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Synthese von 1,1,1-Trifluorpropan aus
Hexafluorpropen durch Rhodium-vermittelte
C-F-Aktivierung**

Thomas Braun,* Daniel Noveski, Beate Neumann und
Hans-Georg Stammler

Das Interesse an der Aktivierung von Kohlenstoff-Fluor-
Bindungen hat im zuriickliegenden Jahrzehnt immer mehr
zugenommen.!! Neuere Untersuchungen beschiftigen sich
mit der stochiometrischenl® und katalytischenl® 4 Derivatisie-
rung aromatischer Verbindungen durch C-F-Aktivierung.["
Einer der grofiten Fortschritte war dabei die katalytische
Uberfithrung von Hexafluorbenzol in Pentafluorbenzol unter
Verwendung von [HRh(PMe,),] als Katalysator.™! Es sind
allerdings nur wenige Beispiele zur Aktivierung einer C-F-
Bindung an einem fluorierten Olefin in der Literatur zu
finden.l'> 5% Darunter ist die Aktivierung von Hexafluorpro-
pen mit [H,Ir(PPh;),]sPW,,0, unter Bildung eines Propen-
ylkomplexes.®*! Uber die Herstellung von Organofluorver-
bindungen durch C-F-Aktivierung von Olefinen und nach-
folgende Derivatisierungs- und Abspaltungsreaktionen in der
Koordinationssphidre des Metalls ist sogar noch weniger
bekannt.l'> ¢-81 Was die ,,Defluorierung perfluorierter Olefi-
ne betrifft, berichteten Jones et al. iiber die Uberfiihrung von
Hexafluorpropen in Propan durch Reaktion des Olefins mit
sieben Agquivalenten [(35-CsMes),ZrH,] unter Bildung des
Komplexes [(7°-CsMes),ZrHC;H,) ], der mit Wasserstoff zu
Propan reagiert.l’! Weiterhin beschrieben Whittlesey et al.
kiirzlich die Umsetzung von Hexafluorpropen mit einem
Rutheniumdihydridokomplex zu einem Gemisch teilweise
fluorierter Olefine.”)

Wir berichten hier iiber die selektive Reaktion eines
perfluorierten Olefins zu einem teilweise fluorierten Alkan,
wobei die Metall-vermittelte ,,Hydrodefluorierung” nur an
der Doppelbindung stattfindet.??! Wir zeigen, dass Hexafluor-
propen selektiv und unter sehr milden Bedingungen an einem
Rhodium-Zentrum unter Bildung des Propenylkomplexes 2
aktiviert werden kann (Schema 1). Durch Umsetzung von 2
mit Wasserstoff ldsst sich die fluorierte Vinyl- in eine nicht-
fluorierte Alkylgruppe iiberfithren. Dabei wird 1,1,1-Trifluor-
propan und der Rhodiumfluorokomplex 4 erhalten.

Versetzt man eine Losung des Rhodiumhydridokomplexes
1 in Benzol mit Hexafluorpropen in Gegenwart von Triethyl-
amin, so erhélt man in einer spontanen und regioselektiven

[*] Dr. T. Braun, Dipl.-Chem. D. Noveski, B. Neumann,
Dr. H.-G. Stammler
Fakultit fiir Chemie, Universitit Bielefeld
Postfach 100131, 33501 Bielefeld (Deutschland)
Fax: (+49)521-106-6026
E-mail: thomas.braun@uni-bielefeld.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (BR-
2065/1-2) und dem Fonds der Chemischen Industrie finanziell ge-
fordert. Wir danken Professor G.-V. Réschenthaler fiir die Uber-
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Schema 1. Synthese und Reaktivitét von 2.

Reaktion das C-F-Aktivierungsprodukt 2 (Schema 1). Erwih-
nenswert ist in dem Zusammenhang, dass bei einer Reaktion
von [HRh(CO)(PPh;);] mit Tetrafluorethen eine Insertion
des Olefins in die Rhodium-Wasserstoff-Bindung beobachtet
wird.! 3'P- und “F-NMR-spektroskopische Daten stiitzen
den Strukturvorschlag fiir 2 (Tabelle 1). Die Spektren sind
von hoherer Ordnung, wobei ein Teil der Kopplungskon-
stanten durch Simulation des 3P-NMR-Spektrums mit dem
Programm g-NMR bestimmt werden konnte (Abbil-
dung 1).[ Das YF-NMR-Spektrum zeigt drei Resonanzsig-
nale bei 6=-64.5, —95.4 und —174.4 ppm im Verhiltnis
3:1:1 und belegt damit die Anwesenheit des Propenylligan-
den. Die chemischen Verschiebungen und die Kopplungs-
konstanten der olefinischen Fluoratome (J =117.1 Hz) weisen

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten von 2-6; 'H-NMR:
500 MHz, YF-NMR: 470.4 MHz, 3'P-NMR: 202.4 MHz; zur Bezeichnung
der Atome siehe Schema 1.

2: YFNMR (CDy): 0=—64.5 (m, 3F; CF,), —954 (dm, *J(EF)=
117.7 Hz, 1F; CF), —174.4 ppm (dm, 3/(FF)=117.1 Hz, 1F; CF); 3'P-
NMR (C4Dg): 6 =18.5 (m; P?), 15.5 ppm (m; P?).

3: 'HNMR (CDy): 6=-113 (dm, Y(P"H)~150Hz, 1H; Hv),
—12.0 ppm (dm, 'J(Rh,H) ~20 Hz, 1H; H®); Y"F-NMR (C¢Dy): 6 = —63.6
(m, 3F; CF;), —87.2 (dm, 3/(FF)=118.9 Hz, 1F; CF), —166.2 ppm (dm,
3J(FF)=118.2 Hz, 1F; CF); ¥P-NMR (C¢Dq): 0 =28.5 (dm, J(Rh,P)~
98 Hz; P*), 11.8 ppm (m; P®).

4: YF-NMR ([Dg]Toluol, 213K): 6=-277 ppm (dm, br, J(P"F)=~
188 Hz); ¥P-NMR ([Dg]Toluol, 213K): 6=452 (ddt, 2/(PF)=187.0,
1J(Rh,P) = 1802, 2J(P.P) = 42.2 Hz; P%), 25.1 ppm (ddd, J(Rh,P) = 138.3,
2J(PF) =22.0, 2(P,P) = 42.2 Hz; P*).

5: TH-NMR (C,Dy): 6 = 0.58 (t, J(H,H) = 7.5 Hz, 3H; CH,), 1.45 ppm (m,
2H; CH,); "F-NMR (C,Dy): 6 = — 69.1 ppm (t, ¥/(EH) = 10.4 Hz).

6: 'HNMR (CDy): 6=-96 (dm, 2J(P"H)=1547Hz, 1H; H?),
—249 ppm (ddm, 2J(FH)~94, J(Rh,H)=20Hz, 1H; H"); “F-NMR
(CsDg): 6=—274ppm (m, br); ¥P-NMR (CiDy): =289 (ddm, 'J
(Rh,P) =107.7, ] (PP) = 18.4 Hz; P*), 12.2 ppm (m; P").
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Abbildung 1. 3'P-NMR-Spektrum von 2; gemessen (unten) und simuliert
(oben) unter Verwendung der folgenden Kopplungskonstanten:
IJ(Rh,P?) =145.7, 3J(P*F)=6.0, *J(P*F)=4.6, 3J(P*F)=4.0, 2J(P*P") =
39.1, J(Rh,P*)=119.3, 3J(P"F)=272, “J(P"F)=0.2, 3J(P"F)=0.1 Hz;
zur Bezeichnung der Atome siche Schema 1.

auf eine trans-Anordnung hin.P> " Die Konfiguration an der
Doppelbindung in 2 wurde auch durch eine Rontgenstruktur-
analyse bei tiefer Temperatur bestitigt (Abbildung 2).I'] Die
Rhodium-Kohlenstoff-Bindung in 2 (2.029(4) A) ist kiirzer als

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 2 (ORTEP-Darstellung) im Kristall.
Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Rh1-C19 2.029(4), C19-C20
1.303(7), C19-F1 1.429(5), C20-F2 1.423(6); Rh1-C19-F1 120.8(3), Rh1-
C19-C20 130.5(4), C20-C19-F1 108.7(4), C19-C20-F2 114.0(4), C19-C20-
C21 136.8(6), C21-C20-F2 109.2(5).

die entsprechende Bindung im Rhodium(i)-Komplex trans-
[Rh{C(CN)=C(C4H,0Me),}(CO)(PiPr;),] 7 (2.106(4) A), der
einen nichtfluorierten Vinylliganden trigt.'*l Die C-C-Dop-
pelbindung in 2 ist mit 1.303(7) A ebenfalls kiirzer als die C-C-
Doppelbindung in 7 (1.367(3) A).[¥! Sie dhnelt allerdings der
C-C-Bindungslinge in Hexafluorpropen (1.31 A), die durch
Elektronenbeugung in der Gasphase bestimmt wurde.!*4]
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Nach Zugabe von Wasserstoff zu einer Losung von 2 in
C¢Dg bei 300 K erhdlt man einen neuen Signalsatz in den
NMR-Spektren, der dem Dihydridokomplex 3 zuzuordnen
ist. 3 konnte nicht im festen Zustand isoliert werden und ist
auch in Losung bei Raumtemperatur nur fiir etwa 30 Minuten
stabil. Im Vakuum gibt 3 Wasserstoff ab, und eine Riickreak-
tion zu 2 wird beobachtet. Das "TH-NMR-Spektrum von 3 zeigt
zwei Signale fiir die Hydridoliganden bei 6=-11.3
(4J(PH,.,) =150 Hz) und —12.0 ppm. Dieser Befund besti-
tigt das Vorliegen einer cis-mer-Konfiguration und weist auf
einen anionisch gebundenen Kohlenstoffliganden in trans-
Stellung zu einem Hydridoliganden hin.* 119 Das 3P-NMR-
Spektrum ist von hoherer Ordnung und zeigt zwei Multipletts
bei 6=28.5 und 11.8 ppm mit einer Phosphor-Phosphor-
Kopplungskonstanten 2/(P,P) von ca. 25 Hz, vereinbar mit der
Anwesenheit einer Rh™-Verbindung (Tabelle 1).11517]

Nach 30 Minuten Reaktionszeit in Gegenwart von Wasser-
stoff wird die Bildung der Verbindungen 4- 6 beobachtet. Die
Anwesenheit einer Base (Et;N oder Cs,CO;) hat nahezu
keinen Einfluss auf die Produktverteilung. Die Zuordnungen
in den NMR-Spektren basieren teilweise auf *'P-'H-COSY-
und 'H-'H-COSY-NMR-Spektren. Das YF-NMR-Spektrum
von 4 bei 213 K zeigt ein breites Dublett bei 6 = —277 ppm
mit einer Kopplung von 2/(PF,,,,) ~ 188 Hz, was auf einen
nichtverbriickenden Fluoroliganden in trans-Stellung zu ei-
nem Phosphorliganden hindeutet.['*! Das 3*'P-NMR-Spektrum
enthilt zwei Signale mit dem erwarteten Kopplungsmuster
bei 0=45.2 und 25.1 ppm, die den Phosphorkernen zuzu-
ordnen sind (Tabelle 1).5 16151 Dje 'H- und 3P-NMR-
spektroskopischen Daten fiir 6 dhneln denen von cis-mer-
[RhCI(H),(PEt;);].5) Das Rhodium-gebundene Fluoratom
zeigt sich anhand einer zusidtzlichen Kopplung von
2J(H,F,,.) ~ 94 Hz im 'H-NMR-Spektrum und eines breiten
Signals bei 0=-274ppm im “F-NMR-Spektrum.'¥! Die
Bildung von 1,1,1-Trifluorpropan 5 wurde 'H- und "F-
NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit einer authenti-
schen Probe belegt. Die Ausbeute betrdgt laut “F-NMR-
Spektrum 80 %.

4 kann auch auf unabhingigem Weg durch Reaktion von 1
mit der milden HF-Quelle Et;N-3HF hergestellt wer-
den. 21 Die Umsetzung einer Losung von 4 mit Wasserstoff
fithrt zu dem Komplex 6, der im Vakuum zu 4 zuriickreagiert.

Mechanistisch konnte die C-F-Aktivierung des perfluorier-
ten Olefins iiber eine Eliminierung von HF aus einer durch
Insertion gebildeten Alkylverbindung verlaufen.l'>>® Auch
ein Elektronentransfermechanismus oder ein baseninduzier-
ter nucleophiler Reaktionsverlauf sind u.a. in Betracht zu
ziehen.!'”) Die Entstehung von 5 kann durch a-Fluor- und $-
Fluor-Eliminierungen unter gleichzeitiger Bildung von HF
und anschlieBender Hydrierung des gebildeten Propinylligan-
den oder Trifluorpropins erkldrt werden.?* %2 Denkbar ist
allerdings auch eine Spaltung der Rhodium-Kohlenstoff-Bin-
dung mit Wasserstoff und nachfolgende weitere C-F-Aktivie-
rungen sowie analoge Rh-C-Spaltungen durch Wasserstoff.l!
Mechanistische Untersuchungen sowohl hinsichtlich der Akti-
vierung der C-F-Bindung in Perfluorpropen als auch beziiglich
der Bildung von 5 werden zurzeit durchgefiihrt.

Wie konnten zeigen, dass eine direkte Uberfithrung einer
fluorierten Alkenyl- in eine nichtfluorierte Alkylgruppe
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durch selektive Rhodium-vermittelte C-F-Aktivierung aus-
gehend von Hexafluorpropen moglich ist. Es gibt keine
Hinweise auf eine Defluorierung der Trifluormethylgruppe.
Unseres Wissens handelt es sich um das erste Beispiel fiir eine
selektive und vollstindige ,,Hydrodefluorierung“ eines per-
fluorierten Olefins, bei der nur die Fluoratome an der
Doppelbindung entfernt werden.[*??l Dariiber hinaus wurde,
nach der Aktivierung des Olefins mit einem Rhodiumhydri-
dokomplex, ausschlieflich Wasserstoff zur Reduktion des
Perfluorvinylliganden verwendet. In der Zirconium-vermit-
telten Uberfithrung von Hexafluorpropen in Propan wurde
demgegeniiber ein Zirconiumhydrid als Wasserstoffquelle
eingesetzt.’! Wir glauben, dass die beschriebene Reaktion
einen neuen und allgemeinen Weg zur Synthese von Fluor-
kohlenwasserstoffen aufzeigt, die wegen ihres nicht vorhan-
denen oder geringen Ozonabbau-Potenzials von Interesse
sind.[?
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2,3,5,6-Tetrafluorphenylnitren-4-yl: ein
Nitrenradikal mit Quartett-Grundzustand**

Hans Henning Wenk und Wolfram Sander*

Professor Walter Siebert zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Wechselwirkung ungepaarter Elektronen, die iiber ein
ni-konjugiertes System gekoppelt sind, wurde im letzten
Jahrzehnt intensiv untersucht.l'3] Auch einige Heterospinsys-
teme, bei denen verschiedene spintragende Einheiten in
einem Molekiil vereinigt sind, wurden beschrieben. Da diese
Arbeiten auf die Entwicklung molekularer Magnete abzie-
len,!! kamen hier vor allem stabile organische Radikale zur
Anwendung, die mit photochemisch erzeugten Nitren-P°l
oder Carbengruppen!™ iiber m- oder p-Phenyleneinheiten
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verkniipft waren. Bislang nicht untersucht wurden Verbin-
dungen, die neben einem Nitren oder Carben ein hochreak-
tives Radikal, z. B. das Phenylradikal, enthalten. Ein solches
Molekiil ist 2,3,5,6-Tetrafluorphenylnitren-4-yl 1, das formal
durch Ersatz des Sauerstoffatoms in Tetrafluoroxocyclohexa-
dienyliden 2 durch ein Stickstoffatom entsteht.
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Fiir 2 wurde sowohl experimentell durch ESR-[' und IR-
Spektroskopiel'!l als auch durch Berechnungen!'!l ein Triplett-
Grundzustand bestimmt. Die elektronische Struktur von 2
kann durch die beiden Resonanzstrukturen 2 A (Carben) und
2B (Phenyl/Phenoxyl-Diradikal) wiedergegeben werden. Fiir
das Nitrenradikal 1, das gegeniiber 2 ein zusétzliches unge-
paartes Elektron besitzt, sagen DFT-Rechnungen einen
Quartett-Zustand voraus, der um 2.7 kcalmol~' (UB3LYP/6-
311G(d,p) + ZPE) unter dem niedrigsten Dublett-Zustand
liegt. Die elektronische Struktur von 1 ldsst sich ebenfalls
durch zwei Resonanzstrukturen qualitativ beschreiben:
Struktur 1A entspricht der Kombination eines Carbens mit
einem Iminylradikal und Struktur 1B der eines Nitrens mit
einem Phenylradikal. Am Stickstoffatom und an C4 des
Benzolrings ist jeweils ein ungepaartes Elektron in der o-
Ebene lokalisiert, was einem Iminyl- bzw. Phenylradikal
entspricht. Das dritte ungepaarte Elektron ist iiber das -
System delokalisiert mit hohen Spindichten sowohl am
Stickstoffatom als auch an C4. Damit lédsst sich in 1 sowohl
die elektronische Struktur eines delokalisierten Carbens (1A)
nachweisen als auch die eines delokalisierten Nitrens (1B),
die tiber ein gemeinsames m-Elektron verfiigen. Da sowohl
Carbene als auch Nitrene mit &hnlichen Strukturen als
offenschalige Systeme Triplett-Grundzustédnde haben, ist die
parallele Ausrichtung der Spins aller drei ungepaarten Elek-
tronen energetisch am glinstigsten: es kommt zu einem
Quartett-Grundzustand.

Die Photolyse von Arylaziden in kryogenen Matrices ist
eine etablierte Methode zur Erzeugung von Triplett-Arylni-
trenen.l'> Durch Bestrahlung entsprechender Aryliodide
mit kurzwelligem Licht konnten kiirzlich verschiedene fluo-
rierte Phenylradikale und Didehydrobenzole erzeugt werden,
die anschliefend durch Matrixisolationsspektroskopie unter-
sucht wurden.[’> 19 Daher wurde von uns 4-Iod-2,3,5,6-tetra-
fluorazidobenzol 7 (sieche Schema2) als Vorstufe fir 1
eingesetzt. Das perfluorierte System wurde gewdhlt, da fiir
2,6-difluorierte Phenylnitrenderivate — im Unterschied zu
unsubstituiertem Phenylnitren 31> 71 — die irreversible Ring-
erweiterung zum Analogon von Didehydroazepin 4 (Sche-
ma 1) unter Matrixisolationsbedingungen nicht beobachtet
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