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SUMMARY 

During the thermal decomposition of (CF3)2Cd and (CF3)2Zn 

complexes primarily difluorocarbene is eliminated. The forma- 

tion of CF 
2 

is unambiguously proved by matrix 1.r. spectroscopy. 

Both (CFJ)2Cd*D and (CF3)2Zn.D are excellent CF2 sources, which 

can easily be prepared and handled, and which undergo CF2 reac- 

tions even at low temperature. CF2 insertion was found during 

the reaction of (CF3)2Te with (CHj)2Cd via the intermediate 

formation of a CF5Cd compound to form CH3TeCF2CH3. (CF3)2Cd' 

glyme reacts with (CH3)3Si(OCOCF3) to CF3Cd(OCOCF3) -glyme; 

during this reaction CF2 is also eliminated. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Bei der thermischen Zersetzung von (CF3)2Cd- und (CF3)2Zn- 

Komplexen erfolgt primar eine Difluorcarbenabspaltung. Die CF2- 

Bildung wird eindeutig mit Hilfe der Matrix-IR-Spektroskopie be- 

wiesen. (CF3)2Cd'D und (CF3)2Zn*D sind ausgezeichnete, leicht 

darstellbare und leicht handhabbare CF2-Quellen, die schon bei 

tiefer Temperatur CF2-Reaktionen ermbglichen. Eine CF2-Inser- 

tionsreaktion wird bei der Umsetzung von (CF3)2Te mit (CH3)2Cd 

iiber die intermediare Bildung einer CF3Cd-Verbindung zu 

CH3TeCF2CH3 gefunden. Bei der Reaktion von (CFj)2Cd-Glyme mit 

(CH3)2Si(OCOCF3) zu CFjCd(OCOCF3)*Glyme wird ebenfalls CF2 

eliminiert. 
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EINLEITUNG 

Trifluormethyl-Verbindungen einiger elektropositiver Ele- 

mente neigen zum Zerfall unter Difluorcarben-Bildung. So ent- 

steht CF2 z.B. bei der Reaktion von CF31 mit CH3Li schon bei 

tiefer Temperatur iiber die postulierte Zwischenstufe CF3Li 

[2]. Auch bei den Reaktionen von CF31 mit Mg, bei der primar 

CF3MgI gebildet wird, erfolgt leicht CF2-Abspaltung [3]. 

Da es sich bei den kiirzlich erstmals isolierten Komplexen 

von (CF3)2Cd und (CF3)2Zn ebenfalls urn CF3-Verbindungen elek- 

tropositiver Elemente handelt, 1st zu vermuten, daB such diese 

Komplexe bei der thermischen Behandlung unter Bildung des ]e- 

weiligen Metallfluorids und Difluorcarben zerfallen. Krause 

und Morrison [4] hatten bei ihren Untersuchungen einiger 

(CF3)2Cd-Komplexe nur bei den Reaktionen mit Acylhalogeniden 

eine CF2-Bildung beobachtet. Dagegen findet bei den Reaktionen 

mit Sn14, Ge14 und PI3 eine Trifluormethylierung statt. Daraus 

ist zunachst zu folgern, da8 die (CF3)2Cd-Komplexe 3e nach 

Reaktionspartner entweder als Trifluormethylierungsmittel oder 

als Difluorcarbenquelle reagieren konnen. Liu [S] dagegen be- 

schrieb bei seinen Untersuchungen des (CF3)2Zn*2Pyridin-Kom- 

plexes keine Hinweise auf eine Difluorcarbenbildung. Bei der 

thermischen Zersetzung des Festkorpers bei 100°C entsteht als 

fliichtiges Zersetzungsprodukt CF3H. Eine L&sung des Komplexes 

ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil; bei 50°C erfolgt 

langsame, bei 80°C innerhalb 2 Stunden vollstandige Zersetzung 

zu CF3H. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Darstellungen 

und Eigenschaften von Perfluororgano-Element-Verbindungen 

konnten wir inzwischen einfache Darstellungsverfahren fiir 

Bis(perfluororgano)cadmium- und -zink-Verbindungen entwickeln 

[6,7], durch die wir u-a. such zahlreiche (CF3J2Cd- und 

(CF3)2Zn-Komplexe in quantitativer Ausbeute darstellen konnen. 

Urn entscheiden zu kijnnen, ob bei der thermischen Behandlung 

der Reinsubstanzen (CF,),Cd.D und (CF3)2Zn.D primar der Kom- 

plexbildner abgespalten wird und die nichtkomplexierten Tri- 

fluormethylmetall-Verbindungen entstehen oder primar eine 

CF3-Gruppenabspaltung oder eine CF2-Abspaltung erfolgt, haben 
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wir die thermische Zersetzung mittels DTA/TG untersucht und be- 

schreiben erste Folgereaktionen, die eine Difluorcarbenbildung 

beweisen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die thermogravimetrischen Untersuchungen der (CF3)2Cd*D- 

Komplexe (D = Diglyme, Glyme, 2 Pyridin, 2 CH3CN) und des 

(CF3)2Zn'Diglyme-Komplexes beweisen, daB primar schon bei recht 

niedriger Temperatur ein Difluorcarben abgespalten wird. In 

keinem Fall erfolgt primar eine Abspaltung des Komplexbildners, 

so daR die nichtkomplexierten Verbindungen durch thermische Be- 

handlung der Komplexe nicht zuganglich sind. Wahrend bei den 

Glyme-, Pyridin- und Acetonitril-Komplexen in der 1. Zerset- 

zungsstufe neben einem Difluorcarben such die Komplexbildner 

gleichzeitig abgespalten werden, lassen sich bei den Diglyme- 

Komplexen diese beiden Stufen getrennt beobachten; erst in 

einer 2. Zersetzungsstufe erfolgt die Abspaltung von Diglyme, 

so daR die thermische Zersetzung durch folgende Gleichungen zu 

formulieren ist (M = Zn, Cd): 

(CF3)2M.D - CF3MF*D + CF2 

CF3MF-D l CF3MF + D 

Am Beispiel des (CF3)2Cd*Diglyme wurde versucht, die Zer- 

setzung auf der 1. bzw. 2. Stufe zu unterbrechen und CF3CdF'D 

bzw. CFSCdF zu erhalten. Dies gelang nicht. Wahrend beim kon- 

tinuierlichen Aufheizen der Probe die einzelnen Zersetzungs- 

schritte separiert werden kijnnen, zeigt sich bei isothermer 

Zersetzung bei 60°C eine kontinuierliche, weitgehend konstante 

Gewichtsabnahme wahrend mehrerer Stunden. Massekonstanz wird 

erst nach vollstandiger Zersetzung zu CdF2 erreicht: 

(CF3)2Cd*D - CdF2 + D + 2 CF2 

Diese Ergebnisse beweisen schon, da0 (CF3)2Cd'D und 

(CF3)2Zn*D gute thermische Difluorcarbenquellen schon bei 

niedriger Temperatur sind. Urn die Difluorcarbenbildung ein- 

deutig nachzuweisen, haben wir versucht, CF2 als fliichtiges 

Zersetzungsprodukt in einer Ar-Matrix zu kondensieren und 

IR-spektroskopisch zu identifizieren. Da sich bei den ther- 

mischen Zersetzungen gezeigt hatte, daB nur die Diglyme-Kom- 
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plexe in 1. Stufe nur CF2 und noch nicht den Komplexbildner 

abspalten, haben wir fiir diese Untersuchungen die Dlglyme-Kom- 

plexe eingesetzt. Es wurden verschiedene Zerfallstemperaturen 

zwischen -20 und +50°C gewahlt. Optimale Ergebnisse haben wir 

be1 30-40°C und einem Kondensationsdruck von ca. 10s5Torr er- 

zielt. Das IR-Spektrum des bei 10 K in einer Ar-Matrix konden- 

sierten CF 2 ist identisch mit dem Literaturspektrum von CF2 

[8]. Neben den schwachen Banden von C2F4 sind lediglich die 

drei erwarteten Schwingungen von CF2 bei 1220 cm-' s (vs.), 

1102 cm-'s(v as) und 668 cm-' vw (6CF2) vorhanden. Die beiden 

intensitatsstarken Banden zeigen eine Feinaufspaltung, die auf 

einen Matrixeffekt zuriickzufiihren ist. Wird die Matrix getem- 

pert, verschwindet zunachst die Feinaufspaltung, und die In- 

tensit;it der CF2-Banden wird geringer. Gleichzeitig nimmt die 

Intensitat der C2F4-Banden zu [91. Durch standige Kontrolle 

des v(CH)-Bereichs im Schwingungsspektrum ist gesichert, daR 

der Komplexbildner bei diesen Bedingungen nicht abgespalten 

wurde. Bei diesen Untersuchungen zeigen (CF3)2Cd'Diglyme und 

(CF3)2Zn'Diglyme vijllig analoges Verhalten. Damit ist der un- 

mittelbare Beweis erbracht, daR beide Verbindungen schon bei 

geringer thermischer Behandlung ausgezeichnete Difluorcarben- 

quellen sind, und da8 Difluorcarben ohne sonstige fliichtige 

Produkte in reiner Form entsteht. Gegeniiber den bisher ge- 

brauchlichen Difluorcarbenquellen [IO] besitzen sie zwei 

wesentliche Vorteile: 

- Die Komplexe sind auf einfache Weise in quantitativer Aus- 

beute erhaltliche, gut handhabbare FestkBrper. 

- Difluorcarbenreaktionen sind schon bei sehr milden Reak- 

tionsbedingungen ohne Zusatz von anderen Reagenzien, z.B. 

NaI, und ohne Bestrahlung moglich. 

Bei unseren Untersuchungen der chemischen Eigenschaften 

der (CF3)2Cd- und (CF3)2Zn-Komplexe haben wir bei einigen 

Umsetzungen Difluorcarben-Reaktionen nachgewiesen. Weitere 

Reaktionen werden derzeit untersucht. 

(CF3)2Cd.Glyme reagiert mit (CH3)3Si(OCOCF3) zu 

CF3Cd(OCOCF3)'Glyme und (CH3)3SiF sowie den Folgeprodukten 

von CF 2 [7,111. Wird diese Reaktion in Gegenwart von Cyclo- 

hexen durchgefiihrt, so wird schon bei -2O'C CF2 an die 

Doppelbindung addiert unter Bildung von 7,7-Difluornorcaran. 
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Da bei dieser Umsetzung keine Zwischenprodukte identifizierbar 

sind, kann nicht eindeutig geklart werden, ob Difluorcarben 

aus (CF3)2Cd*Glyme abgespalten wird, oder ob primar (CH3j3SiCF3 

gebildet wird, das rasch unter CF2 -Eliminierung zu (CH3)3SiF 

zerfgllt [12]. Da bei den Umsetzungen von Perfluoralkylcadmium- 

Komplexen mit Me3SnOCOCF3 und Me3PbOCOCF3 die entsprechenden 

Trimethyl(perfluoralkyl)zinn- und -blew-Verbindungen entstehen 

[71, vermuten wir, daB (CH3)3SiCF3 intermedizr gebildet wird. 

Bei einer weiteren Reaktion haben wir dagegen direkte CF2- 

Insertion beobachtet. Die Umsetzung von (CF3)2Te mit (CH3j2Cd 

in Gegenwart eines Komplexbildners verlauft in zwei Stufen 

[131: 

(CF3b2Te + (CH3J2Cd 
& 

CH3CdCF3 'D + CH3TeCF3 

CH3CdCF3*D + CH3TeCF3 + (CF3j2Cd'D + (CH3j2Te 

In Abwesenheit eines Komplexbildners ist diese Reaktion bei 

Raumtemperatur sehr heftig und kann nur bei O°C in einem in- 

erten Lbsungsmittel kontrollierbar durchgefiihrt werden. Dabei 

entstehen CdF2, (CH3)2Te und CH3TeCF3 sowie CH3TeCF2CH3; die 

Bildung einer CF3Cd-Verbindung haben wir nicht nachweisen 

kijnnen, sie muI3 aber aus mehreren Griinden intermediar formu- 

liert werden: 

Es hat ein Methylgruppenaustausch zwischen (CF3)2Te und 

(CH,),Cd stattgefunden, wie die Bildung von CH3Te-Verbin- 

dungen beweist. 

CF3Cd-Verbindungen scheinen nur in komplexierter Form 

stabil zu sein, wie wir bei mehreren anderen Reaktionen 

festgestellt haben. Es ist uns bisher nicht gelungen, 

nichtkomplexierte CF3Cd-Verbindungen zu isolieren. 

Da als Riickstand CdF2 entsteht, muB die intermedizr ent- 

standene CF3Cd-Verbindung unter CF2 -Eliminierung serfallen 

sein. 

Als fliichtige Reaktionsprodukte sind nur (CH3j2Te, 

CH3TeCF3 und CH3TeCF2CH3 entstanden. Die Bildung von 

CH3TeCF2CH3 ist nur durch eine CF2-Insertion in die 

Te-CH3-Bindung zu erklaren. Bei allen bisherigen Untersu- 

chungen der Eigenschaften von (CF3)2Te haben wir keine Di- 

fluorcarbenreaktionen gefunden [14]; daher kann CF2 nur 

aus einer CF3Cd-Verbindung stammen. 
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Vereinfacht 1aBt sich der Reaktionsverlauf durch die folgenden 

Gleichungen wiedergeben: 

3(CF3)2Te + 2(CH3)2Cd - 2 CH3TeCF3 + (CH3j2Te + 2(CF3J2Cd 

(CF3)2Cd - CdF2 + 2 CF2 

(CH3J2Te + CF2 ---+ CH3TeCF2CH3. 

Diese wenigen ersten Beispiele demonstrieren, daR die 

(CF3)2Zn- und (CF3)2Cd-Komplexe schon bei recht milden Reak- 

tionsbedingungen als ausgezeichnete Difluorcarbenquellen 

wirken, deren Anwendungsmoglichkeiten noch eingehender unter- 

sucht werden. 

EXPERIMENTELLES 

Die Komplexe von (CF3j2Cd und (CF3j2Zn wurden nach dem 

von und beschriebenen Verfahren hergestellt [6,71. DTA/TG: 

Vacuum-Thermoanalyzer TA 1 der Fa. Mettler Instrumente A.G.; 

Referenzmaterial A1203; Referenztemperatur 25OC; alle Mes- 

sungen unter N2; Heizrate 6OC/min. 19 F- und 'H-NMR-Spektren: 

Perkin-Elmer-Gerat R32; interne Standards CC13F bzw. TMS. IR- 

Spektren: Perkin-Elmer-Gitterspektrograph 580B; Matrix-Isola- 

tionsapparatur nach R. Minkwitz [15]. Massenspektren: Varian- 

Gerst MATCH 7. 

Thermische Zersetzungen von (CF3J2Cd*D (D = Diglyme, Glyme, 

2 Pyridin, 2 CH3CN) und (CF312Zn*Diglyme 

Der Verlauf der thermischen Zersetzungen wurde thermo- 

gravimetrisch verfolgt. 

(CF3)2Cd'Diglyme: Einwaage 30,58 mg; AG, (44-100°C) = 3,9 mg 

= 12,8 % (her. fiir CF2 13,0 %); AG2 (IOO-178OC) = 10,O mg = 

32,7 8 (her. fiir Diglyme 34,9 %). Zur Uberpriifung, ob die 

thermische Zersetzung auf der 1. Stufe CF3CdF*Diglyme unter- 

brochen werden kann, wurde eine Probe bis zur Gewichtskonstanz 

bei 60°C gehalten; Einwaage: 62,51 mg; es zeigte sich ein 

konstanter Gewichtsverlust von ca. 3,8 mg/h; Gewichtskonstanz 

stellte sich nach 9 Stunden ein; AG = 34,7 mg = 55,5 8; aus 

der Riickwaage des Tiegels ergab sich ein AG = 62,8 % (her. 

fiir 2 CF2 + Diglyme 60,9 %). Analyse des Riickstands 71,4 8 Cd 
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(her. fiir CdF2 74,7 %; das Ergebnis liegt bei der geringen 

Einwaage von 23,25 mg innerhalb der Fehlergrenze). Bei kon- 

stanter Temperatur erfolgt also vollstandige Zersetzung zu 

CdF2. 

(CF3j2Cd'Glyme: Einwaage 41,37 mg; AG, (30-106°C) = 17,3 mg = 

41,8 % (her. fiir CF2 + Glyme 41,l %); AG2 (106-170°C) = 5,9 mg 

= 14,3 % (ber. fiir CF2 14,7 %); AG, + AG2 = 23,2 mg = 56,1 % 

(her. fiir 2 CF2 + Glyme 55,8 %). 

(CF,j2Cd'2Pyridin: Einwaage 43,02 mg; AG, (44-114OC) = 21,8 mg 

= 50,7 % (ber. fiir CF2 + 2Pyridin 51,O 8); AG2 (114-480°C) = 

5,3 mg = 12,3 % (ber. fiir CF2 12,2 %). 

(CF3)2Cd'2CH3CN: Einwaage 71,47 mg; AG (44-104°C) = 28,45 mg 

= 39,81 % (her. fiir CF2 + 2CH3CN 39,7 %). 

(CF3)2Zn.Diglyme: Einwaage 32,24 mg; AG, (57-llO°C) = 3,7 mg 

= II,5 8 (ber. fiir CF2 14,8 %); AG2 (IIO-ISOOC) = II,5 mg = 

35,7 % (her. fiir Diglyme 39,7 %); AG (57-236OC) = 17,3 mg = 

S3,7 8 (her. fiir CF2 + Diglyme 54,s %). Die Zersetzungsstufen 

sind nicht ganz eindeutig, lassen sich aber innerhalb der Ge- 

nauigkeit der Methode befriedigend zuordnen. 

Matrix-IR-Nachweis von Difluorcarben 

Die thermische Zersetzung von (CF3)2Cd*Diglyme und 

(CF3)2Zn*Diglyme wurde bei -20°C, -lO'C, O°C, +20°C, +3O+C, 

+40°C und +50°C im Hochvakuum (ca. 10 
-5 Torr) untersucht. 

Fliichtige Zerfallsprodukte wurden in einer Ar-Matrix bei 10 K 

isoliert und IR-spektroskopisch identifiziert. Bei +20°C be- 

ginnt die Zersetzung unter CF2-Abspaltung; die besten Ergeb- 

nisse werden bei einer Zersetzungstemperatur von 30-40°C, 

einer Kondensationszeit von 30-45 Minuten bei Kondensations- 

driicken von I-10 -5 bis 4-10s5 Torr erzielt; Fenstertemperatur 

10 K, Flugstrecke 25-40 mm. 

Das IR-Spektrum zeigt neben intensitatsschwachen Banden 

von C2F4 ausschlieBlich die drei charakteristischen Schwin- 

gungen von CF2 bei 668 (VW), 1102 (s) und 1220 (s) cm-'. 

Beim Tempern der Matrix werden die CF2-Banden schwacher und 

die 1ntensit;it der C2F4-Banden nimmt zu. Durch st?indige Kon- 

trollre des v(CH)-Bereichs wird bewresen, da8 der Komplexbild- 

ner bei diesen Bedingungen nicht abgespalten wird. 
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Reaktion von (CFjl_2Cd'Glyme mit (CH313Si(OCOCF3) in Gegenwart 

von Cyclohexen 

850 mg (2,5 nunol) (CF3)2Cd'Glyme wurden unter Schutzgas 

und FeuchtigkeitsausschluR bei -2OOC langsam zu 5 ml 

(CH3)3Si(OCOCF3)[16] gegeben. Nach Abkiihlen der Losung auf 

-7OOC wurde 1 ml Cyclohexen zugetropft. (CF3)2Cd.Glyme hatte 

nach 24 stiindigem Riihren bei -2OOC vollstandig zu 

CF3Cd(OCOCF3)'Glyme [7] reagiert ( 
19 F-NMR-spektroskopische 

Kontrolle); daneben entstanden (CH3j3SiF und 7,7-Difluornor- 

caran: "F-NMR: 6(CF2) = -149,6 ppm (Dublett), 2J(F,F) = 

158 Hz (vgl. [171). 

Reaktion von (CF312Te mit (CH3L2Cd in Abwesenheit eines Kom- 

plexbildners 

Die Reaktion von (CF3)2Te und (CH3)2Cd 1st bei Abwesen- 

heit eines Komplexbildners bei Raumtemperatur sehr heftig und 

mu8 daher bei O°C in L&sung unter Schutzgas und Feuchtigkeits- 

ausschluR durchgefiihrt werden. 

Zu 3,98 g (2,04 ml, 15 nunol) (CF3j2Te [I81 in CC13F wurden 

bei O°C unter kraftigem Riihren langsam I,98 g (1 ml, 13,9 mm011 

(CH3j2Cd getropft. Dabei entstand ein weiBer Festkijrper (CdF2) 

und die Eigenfarbe des (CF3j2Te verschwand langsam. Im "F- 

und 'H-NMR-Spektrum war neben CH3TeCF3 und (CH3j2Te das Vor- 

liegen einer dritten Substanz erkennbar; eine CF3-Cd-Verbindung 

war nicht nachweisbar. Die fliichtigen Bestandteile wurden im 

Vakuum abdestilliert, bei -196OC kondensiert und durch NMR so- 

wie GC/MS als (CH 

ziert. (CH3)2Te: ? 
12Te, CH3TeCF3 und CH3TeCF2CH3 identifi- 

(CH3j2Te+), 

H-NMR 6(CH3) I,88 ppm (s), MS 160 (79 %, 

145 (100 %, CH3Te+). CH3TeCF3: 'H-NMR 6(CH3) 

2,44 ppm (s), "F-NMR 6(CF3) -26,9sppm (sjB[19], MS 214 (86 %, 

CH3TeCF3+), 145 (100 8, CH3Te+). CH3TeCF2CH3: 'H-NMR &ccl-CH3) 

2,22 ppm (~1, 6(B-CH3) 2,ll ppm (t); "F-NMR 6(CF2) -58,7 ppm 

(s), 3J(F,H) 19,7 Hz; MS 210 (88 %, CH3TeCF2CH3+), 145 (78 8, 

CH3Te+). Massenangaben beziehen sich auf 13'Te, alle Fragmente 

zeigen das Isotopengatter von Te. 
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