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Bei der Reaktion von Arsen(II)-fluorid mit Selentrioxid im Medium von flissigem Schwefel-
dioxid und auch in Abwesenheit eines inerten Losungsmittels entstehen Difluoride der Oligose-
lenséuren, deren Menge und Polymerisationsstufe vom Molverhiltnis der reagierenden Kompo-
nenten abhingig ist. Beim fliissigen Reaktionsprodukt handelt es sich um ein Gemisch oligo-
merer und polymerer Molekiile, in deren Ketten die Arsen- und Selenatome mittels Sauerstoff-
briicken gegenseitig gebunden sind.

Die Reaktion des Arsen(III)-ﬁuoridiiberschusses mit Selentrioxid wurde von Jersch-
kewitz durchgefithrt'. Als deren gasférmiges Produkt isolierte er Selenonyldifiuorid
und aus dem fliissigen Reaktionsriickstand gewann er eine feste Substanz mit der
Summenzusammensetzung AsFSeO,, die sechswertiges Selen und dreiwertiges
Arsen enthielt. Mit dem Reaktionsmechanismus, dem EinfluB der Zusammensetzung
des Reaktionsgemisches auf den Charakter der entstehenden Produkte, sowie mit
deren eingehenderen Charakteristik beschéftigte sich der Autor nicht. Die Umnter-
suchung dieser Probleme ist Gegenstand der vorliegenden Arbeit.

EXPERIMENTELLER TEIL

Verwendete Chemikalien. Selentrioxid wurde durch Dehydratation wasserfreier Selensiure
mittels Phosphor(V)-oxid hergestellt2 und durch Vakuumsublimation gereinigt. Arsen(I1I)-
fluorid wurde durch Reaktion von Arsen(I11)-oxid, Calciumfiuorid und Schwefelsiure hergestellt3
und durch Destillation gereinigt. Das einer Druckflasche entnommene Schwefeldioxid wurde
durch Leiten iiber konzentrierte Schwefelsdure und Phosphor(V)-oxid getrocknet.

Analytische Methoden. Mit Riicksicht auf das Entweichen einer verinderlichen Selenonyldi-
fluorid- und Arsen(III)-fluoridmenge, wurde die Zusammensetzung der fliissigen Reaktions-
produkte mittels quantitativer Analyse nicht bestimmt. Zur qualitativen Charakteristik wurde
von uns !°F-NMR und die Ramanspektroskopie herangezogen. Vorgang und verwendeten
Apparate bei diesen Messungen sind in Arbeit* beschrieben.

Herstellung des Reaktionsgemisches von Arsen(I11I)-fluorid und Selentrioxid

In einen Glasapparat mit eingeschmolzene Kiivette wurde unter AusschluB von Luft-
feuchtigkeit Selentrioxid eingewogen, Schwefeldioxid einkondensieren und eine solche Menge
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Arsen(III)-fluorid mit Selentrioxid 1531

Arsen(I1l)-fluorid zugesetzt, daB die erforderliche Zusammensetzung des Reaktionsgemisches
erreicht wurde. Nach Abkiihlen auf ca. —70° wurde der Apparat evakuiert und abgeschmolzen.
Durch langsames Erhitzen auf Raumtemperatur unter zeitweisem Schiitteln entstand eine klare
Losung, die zur Messung des 19F-NMR, bzw. der Ramanspektren in die Kivette geftillt und
angeschmolzen wurde. Die Schwefeldioxidmenge wurde so gewidhlt, daB sich die Konzentration
der hergestellten Losungen in Grenzen von 15 bis 25% bewegte. Die Reaktionsgemische mit dem
Komponentenmolverhaltnis 3 :4 (AsF;:SeO3) und dariiber konnte auf gleiche Weise auch
ohne Verwendung von Schwefeldioxid als Lésungsmittel hergestellt werden.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Samtliche Gemische der Reaktion des Selentrioxids mit Arsen(IlI)-fluorid, die ohne
Verwendung von Schwefeldioxid als Loésungmittel hergestellt wurden, verbleiben
in verschlossenen GefédBen lange Zeit fliissig und ohne visuell und spektral wahr-
nehmbare Verdnderung. Wird hingegen der Abgang gasférmiger Reaktionsprodukte
ermoglicht, beispielsweise durch zeitweiliges kurzes Evakuieren des Reaktionsgefafies,
erfolgt nach einigen Tagen Ausscheiden einer festen weiBlen kristallischen Substanz
mit der Summenzusammensetzung AsFSeO,, deren Entstehen bei der untersuchten
Reaktion von Jerschkewitz! beobachtet wurde. Die Leitfihigkeit des Systems
dndert sich widhrend der Reaktion nur geringfiigig und die konduktometrischen
Messungen leisten daher zur Erlduterung des Reaktionsverlaufs keinen Beitrag.

IF_.NMR-Spektren

Die '°F-NMR-Spektren der Reaktionsgemische des Arsen(III)-fluorids mit Selen-
trioxid mit dem Komponentenmolverhiltnis 1 : 6 bis 1 : 1 sind in Abb. 1 und Tabelle
I angefiihrt. Sie wurden ca. 48 Stunden nach der Herstellung der Probe im Medium
von fliissigem Schwefeldioxid gemessen.

Die Bande, die bei ca. 137 ppm im Bereich liegt, der fiir die an Selen gebundenen
Fluoratome charakteristisch ist, entspricht dem Selenonyldifiuorid. Die Berechtigung
seiner Interpretierung wird durch das Intensitatsanwachsen dieser Bande bei der
Anreicherung des Reaktionsgemisches durch Selenonyldifluorid bestatigt. Mit wach-
sendem Arsen(III)-fluoridgehalt im Gemisch wichst vorerst die Intensitit der
diskutierten Bande, erreicht beim Molverhiltnis 1 : 2 das Maximum und sinkt dann
wieder. Die zur Bildung der Difluoride der Oligoselensauren verwendete Selenmenge
sinkt in der gleichen Richtung von ca. 25% beim Komponentenmolverhiltnis 1 : 6,
zu ca. 10% beim Molverhiltnis 1 : 1. Die Banden im Bereich von 153 bis 156 ppm
entsprechen den Difluoriden der Oligoselensauren mit zwei bis fiinf Selenatomen in der
Kette®. Mit steigender Kettenlinge sowie mit wachsendem Arsen(III)-fluorid in den
Gemischen sinkt ihre Menge rapid. Die letzte Bande in diesem Bereich, die durch
den diffusen Charakter und die verhaltnismaBig merkliche Anderung der chemischen
Verschiebung bei sich erhdhendem Arsen(IlI)-fluoridgehalt in der Probe gekenn-
zeichnet ist, kann den Fluoratomen in den Endgruppen -O,SeF der oligomeren
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Ketten zugesprochen werden, in denen die Arsen- und Selenatome gegenseitig
mittels Sauerstoffbriicken gebunden sind. .

Im fiir die an Arsen gebundenen Fluoratome charakteristischen Bereich zeigen
sich zwei unterschiedliche, den O,AsF-und OAsF,-Gruppen entsprechenden Banden
nur in Spektren der Gemische mit dem Komponentenmolverhdltnis 1 :6 und 1 :4.
Mit wachsendem Arsen(III)-fluorid in den Proben erhéht sich die Menge der O AsF,-
-Gruppen und gleichzeitig sinkt die Zahl der O, AsF-Gruppen. Beide besprochenen
Banden laufen vom Molverhéltnis (1 : 3) in eine Bande zusammen, in der sich in den
Gemischen mit dem héchsten Arsen(IlI)-luoridgehalt auch ihr nichtumgesetzter
Teil beteiligt. Der Wert der chemischen Verschiebung fiir die Fluoratome in den
in den O, AsF-Gruppen (ca, 38,3 ppm) unterscheidet sich merklich von den fiir diese
Gruppen in den Spektren der Arsen(Ill)-fluoridverbindungen mit Schwefeltrioxid*-®
beobachteten Werten (ca. 24 ppm) und ist sogar héher als fiir das in Schwefeldioxid
geloste Arsen(1ll)-fluorid allein (36,1 ppm). Diese Tatsache kénnte zur Ansicht
fithren, daB sich in den Reaktionsprcdukten des Arsen(III)—ﬂuorids mit Selentrioxid
die O,AsF-Gruppen iiberhaupt nicht finden und die beobachteten zwei Banden
zu den OAsF,- und den O— AsF,-Gruppen, bzw. zum nichtumgesetzten Arsen(1lI)-
fluorid gehdren. In diesem Fall miiiten jedoch beispielsweise im Gemisch mit dem
Komponentenmolverhaltnis 1 :4 ca. 859 Arsenatome existieren, an denen kein
Fluoratom gebunden wire. Das Reaktionsprodukt miite den Charakter eines drei-
dimensionalen Polymers aufweisen, dem seine physikalisch-chemischen Eigen-
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Arsen(II1)-fluorid mit Selentrioxid
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schaften nicht entsprechen. Schon an sich 148t die Existenz der reaktiven Gruppen
0O;As und O- AsF, gleichzeitig nebeneinander diese Moglichkeit nicht zu. Der
Grund der beobachteten Differenz in der chemischen Verschiebung bei den O, AsF-
-Gruppen muf} offensichtlich in den unterschiedlichen Bindungsverhéltnissen in den
Arsen(III)-fluoridverbindungen mit dem Selen-, bzw. Schwefeltrioxid gesucht werden.

Die Messung der !°F-NMR-Spektren vier Wochen nach der Probenherstellung
zeigte, daB die Verlangerung der Reaktionsdauer eine Erh6hung des Fluorgehaltes
in den Difluoriden der Oligoselensiuren auf Kosten des an Arsen- und Selenatome
in den Polymerketten gebundenen Fluors zur Folge hat (Tab. I). Der gleiche Effekt
zeigt sich auch bei ErhShung der Reaktionstemperatur.

Durch quantitative Auswertung der gewonnenen Spektren konnte die Vertretung
der OAsF,-, O,AsF- und O,SeF-Gruppen in polymeren Produkten der Reaktion
mit dem Komponentenmolverhiltnis 1 :6 bis 1 : 3 ermittelt werden. In Gemischen
mit hoherem Arsen(Ill)-fluoridgehalt kommen auf ein Arsenatom durchschnittlich ~
2,0 bis 2,4 Fluoratome; dies bedeutet, daB ein Teil des Arsen(III)-ﬂuorids ent-
weder nichtumgesetzt bleibt oder in Form der O— AsF,;-Gruppen gebunden ist.
Samtliche in diesen Gruppen an Arsen gebundene Fluoratome resonieren bei sehr
nahen Frequenzen und die ihnen entsprechenden Banden flieBen daher zusammen.
Der quantitative zugrundeliegende Vorschlag fiir den Reaktionsmechanismus kann
daher lediglich fiir Reaktionsgemische mit einem unter 1': 3 liegenden Komponenten-
molverhéltnis unterbreitet werden.

Fiir die Reaktion mit dem Komponentenmolverhéltnis 1 : 6 kann das in Abb. 2
angefiihrte Schema vorgeschlagen werden. Das resultierende oligomere Produkt
stellt die kleinstmdgliche Struktureinheit vor, in der die einzelnen Funktionsgruppen
im experimentell festgestellten Verhaltnis vertreten sind. Der Realzustand des Reak-
tionsgemisches ist sicher komplizierter. Es zeigen sich in ihm offensichtlich ver-
schiedenlange, in Abb. 3 veranschaulichte Ketten I, IX und III. Ihre Vertretung im Re-
aktionsgemisch ist durch das experimentell festgestellte Verhaltnis der Fluor ent-
haltenden Funktionsgruppen determiniert. Die Zusammensetzung des Reaktions-
gemisches mit dem Komponentenmolverhiltnis 1:4 kann 48 Stunden nach der
Herstellung der Probe durch die Beziehung

51+ 611 + 210 (n=5)
ausgedriickt werden, wo n die Durchschnittszahl der Arsenatome in der Polymerkette

vom Typ III (Abb. 3) angibt. Der Stand dieses Gemisches nach vier Wochen wird
durch die Beziehung

I+ 1+ 210 (n=11)

ausgedriickt und dhnlich gilt fiir das Gemisch mit dem Komponentenmolverhaltnis
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Arsen(I1I)-fluorid mit Selentrioxid 1535
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1 :3 nach 48 Stunden
NI+ 21T (n=4)
und nach vier Wochen

TI 4 1 (n=9).

Wie aus den angefiihrten Beziehungen hervorgeht, erhdht sich mit wachsendem
Arsen(III)-ﬂuoridgehalt im anfanglichen Reaktionsstadium die relative Vertretung
der Kette vom Typ II im Reaktionsgemisch und es verschwinden die veréstelten
Strukturen. Bei der gegebenen Zusammensetzung des Gemisches erhoht sich mit der
Zeit die Vertretung und die Polymerisationsstufe (n) der Kette vom Typ IIL In Uber-
einstimmung damit steigt wahrnehmbar die Viskositét der Probe.

Die Koeffizienten x und y in den in Abb. 3 veranschaulichten Ketten kdnnen
mit Riicksicht auf die cyclische tetramere Struktur der Selentrioxidmolekiile Werte
von 0 bis 3 annehmen und mit steigendem Arsen(III)-fluoridgehalt im Gemisch sollte
sich ihr mittlerer Wert senken. Bereits beim Molverhaltnis 1 : 4 sollten mit Riick-
sicht auf die merkliche Menge der in Freiheit gesetzten Oligoselensauredifluoride
die Endgruppen mit den x- und y-Werten gleich eins oder zwei vorherrschen. Diese
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ABB. 3
Struktur der polymeren Reaktionsprodukte des Arsen(III)-fluorids mit Selentrioxid
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Arsen(I11)-fluorid mit Selentrioxid 1537

Voraussetzung und gleichzeitig auch die Berechtigung der Interpretation der dif-
fusen Bande in '°F-NMR-Spektren im Bereich 140 bis 150 ppm wurde durch Mes-
sung der Temperaturabhingigkeit ihres Charakters bestatigt. Mit Senken der Tem-
peratur zerfillt die urspriinglich breite Bande bis auf drei Komponenten und es
kann auch die Moglichkeit der Existenz einer schwichsten vierten Komponenten
nicht ausgeschlossen werden, die bis in den Bereich der Fluoratomresonanz in den
Oligoselensiuredifiuoriden fiele und es war daher nicht méglich, sie zu beobachten.
Auch diese Banden sind zufolge Beeinflussung der Resonanzfrequenz der Fluoratome
in der gegebenen Endgruppe durch die unterschiedliche Kettenlinge nicht besonders
scharf. Die Bande bei 140 ppm entspricht der direkten Bindung der O,SeF-Gruppen
am Arsenatom. Das Einsetzen von einer, zwei bzw. drei OSeO,-Gruppen zwischen
das Arsenatom und die O,SeF-Gruppe hat das Verschieben der Resonanzfrequenz
zu den hoheren ppm-Werten hin zur Folge, also im gleichen Sinn, wie dies beim
Anwachsen der Oligoselensauredifiuoridketten der Fall ist. Im Spektrum des Gemi-
sches mit dem Komponentenmolverhaltnis 1 :2 teilt sich die besprochene Bande
in Ubereinstimmung mit den obenangefiihrten Voraussetzungen nur in zwei Kom-
ponenten (x, y = 0 und 1) und im Spektrum des Gemisches mit dem Molverhéltnis
1 : 1 spaltet sie sich liberhaupt nicht.

Ramanspektren

Die im Medium von fliissigem Schwefeldioxid gemessenen Ramanspektren der
Gemische von Arsen(1ll)-fluorid mit Selentrioxid im Komponentenmoiverhiltnis
1:8 bis 2:1 (bezogen auf die monomere SeO;-Einheit) sind in Abb. 4 veran-
schaulicht. Mit Riicksicht auf den komplizierten Charakter der untersuchten Proben
koénnen sie nur rahmenmaBig im Gebiet der Valenzschwingungen interpretiert
werden.

Den Valenzschwingungen der Vielfach-SeO-bindungen in Reaktionspolymer-
produkten entsprechen die Banden im Bereich 1020—1030 und 945—-955cm™*.
Ihre Bindungsordnung ist also ungefihr die gleiche wie im Selentrioxid” und mit
wachsendem Arsen(Ill)-fluoridgehalt in der Probe sinkt sie geringfiigig. Bei ca.
960 und 1040 cm™! kdnnen schwichere Banden beobachtet werden, die der sym-
metrischen und antisymmetrischen Schwingung der SeO,-Gruppe in Selenonyl-
diftuorid angehoren, deren Intensitat sich mit wachsendem Arsen(III)-fluoridgehalt
schnell senkt. Die iibrigen Banden der Fundamentalschwingungen dieser Verbin-
dungen sind von intensiven Linien der Fundamentalschwingungen der polymeren
Reaktionsprodukte iiberdeckt.

Das Auftreten der Banden der AsF- und SeF-Valenzschwingungen kann im Bereich
600 bis 750 cm ~! erwartet werden. Im Spektrum des Gemisches mit dem Komponen-
tenmolverhaltnis 1 : 8 zeigt sich in diesem Bereich nur eine einzige Bande, deren
Intensitit und Wellenzahl sich mit wachsenendem Arsen(IlI)-fluoridgehalt erhdht.
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Beim Erreichen des Molverhaltnisses 3 : 4 erfolgt Spaltung dieser Bande in zwei
Komponenten und im Spektrum des Gemisches mit dem Molverhaltnis 1 : 1 in drei
teilweise sich iiberdeckende Banden. Die theoretisch vorausgesetzte Bandenzahl in die-
sem Bereich ist allerdings wesentlich hoher. Beim beobachteten Stand handelt es sich
also um das Ergebnis einer ausgedehnten zufalligen Degeneration der Banden der
SeF-Valenzschwingungen in den polymeren Reaktionsprodukten auch des Selenonyl-
difluorids und der AsF-Schwingungen in den O,AsF-, OAsF,-, und O— AsF;-Grup-
pen.

Den Valenzschwingungen der A:OSe- und SeOSe-Briickenbindungen in der
Probe mit dem Komponentenmolverhiltnis 1 : 8 entsprechen die Banden mit der
Wellenzahl ca. 810, 550 und 520 cm™!. Mit wachsendem Arsen(III)-fluoridgehalt
in den Proben sinkt die Wellenzahl der ersten von ihnen und gleichzeitig wéchst
ihre Intensitdt. Das Intensitdtsverhéltnis der verbleibenden zwei Banden &ndert
sich vom Wert ca 4 : 3 im Spektrum des Gemisches mit dem Komponentenverhéltnis
1:8 bis auf ca. 1:3 beim Erreichen des Molverhaltnisses 1 : 1. Diese Anderungen
ergeben sich sukzessive mit der sich d4ndernden Vertretung der AsOSe- und SeOSe-
-Briicken in den Proben. Auf ihrer Grundlage kénnen den Valenzschwingungen der
Bindungen in den AsOSe-Briicken, deren Menge mit steigendem Arsen(II)-fluorids-
gehalt im Gemisch steigt, die Barde bei ca. 810 und 520 cm ™! und den Valenz-
schwingungen der SeOSe-Briicken die Bande bei ca. 550 cm ™! zugeschrieben werden.

21
11
34,
1:2
14 ABsB. 4
Ramanspektren der Reaktionsprodukte des
18 Arsen(I11I)-fluorids mit Selentrioxid, gemes-
sen im Medium von flissigem Schwefel-
. LT ) dioxid (Komponentenmolverhiltnis 1 : 8 bis
1000 500 cm™? 0 2:1,¢c = 20%)
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Arsen(111)-fluorid mit Selentrioxid 1539

Eine weitere, diesen Schwingungen entsprechende Barde liegt offensichtlich im Be-
reich 650—700cm™" und ist von den Banden der Valenzschwingungen der AsF-
und SeF-Bindungen tiberdeckt.
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