
Uber fluorhaltige Verbindungen der Elemente der V. Hauptgruppe. XVIIl)  

Uber oligomere Fluoroarsensaureester 
Von LOTHAR KOLDITZ, DIETMAR RAU und MANFRED SCHATZ 

Herrn Prqfessor Dr. L. Wolf zum 65. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsubersicht 
Aus dem durch schnelle Oxydation von Fluoroarsen(III)-saureestern erhaltenen 

Gemisch polymerer Fluoroarsen(V)-saureester wurden durch Hochvakuumdestillation ein 
dimerer und ein trimerer Ester mit folgenden Zusammensetzungen isoliert : 

F F F  

F F OC,H, F F 
C,H,0-As-0-ilJs-0-*s-0c,~, \/ \/ 

I /\ I 
OC2H, F F OC2H, 

Der trimere Ester laBt sich auch mit Hilfe eines Extraktionsverfahrens gewinnen. Die 
Bildung dieser Substanzen wird im Hinblick auf den fruher aufgestellten Reaktions- 
mechanismus besprochen. Die neben den polymeren Fluoroestern entstehende Verbindung 
[As(OC,H,),] [AsFJ ist im Hochvakuum destillierbar, offenbar in der isomeren homoo- 
polaren Form As(OC,H,),F,. 

A. Allgemeiner Teil 
Bei der schnellen Oxydation von Mono- bzw. Difluoroarsen(II1)- 

saureestern (FAs(OR),, F,AsOR) mit Chlor oder Brom entsteht ein Ge- 
misch polymerer Fluoroarsensiiureester 2 ) ,  die pro Arsen weniger als 3 
Fluoratome gebunden enthalten und formelmafiig etwa folgendermaoen 
dargestellt werden konnen : 

F F  O R F O R F  
\/ I \/ I 

-As-O-AS-O-AS-O-AS-O- 
I /\ 4 F/‘F F F F 

XVI. Mitteilung: L. KOLDITZ u. W. VON DER LIETH, Z. anorg. allg. Chem. im 

2) L. KOLDITZ u. D. €€ASS, Z. anorg. allg. Chem. im Druck. 
Druck. 
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Der Reaktionsmechanismus wurde so gedeutet, dafi zunachst eine Halo- 
genanlagerung an den Fluoroarsen(II1)-saureester erfolgt, z. B. 

OR 

FAs(OR), + C1, F--ls< 
I c1 

1 Cl 
OR 

Die entstehende Verbindung mit Koordinationszahl 5 am Amen 
tauscht mit uberschussigem Fluoroarsen(II1)-est& Chlor gegen Fluor aus, 
wobei die interessante Verbindung As( OR)2F3 entsteht, die als Schlussel- 
substanz im Reaktionsgeschehen fungiert : 

OR OR 
F-A< I C1 + 2 FAs(OR), --f F-L!!s(~ + 2 ClAs(OR), 

I 'F 
OR 

I 
OR 

Sie liefert durch intermolekulare ROR- bzw. RF-Abspaltung die poly- 
meren Ester 

F F  OR 
'\J I F  

RO-As-OR F-As/ F :  
I I'F I 

OR RO-AS-OR F 

/\ 
F F  

Auch bei der Oxydation voii Difluoroarsen(II1)-saureester entsteht die 
Verbindung As(OR),F,. AuDer dem Halogenaustausch ist dann noch ein 
Austausch von C1 gegen OR-Gruppen anzunehmen ,). 

As(OR),F, liefert niclit nur polymere Ester, sondern setzt sich auch 
in einer Isomerisierungsreaktion zu der salzartigen Verbindung [As(OR),] 
[AsF,13) um: 

2 As(OR),F3 --f [As(OR),] [AsF,] 

Es ist daher verstandlich, da13 die polymeren Ester stets mit dem erwahn- 
ten Hexafluoroarsenat verunreinigt sind. Das Hexafluoroarsenat ent- 
steht in gunstiger Ausbeute, wenn die Oxydation der Fluoroarsen(I1I)- 
saureester in Losung (CCl,) und moglichst langsam bei niedrigen Tempe- 
raturen vorgenommen wird. Bei schneller Oxydation in konzentrierter 
Losung oder auch ohne Losungsmittel herrscht die Kondensationsreak- 
tion vor. Wir erhielten Rohprodukte, deren mittleres Molekulargewicht 
in Benzol bei 2000 bestimmt wurde,). 

Es war nun zu versuchen, die polymeren Ester von der Hexafluoro- 
arsenatverunreinigung zu trennen und womoglich die ersten Glieder der 
Reihe, also oligomere Fluoroarsensaureester in reiner Form zu isolieren 

~ 

3, L. KOLDITZ u. D. HAW, Z. anorg. allg. Chem. im Druclr. 



L. KOLDITZ, D. RAU u. M. SCHATZ, ifber oligomere Fluoroarsensiiureester 2-13 

Gewinnung eines dimeren Fluoroarsen(V) -esters 
Um die Reaktion weitestgehend in Richtung auf die Bildung poly- 

merer Ester zu verschieben, verzichteten wir auf die Anwendung von 
Losungsmitteln und leiteten Chlor in raschem Strom direkt in Difluoro- 
arsen(II1)-saureathylester ein. Das dabei erhaltene kristalline Produkt 
bestand im wesentlichen aus polymeren Fluoroarsen(V)-estern, enthielt 
aber immer noch etwa 4% [As(O(,H,),] [AsF6]. 

Durch Adsorption der polymeren Ester an Aktivkohle gelang zwar eine 
Isolierung des Hexafluoroarsenats, jedoch waren die Ester praktisch 
nicht mehr von der Aktivkohle herunterzulosen. Als gunstige Trenn- 
methode erwies sich hingegen die Hochvakuumdestillation bei bis 

Bei einer Badtemperatur zwischen 90 und 120 "C destilliert eine wasser- 
klare Flussigkeit, die sich bei etwa - 26" verfestigt und ein Molekular- 
gewicht von 360 aufweist. Analytisch ergibt sich ein Atomverhtiltnis von 
As: F = 1 : 3. Danach lage ein dimerer Ester folgender Zusammensetzung 
vor : 

Torr. 

F F  F 
'\/ I 

CZH5O-A~-O--A~-OC2H5 

4 d'F 
Das berechnete Molekulargewicht dieser Substanz betragt 370. Ebenfalls 
in Einklang mit dieser Struktur stehen C- und H-Bestimmungen (gef. 
13,l C, ber. 13,0y0 C;  gef. 3,0% H, ber. 2,7% H). 

I n  Acetonitril zeigt der Ester keine elektrolytische Dissoziation. Die 
spezifische Leitfahigkeit einer 0,005-molaren Losung betrug bei 20 "C 
z. B. 3,7 . 9-1 cm-l. Die Eigenleitfahigkeit des verwendeten Aceto- 
nitrils wurde bei der gleichen Temperatur zu 1,5 . Q-1 em-I bestimmt. 
I n  Losungen von [As(OC,H,),] [AsF6I3) werden unter analogen Bedingun- 

messen. Auch monomere Fluoroarsensaureester, die sich in dem polaren 
Losungsmittel Acetonitril zu salzartigen Verbindungen umlagern, z. B. 

2 F,As(OC2H,),0H 2 CAs(OCzH,),(OH)Fl [As(OC,H,),(OH)F,I, 

zeigen in Acetonitril unter den genannten Bedingungen Leitfahigkeits- 
werte in der GroBenordnung 10-4 9-1 em-1 (vgl. 4)). Der dimere Ester 
unterscheidet sich also auch in dieser Hinsicht deutlich von den genann- 
ten Substanzen, was mit der obigenFormulierung durchaus iibereinstimmt. 

Wie alle Fluoroarsensaureester ist der dimere Ester aul3erst hygro- 
skopisch. Die Umsetzungen fuhren nur bei strengstem AusschluB von 

gen spezifische Leitfahigkeiten in der Grol3enordnung I2-l cm-l ge- 

4) L. KOLDITZ u. D. HASS, Z. anorg. allg. Chem. 307, 290 (1961). 
1G* 
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Luftfeuchtigkeit zum Ziel. Langeres Aufbewahren im verschlossenen Ge- 
fa6 bei Zimmertemperatur verursacht ebenfalls Zersetzung, was sich in 
einer zunehmenden BraunfLbung bemerkbar macht. Lediglich bei Trok- 
keneistemperatur kann man den Ester ohne merkliche Dunkelfarbung 
langere Zeit aufbewahren. 

Ein trimerer Fluoroarsen( V) -ester 
Versucht man das nach Abdestillieren des dimeren Esters zuriick- 

bleibende Gemisch durch Erhohung der Badtemperatur weiter aufzu- 
trennen, so erhalt man bei einer Temperatur von I40 bis 145 "C eine 
Flussigkeit als Destillat, die sich bald in eine feste weiSe Substanz voin 
Xchmelzpunkt 63 "C umwandelt. Es handelt sich hierbei um das bereits 
oben erwahnte Hexafluoroarsenat [As(OC,H,),] [AsFJ. Diese Substanz 
mu6 offensichtlich in der homoopolaren Form As(OC,H,),F, destillieren 
(Kondensation als Fliissigkeit !), die sich d a m  in die heteropolare Form 
umwandelt. Auf Grund dieser Umwandlungsfahigkeit lost sich das Salz 
auch in geringer Menge in Renzol zu einer Losung mit sehr geringer Leit- 
fahigkeit. Es ist dann die homoopolare Form vorhanden. Damit ist aber 
auch nicht die Moglichkeit gegeben, das Xalz von den polymeren Estern 
auf einfache Weise mit Hilfe von Benzol abzutrennen. Zwar unterschei- 
den sich die Loslichkeiten, vollstandige Trennungen in einer Operation 
gelingen jedoch nicht. 

Nach Steigerung der Badtemperatur auf 155 "C destilliert eine neue 
Flussigkeit. Allerdings wird hier bereits die Zersetzung des Riickstandes 
sehr deutlich. Bei 170 "C ist die Zersetzung so stark, daD keine reinen 
Produkte mehr abdestillieren. 

Das im Bereich der Badtemperatur von 160 "C destillierende Produkt 
verfestigte sich zu weiSen Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 80 "C lag. Die 
Analyse lieferte ein Verhaltnis von As : F = 1 : 2 .  Der Fluorgehalt ist nun- 
mehr geringer als bei den ersten Produkten, was zu erwarten ist, da die 
Ausgangsmischung ein Verhaltnis von As : F m 1 : 2,2 aufwies. Die Sub- 
stanz hatte im Mittel ein Molekulargewicht von 563, die Formulierung 
als trimerer Ester ist damit gerechtfertigt : 

F F OC,H, F F 
\/ I \/ 

C2H50-As-O- As-O-As-OC,H5 (berechnetes Molekulargewicht 596) 
I 

OC,H, 
I /\ 

OC,H, F F 

Die Isolierung des trimeren Esters durch Extraktion 
Die durch Oxydation von Monofluoroarsen(II1)-siiurediathylester er- 

haltenen polymeren Produkte sind praktisch von gleicher Beschaffenheit 
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wie die oben beschriebenen. Die Verunreinigung an [As( OC,H,),] [AsF6] 
tritt hier ebenfalls auf. Daran andert sich nichts, wenn das Oxydations- 
mittel geandert wird, wenn etwa an Stelle von Chlor mit Brom oder, was 
auch moglich ist, mit SO,Cl, oxydiert wird. 

Die direkte Oxydation des Monofluoroesters mit Chlor ohne Anwen- 
dung eines Losungsmittels liefert ein Rohprodukt, das nach Waschen mit 
CCl, bei 83 bis 85 “C schmilzt. Es enthielt neben polymeren Fluoroarsen- 
(V)-estern etwa 12% [As(OC,H,),] [AsF,]. Eine Extraktion mit CCl, 
bringt nicht den gewunschten Erfolg, da die gesamte Substanz in diesem 
Losungsmittel nur schwer loslich ist. Nach zahlreichen Versuchen mit 
verschiedenen Losungsmitteln erwies sich aber ein Gemisch von CCl, 
und Benzol (Verhaltnis etwa 2: 1) fur die Extraktion geeignet. Das feste 
Rohprodukt verfliissigt sich bei Zugabe des Losungsmittelgemisches und 
trennt sich in zwei Schichten. In  der unteren Schicht reichert sich 
[As(OC,H,),] [AsF,] an. Durch mehrfaches Wiederholen der Extraktion 
konnte schliefilich aus der oberen Schicht des letzten Extraktionsver- 
suches ein Fluoroarsen(V)-ester isoliert werden, dessen Eigenschaften 
(Zusammensetzung, Schmelzpunkt, Molekulargewicht) mit dem oben be- 
schriebenen trimeren Ester ubereinstimmen. Besonders hinzuweisen ist 
auf die erhaltenen C-’und H-Werte: 20,4% C;  4,3% H. Fur den trimeren 
Ester berechnen sich 20,7% C und 4,2% H. Die Werte zeigen deutlich, 
daB es sich urn einen kettenformigen Ester und nicht etwa um eine Ring- 
verbindung folgender Struktur handelt : 

OC,H, 

Fur die Ringverbindung berechnen sich 13,8:/, C und 2,88% H. Das Mole- 
kulargewicht der Ringverbindung liegt bei 522. Gefunden wurde bei dem 
durch Extraktion isolierten Ester in nbereinstimmung mit dem durch 
Hochvakuumdestillation gewonnenen ein Wert von 560. Da man bei die- 
sen sehr hygroskopischen Verbindungen eher ein etwas zu niedriges als 
ein zu hohes Molekulargewicht findet, spricht auch diese Bestimmung fur 
die Kettenverbindung. Die Vertejlung der einzelnen Gruppen auf die 
As-Atome ist nicht, bewiesen, die angegebene ist aber sehr wahrscheinlich. 

Der kettenformige trimere Ester ist eine farblose, kristalline Substanz, 
die ebenso wie der dimere Ester eine starke Hydrolysenempfindlichkeit 
aufweist. Sie ist leicht loslich z. B. in Benzol, Acetonitril, Aceton, Methyl- 
chlorid, Ather, Tetrahydrofuran, Chloroform, dagegen schwer loslich in 
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CC1, und Cyclohexan. Die spezifische Leitfahigkeit in Acetonitril liegt in 
der gleichen GroSenordnung wie die des dimeren Esters. 

AbschlieBend sei darauf hingewiesen, daB die Isolierung der beiden 
oligomeren Fluoroarsen(V)-ester den von uns bei der Oxydation von 
Fluoroarsen(II1)-saureestern angenommenen Reaktionsmechanismusz) 
erhartet. 

B. Experimenteller Teil 

Gewinnung des polymeren Estergemisches durch Oxydation von Difluoroarsen- 
(111) -saure&thylester 

I n  oinem Dreihalskolben (100 ml), der mit Einleitungsrohr, Thermometer und Ruck- 
fluBkuhler versehen war, wurden 50 ml F,AsOC,H, (~gl .~)P))  in raschem Chlorstrom oxy- 
diert. Die Temperatur steigt dabei in kurzer Zeit auf 80 bis 85 "C an, und die am Anfang 
hellgelbe Losung wird zunehmend dunkler. Das unreine Estergemisch zeigt bei diesen 
Temperaturen also beginnende Zersetzung. Dabei kann auch die sehr aggressive, aus 
AsF, und Cl, entstehende Verbindung [AsCl,] [AsF,] 5, init eine Rolle spielen. Besonders 
leicht bildet sich diese Verbindung bei Gegenwart von AsCl,'), das auch wie AsF, wahrend 
der Reaktion entsteht2). Nach etwa 30 Minuten ist die Reaktion praktisch beendet. Es 
wurde so lange Chlor eingeleitet, bis sich die Reaktionsmischung wieder auf Zimmertem- 
peratur abgekiihlt hatte. Fluchtige Produkte mit 3wertigem Arsen (im wesentlichen 
BsC1, und wenig AsF,) wurden zunachst bei Zimmertemperatur im Vakuum (2 Torr) 
tlbgezogen. Ein Erwarmen ist am Anfang nicht ratsam, da die Flussigkeit stark Echiiumt. 
Wenn die ersten Anteile ubergangen sind, d a d  die Temperatur langsam (innerhalb von 
4-5 Stunden) auf 80 "C gesteigert werden. Entweichen bei dieser Temperatur keine 
fluchtigen Produkte mehr, wird abgebrochen und das GefaB zur Kristallisation in einen 
Kiihlschrank gestellt. Oberhalb 80 "C zersetzt sich das Rohprodukt sehr stark. Es ent- 
steht ein teerahnliches 01, das nicht mehr kristallisiert. Die abgeschiedenen Kristalle 
wurden stets unter FeuchtigkeitsausschluB auf einer G3-Fritte von fliissigen Bestandteilen 
getrennt und zweimal mit 1 bis 2 ml CCl, (uber Phosphor(V)-oxyd getrocknet) gcwaschen. 
Ausbeute 2 bis 3 g. Das kristalline Rohprodukt wies ein Verhaltnis von As:F m 1:2,2, 
auf, enthielt etwa 4% [As(OC,H,),] [AsF,] und hatte ein mittleres Molekulargewicht von 
615. 

Hochvakuumdestillation des kristallinen Rohprodukts 

Die erhaltenen Kristalle wurden in einer Mikroapparatur geschmolzen und der Hoch- 
vakuumdestillation bis lo-? Torr) unterworfen. Man kann diese Substanz hoher 
erhitzen als das nach der Direktchlorierung erhaltene Gemisch, die thermische Zersetzung 
ist geringer. Bei einer Badtemperatur zwischen 90 und 120 "C ging der dimere Fluoroester 
als wasserklare Fliissigkeit iiher. Die niichste Fraktion wurde bei einer Badternperatur 
von 140 bis 145 "C erhalten. Die zunachst abgeschiedenen klaren Fliissigkeitstropfchen 
erstarrten bald zu den farblosen Kristallen der Verbindung [As(OC,H,),] [AsF,]. Bei etwa 
155 bis 160 "C l&Bt sich der trimere Ester isolieren. Ein Erhitzen des Destillationsriick- 
standes iiber diese Badtemperatur hinaus fiihrt zu starker Zerset.zung. 

5) L. KOLDITZ, Z. anorg. allg. Chem. 280, 313 (1955). 
6) L. KOLDITZ, Z. anorg. allg. Chem. 289, 135 (1957). 
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Gewinnung des polymeren Estergemisches durch Oxydation von Monofluoro- 
amen (111) -siiuredi&thylester 

60.5 g As(OC,H,), (0,29 Mol) wurden mit 19,0d g AsF3 (OJ5 Mol) zur Reaktion ge- 
bracht und d a m  mit Chlor in schnellem Strom ohne Zugabe eines Losungsmittels oxydiert. 
Die Temperatur stieg sehr schnell an. Von 105 "C an zeigte sich eine braune Farbung, die 
in dunkelbraun iiberging. 5 Minuten nach dem Beginn des Chloreinleitens wurde die 
Maximaltemperatur von 125 "C gemessen. Die Temperatur fie1 dann wieder langsam und 
das Reaktionsgemisch hellte sich auf. Nach einer Stunde ist der Versuch beendet. Die 
fluchtigen Produkte wurden, wie oben beschrieben, im C)lpumpenvakuum abgesaugt 
(Badtemperatur 50 bis 55 "C). Nach 30 bis 45 Minuten entstand dabei eine Triibung. Im 
Eisschrank kristallisierte die Mischung leichter als im Falle des Difluoroarsen(II1)- 
saureesters zu einer gelben Masse, die auf eine G3-Fritte gebracht und abgesaugt 
wurde. 

Man darf das Reaktionsgemisch nicht zu lange im Vakuum behandeln und auch nicht 
zu lange kuhlen, da man sonst eine sehr feste Masse erhalt, die sich nicht mehr ohne wei- 
teres auf die Fritte bringen I&&. Siimtliche Arbeiten miissen unter Schutzgas ausgefiihrt 
werden. Luftfeuohtigkeit ist streng auszuschliefien. 

Sach dem Waschen der Kristalle mit trockenem CCl, hatte das kristalline Rohprodukt 
einen Schmelzpunkt von 83 bis 85 "C, das Verhaltnis von As:F betrug 1:2,3, der Gehalt 
an [.4s(OC2H,),] [AsF,] lag bei 12%. 

Isolierung des trimeren Esters durch Extraktion 

Etwa 4 g des nach der vorangehenden Vorschrift gewonnenen Produktes und 40 ml 
CCI, wurden unter Schutzgas (AusschluB von Luftfeuchtigkeit) nach und nach mit 20 ml 
Benzol versetzt und stets gut durchgeschuttelt. Es entstehen dann zwei Schichten. I n  
der unteren Schicht hatte sich [As(OC,H,),] [AsF,] angereichert. Durch Eindampfen 
beider Schichten im Vakuum lassen sich die entsprechenden Substanzen isolieren. Durch 
nochmalige Extraktion der aus der oberen Schicht gewonnenen Kristalle wurde der Gehalt 
an Hexafluoroarsenat bereits auf O,b% herabgedruckt. 

Die Analysen der Verbindungen 

Xach Hydrolyse der Verbindungen in Lauge wurde, wie fruher beschrieben 7), die 
Arsen-Fluor-Trennung durchgefiihrt. Auf diese .Weise wird bei den reinen Estern alles 
Amen und Fluor erfaBt. Tritt [As(OC,H,),] [AsF,] als Verunreinigung anf, so verlauft 
die Hydrolyse nicht vollstiindig. Die Hexafluoroarsenationen bleiben erhalten. Sie konnen 
mit Nitronacetat ausgefallt und bestimmt werden. Das gesamte Arsen und Fluor wird bei 
den verunreintgten Estern erst nach Eindampfen der alkalischen Hydrolysenlosung und 
AufschluB mit KOH im Silbertiegelb) erfal3t. Amen wurde als MgNH,AsO,. 6 H,O, Fluor 
als CaF, bestimmt. Die C- und H-Bestimmungen wurden auf die iibliche Weise durchge- 
fuhrt. In Tab. 1 sind die an den reinen Estern erhaltenen gemittelten Analysenergebnisse 
zusammengestellt. Auf die Wiedergabe der Werte fur die Rohprodukte mit den Bestim- 
mungen des Hexafluoroarsenatgehaltes wird hier verzichtet. 

7 )  L. KOLDITZ u. W. R.OHXSCR, Z. anorg. allg. Chem. 293, 168 (1957). 
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Tabelle 1 
Analysenwer te  fur d i e  r e i n e n  ol igomeren E s t e r  

Verbindung 

Fur den dimeren Ester ergibt sich As:F = 1:3,06; 
fur den trimeren As:F = 1:2,02. 

Molekulargewichtsbestimmungen 

folgende Werte: 
Die Molekulargewichte wurden kryoskopisch in B e n d  bestimmt. Es ergaben sich 

Dimerer Ester: 360, 360, 340; berechnet 370 
Trimerer Ester (Hochvakuumdestillation): 550, 570, 570 
Trimerer Ester (Extraktion): 551, 567, 562 berechnet 596. 

Wegen weiterer Einzelheiten sei auf die Diplomarbeiten von Herrn 
D. RAU und Herrn M. SCHATZ, Jena 1961, hingewiesen. 

Jena, Institut far Anorganische Chemie der Priedrich-Schiller- Univer- 
sitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1961. 




