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Fluorige Zweiphasenkatalyse: Komplexierung 
von [M(C,F,,(CH,),CO,},] (M = Mn2+, Co2+) 
mit 1,4,7-[C8F, 7(CH2)3] 3-1 ,4,7-triazacyclononan 
zu Perfluorheptan-loslichen Katalysatoren fur die 
Funktionalisierung yon Alkanen und Alkenen 
mit tBuOOH und O,** 
Jean-Marc Vincent, Alain Rabion ,  Vittal K. Yachandra 
und Richard H. Fish" 

Auf Horvath und Ribai  geht ein neues Konzept fur die 
homogene Katalyse zuriick : die fluorige Zweiphasenkatalyse 
(Fluorous Biphasic Catalysis, FBC)."] Hierbei enthalt die eine 
Phase - ein fluorierter Kohlenwasserstoff - einen Katalysator 
mit polyfluorierten Alkylketten (,,ponytails"), wahrend sich 
Substrat und Produkt in der zweiten, der Kohlenwasserstoff- 
phase, losen. Entscheidend ist, daD sich niedrigsiedende perfluo- 
rierte Losungsmittel weder mit Wasser noch rnit vielen organi- 
schen Losungsmitteln mischen.[21 Die Trennung von Produkt 
und Katalysator erfolgt somit aufgrund von Loslichkeitsunter- 
schieden zwischen Kohlenwasserstoff- und Fluorkohlenwasser- 
stoffphase. Das Verfahren reprisentiert ein entwicklungsfiihiges 
neues Konzept fur die industrielle Synthese wichtiger Chemi- 
ka1ien.I'. 3341 

Wir beschreiben hier die Synthese eines neuen Liganden 
rnit Polyfluoralkylketten - Tris-N-(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9, 
10,10,11 ,I 1 ,I 1-heptadecafluorundecy1)-1,4,7-triazacyclononan 
(R,TACN) 4 -, der in Perfluoralkanen loslich ist. AuDer- 
dem stellen wir die neuen Carboxylatsynthone R,Mn2 + 

([Mn{OC(O)(CH,),C,F,,},] 5) und R,Co2+ ([Co{OC(O)- 
(CH2)2C8F17}2] 6) sowie unsere bisherigen Ergebnisse zur 
Funktionalisierung von Alkanen und Alkenen rnit den 
in situ gebildeten Katalysatoren [R,Mn2 +(R,TACN)] 7 und 
[R,Co2 +(R,TACN)] 8 vor, die in der Perfluorkohlenwasserstoff- 
phase vollstandig loslich sind (Schema 1). Bislang wurden die 
Oxidation von Alkanen mit tert-Butylhydroperoxid (TBHP) in 
Acetonitril und die Epoxidierung von Alkenen mit H,O, in 
Aceton in homogener Phase rnit in situ gebildeten Mn2+-Kata-  
lysatoren (mit 2,2'-Bipyridin- und Tris-N-methyl-TACN-Ligan- 
den) durchgefiihrt; die Trennung von Mn-Katalysator und Pro- 
dukt war sehr schwierig oder unmogli~h.[~I  Wir zeigen hier, darj 
es rnit dem neuen FBC-Verfahren moglich ist, bei der Oxidation 
von Alkanen und Alkenen rnit den jeweils erforderlichen Oxida- 
tionsmitteln (TBHP und gasformigem 0,) Katalysator und 
Substrat voneinander zu trennen, und daD diese Oxidationen 
unter unseren FBC-Bedingungen nach einem Autoxidations- 
mechanismus verlaufen.[6. 'I 

Eine Schliisselkomponente der FBC-Katalysatoren 7 und 8 
ist der neue Ligand 4, dessen Synthese in Schema 2 gezeigt ist. 
Der dreigliedrige Spacer in 3 dient nicht nur zur Isolierung der 
Aminogruppe von der stark elektronenziehenden Perfluoralkyl- 
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Schema 1 .  Fluorige Zweiphasenkatalyse: Oxidation von Cyclohexen rnit dem in 
situ aus 4 und 5 gebildeten Komplex 7. 
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Schema 2. Synthese von 4 

gruppe. Er verhindert auch die Elirninierung von HI, die noch 
iiberwiegend eintritt, wenn ein zweigliedriger Spacer verwendet 
wird. Im ersten Reaktionsschritt zum neuen perfluoralkylierten 
Iodid 3 wurde das Perfluoralkyliodid R,I radikalisch an Allylal- 
kohol addiert; die Reaktion wurde rnit Azoisobutyronitril 
(AIBN) gestartet und lieferte das perfluoralkylierte Iodhydrin 
l.['] Dieses wurde mit Tributylzinnhydrid in wasserfreiem Ben- 
zotrifluorid zum Perfluoralkylalkohol 2 reduziert.['] Die Iodie- 
rung von 2 mit 85proz. phosphoriger Saure, Phosphorpentoxid 
und Kaliumiodid lieferte 3 in 85 Yo Ausbeute.[lol 1,4,7-Triaza- 
cyclononan (TACN) wurde rnit 3 in DMSO/K,CO, zu 4 umge- 
setzt (60 Yo Ausbeute nach Umkristallisation). Verbindung 4 ist 
in kaltem Perfluorhexan oder Perfluormethylcyclohexan loslich 
und somit unserer Kenntnis nach der erste R,-Amin-Ligand, der 
sich in einem perfluorierten Kohlenwasserstoff lost. 

Die anderen wichtigen Bestandteile der Schliisselkomplexe 
7 und 8, die neuen R,Mn2+- und R,Co2+-Komplexe 5 
bzw. 6, wurden durch Umsetzung von Mn(CI0,);6H20 
und Co(C104),~6H,0 rnit zwei Aquivalenten des 
Triethylammoniurnsalzes der 3-Perfluoralkylpropanslure 
C,F,,CH,CH,CO,H in Aceton synthetisiert. Den Elementar- 
analysen von 5 und 6 llDt sich ein Metall/Carboxylatligand-Ver- 
hdltnis von 1 :2 entnehmen. Der Komplex 5 ist in perfluorierten 
Kohlenwasserstoffen wenig loslich, sein ESR-Spektrum zeigt 
ein intensives, breites Signal bei g = 2 (9 K)  sowie die charakte- 
ristische, aus sechs Linien bestehende Hyperfeinstruktur 
( J  = 90 G) eines einkernigen Mn2+-Komplexes.["] Bei Zugabe 
von einem Aquivalent 4 zu einer Losung von 5 in Perfluorhep- 
tan tritt im UV-Absorptionsspektrum eine Bande bei 320 nm 
auf, die sich rnit der In-situ-Bildung des neuen Komplexes 
[R,Mn(R,TACN)]2+ 7 deuten IX3t. Analog erhalt man 
[R,Co(R,TACN)I2+ 8, wenn man 4 und 6 zusammengibt. 
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In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der FBC-Oxidation einiger 
Substrate zusammengestellt. Alle Versuche wurden unter Zwei- 
phasenbedingungen durchgefiihrt ; die Komplexe 7 oder 8 ent- 
standen in situ in der Perfluorheptanphase (Schema l ) ,  und das 
Substrat bildete die obere Phase. Nach dem Dekantieren wur- 
den die Oxidationsprodukte ausschlieljlich in der farblosen, 
oberen Phase gaschromatographisch nachgewiesen; die farbige, 
untere Phase (Perfluorheptan) enthielt nur Spuren des Produkts 
( < 5 Oh). Mit dem FBC-Verfahren gelingt also tatsachlich die ein- 
fache und schnelle Abtrennung der Produkte vom Katalysator. 

Tabelle 1. Funktionalisierung von Alkenen und Alkanen unter den FBC-Bedin- 
gungen [a]. 

Kat. Substrat Oxidations- Produkte (pmol) Ausb. r[h] 
mittel ["/ .I  [bl 

7 Cyclohexen TBHPIO, CyenOH (160), CyenON (300) 650 3 

7 Cyclohexen 0, CyenOH (< 1). CyenON (< 1) 24 
5 Cyclohexen TBHPIO, CyenOH (130), CyenON (160) 360 12 
7 Styrol TBHPIO, kein Epoxid 24 
7 Toluol TBHP/O, PhCHO (15), PhCH,OH (30) 65 24 
7 Cyclohexan TBHP/O, CyOH ( 5 ) ,  CyON (3.5) 12 24 
8 Cyclohexen TBHPIO, CyenOH (185), CyenON (360) 750 20 
8 Cyclohexan TBHPIO, CyOH (7), CyON (5 .5)  17 24 

[a] Reaktionsbedingungen: 5 oder 6 (3.5 pmol) und 4 (3.5 pmol) wurden in heiDem 
Perfluorheptan (3 mL) gelost, und dann wurde das Substrat (2 mL) zugegeben. Die 
Reaktion setzte nach Zugabe von TBHP (YO%, 72 pmol) ein, sofern erforderlich 
unter 0,. [b] Die Gesdmtdusbeute bezieht sich auf die zugegebene Menge an 
TBHP. 

7 Cyclohexen TBHP CyenOH (<2) ,  CyenON ( < 2 )  7 

Wie Tabelle 1 zu entnehmen ist, liefert Cyclohexen, ein Olefin 
rnit allylischen Wasserstoffatomen, die hochste Ausbeute an 
Oxidationsprodukten (650 % rnit TBHP in 3 h). Die Ergebnisse 
der Alkanoxidationen sind deutlich schlechter (Cyclohexan : 
12 YO Cyclohexanol (CyOH)/Cyclohexanon (CyON) rnit TBHP 
in 24 h; Toluol: 65% PhCH,OH/PhCHO mit TBHP in 24 h). 
Mit 7, TBHP und Sauerstoff (1  atm) wird Cyclohexen unter 
kraftigem Riihren zu einer Mischung aus 2-Cyclohexen-I -on 
(CyenON, ca. 65 YO),  2-Cyclohexen-1-01 (CyenOH, ca. 35 %) 
und Cyclohexenoxid (< 2 %) umgesetzt ; mit 8 werden ahnliche 
Oxidationsergebnisse erzielt. Interessanterweise reagiert Styrol 
(das keine Allyl-H-Atome aufweist) unter diesen Zweiphasen- 
bedingungen nicht zum Epoxid. Fehlen 0, oder TBHP bei der 
Oxidation von Cyclohexen, so lassen sich nur vernachlassigbare 
Mengen an 2-Cyclohexen-1-01 und 2-Cyclohexen-1 -on nachwei- 
sen, was auf eine Autoxidation hindeutet ; nur rnit beiden Oxida- 
tionsmitteln ist die Umsetzung erfolgreich. Wird die obere Pha- 
se nach der Reaktion abgetrennt und frisches Cyclohexen sowie 
TBHP zugegeben, so wird nach 5 h eine Ausbeute von 400% 
(bezogen auf TBHP) erhalten. Der Katalysator befindet sich 
demnach - nach dem Dekantieren - ausschliefllich in der unte- 
ren Phase (fluorierter Kohlenwasserstoff). 

Die Ergebnisse sprechen fur einen Autoxidationsmechanis- 
mus unter Beteiligung von Alkoxy- (RO') oder Alkylperoxyra- 
dikalen Die Reaktion wird dabei von tBu0'- oder 
tBu0;-Radikalen ausgeliist, die bei Redoxreaktionen entstehen 
[Haber-Weiss-ProzeB, GI. (1) und (2) rnit Mn2+/Mn3+]. Das 
aus Cyclohexen gebildete Allylradikal wird dann von 0, abge- 
fangen ( k >  1 0 9 ~ - ' s - ' ) ;  die durch Spaltung der ROO-H-Bin- 
dung (90 kcal mol- ') entstehenden Cyclohexenylperoxyradika- 
le abstrahieren ein Benzyl- oder Allyl-H-Atom (homolytische 

Mn2+ 
Reduktion 

+ RO-OH * R O  + Mn3+ + HO- 

Oxidation 
Mn3' + ROO-H * R02' + Mn2+ + H+ (2) 

Bindungsspaltung, 85 kcal mol- ') und pflanzen so die Radikal- 
reaktion fort. Das sekundare Cyclohexenylhydroperoxid zer- 
fallt unter der Wirkung des Mn-Katalysators zu Alkohol und 
K e t ~ n . ~ ' ~ ]  

Die niedrigeren Ausbeuten rnit Cyclohexan sind auf die Star- 
ke der C-H-Bindung (95 kcal mol-')r121 zuriickzufiihren, die bei 
der Kettenfortpflanzung vom Cyclohexylperoxyradikal gespal- 
ten werden muB; die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Ketten- 
fortpflanzung ist demzufolge geringer. Der Kettenabbruch er- 
folgt vermutlich hauptsachlich durch Reaktion zweier Cyclo- 
hexenylperoxyradikale, wodurch Alkohol, Keton und 0, ent- 
stehen (Mechanismus vom Russell-Typ) . I121  

Nach unseren Befunden ist der wahrend der Oxidation von 7 
gebildete R,Mn-Komplex ein R,Mn3 +Mn4+-Dimer. Daher wird 
die Reaktionsmischung bei Zugabe von TBHP braun und zeigt 
intensive UV/Vis-Absorptionsbanden ( E  pro Mn-Atom ca. 9000 
und 1130 ~ - ' c m - '  bei 300 bzw. 500 nm nach 1 h), die fur zwei- 
kernige Mn3+Mn3+-, Mn3+Mn4+- oder Mn4+Mn4+-Komple- 
xe charakteristisch ~ i n d . [ ' ~ ]  Die Bildung eines R,Mn3+Mn4+- 
Dimers aus 7 unter Oxidationsbedingungen wurde durch 
ESR-Untersuchungen bei 9 K eindeutig bestatigt. Nach einer 
Reaktionszeit von 1 h konnte im Spektrum der Perfluorheptan- 
phase das starke, charakteristische 16-Linien-Signal eines anti- 
ferromagnetisch gekoppelten R,Mn3+Mn4+-Dimerkomplexes 
bei g = 2 beobachtet werden. Tatsachlich wurde vor kurzem 
bewiesen, daB bei der Zersetzung von TBHP in Gegenwart 
des zweikernigen [Mn~+(2-OH-salpn),]-Komplexes (salpn = 

Bis(salicyliden)propylendiamin-Dianion) neben tBu0'-Radika- 
len ein zweikerniger Mn3 +(p-0),-Mn4+-Komplex entsteht.[I5] 

Zwei wichtige Faktoren begiinstigen Reaktion (1) gegeniiber 
Reaktion (2) rnit 7: 1) Die Reaktion nach Gleichung (2) ist in 
nichtpolaren Losungsmitteln sehr langsam;['61 2) die dimere 
RfMn3+Mn4+-Spezies, die bei Zugabe von TBHP zu 7 entsteht, 
war bei der Oxidation von TBHP nicht sehr wirksam. Interes- 
santerweise ist das aus 16 Linien bestehende ESR-Signal nach 
drei Stunden nahezu verschwunden; das laDt vermuten, daB 
diese zweikernige, gemischtvalente RfMn3 +Mn4+-Spezies an 
der katalytischen Zersetzung des intermediaren Cyclohexenyl- 
hydroperoxids zum Alkohol und Keton beteiligt ist. 

Trotz der offensichtlichen Einfachheit des FBC-Konzeptes ist 
die praktische Durchfiihrung dieser Strategie eine Herausforde- 
rung, wie kiirzlich von Pozzi et al.['71 gezeigt wurde. Eine Ein- 
schrankung ergibt sich aus der Notwendigkeit, daB die einge- 
setzten Metallkomplexe mit Polyfluoralkylliganden in perfluo- 
rierten Kohlenwasserstoffen loslich sein miissen; daneben birgt 
die Stabilitat der Katalysatoren und das gewiinschte Recycling 
des Katalysatorsystems Probleme in sich. Durch die Verkniip- 
fung des neuen R,TACN-Liganden 4 rnit den neuen RfMn2+- 
und RfCo2 +-Komplexen 5 bzw. 6 (mit polyfluorierten Carboxy- 
latliganden) erhielten wir die in Perfluorheptan loslichen Kom-- 
plexe 7 und 8. Mit diesen gelang die Oxidation von Alkanen und 
Alkenen mit TBHP und 0, unter FBC-Bedingungen; die Pro- 
dukte konnten durch einfaches Dekantieren vom Katalysator 
getrennt werden. Die Oxidation verlauft nach einem Autoxida- 
tionsmechanismus unter Bildung der Alkenyl- oder Alkylhydro- 
peroxide als Schliisselintermediate, die - moglicherweise an der 
Phasengrenze - durch den R,Mn- bzw. den R,Co-R,TACN- 
Komplex katalytisch zum Alkohol und Keton zersetzt werden. 
In zukiinftigen Untersuchungen werden wir versuchen, die 
Strukturen der Komplexe 5-8 durch Rontgenstrukturanalysen 
zu ermitteln, die Struktur des zweikernigen RfMn3+Mn4+- 
Komplexes sowie seine Rolle bei der Zersetzung der intermediar 
gebildeten Alkyl- und Alkenylhydroperoxide zu bestimmen und 
den Anwendungsbereich des FBC-Ansatzes fur Oxidationen 
auszuloten. 
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Experimentelles 
4: TACN (88.4 mg. 0.73 mmol), K,CO, (423 mg, 3.1 mmol) und R,CH,CH,CH,I 
(1.41 g. 2.41 mmol) wurden in DMSO (10 mL. von CaH, destilliert) gelost und 24 h 
auf 90 "C erhitzt. Perfluorheptan (20 mL) wurde zur Reaktionsmischung gegeben, 
die braune untere Phase wurde abgetrennt und dann filtriert. Nach Entfernen des 
Losungsmittels blieb ein hraunes 0 1  zuriick. Umkristallisieren aus heiBem Hexan 
lieferte 4 als gelbliches Pulver in 60% Ausbeute. FAB-MS: mjr: 1510 [ M  + Hi];  
Elementaranalyse (X): her. fur C,,H30F,,N,: C 31.03, H 1.98, F 64.20, N 2.78; 
gef.:C30.74,H2.02,F64.31, N2.70; 1H-NMR(400MHz,CDCI,,25"C):6 = 2.71 
(s, 12H, NCH,CH,N), 2.55 (t. 6H,  NCH,CH,), 2.17 (m, 6H,  CH,CH,CH,), 1.58 
(m, 6H, CH,CH,R,). 
[Mn(C,F,,(CH,),CO,),] 5 :  Eine Losung von CF,(CF,),CH,CH,CO,H (1.35 g, 
2.80 mmol) in Aceton (15 mL) wurde rnit Triethylamin (380 ml, 2.80 mmol) versetzt 
und dann zu Mn(CIO,), .6 H,O (500 mg, 1.37 mrnol) in Aceton (30 mL) getropft. Es 
bildete sich ein klebriger Niederschlag, der 2 h kriiftig geriihrt wurde. Nach dem 
Filtrieren fie1 5 als weiBes Pulver in 75% Ausbeute an. Elementaranalyse (Yo): her. 
fur C,,H,,F,,MnO,: C 24.61, H 1.12, F 60.19, Mn 5.12; gef.: C 25.37, H 0.94, 
F 59.17, Mn 5.50. 
[Co(C,F,,(CH,),CO,),] 6: Vorgehen wie bei der Synthese von 5, auBer dafl hier 
Co(CI0,),.6H20 eingesetzt wurde. Es entstand sofort ein pinkfarbener Nieder- 
schlag. Nach dem Filtrieren wurde ein pinkfarbenes Pulver in 100% Ausbeute 
erhalten. E~ementaranalyse(%): her. furC,,H,,CoF,,O,: C24.53, H 1.11,Co 5.46, 
F 59.98; gef.: C 25.05, H 1.27, Co 5.35, F 60.15. 

Eingegangen am 3. Februar, 
veriinderte Fassung am 12. Mai 1997 [Z10070] 
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Tetraethylammoniumtrichlorid, ein vielseitiges 
Reagens fur Chlorierungen und Oxidationen ** 
Thierry Schlama, Kiroubagaranne Gabriel, 
Veronique Gouverneur und Charles Mioskowski * 

Die Umwandlung funktioneller Guppen ist grundlegend fur 
die Organische Chemie, und daher ist die Entwicklung neuer 
Reagentien von groBem Interesse. Organische Polyhalogenid- 
salze sind als niitzliche Reagentien fur Halogenierungen etab- 
liert."] So dienen organische Tribromide als Quelle von elektro- 
philem Brom. Die Entwicklung neuer Chlorierungsreagentien 
beschrankt sich aber auf die Untersuchung weniger organischer 
Salze.[21 Hier stellen wir Tetraethylammoniumtrichlorid, ein 
neues organisches Salz, als gut handhabbare Quelle von Chlor 
vor. Das Reagens ist einfach herzustellen, indem Chlor durch 
eine Losung von Tetraethylammoniumchlorid in Dichlorme- 
than geleitet wird. Der Anteil des aktiven Chlors wurde zu 
3.2 mmol g-' bestimmt, und auch nach mehrmonatigem Aufbe- 
wahren bei Raumtemperatur wurde keine Abnahme der Aktivi- 
tat festgestellt. 

Mehrere Substrate, darunter Alkine, Alkene, Aldehyde, Ke- 
tone, Ester, Acetale und Arene, konnen unter milden Bedingun- 
gen chloriert werden (Schema 1, Tabelle 1). 

RCOCHCIR 

RCCliCHO RCoCH2R RCOCCIRCOOR' 

RCOCHRCOOR' 

RCCI=CCIR' Et4N' (cl3)-- RCHCICHCIR' 
RCH=CHR' R-R' 

Schema 1.  Reaktionen rnit Tetraethylammoniumtrichlorid 

Alkene und Alkine wurden in guten Ausbeuten in vic-Di- 
chloralkane bzw. 1,2-Dichloralkene umgewandelt (Tabelle 1, 
Nr. 1 - 13). Alle Reaktionen der Alkine lieferten ausschliefllich 
das (E)-Stereoisomer, und aus Cycloocten wurde nur trans-l,2- 
Dichlorcyclooctan erhalten (Nr. 12). Dies wurde aus 'H-NMR- 
Spektren der Rohprodukte abgeleitet und durch Vergleich rnit 
authentischen Proben bestatigt. Das Reagens kann auch fur 
Alkinole (Nr. 4) und silylierte Alkohole (Nr. 5) verwendet wer- 
den. THP-geschutzte Alkinole ergaben eine geringe Ausbeute 
des erwiinschten Produkts (Nr. 6, THP = Tetrahydro-2H- 
pyran-2yl). In diesem besonderen Fall sind wahrscheinlich 
durch Chlorierung der Acetalgruppe Nebenprodukte entstan- 
den (Nr. 21, 22). 

Direkte Dichlorierung gesattigter Aldehyde in der a-Position 
wurde unter milden Bedingungen mit zwei Aquivalenten von 
Tetraethylammoniumtrichlorid erreicht (Nr. 14). Diese Reak- 

[*I Dr. C. Mioskowski, T. Schlama, K. Gabriel, Dr. V. Gouverneur 
Laboratoire de Synthese Bioorganique associe au CNRS 
Faculte de Pharmacie, Universite Louis Pasteur 
74, route du Rhin, BP-24, F-67401 Illkirch (Frankreich) 
Telefax: Int. + 388678891 
E-mail: mioskow(~aspirine.u-strasbg.fr 

Recherche Scientifique unterstutzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von Rhone-Poulenc und vom Centre National de la 

2440 c; WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10921-2440 $17.50+ .50/0 Angen. Chem. 1997, 109, Nr. 21 


