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Inhaltsiibersicht. As(R& und Sb(R& (Rf = CzFs, C4F9, 
C6FI3) werden durch Umsetzungen von AsC13 und SbC13 rnit 
Bis(perfluoralky1)cadmium-Verbindungen unter polaren Be- 
dingungen in guten Ausbeuten als farblose Flussigkeiten 
bzw. Festkorper dargestellt. Durch Oxidation von A s ( C ~ F ~ ) ~  
und Sb(C2F5)3 mit XeF2 entstehen die Difluoride 
M(C2F5)3F2 (M = As, Sb). Die Darstellung von A S ( C ~ F ~ ) ~ C ~ ~  
gelingt durch Chlorierung von As(C2Fs), in Gegenwart von 
AICL,; die Darstellung von Sb(CzFs)3C12 durch Reaktion von 

Sb(C2F5)3F2 rnit (CH3)3SiC1. Die Dibromide M(C2F5)3Br2 
sind nur '9F-NMR-spektroskopisch bei der Reaktion von 
M(C2Fs)3F2 rnit (CH3)$SiBr nachweisbar. Bei der thermi- 
schen Zersetzung von M(C2F5)3F2 entstehen hauptsachlich 
C4FIO und M(C2F5)Fz, wahrend die thermische Zersetzung 
von M(C2F&C12 unter Bildung von M(C2F5)2C1 und C2F5C1 
verlauft. Eigenschaften und spektroskopische Daten der 
neuen Verbindungen werden beschrieben. 

Preparations and Properties of Tris(perfluoroalky1) Arsenic and Antimony(II1, V) 
Compounds 

Abstract. As(Rf)3 and Sb(Rf)3 (Rf = C2F5, C4F9, C6F13) are 
prepared in good yields by the polar reactions of AsCl3 and 
SbC13 with bis(perfluoroalky1) cadmium compounds as col- 
ourless liquids or solids. The oxidation of As(C2F5)3 and 
Sb(C2F& with XeFz gives the difluorides M(C2F&F2 
(M = As, Sb). As(C2F5)&12 is prepared by chlorination of 
A s ( C ~ F ~ ) ~  in the presence of A1C13, while Sb(C2Fs)3C12 is 
formed in the reaction of Sb(C2F5)3F2 with (CH3)&C1. Dur- 
ing the reaction of M(C2F5)3F2 with (CH3)3SiBr 19F-NMR 

spectroscopic evidence is found for M(C2F5)3 Br2. The ther- 
mal decompositions of M(C2F5)3F2 mainly yield C4FI0 and 
M(C2F5)F2, while the thermal decompositions of 
M(CzF5)3C12 yield M(C2F5)2C1 and C2F5Cl. The properties 
and spectroscopic data of the new compounds are described. 

Keywords: Tris(perfluoroalky1) arsenic and antimony; 
tris(pentafluoroethy1) arsenic and antimony(\/') halides; 
synthesis; NMR; mass spectra 

Einleitung 

Als erste Perfluoralkylarsen- und -antimon(III)-Ver- 
bindungen wurden bereits in den fiinfziger Jahren 
As(CF3)3 und Sb(CF3)3 von Emele'us et al. beschrie- 
ben [l, 21. Von den langerkettigen Derivaten wurde 
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A s ( C ~ F ~ ) ~  neben A S ( C ~ F ~ ) ~ F  durch eine Druckreakti- 
on von AsF3 rnit C2F4 in Gegenwart von SbF5 darge- 
stellt und isoliert [3] .  Reaktionen von elementarem 
Arsen und Antimon mit C2FsI verlaufen wenig selek- 
tiv; dabei entstanden stets Gemische, die M(C2F5)3 
und M(C2Fs)21 (M = As, Sb) enthielten [4-61. 

In einer Trifluormethylgruppeniibertragungsreakti- 
on von Cd(CF3)z-Komplexen rnit SbX3 (X = C1, Br, 1) 
unter polaren Bedingungen konnten wir in 80%iger 
Ausbeute Sb(CF3)3 darstellen [7], wahrend vergleich- 
bare Umsetzungen rnit Arsentrihalogeniden iiberwie- 
gend unter Difluorcarbeninsertion zur Bildung von 
As(CF2X), fiihrten [S]. 
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In dieser Arbeit beschreiben wir die Darstellungen 
von Tris(perfluoralky1)element-Verbindungen M(R& 
(M = As, Sb; Rf = C2F5, n-C4F9, n-C6F13) durch Um- 
setzungen von Arsen- bzw. Antimonhalogeniden rnit 
den entsprechenden Bis(perfluoralky1)cadmium-Ver- 
bindungen, die Charakterisierung und Eigenschaften 
der neuen Verbindungen, sowie die Darstellungen und 
Eigenschaften der Tris(pentafluorethy1)arsen- und -an- 
timondihalogenide. 

Ergebnisse 

Tris(perjluoraEky1)arsen- und -antimon 

Tris(trifluormethy1)antimon Sb(CF3)3 entsteht in ho- 
hen Ausbeuten bei polaren Trifluormethylgruppen- 
ubertragungsreaktionen von Bis(trifluormethy1)cad- 
mium-Komplexen rnit Antimontrihalogeniden [7]. Da- 
gegen mu13 fur die entsprechende Reaktionen von 
Cd(CF3)2-Komplexen rnit Arsenhalogeniden ein car- 
benoider Mechanismus unter Bildung von As(CF2X)3 
angenommen werden [S]. Lediglich bei der Umset- 
zung von AsC13 rnit Cd(CF3)2*2 CH3CN in Pyridin 
wird selektiv A s ( C F ~ ) ~ '  erhalten [9]. Beim Ubergang 
zu den langerkettigen Pehluoralkylgruppen ist in po- 
laren Losungsmitteln eine intermediare Carbenbil- 
dung nicht zu erwarten, so da13 durch die Reaktionen 
von MX3 (M =As, Sb; X = F ,  C1, Br, I) rnit Cd(R&- 
Verbindungen (Rf = CzF5, n-C4F9, n-C6F13) die 
Tris(perfluoralky1)element-Verbindungen entstehen 
sollten. 

Von den Arsenhalogeniden reagieren nur AsF3 und 
AsC13 selektiv, wahrend bei der Reaktion von AsBr3 

und As13 bei den erforderlichen langen Reaktionszei- 
ten zunehmend Nebenprodukte gebildet werden. Von 
den Antimonhalogeniden reagiert lediglich SbBr3 
nicht selektiv. Fur die Synthesen der Perfluoralkylar- 
sen- und -antimon-Verbindungen haben wir daher die 
Trichloride als Edukte gewahlt. Als Losungsmittel 
konnen Acetonitril, Pyridin, Sulfolan, DMF u. a. ein- 
gesetzt werden. 

Die Reaktionen von AsC13 und SbC13 rnit Cd(Rf)2- 
Komplexen (Rf = C2F5, n-C4F9, n-C6F13) verlaufen 
uber die '9F-NMR-spektroskopisch nachweisbaren 
Zwischenstufen der teilsubstituierten Derivate, die je- 
doch nicht isoliert werden konnen: 

2 MC13 + Cd(Rf)2 + 2 MC12Rf + CdC12 
2 MC12Rf + Cd(R*)2 2 MCl(R& + CdC12 
2 MCl(R& + Cd(Rf)2 + 2 M(Rf)3 + CdClz 
(M = As, Sb; RI = C2F5, n-C4F9, n-C6FI3) 

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

In Tabelle 1 sind beispielhaft die "F-NMR-Daten 
von M(C2F5)3-nXn im Vergleich rnit denen der CF3- 
Derivate zusammengestellt. Hieraus ist zu ersehen, 
daB die chemische Verschiebung der CF2-Gruppen 
der Pentafluorethylelement-Verbindungen, analog 
dem Verhalten der Resonanzen der CF3-Gruppen der 
trifluormethylierten Derivate, rnit abnehmendem Ha- 
logenidgehalt zu tiefem Feld verschoben wird, wah- 
rend die CF3-Resonanzen der C2F5-Verbindungen rnit 

Tabelle 1 "F-NMR-Verschiebungen [ppm] der CF3- und a-CF2-Gruppen von M(Rf)3-nX, (M = As, Sb; Rf = CF3, C2F5; 
X = F, CI, Br, I; n = 0-2) und M(C2F5)3X2 (M = As, Sb; X = F, C1, Br) 

- 4 ~ 2  [71 -81,6 ") -106,l ") 

-52,4 [7] -80,7 b, -106,4 ') 
-60,6 [22] -79,l b, -106,6 b, 

-52,4 [7] -80,Y his -81,4 b, -109,l bis -112,O b, 
-60,4 [22] -79,s bis -80,l ') -111,7 bis -115,O ') 

-52,l [7] -81 ,0 b) -110,7 ') 
-60,4 [22] -79,8 ') -115,4 b, 

-81,s ') -116,9 ') 
-80,7 ') -123,s ') 

-81,3 d, -102,5 d, 

-78,l d, -98,Y d, 

-77,O ") -100,2 ") 

-81,3 ") 

-79,9 ") 
-77,9 ') 

-80,l ') 
-78,4 ") 

-80,6 ') 
-81,2 ") 

-80,Y ") 
-76,7 *) 
-75,4 ") 

-104,l ") 

-107,6 ") 
-110,6 ") 

-1093 ") 
-114,7 ") 

-11.5,9 ") 
-129,6 ') 

-104,2 d, 

-94,l d, 

-94,6 ") 

") Reinsubstanz, b, Losungsmittel CH3CN, ') Losungsmittel DMF, d, Losungsmittel CH2Cl2, ") Reaktionsgemisch 
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abnehmendem Halogenidanteil zu hohem Feld ver- 
schoben sind. 

Die Aufarbeitung der Reaktionslosungen erfolgt, 
sobald in den "F-NMR-Spektren der Reaktionslosun- 
gen die partiell substituierten Derivate nicht mehr 
nachweisbar sind. Die Isolierung der Produkte gelingt 
am besten, wenn als Losungsmittel Sulfolan 
(Sb(C2F5)3 und Sb(C4F9)3), Acetonitril (Sb(C6F1&) 
bzw. DMF (As(Rf)3) 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(R& und M(C2F&X2 (M = As, Sb; Rf = C2F5, n-C4F9, 
n-C6F13; X = F, Cl) 

Schmelzpunkte ["C] Siedepunkte ["C] 
M = A s  M = S b  M = A s  M = S b  

M(CZF,), -52 -21 97 114 
M(n-C4F9)3 20-24 32-34 191 206 (Zers.) 
M(n-C6F& 26-34 42-48 n. b. n. b. 

M(C2Fs)3C12 -30 -22 n. b. n. b. 
M(C2FS)3F2 -88 -7s 108 11s 

n. b. nicht bestimmbar 

Die Tris(perfluoralky1)element-Verbindungen M(R& 
(M = As, Sb; Rf = C2Fs, n-C4F9, n-C6F13) sind hydroly- 
seempfindlich und bilden an der Luft weirje Nebel. Bei 
der Hydrolyse wird jeweils quantitativ das entsprechen- 
de Elementoxid bzw. -hydroxid und RfH gebildet: 

M(R& + 3 H2O + M(OH), + 3 RfH 
(M = As, Sb; Rf = C2F5, n-C4F9, n-C6FI3) 

Tabelle 3 "F-NMR-Verschiebungen [ppm] der a-CF2- 
Gruppen einiger Perfluoralkylelement-Verbindungen 

AS(Rf13 -104,l ") -1OOJ d, -99,6 d, 

As(R&Cl -109,s b, -106,l b, -106,l b, 
As(RdC12 -114,7 b, -1 123 b, -112,2 b, 

Sb(Rf)Li -106,l ") -101,9 "), *) -100,7 d, -100,O d, 

[261 

1261 

[261 

Sb(RJ2Cl -110,7 ") -108,9 '), *) -108,s ") -107,3 ") 

Sb(RdC12 -11S,4 ") -114,3 "), *) -113,4 ") -113,4 ") 

-97,s 
1241 -86,9 -84,l -82,4 

Hg(C6Hs)Rf [2S] -112,l -110,6 -109,7 

Bi(W3 P I  -99,9 -98,6 

") Reinsubstanz, b, Losungsmittel: DMF, ") Losungsmittel: 
CH3CN, d, Losungsmittel: Pentan. 
*) Die Verbindungen konnten nicht isoliert werden. 

In den EI-Massenspektren sind die Molpeaks aus- 
schlierjlich fur die Arsenverbindungen detektierbar; 
bei den Antimonverbindungen werden als Peaks grol3- 
ter Masse die der [Sb(Rf)2]+-Fragmente gefunden. Der 
Molpeak von Sb(C2F5)3 wird jedoch bei FI-Untersu- 
chungen beobachtet. 

Die chemischen Verschiebungen der a-CF2-Grup- 
pen sind zusammen mit denen der entsprechenden 
Bi-, Te- und Hg-Verbindungen in Tabelle 3 zusammen- 
gestellt. Es zeigt sich der erwartete Trend, darj rnit zu- 
nehmender Kettenlange der Perfluoralkylgruppen die 
Resonanz der a-CFz-Gruppe zu tiefem Feld verscho- 
ben wird. 

Tris (pentafluorethy1)arsen (V) - und -antimon (V) -halo- 
genide 

AsF5, SbFs und SbCIS sind als bestandige Verbindun- 
gen leicht zuganglich, AsCIS zersetzt sich jedoch schon 
bei -50 "C [lo]. Dagegen ist As(CF3)3C12 bis 125 "C 
stabil [2, 111, wahrend Sb(CF3)3C12 schon bei -40°C 
zu CF3C1 und Sb(CF3)2C1 zerfallt [2]. 

Am Beispiel der Pentafluorethylarsen- und -anti- 
mon-Verbindungen haben wir die Darstellung von 
Tris(pentafluorethy1)elementdihalogeniden untersucht, 
um die thermische Bestandigkeit rnit den oben ge- 
nannten CF3-Derivaten zu vergleichen. A s ( C F ~ ) ~ F ~  
entsteht durch Ligandenaustauschreaktion von 
As(CF3)3C12 rnit AgF [ll].  Die Reaktion von 
A s ( C F ~ ) ~  rnit elementarem Fluor ergab iiberwiegend 
AsF3. Wird As(C~FS)~ mit elementarem Fluor bei 
-120 "C umgesetzt, so entsteht als Hauptprodukt 
As(C2F5)3F2 neben wenig AsF3 und einer Vielzahl 
nicht identifizierbarer Nebenprodukte. Besser gelingt 
die Fluorierung von A s ( C ~ F ~ ) ~  mit XeF2. Dabei ent- 
steht in CC12F2 bei -15°C A s ( C ~ F ~ ) ~ F ~  in guter Aus- 
beute und wird durch Destillation als farblose, 
hydrolyseempfindliche Fliissigkeit (Kp. 108 "C) iso- 
liert. In einer analogen Reaktion wird S ~ ( C ~ F S ) ~ F Z  
durch Umsetzung von Sb(C2Fs)3 mit XeF2 in CC13F 
bei -60 "C als farblose, hydrolyseempfindliche Fliissig- 
keit (Kp. 115 "C) erhalten. 

As(CzF5)&12 entsteht sowohl bei der Chlorierung 
von A s ( C ~ F ~ ) ~  als auch bei der Reaktion von 
A s ( C ~ F ~ ) ~ F ~  rnit (CH3)&C1. Fur die praparative Dar- 
stellung ist die Chlorierung in Gegenwart eines 
Uberschusses an AlC13 jedoch besser geeignet. Dage- 
gen ergibt die Chlorierung von Sb(C2Fs)3 lediglich 
Sb(C2Fs)C12, Sb(C2F5)2C1 und C2FSC1. Die Darstel- 
lung von Sb(C2F5)3C12 gelingt selektiv durch die Um- 
setzung von Sb(C2F5)3F2 mit (CH3)3SiCl. M(C2F5)&12 
(M = As, Sb) werden als farblose, hydrolyseempfindli- 
che und thermisch instabile Fliissigkeiten isoliert. 
Werden die Difluoride M(C2F5)3F2 mit (CH3&3iBr 
bei -40°C zur Reaktion gebracht, entstehen die Di- 
bromide M(C2F5)3Br2, die lediglich "F-NMR-spektro- 
skopisch nachweisbar sind. Bei Isolierungsversuchen 
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erfolgt Zersetzung zu C2F5Br und M(C2F5)2Br. Die 
"F-NMR-Daten der Verbindungen M(C2F5)3X2 
( M =  As, Sb; X = F ,  C1, Br) sind in Tabelle 1 aufge- 
fiihrt. 

Die Schmelzpunkte (Tabelle 2) der Tris(penta- 
fluorethy1)arsen- und -antimondifluoride und -dichlo- 
ride liegen jeweils niedriger als die von Tris(penta- 
fluorethy1)arsen bzw. -antimon. Derselbe Effekt wird 
bei den binaren Arsen- und Antimontri- und -penta- 
halogeniden festgestellt [12]. 

In den Massenspektren werden die Molpeaks nicht 
beobachtet. Die beiden Fragmente hochster Massen 
sind [M(C2F5)3X]+ und [M(C2F&X2]+. 

Thermische Zersetzung von M(C2F5)3X2 (M = As, Sb; 

Zur Untersuchung der Produkte der thermischen Zer- 
setzungen werden M(C*FS)~X~ in einem NMR-Rohr 
eingeschmolzen, um jeweils 5°C erwarmt und der 
Zersetzungsverlauf 19F-NMR-spektroskopisch ver- 
folgt. M(C2F5)3F2 zersetzen sich zu C4FI0 und 
M(C2F5)F2 sowie weiteren nicht identifizierbaren 
Fluor-haltigen Verbindungen. 

M(C2F&F2 5 M(C2F5)F2 + C4F10 + ... 

Anders verlauft die Zersetzung der Dichloride 
M(C2F5)3C12. Dabei bilden sich als Hauptprodukte 
C2FSC1 und M(C*F5)2Cl, die als farblose Fliissigkeiten 
isoliert werden konnen. Bei der Zersetzung von 
Sb(C2F5)3C12 entstehen zusatzlich Sb(C2F5)C12, 
Sb(C2F5)3 und C4F10. 

M(C2F5)3C12 5 M(C2F5)CI2 + C2F5CI + ... 
Diese Reaktionen ermoglichen somit einen zwar um- 
standlichen, aber geeigneten Weg zur Darstellung der 
Bis(pentafluorethyl)elementchloride, von denen bis- 
lang lediglich A s ( C ~ F ~ ) ~ C ~  durch Umsetzung von 
A S ( % F ~ ) ~ F  mit LiCl dargestellt wurde [13]. 

X = 4  Cl) 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsaus- 
schlul3 in einer trockenen N2-Atmosphare durchgefuhrt. Die 
Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet 
[14] und uber Molekularsieb unter N2-Atmosphare auf- 
bewahrt. Folgende Verbindungen wurden nach Literatur- 
vorschriften dargestellt: Bis(perfluora1kyl)cadmium-Ver- 
bindungen [15, 161 AsC13 [17] und XeF2 [MI. SbCI3 (Merck), 
AlC13 (Riedel de Haen), (CH3)3SiC1 (Bayer) und (CH3)3SiBr 
(Fluka) wurden fraktioniert destilliert. C12 (Messer Gries- 
heim) wurde vor Gebrauch durch konz. HzSO4 geleitet. 

NMR-Spektren. Die NMR Spektren wurden rnit 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), 13C-NMR: 75,5 bzw. 

Die Verschiebungen sind in ppm angegeben, negative Vor- 
zeichen bedeuten eine chemische Verschiebung zu hohem 

50,3 MHz (TMS); l9F-NMR: 282,4 bzw. 188,3 MHz (CC13F). 

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

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 durchgefuhrt: Sb nach AufschluB in 
konz. H2SO4 [19], F [20]. 

In den folgenden Versuchsbeschreibungen werden jeweils 
die optimierten Reaktionsbedingungen angegeben. 

Darstellung von Sb(Rf)3 (Rf = C,F5, n-C4F9, u-C6FI3). In ei- 
nem Schlenk-GefaB werden SbC13 und Cd(R& gelost und 4 
bis 5 d bei 60°C geriihrt. Bei allen Umsetzungen entsteht 
CdC12. Die Ausbeuten sind jeweils auf SbC13 bezogen. Alle 
neu dargestellten Tris(perfluora1kyl)antimon-Verbindungen 
zersetzen sich schnell an der Luft. 

Sb(C2F5),. 4,6 g (20,2 mmol) SbC13, 23,6 g (40 mmol) 
Cd(C2F5)2*2 Sulfolan, 150 ml Sulfolan. Sb(C2F5)3 wird durch 
Vakuumdestillation bei 50 "C als farblose Flussigkeit isoliert. 
Ausbeute: 94% (9,l g, 19,O mmol). Fp.: -21 "C, Kp.: 114 "C. 
Elementaranalyse: Sb 24,7 (ber. 25,4), F 61,4 (ber. 59,5)%. 
I9F-NMR: 6(CF3) -81,6 ppm; 6(CF2) -106,l ppm. 13C-NMR 
(CD2C12): 6(CF3) 119,s ppm, qt, 1J(19F-13C) = 284 Hz, 
2J(1yF-'3C) = 28 Hz; 6(CF2) 125,2 ppm, tq, 'J(19F-13C) = 
317 Hz, 2J('yF-13C) = 46 Hz. MS (FI, 7 kV, 30"C, m/e): 478 
(100,0%, Sb(C,F5)3+); 119 (20,2%, C2F5'); 100 (8,4%, 
c2F4+). 

Sb(n-C4F9).?. 3,7 g (16,O mmol) SbC13, 17,7 g (32,l mmol) 
Cd(n-C4F9)2, 150 ml Sulfolan. Sb(n-C4F9), 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-C4F,)3 neigt zur Bildung einer unterkuhl- 
ten Schmelze. Elementaranalyse: Sb 14,8 (ber. 15,6), F 64,2 
(ber. 65,9)%. 19F-NMR (Pentan): 6(CF3) -82,5 ppm; 6(a- 
CF2) -100,7 ppm; 6(j-CF2) -116,7 ppm; 6(y-CF2) -126,9 ppm. 
13C-NMR (rein, 40°C): 6(CF3) 116,8 ppm, qt, 
1J('9F-13C) = 287 Hz, 2J('9F-13C) = 33 Hz; G(a-CF2) 
128,6 ppm, tt, 1J(19F-L3C) = 320 Hz, 2J(19F-'3C) = 49 Hz; S(p, 
y-CF2) 110,3 und 108,5 ppm. MS (EI, 15 eV, 30"C, m/e): 559 
(l2,OY0, Sb(C4F9)2+); 381 (6,2%, C8F15+); 359 (3,7%, 
Sb(C4F9)F'); 331 (O,6%, C7FI3+); 281 (2,5%, C6Fll+); 231 
(3,7%, CsF,'); 200 (80,9%, C4Fst); 181 (100,0% C4F7+); 169 
(3,5%, C3F7+); 159 (51,2%, SbF2'); 131 (25,3%, C3F5'); 119 
(6,6%, C2Fs'); 100 (3,9%, C,F4+); 69 (l6,8%, CF3+). 

Sb(n-C6FIS7).?. 0,9 g (4,O mmol) SbC13, 5,4 (7,2 mmol) 
Cd(n-C6F13)2, 20 ml CH3CN. Sb(n-C6F13)3 und CdCI2 fallen 
als farblose Niederschlage aus, werden abfiltriert, mit 
CH3CN gewaschen und in 50ml Pentan aufgenommen; 
Sb(n-C6F13)3 lost sich in Pentan und wird abfiltriert. Pentan 
wird abdestilliert und Sb(n-C6F13)3 als farbloser Festkorper 
isoliert. Ausbeute: 52% (2,2 g, 2,l mmol). Fp.: 4 2 4 8  "C; die 
Substanz zerflieBt an der Luft zu einer zahen, farblosen 
Masse. Elementaranalyse: Sb 11,1 (ber. 1 t,3), F 70,O (ber. 
68,7)%. "F-NMR (Pentan): 6(CF3) -81,8 ppm; d(a-CF2) 
-100,O ppm; 6@-CF2) -115,3 ppm; S(y, 6, &-CF2) -122,1, 
-123,2 und -126,s ppm. 13C-NMR (Pentan): S(CF3) 
117,6 ppm, qt, 1J(19F-13C) = 287 Hz, 2J(19F-13C) = 33 Hz; 6(a- 
CF2) 129,7 ppm, tt, 'J(19F-13C) = 323 Hz, 2J(19F-'3C) = 50 Hz; 
fur die iibrigen CF2-Gruppen werden ein breites, intensitats- 
starkes Signal bei 111,7 pprn und zwei intensitatsschwache 
Signale bei 110,7ppm und 108,9 ppm registriert. MS (EI, 
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17 eV, 45"C, m/e): 759 (15,1%, Sb(C6F13)2+); 581 (3,6%, 
C12F23+); 459 (3,7%, Sb(C6F13)F+); 369 (1,3%, C7Flst); 331 
(2,4%, C7F13+); 319 (4,3%, C6Fi3+); 300 (70,4%, C&12+); 281 
(100,0%, CsFll+); 231 (2,9%, C5F9+); 219 (1,8%, C4F9+); 181 
(5,0%, C4F7+); 169 (2,7%, C3F7+); 159 (20,2%, SbF2'); 131 
(77,4%, C3F5'); 121 (1,3%, Sb'); 119 (2,5?'0, C,F5+); 100 
(3,9%, C2F4+); 69 (ll,lYo, CF3+). 

Darstellung von As(Rf), (Rf = C2F5, n-C4F9, n-C6F13). In ei- 
nem Schlenk-Rohr wird Cd(Rf)2 in DMF vorgelegt, unter 
kraftigem Ruhren AsC13 zugetropft und die Reaktionsmi- 
schung auf 50 bzw. 60°C erwarmt. Es fallt CdCI2 aus, und 
das entstandene A s ( R ~ ) ~  bildet eine zweite schwerere Phase 
im ReaktionsgefaB. Die angegebenen Ausbeuten sind auf 
AsC13 bezogen. Die gebildeten As(R& zersetzen sich sofort 
an der Luft. 

A x ( C ~ F , ) ~ .  20,l g (40,5 mmol) Cd(C2F5)2*2DMF, 70 ml 
DMF, 3,7 g (20,2 mmol) AsCI3. Nach 78 h bei 50°C wird 
As (C*F~)~  im Vakuum destilliert, das Destillat wird zur Rei- 
nigung mit Sulfolan ausgeschuttelt und die Losung erneut im 
Vakuum destilliert. As(C2F5), wird als farblose Flussigkeit 
isoliert. Ausbeute: 85% (7,38 g, 17,l mmol). Fp.: -52 "C, Kp.: 
97 "C. "F-NMR (DMF): 6(CF3) -81,3 ppm; d(CF2) 
-104,l ppm. 13C-NMR (rein): 6(CF3) 118,2 ppm, qt, 
1J('9F-'3C) = 284 Hz, zJ(19F-'3C) = 30 Hz; 6(CF2) 120,l ppm, 
tq, *J(19F-13C) = 310 Hz, 'J(I9F-l3C) = 44 Hz. MS (El, 20 eV, 
30 "C, m/e): 432 (37,3%, A s ( C ~ F ~ ) ~ + ) ;  294 (2,0%, A s C ~ F ~ + ) ;  
219 (2,8%, C4F9'); 213 (Y,6%, As(C2F5)F+); 194 (60,1%, 
As(C~F~)+);  181 (33,1%, C4F7+); 175 (35,8%, As(C~F~)+);  
131 (7,5%, C3F5+); 119 (100,0%, CzF5+); 113 (50,2%, AsF~'); 
100 (26,3%, C2F4+); 94 (3,1%, AsF+); 69 (14,3%, CF3+). 

As(rt-C4F9).?. 15,2 g (27,6 mmol) Cd(n-C4F9)2, 50 ml DMF, 
2,5 g (13,8 mmol) AsC13. Nach 30 h bei 50 "C wird die DMF- 
Phase abpipettiert, der Rest irn 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-C4F9), wird als farblose 
Flussigkeit erhalten. Ausbeute: 54% (5,51 g, 7,s mmol). Fp.: 
20-24 "C, Kp.: 191 "C. '%-NMR (Pentan): 6(CF3) -82,O ppm; 
6(a-CFz) -100,l ppm; G(P-CF2) -118,2 ppm; G(y-CF2) 
-126,6 ppm. 13C-NMR (rein): 6(CF3) 116,Y ppm, qt, 

-124,l ppm, tt, 1J(1yF-13C) = 314 Hz, 'J(19F-13C) = 43 Hz; 6@, 
y-CF2) 110,l ppm und 108,5 ppm. MS (EI, 12 eV, 30"C, m/e): 

(l,6%, C11F22+); 494 (12,3%, As(C4F9)(C4F8)+); 475 (2,6%, 

1J(19F-13C) = 287 Hz, 'J(19F-13C) = 33 Hz; 6(a-CFz) 

732 (60,8%, A s ( C ~ F ~ ) ~ + ) ;  694 (1,3%, As(C~F~)~(C~F,)'); 550 

A s ( C ~ F ~ ) ( C ~ F ~ ) + ) ;  381 (9,5%, C8F15+); 294 (10,6%, 
As(C~F~)+);  275 (22,2?'0, As(C~F,+); 243 (3,3%, C&9+); 219 
(100,0%, C4F9'); 200 (42,6%, C4FS'); 181 (20,3%, C4F7+); 
162 (2,6%, C4F6+); 150 (3,1%, c3F,j+); 143 (7,2%, C4F5'); 
131 (15,1%, C3F5+); 119 (3,1%, C2F5+); 113 (6,0%, AsF2'); 
100 (3,2%, C2F4+); 75 (2,9%, As+); 69 (l8,2%, CF3'). Frag- 
mente bei mle 528 (5,0%) und 128 (29%) sind nicht zuzu- 
ordnen. 

As(n-C6F~3)3. 12,2 g (16,3 mmol) Cd(n-C6F13)2, 33 ml 
DMF, 1,s g (8,3 mmol) AsC13. Nach 30 h bei 60°C wird die 
DMF-Phase abpipettiert und wie bei der Darstellung von 
As(n-C4F9)3 aufgearbeitet; anstelle von Sulfolan wird jedoch 
mit CH&N gewaschen. As(n-CgF13)3 wird als hellgelber 
Festkorper isoliert. Ausbeute: 42% (3,53 g, 3,42 mmol). Fp.: 
26-34°C; Versuche zur Bestimmung des Kp. fuhren nur zur 
Zersetzung. Die Substanz enthalt gemaR "F-NMR-Spek- 
trum bis zu 3% Verunreinigung. "F-NMR (Pentan): 6(CF3) 

-8L7 ppm; G(a-CF2) -99,6 ppm; 6(/3-CF2) -117,O ppm; 6(y,  6, 
E-CF~) -122,1, -123,l und -126,7 ppm. "C-NMR (rein, 
40°C): 6(CF3) 116,8 ppm, qt, 1J(19F-13C) = 287 Hz, 

1J(19F-13C) = 316 Hz, 'J(19F-13C) = 43 Hz; weitere CF2-Grup- 
pen bei 108,2, 109,Y; 110,6 und 110,s ppm. MS (EI, 15 eV, 

2J(19F-'3C) = 33 Hz; d(a-CF2) 124,3 ppm, tt, 

30"C, m/e): 1032 (26,1%, AS(CgF13)3+); 694 (3,8%, 
A s ( C ~ F I ~ ) ( C ~ F ~ ~ ) + ) ;  581 (8,3%, C12F23+); 481 (3,2%, 
CloF19+); 431 (4,6% C9F17+); 394 (4,1%, As(CtjF13)+); 381 
(2,1%, C&15+); 375 (14,6%, AS(C&12)+); 331 (14,1%, 
C7F13+); 319 (53,6%, C6F13+); 300 (12,7%, C6F12+); 281 
(45,8%, C6F11+); 244 (4,9%, As(C~F~)+);  231 (41,1%, C5F9'); 
181 (Y,6%, C4F7+), 169 (22,4%, C3F7+); 131 (35,6%, C3F5'); 
119 (34,1%, C2F5'); 113 (8,4%, AsF~'); 100 (7,O%, C2F4+); 
69 (100,0%, CF3+). Fragmente bei m/e 728 (3,6%), 225 
(6,7%) und 109 (5,4%) konnen nicht zugeordnet werden. 

Hydrolyse von M(C2F& ( M = A s ,  Sb). Eine Losung von 
M(C2F5)3 in CH3CN wird bei 20 "C mit einem UberschuB 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 C2F5H 
nachgewiesen. 

Darstellung von Sb(C2F&X2 (X = F, C1, Br) 
Sb(C2F5)3F2. In einem Schlenk-GefaB werden 0,3 g 

(1,s mmol) XeF2 und 0,Y g (1,Y mmol) Sb(C2F5)3 in 5 ml 
CC13F bei -60°C umgesetzt. Nach 2 h hat sich eine klare, 
farblose Losung gebildet. CC13F und entstandenes CC12F2 
werden bei -55 "C im stationaren Vakuum abdestilliert. Aus 
dem Ruckstand wird Sb(C2F5)3F2 durch Destillation bei 
20°C als farblose Flussigkeit erhalten, die an der Luft stark 
raucht. Ausbeute: 85% (784 mg, 1,5 mmol; bez. auf 

6(CF3) -81,3 ppm, 1J(1yF-13C) = 286 Hz; 6(CF2) -1023 ppm, 
'J(19F-13C) = 316 Hz; G(SbF2) -130,l ppm. "C-NMR (rein): 
6(CF3) 117,6 ppm, qt, 1J(19F-13C) = 284 Hz, zJ(19F-13C) = 
28 Hz; 6(CFz) 123,2 ppm, tq, 1J('9F-'3C) = 317 Hz, 
2J('9F-'3C) = 49 Hz. MS (EI, 15 eV, 30 "C, m/e): 497 (4,8%, 

Sb(CzF5)3). Fp.: -75 "C, Kp.: 115 "C. "F-NMR (CH2C12): 

Sb(CZF5)3F'); 397 (6,8%, Sb(C2F5)2FZf); 259 (13,9%, 
Sb(C,Fs)F+); 159 (lOO,O'Yo, SbF2'); 121 (4,8%, Sb+); 119 
(56,1%, C2F5+); 100 (42,7%, C2F4+); 69 (8,O%, CF3+); SO 
(2,8%, CF2+). Fragmente bei m/e 103 (4,6%) und 101 (7,5%) 
konnen nicht zugeordnet werden. 

Sb(C2F5)3Cl2. In einem Schlenk-Rohr werden 1,7 g 
(3,3 mmol) Sb(C2F5)3F2 und 1,24 ml (9,s mmol) Si(CH3)3CI bei 
20 "C zusammengegeben. Im leichten Vakuum, um gebildetes 
(CH3)&F kontinuierlich aus dem Reaktionsgemisch zu entfer- 
nen, ist die Reaktion nach 2 h abgeschlossen. Uberschussiges 
(CH3)3SiC1 wird abdestilliert und Sb(C2F5)3C12 durch fraktio- 
nierte Destillation als farblose Flussigkeit isoliert. Ausbeute: 
68% (1.2 g, 2,2 mmol; bezogen auf Sb(CzF5)3F2). Fp.: -22"C, 
Zersetzung ab 35 "C. 19F-NMR (CH2CI2): 6(CF3) -78,l ppm, 
'J(19F-13C) = 286 Hz; 6(CF2) -98,9 ppm, 1J(19F-13C) = 316 Hz. 
13C-NMR (rein): 6(CF3) 117,O ppm, qt, 1J(19F-13C) = 286 Hz, 
2J(19F-'3C) = 29 Hz; 6(CF2) 119,7 ppm, tt, 1J(19F-13C) = 329 Hz, 
2J(19F-13C) = 47 Hz. MS (EI, 15 eV, 30"C, mle): 513 (92,3%, 
Sb(C2F5)3CI'); 429 (71,1%, Sb(C2F5)2C12+); 294 (4,6%, 
Sb(C2F5)CIF+); 275 (10,2%, Sb(C2F5)Cl'); 259 (14,2%, 
Sb(CZFS)F+); 226 (5,2%, SbCl3'); 191 (96,5%, SbC12'); 175 
(93,8%, SbClF+); 159 (40,6%, SbF2'); 135 (3,7%, C,F,Cl+); 121 
(5,1%, Sb+); 119 (94,3%, C2F5'); 100 (100,0%, C2F4+); 69 
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(16,5%, CF3+); 50 (3,9%, CF2'); 36 (5,4%, HCI+). Fragmente 
bei m/e 147 (6,2%) und 77 (10,1%) konnen nicht zugeordnet 
werden. 

Versuch zur Darstellung von Sb(C2F5).?Br2. In einem 
Schlenk-Rohr werden 25 mg (0,05 mmol) bei 
-196 "C mit einem UberschuR (ca. 4 mmol) (CH3)&Br ver- 
setzt. Beim Erwarmen 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 Erwarmung auf RT auflost. Im 19F-NMR Spektrum 
wird bei 6 -157,l ppm die Resonanz von (CH&SiF [21] de- 
tektiert; zwei weitere Resonanzen bei 6(CF3) -77,O ppm und 
6(CF2) -100,2 pprn im Integrationsverhaltnis 3 : 2 lassen auf 
die Bildung von Sb(C2F&Br2 schlieBen. Isolierungsversuche 
scheitern; als Zersetzungsprodukte werden C2FsBr, 
Sb(C2Fs)2Br und weitere nicht identifizierte Substanzen 
nachgewiesen. 

Darstellung von A s ( C ~ F ~ ) ~ X ~  (X = F, C1, Br) 
As(C2F5).?F2. In einem Schlenk-GefaB werden 0,9 g 

(5,3 mmol) XeF2 in 4 ml CC12F2 bei -196°C mit 2,l g 
(4,9 mmol) A S ( C ~ F S ) ~  versetzt und die Reaktionsmischung 
langsam auf -15 "C erwarmt. Nach 16 h wird eine farblose 
klare Losung erhalten, aus der ein weiBer Niederschlag aus- 
gefallen ist. Nach Abdestillieren des Losungsmittels bei 
-40 "C wird A s ( C ~ F ~ ) ~ F ~  durch Destillation bei Raumtempe- 
ratur als farblose, an der Luft rauchende Fliissigkeit erhal- 
ten. Ausbeute: 64% (1,48 g, 3,15 mmol; bezogen auf 
As(C2F5)3). Fp.: -88 "C, Kp.: 108 "C. 19F-NMR (CH2C12): 
6(CF3) -80,9 ppm, t, 4J(19F-19F) = 8 Hz; 6(CF2) -104,2 ppm, t, 
3J(19F-19F) = 11 Hz; 6(AsF2) -853 pprn (breit). 13C-NMR 
(rein): 6(CF3) 116,9 ppm, qt, 'J(I9F-l3C) = 286 Hz, 
2J(19F-13C) = 30 Hz; 6(CF2) 118,7 ppm, tqt, 1J(19F-13C) = 
310 Hz, 'J(19F-13C) = 46 Hz, 2J(19F(A~F2)-13C) = 26 Hz. MS 
(El, 20 eV, 30"C, m/e): 451 (4,1%, A s ( C ~ F ~ ) ~ F + ) ;  351 (6,7%, 
A s ( C ~ F ~ ) ~ F ~ + ) ;  213 (ll,lYo, As(C~F~)F+); 181 (8,8%, C4F7'); 
131 (4,6%, C~FS+); 119 (100,0%, C2F5+); 113 (70,2%, AsF2'); 
100 (9,6%, C2F4+); 69 (15,8%, CF3+). 

A s ( C ~ F ~ ) ~ C ~ , .  In einem Schlenk-Rohr werden zu 0,7 g 
(9,X mmol) C12, 2,7 g (20,O mmol) AlC13 und 6,4 ml CC12F2 
bei -196 "C 2,1 g (4,9 mmol) A s ( C ~ F ~ ) ~  getropft und die Re- 
aktionsmischung langsam auf -40 "C erwarmt. Nach 4 d liegt 
eine griingelbe Suspension vor. Nach Tieftemperatur-Filtrati- 
on von A1Cl3 werden iiberschiissiges C12 und CC12F2 im Va- 
kuum zwischen -120 und -55 "C abdestilliert. As(C2F&C12 
wird durch Vakuumdestillation als farblose, hydrolyse- 
empfindliche Fliissigkeit erhalten. Ausbeute: 62% (1,s g, 
3,1 mmol; bezogen auf As(C2F&). Fp.: -30 "C; bei 20 "C 
langsame, bei 60°C schnelle Zersetzung zu As(C2F&CI 
und C2F5CI. 19F-NMR (CH2C12): d(CF3) -76,7 ppm, 
1J('9F-'3C) = 289 Hz; 6(CF2) -94,l ppm, 'J(19F-13C) = 336 Hz. 
13C-NMR (rein): 6(CF3) 117,2 ppm, qt, 'J(l9F-I3C) = 288 Hz, 
2J(19F-13C) = 31 Hz; 6(CF2) 118,7 ppm, tq, 'J(I9F-l3C) = 
327 Hz, 2J(19F-'3C) = 45 Hz. MS (EI, 15 eV, RT, m/e): 467 
(33,9%, As(C~F~)~CI+);  451 (1,9yo, A s ( C ~ F ~ ) ~ F + ) ;  383 
(21,5%, A~(C2F5)2C12+); 348 (3,1%, As(CzF5)2Cl+); 329 
(2,5%, As(C~FS)(C~F~C~'));  229 (5,7%, As(C~F~)CI+); 213 
(2,9%, As(C~FS)F+); 181 (12,7%, C4F7'); 14.5 (10,3%, 
AsC12'); 135 (7,5%, C2F4Clt); 129 (43,5%, AsCIF+); 119 
(lOO,OCXo, C2F5'); 113 (4O,5%, AsF~'); 100 (92,9%, C2F4'); 85 
(58,0%, CF2Cl+); 75 (4,5%, AS+); 69 (28,1%, CF3'); 36 
(5,4%, HCl+). Die Fragmente bei m/e 117 (27,5%) und 97 
(6,7%) konnen nicht zugeordnet werden. 

Versuch zur Darstellung von A s ( C ~ F ~ ) ~ B ~ ~ .  In einem 
Schlenk-Rohr werden bei -196 "C ca. 10 mmol (CH&SiBr 
und ca. 0,4 mmol As(C2F&F2 zusammengegeben, langsam 
auf -40°C erwarmt und bis zur vollstandigen Auflosung des 
As(C2F5)3F2 geriihrt. Im "F-NMR-Spektrum werden die Si- 
gnale von Si(CH&F, C2F5Br, A S ( C ~ F ~ ) ~ B ~ ,  A s ( C ~ F ~ ) ~  und 
A s ( C ~ F ~ ) ~ F ~  detektiert; in hoher Intensitat treten zwei weite- 
re Signale bei 6(CF3) -75,3 ppm und S(CF2) -94,6 pprn im In- 
tegrationsverhaltnis 3 : 2 auf, die As(C2F&Br2 zugeordnet 
werden. Eine Isolierung von As( C2Fs)3Br2 gelingt nicht. 

Thermische Zersetzung von M(C2F5)& (M = As, Sb; X = F, 
C1, Br). Zur Bestimmung der Zersetzungspunkte werden die 
Verbindungen in einem NMR-Rohr eingeschmolzen und 
langsam in 5 "C-Schritten erwarmt; 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(C2F5)3F2 120 "C A s ( C ~ F ~ ) ~ F ~  170 "C 
Sb(C2F5)3C12 35 "C A s ( C ~ F ~ ) ~ C ~ Z  20 "C 
Sb(C2F5)3Br2 < 0 "C As(CzF5)3Br2 < 4 0  "C 

Sb(C2Fs)3F2: beginnende Zersetzung bei 120 "C, vollstandig 
bei 16.5 "C zu C4F10, Sb(C2F5)F2 (d(CF3) -80,2 ppm, 6(CF2) 
-119,O ppm) und zahlreichen weiteren, nicht identifizierba- 
ren Verbindungen. A s ( C ~ F ~ ) ~ F ~ :  beginnende Zersetzung bei 
170 "C, vollstandig bei 235 "C zu C4F10, As(C2F5)F2 (6(CF3) 
-81,2 ppm, tt, 6(CF2) -129,O ppm, tq, 6(AsF2) -118,6 (breit)); 
zusatzlich zwei Signale bei -80,9 und -127,7 ppm. 
Sb(C2F5)3C12: beginnende Zersetzung bei 35 "C, vollstandig 
bei 90 "C zu C2FsC1, Sb(C2Fs)C12 (6(CF,) -78,9 ppm, 6(CF2) 
-118,O pprn), Sb(C2F5)2Cl (6(CF3) -81,4 ppm, 6(CF2) 
-112,2 pprn), Sb(C2F5), und C4Fl0; aus diesem Ansatz kann 
Sb(C2F5)2CI als farblose Fliissigkeit isoliert werden. Im Mas- 
senspektrum (El, 15 eV, 30 "C) dieser Verbindung wird der 
Molpeak bei m/e 394 detektiert. As(C2F5)&12: beginnende 
Zersetzung bei Raumtemperatur, vollstandig bei 90 "C zu 
C2F5C1 und A s ( C ~ F ~ ) ~ C ~  (6(CF3) -81,3 ppm, 6(CF2) 
-1 13,6 pprn); A s ( C ~ F ~ ) ~ C ~  ist hieraus als farblose Fliissigkeit 
isolierbar, im Massenspektrum (El, 15 eV, 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) erklaren. 

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