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Abstract: Die homogene Mischung von wasserfreiem Fluor-
wasserstoff und Antimonpentafluorid, aHF/AsFs, ist als su-
persaures System bekannt. Die hohe Sdurestirke wird durch
die Bildung von [H,F]* [AsF,]~ erklirt. Es gibt keine experi-
mentellen Belege fiir die Existenz des freien Sduremolekiils
HAsF, Wir haben die Reaktion von Trimethylsilyl-N,N-di-
methylcarbamat im bindren System aHF/AsFs untersucht und
beobachteten die Zersetzung von Trimethylsilyl-N,N-dime-
thylcarbamat bei —50°C in Dimethylammoniumhexa-
fluoridoarsenat und eine Cokristallisation von HAsFy. FEine
Einkristallrontgenstrukturanalyse zeigt ein HAsF;-Molekiil,
das eine unsymmetrische Wasserstoffbriicke zu einem Hexa-
fluoridoarsenat-Anion bildet. Aufgrund der nicht berechen-
baren Situation im Kristallgitter wird die Molekiilstruktur von
HAsF; durch quantenchemische Strukturoptimierung der
beiden Extremfille [FHF-AsFs] (starke Wasserstoffbriicke)
und HAsFg (keine Wasserstoffbriicke) auf PBEIPBE/6-
311G (3df,3pd)-Niveau berechnet.

S‘auren, die stirker als 100 %-ige Schwefelsdure sind, sind
definitionsgemd$ ,,Supersduren. Der Begriff ,,.Supersdure*
wurde erstmals 1927 von Conant eingefiihrt.) Durch den
Zusatz von Lewis-Sduren kann die Aciditdt von starken
Brgnsted-Siauren wie H,SO,, HSO;F und HF stark erhoht
werden. Besonders hohe Acidititen (H, bis —27) werden
beispielsweise in den binédren Systemen FSO;H/SbF; (,,ma-
gische Sdure“) oder HF/SbF; (Fluorantimonsiure) er-
reicht.?*l Eine weniger starke Wirkung zeigen die Penta-
fluoride der leichteren Homologen, PFs und AsFs.** Das
supersaure System HF/AsFs wurde bislang seltener unter-
sucht.

Die supersauren Systeme HF/MFs (M = As, Sb) kénnen
durch die Bildung von [H,F]" und [MF,]~ oder hheren oli-
gomeren Anionen wie [M,Fs,, ]~ beschrieben werden.” Im
Fall von HF/SbFs wurden Einkristalle der Fluoronium-Salze
[H,F]" [SboFy1]™ und [HsF,]" [SbyFy;]™ durch Rontgenstruk-
turanalysen charakterisiert.”) In wissrigen Losungen proto-
nieren diese Verbindungen Wasser unter Bildung der Oxo-
nium-Salze [H;O]* [SbF4]~ beziehungsweise [H;O]* [AsFy] .
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Friiher glaubte man, dass wissrige Losungen Hexafluoranti-
monsiure (HSbF;), Hexafluorarsensiure (HAsF)" oder
Tetrafluorborsdure (HBF,)® gelost enthalten. Aber die
wasserfreien Sduren HSbF,, HAsF; und HBF, sind unbe-
kannt.

Die molekulare Spezies HAsF, wurde nie in Losung be-
obachtet, und dennoch fanden wir diese iiberraschend im
festen Aggregatzustand. Die Reaktion von Trimethylsilyl-
N,N-dimethylcarbamat mit dem supersauren System HF/
AsF; fiihrt nicht zu dem erwarteten Produkt, der protonierten
N,N-Dimethylcarbaminsdure. Die Reaktion kann durch die
Gleichungen (1)—(3) beschrieben werden. Im ersten Schritt
wird die Supersdure HF/AsF; bei 0°C gebildet, um eine ho-
mogene Durchmischung der Komponenten ¢HF und AsFs zu
gewdhrleisten. Im néchsten Schritt reagiert Trimethylsilyl-
N,N-dimethylcarbamat mit HF und der Supersdure, wahr-
scheinlich unter Bildung der protonierten Spezies, die im
nichsten Schritt decarboxyliert. Reaktionsgleichung (2) zeigt
die Eliminierung von Trimethylsilylfluorid unter Bildung von
protonierter N,N-Dimethylcarbaminsiure. Sofort erfolgt eine
Zersetzung unter Abspaltung von Kohlenstoffdioxid zum
N,N-Dimethylammonium-Kation.

- +
HF + HASFg —oo> [ AsFs| + [HoF | ™
+
0 HF HaC, O-H -
HaC. I __Si(CHy)s +2AsFs — = HAsFg + N—¢ [AsFs] + (CHa)sSIF (2)
N o -50°C HC  O-H
CHs
+ +
HC ~ O-H - HF HsC, .
N— [ AsFg| g NH, | [AsFg]~ +co, @)
H,C  O-H -5 HoC

Die Gasentwicklung wird durch Kohlenstoffdioxid ver-
ursacht und kann bei —50 °C beobachtet werden. In der Regel
wird ein Uberschuss an AsF; vollstindig in dynamischem
Vakuum entfernt. Nur in wenigen Féllen werden anstelle von
AsF;-Anionen As,F;;"-Anionen gebildet.” " Es ist wichtig,
die Temperatur beim Entfernen der fliichtigen Reaktions-
produkte zwischen —50°C und —55°C zu halten. Falls die
Temperatur unter —55°C liegt, ist die Loslichkeit der Ver-
bindungen zu gering. Ist die Temperatur iiber —50°C, wird
nur das Dimethylammoniumhexafluoridoarsenat
[(CH;),NH,]" [AsF4]~ beobachtet.

Die Kiistallstruktur von [(CH;),NH,][AsF¢]-HAsF; be-
steht aus dem Dimethylammoniumkation [(CH;),NH,]*, dem
AsF¢-Anion und dem HAsF,-Molekiil."” Die Bindungslin-
gen und -winkel des Dimethylammoniumkations sind in der
gleichen GroBenordnung wie in der Literatur beschrieben.™!
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Das AsF; -Anion bildet ein leicht verzerrtes Oktaeder. Die
Bindungsldngen und -winkel des Anions sind im normalen
Bereich, wie fiir ein AsF,~ erwartet wird."*l Im HAsF-Mo-
lekiil sind die Fluoratome geringfiigig verzerrt oktaedrisch
um das Arsenatom angeordnet. Die Bindungsldngen As1-F2,
-F3, -F4, -F5 und -F6 liegen im iiblichen Bereich (1.668-
1.675 A)" fiir AsF, -Anionen;™ nur die Bindung As1-F1
(1.979(2) A) ist etwa 0.3 A linger. Darum sind die vier
Fluoratome in der Aquatorialebene in Richtung auf das
Fluoratom F1, an dem das Wasserstoffatom H1 gebunden ist,
verzerrt. Zwischen dem Wasserstoffatom H1 des HASsF,-
Molekiils und dem AsF4 -Anion liegt eine sehr starke Was-
serstoffbriicke vor [F1-H1-F12 (F--F: 2.309(3) A)]. Dieser
Abstand ist etwa 0.05 A groBer als im HF,-Anion (F--F:
2.26 A)."”) Aufgrund dieser Wasserstoff-Fluor-Briicke konnte
man auf den ersten Blick ein [AsF4-H--AsF¢]"-Anion an-
nehmen. Die lange As1-F1-Bindung zeigt aber vielmehr, dass
sich das Wasserstoffatom (H1) am Fluoratom (F1) befindet.
Deshalb konnte die Struktur von HAsF, auch als ein starkes
Donor-Akzeptor-Addukt zwischen HF und AsF; beschrieben
werden. Zwei weitere Wasserstoffbriicken zwischen dem
HAsF; und [(CHj;),NH,]"-Kation bilden Ketten entlang der
c-Achse unter Einbeziehung der Wasserstoffbriicken N1-H2
--F3 und N1-H3 -F5 [N-+F: 2.920(4) A und 3.032(4) A; Be-
schreibung der Muster aus H-Briicken mittels Graphensit-
zen: C2,2(6)],1'! die in Abbildung 1 gezeigt sind.

Ein Vergleich der HAsF,-Struktur im Kristallgitter mit
berechneten Gasphasenstrukturen ist schwierig, da die Asl-
F1-Bindung stark von der Wasserstoffbriicke beeinflusst wird.
Ein unsymmetrisches [AsFg-H--AsFg]-Anion ist nicht bere-
chenbar. Daher wurden die beiden Extremfille fiir AsFs-
Komplexe, HF-AsFs und der negativ geladene Komplex
[FHF-AsFs]~, auf PBE1PBE/6-311G(3df,3pd)-Niveau be-
rechnet.'”l Der HF-AsF;-Komplex, der einem ,nackten“
HAsF-Molekiil entspricht, hat eine Asl-F1-Bindungslénge
von 2.351 A, die als obere Grenze fiir die As-F-Bindung an-
gesehen werden kann. Das [FHF-AsFs] -Anion hat eine be-

Abbildung 1. Das HAsFs-Molekiil mit intermolekularen Wasserstoff-

briicken im Kristall. Thermische Ellipsoide bei 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Symmetrieoperationen: i=—x, —0.5+y, 1.5—z; ii=x,
1.5—y, 0.5+z.
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rechnete Asl-F1-Bindungslinge von 1.776 A, welche die
untere Grenze einer As-F-Bindung im Fall von HAsF,-Mo-
lekiilen darstellt, die durch sehr starke Wasserstoffbriicken
verbriickt sind. Die wirkliche Situation im Kristallgitter liegt
mit einer Asl-F1-Bindungslinge von 1.979(2) A zwischen
diesen Extremfillen.

Experimentelles

Zunichst wurde Arsenpentafluorid (AsFs; 340 mg, 2 mmol) und dann
ein Uberschuss an wasserfreiem Fluorwasserstoff (¢HF; 3.00 g) durch
Kiihlen bei —196°C in einem Reaktor (FEP-Schlauch) kondensiert.
Der Reaktor wurde ca. 10 Minuten auf 0°C (Eisbad) erwdrmt, um die
Komponenten zu mischen und die Supersdure zu bilden. Nach er-
neutem Kiihlen auf —196°C wurde Trimethylsilyl-N,N-dimethyl-
carbamat (C¢H;sNO,Si; 161 mg, 0.17 mL, 1.0 mmol) unter Inertgas
(Stickstoff) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 10 Minuten
auf —50°C erwiarmt und dann auf —78°C gekiihlt. Der iiberschiissige
Fluorwasserstoff wurde im dynamischen Vakuum bei —78 °C entfernt,
und man erhielt farblose Kristalle. Die Kristalle sind unter Inertgas
bei Trockeneistemperatur fiir mehrere Wochen, bei —45°C nur fiir
wenige Minuten stabil.
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