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Monomere Fluoroarsensaureester 

Von LOTBAR KOLDITZ und DIETER HASS 

&lit 5 Ahbildungen 

Irihaltsiibersicht 
Monomere Fluoroarserisaureester entstehen aus hrsensitureestern durch Fkaktion 

mit HF oder mit AsF,. Sie sind nicht in der Form FAsO(OR), bzw. F,AsO(OR) mit 
Koordinationszahl4 an1 Arsen bestandig, sondern erst nach Anlagerung eines Mols Alkohol, 
wobei die Koordinationszahl 5 ausgebildet wird, z. B. FBsOH(OR),. I n  dieser Form 
losen sich die Ester in tinpolaren Losungsmitteln, wobei schon bei verhaltnism&tRig 
niedriger Ronzentration eine Aggregation eintritt. In  polaren Msungsmitteln losen sie 
sich als heteropolarc Verbindungen, wobei Kationen mit Koordinationszahl 4, Anionen mit 
Koordinationszahl U ausgebildct werden, z. R. [AsOTI( OR),][AsOH( OR),F,] ; bei der Um- 
lsgcrung in die hctcropolare Form erfolgt stets die abertragung des Fluors und niclit die 
der anderen Gruppen. 

luin inary 
Arsenic acid esters react. with HI? or AsF', forming esters of monomeric fluoroarsenic 

acids. These are only stable as addition compounds with one mole of alcohol, e. g. FAsOH- 
(OR),, exhibiting the co6rdination number 5. In polar solvents, a rearrangement to  hetero- 
polar compounds with both the coordination numbers 4 and 6, e. g .  riZsOH(OR),]- 
[r\sOH(OR),F,]-, produced by transference of fluorine, occum. 

8. dllgerneiner Teil 
In fruheren Arheiten liaben wir 2, gezeigt, da13 die monomeren Fluoro- 

hydroxonrsciiate mit Koordinationszahl 6 am grsen auftreten. Aus 
wail3riger Liisung kann man Salze mit den Anionen [AsF5(OH)]- und 
[XsF4( OH),]- gewinnen. FluorLrmere Salze sind aus wal3riger Losung 
nicht isolierbar, sie hydrolysieren sofort quantitativ zu Arsenat und 
Fluorid. Nur polymere Fluoroarsenate lassen sich mit Atomverhaltnissen 
von F :As < 4 : 1 darstellen 3). 

I) XII. Mitteilung: L. KOLDITZ n. K.  BAUER, Z. anorg. allg. Chemie. 302, 241 (1959). 
2) L. KULDITL 11. W. RBHNSCH, Z. anorg. allg. Chem. 293, 168 (1957). 
3) L. KOLDITZ u. K. HAAGE, Z. anorg. allg. Chem. 501, 36 (1959). 
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RAY und MITRA4) haben neuerdings w-iederum uber monomere Difluoroarsenate mit 
den Anionen [As0 F,]- und sogar iiber die Darstellung der freien Siiure berichtet. Die 
Ergebnisse sind nach unseren ausfuhrlichcri Untersuchungen vollig unverstiindlich. 

Die experimentellen Beweise fur die Darstellung der Fluoroarsensiiure sind unge- 
niigend. Die Komponenten Arsen(V)-oxyd und FluBsiiure werden im berechneten Ver- 
haltnis zusammengegeben. Nach Einengen sol1 cine viskose Fluwigkeit der Zusammen- 
setzung HAsO,F, 5 H,O entstehen. Der Beweis fur die Bildung der Difluoroarsensiiure 
wird darin gesehen, daB die Zusammensetzung der Fliissigkeit bei 86 bis 90' nahezii 
konstant bleibt und nach Zugabe von wenig FluBsiiure bcim 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 [AsO,F,]- verweisen m i r  auf 
nnsere zitierten Arbeiten 2, ,), wo in ausfiihrlichen priiparativeri und analytirchen Unter- 
suchungen, besonclers mit Hilfe der Papierchromatographie unter Verwendung voii radio- 
aktivem Arsen, keinerlei Anzeichen f iir derartige Verbindungen erhalten werden konnten. 
Es bilden sich aber Gemische aus primarem Srsenat und Tetrafluorodihydroxoarsenat, 
wie durch Rontgenaufnahmen gezeigt wurde. RAY und MITR.4 geben an, daB die Rontgen- 
aufnahme ihres Ammoniumdifluoroarsenats sehr der Aufnahme des primiiren Ammonium- 
phosphats iihnelt und halten weitere Untersuchungen fur angebracht, die Isomorphie ihrer 
Verbindung mit dem primiiren Phosphat zu untersuchen. Diese Beobachtung stimmt 
sehr gut uberein mit unscrer Peststellung, daB primiires Ammoniumarsenat ein wesent,- 
licher Bestandteil des nach der 170rschrift von R,AY und M~TRA gewonnenen Sdzgemisches 
darstellt. Primlires Ammoniumphosphat und -arsenat sind mitcinander isomorph. 

Die neucrcn Ausfiihrurigen von RAY und M I T R A ~ )  iibcr dic Darstcllung dcr Mono- 
fluoroarsena,te init den Anionen [AsO,FJ- sind nach unseren Erfahrungen nicht repro- 
duzierbar. Metallfltioride, Met.allhydroxyde und &sen( V)-oxyd werden in dem fur das 
zu erwartende Monofluoroarsenat berechneten ~7erhaltriiu ( !) zusammengegeben. Nach 
Zufiigen von Eisessig oder konz. Salpetersiiure bis zur klaxn Losung wird 1 Stunde auf 
dem Wasserbad digeriert und dann die Losung im Vakuum iiber konz. H,SO, eingeengt. 

Die so erhaltenen Kristalle werden analysiert. Cnter diesen Bedingungen entstehen 
nwh unseren Erfahrurigeri Gcmische aus Fluoriden, drscnoten und w-cnig Tetra- bzn. 
Pentafluorohyd roxoarsenaten. 

Wir haben neuerdingsb) die Fluorohydroxoarsenate ([AsF,(OH),]-, [AsF,OH]- 
IR-spektrographisch untersucht und finden unscre Ansicht bcstiitigt. Es treten keine 
As=O-Banden in den monomeren Eluorohydroxoarsenaten auf, wohl aber OH-Banden. 

Es interessierte uns nun die Frage, ob Fluoroarsensaureester der Zu- 
sammensetzung FAsO(OR), bzw. F,AsO(OR) da,rstellbar sind, das waren 
Verbindungen, die den bekannt'en Fluorophosphorsanreestern entspreclien 
wiirden. L41s Darstellungsmoglichkeit kann hier nicht die bei Fluoro- 
phosphorsaureestern zum Erfolg fuhrende Methode des Austausches von 
Chlor gegen Fluor bei Chloroesterri in Betracht gezogen werden, da Chloro- 
arsensaureester nicht existieren. Die Fluoroarsensaureester sind jedoch 
darstellbar aus den iiormalen Arsensaureestern, die m f  bequemc Weise 

4) A. RAY u. G. MITRA, J. Indian chem. Soc. 36, 559 (1959). 
5 )  A. B. RAY u. G. MITRA, J. Indian chcm. SOC. 36, 719 (1959). 
s} J. WEKDT, Diplomarbeit, Merseburg 1960. 
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durcli OAydation entsprechender Arsenigs$ureest,er mit Brom erlialteu 
\.i-crdeii '). Die A4rsensaureester n-erdeii dam mit HF Gder init AsF, 
uingeset z t  . 

Uie Reaktion der drsensaureester init HF. nardellung voii Uiflnoro- 
arsensaureester 

Bciin Eiiileiteii voii gasformigeni Fluoru asserst off in eiiie Mischung 
ails Arseiisaureiithylester und Benzol (1 : 2 )  eiitstehen zwei Sehichteii, 
die untere nimnit wahrend 4er Reaktion lanfend zu. Nach Beeridiguiig 
der Reaktion enthalt die obere Schicht Fluorwasserstoff in Beiizol ge- 
lost, die untere besteht aus eiiier u ksserig-alkoholischen Losuug von 
Hexafluoroarsensziure uiid Fluorv asserstoff. Nach Absaugen des Fluor- 
wasserstoffs ist die Losung 65proz. an H[AsF,]. Das stimmt iiherein 
mi t  einem quantitativeii Umsatz nach der Glejchuug 

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

Wird die Reaktion iiicht zu Ende gefuhrt, so kaiin aus der obercii 
benzolisc'hen Schicht eiiie Fliissigkeit is01ier.t werden, die As : F m 1 : S, 
entlitilt. Fluorreichere Fliissigkeiten erhalt inan hierbei jedoch nicht. 
Das ist ein Hinweis dafur, da13 die Cmsetzung uber Fluoroarsens8ure- 
ester verlauft und da13 Difliioroarseiis~ureester mit iiberschussigeni 
Fluorwasserstoff schnell bis zur Hexafluoroarseiisaure weiter reagiert. 

Die bei Anwendung eines Unterschnsses an €IF aus der benzoIisclicii 
Schicht zu isolierenden Fluoroarsensaureester sind stark verunreinigt, 
\-or allem ent halten sie stcts Hexafluoroarserisaure, die eine Reiniguiig 
der Estler s e h  orschwert. Auch koiidensierte FIuoroarsensaureester sind 
im Gemisch vorhandeii. Um die Verunreinigung, vor allem durch Hexa- 
fluoroarseiisaure, moglichst niedrig zu halten, w urde der Pluorwasser- 
stoff in verduniiter Form zur Reaktion gebracht. Dabei ist es aller- 
diiigs iiicht moglich, htherische Fluorwasserstoffliisuiigen zu verwenden, 
da der Ather von den Fluoroestern sehr fest gehalten und erst oberhalb 
100 "C im Vakuum vollstandig abgegebeii wird. Dttbei zersetzen sich die 
Pluoroester zuin groBten Teil. Hohere Ather, die nicht melir so fest ge- 
halteii werden wie der DibutylMlier, sirid wjederum wegen ihres hdheren 
Siedepunkts iiicht mehr in schonender Weise abtrennbar. 

Am giinstigsteii verlief die Umsetzung des Arsensaureesters oline 
Losungsmittel mit gasformigem Fluorwasserstoff. der durch Stickstoff 
verdiiiint war. Die Aufnahine voii Fluorwasserstoff diirch den Ester 
\I urde laufeiid auf einer Waage koiitrolliert. 

_ _  
7) L KOLDITZ 11 D. HASS. Z. anorg. allp Chrm. 307. RO-L (1961). 
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Die auf diese Weise erhaltenen Produkte enthielten nebeii mono- 
meren Fluoroarsensaureestern nur noch sehr geringe Mengen an H[AsF,] 
und wenig kondensierte Pluoroester . Die kondensierten Ester lieBen 
sich abtrennen mit Hilfe von aktivkohle, die in 40proz. FluSsaure ge- 
kocht und dann wieder getrocknet wurde. Leitet man in 1 3101 Arsen- 
saureathylester etwa 2,38101 HF ein, so erhalt man nach Abtrennung 
der kondensierten Fluoroester ein Produkt mit demverhaltnis As : F% 1 : 2 .  
Nach 24stundigem Stehen im Kuhlschrank scheiden sich schorie vier- 
eckige Kristallprismeri ab, die sich als Difluoroarsensiiureathylester er- 
weisen. Sie schmelzen bei et,wa 40 "C. Die Zusammensetzung entsprioht 
aber nicht der Formel F,AsO(OR), sondern es ist stets noch ein Mol 
Alkohol angelagert, der sich nicht ohne Zersetzung des Esters entfernen 
1EWt. 

Darstellung von Monofluoroarsensaureester 
Monofluoroarsensaureester lassen sich auf die gleiche Art wie Di- 

fluoroester darstellen, allerdings betragt die dusbeute nur 10 bis 25'3,. 
Gunstiger verlauft die Umsetzung iiquimolerer Mengen von Diflnoro- 
arsensaureester, Arsensaureester und Alkohol. Nach 4stiindigem Er- 
-rvSirmen des Gemisches auf 80 "C destilliert der Monofluoroester im Va- 
knum ab. Der Bthylester siedet bei 55 bis 58 "C unter einem Druck von 
3 bis 5mm. Ohne vorherige Zugabe von Alkohol laDt sich der Ester 
aber nicht isolieren. Er destjlliert, stets zusamrnen mit einem 3101 Alkohol 
uber. Die Umsetzung der Arsensaureester mit HF zu Fluoroestern er- 
fordert keine Alkoholzugabe, da hierbei Alkohol wahrend der Reaktion 
entsteht. Freier Alkohol kann nur dann isoliert werden, wenn mehr als 
1 HF mit dem Arsensaureester reagierte. 

Die Umselxung von Arsensauroestern rnit Arsentrifluorid 
Um die Anwendung von wasserfreiem Fluorwasserstoff bei der Her- 

stellung von Fluoroarsensaureestern zu vermeiden, untersuchten wir 
die Reaktion der Arsensaureester mit AsF,. Die Umsetzung verlauft 
nnter Erwarmung nach folgeiiden Gleichungen : 

(RO),AsO + A4~F3 + , , F ~ S O ( O R ) ~ "  - F&sOR 

(IEO),SsO + 2 As!$, +- ,,F,AsO(OR)" - 1  2 F,SsOR. 

I n  bezixg auf die Pormulierunq der Fluoroarsen(V)-saureester wird 
weiter unten noch eine Korrektur angebracht. Bls Reaktjonsprodukt 
des Braentrifluorids laSt sich Difluoroarsen(II1)-saureester abdestillieren. 
Es rea,giert also stets nur ein Fluoratom des Arsentrifluorids. Bei der 
Rertktion bildet sich Bein Alkohol. Es ist aucli hier wiederuni notwendip, 
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Alkohol zuzugeben, da sonst keine monomeren Fluoroester isoliert 
merden konnen. Vielmehr eiitsteheii dann polyniere Fluoroester, uber 
die mir in einer anderen Arbeit berichtens). 

Die Darstellungsreaktion von monomeren Pluoroarsenaaiireester~i 
aus hrsensaureestern, Alkohol und AsF, ist allgemeiri anwendbar. Bei 
Verwendung geniischter Brsensanreester wird stets zuerst die niedrjgere 
Alkoxygruppe auf AsF, iibertrageii. Mehr als zwei Alkoxygruppeii 
lassen sich bei der Reaktioii der Arsensaureester mit AsF, nicht ersetzen. 
Difluoroester reagieren iiicht mehr unter iiormaleii Bedingungen mit 
&F3. Mail komnit also auf diesem Wege nicht, etwa zu einer Verbinduiig, 
die sich vom OAsF3 ableiten liefie ( OAsF3 init angelagertem Alkohol). 

Die Konstitiition cler Fluoroester 
Die moiioinereii Eluoroarsensaureester sind, wie bereits mitgeteilt , 

nicht in der Form FAsO(OR), bzw. P,AsO(OR8) zu isolieren, soiidern ent- 
halten zusatzlich ein 3101 Alkohol, das iiicht ohne Zerstoruiig des Esters 
zu entfernen ist. Diese feste Biiidung spricht gegen eiiie bloI3e An- 
lagerung des Alkohols in Solvatforni. Wir niiisseii vielniehr annehnien. 
da13 die Ester nicht mit Koordinationszahl 4 am Amen, sondern rnit 
Koordinationszahl 5 auftreten. Es haiidelt sich also um Fluorohydroxo- 
ester : 

OR OH 
I 

17 -As - 1' 1 

OK OR 

I 
F-As-( )H 
/ '.\ 

OR OR 
/ \  

Es mu0 aber auch iioch eiiie andere Foriii der Ester diskutiert werden. 
die vor allem aus der Reaktion der Arsensaureester mit HF abgeleitet 
werden konnte. Der Monofluoroester kann danach auch als einfache 
Anlagerung von H F  an den Arseiisiiureester formuliert werden : 

(RO),AlsO . HF TIn 

Der Difluoroester wkre danii in Analogie dazu als Moiiofluoroester 

(RO),FA&sO * HF Ill1 

Bei der Reaktioii mit H F  koinite diese Aidagerung direkt erfolgen, 
im Falle der Umsetzungeii mit AsF3 iniifiten Umlageruiigeii eintreteii. 
Die zweite Forniulierung mit aiigelagertmi HB besitzt von vornherein 
geringere Wahrscheinlichkeit als die erste. Es ware zuniindestens die 
Frage zu stellen. waruin kein Difluoroester mit angelagerteni HF nioglich 

iiiit angelagertem H F  ZLI betrachteii : 

L. KOLDITZ u. D. Hass, %. anorg. dlg. C'hrm. in1 T):urk 
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ist. Diese Verbindung hiitte ein Verhaltnis von As : F = 1 : 3, was iiiemals 
erreicht werden konnte. Eine Entscheidung zwischen beiden Formu- 
lierungen ist mit Hilfe von IR-Messungen herbeizufuhren. In1 ersten 
Falle miissen OH-Banden auftreten und schon beim Monofluoroester 
As-F-Banden. I m  zweiten Falle tritt  die As==O- und die HF-Frequenz 
auf, wenn auch durch die gegenseitige Beeinflussung etwas verschoben. 
Der Ester mit As:F = 1 : 1 diirfte keine As-F-Bade aufweisen. 

Die Aufnahme des IR-Spektrums ist in1 Falle der Fluoroester nicht 
ohne weiteres zu bewerkstelligen. Die hsndelsiiblichen Kiivetten konneii 
nicht verwendet werden, weil die Substanzen auljerordentlich hygrosko- 
pisch und aggressiv sind. Wir haben deshalb eine luftdicht abgeschlossene 
Kiivette mit Fenstern aus Teflonfolie gebaut, die sich sehr bewahrt 
hat. Die von den Fluoroestern erlialtenen Aufnahmen zeigen eine 
deutliche Absorption im Bereich der OH-Bande, die wegen der Aus- 
bildung von Wasserstoffbriickenbindungen verbreitert ist. Ini Gebiet 
der HF-Schwingung ist keine Absorption zu verzeichnen. Die Aufnahmen 
stimmen also mit der Formulierung I (Seite 294) uberein. Da die Infrarot- 
untersuchungen noch nicht vollig abgeschlossen sind, werden wir spater. 
clann aucli iiber Aufnahmen an deuterierten Verbindungen ausfiihrlich 
berichten. 

Das Verhalten dw Fliroroester in Liisixng 
Die Fluoroester losen sich in unpolaren uiid polaren Losungsmitteln. 

I n  unpolaren Flussigkeiten zeigeii die Ester nur in groBer Verdunnung 
das nach Formulierung I zu erwartende Molekulargewicht. Rei der Er- 
hohung der Konzentration steigt das kryoskopisch bestirnnite Molekular- 
gewicht sehr schnell an, was auf eine Aggregation der Molekiile hindeutet. 
Eine derartige Aggregation haben wir auch bei anderen Verbindungen 
init Koordinationszahl 5 festgestellt (PCl, in CCl,9), SbC1,F in SbCl, lo). 

Dieses Verhalten riihrt von der ungesattigten Koordination der Ver- 
bindungen her und wird im Palle der Fluoroester, die genauer als Fluoro- 
hydroxoester zu bezeichnen waren, noch durch die Ausbildung voii 
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen OH- Gruppen und F-Atoinen 
verstarkt. In  gleicher Weise verhalten sich die unverdunnten fliissigen 
Fluorohydroxoester. Sie sind gewissermal3en als konzentrierte Lo- 
sungen in wenig polaren Losungsmitteln aufzufassen. In  Abb. 1 sind die 
Molekulargewichte von Difluorohydroxodiathylarsensiiureester in Ab- 
hangigkeit von der Konzentration angegeben. Als Losungsmittel dierite 
Renzol. Das berechnete Molekulargewicht betragt, 224. 
~ _ _  

9, L. KOLDITZ u. D. HASS, Z. anorg. allg. Chem. 294, 191 (1958). 
' 0 )  L. KOLDITZ, Z. anorg. allg. Chem. 2x9, 128 (1957). 
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In polaren Liismigsmitteln (Acetonitril) bildeii die Fluoroester Tanen. 
Sie zeigen clekt'rolptische Leitfiihigkeit, wie aus den Abb. 2-3  herror- 
geht. 

Abb. 1. Die Konzentrationsab- 
hiingigkeit der Molekulargewichte 
von F,ds(OH)(OC,H,), in benzo- 

lischer Liiaung 

20 - 

25 - 

Abb. 2. Die spezifivche Leitfahigkeit von 
i\lonoflnoroarsensiiireestern in Acetonitril 

bei 20 "C 

Durch Vergleich der verschiedenen Kurven in Abb. 2 wird deutlich, 
(hS der Anstieg der Leitfahigkeitskurve urn so groJ3er ist, je kleiner die 

mit dem Arsen verbundenen 
Gruppen sind, je grol3er also 
die zu erwsrtende Bemeglich- 
lieit der Ionen ist. 

Die Art der Ionen, die sich 
ails den Fluoroestern bilden, 
ist durch Molekulargewichts- 

-F,AS(OHI(OC,HsI, bestimmung zu  ernzitteln. Es 

x 7; Bl'IR 

05 
=F,AS(OH)(oal,)(K2H,I 

-Lc olo c[Mgj gibt zwei Moglichkeiteii der w5 

1. Der funffach lioordi- 
Abb. 3. Die spezifisclie Leitfahigkeit von Dissoziatioll : 
Difluoroarsenstiureestern in Acetonitril boi 20 "C 

nierte Ester dissoziiert direlit, 
z. B. uiiter Ausbiltlung eines Kations mit Koordinationszahl 1 uiid 
Alusbildung cines P--Ions. Anch die Uissoziation der OH-Gruppe whre 
zu erwigen. 

/ I w x /  
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2. Der Fluoroester wandelt sich in eine heteropolare Verbindung mit 
vierfach koordiniertem Kation und sechsfach koordiniertem Anion um, 

Im ersten Falle wiirde das Molekulargewicht, vollstandige Dissozia- 
tion angenommen, die Halfte des nach Formulierung I (S. 294) berech- 
neten Wertes betragen, im zweiten Falle aber wiirde sich das Molekular- 
gewicht nicht von dem der funffach koordinierten Verbindung unter- 
scheiden, da sich die Teilchenzahl beim Ubergang von der molekularen 
Verbindung zur heteropolaren nicht andert. Das Experiment entscheidet 
eindeutig zugunsten der zweiten Formulierung. Die Pluoroester 
bilden also in polaren Losungsmitteln vierfach koordinierte Kationen und 
sechsfach koordinierte Anionen und verhalten sich damit analog wie die 
Chloro-Antimon(V)-iithoxyverbindungen 11) und viele Halogeilide des 
f unfwertigen Phosphors und Antimons12). 

Z.  B. d FAsOH(OR), -> [As(OH)(OR),]+ [As(OH)(OR),F,]-. 

Die Zusammensetzung der Ionen 
Beim ubergang der Fluoroester von der homoopolaren zur hetero- 

polaren Form mulj ein Ion von einer Molekel auf die andere ubertragen 
werden. Es ist zu erwarten, da13 es sich dabei um das Fluoridion handelt, 
so wie es bereits oben formuliert wurde. Ein Beweis fur diese Annahme 
ware durch Uberfiihrungsmessungen zu erbringen. Bei Ubertragung 
eines Fluoridions mu8 in jedem Falle das Anion fluorreicher sein als das 
Kation. Es zeigte sich bei Uberfuhrungsmessungen an Mono- und Di- 
fluoroestern in Acetonitril. daIJ stets im Anodenrauin das F : As-ver- 
haltnis anstieg, irn Kathodenraum dagegen abnahm. Dies spricht ein- 
deutig fur die Annahme der Fluoridionen-Ubertragung. Zum SchlulJ 
siiid in einer Tabelle alle dargestellten Fluoroester zusammengefaflt. 

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

Die physiologische Wirksamkeit der Fluoroarsensaweester kann nicht 
mit denen der Fluorophosphorstiureester verglichen werden, da die Arsen- 
verbindungen aufierordeiitlich leicht hydrolysieren. 

B. Experimenteller Teil 
Remerkungcn zur Handhabung des Fluorwasserstoffs und der Pluorhaltigen 

Verbindungen 
Znr Verwendung gelangte technischer wasaerfreier Fluorwaslscrstoff der Fluorwerke 

Dohna/Sachs. Er wurde mittels eines Kupferrohres direkt aus einer Stalilflasche in ein 
~~ ~~~ 

11) L. KOLDITZ u. 8. EXCELS, Z. anorg. allg. Chem. 302, 88 (1959). 
12) L. KOLDITZ, Z. anorg. allg. Chem. 293, 147 (1957). 

Z .  anorg. allg. Chemie. Ed. 307. 20 
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Tabelle 1 

I 

Ester 

Fluoroliydroxo- 
arsen(V) -sliure- 
trimethylester 

Fluorohydroxo- 
arsen(V)-skure- 
dimcthylMhy 1- 
ester 

Fluorohydroxo- 
arsen(V) -skure. 
methyldiathyl- 
ester 

Fluorohydroxo- 
amen( V)-siiurc- 
triathylester 

Flnorohydroxo- 
amen ( V) -siiure - 
tripropylester 

Difluorohydr- 
oxoafsen( V)-sau 
remethylkthyl- 
ester 

oxoarsen(V)-sku 
rediathylester 

I 

ip.3-hmm Kor 
I unpolar 

W-43"C 1 FAs(OH)(OCH,), 
I 
I 

55-58°C I BAs(OH)(OC,H,), 

78--81 "C PAs(OH)(OCZH7), 
1 

Smp. F,Bs(OH)(OCH,) 
66-68 "C ( OC,H5) 

itution 
polar I 

I 

PolyathylengefiiB kondenaiert. Durch ein KB1teba.d -80 "C an der Polyathylenfhsche 
wurde das zum Kondensieren notwendige Temperaturgefalle erzeugt. Sanitliche Reak- 
tionen, bei denen Fluorw.asserstoff Reaktionspilrtner war, wurden in PolyathylengefiiBen 
und Polyathylenapparaturen a,usgefiihrt. Urn sus den Ansatzen den iiherschiissigen 
Fluorwasserstoff zu entfenien, wurdc das geijffiiete PolyathylengefaR in einen 8aug- 
topf gcstellt und an der Olpumpe abgesaugt,. 

Sehr zweckmBBig sind Saugtijpfe ails ICupfer. Die Cilpurnpe ist durch Vorschalten voii 
Kiihlfallen und mehreren Trockenturmcn rnit KOH, NaF und Silicagel zu schiitzen. Erst 
nlichdem der ganze Fluorvnsserstoff entfernt war, wurden die Substilnzen unter Feuch- 
tigkeitsausschluI3 in GlasgefaBen wciter verarbeitet . 

Oarstellung des MPlnoroarsensSiureathylesters aus Arsens~arelri.'ithylester und 
Fluorwasserstoff 

In 16,F g = 0,0734 Mol Arsensburetriathylester wurden 3,5 g Flurwasserstoff 
(= 2,38 Mol HFlMol .4rsensaureester) unter 8tickstuffverdunnung eingeleitet. Die dazu 
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verwcridete Polyiithylenapparatnr ist in Abb. 4 skizzicrt. Der Fluorwasscrstoff in1 linken 
GefiiB wurde je nach Bedarf der Konzentrat,ion auf Temperaturen zwischen 0 und 19 "C 
gehalten. Das Estergefiili stand auf einer Waage; wodiireh die Gewichtszunahme laufend 
kontrolliert w-erden konnte. 

ilbb. 4. Skizze der Anorbung zum Einleiten von stickstoff- 
verdiinntem Yluorwasserstoff in Arsensliureester 

Die riach Aufnahme des Fluorwasserstoffs gcwonrienc Reaktionsflussigkeit wurde  zur 
Entfernung der Kondensationsprodukte etwa 20 Stunden mit etwa 200 mg Aktivkohle- 
pulver geschiittelt, unit dann vom Pulver abgesaugt. Die Aktivkohle wurde vorher 2 Gtun- 
den in 40proz. FluDsaure auf 100 "C erhitzt iind dansch gctrocknet. Dureh Absaugen an 
tler elpuinpc bei 80 "C (4 Stunden) waren aus dcr Reaktionslosung 4 3 6  g = 0,0944 Mol 
Athsnol zu isolieren. Der Oberschuli uber das Verhaltnis Alkohol: Ester = 1 : 1 (vgl. S. 293) 
ist eine Folge der Bildung von kondensierten Estern und Hexafluoroarscnsiiwe. L4us der 
nach dern Absaugen znriickgebliebenen Fliissigkeit scheiden sich nsch 12stiindigem 
Stchcn im Kiihlschrank Kristalle von Difluorohydroxoarsensaurediiithylester am. 

narstellung von Monofluorolzgdroxoarssnsau~~tr~~thylest,~~ 
a) In 0,l  itlo1 ,Irsansiiureiithylester wurdcn 0,125 Mol Fluorwmserstoff unter Stick- 

stoffverdiiiinung eingeleitet. Yas geuonnene farblose fliissige Produkt wurde an der 
Olpumpe langsam dcstilliert. Ka,chdem etwas Bthanol iibergcgangcn ist, destilliert der 
Fluoroarscn(V)-siiureester unter gleichzeitiger Verharzung der Hauptmenge der Subs tanz. 
Es wurden Ausbeuten von l0-25o,i, erzielt. Kach diesem Verfahren w-urden auch der 
~~onofhioronrsen(V)-saurepropylester und der ~~onofluoroarsen(V)-siiurerncthylester her- 
gestellt . 

b) Unter Feiichtigkeitsuusschlu13 wurden 2,4 g nifluoroarsensiinreiithylester = 

0,011 Mol rnit 2,5 g Arsensauretriiithylester (0,011 Mol) und 0,6 g Athano1 (0,011 Mol) 
etwa 30 Minuten unter RuckfluR auf 80 "C crhitzt. Durch Vakuumdestillation wurden 
aus dcrn Reaktionsgemisch 2 g Nonofluorohydroxoarsensauretriathylester gewonnen 
(74 74 d. Th.). 

Reahtionen zwischen Arsensaureester und Arsentrifluorid 
a) I) ar s t e l lu  n g d e r  Mono f 1 u o r o h y d P o x o ar s en (V) - s ii u r e t r i a 1 k y 1 ester .  Eine 

Milischung von 0,1 Mol Amensaureester und 0,l Mol Alkohol wird tropfenweise mit 0,l  Mol 
20% 
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Arsentrifluorid unter Schutteln vcrsetzt. Die dabei auftretende Errvarmung wird durch 
Kuhlen mit flieI3endem Wasser in Grenzen gehalten (etwa unter 35 "C). Bus den Reak- 
tionsprodnktcn w-ird zuerst ohne Envarmung der Difluoroarsen(lII)-siiureester an der 
Olpumpe abgesaugt, danach wcrden die Monofluoroarsen(V)-sauretnalkylester destilliert. 

1)) D a r s t e l l u n g  d e r  DifluorohydroxoarsensBurediallrylester. Die Durch- 
fiihrung der Rcaktion erfolqt wie unter a) angegeben, nur werden 0,2 Mol-4rsentrifluorid 
auf 0,l Mol Arsenshreester eingctropft. Die entstandenen Produkte werden nach dem 
Absaugen zwecks Kristallisation in den Kiihlschrank gestellt. Mitunter erweist sich ein 
Absaugcn bei etwa 80 T als notwendig, um eine Kristallisation zu erzielen. 

Die Analysen der Fluoroarsensaureester 
Die Ester wurden in Kalilauge hydrolysiert und dann der &sen-Fluor-Trennung nach 

der fruher angegebenen Methode2) unterworfen. Srsen wurde als Nagnesiumammonium- 
arsenathexahydrat, Fluor a. T. als CaF,, z. T. nach tier Rlethodc von PIETZHA und EIIR- 
L I C H ~ ~ )  (Abdestillieren und Ausf&llen als PbBrF) bestimmt (vgl.I*)). An einigen Substanzen 
wurden such Methosy- und Bthoxygruppen nach ZEISEL bcatimmt. Hohere Fluor- 
gehalte (Difluoroester) storen allerdirigs die Brstimmungen. Es ergeben sich mit stcigen- 
dem Fluorgehnlt zunehmende Minusfehler, wie man aiich an Gemischen von normalem 
Awensaurecster und NaF feststellen kann. Tab. 2 cntliiilt As- und F-Werte der darge- 
stellten Fluoroester. 

Tabelle 2 
B r s e n -  u n d  F l u o r - W e r t e  d e r  F l u o r o a r x e n s ~ u r e e s t e r  

13) G. PIETZKA u. 1'. EIIRLICH, Angew. Chem. 65, 131 (1953). 
11) L. KOLDITZ u. W. REHAK, Z. anorg. allg. Chem. 300, 322 (1959). 
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Analysen der Pluoroarsen(II1) -stiureester 
Dreiwertiges Amen wurde mit n/10 Jodlijsung titriert. Fluor wurde nach Abtrennung 

von Blberarsenat als CaF, gefallt,. Tab. 3 enthalt die halysenwerte und die Siedepunkte 
der neu dargestellten Ester. 

Tabelle 3 
Siede  p u n  k t e u n  d An a1 y s e n  w e r  te yon F l u  or o a rsen(II1)- s aur  ee s t er n 

Ester 
760mm 1 gef. 

Difluoroarsen(II1)-sauremethyl- 65 OC 

Difluoroarsen(I1I)-silure&thyl- 75 "C 47,6 24,0 
ester 47,4 , 24,3 

ester 
___-_____ _ _  __ ~ 

Difluoroa,rsen(III)-siurepropyl- 
ster 

Difluoroarsen(lI1)-saurebutyl- 107 "C 39,8 2 0 4  
ester I I 39,8 1 20,3 

22,l 

+F 
Leitflhigkaitsmessungen 

Die Leitfshigkeitswerte der Losungen wurden in geschlossenen Glasgefioen mit ein- 
geschmozenen Pt-Elektroden gemessen. Die Werte sind aus den Abb. 2 und 3 zu ersehen. 
Die Leitfahigkeit von reinem unverdunntem Monofluoroarsen(V)-saureithylester wurde 
in der fruher von uns15) beschriebenen Apparatur zu 3,97 * 10-4 Q-1 cm-l bestimmt. 

,llolekulargewichtsbestimmungen 
Die Molekulargewichte verschicdencr Ester wurden zum Teil kryoskopisch in Benzol, 

zum Teil ebulllioskopisch in Acetonitril bestimmt. I m  ersten Fall liegt die homoopolare 
in1 zweiten die heteropolare Form des Esters vor. In  Benzol stimmcn die Molekular- 
gewichte nur in verdiinnter Lijsung (10-2-molar) mit der Berechnung uberein, z. B. wurde 
in diesem Konzentrationsbereich fur Monofluorohydroxoarsensauretriathylester in Benzol 
im Mittel 246 gefunden (berechnet 246). In konzentrierten Losungen steigen die ge- 
fundenen Molekulargewichte an, wie aus Abb. l hervorgeht. Fur Difluorohydroxoarsen- 
aiiurediathylester wurden in Acetonitril z. B. gefunden: M = 228 bei einer Konzentration 
von etw-a 0,l molar, berechnet M = 220. 

Uberf iihrungsmessungen 
Die Uberfuhrungsreaktionen wurden in einem V-formig gebogenen GefaO durchgefuhrt, 

bei dem Kathoden- und hodenraum durch eine G3-Fritte getrennt war. Die Anordnung 
ist in Abb. 6 skizziert. 

Nach der oberfiihrung wurden im h o d e n -  und Kathodenraum die Verhhltnisse 
von As:F bestimmt (As als MgNH,AsO,. 6 H,O, F nach der Destillationsmethode). Die 
~- 

15) L. KOLDITZ, Z.  anorg. allg. Chem. 286, 307 (1956). 



302 Zritsuhrift fnr. anorganisrhe und allgemeine Chemie. Band 307. 1961 

Destillatioii \-on HexdluorokieselstGure erfolgt hier aus einer acetonitrilhaltigeii Losung. 
Durrb Verseifung des Acetonitrils entsteht Essigsaure, die mit uherdestilliert nnd zusatz- 

1 
Abh.5. Skizze der Versuchsanordnmig 

zu den Uberfiihrungsmessungen 

lich in der Vorlage neutra.lisiert’ werden muR. In dcr Vorlage miiU daher wesentlich mehr 
Na,CO, vorhandcn sein als hei den nornialen Bestimniungen. Daf iir eriibrigt sich eine 

Tahelle 1 
1’’ b e r f u h r u n g s m es s u n g a m  &lo 11 of 111 or o h > d r o x o ~ 

a r s e n s a u r e t r i a t h y l e s t e r  
~ 

1 1 -4node 1 Kathode ~ 

- ~ 

I 
I - ~~ 

Spannung : B V  
Stromstarke : I 2,5 mA 
\7ersiirhsdaue~ : I 21 h , bleibt blsnk, rcird schaarz 1 .  i Veifarbungen 

Flumgkeit 1 
w i d  dunkel 

Volumen : 23,Uj ml , %,SO ml 
Su bstanzmenge : 1 8-19,!? mg ’ ~ 9 , 0 m g  

I Fluorbestinimung LLI 

oben: 
(umgerechn. auf 30 ml) 
Arsen: Pluor 

0,967 mMoI A s  
0,970 mMol As 

1,208 mMol F 
1.208 mMol J!’ 
1: 1,250 

-~ __ 

1,09 mMol As 
1,08 mMol As 

0.838 mdIol F 
U,827 mNol F 
1:0,759 

~~ ~ . 
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Zugebc an Netriumacetat bei deer Fallung dcs Blcibromoflaorids. Die Tab. 4 und 5 ent- 
halten die T7ersuchsbedingungen und die dnalysenbefunde. 

Tabelle 5 
0 be r f u h r i t  n g s m es  s un g e n a m D i f 1 u o r  o h y dr o xo - 

arsens i iured ia thyles te r  

Spannung : 
Stromstiirke : 
Vcrsuchsdauer : 
VerfBrbungen : 

Volumen : 
Substanzmenge : 
Arsenbest. v. 15 ml 
der auf 100 rnl aufge- 
fiillten Menge : 

Fluorbestimmung : 
(umgcrechn. auf 15 ml) 
Arsen:Fluor : 

Anode 1 Kathode 

Civ 
2,0 mA 
30 h 

\nodenschlnmm, 
dunkcl 
20,90 ml 30,05 ml 

1636,O mg 1643,O mg 

1.2333 mMol As U,881 mMol As 
1,232 mMol As 1 0,880 mMol As 
3,281 mMol P 1,394 mMol F 
3,281 mMol F ’ 1,395 mMol F 
1 : “66 1 1:1,68 

Wegen experirnenteller Einzelheiten sei auf den entsprechenden Teil der Dissertation 
von D. HASS, Bcrlin 1960, veiwieeen. 

Jena, Institut fiir A mrcqanische Chemie d w  Priedrich-rCch,iller- Uni- 

Berlin, I .  Chemisches Institut der Humboldt-Universitul. 
versitut und 

Bei der Redaktion cingegangen iLm 27. Mei 1Y60. 


