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Walaschewski: Die Reaktion zwischen (Jahrg. 86

43. Engelbert Georg Walaschewski*): Die Reaktivn zwischen Tri-
fluormethyl-jodid und Arsen und die Umsetzung der dabei entstehenden
Trifluormethyl-arsinjodide mit Silber- und (uecksilbersalzen

(Aus dem Chemischen Institut der Universitat Cambridge, England!

(Eingegangen am 17. September 1952)

Bei der thermischen Reaktion zwischen Arsen und Trifluormethyl-
jodid wurde auBer den bereits bekannten Produkten Tris-trifluor-
methyl-arsin und Ris-trifluormethyl-arsinjodid!) als neue Verbindung"
Trifluormethyl-arsindijodid erhalten. Ferner wurden die Dispropor-
tionierung der Trifluormethyl-arsinjodide sowie die Umsetzung von
Tris-trifluormethyl-arsin mit Arsen(Ill)-jodid untersucht, Das Jod-
atom in den Trifluormethyl-arsinjodiden kann durch andere Gruppen
ersetzt werden; an ncuen Verbindungen wurden so Bis-trifiuormethyl-
arsin-fluorid, -chlorid, -cyanid, -rhodanid, Trifluormethyl-arsindichlo-
rid und Tetrakis-trifluormethyl-diarsinoxyd, [(CF;),As),0, erhalten.

Trifluormethyl-jodid (Sdp.,qo —22°), die dem Methyljodid analoge Verbindung in der
Reikie der fluorierten Kohlenwasserstoffe, wurde zuerst durch Umsetzung von Kohlenstoff-
tetrajodid mit Jodpentafluorid hergestellt?). Spater wurde eine bequemere und all-
gemein anwendbare Methode fiir die Herstellung fluorierter Alkyljodide in der thermi-
schen Umsetzung von Silbersalzen perfluorierter organischer Siuren it Jod gefunden3).
Diese Methode wurde fiir dic Herstellung des Trifluormethyl-jodids, des Ausgangsproduk-
tes bei der prijparativen Darstellung der Trifluormethyl-arsine, ausschliefllich angewendet.

Aligemeine Reaktionen des Trifluormethyl-jodide sind schon ziemlich weitgehend unter-
sucht worden. Die meisten kénnen mit Hilfe cines ,,positiven Tonenmechanismus® erklirt
werden. Bei der Bestrahlung mit UV-Licht oder durch Erhitzen auf Temperaturen iiber
100° wird das Molekiil hom&opolar gespalten?), und dadurch kénnen z. B. Polymerisations-
Reaktionen eingeleitet werden, deren Ablauf zwingend auf eine Einleitung des Prozesses
durch das Trifluormethyl-Radikal schlieBen 1aBt5). Mit Quecksilber setzt sich Trifluor-
methyl-jodid zu Triftuormethyl-quecksilberjodid, CF,-Hgd, um?®); mit Schwefel entsteht
bei 2309 als Hauptprodukt Bis-trifluormethyl-disulfid, (CF;),S,,”) und mit Arsen bei Tem-
peraturen iiber 200° eine Mischung von Tris-trifluormethyl-arsin, (CF;),As, Bis-trifluor-
methyl-arsinjodid, (CF,;),AsJ, Trifluormethyl-arsindijodid, CF;Asd,, und Arsen(ITl)-jodid.
Analoge Umsetzungen finden mit Phosphor, Antimon und Selen statt®).

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der UUmsetzung von Trifluor-
methyl-jodid mit metallischem Arsen, mit den bei dieser Umasetzung ent-
stehenden Produkten, ihrer Disproportionierung und thermischen Zersetzung
und einigen ihrer Reaktionen mit Silber- und Quecksilbersalzen.

*) Jetzt: Anorgan.-wissenschaftl. Laboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen.

) G. A. R. Brandt, H. J. Emeléus u. R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. [London)
1952, 2552,

2) A. A. Banks, H. J. Emeléus, R. N. Haszeldine u. V. Kerrigan, J. chem.
Soc. [London] 1948, 2188. :

3) R. N. Haszeldine, Nature [London] 166, 192 (1950], J. chem. Soc. [London]
1951, 584.

4 J. Banus, H. J. Emeléus u. R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. [London] 1950,
3041. 5) R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. [London] 1949, 2856.

%) H. J. Emeléus u. R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. [London] 1949, 2948 u. 2953.

) G. A. R. Brandt, H. J. Emeléus u. R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. [London]
1952, 2198. 8) Unveroffentlichte Arbeiten aus dem Chemischen Institut Cambridge.
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Eine Reaktion zwischen Arsen und Trifluormethyl-jodid findet statt, wenn
die Komponenten im Bombenrohr oder Autoklaven (aus nicht rostendem
Stahl) auf Temperaturen iiber 220° erhitzt werden. Die Anwendung der 8-Mo-
difikation des Arsens bei derselben Temperatur ergab innerhalb der experi-
mentellen Fehlergrenze keine Verbesserung der Ausbeute.

In Ubereinstimmung mit Anschauungen, die auf Grund einiger der oben
erwihnten Reaktionen mit Trifluormethyl-jodid entwickelt wurden, 148t sich
die vorliegende Umsetzung auf der Basis freier Radikale (Schema A) oder an-
geregter Molekiile (Schema B) deuten.
~ (CF 3)3AS

> (CFy)yAs. - I
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Das Schema A, in welchem die verschiedene Liinge der Pfeile andeutet,
welche Seite des Gleichgewichtes bevorzugt ist, gibt sowohl den Dispropor-
tionierungs-Mechanismus als auch die thermische Zersetzung der Trifluor-
methyl-arsinjodide wieder, die als verhiltnismiBig unbestiéindige Produkte zwi-
schen den bestindigen Verbindungen, dem Arsen(III)-jodid und dem Tris-
trifluormethyl-arsin (I), stehen. Die Richtigkeit der Annahme, daBl die ge-
forderten Gleichgewichte tatsichlich vorliegen, wird durch die Tatsache ge-
stiitzt, daB beim Erwirmen von reinem Bis-trifluormethyl-arsinjodid (II) auf
220° im geschlossenen Rohr neben Tris-trifluormethyl-arsin und Arsen(III)-
jodid, die hier als Disproportionierungs-Produkte erwartet wiirden, auch Tri-
fluormethyl-jodid und Arsen in betrichtlicher Menge isoliert werden konnten.
Im Falle des Trifluormethyl-arsindijodids (III) wurde wegen Materialmangels
nur die Disproportionierung nachgewiesen. Bei dem Versuch, das Dijodid
unter Atmosphérendruck zu destillieren, wurden némlich neben einem Teil
unzersetzt destillierenden Ausgangsmaterials Tris-triluormethyl-arsin und
Arsen(III)-jodid erhalten, jedoch unterliegt eine dem Monojodid entsprechende
thermische Zersetzung, bei der ebenfalls Arsen und Trifluormethyl-jodid auf-
treten, unter analogen Bedingungen keinem Zweifel.

Auf der Basis angeregter, aber nicht dissoziierter Trifiuormethyl-jodid-
Molekiile, im Schema B gekennzeichnet durch ,,**, 1iB8t sich die Umsetzung
von Trifluormethyl-jodid mit Arsen folgendermaBen erkliren:

As + CFyJ*% —» (F,AsJ.
CF,AsJ. + CFyJ* —» CFyAsJ, + CFye

B)

Durch Disproportionierung wiirden dann in der bekannten Weise aus dem
Trifluormethyl-arsindijodid die tibrigen Trifluormethyl-arsine entstehen?).
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Als Endprodukte der Reaktion zwischen Arsen und Trifluormethyl-jodid
treten Tris-trifluormethyl-arsin, Bis-trifluormethyl-arsinjodid und Trifluor-
methyl-arsindijodid auf, zu denen sich das Trifluormethyl-jodid bei der Re-
aktion im Autoklaven in einem ungefdhren Verhiltnis von 20:3:1 umsetzt.
Die Reaktion gleicht der zwischen Methyljodid und Arsen, die jedoch bei 1000
zu Methyl-arsindijodid als Hauptprodukt?®) und bei 160—175° im wesentlichen
zu den quartdren Produkten (CH,),AsJ und (CH,),AsJ -Asd, fithrt1?). Die Bil-
dung von analogen Trifluormethyl-arsonium-Verbindungen konnte nicht er-
reicht werden, selbst wenn ein groBer Uberschu von Trifluormethyl-jodid
vorhanden war.

Von erfolglosen Versuchen, Triftuormethyl-arsine auf anderen Wegen zu erbalten,
seien die folgenden erwahnt: UV-Bestrahlung allein bewirkt keine Umsetzung zwischen
Arsen und Trifluormethyl-jodid. Nachdem sich herausgestellt hatte, daB Bis-trifluor-
methyl-arsinjodid mit Quecksilber(IT)-oxyd reagierte und dabei Perfluorkakodyloxyd,
(CF;),As-0-As(CF,),, und Quecksilber(1l)-jodid bildete, wurde versucht, das bei der
Reaktion zwischen Arsen und Trifluormethyl-jodid entstehende Bis-trifluormethyl-arsin-
jodid auf diese Weise sofort nach seiner Entstehung unter Umgehung der Disproportio-
nierung weiter zum perfluorierten Kakodyloxyd umzusetzen. Das Quecksilberoxyd oxy-
dierte jedoch sofort das Arsen, und das entstandene Quecksilber reagierte mit dem Tri-
fluormethyl-jodid:

3CF,J -+ 3HgO + 2As —> As,0;+ 3CF;HgJ.

Zwischon Silber-trifluor-acetat und Arsen(T1I)-oxyd findet bei 190°, also etwa bei der
Zersetzungstemperatur des Silbersalzes, keine Umsetzung zu Trifluormethyl-arsinen statt.
Auch mit Arsen(IIl)-jodid wurden unter den gleichen Bedingungen negative Ergebnisse
erhalten. Ein Versuch wurde ausgefithrt, um die Reaktion zwischen Triftuormethyl-
bromid und Arsen zu untersuchen. Bei den Temperaturen 230 und 275° wurde keine,
bei 350° jedoch einc sehr langsame Reaktion festgestellt. Bei dieser Temperatur zersetzt
sich aber bereits das Tris-trifluormethyl-arsin'!), wodurch die Aussicht, Trifluormethy!-
arsine auf dieser Basis herzustellen, sehr begrenzt zu sein scheint.

Hrn. Prof. H. J. Emeléus F.R.S. und Hrn. Dr. R. N. Haszeldine mochte ich fir
die Uberlassung des Problems und ihre groBziigige Hilfe meinen verbindlichsten Dank
aussprechen. Dem British Council verdanke ich die Gewahrung eines Scholarships,
ohne welches diese Arbeit unmoglich gewesen wiire.

Beschreibung der Versuche

Umsetzung von Trifluormethyl-jodid mit Arsen; Trifluormethyl-arsin-
dijodid: Optimale Ausbeuten an Trifluormethyl-arsinjodiden wurden in Bombenrohren
von etwa 80 ccm erreicht, wenn fein gepnulvertes Arsen (1.0 g) und Trifluormethyl-
jodid (4 g) 30 Stdn. auf 235° unter AnsschluB von Sauerstoff erhitzt wurden. Bei der
Reaktion in Autoklaven aus nicht rostendem Stahl (100 bzw. 250 ccm Inhalt) wurden die
besten Ausbeuteh erreicht, wenn die Temperatur tiefer (220°) und die Zeit kiirzer (18 Stdn.)
waren. Die Ausbeuten konnten dadurch betrichtlich verbessert werden, da8 das Arsen-
pulver mit Tonscherbenstiicken gemischt wurde. Dieses Verfahren verhinderte das Zu-
sammenbacken des Metalls mit dem Arsentrijodid und das EinschlieBen des schwer-
fliichtigen Dijodids. Die Mischung von Arsen, Tonscherben und Arsentrijodid wurde
mehrere Male hintereinander benutzt. Bei der Umsetzung von 100 g Arsen mit 40 g Tri-
fluormethyl-jodid waren die auf Trifluormethyl-jodid bezogenen Ausbeuten unter den

) V. Auger, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 145, 809 [1907].
%) A. Cahours, Liebigs Ann. Chem. 122, 198 [1862].
') P. Ayscough, unverdffentlichte Versuchsergebnisse.
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obigen Bedingungen: 789, Tris-trifluormethyl-arsin, 13% Bis-trifluormethyl-
arsinjodid, 4%, Trifluormethyl-arsindijodid und 5%, nicht umgesetztes Trifluor-
methyl-jodid.

Trifluormethyl-arsindijodid wurde aus den Reaktionsprodukten zunichst
durch fraktionierte Kondensation i. Hochvak. abgetrennt, wobei es sich in einem U-Rohr
kondensierte, das mit einem Kiltebad von —28° umgeben war, wilbrend Bis-trifluor-
methyl-arsinjodid bei einer Temperatur von —649, Tris-trifluormethyl-arsin bei —95° und
Trifluormethyl-jodid bei —130° kondensiert wurden. Zur Reingewinnung wurde das Di-
jodid unter Stickstoff in einer Xolonne destilliert; Sdp. .5 100° n} 1.688. Die Ver-
bindung ist tiefgelb gefarbt und &lig, besitzt einen unangenehmen Gerueh und reizt die
Augenschleimhdute ahnlich wie das Monojodid. Nach der Siedemethode wurden die fol-
genden Werte fiir Dampidrucke ermittelt: p,g0 48.5 Torr, p,g0 65 Torr, pyye0 100 Torr,
Piss.50 189 Torr, pygs 761 Torr. Der aus den ersten 4 Messungen auf 760 Torr extrapolierte
Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem bei 761 Torr gemessenen, obgleich unter
diesen Bedingungen eine betrichtliche Disproportionierung in Tris-trifluormethyl-arsin
(ber. Mol.-Gew. 282, gef. Mol.-Gew. 280'%)) und Arsentrijodid (identifiziert durch quantita-
tive Analyse) stattfindet.

Zur Analyse wurde Trifluormethyl-arsindijodid ebenso wie alle anderen in dieser Arbeit
beschriebenen Trifluormethyl-arsine mit 20-proz. Natronlauge zersetzt, wobei die Tri-
fluormethyl-Gruppen quantitativ abgespalten wurden und als Fluoroform zur Auswaage
gelangten. In der alkal. Losung wurde Jodid als Silberjodid bestimmt und das drei-
wertige Arsen mit Jod titriert.

CJ,FsAs (397.8) Ber. J63.9 CF;17.3 As18.8 Gef. J62.9 CF,18.2 As18.9

Versuche, die Ausbeute an Trifluormethyl-arsinjodiden durch Anwendung der 8-Modi-
fikation des Arsens zu erhéhen, blieben ohne Erfolg. In Parallelversuchen wurden mit
beiden Modifikationen unter gleichen Bedingungen von Zeit und Temperatur die gleichen
Ausbeuten an Arsinen ethalten. Der Einflu der Teilchengréfie des Arsens wurde nicht
néher untersucht, scheint sich aber so auszuwirken, da8 bei gleicher Menge die fein gepul-
verten Ansitze hohere Ausbeuten ergeben.

Disproportionierung der Trifluormethyl-arsinjodide: Aus dem
mengenméfig iiberwiegenden Tris-trifluormethyl-arsin, (CF,);As, kénnen die Jodide durch
Umsetzung mit Arsentrijodid, AsJ,, erhalten werden. Als 10.5g Tris-trifluormethyl-arsin,
(CFy);As, mit 12 g Arsentrijodid, AsJ,, 48 Stdn. unter Luftausschluf in Bombenrohren
auf 230--240° erhitzt worden waren, konnten 1.89 g Trifluormethyl-jodid, CF,J, 3.82 ¢
Bis-triﬂuormethyl-arsinjédid, (CF;),AsJ, und 0.4 g Trifluormethyl-arsindijodid, CF;AsJ,,
durch fraktionierte Kondensation i.Hochvak. isoliert werden; 6.6 g Tris-trifluormethyl-
arsin, (CF;);As, wurden zuriickerhalten.

Etwas Jod ist in (CFg);As mit schwach rétlicher Farbe 16slich, aber die Farbung ver-
schwindet im Verlauf einiger Tage. Als (CF;),As (2.8 g) und Jod (2.5 g) 48 Stdn. im Bom-
benrohr von 60 ccm Inhalt auf 100° erhitzt wurden, wurde aus dem Gemisch der entstan-
denen Produkte (CF,),AsJ, wie oben besehrieben, in einer Ausbeute von 8%, abgetrennt.
Bei hoheren Temperaturen oder lingeren Reaktionszeiten iiberwog der Anteil an CFyJ
und AsJ,. Disproportionierung und gleichzeitige Zersetzung trat unter folgenden Bedin-
gungen ein: Bis-trifluormethyl-arsinjodid (0.257 g) wurde im Bombenrohr von 50 ccm
Inhalt eingeschmolzen und 12 Stdn. auf 210—220° erhjtzt. Darauf wurden folgende fliich-
tigen Produkte i.Hochvak. wie vorher isoliert: CF,J (0.050 g), (CF,),As (0.115 g) und
(CF,),AsJ mit geringen Mengen von CFAsJ, (0.032 g). Letzteres wurde mit Hilfe seines
hoheren Brechungsindexes nachgewiesen (gef. n§j 1.45; (CF.),AsJ: n} 1.425), Im Bom-
benrohr verblieben rote Kristalle von AsJ; und ein grauer Beschlag von metallischem
Arsen, die beide qualitativ identifiziert werden konnten.

Fiir die Darstellung von Trifluormethyl-arsinen ungecignete Bedingun-
gen: Trifluormethyl-jodid (3.5g), As (3.0 g) und HgO (2.2 g) leferten, i.Vak. einge-

12) Die in dieser Arbeit angegebenen Mol.-Gewichte wurden aus Dampfdichte-Bestim-
mungen errechnet.
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schmolzen und 15 Stdn. auf 190° erhitzt, 0.072 g COF, (ber. Mol.-Gew. 66, gef. 68), etwa
0.2 g (CF;);As (ber. Mol.-Gew. 282, gef. 280) und 1.3 g CF;HgJ (durch Sublimation ge-
reinigt und nach Natriumaufschlul im geschlossenen Rohr bei 550° analysiert: Ber. J 32
Hg 50.6, gef. J 30 Hg 50).

Erhitzen von CF,-CO,Ag (1.6 g} und As,0, (2g) (40 Stdn. auf 180—190° und dann
63 Stdn. auf 250°) fiihrte zur Bildung eines Silberspiegels im Bombenrohr und ergab
geringe Mengen CO und CO, und einige Milligramme eines schwerer fliichtigen Stoffs. Dic
gleichen gasférmigen Produkte wurden erhalten, als CFy-CO,Ag (2 g) und Asd, (2,75 g)
24 Stdn. auf 175° und dann 46 Stdn. auf 275° erhitzt wurden. Auch als CF,Br (1.7 g)
und As (2.0 g) 48 Stdn. auf 230° dann 24 Stdn. auf 273° und 40 Stdn. auf 350° erhitzt
wurden, konnten nur 0.02 bzw. 0.008 g eines nicht untersuchten Stoffs bei —130° bzw,
~95° i.Hochvak. kondensiert werden. Die Hauptmenge des CF,Br (1.44 g) wurde zuriick-
erhalten; in der Spitze des Bombenrohres hatte sich etwas AsJ, gebildet.

Oxydationsversuehe an Tris-trifluormethyl-arsin: Tris-trifluorme-
thyl-arsin wird von Sauerstoff selbst bei monatelanger Einwirkung bei Raumtemperatur
nur wenig angegriffen und fast quantitativ zuriickerhalten; die Trifluormethyl-arsinjodide
zersetzen sich allerdings langsam an der Luft. Tris-trifluormethyl-arsin (5.5 g) und 2 cem
konz. Schwefelsidure (d,; 1.84) wurden 9.5 Stunden auf 150° erhitzt; auBer geringen
Mengen Fluoroform und Spuren von schwerer kondensierbaren Anteilen wurden 5.26 g
(CF;);As zuriickerhalten. Diese wurden mit derselben Siure nochmals 35 Stdn. auf 235°
erhitzt und dann 5.0 g (CF,;);As wicdergewonnen. Auch mit Schwefel (2 g) reagierte
(CFy),As (2 g) nicht, als 64 Stdn. auf 80° erhitzt wurde. Es verhilt sich auch inert gegen-
tiber CF;J (200°, 24 Stdn.) und CHJ (140° 44 Stdn.) und konnte unverindert zuriick-
erhalten werden. Uber die Reaktion von Tris-trifluormethyl-arsin mit Methyljodid bei
hoherer Temperatur oder im UV-Lieht wird an anderer Stelle berichtet werden.

Bis-trifluormethyl-arsinchlorid, Perfluorkakodylchlorid: Zur Vermeidung
der Disproportionierung des Bis-trifluormethyl-arsinjodids wurde bei seinen Umsetzungen
mit Silbersalzen auf die Anwendung erhohter Temperatur moglichst verzichtet und die
Vollstindigkeit der Reaktion durch einen UberschuB des Silbersalzes und lingeres Ver-
bleiben bei Raumtemperatur erreicht. Tn ein Bombenrolr, in dem sich 5 g Silberchlorid
befanden, wurden 1.4 g Bis-trifluormethyl-arsinjodid einkondensiert und das Rohr
12 Tage bei Raumteraperatur sich selbst iiberlassen, worauf sich quantitativ Bis-tri-
fluormethyi-arsinchlorid (1.0 g) gebildet hatte, welches i. Hochvak. von den festen
Stoffen abgetrennt wurde.

C,C1F As (248.4) Ber. CF,55.5 Cl14.3 As 30.2
Gef. CF;55.7 Cl14.3 As 30.0 Mol.-Gew. 2491%)

nj 1.351. Da die Verbindung Quecksilber angreift, wurden die folgenden Dampf-
druckmessungen mit einem Pyrex-Glasmanometer vorgenommen: p_g; 50 1.2 Torr, p_szq 0
5.0 Torr, p_ys.0 25.3 Torr, p_g, 50 28.7 Torr, pyge 103.2 Torr, pyy.p0 294.3 Torr. Die Extra-
polation dieser Werte ergibt Sdp..,, 46°.

Trifluormethyl-arsindichlorid: Tn einem mit 5g Silberchlorid beschickten
evakuierten Bombenrohr wurde eine Ampulle mit 1.1 g Trifluormethyl-arsindi-
jodid durch Schiitteln zerbrochen und das Rohr 12 Tage bei Raumtemperatur sich selbst
iiberlassen, worauf ein Teil des Dijodids in das Dichlorid (0.34 g; 57% d.Th.) iiber-
gefiihrt worden war; dieses wurde durch mehrfache fraktionierte Kondensation i. Hoehvak.
rein erhalten.

CCLF;As (214.8) Ber. CF;32.1 Cl133.0 As 34.9
Gef. CF,33.0 C132.2 As34.8 Mol.-Gew. 2151%)

nyy 1.431: Trifluormethyl-arsindichlorid greift Quecksilber weniger als das Mono-
chlorid an, so daf} die folgenden Messungen mit einem Quecksilbermanometer gemacht
werden konnten: p_,,..0 1.83 Torr, p.yg.p0 10.1 Torr, pyg0 40.5 Torr, ppyye 72.2 Tort, poy.i0
107 Torr; hieraus ergibt sich durch Extrapolation: Sdp.,q, 71°.

Bis-trifluormethyl-arsinfluorid, Perfluorkakodylfluorid: Es war wesent-
lich, fiir die Herstellung diesar Verbindung véllig wasserfreies Silberfluorid zu verwenden,
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welches dadurch hergestellt wurde, daB Silberoxyd in einem UberschuB von Fluorwasser-
stoff gelést wurde. Die Losung wurde zunichst bei Wasserstrahlpumpenvakuum ein-,
gedampft, und der Riickstand nach Pulvern schlieBlich bei 180° in diinnwandigen Glas-
koélbchen i. Hochvak. villig entwassert. Eines der abgeschmolzenen Kélbchen wurde dann
mit einer Pyrex-Glasperle in ein Bombenrohr eingebracht. Nach sorgfiltigem Ausheizen
wurden 1.2 g iiber Diphosphorpentoxyd getrocknetes Bis-trifluormethyl-arsinjodid
einkondensiert und das Bombenrohr abgeschmolzen. Nachdem es auf Raumtemperatur
erwirmt worden war, wurde das AgF-Kolbchen durch Schiitteln zerbrochen, worauf un-
mittelbar die Reaktion einsetzte, sichtbar durch die Bildung des Silberjodids. Nach
3 Tagen wurden 0.55g Bis-trifluormethyl-arsinfluorid (60% d.Th.) von 0.1¢g
nicht umgesetztem Jodid und 0.025 g Siliciumtetrafluorid (ber. Mol.-Gew. 104, gef. 103)
durch fraktionierte Kondensation i.Hochvak. abgetrennt.
CoF,As (231.9) Ber. CF;59.5 F 8.2 As32.3
Gef. CF;58.9 F8.1 As 33.0 Mol.-Gew. 2281%)

Da die Substanz Quecksilber nur wenig angreift, konnten die folgenden Dampfdruck-
messungen mit cinem Quecksilbermanometer durchgefiihrt werden: p_g,..0 3.0 Torr, p_,;.50
12.2 Torr, p_yy,0 62 Torr, pye 232 Torr, aus denen Sdp.,q, 25° extrapoliert wurde.

Bis-trifluormethyl-arsincyanid, Perfluorkakodyleyanid: Diese Verbindung
wurde aus Bis-trifluormethyl-arsinjodid und Silbercyanid oder Queck-
silber(IT)-cyanid erhalten. Die Reaktion mit Hg(CN), war jedoch nur dann voll-
stindig, wenn dieses in betrachtlichem UberschuB und in der Wirme (809, .36 Stdn.)
angewendet wurde, wogegen die Reaktion mit AgCN bei nur geringem Uberschuf} inner-
halb von 3 Tagen quantitativ verlief. Da die Siedepunkte von Bis-trifluormethyl-arsin-
jodid und Bis-trifluormethyl-arsincyanid so dicht beieinanderliegen, daB deren Trennung
durch fraktionierte Kondensation nicht méglich ist, ist die vollstandige Uberfiihrung des
Jodids in das Cyanid hier von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Reinheit des Pro-
duktes, welches dann aus dem Gemisch von Silberjodid und -cyanid i. Hoehvak. heraus-
kondensiert werden kann,

C;NF As (239.0) Ber. CF;57.7 CN 10.9 As3l.4
Gef. CF;57.0 CN 10.4 As 31.5 Mol.-Gew. 24012)

0§} 1.359; p_gy.40 2.0 Torr, py.y0 10.8 Torr, pys..0 27.4 Torr, pyy 0 40.2 Torr, pgy, 50 761 Torr.
Der aus den ersten 4 Werten extrapolierte Sdp.,, 88.5° stimmt mit dem auf direktem
Wege gefundenen Wert tiberein.

Bis- trifluormethyl- arsinrhodanid, Perfluorkakodylrhodanid: Die
Verbindung wurde dadurch Hergestellt, dal Bis-trifluormethyl-arsinjodid (1.0 g)
mit Silberrhodanid (0.9 g) 24 Stdn. auf 100° erhitzt wurde. Bis-trifluormethyl-
arsinrhodanid (0.8 g) wurde dann i. Hochvak. durch Kondensation bei—65° von Spuren
anderer Produkte, die nicht identifiziert wurden, befreit und analysiert.

C;NF SAs (271.0) Ber. CF;50.9 CNS 21.4 As27.7
Gef. CF;50.8 CNS 21.4 As 29.8 Mol.-Gew. 2781%)

Sdp.,s; 116—118°; n}j 1.445.

Tetrakis-trifluormethyl-diarsinoxyd, " Perfluorkakodyloxyd: Bis-tri-
fluormethyl-arsinjodid (1.23 g) und sorgfiltig getrocknetes Quecksilberoxyd
{0.83 g) wurden i.Vak. 3 Tage bei Raumtemperatur sich selbst iiberlagsen, worauf 959,
des Arsinjodids in 0.75 g Perfluorkakodyloxyd iibergefiihrt worden waren, welches in
der schon mehrfach beschriebenen Weise von nicht naher untersuchten Spuren abgetrennt
wurde.

C,OF,As (441.9) Ber. CF,62.5 As 33.9
Gef. CF;63.7 As 34.6 Mol.-Gew. 44012)

nfj 1.354; pgo 5.6 Torr, p,, ;0 22.6 Torr, woraus sich Sdp.,;q, 100° ergibt. Unter Atmo-

sphirendruek siedet die Verbindung mit erheblicher Zersetzung bei 95—97°,
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