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Darstellung von Organoantimon(III)- und Organobismutin(IIT)-
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(Eingegangen am 3. Dezember 1965)

WiBrige Losungen von Antimontrifluorid reagieren mit Ammoniummethylpentafluoro-
silicat (1) bzw. Ammoniumphenylpentafluorosilicat (4) unter Bildung von Trimethylstibin (2)
bzw. Diphenylantimon(l1l)-fluorid (5). Ersetzt man SbF; durch (NH4)2SbFs (6) oder arbeitet
man unter Bedingungen, wo sich hypothetisch H[RSiFs] bilden kann, so vermag man unmit-
telbar vom Phenyltrifluorsilan (7) auszugehen. Mit Phenyltridthoxysilan (8) kénnen in flu3-
saurer Antimontrifluoridlosung Fluorierung und Arylaustausch in einer Stufe durchgefithrt
werden. In dhnlicher Weise konnte (C¢Hs)3Bi (10) gewonnen werden.

Waifrige Losungen von Silber-, Kupfer-, Gold- und Quecksilbersalzen spalten die
durch Anhidufen von Fluoratomen am Silicium gelockerte Si—C-Bindung in Organo-
pentafluorosilicaten, Me;[RSiFs]3-5), Es entstehen die entsprechenden, u. U. mit
Metallsalzen (AgINO3) usw. stabilisierten, metallorganischen Verbindungen, von denen
die kurzlebigen Silber- und Kupferorganyle in bekannter Weise in die Metalle bzw.
Metalloxide und Kohlenwasserstoffe zerfallen, wihrend die bestindigen Organo-
quecksilber-Verbindungen mit hohen Ausbeuten abgetrennt werden konnen®. Auch
Antimon bildet wie Quecksilber hydrolysefeste, nicht von selbst zerfallende Organo-
verbindungen.

Bei der Fluorierung von Trichlormethyltrichlorsilan, CCl3SiCl3, mit wasserfreiem
Antimontrifluorid hatte sich gezeigt, daf3 stirker polarisierte Si—C-Bindungen von
Antimon(III)-fluorid gesprengt werden?. Es war daher moglich, daB bei der Einwir-
kung von Organopentafluorosilicaten auf wiBrige SbF3-Ldsungen Organoantimon-
Verbindungen ebenfalls gebildet werden kénnten.

Beim Mischen von in verdiinnter Ammoniumfluorid-Losung geléstem Ammonium-
methylpentafluorosilicat (1) mit wabBriger Antimontrifluoridisung setzte sich beim
Stehenlassen Trimethylstibin (2) als schweres, nach Knoblauch riechendes, nach
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H,0

3 (NHy),[CH;SiFs} + SbF; 2" (CHj)3Sb -+ 3 (NHy),SiFg )
1 2
AbgieBen der wiiBrigen Schicht an der Luft selbstentziindliches Ol ab, das durch An-
lagern von Brom als Trimethylantimon(V)-dibromid (CH3)3SbBr; (3) nachgewiesen
wurde.
Ammoniumphenylpentafluorosilicat (4) bildete in Wasser mit Antimontrifluorid
Diphenylantimon(II)-fluorid (5).

2 (NHQJICEHSSIFs] + SbFy —0s  (CoHs);SbF -+ 2 (NHL)sSiFs @
4 5

Diese bisher offenbar nicht beschriebene Verbindung ist eine kristalline, bei 160 bis
161° schmelzende, in Wasser sehr schwer 13sliche Substanz, die sich aus Alkohol und
Aceton umkristallisieren 148t. Sie reizt die Schleimhiute.

Das Antimontrifluorid konnte durch Ammoniumpentafluoroantimonat(Ill) (6) er-
setzt werden. Tropften wir zu dessen NH4F-haltiger, waBriger Losung Phenyltrifluor-
silan (7), so fiel ebenfalls § aus.

2 CgHsSiF; 4+ (NH),SbFs + 2 NHF —— > 5 4 2 (NHy),SiFs @3)
7 6

Wahrscheinlich ging in diesem Falle dem Arylaustausch eine Komplexverdringungs-
Reaktion voraus.

H.0
(NH4);SbFs + CeHsSiF3 — > (NH4)[CsH;SiFs] + SbF; @)
6 7 4
Bei Versuchen, Triphenylstibin
H;0
6+ 37+ 4NHF —2"s (CgHs)sSb + 3 (NH),SiFs )

und Phenylantimon(IlI)-difluorid darzustellen,

H,0 .
6+7 — 75 (NHy)SiFs + CeHsSbF, (6)

konnte beide Male nur 5 isoliert werden.

Vermutlich trat als Nebenreaktion Spaltung der Si—C-Bindung unter Bildung von
(durch Geruch nachgewiesenem) Benzol ein, wie sie von uns fir die Umsetzung von 4 mit
FluBsiure beschrieben wurdes.

7 bildete mit wiBriger Antimontrifluoridldsung auch okne Zusitze 5.
2 CeHsSiFy + 3 SbF3y + 2 HyO ———> (C¢Hs)2SbF + 2 HjSiFg + 2 SbOF (@)
7 5
Offenbar war die im Hydrolysegleichgewicht der Antimontrifluoridlosung® ent-
sprechend Gl. (8) vorliegende FluBsdure fir die Umarylierung verantwortlich.
2 SbF3 + 2 H,O = 2 HSbF;0H = 2 SbOF + 4 HF = H,[SbFs] + SbOF 4 H,0 (8)
Der geringe, im Gleichgewicht vorliegende Anteil an Phenylpentafluorokieselsdure
geniigte offenbar, die Bildung von § zu ermdglichen.
CoHsSiFs + 2 HF == H,[CsH;SiFs] ®
7

8) Rich. Miiller und Chr. Dathe, Z. anorg. allg. Chem. 330, 195 (1964).
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Bei Zugabe von zusitzlicher Flulsiure zur SbF3-Losung reagierte 7 dementspre-
chend ebenfalls unter Abscheidung von 5.

2 CHsSiF; + SbF3 + 4 HF ——— (CgHs)2SbF + 2 H,SiFg (10)
7 5

Setzte man Phenyltriithoxysilan (8) in Gegenwart von FluBsiure mit SbF; um, so
konnte die Fluorierung zu 7 mit der Bildung von § in einer Stufe durchgefiihrt werden.

. H,O .
2 C4HsSi(OC,Hs); + SbF; + 10 HF 2 . 51 2 H,SiFs + 6 C,H;OH an
8

Ging man dagegen vom Phenyltrichlorsilan aus, oder setzte man der SbF3;-Losung
auBer 7 Salzsdure zu, so entstanden statt 5 andere, z. T. olige, noch nicht untersuchte
Substanzen.

Zusatz von Alkohol zur wiBrigen SbF3-Losung erleichterte durch Lésungsvermitt-
lung die Umsetzungen.

In dhnlicher Weise entstand bei Zugabe von Phenyltrifluorsilan (7) zu Wismut-
hydroxid (9) in FluBsdure unter Zusatz von NH4F Triphenylbismutin (10) mit einer
Ausbeute von 509%.

H;0
Bi(OH); + 3 CgHsSiF3 + 6 NH4F + 3 HF ——2"> (CgHs)3Bi+ 3 Ho0 + 3 (NH.),SiFs (12)

9 7 10

Den Herren Dr. L. Heinrich und Dr. H. Rotzsche danken wir fiir die Durchfithrung der
Analysen.

Beschreibung der Versuche

Darstellung von Trimethylstibin (2) aus Ammoniummethylpentafluorosilicat (1) und Antimon-
trifluoridigsung: Nach Zugabe von 89 g einer 20-proz. wiBrigen Losung von Antimontri-
Sfluorid (100 mMol) zu einer solchen von 52 g (300 mMol) 1 in 180 ccm Wasser trat allmih-
fich Triibung ein. Uber Nacht setzte sich 2 als nach Knoblauch riechendes, sich an der Luft
sofort entziindendes Ol ab, das durch Zugabe von methanolischer Brom!8sung gelost wurde.
Ausgefallenes Salz erwies sich als (NHy)2SiF, (nach Umkristallisieren aus Wasser 63.39% F,
ber. 63.99 %; Rohausb. 43 g, 79 %). Aus dem mit Brom versetzten, zur Trockne eingedampften
Filtrat lieB sich Trimethylantimon( V)-dibromid (3) mit Athanol extrahieren.

C;3HyBr;Sb (326.7) Ber. C11.03 H 2,78 Br48.92 Sb 37.27
Gef. C11.9 H3.1 Br49.0 Sb36.5

Darstellung von Diphenylantimon(III)-fluorid (5) aus Ammoniumphenylpentafluorosilicat (4)
und Antimontrifluoridlosung: Zu 50 g einer 22.5 g (625 mMol) enthaltenden NH,F-Losung
wurden unter Kiihlen mit Eis 50 g (310 mMol) Phenyltrifiuorsilan (7) getropft, der entstandene
Brei mit 155 ccm 2-proz. NH4F-Lésung verdiinnt und nach Entnahme aus dem Kiihlbad eine
L6sung von 27 g (150 mMol) SbF; in 82 g Wasser zugegeben. Nach Stehenlassen iiber Nacht
hatten sich 19 g 5§ abgeschieden. Rohausb. 43 %. Schmp. nach Umkristallisieren aus Athanol
157—158°; gef. 6.0%, F, ber. 6.44%,.
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Darstellung von 5 aus Ammoniumpentafluoroantimonat(Ill) (6) und Phenyltrifiuorsilan (7)
in Wasser

a) Entsprechend Gl. (3) wurden 126 g (500 mMol) nach Berzelius? dargestelltes 6 (gef.
48.2%;, Sb, ber. 48.16%) und 37 g NH4F (1000 mMol) in 275 ccm Wasser geldst und 162 g
(1000 mMol) 7 zugetropft. Unter Selbsterwdrmen bildeten sich sofort Salzabscheidungen,
die nach 60 Stdn. abgesaugt und getrocknet wurden (168 g). Mit 400 ccm siedendem Athanol
konnten daraus 50 g (34%) 5 herausgeldst werden, Schmp. 160—161°.

C12HoFSb (295.0) Ber. C48.86 H 3.42 F 6.44 Sb 41.28
Gef. C48.0 H3.6 F63 Sb4l9

Das in Alkohol nicht 16sliche Salz war (NHy),SiFg (80 g, gef. 63.8% F, ber. 63.99%).

b) Entsprechend Gl. (5) wurden 18 g (100 mMol) SHF3 zusammen mit 22 g (600 mMol)
NH,Fin 80 ccm Wasser gelost und 48 g (300 mMol) 7 unter Rithren zugetropft. Der sich unter
Selbsterwirmen bildende Brei wurde nach Stehenlassen iiber Nacht abgesaugt und mit wenig
kaltem Wasser und Methanol gewaschen. Aus dem iiber P,Os getrockneten Riickstand lieBen
sich mit Ather eine geringe Menge einer nichtkristallisierenden Schmiere und mit Athanol 3 g
§ ausziehen.

Gef. F6.4 Sb424

Das wasserlosliche Salz wurde umkristallisiert und als (NH4),SiFg nachgewiesen (63,7 % F,
Rohausb. 23 g (63 %), ber. nach Gl. (3)).

c) Entsprechend Gl. (6) tropften wir 16 g (100 mMol) 7 in eine gesittigte wilrige Losung
von 25 g (100 mMol) 6. Das sich abscheidende 5 (11 g, 75%, bez. auf 7) wurde aus Athanol
umkristallisiert. Schmp. 158 —160°.

Gef. F6.4 Sb40.0

Darstellung von 5 aus 1 und wifsriger Antimontrifluoridlisung ohne Zusdize: 36 g (200 mMol)
7 wurden mit 54 g (300 mMol) SHF; in einer Weithals-Polyithylenfiasche in 180 ccm Wasser
geschiittelt. Unter geringem Selbsterwidrmen bildete sich 5 in Form nadelférmiger Kristalle, die
nach 24 Stdn. abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet wurden (20 g,68 %,). Bei deren
Unmkristallisation aus Aceton verblieb nur eine geringe Menge unldslicher Verunreinigungen.
Fluorgehalt der reinen Verbindung 6.4 %, ber. 6.44 %;.

Wiederholung des Versuchs unter Zugabe von 100 ccm Athanol gab 41 g einer teilweise
kristallinen Fillung, aus der sich SAOF durch Digerieren mit FluBisiure herauslosen liefl.
Es verblieben 23 g (78 9;) schon kristallines 5, Schmp. 160°.

Darstellung von 5 aus 7 und Antimontrifiuorid in Flufsiure: Zu einer Losung von 27 g
(150 mMol) SbF; in 68 g einer 18 g (900 mMol) HF enthaltenden Flufsiure wurden 50 g
(310 mMol) 7 getropft und das ausfallende 5 nach 20 Stdn. abgesaugt. Rohausb. 17.5g
(36 %). Schmp. nach Umkristallisieren aus Athanol 157—159.5°,

Gef. C49.4 H3.7 F6.5 Sb4l1.4
Bei einem weiteren Versuch unter Zugabe von 100 ccm Athanol wurde 5 in Form grober,

sehr sauberer Kristalle eihalten. Ausb. 489 (Fluorgehalt nach Umkristallisieren aus Aceton
6.4%, ber. 6.44°%).

Darstellung von 5 aus Phenyltridthoxysilan (8) und Antimontrifiuorid in Flufsdure: 48 g (200
mMol) 8 wurden unter kréftigem Schiitteln in eine mit Eis geklihlte willrige Losung von 18 g

9) s. Gmelin, Handbuch der anorgan. Chemie, 8. Aufl.,, Antimon, Teil B, S. 396 und 405,
Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1949.



1966 Uber Silikone (CVI.) 1613

(100 mMol) SbF5in 50 g 40-proz. Flupfsiure (1000 mMol HF) getropft. 5 schied sich in reiner
Form ab. Ausb. 15 g (50%). Schmp. 159—161°.

Darstellung von Triphenylbismurin (10): In einer Platinschale wurden 10 ccm 40-proz.
wiBr. Flufisdure (200 mMol) und 70 g 32-proz. wiaBr. NH F-Lésung (610 mMol) zusammen
mit 13 g (50 mMol) 9 erwarmt und dann ohne weitere Wiarmezufuhr unter Riihren 24.5 g
(150 mMol) 7 langsam zugegeben, wobei sich das Gemisch stark erwirmte. Ein auf der Fliissig-
keitsoberfliche schwimmendes Ol erstarrte beim Kiihlen im Wasserbad. Nach Abfiltrieren
und Trocknen des Riickstandes konnten daraus mit Ather 11 g 10 (50%;, bez. auf 9) von un-
loslichen Anteilen abgetrennt werden. Schmp. nach Umkristallisieren aus Athanol 78° (mit
Lit. 10 fiir 10 iibereinstimmend).

CigH;isBi (440.3) Ber. C49.09 H 3.43 Bi 47.48 Gef. C49.2 H 3.6 Bi474

10) C. H. Hodgman, Handbook of Chemistry and Physics, 44th Ed., S. 690, The Chemical
Rubber Publishing Co., Cleveland, Qhio 1963.
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