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Materials and Methods 

\"$2&.*(/)V"%")2$%%."1)*<&)<(1"%)$':."(&)$&'*/#-"%")<(3"//)*&-"%V./")/#"2.+."1F)G*38"(&/)V"%")
1%."1):0)#$//$5")&-%*<5-)$3<'.($?F))BI2"#&)$/).(1.2$&"1)*&-"%V./"6)%"$2&.*(/)V"%")'*(.&*%"1):0)
&-.()3$0"%)2-%*'$&*5%$#-0)MS^,N)</.(5)B;!)S^,)#3$&"/)#%"C2*$&"1)V.&-)>O=) ')&-.2[("//)/.3.2$)
5"3) P=) U>OJ) #3$&"/) $(1) 8./<$3.L"1) :0) +3<*%"/2"(2") Y<"(2-.(5) <(1"%) 9_) 3.5-&F) U3$/-)
2-%*'$&*5%$#-0)V$/)#"%+*%'"1)*()X-$&'$()G.3.2$)]"3)P=) ')#$%&.23")/.L")</.(5)$)+*%2"1)+3*V)
*+)"3<$(&)$&)=F@`=FO):$%)#%"//<%"F>)a;\)/#"2&%$)V"%")%"2*%1"1)*()".&-"%)$)_$%.$()9(.&0bH(*8$)O==)
/#"2&%*'"&"%)*#"%$&.(5)$&)O==);7L)$(1)?>O);7L)+*%)?7)$(1)?@,)$2Y<./.&.*(/6)%"/#"2&.8"306)*%)$)
_$%.$();"%2<%0)J==)/#"2&%*'"&"%)*#"%$&.(5)$&)J==)7;L)$(1)@QO);7L)+*%)?7)$(1)?RU)$2Y<./.&.*(/6)
%"/#"2&.8"30F) ,-"'.2$3) /-.+&/) $%") %"#*%&"1) .() ##') V.&-) &-") /*38"(&) %"/*($(2") $/) &-") .(&"%($3)
/&$(1$%1F))!$&$)./)%"#*%&"1)$/)+*33*V/D)/)c)/.(53"&6)1)c)1*<:3"&6)&)c)&%.#3"&6)Y)c)Y<$%&"&6)-)c)-"#&"&6)
')c)'<3&.#3"&6) :%) c) :%*$1d) 2*<#3.(5) 2*(/&$(&/) .()7Ld) .(&"5%$&.*(F)7.5-C%"/*3<&.*()'$//) /#"2&%$)
V"%") *:&$.("1) *() e"*3) WfCO=O) *%) GfC?=>) /#"2&%*'"&"%/) $&) &-") 7$%8$%1) 9(.8"%/.&0) ;$//)
G#"2&%*'"&%0) U$2.3.&."/F) S%."&-03$'.(") V"%") 1./&.33"1) *8"%) 2$32.<') -01%.1"F) G.38"%) *I.1") V$/)
#<%2-$/"1)+%*')G&%"'F)W2"&*(")M,7\Z;WGZ^_g)K3</6)+*%)7K^,6) )RRFRhN6)?C2-3*%*'"&-03CJC
+3<*%*C?6JC1.$L*(.$:.2023*i>F>F>j*2&$(") :./M&"&%$+3<*%*:*%$&"N6) &"&%$"&-03) *%&-*/.3.2$&"6)
&%."&-*I0/.3$("6):./M$2"&*(.&%.3"NM?6OC2023**2&$1."("N%-*1.<'MHN) &"&%$+3<*%*:*%$&")V"%")#<%2-$/"1)
+%*')W31%.2-)$(1)</"1)$/)%"2".8"1F),*''"%2.$330)$8$.3$:3")$%03)/.3$("/)M#-"(03&%."&-*I0/.3$("6)#C
&*303&%."&-*I0/.3$("6) JC2-3*%*#-"(03&%."&-*I0/.3$("6) #C'"&-*I0#-"(03&%."&-*I0/.3$("6) JC
&%.+3<*'"&-03#-"(03&%."&-*I0/.3$("6) "&-03) JC&%."&-*I0/.303:"(L*$&"6) >CM@C&%."&-*I03/.303#-"(03NC
?6@C1.*I*3$("6) ?C($#-&-03&%."&-*I03/.3$("N) V"%") #<%.+."1) :0) 1./&.33$&.*() #%.*%) &*) </"F) a;\)
/#"2&%*/2*#.2) 1$&$) *+) [(*V() 2*'#*<(1/) 2*%%"/#*(1) &*) &-") 1$&$) 5.8"() .() &-") $##%*#%.$&")
%"+"%"(2"/F)a;\)/#"2&%$)*+)("V)2*'#*<(1/)$%")$&&$2-"1F))

))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

)
?)K$(5:*%(6)WF)4Fd)].$%1"33*6);F)WFd)]%<::/6)\F)7Fd)\*/"(6)\F)kFd)S.''"%/6)UF)eF)Organometallics)19966)156)?O?A`?O>=F)

>)G&.336)XF),Fd)k$-(6);Fd);.&%$6)WF J. Org. Chem.)19786)436)>R>O`>R>QF)



G<##*%&.(5)H(+*%'$&.*() ) GJ)

)

Experimental Data 

Experimental Procedures and Compound Characterization 

Evaluation of silver (I) source 

)

S*)JCM:.#-"(03N&%."&-*I0/.3$(")M2N)MPF@>)'56)=F=>==)''*36)?F==)"Y<.8N).()$2"&*(")M=FJ)'^N)$&)>@)
l,6) $) /.38"%) /$3&) M=F=J==) ''*36) >F==) "Y<.8N) $(1) ?C2-3*%*'"&-03CJC+3<*%*C?6JC
1.$L*(.$:.2023*i>F>F>j*2&$("):./M&"&%$+3<*%*:*%$&"N)M1N)M?JF>)'56)=F=J==)''*36)>F==)"Y<.8N)V"%")
$11"1F)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&)R=)l,)+*%)>)-).()$)/"$3"1)8.$36)&-"()2**3"1)&*)>@)l,F)S*)
&-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)$11"1)@C(.&%*+3<*%*:"(L"(")M>F==) ^6)=F=?AA)''*3NF))S-")0."31/)V"%")
1"&"%'.("1):0)2*'#$%.(5).(&"5%$&.*()*+)&-")?RU)a;\)M@QO);7L6)$2"&*("Cd66)>@)l,N)%"/*($(2")
*+) JC+3<*%*:.#-"(03) M`??AF?) ##'N) $(1) &-$&) *+) @C(.&%*+3<*%*:"(L"(") M`??>F=) ##'NF) )m."31/) $%")
%"#*%&"1).()S$:3")G?F)
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S$:3")G?D)H1"(&.+.2$&.*()*+)*#&.'$3)/.38"% MHN)

Silver salt Yield[%]  

M?RU)a;\N)

Silver salt Yield[%] 

)M?RU)a;\N)

W5U) >?) W5Z,a) =)

W5ZW2) ?>) W5G,a) =)

W54UJ) ??) W5ZS+) P)

W5,3ZJ) O) W5KUP) ?=)

W5aZ@) =) W5G:UP) =)

W5>,Z@) O) W5>Z) PR)

W5,a) =) a*(") =)

Evaluation of commercially available fluorinating reagents 

Si(OEt)3 F

Ag2O (2.00 eq)
acetone, 90 °C, 2 h

fluorinating reagent (2.00 eq)

)

S*) #-"(03&%."&-*I0/.3$(") MJFA=)'56) =F=>==)''*36) ?F==) "Y<.8N) .() $2"&*(") M=FJ)'^N) $&) >@) l,6)
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/.38"%)*I.1")MRF>A)'56)=F=J==)''*36)>F==)"Y<.8N)$(1)+3<*%.($&.(5)%"$5"(&) M=F=J==)''*36)>F==)
"Y<.8N)V"%")$11"1F)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&)R=)l,)+*%)>)-).()$)/"$3"1)8.$36)&-"()2**3"1)
&*)>@)l,F)S*)&-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)$11"1)@C(.&%*+3<*%*:"(L"(")M>F==) ^6)=F=?AA)''*3NF))S-")
0."31/)V"%")1"&"%'.("1):0)2*'#$%.(5).(&"5%$&.*()*+)&-")?RU)a;\)M@QO);7L6)$2"&*("Cd66)>@)l,N)
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Evaluation of  fluorination in the absence of silver salt 

Si(OEt)3 F
N

N

F

Cl

2 BF4

solvent, 90 °C, 2 h

1
2.00 equiv

Ph Ph

2 3 )

S*)JCM:.#-"(03N&%."&-*I0/.3$(")M2N)MPF@>)'56)=F=>==)''*36)?F==)"Y<.8N).()/*38"(&)M=FJ)'^N)$&)>@)
l,6) ?C2-3*%*'"&-03CJC+3<*%*C?6JC1.$L*(.$:.2023*i>F>F>j*2&$(") :./M&"&%$+3<*%*:*%$&"N) M1N) M?JF>)
'56)=F=J==)''*36)>F==)"Y<.8N)V$/)$11"1F)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&)R=)l,)+*%)>)-).()$)
/"$3"1)8.$36)&-"()2**3"1)&*)>@)l,F))S*)&-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)$11"1)@C(.&%*+3<*%*:"(L"(")M>F==)
^6)=F=?AA)''*3NF))S-")0."31/)V"%")1"&"%'.("1):0)2*'#$%.(5).(&"5%$&.*()*+)&-")?RU)a;\)M@QO)
;7L6) $2"&*("Cd66) >@) l,N) %"/*($(2") *+) JC+3<*%*:.#-"(03) M`??AF?) ##'N) $(1) &-$&) *+) @C
(.&%*+3<*%*:"(L"(")M`??>F=)##'NF))m."31/)$%")%"#*%&"1).()S$:3")G@F)

S$:3")G@D)B8$3<$&.*()*+)+3<*%.($&.*().()&-")$:/"(2")*+)/.38"%)/$3&))

)
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Fluorinating reagent Yield [%]
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Solvent Yield[%] 

M?RU)a;\N)

$2"&*(") =)

;",a) @)

!;U) =)

S7U) =)

&*3<"(") =)

?6JC1.*I$(") =)

,7,3@) =)

Evaluation of fluorination in the presence of additives and in the absence of silver salts 

Si(OEt)3 F
N

N

F

Cl

2 BF4

additive
MeCN, 90 °C, 2 h

1
2.00 equiv

Ph Ph

2 3 )

S*)JCM:.#-"(03N&%."&-*I0/.3$(")M2N)MPF@>)'56)=F=>==)''*36)?F==)"Y<.8N).();",a)M=FJ)'^N)$&)>@)
l,6) $() $11.&.8") M=F==>==) ''*36) =F?=="Y<.8N) $(1) ?C2-3*%*'"&-03CJC+3<*%*C?6JC
1.$L*(.$:.2023*i>F>F>j*2&$("):./M&"&%$+3<*%*:*%$&"N)M1N)M?JF>)'56)=F=J==)''*36)>F==)"Y<.8N)V"%")
$11"1F)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&)R=)l,)+*%)>)-).()$)/"$3"1)8.$36)&-"()2**3"1)&*)>@)l,F)S*)
&-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)$11"1)@C(.&%*+3<*%*:"(L"(")M>F==) ^6)=F=?AA)''*3NF))S-")0."31/)V"%")
1"&"%'.("1):0)2*'#$%.(5).(&"5%$&.*()*+)&-")?RU)a;\)M@QO);7L6)$2"&*("Cd66)>@)l,N)%"/*($(2")
*+) JC+3<*%*:.#-"(03) M`??AF?) ##'N) $(1) &-$&) *+) @C(.&%*+3<*%*:"(L"(") M`??>F=) ##'NF) )m."31/) $%")
%"#*%&"1).()S$:3")GJF)

S$:3")GJD)B8$3<$&.*()*+)+3<*%.($&.*().()&-")#%"/"(2")*+)$11.&.8"/)V.&-*<&)/.38"%)/$3&)

Additive Yield[%] 

M?RU)a;\N)

kU) >)

S4WU) >)

4$Z) >)

k@KZJ) >)

a$7,Z@) @)

a$Z7) >)

4$MZ7N>) >)
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Evaluation of fluorination in the absence of silver salt for arylstannane fluorination 

SnBu3 F
N

N

F

Cl

2 PF6

solvent, 65 °C, 4 h

1.50 equiv

Ph Ph )

S*)JCM:.#-"(03N&%.:<&03/&$(($(")MAFR)'56)=F=>=)''*36)?F=)"Y<.8N) .()/*38"(&) M=FJ)'^N)$&)>@) l,)
V$/) $11"1) ?C2-3*%*'"&-03CJC+3<*%*C?6JC1.$L*(.$:.2023*i>F>F>j*2&$(") :./M-"I$+3<*%*#-*/#-$&"N)
M?J)'56)=F=@=)''*36)?FO)"Y<.8NF))S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&)PO)l,)+*%)J)-%).()$)/"$3"1)
8.$3)$(1)/<:/"Y<"(&30)2**3"1)&*)>@)l,F))S*)&-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)$11"1)@C(.&%*+3<*%*:"(L"(")
M>F==) ^6) =F=?AA)''*3NF) ) S-") 0."31)V$/) 1"&"%'.("1) :0) 2*'#$%.(5) &-") .(&"5%$&.*() *+) &-") ?RU)
a;\)M@QO);7L6)$2"&*("Cd66)>@)l,N)%"/*($(2")*+)JC+3<*%*:.#-"(03)M`??AF?)##'N)V.&-)&-$&)*+)@C
(.&%*+3<*%*:"(L"(")M`??>F=)##'NF))m."31/)$%")%"#*%&"1).()S$:3")GOF)

)

S$:3")GOD)B8$3<$&.*()*+)+3<*%.($&.*().()&-")$:/"(2")*+)/.38"%)/$3&)+*%)$%03/$&$(($(")

Solvent Yield[%] 

M?RU)a;\N)

$2"&*(") J)

;",a) >A)

!;U) =)

S7U) =)

&*3<"(") =)

,7,3@) =)

Evaluation of fluorination in the absence of silver salt in the presence of additives for 
arylstannane fluorination 

SnBu3 F
N

N

F

Cl

2 PF6

additive
MeCN, 65 °C, 4 h

1.50 equiv

Ph Ph )

S*)JCM:.#-"(03N&%.:<&03/&$(($(") MAFR)'56)=F=>=)''*36)?F=)"Y<.8N) .();",a)M=FJ)'^N)$&)>@) l,)
V$/) $11"1) $11.&.8") M=F==>=) ''*36) =F?=) "Y<.8N) $(1) ?C2-3*%*'"&-03CJC+3<*%*C?6JC
1.$L*(.$:.2023*i>F>F>j*2&$(") :./M-"I$+3<*%*#-*/#-$&"N) M?J)'56) =F=@=)''*36) ?FO) "Y<.8NF) ) S-")
%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&)PO)l,)+*%)J)-%).()$)/"$3"1)8.$3)$(1)/<:/"Y<"(&30)2**3"1)&*)>@)l,F))
S*)&-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)$11"1)@C(.&%*+3<*%*:"(L"(")M>F==) ^6)=F=?AA)''*3NF))S-")0."31)V$/)
1"&"%'.("1) :0) 2*'#$%.(5) &-") .(&"5%$&.*() *+) &-") ?RU) a;\) M@QO) ;7L6) $2"&*("Cd66) >@) l,N)
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%"/*($(2") *+) JC+3<*%*:.#-"(03) M`??AF?) ##'N)V.&-) &-$&) *+) @C(.&%*+3<*%*:"(L"(") M`??>F=) ##'NF))
m."31/)$%")%"#*%&"1).()S$:3")GPF)

)

S$:3")GPD)B8$3<$&.*()*+)$11.&.8"/)V.&-*<&)/.38"%)/$3&)

Additive Yield[%]  

M?RU)a;\N)

kU) >>)

S4WU) >@)

4$Z) >A)

k@KZJ) >=)

a$7,Z@) @=)

a$Z7) >O)

k>,Z@) >@)

 (4-Biphenyl)triethoxysilane3 (2) 

)

S*) &"&%$"&-03) *%&-*/.3.2$&") MPFQ=)'^6) @=F=)''*36) @F==) "Y<.8N) .() >=)'^)*+)S7U) $&) @=) l,)V$/)
$11"1) :.#-"(03'$5("/.<') :%*'.1") /*3<&.*() M=FO=) ;) .() S7U6) >=) '^6) ?=) ''*36) ?F=) "Y<.8N)
1%*#V./")*8"%)?=)'.(F)W+&"%)/&.%%.(5)$&) @=)l,)+*%)?)-6)&-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)V$%'"1)&*)>@)l,)
$(1)V$/)/&.%%"1)+*%)?>)-F)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)#*<%"1)*(&*)?==)'^)*+)#"(&$("6)V$/-"1)&-%"")
&.'"/)V.&-)V$&"%)M@)n)>=)'^N6)$(1)1%."1)*8"%)a$>GZJF)W+&"%)+.3&%$&.*(6)&-")/*38"(&)V$/)%"'*8"1)
<(1"%) %"1<2"1)#%"//<%"F)4<3:C&*C:<3:) 1./&.33$&.*() M?>O) l,6) =FO)S*%%N) $++*%1"1)>FO>)5) *+) &-") &.&3")
2*'#*<(1)$/)$)2*3*%3"//)*.3)MA=h)0."31NF)

\f)c)=FO=)M-"I$("/NF))a;\)G#"2&%*/2*#0D)?7)a;\)MO==);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)QFQO)M16)J)c)AF=)
7L6)>7N6)QFP>`QFP=)M'6)J7N6)QFJO)M16)J)c)QFO)7L6)>7N6)QF@P)M&6)J)c)QFO)7L6)?7N6)@FR=)MY6)J)c)QF=)7L6)
P7N6)?F>Q) M&6)J)c)QF=)7L6)R7NF) ?@,)a;\)M?>O);7L6),!,3@6)>@) l, ND)?J>FRP6)?J=FRO6)?@OF>A6)
?>RFOR6)?>AFQP6)?>QFO=6)?>QF?Q6)?>PFOP6)OAFQP6)?AF>@F)

))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

)
@))7$%5%$8"6)eF)!Fd)7"%:"%&6)eFd)4./-6)]Fd)U%*/&6),F)]F)Org. Biomol. Chem., 20066)46)@>@O`@>J?F)))



G<##*%&.(5)H(+*%'$&.*() ) GR)

)

(4-Bromophenyl)triethoxysilane4 (S1) 

)

i\-M2*1NM;",aN>j4UJ)M>>F=)'56)=F=P==)''*36)=F=@==)"Y<.8N)$(1)?C:%*'*CJC.*1*:"(L"(")MOP@)
'56)>F==)''*36)?F==)"Y<.8N)V"%")2-$%5"1).()>=)' )̂8.$3)2$##"1)V.&-)$)%<::"%)/"#&<'F)S-")8.$3)
V$/)"8$2<$&"1)$(1):$2[+.33"1)V.&-)(.&%*5"(F)S*)&-./)8.$36)!;U)MA)'^N6)&%."&-03$'.(")M=FA@=)'^6)
PF==)''*36)@F==)"Y<.8N)$(1)&%."&-*I0/.3$(")M=FQ@=)'^6)JF==)''*36)>F==)"Y<.8N)V"%")$11"1F)S-")
%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&) )l,)+*%)>)-6)&-"()2**3"1)&*)>@)l,F)S-")'.I&<%")V$/)1.3<&"1)V.&-)
"&-"%)M?==)'^N)$(1)V$/-"1)&-%"")&.'"/)V.&-)V$&"%)M@)n)J=)'^N6)1%."1)*8"%)a$>GZJ6)+.3&"%"1)$(1)
2*(2"(&%$&"1)<(1"%)%"1<2"1)#%"//<%"F)S-")%"/.1<")V$/)#<%.+."1):0)k<5"3%*-%)1./&.33$&.*()&*)5.8")
O=A)'5)*+)&-")&.&3")2*'#*<(1)$/)$)2*3*%3"//)*.3)MA=h)0."31NF)

\f)c)=FP@)M-"I$("/NF))a;\)G#"2&%*/2*#0D)?7)a;\)MO==);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)QFO@`QFO>)M'6)
J7N6) @FAO) MY6) J) c) QF=) 7L6) P7N6) ?F>J) M&6) J) c) QF=) 7L6) R7NF) ?@,) a;\) M?>O) ;7L6) ,!,3@6) >@)
l, ND?@PF@J6)?@?F=J6)?>RFAP6)?>OF@@6)OAFQQ6)?AF?PF)

 (2, 4, 6-Trimethylphenyl)triethoxysilane5 (S2) 

Si(OEt)4
THF

30 oC to 60 oC

62%

MgBr Si(OEt)3

S2 )

S*) &"&%$"&-03) *%&-*/.3.2$&") M@F@=)'^6) ?OF=)''*36) @F==) "Y<.8N) .() ?=)'^)*+)S7U) $&) @=) l,)V$/)
$11"1)>6J6PC&%.'"&-03#-"(03'$5("/.<'):%*'.1")/*3<&.*()M?F=);).()S7U6)OF=)'^6)OF=)''*36)?F=)
"Y<.8N)1%*#V./")*8"%)?=)'.(F)W+&"%)/&.%%.(5)$&) @=)l,)+*%)?)-6)&-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)V$%'"1)&*)
>@)l,)$(1)V$/)+<%&-"%)/&.%%"1)+*%)?>)-F)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)#*<%"1)*(&*)?==)'^)*+)#"(&$("6)
$(1)V$/)V$/-"1)&-%"")&.'"/)V.&-)V$&"%)M@)n)>=)'^N)$(1)1%."1)*8"%)a$>GZJF)W+&"%)+.3&%$&.*(6)&-")
/*38"(&)V$/)%"'*8"1)<(1"%)%"1<2"1)#%"//<%"F)4<3:C&*C:<3:)1./&.33$&.*()M?>O)l,6)=FO)S*%%N)$++*%1"1)
=FAQ)5)*+)&-")&.&3")2*'#*<(1)$/)$)2*3*%3"//)*.3)MP>h)0."31NF)

\f)c)=F?J)M-"I$("/NF) )a;\)G#"2&%*/2*#0D)?7)a;\)MO==);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)PFA=)M/6)>7N6)
@FA@)MY6)J)c)QF=)7L6)P7N6)>FO?)M/6)P7N6)>F>P)M/6)@7N6)?F>J)M&6)J)c)QF=)7L6)R)7NF)?@,)a;\)M?>O);7L6)
,!,3@6)>@)l, ND)?JOFR>6)?@RFQR6)?>AFA?6)?>JFRR6)OAF?=6)>@FQ@6)>?F=A6)?AF?OF)))

))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

)
J);$"5$V$6)mFd)a$5$(*6)SFd)m$:<(*6)SFd)a$[$5$V$6)7Fd)G-.'$1$6)SF)Tetrahedron6)20076)636)??JPQ`??JQJF)
O)].3'$(6)7Fd)G'$%&6)]F)aF)\F)J. Org. Chem. 19506)156)Q>=`QJ=F)



G<##*%&.(5)H(+*%'$&.*() ) G?=)

)

4-(Triethoxysilyl)phenylbenzoate (S3) 

)

i\-M2*1N,3j>)M?OF=)'56) =F=@==)''*36) =F=@==) "Y<.8N) $(1)JC.*1*#-"(03) :"(L*$&") M@>@)'56) ?F==)
''*36) ?F==) "Y<.8N) V"%") 2-$%5"1) .() ?=) '^) 8.$3) 2$##"1) V.&-) $) %<::"%) /"#&<'F) S-") 8.$3) V$/)
"8$2<$&"1)$(1):$2[+.33"1)V.&-)(.&%*5"(F)S*)&-./)8.$36)!;U)MJ)'^N6)&%."&-03$'.(")M=FJ>=)'^6)@F==)
''*36) @F==) "Y<.8N) $(1) &%."&-*I0/.3$(") M=F@P=) '^6) >F==) ''*36) >F==) "Y<.8N) V"%") $11"1F) S-")
%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&) )l,)+*%)>)-6)&-"()2**3"1)&*)>@)l,F)S-")'.I&<%")V$/)1.3<&"1)V.&-)
"&-"%)MO=)'^N)$(1)V$/-"1)&-%"")&.'"/)V.&-)V$&"%)M@)n)>=)'^N6)1%."1)*8"%)a$>GZJ6)+.3&"%"1)$(1)
2*(2"(&%$&"1)<(1"%)%"1<2"1)#%"//<%"F)S-")%"/.1<")V$/)#<%.+."1):0)k<5"3%*-%)1./&.33$&.*()&*)5.8")
>O>)'5)*+)&-")&.&3")2*'#*<(1)$/)$)2*3*%3"//)*.3)MQ=h)0."31NF)

\f)c)=F@=)M-"I$("/bB&ZW2)?D?)M8b8NNF))a;\)G#"2&%*/2*#0D)?7)a;\)MO==);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)
AF>J`AF>?)M'6)>7N6)QFQA`QFQO)M'6)>7N6)QFPA`QFPJ)M'6)?7N6)QFOP`QFO>)M'6)>7N6)QF>A`QF>O)M'6)>7N6)
@FR=)MY6)J)c)QF=)7L6)P7N6)?F>Q)M&6)J)c)QF=)7L6)R7NF)?@,)a;\)M?>O);7L6),!,3@6)>@)l, ND)?PJFR@6)
?O>FA>6) ?@PF>O6) ?@@FP@6) ?@=F?R6) ?>RFO>6) ?>AFP@6) ?>AFOA6) ?>?F>>6) OAFQAF) ?AF>>F) ;$//)
G#"2&%*'"&%0D)7\;GCUHW)M'bLND),$321)+*%)i;)o)a$jo6)@QAF?Q@?@F)U*<(16)@QAF?Q@?JF)

4-(Triethoxysilyl)benzophenone (S4) 

)

i\-M2*1NM;",aN>j4UJ)M??F=)'56)=F=@==)''*36)=F=@==)"Y<.8N)$(1)JC.*1*:"(L*#-"(*(")M@=Q)'56)
?F==)''*36)?F==)"Y<.8N)V"%")2-$%5"1).()?=)'^)8.$3)2$##"1)V.&-)$)%<::"%)/"#&<'F)S-")8.$3)V$/)
"8$2<$&"1)$(1):$2[+.33"1)V.&-)(.&%*5"(F)S*)&-./)8.$36)!;U)MJ)'^N6)&%."&-03$'.(")M=FJ>=)'^6)@F==)
''*36) @F==) "Y<.8N) $(1) &%."&-*I0/.3$(") M=F@P=) '^6) >F==) ''*36) >F==) "Y<.8N) V"%") $11"1F) S-")
%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&) )l,)+*%)>)-6)&-"()2**3"1)&*)>@)l,F)S-")'.I&<%")V$/)1.3<&"1)V.&-)
"&-"%) MO=)'^N)$(1)V$/-"1) &-%"") &.'"/)V.&-)V$&"%) M@)n)>=)'^N6)1%."1)*8"%)a$>GZJ6) +.3&"%"1)$(1)
2*(2"(&%$&"1)<(1"%)%"1<2"1)#%"//<%"F)S-")%"/.1<")V$/)#<%.+."1):0)k<5"3%*-%)1./&.33$&.*()&*)5.8")
>QO)'5)*+)&-")&.&3")2*'#*<(1)$/)$)2*3*%3"//)*.3)MA=h)0."31NF))

\f)c)=FJO)M-"I$("/bB&ZW2)@D?)M8b8NNF))a;\)G#"2&%*/2*#0D)?7)a;\)MO==);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)
QFA>`QFQQ)M'6)P7N6)QFOR)M&6)J)c)QFO)7L6)?7N6)QFJA)M116)J)c)QFO)7L6)QFO)7L6)>7N6)@FR=)MY6)J)c)QF=)7L6)
P7N6)?F>Q) M&6)J)c)QF=)7L6)R7NF) ?@,)a;\)M?>O);7L6),!,3@6)>@) l, ND)?RPFAJ6)?@RF=O6)?@QF>R6)
?@PF@J6) ?@JFPP6) ?@>FOJ6) ?@=F??6) ?>RF==6) ?>AF>A6) OAFR?6) ?AF>?F);$//)G#"2&%*'"&%0D)7\;GCUHW)
M'bLND),$321)+*%)i;)o)a$jo6)@PQF?@@P?F)U*<(16)@PQF?@@JQF)



G<##*%&.(5)H(+*%'$&.*() ) G??)

)

6-(Quinolinyl)triethoxysilane (S5) 

HSi(OEt)3, TBAI, Et3N

DMF, 80 oC

75%

OTf Si(OEt)3
[Rh(cod)Cl]2

N N

S5 )

i\-M2*1N,3j>) M?OF=) '56) =F=@==) ''*36) =F=@==) "Y<.8N6) PCMY<.(*3.(03N&%.+3<*%*'"&-$("/<3+*($&")
M@=Q)'56)?F==)''*36)?F==)"Y<.8N)$(1)&"&%$CnC:<&03$''*(.<').*1.1")M@PR)'56)?F==)''*36)?F==)
"Y<.8N)V"%") 2-$%5"1) .() ?=)'^)8.$3) 2$##"1)V.&-) $) %<::"%) /"#&<'F)S-") 8.$3)V$/) "8$2<$&"1) $(1)
:$2[+.33"1)V.&-)(.&%*5"(F)S*) &-./)8.$36)!;U) MJ)'^N6) &%."&-03$'.(") M=FJ>=)'^6)@F==)''*36)@F==)
"Y<.8N)$(1)&%."&-*I0/.3$(")M=F@P=)'^6)>F==)''*36)>F==)"Y<.8N)V"%")$11"1F)S-")%"$2&.*()'.I&<%")
V$/)/&.%%"1)$&) )l,)+*%)>)-6)&-"()2**3"1)&*)>@)l,F)S-")'.I&<%")V$/)1.3<&"1)V.&-)"&-"%)MO=)'^N)$(1)
V$/-"1)&-%"")&.'"/)V.&-)V$&"%)M@)n)>=)'^N6)1%."1)*8"%)a$>GZJ6)+.3&"%"1)$(1)2*(2"(&%$&"1)<(1"%)
%"1<2"1)#%"//<%"F)S-")%"/.1<")V$/)#<%.+."1):0)k<5"3%*-%)1./&.33$&.*()&*)5.8")>?A)'5)*+)&-")&.&3")
2*'#*<(1)$/)$)2*3*%3"//)*.3)MQOh)0."31NF)

\f)c)=FO=)M-"I$("/bB&ZW2)@D?)M8b8NNF))a;\)G#"2&%*/2*#0D)?7)a;\)MO==);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)
AFRJ)M116)J)c)JF=6 J)c)?FO)7L6)?7N6)AF?R`AF?A)M'6)>7N6)AF?=)M16)J)c)AFO)7L6)?7N6)QFRO)M16)J)c)AFO)
7L6)?7N6)QFJ?)M116)J)c)AFO6)JFO)7L6)?)7N6)@FR>)MY6)J)c)QF=)7L6)P7N6)?F>Q)M&6)J)c)QF=)7L6)R7NF)?@,)
a;\) M?>O) ;7L6) ,!,3@6) >@) l, ND) ?O?F>P6) ?JRF?A6) ?@PFJP6) ?@PF?A6) ?@JF??6) ?>RFAQ6) ?>AFPQ6)
?>QFPR6)?>?F>?6)OAFR?F)?AF>@F)

4-(Triethoxysilyl)acetophenone6 (S6) 

)

i\-M2*1NM;",aN>j4UJ)M??F=)'56)=F=@==)''*36)=F=@==)"Y<.8N)$(1)JC.*1*$2"&*(#-"(*(")M>JP)'56)
?F==)''*36)?F==)"Y<.8N)V"%")2-$%5"1).()?=)'^)8.$3)2$##"1)V.&-)$)%<::"%)/"#&<'F)S-")8.$3)V$/)
"8$2<$&"1)$(1):$2[+.33"1)V.&-)(.&%*5"(F)S*)&-./)8.$36)!;U)MJ)'^N6)&%."&-03$'.(")M=FJ>=)'^6)@F==)
''*36) @F==) "Y<.8N) $(1) &%."&-*I0/.3$(") M=F@P=) '^6) >F==) ''*36) >F==) "Y<.8N) V"%") $11"1F) S-")
%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&) )l,)+*%)>)-6)&-"()2**3"1)&*)>@)l,F)S-")'.I&<%")V$/)1.3<&"1)V.&-)
"&-"%) MO=)'^N)$(1)V$/-"1) &-%"") &.'"/)V.&-)V$&"%) M@)n)>=)'^N6)1%."1)*8"%)a$>GZJ6) +.3&"%"1)$(1)
2*(2"(&%$&"1)<(1"%)%"1<2"1)#%"//<%"F)S-")%"/.1<")V$/)#<%.+."1):0)k<5"3%*-%)1./&.33$&.*()&*)5.8")
?RQ)'5)*+)&-")&.&3")2*'#*<(1)$/)$)2*3*%3"//)*.3)MQ=h)0."31NF)))

\f)c)=FOP)M-"I$("/NF))a;\)G#"2&%*/2*#0D)?7)a;\)MO==);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)QFR@)M116)J)c)PFO6)

))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

)
P);<%$&$6);Fd)m$'$/$[.6)7Fd)9"&$6)SFd)a$5$&$6);Fd)H/-.[<%$6);Fd)X$&$($:"6)GFd);$/<1$6)mF)Tetrahedron,)20076)636)J=AQ`J=RJF)



G<##*%&.(5)H(+*%'$&.*() ) G?>)

)

J)c)?FO)7L6)>7N6)QFQA)M116)J)c)PFO6)J)c)?FO)7L6)>7N6)@FAA)MY6)J)c)QF=)7L6)P7N6)>FP?)M/6)@7N6)?F>O)M&6)
J)c)QF=)7L6)R7NF)?@,)a;\)M?>O);7L6),!,3@6)>@)l, ND)?RAF@Q6)?@AF@@6)?@QF@>6)?@OF=>6)?>QF>A6)
OAFAA6)>PFPA6)?AF?RF)

4-(Triethoxysilyl)acetanilide7 (S7) 

)

i\-M2*1NM;",aN>j4UJ) M??F=)'56) =F=@==)''*36) =F=@==) "Y<.8N) $(1) JC.*1*$2"&$(.3.1") M>P=)'56)
?F==)''*36)?F==)"Y<.8N)V"%")2-$%5"1).()?=)'^)8.$3)2$##"1)V.&-)$)%<::"%)/"#&<'F)S-")8.$3)V$/)
"8$2<$&"1)$(1):$2[+.33"1)V.&-)(.&%*5"(F)S*)&-./)8.$36)!;U)MJ)'^N6)&%."&-03$'.(")M=FJ>=)'^6)@F==)
''*36) @F==) "Y<.8N) $(1) &%."&-*I0/.3$(") M=F@P=) '^6) >F==) ''*36) >F==) "Y<.8N) V"%") $11"1F) S-")
%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&) )l,)+*%)>)-6)&-"()2**3"1)&*)>@)l,F)S-")'.I&<%")V$/)1.3<&"1)V.&-)
"&-"%) MO=)'^N)$(1)V$/-"1) &-%"") &.'"/)V.&-)V$&"%) M@)n)>=)'^N6)1%."1)*8"%)a$>GZJ6) +.3&"%"1)$(1)
2*(2"(&%$&"1)<(1"%)%"1<2"1)#%"//<%"F)S-")%"/.1<")V$/)#<%.+."1):0)k<5"3%*-%)1./&.33$&.*()&*)5.8")
>@A)'5)*+)&-")&.&3")2*'#*<(1)$/)$)2*3*%3"//)*.3)MA=h)0."31NF))

\f)c)=F>O)M-"I$("/bB&ZW2)?D?)M8b8NNF))a;\)G#"2&%*/2*#0D)?7)a;\)MO==);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)
QFPR)M16)J)c)AF=)7L6)>7N6)QFOR)M16)J)c)AFO)7L6)>7N6)QFJ>)M:%)/6)?7N6)@FAO)MY6)J)c)QF=)7L6)P7N6)>F?Q)M/6)
@7N6)?F>@)M&6)J)c)QF=)7L6)R7NF) ) ?@,)a;\)M?>O);7L6),!,3@6)>@)l, ND)?PAF@R6)?@RFQR6)?@OFQQ6)
?>PF>A6)??AFAR6)OAFPR6)>JFPP6)?AF?AF))

Fluorination of arylsilanes with F-TEDA-BF4 

)

S*)JCM:.#-"(03N&%."&-*I03/.3$(")M2N)M@?FP)'56)=F?==)''*36)?F==)"Y<.8N).()$2"&*(")M>F=)'^N)$&)>@ 

l,)V$/) $11"1) /.38"%) *I.1") MJPFJ)'56)=F>==)''*36) >F==) "Y<.8N6) ) :$%.<')*I.1") M?QF>)'56)=F??=)
''*36) ?F?=) "Y<.8N) $(1) ?C2-3*%*'"&-03CJC+3<*%*C?6JC1.$L*(.$:.2023*i>F>F>j*2&$(")
:./M&"&%$+3<*%*:*%$&"N)M1N)MQ=FA)'56)=F>==)''*36)>F==)"Y<.8NF)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&)
R=)l,)+*%)>)-).()$)/"$3"1)8.$3F)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)2**3"1)&*)>@ l,)$(1)2*(2"(&%$&"1)<(1"%)
%"1<2"1)#%"//<%"F)S*)&-")%"/.1<")V$/)$11"1),7>,3>)M?=)'^N)$(1)&-")'.I&<%")V$/)+.3&"%"1)&-%*<5-)

))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

)
Q);<%$&$6);Fd)G<L<[.6)kFd)X$&$($:"6)GFd);$/<1$6)mF J. Org. Chem.)19976)62,)AOPR`AOQ?F)



G<##*%&.(5)H(+*%'$&.*() ) G?@)

)

$)#$1)*+),"3.&")"3<&.(5)V.&-),7>,3>F)S-")+.3&%$&")V$/)2*(2"(&%$&"1)<(1"%)%"1<2"1)#%"//<%")$(1)&-")
%"/.1<")V$/)#<%.+."1):0)2-%*'$&*5%$#-0)*()/.3.2$)5"3)"3<&.(5)V.&-)-"I$("/6)&*)$++*%1)?JF@)'5)*+)
&-")&.&3")2*'#*<(1)$/)$)V-.&")/*3.1)MA@h)0."31NF)

With 1.00 equivalent of Ag2O 

)

S*)JCM:.#-"(03N&%."&-*I03/.3$(")M2N)M@?FP)'56)=F?==)''*36)?F==)"Y<.8N).()$2"&*(")M>F=)'^N)$&)>@)
l,)V$/) $11"1) /.38"%) *I.1") M>@F>)'56) =F?==)''*36) ?F==) "Y<.8N6) ) :$%.<')*I.1") M?QF>)'56) =F??=)
''*36) ?F?=) "Y<.8N) $(1) ?C2-3*%*'"&-03CJC+3<*%*C?6JC1.$L*(.$:.2023*i>F>F>j*2&$(")
:./M&"&%$+3<*%*:*%$&"N)M1N)MQ=FA)'56)=F>==)''*36)>F==)"Y<.8NF)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&)
R=) l,) +*%) >) -) .() $) /"$3"1) 8.$36) &-"() 2**3"1) &*) >@) l,F) S*) &-") %"$2&.*() '.I&<%") V$/) $11"1) @C
(.&%*+3<*%*:"(L"(")M>F==) ^6)=F=?AA)''*3NF))S-")0."31)V$/)1"&"%'.("1)&*):")P@h):0)2*'#$%.(5)
&-") .(&"5%$&.*()*+) &-")?RU)a;\)M@QO);7L6)$2"&*("Cd66)>@)l,N)%"/*($(2")*+)JC+3<*%*:.#-"(03) M`
??AF?)##'N)$(1)&-$&)*+)@C(.&%*+3<*%*:"(L"(")M`??>F=)##'NF)

Background reaction without Ag2O 

)

S*)JCM:.#-"(03N&%."&-*I03/.3$(")M2N)MPF@>)'56)=F=>==)''*36)?F==)"Y<.8N).()$2"&*(")M=FJ=)'^N)$&)
>@) l,) V$/) $11"1) :$%.<') *I.1") $(1) ?C2-3*%*'"&-03CJC+3<*%*C?6JC1.$L*(.$:.2023*i>F>F>j*2&$(")
:./M&"&%$+3<*%*:*%$&"N)M1N)M?JF>)'56)=F=J==)''*36)>F==)"Y<.8NF)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&)
R=) l,) +*%) >) -) .() $) /"$3"1) 8.$36) &-"() 2**3"1) &*) >@) l,F) S*) &-") %"$2&.*() '.I&<%") V$/) $11"1) @C
(.&%*+3<*%*:"(L"(") M>F==) ^6) =F=?AA) ''*3NF) S-") 0."31) V$/) 1"&"%'.("1) :0) 2*'#$%.(5) &-")
.(&"5%$&.*()*+)&-")?RU)a;\)M@QO);7L6)$2"&*("Cd66)>@)l,N)%"/*($(2")*+)JC+3<*%*:.#-"(03)M`??AF?)
##'N)$(1)&-$&)*+)@C(.&%*+3<*%*:"(L"(")M`??>F=)##'NF)m."31/)$%")%"#*%&"1).()S$:3")GQF)

S$:3")GQD)4$2[5%*<(1)%"$2&.*()V.&-*<&)W5>Z)

BaO Yield[%] 

M?RU)a;\N)

a*(") =)

?F?)"Y<.8) =)



G<##*%&.(5)H(+*%'$&.*() ) G?J)

)

Reaction with or without BaO 

)

S*)$%03/.3$(") M=F=>==)''*36)?F==)"Y<.8N) .()$2"&*(") M=FJ=)'^N)$&)>@) l,)V$/)$11"1)/.38"%)*I.1")
MRF>A) '56) =FJ==) ''*36) >F==) "Y<.8N6) :$%.<') *I.1") $(1) ?C2-3*%*'"&-03CJC+3<*%*C?6JC
1.$L*(.$:.2023*i>F>F>j*2&$("):./M&"&%$+3<*%*:*%$&"N)M1N)M?JF>)'56)=F=J==)''*36)>F==)"Y<.8NF)S-")
%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&)R=)l,)+*%)>)-).()$)/"$3"1)8.$36)&-"()2**3"1)&*)>@)l,F)S*)&-")%"$2&.*()
'.I&<%")V$/)$11"1)@C(.&%*+3<*%*:"(L"(")M>F==) ^6)=F=?AA)''*3NF)S-")0."31)V$/)1"&"%'.("1):0)
2*'#$%.(5) &-") .(&"5%$&.*() *+) &-") ?RU) a;\) M@QO) ;7L6) $2"&*("Cd66) >@) l,N) %"/*($(2") *+) @C
(.&%*+3<*%*:"(L"(")M`??>F=)##'NF)m."31/)$%")%"#*%&"1).()S$:3")GQF)

General Procedure A (for volatile compounds) 

)

S*)$%03/.3$(")M=F?==)''*36)?F==)"Y<.8N)).()$2"&*(")M>F=)'^N)$&)>@)l,)V$/)$11"1)/.38"%)*I.1")MJPFJ)
'56) =F>==) ''*36) >F==) "Y<.8N6) :$%.<') *I.1") M?OFP) '56) =F?==) ''*36) ?F==) "Y<.8N) $(1) ?C
2-3*%*'"&-03CJC+3<*%*C?6JC1.$L*(.$:.2023*i>F>F>j*2&$(") :./M&"&%$+3<*%*:*%$&"N) M1N) MQ=FA) '56)
=F>==)''*36)>F==)"Y<.8NF)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)+*%)>)-)$&)R=)l,).()$)/"$3"1)8.$36)&-"()
2**3"1)&*)>@)l,F)S*)&-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)$11"1)@C(.&%*+3<*%*:"(L"(")M?=F=) ^6)=F=R@R)''*3NF))
S-")0."31/)V"%")1"&"%'.("1):0)2*'#$%.(5)&-").(&"5%$&.*()*+)&-")?RU)a;\)M@QO);7L6)$2"&*("Cd66)
>@) l,N) %"/*($(2")*+) $()$%03+3<*%.1")$(1) &-$&)*+)@C(.&%*+3<*%*:"(L"(") M`??>F=)##'NF) )m."31/) $%")
%"#*%&"1).()S$:3")GAF)

)



G<##*%&.(5)H(+*%'$&.*() ) G?O)

)

S$:3")GAD)G0(&-"/./)*+)8*3$&.3")$%03+3<*%.1"/)

R 19F chemical shift Yield[%]  

M?RU)a;\N)

JC,U@)M4N) `?=RF>)##') R=)

JC,3)M5N) `??QFP)##') AP)

JC4%)M6N) `??QF?)##') AO)

7)M7N) `??OF@)##') R=)

>6J6PC&%.'"&-03)M8N) `?>RFQ)##') Q@)

@CM?6@C1.*I*3$("N)M10N) `??OF?)##') QJ)

JC;")M11N) `?>=FO)##') QR)

JCZ;")M15N) `?>PFA)##') QP)

General Procedure B (for non-volatile compounds)  

)

S*)$%03/.3$(")M=F?==)''*36)?F==)"Y<.8N)).()$2"&*(")M>F=)'^N)$&)>@)l,)V$/)$11"1)/.38"%)*I.1")MJPFJ)
'56)=F>==)''*36)>F==)"Y<.8N6):$%.<')*I.1") M?QF>)'56)=F??=)''*36)?F?=)"Y<.8N)*%)>6PC3<&.1.(")
M?>FA) ^6) =F??=) ''*36) ?F?=) "Y<.8N) $(1) ?C2-3*%*'"&-03CJC+3<*%*C?6JC1.$L*(.$:.2023*)
i>F>F>j*2&$("):./M&"&%$+3<*%*:*%$&"N)M1N)MQ=FA)'56)=F>==)''*36)>F==)"Y<.8NF)S-")%"$2&.*()'.I&<%")
V$/) /&.%%"1) +*%) >) -) $&) R=) l,) .() $) /"$3"1) 8.$3F) S-") %"$2&.*() '.I&<%") V$/) 2**3"1) &*) >@) l,) $(1)
2*(2"(&%$&"1) <(1"%) %"1<2"1) #%"//<%"F) S*) &-") %"/.1<") V$/) $11"1) ,7>,3>) $(1) &-") '.I&<%") V$/)
+.3&"%"1)&-%*<5-)$)#$1)*+),"3.&")"3<&.(5)V.&-),7>,3>F)S-")+.3&%$&")V$/)2*(2"(&%$&"1)<(1"%)%"1<2"1)
#%"//<%")$(1)&-")%"/.1<")V$/)#<%.+."1):0)2-%*'$&*5%$#-0)*()/.3.2$)5"3)*%)#%"#$%$&.8")S^,F))

General Procedure C (for heterocyclic compounds)  

)

S*)$%03/.3$(")M=F?==)''*36)?F==)"Y<.8N)).()$2"&*(")M>F=)'^N)$&)>@)l,)V$/)$11"1)/.38"%)*I.1")MPRFP)
'56) =F@==) ''*36) @F==) "Y<.8N6) :$%.<') *I.1") M?QF>) '56) =F??=) ''*36) ?F?=) "Y<.8N) $(1) ?C
2-3*%*'"&-03CJC+3<*%*C?6JC1.$L*(.$:.2023*Ci>F>F>j*2&$(") :./M&"&%$+3<*%*:*%$&"N) M1N) MQ=FA) '56)
=F>==)''*36)>F==)"Y<.8NF)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)+*%)>)-)$&)R=)l,).()$)/"$3"1)8.$3F)S-")



G<##*%&.(5)H(+*%'$&.*() ) G?P)

)

%"$2&.*()'.I&<%")V$/) 2**3"1) &*) >@) l,6) #$//"1) &-%*<5-) $) #$1) *+) ,"3.&") $(1) 2*(2"(&%$&"1) <(1"%)
%"1<2"1)#%"//<%"F)S*)&-")%"/.1<")V$/)$11"1),7>,3>)M>=)'^N)$(1)$)/$&<%$&"1)$Y<"*</)/*3<&.*()*+)
a$7,Z@)M>=)'^NF)S-")*%5$(.2)#-$/")V$/)/"#$%$&"16)1%."1)*8"%)a$>GZJ6)+.3&"%"1)$(1)2*(2"(&%$&"1)
<(1"%)%"1<2"1)#%"//<%"F)S-")%"/.1<")V$/)#<%.+."1)*()#%"#$%$&.8")S^,F)

5-mmol-Scale fluorination of 4-(biphenyl)triethoxysilane  

)

S*)JCM:.#-"(03N&%."&-*I03/.3$(")M2N)M?FOA)56)OF==)''*36)?F==)"Y<.8N).()$2"&*(")M?==)'^N)$&)>@ l,)
V$/)$11"1)/.38"%)*I.1")M>F@>)56)?=F=)''*36)>F==)"Y<.8N6):$%.<')*I.1")M=FQA=)56)OF==)''*36)?F?=)
"Y<.8N) $(1) ?C2-3*%*'"&-03CJC+3<*%*C?6JC1.$L*(.$:.2023*i>F>F>jC*2&$(") :./M&%.+3<*%*:*%$&"N) M1N)
M@FOJ)56)?=F=)''*36)>F==)"Y<.8NF)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&)R=)l,)+*%)>)-).()$)@O=)'^)
/"$3"1)8"//"3F)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)2**3"1)&*)>@)l,)$(1)2*(2"(&%$&"1)<(1"%)%"1<2"1)#%"//<%"F)
S*) &-") %"/.1<")V$/) $11"1),7>,3>) $(1) &-")'.I&<%")V$/) +.3&"%"1) &-%*<5-)$)#$1)*+),"3.&") "3<&.(5)
V.&-),7>,3>F)S-") +.3&%$&") ./) 2*(2"(&%$&"1)<(1"%) %"1<2"1)#%"//<%")$(1) &-") %"/.1<") ./)#<%.+."1):0)
2-%*'$&*5%$#-0)*()/.3.2$)5"3)"3<&.(5)V.&-)-"I$("6) &*)$++*%1)Q?J)'5)*+) &-") &.&3")2*'#*<(1)$/)$)
V-.&")/*3.1)MA@h)0."31NF)

1-mmol-scale fluorination of 4-(triethoxysilyl)benzophenone 

N
N

F

Cl

2 BF4

2.00 equiv Ag2O, 1.10 equiv BaO
acetone, 90 °C, 2 h

1
2.00 equivSi(OEt)3 F

80%

O

Ph

O

Ph

)

S*)JCM&%."&-*I0/.303N:"(L*#-"(*(")M@JJ)'56)?F==)''*36)?F==)"Y<.8N).()$2"&*(")M>=)'^N)$&)>@ l,)
V$/)$11"1)/.38"%)*I.1")MJPJ)'56)>F==)''*36)>F==)"Y<.8N6):$%.<')*I.1")M?PA)'56)?F?=)''*36)?F?=)
"Y<.8N) $(1) ?C2-3*%*'"&-03CJC+3<*%*C?6JC1.$L*(.$:.2023*i>F>F>jC*2&$(") :./M&%.+3<*%*:*%$&"N) M1N)
MQ=P)'56)>F==)''*36)>F==)"Y<.8NF)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&)R=)l,)+*%)>)-).()$)/"$3"1)
8"//"3F)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)2**3"1)&*)>@)l,)$(1)2*(2"(&%$&"1)<(1"%)%"1<2"1)#%"//<%"F)S*)&-")
%"/.1<") V$/) $11"1) ,7>,3>) $(1) &-") '.I&<%") V$/) +.3&"%"1) &-%*<5-) $) #$1) *+) ,"3.&") "3<&.(5) V.&-)
,7>,3>F) S-") +.3&%$&") ./) 2*(2"(&%$&"1) <(1"%) %"1<2"1) #%"//<%") $(1) &-") %"/.1<") ./) #<%.+."1) :0)
2-%*'$&*5%$#-0)*()/.3.2$)5"3)"3<&.(5)V.&-)-"I$("/bB&ZW2)?=D?)M8b8N6)&*)$++*%1)?P=)'5)*+)&-")&.&3")
2*'#*<(1)$/)$)V-.&")/*3.1)MA=h)0."31NF)



G<##*%&.(5)H(+*%'$&.*() ) G?Q)

)

4-Fluorobiphenyl (3) 

)

m."31D)?JF@)'5) MA@hNF) )\f)c)=FP=) M-"I$("/bB&ZW2)?RD?)M8b8NNF) ) )a;\)G#"2&%*/2*#0D) ?7)a;\)
MO==);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND))QFP=`QFOJ)M'6)J7N6)QFJQ)M116)J)c)QFO)7L6)QF=)7L6)>7N6)QF@P)M&6)J)c)
QFO)7L6)?7N6)QF?J)M116)J)c)AF=)7L6)QFO)7L6)>7NF))?@,)a;\)M?>O);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)?P>FJJ)M16)
J c)>JJ)7LN6)?J=F>O6)?@QF@=6)?>AFA=6)?>AFQO)M16)J c)AFO)7LN6)?>QF>J6)?>QF==6)??OFOR)M16)J c)>?)
7LNF) ) ?RU)a;\) M@QO);7L6) ,!,3@6) >@) l,6) ND) `??QF>F) S-"/") /#"2&%*/2*#.2) 1$&$) 2*%%"/#*(1) &*)
#%"8.*</30)%"#*%&"1)1$&$FA)

1-Fluoronaphthalene (9) 

)

m."31D)?=FR)'5)MQOhNF))\f)c)=FJ=)M-"I$("bB&ZW2)@D?)M8b8NNF)))a;\)G#"2&%*/2*#0D)?7)a;\)MO==)
;7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)AF?@`AF??)M'6)?7N6)QFAA`QFAP)M'6)?7N6)QFP@)M16 J)c)AFO)7L6)?7N6)QFOP`
QFO@) M'6) ?7N6) QFJ@`QF@A) M'6) ?7N6) QF?Q`QF?@) M'6) ?7NF) ?@,)a;\) M?>O);7L6),!,3@6) >@) l,6) ND)
?OAFQA)M16)J c)>O=)7LN6)?@JFAQ)M16)J c)JFO)7LN6)?>QFO=)M16)J c)@FP)7LN6)?>PFA=6)?>PF?O)M16)J c)?FR)
7LN6)?>OFOA)M16)J c)RF?)7LN6)?>@FQP6)?>@FP>)M16)J c)@FP)7LN6)?>=FO@)M16)J c)OFO)7LN6)?=RF@R)M16)J c)
>=)7LNF)?RU)a;\)M@QO);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND `?>OFPF)S-"/")/#"2&%*/2*#.2)1$&$)2*%%"/#*(1)&*)
#%"8.*</30)%"#*%&"1)1$&$FR)

4-Fluorophenyl benzoate (12) 

)

m."31D)?PFR)'5)MQAhNF))\f)c)=F>=)M-"I$("bB&ZW2)@D?)M8b8NNF)))a;\)G#"2&%*/2*#0D)?7)a;\)MO==)
;7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)AF>?`AF?A)M'6)>7N6)QFPP`QFP@)M'6)?7N6)QFOJ`QFO?)M'6)>7N6)QF>=`QF?Q)M'6)
>7N6)QF?@`QF=R)M'6)>7NF)?@,)a;\)M?>O);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)?POF?R6)?P=F@=)M16)J c)>J>)7LN6)
?JPFQO)M16)J c)>FA)7LN6)?@@FQ?6)?@=F?Q6)?>RF>R6)?>AFP?6)?>@F?=)M16)J c)RF=)7LN6)??PF?J)M16)J c)>J)
7LNF) ?RU) a;\) M@QO) ;7L6) ,!,3@6) >@) l,6) ND `??RF>F) S-"/") /#"2&%*/2*#.2) 1$&$) 2*%%"/#*(1) &*)

))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

)
A)U<%<0$6)SFd)k$./"%6)7F);Fd)\.&&"%6)SF)Angew. Chem. Int. EdF)20086)476)ORR@`ORRPF)

R)m*[*[$6);Fd)U<p.&$6)!Fd)H2-.[$V$6)eF)Org. Lett.)20076)226)JP@R`JPJ>F)



G<##*%&.(5)H(+*%'$&.*() ) G?A)

)

#%"8.*</30)%"#*%&"1)1$&$F?=)

4-Fluorobenzophenone (13) 

)

m."31D)?QF=)'5)MAOhNF))\f)c)=FO=)M-"I$("bB&ZW2)@D?)M8b8NNF)))a;\)G#"2&%*/2*#0D)?7)a;\)MO==)
;7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)QFAP`QFAJ)M'6)>7N6)QFQA`QFQP)M'6)>7N6)QFP?`QFOA)M'6)?7N6)QFO?`QFJA)M'6)
>7N6)QF?A`QF?O)M'6)>7NF))?@,)a;\)M?>O);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)?ROF>Q6)?POF@R)M16)J c)>O>)7LN6)
?@QFO?6)?@@FQR6)?@>FPP)M16)J c)RF?)7LN6)?@>FJO6)?>RFAQ6)?>AF@O6)??OFJO)M16)J c)>>)7LNF))?RU)a;\)
M@QO);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND `?=AFQF)S-"/")/#"2&%*/2*#.2)1$&$)2*%%"/#*(1)&*)#%"8.*</30)%"#*%&"1)
1$&$F??)

)

6-Fluoroquinoline (14) 

F

N )

m."31D)AFA)'5)MP=hNF))\f)c)=FJQ)MB&ZW2NF)))a;\)G#"2&%*/2*#0D)?7)a;\)MO==);7L6),!,3@6)>@)
l,6) ND)AFR?)M116)J)c)JFO)7L6)?FO)7L6)?7N6)AF?A)M16)J)c)AF=)7L6)?7N6)AF?O)M116)J)c)RF=)7L6)J)c)OFO)
7L6)?7N6)QFO@)M1116)J)c)RF=)7L6)AFO)7L6)>F=)7L6)?7N6)QFO=`QFJO)M'6)>7NF)) ?@,)a;\)M?>O);7L6)
,!,3@6)>@)l,6) ND)?P=FJ@)M16)J c)>JQ)7LN6)?JRFOP6)?JOF??6)?@OFQ=)M16)J c)OF@)7LN6)?@?FA=)M16)J c)
RF?)7LN6) ?>AFAP6) ?>?FQR6) ??RFRJ) M16)J c)>P)7LN6) ??=FQJ) M16)J c)>?)7LNF) ) ?RU)a;\) M@QO);7L6)
,!,3@6)>@)l,6) ND `??@F=F)S-"/")/#"2&%*/2*#.2)1$&$)2*%%"/#*(1)&*)#%"8.*</30)%"#*%&"1)1$&$F?>)

)

Ethyl 4-fluorobenzoate (16) 

)

m."31D)?JF@)'5)MAOhNF))\f)c)=F@=)M-"I$("bB&ZW2)@D?)M8b8NNF)))a;\)G#"2&%*/2*#0D)?7)a;\)MO==)
;7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)AF=P)M116)J)c)RF=)7L6)J)c)OFO)7L6)>7N6)QF?=)M116)J)c)RF=)7L6)J)c)AFO)7L6)

))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

)
?=),*(&"6)^Fd)a$#*3.6);Fd)]$':$%"&&*6)]F)KFd)]<"%%$&*6)WF J. Fluor. Chem.)19946)676)J?`JOF)

??)f.(56)!Fd)]<$(6)4Fd),$.6)]Fd)U$(56)qFd)m$(56)^Fd)G-.6)qF)Org. Lett.)20066)86)PR@`PRPF)

?>)G8".(:p*%(//*(6)WFd)4%$13*V6)7F)^Fd)Z$"6)GFd)_$(1"%V"%+6),F)WF)J. Org. Chem.)19516)?P6)?JO=`?JOQF)



G<##*%&.(5)H(+*%'$&.*() ) G?R)

)

>7N6)JF@Q)MY6)J)c)QF=)7L6)>7N6)?F@R)M&6)J)c)RF=)7L6)@7NF)?@,)a;\)M?>O);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)
?POFPA)M16)J c)>O>)7LN6)?POFPO6)?@>F=J)M16)J c)?=)7LN6)?>PFQ>6)??OFJ>)M16)J c)>>)7LN6)P?F=Q6)?JF@=F))
?RU)a;\)M@QO);7L6),!,3@6)>@)l,6) ND `?=AFJF)S-"/")/#"2&%*/2*#.2)1$&$)2*%%"/#*(1)&*)#%"8.*</30)
%"#*%&"1)1$&$F?@)

4-Fluoroacetophenone (17) 

)

m."31D)??F@)'5)MA>hNF))\f)c)=F@=)M-"I$("bB&ZW2)@D?)M8b8NNF)))a;\)G#"2&%*/2*#0D)?7)a;\)MO==)
;7L6),!,3@6)>@)l,6) ND)QFRR`QFRP)M'6)>7N6)QF?J`QF??)M'6)>7N6)>FOA)M/6)@7NF)?@,)a;\)M?>O);7L6)
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Regeneration of Ag2O 

N
N

F

Cl

2 BF4

1.1 equiv BaO
acetone, 90 °C, 2 h

2.0 equiv Ag2O

2.0 equivSi(OEt)3 F

PhPh
+  silver salts

1) HNO3

2) NaOH
3) filtration

2 3

1

)

S*)JCM:.#-"(03N&%."&-*I03/.3$(")M2N)M?FOA)56)OF==)''*36)?F==)"Y<.8N).()$2"&*(")M?==)'^N)$&)>@)l,)
V$/)$11"1)/.38"%)*I.1")M>F@>)56)?=F=)''*36)>F==)"Y<.8N6):$%.<')*I.1")M=FQA=)56)OF==)''*36)?F?=)
"Y<.8N) $(1) ?C2-3*%*'"&-03CJC+3<*%*C?6JC1.$L*(.$:.2023*i>F>F>jC*2&$(") :./M&%.+3<*%*:*%$&"N) M1N)
M@FOJ)56)?=F=)''*36)>F==)"Y<.8NF)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)/&.%%"1)$&)R=)l,)+*%)>)-).()$)@O=)'^)
/"$3"1)8"//"3F)S-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)2**3"1)&*)>@)l,)$(1)2*(2"(&%$&"1)<(1"%)%"1<2"1)#%"//<%"F)
S-")%"/.1<")V$/)V$/-"1)V.&-),7>,3>)M@)n)>=)'^N)$(1)&-")/*3.1)V$/)1.//*38"1).()>O=)'^)7aZ@)
M?=h6)8b8) .()7>ZNF)W+&"%)/&.%%.(5)+*%)@=)'.()$&)>@)l,6) &-")%"$2&.*()'.I&<%")V$/)+.3&"%"1F)S*) &-")
+.3&%$&")V$/)$11"1)a$Z7)M?=h6)8b8).()7>Z6)>O=)'^NF)S-")/</#"(&.*()V$/)+.3&"%"1)$(1)&-")/*3.1)
%"/.1<")V$/-"1)V.&-)V$&"%))M@)n)>=)'^N)&*)$++*%1)?FAP)5)W5>Z)MA=hN)$/)$):%*V()#*V1"%F))
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Spectroscopic Data 
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