Uber fluorhaltige Verbindungen der Elemente der V. Hauptgruppe. X1111)
Monomere Fluoroarsensiureester
Von Lotear Korpirz und DieTrEr Hass

Mit 5 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Monomere Fluoroarsensdureester entstehen aus Arsenséureestern durch Reaktion
mit HF oder mit AsF,. Sie sind nicht in der Form FAsO(OR); bzw. F,AsQO(OR) mit
Koordinationszahl 4 am Arsen bestindig, sondern erst nach Anlagerung eines Mols Alkohol,
wobei die Koordinationszahl 5 ausgebildet wird, z. B. FAsOH(OR),. In dieser Form
losen sich die Ester in unpolaren Lisungsmitteln, wobei schon bei verhdltnismaBig
niedriger Konzentration eine Aggregation eintritt. In polaren Losungsmitteln losen sie
sich als heteropolare Verbindungen, wobei Kationen mit Koordinationszahl 4, Anionen mit
Koordinationszahl 6 ausgebildet werden, z. B. [AsOH(OR),1[AsOH(OR);F,]; bei der Um-
lagerung in dic heteropolare Form erfolgt stets die Ubertragung des Fluors und nicht die
der anderen Gruppen.

Summary

Arsenic acid esters react with HF or AsF; forming esters of monomeric fluoroarsenic
acids. These are only stable as addition compounds with one mole of aleohol, . g. FAsOH-
(OR),, exhibiting the cotrdination number 5. In polar solvents, a rearrangement to hetero-
polar compounds with both the codrdination nuwmbers 4 and 6, e.g. [AsOH(OR),I*
[AsOH(OR),F,]~, produced by transference of fluorine, occurs.

A. Allgemeiner Teil

In fritheren Arbeiten haben wir2) gezeigt, dafl die monomeren Fluoro-
hydroxoarsenate mit Koordinationszahl 6 am Arsen auftreten. Aus
wifBriger Lésung kann man Salze mit den Anionen [AsF,(OH)]- und
[AsF,(OH),}~ gewinnen. Fluordrmere Salze sind aus waBriger Losung
nicht isolierbar, sie hydrolysieren sofort quantitativ zu Arsenat und
Fluorid. Nur polymere Fluoroarsenate lassen sich mit Atomverhéltnissen
von F:As < 4:1 darstellen?®).

1y XII, Mitteilung: L. Korpirz u. K. BAUER, Z. anorg. allg. Chemie. 802, 241 (1959).
2y L, Kouprrz u. W. RounscH, Z. anorg. allg. Chem. 293, 168 (1957).
3) L. Korprrz u. K. HaaGE, Z. anorg. allg. Chem. 301, 36 (1959).



L. Kootz u. D. Hass, Monomere Fluoroarsensiureester 201

Ray und Mrrra1) haben neuerdings wiederum iiber monomere Difluoroarsenate mit
den Anionen {AsO F,]~ und sogar iiber die Darstellung der freien Sidure berichtet. Die
Ergebnisse sind nach unseren ausfiihrlichen Untersuchungen voéllig unversténdlich.

Die experimentellen Beweise fiir die Darstellung der Fluoroarsensiure sind unge-
niigend. Die Komponenten Arsen(V)-oxyd und FluBséure werden im berechneten Ver-
haltnis zusammengegeben. Nach Einengen soll eine viskose Fliissigkeit der Zusammen-
setzung HAsO,F, 5 H,0 entstehen. Der Beweis fiir die Bildung der Difluoroarsensaure
wird darin gesehen, daB3 die Zusammensetzung der Fliissigkeit bei 85 bis 90° nahezu
konstant bleibt und nach Zugabe von wenig FluBsiure beim abermaligen Einengen nach
1,5 Stunden wieder nahezu dieselben As- und F-Gehalte erreicht werden. Im Hinblick
auf die behauptete Darstellung der Salze mit den Anionen [AsOgF,]~ verweisen wir auf
unsere zitierten Arbeiten?®)3), wo in ausfithrlichen praparativen und analytischen Unter-
suchungen, besonders mit Hilfe der Papierchromatographie unter Verwendung von radio-
aktivem Arsen, keinerlei Anzeichen fiir derartige Verbindungen erhalten werden konnten.
Fis bilden sich aber Gemische aus primérem Arsenat und Tetrafluorodihydroxoarsenat,
wie durch Rontgenaufnahmen gezeigt wurde. Ray und MiTRA geben an, dal die Rontgen-
aufnahme ihres Ammoniumdifluoroarsenats sehr der Aufnahme des primaren Ammonium-
phosphats dhnelt und halten weitere Untersuchungen fiir angebracht, die Isomorphie ihrer
Verbindung mit dem primédren Phosphat zu untersuchen. Diese Beobachtung stimmt
sehr gut iiberein mit unserer Feststellung, daBl primares Ammoniumarsenat ein wesent-
licher Bestandteil des nach der Vorschrift von Ray und Mitra gewonnenen Salzgemisches
darstellt. Primares Ammoniumphosphat und -arsenat sind miteinander isomorph.

Die neueren Ausfithrungen von Ray und Mrtra?®) itber die Darstellung der Mono-
fluoroarsenate mit den Anionen [AsO,F]2~ sind nach unseren Erfahrungen nicht repro-
duzierbar. Metallfluoride, Metallhydroxyde und Arsen{V)-oxyd werden in dem fir das
zu erwartende Monofluoroarsenat berechneten Verhéltnis (!) zusammengegeben. Nach
Zufigen von Eisessig oder konz. Salpetersiure bis zur klaren Losung wird 1 Stunde auf
dem Wasserbad digeriert und dann die Lésung im Vakuum tber konz. H,S50, eingeengt.

Die so erhaltenen Kristalle werden analysiert. Unter diesen Bedingungen entstehen
nach unseren Erfahrungen Gemische aus Fluoriden, Arsenaten und wenig Tetra- bzw.
Pentafluorochydroxoarsenaten.

Wir haben neuerdings$) die Fluorohydroxoarsenate ([AsF,(OH),]-, [AsF,OH]~
IR-spektrographisch untersucht und finden unsere Ansicht bestdtigt. Es treten keine
As=0-Banden in den monomeren Fluorohydroxoarsenaten auf, wohl aber OH-Banden.

Esinteressierte unsnun die Frage, ob Fluoroarsenséiureester der Zu-
sammensetzung FAsO(OR), baw. F,AsO(OR) darstellbar sind, das wiren
Verbindungen, die den bekannten Fluorophosphorsiureestern entsprechen
wiirden. Als Darstellungsmoglichkeit kann hier nicht die bei Fluoro-
phosphorsidureestern zum Erfolg fithrende Methode des Austausches von
Chlor gegen Fluor bei Chloroestern in Betracht gezogen werden, da Chloro-
arsensdurcester nicht existieren. Die Fluoroarsensiureester sind jedoch
darstellbar aus den normalen Arsensdureestern, die auf bequeme Weise

4

) A. Ray u. G. MitRra, J. Indian chem. Soc. 36, 559 (1959).
5) A. B. Ray u. G. MiTRa, J. Indian chem. Soc. 86, 719 (1959).
¢} J. WENDT, Diplomarbeit, Merseburg 1960,
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durch Oxydation entsprechender Arsenigsiureester mit Brom erhalten

werden?). Die Arsensdureester werden dazu mit HF cder mit AsF,
umgesetzt.

Die Reaktion der Arsensidureester mit HF, Darstellung von Difluore-
arsensiiureester

Beim Einleiten von gasférmigem Fluorwasserstoff in eine Mischung
aus Arsensiureiithylester und Benzol (1:2) entstehen zwei Schichten,
die untere nimmt wihrend der Reaktion laufend zu. Nach Beendigung
der Reaktion enthélt die obere Schicht Fluorwasserstoff in Benzol ge-
16st, die untere besteht aus einer wésserig-alkoholischen Lésung von
Hexafluoroarsensiure und Fluorwasserstoff. Nach Absaugen des Fluor-
wasserstoffs ist die Losung 5bproz. an H[AsF,]. Das stimmt iiberein
mit einem quantitativen Umsatz nach der Gleichung

0 = As(OR), + 6 HF — H [AsF,] + H,0 + 3 ROH.

Wird die Reaktion nicht zu Ende gefithrt, so kann aus der oberen
benzolischen Schieht eine Fliissigkeit isoliert werden, die As:F ~ 1:2
enthélt. Fluorreichere Fliigsigkeiten erhélt man hierbei jedoch nicht.
Das ist ein Hinweis dafiir, dafl die Umsetzung iiber Fluoroarsenséure-
ester verlduft und dafll Difluoroarsensiureester mit iiherschiissigem

Fluorwasserstoff schnell bis zur Hexafluoroarsensdure weiter reagiert.

Die bei Anwendung eines Unterschusses an HF aus der benzolischen
Schicht zu isolierenden Fluoroarsensidureester sind stark verunreinigt,
vor allem enthalten sie stets Hexafluoroarsensiiure, die eine Reinigung
der Ester sehr erschwert. Auch kondensierte Fluoroarsensiureester sind
im Gemisch vorhanden. Um die Verunreinigung, vor allem durch Hexa-
fluoroarsensidure, moglichst niedrig zu halten, wurde der Fluorwasser-
stoff in verdiinnter Form zur Reaktion gebracht. Dabei ist es aller-
dings nicht moglich, atherische Fluorwasserstofflosungen zu verwenden,
da der Ather von den Fluorcestern sehr fest gehalten und erst oberhalb
100 °C im Vakuum vollstindig abgegeben wird. Dabei zersetzen sich die
Fluoroester zum grioBten Teil. Hohere Ather, die nicht mehr so fest ge-
halten werden wie der Dibutylidther, sind wiederum wegen ihres héheren
Siedepunkts nicht mehr in schonender Weise abtrennbar.

Am giinstigsten verlief die Umsetzung des Arsensfiureesters ohne
Losungsmittel mit gasférmigem Fluorwasserstoff, der durch Stickstoff
verdiinnt war. Die Aufnahme von Fluorwasserstoff durch den KEster
wurde laufend auf einer Waage kontrolliert.

% L. Konprrz u. D. Hass, Z. anorg. allg. Chem. 8307, 304 (1961).
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Die auf diese Weise erhaltenen Produkte enthielten neben mono-
meren Fluoroarsensdureestern nur noch sehr geringe Mengen an H[AsF,]
und wenig kondensierte Fluoroester. Die kondensierten Ester lieflen
sich abtrennen mit Hilfe von Aktivkohle, die in 40proz. FluBsdure ge-
kocht und dann wieder getrocknet wurde. Leitet man in 1 Mol Arsen-
sduredthylester etwa 2,3 Mol HF ein, so erhdlt man nach Abtrennung
der kondensierten Fluoroester ein Produkt mit dem Verhiltnis As: Fas1:2.
Nach 24stindigem Stehen im Kiihischrank scheiden sich schéne vier-
eckige Kristallprismen ab, die sich als Difluoroarsensaureédthylester er-
weisen. Sie schmelzen bei etwa 40 °C. Die Zusammensetzung entspricht
aber nicht der Formel F,AsO(OR), sondern es ist stets noch ein Mol
Alkohol angelagert, der sich nicht ohne Zersetzung des Esters entfernen
1a83t.

Darstellung von Monofluoroarsensiiureester

Monofluoroarsensdureester lassen sich auf die gleiche Art wie Di-
fluoroester darstellen, allerdings betrdgt die Ausbeute nur 10 bis 25%,.
Giinstiger verliuft die Umsetzung dquimolarer Mengen von Difluoro-
arsensdureester, Arsensdureester und Alkohol. Nach jstiindigem Er-
wirmen des (emisches auf 80 °C destilliert der Monofluoroester im Va-
kuum ab. Der Athylester siedet bei 55 bis 58 °C unter einem Druck von
3 bis 5 mm. Ohne vorherige Zugabe von Alkohol léfit sich der Ester
aber nicht isolieren. Er destilliert stets zusammen mit einem Mol Alkohol
iiber. Die Umsetzung der Arsensiureester mit HF zu Fluoroestern er-
fordert keine Alkoholzugabe, da hierbei Alkohol wiahrend der Reaktion
entsteht. Freier Alkohol kann nur dann isoliert werden, wenn mehr als
1 HF mit dem Arsensiureester reagierte.

Die Umselzung von Arsensiiureestern mit Arsentrifluorid

Um die Anwendung von wasserfreiem Fluorwasserstoff bei der Her-
stellung von Fluoroarsensdureestern zu vermeiden, untersuchten wir
die Reaktion der Arsensiiureester mit AsF,;. Die Umsetzung verliuft
unter Erwadrmung nach folgenden Gleichungen:

(RO)AsO + AsF; - ,,FAsO(OR),* -+ F,AsOR
(RO),A50 + 2 AsFy — ,,F,AsO(OR) -}- 2 F,AsOR.

In bezug auf die Formulierung der Fluoroarsen(V)-sdureester wird
weiter unten noch eine Korrektur angebracht. Als Reaktionsprodukt
des Arsentrifluorids 1463t sich Difluoroarsen(III)-sdureester abdestillieren.
Es reagiert also stets nur ein Fluoratom des Arsentrifluorids. Bei der
Reaktion bildet sich kein Alkohol. Es ist auch hier wiederum notwendig,
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Alkohol zuzugeben, da sonst keine monomeren Fluorocester isoliert
werden konnen. Vielmehr entstehen dann polymere Fluoroester, tiber
die wir in einer anderen Arbeit berichten?®).

Die Darstellungsreaktion von monomeren Fluoroarsensdureestern
aus Arsensdureestern, Alkohol und AsF; ist allgemein anwendbar. Bei
Verwendung gemischter Arsensdureester wird stets zuerst die niedrigere
Alkoxygruppe auf AsF, iibertragen. Mehr als zwei Alkoxygruppen
lassen sich bei der Reaktion der Arsensiureester mit AsF; nicht ersetzen.
Difluoroester reagieren nicht mehr unter normalen Bedingungen mit
AsF,. Man kommt also auf diesem Wege nicht etwa zu einer Verbindung,
die sich vom OAsF, ableiten liele {OAsF, mit angelagertem Alkohol).

Die Konstitution der Fluoroester

Die monomeren Fluoroarsensdureester sind, wie bereits mitgeteilt,
nicht in der Form FAsO(OR), bzw. F,AsO(OR) zu isolieren, sondern ent-
halten zusitzlich ein Mol Alkohol, das nicht ohne Zerstérung des Esters
zu entfernen ist. Diese feste Bindung spricht gegen eine bloBe An-
lagerung des Alkohols in Solvatform. Wir miissen vielmehr annehmen,
daB die Ester nicht mit Koordinationszahl 4 am Arsen, sondern mit
Koordinationszahl 5 auftreten. Es handelt sich also um Fluorohydroxo-
ester:

OR OH

| !
F—As—OH F—As—F T
/ \\ / \
OR OR OR OR

Es mul} aber auch noch eine andere Form der Ester diskutiert werden,
die vor allem aus der Reaktion der Arsensiureester mit HF abgeleitet
werden konnte. Der Monofluoroester kann danach auch als einfache
Anlagerung von HF an den Arsensdureester formuliert werden:

(RO);AsO - HF Tia

Der Difluoroester wire dann in Analogie dazu als Monofluoroester
mit angelagertem HF zu betrachten:

(RO),FA=O - HF Iib

Bei der Reaktion mit HF kénnte diese Anlagerung direkt erfolgen,

im Falle der Umsetzungen mit AsF, muafiten Umlagerungen eintreten.

Die zweite Formulierung mit angelagertem HF besitzt von vornherein

geringere Wahrscheinlichkeit als die erste. Es wire zumindestens die

Frage zu stellen, warum kein Difluoroester mit angelagertem HF méglich

%) L. Kouprrz u. D. Hass, Z. anorg. allg. Chem. im Druck
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ist. Diese Verbindung hitte ein Verhiltnis von As:F = 1:3, was niemals
erreicht werden konnte. Eine Entscheidung zwischen beiden Formu-
lierungen ist mit Hilfe von IR-Messungen herbeizufiihren. Im ersten
Falle miissen OH-Banden auftreten und schon beim Monofluorcester
As—F-Banden. Im zweiten Falle tritt die As==0- und die HF-Frequenz
auf, wenn auch durch die gegenseitige Beeinflussung etwas verschoben.
Der Ester mit As:F = 1:1 diirfte keine As—F-Bande aufweisen.

Die Aufnahme des IR-Spektrums ist im Falle der Fluoroester nicht
ohne weiteres zu bewerkstelligen. Die handelsiiblichen Kiivetten kénnen
nicht verwendet werden, weil die Substanzen aulerordentlich hygrosko-
pisch und aggressiv sind. Wir haben deshalb eine luftdicht abgeschlossene
Kiivette mit Fenstern aus Teflonfolie gebaut, die sich sehr bewdhrt
hat. Die von den Fluoroestern erhaltenen Aunfnahmen zeigen eine
deutliche Absorption im Bereich der OH-Bande, die wegen der Aus-
bildung von Wasserstoffbriickenbindungen verbreitert ist. Im Gebiet
der HF-Schwingung ist keine Absorption zu verzeichnen. Die Aufnahmen
stimmen also mit der Formulierung I (Seite 294) iiberein. Da die Infrarot-
untersuchungen noch nicht vollig abgeschlossen sind, werden wir spéter,
dann auch itber Aufnahmen an deuterierten Verbindungen ausfithrlich
berichten.

Das Verhalten der Fluoroester in Lisung

Die Fluoroester 16sen sich in unpolaren und polaren Losungsmitteln.
In unpolaren Fliissigkeiten zeigen die Ester nur in grofler Verdiinnung
das nach Formulierung I zu erwartende Molekulargewicht. Bei der Er-
hohung der Konzentration steigt das kryoskopisch bestimmte Molekular-
gewicht sehr schnell an, was auf eine Aggregation der Molekiile hindeutet.
Eine derartige Aggregation haben wir auch bei anderen Verbindungen
mit Koordinationszahl 5 festgestellt (PCl; in CCL?®), SbCLF in Sb(l;19).
Dieses Verhalten rithrt von der ungesittigten Koordination der Ver-
bindungen her und wird im Falle der Fluoroester, die genauer als Fluoro-
hydroxoester zu bezeichnen wéren, noch durch die Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen OH-Gruppen und F-Atomen
verstirkt. In gleicher Weise verhalten sich die unverdiinnten fliissigen
Fluorohydroxoester. Sie sind gewissermaflen als konzentrierte Lo-
sungen in wenig polaren Lésungsmitteln aufzufassen. In Abb. 1 sind die
Molekulargewichte von Diflnorohydroxodidithylarsensiureester in Ab-
héngigkeit von der Konzentration angegeben. Als Losungsmittel diente
Benzol. Das berechnete Molekulargewicht betrigt 224.

9) L. KoLpitz u. D. Hass, Z. anorg. allg. Chem. 294, 191 (1958).
10) L. Korprrz, Z. anorg. allg. Chem. 289, 128 (1957).
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In polaren Lisungsmitteln (Acetonitril) bilden die Fluoroester Tonen.,
Sie zeigen elektrolytische Leitfihigkeit, wie aus den Abb. 2—3 hervor-
geht.

¥ 4
&l
0t
M 15k
1200
00
r
&0
00 a=f As{OHNOCH);
o o= F AS(0H)IOCH),{0C,H5)
s x=F As(OH)0GH);
0=F A (070G ;)
200 .
] 05 an q15 0 L 1 L e
C[Malf] —= ar 02 ) 04
Abb. 1. Die Konzentrationsab- C[mify
bingigkeit der Molekulargewichte Abb. 2. Die spezifische Leitfahigkeit von
von F,As(OH)NOC,H;), in benzo- Monofluoroarsenséiureestern in Acetonitril
lischer Losung bei 20 °C

Durch Vergleich der verschiedenen Kurven in Abb. 2 wird deutlich,
daB der Anstieg der Leitfihigkeitskurve um so groBer ist, je kleiner die
mit dem Arsen verbundenen

Xt Gruppen sind, je groBer also
b die zu erwartende Beweglich-

vk keit der Ionen ist.
Die Art der Ionen, die sich
ol %ms den Fluoroestern bilden,
_ oA 1) ;Ost ‘durch Molekula?gewwhts-
o X = ASOH U )s estimmung zu ermitteln. Es
Wi W gibt zwei Mdglichkeiten der

Abb.3. Die spezifische Leitfihigkeit wvon Dissoziation:

Difluoroarsensdureestern in Acetonitril bei 20 °C 1. Der funffach koordi-

nierte Ester dissoziiert direkt,
z. B. unter Ausbildung eines Kations mit Koordinationszahl 4 und
Ausbildung eines F—-Jons. Auch die Dissoziation der OH-Gruppe wiire
ZU erwigen.
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2. Der Fluoroester wandelt sich in eine heteropolare Verbindung mit
vierfach koordiniertem Kation und sechsfach koordiniertem Anion um,
z. B. 2 FAsOH(OR); — [As(OH)(OR);]* [As(OH)(OR),F,]~.

Im ersten Falle wiirde das Molekulargewicht, vollstindige Dissozia-
tion angenommen, die Hélfte des nach Formulierung 1 (S. 294) berech-
neten Wertes betragen, im zweiten Falle aber wiirde sich das Molekular-
gewicht nicht von dem der fiinffach koordinierten Verbindung unter-
scheiden, da sich die Teilchenzahl beim Ubergang von der molekularen
Verbindung zur heteropolaren nicht éndert. Das Experiment entscheidet
eindeutig zugunsten der zweiten TFormulierung. Die Fluoroester
bilden also in polaren Losungsmitteln vierfach koordinierte Kationen und
sechsfach koordinierte Anionen und verhalten sich damit analog wie die
Chloro-Antimon(V)-dthoxyverbindungen) und viele Halogenide des
fiinfwertigen Phosphors und Antimons??).

Die Zusammensetzung der Ionen

Beim Ubergang der Fluoroester von der homdopolaren zur hetero-
polaren Form mul} ein Ion von einer Molekel auf die andere iibertragen
werden. Es ist zu erwarten, daBB es sich dabei um das Fluoridion handelt,
80 wie es bereits oben formuliert wurde. Ein Beweis fiir diese Annabme
wire durch Uberfilhrungsmessungen zu erbringen. Bei Ubertragung
eines Fluoridions muB in jedem Falle das Anion fluorreicher sein als das
Kation. Es zeigte sich bei Uberfithrungsmessungen an Mono- und Di-
fluoroestern in Acetonitril, dall stets im Anodenraum das F:As-Ver-
héltnis anstieg, im Kathodenraum dagegen abnahm. Dies spricht ein-
deutig fiir die Annahme der Fluoridionen-Ubertragung. Zum Schluf}
sind in einer Tabelle alle dargestellten Fluoroester zusammengefalit.

Die gemischten Fluoroester wurden zum Teil aus gemischten Arsen-
sdureestern erhalten, zum Teil aber auch durch Zugabe anderer Alkohole
bei Darstellungsreaktionen, die eine Alkoholzugabe erfordern (vgl. S. 293).

Die physiologische Wirksamkeit der Fluoroarsensidureester kann nicht
mit denen der Fluorophosphorsidureester verglichen werden, da die Arsen-
verbindungen auBerordentlich leicht hydrolysieren.

B. Experimenteller Teil
Bemerkungen zur Handhabung des Fluorwasserstoifs und der fluorhaltigen
Verbindungen

Zur Verwendung gelangte technischer wasserfreier Fluorwasscrstoff der Fluorwerke
Dohna/Sachs. Er wurde mittels eines Kupferrohres direkt aus einer Stahlflasche in ein

) T, KoLpr1z u. S. EXcELS, Z. anorg. allg. Chem. 302, 88 (1359).
12) 1. KoLprTz, Z. anorg. allg. Chem, 298, 147 (1957).

Z. aporg. allg. Chemie. Bd. 307. 20
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Verzeichnis der hergestellten Fluorohydroarsensaureester

Kp.3-5mm

Ester Konstitution
| unpolar polar

Fluorohydroxo- 40—43°Cl FAs(OHYOCH,), [As(OHY(OCH,), I*
arsen(V)-siure- ! [F,As(OH)(OCHy), ]~
trimethylester '
Fluorohydroxo- 47——49001 FAs(OH)(OCH,), [As(OH)(OCH,),(OC,H,) 1+
argen(V)-saure- | (OCHy) [F,As(OH)(OCH,),(OC,H;) 1~
dimethylathyl-

ester t

Fluorohydroxo-| 54—56°C

arsen(V)-saure-

FAS(OH)(OCH,)(OC,Hy), | [As(OH)(OCH)(OC,H,),}*

[T, As(OF)(OCH,)(OC,H,),1-

methyldiathyl- |

ester l

Fluorohydroxo- | 55—b8°C| FAs(OH)(OC,H.), [As(OH)(OC,H;), 1+
arsen(V)-sdure- [F,As(OH){(OC,H,),| -
tridthylester |

Fluorohydroxo-| 78—81°C] FAs(OH)(OC,H.), [As{(OH){OC,H,),1*
arsen(V)-saure- [F,As(OH)OCH,), |-
tripropylester

Difluorohydr- | Smp. F,As(OH)(OCHj) [FAs{OH)(OCH,){OC,H,) ]+
oxoarsen(V)-sdu-| 66-—68°C| (OC,H;) [F;As(OH)(OCH,)(OC,Hy) ]~
remethylathyl-

ester

Difluorohydr- | Smp. F,As(OH)(OC,H,), | FAs(OH)(OC,H;), I+
oxoarsen(V)-siu-| 40—42°C [F;As(OH)(OC,H,), 1~
redidathylester

Polyathylengefa kondensiert. Durch ein Kialtebad —80 °C an der Polyithylenflasche
wurde das zum Kondensieren notwendige Temperaturgefille erzeugt. Simtliche Reak-
tionen, bei denen Fluorwasserstoff Reaktionspartner war, wurden in Polyathylengefalen
und Polydthylenapparaturen ausgefiihrt. Um aus den Ansitzen den itberschiissigen
Fluorwasserstoff zu entfernen, wurde das gedffnete Polyithylengefall in einen Saug-
topf gestellt und an der Olpumype abgesaugt.

Sehr zweckmiBig sind Saugtiopfe aus Kupfer. Die Olpumpe ist durch Vorschalten von
Kiihlfallen und mehreren Trockentiirmen mit KXOH, NaF und Silicagel zu schiitzen. Erst
nachdem der ganze Fluorwasserstoff entfernt war, wurden die Substanzen unter Feuch-
tigkeitsausschlufl in Glasgetafien weiter verarbeitet.

Darstellung des Difluoroarsensiureiithylesters aus Arsensiuretrilithylester und
Fluorwasserstoft

In 16,6 g = 0,0734 Mol Arsensduretridthylester wurden 3,5 g Flurwasserstoff

(= 2,38 Mol HF/Mol Arsensaureester) unter Stickstoffverdinnung eingeleitet. Die dazu
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verwendete Polyathylenapparatur ist in Abb. 4 skizziert. Der Fluorwasserstoff im linken

Gefd wurde je nach Bedarf der Konzentration auf Temperaturen zwischen 0 und 19 °C

gehalten. Das Estergefal stand auf einer Waage, wodurch die Gewichtszunahme laufend
kontrolliert werden konnte.

N2

Ester

HF

Abb. 4. Skizze der Anordnung zum Einleiten von stickstoff-
verdinntem Fluorwasserstoff in Arsensureester

Die nach Aufnahme des Fluorwasserstoffs gewonnene Reaktionsflissigkeit wurde zur
Entfernung der Kondensationsprodukte etwa 20 Stunden mit etwa 200 mg Aktivkohle-
pulver geschiittelt und dann vom Pulver abgesaugt. Die Aktivkohle wurde vorher 2 Stun-
den in 40proz. FluBsiure auf 100 °C erhitzt und danach getrocknet. Durch Absaugen an
der Olpumpe bei 80 °C (4 Stunden) waren aus der Reaktionslosung 4,35 g = 0,0944 Mol
Athanol zu isolieren. Der UberschuB iber das Verhiltnis Alkohol: Ester = 1:1 (vgl. 8. 293)
ist eine Folge der Bildung von kondensierten Estern und Hexafluoroarsensiure. Aus der
nach dem Absaugen zuriickgehliebenen Fliissigkeit scheiden sich nach 12sttindigem
Stohen im Kiihlschrank Kristalle von Difluorohydroxoarsensauredidthylester aus,

Darstellung von Monofluorohydroxoarsensiturefriiithylester

a) In 0,1 Mol Arsensiuredthylester wurden 0,125 Mol Fluorwasserstoff unter Stick-
stoffverdiinnung eingeleitet. Das gewonnene farblose fliissige Produkt wurde an der
Olpumpe langsam destilliert. Nachdem etwas Athanol iibergegangen ist, destilliert der
Fluoroarsen(V)-siureester unter gleichzeitiger Verharzung der Hauptmenge der Substanz.
Es wurden Ausbeuten von 10—259% erzielt. Nach diesem Verfahren wurden auch der
Monofluoroarsen(V)-saurepropylester und der Monofluoroarsen(V)-sauremethylester her-
gestellt.

b) Unter TFeuchtigkeitsausschluf wurden 2,4 g Difluorcarsensiureithylester =
0,011 Mol mit 2,6 g Arsensiuretristhylester (0,011 Mol) und 0,56 g Athanol (0,011 Mol)
etwa 30 Minuten unter RiickfluB auf 80 °C erhitzt. Durch Vakuumdestillation wurden

aus dem Reaktionsgemisch 2 g Monofluorohydroxoarsensiuretridthylester gewonnen
(74 9%, d. Th.).

Reaktionen zwischen Arsensiureester und Arsentriflunorid

a) Darstellung der Monofluorohydroxoarsen(V)-sauretrialkylester. Eine
Mischung von 0,1 Mol Arsensiureester und 0,1 Mol Alkohol wird tropfenweise mit 0,1 Mol

20%
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Arsentrifluorid unter Schiitteln versetzt. Die dabei auftretende Erwirmung wird durch
Kuhlen mit flieflendem Wasser in Grenzen gehalten (etwa unter 35 °C). Aus den Reak-
tionsprodukten wird zuerst ohne Erwérmung der Difluoroarsen(Ill)-siureester an der
Olpumpe abgesaugt, danach werden die Monofluoroarsen(V)-sauretrialkylester destilliert.

b) Darstellung der Difluorohydroxoarsensiuredialkylester. Die Durch-
filhrung der Reaktion erfolgt wie unter a) angegeben, nur werden 0,2 Mol Arsentrifluorid
auf 0,1 Mol Arsensaureester eingetropft. Die entstandenen Produkte werden nach dem
Absaugen zwecks Kristallisation in den Kiihlschrank gestellt. Mitunter erweist sich ein
Absaugen bei etwa 80 °C als notwendig, um eine Kristallisation zu erzielen.

Die Analysen der Fluoroarsensiureester

Die Ester wurden in Kalilauge hydrolysiert und dann der Arsen-Fluor-Trennung nach
der frither angegebenen Methode?) unterworfen. Arsen wurde als Magnesiumammonium-
arsenathexahydrat, Fluor z. T. als CaF,, z. T. nach der Methode von PieTzrA und Eng-
rica3) (Abdestillieren und Ausfillen als PbBrF) bestimmt (vgl.14)). An einigen Substanzen
wurden auch Methoxy- und Athoxygruppen nach ZwrsenL bestimmt. Hohere Fluor-
gehalte (Difluoroester) stéren allerdings die Bestimmungen. Es ergeben sich mit steigen-
dem Fluorgehalt zunehmende Minusfehler, wic man aunch an Gemischen von normalem
Arsensdureester und NaF feststellen kann, Tab. 2 enthilt As- und F-Werte der darge-
stellten Fluoroester.

Tabelle 2
Arsen- und Fluor-Werte der Fluoroarsensureester
Ester 9% As %F 9% As %F
gef. gef. ber. ber.
Monofluorotrimethylarsen(V)-siureester 36,6 9,22 = &
36,7 9,24 36,7 %3
Monofluorodimethylathylarsen(V)-siure- 33,8 8,38 -
ester 34,3 goe | OH8 8,7
Monofluoromethyldidthylarsen(V)-saure- 31,8 7,63 o
ester 3,8 | 7.8 | 528 82
Monofluorotridthylarsen(V)-saureester 30,6 7,77
30,6 278 | 308 w7
Monofluorotripropylarsen(V)-séureester 26,0 6,53 . .
25,9 6,51 26,1 6.6
Difluoromethylathylarsen(V)-siureester 36,4 18,46 . )
36,2 | 1833 | 0% | 184
Difluorodiathylarsen(V)-sdureester 33,8 17,7 )
339 | 17,7 340 173

13} G. Pierzra u. P. BorricH, Angew, Chem. 65, 131 (1953).
14y L. Kovprrz u. W, ReHaX, Z. anorg. allg. Chem. 300, 322 (1959).
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Analysen der Fluoroarsen(IIl)-siureester

Dreiwertiges Arsen wurde mit n/10 Jodlosung titriert. Fluor wurde nach Abtrennung
von Silberarsenat als CaF, gefallt. Tab. 3 enthalt die Analysenwerte und die Siedepunkte
der neu dargestellten Ester.

Tabelle 3
Siedepunkte und Analysenwerte von Fluoroarsen(IIl)-sdureestern
Fster Kp. | %As o T % As | 9T 1
760 mm | gef. gef. ber. ber.
Difluoroarsen(IIl)-sduremethyl- | 65 °C 52,1 26,5
ester 5,8 | 264 | 931 26,4
Difluoroarsen(I1I)-saureathyl- 75 °C 47,6 24,0 474 941
ester 47,4 24,3 ’ ’
Difl , -5 - 5° 42,9 .
uoroarsen(IIT)-siurepropyl 95 °C 21,8 13,6 99,1
ster 43,1 21,8
Difluoroarsen(11I)-sdurebutyl- | 107 °C 39,8 20,2 , 90.4
ester 39,8 20,3 10,3 0, i

Leitfihigkeitsmessungen

Die Leitfahigkeitswerte der Losungen wurden in geschlossenen Glasgefallen mit ein-
geschmozenen Pt-Elektroden gemessen. Die Werte sind aus den Abb. 2 und 3 zu ersehen.
Die Leitfahigkeit von reinem unverdiinntem Monofluoroarsen(V)-siureathylester wurde
in der frither von uns15) beschriebenen Apparatur zu 3,97 - 10-¢ -1 cm~! bestimmt.

Molekulargewichtshestimmungen

Die Molekulargewichte verschicdener Ester wurden zum Teil kryoskopisch in Benzol,
zum Teil ebulllioskopisch in Acetonitril bestimmt. Im ersten Fall liegt die homdopolare
im zweiten die heteropolare Form des Esters vor. In Benzol stimmen die Molekular-
gewichte nur in verdiinnter Losung (10-2-molar) mit der Berechnung iiberein, z. B. wurde
in diesem Konzentrationsbereich fiir Monofluorohydroxoarsensauretristhylester in Benzol
im Mittel 246 gefunden (berechnet 246). In konzentrierten Losungen steigen die ge-
fundenen Molekulargewichte an, wie aus Abb. 1 hervorgeht. Fir Difluorohydroxoarsen-
séiuredidthylester wurden in Acetonitril z. B. gefunden: M = 228 bei einer Konzentration
von etwa 0,1 molar, berechnet M = 220.

Uberfithrungsmessungen

Die Uberfithrungsreaktionen wurden in einem V-férmig gebogenen Gefal durchgefiihrt,
bei dem Kathoden- und Anodenraum durch eine G3-Fritte getrennt war. Die Anordnung
ist in Abb. b skizziert.

Nach der Uberfilhrang wurden im Anoden- und Kathodenraum die Verhaltnisse
von As:F bestimmt (As als MgNH,AsO, - 6 H,0, F nach der Destillationsmethode), Die

15) L. Kouprrz, Z. anorg. allg. Chem. 286, 307 (1956).
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Destillation von Hexafluorokieselsiiure erfolgt hier aus einer acetonitrilhaltigen Lésung.
Durch Verseifung des Acetonitrils entstcht Essigsiure, die mit iiberdestilliert und zusitz-

2220 V-s-

Abb 5. Skizze der Versuchsanordnung
zu den Uberfithrungsmessungen

lich in der Vorlage neutralisiert werden muB. In der Vorlage muB daher wesentlich mehr
Na,C0, vorhanden sein als bei den normalen Bestimmungen. Dafiir eriibrigt sich eine

Tabelle 4
Uberfihrungsmessung am Monofluorohydroxo-
arsensiuretridthylester

; Anode Kathode :

' Spannung: } 6V ‘\

. Stromstérke: [ 2,6 mA

% Versuchsdauer: | 21h

; Verféirbungen ‘ bleibt blank, ‘ wird schwarz

! Flissigkeit |

| wird dunkel

~ Volumen: . 28,05ml | 26,80ml
Substanzmenge: I 849,5 mg ' 989,0 mg

Argenbst. in 30 ml der
auf 100 m} aufgefilllten i
Menge: | 0,967 mMol As| 1,09 mMol As
0,970 mMol As| 1,08 mMo! As

Fluorbestimmung zu

oben: 1,208 mMol 0,828 mMol F
(umgerechn. auf 30 ml) 1,208 mMol K 0,827 mMol F
Arsen: Fluor ‘[ 1:1,250
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Zugabe an Natriumacetat bei der Fallung des Bleibromofluorids. Die Tab. 4 und 3 ent-
halten die Versuchsbedingungen und die Analysenbefunde.

Tabelle &
Uberfiihrungsmessungen am Difluorohydroxo-
arsensiuredidthylester

Anode Kathode
Spannung: 6V
Stromstérke: 2,0 mA
Versuchsdauer: 30h
Verfarbungen: Anodenschlamm,
: dunkel

Volumen: ‘ 29,90 ml 30,05 ml
Substanzmenge: 1636,0 mg 1643,0 mg
Arsenbest. v. 15 ml
der auf 100 ml aufge-
fiilllten Menge: 1,233 mMol As | 0,881 mMol As

1,232 mMol As | 0,880 mMol As
Fluorbestimmung : 3,281 mMol F 1,394 mMol F
(umgerechn. auf 15 ml) | 8,281 mMol F 1,395 mMol F
Arsen:Fluor: 1:2,66 1:1,68

Wegen experimenteller Einzelheiten sei auf den entsprechenden Teil der Dissertation
von D. Hass, Berlin 1960, verwiesen.

Jena, Institut fir Anorganische Chemie der Friedrich-Schiller-Uni-

versitit und
Berlin, 1. Chemisches Institut der Humboldt-Universitdl.

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1960.



