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Die Unterschiede in den chemischen und physikalischen
Eigenschaften zwischen funktionalisierten Perfluorkohlen-
wasserstoffen (PFCs) und den entsprechenden Kohlenwasser-
stoffen (HCs) sind betréchtlich.l!! Die einzigartige Kombina-
tion von Eigenschaften, die man fiir enantiomerenreine PFC-
Derivate erwartet, wird voraussichtlich zu neuen Anwendun-
gen fithren und wichtige Informationen liefern,®! doch I4Bt
sich diese Erwartung kaum erfiillen, da es enantiomerenreine
PFCs als Verbindungsklasse bisher praktisch nicht gibt.[!

Wegen ihrer einzigartigen Eigenschaften miissen zur Ge-
winnung enantiomerenreiner PFC-Derivate speziell darauf
abgestimmte Methoden entwickelt werden. In der HC-Reihe
ist die Trennung von Racematen in optisch reine Verbindun-
gen iiber die Bildung diastereomerer und nichtkovalenter
Addukte eine géngige Methode. Diese Methode lief3e sich mit
enantiomerenreinen Agentien zur Racematspaltung von HCs
auch zur Auftrennung racemischer PFC-Derivate anwenden,
wenn eine geeignete PFC-HC-Wechselwirkung vorhanden
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wire. Wir beschreiben hier zum ersten Mal eine Dimerwech-
selwirkung, die sich fiir Dibromperfluoralkane als wirksam
erweist. Dabei zeigen wir, daf3 die Elektronendonor/Elektro-
nenacceptor-Wechselwirkung zwischen enantiomerenreinen
Trialkylammoniumhydrobromiden (Elektronendonoren) und
racemischen Perfluoralkylbromiden (Elektronenacceptoren)
stark und selektiv genug ist, um eine Trennung der racemi-
schen Verbindungen iiber die Bildung von PFC-HC-Misch-
kristallen zu ermdglichen.

Uber die anziehende intermolekulare Wechselwirkung
zwischen Perfluoralkyliodiden und Trialkylaminen haben
wir bereits berichtet.[>®! Wegen den Parallelen zur Wasser-
stoffbriicke wurde fiir diese Wechselwirkung der Begriff
,Halogenbriicke* vorgeschlagen.”! Bei der Halogenbriicke
handelt es sich um eine spezifische, gerichtete Bindung, die so
stark ist, daB3 sie sich auf Kosten der schwachen Bindungs-
affinitdt zwischen PFC und HC bildet. Dabei entstehen aus
den einzelnen, bei Raumtemperatur fliissigen Verbindungen
durch Selbstorganisation der beiden Strukturelemente kri-
stalline, nichtkovalente Copolymere. Enthalten die HCs N-,
O- oder S-Atome, so bilden sich auch zwischen diesen
Atomen und den Perfluoralkylbromiden Elektronendonor/
Elektronenacceptor-Wechselwirkungen, doch sind diese
Wechselwirkungen schwécher als die mit den Perfluoralkyl-
iodiden.!'”! So iiberrascht es nicht, daf sich aus racemischem
1,2-Dibromhexafluorpropan und verschiedenen chiralen und
enantiomerenreinen Diaminen (z.B. (—)-1,2-Diaminocyclo-
hexan, (+)-Troger-Base, (—)-Spartein) keine festen Copoly-
mere bilden.[']

Mischte man hingegen enantiomerenreines (—)-Spartein-
hydrobromid 1 und racemisches 1,2-Dibromhexafluorpropan
2 in Chloroform, konnte man gelbe Mischkristalle 3 isolieren,
die ausschlieBlich aus 1 und (S)-2 aufgebaut sind (Abbil-
dung 1). Die Struktur von 3 (Abbildung 2), bestimmt durch
Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls,™ zeigt eindeutig
die Neigung zur Abscheidung der funktionalisierten PFC-
und HC-Strukturelemente.'s! Andererseits geht die starke
Kohésion im Mischkristall 3 auch aus seiner thermischen
Stabilitat (Schmp. 105°C, Zers.) im Vergleich zum niedrigen
Schmelzpunkt des Racemats 2 (—95°C) hervor sowie aus der
mit der Mischkristallbildung verbundenen Verringerung des
Molvolumens um 4 % verglichen mit dem der reinen Kom-
ponenten (24 A3).

Abbildung 1. Schematische Darstellung der Wechselwirkung zwischen
den Strukturelementen 1 und 2 im Mischkristall 3 iiber Halogenbriicken.
Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Br(1)---Br~ 3.369(1),
Br(2)---Br~ 3.260(1), C-Br(1) 1.910(12), C-Br(2) 1.959(8), N(16)---Br~
3.548(6), N(1)---Br~ 3.622(6); C-Br(1)---Br~ 173.6(4), C-Br(2)---Br-
178.4(3), Br(1)---Br---Br(2) 143.01(4). Die beiden Bromatome, die an
ein bestimmtes Br—-Ion binden, gehoren zu unterschiedlichen PFC-
Molekiilen. Die Atome im Sparteinium-Ion wurden nach der gédngigen
Numerierung bezeichnet.
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Abbildung 2. Ansicht der Kristallstruktur von 3 entlang der kristallogra-
phischen a-Achse. Unendliche Doppelhelices aus PFC-Einheiten, die iiber
Bromidionen (rot) miteinander verbunden sind, erstrecken sich entlang der
b-Achse.

Treibende Kraft fiir die Mischkristallbildung ist die inter-
molekulare Br~--- Br-C-Wechselwirkung zwischen Bromidio-
nen, die als Elektronendonoren (d.h. Basen) fungieren, und
den als Elektronenacceptoren (d.h. Sduren) fungierenden, an
Kohlenstoff gebundenen Bromatomen.?”! Jedes Bromidion
bildet eine Briicke zu einem an ein primires C-Atom und
einem an ein sekundires C-Atom gebundenen Bromatom, die
zwei verschiedenen PFC-Einheiten 2 angehoren, von denen
jede wiederum Bindungen zu zwei Bromidionen eingeht und
so im Kristall einen festen Platz einnimmt. Auf diese Weise
entstehen enantiomerenreine endlose Doppelhelices parallel
zur b-Achse (Abbildung 3). Die Racematspaltung von 2 ist

Abbildung 3. Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur von 3 entlang
der kristallographischen b-Achse: Die Sparteinium-Ionen sind nicht
dargestellt, um die Halogen-verbriickten PFC-Helices besser erkennen
zu konnen.

die Folge davon, daf} ein Enantiomer hochspezifisch in einen
chiralen Kristall mit halogenverbriickter, helicaler Anord-
nung eingebunden ist. Dadurch wird die Ubertragung der
Information von HC- auf PFC-Einheiten maximiert.

Die Br - Br-C-Abstinde in 3 (Abbildung 1) liegen nahe
bei 3.3 A und sind damit um etwa 20 % kleiner als die Summe
der van-der-Waals-Radien, jedoch betrichtlich gro3er als die
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Linge kovalenter Br-Br-Bindungen (2.3-2.5 A). Uber bin-
dende, nichtkovalente Halogen-Halogen-Wechselwirkungen
gibt es recht umfassende Literatur.’®! Mehrere Beispiele
stabilisierender Br~--- Br-X-Wechselwirkungen! (z.B. X=
(CH,CO),N) sind dort aufgefiihrt und beweisen damit ein-
deutig, daB3 an Kohlenstoff gebundene Bromatome gegeniiber
Bromidionen als Elektronenacceptoren fungieren konnen.
Die Existenz der bekannten Anionen Br;~ und I;~ 148t sich
ebenfalls aufgrund der Halogenid-Halogen-Wechselwir-
kung!®! verstehen, die so stark ist, daB sie sich nicht mehr
von einer vollstéandig kovalenten Bindung unterscheiden 148t.
Im vorliegenden Beispiel zieht das PFC-Geriist von 2 durch
den induktiven Effekt Elektronen von den Bromatomen ab
und erhoht so die Fahigkeit dieser an Kohlenstoff gebunde-
nen Bromatome, als Elektronenacceptor zu fungieren. Auf
diese Weise wird die Br~--- Br-C-Wechselwirkung so stark,
daB sie zur treibenden Kraft der PFC-HC-Selbstorganisation
wird.?®l In Ubereinstimmung mit einem merklichen n —o*-
Charakter dieser Wechselwirkung?” und mit Literaturbei-
spielen?* 2] weisen die Bromatome der lingeren Br~--- Br-C-
Briicken eine kiirzere C-Br-Bindungsldnge auf.?l

Es iiberrascht nicht, daf} die Selbstorganisation von PFCs,
die selbst Elektronenacceptoren (d.h. Sduren) sind, als ein
von Anionen getriebener Prozef3 abliuft. Im allgemeinen ist
aber der Einsatz von Anionen als Matrize fiir die Bildung von
supramolekularen Aggregaten noch wenig erforscht.l*!

Sparteinhydrobromid bildet eine durch Dispersionskrifte
zusammengehaltene, dreidimensionale Matrix. PFC-Einhei-
ten reihen sich sdulenartig parallel zur kristallographischen a-
Achse aneinander und stehen jeweils paarweise iiber zwei-
fache Schraubenachsen miteinander in Beziehung. Die starre
Sparteinium-Einheit im Addukt 3 ist rdumlich fast dek-
kungsgleich mit der entsprechenden Einheit im Einkristall
von reinem 1, und die rdumliche Ausrichtung beziiglich des
Bromidions wird von der Anwesenheit des funktionalisierten
PFC-Strukturelements 2 leicht beeinflufit, was die Packung
von 1 deutlich dndert.

Die Bedeutung der hier beschriebenen Wechselwirkung ist
weitreichend und erstreckt sich auf verschiedene Gebiete.
Dall Halogenidionen gegeniiber Halogenatomen, die an
Kohlenstoff gebunden sind, als Elektronendonoren fungieren,
wird sich moglicherweise als allgemeine Basis fiir eine an
Halogenidionen ausgerichtete supramolekulare Chemie ent-
wickeln. Jedes Dibrom- oder Diiodperfluoralkan kann nach
den hier beschriebenen Prozessen in Enantiomere getrennt
werden. Die Br~---Br-C-Wechselwirkung konnte eine so
allgemeine Bedeutung erlangen, daf3 mit ihrer Hilfe die
okonomische Trennung von Gemischen aus PFC-Halogeni-
den, einer Klasse von Verbindungen von grofler technologi-
scher Bedeutung, im technischen MaBstab moglich wird.[!
Die Bildung von Mischkristallen und deren Analyse durch
Rontgenstrukturanalyse kann auch ein verldflicher Weg fiir
die Bestimmung der absoluten Konfiguration funktionalisier-
ter PFCs werden, ein im wesentlichen bisher ungelostes
Problem und darum eine Herausforderung.’ Bedeutung
konnen die hier vorgestellten Ergebnisse auch auf den
Gebieten erlangen, auf denen der Entwurf und die Beein-
flussung des Aggregationsprozesses chiraler PFCs eine
Schliisselrolle spielen.s!
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Experimentelles

3: 1 (1.576 g, 5.0 mmol) und 2 (0.714 mL, 5 mmol) wurden bei Raum-
temperatur in einem 10-mL-Reagensglas aus durchsichtigem Borosilicat-
glas in Chloroform (2.0 mL) geldst. Das offene Reagensglas wurde in ein
zylinderférmiges, weithalsiges GefdB (50 mL) gestellt, das 2 (5.0 mL)
enthielt und dann verschlossen wurde. Bei —20°C konnten nun Chloro-
form und 2 langsam in das Reagensglas diffundieren. Nach fiinf Tagen
lieBen sich durch Filtrieren gelbe Kristalle von 3 (1.211 g) erhalten, die mit
Pentan gewaschen wurden. ®*C-NMR (CDCl;; ausgewihlte Signale): 6 =
25.82, 2721, 29.50, 31.99, 35.54, 56.14, 58.55, 63.10, 63.93, 68.46; YF-NMR
(CDClLy): 6 =—133.53 (CF), —74.35 (CF;), —59.26 und —5742 (CF,); IR
(KBr): 7=2939, 2861, 1467, 1267, 1220, 1127, 917, 816, 704 cm~!; Elementar-
analyse: ber. fiir C;gH,,Br;F,N, (625.12): C 34.89, H 4.88, Br 38.49, F 16.92,
N 4.79; gef.: C 34.58, H 4.35, Br 38.35, F 18.23, N 4.48. Die rontgeno-
graphische Analyse eines Einkristalls belegt jeweils die optische Reinheit
der HC- und der PFC-Einheiten. Die gleiche prismatische Morphologie
weisen auch Kristalle aus anderen Kristallisationsansitzen auf, und die
Rontgenpulverdiagramme von mikrokristallinen Proben entsprechen den
Mustern, die man durch Simulation der Pulverdiagramme fiir die
Kristallstruktur von 3 erhilt. Aulerdem ist das Circulardichroismus-
Spektrum von kristallinem (S)-2 mit dem nach einer Umkristallisation
gemessenen identisch. Bei einer Vakuumdestillation von 3 (3 mmHg)
erhilt man 2 als Destillat in reiner Form (Kiihlfalle in fliissigem Stickstoff;
Circulardichroismus: [©]3); =+2.59 x 10° (¢=10.6 mgmL~!, (n-C;F;);N);
1 bleibt dabei unveridndert und kann fiir weitere Racematspaltungen von 2
verwendet werden.

Eingegangen am 21. Dezember 1998,
verdnderte Fassung am 25. Februar 1999 [Z12805]
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gineering - Nichtkovalente Wechselwirkungen - Supramole-
kulare Chemie
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schen Charakter.?!

[2] R.E. Banks, Fluorocarbons and Their Derivatives, Macdonald,
London, 1970; R. Filler, Fluorine Chem. Rev. 1977, 8, 1.

[3] Nachdem nun seit kurzem fluorierte, fliichtige Anésthetica in optisch
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gelost (SIR97)15! und gegen F? verfeinert (SHELXL-97).01 Alle
Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotropen thermischen Parame-
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verfeinert. Der Flack-Parameter!”! wurde auf den Wert von
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[26] Die intermolekulare Br~--- Br-C-Wechselwirkung lieB sich auch in
Losung nachweisen. In Y’F-NMR-Spektren erscheinen die Signale der
CFBr- und der CF,Br-Gruppe in einer Losung von 3 bei hoherem Feld
als in einer Losung von reinem 2. Dies stimmt damit iiberein, dal man
bei der Bildung von RgCF,X---E-Komplexen zwischen Perfluoral-
kylhalogeniden RzCF,X (X =Br, I) und neutralen Elektronendono-
ren E (E=N, O, S) Verschiebungen zu hoherem Feld beobachtet.['’]
Das Fluoratom der CFBr-Gruppe weist dabei eine grofere Verschie-
bung als die beiden Fluoratome der CF,Br-Gruppe auf (Ad=
O3cpc, — O2.cpctys Ad.crpr = +0.09; Ad cp,p, = +0.04; Ad.cp, = 0.00). In
Losung entsprechen grofiere Verschiebungen stirkeren Wechselwir-
kungen.'”) Man kann darum folgern, da in Losungen von 3 in
Chloroform die Bromidionen an die CFBr-Gruppe fester binden als
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Donor/Acceptor-Metallocene: ein neues
Strukturprinzip im Katalysatordesign**

K. Aleksander Ostoja Starzewski,* W. Mark Kelly,
Andreas Stumpf und Dieter Freitag

Dr. Pol Bamelis zum 60. Geburtstag gewidmet

Metallocene wurden schon bald nach ihrer Entdeckung und
Strukturaufkldrung!! als wohldefinierte metallorganische
Spezies in der iibergangsmetallkatalysierten Polymerisation
mit Alkylaluminiumhalogenid-Cokatalysatoren eingesetzt.?!
Aber erst mit den spektakuldren Arbeiten von Sinn, Kamins-
ky, Brintzinger, Ewen und anderen zur Steigerung der
Katalysatoraktivitét bei der Olefinpolymerisation durch Alu-
minoxanel! und zur Realisierung der Stereospezifitit in der
Propenpolymerisation mit homogenen stereorigiden C,-sym-
metrischen Ansametallocenenl*! begann das neue Zeitalter
einer weltweit einsetzenden Polyolefin-Katalysatorforschung.
Deren Ergebnisse betreffen einen Weltmarkt von mehr als
170 Millionen Tonnen Polymere, von denen fast die Hilfte
Polyolefine ausmachen.!

Die bis dato entwickelten Metallocen-Katalysatoren lassen
sich in zwei groBBe Klassen unterteilen: 1. unverbriickte und
2. kovalent verbriickte Sandwichverbindungen.®

Die Katalysatoren der 1. Gruppe sind fiir die Polymerisa-
tion des kleinen Ethylenmolekiils hochaktiv.”!l Ein begrenz-
ter Einbau von a-Olefinen (Propen, Buten, Hexen) bei der
Herstellung von kurzkettenverzweigtem Niederdruckpoly-
ethylen (LLDPE) ist moglich."4-¢l Die Homopolymerisation
der a-Olefine mit drei oder mehr C-Atomen lduft mit stark
verminderter Aktivitdt und liefert iiberwiegend niedermole-
kulare Produkte.l’2<] Moglichkeiten zur Stereokontrolle sind
in dieser Gruppe unzureichend./!

Die Katalysatoren der 2. Gruppe erzwingen und definieren
durch kovalente Verbriickung der beiden Ringe einen klei-
neren Zentroid-Metall-Zentroid-Winkel, so da3 auch sterisch
anspruchsvollere Monomere ungehindert verkniipft werden
konnen’! Bei der Copolymerisation gelingt ein hoher
Comonomereinbau mit statistischer Verteilung (Very-low-
density-Polyethylen (VLDPE), Cycloolefin-Olefin-Copoly-
mere (COC), Ethen-Propen-Ethylidennorbornen-Kautschuk
(EPDM)).[e=: ¢l Besonders geeignet sind solche Katalysato-
ren zur Homopolymerisation von Propen, aber auch von
hoheren a-Olefinen. Strukturoptimierte Ansaverbindungen
spezieller Symmetrie (C,, C,) ermoglichen dabei eine nahezu
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