
(~ber  e ine  e i n f a c h e  Darstellungsweise yon Arsentrifluorid 
und eine Molekiilverbindung mit Schwefeltrioxyd. 
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Aus dem Chemisehen Inst i tut  der UniYersit/~t Innsbruck. 

(Eingelangt am 17. Februar 1955.) 

AsF a und SO a treten zu einer unzersetzt destillierbaren 
Molek/ilverbindung 2 AsF 3 . 3 SO a zusammen. Diese entsteht 
nicht bei der Umsetzung yon HSOaF mit As203, die Reaktion 
l~Bt sieh aber vorteilhaft zur Herstellung yon AsFa in einer 
Glasapparatur verwenden. 

h n  Rahmen  yon Arbeiten fiber die Ents tehung des $205F 2 wurde 
auch die Umsetznng yon AsF 3 mit  SO 3 untersueht.  Hierbei zeigte sich, 
dag wohl eine heftige Reakt ion  eintritt,  diese aber nieht  analog der 
Umsetzung des SbF 5 mit  SO s zmn $205F~ und einem Sulfat fiihrt 1, 
sondern sich eine unerwar te t  stabile Verbindung der Zusammensetzung 
2 A s F  a �9 3 SO s bildet. Diese l~13t sich unzersetzt  destillieren (Sdp. 
138~ ram) und ents teht  aus den Gemengen der t~eaktionspartner 
im lJberschuB sowohl der einen als auch der anderen Komponente .  

Ein azeotropes Gemisch ]iegt nieht vor, wie die Molgewichtsbestim- 
mungen zeigen und ebenso dureh die Tatsache, dag aueh im Vakuum 
dieselbe Substanz fiberdestilliert (Sdp. 52 bis 53~ bis 8 mm), best~tigt 
wird. 

Das AsF~ lgl~t sich dureh stark SO 3 bindende Substanzen, wie N a F  
und As203, aus der neuen Verbindung prakt isch vollsti~ndig in Freiheit 
setzen, wobei sich im ersteren Falle NaSOaF bildet, in tetzterem ein 
Arsenoxysulfat  naeh 

2 AsF  3 �9 3 SO 3 -L 3 As203 = 2 AsF~ ~- 3 As20(SQ)  2, (1) 

da das normale Sulfat schon bei ziemlieh niederen Temperaturen ein 

1 E.  Haye]c und W. Koller, Mh. Chem. 8~ ~ 945 (1951). 
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Mol SO s abgibt. H~SO4 wirkt schwach SOaabspaltend auf die Verbin- 
dung, HSOsF gar nicht. 

Diese geak~ionsweisen machen eine Konsti tut ion der neuen Ver- 
bindung als Fluorsulfonat As(SOsF)s. AsFs unwahrscheinlich. Eine 
andcre MSglichkeit wiire z. B. ein ringfSrmig trimeres SO s mit  Anlagerung 
des elek~rophilen AsF a an zwci O-Atome. Die kryoskopische Molgewichts- 
best immung in POC13 ergibt jedoch an Stelle von 504 nur etwa 200. 
Die Molgewichtsbestimmungen der beidcn Bestandteilc, einzeln in 
POC13 gelSst, weisen auf die monomeren Substanzen hin. Die Molek~l- 
verbindung crfi*hrt also in POC1 se ine  Dissoziation, jedoch nicht bis zu 
den Einzelmoleketn. Es is~ in diesem Zusammenh~ng yon Interesse, 
dal~ AsC1 s und andere Trihalogenide der 5. Gruppe mit  Dioxan Molekiil- 
verbindungen im gleichen Verhiiltnis 2 : 3 bflden, diese dissoziieren aber 
in Benzol vollsti~ndig in ihre Komponenten ~. 

h n  Anschlul3 an die Bildung der Molekfilverbindung war der Verlauf 
der Umsetzung yon As20 a mit  I-ISOaF yon Interesse. Es ist bekannt,  
dal~ sich aus CaF~, H~SO4 und As20 s AsF s bildet, welches so auch fiblicher- 
weise hergestellt wird. Wenn HSOaF auf As20 3 fluorierend wirkt, so 
wi~re aus dem nach 

As2Oa d- 6 HSOaF = 2 AsF a -4- 3 SO s d- 3 H2SO 4 (2) 

freiwerdenden SO s die Bi ldung  der Molekiilverbindung zu erwarten. 
Durch die oben erwghn~e Umsetzung des A%Os mit  der Verbindung 
nach G1. (1) verlautt  die Gesamtreaktion jedoch im wesentlichen nach 

5 As20 s @ 12 HSOsF = 5 AsF s ~- 6 H2SO ~ ~- As20(S04) 2. (3) 

Das erhaltene Arsenoxysulfat kann bei h6heren Temperaturen (200 bis 
300 ~ unter Abspaltung yon SO 3 vSllig zu AseOa zersetzt werden, so daI~ 
bei grS~eren Ums~tzen stufenweise eine vollkommene Verwertung des 
eingesetzten Arsentrioxyds erzielt werden kann, wie clies bei der Her- 
stellung des AsF 3 aus As203 und wasseffreiem HF der Fall ist ~. 

Der besondere Vor~eil der I)arste]lungsweise des AsF 3 mit HSOsF 
ist jedoch der, dal~ sie auch in Glasgefi~i~en durchffihrbar ist, ohne dai] 
eine Ver~tzung des Glases eintri~t. Es wurde so eine Ausbeute yon 78% 
reinem AsF 3 nach GI. (3) erzielt. 

Experimenteiler Teil. 
1. Darstel lung der Moleki~Iverbindung 2 AsFa  . 3 SOa. 

Verwendet wurde eine Glasschliffapparatur, bestehend aus einem Rund- 
kolben mit aufsteigendem Kiihler und daraufgesetztem Tropftrichter. 

2 C. J .  Ke l ley  u n d  P .  A .  McCusher ,  J. Amer. Chem. Soc. 65, 1307 (1943). 
3 W.  Kwasni ls ,  in G. Brauer,  t tandbuch der priiparativen Chemie, S. 159. 

Stuttgart. 1954. 
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a) Zu  f r i seh  des t i l l i e r t em SO 3 w u r d e  d u r c h  den  T r o p f t r i c h t e r  u n d  Riick-  
f lu2kf ih le r  das  A s F  2 l a n g s a m  zuge t ropf t ,  wobe i  hef t ige  R e a k t i o n  e i n t r a t .  
123 g SO 3 (zirka 2 0 %  ~ b e r s e h u g )  u n d  84 g A s F  s e r g a b e n  206 g R o h p r o d u k t  ; 
aus  d ie sem g ingen  bei  de r  Des t i l l a t i on  55 g bei  42 ~ 20 g bei  137 bis 138 ~ 
108 g bei  138 ~ u n d  10 g bei  I38 bis  139 ~ f iber  (709 ram) .  

b) E i n  Gemiseh  de r  B e s t a n d t e i l e  (SOs-iJ~berschu3) wm~de 6 S tdn .  im 
B o m b e n r o h r  auf  210 ~ e rh i t z t .  A u c h  h ie raus  des t i l l ie r te  zuers t  SO3, d a n n  
die lV[olekfilverbindung ab.  

c) Zu  86 g AsF  3 w u r d e n  43 g f r i sch  des t i l l ie r tes  SOa z u g e t r o p f t  (zirka 
75% U b e r s e h u 2  des  AsFs) ,  n a c h  B e e n d i g u n g  de r  he f t i gen  R e a k t i o n  5 Min.  
�9 r a t e r  Rfiekflul~kfihlung e rh i t z t .  Die f r a k t i o n i e r t e  Des t i t l a t i on  e rgab  zuers t  
bei  55 ~ 38 g A s F  s, wf ihrend  der  R e s t  zwisehen  137 o u n d  138,5 ~ f iberging.  

Zu r  Ana ly se  wurde  die u n t e r  a e rw~hn te ,  bei  138 ~ f ibe rgehende  F r a k t i o n  
mi t  Wasse r  ze r se tz t  (sehr hef t ige  R e a k t i o n )  u n d  d a n n  das  As m i t  B r o m a t ,  
das  SO a als BaSO~ u n d  das  F n a c h  H a h n  ~ b e s t i m m t .  

2 A s F  a . 3 SO s. Ber .  As 29,73, SO s 47,65, F 2 2 , 6 2 .  

Gef. As 29,93, 29,81, SO s 47,51, 47,28, F 22,52, 22,25. 

I n  SO2C12, $205C1 ~ mad POC1 s is t  die S u b s t a n z  m l b e s c h r i i n k t  16slieh trod 
wi rd  d u r e h  CCl~-Zusatz wieder  ausgef~l l t .  Mit  CC14 en twieke l t  s ich a u c h  
in der  I~ i l t e  l a n g s a m  COC12. Die D ich te  bei  20 ~ betr~igt  2,415. E i n  Sehmelz-  
p u n k t  liel~ s ieh n i e h t  fes ts te l len,  da  b e i m  Abkf ih l en  s t~ndige  E r h S h u n g  de r  
Viskos i t~ t  e in t r i t t ,  die bei  - - 7 0  ~ zu  e inem fes ten  Glas f i ihr t .  

2. U m s e t z u n g  yon  2 A s F  s . 3 SOa m i t  NaJF u n d  A % 0  s. 

Die Umsetzung der IKolekiilverbindung mit NaF verl/iuft auch unter 
Eiskfihlung ziemlieh heftig. Es wurde das Reaktionsgemiseh 1 Std. unter 
Riickflul3 erhitzt, dann konnte reines, SOs-freies AsF a bei 62 ~ abdestilliert 
werden. Aus 31 g der Molek/ilverbindung konnten 14,5g AsF 8 erhalten 
werden (theor. 16,3 g) mit einem As-Gehalt yon 55,9% (theor. 56,8%). 

Die Umsetzung der Molekiilverbindung mit As20 s gibt nur leichte Er- 
w/trmung, die Gewinnung yon AsF s erfolgt ebenfalls praktiseh vollstttndig. 

3. U m s e t z u n g  yon  2 A s F  s . 3 S O  3 m i t  H 2 S O  ~ u n d  H S O J ~ .  

Die Molek f i l ve rb indung  is t  m i t  97 %iger  I-I2SO 4 m i s c h b a r .  D u r c h  Dest i l la-  
t i on  w u r d e n  aus  12 g Mol ek i i l ve r b i ndung  u n d  18 g I-I2SO 4 n u r  11/3 g A s F ,  
in  F r e i h e i t  gese tz t .  5~it H S O s F  b e s t e h t  ebenfa l l s  vSllige 5~[ischbarkeit, 
b e i m  E r h i t z e n  geh t  ke in  A~sF2 fiber, s o n d e r n  ers t  f iber 144 ~ die Add i t ions -  
v e r b i n d u n g .  

4. Va / cuumdes t i l l a t i on  der  V e r b i n d u n g .  

Es  w u r d e n  in] Vak .  v o n  7 bis  8 m m  bei  50 ~ aus  e tw~ 30 g 3 F r a k t i o n e n  
gewonnen ,  welehe e inzeln  des t i l l ie r t  bei  N o r m a l d r u e k  wieder  zwischen  138 
u n d  140 ~ i iberg ingen.  

5. Kryos l cop i sche  ~ I Io lgewich t sbes t immung  i n  P O C I  a. 

Die S c h m p . - B e s t i m m u n g e n  in  doppe l t  des t i l l i e r t em POC1 s (25 bis 33 g 
POC1 s, 0,25 bis  1 , 9 g  S u b s t a n z )  w u r d e n  d u r e h  T e m p e r a t u r a b l e s u n g  alle 
30 Sek. ver fo lg t  u n d  n u r  ~Verte v e r w e n d e t ,  bei  d e n e n  die U n t e r k f i h l u n g  

4 F .  L .  H a h n ,  Z. a n a l y t .  Chem.  69, 385 (1926). 
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unter  0,3 ~ lag. Fiir die ~r wurden Werte yon 204, 202, 
198, 203 und 199 (start 504) erhalten. Fiir AsF 3 131 und  127 (start 132), 
fiir SOa 79, 77 mid 87 (start 80). 

6. Umsetzung yon As20 a mit HSOaF. 

Die Umsetztmg wurde zmi~chst in einem V 2 A-Topf mit  aufgeflanschtem 
Deckel durchgefiihrt, an  den ein aufsteigender mid dann ein absteigender 
Eisenkiihler anschlolL Es wurden zur Verfolgung der l~eaktionsweise z. B. 
80 g As20 3 mit  296 g HSO3F [zirka 15% 13berschu~ nach G1. (2)] vermischt 
und  in der Apparatur  erhitzt, bis nach etwa 1 Std. kein AsF a mehr iiberging. 
Das rohe Destillat wog 43 g, der l~eaktionsgleichung 3 wiirden 42 g AsFa 
entsprechen. 2qach Zugabe yon weiteren 40g As~O3 in den V 2 A-Topf 
und  Erhitzen auf 160 ~ konnten noch 40 g Rohprodukt  erhalten werden. 
Beim Vermischen der insgesamt 83 g l~ohfluorid mit  NaF trat  kr~ftige 
Reaktion ein, durch Destillation warden 46 g reines AsF~, entsprechend 
52% Ausbeute nach G1. (3) erhalten. 

Zur Durchftihrlmg der Umsetzung in Glas wurde auf einen l~undkolben 
mit  Schliff ein Intensivktihler (Glasschlange in weitem l~ohr zwecks Zuriick- 
hal tung yon I-ISO3F ) aufgesetzt. Es folgte ein absteigender Kiihler und  Vor- 
lage in Eiskiihlung. Der Intensivkiihler wurde Init Saugluft bedient. Bereits 
beim Vermischen von 247 g HSOsF und  144 g As~Oa trat  kr~ftige Erw~rmmig 
ein, die sich zum Kochen steigerte. ]:)as As~O3 1Oste sich vOllig und  dutch 
Erhitzen mit  ~reier Flanmae konnten in 11/2 Stdn. bei 58 bis 62 ~ 60 g AsFa 
iiberdestilliert werden. In  bezug auf G1. (3) war I-ISO3F mit etwa 40% Uber.  
schul~ vorhanden. Die Ausbeute betrug 78%, bezogen auf das ehlgesetzte 
As~O3. 

Wi t  wollen ~uch an dieser Stelle den Bayer-Werken,  Leverkusen,  
ffir die Beistel lung der Fluorsulfonsi~ure danken.  

l~ona t shd te  fiir Chemie. Bd. 86/3. 31 


