Reaktionen von Per(chlor,fluor)ethanen mit
Aryloxid- und Alkoxid-lonen unter chlorophilem
Angriff an C—Cl-Bindungen

Von Xing-ya Li*, He-qi Pan, Xi-kui Jiang und
Zheng-yun Zhan

Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet

Reaktionen von Nucleophilen mit Per(fluor,halogen)al-
kanen (Halogen =10d oder Brom) sind intensiv untersucht
worden!'?, Héchstwahrscheinlich werden dabei zuerst die
C—1I- bzw. C—Br-Bindungen angegriffen. Nucleophile Re-
aktionen an Per(chlor,fluor)alkanen sind dagegen kaum
bekannt?-®); diese Verbindungen werden fiir inert gehal-
ten'’l. Fiir Umsetzungen mit sauerstoffhaltigen Nucleophi-
len kennen wir nur zwei Beispiele!>®., Sawper et al.” neh-
men an, dal der Abbau von Substraten mit Trichlorme-
thylgruppen durch das Hyperoxid-Ion (0%) durch Elektro-
nentransfer initiiert wird. McBee et al.”"! verwendeten Phen-
oxid-Ionen in Butanon; diese Reaktionen werden aber
wahrscheinlich eher durch Carbanionen (aus Butanon) als
durch Sauerstoff-Nucleophile eingeleitet!®. Wir berichten
nun iiber den direkten Angriff von Sauerstoff-Nucleophi-
len an C-CI-Bindungen sowie iiber eine niitzliche Me-
thode fir die Gewinnung von Aryl- und Alkyl-
per(chlor,fluor)ethylethern des Typs 2 aus den
Per(chlor,fluor)ethanen 1 (sieche Tabelle 1).

ROK +XCF,—CCl,Y — RO-CF,—-CCl,Y + RO-CF,—CCIHY

1 2 3
X, Y=CLF

amid (HMPA), die bei Aryloxiden auch zu héheren Aus-
beuten an 2 fiihren. Bei Alkoxiden werden dagegen bes-
sere Ausbeuten in schwach polaren Solventien wie Di-
glyme und Triglyme erhalten. Wenn ROH/KOH anstelle
von ROK verwendet wird, verzogert sich die Reaktion dra-
stisch, doch ist in einigen Fillen die Ausbeute trotzdem
gut. Wasser und andere protonenabgebende Spezies std-
ren, wihrend Licht, Sauerstoff und Dinitrobenzo! anschei-
nend keinen Einflufl haben.

In allen Fillen sind die Aryloxy- und Alkoxygruppen an
die CF,-Gruppe gebunden. Da ein direkter Sn2-Angriff
von RO® auf ein Kohlenstoffatom in einer CF,—X-
Gruppe (X=Cl, F) unwahrscheinlich ist®® und die Bil-
dung des wasserstoffhaltigen Produkts 3 sich mit diesem
Angriff nicht vereinbaren 148t, konnen unsere Resultate
am besten durch einen anionischen Kettenmechanismus
erklirt werden (Schema 1).

RO® +1 — ROCI + XCF,—CClY® )

XCF,—-CClY® — CF,=CClY + X°® 2)

RO® + CF,=CClY — RO—-CF,~CClY® 3)
4

4+1 — 2 + XCF,—CClY® 4)

4 + H®-Donor — 3 5)

Schema 1.

Tabelle 1. Beispiele fiir die Reaktion von 1 mit ROK oder ROH/KOH bei Raumtemperatur.

Substrat Nucleophil Lésungs- t [h] [a] Ausb. [%] [b]
mittel : 2
CICF,—-CC\;F CeHsOK DMSO 1 89 (79) <]
1a C4H:;CH,0K Diglyme [c] 3 61 (53) <l
C,;H;C(CH;),0K Triglyme 1 79 (75) <1
CF;~-CCl, CoHsOK DMSO 1 90 (78) <1
1b p-CH;0CcH,OH/KOH DMF 30 89 (76) 1
C¢HsCH,;OK Diglyme [c] 3 76 2
C,HsC(CH,).0K Triglyme 1 41 <1
CICF>—CCl, CeHsOK DMSO 1 (88) 2
1c p-CH;C¢H,OH/KOH DMF 40 91!) 4
p-NH,CH,OH/KOH DMF 40 (74) 24
p-CIC;H,OH/KOH DMF 30 (70) 37
CsHsCH,0K Triglyme 3 61 24
C.H;C(CH,),0K Triglyme 1 41 <1

[a] Nicht optimiert. (b] Bezogen auf ROK, durch GC bestimmt; in Klammern isolierte Ausbeute. [c] Enthilt 2-10~*M Dibenzo[18]krone-6.

Die Verbindungen 1 reagieren mit Kaliumalkoxiden
und -phenoxiden ROK bei Raumtemperatur oder darunter
spontan zu den Ethern 2; die Ausbeuten sind miBig bis
gut. Die sorgfiltig gereinigten und getrockneten Edukte
werden im Molverhiltnis 2:1 bis 3:1 umgesetzt. Durch
Destillation nach Aufarbeitung kénnen die Produkte 2 in
hoher Reinheit erhalten werden. Kleine Anteile wasser-
stoffhaltiger Produkte 3 entstehen in jedem Fall®. Die Re-
aktion kann in vielen aprotischen L¥sungsmitteln stattfin-
den, die jedoch Geschwindigkeit und Ausbeute stark be-
einflussen. Beschleunigend wirken meistens polare aproti-
sche Losungsmittel wie Dimethylsulfoxid (DMSO), Dime-
thylformamid (DMF) und Hexamethylphosphorsduretri-
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Dieser Mechanismus dhnelt dem von zwei bekannten
Reaktionen, die unter chlorophilem Angriff von PhS®.-P!
und bromophilem Angriff von PhO®-Ionen'” verlaufen,
nur daB es sich hier erstmals um einen gesicherten chloro-
philen Angriff durch Sauerstoff-Nucleophile an C—Cl-
Bindungen handelt. Die vorgeschlagenen Schritte (2) und
(3) werden durch GC-Nachweis von kleinen Anteilen des
Olefins CF,=CCIlY und speziell durch die ausschlieBliche
Verkniipfung der RO-Gruppe mit CF, gestiitzt, denn es ist
wohlbekannt, daB alle Nucleophile sich regiospezifisch an
dieses Ende der polyhalogenierten Doppelbindung addie-
ren®!. DaB. sowohl 1b ais auch 1c¢ das gleiche Produkt
RO-CF,—CCl, liefern, ist ebenfalls ein guter Hinweis auf
das postulierte Auftreten von CF,=CCl,. Die Kettenreak-
tion wird auch dadurch gestitzt, dal zugesetztes
CF,=CClY die Reaktionsgeschwindigkeit stark erhdht.
Beispielsweise setzt sich 1a mit C¢HsOK in Diglyme so
langsam um, daf 2 nach 24 h nur in Spuren nachzuweisen
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ist; bei Zusatz von 5 Mol-% CF,=CCIF (bezogen auf
C¢,Hs;OK) bilden sich dagegen 15% 2 und 3% 3 in
20 min.

Die hier beschriebenen Reaktionen eréffnen einen ein-
fachen Weg zu Ethern, deren eine Alkylgruppe vollstindig
halogeniert ist; solche Ether lassen sich anders nicht leicht
herstellen. AuBerdem liegen hier erstmals sichere Hinweise
auf den chlorophilen Angriff von Sauerstoff-Nucleophilen
an C—Cl-Bindungen vor.
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I(n*-CsMesCO)M—P=P(2,4,6-1Bu;CH,))
(M =Fe, Ru), die ersten Diphosphenylkomplexe**

Von Lothar Weber* und Klaus Reizig
Professor Karl Dimroth zum 75. Geburtstag gewidmet

Seit der Herstellung von Bis(2,4,6-tri-tert-butylphe-
nyl)diphosphen, dem ersten stabilen Phosphoranalogon
der lange bekannten Azoverbindungen!', hat sich die Che-
mie von Diphosphenen und ihren hdheren Homologen
sehr schnell entwickelt’™. Als Liganden kénnen Diphos-
phene terminal o- und n-gebunden sein'®, aber auch als
Briicken®* und Clusterbausteine auftreten'>%. Alle Di-
phosphenkomplexe weisen dabei ein intaktes R'P=PR*-
Grundgeriist auf. Es ist denkbar, die Gruppen R' und R?
eines Diphosphens durch Ubergangsmetalikomplexfrag-
mente zu ersetzen, was zu den Komplextypen A und B
fithrt. Hier sollen nun erstmals Diphosphenylkomplexe
von Eisen und Ruthenium, die dem Typ A angehdren, vor-
gestellt werden.
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oc \P(SiMe3)2 oc pl=p2

— = CHy a, M = Fe; b, M = Ru

Wir haben die Synthese von Diphosphenen®® aus Di-
silylphosphanen und Dichlorphosphanen auf die Disilyl-
phosphidokomplexe von Eisen 1a® und Ruthenium 1b!!
als Edukte iibertragen. 1a, b reagiert mit 2,4,6-Tri-tert-bu-
tyldichlorphosphan!'' (Molverhéltnis 1:1) in Tetrahydro-
furan (THF) bei 20°C glatt zu den orangegelben Titelver-
bindungen 2a, b®.

Konstitution und Konfiguration der isolierten Kom-
plexe wurden durch Elementaranalyse und Molmassenbe-
stimmung sowie spektroskopisch gesichert. Die M(CO),-
Gruppen geben sich im IR-Spektrum durch zwei intensive
W(CO)-Banden zu erkennen. Das Vorliegen unsymmetrisch
substituierter Diphosphene wird durch die *'P-NMR-
Spektren von 2a, b zweifelsfrei belegt. Zwei Dubletts bei
sehr tiefem Feld mit sehr groBen Kopplungskonstanten™
sind diagnostisch fiir unsymmetrische Diphosphenei?. Die
bisher groBte Tieffeldverschiebung in unkomplexierten
Diphosphenen wurde in (Me;Si);C—P=P—C(SiMe;)
(6=599.7) registriert®™. Von Niecke et al. wurde iiber
(Me;Si);N—P=P—N(tBu)(SiMe;) als unsymmetrisches
Diphosphen mit der groBten bisher bekannten Kopplungs-
konstante berichtet ('Jpp=670 Hz)!'". Die Rontgen-Struk-
turanalyse von 2a zeigt, dal der Komplex wie die meisten
Diphosphene in der E-Konfiguration vorliegt [P-P
2.019(15)A;  Fe-P1-P2  109.9(4)°,  P1-P2-C(Aryl)
103.5(8)°]".

Die Titelverbindungen kénnen als Ubergangsmetall-
substituierte Diphosphene oder als die ersten Diphosphe-
nylkomplexe verstanden werden. Sie sind damit die Phos-
phorhomologe jener Diazenylkomplexe, in denen der Li-
gand als le-Donor fungiert und somit eine doppelt gewin-
kelte M—N=N-R-Anordnung vorliegt''?, Versuche, Di-
phosphenylkomplexe aus 1 und dem weniger sperrigen
Mesityldichlorphosphan zu synthetisieren, scheiterten!'?.
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mL THF werden bei 0°C 1.67 g (4.83 mmol) festes 2,4,6-Tri-tert-butyl-
phenyldichlorphosphan gegeben. Die rotbraune Losung wird bei 20°C
30 min gerGihrt und dann im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der Riick-
stand wird mit 25 mL Hexan aufgenommen und abfiltriert. Der ocker-
gelbe Frittenriickstand wird mit Hexan gewaschen (2x3 mL) und im
Vakuum getrocknet. Umfillen aus THF/Pentan liefert 1.43 g (59%) 2a,
Fp=165-167°C. - 'H-NMR (200 MHz, C,Ds, 22°C): §=1.33 (s, 9H, p-
{Bu), 1.34 (s, 15H, Cs(CHj)s), 1.73 (s, 18 H, 0-1Bu), 7.65 (s, 2H, m-Phe-
nyl-H). - “C[{'H}-NMR (C.Ds, 22°C): §=9.32 (d, *J(PC)=5.6 Hz,
Cs(CH,)s), 31.60 (s, p-C(CHa);, 34.84 (s, 0-C(CHa)), 34.94 (s, p-
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