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10. O t t o  Ruff und Hugo Graf :  Ueber das Arsenpentafiuorid. 

[Aus dem anorgan. u. elektrochem. Laborat. der t e c h  Hochschule zu Danzig.] 

(Eingeg. am IS. December 1905; mitgeth. in der Sitzung von Hrn.F. Fischer . )  

In  Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber die Darstellung und 
Eigenschal'ten der Fluoride haben wir nunmehr auch das  Arsenpenta- 
fluorid gewonuen und zwar durch Umsetzung von Arsentrifluorid mit 
R I  om und Antirnonpentatluorid. 

Anzeichen fur dessen Existenz hat scbon Moissan ' )  beobachtet 
und zwar bei der Einwirkung von freiem Fluor auf Arsentrifluorid. 
Wir  fanden dessen diesbeziigliche Angaben bestatigt, fiihrten die Ver- 
snche aber auch so aus, dass wir statt des fliissigen Arsentrifluorids nur  
dessen Dampfe verwandten. Das Reactionsproduct aus beiden Sub- 
s tamen wurde, weil otrenbar sehr leicht fliichtig, in einer durch fliissige 
Luft gekiihlten Vorlage condensirt; es bestand aus einer bei gewohn- 
licher Temperatur weit starker als reines Arsentrifluorid dampfenden 
Fliissigkeit, welche neben 5-werthigem Areen auch noch 3-werthigee 
enthielt (6. u.). Die grossen apparativen Schwierigkeiten, denen wir beim 
Arbeiten mit freiem Fluor damals begegneten, liessen uns weitere 
Versuche in derselben Richtung als wenig aussichtsreich erscheinen 
und wnrden seitdem nicht wieder aufgenommen. 

Aber auch mancherlei andere Vereuche fiihrten nicht zum Ziele, 
wie z. B. die Einwirkung von Chlor auf ein Gemisch von Arsen- 
trifluorid und wasserfreier Flusssaure, oder diejenige von Antirnontri- 
fluorid und Brom auf Arsentrifluorid. 

Inzwischen haben wir in dem Antimonpentafluorid eine Substanz 
kennen gelernt, welche, wie wir noch ausfiihrlich zeigen werden, an 
Reactionsfahigkeit faat alle anderen Fluoride iibertrifft und dabei doch 
relativ leicbt zuganglich ist. 

Bringt man 1 Mol Antimonpentafluorid mit l / 2 - - 1  Mol Arsen- 
triflnorid zusammen, so erfolgt unter Erwarmung eine Umsetzung, 
welche unterhalb + 30° aur Ausscheidung einer schon krystallieirten, 
weissen Substanz fiihrt, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen 
ist; auf keinen Fall bildet sich dabei freies Arsenpentafluorid. Giebt 
man aber zu einer solchen Mischang Brom, so entsteigen ihr dicke, 
weisse Dtimpfe, ahnlich denjenigen, welche Scbwefeltrioxyd an der 
Luft hildet, wahrend die zuriickbleibende Masse vollig erstarrt; diese 
Diimpfe verdanken ihre Bildnng der  Reaction gasforrnig entweichenden 
Arsenpentafluorids mit dem Wasserdampf der Luft. Das Arsenpeuta- 

I )  Moissan,  Le Fluor, p. 136. 
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fluorid entsteht, wie aus der  Untersuchung der Reactionsproducte 
herrorgeht, aus  den bei der Umsetzung betheiligten Stoffen nach fol- 
gendem Mengenverhaltniss: 

2 S b F s  + AsF3 + Br2 = 2 S b F c B r  + A s p j .  

O b  das Antimonbromfluorid obiger Gleichung eine einfache Ver- 
bindung iat, oder ob ihm ein Gemisch oder eine Duppelverbiodung zu 
Grunde liegt, ist nicht untersucht worden. 

Mehr Arseutrifluorid und Brom, als obiger Gleichung entsprechen, 
lasseii aich auf 2 Mol. Antimonpentafluorid nicht omsetzen. Uer  
Ueberschuss bleibt an der Reaction unbetheiligt und lasst sich nach 
deren Ablauf aus dem Reactionsriickstand unverandert wieder ah- 
destilliren. 

D i e  D a r s t e l l u n g  d e s  A r s e n p e n t a f l u o r i d s  
wird am besten in einer mit ansteigendem Riickflusskiihler verbunde- 
nen Retorte (Fractionskalben etc.) von 50-100 ccm Inhalt ausgefiihrt : 
an den Riickflusskiihler schliesst sich eine Vorlage an, von der Form 
v i e  Fig. A (s. diese Berichte 38, 57 [1905]), wenn sie aus Platin 
ist, - aber obne Habne und mit der  iibrigen Apparatur verschmolzen, 
weun sie aus Glas ist. Am besten ist es natiirlicb, wenn eich alle 
Theile obiger Apparatur unter ausschliesslicher Verwendung von Platin 
zusamrnenbauen lassen, wobei die einzelnen Theile mit Schwefel a11 
einander gedichtet werden kiinnen. Steht solches nicht zur Verfiigung, 
so k6nnen Glasgefasse Verwendung finden. In letzterem Fnlle miissen 
alle Theile der Apparatur vor der  Beschickung rnit dem Reactions- 
gemisch durch sorgfaltiges Zusammenschmelzen verbunden und dnrch 
Evacuiren, Erhitzen und Stehenlassen hinter einer Phosphorpentoxpd- 
vorlage getrockuet werden. Nacli der  Beschickung der Retorte ist 
auch diese durch Zuschmelzen zu verschliessen. 

Glashahne, Stopfen aus Paraffin und Gummi konnen nicht Ver- 
wendung finden, da die Gegenwart der geringsten Mengen organischer 
Substanz (Fett) Veranlassung zur Bildung vpn Flusesaure giebt. 

I n  die Retorte kommen unter Aueschluss jeglicher Feuchtigkeit 
2 / 1 ~  Mol gekiihltes Autimonpenttlfluorid und l/10 Mol gekchltes Ar- 
sentrifluorid; dann wird die Mischung aut' -20" abgekiihlt nnd mit 
'/lo'+ l/20 = '/4 Mol gekiihltern Hrom versetzt. Wahrend die Vor- 
lage nun durcb fliissige Luft gekiihlt wird, lasst man die Retorte all- 
mahlich Zimmerternperatur annehmen und erhitzt sie schliesslich norti 
fir  etwa '/2 Stunde irn Wasserbade auf 55O. Nach dieser Zeit be- 
findet sich in der Vorlage ziemlich die theoretische Menge des nach 
obiger Gleichung zu erwartenden Arsenpentafluorids, daueben aber  
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auch 1-3 g Brom'). Um ee von Letzterem zu trennen, muss es  
fractionirt werden. Zu dem Zweck trennt man die Vorlage ron dem 
Apparat und verbindet sie mit einer zweiten ahnlichen Vorlage, welche 
ehmfalle zuror  v6llig getrocknet wurde, durch Andiehten mit Schwefel. 
Nun wird die erste Vorlage am der fiissigen Luft herauegenommen 
und die zweite i n  der Riissigen Luft gekiiblta). Die Deatillation des 
Arsenpentafluoride in die neue Vorlage begiont alsbald und ist beendet, 
wenn die erete Zimmertemperatur angenommen hat, wtihrend dae 
Riom in der  alten Vorlage fast vollstandig zuriickbleibt. Urn die 
letzten Reate des Letzteren zu entfernen, muss das Gas nochmals 
destillirt werden, diesmal jedoch so, dass die erste Vorlage nur bis 
auf  etwa -400 erwarmt wird. 

E i g e n s c h a f t e n .  

Das Arsenpenta5uorid ist ein farbloses Gas, welches sich bei 
- 5 3 0  zu einer klaren, schwach gelblich gefiirbten Fliissigkeit ver- 
diclitet und bei -800 zu einer fast weissen Masse erstarrt. Die Be- 
stinimung des Siedepunktes (-530, 760 mm Druck) fiihrten wir in der- 
selhen Weise ans, wie wir dies beim SiliciumRuoroform (diese Be- 
riehte 38, 58 [l905]) beschrieben haben. Das Gas liist sicli klar in 
Wasser und Alkaliliisungen unter starker Wiirmeentwickelung. Die 
grosse Begierde des Gases, sich mit Wasser zu verhinden, giebt sich 
auch schan darin kund, dass es, an die Luft tretend, dichte, weisse 
W d k e n  bildet, hhnlich wie Schwefeltrioxyd. Dn diese eelbe Erschei- 
nung auch das Reactionsproduct von Arsentrifluoriddampfen rnit Fluor 
zeigt, so ist die Bilduog von Arsenpentafluorid bei der  Reaction auch 
dieser beiden Stoffe erwiesen. 

Arsenpentafluorid greift vollig trocknes Glas  in der Kalte nicht 
au. Es genugen aber die geringsten Meugen Feuchtigkeit oder Fluor- 
wasserstoff, urn eine IebLafte Reaction einauleiten, Beim Erhitzen 
reagirt auch trocknes Glas rnit dem Gas  unter Bildung von dilicium- 
tetrafluorid und unter Abscheidung eines weissen, fliichtigen Korpers, 
der oKenbar aus Arsenpentoxyd besteht. 

9 Der in der Retorte verbleihonde braune Riickstand enthalt den Rest 
des Broms: daeselbe drstillirt beim Erhitzea schon unter 1000 ab und in der 
Retorte behalt man daoo ein Gemisch oder eine Verbindung von Antimon- 
Trifluorid und Pcntafluorid, welches sich erst oberbalb 3800 vedLichtigt 
(siehe dieee Uariclite 37, 679 [1904]). 

2, Hat man in Glasgefawen gearbeitet, so kiihlt man, um das event. ge- 
bildete Siliciumtetrsflorid eu entfernen, statt mit fliissiger Luft, besser mit 
einer Alkohol- oder Aether-Kohlensauremischung. 



Elementares Silicium reagirt in der  Halte nicht, bei etarkerem 
Erhitzen unter Abscheidung von Arsen und Rildung voii Silicinmtetra- 
fluorid. 

Schwefel und Arsenpentafluorid wirken langsam in der  Kalte auf 
einander ein, indem sich der Schwefel erst orange, schliesslich schwarz 
farbt und dabei eine klebrige Masse bildet. Dieselbe riecht intensiv 
nach Schwefel-Chloriir oder -Bromiir, verliert aber diesen Geruch sehr 
rasch, wenn sie a n  die Luft kommt, wobei gleichzeitig das klebrig- 
schwarze Product wieder rein gelb und trocken krystallinisch wird. 
Der  zuriickbleibende Schwefel iet in Schwefelkqhlenstofi viillig liislich. 
Es i s t  nicht ausgeschloesen, dass der an der Luft sich verfliichtigende 
Korper  aus einem Schwefeltluorijr besteht. 

Trockner Phoephor wird selbst beim Erwarmen nur wenig ver- 
andert; unter den abziehenden Gasen findet sich Phosphortrifluorid. 

J o d  reagirt mit Arsenpentafluorid leicht und in der Kalte. 
Metalle: Kupfer wird in der Kalte nicht angegriffen, beim Er- 

wiirmen farbt es sich schwarz. 
Zink, Eisen und Wisrnuth farben sich, wenn in dem Gase er- 

hitzt, ebenfalls dunkel, offenbar in Folge Abacheidens roil Arsen und 
Bildung von Fluoriden; besonders lebhaft reagiren bei starkerem Er- 
hitzen Blei und Qnecksilber, und man beobachtet dann hinter den 
Metallen das Auftreten von schwarzen Beechlagen aus Arsen. 

Wolfram zeigt keine Reaction. 
In fliiseigem Arsentrifluorid last sich das P e n t a h o r i d  unter ge- 

ringer WHrmeentwickelung; docb liisst es sich diirch Erwiirmen aus 
demselben leicht wieder austreiben. 

Mit organiechen Snbstanzen giebt es meist lebbafte Reactionen. 
Bether, Alkohol uiid Benzol absorbiren das Gas unter Wgirmeent- 
wickelong. Terpentinoldiimpfe bilden damit braunechwarze Roaswolken. 
Trocknes Papier und Zucker werden VOLI Areenpentafloorid nicht 
verandert, die feuchten Substanzen dagegen werden raseh verkohlt. 
Paraffin und Wachs sind etwas widerstandsfiihiger, werden allrniihlich 
a b w  gleichfalls unter Schwarzung angegriffen. 

D i c h t e b e s t i m m u n g e n  
an unserem neuen Gase tvurden nor mit eolchen Prober1 auegefiihrt, 
welche ansschliesslich in Platinapparaten dargestellt und gereinigt woc- 
den waren. Die Bestirnmunien selbst wurden in der  ron uns friiher 
beschrisbenen Anordnung (diese Kerichte 88, 57 [1905]) susgefiihrt, 
mit dem Unterschied, dses sich etatt der Qnecksilberluftpurnpe hinter 
C ein mit Kohle gefijllter Glasbehglter betand, wie D e w a r  ihn zur 
Erzeogung hoher Vacua in mit Lnft gemllten GefHssen empfohlee 
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hat'), und dem weiteren, dass an Stelle d r s  mit Hiihrien versehenen 
Glasgefiieses A ein ebensolches aue Platin trat, wiibrend der Kolben B 
ohne zwischengeschalteten Hahn direct angeschmolzen und vor der 
eigentlicben Bestirn mung durch Erhitzen , Evacuiren und Stehenlassen 
binter einer Phosphorpentoxydvorlege sorgfiiltig getrocknet wurde. 
Im iibrigen entsprach unsere Arbeitsweise mit nur geringfiigigen Ab- 
anderungen der friiher beschriebenen. Es ergab sicb so die Dicbte 
unseres neuen Gasee in drei verschiedenen Versncheu zu 

172.3, 173 und 172.5, 
wenn dieselbe auf Sauerstoff = 32 bezogen wurde, iind zu 

5.952, 5.976 und 5.966, 
bezogen auf Luft. Das  der Formel AsFs  entsprechende Molekular- 
gewicht ware 170.25 und die auf Luft bezogene theoretiacbe Dichte 
5.881. 

A n a l y s e .  
Das Gas wurde in bekannter Weise in Glaskugeln eiugefiihrt, 

darauf zur Wagung gebracbt und dann in verdiinnter Natronlauge 
geltist. 

Die Bestimmung des 5-werthigen Arsens neben dem Fluor machte 
einige Schwierigkeiten, indern die meisten der sonst iiblichen Me- 
thoden hierbei versagten. Sie gelang scblieselich durch Reduction und 
Destillation der Arsenpentafluoridliisung im Schwefelwasserstoff-salz- 
saure-Strom nach der  von P i l o t y  und S t o c k  angegebenen Methode9) 
und durch Fallung der  Fluorwasserstoffsiiure in dem Filtrat vom Ar- 
sentrisulfid nach vorhergehendem Entfernen der gelosten Kieselsaure 
durch Arnmoniumcarbonat mit Calciumchlorid. 

0.08534 g Gas: 0.0787 g Asa&. - 0.08463 g Gas: 0.0765 g Asass, 
0.0961 g Ca Fa. 

AsF5. Ber. As 44.05, F 55.95. 
Gef. 44.62, 43.74, 2 55.40. 

Hrn. Dr. H e l l e r  sagen wir fiir seine Unterstiitrung bei dieser 
Arbeit unseren besten Dank. 

9 Proceedings Royal Soc. 74, 127 [1904]. Ann. d. Chim. et Phys. 3, 5 
tl9041. Am. Journ. of Science 15, 290, 300. Dem Kohlebehklter giebt man 
vortheilhaft die von Losani t sch  und Wohl (diese Berichte 38, 4149 [1905]) 
beschriebene Form. 

a) Diese Beriohte 30, 1649 [1897], Das gebllte Arsenpentasulfid wurde 
mit Schwefelkohlenstoff bis zur Gewichtsaonstanz gewaschen. 


