ZUSCHRIFTEN

Uber Oxoosmate(VII)
Von Prof. Dr. R. Scholder und Dr. G. Schatz
Institut fiir Anorganische Chemie der TH Karlsruhe

R.Ward (1] berichtete iiber die Darstellung von Verbindun-
gen des Formeltyps MellMelOsOs (Mell = Ba, Sr, Ca;
Mel = Li, Na). N. Bartlett [2] beschrieb die Verbindung
OsOF;s. Beide glauben, damit erstmalig Verbindungen mit
Osmium in der Wertigkeitsstufe +7 erhalten zu haben. Tat-
sichlich haben wir schon 1958 [3] die beiden Alkaliosmate-
(VII) LisOsOg und NasOsOg durch Umsetzung von metalli-
schem Os mit Alkalioxyd im O,-Strom bei 550 °C dargestellt.
Sie sind isotyp mit den entspr. Oxorhenaten [3,4] und Oxo-
jodaten(VII). LisOsOg konnte hexagonal indiziert werden.

Bei 1959 abgeschlossenen Untersuchungen [5] wurden noch
drei Osmate(VII) rein dargestellt: Na3OsO;, K30sOs und
Bas(0s0g);. Die mit Na3sReOs isotype Verbindung Na30sOs
wird mit Na,O analog NazOsOg dargestellt. K30sOs erhilt
man am besten aus K;0sO4 und KO, im N,-Strom bei
500 °C; es ist isotyp mit K;ReOs und K3JOs (3,4]. Hexaoxo-
salze des Typs KsMeOg (Me = Os, Re, J) konnten nicht
erhalten werden. Die Oxydation von metallischem Os in Ge-
genwart von BaO verlduft zu trige, um so zu Bas(OsOg); zu
gelangen. LaBt man jedoch BaOs04-4H,0 und BaO (Os:Ba-=-
1:2,5) im N,-Strom bei 700 °C reagieren, so erhilt man zu-
néichst ein dquimolares Gemisch von BayOsOs und Ba30sOg
[6], das bei 500°C mit O, zu Bas(OsQOg), oxydiert werden
kann. Bariumhexaoxoosmat(VIIl) ist isotyp mit der entspr.
Re- und J-Verbindung [4].

Samtliche hier beschriebenen Oxoosmate(VII) sind schwarz;
in H,O disproportionieren sie in OsO4 und Osmate(V}).
Methanol und Athanol reduzieren sie zur Stufe des 6-werti-
gen Osmiums. NasOsOg und Bas(OsOg), disproportionieren
im N,-Strom bei 800 °C in OsO4 und Nas0sOs bzw.Ba30sOg;
LisOsOg kann unter den gleichen Bedingungen nach Zugabe
von 0,5 Mol Li;O zu LigOsOg abgebaut werden {6].
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Elektrofluorierung von Gasen
Von Dr. P. Sartori

Institut fur Anorganische Chemie und Elektrochemie
der TH Aachen

Die bekannten Verfahren [1] zur Elektrofluorierung, also zur
Elektrolyse in fliissigem, wasserfreiem HF um oder unter 0°C
konnen nur auf HF-bestindige, relativ schwerfliichtige Sub-
stanzen angewendet werden, die sich in ihm lGsen, suspen-
dieren oder emulgieren lassen. Eine Druckerh6hung ist nur
in Grenzen anwendbar. Wir haben gefunden, daf} sich in HF
praktisch unlosliche Gase bei Normaldruck elektrofluo-
rieren lassen, wenn sie wihrend der Elektrolyse (0,4 bis
0,6 A/dm2; 5—7 V) in méglichst feiner Verteilung von unten
her durch den Elektrolyten zwischen den nicht durch Dia-
phragmen getrennten, in 2—5 mm Abstand nebeneinander
hingenden Elektroden (Gesamtfliche ca. 3500 cm2) durch-
gedriickt werden. Dem wasserfreien HF werden zur Leit-
fihigkeitserhohung zweckmifig ca. 5 Gew. % KF oder NaF
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zugesetzt. Die Stromausbeuten liegen etwa in den GroBen-
ordnungen wie bei technisch angewendeten Elektrofluorie-
rungen {2].

Propan ergibt in einer Gesamtstromausbeute von 30—-33%
hauptsachlich C3Fg, CF3CHF-CF3 und CF;CF,CHF; ne-
ben wenig CF4 und C3FsH,. Aus Athan entsteht in 169
Stromausbeute C;F¢ (Reaktionsausbeute bezogen auf Athan
26,2%), 5,3% C:FsH (10,3%), 4,2% C:F4H> (10%) und
0,3% CF,. Methan liefert in 8,19, Stromausbeute CF4 und
in 11%{ CF3H neben wenig CF;H; und CFH;. (Die Strom-
ausbeute wird aus der eingesetzten Strommenge nach dem
Faradayschen Gesetz berechnet; c-H + F, > ¢-F + HF;
C == 1/4 Q).

Die Reaktionsprodukte kdnnen zusammen mit iiberschiissi-
gem Kohlenwasserstoff vollig gefahrlos mit flisssiger Luft
auskondensiert werden, wenn durch griindliches Waschen
zunichst mit halbkonz. Na;SOs-Lésung unter Zusatz von
etwas KJ, dann mit 20-proz. Kalilauge alles aus Feuchtigkeit
im Elektrolyten stammende OF, entfernt wird. Andernfalls
kénnen sich nach Anreicherung von OF; schwere Explo-
sionen ereignen.

H,S liefert bei der Elektrofluorierung in einem feuchten
Elektrolyten in schlechter Ausbeute die schwer trennbaren
Verbindungen SO;F;, SOF,; und SF4. In einem trocke-
nen Elektrolyten bildet sich dagegen SFg in 40- 429 Strom-
ausbeute (berechnet nach H,S + 4 F, - SFg+ 2 HF). Schwe-
feloxydfluoride treten dann kaum mehr auf; das SFgist nach
einmaligem Waschen mit 10-proz. Kalilauge vollig rein.

Bei der Elektrofluorierung von N>O bilden sich Produkte, die
nach dem Auskondensieren in fliissiger Luft explodieren.
Die genannten Fluorierungsprodukte sind zumeist bekannt,
doch konnten sie bisher nur unter Verwendung von elemen-
tarem Fluor dargestellt werden.
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Zur Reaktivitit von Alkylamino-arsanen

Von Dr. H.-J. Vetter, cand. chem. H. Strametz und
Priv.-Doz. Dr. H. Néth

Institut fir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

Die Umaminierung von As[N(CH3)2]5 (/) [1] mit sek. Ami-
nen verlauft umso rascher, je geringer die Raumerfiillung von
R ist. Die Reaktion (a) mit Piperidin in siedendem Benzol ist

As[N(CH3):]y + 3 HNR> —» As(NR3); + 3 (CH;3)>NH (a)

nach 3 Std. beendet, wiithrend die Umsetzung mit iiberschiis-
sigem HN(C,Hs), oder HN(C4Ho); lingeres Erhitzen erfor-
dert. Die Amino-arsane As[N(C;Hjs),]3 [1], Kp = 73 °C/0,5
Torr, n}} = 1,4839; As(NCsHjp)s, Kp = 139-142°C/HV,
Fp = 49-51°C; und As[N(CsHy-n);]5, Kp = 159-161°C/
HV, n{l = 1,4789, sind auf diesem Wege in guten Ausbeuten
zuginglich. Sie setzen sich mit CS> zu Tris-(dialkyl-dithio-
carbaminato)-arsanen [2] As[S—C(S)-NR;]3; um, (R;:
(CH3)2, Fp = 240 oC; C5H1(), Fp = 230 OC; (C4H9-n)2, Fp =
124 °C). Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt in der Reihe
N(CHj3)2, NCsHig, N(C4Hy)2 stark ab und zeigt so den Ein-
fluB sterischer Faktoren.

Primidre Amine ergeben bei der Umaminierung mit (/) [3]
cyclische Amino-arsane. Fiir Art und Gréfle der Ringe sind

417



