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PERFLUORORGANOZINK-VERBINDUNGEN: DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN

VON (Rf)ZZn—KOMPLEXEN (Rf = CF,, CZFS' C3F7, C6F5) [1]
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SUMMARY

A new method for the preparation of bis(perfluoroorgano)

zinc compounds is described: CF3I and CGFSI react with dial-

kylzinc in the presence of a Lewis base gquantitatively to give

(CF3)2Zn and (C6F5)2Zn complexes, while the analogous reac-

tions with CZFSI and i—C3F7I do not yield the pure compounds.
1H, 19F n.m.r., i.r. and Raman spectra are presented.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird ein neues Darstellungsverfahren filir Bis (perfluor-
organo) zink-Verbindungen beschrieben: CF3I und C6F5I reagie-
ren mit Dialkylzink in Gegenwart einer Lewis-Base in gquanti-
tativer Ausbeute zu den (CF3)2Zn— und (CGFS)ZZn—Komplexen,
wdhrend aus den analogen Umsetzungen mit CZFSI und i—C3F7I
die Komplexe nicht in reiner Form isoliert werden k&nnen.

1H—, 19F—NMR—, IR- und Raman-Spektren sind dargestellt.

EINLEITUNG

Im Rahmen unserer Untersuchungen liber Perfluororgano-Ele-
ment-Verbindungen konnten wir klirzlich ein einfaches Darstel-
lungsverfahren fiir Bis(perfluororgano)cadmium-Komplexe be-
schreiben [2]. Ahnlich wie bei den Cadmium-Verbindungen gibt
es bisher nur wenige Beispiele flir die prédparative Darstellung
von Perfluororganozink-Verbindungen, obwohl deren Beteiligung
an chemischen Reaktionen hiufig formuliert wird [3-9].
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Haszeldine und Walaschewski [3] gelang es, durch Reaktion
von n—C3F7I mit Zink in basischen L&sungsmitteln erstmals
C3F7ZnI darzustellen, wobei die "Stabilitdt" weitgehend auf
Solvatation bzw. Komplexbildung zuriickgefilhrt wird. Nichtsol-
vatisiertes CF3ZnI, das durch Reaktion von CF3I mit Zn-Atomen
in einer Matrix gebildet wird, zersetzt sich bereits bei -80°C
in einer heftigen Reaktion [10]. Nachdem es Liu und Asprey
Zn mit (CF3)2Hg
ZnCH., NMR-spek-

[11] gelungen war, bei der Reaktion von (CH3)2
bzw. (CF3)2Cd die Bildung von (CF3)2Zn und CF3 3
troskopisch nachzuweisen, konnte Liu [12] das Pyridin-Addukt
(CF3)ZZn-2py in 82 % Ausbeute (bezogen auf eingesetztes
(CH3)2Zn) erstmals isolieren und einige Eigenschaften be-
schreiben. Blancou und Commeyras [8] berichteten iliber die Dar-
stellung von (C6F13)2Zn, das neben anderen Produkten aus C6F13I
und Zn/Cu in Gegenwart von CH3I in DMSO entstanden ist.

Im Gegensatz zu den Perfluoralkylzink-Verbindungen ist
(C6F5)2Zn wesentlich besser bekannt. Es kann in solvatfreier
5MgBr [13], von ch%
nmit C6F5Li oder durch thermische Decarboxylierung von
Zn(OCOCGF

Donor-Molekiilen thermisch recht stabile tetraedrische Kom-

Form aus den Umsetzungen von ZnCl2 mit C6F
5) 5 [{14] gewonnen werden und bildet mit zahlreichen

plexe.

Um die chemischen Eigenschaften der Perfluoralkylzink-Ver-
bindungen untersuchen zu kdnnen, war es zundchst Ziel dieser
Arbeit, ein einfaches Syntheseverfahren zu entwickeln, durch
das grdBere Mengen dargestellt werden k&nnen. Nachdem es uns
gelungen war, die entsprechenden (Rf)zcd—Komplexe in meist
quantitativer Reaktion aus RfI (Rf = Perfluororganogruppe) mit
(CH3)2Cd in Gegenwart einer Lewis-Base zu synthetisieren, be-
schreiben wir hier die Reaktionen von (CH3)ZZn bzw. (C2H5)2Zn

mit einigen ausgewdhlten Perfluororganoiodiden.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bei allen bisherigen Untersuchungen iiber die Reaktionen
von Perfluoralkyliodiden mit Zink hatte sich gezeigt, das die

Anwesenheit einer Base unbedingt erforderlich ist. Auch bei
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den Darstellungsreaktionen der (Rf)2Cd—Komplexe fanden wir,
daB die Reaktionen nur in Gegenwart einer Base schnell und
quantitativ verlaufen, und daB die (Rf)2Cd—Verbindungen nur in
Form ihrer Komplexe als Reinsubstanzen isoliert werden k&nnen
[2]. Daher wurden die Reaktionen von Dialkylzink Rzzn (R =
CH3, CZHS) mit Perfluororganoiodiden RfI (Rf = CF3, C2F5,
i—C3F7, C6F5) in Gegenwart von Glyme, Diglyme bzw. Pyridin
durchgeflihrt. Durch Verfolgung des Reaktionsverlaufs mittels
1H- und 19F—NMR—Spektroskopie ldst sich beweisen, daB der Aus-
tausch der organischen Reste in zwei Schritten verlduft (die

NMR-Daten sind in Tabelle 1 zusammengefafBt) :

RfI + R2Zn ——9—9 RZan-D + RI

RfI + RZan~D —_— (Rf)2Zn'D + RI.

R = CH3, C2H5; Rf = CF3, C6F5; D = Glyme, Diglyme, 2 Pyridin;

CH3, CZHS; R, = CZFS’ l—C3F

£ D = Diglyme.

pos]
L

77

Nach Abdestillieren der fllichtigen Bestandteile des Reak-
tionsgemisches (RI, iiberschiissiges RfI) lassen sich (CF3)2Zn'
Glyme, (CF3)2Zn-Diglyme und (CGFS)ZZn-Diglyme leicht in gquan-
titativer Ausbeute und reiner Form als weiBe, kristalline,
hydrolyseempfindliche Festk&rper erhalten.(CF3)2Zn-2Py und
(CFs)
Festkdrper. Ahnlich wie bei den Cd-Komplexen sind auch bei den

Zn-2Py sind braune, ebenfalls hydrolyseempfindliche

Zn-Komplexen die Glyme-Derivate thermisch etwas weniger stabil
als die Diglyme-Derivate. Die thermische Stabilitdt der Zn-
Komplexe ist etwas geringer als die der Cd-Komplexe.

Die Bedeutung der Anwesenheit einer Base 148t sich leicht
nachweisen. Wird (CZHS)Zzn in Uberschilissigem CF3I (Kp.-225oc)
bei -35°% geldst, so ist nach 24 Stunden Reaktionszeit das
Auftreten eines weiBen Niederschlages zu beobachten. Das NMR-
Spektrum der LOsung zeigt die Bildung von CZHSI an; es hat al-
so eine Reaktion stattgefunden. Aber weder in der L&sung noch
im Festkorper kann eine CF3—Zn—Verbindung identifiziert wer-—

den; es ist offensichtlich Zersetzung zu ZnF. eingetreten. Da

2
in Gegenwart einer Base die Reaktion schnell einsetzt und das
quantitativ gebildete (CF3)2Zn durch die Base stabilisiert
wird, ist die Base sowohl fiir die ErhtShung der Reaktionsge-

schwindigkeit als auch zur Stabilisierung der Zinkverbindung
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notwendig. Beli der analogen Reaktion von (C2H5)2Zn mit C6F5I

bei Raumtemperatur ist auch nach 24 Stunden keine Veré&dnderung
nachweisbar. Wird dann zu der LOsung die dguimolare Menge Py-
ridin gegeben, ist die Reaktion in wenigen Augenblicken been-
det, und (C6F5)2
Bestandteile isoliert werden.

Zn- 2Py kann nach Abdestillieren der fliichtigen

(C6F5)2Zn ist auch in nichtkomplexierter Form darstellbar
[13,14]. Daher lag es nahe zu versuchen, die (CF3)22n_ und
(C6F5)2Zn-Komplexe durch thermische Dissoziation in die freie
Form zu Uberfithren. In beiden Fdllen gelang dies unterhalb des
Zersetzungspunktes nicht. Im Fall der (CF3)2Zn—Komplexe ent-

stehen jeweils ZnF. und die Folgeprodukte von Difluorcarben

2

[15]. Es ist zu vermuten, daB (CF Zn in nichtkomplexierter

32
Form unter normalen Bedingungen nicht existent ist.

Wdhrend also die (CF3)2Zn— und (CGFS)ZZn—Komplexe leicht

darstellbar sind, verlaufen die Reaktionen von Rzzn mit CZFSI
und i—C3F7I in Gegenwart von Diglyme unerwartet komplexer. Es
gelang uns nicht, (C2F5)22n und (i—C3F7)2Zn in reiner Form zu
isolieren. Beide Reaktionen verlaufen nicht quantitativ, und
selbst nach mehrtdgiger Reaktionszeit ist stets noch das un-

symmetrische RZnR_. nachweisbar. Die NMR-spektroskopische Aus-

wertung zeigt, dag bei der Reaktion von C2F5I mit (CH3)ZZn
nach 1 Woche (C2F5)2Zn nur zu etwa 85 % gebildet worden ist.
Nachdem nach zweiwdchiger Reaktionszeit alle im Vakuum flich-
tigen Substanzen abdestilliert wurden, blieb eine viskose,
hellgelbe Fliissigkeit zurlick, die neben dem Hauptprodukt
(C2F5)22n-Diqume noch CH3ZnC2F5-Diglyme enthielt. Eine Rein-
isolierung gelang nicht. Nach Zusatz von Iod verschwinden die
dem C2FSZnCH3 zuzuordnenden NMR-Signale, und CH3I und CZFBZnI
werden gebildet, widhrend (CZFS)Zzn mit Iod nicht reagiert
[vgl.4]. Analoge Ergebnisse werden auch bei der Umsetzung von
(C2H5)2Zn mit C2F I erhalten.

5

Auch die Reaktion von R2Zn mit i-C3F7I in Gegenwart von

Diglyme fiihrt liber die Zwischenstufe RZn(i—C3F7)-Diglyme zZu
(i—C3F7)ZZn-Diglyme. Aber auch hier ist nach zweiwdchiger Re-
aktionszeit die Umsetzung nicht vollsti#ndig. Die NMR-Spektren

zeigen das Vorliegen eines Gemisches aus (i—C3F Zn und

)
772
RZn(i—C3F7) an. Beim Versuch der Isolierung der Reaktionspro-
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dukte tritt offensichtlich partielle Zersetzung ein. Der iso-
lierte Festkdrper enthdlt neben dem Hauptprodukt (i-C3F7)ZZn-
Diglyme noch eine zweite bisher nicht eindeutig identifizier-
bare i—C3F7—Verbindung, bei der es sich aufgrund fehlender
1H—NMR—Signale nicht mehr um RZn(i~C3F7) handeln kann. Bisher
haben wir keine beweisbaren Erkldrungen, warum im Gegensatz
zur leichten Darstellung der entsprechenden Cd-Komplexe
(C2F5)2Zn-D und (i—C3F7)ZZn-D nicht in reiner Form isoliert

werden konnen.

EXPERIMENTELLES

Die 1H— und 19F—NMR—Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-
Gerdt R32 gemessen (TMS und CC13F als interne Standards; so-
fern nicht anders vermerkt CD3CN als Solvens). Die IR-Spektren
wurden mit dem Gitterspektrographen 580 B der Fa. Perkin-Elmer
als Nujolverreibungen zwischen CsBr-Platten aufgenommen. Die
Raman-Spektren wurden mit dem Gerdt der Fa. Coderg, Modell
PHO, und dem Exciter der Fa. Spectra Physics erhalten (Kr-La-

1); jeweils Fest-

ser, Erregerlinie 15453,5 cm_'1 und 17599,4 cm
stoffe in abgeschmolzenen Glaskapillaren. Die CHN-Analysen
wurden mit der automatischen Bestimmungsapparatur Typ C,H,N
Mikro nach Monar der Fa. Heraeus durchgefiihrt. Zn wurde nach
der sauren Hydrolyse der Proben komplexometrisch bestimmt.
Alle Darstellungsreaktionen miissen bei striktem Feuchtigkeits-

ausschluB in Inertgasatmosphdre durchgefiihrt werden.

(CF3l22n—KomElexe

3I wurden bei —6OOC 10 ml CCl3F und

10-15 mmol des Komplexbildners (Glyme, Diglyme, Pyridin) ge-

Zu 3 ml (36 mmol) CF

geben. Im Verlaufe von ca. 30 Min. wird unter Rilhren eine L&-

sung der zum Komplexbildner stdchiometrischen Menge (CH3)22n
bzw. (C2H5)2Zn in 10 ml CCl3F zugetropft. Nach kurzer Zeit ist
eine immer stdrker werdende Triibung zu erkennen. Das Reaktions-
gemisch wird bei -35°C 1-2 Tage gerithrt, bis NMR-spektrosko-
pisch kein (CH3)2Zn bzw. (C2H5)2Zn mehr nachweisbar ist. Zur

Aufarbeitung werden bis h&chstens 0°C alle fliichtigen Bestand-
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teile (CH3I bzw. C H_.I, CCl3F und liberschiissiges CF3I) im Va-

kuum abdestilliert? ger (CF3)ZZn—Komplex bleibt als reinweiBer
(Glyme, Diglyme) bzw. hellbrauner (Pyridin), sehr hydrolyse-
empfindlicher Festk&rper zuriick; eine weitere Reinigung ist
nicht erforderlich; die Ausbeuten sind bezogen auf eingesetz-
tes Dialkylzink quantitativ (NMR-Daten vgl. Tab. 1); Diskus-
sion der Schwingungsspektren [2].

LQE3LZZn-Glzme: Zn-Bestimmung: gef. 22,92 % (ber. 22,29 %);

1

im Olpumpenvakuum bei 20°C zerfall zu ZnF IR-Spektren (cm ' ;

D = Glyme): 315 m, 395 w, 505 w (GCF3), 855 m (D), 862 s (D),
973 s (vaSCF3), 990 sh, 1055 s, 1092 m, 1112 m, 1153 s (vSCF3L
1162 s, 1194 m, 1246 m, 1280 m. Raman-Spektrum (cm—w): 215 s,
(6CF3), 313 vw, 400 m, 505 m (6CF3), 515 sh, 573 w, 692 s
(SSCF3), 825 (D), 863 (D), 980 (vaSCF3), 1010 w, 1025 w, 1080
w, 1128 w, 1153 m, 1250 w, 1283 m, 1468 m und 1485 (D, 6CH3).
v(CH) von D: 2875 m, 2928 m, 2978 s, 3008 sh, 3045 m.

LQE3lZZn-Diglzme: Zn-Bestimmung: gef. 18,95 % (ber.19,38%);
Zers. im abgeschmolzenen RShrchen bei 110°C. IR-Spektrunm kmf1,
D = Diglyme): 310 m, 355 w, 392 vw, 510 w (6CF3), 560 w, 606 w,
825 m und 838 m (D), 875 m (D), 965 s (vasCF3), 1012 m, 1067 s,
1105 (D), 1145 (VsCF3)' 1155 sh, 1205 m, 1247 m, 1285 m. Raman-
Ty: 210 s (CF3), 310 w, 360 s, 505 m (6CF3), 567
m, 688 s (6CF3), 840 m (D), 878 s (D), 960 m (VasCFB)’ 1033 m,
1073 m, 1108 m, 1128 m, 1150 m (vSCF3), 1160 m, 1210 w, 1250 m,
1275 m, 1290 m, 1450 m (D) und 1475 m (D).

LQEBlZZn-ZPyridin: Zn-Bestimmung: gef. 17,81 % (ber.18,09%).

Spektrum (cm”

Eigenschaften und Spektren stimmen mit den von Liu beschriebe-

nen iiberein [12].
LEGESLZZn-KomElexe

Zu einer L&sung aus 2,67 ml (20 mmol) C6F5I und ca. 10 mmol
des Komplexbildners {(Pyridin, Diglyme) wird bei 0°c langsam un-
ter Rilhren die zum Komplexbildner &dquimolare Menge (C2H5)22n
getropft. Beim Erwdrmen auf 20°C triibt sich die anfangs klare
Losung, und es fdllt ein weiBer (Diglyme) bzw. brauner (Pyri-
din) Festkdrper aus, der nach Abdestillieren aller fliichtigen
Bestandteile (CZHSI’ iberschiissiges C6F5I)in reiner Form iso-

liert wird.



442

i§62512Zn-Diglyme: Analyse (ber. Werte): 40,71% C (40,49%)
2,31% H (2,62%), 1192% zn (12,26%). Fp. 146-147°C. 'Zp-nuR:
§(o~F) -117,0 ppm, §{(m-F) -162,5 ppm, & (p-F) -158,2 ppm.

1H—NMR: G(CH3) 3,30 ppm,G(CHz) 3,52 ppm in CD,CN, IR-Spektrum

(cm_1, D = Diglyme): 358 m, 488 w, 602 w, 808 w, 840 m (D),
872 m (D), 943 s (vCF), 1010 m (vCF), 1055 s, 1072 s (vCF),
1100 sh, 1112 s (vCF und D), 1178 w, 1252 m (C6F5—Ring), 1278 w,
1510 s (C6F5—Ring), 1532 m (C6F5-Ring), 1638 m (C6F5—Ring).
Raman-Spektrum (cm '): 180 w, 220 w, 280 m, 353 s (C4F
405 vs (C6F5—Ring), 445 s (C6F5—Ring), 480 vs (C6F5
578 vs (C6F5—Ring), 600 vw, 770 w, 843 w (D), 873 m (D), 950 w
(vCF), 1030 w, 1050 w, 1070 w (vCF), 1100 vw, 1115 vw (vCF und
D), 1275 w, 1350 w, 1450 m und1478 m (D), 1640 m (C6F5—Ring).

v (CH)von D: 2745 m, 2800 m, 2865 m, 2910 w.

5—Ring),

-Ring),

£§655122n-2Pzridin: Zn-Bestimmung: gef. 11,45 % (ber.
11,73 %); | PF-NMR: & (o-F) -124,5 ppm, &(m-F) -162,0 ppm,
§(p~F) -158,4 ppm. 'H-NMR: & (o-H) 8,63 ppm, &(m-H) 7,50 ppm,

§(p-H) 7,95 ppm.

Reaktionen von R,Zn (R = CH,, C2§5) mit CoFcT in Diglyme

Die Reaktionsl&sung aus den stdchiometrischen Mengen Di-
glyme (14,5 mmol) und R,Zn (14,5 mmol) sowie einem UberschuB
an CstI (38,2 mmol) wird analog der Darstellung von (CF3)ZZn-
Diglyme hergestellt und anschlieBend bei o°c geriihrt. Es er-
folgt langsam Gelbfdrbung; die Bildung eines Niederschlags ist
jedoch nicht zu erkennen. Die Reaktion wird NMR-spektrosko-
pisch verfolgt; es entsteht CH,.I bzw. C,H_.I sowie (C2F5)22n

3 275

und C2F5ZnCH3 bzw. C2FSZnC2H5. Wdhrend der 2-wdchigen Versuchs-

dauer nimmt die Signalintensitdt von (C2F5)2Zn zZu, von C2F5ZnR

(R = CH3, C2H5) ab (mit Iod reagiert nur C2F5ZnR zZu C2F52nI +
RI, (C2F5)2Zn wird nicht angegriffen). Nach Abdestillieren al-
ler flichtigen Bestandteile im Vakuum bleibt ein gelbes 01 zu-
rlick, dessen NMR-Spektrum immer noch auf ein Gemisch aus
C2F52nR und (CZFS)Zzn hinweist. Es gelang nicht, (CZFSJZZH'

Diglyme als Festkdrper in reiner Form zu isolieren.
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Reaktionen von R.Zn ( R = CH,, CZES) mit i-C I in Diglyme

2 3 E

3=7

Die Reaktion von i-C3F7I (21,2 mmol), Diglyme (9,6 mmol)
und (C2H5)22n (9,6 mmol) verlduft analog wie die Reaktion mit
C2F5I. Werden nach 2-wdchiger Reaktionszeit die fliichtigen Be-
standteile abdestilliert, wird ein feinpulvriger, schwach

gelblicher FestkOrper erhalten, dessen NMR-Spektrum in CD3CN-

L&sung neben (i—C3F Zn noch auf das Vorliegen einer zweiten,

)
bisher nicht identi;iiierten i—C3F7Zn—Verbindung hinweist.
Da im 1H—NMR—Spektrum nur die Signale von Diglyme zu beobach-
ten sind, kann es sich bei der zweiten Substanz nicht um
i—C3F7ZnC2H5 handeln. Eine Trennung des Gemisches gelang nicht.
Fp. des Festkdrpers 55-56°C. Analyse: 16,06 % Zn (ber. fiir
(i-C3F7)ZZn-Diglyme: 12,17 %; i—C3F7ZnC2H
i—C3F7ZnF-Diglyme: 16,88 %).

S-Diglyme: 16,46 %;
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