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TIONSVERHALTEN VON POLYFLUORALKYLIOD-VERBINDUNGEN MIT METALL-
ORGANISCHEN VERBINDUNGEN
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SUMMARY

CF3CH,T reacts with (CH3)2Cd in two steps by CF3CH,/CH,-
exchange to yield CF CH,CdCH; and (CF3CH,),Cd along with CH5I.
Although the previously unknown Cd-compounds decompose readily
in the course of the reaction and thus could not be isolated,

1H,]QF—n.m.r.—spec—

they have been identified unambigously by
troscopy. This reaction shows that the iodine in alkyliodine-
compounds has to be strongly positively polarized to allow a

reaction between alkyliodine- and dialkylcadmium- compounds.

ZUSAMMENFASSUNG

CF3CH21 reagiert mit (CH3)2Cd durch CF3CH2/CH3-Austausch in
zwei Schritten zu CF3CH,CdCH3 und (CF3CH2)ZCd unter gleichzei-
tiger Bildung von CH3I. Obwohl die vorher unbekannten Cd-Ver-
bindungen sich schon wdhrend des Reaktionsverlaufs zersetzen
und daher nicht isoliert werden konnten, gelang ithre eindeutige
Identifizierung durch ]H,]9F~NMR-Spektroskop1e. Die Reaktion
zeigt, daB das lod in Alkyliod-Verbindungen stark positiv pola-
risiert werden muB, um eine Reaktion zwischen Alkyliod- und

Dialkylcadmium-Verbindungen zu ermdglichen.

*Neue Anschrift: Bayer AG, D-4150 Krefeld-Uerdingen (BRD).
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EINLEITUNG

Wie wir bereits berichteten, setzen sich Perfluoralkyliod-
Verbindungen in Gegenwart von Lewis-Basen, wie 2. B. Diglyme
sehr leicht mit Dialkylcadmium-Verbindungen unter stufenweisem
Rf/R—Gruppenaustausch zu Perfluoralkylcadmium-Verbindungen wum
[1]. Demgegeniiber ist bekannt, daB Alkyliodide mit Alkylcad-
mium-Verbindungen nicht reagieren [2]:

2 RfI + R2Cd —_— Cd(Rf)2 + 2 RI
*
2 R I + RZCd ———m» keine Reaktion
*
(R* = R oder R™ # R)
*-
Rf = CF3, C2F5, R = CH3, C2H5 R = Alky1

Diesen gravierenden Unterschied im Reaktionsverhalten
fiihren wir auf die im Gegensatz zu den Alkyliodiden positive
Polarisierung des Iods 1in den Perfluoralkyliod-Verbindungen
durch die hohe Gruppenelektronegativitdt der Perfluoralkyl-
gruppen zuriick, die vermutlich zu einer elektronentransferkata-
lysierten Reaktion zwischen RfI und R2Cd mit Ladungstransfer
zwischen carbanionischer Alkylgruppe im R2Cd und elektronende-
fizientem Iod im Rfl flihrt. Feiring [3] konnte fiir dhnltiche Um-
setzungen von Alkylthiolaten mit Perfluoralkyliod-Verbindungen
elektronentransferkatalysierte Reaktionen bereits nachweisen.
Um die Hypothese weiter zu erhdrten, daB filr eine Reaktion zwi-
schen Alkyliod-Verbindung und Dialkylcadmium ein positiv pola-
risiertes lod-Atom essentiell ist und um zu testen, ob die hohe
Gruppenelektronegativitdt der CF3-Gruppe auch lber eine Methy-
lengruppe hinweg eine hinreichende Elektronendefizienz am Iod
zu induzieren vermag, haben wir die Umsetzung von CF3CH21 mit
(CH3)2Cd in Gegenwart von Diglyme untersucht.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

CF3CH,I reagiert mit (CH3)2Cd in analoger Weise wie die
Perfluoralkyliodide in Gegenwart von Diglyme bei Raumtemperatur
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in zwei Schritten unter CF3CH2/CH3-Austausch, jedoch wesentlich
schwerfdlliger:

(1) CF3CH21 + (CH3)2Cd _ CF3CH2CdCH3 + CH3I
(I1) CF3CHZI + CF3CH2CdCH3 - (CF3CH2)2Cd + CH3I
Entsprechend dieser Reaktionssequenz kann zundchst

CF3CH2CdCH3 identifiziert werden, aus dem sich anschlieBend
langsam (CF3CH2)2Cd bildet. Diese bisher unbekannten Cd-Verbin-
dungen kdnnen wdhrend der NMR-spektroskopischen Verfolgung des
Reaktionsablaufs aufgrund chemischer Verschiebung und
T/ N304 satelTiten der 'H,'9F-NMR-Signale eindeutig identifi-
ziert werden. So 1ist das CHZ—Signa1 im (CF3CH2)2Cd gegeniiber
dem CF3CHZI in charakteristischer Weise hochfeldverschoben und

1, 19

die chemischen Verschiebungen der 'H, “F-NMR-Signale sowie die

GroBe der 3J(]gF,]H)-Kopp1ungskonstante sind erwartungsgemdB
den NMR-Daten des (CF3CH2)2Hg sehr dhnlich (vgl. Tab. 1).
Anders als bei den quantitativ ablaufenden RfI/RZCd-Austausch—
reaktionen [1] lag hier jedoch auch in Gegenwart eines hohen
stochiometrischen Uberschusses von CF3CH21 stets CF3CH2CdCH3 im
Gemisch mit (CF

lediglich vollstdndige Zersetzung der (d-Verbindungen beob-

3CH2)2Cd vor. Nach mehrtdgiger Reaktion wurde

achtet; die Zersetzung verlduft ungliicklicherweise parallel zur
CF3CH2/CH3—Austauschreaktion und verhinderte bisher die Isolie-
rung von CF,CH,CdCH; bzw. (CF3CH2)2Cd.

DaB im Unterschied zu z. B. CH3CH21 zwischen CF3CH21 und
(CH3)ZCd liberhaupt eine Reaktion ablduft, kann auf den induk-
tiven EinfluB der CF3-Gruppe uber die CHZ—Gruppe hinweg auf das
Iod zuriickgefiihrt werden. Die Methylengruppe schwdcht den -I-
Effekt der CF3—Gruppe zwar ab, blockiert ihn aber nicht voll-
stdndig. Das Resultat ist die im Vergleich zu CF3I oder CF3CFZI
erwartungsgemdB verminderte Reaktivitat des CF3CH21. Allgemein
unterstreicht diese Reaktion, wie wichtig die Prdsenz stark
elektronegativer Gruppen zur positiven Polarisierung des Iods
ist, um Uberhaupt eine Reaktion zwischen Alkyliod- und Dialkyl-
cadmium-Verbindungen zu erméglichen.
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EXPERIMENTELLES

Unter Schutzgas und striktem FeuchtigkeitsausschluB werden
bei 0 °C wunter gutem Riihren zu einem Gemisch von 30,8 mmol
CF3CH21 (= 6,46 g = 3,0 m1) und 13,9 mmol Diglykoldimethylether
(= 1,87 g = 2,0 ml) langsam 13,9 mmol (CHz),Cd (= 1,98 g =
1,0 ml) zugetropft. Die resultierende klare Losung wird zu-
ndchst 20 min bei 0 °C geriihrt; nach Erwdrmen auf Raumtempera-
tur triibt sich im Verlaufe der Reaktion nach ca. 60 min die LO-
sung durch Bildung eines sehr feinen weiBen Niederschlags; im
1H NMR-Spektrum wird CH 1 (s(CH = 2,12 ppm, s) nachgewiesen.
Nach 1 h Reaktionszeit w1rd H ?QF NMR-spektroskopisch zundchst
CF3CH2CdCH3, nach 48 h zusdtzlich (CF3CH2)2Cd identifiziert
(vgl. Tab. 1); eine vollstdndige Umsetzung des (CHy),Cd bzw.
des CF3CH2CdCH3 zZu (CF3CH2)2Cd gelingt jedoch nicht. Nach
5tdgigem Riihren bei Raumtemperatur wird vielmehr vollstdandige

Zersetzung beobachtet.
DANKSAGUNG

Dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes
Nordrhein-Westfalen und dem Fonds der Chemischen Industrie
danken wir fir die Unterstitzung dieser Arbeit.

LITERATUR

1 H. Lange, D. Naumann, J. Fluorine Chem. 26 (1984) 93.

2 N.I. Sheverdina, K.A. Kocheshkov, "The Organic Compounds 'of
Zinc and Cadmium" in‘Methods of E]ements-Organic-Chemistry{
Vol. 3 North Holland 1967, S. 200ff.

3 A. Feiring, J. Fluorine Chem. 24 (1984) 191.

4 C.G. Krespan, J. Org. Chem. 25 (1960) 105.



