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ZUSAMMENFASSUNG 

CH3COF reagierte mit Ph3PbOAc, Ph2Pb(OAc)2 bzw. PhPb(OAc)3. 

HZ0 (Ph = C6H5, OAc = CH3COO) zu Ph3PbF, Ph2PbF2 bzw. 

PhPbF20Ac. Ph3PbF und Ph2PbF2 2 .H 0 wurden aus Ph4Pb und HF (38- 

40%ige FluBsZure) erhalten. Ph2PbF2.H20 wurde ferner durch Um- 

setzung von Ph2Pb(N03)2.2 H20 mit HF oder KF dargestellt, wZh- 

rend Ph2PbX2 (X =Cl, Br,N03) und KF Ph2PbF2 ergaben. Halogenaus- 

tausch in R2PbBr2 (mit HF oder CsF) verlief unvollstandig; es 

entstand R2PbBrF (R= CH3,C2H5). Ph2PbF2.phen.H20 (phen = l,lO- 

Phenantrolin) wurde durch Umsetzung von Ph2PbF2 und phen.H20 

sowie von Ph2Pb(OAc)2, phen.H20 und CH3COF gewonnen. 

SUMMARY 

CH3COF and Ph3PbOAc, Ph2Pb(OAc)2, and PhPb(OAc)3.H20 (Ph = 

'gH5' 
OAc = CH3COO) reacted to give Ph3PbF, Ph2PbF2 and 

Ph2PbF20Ac. Ph3PbF and Ph2PbF2.H20 were obtained from Ph4Pb 

and HF (38-40% hydrofluoric acid). Ph2PbF2.H20 was also prepa- 

red from Ph2Pb(N03)2 .2H20 and HF or KF, while Ph2PbX2 (X = Cl, 

Br, N03) and KF gave Ph2PbF2. Halide exchange in R2PbBr2 (with 

HF or CsF) was incomplete and gave R2PbBrF (R = CH3, C2H5). 

Ph2PbF2 ephen-H20 (phen = l,lO-phenanthroline) was gained from 

Ph2PbF2 and phen.H20 and also from Ph2Pb(OAc)2, phenZH20 and 

CH3COF. 
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Die Kenntnisse iiber Orqanobleifluoride R4_nPbFn (n = 1,2,3) 

sind noch erstaunlich liickenhaft. Nur Triorqanobleifluoride 

sind in qrBBerer Zahl - durch Neutralisation [I], Haloqenaus- 

tausch [I] oder Acidolyse [2] - darqestellt worden. Die weni- 

qen bekannten Diorqanobleifluoride wurden durch Liqandenaus- 

tausch [3,4] oder durch Phenylierunq bzw. Vinylierunq von 

Pb(OAc)4 (OAc = CH3COO) in Geqenwart von HF [5] bzw. NH4F [61 

qewonnen. PhPbF3 stellten wir aus PhPbO(OH) bzw. PhPb(OAc)3* 

H20 und HF dar [7]. Alkylierunq von Pb(OAc)4 mit (NH4)2[RSiF5] 

(R = Me = CH3, Et = C2H5, CH2=CH) erqab Produkte [6], die 

als Monoalkylbleitrifluoride anqesehen wurden. Ein Orqanoblei- 

fluorid des Typs RPbFX2 entstand erstmals bei der Fluorierunq 

von Preqnenolon mit PbF2(OAc)2 [83. Wir versuchten, bekannte 

und neue Weqe zu nutzen, urn insbesondere Di- und Monoorqano- 

bleifluoride sowie Komplexe von Diorqanobleifluoriden darzu- 

stellen und berichten hier iiber die Erqebnisse. 

Die Acidolyse von Ph4Pb mit HF ist fiir die Praparation von 

Phenylbleifluoriden nur bedingt geeignet. Beim Erhitzen einer 

benzolischen Lijsung von Ph4Pb mit FluRsaure entsteht wohl ZU- 

nachst Ph3PbF, doch bald bildet sich daneben Ph2PbF2*H20. AUS 

dem Gemisch 1;iRt sich Ph3PbF mit Methanol herausl8sen. Die 

Stufe der Disubstitution wird nicht iiberschritten. 

Ph2PbF2 -H20 erhielten wir ebenfalls durch Umsetzung von 

Ph2Pb(N03)2.2H20 mit FluRsZure bzw. KF bei Raumtemperatur. 

Das Wasser in der Verbindunq verursachte eine breite intensive 

IR-Bande bei 3250 cm -' [v(OH)] und eine mittelstarke Bande bei 

1665 cm -' [&(OH)]. Wasserfreies Ph2PbF2 erhielten wir durch 

Umsetzung einer alkoholischen Lijsunq von Ph2Pb(N03)2 mit KF, 

das in wenig Wasser qelsst war; es 1aBt sich - statt von 

Ph2Pb12 [3] - such von Ph2PbC12 und Ph2PbBr2 ausqehend durch 

Haloqenaustausch mit KF gewinnen. 

Ph2PbF2 konnten wir unter wasserfreien Bedinqungen durch 

Umsetzunq von Ph2Pb(OAc)2 mit CH3COF in einem Methanol-Friqen 

113-Gemisch bei -12O qem;ib Gleichunq (1) darstellen: 

Ph2Pb(OAc)2 + 2 CH3COF = Ph2PbF2 + 2 (CH3CO)20 (1) 

In analoger Weise entstand Ph3PbF aus Ph3PbOAc und CH3COF. 
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Unsere Versuche, Dialkylbleidifluoride durch Halogenaus- 

tausch zu gewinnen, schlugen fehl. R2PbBr2 (R = Me, Et) rea- 

gierte in methanolischer Lijsung in der Hitze mit FluBs;iure 

unter Bildung von PbBrF; mit CsF entstanden aber - such bei 

Verwendung eines CsF-Uberschusses - die bisher noch nicht be- 

kannten Verbindungen Me2PbBrF bzw. Et2BrBrF. R2Pb(OAc)2 (R = 

Me, Et) setzte sich wahrend 4 Stunden in methanolischer Losung 

nicht mit CH3COF um. 

Auch PhPbF3 1ieR sich nicht durch Reaktion von PhPb(OAc)3: 

H20 mit CH3COF oder C2H5COF darstellen: bei Raumtemperatur er- 

folgte Zersetzung, bei -12O wurden jedoch zwei OAc-Liganden 

ausgetauscht, und es entstand PhPbF20Ac. 

Organofluoroplumbate(IV) Mm[R4_nPbFn+m] lieBen sich nicht 

analog Organochloro- oder Organobromoplumbaten(IV) [9] durch 

Reaktion von R4_nPbXn (n = 1,2; R = Ph,Me,Et; X = F,OAc) mit 

iiberschiissigem CsF oder [Me4N]F darstellen. Es wurden dabei 

nur Ph3PbF bzw. Ph2PbF2 oder bei Umsetzungen der Alkylbleiver- 

bindungen Blei(II)-Verbindungen isoliert. 

Ph2PbF2*phen.H20 (phen = l,lO-Phenanthrolin), die erste 

Komplexverbindung eines Organobleifluorids, entstand bei der 

stochiometrischen Umsetzung von CH3COF mit einer methanoli- 

schen Lijsung von phensH20 und Ph2Pb(OAc)2 als farbloser Nie- 

derschlag sowie durch Reaktion von Ph2PbF mit phen.H20 in 

Methanol. IR-Banden bei 3250 und 1615 cm -? (s.o.) belegten 

die Gegenwart des Wassers. 

EXPERIMENTELLES 

Die Organobleiedukte wurden nach gangigen Literaturverfah- 

ren prapariert. CH3COF und C2H5COF wurden nach [lOI hergestellt 

Die verwendete handelsiibliche FluRsaure war 38 - 4O%ig. 

Pb wurde nach AufschluR mit (NH4)2S20S und H202 komplexo- 

metrisch bestimmt. F wurde nach Oxidation in einer Schbniger- 

Apparatur mit Thoriumnitrat titriert. Die Br-Analysen erfolg- 

ten potentiometrisch; C, H und N wurden verbrennungsanalytisch 

hestimmt. 
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1. Darstellung von Ph3E 

(a) durch Acidolyse von Ph4PJ 

Zu einer heiRen Lijsunq von 25.8 g Ph4Pb in 200 ml Benz01 

wurden 25 g FluBsaure gegeben. Nach Sstiindiqer Reaktion unter 

RiickfluB wurde der Niederschlaq abfiltriert, mit Wasser saure- 

frei qewaschen und aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute 

69 %. Verfilzte Nadelchen. Zers. 317O. Analyse: gefunden: Pb, 

45.25: F, 4.03; C, 47.74; H, 3.31 8. Berechnet fiir (C6H5)3PbF: 

Pb, 45.29; F, 4.15; C, 47.25; H, 3.31 %. 

(b) aus Ph3PbOAc und CH3E 

Eine L&sung von 2.49 q Ph3PbOAc in einem Gemisch aus 200 

ml Frigen 113 und 50 ml Methanol (wasserfrei) wurde bei -12O 

mit 0.31 q kaltem CH3COF unter Schiitteln versetzt. Die Lijsunq 

blieb ohne Kiihlunq 2 h stehen. Der abfiltrierte Niederschlag 

wurde mit Frigen 113 qewaschen und aus Methanol umkristalli- 

siert. Ausbeute 92 %. Analyse: qefunden: Pb, 45.10; F, 4.15; 

C, 47.46; H, 3.83 %. 

2. Darstellunq von Ph2PbF,-H,O 

(a) durch Acidolyse von Ph4P& 

Ph4Pb wurde analog l.(a) 48 h mit FluRsaure unter Riick- 

fluR erhitzt. Der saurefrei qewaschene Niederschlaq wurde mit 

vie1 Methanol von Ph3PbF befreit. Ausbeute 34 8. Feines farb- 

loses Pulver. Bei 126 - 127O bildet sich unter Abspaltunq von 

Wasser Ph2PbF2; Zers. 297O. Analyse: qefunden: Pb, 49.37; F, 

9.10; C, 35.02; H, 3.39 %. Berechnet fiir (C6H5)2PbF2SH20: Pb, 

49.64; F, 9.10; C, 34.53: H, 2.90 %. 

(b) aus Ph2Pb(N03),*2H30 und HF ____._~ - 
5 q FluRsaure wurden zu einer Lijsung von 4.85 g 

Ph2Pb(N03)2 .2H20 in 50 ml Methanol bei Raumtemp. geqeben. Das 

dabei ausfallende Produkt wurde mit Wasser und Methanol qe- 

waschen. Ausbeute 54 %. Identisch mit dem Produkt von 2.(a). 

Analyse: qefunden: Pb, 49.51; F, 9.01; C, 33.67: H, 2.89 %. 
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(c) aus PhTPb(N0,);2H,0 und KF 

Die Umsetzung analog 2.(b) mit 5.81 g KF (in 20 ml Wasser 

gel&t) ergab ein identisches Produkt. Ausbeute 85 %. 

3. Darstellung von Ph2E2 

(a) aus Ph2Pb(N03j2 und KF 

Eine LBsung von 2.43 g Ph2Pb(N03J2 (bei 140° getrocknet) 

in einem Gemisch aus 150 ml Methanol und 150 ml Ethanol wurde 

mit einer L&sung von 0.58 g KF in 5 ml Wasser versetzt. Der 

bald ausfallende Niederschlag wurde mit Wasser und Alkohol ge- 

waschen. Ausbeute 76 %. Zers. 300°. Farblos, lichtbestandig. 

Analyse: gefunden: Pb, 51.86; F, 9.55: C, 35.29: H, 2.66 %. 

Berechnet fiir (C6H5J2PbF2: Pb, 51.88; F, 9.51; C, 36.09; 

H, 2.52 %. 

(b) aus Gh2PbC12 bzw. Ph2PbBr2 und KF 

Die Umsetzung erfolgte analog 3.(a). Niederschlagsbildung 

setzte nach 20 bzw. IO Minuten ein. Ausbeuten 81 bzw. 75 %. 

Zers. 297 - 299O. Analyse: gefunden: Pb, 51.72 bzw. 51.81; 

F, 9.48 bzw. 9.49 %. 

(c) aus Ph2Pb(OAc12 und CH3E 

2.40 g Ph2Pb(OAc)2 und 0.62 g CH3COF wurden in 250 ml Fri- 

gen 113 und 50 ml Methanol analog l.(b) umgesetzt. Der sich 

sofort bildende Niederschlag wurde abfiltriert und mit Frigen 

113 gewaschen. Ausbeute 80 %. Zers. 298O. Analyse: gefunden: 

Pb, 51.75; F, 9.61; C, 36.28; H, 2.73 %. 

4. Darstellung von Me2PbBrF 

1.99 g Me2PbBr2 und 0.50 g 

150 ml Methanol unter gelindem 

FluRsaure wurden etwa 0.5 h in 

Riickflu8 erhitzt. Der Nieder- 

schlag wurde abfiltriert und mit Wasser und Methanol gewaschen. 

Ausbeute 54 %. Zers. 283O. Farblos, zersetzt sich langsam such 

im Dunkeln. Analyse: gefunden: Pb, 61.19; F, 5.61; Br, 23.32; 

C, 7.51; H, 1.85 %. Berechnet fiir (CH3j2PbBrF: Pb, 61.63; F, 

5.65; Br, 23.77; C, 7.15; H, 1.80 %. 
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5. Darstelluna von Et,PbBrF 

3.40 g Et2PbBr2 und 2.43 g CsF (in 5 ml Wasser gel8st) 

wurden analog 4. umgesetzt. Ausbeute 99 %. Zers. 240°. Farblos, 

zersetzt sich such im Dunkeln. Analyse: gefunden: Pb, 56.23; 

F, 5.18; Br, 22.11; C, 12.90; H, 2.66 %. Berechnet fiir 

(C2H5)2PbBrF: Pb, 56.89; F, 5.21; Br, 21.94; C, 13.19; H, 

2.77 %. 

6. Darstellung von PhPbF,OAc 

2.31 g PhPb(OAc) 3'H20, gelijst in 250 ml Frigen 113 und 50 

ml Methanol, wurden bei -12O mit 1.18 g CH3COF versetzt. Der 

nach 45 Minuten ausfallende voluminSse Niederschlag wurde so- 

fort abfiltriert, mit Frigen 113 gewaschen, in Aceton gel&t 

und durch Zutropfen von Petrolether wieder ausgefallt. Aus- 

beute 79 %. Zers. 267O. Farblos, verfarbt sich nach Id an 

Licht. Analyse: gefunden: Pb, 53.85; F, 9.98 %. Berechnet fiir 

C6H5PbF2(0COCH3): Pb, 54.33: F, 9.96 %. Bei der Verbrennung 

verpufft die Verbindung, was zuverl&ssige C,H-Analysen ver- 

eitelte. 

Bei der analogen Umsetzung mit C2H5COF fiel das Produkt 

schon nach 5 Minuten Reaktionszeit aus. Nach 1 h wurde abfil- 

triert und aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute 64 %. Zers. 

267O. Analyse: gefunden: Pb, 53.98: F, 9.93 %. 

7. Darstellung von Ph2mzSphen.H2G 

(a) ausgehend von Ph2Pb(OAc)2 

Die vereinigten Lasungen von 2.40 g Ph2Pb(OAc)2 in 100 ml 

Methanol und von 0.99 g phen'H20 in 20 ml Methanol wurden mit 

0.62 ml CH3COF versetzt. Nach 30 Minuten wurde das ausgefalle- 

ne farblose Produkt abfiltriert und mit vie1 Methanol gewa- 

schen. Zers. 270°. Ausbeute 99 %. Analyse: gefunden: Pb, 34.37; 

F, 6.29; C, 48.18; H, 3.84; N, 4.61 %. Berechnet fiir 

(C6H5)2PbF2'C12H8N2~H20: Pb, 34.67: F, 6.36; C, 48.23: H, 3.37: 

N, 4.69 %. 
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(b) ausgehend von Ph2Pg2 

1.00 g feingepulvertes Ph2PbF2 und 0.50 g phen.H20 wurden 

in 200 ml Methanol suspendiert. Nach 48 h Kochen unter Riick- 

fluR wurde das Produkt wie unter 7.(a) isoliert. Ausbeute 99 8. 

Zers. 272O. Analyse: gefunden: Pb, 34.76; F, 6.51; C, 47.98; 

H, 3.36; N, 4.76 %. 
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