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SUMMARY 

Nucleophilic substitution reactions of iodine pentaflurode with a 

series of homologous bifunctional alcoholates -O(CH2)nO- (x1=2,3,4,5,6,12), 

a geminal dialcoholate CCC3 CH(O-)2 and a trifunctional alcoholate 

CH3C(CH20-)3 protected by (CH3)3Si - groups are reported. Systems with 

short CH2 - chains (nt4) first form short lived species 

IF4[0(CH2)nO]X (X = SiMe3, IF4) which rearrange to mononuclear chelates 

IF3[0(CH2),0] of high stability. Dialcoholates with long CH2-chains (n>4) 

behave as bridging ligands forming stable multinuclear compounds 

IF4[0(CH2),011F4 and I1F3[0(CH2),011, (m)Z). 1,4_Butanediolate is on the 

border line of the two systems. 

Products with greater substitution IF[O(CH2),012 (n=2,3) and 

IF2(0CH2)3CCH3 are also characterized. 

The dependence of 
19 

F-NMR-shifts on the nature and arrangement of 

ligands is discussed. 

EINLEITUNG 

In Teil I [I] berichteten wir Uber PrBparation und Spektroskopie von 

Iod(V) - alkoholat - fluoriden mit linearen und a-verzweigten aliphatischen 

sowie aromatischen Alkoholaten. Dabei wurden Bismutierungs-, Eliminierungs- 

und Redoxreaktionen der PrimBrprodukte beobachtet. 

0022-l 139/84/$3.00 0 Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlands 



244 

Zwischenzeitlich konnte nachgewiesen werden, da8 bei AusschluS der 

Lewis-Sgure SiF4 (Coprodukt bei der Reaktion von IF5 mit Si(OR)4 bzw. 

Verunreinigung durch Reaktion von hydrolytisch gebildetem HF mit silika- 

tischem GefgRmaterial) einige der in [l] nachgewiesenen Bismutierungs- und 

Eliminierungsreaktionen vermeidbar sind. Konsequenterweise wurden Silane 

Si(OR)4 als Alkoholat-Obertrgger durch trimethylsilylierte Alkoholate er- 

setzt und in Abwesenheit silikatischen GefDmaterials gearbeitet mit dem 

Ergebnis, da8 Verbindungen des Typs IF5_n(OR)n (n>l) in L6sung grii!3ere 

Stabilitlt zeigten. 

Im folgenden teilen wir neben neuen Ergebnissen in dem bereits be- 

schriebenen IF5 - Me3SiOCH3 - System [4,5] und dem neuen 

IF5 - Me3CCH20SiMe3 - System als Erweiterung metathetische Reaktionen von 

IF5 mit n,w-difunktionellen Alkoholaten sowie einem geminalen Dialkoholat 

mit. 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Zur I9 F-NMR-spektroskopischen Verfolgung metathetischer Reaktionen 

behandelten wir bei T ~-20°C ca. 1.5 molare Lijsungen von IF5 in CH3CN 

oder CH2Ce2 mit sukzessiv steigenden Mengen an trimethylsilyliertem 

Alkohol. Wir begannen mit unzureichenden Mengen Alkoholat zur vollstSndiger 

Abreaktion eines Fluors am Iod und beobachteten die zeitliche Abhlngigkeit 

der Bildung und Abreaktion mijglicher IntermediBrer bis zur Entstehung und 

Konstanz stabiler Endprodukte; danach wurde unter analogen Bedingungen 

die Alkoholatmenge stufenweise bis zum vollstXndigen Ersatz slmtlicher 

Fluor am Iod erh8ht. 

ErgBnzende 

Unter Anwendung der oben beschriebenen Vorgehensweise untersuchten wir 

nochmals den F - OCH3 Austausch, nunmehr mit Me3SiOCH3 als Synthon. Aus- 

weichreaktionen der alkoholatreicheren I(V)-Verbindungen, iiber die wir 

in [l] - bei Einsatz von Si(OCH3)4 als GruppenUbertAger berichtet hatten 

waren nunmehr nicht zu beobachten. 

Als Edukt setzten wir ferner Me3CCH20SiMe3 ein. Die friiher bei 

a-verzweigten Alkoholaten mit Me$HO- und Me$D-Resten begiinstigte Elimi- 

nierung von Olefinen wurde bei Einsatz dieses B-verzweigten Alkoholats 

verhindert. 
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Ergebnisse der Substitutionam IF5 mit beiden Alkoholaten, die sich 

weitgehend analog verhalten, sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beiden trimethylsilylierten Alkoholaten gemeinsam ist ihre hohe 

Reaktivitat gegeniiber IF5 (I) such bereits bei -40°C. 

Bei Einsetzen der Reaktion in Acetonitril verschwindet die Dublett- 

Struktur der IF4-Gruppe des IF5 (1) zugunsten eines breiten Signals glei- 

cher Verschiebung. Bei IF5-DberschuB ist das Ende des Umsatzes am Wieder- 

auftreten des scharfen Dubletts zu erkennen. 

Die chemischen Verschiebungen der Verbindungen vom Typ IF4(0R) (2) 

sind, wie frijher bereits beschrieben, losungsmittelabhangig. .4lkylierung 

der CH30 - Gruppe bewirkt eine relative Tieffeldverschiebung von 2-3 ppm. 

Von gleicher Qualitat sind such Verschiebungen bei Verbindungen des 

Typs IF3(0R)2 (z), hier mit Werten von 4-5 ppm. Die fiir IF3(0R)2 (2) er- 

warteten A2X-Spektren werden nur in CH3CN bei tiefen Temperaturen gefunden, 

wahrend in CH2CL2 bei gleichen Temperaturen nur ein nicht aufgel%tes 

Signal, ungefahr im Schwerpunkt des A2X-Systems erscheint. 

Metathesereaktionen von IF5 mit a,w-bis(trimethylsilylierten) Alkandiolen 

und einem tris(trimethylsilylierten) Alkantriol 

Auf der Suche nach stabilen Iod(V) - Alkoholaten ermoglichten Umsetzun- 

gen mit silylierten homologen a,w-Alkandiolaten -O(CH2)nO- (n = 2,3,4,5,6,12)! 

dem B-verzweigten (CH3)2C(CH20-)2 und dem Triolat CH3C(CH20-)3 die Kllrung 

folgender Aspekte: 

1. EinfluR der KettenlPnge auf Bildung und Stabilitat von 

a) Iod(V) - w-silyloxyalkoholat - fluoriden (Typ i), 

b) einkernigen Iod(V) - alkandiolat - fluoriden mit chelatisieren- 

den Liganden (Typ $ und 2) und 

c) mehrkernigen Iod(V) - alkandiolat - fluoriden mit verbrUckenden 

Liganden (Typ 2, 2 und ifI). 

2. Korrelation " F-NMR-spektroskopischer Daten mit den Bindungsverhalten 

des Liganden (chelatisierend oder verbriickend). 

3. EinfluD der Z'iihnigkeit des Liganden auf die Stabilitat des resultieren- 

den Iod(V) - alkoholat - fluorid - chelats (Vergleich der Typen g und 

2 mit 8). 

Reaktionsschema 1 gibt einen Oberblick Uber die untersuchten Systeme und 

die neuen Produkte. 
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TABELLE 1 

Fluorid - Monoalkoholat Austausch 

IF5 + x Me3SiOR 

(i) 

R / Solvens 

CH3 / CH3CN 

(a=) 

CH3 / CH2CC 

(2) 

KH313CCH2 / 
(k) 
CH3CN 

(CH3J3CCH2 / 
(iI 
CH2Ce2 

- 

X 

0.5 

2.0 

0.5 

2.0 

0.5 

2.0 

0.5 

1.0 

2.0 

- 

I(V)-Verbindungen: 
beobachtet bzw. isoliert; 

19 
F-NMR: 6 / ppm 

- 2' 
* ?a,? -10.0 (S); wenig 222 1. 

;a - 
- 10' 

&f [-BOY: -8.3 (T), -18.8 (D); 

J(AX) 52 Hz]. 

za,: -7.6 (S); wenig 2%: -15.9 (S); 1. 

22: -14.9 (S,b). 

- Ek: -8.1 (S); wenig 22; 1 
- 2' 

ek - $: I-50°C: -4.3 (T); -13.6 (D); 
- 10' 

J(AX) 56 Hz]. 

g=b: -5.5 (S); !. 

'22: isoliert durch Krist.: 42 % 22, weiBer 

Feststoff: Zers. 4O"C, losl. in CH3CN, CH2Ce2 

zg: -11.6 (S). 

* Praparation und Eigenschaften von gc und z$ in [l]. 
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Die Analyse der bei diesen Untersuchungen gewonnenen spektroskooischen 

und praparativen Befunde ist in Tabelle 2 ZusammengefaRt und 1'dOt sich wie 

folgt deuten. 

Flit- die Beurteilung des Reaktionsablaufes nijtzlich sind Ansatze mit un- 

terstbchiometrischen Mengen an Silan, weil dann im Reaktionsgemisch der 

Nachweis und die quantitative Verfolgung der Bildung und des Verbrauchs 

mehrerer an den Umsetzungen beteiligter Komponenten nebeneinander gelingt. 

Unmittelbar nach Zugabe des Silans - solange IF5 (A) reagiert - bricht 

das Oublett seiner IF4-Gruppe zusammen. Mit Ende der Reaktion erlangt ver- 

bleibendes IF5 (1) die ursprtingliche Signalauflosung wieder zuriick. 

Primaraustauschpro$kt ist I(V) - w-trimethylsiloxyalkoholat - tetra- 

fluorid (Typ 4). Die F-NMR-Signalformen und -1agen sind IF4[0CH2C(CH3)3] 

(z?) mit S= -8.1 ppm (S) vergleichbar. GegenUber IF4(0CH3) (22) mit6= -10.0 -- 
ppm (S) ist ein Verschiebungrinkrement eines Alkylsubstituenten zu beriick- 

sichtigen. 

ErwartungsgemaD ist das Intermediar IF4[0(CR2),0]SiMe3 (4) instabil ge- 

geniiber Eliminierung von Me3SiF. Im Falle des Diolatrestes -O(CH2)30- kann 

die Entstehung und die Abreaktion von IF4[0(CH2)30]SiMe3 (&i) mit ~,,2:8' 

ortlich und zeitlich aufgelbst gegenijber Signalen der Folgeprodukte beob- 

achtet werden. In den FXllen IF4[0(CH2)20]SiMe3 ($2) und IF4[0CH2C(Me)2 

CH201SiMeg(fe) ist IF4[0(CR2),0]SiMe3 (i) entweder in seiner Lage 4~ oder 

in seiner zeitlichen Abfolge 4% nicht vom Signal des Sekundarproduktes 

IF4IO(CR2),,OlIF4 (2) zu unterscheiden. Mit Diolatresten -O(CH2),0- (nz4) 

kann IF4[0(CR2),0]SiMe3 (i) nicht nachgewiesen werden, vermutlich weil auf- 

grund der Langkettigkeit die 0-terminalen Gruppen unabhangig voneinander 

reagieren, d.h. die a-IF40-Gruppe desaktiviert nicht diew-OSiMe3 - Gruppe, 

wie dies bei n < 4 der Fall ist. 

Das durch Me3SiF - Bildung aus IF4[0(CR2)0]SiMe3 (4) und IF5 (1) resultie- 

rende zweikernige Zwischenprodukt IF4[O(CR2)nOlIF4 (2) zeigt markante 

Stabilitatsunterschiede in Abhangigkeit von der Kettenlange n. 

Bei Diolaten 4, d und e_ mit n = 2 und 3 ist IF4[0(CR2),0]IF4 (2) in- 

stabil und lagert mit Halbwertszeiten von 2' bis 10' unter Eliminierung von 

IF5 (A) in die Chelate IF3[O(CR2)nO] (2) urn. Dagegen sind bei Diolaten 

g, D, j und k mit n = 4 bis 12 die Verbindungen IF4[O(CR2),0]IF4 (2) - -_ 
isolierbar und von hoher thermischer Stabilitat. 
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Die "F-NMR-Verschiebungen von IF4[0(CR2),0]SiMe3 (q) und IF4[0(CR2),0]IF4 

(2) liegen im Erwartungsbereich der IF4-Gruppe. 

Die Bildungstendenz der Chelate IF3[0(CR2)nO] (6) beim 1,2-Diolat C und 

den l,3-Diolaten i und f ist so gro8, daR ihre Bildung selbst bei DberschuO 

an IF5 (1) erfolgt; eine RDckequilibrierung I71 ist selbst bei langer Beob- 

achtung nicht festzustellen. Die Diolate i bis k mit nz5 bilden keine = 
Chelate mehr. 

Erst nach Einstellung des stochiometrisch richtigen IF5 - Alkoholat - 

Eduktverhaltnisses erhalt man bei n,5 Verbindungen des Typs IIF3[0(CR2)nO]]m 

(7) von zwar gleicher empirischer Formel wie IF3[0(CR2),,@] (lj), jedoch mit 

mehrkernigem Aufbau. Als "borderline-Typ" ist 1,4-Butandiolat (g) anzu- 

sprechen. Wie bei den langerkettigen Diolaten ist die zweikernige Verbin- 

dung IF4[O(CH2)40]IF4 (29) isolierbar und stabil. Bei der Reaktion aquimo- 

larer Eduktmengen liegen in L'dsung Chelat IF3[0(CH2)40] (hg) und mehrkerni- _- 
ges Produkt IIF3[0(CH2)401]m (is) nebeneinander vor. 

Von auffallig groRer thermischer Stabilitat fiir ein dreifach substitutier- 

tes IF5-Derivat ist Iod(V) - difluorid - triolat (83) (Zers. IIO'C). Bei 

Einwirkung von UberschDssigem IF5 (1) erfolgt im Falle von IF2[(0CH2)3CCH3] 

(if) bei Raumtemperatur RLickequilibrierung zum l&lichen Dreikernkomplex 

CH3C(CH201F4)3 (lgf), der spektroskopisch mit IF4(0R) (2), IF4[O(CR2)nOlSiMe3 

(t) und IF4[0(CR2),0]IF4 (5) verwandt ist. 

Zur spektroskopischen Unterscheidung von Chelaten g und Nicht-Chelaten z 

- beide analytisch vom IF3(0R)2- und " F-NMR-spektroskopisch vom A2X-Typ - 

eignen sich besonders gut die Differenzen der chemischen Verschiebungen von 

FA und Fx. Wahrend die Kopplungskonstanten J(AX) alle im relativ engen Be- 

reich zwischen 43 und 55 Hz liegen, nimmt der Ausdruck A&=!~(FA)-~(FB)I fijr 

Chelate e hohe, fiir mehrkernige Verbindungen z niedrige Betrage an. 

Extremwerte bei Chelaten sind 37 ppm bei IF3[0(CH2)40] (5s) und 12 ppm 

bei IF3[0(CH2)30] (63). Sowohl bei mehrkernigen Verbindungen ! als such bei 

den Dialkoholaten Ifi (22) und (zi) findet man dagegen A6-Werte urn 

10 ppm; eine Ausnahme bildet IF3[0(CH2)40] m (Z&) mit A&=4.5 ppm. 

Mit kurzkettigen Diolaten 5, g und $ kijnnen in weiteren Substitutions- 

schritten spirocyclische Dichelate des Typs 2 IF[O(CR2),012 (n=2,3) 

isoliert werden; Intermediare kdnnen hierbei jedoch nicht mehr nachgewiesen 

werden. Signale des am Iod verbliebenen Fluors erstrecken sich iiber einen 

relativ breiten Bereich von +9 bis -7 ppm. Weiterer Fluorid - Alkoholat - 

Austausch mit langerkettigen Diolaten (n>4) verlauft unter Ausflllung 

paraffinartiger Massen, stbchiometrisch undefiniert und deshalb fiIr spek- 
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troskopische und praparative Arbeiten nicht geeignet. Wahrscheinlich 

diirften hier bei der Substitution statistische Aspekte in den Vordergrund 

treten. 

Zur Reaktion von IF, mit dem geminalen trimethylsilylierten 

Alkandiol CC13CH(OSiMe,)2 

In der Absicht, den EinfluB der Verkleinerung der ChelatringgrbRe auf 

die Stabilitat des Iod(V) - dialkoholat - fluorids zu untersuchen, wurde 

IF5 mit bis(trimethylsilyliertem) Chloralhydrat CCC3CH(OSiMe3)2 zur Reaktion 

gebracht. Ab -50°C setzte unter Me3SiF-Bildung die Reaktion ein. Oabei 

nahm die IntensitBt des IF4-Dubletts von IF5 ab ohne Verlust der Auflosung. 

Parallel dazu bildete sich IF30 mit einem Resonanzsignal bei 6= t 17 ppm (S) 

Selbst NMR-spektroskopisch gibt es also kein Anzeichen fijr die intermediare 

Bildung eines gespannten Vierringchelates IF3[0CH(CCe3)0]; lediglich die 

Eliminierungsprodukte kijnnen nachgewiesen werden: 

IF5 t CCe3CH(OSiMe3)2 
-50°C c 

CH3CN 
IF30 t CCL3CH0 t 2 Me3SiF 

Steigert man die Temperatur bis ca _. O"C, so setzen Redoxreaktionen zwischen 

den Eliminierungsprodukten ein. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Umsetzung und Handhabung von IF5 und seinen Folgeprodukten erfolgte 

unter FeuchtigkeitsausschluB in Apparaturen aus PFA, FEP und PTFE; fur 

"F-NMR-spektro,skopische Experimente wurden Inliner aus FEP verwendet. 

Bestimnungen der Neutralisations- und Redox-Aquivalente (Nx und m) und 

des Fluorgehaltes sowie Geratedaten zur 
19 

F-NMR-Spektroskopie wurden in 

Teil I [I] beschrieben. 
1 H-NMR-Spektren wurden bei 60 MHz an einem 

Varian EM 360 mit Si(CH,)4 als internem Standard, IR-Spektren an einem 

Perkin-Elmer 577 aufgenommen. 
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Trimethylsilylierte Alkoholate 

Erschbpfend trimethylsilylierte Derivate von 2,2-Dimethylpropanol 

(TMS:b), Ethan-1,2-diol (IMS:g), Propan-1,3-diol (IMS-d), 2,2-Dimethyl- ____= __--- _==== 
propan-1,3-diol (IMS:g), 2-(Hydroxymethyl)-2-methylpropan-1,3-diol (IMS-f), _==__ _==== 

Butan-1,4-diol (IMSg), Pentan-1,5-diol (IMS-h), Hexan-1,6-diol (T@;i) und __--- _==== 
Dodecan-1,12-diol (IMS-k) wurden in Anlehnung an Literaturvorschriften _==== 
IB,gl aus den Alkoholen mit Chlortrimethylsilan und Triethylamin als Hilfs- 

base in Cyclohexan hergestellt. Methoxy(trimethyl)silan (IMS-a) 1101 war _==== 
aus NaOCH3 und (CH,),SiCe in Bis(2-methoxyethyl)ether (Diglyme) zuganglich. 

Die Identitlt aller silylierter Alkoholate wurde durch 'H-NMR- und IR-Spek- 

tren gesichert. 

Iod(V) - alkoholat - fluoride (Allgemeine Praparationsvorschrift) 

Man versetzt IF5 (1) in Solvens-Volumina von lo-20 ml (Konzentration: 

S. Methoden) bei -50°C unter Riihren innerhalb von ca. 30' mit einer zur 

Erzielung des gewUnschten Austauschgrades notwendigen Menge des jeweiligen 

trimethylsilylierten Alkoholats (TMS-& - TMS-k). Zur Vervollstandigung der 

Reaktion 1lBt man innerhalb von 30 bis 120' auf 0°C erwarmen. Das Reaktions- 

produkt isoliert man schliel3lich entweder durch Kristallisation und 

Filtration bei -5O"C, gegebenenfalls nach Einengung beicO"C im Vakuum, 

oder als Rdckstand nach vollstandigem Entfernen des Solvens beicO"C im 

Vakuum. In beiden Fallen wird das Produkt beicO"C und low3 Pa getrocknet. 

Methode A: IF5/CH2CL2 (~a. 1.7 molar); Isolierung des Produkts durch 

Kristallisation 

Methode B: IF5/CH2Ce2 (~a. 1.4 molar); Rdckstandsprodukt 

Methode C: IF5/CH3CN (~a. 2.3 molar); Isolierung des Produkts durch 

Kristallisation 

Methode D: IF5/CH3CN (~a. 0.5 molar); Rdckstandsprodukt 

Dem Ministerium fur Wissenschaft und Forschung NW danken wir fUr die 

finanzielle Fbrderung der Arbeit; Herrn Prof. Sartori fur seine Un- 

terstiitzung. 
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