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Martin Schmeiper und Manfred Weidenbruch 

Uber Pentafluorphenylverbindungen, I 

Darstellung und Reaktionen des Bis-pentafluorphenyl-cadmiums 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie und Elektrochemie der Techn. Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 23. Januar 1967) 

Bis-pentafluorphenyl-cadmium (1) wird durch Umsetzung von Pentafluorphenyllithium mit 
Cadmiumchlorid oder besser durch thermische Decarboxylierung von Cadmium-bis-penta- 
fluorbenzoat erhalten und durch Komplexbildungsreaktionen charakterisiert. Die Reaktioncn 
von 1 mit Carbons2mehalogeniden in verschiedenen Losungsmitteln werden beschrieben. 

Die thermische Decarboxylierung von Derivaten der Pentafluorbenzoesaure er- 
moglicht die Darstellung polyfluorierter aromatischer, heterocyclischer und metall- 
organischer Verbindungen in teilweise ausgezeichneten Ausbeuten. 

Pentafluorbenzoesaurel) selbst decarboxyliert oberhalb 340" nahezu quantitativ zu 
Pentafluorbenzol. Pentafluorbenzoesaureanhydrid 1) bildet bei dieser Temperatur das 
thermisch auBerordentlich stabile Decafluorbenzophenon, das auch durch Pyrolyse 
des Silicium-tetrakis-pentafluorbenzoats 2) in guten Ausbeuten zuganglich ist. Na- 
trium-pentafluorbenzoatz) zerfallt iiber ionische Zwischenstufen zum Octafluor- 
xanthon. Dagegen muR die Bildung von Decafluorbiphenyl bei der Thermolyse des 
Silber-pentafluorbenzoats iiber einen radikalischen Zerfallsmechanismus formuliert 
werden. 

Wir fanden nun, da8 sich Cadmium-bis-pentafluorbenzoat, wie auch die ent- 
sprechenden Verbindungen des Zinksl) und Quecksilbers3), in ausgezeichneter Aus- 
beute zum Bis-pentafluorphenyl-cadmium decarboxylieren laflt. 

Cd(OCOC6F5)2 ._ - Cd(ChF& + 2CO2 >2000 

1 

Die auflerordentlich feuchtigkeitsempfindliche Verbindung reagiert mit Wasser 
spontan unter Bildung von Pentafluorbenzol, thermisch ist sie dagegen his zurn 
Schmelzpunkt (156") stabil. 

Nach Aussage des Massenspektrums liegt die Verbindung monomer vor. Neben dem 
Molekul-Ion 448 [(C6F&Cd114] treten nur das Ion GjFsCd114 (M = 281) und die 
Fragmentierungsprodukte des CsFs-Ringes auf. Das IR-Spektrum von 1 weist alle 

1 )  P. Sartori und M .  Weidenbruch, unveroffentlicht. 
2) P. Sartori und M. Weidenbruch, Angew. Chem. 77, 1076 (1965); Angew. Chem. internat. 

3) J. E. Connett, A .  G .  Davies, G .  B. Deacon und J. H. S. Green, J. chem. SOC. [London] 
Edit. 4, 1072 (1965). 

1966, 106. 
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fur die Pentafluorphenylgruppe charakteristischen Absorptionen4’ bei 1644, 1509, 
1470, 1368, 1268, 1074, 1015, 956 und 605/cm auf. Nach Lage und Intensitat der 
Banden ist es fast identisch mit den Spektren von Zn(C6F5)z1) und von Hg(C6F5)25). 

Ein weiterer Zugang zum Cd(C6F& besteht in der Umsetzung von CdClz mit Penta- 
fluorphenyllithium. 

Ather 
CdCI2 f 2C6F5Li - --f cd(CsF5)~ $- 2Licl 

Diese Methode ist praparativ jedoch ungleich aufwendiger und liefert auch nicht 
die bei der Decarboxylierung erzielbaren Ausbeuten. 

Mit zweizahnigen Liganden, wie z. B. 2.2’-Bipyridyl und 2.2’-Bichinolyl, bildet 1 
thermisch stabile 1 : 1 -Komplexe, die vermutlich tetraedrische Konfiguration auf- 
weisen. In seinem Komplexbildungsverhalten schlieBt es sich damit eng den Penta- 
fluorphenyl-Verbindungen des Zinks und Quecksilbers an, von denen eine Anzahl von 
Addukten mit verschiedenen Chelatbildnern3,6J) dargestellt werden konnte. Der 
Komplex 1 - Bipyridyl kann auch unmittelbar durch schonende Decarboxylierung des 
2.2’-Bipyridyl-cadmium-bis-pentafluorbenzoats gewonnen werden. 

Umsetzungen des Bis-pentafluorphenyl-cadmiums mit Saurechloriden 
Die Umsetzungen von 1 mit Saurehalogeniden sind unter mehreren Gesichts- 

punkten von Interesse. Bei der in weitem Rahmen angewandten Ketonsynthese rnit 
Cadmiumorganylen wird iiblicherweise das Reaktionsgemisch aus dem Alkyl- oder 
Arylmagnesiumhalogenid und dem Cadmiurnhalogenid ohne vorherige lsolierung der 
Organocadmium-Verbindung umgesetzt. Die bei diesen Reaktionen gleichzeitig vor- 
handenen MgZe-Ionen vermogen eine nicht unwesentliche katalytische Funktion und 
eine Steigerung der Reaktivitat auszuiiben, da bei der Verwendung reiner, destillierter 
Cadmiumorganyle erheblich verringerte Ausbeuten resultieren 8). 

Die Verwendung des fremdsalzfreien und in guten Ausbeuten zuganglichen 
Cd(GF& zur Ketondarstellung schien uns jedoch nicht nur unter diesen Aspekten von 
Bedeutung, sondern sie sollte auch Pentafluorphenyl-alkyl- oder -arylketone leicht 
zuganglich machen. Die bisher angewandte Methode9) der Umsetzung von Saure- 
halogeniden mit Pentafluorphenylmagnesiumbromid und nachfolgende Oxydation 
des Carbinols mit Chromsaure hatte zwar zur Darstellung einer Reihe pentafluor- 
phenylsubstituierter Ketone gefiihrt, bedingt durch den mehrstufigen Reaktionsweg 
resultierten jedoch in vielen Fallen nur geringe Ausbeuten. 

Benzoylchlorid und Acetylchlorid setzten sich mit 1 erwartungsgemaI3 zu 2.3.4.5.6- 
Pentafluor-benzophenon und 2.3.4.5.6-Pentafluor-acetophenon um. Dagegen reagierte 
Pentafluorbenzoylchlorid auch in Benzol nicht, wie erwartet, zum Decafluor- 
benzophenon. Vielmehr wurde unter Acylierung des Bcnzols wiederum 2.3.4.5.6- 

4) R.  D .  Chambers und T. Chivers, J .  chem. SOC. [London] 1964, 4782. 
5 ,  R.  D.  Chambers, G .  E. Coates, J .  G .  Livingstone und W. K .  R .  Mirsgrtrve, J .  chem. SOC. 

6) J. G. Noltes und J. W. G. van den Hurk, J. organometal. Chem. 1, 377 (1964). 
7) J. G.  Noltes und J. W. G. van den Hurk, J. organometal. Chem. 3, 222 (1965). 
8) J.  Koflonitsch, J. chem. SOC. [London] 1966, 453. 
9 )  J.  C. Tatlow, Engl. Pat. 923 115 (1963), C. A. 59, 99020 (1963). 

[London] 1962, 4367. 
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Pentafluor-benzophenon gebildet. Dieses bei Organocadmium-Verbindungen bisher 
nicht beobachtete Reaktionsverhalten konnte bei der Umsetzung von Pentafluor- 
benzoylchlorid rnit Cd(C6Fs)z in Toluol sichergestellt werden. Auch hier resultierte in 
nahezu quantitativer Ausbeute das Acylierungsprodukt [2.3.4.5.6-Pentatluor-phe- 
nyll-tolyl-keton als Isomerengemisch rnit ortho- und para-standiger Methylgruppe. 

Cd(C&5)2 f 2C6FsCOC1 f 2C6H5CH3 ~ + 2 + 3 + CdC12 + 2C6HF5 

Tab. 1. 1H-NMR-Spektren der Isomeren 2 und 3 in C C 4  mit TMS als innerem Standard: 
chemische Verschiebungen in ppm, Kopplungskonstanten in Hz 

Formel a b C Jbc 

2 

3 

2.63 1.26 - 
2.45 1.17 7.62 

- 

8 

Die durch das 1H-NMR-Spektrum ermittelte und durch praparative Gaschromato- 
graphie sichergestellte Isomerenverteilung betrug 15 % 2 und 85 % 3. Das Nichtauf- 
treten des meta-Isomeren stiitzt den vorgeschlagenen Reaktionstyp. 

Die aukrgewohnliche Reaktivitat von 1 erklart sich aus der hohen Elektronegativi- 
tat der Pentafluorphenylgruppe, deren Zahlenwert nach Mossbauer-10) und UV-Da- 
ten11) zwischen denen des Chlors und Broms liegt. Vermutlich bewirkt die starke 
Polaritat des Molekuls den bevorzugten Ablauf der Acylierungsreaktion gegenuber 
der konkurrierenden normalen Ketonbildung. Allerdings ubt das Cd(C&5)2 nicht 
eine rein katalytische Funktion aus, sondern greift nach der oben angefuhrten Glei- 
chung mit in die Reaktion ein. 

Bei der Durchfuhrung der Umsetzungen von Cd(C&)2 rnit Acetylchlorid, Benzoyl- 
chlorid und Pentafluorbenzoylchlorid in Ather wurden uberwiegend die Produkte der 
eingetretenen Atherspaltung isoliert. Bei der zuletzt angefuhrten Reaktion wurde zu- 
satzlich in vollig uberraschender Weise Pentafluorbenzoesaureanhydrid gebildet. 
Obgleich der Bildungsmechanismus bisher nicht gesichert werden kann, mu8 ange- 
nommen werden, daR analog zur Atherspaltung (1) bereits gebildeter Pentafluor- 
benzoesaure-athylester rnit dem Primtiraddukt aus Cd(C@& und c6F5cocI unter 
Esterspaltung (2) zum Anhydrid weiterreagiert : 

(1) 

(C6F~Co)zo 4- CzH5C1 (2) 

Wir danken Herrn Dr. R. Kosfeld fur die Aufnahme und die Hilfe bei der Auswertung der 
NMR-Spektren sowie Herrn Dr. W. Meise von den Farbenfabriken Bayer fur die Aufnahme 
des Massenspektrums. 

Cd(C6Fs)z 
C~FSCOCI 4- CzH50CzH5 -+ C ~ F ~ C O ~ C ~ H S  + C2H5C1 

Cd(CaFsh 
CAF~COCI + C ~ F ~ C O ~ C Z H ~  ----+ 

10) J. M .  Holmes, R.  D.  Peacock und J.  C. Tarlow, Proc. chem. SOC. [London] 1963, 108. 
11) A .  G. Massey, E. W. Randall und D. Shaw, Chem. and Ind. 1963, 1244. 
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Beschreibiing der Versuche 
Alle Arbeiten wurden unter Feuchtigkeits- und zum Teil unter SauerstoffausschluB durch- 

gefiihrt ; ausgenommen war lediglich die Handhabung der Pentafluorphenylketone. 
Die 1R-Spektren in Nujol oder KBr wurden im Perkin-Elmer Gitterspektrorneter 521, die 

'H-NMR-Spektren in CC14 rnit TMS als innerern Standard irn Varian A 60 und die Massen- 
spektren im Atlas-Gerat CH 4 vermessen. Die praparative gaschromatographische Trennung 
erfolgte rnit dem Beckman-Gerat GC 2 an einer 4-m-Siliconolsaule bei einer Saulentemp. 
von 130". Als Tragergas diente Helium bei einern Druck von 3 at. 

1 ) Bis-pentafluorphenyl-cudmium (1) 

a) Durch Pyrolyse von Cadmium-his-pentnjluorbenzoat: In einem GefaB mil eintauchendem 
wassergekiihlten Sublimationsfinger wurden 10.7 g Cudmiurn-bis-pentufluor~enz~ur (20 mMol) 
4 Stdn. i. Hochvak. auf 220" erhitzt. Das lebhaft aus der Schmelze entwickelte COz wurde in 
einer rnit fliissiger Luft gekiihlten Falle aufgefangen. Nach Beendigung der Reaktion hatten 
sich am Kuhlfinger 7.6 g (85%) farblose Kristalle von 1, Schmp. 156--158", abgeschieden. 

ClZFlOCd (446.4) Ber. C 32.28 Cd 25.17 
Gef. C 32.27 Cd 25.24 Mol.-Gew. 446 (Massenspektrum) 

b) Aus Penf~fluorpheti)illithium und Cadmiumchlorid: 24.7 g Pentafluorbrombenzol(O.1 Mol) 
in 50ccm Ather wurden im Verlauf einer halben Stde. unter standigem Durchleiten von 
Argon in eine auf -78" gekiihlte Losung von 6.4 g n-ButylZithium12) (0.1 Mol) in 200 ccm 
Ather und 50 ccm Hexan getropft. Zu der geriihrten Losung wurden 9.17 g (0.05 Mol) festes 
Cadmiumchlorid gegeben und die Reaktionsmischung iiber Nacht auf Raumtemp. aufgetaut. 
Nach dieser Zeit war der Gilman-Farbtest 1 13) negativ. Das gebildete Lithiumchlorid wurde 
abfiltriert, das Losungsmittelgemisch abdestilliert, und aus dem verbleibenden viskosen 0 1  
wurden bei 100" i. Hochvak. alle fluchtigen Bestandteile entfernt. Die Sublimation des dabei 
resultierenden gelben Festkorpers bei 150"/10-2 Torr lieferte 11.4 g (51 %) farbloses, kristdl- 
lines 1 vom Schmp. 158 - 160". 

Gef. C 31.95 Cd 24.90 
Das IR-Spektrum stimmte rnit dem des nach Methode a) gewonnenen Produktes uberein. 

2) 2.2'-Bipyridyl-bis-pentafluorphenyl-cadmium 
a) Z u  einer Losung von 2.01 g 1 (4.5 mMol) in 30 ccm Benzol wurde eine Losung von 0.7 g 

(4.5 mMol) 2.2'-BipyridyI in 40 ccm Petrolather (40-60") getropft und noch I Stde. unter 
Riihren und RuckfluB erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde die ausgefallene farblose Kristall- 
masse abfiltriert, rnit Petrolather gewaschen und i. Hochvak. auf der Fritte getrocknet. Ausb. 
2.5 g (92%). 

CdC22H8FION2 (602.5) Ber. C 43.83 H 1.33 Cd 18.66 N 4.65 
Gef. C43.87 H 1.30 Cd 18.67 N4.80 

b) 2.0 g 2.2'-Bipyridyl-cadmium-bis-pentafluorbenzoat (2.9 mMol) (aus Cadmium-bis-penta- 
Auorbenzoat und Bipyridyl in khanol/Wasser) wurden, wie unter la) beschrieben, bei 170" 
i. Hochvak. decarboxyliert. Ausb. 1.45 g (83 %) farblose Kristalle, die nach dern IR-Spektrum 
rnit dem nach a) gewonnenen Produkt identisch waren. 

Gef. C45.0 H 1.6 Cd 18.5 N 5.2 

12) Das verwendete n-Butyllithium wurde von der Firma Degussa als 20-proz. Losung in 

13)  H. Gilman und F. Schulze, J. Amer. chem. SOC. 41, 2002 (1925). 
Hexan bezogen. 
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2.2‘-Bichinolyl-bis-pentafluorphenyl-cadmium: Analog 2a) wurden 2.6 g 1 (5.8 mMol) mit 
1.49 g (5.8 mMol) Z.Z’-BichinoIyl in 50 ccm Benzol umgesetzt. Ausb. 3.9 g (95 %), dic aus 
Benzol umkristallisiert wurden. 

C ~ C ~ O H I Z F I O N Z  (702.5) Ber. C 51.27 H 1.72 Cd 16.00 N 3.99 
Gef. C 51.48 H 1.74 Cd 15.84 N 4.20 

Tab. 2. Umsetzungen des Bis-pentafluorphenyl-cadmiurns (1) mit Carbonsaurehalogeniden 

Eingesetztes Losungs- Reaktions- Reaktions- x 
mittel zeit (Stdn.) produkte Ausb. N r. Carbonsaure- 

chlorid 

1 Acetylchlorid Benzol 1 

2 Benzoylchlorid Benzol 4 

3 Pentafluor- Benzol 24 
benzoy lchlorid 

4 Pentafluor- Toluol 4 
benzoylchlorid 

5 Acetylchlorid Ather 

6 Benzoylchlorid Ather 

7 Pentafluor- Ather 
benzoylchlorid 

1 

12 

24 

2.3.4.5.6- 
Pentafluor- 
acetophenon 

Pentafluor- 
benzophenon 

Pentafluor- 
benzophenon 

Pentafluor- 
2’-methyl- 
benzophenon (2) 

Pentafluor- 
4-methyl- 
benzophenon (3) 
Essigsaure- 
athylester 

Pentafluor- 
acetophenon 
Benzoesaure- 
athylester 

Pentafluor- 
benzophenon 
Pentafluor- 
benzoesaure- 
athylester 
Pentafluor- 
benzoesaure 
anhydrid 

2.3.4.5.6- 

2.3.4.5.6- 

2.3.4.5.6- 

2.3.4.5.6- 

2.3.4.5.6- 

2.3.4.5.6- 

33 

89 

86 

14 

82 

a) 

10 

67 b)  

17 

37cl 

40c) 

a) Ausbeute nicht bestimmt. 
b) Bezogen auf eingesetztes Slurechlorid. 
C) Bei dieser Reaktion variieren die Ausbeuten in weitern Ruhrnen. 

Pentufiuorbenroesuureanhydrid: Die Darstellung dieser und der nachstehenden, bisher nicht 
beschriebenen Verbindungen und die Ermittlung ihrer physikalischen Daten erwies sich als 
notwenig, urn eine sichere ldentifizierung der bei den nachstehenden Reaktionen gebildeten 
Substanzen zu gewahrleisten. 

Zu einer Suspension von 5.8 g Silberpentu~uorbenroat (18 mMol) in 50 ccm Benzol wurden 
4.2 g Petifu~iiorbenzoylchlorid (18 mMol) gegeben und die Mischung 2 Stdn. unter RiickfluB 
erhitzt. Das ausgefallene AgCl wurde abfiltriert, mit Benzol gewaschen und der nach dem 
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Abdestillieren des Losungsmittels verbleibende Ruckstand bei 104- 106"/10-~ Torr fraktio- 
niert. Ausb. 6.1 g (85%) farblose Kristalle, Schmp. 69-69.5". 

IR: 1810 (VCO), 1750, 1650,1530,1500 (aromat. Ring), 1410, 1325, 1270, 1200, 1180, 1080, 
1000, 980, 920, 890, 825, 770, 710, 645, 610, 580 und 492/cm. 

C14F1003 (406.1) Ber. C 41.40 
Gef. C 41.45 Mo1.-Gew. 398 (osrnometr. in Benzol) 

Pentajuorbenzoesaure-athylester: 10 g Penfafluorbenzoesaure (47 mMol) wurden mit I5 g 
absol. AthanoZ(O.326 Mol) und 2 g konz. Schwefelsarrre 10 Stdn. unter Riihren und RiickfluR 
erhitzt. Nach Abdestillieren des iiberschuss. Athanols wurden bei 56"/2 Torr 10 g (88 %) 
farblose Flussigkeit isoliert. 1.4263. 

IR: 2990,2940, 1740 (VC-o), 1650,1520,1505,1495 (aromat. Ring), 1420,1367, 1325, 1230, 
1097, 1015, 990,932, 922, 860, 800, 765 und 742/cm. 

C9HsF502 (240.1) Ber. C 45.00 H 2.10 Gef. C 45.37 H 2.16 

Umsetzungen voti 1 rnit Carbonsaurehalogenideri 
Aflgemeirie Vorschrift: Jeweils 5 mMol 1 wurdcn rnit 10 mMol Suurehalogenid in 30 ccm 

Liisungsmittel unter Riihren und RuckfluR erhitzt, bis kein weiteres CdC12 mehr ausfiel. Nach 
Filtrieren und Entfernen des Liisungsmittels wurden die Umsetzungsprodukte durch fraktio- 
nierende Hochvakuumdestillation bzw. -sublimation isoliert. Die Umsetzungsbedingungen sind 
in Tab. 2, die analytischen Daten der Reaktionsprodukte in Tab. 3 zusammengefaBt. 

Tab. 3. Eigenschaften und analytische Daten der nach Tab. 2, 1 -7, dargestellten Verbindungen 

Analyse Mole- Summen- 
formel 

(MoLGew.) C H Gew.d) 
Sdp./Torr 
(Schmp.) Nr. Verbindung 

1 2.3.4.5.6-Penta- 3 3'/0.0 1 CxH3F50 Ber. 45.71 1.43 

2 2.3.4.5.6-Penta- 65'/0.01 C13H5F50 Be;. 57.35 1.84 
fluor-acetophenon (210.1) Gef. 45.24 1.48 220 

fluor-benzophenon 93'/0.2 (272.2) Gef. 57.72 1.90 264 
(34- 36"a)) 

3 2.3.4.5.6-Penta- 63-65"/0.01 C ~ ~ H ~ F S O  Ber. 57.35 1.84 
fluor-benzophenon (34-36") (272.2) Gef. 57.41 1.83 

4 2.3.4.5.6-Penta- 85'/0.01 b) C14H8Fs0 Ber. 58.71 2.45 
fluor-2'methyl- (52-54") (286.2) Gef. 58.52 2.60 281b) 
benzophenon (2)  
2.3.4.5.6-Penta- 85"/0.01 b) C ~ J H ~ F S O  Ber. 58.71 2.45 
fluor- 4'-methyl- (47 - 49") (286.2) Gef. 58.3 2.4 
benzophenon (3) 

7 Pentafluorbenzoe 31 -33"/0.01 C9HsF~02 Ber. 45.00 2.10 
saure-athylester c)  (240.1) Gef. 44.80 2.00 
Pentafluorbenzoe- 104"/0.01 C14F1003 Ber. 41.40 0.00 
slureanhydrid c) (66 - 67") (406.1) Gef. 41.25 0.00 394 

a) Lit?): Schmp. 33-34O. 
b) Diese Werte heziehen sich auf das Isomerengemisch. 
C) Die Verhindungen waren nach Sdp. (Schmp.) und 1R-Spektrum mit den vorstehend beschriebenen Vergleichs- 

substdnzen identisch. 
d) Osmometrisch in Benzol. 
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