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ZUSAMMENFASSUNG 

Ausgehend yon 2,6-Dichlorpyridin konnte fiber Pentachlorpyridin, Penta- 
fluorpyridin und 4-Cyanotetrafluorpyridin (Tetrafluorisonicotinsaurenitril), Tetra- 
fluorisonicotins/iure in guten Ausbeuten dargestellt werden. Ihre Salze mit Zn, Cd 
und Hg II sind gute Ausgangsmaterialien ffir die Darstellung yon 4-Tetrafluor- 
pyridylderivaten der genannten Metalle. Ihre Massenspektren werden diskutiert. 

SUMMARY 

Starting from 2,6-dichloropyridine, tetrafluoro-isonicotinic acid may be 
prepared in good yield via pentachloropyridine, pentafluoropyridine and 4-cyano- 
tetrafluoropyridine. The salts of tetrafluoro-isonicotinic acid with Zn, Cd and 
Hgn may be used as starting materials for the preparation of 4-tetrafluoropyridyl 
derivatives of these elements. The mass spectra of these compounds are discussed. 

EINLEITUNG 

Von den drei isomeren Tetrafluorpyridincarbons/iuren als den einfachsten 
Vertretern der Reihe der perfluorierten heteroaromatischen Monocarbons/iuren 
ist die erstmals von Haszeldine et al. 1 dargestellte Tetrafluorisonicotins~iure (I) 
(Tetrafluorpyridin-4-carbons/iure) am leichtesten zug/inglich. 

Mit Derivaten dieser S/iure sollte es in Analogie zu entsprechenden Verbin- 
dungen der Pentafluorbenzoes/iure 2 m6glich sein, durch thermische Reaktionen 
zu definierten Tetrafluorpyridyl-4-Verbindungen zu gelangen. 

* Mitteilung 8 fiber Reaktionen von Perfluormonocarbons/iuren. Mitteilung 7: P. SARTORI UND 
M. THOMZIK, Z. Anorg. Allgem. Chem., 393. 
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Wir stellten die S~iure durch Kombination und Modifizierung einiger im 
Prinzip bereits beschriebener Verfahrensschritte aus technisch zug~inglichem 
2,6-Dichlorpyridin nach den Reaktionen (1)-(4) dar: 

Pet5 C l l ~ C t  PC{s Ct Cl 
CI Ct .... c CIL~N~Cl ~7o.c-- CI~N~JCt (1) 

CI F 

Clk~N~CI ,,8o.~ ~ F F (2 )  

F CN 
F~'N" ~ F NaCN/DMF F~'%*~ F 
F F -45"c~ F F (3) 

CN .~OOH 
F L/~ F HZSO475./. F(~NI ~ F 
F F '~,so'c L F F (4) 

( I )  

DISKUSSION DER VERSUCHSERGEBNISSE 

Verbindung (I) soll nach Literatur-Angaben 3 mit pK = 3,21 eine nur m/iBig 
starke S/iure sein. Auf Grund unserer MeBergebnisse f/Jr Pentafluorbenzoe- 
s/lure 4 (pK = 1,52), Tetrafluorphthals/iure (pK1 = 1,71; pK2 = 3,61), Tetrafluor- 
isophthals/iure (pK1 < 1,0; pKz = 2,42) und Trifluorpyridin-3,4-dicarbonsfiure 
(pKI = 1,62; pKz = 3,37) 5 erscheint der pK Wert yon (I) zu hoch. Mit der Neu- 
bestimmung des Wertes sind wir bescNiftigt. 

Im Gegensatz zur Pentafluorbenzoesgure ist (I) in Wasser sehr gut 16slich, 
wobei sicher die geringe Hydrophobie durch Anwesenheit des Stickstoffs im Kern 
die entscheidende Rolle spielt. Das Stickstoffatom ist aber ebensowenig wie im 
Pentafluorpyridin noch basisch. Das dadurch bedingte Fehlen betainartiger 
Strukturen erkl~irt den relativ niedrigen Schmelzpunkt yon 104 ° im Vergleich zur 
Isonicotins~iure (317°). Thermisch ist die S~iure bis etwa 210-230 ° stabil, dagegen 
decarboxylieren ihre Salze, wie z.B. das Na-Salz schon in heisser, w~igriger L6sung 
bei pH 5-8. 

Tetrafluorisonicotinate der Nebengruppe H 
Salze dieser Gruppe boten die beste Aussicht, durch anschlieBende thermische 

Decarboxylierung zu Perfluorpyridyl-Metall-Verbindungen mit definierter Sub- 
stituentenstellung zu gelangen. 

Die Darstellung des Zn- bzw. Cd-Salzes erfolgte durch Neutralisation einer 
wftBrigen Suspension von basischem Zinkcarbonat bzw. Cadmiumcarbonat mit (I). 
Diese Salze waren wasserl6slich und wurden durch Eindampfen i. Vak. bei niedriger 
Temperatur oder durch Atherextraktion isoliert. 
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Das HglI-Salz wurde aus Hg n acetat und (I) als in Wasser schwer 16sliche 
Verbindung erhalten. 

Thermische Zersetzung der Salze 
Die Differentialthermoanalyse zeigte bei den drei Salzen mit zunehmendem 

Atomgewicht des Kations sinkende thermische Best/indigkeit. Die Zersetzung selbst 
erfolgte exotherm und lieferte pr~iparativ unter CO2-Entwicklung bei Zn- und Cd- 
Salz sofort das entsprechende Metall-bis-(4,4'-tetrafluorpyridyl) w~ihrend das Hg- 
Salz stufenweise decarboxyliert wurde. 

Zink-bis-tetrafluorisonicotinat 
Die Thermolyse erfolgte bei 300°/10 -x Tort und lieferte w~ihrend der Pyrolyse 

sublimierendes Zn(CsF4N)2 (II) neben CO2. Verbindung (II) lieB sich im AnschluB 
an die w~ihrend der Pyrolyse erfolgende Subfimation bis 250 ° nicht wieder subli- 
mieren, war unl6slich in ~,ther, Benzol und n-Hexan, 16ste sich aber monomer in 
Aeeton und Pyridin und wurde yon Salzs~iure hydrolytisch gel6st. In seinem Subli- 
mations- und L6slichkeitsverhalten ~ihnelt (II) sehr dem Bis-pentafluorphenyl- 
Zink 2, sodaB offensichtlich der Stickstoff des perfluorierten aromatischen Ringes 
auf das Verhalten yon (II) keinen oder nur geringen EinfluB besitzt. 

Cadmium-bis-tetrafluorisonicotinat 
Dessen Thermolyse erfolgte bereits bei 260°/10 -x Torr. Auch hier sublimierte 

das entstehende Cd(CsF4N)z (III) w~ihrend der Pyrolyse und war dann nicht mehr 
sublimierbar. Im Gegensatz zu (II) war jedoch eine L/Ssung von frisch dargestelltem 
(III) in Aceton bei Raumtemp. nicht haltbar und tr/ibte sich opalescierend, ohne 
dab sich die analytische Zusammensetzung ver/inderte. Schon eine frisch bereitete 
L6sung von eben dargestelltem (III) in Aceton zeigte ein wesentlich h6heres Mol.- 
Gew., als dem Monomeren entspricht. Wie die Assoziation zustande kommt, l~iBt 
sich noch nicht kRiren. 

Quecksilber(II)-bis-tetrafluorisonicotinat 
Die gesteigerte thermische Empfindlichkeit des HgILSalzes gestattete es, 

die Pyrolyse in zwei deutlich voneinander abgesetzten Stufen durchzuffihren. 
Bei 205-210 ° trat i. Vak. unter vollst~indiger Sublimation die Entwicklung 

yon wenig mehr als 1 Mol CO2 pro Mol Hgn-Salz auf. Das gebildete Sublimat 
erwies sich als Quecksilber(II)-(4-tetrafiuorpyridyl)-tetrafluorisonicotinat (IV). 
Schon dessen einfache Reaktionen in w/iBriger Suspension zeigen, dab es nicht 
imstande ist, HgZ+-Ionen zu liefern, sondern offensichtlich unter Bildung von 
R~Hg+-Kationen dissoziiert. Mit Jodid-Ionen f~illt ein gelber Niederschlag, kein 
rotes HgJ2, mit Natronlauge ergibt sich eine schwarze F~illung, kein gelbes HgO, 
eine w~iBrige Suspension von (IV) hat einen pH-Wert von ca. 3-4. Auch in Aceton 
ist (IV) nach Aussage der Mol-Gew.-Bestimmung stark dissoziiert. Durch halb- 
konz. Salzs~iure l/iBt es sich in der K/iRe spalten, (I) wird zurfickgewonnen. Im 
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Massenspektrum yon (IV) zeigt sich neben dem Molekfil-Ion bei m/e 546 (bezogen 
auf das Quecksilberisotop 202) mit fast gleicher Intensit/it auch m/e 502, das dem 
Hg(CsFaN)2, also dem volls~ndig decarboxylierten Produkt entspricht. Wie aber 
ein metastabiler Peak bei 462 zeigt (ber. 461,5) erfolgt der 13bergang 546 --~ 502 
erst im Massenspektrographen. Auch IR-spektroskop. zeigt sich das Vorhanden- 
sein einer Carboxylgruppe in (IV) durch die typische u(C=O) bei 1620 cm -1 an. 

Eine vollst~indige Decarboxylierung des Hgn-bis-tetrafluorisonicotinats 
erfolgte in einem auf 0,1 Torr evakuierten und in seiner ganzen L~inge auf 235 ° 
erhitzten Bombenrohr. Dabei bildete sich durch Sublimation bei 190°/0,1 Torr 
leicht zu reinigendes Quecksilber-bis-(4,4'-tetrafluorpyridyl) (V), das scharf bei 
192,5-193 ° schmolz, w~ihrend ffir auf konventionelle Weise aus Tetrafluorpyridin- 
4-magnesium bromid und HgClz hergestelltes (V) ein Fp. von 201-202 ° angegeben 
wird 6. Massenspektrum und IR-Spektrum wiesen die Reinheit von (V) aus. 

Massenspektroskopische Untersuchung der Derivate des Zn, Cd und Hg 
Wie schon bei der thermischen Zersetzung der Salze erwahnt, sind Zn- und 

Cd-bis-4,4'-tetrafluorpyridyl nur im Augenblick des Entstehens aus den Tetra- 
fluorisonicotinaten im Vakuum flfichtig. Einmal kondensiert, gelingt es nicht, sie 
wieder unzersetzt zu verfliichtigen. Daher lassen sich weder von gealtertem 
Zn(CsF4N)2 noch von Cd(CsF4N)z Massenspektren erhalten, die der unzersetzten 
Verbindung entsprechen. Die Beobachtung, dab die Verbindungen (II) und (III) 
w~ihrend ihrer Bildung durch Decarboxylierung des Zn- bzw. Cd-Salzes von (I) 
flfichtig sind, erm6glicht aber doch die Aufnahme ihrer Massenspektren, indem 
die thermische Zersetzung der Salze in dem auf 250 ° erhitzten EinlaBteil des 
Massenspektrometers im dort herrschenden Vakuum durchgeffihrt wird. Auf diese 
Weise unterbleiben offensichtlich die Sekund~irreaktionen, welche dazu ffihren, 
dab (II) und (III) nach der ersten Sublimation nicht mehr zu verflfichtigen sind. 

Die Zuordnung der Massensignale wird durch die typischen Isotopenmuster 
von Zn, Cd und Hg sehr erleichtert, die eine klare Unterscheidung von metall- 
haltigen und metallfreien Fragmenten zulassen. 

In Abh~ingigkeit vom Metall lassen sich aus den Massenspektren folgende 
Schlfisse ziehen. 

Zn- Verbindungen 
Das Zn-Salz besitzt die h6chste thermische Best/indigkeit unter den drei 

untersuchten Salzen. Diese reicht aus, dab ein Teil des Salzes die thermische 
Zersetzung im EinlaBteil des Massenspektrometers fibersteht. Als masseh6chstes 
Ion tritt das Molekfilion Zn(OCOCsFaN)2 + auf (m/e = 452 bezogen auf das 
Zinkisotop 64). Weiterhin l/iBt sich das pr/iparativ nicht faBbare CsFaNZn- 
OCOC5FaN (role =408) nachweisen, die h6chste Intensit~it weist aber Zn- 
(CsF4N)2 + (m/e = 364) auf. Seine Fragmentierung verl/iuft weiter haupts~ichlich 
nach den Zerfallsschritten: 
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--CsF4N --CsF4N 
[Zn(CsF4N)2]+ - - - .  Zn(CsF4N)+ , Zn + 

--Zn ~ 
CsF4 N+ 

Der CsF4N-Rest weist als weitere Zerfallsschritte die Abspaltung yon F 
(--~ CsFaN +; role ---- 13 i), 2F (---~ C5F2 N+; m/e  = 112), CF (--+ C4F3N +; m/e = 119) 
und CF2 (--~ C4F2N+; role ~ 100) aufi Nur in sehr untergeordnetem MaBe 
beobachtet man bei den Verbindungen Zn(OCOCsF4N)2, CsF4NZnOCOCsF4N 
und Zn(CsF4N)2 Fluorabspaltung (Bruchstficke mit m/e = 431, 389 und 345). 

Bemerkenswert ist, dab hier auch die sonst haupts~ichlich bei Organo-Queck- 
silberverbindungen beschriebene ~ MetallausstoBung >) auftritt: 

--Zn 
[CsF4N-Zn-CsF4N]+ , (CsF4N)2 + 

(m/e ~ 364) (role = 300) 

obwohl kein metastabiler Peak im Massenspektrum diesem Vorgang zuzuordnen 
ist. Dies deckt sich jedoch mit Befunden an Hg-Verbindungen 7. Fernerhin zeigt 
sich die Tendenz zur Ausbildung yon Zn-F-Bindungen im Auftreten des Ion 
(CsF4NZnF) + mit role ~ 233. 

Die positive Ladung der Zn-haltigen Bruchstficke scheint fiberwiegend vom 
Zn festgehalten zu werden, wie die hohe Intensit/it des Zn+-Ions zeigt. 

Cd- Verbindungen 

Das thermisch weniger stabile Cd(OCOCsF4N)2 tritt unter gleichen Bedin- 
gungen im Massenspektrometer nicht mehr unzersetzt in Erscheinung. Masse- 
h6chstes Ion ist mit, geringer Intensit/it das prftparativ nicht faBbare CsF4NCd- 
OCOCsF4N + ( r e ~ e =  458 bezogen auf ngCd. 13berwiegend tritt jedoch 
(CsF4N)ECd + auf, aus dem unter Abspaltung yon CsFgN das [CsF4NCd] + 
entsteht, dessen Zerfall weiter zu CsF4N und Cd geht. Fluorabspaltung aus dem 
Ion [(CsF4N)ECd] + tritt nur in ganz geringem Umfang auf, ebenso unterbleibt 
die Bildung yon CsF4NCdF. W/ihrend die MetallausstoBung vollst/indig unter- 
bleibt und damit kein (CsF4N)2 auftritt, bildet sich w/ihrend der thermischen 
Zersetzung des Cd-Salzes im EinlaB offensichtlich etwas Tetrafluodsonicotin- 
s/iureanhydrid (C5F4NCO)20 (m/e ~ 372) das als Folgeprodukt auch das Bis- 
tetrafluorpyridyl-keton CsF4N-CO-CsFgN (m/e = 328) liefert. 

Der Zerfall von C5F4 N÷ unter Bildung der Fragmente C4F2 N+ (m/e ~ 100) 
und C4F3 N+ (role ~ 119) kann sowohl durch Verlust von CF2 aus C5F4 N+ 
erfolgen (metastabiler Peak bei 66,7), als auch fiber CsF3N +, mater Veflust yon 
CF (m/e = 131-->m/e ~ 100) bzw. durch Veflust von CF aus CsF4N + unter 
Bildung yon C4F3 N+ (role = 150---~m/e ----- 119). 

Die Intensit/it von Cd + ist noch so groB, dab die Annahme gerechtferfigt ist, 
dab die positive Ladung der Cd-halfigen Fragmente fiberwiegend yore Cd selbst 
getragen wird. 
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Hg- Verbindungen 
Das Hg-bis-tetrafluorisonicotinat zeigt die geringste thermische Stabilit/it, 

die beiden Decarboxylierungsstufen liegen aber temperaturm~iBig soweit getrennt, 
dab eine pr/iparative Isolierung yon CsF4NHgOCOCsFaN (IV) und 
(CsFaN)zHg (V) erfolgen konnte. Die beiden Verbindungen wurden getrennt 
voneinander massenspektroskopisch untersucht. Verbindung (IV) erwies sich im 
Massenspektrum als recht stabil. Es lieferte als Bruchstficke zun/ichst das Produkt 
der CO2-Eliminierung (V) (m/e = 546---*m/e = 502, bezogen auf das Queck- 
silberisotop 202, metastabiler Peak bei 461,5). Von hier an sind die Massenspektren 
von reinem 5 und 4 nach kleineren Massenzahlen identisch. Es erfolgt ausschliel31ich 
Spaltung der Hg-C-Bindung unter Bildung von C5F4 N+ (m/e-~ 150) und 
HgCsF4N + (m/e ~-352). Der weitere Zerfall von HgCsF4 N+ scheint in der 
Hauptsache so zu verlaufen, daB die positive Ladung am CsF4N-Bruchstfick 
bleibt, da die Intensit/it des Hg+-Ions sehr gering ist. Ein Intermedi~irprodukt der 
Art CsF4NHgF + oder HgF + (bzw. HgF2 + wird nicht beobachtet, ebenso unter- 
bleibt die AusstoBung von Hg vollst/indig. Dies entspricht etwa dem Verhalten 
yon (C6Fs)2Hg s, steht aber im Gegensatz zum Verhalten der schon erw/ihnten 7 
Organo-Quecksilberverbindungen. 

Zusammenfassend 1/iBt sich also feststellen, dab im Bereich der Perfluor- 
pyridylverbindungen der Nebengruppe II die Tendenz zur Fragmentierung unter 
alleiniger Spaltung der Metall-C-Bindung von Zn zum Hg hin zunimmt. Metallaus- 
stoBung wird nur beim Zn beobachtet. Die Cd- und Hg-Verbindungen verhalten 
sich weitgehend analog den Verbindungen Cd(C6Fs)29 und Hg(C6Fs)2, w/ihrend 
sich Hg(C6Hs)2 und verwandte Verbindungen 7 mehr wie Zn (CsFaN)2 verhalten. 

EXPERIMENTELLES 

IR-Spektren wurden mit einem Gitterspektrometer Typ 521 yon Perkin- 
Elmer Co., Bodenseewerk, ~lberlingen aufgenommen. Massenspektren wurden 
mit dem Ger~it Varian MAT CH5-3 aufgenommen. DTA-Messungen erfolgten mit 
dem Ger~it Typ 404T der Fa. Netsch, Selb. Schmelzpunkte wurden mit dem Ger~it 
Mettler FP1 bei 2 ° min -1 bestimmt. 

Tetrafluorisonicotinsiiure 
(a) Pentachlorpyridin 
In Ab~mderung der in der Literatur x0 beschriebenen Darstellungsmethode 

wurde 2,6-Dichlorpyridin als Ausgangsmaterial benutzt" 
2,6-Dichlorpyridin [104 g (0,7 Mol)] wurde mit 550 g (2,6 Mol) PC15 im 

Autoklaven bei 370 ° und 48 Stunden umgesetzt. Nach vorsichtiger Hydrolyse 
wurde mit CHzClz extrahiert und das gebildete rohe 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin nach 
Waschen mit Wasser und Trocknen mit CaClz isoliert. Fp. 95 ° (Lit. 11 91o). 

Je 109 g (0,5 Mol) 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin wurden erneut mit 580 g 
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(2,6 Mol) PCI5 48 Stunden lang bei 370 ° chloriert und wie vorstehend aufge- 
arbeitet. Es wurden 114 g (0,45 Mol) Pentachlorpyridin, Fp. 112-115 ° (Lit. 10 
125-126 °) erhalten, dessen Reinheit ffir die weiteren Umsetzungen ausreichte. 

( b ) P entafluorp yridin 
Durch 19-stfindige Umsetzung von Pentachlorpyridin mit KF im Auto- 

klaven bei 500 ° konnte entsprechend den Angaben von Haszeldine et al. 2 und 
Musgrave et al. lo Pentafluorpyridin in 50,1 proz. Ausbeute erhalten werden. 
Wurden die gleichzeitig gebildeten Fluorchlor-Pyridine einem erneuten Halogen- 
austausch unter gleichen Bedingungen unterworfen, lieB sich die Ausbeute auf 
60,5~ steigern. Kp. 83-85 °, nD2° 1,3816. 

(c) Tetrafluorisonicotinsiiurenitril 
In Ab/inderung eines Vorschlags von Haszeldine et al. 12 wurden 10 g 

(57,8 mMol) Pentafluorpyridin mit 80 ml DMF gemischt und bei --40 ° bis --50 °, 
3 g (61,2 mMol) NaCN in kleinsten Portionen zugegeben. Nach einstfindigem 
Rfihren bei --50 ° wurde auf Raumtemp. erw/irmt, mit 250 ml Wasser versetzt und 
ausge/ithert. Nach Trocknen mit CaCI 2 wurden durch Destillation 6,05 g 
(34,3 mMol, 58 ~)  Tetrafluorisonicotins~iurenitril (Fp. 67 °, Kp. 154 °) isoliert. 

(d) Tetrafluornicotinsiiure 
Aus dem Tetrafluorisonicotins~iurenitril lieB sich nach Haszeldine et aL 12 

durch rasche Verseifung bei 160 ° mit 75-prozentiger H2SO 4 Tetrafluorisonicotin- 
s~iure gewinnen und durch Sublimation bei 90°/1 Torr reinigen. Ausbeute 71 
bezogen auf Nitril, Fp. 104-105 °. 

Salze der Tetrafluorisonicotinsiiure 
Die Salze der S/iure mit Zn, Cd (und T1 I) wurden durch Umsetzen der 

entsprechenden Carbonate in w/iBriger Suspension mit einem ganz geringen 
(0berschuB S/iure, Aus/ithern der L6sung und Eindampfen im Vakuum erhalten. 

Analyse: Zn(OCOCsF4N)2 (nV); Zers. P. 300 °, Ausbeute 94~. Ber.: Zn, 
14,42; C, 31,78~. Gel.: Zn, 14,8; C, 30,5~. Cd(OCOCsFaN)2 (nV); Zers. P. 260 °, 
Ausbeute 92~. Ber.: Cd, 22,46; C, 28,79; N, 5,60~. Gef.: Cd, 22,5; C, 27,4; 
N, 5,0~. TIOCOCsFaN (nV); Fp. 135 °, Zers. P. 168 °, Ausbeute 86~. Ber.: T1, 
51,30; C, 18,09; N, 3,52~. Gef.: T1, 52,6; C, 17,0; N, 3,4~. 

Massenspektrum von Zn(OCOCsF4N)2*: 452 M + (7,0)**, 431 [M--F] + (1,4), 
408 [M--COE] + (38,0), 389 [M--(CO2, F)] + (4,2), 364 (CsF4N)2Zn + (100), 345 
CsF4NZnCsF3 N+ (4,2), 300 (CsF4N)2 + (21,1), 281 CsF4NCsF3N + (4,2), 
233 CsF4NZnF + (91,5), 214 CsF4NZn + (129,5), 150 CsF4N + (35,2), 131 CsF4N + 
(50,7), 119 C4F3 N+ (7,0), 112 C5F2 N+ (154,9), 100 CaFz N+ (90,1), 64 64Zn+ (63,4). 

* Alle Werte von Zn-haltigen Fragmenten bezogen auf das Zn-Isotop 64. 
** Rel. Intensit/it (%). 
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Massenspektrum yon Cd(OCOCsF4N)2t: 458 CsF4NCdOCOCsF3 N+ 
(0,7)**, 414 (CsFglN02Cd + (14,4), 395 CsF4NCdCsF3 N+ (0,4), 372 (C5F4NCO)2- 
O + (0,7), 328 (CsF4N)2CO + (4,8), 264 CsF4NCd + (16,7), 150 C5F4 N+ (100), 
131 CsF3N + (28,9), 119 C4F3 N+ (7,0), 114 114Cd+ (27,8), 100 C4F2 N+ (36,6). 

Das HglI-Salz wurde in folgender Weise dargestellt: 10,0 g (31 mMol) 
Hg(OCOCH3)2 und 13,0 g (67 mMol) Tetrafluorisonicotins/iure wurden in jeweils 
100 ml Wasser bei Raumtemp. gel6st und das Hg n acetat mit wenig Essigs~iure 
anges~uert. Nach dem Vereinigen der L6sung fiel das perlmutterartig glanzende 
Hg(OCOCsF4N)2 aus. 

Analyse: Hg(OCOCsF4N)2 (nV); Fp. 205-210 °, Zers. P. 205/235 °, Ausbeute 
95~o. Ber.: Hg, 34,07; C, 24,48; N, 4,76~. Gef.: Hg, 34,0; C, 24,8; N, 4,2~. 

Metall-4-tetrafluorpyridyl-Derivate 
Allgemeines Verfahren bei priiparativen Thermolysen 
Das zu pyrolysierende Salz wurde in einer auf 0,1 Torr evakuierten Steck- 

falle mit wassergekfihltem Sublimationsfinger auf die vorher durch DTA fest- 
gestellte Pyrolysetemperatur erhitzt. W/ihrend der Pyrolyse entweichende gas- 
f6rmige Produkte wurden in nachgeschalteten Kfihlfallen ausgefroren und an- 
schlieBend identifiziert. Das bei der Pyrolyse entstehende Metallderivat sublimierte 
im Augenblick der Decarboxylierung an den Sublimationsfinger. 

Zink-bis-(4,4'-tetrafluorpyridyl) (II) (nV): 5,0 g (11 mMol) Zinktetrafluor- 
isonicotinat lieferten bei der Pyrolyse bei 300 ° in wenigen Minuten 3,06 g (8,4 mMol 
= 76~o) Zn(CsF4N)2 (II), Fp. 250 ° (Zers.) als br~iunliches nicht kristallines Pulver. 

Analyse: Ber.: Zn, 17,89; C, 33,15; N, 7,68~o. Gef.: Zn, 17,1; C, 32,5; 
N, 7,5~o. Mol.-Gew.: ber. 365,5, gef. 353,5 (dampfdruckosmometr. in Aceton); 
Molmasse 364 (massenspektrometr. bezogen auf das Zn-Isotop 64). Das gas- 
f6rmige Produkt wurde als CO2 identifiziert und mit 99~ der theoretischen Menge 
isoliert. 

Cadmium-bis-(4,4'-tetrafluorpyridyl) (III) (nV): 5,0 g (10 mMol) Cadmium- 
tetrafluorisonicotinat ergaben analog bei 260 ° 3,25 g (7,9 mMol----79~) Cd- 
(CsF4N)2 (III), Fp. 300 ° (Zers.) als weil3es, beim Stehen oberfl/ichlich gelb werden- 
des, nichtkristallines Pulver. 

Analyse: Bet.: Cd, 27,25; C, 29,11; N, 6,79~o. Gel.: Cd, 26,0; C, 29,1; 
N, 5,3~o. Mol.-Gew.: bet. 412,5, gel. 596,8 (dampfdruckosmometdsch in Aceton); 
Molmasse 414 (massenspektrometrisch, bezogen auf das Cd-Isotop 114). 

Quecksilber-(4-tetrafluorpyridyl)-tetrafluorisonicotinat (IV) (nV): 2,52 g 
(4,3 mMol) Quecksilbertetrafluorisonicotinat lieferten bei 205-210 ° in 12 Stunden 
2,0 g (3,7 mMol = 86~o) CsFgNHgOCOCsF4N (IV). Fp. 208-209 ° als weiBes, 
kristallines Pulver. 

** Rel. Intensit/it (~o). 
? Alle Werte von Cd-haltigen Fragmenten bezogen auf das Cd-Isotop 114. 
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Analyse: Ber.: Hg, 36,83; C, 24,25; N, 5,14~o. Gef.: Hg, 37,1; C, 25,7; 
N, 4,8~. Mol.-Gew.i ber. 544,8, gef. 414 (osmometr. in Aceton), Molmasse 546 
(bezogen auf das Hg-Isotop 202). 

Massenspektrum yon CsF4NHgOCOCsF4N*: 546 M + (44)**, 502 
[M--CO2] + (32), metastabiler Peak bei 462--461,5, 352 C5F4NHg + (95), 202 
2°2Hg+ (8), 178 CsF4NCO + (8), 150 C5F4 N+ (100). 

AIs Pyrolysegas entstand CO2. 
Quecksilber-bis-(4,4'-tetrafluorpyridyl) (V) (nV): 2,9 g (4,9 mMol)  Queck- 

silbertetrafluorisonicotinat wurden im evakuierten Bombenrohr 48 Stunden auf  
235 ° erhitzt. Das gebildete Produkt wurde bei 180-190°/0,1 Torr  resublimiert und 
ergab 1,84 g (3,7 mMol  = 75~)  Hg(CsF4N)2 (V), Fp. 193 ° (Lit. 6 201-202°). 

Analyse: Ber.: Hg, 40,06; C, 23,99; N, 5,6~.  Gef.: Hg, 40,1; C, 23,9; 
N, 5,1 ~ .  Mol.-Gew. : ber. 500,7. Molmasse 502 (massenspektrometrisch, bezogen 
auf das Hg-Isotop 202). 

Massenspektrum von Hg(CsF4N)2*: 502 M + (37)**, 352 [M--CsF4N] + (13), 
202 202Hg+ (1,6), 150 CsFaN + (100), 131 C5F3 N+ (5), 119 C4F3 N+ (21), 112 

C5F2 N+ (2), 105 C4F3 N+ (18), 100 C4F2 N+ (58). 
Das Pyrolysegas war reines CO2. 
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