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wirkung von Brom auf eine Ldisung vén Kaliam- und Natrivm-
Molybdat, die etwas Kobaltoxydul enthélt, ein Salz erbalten von der
Zusammensetzung 3 K;0, Co: 0y, 10 MoO3, 10 HyO, dunkelgriin ge-
firbt.« — Eine Nachforschung ergab sodann, dass in der Chemiker-
Zeitung 14, 113, in einem Bericht iiber den achten Congress russischer
Naturforscher und Aerzte in Petersburg erwibnt wird, dass Kurna-
koff nach der genannten Methode zwei Reihen neuver Salze dar-
stellte: »hellgriin gefirbte von der Zusammensetzung 3 K90, Cog Og,
12M00;s, 12H30 und dunkelgriine Salze 3 K20, Co3Os, 10 MoOs,
10 H3O, welche ausserdem dicbroitisch seien. Diese Doppelsalze
nun, wie auch die Verbindungen, welche berecits friilher von Struve
und Parmentier mit Cr, Al und Mn dargestellt wurden, gehéren
ihrer Zusammensetzung nach dem Typus R:XsnY (wo n =4, 6 oder
10 ist) an¢'). — Auach an anderer Stelle?) fanden wir noch ein nach
dieser’ Quelle angefertigtes Referat, aber hier wie dort die Kérper
unter dem Stichwort »Kobaltomolybdate« aufgefiihrt. Soust scheinen
sie in der Literatur verloren gegangen zu sein?), und wir kéouen nur
als »>Nacheotdecker« dieser Korperklasse gelten, die allerdings um-
fangreicher ist, als dies von Kurpakoff aogenommen wurde, und
deren Glirder am besten unserem Vorschlage gemiiss als »Kobalti-
molybdate« zu bezeichnen sein diirften.

Bern, Anorgan. Laboratorium der Ubniversitit, 20. November 1906.

684. Otto Ruff: Ueber die Darstellung und die chemischen
Eigenschaften des Antimonpentafiuorids¢).

(Gemeinschaftlich mit den HHrn. Graf, Heller und Knoch.)

[Aus dem anorgan. u. elektrochem, Laborat. d. Techn, Hochschule zu Danzig.]
Eiogeg. am 29. November 1906; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Loeb.)

Bei der Darstellung von Antimonpentafluorid in grdsserem Maass-
stabe nach der vou Ruff und Plato gegebenen Vorschrift (diese Be-
richte 87, 678 [1904]) ist, sofern man eine gute Ausbeute erhalten
will, anf einige Vorsichtsmaassregeln Ricksicht zu nehmen, die in
jener nicht angegeben sind. Auf Girund der inzwischen gesammelten

) Wortgetren nach dem Original.

%) Chem. Cectralblatt 1899, I, 420.

3) Io Dammer's Handbuch, ebengo in Moissan’s Chimie minerale sind
sie gleichfalls nicht angetdhrt.

4 Zum Theil Auszug aus der Inauguraldissertation des Hrn, Hugo Graf,
Berlin, 1905.
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Erfabrungen geben wir nachstehend eine neue Vorschrift, die es er-
moglicht, mit grésserer Sicherbeit zu einer guten Ausbeute zu gelan-
gen, um im Anschluss daran die Eigenschaften des Antimonpenta-
fluorids, das wir ivzwischen eingebend untersucht haben, zu be-
sprechen.

Darstellung von Antimoppentafluorid

In der grossen Platinretorte') A (vergl. die Fig.) coudensirt man in ciner
guten Kaltemischung ca. 200 g Flusssaure (s. w.), gieb' in langsamem Strahl
gut gekithites Aptimonpentachlorid hinzu. etwa ein Viertel der Theorie, in
unserem Fall ca. 150 g. Nach der ersten starken Salzsiureentwickelung setzt
man den Aufsatz B auf und kann pun ruhig 10 Mi-
nuten lang die Salz:iure frei entweichcn lassen, 0
wobei uatirlich die Retorte in threr Kaltemischung ﬂl
stchen bleiben muss. Tozwischen befestigt man das
bei der Flusssauredestillation benutzte Kihlrohr €
mit aufsitzeodem Helm D vermittelst eines Gummi-
stopfens in einem aus 2 in einander geschachtelten
Blechhiichsen (z. B. van Houten’s Cacaobichsen)
bergesteliten Rickfiusskihler?) und verschliesst dann
dessen oberes freies Ende mit eiver Kupferkapsel,
die eive feine Ocfloung zum Entweichen der Sule-
siure besitzt. Kupferkapsel, Heim und ebenso der
Aufsatz werden mit Schwefel ane nander gedichtet.

Nachdem man den Rickflusskithler mit einer
gaten Kaltemischung gefailt hat, verschiiesst man
iho oben u.it einer Holzp'atte, um ein ra-ches
Schmelzen des Eises zu verhindern. [Hierauf stellt
man ihn auf einen Dreifuss. schliesst usten rasch
die Retorte 4 mit Aufsarz B an, bringt alles za-
sammep in einen Topf mit Wasser von 0° und dichtet
B an C mit Schwefel. Man setzt den Versuch am
besten ahe.ds in Gang, iberlisst den Apparat
bis zum anderen Morgen sich selbst uod geht daun, indem man die Kailte-
mischung Ofters erneuert, langsam mit der Temperatur des Bades héoher —
derart. dass dawerud ein ziemlich lebhafter Gasstrom aus der Kapseloffnung
am Kiah'rohrverschluss entweicht. Auf des stetige Ansteigen der Tempe-
ratur ist besonders zu achten, da bei einer zu raschen Erwiirmung. wenn auch
nur um '/3 — 19 ein grosser Theil der Flusssdure plételich innerhalb weniger
Minuten wegkochen kann und der Verlust durch abermalige Zugabe von
Flusssame ersetzt werden muss, was, abgesehen von dem Zeitverlust und den

T

) Kupferpefisse lassen sich nicht verwenden, da das Antimonpentafinorid
in Gegenwart von Iluorwasserstoffsiure durch Kupfer zu Trifluorid redu-
eir wird.

7) Deren Zwischenraum warde mit Sigespihnen ausgefillt und nach oben
hin mit Gyps abgedichtet.
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apparativen Schwierigkeiten, durch das oft nicht zu vermeidende Einathmen
der #tzenden Dimpfe &usserst belistigend und gefihrlich ist. Hat man ca.
40— 500 erreicht, so hirt die Salzsiure- Entwickelung auf, und man kann
die Temperatur nun etwas rascher steigern. Bei ca 75—80° beginnt aber
eine lebhafte Flusssdure- Entwickelung; alsdann ist dic Temperatur lingere
Zeit constant zu halten, da bei der geringsten Steigerung derselben dichte
Damyifwolken entweichen, die neben Flusssiure auch Antimenpentafluorid ent-
halten. Sobald die Flusssiure Entwickelung nachlisst, erhéht man die Tem-
peratur ahermals langsam, sodass man gegen Abend auf 100° kommt, ersetzt
nun das Wasserbad durch ein Qolbad, die Kiltemischung durch Wasser von
gewdhnlicher Temperatur und erwirmt weiter bis auf 150%, was innerhalb
oiner halhen Stunde geschehen kann. Die Flusssiure-Entwickelung lasst all-
mahlich nach und hoért bei 1500 auf. Man fiillt nun den leicht gelb ge-
firbten Inhalt der Retorte in einen Platinfractionirkolben, destillirt die
bei 149 — 1500 siedende Fliissigkeit aus einem Oelbade bei ca. 170 —220°
Aussentemperatur ab und fingt das wasserhelle Antimovpentafluorid in Pla-
tinflischchen auf. Das Antimovpentafluorid lisst sich natérlich auch aus der
Retorte selbst destilliren. Zu diesem Zweck nimmt man Aufeatz und Kiihl-
rohr mit aufsitzendem Helm aus dem Riickflusskihler heraus, ersetzt den
Aufsatz durch den Helm, umgiebt das Rohr mit einem Kithlmantel und de-
s‘illirt in der Weise, wie Ruff und Plato (loc. cit) dies bei der Flusssiure-
Destillation beschrieben haben.

Die Platinflischchen sind gut verschlossen aufzubewahren, da das Anti-
monpentafluorid sehr leicht Feuchtigkeit anzieht. Man stillpt am besten einen
abgesprengten Reagensglasboden iiber den Stopfen. Den Stopfen selbst mit
Paratfin zu dichten, ist nicht rathsam, da Paraffin angegriffen und geldst
wird. So verschlossen lisst sich das Antimonpentafluorid unbegrenzt lange
aufbewahren.

In obiger Ansfithrang haben wir einige Anweisungen gegeben, die
nicht ohue weiteres verstindlich sind, sondern noch einer Erklirung
bedirfen. Dies gilt zunichst fir die Anwendung des grossen Ueber-
schusses an Flusssdure, Derselbe ist néthig, da das gebildete An-
timonpentafiuorid mit der Flusssiure offenbar ein Fluorhydrat bildet,
welches mit Antimonpentachlorid erheblich langsamer reagirt und erst
bei -hSherer Temperatur wieder in seine Bestandtheile zerfillt. Es
spricht fir diese Anpahme die wiederholte Beobachtung, dass der
Inhalt der Retorte, wenn dieselbe nur noch Aptimonpentafluorid und
tiberschiigsige Flusssiure enthilt, bei gewdhnlicher Temperatur ent-
weder fest ist oder feste Massen enthiilt, wihrend das reine Antimon-
pentafluorid fliissig ist. Sie findet ihre Stiitze auch in der besonders
lebhaften Flnsssiure-Entwickelung bei 809 indem bei dieser Temperatur
otfenbar der Zerfall des Fluorhydrats eintritt. Es ist wahrscheinlich,
-dass dieses Fluorhydrat die Zusammensetzung 3bF;.5HF besitzt, da
nach unseren Versuchen das Doppelte der Theorie an Flusssiure,
also 10 Mol. Flusssdure auf 1 Mol. Antimonpentachlorid, noch bicht
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geniigt, die Umsetzung zu einer vollstindigen zu machen!). Die
Flusssiiure ist vollstindig zu entfernen, ehe das Antimon-
pentafluorid destillirt werden kann: Wenn alsbald nach dem Auf-
horen der Salzsidure-Entwickelung bei 50° der Inhalt der Retorte de-
stillirt wird, so geht schon unter 100° ein nahezu constant siedendes
Gemisch von Antimonpentafluorid und Flussséiare iiber. Die hier-
durch bedingten Verluste im Vorlauf waren der Grund fiir die
schlechten Ausbeuten an Antimonpentafluorid bei den ersten Ver-
suchen, bei denen auf véllige Entfernung der Flusssiure in der oben
beschriebenen Weise vor der endgiiltigen Destillation nicht geachtet
worden war.

Ein weiterer Umstand, der die Ausbeute erheblich beeintriichtigen
kann, ist der, dass beider Darstellung der Flusssdure aus Kalium-
fluoridfluorhydrat in so grossen Mengen leicht Kaliumfiuorid in die
Flusssiure mit iibergerissen wird. Dieses Kaliumfluorid bildet, wie
schon Marignac?) angiebt und wir bestitigen kénnen, mit Antimon-
pentafluorid eine Doppelverbindung und thut dies auch bei Gegenwart
von iiberschiissiger Flusssiure. Die Verbindung bleibt bei der Destil-
lation des Antimonpentafluorids im Riickstand und bedingt einen ent-
sprechenden Verlust an Pentaflunorid. Man thut also gut, die Fluss-
sidure vorher nochmals zu reinigen, indem man sie erst in einem
Kupferballon auffingt und erst aus diesem in die Platinretorte destil-
lirt (s. Ruff und Plato, 1. c.).

Auch der zum Dichten verwandte Schwefel 16st sich im Penta-
flaorid, wenn er in dieses gelangt, und kann eine entsprechende Menge
desselben zuriickhalten. Anf die Folgen unvollkommener Flup-
rirung haben wir schon in der ersten Arbeit hingewiesen.

Eigenschaften des Antimonpentafluorids.

Seine physikalischen Eigenschaften sind bereits von Ruff und
Plato angegeben worden3). Es ist denselben nur noch eine Correctur
des Siedepunktes hinzuzufiigen, den wir jetzt bei wiederholtem Destil-
liren zu 149 —150° (gegen 155° frither) bestimmten.

Hinsichtlich der chemischen Eigenschaften geben wir nach-
stehend erst unsere qualitativen, dann daran anschliessend unsere
quantitativen Beobachtungen wieder. In einigen Fillen haben wir

) Berechtigung zur Annahme einer solchen Floorhydrat-Bildung ergiebt
sich ibrigens auch schon aus dem analogen Verhalten des Pentachlorids
(diese Berichte 36, 249 [1903) und wird bestitigt durch die Angaben Ma-
rignac’s (Ann, 4. Chem. 145, 289), der seine IFluorhydrate von einer Meta-
und Pyro-Antimonsiiure HSbFg und HeSbl%; abgeleitet hat.

“) Ann. d. Chem. 14h, 239. 3) Diese Berichte 39, 673 [1904].

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXIX, 275
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auch das entsprechende Verhalten des Antimontrifinorids zem Ver-
gleiche herangezogen.

Qualitatives.

Verhalten des Antimonpentafluorids gegen einige Elemente
und anorganische Verbindungen.

Chlor: Es findet keine sichtbare Reaction statt. Fluor bildet
sich nicht.

Brom: Bei Zusatz von Brom zu Antimonpentafluorid entsteht
ohne erhebliche Wairmeentwickelung eine theerartige, dickflissige,
dunkelbraune Masse; sie enthiilt eine Verbindung von Antimonpenta-
{luorid und Brom, wohl der Zusammensetzung: Sh F;.Br (Weiteres s. u.).

Jod: Mit Jod reagirt Antimonpentafiuorid unter Wirmeentwicke-
lung und Bildung einer rein blaugriinen Fliissigkeit, aus welcher wir
zwei Verbindungen von Antimonpentafluorid und Jod der Zusammen-
setzung (SbFs):J und (SbFj)J gewinnen koonten (Weiteres s. u.).

Schwefel: Mit Schwefel bildet Antimoppentafiuorid eine blaue
Losung, aus welcher sich gleichfalls eine Verbindung beider Sub-
stanzen, das Schwefelantimonpentafluorid SbF;.S, darstellen liess
(Weiteres s. u.).

Phosphor: Phosphor reagirt unter Feuererscheinung, Selbst-
erwirmung und Bildung eines dicken, gelblichen Dampfes, der sich
als festes Sublimat an die Glaswinde ansetzt.

Metalle: Gegen die meisten trocknen Metalle verhilt sich
Antimonpentafiuorid indifferent. Natrium verbrennt in der Wirme
unter Bildung eines weissen Dampfes. Arsen reagirt nicht. Antimon-
staub wirkt reducirend und verwandelt sich in Trifluorid; dabei er-
starrt die ganze Masse unter Bildung von Antimonpentafluorid-
Antimontrifluorid-Verbindungen (s. u.).

Luft: In trockner Luft und trocknem Kohlensiurestrom verdampft
Antimonpentafluorid, ohne Sauerstoff aufzunehmen oder einen Riick-
stand zu hinterlassen.

Wasser: Geht mit wenig Wasser erst in das feste Hydrat
SbF;.2HsO iiber?) und bildet mit mehr Wasser unter heftigem Zischen
eine klare, auch beim Kochen sich nicht zersetzende Lsung.

Die wiissrige Losung des Antimonpentafluorids wird in der Kailte
gofort weder durch Schwefelwasserstoff gefillt noch durch Jodkalium
unter Ausscheidung vorn Jod zersetzt. Beide Reagentien wirken erst
in der Hitze; doch ist die Einwirkung bei 100° selbst nach 12 Stunden
langem Erhitzen noch nicht vollstindig.

1) Diese Berichte 87, 679 [1904).
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Auf Zusatz von Natronlauge oder Natriumcarbonatlésung erfolgt
allmihlich die Bildang und Ausscheidung des sauren Natrium-
pyroantimoniats, und zwar quantitativ, sofern der Lo&sung noch
dasselbe Volumen Alkohol zugesetzt wird, sodass diese Reaction in
Antimonpentafluoridlésungen mit Vortheil zur Bestimmung des
Antimons benutzt werden kann.

Beispiel: 0.787 g SbF; gaben 0.9259 g Sbg 07 NagHs + 6aq anstatt 0.9290 g.

Beim Eindampfen der wissrigen Losung hinterbleibt ein Hydrat
des Antimonpentafluorids als gumméser Riickstand, der sich beim Er-
hitzen (auch im Vacuum) unter Abgabe von Flusssiure und Wasser zer-
setzt. Es hinterbleibt schliesslich Antimonsidure. Es ist uns auch nicht
durch Erhitzen mit Schwefelsiure oder Phosphorpentoxyd gelungen,
aus diesem Riickstand das wasserfreie Antimonpentafluorid zu bereiten.

Es scheint mir nothig, dies besouders zu betonen, da z. B.
Moissan’s Handbuch (II, 35) trotzdem angiebt, dass Berzelius und
Marignac die Bildung von Antimonpentafluorid bei der Einwirkung
von wissriger Flusssiure auf Antimonsiure beobachtet hditten, und
den oben genannten gummdsen Riickstand, ohne dessen ldngst be-
kuannten Wassergehalt zu bericksichtigen, dem von uns zum ersten
Mal dargestellten Antimonpentafluorid einfach an die Seite stellt.

Schwefelwasserstoff: Im Schwefelwasserstoffstrom iiberzieht
sich Antimonpentafluorid unter Flusssiure-Entwickelung und Ausschei-
dung gelber Nebel mit einer rothgelben Kruste, die eine weitere Ein-
wirkung hindert. Durchstiésst man sie, so erblickt man eine dunkel-
blane, weiche Masse, die mit Schwefelwasserstoff genau wieder ebenso
wie zuerst beschrieben reagirt. In der Kiilte ist die Einwirkung
schwicher; das Pentafluorid firbt sich zunichst blau und wird dann
erst bei ca. 40° gelbroth. Da sich Schwefel mit blauer Farbe in
Antimonpentafluorid 16st, so ist die Erklirung der Erscheinung nicht
schwer. Es entstehen Schwefel, Flusssiure und ein Antimonsulfo-
fluorid neben Auntimontrifluorid.

Ammoniak: Unter lebhafter Wirmeentwickelung stiirmische
Reaction. Das Pentafluorid iberzieht sich mit einer gelbrothen Kruste,
die die Reaction unterbricht. Bei anderer Anordnung ldsst sich der
Versuch so leiten, dass das Fluor des Antimonpentafluorids theilweise
durch Ammoniakreste ersetzt wird; das Endproduct der Reaction ist
dann die Verbindung SbyFs(NHj); (Weiteres s. u.).

Schwefelstickstoff: Reagirt beim Erwdrmen unter schwachem
Verpuffen und Ausscheiden eines Oels, das in der Kilte erstarrt.

Schwefelchlorid: Mit 80 pCt. Chlor enthaltendem Chlorschwefel
(Schwefelchlorid) reagirt es in der Kilte anfangs nicht. Allmihlich
leitet sich jedoch ohne Gasentwickelung unter starkem Erwirmen die
Reaction ein. Die Masse wird fest, und an den Winden sammeln

275%
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sich gelbe, dlige Tropfchen, die beim Reiben mit einem Glasstab er-
starren. Die Reaction soll noch weiter verfolgt werden.

Chromylchlorid: Bildet geringe Mengen einer gasférmigen,
gelben, gegen Feuchtigkeit ausserordentlich empfindlichen und mit
allen Stoffen ausser Platin sebr reactionsfdhigen Verbindung, in der
wir das in reiner Form noch unbekannte Chromylfiuorid vermuthen!).

Molybdinpentachlorid: Dasselbe st sich in Antimonpenta-
fluorid ohne sichtbare Reaction. Erst bei stirkerem Erhitzen iber
1000 tritt eine Umsetzung ein, indem sich ein Molybdénfluorid und
Antimonpentachlorid bilden, welch’ letzteres dann einen Theil seines
Chlors abgiebt und in bekannter Weise?) mit dem iiberschiissigen
Antimonpentafluorid zu Verbindangen der Form: (8bF;) 2—5 (SbFs)
zusammentritt. Bei 2200 destillirt eine braune, harzige Masse, welche
beim Stehen im geschlossenen Rohr fest wird, uns aber keine einheit-
lichen Analysenzahlen ergab. Versuche, sie in ihre Bestandtheile zu
trennen, verliefen ergebnisslos. Auch die gleichzeitige Einwirkun<
von Chlor bezw. Brom neben Antimonpentafluorid auf Molybdénpenta-
chlorid fihrte zu keinem anderen Ergebniss.

Wolframhexachlorid: Setzt sich in dusserst lebhafter Reaction
zu Wolframhexaflaorid um; die Reaction wurde zur Darstellung von
Wolframhexafluorid benutzt?).

Phosphortrichlorid: In der Kilte zundchst keine Einwirkungs
das Antimonpentafluorid setzt sich als schwere Flissigkeit zu Boden.
Bei Zimmertemperatur tritt die Reaction jedoch plétzlich mit ausser-
ordentlicher Heftigkeit ein unter starker Entwickelung von Salzsdure
und Bildung von Phosphortrifiuorid.

Phosphorpentoxyd: Mit Phosphorpentoxyd giebt Antimon-
pentafluorid beim Erwirmen starke Gasentwickelung (Phosphoroxy-
fluorid).

Arsensulfid: Arsensulfid 18st sich zu einer tiefblauen Flissigkeit.

Argentrifluorid: Beim Zusammenbringen von Arsentrifluorid
mit gekiihltem Antimonpentafluorid beobachtet man eine mehr oder
weniger starke, weisse Krystallausscheidung, je nach der Temperatur
und den Mengenverhiltnissen. Um iiber die Natur dieser Verbindun-
gen einigen Aufschluss za erhalten, wurden die Flissigkeiten in
mehreren molekularen Verhiltnissen gemiseht und deren Erstarren
und Schmelzen beobachtet. Es liess sich jedoch keine Mischung finden,
die einmal erstarrt, wieder-innerhalb eines nur geringen Temperatur-
intervalles einleitlich geschmolzen wire, vielmehr fanden wir im giin-

) Versuche, dasselbe rein darzustellen, sind uns bisher stets missgliickt.
2) Diese Berichte 37, 673 [1904).
) Wir werden hieriber an anderer Stelle austithrlicher berichten,
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stigsten Fall, und zwar bei einem Mengenverhiltniss von etwa !/ bis
I Mol. Arsentrifluorid auf ! Mol. Antimonpentafluorid, Krystallaus-
scheidungen, welche erst unterhalb —20° vollstindig erstarrten und
oberhalb + 30° wieder vollstindig geschmolzen waren.

Mischungen mit héherem oder piederem Gehalt an Trifluorid er-
starrten noch schwerer und schmolzen schon bei weit niedriger Tem-
peratur. Hieraus geht hervor, dass bei der Mischung von Antimon-
pentafluorid und Arsentrifluorid neue chemische Verbindungen ent-
stehen, wahrscheinlich der Art, dass das Arsentrifiuorid zum Theil
fluorirt wird und in dieser Form sich mit dem Antimon-Pentafluorid
oder -Trifluorid verbindet.

Bei Zusatz von Brom zu dem Gemisch von Arsentrifluorid und
Antimonpentafluorid bildet sich gasférmiges Arsenpentafluorid,
iiber dessen Darstellung und Eigenschaften wir schon friiher berichtet
haben1). '

Antimontrifluorid: Bildet unter Wirmeentwickelung Verbin-
dungen der Zusammensetzang SbF;.2SbF; bis SbF;.5SbF;2).

Wismuthtrifluorid-fluorhydrat: lst unléslich in Antimon-
pentafluorid, eine Reaction ist auch beim Einleiten von Chlor oder
bei Zugabe von Brom nicht zu erzielen.

Zinntetrachlorid: Reagirt unter starker Gasentwickelung und
Bildung von Salzsiure. Das Gemisch fiirbt sich dunkel, wird dick
und fest.

Titantetrachlorid: Unter stiirmischer Reaction und Entwicke-
lung vou Salzsiuredimpfen erstarrt das Flissigkeitsgemisch zu einer
festen, gelben Masse; Bildung von Titantetrafluorid.

Siliciumtetrachlorid: Schon in der Kilte starke Gasentwicke-
lung von Salzsiiure und Bildung von Siliciumtetrafluorid.

Kieselsiure (colloidal, entwéssert): Giebt beim Erwidrmen An-
lass zur Ausscheidung von Antimonsiure und Bildung von Silicium-
tetrafluorid.

Bleisuperoxyd: Keine Einwirkung.

Bleifluorid: Unléslich, ebenso wie Wismathtrifinorid.

Kaliumfluorid: Unter allmihlichem Erhirten der gesammten
Masse Bildung des Marignac’schen Doppelsalzes.

Verhalten des Autimonpentafluorides gegen organische
Substanzen.
Filttirpapier, Holz, Kork, Kautschuk werden sofort angegriffen
und bei Zutritt von Luftfeuchtigkeit augenblicklich verkohit.

Y Ruff und Graf, diese Berichte 39, 67 [1906].
% Rufi und Plato. diese Berichte 37. 679 [1904].
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Mit Benzol erfolgt starke Reaction unter Zischen und Erwir-
mung und Bildung eines schwarzen, schmierigen Niederschlages;
g'eichzeitig tritt ein stechender Geruch (HF) aaf.

Aether: Unter starkem Aufkochen und Wirmeentwickelurg
dusserst lebhafte Reaction und Ansscheidung eines schwarzen, schmie-
rigen Productes; die Fliissigkeit dariiber ist gelbbraun.

Alkohol: Unter Erwirmung klare Lésung. Die Fliissigkeit
fiarbt sich braun.

Aceton: Starke Erwdrmung und Niederschlag. Niederschlag und
Flissigkeit sind undurchsichtig schwarz.

Eisessig: Unter schwachem Erwirmen und Zischen klare Losung.

Essigdther: Aufzischen; Flissigkeit firbt sich braun.

Schwefelkohlenstoff: Bildet mit Antimonpentafluorid in leb-
hafter Reaction, jedoch ohne Gasentwickelung, einen festen, gelben,
stark hygroskopischen Kérper.

Petrolither: Bildung eines schmierigen, schwarzen Harzes.

Toluol: Schwarzer Niederschlag; Fliissigkeit rdthlich.

Chloroform: Schon in der Kilie heftige Gasentwickeluug,
unter Bildung fliichtiger Fluoride; v6llige Losung. Aehnlich verhilt sick

Tetrachlorkohlenstoff: doch tritt die Gasentwickelung hier
nicht schou bei gewohnlicher Temperatur ein, vielmehr muss man das
Gemisch erst auf ca. 45° erwirmen; die Flissigkeit fingt dann
plotzlich an lebhaft zu sieden und entwickelt ein Gas, das sich sebr
leicht in einem mit Eis gekiihlten Reagensglas verdichten lisst und
bereits bei Handwirme wieder wegdampft; in Wasser ist es unléslich,
in Alkohol und Aether dagegen leicht loslich — wohl CCLF.

Die Reaction erinnert lebhaft an einen Versuch von Swarts?), der
bei der Einwirkung von Antimontrifiuorid und Brom auf Kohlenstoff-
tetrachlorid bei 45° ein Gas erhielt, das ein dem unserigen vdllig
analoges Verhalten zeigte. Iis liess sich leicht condensiren, siedete
bei 24.9°, war in Wasser unloslich, léste sich aber sehr leicht io
Alkohol und Aether und hatte die Zusamwmensetzung CClL3 F.

Da Antimontrifluorid mit Tetrachlorkohlenstoff allein nicht reagirte,
nahm Swartis an, dass die Fluorirung durch die Gegenwart von
finfwerthigem Antimon bedingt sein miisse, indem sich intermedidir
SYF3Bre oder SbF3Fy, also Antimonpentafluorid, bilde, in welchem das
Flaor leichter beweglich sein miisste.

Durch unseren Versuch wird diese Annahme vollkommen bestitigt.

B Acad. Roy. de Belgigue [3) 24, 309—320.
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Quantitatives.
Brom und Antimonpentafluorid.

Figt man Brom zu Antimonpentafluorid, so treten bLeide unter
geringfiigiger Warmeentwickelung und Bildung einer bei Zimmer-
temperatur wachsweichen und bei wenig hoherer Temperatur diinn-
flissigen, stets pach Brom riechenden Masse in Reaction; deren
Consistenz ist am dicksten dann, wenn auf 1 Mol. SbFy 1—1!/, Atom
Brom vorbanden sind, und deren Bromtension ist zwischen Zimmer-
temperaiur und etwa 140° am geringsten dann, wenn auf 1 Mol
SbF; etwa gerade 1 Atom Brom kommt; mit Wasrer zersetzt
sie sich, indem das aufgenommene Brom quantitativ zuriickgebildet
wird, wihrend das Antimonpentafluorid in Ldsung geht; dementspre-
chend entwickelt sie an feuchter Luft Bromdidmpfe.

Es wurden z. B. 4.03 g SbFs mit iberschissigem Brom {4 g) im Platin-
schiffchen zusammengegeben und dann im Kohlensiurestrom auf 900 erhitzt
bis nahezu!) Constanz eingetreten war; der Riickstand wog dann 5.48 g, hatte
also 1.43 g Brom aufgerommen (Theorie fiur SbF:;Br 1.49 g) oder 20 g SbF,
wurden im Platinkolben mit 10 g Brom gemischt und im Schwefelsaurebad
bis auf 140" erhitzt; sie gaben hierbei 2.8 g Brom ab, hielten also 7.2 g
Brom fest (Theorie fir SbFsBr 7.4 g). Ueber 140° bis etwas oberhalb des
Sicdepunktes des SbF; (1509 verliert die Antimonpentafluorid-Brom-Verbindung
weiter Brom, bis bei etwa 1607 ein Gemisch von Antimonpentafluorid und
Brom destillirt, dem zuletzt rcines Antimobpentafluorid folgt. Im Riickstand
hinterbleibt nichts; einc Reduction des Antimonpentafluorids zu Antimontri-
fluorid unter der Wirkung des Broms tritt also nicht ein, ein Schluss, der
auch dadurch noch weiter sichergestellt ist, dass in dem ibergegangenen
Brom durch Ausschiitteln mit Wasser ovnd Prifung auf Bromsiure Brom-
fluoride nicht nachweisbar sind.

Alle diese Beobachtungen berechtigen zu der Annahme, dass
Brom und Antimoupentafluorid zu einer losen, leicht schmelzenden,
schon bei gewdhnlicher Temperatar zu geringem Betrag dissociirenden
Verbindung SbF;Br, entsprechend der Gleichung:

SbFs + Br == SLF,Br

zusammentreten, dessen Dissociation in der Nihe des Siedepunktes des
Antimonpentafluorids vollstindig wird.

Jod und Antimonpentafluorid.

Jod wund Antimonpentafluorid treten unter betrdchtlicher
Wirmeentwickelung in Reaction und bilden je nach den an-
gewandten Pentafluoridmengen feste, dunkelbraune oder griinblave Ver-

) Vollige Constanz lasst sich bei dieser Temperatur nicht erreichen, da
hier auch das Antimonpentafluorid schon merkbare Dampftension besitzt.
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bindungen, halbfeste, dunkelgriine, von langen, prismatischen Krystallen
durchsetzte Massen oder eine griinblaue Losung.

Die Zusammensetzung der hierbei entstehenden Verbindungen suchten wir
in der Weise festzustellen, dass in Platinschiffchen und Platinrohr einerseits
Jod mit einem grossen Ueberschuss von Antimonpentafluorid, andererseits
Antimonpentafluorid mit einem grossen Ueberschuss von Jod in maoglichst
¢leich raschem Kohlensiurestrom auf verschiedene Temperaturen verschieden
lange erhitzt wurden und in den Reactionsriickstinden alsdann das Jod und
zur Controlle zum Theil auch das Antimonpentafluorid (die betreffenden Ver-
suche sind unten durch cinen Stern bezeichnet) bestimmt wurden. Aus der
Constanz der Zusammensetzung innerhalb grésserer Temperaturintervalle und
aus der Geschwindigkeit, mit der sich die betreffende Zusammensetzung bei
lingerem Erhitzen einstcllte bezw. dnderte, konnten dann Rickschliisse anf die
Art der Verbindung selbst gezogen werden.

Ein derart tastendes Verfahren erwies sich bei diesen gegen
IFeuchtigkeit iiberaus empfindlichen Substanzen als néthig, da ein
Arbeiten in Glas, Verfolgen der Processe durch Zusehen, Bestimmung
von Schmelzpunkten und dergl. theils unmdglich, theils — besonders
auch in Folge der Kostbarkeit des Ausgangsmaterials — nur mit sehr
grossen Schwierigkeiten zu erreichen war. Das gewiihlte Verfahren
hatte noch den Nachtheil, dass jeder Versuch neu angesetzt werden
musste und hierbei das Antimonpentafluorid leicht Feuchtigkeit auf-
nahm; auch die Kohlenséure fiihrte trotz sorgfiltigsten Trocknens iiber
Phosphorpentoxyd immer noch Spuren Feuchtigkeit mit sich, die sich
besonders dann, wenn die Substanzen lange im Gasstrom verweilten,
bei deren geringer Menge empfindlich bemerkbar machten (z. B.
Vers. 8).

Obwoh! unsere Versuche demnach die Frage nach der Zahl der
zwischen Antimonpentafluorid und Jod sich bildenden Combinationen
nach keiner Richtung hin ersehépfend beantworten kénnen, so lisst sich
denselben doch Folgendes entnehmen:

Bei Verwendung eines Ueberschusses von Antimonpentaflnorid
erhilt man beim Erbitzen auf 160—220°!) die Verbindung (SbF;).d
als duankelblaugriin krystallinische Masse, indem auch bei lingerem Er-
hitzen durch die Kohlensiure fast kein Jod, sondern nur das iber-
schiissige Antimonpentafluorid weggefiibrt wird. Ueber etwa 240° giebt
die Verbindung (SbF;)eJ erneut Antimonpentafluorid ab und nihert
sich der Zusammensetzung (SbF;)14 J, mit welcher sie unverindert
destillirt. Da die Dampfe violett gefirbt sind und sich auch theil-
weise getrennt als reines Jod und braune Verbindung condensiren, so

!) Die Temperataren sind die ausserhalb des Platinrohres im Luftbad ge-
messenen; die wirklichen Temperaturen liegen ca. 200 tiefer.
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ist anzunehmen, dass die Destillation von einer Dissociation der obigen
Verbindung begleitet ist.

Versuchsdaten:

[. Erhitzt auf 160° wihrend 2  Stdo.: Zus. 1 J:2.01 SbF;
6 » » 1800 » 3y » : o» 1 »:199 »
*7. » » 1800 » g 2 ¢ » 1»:202 »

8. » » 1800 » 3 » 1+ » 1»:184 »

3. » » 2200 » 2 » ¢+ o» 121192 o»

) » » 2409 » 2 » » 1 »:1.63 »
19, » » Y600 » 1 . » 1 »:1.30 »
14. » » 2600 » 2 » » 1 »:1.40 »

*13. » » 2600 » 3 » » 1»:139 »

Die Verbindung (SbF;),J schmilzt bei 110-~1159 und giebt noch
bei 2400 keine Jodddmpfe ab; sie 18st sich in Wasser unter Zischen
und Abscheidung all’ ihres Jods. Ihre Reactionen entsprechen den-
jenigen einer losen Verbindung von Antimonpentafluorid und Jod und
sind dem reinen Antimonpentafluorid gegeniiber nur abgeschwiicht.

Geht man von einem Jod-Ueberschuss aus und einer oberhalb des
Siedepunktes des Jods (Sdp. 184°%) gelegenen Temperatur, so hinter-
bleibt, nachdem das iiberschiissige Jod verdampft ist, die Verbindung
SbF,J; dieselbe zerfillt beim Erhitzen auf iiber 260° weiter, indem
erneut Jod weggeht, bis wieder die Zusammensetzung (SbF;) 14 J er-
reicht ist.

Versuchsdaten:

9. Erhitzt auf 2200 wahrend 3/; Stdo.: Zus. 1 J:0.69 SbFs
*10. » » 220° » Ilg » ¢ » 1»:095 »
11, » » 2200 » 3 » » 1 »:1.06 »

15. » » 2400 » 3 » ¢+ % 1 2:095 »

4. » » 2400 » 2 » : » 1 9:098 »

15. » » 300 » 1 » 1 » 192:1.39 »

Die Verbindung Sb¥;J schmilzt etwas unter 80°; sie ist im Gegen-
satz znr vorigen dunkelbraun gefiirbt und zersetzt sich mit Wasser nur
langsam, indem das zuerst ausgeschiedene Jod eine schiitzende Schicht
fiir dasselbe bildet. Seine Reactionen sind dieselben wie diejenigen
der vorhergehenden Verbindung und denjenigen des freien Sb F; gegen-
iiber noch weiter abgeschwiicht.

Schwefelantimonpentafluorid, SbF;S.

Schwefel 13st sich in Antimonpentafluorid mit dunkelblauer
Farbe. Aus dieser Lsung lidest sich, wenn sie auf 1 Atom Schwefel
mehr als 1 Moleki! Pentafluorid enthilt, der Ueberschuss des Letz-
teren durch Erhitzen auf nicht mehr denn 300° leicht abdestilliren;
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im Riickstand bleibt daon eine nach dem Erkalten weisse Masse der
Zusammensetzung SbF:S. Erhitzt man auf etwa 400° so verflich-
tigen sich sowohl Schwefel wie Antimonpentafluorid, ohne einen Riick-
stand zu hinterlassen. In einem Platinschiffchen wurde trockner, fein
gepulverter Schwefel mit {iberschissigem Antimonpentafluorid zu-
sammengebracht und dann der Ueberschuss des Letzteren aus einem
Platinrobr durch Erhitzen auf ca. 120—130° in trocknem Stickstoff-
strom verdampft. Das Auftreten eines fliichtigen Schwefelfluorids, das
wir anfangs erwartet hatten, war wiihrend des Erhitzens nicht zu
beobachten. Traten jedoch Spuren von Feuchtigkeit zn unserer Sub-
stanz, so veranlassten sie deren theilweise Zersetzuog unter Bildung
von etwas Thionylfuorid, Schwefel, Flusssiiure und schwefliger Siure,
bis schliesslich ein durch gelésten Schwefel resp. Antimontrisulfid
stellenweise mehr oder weniger dunkel gefirbter Riickstand blieb,
Die Apalyse der neuen Verbindung ergab die Zusammensetzung SbFsS.
Die Substanz wurde in Schwefelammonium geldst, aus der Losung wurde mit
Calciumchlorid das Fluor und im Filtrat durch Apsiuern das Antimon ge-
fille. Zur Bestimmung des Schwefels warde der Korper mit Natronlauge im
geschlossenen Rohr zersetzt, der abgeschiedene Schwefel durch Chlor zu
Schwefelsiure oxydirt und als Baryomsulfat gefillt und gewogen.
0.3956 g Sbst.: 0.2714 g SbySs, 0.3186 g CaFa. — 0.3965 g Shst.: 0.3610 g
BaS0,.
SbF;S. Ber. F 3846, Sh 48.59, S 12.95.
Gef. » 39.17, » 48.98, » 12.50.
_ Daraus berechpete sich das Atomverhiltnis:
Sh:¥F:S=1:505:0955 also SbF;8S.
DasSchwetel-antimonpentafluorid ist ausserordentlich hygro-
skopisch; an feuchter Luft zerfliesst es augenblicklich unter Abgabe
eines stechend riechenden Gases und Ausscheidung gelber Tropfen
von elementarem Schwefel, der onterm Mikroskop leicht als solcher
zu erkennen ist. Dabei findet eine theilweise Reduction des Antimon-
Pentafluorids zu -Trifluorid statt, die titrimetrisch verfolgt werden
kann. Waihrend nimlich die frisch dargestelite weisse Substanz in
wissriger Ldsung schon mit 2 Tropfen »/p-Jodlosung bei Gegenwart
von Stirke blan gefirbt wird, verbrauchten 0.1684 g Substanz, die
einige Secunden der Luft avsgesetzt waren, 3.09 cem "/yp-Jod, ent-
sprechend 0.0186 g dreiwerthigem Antimon. Die wissrige Lisung
enthidlt Flusssiiure und ldsst deutlich den Geruch nach schwefliger
Sidure wahrnehmen, die man durch Kochen austreiben und bestimmen
kann. Ausserdem entweicht etwas Thionylfluorid, das sich durch
seinen charakteristischen Geruch leicht als solches erkennen liisst;
Versuche zur quantitativen Bestimmung des Schwefeldioxyds und
Thionylfluorids ergaben schwankende Werthe. Doch machen es
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unsere Beobachtungen sehr wabrscheinlich, dass die Zersetzung etwa
nach folgender Gleichung vor sich geht:

28bF,S + HoO=28bFy+ S+ SOF; + 2HF und
SOF: +~ H,0 = SO; + 2 HF.

Das SbF3S schmilzt bei ca. 230° zu einer blauen Flissigkeit. Der
Farbenumschlag beim Schmelzen ldsst im Verein mit obigen Beob-
achtungen darauf schliessen, dass die Substanz beim Schmelzen zu
geringem Betrag in ihre Componenten dissociirt, sodass die blane
Firbung auf einen Gebhalt an elementarem Schwefel zuriickzu-
fiithren ist.

Die Dichte des Schwefelantimonpentafluorids konnte ebenso wenig wie
dicjenige der itbrigen Antimonpentailuorid-Verbinduugen bestimmt werden, da
alle diese Verbindungen, ibnlich dem Pentafluorid selbst, mit allen ange-
wandten Losungsmitteln in Reaction treten. Die Reactionen des Schweful-

antimonpentafluorids sind — nur entsprechend abgeschwicht, wie in den Jod-
antimonpentafluoriden — in erster Linie dicjenigen des Antimonpentafluorids
selbst.

Es 168t sich unter Zischen und Ausscheidung von Schwefel in
Alkohol, verschmiert zu einer schwarzen Masse mit Aether, Benzol,
Alkohol und Scbwefelkohlenstoff, mit letzterem -jedoch, ohne dass

Schwefel ans ihr herausgelist wiirde — ein weiterer Beweis, dass in
dem SbF;S eine chemische Verbindung und kein einfaches Gemenge
vorliegt.

In Tetrachlorkohlenstoff 165t sich das Sb ¥s' S nach lingerem Stehen
mit gelber Farbe auf. Verdampft man die Lésung auf dem Wasser-
bade, so tritt deutlich der Geruch nach Schwefelchloriir auf, und es
hinterbleibt ein schwerflissiges Oel, das in der Kilte erstarrt.

Zusammenfassung und Verhalten von Antimontrifluorid
gegen Antimonpentaflorid, Chlor, Brom, Jod und Schwefel.

Wie sich aus Vorstehendem ergiebt, nimmt die Verbindungsfihig-
keit des Antimonpentafluorids mit den Halogenen und dem Schwefel
in der Reihenfolge Chlor, Brom, Jod, Schwefel zu. Das Antimon-
pentafluorid verhilt sich dem Brom; Jod und Schwefel gegeniiber also
offenbar als negativer Complex, etwa von der Stiirke des elementaren
Chlors. Dieser Schluss findet seine Stiitze auch in dem Verhalten
des Antimonpentafluorids gegen Antimontrifiuorid und demjenigen des
Antirontrifluorids gegen Chlor, Brom, Jod und Schwefel. Wie ich
schon gemeinschaftlich mit Wilhelm Plato gezeigt habe, bilden
Antimonpentafluorid und Antimontrifluorid unter erheblicher Wirme-
entwickelung sehr bestindige Verbindungen der empirischen Zusammen-
setzung SbF;.2 SbFy bis Sb;.5 Sbly; wobei es zur Zeit unentschie-
den bleiben muss, ob neben diegsen Doppelfluoriden auch noch andere
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z. B, das SbT;.3 SbF; oder Sbl;.4 SbF; existiren. Wie das Anti-
monpentafluorid, so reagirt anch das Chlor mit Antimontrifluorid,
wihrend Brom, Jod und Schwefel mit Antimontrifluorid nicht mehr
in Verbindung treten.

Ueber die Reaction von Antimonfluorid und Chlor werden wir nach Ab-
schluss unserer dicsbeziiglichen Untersuchung eingehend berichten.

Zum Studium des Verhaltens von wasserfreiem Antimootrifluorid gegen
Brom wurde Austimontrifluorid im Schiessrohr mit Brom auf 1201500 er-
hitzt und danach das iberschiissige Brom bei niedriger Temperatur durch
Verdampfen im Vacuum entfernt. Das Antimontrifiuorid nahm .nur Spuren
von Brom auf. Anders verlief der Versuch, wenn statt des wasserlreien
Antimontrifluorids wasserhaltiges verwendet wurde. Solches vermochte nahe-
za 1 Atom Brom aufzunehmen. Leider war es uns nicht moglich, hier ein-
heitliche Resultate zu erzielen oder Substanzen constanter Zusummensetzang
zu isoliren.

Jod ist gegen Antimontrifluorid ganz indifferent, ebemso auch Schwefel.

Beim Erhitzen von Avtimontrifluorid mit Schwefel in einem Platinschiff-
chen destillirt das Antimontrifluorid bei 8319° unverindert weg, ohne mit dem
Schwefel zu reagiren. Wird die Destillation uoterbrochen, so findet man
nach dem Erkalten eine wohl durch etwas Antimontrisulfid braun gefarbte
Masse, die unterm Mikroskop weisses Antimontrifluorid und gelben Schwefel
unverindert neben einander erkennen lisst. Uebergiesst man. die Masse mit
einem Tropfen Wasser, so lost sich das Antimontrifluorid unter Schlicrenbil-
dung, wihrend Schwefe] zuriickbleibt; Schwefelkohlenstoff dagezen lost den
Schwefel heraus und lisst das Antimontrifluorid zuriick.

Also ebenso wie das Chlor wohl dem Jod, Schwefel und Anti-
montrifluorid, aber kaum mehr dem Brom gegeniiber erhebliche Afti-
nititen entwickelt, so verbindet sich auch das Antimonpentafluorid
wohl mit den erstgenannten Elementen zu gut charakterisirten Ver-
bindungen, bildet aber mit dem Brom nur eine sehr luse Verbindung.
Ueber die Zahl der entwickelten Affinititen ist, da sich keine Még-
lichkeit zur Ermittelung einer Molekulargrésse der Antimonpentaflno-
rid-Yerbindongen fand, nichts Bestimmtes auszusagen.

Antimonpentafluorid und Ammoniak.

Leitet man trocknes Ammoniakgas iiber Antimonpentafiuorid, so tritt
unter starker Erwirmung eine Reaction ein. Das Antimonpentafluorid
iiberzieht sich mit einer dicken, gelbrothen Kruste, die bald eine
weitere Einwirkung hindert. (Die Farbe rithrt von Antimon her,
welches in Folge der grossen Reactionswirme durch die reducirende
Wirkung des Ammoniaks ausgeachieden wird). Es wurde die Reaction
daher unter Verwendung von flissigem Ammoniak durchgefiihrt.

In einem Rohr aus schwer schmelzbarem Glas warde trocknes
Ammoniakgas in flissiger Luft condensirt und Antimounpentafinorid
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durch ein Platinrohr zogegeben. Nach der ersten lebhaften Reaction,
die unter Bildung schwerer, weisser Nebel von Ammoniumfiuorid vor
sich ging, wurde das Rohr zugeschmolzen und in einer Ullmann-
RRohre 12 Stunden lang auf 100° erhitzt. Hierauf wurde das Rohr
gedffnet und das Ammoniak weggedampft. Es hinterliess eine schwach
gelb gefirbte, zihe Masse, die stark mit Ammoniumfluorid verunreinigt
war. Behufs Entfernung desselben wurde der Inbalt der Réhre
durch erceutes Erhitzen auf 100° im Vacuum (1—8 mm) wihrend
1Y, Stunden zuniichst in eine trockmne, stark aufgeblihte Masse ver-
wandelt, die sich mit Hiilfe eines starken Eisendrahtes aus dem Rohr
leicht herausnehmen liess, dann in eine Filtrirschiessréhre umgefiillt
und in dieser wiederholt mit flissigem Ammoniak ausgewaschen;
hierbei blieb Ammoniumfluorid unliéslich auf dem Filter, wihrend
das antimonhaltige Reactionsproduct in Lésung ging. Die im fis-
sigen Ammoniak geliste Verbindung wurde dann wieder in der
gleichen Weise, wie oben beschrieben, in ein trocknes Pulver ver-
wandelt und so zur Gewichtsconstanz gebracht.

Deren Analyse bereitete anfangs einige Schwierigkeiten, da, wie bereits
Marignac!) beobachtet hatte, das fiinfwerthige Antimon bei Gegenwart von
Fluor aus saurer Losung durch Schwefelwasserstoff picht vollstindig ausge-
fillt wird, und da auch die anderen iblichen Methoden versagten. Sie gelang
schliesslich, indem aus der Substanz das Fluor als Siliciumt trafluorid nach
Treseniu's?) entfernt und bestimmt wurde und im fluorfreien, sauren Riick-
stand das Artimon mit Schwefelwasserstoff gefallt wurde. Das Ammoniak
wurde darch Kochen mit Natronlauge ausgetrisben und titrimetrisch bestimmt:

0.654 g Shst.: 43.32 cem ®/1o-HCL — 0.796 g Sbst.: 60.92 cem "/10-HCL —
0.6705 g Sbst.: 0.316 g Sil%y, 0.5033 g Sb,Sa.

ShaFeN3Ho. Ber. Sh 54.15, ¥ 34.29, NHz 11.55.
Gef. » 53.60, » 34.31, » 11.30, 11.37.

Die Zusammensetzung der neuen Verbindung entspricht also der
Formel: SbFy(NH;3)1/; oder SbaFg(NH;);; aus derselben, wie auch
aus ihrem sonstigen Verhalten ergiebt sich etwa folgende Constitutions-
formel: HF.NH;.SbF;.NH.SbF3;.NH;.HF, auf Grand deren wir die
Substanz bis auf weiteres als Difluorhydrat des Diamido-di-
antimontrifluor-imids bezeichnen mdéchten.

Die Substanz bildet ein lockeres, weisses Pulver, das begierig
Feuchtigkeit aus der Luft apzieht und dabei zerfliesst. In Wasser
{6st sie sich unter geringfiigiger Zersetzung, indem einige Fldckchen
von Antimonsiure abgeschieden werden. Die wiissrige Losung re-
agirt schwach sauer gegen Lackmus und hinterldsst, im Vacuum ver-

1y loc. cit.
%) I'resenius, [, 435, und Daniel, Zeitschr, fir anorgan. Chem. 38,
260, 270,
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dampft, eine getriibte, zihe Masse, deren Krystallisation nicht zu er-
reichen war. Die frisch bereitete Losung des Imids giebt mit Blei-
vitrat und Eisenchlorid antimonhaltige Niederschlige, die schon beim
Auswaschen mit Wasser wieder in der Art zersetzt werden, dass aul
dem. Filter nur Bleifluorid und Eiseohydroxyd zuriickbleiben.

Erhitzt man die Substanz im Ammoniakstrom und Platinrohr auf
300 - 400° so giebt sie unter starkem Aufblihen Flusssiure ab; es
bildet sich ein weisses Sublimat, enthaltend Ammoniak, Fluor und
Antimon. Im Riickstand hinterbleibt eine rothbraune, lockere Masse,
deren Fédrbung durch einen Gehalt an metallischem Antimon veran-
lagst ist, welches der reducirenden Wirkung des Ammoniaks seive
Bildung verdankt.

Die Analyse dieses Riickstandes ergab, da sie eine Bestimmung
von dessen Gehalt an metallischem Antimon voraussetzte, keine son-
derlich befriedigenden Resultate und kann erst durch erneute ein-
gehendere Untersuchung sichergestellt werden; doch machen es die
ermittelten Werthe wahrscheinlich, dass in dem Riickstand neben me-
tallischem Antimon das Diamidodiantimontrifluorimid enthalten - ist.

Apntimontrifluorid und Ammoniak.

Liésst man auf Antimontrifiuorid fliissiges Ammoniak einwirken,
80 tritt unter geringer Erwirmung und starker Volumvermehrung
ebenfalls eine Reaction ein, die aber erst im Verlaufe einiger Wochen
vollstindig wird. Das erhaltene Product ist in flissigem Ammoniak
sehr schwer loslich und bildet ein gelb gefirbtes, lockeres Pulver, das
an feuchter Luft, ohne zu zerfliessen, Ammoniak abgiebt und sich
dabei vollkommen weiss firbt. Desser Zusammensetzung entspricht
[bel Zimmertemperatur (20°) unter Atmosphérendruck zur Constanz
gebracht] ziemlich genau der Formel:

Sb F;.2 NHs.
0.297 g Shst.: 0.2370 g SbySs, 00475 g NHa.
SbF3.2NH3. Ber. Sng 839, NHa 16.1.
Gef, » 841, » 16.0.

Die Bindung des Ammoniaks in dieser Verbindung ist aber eine
nur lose, im (regensatz zu derjenigen im Diamido-diantimontrifiuor-
imid. Schon beim Erwirmen auf 50° geht der Ammoniakgehalt auf
1.65 Mol. zuriick, beim Erwirmen auf 100° auf 1.55 Mol. und bei gleich-
zeitigem Evacuiren bei letztgenannter Temperatur bis auf 0.628 Mol.
pro Mol. SbFs.

Zusammenfassung.

Es wird eine exacte Vorscbrift zur Darstellung von Aptimon-
pentafluorid gegeben, dann werden die Reactionen desselben mit einer
grossen Zahl der verschiedensten Stoffe (s. S. 4314 ff.) angegeben. Das
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Studium dieser Reactionen fibrte zur Auffindung von Brom-, Jod- und
Schwefel-Verbindungen des Antimonpentafluorids, zu einem Diamido-
diantimontrifivorimid, zu einer bequemen Darstellung von Wolfram-
hexafluorid, von Arsenpentafluorid u. a. mehr.

Im Anschluss an die vorstehende Untersuchuag wurde auch das
Verhalten des Antimontrifluorids den Halogenen, dem Schwefel und
Ammoniak gegepiiber studirt.

685. F. Jost: Zur Kenntniss des violetten und griinen
Chromchlorids.

[Aus dem physikalisch-chemischen Ibstitut der Universitat Berlin.]
(Vorgetragen in der Sitzung am 23. Juli 1906 von Hrn. W. Marckwald;
eingegangen am 1. October 1906.)

Die Untersuchungen iiber die hydratisirten Chromchloride beginnen
im Jahre 1844 mit den Arbeiten von Péligot!). Jedoch erst 1886
ist es Recoura?) gelungen, das violette Chromechlorid in krystalli-
nischer Form herzustellen. In neuerer Zeit haben A. Werner und
Al Gubser?) eingehende Untersuchungen iiber das violette und griine
Chromsesquichlorid gemacht; sie stellten durch Bestimmung des Mo-
lekulargewichtes nach der Gefrierpunktsmethode und durch Bestim-
mung der Leitfihigkeit der beiden Salze in wissriger Liisung fest,
dass das griine Hydrat in wissriger L&sung einen Zerfall in zwei
lonen erleidet, das violette Salz dagegen in vier Ionen gespalten wird.
Auf Grund ibrer Untersuchungen erkannten die Autoren den beiden
Salzen im Sinne der Werner’schen Coordinationshypothese folgende
Stractur zu:

[Cr(OH,).]Cly; [Cr<$:?:{2)"] Cl.
violettes Chromehlorid griines Chromehlorid

Aunch Piceinit) hat die Eigenschaften des griinen Chremchlorids
in Aethylalkohol, Methylalkohol und Aceton untersucht und schliesst
irrthiimlicherweise aus seinen fiir Methylalkohol gefundenen Zahlen,
nach denen er fiir Chromchlorid ein Molekulargewicht von:

44.2, 511, 50.7

berechnete, dass dieses griine Hydrat inc Methylalkohol »stark elek-
trolytisch dissociirt« sei.

1) Compt. rend. 19, 783; Ann. chim. phys. [3} 12, 537.

3) Compt. rend, 102, 515, 548; Ann, chim. phys. (4] 10, 21.
3) Diese Berichte 34, 1579 [19011
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