
ELSEVIER Journal of Organometallic Chemtstry 547 (1997) 79-88 

Darstellung, NMR-spektroskopische Charakterisierung und Reaktionen 
von Perfluoralkylsilbed I) -Verbindungen ’ 

D. Naumann *, W. Wessel, J. Hahn, W. Tyrra 
Ittstirutfir Amqanische Chrmir der Vni~ersitiit :u Kiiln. Greinstr& 6. 50939 K&t, Germany 

Emgegangen 7 November 1996 

Abstract 
- 

~~esrfluoroalkyl~ilve~(I~ compounds are obtained via ligand excha.,.. -0~ reactions of AgNO, and Cd(R,Jz cotnpounds in 
solfents. Equilibria between the neutral species AgR,. D and the ionic species &fRilzI - involve silver(I) ions and exhibit 
solvent-dependency. The “F- and “*Ag-NMR data as well as the T,-values have been measured. Reactions with e.g. C,HsHgCl 
at - 30°C within a few minutes to give the corresponding phenyl(pertluoroalkylknercury derivatives. However, tbr versatility of A& 
reagents as perfluororlkyl-group transfer reagents in DMF and N(C,Hsl, remains limited. 

PerfluoralkylsilbetW-Derivate wurden durch Ligandenaustauschreaktionen zwischen AgNO, tmd CdfRrJz-Verbi 
then, polaren Liisungsmitteln erhalten. Die Gleichgewichtseinstellung zwischen einer 
[Am,]- verllluft btic. >ilberjonen und etweist sich als stark abhlgig von der Art 
sowie die T,-Zeitm wurden besttmmt. Reaktionen mit z. B. C,H,HgCI fuhren bereits 
der entsprechenden Phenykf. .fluoralkylJquecksilberDerivate. Die Anwendbarkeit van AgR,-Derivaten als ~~~~~g~~ 
zien in DMF und N(C2Hs13 ist jedoch begrenzt. 0 1997 Elsevicr Science S.A. 

Kqwurds: Perlluoroalkylsdve~ll complexes; Pefluoroalkylating reagents; 19F- and lWAg-NMR da&x T,-times 

1. Einleitung 

Ein allgemeines S;ntheseverfahren fur Pertluoralkyl- 
silber(I)-Verbindungen ist bisher nicht bekannt. 
Vielmehr wurden fur einzelne. Verbindungen spexitische 
Methoden beschtieben [i-4], die meist bei grogem ap- 
parativem Aufwand nur Fringe Ausbeuten ergeben IS]. 
Da Pertluoralkylkupfer(I~Verbindungen [6] und PertIu- 
oralkylcadmium-Komplexe [7] sich aIs sehr wirksame 
Perfluoralkylgruppeniibertragungsreagenzien bewiihrt 
haben, haber wir die Untersuchungen iiber die homolo- 
gen Silber&Verbindungen wieder aufgenommen. 

SilbedI)-Verbindungen bilden leicht Komplexe [8]. 
Entsprechend liegen such ahe bisher bekannten Perfhro- 

’ Corresponding author. 
’ Herrn Professor Peter Sartorr zum 65. Clburtstag gewidmer. 

0022-328x/97/$17.90 0 1997 Elsdvier 
^.. ^_^^^ m-,..v,_-\,.a.,.r ” 

Science S.A. All rights reserved. 

ralkyBilber@-Verbindungen in Liisung in einem dy- 
namisl i~n Gleichgewicht vor, z. B. [91 

2AgCF(CF,),-CH,CN* [Ag(CWN),I+ 

+ [Ag(CFP~k)~] - 
(1) 

In dieser Arbeit beschreiben wir die Syntbesen vott 
Perfluoralk3ilsitberO-Ve~~~gen dumb die Reaktio- 
nen von Silbemitrat mit Bis(perIIuoraikyl)c tini- 
Komplexen Cd(R,), . 23 (R, = CF,, C,F,, n-C,F,, i- 
C,F,, n-C,F,). 

Der EinfluS des LiisungsmitteB. der Temperatur turd 
der Silberionenkonxentration auf die Lage des Gleicb- 
gewichtes ( 1) wird durch NMR-spektroskopische Unter- 
suchungen gekhirt. An ausgew5hIten BeispieIen werden 
die PerBuoralkylgruppeniibertragungseigenschaften der 
z. T. neuen Verbindungcn untersucbt. 



2. Diskussion der Ergebnisse 

2.1. Darstellmg ran Pe~uoralh?i.~il l~er~I)- Verbindun- 
gen 

PerfIuoralkyisi lberWVerbindungen AgR, . D  (R, = 
CF,, CzFs, n-C,F,, i-C,F,, n-C,F,,; D  = DMF. 
N(C,H,),) entstehen bei den Reaktionen der 
entsprechenden Bis(perfluoralkylkadmium-Komplexe 
mit Silbemitrat unter schonenden. polaren Bedingungen. 
Die analytischen Daten von Heptafluor-n-propylsilber 
werden dabei erstmals bestimmt. Nur in Liisungsmitteln 
mit einer hohen Donatorzahl wie DMF oder Trieth- 
ylamin ist die Reaktiou bei i iquinormalen Ansiitzen 
vollst’tidig. 

Cd( R,), * 2L + 2AgN0, 

+ 2AgR,. D  + Cd( NO& + 2L (2) 

(R,= CF,, C,F,, II-CJF,. I-C,F,, rr-C,F,: D  = DMF. 
N(C2H,),, L =CH,CN, THF, . . . 1. Bei Einsatz an- 
derer L6sungsmittel reagierten die Perfluoralkylcad- 
mium-Komplexe nicht volWndig ab. 

Der Bis(tr ifIuormethylkadmium-Komplex erweist 
sich unter den gewtilten Reaktionsbedingungen deut- 
lich reaktiver als die llngerkettigen Homologen. So 
gelingt die Darstellung von TrifluormethyIsilbe~I)- 
Verbindungen bei tiefer remperatur such in Ldsungs- 
mitteln geringer Donatorst’rirke [4, IO]. Aufgnmd der 
spontanen Disproportionierung van Tritluormethylsil- 
bedI)-Verbindungen bei Temperaturen oberhalb von 
- 30°C in Ago und Ag[Ag(CF,),] [4] erfolgt deren 
Darstellung ausschiieiii ich bei - 35 “C. Mit steigender 
Kettenllnge werden Temperaturerhiihungen bis zu 
Raumtemperatur und l%ngere Reaktionszeiten notwendig 
[Il]. 

Unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen variicrt 
die Reaktionszeit bei Verwendung von DMF als 
L&cagsmittel (DZ = 24, E/E, = 36,7) 1121 in 
Abhkigigkeit von der Kettenllnge der Bis(perfluoral- 
kylkadmium-Komplexe zwischen 30 Minuten und 
8 Stunden. In Triethylamin (DZ = 32, E/E,, = 3.7) [ 131 
ist die Bildung der PerfluoralkylsilbefiI)-Verbindung 
bei gleichen Reaktionsbedingungen nahezu unabhPngig 
von der Kettenllnge nach maximal 30 Minuten 
abgeschlossen. 

Obwohl die LGslichkeit von Silbemitrat in Trieth- 
ylamin (O,OO94 mol L-- ’ bei 20,5 ‘C) wesentl ich geringer 
ist als die in DMF (5.9851 mo!L- ’ bei 22,O”C) ist die 
Silberionenkonzentration ausreichend grol3. 5 0  dall die 
Geschwindigkeit der Perfluordlkylgruppeniibertragung 
nicht durch Solvatationsgleichgewichte verlangsamt 
wird. Vielmehr spielt der EinfluD der relativen Hlrte der 
Silberionen, die durch das LSsungsmittel herabgesetzt 
wird, eine Rolle. 

Bis auf Trifluormethyl- und Pentafluorethylsilber er- 

weisen sich Perfluoralkylsi lberWVerbindungen in 
Ldsung bei tiefer Temperdtur iiber mehrere Monate als 
stabil. 

2.2. Die Gleichge~vicht~~ :wi.whetr AgR, ’ D  und 2.2. Die Gleichge~vicht~~ :wi.whetr AgR, ’ D  und 
[Ag(R,?,l- [Ag(R,?,l- 

Alle bisher bekannten Perlluoralkylsilbe~I)-Verbin- Alle bisher bekannten Perlluoralkylsilbe~I)-Verbin- 
dwngen liegen in LSswng in einem dynamischen Gletch- dwngen liegen in LSswng in einem dynamischen Gletch- 
gewicht zwischen einer neutralen und einer ionischen gewicht zwischen einer neutralen und einer ionischen 
PerfluoralkylsiIberW-Verbindung (3) vor (z. B. Lit. PerfluoralkylsiIberW-Verbindung (3) vor (z. B. Lit. 
[2.4,9]). [2.4,9]). 

2AgR,W + 2AgR,W + [AdDhI + + [Ad 4 A] - [AdDhI + + [Ad 4 A] - (3) (3) 

(D = Donator). (D = Donator). 
In den ‘“F-NMR-Spektren fdhrt dieser Pefflworalkyl- In den ‘“F-NMR-Spektren fdhrt dieser Pefflworalkyl- 

gruppenaustawscb je nach Geschwindigkeit dieser gruppenaustawscb je nach Geschwindigkeit dieser 
Gleichgewichtseinstellwng zur Koaleszenz der Signale. Gleichgewichtseinstellwng zur Koaleszenz der Signale. 
Die ersten Untersuchungen zu diesem dynamischen Die ersten Untersuchungen zu diesem dynamischen 
AustawschprozeB an einer Perflworalkylsilber(l)- AustawschprozeB an einer Perflworalkylsilber(l)- 
Verbindung wurden von Burch und Calabrese an Hep- Verbindung wurden von Burch und Calabrese an Hep- 
tafluorisopropylsilber durchgefiihrt [9]. Neben der Tem- tafluorisopropylsilber durchgefiihrt [9]. Neben der Tem- 
peratur, der Silberionenkonzentration und dem verwen- peratur, der Silberionenkonzentration und dem verwen- 
deten LSsungsmittel wwrde such der EinfluS von soge- deten LSsungsmittel wwrde such der EinfluS von soge- 
nannten Struktwrbrechern [ 141 wie Kryptofix [2.2.2] (N- nannten Struktwrbrechern [ 141 wie Kryptofix [2.2.2] (N- 
(CH,-CH~-~-CH,-CH,-~-CH,-CH~),-N) wnd (CH,-CH~-~-CH,-CH,-~-CH,-CH~),-N) wnd 
I.?,-Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) untersucht. I.?,-Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) untersucht. 
Burch und Calabrese geben an, dab durch die ErhShwng Burch und Calabrese geben an, dab durch die ErhShwng 
der Temperatwr und der Silberionenkonzentration das der Temperatwr und der Silberionenkonzentration das 
Gleichgewicht auf die Seite des neutralen Heptaflwo- Gleichgewicht auf die Seite des neutralen Heptaflwo- 
risopropylsilbers verschoben wird. Diese Einfliisse risopropylsilbers verschoben wird. Diese Einfliisse 
haben wir an Trif luormethylsiIberW-Verbindungen in haben wir an Trif luormethylsiIberW-Verbindungen in 
DMF untersucht: dabei stellen wir denselben EinflwU DMF untersucht: dabei stellen wir denselben EinflwU 
der Temperatur und der Silberionenkonzentration auf der Temperatur und der Silberionenkonzentration auf 
die Austauschgeschwindigkeit fest. Dieser Awstausch die Austauschgeschwindigkeit fest. Dieser Awstausch 
wird durch Zugabe einer gr6Reren LSswngsmittelmenge wird durch Zugabe einer gr6Reren LSswngsmittelmenge 
(durch Verdiinnwng) verlangsamt [4], was auf einen (durch Verdiinnwng) verlangsamt [4], was auf einen 
intermolekwlaren ProzeR hindewtet. intermolekwlaren ProzeR hindewtet. 

Anders verhllt sich das Gleichgewicht zwischen den Anders verhllt sich das Gleichgewicht zwischen den 
beiden Perfluoralkylsilber(I)-Verbindwngen, \,mn die im beiden Perfluoralkylsilber(I)-Verbindwngen, \,mn die im 
System befindlichen Silberionen als Silberhalogenide System befindlichen Silberionen als Silberhalogenide 
ausgefillt werden. In diesem Fall verschicbt sich das ausgefillt werden. In diesem Fall verschicbt sich das 
dynamische Gleichgewicht in (3) nicht, wie es das dynamische Gleichgewicht in (3) nicht, wie es das 
Massenwirkungsgesetz fordert, auf die Seite der Argen- Massenwirkungsgesetz fordert, auf die Seite der Argen- 
tate sondem wird eingefroren. Die Silberionen spielen tate sondem wird eingefroren. Die Silberionen spielen 
bei der Gleichgewichtseinstellung eine entscheidende bei der Gleichgewichtseinstellung eine entscheidende 
Rolle. Rolle. 

Fir alle bisher untersuchten Pertluoralkylsilbe~I)- Fir alle bisher untersuchten Pertluoralkylsilbe~I)- 
Verbindungen ist die Lage des Gleichgewichtes in (3) Verbindungen ist die Lage des Gleichgewichtes in (3) 
im Rahmen der MeRgenauigkeit unabhangig von der im Rahmen der MeRgenauigkeit unabhangig von der 
Art der Perfluoralkylgruppe und nur durch die Natur des Art der Perfluoralkylgruppe und nur durch die Natur des 
Solvens bestimmt. Die Ermittlung der Gleich- Solvens bestimmt. Die Ermittlung der Gleich- 
gewichtslage erfolgte bei tiefer Temperatwr mit Hilfe gewichtslage erfolgte bei tiefer Temperatwr mit Hilfe 
der ‘“F-NMR-Spektroskopie nach AusRllen der Silberi- der ‘“F-NMR-Spektroskopie nach AusRllen der Silberi- 
onen dwrch Halogenidionen. in unpolaren, stark basis- onen dwrch Halogenidionen. in unpolaren, stark basis- 



then Losungsmitteln, wie zum Beispiel Triethylamin. 
wird die neutrale Form durch den starken Donator 
stabilisiert; dadurch ist das Gleichgewicht in (3) auf die 
Seite der neutralen PertluoralkylsilbetW-Verbindung 
verschoben. In Losungsmitte mit eincr hohen Dona- 
torzahl und Dielektrizit~tskonstanten, wie zum Beispiel 
DMF, liegt das Gleichgewicht auf der Seite der Argen- 
tate (siehe Tabelle I ). 

Durch die Kristalls:rukturanalyse von Agi-C,F, . 
CH ,CN ist sichergestellt, dab an die neutrale Heptaflu- 
orisopropylsi lbetWVerbiadung im Feststoff ein Dona- 
tormolekiil gebunden ist [9]. In Liisung tritt jedoch 
keine solvensabhangige Anderung der Betrage der Sil- 
ber-Fluor-Kopplungen auf, wie es zum Beispiel bei 
Cd(R,)? - 2D beobachtet wird [ 151. Urn den Einflut3 des 
Losungsmittels stiirungsfrei zu untersuchen, werden die 
mit den jeweiligen LSsungsmittelmolekti ien komple- 
xierten bzw. donatorfreien Bis(pertluoralkylkadmium- 
Verbindungen eingesetzt und die ReaktionslSsungen 
“F-NMR-spektroskopisch untersucht. Die Ubertragung 
der Pertluoralkylgruppe ist dabei in THF und Acetoni- 
tril unvollstlndig. In DMF ist die Lage des Gleich- 
gewichtes zwischen den beiden PertluoralkylsilbetW- 
Verbindungen auf die Seite des Argentats verschoben. 
wohingegen in THF-LSsungen integrative Vertiltnisse 
von I: I/AgR, D:[AgfR,),]- bestimmt werden. 

im AgC2Fs . CHJN ein Austauxh stattg~un~n. 
dessen Produkt sich a& chemisch nicht v Aus- 
gangsverbindung unter&eidet. Dieser Aus h ist 
hauptsLhhch fur die Linienverbreiterung in den “‘F- 
NMR-Spektren der neutrale 
Ausfail len der Silberionen 
ist der Austausch zwischen der neutralen umi der ioni- 
schen Perfluoralkylsi lberW-Verbindtmg 
langsamt. In den entsprecbenden 2DAus 
konnten bisher nur die Crosspeaks 3 
zugeordnet werden. D. h., der Austausch von Silberm- 
nen zwischen Molekii len der neutralen Form 1st immer 
noch miiglich. Dies kiinnte iiber einen Met 
statttinden, in dem intermed& Assoziationen 

F’tir viele Grganosilber- und Grganokupfe 
dungen wird in Liisung eine polymerartige 
angenommen [l6]. Der intramolekulare Austausch in- 
nerhalb der neutralen PertluoralkylsilberfI)-Verbindun- 
gen kann als Hinweis fur einen h&er aggregierten 
Zustand in Liisung gewertet we&n. 

Urn weitere Informationen bber das bei allen bisher 
bekannten Perfhtoralkylsilbel(l)-Verbindungen gebn- 
dene dynamische Gleichgewicht zu erhahen. wurde ein 
2D-“‘F-Austauschspektrum von Pentafluorethylsilber in 
Acetonitril aufgenommen. 

Das 2D-‘“F-Austauschspektrum von AgC, F, . 
CH,CN/Ag[Ag(C,F&] in Abb. I(a) ist nur im Be- 
reich der “9-Resonanzen aufgenommen. das Signal bei 
- 103.5 ppm ist der CF,-Gruppe in AgCF&?F, . CH,CN 
zuzuordnen, das bei - I 13.0 ppm der CF,-Gruppe in 
[A~(CF,CF,)~]-. 

(4gC,F,. D),, 
IQ’1 n 

s “A&F,. D  + +W’)~I+ 

+ ; [&(C~FsL] - (4 

Durch den sterischen Einflut? sogenannter Struktur- 
brecher wie zum Beispiel dppe, DMAP,  cis- 
(C,,H5&PCH=CHP(C,H,),  und TMEDA wird das 
Gleichgewicht auf die Seite der ionischen Form ver- 
schoben [ 141. 

2.3. Charakterisienrng der Perfluoraikylsilberf(i)- 
Verbindungen 

Die Crosspeaks I und 2 in Abb. I(a) Lwischen den 
b&den CF,-Gruppen zeigen den intermolekularen Aus- 
tausch von Cr Fs-Gruppen zwischen der neutralen und 
der ionischen Form. 

Die vergriiherte Darstellung des Bereiches der CF,- 
G~ppe von AgC,F5 -CH,CN in Abb. I(b) zeigt zwei 
weitere Crosspeaks 3 und 4. Whrend der Mtschzeit hat 

Die Charaktetisierung der Pertluoralkylsilberfl)- 
Verbindungen erfoigt in Liisung. Sowoltt Fluor als such 
Silber setzen sich ausschlie6lich aus NMR-aktiven Iso- 
topen mit einem Kemspin von I = f zusamme n. Silber 
tritt dabei in zwei natiirlichen lsotopen auf, “‘Ag 
(5 1.82%) und ““Ag (48, I Ii%), mit einem gyromagneti- 
schen Verhaltnis der beihn Silberisotope von 0.87. Ftir 
jede Silber-Heteroatom-Kopplung wird deswegen im 

Tab& I I” 
Relarivr\ Verhllmi\ ckr ‘7F-NMR-S~palr van AgR, D und IAgtR, Izle in Abh3ngigLn vom L6wpniwl. pnesscn be: - 3O’C 

R, A#, D” [Ag(R,),I- in DMC [A&R, I> 1 tn -rtw [A&R,&]- in N(CzKt), 

CF, I 1.x I 0.038 
CF&F, I 2  1’ 0.6 
CFzCPzCF, I 1.8 1.1’ 0,045 
CFJF,CF>CF, I 1.8 1.1’ 0.003 
CRCF,), I 1.8 I’ Oh 

’ D =  DMF. THF. N(CJHT),. 
h  hn ‘UF-NMR-Spektrum werden Lane S~gnnle ftir [A&-C,F,),]- beobxhct. 
’ Bri r inem fqumomxdrn Anwz van AgNO, und GUR, ),-Vrrbmdung vrrblriht nicht rragwte CINR, ),-Verbindung in der Reaktil i%ung. 
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Heterokern-NMR-Spektrum eine charakteristische Iso- 
topierung beobachtet, wobei die ‘“‘Ag-Kopplung immer 

Dublettierung Whrt in den “F-NMR-Spektren zu kom- 

urn 15% griikr ist als die ‘“‘Ag-Kopplung [17]. Diese 
n!exen Spinsystemen, die aber immer nach den Regeln 
erster Ordnung interpretierbar sind. Als Beispiel haben 

i 
; 

I -4 
I 2J( Ag-‘VF) 

Abb. I. (a) ZD-“F-Aubtausch\peltrum van Rntatluorethylulber in AceIomml bea -40°C. hllhchlat I Srkunde. (b) Tedw.esh des ZD-lYF- 
Austauachspektrumr vo” AgCF,CF, CH ,CN. 



Abb. 2. “F-NMR-Spektrum van Hrpta!luJr-rr-propylzllber tn DMF/DMF-d,. gemesen bet -302Z. 

wir in Abb. 2 das ‘“F-NMR-Spekttum von Heptafluor- 
n-propylsilber gew’tilt, aus dem die KomplexitZt sowie 
die Problematik der Anaiysierbarkeit ersichtlich ist. 

Die “F-NMR-Daten der PerfluorslkyisilberW- 
Verbindungen zeigen eine Ho&fchiverschiebung der 
cw-CF.-Gruppe mit &gender Anzahl der am Silber 
gebundenen Perfhroralkylgruppen (Tabelle 2). Dieser 

Trend wird ebenfalls in dsr Pe~u~ylsii~~III~ 
Chemie beobachtet [G.18]. Von Bis 
itrifluormethylkugentat0~ wird in DMF ein ioJAg/t9F 
korreliertes gekoppeltes NMR-Spktrum aufge~a. 
Die AufspaItung auf der IWAg-Achse zeigt. d&3 dieses 
Molekiil zwei lquivalente Trifhiormethylg 
enth%h. Eine Bestimmung der AnzahI an das 

Relattve .&ktung der ‘VF-NMR-Parameter b&n Vergleich van neuwkr und toniscber Form ftir wzchredene Petfluor~kyl~ilbaW-Vetbt 
gen in DMF 

R,.- S(‘“F) c&F, (ppm) La(‘9F)(ppm) ‘ItAg-F1” (Hz) YJ(Ag-Flb (5) I\‘J(Ag-F) (8) 

AgCF, . D -21.3 130.6 
3.0 23 - 

IA~(:(cF,)J - 14.3 100.5 
AgC,F,.D - 108.2 62.0 

3.6 18 13 
lAdC,W,l- -111.x 51.1 
AgC,F, D - 106.5 64.1 

5.0 2-I 26 
[&(C,F,)~l- -111.5 48.6 
AgC,F, D - 106.8 - 56.8 

5.3 21 
[AgK,F,),l- - 111.1 - 44.8 
AgCF(CF, jL D -212.0 27.7 

2,’ 26 27 
[%gWKF,)I),I- -214.4 20.6 
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gebundenen Peffluoralkylgruppen aus den “C-Satelliten 
in den ‘“F-NMR-Spektren. wie sie beispielsweise bei 
TrifluormethylsiIbe~IIIl Verbindungen du chfuhrbar ist 
[4,18], ist fur die SilbetW-Derivate nicht miiglich. Da 
die “C-Satellite+Signale denselben Habitus aufweisen, 
wie das Hauptsignal. kann geschlossen werden. da5 der 
Betrag der ‘./J(“F-“Fl-Kopplung unterhalb der Linien- 
breite von einem Hertz liegt. 

Die Differenz der chemischen Verschiebungen der 
%-CFz-Gruppen in den “‘F-NMR-Spektren wird beim 
Ubergang von der neutralen Form zu den entsprechen- 
den Argentaten mit runehmender Kettenllnge ausge- 
hend vom Trifluormethylsilber bis zum Nonafluor-n- 
butylsilber von 3 auf 5.3 ppm grii5er. Die Veningerung 
der Silber-Fluor-Kopplung in einer 
PeffluoralkylsilbetW-Verbindung liegt heim Ubergang 
von der neutralen zur ionischen Form bei der geminalen 
und vicinalen Kopphmg in der @&hen GriiSenordnung 
von etwa I8 bis 26%. Darauf aufbauend ist es miiglich, 
fehlende Silber-Fluor-Kopplungen fur Perfluoralkylsil- 
bet(l)-Verbindungen abzuschiitzen. Die chemischen 
Verschiebungen und die Kopplungskonstanten sowie 
deren Differenzen sind in Tabelle 2 zusammengefa5t. 

In der Literatur sind bisher Iediglich die “‘F-NMR- 
Daten von TrifluormethylsilberfIl-Verbindungen 
vollstlndig beschrieben [4]. “C-NMR- oder ‘“‘Ag- 
NMR-Daten der PerfluoralkylsilberfI)-verbindungen 
sind bisher nicht bekannt, die in der Literatur 
beschriebenen “F-NMR-Daten sind griilltenteils un- 
sicher. 

Fir die Messung von ““Ag-NMR-Daten sind die 
Hauptprobleme die gro5e Relaxationszeit des Silbers. 
sowie dessen geringe relative Empfindlichkeit (I,01 X 

IOWJ bezogen auf ‘HI. 
7’,-Zeiten anorganischer Silbersalze wurden bisher 

meistens in wll5riger LSsung bestimmt. Je nach 
LSsungsmittel und Gegenion liegen sie zwischen I I15 
[ 191 und 49Sekunden [20]. Die Silberionen liegen als 
d”‘-Spezies mit einer hochsymmetrischen 
Ladungsverteihmg in einer kugelfdrmigen Solvenzhiille 
vor. Dies erklll die gro5en in der Literatur beschriebe- 
nen T,-Zeiten. Die in Tabelle 3 aufgefuhrten T,-Zeiten 
fur den ““Ag-Kern linearer PerBuoralkylsilber(I~- 
Verbindungen bei -50°C dagegen sind sehr klein und 
variieren mit der PerIIuoralkylgruppe. Mit steigecder 
Kettenliinge verringert sich die 7’,-Zeit von Trifhtor- 
methylsilber zu Nonafluor-n-butylsilher von I.6 auf 
0.1 Sekunden. Silber hat kein Quadrupolmoment und 
hat ein kleines magnetisches Moment. Bei den 
durchgefuhrten NMR-Messungen kann die Anwesenheit 
von paramagnetischen Stoffen ausgeschlossen wcrden, 
die die Relaxa:ion.zeit verringem [20.21]. Der 
wahrscheinliche Relaxationsmechanismus basiett auf der 
Anisotropie der chemischen Verschiebung. Bisher konn- 
te jedoch die Feldabhengigkcit de: T,-Zeiten nicht un- 
tersucht wcrden. 

Die getinge relative Empfindlicbkeit von Si 
langt fur direkte “‘yAg-NMR-Messungen se 
Konzentrationen. ““Ag-NMR-Daten von PerfI 

hoher EmpImdlichkeit sind 
Liisungen zuglinglich. Dies 
“‘UAp/‘yF korrelierten NMR 
methylsilberfI)-Verbindungen 
in dieser Arbeit beschriebene 
Pertluoralkylsilberf IbVerbindunge sind aIIe im 
Konzentrationsbereich von ca. 0. I 
aufgenommeu worden. F& -aroSe 
‘“YAg-NMR-Verschiebuy gegen L 
Eigene Messungen an dem IAg’u( 
terschiedlichen Kationen zeigen. 
Gegenions in verdiinnten Liisungen pmktisch nkht 

vorbanden ist. 
Theoretisch ist mit steigender GNp&E 

tivitiit des Liganden am Silber ein Elek I 
und damit eine Tieffeldverschiebung im lWAg-NMR- 
Spektrum zu erwarten. Einen gegenfaufigen Verlauf 
verschiedener Silberfulogenide bescbreibe 
[23]. Gombler et al. [f4] berechneten dii 



Rh 

CF3 C2F5 n-C3F7 n-C4F9 

4hb 4. I”‘~~-NMR-Venchlebuaazn van AIR, .DMF (A ) und 
[Ag(R,&- (0) in Abhtingq$,eit van der Kettenlange in 
DMF/DMM- bea - 40°C. 

tronegativitgt fir CF3/C2F5:c/n-C,F, und i-C,F, nach 
Kagarise [25] anhand schwingungsspektroskopischer 
Daten zu 3.25/3,12/3,10 und 3.0. 

Ein der Elektronegativit% der Perfluoralkylgruppen 
folgender Trend findet sich in den ““Ag-NMR-Daten 
der Perfhxoralkylsilbe~l)-Verbindungen wieder. Dabei 
ist die neutrale PerfluoraikylsilbeI(I)-Verbindung auf- 
grund eines Lewis-S%ure-Base-Adduktes mit einem 
Donaro.molekiil relativ zur lonischen Form urn etwa 
2OOppm zu tieferem Feld verschoben (Abb. 4). 

2.4. U”bertrugtrngsreak 
Petjluoral~;vlsilbetfI)-Verbindwgett 

riottett L 0 it 

Alle im folgenden bescbriebenen Perlluoralkylierun- 
gen werden in DMF oder Triethylamin durchgefiihrt. 
Bei den Untersuchungen von Pentafluorethylsilber mit 
Haiogeniden bei verschiedenen Temperaturen wird 
b&dig die F%llung von Silberhalogeniden beobachtet. 
Dabei werden lediglich die durch das Gleichgewicht 
zwischen der neutralen und ;x&cben Form freigesetz- 
ten Silbetionen ausgei%t. Dlc Bildung von Silbexhalo- 
g*eniden ist kein Beweis fdr eine gelungene 
Ubertragungsreaktion. Die Untersuchung der Reaktions- 
liisunge? erfolgt mittels der “F-NMR-Spektroskopie. 

i)ie Ubertragungsreaktionen gelingen mit Halogenen 
urd Quecksdbersalzen unter Bildung der jeweiligen 
Pentafluorethylelemrnt-Verbindung. Bei der Reaktion 
von HgC& mit Pentafhtorethylsilber entsteht bei 
5quimolaren AnGitzen ein Gemisch aus CIHgCC2F, und 
Hg(C21q2. Bei einem Verh’siltnis von HgCI, zu 
Pentafluorethylsilber von I zu 2 wird mu die Bildung 
von HdC2F,)? beobachtet. Die Umsetzungen sind in 
DMF bei - 30°C kurz nach Zusammengabe der Edukte 
voll&indig. Bei Verwendung von Hg(NO,), anstelle 
von HgCI, wird eine Verllngerung der Reaktionszeit 
auf ca. 30Minuten beobacbtet. Werden Quecksilbe&)- 
Salze eingesetzt, entsteht neben elementarem Quecksil- 
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Diese Gleichungen stellen ein iModel dar. Aufgrund 
der schnellen Einstellung des Gleichgewichtes in (3) der 
Perfluoralkylsilber(l)-Verbindungen sind Aussagen iiber 
eine Zu- oder Abnahme der Konzentration einzelner 
Spezies anhand der “F-NMR-Spektren nicht miiglich. 

W Bhrend bei R eaktionen der 
Bis(perfluoralkylkadmium-Komplexe mit Phenylqueck- 
silberchlorid [27] eine Reaktionszeit von 2 bis JTagen 
bei Raumtemperatur benstigt wird, haben die 
entsprechenden n-Perfluoralkylsilber(l)-verbindungen 
selbst bei einer Reaktionstemperatur von -30°C in 
DMF nach hSchstens 2 Minuten quantitativ reag;ert. Bei 
der Reaktion von Perfluoralkyisilber(i)-Verbindungen 
mit PhHgCi biidet die Heptafluorisopropylgruppe eine 
Ausnahme. Erst nach etwa 4Tagen bei Raumtemperatur 
ist die Reaktion zu PhHgi-C,F, vollst5ndig. wghrend 
Cd(i-C,F,), . 2D nicht mit PhHgCI reagiert. Cie 
Halogenolysereaktion von PhHg i-C,F, mit iod- 
monochlorid hefert ClHg i-C,F, und iodbenzol. Die 
‘““Hg-NMR-Daten von PhHg I-C,F, und CiHg i-C 1F, 
werden in Sektion 3.2 beschrieben. 

Es ,eigt sich. daS PertluoralkylsiIber(i)-Verbindun- 
gen im Gegensatz zu den homoiogen Pertluor- 
alkyikupfer0)-Verbindungen keine universe11 einsetz- 
baren fleffluoralkylgruppeniibertr%ger darstellen. Die 
polare Ubertragungsreaktion gelingt nur mit sehr wei- 
then Lewis-Sluren. Falls eine Ubertragungsreaktion 
eintritt. reagieren die Pertluoralkylsilbe~i)-Verbindun- 
gen bedectend schneller und selektiver als die 
entsprechenden Bis(perfluoralkylkadmium-Verbin- 
dungen. 

3. Experimenteiler Teil 

Die Bis(peffluoralkylkadmium-Komplexe werden 
nach [I 1,281 dargestell!. Sdbemitrat wird ohne vorherige 
Reinigung eingesetzt. Aile Arbeiten werden unter N2- 
Atmosphlre in einem abgedunkelten Abzug 
durchgefiihrt. Perfluoralkyisilber(I)-Verbindungen sind 
in LSsungsmittcln mit guten Donatoreigenschaften pro- 
blsmlos frjr kurze Zeit dem Tagesiicht aussetzbar. Zur 
Bestimmung der tisiichkeit van AgNOJ werden IOml 
einer geslittigten Liisung im Vakuum vom Liisungsmit- 
tel befreit und in Wasser aufgenommen, ggf. wird mit 
Salpeterslure aufgeschiossen. Das Silbemitrat wird mit 
einer eingestellten NaCi-tisung ausgeftillt und das 
iiberschibsige Chiorid mit Silbemitrar zuriicktitriert. 

Die “‘F-NMR-Spektren werden mit einem Bruker- 
NMR-Getit AC200 (19F 188,3MHz) und die 2D 
NMR-Spektren mit einem Bruker-NMR-Gerat AMX300 
(“F 283.4 MHz. 19’Hg 53.5MHz. IwAg 14,OMHz) 
aufgenommen. Ais exteme Standardsubstanzen dienten 
CCI,F fir “F, Hg(NO,), (I M in D,O) fiir “‘Hg und 
AgNO, (I M in D20) fib “‘9Ag. Die Standardbestim- 

mung fiir die ‘“‘Ag-NMR-Messungen wurde wie in Lit. 
[4] beschrieben durchgeftihrt. 

Die “19Ag/‘9F korrelierten NMR-S~k~n [29] wur- 
den mit einem Inven-MeSkopf der Firma Baker im 
Bereich von -500 bis +2SOOppm ii 
gemessen. Zur exakten Bestimmung der 
Verschiebung wurde der MeBbereich anschiie 
eingeengt, T,-Zeiten wurden iiber die Inversion-Re- 
covery-Technik bestimmt. 

3. I. Allcqemeine DarsteN~m~smeth~eden fir Pet-J&or- 
al~lsilbe~l)-Verb~~d;;,~~en 

Eine Liisung des entsprechend komplexie~en 
CdR,), .2D wird auf etwa - 35°C gekiihlt. Eine 
gquinormale Menge Silbemitrat wird hinzugegeben unci 
das Reaktionsgemisch kriif$ geriihrt. Zur ~eilung 
von TrifiuormethyisiIbe~iI)-Verbindungen wird die 
Liisung zur Vermeidung von ~s~~i~ie~ngs~~- 
tionen (vgl. Sektion 2.1 und Lit. [4D bei -35°C be- 
lassen. Nach einer haiben Stunde bei einer Reaktions- 
tempemtur von -30°C wird die Reaktionslisung auf 
Raumtemperatur erwIrmt. Je nach dargestellter 
Perfluoralkylsilher(i)-Verbindung und verwe tern 
LSsungsmittei variiert die Reaktionszeit bei Raumtem- 
peratur zwischen IS Minuten und 8 Stun&n. Die Reak- 
tionskontroiie erfolgt mittels 19F-NMR-Spektroskopie. 
Im Laufe der Umsetzung ftillt Cadmium&rat aus. Bei 
manchen Anslzen scheidet sich wiihrend des Aufiauens 
der Reaktionslasung kolioidai vetteiites Silber ab. Vor 
der NMR-spektroskopischen Untersuchung sowie Um- 
setztingen mit Haiogenverbindungen we&n die Reak- 
tionsliisungen ggf. vom Bode&i&per abgetrennt. Die 
Perfiuoralkyisiiber(i)-Verbindungen enthaitenden 
Liisungen sind im Tietkiihlschrank mehrere Tage stab% 
Zur NMR-spektroskopischen Charakterisierung werden 
die freien Siiberionen ausgefalt. Dazu haben sich in 
DMF als LSsungsmittei Rbi und in Triethylamin als 
LSsungsmittei Benzylchlorid bew%hxt. Dabei kommt es 
zur Bildung von Silberchlorid und dem 
[C,H,CH,N(C,H,),&Kation. 

Die NMR-Daten der Pefluoralkylsilher(i~Verbind- 
nungen in DMF und Triethyiamin bei -30°C sind in 
Tabeiie 3 zusammengestelit. 

3.2. Reaktionen rev Pentafkoreth~lsilber mit Element- 
haiageniden 

Testreaktionen werden in DMF und Triethyiamin ais 
Lijsungsmittei bei -30°C. 0°C und Raumtemperatur 
von Pentafluorethylsilber und verschiedenen Halogen- 
verbindungen durchgefdhrr. Keine Perfluoralkyigrup 
peniibertragung wird mit Rbi *, BaCli. AICI;, GaCI;. 
Ga(C,H,),CI. ICI;, TlCI. TICI,. BiBr,‘. (CH,),SiI’. 
(CH#nCi *. PbCl,‘. SbCi;. SeBr,‘, TeCI;. CuI’. 
ZnBr,’ . CdCli . XeF, (bei - 30°C. hei Raumtemperatur 



entsteht HP und als Folgeprodukt CZFsH. die Bildung 
von C,F, wird nLht beobachtet) CH,I’, C,H,I, 
C,H,CH,Cl’, C,H,COCI’ und I-C,F,I beobachtet. 

*: Bei diesen Reaktionen wird das Ausfil len von 
Silberhalogeniden beobachtet, wobei sich bei Umset- 
zungen rnit oganischen Halogeniden in Triethylamin 
quartem-% Triethylammor*Qum-lonen bilden. 

Die Ubertragungsreaktion gelingt in DMF als 
LBsungsmittel bei Einsatz von Cl,, I,. ICI. H&I,, 
H&Cl,, Hg(NO,),, Hp,(NO,&. C,H,HgCI. Die 
Reaktionea der verschiedenen Perfluoralkylsilber(l)- 
Verbindungen mit C,H,HgCI erfolgen in DMF bei 
- 30 “C bis Raumtemperatur. C,H ,HgCI wird 
stiichiometrisch als Feststoff zugegeben. Die “F- 
NMR-Daten von C,H,HgR, (R, = CF,. C,F,, I:-C,F,. 
n-C,F, [27], I-C,F, [30]) sind mit den in der Literatur 
an;ebe:en Werten identisch. 

Hg( H)-NMR-Daten in CHXI,: - 1082 ppm 
C,vqaHg i-C,F, (d. sept.) ‘J(‘U4fig-‘“F) = 363 Hz. 
‘J(’ Hg-lSF) = 98 Hz. in DMF: - I I53 ppm 
C,H,Hg I-C,F, (d. Sept. ‘J(“‘Hg-“F) = 353 Hz, 
.‘J(‘q9H~-‘y~) = 98Hz). - 1449ppm ClHgi-C,F, (d. 
multi.) -J(‘y9Hp-‘“F) = 6OOHz 
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