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Inhaltsiibersicht. As(R¢); und Sb(R¢); (Rf=C,Fs, C4Fo,
C¢F13) werden durch Umsetzungen von AsCl; und SbCl; mit
Bis(perfluoralkyl)cadmium-Verbindungen unter polaren Be-
dingungen in guten Ausbeuten als farblose Fliissigkeiten
bzw. Festkorper dargestellt. Durch Oxidation von As(C,Fs)s
und Sb(C,Fs)s mit XeF, entstehen die Difluoride
M(C,F5);F; (M = As, Sb). Die Darstellung von As(C,Fs)sCl,
gelingt durch Chlorierung von As(C,Fs)s in Gegenwart von
AlCls; die Darstellung von Sb(C,F5);Cl, durch Reaktion von

Sb(C2F5)3F2 mit (CH3)3SICI Die Dibromide M(C2F5)3BI‘2
sind nur F-NMR-spektroskopisch bei der Reaktion von
M(C;Fs)sF, mit (CHj3);38iBr nachweisbar. Bei der thermi-
schen Zersetzung von M(C,Fs);F, entstehen hauptsichlich
C4F19 und M(GyF5)F,, wihrend die thermische Zersetzung
von M(C,F5)3Cl, unter Bildung von M(C,Fs),Cl und C;FsCl
verlauft. Eigenschaften und spektroskopische Daten der
neuen Verbindungen werden beschrieben.

Preparations and Properties of Tris(perfluoroalkyl) Arsenic and Antimony(IIl, V)

Compounds

Abstract. AS(Rf)3 and Sb(Rf)3 (sz C2F5, C4F9, C6F13) are
prepared in good yields by the polar reactions of AsCl; and
SbCl; with bis(perfluoroalkyl) cadmium compounds as col-
ourless liquids or solids. The oxidation of As(C,Fs); and
Sb(C2F5)3 with XCF2 gives the difluorides M(C2F5)3F2
(M = As, Sb). As(C,Fs)sCl, is prepared by chlorination of
As{C,Fs)s in the presence of AICl;, while Sb(C,Fs)sCl, is
formed in the reaction of Sb(C,Fs);F, with (CHs)3SiCl. Dur-
ing the reaction of M(C,Fs):F, with (CH;);SiBr *F-NMR

spectroscopic evidence is found for M(C,Fs); Br,. The ther-
mal decompositions of M(C,Fs);F, mainly yield C;F;, and
M(C,Fs)F,, while the thermal decompositions of
M(C;Fs);Cl, yield M(C5Fs),Cl and C,FsCl. The properties
and spectroscopic data of the new compounds are described.

Keywords: Tris(perfluoroalkyl) arsenic and antimony;
tris(pentafluoroethyl) arsenic and antimony(V) halides;
synthesis; NMR; mass spectra

Einleitung

Als erste Perfluoralkylarsen- und -antimon(III)-Ver-
bindungen wurden bereits in den fiinfziger Jahren
As(CF3); und Sb(CF3); von Emeléus et al. beschrie-
ben [1, 2]. Von den liangerkettigen Derivaten wurde
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As(C,Fs)3 neben As(C,Fs),F durch eine Druckreakti-
on von AsF; mit C,F4 in Gegenwart von SbFs darge-
stellt und isoliert [3]. Reaktionen von elementarem
Arsen und Antimon mit C,F;sl verlaufen wenig selek-
tiv; dabei entstanden stets Gemische, die M(C,Fs);
und M(C;Fs),I (M = As, Sb) enthielten [4-6].

In einer Trifluormethylgruppeniibertragungsreakti-
on von Cd(CF;),-Komplexen mit SbX; (X =Cl, Br, 1)
unter polaren Bedingungen konnten wir in 80%iger
Ausbeute Sb(CF5); darstellen [7], wihrend vergleich-
bare Umsetzungen mit Arsentrihalogeniden iiberwie-
gend unter Difluorcarbeninsertion zur Bildung von
As(CF;X); fiihrten [8].
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In dieser Arbeit beschreiben wir die Darstellungen
von Tris(perfluoralkyl)element-Verbindungen M(Ry)3
(MZAS, Sb, Rf= C2F5, Il-C4F9, n—C6F13) durch Um-
setzungen von Arsen- bzw. Antimonhalogeniden mit
den entsprechenden Bis(perfluoralkyl)cadmium-Ver-
bindungen, die Charakterisierung und Eigenschaften
der neuen Verbindungen, sowie die Darstellungen und
Eigenschaften der Tris(pentafluorethyl)arsen- und -an-
timondihalogenide.

Ergebnisse

Tris(perfluoralkyl)arsen- und -antimon

Tris(trifluormethyl)antimon Sb(CF3); entsteht in ho-
hen Ausbeuten bei polaren Trifluormethylgruppen-
libertragungsreaktionen von Bis(trifluormethyl)cad-
mium-Komplexen mit Antimontrihalogeniden [7]. Da-
gegen muf} fiir die entsprechende Reaktionen von
Cd(CF5),-Komplexen mit Arsenhalogeniden ein car-
benoider Mechanismus unter Bildung von As(CF,X);
angenommen werden [8]. Lediglich bei der Umset-
zung von AsCl; mit Cd(CF3),«2 CH3;CN in Pyridin
wird selektiv As(CFs); erhalten [9]. Beim Ubergang
zu den lingerkettigen Perfluoralkylgruppen ist in po-
laren Losungsmitteln eine intermedidre Carbenbil-
dung nicht zu erwarten, so daB3 durch die Reaktionen
von MX; (M = As, Sb; X =F, Cl, Br, I) mit Cd(R¢),-
Verbindungen (R¢=CyF5, n-C4F, n-CgFi3) die
Tris(perfluoralkyl)element-Verbindungen  entstehen
soliten.

Von den Arsenhalogeniden reagieren nur AsF; und
AsCls selektiv, wihrend bei der Reaktion von AsBr;

und Asl; bei den erforderlichen langen Reaktionszei-
ten zunchmend Nebenprodukte gebildet werden. Von
den Antimonhalogeniden reagiert lediglich SbBrs
nicht selektiv. Fiir die Synthesen der Perfluoralkylar-
sen- und -antimon-Verbindungen haben wir daher die
Trichloride als Edukte gewdhlt. Als Losungsmittel
kénnen Acetonitril, Pyridin, Sulfolan, DMF u. a. ein-
gesetzt werden.

Die Reaktionen von AsCl; und SbCl; mit Cd(R¢),-
Komplexen (R;= CyFs, n-C4Fg, n-CgFy3) verlaufen
iber die '"F-NMR-spektroskopisch nachweisbaren
Zwischenstufen der teilsubstituierten Derivate, die je-
doch nicht isoliert werden konnen:

2MCl; + Cd(Rg)> = 2 MCl,R; + CdCl,
2MCLR; + Cd(Ry), = 2MCI(Ry), + CdCl,
2MCI(Ry), + Cd(R¢), = 2M(Ry); + CdCl,
(M = As, Sb; R; = C,Fs, n-C4Fs, n-CgF3)

Als Cadmium-haltige Verbindung liegt in den Gleich-
gewichten auch CdCI(R¢) vor. Diese Gleichgewichte
lassen sich durch Variation der stochiometrischen Ver-
hiltnisse der Edukte nach rechts und links verschie-
ben.

In Tabelle 1 sind beispielhaft die '’F-NMR-Daten
von M(C5Fs)3 X, im Vergleich mit denen der CF,-
Derivate zusammengestellt. Hieraus ist zu ersehen,
daB3 die chemische Verschiebung der CF,-Gruppen
der Pentafluorethylelement-Verbindungen, analog
dem Verhalten der Resonanzen der CF5;-Gruppen der
trifluormethylierten Derivate, mit abnehmendem Ha-
logenidgehalt zu tiefem Feld verschoben wird, wéh-
rend die CFz-Resonanzen der C,Fs-Verbindungen mit

Tabelle 1 ®F-NMR-Verschicbungen {ppm] der CFz- und a-CF,-Gruppen von M(Rps_,X, (M= As, Sb; R¢= CF;, C,Fs;
X =F, Cl, Br, I; n = 0-2) und M(C,F5);X,; (M = As, Sb; X =F, Cl, Br)

Rf = CF3 Rf = C2F5

M =Sb M =Sb M= As

J(CF3) d(CF3) o(CFy) J(CF5) J(CFy)
M(Ry)3 -412 (7 -81,6 %) -106,12) -81,37) ~104,1 %)
M(Rp),1 -524[7] -80,7 %) -106,4 ")
M(R)L, —60,6 [22] -79,1°) -106,6 °)
M(Ry),Br -52,4[7) -80,9 bis -81,4°) 1091 bis -112,0°)  -79,9°) -107,6 °)
M(R;)Br;, -60,4 [22] —79,5 bis -80,1 %) -111,7 bis —115,0%) 77,99 ~110,6 ©)
M(R(),Cl -52,1[7] -81,0°) -110,7°) -80,19) -109,8 %)
M(R)Cl, 60,4 [22] —-79.8°) -115,4°) 78,4 ) -114,7°)
M(Ry),F -81,5") -116,9 ) -80,6 9) -115,9°)
M(R¢)F» -80,7") -123,5%) -81,2°) ~129,6 )
M(C,Fs)sF, -81,39 -102,5 % -80,99 -1042 %)
M(C5F5);Cl, -7819 9899 -76,7%) 9419
M(C,Fs)3Br, -770°) ~100,2 ©) —75,4°) -94,6 %)

2} Reinsubstanz, ®) Losungsmittel CHsCN, ©) Losungsmittel DMF, @) Losungsmittel CH,Cl,, °) Reaktionsgemisch
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abnehmendem Halogenidanteil zu hohem Feld ver-
schoben sind.

Die Aufarbeitung der Reaktionsldsungen erfolgt,
sobald in den '"F-NMR-Spektren der Reaktionslosun-
gen die partiell substituierten Derivate nicht mehr
nachweisbar sind. Die Isolierung der Produkte gelingt
am Dbesten, wenn als Losungsmittel Sulfolan
(Sb(C2F5)3 und Sb(C4F9)3), Acetonitril (Sb(C6F13)3)
bzw. DMF (As(Ry);) eingesetzt werden. Die neuen
Verbindungen werden in guten bis sehr guten Ausbeu-
ten als farblose Fliissigkeiten bzw. Festkorper erhal-
ten. Schmelz- und Siedepunkte sind in Tabelle 2
zusammengestellt.

Tabelle 2 Schmelz- und Siedepunkte der Verbindungen
M(Rf)3 und M(C2F5)3X2 (MZAS, Sb, Rf:CZFS, n-C4F9,
n—C6F13; X = F, Cl)

Schmelzpunkte [°C] Siedepunkte [°C]

M=As M=Sb M=As M=5Sb
M(C,Fs)s 52 21 97 114
M(n-C,Fy);  20-24 3234 191 206 (Zers.)
M(n-CeF13)3 26-34 42-48 n.b. n.b.
M(C,Fs)sF,  -88 -75 108 115
M(C2F5)3C12 =30 22 n.b. n.b.

n.b. nicht bestimmbar

Die Tris(perfluoralkyl)element-Verbindungen M(Ry);
(M = As, Sb; Ry = G,Fs5, n-C4Fy, n-CgF3) sind hydroly-
seempfindlich und bilden an der Luft weile Nebel. Bei
der Hydrolyse wird jeweils quantitativ das entsprechen-
de Elementoxid bzw. -hydroxid und R¢H gebildet:

M(Rf)3 +3 Hzo b M(OH)3 +3RH
(M = As, Sb; Ry = GyFs, n-C4Fs, n-CgFy3)

Tabelle 3 '’F-NMR-Verschiebungen [ppm] der
Gruppen einiger Perfluoralkylelement-Verbindungen

- CF2-

Ri= CGoFs Re= C3F7 Ry=CyFg Ry = CgFy3

As(Rp); -104,1%) -100,1%) 99,6 )

As(Ry)>Cl -109,8 ") -106,1°) -106,1°)

As(Ro)Cl, 1147 %) -112,5°%) -1122Y)

Sb(R¢)s -106,1%) ~101,9°),*) -100,7 %) -100,0 )
[26]

Sb(R¢),Cl -110,7 ¢y —108,9 ¢),*) —108,5°) -107,3 )
[26]

Sb(Ry)Cl, -115,4°) -114,3°),%) -1134°) -113,4°)
[26]

Bi(Ry); [23] 999 986 -97,5

Te(Ry), [24] -869  -84,1 -82,4

Hg(CeHs)R, [25] 1121 -110,6 -109,7

%) Reinsubstanz, ®) Losungsmittel: DMF, ©) Losungsmittel:
CH;CN, 9) Losungsmittel: Pentan.
*) Die Verbindungen konnten nicht isoliert werden.

In den EI-Massenspektren sind die Molpeaks aus-
schlielich fiir die Arsenverbindungen detektierbar;
bei den Antimonverbindungen werden als Peaks groB-
ter Masse die der [Sb(Ry),]*-Fragmente gefunden. Der
Molpeak von Sb(C,Fs); wird jedoch bei FI-Untersu-
chungen beobachtet.

Die chemischen Verschiebungen der o-CF,-Grup-
pen sind zusammen mit denen der entsprechenden
Bi-, Te- und Hg-Verbindungen in Tabelle 3 zusammen-
gestellt. Es zeigt sich der erwartete Trend, daB3 mit zu-
nehmender Kettenldnge der Perfluoralkylgruppen die
Resonanz der o-CF,-Gruppe zu tiefem Feld verscho-
ben wird.

Tris(pentafluorethyl)arsen(V)- und -antimon(V)-halo-
genide

AsFs5, SbFs und SbCls sind als bestindige Verbindun-
gen leicht zuginglich, AsCls zersetzt sich jedoch schon
bei -50°C [10]. Dagegen ist As(CF3)3Cl, bis 125°C
stabil [2, 11], wiahrend Sb(CF;);Cl, schon bei —-40°C
zu CF3Cl und Sb(CF3),Cl zerfillt [2].

Am Beispiel der Pentafluorethylarsen- und -anti-
mon-Verbindungen haben wir die Darstellung von
Tris(pentafluorethyl)elementdihalogeniden untersucht,
um die thermische Besténdigkeit mit den oben ge-
nannten CFs-Derivaten zu vergleichen. As(CF3)sF;
entsteht durch Ligandenaustauschreaktion von
As(CF3);Cl, mit AgF [11]. Die Reaktion von
As(CF;); mit elementarem Fluor ergab iiberwiegend
AsFz. Wird As(C,Fs); mit elementarem Fluor bei
-120°C umgesetzt, so entsteht als Hauptprodukt
As(C,Fs)3F, neben wenig AsF3 und einer Vielzahl
nicht identifizierbarer Nebenprodukte. Besser gelingt
die Fluorierung von As(C;Fs); mit XeF,. Dabei ent-
steht in CCLLF, bei -15°C As(C;Fs)sF, in guter Aus-
beute und wird durch Destillation als farblose,
hydrolyseempfindliche Fliissigkeit (Kp. 108°C) iso-
liert. In einer analogen Reaktion wird Sb(C;Fs)sF»
durch Umsetzung von Sb(C;Fs); mit XeF, in CCLF
bei 60 °C als farblose, hydrolyseempfindliche Fliissig-
keit (Kp. 115°C) erhalten.

As(CyFs)3Cl, entsteht sowohl bei der Chlorierung
von As(C,Fs); als auch bei der Reaktion von
As(C,Fs);F, mit (CHs)3SiCl. Fiir die priparative Dar-
stellung ist die Chlorierung in Gegenwart eines
Uberschusses an AlCl; jedoch besser geeignet. Dage-
gen ergibt die Chlorierung von Sb(C,Fs); lediglich
Sb(CZFs)Clz, Sb(C2F5)2Cl und C2F5C1 Die Darstel-
lung von Sb(C,F5)5Cl, gelingt selektiv durch die Um-
setzung von Sb(C,Fs)sF; mit (CH;)3SiCl. M(C,F5)5Cl,
(M = As, Sb) werden als farblose, hydrolyseempfindli-
che und thermisch instabile Flissigkeiten isoliert.
Werden die Difluoride M(C,Fs);F, mit (CHs)sSiBr
bei —40°C zur Reaktion gebracht, entstehen die Di-
bromide M(C,F5)3Br,, die lediglich '*’F-NMR-spektro-
skopisch nachweisbar sind. Bei Isolierungsversuchen
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erfolgt Zersetzung zu C,FsBr und M(C,Fs),Br. Die
F .NMR-Daten der Verbindungen M(C;F5);X,
(M = As, Sb; X=F, Cl, Br) sind in Tabelie 1 aufge-
fiihrt.

Die Schmelzpunkte (Tabelle2) der Tris(penta-
fluorethyl)arsen- und -antimondifluoride und -dichlo-
ride liegen jeweils niedriger als die von Tris(penta-
fluorethyl)arsen bzw. -antimon. Derselbe Effekt wird
bei den bindren Arsen- und Antimontri- und -penta-
halogeniden festgestellt [12].

In den Massenspektren werden die Molpeaks nicht
beobachtet. Die beiden Fragmente hochster Massen
sind [M(C2F5)3)(]+ und [M(C2F5)2X2]+.

Thermische Zersetzung von M(CyFs);X, (M = As, Sb;
X=FEC(]

Zur Untersuchung der Produkte der thermischen Zer-
setzungen werden M(C,F5)sX, in einem NMR-Rohr
eingeschmolzen, um jeweils 5°C erwidrmt und der
Zersetzungsverlauf F-NMR-spektroskopisch  ver-
folgt. M(GC,Fs);F, zersetzen sich zu CyFiy und
M(C,F;5)F, sowie weiteren nicht identifizierbaren
Fluor-haltigen Verbindungen.

M(C2F5)3F2 A—> M(CzFS)Fz + C4F10 + ...

Anders verlduft die Zersetzung der Dichloride
M(C,F5);Cl,. Dabei bilden sich als Hauptprodukte
C,FsCl und M(C,Fs),Cl, die als farblose Fliissigkeiten
isoliert werden konnen. Bei der Zersetzung von
Sb(C,F5)3Cl,  entstehen  zusitzlich  Sb(C,Fs5)Cl,,
Sb(C2F5)3 und C4F10.

M(C,Fs)5Cl, 2 M(C,Fs)Cl, + CoFsCl + ..

Diese Reaktionen ermdglichen somit einen zwar um-
stindlichen, aber geeigneten Weg zur Darstellung der
Bis(pentafiuorethyl)elementchloride, von denen bis-
lang lediglich As(C,Fs5);Cl durch Umsetzung von
As(C,Fs),F mit LiCl dargestellt wurde [13].

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluf in einer trockenen N,-Atmosphére durchgefiihrt. Die
Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet
[14] und iiber Molekularsicb unter N,-Atmosphire auf-
bewahrt. Folgende Verbindungen wurden nach Literatur-
vorschriften  dargestellt: ~ Bis(perfluoralkyl)cadmium-Ver-
bindungen [15, 16] AsCl; [17] und XeF; [18]. SbCl3 (Merck),
AlCl; (Riedel de Haén), (CH3)5SiCl (Bayer) und (CHj3)3SiBr
(Fluka) wurden fraktioniert destilliert. Cl, (Messer Gries-
heim) wurde vor Gebrauch durch konz. H,SO, geleitet.
NMR-Spektren. Die NMR Spektren wurden mit den
Spektrometern AMX 300 und AC 200 der Fa. Bruker aufge-
nommen. MeBfrequenzen und externe Standardsubstanzen:
'H-NMR: 300,3 bzw. 200,2 MHz (TMS), >*C-NMR: 75,5 bzw.
50,3 MHz (TMS); ’F-NMR: 282,4 bzw. 188,3 MHz (CCLF).
Die Verschiebungen sind in ppm angegeben, negative Vor-
zeichen bedeuten eine chemische Verschiebung zu hohem

Feld bzw. niedriger Frequenz. Sofern nicht anders angegeben
erfolgten alle Messungen bei 20 °C und ohne Lésungsmittel.

Massenspektren. Die Massenspektren wurden mit einem
modifizierten Massenspektrometer der Firma Varian MAT
aufgenommen. Die Angaben beziehen sich auf die am hau-
figsten vorkommenden Isotope.

Elementaranalysen. Die Analysen wurden nach folgenden
Literaturvorschriften durchgefithrt: Sb nach AufschluB8 in
konz. H,SO,4 [19], F [20].

In den folgenden Versuchsbeschreibungen werden jeweils
die optimierten Reaktionsbedingungen angegeben.

Darstellung von Sb(Rg); (R = C;F;5, n-CyFy, n-C¢Fy3). In ei-
nem Schlenk-Gefid3 werden SbCl; und Cd(Ry), geldst und 4
bis 5d bei 60°C geriihrt. Bei allen Umsetzungen entsteht
CdCl,. Die Ausbeuten sind jeweils auf SbCl; bezogen. Alle
neu dargestellten Tris(perfluoralkyl)antimon-Verbindungen
zersetzen sich schnell an der Luft.

Sb(CyFs);. 4,6 g (20,2mmol) SbCl;, 23,6 ¢ (40 mmol)
Cd(C,Fs),+2 Sulfolan, 150 ml Sulfolan. Sb(C,Fs); wird durch
Vakuumdestillation bei 50 °C als farblose Flussigkeit isoliert.
Ausbeute: 94% (9,1 g, 19,0 mmol). Fp.: -21°C, Kp.: 114°C.
Elementaranalyse: Sb 24,7 (ber. 254), F 61,4 (ber. 59,5)%.
PF-NMR: 6(CFs) -81,6 ppm; 6(CF,) -106,1 ppm. *C-NMR
(CD,CL): §(CF3) 1198 ppm, qt, 'J(*F-'°C) =284 Hz,
2J(¥F-C) =28 Hz; O(CF,) 1252ppm, tq, 'T(*F-2*C)=
317 Hz, 2J(*F-1*C) = 46 Hz. MS (FI, 7kV, 30°C, m/e): 478
(100,0%, Sb(C,Fs);*); 119 (202%, C,Fs*); 100 (8,4%,
CFy ).

Sb(n-C,Fo)3 3,7 g (16,0 mmol) SbCls, 17,7 g (32,1 mmol)
Cd(n-C4Fg),, 150 ml Sulfolan. Sb(n-C4Fe); wird nach Vaku-
umdestillation bei 80°C als farbloser Feststoff isoliert. Aus-
beute: 76% (9,5 g, 12,2 mmol). Fp.: 32-34°C, Kp.: 206°C
(Zersetzung). Sb(n-C4Fy); neigt zur Bildung einer unterkiihl-
ten Schmelze. Elementaranalyse: Sb 14,8 (ber. 15,6), F 64,2
(ber. 65,9)%. F-NMR (Pentan): d(CF;) 82,5 ppm; &(o-
CF,) -100,7 ppm; 6(f-CF,) —116,7 ppm,; 6(y-CF,) ~126,9 ppm.
BC.NMR  (rein, 40°C): §(CF3;) 1168ppm, qt,
13(*F-13C) = 287 Hz, 2J(F-1*C) = 33 Hz; d(a-CF»)
128,6 ppm, tt, 'J(*°F-C) = 320 Hz, *T(*F-">C) = 49 Hz; 6(p,
y-CF;) 110,3 und 108,5 ppm. MS (EI, 15 eV, 30°C, m/e): 559
(12,0%, Sb(CsF5),"); 381 (6,2%, CgFis7); 359 (3,7%,
Sb(C4Fg)F*); 331 (0,6%, C;F15"); 281 (2,5%, CeF11"); 231
(3,7%, CsFqg*); 200 (80,9%, C4Fg™); 181 (100,0% C,F;%); 169
(3,5%, C3F7%); 159 (51,2%, SbF,*); 131 (25,3%, C5Fs7); 119
(6,6%, CoFs"); 100 (3,9%, CF4"); 69 (16,8%, CF5").

Sb(n-CsF;3)3. 09g (4,0 mmol) SbCl;, 54 (7,2 mmol)
Cd(n-CgF}3)2, 20 ml CH3CN. Sb(n-CgF13); und CdCl, fallen
als farblose Niederschlige aus, werden abfiltriert, mit
CH3CN gewaschen und in 50 ml Pentan aufgenommen;
Sb(n-CgF13)s 16st sich in Pentan und wird abfiltriert. Pentan
wird abdestilliert und Sb(n-CgFy3); als farbloser Festkorper
isoliert. Ausbeute: 52% (2,2 g, 2,1 mmol). Fp.: 42-48°C; die
Substanz zerflieBt an der Luft zu einer zdhen, farblosen
Masse. Elementaranalyse: Sb 11,1 (ber. 11,3), F 70,0 (ber.
68.7)%. F-NMR (Pentan): 6(CF3) -81,8 ppm; (a-CF>)
-100,0 ppm; 6(5-CF,) -1153 ppm; &(p, 6, &CF) -1221,
-1232 und -1268ppm. PC-NMR (Pentan): J(CFs)
117,6 ppm, qt, "J(*F-1°C) = 287 Hz, 2J(*°F-*C) = 33 Hz; 6(o-
CF>) 129,7 ppm, tt, 'I(*°F-3C) = 323 Hz, *J(*F-1*C) = 50 Hz;
fiir die iibrigen CF,-Gruppen werden ein breites, intensitéts-
starkes Signal bei 111,7 ppm und zwei intensitdtsschwache
Signale bei 110,7 ppm und 108,9 ppm registriert. MS (EI,
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17 eV, 45°C, mle): 759 (15,1%, Sb(CeFi3)"); 581 (3,6%,
C1oFay"); 459 (3,7%, Sb(CeF12)F"); 369 (1,3%, C7Fs7); 331
(2,40/0, C7F13+); 319 (4,3%, C6F13+); 300 (70,4%, C6F12+); 281
(100,0%, CsF11%); 231 (2,9%, CsFo™); 219 (1,8%, C4Fo"); 181
(5,0%, CF;); 169 (2,7%, CsF7%); 159 (20,2%, SbF;"); 131
(77,4%, CsFs"); 121 (1,3%, Sb*); 119 (2,5%, C,Fs"); 100
(3.9%, C,F4"); 69 (11,1%, CF5).

Darstellung von As(Ry); (R¢ = C:Fs, n-C4Fy, n-CgFy3). In ei-
nem Schlenk-Rohr wird Cd(Rg), in DMF vorgelegt, unter
kriftigem Rithren AsCl; zugetropft und die Reaktionsmi-
schung auf 50 bzw. 60°C erwidrmt. Es fillt CdCl, aus, und
das entstandene As(Ry); bildet eine zweite schwerere Phase
im Reaktionsgefi. Die angegebenen Ausbeuten sind auf
AsCl; bezogen. Die gebildeten As(R¢); zersetzen sich sofort
an der Luft.

As(CyFs);. 20,1 g (40,5 mmol) Cd(C,Fs),«2DMF, 70 ml
DMF, 3,7 g (20,2 mmol) AsCl;. Nach 78 h bei 50°C wird
As(C,Fs)3 im Vakuum destilliert, das Destillat wird zur Rei-
nigung mit Sulfolan ausgeschiittelt und die Losung erneut im
Vakuum destilliert. As(C,Fs); wird als farblose Fliissigkeit
isoliert. Ausbeute: 85% (7,38 g, 17,1 mmol). Fp.: -52°C, Kp.:
97°C. F-NMR (DMF): J(CF3) -813ppm; J(CF,)
-104,1 ppm. BC-NMR (rein): &(CFs) 1182ppm, qt,
1J(°F-13C) = 284 Hz, 2J(*°F-C) = 30 Hz; 6(CF,) 120,1 ppm,
tq, JJ(*°F-1*C) = 310 Hz, 2J(**F-°C) = 44 Hz. MS (EL 20 €V,
30°C, m/e): 432 (37,3%, As(CFs):™); 294 (2,0%, AsC4Fo™);
219 (2,8%, C4Fg"); 213 (9,6%, As(CFs)FT); 194 (60,1%,
As(CoF5)"); 181 (33,1%, C4F;%); 175 (35.8%, As(C.F4));
131 (7,5%, C3F5"); 119 (100,0%, CoFs7); 113 (50,2%, AsF,");
100 (26,3%, CoF4"); 94 (3,1%, AsF*); 69 (14,3%, CF;™).

As(n-C,Fg)s3 15,2 g (27,6 mmol) Cd(n-C,4Fs),, 50 ml DMF,
2,5 g (13,8 mmol) AsCls. Nach 30 h bei 50 °C wird die DMF-
Phase abpipettiert, der Rest im Vakuum destilliert. Das hell-
gelbe Destillat wird mit DMF gewaschen, bis es farblos ist,
anschlieBend noch dreimal mit wenig Sulfolan gewaschen
und im Vakuum destilliert. As(n-C4F); wird als farblose
Fliissigkeit erhalten. Ausbeute: 54% (5,51 g, 7,5 mmol). Fp.:
20-24°C, Kp.: 191 °C. **’F-NMR (Pentan): 6(CF;) -82,0 ppm;

8(a-CFy) -100,1 ppm; J(8-CF,) -1182ppm; d(y-CFy)
~126,6 ppm. PC-NMR (rein): o(CFs;) 1169 ppm, qt,
L (°E-13C) = 287 Hz, 2J(F-BC) = 33 Hz; 8(a-CF,)

~124,1 ppm, tt, J(*F-13C) = 314 Hz, 2J(**F-*C) = 43 Hz; 5(B,
y-CF;) 110,1 ppm und 108,5 ppm. MS (EI, 12 ¢V, 30°C, m/e):
732 (60,8%, AS(C4F9)3+); 694 (1,3%, AS(C4F9)2(C4F7)+); 550
(1,6%, C11F2"); 494 (12,3%, As(C4Fo)(CsFe)); 475 (2,6%,
As(C4Fo)(CsF)Y), 381 (95%, CgFish); 294 (10,6%,
As(C4Fo)); 275 (22,2%, As(C4Fg®); 243 (3,3%, CeFo™); 219
(100,0%, C4Fo™); 200 (42,6%, C4Fg%); 181 (20,3%, C4F;7);
162 (2,6%, C4F6+); 150 (3,1%, C3F6+); 143 (7,2%, C4F5+);
131 (15,1%, CsFs™); 119 (3,1%, CoFs™); 113 (6,0%, AsF,");
100 (32%, CoF4%); 75 (2,9%, As™); 69 (18,2%, CF5*). Frag-
mente bei m/e 528 (5,0%) und 128 (2,9%) sind nicht zuzu-
ordnen.

AS(H~C6F13)3. 12,2g (16,3 mmol) Cd(n-C6F13)2, 33 ml
DMEF, 1,5 g (8,3 mmol) AsCl;. Nach 30 h bei 60°C wird die
DMF-Phase abpipettiert und wie bei der Darstellung von
As(n-C4Fy); aufgearbeitet; anstelle von Sulfolan wird jedoch
mit CH5CN gewaschen. As(n-CgFy3); wird als hellgelber
Festkoérper isoliert. Ausbeute: 42% (3,53 g, 3,42 mmol). Fp.:
26-34°C; Versuche zur Bestimmung des Kp. fithren nur zur
Zersetzung. Dic Substanz enthilt gemiB F-NMR-Spek-
trum bis zu 3% Verunreinigung, ’F-NMR (Pentan): 5(CF3)

-81,7 ppm; 6(a-CF,) —99,6 ppm; o(f-CF,) —117,0 ppm; d(y, 6,
e-CF,) -122,1, -1231 und -126,7 ppm. “C-NMR (rein,
40°C):  O&(CFs) 1168ppm, qt, ‘J(**F-'*C)=287 Hz,
2J(*¥F-1*C) = 33 Hz; 3(a-CF,) 1243 ppm, tt,
1J(*F-13C) = 316 Hz, 2J(**F-1°C) = 43 Hz; weitere CF,-Grup-
pen bei 1082, 109,9; 110,6 und 110,8 ppm. MS (EI 15eV,
30°C, mle): 1032 (26,1%, As(CeFa)s*); 694 (3.8%,
As(CgF13)(CeF12)?); 581 (8,3%, CioFas'); 481 (3.2%,
CioF107); 431 (4,6% CoF177); 394 (4,1%, As(CeFi3)"); 381
(21%, CgFis*); 375 (14,6%, As(CeF1p)%); 331 (14,1%,
CiF15); 319 (53,6%, CeFi3'); 300 (12,7%, CeFin'); 281
(45,8%, CeF11%); 244 (4,9%, As(C3F7)*); 231 (41,1%, CsFg™);
181 (9,6%, C4F;7), 169 (22,4%, C3F;7); 131 (35,6%, CsFs*);
119 (34,1%, C,Fs7); 113 (8,4%, AsF,"); 100 (7,0%, C:F4");
69 (100,0%, CFs*). Fragmente bei m/e 728 (3,6%), 225
(6,7%) und 109 (5,4%) kénnen nicht zugeordnet werden.

Hydrolyse von M(C,Fs5); (M = As, Sb). Eine LoOsung von
M(C,F5); in CH;CN wird bei 20 °C mit einem Uberschuf} an
Wasser versetzt. Nach mehreren Tagen entsteht ein farbloser
Niederschlag, der nach Isolierung und Trocknen als Arsen-
bzw. Antimonoxid identifiziert wird. In den '*F-NMR-Spek-
tren der Losung wird neben Edukt die Bildung von C,FsH
nachgewiesen.

Darstellung von Sb(C,F5);X; (X =F, Cl, Br)

Sh(CyFs)3F,. In einem Schlenk-Gefil werden 03g
(1,8 mmol) XeF, und 0,9¢g (1,9 mmol) Sb(C;Fs); in 5ml
CCI3F bei -60°C umgesetzt. Nach 2 h hat sich eine klare,
farblose Losung gebildet. CCLF und entstandenes CCLF,
werden bei —55°C im stationdren Vakuum abdestilliert. Aus
dem Riickstand wird Sb(C;Fs);F; durch Destillation bei
20°C als farblose Fliissigkeit erhalten, die an der Luft stark
raucht. Ausbeute: 85% (784 mg, 1,5mmol; bez. auf
Sb(C,Fs)3). Fp.: —75°C, Kp.: 115°C. YF-NMR (CH,CL,):
6(CF3) 81,3 ppm, J(*°F-*C) = 286 Hz; 5(CF,) -102,5 ppm,
1J(*F-3C) = 316 Hz; 6(SbF,) —130,1 ppm. *C-NMR (rein):
O(CFs) 1176 ppm, qt, J(*°F-'*C) =284 Hz, J(*F-°C) =
28Hz; O&(CF,) 1232ppm, tq, ‘JT(F-13C)=317Hz,
2J(F-°C) =49 Hz. MS (EI, 15eV, 30°C, m/e): 497 (4,8%,
Sb(C,Fs)sF™); 397 (6,8%, Sb(CoFs)F."); 259 (13.9%,
Sb(C,Fs)F"); 159 (100,0%, SbF,"); 121 (4,8%, Sb'); 119
(56,1%, C,Fs); 100 (42,7%, C:Fs); 69 (8,0%, CF5'); 50
(2,8%, CF,"). Fragmente bei m/e 103 (4,6%) und 101 (7,5%)
konnen nicht zugeordnet werden.

Shb(CyFs);Cl,, In  einem Schienk-Rohr werden 17g
(3,3 mmol) Sb(C,Fs)sF, und 1,24 ml (9,8 mmol) Si(CH;);Cl bei
20°C zusammengegeben. Im leichten Vakuum, um gebildetes
(CH;)sSiF kontinuierlich aus dem Reaktionsgemisch zu entfer-
nen, ist die Reaktion nach 2h abgeschlossen. Uberschiissiges
(CH,)5SiCl wird abdestilliert und Sb(C,Fs);Cl, durch fraktio-
nierte Destillation als farblose Fliissigkeit isoliert. Ausbeute:
68% (1.2 g, 2,2 mmol; bezogen auf Sb(C,Fs),F,). Fp.: -22°C,
Zersetzung ab 35°C. F-NMR (CH,Cl,): (CF;) 78,1 ppm,
LJ(**F-1C) = 286 Hz; 5(CF,) 98,9 ppm, 'J(*°F-'°C) = 316 Hz.
13C.NMR (rein): 6(CFs) 117,0 ppm, qt, J(*°F-13C) =286 Hz,
2J(1°F-13C) = 29 Hz; 6(CF,) 119,7 ppm, tt, J(*°F-13C) = 329 Hz,
2J(F-°C) = 47 Hz. MS (El, 15eV, 30°C, m/e): 513 (92,3%,
Sb(C2F5)3Cl+), 429 (71,1%, Sb(C2F5)2C12+); 294 (4,6%,
Sb(C,Fs)CIFT), 275 (10,2%, Sb(CF5)CHY), 259 (14,2%,
Sb(CFs)F); 226 (52%, SbCl3™); 191 (96,5%, SbCly"); 175
(93,8%, SbCIF*); 159 (40,6%, SbF,*); 135 (3,7%, C,F,CI"); 121
(5,1%, Sb); 119 (94,3%, CoFs); 100 (100,0%, CF(); 69
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(16,5%, CF3*); 50 (3,9%, CF,"); 36 (54%, HCI"). Fragmente
bei m/e 147 (6,2%) und 77 (10,1%) konnen nicht zugeordnet
werden.

Versuch zur Darstellung von Sb(C,Fs)3;Br,. In einem
Schlenk-Rohr werden 25mg (0,05 mmol) Sb(C,Fs);F, bei
—196 °C mit einem UberschuB (ca. 4 mmol) (CH;);SiBr ver-
setzt. Beim Erwirmen wird bei —40°C eine klare, hellgelbe
Losung erhalten, aus der nach 16 h eine geringe Menge eines
farblosen Niederschlages ausgefallen ist, der sich bei kurzzei-
tiger Erwdarmung auf RT auflost. Im YF.NMR Spektrum
wird bei § -157,1 ppm die Resonanz von (CHj3),SiF [21] de-
tektiert; zwei weitere Resonanzen bei (CF3) —77,0 ppm und
6(CF,) -100,2 ppm im Integrationsverhéltnis 3:2 lassen auf
die Bildung von Sb(C;Fs);Br, schlieBen. Isolierungsversuche
scheitern; als Zersetzungsprodukte werden C,FsBr,
Sb(C,Fs),Br und weitere nicht identifizierte Substanzen
nachgewiesen.

Darstellung von As(C;Fs);:X; (X =F, Cl, Br)

As(CyF5);F5,. In einem Schlenk-Gefdl werden 09g
(5,3mmol) XeF, in 4ml CCLF, bei -196°C mit 2,1g
(4,9 mmol) As(C,Fs); versetzt und die Reaktionsmischung
langsam auf -15°C erwdarmt. Nach 16 h wird eine farblose
klare Losung erhalten, aus der ein weiler Niederschlag aus-
gefallen ist. Nach Abdestillieren des Losungsmittels bei
—40°C wird As(C,Fs)sF, durch Destillation bei Raumtempe-
ratur als farblose, an der Luft rauchende Fliissigkeit erhal-
ten. Ausbeute: 64% (1,48g, 3,15mmol; bezogen auf
As(CyFs)s). Fp.: -88°C, Kp.: 108°C. F-NMR (CH,CL,):
5(CF3) 80,9 ppm, t, *J(**F-"F) = 8 Hz; §(CF,) —104,2 ppm, t,
SI°F-F) = 11 Hz; 8(AsF,) -85,5ppm (breit). C-NMR
(rein):  O(CFs;) 1169ppm, qt, ‘J(*F-°C)=286 Hz,
2J(°F-*C) =30 Hz; &(CF,) 1187 ppm, tqt, ‘J(**F-1°C) =
310 Hz, 2J(**F-13C) = 46 Hz, *J(*°F(AsF,)-"°C) = 26 Hz. MS
(E1, 20 eV, 30°C, m/e): 451 (4,1%, As(C.Fs)sF"); 351 (6,7%,
As(CyFs),Fo"); 213 (11,1%, As(CoFs)F*); 181 (8,8%, C4F;*);
131 (4,6%, C3F5™); 119 (100,0%, CoFs™); 113 (70,2%, AsF,");
100 (9,6%, CoF4"); 69 (15,8%, CF5™).

As(CyFs);ClL. In einem Schlenk-Rohr werden zu 0,7 g
(9,8 mmol) Cl,, 2,7 g (20,0 mmol) AICl; und 6,4 ml CCLF,
bei -196°C 2,1 g (4,9 mmol) As(C,Fs); getropft und die Re-
aktionsmischung langsam auf —40°C erwirmt. Nach 4 d liegt
eine griingelbe Suspension vor. Nach Tieftemperatur-Filtrati-
on von AICIl; werden iiberschiissiges Cl, und CCLF, im Va-
kuum zwischen -120 und —55°C abdestilliert. As(C,F5);Cl,
wird durch Vakuumdestillation als farblose, hydrolyse-
empfindliche Fliissigkeit erhalten. Ausbeute: 62% (1,5g,
3,1 mmol; bezogen auf As(C;Fs);). Fp.: -30°C; bei 20°C
langsame, bei 60°C schnelle Zersetzung zu As(C,Fs),Cl
und GFsCl. F-NMR (CH,Cl,): &(CFs) -76,7 ppm,
1J(*2E-13C) = 289 Hz; 6(CF;) -94,1 ppm, 'J("’F-°C) = 336 Hz.
13C-.NMR (rein): 6(CF3) 117,2 ppm, qt, 'T(*°F-1*C) = 288 Hz,
2J(¥F-C)=31Hz;, o(CF,) 1187 ppm, tq, 'J(*F-°C)=
327 Hz, 2I(*°F-13C) = 45 Hz. MS (EI, 15eV, RT, m/e): 467
(33.9%, As(CoFs)sCl™); 451 (1,9%, As(CFs):F*); 383
(21,50/0, AS(C2F5)2C12+); 348 (3,1%, AS(C2F5)2C1+); 329
(2,5%, As(CFs)(CoF4ClM)); 229 (5,7%, As(CoFs)ClY); 213
(2.9%, As(CFs)FY); 181 (12,7%, C,F;); 145 (10,3%,
AsCL*Y); 135 (7.5%, C,F,CIY); 129 (43,5%, AsCIFY); 119
(100,0%, C,Fs™); 113 (40,5%, AsF>"); 100 (92,9%, C,F47); 85
(58,0%, CF,CI"); 75 (4,5%, As*); 69 (28,1%, CF;7); 36
(54%, HCI"). Die Fragmente bei m/e 117 (27,5%) und 97
(6,7%) konnen nicht zugeordnet werden.

Versuch zur Darstellung von As(C,Fs)3;Br,. In einem
Schlenk-Rohr werden bei -196°C ca. 10 mmol (CHjs)sSiBr
und ca. 0,4 mmol As(C,Fs);F, zusammengegeben, langsam
auf —40°C erwidrmt und bis zur vollstindigen Auflosung des
As(C,Fs)sF, geriihrt. Im '*F-NMR-Spektrum werden die Si-
gnale von Si(CH;)3F, C,FsBr, As(C,Fs),Br, As(C,Fs); und
As(C,Fs)3F; detektiert; in hoher Intensitit treten zwei weite-
re Signale bei 6(CF3) -75,3 ppm und 6(CF,) -94,6 ppm im In-
tegrationsverhéltnis 3:2 auf, die As(C,Fs);Br, zugeordnet
werden. Eine Isolierung von As(C,Fs)sBr, gelingt nicht.

Thermische Zersetzung von M(C;F5);:X, (M = As, Sh; X =F,
Cl, Br). Zur Bestimmung der Zersetzungspunkte werden die
Verbindungen in einem NMR-Rohr eingeschmolzen und
langsam in 5°C-Schritten erwidrmt; der Reaktionsverlauf
wird nach jeder Temperaturerhohung "F-NMR-spektrosko-
pisch verfolgt. Die Zersetzungspunkte sind dadurch nur mit
einer Genauigkeit von 5 °C zu bestimmen.

Sb(CyFs):F,  120°C As(GFs)F,  170°C
Sb(C2F5)3Clz 35°C AS(C2F5)3C12 20°C
Sb(C2F5)3Br2 <0°C AS(C2F5)3B1'2 <-40°C

Sb(C,Fs)sF,: beginnende Zersetzung bei 120 °C, vollstindig
bei 165°C zu C4F10, Sb(CZFs)Fz (5(CF3) —80,2 pPpm, 5(CF2)
-119,0 ppm) und zahireichen weiteren, nicht identifizierba-
ren Verbindungen. As(C,Fs);F,: beginnende Zersetzung bei
170 OC, VOllStéil’ldig bei 235°C zu C4F10, AS(C2F5)F2 (5(CF3)
-81,2 ppm, tt, 5(CF;) ~129,0 ppm, tq, 5(AsF,) -118,6 (breit));
zusétzlich zwei Signale bei -80,9 und -127,7 ppm.
Sb(C,F5)sCl,: beginnende Zersetzung bei 35 °C, vollstindig
bei 90°C zu C,F5Cl, Sb(CyF5)Cly (6(CF5) -78,9 ppm, 6(CF,)
-118,0 ppm), Sb(C,Fs),Cl (6(CF3) -814ppm, J(CF,)
-112,2 ppm), Sb(C,Fs); und C4Fj¢; aus diesem Ansatz kann
Sb(C,Fs),Cl als farblose Fliissigkeit isoliert werden. Im Mas-
senspektrum (EI, 15 eV, 30°C) dieser Verbindung wird der
Molpeak bei m/e 394 detektiert. As(C,Fs);Cly: beginnende
Zersetzung bei Raumtemperatur, vollstindig bei 90°C zu
CFsCl und  As(CFs),Cl  (J(CF3) -81.3ppm, J(CF,)
-113,6 ppm); As(C,Fs),Cl ist hieraus als farblose Fliissigkeit
isolierbar, im Massenspektrum (EI, 15eV, 30°C) wird der
Molpeak bei m/e 348 detektiert. Die Abweichungen der
NMR-Verschiebungen gegeniiber den in Tabelle 1 angegebe-
nen Daten lassen sich durch die unterschiedlichen MeBbe-
dingungen (kein Losungsmittel bei der thermischen
Zersetzung) erkldren.

Fiir finanzielle Forderung danken wir dem Fonds der Chemi-
schen Industrie, fiir Chemikalienspenden der Solvay Fluor
und Derivate GmbH.
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