Hydrodefluorierung von perfluorierten Aromaten an einem elektronenreichen
NHC-stabilisierten Nickel-Komplex
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Der nullwertige, dinukleare Nickel-NHC-Komplex [Nix('ProIm)4(COD)] 1 reagiert bei
Raumtemperatur mit verschiedenen perfluorierten Aromaten vom Typ CgFsX wie
Hexafluorbenzol (X = F) oder Oktafluortoluol (X = CF3) schnell und selektiv zu den
entsprechenden trans-standigen C-F-Aktivierungsprodukten [Ni('Pralm)z(F)(CeFs)] 2
und [Ni('PraIm)2(F)(4-CF3sCgF4)] 3 in para-Position zur X-Gruppe. 4

NMR-spektroskopische Untersuchungen an der Umsetzung von 1 mit Hexafluorbenzol
bei tiefen Temperaturen zeigen, dass dieser Aktivierung eine n?-Koordination des
Nickel-Komplexfragmentes an das aromatische System vorausgeht. Dass das
Auftreten eines solchen Intermediates auch energetisch sinnvoll ist, bestatigen DFT-
Rechnungen. ¥

Durch Umsetzung der C-F-Aktivierungsprodukte [Ni('Pralm)z(F)(CéFs)] 2 und
[Ni('Pralm),(F)(4-CF3CgF4)] 3 mit verschiedenen Silanen R,SiHi, lassen sich die
Fluoro- gegen Hydridoliganden austauschen. Die entstehenden Verbindungen
[Ni('Pralm),(H)(CeFs)] 4 und [Ni('Pralm),(H)(4-CF3CsF4)] 5 sind zwar als Feststoffe stabil,
in LOsung tritt jedoch eine Umlagerung der Hydridokomplexe auf. Der Mechanismus
dieser Umlagerung (vgl. Schema 1) wird anhand von NMR-spektroskopischen
Befunden und DFT-Rechnungen diskutiert. Ferner wird der Einsatz von 1 in
Hydrodefluorierungsreaktionen polyfluorierter Aromaten vorgestellt.
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Schema 1: Die Umlagerung von [Ni('Pralm),(H)(CeFs)] 4.
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