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BIS(PERFLUORORGANO)CADMIUM-VERBINDUNGEN: EIN EINFACHES DARSTEL- 
LUNGSVERFAHREN [I] 

HORST LANGE und DIETER NAUMANN* 

Anorganische Chemie, Universitgt Dortmund, Postfach 500500, 
D-4600 Dortmund 50 (BRD) 

SUMMARY 

Bis(perfluoroorgano)cadmium compounds (Rf)2Cd (Rf = CF3, 

C2F5' n-C3F,, i-C3F,, n-C4F9, C6F5) can be prepared convenient- 
ly and in quantitative yield from the reactions of perfluoro- 
organoiodides RfI with dialkylcadmium R2Cd (R = CH3, C2H5) in 
the presence of a Lewis base D. The perfluoroorgano-alkyl group 
exchange reaction proceeds in two steps via the alkyl(perfluoro- 
organo)cadmium compounds. Due to their behaviour as strong 
Lewis acids, the (Rf)2Cd compounds are isolated as Lewis base 
adducts (Rf)2Cd.D (D = glyme, diglyme, N,N,N:N'-tetramethyl- 
ethylenediamine (TMED), 2-pyridine, 2-CH3CN). The syntheses and 
some properties(solvolysis with H20 and CH30H)as well as the 
i.r., Raman and 19 F n.m.r. spectra of these partly new com- 
pounds are described. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Bis(perfluororgano)cadmium-Verbindungen (Rf)2Cd (Rf = CF3, 

C2F5' n-C3F,, i-C3F,, n-C4Fg, C6F5) kBnnen auf sehr einfache 
Weise und in quantitativer Ausbeute durch die Reaktionen von 

Perfluororganoiodiden RF1 mit Dialkylcadmium R2Cd (R = CH3, 
C2H5) in Gegenwart einer Lewis-Base D synthetisiert werden. Der 
Perfluororgano-Alkyl-Gruppenaustausch verl;iuft in zwei Schrit- 
ten iiber die intermedi;ir gebildeten Alkyl(perfluororgano)cad- 
mium-Verbindungen RCdRf. Die Titelverbindungen werden wegen ih- 

rer starken Lewis-Aciditgt als Komplexe der Form (Rf)2Cd*D 
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TABELLE 4 

Vergleich charakteristischer IR-Frequenzen in Pyridin- 

Komplexen 
a 

I- 

Verbindung 

Pyridin (frei) b 

ZnC12 .2 PyC 

ZnI2 -2 PyC 

Cd(SCN)2.2 Pyc 

(CF3) 2Cd.2 Py 
d 

(C2F5)2Cd-2 Py 
d 

(CF3)2Zn.2 Pyd 
- 

\ i (CC,CN) X '(sens) 

1580 1439 1029 

1610 1452 1046 

1602 1444 1042 

1598 1442 1036 

1602 1448 1045 

1603 1448 1040 

1606 1449 1042 
- - 

R 

1' 

1 I 1 

11 

11 

11 

ing x :( sens) > '(sens) 

992 605 405 

017 637 417 

014 635 420 

008 625 416 

010 628 415 

008 625 415 

015 635 416 
- 

a. -1 b in cm ; Lit. t9,111 CLit. 1121; ddiese Arbeit I 
Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten; eLit. [8a,cl 

EXPERIMENTELLES 

Die 1 H- und 19 F-NMR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer- 

Gerat R 32 gemessen (TMS und CC13F als interne Standards; so- 

fern nicht anders vermerkt, wurde CD3CN als Solvens verwen- 

det) . Die IR-Spektren wurden mit dem Gitterspektrographen 

580 B der Fa. Perkin-Elmer als Nujol-Verreibungen zwischen 

CsBr-Platten aufgenommen. Die Raman-Spektren wurden mit dem 

Gerat der Fa. Coderg, Model1 PHO, und dem Exciter der Fa. 

Spectra Physics erhalten (Kr-Laser, Erregerlinie 15453,5 cm 
-1 

und 17599,4 cm-'). Die Substanzen wurden als Feststoffe in ab- 

geschmolzenen Glaskapillaren vermessen. Die CHN-Analysen wur- 

den mit der automatischen Bestimmungsapparatur Typ C,H,N Mikro 

nach Monar der Fa. Heraeus durchgefiihrt. Cadmium wurde nach 

der sauren Hydrolyse der Proben komplexometrisch bestimmt. 
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Schwingungsspektren und teilweise vorlaufige Zuordnung 

(D = Lewis-Base) 

IR: (CF3)2Cd*Diglyme 828 w, 835 m und 868 m (pCH2, vC0 in D), 

975 s (vasCF3), 1015 W, 1072 s, 1120 vs, (vC0, D), 1138 vs 

(vsCF3), 1205 m, 1250 m, 1288 w, 1460 m und 1480 m (6CH3, CH2; 

D) ; WH von D bei 2860 m, 2960 s, 3000 w. Raman: 178 m, 200 vs 

( CF3), 225 m, 260 w, 345 m, 493 m, (6,,CF3), 570 w, 684 s 

(6,CF3), 840 w und 870 m (fCH2, vC0 in D), 973 m (vasCF3), 

1035 w, 1073 w, 1133 s (vsCF3), 1250 w, 1280 w, 1295 w, 1385 w, 

1455 m und 1480 m (6CH3, CH2; D), vCH von D bei 2850 m, 2833-m, 

2965 s, 3010 w. 

(CF3)2Cd-TMED IR: 483 vw, 478 vw, 500 vw (6asCF3), 582 vw, 

770 w, 795 m, 945 sh, 960 vs (vasCF3), 1011 w, 1030 m, 1050 VW, 

1068 m, 1080 w, 1110 vs (vCN) und 1128 s (vsCF3), 1140 w, 

1170 w, 1250 w, 1292 m. Raman: 195 vs, ( CF3), 245 w, 265 W, 

376 w, 473 s, 500 m (6,,CF3), 682 vs (6sCF3), 770 m und 795 s 

( CH2r vCN in D?), 935 m, 960 m (vasCF3), 1020 m, 1105 m (vCN) , 

1125 s (vsCF3), 1443 m und 1470 m (GCH3, CH2; D). 

(CF3)2Cd-2 CH3CJ IR: 392 w (D), 505 w (6asCF3), 955 s (D), 

980 s (vasCF3), 1095 m, 1125 vs und 1140 s (vsCF3), 1262 w, 

2280 s (D; vCN), 2310 (D). Raman: 195 vs ( CF3), 390 m (D), 

500 hasCF3) , 685 vs (AsCF3), 930 m (D), 980 w (vasCF3), 

1135 s (vsCF3) , 1355 m (D) , 2280 s (D; vCN) , 2310 m (D) , 2960 vs 

CD) i 3025 w (D) . 

(CF3)2Cd.2Py IR: 415 m (D), 468 w, 500 w (basCF3), 628 s (D), 

705 s (D), 755 s (D), 945 s (D), 960 s (vaSCF3), 1010 s CD), 

1045 m (D) , 1070 vs CD), 1112 vs und 1127 s (vsCF3), 1157 m, 

1220 m (D), 1260 w (D), 1305 w, 1448 s (D), 1490 w (D), 1575 m 

CD) , 1602 m (D). Raman: Ein Raman-Spektrum konnte nicht erhal- 

ten werden, da sich die Substanz im Laserstrahl zersetzt. 

(C2F5)2Cd.Diglyme IR: 340 w, 367 w, 386 w, 457 w, 493 w 

(dasCF3),530 w, 547 w, 580 sh, 590 m, 828 m und 837 m sowie 

870 s (yCH2, vC0 in D), 910 s (vC-C in C2F5), 947 w, 990 S 

(vCF2) , 1012 m, 1070 vs (vCF2), 1107 s (vC0 in D) , 1180 vs 

(~‘3~) , 1207 sh, 1247 m, 1275 w, 1365 vs (vCF3) , 1355 m. 

Raman: 180 vs ( CF3), 285 m (6CF2), 340 m (WF2), 370 m, 430 WI 

533 m, 570 w, 595 m (6CF3), 728 vs (6sCF3)I 840 w und 870 m 

(9CH2 und uC0 in D), 913 w (vC-C in C2F5), 995 WI 1033 w, 
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