
ZUSCHRIFTEN 
I201 Details der Phasenumwandlung werden wir getrennt beschreiben. 
[21] Rontgenstrukturanalyse von 8-HT: a =7.918(1), h =14.109(2), c = 

8.193(1) A, = 111.46(1)", V = 851.8(2) A3, 298 K, monoklin. Raumgriippe 
P2Jn. 2 = 4, pber =1.218 gem-), Mo,,-Strahlung, p = 0.07 mm-', 2 Rmax = 
60", 2485 unabhangige Reflexe. davon 1695 als beobachtet eingestuft 
(Fo 2 4 u(F))? Strukturverfeinerung (C-Atome anisotrop, H-Atome isotrop 
ohne Beschrankungen) niit SHELXTL-PLUS, 157 Parameter, R = 0.0455, 
R ,  = 0.0465, n?-' = u*Fo + 0.00039 Fz [22 bJ. 

[22] a) Rontgenstrukturanalyse von 8-LT: a =8.784(3), b = 14.304(6), c = 
15.711(5) A, = 122.71(2)", V =1660.8(9) A3, 125 K. monoklin, Raumgruppe 
P2,/n, Z = 8, pb., =1.249 gcm-3. Mo,,-Strahlung, p = 0.07 mm-' ,  2 = 
55", 4216 unabhangige Reflexe, davon 2894 als beobachtet eingestuft 
(Fo 2 4 u(F)),  Strukturverfeinerung (C-Atome anisotrop, H-Atome mit ge- 
meinsamem isotropen U-Wert, ,,reitende Gruppen") mit SHELXTL-PLUS, 
218 Parameter, R = 0.0479, R, = 0.0544, w,-' = 02Fo + 0.002 e. b) Weitere 
Einrelheiten LU den Kristdllstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Anga- 
be der Hinterlegungsnummer CSD-57772 angefordert werden. 

[23] Alle Bindungslangen- und -winkel sind als Mittelwerte angegeben, basierend 
auf der Molekdsymmetrie undloder gemittelt zwischen den unabhangigen 
Molekulcn in der Elementarzelle. 

[24] a) R. Diercks, K. P. C. Vollhardt, Angew. Chem. 1986. 98,268; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 1986,25, 266; b) J Am. Chem. Sac. 1986, 108, 3150. 

[25] a) D. L. Mohler, K. P. C. Vollhardt, S. Wolff, Angew. C'hem. 1990, 102, 1200; 
Angeiu. C'hem. Inf. Ed. E n ~ l .  1990, 29, 1151; b)D. L. Mohler, K .  P. C. Voll- 
hardt, S. Wolff, unveroffentlichte Ergebnisse; c) D. L. Mohler, Dissertation. 
University of California at Berkely, 1992. 

Difluormethylchalkogenide: eine NMR-Studie 
der Reaktionen von Cd(CF,), - 2 MeCN und 
ZnBr(CF,) 2 MeCN rnit Dialkylchalkogeniden 
und Bortrifluorid ** 
Dieter Naumann *, Regina Mockel und Wieland Tyrra 

Zn(CF,)- und Cd(CF,)-Derivate haben sich als polare Rea- 
genticn fur den Transfer von CF,-Gruppen bewahrt"' 'I. Eine 
weitere Einsatzmoglichkeit bietet sich diesen Derivaten als Di- 
fluorcarbenquelle bei hoheren Temperat~ren[~I. Insbesondere 
bei Ubertragungen von CF,-Gruppen auf stark Lewis-acide Sy- 
steme wurden jedoch selbst bei extrem milden Bedingungen Pro- 
dukte nachgewiesen, die auf eine carbenoide oder eine Carben- 
reaktion hindeuten. 

Basierend auf diesen Befunden gelang es uns durch Optimie- 
rung der Versuchsbedingungen, einen einfachen Zugang zu Chal- 
kogeniden mit Difluormethylgruppen zu eroffnenI4l. Wihrend 
Difluormethylether und -sulfide bereits durch basen-initiierte 
Reaktionen aus Chlordifluormethan und den entsprechenden 
Alkoholen bzw. Thiolen['] oder durch Umsetzung von Difluor- 
diazirinL6I oder Fluorsulfonyldifluore~sigsaure~~] mi t Alkoholen 
dargestellt werden konnten, ist iiber Difluormethylverbindun- 
gen der schwereren Elemente bisher nichts bekannt. Ausnah- 
men sind Aryl(difluormethyl)verbindungen[*]. 

Durch BF,-initiierte Reaktionen von 1 oder 2 rnit Dialkyl- 
ethern 3, 4, Dialkylsulfiden 5, 6, Dimethylselenid 7 oder Dime- 
thyltellurid 8 bilden sich bei - 30 "C die Alkyl(difluorme- 
thy1)chalkogenide 3a-8a [GI. (a)]. Sie wurden NMR-spektro- 
skopisch nachgewiesen. 

[*] Prof. Dr. D. Naumann, Dr. R. Miickel, Dr. W. Tyrra 
Institut fGr Anorganische Chemie der Universitat 
GreinstraBe 6, D-50939 Koln 
Telefax: Int. + 221/470-5396 

[**I Carbenoide Reaktionen von Trifluormethylelementverbindungen, 1 .  Mittei- 
lung. Diesc Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und vom Mini- 
sterium fur Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westhaleu ge- 
fordert. 

M(CF,)X + R,E + BF, ----t RECF,H + [MX]' + [BFJ (a) 
1 ,2  3-8 3a-8a 

M(CF,)X: Cd(CF3), ' 2  MeCN 1, ZnBr(CF,) . 2  MeCN 2;  
R,E: Me,O 3, Et,O 4, Me,S 5 ,  Et,S 6. Me,Se 7, Me,Te 8 

Die Reaktionen verlaufen in Dichlormethan zwischen 
-78 "C und Raumtemperatur selektiv. Anhand der Produkte 
kann auf den folgenden Mechanismus geschlossen werden : Un- 
ter der Annahme, daB Trifluormethylderivate von Cadmium[g] 
und Zink in Analogie zu den eingehender untersuchten Lithium- 
carbenoiden[''] in den mesomeren Grenzstrukturen a und b 
vorliegen [Gl. (b), ohne MeCN], erscheint es einleuchtend, daIJ 
die Abstraktion eines Fluorid-Ions durch eine Lewis-Saure wie 

CF,CdCF, tt [CF,Cd]+[CF,]- - [CF,CdCF,]+ F- (b) 
1 l a  l b  

BF, moglich ist. Das so entstandene Elektronendefizit am Koh- 
lenstoffatom wird durch eine Lewis-Base, z.B. ein Dialkylchal- 
kogenid, unter Bildung einer Onium-Zwischenstufe 3 b-8 b 
kompensiert (siehe Schema 1). 

Zwischenstufen dieses Typs lassen sich bei Umsetzungen von 
1 mit cyclischen Sulfanen 19F-NMR- und 13Cd-NMR-spek- 
troskopisch nachweisen" '1 und sind bereits bei Umsetzungen 
von Cd(CF,),-Komplexen rnit T(CF3)(OCOCF,)2 in Gegenwart 
von B(OCOCF,), 1'3Cd-NMR-spektroskopisch detektiert 
worden["l. 

Fur die Bildung der Alkyl(difluormethyl)chalkogenide 3 a-8a 
aus 3 b-8 b kann eine zweistufige Reaktion aus Alkylgruppen- 
transfer und Protolyse angenommen werden. Die Onium-Zwi- 
schenstufe 3 b-8 b reagiert mit Dialkylchalkogeniden 3-8 im 
UberschuB zu den Trialkylchalkogenium-Ionen 3c-8c, welche 
bei den Reaktionen rnit 5-8 NMR-spektroskopisch detektiert 
werden konnen, und den neutralen Intermediaten 3d-8d. Die 
anschlieBende Protolyse von 3d-8d liefert die Alkyl(diflu0rme- 
thy1)chalkogenide 3a-8 a. 

Die Intermediate 3b-8b konnen auch zuerst zu den Dialkyl- 
(difluormethy1)chalkogenium-Ionen 3e--8 e protolysiert wer- 
den. Die Sulfonium-Ionen 5 e  und 6e  lieRen sich nachweisen. 
3e-8e reagieren mit Dialkylchalkogeniden 3-8 im UberschuB 
zu den Produkten 3a-8a und 3c-8c (Schema 1). 

M(CF3)X 2MeCN + BF3. MeCN - 
192 9 

[XMCF,]+ + [BFJ- + 3MeCN 

I+ R2E 

+ H' 
[R2ECFzMX]+ 4 [R2ECF2H]+ + [MX]+ 

3b-8b 3e-8e I+::: 1 + ;:: 
+ H' 

RECF2MX + [R3E]+ -RECFzH + [R3E]+ 
3a-8a 3 ~ - 8 ~  

-[MXl+ 

Schema 1. Vorgescblagener Verlauf der Titelreaktion. M, X, R, E siehe Gleichung 

3d-8d 3c-8c 

(a). 

Bei den Reaktionen mit den Dialkylethern 3 und 4 kann die 
Quelle des Protons nicht eindeutig bestimmt werden. Die freige- 
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setzten Alkyl-Kationen konnten rnit dem im System vorhande- 
nen Acetonitril unter Protonenabstraktion zu Keteniminen rea- 
gieren" 31; die Bildung eines intermediaren Trialkyloxonium- 
Ions, das in Ether, Alken und ein Proton ~erfallt[ '~], kann nicht 
ausgeschlossen werden, erscheint aber in den beschriebenen Sy- 
stemen als wenig wahrscheinlich. 

Der Nachweis des Alkens und weiterer Folgeprodukte gelingt 
bei Umsetzungen von 1 rnit BF, . tBuOMe in tert-Butylmethyl- 
ether. l3ei dieser Reaktion wird MeOCF,H 3 a  als Hauptpro- 
dukt gebildet. Nebenprodukte sind Fluorwasserstoff, Isobuten, 
tert-Butylfluorid und 1 ,I -Difluor-2,2-dimethylcyclopropan. Alle 
Produkte wurden 19F-NMR- und 13C{'H)-NMR-spektrosko- 
pisch identifiziert. MeOCF,H 3a bildet sich nach dem oben 
vorgeschlagenen Mechanismus. Das Proton fur die Spaltung 
der Metall-Kohlenstoff-Bindung entsteht bei der Reaktion des 
tert-Butyl-Kations zu Isobuten. Die Bildung von tBuF kann 
entweder rnit dem Zerfall intermediir gebildeten [tBu][BF,] oder 
iiber eine Markovnikov-orientierte Addition von HF an Isobu- 
ten erklart werden. Das ebenfalls nachweisbare l,l-Difluor-2,2- 
dimethylcyclopropan kann als Produkt einer Carbenoidreak- 
tion von 1 rnit Isobuten betrachtet werden. Die Abwesenheit 
von Tetrafluorethen oder Perfluorcyclopropan, dem Trimer von 
Difluorcarben, bestatigt die Annahme eines carbenoiden Reak- 
tionsweges und schliel3t die Bildung der Produkte durch Difluor- 
carbeninsertionen oder [2 + 21-Cycloadditionen nahezu aus. 

Tabelle 1 .  NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 3a-8a, Sc-8c sowie 
5e und 6e (MeBtemperatur 21 "C; Messungen in CH,CI,, wenn nichts anderes 
angegeben). Untersucht wurden die Produktgemische. 

MeOCF,H 3a: "F-NMR (188.3 MHz, THF, CCI,F): 6 = - 86.93 (d. ,J(F,H) = 
75.4 Hz, 'J(F,C) = 259.4 Hz) [a] 
EtOCF,H 4a:  I9F-NMR (188.3 MHz, MeCN/Et,O, CC1,F): 8 = - 83.86 (d, 
'J(F,H) =75.9 Hz, 'J(F,C) = 257.9 Hz) [b]; 'H-NMR (200.1 MHz, CDCI,, TMS): 
S = 6.15 (CF,H, t, 'J(F,H) =75.5Hz, lH) ,  3.88 (CH,, q, 2H), 1.22 (CH,, t. 3H); 
"C{'H}-NMR (50.5 MHz, CDCI,, TMS): 6 -115.8 (CF,H, t, 'J(F,C) = 
260.0 Hz), 59.0 (CH,, t, 3J(F,C) = 5.0 Hz), 18.5 (CH,, S )  

MeSCF,H Sa: "F-NMR (188.3 MHz, CCI,F): 6 = - 96.38 (d, *J(F,H) = 
56.9 Hz, 'J(F,C) = 270.6 Hz); 'H-NMR (200.1 MHz, TMS): d = 6.80 (CF,H, t, 
,J(F,H)=56,6Hz, 1H),2 .23(CH3,s ,3H)  
EtSCF,H 6a: I9F-NMR (188.3 MHz, CC1,F): 6 = - 93.45 (d, *J(F,H) = 56.3 Hz, 

'J(F,H) = 56.5 Hz), 2.78 (CH,, q, 2H), 1.29 (CH,, t, 3H) 
MeSeCF,H 7a:  I9F-NMR (282.4 MHz, CCI,F): d = - 94.37 (d, *J(F,H) = 
55.1  Hz, 'J(Se,F) = 34.2 Hz); '?Se{'H) (57.3 MHz, Me,%): 6 = 289.77 (t, 
'J(Se,F) = 34.4 Hz) 
MeTeCF,H 8a:  I9F-NMR (282.4 MHz, CC13F): d = - 91.75 (d, 'J(F,H) = 
52.5 Hz, 'J(Te,F) = 61.0 Hz); '25Te{'H}-NMR (94.8 MHz, Me,Te): 6 = 534.72 (t, 
*J(Te,F) = 60.8 Hz) 
[Me$]* 5c: 'H-NMR (200.1 MHz, TMS): 6 = 2.89, s 

'J(F,C) = 271.1 Hz); 'H-NMR (200.1 MHz, TMS): 6 = 6.84 (CF2H, t, l H ,  

[Et,S]+ 6 ~ :  'H-NMR (200.1 MHz, TMS): 6 = 3.25 (CH,, q, 6H), 1.43 (CH,, t, 
9H) [cl 
[Me,Se]+ 7c: "Se{'H)-NMR (57.3 MHz, Me'Se): 6 = 255.84 (s) [d] 
[Me,Te]+ 8c: '25Te{'H)-NMR (94.8 MHz, (Me,Te): 6 = 446.66 (s) [el 
[Me,SCF,HI+ 5e: "F-NMR (188.3 MHz, CC1,F): 6 = -110.77 (d, 'J(F,H) = 
52.9 Hz) 
[Et,SCF,H]+ 6e:  I9F-NMR (188.3 MHz, CCI,F): 6 = -104.43 (d, 'J(F,H) = 

52.5 Hz) [a 
52.5 Hz, 'J(F,C) = 291.0 Hz); 'H-NMR (200.1 MHz, TMS): 6 =7.54 (t, 'J(F,H) = 

[a] Vgl. [6]. [b] Vgl. [7]. [c] Vgl. [18]. [d] Vgl. [19]. [el Vgl. [20]. [fl Die Signale der 
Ethylgruppen sind von denen von 6c iiberlagert. 

Bei den schwereren Elementen fungiert das komplexierte Ace- 
tonitril als Protonenquelle, wie Deuterierungsexperimente be- 
weisen" ']. Inwieweit Fluorid- oder Tetrafluoroborat-Ionen eine 
Wasserstoffabstraktion aus Acetonitril[' '1 ermoglichen, konnte 

in diesen Systemen noch nicht geklart werden. Jedoch lafit sich 
in den 'H-NMR-Spektren der Reaktionsmischungen das Folge- 
produkt dieser Protonenabstraktion in Form des (E)-3-Amino- 
2-butennitrils (vgl.[l']) nachweisen. 

Die hier beschriebenen neuartigen Reaktionen ermoglichen es, 
Alkyl(difluormethy1)chalkogenide aus Trifluormethylverbindun- 
gen von Cadmium und Zink auf einfache Weise unter milden 
Bedingungen zu gewinnen. Eine Ausweitung dieses Reaktions- 
prinzips auf weitere metallorganische und organische Deri- 
vate sollte einen einfachen Zugang zu neuen oder sonst nur 
schwer zuganglichen Verbindungen rnit CF,H-Gruppen er- 
offncn. 

Arbeitsvorschrift 
Samtliche Arbeiten werden unter Stickstoff bei absolutem FeuchtigkeitsausschluO 
durchgefiihrt. 1.0 mmol 1 oder 2.0 mmol 2 werden in 6 mL Dichlormethan bei 
-78 "C gelost bzw. suspendiert. Nach Zusatz von 2.0 mmol9 wird die Reaktions- 
mischung einige Minuten geriihrt. Danach wird sie mit ca. 6.0 mmol 3-8 versetzt, 
5 h bei - 78 OC geriihrt und anschliellend auf Raumtemperatur erwlrmt. Die Um- 
setzung mit BF, . tBuOMe erfolgt in tBuOMe. Die NMR-Spektren (Tabelle 1) wer- 
den bei Raumtemperatur von den Produktgemischen aufgenommen. Das aus den 
'H-NMR-Spektren ermittelte Molverhaltnis von 5a-81  zu 5c-8c betragt in allen 
Fallen 1 : 1. 
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