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Die thermodynamische und kinetische Stabilitit von Koh-
lenstoff-Fluor-Bindungen hat sich zu einem zweischneidigen
Schwert fiir die Menschheit entwickelt. In zahlreichen prak-
tischen Anwendungen sind fluororganische Verbindungen
Teil unseres Alltags geworden, so etwa in chemisch inerten
Polymeren wie Polytetrafluorethen (PTFE) oder in der
pharmazeutischen Chemie, wo man sich die positiven Aus-
wirkungen der Fluorsubstitution auf die physikalisch-chemi-
schen und physiologischen Eigenschaften organischer Mole-
kiile zunutze macht.!! Allerdings sind Fluorchlorkohlenwas-
serstoffe auch Teil der oberen Erdatmosphire geworden, wo
sie wegen ihrer hohen Lebensdauer eine verheerende Wir-
kung auf die Ozonschicht ausiiben und zum Treibhauseffekt
beitragen.!! Infolgedessen ist das Interesse an der selektiven
Aktivierung der reaktionstrdgen Kohlenstoff-Fluor-Bindung
grof; entsprechende katalytische Systeme sind jedoch noch
immer selten.”* Die meisten dieser Katalysatoren beruhen
auf spiten Ubergangsmetallen, in jiingerer Zeit haben sie
allerdings zunehmend Konkurrenz durch 3d-Metalle sowie
Lewis-saure Hauptgruppenverbindungen erhalten.”*

Den wenigen Beispielen katalytischer Aktivierung von
Fluoralkenen ist gemein, dass sie entweder kostspielig oder
langsam und ineffizient beziiglich Turnover-Zahl (TON) und
Turnover-Frequenz (TOF) sind, ganz zu schweigen von der
Empfindlichkeit der meisten Katalysatoren, die ihre prakti-
sche Anwendung weiter einschrinkt.”) Auch die weniger
teuren Metalle der vierten Gruppe bilden gegen Fluoralkene
hochreaktive Komplexverbindungen, wie von Jones et al. bei
ihrer stochiometrischen Hydrodefluorierung (HDF) mithilfe
von Zirconium- und Hafniumhydriden gezeigt wurde.® Ka-
talytische C-F-Aktivierung basierend auf Metallen der
Gruppe 4 ist nur fiir Fluorarene bekannt.”) Uberraschender-
weise spielt Titan trotz seiner weiten Verbreitung in der ho-
mogenen Katalyse in der C-F-Aktivierung praktisch keine
Rolle;" es finden sich nur zwei Beispiele katalytischer C-F-
Aktivierung in der Literatur.""! Zum Beispiel haben Rich-
mond und Kiplinger gezeigt, dass Titanocendihalogenide
unter reduktiven Bedingungen perfluorierte Cycloalkane
katalytisch zu per- und teilfluorierten Arenen defluorieren
konnen, [
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Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Hydrometal-
lierung fluorierter Substrate'? mochten wir hier die erste
Titan-katalysierte HDF von Fluoralkenen zu Hydrofluoral-
kenen bei Raumtemperatur vorstellen.

Wie bereits berichtet wurde,!"™ bildet sich aus luftstabilem
Titanocendifluorid (1) durch Umsetzung mit Silanen 2 a—c ein
Titan(IIT)-hydrid 3. Bei Zugabe von Hexafluorpropen (4)
schligt die griine Farbe der Losung innerhalb einiger Minuten
nach Rot um, und man erhilt 1,2,3,3,3-Pentafluorpropen
(5a,b) in guter Ausbeute (Schema 1).
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Schema 1. Hydrodefluorierung von Hexafluorpropen (4) zu (Z)-Penta-
fluorpropen (5a) und (E)-Pentafluorpropen (5b); R;SiH = Ph,SiH,
(2a), PhSiH; (2b), Poly(methylhydrosiloxan) (PMHS, 2c).

Die Reaktion ist sehr schnell: Es werden TOFs bis zu
26 min~' bei 20°C beobachtet, und sogar bei —25°C l4uft sie
noch mit einer TOF von 0.1 min~! ab; mehr als 125 Turnovers
sind moglich (Tabelle 1). Diese Werte iibertreffen die der
sparlichen vergleichbaren Reaktionen aus der Literatur bei
Weitem: Eine TOF von 0.05min™! bei 100°C und eine
TON < 10 werden bei der HDF von 4 in Gegenwart eines [3-
Diketiminatoeisen(II)-fluorid-Katalysators gemessen,/’®! eine
TOF von 0.2 min~* bei 35°C und eine TON von 8 bei der
verwandten HDF von Fluorethen unter Verwendung des
Wilkinson-Katalysators.” Die kiirzlich beschriebene Rho-
dium-katalysierte Funktionalisierung von 4 zu Fluoralkyl-
boronaten erreicht eine TOF von 12.5 min™' bei Raumtem-
peratur mit einer TON von bis zu 250.7%! Das Fehlen jeglicher
Spuren von 1,1,3,3,3-Pentafluorpropen (6) in der Reaktions-
mischung belegt, wie chemoselektiv der Titankatalysator ist.

Um die Anwendung der Titan-katalysierten C-F-Akti-
vierung auszuweiten, haben wir die kommerziell bedeutsa-
men Verbindungen 6 und 3,3,3-Trifluorpropen (8) identischen
Reaktionsbedingungen ausgesetzt (Schema 2). Die Hydro-
defluorierung von 6 gelingt bei Raumtemperatur, wobei
1,3,3,3-Tetrafluorpropen (7a,b) und 1,1,3,3-Tetrafluorpropen
(7¢) entstehen. Die Reaktion lduft mit einer TOF von
0.69 min~' zwar deutlich langsamer ab, man beobachtet
jedoch eine hohe Selektivitdt zugunsten des E-Isomers 7a
(90%) gegeniiber dem Z-Isomer 7b (6%) und 7c¢ (4 %;
Schema 2).

Obwohl 8 keine olefinischen Fluorsubstituenten tragt, ist
auch seine HDF moglich, die Reaktion verlduft jedoch we-
niger glatt. Eine drastisch verringerte TOF von nur
0.04 min~!, die Bildung groBer Mengen an Hydrierungspro-
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Tabelle 1: Katalytische Hydrodefluorierung von Fluoralkenen mit Titanocendifluorid (1).1

Ui Substrat Solvens t [min] Silan Ausbeute nach zuriickgew. TONH

[umol] (mmol) (mL) (mmol) Aufarbeitung® Substrat®! [%]

6.9 4(1.09) Diglyme (2.0) 15 2a (1.08) Sa: 47%, 5b: 32% 4(0) 125
6.0 4(0.98) Diglyme (2.0) 15 2b (1.11) 5a: 8%, 5b: 6% 4 (61) 22
6.5 4(1.02) Diglyme (2.0) 15 2¢ (1.21) 5a: 8%, 5b: 6% 4 (60) 2
0.0 4 (1.05) Diglyme (2.0) 3600 2a (1.07) 0% 4(91)

13.94 4 (1.14) Diglyme (2.0) 75 2a (1.06) 5a:5%,5b:3% 4 (60) 6
2.8 4 (0.49) Diglyme (0.5) 3 2a (0.54) 5a: 26%, 5b: 18% 4(0) 79
6.5 4 (0.96) Toluol (2.0) 15 2a (1.09) 5a, 5b: Spuren 4 (76) <1

13.0 6 (1.05) Diglyme (2.0) 60 2a (1.11) 7a:46%,7b: 3%, 7c: 2% 6 (46) 42

16.2 8 (1.05) Diglyme (2.0) 1130 2a (1.07) 9a:39%, 9b: 25%, 9¢:1%,9d: 1% 8 (7) 43

[a] Reaktionsfiihrung bei Raumtemperatur. [b] Ausbeuten wurden durch Integration der '°F-Signale im Produktgemisch nach Aufarbeitung gegen eine
interne Fluorbenzolreferenz ermittelt. [c] Die TON ist definiert als die Stoffmenge der Produkte dividiert durch die Stoffmenge des Prikatalysators.

[d] Reaktionsfiihrung bei —25°C.

CF, CF, CF; CFoH
H - F 1 2%1 )\/ )\( )\/
F 1 1Aqu|v 2a
6 7a
46 : 3 : 2

CF3 c:|=3
H)\(H 1.5%1

H 1.1 Aquiv. 2a
8 9a 9c

40 : 26 : 1 : 1

Schema 2. Katalytische Hydrodefluorierung von 6 und 8.

dukt 9b sowie die Entstehung sekundidrer HDF-Produkte
9¢,d vor dem kompletten Umsatz der Ausgangsverbindung zu
den primédren HDF-Produkten machen diese Reaktion zum
Gegenstand weiterer Optimierungen. Die Hydrierung kann
mit der Gegenwart von Wasserstoff erkldrt werden, der bei
der konkurrierenden, ebenfalls von 1 katalysierten Dehy-
drokupplung von Silanen entsteht.['**!

Wir vermuten, dass der Reaktionsmechanismus dem an-
erkannten Muster  Alkeninsertion/p-Fluorideliminierung
folgt (Schema 3), wie er bereits fiir die stochiometrische Re-
aktion von Zirconiumhydriden mit 4 zu Sb beschrieben

[Cp.TiF,] (1)
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Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus der Hydrodefluorierung von
4 in Gegenwart von 1.
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wurde :® <1 ITm Aktivierungsschritt reagiert der Prikatalysator
1 mit einem Silan 2 zum katalytisch aktiven Titan(III)-hydrid
(oder Silylhydrid) 3a, einer Zwischenstufe, die auch bei der
Hydrosilylierung von Iminen und der Dehydropolymerisati-
on von Silanen postuliert wird."®! Die Insertion von 4 in die
Metall-Wasserstoff-Bindung fiihrt zu einer Fluoralkyltitan-
verbindung 3b, die leicht eine -Fluorideliminierung einge-
hen kann."¥ Dabei bilden sich 3¢, das eine starke Titan-Fluor-
Bindung aufweist, sowie die Hydrodefluorierungsprodukte
Sa,b. Das Fluorid 3¢ kann anschlieBend durch Reaktion mit
einem Silan 2 zur aktiven Spezies 3a regeneriert werden,
wobei die Bildung des Fluorsilans die thermodynamische
Triebkraft darstellt.['*?

Diese Annahmen werden durch die Tatsache gestiitzt,
dass auler den Hauptprodukten Sab auch Spuren des iso-
meren 1,1,2,3,3-Pentafluorpropens (5¢) im Produktgemisch
F-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnen.
Dieses entsteht durch Fluorideliminierung aus der weniger
reaktiven CF;-Gruppe anstatt der reaktiveren CF,H-Gruppe
in 3b (Schema 4).

schnell F—/zMH
S CF,
CpoTiHEF Sab
CF,H
F 2
F F 8
3b langsam F
F
5c

Schema 4. Bildung von 5c¢ bei der HDF von 4 zu 5a,b.

Die Bildung von 1,1-Difluorpropen (9a) aus 8 muss iiber
eine Insertion verlaufen, weil nur so die Bildung einer Me-
thylgruppe erkldrt werden kann (Schema 5). Die darauf fol-
gende B-Fluorideliminierung aus der CF;-Gruppe im Inter-
mediat sollte wiederum nur langsam ablaufen. Dagegen sollte
die HDF des priméren Produkts 9a deutlich schneller sein,
weil die dazu notwendige Eliminierung aus einer reaktiveren
CF,H-Gruppe erfolgt. Diese Uberlegung passt sehr gut zu der
Beobachtung, dass die Monofluorpropene 9¢,d bereits vor
dem vollstindigen Umsatz der Ausgangsverbindung 8 gebil-
det werden.

Angew. Chem. 2010, 122, 2995-2998


http://www.angewandte.de

F F
CF. F
s y_ 3 (/» F| langsam ) F
oo ———|epTileH | ——— H
Y CH, CH;
8 9a
[ F. F H
/F  3a {SFH schnel Vs
H ——|Cp,TiH | —— |
CH, CH, CHs
9a 9c.d

Schema 5. Bildung von 9a und 9¢,d aus 8.

Wir haben hier gezeigt, dass luftstabiles Titanocendifluo-
rid als effektiver Katalysator fiir die Hydrodefluorierung von
Fluoralkenen fungieren kann. Die HDF von Hexafluorpro-
pen lauft schon bei Raumtemperatur in hohen Ausbeuten und
mit zuvor unerreichten Turnover-Frequenzen bis zu 26 min™
und Turnover-Zahlen bis zu 125 ab. 1,1,3,3,3-Pentafluor-
propen und 3,3,3-Trifluorpropen konnen ebenfalls effektiv zu
Tetrafluorpropen bzw. Difluorpropen umgesetzt werden.
Diese Arbeit ist eines der wenigen Beispiele katalytischer
Aktivierung von Fluoralkenen zu weniger fluorierten Ver-
bindungen mit vernachlissigbarem Treibhauseffekt.™> Dar-
uber hinaus ergibt sich damit ein vielversprechender Weg zur
Beseitigung hochtoxischer Perfluoralkene wie Perfluoriso-
buten und Perfluorcyclobuten.® Untersuchungen zum Re-
aktionsmechanismus und zur Ausweitung der Titan-kataly-
sierten C-F-Aktivierung auf weitere Substrate sind derzeit im
Gang.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Luftausschluss mit Vakuumappara-
turtechnik oder unter Verwendung eines mit Argon gefiillten Hand-
schuhkastens durchgefiihrt. Diglyme und Toluol wurden vor der
Verwendung von Natrium/Benzophenon destilliert, Diphenylsilan
(2a) und Phenylsilan (2b) von Calciumhydrid; PMHS (2¢) wurde
iiber Molekularsieb getrocknet. Titanocendifluorid (1) wurde nach
der Methode von Roesky et al. synthetisiert.'’”! Hexafluorpropen (4;
Solvay), 1,1,3,3,3-Pentafluorpropen (6; SynQuest Labs) und 3,3,3-
Trifluorpropen (8; Hoechst) wurden wie erhalten verwendet.

Die Reaktionsbedingungen sind Tabelle 1 zu entnehmen. In
einem 50-mL-Einhalskolben mit PTFE-Ventil wird eine Losung von
Silan 2a—c und Titanocendifluorid (1) bis zu einem Farbumschlag
nach Griin erhitzt (1-5 min). Nach mehrfachem Entgasen wird Flu-
orpropen 4, 6 oder 8 dazukondensiert und die Reaktionsmischung bei
Raumtemperatur fiir die gewiinschte Zeit geriihrt. Nach fraktionie-
render Kondensation in zwei auf —80 bzw. —196°C gekiihlte Kiihl-
fallen im Hochvakuum wird der Inhalt der zweiten Kiihlfalle in ein
NMR-Rohr kondensiert, das eine MaBlosung von Fluorbenzol in
CDCl; enthélt. Die Hydrodefluorierungsprodukte werden anhand
ihrer charakteristischen NMR-Spektren identifiziert.!'s!*!
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