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Abstract

Although single crystals of bis(pentafluorphenyl)zinc (1) and -cadmium (2)
suitable for X-ray structure analyses could not be isolated, crystallization of 1 in the
presence of tetrahydrofuran (THF) gives the adduct (C,H),Zn(thf),, which has
tetrahedrally coordinated molecules in the solid state. Toluene, containing small
amounts of water, reacts with 2 to give tetrameric pentafluorophenyl cadmium
hydroxide, which has a cubane-type structure with the cadmium and the oxygen
atoms occupying the corner positions.

Zusammenfassung

Wihrend es bisher nicht gelang, die Bis(pentafluorphenyl)verbindungen des
Zinks (1) und Cadmiums (2) in einkristalliner Form zu isolieren, fiihrt die Kristalli-
sation von 1 in Gegenwart von Tetrahydrofuran (THF) zum Addukt (CF),Zn(thf),,
dessen Rontgenstrukturanalyse Molekiile mit tetraedrischer Koordination des Zinks
zeigt. Mit wasserhaltigem Toluol reagiert 2 zu tetramerem Pentafluorphenyl-
cadmiumhydroxid, das eine Cuban-artige Struktur mit den Cadmium- und Sauer-
stoffatomen auf den Wirfelecken besitzt.

Einfuhrung

Obgleich Diethylzink eine der ersten isolierten Organometallverbindungen war
[1], fehlen Angaben zur Struktur o-gebundener Diorganylzinkverbindungen im
festen Zustand ebenso wie die von entsprechenden Cadmium-Derivaten fast
vollstindig [2]. Zwar konnte kiirzlich der Aufbau einiger Cyclopentadienylzink-
Verbindungen geklart werden [3,4), die jedoch wegen des Vorliegens von «-Wech-
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selwirkungen zwischen der Cp-Gruppe und dem Zentralelement nicht den
Elektronenmangel nur o-gebundener Diorganylverbindungen aufweisen sollten. Auf
die mangelnde koordinative Sattigung solcher Derivate weisen die leichte Bildung
von Addukten mit geeigneten Donorliganden [2] oder intramolekulare Wechselwir-
kungen zwischen Zn und Cd und Donoratomen der Organylliganden hin [5].

Vor einer Rethe von Jahren berichteten wir itber Bildung und Reaktionsverhalten
von Bis(pentafluorphenyl)zink (1) und von Bis(pentafluorphenyl)cadmium (2} [6,7].
Da beide Metallorganyle vergleichsweise hochschmelzende Feststoffe bilden, haben
wir nun versucht, ihre Strukturchemie zu kliren und berichten hier iiber erste
Ergebnisse.

Ergebnisse und Diskussion

Die Verbindungen 1 und 2 sind sowohl durch konventionelle Trans-
arylierungsreaktionen [6—8] als auch durch thermische Decarboxylierung [6,7] aus
den entsprechenden Pentafluorbenzoaten darstellbar. Die letztgenannte Synthese-
methode ist insofern ungewdhnlich, als sie in der Organozinkchemie das einzige
Beispiel fiir die Bildung eines Zinkorganyls aus einer Acyloxyverbindung darstellt
[2]-

a

MC12 +2 C6FSM'__N'E_)M(C6F5)2(__—2T():M(OCOC6H5)2
M’ = Li, MgBr M =Zn (1)
M = Cd (2)

Beide Organyle sind farblose Feststoffe, die deutlich oberhalb von 100°C
schmelzen. Das Vorliegen isolierter Molekiile von 1 bzw. 2 im Kristall hitte nicht
nur eine unzureichende Koordination sondern auch ein hohes Elektronendefizit der
Zentralmetalle zur Folge, das durch die elektronenziehenden Pentafluorphenylgrup-
pen noch zusitzlich gesteigert werden sollte.

Versuche, von 1 und 2, die vorher durch nochmalige fraktionierende Destillation
oder Sublimation gereinigt worden waren, aus unpolaren oder schwach polaren
Losungsmitteln fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle zu ziichten,
blieben bisher ohne Ergebnis. Beim Einsatz eines Gemisches aus Toluol und wenig
Tetrahydrofuran (THF) konnten farblose Kristalle der Verbindung 3 erhalten
werden, bei der eine zusatzlich Koordination des Zinks durch zwei THF-Molekiile
vorliegt.

1+ 2 THF — (F,C,),Zn(thf),
(3

Die Rontgenstrukturanalyse von 3 (Fig. 1, Tab. 1) zeigt das Vorliegen diskreter
Molekiile im Kristall mit einer verzerrt tetraedrischen Koordination der Zinkatome.
Bedingt durch die propellerartige Anordnung der Ringe um das zentrale Zinkatom
sind die einzelnen Molekiile von 3 chiral und treten als Enantiomerenpaar in der
Elementarzelle auf. Zur Vermeidung zu enger Kontakte zwischen den Pentafluor-
phenylgruppen sind deren Ebenen um 65° gegeneinander verdreht. Zusitzlich
auBert sich die abstoBende Wechselwirkung dieser Ringe in dem erheblich
aufgeweiteten C(6)-Zn-C(12)-Winkel von 132°, der zu einer Kompression der
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18
Fig. 1. Molekiil von 3 mit der Benennung der Atome (ohne H-Atome).

iibrigen Bindungswinkel am Zink fiihrt, von der der O(1)-Zn-0O(2)-Winkel am
stirksten betroffen ist. Dagegen ist die Verkleinerung der CCC-Bindungswinkel an
den ipso-Kohlenstoffatomen auf ca. 114° nicht ungewdhnlich. Ein ahnlicher Effekt
wurde in zahlreichen Pentafluorphenyl-Ubergangsmetallverbindungen nachgewiesen
[14]). Die Zn-C-Abstinde sind mit 4 200.6 pm deutlich linger als im Bis(pentafluor-
phenyl)tetramethyltetrazenzink [9), von dem allerdings nur eine nicht endgiiltig
verfeinerte Rontgenstrukturanalyse vorliegt. _

Wihrend im Kristall kovalente Zn—O-Bindungen (d 210.0) auftreten, scheint in
der Losung von 3 in Benzol-d¢ die Koordination von 1 durch die THF-Molekiile
nicht so ausgepragt zu sein. Die F-NMR-Daten der Verbindungen 1 und 3
unterscheiden sich nicht signifikant (vgl. Tab. 2), die koordinierenden THF-Ligan-
den zeigen eine miBige Hochfeldverschiebung gegeniiber reinem THF.

Ebenso wie bei 1 fithrten die Versuche, Einkristalle der Cadmium-Verbindung 2
aus unpolaren oder schwach polaren Lésungsmitteln zu gewinnen, bislang nicht
zum Erfolg. Lediglich aus feuchtem Toluol kristallisierten farblose zersetzliche

Tabelle 1
Ausgewihite Bindungsabstinde (pm) und Bindungswinkel ( °) mit Standardabweichungen von 3

Zn-C(6) 199.9(4) Zn-C(12) 201.2(3)
Zn-0(1) 209.3(2) Zn-0(2) 211.3(3)
C(6)-Zn-C(12) 132.1Q2) C(6)-Zn-0O(1) 105.0(1)
C(6)-Zn-0(2) 108.2(1) C(12)-Zn-O(1) 104.7(1)
C(12)-Zn-0(2) 107.2(1) O(1)-Zn-0(2) 92.4(1)

C(1)-C(6)-C(5) 113.8(4) C(T)-C(12)-C(11) 114.3(4)
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Tabelle 2
1 F.-NMR-Daten der Verbindungen 1-4

8(F) (ppm) *  Zn(GeFs), (1)  (GoFs)yZn(thf),® (3)  Cd(CeFs); (2)  (C¢FsCdOH), (4)

ortho 118.1 (m, 4F) 117.9 (m, 4F) 114.2 (m, 4F) 139.4 (m, 4F)
meta 160.7 (m, 4F) 161.7 (m, 4F) 160.3 (m, 4F) 162.6 (m, 4F)
para 152.9 (m, 2F) 156.4 (m, 2F) 153.4 (m, 2F) 154.4 (m, 2F)

“ In C¢D, gegen CFCl, als internem Standard. ? TH-NMR: § 1.20 (m, 8H); 3.40 (m, 8H).

Kristalle, deren Schmelzverhalten und '*F-NMR-Daten auf eine chemische Reak-
tion in diesem Milieu hindeuteten.

42+ 4 H,0 - 4 CHF, + (F,C,CdOH),
(4)

Hinweise aus dem Schwingungsspektrum, daB3 hierbei Pentafluorphenyl-
cadmiumhydroxid (4) gebildet worden ist, werden durch die Tieftemperatur-
Rontgenstrukturanalyse gesichert, die zusitzlich das Vorliegen einer tetrameren
Einheit mit Cuban-artiger Struktur belegt, in der die Cadmium- und Sauerstoff-
atome alternierend die Ecken des Wirfels besetzen (Fig. 2, Tab. 3).

Allerdings besitzt das Geriist von 4 nicht die volle kubische Symmetrie, da die
Cd-O-Cd-Winkel mit ca. 100° deutlich groBer als die O-Cd-0O-Winkel (ca. 80°)
sind. Eine analoge Anordnung der Cadmium- und Sauerstoffatome war bereits fiir
Methyl(trimethylsiloxy)cadmium vorgeschlagen worden, eine Strukturuntersuchung

Fig. 2. Molekiil von 4 mit der Benennung der Atome (ohne H-Atome).
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Tabelle 3
Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und Bindungswinkel ( ®) mit Standardabweichungen von 4

Cd(1)-0(1) 224.8(6) Cd(1)-0(2) 221.1(4)
Cd(1)-0(4) 224.2(5) Cd(2)-0(1) 222.5(4)
Cd(2)-0(2) 222.8(6) Cd(2)-0(3) 228.5(5)
Cd(3)-0(1) 224.1(5) Cd(3)-0(3) 226.6(4)
Cd(3)-0(4) 220.9(6) Cd(4)-0(2) 226.7(4)
Cd(4)-0(3) 220.4(6) Cd(4)-0(4) 228.6(4)
Cd(1)-C(6) 213.4(8) Cd(2)-C(12) 212.1(8)
Cd(3)-C(18) 213.0(9) Cd(4)-C(24) 212.3(9)
Cd(1)-0(1)-Cd(2) 99.8(2) Cd(1)-0(2)-Cd(2) 100.8(2)
Cd(1)-0(1)-Cd(3) 98.4(2) Cd(1)-0(2)-Cd(4) 99.9(2)
Cd(1)-0(4)-Cd(3) 99.5(2) Cd(1)-O(4)-Cd(4) 98.4(2)
Cd(2)-0(1)-Cd(3) 101.1(2) Cd(2)-0(2)-Cd(4) 98.8(2)
Cd(2)-0(3)-Cd(3) 98.6(2) Cd(2)-0(3)-Cd(4) 98.9(2)
Cd(3)-0(3)-Cd(4) 101.1(2) Cd(3)-O(4)-Cd(4) 100.3(2)
0(1)-Cd(1)-0(2) 78.9(2) 0(1)-Cd(2)-0(2) 79.0(2)
O(1)-Cd(1)-O(4) 79.6(2) 0(1)-Cd(2)-0(3) 79.2(2)
O(1)-Cd(3)-0(3) 79.3(2) O(1)-Cd(3)-0(4) 80.42)
O(2)-Cd(1)-0(4) 80.9(2) 0(2)-Cd(2)-0(3) 79.5(2)
0(2)-Cd(4)-0(4) 78.8(1) 0(2)-Cd(4)-0(3) 80.4(2)
0O(3)-Cd(3)-0O(4) 78.9(2) 0(3)-Cd(4)-0(4) 78.5(2)

liegt bisher nicht vor [10]. Generell erschwert das Fehlen von Strukturdaten dhnlich
aufgebauter Cadmiumverbindungen die Einordnung der gefundenen Bindungswin-
kel und Bindungsabstande. Vergleicht man jedoch die Cd-C- und Cd-O-Abstinde
in 4 (s. Tab. 3) mit den Werten, die in Zinkverbindungen des Typs (RZnOR"),
ermittelt wurden [11,12] und stellt den groBeren Kovalenzradius vom Cadmium in
Rechnung, so resultiert eine gute Ubereinstimmung zwischen den abgeschitzten und
den gemessenen Daten.

Als vorlidufiges Fazit dieser Untersuchungen ist anzumerken, daB es bisher nicht
gelang, den Aufbau der vermutlich niedrig koordinierten Elektronenmangelverbin-
dungen 1 und 2 zu kldren. Beide Substanzen nehmen jede Chance war, durch
Adduktbildung oder durch partielle Hydrolyse verbunden mit einer Clusterbildung
ihr Elektronendefizit abzubauen und gleichzeitig ihre Koordinationszahl auf den
Wert vier zu erhdhen.

Experimentelles

Bis(pentafluorphenyl)zink (1) und Bis(pentaftuorphenyl)cadmium (2) wurden nach
Literaturangaben sowohl durch thermische Decarboxylierung der Metallbis(penta-
fluorphenylbenzoate) als auch durch Umsetzung der entsprechenden Metallchloride
mit Pentafluorphenyllithium in Ether gewonnen [6,7].

Bis(tetrahydrofuran)bis(pentafluorphenyl)zink (3)

Zur Ziichtung von Einkristallen wurde das aus der Transarylierungsreaktion
erhaltene 1 nach Reinigung durch nochmalige Vakuumdestillation verwendet. Weder
aus Ljsungsmitteln wie Pentan oder Hexan, Toluol, Ether noch aus Gemischen von
Toluol / Pentan oder Toluol / Ether resultierten Kristalle, die fir die Réntgenstruk-
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Tabelle 4

Kristall- und Messdaten von 3 und 4

3 4-2Toluol
Kristalifarbe, -form farblose kompakte Blécke farblose kompakte Prismen
Abmessungen 0.6 x0.5x%0.2 mm 0.3x0.2X 0.2 mm
Messtemperatur 296 K 241K
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe (Nr.) P1(Q P1(2)
Gitterkonstanten a 746.3(1) pm a 1278.8(6) pm

b 864.41) pm 5 1382.1(6) pm

¢ 1730.7(1) pm ¢ 1388.9(5) pm

a 81.82(D)° a 63.30(2)°

B 78.12(1)° B 83.30(5)°

Yy 80.57(1)° y 87195)°
Volumen der Zelle 1071.3x10° pm® 2178 x10° pm®
Zahl der Formeleinheiten 2 2
dier. (cm™?) 1.686 2.089
Wellenléinge (Mo-K ) 71.069 pm 71.069 pm
Zihltechnik w—28-scan w—28-scan
20, .. 50° 45°
Zahl der unabhingigen Reflexe 3628 5328
Beobachtete Reflexe 3227 (F > 40(F)) 4534 (F > 40(F))
Verfeinerte Parameter 298 523
R (R,) 0.046 (0.051) 0.043 (0.044)
Diffraktometer Siemens AED 2 Siemens AED 2
Lasungsmethoden “-* SHELX 76 [13] Direktes Verfahren Patterson-Synthese

¢ Die Ortsparameter der H-Atome wurden an berechneten Positionen mit konstanten B-Werten festge-
halten. ® Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformations-
zentrum Energie, Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 53206, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. ¢ Die Ldsungs-
mittelmolekiile sind dreifach fehlgeordnet. Die drei verschiedenen Positionen sind jeweils zu einem
Drittel besetzt.

turanalyse geeignet waren. Dagegen kristallisierten aus der Lésung von 1 in Toluol
mit geringen Anteilen an THF (ca. 2%) groBe, farblose, kompakte Bliocke von 3, Fp.
91-93°C. Gef.: C, 43,93; H, 3.01. C, H(F,;0,Zn (543.70) ber.: C, 44.18; H,
2.97%.

Tetrameres Pentafluorphenylcadmiumhydroxid (4)

Nach beiden Methoden (s. oben) dargestelltes 2 wurde durch mehrfache
Vakuumsublimation gereinigt und den gleichen Kristallisationsversuchen wie 1
unterworfen. Wihrend aus den sorgfiltig getrockneten Losungsmitteln bzw.
Losungsmittelgemischen keine Einkristalle erhalten wurden, resultierten aus feuch-
tem Toluol bei 4° C farblose, kompakte Prismen von 4, Fp. 80° C (Zersetzung), die
sich nur in einer Toluol-Atmosphire als lagerbestindig erwiesen. IR (cm~'): »(OH)
3640 m. Die Instabilitit von 4 erlaubte keine Elementaranalyse.
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