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Synthesis and Characterization of Novel Halogeno(methyl)arsenic(V) Cations: [(CH3),AsL]® [AsF4]®, [CH3AsI5]® [AsFe]°,

and [(CHg),AsF,]® [AsFg)®

The two new iodo(methyl)arsenic(V) hexafluoroarsenates
[(CH,),AsI;]® [AsFg]® (1) and [CH;AsI5)® [AsFg]® (2) have been
prepared by direct oxidation of (CHj),AsI or CHsAsI, with IF
in the presence of AsFs. (CH3),AsF reacts quantitatively with

F, and AsF; to yield [(CHa),AsF;]® [AsF]® (3). The reaction of
3 with CsF leads to the neutral compound (CHj3),AsF; (4) and
CSASFG.

Triorganoarsen(V)-dihalogenide sind lange bekannt und spek-
troskopisch und strukturell gut untersucht? im Gegensatz zu io-
nischen Verbindungen des Typs [R3AsX]®[Y]© (R = Alkyl, Aryl;
X = F, Cl, Br, I; Y#X)?, Kiirzlich konnten wir iiber die Synthese
und Charakterisierung von [(C¢Hs)sEIJ® [AsF¢]® (E = P, As, Sb,
Bi) berichten. Deren Darstellung gelang gemiB Gl. (1a) und (1b)
bei tiefer Temperatur in THF.

E(C¢Hs)s + 1, — {(CsHs)zElz} (1a)
{(CeHshELy} + AgAsF; — [(CeHBEI®[AsF(]° + Agl (1b)
E = P, As, Sb, Bi

Weit weniger untersucht sind Diorganoarsen(V)-trihalogenide
sowie Monoorganoarsen(V)-tetrahalogenide, wobei Alkyl-substi-
tuierte Verbindungen instabiler als aromatisch substituierte sind*.
Bartlett berichtete 1981 iiber die Synthese von [(CsHs),AsF,]®-
[AsF4]® durch Umsetzung von Benzol mit AsFsin SO,CIF gemif
Gl. (2); die Umsetzung mit CsF fithrte zu (C¢H;),AsF; [GL (3)]°.

2 C6H6 + 2 ASF5 _— [(C6H5)2ASF2]® [ASF&]e + 2 HF (2)
[(CsHs)zASFz]@ [ASF6]6 + CsF — (C61‘15)2ASF3 + CSASF5 (3)

Schmutzler berichtete iiber eine dhnliche, jedoch Methyl-substi-
tuierte Verbindung des Phosphors, [(CH;),PF,]® [AsF¢]®, deren
Darstellung durch die Reaktion von (CH,),PF; mit AsFs in Ace-
tonitril entsprechend Gl. (4) gelang®.

(CH.),PF; + AsF; — [(CH;),PF;]®[AsF(]® 4

In diesem Zusammenhang stellte sich die Frage, ob man ionische,
Alkyl-substituierte Verbindungen des Arsens in seiner hochsten
Oxidationsstufe synthetisieren konne, in denen mehr als eine Ar-
sen — Halogen-Bindung vorliegt.

Die Reaktion von (CHs),Asl bzw. CH3AsI, mit I, und AgAsF,
analog Gl. (1) erschien uns aufgrund der zu erwarteten Instabilitit
sowohl der Zwischenstufen als auch der Produkte und des anfai-
lenden Agl als unvorteilhaft. Dagegen liefert die Umsetzung von
(CH;),AsI bzw. CH;Asl, mit IF und AsFs in CFCl; bei tiefen Tem-
peraturen entsprechend Gl (5) und (6) die Verbindungen

[(CH;3,As1,]® [AsF4]® (1) und [CH;AsI;]1® [AsF¢]® (2) in sehr gu-
ten Ausbeuten.
(CH)AsI + IF + AsF; —— [(CHy,ASLI®[AsF]®  (5)
1

— [CH;AsI;]®[AsF(]° ©)
2

CH3A512 + IF + AsF;

(CH;),AsF reagiert mit F, und AsFs gemiB Gl. (7) glatt zu
[(CH3),AsF;]® [AsF4]° (3). 3 14Bt sich mit CsF in SO, quantitativ
in die neutrale Verbindung (CHs),AsF; (4) iiberfiihren [GIl. (8)].
Entstehendes CsAsF; fillt als unloslicher Feststoff aus und konnte
durch IR-Spektroskopie identifiziert werden.

(CH3)2ASF + F2 + ASF5 _— [(CHg)zASFz]e[ASFﬁ:]e (7)
3

3 + CsF —— (CHy)ASF; + CsAsFs  (8)
4

Die Verbindungen 1—3 fallen als gelbe bis weille Feststoffe an,
die duBerst hydrolyseempfindlich sind und die sich bei Raumtem-
peratur langsam zersetzen.

In den '"H-NMR-Spektren wurde jeweils eine deutliche Tieffeld-
verschiebung der Methyl-Protonen-Resonanzen gegeniiber den
Edukten registriert [(CH),Asl: 8§ = 2.03; CH;AsI: 6 = 3.03;
(CH;),AsF: 8 = 1.56]7 (Tab. 1). Dieser Effekt beruht auf der stir-

Tab. 1. 'H- und *F-NMR-Spektren® (3-Werte) von 1—4

'H-NMR" YF-NMR Y
1 3.63 (s)
2 5.03 (s)
3 2.6—3.3 (m) —58.1 (q, J = 945 Hz, AsF®)
—114.6 (s, [(CH;),AsF,)]®)
4 2.0—2.53 (m) —135.6 (s, Fyy)

—140.5 (s, F.,)

3 80,, 25°C. — ¥ 60 MHz, externer Standard TMS in SO, (8 =
0.0). — ? 84.7 MHz, externcr Standard CFCl; (§ = 0.0).
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keren Entschirmung der Methyl-Protonen, bedingt durch die hé-
here positive Ladungsdichte am Arsen-Atom, und steht in gutem
Einklang mit dem Vorliegen der ionischen Verbindungen 1—3.
Wihrend in den Verbindungen 1 und 2 scharfe Singuletts fir die
Methyl-Protonen beobachtet wurden, registrierten wir in 3 und 4
Multipletts, die auch bei tiefer Temperatur nicht in Spektren
1. Ordnung ubergefiihrt werden konnten (80 MHz).

3 zeigt im YF-NMR-Spektrum neben einem dem AsF$ -Ion zu-
zuordnenden Quadruplett bei 86 = —58.1 (J = 945 Hz) ein Sin-
gulett der im Kation gebundenen Fluor-Atome bei ungew&hnlich
hohem Feld (6 = —114.6). Im F-NMR-Spektrum von 4 beob-
achtet man bei Raumtemperatur in SO, zwei Scheinsinguletts bei
& = —135.6 (F,) und —140.5 (F.j) im Intensitdtsverhiltnis 2:1, in
Ubereinstimmung mit der von Bartlett beschriebenen Verbindung
(CsH),AsF;” und den Angaben von Muetterties iiber (CH;),AsF;
(Tab. 1)®.

Die IR-Spektren von 1—3 zeigen jeweils bei ¥ = 700 cm~!
[v3(AsF&)] und ¥ =395 cm~' [v,(AsF§)] sehr intensive Banden,
die das Vorliegen freier, nicht koordinierter AsF§ -Ionen belegen
(Abb. 1). Zusitzlich treten bei ¥ =560—585 cm~' jeweils eine
Bande fiir die As— C-Schwingung sowie mehrere Banden fiir die
C—H-Schwingungsfrequenzen auf, die mit Angaben in der Lite-
ratur gut in Einklang sind'™ (Abb. 1). In den Raman-Spekiren
(647 nm, 10 mW, 20°C) von 1 und 2 konnte lediglich bei ¥ =207
cm~! eine Bande entsprechend der I,-Schwingung registriert wer-
den, was auf eine rasche Zersetzung im Laserstrahl hindeutet.
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Abb. 1. IR-Spektren von 1 und 2
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L. Tornieporth-Oetting, T. Klapotke

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden in getrockneten Apparaturen durchge-
fithrt, die Handhabung der Substanzen und die Probenvorbereitung
erfolgte in einer Drybox in Ar-Atmosphire. Die Darstellung von
(CH,),AsI, CH,As], und IF erfolgte nach Literaturvorschriften?.
Eingesetzte Losungsmittel wurden durch Destillation gereinigt und
getrocknet: CFCl; (Merck; P,O,g), SO, (Messer Griesheim: CaH,).
F, (Union Carbide) wurde durch Lagerung iiber KF von HF befreit;
I, (Ferak) wurde durch Sublimation, AsF; (Air Products) durch
Destillation gereinigt und CsF iiber P4Oy, im Vakuum getrocknet.

Diiodo(dimethyl Jarsen(V )-hexafluoroarsenat (1): Auf 0.499 g
(3.42 mmol) frisch in 5 ml CFCl; hergestelltes IF wurden bei
—196°C 3,42 mmol AsFs kondensiert. AnschlieBend wurde vor-
sichtig eine Lésung von 0.794 g (3.42 mmol) (CH;),Asl in 5 ml
CFCl; bei —196°C zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde zu-
erst auf —78°C erwirmt und 15 min, anschlieBend noch weitere
30 min, bei Raumtemp. geriihrt. Das Losungsmittel wurde vom
unldslichen Reaktionsprodukt i. Vak. entfernt, 1 fiel in 95proz. Aus-
beute (1.77 g) an. — IR (Nujol): ¥ = 938 cm™' [o(CH)], 900
[o(CH)L, 875 [o(CH)], 700 [v{AsF®)], 560 [VAsC)], 395
[ve(AsFf)], 310, 290. — '"H-NMR (SO», rel. zu TMS): § = 3.63 (s).

C,HgAs,Fgl, (547.71) Ber. C 439 H1.10
Gef. C4.72 H 1.16

Todo(trimethyl)arsen(V )-hexafluoroarsenat (2). Eine Mischung
von 0.357 g (2.45 mmol) IF und 2.45 mmol AsFs in 5 ml CFCl,
wurde bei —196°C mit einer Losung von 0.841 g (2.45 mmol)
CH;Asl, in 5 ml CFCl; versetzt, Nach 15min. Riihren bei —78°C
wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemp. erwdrmt und noch
30 min geriihrt. Das Lésungsmittel wurde i. Vak. entfernt, und es
blieb ein orangefarbener Feststoff in nahezu quantitativer Ausbeute
zuriick (1.55 g, 96%). — IR (Nujol): ¥V =1240 cm~! [W(CH)], 840
[e(CH)], 700 [vi[AsF®)], 575 [V(AsC)], 395 [v(AsF$)]. — 'H-
NMR (8O, rel. zu TMS): = 5.03 (s).

CH;As,Fel; (659.582) Ber. C 1.82 H 0.46
Gef. C 1.81 H043

Difluoro(dimethyl)arsen(V }-hexafluoroarsenat (3): Eine Lésung
von 0.529 g (2.28 mmol) (CH;),Asl in 5 ml CFCl; wurde mit 0.289 g
(2.28 mmol) AgF versetzt und 15 min bei Raumtemp. geriihrt. Die
entstandene (CH;),AsF-Losung wurde vom ausgefallenen Agl
durch Filtrieren abgetrennt und bei —196°C eingefroren. Anschlie-
Bend wurden vorsichtig 2.28 mmol AsFs und 2.28 mmol F, ein-
kondensiert. Die Reaktionsmischung wurde zuerst langsam auf
—95°C, dann auf Raumtemp. erwiarmt und 30 min geriihrt. Nach
Entfernen des Losungsmittels blieb ein hellgelber Feststoff zuriick
(0.69 g, 92%). — IR (Csl): ¥ =1060 cm~! [v(CH)], 920 [o(CH)],
850 [o(CH)1, 700 [vi(AsF&)], 585 [W(AsC)], 395 [v4(AsFP)], 330,
290. — 'H-NMR (SO,, rel. zu TMS): 8 = 2.6—3.3 (m). — “F-
NMR (SO,, rel. zu CFCly): 8 = —58.1(q, J = 945 Hz), —114.6 (s).

C,HeAs,Fg (331.90) Ber. C7.24 H 1.82
Gef. C7.28 H 1.85

Trifluoro(dimethyl)arsoran (4): In einem Reaktionsgefdl mit an-
gesetztem NMR-Rohrchen (durch D3-Fritte getrennt) wurde eine
Ldsung von 0.060 g (0.18 mmol) 3 mit 0.028 g (0.18 mmol) CsF
versetzt. Die Losung von 4 wurde vom unloslichen CsAsFg in das
NMR-Ro6hrchen filtriert. — 'H-NMR (SO,, rel. zu TMS). 8 =
20-2.53 (m). — ®F-NMR (SO,, rel. zu CFCly): § = —135.6 (s,
F.), —140.5 (s, Fey).

CAS-Registry-Nummern
1: 126949-78-8 / 2: 126949-80-2 / 3: 126949-82-4 / 4: 126949-83-5 /

(CH;)AsI: 676-75-5 /| CH3AsI,: 7207-97-8 / IF: 13873-84-2 / AsFs:
7784-36-3
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