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Synthese, Struktur und oxidative Additionen eines
fluorhaltigen Analogons des Vaska-Komplexes,
trans-[IrCI(CO){P|[CH,CH,(CF,);CFK;]5},] —
Reaktivititsinderung in Fluorkohlenwasser-
stoffen und Auswirkungen auf die Katalyse**

Marie-Andrée Guillevic, Atta M. Arif,
Istvan T. Horvath* und J. A. Gladysz*

Trotz des Einsatzes von homogenen Ubergangsmetallkataly-
satoren in sehr vielen chemischen Umwandlungen im Labor-
mafstab und in der Produktion besteht ein dringender Bedarf
an verbesserten Methoden zur Riickgewinnung der Katalysato-
ren sowie an hoheren oder neuartigen Selektivitiaten.') Zu die-
sem Zweck haben wir ein vom Konzept her neues Verfahren, die
»fluorige Zweiphasenkatalyse® (fluorous biphase catalysis),
entwickelt.!! Hierbei handelt es sich, wie bereits beschrie-
ben,’* 3 um die Modifizierung von Katalysatoren mit Fluor-
alkylgruppen wie (CH,),(CF,),CF;, die zu einer hohen Loslich-
keit in fluorierten Ldsungsmitteln fithren. Die elektronischen
Eigenschaften des katalytisch aktiven Metallzentrums lassen
sich durch Variation des (CH,),-Spacers einstellen. Viele Kom-
binationen aus fluorhaltigen und organischen Lésungsmitteln
bilden zwei Phasen, wodurch die Trennung von Katalysator und
Produkt ohne Schwierigkeiten méglich wird.

Wir haben bereits fluoralkylsubstituierte Rhodiumkomplexe
hergestellt, die eine Vielzahl von Umwandlungen katalysieren
und viele wiinschenswerte Eigenschaften aufweisen.> 3 Neue
fluorhaltige Reagentien werden derzeit entwickelt.'*! Dennoch
sind einige wichtige, grundlegende Fragen noch unbeantwortet:
Wie soll man sich beispielsweise die Strukturen von Verbindun-
gen mit mehreren Fluoralkylketten am besten vorstellen? Kén-
nen sich Selektivitidten beim Ubergang zu fluorhaltigen L6-
sungsmitteln signifikant dndern? Wie wird die Reaktivitit von
molekularem Sauerstoff, der in fluorierten Lésungsmitteln au-
Bergewohnlich gut 16slich ist, beeinfluBt? Wir wandten unsere
Aufmerksamkeit daher den Rhodiumkatalysatoren verwandten
Iridiumverbindungen zu, wobei uns die groBe Menge an mecha-
nistischen Befunden und strukturchemischen Daten dber den
Vaska-Komplex, trans-{IrCI(CO)(PPh,),] 1, und sehr &hnliche
Verbindungen!®! genutzt werden konnten.

[{IrCl(cod)},] (cod =1,5-Cyclooctadien) und das Fluoralkyl-
phosphan P{CH,CH,(CF,)sCF,],*! wurden in Hexan/CH,Cl,
unter CO (1 atm) miteinander umgesetzt (Schema 1).1%) Bei der
Aufarbeitung erhielten wir 2 als an der Luft stabiles, hellgelbes
Pulver in 97% Ausbeute.[”! Die gleiche Umsetzung mit dem
analogen nichtfluorierten Phosphan P[(CH,),CH,]; lieferte 3

trans-[IrCI{COY{P[CH,,CH(CF,),CF,1,},] 2

trans-[IrCI(CO){P{(CH,),CH,1,},] 3

als gelbes Ol in 84% Ausbeute. Der Komplex 2 war in
CF,C4F,,, Aceton, Diethylether sowie THF leichtléslich und
in Hexan, CH,Cl, sowie CHCI; unldslich. Dagegen war 3 in
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CF,CF|, unléslich und in allen iiblichen organischen Losungs-
mitteln 18slich. Uberraschenderweise lieB sich 2 — anders als 3
und die vielen fluorhaltigen Phosphan-Komplexe, die wir bisher
hergestellt haben, — zur Kristallisation bringen (gelbe Prismen,
Ether/Pentan). Die differentialkalorimetrische Analyse (— 100
bis 350°) ergab, daB sich 2 oberhalb von 200 °C zersetzt und nur
einen Phaseniibergang aufweist (Schmp. 75°C).

Abbildung 1 zeigt eine ORTEP-Darstellung der Kristall-
struktur von 2.I""! Die gemessenen Parameter weisen ihnliche
Werte wie die anderer rrans-{IrCI(CO)PR ,),]-Komplexe auf,
deren Strukturen bekannt sind.'®! Daten fiir eine derartig Per-
fluoralkyl-reiche Verbindung waren hingegen bisher nicht ver-
figbar.”®! Die Konformationen von Perfluoralkanen sind von
besonderem Interesse, da z. B. n-C,F,, drei Minima mit C-C-C-
C-Torsionswinkeln von ca. 166, 95 und 54° (anti, ortho bzw.
gauche) aufweist.'® Die CF,CF,CF,CF, ;-Segmente in 2 wei-
sen jedoch nur die stabileren anti-Konformationen mit
Torsionswinkeln von 161.7(6)-176.9(1.3)° auf (Mittelwert
169.0(3.4)°). Die Kristallstruktur zeigt ferner auffallende Pak-
kungseigenschaften. Die vier, mit C2, C 10, C 26 und C 34 begin-
nenden Ketten sind im wesentlichen parallel und coplanar zu-
einander, wodurch sic ein ,,FloB* von etwa 21 x 6 A2 definieren.
Die beiden iibrigen, mit C18 und C42 beginnenden Ketten be-
finden sich auf der gleichen Seite des FloBes und weisen
CH,CF,CF,CF,-Einheiten mit gauche-Konformation und
CF,CF;-Endgruppen mit gréfleren thermischen Ellipsoiden
(20% Fehlordnung) auf. Das Gitter besteht aus Molekiilsta-
peln, in denen die F16Be paarweise Riicken an Riicken angeord-
net sind (Abb. 2). Jede dritte Schicht besteht daher aus vier, aus
der Ebene herausragenden Ketten und weist eine geringere Pak-
kungsdichte auf. In dieser Anordnung ist die Zahl der parallelen
Perfluoralkylketten in jeder Richtung maximal — in Uberein-
stimmung mit dem Prinzip ,,Gleiches wird durch Gleiches ge-
16st*. Die Abstdnde zwischen den Ketten innerhalb sowie zwi-
schen den Molekiilen sind allerdings etwas gréBer als die
Summe der van-der-Waals-Radien.

Wir untersuchten die Reaktionen von 2, die die Schlissel-
schritte der Katalyse bilden. Die oxidative Addition von CH,l
an den Vaska-Komplex, 1, verlduft selbst in Benzol Giber einen
Sy2-dhnlichen Mechanismus, wobei eine kationische Iridium-
Zwischenverbindung beteiligt ist.’> 1) Wir waren der Mei-
nung, dal} derartige Reaktionswege in unpolaren fluorierten
Losungsmitteln nicht beglinstigt wéren, und untersuchten da-
her zundchst die Reaktion von 2 mit dem Fluoralkyliodid
CF,(CF,),CH,CH,I (2 Aquiv.) in CF,C,F,, (homogene Bedin-
gungen) unter SauerstoffausschluB. Nach 1 h erhielten wir bei
der Aufarbeitung den erwarteten Alkylkomplex 4 (Schema 1)
als analysenreines, gelbes Ol in 84% Ausbeute.l”! Dessen >'P-
NMR-Spektrum wies drei Signale (73:19:8) auf, die vermutlich
geometrischen Isomeren zuzuordnen sind. Die analoge Reak-
tion mit CH,I (4 Aquiv.) in CF,CF,, (homogene Bedingun-
gen) lieferte den Methylkomplex 5 in 70 % Ausbeute und mit
einer Isomerenreinheit von >97% bei einer Reaktionszeit von
allerdings 72 h.

Im Konkurrenzexperiment mit 2, CF,(CF,),CH,CH,I und
CH,I im Molverhéltnis 1:3:3 entstand nur 4 (*H-, 3'P-NMR).
Diese Geschwindigkeitsabfolge ist mit einem tblichen, S 2-dhn-
lichen Mechanismus nicht zu vereinbaren.['?) Wahrscheinlich
reagiert ein Substrat oder reagieren beide in einer Radikalket-
tenreaktion, wie dies fiir 1 und sekundire sowie tertidre Alkyl-
halogenid hinreichend belegt ist.['*) Damit im Einklang ist, daB
sich 4 im Dunkeln viel langsamer und nach kurzer Belichtung
viel schneller bildete. In Gegenwart des Radikalfingers Duro-
chinon wurden mit 2, CF;(CF,),CH,CH,I und CH,I (Molver-
héltnis 3:2:6:6; heterogene Bedingungen) nach 72 h nur 2 und
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Der Deutlichkeit wegen sind die Fluoratome als schattenfreie Ellipsoide wiedergegeben und die Atome nur bei zwei der
CH,CH,(CF,)sCF,-Ketten vollstindig numeriert. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [*]: Ir-P1 2.307(2), Ir-P2 2.311(2), Ir-Cl 2.361(2), Ir-C1 1.783(7); P1-Ir-P2
172.18(6), P1-Ir-Cl 85.72(7), Cl-Ir-P2 86.46(7), P1-Ir-C1 94.4(3), CI-Ir-C1 179.3(3), P2-Ir-C1 93.4(3).

Abb. 2. Packung von zwei Molekiilen 2, wobei die Nichtwasserstoffatome mit
van-der-Waals-Radien angegeben sind (Fluoratome sind hell, Chloratome dunkel
dargestellt). Das Kristallgitter besteht aus Stapeln dieser Wiederholungseinheit.
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Schema 1. Synthese und Reaktionen von 2, eines fluorhaltigen Analogons des Vaska-Komplexes.
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4, R = CF5(CF,),CH,CH,
5,R =CH;

P(CH,CH;Ry)4

eine bisher nicht beobachtete Verbindung in geringer Menge
nachgewiesen (95:5, 3'P-NMR). Die Geschwindigkeit der Re-
aktion von 1 und CH,lin CH,Cl, wird durch die Radikalfdnger
Durochinon und Galvinoxy!l nicht beeinfluBt.!'3! Der Weg iiber
eine polare Addition scheint daher in fluorierten Losungsmit-
teln vollig ausgeschlossen zu sein.

Wir wandten daraufhin unsere Aufmerksamkeit nichtpolaren
Substraten zu, die konzertiert an 1 addiert werden. Zunéchst
wurde eine Losung von 2 in CF,C4F,; mit H, (1 atm) umge-
setzt.'* Nach 2.5 h erhielten wir bei der Aufarbeitung den Di-
hydrido-Komplex 6 (Schema 1) als spektroskopisch homoge-
nes, gelbes Ol in 82% Ausbeute. Wie fiir das gezeigte Isomer
erwartet, wurden zwei 'H-NMR-Signale fir die Hydridligan-
den und ein *'P-NMR-Signal beobachtet. Dann wurde eine
ahnliche Reaktion mit O, (1 atm) durchgefiihrt."* 3! Im Hinblick
auf die hohen Léoslichkeiten von molekularem Sauerstoff in
fluorierten Losungsmitteln war eine schnelle Addition zu erwar-
ten. Der Sauerstoffkomplex 7 (Schema 1) bildete sich jedoch nur
langsam im Verlauf von 72 h. Die Aufarbeitung lieferte ein gel-
bes Ol in 67% Ausbeute.

Zur Interpretation dieses Ergebnisses wurden die Reaktionen
von 2 (jeweils 0.006 M) mit 2 atm O, zum einen in CF,C¢F,, und
zum anderen in THF 3!P-NMR-spektroskopisch verfolgt. Die

erste Reaktion war nach 25 h zu 20%

R abgelaufen, die zweite dagegen bereits
nach 3h zu 24% und nach 18.5h zu
Py 92 %. Das fluorierte Losungsmittel ver-

l P(CH,CH,R)3 zogert also tatsdchlich die Oxygenie-

co rung, was zu der Annahme fihrt, da
die Reaktanten in diesem Lésungsmit-
tel (im Vergleich zu THF ) stérker stabi-
lisiert werden als der Ubergangszustand.
Die gleichen Experimente mit 1-3 in
THF ergaben die Reaktivititsreihenfol-
ge3>1>2(1.5h: 80, 41 bzw. 6% Um-
satz; 3.0 h: 95, 68 bzw. 24% Umsatz).
Diese Reihe spiegelt die unterschiedli-
chen Elektronendichten am Iridiumzen-
trum wider, wie sie auch anhand der IR-
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spektroskopisch bestimmten v.,-Werte bei 1942, 1952 bzw.
1975 cm ™~ ! (Nujol) deutlich werden. Diese Werte zeigen auch,
daB die (CH,),-Spacer in 2 das Iridiumatom nicht vollstindig
vor den elektronegativen Fluoratomen abschirmen.[!®!

Die Geschwindigkeiten der oxidativen Addition sowohl von
polaren als auch von unpolaren Substraten kdnnen also durch
fluorierte Losungsmittel stark beeinflult werden. Dies bietet
eine Grundlage fiir das Design von Katalysatoren mit grund-
sdtzlich neuen Selektivititen. Beispielsweise sollten fluorierte
Losungsmittel die Addition von CH,1, die bei der rhodiumkata-
lysierten, durch Tod geférderten Umsetzung von Methanol und
Kohlenmonoxid zu Essigsiure den Schliisselschritt bildet, un-
giinstig beeinfluBen."" "' Auf das Fehlen jeglicher intra- oder in-
termolekularer Reaktionen zur Aktivierung von C-F-Bindun-
gen mit 2 sei ebenfalls hingewiesen.[!®!

Experimentelles

2: [{IrCl(cod)},] (0.069 g, 0.10 mmol) wurde in einem Schlenk-Kolben unter
Rithren mit Hexan/CH,Cl, (50/50, 10 mL) und P{CH,CH ,(CF,);CF;]; (0.440 g,
0.412 mmol) versetzt. Nach 10 min wurde CO (1 atm) zugegeben und das Gemisch
15 min gerithrt. AnschieBend wurden die fliichtigen Bestandteile im Olpumpenva-
kuum entfernt. Danach wurde Diethylether (10 mL) zugegeben und die Probe fil-
triert. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und das zuriick-
gebliebene, hellgelbe Pulver im Olpumpenvakuum getrocknet, wobei 2 erhalten
wurde (0.479 g, 0.199 mmol, 97%)[7a). Schmp. 75°C; C,H-Analyse: ber. fir
CuoH,,CIF,,IrOP;: C 24.52, H 1.01; gef.: C 24.46, H 1.07; IR (CF,C4F,,): Vo
[em™!]=1975 s; '"H-NMR (Aceton): § =2.80 (m, 6CH,), 2.71 (m, 6CH);
SIP{TH}-NMR (Aceton): § = 22.52 (s).
4: In einem Schlenk-Kolben wurde 2 (0.100 g, 0.0416 mmol) unter Rithren mit
CF,C,F,, (3mL) und CF,(CF,),CH,CH,I (0.047 g, 0.082 mmol) versetzt. Nach
1 h wurden die flichtigen Stoffe im Olpumpenvakuum entfernt. Der Riickstand
wurde mit CH,Cl, (5 mL) gewaschen, in Diethylether/Pentan (50/50, 10 mL) gelost
und an Kieselgel chromatographisch gereinigt, wobei 4 nach Entfernen des L&-
sungsmittels als gelbes Ol erhalten wurde (0.100 g, 0.033 mmol, 84%){7a]. C,H-
Analyse: ber. fiir CsoH,4CIFy5IIrOP,: C 23.83, H 0.95; gef.: C 23.95, H 1.01; IR
(CF,C¢Fyy): Vo [em™'1=2035 s; 'H-NMR (CF,C(F,,): 6=3.0-24 (m,
6PCH,CH,), 2.3-2.0 (m, IrCH,CH,); *'P{*H}-NMR (CF,C(F,): § = — 30.50
(s, 73%), — 21.35 (s, 8%), — 20.23 (s, 19%).
7: In einem Schlenk-Kolben wurde 2 (0.058 g, 0.024 mmol) unter Rihren mit
CF,C¢F,, (4 mL) und O, (1 atm) versetzt. Nach 3 d wurden die fliichtigen Bestand-
teile im Olpumpenvakuum entfernt, Diethylether (10 mL) wurde zugegeben und die
Probe filtriert. Das Losungsmittel wurde entfernt, wobei 7 als gelbes Ol erhalten
wurde (0.039 g, 0.016 mmol, 67 %)[7a]. C,H-Analyse: ber. fiir C,4H,,CIF,4IrO,P,:
C 2420, H 0.99; gef.: C 24.70, H 1.20; IR (CF,C¢F,,): ¥¢o [cm™!] = 2021 s, ¥,
[em™!) = 864 m; 'H-NMR (Aceton): § = 2.82-2.66 (m, 6 PCH,CH,); 3'P{'H}-
NMR (Aceton): § =1.59 (s).

Eingegangen am 13. Januar 1997 [Z29989]

Stichworte: Iridium - Ligandeneffekte < O-O-Aktivierung
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Das Nutzen spezifischer Wechselwirkungen fiir das Design
und die Herstellung von molekularen Materialien wie Fliissig-
kristallen interessiert vor allem wegen des Potentials dieser Sub-
stanzen als dynamisch funktionelle molekulare Systeme.!’ Bei
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