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Metallorganische Umsetzungen belegen die Reaktivität von
Fluorkohlenwasserstoffen

Thomas G. Richmond*

Die stärkste Kohlenstoff-Element-Bindung ist die C-F-
Bindung. Diese auûergewöhnlich starke Bindung sowie die
geringe Gröûe und die hohe Elektronegativität von Fluor
wirken zusammen und bedingen die ungewöhnlichen Eigen-
schaften von hochfluorierten organischen Molekülen.[1] So ist
die charakteristischste Eigenschaft von Fluorkohlenwasser-
stoffen ihre geringe Reaktivität. Die durch die C-F-Bindung
bedingte Stabilität führt zu den hohen Lebensdauern von
Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKWs) in der Atmosphäre.
Gesättigte perfluorierte Kohlenwasserstoffe (PFKs) sind
sogar noch stabiler; so beträgt die geschätzte Lebensdauer
von CF4 in der Stratosphäre mehr als 10 000 Jahre.[2]

Die einzigartigen Eigenschaften fluorierter Gruppen wur-
den von Metallorganikern lange zur Stabilisierung unge-
wöhnlicher Moleküle genutzt, die als Bezugspunkt für
Vergleiche mit analogen Kohlenwasserstoffliganden die-
nen.[3, 4] Gegenwärtig konzentrieren sich die Forschungsak-
tivitäten auf die Herstellung hochfluorierter Liganden, die
polyfluorierte Alkylketten (¹ponytailsª) enthalten. Diese
ermöglichen Löslichkeit in PFK-Solventien, was für die
¹fluorigeª Zwei-Phasen-Katalyse notwendig ist.[5] Hierbei
werden die ungewöhnlichen Löslichkeitseigenschaften der
PFKs genutzt, um das technisch wichtige Problem der
Trennung der PFK-haltigen Katalysatoren und Reagentien
von den kohlenwasserstofflöslichen Produkten anzugehen.
Für den Erfolg dieser Strategie ist es unbedingt erforderlich,
dass die PFK-Phase unter den Reaktionsbedingungen inert
ist. In diesem Beitrag werden die jüngsten Entwicklungen in
der Synthesechemie von gesättigten PFKs und PFK-Liganden
in metallorganischen Komplexen beschrieben, wobei das
Hauptaugenmerk darauf liegt, wie metallorganische Reagen-
tien Umsetzungen unter bemerkenswert milden Bedingungen
ermöglichen.[6]

Die Fortschritte in der Synthesechemie vollständig gesät-
tigter PFKs und FCKWs mit besonderem Hinblick auf die
Defluorierungen wurden 1996 von Saunders zusammenge-
fasst.[7] Stark reduzierende Reagentien mineralisieren die
PFKs und FCKWs, aber teilweise und selektive C-F-Aktivie-
rungen konnten in homogener Phase mit dem Natriumben-
zophenonradikalanion oder mit Cobaltocen in Gegenwart
von Lithiumtrifluormethansulfonat erzielt werden.[8] Metall-
organische Elektronendonoren wurden zur Synthese von
fluororganischen Verbindungen verwendet (Schema 1).[9]

Katalytische Defluorierungen konnten unter Verwendung
von Metallocenen mit frühen Übergangsmetallen ([Cp2TiF2],
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Schema 1. Beispiele reduktiver Defluorierungen zur Synthese von Per-
fluorarenen.

[Cp2ZrCl2]) und mit amalgamiertem Aluminium oder Mag-
nesium als Reduktionsmittel durchgeführt werden.[10] Crab-
tree und Mitarbeiter haben ein photochemisches Defluorie-
rungssystem auf der Basis von Decamethylferrocen entwi-
ckelt und so bahnbrechende Fortschritte auf dem Gebiet der
PFK-Funktionalisierung unter Verwendung von Quecksilber-
vermittelter Gasphasenphotolyse in Gegenwart von Ammo-
niak erzielt.[11] Bei all diesen Reaktionen (mit Ausnahme
eines [Cp2ZrCl2]/Mg/Hg-Systems,[10] das Perfluorcyclohexan
zu 1,2,4,5-Tetrafluorbenzol reduziert) nutzt man zur redukti-
ven Defluorierung die erhöhte Reaktivität der Bindungen
zwischen Fluor- und tertiären Kohlenstoffatomen, die als
¹Achillesferseª der PFKs bezeichnet wurden.[12] Gemeinsam
ist diesen Defluorierungen der Elektronentransfer in Gegen-
wart eines Lewis-sauren Metallions. Einfaches Hydrieren
eines PFKs (sei es in freier Form oder als Teil eines Liganden)
war unter milden Bedingungen bis zur unten beschriebenen
Arbeit von Hughes und Smith[16] nicht bekannt. Dagegen
wurden beträchtliche Fortschritte bei Spaltungen aromati-
scher C-F-Bindungen durch Wasserstoff sowohl in homoge-
nen als auch in heterogenen Systemen erzielt, und darunter
finden sich auch einige katalytische Umsetzungen (Sche-
ma 2).[13]

Eine bedeutende Ausnahme hinsichtlich der Inertheit von
Perfluorkohlenwasserstoffliganden ist die Lewis- oder Pro-
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Schema 2. Spaltungen von C-F-Bindungen in Arenen durch Wasserstoff.
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tonensäure-geförderte hydrolytische Spaltung von C-Fa-Bin-
dungen, die thermodynamisch durch Bildung starker C-O-
und H-F-Bindungen ermöglicht und kinetisch durch Stabili-
sierung eines Carbenintermediats durch ein Übergangsme-
tallzentrum zugänglich wird [Gl. (1)].[14]
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Hughes und Mitarbeiter zeigten kürzlich die feinen Nuan-
cen dieser Reaktion an einigen kationischen Rhodium(iii)-
Komplexen, bei denen koordiniertes Wasser ausreichend
sauer zur Hydrolyse der C-Fa-Bindungen einer Perfluorben-
zylgruppe zu HF und koordiniertem CO ist (Schema 3).[15] In
Aceton, das den Wasserliganden aus dem Rhodiumkomplex
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Schema 3. Hydrolyse von C-Fa-Bindungen durch Aktivierung an einem
Rhodium(iii)-Zentrum.

verdrängt, lassen sich die C-F-Bindungen der a-Fluoratome
nicht hydrolysieren. Um dieselbe Umsetzung an dem weniger
reaktiven Perfluorpropylsystem durchzuführen, wird das Ion
[B(3,5-(CF3)2C6H3)]ÿ , das keine Wasserstoffbrücken bildet,
benötigt, um die Aktivität des gebundenen Wassers zu
erhöhen. Zusätzlich zu den ungewöhnlich milden Bedingun-
gen bei der C-F-Hydrolyse liefert diese Arbeit Belege dafür,
dass die Koordination an ein Metallzentrum die Reaktivität
von Wasser erhöht, und diese Aktivität kann durch den Grad
der Fähigkeit des Gegenions zur Wasserstoffbrückenbildung
beeinflusst werden.

Setzt man die sonst analogen Iridium(iii)-Komplexe bei
Raumtemperatur mit Wasserstoff (1 atm) um, werden die
C-Fa-Bindungen leicht gespalten, und es entstehen Fluorkoh-
lenwasserstoffe (CF3CFH2 und CF3CH3 im ungefähren Ver-
hältnis 1:1) sowie das bekannte Iridiumtrihydrid, wie in
Schema 4 am Beispiel der Pentafluorethylverbindung gezeigt
ist.[16]

Interessanterweise ist die Reaktion selektiv für Wasserstoff,
und trotz der Anwesenheit des Aqualiganden am Iridium-
komplex lieûen sich keine Hydrolyseprodukte nachweisen.
Eine Reihe von Reaktionen, die in Einklang mit der Ab-
wesenheit von Monowasserstoffprodukten sind, sind in Sche-
ma 5 aufgeführt.

Durch die Substitution von Wasser durch Wasserstoff wird
ein h2-Diwasserstoffkomplex generiert. Es ist bekannt, dass
der h2-H2-Ligand saurer ist als koordiniertes Wasser, und
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Schema 4. Iridium(iii)-vermittelte Synthese von HPFKs durch Spaltung
von C-Fa-Bindungen mit Wasserstoff.
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Schema 5. Postulierter Mechanismus der Spaltung von C-Fa-Bindungen
durch Wasserstoff am Iridium(iii)-Zentrum (Cp*�C5Me5).

diese Aciditätszunahme reicht aus, um die HF-Eliminierung
sowie die Generierung eines Carbenintermediats zu bedin-
gen. Eine reduktive Eliminierung, die der klassische Dihy-
dridokomplex eingehen könnte, ist wegen der Stabilität der
Iridium-Perfluoralkyl-Bindung nicht begünstigt. Diese Hypo-
these wurde durch die unabhängige Generierung des Kom-
plexes [Cp*Ir(PMe)3(H)(CF2CF2CF3)] bestätigt, der bis
150 8C gegenüber reduktiven Eliminierungen stabil ist. Wich-
tig ist, dass beim Protonieren dieses Komplexes in Gegenwart
von Wasserstoff Fluorkohlenwasserstoffe entstehen, analog
zu den in Schema 4 gezeigten. Der Entstehung von CF3CH3

zufolge sollte die Spaltung der zweiten C-F-Bindung mit der
reduktiven Eliminierung konkurrieren. Ein alternativer Me-
chanismus, bei dem das a-Fluoratom auf das Iridiumzentrum
übertragen und dann HF vom Metallzentrum abgespalten
wird, kann nicht ausgeschlossen werden. Caulton und Huang
zeigten, dass es zwischen Ru-CF3- und Ru(F)(CF2)-Bindungs-
modi ein Gleichgewicht gibt und dass letztere Spezies ein
Beispiel für die Spaltung einer C-F-Bindung durch Wasser-
stoff ist [Gl. (2)].[17]

Man beachte, dass bei dieser Reaktion formal ein Fluor-
durch ein Wasserstoffatom in einer Trifluormethylgruppe
ersetzt wird. Eine ähnliche a-Fluorwanderung ist bei Ni-
ckel(00)-vermittelten Umsetzungen von Perfluoralkyliodiden
bedeutend.[18]

Metallorganische Komplexe bilden einen reichhaltigen
Fundus zur Entwicklung neuartiger Reaktionen mit Fluor-
kohlenwasserstoffen.[6] Die Arbeit von Hughes und Mitarbei-
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tern ist besonders bedeutend, da sie zeigt, wie die s-
Koordination (MÿCF2RF) eines Fluorkohlenwasserstoffs an
ein Metallzentrum nicht nur die C-Fa-Bindungen aktiviert,
sondern auch die recht reaktionsträgen Reagentien (Wasser
und Wasserstoff). Diese nehmen an der Aktivierung der C-F-
Bindung teil, was zur Synthese von FCKWs führt. Beträcht-
liche Fortschritte wurden bei hochfluorierten Arenen ge-
macht, darunter die kürzlich beschriebene, durch Thermolyse
von [Cp2Zr(C6F5)2] ausgelöste Oligomerisierung von Hexa-
fluorbenzol oder die Nickel(0)-vermittelte Defluorierung von
2,4,6-Trifluorpyrimidin zur Herstellung neuer Pyrimidin- und
Pyrimidinonderivate.[19] Die Verwendung elektronenreicher
Metallzentren (sowie starker organischer Elektronendono-
ren) zur Vermittlung reduktiver Defluorierungen von PFKs
wird nun durch die milde und selektive Reduktion von PFKs
durch molekularen Wasserstoff ergänzt. Eine beträchtliche
Herausforderung ist die wahre katalytische Funktionalisie-
rung (in diesem Zusammenhang die partielle Hydrierung)
von PFKs. Auch die Aktivierung von PFKs durch oxidative
Addition der C-F-Bindung an ein Übergangsmetallzentrum,
um wie oben beschrieben C-F-Bindungsspaltungen durch
Wasserstoff zu erzielen, muss noch bewerkstelligt werden.
Die auûergewöhnlich schlechten Koordinationseigenschaften
von PFKs (M FCRn) mindern die Möglichkeiten zur C-F-
Aktivierung.[20] Beide Methoden sollten zur Synthese von
fluorhaltigen Molekülen (einschlieûlich FCKWs) anwendbar
sein, um CFKs zu ersetzen und um die Möglichkeiten und
Grenzen der Katalysechemie in fluorhaltigen Lösungsmitteln
auszuloten.
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