Metallchelat vom Benzol zu befreien, wurde es noch ein-
mal in Diithylither gelost. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum abgedampft und das Pridparat anschliefend im
Hochvakuum getrocknet.

Eingegangen am 12. September 1972 {2 721]

Darstellung und einige Eigenschaften des
Di[bis(trifluormethyl)phosphido]quecksilbers
Hg[P(CF5),],"™

Von Joseph Grobe und Reinhard Demuth™

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Darstellung von
(CF;),E-Derivaten (E=P, As) clektropositiver Haupt-
gruppen-Elemente!!-?! gelang es uns jetzt, die fiir die Ein-
fiihrung von (CF,),E-Gruppen geeignete Quecksilberver-
bindung Hg[ P(CF,),], zu synthetisieren.

Verfahren in Analogie zur Darstellung der Stickstoffver-
bindung Hg[N(CF;),],! schieden aus, weil die Aus-
gangsverbindungen im Fall des Phosphors nicht existieren.
Hinweise auf die Existenz der gesuchten Verbindung er-
gaben sich vor allem bei der Reaktion von Hg[Si(CH;);],
mit (CF,),PH!, bei der die Bildung des Trimethylsilyl-
bis(trifluormethyl)phosphans (CH,);SiP(CF;), durch Zer-
fall der Zwischenstufe (CH 3);SiHgP(CF;), erklidrt werden
muB. Eine instabile Ubergangsverbindung (CF5),PHgl
wurde fiir die Reaktionen von (CF;),PJ mit Quecksilber!®!
oder Quecksilber(1)-jodid?! postuliert.

Die intcressante neue Verbindung Hg[ P(CF,),], (1) bil-
det sich bei der Umsetzung von Divinylquecksilber mit
Bis(trifluormethyl)phosphan in einer Allglasapparatur in-
nerhalb von 16 Tagen bei Raumtemperatur in einer Aus-
beute von etwa 609,

Hg[CH==CH,], + 2 HP(CF,), - Hg[ P(CF}),); + 2 CH,=CH,
(1)

[*] Prof. Dr. J. Grobe und R. Demuth
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[**] Anmerkung bei der Korrcktur (26. Okt. 1972): Weitere Unter-
suchungen haben inzwischen ergeben. daB (/) auch bei Um-
setzung von Hg(CN), oder Hg(SCH,). mit HP(CF,), gebildet
wird; dic Bildungsgeschwindigkeit ninmt in der Reihe Hg(CN),
>Hg(CH=CH,)}, > Hg(SCH,)}, > Hg(CH{,}, ab.

Das freigesetzte Athylen wurde quantitativ bestimmt und
durch Molekulargewichtsbestimmung und IR-Spektrum
identifiziert.

(1) war auBlerdem in etwa 10-proz. Ausbeute durch die
analoge Reaktion von Dimethylquecksilber mit HP(CF3),
zuginglich. Allerdings verlduft diese Umsetzung extrem
langsam (Reaktionsdauer: 2 Jahre bei 20°C). Die Verbin-
dung (1) wurde durch fraktionierende Kondensation im
Hochvakuum (Falle bei 0°C) bisher nur in einer Reinheit
von 90% erhalten. Eine weitere Reinigung scheitert an den
geringen Siedepunktsdifferenzen zwischen Produkt und
Verunreinigungen. Die Verbindung entziindet sich in Kon-
takt mit Luft sofort; sie wurde durch folgende in abge-
schmolzenen NMR-Réhrchen durchgefiihrte Reaktionen
identifiziert :

a) (1) zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von
Quecksilber und P,(CF,),.

b) Die Umsetzung von (/) mit Jodwasserstoff fiihrt zu
HgJ, und HP(CF,),:

Hgl PCF,),], + 2 HJ — Hgl, + 2 HP(CF,),
(1)

c) Die Spaltung der Hg—P-Bindungen mit Jodsilan ergibt
HgJ, und H,SiP(CF,),.

d) Bei der Reaktion von (/) mit tiberschiissigem Bis(tri-
fluormethyljarsan werden die P(CF;),-Gruppen gegen di¢
As(CF,),-Gruppen ausgetauscht.

Hg[ P(CF,),], + 2 HAS(CF,); — Hgl As(CF,),]; + 2 HP(CF,),
(1) (2)

(2) ist thermisch weniger stabil als (/) und zerfillt in
Quecksilber und As,(CF,),.

Fiir die Verbindungen (/) und (2) ergaben °F-NMR-
Messungen folgende Daten (LSsungsmittel TMS, CCI,F
als duferer Standard): (/), ®x=37.1 ppm; 2J,r=58 Hz,
Jicp= 322 Hz, Jpop-=79 Hz; (2), ®p=32.8 ppm.

Die Verwendung von Hg[E(CF;),], (E=P, As) als Rea-

gens zur Einfilhrung von (CF,),E-Gruppen wird zur Zeit
an weiteren Beispielen untersucht.

Eingegangen am 18. September 1972 [Z 722
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