 cm™).
Die beiden CN-Schwingungen in den Monofluorphenylioddicyaniden sind jeweils zu
niedrigeren Energien relativ zu CgFsI(CN), verschoben. Die I-F-Valenzschwingung bei
403 cm™ und die CN-Valenzschwingung bei 2160 cm™ in 4-FC¢H4I(CN)F sind im Vergleich
zu CeFsI(CN)F um nur 7 bzw. 5 cm™ zu kleineren Wellenzahlen verschoben und sprechen,

wie im Fall von Cg¢FsI(CN)F, fiir das Vorliegen von Molekiilverbindungen mit einem

partiellen Aryl(cyano)iodonium-Charakter.
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Tabelle 3:  Raman-spektroskopische Daten von ipso-C-I-, I-CN- und I-F-Valenz-

schwingungen bei Fluoraryliodcyaniden und den entsprechenden

Fluoriodbenzenen.

Verbindung Temp. [°C]  v(C-I)[em] v(CN)[em'] v (I-F) [em™]
CeFsI(CN), —60 °C 200 2141/2151 -
CeFsI(CN)F 20°C 205 2165 410
C4FsI(CN)C1? —23°C 197 2156 -
[CeFs(CN)I][BF4] 20 °C 204 2184 -
CeFsl 20 °C 204 - -
2-FC¢H4I(CN), —60 °C 252 2135/2143 -
2-FCeH4l 20°C 252 - -
3-FC¢H4I(CN), -25°C 258 2130/2149 -
3-FCeHa4l 20 °C 259 - -
4-FCcH4I(CN)F 20°C 240 2160 403
4-FCcH4I(CN), -20°C 236 2134/2153 -
4-FCgHal 20 °C 245 - -

» mit C¢F5ICl, (11%) verunreinigt
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3.2 Mono- und Perfluoraryliod(IIl)difluorid-N-Basenaddukte

3.2.1 Synthesen, Eigenschaften und Strukturen von N-Basen-

addukten der Molekiile C¢FsIF, und x-FC,HLIF, (x =2, 3, 4)

[91]

8 3 2.2"-Bipyridin Chinolin
1., [0-Phenanthrolin

N M N

= = =
F P s
Pyridin 2-Picolin 2.6-Lutidin

Abbildung 11: Ubersicht iiber die N-Basen, die zur Adduktbildung mit CgFsIF, und
x-FCgH4lF; (x = 2, 3, 4) eingesetzt wurden.

Losungen der Fluorarylioddifluoride CgFsIF, und x-FCg¢H4lF, (2, 3, 4) im schwach
koordinierenden Losemittel Dichlormethan reagieren mit dquimolaren Mengen an 1,10-
Phenanthrolin zu den entsprechenden 1:1-Addukten. Wiahrend die N-Basenaddukte mit
CeFsIF, und x-FCcH4IF, (x = 3, 4) bei 20 °C in Form weiller Feststoffe aus farblosen
Losungen ausfallen, muss im Fall der besser 16slichen Verbindung 2-FCeH4IF;-Ci,HgN,
zunichst das Losemittel im Vakuum entfernt werden, bevor das weille Produkt als Feststoff

nach Waschen mit n-Pentan isoliert werden kann (GI. 60 u. 61):

CH,Cl,
CoFsIF, + C1oHgN; —————— CgFsIF,-CoHgN, 4 (60)
20 °C (91%)
CH,Cl,
X-FC6H4IF2 + C12H8N2 _—> X-FC6H41F2'C12H8N2~L (61)

20°C (x=2:68%, x=3:91%, x =4: 93%)
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Bei der Umsetzung von CgFsIF, mit 2,2°-Bipyridin resultiert bei 20 °C eine orangefarbene
Losung, aus der beim Abkiihlen auf —40 °C das weille 1:1-Addukt ausfillt und isoliert werden
kann (GL. 62):

CH,Cl,
C6F5IF2 + ClngNz _—> C6F5IF2'C10H8N2 \L (62)
—40 °C (86%)

Bei der dquimolaren Zugabe der monodentalen N-Base Chinolin zu einer CgFsIF,/Dichlor-
methan-Losung ergibt sich bei 20 °C zunéchst eine orange- bis braunfarbene Losung. Beim
Abkiihlen dieser Losung auf —65 °C fallt das 1:1-Addukt verunreinigt aus. Das Addukt kann
in reiner Form als weiler Feststoff nach Extraktion mit n-Hexan und anschlieBender

Kristallisation bei 0 °C erhalten werden (Gl. 63).

CH,Cl,
CoFsIF, + CoHN —— > C4FsIF,-CoHoN 4 (63)
~65°C (43%)

Bei der 1:2-Reaktion von Cg¢FsIF; mit Chinolin wird primér ein lilafarbener Feststoftf aus einer
lilafarbenen Losung bei —70 °C isoliert. Nach gleicher Aufarbeitung wie zuvor kann das 1:2-

Addukt als weiler Feststoff erhalten werden (GI. 64).

CH,Cl,
CFsIF, + 2 CoH N ——5 CgFsIF, 2 CoH7N 4 (64)
~70°C (31%)

Das molare Verhiltnis von C¢FsIF, zu Chinolin wurde in beiden Addukten u.a. F_ und 'H-

NMR-spektroskopisch nach Zugabe des Integrationsstandard 1,3,5-F;C¢H; abgesichert.

Die thermische Stabilitdt der N-Basenaddukte (Tab. 4) unterscheidet sich deutlich von den
unkoordinierten lod(IlI)verbindungen. Die N-Basenaddukte der Fluorarylioddifluoride weisen
im Vergleich zu den entsprechenden unkoordinierten Fluorarylioddifluoriden hdohere
Schmelzpunkte auf, zersetzen sich jedoch bei niedrigeren Temperaturen als diese. Die
N-Basenaddukte CgFsIF,-Ci,HgN, und CgFsIF,-CioHsN, zersetzen sich bei der gleichen
Temperatur (198 °C). Die geringeren thermischen Stabilititen von Cg¢FsIF,-CoH7N und
CeFsIF,-2 CoH7N sprechen fiir schwichere I--N-Koordination im Vergleich zu den Addukten

mit zweizdhnig chelatisierenden N-Basen.
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Tabelle 4: Thermische Stabilitdten von ausgewéhlten N-Basenaddukten, ihren unkoordi-

nierten I"'-Verbindungen und verwandten I"'-Verbindungen.

Verbindung Smp.[°C] Zers. [°C]
CoFsIF,C1,HsN, - 198
CeFsIF,C1oHsN," 111 198
CeFsIF,CoH N 50 80
CeFsIF,:2 CoH/N' 50 80
CFslF, 46-47% 307 ¥
2-FCgH4IF, C,HgN, 129 n.b.
2-FC¢H,4IF, 61" 238"
3-FCgH4IF,-C,HgN," 146 147
3-FCsH4IF, 75-76 © 202
4-FCgH4IF, C ,HgN," 147 149
4-FC¢H,4IF, 103 © 205"
IF; - 289

# Durch DSC-Messungen (Tonse) oder * durch visuelle Schmelzpunktbestimmungen erhalten.
a) [35],b) [92], ¢) [93], d) [4]

Einkristalle von CgFsIF,-Ci,HgN, wurden aus einer bei 60 °C gesittigten Dichlormethan-

Losung bei 20 °C erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe C2/c mit a
22,0333(8) A, b = 21,9268(8) A, ¢ = 29,1927(11) A, a = y = 90°, B = 108,588(1)°, V
13367,9(9) A’ und Z = 32. Beachtenswert bei dieser Struktur ist das groBe Zellvolumen. Es

liegen vier kristallographisch unabhéngige Molekiile vor. Im Addukt C¢FsIF,-C;,HgN, (Abb.
12) ist jedes lodatom von der planaren zweizdhnigen Base 1,10-Phenanthrolin, von den
beiden hypervalent gebundenen Fluoratomen und dem ipso-C-Atom der Arylgruppe
umgeben. Damit ergibt sich die Koordinationszahl fiinf und eine anndhernd pentagonal
planare Umgebung des Iod(IlI)atoms, vergleichbar mit jener in IFs;,™ wenn die zwei
signifikanten intermolekularen I--F-Kontakte zu zwei benachbarten Molekiilen einbezogen

werden.®!
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H40B

"‘i C408 C40/W
c407 /S

H40Aq

Abbildung 12: Molekiilstruktur und Nummerierungsschema bei CgFsIF,-Ci,HgN,.
Ausgewihlte Abstinde/A und Winkel/°: C(101)-I(1) 2,105(3), F(11)-I(1)
2,0047(15), F(12)-I(1) 2,0065(15), I(1)--N(41) 2,8248(26), 1(1)--N(42)
2,8085(21), F(11)--H(40A) 2,3154(19), F(12)--H(41B) 2,2848(17), C(101)-
I(1)-F(11) 80,93(8), C(101)-I(1)-F(12) 80,22(8), F(11)-1(1)-F(12) 161,07(7),
N@41)-1(1)-N(42) 58,27(6). Schwingungsellipsoide reprdsentieren eine
50%ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die in C¢FsIF,-Cj,HsN, vorliegenden vier kristallographisch unabhéngigen N-Basenaddukte

zeigen folgende Gemeinsamkeiten:

1. Die Abstinde ipso-C-1 sind groBer (2,105(2) A, gemittelt) als in C¢FsIF, (2,068(3) A,
gemittelt).

2. Die Abstinde I-F dhneln (2,006(2) A, gemittelt) denen in C¢FsIF, (1,99(2) A, gemittelt).

3. Es werden starke I--N-Kontakte (2,83(1) A, gemittelt) beobachtet.

4. Die N-I-N-Bisswinkel betragen durchschnittlich 58,0(1)°.

Die experimentell bestimmten Strukturdaten sind in guter Ubereinstimmung mit den

berechneten Werten fiir die N-Basenaddukte in der Gasphase (Tab. 5). Sogar der experimen-

tell ermittelte F-I-F-Winkel in C¢FsIF,-C,HgN, (161,43(15)°, gemittelt) weicht nur gering-

fligig vom berechneten F-I-F-Winkel (160,1°) ab und ist kleiner als der entsprechende Winkel

in CgFsIF, (exp.: 171,0(4)°, mit intermolekularen Kontakten; berechnet: 166°, isoliertes

Molekiil).
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In dem literaturbekannten Phenanthrolinaddukt [(C¢Hs),I-C12HgN,][BF4]-0,5 CH,Cl, liegen
im Vergleich zu CgFsIF,-C;HsN, deutlich ldngere I--N-Kontakte mit 2,925(4) A und
3,164(4) A vor."" Die zunéchst unerwartet langen Kontakte zum Iodoniumkation lassen sich
durch einen zusitzlichen I--F-Kontakt zum [BF4] -Anion (Kation-Anion-Wechselwirkung)

erklaren.

Einkristalle von CgFsIF,-CjoHsN, wurden aus einer Acetonitril-Losung bei —30 °C erhalten.
Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P-1 mit a = 7,2338(6) A, b = 9,0312(7) A,
c=13,3352(10) A, = 109,159(1)°, B = 102,962(2)°, = 93,238(1)°, V = 793,91(11) A’ und
Z = 2. Es liegt ein kristallographisch unabhéngiges Molekiil vor.

Abbildung 13: Molekiilstruktur und Nummerierungsschema bei CgFsIF,-CioHgN,.
Ausgewihlte Abstinde/A und Winkel/°: C(1)-I(1) 2,115(3), F(1)-I(1)
2,0031(18), FQ2)-I(1) 2,0073(17), I(1)--N(1) 2,7863(22), I(1)--N(2)
2,7968(21), F(1)--H(7) 2,3640(17), F(2)--H(16) 2,3414(18), C(1)-I(1)-F(1)
79,46(9), C(1)-1(1)-F(2) 79,22(9), F(1)-1(1)-F(2) 158,63(8), N(1)-I(1)-N(2)
58,16(7). Schwingungsellipsoide reprisentieren eine 50%ige Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit.

In CeFsIF,-CioHgN, (Abb. 13) liegen im Vergleich zu CgFsIF,-Ci,HgN, kiirzere I--N-Kontakte
(2,792(4) A, gemittelt) vor, die einen kleineren Bindungswinkel F-I-F (158,63(8)° gegeniiber
161,43(15)°, gemittelt) zur Folge haben. Der Bisswinkel N-I-N betragt 58,16(7)° und ist
dhnlich wie in Cg¢F;sIF,-C,HgN; (58,0(1)°, gemittelt). Die beiden Ringe in 2,2’-Bipyridin sind
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bezogen auf die C*-C*-Bindung um 13,4(1)° gegeneinander tordiert. Die Abstinde ipso-C-I
(2,1153) A) und I-F (2,01(1) A, gemittelt) sind vergleichbar mit den Werten im 1,10-
Phenanthrolinaddukt.

In beiden zweizdhnigen N-Basenaddukten werden zum einen keine intermolekularen
Wechselwirkungen der F-I-F-Triade mit benachbarten Iod(IIl)atomen beobachtet, zum
anderen ist das lod(Ill)atom flinffach koordiniert. Die beiden lod-gebundenen Fluoratome der
F-I-F-Triaden weisen F--H-Kontakte zu zwei Wasserstoffatomen von C-H-Bindungen der N-
Base auf. Diese Kontakte liegen bei C¢FsIF,-C,HgN, und C¢FsIF,-CoHgN, mit ca. 2,30(1) A
(gemittelt) und ca. 2,35(1) A (gemittelt) unterhalb der Summe der F-H-van-der-Waals-Radien
(2,67 A).1B4

Einkristalle von Cg¢FsIF,-CoHsN wurden aus einer n-Pentan-Losung bei 0 °C erhalten. Die
Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P-1 mit a = 7,3199(11) A, b = 14,236(2) A, ¢ =
14,743(2) A, a=83,097(3)°, B =77,322(3)°, 7= 89,980(3)°, V = 1487,5(4) A’ und Z = 4.

Es liegen drei kristallographisch unabhingige Molekiile vor.

Wihrend ein CgFsIF,-Molekiil schwach von einer Chinolin-Base koordiniert wird (Abb. 14),
bildet das zweite CcFsIF,-Molekiil mit seinem Symmetriedquivalent einen viergliedrigen LF,-
Ring (Abb. 15). Daraus folgt, dass das zweite Chinolin-Molekiil ohne intermolekularen I--N-
Kontakt (< 5 A) cokristallisiert vorliegt. Das 1:1-Addukt zwischen C¢F5sIF, und Chinolin zeigt
den ldngsten intermolekularen I--N-Kontakt (2,9370(27) A) von den hier strukturell
charakterisierten CgFsIF,-N-Basenaddukten. Der I--N-Kontakt in C¢FsIF,-CoH;N ist trans-
stindig zur ipso-C-I-Bindung. Zusédtzlich liegt noch ein schwacher I--F-Kontakt
(3,2123(20) A) zum verbriickenden F-Atom von C¢FsIF, aus dem Dimer vor.
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Abbildung 14: Molekiilstruktur, Ausschnitt der Packung und Nummerierungsschema des
N-Basenaddukts CeFsIF,-CoH5N.
Ausgewihlte Abstinde/A und Winkel/°: C(21)-I(2) 2,078(3), F(21)-1(2)
1,976(2), F(22)-1(2) 2,0132(19), 1(2)--N(1) 2,9370(27), F(12)--1(2)
3,2123(20), C(21)-1(2)-F(21) 87,13(11), C(21)-1(2)-F(22) 85,46(10), F(21)-
I(2)-F(22) 172,59(8). Schwingungsellipsoide reprisentieren eine 50%ige
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Abbildung 15: Molekiilstruktur, Ausschnitt der Packung und Nummerierungsschema des
CgFsIF>-Dimers in CgF5IF,-CoH7N.
Ausgewihlte Abstinde/A und Winkel/°: C(11)-I(1) 2,075(3), F(11)-I(1)
1,981(2), F(12)-I(1) 2,0022(18), I(1)--F(12A) 2,8405(19), I(1)--F(22)
2,881(2), I(1)--F(23) 3,395(2), C(11)-I(1)-F(11) 83,58(10), C(11)-I(1)-F(12)
82,33(10), F(11)-I(1)-F(12) 165,86(8). Schwingungsellipsoide reprdsentieren
eine 50%ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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3.2.2 Multikern-magnetische Resonanz- und Raman-spektrosko-

pische Untersuchungen an Fluoraryliod(IIT)-N-Basenaddukten

Die Zugabe eines Aquivalents einziihniger N-Basen, wie Pyridin, 2-Picolin, 2,6-Lutidin und
Chinolin zu einer CgFslF,-Dichlormethanlésung hat eine Verschiebung aller vier
Fluorresonanzen zu kleineren Frequenzen zur Folge. Besonders ausgeprigt ist dieser Effekt
fiir das para-F-Atom und die IF,-Gruppe (Tab. 6). Die Koordination der ersten N-Base findet
trans-stindig zur Cg¢Fs-Gruppe statt und ist vergleichbar mit einer asymmetrischen
hypervalenten C-I-Basen-Bindung. In Folge werden die Partialladungen der N-Atome und der
CeFs-Gruppe negativer und die der Iod(Ill)atome positiver (Tab. 5). Die Koordination einer
N-Base bewirkt also im Addukt u.a. eine Ubertragung negativer Ladung von Iod(Ill) auf die
CeFs-Gruppe (Tab. 5) und erkldrt damit die tieffrequente Verschiebung von deren
Fluoratomen. Dieser Effekt wird durch Zugabe eines zweiten Aquivalents N-Base verstirkt.
Bei den 1:1 Addukten von Cg¢FsIF,; mit den zweizdhnigen N-Basen 2,2’-Bipyridin oder 1,10-
Phenanthrolin wird ebenfalls eine tieffrequente Verschiebung der Fluoraryl-Signale im
Vergleich zu nicht-koordiniertem CgFsIF, im F_.NMR beobachtet. Jedoch zeigt sich ein
gegenldufiger Trend fiir die IF,-Resonanz, so dass dieses Signal entschirmter erscheint als in
unkoordiniertem  CgFsIF,. Dieses Phédnomen zeigen auch die N-Basenaddukte
x-FCgH4lF,-C1,HgN, (x = 2, 3, 4). Die hochfrequente Verschiebung der IF,-Gruppe im Fall
der Addukte mit zweizdhnigen N-Basen konnte auf intermolekulare I-F--H-Kontakte
zurilickzufiihren sein, die in den Molekiilstrukturen beobachtet werden.

Die *C-NMR-spektroskopischen Daten (Tab. 7) von CgFsIF,-Ci,HgN, und C¢FsIF,-CioHsN,
in CH,Cl, zeigen eine hochfrequente Verschiebung des C'-Atoms im Vergleich zu CgFsIF,
um 6,9 ppm bzw. 4,4 ppm. Die Resonanzen der C*-Atome in C¢FsIF,-C,HgN, und
CeFsIF,-CoHsN, sind gegeniiber CgFsIF, hingegen leicht abgeschirmt (0,8 ppm bzw.
0,5 ppm).

Die 'H-NMR-Verschicbungswerte (Tab. 8) der ,freien” N-Basen sind bis auf zwei
Ausnahmen (H? in Bipyridin und H® in Chinolin) im Gegensatz zu den koordinierten N-Basen
tieffrequent verschoben. Die H-Atome (H? u. H’ in Phenanthrolin, H® u. H® in Bipyridin), die
in den Molekiilstrukturen der 1:1-Addukte von CgFsIF, mit zweizdhnigen N-Basen
intermolekulare H--F-Kontakte (mit den beiden lod-gebundenen Fluoratomen) aufweisen,
sind hochfrequent verschoben. Folglich scheinen diese H-Atome, die in der Molekiilstruktur
mit den Fluoratomen wechselwirken, dabei keine negative Ladung zu iibernehmen. Bei den

1:1-N-Basenaddukten von ArgdF, mit Phenanthrolin zeigt sich eine Abhdngigkeit des NMR-
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Verschiebunsgwerts von H>’ und der positiven Partialladung auf dem jeweiligen Iodatom.
Als Folge werden die Resonanzen von H> in CeFsIF,-CoHgN, in Relation zu
x-FCgH4lF,-C1oHgN, (x = 2, 3, 4) und unkoordiniertem Phenanthrolin am stiarksten ent-

schirmt.
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Die Raman-spektroskopische Untersuchung der isolierten Addukte wurde in abgeschmol-
zenen Glaskapillaren vorgenommen. Von besonderem Interesse waren dabei die
Verdanderungen der C-I und I-F-Valenzschwingungen der Fluorarylioddifluoride durch

Koordination mit den N-Basen (Tab. 9).

Tabelle 9:  Raman-spektroskopische Daten der ipso-C-I und symmetrischen IX,-Valenz-
schwingung der N-Basen-koordinierten und unkoordinierten Fluorarylioddi-

fluoride sowie von IF; und x-FCsHy4l (x = 2, 3, 4).

Verbindung v(C-I) [em™] 1_/sym (IX,) [em™]
CFsIF,-C1,HgN, 184 490
CFsIF,-C1oHgN, 180 492
CFsIF,-CoH/N 205 493
CgFsIF,-2 CoH/N 205 494
CgFslIF, 241 533
CeFsl 204 -
IF; - 488
2-FCeH,4l 252 -
2-FCgH,4IF, 236 479
2-FC¢H,4IF,-C1,HsN, 260 482
3-FCeH,4l 259 -
3-FCeH,IF, 236 480
3-FCgH4IF,-C1,HsN, 267 485
4-FCeH,41 245 -
4-FCgH,4IF, 230 475
4-FC¢H4IF,-C1,HsN, 256 489
4-FCgH4I(CN), 236 2134/2153 ©
4-FCeH4I(CN),-C1oHgN, 232 21399

a) [94]

20 °C

9 1/ (CN) von I(CN),

Sowohl in den 1:1-Addukten mit den zweizdhnigen N-Basen 1,10-Phenanthrolin und 2,2’-
Bipyridin als auch in den 1:1- und 1:2-Addukten mit der einzdhnigen N-Base Chinolin

erscheint im Vergleich zu unkoordiniertem C¢FsIF, die symmetrische 1F;-Valenzschwingung
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bei kleineren Wellenzahlen (39 bis 43 cm™'). Eine geringere Verdnderung zu groBeren
Wellenzahlen (3 bis 14 cm™') wird beim Ubergang von x-FC¢H4IF, (x = 2, 3, 4) zu
x-FCgH4lF,-C1oHgN, (x = 2, 3, 4) beobachtet. Bei den N-Basenaddukten Cg¢FsIF,-Ci,HgN,
CeF;sIF,-CoHgN, und CgFsIF,-CoH;N bewirkt die Koordination der N-Base eine Verschie-
bung der C-I-Valenzschwingung zu kleineren Wellenzahlen (um 57, 61 und 36 cm™).

In x-FC¢H4IF,-C1,HgN, (x = 2, 3, 4) bedingt die N-Basen-Koordination eine Verschiebung der
C-I-Valenzschwingung zu héheren Wellenzahlen (24 bis 31 cm™).
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33 Synthese von ArAr’IX- und Di(aryl)iodoniumverbindungen
ausgehend von [ArAr’I][Y]- und ArIX,-Verbindungen

3.3.1 Fluoridsubstitution an (CgFs5),IF mit den Lewis-Siuren

(CH3)3SiCN und (CH3)3SiNCS

Zur Darstellung von (Cg¢Fs),ICN wurden zunidchst die Vorstufen (CgFs),ICl und (CgFs),IF
synthetisiert. Die Halogenid/Pseudohalogenid-Substitution wurde analog zu der Darstellung
der Fluoraryliod(IlT)dicyanide versucht. Wahrend eine CH,Cl,-Suspension von (CgFs),ICl mit
Trimethylsilylcyanid (1,4 Aquivalente) nicht reagiert (Gl. 65), kann das Zielprodukt
(C6F5)2ICN durch Reaktion einer (CgFs),IF/CH,Cl,-Suspension mit Trimethylsilylcyanid im
Uberschuss erhalten werden (Gl. 66). Hierbei resultiert aus der anfinglichen (CgFs),IF-
Suspension nach Zugabe von (CH3);SiCN spontan eine Losung, die innerhalb weniger

Minuten (2 min) wiederum in eine Suspension iibergeht:

CH,Cl,

(C6Fs)IC1 + (CHj3)3;SiICN ——— keine Reaktion (65)
0 bis 20 °C

aber:
CH,Cl,

(CgFs)IF + (CH3)3;SiCN —— (C6F5)2ICN~L + (CHj3)3SiF (66)
20 °C (88%)

Beim Ubergang vom schwach koordinierenden Losemittel Dichlormethan (DN: 0 kJ/mol)!"®
zum stark koordinierenden Ldsemittel Acetonitril (DN: 14,1 kJ/mol)"”! wird ""F-NMR-
spektroskopisch bei unterschiedlichen Messtemperaturen im Fall des meta-F-Signals
unerwartet eine hochfrequente Verschiebung um 1 ppm beobachtet (Tab. 10). Dies spricht fiir

eine geringe Koordinationstendenz des basischen Losemittels am Iod(IIT)atom in (CgFs),ICN.

Tabelle 10: 19F-NMR-Verschiebungswer‘[e von (CgF5),ICN in CH,Cl, und CH3CN.

Lsm. Temp. [°C] o-F [ppm] Avip  p-F [ppm] Avy,  m-F [ppm] Avip
CH,Cl, -10 -125,5 63 Hz -147.9 70 Hz —-158.5 69 Hz
CH;CN —40 -125,5 106 Hz —-148,0 256 Hz -157,5 111 Hz
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Es stellt sich die Frage, ob (CgF5),ICN als lodoniumpseudohalogenid oder als Triorganoiod-
verbindung zu betrachten ist. Einen ersten Hinweis fiir das Vorliegen des letzteren Typs gibt
die Loslichkeit -wenn auch gering- in CH,Cl,.

Ungewohnlich fiir [(C6F5)2I]+-Iod0niumkationen ist auch die Strukur der drei CgFs-Signale.
Alle drei treten als breite Singuletts (Av,, > 63 Hz) auf. Dieses Verhalten im Kontext der
relativ schlechten Loslichkeit von (CgFs)ICN in den Loésemitteln Dichlormethan und
Acetonitril deutet auf das Vorliegen oligomerer (ggfs. cyclischer) Aggregate (mit CN-
Briicken) hin und wiirde auch eine eingeschriankte Drehbarkeit der CgFs-Gruppen um die
I(IID)-C' -Bindung erkléren.

Das isolierte weille Produkt weist (wie die Fluroarylioddicyanide) keinen Schmelzpunkt,
sondern nur einen Zersetzungspunkt bei 94 °C (DSC: Topnset, €xotherm) auf. Nach der
Thermolyse von (C¢Fs)ICN bei 94 °C und Abkiihlen auf 20 °C lieBen sich die
Zersetzungsprodukte vollstindig in CH,Cl, 16sen. '’F-NMR-spektroskopisch lagen die
Verbindungen C6F5CN[95] und CgFsl im Verhiltnis 1:1 vor. Dieses Ergebnis unterstreicht
sowohl die Konstitution als auch die Reinheit des Produkts (Cg¢Fs)ICN. Raman-
spektroskopisch kann die C-I-Valenzschwingung in (CgFs),ICN als intensivste Bande bei
197 cm™ und die CN-Valenzschwingung als intensives Signal bei 2110 cm™ zugeordnet
werden.

Bei der Umsetzung von (CgFs),IF mit (CH3)3;SiINCS wurde ein weilles Produkt isoliert (GI.
67). Es konnte jedoch nicht zweifelsfrei geklart werden, ob es sich um die Verbindung

(C6F5)2ISCN oder um das Bindungsisomer (CgFs),INCS handelt:

CH,Cl,
(CeFs)oIF + (CH3);SiNCS —— 5 (CgFs)INCS o. (C¢Fs)ISCN 4 + (CH;)SiF (67)
20 °C (50%)

Analog zu der Darstellung von (CgFs),ICN bildete sich aus der anfinglichen (CgFs),IF-
Suspension nach Zugabe von (CH3);SiNCS spontan eine Losung. Nach wenigen Minuten
(5 min) resultierte daraus eine Suspension.

Die '"F-NMR-Signale erscheinen nicht wie in (C¢Fs),ICN als breite Singuletts, sondern
aufgeldst. Die Substanz hat einen scharfen Zersetzungspunkt bei 148 °C und die "’F-NMR-
spektroskopische Untersuchung der Zerfallsprodukte in CH,Cl, zeigt ein 1:1-Verhiltnis von
CeFsI zu C¢FsSCNPY. Die '""F-NMR-Resonanzen (Tab. 11) der Fluorarylgruppe von
(C6F5)2INCS oder (CgF5),ISCN sind im Vergleich zu (CgF5),ICN, (CgFs),IF und (CgFs),ICI in
den Losemitteln CH,Cl, und CH3;CN (abgesehen von der Lage der Fluor-Signale in
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(C6Fs)2ICl in CH,Cl,) geringfiigig hochfrequent verschoben, im Vergleich zu [(CgFs),I][BF4]
dagegen signifikant tieffrequent verschoben.

Fiir (CgF5),INCS oder (C¢Fs5),ISCN kann also in CH3CN ein Iodoniumsalzcharakter, wie
dieser bei [(CgFs).I][BF4] vorliegt, ausgeschlossen werden. Die Anbindung der Pseudo-
halogengruppe iiber den weicheren S-Terminus (gut polarisierbar) sollte sich kovalenter
darstellen als jene iiber den harten N-Terminus (weniger polarisierbar) und wiirde den
molekularen Charakter fiir (C¢Fs),ISCN erkldren. Jedoch kann nicht abgeschétzt werden, ob
die negative Partialladung auf dem N-Terminus Anlass zu einem starken I-N-Kontakt im Fall

von (CgF5),INCS glbt

Tabelle 11: 19F-NMR-Verschiebungswerte fiir die (C¢Fs),2I-Fragmente in (CgF5s),INCS oder
(C6F5)2ISCN, (CgF5)2ICN, (CgFs)IF, (CgFs),ICl und [(CsFs)21][BF4] in CH,Cl,

und CH;CN.

Verbindung Lsm. Temp. [°C] o-F [ppm] p-F [ppm] m-F [ppm]

(C6Fs)2INCS / (C4F5),ISCN - CH,Cl, 0 ~123,7 —144,7 ~156,6
CH;CN 0 ~123,4 ~145,3 -156,5

(CeFs)ICN CH,Cl,  -10 ~125,5 ~147,9 ~158,5
CH;CN  —40 -125,5 ~148,0 -157,5

(CeFs)lF CH,Cl, 24 ~124,4 ~147,8 ~158,3
CH;CN 24 ~124,4 ~148,3 ~158,1

(CeFs)ICl CH,Cl, 24 -122,9 —144,6 ~156,3
CH;CN 24 ~124,0 ~146,2 -156,9

[(CeF5)21][BF4] CH;CN 24 ~120,4 ~141,4 ~155,7

In (Cg¢Fs),INCS oder (CgFs),ISCN wird Raman-spektroskopisch die C-I-Valenzschwingung
als intensivste Bande bei 191 Wellenzahlen detektiert. Durch Vergleich mit den Raman-
spektroskopischen Daten fiir den (CgFs),I-Teil der Verbindungen (C¢Fs),ICN und (CgFs),IF
kann keine eindeutige Zuordnung fiir die NCS-Anteile in den (C¢Fs),INCS-Signalen oder fiir
die SCN-Anteile in den (C¢F5),ISCN-Signalen bei 463, 747 und 2079 cm’! getroffen werden.

Das [SCN] -Anion besitzt eine lineare Geometrie. Es hat die Punktgruppe C.yv und kein
Symmetriezentrum. Damit ergeben sich drei Grundschwingungen. Zum einen zwei Valenz-

schwingungen v(CN) und v(CS) der Rasse £ und eine zweifach entartete Deformations-
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schwingung o(SCN) der Rasse I1 zum anderen. Hier und nachfolgend werden Kombinations-
schwingungen und Kopplungen nicht beriicksichtigt.”"”

Bei 2079 cm’ konnte es sich entweder um die CN-Streckschwingung in (C¢Fs),INCS
(-N=C=S) oder um die CN-Streckschwingung in (C¢Fs),ISCN (-S-C=N) handeln. Bei
747 cm™ wird die CS-Streckschwingung erwartet. Die Schwingung bei 463 cm™ liegt im
Bereich der NCS- bzw. SCN-Deformationsschwingung. (vide infra)

Bei Metall-SCN- bzw. Metall-NCS-Verbindungen ist besonders die CS-Valenzschwingung
charakteristisch fiir die Koordinationsart des Liganden. In Metall-SCN-Verbindungen liegt
die CS-Streckschwingung iiblicherweise im Bereich von 690 bis 720 Wellenzahlen, in Metall-
NCS-Verbindungen in der Region von 780 bis 860 Wellenzahlen (z.B. K,Pd(SCN)4: v(CS)
bei 703 ecm™; PA(PEt;),(NCS),: v(CS) bei 846 cm™). Die CN-Streckschwingung erscheint i.
Allg. in Metall-SCN-Verbindungen hochfrequenter als in Metall-NCS-Verbindungen (z.B.
K>Pd(SCN)4: v(CN) bei 2110 em™; KoZn(NCS)4: v(CN) bei 2084 cm™).% %%
Organoelement-Verbindungen der vierten Hauptgruppe mit SCN und NCS als Substituenten
sollen zum Vergleich dienen. Bei diesen Verbindungen sollte bei Konstanz der organischen
Reste die Kovalenz in der Bindung zum Pseudohalogenid von Kohlenstoff in Richtung Zinn
abnehmen.

Die Frequenzen bei 463, 747 und 2079 cm” werden verglichen mit schwingungs-
spektroskopischen Daten der folgenden Verbindungen, um zu Zuordnungsvorschlagen fiir das
Bindungsisomere zu kommen:

CH;SCNM™ (Ra: v(CN) bei 2156 cm™, §(SCN) bei 462 cm™), CH;NCS!H! (Ra: v(CN) bei
2115 cm™, S(NCS) bei 448 cm™), (CH;);CSCN! (IR: v(CN) bei 2130 cm™),
(CH;);CNCS!'! (Ra: §(NCS) bei 430 cm™), (CH;);SiSCN (schwingungsspektroskopische
Daten unbekannt), (CH3);SiNCS!'™! (Ra: v(CN) bei 2067 cm™, v(CS) bei 994 cm™, 8(NCS)
bei 432 cm’), (CH;);GeSCN (schwingungsspektroskopische Daten unbekannt),
(CHs);GeNCS!'™! (Ra: v(CN) bei 2054 cm™, v(CS) bei 900 cm™, S(NCS) bei 325 cm™),
(CH3);SnSCN!' (IR: v(CN) bei 2081 cm™), (CH3);SaNCS! (Ra: 8(NCS) bei 476 cm™),
ISCNU® (IR: w(CN) bei 2130 cm™, v(IS) bei 372 cm™, 8(SCN) bei 362 cm™) und INCS
(schwingungsspektroskopische Daten unbekannt).

Diese Vergleichsdaten ermoglichen keine eindeutige Bestimmung des in der lod(II)-

verbindung vorliegenden Bindungsisomers.
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3.3.2 Anionenmetathese bei [ArAr’I][Y]-Verbindungen

3.3.2.1 Di(aryl)iodoniumbis(trifluormethyl)amide als Beispiele fiir

Iodoniumsalze mit Kinetisch labilem Anion

Im Rahmen einer Forschungskooperation mit der Firma Merck KGaA wurden erste Vertreter
der neuen Substanzgruppe der Di(aryl)iodoniumbis(trifluormethyl)amide dargestellt, deren
Synthese und Eigenschaften hier beschrieben werden sollen.
Das Anion [N(CF3);]” ist wie das verwandte [OCF;]™ eine intrinsische Fluoridquelle. Die
Kombination beider Anionen mit elektrophilen Kationen kann Auskunft iiber die Fluorid-
abstrahierenden Eigenschaften dieser Kationen geben. Fiir die Stabilitét solcher Salze sind
grundsitzlich verschiedene und teils gegenldufige Aspekte zu beriicksichtigen:

a) 1m Feststoff: Gitterenergie vs. Fluoridabstraktion

b) in Losung: Solvatation des Kations durch Koordination mit Losemittel-

Molekiilen vs. Fluoridabstraktion

Die Ausgangsverbindung CF3;SO,N(CF3), fiir den anionischen Teil wurde elektrochemisch

(Simons-Prozess) erhalten und stand als Startmaterial zur Verfiigung (Gl. 68):!'"”!

ECF, aHF
CF3S0,N(CH;), —— CF3SO,N(CF3), (68)

AnschlieBend erfolgte aus 1,1,1-Trifluor-N,N-bis(trifluormethyl)methansulfonamid die Dar-
stellung des Salzes Rb[N(CF3),] und zwar durch Umsetzung von CF3;SO,N(CF3), mit RbF
nach einer patentierten Methode (Gl. 69):[''"

CH;CN

RbF + CF3;SO,N(CF3), ——> Rb[N(CF3),] + CF3SO,F 1 (69)
0°C

Der letzte Schritt beinhaltete die Metathesereaktion von Fluoraryliodoniumtetrafluoroboraten

mit Rb[N(CF3);] zu den Fluoraryliodoniumbis(trifluormethyl)amiden (Gl. 70):

CH;CN
[ArArT][BF4] + Rb[N(CF;),] — > [ArAr’I][N(CF;),] + Rb[BF.] | (70)
0°C

(AI‘/AI" = 3-FC6H4/4-FC6H4, 4-FC6H4/C6H5, C6F5/C6F5)
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Die Gegenwart des koordinierenden Losemittels CH;CN ist fiir die Stabilitdt von [ArAr’l]
[N(CFs),]-Salzlosungen essentiell. Beim Entfernen von CH3;CN wird ArAr’IF gebildet. Um
diese Nebenreaktion zu erkldren, soll kurz auf die wichtigste spezifische Eigenschaft des
[N(CF3),] -Anions, ein Fluoriddonor zu sein, eingegangen werden. Da die Partialladungen der
6 F-Atome wesentlich zur Ionenladung (1) beitragen und das Anion kinetisch labil ist und
leicht F~ eleminieren kann, sind seine Salze in Gegenwart von Lewis-Sduren (Fluorid-
akzeptoren) nicht stabil. Die Lewis-Aciditit von [ArAr’I]"-Kationen wird durch den Grad der
Fluorierung von Ar und Ar’ und durch die Position von Fluor in den Arylgruppen bestimmt.

Schemata 71 bis 73 beschreiben die Produktverhéltnisse nach Entfernen des basischen

Losemittels im Hochvakuum und erneutem Losen des festen Riickstands in CH;CN:

HV
[4-FCsHa(CeHs)I][N(CF3)2]/CH;CN > [4-FCHa(CsHs)I][N(CF3),] (66%)
—40bis 20°C,7h  + 4-FCgH4(CgH5)IF (34%) (71)
HV

[3-FC¢H4(4-FCgH)I][N(CF3),]/CHsCN —— [3-FCeH4(4-FCHA)I][N(CFx),] (57%)
20°C, 10min  + 3-FCgH4(4-FCeHA)IF (43%)  (72)

HV

[(C6F5)2I][N(CF3),]/CH;CN ———— > (CgFs),IF (100%) (73)
20 °C, 10 min

Die Schemata 71 bis 73 zeigen darliber hinaus, dass die Menge an Zersetzungsprodukt
ArAr’IF der Iodoniumbis(trifluormethyl)amide beim Ubergang von weniger elektrophilen/
Lewis-sauren zu stirker elektrophilen/Lewis-sauren lodoniumverbindungen zunimmt.
Interessant ist das Ergebnis der Umsetzung eines [4-FC¢Ha(CeHs)I|[N(CF3),])/
4-FCsHa(CsHs)IF Gemisches mit CF3SO,N(CF3), in CH3CN zu [4-FCsHa(CsHs)I][N(CF3),]
(quantitative Abreaktion von 4-FCsH4(CgHs)IF). Das Ergebnis zeigt, dass die I-F-Bindung in
ArAr’IF einen hohen polaren Charakter aufweist und Fluorid als Nukleophil fiir die Spaltung
von CF3SO,N(CF3), zur Verfiigung stellen kann.

Auf eine weitere Beobachtung muss hingewiesen werden. Beim Entfernen von CH3;CN
abstrahiert das elektrophile Kation Fluorid aus dem Anion [N(CFs),]” wihrend in Gegenwart
koordinierender Losemittel die Elektrophilie von lod(Ill) gemindert wird, so dass die
Fluorideliminierung aus dem Bis(trifluormethyl)amidanion ausbleibt oder reduziert wird (GI.

74):
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[N(CF3)2]" T) CF3-N=CF, m CF5-N=C(F)-N(CF;), + F (74)
Im Fall einer [3-FCgH4(4-FC¢H4)I][N(CF3),]/CH3CN-Losung, die mit einem Aquivalent 1,10-
Phenanthrolin versetzt wurde, konnte nach Entfernen des Losemittels im Vakuum ein
Feststoff erhalten werden, der in CH;CN gelost, 19F-NMR—spektroskopisch nicht das
Zersetzungsprodukt 3-FCsH4(4-FCgHy)IF aufwies. Die starke Koordination von Phenanthrolin
am lodoniumkation hat also dessen Lewis-Aciditit wirksam reduziert und damit die Fluorid-
Abstraktion verhindert.

In [4-FCcHa(CsHs)I|[N(CF3),] und [3-FCsH4(4-FCsHy)I][N(CF3),] erscheint das [N(CF3),] -
Anion im "F-NMR-Spektrum einer CH;CN-Lsung bei 20 °C bei —39,0 ppm und —39,5 ppm.
Diese Resonanzen sind vergleichbar mit dem Verschiebungswert des [N(CF3),] -Anions einer
RDb[N(CF;),]/CH3CN-Losung und unterstreichen, dass die lIodoniumverbindungen hier in
Form Solvens-getrennter lonen vorliegen.

Bei 24 °C wurde in ca. 0,2 bis 0,8-molaren Losungen “C- und "C{'H}-NMR-spektros-
kopisch keine Resonanz der N(CF3),-Gruppe beobachtet. Erst durch ein selektives *C{°F}-
Entkopplungsexperiment (selektive Entkopplung der CF;-Gruppen) wurde ein Singulett mit
geringer Intensitit fiir die Verbindungen [4-FCsH4(CeHs)IJ[N(CF3),] und [3-FCgHg
(4-FCeHu)I][N(CF3),] bei 125,3 ppm bzw. 125,2 ppm detektiert.

Unter vergleichbaren Messbedingungen wurde bei -30 °C im Fall von [4-FC¢Ha(CeHs)I]
[N(CFs3),] bei der gleichen Probe, die zuvor (vide supra) bei 24 °C untersucht worden war, in
einem 1H-entkoppelten 13C-Spektrum die N(CF;),-Gruppe mit einer Aufspaltung als Quartett
('J(C,F) = 247 Hz) von Quartetts (*J(C,F) = 10 Hz) beobachtet. Ebenfalls konnen bei -30 °C
im ""F-NMR-Spektrum die 'J(F,C)-Kopplung (246 Hz) und die *J(F.F)-Kopplung (10 Hz)
bestimmt werden. Der chemische Hintergrund fiir die Temperatur-Abhéngigkeit kann derzeit

nicht befriedigend geklért werden.

Wiéhrend [4-FC¢Ha(CeHs)I[N(CF3),] und [3-FCeHa(4-FCsHa)I][N(CF3),] bei 20 °C in
CH;3CN-Losung ohne das Zersetzungsprodukt RR’IF existieren, liegt [(Cg¢Fs)2I][N(CF3),] bei
20 °C im Gemisch mit (C¢Fs),IF (ca. 18%; nach ca. 100 min bei -30 °C) vor. Das [N(CF3),] -
Anion erscheint im '"’F-NMR-Spektrum tieffrequent verschoben, namlich bei -49,6 ppm.
Dieser NMR-Verschiebungswert liegt zwischen jenem fiir ionisch und kovalent gebundene
N(CF3),-Gruppen. In 4-FC¢H4N(CF3), erscheint die N(CF;),-Gruppe in CCIF bei

111

-56,4 ppm.[ I Die Signale der Fluoratome der Arylgruppen in [(Cg¢Fs),I][N(CF3);] und in

(CeFs),IF tiberlagern sich und weisen &hnliche Verschiebungswerte auf wie in ,reinem’
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(CeFs),IF. In diesem Gemisch erscheint das Iod-gebundene Fluor in (C¢Fs),IF als sehr breites
Signal bei -18,5 ppm und ist damit bezogen auf isoliertes (C¢Fs):2IF um ca. 8 ppm tieffrequent
verschoben. Die Verbindung (Cg¢Fs),IF ist ein Fluoriddonor und damit zur Ausbildung eines
verbrickten [(C6F5)2I-F--I(C6F5)2]+-Kati0ns befdhigt. Reines (C¢Fs),IF liegt im Feststoff als
Fluorid-verbriicktes Tetramer vor.**! Wenn im [(C¢Fs),I][N(CF5):]/(CeFs),IF-Gemisch das
zweikernige [(CgFs)2I-F--I(C¢Fs),]-Kation vorliegt, so ist dieses weniger elektrophil als
[(C6F5)ZI]+ selbst, was die Abstraktion von Fluorid aus dem [N(CF3),] -Anion verlangsamen
sollte. Die tieffrequente Verschicbung der '"F-NMR-Resonanz des [N(CF3),] -Anions in

Gegenwart eines elektrophileren Anions ist unerwartet und derzeit nicht plausibel zu erkléren.

3.3.2.2 Darstellung von [C¢Fs5(CsHs)I][OS(0),CF;] durch Metathese
von [CeF5(CsHs)I|[BF,] mit [N(CH3)4][OS(0),CFs3]

Zur Darstellung der Iodoniumverbindung [CeFs(CeHs)I[[OS(0),CF;] wurde die Metathese
von Di(aryl)iodoniumtetrafluoroborat mit Tetramethylammoniumtriflat gewihlt. Durch
Umsetzung von [Cg¢Fs(Ce¢Hs)IJ[BF4] mit [N(CHj3)4][OS(O),CF;] in CH3;CN konnte
[CeF5(CcHs)I][OS(0),CF3] in hoher Ausbeute (87%) als weiler Feststoff erhalten werden
(GL. 75):

CH;CN
[CeFs(CeHs)I][BF4] + [N(CH;3)4][OS(0),CF3] —————— [CeFs(CsHs)I]J[OS(0)2CF3] (87%)
20°c +[N(CHs)4][BF4] | (75)

Tabelle 12: '"F-NMR-Verschiebungswerte von [CsFs(CeHs)I][OS(0),CF3] in CH,Cl,

CH;CN und D,0.

Lsm. Temp.  o-F p-F CHEEY) UFF)  mF  CF CF;
[°C]  [ppm] [ppm] [Hz] [Hz] [ppm]  [ppm] 1J(PII*“,C)

CHCN 24  -121,6 -1433 20 6 -156,3 ~77,9 [3129]

CH,Cl, 24 —122,0 1434 20 5 ~156,5 -794 319

D,0 24 —1248 -1455 21 6 ~158,3 -80,8 n.b.

Die '"F-NMR-Signale der Fluorarylgruppe sowie des Anions werden beim Wechsel des
Losemittels von CH3;CN tiber CH,Cl, nach D,O stéirker abgeschirmt. Im "H-NMR- und im
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13C-NMR-Spektrum wird beim Ubergang von CH;CN zu CH,Cl, ebenfalls eine Abschirmung
beobachtet. Die 'J(C,F)-Kopplung fiir die CF3-Gruppe des Anions betrigt 319 Hz, im "*C-
Spektrum spaltet die CF3;-Gruppe in ein Quartett auf.

Im Raman-Spektrum erscheinen die C(C¢Fs)-1- sowie die C(C¢Hs)-I-Valenzschwingung bei
206 und 260 Wellenzahlen. Drei Raman-aktive Schwingungen des [CF3(0),SO] -Anions
konnten zweifelsfrei zugeordnet werden.

Die CS- und die symmetrischen CF-Valenzschwingungen der CF;-Gruppe erscheinen bei 318
und 1216 Wellenzahlen. Die symmetrische SO-Valenzschwingung der SOs;-Gruppe wird bei
1023 cm™ beobachtet.[''> ']

Die Verbindung [CeFs(C¢Hs)I][OS(0),CF;] wird zwar in einer Publikation"'¥ mit einem
Anwendungsspektrum gegen anaerobe bakterielle Krankheitserreger erwihnt, jedoch wird die
Synthese nicht beschrieben. Laut dieser Anwendungsstudie wird [CgFs(CsHs)I][OS(O),CF;]
als eine in H,O unldsliche Verbindung beschrieben. Diese Eigenschaft kann nicht bestitigt
werden.

Pentafluorphenyl(phenyl)iodoniumtriflat schmilzt bei 117 °C zu einem farblosen Ol und
zersetzt sich bereits ab 120 °C zu einem braunen Ol. Interessant ist hierbei die Frage, auf
welchen Aromaten die schwach nukleophile Triflatgruppe bei der Thermolyse iibertragen
wird. Nach der Thermolyse von [CgFs(CcHs)I][OS(O),CF3] bei 200 °C (um eine schnelle
vollstdndige Zersetzung zu gewihrleisten) und Abkiihlen auf 20 °C wurden die Zersetzungs-
produkte vollstindig in CH,Cl, gelost. "F-NMR und 'H-spektroskopische Untersuchungen
der Produkte in CH,Cl, zeigen ein 1:1-Verhiltnis von Cg¢FsI und CcHsOS(O),CFs. Das 1:1-
Verhiltnis von C¢HsOS(0),CF; zu CgFsl wurde mit 1,3,5-Trifluorbenzen als Integralreferenz
("°F, 'H) abgesichert.

Aus dem experimentellen Befund folgt, dass die C¢Fs-I-Bindung im [ArAr’I]"-Kation die
starkere C-I-Bindung darstellt und <Ce¢Hs™ als Elektrophil eliminiert bzw. auf das schwach
nukleophile Anion [CF3(0),SO] iibertragen wird.

Das verwandte System Bis(pentafluorphenyl)iodoniumtriflat wurde bisher auf zwei Wegen
synthetisiert. Zum einen erfolgte die Darstellung aus lodtris(trifluoracetat) mit Pentafluor-
benzen und Trifluormethansulfonsaure.!"*!

Zum anderen gelang die Synthese durch die Reaktion von Lithiumtrifluormethansulfonat mit
Bis(pentaﬂuorphenyl)iodoniumtetraﬂuoroborat.[34]

Anders als bei [C¢Fs(CecHs)I][OS(0),CF3] werden in [(CgF5).I][OS(O),CF;] die YE_NMR-
Signale der Pentafluorphenylgruppe und des Anions beim Ubergang von CH3;CN- zu CH,Cl,-
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Losungen entschirmt. Dieser Befund legt fiir [CeFs(CsHs)I[[OS(O),CF;] nahe, dass dort
abweichend ein Kontaktionenpaar vorliegt.

Allgemein konnen die bisher bekannten Strukturen von Di(aryl)iod(III)verbindungen in vier
strukturell unterschiedliche Packungstypen eingeteilt werden, ndmlich in Dimere mit
achtgliedrigen Ringen ([4-FCeH4(CeFs)I[BF4]™), in Dimere mit vier- und achtgliedrigen
Ringen ([(CgHs),1] [BE4!"'®)), in Polymere mit unendlichen Zickzack-Ketten ([C¢Fs(CsHs)I]
[BF4][44] sowie [(CgFs)I] [BF4][34] und (C6F5)2ICI[34] mit Helixstruktur) und in Sechsringe, wie
im Fall von (C6F5)2IBr[34].

Einkristalle von [C¢Fs(C¢Hs)I][OS(0),CF3]-0,5 CH,Cl, wurden aus einem CH,Cl,/CH3CN-
Gemisch im Verhéltnis von 10:1 bei —50 °C erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der
Raumgruppe P-1 mit a = 9,6091(13) A, b= 12,1394(16) A, c = 16,454(2) A, a=103,727(3)°,
B=106,021(2)°, y=97,963(3)°, V = 1748,8(4) A’ und Z = 4. Es liegen drei kristallographisch

unabhingige Molekiile vor.

H10A
(1
C9A C1OA

‘ 7}1/‘

H9A

Abbildung 16:  Molekiilstruktur, Ausschnitt der Packung und Nummerierungsschema bei
[C6Fs(CeHs)I][OS(O)CF5]- 0,5 CHCL.
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Ausgewihlte Abstinde/A und Winkel/°: C(6)-1(1) 2,087(3), C(7)-I(1)
2,112(3), I(1)--O(12) 2,690(3), I(1)--O(13) 3,234(3), I(1)--O(13A)
2,844(3), C(6)-I(1)-C(7) 92,96(13). Schwingungsellipsoide repridsentieren
eine 50%ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Im [CeFs(C¢Hs)I]'-Kation (Abb. 16) werden in beiden Aryliodfragmenten die fiir die
jeweiligen Arylgruppen spezifischen Eigenschaften wiedergefunden.

Im CgFs-I-Fragment liegt im Vergleich zum C¢Hs-I-Fragment die kiirzere ipso-C-1-Bindung
vor und die Winkelaufweitung am ipso-C-Atom in der C¢Hs-Gruppe (122,6(3)° gegeniiber
119,2(2)°; gemittelte Werte) ist ein Indiz fiir die Ubernahme positiver Ladung durch den
Phenylrest. Jede Iodonium-Einheit und ihr Anion bilden mit ihren Symmetriedquivalenten
primir einen [,0,-4-Ring. Zwei weitere [--O-Kontakte erlauben alternativ eine Beschreibung
als 8-Ring. Die kiirzeste I-O-Bindung (2,690(3) A) liegt trans-stindig zum C¢Fs-Rest. Die
beiden Arylreste jedes lodoniumkations bilden einen C-I-C Winkel von 93,0(1)° (gemittelt)
und stehen damit nahezu orthogonal zueinander. Wiahrend die beiden Chloratome in
Dichlormethan keine signifikanten Kontakte zu den Iodatomen zeigen, weist ein H-Atom in

Dichlormethan einen sehr schwachen intermolekularen Kontakt zu einem Sauerstoffatom

einer Triflat-Gruppe (2,537(3) A) auf.

3.33 Darstellung von Aryliodoniumsalzen durch Umsetzung von
CeFsIF, mit Lewis-sauren Organosilan- und Phosphoran-

Verbindungen

Die Verbindung [(CeFs),I],[SiFs] (Abb. 17 u. 18) wurde aus C¢FsIF, bzw. CecFsI(CN)F und
Ce¢FsSiF; in CH,Cl, synthetisiert (Gl. 47 bzw. 48). Alternativ wurde das Salz bei der
Umsetzung von (C¢Fs),IF mit SiF,4 gewonnen.[3 4

Das Salz ist in Dichlormethan unldslich und in Acetonitril nur schlecht 16slich und zeigt in
diesem Losemittel im '’F-NMR-Spektrum nur die drei Signale der Fluoratome der chemisch
dquivalenten Pentafluorphenylreste. In Wasser gelost kann '’F-NMR-spektroskopisch
zusatzlich das SiF¢-Signal in Form eines scharfen Singuletts mit einer Halbwertsbreite von
5 Hz detektiert werden. Sowohl die relativen Integralverhéltnisse der Pentafluorphenyl-
gruppen und des Silikatanions als auch die typische Lage der SiFs-Gruppe bei —129,2 ppm

(Lit. —125,0 ppm; Lsm: CH,CL)!"'” und die 'J(F,”Si)-Kopplungskonstante von 108 Hz (Lit.
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110 Hz; Lsm: CH2C12)[117] sprechen fiir das Dianion. Das [SiF6]2_-Dianion in [C¢F5(CeHs)I],
[SiF] und in [4-FCeH4(CeFs)I]2[SiFs] erscheint in H,O bei 24 °C ("’F-NMR) bei —128,8 ppm
bzw. bei —129,0 ppm als Singulett mit einer 'J(F,”Si)-Kopplungskonstante von ebenfalls
108 Hz.

Im 29Si-Spektrum erscheint das Signal des [SiF¢]* -Dianions der letztgenannten Verbindungen
bei 189,0 ppm mit der entsprechenden 'J(Si,'’F)-Kopplungskonstante von 108 Hz. Fiir das
[SiFs] -Anion wurde die charakteristische 19F-NMR-Verschiebung in CH,Cl, bei —136 ppm
gefunden mit einer 'J(F,*’Si)-Kopplungskonstante von 148 Hz.!''”!

Die Molekiilstruktur von [(CgFs)I]5[SiFs] bestitigt die Konstitution der Verbindung.
Einkristalle von [(CgFs),I]2[SiFs] wurden aus CH3CN bei 20 °C erhalten. Die Verbindung
kristallisiert in der Raumgruppe P2;/c mit a = 12,9389(15) A, b = 21,791(3) A, ¢ =
20,480(2) A, a =y = 90°, B =92,007(2)°, V = 5770,7(12) A’ und Z = 8. Es liegen zwei
kristallographisch unabhiangige Molekiile vor.

Die C-I-C-Winkel der [(C6F5)2I]+-Kati0nen in [(CgFs)21]2[SiF¢] sind anndhernd rechtwinklig
(91,6(6)°, gemittelt) und die ipso-C-I-Abstinde betragen im Durchschnitt 2,08(1) A.
Besonders auftillig sind die kurzen Kationen-Anionen-Kontakte. Der kiirzeste Kation-Anion-
Kontakt ist mit 2,561(5) A 26% kleiner als die Summe der I-F-van-der-Waals-Radien
(3,45 A)." Die Verbindung [(C¢Fs),1]o[SiFe] stellt somit die Iodoniumverbindung mit den
derzeit kiirzesten intermolekularen I--F-Kontakten dar. Neben einer anndhernd quadratisch
planaren Umgebung um die lodatome konnen noch hohere Koordinationszahlen als vier
diskutiert werden. Dabei koordiniert das [SiFs]* -Dianion iiber Ecken, Kanten und trigonale
Ebenen an I(IIl). Aufgrund der niedrigen Fluoridaffinititen der konjugierten Sduren SiF,
(71,8 keal/mol)®™ und [SiFs]” sowie der zweifach negativen Ladung im [SiFe]* -Dianion, ist
letzteres kein schwach koordinierendes Anion.

Als Folge der kurzen I--F-Kontakte und der zwei- und dreizihnigen Koordinationsmuster ist
das rhomboedrische LF,-Dimer (Abb. 17) Teil acht-gliedriger Ringe, an denen zwei [SiFq]* -

Dianionen und zwei [(CsFs),I] -Kationen beteiligt sind.



Diskussion 68

F425

Abbildung 17: Molekiilstruktur, Ausschnitt der Packung und Nummerierungsschema bei
[(C6Fs)21]2[ SiFs].
Ausgewihlte Abstinde/A und Winkel/°: C(411)-1(4) 2,086(10), C(421)-1(4)
2,075(10), C(411)-1(4)-C(421) 92,2(4), F(16)--1(4) 2,9041(49), F(12)--1(4)
2,8385(50), F(14)--1(4) 2,9977(50), F(22)--1(4) 3,3091(52), F(24)--1(4)
2,6803(48), F(25)--1(4) 3,1421(51), F(16)-Si(1) 1,711(5), F(13)-Si(1)
1,633(5), C(311)-I(3) 2,085(9), C(321)-1(3) 2,104(9), C(311)-1(3)-C(321)
89,6(3), F(11)--1(3) 2,6599(48), F(14)--1(3) 2,9698(49), F(21)--1(3)
2,6355(48), F(25)--1(3) 3,1011(51), F(24)--Si(2) 1,758(5), F(26)--Si(2)
1,640(5). Schwingungsellipsoide reprisentieren eine 50%ige Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Fluoratome des Dianions, die einen kurzen [SiF¢]* --I'"

langen Si-F-Abstand und einen kurzen trans-sténdigen Si-F-Abstand (Abb. 18). In Abbildung

18 hat das Fluoratom F(16) beispielsweise einen kurzen F(16)--1(2)-Kontakt (2,561(5) A) und

-Kontakt ausbilden, bedingen einen

weist einen langen Si(1)-F(16)-Abstand (1,711(5) A) auf. In trans-Position zu dieser Bindung
wird ein kurzer Si(1)-F(13)-Abstand (1,633(5) A) gefunden.
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Abbildung 18: Molekiilstruktur, Ausschnitt der Packung und Nummerierungsschema bei

[(C6F5)21]2[SiF¢].

Ausgewihlte Abstinde/A und Winkel/°: C(211)-1(2) 2,090(7), C(221)-1(2)
2,084(9), C(211)-1(2)-C(221) 92,2(3), F(23)--1(2) 2,588(4), F(23)-Si(2)
1,698(5), F(25)-Si(2) 1,664(5), F(15)--1(2) 2,998(4), F(16)--1(2) 2,561(5),
F(16)-Si(1) 1,711(5), F(13)-Si(1) 1,633(5). Schwingungsellipsoide reprisen-

tieren eine 50%ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Verbindung [C4¢Fs(CsHs)I][PFs] wurde in einer Ausbeute von 94% bei der Reaktion von
CeFsIF, mit C¢HsPF4 in CH,Cl, bei —60 °C (GIl. 56) dargestellt. Einkristalle von
[C6Fs(CecHs)I][PFg] wurden aus CH,Cl, bei 20 °C erhalten. Die Verbindung kristallisiert in
der Raumgruppe Pl mit a = 8,2220(5) A, b = 12,6570(8) A, ¢ = 14,9776(10) A, a =
88,063(2)°, S8 = 82,494(1)°, y = 84,338(2)°, V = 1537,42(17) A’ und Z = 4. Es liegen vier

kristallographisch unabhiangige Molekiile vor.
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Im Gegensatz zu [Cg¢Fs(CeHs)I][OS(0),CF3]-0,5 CH,Cl, und [(CeFs)a0]2[SiFs] hat das
[CeFs(CsHs)I]-Kation in [C¢Fs(CsHs)I][PFs] einen durchschnittlich gréBeren C-I-C-Bin-
dungswinkel von 96,0(9)° und bildet schwichere intermolekulare (> 2,758(6) A) Kontakte
zum Anion aus. Der relativ lange Kationen-Anionen-Kontakt zum [PFs] -Anion geht konform
mit dem schwach nukleophilen Charakter dieses Anions.

Die durchschnittliche ipso-C-I-Bindungslinge (2,09(1) A) ist vergleichbar mit jener in
[(CeFs)a0]5[SiFe]. Die Kation-Anion-Wechselwirkungen eines lodatoms mit zwei [PFg] -

Anionen, ein- und zweizéhnig koordinierend, werden in Abbildung 19 dargestellt.
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Abbildung 19: Molekiilstruktur, Ausschnitt der Packung und Nummerierungsschema bei
[CeFs(CsHs)I][PFs].
Ausgewihlte Abstinde/A und Winkel/°: C(421)-1(4) 2,061(8), C(411)-1(4)
2,117(8), C(411)-1(4)-C(421) 95,8(3), F(35)--1(4) 2,758(6), F(43)--1(4)
3,1036(51), F(44)--1(4) 3,1941(64), F(@35)-P(3) 1,589(7), F(33)-P(3)
1,620(7), F(43)-P(4) 1,623(5), F(44)-P(4) 1,577(6), F(42)-P(4) 1,607(6),
F(46)-P(4) 1,588(5). Schwingungsellipsoide repridsentieren eine 50%ige Auf-

enthaltswahrscheinlichkeit.
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IVv. Experimenteller Teil
4.1 Vorbemerkungen zu den experimentellen Arbeiten
4.1.1 Arbeitsmethoden und Ausgangsverbindungen

Praparative Arbeiten unter Ausschluss von Feuchtigkeit wurden unter Argonschutzgas-
atmosphére (Ar 4.8 mit folgenden Verunreinigungen: < 10 ppmV N, < 5 ppmV H,O0,
<2 ppmV 0O, < 0,5 ppmV C,Hp,, < 0,1 ppmV H,) durchgefiihrt. Die Nachtrocknung von
Argon erfolgte durch Passieren einer Sicapent”-Trockenstrecke (& ~ 14,5 mm, | ~ 282 mm).
Bei Reaktionen mit BF; in einer Edelstahlapparatur wurde Argon nicht nachgetrocknet.

Hydrolyseempfindliche Feststoffe wurden in einer Glovebox (Firma Braun, Gasreinigung MB

100 G) unter trockener Argonatmosphére (H,O < 1 ppm) gehandhabt.

Bei Reaktionen in perfluorierten KunststoffgefiBen wurden FEP-Fallen in drei verschiedenen
GroBlen (J, = 4,1 mm, &; = 3,5 mm (,Inliner’); J, = 9,0 mm, J; = §0 mm
(,8-mm-FEP-Falle’); &, = 254 mm, J; = 23,0 mm (,23-mm-FEP-Falle’)) verwendet.
Zusitzlich wurden PFA-Fallen (J, = 14,0 mm, J; = 11,7 mm) eingesetzt.

Losungen und Suspensionen wurden mittels ,Uberdrucktechnik’ von Falle zu Falle iiberfiihrt.
Dazu wurde die Ausgangs- und Zielfalle jeweils mit doppelt durchbohrtem Teflonstopfen
iiber einen Teflonschlauch (J, = 1,5 mm; &; = 0,7 mm oder J, = 3,0 mm; &; = 2,0 mm)
verbunden. An der zweiten Bohrung der Ausgangsfalle wurde Argoniiberdruck (<< 500 hPa)
aufgebaut. Durch Absenken des Teflon-Transferschlauches in die Losung/Suspension der
Ausgangsfalle wurde der Transfer in die Zielfalle durchgefiihrt. Die Zielfalle wurde durch
einen schwachen Argonstrom an der zweiten Bohrung (mit aufgesetztem T-Stiick) vor dem
Eindringen von Feuchtigkeit geschiitzt.

Das Einleiten des leicht hydrolysierbaren Gases BF; in Reaktionsansidtze (FEP-Fallen mit
doppelt durchbohrten Teflonstopfen) erfolgte mittels Teflonschlauch. Um Spuren HF z.B. aus
BF; zu entfernen, wurde der Gasstrom vorher durch eine geriihrte Suspension von NaF in
CH,Cl, bei ca. —30 °C (23-mm-FEP-Falle mit doppelt durchbohrtem Teflonstopfen) geleitet.
Die Reaktionsfalle wurde wie bei der ,Uberdrucktechnik’ vor dem Eindringen von

Feuchtigkeit geschiitzt.
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Kiltebdader von 0 °C wurden aus Wasser und Eis, Kiltebdder unter 0 °C aus Ethanol und
Trockeneis bzw. fliissigem Stickstoff hergestellt.
Bei Arbeiten mit HF oder hydrolysierbaren Fluorverbindungen wurden Komponenten
verwendet, die aus perfluorierten Kunststoffen wie PTFE, FEP oder PFA bestanden.
PTFE (Poly(tetrafluorethylen)):
(-CF,CF,),; max. Arbeitstemperatur: 260 °C.
FEP (Tetrafluorethylenhexafluorpropylen-Blockcopolymer):
[-(CF,CF3)p-(CF2-CF(CF3))m]x; Smp.: ca. 270 °C; max. Arbeitstemperatur: 205 °C.
PFA (Tetrafluorethylentrifluorperfluoralkoxyethylen-Blockcoploymer):
[-(CF,CF3)p-(CF(ORy)-CF2)m]x; Smp.: ca. 304 °C; max. Arbeitstemperatur: 260 °C.
Wurden ,23-mm-FEP-Fallen” im Vakuum bei Temperaturen > 80 °C verwendet, so mussten
diese durch ein auBBen eng anliegendes Glasrohr oder eine VA-Feder (W = 1 mm) vor Defor-

mation geschiitzt werden.

Reduktion der Elektrostatik bei Wigeprozessen

Zur Minimierung elektrostatischer Storungen beim Wégen in FEP-Gefalen wurden diese
mittels eines Ionisierungsgeblidses (YIBO1-ODR, Fa. Sartorius) vor der Wagung 30 s lang im
Abstand von 10 cm behandelt.

Loslichkeitsbestimmung

Zur Loslichkeitsbestimmung wurden Suspensionen der Substanzen in den entsprechenden
Losemitteln (definierte Volumina) hergestellt. Die Bestimmung erfolgte '’F-NMR-spektros-
kopisch durch Vergleich der Integrale mit den Integrationsstandards Benzotrifluorid oder

1,3,5-Trifluorbenzen.
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Trocknung und Reinigung von Losemitteln und Laborhilfsmitteln

Die verwendeten Losemittel wurden nach Standardmethoden gereinigt, getrocknet und tiber

Molsieb (3 A) aufbewahrt, soweit nicht anderweitig angegeben.''®!

Molsieb:

Molsieb (3 A) wurde dreimal mit siedendem Wasser gewaschen und einen Tag lang im
Trockenschrank bei 80 °C vorgetrocknet. Nach Uberfiihrung in eine Glasfalle wurde das
Molsieb im dynamischen Vakuum eine Stunde lang bei 180 °C und vier Stunden lang bei
340 °C getrocknet. Nach Abkiihlen auf 20 °C wurde mit nachgetrocknetem Ar Atmosphéren-
druck hergestellt und die Glasfalle so gelagert.

Dichlormethan:

Die Entfernung des Stabilisators (Amylen, CH;CHC(CHj3),) erfolgte nach folgender Methode:
CH)CI, (1 L) wurde mit konz. H,SO4 (150 mL) geschiittelt, mit 5%iger Na,COs-Losung
(200 mL) und H,O (200 mL) gewaschen, zweimal iiber P4O;¢ unter Ar destilliert und tiber
Molsieb (3 A) gelagert.

Acetonitril:
CH;CN wurde unter Riickfluss iber KMnOy (5 g/ CH3CN) gekocht, unter Ar abdestilliert,
zweimal liber P4O,o unter Riickfluss gekocht und unter Ar abdestilliert und schlieBlich iiber

Molsieb (3 A) gelagert.

n-Pentan, n-Hexan:
n-Pentan und n-Hexan wurden einmal iiber P4O;o unter Riickfluss gekocht, unter Ar

abdestilliert und uber Na aufbewahrt.

Diethylether:
Diethylether wurde iiber Natrium aufbewahrt.

CCI3F:
,Kaltron 11 wurde iiber Molsieb (3 A) getrocknet.
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(CH3);SiCl:
Trimethylsilylchlorid wurde vor jeder Verwendung unter Ar destilliert. Dabei wurde ein

grofler Vorlauf genommen und verworfen.

(CF3;C0),0:
(CF3C0),0 wurde vor jeder Verwendung iiber P4O;¢ unter Ar destilliert.

2,6-Lutidin, 2-Picolin, Pyridin:
Die Amine 2,6-Lutidin, 2-Picolin und Pyridin wurden zweimal {iber Natrium unter Ar

fraktioniert destilliert.

Umgang mit aHF und wissriger HF

Beim Umgang mit Fluorwasserstoff und Flusssdure sind besondere Vorsichtsmafinahmen zu
beachten. Bei direktem Hautkontakt wirken diese Chemikalien lokal dtzend und kénnen die
Haut leicht durchdringen. Die Reaktion mit Calcium- und Magnesiumionen im Korper
bewirkt u.a. die Hemmung lebenswichtiger Enzyme, so dass akut bedrohliche Stoffwechsel-
storungen oder Beeintrichtigungen der Nieren- bzw. Leberfunktion eintreten konnen
(Resorptive Giftwirkung). Das Einatmen von gasférmigen Fluorwasserstoff oder von
flusssdurehaltigen Aerosolen muss grundsétzlich vermieden werden, da es zu Reizungen,
Veritzungen und Lungenddemen fijhrt.!'™”?

Beim Umgang mit aHF bestand die Schutzkleidung neben dem Laborkittel aus Schutzhand-
schuhen (Polychlorpropen, Butylkautschuk), aus einer HF undurchldssigen Gummischiirze
sowie aus einem Schutzhelm mit Gesichtsschutz. Fiir die Erste Hilfe im Fall von leichten
Verdtzungen der Haut stand am Arbeitsplatz stets ein Vorrat an Calciumgluconat-Gel

bereit.[1?"]
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Verwendete Chemikalien

e Aceton

o Ar

L BF3

e Bi(C¢Fs)s

e Chinolin

e CCIsF (Kaltron 11)
o CgFe

o 1,3,5-FsC¢H3
e CH)Cl,

e CD)CI,

e CH;CN

e CD;iCN

e (CH3CH,),0O
¢ CF;CH,OH

e (CF;C0O)0

e (CHj3)3SiCN
e (CHj3)sSiCl

e (CHj3)3SiNCS
e CF3;SO;N(CF3),
o (CgFsl

o 2-FCqH4l

o 3-FCgHul

o 4-FCgHal

e C4¢HsCF;

e CgHsPF,

e F,

e HF (48%)

Laborbestand

Air Liquide, Ar 4.8
(Wassergehalt <5 Vol. ppm)
Air Liquide, < 99,5 Vol.%
(<20 Vol. ppm SO,, <20 Vol.
ppm SO;, <300 Vol. ppm SiF,,
<4000 Vol. ppm inerte Gase)
Laborbestand

Merck KGaA

Solvay Fluor u. Derivate GmbH
Bristol Organics Ltd.

Bristol Organics Ltd.

Riedel-de Haen

Deutero GmbH, 99,6 Atom% D
Riedel-de Hien

Deutero GmbH, 99,6 Atom% D
Fluka, > 99%

Solvay Fluor u. Derivate GmbH
Solvay Fluor u. Derivate GmbH
Acros Organics

Janssen Chimica, > 97%

Acros Organics

Merck KGaA

Bristol Organics Ltd.

ABCR

ABCR

ABCR

Fluorochem Ltd.

Laborbestand

Solvay Fluor u. Derivate GmbH
Riedel-de Haen
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o KJ[C¢HsBF;] Laborbestand

e KI Laborbestand

e 2.6-Lutidin Laborbestand

o [3-FCeHa(4-FCsHy)I][BF4] Laborbestand

e Mg Merck KGaA

e Molekularsieb(3 A) Merck KGaA, Perlform (= 2 mm)
e Na Sigma-Aldrich

e NaF Riedel-de Haen

e n-Hexan Fisher Scientific

e n-Pentan Merck KGaA

e Peressigsdure (40%) in Essigsdure Fluka

e P,O Merck KGaA, p.a.
e 1,10-Phenanthrolin (wasserfrei) Merck KGaA

e 2-Picolin Laborbestand

e Pyridin Merck KGaA

e Pyridin-HCI Laborbestand

e RbF ABCR

e SbF; Riedel-de Hien

e Sicapent® mit Indikator Merck KGaA

Darstellung der Ausgangsverbindungen:

Darstellung von C¢gHsBF,!'?!]

In eine K[C¢HsBF3] (2,066 g, 11,23 mmol)/CH,Cl,-Suspension (10 mL) wurde in einer FEP-
Falle (@; = 23 mm) unter starkem Riihren BF; (54 mmol) bei —45 °C 135 Minuten lang
eingeleitet. Die Suspension (farblose Losung mit hellbraunem Feststoff) wurde in der
geschlossenen FEP-Falle 1 h lang bei —30 °C geriihrt. Uberschiissiges BF; wurde im
statischen (=78 °C, 3 min) und im dynamischen Vakuum (0,05 hPa, —78 °C, 15 min) entfernt.
Die C¢HsBF,/CH,Cl,-Losung wurde bei —70 °C separiert und der Reaktionsriickstand mit
CH)Cl, (2 mL) extrahiert. Nach NMR-spektroskopischer Untersuchung wurden die beiden
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Losungen vereinigt. Der Umsatz wurde mit dem Integrationsstandard Benzotrifluorid PE.
NMR-spektroskopisch bestimmt.
Ausbeute: 72% (8,14 mmol)

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 40 °C) 8/ppm
C¢HsBF, —93,8 (s, Av,, = 144 Hz, 2F, BF,)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, —40 °C) &/ppm
C¢HsBF, 7,91 (m, 2H, H>®), 7,76 (m, 1H, H"), 7,50 (m, 2H, H>)

"B-NMR (96,29 MHz, CH,Cl,, —40 °C) 8/ppm
C¢H;sBF, 23,8 (s, Avi= 239 Hz, BF,)

Darstellung von [4-FC¢H(CsHs)I][BF 4]

Zu einer 4-FCcH4lF; (2,973 g, 11,44 mmol)/CH,Cl,-Suspension (15 mL) in einer FEP-Falle
(9; = 23 mm) wurde bei —45 °C unter starkem Riihren eine C¢HsBF, (11,10 mmol)/CH,Cl,-
Losung (15 mL) innerhalb von 30 Minuten in zehn Portionen gegeben. Spontan dnderte sich
die Suspension: weiller Feststoff und schwach gelbe Losung. Die Suspension wurde
15 Minuten lang bei —30 °C und 15 Minuten lang bei 20 °C geriihrt. Dabei resultierte eine
Losung. Die Losung wurde auf —50 °C gekiihlt und bildete dabei eine Suspension. Die
Mutterlauge wurde bei —50 °C separiert und mit n-Pentan (15 mL) versetzt und ergab dann
eine Suspension. Die Mutterlauge wurde vom Feststoff separiert. Die beiden Feststoft-
fraktionen wurden im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 1 h) getrocknet. Nach NMR-spektrosko-
pischer Untersuchung wurden die beiden Feststofffraktionen vereinigt. Einkristalle von
[4-FCsH4(CsH5)I][BF4] wurden aus CH,Cl, bei —50 °C geziichtet.

Ausbeute: 88% (3,475 g+ 0,400 g (nach n-Pentan-Zusatz) = 3,875 g, 10,04 mmol)

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
[4-FCeH4(CeHs)I|[BFs]  —104,3 (tt, *J(E*H*") = 8 Hz, *J(F* H*®) = 4 Hz, 1F, 4-FC¢H,),
~146.3 (s, AS("°B - ''B) = 0,056 ppm, 4F, BF})
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'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
[4-FC¢H4(C¢Hs)I][BF,] 8,03 (m, 4H, H*®, 4-FC¢H, u. C¢Hs), 7,67 (m, 1H, H*, CgHs),
7,50 (m, 2H, H>, C¢Hs), 7,19 (m, 2H, H**, 4-FCgH,)

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

[4-FC¢H4(CeHs)I|[BFs]  165,1 (d, 'J(C*F") = 256 Hz, C*, 4-FC¢H,), 138,2 (d, *J(C*,
FY = 9 Hz, C*°, 4-FC¢Hy), 135,2 (s, C*°, C¢Hs), 132,9 (s, C*,
CeHs), 132,4 (s, C*°, CHs), 119,8 (d, *J(C*° F*) = 23 Hz, C*°,
4-FCeH,), 112,6 (s, C', C¢Hs), 105,3 (d, “J(C',F*) = 3 Hz, C',
4-FCgH,)

""B-NMR (96,29 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
[4-FCsHy(CsH)IN[BFy] 2,1 (s, Av,, = 6 Hz, 4F, BFy)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
[4-FCeH4(CeHs)I|[BFs]  —104,5 (tt, *J(F*H*®) = 9 Hz, *J(F* H*®) = 5 Hz, 'J(F*,°C!) =
253 Hz, 1F, 4-FC¢H,), —147.4 (m, 4F, BF))

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) §/ppm
[4-FC¢H4(CeHs)I|[BFs] 8,12 (m, 4H, H*S, 4-FC¢H, u. C¢Hs), 7,65 (m, 1H, H*, C¢Hs), 7,49
(m, 2H, H>", C¢Hs), 7,24 (m, 2H, H>®, 4-FC¢H.)

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

[4-FC¢H4(CeHs)I|[BF]  165,5 (d, 'J(C*F*) = 254 Hz, C*, 4-FC¢Hy), 138,9 (d, *J(C*°,FY
= 9 Hz, C*®, 4-FC¢H,), 135,8 (s, C*°, Ce¢Hs), 133.5 (s, C*,
CeHs), 132,9 (s, C*°, CgHs), 120,3 (d, *J(C*° F*) = 23 Hz, C*,
4-FCgH,), 114,0 (s, C', C¢Hs), 107,0 (d, “J(C',F*) = 2 Hz, C',
4-FCgH,)

"B-NMR (96,29 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
[4-FCsHy(CsH)IN[BFy]  —1,4 (s, Av,,=4 Hz, 4F, BF,)
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Darstellung von [C¢Fs(CsHs)I][BF,]™*

Zu einer Cg¢FsIF; (0,512 g, 1,542 mmol)/CH,CL-Losung (2,5 mL) wurde in einer FEP-Falle
(9i = 8 mm) unter starkem Riihren eine C¢HsBF, (1,543 mmol)/CH,Cl,-Losung (2,5 mL) bei
—50 °C in drei Portionen innerhalb von 10 Minuten getropft. Spontan bildete sich eine braune
Losung, die nach 10 Minuten auf 20 °C aufgewdrmt wurde. Beim Abkiihlen der Losung auf
—78 °C resultierte keine Suspension. Das Losemittel wurde im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 1 h)
entfernt und der verbleibende beigefarbene Feststoff mit n-Pentan (4 mL) gewaschen und im
Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 30 min) getrocknet.

Ausbeute: 97% (0,69 g, 1,50 mmol)

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

[CsFs(CsHs)I][BF4] —121,2 (m, 2F, 0-CeFs), —142,1 (tt, *J(F* F**) = 20 Hz, *J(F* F*)
=6 Hz, IF, p-C¢Fs), 1444 (s, Av,,= 6 Hz, 4F, BF,), -156,1 (m,
2F, m-CgFs)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
[C6Fs(CeHs)I][BF4] 8,11 (m, 2H, H*®), 7,75 (&, *J(H' H*®) = 8 Hz, ‘J(H'H>") =
1 Hz, 1H, H*), 7,55 (m, 2H, H>)

BC-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

[CoFs(C¢Hs)I|[BFy] 146,5 (dm, 'J(C*°F*°) = 254 Hz, C*°, C¢Fs), 145,7 (dtt, 'J(C*,
F*) = 263 Hz, *J(C*F*) = 13 Hz, *J(C* F*®) = 6 Hz, C*, C(Fs),
1374 (dm, 'J(C*°F?) = 259 Hz, C**°, C¢Fs), 135,9 (dm,
IJC**H*) = 172 Hz, C*°, C¢Hs), 133,7 (dm, 'J(C'HY =
165 Hz, C*, C¢Hs), 132,7 (dm, 'J(C*®,H*®) = 168 Hz, C*°, C¢Hs),
112,6 (t, 2J(C',H*®) = 12 Hz, C', C¢Hs), 84,8 (td, J(C' F*°) =
26 Hz, “J(C' F*) =5 Hz, C', C¢Fs)

""B-NMR (96,29 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
[CsFs(CsHs)I][BF,4] —2,6 (s, Av,, =3 Hz, 4F, BF,)
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PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
[CoFs(C¢Hs)I][BFy] —121,3 (m, 2F, 0-CeFs), —142,8 (tt, *J(E* F**) = 20 Hz, *J(F* F*%)
=6 Hz, 1F, p-C¢Fs), —147.6 (m, 4F, BF,), —156,2 (m, 2F, m-C¢Fs)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
[CoFs(C¢Hs)I][BFy] 8,17 (m, 2H, H*®), 7,74 (m, 1H, H"), 7,56 (m, 2H, H>)

BC-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

[C6Fs(CeHs)I][BF4] 147,1 (dm, 'J(C**F*%) = 252 Hz, C*°, C¢Fs), 146,3 (dtt, 'J(C*,
FY = 261 Hz, *J(C*F**) = 13 Hz, *J(C* F*®) = 6 Hz, C*, C4Fs),
138,3 (dm, 'J(C*” F*°) = 256 Hz, C*°, C¢Fs), 136,9 (dm, 'J(C?,
H*®) = 171 Hz, C*°, C¢Hs), 134,5 (dm, 'J(C* H*) = 166 Hz, C*,
CeHs), 133,4 (dm, 'J(C**H*®) = 168 Hz, C*°, C¢Hs), 114,6 (t,
2J(C',H*®) = 13 Hz, C', C¢Hs), 86,5 (td, “J(C',F*®) = 26 Hz,
*JCFY) =5Hz, C', CFs)

"B-NMR (96,29 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
[C6Fs(CsHs)I][BF] —1,7 (s, Avi,= 3 Hz, 4F, BF,)

Darstellung von x-FCH,I(0,CCHj3), (x =2, 3, 4)!'>1*

In einem 100 mL Dreihalskolben, versehen mit Tropftrichter, Thermometer und
Riickflusskiihler wurde x-Fluoriodbenzen (x = 2: 10,46 g, 40,23 mmol; x = 3: 10,47 g,
40,27 mmol; x = 4: 82,152 g, 370,098 mmol) vorgelegt und bei Eiskiihlung eine 40%ige
Peressigsdure (20 mL, 299,8 mmol; in Essigsdure) tropfenweise innerhalb von 45 Minuten
zugegeben. Das Zweiphasensystem wurde auf 20 °C erwdrmt. Wenn spontan keine exotherme
Reaktion einsetzte, wurde der Reaktionsansatz erwarmt (x = 2: 70 °C, 2,5 h; x = 3: 50 °C,
1,5 h; x =4: 70 °C, 2 h). Dabei resultierte eine Suspension. Der weille Feststoff wurde isoliert,
zweimal mit Diethylether (15 mL) gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 1 h)

getrocknet.

2-FC6H4I(02CCH3)2.'
Ausbeute: 42% (5,74 g, 16,88 mmol)
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Smp.: 128 °C (Lit. 130 bis 132 °C)!"'®!
Die Loslichkeit in CH,Cl, bei 24 °C wurde mit Benzotrifluorid als Integrationsstandard PR,
NMR-spektroskopisch zu 306,85 g/L bestimmt.

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
2-FCsH4I(0,CCHs), 96,9 (ddd, *J(FH*) = 7 Hz, ‘JF*HY) = 6 Hz, “J(F H®) =
6 Hz, 'J(F*,'°C?) =253 Hz, IF, 2-FC¢H,)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
2-FC¢H,41(0,CCH3), 8,14 (m, 1H, H°), 7,64 (m, 1H, H®), 7,40 (m, 1H, H>), 7,29 (m,
1H, HY), 1,93 (s, Av,,= 3 Hz, 'J(H,"°C) = 130 Hz, 6H, CH};)

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

2-FCsH4I(0,CCHs), 176,8 (s, -CO,), 159,3 (d, 'J(C*F?) = 252 Hz, C?), 137,0 (s, C°),
134,8 (d, *J(C°,F*) = 8 Hz, C%), 126,3 (d, *J(C*,F*) = 3 Hz, CY,
116,4 (d, 2J(C*,F*) = 23 Hz, C*), 108,7 (d, *J(C',F*) = 24 Hz, C"),
19,8 (s, CH3)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
2-FC4H4I(0,CCHs3), —96,7 (ddd, *J(F*H’) = 9 Hz, *J(F*,H*) = 6 Hz, *J(F*,H®) =
6 Hz, 'J(F%,°C*) =251 Hz, 1F, 2-FC¢H,)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) &/ppm
2-FC4H4I(0,CCHs3), 8,20 (m, 1H, H’), 7,68 (m, 1H, H®), 7,46 (m, 1H, H’), 7,33 (m,
1H, H*), 1,87 (s, Av,,= 5 Hz, 6H, CHj)

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C) &/ppm

2-FC4H4I(0,CCHs3), 176,7 (s, -CO,), 160,0 (d, 'J(C*F*) = 251 Hz, C?), 138,0 (s, C),
136,3 (d, *J(C°,F*) = 8 Hz, C%), 127,6 (d, *J(C*,F*) = 3 Hz, CY,
117,1 (d, 2J(C*,F*) = 22 Hz, C%), 109,4 (d, *J(C',F?) = 24 Hz, C"),
20,0 (s, CH3)

Ra (20 °C): v 87 [48], 165 [18], 179 [15], 251 [25], 275 [100], 446 [3], 463 [8], 491 [96], 533
[13], 644 [15], 685 [38], 821 [8], 929 [8], 1010 [10], 1019 [24], 1039 [5], 1118 [2], 1168 [3],
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1234 [6], 1267 [5], 1291 [18], 1361 [2], 1437 [2], 1477 [2], 1577 [4], 1590 [5], 1639 [6], 2937
[23], 3008 [7], 3052 [9], 3070 [28], 3155 [2] cm".

3-FCsH(0,CCH3);:

Ausbeute: 66% (9 g, 26,46 mmol)

Smp.: 143 °C (Lit. 144 bis 145 °C)!'*!

Die Loslichkeit in CH,Cl, bei 24 °C wurde mit Benzotrifluorid als Integrationsstandard PR
NMR-spektroskopisch zu 226,09 g/L bestimmt.

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
3-FC¢H4I(0,CCH3), ~108,6 (m, 'J(F?,*C*) =253 Hz, IF, 3-FCsHy)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
3-FC¢H41(0,CCH3), 7,86 (m, 2H, H*®), 7,51 (m, 1H, H%), 7,24 (m, 1H, H*), 1,98 (s,
Av,,=2 Hz, 'J(H,"*C) = 130 Hz, 6H, CH;)

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

3-FC¢H4I(0,CCH3), 176,5 (s, -CO»), 162,3 (d, 'J(C,F*) = 253 Hz, C°), 132,0 (d,
SJ(C°,F) = 8 Hz, C°), 130,7 (d, “J(C°,F?) = 4 Hz, C%), 1223 (d,
2J(C%,F%) = 25 Hz, C?), 120,1 (d, *J(C',F’) = 8 Hz, C"), 119,0 (d,
2J(C*F*) =21 Hz, C%, 19,9 (s, CHs)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
3-FC¢H4I(0,CCH3), ~108,3 (m, 'J(F?,°C*) =252 Hz, IF, 3-FC¢Hy)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
3-FC¢H41(0,CCH3), 7,94 (m, 2H, H>%), 7,57 (m, 1H, H’), 7,37 (m, 1H, H*), 1,91 (s,
iiberlagert vom Losemittelsignal, 6H, CH3)

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C) &/ppm

3-FC¢H4I(0,CCH3), 1774 (s, -CO,), 163,0 (d, 'J(C,F) = 252 Hz, C°), 133,4 (d,
3J(C°,F) = 8 Hz, C°), 132,0 (d, “J(C°,F?) = 3 Hz, C%), 123.2 (d,
2J(C%,F?) = 25 Hz, C?), 120,9 (d, *J(C',F’) = 8 Hz, C"), 120,0 (d,
2J(C*F*) =21 Hz, C%), 20,2 (s, CHs)
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Ra (20 °C): v 98 [49], 168 [13], 188 [7], 256 [34], 276 [98], 491 [100], 519 [7], 551 [2], 653
[11], 683 [37], 705 [8], 754 [3], 844 [2], 928 [7], 997 [44], 1015 [10], 1054 [5], 1163 [3],
1215 [6], 1290 [10], 1363 [2], 1436 [3], 1472 [2], 1582 [8], 1637 [5], 2937 [23], 2990 [6],
3075 [34], 3159 [2] em™.

4-FCsH 1(0:CCHj3);:

Ausbeute: 41% (51,82 g, 152,37 mmol)

Smp.: 179 °C (Lit. 177 bis 179 °C)!'*!

Die Loslichkeit in CH,Cl, bei 24 °C wurde mit Benzotrifluorid als Integrationsstandard p.
NMR-spektroskopisch zu 85,53 g/L bestimmt.

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
4-FC¢H,41(0,CCH3), ~106,9 (m, 'J(F*,*C*) = 255 Hz, 4-FC¢H.)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
4-FC¢H,41(0,CCH3), 8,07 (m, 2H, H*®), 7,19 (m, 2H, H*"), 1,96 (s, Av,» = 4 Hz,
'J(H,°C) = 130 Hz, 6H, CH3)

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

4-FCeH41(0,CCHs), 176,4 (s, -CO,), 164,2 (d, 'J(C*FY = 254 Hz, C*, 137,5 (d,
SJ(C* FY =9 Hz, C*%), 118,3 (d, 2J(C*>° F*) =23 Hz, C**), 115,0
(d, *J(C' F*)=4Hz, C"), 19,9 (s, CH;3)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
4-FC¢H,41(0,CCH3), ~106,2 (tt, *J(F* H>®) = 9 Hz, “J(F* H*®) = 5 Hz, 1F, 4-FC¢H.)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) &/ppm
4-FC4H4I(0,CCH3), 8,13 (m, 2H, H>®), 7,26 (m, 2H, H*")

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

4-FC4H4I(0,CCHs3), 177,3 (s, -CO»), 165,1 (d, 'J(C*F* = 251 Hz, C%), 138,8 (d,
SJC* FY =9 Hz, C*%), 119,2 (d, 2/(C*° F*) = 23 Hz, C**), 115,9
(d, *J(C'F* =3 Hz, C"), 20,2 (s, CH3)
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Ra (20 °C): v 72 [58], 100 [79], 146 [13], 171 [30], 213 [13], 223 [13], 240 [26], 267 [94],
281 [58], 413 [12], 413 [3], 492 [100], 580 [6], 622 [9], 681 [38], 704 [7], 758 [39], 806 [25],
829 [4], 927 [12], 1007 [15], 1053 [9], 1096 [2], 1100 [2], 1169 [8], 1229 [4], 1271 [4], 1293
[12], 1362 [3], 1487 [3], 1578 [8], 1594 [4], 1640 [8], 2937 [26], 3038 [6], 3068 [29], 3154
[2] em™.

Darstellung von 4-FCsH,I(O,CCF;),!'*

Zu einer 4-FCgHylF, (0,099 g, 0,381 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,6 mL) wurde Trifluor-
essigsdureanhydrid (150 pL, 1,08 mmol) bei 20 °C gegeben. In der farblosen Losung wurde
eine Bildung von Gasbldschen beobachtet. Nach 20 h wurden die fliichtigen Komponenten im
Vakuum entfernt. Der resultierende weille Feststoff wurde im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 2 h)
getrocknet.

Ausbeute: 98% (0,168 g, 0,375 mmol).

Smp.: 96 °C (Lit. 94 bis 96 °C)!'*”]

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

4-FC¢H,41(0,CCF3), —743 (s, Avi,= 2 Hz, 'J(F,"*C) = 288 Hz, 2J(F,"°C) = 41 Hz, 6F,
-CCF3), —102,2 (tt, *JF*H*>) = 8 Hz, ‘JF' H*®) = 4 Hz
LJ(F*,3C* =258 Hz, IF, 4-FC¢Hy)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
4-FC¢H,41(0,CCF3), 8,26 (m, 'J(C*°,H*®) = 172 Hz, 2H, H>®), 7,29 (m, 'J(C*° H*®) =
167 Hz, 2H, H*")

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

4-FCgH4I(0,CCF3), 165,2 (d, 'J(C*F* = 258 Hz, C*, 160,7 (q, 2J(C,F) = 41 Hz,
-CCF3), 138,2 (d, *J(C**,F*) = 10 Hz, C*°), 119,5 (d, *J(C** F") =
23 Hz, C*°), 116,4 (d, “J(C',F*) = 4 Hz, C"), 112,7 (q, 'J(C,F) =
288 Hz, -CCF3)
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PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

4-FC¢H,41(0,CCF3), —73,2 (s, Avi,= 3 Hz, 'J(F,"*C) = 288 Hz, 2J(F,"*C) = 40 Hz, 6F,
-CCF3), —-102,3 (tt, *JE*H*) = 9 Hz, ‘JF' H*®) = 5 Hz
LJ(F*, 3t =255 Hz, IF, 4-FC¢Hy)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
4-FC¢H,41(0,CCF3), 8,34 (m, 'J(H*®,”C*®) = 172 Hz, 2H, H*®), 7,32 (m, 'JH,
BC3°) =170 Hz, 2H, H>)

BC{'H }-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

4-FCH4I(0,CCF3), 166,0 (d, 'J(C*F*) = 255 Hz, C*, 161,0 (q, *J(C,F) = 40 Hz,
-CCF3), 139,6 (d, *J(C**,F*) = 10 Hz, C*°), 120,2 (d, /(C*",F%
=23 Hz, C*), 118,3 (d, *J(C'F*) =3 Hz, C"), 113,8 (q, 'J(C,F)
=288 Hz, -CCF5)

Ra (20 °C): v 84 [59], 107 [36], 139 [100], 158 [28], 177 [14], 211 [3], 244 [26], 286 [8], 307
[32], 345 [12], 508 [90], 582 [8], 609 [29], 623 [12], 736 [7], 808 [21], 852 [18], 862 [23],
1004 [3], 1046 [10], 1159 [8], 1238 [6], 1367 [14], 1397 [17], 1578 [9], 1593 [4], 1684 [14],
1718[10], 3074 [18], 3089 [17] cm™.

Darstellung von 4-FC¢H Jou2124

In einer FEP-Falle (@; = 8 mm) wurde zu einer 4-FCsH4I(O,CCHj3), (0,320 g, 0,941 mmol)/
CH,Cl-Losung (5 mL) unter starkem Riihren eine wissrige NaOH-Losung (3 N, 3 mL,
9 mmol) gegeben. Es resultierte eine Suspension. Nach 2 h wurde die Mutterlauge dekantiert
und der hellgelbe Feststoff mit H,O (5 mL), CH,Cl, (6 mL) und n-Pentan (5 mL) gewaschen
und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 2 h) getrocknet. Der Feststoff war weder in CH,Cl, noch in
CH;CN "F- und "H-NMR-spektroskopisch nachweisbar 16slich.

Ausbeute: 76% (0,170 g, 0,714 mmol)

Zerspkt.: 227 °C (explosionsartig) (Lit. 205 bis 207°C)% 2]

Ra (20 °C): v 64 [59], 75 [100], 143 [68], 192 [45], 206 [50], 222 [25], 269 [6], 338 [42], 462
[64], 518 [18], 578 [8], 626 [4], 808 [9], 1052 [3], 1151 [2], 1588 [2], 3069 [7] em™".
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Darstellung von CgFsIF, ]

In einer FEP-Falle (@; = 23 mm) wurde C¢Fsl (2,0 g, 6,8 mmol, 0,9 mL), gelost in CCI3F
(K11) (10 mL), vorgelegt. Unter kriftigem Riithren wurde bei —78 °C mit Stickstoff
verdiinntes Fluor (10 Vol%, vorgekiihlt bei —80 °C) in die Losung geleitet. Die Regulierung
des Gasstromes erfolgte mit einem Hoke-Nadelregelventil (1335G6B). Durch ein NaF-
Trockenrohr entwich das austretende N,-Gas. Die Vollstindigkeit der Umsetzung konnte
daran festgemacht werden, dass kein Fluor mehr vom Reaktionsgemisch aufgenommen wurde
(F2-Nachweis durch feuchtes KI-Papier). Der ausgefallene Niederschlag wurde vor Abtrennen
der Mutterlauge bei —78 °C kalt zentrifugiert und mit CCI3F gewaschen. Der weille Feststoff
wurde im Vakuum (0,05 hPa, —60 °C, 2 h; 20 °C, 4 h) getrocknet.

Ausbeute: 93% (2,11 g, 6,36 mmol)

Die Loslichkeit in n-Hexan bei 24 °C wurde mit C¢HsCF3 als Integrationsstandard F_NMR-
spektroskopisch zu 4 g/L bestimmt.

PE-NMR (282,40 MHz, < 10 mg C¢FsIF in 0,3 mL CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CoF;IF, ~122,1 (m, 2F, 0-C¢Fs), —143.6 (tt, *J(F*F*°) = 21 Hz, “J(F*,
F*%) = 5 Hz, 1F, p-C¢Fs), —156,9 (m, 2F, m-CeFs), —158.7 (s,
Av,,= 13 Hz, 2F, IF>)

PF-NMR (282,40 MHz, < 10 mg C¢F;IF; in 0,3 mL CH;CN, 24 °C) 8/ppm

CeFsIF, ~122,9 (m, 2F, 0-C¢Fs), —144.,5 (tt, *J(E*F*°) = 20 Hz, *J(F*,
F*%) = 5 Hz, 1F, p-C¢Fs), —157.0 (m, 2F, m-CeFs), —160.,6 (s,
Av,,= 14 Hz, 2F, IF,)

PF-NMR (282,40 MHz, < 10 mg C¢FsIF, in 0,3 mL n-Hexan, 24 °C) 8/ppm

CoFsIF, ~122,6 (m, 2F, 0-C¢Fs), —145.3 (tt, *J(E*F*°) = 20 Hz, *“J(F*,
F*%) = 5 Hz, IF, p-CeFs), —153,1 (s, Av,, = 13 Hz, 2F, IF>),
~157,9 (m, 2F, m-C4Fs)

F-NMR (282,40 MHz, < 10 mg C¢FsIF; in 0,3 mL CH3;NO,, 24 °C) &/ppm

C¢FsIF, ~122,0 (m, 2F, 0-C¢Fs), —143,8 (tt, *J(F* F*°) = 20 Hz, ‘J(F*,
F*%) = 5 Hz, 1F, p-CeFs), —156,7 (m, 2F, m-CeFs), —159,7 (s,
Av,,= 13 Hz, 2F, IF,)
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NMR-Daten von konzentrierten CgFsIF,-Losungen:

PE-NMR (282,40 MHz, 0,185 g C¢FsIF in 0,3 mL CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CeF;IF, —122,7 (m, 2F, o-C¢Fs), —144.2 (t, *JF' F*) = 19 Hz, 1F,
p-CgFs), —157.5 (m, 2F, m-CgFs), —158,4 (s, Av,,= 19 Hz, 2F, IF>)

BC-NMR (75,47 MHz, 0,185 g C4FsIF, in 0,3 mL CH,Cl, 24 °C) 8/ppm

CeFsIF, 145,4 (dm, 'J(C*°,F*®) = 263 Hz, C*%), 144,5 (dm, 'J(C*F*) =
256 Hz, C*), 137,1 (dm, 'J(C*”°,F*®) = 257 Hz, C*), 103,0 (m,
ch

"F-NMR (282,40 MHz, 0,185 g C¢FsIF, in 0,3 mL CH;CN, 24 °C) §/ppm

CeFsIF, —123,2 (m, 2F, 0-C¢Fs), —144,8 (tt, *J(F* F**) = 20 Hz, *J(E* F*°)
= 5 Hz, IF, p-C¢Fs), —157.4 (m, 2F, m-CeFs), —160,3 (s, Av,, =
14 Hz, 2F, 1F»)

13C-NMR (75,47 MHz, 0,185 g C4FsIF, in 0,3 mL CH;CN, 24 °C) &/ppm

CeFsIF, 146,0 (dm, 'J(C*S,F*%) = 259 Hz, C*%), 145,2 (dm, 'J(C*F* =
252 Hz, C%, 137,9 (dm, 'J(C*°,F*®) = 254 Hz, C*), 103,4 (m,
ch

PE-NMR (282,40 MHz, 0,161 g C¢FsIF, in 0,3 mL CH3;NO,, 24 °C) 8/ppm
CoFsIF, ~122,3 (m, 2F, 0-C¢Fs), —144,2 (br, Av,, = 48 Hz, 1F, p-CeFs),
~157,1 (m, 2F, m-C¢Fs), —159.4 (s, Av,, = 35 Hz, 2F, IF?)

BC-NMR (75,47 MHz, CH3;NO,, 24 °C) 8/ppm

CeFsIF, 146,5 (dm, 'J(C*,F*%) = 261 Hz, C*%), 145,6 (dm, 'J(C*F* =
253 Hz, C%, 138,2 (dm, 'J(C*°,F*®) = 256 Hz, C*), 103,6 (m,
ch

Ra (20 °C): v 96 [41], 130 [17], 150 [10], 173 [28], 240 [10], 281 [6], 354 [11], 386 [24], 441
[48], 478 [6], 496 [31], 533 [100], 587 [25], 625 [2], 773 [2], 812 [3], 1091 [2], 1151 [3],
1408 [3], 1512 [3], 1635 [8] cm™".
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Darstellung von x-FCcHIF, (x = 2, 3, 4)5%

In einer FEP-Falle (@; = 23 mm) bzw. in einem PP-Becher wurde x-Fluorphenylioddiacetat
(x=2:1,6 g, 4,7 mmol; x =3: 2,6 g, 7,6 mmol; x = 4: 2,5 g, 7,4 mmol) in CH,Cl, (x = 2:
8 mL; x = 3: 12 mL; x = 4: 10 ml) suspendiert. Bei 20 °C wurde unter starkem Riithren HF,q
(48%, x = 2: 2 mL, 55,6 mmol; x = 3: 8 mL, 222,4 mmol; x = 4: 6 ml, 166,8 mmol)
zugegeben und bis zum vollstindigen Losen des Feststoffs geriihrt. Die wéssrige (obere)
Phase wurde separiert und nochmals mit CH,Cl, (x = 2: 2 mL; x = 3: 6 mL; x = 4: 6 ml)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden noch weitere siebenmal mit HF,q
(48%, 1,5 bis 2 mL) versetzt.* Im Vakuum wurde das Losemittel entfernt und der erhaltene
weille Feststoff ebenfalls im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 4 h) getrocknet.

* Bei x = 3 u. 4 wurden die vereinigten CH,Cl,-Phasen in eine FEP-Falle (@; = 23 mm)
tiberfiihrt und mit n-Pentan (10 mL) versetzt und auf —78 °C gekiihlt. Es resultierte eine

Suspension. Der weille Feststoff wurde mit n-Pentan (5 mL) gewaschen.

2-FC6H4IF2.‘
Ausbeute: 67% (0,82 g, 3,15 mmol)

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
2-FCgH,IF, —97,8 (m, 'J(F%,°C?) = 254 Hz, 1F, 2-FC¢Hy), —164,2 (s, Av,, =
7 Hz, 2F, 1F»)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
2-FC¢H,IF, 8,24 (m, 1H, H°), 7,68 (m, 1H, H®), 7,45 (m, 1H, H>), 7,35 (m,
1H, HY

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

2-FCgH,IF, 158,0 (d, 'J(C*F?) = 254 Hz, C?), 135,5 (d, *J(C°,F*) = 8 Hz,
C%, 1353 (s, C°), 1264 (d, *J(C'F*) = 3 Hz, C%, 116,4 (d,
2J(C*,F?) =22 Hz, CY), 115,7 (dt, 2J(C' F?) = 22 Hz, *J(C',IF,) =
14 Hz, C")
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PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
2-FC¢H,IF, —97,6 (m, 'J(F%,°C?) = 252 Hz, 1F, 2-FC¢H,), —163,8 (s, Av,, =
13 Hz, 2F, IF,)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
2-FC¢H,IF, 8,83 (m, 1H, H°), 7,71 (m, 1H, H®), 7,51 (m, 1H, H*), 7,38 (m,
1H, HY

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C) &/ppm

2-FCgH,IF, 158,6 (d, 'J(C*F%) = 252 Hz, C?), 136,6 (d, *J(C°,F*) = 8 Hz,
C%, 136,3 (s, C°), 1274 (d, *J(C*'F*) = 3 Hz, C*, 117,0 (d,
2J(C*,F?) =22 Hz, C*), 116,2 (dt, 2J(C',F?) = 22 Hz, “J(CIF,) =
14 Hz, CY

Ra (20 °C): v 70 [28], 83 [21], 117 [22], 162 [36], 194 [5], 217 [8], 236 [20], 294 [1], 479
[100], 537 [22], 645 [21], 813 [4], 824 [6], 1022 [25], 1039 [6], 1050 [3], 1164 [4], 1230 [7],
1266 [4], 1296 [3], 1388 [1], 1474 [2], 1582 [7], 1591 [6], 3010 [3], 3062 [28], 3081 [17],
3092 [17], 3159 [3] cm’™.

3-FC6H4IF2.‘
Ausbeute: 61% (1,203 g, 4,627 mmol)

F-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
3-FC¢H,IF, ~108,4 (m, "J(F*,"*)C*) = 252 Hz, 1F, 3-FC¢H.), —175,0 (s, Avy, =
9 Hz, 2F, IF»)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
3-FCH,IF, 7,71 (m, 2H, H*®), 7,56 (m, 1H, H’), 7,24 (m, 1H, H")

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

3-FCH,IF, 163,4 (d, 'J(C’F’) = 253 Hz, C*), 132,0 (d, *J(C°,F’) = 8 Hz,
C%), 1252 (m, C%, 122,7 (m, C"), 118,2 (d, 2N C*F’) = 21 Hz,
Ch, 117,0 (dt, 2J(C:F’) = 27 Hz, *J(C*IF,) = 5 Hz, C?)
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PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
3-FC¢H,IF, ~108,1 (m, "J(F*,"*C*) = 252 Hz, 1F, 3-FC¢H.), —173,0 (s, Av,, =
10 Hz, 2F, IF,)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
3-FC¢H,IF, 7,73 (m, 2H, H>%), 7,59 (m, 1H, H’), 7,28 (m, 1H, H")

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

3-FCH,IF, 164,0 (d, 'J(C*F*) = 253 Hz, C*), 133,3 (d, *J(C°,F’) = 8 Hz,
C%), 127,0 (m, C%), 124,3 (td, 2J(C',IF,) = 11 Hz, *JC F’) =
9 Hz, C'), 119,3 (d, 2J(C*,F’) = 21 Hz, C%), 118.,4 (dt, 2J(C*,F’) =
27 Hz, *J(C%IF,) =4 Hz, C?)

Ra (20 °C): v 84 [37], 144 [26], 176 [7], 192 [4], 236 [22], 248 [21], 279 [22], 480 [100], 520
[9], 658 [21], 851 [3], 997 [64], 1056 [6], 1088 [2], 1159 [4], 1212 [4], 1472 [2], 1590 [15],
3062 [15], 3078 [22] cm.

4-FCsH I F>:
Ausbeute: 77% (1,472 g, 5,660 mmol)

PEF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) &/ppm
4-FCH,4IF, ~109,1 (tt, *J(F*H>®) = 8 Hz, ‘J(F' H*®) = 5 Hz, 'J(F*,C?) =

253 Hz, 1F, 4-FCgHa), —174,6 (s, Avi,= 7 Hz, 2F, 1F>)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
4-FCH,4IF, 7,95 (m, 2H, H>®), 7,31 (m, 2H, H*")

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

4-FCgH,IF, 164,1 (d, 'J(C*F" = 253 Hz, C%, 132,3 (m, C*%), 118,3 (d,
2J(C* FY =23 Hz, C*), 117,6 (td, 2J(C"IF,) = 11 Hz, *J(C'F"
=3 Hz, C")

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
4-FCgH,IF, ~107,8 (m, 1F, 4-FC¢Hy), —171,1 (s, Av,,= 9 Hz, 2F, IF>)
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'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) &/ppm
4-FCgH,4IF, 8,04 (m, 2H, H>®), 7,35 (m, 2H, H*")

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

4-FC¢H,IF, 165,0 (dt, 'J(C*F*) = 251 Hz, °J(C*IF,) = 1 Hz, C*%), 134,4 (dt,
3J(C* FY = 9 Hz, *J(C*S,IF,) = 3 Hz, C*®), 119.6 (td, *J(C',IF,)
= 12 Hz, “J(C',F") = 3 Hz, C"), 119.2 (d, 2X(C*”,F*) = 23 Hz,
C3,5)

Ra (20 °C): v 74 [17], 94 [27], 120 [29], 182 [6], 215 [13], 230 [24], 273 [8], 344 [2], 415
[2], 475 [100], 513 [1], 584 [3], 623 [8], 697 [1], 807 [33], 828 [3], 1012 [3], 1059 [8], 1090
[1], 1160 [15], 1234 [2], 1300 [2], 1493 [4], 1585 [7], 1592 [4], 2562 [1], 2966 [1], 3074 [35],
3092 [4], 3156 [2] em™.

Darstellung von (CgFs),IF>*

In einer FEP-Falle (@; = 23 mm) wurde zu einer Bi(C¢Fs); (0,927 g, 1,307 mmol)/CH,Cl,-
Losung (20 mL) unter starkem Riihren eine Cg¢FsIF, (1,294 g, 3,898 mmol)/CH,Cl,-Losung
(3 mL) bei 20 °C gegeben. Nach 1 h wurde eine NaF-Losung (0,42 g, 10,0 mmol in 10 mL
H,0) zu der farblosen Losung gegeben und die Falle intensiv geschiittelt. Es bildeten sich
zwei Phasen aus, eine triibe, farblose (obere) und eine klare, neongriine Phase mit weillem
Feststoff (untere). Nach weiterem Schiitteln resultierten drei Phasen, eine klare, wéssrige
(obere), eine gallertartige (mittlere) und eine farblose, organische (untere). Durch
,Uberdrucktechnik’ wurde die untere Phase separiert. Der Transferschlauch wurde dazu bis
auf den Boden der Reaktionsfalle eingetaucht und durch sehr langsames Riihren mit dem
Magnetriihrer eventuell anhaftende Reste der oberen Phasen vom Schlauch entfernt. Es
wurden ca. 9/10 der CH,Cl,-Phase iiberfiihrt, bevor die beiden oberen Phasen nochmals mit
CH,Cl, (10 mL) extrahiert wurden. Der Extraktionsvorgang wurde noch zwei weitere Male
(mit je 10 mL CH,Cl,) wiederholt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H,O
(8 mL) gewaschen und auf —78 °C abgekiihlt. Es resultierte eine Suspension. Der weille
Feststoff wurde isoliert und mit CH,Cl, und n-Pentan (jeweils 10 mL) bei —60 °C gewaschen,
zweimal aus CH,Cl, (jeweils 3 mL) umkristallisiert (von 20 °C auf —80 °C) und schlielich
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mit n-Pentan gewaschen (2 mL) und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 3 h; 100 °C, 1 h; 100 bis
135 °C, 30 min; 135 °C, 10 min) getrocknet.
Ausbeute: 91% (1,703 g, 3,458 mmol)

Smp. vor Umkristallisation: 202 °C
nach Umkristallisation: 203 °C (Lit. 201 °C)P*
Zers.: 212 °C (exotherm, DSC, Tonset)

F-NMR (282,40 MHz, obere wissrige Phase, 24 °C) 8/ppm
NaF —127,4 (s, Av,,= 151 Hz)

F-NMR (282,40 MHz, mittlere wissrige Phase, im Vakuum 2 h getrocknet und in H,O
suspendiert, 24 °C) &/ppm
NaF —123,4 (s, Av,,= 227 Hz)

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm"*
(CeFs),IF ~12,5 (s, Av,,= 11 Hz, 1F, IF), —124.4 (m, 4F, 0-C¢Fs), —147,8 (t,
SJ(E* F*) = 20 Hz, 2F, p-CeFs), —158,3 (m, 4F, m-C¢Fs)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm"*
(CeFs),IF ~10,3 (s, Av,,= 24 Hz, 1F, IF), —124.4 (m, 4F, 0-C¢Fs), —148,3 (t,
SJ(E* F*) =21 Hz, 2F, p-CeFs), —158,1 (m, 4F, m-C¢Fs)

Ra (20 °C): v 72 [13], 84 [14], 114 [7], 125 [14], 159 [5], 176 [7], 196 [34], 230 [4], 255 [5],
280 [12], 352 [23], 386 [40], 441 [32], 492 [100], 586 [39], 615 [4], 720 [2], 772 [2], 797 [9],
803 [11], 1089 [8], 1144 [4], 1516 [3], 1635 [9] cm™".

Eine kleine Menge von (C¢Fs),IF wurde 10 Minuten lang in einer unter Ar abgeschmolzenen
Glaskapillare auf 220 °C erhitzt und nach Abkiihlen in CH,Cl, gelost:
PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CoFsl ~120,0 (m, 2F, 0-C¢Fs), —153.0 (tt, *J(E*F*°) = 20 Hz, *“J(F*,
F>°) =2 Hz, 1F, p-C¢Fs), —160,3 (m, 2F, m-C¢Fs)
CeFs ~162.9 (m, 6F)

rel. Molprozent: CgFsI 50%, CgFg¢50%
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Darstellung von (C¢Fs),ICIP*

In einer FEP-Falle (@; = 8 mm) wurde zu einer (CgFs),IF (0,130 g, 0,271 mmol)/CH,Cl;-
Suspension (4 mL) unter starkem Riihren eine (CHj;);SiCl (50 pL, 0,39 mmol)/CH,Cl,-
Losung (2 mL) bei 20 °C gegeben. Es bildete sich sofort nach Zugabe eine farblose Losung
und nach 10 Minuten eine Suspension. Die Mutterlauge wurde separiert und mit n-Pentan
(4 mL) versetzt und ergab eine Suspension. Der Feststoff wurde isoliert und im Vakuum
(0,05 hPa, 20 °C, 1 h) getrocknet. Der Niederschlag aus der Reaktionslosung wurde mit
n-Pentan (4 mL) gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 1 h) getrocknet. Die beiden
Fraktionen wurden nach NMR-spektroskopischer Analyse vereinigt.

Ausbeute: 91% (0,122 g, 0,246 mmol)

Smp.. 231 °C (Lit. 208 °C)1**

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
(CeFs),ICI —122,9 (m, 4F, o-C¢Fs), —144,6 (t, *J(F'F*) = 20 Hz, 2F,
p-CGFS)a _15653 (ma 4F7 m'CGFS)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
(CeFs),ICl —124,0 (m, 4F, 0-C¢Fs), —146,2 (tt, *J(F* F*) = 20 Hz, *J(F*,F*°)
=3 Hz, 2F, p-C¢Fs), —156.9 (m, 4F, m-CFs)

Ra (20 °C): v 73 [35], 83 [38], 101 [49], 118 [24], 176 [33], 194 [96], 234 [8], 280 [17], 351
[49], 385 [39], 440 [15], 491 [100], 584 [21], 618 [8], 715 [3], 790 [33], 1086 [20], 1286 [7],
1394 [7], 1634 [5] cm’.

Eine geringe Menge (CgF5),ICl wurde zehn Minuten lang in einer unter Ar abgeschmolzenen
Glaskapillare auf 235 °C erhitzt und nach Abkiihlen in CH,Cl, gelost:
PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CoFsl ~120,0 (m, 2F, o-C¢Fs), —153,4 (t, *J(F'F*) = 20 Hz, 1F,
p_C6F5)7 _16053 (m7 2F5 m_C6F5)
CeFsCl ~141,2 (m, 2F, 0-CeFs), —156,4 (t, *J(E*F*°) = 21 Hz, IF,

p-CGFS)a _16157 (ma 2Fa m'CGFS)
rel. Molprozent: C¢Fsl 52%, CeFsC148%
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Darstellung von C¢FsSi(OCH,CHj;);!"*

In einem 250 mL Einhalskolben mit Riickflusskiihler wurden unter Ar-Atmosphire Mg
(1,325 g, 0,055 mol), C¢FsBr (12,35 g, 0,050 mol) und Si(OCH,CHj3)4 (41,6 g, 0,20 mol) in
dieser Reihenfolge vorgelegt, bevor Diethylether (30 mL) zugegeben wurde und dann auf
50 °C erwédrmt. Nach 30 Minuten setzte eine leicht exotherme Reaktion (Graufarbung der
Losung) ein. Der Ansatz wurde 20 h lang bei 54 °C unter leichtem Riickfluss erwidrmt. Durch
Zugabe von n-Hexan (70 mL) wurden entstandene Magnesiumsalze gefillt und nachfolgend
die orangefarbene Losung separiert. Unter Vakuum wurde mit einer Vigreuxkolonne (20 cm)
fraktioniert destilliert. Zundchst wurde Diethylether (Sdp. 34,6 °C), dann n-Hexan (Sdp. 68
bis 69 °C), Tetraethoxysilan (Sdp. 170 °C) und zuletzt das Zielprodukt, C¢FsSi(OCH,CHj3)s,
als farblose Fliissigkeit (bei 43 hPa, 138 °C) abdestilliert. Zuriick blieb ein Ol, welches nicht
weiter untersucht wurde.

Ausbeute: 45% (7,372 g, 0,022 mol).

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
CFsSi(OCH,CH3); ~127,6 (m, 2F, 0-C¢Fs), —151,4 (tt, *J(F* F**) = 20 Hz, *J(F* F*%)
=4 Hz, 1F, p-C¢Fs), —162.4 (m, 2F, m-C¢Fs)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
CFsSi(OCH,CH3); 3,91 (q, *J(H,H) = 7 Hz, 2H, -CH>-), 1,23 (t, *J(H,H) = 7 Hz, 3H,
-CH3)

Darstellung von C¢FsSiCl;!""

In einem 100 mL Einhalskolben mit Riickflusskiihler wurden unter Ar-Atmosphére Py-HCI
(0,72 g, 6,23 mmol) und SOCI, (22,0 mL, 303,3 mmol) vorgelegt und in einer Portion
C¢FsSi(OCH,CH3); (16,07 g, 48,64 mmol) zugegeben. Nach zehn Minuten setzte eine
exotherme Reaktion ein. Der Ansatz wurde 21 h lang bei 100 °C geriihrt. Das Zielprodukt,
CsFsSiCls, wurde als hellgelbe Fliissigkeit im Vakuum (32 hPa, 92 °C) abdestilliert.
Ausbeute: 55% (8,03 g, 26,6 mmol).
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PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24) 8/ppm
CoFsSiCl; ~125,9 (m, 2F, 0-C¢Fs), —145,0 (tt, *J(F* F*°) = 20 Hz, *J(F* F*%)
=7 Hz, 1F, p-C¢Fs), —159.9 (m, 2F, m-C¢Fs)

[130]

Darstellung von CgF5SiF;

In einem 25 mL Einhalskolben, der mit einer Destillationsbriicke versehen war, wurde unter
Ar-Atmosphére CgFsSiCl; (8,10 g, 26,9 mmol) vorgelegt und in einer Portion frisch
sublimiertes SbF; (7,80 g, 43,6 mmol) zugegeben. Nach vollstindiger Zugabe setzte eine
schwach exotherme Reaktion ein. Der Ansatz wurde unter Ar-Atmosphire 3 h lang geriihrt
und das Zielprodukt, C¢FsSiF3, als farblose Fliissigkeit unter Ar-Atmosphire (108 bis 109 °C)
abdestilliert.

Ausbeute: 83% (5,607 g, 22,238 mmol).

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CoFsSiF; ~125,6 (m, 2F, 0-C¢Fs), —134,3 (t, >J(SiF,F*®) = 9 Hz, 3F, SiF3),
~143,0 (tt, *J(F*F*) = 20 Hz, ‘J(F*F*°) = 6 Hz, 1F, p-C¢Fs),
~159,2 (m, 2F, m-C¢Fs)

Darstellung von C¢HsSiF;!'>

In einem 50 mL Zweihalskolben, der mit einem Tropftrichter und einem Riickflusskiihler
versehen war, wurde unter Ar-Atmosphére frisch sublimierten SbF; (10,00 g, 55,94 mmol) zu
C¢HsSiCls (7,647 g, 36,15 mmol) gegeben. Spontan setzte eine exotherme Reaktion ein. Der
Ansatz wurde unter Ar-Atmosphdre 150 min lang bei 96 °C erhitzt und anschlieBend das
Zielprodukt C¢HsSiF; als farblose Fliissigkeit unter Ar-Atmosphére (110 °C) abdestilliert.
Ausbeute: 80% (4,690 g, 28,92 mmol).

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
C¢HsSiF; ~141,7 (s, Av,,=2 Hz, "J(F,”’Si) = 267 Hz, 3F, SiF3)
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'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
C¢HsSiF; 7,75 (m, 2H, H*%), 7,66 (tt, *J(H* H**) = 8 Hz, “J(H* H*®) = | Hz,
1H, HY), 7,52 (m, 2H, H*)

Darstellung von (CH;);SiCN!™""

Zu einer Suspension von KCN (1,550 g, 23,80 mmol), KI (0,162 g, 0,976 mmol) und
(CH3)3SiCl (1,30 mL, 10,24 mmol) wurde unter Ar-Atmosphire in einem 25 mL
Einhalskolben, der mit einem Riickflusskiihler versehen war, N-Methylpyrrolidon unter
starkem Riihren gegeben. Die Suspension wurde 15 h lang unter Riickfluss bei 80 bis 100 °C
gerithrt. Nach 15 h wurde die Mutterlauge orangefarben. Die Reaktion wurde 'H-NMR-
spektroskopisch verfolgt. Nach 6 h war die Hilfte an (CH3);SiCl zu (CH3);SiCN umgesetzt.
Die fliichtigen Bestandteile wurden {iber eine verspiegelte Vigreux-Kolonne fraktioniert
abdestilliert. (CH3);SiCN wurde als farblose Fliissigkeit isoliert.

Ausbeute: 67% (0,679 g, 6,844 mmol)

Sdp.: 117 °C (Lit. 112 bis 117 °C)!*!

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
(CH3)3SiCN 0,28 (s, Av,,= 1 Hz, 'J(H,"°C) = 122 Hz, CH5)

BC-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
(CH3)3SiCN 126,9 (m, CN), -1,6 (q, 'J(C,H) = 122 Hz, CH;)

»Si-NMR (59,63 MHz, pur vermessen, 24 °C) &/ppm
(CH3)3SiCN ~12,1 (dez, *J(Si,H) = 7 Hz)

Ra (20 °C): v 84 [8], 136 [63], 219 [35], 379 [3], 493 [8], 535 [19], 639 [89], 711 [8],
768 [7], 851 [3], 1262 [5], 1419 [8], 2189 [51], 2906 [100], 2972 [40] cm".
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4.1.2 Spektroskopische und physikalische Mess- und Analysen-
methoden
4.1.2.1 Multikern-magnetische Resonanzspektroskopie

19F-NMR-Spektroskopie:

Messfrequenz (BRUKER AVANCE 300): BF1 =282,40 MHz

Als Sekundirstandard wurde C¢HsCF3; (6 = —63,9 ppm[m]) bzw. C¢Fg (6 = -162,9 ppm[m])
intern verwendet oder es wurde mittels SR-Wert auf eine Referenzprobe (5 pl C¢Fg in 500 pl
des gleichen Losemittels bei der jeweiligen Temperatur) bezogen. Die '*F-NMR-

Verschiebungswerte werden relativ zu CCLF (8 = 0 ppm)!'!”

angegeben.
"H-NMR-Spektroskopie:

Messfrequenz (BRUKER AVANCE 300): BF1 =300,13 MHz

Die Resonanzen wurden auf TMS bezogen (8 = 0 ppm).!"*?! Dazu wurde das 'H-Signal des
verwendeten Losemittels als Sekundirstandard verwendet: CH,Cl, (8 = 5,32 ppm), CH;CN
(6 =1,93 ppm) und CHClI; (& = 7,24 ppm).

13’C-NMR-Spektroskopie

Messfrequenz (BRUKER AVANCE 300): BF1 = 75,47 MHz

Die Resonanzen wurden auf das *C-Signal des verwendeten Losemittels bezogen und relativ
zu Tetramethylsilan als Sekundirstandard angegeben:!*%

CDsCN: 118,1 ppm; CD,Cl,: 53,5 ppm.

""B-NMR-Spektroskopie:

Messfrequenz (BRUKER AVANCE 300): BF1 = 96,29 MHz

Die Verschiebungen wurden auf den SR-Wert einer BF;-O(CH,CHj3),/CDCl;-Losung (15%
v/v) bei 24 °C (8 = 0 ppm) bezogen.'*!

29Si-NMR-Spektroskopie:

Messfrequenz (BRUKER AVANCE 300): BF1 = 59,63 MHz

Die Verschiebungen wurden auf den SR-Wert einer Losung von Si(CHs3),4 in CH,Cl, (¢ = 1%)
bei 24 °C (8 = 0 ppm) bezogen.*"
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Die NMR-Datensitze wurden in der Reihenfolge lgF, IH, 13C, "B und ¥’Si mit dem
jeweiligen Losemittel und der entsprechenden Messtemperatur aufgelistet. NMR-aktive
Kerne, die mit dem beobachteten Kern Satellitensignale ergaben, wurden im Fall weiterer
Kopplungen diesen angefligt. NMR-Verschiebungswerte tieffrequent zum Standard sind mit
einem negativen Vorzeichen versehen. Die Multiplizitdit der NMR-Signale wird wie folgt
charakterisiert: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, ¢ = Quartett, quin = Quintett, sep =
Septett, dez = Dezett, m = Multiplett; br = breites, nicht aufgespaltenes Signal, ii = iiberlagerte
Signale, Av,, = Halbwertsbreite in Hz; J = Betrag der Kopplungskonstante, angegeben in Hz.
Die Kopplungskonstanten wurden bei Spektren erster oder annéhernd erster Ordnung direkt
aus den Peakmaxima bestimmt. Bei komplexen, symmetrischen Signalen wurde der
Verschiebungswert des Signalzentrums angegeben.

Die molaren Mengenverhéltnisse in Produktgemischen wurden NMR-spektroskopisch
bestimmt. Dazu wurden alle Signalintegrale einer Komponente addiert und durch die Anzahl
der NMR-aktiven Kerne dividiert. Die Mengenangaben erfolgen entweder in rel. Molprozent
(Bestimmung des prozentualen molaren Anteils jeder Komponente bezogen auf die Summe
aller Komponenten) oder in Stoffmengen (bei Verwendung definierter Mengen eines
Integrationsstandards, z.B. C¢HsCF3).

Unbekannte Reaktionsnebenprodukte, die singuldr in Experimenten auftraten und anhand
threr Verschiebungswerte und Kopplungskonstanten nicht zugeordnet werden konnten,
wurden mit A, B und C bezeichnet.

Die Nomenklatur der polyvalenten Iodverbindungen entspricht aus Griinden der
Vereinfachung nicht in allen Fillen den IUPAC-Empfehlungen. Bei allen Aryliodverbin-
dungen wurde Iod einheitlich an C-1 gebunden definiert. Weitere Substituenten wurden

gemiB den Priorititsregeln angeordnet.!'*> 1%

4.1.2.2 Raman-Spektroskopie

Raman-Messungen wurden mit dem FT-Spektrometer Bruker RFS 100/S mit einer Auflosung
von 1 bis 4 cm™ und einer Scanzahl von 128 bis 512 durchgefiihrt. Die Anregung erfolgte mit
einem Nd-YAG Laser, 1064 nm Linie, optische Ausgangsleistung < 350 mW. Die
Messdatenverarbeitung wurde mit der Software Opus 4.0 durchgefiihrt. Feste Proben wurden
in der Glovebox in Glaskapillaren iiberfithrt und diese mit Parafilm verschlossen, auerhalb

sofort abgeschmolzen und bei 20 °C in der 180°-Riickstreugeometrie vermessen. Der
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ausgewertete Stokes-Bereich erstreckte sich von 50 bis 4000 cm™. Zur Durchfiihrung der

Fouriertransformation wurden der Blackman Harris-4-term und ein zero-filling-factor von 2

verwendet. Die Angabe der Peakmaxima erfolgt in Wellenzahlen v (cm™) mit der Banden-
intensitét relativ zur intensivsten Bande.

Im Fall von Tieftemperaturmessungen wurden feste oder fliissige Proben in FEP-Inlinern oder
Glas-NMR-R&hrchen in einem Glasdewar in den Strahlengang eingebracht und durch kaltes
Stickstoffgas gekiihlt. Die Messtemperatur wurde nach Erreichen eines konstanten Wertes

durch einen Temperaturfiihler vor und nach der Messung am Probenort bestimmt.

4.1.2.3 Thermoanalytische Messmethoden

Zur Schmelzpunktbestimmung von hydrolyse-unempfindlichen Substanzen wurde bis 200 °C
das Schmelzpunktbestimmungsgerdt Typ B 510 K der Fa. Biichi Laboratoriums-Technik AG
eingesetzt. Die festen Proben wurden in Glaskapillaren im Silikonbad mit einer Aufheizrate
von ca. 1 °C pro Minute erhitzt. Das Thermometer war mit Benzoesdure (Smp. = 121 °C)
kalibriert worden. Zur Bestimmung von Schmelz- und Zersetzungspunkten hydrolyse-
empfindlicher Substanzen bis 500 °C wurde das DSC-Gerdt NETZSCH 204 ,,Phoenix®“ der
Fa. Netzsch Geridtebau GmbH verwendet, ausgestattet mit einem CC220 Controller und einem
Microprozessorsystem TASC 414/3A. Die Feststoffe (2 bis 7 mg) wurden in der Glovebox in
ein Aluminiumpfannchen eingewogen, das mit einem durchbohrten Aluminiumdeckelchen
verschlossen wurde. Als Referenzprobe wurde ein baugleiches leeres Aluminiumgefaf3
verwendet.

Die Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenzprobe wurde mit gekoppelten
Wirmekapazitdtssensoren gemessen. Die Heizrate betrug 10 °C/min. Als Schutz- und Spiilgas
wurde trockenes Stickstoffgas verwendet. Die Auswertung der Rohdaten erfolgte mit der

Software NETZSCH Proteus”, Version 4.2.137]

4.1.2.4 Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse

Einkristalle, die fiir die Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse geeignet waren, wurden mit den
Flachenzéhler-Einkristall-Diffraktometern Bruker SMART Apex CCD und Siemens
(3-Achsen Goniometer) SMART APEX II CCD bei 120(2) K bzw. bei 193(2) K gemessen.
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Die Datenverfeinerung und Strukturlosung erfolgte mit den Programmen SMART, SAINT,
SADABS und SHELXTL.I'* 139
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4.2 Darstellung und Reaktionen von Fluoraryliod(IIT)cyaniden

4.2.1 Darstellung von C¢FsI(CN),

Zu einer CgFsIF, (0,131 g, 0,395 mmol)/CCl3F-Lésung (0,5 mL) wurde (CH3);SiCN (126 uL,
0,945 mmol) bei 0 °C gegeben. Spontan fiel ein weiller Feststoff aus. Die Mutterlauge wurde
nach 1 h abgetrennt und der Feststoff mit CCI:F (0,5 mL) gewaschen und im Vakuum
(0,05 hPa, —40 °C, 1 h) getrocknet. Einkristalle von Pentafluorphenylioddicyanid wurden aus
einem CH3;CN/CH,Cl,-Gemisch (1:10) bei —30 °C geziichtet.

Ausbeute:  95% (0,130 g, 0,376 mmol)

Zers.: 78,9 °C (DSC: Tonpset, €x0therm)

Bei Kontakt mit Luft oder Spuren von Wasser erfolgt sofort eine explosionsartige Zersetzung.
Die Loslichkeit von CgFsI(CN), in CH3NO,; wurde bei —20 °C mit Benzotrifluorid als
Integrationsstandard '’F-NMR-spektroskopisch zu 29,9 g/L bestimmt.

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,,—10 °C) 8/ppm
CeFsI(CN), ~122,9 (m, 2F, 0-CeFs), —141,6 (tt, *J(F*F**) = 21 Hz, ‘J(F*,
F>%) = 6 Hz, 1F, p-C¢Fs), —154,5 (m, 2F, m-C4Fs)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 0 °C) 8/ppm
CeFsI(CN), ~123,1 (m, 2F, 0-C¢Fs), —142.9 (tt, *J(E*F*°) = 20 Hz, *“J(F*,
F*%) = 6 Hz, 1F, p-C¢Fs), —155,1 (m, 2F, m-C4Fs)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;NO,, 20 °C) 8/ppm
CeFsI(CN), —121,1 (m, 2F, 0-C¢Fs), —141,7 (tt, *J(E*F*°) = 21 Hz, *J(F*,
F>%) = 6 Hz, 1F, p-C¢Fs), —153.,9 (m, 2F, m-C¢Fs)

BC-NMR (75,47 MHz, CH3NO,, 20 °C) 8/ppm

CeFsI(CN), 146,9 (dm, 'J(C*,F*) = 260 Hz, C*, C¢Fs), 146,5 (dm, 'J(C*° F*°)
= 254 Hz, C*®, C¢Fs), 139,2 (dm, 'J(C*F*?) = 256 Hz, C*~,
CeFs), 107,7 (s, Avi» = 3 Hz, CN), 97,4 (td, 2J(C',F*°) = 25 Hz,
*J(CFY =5Hz, C', CFs)
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Ra (=60 °C): v 70 [5], 94 [99], 132 [67], 180 [4], 200 [100], 224 [2], 237 [41], 283 [24], 329
[50], 359 [95], 382 [29], 395 [19], 443 [22], 494 [60], 587 [23], 619 [3], 704 [3], 811 [5],
1088 [4], 1151 [3], 1298 [3], 1412 [3], 1516 [3], 1638 [7], 2141 [62], 2151 [76] cm™.

Zersetzung von CgFsI(CN), in CH3CN:
PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C, nach 40 Minuten) &/ppm

CeFsI(CN), ~123,0 (m, 2F, 0-C¢Fs), —142.9 (tt, *J(E*F*°) = 20 Hz, *“J(F*,
F*%) = 5 Hz, 1F, p-C¢Fs), —155,2 (m, 2F, m-C4Fs)
CoFsl ~120,1 (m, 2F, 0-CeFs), —153,4 (t, *J(E*F*) = 20 Hz, IF,

p_C6F5)7 _16052 (m7 2F5 m_C6F5)
rel. Molprozent: C¢FsI(CN); 43%, CeFsl 57%

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C, nach 12 h: vollstindige Zersetzung) &/ppm

CoFsH ~139,1 (m, 2F, 0-C¢Fs), —156,2 (m, 1F, p-C¢Fs), —=162,7 (m, 2F,
m-CgFs)

C¢FsCN —132,6 (m, 2F, 0-C¢Fs), —143,3 (tt, *J(F* F*) = 20 Hz, *J(F* F*%)
=6 Hz, 1F, p-C¢Fs), —159.2 (m, 2F, m-C¢Fs)"”

CoFsl ~120,1 (m, 2F, 0-C¢Fs), —153,4 (tt, *J(F* F**) = 20 Hz, *J(E* F*°)

=2 Hz, 1F, p-C¢Fs), —160,2 (m, 2F, m-C4F5)
rel. Molprozent: CgFsH <1%, CsFsCN <1%, CgFsI 99%

BC-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C, nach 12 h: vollstindige Zersetzung) &/ppm

CoFsl 146,5 (dm, 'J(C*®,F*°) = 242 Hz, C*°, C¢Fs), 142,0 (dm,'J(C* F*)
= 252 Hz, C*, C¢Fs), 137,7 (dm, 'J(C*°,F*%) = 254 Hz, C*°,
CeFs), 67,3 (m, C', C4Fs)

(CN), 97,0 (s, Av,,= 4 Hz, CN) (Lit. 96,3 ppm)™*”



Experimenteller Teil 103

4.2.2 Darstellung von Monofluorphenyliod(IIT)dicyaniden und
Reaktivitiaten von 4-FC,H,I(CN),

4.2.2.1 Darstellung von x-FCcH,I(CN), aus x-FCcH,IF, (x =2, 3, 4) und
(CH;);SiCN

Zu einer x-FCgHyIF, (x = 2: 0,098 g, 0,377 mmol; x = 3: 0,089 g, 0,342 mmol; x = 4:
0,110 g, 0,421 mmol)/CH,Cl, (0,5 mL)-Losung wurde bei 24 °C (CH3);SiCN (x = 2: 119 pL,
0,892 mmol; x = 3: 114 puL, 0,855 mmol; x = 4: 140 uL, 1,050 mmol) gegeben.

x =2 und 3:

Nach 1 h wurden das Losemittel und alle fliichtigen Komponenten der Reaktionslésungen im
Vakuum entfernt (0,05 hPa, —40 °C, 2 h). Der weille Feststoff wurde mit n-Hexan (0,3 mL)
gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 10 min) getrocknet.

2-FC6H4I(C]V)2.'
Ausbeute: 87% (0,085 g, 0,311 mmol)
Zers.: 67 °C (DSC: Tonset, €xotherm)

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, —10 °C) &/ppm
2-FCgH4I(CN), 98,0 (m, 1F, 2-FCgHy)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, —10 °C) &/ppm
2-FC¢H4I(CN), 8,25 (m, 1H, H’), 7,78 (m, 1H, H®), 7,54 (m, 1H, H?), 7,40 (m,
1H, HY

Ra (-60 °C): v 99 [59], 115 [52], 151 [25], 166 [11], 174 [16], 252 [43], 286 [7], 312 [48],
373 [47], 445 [2], 463 [9], 534 [16], 641 [20], 696 [15], 721 [5], 819 [11], 1016 [14], 1033
[15], 1159 [5], 1235 [7], 1268 [5], 1410 [5], 1581 [7], 1591 [5], 2135 [8], 2143 [100], 2985
[24], 3057 [10], 3065 [29], 3079 [25], 3093 [22] cm™.

3-FC¢HJ(CN)3:
Ausbeute: 93% (0,087 g, 0,317 mmol)
Zers.: 72 °C (DSC: Tonset, €xotherm)
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PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
3-FCgH4I(CN), ~104,5 (m, 1F, 3-FC¢Hy)

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, —10 °C) &/ppm
3-FC¢H4I(CN), ~105,6 (m, 1F, 3-FCgHy)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, —10 °C) 8/ppm
3-FC¢H4I(CN), 8,04 bis 8,05 (m, 2H, H*®), 7,64 (m, 1H, H’), 7,47 (m, 1H, H")

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH;NO,, —20 °C) &/ppm

3-FC¢H4I(CN), 163,9 (d, 'J(C’F’) = 254 Hz, C*), 1352 (d, *J(C°,F’) = 8 Hz,
C?), 131,8 (d, *J(C°,F’) = 3 Hz, C%), 123,1 (d, *J(C*,F’) = 26 Hz,
C?), 122,9 (d, *JC'F*) = 9 Hz, C"), 121,1(d, J(C"F’) = 20 Hz,
C*, 108,2 (s, Av,,=2 Hz, CN)

Ra (=25 °C): v 105 [100], 186 [9], 246 [32], 258 [35], 309 [30], 369 [38], 442 [6], 519 [6],
652 [21], 841 [5], 996 [56], 1050 [6], 1080 [4], 1161 [5], 1579 [5], 1595 [5], 2130 [31], 2149
[62], 3067 [37], 3082 [28] cm’".

19F-NMR—spektroskopisch zeigten x-FCgH4I(CN), (x = 2, 3)/CH,Cl,-Losungen bei 20 °C

innerhalb von 33,5 h den vollstdndigen Zerfall in die entsprechenden Monofluoriodbenzene.

4-FCsH J(CN);:

Bei der Umsetzung resultierte eine Suspension. Die Mutterlauge wurde nach 1 h separiert und
der weille Feststoff im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 30 min) getrocknet.

Ausbeute: 91% (0,106 g, 0,385 mmol)

Zers.: 100 °C (DSC: Tonpset, €x0therm)

Die Loslichkeit wurde in CH,Cl; bei 24 °C mit Benzotrifluorid als Integrationsstandard PR,
NMR-spektroskopisch zu 17,6 g/LL bestimmt, in CH3NO, bei 0 °C entsprechend zu 183 g/L.

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
4-FC¢H4I(CN), ~104,8 (tt, *J(F* H>") = 8 Hz, “J(F* H*®) = 4 Hz, 1F, 4-FC¢H,)
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PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, —10 °C) 8/ppm
4-FC¢H4I(CN), ~105,9 (tt, *J(F* H>®) = 8 Hz, “J(F* H*®) = 4 Hz, 1F, 4-FC¢H,)

PF-NMR (282,40 MHz, CH3NO,, 0 °C) 8/ppm
4-FC¢H4I(CN), ~106,0 (tt, *J(F* H>®) = 9 Hz, “J(F* H*®) = 5 Hz, 1F, 4-FC¢H.)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, —10 °C) 8/ppm
4-FC¢H4I(CN), 8,21 (m, 2H, H*®), 7,31 (m, 2H, H*)

'H-NMR (300,13 MHz, CH3NO,, 0 °C) 8/ppm
4-FCgH4I(CN), 8,36 (m, 2H, H*®), 7,40 (m, 2H, H*)

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH;NO,, —10 °C) &/ppm

4-FCH4I(CN), 165,8 (d, 'J(C*F*" = 253 Hz, C%), 138,5 (d, *J(C**,F*) = 10 Hz,
C*%), 121,2 (d, *J(C*F" = 24 Hz, C*), 1184 (d, *J(C'FY
=3 Hz, C'), 108,2 (s, Av,,= 1 Hz, CN)

Ra (=20 °C): v 92 [100], 122 [69], 135 [42], 156 [30], 206 [7], 236 [65], 267 [5], 322 [49],
347 [20], 368 [90], 450 [5], 577 [16], 621 [15], 806 [52], 823 [6], 1001 [9], 1047 [6], 1161
[20], 1236 [7], 1293 [5], 1481 [3], 1578 [7], 1595 [8], 2134 [75], 2153 [98], 3067 [42], 3077
[60], 3152 [5] cm’.

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitdt in Losung wurde eine 4-FCsH4I(CN),/CH3CN-
Losung 19 h lang unter Schutzgas bei 20 °C gelagert und danach NMR-spektroskopisch

untersucht:
PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
4-FCeH,I —114,4 (m, 1F, 4-FC¢H,)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) &/ppm
4-FCoH,4I 7,70 (m, 2H, H>®), 6,93 (m, 2H, H>")
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BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C) &/ppm

4-FCeH,I 163,5 (d, 'J(C*F") = 245 Hz, C*), 140,0 (d, *J(C**,F*) = 8 Hz,
C*%), 118,6 (d, J(C**,F* = 22 Hz, C*°), 87,6 (d, ‘JC'F") =
3 Hz, C")

(CN), 97,4 (s, Av,,= 7 Hz, CN) (Lit. 96,3 ppm)**”’

4.2.2.2 Darstellung von x-FC(H,I(CN), aus x-FCiH,I(O,CCH3;),
(x =3, 4) und (CH3);SiCN

Zu einer x-FCcH4I(O,CCHs), (x = 3: 0,074 g, 0,218 mmol; x = 4: 0,071 g, 0,209 mmol)/
CH,Cl; (0,6 mL)-Losung wurde in einer FEP-Falle (0; = 8 mm) bei 24 °C (CHj3);3SiCN (x =
3: 74 uL, 0,555 mmol; x =4: 70 uL, 0,525 mmol) gegeben.

X =3:

Nach 1 h wurde zur Reaktionslosung n-Hexan (2 mL) gegeben. Es resultierte eine Suspension
und die Mutterlauge wurde separiert. Der weille Feststoff wurde mit n-Hexan (2 mL)
gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 0 °C, 30 min; 20 °C, 30 min) getrocknet.

Ausbeute: 94% (0,053 g, 0,204 mmol)

x=4:

Bei der Reaktion resultierte eine Suspension. Nach 1 h wurde die Mutterlauge separiert. Der
weille Feststoff wurde mit n-Pentan (0,7 mL) gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C,
60 min) getrocknet.

Ausbeute: 91% (0,052 g, 0,190 mmol)

4.2.2.3 Darstellung von 4-FC¢H,I(CN), aus 4-FCsH,1(O,CCF3), und
(CH;)3SiCN

Zu einer 4-FCgH4Il(O,CCF3); (0,040 g, 0,089 mmol)/CH,Cl, (0,3 mL)-Lésung wurde bei
20 °C (CHj3)3SiCN (30 puL, 0,225 mmol) gegeben. Es resultierte eine Suspension. Nach
2,5 h wurde die Mutterlauge separiert. Der weille Feststoff wurde mit n-Pentan gewaschen

und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 60 min) getrocknet.
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Ausbeute: 78% (0,052 g, 0,190 mmol)

4.2.2.4 Darstellung von 4-FCcH,I(CN), aus 4-FCcH,10 und
(CH;)3SiCN

Zu einer 4-FC¢H4IO (0,049 g, 0,206 mmol)/CH,Cl, (0,3 mL)-Suspension wurde bei 20 °C
(CH3)3S1CN (70 uL, 0,525 mmol) gegeben. Die Mutterlauge wurde nach 150 Minuten
dekantiert, der weile Feststoff mit n-Pentan (0,5 mL) gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa,
20 °C, 15 min) getrocknet.

Ausbeute: 46% (0,026 g, 0,095 mmol)

4.2.2.5 Umsetzung von 4-FC(H,I(CN), mit BF; zu [4-FCsH,(CN)I]
[BF;CN-BF;]

In einer FEP-Falle (@¥; = 8 mm) wurde 4-FCcH4I(CN), (0,128 g, 0,467 mmol) in CH,Cl,
(3 mL) bei —30 °C suspendiert und BF; (4,8 mmol) bei —30 °C innerhalb von 15 Minuten
eingeleitet. Nach Zugabe resultierte eine Suspension, die 1 h lang bei —20 °C geriihrt wurde.
Die Mutterlauge wurde separiert und der hellbraune Feststoff mit CH,Cl, (6 mL) gewaschen
und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 20 min) getrocknet. Der noch hellbraune Feststoff wurde
nochmals mit CH,Cl, (2 mL) und n-Pentan (2 mL) gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa,
—10 °C, 20 min; 20 °C, 20 min) getrocknet. Es resultierte ein weiller Feststoff, der vollstindig
in CH3CN geldst und NMR-spektroskopisch untersucht wurde.

Die Auswaage an 4-FCgH4l verunreinigtem (4 bis 5% 4-FCcHal) [4-FCsH4(CN)I]
[BF;CN-BF;] betrug 0,125 g (62%).

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

4-FCgH,4I ~114,3 (m, 1F, 4-FC¢Hy)

[4-FCsH4(CN)I|[BF3CN-BF;] —101,5 (s, Av,, = 26 Hz, IF, 4-FCgHy), —135,5 (q (1:1:1:1),
'J(B,F) = 18 Hz, BF;CN), —141,7 (s, Av,,= 103 Hz, CN-BF3;)

rel. Molprozent: 4-FCcH4l 5%, [4-FCsH4(CN)I][BF;CN-BF3] 95%
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'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

4-FC¢H,1 7,67 (m, 2H, H>%), 6,91 (m, 2H, H>*)
[4-FC¢H4(CN)I][BF;CN-BF;] 8,32 (m, 2H, H*®), 7,41 (m, 2H, H*")
rel. Molprozent: 4-FCgH4I 4%, [4-FC¢H4(CN)I][BF;CN-BF;] 96%

"B-NMR (96,29 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
[4-FCgH4(CN)I|[BF3CN-BF3] —2,8 (s, CNBF;)

—3.4 (q (1:3:3:1), 'J(B,F) = 18 Hz, [BF;CN])*!
(rel. Verhiltnis CNBF;: BFsCN=1:1)

4.2.2.6 HydI'Olyse von 4-FC6H4I(CN)2 in CH2C12

Im FEP-Inliner wurde 4-FCcH4I(CN), (0,047 g, 0,171 mmol) in CH,ClI, (0,3 mL) bei 20 °C
suspendiert und H,O (10 pL, 0,555 mmol) zugegeben. Nach einer heftigen exothermen
Reaktion resultierte eine Suspension mit hellgelber Losung und ockerfarbenem Feststoff. Die
Suspension wurde NMR-spektroskopisch untersucht. Das Ldsemittel und alle fliichtigen
Komponenten wurden im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 10 min) entfernt, der Feststoff mit
n-Pentan (0,5 mL) gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 10 min) getrocknet. Die
Auswaage des ockerfarbenen Feststoffs betrug 4,33 mg. Dieser war in CH,Cl,, CH3CN und

Wasser unloslich. Raman-spektroskopisch wurden keine Signale beobachtet.

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C, Suspension) &/ppm

A —-106,3 (m, 1F, 4-FCcHa)
B —107,2 (m, 1F, 4-FCcHa)
4-FCcH4l —116,2 (m, 1F, 4-FC¢Hy)

rel. Molprozent: A 1%, B 3%, 4-FC¢H4I 96%

BC-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) &/ppm

4-FCoH,I 162,2 (dm, 'J(C'F*) = 247 Hz, C%), 138,6 (dm, 'J(C**,H*") =
168 Hz, C*°), 117,3 (ddd, 'J(C** H*®) = 165 Hz, J(C*”°F) =
23 Hz, 2J(C*° H*®) = 4 Hz, C*), 86,7 (td, *J(C',H*®) = 10 Hz,
‘JC FY)=3Hz C"H

(CN), 95,7 (s, Av,,= 4 Hz) (Lit. 96,3 ppm)*”’
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4.2.2.7 Thermolyse von 4-FCcH,4I(CN), und qualitativer Nachweis von
(CN), mit Oxin™

Ein Stiick Filterpapier wurde mit einer 10%-igen Oxin/Ether-Losung getrdnkt und an der Luft
getrocknet. Das mit Oxin imprignierte Papier wurde mit einem Tropfen einer 25%-igen
KCN-Losung benetzt.

In einem Inliner, der von einem Glasrohrchen umgeben war, wurde 4-FCsH4I(CN); (0,050 g,
0,182 mmol) innerhalb von 10 Minuten auf 60 °C erhitzt und die Temperatur 3 h lang
konstant gehalten. Der Gasraum des Inliners wurde permanent mit einem leichten Ar-
Uberdruck durchspiilt und war mit einer FEP-Falle (@; = 8 mm) iiber einen Teflon-Schlauch
(D, = 1,5 mm; J; = 0,7 mm) verbunden. Das entweichende Gas aus dem Inliner wurde durch
den Teflonschlauch in die FEP-Falle tiberfiihrt. Der Teflonschlauch wurde bis zum Boden der
FEP-Falle eingetaucht und umspiilte das mit Oxin/KCN imprignierte Papier. Der Ar-/
Produktgasstrom konnte {iber ein zweites offenes T-Stiick, welches mit Ar separat gespiilt
wurde, entweichen.

Das Oxin/KCN imprignierte Papier wurde intensiv rot. Mit fortschreitender Zeit stieg die
Farbintensitdt. Der urspriinglich weile Feststoff hatte sich braun verfirbt. Er wurde
schlieBlich in CH,Cl, suspendiert. 19F-NMR-spektroskopisch konnte nur 4-FC¢Hyl als
l6slicher Teil nachgewiesen werden.

Blindversuche:

Filterpapier, das mit einer 10%-igen Oxin/Ether-Losung befeuchtet war, blieb sowohl an Luft
als auch bei Ausschluss von Feuchtigkeit farblos. Unter dem Einfluss der Luft farbte sich mit

Oxin/KCN behandeltes Filterpapier hellgelb.

4.2.3 F/CN-Substitution an 4-FC6H4IF2’C12H8N2

Zu einer 4-FCgHylF,-CpHgN, (0,047 g, 0,107 mmol)/CH,Cl,-Suspension (0,3 mL) wurde
eine (CH3);SiCN (40 pL, 0,300 mmol)/CH,Cl-Losung (0,3 mL) bei —35 °C gegeben. Die
Suspension wurde 24 h lang unter Lichtausschluss bei 0 °C gelagert.

Es resultierte eine Suspension mit hellgelber Losungsphase iiber farblosen Kristallen. Die
Kristalle wurden separiert und mit n-Pentan (0,3 mL) gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa,
—10 °C, 15 min) getrocknet. Die Mutterlauge wurde weitere 24 h unter Lichtausschluss bei

0 °C gelagert. Es resultierte erneut eine Suspension (vollstdniger Umsatz). Die Kristalle
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wurden isoliert und mit n-Pentan gewaschen (0,4 mL) und im Vakuum (0,05 hPa, 0 °C,
15 min) getrocknet.
Gesamtausbeute: 62% (0,030 g, 0,066 mmol)

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 0 °C) &/ppm
4-FCGH4I(CN),-C1;HgN,  —106,8 (m, 1F, 4-FCeHy)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl, 0 °C) 8/ppm

4-FCgH4I(CN),-CoHgN, 9,23 (m, 2H, H*, CoHsN,), 8,32 (m, 2H, H*', C;,HsN,), 8,24
(m, 2H, H*®, 4-FC¢H,), 7,85 (s, 2H, H*®, C;,HsN>), 7,68 (m, 2H,
H*®, C1,HsN,), 7,29 (m, 2H, H?”, 4-FC¢Hy)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 0 °C) 8/ppm
4-FC¢H4I(CN),-C12HgN,  —105,3 (m, 1F, 4-FCgHy)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 0 °C) &/ppm

4-FCgH4I(CN),-CoHgN, 9,12 (m, 2H, H*’, C,HsN,), 8,39 (m, 2H, H*', C;,HsN,), 8,30
(m, 2H, H*®, 4-FC¢H,), 7,92 (s, 2H, H*®, C;2HgN>), 7,71 (m, 2H,
H*®, C1,HsN,), 7,37 (m, 2H, H?”, 4-FC¢Hy)

Ra (20 °C): v 85 [100], 108 [74], 150 [27], 204 [11], 232 [85], 317 [32], 340 [28], 357 [27],
412 [23], 551 [13], 577 [16], 623 [9], 709 [33], 806 [27], 1007 [6], 1045 [15], 1100 [10], 1150
[5], 1168 [9], 1267 [5],1294 [22], 1343 [11], 1405 [46], 1420 [11], 1451 [12], 1566 [6], 1594
[15], 1622 [6], 2139 [43], 3063 [38] cm™".

4.2.4 Darstellung von C¢FsI(CN)F

In einer FEP-Falle (@; = 8 mm) wurde bei —10 °C eine CgF;sIF; (0,962 g, 2,898 mmol)/CCl;F-
Losung (4 mL) vorgelegt und eine (CH3);SiCN (435 pL, 3,19 mmol)/CCIsF-Losung (1 mL)
bei —10 °C zugetropft. Nach 5 Minuten fiel ein weiler Feststoff aus. Die Mutterlauge wurde
nach 1 h separiert, der Feststoff mit CH,Cl, (31 mL) gewaschen und im Vakuum
(0,05 hPa, 20 °C, 1 h) getrocknet.

Ausbeute: 60% (0,587 g, 1,732 mmol)
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Zers.: 138 °C (DSC: Tonset, €x0therm)
Die Loslichkeit von CeFsI(CN)F in CH,Cl, bzw. in CH3NO, wurde bei 0 °C mit Benzotri-
fluorid als Integrationsstandard '’F-NMR-spektroskopisch zu 1,1 g/L bzw. 7,7 g/L bestimmt.

PE-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 0 °C) 8/ppm

CeFsI(CN)F —53,7 (s, Avy,= 14 Hz, 1F, IF), —122.8 (m, 2F, 0-C¢Fs), —144.1 (tt,
SJEYF) = 21 Hz, *J(F F*®) = 5 Hz, 1F, p-C¢Fs), —156,3 (m,
2F, m-CgFs)

PE-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 0 °C) 8/ppm

CeFsI(CN)F ~53,2 (s, Av,,= 14 Hz, 1F, IF), —123,0 (m, 2F, 0-C¢Fs), —145,0 (tt,
SJ(F*F*) =20 Hz, “J(F*F*®) = 6 Hz, IF, p-C¢Fs), —156,3 (m, 2F,
m-CgF’s)

PF-NMR (282,40 MHz, CH3NO,, 0 °C) 8/ppm

CeFsI(CN)F ~55,5 (s, Av,,= 13 Hz, 1F, IF), —122.3 (m, 2F, 0-C¢Fs), —144,8 (it,
SJ(E* F*) =20 Hz, *J(F* F*°) = 5 Hz, 1F, p-C¢Fs), —156,3 (m, 2F,
m-CgF’s)

BC{F}-NMR (75,47 MHz, CH3NO,, 0 °C) 8/ppm
C¢FsI(CN)F 146,5 (s, C*%), 146,2 (s, C*), 139,0 (s, C**), 99,2 (s, C"), 89,5 (s,
Av,,=3 Hz, CN)

Ra (20 °C): v 68 [7], 84 [89], 117 [17], 132 [11], 158 [29], 191 [9], 205 [50], 234 [6], 280
[14], 308 [14], 321 [18], 355 [18], 385 [55], 410 [100], 429 [1], 443 [45], 495[78], 587 [39],
650 [3], 806 [5], 1081 [3], 1154 [6], 1515 [3], 1638 [8], 2165 [67] cm’".

Eine C¢FsI(CN)F/CH3NO,-Losung wurde unter Schutzgas 6 d lang bei 0 °C gelagert:

PE-NMR (282,40 MHz, CH3;NO», 0 °C) 8/ppm

CFsI(CN)F —54.2 (s, Avy,= 31 Hz, IF, IF), —121,0 (m, 2F, 0-C¢Fs), —143.4 (tt,
SJ(F*F*) =20 Hz, “J(F* F*®) = 6 Hz, IF, p-C¢Fs), —155,0 (m, 2F,
m-CgF’s)

CeFsIF, —121,1 (m, 2F, 0-C¢Fs), —142,9 (tt, *J(F* F*) = 20 Hz, *J(F* F*%)
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= 5 Hz, IF, p-C¢Fs), —155,7 (m, 2F, m-CeFs), —159,3 (s, Av,, =
11 Hz, 2F, IF,)

CoFsl ~118,6 (m, 2F, o-C¢Fs), —151,8 (t, *J(F'F*) = 20 Hz, 1F,
p-CgFs), —158.7 (m, 2F, m-CFs)

rel. Molprozent: CgFsI(CN)F 30%, C¢FsIF; 31%, CgFsI 39%

Eine C¢FsI(CN)F/CH3;CN-Losung wurde unter Schutzgas 1 d lang bei 0 °C gelagert:
PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 0 °C) 8/ppm

CoF;IF, —123,0 (m, 2F, 0-CFs), —144,5 (tt, >J(F* F*°) = 20 Hz, *J(F* F*%)
= 5 Hz, IF, p-C¢Fs), —156,9 (m, 2F, m-CeFs), —161,0 (s, Av,, =
14 Hz, 2F, 1F>)

HF-CH;CN ~180,1 (d, 'J(F,H) = 468 Hz, 1F, HF)

CoFsl ~120,3 (m, 2F, 0-CeFs), —153,4 (t, *J(E*F*°) = 20 Hz, IF,
p-CgFs), —160,1 (m, 2F, m-CgFs)

CeFsI(CN)F —53,1 (s, Av,,= 21 Hz, 1F, IF), —123,0 (m, 2F, 0-C¢Fs), —145,0 (tt,
SJ(F*F*) =20 Hz, “J(F*F*®) = 5 Hz, IF, p-C¢Fs), —156,3 (m, 2F,
m-CgF’s)

Molares Verhiltnis C¢Fs-haltiger Produkte:”
CeFslF; 13%, CeFsl 24%, CeFsI(CN)F 63%
Molares Verhéltnis Cg¢Fs-haltiger Produkte zu HF'CH3CNZa)
C¢Fs-Verbindungen 100%, HF-CH3;CN 14%

9 Summe aller Komponenten, die C¢Fs-Gruppen enthalten, wurde 100% gesetzt.

4.2.5 Reaktivitaten von C¢FsI(CN)F

4.2.5.1 Umsetzung von CgFsI(CN)F mit (CH;);SiBr

Zu einer CgFsI(CN)F (0,052 g, 0,153 mmol)/CH,Cl,-Suspension (0,4 mL) wurde eine
(CHj3)3SiBr (22 pL, 0,168 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,4 mL) bei —80 °C getropft. Dabei wurde
die Mutterlauge orangefarben. Diese wurde dekantiert und '’F-NMR-spektroskopisch
untersucht. Nach einer erneuten Zugabe einer (CHj3);SiBr (20 upL, 0,153 mmol)/CH,Cl,-
Losung (0,4 mL) bei —80 °C bildete sich eine orangefarbene Losung. '*F-NMR-spektros-
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kopisch glich diese Losung der Mutterlauge im ersten Reaktionsschritt. 'H-NMR-spektros-
kopisch wurde die Bildung von (CH3);SiCN in beiden Mutterlaugen nicht beobachtet.

F-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, —80 °C, 1. Mutterlauge) 8/ppm

CoFsl ~120,8 (m, 2F, o-Cg¢Fs), —153,0 (t, *J(F*F*) = 21 Hz, 1F,
p-CGFS)a _16072 (ma 2Fa m'CGFS)
(CH3)3SiF ~158,9 (dez, *J(F,H) = 7 Hz, 1F)

Molares Verhiltnis von C¢FsI zu (CH3);SiF:”
CeFsl 100%, (CH3)3SiF 106%

9 Summe aller Komponenten, die C¢Fs-Gruppen enthalten, wurde 100% gesetzt.

4.2.5.2 Umsetzung von C¢FsI(CN)F mit (CH;);SiCl

Zu einer CgFsI(CN)F (0,047 g, 0,137 mmol)/CH,Cl,-Suspension (0,4 mL) wurde eine
(CH3);3S1C1 (20 pL, 0,158 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,5 mL) bei —80 °C getropft. Die
Suspension wurde innerhalb von 2 h auf —50 °C erwiarmt. Hierbei konnte eine Verdnderung
des Habitus des Feststoffs beobachtet werden. Nach insgesamt 4 h wurde die Mutterlauge bei
=50 °C dekantiert und NMR-spektroskopisch untersucht. Der hellgelbe Riickstand wurde im
Vakuum (0,05 hPa, —50 °C, 2 h) getrocknet. Dieser wurde mit CH,Cl, (3 mL) bei
=50 °C gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, —50 °C, 3 h) erneut getrocknet. Es resultierte

ein weiBer Feststoff, der Raman- und '*F-NMR-spektroskopisch untersucht wurde.

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, =50 °C, Mutterlauge) 8/ppm

CeFsICL, —122,3 (ii, 2F, 0-CeFs), —143.1 (tt, *J(F*F**) = 21 Hz, *J(E* F*°)
=6 Hz, 1F, p-C¢Fs), —155.5 (m, 2F, m-C¢Fs)

CoFsl ~120,6 (m, 2F, 0-CeFs), —153,1 (t, *J(E*F*) = 21 Hz, IF,
p-CeFs), —160,2 (m, 2F, m-C¢Fs)

CFsI(CN)C1 —122,3 (ii, 2F, 0-C¢Fs), —=142,2 (t, *J(F* F**) = 22 Hz, IF, p-C¢Fs),
~154,6 (m, 2F, m-C4Fs)

(CH;)3SiF ~158,6 (dez, *J(F,H) = 7 Hz, 1F)

Molares Verhéltnis Cg¢Fs-haltiger Produkte:?
CeFsICl, 22%, CeFsI 27%, CeFsI(CN)CI 51%
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Molares Verhiltnis C¢Fs-haltiger Produkte zu (CHs)3 SiF:®
C¢Fs-Verbindungen 100%, (CH3)3SiF 222%

 Summe aller Komponenten, die C¢Fs-Gruppen enthalten, wurde 100% gesetzt.

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, —50 °C, Mutterlauge) &/ppm
(CHj;);SiF 0,17 (d, *J(F,H) = 7,5 Hz)

PF-NMR (282,40 MHz, Feststoff in CH,Cl,, —50 °C) 8/ppm

CoFsICL, —122,3 (i, 2F, 0-C¢Fs), —143.1 (tt, *J(E* F*) = 22 Hz, *‘J(F* F*°)
=6 Hz, IF, p-C¢Fs), —155,4 (m, 2F, p-C¢Fs)
CFsI(CN)CI —122,3 (ii, 2F, 0-C¢Fs), —142,2 (tt, *J(E* F*°) = 21 Hz, *J(F* F*°)

=6 Hz, 1F, p-C¢Fs), —154,6 (m, 2F, m-CgF5s)
rel. Molprozent: C¢FsICl, 11%, CeFsI(CN)CI 89%

Ra (=23 °C): v 85 [78], 123 [40], 197 [100], 235 [27], 352 [60], 360 [61], 388 [51], 442 [17],
495 [41], 587 [16], 801 [15], 2156 [17] em’".

4.2.5.3 Darstellung von [CcFs(CN)I][BF4]

In einer FEP-Falle (@; = 23 mm) wurde CgFsI(CN)F (0,365 g, 1,077 mmol) in CH,Cl,
(10 mL) bei 0 °C suspendiert und BF; (4,061 mmol) bei 0 °C eingeleitet. Es resultierte ein
fliissiges Zweiphasensystem. Die obere Phase wurde separiert und die untere mit CH,Cl,
gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 2 h) eingeengt. Dabei resultierte ein weiller
Feststoff.

Ausbeute: 71% (0,309 g, 0,760 mmol)

Zers.: 101 °C (DSC: Tonpset, €x0therm)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 0 °C) &/ppm

[CsFs(CN)I][BF4] ~119,6 (m, 'J(F*®,°C*®) = 257 Hz, 2F, o-C¢Fs), —140,1 (tt,
SJEFY ) = 20 Hz, *J(F* F*%) = 7 Hz, 'J(F*,"*C*) = 262 Hz, 1F,
p-CeFs), —147,6 (s, Av,, = 18 Hz, 4F, BF,), —154,8 (m, 'J(F*~,
13C3%) =257 Hz, 2F, m-CqFs)
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BC-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 0 °C) 8/ppm

[CsFs(CN)I][BF4] 147,3 (dtt, 'J(C* F*) = 262 Hz, 2J(C*F*®) = 13 Hz, *J(C* F*°) =
5 Hz, C*, C¢Fs), 146,6 (dm, 'J(C*,F*®) = 256 Hz, C*°, C4Fs),
138,7 (dm, 'J(C** F*) = 256 Hz, C*°, C4Fs), 90,8 (t, 2J(C',F*%)
=25 Hz, C', C¢Fs), 67,8 (s, Av,,= 7 Hz, CN)

"B-NMR (96,29 MHz, CH;CN, 0 °C) &/ppm
[CsFs(CN)I][BF4] —1,5 (s, Av,,= 3 Hz, 4F, BF,)

Ra (20 °C): v 84 [96], 136 [4], 204 [100], 229 [8], 279 [13], 297 [9], 316 [7], 353 [20], 385
[20], 440 [48], 460 [62], 494 [58], 588 [53], 619 [6], 759 [18], 805 [6], 933 [2], 1102 [5],
1160 [4], 1287 [2], 1413 [7], 1523 [5], 1635 [18], 2184 [36] cm’.

4.2.5.4 Umsetzung von C¢FsI(CN)F mit AsF;

In einer FEP-Falle (@; = 8 mm) wurde unter Rithren C¢FsI(CN)F (0,080 g, 0,236 mmol) in
CH,CI, (3,5 mL) bei —78 °C suspendiert und AsFs (0,28 mmol) eingeleitet. Dabei bildeten
sich eine hellgriine Mutterlauge und ein dunkelgriiner Feststoff. Die Mutterlauge wurde
separiert. Der Feststoff wurde im Vakuum (0,05 hPa, —65 °C, 30 min; —35 °C, 10 min; 20 °C,
3 min) getrocknet und &nderte seine Farbe zu hellgriin. Dieser wurde mit CH,Cl, (1,5 mL)
gewaschen. Die Waschlosung wurde dekantiert und der nun beigefarbene Feststoff wurde im
Vakuum (0,05 hPa, —35 °C, 10 min; 20 °C, 10 min) getrocknet und war danach gelb.
Versuche, den Feststoff aus einer CH;CN-Losung durch Aufkonzentration im Vakuum zu
kristallisieren, fiihrten zu einem gelben Ol. Nach Zugabe von CH,Cl, (2,5 mL) fiel schlieBlich
ein hellgelber Feststoff aus. Die Mutterlauge wurde dekantiert, der hellgelbe Feststoff mit
CH,CI, (1 mL) gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 30 min) getrocknet. Dieser
wurde in CH3CN vollstindig geldst und '’F-NMR-spektroskopisch untersucht.

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24°C) &/ppm

CoF;IF, ~122,9 (m, 2F, 0-C¢Fs), —144,5 (tt, *J(F*F*°) = 20 Hz, “J(F*,
F*) = 6 Hz, 1F, p-C¢Fs), —156,9 (m, 2F, m-CgFs), —160,5 (s, Av,,
= 14 Hz, 2F, IF>)

C —155,1 (m, Annahme: 2F, m-C¢Fs)
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CoFsl ~120,1 (m, 2F, o-Cg¢Fs), —153,4 (t, *J(F*F*) = 20 Hz, 1F,
p-CGFS)a _16071 (ma 2Fa m'CGFS)
[CFs(CN)I[AsFq] ~119,4 (m, 2F, 0-C¢Fs), —139.8 (tt, *J(E*F*°) = 20 Hz, *“J(F*,

F*%) = 7 Hz, 1F, p-C¢Fs), —154,5 (m, 2F, m-C¢Fs), —64,2 (q
(1:1:1:1), "J(F,As) = 931 Hz, 6F, AsFy)
rel. Molprozent: CgF51F; 3%, C 3%, CsFsI 20%, [CsFs(CN)I][AsFg] 74%

4.2.5.5 Versuch der Umsetzung von C¢FsI(CN)F mit C¢HsPF,

Zu einer C¢FsI(CN)F (0,054 g, 0,159 mmol)/CH,Cl,-Suspension (0,3 mL) wurde eine
C¢HsPF4 (40 pL, 0,288 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,3 mL) bei —72 °C getropft. Die Suspension
wurde innerhalb von 7,5 h auf 20 °C erwirmt. Im '’F-NMR-Modus wurde bei > 0 °C das
Kollabieren des Dubletts der Fluor-Phosphor-Kopplung (‘J(F,P) = 957 Hz) zu einem breiten
Singulett beobachtet. Die Mutterlauge wurde nach 22 h separiert und '’F-NMR-
spektroskopisch untersucht. Der Feststoff wurde mit CH,Cl, (1 mL) gewaschen, im Vakuum

(0,05 hPa, 20 °C, 1 h) getrocknet und in CH3CN vollstindig geldst.

F-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C, Mutterlauge nach 22 h) 8/ppm

CeFsI(CN)F 59,9 (s, Avy,= 4 Hz, 1F, IF), —121,5 (m, 2F, 0-C¢Fs), —142,2 (m,
IF, p-CFs), —155,3 (m, 2F, m-CqFs)
[CeFs(CsHs)I][PFg] 70,3 (d, 'J(F,P) = 714 Hz, PF), —120,7 (m, 2F, 0-C¢Fs), —140,3

(tt, *J(F*F*) = 20 Hz, ‘J(F*F*°) = 7 Hz, 1F, p-C¢Fs), —154,8
(ma 2Fa m'CGFS)

C¢H4PF,0 —66,0 (d, 'J(F,P) = 1103 Hz, 2F, PF,)!!'"!

CoFsl ~120,1 (m, 2F, o-C¢Fs), —153,3 (t, *J(F'F*) = 20 Hz, 1F,
p-CeFs), —160,4 (m, 2F, m-CgFs)

C¢HsPF, —54,9 (br, Av,,= 987 Hz, 4F, PF,)

Molares Verhiltnis der C¢Fs-haltigen Produkte:?
CeFsI(CN)F 5%, [CeFs(CsHs)I][PFs] 18%, CeFsl 77%
Molares Verhiltnis der C¢Fs-haltigen Produkte zu C¢HsPF4und C6H4PF20:a)
C¢Fs-Verbindungen 100%, CcHsPF4419%, CcH4PF,0 53%

9 Summe aller Komponenten, die C¢Fs-Gruppen enthalten, wurde 100% gesetzt.
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PE-NMR (282,40 MHz, CH;CN-Lésung des Feststoffs nach 22 h, 24 °C) 8/ppm

CoFsl ~120,1 (m, 2F, 0-C¢Fs), —153,4 (tt, >J(F* F*°) = 20 Hz, *J(F* F*%)
=2 Hz, 1F, p-C¢Fs), —160,1 (m, 2F, m-CFs)

CFsIF, ~122,9 (m, 2F, o-C¢Fs), —144,6 (ii, 1F, p-CeFs), —157,0 (m, 2F,
m-CgFs), —160,5 (s, Av,,= 12 Hz, 2F, 1F))

[PFe] —71,3 (d, "J(F,P) = 707 Hz, PFj)

CFsI(CN)F —52,4 (br, Av,,= 102 Hz, IF, IF), —122,7 (m, 2F, 0-CcFs), —144.6

(tt, *J(F*F>) = 20 Hz, *J(F* F*°) = 6 Hz, 1F, p-C¢Fs), —155,3 (m,
2F, m-C¢Fs), —156,2 (m, 2F, m-CgFs)
Molares Verhiltnis C¢Fs-haltiger Produkte:”
CFsIF, 4%, CeFsI 5%, C¢FsI(CN)F 91%
Molares Verhéltnis Cg¢Fs-haltiger Produkte zu [PF6]’:3)
C¢Fs-Verbindungen 100%, [PFq]” 4%

9 Summe aller Komponenten, die C¢Fs-Gruppen enthalten, wurde 100% gesetzt.

4.2.5.6 Versuch der Umsetzung von C¢FsI(CN)F mit C¢FsSi(CH3);

Zu einer C¢FsI(CN)F (0,014 g, 0,041 mmol)/CH,Cl,-Suspension (0,3 mL) wurde eine
CeF5sSi(CHs3); (9 pL, 0,047 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,4 mL) bei 0 °C getropft. Die Suspension

wurde auf 20 °C erwdarmt. Nach 2 h wurde die Mutterlauge separiert und der weille Feststoff

in CH3CN gelost.

PE-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C, Mutterlauge) 8/ppm

CFsI(CN)F ~122,0 (m, 2F, 0-C¢Fs), —143,6 (m, 1F, p-C¢Fs), —155,6 (m, 2F,
m-CgFs)

CeFsIF, ~122,1 (m, 2F, 0-CeFs), —143,4 (t, *J(E*F*°) = 21 Hz, IF,
p-CgFs), —156.9 (m, 2F, m-CgFs), —158,7 (s, Av,,= 12 Hz, 2F, 1F5)

CoFsl —120,0 (m, 2F, 0-C¢Fs), —153,2 (tt, *J(F* F**) = 21 Hz, *J(E* F*°)
=2 Hz, 1F, p-C¢Fs), —160,3 (m, 2F, m-CFs)

CFsSi(CHz); —128,1 (m, 2F, 0-C¢Fs), —153,6 (tt, *J(F*F*) = 20 Hz, *J(F* F*%)

=3 Hz, IF, p-C¢Fs), —162,9 (m, 2F, m-CgF5s)
Molares Verhéltnis Cg¢Fs-haltiger Produkte:?
CeFsI(CN)F 18%, CeFsIF; 18%, CgFsl 64%
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Molares Verhiltnis C¢Fs-haltiger Produkte zu C6F5$i(CH3)3:a)
C¢Fs-Verbindungen 100%, C¢FsSi(CH3); 582%

 Summe aller Komponenten, die C¢Fs-Gruppen enthalten, wurde 100% gesetzt.

F-NMR (282,40 MHz, CH3;CN-Lsung des Feststoffs, 24 °C) 8/ppm

CFsIF, —122,7 (ii, 2F, 0-C¢Fs), —144,4 (m, 1F, p-CeFs), —156,9 (m, 2F,
m-CgFs), —160,5 (s, Av,,= 12 Hz, 2F, 1F))

CoFsl ~120,0 (m, 2F, 0-CeFs), —153,2 (t, *J(E*F*°) = 19 Hz, IF,
p-CgFs), —160,1 (m, 2F, m-CgFs)

CoFsSi(CHz); —127,3 (m, 2F, 0-C¢Fs), —153,0 (tt, *J(F* F**) = 19 Hz, *J(E* F*°)
=3 Hz, 1F, p-C¢Fs), —162.2 (m, 2F, m-C¢Fs)

CeFsI(CN)F —53,3 (br, Av,,= 140 Hz, 1F, IF), —-122,7 (m, 2F, 0-C¢Fs), —144,8

(m, 1F, p-C¢Fs), —156,2 (m, 2F, m-CgFs)
Molares Verhéltnis Cg¢Fs-haltiger Produkte:?

CeFslIF; 2%, CeFsI 10%, CeFsI(CN)F 88%
Molares Verhiltnis C¢Fs-haltiger Produkte zu C6F5$i(CH3)3:a)

C¢Fs-Verbindungen 100%, C¢FsSi(CH3); 12%

 Summe aller Komponenten, die C¢Fs-Gruppen enthalten, wurde 100% gesetzt.

4.2.5.7 Umsetzung von C¢FsI(CN)F mit C¢H;sSiF;

Zu einer C¢FsI(CN)F (0,052 g, 0,153 mmol)/CH,Cl,-Suspension (0,4 mL) wurde eine
Ce¢HsSiF5 (18 uL, 0,158 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,4 mL) bei —75 °C getropft. Die Suspension
wurde innerhalb von 1,5 h auf —10 °C erwdrmt. Bei —10 °C bildete sich eine hellgelbe
Losung. Nach 30 Minuten fiel ein volumindser weiler Feststoff aus. Nach 2 h wurde die
orangefarbene Mutterlauge dekantiert und der Feststoff mit n-Hexan (3 mL) und CH,Cl,
(4 mL) gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 1 h) getrocknet.

Ausbeute: 52% (0,035 g, 0,040 mmol)
*Ausbeute bezogen auf die Gleichung: 2 C(FsI(CN)F + 2 C¢HsSiF; — [C¢Fs(CsHs)I]5[SiFg] + ,,SiF2(CN),*

Das Zielprodukt wurde NMR- und Raman-spektroskopisch untersucht. Die Verbindung
[C6Fs(CeHs)I]2[SiFg] wurde unabhingig davon auch durch die Reaktion von CgFsIF, mit
C¢HsSiFs synthetisiert und charakterisiert (‘’F-NMR, 'H-NMR, “C-NMR, *’Si-NMR, DSC,
Ra, Kristallstruktur; siehe ,,Darstellung von [Cg¢Fs(CsHs)I]2[SiF¢] aus CeFsIF, und C¢HsSiF5%).
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4.2.5.8 Umsetzung von C¢FsI(CN)F mit CgFsSiF;

Zu einer CgFsI(CN)F (0,044 g, 0,129 mmol)/CH,Cl,-Suspension (0,3 mL) wurde eine
CeFsSiFs (26 pL, 0,169 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,3 mL) bei —60 °C getropft. Die Suspension
wurde innerhalb von 30 Minuten auf 0 °C erwdrmt. Bei 0 °C konnte die Bildung von
Gasblédschen und das Auflosen des Feststoffs beobachtet werden. Es resultierte eine hellgelbe
Losung. Nach weiteren 10 Minuten bildete sich eine Suspension mit einer orangefarbenen
Losung und einem hellgelben Feststoff. Nach 2,5 h wurde die Mutterlauge dekantiert, der
hellgelbe Feststoff im Vakuum (0,05 hPa, —40 °C, 10 min) getrocknet, mit n-Hexan (3 mL)
bei 0 °C gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 2 h) getrocknet. [(C¢Fs).1]2[SiF¢] lag
als weiller Feststoff vor.

Ausbeute: 60% (0,041 g, 0,039 mmol)*
*Ausbeute bezogen auf die Gleichung: 2 C(FsI(CN)F + 2 CgFsSiF; — [(CgFs),1]5[SiFg] + ,,SiF,(CN),*

Das Zielprodukt wurde NMR- und Raman-spektroskopisch untersucht. Die Verbindung
[(CeFs).1]2[SiFs] wurde unabhéngig davon auch durch die Reaktion von CgFsIF, mit CcFsSiFs
synthetisiert und charakterisiert (lgF-NMR, 13C-NMR, DSC, Ra, Kiristallstruktur; siehe
,Darstellung von [(CgFs),I]2[SiFe] aus CgFsIF, und CeFsSiF;).

4.2.6 Darstellung von Monofluorphenyliod(IlI)cyanidfluoriden

4.2.6.1 Darstellung von 2-FCH,I(CN)F

Zu einer 2-FC¢H4IF, (0,078 g, 0,298 mmol)/CH,Cl,-Lésung (0,3 mL) wurde eine
(CH3)3SiCN (47 uL, 0,352 mmol)/CH,Cl-Lésung (0,5 mL) bei —20 °C getropft und
nachfolgend der Reaktionsansatz auf —10 °C erwidrmt. Das Losemittel der farblosen
Reaktionslésung wurde nach 5,5 h im Vakuum (0,05 hPa, —40 °C, 30 min; —20 °C,
15 min) entfernt. Der resultierende weille Feststoff wurde mit CH,Cl, (0,4 mL) gewaschen

und dann in CH,Cl, (0,4 mL) gelost und NMR-spektroskopisch untersucht.

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,,—10 °C) 8/ppm
2-FCgH,IF, —98.,8 (m, 1F, 2-FC4Hy), —166,7 (s, Av,,= 8 Hz, 2F, IF))
2-FCgH4I 95,7 (m, 1F, 2-FCgHy)
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2-FC¢H4I(CN)F —62,6 (s, Av,,=22 Hz, 1F, IF), -97,8 (m, 1F, 2-FC¢Hy)
rel. Molprozent: 2-FCcH4IF, 3%, 2-FCsH4l 9%, 2-FCcH4I(CN)F 88%

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, —10 °C) 8/ppm

2-FCgH,4I 7,75 (m, 1H, H’), 7,33 (m, 1H, H®) 7,08 (m, 1H, H?), 6,92 (m, 1H,
HY

2-FC¢H,I(CN)F 8,22 (m, 1H, H°), 7,67 (m, 1H, H®), 7,46 (m, 1H, H’), 7,33 (m,
1H, HY)

rel. Molprozent: 2-FCcH4l 7%, 2-FCcH4I(CN)F 93%

 Die Signale der Verunreinigung 2-FC¢H,IF, konnen mit den Signalen von 2-FCgH,I(CN)F iiberlagern.

4.2.6.2 Darstellung von 4-FCH,I(CN)F

Zu einer 4-FCgHylF, (0,088 g, 0,338 mmol)/CH,Cl-Losung (2 mL) wurde eine (CH3);SiCN
(35 puL, 0,262 mmol)/CH,Cl-Losung (1 mL) bei 20 °C in flinf Portionen getropft. Nach
30 Minuten wurde der Reaktionsansatz auf —50 °C gekiihlt. Es resultierte eine Suspension.
Nach 2 h wurde die Mutterlauge separiert, der weille Feststoff mit n-Pentan (2 mL)
gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 10 min) getrocknet. Einkristalle von
4-FCsH4I(CN)F wurden aus CH,Cl, bei —50 °C geziichtet.

Ausbeute: 73% (0,051 g, 0,191 mmol)

Zers.: 105 °C

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,,—10 °C) 8/ppm
4-FCeHI(CN)F —70,2 (s, Av,,= 12 Hz, 1F, IF), —107,2 (m, 1F, 4-FCgH,)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 20 °C) 8/ppm
4-FCcH4I(CN)F 8,18 (m, 2H, H*®), 7,26 (m, 2H, H*)

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 20 °C) 8/ppm

4-FC¢H4I(CN)F 164,3 (d, 'J(C* F*) = 254 Hz, C*, 135,1 (d, *J(C**,F*) = 9 Hz,
C*%), 119,3 (d, *J(C*F" = 23 Hz, C*), 1157 (d, *JC'FY
=3 Hz, C'), 89,2 (s, Av,,= 18 Hz, CN)
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Ra (20 °C): v 94 [46], 114 [100], 167 [12], 210 [6], 240 [40], 295 [5], 361 [12], 403 [59], 578
[10], 622 [10], 730 [5], 807 [35], 822 [7], 1004 [6], 1049 [7], 1061 [14], 1234 [5], 1579 [6],
1593 [7], 2160 [23], 3052 [6], 3066 [23], 3075 [21] cm™".
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4.3 Darstellung von Fluoraryliod(III)difluorid-N-Basenaddukten

4.3.1 Darstellung von C¢F;sIF,C;,HgN,

In einer FEP-Falle (@; = 8 mm) wurde zu einer Cg¢FsIF, (0,497 g, 1,497 mmol)/CH,Cl,-
Losung (1,2 mL) bei 20 °C unter Riihren eine 1,10-Phenanthrolin (0,272 g,
1,509 mmol)/CH,Cl,-Losung (1,3 mL) getropft. Spontan fiel ein weiBler Feststoff aus. Die
Suspension wurde 20 Minuten lang geriihrt und anschlieBend die Mutterlauge dekantiert. Das
weille Produkt wurde mit CH,Cl, (0,5 mL) gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 1 h)
getrocknet. Einkristalle von CgFsIF,-C,HgN, wurden aus CH,Cl, bei 20 °C geziichtet.
Ausbeute: 91% (0,701 g, 1,367 mmol)

Zers.: 198 °C (DSC: Tonpset, €x0therm)

Die Loslichkeit in CH,Cl, bei 24 °C wurde mit Benzotrifluorid als Integrationsstandard

F-NMR-spektroskopisch zu 31 g/L bestimmt.

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CeFsIF,-C,HsN, ~125,3 (m, 2F, 0-C¢Fs), —149.8 (tt, *J(E*F*°) = 20 Hz, *“J(F*,
F>%) = 4 Hz, IF, p-CeFs), —-154,0 (s, Av,, = 13 Hz, 2F, IF)),
~159,2 (m, 2F, m-C¢Fs)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CoFsIF,-C1,HsN, 9,22 (dd, *J(H*’ H**) = 5 Hz, ‘>, H*") = 2 Hz, H*?), 8,37
(dd, *J(H*" H**) = 8 Hz, “J(H*" H*®) = 2 Hz, H*"), 7,89 (s, AV, =
1 Hz, H>%), 7,69 (dd, *J(H>® H*") = 8 Hz, *JH**,H*®) = 5 Hz,
H3,8)

BC-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CoFsIF,-C1,HsN, 150,4 (dm, 'J(C*°H*?) = 183 Hz, C*’, C;pHsNy), 144,8 (m,
C'%1% L HgN,), 1444 (dm, 'J(C*°F*%) = 249 Hz, C*S,
C¢FsIFy), 143,7 (dm, 'J(C*F*) = 257 Hz, C*, CeFsIF,), 137,0
(dm, 'J(C*° F*°) = 255 Hz, C*°, C¢FslF,), 136,9 (dm, 'J(C*,
H*") = 163 Hz, C*", C\2HsN>), 129,0 (m, C*%, C1,HsN,), 126,5
(dm, 'J(C°H®) = 163 Hz, C° CpHgNy), 123,6 (dm,
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HCEH*®) = 166 Hz, C**, C,HgN), 109,9 (m, C', C¢FsIF)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

CeFsIF,-C,HsN, —124,9 (m, 2F, 0-C¢Fs), —148,1 (tt, *J(F* F**) = 20 Hz, *J(E* F*°)
= 5 Hz, 1F, p-CeFs), —153.4 (s, Av,, = 13 Hz, 2F, 1F,), —158,1
(m, 2F, m-C4Fs)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) &/ppm

CoFsIF,-C1,HsN, 9,20 (dd, *J(H*’ H**) = 5 Hz, ‘>, H*") = 2 Hz, H*?), 8,52
(dd, *J(H*" H**) = 8 Hz, “J(H*" H*®) = 2 Hz, H*"), 8,00 (s, AV, =
1 Hz, H>®), 7,79 (dd, *J(H>** H*") = 8 Hz, *J(H**,H*’) = 5 Hz,
H3,8)

Ra (20 °C): v 93 [38], 117 [20], 154 [13], 184 [100], 251 [12], 268 [15], 279 [8], 352 [22],
388 [10], 412 [30], 434 [24], 443 [4], 462 [9], 474 [3], 490 [86], 513 [3], 551 [17],
585 [8], 713 [61], 769 [2], 799 [16], 858 [5], 888 [3], 963 [1], 1044 [33], 1075 [4], 1083 [7],
1095 [8], 1139 [5], 1190 [3], 1205 [5], 1219 [2], 1254 [5], 1270 [7], 1279 [6], 1297 [55],
1314 [3], 1344 [18], 1408 [91], 1427 [10], 1446 [35], 1469 [2], 1506 [11], 1565 [7], 1589
[24], 1600 [18], 1621 [5], 1635 [2], 3075 [33] cm".

4.3.2 Darstellung von CgFsIF,C;gHgN,

In einer FEP-Falle (@; = 8 mm) wurde zu einer Cg¢FsIF, (0,361 g, 1,088 mmol)/CH,Cl;-
Losung (0,5 mL) bei 20 °C unter Riihren eine 2,2’-Bipyridin (0,179 g, 1,145 mmol)/CH,Cl,
(0,7 mL) getropft. Spontan bildete sich eine helle, orangefarbene Losung. Nach 2 h wurde
diese auf —40 °C abgekiihlt, wobei sich eine Suspension bildete. Die Mutterlauge wurde
separiert und der Feststoff mit n-Hexan (3 mL) gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C,
2 h) getrocknet. Einkristalle von C¢FsIF,-CoHsN, wurden aus CH3CN bei —30 °C geziichtet.
Ausbeute: 86% (0,456 g, 1,367 mmol)

Smp.: 111 °C (DSC: Tonpset, endotherm)

Zers.: 198 °C (DSC: Tonset, €x0therm)
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PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) &/ppm

CoFsIF,-C1oHsN; —124,7 (m, 2F, 0-C¢Fs), —148,3 (tt, *J(F* F*°) = 20 Hz, *J(F* F*%)
=4 Hz, 1F, p-C¢Fs), —156,3 (s, Av,»,= 12 Hz, 2F, IF,), —-158,9 (m,
2F, m-CgFs)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CoFsIF,-CyoHsN; 8,82 (d, *JH*® H™) = 5 Hz, H*®), 8,15 (d, *J(H** H*) =
8 Hz), 7,87 (m, H*"), 7,36 (ddd, *J(H> H**) = 7 Hz, *JH>”,
H*®) =5 Hz, ‘J(H> H**) =1 Hz, H)

BC-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CoFsIF,-CyoHsN; 154,5 (m, C**, C,oHgN>), 149,6 (ddd, 'J(C*® H*®) = 181 Hz,
2J(CH H>®) =7 Hz, *J(C* H*) =4 Hz, C*%, C|(HsN,), 144,3
(dm, 'J(C*F*®) = 251 Hz, C*®, C¢FslF,), 144,0 (dm,
IJCYFY = 246 Hz, C*, C¢FsIFy), 137.3 (dm, 'J(C* HY) =
164 Hz, C**, CoHsN>), 136,9 (dm, 'J(C*”,F*°) = 256 Hz, C*~,
CeFsIFy), 123,9 (dm, 'J(C*7,H>®) = 165 Hz, C**, CioHsN»),
121,1 (dm, 'J(C* H**) = 167 Hz, C**, C1oHsN>), 107,4 (m,
C!, C4FsIF)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C,) 8/ppm)
CgFsIF,-CyH;sN; ~124,0 (m, 2F, 0-CeFs), —146,3 (t, *J(E*F*°) = 20 Hz, IF,
p-CeFs), —157,7 (m, 2F, m-CgFs), —157,8 (s, Avi,= 40 Hz, 2F, IF,)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) &/ppm

CoFsIF,-CoHsN, 8,67 (d, *JH*® H>) = 5 Hz, H*®), 8,27 (d, *J(H* H*) =
8 Hz, H>*), 7,87 (m, H*"), 7,36 (ddd, *J@>> H**) = 8 Hz,
SJH HY) =5 Hz, “J(H® H*) =1 Hz, H)

BC-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

CeF;sIF,-CyoHsN, 155,7 (m, C**, C1oHsN>), 150,0 (ddd, 'J(C*® ,H*®) = 180 Hz,
2J(CHY H>) =17 Hz, *J(C** H"") =4 Hz, C*°, C oHsN,), 145,8
(dm, 'J(C*F*) = 259 Hz, C*, C¢FsIF,), 1454 (dm, 'J(C*°F>%)
= 250 Hz, C*°, C¢FsIF,), 138,2 (dm, i, 'J(C** H*") = 163 Hz,
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C*, CiHsNy), 1382 (dm, i, 'J(C**,F*) = 251 Hz, C*°
CeFsIFy), 124.8 (dm, 'J(C** H>) = 165 Hz, C**, CioHsN»),
121,7 (dd, 'KC** H*) = 165 Hz, *J(C H*) = 7 Hz, C*°,
C10HgN>), 105,9 (m, C', C4FsIE,)

Ra (20 °C): v 90 [58], 142 [21], 180 [100], 238 [18], 282 [17], 341 [17], 352 [29], 384 [20],
442 [16], 487 [81], 492 [81], 555 [5], 584 [15], 618 [7], 636 [4], 650 [4], 732 [6], 766 [34],
801 [17], 1001 [74], 1041 [6], 1061 [36], 1087 [8], 1151 [13], 1254 [9], 1276 [17], 1307 [61],
1397 [9], 1425 [8], 1483 [28], 1570 [31], 1589 [82], 1636 [5], 3063 [20], 3083 [30] cm™.

4.3.3 Darstellung von C¢FsIF,-CoH;N

In einer FEP-Falle (J; = 8 mm) wurde zu einer C¢FsIF, (0,427 g, 1,286 mmol)/CH,Cl,-
Losung (0,5 mL) bei 20 °C unter Riihren eine Chinolin (170 pL, 1,435 mmol)/CH,Cl,-Losung
(0,7 mL) getropft. Spontan bildete sich eine orangefarbene bis hellbraune Losung, die nach
2 h auf —65 °C abgekiihlt wurde. Dabei bildete sich eine Suspension. Die Mutterlauge wurde
separiert und der beigefarbene faserige Feststoff mit n-Pentan (1 mL) gewaschen, im Vakuum
(0,05 hPa, 20 °C, 1 h) getrocknet und mit n-Hexan extrahiert (20 mL). Die n-Hexan-
Extraktionslosungen (20 mL) wurden vereinigt und auf —65 °C abgekiihlt. Dabei fiel ein
weiller Feststoff aus, der isoliert und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 1 h) getrocknet wurde.
Einkristalle von CgF;sIF,-CoH7N wurden aus n-Pentan bei 0 °C geziichtet.

Ausbeute: 43% (0,256 g, 0,555 mmol)

Smp.: 50 °C

Zers.: 80 °C

Die Loslichkeit in n-Hexan bei 24 °C wurde mit 1,3,5-F;C¢Hj als Integrationsstandard
F-NMR-spektroskopisch zu 9 g/L bestimmt.

Reaktionslésung:
PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
CoFsIF,-CoH,N —123,1 (m, 2F, 0-C¢Fs), —145,3 (tt, *J(F* F*°) = 20 Hz, *J(F* F*%)

= 5 Hz, IF, p-CeFs), —157,8 (m, 2F, m-CeFs), —160,7 (Av, =
12 Hz, 2F, IF>)
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'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CoFsIF,-CoH;N 8,96 (m, 1H, H?), 8,19 (m, i, 1H, H®), 8,19 (m, i, 1H, H*), 7,85
(d, 2J(H°,H® = 8 Hz, 1H, H’), 7,76 (m, 1H, H’), 7,58 (m, 1H,
H®), 7,43 (dd, 2J(H,H*) = 8 Hz, *J(H’ ,H?) = 4 Hz, 1H, H’)

Isoliertes Addukt:*

YF-NMR (282,40 MHz, n-Hexan, 24 °C) 8/ppm

CoF;sIF, CoH,N ~122,9 (m, 2F, 0-C¢Fs), —146,3 (tt, *J(E*F*°) = 20 Hz, *“J(F*,
F>%) = 6 Hz, IF, p-C¢Fs), —155,6 (s, Av,, = 13 Hz, 2F, IF>),
~158.,4 (m, 2F, m-C¢Fs)

'H-NMR (300,13 MHz, n-Hexan, 24 °C) &/ppm

CoFsIF,-CoH;N 8,83 (dd, *J(H*,H) = 4 Hz, “J(H2H") = 2 Hz, 1H, H?), 8,13 (d,
3JHEHT) = 9 Hz, 1H, H®), 7,99 (d, *J(H*H’) = 8 Hz, 1H, H*),
7,68 (d, *J(H ,H®) = 8 Hz, 1H, H’), 7,59 (m, 1H, H’), 7,42 (m,
1H, H®), 7,23 (dd, *J(H’ ,H*) = 8 Hz, *J(H’ H?) = 4 Hz, 1H, H’)

*Das molare 1:1-Verhiltnis von C¢FsIF, zu Chinolin wurde '°F- und 'H-NMR-spektroskopisch durch Zugabe des
Integrationsstandards 1,3,5-F;C¢H; abgesichert.

Ra (20 °C): v 93 [100], 128 [32], 164 [49], 185 [16], 205 [23], 222 [24], 238 [15], 279 [10],
351 [22], 385 [26], 441 [24], 471 [22], 494 [41], 512 [86], 520 [55], 585 [21], 761 [67], 804
[9], 1015 [7], 1038 [20], 1150 [8], 1316 [7], 1370 [93], 1395 [11], 1433 [31], 1502 [5], 1572
[20], 1620 [7], 3065 [28] cm™.

4.3.4 Darstellung von C¢FsIF,2 CoH;N

In einer FEP-Falle (J; = 8 mm) wurde zu einer C¢FsIF, (0,431 g, 1,299 mmol)/CH,Cl,-
Losung (0,5 mL) bei 20 °C unter Riihren eine Chinolin (310 pL, 2,616 mmol)/CH,Cl,-Lésung
(0,7 mL) getropft. Spontan bildete sich eine dunkle, lilafarbene Losung, die nach 1 h auf
—70 °C abgekiihlt wurde. Dabei bildete sich eine Suspension. Die Mutterlauge wurde separiert
und der Feststoff mit n-Pentan (1 mL) gewaschen. Der helle, lilafarbene faserige Feststoff
wurde im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 1 h) getrocknet. Danach resultierte ein beigefarbener

Feststoff. Dieser wurde mit n-Hexan extrahiert. Die n-Hexan-Extrakte (20 mL) wurden
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vereinigt und auf —80 °C abgekiihlt. Dabei resultierte eine Suspension mit einem weillen
Feststoff, der isoliert und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 1 h) getrocknet wurde.

Ausbeute: 31% (0,256 g, 0,555 mmol)

Smp.: 50 °C

Zers.: 80 °C

Die Loslichkeit in n-Hexan bei 24 °C wurde mit 1,3,5-F3C¢H; als Integrationsstandard
F-NMR-spektroskopisch zu 16 g/L bestimmt.

Reaktionslosung:

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CeF;sIF,-2 CoHoN —123,3 (m, 2F, 0-C¢Fs), —145,7 (tt, *J(F* F**) = 20 Hz, *J(E* F*°)
= 5 Hz, 1F, p-C¢Fs), —157,9 (m, 2F, m-C¢Fs), —161,3 (Av,, =
11 Hz, 2F, IF,)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CeFsIF,-2 CoHyN 8,95 (dd, *J(H*,H) = 4 Hz, “J(H’.,H") = | Hz, 1H, H?), 8,20 (d,
SJHEH") = 9 Hz, 1H, HY), 8,13 (d, *J(H*H®) = 8 Hz, 1H, HY),
7,80 (d, *J(H’ H®) = 8 Hz, 1H, H%), 7,74 (m, 1H, H"), 7,55 (m, 1H,
H®), 7,34 (dd, *J(H,H*) = 8 Hz, *J(H’ H?) = 4 Hz, 1H, H’)

Isoliertes Addukt:
PF-NMR (282,40 MHz, n-Hexan + 3 pL 1,3,5-F3C¢Hs, 24 °C) 8/ppm
CeF;sIF,-2 CoHoN ~123,1 (m, 2F, 0-C¢Fs), —146,9 (tt, *J(E*F*°) = 20 Hz, *“J(F*,

F*%) = 5 Hz, IF, p-C¢Fs), —157.5 (s, Avy, = 13 Hz, 2F, IF)),
~158,7 (m, 2F, m-C¢Fs)

1,3,5-F3C¢H3" ~107,6 (m, 3F, 1,3,5-F3CsHs)

rel. Molprozent: CgF51F,-2 CoH7N 27%, 1,3,5-F3;CsH3 73%

'H-NMR (300,13 MHz, n-Hexan + 3 pL 1,3,5-F;C¢Hs, 24 °C) 8/ppm

CeFsIF,-2 CoH-N 8,81 (d, *J(H?,H?) = 4 Hz, 1H, H?), 8,12 (d, *J(H®H) = 9 Hz,
1H, H%), 7,99 (d, *J(H* H) = 8 Hz, 1H, H"), 7,67 (d, *J(H’,H®) =
8 Hz, 1H, H°), 7,59 (m, 1H, H'), 7,42 (m, 1H, H®), 7,23 (dd,
SJ(H? HY) = 8 Hz, *J(H  ,H?) = 4 Hz, 1H, H)

1,3,5-F3C¢H3" 6,50 (m, 3H, 1,3,5-F3CeH;)
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rel. Molprozent: CgF51F,-2 CoH7N 28%, 1,3,5-F3;CsH3 72%

* NMR-spektroskopische Bestitigung der Addukt-Stéchiometrie

Ra (20 °C): v 84 [100], 164 [31], 204 [39], 221 [14], 278 [8], 351 [19], 385 [13], 441 [28],
493 [34], 512 [42], 519 [44], 585 [16], 762 [44], 803 [7], 1015 [6], 1038 [14], 1087 [5], 1143
[6], 1371 [60], 1396 [8], 1434 [19], 1503 [4], 1574 [13], 1620 [6], 3067 [22] cm™.

4.3.5 1:1-Koordination von Pyridin an C¢FsIF,

In einer FEP-Falle (@; = 8 mm) wurde zu einer CgFsIF, (0,450 g, 1,505 mmol)/CH,Cl,-
Losung (0,5 mL) bei 20 °C unter Riihren eine Pyridin (125 pL, 1,549 mmol)/CH,Cl,-Lésung
(0,5 mL) getropft. Zwei Minuten nach Zugabe wurde die Reaktionslosung hellgelb. Nach
Entfernen des Losemittels im Vakuum (0,05 hPa, —40 °C) resultierte ein Ol.

Reaktionslésung:

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CoFsIF,-CsHsN ~122,9 (m, 2F, o-CgFs), —145,1 (tt, *J(F*,F*®) = 20 Hz, *J(F*,
F>%) = 5 Hz, 1F, p-C¢Fs), —157,6 (m, 2F, m-CgFs), =159,4 (Av,,
=13 Hz, 2F, IF))

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) &/ppm

CoF;sIF, CsHsN 8,63 (m, 2H, H>®), 7,45 (t, *J(H* H*") = 8 Hz, 1H, H"), 7,11 (m,
2H, H*”)
4.3.6 2:1-Koordination von Pyridin an C¢F;IF,

Zu einer CgFsIF, (0,113 g, 0,341 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,3 mL) wurde eine Pyridin (56 pL,
0,694 mmol)/CH,Cl,-Lésung (0,5 mL) bei 20 °C getropft. Es resultierte eine dunkelgelbe
Reaktionslésung. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum (0,05 hPa, —40 °C) resultierte
ein OL.
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Reaktionslosung:

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CeFsIF, 2 CsHsN ~123,1 (m, 2F, o-C¢Fs), —145,5 (t, *J(F'F*) = 20 Hz, 1F,
p-CeFs), —=157,8 (m, 2F, m-CgFs), —=161,2 (s, Av,, = 17 Hz, 2F,
IF3)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CeFsIF, 2 CsHsN 8,61 (m, 2H, H>®), 7,72 (t, *J(H* H*") = 8 Hz, 1H, H"), 7,32 (m,
2H, H**)
4.3.7 1:1-Koordination von 2-Picolin an C¢F;IF,

Zu einer CgFsIF; (0,055 g, 0,166 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,3 mL) wurde 2-Picolin (16 uL,
0,161 mmol) bei 20 °C gegeben. Es resultierte eine dunkelbraune Reaktionslosung. Nach

Entfernen des Losemittels im Vakuum (0,05 hPa, —40 °C) resultierte ein Ol.

Reaktionslésung:

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CoFsIF, C¢H,N ~122,8 (m, 2F, 0-C¢Fs), —145,0 (tt, *J(F* F*°) = 21 Hz, ‘JF*,
F*%) = 5 Hz, 1F, p-C¢Fs), —157,6 (m, 2F, m-C¢Fs), —161,1 (s, Av,,
=12 Hz, 2F, IF>)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) &/ppm
CoFsIF, C¢H,N 8,50 (m, 1H, H®), 7,63 (m, 1H, H*), 7,20 (m, 1H, H?), 7,14 (m,
1H, H’), 2,59 (s, 3H, CH;)

4.3.8 2:1-Koordination von 2-Picolin an C¢F;IF,

Zu einer Cg¢FsIF, (0,061 g, 0,184 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,3 mL) wurde 2-Picolin (37 pL,
0,373 mmol) bei 20 °C gegeben. Die dunkelbraune Reaktionslosung wurde NMR-
spektroskopisch untersucht. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum (0,05 hPa, —40 °C)

resultierte ein Ol.



Experimenteller Teil 130

Reaktionslosung:

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CoFsIF, CeH/N —123,2 (m, 2F, 0-C¢Fs), —145,6 (tt, *J(F* F**) = 20 Hz, *J(E* F*°)
= 5 Hz, IF, p-C¢Fs), —157.8 (m, 2F, m-CeFs), —162,3 (s, Av,, =
11 Hz, 2F, IF,)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
CoFsIF, C¢H/N 8,49 (m, 1H, H®), 7,60 (m, 1H, H"), 7,18 (m, 1H, H’), 7,11 (m,
1H, H’), 2,57 (s, 3H, CH3)

4.3.9 1:1-Koordination von 2,6-Lutidin an C¢F;sIF,

Zu einer CgFsIF, (0,050 g, 0,151 mmol)/CH,Cl,-Lésung (0,4 mL) wurde 2,6-Lutidin (17 pL,
0,146 mmol) bei 20 °C gegeben. Die dunkelorangefarbene Reaktionslosung wurde NMR-
spektroskopisch untersucht. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum (0,05 hPa, —40 °C)

resultierte ein Ol.

Reaktionslésung:

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CoFsIF,-C;HoN ~122,6 (m, 2F, 0-C¢Fs), —144,5 (tt, *J(F*F*°) = 21 Hz, “J(F*,
F>%) = 5 Hz, 1F, p-CeFs), —157,3 (m, 2F, m-C4Fs), —=160,0 (s, Av,,
= 14 Hz, 2F, IF>)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
CoF;sIF,C;HoN 747 (t, *JH'H”) = 8 Hz, 1H, HY), 6,97 (d, *J(H**,H*) = 8 Hz,
2H, H>"), 2,52 (s, 6H, CH3)

4.3.10 Darstellung von x-FCH,IF,-C,HgN, (x =2, 3, 4)

In einer FEP-Falle (@; = 8 mm) wurde zu einer x-FCsHy4IF, (x = 2: 0,507 g, 1,950 mmol; x =

3: 0,500 g, 1,923 mmol; x = 4: 0,517 g, 1,988 mmol)/CH,Cl,-Lésung (2 mL) bei 20 °C eine
1,10-Phenanthrolin (x = 2: 0,346 g, 1,920 mmol; x = 3: 0,345 g, 1,914 mmol; x = 4: 0,362 g,
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2,009 mmol)/CH,Cl,-Losung (1 mL) getropft. Es wurde keine Firbung der Losung
beobachtet.

x = 2: Nach 1 h wurde das Losemittel im Vakuum (0,05 hPa, —30 °C bis 20 °C, 1 h) entfernt.
Der hellgelbe Feststoff wurde mit n-Pentan (24 mL) gewaschen und im Vakuum
(0,05 hPa, 20 °C, 1 h) getrocknet.

x = 3 u. 4: Bei der Reaktion resultierte eine Suspension. Die Mutterlauge wurde separiert und
der weille, faserige Feststoff mit »n-Pentan (24 mL) gewaschen und im Vakuum

(0,05 hPa, 20 °C, 1 h) getrocknet.

2-FC6H4IF2'C12H3N2.'
Ausbeute: 68% (0,584 g, 1,327 mmol)
Smp.: 129 °C

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) &/ppm
2-FCgH4IF, C;HsN; —99.1 (br, Avy, = 26 Hz, 'J(F%"°C? = 253 Hz, 1F, 2-FC¢H,),
~163.,6 (br, Av,,= 54 Hz, 2F, 1F,)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) &/ppm

2-FCgH4IF, C;HsN; 9,19 (m, 2H, H*’, C\,HsN»), 8,29 (m, 1H, H>, 2-FC¢Hy), 8,25 (m,
2H, H*', C\,HgNy), 7,77 (m, 2H, H>®, C,HsN,), 7,61 (m, i, 1H,
H®, 2-FC¢H.), 7,61 (m, i, 2H, H*®, C12HgN>), 7,41 (m, 1H, H?,
2-FC¢H,), 7,31 (m, 1H, H*, 2-FC¢H.)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
2-FC¢H4IF,-C1,HsN, —98,6 (m, 1F, 2-FC¢H,), —162,5 (br, Av,,= 10 Hz, 2F, 1F,)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

2-FCeH4IF, C;HsN; 9,12 (m, 2H, H*’, C;2HgN>), 8,35 (m, i, 2H, H*’, C1,HgN>), 8,35
(m, i, 1H, H’, 2-FC¢H,), 7,85 (m, 2H, H>®, C;,HgN>), 7,68 (m, i,
2H, H*®, C\,HsN»), 7,68 (m, i, 1H, H®, 2-FC¢H,), 7,50 (m, 1H,
H®, 2-FC¢H,), 7,38 (m, 1H, H*, 2-FC¢H,)

Ra (20 °C): v 74 [25], 90 [25], 108 [65], 152 [21], 165 [5], 206 [12], 222 [4], 240 [4], 248
[3], 260 [57], 305 [3], 403 [5], 411 [24], 431 [3], 450 [2], 459 [9], 471 [22], 482 [73], 514 [2],
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538 [14], 551 [12], 646 [23], 710 [62], 769 [2], 818 [5], 855 [4], 885 [2], 949 [3], 1020 [12],
1042 [27], 1099 [7], 1142 [2], 1162 [4], 1187 [3], 1231 [4], 1265 [9], 1291 [45], 1309 [4],
1341 [20], 1404 [100], 1421 [15], 1446 [27], 1471 [3], 1506 [20], 1562 [8], 1588 [18], 1602
[8], 1620 [9], 3037 [7], 3059 [8], 3070 [17], 3081 [4] cm™".

3-FCsHF>C;HgN;:

Ausbeute: 91% (0,771 g, 1,751 mmol)

Smp.: 146 °C (DSC: Tonpset, endotherm)

Zers.: 147 °C (DSC: Tonpset, €x0therm)

Die Loslichkeit von 3-FC¢H4IF,-C,HgN, in CH3CN wurde bei 24 °C mit Benzotrifluorid als
Integrationsstandard '’F-NMR-spektroskopisch zu 12 g/L bestimmt.

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
3-FC6H4IF2'C12H8N2 —109,1 (1’1’1, 3-FC6H4), —175,1 (S, AV1/2= 5 HZ, 2F, IFg)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

3-FC¢H4IF,- C1;HgN; 9,16 (dd, *JH> H**) = 4 Hz, JH* H"") = 2 Hz, 2H, H*,
C1.HsN,), 8,27 (dd, *JH* H**) = 8 Hz, ‘J(H*" H*") = 2 Hz, 2H,
H*', C1,HsNy), 7,81 (s, Avi,= 1 Hz, 2H, H>®, C1,HgN,), 7,76 (m,
2H, H*®, 3-FC¢H,), 7,64 (dd, “JH**H*") = 8 Hz, *JH* H*>®)
=4 Hz, 2H, H>®, C1,HgN>), 7,56 (m, 1H, H>, 3-FC¢H,), 7,23 (ddd,
3JH'H) = 8 Hz, *J(H'F) = 8 Hz, “JH'H® =2 Hz, 1H, H*,
3-FCgHy)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C.) 8/ppm
3-FC6H4IF2'C12H8N —108,6 (1’1’1, IF, 3-FC6H4), —172,7 (S, AV1/2= 6 HZ, 2F, IFZ)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) &/ppm

3-FC¢H4IF,- C1,HsN; 9,12 (dd, *J(H* H*®) = 4 Hz, “JH*’ H") = 2 Hz, 2H, H>’,
C1.HsN>), 8,37 (dd, *J(H* ,H*®) = 8 Hz, “J(H*",H*®) = 2 Hz, 2H,
H*’, C1,HsN>), 7,89 (s, Avi,= 1 Hz, 2H, H*®, C,HsN»), 7,82 (m,
2H, H*®, 3-FC¢H,), 7,70 (dd, *J(H*®H*") = 8 Hz, *J(H>* H>) =
4 Hz, 2H, H*®, C\,HsN,), 7,64 (m, 1H, H>, 3-FC¢Hy), 7,33 (m,
1H, H*, 3-FC¢H,)
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Ra (20 °C): v 68 [52], 85 [100], 139 [9], 158 [13], 185 [8], 230 [17], 267 [57], 411 [28], 472
[11], 485 [65], 552 [18], 653 [19], 711 [68], 806 [4], 847 [4], 1000 [37], 1041 [27], 1052 [4],
1097 [6], 1163 [10], 1201 [5], 1266 [5], 1295 [40], 1341 [20], 1406 [68], 1423 [8], 1447 [24],
1470 [3], 1505 [14], 1563 [4], 1588 [19], 1603 [10], 1621[9], 3061 [30], 3073 [43], 3091 [13]

A1
cm .

4-FCsH I F>C12HgN,:

Ausbeute: 93% (0,814 g, 1,849 mmol)
Smp.: 147 °C (DSC: Tonpset, endotherm)
Zers.: 149 °C (DSC: Tonpset, €x0therm)

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
4-FC6H4IF2'C12H8N2 —109,2 (1’1’1, IF, 4-FC6H4), —174,6 (br, AV1/2= 7 HZ, 2F, IFg)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

4-FC¢H,IF,-C;HgN, 9,13 (dd, *J(H* H*®) = 4 Hz, “JH*’ H") = | Hz, 2H, H>’,
C1.HsN>), 8,28 (dd, *J(H* ,H*®) = 8 Hz, “J(H*" ,H*®) = 2 Hz, 2H,
H*', C12HgN>), 7,96 (m, 2H, H*®, 4-FC¢H,), 7,82 (s, Av,,= 2 Hz,
2H, H>®, C1,HgNy), 7,64 (dd, *J(H*® H*") = 8 Hz, *J(H** H>) =
4 Hz, 2H, H*®, C1,HgN>), 7,31 (m, 2H, H>, 4-FC¢Hy)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
4-FC¢H,4IF,-C1,HsN, ~108,0 (m, 1F, 4-FC¢Hy), —171,2 (br, Av,,= 12 Hz, 2F, IF>)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) &/ppm

4-FCgH4IF,- C,HgN; 9,12 (dd, *J(H* H*®) = 4 Hz, “JH*’ H") = | Hz, 2H, H>’,
C1,HgN>), 8,38 (dd, *J(H*,H*®) = 8 Hz, “J(H*",H*®) = 2 Hz, 2H,
H*’, C1,HsN>), 8,07 (m, 2H, H*S, 4-FC¢H,), 7,90 (s, Av,,= 2 Hz,
2H, H>®, C1,HgN>), 7,70 (dd, *J(H*® H*) = 8 Hz, *J(H® H>) =
4 Hz, 2H, H*®, C1,HsN,), 7,37 (m, 2H, 4-FCgH,)

Ra (20 °C): v 79 [100], 118 [16], 144 [13], 220 [12], 238 [29], 256 [23], 410 [22], 430 [2],
457 [10], 489 [28], 514 [2], 551 [14], 580 [4], 628 [4], 710 [50], 804 [20], 856 [2], 886 [2],
1008 [2], 1041 [24], 1094 [7], 1140 [4], 1154 [10], 1200 [4], 1220 [2], 1267 [4], 1293 [34],
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1342 [13], 1360 [1], 1406 [62], 1421 [8], 1447 [21], 1507 [12], 1562 [5], 1592 [12], 1620 [6],
3067 [56] cm™.
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4.4 Synthese von ArAr’IX- und Di(aryl)iodoniumverbindungen

4.4.1 Darstellung von (C¢F5),ICN

44.1.1 Versuch der Umsetzung von (C¢F5),ICl mit (CH;);SiCN

In einer FEP-Falle (@; = 8 mm) wurde zu einer (Cg¢F5),ICI (0,065 g, 0,131 mmol)/CH,Cl,-
Suspension (5,5 mL) bei 0 °C unter starkem Riihren eine (CHj3);SiCN (25 uL,
0,187 mmol)/CH,Cl,-Lésung (0,5 mL) gegeben. Nach 1 h wurde bei 20 °C eine NMR-Probe

der farblosen Mutterlauge entnommen.

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,-Lsg nach 1 h, 24 °C) &/ppm
(CeFs)2ICI —122,9 (m, 4F, 0-C¢Fs), —144,5 (tt, *J(F* F*) = 20 Hz, *J(F* F*%)
=4 Hz, 2F, p-C¢Fs), —156,3 (m, 4F, m-C¢Fs)

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, nach 1 h, 24 °C) 8/ppm
(CH3);SiCN 0,35 (s, Avy,= 4 Hz, 'J(H,C) = 122 Hz, 9H)

4.4.1.2 Darstellung von (CgF5),ICN aus (C¢Fs),IF mit (CH3);SiCN

In einer FEP-Falle (@; = 8 mm) wurde zu einer (C¢Fs)IF (0,114 g, 0,237 mmol)/CH,Cl,-
Suspension (2 mL) bei 20 °C unter Riihren eine (CH3);SiCN (55 pL, 0,412 mmol)/CH,Cl,-
Losung (0,8 mL) getropft. Spontan resultierte eine Ldsung, die nach 2 Minuten in eine
Suspension iiberging. Nach 20 Minuten wurde die Mutterlauge schwach gelb und wurde
separiert. Der Reaktionsriickstand wurde mit n-Pentan (2 mL) gewaschen und im Vakuum
(0,05 hPa, 20 °C, 20 min) getrocknet.

Ausbeute: 88% (0,102 g, 0,209 mmol)

Zers.: 94 °C (DSC: Tonset, €xotherm)

F-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, —10 °C) &/ppm
(C6Fs),ICN —125,5 (br, Av,, = 63 Hz, 4F, 0-C¢Fs), —147,9 (br, Av,, = 70 Hz,
2F, p-CgFs), —158.5 (br, Av,,= 69 Hz, 4F, m-C¢Fs)
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PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, —40 °C) &/ppm
(CgFs),ICN —125,5 (br, Av,, = 106 Hz, 4F, 0-CeFs), —148,0 (br, 2F, p-C¢Fs),
~157,5 (br, Avy,= 111 Hz, 4F, m-C¢Fs)

Ra (20 °C): v 84 [70], 118 [22], 137 [53], 168 [69], 177 [63], 197 [100], 212 [23], 231 [10],
279 [18], 348 [31], 354 [36], 388 [43], 442 [32], 490 [91], 534 [4], 586 [29], 611 [5], 779
[23], 805 [15], 1080 [9], 1093 [12], 1277 [11], 1386 [8], 1635 [9], 2110 [97] em’".

Bei der Thermolyse von (C¢Fs),ICN bei 94 °C wurden nach Abkiihlen die Zersetzungspro-

dukte in CH,Cl, aufgenommen:

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

C¢FsCN ~132,0 (m, 2F, 0-C¢Fs), —142,7 (tt, *J(F* F*) = 20 Hz, *J(F* F*%)
=6 Hz, 1F, p-C¢Fs), —158.6 (m, 2F, m-CgFs)"”
CoFsl ~120,0 (m, 2F, o-C¢Fs), —153,1 (t, *J(F'F*) = 20 Hz, 1F,

p_C6F5)7 _16053 (m7 2F5 m_C6F5)
rel. Molprozent: C¢FsCN 48%, CgFs1 52%

4.4.2 Umsetzung von (C¢Fs),IF mit (CH;);SiNCS

Zu einer (CgFs)IF (0,050 g, 0,104 mmol)/CH,Cl,-Suspension (0,4 mL) wurde eine
(CH3)3SINCS (20 pL, 0,142 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,5 mL) bei 20 °C gegeben. Spontan
bildete sich eine hellgelbe Losung und nach 5 Minuten eine Suspension. Nach 60 Minuten
wurde die Mutterlauge separiert. Das feste Reaktionsprodukt wurde mit n-Pentan (1,2 mL)
gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 30 min) getrocknet. Es resultierte ein weiller
Feststoff.

Ausbeute: 50% (0,027 g, 0,052 mmol)

Zers.: 148 °C (DSC: Tonpset, €x0therm)

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 0 °C) 8/ppm
(CFs),ISCN oder —123,7 (m, 4F, 0-C¢Fs), —144,7 (tt, *J(F* F*°) = 21 Hz, *J(F* F*%)
(C6F5)21NCS =5 HZ, 2F,p-C6F5), —156,6 (1’1’1, 4F, m-C6F5)
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PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 0 °C) 8/ppm
(CFs)2ISCN oder ~123,4 (m, 4F, 0-CeFs), —145,3 (t, *J(E*F*°) = 20 Hz, 2F,
CeFs),INCS p-CeFs), —156,5 (m, 4F, m-C¢Fs)

Ra (20 °C): v 85 [27], 103 [32], 156 [18], 191 [100], 237 [6], 278 [12], 349 [31], 387 [13],
440 [5], 463 [4], 490 [49], 584 [8], 609[3], 716 [2], 747 [3], 788 [38], 802 [7], 1086 [15],
1286 [7], 1394 [18], 1408 [7], 1513 [2], 1634 [3], 2079 [46] cm™.

Bei der Thermolyse von (CgFs),ISCN bzw. (CgF5),INCS bei 150 °C wurden nach Abkiihlen
die Zersetzungsprodukte in CH,Cl, aufgenommen:

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

CFsl ~120,0 (m, 2F, o0-CeFs), —153,1 (t, *J(F*F*®) = 20 Hz, IF,
p-CGFS)a _16053 (ma 2Fa m'CGFS)
C¢FsSCN ~130,1 (m, 2F, 0-C¢Fs), —146,5 (tt, *J(E*F*°) = 21 Hz, *J(F*,

F>%) =4 Hz, 1F, p-C¢Fs), —158,8 (m, 2F, m-CgFs)P®
rel. Molprozent: CgFsI 50%, Cs¢FsSCN 50%

4.4.3 Darstellung von Di(aryl)iodoniumbis(trifluormethyl)amiden

4.4.3.1 Darstellung von [4-FC¢H4(CsHs)I][N(CF3),]

[4-FCsH4(CsH5)I][BF4] (0,302 g, 0,783 mmol) wurde in CH3CN (0,5 mL) gel6st und auf 0 °C
gekiihlt. RbF (0,089 mg, 0,852 mmol) wurde in CH3;CN (0,5 mL) suspendiert und bei 0 °C
CF3;SO,N(CF3), (0,288 mg, 1,010 mmol) zugegeben. Nach 30 Minuten resultierte eine
Losung, die zu der [4-FCsH4(CeHs)I][BF4]/CH3CN-Losung bei 0 °C gegeben wurde. Spontan
resultierte eine Suspension. Nach 15 Minuten wurde die iiberstehende Losung separiert und
im Vakuum (0,05 hPa, —35 °C, 15 min) entgast. Der Reaktionsriickstand wurde mit CH;CN
(0,4 mL) gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 20 min) getrocknet. Es resultierte ein
weiler Feststoff.

Auswaage von Rb[BF,] (Reaktionsriickstand): 0,134 g (0,778 mmol, 99% bezogen auf

[4-FCsHa(CeHs)I][BF4])

Ra von Rb[BF,] (Reaktionsriickstand, 20 °C): v 770 [100], 526 [18], 356 [21] cm™'[®*
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PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C, Mutterlauge nach Entgasen) &/ppm

CF3;SO,N(CF3),

[4-FCsH4(CsH3)I][N(CF3),]

—55,9 (s, Avi,= 4 Hz, 6F, N(CF3),), —59,3 (s, Av,,= 4 Hz, 3F,
CF3S0,)

—39,0 (s, Av,, = 78 Hz, 6F, N(CF3),), —106,6 (m, 'J(F*,C*) =
252 Hz, 1F, 4-FC¢H,)

rel. Molprozent: CF3SO,;N(CF3); 2%, [4-FCsH4(CsHs)I][N(CF)2] 98%

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

[4-FCsH4(CsHs)I][N(CF3)1]

8,00 (m, 4H, H*®, 4-FC¢H, u. C¢Hs), 7,57 (m, 1H, H*, C¢Hs),
7,42 (m, 2H, H*®, C¢Hs), 7,15 (m, 2H, H**, 4-FC¢H,)

BC-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

[4-FCsH4(CsHs)I][N(CF3)1]

165,1 (d, 'J(C*F* = 252 Hz, C*!, 4-FC¢H,), 138,4 (dm,
IJ(C*H*%) = 171 Hz, C*°, 4-FC¢H,), 135,6 (dm, 'J(C*S,
H*%) = 169 Hz, C*°, C¢Hs), 132,6 (dm, 'J(C*,H') = 164 Hz,
C*, CeHs), 132,3 (dm, 'J(C*°,H*) = 165 Hz, C*°, C¢Hs),
119,6 (dd, 2J(C> F* = 23 Hz, “JC**H*®) = 3 Hz, C*°,
4-FCeH,), 118,5 (m, C', CeHs), 112,0 (td, 2J(C'H*®) =
23 Hz, *J(C'F*") =3 Hz, C', 4-FC¢H,)

PC{"F"}-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C) 5/ppm

[4-FCsH4(CsHs)I][N(CF3)]

* N(CF3),-Gruppe selektiv entkoppelt

165,1 (dm, 'J(C*F") = 249 Hz, C*, 4-FC¢H,), 138,4 (dm,
IJ(C** H*®) = 171 Hz, C*°, 4-FC¢Hy), 135,6 (dm, 'J(C*S,
H*®) = 169 Hz, C*°, C¢Hs), 132,5 (dm, 'J(C*,H') = 164 Hz,
C*, CeHs), 132,3 (dm, 'J(C*°,H*) = 166 Hz, C*°, C¢Hs),
125,3 (s, Avi, = 10 Hz, N(CF3),), 119,6 (dd, 2J(C*°F" =
15 Hz, J(C>° H*®) = 4 Hz, C*°, 4-FC¢H,), 118,5 (m, C',
C¢Hs), 112,0 (m, C', 4-FC¢Hy)

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

[4-FCsH4(CsHs)I][N(CF3),]

165,1 (d, 'J(C*F* = 252 Hz, C*, 4-FC¢H,), 138,4 (d, *J(C*°,
FY = 9 Hz, C*%, 4-FCg¢Hy), 135,6 (s, C*°, CeHs), 132,6 (s,
C', CeHs), 1323 (s, C*°, CeHs), 119,6 (d, *JCFY =
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23 Hz, C*°, 4-FC¢H,), 118.5 (s, C', C¢Hs), 112,0 (d, *J(C',F%
=3 Hz, C', 4-FC¢H,)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, —30 °C) &/ppm
[4-FC¢H4(CsHs)I][N(CF3);]  —39,9 (s, Av,, = 8 Hz, 'J(F,"°C) = 246 Hz, “J(F,F) = 10 Hz,
6F, (CF3)), —107,0 (m, 'J(F*,"*C*) =251 Hz, 1F, 4-FC¢H,)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, =30 °C) 8/ppm
[4-FC¢H4(CeHs)I|[N(CF3)2] 7,99 (m, 4H, H>®, 4-FC¢H, u. C¢Hs), 7,54 (m, 1H, H*, C¢Hs),
7,39 (m, 2H, H*®, C¢Hs), 7,11 (m, 2H, H**, 4-FC¢H,)

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH;CN, —30 °C) 8/ppm

[4-FC¢H4(CeHs)I|[N(CF3),]  164,1 (d, 'J(C*F" = 252 Hz, C* 4-FC¢Hy), 1384 (dm,
IJ(C*H*®) = 171 Hz, C*°, 4-FC¢H,), 134,8 (dm, 'J(C*S,
H>%) = 168 Hz, C*°, C¢Hs), 131,8 (dm, 'J(C*,H') = 164 Hz,
C*, CeHs), 131,6 (dm, 'J(C*°,H>) = 164 Hz, C*°, C¢Hs),
124,5 (qq, 'J(C,F) = 247 Hz, *J(C,F) = 10 Hz, N(CF3),), 120,0
(ddd, 'J(C*° H*) = 164 Hz, 2J(C>° F*) = 23 Hz, *J(C*° H>%)
= 4 Hz, C*°, 4-FC¢Hy), 118,1 (ii, C', C¢Hs), 111,8 (t, 2J(C",
H*) =4 Hz, C', 4-FCsHy)

Eine [4-FC¢H4(CeHs)I|[N(CF3),]/CH3CN-Losung mit 5% [4-FC¢Ha(CsHs)I|[BF4] verunrei-
nigt wurde im Vakuum (0,05 hPa, —40 °C bis —20 °C, 7 h) eingeengt. Es resultierte ein
faseriger, weiller Feststoff, der in CH3;CN (0,3 mL) gelost wurde:

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, —30 °C) &/ppm

[4-FC¢H4(CsHs)I|[BF4] ~107,8 (m, 1F, 4-FC¢H,), -148.4 (s, AS('B - 'B) =
0,057 ppm, 4F, BF})
4-FC¢H4(CsHs)IF 11,0 (br, 1F, IF), —107,8 (m, 1F, 4-FCsHy)

[4-FC¢H4(CeHs)I][N(CF3);]  —39.4 (s, Av,,= 7 Hz, 'J(F,"*C) = 247 Hz, *J(F,"*C) = 10 Hz,
6F, N(CF3),), —107,8 (m, 1F, 4-FC¢H,)
rel. Molprozent: [4-FC¢H4(CsHs)I][BF4] 5%, 4-FCsH4(CsHs)IF 32%,
[4-FCsH4(CsH5)I][N(CF3):] 63%
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Das 4-FC¢H4(C¢Hs)IF-haltige Gemisch wurde mit einem Uberschuss an CF;3SO,N(CF3),
(0,102 g, 0,359 mmol) bei 0 °C versetzt und nach 1 h im Vakuum (0,05 hPa, —40 °C, 2 min;
—-35 °C, 10 min) entgast und NMR-spektroskopisch untersucht:
PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 20 °C) 8/ppm
[4-FC¢H4(C¢Hs)I][BF,4] ~106,4 (m, 1F, 4-FC¢Hy), —148,7 (s, AS('°B - ''B) =

0,057 ppm, 4F, BF})
[4-FCsH4(CsH5)I[N(CF3)2] 39,3 (s, Av,,=7 Hz, 6F, N(CF3),), —106,4 (m, 1F, 4-FCgsHa)
rel. Molprozent: [4-FC¢H4(CsHs)I|[BF4] 5%, [4-FCsH4(CsHs)I][N(CF3)2] 95%

4.4.3.2 Darstellung von [3-FC¢H4(4-FCcH)I][N(CF3),]

[3-FC¢H4(4-FC¢Hy)I[[BF4] (0,202 g, 0,500 mmol) wurde in CH3;CN (1,5 mL) gelost und auf
—30 °C gekiihlt. RbF (0,059 mg, 0,565 mmol) wurde in CH3CN (1,5 mL) suspendiert und bei
0 °C CF3SO;N(CF3); (0,64 mmol) zugegeben. Nach 20 Minuten resultierte eine Losung, die
auf —30 °C gekiihlt wurde. AnschlieBend erfolgte bei —30 °C die Zugabe der Rb[N(CFs),]-
haltigen Losung zu der [3-FCsH4(4-FCsHy)I][BF4]/CH3CN-L6sung. Spontan resultierte eine
Suspension. Nach 90 Minuten wurde die iiberstehende Losung separiert und im Vakuum
(0,05 hPa, bei 40 °C, —30 °C und 20 °C jeweils 10 min) entgast. Der Reaktionsriickstand
wurde mit CH;CN (0,4 mL) gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 10 min)
getrocknet. Es resultierte ein weiller Feststoff.

Auswaage von Rb[BF,] (Reaktionsriickstand): 0,083 g (0,482 mmol, 96% bezogen auf

[3-FCsHa(4-FCsHy)I][BF4])

Ra von Rb[BF,] (Reaktionsriickstand, 20 °C): v 770 [100], 526 [18], 356 [21] cm™'[®*!

F-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C, Mutterlauge nach Entgasen) 8/ppm

[3-FCsH4(4-FC¢H,)I|[BF] ~106,3 (m, 1F, 4-FCgHs), —107,3 (m, 1F, 3-FCgHa,
—149,5 (m, 4F, BF)

[3-FCeH4(4-FCH)I|[N(CF3);]  —39,5 (s, Avy, = 73 Hz, 6F, N(CF3),), —106,3 (m, 1F,
4-FCgHy), -107,3 (m, 1F, 3-FCeH,)

rel. Molprozent: [3-FC¢H4(4-FCeH)I|[BF4] 1%, [3-FCoH4(4-FCcH I [N(CF3),] 99%
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'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) &/ppm
[3-FCeH4(4-FCcH)I|[N(CF3),] 8,01 (m, 2H), 7,77 (m, 2H), 7,44 (m, 1H), 7,31 (m, 1H),
7,17 (m, 2H)

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C) &/ppm

[3-FCeH4(4-FCcH)I|[N(CF3),] 165,3 (d, 'J(C*F* = 252 Hz, C*, 4-FC¢H,), 163,2 (d,
IJ(C* F*) =253 Hz, C°, 3-FC¢H,), 138.6 (d, *J(C*°,F") =
9 Hz, C*°, 4-FC¢H,), 133,9 (d, *J(C°.F’) = 8 Hz, C’,
3-FC¢Hy), 131,6 (d, *“J(C’,F’) = 4 Hz, C°, 3-FC¢H.),
122,7 (d, *JC*F}) = 25 Hz, C?, 3-FC¢H,), 119,9 (d,
2J(C*F?) = 21 Hz, C*, 3-FC¢Hy), 119.8 (d, J(C*° F") =
23 Hz, C*, 4-FC¢H,), 117,9 (d, *J(C'F’) = 9 Hz, C',
3-FCgHy), 112,4 (d, “J(C',F*) =3 Hz, C', 4-FC¢H.)

BC{F"}-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C, N(CF3),-Gruppe entkoppelt) 8/ppm

[3-FCsH4(4-FCsH)I|[N(CF3),] 165,3 (d, 'J(C*F* = 252 Hz, C*, 4-FC¢H,), 163.2 (d,
IJ(C*F*) = 253 Hz, C°, 3-FC¢Hy), 138,6 (dm, 'J(C*S,
H*%) = 172 Hz, C*%, 4-FC¢Hy), 133,9 (dm, 'J(C°,H’) =
168 Hz, C°, 3-FC¢H,), 131,6 (dm, 'J(C°,H®) = 171 Hz,
C®, 3-FCgHy), 1252 (s, Avi, = 12 Hz, N(CF5),), 122,7
(dm, 'J(C*H?) = 172 Hz, C?, 3-FC¢H,), 119,9 (dm,
IJ(C*H") = 168 Hz, C*, 3-FC¢H,), 119,8 (dm, 'J(C*°,
F?°) = 173 Hz, C*°, 4-FC¢H,), 117,9 (ii, C', 3-FC¢H,),
112,4 (t, 2J(C',H*®) = 10 Hz, C', 4-FC¢H,)

* N(CF3),-Gruppe selektiv entkoppelt

Eine mit 2% [3-FC¢H4(4-FCsH4)I][BF4] verunreinigte [3-FCgHa(4-FCcHy)I][N(CF3),]/
CH;CN-Losung wurde im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 10 min) eingeengt. Es resultierte ein
schaumiger weier Feststoff, der in CH3CN (0,3 mL) geldst wurde:

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

[3-FCsH4(4-FCH)I][BF4] ~107,3 (m, 1F, 4-FC¢Hy), —107,8 (m, 1F, 3-FC¢H.,
~149,2 (m, 4F, BF))
3-FCgH4(4-FCH,)IF 8,9 (br, IF, IF), —107,3 (m, 1F, 4-FCgHs), —107,8 (m,

IF, 3-FCgH,)
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[3-FCeH4(4-FCaH)I|[N(CF3)2]  —37.6 (s, Avi, = 48 Hz, 6F, N(CF3),), —107,3 (m, IF,
4-FCgHy), —107,8 (m, 1F, 3-FCsH,)
rel. Molprozent: [3-FCgH4(4-FCgH)I][BF4] 2%, 3-FCsH4(4-FCgH)IF 42%,
[3-FC¢H4(4-FCgH I [N(CF3)2] 56%

Eine [3-FCcH4(4-FCcH4)I][N(CF3),]/CH3;CN-Losung (0,143 mmol; Gehalt mit 3 pL. C¢HsCF;
bestimmt) wurde mit einer 1,10-Phenanthrolin (0,056 g, 0,144 mmol)/CH;CN-Losung
(0,4 mL) versetzt. Die farblose Losung wurde im Vakuum (0,05 hPa, 0 °C, 1 h; 20 °C,
10 min) eingeengt. Es resultierte zunéchst ein farbloses Ol, dann ein schaumiger Feststoff, der
in CH3CN (0,3 mL) wieder vollstindig geldst werden konnte. 19F-NMR—spektroskopisch
wurde kein Zersetzungsprodukt 3-FCsH4(4-FCcHa)IF beobachtet. Neben dem Iodoniumkation
wurde dquimolar das [N(CF3);] -Anion und kein 3-FCsH4(4-FCsHy4)IF beobachtet.

4.4.3.3 Metatheseversuch von [(C¢Fs),1][BF,] mit Rb[N(CF;),]

[(C6Fs)I][BF4] (0,088 g, 0,161 mmol) wurde in CH3;CN (0,3 mL) suspendiert und auf —30 °C
gekiihlt. RbF (0,017 mg, 0,163 mmol) wurde in CH3CN (0,3 mL) suspendiert und bei 0 °C
CF3SO;N(CF3); (0,180 mmol) zugegeben. Nach 20 Minuten resultierte die Rb[N(CF;);]-
haltige Losung, die auf —30 °C gekiihlt und bei dieser Temperatur zu der [(C¢Fs)I][BF4]/
CH;CN-Suspension gegeben wurde. Nach 90 Minuten wurde die Mutterlauge im Vakuum
(0,05 hPa, —30 °C, 10 min) entgast. Der Reaktionsriickstand wurde mit CH;CN (0,4 mL)
gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 20 min) getrocknet. Es resultierte ein weiller
Feststoff.

Auswaage von RDb[BF4] (Reaktionsriickstand): 0,028 g (0,161 mmol, 100% bezogen auf

[(CeFs)1][BF4])
Ra von Rb[BF,] (Reaktionsriickstand, 20 °C): v 770 [100], 356 [33] cm™'*"]

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

(CeFs),IF —18,5 (br, 1F, IF), —124,2 (m, 2F, 0-C¢Fs), —148,0 (t, *J(E* F>~)
=20 Hz, 1F, p-C¢Fs), —158,1 (m, 2F, m-C¢Fs)
[(CeF5)2A][N(CF3),] —49,6 (s, Avi, = 102 Hz, 6F, N(CF3)y), —124,2 (m, 2F, 0-C¢Fs),

~148,0 (t, *J(F*F*®) = 20 Hz, 1F, p-CeFs), —158,1 (m, 2F,
m—C6F5)
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rel. Molprozent: (C¢Fs)2IF 18%, [(C¢F5)21][N(CF3),] 82%

Eine [(C¢F5)2I][N(CF3),]/CH3CN-Losung wurde im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 10 min) einge-
engt. Dabei resultierte ein schaumiger, weiller Feststoff, der in CH3;CN (0,3 mL) gelost

wurde:
PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
(CeFs)IF —124,3 (m, 4F, o-C¢Fs), —147,9 (t, *J(F'F*) = 20 Hz, 2F,

p_C6F5)7 _15759 (m7 4F7 m_C6F5)

* Das IF-Signal konnte nicht detektiert werden.

4.4.4 Darstellung von [C¢F5(CcH;5)I[OS(O),CF;]

Zu einer [N(CHj3)4][OS(0),CF3] (0,067 g, 0,300 mmol)/CH3CN-Lésung (1,1 mL) wurde im
FEP-Inliner eine [CgFs(C¢Hs)I][BF4] (0,118 g, 0,258 mmol)/CH3;CN-Losung (0,4 mL) bei
20 °C getropft. Spontan resultierte eine Suspension. Die Mutterlauge wurde nach 1 h separiert
und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 1 h) eingeengt. Der dunkelorangefarbene Feststoff wurde
mit CH,Cl, (4 mL) extrahiert. Das CH,Cl,-Extrakt wurde im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 2 h)
zu einem hellgelben Feststoff eingeengt, welcher mit Et,O extrahiert (9 mL) wurde. Der feste
Extraktionsriickstand ergab mit HO (0,3 mL) eine Suspension. Die wéssrige Phase wurde
separiert und die feste mit n-Pentan (2 mL) versetzt. Dabei resultierte wieder eine Suspension
mit weilem Feststoff (Auswaage: 67 mg). Die Et,O-Extraktionslosung wurde im Vakuum
(0,05 hPa, 20 °C, 2 h) zu einem weien Feststoff eingeengt (Auswaage: 50 mg). Die beiden
Feststoffe wurden nach NMR-spektroskopischer Untersuchung als CH,Cl,-Losungen
vereinigt. Einkristalle von [CgFs(CsHs)I][OS(O),CF3]- 0,5 CH,Cl, wurden aus einem CH,Cly/
Et,0-Gemisch (3:1) bei =50 °C geziichtet.

Ausbeute: 87% (0,117 g, 0,225 mmol)

Smp.: 117 °C (DSC: Tonpset, endotherm)

Zers.: 120 °C (DSC: Tonpset, €x0therm)

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl, , 24 °C) &/ppm

[C6Fs(CeHs)I|[OS(0),CF3]  —79,4 (s, Av,, = 2 Hz, 'J(F,"*C) = 319 Hz, 3F, CF3), —122,0
(m, 2F, 0-C¢Fs), —143,4 (tt, *J(F* F*~) = 20 Hz, *J(F* F*°) =
5 Hz, 1F, p-C¢Fs), —156,5 (m, 2F, m-C4Fs)
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'H-NMR (300,13 MHz, CH,CL,, 24 °C) &/ppm
[C6Fs(CeHs)I][OS(0),CF3] 8,08 (m, 2H, H>®), 7,69 (m, 1H, H*), 7,51 (m, 2H, H*)

BC-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

[C6Fs(CeHs)I|[OS(0),CF;3]  146,3 (dm, 'J(C*°,F*%) = 253 Hz, C*®, C¢Fs), 1452 (dm,
IJC'FY = 262 Hz, C!, CeFs), 137,4 (dm, 'J(C* F*) =
258 Hz, C*°, C¢Fs), 135,6 (dm, 'J(C**° H>®) = 168 Hz, C*~,
C¢Hs), 133,2 (dt, 'J(C* H*) = 165 Hz, J(C*' H*®) = 7 Hz, C*,
CeHs), 132,4 (dd, 'J(C**,H*®) = 166 Hz, J(C*°,H*°) = § Hz,
C*%, CeHs), 119.6 (q, 'J(C,F) = 319 Hz, CF3), 114,9 (tm,
2J(C',H*®) = 12 Hz, C', C¢Hs), 88,2 (td, *J(C',F*®) = 26 Hz,
*JC L FY)=4Hz, C', CeFs)

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN , 24 °C) &/ppm

[C6Fs(CeHs)I|[OS(0),CF3]  —77.9 (s, Av,,= 3 Hz, 'J(F,C) = 319 Hz, 3F, CF3), —-121,6 (m,
2F, 0-CgFs), —143.3 (tt, *J(F* F*°) = 20 Hz, *J(F',F*°) = 6 Hz,
IF, p-CgFs), —156,3 (m, 2F, m-CFs)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) §/ppm
[C6Fs(C¢Hs)I[[OSO,CF;) 8,14 (m, 2H, H*®), 7,71 (m, 1H, H"), 7,53 (m, 2H, H*)

BC-NMR (75,47 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

[C6Fs(CeHs)I][OS(0),CF;3] 1472 (dm, 'J(C*°F*%) = 251 Hz, C*°, C¢Fs), 146,2 (dm,
IJCHFY = 260 Hz, C*, C¢Fs), 138,4 (dm, 'J(CF~) =
255 Hz, C*°, C¢Fs), 136,8 (dm, 'J(C*° H>®) = 170 Hz, C*~,
CeHs), 134,2 (dt, 'J(C* H*) = 165 Hz, *J(C* H*®) = 7 Hz, C*,
CeHs), 133,2 (dd, 'J(C**,H*®) = 167 Hz, “J(C*°,H*°) = § Hz,
C*%, C¢Hs), 121,2 (q, 'J(CF) = 320 Hz, CFs), 115,8 {(t,
2J(C',H*®) = 12 Hz, C', C¢Hs), 88,1 (td, *J(C',F*®) = 26 Hz,
‘JCFY) = 4Hz, C', CeFs)
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PF-NMR (282,40 MHz, D,0, 24 °C) &/ppm

[C6Fs(CsHs)I|[OS(0),CF3] 80,8 (s, Avi, = 3 Hz, 3F, CF3), —124,8 (m, 2F, 0-C¢Fs),
—145,5 (tt, *J(F*F>°) = 21 Hz, “J(F*,F*®) = 6 Hz, IF, p-CFs),
~158,3 (m, 2F, m-C4Fs)

Ra (20 °C): v 185 [50], 206 [29], 237 [13], 260 [100], 279 [9], 318 [18], 350 [41], 374 [13],
387 [13], 441 [20], 494 [51], 585 [25], 607 [12], 654 [33], 762 [29], 801 [7], 990 [15],
1010 [88], 1023 [69], 1093 [6], 1177 [8], 1216 [20], 1471 [5], 1567 [15], 1584 [12],
1635 [12], 3071 [27], 3136 [6] cm".

Thermolyse von [CeFs(CsHs)I[[OS(O),CFs]:

In einer zugeschmolzenen Glaskapillare wurde [CgFs(CsHs)I][OS(O),CF3] eine Minute lang

auf 200 °C erhitzt und das entstandene braune Ol nach Abkiihlen in CH,Cl, gelost.

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) &/ppm

C¢Hs0S(0),CF;3 —73,5 (s, Av,,= 7 Hz, 3F, CF3) (Lit. 73,1; CDCl3)""

CFsl ~120,0 (m, 2F, o-Cg¢Fs), —153,1 (t, *J(F*F*) = 20 Hz, 1F,
p-CeFs), —160,3 (m, 2F, m-C¢F5)

rel. Molprozent: C¢HsO0S(0)>CF349%, CeFsl 51%

'H-NMR (300,13 MHz, CH,CL,, 24 °C) &/ppm
CsHs0S(0),CF;3 7,46 (m, 3H, H*® u. HY), 7,29 (m, 2H, H*®) (Lit. 7,10 bis 7,70;
CDCl5)P"

Das 1:1-Verhiltnis von C¢HsOS(O),CF3; zu CgFsl wurde durch Zugabe von 1,3,5-F3;C¢Hj3
(1 pL) durch "’F/'H-Vergleich der Integralverhiltnisse abgesichert.
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4.5 Zu Umsetzungen von ArdF, mit Organosilan- und Phosphoran-
verbindungen
4.5.1 Umsetzung von C¢FsIF, mit (CH3);SiBr

Zu einer Cg¢FsIF, (0,119 g, 0,357 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,3 mL) wurde eine (CHj3);SiBr
(50 uL, 0,379 mmol)/CH,Cl,-Lésung (0,4 mL) bei —80 °C getropft. Dabei bildete sich eine

orange-rote Losung, die NMR-spektroskopisch untersucht wurde.

PE-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, —80 °C) &/ppm

CFsl ~121,0 (m, 2F, 0-C¢Fs), —153,2 (m, 1F, p-C¢Fs), —=160,4 (m, 2F,
m-CgFs)

(CH;)3SiF ~158,8 (dez, *J(F,H) = 7 Hz, 1F)

CoFsIF, ~122,8 (m, 2F, 0-C¢Fs), —145,5 (m, 1F, p-C¢Fs), —157,1 (m, 2F,

m-CgFs), —159,6 (s, Av,,= 97 Hz, 2F, 1F5)
Molares Verhéltnis Cg¢Fs-haltiger Produkte:?
CoFsl 23%, CeFsIF; 77%
Molares Verhéltnis C¢Fs-haltiger Produkte zu (CHs)3 SiF:®
C¢Fs-Verbindungen 100%, (CH3)3SiF 47%

? Summe aller Komponenten, die C¢Fs-Gruppen enthalten, wurde 100% gesetzt.

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) &/ppm
(CH;)3SiF 0,17 (d, *J(F,H) = 8 Hz)

4.5.2 Umsetzung von C¢F;sIF, mit (CH;);SINCS

Zu einer C¢FsIF; (0,098 g, 0,295 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,17 mL) wurde eine (CH3)3;SiNCS

(45 pL, 0,319 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,5 mL) bei 0 °C gegeben. Die rosafarbene

Reaktionslosung wurde NMR-spektroskopisch untersucht.
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PE-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 0 °C) 8/ppm

CeFsIF, —122,2 (m, 2F, 0-C¢Fs), —143.6 (tt, *J(F*F*°) = 21 Hz, *J(F* F*%)
= 5 Hz, 1F, p-C¢Fs), —156,9 (m, 2F, m-C¢Fs), —158,8 (s, Avy, =
11 Hz, 2F, 1F>)

CoFsl ~120,1 (m, 2F, o-Cg¢Fs), —153,1 (t, *J(F*F*) = 20 Hz, 1F,
p-CgFs), —160.2 (m, 2F, m-CFs)

(CH3)3SiF ~158,0 (dez, *J(F,H) = 7 Hz, 1F)

Molares Verhéltnis Cg¢Fs-haltiger Produkte:?
CeFslF; 49%, CeFsI 51%

Molares Verhéltnis C¢Fs-haltiger Produkte zu (CHs)3 SiF:®
C¢Fs-Verbindungen 100%, (CH3)3SiF 95%

9 Summe aller Komponenten, die C4Fs-Gruppen enthalten, wurde 100% gesetzt.

'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 0 °C, TMS) 8/ppm
(CH;)3SiF 0,21 (d, *J(F,H) = 8 Hz)

4.5.3 Darstellung von [CgFs(CeHs)I][PF]

Zu einer Cg¢FsIF, (0,048 g, 0,144 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,3 mL) wurde eine C¢HsPF4
(40 pL, 0,288 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,3 mL) bei —60 °C getropft. Nach 2 h wurde das
Losemittel im Vakuum (0,05 hPa, —40 °C, 60 min) entfernt. Es resultierte ein weiller
Feststoff, der mit n-Pentan (4 mL) gewaschen und im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 10 min)
getrocknet wurde. Einkristalle von [CgFs(CgHs)I][PFs] wurden aus CH,Cl, bei 20 °C
geziichtet.

Ausbeute: 94% (0,069 g, 0,135 mmol)

Smp.: 118 °C (DSC: Tonpset, endotherm)

Zers.: 170 °C (DSC: Tonpset, €x0therm)

PF-NMR (282,40 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm

[C6Fs(CsHs)I[PFq] —69,3 (d, 'J(F,P) = 715 Hz, PFs), —120,4 (m, 2F, 0-C¢Fs), —139,9
(tt, *J(F*F*) = 21 Hz, ‘J(F*F*°) = 6 Hz, 1F, p-C¢Fs), —154,7
(m, 2F, m-CgFs)
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'H-NMR (300,13 MHz, CH,Cl,, 24 °C) &/ppm
[CoFs(C¢Hs)I][PFg] 8,13 (m, 2H, H>®), 7,79 (m, 1H, H"), 7,59 (m, 2H, H*")

BC{F}-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
[CFs(CeHs)I[PFg]” 146,6 (s, C*°, CgFs), 1452 (s, C*, C¢Fs), 137,6 (s, C*°, CoFs),
83,1 (s, CH

* Die Signale der C¢Hs-Gruppe konnten aufgrund der geringen Konzentration der Lésung bei °F-Breitbandentkopplung nicht

detektiert werden.

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CH,Cl,, 24 °C) 8/ppm
[CeFs(CeHS)I[PFq]” 1354 (s, C**°, CgHs), 134,5 (s, C*, CeHs), 133,3 (s, C*°, CeHs),
110,9 (s, C', C¢Hs)

* Die Signale der C¢Fs-Gruppe konnten aufgrund der geringen Konzentration der Losung bei 'H-Breitbandentkopplung nicht

detektiert werden.

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C.) 8/ppm

[C6Fs(CeHs)I][PFq] —70,7 (d, 'J(F,P) = 707 Hz, PFs), —121,2 (m, 2F, 0-C¢Fs), —~142,3
(tt, *J(F* F**) = 20 Hz, “J(F*F*®) = 6 Hz, IF, p-C¢Fs), —155,6
(m, 2F, m-C4Fs)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
[CoFs(C¢Hs)I][PFg] 8,15 (m, 2H, H>®), 7,75 (m, 1H, H"), 7,55 (m, 2H, H>?)

Ra (20 °C): v 83 [82], 130 [31], 186 [33], 208 [22], 238 [9], 260 [89], 280 [7], 303 [4], 353
[15], 371 [9], 384 [27], 441 [27], 470 [5], 494 [52], 586 [32], 605 [12], 617 [6], 651 [28], 719
[6], 741 [38], 803 [3], 984 [16], 1010 [100], 1048 [5], 1097 [4], 1169 [6], 1301 [4], 1410 [5],
1448 [3], 1470 [4], 1564 [15], 1583 [10], 1638 [11], 3021 [4], 3082 [38], 3131 [13] cm™".

4.5.4 Versuch der Umsetzung von Cg¢FsIF, mit C¢FsSi(CH;);

Zu einer CgFsIF; (0,127 g, 0,382 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,3 mL) wurde eine CeFsSi(CHs)s
(73 uL, 0,383 mmol)/CH,Cl,-Lésung (0,3 mL) bei —60 °C getropft. Die Probe wurde nach 5 h
schrittweise auf —40 °C, nach 22 h auf 0 °C und nach 23 h auf 20 °C erwirmt. Selbst nach
weiteren 19 h bei 20 °C wurde 19F-NMR-spektroskopisch noch keine Reaktion von CgFslF,
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mit CeF5Si(CHj3); beobachtet. Es wurde CH3CN (50 pL, 1,053 mmol) zugegeben, und die
farblose Losung nach 4 d NMR-spektroskopisch untersucht. '’F-NMR-spektroskopisch hatte
keine Reaktion stattgefunden.

4.5.5 Darstellung von [C6F5(C6H5)I]2[SiF6] aus C6F5IF2 und C6H58iF3

In einer FEP-Falle (J; = 8 mm) wurde zu einer C¢FsIF, (0,312 g, 0,920 mmol)/CH,Cl,-
Losung (3 mL) bei 20 °C unter Riihren eine C¢HsSiF; (213 pL, 1,875 mmol)/CH,Cl,-Losung
(1 mL) getropft. Nach zwei Minuten setzte eine leicht exotherme Reaktion unter Bildung von
Gasblédschen ein und parallel dazu fiel Feststoff aus. Nach 75 Minuten bildete sich eine
hellgelbe Losung. Das Losemittel wurde im Vakuum (0,05 hPa, —40 °C) entfernt. Zuriick
blieb ein Feststoff, der im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C) getrocknet, mit CH;CN (3 mL) und
CH)Cl, (3 mL) gewaschen und schlieflich im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 2 h) nochmals
getrocknet wurde.

Ausbeute: 87% (0,355 g, 0,401 mmol)*

Smp.: 232 °C (DSC: Tonset, endotherm)

Die Loslichkeit des weilen Feststoffs in CH3CN wurde bei 24 °C mit Benzotrifluorid als
Integrationsstandard '’F-NMR-spektroskopisch zu 13,6 g/L bestimmt. Die Verbindung
[CeF5(Ce¢Hs)I]2[SiFg] ist in CH,Cl, unloslich.

* Ausbeute bezogen auf die Gleichung: 2 C¢FsIF, + 2 C¢HsSiF; — [C¢Fs(CgHs)I],[SiFg] + SiFy4

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
[CoFs(CeHs)I]2[SiFe] ~122,8 (m, 4F, 0-C¢Fs), —145,7 (tt, *J(E*F*°) = 20 Hz, *“J(F*,
F*%) = 5 Hz, 2F, p-C¢Fs), —157,1 (m, 4F, m-C4Fs)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) &/ppm
[C6Fs(CeHs)I]2[SiFg] 8,00 (m, 4H, H>®), 7,65 (t, *J(H*,H*") = 8 Hz, 2H, H*), 7,47 (m,
4H, H>)

PF-NMR (282,40 MHz, H,0, 24 °C) 8/ppm

[CoFs(CeHs)I]2[SiFe] ~122,6 (m, 4F, 0-C¢Fs), —128,8 (s, Av,, = 3 Hz, 'J(E.*Si) =
108 Hz, 6F, SiFy), —143.3 (tt, *J(F*F*°) = 21 Hz, *JF' F*%) =
6 Hz, 1F, p-C¢Fs), —156,2 (m, 2F, m-C¢Fs)
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'H-NMR (300,13 MHz, H,0, 24 °C) 8/ppm
[CoFs(CeHs)I]2[SiFe] 8,11 (m, 4H, H>®), 7,60 (t, *J(H* H*") = 8 Hz, 2H, H*), 7,42 (m,
4H, H>")

BC-NMR (75,47 MHz, H,0, 24 °C) &/ppm

[CoFs(CeHs)I]2[SiFe] 146,0 (dm, 'J(C**,F*®) = 251 Hz, C*%, C¢Fs), 145,1 (dm, 'J(C*,
F*) = 260 Hz, C*, C¢Fs), 137,4 (dm, 'J(C* F*) = 256 Hz, C*~,
CFs), 135,6 (dm, 'J(C*° H*®) = 167 Hz, C*°, C¢Hs), 133.4 (dt,
J(C* HY = 165 Hz, 2J(C*'H*®) = 7 Hz, C*, C¢Hs), 132,5 (dm,
LJ(C*,H*) = 169 Hz, C*°, C¢Hs), 116,0 (t, 2J(C',H*®) = 12 Hz,
C', C¢Hs), 88,0 (td, 2J(C'F*) = 26 Hz, *J(C',F") = 4 Hz, C',
CeFs)

¥Si-NMR (59,63 MHz, H,0, 24 °C) 8/ppm
[CFs(C¢Hs)I],[SiF] 189,0 (sep, 'J(Si,F) = 108 Hz)

Ra (20 °C): v 84 [100], 133 [19], 184 [27], 200 [25], 260 [75], 281 [10], 354 [19], 374 [15],
385 [23], 442 [24], 494 [44], 586 [34], 608 [14], 654 [43], 805 [3], 992 [35], 1012 [70], 1051
[3], 1093 [5], 1150 [4], 1165 [6], 1184 [4], 1300 [5], 1380 [7], 1408 [2], 1445 [3], 1475 [3],
1568 [10], 1582 [14], 1638 [12], 3000 [4], 3016 [4], 3070 [38], 3138 [9] cm".

4.5.6 Dal‘stellung von [(C6F5)21]2[SiF6] aus C6F51F2 und C6FSSiF3

Zu einer CgFsIF, (0,062 g, 0,183 mmol)/CH,Cl,-Lésung (0,3 mL) wurde eine CgFsSiF;
(37 puL, 0,183 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,3 mL) bei —60 °C getropft. Nach 10 Minuten
resultierte eine Suspension. Nach 4 h wurde die Suspension auf —50 °C erwédrmt und diese
Temperatur 30 Minuten lang konstant gehalten. Die Mutterlauge wurde separiert und der
weile Feststoff im Vakuum (0,05 hPa, —50 °C, 15 min) getrocknet, mit CH3;CN
(1,6 mL) und CH,CI; (1,8 mL) gewaschen und erneut im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 30 min)
getrocknet. Einkristalle von [(CgFs),I]2[SiFs] wurden aus CH3CN bei 20 °C geziichtet.
Ausbeute: 56% (0,054 g, 0,051 mmol)*

Smp.: 235 °C (DSC: Tonset, endotherm)
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Die Loslichkeit von [(CgFs),I][SiFs] in CH3CN wurde bei 24 °C mit Benzotrifluorid als
Integrationsstandard '’F-NMR-spektroskopisch zu 7,9 g/L bestimmt.

* Ausbeute bezogen auf die Gleichung: 2 C¢FsIF, + 2 C¢FsSiF; — [(CgFs).I]5[SiFs] + SiF,

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
[(CeFs)21I]2[SiFg] —121,9 (m, 8F, 0-C¢Fs), —144,4 (tt, >J(F* F*°) = 20 Hz, *J(F* F*%)
=4 Hz, 4F, p-C¢Fs), —156,7 (m, 8F, m-C4Fs)

PF-NMR (282,40 MHz, H,0, 24 °C) 8/ppm

[(CeFs)2I]2[SiFg] ~121,9 (m, 8F, 0-C¢Fs), —129,2 (s, Av,, = 5 Hz, 'J(E,*Si) =
108 Hz, 6F, SiFy), —141,6 (tt, “J(F*F*®) = 21 Hz, *JF*F*°) =
6 Hz, 4F, p-C¢Fs), —155,5 (m, 8F, m-CgFs)

BC{F}-NMR (75,47 MHz, H,0, 24 °C) 8/ppm
[(CsFs)1]2[SiFg] 146,1 (s, C*°), 145,8 (s, C*), 137,6 (s, C**), 89,8 (s, C")

Ra (20 °C): v 84 [66], 126 [25], 151 [11], 202 [72], 211 [54], 233 [9], 281 [17], 354 [34], 386
[47], 442 [38], 495 [100], 587 [61], 623 [11], 732 [36], 808 [4], 1095 [6], 1157 [4], 1281 [5],
1378 [11], 1419 [6], 1516 [5], 1638 [21] em™".

4.5.7 Versuch der Umsetzung von 4-FCsH IF, mit C¢FsSi(CH3);

In einer FEP-Falle (@; = 8 mm) wurde zu einer 4-FCsHy4IF, (0,101 g, 0,388 mmol)/CH,Cl,
(0,8 mL) bei 20 °C unter Riihren eine C¢FsSi(CHs)s (75 pL, 0,390 mmol)/CH,Cl,-Losung
(0,4 mL) getropft. Nach 1 d zeigte die farblose Losung '’F-NMR-spektroskopisch keine
Reaktion von 4-FC¢H4lF, mit Cg¢FsSi(CHs);. Die Losung wurde mit CH;CN (60 pL,
1,149 mmol) versetzt und nach insgesamt 6 d 19F-NMR-spektroskopisch untersucht. Eine
Arylgruppeniibertragung war nicht erfolgt.
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4.5.8 Darstellung von [4-FC¢H4(C¢F5)I],[SiF]

In einer FEP-Falle (@i = 8 mm) wurde bei 20 °C zu einer 4-FCqHuIF, (0,114 g,
0,438 mmol)/CH,Cl,-Losung (0,8 mL) unter Riithren eine C¢FsSiF; (67 pL, 0,436 mmol)/
CH,Cl,-Losung (0,4 mL) getropft. Dabei wurde eine exotherme Reaktion unter Bildung von
Gasblidschen beobachtet. Parallel dazu fiel ein weiller volumindser Feststoff aus. Die
Mutterlauge wurde separiert und der Feststoff wurde mit n-Hexan (11 mL) und CH,Cl,
(6 mL) gewaschen. Die weille Substanz wurde im Vakuum (0,05 hPa, 20 °C, 2 h) getrocknet.
Ausbeute: 80% (0,16 g, 0,174 mmol)*

Smp.: 235 °C (DSC: Tonset, endotherm)

Die Loslichkeit in CH3CN wurde bei 24 °C mit Benzotrifluorid als Integrationsstandard
F-NMR-spektroskopisch zu 2,7 g/L bestimmt.

*Ausbeute bezogen auf die Gleichung: 2 4-FCHyIF, + 2 C4FsSiF; — [4-FCgH4(CgF5)I]5[SiFg] + SiF,

PF-NMR (282,40 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm

[4-FCeH4(CeFs)I]2[SiFs] —105.4 (m, 2F, 4-FCgHy), —123,2 (m, 4F, 0-C¢Fs), —145,8 (t,
SJE F*) = 20 Hz, *J(F* F*®) = 5 Hz, 2F, p-C¢Fs), —157,1 (m,
4F, m-C¢Fs)

'H-NMR (300,13 MHz, CH;CN, 24 °C) 8/ppm
[4-FC¢H4(CeFs)I2[SiFs] 8,07 (m, 4H, H*®), 7,24 (m, 4H, H*)

PF-NMR (282,40 MHz, H,0, 24 °C) 8/ppm

[4-FCeH4(C6F3)I)2[SiFs] —103,7 (m, 2F, 4-FCgHy), —122,7 (m, 4F, 0-C4Fs), —129,0 (s, Avy,
= 4 Hz, "J(F,”’Si) = 108 Hz, 6F, SiFy), —143,1 (tt, *J(F*F*?) =
21 Hz, *J(F* F*) = 6 Hz, 2F, p-C¢Fs), —156,1 (m, 4F, m-CFs)

'H-NMR (300,13 MHz, H,0, 24 °C) 8/ppm
[4-FCgH4(CoFs)I)2[SiFe] 8,22 (m, 4H, H*®), 7,24 (m, 4H, H*")

BC{F}-NMR (75,47 MHz, H,0, 24 °C) 8/ppm

[4-FC¢H4(CeF3)I]2[SiFs] 1652 (dm, 'J(C'F') = 255 Hz, C* 4-FC¢H,), 146,0 (dm,
LJ(C* F*®) = 251 Hz, C*°, C4Fs), 145.3 (dm, 'J(C*F*) = 260 Hz,
C* CeFs), 138,7 (dm, 'J(C**H*®) = 172 Hz, C*°, 4-FC¢H,),
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137,5 (dm, 'J(C** F*°) = 256 Hz, C**, C¢Fs), 120,0 (ddd, 'J(C*?,
H*®) = 170 Hz, “X(C*°F") = 23 Hz, J(C*° H*®) = 4 Hz, C*°,
4-FCeH,), 109,1 (td, 2J(C' H*®) = 12 Hz, ‘JC'F*) = 3 Hz, C',
4-FC¢H,), 88,3 (td, 2J(C',F*®) = 26 Hz, “J(C',F*) = 4 Hz, C',
CeFs)

¥Si-NMR (59,63 MHz, H,0, 24 °C) 8/ppm
[4-FCeH4(CF3)I)2[SiFs]  189,0 (sep, 'J(Si,F) =108 Hz)

Ra (20 °C): v 84 [100], 138 [18], 146 [19], 197 [38], 210 [10], 229 [21], 238 [89], 279 [8],
290 [9], 324 [9], 352 [18], 382 [47], 442 [25], 493 [51], 578 [19], 586 [32], 624 [30], 732
[34], 751 [6], 806 [50], 828 [8], 1001 [6], 1046 [14], 1164 [13], 1229 [16], 1284 [7], 1295 [7],
1378 [8], 1574 [11], 1593 [15], 1638 [10], 3082 [37], 3155 [5] cm".
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V. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurden drei Themenfelder in der Fluoraryliod(Ill)chemie
bearbeitet: a) Fluoraryliod(IlT)cyanide,

b) Fluoraryliod(III)-N-Basenaddukte und

¢) Fluoraryliodoniumverbindungen.
Die Charakterisierung der dabei erhaltenen neuen Produkte erfolgte durch Multikern-
magnetische Resonanz- (‘°F, 'H, °C, "B u. #’Si) und durch Raman-Spektroskopie sowie
durch DSC-Messungen und Rontgen-kristallographische Untersuchungen von Einkristallen
der Verbindungen CgFsI(CN),, 3-/4-FCcH4I(CN),, 4-FCcH4I(CN),-C,HsN,, 4-FCcH4I(CN)F,
CeFsIF,-C1oHgNy, CeFsIF,-CioHgNa, CeFsIF,-CoH7N, [CoFs(CsHs)IJ[OS(0)2CF3]-0,5 CH,Cly,
[(C6Fs)aI1a2[SiFs], [CoFs(CeHs)I][PFe].

Die intrinsisch instabilen Fluoraryliod(Ill)dicyanide x-FC¢H4I(CN), (x = 2, 3, 4) wurden
durch die Reaktionen der entsprechenden Fluorarylioddifluoride mit (CH3);SiCN im
Losemittel CH,Cl, bei 20 °C dargestellt und in guten Ausbeuten und Reinheiten isoliert.
Synthesewege zu Monofluorarylioddicyaniden, ausgehend von alternativen Startmaterialien,
wurden durch die Reaktionen von 3- und 4-FCcH4I(OC(O)CH3s), oder 4-FCsH4I(OC(O)CF3),
oder 4-FCgH4IO und (CHj3)3SiCN in CH,Cl; bei 20 °C aufgezeigt.

Die Reaktion von 4-FCsH4I(CN), mit BF; fiihrte zu der lodoniumverbindung [4-FCsH4(CN)I]
[BF;CN-BF;] mit dem [BF;CN-BF;] -Anion. Die Synthese von CgFsI(CN)F in einer 1:1-
Reaktion von CgFsIF, mit (CH3);SiCN in CCI3F bei —10 °C konnte gegeniiber der
Diplomarbeit (Ausbeute: 32%) optimiert werden (Ausbeute jetzt: 60%). Wéhrend zur Ver-
meidung der Disubstitution bei der Synthese von CeFsI(CN)F Temperaturen < —10 °C noétig
sind, konnte 4-FCsH4I(CN)F bei dquimolaren Umsetzungen von 4-FCsHy4IF, mit (CH;3);SiCN
noch bei 20 °C in CH,Cl, in guter Reinheit erhalten werden.

Die Reaktivitdt von CgFsI(CN)F mit ausgewihlten Fluoridakzeptoren EF,, (BF3;, AsFs) und
mit Organylgruppen-haltigen Lewis-Sduren REX,y (CgFsSiFs;, CgHsSiF3;, CgHsPF,,
(CH3)3SiCl, (CH3)3SiBr und (CH3)3SiCgFs) wurde untersucht. Aus diesen Reaktivitéts-
untersuchungen konnten neben der Molekiilverbindung CgFsI(CN)CI die Iodoniumsalze
[CeFs(CN)I][BF4], [CeFs(CN)I][AsFs], [(CeFs)2I]2[SiFs] und [CeFs(CsHs)I]2[SiFs] erhalten
und isoliert werden. Die Verbindung [(CsF5)21]2[SiFs] stellt die lodoniumverbindung mit den

kiirzesten intermolekularen I--F-Kontakten dar (der kiirzeste Kation-Anion-Kontakt betragt
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2,561(5) A). Die Reaktivitit von C¢FsI(CN)F gegeniiber Arylgruppen-enthaltenden Lewis-
Séuren wird durch die Aciditit der Lewis-Séure, die ndherungsweise mit der Fluoridaffinitit
beschrieben werden kann, durch die Abgangsgruppe im anionischen Intermediat und durch
die Nukleophilie der zu iibertragenden Organylgruppe bestimmt.

Die thermischen Stabilititen der Fluoraryliod(Ill)dicyanide und Fluoraryliod(IlT)cyanid-

fluoride wurden sowohl im festen Zustand als auch in Losung bestimmt.

N-Basenaddukte von CgFsIF,, x-FC¢H4lF, (x =2, 3, 4) und 4-FCsH4I(CN); mit Phenanthrolin,
2,2’-Bipyridin und Chinolin konnten isoliert und mit den eingangs erwahnten Untersuchungs-
methoden charakterisiert werden. Thre physikalischen und chemischen Eigenschaften wurden
mit den entsprechenden nicht koordinierten Fluorarylioddifluoriden verglichen.

Die Molekiilstrukturen der N-Basenaddukte mit zweizdhnigen Liganden zeigen, dass erstens
das Iod(Il)atom fiinffach anndhernd planar koordiniert ist und zweitens, dass im Gegensatz
zu den unkoordinierten Fluorarylioddifluoriden keine intermolekularen Wechselwirkungen
der F-I-F- und NC-I-CN-Triaden mit benachbarten Iod(Ill)atomen mehr beobachtet werden.
Die thermischen Stabilititen der isolierten Addukte in Form weiller Feststoffe zeigen
eindeutige Muster. Die N-Basenaddukte der Fluorarylioddifluoride weisen im Vergleich zu
den entsprechenden unkoordinierten Fluorarylioddifluoriden héhere Schmelzpunkte auf und
zersetzen sich bei niedrigeren Temperaturen als die unkoordinierten Iod(III)verbindungen.
Gasphasenberechnungen (RHF/LANL2DZ)"®*! der Adduktbildungsenergien von CeFsIF, mit
N-Basen zeigen folgenden Verlauf: Phenanthrolin > 2,2’-Bipyridin > 2 Pyridin > 2 CH3CN >
Picolin > Pyridin > Lutidin-(2,6) > CH;CN.

Signifikante Veranderungen der NMR-spektroskopischen Verschiebungswerte, insbesondere
im ""F-Modus, lassen sich mit den Partialladungen in der Umgebung des Iod(III)atoms
erkldren. Durch Koordination werden sowohl die Partialladungen der Fluorarylgruppe, als

auch der am lodatom gebundenen Fluoratome negativer.

Die Substitution von X in ArAr’I(III)X-Verbindungen (Ar/Ar’ = C¢Fs/CeFs, X = F, [BF4];
CeFs/Ce¢Hs, 3-FCcHa/4-FCeHy, 4-FCcHa/CsHs, X = [BF4]) mit Lewis-Sduren ((CH3);SiCN,
(CH3)3SiNCS) oder durch Anionenmetathese (Rb[N(CF3),], [N(CH3)4][OS(O),CF3]) fiihrte zu
neuen lod(Ill)-Verbindungen. Wihrend beispielsweise die intrinsisch instabile Verbindung
(C6Fs)2ICN in Form eines Feststoffs erhalten werden konnte, wurden im Rahmen der
Forschungskooperation mit der Firma Merck KGaA die in der Literatur unbekannten

Iodoniumbis(trifluormethyl)amide als farblose Ole dargestellt. Letztere Salze lieBen sich aus
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basischer CH3CN-Lo6sung jedoch nicht ohne das Zersetzungsprodukt ArAr’IF als Feststoffe
isolieren. In Gegenwart der Base CH3CN konnten sie NMR-spektroskopisch charakterisiert
werden. Die Stabilitit dieser Salze mit elektrophilem Kation und kinetisch labilem Anion (F -
Donor!) nimmt beim Ubergang von stark elektrophilen zu weniger elektrophilen Di(aryl)-
iodoniumbis(trifluormethyl)amiden zu. Die im Vergleich zu CH3;CN viel stirker koordi-
nierende zweizdhnige N-Base Phenanthrolin stabilisiert [3-FCcHa(4-FCcHy)I][N(CF3),] als
Feststoff, da keine freien Koordinationsstellen an Iod(III) mehr fiir Wechselwirkungen mit

dem Anion zur Verfiigung stehen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden somit folgende literaturunbekannte Verbindungen
dargestellt: 2- u. 4-FCsH4I(CN),; [4-FCcHa(CN)I][BF;CN-BF3]; 4-FCcH4I(CN),-CioHgNy;
4-FCsH4I(CN)F; [CeFs(CN)IN[AsFs]; [CeFs(CsHs)I][PFg]; CeFsI(CN)CI; CgFsIF,-Ci2HsgNo;
2-, 3- u. 4-FCeHulF, C;HgN,; CgFsIF,-CigHgNy;  CeFsIF,-CoHyN;  CgFslF,-2  CoH7N;
(C6F5)2ICN; (CeF5)2INCS o. (CeFs)2ISCN; [ArAr’I[N(CF3),] mit Ar/Ar’ = 3-FCsHa/4-FCeHa,
4-FC¢Ha/CeHs, CcFs/CgFs; [4-FCsHa(CgF5)I]2[SiFs], [CeFs(CsHs)I]2[SiF¢].

Hiervon konnten bis auf die Iodoniumamide 19 Verbindungen in Form von Feststoffen
isoliert werden. Zusétzlich wurden die Synthesen von vier Substanzen (C¢FsI(CN)F,
CoFsI(CN),,  [CeFsI(CN)][BF4], 3-FC¢H4I(CN),), die im Rahmen der Diplomarbeit™”
vorldufig beschrieben worden waren, optimiert. Fiir zwei in der Literatur bekannte
Verbindungen ([C¢Fs(CeHs)I][OS(0),CF3]"™, [(CoFs)a1]2[SiFs]"") wurden alternative Dar-

stellungswege aufgezeigt.
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VIL Anhang
7.1 NMR-spektroskopische Vergleichsdaten
Tabelle 13: 19F-NMR-Verschiebungswerte von Argl, Rb[N(CF3),] und 4-FCcH4N(CF3)5.
. 0 ”’F [ppm] Losemittel /
Verbindung J [Hz] T [°C]
o FCHL -93,0 (‘J(F*,°C%) = 246 Hz) CDCl;/ 24
6 —93.4 ("J(F?,°C?) = 245 Hz) CH;CN /24
3 FCHL -110,1 ('J(F°,°C’) =252 Hz) CDCl;/ 24
6 ~110,3 ("J(F,BC%) =250 Hz) CH;CN / 24
—114,0 (tt, *J(F*,H”) =9 Hz, "J(F* H*®) = 5 Hz,
4-FCgH,4I LJ(FY,BCh =247 H) CDCls /24
—114,2 (m, 'J(F*,°C*) = 246 Hz) CH;CN / 24
~120,2 (m, 'J(F*°,°C*®) = 245 Hz, 2F, 0-FC¢H,)
~153,4 (t, *J(E* F*°) = 20 Hz, 'J(F*,*C*) = 254 Hz, IF,
FCeHL) CH,Cl, / 24
~160,6 (m, 'JC~F,*C*) = 254 Hz, 2F, m-CqFs)
CeFsl T 7,126 1326
~120,2 (m, "J(F*°,°C*®) = 242 Hz, 2F, 0-FCsHy)
~153,6 (tt, *J(F* F**) = 19 Hz, *J(F* F*®) = 2 Hz,
IJ(F*,BC = 252 Hz, 1F, p-FC¢Hy) CH,CN /24
~160,4 (m, 'JC~F,*C*) = 250 Hz, 2F, m-CqFs)
— ! B _ 3 B —
RO[N(CF5),] -36,3 (i;,o AIE;— 5 Hz, 'J(F,”C) =244 Hz, *J(F,"C) CHLCN / 24
4-FCAHN(CEy), _ﬁg,g (s) (:(:13[}1?1 1/]k.A.

Tabelle 14: 1H-NMR-Verschiebungswer‘[e von X-FCgHyl (x = 2, 3, 4) und C4Fsl.
Verbindung o 'H [ppm] Los;r;zotg]el /
DFCHL? | Ll4(m, HZ), 7,30 (m, HZ), 7,05 (m, Hj), 6,88 (m, H:) CDCl; / 24

7,72 (m, H), 7,32 (m, H®), 7,07 (m, H’), 6,90 (m, H") CH;CN /24
SFCHY 146 (m, H;’)é, 7,43 (m, H2)4, 7,05 (m, H’), 7,03 (m, HY) CDCL; / 24
7,45 (m, H), 7.07 (m, H ™) CH5CN / 24
AFCHIY | LOLam. HEZ) 6,82 (m, sz) CDCL / 24
7,62 (m, H™), 6,86 (m, H™") CH3CN /24

? Zuordnung wurde durch 'H/"*C-NMR-Korrelationstechniken abgesichert.
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BC-NMR-Verschiebungswerte von x-FCeHil (x =
Rb[N(CF3),].

Tabelle 15: 2, 3, 4), C¢FsI und

Verbindung

0 °C [ppm]
J [H7]

Losemittel /
T/°C]

2-FCgHyl
("C{H})

162,0 (d, 'J(C*,F?) = 246 Hz, C°)
139,7 (d, “J(C°,F*) = 1 Hz, C°)
130,3 (d, *J(C®,F*) = 7 Hz, C°%)
126,1 (d, *J(C*,F*) =4 Hz, C*
116,0 (d, 2/(C*,F?) =24 Hz, C)
81,6 (d, 2J(C',F?) =25 Hz, C"

CDCls /24

161,9 (d, 'J(C*,F*) =243 Hz, C°)

139,9 (s, C°)

130,9 (d, *J(C®,F?) = 8 Hz, C°)

126,6 (d, *J(C*,F*) =3 Hz, C*

116,1 (d, 2X(C*,F?) =24 Hz, C)
81,2 (d, 2J(C',F?) =25 Hz, C"

CH3;CN /24

3-FCsHyl
("C{H})

162,7 (d, 'J(C°,F) = 252 Hz, C°)
133,7 (d, “J(C®,F?) = 3 Hz, C°%)
131,5 (d, *J(C°,F?) = 8 Hz, C°)
125,2 (d, *J(C*,F?) = 24 Hz, C?)
115,3 (d, 2J(C*F’) =21 Hz, CY
93,9 (d, *J(C',F’)=8 Hz, C")

CDCl3 /24

162,7 (d, 'J(C*,F’) =250 Hz, C°)
134,0 (d, “J(C°,F?) = 3 Hz, C°%)
132,2 (d, *J(C°,F’) = 8 Hz, C°)
125,0 (d, *J(C*,F?) =24 Hz, C?)
115,4 (d, 2/(C* F’) =21 Hz, C%
93,8 (d, *J(C',F’)=8 Hz, C")

CH;CN /24

4-FCgHyl
("C{H})

163,0 (d, 'J(C*,F*) =247 Hz, C*)

139,2 (d, *J(C*°,F*) = 7 Hz, C*°)

118,1 (d, 2/(C** F*) = 22 Hz, C*°)
87,3 (d, “J(C',FY)=3 Hz, C")

CDCl3 /24

163,5 (d, 'J(C*,F*) =246 Hz, C*)

140,1 (d, *J(C**,F*) = 8 Hz, C*%)

118,7 (d, 2/(C*° F*) = 22 Hz, C*°)
87,9 (d, “J(C',FY) =3 Hz, C")

CH3;CN /24

CeFsl

147,0 (dm, 'J(C*°,F*®) = 244 Hz, C*)
141,3 (ttt, 'J(C* F*) = 254 Hz, *J(C* F**) = 13 Hz,
SJ(C*F*%) =5 Hz, CY
136,8 (dm, 'J(C**,F*%) = 256 Hz, C*)
65,6 (td, 2J(C' F*°) = 28 Hz, *J(C' F*) = 5 Hz, C")

CH,Cl, /24

147,4 (dm, 'J(C*°,F*®) = 242 Hz, C*%)
141,6 (ttt, 'J(C* F*) =252 Hz, 2J(C*F*°) = 14 Hz,
SJ(CYF*% =5 Hz, CY
137,3 (dm, 'J(C*”,F**) = 255 Hz, C*)
66,9 (td, 2J(C' F*®) =29 Hz, “J(C' F*) =4 Hz, C")

CH;CN /24

Rb[N(CF3)]
(°C1"FY)

125,9 (s)

CH3;CN /24
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7.4

A

aq

a.u.
ax
br
bzw.

ca.

°C

Avy)

dez

DSC

Fa.
FEP

Liste der verwendeten Abkiirzungen und Symbole

Angstrom

dquatorial

Aryl (in Formeln)

Argon (als Schutzgas)
atomare Einheiten

axial

breites Singulett
beziehungsweise

circa

Grad Celsius

Dublett

Differenz
Halbwertsbreite
chemische Verschiebung
Dezett
Differenzkalorimetrie
Strukturfaktor zum Quadrat
Firma
Perfluorethylenperfluorpropylen-
Kopolymer

Gramm

Gleichung

Stunde

Hekto-Pascal

Hertz

im Allgemeinen
Kopplungskonstante
Kelvin

keine Angabe

Lit.

m-F
mg
MHz
min
mL
mm
mmol
MO
mW
NMR
o-F
p-F
ppm
ppmV
PFA

PP
PTFE

quin

R(-Wert)

Lange

Liter

Literaturstelle
Multiplett
meta-Fluoratom
Milligramm
Megahertz

Minute

Milliliter

Millimeter

Millimol
Molekiilorbital
Milliwatt
Kernmagnetische Resonanz
ortho-Fluoratom
para-Fluoratom

parts per million
Volumen-ppm
Poly(perfluoralkoxytrifluor-
ethylen)

Polypropylen
Polytetrafluorethylen
Quartett

Quintett
Zuverldssigkeitsfaktor
Raman

relativ
AuBendurchmesser

Innendurchmesser
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Sdp.
sep
Smp.
SR

u.a.
Vol.
wR

z.B.

Zers.

Sekunde

Singulett (bei NMR-Daten)
Siedepunkt

Septett
Schmelzpunkt
Signal-Referenz
Triplett

Temperatur

und

iberlagernde Signale
unter anderem
Volumen

gewogener R-Wert

Zahl der Formeleinheiten pro

Elementarzelle
zum Beispiel

Zersetzungspunkt
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