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Erzeugung ¹nackterª Fluoridionen in
unerreicht hohen Konzentrationen aus einem
Fluoropalladium-Komplex**
Vladimir V. Grushin*

Nachdem vor einiger Zeit erste zuverlässige Quellen für
schwach solvatisierte (¹nackteª) Fluoridionen gefunden wor-
den waren, erschienen auch schon Berichte über eine Reihe
von interessanten Reaktionsmustern und Anwendungen des
Fÿ-Ions, die auf seine auûergewöhnlich starke Basizität und
Nucleophilie in schwach polaren Medien hinweisen.[1±8] Die
Zahl der bislang bekannten Quellen für ¹wirklich nackteª Fÿ-
Ionen beschränkt sich allerdings auf fünf ¹oniumª-Verbin-
dungen, die keine b-Wasserstoffatome enthalten, da so die
Hofmann-Eliminierung vermieden wird.[1, 2, 6±8] Diese Salze
sind allesamt sehr hygroskopisch und zum Teil nur schlecht
löslich. Hier wird ein neuer, völlig anderer Weg zur Gewin-
nung von hochreaktiven nackten Fluoridionen in bisher
unerreicht hohen Konzentrationen beschrieben. Wir unter-
suchten eine leicht zugängliche metallorganische Fluorver-
bindung, die stabil, unempfindlich gegen Luft und Feuch-
tigkeit und zugleich nicht hygroskopisch ist, und fanden, daû
sie wirkungsvoll als Träger für nackte Fluoridionen eingesetzt
werden kann, die sich durch Chloridionen leicht freisetzen
lassen. Unsere kürzlich durchgeführte Untersuchung ergab,
daû im Komplex [(Ph3P)2Pd(X)Ph] die Halogenidionen in
wasserfreiem CH2Cl2 in der Reihenfolge Fÿ > Clÿ > Brÿ > Iÿ

schwächer gebunden werden [Gl. (1)].[9] Sobald sich nach
Zusammengeben der Komponenten bei Raumtemperatur das
Gleichgewicht nach Gleichung (1) eingestellt hat, bleibt das

[(Ph3P)2Pd(X)Ph]   +   X'– [(Ph3P)2Pd(X')Ph]   +   X–          (1)

X = I, Br, Cl, F;    X' = I, Br, Cl

getrocknet.[15] TBAP wurde vor Gebrauch aus Ethanol umkristallisiert und
im Vakuum bei 40 8C getrocknet. 3-Benzylthiazoliumbromid wurde durch
Reaktion des entsprechenden Thiazols mit Benzylbromid bei 80 8C
dargestellt und durch Umkristallisation aus Aceton gereinigt. Cyclovol-
tammetriemessungen wurden mit einem elektrochemischen BAS 100B
Analyzer in entgastem MeCN ausgeführt mit 0.10 m Tetra-n-butylammo-
niumperchlorat (TBAP) als Leitelektrolyt. Die Pt-Arbeitselektrode (BAS)
wurde mit einer BAS-Aluminiumoxid-Poliersuspension poliert und vor
Gebrauch mit Aceton gespült. Als Gegenelektrode diente ein Platindraht.
Die Referenzelektrode war Ag/AgNO3 (0.01m), die gemessenen Potential-
werte wurden durch Addition von 0.29 V in Werte vs. SCE umgerechnet.[16]

Alle elektrochemischen Messungen wurden unter Argon bei Atmosphä-
rendruck ausgeführt. ESR-Spektren wurden mit einem JEOL-JES-RE1-
XE-Gerät bei einer Mikrowellenleistung unterhalb der Sättigungsgrenze
aufgenommen. Der Modulationsgrad war so gewählt, daû ein Optimum
zwischen Auflösung und Signal-Rausch(S/N)-Verhältnis des gemessenen
ESR-Spektrums gegeben war. Die g-Werte und Hyperfeinkopplungskon-
stanten wurden mit einem Mn2�-Marker geeicht. Die Computersimulation
der ESR-Spektren wurde mit einer Calleo-ESR-Version 1.2 (Calleo
Scientific) auf einem Macintosh-PC ausgeführt.
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System in allen Fällen unverändert, auûer wenn X � F ist.
Beim Lösen von [(Ph3P)2Pd(F)Ph][10] und [Et3NCH2Ph]Cl in
CH2Cl2 ist das Gleichgewicht nach Gleichung (1) instabil ; es
verschiebt sich langsam (im Laufe von 5 ± 8 h bei 20 8C) zum
Chlorokomplex [(Ph3P)2Pd(Cl)Ph]. Dieser Befund deutet
darauf hin, daû nackte Fÿ-Ionen entstehen die die Hofmann-
Eliminierung des Ammoniumions verursachen. Eine NMR-
Untersuchung des Reaktionsgemischs bestätigte tatsächlich
das Vorliegen des Chlorokomplexes [31P-NMR: d � 24.1 (s)]
und von HFÿ2 [19F-NMR: d � ÿ 150 (d), J(H, F) � 121 Hz).[11]

Genauso reagierten Benzyltriethylammoniumbromid und
-iodid.[12]

Um die Hofmann-Eliminierung auszuschlieûen, wurden die
Benzyltriethylammoniumsalze durch [Ph3P�N�PPh3]Cl
([PPN]Cl) ersetzt. Ein typisches Experiment wurde 19F-
NMR-spektroskopisch verfolgt (Tabelle 1); demnach führt

die Reaktion zwischen [(Ph3P)2Pd(F)Ph] und [PPN]Cl in
CH2Cl2 (siehe Schema 1) zu den Hauptprodukten CH2ClF
und CH2F2 (d � ÿ 170 (t), J(H, F) � 48 Hz). Im frühen
Stadium der Reaktion liegt Fÿ in erheblicher Konzentration

Ph

Cl Cl

Ph

[L2Pd(F)Ph]   +   Cl– +   [L2Pd(Cl)Ph]F–

CH2Cl2

CH2ClF   +   CH2F2

CHCl3

[F---HCCl3]–HF   +   CCl3

:CCl2

–Cl–

–

Schema 1. L � PPh3.

vor (d � ÿ 109(s), Dn1/2 � 30 ± 45 Hz), während nur geringe
Mengen HFÿ2 gebildet werden. In dem Maûe, in dem die
selektive Fluorierung des Lösungsmittels unter extrem milden
Bedingungen rasch fortschreitet, nehmen die Resonanzsigna-
le des Fÿ-Ions und des Fluoropalladium-Komplexes in ihrer

Intensität ab. Nucleophile Austauschreaktionen mit Dichlor-
methan sind selten,[13] und die Fluorierung von CH2Cl2 mit
Metallfluoriden, ein Prozeû mit möglicherweise industrieller
Bedeutung,[14] erfordert normalerweise sehr hohe Tempera-
turen (180 ± 300 8C) und Drücke.[15, 16] Erwartungsgemäû ent-
stehen keine Fluormethane, wenn der Fluoropalladium-
Komplex und [PPN]Cl in mit Wasser gesättigtem CH2Cl2

reagieren (ca. 0.2%; Stoffmengenverhältnis H2O :F � 2 :1).
Ein gänzlich anderer Reaktionsverlauf war zu beobachten,

wenn Chloroform anstelle von CH2Cl2 verwendet wurde
(Schema 1). Fünf Minuten nach dem Auflösen von
[(Ph3P)2Pd(F)Ph] (0.067 mmol) und [PPN]Cl (0.096 mmol)
in trockenem CHCl3 (0.7 mL) waren im 19F-NMR-Spektrum
die Signale der fluorhaltigen Ausgangsverbindung (d � ÿ 276
(br. t), J(H, F) � 13 Hz, 37%) sowie von HFÿ2 (d � ÿ 164 (d),
J(H, F) � 126.6 Hz, 3%) und Fÿ (d � ÿ 141 (s), Dn1/2 � 9 Hz,
60%) zu erkennen. In den nächsten 2 ± 3 h traten keine
wesentlichen Veränderungen dieser Signale auf, und erst
einen Tag später lieûen sich geringe Anteile (ca. 1%) CHF3

(d � ÿ 79 (d), J(H, F) � 79.2 Hz) und CHCl2F (d � ÿ 81 (d),
J(H, F) � 53.3 Hz) nachweisen.[11] In dieser Zeit haben auch
die Intensitäten der Signale von Pd-F und Fÿ leicht ab-
genommen; entsprechend stieg der HFÿ

2 -Anteil auf etwa 15%.
Als nach 5 Tagen die vollständige Umwandlung des Fluoro-
palladium-Komplexes eingetreten war, zeigte das 31P-NMR-
Spektrum der blaûgelben, klaren Lösung nurmehr scharfe
Singuletts für [(Ph3P)2Pd(Cl)Ph] (d � 24.1) und [PPN]� (d �
21.5).

In einem ähnlichen Experiment wurde dem Reaktions-
gemisch Styrol zugesetzt (dreifacher Überschuû), nachdem
sich das Gleichgewicht zwischen dem Fluoropalladium-Kom-
plex, HFÿ2 und Fÿ in Chloroform eingestellt hatte [<10 min;
[PPN]Cl : [(Ph3P)2Pd(F)Ph] � 3.3 :1] und das System eine
Stunde danach noch keine wesentlichen Veränderungen
aufwies. Dies hatte zur Folge, daû die Intensität der Re-
sonanzsignale für Fÿ und Pd-F sofort abnahm, während das
Dublett von HFÿ2 intensiver wurde.[17] Nach ca. 8 h war die
Reaktion beendet; es war 1,1-Dichlor-2-phenylcyclopropan
entstanden, das 1H-NMR-spektroskopisch identifiziert und
quantifiziert wurde (ca. 40% Ausbeute). Offensichtlich war
im Verlauf der Reaktion Dichlorcarben gebildet worden.

In Schema 1 sind die Ergebnisse zusammengefaût. Wie sich
aus dem gewählten Stoffmengenverhältnis von [(Ph3P)2Pd-
(F)Ph] zu CH2Cl2 (ca. 6� 10ÿ4) und den Daten in Tabelle 1
folgern läût, war CH2ClF wenigstens um drei Gröûenordnun-
gen reaktiver gegenüber Fÿ als CH2Cl2. Chloroform ist viel
acider als CH2Cl2, zugleich aber nicht elektrophil genug für
einen nucleophilen Austausch durch Fÿ.[18] Unser System hat
offenbar ¾hnlichkeit mit der phasentransferkatalysierten
Bildung von :CCl2 aus CHCl3 und Alkalimetallen.[19] Durch
Zugabe von Styrol zum Reaktionsgemisch werden alle
Gleichgewichte zugunsten der Bildung von :CCl2 verschoben,
das irreversibel durch das Olefin abgefangen wird, so daû das
Cyclopropanderivat entsteht.

Den 31P-NMR-Spektren zufolge ist das jeweilige Organo-
palladiumhalogenid [(Ph3P)2Pd(X)Ph] (X � Cl, Br oder I)
bei allen Reaktionen das einzige Produkt, das Phosphor und
Palladium enthält. Erstaunlicherweise bleibt die Pd-C-Bin-
dung auch in Gegenwart von so reaktiven Spezies wie

Tabelle 1. Fluorierung von Dichlormethan (0.7 mL) mit [(Ph3P)2Pd(F)Ph]
(0.065 mmol) und [PPN]Cl (0.093 mmol); 19F-NMR-spektroskopische
Verfolgung des Reaktionsverlaufs.

Produktverteilung [Mol-%]
t [min] [(Ph3P)2Pd(F)Ph] Fÿ HFÿ2 CH2ClF CH2F2

10 75 18 4 3 ±
35 62 10 5 16 7
90 46 7 5 27 15

180 25 Spuren 6 38 31
420 Spuren ± 7 52 41
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In verbrückte Calix[5]arenmoleküle verpackte
Fullerene**
Takeharu Haino, Manabu Yanase und
Yoshimasa Fukazawa*

Die Entwicklung von Wirtmolekülen, die Fullerene ein-
schlieûen, ist für die direkte Reinigung von Fullerenen
interessant,[1] obwohl sie auch chromatographisch getrennt
und gereinigt werden können.[2] Die selektive Bildung eines
Clathrates von p-tert-Butylcalix[8]aren mit C60 wurde bereits
erfolgreich bei der Isolierung von C60 eingesetzt.[1a,b] Dieses
Clathrat hat eine micellenförmige Struktur, und der Wirt
schlieût sowohl C60 als auch C70 ein. Die Selektivität C60:C70 ist
dabei etwa 5:1.[1c] Daher ist die Entwicklung und Synthese von
Wirtmolekülen mit umgekehrter Selektivität von besonderem
Interesse. Wir berichteten, daû Calix[5]arene Rezeptoren
sind, die in organischen Lösungsmitteln mit C60 eine starke

nacktem Fÿ, HF, HFÿ2 , CClÿ3 und :CCl2 intakt. Die Rolle des
Palladiums beschränkt sich in unserem System auf die eines
Trägers von Fÿ, das nach Freisetzung als starkes Nucleophil
oder starke Base reagieren kann. Ungewöhnlich hohe Kon-
zentrationen des Fluorids lassen sich leicht erreichen, indem
man einfach die beiden nicht hygroskopischen Reaktanten in
einem trockenen, wenig polaren Lösungsmittel in Lösung
bringt. Darüber hinaus läût sich die Fluoridkonzentration
durch Variation des Stoffmengenverhältnisses von Fluoropal-
ladium-Komplex zu [PPN]Cl sehr genau einstellen.

Aus den Ergebnissen lassen sich folgende Schlüsse ziehen:
1) Für die Darstellung hochreaktiver nackter Fÿ-Ionen wurde
ein neues Verfahren entwickelt; 2) Vorsicht ist geboten bei
Untersuchungen von Anionen-Austauschreaktionen an Fluo-
rometall-Komplexen in chlorierten aliphatischen Lösungs-
mitteln; 3) die Reaktivität des nackten Fluorids scheint von
der Beschaffenheit seines Gegenions abzuhängen. So fluo-
riert wasserfreies [Me4N]F zwar leicht Chloroform, reagiert
aber mit CH2Cl2 langsamer zu CH2ClF.[11] Das HFÿ2 -Ion ist in
Lösungen von Methylurotropiniumfluorid in Dichlormethan
oder Chloroform die einzige 19F-NMR-spektroskopisch nach-
weisbare Spezies.[8] Unser Pd-F/[PPN]Cl-System fluoriert
CH2Cl2 glatt zu einer Mischung aus CH2ClF und CH2F2,
während in der langsameren Reaktion mit Chloroform nur
geringe Mengen fluorierter Methane entstehen.

Experimentelles

Die chlorierten Lösungsmittel wurden im Vakuum von P2O5 in ein 5 mm-
NMR-Rohr überführt, das den Fluoropalladium-Komplex und [PPN]Cl
enthielt. Das NMR-Rohr wurde unter Stickstoff abgeschmolzen und in den
Probenkopf eines Varian VXR-200-NMR-Spektrometers eingebracht. Da
der Palladiumkomplex vollständig umgesetzt war, wurde in einem Experi-
ment der reine Chlorokomplex [(Ph3P)2Pd(Cl)Ph] aus dem Reaktions-
gemisch in einer Ausbeute von 96% isoliert; seine 1H- und 31P-NMR-Daten
waren identisch mit denen einer authentischen Probe.
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