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Abstract

Perfl kylsilver(1) pounds are obtained via ligand

s of AgNO, and Cd(R,), compounds in aprotic polur

solents. Equilibria belween the neutral species AgR;- D and the ionic species [Ag{R;).]17 involve silver(1) ions and exhibit strange
wlvent dependency. The ' F- and " Ag-NMR data as well as the T,»vnluca have been mcasumd Ke«.ﬂsm with e.g. CHHgCl proceed

o

at —30°C within a few minutes to give the

ol H,

the versatility of AgR,

reagents a« perfluoroalkyl-group transfer reagents m DMF .md N(C ,H,); remains hmned

Zusammenfassung

Perﬂunrnlkylsilbel(l)—Derivate wurden durch Ligand
chen, polaren Li in erhalt

Die Gleichgewich 1

i ischen AgNO; und Cd(R,),-Verbindungen in aprotis-
ischen einer Form AgR;- D undemem Komplexanion

{Ag(R(),]~ verliuft iib.: Zilberionen und erweist sich als stark abhanglg von der An des Losungsmittels. Die *F- und '®Ag-NMR-Daten

sowie die T\-Zeiten wurden bestimmt. Reaktionen mit z. B. CH ;HgCl fiihren bereits bei —
kyl)quecksilber-Derivate. Die Anwendbarkeit von AgR-Derivaten als Perfluoralkylierungsreagen-

der henden Phenyl(y. -1l

—30°C innerhalb weniger Minuten zur Bildung

zien in DMF und N(C,H), ist jedoch begrenzt. © 1997 Elsevier Science S.A.

Kevwords: Perfl Ikylsilver(I) 1

Per ing reagents; '*F- and '“Ag-NMR data: T,-times

1. Einleitung

Ein allgemeines Syntheseverfahren fiir Perfluoralkyl-
silber(I)-Verbindungen ist bisher nicht bekannt.
Vielmeh: den fiir einzelne Verbindungen spezifische
Methoden beschrieben [1-4], die meist bei groBem ap-
parativem Aufwand nur geringe Ausbeuten ergeben [5].
Da Perfluoralkyikupfer(I)-Verbindungen [6] und Perflu-
oralkylcadmium-Komplexe [7] sich als sehr wirksame
Perfluoralkylgruppeniibertragungsreagenzien bewihrt
haben, haber: wir die Ui h iiber die homol
gen Silber(I:-Verbindungen wieder aufg

Silber(I)-Verbindungen bilden leicht Komplexe [8].
Entsprechend liegen auch alle bisher bekannten Perfluo-

Cone>pondmg author.
' Herm Professor Peter Sartori zum 65. Geburtstag gewidmet.
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ralky!silber(I)-Verbindungen in Losung in einem dy-
namisciren Gleichgewicht vor, z. B. [9])

2AgCF(CF,), - CH,CN = [Ag(CH,CN), | "

+[Ag(CF(CF,),),]”
)

In dicser Arbeit beschreiben wir die Synthesen von
Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen duich die Reaktio-
nen von Silbemitrat mit Bis(perfluoralkyl)cadmium--
Komplexen Cd(R,), - 2D (R, =CF,, C,F;, n-C,F,, i-
C,F,. n-C,F,).

Der EinfluB des Losungsmittels, der Temperatur und
der Silberionenkonzentration auf die Lage des Gleich-
gewichtes (1) wird durch NMR-spektroskopische Unter-
suchungen geklirt. An ausgewihiten Beispielen werden
die Perfluoralkylgruppeniiberiragungseigenschaften der
2. T. neuen Verbindungen untersucht.
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2. Diskussion der Ergebnisse

2.1. Darstellung von Perfluoraikylsilber(1)-Verbindun-
gen

Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen AgR,-D (R, =
CF,. C.F,. nC;F, i-Ci,F,. »n-C,F; D=DMF,
N(C,H,);) entstichen bei den Reaktionen der

weisen sich Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen in
Losung bei tiefer Temperatur iiber mehrere Monate als
stabil.

2.2. Die Gleichgewichte wischen AgR,- D und
[Ag(R,), ]~

Alle bisher bekannten Perfluoralkylsilber(I)-Verbin-

entsprechenden Bis(pe'ﬂuoralky!‘ dmium-Kompl

d

mit Silbemitrat unter schonenden, polaren B
Die analytischen Daten von Heplaﬂuor-n-propqunlber
werden dabei erstmals besti Nur in Losung:

mit einer hohen Donatorzahl wie DMF oder Trieth-
ylamin ist die Reaktion bei ilquinormalen Ansitzen
vollstindig.

Cd(R,), - 2L + 2AgNO,
- 2AgR,-D + Cd(NO,), + 2L (2)

(R, =CF,;, C,F;, n-C;F,, i-C,;F;, n-C,F,: D = DMF.
N(C.H,),, L'=CH,CN, THF, ...). Bel Einsatz an-
derer Losungsmittel reagierten die Perfluoralkylcad-
mium-Komplexe nicht vollstindig ab.

Der Bis(trifluormethyl)cadmium-Komplex erweist
sich unter den gewihlten Reaktionsbedingungen deut-
lich reaktiver als die lingerkettigen Homologen. So
gelingt die Darstellung von Trifluormethylsilber(I)-
Verbindungen bei tiefer Temperatur auch in Losungs-
mineln geringer Donalorst'érke [4,10). Aufgrund der

Disprop ierung von Trifluormethylsil-
ber(l) Verbmdungen bei Temperaturen oberhalb von
—30°C in Ag’ und AglAg(CF,),] [4] erfolgt deren
Darstellung ausschiieBiich bei —35°C. Mit steigender
Kenenlange werden Tempemn.rerhohungen bis zu

atur und lingere Reakti notwendig
[ll].

Unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen variiert
die Reaktionszeit bei Verwendung von DMF als
Losungsmittel (DZ = 24, g/g, = 36,7) [12] in
Abhzugigkeit von der Kettenliinge der Bis(perfluoral-
kyl)cadmium-Komplexe zwischen 30 Minuten und
8Stunden. In Triethylamin (DZ =32, &/¢, = 3,7) {13]
ist die Bildung der Perﬂuomlkylsnlbel(l) Verbmdung
bei gleichen Reaktionsb gen nahezu unabhi

liegen in Losung in einem dynamischen Gleich-
gewicht zwischen einer neutralen und einer ionischen
Perfluoralkylsilber(I)-Verbindung (3) vor (z.B. Lit
[2.49).

2AgRD = [Ag(D):] "+ [Ag(R,).] (3)
(D = Donator).
In den ""F-NMR-Spekitren fiihrt dieser Perfluoralkyl-

gruppenaustausch je nach Geschwindigkeit dieser
Gleichgewichtseinstellung zur Koaleszenz der Signale.
Die ersten Untersuch zu di dynamischen
AustauschprozeB an einer Perfluoralkylsilber(1}-
Verbindung wuiden von Burch und Calabrese an Hep-
tafluorisopropylsilber durchgefiihrt [9). Neben der Tem-
peratur, der Silberionenkonzentration und dem verwen-
deten Losungsmittel wurde auch der EinfluB von soge-
nannten Strukturbrechern [14] wie Kryptofix [2.2.2] (N-
(CH,-CH,-0-CH,-CH,~-0-CH,-CH,);-N) und

2-Bis(diphenylphosphinojethan  (dppe) untersucht.
Burch und Calabrese geben an, daB durch die ErhShung
der Temperatur und der Silberionenkonzentration das
Gleichgewicht auf die Seite des neutralen Heptafluo-
risopropylsilbers verschoben wird. Diese Einfliisse
haben wir an Trifluormethylsilber(I)-Verbindungen in
DMF untersucht; dabei stellen wir denselben Einflu
der Temperatur und der Silberionenkonzentration auf
die Austauschgeschwindigkeit fest. Dieser Austausch
wird durch Zugabe einer groBeren Losungsmittelmenge
(durch Verdiinnung) verlangsamt [4], was auf einen
intermolekularen ProzeB hindeutet.

Anders verhiilt sich das Gleichgewicht zwischen den
beiden Perfluoralkylsilber(1)-Verbindungen, \/an die im
System befindlichen Silberionen als Silberhalogenide
ausgefillt den. In di Fall verschicbt sich das

von der Kettenliinge nach maximal 30 Mmuten
abgeschlossen.

Obwohl die Loslichkeit von Silbernitrat in Trieth-
ylamin (0,0094 mol L' bei 20,5 °C) wesentlich geringer
ist als die in DMF (59851 motL ™! bei 22,0°C) ist die
Silberionenkonzentration ausreichend groB, so daB die
Geschwindigkeit der Perﬂuordlkylgruppenubenragung
nicht durch Sol i wichte verl
wird. Vielmehr spielt der Einflu der relativen Hiirte der
Silberionen, die durch das Losungsmittel herabgesetzt
wird, eine Rolle.

Bis auf Trifluormethyl- und Pentafluorethylsilber er-

dynamische Gleichgewicht in (3) nicht, wie es das
Massenwirkungsgesetz fordert, auf die Seite der Argen-
tate sondern wird eingefroren. Die Silberionen spielen
bei der Gleichgewichtseinstellung eine entscheidende
Rolle.

Fir alle bisher untersuchten Perﬂuomlkylsilbex(l)-
Verbmdungen ist die Lage de\ Gle:chgewnchles in (3)
im Rahmen der MeB bhiingig von der
Art der Perfluoralkylgmppe und nur durch die Natur des
Solvens bestimmi. Die Ermittlung der Gleich-
gewnchtslage erfolgte bei tiefer Temperatur mit Hilfe
der ""F-NMR-Spektroskopie nach Ausfillen der Silberi-
onen durch Halogenidionen. In unpolaren, stark basis-
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chen 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 Perfluoralkylsilber(1)-Verbind

im AgC,F;-CH,CN ein Austausch stattigefunden,
dessen Produkt sich aber chemisch nicht von der Aus-
gangwerbmdung unterscheidet. Dieser Auslausch ls!

verschoben. In Losungsmitte mit eincr hohen Dona-
torzahl und Dielektrizititskonstanten, wie zum Beispiel
DMF, liegt das Gleichgewicht auf der Seite der Argen-
tate (siche Tabelle 1).

Durch die Kristalistrukturanalyse von Agi-C;F, -
CH,CN ist sichergestellt, daB an die neutrale Heptaflu-
orisopropylsilber(1)-Verbindung im Feststoff ein Dona-
tormolekiil gebunden ist [9]. In Losung tritt jedoch
keine solvensabhingige Anderung der Betrige der Sil-
ber-Fluor-Kopplungen auf, wie es zum Beispiel bei
Cd(R ), - 2D beobachtet wird [15). Um den Einflu8 des
Losungsmittel frei zu untersuchen, werden die
mit den jeweiligen Losungsmittelmolekiilen komple-
xierten bzw. donatorfreien Bis(perfluoralkyl)cadmium-
Verbmdungen eingesetzt und die Reaktionsldsungen

F- NMR-spektroskopisch untersucht. Die Ubertragung
der Perfluoralkylgruppe ist dabei in THF und Acetoni-
tril unvollstindig. In DMF ist die Lage des Gleich-
gewichtes zwischen den beiden Perfluoralkylsilber(l)-
Verbindungen auf die Seite des Argentats verschoben,
wohingegen in THF-Losungen integrative Verhiiltnisse
von 1:1/AgR,D:[Ag(R;),]" bestimmt werden.

Um weiterc Informationen iiber das bei allen bisher
bekannten Perfluoralkylsilber(1)-Verbindungen gefun-
dene dynammhe Gleichgewicht zu erhalten, warde ein
2D-""F-Austauschspektrum von Pentafluorethylsilber in
Acetonitril nufgenommen

Das 2D-"F- Austnuschspeerum von AgC,F; -
CH,CN/Ag[Ao(C F),] in Abb. Wa) ist nur im Be-
reich der "¥,-Resonanzen aufgenommen, das Signal bei
—109,5 ppm ist der CF,-Gruppe in AgCF,CF, - CH,CN
zuzuordnen, das bei —113,0ppm der CF.,-Gruppe in
[Ag(CF.CF,),]".

Die Crosspeaks | und 2 in Abb. 1(a) zwischen den
beiden CF,-Gruppen zeigen den intermolekularen Aus-
tausch von C,F;-Gruppen zwischen der neutralen und
der ionischen Form.

Die vergroBerte Darstellung des Bereiches der CF.-
Gruppe von AgC,F,-CH,CN in Abb. 1(b) zeigt zwei

Stor

dchhich fir die Linienverb g in den “F-
NMR- -Spekiren der neutralen Form verantwortlich. Nach
Ausfillen der Silberionen mit Alkalimetallhalogeniden
ist der Austausch zwischen der neutralen umi der ioni-
schen Perfluoralkylsilber(I)-Verbindung dmtxsch ver-
langsamt. In den entspr den 2D-A h
konnten bisher nur die Crosspeaks 3 und 4 sicher
zugeordnet werden. D.h., der Austausch ven Silberio-
nen zwischen Molekiilen der neutralen Form ist immer
noch moglich. Dies konnte iiber einen Mechanismus
stattfinden, in dem intermedidr Assoziationen auftreten.

Fir viele Organosilber- und Organokupfer-Verbin-
dungen wird in Losung eine polymerartige Struktur
angenommen [16]. Per intramolekulare Austausch in-
nerhalb dev neutralen Perfluoralkylsilber(I)- Verbindun-
gen kann als Hinweis fiir einen hoher aggregierten
Zustand in Losung gewertet werden.

[;\x 1n

{AgC,F, D}, = nAgC:F,-D —[Ag( D).l

n -
+ ;[AE(C:FS):] ()
Durch den sterischen EinfluB sogenannter Struktur-
brecher wie zum Beispiel dppe, DMAP, cis-
(C,H;s),PCH=CHP(C H,}, und TMEDA wird das
Gleichgewicht auf die Seite der ionischen Form ver-
schoben [14].

2.3. Charakterisierung der Perfluoralkylsilber(l)-
Verbindungen

Die Charakterisierung der Pertluoralkylsilber(1)-
Verbindungen erfoigt in Losung. Sowohi Fluor als auch
Silber setzen sich ausschlieBlich .nus NMR-aktiven Iso-
topen mit einem Kemspm von /=1 zusammen. Sllber
titt dabei in zwei natirlichen Isotopen auf, '“Ag
(51.82%) und 'Ag (48.18%), mit cinem gyromagneti-
schen Verhiiltnis der beiden Silberisotope von 0,87. Fir

weitere Crosspeaks 3 und 4. Wiihrend der Mischzeit hat jede Siiber-H Koppl wird d gen im
Tabelle |
latives Vi is der ""F-NMR-Signale von AgR, - D und {Ag(R,),]" in Abhiingigkeit vom L& jittel bei —30°C
Ry AgR-D* {Ag(R;),]™ in DMF {Ag(R;1,]" in THF [Ag(R %1 in N(C,H.)
CF, 1 1.8 1 0.038
CF,CF, 1 2 [ 0.046
CF,CF,CF, 1 18 L 0045
CF,CF,CF,CF, 1 1.8 1L 0.003
CHCF,), 1 18 [ o*

* D= DMF, THF. N(CH,),.

" Im '*F-NMR-Spektrum werden keine Signale fur [Ag(i-C,F,),]~ beobachtet.

* Bei einem iiquinormalen Ansatz von AgNO, und CdR,),-Verbindung verbleibt nicht reagierte CHR,),-

in der Reaktionsk:
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Heterokern-NMR-Spektrum eine charakteristische Iso- Dublettierung fiibrt in den '°F-NMR-Spektren zu kom-

topierung beobachtet, wobei die '"?Ag-Kopplung immer  plexen Spinsystemen, die aber immer nach den Regeln

um 13% groBer ist als die ‘°7Ag-Kopplung [17]. Diese erster Ordnung interpretierbar sind. Als Beispiel haben

(a) t=113.9
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\
et . ,P«
[ ]
ZJ(Ag-WF)
Abb. 1. (a) 2D-""F-Austauschspektrum von Pentatluorethylsilber in Acetonitrif bei —40°C, Mischzeit | Sekunde. (b) Teilbereich des 2D-"F-

Austauschspektrums von AgCF,CF, - CHCN.
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Abb. 2. ' F-NMR-Spektrum von Heptafl prop in DMF/DMF-d,. gemessen bei —30°C.

wir in Abb. 2 das '’F-NMR-Spektrum von Heptafluor-
n-propylsilber gewiihlt, aus dem die Komplexitit sowie
die Problematik der Analysierbarkeit ersichtlich ist.

Die 'F-NMR-Daten der Perfluoralkyisitber(l)-
Verbindungen zeigen eine Hochfcldverschiebung der
a-CF-Gruppe mit sicigender Anzahl der am Silber
gebundenen Perfluoralkylgruppen (Tabelle 2). Dieser

Trend wird ebenfalls in der Perfluoralkylsilber(Ill)-
Chemie beobachtet [4.18]. Von Bis
{rrifluormethyDargentaI} wird in DMF ein ‘“Ag/"F
korreliertes gekoppeltes NMR -Spekirum aufgenommen.
Die Aufspaltung auf der " Ag-Achse zeigt, daB dieses
Molekiil zwei &#quivalente Trifluormethylgruppen
enthilt. Eine Bestinmung der Anzahl an das Silber

Tabelle 2
Relutive Anderung der "’ F-NMR-Parameter beim Vergleich von neutraler und ionischer Form fiir verschiedene Per itber(I)-V
ger in DMF
R, D = DMF 8("F) a-CF, (ppm)  A8("’F) (ppm) TKAg-Fr (H2) N JAg-FF (%) NHAg-FP (%)
ApCF,-D -213 130.6

30 23 —
{Ag(CF,). 1~ -243 1005
AgC,F-D -1082 62.0

36 18 13
[Ag(C.F,). ] -8 5Li
AgC;F,-D — 1065 64,1

50 24 26
[Ag(C:F;), )" —11S 86
AgC,F,-D —106,8 ~56.8

53 2i
[Ag(C,F,).]" -1t ~ 438
AgCF(CF,), - D -2120 217

22 26 27
{Ag(CF(CF),),]" —2144 206
* Fiir "Ag.

" Bezogen auf die neutrale Pertluoralkylsilber(1)-Verbindung.
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D. Mau

gebundenen Perfluoralkylgruppen aus den "' C-Satelliten
in den '"F-NMR-Spektren, wie sie beispielsweise bei
Trifluormethylsilber(III) Verbindungen duichfiihrbar ist
[4,18], ist fiir die Silber(I)-Derivate nicht méglich. Da
die "'C-Satelliten-Signale denselben Habitus aufweisen,
wie das Hauptsignal, kann geschl werden, daB der
Betrag der *J("’F-'""F)-Kopplung unterhalb der Linien-
breite von einem Hertz liegt.

Die Differenz der chemischen Verschiebungen der
a-CF,-Gruppen in den ""F-NMR-Spektren wird beim
Ubergang von der neutralen Form zu den entsprechen-
der: Ar mit h der Kettenlinge ausge-
hend vom Trifluormethylsilber bis zum Nonaflucr-n-
butylsilber von 3 auf 5,3 ppm groger. Die Verringerung
der Silber-Fluor-Kopplung in einer
Perfluoralkylsilber(I)-Verbindung liegt beim Ubergang
von der neutralen zur jonischen Form bei der geminalen
und vicinalen Kopplung in der gleichen GriéBenordnung
von etwa 18 bis 26%. Darauf aufbauend ist es moglich,
fehlende Silber—Fluor-Kopplungen fiir Perfluoralkylsil-
ber(I)-Verbindungen abzuschiitzen. Die chemischen
Verschieb und die Kopplungss sowie
deren Differenzen sind in Tabelle 2 zusammengefaBt.

In der Literatur sind bisher lediglich die ”F-NMR-
Daten von Trifluormethylsilber(1)-Verbindungen
vollstindig beschrieben [4). '"C-NMR- oder '“Ag-
NMR-Daten der Perfluoralkylsilber()-Verbindungen
sind bisher nicht bekannt, die in der Literatur
beschriebenen ’F-NMR-Daten sind groBtenteils un-
sicher.

Fir die Messung von '“Ag-NMR-Daten sind die
Hauptprobleme die groBe Relaxationszeit des Silbers,
sowie dessen geringe relative Empfindlichkeit (1,01 X
107" bezogen auf 'H).

T\-Zeiten anorganischer Silbersalze wurden bisher
meistens in  wiriger LOsung bestimmt. Je nach
Losungsmittel und Gegenion liegen sie zwischen 1115
[19] und 49 Sekunden [20]. Die Silberionen liegen als
d'°-Spezies mit einer hochsymmetrischen
Ladungsverteilung in einer kugelformigen Solvenzhiille
vor. Dies erklirt die groBen in der Literatur beschriebe-
nen 7\-Zeiten. Die in Tabelle 3 aufgefihrien T,-Zeiten
fir den '"Ag-Kem linearer Perfluoralkylsilber(I)-
Verbindungen bei —50°C dagegen sind sehr klein und
variieren mit der Perfluoralkylgruppe. Mit steiger.der
Kettenliinge verringert sich die 7,-Zeit von Trifluor-
methylsilber zu Nonafluor-n-butylsilber von 1,6 auf
0.1 Sekunden. Silber hat kein Quadrupolmoment und
hat ein kleines magnetisches Moment. Bei den
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Abb. 3. "Ag/"*F-komeliertes NMR-Spektrum (HMQC) von AgCF,
-DMF und [Ag(CF,),]” jeweils bei hiherem Feld in DMF bei
—50°C. Aufnahmezeit 2 Stunden.

Die geringe relative Empfindlichkeit von Silber ver-
langt fiir direkte '"’Ag-NMR-Messungen sehr hohe
Konzentrationen. '“Ag-NMR-Daten von Perfluoralkyl-
silber(I)-Verbindungen sind durch eine dirckie '“Ag-
NMR-Messung trotz der geringen 7T,-Zeit aufgrund des
in Sektion 2.2 beschrieb Koal phi nur
schwer zuginglich. Trin bei Perfluoralkylsilber(I)-
Verbindungen nur ein Signal auf, hat diese gemittelte
'*Ag-NMR-R keine Aussagekraft. In der '"Ag-
NMR-Spektroskopie kann durch die Anwendung mo-
demer Pulstechniken (INEPT, HMQC) die Mag-
netisierung vom Fluorkem auf den Silberkern und auch
zuriick auf den Fluorkemn iibertragen werden [22] Bei
diesen Spektren wird Fluor gemessen, aufgruad dessen
hoher Empfindlichkeit sind somit auch verdiinate
Losungen zuganglich. Dies wird am Beispiel des
"“Ag/"F komelierten NMR-Spektrums von Trifluor-
methyisitbe(I)>-Verbindungen in Abb. 3 illustriert. Die
in dieser Arbeit beschricbenen "“Ag-NMR-Dater: von
Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen sind alle im
Konzentrationsbereich von ca. 0,11 bis ca. 0,38 molL™*
aufgenommen worden. Fir groBe Verdunnung lduft die
'"’Ag-NMR-Verschiebung gegen cinen festen Wert [19].
Eigene Messungen an dem [Ag™'(CF;), }-Anion mit un-
terschiedlichen Kationen zeigen. da8 der EinfluB des
Gegenions in verdiinnten LGsungen praktisch nicht

r

vor ist.

durchgefithrten NMR-M kann die A h
von p gnetischen Stoffen ausgeschl werden,
die die Relaxation.zeit verringem [20,21. Der
wahrscheinliche Relaxati hani basiert auf der
Anisotropie der chemischen Verschiebung. Bisher konn-
te jedoch die Feldabhiingigkeit der 7-Zeiten nicht uwn-
tersuchi werden,

Th isch ist mit steigender Gruppenelektronega-
tivitit des Liganden am Silber ein Elektronenmangel
und damit eine Tieffeldverschicbung im '“Ag-NMR-
Spektrum zu erwarten. Einen gegenliufigen Verlauf
verschied Silberhalogenide beschreiben Jucker et al.
[23]. Gombler et al. [24] berechneten die Gruppenelek-
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Abb. 4. ll"»\g-NMR Verschiebungen von AgR,-DMF (a) und
[Ag(R,),]" (O) in Abhiingigkeit von der Keuenkinge in
DMF/DMF-d bei —50°C.

tronegativitit fir CF,/C, Fs /n C,F, und i-C;F; nach
Kaganse [25] anhand schwi

Daten zu 3.25/3,12/3,10 und 3.0

Ein der Elektronegativitit der Perfluoralkylgruppen
folgender Trend findet sich in den o qu NMR-Daten
der Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen wieder. Dabei
ist die neutrale Perfluoraikylsilber(1)-Verbindung auf-
grund eines Lewis-Sdure—Base-Addukies mit einem
Donatormolekiil relativ zur ionischen Form um etwa
200 ppm zu tieferem Feld verschoben (Abb. 4).

ktroskopischer

2.4. Ubertragungsreaktionen vton
Perfluoralkylsilber([)-Verbindungen

Alle im folgenden beschriebenen Perfluoralkylierun-
gen werden in DMF oder Triethylamin durchgefiihrt.
Bei den Untersuchungen von Pentafluorethylsilber mit
Hal iden bei verschied Temp wird
hduﬁg die Fillung von Silberhalogeniden beobachtet.
Dabei werden lediglich die durch das Gleichgewicht
zwischen der neutralen und :onischen Form freigesetz-
ten Silberionen susgefillt. Dic Bildung von Silberhulo-
geniden ist kein Beweis fiir eine gelungene
Ubertragungsreaktion. Die Untersuchung der Reaktions-
I6sungen erfolgt mittels der ' F-NMR-Spektroskopie.

Die Uber ktionen gelingen mit Hal
und Quecksiibersalzen unter Bildung der jeweiligen
Pentafluorethylelement-Verbindung. Bei der Reaktion
von HgCl, mit Pentafluorethylsilber entsteht bei
dquimolaren Ansitzen ein Gemisch aus CIHgC.F; und
Hg(C.F,),. Bei einem Verhidlinis von HgCl, zu
Pentafluorethylsilber von | zu 2 wird nur die Bildung
von Hg(C,F,), beobachiet. Die Umsetzungen sind in
DMF bei —30°C kurz nach Zusammengabe der Edukte
vollstdndig. Bei Verwendung von Hg(NO,), anstelie
von HgCl, wird eine Verlingerung der Reaktionszeit
auf ca. 30 Minuten beobachtet. Werden Quecksilber(1)-
Salze eing t ht neben ek Quecksil-

ber auch bei tiefer Temperatur die
Bis(perfluoralkyl)quecksilber{(il)-Verbindung. Werden
die freien Silberionen vor der Reaktion zum Beispiel
mit RbCl ausgefillt, so reagiert Pentafluorethylsilber
mit HgCl, in einem Verhiltnis von 2 zu 1 ohne merk-
liche Verdnderung der Reaktionsgeschwindigkeit inner-
halb von ca. 3 Minuten vollstindig zu Bis(pentafluor-
ethyl)quecksilber. Dies liBt den SchluB zu, daB die
iibertragende Spezies das Bis(pentafluor-
ethylargentat(I)-Ion ist.

Ag[Ag(C,F;),] + RbCl — Rb[Ag(C,F;),] + AgCl|
(5)
Rb[Ag(C,F;),| + HgCl,
— Hg(C,F;), + RbCI + AgCl | (6)

Keine der hier beschriebenen Ubertragungsreaktionen
gelingt, wenn Tnethylamm als Losungsmittel verwendet
wird. In den '"F-NMR-Spektren werden nur die Signale
fir AgR,-N(C,H;); und in geringer Intensivit fir
[Ag(Rr)E]_ detektiert.

Die Bildung der schwerloslichen Silberhalogenide
beschleunigt die Reaktion, ist aber nicht der auslosende
Reaktionsschritt der l:lbenmgungsreaktion. Es liegt nahe,
die Ubertragungseigenschaften von
Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen mit denen der
entsprechenden  Bis(perfluoralkyl)cadmium-Komplexe
[7.26] zu vergleichen. Offensichtlich ist jedoch die An-

dung der Ubertrag ktion von Perfluoralkylsil-
ber(1)-Verbindungen auf Systeme beschrinkt, die wei-
che. solvensstabilisierte Kationen bilden. Dabei kommt
es zur Ausbildung einer stabilen Element-Kohlenstoff-
o-Bindung. Als Modellsubstanz bictet sich das
Phenylquecksilberchlorid an. Das PhHg *-Kation ist nach
dem Pearson’schen HSAB-Konzept eine sehr weiche
Lewis-Siure, ein Bis(perfluoralkylargentat-lon eine
sehr weiche Lewis-Base. Durch die im ersten Schritt der
Reaktion von PhHgCl mit zum Beispiel Ag[Ag(R,),]
erzwungene Bildung von AgCl entsteht ein Lewis-
Siure—Base-Paar. Im zweiten Schritt wird nun aus der
Perfluoralkylsilber(1)-Verbindung ein Perfluoralkylidion
auf das PhHg*-Kation unter Ausbildung einer stabilen
o-Bindung iibertragen. Ist das Metallzentrum, auf das
die Perfluoralkylgruppe iibertragen werden soll, weicher
als das Silber im Bis(perfluoralkyDargentat(I), so gelingt
die polare Ubentragungsreaktion. Ist das Metall hirter,
so bleibt die Reaktion auf Swfe | wie etwa in (5)
stehen.

Ag[Ag(R,),] + PhHgCl 5> AgCl| + PhHg[Ag(R,),]
(7
PhHg[Ag(R,), ] B’ PhHgR, + AgR,D (8)

D = Donator.
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Diese Gleichungen stellen ein Modell dar. Aufgrund
der schnellen Einstellung des Gleichgewichtes in (3) der
Perfluoralkylsilber(I)-Verbind sind Aussagen iiber
eine Zu- oder Abnahme der Kc jon einzel
Spezies anhand der '’ F-NMR-Spektren nicht méglich.

W dhrend bei Reaktionen der
Bis(perfluoralkyl)cadmium-Komplexe mit Phenylqueck-
silberchlorid [27] eine Reaktionszeit von 2 bis 4 Tagen
bei Raumtemperatur bendtigt wird, haben die
entsprechenden  n-Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen
selbst bei einer Reaktionstemperatur von —30°C in
DMF nach héch 2Mi v reagiert. Bei
der Reaktion von Perﬂuoralkylsnlbel(l)—Vefbmdungen
mit PhHgCl bildet die Heptafluorisopropylgruppe eine
Ausnahme. Erst nach etwa 4 Tagen bei Raumtemperatur
ist die Reaktion zu PhHgi-C,F, volistindig, wiihrend
Cd(i-C;F,), - 2D nicht mit PhHgCl reagiert. Die
Halogenolysereaktion von PhHgi-C;F, mit Iod-
monnchlond fiefert ClHgi-C,F; und Todbenzol. Die

*’Hg-NMR-Daten von PhHgi-C,F, und ClHgi-C 3F;
werden in Sektion 3.2 beschrieben.

Es acigt sich, daB Perfluoralkylsilber(I)-Verbindun-
gen im Gegensatz zu den homologen Perfluor-
alkylkupfer(I)-Verbindungen keine universell einsetz-
baren Perfluoralkylgruppeniibertrager d 11 Die

mung fiir die ""°Ag-NMR- Messungen wurde wie in Lit.
[4] beschrieben durchgefiihrt.

Die ""Ag/"°F korrelierten NMR-Spektren [29] wur-
den mit einem Invers-MeBkopf der Firma Bruker im
Bereich von —500 bis +2500ppm iiber HMQC
gemessen. Zur exakten Besti der chemi
Verschiebung wurde der MeBbereich anschlieSend
eingeengt, T,-Zeiten wurden iiber die Inversion-Re-
covery-Technik bestimmt.

3.1. Aligemeine Darstellungsmethoden fiir Perfluor-
alkylsilber{D)-Verbindiiigen

Eine Losung des entsprechend komplexierten
Cd(R;),-2D wird auf etwa —35°C gekiihlt. Eine
dquinormale Menge Silbernitrat wird hinzugegeben und
das Reaktionsgemisch kridfiig gerihrt. Zur Darstellung
von Tnﬂuormethylsxlbel(l) -Verbindungen  wird dle
Lésung zur Vermeidung von Disp ionier
tionen (vgl. Sektion 2. 1 und th [4]) bei —35°C be-
lassen. Nach einer halben Stunde bei einer Reaktions-
temperatur von —30°C wird die Reaktionslosung auf
Raumiemperatur erwirmt. Je nach dargestellter
Perfluoralkylsilber(I)-Verbind und verwend

polare Ubertragungsreaktion gelingt nur mit sehr wei-
chen Lewis-Siuren. Falls eine Uber ktion

Lésungsmittel variiert die Reaktionszeit bei Raumtem-
peratur zwischen 15 Minuten und 8 Stunden. Die Reak-

eintritt, reagieren die Perfluoralkylsilber(l)- Verbindun-
gen bedevtend schneller und selektiver als die
entsprechenden  Bis(perfluoralkylicadmium-Verbin-
dungen.

3. Experimenteller Teil

Die Bis(perfluoralkyt)cadmium-Kompl d
nach [11,28] dargestellt. Sitbernitrat wird ohne vorherige
Reinigung eingesetzt. Alle Arbeiten werden unter N.-
Atmosphire in einem abgedunkelten Abzug
durchgefiihrt. Perfluoralkylsiiber(I)-Verbindungen sind
in Losungsmittein mit guten Donatoreigenschaften pro-

L lle erfolgt mittels '° F-NMR-Spektroskopie.
Im Laufe der Umsetzung fillt Cadmiumnitrat aus. Bei
manchen Ansitzen scheidet sich withrend des Auftauens
der Reaktionslosung kolloidal verteiltes Silber ab. Vor
der VMR-spektmskoplschen Umersuchung sowie Um-
setzangen mit Halogenverb den die Reak-
tionslosungen ggf. vom Bodenkirper abgetrennt. Die
Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen enthaltenden
Losungen sind im Tiefkishlschrank mehrere Tage stabil.
Zur NMR-spektroskopischen Charakterisierung werden
die freien Silberionen ausgefillt. Dazu haben sich in
DMF als Losungsmittel RbI und in Triethylamin als
Losungsmittel Benzylchlorid bewihrt. Dabei kommt es
zur Bildung von Silberchlorid und dem
[C4HsCH,N(C, H);}HKation.
Die NMR-Daten der Peﬂ'luoralkylsilbex(l)—\v’erbind—

blemlos fir kurze Zeit dem Tageslicht aussetzbar. Zur

in DMF und Triethylamin bei —30°C sind in

Bestimmung der Loslichkeit von AgNO, werden 10mi
einer gesittigten Losung im Vakuum vom Losungsmit-
tel befreit und in Wasser aufgenommen, ggf. wird mit
Salpetersidure hi Das Silb wird mit
einer eingestellten NaCi-Losung ausgefallt und das
iiberschiissige Chlorid mit Silbernitrac zuriicktitriert.

Die ""F-NMR-Spektren werden mit einem Bruker-
NMR-Gerit AC200 (°F 1883MHz) und die 2D-
NMR-Spektren mit einem Bruker-NMR-Gerdt AMX300
(F 2824MHz, "Hg 53.5 MHz, "Ag 14,0MHz)
aufcenommen Als externe Stand b zen di
CCI,F fiir F, Hg(NO,), (1M in D,0) fiir ""’Hg und
AgNO‘ (IM in D,0) fiv "Ag. Die Standardbestim-

Tabelle 3 zusammengestelli.

3.2. Reaktionen von P
halogeniden

fl hyisilber mit El r-

Testreaktionen werden in DMF und Triethylamin ais
Losungsmittel bei —30°C. 0°C und Raumtemperatur
von Pentafluorethylsilber und verschiedenen Halogen-
verbindungen durchgefiihrt. Keine Perfluoralkylgrup-
peniibertragung wird mit Rbl °, BaCl;. AICi;, GaCl;,
Ga(C,H,),Cl, InCl;, TICL TICl,, BiBr; . (CH,;);Sil",
(CH,),SnCl", PbCl;, SbCl;. SeBr;, TeCl;, Cul”,
ZnBr, , CdCl;, XeF, (bei —30°C, bei Raumtemperatur
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entsteht HF und als Folgeprodukt C,F;H, die Bildung
von C,F, wird nicht beobachtet) CH,I*, C.H.I
C H;CH,CI C,H,COCl" und i-C,F, lbeohnchlet

: Bei diesen Reaknonen wird das Ausfillen von
Sllbexhalugemden beobachtet, wobei sich bei Umset-
zungen mit organischen Halogeniden in Triethylamin
quarterndre Triethylammorium-lonen bilden.

Die Ubertragungsreaktion gelingt in DMF als
Losungsmittel bei Einsatz von Cl,, I,. ICl, HgCl,,
Hg.Cl,, Hg(NO,),, Hg.NO,),. C.HHgCl Die
Reaktionen der verschiedenen Perﬂuora]kylsnlbel(l)—
Verbindungen mit C H HgCl erfolgen in DMF bei
—30°C bis Raumtemperatur. C H HgCl wird
stochiometrisch als Feststoff zugegeben. Die 'F-
NMR-Daten von C H HgR, (R; = CF;. C,F, #-C;F,.
n-C,F, [27], i-C, F [30]) Gmd mit den in der Literatur
b Wenen identisch
g( H}-NMR-Daten in CH.Cl.: - 1082 ppm
5)Hg|~C F, (d. sept) ‘J("'Hg-""F) = 363 Hz.

(“’ Hg- “E) = 98 Hz, in DMF: — 1153 ppm
C,HHgiC.F, (d. sept. 23"’ Hg-""F) = 353 Hz,

e Hg- 19E) L 0g Ha), - 1449ppm ClHgi-C,F, (d.
multi.) “J("*°Hg-""F) = 600 Hz
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