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Das Lactoil ist wenig reactionsfiihig. Es blieb z. B., mit wass- 
rigem oder alkohoiischem Ammoniak in] Rolir auf 100° erhitzt, un- 
veriindert . 

B r o m - 2 -  o x ? -  1 ( ? ) - n a p h t y l -  d i p h c n y l e s s i g s l u r e l  a c t o n ,  

c(6 Hs\ Clo H5 Br C6 €I5/? co-0 (2) 
wurde durch Einwirkang von iibersc~hiissigem Hrom auf eine Eisessig- 
lasung des L:ictons bei mehrsttindigem Rochen arn Riickflusskiihler 
erhalten Wasserhelle, lange P r i ~ n i e n  ( a m  Eisessig) vom Schmp. 
162-164", die sich leiclit in Benzol oder Chloroform, ziemlich leicht 
in  heissem Eisessig, schwer in heissein Alkohol liisen. 

0.2037 g Sbst : 0.0944 g AgBr. - 0.2020 g Sbst.: 0.0940 g AgB:. 
CarHtjOnBr. Ber. Br 19.25. Gef. Br 19.72, 1930. 

F r e i b u r g  (Schweiz), 1. Chem. Labor:itorium der Unirersitlt. 

103. O t t o  Ruff und Wilhelm Plato:  
Ueber die Darstellung und die physikalische Bwmhaffenheit 

einiger neuer Fluorverbindungen. 

T i  t a 11 t e t r a f 1 u o ij d , Z i n n  t e t r a f 1 u o r  i d , A n t i  m o n p e n  t a f 1 u or i d, 

( Z u m  T h e i l  g e m e i n s c h a f t l i c h  m i t  H r n .  H u g o  Graf.) 
s o w i e  g e m i s c h t e  A n t i m o n - T r i f l u o r i d e  u n d  - P e n t a f l u o r i d e .  

[Aus dem I. chemischen Instistut der Universitat Berlin.) 
(Vorgetrsgen in tier Sitzung am 35. Januar 1902 von Hrn. O t t o  Ruff . )  

Der  Eine von uns hat  gemeinschaftlich mit Hrn. Tpsen  einr 
Darstellung des Titantetrafluorids aus den] Titantetrachlorid beschrie. 
ben l), der zu Folge das Fluorid durcli Ueberleiten vou wasserfreieni 
Flusseiiuregas uber erhitztes Titantetrachlorid hergestellt wird. Die3 
VerBhren war im Vergleich wit den nnderen, damals beschriebenen 
A I  beitsmethoden das einfachste und erlaubte uns,  so vie1 Material her- 
zustellen, dass wir alle die in jener Abhandlung beschriebenen Re- 
actionen damit ausfuhren konnten. Rei uiiseren Bemiihungeo, griissere 
Mengen dieses Materials fur eine weitere Untersuchuug in die Hand 
zu bekommen, gelang es uns, dies Verfahren noch weiter zu verein- 

I )  Diem Berichte 36, I 7 7 7  [1903]. 
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fachen, sodass es jetzt  nicht nur die Herstellung be1ieb:ger Mengen 
Tirantetrafluorid, sondern wit einigen Abiinderungen aucli die Ilar- 
btellung einiger neuer Fluoride des Antimons und diejenige deb Zinn- 
tetrafluorids gestxttet. 

Von dern Antirno:i und %inn sind ziir Zeit nur die Fluoride der 
niedrigereii Osydationsstiifen bekanut - das Antimontrifluorid und  
Zinnfluorur -, wahrend das  Antimonpentafluorid und Zinntetrafluorid 
bisher nur alu Hestandiheile einiger complexer Verbindungen beob- 
achtet worderi siud, obwobl Liisuugen dieser Flnoride in wiissriger 
Flusssiiure zienrlich leicht zu erhalten und Verduche, diese Fluoride 
aelbst zu gewinuen, wiederholt gernacht worden sind. Yersiicht man, 
die Fluoride ails ihren Losuiigeii durch Einddrnpfen zu gewinneu, so 
bleiben zahe, wasserhaltige Massen von gurnmiartiger Con&tenz zuriick, 
welche sich bei weiterem Erhitzen zeisetreu, indenr sich die entspre- 
c henden Oxyde bifden, wiihrend die Flusssiiure eritweiclit 

Diese Zersetzung 11sst sic11 vermeiden, wenn man naclr unsereni 
Verfahren die Chloride dieser Metalle unter viilligem Ausschluss Yon 
Wasser mit wnsserfreier Flusssfiure behandelt. Zwiscben den Chloriden 
iind der Flusssanre tritt nach dern Schema: 

.(HI?)? + MCI,, 4 ’ MF,L + 2s  HCI 

.chon bei gewiihnlicher Ternperatur eine urnkehrbare Reaction ein, 
welche bei genugendern Flusssaureuberschuss, dank der geringeren 
Fliichtigkeit der Flussqaure gegeniiber derjenigen der Salzsiiure, beim 
Titantetrachlorid uud Antimonpentachlorid bis zur rollstandigen Fluori- 
rung, beim Zinntetrachlorid bis zu einer Verbindung S n C 1 ~  .Sn F, 
durchgefu hit werden kann. Die letztgenannte Verbindung zerfallt 
beim Erhitzen weit unterhalb des Siedepunktes des Zinntetrafluorids in 
ihre Restandtheile urid erlaubt somit aucb die Gewinnung von reinem 
Zitintetrafluorid. 

Das Antimonpentafluorid vereinigt sich mit dem Antimontrifluorid 
urrter Warmeentwickelung nach mebreren molekularen Verhaltnissen. 
Die dabei eritstehenden Verbindungen S b  F5.2 Sb Fs--5 Sb Fd zeigen er- 
heblich liohereri Siedepunkt als ihre Componenten; die Siedepunkte 
dieser neuen Verbindungen selbst liegen aber ziemlich nahe bei ein- 
ander, sodass eine exacte Abgrenzung derselben gegen einander uns 
bisher nicht moglich gewesen ist. 

Da das Xrbeiten mit wrtsserfreier Flusssaure, wie bekannt, einige 
Vorsicht nothig macht, wenn man nicht Schaden an seiner Geeund- 
heit nehmen will, so werden wir bei der beschreibung unjercr Ver- 
fabren etwas naher auf h e  Bebaridlung dieser eingehen; wir boffen, 
damit aucb weiteren Kreisen nutzlich sein zu kiinnen. 



D n r s t e 11 u n g u n d A u f b e w a h r 11 n g d c r w :I s s e r f r  e i e 1 1  F I u s s s a u r e. 
Zau Dnrstellung der Snure bemitzt man das irn Handel hefind- 

liche, ziemlirh billige Kaliurnfluorid-Fluorwas~erstoff-Doppelsala'), trock- 
net es in geprepsten eiserneri Srhalen von 13 cm Durchmesser, welche 
in V:icuumexsiccntorc~n niit Porzellaniintersati, deren Hoden rnit Sand 
oder Eisenfeile bedeckt ist, eingeseizt werden; zur Aufnahme der 
Feuchtigkeit bringt man dariiher frisch geschmolzmes Aetzkali in 
flachen Sandbadschalen. Die Exsiccatoren werden evacuirt und im 
Sandbade 24-48 Stdn. lang auf 1500 erhitzt. Alle 6--8 Stdn. wird 
das Salz in einern eisernen Miirser frisch zerrieben und dns Aetzkdi  
frisch geschmolzen. Das trockne Salz wird, wie beistehende Abb. 1 

[ 
zeigt, in einer Platinreforte rnit Helm ( A ) .  welche nur hi3 zu a/3 gefillt 
sein dad ,  l a n g s a m  erhitzt, die entweicliende Flusssaure wird in dem 
l'latinkiihler B condensiit und durch das knpferne Ver'uindungsstiick 
mit Messinggewi~ide a dern in eiiier Raltemischung befindlichen Rupfer- 
ballon C2) von 500 ccm Tohalt zugefuhrt, welcher nsch aussen hin 
durch ein kupfernes, mit Chlorcalcium gefiilltes Rohr b gegen Feuch- 
tigkeit geschutzt wird3). Die Rcaction 1st beendet, wenn der Boden 

l )  Schuchard,  Gijrlitz. 
2, Der Kupfeiballon muss in seinem untercn Thcil ohne Naht getrieben 

eein, der Deckel w i d  mi t  Hartloth aufgolothet, die Messinggewinde werden 
am bestuu iiberall mit 1 mm Gangbohe ausgefbhrt. 

3, Dic Dichtungen werden, someit iitithig, bei Platin auf Platin rnit 
Scli wefel, bei Platin auf Kupfer rnit Platinfolic hergestellt. 



der Retorte rothgluhend geworden ist. Der  Kupferballon wild nun 
beiderseits durch die Verscblussstucke m nach Eiiilegen roil Blei- 
dichtungen verschlossen, uud es kaiin die wasserfreie SBure datin 
beliebig lange aufbewahrt werden. 

Sollte es vorkommen, dass bei diesen Operationen etwas wasaer- 
freie Flusssaure an die Finger kommt, so tauche man diese. urn die 
Rildung sehr schmerzbafier Blasen zu vermeiden, so  f o r t  einige Zeii 
lang in ca. 3-procentige ArnmoninklGsuug. 

T i  t a n  t e  t i  a f l u o r r d .  
Zur Darstelluiig des Titantetrafluorids wird in der alren zur Ent- 

wickelung der Flusssaiire benutzten Retorte in der in Fig. 2 a.bgebildetcn 
Weise Flusssaure condensirt. Durch Erwarmen des Kupferballons in 
einem Wasserbade von 25" erhalt man einen gleichmassigen Gasstrom, 
der durch das  Verbinduugsrolir c u u d  den doppelt durchbohrten Blei- 
stopfen d hindurch in  die Platinretorte A eiugeftihrt wird. (Den Blei- 
stopfen giesst man in einer Gypsform und spart dessen Locber beim 
Eingiessen des Metalls mit 2 Glasstaben aus. Die Kupferrolire c und e 
werden in den Stopfen mit Schwefel eingedichtet.) Die Menge der 
iibergegangenen Flusseaure erfiihrt 'man durch zeitweiliges Wagell der 
Platinretorte, welche zu dem %we& durch einen zweiten, massiven 
Rleistopfen verschlossen wird. 

Wenn gentigend Flusssaure condensirt ist, wird in einem ILeagens- 
glas die Halfte der theoretisch dafiir niithigen Menge Titmtetrachlorid 
abgewogen, diase in der Kalternischung gleicbfalls gekuhlt niid d a m  
tropfenweise, aber ohne weitere Vorrichtungen direct in die Retorte 
eingegossen. Es tritt bei jedem Tropfen eine heftige Reaction ein, 
und es entweichen Strome von Salzsaure. Zur Vervollstandigung der 
Reaction wird die Retorte niit einem rechtwinklig gebogenen, beider- 
seits offenen und der Retorte aufgeschlifi'enen Kupferrohr verschlossen, 
welches Chlorcalcium enthalt und einige Stunden, bis das Eis ge- 
schmolzen ist, sich selbst iiberlassen. Alsdann wird der Retorten- 
inhalt bis ca. 2000 aus dem Oelbade abdestillirt, wobei zur Ver- 
fliissigung der ubergehenden Flusssaure wieder der Platinkuhler vor- 
gelegt wird, und schliesslich das  Titaatetrafluorid selbst init der freien 
Flamme in die Kupfergefiisschen E fibergelrieben. Diese Gefiieschen 
werden zur Kiihlung niit ciner I3leischlnage urnwickelt und direct 
iiber den Retoitenhals a geschobeii. Man hat  hei dieser Destillation 
des Fluorids darauf zu achten, dass der Helm genugend heiss bleibt, 
damit e r  sich nicht verstopfen kann, was ein Auftreiben der Platiu- 
retorte in weIligen Augenblicken zur Folge haben kiinnte. Das 
Fluorid setzt sich in den vorgelegten KupfergeGsschen als lockeree, 
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weisses Sublinmt an und knnn ohne Muhe herausgenominen werden. 
Ansbeute ca. 90 pCt. der Theorie. 

Das Titantetrafluwid siedet bei 2750 (corr. 284'7, also etwas 
niedriger als wir fruher angenommen hatten (loc. cit.), aber immer 
noch vie1 hoher als das Chlorid (136'J;~. 

Ziir Ijestimmung des Siedepunktes bedienten wir uns hier wie in 
den folgenden FLllen des Platinkolbens D. Dessen aus Platin ge- 
fertigter Stopfen enthielt cine HBlse zur Aufnahme des Thermometers. 
Bei nicht zu raschem Sieden und hinreichend grossen Substanzmengen 
gelang es leicht, den Siedepriiikt mit aller Sicherheit zu ermitteln. 

Die Dicbte des Fluorids fanden wir bei 20.5" zu 3.798, bei 1l0 
zu 2.83Y. 

Sie wurde unter wasserfreiem Toluol im Pyknometer bestirnmt 
Die Dampfdichte entspricht bei 444" ziemlich geoau der fur T i F l  

berecbueten theoretischen. 
Zur Ermitteluug derselben bedientrn wir uns des Verfahrens nach 

V. M e y e r  und benutzten dazu einen Apparat, dessen unterer Theil 
bis etwa zur Hiilfte aus Platin, dessen oberer BUS Glas  bestand. Der 
ohere Theil wurde uber den iinteren auf eine Lange von 5 cm iiber- 
geschoben (es war zii dem Zweck eine Erweiterung angebracht) und 
Nit einem Rleigliitre-Mennige-Glycerin-Iiltt festgekiitet. Die gekittete 
Stelle wiirde durch eine Bleischlange gekiihlt. - Zur Aufnahme der 
Substanz diente ein ails Pistinblech gefertigtes Eimerchen, zur Hei- 
zung Schwefeldampf. 

Die ermittdten Werthe sind folgende: 
0.1 120 g Sbst.: 20.7 ccm Gas (l!).I". 763.4 mm). 

Diehte = 129.7. 
0.0701 g Sbst.: 13.1 ccm Gas ( lYo ,  760.7 mm). 

Die Theorie verlangt fur Ti 14'4 124.1; die Ueberein-timmung ist 
Dichte = 128.8. 

also befriedigend. 

F l u o r i d e  d e s  A n t i m o n s .  
Die Einwii kuug der wasserfreien Flusssaure auf das Autimon- 

pentachlorid verliiuft erheblich trager als beim Titantetrachlorid , und 
es  ist deshalb ein k n g t r e s  Kochen des Gemisches von Chlorid und 
Flusssaure am Iliickflusskiihler nothig. Man kann hierzu dieselbe 
Retorte illit Kiihler benutzen, welcbe such znr Bereitung der wasser- 
freieu Flusssaure gedieiit hat. Man cotidensirt in derselben, wie das  
scbon beim Titantetrafluorid angegeben wurde, zunachst wasserfreie 
Flusssaure, giesst dazu in langsamem Strahl frisch mit Chlor g+ 
siittigtes und gut gekiihltes Antimonpentachlorid (die Hfilfre der 
Theorie), setzt dann den Helm auf, befestigt die Retorte schief in 



einem starlren Stativ in einem mit eiskaltem Wasser gefiillten Wasser- 
bade und setLt dann den schief ge-trllten, in eineri weiten Glascylinder 
eingebautrn Platinkiihler : i n ,  welcher oben mieder durch rin niit 
Chlorcalcium gefiilltes Kupfrrrohr vor Feuchtigkeit geschiitzt wird. 
Durch vorsichtiges Erwarmen des Wasserbades auf 25 -30" lasst sich 
pin gleichmiissiges Sieden der Flusssaure in der Retorte erreichen, 
melche in dem dnrch eine gute Kaltemiwhung gekiihlten Platinkiihler 
wieder condensirt wird, sodass die austretrnde Salzslnre ziemlich wenig 
Flussslure mit sich fiihrt. 

Wahrend der ersten 8 Stdn. ist die SalzsLiireentwickeliIng zieni- 
lich lebhaft, IRsst dann nber erheblich nach. Wird zu dieser Zeit da9 
Reactionsprodnct der Destillation unterworfen, so gehen bis ca. 90° 
i n  erster Linie SalzsLure und Flnsssaure iiber, und der Kolben ent- 
halt dann eine schwnch gelhliche, beim Erkalten erstarrende Flussig- 
keit, welche unseren Bestimmnngen zcifolge nuf 1 Mol. SbCl; nahezu 
2 Mol. SbFa enthslt. Diese Mischung entwickelt iiber 0 O o  lebhaft 
Chlor, bis alles Antinion pentachlorid in Antimontrichlorid iibergegmgen 
ist, und es beqinnt bei ca. 125O einr Drstillation von fliissigen, beim 
Erkalten erstarrenden Producten - Grmischen ron  Pentachlorid, 
Yentafluorid und Trichlorid -, wobei der Siedepunht gleichmiissig bis 
ca. 225O steigt; von hier geht clr sprungweise pliitzlicti auf 384O (corr. 
390 "), und bei dirser Temperatur destillirt das Hauptproduct, eiiie 
farblose, beim Erkalten zii einer farblosen Masse erstarrende Fliis- 
sigkeit, welche den weiter uriteii gegebenen Analysen zufolge die Zu-  
sanimensetzung Sba Fl1 = SbFj + 2 SbF.3 hesitzt 

Ganz anders, als eben beschrieben, sind die Erscheinungen bei 
tler Destillation des Reactionsproductes, wenn das Kochen des Anti- 
rompentachlorids mit der Flusssaure soladge fortgesetzt worden ist, 
bis keine Salzsaure mehr eritwich. Dies ist erst nach ca. 3 Tagen 
der Fall. Sobald die FlusssHnre abdestillirt ist, steigt der Siedepunkt 
rasch auf 155O, und es geht bei dieser Temperatur als einziges Renc- 
tionsproduc t das Antirnoiipent~fliiol-id uber I). 

A n t i rn o n p r n t a f I 11 o r i d , Sb F5. 

Zur Analyse wurde die Suhstmz direct in ein Platinrobrchen 
deetillirt, Letzteres mit Bleistopfen gewogen und unter (NH4)z S-halti- 
gem Wasser geoffnet. Ziir Bestiminuug des Fluors wurde die Loeung 
mit Ammoniumsulfid im Ueberschuss rersetzt und dann mit Calciuin- 
chlorid, Natriumacetat und etwas Natriumcarbonat gefiillt. Der au9- 

I) Zum Auffangen der Destillate bedienen mir uns stets der ohen cr- 
nghnten Kupferflsschchen. 
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gefallece Niederschlag von Calcium-Fluorid und . Carbonat war frei von 
Antimon uiid wurde in der iiblicheu Weise weiler verarbeitet. 

Zur Restinimung des Antimons wurde das Filtrat 'on  der Calci- 
umfluoridfdlung rnit Essigsiiurr angesiiuert und das ausgefiillte Anti- 
nionpeutaeulfid als Antimontrisulfid zur WBgung gebracht. 

02166 p Sbst.: O.WO1 g CaFs, 0.1674 g SbsS3. 
S ~ P S .  Ber. 1' 44.2, Sb 5.53. 

Gef. :: 45.0, n 55.2.  
Das Antinionpexitafliiorid bildet eine farblose, dicke, olige Fliissig- 

keit, welche in der Kalte erstarrt, die Haut stark atzt, organiscbe 
Substanzen, wie z. B. Paraffin, lost, Kupfer und Blei dagegen nur wenig 
aiigreift, und in reinem Zustande und in der Kiiltr auch niit trocknem 
Glas  nicht reagirt. Ein geringer Gehalt an Flusssaure oder gelindes 
Erwarnien geniigen, um die letzte Reaction einzuleiten. In Wasser lost 
sich das Antirnonpentafluorid uuter heftigem Zischen i:nd bildet eine klsre 
Lijsung, welche nach Uebersattigung niit Natriumbicarbonat Jodlosung 
nicht entfarbt; es ist iiusserst hygroskopisch und bildet, wenn es Ge- 
legenheit hat, Wasserdampf itus der Luft anfzunehmen, in relativ 
lrurzer Zeit ein H y d r a t  der Zusarnmensetzuug SbFs  . 2 H 2 0 .  Die Ana- 
l y e  worde, wie oben ausgefiihrt. 

0.2419 g Sbst.: 0.1594 g SbaOs, 0.1944 g CaFs. - Diff. 0.0333 g H20. 
SbF5.2HzO. Ber. Sb 39.1, F 47.1, €Is0 !4.3. 

Gef. 3 39.1, D 47.1, )) 13.8. 

Der Siedepunkt des Antimonpentafluorids liegt bei 1550: er wurde 
in  dem oben erwahnten Fractionirkolben aus Platin (Fig. 3) ermittelt. 

Die Dichte des Antiinoiipentafluorids fanden wir bei 22.70 zu 
2.993, dessen Molekularvolumen also gleich 7 9 ;  eine analoge Be- 
stiminung am Antimonpentachlorid, welches frisch destillirt, niit Chlor 
geeiittigt und durch einen vollig trocknen Luftstrom vom iiberschiissi- 
gen Chlor wieder befreit worden war ,  ergab fiir dieses die Werthe 
2.340 resp. 127 bei derselben Tempt~at i i r .  

Zur Ermittelung der Dichte bedienteri wir uus eines massiven 
Platinsrnkk6rpers von 0.675 g Wasserverdringung, welchen wir ini 
elektrischen Lichbogen geschmolzen und passend geformt hatten. 

G e mi s c h t e ALn t i in o n - T r i  1'1 u o r  i d e u 11 d - P e n  t a f l  u o  r ide .  
Tragt mau in Antimonpentatluorid Autimontrifluorid ein. S O  tritt 

eine Wiirmeentwickeluug ein, und man  erhalt beim Abdestilliren des 
Reactionsproductes je nach dem augewltndten Mengenverhiiltniss der 
Ausgangsmaterialien eventuell neben Antimon-Pentafluorid oder -Tri- 
fluorid bei 384-397 0 ein Destillat, dessen Zusamrnensetzung zwischen 
SbF5.2Sb FS und Sb F:, . 5  Sb Fs liegt, aber keinenfalls ein solches der 
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Znsammensetzung Sb Fd= S b F s  + SbF3, welches, wenn es existirte, bei 
einem Ueberschuss von Antimonpentafluorid entstehen miisste. Dae 
bei einem Ueberschuss von Antimonpentafluorid entstehende Product 
ist stets das  

A n t i  m on p e n  t a f I 11 o r  i d- D i  - a n  t i  ni o n t r i  f l u  o r  i d. 
So erhielten wir z. €3. aus 9 g Antimontrifluorid und 13g Anti- 

monpentatluorid bei 155- I GOq 5 g Antirnonpentafluorid zuriick; darauf 
stieg der Siedepunkt rasch auf 390" (corr.), und es deatillirten 12 g 
Sb3 Fii.  

Dieselbe Verbindung erhiilt inail auch ,  wie schon oben gezeigt 
wurde, wenn bei der Darstellung des Antimonpentafluorids die Re- 
action nicht bis zu Ende durchgefiihrt worden war. 

Diese Verbindung bildet ebenso wie die folgenden cine dem Anti- 
montrifluorid sehr ahnliche, farblose , durcbscheinend kry-tallinische 
Masse, ist hygroskopisch und lost sich leicht in Wasser ohne Riick- 
stand; der Gehalt der Losungen ail Tritluorid I k s t  sich in  Gegeuwart 
von Natriumbicarbonat mit Jodlosung leictit bestimmen ; er ergab nach 
einmaligem Destilliren in mehi eren Versuchen 62.8 pCt., wahrend die 
Theorie fiir SbFs  + 2SbFa 62.2 pCt. verlangt. Destillirt man das  
Fluorid ein zweites hlal, so steigt der Geholt an Trifluorid (auf 
ca. 66 pCt.), und eine solche Steigerung des Gehaltes an Trifluorid 
Bridet bei jeder erncuten Destillation statt. I m  Riickstand bleibt aber  
dabei Antimonpentoxyd resp. Antimontetroxyd ; die geringen Feuchtig- 
keitsmengen, welche VOD der Substanz aufgenommen werden, verwan- 
deln also zuniichst das Antimonpentafluorid in Oxyd , welches zuruck- 
bleibt, wiihrend an Trifluorid reichere Verbindungen iiberdestilliren. 

Das Astimonpentafluorid-Di-antimontrifluorid eiedet bei 390° (corr.) 
und zeigt bei 2 Io  die Dichte 4 188. (Sie wurde irn Pyknometer unter 
Toluol errnittelt.) Hieraus berechnet sich das Molekularvolumen zu 136. 
Um die neue Verbindung auch beziiglich ihrer Volurnverhlltnisse niit 
ihren Cornponeuten vergleichen LU kouneu, bestirnniten wir auch die 
Dicbte VOII reiuem, mehrfach destillirtern Antimontrifluorid. Sie ergab 
sich zu 4.379 bei P0.9", also da;l Molekularvoliiolen bei 20.Y ZII  40 3.  
Fiir das Antimonpentafluorid tiatten wir bei derselben Temperatur 
die Werthe 2.993 resp. 72 ermittelt. Bei eiufachen Gemischen ron 
S b F s  und 2 S b F 1  wiirde sich also der Werth des Molekularvolumens 
zu 152.6 ergeben. Wie man sieht, findet bei der Vereinigung von 
Antirnonpentafluorid und Antimontrifluorid eine erhebliche Contraction 
statt, und auch hieraus la& sich wieder der Riickscbluss eiehen, dass 
es sich hierbei u m  die Rildung eiuer cbemischen Verbindung handelt. 
Schon wenig oberhalb ihies Siedepunktes ist dieselbe aber wieder 
vollstiiodig in ihrr Componenten zerfalle n;  denn Dampfdichtebestim- 
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rnungen bei 444O (im Schwefeldampf und V i c t o r  Meyer'schen Platin- 
apparat) ergaben die Werthe 188, 393.3. wiihrend sich fiir ' /sSb~F11 
der Werth 189.7 berechnet. 

0.1664 g Sbst.: 21.2 ccm Luft, 16.9O, 758.6 mm Bar. (183). - 0.1846 g 
Sbst.: 23 2 ccm Luft, 19.3O, 75S.3 mm Bar. (192.3). 

Eine zwei Ma1 destillirte Substanz mit 66.1 pCt. SbF3 ergab den 

0.1352 g Sbst.: 17.9 ccm Luft, 19.6", 762.3 m m  Bar. (181.8). 
Werth 181 8. 

Giebt man einen Ueberschuss ron Antimontrifluorid mit Antimon- 
yentafluorid zusarnmen, so ist das Product der Reaction: 

A n t i rn o n p e n  t a f  1 uo r i d - P e n t a-  a n  t i m  o n  t r i f l n o  r i d ,  
S b F 5 .  5Sb Fs. 

Znerst destillirt bei 319O das Antimoutriflunrid ab, dann steigt d e r  
Siedepunkt sofort auf 378 (corr. 384 O ) ,  und man erhiilt bei dieser 
Temperatur eiue fat blose Flhsigkei t  , welche beini Erkalten sofort er- 
Btarrt und der Analyse zufnlge 79.5 pCt. Antimontrifluorid enthiilt 
(Theorie fiir S b  Fj . 5 S b  Fs 80 4 pCt.). 

Ob neben den beiden, bisher genannten Doppelfluoriden auch noch 
andere, z. B. das S b  Fs. 3 SbFs  oder Sb Fs. 4 S b F s  existiren, konnten 
wir nicht entscheiden, da deren Siedepunkte zii nahe zusamrnenliegen, 
und wir weiter kein Kriterium fur deren Unterscheidung fanden. Ein 
Product der Zusamrnensetzuug S b  Ps . 3  S b  F:+ haben wir wiederholt 
durch Titration ermittelt und analysirt, da  gerade dieses uns dnrch 
seine besonders klaren durchscheinenden Krystallmassen auffiel. Wir  
geben dessen Analyse sowie auch diejenige des SbFg . 5SbFs wieder, 
urn zu zeigen, dass in allen diesen Verbindungen wirklich nur Antirnon 
und Fluor enthalten ist. Die A n a l p e n  wardeli in derselben Weise 
wie beim hntimonpentafluorid ausgefiihrt. 

0.2008 g Sbst.: 0.1811 g SbaSz, 0.147t; g CaFa. 
SbF5. 3 SbF3. Ber. Sb 64.34, F 35.7. 

Get: )) 64.39, * 35.8. 
0.6060 g Sbst.: O.lb'i7 Sh,SB, 0.1457 g CaFtr. 

SbFs.5SbFs. Ber. Sb ti5.4, F 3i.C;. 
Gef. )) 65.1, )) 35.1. 

Z i n n  t e  t r a f l  u n r  i d. 
Zur Darstellung des Ziontetrafluorids wurde ahnlich, wie dies 

bei der Darstellung des Antimonpentafluorids beschrieben wurde, in 
dem Fig. 3 abgebildeten Kolben Zitintetrachlorid in wasserfreie Fluss- 
saure eingetragexi. Dabei fand anschejnend keine besonders lebhafte 
Reaction statt. 
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Das Gemisch blieb bei den ersten Vermchen iiber Nacht in einer 
Eismischiing stehen, wurde dann allmahlich auf Zimmertemperatur und 
weiter auf 1000 irn Verlrtufe von ca. vier Sturiden erwarmt. Es ent- 
wichen neben Salzsaure und Flnessiiiire weiiig ainnhaltige Dampte. 

Bei 1200 kani der grosste Theil des angewandten Zinnchlorids 
zuriick. Bei weitereni Erwiirmen bis z u  heller Rothgluth erfolgte 
keine weitere sichtbare Destillation. Doch zeigte sich nach dem 
Oeffiien der Retorte drr l i d s  mit einer schneeweissen, strahlig-krystal- 
linischen Masse bedeckt, die sich trocken leicht eutfernen Less. 

Wird der Versucti i l i  derjelben Weise, wie beini Antimonpenta- 
fluorid so lange fortgesetzt, bis keine Srtlzsauie mehr durch den Riick- 
flosskuhler entweicbt, was nacb etwa zwei T q e n  der Fal l  ist, so 
enthiilt der KollNen kein freies Zinntetrachlorid mrhr, nnd es erfolgt 
hei 120°, dem ,Siedepankte des Zinntetrachlorids, keine Destillation. 
Wohl  aber geht bei 130-22Ou Ziriutetrachlorid iiber, und zwar in 
einer Menge, welche d:tI;luf hindentet, dass sich eine bei dieser 'Tern- 
peratur zersetzliche Do1)pelverbindurig SnCll. SnF4 gebildet hatte. Wenn 
uber 220Q keine Destillation melir zu beobachten ist, wird das Thermo- 
meter aus der Hulse f (Fig. 3 )  herausgenomnien und durch einen 
doppelt durchbohrten Gypsstopfrn niit diinnen Messingrtihrchen ersetzt, 
welche eine Kiihliing cler Hiilse durch Wasser gestattenl). Man er- 
hitzt nun larigaam zur Rathgluth. Bei 750q sublimirt dann das %inn- 
tetrafluorid und setzt sich an der  .4ussenseite der Niilse als strahlig- 
krystallinische Masse fest,. 

Unsere Ausbeuten :in Ziniitctrachlorid und Zinntetrafluorid bestatigen 
uiisere Angabrn betre& der intermediaren Rildnng einer Verbiudung 
SnClr.SnF4. E3 wurden 30.0 g SnClr angewandt, und erhalten 15 g 
Sn Clb (neben Dampf und l'erlust) und 13.0 g SnF4,  wahrend man 
ziir rollstandigen Umsetzurig des angewandten Zinnchlorids in SnClSnF,  
17.1 g SnCIL und 12.9 g SnF4 erwarten musste. 

Zur Aualyse wurcle die Flnorbestirnmi~iig Bhnlich wir beim Auti- 
inonpentafluorid ausgef'iihrt. D:rs %init  wurde in saurer Liisring mit 
SchwefelwasserstoE gef'tiilt. Die Fglluug war erht nach ca. vier Stittiden 
vollstlndi$. Die Bestimmung des Zinus gescbah als Sa 02. 

F1 : sngewandtc Sbst.: 0.3263 g. Gaf. CaFt 0.2615 g, F 0.1274 g. 
Sn:  n )) 0.37 18 g. Gcf. Sn 02 0.2913 g, Sti 0.229; g. 

Ber. Ziiin W.9 pCt. Gof. G1.G pCt. 
>> Pluoi.:;!).l >) >) :;9.04 >> 

'1 Die Wasserkiihlang erfoiet :in1 besten so I,tng-aui, dash &I- \Vas.<r 
als Dampf eutweictit. 
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1)as %iuntetralluorid ist ausserst hygroskopisch; t .3 liist sich in  
Wasser unter Erwkrrrlen und Aufzischen klar  auf ;  die T'iisurig scheidet 
beini Aufkochen oder nacli einigein s1 elien Zinndioxyd ab.. 

Das  spec. Gewicht betriigt 4.780. Zur Restimmung de.a Siede- 
punktes wurdr die Substanz i n  dcm I'latinkiilbclien niit Einsatzrohr 
(D ,  Fig. 3), in welcheni sich ein Thermoelement befand, zunachst an 
Letzteres ansublirnirt. Sodann wurde weiter erhitet, his die Substanz 
vom Rohre abdestiilirte. Diesen Punkt kennzeichnete eiii mit dem 
Therrnoelement verbundenes Galvanometer zu 705". 

Im Verlauf unsrrer Untersuchuugen legten wir besonderes Gewicht 
auf die Siedepunkte und Dichten der neuen Verbindungen, die in 
folgender Tabelle niit denjenigen dr r  entsprechenden Chloride zu- 
s:inirrieii,vc.stellt sind: 

Bb01.- Mo1.- 
D i c i l t e  Volumcn Gewicht Siedepunlrt 

135" 
1 XI" 

3230 
3190 
3900 
1 14" 
705" 

1.72s (20.5") 
2.798 (20.2") 
2.833 (I  1.00) 
2.340 (200) 
2.990 (22.80) 
3.060 (36')) 
439S (19.70) 
4.1% (210) 
2.225 (190) 
4.7so (190) 

110 
45.8 

127 
72 
74.0 
40.3 
136 
9 7 
40.5 

190. 
124. 

2!)7. 
215. 
226.5. 
177. 
569. 
216. 
195. 

Die Tltbelle liisst besonders in dem Molekularvolumen deutlich 
(lie unverh$ltnissmlssig hohen Dichten der Fluoride gegenuber drn- 
jenigen der Chloride erkeunen. Es scheint dies darauf hinzuweisen, 
dass die grosse Affinitiit des Fluors z u  den iibrigen Elementen eirie 
besonders stnrke Verringerung drd Molekularvolumens der Fluoride, 
sei es  in seiner Gesotninttieit, sei es in seinen einzelnen Summanden 
zur Folge hat. 

Die Uriterauchung der beschriebenen Fluoride wird fortgesetzt. 
Da die Reaction no& aei terer  Anwendung fiihig zu sein scheint, ist 
der Eine von uns mit seinen Schulern mit der Untersuchung einiger 
weiterer, auf diesrm Weg-e darstrllbarer Fluoride beschaftigt. 


