ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

(0-Tol,Sb),O4: Durch eine gelbe Lésung von 3.01g (4.97 mmol) Tetra(o-
tolyl)distiban [13] in 150 mL Diethylether wurde zwei Stunden lang Luft geleitet.
Dabei entfirbte sich die Lésung, und es entstanden 3.01 g (92.1 %) (0-Tol,Sb),0,
als weiBes, in Kohlenwasserstoffen untésliches Pulver. MS (DCI positiv, NH,):
m/z(%) 1313 (16) [M* + H], 320 (100) [(C,H,),SbH].

1: Zu einer Suspension von 0.94 g (0.70 mmol) (0-Tol,Sb),O, in 100 mL Diethyl-
ether wurden 75 mL einer 30proz. waBrigen Lésung von H,O, langsam unter Riih-
ren zugetropft. Nach vierstiindigem Rihren wurde ein weiBler Festkdrper erhalten,
der mit Wasser und Diethylether gewaschen und bei vermindertem Druck getrock-
net wurde. Die Ausbeute betrug 0.90 g (76.8%). '"H-NMR (360 MHz, CDCl,,
25°C): 6 = 2.47(s,3H;CH,), 6.72-6.78,6.90-6.92, 6.98-7.02, 7.90~7.95 (m, 4 H;
C,H.): MS (DCI pos., NH;): m/z(%) 1345 (100) [M *].
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[(CF3)2Hg(,u-F)2Hg(CF3)2]2_ - Synthese,
Struktur und Reaktivitat**

Detlef Viets, Enno Lork, Paul G. Watson und
Rudiger Mews*

Professor Oskar Glemser zum 85. Geburtstag gewidmet

Mercuraheterocyclen sind in jlingster Zeit erfolgreich als
Wirtmolekiile fiir X -Ionen (X = Cl, Br, I) eingesetzt wor-
den.': 2 Als erstes anionisches Organoquecksilberderivat wurde
das 2:1-Addukt von 1,2-Phenylendiquecksilberdichlorid und
Tetraphenylphosphoniumchlorid réntgenographisch charakte-
risiert.®  Auch einkernige Organoquecksilberverbindungen
R!'HgR? weisen Acceptoreigenschaften auf, die bei Perfluoral-
kylderivaten besonders ausgeprédgt sind. Fiir Bis(trifluorme-
thyl)quecksilber, der ersten perfluorierten metallorganischen
Verbindung,' wiesen Emeléus und Lagowski kondukto-
metrisch nach, dafl in widBriger Lésung X ™ -Tonen (X = Cl, Br,
D) unter Bildung von [(CF,),HgX]™ und [(CF,),HgX,]* ad-
diert werden.’® Durch Verwendung groBer organischer Katio-
nen (Ph,P*, Ph,As") konnten Korpar-Colig et al. unter dhnli-
chen Bedingungen kristalline Salze Ph,A”[(CF,),HgX]”
(A =P, As; X = Cl, Br, I) isolieren. GemélB Roéntgenstruktur-
analyse liegen im Festkérper Halogenid-verbriickte Dimere vor,
wie bei [(CF;),Hg(u-Cl),Hg(CF,),]*~ festgestellt wurde.!! Alle
Versuche, analoge Fluorokomplexe herzustellen, waren bisher
erfolglos.

Durch Umsetzung von (CF;),Hg 1 und TAS-Fluorid (Me,-
N),S*(Me,Si)F, 7! (TAS = (Me,N),S*) gelang uns nun die
Synthese des ersten anionischen Fluoroquecksilberkomplexes

[GL (1)].

[ (Me,N),S*1, [(CF,),Hg (u-F),Hg(CF,),1°" + 2Me,SiF (1)
2

Mit Diethylether wurde 2 bei — 40 °C aus CH,CN quantita-
tiv als farbloser Feststoff ausgefillt. Das '°F-NMR-Spektrum
weist die erwarteten zwei Signale bei § = — 35.3 (s, CF;)
und — 83.6 (s, br., HgF) auf, Hg-F-Kopplung (°J =1324 Hz)
tritt lediglich zu den CF,;-Gruppen auf. Ob in Lésung Monome-
re oder Dimere vorliegen, kann diesen Daten nicht entnommen
werden.

Gemil Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1) liegen im Kristall
Dimere vor.[®] Die Struktur des Anions von 2 ist analog zu der
des Chlorderivats.!! Der zentrale viergliedrige Hg,F,-Ring
(Hg-F-Abstinde 239.5(7) und 241.8(7) pm, F-Hg-F-Winkel
82.4(2)°) wird durch Wechselwirkung freier Elektronenpaare
der Fluoridbriicken mit leeren p-Orbitalen der Hg-Zentren ge-
bildet. Die lineare C-Hg-C-Bindung des freien Hg(CF;),!'% 11
wird merklich deformiert, der sp-Charakter dieser Bindung do-
miniert nach wie vor (C-Hg-C-Winkel 162.1(5)°).

Der Abstand von Hg zu den Fluoridbriicken ist so grofl wie
der Hg-F-Abstand im iiberwiegend ionisch aufgebauten HgF,
(240 pm, KZ 8).I'1 Der Hg-C-Abstand unterscheidet sich
mit 208.6(14) und 210.5(13) pm nicht wesentlich von dem in 1
(210.9(16)°" im Festkorper, 210.1(5) pm in der Gasphase).[! 11
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Abb. 1, Struktur von [(Me,N),;S*L,[(CF;),Hg(u-F),Hg(CF,),)* .

Fiir das analoge Chlorderivat von 2 liegt er bei 206.7(22) bzw.
204.2(22) pm.

Erstaunlich ist deshalb, daf} die Fluoridaddition eine aul3eror-
dentliche Labilisierung der Hg-C-Bindung bewirkt. Erwirmt
man 2 in CH,CN auf 0°C, wird CF;H gebildet. Somit kann

CH3CN
_30_. OOC

2 + 2NSF, 2NSF, (CF,) + 2 {TAS (CF, HgF,} (2)

2 als Trifluormethanidiquivalent eingesetzt werden. Wegen der
sehr starken Hg-C-Bindung ist 1 nicht als Reagens fiir die nucle-
ophile Ubertragung von CF,-Gruppen geeignet, als Quelle fir
CF,-Radikale und Difluorcarben hat es allerdings interessante
Anwendungen gefunden.!'*! Wir haben 2 mit NSF, umgesetzt
und konnten als Reaktionsprodukt das bisher nicht zugéngliche
NSF,(CF,) 3 isolieren [GL. (2)].

Die Charakterisierung von 3 erfolgte durch Massenspektro-
metrie und '°F-NMR-Spektroskopie. Die '°F-NMR-spektro-
skopischen Daten sind in Einklang mit denen der bisher be-
kannten S-Perfluoralkylthiazyldifluoride (Tabelle 1). Wie im
NSF,!"* und im isoelektronischen NS(O)F, -lon'*! koppelt
auch in 3 der **N-Kern mit den schwefelgebundenen F-Kernen
(*J = 9.6 Hz).

Tabelle 1. '°F-NMR-spektroskopische Daten von NSF; und dessen Perfluoralkylderi-
vaten (J in Hz).

S(SF) S(CE) &(CF,) 2JINSF)[a] *JSFCF) “JSECF) Lit.
NSF, 67.8 - 27.0 - - [14]
NSE,(CF,) 835 - —65.0 9.6 19.3 - -
NSF,CF,CF, 8735 —1058 —81.7  nb. 35 6.5 [19]
NSF,CE(CF;), 991 —156.8 —744  nb. 9.2 9.2 [20]
NSE,C(CFy), 1141 - —62.95 nb. - 11.25 [21]

[a] n.b. = nicht beobachtet.

Die Aktivierung der Hg-C-Bindung durch Fluorid dhnelt der
Aktivierung der Si-C- und Sn-C-Bindung im Me,Si(CF;)!"9
bzw. Me,Sn(CF,).!'") Beide Verbindungen haben als nucleo-
phile Trifluormethylierungsmittel breite Anwendung gefunden.
Wegen der leichten Zuginglichkeit von 113 konnte der hier
beschriebene Weg eine interessante praparative Alternative sein.
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