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REAKTION VON ARSEN(I)-FLUORID
MIT SCHWEFELTRIOXID

Jifi TouZiN und Lubomir MITACEK

Institut fiir anorganische Chemie,
Purkyné Universitit, 611 37 Brno

Eingegangen am 31. Mirz 1978

Wie die kryoskopische Bestimmung der Molekularmasse und die Ramanspektren der Reaktions-
produkte des Arsen(11I)-fluorids mit Schwefeltrioxid beim Komponentenmolverhdltnis 1:3
bis 2:1 (AsF;:S0Oj;) zeigten, bleibt in den enstehenden Verbindungen die cyclische Trimer-
struktur des Schwefeltrioxids nicht erhalten. Aus den gewonnenen Ergebnissen kann geschlossen
werden, daB es sich um nichtcyclische Molekiile As (0SO,F);, FAs(OSO,F), und F,AsOSO,F
mit vierbiindigen Schwefelatomen handelt, aus denen das Schwefeltrioxid verhédltnismdBig leicht
in Freiheit gesetzt wird.

Mit der Reaktion des Arsen(III)-fluorids mit Schwefeltrioxid beschaftigten sich
Engelbrecht, Aignesberger und Hayek!, die eine Verbindung mit der gewisser-
maBen unerwarteten Zusammensetzung 2 AsF,.3 SO, isolierten. Die im Phosphoryl-
trichlorid kryoskopisch ermittelte Molekularmasse erwies sich im schroffen Gegensatz
zu dem fiir das Molekiil 2 AsF;.3 SO, errechneten Wert!. Das °F-NMR-Spektrum
dieser Substanz wurde von Muetterties und Coffmann® gemessen und auf dessen
Grundlage wurde von ihnen die in Abb. 1 veranschaulichte Struktur A vorgeschla-
gen. Mit der eingehenderen Analyse dieses Spektrums beschiftigten sich spater
Gillespie und Oubridge®, die aufzeigten, daB es mit der Struktur A nicht in entspre-
chender Ubereinstimmung steht. Von diesen Autoren wurden auch die **F-NMR-
-Spektren der Schwefeltrioxid-Arsen(III)-fluorid-Reaktionsgemische im Komponen-
tenmolverhaltnis 1 : 1 und 1:3 (AsF, : SO,) gemessen®. Auf Grund dieser Messung
und der Voraussetzung, daB sich an der Reaktion mit Arsen(IIl)-ﬁuorid cyclische
Trimermolekiile (SO;), beteiligen, schlugen sie fiir das Produkt mit der Zusammen-
setzung 2 AsF;.3 SO, die Strukturformel D (Abb. 1) vor. Das Reaktionsgemisch
mit dem Komponentenmolverhiltnis 1 : 3 wird auf Grund ihrer Vorstellung von zwei
Isomeren B und C (Abb. 1) bei Raumtemperatur in anndhernd dquimolarer Vertretung
gebildet. Beim Reaktionsprodukt der aquimolaren Menge des Schwefeltrioxids
und Arsen(III)-fluorids sollte es sich um die Substanz E handeln (Abb. 1).

Die Existenz der pentakoordinierten Schwefelatome in diesen Verbindungen ist
mit Riicksicht auf ihren relativ kleinen kovalenten Halbmesser iiberraschend und
zeigt sich als nicht besonders wahrscheinlich. Es wurde daher fiir die Strukturer-

Collection Czechoslov. Chem. Commun. [Vol. 44] [1979]



1522 Touzin, Mitadek

lauterung der Reaktionsprodukte des Schwefeltrioxids mit Arsen(Ill)-fluorid von uns
der Versuch gemacht, weitere Experimentalgrundlagen zu gewinnen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Verwendete Chemikalien

Arsen(Il)-fluorid wurde durch Reaktion yon Arsen(llI)-oxid, Calciumfluorid und Schwefel-
siure hergestellt*, das Schwefeltrioxid wurde aus 60%igem Oleum gewonnen. Beide Substanzen
wurden, wie auch das Phosphoryltrichlorid, knapp vor Verwendung destilliert. Das der Druck-
flasche entnommene Schwefeldioxid wurde durch Leiten itber konzentrierte Schwefelsiure und
Phosphor(V)-oxid getrocknet.

Analytische Methoden

Das dreiwertige Arsen wurde jodometrisch bestimmt. Die kryoskopischen Messungen wurden
im Phosphoryltrichloridmedium durchgefithrt, der Erstarrungspunkt der Ldsungen- wurde
mit einer Prazision von 0,002°C gemessen. Die Ramanspektren wurden mittels des Apparates
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AmB. 1

Bisher vorgeschlagene Struktur der Reaktionsprodukte des Schwefeltrioxids mit Arsen(Ill)-
-fluorid
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Arsen(111)-fluorid mit Schwefeltrioxid 1523

,,Ramalog 3** (Spex, Metuchen) gewonnen. Zur Exzitation diente die Linie 488 nm des Argon-
-Lasers SP 165—03 (Spectra Physics, Mountain View) mit einer Leistung von ca. 200 mW.
Die 19F-NMR-Speklren wurden mittels des Apparates XL 100 (Varian, Palo Alto) gemessen.
Als AuBenstandard diente Trifluoressigsaure.

Herstellung des Arsen(ITT)-fluorid-Schwefeltrioxid-Reaktionsgemisches

Frischdestilliertes Schwefeltrioxid wurde unter maBigem Kihlen und AusschluB von Luft-
feuchtigkeit vorsichtig tropfenweise zum Arsen(111)-fluorid in einer Menge zugesetzt, die dem er-
forderlichen Molverhiltnis in dem Gemisch entsprach. Das entstandene fliissige Produkt wurde
sofort nach der Herstellung in zur Messung von Raman-, bzw.’9F-NMR-Spektren dienenden
Kivetten eingeschmolzen, ggf. wurde es zur Bestimmung der Molekularmasse beniitzt, und zwar
im selben GefdB, in dem das Reaktionsgemisch hergestellt wurde. Die Zusammensetzung der
Gemische wurde durch Bestimmung des Gehaltes an dreiwertigem Arsen kontrolliert. Der Uber-
schuB einiger Komponenten betrug mit Ricksicht auf die erforderliche Zusammensetzung des
Gemisches in keinem Fall mehr als 27;.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

'F-NMR-Spektren der Reaktionsprcdukte des Schwefeltrioxids mit Arsen(III)-
-fluorid stimmen mit den Angaben von Gillespie und Oubridge® iiberein. Die Ver-
wendung von fliissigem Schwefeldioxid als Losungsmittel hat auf den Charakter
der gewonnenen Spektren keinen bedeutenderen Einfluf. Die Gruppen O,AsF
und OAsF, sind gleichzeitig in den Reaktionsprodukten mit dem Komponenten-
molverhéltnis 2 :3 und 1:2 zugegen. Beim Molverhaltnis 1:3 konnen lediglich
die Gruppen O,AsF nachgewiesen werden und beim Aquimolarverhiltnis der
Komponenten 1 : 1 existieren im Produkt nur die Gruppen OAsF,. Im Spektrum
des Gemisches mit dem Komponentenmolverhiltnis 2 : 1 (AsF, : SO;) befindet sich
im Resonanzbereich der an Arsen gebundenen Fluoratome nur eine einzige Bande
bei ca. 36 ppm, die sich beim Abkithlen der Probe auf —20°C in zwei Banden mit dem
Intensititsverhaltnis 3 : 2 spaltet. Es handelt sich also um ein Aquimolargemisch
des Arsen(Ill)-fluorids mit einer die Gruppen des OAsF, enthaltenden Substanz.

Die Leitfahigkeit des Systems Schwefeltrioxid—Arsen(III)-fluorid erhdht sich mit
wachsendem Arsen(III)-fluoridgehalt langsam und kontinuierlich. Die kondukto-
metrische Messung ermdglicht demnach nicht die Gewinnung einer Information
iiber den Reaktionsverlauf.

Kryoskopische Bestimmung der Molekularmasse

Die im Phosphoryltrichlorid kryoskopisch bestimmte mittlere Molekularmasse der
im Reaktionsgemisch mit dem Komponentenmolverhiltnis 2 : 3 existierenden Teil-
chen betrdgt 225 in ca. 3,5%iger Losung, 210 in ca. 2,5%iger Losung und 199 in ca.
0,9%iger Losung. Die Extrapolation auf die nullwertige Konzentration gab den Wert
196. Diese Ergebnisse stimmen mit den Angaben in der Arbeit' zufriedenstellend
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iiberein. Die untersuchte Substanz ist offensichtlich in der Losung dissoziiert, wobei
die Dissoziationsstufe von der Konzentration abhangig ist. Wie man aus den oben
angefithrten Werten schlieBen kann, existiert der Komplex 2 AsF3.3 SO, in der
Losung tiberhaupt nicht. Unserer Ansicht nach handelt es sich um ein Gemisch der
Verbindungen FAs(OSO,F), und F,AsOSO,F, von denen die erstere dariiber-
hinaus nach der Gleichung

FAs(OSO,F), = F,AsOSO,F + SO, 0

dissoziiert ist. Wie die ermittelten mittleren Molekularmassen zeigen, verliuft bei
3,5%iger Losungskonzentration die Dissoziation nach Gleichung (1) zu ca. 25%
und bei den sich Null ndhernden Konzentrationen zu mehr als 50%;.

Ahnliche Ergebnisse wurden auch fiir das Reaktionsprodukt im Molverhiltnis
1:3 gewonnen. Die mittelere Molekularmasse bewegte sich im Bereich von 195
bis 172. Als primires Reaktionsprodukt ist also offensichtlich As(OSO,F), anzu-
sehen, das in der Losung nach Gleichung

AS(OSO,F), = FAs(OSO,F), + SO, )

dissoziiert. Bei hinreichender Verdiinnung der Lésung ist das durch die Gleichung (2)
ausgedriickte Gleichgewicht vollkommen nach rechts verschoben. Die weitere
Dissoziation von FAs(OSO,F), ist im Sinn der Gleichung (1) geringfiigig. Diese
SchluBfolgerung ergibt sich auch aus dem !°F-NMR-Spektrum des untersuchten
Produktes, in dem sich die Gegenwart der fiir die Substanz F,AsOSO,F charakteris-
tischen OAsF,-Gruppen nicht nachweisen 145t. )

Die Molekularmasse des durch die Reaktion der aquimolaren Mengen von Schwe-
feltrioxid und Arsen(Ill)-fluorid hergestellten Produktes bewegt sich in Grenzen
von 205—209, wobei keine Abhingigkeit von der Konzentration der zur Messung
herangezogenen Losung in Erscheinung trat. Sie steht in zufriedenstellender Uber-
einstimmung mit dem fiir F,AsOSO,F errechneten Wert der Molekularmasse.
In der Losung ist demnach die Dissoziation dieser Verbindung unwesentlich.

Ramanspektren

Die Bestétigung der Struktur der bei der Reaktion von Schwefeltrioxid mit Arsen(III)-
-fluorid entstandenen Produkte versuchten wir mit Hilfe der Ramanspektroskopie
durchzufiihren. Die gewonnenen Ergebnisse sind in Tabelle I, Abb. 3 und Abb. 2 zu-
sammengefaBt. Der Vergleich der Spektren der in Phosphoryltrichlorid und Schwe-
feldioxid gelSsten Proben zeigte, daB in beiden Losungen die gleichen Teilchen zu-
gegen sind. Die verhiltnisméBig hohe Konzentration der zur Messung der Raman-
spektren (ca. 30% in POCI; und 20% in SO,) herangezogenen Losungen erwies sich
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1526 ‘ Touzin, Mitadek :

allerdings als Grund des geringeren DissoziationsausmaBes im Sinn der Gleichungen
(1) und (2), als dies bei der Molekularmassenbestimmung der Fall war. Durch die
gewonnenen Spektren wurde trotz des Unterschiedes in den Bedingungen die Be-
rechtigung der oben angefiihrten Ansichten hinsichtlich des Charakters der durch
Reaktion untersuchten Produkte bestitigt.

Die Gegenwart der monomeren Schwefeltrioxidmolekiile ist nicht nur in den L&-
sungen des Reaktionsprcduktes im Molverhéltnis 1 : 3, sondern auch in der in Ab-
wesenheit des Losungsmittels gemessenen Probe spektral nachweisbar. Im Spektrum
einer hochkonzentrierten Ldsung in Phosphoryltrichlorid sind alle drei im Raman-
spektrum durch Auswahlregeln erlaubten Banden der Fundamentalschwingungen
dieses Molekiils identifizierbar, wihrend in den iibrigen Fallen lediglich die intensivste
Bande der symmetrischen Valenzschwingung bei ca. 1070 cm™! in Erccheinung
tritt. Vollkommen analoge, fiir das Reaktionsprodukt im Molverhéltnis 1 : 2 zusam-
men mit seinem !*F-NMR-Spektrum gewonnenen Ergebnisse zeigen, daB bei diesem
Molverhialtnis der Komponenten im Reaktionsgemisch gleichzeitig die Molekiile
As(OSO,F),, FAs(OSO,F),, F,AsOSO,F und SO, zugegen sind. Im Reaktions-
produkt mit dem Komponentenmolverhiltnis 2 : 3 sind monomere SO,-Molekiile
lediglich in Losungen nicht, aber in einer in Abwesenheit des Losungsmittels gemes-
senen Probe nachweisbar. Die Dissoziation des FAS(OSOZF)Z, also in Abwesenheit
des Losungsmittels erfolgt lediglich bei einem unter 2 : 3 liegenden Molverhaltnis.

ABB. 2
Ramanspektren der Reaktionsprodukte des
Arsen(Il)-flucrids mit Schwefeltrioxid, ge-

r1500' 00 N 550 cm_-1 3 messen in Abwesenheit des Losungsmittels
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Arsen(IID)-fluorid mit Schwefeltrioxid 1527

Schwefeltrioxid spaltet sich aus F,AsOSO,F bei Raumtemperatur selbst in Losungen
nicht ab.

Der Vorschlag der teilweisen Interpretation der gewonnenen Spektren ist in Tabelle
I angefiihrt. Mit Riicksicht auf den komplizierten Charakter der untersuchten
Produkte konnte die Zuordnung im Bereich der Deformationsschwingungen nicht
durchgefiihrt werden. Die weitere Diskussion wurde daher auf den wesentlich iiber-
sichtlicheren Bereich der Valenzschwingungen gerichtet.

Den symmetrischen und antisymmetrischen Valenzschwingungen der SO,-Grup-
pen entspricht in allen Spektren je eine verhaltnismafBig breite Banden. Die Werte
ihrer Wellenzahlen sinken geringfiigig in der Reihefolge 1:3 >2:3 > 1:1 und
die Spaltung in mehrere Komponenten ist bei ihnen selbst beim Reaktionsprodukt
mit dem Komponentenmolverhaltnis 1:3 nicht wahrnehmbar. Man kann also
daraus schlieBen, dag die OSO,F-Gruppen in den As(OSO,F),-und FAs(OSO,F),-
-Molekiilen nicht in Schwingungsform gekoppelt sind und selbst der Ersatz einer,
gef. zweier OSO,F-Gruppen durch Fluoratome hat auf die Wellenzahl ihrer Valenz-
schwingungen keinen bedeutenderen EinfluB. Den Valenzschwingungen der SF-
-Bindungen kann aus Griinden der Analogie mit den Polysulfurylhalogenidspektren®
gleichfalls stets lediglich eine Bande bei ca. 850 cm™* zugeschrieben werden. Seine
Wellenzahl dndert sich jedoch in den Losungsspektren wesentlich markanter als
im vorhergehenden Fall. Im fliissigen Schwefeldioxid andert sich um ca. 15cm™!

ABB. 3
Ramanspektren der Reaktionsprodukte des
Arsen(I1I)-fluorids mit Schwefeltrioxid, ge-
messen sofort nach Herstellung der Probe
im Phosphoryltrichloridmedium

® 48 Stunden nach Probeherstellung ge-
messen.

800 PY =)
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1528 Touzin, Mita&ek 2

und im Phosphoryltrichlorid sogar um mehr als 30 cm™!; dies deutet auf das Ent-
stehen von schwachen Assoziaten der untersuchten Substanzen mit beiden Losungs-
mitteln hin. Den Valenzschwingungen der AsOS-Briickenbindungen kénnen durch
Vergleich mit den AsCISO,-und AsCl;.0SO,-Spektren (siehe®) die Banden im Bereich
von 900—960 und 640—720 cm™?! zugeschrieben werden.

Die Losungen der untersuchten Verbindungen im flilssigen Schwefeldioxid sind
bei Raumtemperatur praktisch unbegrenzt bestindig. In Phosphoryltrichlorid
erfolgt nach mehreren zehn Stunden nach Herstellung der Losung eine Reaktion
des durch Dissoziation entstehenden Arsen(III)—ﬂuorids mit den Losungsmittel
nach Gleichung

POCI, + AsF; — POFCl,_, + AsF,_.Cl, 3)

und im in Abb. 3 angefilhrten Ramanspektren treten unteranderem die Banden
der Valenzschwingungen der PF-Bindungen im Phosphoryltrifiuorid” bei 880 cm™?!
und der Valenzschwingungen der AsCl-Bindungen in AsF;_,Cl, (siehe®) im Bereich
von 390—410 cm™* in Erscheinung. Dje angefithrte Reaktion verlduft beim
bloBen Mischen beider Komponenten sehr langsam®. Im untersuchten System wird
sie offenbar ebenfalls durch Dissoziation des entstandenen, mit dem Losungsmittel
einen schwachen Komplex bildenden Schwefeltrioxids beschleunigt. Sein Entstehen
aufert sich durch Spalten der Bande der Valenzschwingungen der PO-Bindungen
und die dieser Schwingung im Komplex angehdrenden Komponente ist in Tabelle I
mit v* PO bezeichnet.

Mittels Ramanspektroskopie wurde von uns auch das Verhalten aller Reaktions-
gemische des Schwefeltrioxids mit Arsen(III)-fluorid bei hoheren Temperaturen
iiberpriift, um die thermische Stabilitdt des Reaktionsproduktes mit dem Kompo-
nentenmolverhéltnis 2 : 3 klarzustellen. Wie sich zeigte, kann bei erhghter Tempera-
tur iiber 100°C in allen Gemischen die Gegenwart des monomeren SO; spektral
nachgewiesen werden, wobei sich dessen Gehalt mit dem Temperaturanstieg schnell
vergroBert. Auf Grund dieser Feststellung und in Ubereinstimmung mit den friiheren
Untersuchungsergebnissen des thermischen Verhaltens der Reaktionsprodukte des
Schwefeltrioxids mit Arsen(III)-fluorid®-? kann geschlossen werden, daB beim Er-
wirmen von F,AsOSO,F bereits bei Temperaturen iiber 50°C Dissoziation nach der
Gleichung

F,AsOSO,F — AsF; + SO, (4)
erfolgt. Das entstehende Schwefeltrioxid reagiert mit ¥, AsOSO,F unter Bildung
von FAs(OSO,F),, wobei das freigewordene Arsen(III)-fluorid aus dem Gemisch
abdestilliert wird. Mit Riicksicht auf die Existenz des in Gleichung (1) ausgedriickten

Gleichgewichts gleichen sich offenbar gerade beim Erreichen des Komponenten-
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Arsen(lI)-fluorid mit Schwefeltrioxid 1529

molverhéltnisses 2 :3 die Dissoziationsgeschwindigkeit und die FAs(OSO,F),-
-Riickbildungsgeschwindigkeit aus. Eine dhnliche Situation tritt auch beim Erhitzen
von As(OSO,F); ein. Das nach Gleichung (2) entstehende Schwefeltrioxid wird
aus dem Gemisch abdestilliert, womit eine teilweise Dissoziation auch des primar
entstehenden FAs(OSO,F), erméglicht wird. Die Schwefeltrioxiddestillation ist
erst bei Erreichung des Gleichgewichtszustands beim dquimolaren Verhiltnis von
FAs(OSO,)F, und F,AsOSO,F beendet, wobei dann das Gemisch dieser Zusammen-
setzung als Ganzes destilliert.

Abschliefend sprechen wir Dr L. Meznik fir die Messung der NMR-Spekiren unseren D ank aus.
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