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43. Engelbert Georg Walascheaski*)  : Die Keaktion zwischcn Tri- 
Iluormethyl-jodid und &sen und die Umsotzung der dabei entstehenden 

Trifluormethyl-arsinjodide mit Silber- und Quecksilbersalzen 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Cambridge, Englmd! 

(Eingcpnqen am 17. September 1952) 

Bei cler thermischen Realition zwischen Arsen und Trilluormethyl- 
jodid wurde aul3er den bereits bekannten Produkten Tris-trifluor- 
methyl-arsin und Ris-trifluormethyl-arsinjodid') als neue Verbindung' 
Trifluormethyl-arsindijodid erhalton. Ferner wurden die Dispropor- 
tionierung der Trilluormethyl-arsinjodide sowie die Umsetzung von 
Tris-trifluormethyl-arsin mit Arsen(II1)-jodid untenucht. Das Jod- 
atom in den Trifluormethyl-arsinjodiden kann durch andere Gruppen 
ersetzt werden ; an ncuen Verbindungen wurden so Bis-trifluormethyl- 
arsin-fluorid, -chlorid, - cyanid, -rhodanid, Trifluormethyl-anindichlo- 
rid und Tetrakis-tduormethyl-diarsinoxyd, [(C'F,),As],O, erhalten. 

Trifluorruethyl-jodid (Sdp.,,, -220), die dem Methyljodid analoge Verbindung in der 
lteihe der fluorierten Kohlenwasserstoffe, wurde zuerst durch Umsetnung von Kohlenstoff - 
tetrajodid mit Jodpentafluorid hergeskllt2). Spiter wurde eine bequcmere und all- 
gemein anwendbare Methode fur die Herstellung fluorierter Alkyljodide in der thermi- 
schen Umsetzung von Silbemlzen perfluorierter organischer Sauren init Jod gefunden3). 
Diese Methode wurde fiir die Herstellung dcs Trifluormethyl-jodids, des Ausgangsproduk- 
tes boi der prhparativcn I>anteUung der Trifluormethyl-arsinc, ausschlieBlich angewendet. 

Allgemeine Reaktionen des Trifluormethyl-jodide sind schon z i e e c h  weitgehend unhr- 
sucht worden. Die moisten konnen mit Hilfe cines ,,positiven Ionenmecha~mus" erklart 
nerden. Bei der Uestrahlung mit UV-Licht oder durch Erhitzen auf Temperaturen uber 
1000 wird das Molekiil homijopolar geepaltend), und dadurch konnen z. 13. Polymerieations- 
Reaktionen eingelcitet werdcn, deren Ablauf ewingend auf eine Einleitung des Prozeeses 
durch dns Trifluormcthyl-Radikal schlicBen lriBt5). Mit Quccksilber setzt sich Trifluor- 
methyl-jodid zu Trifluormethyl-quecksilberjodid, CF,.HgJ, urne) ; mit Schwefel entsteht 
bei 230° als Hmptprodrikt Bis-trifluormethg-disulfid, (CF3)2S2,i! und mit Amen bei Tem- 
peraturen iiber 2000 eine Mischung von Tris-trifluormethyl-anm, (CF,),As, Bis-trauor- 
inethyl-arsinjodid, (CF,),AsJ, Trifhormethyl-arsindijdid, CF,AsJ,, und Arsen(IT1)-jodid. 
Analoge Umseteungen finden mit Phosphor, Antimon und Sclen statt ". 

Die vorliegende Arbeit beschltigt sich rnit der T!msetzung von Trifluor- 
methyl-jodid mit metallischem Arsen, rnit den bei dieser Umsetzung ent- 
stehendcn Produkten, ihrer Disproportionierung und thermischen Zersetzung 
und einigen ihrer Reaktionen mit Silher- unti Quccksilbersalzen. 
_ _ ~  ~ 

*) Jetzt : Anorgan.-wis13ensch~ftl. Laboratorium der Harbenfabriken Bayer, Leverkwen. 
I )  G.A. R. B r a n d t ,  H. J. Emel6us  u. R. N. Hasze ld ine ,  J. chem. SOC. [London] 
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Eine Reaktion zwischen Amen und Trifluormethyl-jodid findet statt, wenn 
die Komponenten im Bombenrohr oder Autoklaven (aus nicht rostendem 
Stahl) auf Temperaturen uber 220° erhitzt wcrden. Die Anwendung der P-Mo- 
difikation des Arscns bei derselben Temperatur ergab innerhalb der experi- 
mentellen Fehlergrenze keine Verbesserung der Ausbeute. 

In  Ubereinstimmung mit Amchauungen, die auf Grund einiger der oben 
erwiihnten Reaktionen mit Qifluormethyl-jodid entwickclt wurden, liil3t sich 
die vorliegende Umsetzung auf der Basis freier Jtadikale (Schema A) oder an- 
geregter Molekiile (Schema B) deuten. 

' (CF,)dS 
\ (CF,),AS* ' I 

, C'P,As: , 
< '  (4 AS -+ CP3. -L J. 

.&J: ' 
/ 

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 verhaltnismlil3ig unbestkndige Produkte zwi- 
schen den bestiindigen Verbindungen, dem Arsen(II1)- jodid und dem Tris- 
trifluormethyl-arsin (I), stehen. Die Richtigkeit der Annahmc, dal3 die ge- 
forderten Gleichgewichte tatsachlich vorliegen, wird durch die Tatsache ge- 
stutzt, daB beim Erwarmen von reinem Bis-trifluormethyl-arsinjodid (11) auf 
220° im geschlossenen Rohr neben Tris-trifluormethyl-arsin und Arsen(II1)- 
jodid, die hier als Disproportionierungs-Produkte erwartet wiiiden, auch Tri- 
fluormethyl- jodid und Arsen in betriichtlicher Menge isoliert worden konnten. 
Im Falle des Trifluormethyl-arsindijodids (111) wurde wegen Materialmangels 
nur die Disproportionierung nachgewiesen. Bei dem Versuch, das Dijodid 
unter Atmospharendruck zu destillieren, wurden niimlich neben einem Teil 
unzersetzt destillierenden Ausgangsmaterials Tris-trifluormethyl-arsin und 
Arsen(II1)-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 Trifhormethyl- jodid- 
Molekule, im Schema B gekennzeichnet durch ,,*", laBt sich die Umsetzung 
von Trifluormethyl- jodid mit Arsen folgendermaBeii erklaren : 

CF&J- -+ CF3J* -+ CF,&J, + CF3- 

Durch Disproportionierung wurden dann in der bekannten Weise aus dem 
Trifluormethyl-arsindijodid die iibrigen Trifluormethyl-arsine entstehen'). 
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Als Endprodukte der Keaktion zwischen Arsen und Trifluormethyl-jodid 
treten Tris-trifluormethyl-arsin, Bis-tritluormethyl-arsinjodid und Trifluor- 
methyl-arsindijodid auf, zu denen sich das Trifluormethyl-jodid bei der Re- 
aktion im Autoklaven in einem ungefahren VerhLltnis von 20:3: 1 umsetzt. 
Die Rcaktion glcicht der zwischen Methyljodid und Arscn, die jedoch bei 100° 
zu Methyl-arsindijodid als Hauptprodukt 9, uiid bei 160- 1780 im wesentlichen 
zu den quartaren I'rodukten (CH,),AsJ und (CH,),AsJ .AsJ, fiihrt lo). Die Bil- 
dung von analogen Trifluormethyl-arsonium-Verbindungen konnte nicht er- 
reicht werden, selbst wenn ein groner tberschul3 von Trifluormethyl- jodid 
vorhanden war. 

Von erfolglosen Versuchen, Trifluormethyl-arsine auf anderen Wegen zu erhalten, 
seien die folgenclen erwahnt : UV-Bestrahlung allein bewirkt keine Umsetzung zwischen 
Arsen und Trifluormethyl-jodid. Nachdem sich herausgestellt hatte, daB Bis- tduor-  
methyl-arsinjodid tnit Quecksilber(I1)-oxyd reagierte und dabei Perfluorkakodyloxyd, 
(CE',),As-O-As(CF,),, und Quecksilber(I1)-jodid bildete, wurde versucht, das bei der 
Reaktion zwischen Amen und Trifluormethyl-jodid entstehende Bis-trifluormethyl-arsin- 
jodid auf diem W'eise sofort nach seiner Entstehung unter Umgehung der Disproportio- 
nierung weiter zum perfluorierten Kakodyloxyd umzusetzen. Das Quecksilberoxyd oxg- 
dierte jedoch sofort daa Arsen, und das entstnndene Q,uecksilber reagierte mit dem Tri- 
fluormethyl-jodid : 

~ ___ _ _ _  __ ___ -~ ~ - _. 
274 
- 

BCF,J t 3HgO + 2As + As,O,+ 3CF,HgJ. 
Zwischen Silber-trifluor-acetat und Arsen(TII)-oxyd findet bei 1W0, also etwa bei der 

Zersetzungstemperatur des Silbersalzrs, keine Umsetzung zu Trifluormethyl-arsinen statt. 
Auch mit Arsen(II1)-jodid wurden unter den gleichen Bedingungen negative Ergebnisse 
erhalten. Ein Versuch wurde ausgefuhrt, um die Reaktion zwischen Trifluormethyl- 
bromid und Arsen xu untersuchen. Bei den Temperaturen 230 und 275O wurde keine, 
hei 350° jedoch cine srhr langsame Ebaktion festgestellt. Bei dieser Temperatur zersetzt 
sich abcr bereits das Tris-trifluormetl$-arsinl1), wodurch die Auasicht, Trifluormethyl- 
arsine auf dieser Basis herzustellen, sehr b e p n z t  zu sein scheint. 

Hrn. Prof. H. J. Emelkus  F.R.S. und Hrn. Dr. R. N. Hasze ld ine  mochte ich fiir 
die aer lassung des Problems und ihre groBzugige Hilfe meinen verbindlicbsten Dank 
aussprechen. Dem B r i t i s h  Counci l  verdanke ich die Cflwiihrung eines Scholarships, 
ohne welches diem Arbeit unmoglich gewesen wzire. 

Beschreibung der Nersuohe 

U mse  t z u n g v o n T r i  f 1 uor m e t h y 1 - j o d i d m i  t Ar s e n ; T r if 1 u o r  m e t h y 1 - a r s i n - 
di j od id :  Optimale Ausbeuten an Trifluormethyl-arsinjodiden wurden in Bombenrohren 
von etwa t30ccm erreicht, WCM fein gepidvertes Arsen  (Log) und T r i f l u o r m e t h y l -  
j o d i d  (4 g) 30 Stdn. auf 236O unter AiieschluD von Sailerstoff erhitxt wurden. Bei der 
Reaktion in Autoklaven aus nicht rostendem Stahl (100 bzw. 250 com Inhalt) wurden die 
besten Ausbeut& erreicht, wenn die Temperatur tiefer (220O) und die Zeit kiirzer (18 SMn.) 
waren. Die Ausbeuten konnten dadurch betriichtlich verbessert werden, daB das Arsen- 
pulver niit Tonscherbenstucken gemischt wurde. Dieses Vorfaliren verhinderte das Zu- 
samnienbacken des Metal18 mit dem Arsentrijodid und das EinschlieBen des schwer- 
fliichtigen Dijodids. Die Mischung von Arsen, Tonscherben und h n t r i j o d i d  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 

g, V. Auger ,  C. R. hebd. Sdances Acad. Sci. 145,809 [19(n]. 
l o )  A. Cahours ,  Liebigs Ann. Chem. 1?2, 19s [1862]. 
1 1 )  P. d y s c o u g h ,  unveroffentlichte Versuchemgebnisse. 
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obigen Bedingungen : 58 yo T r i s - t r i f 1 u o r m e t h y 1 -a r s i  n , 13 oh B i s  - t r i f 1 u o r me t h y 1 - 
a r s i n j o d i d ,  4% Tri f luormethyl -a rs indi jodid  und 50/, nicht umgesetztes T d u o r -  
mcthyl-jodid. 
Tr if I u o r m c  t h y 1 - a  r s i n d i j o d i d wurde aus den Reaktionsprodukten zuniichst 

durch fraktionierte Kondensation i.Hochvak. abgetrennt, wobei es sich in einem U-Rohr 
kondensierte, das mit einem Kiiltebad von -28O umgeben war, wiihrend Bis-trifluor- 
methyl-arainjodid bei einer Temporatur von -ao, Tris-tduormethyl-arsin bei -95O und 
Trifluormethyl-jodid bei -130O kondensiert wurden. Zur Reingewinnung wurde daa Di- 
jodid unter Stickstoff in einer Kolonne destilliert; Sdp. 48.6 looo, nB 1.688. Die Ver- 
bindung ist tiefgelb gefiirbt und olig, besitzt einen unangenehmen Geruch und reizt die 
Augenschleimhgute lhd ich  wie das Monojodid. Nach der Siedemethode wurden die fol- 
genden Werte f i i r  Dampfdrucke ermittelt: plooo 48.5 Torr, plo,o 66 Torr, p1190 100 Tom, 
h3,.p 189 Torr, plss 761 TOR. Der aus den ersten 4 Meesungen auf 760 Torr extrapolierte 
Wert ist in guter flmereinstimmung mit dem bei 761 Torr gemessenen, obgleich unter 
diesen Bedingungen eine betrachtliche Disproportionierung in Tris-trifluormethyl-arsin 
(ber. Mo1.-Gew. 282, gef. Mo1.-Gew. 2801e)) und Arsentrijodid (identifiziert durch quantita- 
tive Analyse) stattfindet. 

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

CJ,F,As (397.8) Ber. J 63.9 CP, 17.3 As 18.8 Cef. J 62.9 CF, 18.2 As 18.9 
Versuche, die Ausbeute an Trifluormethyl-arsinjodiden durch Anwendung der p-Modi- 

likation des Awcns zu erhohen, blieben ohne Erfolg. I n  Parallelversuchen wurden rnit 
boiden Modifikationen unter gleichen Bedingungen von Zeit und Temperatur die gleichen 
Ausbeuten an Arsinen erhalten. Der Einflu5 der TeilchengroBe des Arsens wurde nicht 
nlher untersucht, scheint sich aber so auszuwirken, daB bei gleicher Menge die fein gepul- 
verten Anshtze hohere Ausbeuten ergeben. 

D f s p r o p o r t i o n i e r u n g  d e r  T r i f l u o r m e t h y l - a r s i n j o d i d c  : Am dem 
mengenmiL5ig iiberwiegenden Tris-trifluormethyl-arsin, (CF,),As, konnen die Jodide durch 
Umsetzung mit Arsentrijodid, As J,, erhalten werden. Als 10.5 8 Tris-trifluormethyl-awin, 
(CF,),As, mit 12 g Arsentrijodid, AsJ,, 48 Stdn. unter LuftausschluB in Bombenrohren 
auf 230-240O erhitzt worden waren, konnten 1.89 g Trifluormethyl-jodid, CF,J, 3.82 g 
Bis-trifluormethyl-arsinjddid, (CFJ2As J, und 0.4 g Trifluormethyl-arsindij~d, CF,As J,, 
durch fraktionierte Kondensation i. Hoehvak. isoliert werden; 6.6 g Tris-trifluormethyl- 
arsin, (CE',),As, wurden zuriickerhalten. 

Etwas Jod ist in (CF,),As rnit schwach rotlicher Farbe loslich, 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 looo erhitzt wurden, wurde aus dem Gemisch der entstan- 
denen Produkte (CF,),AsJ, wie oben beschrieben, in einer Ausbeute von 8% abgetrennt. 
Bei hoheren Temperaturen oder liingeren haktionszeiten iiberwog der Anteil an CF,J 
und AsJ,. Disproportionierung und gleichzeitige Zersetzung t ra t  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° erhitzt. 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 CF3AsJ2 (0.032 g). Letzteres wurde mit HiIfe seinea 
hoheren Brechungsindexes nachgewiesen (gef. n a  1.45; (CF,),AsJ: nB 1.425). Im Bom- 
benrohr verblieben rote Kristalle von AsJ, und ein grauer Beschlag von nietallischem 
Arsen, die beide qualihtiv identifiziert werden konnten. 

F u r  d ie  D a r s t e l l u n g  v o n  T r i f l u o r m e t h y l - a r s i n e n  ungee ignc te  Bedingun-  
gen:  Trifluormethyl-jodid (3.6 g), As (3.0 g) und HgO (2.2 g) lieferten, i.Vak. einge- 

la) Die in dieser Arbeit angegebenen No].-Gewichte wurderi aus Dampfdichte-Bestim- 
~ ~ 

mungen errechnet. 
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schmolzcn und 15 Stdn. auf 190° erhitzt, 0.072 g COF, (ber. 51oLGew. 66, gef. 66), etwa 
0.2 g (CF3),As (ber. Mo1.-Gew. 282, gef. 280) und 1.3 g CF,HgJ (durch Sublimation ge- 
rcinigt und nach XatriurnaufschluB im geschlosscnen Fbhr bei 550O analysiert : Ber. J 32 
Hg 50.6, gef. J 30 Hg 50). 

Erhitzen von CF,*CO,Ag (1.6 g) und As,O, (2 g) (40 Stdn. auf 180-190'J und dann 
63 Stdn. auf 250°) fuhrte zur Bildung e k e s  Silberspiegels im Bombenrohr und ergab 
geringo Mengen CO und CO, und einige Milligramme eines schwerer fliichtigen Stoffs. Die 
gleichen gasformigen Produkte wurdcn erhalten, als CF,.CO,Ag (2 g) und AsJ, (2.75 g) 
24 Stdn. auf 175O und dann 46 Stdn. auf 275O erhitzt wurden. Auch als CF,Br (1.7 g) 
und As (2.0 g )  48 Stdn. auf 230°, dann 24 Stdn. auf 275O und 40 Stdn. auf 3500 erhitzt, 
wurden, konnten nur 0.02 bzw. 0.008 g eines nicht untersuchten Stoffs bei -130O bzw. 
-95O i.Hochvak. kondensiert werden. Die Hauptmenge des CF,Rr (1.44 g) wurde zuruck- 
erhalten; in der Spitze des Bombenrohres hatte sich etwas AsJ, gebildet. 

0 x y  d a t i  o n s v e r  su ch  e a n  T r  is  - t r i f 1 u o r  m e t  h y 1 - a r s i n : Tris-trifluornie- 
thyl-arsin wird von Saucrstoff selbst bei monatelangcr Einwirkung bei Raumtemperatur 
nur wenig angegritfcn und fast quantitativ zuruckerhalten; die Trifluorniethyl-arsinjodidr 
zersetzen sich albrdings langsam an der Luft. Tris-trifluormethyl-arsin (5.5 g) und 2 com 
konz. Schwefelsiiurc (d15 1.84) wurden 9.5 Stunden auf 150° erhitzt; auBcr geringeii 
Mengen Fluoroform und Spurcn von schwcrer kondeiwierbaren Anteilen wurden 5.26 p 
(CF,),As zuriickerhalten. Dicsc wurden niit dcrselben Siiurc nochmals 35 Stdn. auf 235" 
erhitzt und d a m  5.0 g (CF,),As wiedegewonnen. Auch mit Schwefel (2 g) rengiertc 
(CF,),As (2 g) nicht, als 64 Stdn. auf 80° erhitxt wurde. Es verhiilt sich auch inert gegen- 
uber CF,J (2000, 24 Stdn.) und CH,J (140°, 44 Stdn.) und konnte unveriindcrt zuriick- 
erhalten wcrden. Gber die Reaktion von Tris-trifluormcthyl-arsin mit Mcthyljodid bei 
hoherer Temperatur oder im UV-Licht wird an anderer Stelle bcrichtet werden. 

Bis  - t r if 1 uor mc t h y I -  a r s  i n c  h 1 o r  i d, P c  rf l u o  r k a  ko d y l  c h lo  r id:  Zur Vermeidung 
der Disproportionierimg des His-trifluormcthpl-arsinjodids wurde bei seinen Umsetzungen 
mit Silbersltlzen auf die Anwendunq erhohtrr Ternperatiir moglichst verzichtet und die 
Vollstitndigkeit der Rosktion durch einon UberschriB dcs Silbersalzes und langores Ver- 
blciben bei Raumtemperatur crreicht. I n  ein Bonibenrohr, in dem sich 5 g S i l b c r c h l o r i d  
befanden. wrirdcn 1.4 g Bis - t r i f luormethyl -a rs in jodid  einkondensiert und das Rohr 
12 Tagc bei Rzumtemperatur sich selbst uberlassen, worauf sich quantitativ Bis-  t r i  - 
fluormethyl-nrginchlorid (1.0 g) gebildet hatte, welches i.Hochvak. von den festeii 
Stoffen abgetrennt wurdc. 

~- ~ . ~ ~ ~ ~. ------_ __--___ ~ -. ~- ~ 

C,ClF,As (248.4) Ber. CF, 55.5 C1 14.3 As 30.2 
Gef. CF, 55.7 C1 14.3 As 30.0 Mo1.-Gew. 2491e) 

nib: 1.351. Dj. die Vcrbindung Quecksilber angrsift, wurden die folgendcn Dampf- 
druckrnessungcn mit einem Pyrex-Glasmanometer vorgenommen: p-as.20 1.2 Torr, 
5.0 Torr, p-24.00 25.3 Torr, P - ~ , . ~ O  26.7 Torr, po.oo 103.2 Torr, pe2.,o 291.3 Torr. Die Extra- 
polation dieser Wertc ergibt Sdp.,,, 46O. 

Trifluormethyl-arsindichlorid: I n  einem mit 5 g Si lberchlor id  beschickteri 
evakuierten Bombenrohr wurde eine Ampullc mit 1.1 g T r i f l u o r m e t h y l - a r s i n d i  - 
j o d i d  durch Schutteln zerbrochen und das Rohr 12 Tagc bei Raumtemperatur sich selbst 
uberlassen, worauf cin Teil des Dijodids in das D i c  h l o r i d  (0.34 g ;  57% d.Th.) uber- 
gefuhrt worden war; dieses wurde durch mehrfache fraktionierte Kondensation i. Hochvak. 
rein erhalten. 

Her. CF, 32.1 CI 33.0 As 34.9 CCI,F,As (214.8) 
Gef. CF3 33.0 C132.2 AS 34.8 Mol.-Gew. 215") ns 1.431 ; Trifluormethyl-arsindichlorid greift Quecksilber weniger als das Mono- 

chlorid an, so daB die folgenden Messungen mit einem Quecksilbermanometer gemacht 
werden konnten: 'p-ra.zo 1.83 Torr, p-,(.,o 10.1 Torr, p0.,o 40.5 Torr, P,*.~o 72.2 Tom, pt2.,o 
107 Torr; hieraus ergibt sich durch Extrapolation: Sdp.,,, 71O. 

B i s - t r if luor u1 e t h y 1 - a  r sinf 1 uor id ,  Perf  1 u o r k a  k od  ylf 1 uorid:  Es war wesent- 
lich, fiir die Hcwtellunx dies-r Gerbindung vollig wasscrfreies Silberfluorid zu verwenden, 
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welches dadurch hergestellt wurde, daB Silberoxyd in einem t'berschul von Fluorwaaser- 
stoff gelost wurde. Die Losung wurde zunachst bei Wasserstrahlpumpenvakuum ein-, 
gedampft, und der Ruckstand nach Pulvern schlieDlich bei 180, in dunnwandigen Glas- 
kolbchen i. Hochvak. vollig entwhsert. Eines der abgeschmolzenen Kolbchen wurde dann 
rnit einer Pyrex-Glasperle in ein Bombenrohr eingebracht. Nach sorgfiiltigem Ausheizen 
wurden 1.2 g iiber Diphosphorpentoxyd getrocknetes Bis - t ri f 1 uor me t h y 1 - ars i  n j odid 
einkondensiert und das Bombenrohr abgeschmolzen. Xachdcm es auf Raumtcmperatur 
erwiirmt worden war, wurde das AgF-Kolbchen durch SchuttcIn zerbrochen, worauf un- 
mittelbar die Rcaktion einsetzte, sichtbar durch die Bildung des Silberjodids. Nach 
3 Tagen wurden 0.55 g Bis-trifluormethyl-arsinfluorid (60% d.Th.) von 0.1 g 
nicht umgesetztem Jodid und 0.025 g Siliciumtetrafluorid (bcr. Mo1.-Gew. 104. gef. 103) 
durch fraktionierte Kondensstion i. Hochvak. abgetrennt. 

C,F,As (231.9) Ber. CF,59.5 F 8.2 As  32.3 
Gef. CF, 58.9 F 8.1 As 33.0 Mo1.-Gew. 22812) 

Da die Substanz Quecksilber nur wenig angreift, konnten die folgenden Dampfdrucli- 
messungen mit einem Quecksilbermanometer durchgefiihrt werden : P - , ~ . ~ D  3.0 Torr, p-r,.5a 
12.2 Torr, p-2s.lo 62 Torr, poo 232 Torr, aus dencn Sdp.,Bo 25O extrapoliert wurde. 

B i s - t r i f 1 u or m e t h y 1 -a  r s in  c y a n i d , Perf 1 u o r k a k o d y 1 cyan i d : Diese Verbindung 
wurde aus Ris - tr if  luorme t h yl  -ars in j odi d und S i 1 b e r c y a n i d oder Q u e c k - 
s i 1 b e r ( I J ) - c y a n  i d erhalten. Die Reaktion rnit Hg(CN), war jedoch nur dann voll- 
stilndig, wenn dieses in betrachtlichem UberschuD und in der Wiirme (90°, 36 Stdn.) 
angewendet wurde, wogegen die Reaktion rnit AgCN bei nur geringem VberschuR inner- 
halb von 3 Tagen quantitativ vcrlief. Da die Siedopunktc von Bis-tritluormethyl-arsin- 
jodid und Bis-trifluormethyl-amincyanid so dicht beieinanderliegen, daB deren Trennung 
durch fraktionierte Kondensation nicht moglich ist, ist die vollstiindige uberfiihrung des 
Jodi& in daa Cyanid hier von auaschlaggebendcr Bedeutung fi i r  die Reinheit des Pro- 
duktes, welches dann aus dern Gemisch von Silberjodid und -cyanid i. Hochvak. heraus- 
kondensiert werden kann. 

C,NF,As (239.0) Ber. CF, 57.7 CN 10.9 As 31.4 
Gef. CF, 57.0 CS 10.4 As 31.5 MoLGew. 24012) 

n 5  1.359; P-~.,O 2.0 Torr,p,.,o 10.8Torr, P , ~ . ~ D  27.4 Torr, pZ2.,o 40.2 Torr, pss,so 761 Torr. 
Der am den ersten 4 \17erten extrapolierte Sdp.,,, 89.5, stimmt mit dem auf direkhm 
M7ege gefundenon Wert iiberein. 

Die 
Verbindung wurde dadurch hcrg&tellt, daC Bis - t r  i f  luor  me t h y 1 - ars in  j od id (1 .O g) 
mit Silberrhodanid (0.9 g) 24 SMn. auf 100, erhitzt wurde. Bis - t r i f luormethyl -  
a rs inrhodanid  (0.8g) wurde d a m  i.Hochvak. durch Kondensation bei-65, von Spuren 
anderer Produkte, die nicht identifiziert wurden, befreit und analysiert. 

Bis - t r i f luormethyl -  a rs inrhodanid ,  P e r f  1 u o r  ka ,kod  y 1 r h o  d a n i d  : 

C,NJ?,SAs (271.0) Ber. CF, 50.9 CNS 21.4 As 27.7 
Gef. CF, 50.6 CNS 21.4 As 29.8 Mo1.-Gew. 27812) 

Sdp.,5, 116-118,; n; 1.445. 
Tetrakis-trifluormethyl-diarsinoxyd, ' ,  Perfluorkakodyloxy'd: Bis - t r i -  

f luormethyl-arsinjodid (1.23 g) und sorgfiiltig getrocknetes Quecksilberoxyd 
(0.83 g) wurden i.Vak. 3 Tage bei Raumtcmperatur sich selbst uberlassen, worauf 96% 
des Aminjodids in 0.76 g Perfluorkakodyloxyd iibergefiihrt worden waren, welches in 
der schon mehrfach beschriebenen Weise von nicht nlher untersuchten Spuren abgetrennt 
wurde. 

C,OFl& (441.9) Ber. CP, 62.5 As 33.9 
Clef. CF, 63.7 As 34.6 Mo1.-Gew. 440l2) 

n 5  1.354; poo 5.6 Torr, p22,50 22.6 Torr, woraus sich Sdp.,,, 100° ergibt. Unter Atmo- 
sphlrendruck siedet die Verbindung rnit erhehlicher Zersetzung bei 9S97O. 
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