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1.1 C-F-Bindungsaktivierung 

Die Nachfrage nach fluorhaltigen Verbindungen in der Pharma-, Polymer-, Agrar- und 

Kühlmittelindustrie wächst stetig. Der Grund dafür liegt in den einzigartigen Eigen-

schaften der C-F-Bindung1, die mit einer homolytischen Dissoziationsenergie von 

500 ± 50 kJ·mol-1 die stärkste σ-Bindung von Kohlenstoff darstellt.2 Die hohe Elektrone-

gativität von Fluor führt zu einer hohen Polarität, geringen Bindungslänge und geringen 

Polarisierbarkeit und damit zu einer hohen kinetischen und thermodynamischen Stabi-

lität der Bindung. Zudem ist Fluorid im Gegensatz zu den anderen Halogeniden eine 

schlechte Abgangsgruppe. Da durch die Einführung von Fluor auch die Acidität, Lipophilie 

und metabolische Stabilität von Molekülen gesteuert werden kann, ist die Fluorierung 

organischer Moleküle ein intensiv untersuchtes Forschungs- und Anwendungsgebiet.3 

Die hohe Stabilität der C-F-Bindung birgt aber auch Nachteile. So haben sich hochfluo-

rierte Kohlenwasserstoffe (FKWs) in der oberen Atmosphäre akkumuliert und tragen 

dort zum globalen Treibhauseffekt bei.4 Es ist daher von großem Interesse, Methoden 

für die Knüpfung von Kohlenstoff-Fluor-Bindungen, aber auch für ihre Spaltung zu ent-

wickeln.5  

Während die Perfluorierung mit den heutigen bekannten Fluorierungsmethoden 

(elektrophil, nukleophil und radikalisch) vergleichsweise leicht zugänglich ist, stellt die 

selektive Fluorierung von komplexen organischen Molekülen weiterhin eine Heraus-

forderung dar, auch wenn auf dem Gebiet in den letzten Jahren ein beachtlicher 

Fortschritt verzeichnet werden konnte.5-6 Um Konflikte mit funktionellen Gruppen zu 

verhindern, wird die Fluorierung meist schon früh in einer mehrstufigen Synthese 

durchgeführt, begrenzt im Folgenden aber die synthetischen Möglichkeiten. Eine 

Alternative, um komplexe organische Verbindungen mit einem bestimmten Fluorie-

rungsmuster zu synthetisieren, ist der Einsatz von teilfluorierten Synthesebausteinen, 

die zu einem späteren Zeitpunkt der Synthese eingeführt werden können. Somit wird der 

Einsatz von Fluorierungsreagenzien auf hochfunktionalisierte Moleküle verhindert, und 

es besteht weiterhin die Möglichkeit, aus einem breiten Spektrum an Synthesemethoden 

zu schöpfen. Dies erfordert jedoch die Verfügbarkeit von geeigneten Synthesebau-

steinen. Ein vielversprechender Ansatz ist die Derivatisierung von leicht zugänglichen 
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perfluorierten Molekülen durch gezielte Spaltung der C-F-Bindung in Gegenwart von 

Übergangsmetallkomplexen.7 Stöchiometrische Reaktionen zur C-F-Bindungsderivati-

sierung sind seit langem bekannt, wohingegen die Forschung zu katalytischen Systemen 

erst in den letzten drei Jahrzehnten in den Mittelpunkt rückte.7b,7e,8 

Die erste katalytische C-F-Bindungsaktivierung wurde 1991 von Heitz und Knebelkamp 

beschrieben. Ihnen gelang mit Hilfe von Palladium(II)acetat die Kreuzkupplung von Iod-

benzol mit 1,1-Difluorethen zu α-Fluorstyrol (Schema 1.1).9 

 

Schema 1.1: Palladiumkatalysierte Kreuzkupplung von Iodbenzol mit 1,1-Difluorethen (NMC = N-methyl-
caprolactam). 

Die Gruppe um Saeki berichtete erstmals über die palladiumkatalysierte Kreuzkupplung 

von Difluoralkenen mit Arylzinkverbindungen.10 Aus diesem Ansatz entwickelten Ohashi 

et al. eine effiziente Methode zur Darstellung von Trifluorstyrolderivaten. Dabei addiert 

im ersten Schritt die Doppelbindung des Fluoralkens oxidativ an das Pd(0)-Zentrum und 

reagiert anschließend mit einer Arylzinkverbindung (Schema 1.2).11  

 

Schema 1.2: Palladiumkatalysierte Kreuzkupplung von Tetrafluorethen mit Diphenylzink (dba = Dibenzy-
lidenaceton). 

Die Substitution der C-F-Bindung durch eine C-H-Bindung stellt eine formal einfache Art 

der C-F-Bindungsaktivierung dar. Diese als Hydrodefluorierung (HDF) bezeichnete Reak-

tion wurde vielfach untersucht und kann in Abhängigkeit der Reaktionsbedingungen 

nach verschiedenen Mechanismen ablaufen.7e,8b,12 Um die C-F-Bindung zu spalten, muss 

zunächst die hohe Bindungsdissoziationsenergie (BDE) etwa durch Knüpfen einer ther-

modynamisch günstigeren Element-Fluor-Bindung kompensiert werden. Dafür eignen 
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sich die Übergangsmetalle, aber auch Hauptgruppenelemente wie Aluminium, Silicium 

oder Zinn. 

Die Gruppe um Braun erforschte eingehend die katalytische C-F-Bindungsaktivierung von 

Fluorolefinen und -aromaten mit Hilfe von Rhodium(I)hydridokomplexen. Sie zeigten, 

dass Tris(triethylphosphan)rhodiumhydrid mit dem jeweiligen fluorierten Substrat unter 

HF-Abspaltung zu (PEt3)3Rh[Z-CF=CF-CF3] bzw. (PEt3)3Rh[C4NF4] reagiert (Schema 1.3).  

 

Schema 1.3: Darstellung von Rhodiumkomplexen mit fluorierten Propen- und Pyridinliganden (L = PEt3). 

Durch Zugabe von überschüssigem Silan oder Boran wird die Hydrosilylierung bzw. 

Hydroborierung von Hexafluorpropen zu den jeweiligen 1,1,1-Trifluorpropananaloga 

katalysiert (Schema 1.4).13 Pentafluorpyridin konnte mit (PEt3)3Rh[C4NF4], Triethylamin 

 

Schema 1.4: Hydrosilylierung und Hydroborierung von Hexafluorpropen (oben) und HDF von Pentafluor-
pyridin (unten) mit Hilfe von Rhodium(I)komplexen (HBpin = Pinacolboran; TON = turnover number). 



Einleitung 

 

6 
 

und Diwasserstoff selektiv katalytisch zu 2,3,5,6-Tetrafluorpyridin hydrodefluoriert 

werden.14  

Crimmin zeigte, dass sich auch Alane als Hydridquelle für die rhodiumkatalysierte HDF 

von Polyfluorarenen eignen.15 Mit dem Präkatalysator [Cp*RhCl(µ-Cl)]2 und einem β-

Diketiminat-stabilisierten Aluminiumdihydrid (BDIAlH2) konnte ein System zur selektiven 

Hydrodefluorierung von C-F-Bindungen, die benachbart zu C-H-Bindungen stehen, 

entwickelt werden. So wurde z. B. bei der HDF von Pentafluorbenzol als Hauptprodukt 

1,2-Tetrafluorbenzol erhalten (Schema 1.5).  

 

Schema 1.5: Rhodiumkatalysierte HDF von Pentafluorbenzol mit BDIAlH2 (Mes = 2,4,6-Me3C6H2). 

Mit der Verwendung des β-Diketiminatoeisen(II)fluorido-Komplexes stellte die Gruppe 

von Holland erstmals ein weitaus kostengünstigeres System zur HDF von Hexafluor-

propen vor (Schema 1.6).16 Der Eisenfluorid-Präkatalysator reagiert mit Triethylsilan zu 

dem katalytisch aktiven Eisenhydridokomplex. Die Triebkraft der Reaktion ist die Bildung 

der Silicium-Fluor-Bindung, die mit 565 kJ∙mol-1 zu den stärksten kovalenten Einfach-

bindungen gehört.  

 

Schema 1.6: Eisenkatalysierte HDF von Hexafluorpropen, R = 2,6-(iPr2C6H3). 

Ein Nachteil der späten Übergangsmetallkomplexe in katalytischen Systemen ist neben 

den hohen Kosten auch, dass oft konkurrierend zur C-F- die C-H-Bindungen aktiviert 
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werden.7b Über die Verwendung früher Übergangsmetalle ist bisher jedoch vergleichs-

weise wenig berichtet wurden. Rosenthal zeigte z. B., dass Pentafluorpyridin mit Hilfe 

eines Zirconium-Fluorido-Komplexes als Präkatalysator und Diisobutylaluminiumhydrid 

(DIBAL) als Hydridquelle in Toluol bei Raumtemperatur hydrodefluoriert werden kann 

(Schema 1.7).12b 

 

Schema 1.7: HDF von Pentafluorpyridin mit Hilfe eines Zirconium-Präkatalysators und DIBAL in Toluol. 

Crimmin gelang die HDF von Perfluoarenen mit Cp2ZrCl2 als Präkatalysator und verschie-

denen β-Diketiminat-stabilisierten Aluminiumdihydriden (Schema 1.8).17 Es konnten 

Ausbeuten von bis zu 92 % erreicht werden.  

 

Schema 1.8: Zirconiumkatalysierte HDF von Perfluorarenen mit β-Diketiminat-stabilisierten Aluminiumdi-
hydriden. 

2010 stellten zudem Kühnel und Lentz die erste titankatalysierte HDF von Fluoralkenen 

bei Raumtemperatur vor.18 Verschiedene per- und teilfluorierte Alkene sowie Perfluor-

arene können mit Hilfe von katalytischen Mengen Titanocendifluorid und stöchiomet-

rischer Mengen Diphenylsilan hydrodefluoriert werden (Schema 1.9). Es konnten TONs 

von bis zu 125 beobachtet werden. Die Verwendung etherischer Lösungsmittel ist dabei 

unabdingbar. In Toluol wurde nur in Spuren ein Umsatz zu den HDF-Produkten nachge-

wiesen.  
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Schema 1.9: Katalytische HDF von Hexafluorpropen mit Titanocendifluorid und Diphenylsilan. 

Die Triebkraft der Reaktionen ist die Bildung einer starken Element-Fluor-Bindung. Für 

katalytische HDF-Reaktionen eignen sich daher Hydridquellen (z. B. Silane, Borane, 

Alane, Gallane), die eine stärkere Bindung zum Fluor (E-F) ausbilden als das Metall (M-F) 

(Schema 1.10). 

 

M-F (kJ/mol) E-F (kJ/mol) 

Zr 620 Si 576 
Ti 569 B 732 
Fe 447 Al 675 
Ce 582 Ga 577 

 

Schema 1.10: Links: Allgemeiner Katalysezyklus der HDF. Rechts: Homolytische Bindungsdissoziationsener-
gien (BDE) ausgewählter zweiatomiger Moleküle.2 

Die HDF von fluorierten Alkenen und Aromaten in Gegenwart von frühen Übergangs- 

und Seltenerdmetallkomplexen kann über verschiedene Mechanismen ablaufen je nach 

verwendetem Katalysator, Substrat und Reaktionsbedingungen: Hydrometallierung-

Eliminierung (HM/E), σ-Bindungsmetathese (SBM), nukleophile Substitution (SN) oder 

single electron transfer (SET) (Schema 1.11). 

 

Schema 1.11: Allgemeine Übersicht zu den Mechanismen der metallvermittelten HDF. 
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So wird angenommen, dass bei der HDF von Hexafluorbenzol mit Zirconiumhydrido-

komplexen in Abhängigkeit der Größe des Cp-Liganden, der F/H-Austausch über eine 

nukleophile aromatische Substitution (Cp*2ZrH2) oder eine σ-Bindungsmetathese 

(Cp2ZrH2) verläuft (Abbildung 1.1).19 Die HDF von Hexafluorpropen mit Cp*2ZrH2 führt 

selektiv zur Bildung des E-Isomers von 1,2,3,3,3-Pentafluorpropen. Mechanistische 

Untersuchungen von Eisenstein und Jones mit der Modellverbindung Cp2ZrH2 lassen hier 

auf einen Additions-/Eliminierungs-Mechanismus (A/E) schließen.20 Auch Caulton 

berichtete von einem A/E-Mechanismus für die HDF von Monofluorethen mit Cp2ZrHCl.21 

 

Abbildung 1.1: Verschiedene Übergangszustände der HDF von Fluorarenen in Gegenwart von Cp*2ZrH2, 
Cp2ZrH2 und Cp2LaH (SNAr = nukleophile aromatische Substitution). 

Ein ganz anderer Mechanismus wurde für die HDF von Hexa- oder Pentafluorbenzol mit 

(C5H2
tBu3)2CeH beschrieben.22 DFT-Rechnungen mit der Modellverbindung Cp2LaH deu-

ten auf einen mehrstufigen „Harpunen“-Mechanismus hin (Abbildung 1.1). Das Substrat 

koordiniert zunächst über ein freies Elektronenpaar eines Fluorsubstituenten an den 

Metallkomplex, wobei die Wechselwirkung zwischen dem Hydridoliganden und dem 

Fluorsubsituenten in ortho-Stellung zur Bildung einer Fluor-Wasserstoff- und einer 

Metall-Kohlenstoff-Bindung führt. Hierbei kommt es zur Umpolung von Cδ+(F) zu Cδ-(La) 

und Hδ-(La) zu Hδ+(F). Der protische Wasserstoff führt dann zur Spaltung der Metall-

Kohlenstoff-Bindung und das HDF-Produkt wird freigesetzt. 

Umfangreich untersucht wurde zudem die titankatalysierte HDF von Fluoralkenen 

und -aromaten. So zeigten Krüger und Ehm, dass bei der katalytischen HDF von Hexa-

fluorpropen und Perfluorallylbenzol mit Cp2TiH die Wahl des Lösungsmittels einen 

entscheidenden Einfluss auf die Regioselektivität der Reaktion hat.12d In polaren Lösungs-

mitteln ist die HDF unselektiv und eine Vielzahl von Produkten wurde beobachtet. DFT-

Rechnungen zeigten, dass der Mechanismus der nukleophilen vinylischen Substitution 
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(SNV) konkurrenzfähig zur Hydrometallierung und σ-Bindungsmetathese ist und über 

eine ionische Spezie verläuft, von der aus die F-Eliminierung einfach und unselektiv ist. 

In unpolaren Lösungsmitteln wird hingegen der SNV-Mechanismus unterdrückt und die 

Selektivität steigt.  

Bei der katalytische HDF verschiedener substituierter Perfluorarene mit Cp2TiH konkur-

rieren mehrere Mechanismen in Abhängigkeit der Ausrichtung des Aromaten mit-

einander (Abbildung 1.2).12e Der Aromat kann zum Katalysator entweder ‚in-plane‘ (mit 

Ti-F-Wechselwirkung, Weg A) oder π-face (ohne Ti-F-Wechselwirkung, Weg B) stehen, 

wodurch sich zwei verschiedene Reaktionswege ergeben. Beide Reaktionswege führen 

unabhängig von den Substituenten (elektronenziehend oder -schiebend) jeweils zum in 

para-Position hydrodefluorierten Produkt. Mechanistische Untersuchungen lassen bei 

Weg A auf einen SBM-Mechanismus und bei Weg B auf einen SNAr- oder HM-Mechanis-

mus schließen.  

 

Abbildung 1.2: Mögliche Ausrichtungen des Aromaten zum Katalysator. 

Experimentelle Studien und DFT-Rechnungen bezüglich der Katalysator-Regeneration in 

den titankatalysierten HDF-Reaktionen ergaben, dass die Regeneration der Ti-H-Bindun-

gen von den Ti-F-Bindungen mit Hilfe von Silanen als Hydridquelle endergonisch ist. Die 

daraus resultierende niedrige Konzentration der Titan(III)hydrido-Spezies ist ausschlag-

gebend für die katalytische Stabilität dieser Systeme. Die Katalysator-Regeneration in 

einem Katalysezyklus muss also nicht zwangsläufig exergonisch sein, so lang der gesamte 

Zyklus exergonisch ist.23 

Die stöchiometrische und katalytische Spaltung von aliphatischen, vinylischen und 

aromatischen C-F-Bindungen in Gegenwart von Cer-, Titan, Zirkonium- und Hafnium-

hydrido-Komplexen wurde eingehend untersucht,12c-e,18,20,22-24  doch sind bisher nur 

wenige katalytische Systeme mit Gruppe 3 Metallkomplexen und keine mit Seltenerd-



Einleitung 

 

11 
 

metallkomplexen bekannt.7a,12b,17-18 Ziel dieser Arbeit war es, mit Hilfe von Seltenerd-

metallkomplexen die C-F-Bindung katalytisch zu aktivieren. Im Zuge dieser Studien 

gelang zudem auch die übergangsmetallfreie Hydrodefluorierung von teil- und 

perfluorierten Substraten mit Hilfe von Aluminium- und Galliumhydriden. 
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1.2 HDF mit Seltenerdmetallkomplexen 

Die Reihe der Seltenerdmetalle beinhaltet die Elemente der Gruppe 3 sowie die 4f-Block-

elemente (Lanthanoide). Die Zunahme des Ionenradius von Scandium nach Lanthan und 

die darauffolgende Abnahme von Lanthan nach Lutetium (Lanthanoidenkontraktion) 

führt zu einem ähnlichen Reaktionsverhalten dieser Elemente und ist der Grund für ihre 

Zusammenfassung in die Gruppe der Seltenen Erden. So hat beispielsweise die Chemie 

von Y3+ viel Ähnlichkeiten mit der der späteren Seltenerdkationen Ho3+ und Er3+, da die 

Ladung/Radius-Verhältnisse identisch sind (Ionenradien: Y = 104; Ho = 104; Er = 

103 pm).25 Die Ursache für die sogenannte Lanthanoidenkontraktion ist die schlechte 

Abschirmung der zunehmenden Kernladung durch die relativ großen und diffusen 4f-

Orbitale. Dadurch werden die 5s- und 5p-Elektronen stärker angezogen und der Ionen-

radius nimmt ab. 

  

Schema 1.12: Ionenradien der Seltenen Erden. 

Die vorherrschende und stabilste Oxidationsstufe ist +III. Die Seltenen Erden bilden 

relativ große Ln3+-Kationen und besitzen eine hohe Lewis-Acidität, deren Stärke 

entgegen dem Ionenradius verläuft: Innerhalb der dritten Gruppe nimmt sie ab, 

wohingegen sie von Lanthan nach Lutetium wieder steigt.26 

Wichtig für die Isolierung von Seltenerdmetallorganylen ist die koordinative Absättigung 

der Metallsphäre. Stabilisierung der Komplexe kann dabei entweder durch die Aufnahme 

von Lösungsmittelmolekülen, wie z. B. THF, in die Koordinationssphäre des Metalls oder 

durch einen hohen sterischen Anspruch der Liganden erreicht werden. So konnten Kom-

plexe der Form Cp2LnCl nur für Ln = Y, Sm-Lu und nicht für die leichteren Lanthanoide La 

bis Pm isoliert werden, da deren Ionenradien zu groß sind, um eine sterische Absättigung 
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zu erreichen. Erst durch die Einführung von sterisch anspruchsvollen Trimethylsilyl-

Gruppen an die Cp-Ringe sind Verbindungen vom Typ [(Me3Si)2C5H3]2LnCl auch für die 

leichteren Metalle stabil.27 Neben der Isolierung ist die sterische Untersättigung, 

Sättigung und Übersättigung der Metallsphäre auch ein wichtiges Kriterium für die 

Reaktivität der Seltenerdmetallkomplexe und ist abhängig vom Metall, den Liganden und 

dem Lösungsmittel. Dabei können die Effekte sehr subtil sein und erschweren eine 

verlässliche Voraussage bezüglich der Reaktivität von Seltenerdmetallkomplexen, wie im 

Folgenden am Beispiel der Hydrogenolyse (Schema 1.13) gezeigt wird.25 So sind die 

dimeren Komplexe in (1) sterisch gesättigt und reaktionsträge. Mit Hilfe des sterisch 

anspruchsvollen tert-Butyl-Liganden wird ein übersättigter monomerer Komplex 

erhalten, dessen Hydrogenolyse nur unter der Dissoziation der THF-Liganden stattfindet 

(vergleiche (2) und (3)). Durch den Austausch des tert-Butyl-Liganden mit einer Methyl-

gruppe wird die sterische Übersättigung aufgehoben (4) und die Hydrogenolyse erfolgt 

auch in THF. Für die kleineren Kationen Yb3+, Lu3+ ist die sterische Abschirmung jedoch 

wieder soweit erhöht, dass diese Komplexe nur langsam hydriert werden (5). 

 

Schema 1.13: Reaktivitätsvergleich der Hydrogenolyse verschiedener Seltenerdmetallkomplexe. 
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Die Organometallchemie der Seltenen Erden wird durch den anionischen Cyclopenta-

dienyl-Liganden beherrscht, und Komplexe mit ungeladenen Arenliganden sind sehr 

selten. Die Bindungsverhältnisse zwischen Seltenerdmetall und Ligand unterscheiden 

sich wesentlich von denen der Übergangsmetalle, da die relativ gut abgeschirmten 

f-Orbitale aufgrund ungünstiger Überlappung mit Ligandorbitalen keine geeigneten 

Partner für eine π-Rückbindung darstellen. Somit entfällt ein großer Bereich der Organo-

übergangsmetallchemie, der vom σ-Doner/π-Akzeptor-Synergismus bestimmt wird. Die 

Ln-C-Bindung zum Cp-Liganden ist dominant ionisch, während die Übergangsmetall-Cp-

Bindung einen kovalenten Charakter besitzt.25 

Neben der Oxidationsstufe Ln3+ sind für einige Seltenen Erden auch die Stufen Ln2+ und 

Ln4+ zugänglich, jedoch nie alle drei Stufen für das gleiche Element. Daher spielen 

2 e--Prozesse wie die oxidative Addition und reduktive Eliminierung in der Seltenerd-

metallchemie keine Rolle. Vielmehr beruht ihre Reaktivität auf σ-Bindungsmetathese- 

und Insertionsreaktionen.33-35 

Auf dem Gebiet der Katalyse zeigen besonders die Seltenerd(III)metallocenhydrido-

Komplexe hervorragende katalytische Eigenschaften bei der Olefinpolymerisation28, 

Hydrosilylierung29 und Hydroborierung30. Sie sind chemisch und strukturell eng verwandt 

mit der katalytisch aktiven Ti(III)-Spezies der titankatalysierten HDF12d,12e,23 (Schema 1.9) 

und bilden starke Ln-F Bindungen (ca. 500-670 kJ/mol; außer Lu: 404 kJ/mol).2 Dies 

macht sie zu einer interessanten Alternative als Katalysatoren bei der HDF von fluororga-

nischen Verbindungen. Obwohl Deacon schon 1994 von Hinweisen auf eine katalytische 

C-F-Aktivierung mit Hilfe von Cp2Yb(DME) und einer Cyclopentadienyl-Quelle (TlCp) 

berichtete31, sind bisher überraschenderweise nur stöchiometrische Systeme zur 

seltenerdmetallvermittelten C-F-Bindungsaktivierung bekannt und keine katalytischen 

Systeme.7a Die erste C-F-Bindungsaktivierung mit Seltenerdmetallen gelang ebenfalls 

Deacon mit metallischem Samarium und Bis(pentafluorphenyl)quecksilber in einer kom-

plexen Redox-Transmetallierungsreaktion.32 Später kamen vor allem die divalenten 

Komplexe von Europium, Ytterbium und Samarium zum Einsatz. So zeigte z. B. Watson, 

dass die Seltenerdmetallkomplexe Cp*2M∙L (M = Yb, Eu, Sm; L = Et2O, THF) aufgrund ihres 

hohen Reduktionspotentials (M = Sm: -2.41 V; bzw.  M = Yb: -1.78 V) Fluoratome schnell 
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von Perfluorolefinen abstrahieren und trivalente Seltenerdmetallfluoridokomplexe 

Cp*2MF∙L bilden.33 Experimentelle Studien und DFT-Rechnungen zur C-F-Bindungs-

aktivierung in C6F6, C6F5H und CH4-xFx mit dem monomeren Cerhydrido-Komplex 

(C5H2
tBu3)2CeH wurden von Maron, Eisenstein und Andersen durchgeführt (siehe auch 

unter Abschnitt 1.1).22,24e  

Bei der Auswahl eines geeigneten Seltenerdmetallzentrums für den Katalysator in HDF-

Reaktionen spielen die Ionenradien und die Stärke der Seltenerdmetall-Fluor-Bindung 

eine zentrale Rolle (Abbildung 1.3). Größere Ionenradien können durch sterisch an-

spruchsvolle Liganden, starke Metall-Fluor-Bindungen durch Einsatz reaktiver Hydrid-

quellen wie beispielsweise Borane oder Alane ausgeglichen werden.  

 

Abbildung 1.3: Vergleich der Element-Fluor-Bindungsdissoziationsenergien (BDE) für Titan, Seltenerd-
metalle und ausgewählte Nebengruppenelemente;2 der hervorgehobene Bereich zeigt die für die HDF mit 
Silanen als Hydridquelle interessanten Elemente. Unten: Vergleich der Ionenradien der Seltenerdmetalle 
(Ln3+) mit denen der Gruppe 4 Metallen (Ti3+; Zr, Hf4+).34 Die BDE(Ga-F) liegt 1 kJ/mol über der BDE(Si-F) 
und wurde der Übersichtlichkeit wegen nicht aufgeführt.  

Um Seltenerdmetall-Komplexe erfolgreich als Katalysatoren in C-F-Bindungsaktivierung 

einzusetzen, bedarf es der Regeneration des Seltenerdmetall-Hydrido-Komplexes. Hier-

für eignen sich Hydridquellen, die die Seltenerdmetall-Fluor-Bindung zu kompensieren 

vermögen, also eine hohe Bindungsdissoziationsenergie (BDE) zu Fluor aufweisen, wie 
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z. B. Silane, Borane, Alane und Gallane. Die vielversprechendste Hydridquelle für die 

Regeneration ist jedoch nicht unbedingt diejenigen mit der stärksten E-F-Bindung, 

sondern diejenigen, die die größte BDE-Differenz zwischen der E-F und E-H-Bindung 

aufweisen, wie Studien von Krüger und Ehm mit Cp2TiF und Silanen als Hydridquelle 

zeigten.23 Aluminiumhydride haben beispielsweise schwächere E-H-Bindungen als 

Silane, aber fast gleich starke E-F-Bindungen und wurden erfolgreich in katalytischen 

HDF-Reaktionen eingesetzt.15,17 So zeigte Rosenthal, wie zuvor schon erwähnt (vgl. 

Schema 1.7), dass Zirconiumfluorido-Komplexe in ihre entsprechenden Hydrido-

Komplexe mit Hilfe von DIBAL überführt werden können.12b,35 Zudem eignen sich Phenyl-

silan36 und Alkylaluminiumhydride37 gut, um Alkyl- und Carboxylat-Seltenerdmetall-

Komplexe zu hydrieren. 
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1.3 HDF mit Hauptgruppen-Lewis-Säuren 

Die C-F-Bindungsaktivierung ist nicht auf die elektronenreichen Übergangsmetalle 

beschränkt, bei denen die C-F-Bindungsspaltung üblicherweise reduktiver Natur ist, 

entweder durch eine oxidative Addition der C-F-Bindung an das elektronenreiche 

Metallzentrum oder durch Ein-Elektronen-Übertragung. Das Substratspektrum der 

übergangsmetallkatalysierten C-F-Bindungsaktivierung ist zudem meist begrenzt auf die 

reaktiveren C(sp2)-F-Bindungen in aromatischen und vinylischen Fluorkohlen-

stoffen8b,13b,38, deren π-Systeme einen energetisch relativ niedrigen Angriffspunkt 

bieten. Nur wenige Ausnahmen sind bekannt.39 Die Spaltung aliphatischer C(sp3)-F-

Bindungen stellt eine größere Herausforderung dar, da es ihnen normalerweise an Lewis-

Basizität oder -Acidität (oder Elektrophilie bzw. Nukleophilie) mangelt. Zwar existieren 

Beispiele für die Aktivierung primärer Alkylfluoride mit Übergangsmetallen12a,24a,40, aber 

die Aktivierung von Perfluoralkylgruppen wie z. B. der CF3-Gruppe erfordert drastische 

reduktive Bedingungen.7c,41  

Ein neuer Ansatz ist die Verwendung von fluorophilen Hauptgruppen-Lewis-Säuren. Sie 

bieten die Möglichkeit, selektiv C-F-Bindungen in gesättigten Fluorkohlenstoffen zu 

spalten. Die C-F-Bindungsspaltung erfolgt hier durch die heterolytische Abstraktion eines 

Fluoridanions durch eine starke Lewis-Säure anstatt eines Redoxprozesses (Schema 

1.14). Die thermodynamische Triebkraft der Reaktion ist die Bildung der sehr starken 

Hauptgruppenelement-Fluor-Bindung. Klassische Hauptgruppenelement-Verbindungen 

sind jedoch meist nicht reaktiv genug, um die inerte C-F-Bindung heterolytisch zu 

spalten, daher ist ihre vorherige Aktivierung nötig, um die Lewis-Acidität zu erhöhen. 

Zum Einsatz kommen hierfür meist Lewis-Säuren basierend auf Silicium, Aluminium oder 

Bor.  

 

Schema 1.14: Schematische Darstellung der heterolytischen C-F-Bindungsspaltung unter Verwendung 
einer fluorophilen Lewis-Säure (LA). 
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Der Gruppe um Ozerov gelang 2005 die erste katalytische HDF von C(sp3)-F-Bindungen 

bei Raumtemperatur mit Hilfe von Silyliumkationen, die durch schwach koordinierende 

Anionen stabilisiert werden.42 Das Gegenanion bestimmt in großem Maße die Effektivität 

des Systems. So konnten mit dem schwach koordinierenden Anion B(C6F5)4
- nur TONs 

von bis zu 100 erreicht werden, bevor sich die Verbindung zersetzte. Der Einsatz von 

halogenierten Carboran-Anionen führte zu einer beachtlichen Steigerung der Stabilität 

und Reaktivität.43 So konnte z. B. mit Hilfe des Silylium-Carboran-Katalysators 

Et3Si+[CHB11H5Cl6]- Octafluortoluol mit hoher Chemoselektivität zu Pentafluortoluol 

umgesetzt werden (Schema 1.15). Es wird angenommen, dass die Reaktion über eine 

silyliumion-vermittelte Fluoridabstraktion verläuft. Das dabei entstehende Carbenium-

ion reagiert anschließend mit dem im Überschuss hinzugesetzten Triethylsilan zu dem 

HDF-Produkt. TONs von über 2700 wurden beobachtet. 

 

Schema 1.15: Silyliumkation-katalysierten HDF von Octafluortoluol. 

Ein anderer Ansatz zur Generierung starker Siliciumelektrophile ist die Aktivierung von 

Hydrosilanen durch andere starke Lewis-Säuren. Ein Beispiel dafür ist die Reaktion von 

1-Fluorpentan mit Triethylsilan und Tris(pentafluorphenyl)boran als Katalysator (Schema 

1.16).44 Es wird vermutet, dass das elektronenarme Boran die Si-H-Bindung durch 

η1-Koordination45 aktiviert und es zum F/H-Austausch kommt. Innerhalb von 5 min 

konnte ein vollständiger Umsatz zu Pentan und Et3SiF beobachtet werden. 

 

Schema 1.16: HDF von 1-Fluorpentan mit Triethylsilan und B(C6F5)3 als Katalysator. 
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Neben Silicium besitzen auch die Metalle der Gruppe 13 eine hohe Elektrophilie. 

Während es bereits einige Beispiele zur katalytische HDF mit Silicium-Elektrophilen42,44,46 

gibt, sind bisher nur wenige Systeme zur HDF basierend auf Aluminium- oder Bor-

Verbindungen und noch keine mit Gallium-Verbindungen bekannt.44,47 

Analog zu den katalytisch aktiven Silylium-Spezien Et3Si+B(C6F5)4
- und Et3Si+[CHB11H5Cl6]- 

von Ozerov (Schema 1.12) postulierten Rosenthal und Krossing bei der HDF von 1-Fluor-

hexan als aktiven Katalysator das Aluminiumion iBu2Al+, welches sich in situ aus Diiso-

butylaluminiumhydrid (DIBAL) und z. B. Ph3C+B(C6F5)4
- bildet (Schema 1.17).47b 

 

Schema 1.17: Katalytische HDF mit in situ generierten Aluminiumionen. 

Terao und Kambe gelang es auch ohne Katalysator mit Hilfe von Organoaluminium-

Reagenzien wie DIBAL C(sp3)-F-Bindungen in Alkylfluoriden zu hydrodefluorieren 

(Schema 1.18).47c Je nach Organoaluminium-Reagenz R2Al-X (X = Cl, Alkyl, Alkenyl, 

Alkynyl, H, OPh, SPh, SePh, TePh, NEt2; R = Et, iBu) konnte die C(sp3)-F-Bindungen auch 

anderweitig funktionalisiert werden.  

 

Schema 1.18: HDF von monofluorierten n-Octan mit DIBAL. 

Beide Systeme sind jedoch weniger reaktiv als die Silylium-basierten, und ihr Substrat-

spektrum ist auf monofluorierte Fluorkohlenwasserstoffe begrenzt. Dahingegen gelang 

Ozerov mit Hilfe von DIBAL und Et2Al[HCB11H5Br6] als Katalysator die CF3-Gruppe in Tetra-

fluortoluol zu hydrodefluorieren (Schema 1.19).47d Es konnte jedoch nur ein Produkt-

gemisch erhalten werden, da die Hydrodefluorierung hier in Konkurrenz zur Alkylierung 

durch iBu2AlH steht. 
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Schema 1.19: Katalytische HDF von Tetrafluortoluol mit Hilfe eines Diethylalumnium-Hexabromcarboran-
Katalysators und DIBAL. 

Die Lewis-Acidität von Bor-basierten Lewis-Säuren, wie z. B. B(C6F5)3, wurde zur Bildung 

von frustrierten Lewis-Säure-Basen-Paaren (FLPs) genutzt.48 Sie sind in der Lage, kleine 

Moleküle wie Olefine, Alkine, CO2, N2O und H2 zu aktivieren. Die Aktivierung der C-F-

Bindung u. a. in 1-Fluorpentan gelang Stephan mit B(C6F5)3 und [tBuPH]+[HB(C6F5)3]- als 

Hydridquelle (Schema 1.20).44 Die Aktivierung der C-F-Bindung durch das Boran ist 

entscheidend für den nukleophilen Angriff des Hydridborats, da ohne Zusatz von B(C6F5)3 

keine HDF stattfindet. 

 

Schema 1.20: C-F-Bindungsaktivierung mit B(C6F5)3. 

Ogoshi entwickelte kürzlich ein System zur HDF von Polyfluorarenen mit Hilfe von fünf-

fachkoordinierten Hydrosilikaten (Schema 1.21).49 Hier ist der Schlüsselschritt nicht die 

Fluorid-Abstraktion, wie bei den Hauptgruppen-Elektrophilen, sondern die Hydrid-

übertragung von einem Hydrosilikat, welches durch die Reaktion eines Hydrosilans mit 

Tetrabutylammoniumdifluortriphenylsilikat (TBAT) generiert wird. DFT-Berechnungen 

deuten darauf hin, dass die HDF über eine konzertierte nukleophile aromatische Substi-

tutionsreaktion verläuft. 
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Schema 1.21: Katalytische HDF mit einem Hydrosilikat.  
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2.1 HDF mit Seltenerdmetallkomplexen 

Da die Silane Diphenylsilan, Triethylsilan und Polymethylhydrosiloxan (PMHS) zu keinen 

katalytisch aktiven Systemen mit den Seltenerdmetallkomplexen Cp*2Ln(THF)2 (Ln = Sm, 

Yb) und [Cp2LnF(THF)]2 (Ln = Y, Yb) für die HDF von Hexafluorpropen (6) führten und mit 

den Boranen BH3∙THF (3a), Pinacolboran (3b) und BH3∙SMe2 (3c) nur geringe Umsätze 

erzielt werden konnten (max. 23.8 %, mit 5 mol% 1a, 1.1 eq. 3a, in Diglyme, bei RT, 

17 h)50, wurden die Aluminiumhydride Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL, 4a) und 

Lithiumaluminiumhydrid (4b) als Hydridquellen für die HDF von Hexafluorpropen (6) in 

Betracht gezogen. Bei den Blindversuchen (ohne Zusatz eines Präkatalysators) wird für 

4a kein Umsatz zu den hydrodefluorierten Produkten beobachtet und für 4b lediglich 

1.5 % (Tabelle 2.1, Ansatz 1, 2). Mit Zugabe katalytischer Mengen der Seltenerdmetall-

komplexen Cp*2Sm(THF)2 (1a), Cp*2Yb(THF)2 (1b), [Cp2YbF(THF)]2 (1c) und Cp’2CeF (1d) 

(Cp = Cyclopentadienyl; Cp* = C5Me5; Cp’ = 1,2,4-(Me3C)3C5H2) wird 6 vorwiegend zu dem 

E- und Z-Isomer von 1,1,3,3,3-Pentafluorpropen (7a,b) und in geringen Mengen zu 

1,1,2,3,3-Pentafluorpropen (7c), den zweifach hydrodefluorierten Produkten E- und Z-

1,2,3,3-Tetrafluorpropen (7d,e) und 2,3,3,3-Tetrafluorpropen (8a) hydrodefluoriert 

(Schema 2.1, Tabelle 2.1). Interessanterweise wird für alle Systeme bevorzugt das ther-

modynamisch instabilere E-Isomer 7a gebildet. Dies steht im Gegensatz zu den titan-

katalysierten Systemen, bei denen das Z-Isomer bevorzugt gebildet wird.18  

 

Schema 2.1: Katalytische HDF von 6 (HQ = Hydridquelle). 

Der divalente Samarium-Komplex 1a zeigt mit beiden Hydridquellen die höchste Reak-

tivität im Vergleich zu den anderen Präkatalysatoren. Es wird ein vollständiger Umsatz 

zu den HDF-Produkten beobachtet (Ansatz 3, 4). Wird die Menge von 1a von 4 mol% auf 

1 mol% reduziert, werden für die HDF von 6 mit 4a nur noch 5 % (Ansatz 3a) und mit 4b 
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58 % Umsatz (Ansatz 4a) beobachtet. Die TON steigt auf 64 für das System 1a/4b. Auch 

der divalente Ytterbiumkomplex 1b zeigt gute Umsätze bei der HDF von 6 mit beiden 

Hydridquellen (57-66 %, Ansatz 5, 6), jedoch können für die Präkatalysatoren 1c und 1d 

mit 4b nur geringe Umsätze beobachtet werden (4-23 %, Ansatz 8, 10) und kein Umsatz 

zu den HDF-Produkten mit 4a (Ansatz 7, 9).  

Tabelle 2.1: Katalytische HDF von 6 mit den Aluminiumhydriden 4a,b und den Präkatalysatoren 1a-d in 
Toluol bei RT (HQ = Hydridquelle; die vollständige Tabelle ist im experimentellen Teil aufgeführt). 

Ansatz HQ 
HQ 

[Äq.] 
Präkat. [mol%] E/Z Umsatz [%] TON 

1 4a 1.1 - - - - - 

2 4b 1.0 - - 1.4 1.5 - 

3 4a 1.0 1a 3.9 2.2 99.6 26.5 

3a 4a 0.9 1a 0.8 1.9 5.1 6.8 

4 4b 1.0 1a 4.1 1.2 100 26.2 

4a 4b 1.1 1a 0.9 1.5 58.4 64.5 

5 4a 1.1 1b 5.0 1.5 65.6 13.6 

6 4b 0.9 1b 4.0 2.1 57.2 14.7 

7 4a 1.2 1c 5.0 - - - 

8 4b 1.1 1c 5.1 2.4 3.7 0.7 

9 4a 1.1 1d 4.8 - - - 

10 4b 1.1 1d 5.1 2.7 22.6 4.4 

 

Da der Präkatalysator 1a mit 4a,b als Hydridquellen die reaktivsten Systeme für die HDF 

von 6 bildet, wurden diese Systeme ausgewählt, um die HDF von weiteren olefinischen 

und aromatischen Substraten zu untersuchen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.2 aufge-

führt. 

Für alle Substrate ist 1a mit 4b das reaktivste katalytische System mit hohen Umsätzen 

und TONs. Während für die HDF von 6 die Reaktivität von 1a/4a und 1a/4b ähnlich ist, 

ist der Umsatz für die anderen Substrate bei weitem geringer für 1a/4a als für 1a/4b. Für 

6, 7f und 13 wird ein vollständiger Umsatz zu den hydrodefluorierten Produkten beo-

bachtet (Tabelle 2.2, Ansatz 2, 4, 8). 
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Tabelle 2.2: Katalytische HDF mit 1a und 4a,b in Toluol bei RT (HQ = Hydridquelle).[a] 

Ansatz Substrat HQ 
1a  

[mol%] 
Zeit  
[h] 

Hauptprodukte [%] E/Z 
Umsatz[b] 

[%] 
TON 

 

 

   

 
  

   

 7f    8b 8c 9a    

1  4a 5.2 17 19.1 1.3 * 14.2 20.6 4.0 
2 

 
4b 4.6 16 86.5 6.4 5.1 13.6 100 23.9 

 
 

   
  

    

 11    12a 12b 12c    

3  4a 4.2 69 - - - - - - 
4  4b 3.4 66 0.8 0.1 0.1 - 1.1 0.3 

 
 

   
   

   

 13    14a,b 14c,d 12a,b    

5  4a 4.1 17 5.3 0.5 0.1 1.1[c] 5.9 1.6 
6  4b 4.2 16 78.1 12.4 8.4 0.8[c] 100 29.6 

 
 

   
   

   

 15    16a,b 16d,e 12a,b    

7  4a 3.2 16 17.0 1.7 3.5 1.8[c] 24.3 9.9 
8  4b 4.2 15 52.6 8.8 7.7 1.2[c] 73.4 22.0 

 

 

   

 

   

 17    18    

9 
 

4a 4.3 23 26.1  26.1 6.0 
10 4b 3.3 23 53.8  53.8 16.6 

 

 

   

 
 

   

 19    20a 20b    

11  4a 4.4 22 1.5 0.6  2.1 0.5 
12  4b 3.4 22 13.9 0.7  14.6 3.4 
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[a] Reaktionsbedingungen: 3-5 mol% 1a, 1.1 Äq. 4a,b in Toluol bei RT, über Nacht. [b] Der Umsatz ist die 
Summe aller HDF Produkte (Haupt- und Nebenprodukte) und unterscheidet sich daher teilweise leicht von 
der Summe der Hauptprodukte. Die vollständige Tabelle ist im experimentellen Teil aufgeführt. [c] E/Z-
Verhältnis von 14a,b oder 16a,b. * in Spuren 

Das Hauptprodukt der HDF von 1,1,3,3,3-Pentafluorpropen (7f) ist das thermodynamisch 

stabilere E-Isomer von 1,3,3,3,-Tetrafluorpropen (8b). Es werden im Gegensatz zur HDF 

von 6 hohe E/Z-Selektivitäten von bis zu 14.2 beobachtet (Ansatz 3). Die HDF von Trifluor-

ethen (11) kann hingegen nur in Spuren beobachtet werden (Ansatz 5, 6). 

Um die Konkurrenz der Hydrodefluorierung zu anderen Hydrodehalogenierungs-

reaktionen zu untersuchen, wurden Chlortrifluoethen (13) und Bromtrifluorethen (15) 

als Substrate ausgewählt (Ansatz 7-10). Als Hauptprodukte werden das E- und Z-Isomer 

des chlorierten bzw. bromierten Difluorethens erhalten. Folglich wird bevorzugt die C-F-

Bindung aktiviert, obwohl die BDE der C-Cl- (370 kJ/mol) und C-Br-Bindung (300 kJ/mol) 

signifikant kleiner ist als die der C-F-Bindung (500 kJ/mol). Die Reaktionen zeigen eine 

relativ hohe Chemoselektivität, jedoch ist die Regioselektivität der HDF von 13 und 15 

niedrig und es wird eine Vielzahl an hydrodefluorierten Produkten erhalten. 

Bei der HDF von Pentafluorpyridin (17) wird für beide Systeme selektiv das in para-

position hydrodefluorierte Tetrafluorpyridin (18) erhalten mit bis zu 54 % Umsatz (Ansatz 

10). Der Umsatz für die HDF von Octafluortoluol (19) ist hingegen niedriger und es 

werden maximal 15 % an HDF-Produkten erhalten (Ansatz 12). Hauptprodukt ist das in 

para-position hydrodefluorierte Heptafluortoluol (20a). 

Weiterführende Untersuchungen zur HDF mit Hilfe von Aluminium- und Galliumhydriden 

als Hydridquelle lieferten die Erkenntnis, dass katalytische Mengen an Donorlösungs-

mitteln ausreichen, um poly- und perfluorierte Substrate zu hydrodefluorieren. Das 

Donorlösungsmittel übernimmt die Funktion eines Organokatalysators und ein Zusatz 

von Metallkomplexen ist nicht nötig. Die Ergebnisse wurden veröffentlicht und sind im 

nächsten Abschnitt dieser Arbeit zu finden. Diese Ergebnisse werfen die Frage auf, ob bei 

den HDF-Reaktionen mit den Seltenerdmetallkomplexen 1a-c, bei denen THF-Moleküle 

an das Metallzentrum koordiniert sind, der Seltenerdmetallkomplex der Katalysator ist 
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oder ob während der Reaktion THF abgespalten wird und dieses dann die katalytische 

Funktion übernimmt. 

Die unterschiedlichen Ergebnisse der HDF-Reaktionen von 1a und 1b sowie der Vergleich 

zu den Reaktionen mit Diglyme als Katalysator lassen den Schluss zu, dass bei den 

Reaktionen mit 1a-b nicht nur die THF-Molekül an der Reaktion beteiligt sind, sondern 

auch das Metall eine Rolle spielt. Welche jedoch, konnte nicht geklärt werden. 

Zweifelsfrei kann bei dieser Untersuchung nur dem Seltenerdmetallkomplex 1d die Rolle 

eines Präkatalysators zugeschrieben werden, da sich hier keine Donorlösungsmittel-

moleküle in der Koordinationssphäre des Cers befinden. 

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde die HDF mit Hilfe von Seltenerdmetallkomplexen der 

Form Cp3Ln (Ln = Ce, Nd, Sm, Er, Yb), die keine Donormoleküle in ihrer Koordinations-

sphäre aufweisen, in Toluol mit LiAlH4 als Hydridquelle untersucht und die Ergebnisse 

veröffentlicht (siehe Abschnitt 3.1 ‚Rare Earth Metal Catalyzed C-F Bond Activation‘). 
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3.1 „Rare Earth Metal Catalyzed C-F Bond Activation“ 

Alma D. Jaeger, Prof. Dr. Dieter Lentz 

 

Abbildung 3.1: Graphical abstract.50a 

Die Autorin hat die chemischen Experimente, die spektroskopischen Messungen und die 

Datenauswertung durchgeführt und das Manuskript verfasst.  

A. D. Jaeger, D. Lentz, Z. Anorg. Allg. Chem. 2018, DOI: 10.1002/zaac.201800044. 

https://doi.org/10.1002/zaac.201800044 

  

https://doi.org/10.1002/zaac.201800044
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3.2 „Organocatalytic C-F Bond Activation with Alanes“ 

Alma D. Jaeger, Dr. Christian Ehm, Prof. Dr. Dieter Lentz 

 

Abbildung 3.2: Graphical abstract.51  

Die Autorin hat die chemischen Experimente, die spektroskopischen Messungen und die 

Datenauswertung durchgeführt. Das Manuskript wurde in Zusammenarbeit mit C. Ehm 

verfasst. 

A. D. Jaeger, C. Ehm, D. Lentz, Chem. Eur. J. 2018, 24, 6769-6777.  

https://doi.org/10.1002/chem.201706061 
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3.3 „Gallium Hydrides and O/N-Donors as Tunable Systems in C-F Bond 

Activation“ 

Alma D. Jaeger, Ruben Walter, Dr. Christian Ehm, Prof. Dr. Dieter Lentz 

 

Abbildung 3.3: Graphical abstract.52 

Die Autorin hat die chemischen Experimente, die spektroskopischen Messungen und die 

Datenauswertung durchgeführt. Das Manuskript wurde in Zusammenarbeit mit C. Ehm 

verfasst. 

A. D. Jaeger, R. Walter, C. Ehm, D. Lentz, Chem. Asian J. 2018, DOI: 10.1002/asia. 

201801030. 

https://doi.org/10.1002/asia.201801030 
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3.4 „NHC‐Alane Adducts as Hydride Sources in the Hydrodefluorination 

of Fluoroaromatics and Fluoroolefines“ 

Heidi Schneider, Andreas Hock, Alma D. Jaeger, Prof. Dr. Dieter Lentz, Prof. Dr. Udo 

Radius 

 

Abbildung 3.4: Graphical abstract.53 

Die Autorin hat die chemischen Experimente, die spektroskopischen Messungen und die 

Datenauswertung zur Hydrodefluorierung von Hexafluorpropen durchgeführt. Das 

Manuskript wurde in Zusammenarbeit mit H. Schneider, A. Hock und Prof. U. Radius 

verfasst. 

H. Schneider, A. Hock, A. D. Jaeger, D. Lentz, U. Radius, Eur. J. Inorg. Chem. 2018, DOI: 

10.1002/ejic.201800589. 

http://dx.doi.org/10.1002/ejic.201800589 
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4.1 Vereinfachte Darstellung von HFO-1234yf (2,3,3,3-Tetrafluorpropen) 

Fluorkohlenwasserstoffe (FKWs) wurden als „ozon-freundliche“ Alternative zu den 

FCKWs (Fluorchlorkohlenwasserstoffe) als Treib- und Kältemittel eingesetzt, da sie kein 

ozone depletion potential (ODP), also keine zerstörende Wirkung auf die Ozonschicht 

haben. Jedoch sind die meisten FKWs Treibhausgase und besitzen ein hohes globales 

Treibhauspotenzial (GWP). Während der letzten Jahrzehnte hat der weltweite Gebrauch 

und damit die Konzentration der FKWs in der Atmosphäre stark zugenommen und es 

wird befürchtet, dass ihr Einfluss auf das Weltklima weiter zunimmt.54 Aufgrund der 

Sorge um den Klimawandel, wurde im Oktober 2016 ein weltweites Abkommen 

unterzeichnet, um den FKW-Verbrauch zu reduzieren (Kigali-Abkommen). Die Industrie-

staaten verpflichteten sich, ihre FKW-Emission bis 2019 um 10 % und bis 2036 um 85 % 

zu reduzieren. Die meisten Entwicklungs- und Schwellenländer beginnen mit der Emis-

sionsreduktion 2024 bzw. 2028. Im Rahmen dieses Abkommens muss auch für 1,1,1,2-

Tetrafluorethan (R-134a), welches das meist genutzte Kältemittel in Autoklimaanlagen 

ist und ein sehr hohes GWP von 1430 besitzt, ein Ersatz gefunden werden. Eine vielver-

sprechende Alternative zu R-134a ist 2,3,3,3-Tetrafluorpropen (HFO-1234yf), das nur ein 

GWP von 4 aufweist und bereits in der Europäischen Union (‚F-Gas-Verordnung‘, Richt-

linie 2006/40/EG) und den USA in Autoklimaanlagen verwendet wird.55 Hergestellt wird 

HFO-1234yf von Chemours (ehemals DuPont) und Honeywell. 

Es gibt verschiedene patentierte Methoden HFO-1234yf herzustellen. So wird z. B. im US-

Patent US 7,560,602 (Honeywell, 2009)56 ein mehrstufiger Prozess beschrieben, wie 

HFO-1234yf ausgehend von z. B. 1,1,1,2,3-Pentafluorpropan via Gasphasen-Dehydro-

fluorierung mit Hilfe eines Dehydrofluorierungs-Katalysators, der aus fluorierten Metall-

oxiden, Metallfluoriden, kohlenstoffunterstützten Nebengruppenmetallen oder Kombi-

nationen von diesen bestehen kann, erhalten wird. 

Das Patent WO 2009/052064 A2 (Honeywell, 2009)57 beschreibt einen Prozess, in dem 

zunächst ein halogeniertes Alken (CX1X2X3CX1=CX1X2; X1, X2, X3 = H, Cl, Br, F, I) mit vor-

zugsweise HF hydrofluoriert wird, wobei als Katalysator vorzugsweise SbCl5 zum Einsatz 

kommt. Anschließend wird das erhaltene Produkt, bevorzugt 1,1,1,2,3-Pentafluor-

https://de.wikipedia.org/wiki/Chemours
https://de.wikipedia.org/wiki/DuPont
https://de.wikipedia.org/wiki/Honeywell
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propan, mit Hilfe von z. B. KOH-Lösung oder HF und Katalysatoren wie z. B. Cr2O3, 

aktivierter Kohlenstoff, Pd/C oder Ni/C dehydrofluoriert.  

Das US-Patent US 8,940,948 B2 (Honeywell, 2015)58 beschreibt die Umsetzung von min-

destens einer Verbindung der Formel (I) CH2XCHZCF3 vorzugsweise via Dehydrierung 

oder oxidativen Dehydrierung mit Hilfe von Katalysatoren bestehend aus ein oder 

mehreren Gruppe-VIII-Edelmetallen auf Metalloxyfluoriden. Erhalten wird mindestens 

eine Verbindung der Formel (II) CHX=CZCF3, wobei X und Z unabhängig H oder F, aber 

nicht gleich sind. Die Reaktionen werden bei hohen Temperaturen (vorzugsweise bei 

450-550 °C) durchgeführt.  

In dem Patent WO2008/030440 A2 (Du Pont, 2008)59 wird zur Herstellung von 2,3,3,3-

Tetrafluorpropen von 1,2,3,3,3-Pentafluorpropen ausgegangen, das zunächst mit 

Diwasserstoff und einem Hydrierungs-Katalysator zu 1,1,1,2,3-Pentafluorpropan umge-

setzt wird. Der zweite Schritt ist die Dehydrohalogenierung in der Gasphase zum 2,3,3,3-

Tetrafluorpropen mit Hilfe eines Katalysators, der u. a. aus verschiedenen Metallen, 

Metallfluoriden oder Metalloxiden bestehen kann. 

Alle bisher bekannten Methoden HFO-1234yf darzustellen haben gemeinsam, dass sie 

mehrstufige Prozesse sind und kostspielige Katalysatoren benötigen.  

Im Zuge der Forschung zur aluminiumhydrid-induzierten Hydrodefluorierung von Hexa-

fluorpropen konnte ein weitaus einfacherer Weg zur Darstellung von HFO-1234yf 

gefunden werden. Wie unter ‚3.2 Organocatalytic C-F Bond Activation with Alanes‘ 

beschrieben, wird Hexafluorpropen mit 1.1 Äquivalenten Diisobutylaluminiumhydrid 

(DIBAL) und Zugabe von koordinierenden Lösungsmitteln zu den beiden Hauptprodukten 

E- und Z-1,1,3,3,3-Pentafluorpropen hydrodefluoriert. Um zu untersuchen, bis zu 

welchem Grad Hexafluorpropen mit diesem System hydrodefluoriert wird, wurde ein 

dreifacher Überschuss an DIBAL eingesetzt und die Reaktion in Diglyme durchgeführt. 

Interessanterweise wird als Hauptprodukt dieser Reaktion mit 53 % Umsatz 2,3,3,3-

Tetrafluorpropen (8a, HFO-1234yf) erhalten (Tabelle 4.1, Ansatz 1). Durch Erhöhung des 

Überschusses an DIBAL auf 9 bzw. 19 Äquivalente stieg der Umsatz an 8a auf bis zu 95 %, 

und es konnten nur geringe Mengen an höher hydrodefluorierten Produkten und kein 



Angemeldetes Patent 

 

45 
 

Umsatz zu vollständig hydrodefluoriertem Propen oder Propan beobachtet werden 

(Schema 4.1, Tabelle 4.1 Ansatz 2, 3).  

 

 

Schema 4.1: HDF von Hexafluorpropen (6) mit einem großen Überschuss an DIBAL zu 2,3,3,3-Tetrafluor-
propen (8a). 

Die Reaktion verläuft relativ langsam. So wird bei der Reduzierung der Reaktionszeit auf 

15 min oder 1 h auch bei erhöhter Temperatur (50-100 °C) 8a nicht als Hauptprodukt 

erhalten (Ansatz 4-7). Nach 6 Stunden Reaktionszeit bei Raumtemperatur konnten 

hingegen 82 % Umsatz beobachtet werden (Ansatz 8). Der zehnfache Ansatz ergab 

ebenfalls 82 % Umsatz zu 8a (Ansatz 9) und zeigt, dass die Reaktion auch im großen 

Maßstab möglich ist und das für die Industrie wichtige HFO-1234yf in hohen Ausbeuten 

und wenigen Nebenprodukten liefert. 

Aufgrund der Reaktionsbedingungen (hohe Konzentration an Donorlösungsmittel) und 

der Ergebnisse aus Abschnitt 3.2 kann man davon ausgehen, dass hier das Alan-Donor-

Gleichgewicht auf der Seite des monomeren Aluminiumhydrids liegt. Die Zugabe des 

Donorlösungsmittels senkt die Barriere und ermöglicht die HDF von 6 bei Raumtem-

peratur. Der Donor bindet stark an das elektronenarme Aluminiumzentrum, blockiert 

dessen Koordinationsstelle und senkt die Elektrophilie des Aluminiums. Infolgedessen 

kommt es vermutlich zunächst zur Bildung der HDF-Produkte 7a und 7b durch 

nukleophile vinylische Substitution.51 Die darauffolgende HDF zu 8a stellt den Endpunkt 

der Reaktivität des Alan-Donor-Systems dar. Die Aktivierungsbarrieren für eine weitere 

HDF von 8a sind scheinbar zu hoch für dieses System, und eine weitere HDF zu niedriger 

fluorierten Produkten findet nur in geringem Maße statt. Der „Endpunkt“ der HDF von 6, 
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nämlich die selektive Bildung von HFO-1234yf (8a), birgt eine neue interessante 

Alternative für die industrielle Herstellung.  

Tabelle 4.1: Übersicht der Reaktionen von Hexafluorpropen (6) mit DIBAL in Diglyme bei unterschiedlichen 
Reaktionsbedingungen. 

Ansatz 
DIBAL 

[Äq.] 

Temp. 

[°C] 

Zeit 

[h] 

Produkte [%] Umsatz[a]  

[%] 7a 7b 8a 7d 7e 9a 9b 

1 3 25 18 35 9 53 * 3 * - 100 

2 9 25 19 9 * 85 * 4 * * 100 

3 19 25 19 * - 95 - 3 1 * 100 

4 10 25 0.25 56 23 15 1 5 - - 100 

5 10 50 0.25 59 26 11 * 4 - - 100 

6 9 100 0.25 58 25 12 * 4 * - 100 

7 10 50 1 54 20 21 * 4 - - 100 

8 9 25 6 13 1 82 * 3 * - 100 

9[b] 9 25 16 15 2 82 - * - - 100 

[a] Der Umsatz ist die Summe aller HDF Produkte (Haupt- und Nebenprodukte) und unterscheidet sich 
daher teilweise leicht von der Summe der Hauptprodukte. Die vollständige Tabelle ist im experimentellen 
Teil aufgeführt. [b] 10 mmol Hexafluorpropen wurden eingesetzt. * in Spuren 

Im Gegensatz zu den bisherigen Darstellungsmethoden ist es anhand der hier vorge-

stellten Methode möglich, bei milden Reaktionsbedingungen, ohne Katalysatoren und in 

nur einem Schritt HFO-1234yf in hohen Ausbeuten ausgehend von Hexafluorpropen 

darzustellen.  

Diese Ergebnisse führten in Zusammenarbeit mit der Patentanwaltskanzlei Maikowski & 

Ninnemann zur Patentanmeldung in den USA (siehe Abschnitt 4.2). 
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4.2 „Process for Producing a Fluorinated Alkene“ 

Alma D. Jaeger, Prof. Dr. Dieter Lentz 

Die Autorin hat die chemischen Experimente, die spektroskopischen Messungen und 

die Datenauswertung durchgeführt. Das Manuskript wurde in Zusammenarbeit mit der 

Patentanwältin Dr. Birgit Morawski von der Patentanwaltskanzlei Maikowski & 

Ninnemann verfasst. 

A. D. Jaeger, D. Lentz, US-Patentanmeldung 15/974,658 
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In dieser Arbeit wurde die katalytische Hydrodefluorierung (HDF) von olefinischen und 

aromatischen Organofluorverbindungen mit Hilfe von Seltenerdmetallkomplexen als 

Präkatalysatoren und Gruppe 13 Hydriden als Hydridquelle untersucht. Tris(cyclopenta-

dienyl)seltenerdmetalkomplexe Cp3Ln (Ln = Ce, Nd, Sm, Er, Yb) wurden effektiv als 

Präkatalysatoren mit Lithiumaluminiumhydrid als Hydridquelle eingesetzt und TONs von 

bis zu 155 beobachtet. Dies stellt die erste seltenerdmetallkatalysierte C-F-Bindungs-

aktivierung dar. Die reaktivsten Systeme bilden die Seltenerdmetallkomplexe mit großen 

Ionenradien (Ce-Sm); für die HDF von Hexafluorpropen konnte auch für Cp3Yb gute 

Ergebnisse erzielt werden (100 % Umsatz).  

Desweiteren konnte gezeigt werden, dass einfache O- und N-Donor-Lösungsmittel als 

Organokatalysatoren bei der übergangsmetallfreien HDF mit Aluminium- und Gallium-

hydriden agieren. Dies stellt ein sehr einfaches und günstiges System zur C-F-Bindungs-

aktivierung dar. Es konnten TONs von bis zu 87 beobachtet werden. Eine Vielzahl von 

olefinischen und aromatischen Organofluorverbindungen wurden als Substrate ver-

wendet. Die Selektivität der HDF mit Diisobutylaluminiumhydrid ist substrat- und 

konzentrationsabhängig. Bei hohen Donor-Konzentrationen kommt es zu einem Verlust 

der Selektivität. Die exakte Natur des Donors hat jedoch nur einen geringen Einfluss. Die 

Selektivität der HDF mit Diisobutylgalliumhydrid ist hingegen substratabhängig und kann 

im Fall von 1,1,3,3,3-Pentafluorpropen durch die Wahl des Donors beeinflusst werden. 

Dies konnte im Rahmen einer Kooperation mittels sich ergänzender experimenteller und 

theoretischer Experimente gezeigt werden.  

Desweiteren gelang es, 2,3,3,3-Tetrafluorpropen (HFO-1234yf) ausgehend von Hexa-

fluorpropen bei milden Reaktionsbedingungen, ohne Katalysatoren und in nur einem 

Schritt in hohen Ausbeuten (85-95 %) darzustellen. Aufgrund seines niedrigen Treibhaus-

potentials wird HFO-1234yf als Ersatzstoff für 1,1,1,2-Tetrafluorethan (R-134a) als Kälte-

mittel in Autoklimaanlagen verwendet. Diese Methode stellt eine einfache Alternative 

zu den bisherigen industriellen Verfahren dar, die mehrstufige Synthesen und kost-

spielige Katalysatoren benötigen. 
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Mit dem NHC-stabilisierten Alan Me2Im∙AlH3 (NHC = N-Heterocyclisches Carben, 

Me2Im = 1,3-Bismethyl-4,5-dihydrogen-imidazol-2-yliden) konnte Hexafluorpropen 

zudem auch ohne Zusatz von Donor-Lösungsmitteln hydrodefluoriert und ein Umsatz 

von 100 % erreicht werden. 
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The catalytic hydrodefluorination (HDF) of olefinic and aromatic fluoroorganic com-

pounds using rare earth metal complexes and group 13 hydrides as hydride source were 

investigated. Tris(cyclopentadienyl)lanthanides Cp3Ln (Ln = Ce, Nd, Sm, Er, Yb) were 

applied as effective precatalysts with lithium aluminiumhydride as hydride source and 

TONs up to 155 could be observed. This represents the first reported rare earth metal 

catalyzed C-F bond activation. The rare earth metal complexes with larger ionic radii (Ce-

Sm) show higher reactivity; for the HDF of hexafluoropropene good results could be 

obtained with Cp3Yb as well (100 % conversion). 

O and N donor solvents act as organocatalysts in transition-metal-free HDF reactions 

with aluminum and gallium hydrides. This offers a simple and cheap alternative for the 

C-F bond activation. TONs of up to 87 have been observed. Several olefinic and aromatic 

fluoroorganic compounds were applied as substrates. The selectivity of the HDF with 

diisobutylaluminum hydride is substrate and concentration dependent. High donor 

concentrations result in a loss of selectivity. However, the exact nature of the donor has 

only a minimal influence. The selectivity of the HDF with diisobutylgallium hydride is 

substrate dependent, but in the case of 1,1,3,3,3-pentafluoropropene it can be 

influenced by the choice of donor. This was investigated by combined experimental and 

theoretical studies.   

Furthermore, 2,3,3,3-tetrafluoropropene (HFO-1234yf) was synthesized from hexa-

fluoropropene in high yields (85-95 %) under mild conditions, in just one step and 

without a catalyst. HFO-1234yf is applied as replacement for 1,1,1,2-tetrafluoroethane 

(R-134a) in automobile air conditioning systems as cooling agent due to its low global 

warming potential. This method offers an easy alternative to the known industrial 

processes, which require multistep synthesis and costly catalysts.   

NHC-stabilized alane Me2Im∙AlH3 (NHC = N-heterocyclic carbene, Me2Im = 1,3-bismethyl-

4,5-dihydrogen-imidazolin-2-ylidene) hydrodefluorinates hexafluoropropene even in the 

absence of donor solvents and 100 % conversion could be obtained. 
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6.1 Allgemeines 

6.1.1  Arbeitsmethoden 

Alle Reaktionen und Arbeitsschritte wurden in vorher ausgeheizten Glasgeräten unter 

Argonatmosphäre mittels Schlenktechnik oder im Hochvakuum an einer Vakuum-

apparatur oder in einer argongefüllten Glovebox (MBraun glove box LAB master SP) 

durchgeführt. Gasförmige Verbindungen wurden in zuvor tarierte Kolben mit einem 

Teflonventil der Firma Normag oder Young kondensiert und gewogen. 

 

6.1.2 Chemikalien 

Sämtliche hier nicht einzeln aufgeführten Chemikalien wurden über die institutseigene 

Materialverwaltung bezogen. Die deuterierten Lösungsmittel wurden von der Firma 

eurisotop bezogen und wie alle anderen Lösungsmittel nach Standardmethoden getrock-

net oder dem Solventsystem der Firma MBraun (MB SPS-800) entnommen. THF, 

Diethylether, Diglyme, n-Pentan, n-Hexan, Toluol und alle verwendeten deuterierten 

Lösungsmittel wurden über NaK-Legierung unter Vakuum aufbewahrt. DME, 1,4-Dioxan, 

MTBE und Pyridin wurden über Calciumhydrid getrocknet, destilliert und unter Argon 

gelagert. BH3∙THF (Sigma Aldrich), Pinacolboran (Sigma Aldrich), BH3∙SMe2 (Sigma 

Aldrich), DIBAL (Sigma Aldrich), 1,1,3,3,3-Pentafluoropropen (Syn-Quest Labs), Trifluor-

ethen (SCM Specialty Chemicals), Chlortrifluorethen (J. T. Baker Chemical Co.), Brom-

trifluorethen (Apollo scientific LTD) und Iodtrifluorethen (abcr) wurden kommerziell 

erworben und ohne weitere Vorbehandlung verwendet. Ph2SiH2 (abcr), Et3SiH (abcr), 

PMHS (Alfa Aesar), Pentafluorpyridin (abcr) und Octafluortoluol (abcr) wurden kommer-

ziell erworben, über Calciumhydrid destilliert und unter Argon aufbewahrt. LiAlH4 (Sigma 

Aldrich) wurde kommerziell erworben, in Diethylether umkristallisiert und in der Glove-

box gelagert. Hexafluorpropen wurde unentgeltlich von der Firma Solvay Fluor zur 

Verfügung gestellt. HAlMe2
60, HAl(CH2SiMe3)2

61, Me3N∙GaH3
62, Cp*2Sm(THF)2

33b, 

Cp*2Yb(THF)2
33b und Cp’2CeF22 wurden nach der entsprechenden Literatur synthetisiert. 

[Cp2YbF(THF)]2 wurde nach der Methode von Xie et al.63 synthetisiert, aber anstatt 
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Me3NHF wurde Olah’s Reagenz (Pyridin∙HF, ca. 70 % HF, Sigma Aldrich) zum Fluorieren 

verwendet. 

 

6.1.3 Messtechnik, Strukturbestimmung 

1H- und 19F-NMR-Spektren wurden mit einem JEOL ECS und ECZ 400 Multikern-NMR-

Spektrometer gemessen (399,65; 376,00 MHz). Die chemischen Verschiebungen der 19F-

NMR-Messungen sind auf CFCl3 referenziert (externer Standard) und die der 1H-NMR-

Messungen beziehen sich auf das verwendete Lösungsmittel (interner Standard). Zur 

Auswertung der Spektren wurde das Programm Mestrenova der Firma Mestrelab 

Research verwendet.  

 

6.2 Katalytische Hydrodefluorierung mit Seltenerdmetallkomplexen 

6.2.1 Allgemeine Vorschrift 

Die genauen Reaktionsbedingungen und Substrate sind in den Tabellen 5.1-5.9 aufgelis-

tet. In einer Glovebox wird in einen Einhalskolben mit J. Young-Ventil einer der Präkataly-

satoren Cp*2Sm(THF)2 (1a), Cp*2Yb(THF)2 (1b), [Cp2YbF(THF)]2 (1c) oder Cp’2CeF (1d), 

eine der Hydridquellen BH3∙THF (3a), Pinacolboran (3b), BH3∙SMe2 (3c), DIBAL (4a) oder 

LiAlH4 (4b) und das Lösungsmittel (2 ml) vorgelegt. Anschließend wird bei flüssigen 

Substraten mit einer Spritze 1 mmol (1 Äquiv.)  des Substrats hinzugegeben und die Reak-

tionslösung entgast. Gasförmige Substrate (1 mmol, 1 Äquiv.) werden auf die vorher 

entgaste Reaktionslösung kondensiert. Die entsprechenden Reaktionsbedingungen 

werden angewendet. Die Reaktionslösung wird anschließend durch fraktionierende 

Kondensation unter Hochvakuum in eine Kühlfalle bei -80 °C kondensiert (bei flüssigen 

Substraten) oder in zwei Kühlfallen bei -80 °C und -196 °C kondensiert (bei gasförmigen 

Substraten) zur Auftrennung des Reaktionsgemisches. Bei flüssigen Substraten wird eine 

bestimmte Menge Fluorbenzol zu dem Inhalt der Kühlfalle gegeben und ein Teil dieser 

Mischung in ein NMR-Rohr mit C6D6 überführt. Bei gasförmigen Substraten wird der 
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Inhalt der zweiten Kühlfalle in ein NMR-Rohr mit einer Standardlösung von C6D6 und 

Fluorbenzol kondensiert. 

Der Umsatz der Substrate wird anhand der NMR-Spektren durch Integration der Produkt-

signale im Verhältnis zum internen Standard (Fluorbenzol) ermittelt. Die Produkte 

werden anhand ihrer chemischen Verschiebung im 19F-NMR-Spektrum charakterisiert 

mit Hilfe von Literaturdaten für 7a-b64, 7c18a, 7d-e65, 8a-c66, 8d18a, 9b67, 12a-c68, 1869, 

20a19c, 20b70, 14a-d71, 16a-c72, 16c-e73 oder durch den Vergleich mit authentischen 

Proben (11, 9a, 12d). 

 

 
  

  
 

7a 7b 7c 8a 7e 7d 
      

 
 

 
   

8b 8c 8d 9a 9b 10 

      

  
   

 

11 21 12a 12b 12c 12d 
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6.2.2 Katalytische Hydrodefluorierung von Hexafluorpropen (6)  

Tabelle 5.1: Reaktionsbedingungen, Umsatz, E/Z-Verhältnis und TON für die HDF von 6 mit den Boranen 
3a-c und den Präkatalysatoren 1a-c in Diglyme (HQ = Hydridquelle). 

HQ 
HQ 

[Äq.] 
Präkat. [mol%] 

Temp. 
[°C] 

Zeit 
[h] 

Produkte [%] 
E/Z 

Umsatz 
[%] 

TON 
7a 7b 8a 7c 

3a 1.1 - - 25 17 0.3 1.5 - - 0.2 1.8 - 
3b 4.0 - - 25 17 - - - - - - - 
3c 3.5 - - 25 17 - - - - - - - 

3a[a] 1.1 1a 5.1 25 16 0.5 2.1 - - 0.2 2.6 0.5 
3a 1.1 1a 5.0 25 16 9.7 10.6 1.8 1.7 0.9 23.8 5.2 

3b[a] 1.1 1a 5.0 25 1.2 0.4 - - - 3.3 1.5 0.3 
3b 1.1 1a 5.1 25 20 0.3 0.2 - - 1.4 0.6 0.1 
3b 1.3 1a 3.6 80 21 1.5 1.4 - - 1.1 3.0 0.8 

3c[a] 1.1 1a 5.1 25 20 0.1 0.5 - - 0.2 0.6 0.1 
3c 1.1 1a 5.1 25 20 3.9 4.8 - 0.4 0.8 9.1 1.8 
3c 1.2 1a 4.9 80 17 1.7 2.9 0.7 - 0.6 5.2 1.2 
3a 1.1 1b 5.0 25 21 3.4 4.9 0.3 0.9 0.7 9.5 2.0 
3a 1.0 1c 4.5 25 20 5.8 7.5 1.8 1.1 0.8 16.1 4.0 

[a] Reaktionen in Toluol durchgeführt. 

Die 19F-NMR-Spektren zeigen besonders für die Reaktionen mit 3c Spuren von nicht identifizierten Verbin-
dungen. Die breiten Signale gehören möglicherweise zu leicht flüchtigen Bor-Fluorid-Verbindungen. 

 

Tabelle 5.2: Reaktionsbedingungen, Umsatz, E/Z-Verhältnis und TON für die HDF von 6 mit den Aluminium-

hydriden 4a-b und den Präkatalysatoren 1a-d in Toluol (HQ = Hydridquelle). 

HQ 
HQ 

[Äq.] 
Präkat. [mol%] 

Zeit 
[h] 

Produkte [%] 
E/Z Umsatz [%] TON 

7a 7b 8a 7c 7d 7e 

4a 1.1 - - 21 - - - - - - - - - 
4b 1.0 - - 23 0.7 0.5 - 0.3 - - 1.4 1.5 - 
4a 1.0 1a 3.9 18 65.9 30.3 0.2 0.6 1.5 1.2 2.2 99.6 26.5 
4a 0.9 1a 0.8 24 3.2 1.7 - 0.2 - - 1.9 5.1 6.8 
4b 1.0 1a 4.1 20 50.5 42.5 4.0 - 1.5 1.5 1.2 100 26.2 
4b 1.1 1a 0.9 22 32.5 22.4 - 2.9 0.4 0.2 1.5 58.4 64.5 
4a 1.1 1b 5.0 17 37.3 25.6 0.1 0.8 1.0 0.9 1.5 65.6 13.6 
4b 0.9 1b 4.0 18 36.1 17.3 * 2.8 0.6 0.3 2.1 57.2 14.7 
4a 1.2 1c 5.0 17 - - - - - - - - - 
4b 1.1 1c 5.1 16 2.4 1.0 - 0.2 - - 2.4 3.7 0.7 
4a 1.1 1d 4.8 17 - - - - - - - - - 
4b 1.1 1d 5.1 18 16.3 6.0 - 0.3 - - 2.7 22.6 4.4 

* in Spuren < 0.1 %. 
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Tabelle 5.3: Reaktionsbedingungen und Umsatz für die HDF von 6 mit 4a und in Diglyme. 

DIBAL 
[Äq.] 

Temp. 
[°C] 

Zeit 
[h] 

Produkte [%] Umsatz  
[%] 7a 7b 8a 7d 7e 9a 9b 

3.1 25 18 35.1 8.5 53.0 0.1 2.9 0.4 - 100 
9.2 25 19 8.5 0.5 85.2 0.7 3.8 0.5 0.8 100 

18.8 25 19 0.7 - 94.5 - 3.0 1.1 0.7 100 
9.7 25 0.25 55.9 23.2 15.1 1.2 4.6 - - 99.97 
9.7 50 0.25 58.7 25.6 11.0 0.6 3.7 - - 99.66 
9.0 100 0.25 57.8 25.4 11.9 0.9 3.9 0.1 - 99.86 
9.6 50 1 54.2 20.4 20.7 0.8 3.8 - - 100 
9.0 25 6 12.9 1.4 81.6 0.4 3.3 0.4 - 100 

9.3[a] 25 16 14.9 2.1 82.5 - 0.5 - - 100 

[a] 10 mmol von 6 eingesetzt. 

 

6.2.3 Katalytische Hydrodefluorierung von 1,1,2,3,3-Pentafluorpropen (7f) 

Tabelle 5.4: Reaktionsbedingungen, Umsatz, E/Z-Verhältnis und TON für die HDF von 7f mit den Alumini-
umhydriden 4a-b und dem Präkatalysator 1a in Toluol bei RT (HQ = Hydridquelle). 

HQ 
HQ 

[Äq.] 
Präkat. [mol%] 

Zeit 
[h] 

Produkte [%] 
E/Z Umsatz [%] TON 

8b 8c 8d 9a 10 21 

4a 1.3 - - 16 - - - - - - - - - 
4b 1.1 - - 19 0.7 0.2 0.3 - - - 3.8 1.2 - 
4a 1.3 1a 5.2 17 19.1 1.3 0.2 * - - 14.3 20.6 4.0 
4b 1.2 1a 4.6 16 86.5 6.4 - 5.1 1.8 0.2 13.6 100 23.9 

* in Spuren < 0.1 %. 

 

6.2.4 Katalytische Hydrodefluorierung von Trifluorethen (11) 

Tabelle 5.5: Reaktionsbedingungen, Umsatz und TON für die HDF von 11 mit den Aluminiumhydriden 4a-b 
und dem Präkatalysator 1a in Toluol bei RT (HQ = Hydridquelle). 

HQ 
HQ 

[Äq.] 
Präkat. [mol%] 

Zeit 
[h] 

Produkte [%] Umsatz 
[%] 

TON 
12a 12b 12c 12d 

4a 1.1 - - 18 - - - - - - 
4b 0.9 - - 66 - - - - - - 
4a 1.0 1a 4.2 69 - - - - - - 
4b 0.8 1a 3.4 66 0.8 0.1 0.1 0.1 1.1 0.3 
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6.2.5 Katalytische Hydrodefluorierung von Chlortrifluorethen (13) 

Tabelle 5.6: Reaktionsbedingungen, Umsatz, E/Z-Verhältnis und TON für die HDF von 13 mit den Alumini-
umhydriden 4a-b und dem Präkatalysator 1a in Toluol bei RT (HQ = Hydridquelle). 

HQ 
HQ 

[Äq.] 
1a  

[mol%] 
Zeit 
[h] 

Products [%] 
E/Z 

Umsatz 
[%] 

TON 
14a 14b 14c 14d 12a 12b 12c 

4a[a] 1.1 - 16 - - - - - - - - - - 
4b 1.1 - 17 - - - - - - - - - - 
4a 1.1 4.1 17 2.8 2.5 0.5 - - 0.1 - 1.1 5.9 1.6 
4b 1.0 4.2 16 35.0 43.1 3.8 8.6 1.9 6.5 1.1 0.8 100 29.6 

[a] Reaktion bei 100 °C durchgeführt. 

 

6.2.6 Katalytische Hydrodefluorierung von Bromtrifluorethen (15) 

Tabelle 5.7: Reaktionsbedingungen, Umsatz, E/Z-Verhältnis und TON für die HDF von 15 mit den Alumini-
umhydriden 4a-b und dem Präkatalysator 1a in Toluol bei RT (HQ = Hydridquelle).   

HQ 
HQ 

[Äq.] 
1a  

[mol%] 
Zeit 
[h] 

Produkte [%] 
E/Z 

Umsatz 
[%] 

TON 
16a 16b 16e 11 12a 12b 12c 12d 

4a[a] 1.2 - 18 - - - - - - - - - - - 
4b 1.0 - 18 - - - - - - - - - - - 

4a[b] 0.7 3.2 16 11.0 6.0 1.7 0.7 2.5 1.0 1.0 0.2 1.8 24.3 9.9 
4b[b,c] 1.0 4.2 15 28.3 24.3 4.4 2.7 3.0 4.7 1.0 0.2 1.2 73.4 22.0 

[a] Reaktion bei 100 °C durchgeführt %; [b] 16c in Spuren < 0.1 % beobachtet und andere nicht identifizierte 
Produkte; [c] 4.4 % Umsatz zu 16d   

 

6.2.7 Katalytische Hydrodefluorierung von Pentafluorpyridin (17) 

Tabelle 5.8: Reaktionsbedingungen, Umsatz und TON für die HDF von 17 mit den Aluminiumhydriden 4a-b 
und dem Präkatalysator 1a in Toluol bei RT (HQ = Hydridquelle). 

HQ 
HQ 

[Äq.] Präkat. mol% 
Zeit 
[h] 

Produkt [%] Umsatz 
[%] 

TON 
18 

4a 1.1 - - 16 1.0 1.0 - 
4b 1.0 - - 22 3.4 3.4 - 
4a 1.3 1a 4.3 23 26.1 26.1 6.0 
4b 1.1 1a 3.3 23 53.8 53.8 16.6 
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6.2.8 Katalytische Hydrodefluorierung von Octafluortoluol (19) 

Tabelle 5.9: Reaktionsbedingungen, Umsatz und TON für die HDF von 19 mit den Aluminiumhydriden 4a-b 
und dem Präkatalysator 1a in Toluol bei RT (HQ = Hydridquelle). 

HQ 
HQ 

[Äq.] 
Präkat. mol% 

Temp. 
[°C] 

Zeit 
[h] 

Produkte [%] Umatz 
[%] 

TON 
20a 20b 

4a 1.2 - - 100 18 - - - - 
4b 1.0 - - 25 16 - 0.6 0.6 - 
4a 1.2 1a 4.4 25 22 1.5 0.6 2.1 0.5 
4b 1.1 1a 4.3 25 22 13.9 0.7 14.6 3.4 
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 Abkürzungen 

A/E  Additions-/Eliminierungsmechanismus  

Abb.  Abbildung  

BDE  Bindungsdissoziationsenergie  

Bu  Butyl  

Cp  η5-Cyclopentadienyl  

Cp*  η5-Pentamethylcylopentadienyl  

Cp’ η5-1,2,4-tert-Butylcyclopentadienyl 

d  Dublett  

δ  chemische Verschiebung  

DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en 

dba Dibenzylidenaceton 

DFT  Dichtefunktionaltheorie  

DIBAL Diisobutylaluminiumhydrid 

Diglyme  Diethylenglycoldimethylether  

DME 1,2-Dimethoxyethan 

EN  Elektronegativität  

Hal  Halogen  

HBpin Pinacolboran 

HDF  Hydrodefluorierung  

HM Hydrometallierung 

HMDS Hexamethyldisiloxan 

HQ Hydridquelle 

J  Kopplungskonstante  

m  Multiplett  

Me  Methyl  

Me2Im 1,3-Bismethyl-4,5-dihydrogen-imidazol-2-yliden 

Mes 2,4,6-Me3C6H2 

MTBE 2-Methoxy-2-methylpropan 

NHC N-Heterocyclisches Carben 
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NMC N-methylcaprolactam 

NMR  Nuclear Magnetic Resonance  

Ph  Phenyl  

PMHS  Poly(methylhydrosilan)  

ppm  parts per million  

RT  Raumtemperatur  

s  Singulett  

SBM  σ-Bindungsmetathese  

SEM  Seltenerdmetalle  

SNAr  nukleophile aromatische Substitution  

SNV nukleophile vinylische Substitution 

t  Triplett  

THF  Tetrahydrofuran  

TOF  Turnover Frequency  

TON  Turnover Number  
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