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UNSERE DARSTELLUNGEN von metallorganischen Gold-, Silber, Kupfer -2-4, 
6 Quecksilber_4, 5, Antimon- und Wismut -Verbindungen in w~s r igen  LSsungen 

mit Hilfe yon Organopentafluorosilikaten 4' 7, 8 oder deren sich hypothetisch 

bildenden Organofluorokiesels~uren konnten auf die Synthese yon Organobleiver- 

bindungen iibertragen werden. Als Blei(IV)-salz wurde Blei(IV)-acetat 9 (I) 

verwendet. Phenyltrifluorsilan reagier te  mit I in wlissriger Flusssiiure zu 

Triphenylbleifluorid: 

3 C6H5SiF 3 + Pb(OOCCH3)4 + 10 HF H20) (C6H5)3PbF + 4 H3CCOOH 

+ 3 H2SiF 6. (1) 

Zugabe von Ammoniumfluorid zum HF=haltigen Reaktionsgemisch 

~inderte an obigem Ablauf (1) nichts. Arbeitete man aber in "neutraler"  

LSsung mit Ammoniumfluorid allein, so dass sich nun der Komplex 

(NH4) 2 [C6HsSiFs] bilden konnte, lief folgender Vorgang ab: 

H20 
4 C6H5SiF 3 + Pb(OOCCH3) 4 + 12 NH4F ~ (C6H5)4Pb + 4 CH3COONH 4 

+ 4 (NH4)2SiF6. (2) 

Mit Phenyltrittthoxysilan bzw. - t r ichlorsi lan entstanden aus I mit 

Flussstiure und Ammoniumfluorid in Wasser Triphenylbleifluorid und in 

geringen Mengen Tetraphenylblei. Daneben trat  Diphenylbleidifluorid auf. 

Ammoniummethyl-,  -ttthyl- und -vinylpentafluorosilikat reagier ten mit 
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I in w~ssriger  Ammoniun~luoridlSsung offenbar nur zu den Monoalkylbleitri- 

fluoriden, deren Abtrennung ni'cht befriedigend gelang. 

2 (NH4)2[RSiF5] + 2 Pb(OOCCH3) 4 + 8 NH4F ~ -2 RPbF 3 

+ 2 (NH4)2SiF 6 ÷ 8 CH3COONH 4 (3) 

R = CH3_ , C2H 5_ oder CH 2 = CH-. 

Unsere Mitteilungen 6 tiber die Darstellung von Organoantimonverbindungen 

mit Organofluorosilikatkomplexen kSnnen wir durch folgende Umsetzungen 

erg~nzen: 

3 (NH4)2[CH2=CHSiF5 ] + SbF 3 (CH2=CH)3Sb + 3 (NH4)2SiF 6 (4) 

wobei das Trivinylstibin als Trivinylstibindibromid nachgewiesen wurde. 

(CH2-CH)3Sb + Br 2 ) (CH2=CH)3SbBr 2 (5) 

Entsprechend liefen ab: 

3 CH2gCHSi(OC2H5) 3 + 5 NH4HF 2 + SbF 3 + 2 H20 ) (CH2=CH)3Sb 

+ 9 C2H5OH + 2 (NH4)2SiF 6 + NH4F + SiO~ (6) 

(CH2=CH)3Sb + J2 --~ (CH2=CH)3SbJ2 (7) 

Aus der Mutterlauge des Trivinylstibindijodids schied sich das bisher 

nicht bekannte Bis-trivinylstibinjodid-oxid (CH2=CH)3SbJ-O-JSb(CH=CH2) 3 

als farbloses,  kris tal l ines Pulver ab, das sich sowohl in Wasser  als auch in 

Chloroform, Benzol und Methanol gut 15ste. 

Aus Diphenylantimon (HI) fluorid und Ammoniumfluorid konnte in 

Eisess ig  mit ~thyltrff luorsi lan und anschliessender Oxidation mit Jod und 

Sauerstoff eine kleine Menge schwer zu reinigenden Bis-diphenyl~ithylstibinjodid- 

oxid als ~lUnzende Bl~ttchen erhal ten werden. 
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(C6Hs)2SbF + C2H5SiF 3 + 2 NH4F ) (C6Hs)2SbC2H 5 + (NH4)2SiF 6 (8) 

(C6Hs)2SbC2H 5 + 1/2 0 2 ) (C6H5)2(C2Hs)Sb-O-Sb(C2Hs)(C6H5) 2 (9) 

Unseren Versuchen tiber Gewinnung von Organoquecksilberverbindungen 4' 5 

kSnner wir noch die folgenden hinzufiigen: 

n2°  
RSi(OC2H5) 3 + 6 HF + HgCI 2 RHgCI + 3 C2H5OH + H2SiF 6 

R = CH2=CH-, n-C4H 9- 

RSiC13 + 6 HF + HgC12 RHgC1 + H2SiF 6 + 4 HC1 

R = C2H5-, n-C3H 7 

+ HC1 (10) 

(11) 

Ohne Abtrennung des auftretenden Organofluorosil ikates vermochte  

verwirkl icht  zu werden: 

CH2=CHSiF 3 + 3 NH4F + HgC12 ~ CH2=CHHgC1 + (NH4)2BiF 6 

+ NH4CI 

Aus Fluor-  und ~thoxysilanen erh~It man h~here Ausbeuten an Organoqueck- 

s i lberchlor iden als aus Organochlorsi lanen.  

(12) 

Wir danken den Herren  Dr. L. Heinrich, Dr. H. Rotzsche und Dr. habil. 

H. Reuther fiir Durchfiihrung der Analysen und Molgewichtsbestimmungen. 

Exper imentel les  

Tr iphenylbleifluor id 

44 g (0, 1 Mol) Blei(IV)-acetat wurden in 85 g (I Mol) 45%iger w~ssr iger  

AmmoniumfluoridlSsung und 85 g (I, 7 Mol) 40%iger Flusss~iuer suspendier t  

und 81 g (0, 5 Mol) Phenyltr i f luorsi lan unter  Wasserkiihlung und Riihren 
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zugetropft .  Innerhalb von 30 Min. setzten wir 100 ml 2%ige Ammoniumfluor id-  

LSsung zu, saugten ab, wuschen so lange, bis kein Ammoniumhexafluorosi l ikat  

mehr  nachzuweisen wax, mit  Wasser  und schl iess l ich  zweimal mit  Alkohol. 

Der Riickstand wurde auf e inem Tontel ler  getrocknet (43 g), woraus man beim 

Ext rah ieren  mit  Methanol 34 g (75%) re ines ,  watteart iges,  nadeliges weisses  

Triphenylbleif luorid erhiel t .  

Analyse: (C6H5)3PbF 

ber .  C47,26% H3,30% Pb45,29% F4 ,15% 

gef. 47, 31% 3, 38% 44, 03% 4, 05% 

Der Extraktionsri ickstand bestand aus 9 g (23%) etwas verunre in ig tem 

Diphenylbleidif luor id. 

Analyse: (C6H5)2PbF 2 

ber .  C 36, 09% H 2, 52% Pb 51, 88% F 9, 51% 

gef. 34, 85% 2, 93% 55, 09% 9, 21% 

Die Bildung von 57 g Ammoniumhexafluorosi l ikat  (64% des eingesetzten 

Si) konnte nachgewiesen werden.  

Tetraphenylblei  

Zu einer  Suspension von 44 g (0, 1 Mol) Blei(IV)-acetat in 165 g (2 Mol) 

45%iger AmmoniunffluoridlSsung wurden 130 g (0, 8 Mol) Phenyl t r i f luors i lan 

sehr  r a sch  zugegeben, wobei die Tempera tur  auf 70 ° anstieg. Aus dem wie 

oben weiterbehandelten fes ten Produkt  konnten mit  Chloroform 39 g (75% d. Th. ) 

Tetraphenylblei  vom Schmp. 224 ° (Lit. 10 225 o) ex t rah ier t  werden.  

Analyse: (C6H5)4Pb 

her .  C 55, 91% H 3, 91% Pb 40, 18% 

gef. 55, 43% 3, 85% 38, 11% 

90 g Ammoniumhexafluorosi l ikat  (70% des eingesetzten F) batten sich 

gebildet. 
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Methylbleitrffluorid 

Zu 87 g (0, 5 Mol) Ammoniummethylpentaf luorosi l ikat  und 44 g (0, 1 Mol) 

Blei(IV)-acetat wurden unterhalb 70 ° in Anteilen 267 g (3, 3 Mol) 45%ige 

AmmoniumfluoridlSsung zugesetzt  und nach l~ngerem Stehen 16 Stdn. auf 70 ° 

erwRrmt. Nach dem Erkal ten saugte man ab, wusch mit  Wasser ,  bis kein 

Ammoniumhexai luorosi l ikat  mehr  nachzuweisen war und trocknete auf 

Tontellern.  Es wurden 35 g verunreinigtes  (die Werte f~r Pb und F lagen zu 

niedrig) Methylbleitr if luorid erhalten, dessen Reinigung durch Extraktion mit  

Wasser  nicht befriedigend gelang. 

Analyse: CH3PbF 3 ber .  C 4, 30% H 1,08% 

gef. 4, 54% 1, 18% 

Ferner  wurden 51 g Ammoniumhexafluorosi l ikat  (570/0 des eingesetzten Si) 

isol ier t .  

Athylbleitr if luorid 

44 g (0, 1 Mol) Blei(IV)-acetat und 94 g (0, 5 Mol) Ammonium~thylpenta- 

f luorosil ikat  wurden wie beim Methylbleitr if luorid mit  360 g (2, 9 Mol) 30%iger 

AmmoniumfluoridlSsung versetzt .  Es entstanden 49 g rohes  Xthylbleitrffluorid, 

dessen Reinigung nicht gelang. 

Analyse: C2H5PbF 3 

her .  C 8, 19% H 1, 72% Pb 70, 65% F 19, 43% 

7, 45% 1, 62% 68, 43% 16, 3 % 

Vinylbleitrifluorid 

40 g (357 m Mol) Vinyltr if luorsi lan wurden unter  schwacher Selbster-  

w~rmung in eine Mischung yon 42 g (95 rn Mol) Blei(IV)-acetat und 220 g 

(1, 78 Mol) 30%iger Ammoniumfluoridl~sung eingeleitet .  Beim Erw~rmen auf 

80 ° hellte sich die dunkelbraune Suspension nach 8 Stdn. auf und gab nach der 

iiblichen Aufarbeitung 44 g eines hellbraunen Produktes,  das zu ~50% aus 

Vinylbleitrifluorid bestand. 
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Umsetzung von Ammoniumvinylpentafluorosi l ikat  mit  Antimontr if luorid 

89 g (100 m Mol) einer  20%igen w~ssr igen LSsung von Antimontr if luorid 

und 56 g (300 m Mol) in 180 ml Wasser  gelSstes Ammoniumvinylpentaf luorosi l i -  

kat (NH4)2[CH2=CHSiF5] wurden gemischt .  Unter schwacher Selbsterw~Lrmung 

setzte die L~sung Uber Nacht 51iges Trivinylst ibin am Boden ab. Danach 

wurden innerhalb von 5 Stdn. unter  Riihren 16 g (100 m Mol) Br2, gel~Sst in 

50 ml Chloroform, eingetropft.  Eine nur noch gelbliche untere Blige Schicht 

wurde abgetrennt,  der  wRssrige Antei! mit  Chloroform ausgezogen und beides 

nach Vereinigung fiber Na2SO 4 getrocknet.  Nach CHC13 dest i l l ier te  daraus 

Trivinylst ibindibromid,  (C2H3)3SbBr2, unter  te i lweiser  Zerse tzung bei Kp. 7 

128 ° (Lit. 11 KP.2 117 o) ab, 5 g ~15%). 

Analyse: Br ber.  44, 070/0 

gef. 45, 7 % 

Umsetzung von Vinyltri~thoxysilan mit  Ammoniumbif luorid und Antimontrif luorid 

171 g (0, 9 Mol) Vinyltri~thoxysilan wurden mit  54 g (0, 3 Mol) Ant imontr i -  

f luorid und 342 g (1, 5 Mol) 25%iger NH4HF2-L~sung unter  KUhlen rnit Wasser  

2-3 Stdn. geriihrt, wobei die anfangs auftretenden 2 Schichten verschwanden.  

Nach Stehen iiber Nacht wurde der  gebildete knoblauchartig r iechende 

Niederschlag abgesaugt, mit  wenig Methanol, dann ,~ther gewaschen und das 

Fi l t ra t  ebenfalls ausge~.thert. Das aus den vereinigten,  mit  Na2SO 4 getrock- 

neten AuszUgen im schwachen N2=strom bis 75 ° Ubergehende Destillat  verse tz te  

man bei 0-5 ° 10%iger ~ther ischer  JodlBsung bis zur bleibenden C, elbf~rbung. 

Nach Abdampfen des LSsungsmit tels  fiel aus dem verbleibenden fli issigen 

Riickstand bein Abkiihlen auf -10 o Trivinylstibindijodid, (C2H3)3SbJ 2, in Form 

gelber Kris ta l le  aus (21 g, 15%), Fp. nach Umkr is ta l l i s ie ren  aus Methanol 

35-36 ° (Lit. 12 35_370). 

C6H9J2Sb (456, 7) ber.  C 15, 78% H 1,99% Sb 26, 66 

gel. 15,8 % 2 , 1 %  26,5 

Bei -78 ° fiel fiber Nacht ein farbloses  fe inkr is ta l l ines  Pulver  aus, das 

aus Aceton umkr i s t a l l i s i e r t  und nach Analyse  und Mol. =Gewichts--Bestimmung 
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als Bistrivinylstibinjodid-oxid, (CH2=CH)3SbJ-O-JSb(CH=CH2)3 erkannt wurde. 

Ausbeute: 4 g (4%). 

C12H18J2OSb2 (675.6) 

ber. C21,33% H2,69% J 37,57% Sb 36,04% 

gef. 21, 3% 2, 5 % 38, 6 % 35, 3 % 

Mol.-tJew. (ebullioskop. in Benzol): 720 

Die Substanz 15ste sich gut in Chloroform, Benzol, Aceton, Methanol 

und Wasser, incht abet in Petrollither. Sie zersetzte  sich ohne zu schmelzen 

oberhalb 260 °. 

Umsetzung von Diphenylantimon(III)fluorid mit ~,thyltrifluorsilan und 

Ammoniumfluorid in Eisessig 

In eine heisse LSsung von 30 g (100 m Mol) Diphenylantimon(lXI)-fluorid 

und 10 g (~300 m Mol) NH4F in 150 ml Eisessig wurde 4 Stdn. lang ~thyl tr i -  

fluorsilan eingeleitet, wobei 6 g (53 m Mol) aufgenommen wurden. Nach 

Stehen fiber Nacht verdiJnnten wir mit 750 ml Wasser, nahmen das sich 

absetzende O1 mit ~ther auf und desti l l ierten dieses nach dem Trocknen iiber 

eine kleine Kolonne ab. Der verbleibende Riickstand wurde mit ~tzkali versetzt,  

dann ausge~ithert und zur :~therlSsung 10%ige ~therische JodlSsung bis zur eben 

bleibenden F~irbung zugetropft. Den vom ~ther  befreiten Riickstand kris tal l is-  

ierten wir zun~ichst aus Alkohol, dann aus Tetrachlorkohlenstoff um und 

erhieten nahezu farblose, Bliittchen (Fp. 155-161o) von noch verunreinigtem 

Bis (diphe nyl~ithylstibinj odid) oxid. 

C28H30J2OSb 2 (879.88) 

ber. C 38, 22 H3,44  Sb27,68 

gef. 36, 2 2, 5 26, 5 

Darstellung yon Vinyl-, ~thyl-,  n-Propyl- und n-Butylquecksilberchlorid aus 

Organotriiithoxy-, Organotrichlor- und Or~anotrifluorsilan 

Allgemeine Arbeitsvorschrift:  In einer Poly~ithylen-Weithalsflasche wurden 
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205 g e iner  13, 5 g (50 m Mol) HgCl 2 enthaltenden w~issrigen LSsung mit  15 g 

(300 m Mol) 40%iger Fluss i iure  anges~iuert und zur Vermeidung yon Oxidfluorid-  

Bildung mit  5 g Ammoniumchlor id  ve r se tz t .  Anschl iessend  wurden 50 m Mol 

des  Alky l t r i ch lo rs i l ans  t ropfenweise  unter  Rtihren oder  50 m Mol des  

Alkyl t r i~thoxysi lans  auf einmal  zugegeben.  Die Reaktion t ra t  mit  jenen sofort ,  

mit  d iesen  nach k r ~ t i g e m  Schtitteln der  F lasche  unter  Selbsterw~irmen ein. 

Bei der Herstellung des Vinylquecksilberchlorides aus Vinyltrifluorid 

(Tab. 1, Versuch 2) und HgC12 (145 m Mol) wurde mit NH4F (760 m Mol) statt 

HF gearbeitet. 

Die Hauptmenge der gebildeten Organoquecksilberchloride fiel  iiber 

Nacht, ein Rest nach liingerem Stehen aus.  Nach Absaugen, Waschen mit 

Wasser und Trocknen tiber P205 wurde aus Methanol umkristal l is iert  

(s. Tab. 1). 

TABE LLE 1 

Ausbeuten und Schmelzpunkte der dar~estellten...Or~moque.cksilberchloride 

Eingesetztes Or gan0silan Or ganoque cksilber chlor id 

Formel 

1 CH2fCHS~(OC2Hs)3 
2 CH2fCHSIF 3 

3 nC4H9SI(OC2Hs)3 

4 C2HsSiC13 

5 nC3H7SiC13 

m Mol Formel 

50 CH2=CHHgC1 

145 " 

50 nC4HgHgC1 

50 C2HsHgCI 
50 nC3H7HgCI 

Roh- 
ausbeute 

- - g  % 

9, 5 72 

34 89 

13 89 

3, 5 26 

7 50 

Fp. °C 
gef. Lit. 

175 177-177, 55 

176-177 177-177, 5 
126, 5 126, 5-12713 

192-194 192-192,514 
143 143-14415 
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