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Die Aktivierung von Kohlenstoff-Fluor-Bindungen mithilfe
von �bergangsmetallkomplexen ist ein etablierter Prozess in
der Organometallchemie.[1] Im Fokus aktueller Forschungen
steht unter anderem die Entwicklung neuer Reaktionswege
zur Synthese hochwertiger fluorierter Verbindungen ausge-
hend von leicht zug+nglichen Vorstufen. Die Strategie hierzu
umfasst die selektive Spaltung einer Kohlenstoff-Fluor-Bin-
dung in h,her fluorierten Substraten. Der resultierende flu-
orierte Baustein kann anschließend in der Koordinations-
sph+re des Zentralmetalls weiter funktionalisiert werden.[1,2]

Hinsichtlich der Synthese fluorierter Molek3le durch C-F-
Aktivierungsreaktionen sind inzwischen beachtliche Fort-
schritte erzielt worden. Dennoch sind katalytische Reaktio-
nen kaum bekannt. Erw+hnenswert sind einige Kreuzkupp-
lungen.[3,4] Ein anderes außergew,hnliches Beispiel beinhal-
tet die Bildung von Kohlenstoff-Silicium-Bindungen durch
katalytische Derivatisierung von funktionalisierten Fluor-
benzolderivaten, z.B. Fluoracetophenonen und (Fluorphe-
nyl)oxazolinen, mit Hexamethyldisilan unter Verwendung
von [Rh(cod)2]BF4 (cod=Cyclooctadien) als Katalysator.[5]

Die meisten Beispiele umfassen jedoch einfache Hydrode-
fluorierungen.[1,2]

�ber st,chiometrische oder gar katalytische Umwand-
lungen, die auf der Spaltung einer Kohlenstoff-Fluor-Bindung
in fluorierten Olefinen basiert, wurde bisher nur wenig be-
richtet.[1,4, 6–8] Wiederum handelt es sich bei nahezu allen Re-
aktionen um Hydrodefluorierungen. Die einzige Ausnahme
bildet eine Palladium-katalysierte Kreuzkupplung von 1,1-
Difluor-2-naphthylpropen mit [(Tolyl)ZnCl], die zu Mono-
und Ditolylderivaten f3hrt.[4] Holland et al. gelang die kata-
lytische Derivatisierung von Hexafluorpropen unter Bildung
eines Gemischs von Pentafluorpropenen mit einer Umsatz-

zahl (turnover number, TON) von 9.8.[7] Als Katalysator dient
ein Diketiminateisen(II)-Fluorokomplex. Vor kurzem be-
richteten McNeill und Peterson 3ber eine Rhodium-kataly-
sierte Hydrodehalogenierung von Vinylfluorid und Chlor-
fluorethylenen in Gegenwart von HSiEt3 zu Ethan mit ver-
gleichbaren TON.[8]

Wir haben bereits gezeigt, dass Hexafluorpropen mit Di-
wasserstoff als Wasserstoffquelle in 1,1,1-Trifluorpropen
umgewandelt werden kann. Allerdings l+sst sich die Reaktion
nicht katalytisch f3hren.[9, 10] Die Hydrodefluorierung basiert
auf der Aktivierung von Hexafluorpropen durch [RhH-
(PEt3)3] (1a) unter Entstehung des Rhodiumderivats
[Rh{(Z)-CF=CF(CF3)}(PEt3)3] (2). Letzteres reagiert mit
Diwasserstoff zu 1,1,1-Trifluorpropen und dem Fluoro-Kom-
plex [RhF(PEt3)3] (3).

Hier berichten wir 3ber unsere Ergebnisse zur Reaktion
von 2 mit terti+ren Silanen. Die Studien f3hrten zur Ent-
wicklung eines katalytischen Prozesses zur Umwandlung von
Hexafluorpropen in (3,3,3-Trifluorpropyl)silane durch C-F-
Aktivierung. Die Reaktionen verlaufen bei Raumtemperatur
mit guten Umsatzzahlen und sind sehr selektiv. Sie sind be-
sonders bedeutsam, da sie 1) wenig bekannte, katalytische
C-F-Aktivierungen eines fluorierten Alkens beinhalten und
2) der katalytische Zyklus neben den Hydrodefluorierungs-
schritten auch die Bildung einer Kohlenstoff-Silicium-Bin-
dung enth+lt.

Die Zugabe eines �berschusses Ph3SiH zu einer L,sung
von 2 f3hrt zur selektiven Bildung des (3,3,3-Trifluorpro-
pyl)silans 4a und des Dihydridosilyl-Komplexes cis-fac-
[Rh(H)2(SiPh3)(PEt3)3] (5) (Schema 1).[10] Ein Experiment
mit subst,chiometrischen Mengen an Ph3SiH ergibt ebenso
selektiv Silan 4a und Komplex 5 ; allerdings ist die Aus-
gangsverbindung 2 noch vorhanden. Da Komplex 5 im
Gleichgewicht mit 1a vorliegt, kann er zur erneuten C-F-

Schema 1. Reaktion von 2 mit Silanen.
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Aktivierung von Hexafluorpropen verwendet werden
(Schema 1).[10] Aufbauend auf diesen Erkenntnissen konnten
wir einen katalytischen Prozess zur Synthese von Trifluor-
propylsilanen aus Hexafluorpropen entwickeln. In einem
ersten Experiment wurde die Reaktion von Hexafluorpropen
mit einem �berschuss Ph3SiH in Gegenwart von 2 als Kata-
lysatorvorstufe (0.7 % bezogen auf die Menge des eingesetz-
ten Silans) untersucht. Dabei beobachtet man bereits bei
Raumtemperatur eine selektive Umwandlung von Hexa-
fluorpropen zu 4a mit einer TON von 90 basierend auf der
Menge des gebildeten Silans 4a (Schema 2, Tabelle 1). Die

Verbindung 4a wurde durch NMR-Spektroskopie, Massen-
spektrometrie und Elementaranalyse charakterisiert.[11] Das
1H-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale h,herer Ordnung f3r
die Methylengruppen bei d= 1.57 und 2.13 ppm. Die Signale
wurden als AA’- und BB’-Teil eines AA’BB’X3-Spinsystems
simuliert (siehe Hintergrundinformationen).[12] Ph2MeSiH
und PhMe2SiH k,nnen in vergleichbaren Derivatisierungs-
reaktionen eingesetzt werden. Man erh+lt die (3,3,3-Triflu-
orpropyl)silane 4b und 4c mit Umsatzzahlen von jeweils 35.
Et3SiH reagiert zu 4d, w+hrend mit iPr3SiH keine Reaktion
stattfindet (Tabelle 1).

Um die Anwendbarkeit der entwickelten Katalyse weiter
zu testen, untersuchten wir die Reaktion von 2 mit dem
elektronisch anders einzuordnenden Silan (MeO)3SiH.[13] In
einem st,chiometrisch gef3hrten Experiment bilden sich bei
Zugabe von (MeO)3SiH zu 2 das Trifluorpropylsilan 4e und
der Hydrido-Komplex cis-fac-[Rh(H)2{Si(OMe)3}(PEt3)3] (6)

(Schema 1). Komplex 6 kann auf einem unabh+ngigen Re-
aktionsweg durch Umsetzung von (MeO)3SiH mit 1a erhal-
ten werden. Die Rhodium-Phosphor-Kopplungskonstante im
31P-NMR-Spektrum von 6 sowie die T1-Relaxationszeit von
1.2 s bei 300 K (600 MHz) f3r die Hydridoliganden (1H-
NMR: d=�11.34 ppm) weisen auf die Anwesenheit klassisch
gebundener Wasserstoffatome an einem RhIII-Zentralmetall
hin.[14] Ein Katalyseexperiment belegt, dass 2 auch als Kata-
lysatorvorstufe eingesetzt werden kann, um Hexafluorpropen
in Gegenwart von (MeO)3SiH in 4e zu 3berf3hren. Die
Umsatzzahl von 2.5 ist allerdings nicht zufriedenstellend.
Eine Zugabe der Basen Et3N/Cs2CO3 f3hrt jedoch zur Er-
h,hung der TON auf 15 f3r die Umwandlung von Hexa-
fluorpropen in 4e (Schema 2, Tabelle 1).

Mechanistisch k,nnen die C-F-Aktivierungsschritte
durch den RhI-Hydrido-Komplex [RhH(PEt3)3] (1a) oder
durch eine RhI-Silyl-Spezies der Art [Rh(SiR3)(PEt3)3] (A)
induziert werden (Schema 3). Beide Verbindungen sollten in
der Lage sein, eine C-F-Aktivierung unter Bildung von 2
sowie von HF bzw. Fluorsilan zu induzieren.[9,15] Der Me-
chanismus f3r die C-F-Bindungsaktivierung selbst ist noch
unklar. M,glicherweise spielt ein oxidativer Additionsschritt
einer Kohlenstoff-Fluor-Bindung eine Rolle. Alternativ
k,nnte auch eine Olefininsertion/b-Fluor-Eliminierung ab-
laufen.[1,6f, 10,15, 16] Eine oxidative Addition von terti+ren Sila-
nen an die RhI-Propenyl-Intermediate f3hrt zu RhIII-Hydri-
do-Komplexen. Im Falle von 2 w+re dies ein Isomer von B
(Schema 3). Nach einer reduktiven Eliminierung des geringer
fluorierten Alkens werden beide Reaktionszyklen mit der
Bildung von 1a oder A geschlossen (Schema 3). 1a k,nnte
mit einem Dihydridosilyl-Komplex C, z. B. 5 oder 6, die als
Ruhezustand des katalytischen Systems angesehen werden
k,nnen, im Gleichgewicht stehen. Nach drei Defluorierungen
erfolgt im letzten Schritt eine Hydrierung des 3,3,3-Trifluor-
propens D oder eine Hydrosilylierung des Silylalkens E
(Schema 3). Die Selektivit+t der katalytischen Reaktionen
sowie die alleinige Bildung des Trifluorpropans mit nur einer
Silylgruppe deuten darauf hin, dass zumindest zwei C-F-Ak-
tivierungsschritte die reduktive Eliminierung einer Kohlen-
stoff-Wasserstoff-Bindung unter Bildung der Silylspezies
[Rh(SiR3)(PEt3)3] (A) zur Folge haben. Des Weiteren k,nnen
Komplexe wie cis-mer-[Rh(H)2{(Z)-CF=CF(CF3)}(PEt3)3]

[9]

aus 2 und H2 entstehen und eine untergeordnete Rolle in den
katalytischen Umsetzungen spielen.

Innerhalb des katalytischen Zyklus kann Wasserstoff
durch Reaktion von HF mit terti+rem Silan oder durch Re-
aktion von HF mit dem Hydrido-Komplex 1a unter Bildung
des Fluoro-Komplexes [RhF(PEt3)3] (3) entstehen. Prinzipiell
kann jedoch 1a aus 3 durch Reaktion von 3 mit terti+rem
Silan regeneriert werden.[10, 17] Wir haben keine Hinweise
darauf, dass cis-fac-[Rh(H)2(SiPh3)(PEt3)3] (5) als Diwasser-
stoffquelle fungiert, da Komplex 5 in st,chiometrischen Ex-
perimenten kein H2 eliminiert. Stattdessen setzt 5 nur Ph3SiH
frei.

Um einen m,glichen Einfluss von H2 auf die katalytischen
Umsetzungen zu untersuchen, testeten wir die katalytische
Aktivit+t von 2 gegen3ber Hexafluorpropen in Gegenwart
von H2 und Ph3SiH. Die Reaktionen wurden in Benzol bei
Raumtemperatur in Gegenwart der Basen Et3N/Cs2CO3

Schema 2. Katalytische Derivatisierung fluorierter Alkene. [a] Zusatz
von Et3N/Cs2CO3.

Tabelle 1: Katalytische Bildung von (3,3,3-Trifluorpropyl)silanen aus
Hexafluorpropen.

Nr. Substrat Produkt TON

1 HSiPh3 4a 90
2[a] HSiPh3/H2 4a 54
3 HSiPh2Me 4b 35
4 HSiPhMe2 4c 35
5 HSiEt3 4d 12
6 HSi(OMe)3 4e 2.5
7[a] HSi(OMe)3 4e 15

[a] Zusatz von Et3N/Cs2CO3.
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durchgef3hrt, um m,glicherweise entstehendes HF abzufan-
gen. Wir erhielten selektiv das Silan 4a zusammen mit Ph3SiF
als die einzigen fluorierten Produkte (Schema 2) mit einer
TON von 54 basierend auf der Bildung von 4a. Die Entste-
hung von Propan oder 1,1,1-Trifluorpropan l+sst sich nicht
beobachten! Eine Hydrierung von 3,3,3-Trifluorpropen findet
demnach vermutlich nicht statt. Die Verwendung von D2

anstelle von H2 resultiert sowohl in der Bildung von 4a als
auch mehreren deuterierten Isotopologen von 4a, die aller-
dings nicht weiter charakterisiert wurden. Ein 2H-Spektrum
belegt aufgrund von vorhandenem Ph3SiD einen Deuteri-
umaustausch zwischen freiem Silan und D2. Dennoch k,nnte
D2 eine Rolle im katalytischen Zyklus spielen, entweder in
den Hydrodefluorierungsschritten oder in einer Hydrierung
eines Silylderivats von 3,3,3-Trifluorpropen. Die Bildung der
nichtdeuterierten Verbindung 4a ist bemerkenswert. Dieser
Befund weist darauf hin, dass die Hydrosilylierung von 3,3,3-
Trifluorpropen ein wichtiger Schritt ist. Tats+chlich kann, wie
ein unabh+ngiges Experiment zeigt, [RhH(PEt3)4] (1b) als
Katalysator f3r die Hydrosilylierung von 3,3,3-Trifluorpropen
eingesetzt werden. Hierbei wurde das Silan 4a mit einer TON
von 138 erhalten (nicht optimiert, Schema 2).

Zusammenfassend berichteten wir 3ber die katalytische
Umwandlung von Hexafluorpropen mit terti+ren Silanen zu
(3,3,3-Trifluorpropyl)silanen. Die Reaktionen verlaufen bei
Raumtemperatur mit guten Umsatzzahlen und sind hoch-
selektiv. Laut NMR-spektroskopischer Daten wird Hexa-
fluorpropen quantitativ in die (3,3,3-Trifluorpropyl)silane
3berf3hrt. Es handelt sich zudem um die ersten katalytischen

C-F-Aktivierungen von h,her fluorierten Alkenen, die nicht
zu einfachen Hydrodefluorierungsprodukten f3hren. Statt-
dessen erh+lt man h,herwertige Derivate fluorierter Ver-
bindungen. Wahrscheinlich f3hrt die Defluorierung von He-
xafluorpropen durch Ersatz der Fluoratome durch Wasser-
stoff oder Silicium zun+chst zu 3,3,3-Trifluorpropen oder
einem Silylderivat von 3,3,3-Trifluorpropen. Diese Defluo-
rierungen sind mit einer sich anschließenden katalytischen
Hydrosilylierung oder Hydrierung gekoppelt. Bemerkens-
werterweise gelingen die Umsetzungen mit elektronisch sehr
verschiedenen Silanen, z. B. Ph3SiH, Et3SiH und (MeO)3SiH.
Das Produkt 4e findet Verwendung als Ausgangsverbindung
zur Synthese von Aerogelen und Polysilsesquioxanen.[18]
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