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Die katalytische Funktionalisierung von Kohlenstoff-Fluor-
Bindungen ist ein bedeutendes Ziel der modernen metallor-
ganischen Chemie.!"! Auf diese Weise konnten neue Verbin-
dungen einerseits mit hoher Selektivitdt hergestellt werden,
andererseits ermoglicht die Koordinationssphiire von Uber-
gangsmetallen auch ungewohnliche Derivatisierungsreaktio-
nen. C-F-Bindungen werden durch ihre Stdrke sowie die ge-
ringe GroBe und hohe Elektronegativitidt des Fluoratoms
charakterisiert.”! Aufgrund dieser Eigenschaften sowie wegen
der kinetischen Inertheit von Fluoralkylgruppen sind fluo-
rierte Baueinheiten in Molekiilen enthalten, die vielfiltige
Verwendung finden, z. B. als Kiihlmittel, Anésthetika, Poly-
mere, Losungsmittel, Liganden in der Katalyse und sogar als
Blutersatzstoffe.’) Auf der anderen Seite ist die hohe Be-
standigkeit von Perfluorkohlenstoffen verantwortlich fiir ihre
Wirkung als Treibhausgase und ihr Potenzial zur Zerstérung
der Ozonschicht.®! Eine katalytische Substitution von C-F-
Bindungen gegen C-H-Bindungen in Fluoralkanen (eine
Hydrodefluorierung) erdffnet interessante Moglichkeiten zur
Losung dieses Problems: Eine solche Syntheseroute liefert
partiell fluorierte Alkane, von denen angenommen wird, dass
sie im Unterschied zu ihren perfluorierten Analoga kein oder
ein geringeres Zerstorungspotenzial gegeniiber Ozon haben.

Eine mogliche Strategie zur Hydrodefluorierung besteht
in der Aktivierung einer Kohlenstoff-Fluor-Bindung in der
Koordinationssphire eines Ubergangsmetalls. Dies fiihrt zu
selektiven Umsetzungen, allerdings sind bisher nur wenige
katalytische homogene Hydrodefluorierungen hoher fluo-
rierter Alkylgruppen bekannt.™¥ Alternativ haben sehr
starke Lewis-Sduren eine bemerkenswerte Fluoridionenaffi-
nitdt und konnen daher fiir die Abstraktion von Fluorid aus
Fluoralkanen genutzt werden.

Ozerov et al. konnten zeigen, dass das Triethylsilylkation
in [Et;Si]"[B(C4Fs)s]~ (1) bei Raumtemperatur mit fluoror-
ganischen Verbindungen wie a,o,0-Trifluortoluolderivaten
ArCF; (Ar= CH;, p-CH,F, p-C,H,Cl, p-C¢H,Br, m-C,H,F,
0,p-C¢H;Cl,) sowie mit 1-Fluorpentan reagiert (Schema 1).!
Dabei werden in einem ersten Schritt ein Carbokation und
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Schema 1. Reaktionszyklus einer katalytischen Hydrodefluorierung von
Fluoralkylgruppen durch [Et;Si| "X ; fiir X~ =[B(C4Fs),]” (1) RF=CH;-
(CH,);CH,F, ArCF; (Ar=CgHs, p-CeH,F, p-CsH,Cl, p-C¢H,Br, m-C¢H,F,
0,p-CeH;Cly) ; fiir X~ =[CHB,;HsClg]™ (7) RF=C4FsCF;, CsHsCH,CH,CF;,
F3C(CF,);CH,CH,.

Et;SiF gebildet. Durch Reaktion des Carbokations mit
Et;SiH als Wasserstoffquelle wird der Reaktionszyklus an-
schlieBend unter C-H-Bindungsbildung vervollstdndigt. Die
Gesamtreaktion ist thermodynamisch begiinstigt: Si-F-Bin-
dungen sind stérker als C-F-Bindungen in Fluoralkylgruppen,
und Si-H-Bindungen sind schwicher als C-H-Bindungen.
Bemerkenswerterweise toleriert der Hydrodefluorierungs-
prozess Arylhalogenidfunktionen. Die Produkte sind die ei-
ner vollstdndigen Substitution aliphatischer Fluoratome
durch Wasserstoffatome, perfluorierte Substrate zeigen je-
doch bisher keine Reaktion. Urspriinglich wurde das schwach
koordinierende Anion [B(C4Fs),]” gewéhlt, um die reaktiven
kationischen Intermediate zu stabilisieren. Dabei wurden
akzeptable Umsatzzahlen erreicht.

Nach einer vergleichbaren Vorgehensweise stellten Miil-
ler et al. die Silyliumverbindung 2 her, bei der es sich um ein
Wasserstoff-verbriicktes Disilylkation mit 1,8-Naphthalin-
diylriickgrat handelt (Schema 2).1) Das Kation wird ebenfalls
durch das [B(C4Fs),] -Anion stabilisiert und vereint die stark
elektrophile Silyliumfunktion und die Wasserstoffquelle in

* [B(CeFs)al *[B(CeF5)al”

Me;Siv,-Sible, _LRFH' Me,Si _-Sitle,
2 3
t Et,SiH |
— Et,SIF

Schema 2. Hydrodefluorierung mit 2 als Katalysator (RF=CoHxF,
CgH;CF;).
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einer Spezies. Die Reaktion von 2 mit Alkylfluoriden wie 1-
Fluordecan (C,,H,,F) und Trifluortoluol (CsHsCF;) liefert die
entsprechenden Produkte der Hydrodefluorierung. Aus der
dabei entstehenden Spezies 3 kann mit einem Uberschuss
Et;SiH die Ausgangsverbindung 2 regeneriert werden, die
den nichsten C-F-Aktivierungsschritt einleitet. Auf diese
Weise konnten die fluorierten Substrate C,H,;F und
C¢H;CF; durch Verwendung katalytischer Mengen an 2 und
dquimolarer Mengen an Et;SiH ,hydrodefluoriert” werden.
Die katalytischen Experimente verliefen jedoch mit relativ
niedrigen Umsatzzahlen. 2 zeigt Selektivitdten, die mit Oze-
rovs Trialkylsilyliumverbindung 1 vergleichbar sind: Benzyl-
C-F-Bindungen sind reaktiver als Alkyl-C-F-Bindungen; C¢F;
zeigt keine Reaktion.

Organoalumylkationen wurden ebenfalls in katalytischen
C-F-Aktivierungen eingesetzt.”! Mit einem System aus
iBu,AIH und [Ph;C]"[B(CeFs),] ™ (4), [PhsC] [AL(CFs),] ™ (5)
oder [Ph;C]"[AI{OC(CF;);},]” (6) gelang die Hydrodefluo-
rierung von C-F-Bindungen bei Raumtemperatur, wobei das
elektrophile Kation [iBu,Al]" als Intermediat vorgeschlagen
wurde. Im Unterschied zu den Hydrodefluorierungen mit 1
und 2 ist eine Umsetzung von Trifluortoluol mit [iBu,Al]"
unvollstindig und fiihrt nur zur Mono- und Dihydrodefluo-
rierung. Fluorhexan kann mit guten Ausbeuten in Hexan
iiberfithrt werden. Die hochsten Umsatzzahlen werden mit 6
erreicht, wahrscheinlich weil [AOC(CF;):},]- die
schwichste Wechselwirkung mit dem Kation aufweist. Er-
wiahnenswert ist in diesem Zusammenhang, dass Kambe et al.
iiber eine Umsetzung von 1-Fluoroctan zu Octan unter Ver-
wendung von R,AIH (R =Et, iBu) berichteten.”

Eine Strategie fiir eine effizientere, katalytische homo-
gene Hydrodefluorierung hochfluorierter Alkylgruppen be-
steht in der Verwendung stark elektrophiler Trialkylsilylkat-
ionen, die gleichzeitig eine noch schwichere Wechselwirkung
mit dem entsprechenden Anion zeigen. Ikosaedrische Car-
borate wie [CHBF;]”, [CHB,Cl;;]”, [CHBl;;]” und
[CHB,,;HsCl;]” gehoren zu den am schwichsten koordinie-
renden, am schwichsten basischen und chemisch bestidn-
digsten Anionen.’! Reed etal. zeigten, dass das Triethyl-
silylkation in [Et;Si]*[CHBy;1;;]~ in der Lage ist, Fluorid von
den (sp*)C-F-Bindungen sowohl in p-FC,H,CF; als auch in
CH;CF; zu abstrahieren, wobei Et;SiF und die Kationen [p-
FCH,CF,]" und [CH;CF,]" als Zwischenstufen gebildet
werden.'"! AnschlieBend entstehen [(p-FC¢H,),CF]" und [(p-
FC¢H,)(CH;)CF]" sowie HF durch einen elektrophilen An-
griff der kationischen Intermediate am Losungsmittel Fluor-
benzol.

Ozerov und Douvris entwickelten nun ein interessantes
katalytisches System aus Et;SiH und [Ph;C]*[CHB,,H;Cl]~
als Vorstufen fiir [Et;Si]*[CHB,;HsCl¢]~ (7), um eine effizi-
ente katalytische Hydrodefluorierung von Fluoralkylgruppen
zu erreichen (Schemata 1 und 3).'Y! Bei Verwendung eines
Uberschusses an Et,SiH werden (sp*)C-F-Bindungen kataly-
tisch aktiviert und bei Raumtemperatur mit hohen Umsatz-
zahlen in C-H-Bindungen umgewandelt. Der Katalysator 7 ist
in der Lage, benzylische und nichtbenzylische Alkylgruppen
in hochfluorierten Verbindungen zu ,hydrodefluorieren®,
allerdings konnte bisher keine Umsetzung von perfluorierten
Alkanen durch das katalytische System erreicht werden.
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Schema 3. Katalytische Hydrodefluorierung hochfluorierter Substrate.

Die Reaktionen sind chemoselektiv, da aromatische C-F-
Bindungen toleriert werden, wihrend (sp*)C-F-Bindungen in
C-H-Bindungen iiberfiihrt werden. Auf diese Weise lésst sich
C¢FsCHj; aus C¢FsCF; herstellen. Vollstindige Hydrodefluo-
rierung findet im Falle von C¢Hs(CH,),CF; statt, wobei die
Produkte intra- und intermolekularer Friedel-Crafts-Reak-
tionen gebildet werden; beispielsweise liefert eine Reaktion
in Benzol 1,3-Diphenylpropan. Der Katalysator reagiert mit
dem Nonafluorhexan CF;(CF,);CH,CH;, wobei alle Fluor-
atome ersetzt werden und sich mehrere Hexanisomere bil-
den. In diesem Fall wurde ein Uberschuss (Hexyl);SiH zur
Generierung der katalytisch aktiven Spezies verwendet, um
eine hohere Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln zu er-
reichen.

Ergédnzt werden diese Studien durch Hydrodefluorierun-
gen, die durch Ubergangsmetallkomplexe katalysiert werden
und ebenfalls Silane als Wasserstoffquelle nutzen."'>* So
katalysiert ein durch das schwach koordinierende Anion
[B(C4Fs)s]~ stabilisierter kationischer Iridium-Pinzetten-
komplex die Umsetzung von 1-Fluorpentan zu Pentan unter
Verwendung von Et;SiH.I' Silylkomplexe wie [Rh(SiRR’,)-
(PMes);] (R,R"=Ph oder R =Ph, R"=Me) konnten bei der
katalytischen C-F-Aktivierung und Hydrodefluorierung
hochfluorierter Arene und Alkene eingesetzt werden.!>!¢ So
wurde eine Katalyse zur Uberfithrung von Hexafluorbenzol
mit Ph;SiH oder (EtO);SiH in Pentafluorbenzol entwickelt.
Das Ubergangsmetall vermittelt dabei die Ubertragung des
Fluorids vom fluorierten Aren auf die Silylgruppe (Sche-
ma 4a). Als Intermediate werden Organometallspezies ge-
bildet.

In alternativen Reaktionssequenzen kann die C-F-Bin-
dungsaktivierung mithilfe von Ubergangsmetallhydrido-Ver-
bindungen unter Entstehung von Fluoridokomplexen erfol-
gen (Schema 4b).''® Der Fluoridoligand wird dabei in einer
Reaktion mit Silanen oder Alumanen durch einen Hydrido-
liganden ersetzt. Beispielsweise zeigten Rosenthal et al., dass
iBu,AIH als Aktivator fiir den Prikatalysator [Cp’,ZrF,]
(Cp'y=(>-CsHs), oder rac-[Ethylenbis(n’-tetrahydroinde-
nyl)]) dient.'”’ Das System katalysiert die Umsetzung von
Pentafluorpyridin zu 1,2,4,5-Tetrafluorpyridin und iBu,AlF.
AuBlerdem gelang eine Hydrodefluorierung unter Verwen-
dung von Silanen und katalytischen Mengen eines Eisen(II)-
diketiminatfluorido-Komplexes; die dabei erhaltenen Um-
satzzahlen sind allerdings niedrig."¥ Das katalytische System
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Schema 4. Ubergangsmetall-vermittelte katalytische Hydrodefluorie-
rungen mit einem Silan oder einem Aluman als Wasserstoffquelle.

reagiert mit Hexafluorbenzol, Pentafluorpyridin und Octa-
fluortoluol unter Bildung von Produkten einer Monohydro-
defluorierung. Abschliefend ist zu bemerken, dass hoher
fluorierte Substrate durch katalytische Reaktionen an Uber-
gangsmetallen nicht nur durch Hydrodefluorierung derivati-
siert werden konnen, sondern dass auch schon andere C-F-
Funktionalisierungen, z.B. Kreuzkupplungen, durchgefiihrt
werden konnten.[16]
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