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W~hrend die Umse~zung yon HSO3F mit P205 zu POF 3 
fiihrt, kann die l%eaktion mi~ AspO s Asl~ 5 oder ein fliiehtiges 
Arsenfluoridfluosulfonat ergeben, welches sieh zu Pyrosulfuryl- 
fluorid zersetzen l/~g%. SpOsF 2 ist thermiseh in Glas bis fiber 
300 ~ stabil. 

Die yon uns ~ vor einiger Zeit aus SbF s und SOs neu dargestellte Ver- 
bindung S~OsFz isg nieht nur formal nach S2OsF ~ @ tI20 = 2 ttSOaF 
das Anhydrid der Fluorsulfons~ure, sondern reagier%, wie wir inzwisehen 
festgestellt haben, mit Wasser auch in dieser Weise. Es lag nahe, die 
Entw~sserung yon HSOsF mit PeO~ zu untersuchen, um das Pyro- 
sulfurylfluorid zu bekommen. Dies wurde auch yon Scheurer und Le 

Favg  2 gemeldet. Wir haben jedoeh bereits darauf hingewiesen 1, dab die 
Eigenschaften des dort angegebenen Pr~parats - -  leichte Polymerisier- 
barkeit and hohe Oxyda~ionskraft - -  nicht zu erwarten sind und dem 
reinen S~O~F 2 nicht zukommen. 

Wir haben nunmehr zun~chst diese Umsetzung wiederholt und fest- 
gestellt, dab eine Fluorierung des Pentoxydes zu POF 3 stattfindet uns 
EntwieMung yon SO 3, wobei, bezogen auf die Reaktionsgleichung 

P~05 /- 3 HSO3F ---- POF 3 + HPO~ ~- 2 SO 3 + H~SO~ (I) 

bei Anwendung eines Ubersehusses yon P~O 5 oder HSO3F , das POF 3 
zu je etwa 800/0 der theoretisehen Ausbeu%e erhalten werden kann. Da 

* I-Ierrn Prof. Dr. A .  Klemenc zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 E.  Hayek  und W.  Keller, M:h. Chem. 82, 942 (1951). 

t ). G. Scheurer und  G. M .  Le Fave, Abstr. Papers, i18th Meeting, Amer. 
Chem. See. 1950, 26 L. 
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die geaktion in Glasgef~Ben durchfiihrbar ist, eignet sic sich sehr gut 
als Darstellungsmethode fiir POP 3. 

Es schien nun yon Interesse, die Umsetzung der Fluorsulfonsi~ure 
mit As205 zu untersuehen, zumal das in Frage kommende l~eaktions- 
produkt AsOF~ noch nicht bekannt ist. 

Die Versuche ergabel~ iiberrasehenderweise, dM~ zwei Reaktionen 
mSglich sind und je nach /s Umst/~nden ziemlich vollstiindig zu 
dem einen oder dem anderen Produkt ffihren: Bildung yon Arsenpenta- 
fluorid einerseits und eines fl/ichtigen Arsenfluorid-fluorsulfonages ander- 
seits. 

Die Bildung des Arsenpentafluorides geht nicht nach der einfachsgen 
Gleichtmg 

As20s d- 10 HSO~Js ~ = 2 AsF 5 d- 5 H~SO~ ~ 5 SO 3 (2) 

vor sich, da das Oxyd auch unter Bildung eines Oxysulfa~es mit SO 3 
reagiert mid auch Arsenpentoxydpr~parate verwendet werde~ k5nnen, 
welche dem Wassergehalt nach etwa H A s Q  entsprechen. Die Reaktion 
entspricht dann, wenn Nebenreaktionen, wie Reduktion dutch das 
GefaBmaterial, nicht berfieksichtigt werden, folgender Gleichung: 

9 HAsOa d- 25 HSO3F = 5 AsFs ~ 17 H~S04 d- 2 As20(S04) 4. (3) 

Die Umsetzung verl/~uft am bes~en, were1 man in Eisen- oder V~A- 
Gef/~gen arbeitet, wobei der rasehe W/irmefibergang eine Rolle zu spielen 
seheint, vor allem aber muB das Pentoxyd gewisse katalytisch wirkende 
Zus~tze enthMten. 

Bei Durchf/ihrung der Umsetzung in Glasgefagen erhalt man an 
Stelle des Gases AsF 5 ein fltissiges Produkt, welches zwischen 75 und 90 ~ 
aus dem t~eaktionsgemiseh fiberdestilliert. Beim Versuch, es durch 
nochma]ige Destillation zu reinigen, erfahrt es eine Zersetzung unter 
Abspalttmg yon Pyrosulfurylfluorid trod es ergibt sich auf diese Weise 
das bisher beste Veriahren zur Darstellung dieser Verbindung. 

Wahrend die Isolierung und Identifizierung des AsF 5 dureh fraktio- 
nierte Kondensation und Molgewiehtsbestimmm~g keine Schwierigkeiten 
bereitet, sind exakte Aussagen fiber das fliissige Produkt der Reaktion 
in Glas viel schwieriger. Qualitativ ergibt sich nach I-Iydrolyse As, F, 
SO, F -  und S04=. 

Da das Rohprodukt stets sehon das Zersetzungsprodttkt S~OsF2 ent- 
halt, ist eine Schwefelbestimmung darin zwecklos. Zur Trennung yon 
diesem eignet sich konzentrierte Schwefels~ure, in weleher das Pyro- 
sulfurylfluorid unl6slieh ist, trod in dieser L6sung kann zwar nicht der 
Schwefelgehalt, wohl abet das As:t~-Verh~ltnis bestimmt werden, es 
ergibt sich zu etwa 1:5 .  AM den Schwefelgehalt muB man aus dem 
thermischen Zersetzungsprodukt rfiekseh]iegen, welches als fester Rfick- 
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stand naeh Abspaltung des gesamten Schwefels im wesentliehen als 
S~OsF~, As : F = 1 : 1,66 enth~It. 

Ausgehend you diesen und anderen analytischen Daten vermuten 
wir, ohne den exakten Nachweis bringen zu kSrmen, dab die Reaktion 
in Glas ira wesentliehen naeh folgender Gleichung verl~uft: 

As~O5 + 10 HSO3F -= 2 AsF2(SO~F)3 ~- H2SO 4 -~ H20 (4) 

und die Zersetzung des Fluorid-fluorsulfonutes naeh: 

2 AsF2(SOsF)3 = 3 $205F 2 ~- As~O~F t. (5) 

Die der Bruttoformel naeh mSgliehe Zusammensetzung des fltiehtigen 
Produktes als Molekiilverbindung zwisehen AsF 5 und SO 8 seheint aus- 
sclffiegbar zu sein, weft weder mit As203, NaF oder aueh t IF  aus dem 
I~ohprodukt AsFs in Freiheit gese~zt werden kann. Die Tatsaehe, dal3 
die Verbindung aus dem Reaktionsgemisch in Gegenwart yon HSOsF 
entsteht, in deren Abwesenheit sich aber wieder zersetzt, weist auf die 
Konstitution als Fluorsulfonat hin. Ftir den Einbau yon drei S03F- 
Gruppen sIoreehen unter anderem die Effahrtmgen aus der Umsetzung 
yon HSO3F mit Chloriden mehrwertiger Elemente 3. t t ier stellten wir 
lest, dal~ jeweils maximal nut  so viel Fluorsulionatgruppen Halogen er- 
setzten, als Elektronen im ~ugersten Niveau vorhanden sind, also z. B. 
zwei s-Elektronen bei Ta, zwei p-Elek~ronen beim Sn usw. Bei As kommen 
also nur die drei p-Elektronen der N-Sehale in Frage, die aueh zu reagieren 
seheinen. 

Bei keiner der Umsetzungen wurden Anzeichen der Bfldung eines 
flfiehtigen AsOF 3 gefunden. Dariiber hinaus wurde versucht, durch 
Einwirken yon AsF 5 uuf As~05 bei 350 his 400 ~ AsOF 3 zu erhalten, 
jedoeh ebenfalls ohne Erfolg. 

Zwecks Kl~rung des Reaktionsmechanismus wurde ferner die Fluorie- 
rung yon As~O~ mit reinem Fluorwasserstoff untersucht, aber es entstand 
auch bei erbShter Temper~tur kein fifiehtiges arsenh~l~iges Produk~. 

Im Anschlu]~ an diese Versuehe war die thermisehe Stabi l i t~  des 
S~OsF ~ yon Interesse. Sie wurde durch TJberleiten fiber Platin bei 
steigender Temperatur gepriift und das Auftreten eines Gases als Kriterium 
der Zersetzung gewertet. Diese t ra t  bei 300 ~ noch nieht, wolff aber bei 
400 ~ sin, als Produkt  entstand SO~F~ neben geringen Mengen yon SiFt. 
Gteiehzei~ig wurden durch Angriff auI das Glas kleine Mengen eines 
borhaltigen Produktes in der Apparatur ~usgeschieden. Der Zerfgll 
geht jedoch offensichtlich im wesen~lichen nach SsOsF~ -~ SOs Jr S0~F~, 
analog dem Zeffall des Pyrosulfurylclfforides vor sich, jedoeh bei wesent- 
lieh hSheren Temperatnren. 

a E .  Hayel~, J .  P u s c h m a n n  u n d  A .  Czaloun, :M~h. Chem. 85, 359 (1954). 
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Experimenteller Teil. 

Umsetzung yon P205 mit H S O J  z. 

Das Ausgangsprodukt HSO~F wurde durch Destitlatiort teehniseher 
S~ure, welehe einige Stunden vorher mit  SO s versetzt worden war, in einer 
Glasaloloaratur gewonnen und  in Glasampullen eingesehmolzen aufbewahrt. 

Vorversuehe in einer Eisenapparatur ergaben POF,  und  Thionylfluorid. 
Zu den weiteren Umsetzungen wurde eine Glassehliffapparatur verwendet, 
welehe aus einem l~undkolben und  aufgesetztem Intensivktihler, einem fol- 
genden absteigenden iiebig-K~ihler und mehreren I~2[ihIfalten, die naeh 
augen mit  P205 abgesehlossen waren, .bestanden. 

Es wurde~l z. B. zu 261 g eisgek/ihlter I-ISO3F (2,6Mole) 41 g F.zO 5 
(0,35Mole) zugesetzt, wobei keinerlei Erw/~rmtmg oder IReaktion eintrat. 
Beim Erw~irmen zeigte sieh Gasentwieklung, und eine F1/issigkeR, die bald 
erstarrte (SOs), tropfte in die erste auf - - 2 0  ~ gek/ihlte Vorlage, w~,hrend 
in der drit ten mit  flfissiger Luft gek/ihlten Falle ein weiBes Kondensat  auf- 
trat,. Dieses wurde w/~hrend der Vergasung in gewissen Intervallen der 
Molgewiehtsbestimmung naeh Regnault unterzogen und ergab 1real 108 
mad 4mal 105, w/~hrend POF s 104 verlangt. Zur Analyse ~%~rde in ~ O t t  
hydrolysiert und  mit  60%iger HC10~ zur ZerstSrung yon Ftuorphoslohor- 
s~uren abgeraueht, dann P naeh Woy bestimm~. Es ergab sieh 29,6, 29,8, 
30,2% P s~att 29,8 ber. fiir FOF a. Die Ausbeute an POF a betrug, bezogen 
auf GI. (1), etwa 60%, jedoeh waren in dem SO s der ersten beiden Fallen 
nachweisbar erhebliehe Mengen POF 3 getSst, wovon dureh Erhitzen mater 
giiekfluBkiihlung weiteres POFa entwieh. Naeh Destillation erstarrten die 
Destillate und  nahmen naeh einigen Tagen das Aussehen yon po!ymerem 
SO s an. 

Bei einer Umsetzung dureh Auftropfen yon HSO3F auf iibersehiissiges 
P~O s konnten in analoger V~reise POF s in etwa 80% iger Ausbeute gewormen 
werdem 

Umsetzung von As205 mit HSO~F ~;n einer Eisenapparatur. 

Ein V 2 A-Topf war mit  aufgeflanschtem Deckel und daraus aufsteigendem 
Eisenkfihler versehen. Es folgte ein absteigendes Kupferrohr und  gegen 
auBen mit P20~ abgesehlossene KfihlfMlen aus Polyfluor~thylen. 

Es wurden z. B. 64 g A%O5, hergestellt dutch L6sen yon teehlisehem 
Arser~ in I-INO~ und Trocknen bei 300 ~ mit 122 g tee~miseher HSO~F gerniseht 
und ansteigend bis 200 ~ im 01bad erhitzb. Nach zirka 11/~ Stdn. waren in 
der dm'eh flfissige Luf% gekiihlten Falle 10 g eines Gases kondensierf, das 
ein Molgewieht (naeh Regnault) yon 166 aufwies (AsF5 = I70). Bei einer 
anderen Umsetzung Wurden in 4 Besgimmungen 168, 172, 167, 172 erhalten. 
Die Analyse ergab ein As : F-Verh~iltnis yon 4,93 start 5,00. 

Weitere Versuehe wurden mit kgufliehem AszO 5 durehgefiihrt. Sie gaben 
aueh naeh Zusatz versehiedener als Katalysator bzw. Vermareinigung im 
~eeImisehen Arsen in Frage kommenden Stoffe, wie Pb(NOs)z, PbO2, SbF3, 
Cu, FeCla, Aktivkohle, KBF4, B203, Pt-Netz, keh~ AsF~; nu t  Zusatz yon 
Pt-Mohr bewirkte kurzzeitig Fhoridbi ldung.  Ebenso ergaben andere Dar- 
stellungsweisen des l~ keinen Erfolg. 

SehlieBlieh wurde As20 s dureh L6sen yon As in Gegenwart yon P20~, 
Sb203, BiONO3, NiSO 4, Co(NOa) 2, Pb(NOs) 2 und Fe in HNO s hergestellt 
und  boi 240 ~ getroekne~. 5~it diesem Pr~loarat ergab sieh wieder kr/~ftige, 
allerdings langsam sehw~eher werdende Entwieklung yon AsFs. 
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Umsetzung yon AszO s mit HSO3.F in ei'r~e~ Glasapparatur. 

Die Glasapparatur war analog der obigen Eisenapparatur aufgebaut, 
mit  einem Liebig-Kfihler an Stelle des Cu-Rohres. 

Z. B. warden 31 g As20 5 mi~ 210 g HSOaF dutch 24 Stdn. erhitzt, w~thrend 
der aufsteigende Kfihler d~trch durchgesaugte Luft, der absteigende mit  
Wasser gekfihlt wurde. Es destillierten zwischen 70 und 90 ~ 105 g Flfissigkeit 
fiber, w~hrend in emer zweiten rnit flfissiger Luft  gekiihlten Falle 8 g eines 
Gases, das als SiF t erkannt wurde, sich kondensierten. ])as fliissige Destillat 
wurde noehmals destflliert, wobei als 1. Frakt ion bei 46 ~ 25 g eines Gemenges 
yon SO a und $205F 2 iiberging (rauehend und mit  I~I~SO~ zum Tell mischbar). 
Die 2. Frakfion, 23 g bei 48 ~ iibergehend, en~hielt neben SO s und $205F 2 
bereits etwas ffinfwertiges Arsen, ebenso die 3., 2 g zwisehen 55 und 65 ~ 
fibergehend. Aus dem Rfiekstand kormten durch langeres Erhitzen noch 
11 g Flfissigkeit enthalten werden. Nach Schfitteln mit  I-I2SO ~ ist in den 
Fliissigkeiten kein Arsen mehr nachzuweisen. 

Es wurde nun versucht, durch Behandeln mit  verschiedenen LSsungs- 
mit te ln  eine Trennung des l~ohdestillats zu erzielen, jedoch kormte ein- 
sehlieBlich yon Nitroverbindungen, CClt und CsC12F 4 keine Substanz gefunden 
werden, die sich dagegen als sfabil erwies, auger Schwefelsaure. Da es nicht 
gelang, aus den t~ohdestillaten eine einheitliche Arsenverbindung abzuscheiden, 
wurde das VerhEltnis A s : F  in der Schwefels~ure, naeh Abzug der zu 2O/o 
bestiramten L6slichkeit yon S20~F 2 in HsSO 4, bestimmt und zu 4,84 
gefunden. 

Zur Ermit t lung der Konst i tut ion wurde die Bindung yon SO 3 zwecks 
Abspaltung yon AsF 5 versucht. Mit NaF zeigte sich eine Reaktion, welehe 
zur Bfldung einer festen Verbindung ffihrte, woraus jedoeh kein fliiehtiges 
Produkt  mehr abdestilliert werden konnte. Mit As20 s 1/~ Std. am Riiekflug 
erhitzt, ergab sich durch I)estillation lediglich teilweise Bildung yon $205F ~ 
unter  Entstehung eines festen l~iiekstandes. Ferner ergaben 37 g Desti]lat, 
welche mit  41 g As208 5 Tage reagieren gelassen wurden, bei Destillation 
9 g einer Frakt ion bei 52 bis 65 ~ 10 g bei 65 his 95 ~ diese beiden waren 
Gemische der flfiehtigen Arsenverbindung mit  abnehmender Menge $205F 2, 
dann 8 g bei 95 bis 110 ~ welehe bereits v511ig mit  H2SO 4 mischbar waren, 
also keine wesentliehen Mengen S~OsF ~ mehr enthielten. 

Die Zersetzung des l~ohdestillats, welches iibrigens auch durch Umsetzung 
mit  Natr iumarsenat  erhalten werden konnte oder - -  und zwar mit  bester 
Ausbeute - -  mit  bei 315 ~ getroeknetem, also vSllig wasserfreiem As~O 5, 
effolgt bei Erhitzen unter  l~fiekflugkiihlung abnehmend raseh, indem das 
gebildete SeO~F 2 der Reaktion entgegenwirkt. Sie erfolgt aueh beim S~ehen 
der Flfissigkeit in abgeschmotzenen AmpuIlen, wobei unter  Abseheidung 
einer Trfibung zwei Sehiehten, oben ScOfF 2, sieh ausbilden. Der Rfiekstand 
vorsiehtiger thermischer Zersetzung entspraeh ann/ihernd der Formel 
AsOF2(SO~F) (As : S : F ~ 1,2 : 1,0 : 3,2), ein solcher blght sieh bei weiterem 
Erhitzen under weiterer Abspaltung yon S~O~F e stark auf, unter Bildung 
noeh fluorhalViger, aber schwefelfreier Arsenverbindungen. 

Darstellungsvorschri]t ]iPr S20~F 2. 

50 g dutch Erhitzen auf 300 ~ wasserfrei gemachtes As~O 5 werden mit  
300 g HSO~F in einer Glasschliffappara~ur, wie oben bei Umsetzung von 
P205 mi~ IISO~F beschrieben (Kolhen yon I i), erhitzt, bis niehts mehr iiber- 
des$illier~. ]bauer 8 bis I0 Stdn. 
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Aus dem Rohdestillat kann  bereits unreines SsOsF 2 bei etwa 50 bis 60 ~ 
abdestflliert werden. Der ~es t  wird unter  R/ickflul]kiihlung welter erhitzt 
und gebfldetes S20sF 2 immer wieder abgetremut. Das unreine S~OsF 2 wird 
durch Ansschiitteln mit  konz. Schwefels~ure yon Arsenverbindm~gen gereinigt 
und nochmals destilliert (Sdp. 51~ Aus obigem Ansatz k51=a~en 60g er- 
halten werden. Der feste Riickstand kann zur wiederholten Umsetzung 
mit  HSOsF verwendet werden. 

Thermische Zersetzung yon S~O~' 2. 

Auf einem Schliffkolben war ein yon aul3en heizbares Zersetzungsro1~r, 
mit Pt-Blech gefiillt und einem Thermoelement versehen, aufgesetzt, an- 
schlieBend ein absteigender Kiihler, Kiihlfallen und ein Blasenz~hler. iYlengen 
yon 50 bis 60 g S205F 2 wurden innerhalb 20 bis 30 iViin, durch das I-Ieizrohr 
destilliert. Bei 300 ~ Heizrohrtemp. war das Destfllat in der eisgektihlten 
Falle leicht getriibt und rauchte schwach an clef Luft, d~s Heizrohr schon 
etwas angegriffen, aber noch keine Blasen hn Blasenz~hler sichtb~r. Bei 
400 ~ traten fo~w/ihrend Blasen auf, das I)estfllat rauchte stark an der 
Luft, das l:[eizrohr war ganz undurchsichtig geworden. Ira DestiIlations- 
kolben hat~e sich eine kleine l~lenge fester Substanz ausgeschieden, die Bor- 
s~ure enthielt. 

Um mehr Gas zu gewinnen, wurde dutch 2rnaliges Durchleiten bei 440 ~ 
zersetzt und die 2. Falle tint fliissiger Luft gekiLhlt, wobei 4,5 g Konclensat 
entstand. Die IViolgewichtsbestimrnung ergab 102, wofiir S02F 2 mit 102 
mid SiF 4 mit 104 in Frage kornmen. Dutch Hydrolyse in alkohol. KOH 
wurde alas Gas zersetzt, clas 6% SiF4, in der ~.auptmenge aber SO2F 2 war. 
Unter den obigen Umst~nden waren weniger als 20o/o des $205F ~ zersetzt 
worden. 

Den Bayerwerken,  Leverkusen,  danken  wir auch bier fiir die Bei- 
stel lung der Fluorsulfons~ure.  


