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Die grolje BindungstBrke der C-F-Bindung bildete die 
Grundlage fur bedeutende technologische Fortschritte. Inerte 
Polyfluor- und Perfluorkohlenstoffe haben wegen ihrer gerin- 
gen Toxizitat und ihrer Schwerentflammbarkeit sowie ihrer ho- 
hen thermischen Stabilitat und ihrer guten thermodynamischen 
Eigenschaften sowohl in der Industrie als auch im Haushalt 
breite Anwendung gefunden. Chlorfluorkohlenstoffe (CFCs) 
sind allerdings ein schwerwiegendes Umweltproblem, da sie 
durch Freisetzung von Chlorradikalen unter UV-Photolyse in 
der Strdtosphgre stark zum Abbau der Ozonschicht beitragen, 
und wegen ihres Potentials, die Erdatmosphare zu erwarmen. 
Die effiziente Entsorgung vorhandener CFC-Vorrate ist daher 
sehr wiinschenswert. ist aber wegen der chemischen Stabilitat 
der C-F-Bindung ein erhebliches Problem. 

Der chemischen Aktivierung von C-F-Bindungen galten 
schon viele Untersuchungen, und neuere Forschungen, die teils 
auf akademischem Interesse an den Eigenschaften dieser stabi- 
len Bindungen, teils auf der Entwicklung neuer Organofluorver- 
bindungen fur das aufkommende Interesse an biologisch akti- 
ven, fluorhaltigen Verbindungen basierten, fiihrten zu aufsehen- 
erregenden Ergebnissen. Die Spaltung der starken und schein- 
bar reaktionstragen C-F-Bindungen war schon immer eine Her- 
ausforderung fur den Synthetiker und kann heute mit einer im- 
mer griil3er werdenden Zahl an Reagentien bewerkstelligt 
werden. Trotz der groljeren Bindungsstarken von Aryl-C-F- 
Bindungen im Vergleich zu denen von Alkyl-C-F-Bindungen 
war man bei der Aktivierung der ersteren erfolgreicher. Es ist 
schon langer bekannt, dab Aryl-C-F-Bindungen nucleophil an- 
gegriffen werden konnen, besonders mit steigendem Fluorie- 
rungsgrad ['I, und dalj sie durch Ubergangsmetall- und durch 
Lanthanidkomplexe aktiviert werden konnen[']. Aizenberg und 
Milsteinr3] sowie Kiplinger und Richmond[41 beschrieben kiirz- 
lich die katalytische Hydrogenolyse von Perfluorarenen mit 
[RhH(PMe,),] bzw. [($-C jHs)zZrC12]. Die Aktivierung der 
C-F-Bindungen von Perfluoralkenen gelang hingegen nur unter 
sehr drastischen Reaktionsbedingungen. Beispielsweise werden 
Elementaranalysen von Organofluorverbindungen rnit Alkali- 
metallkationen, Peroxiden oder Sauerstoff bei hohen Tempera- 
turen von in der Regel iiber 600 "C d~rchgefuhrt[~],  und Hexa- 
fluorbenzol wurde fruher industriell unter Defluorierung von 
Perfluorcyclohexan rnit Eisen bei 450-500 "C hergestellt[61. 
Auch einige hochreaktive Organometallkomplexe kiinnen C-F- 
Bindungen aktivieren: So reagiert Dodecafluorcyclohexan rnit 
[($-C,H,Me),(UCMe,)] zu UndecafluorcycIohe~an[~~. 

Tertiare C-F-Bindungen weisen niedrigliegende a*-Orbitale 
auf, die leicht Elektronen aufnehmen konnen[*], und ein mog- 
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licher ProzeB zur Aktivierung von C-F-Bindungen beinhaltet 
einen Elektronentransfer von einem reduzierenden Reagens auf 
den Fluorkohlenstoff. Das ist der Fall bei Reaktionen zwischen 
Fluorkohlenstoffen und starken Reduktionsmitteln wie Alkali- 
metallen und organischen Radikalanionen[s% ']. Diese Reaktio- 
nen verlaufen in der Regel unselektiv und fuhren zu vollstan- 
diger Defluorierung des Fluorkohlenstoffs. Wie Pez et al. be- 
richteten["l, defluoriert das Benzophenonnatrium-Radikal- 
anion Perfluorcycloalkane zu Perfluorarenen schon bei Raum- 
temperatur (Schema 1). Ein-Elektronen-Transfer-Prozesse 
wurden auch fur einige Reaktionen postuliert, bei denen Uber- 
gangsmetall- und Lanthanidkomplexe beteiligt ~ i n d [ ~ %  ' 'I, und 
es gibt Hinweise aus ESR-Spektren auf diesen Mechanismus bei 
der Reaktion zwischen trans-[Pt(H),{P(cycl-C,H, 1)3}2] und 
Penta fluorbenzonit ril [ 'I. 

Richmond et al. berichteten, daB Cobaltocen und Perfluorde- 
calin bei Raumtemperatur glatt zu Cobaltoceniumfluorid rea- 
gieren, das eine hervorragende Quelle fur ,,nackte" Fluorid- 
ionen i ~ t ' ' ~ ] .  Vermutlich verlauft diese Reaktion uber einen 
Ein-Elektronen-Transfer vom Cobaltocen zum Fluorkohlen- 
stoff. Das aus dem Perfluordecalin entstehende Produkt wurde 
nicht charakterisiert; wenn man die Reaktion mit Cobaltocen 
und Perfluordecalin im Verhaltnis 1O:l in Gegenwart von 
LiO,SCF, durchfuhrte, dessen Lithiumkation als fluoridabstra- 
hierendes Reagens fungiert, wurde Perfluornaphthalin in 53 Yo 
Ausbeute erhalten (Schema 1). Danach entwickelten Kiplinger 

Schema 1. A) 10 Na+[Ph,CO]-, THF, Raumtemperatur, 1.5 h, -10 NaF. 
-lOPh,CO, 61 %; B) 10 [(C,H,),Co]. 10 LiO,SCF,, Et,O, Raumtemperatur. 
12 h, -10 [(C,H,),Co]+[O,SCF,]-, -10 LiF. 53%; C) [(C,HJ2TiFJ (kat.), Al/ 
HgCI,, THF, Raumtemperdtur, 130 h, 40%. 

und Richmond eine katalytische Variante zur Synthese von Per- 
fluorarenen aus Perfluorcycloalkanen. Dabei werden [ ($- 
C,H,),TiF,] oder [(q5-CsH,),ZrC1,] als Katalysator und 
Aluminium als Reduktionsmittel verwendet[14'; 6.2 mmol Per- 
fluordecalin gab in Gegenwart von Aluminium im UberschuB 
(87 mmol), HgCI, (0.19 mmol) und 0.026 mmol [($- 
CjHs),TiF,] in THF nach 130 h bei Raumtemperatur 3.2 mmol 
Octafluornaphthalin, was einer Umsatzzahl von 12 entspricht 
(Schema 1 ) .  Auch andere Perfluorcycloalkane wurden unter 
Bhnlichen Bedingungen zu Perfluorarenen defluoriert. Rich- 
mond schlagt vor, dal3 der Organometallkomplex als ,,Elek- 
tronenshuttle" fungiert, das Elektronen vom Aluminium zum 
fluorierten Substrat iibertragt. Richmonds Methode fiihrt aus- 
schliel3lich zu aromatischen Produkten. Mit einem ahnlichen 
Verfahren konnten Crabtree et al. Perfluoralkane zu Perfluoral- 
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kenen defluorieren. Dabei liefert die Quecksilber-photosensibi- 
lisierte Reduktion von Perfluoralkenen mit Ammoniak iiber 
Perfluoralkenzwischenstufen Perfluorimine und Perfluornitri- 
le[tsl. Diese Reaktion wurde zu einem katalytischen ProzeB zur 
Defluorierung von Perfluoralkanen zu Perfluoralkenen weiter- 
entwickelt (Schema 2)[16'. Decamethylferrocen wurde als Ein- 
Elektronen-Reduktionsmittel eingesetzt, das unter Bestrahlung 
mit einer Mitteldruck-Quecksilberlampe Alkyl-C-F-Bindungen 
durch photoinduzierte Ladungsiibertragung aktivierte. 

11.9% Umsatz 

1 (q5-C~Me5)~Fe1, 
Li03SCF3, Z n t  

THF, hv, Raum- 
CF, temperatur, 48 h CF3 

1.36% Umsatz 
Schema 2 .  

THF begunstigt diesen ProzeB und wurde deshalb als Lo- 
sungsmittel bevorzugt. Das resultierende Decamethylferroce- 
niumion wurde zum AbschluB der Reaktionssequenz mit Zink 
reduziert. Wie in Richmonds Cobaltocen-System wurden die 
Fluoridionen durch die Lithiumkationen von LiO,SCF, abstra- 
hiert. Die Umsltze waren aber selbst nach langen Reaktionszei- 
ten niedrig. Ein Umsatz von 11.9 % wurde bei der Reaktion von 
Perfluormethylcyclohexan (1 I .43 mmol) zu Perfluormethylcy- 
clohex-I-en nach 19 h Bestrahlung in Gegenwart von [(r5-  
C,Me,)Fe] (0.30 mmol) und LiO,SCF, (8.33 mmol) erhalten, 

dianion agiert als ein Zwei-Elektronen-Reduktionsmittel, wo- 
durch die Schwierigkeiten, die bei Ein-Elektron-Transferreak- 
tionen auftreten, vermieden werden. Die Natriumionen agieren 
als halogenabstrahierende Agentien. Hinweise, daD Elektronen- 
transferprozesse dabei eine Rolle spielen, folgen BUS dem Be- 
fund, daD Perhalogenkohlenstoffe reagieren, wahrend partiell 
hydrierte Verbindungen wie ClCH,CH,CI, die schlechtere Elek- 
tronenacceptoren sind, nicht reagieren. Mit einigen Chlorfluor- 
kohlenstoffen (z.B. ClF,CCF,CI) war nur eine, mit anderen ma- 
ximal drei Passagen durch das Natriumoxalat-Bett notig, um 
den vollstlndigen Abbau zu erreichen. Keine der Reaktionen 
tendierte zu unkontrollierbarer Exothermie. Natriumoxalat ist 
ein preiswertes, nichtkorrodierendes Reagens, und die festen 
Reaktionsprodukte sind leicht zu handhaben. Somit ist diese 
Reaktion sehr gut zum Abbau von Chlorfluorkohlenstoffen ge- 
eignet. 

Mit dem Oxalatdianion kann man auch Perfluorcycloalkane 
zu Perfluorarenen defluorieren. Uberleiten des Perfluoralkan- 
Dampfes im Stickstoffstrom uber Natriumoxalat bei 230 "C und 
einer Geschwindigkeit von 200 mL min- gab das Perfluoraren 
in uber 40% Ausbeute bei nur einem Durchgang. Bei der De- 
fluorierung von Perfluormethyleyelohexan wurde Perfluorto- 
luol nach mehreren Passagen in 70% erhalten (Schema 4). Im 
Falle von Perfluordecalin wurde ein Gemisch aus Perfluor- 
naphthalin und Perfluortetralin erhalten. Das Kation ist bei 
diesen Reaktionen von besonderer Bedeutung. So defluoriert 
Kaliumoxalat bei 200 "C Perfluormethylcyclohexan zu Per- 
fluortoluol in 72 YO Ausbeute, wahrend Natrium- und Lithium- 
oxalat keine Reaktion ergaben. Bei 230 "C betrugen die Ausbeu- 
ten hiermit allerdings 70 bzw. 50%. 

und Perfluor-2-methylpent-2-en entstand aus Perfluor-2-me- 

lhnlichen Bedingungen. Bei Versuchen zur Steigerung des Um- 
satzes entstanden Nebenprodukte. Anders als in Richmonds 
Katalysesystem wurden Perfluoralkane nicht zu Perfluorarenen 
defluoriert. F F F -NaF, -CO, 

Die selektive, katalytische Defluorierung von bisher als sehr 
reaktionstrage betrachteten Verbindungen wurde somit er- 
reicht. Die Selektivitlt und die Einfachheit dieser Methoden, die 
aus dem Gebrauch leicht zu handhabender Reagentien und mil- 
den Reaktionsbedingungen resultieren, sind von groBem Vorteil 
bei Umsetzungen an der C-F-Bindung und konnen nach weite- 

verbindungen sehr niitzlich sein. 
Burdenuic und Crabtree haben reduzierende Reagentien zur 

Aktivierung von C-F-Bindungen genutzt und darauf aufbauend 
ein zum Abbau von Chlorfluorkohlenstoffen geeignetes Verfah- 
ren en t~ icke l t~"~ .  Beim Durchleiten von Chlorfluorkohlen- 
stoff-Dampf durch ein Bett von festem Natriumoxalat bei 

thylpentan mit 1.36 YO Umsatz (Umsatzzahl40) nach 40 h unter F F F 

Na,C,O,, 230OC 

eine Passage, 
F * F 

30% 

rer Verbesserung des Umsatzes fur Synthesen von Organofluor- F F F  F F  

Na,C,O,, 2300C 'GF 
F 

MF mehrere Passagen * F 
-NaF, -CO, 270°C und einer DurchfluDgeschwindigkeit von 4 mL min-' F F F 

wurde das Substrat unter Bildung von NaF, NaCI, C und CO, 70% 
vollig abgebaut wie fur CF,CI, in Schema 3 gezeigt. Das Oxalat- Schema 4. 
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Richmond et al. sowie Crabtree et 81. haben einen leicht 
durchzufiihrenden, katalytischen Prozef3 zur Spaltung von Al- 
kyl-C-F-Bindungen unter inilden Bedingungen entdeckt, und 
Crabtree et a]. haben dariiber hinaus die Grundlagen fur eine 
ebenfalls leicht durchfuhrbare und preiswerte Methode zum 
Abbau von Chlorfluorkohlenstoffen beschrieben, die auch von 
Bedeutung fur die Umwelt sein wird. Diese Arbeit beleuchtet die 
besonderen Eigenschaften von C-F-Bindungen und liefert zu- 
sammen mit den anderen hier zitierten Arbeiten einen Weg zur 
Aktivierung dieser Bindungen. Weitere Entwicklungen in dieser 
Richtung sind absehbar und versprechen eine interessante Zu- 
kunft fur den synthetisch arbeitenden Organofluorchemiker. 

Stichworte: Chlorverbindungen Defluorierungen * Elektronen- 
transfer . Fluorverbindungen 
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