
--- -------------------------- ,----

HERSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN DER VERBINDUNG 
(AsFSe0 4 )n 

lift TouziN und Lubomir MlTAcEK 
Illstitut fiir allorgallische Chemie, 
PurkYIl/!-Universitiit, 611 37 Brno 

2743 

Eingegangen am 22. August 1978 

Aus den, in Abwesenheit eines Li:isungsmittels von ca. aquimolaren, Arsentrifluorid und Selen
trioxid enthaltenden Reaktionsgemischen scheidet sich nach einigen Tagen Abstehens bei Raum
temperatur eine feste, weiBe, kristallinische Substanz mit der Zusammensetzung AsFSe04 abo 
Ihr Entstehen ist an die Bedingung des Entweichens des in der Reaktion sich bildenden Selenonyl
difluorids gekniipft. Durch Verlangerung der Reaktionsdauer auf einige Wochen kann aus dem 
Reaktionsgemisch eine weitere Substanz von gleicher Zusammensetzung, aber mit unterschied
lichen physikalisch-chemischen Eigenschaften gewonnen werden. Aus den Ramanspektren beider 
Verbindungen kann geschlossen werden, daB sie aus linearen Polymermolekiilen gebildet sind, 
in deren Ketten sich mit Hilfe von Sauerstoffbriicken gegenseitig gebundene Arsen- und Se1en
atome abwechseln . Als Produkte der thermischen Zersetzung beider (AsFSe04)n-Formen 
wurden mittels der Ramanspektroskopie Arsentrifluorid, Seleninyldifluorid, sowie Selendioxid 
und Arsenpentoxid identifiziert. 

Das Entstehen der Substanz mit der Summenzusammensetzung AsFSe04 wurde 
bei der Reaktion des Selentrioxids mitArsentrifluorid im UberschuJ3 von lerschkewitz1 

beobachtet, der sich jedoch mit der Untersuchung der Struktur nicht naher befaJ3te. 
Er konstatierte lediglich, daB sie Se(VI) und As(ITI) enthalt und daJ3 sie sich beim Er
hitzen tiber 140°C ohne vorhergehendes Schmelzen redoxmaJ3ig zersetzt. Die Bildung 
einer Verbindung von angefiihrter Zusammensetzung wurde von uns bei der Unter
suchung der Reaktion des Arsentrifluorids mit Selentrioxid mit definiertem Mol
verhaltnis der Komponenten 2 beobachtet. Wir versuchten deshalb, die Bedingungen 
ihres Entstehens, des thermischen Verhaltens und der Struktur naher zu unter
suchen. 

EXPERIMENT ELLER TElL 

Verwendete Chemikalien. Herstellung und Reinigung des Arsentrifluorids und Selentrioxids 
sind in der Arbeit2 beschrieben. 

Analytische Methoden 

Der Gesamtselengehalt wurde nach der Reduktion der Probe mitteIs Schwefeldioxids zusammen 
mit Hydraziniumchlorid gravimetrisch, das vierwertige Selen und dreiwertige Arsen jodometrisch 

Collection Czechoslov. Chern. Commun. [Vol. 44) [1979] 



Touzin, Mitacek: 

bestimmt. Die Summe der letzeren zwei Werte wurde zum Gesamtarsengehalt in der Probe als 
iiquivalent angenommen, da sich bei der Hydrolyse der Priiparate in Wasser eine kleine iiqui
valente Menge von fiinfwertigem Arscn und vierwertigem Selen bildet. Fluor wurde aus der 
Probe nach der Hydrolyse im schwach alkalischen Medium in Form von Hexafluorkieselsiiure 
in eine Cer(III)-sulfat enthaltende Vorlage abdestilliert. Die freigewordene Schwefelsiiure wurde 
alkalimetrisch bestimmt. 

Der Vorgang bei der Aufnahme der Raman- und 19F-NMR-Spektren ist in Arbeit3 beschrie
ben. Das thermische Verhalten der Proben wurde im Strom von Trockenluft mit dem Apparat 
"Derivatograph OD 101" (Orion, Budapest) beobachtet. Die rontgenographischen Messungen 
wurden mittels Debye- Schererscher Pulvermethode in der Walzenkammer mit einem Durch
messer von 57,3 mm durchgcfiihrt. Die Proben wurden in 0,5 mm-Glaskapillaren gefiillt und 
die Exposition mittels des Apparates "Mikrometa II" (Chirana, Prag) mit der CoK",-Strahlung 
bei 37 kV und 20 rnA dauerte 8 Stunden. 

Herstellung von a-(AsFSe04)n 

8 g Selentrioxid wurden unter miil3iger Kuhlung und vollstiindigem Auschluf3 von Luftfeuchtig
keit mit 3,12 ml Arsentrifluorid uberschichtet. Nach kurzem Schutteln entstand eine klare, farblose, 
ziemlich viskose Flussigkeit, aus der langsam das gasformige Selenonyldifluorid in Freiheit 
gesetzt wurde. Das Reaktionsgefiif3 wurde daher uber ein Rohr mit Phosphor(V)-oxid mit der 
Umgebung verbunden, urn den Abgang der gasformigen Reaktionsprodukte zu ermoglichen 
und gleichzeitig die Hydrolyse der f1ussigen Phase durch Luftfeuchtigkeit zu verhindern. Nach zwei 
bis vier Tagen des Abstehenlassens bei Raumtemperatur und zeitweisem und miif3igem Eva
kuieren des Reaktionsgefiif3 begann sich aus der flussigen Phase a-(AsFSe04)n auszuscheiden 
und nach acht bis zehn Tagen wurde fast der ganzen Inhalt des Reaktionsgefiif3es fest. Das soher
gestellte Priiparat wurden von den Resten der f1ussigen Phase durch mehrfaches Waschen mit 
f1ussigem Schwefeldioxid und bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute 
betrug, bezogen auf das verwendete Selentrioxid, ca. 65%. 

a-(AsFSe04)n ist eine weif3e kristallische, stark hygroskopische Substanz, die sU:lJ. ohne vor
hergehendes Schmelzen bei der Temperatur von 135°C unter merklicher VergroBerung des 
Volumens zersetzt. Ihr Pulverdiagramm ist in Abb. 1 angefiihrt. Fur a-(AsFSe04)n (236,9) 
berechnet: 33,35% Se, 31,65% As; 8,02% F, gefunden; 34,75% Se, 30,49% As und 7,73% F . 

Herstellung des P-(AsFSe04)n 

Aus dem Reaktionsgemisch des Arsentrifluorids mit Selentrioxid im Komponentenmolverhiiltnis 
1,1 bis 1,2: 1,0 mittels des obenangefiihrten Verfahrens und acht bis zwolf Wochen Stehenlassens 
bei Raumtemperatur gewinnt man ein Gemisch von a-(AsFSe04)n mit einer kleinen Menge 
von P-(AsFSe04)n' Zur Separierung beider (AsFSe04)n-Formen wurde deren unterschiedliche 
Loslichkeit in Arsentrifluorid herangezogen. Nach mehrmaligem Was chen der Primiirprodukte 
mit diesem Losungsmittel wurde das P-(AsFSe04)n als fester Ruckstand gewonnen, der mit f1iissi
gem Schwefeldioxid gewaschen und bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet wurde. Die 
Ausbeute betrug 2 bis 5% der Theorie, bezogen auf das verwendete Selentrioxid. 

P-(AsFSe04)n unterscheidet sich seinem AuBern nach nicht von a-(AsFSe04)n' Es zersetzt sich 
ohne vorhergehendes Schmelzen, praktisch ohne Volumiinderung, bei der Temperatur von 
ca. 135°C. Der Vergleich def Pulverdiagramme beider Formen des (AsFSe04)n ist in Abb. 1 
angefiihrt. Fiir P-(AsFSe04) (236,9) gefunden: 33,59% Se, 31,33% As, 7,96% F. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Thermisches Verhalten des (AsFSe04 )n 

Das Thermogramm des (AsFSe04 )n ist in Abb. 2 veranschaulicht. Die erste, mit exo
thermem Effekt bei ca. 135°C verbundene Massenabnahme bewegt sich in Abhiingig
keit von den Herstellungsbedingungen der Probe in Grenzen von 1 bis 5%. Ais gas
f6rmiges Zersetzungsprodukt wurde mittels Ramanspektroskopie Arsentrifluorid
zusammen mit einer kleinen Menge Seleninyldifluorid identifiziert. Es handelt sich 
offensichtlich urn die Kondensation von in der Probe anwesenden kiirzeren Ketten, die 
mit praktisch quantitativer ArsenoxydatIOn zu As(V) und Selenreduktion zu Se(IV) 
verbunden ist. In der zweiten, durch einen endothermen Effekt bei 255°C charakteri
sierten Zersetzungsphase entweicht aus der Probe Seleninyldifluorid und es bildet 
sich Arsenpentoxid und Selendioxid. Der Sublimation des letzteren Produktes 
entspricht bei 305°C ein endothermer Effekt. Ais fester Riickstand bleibt im Tiegel 
lediglich Arsenpentoxid, mit dem die gesamte Massenabnahme der Probe in guter 
Ubereinstimmung steht. AIle angefiihrten Zersetzungsprodukte wurden mit Hilfe 
der Ramanspektroskopie identifiziert. 

Mit Ausnahme der Volumvedinderung verhiilt sich auf gleiche Weise auch 
P-(AsFSe04 )n und iihnlich ist auch das Verhalten des Arsentrifluorid und Selentrioxid 
enthaltenden Reaktionsgemisches mit dem Komponentenmolverhiiltnis 1 : 1 (siehe2

). 
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ABB.l ~ 

Pulverdiagramme des 1X-(AsFSe04 )n a und 
i3-(AsFSe04)n b 

ABB.2 

II 

Thermogramm des 1X-(AsFSe04 )n 
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Einwaage 280, 1 mg, t = 600°C; Emp
findlichkeit DTA 1/10, DTG 1/10. 
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In diesem Fall entsteht bei ca. 80°C eine Massenabnahme von 15 bis 20%, die mit 
keinem Warmeeffekt verb un den ist und dem Entweichen von Selenonyldifluorid 
zusammen mit einer kleinen Menge von Arsentrifluorid aus dem Reaktionsgemisch 
entspricht. Bei ca. 140°C geht das fliissige Reaktionsgemisch in eine voluminose, 
feste, weiBe Substanz tiber, die mit dem primaren Zersetzungsprodukt des 
ex-(AsFSe04)n identisch ist. 

Ramanspektren und Struktur des (AsFSe04)n 

Aus der Untersuchung des beim Reaktionsverlauf des Arsentrifluorids mit Selentrioxid2 

hervorgehenden Mechanismus des (AsFSe04)n-Entstehens sowie seine analytische 
Bewertung berechtigen zur Voraussetzung, daB diese Substanz von Iinearen in Abb. 3 
veranschaulichten Polymermolekiilen gebildet ist. In Ubereinstimmung damit stehen 
ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften, und zwar die sehr kleine oder tiberhaupt 
nicht fest steIlb"re Loslichkeit in allen tiblichen Los ungsmitteln , die thermische Zer
setzung ohne vorhergehendes Schmelzen u. s. w, Unter dieser Voraussetzung sind 
fUr (AsFSe04)n drei Raumanordnungen moglich. Die ersteren zwei stellen isotakti
sche, bzw. syndiotaktische Ketten mit der Symmetrie C., bzw. C2v mit stereochemisch 
aktiven, freien Elektronenpaaren an den Atomen des dreiwertigen Arsens vor. 
Die dritte, am wenigsten wahrscheinliche Alternative setzt stereochemische Inaktivitat 
des freien Arsenelektronenpaars voraus und entspricht der Punktgruppe C 2 y' 1m 
ersten und dritten Fall bildet die Identitatsperiode sieben, im zweiten Fall vierzehn 
Atome. Vollreduzierte Schwingungsreprasentationen haben fUr diese drei Moglich
keiten die Form 

a 

ABB.3 

/0, ,/0, /0, /0" /0" Lineare Polymermolekiile 
b ~s )\ }\.. A1s a Struktur des 13-(AsFSe04)n; b anomale 

F ° 0 0 ° F Kettenteile in o:-(AsFSe04\· 
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Die Entscheidung zwischen den drei Moglichkeiten ist lediglich auf Grund der 
Ramanspektren der festen Proben sehr schwierig. Weitere Informationen, weIche 
die Unterscheidung erleichtern wiirden, konnten nicht gewonnen werden, da weder 
ein die Polarisationsmessung der Ramanbanden ermoglichendes Losungsmittel, 
noch ein geeigneter Ersatz fUr das Nujol gefunden werden kann, mit der beide 
(AsFSe04)n-Modifikationen reagieren. 

Die Ramanspektren beider, in Tabelle lund Abb. 4 und 5 angefUhrten (AsFSe04)
-Formen zeigen ungefahr die gleichen Bandendenzahl, die mit den vollreduzierten 
Schwingungsreprasentationen r l und r 2 in guter Obereinstimmung stehen. Die 

TABELLE I 

Ramanspektren des a-(AsFSe04 ), des !3(AsFSe04)n) sowie des Primiirproduktes ihrer thermischen 
Zersetzung (TR) 

Bezeichnung der Intensitiiten ss sehr schwach, s schwach, m mittelstark, s stark, st sehr stark 
Sch Schulter (bedeutet: teilweise iiberlappt), b breite Bande, k Schwingungsbanden der kumulier-
ten SeOrGruppen . 

---_._ .----_._-
a-(AsFSe04 )n P-(AsFSe04)n 

TR(s) (s) (5) Zuordnung Zuordnung 
cm- 1 cm- I cm- 1 

39 Sch 5S 32 m 
56 60 I 'Gitt" 71 s 82 m T Se02 

103 st b, y Kette 
125 134 

196 st 179 
209 m ) ,'OM 

221 ss 222 s b, b'AsOSe 215 b m b,b' AsOSe, ySeO 
235 245 S5t bOAsF QAsOF 

279 } w
k
Se02 

328 ss 308 wSe02 335 n m oSeO, bAsOF 

382 5S 367 55 } QSe02 
407 5S 383 S5 bSe02 
460 486 ss 

} vS' v~AsOSe 512 Sch sst 
} v.AsOSe 505 S5 558 st 549 b ss 

659 695 S5 vasAsOSe 

682 ss 714 S5t vAsF 699 b } vAsF 
787 5S 826 ss v~sAsOSe 744 b vasAsOSe 

898 sst 908 sst vsSe02 925 sst vAsO 

961 m 958 m vasSe02, v~Se02 985 sst vSeO 

1012 ss VasSe02 
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Wellenzahlen und Intensitaten der gegenseitig entspreehenden Banden unterseheiden 
sieh in einigen Fallen merklieh voneinander. Es ist wenig wahrseheinlieh, daJ3 als 
Grund dieser Veranderungen lediglich die untersehiedliehe Kristallstruktur beider 
(AsFSe04)n-Formen anzunehmen ist und aueh die obenerorterte Mogliehkeit einer 
untersehiedliehen Raumkonfiguration der (AsFSe04)n-Molektile geniigt nieht 
zu ihrer Erlauterung. Wie aus der analytisehen Bewertung des ct-(AsFSe04)n her
vorgeht, enthalt diese Form mehr Selen und Sauerstoff und weniger Arsen und Fluor 
als ihrer Formel entsprieht. Die ct-(AsFSe04)n-Struktur ist seheinbar nieht ganz 
regelmaJ3ig und es finden sieh in ihr aueh die in Abb. 3b veransehauliehten Struktur
einheiten, ein Umstand der beim Bildungsmeehanismus dieser Verbindung2 nieht 
besonders iiberraseht. 1m ~(AsFSe04)n' das erst in der KristallisationssehluJ3phase 
entsteht, findet sieh diese Anomalie nieht und im Spektrum sind die beobachteten 
Anderungen offensiehtliehals Folge dieses Umstandes anzusehen. Die ct-(AsFSe04)n
-Molektile sind demnaeh vollkommen unsymmetriseh, wahrend ~-( AsFSeO 4)n mit 
groJ3ter Wahrseheinliehkeit in die Punktgruppe Cs mit der vollreduzierten Sehwin
gungsreprasentation r 1 gehort. Die auf Grund dieser Erwagungen durehgefiihrte 
Zuordnung der Ramanspektren beider (AsFSe04)n-Formen ist in Tabelle I dureh
gefiihrt. 

1m ~-(AsFSe04)n-Spektrum zeigen sieh im Bereich der Valenzsehwindungen der 
SeO-Doppelbindungen lediglieh die erwarteten zwei · Banden, wahrend bei der 
ct-Modifikation drei Banden deutlieh untersehieden werden und dartiberhinaus die 
Form der Bande bei ca. 960 em -1 andeutet, daJ3 sie aus zwei Komponenten zusammen
gesetzt ist. Ihre sehwaehere Komponente gehort offensichtlieh der symmetrischen 
SeO-Valenzschwingung in den kumulierenden Se02-Gruppen an und der.,antisymme
trisehen Valenzschwingung dieser Bindungen entspricht die Bande mit der-groJ3ten, 

ADD. 4 

cx-(AsFSeO 4)n -Ramanspektrum 
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im Spektrum beobaehteten Wellenzahl von ca. 1010 em -1. Ihre Intensitat andert 
sieh zwar wenig, aber naehweisbar in Abhangigkeit von den Probenherstellungs
bedingungen, deren Folge sieh in kleineren Untersehieden in der Vertretung der 
kumulierenden Se02-Gruppen zeigt. Die verhiiltnismaBig niedrigeren Werte der 
Wellenzahlen der Valenzsehwingungen in den isolierten Se02-Gruppen sind offen
siehtlieh als Folge der Zwisehenmolekularinteraktion zu werten, die im vollen MaB 
lediglich bei regelmaBigem Kettenaufbau zur Gehung kommen konnen. Bei den 
zwei kumulierten Se02-Gruppen kann sich in diese Interaktion offensichtlich nur die 
eine einschalten und die Wellenzahlen der VaIenzschwingungen der zweiten von ihnen 
sind deshalb hoher. Die wesentlichen Unterschiede in den Ramanspektren beider 
(AsFSe04)-Formen zeigen sich im Bereich der Valenzschwingungen der AsOSe
-Briiekenbindungen. 1m ~-(AsFSe04kRamanspektrum sind die Wellenzahlen aller 
vier Banden, die ihnen entspreehen, deutlich hoher als beim ex-(AsFSe04)n und gleich
zeitig erfolgen aueh markante Intensitatsanderungen . Die Erhohung der Wellenzahlen 
kann auch bei der Valenzschwingung der AsF-Bindung beobaehtet werden. Gerade 
diese Erscheinungen nehmen wir als Folge regelmiiBigen Aufbaus der Molekiile der 
~-Form an, welche die gegenseitige Interaktion der Briickenbindungen im gesamten 
Makromolekiil ermoglicht. 

Das Ramanspektrum des aus der thermischen Zersetzung beider (AsFSe04)n-For
men entstehenden Primiirproduktes, das durch eine verhiiItnismaBig kleine Anzahl 
von ziemlieh breiten Banden gekennzeichnet ist, ist im rechten Teil der Tabelle I 
angefiihrt. Man kann sie in Ubereinstimmung mit der Voraussetzung interpretieren, 
daB die Kettenkonstruktion der Moleklile aueh in diesem Produkt erhalten bleibt 

ABB.5 

13-(AsFSe04)n-Ramanspektrum 
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und sich lediglich der Oxidationszustand der Arsen- und Selenatome andert und 
sich der Polymerisationsgrad der Ketten erh6ht. 
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