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wirkung von Brom auf eine Liisung vbn Kaliam- nnd Natrium- 
Molybdat, die etwas Kobaltoxydul entbiilt, ein Salz erhalten von der 
Zueammensetzung 3 K,O, CopOs, 11) Moos, 10 H,O, dunkelgrin ge- 
f&rbt.a - Eine Nacbforechung ergab eodann, dass in der Cbemiker- 
Zeitung 14, 113, in eioem Bericbt iiber den echtrn Congress russiscber 
Naturforscher und Aerzte in Petersbnrg erwabfit wird, dass K u r n a -  
k o f f  nacb der genannten Methode z w e i  Reiben neuer Salze dAr- 
stellte: ahellgriin gefiirbte von der Zusammeusrtzung 3 RaO, Cn-zOs, 
I2  Moos, 12 H:!O und dunkelgriine Salze 3 K20, CoaO8, 1 0  Moos, 
1 0  H:, 0, welche aueserdem dicbroitiscb seien. Diese Doppelsalze 
nun, wie auch die Verbindungen, welche berdts  friiher von S t r u v e  
nnd P a r m e n t i e r  mit Cr. A1 und Mn dargestellt wurden, gehiiren 
ihrer Zusammeneetmng nacb dem Typus  R2XsnY (wo n = 4, 6 oder 
10 ist) aual), - Aucb an andarer Stelle') fanden wir noch ein nach 
dieser Qlielle airgefertigtes Referat, aber bier wie dort die Kiirper 
nnter dem Sticliwort BKobaltornolybdateu aufgefuhrt. Soust scheineo 
sie in der Literatur verloren gegangen z u  sein3), und wir lciiooen nur 
als  ,Nacbei,tdeckeru dieser KBrperklasse gelten, die allerdings um- 
fangreicher ist, ah  dies von K u r n  a k o f f  aogenommen wurde, und 
deren Glirder am besten nnserem Vorechlage gemlss als ,K o b a l t i -  
molybdatea zu bezeichnen eein diirften. 

B e r n ,  Anorgau. Laboratorium der Uoiversitiit, 20. November 1906. 

884. Otto Ruff: Ueber die Darstellung und die ohemisohen 
Eigenschaften dee Antimonpentafluorida +). 

( O e m e i n s c h a f t l i c h  m i t  d e n  HHrn. G r a f ,  H e l l e r  n n d  Knoeh.)  
[Aus dem anorgan. n. elektrochem. Laborat. d. Tecbn. Hocbschule zu Danzig.] 
,Eingeg. a m  29. November 1906; mitgetb. in der Sitzung von Hrn. W. Loeb.) 

Bei der Darstellung von Antimonpentafiuorid in passerem Maass- 
atabe nacb der von R u f f  und P l a t o  gegebenen Vorschrift (dieee Be- 
richte 87, 678 [1904]) ist, sofern man eine gute Aubbeute erbalteo 
will, a n t  einige Vorsicbtsmaassregeln Riicksicbt zu nebmen,: die im 
jener nicbt angegeben sind. Anf GIund der inzwischen gesammeltea 

1) Wortgetreu nach dem Original. 
I )  Obem. Ceotralblatt 1899, I, 420. 
3) In Dammar's Handbuch, ebenso i n  Moissao's Cbimie minerale sind 

4 Zum Theil Auezug aus der Inaoguraldissertation des Hm. Hugo G r s f ,  
sie gleiehfalls nicht aogeliihrt. 

Berlin, 1Y05. 
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Erfahruirgen geben wi r  nachstehend eine neue Vorschrift ,  die ee er- 
mBglicht, mit grBsaerer Sicherbeit  zu einer guteo Ausbeute zu gelan- 
gen ,  nm irn Anschluss daran  die Eigenscliaften des  Antimonpenta- 
fluoride, d a s  wi r  iuzwischen eiiigebend uotersucht haben ,  zu be- 
sprectien. 

Dar s t e I 1  ii n g vo n A n t i rn o n p e n t  a f l  u o r  i d  
In der grossen Platinretortc') A (rergl. die Fig.) coudcnairt man in ciner 

guten Kiilternischung ca. 'LOO g Plusssiure (s. u.), gicbi in langsmnem Stralil 
gut pekiibltes Aotinionpeiitachlorid hinzu, etwa ein Viertel der Theorie, in 
unaerem Fall ca. 150 g. Nach der erstcn starkcn Salzsiureentwickeluog setzt 
man den Aufsatz fj auf und kano nun ruhig 10 Mi. 
nuten lang die Salz:iurc h i  entweichcn lassen, 
wobei natiirlich die Retorte i n  ihrer I<iltt!niischung 
stehen bleiben muss. Inzaist.heri bcfextigt man (!as 
bei dw PlusssRnredeutillation bnnutzte Kiihlrotir C 
mit aufsitzeodcrn Helm D vermirtelst eincs Gumini- 
stopfens iu einem atis 2 in einander geschactitclten 
Blechtbiichsen (z. B. v a n  H o u t e n ' s  Ca~-aohiicbueo) 
herp;estellten Riickflusski~hler~) und vcrachlieast dann 
dessen oberes freics Endc niit eioer Kupfcrkapsel, 
die eioe feine OcfTnuog Zuni Eniwrtichen der Salz- 
sirure beairzt. Kupferkapsel, Helm und e,benso der 
Auf~atz  werden rnit Scli\wft!l ane nander gedichtet. 

Nan,htlem man den Ruskflusskiibler rnit eincr 
gaten K&lteiniscliiing gefullt hat, verschliesst man 
ihn oben ii it  einer Rolzplatte, irm ein ra-ches 
Schmelzro (10s Ekes zu rerhindcrn. Ilicrauf stellt 
man ibn auf einen Dreifu-s. scliliesst untcn rasch 
die Retorte A mit Auf*a1x B an, bringt allus zu- 
aammen in cinen Topf mit Waseer von 00 iind dichtet 
B an G mit Schwrfel. Man setzt den \'erauch am 
besten slier ds in Gang, iiberlasst den Apparat 
bis zum :tnderen Morgpn sich selhst un,d geht d a m ,  indem rnau die Kilte. 
mischusg bftere eroouert, langsam mit dcr Temperatur des Badcs hbher - 
derart. days dauernd ein ziemlich lebhafter Gasstrom SUB der Kapsal6ffnung 
am K6hlrobrverscblus3 entweicht. Auf das s t e t i g e  Ansteigen der  Tempe- 
ratur ist besonders zu acbten, da  bei einer zu raschen Erw:irmung. wenn auch 
nur um I/q - I ein grosser Theil d r r  b'lusssiure PlotLlich innerbalb acniger 
Minuten wcgkochen kann uiid der Verlust durch abermiligc Zugabo von 
Flusssiuie ersetzt werden muss, was, abgeaeben von dem Zeitverluet und den 

1) KupferrefksPe lassen sich nicht verwendcn, da das Antimonpentafluorid 
in Gegenwart von 1"luoi.wnsscrstoff~:Hure durch Kupfer zu Trifluorid redu- 
cirb w i d .  

'3 Dercn Zwischenraum warde mit Sigespihnen ausgeffillt und nach oben 
hin mit Gyps abgedichtet. 
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apparativen Schwierigkeiten , durch das oft nicht zu vermeidmde Einathmen 
der itzenden Dimpfe itusserst belastigend und gefahrlich ist. Hat man ca. 
40- 50° erreicht, so hiirt die Salzsiture-Entwickelung auf, und man kann 
die Tempcratur nun etwas rascher steigern. Bei ea 75-SOo beginnt aber 
eine Iebhafte Flusssiure-Entwickelung;  alsdann ist die Temperator liiogere 
Zeit constant zu halten, da bei der geringsten Steigorung derselben dichte 
Dampfwolken entweichen, die nehen Flusssiure auch Antimcnpentafluorid ent- 
balten. Sobald die Flusssiiure Entwickelung nachlisst, erL6ht man die Tem- 
peratur ahermals langsam, sodass man geyen Abend auf 1000 kommt, ersetzt 
nun das Wasserhad dutch ein Oelbad, die Kiiltemischung durch Wasser von 
gewohnlicler Temperatur und erwiirmt weiter bis auf 1500, was innerhalb 
einer halhen Stunde geschehen kann. Die Flasssiure-Entwickelnng lisst all- 
mahlich nach und hort bei 150° auf. Man fiillt nun den leicht gelb ge- 
firbten Inhalt der Retorte in einen Platinfractionirkolben, destillirt die 
bei 149 - 150° siedende Fliissigkeit aus einem Oelbade bci ca. 17O--21Ou 
Aussentemperatur ab und f i n k t  das wasserhelle AntimoLpentafluorid in Pla- 
tinfliischchen auf. Das Antimonpentafluorid lasst sich natirlich auch aus der 
Retortc selbst destilliren. Zu diescm Zweck nimmt man Auhatz und Kiihl- 
Tohr niit aufaitzendcm Helm aus dem ILiickflusskLhler heraus, ersetzt den 
Aufsatz durch den Helm, umgiebt das Rohr mit einem Kiihlmantel nnd de- 
s'illirt in der Weise, wie Ruff  und Plato (loo. cit) dies bei der FlusRsiure- 
Destillation beschrieben haben. 

Die Platinfliischchen sind gut verschlossen aufzubewahren , da das Anti- 
monpentafluorid sehr leicht Feuchtigkeit anzicht. Man stiilpt am besten einen 
abgesprengten Reagensglasboden Bber den Stopfen. Den Stopfen selbst mit 
Paraffin zu dichlen, ist nicht ralhsam, da Paraffin augegriffen und gelBst 
wird. So verscblosscn lasst sich das Antimonpentafluorid unbegrenzt laoge 
auf bewahren. 

In nbiger Ausfiihrung haben wir rinige Anweisungen gegeben, die 
nicht ohne weiteres verstandlich sind, sondern noch ein& Elklarung 
bediirfen. Dies gilt zunachst fiir die Anwendung des g r o s s e n  U e b e r -  
s c h u s s e s  a n  F l t r s s s a u r e .  Derselbe ist riothig, da das gebildete An- 
timoripttntafluorid mit der Flusssaure offenbar ein Fluorhydrat bildet, 
welches mit Antimonpentachlnrid ertieblich langsamer reagirt und erbt 
bei .hoherer Temperatur wieder in seine Bestaudtbeile zerfallt. Es 
spricht fiir diese Annahme die wiederholte Beobachtung, dass der 
Inhalt der Retorte, wenn dieselbe nur noch Antimonpentafluorid und 
,iiberschiissige FliisssrZure enthalt, bei gewohnlicher Temperatur ent- 
weder feat ist oder feste Massen entbiilt, wiihrend das reiue Antimnn- 
pentafluorid fliissig ist. Sie findet ihre Stiitze auch in der besonders 
lebbnften Flusssaure-Entwickelung bei SOo, indem bei dieser Temperatur 
offenbar der Zerfall des Fluoi hydrate eintritt. Es ist wahrscheiulich, 
.dass dieses Flunrhydrat die Zusammensetzung Sb Fs . 5  HF besitzt, da  
nach uuseren Verjuchen das Doppelte der Theorie an Flusssaure, 
a l s o  10 Mol. Flusssaure auf 1 Mol. Antimonpentachlorid, noch nicht 
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geniigt, die Umsetzung zu einer vollstandigen zu machenl). Die 
Flusssaure ist v o l l s t a n d i g  zu e n t f e r n e n ,  e h e  d a s  A n t i m o n -  
p e n t a f l u o r i d  d e s t i l l i r t  werden kann: Wenn alsbald nach dem Auf-  
horen der Salzsaure-Entwickelung bei 50° der Inhalt der Retorte de- 
stillirt wird, so geht schon unter 100° ein nahezu constant siedendes 
Gemisch von Antimonpentafluorid und Flusseawe iiber. Die hier- 
darch bedingten Verluste im Vorlauf waren der Orund fur die 
schlechten Ausbeuten a n  Antimonpentafluorid bei den ersten Ver- 
suchen, bei denen auf vollige Entfernung der Flusssaure in der oben 
beschriebenen Weise vor der endgultigen Destillation nicht geachtet 
worden war. 

Ein weiterer Umstand, der die Ai~sbeute erheblich beeintrachtigen 
kann, ist der, dass bei der D a r s t e l l u n g  d e r  F l u s s s a u r e  aus Kalium- 
fluoridfluorhydrat in so grossen Mengen leicht Kaliurnfluorid in die 
Flusseaure mit ubergerissen wird. Dieses Kaliumfluorid bildet, wie 
schon M a r i g n  acz)  angiebt und wir bestatigen kiinnen, mit Antimon- 
pentafluorid eine Doppelverbindung und thut dies auch bei Gegenwart 
von uberschiissiger Flusssaure. Die Verbindung bleibt bei der Destil- 
lation des Autimonpentafluorids i m  Hfickstand und bedingt einen ent- 
sprechenden Verlust an Peutafluorid. Man thut also gut, die Fluss- 
saure vorher nocbmals zu reinigen, indem man sie erst in einem 
Kupferballon auffangt und erst aus diesem in die Platinretorte destil- 
lirt (s. R u f f  und P l a t o ,  1. c.). 

Auch der zum Dichten verwandte Schwefel 16st sich im Peuta- 
Buorid, wenn er  in dieses gelangt, und kann eine entsprechende Menge 
desselben zuriickhalten. Anf die Folgen u n v o l l k o m m e n e r  Flnp- 
rirung haben wir schon in der ersten Arbeit hingewiesen. 

E ige n s c  h a f t  e n des  A n t i m o n  p e n  t a f l u o  r i  d s. 
Seine physikalischen Eigenscbaften sind bereits ron R u f f  und 

PI a t  o angegeben worden 9. Es ist deneelben nur noch eine Correctur 
des Siedepiinktes hiuzuzufiigen, den wir jetzt bei wiederholtem Destil- 
lireii zu 149--1500 (gegen 155O friiher) bestimmten. 

Hinsichtlich der c h e r n i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  geben wir nach- 
stehend erst unsere qualitativen, d a m  damn anschliessend unsere, 
quantitativen Beobachtungen wieder. I n  einigen Fiillen haben wir 

I )  Berechtigung ziir Annahnio einer solchen Fluorhydrat-Bildung ergiebt 
sich iibrigens aach schon aus dem analogen Verhalten des Pentachlorids 
(diese Berichtc 3G, 249 [1903j) und wird bestitigt durch die Angaben Ma-  
r ignac 's  (Ann. d. Chem. 145, 239), der seine Pluorhydrate von  einer Meta- 
und Pyro-Antimoneiiure HSbV6 nut1 H2SbF7 abgcleitet hat. 

.. ~ - 

:) Ann. d .  Chem. 14.5, 239. 3, Diese Berichte 39, 673 [1904!. 

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 27.5 



auch das enteprechende Yerhalten des Antimontrifluorids m m  Vrr. 
gleiche herangezogen. 

Qualitatives. 
V e r h a l t e n  d e s  A n t i m o n p e n t a f l u o r i d s  g e g e n  e i n i g e  E l e m e n t e  

u n d  a n o r g a n i s c h e  V e r b i n d u n g e n .  
C h l o r :  Es findet keine sichtbare Reaction statt. Flnor bildet 

sich nicht. 
Brom:  Rei Zusatz von Brom zu Antirnonpentafluorid entsteht 

ohne erhebliche Warmeentwickelung eine theerartige, dickfliissige, 
tlunkelbraune Masse; sie enthalt eiiie Verbindung von Antimonpenta- 
fluorid und Brom, wohl der Zusammensetzung: S b F s ,  Br (Weiteres P. u.). 

J o d :  Mit Jod  reagirt Antimonpentafluorid unter Warmeentwicke- 
lung und Bildung einer rein blaugriinen Fliissigkeit, aus welcber wir 
zwei Verbindungen von Antimonpentafluorid und J o d  der Zusammen- 
Eetzung (Sb F J ) ~  J und (Sb F6)J gewinnen konnten (Weiteres s. u.). 

S c  h w e f e l :  Mit Schwefei bildet Antimonpentafluorid eine blaue 
Losung, aus welcher sich gleichfalls eine Verbindung beider Snb- 
htanzen, das Schwefelantimonpeutafluorid S b  F5. s, darstellen liess 
(Weiteres s. u.). 

P h o s p h o r :  Phosphor reagirt unter Feuererscheinung, Selbst- 
erwarmung und Bildung eines dicken, gelblichen Dampfes, der sich 
a18 festes Suhlimat an  die Glaswande ansetzt. 

M e t a l l e :  Gegen die meisten t r o c k n e n  Metalle rerhalt sich 
Antimonpentafluorid indifferent. Natrium verbrennt in der Warrne 
unter Bildnng eines weissen Dampfes. Arsen reagirt nicht. Antimon- 
staub wirkt reducirend und verwandelt sich in Trifluorid; dabei er- 
starrt die gauze Masse unter Bildung von Antimonpentafluorid- 
Antimontrifluorid-Verbindungen (6. u.). 

L u It: l o  trockner Luft und trocknem Kohlensiiurestrom verdampft 
Antimonpentafluorid, ohne Sauerstoff aufzuiiehmen oder einen Ruck- 
stand zu hinterlassen. 

W a s s e r :  Geht  mit wenig Wasser erst in das feste Hydiat 
SbFb . 2  H a 0  iiber') und bildet mit mehr Wasser unter heftigem Zischen 
eine klare, auch beim Kocheri sich nicht zersetzende Losung. 

Die wassrige Losung des Antimonpentafluorids wird in der Kalte 
sofort weder durch Schwefelwasserstoff geGllt noch durch Jodkalium 
unter Ausecheidung von Jod  zersetzt. Beide Reagentien wirken erst 
in  der Hitze; doch ist die Einwirkung bei IOOO selbst nach 12 Stunden 
langem Erhitzen noch nicht vollstandig. 

l) Diese Berichte 37, 679 [1904]. 
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Auf Zusatz von Natronlauge oder Katriumcarbonatlosung erfolgt 
allrniiblich die Bildung und Aueecheidung des s a u r e n  N a t r i u m -  
p >  r o a n t i m o n i a t s ,  und zwar quantitativ, eofern der Losung uoch 
dasselbe Volumen Alkohol zugesetzt wird, sodass diese Reaction in 
Antimonpentafluoridliisungeri niit Vortheil zur B e s t i n i m u n g  d e s  
A n t i m o n s  benutzt werden kann. 
Re i sp ie l :  0.7e7 g SbF, gaben 0.9259 g SbaOTNanHz + Gaq anstatt 0929Og. 

IZeim Eindampfen der wassrigen Liisung hinterbleibt ein Hydrat 
drs Antimonpentsfluorids als gummiiser Riickstand, der sich beim Er- 
Aitzen (auch im Vacuum) unter Abgabe vou Flusssaure und Wasser zer- 
hetzt. Es hinterbleibt schliesslich Antimonsnure. Es ist uns auch nicht 
d urch Erhitzen rnit Schwefelsaure o d t ~  Phospliorpentoxyd gelungen, 
aus diesem Ruckstand das wasserfreie Antirnonpentafluorid zu bereiten. 

Es scheint mir notbig, dies besouders zu betonen, da z. B. 
M o i s s a n ’ s  Handbuch (11, 35) trotzdem angiebt, dass B e r z e l i u s  und 
M a r i g n a c  die Hildung Ton Antimonpentafluorid bei der Einwirkuog 
vou waesriger FlusssBure auf Antimoosawe beobachtet batten, und 
den oben genannteri gummosen Riickstand, ohne dessen laogst be- 
kannten Wassergehalt zu berucksichtigen, dem von uns zum ersten 
hlal dargestellten Antimonpentafluorid einfach an die Seite stellt. 

S c  hw e f e l  w a s s  e r  s tof f :  Im Schwefelwasserstoffstrom iiberzieht 
sich Antimonpentafluorid unter Flusssaure-Entwickelung und Ausschei- 
dung gelber Nebel mit einer rothgelben Kruste, die eine weitere Ein- 
wirkung hindert. Durchstosst man sie, so erblickt man eine duokel- 
blaue, weiclie hlasse, die mit Schwefelwasseratoff genau wieder ebenso 
wie zuerst be~chrieben reagirt. I n  der Kalte ist die Einwirkung 
schwacher; das Pentafluorid farbt sich zunachet blau und wird dann 
erst bei ca. 40° gelbroth. D a  sich Schwefel rnit blauer Farbe  i n  
Antimonpentafluorid lost, so ist die Erklarung der Erscheinung nicbt 
schwer. Es entstehen Schwefel, Flasssaure und eiu Antimonsulfo- 
fluorid neben Antimontrifluorid. 

A m m o n i n k :  Unter lebhafter Warmeentwickelung stiirmische 
Reaction. Das L’entaflnorid iiberzieht sich rnit eiuer gelbrothen Kruste, 
die die Reaction uuterbricht. Bei anderer Anordnung laset sich der 
Vereuch so leiten, dass das Fluor des Antimonpentafluorids theilweise 
durch Ammoniakreste ersetzt wird; das Endproduct der Reaction ist 
dann die Verbinduug SbaFg(NH& (Weiteres s. u.). 

S c h w e f e l s t i c k s t o f f :  Reagirt beim Erwarmen unter schwachem 
Verpuffen und Ausscheiden eines Oels, das i o  der Kalte erstarrt. 

S c h w e f e l c h l o r i d :  Mit 80 pCt. Chlor enthaltendem Chlorschwefel 
(dchwefelchlorid) reagirt es in der Kalte anfangs nicht. Allmahlich 
leitet sich jedoch ohne Gasentwickelung unter starkeni Erwiirmen die 
Reaction ein. Die Masse wird fest, und an den Wanden eammeln 

275 * 
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sich gelbe, biige Triipfclien, die beim Reibeu rnit eiiiem Olasstab er- 
starren. 

C h r o m y l c h l o r i d :  Bildet geringe Mengen einer gasformigen, 
gelben, gegen Feuchtigkeit ausserordentlich empfindlichen und rni t  
allen Stoffen ausser Platin selir reactionsfhhigen Verbindung, in der 
wir das in reiner Form noch unbekannte Chromylfluorid rermutheri ') 

M o l y b d i i n p e u t a c h l o r i d :  Dasselbe lost sich in Antimonpenta- 
fluorid ohne sichtbare Reaction. Erst bei starkerein Erhitzen iiber 
1000 tritt eine Umsetzuug ein, indem sicli ein Molybdiinfluorid und 
Antimanpentachlorid bilden, welch' lefzteres dann eineii Theil seines 
Chlors abgiebt uiid in hekannter Weise rnit dern uberschussigen 
Antimonpentafluorid zu Verbindiingeii der Form: (SbIg3) 2-5 (Sb Fs) 
zusammentritt. Hei 2200 destilliit eine braune, harzige Masse, welche 
beim Stehen in] geschlossenen Rohr fest wird, tins 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 Molybdanpenta- 
chlorid fiihrte zu keinem anderen Ergebniss. 

W o l f r a m h e x a c h l o r i d :  Setzt sich in ausserst lcbhafter Reaction 
zu Wolframhexafluorid um; die Reaction wurde zur Darstellung von 
Wolframhexafluorid benutzt ". 

l ' h o s p h o r t r i c h l o r i d :  I n  der Kalte zunachst keine Einwirkung; 
das  Antimonpentafluorid set zt sich als schwere Fliissigkeit zu Boden. 
Bei Zimrnertemperatur tritt die Reaction jedoch plotzlicti mit ausser- 
ordetitlicher Heftigkeit ein tinter starker E~itwickelung ron Salzsaure 
und Bildung Ton Phosphortrifluorid 

P h o s  p h o r  p e n I o s y d : Mit k'hosphorpentoxyd giebt Antimoil- 
pentafluorid beirn Erwarnien starke Gasentwickelung (Phosphoroxy- 
fluorid). 

A r s e n s u l f i d :  Arsensulfid lost sich zu einer tiefblauen Fliissigkeit. 
A r s e n t r i  f l u o r  i d :  Beiiri Zusammenbringen yon Arsentrifluorid 

mit gekijhltem Amtimonpentafuorid beobachtet man eiue mehr oder 
weniger starke, weiase Kiyslallausscheidiing, je nach der Temperatnr 
und den Mengeriverh~ltiiissen. Um iiber die Natur dieser Verbindun- 
gen eiriigen Aufschluss z u  erhalten, wurden die Fliissigkeiten i n  
mehreren molekularen Verhaltnissen gemischt und dereu Erstarren 
und S c h e l z e n  beobachtet. Es liess sicb jedoch keine Nischnng finden, 
die einrnal erstarrt, wieder.innerhalb eines nur  geriiigen Temperatur- 
intervalles einheitlich geschmolzei ware, rielmehr fandeu wir im gun- 

Die Reaction sol1 noch weiter verfolgt werden. 

I )  Versuchc, dasselbe rein darzustellen, sind iins bisher stets missgliickt. 
a) niese Berichte 35, 673 [1901]. 
"! I V i r  wci,ficn hieriibcr a n  mderer Stelle austiiLrlicher berichten. 
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stigsten Fall, und zwar l e i  einem Mengenverhiiltniss ron etwa ’/2 bis 
I Mol. ArsentriHuorid auf 1 Mol. Antimonpentafluorid, Krystallaus- 
scheidungen , welche erst unterhalb -20° vollstandig erstarrten und 
oberhalb + 30° wieder vollstandig geschmolzen waren. 

Mischungen mit hoherem oder niederem Gebalt 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 Arsentrifluorid zum Theil 
fluorirt wird und in dieser Form sich rnit dem Antimon-Pentafluorid 
oder -Trifluorid verbindet. 

Bei Zusatz von Brom zu dem Gemisch von Arsentrifluorid nnd 
Antimonpentafluorid bildet sich gasfiirmiges A r s e n  p e n t a f l u o r i d ,  
uber dessen Darstellung nnd Eigenschaften wir schon friiher bericbtet 
haben I).  

A n  t i m o n t r i f l  o o r i d :  Kildet unter Wiirmeentwickelung Verbin- 
dungen der Zusammensetzung SbP5.2SbFs bis SbF5 .5SbF:$2). 

Wi s rn u t h t r i  f lu  or i  d -  f l  u or h y d r a t :  1st unloslich in -4ntimon- 
pentafluorid, eine Reaction ist auch beim Einleiten von Chlor oder 
bei Zugabe von Brom nicht zu errielen. 

Z i n n t e t r a c h l o r i d :  Reagirt unter starker Gaeentwickelung und 
Hildung von Salzsaure. Das Gemisch fiirbt sich dunkel, wird dick 
iind fest. 

T i t  a n  t e t r a c  h lo r i d :  Unter stiirmischer Reaction und Entwicke- 
lung vou Saizshredampfen erstarrt das Flussigkeitsgemisch zu einer 
feeten, gelben Masse; Rildung von Titantetrafluorid. 

S i l i c i u m t e t r a c h l o r i d :  Schon in der Ralte starke Gasentwicke- 
liing von Salzsiiure und Rildung von Siliciumtetrafluorid. 

K i e s e l s & u r e  (collo’idal, entwassert): Giebt beim Erwarmen An- 
lass zur Ausscheidung von Antimonsaure und Hildung von Silicinm- 
I rtratluorid. 

B I e i s u  p e r o  x yd : Keine Einwirkung. 
H l e i f l u o r i d :  Unliislich, ebeuso wie WismuthtriHuorid. 
K a l i u m f l u o r i d :  Unter allmablichem Erharten der gesammten 

\lasee Bildung des kl ar ignnc’schen Doppelsalzes. 

V e r h a I t  e n d e s  An t i  m o n p e n t a f l  u o r i d  e s g e g  e n o r g  a D i s c h e 
S u b s t a n z e n .  

F i l t r i r p a p i e r ,  Hole, Kork, Kautschuk werden sofort angegriffen 
und bei Zutritt von Luftfeuchtigkeit augenblicklieh verkohlt. 

I) R u f f  und G r a f ,  diese Berichte 39, 67 [1906] 
3j R u f i  und P l n t o .  diese Berichte 37. 679 [1!304]. 
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&lit B e n z o l  erfolgt starke Reaction anter Zischen und Erwiir- 
mung und Bildung eines schwarzen , schmierigen NiederschlageJ ; 
g’eichzeitig tritt ein stechender Gernch (H F) auf. 

A e t  h e r :  Unter starkem Aufkochen und Wiirmeentwickelurg 
ausserst lebhafte Reaction und Ausscheidung eines schwarzen. schmie- 
rigen Productes; die Fliissigkeit dariiher ist gelbbraun. 

A l k o h o l :  Unter Erwarmung klare Liisung. Die E’lussigkcit 
farbt sich braun. 

A c e t o n :  Starke Erwarniung und Niederscblag. Niederschlag und 

E i s e s s i g :  Unter schwachem Erwarnien iind Zischen klare 1,ikUng. 

E s s i g a t h e r :  Aufziscben; Fliiesigkeit fiirbt sich braun. 
S c h w e f e l  k o h l e n s t o f f :  Bildet mit Autinionpentafluo~id in lei)- 

hafter Reaction, jedoch ohne Gasentwickeliing, rinen festrii, gelhril. 
stark hygroskopischen Kiirper. 

P e t r o l a t h e r :  Bildung eines schmierigen, Rchwarzen Harzes. 

To1 u o I : Schwnrzer Niederschlag; Fltissigkeit rdthlicli 
C h l o r o f o r m :  Sehon iri iler Kiilte lieftige Gasentwickeluiig 

unter Bildung fliichtiger Fluoride; viillige Liisung. Aehnlich verhalt eivh 
T e t r ac  h l  o r k  n h l e n  s t o  ff: doch tritt die Gasentwickelung hier 

nicht schon bei gewohnlicher Teniperatiir eirr, vielmehr muss man  das  
Gemisch erst auf ca. 45O elwarmen; die Fliissigkeit f h g t  dann 
plBtzlich ail lebhaft zu sieden nnd entwickelt ein G a s ,  das sich sehr 
leicht in einem mit Eis gekiihlten Reagensglas verdichten lasst und 
bereits bei Handwarme wieder wegdampft; in Wasser ist es un16slich, 
in Alkohol und Aetlier dagegeri leicht loslich - wobl CCIak’. 

Die Reaction erinnert lebhaft an einen Versuch von S w a r t s ’ ) ,  drr  
bci der Einwirkung von Antimontrifluorid und Brom auf Kohlenstoff- 
tetrachlorid bei 450 ein Gas  erhielt, das  ein dem unserigeri v6llig 
andoges Ver halten ieigte. Es liess sich leicht condensiren, siedete 
bei %.go, war in Wasser unliislich, 16ste sich aber sehr leicht i c i  

Alkohol rind Aether und hatte die Zusammensetzung CCI, E’. 
Da Antimontrifluorid mit Tetrachlorkohlenstoff alleiri r k h t  reagir tr, 

nahm S w a r t s  a n ,  dass die Fliiorirnng durch die Gegenwart 1011 

fiinfwerthigem Antimon bedingt sein miisse, indem sich intermediar 
SSF3Br2 oder SbFsFa, also Antirnonpentafluorid, bilde, in welchem d a ~  
Fluor leichter beweglich sein miisste. 

Durch unseren Versuch wird diese Annahme rollkommen hest8tigt. 

Fliissigkeit sind nndurchsichtig whwarz. 

’) h a d .  Roy. de  Belgicjucl [S] 21, 309-320. 



Qnantitatives. 
B r o m  u n  d A n  t i  m on p e n t  af l  u o r i d .  

Fugt man Brom zii Antimonpentafluorid, so treten Leide unter 
geringfiigiger Wiirmeentwickelung und Bildnng einer bei Zimmer- 
temperatur wachsweichen und bei wcnig hiiherer Tempera tu r  diinn- 
fliissigen, stets nacb Brom rieclienden Mnsse in Reaction; deren 
Consistenz ist  am dicksten dann, wenn auf 1 Mol. SbF5 1 - 1 1 / 4  Atoui 
Hrom rorhanden sind , und deren Bromtension ist  zwischen Zimmer- 
temperaiiir und etwa 140° am geringsten dann, wenn auf 1 Mol. 
SbFs etwa gerade 1 Atnm Brom kommt;  mit Wasper  zersetzt 
sie sich , indem das aufgenommene Brom cliiantitativ zuriickgebildet 
wird , wahrend das  Antimonpentaflnorid in Lijsung geht ; dementspre- 
ctiend entwickelt sie an  feucbter Luft Bromdampfe. 

Es wurden z. B. 4.03 g SbFS mit Lberschussigem Brom (4 g) im Platin- 
schiffchen zusammengegeben und dann im Iiohlensiiurestroiii auf 90° erhitzt 
bis nahezu') Constanz eingetreten war; der Rackstand aog dann 5.4s g, hattc 
also 1.43 g Brom aufgerornmen (Theorie fur SbFsBr 1.49 g) oder 20 g SbF:, 
wurden im Platinkolben mit 10 g Brnm gemischt und im Schwefelslurebad 
bij  auf 140" erhitzt; sie gaben hierbei 2.S g Brom ab,  hielten also 7 . 2  p 
Brom rest (Theorie fhr SbFsBr 7.4 g). Ueber 140O bis ctwas oberhalb des 
Siedepunktes des SbFj (1 50") verliert die AntimonpentaBuorid-Brom-verbindun~ 
wciter Brom, bis bci etwa 160" ein Gemisch von Antimonpentafluorid und 
Brom destillirt, dem znletzt rcines Antimonpentafluorid folgt. Im Riickstand 
hinterbleibt nichts; einc IZediicGon des i\ntimonpentatluorids z u  Antimontri- 
flnorid anter der Wirlrung des Broms tritt also nicht ein, ein Schluss, tier 
auc h dedurch nocli weiter sichergestellt ist, tiass i n  den! Cbergegangenen 
Brom durch Aussclikttcln mit X'asscr und l'rufung auf BromsBiirt? Brom- 
fluoride nicht nachmeisbar sind 

Al l e  diese Beobachtungen berecbtigeii zii der  Annahme,  dass 
Brom und Antimonpentafluorid zu einer losen, leicht schmelzenden: 
schon bei gewijhnlicher Temperatur  zu geringem Betrag dissociirenden 
Yerbindung S b F 5  Br, entsprechend de r  Gleichung: 

zusammentreten, dessen Dissociation in de r  Nahe des  Siedepunktes des 
A~itimonpentafluorids vollstandig wird. 

J o d  u n d  A n t i m o n p e n t a f l u o r i d .  
J o d  u n d  Antimonpentafluorid treten u n  t e r  b e  t r a c  h t I i c l i e r  

W i i r m e e n t w i c k e l u n g  in Reaction und bilden je nach den an-  
gervandten Pentafluoridmengen feste, dunkelbraune oder griinblaue Ver- 

I )  Vdlige Constanz lisst sich bei dieser Teniperatur niclit errcichen, da  
hier s u c h  dna .\ntimonpentafluorid belion incrkbarc Dnmpftcndon besiut. 
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bindungen, halbfeste, dunkelgrEne, von langen, prismatischen Krgstallen 
dnrchsetzte Massen oder eine griinblaue Lssuug. 

Die Zusammensetzung der hierbei entstehenden Verbindungen suchten wir 
i n  der Weise festzustellen , dass i n  Platinschiffcheii und Platinrohr einerseits 
( I  od mit einem grossen Ueberschuss yon Antimonpentatluorid, andererseits 
,\ntimonpentafluorid mit einem grossen Ueherschuss von Jod in m6gliclist 
cleich raschem Kohlensiurestrom auf verschiedene Temperaturen verscbieden 
lmge erhitzt wurden und in den Reactionsriickstiinden alsdann das Jod und 

u r  Controlle zum Theil auch das Antimonpentafluorid (die betreffenden Ver- 
-uche sind unten durch einen Stern bezeichnet) bestimmt wurden. Bus der 
Constanz der Zusammenseteung innerhalb griisserer Temperaturintervalle nrid 
ALIS der Geschwindigkeit, mit der sich die betreffende Zusammensetzung bei 
Imgerem Erhitzen einstellte bezw. Bnderte, konnten dann Rhckschluase auf die 
\rt der Verbindung selbst gezogen werden. 

Ein derart tastendes Verfahren e r ~  ies sich bei diesen gegen 
Iceuchtigkeit iiberaus empfindlichen Substanzen als nothig, da  ein 
Arbeiten in  Glas, Verfolgen der Processe durch Zusehen, Bestimmung 
ton Schmelzpunkten und dergl. theils unmoglich, theils - besondera 
auch in Folge der Kostbarkeit des Ausgangsmaterials - nur mit sehr 
grossen Schwierigkeiten zu erreichen war. Das gewahlte Verfahren 
hatte noch den Nachtheil, dass jeder Versuch neu angcsetzt werden 
musste und hierbei das Antimonpentafluorid leicht Feuchtigkeit auf- 
Iiahm; auch die Kohlensaure fitbrte trotz sorgfiiltigsten Trocknens iiber 
l'hosphorpentoxyd immer noch Spuren Feuchtigkeit mit sich, die sicb 
besonders d a m ,  wenn die Substanzen lange im Gasstrom verweilten, 
bei deren geringer Menge empfindlich bemerkbar machten (z. R. 
Vers. 8). 

Obwohl unsere Versuche dernnach die Frage nach der Zahl der  
zwischen Antimonpentafluorid und Jod  sich hildenden Combinationen 
nach keiner Richtung hin emchapfend beantworten k b n e n ,  so lasst fiicb 
denselben doch Folgendes entnehmen: 

Hei Verwendung eines Ueberschusses von Antimonpentafluorid 
erbalt man beim Erhitzen auf 160-220°*) die Verbindung (SbF5)LJ 
als dunkelblaugriin krystallinische Masse, indem auch bei langerern Er- 
liitzen durch die Kohlensaure fast kein Jod, sondern nur das iiber- 
schiissige Antimonpentafluorid weggefiihrt wird. Ueber etwa 240° giebt 
(lie Verbindung (Sb F5)2 J ernent Antimonpentafluorid a b  und nabert 
>ich der Zusammensetzung (Sb Fs) 1.4 J, mit welcber sie unverandert 
tiestillirt. D a  die Dampfe violett gefarbt sind und skh auch theil- 
weise getrennt als reines Jod  und braune Verbindung condensiren, so 

') Die Temperaturen eind die ausserhalb des Platinrohres im Luftbad ge- 
messenen; die wirklichen Temperaturen liegen ca. 20'3 tiefer. 
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ist anzunehmen, dass die Destillation von einer Dissociation der obigen 
Verbindung begleitet ist. 

V e r s u c h s d a t e n :  
I .  Erhitzt auf 1600 vnihrend 2 Stdo.: Zus. 1 J :  8.01 SbF, 

.? 6 .  * D 1800 )> 31, D : ) 1 )) : 1.99 )> 

^ 7 .  )> )> 1800 )) 1 ' 2  z : )> 1 > ) . 2 . 0 2  D 

8. n >> 180" )) 3 )> : 0 1 )> : 1.82 D 

3. 3 > 2200 2 2 )) : )) 1 n : 1.92 * 
j. n )) 2490 D 2 )> : n 1 n : 1.63 D 

12. )> n 2600 n 1 : n 1 >>: 1.30 >) 

14. >> 260" s 2 D : >> 1 s :  1.40 n 

'13. B x 2600 Y D : n 1 D :  1.39 >> 

Die Verbindung (SbFS)d J schmilzt bei 110-1150 und giebt nocli 
bei 2400 keiae Joddiimpfe ab;  sie 16st sich in Wasser unter Zischen 
und Abscheidung aII' ihres Jods. Ihre  Reactionen entsprechen den- 
jenigen einer losen Verbindung von Antimonpentafluorid und Jod  und 
sind dem reinen Antimonpentafluorid gegeniiber nur abgeschwacht. 

Geht man von einem Jod-Ueberschuss aus und einer oberhalb des 
Siedepunktes des Jods (Sdp. 184O) gelegenen Temperatur, so hinter- 
bleibt, nachdem das fiberschtissige J o d  verdampft ist, die Verbindung 
S b F 5 J j  dieselbe zerfallt beim Erhitzen auf iiber 260° weiter, indern 
erneut <Jod weggeht, bis wieder die Zusammensetzung (SbF5) 1.4 J er- 
rcicht ist. 

V e r s u c 11 s d a t e  n : 

3. Erhitzt auf 2800 wiihrend 3/4 Stdn.: Zus. 1 J .O.(i9 SbF5 
.+ 10. >> D 2200 D n : )> 1 2 :  0.95 >> 

11. >> n 2200 n 3 > >> 1 % : 1.06 >) 

4. )) n 2400 )> 2 D : n 1 : 0 9 8  n 
I j .  >> >> 30$ )) 1 )> : >) 1 n : 1.39 B 

1.5. >> D 240" )> 3'4 >) : o 1 D :0.95 )> 

Die Verbindung S b  I?$ J schmilzt etwas unter SOo; sie ist im Gegen- 
eatz zur vorigen dunkelbraun gefarbt und zersetzt sich mit Wasser nur  
iangsam, indem das zueist ausgeschiedene J o d  eine schiitzende Schicht 
fiir dasselbe bildet. Seine Reactionen eind dieselben wie diejenigen 
der rorhergehenden Verbindung und denjenigen des freien Sb F5 gegen- 
fiber noch weiter abgeschwiicht. 

S c h we f e 1 a n t i  m o n p e n  t a f 1 u o r i d , S b  FS S. 
Schwefel liist sich in Antimonpentafluorid mit dunkelblauer 

Farbe. Aus dieser LBsung laest sich, wenn sie auf 1 Atom Scbwefel 
niehr als 1 Molekiil Pentafluorid enthiilt, der Ueberschuss des Letz- 
teren durch Erhitzen auf nicht mehr denn 300° leicht abdeatilliren; 
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eine nach dem Erkalten weisse Masse der  
Erliitzt man auf etwa 400°, so verfliich- 

wie Antirnonpentafluorid, ohne einen Riick- 

irn Ruckstand bleibt dann 
Zusamrnensetzung SbFs S. 
tigen sich sowohl Scbwefel 
-stand zu hinterlassen In  einem Platinschiffchen wurde trockner, feiri 
gepulverter Schwefel mit  iiberschiissigem Antimonpentafluorid zu- 
samrnengebracht und dann der Ueberschuss des Letztereu nus einein 
Plntinrohr durch Erhitzen auf ca. 120--130° in trocknern Stickstoff- 
stiom verdampft. Das Auftreten eines fliichtigen Schwefelfluorids, das 
wir anfangs erwartet hatten, war wahrend dee Erhitzens nicht zu 
beobachten. Traten jedoch Spuren r n n  Feuchtigkeit zu unserer Sub- 
iitanz, so reranlassten sie deren theilweise Zersetzung unter Bildung 
yon etwas Tbionjlfluorid, Schwefel, Flusssaure uiid schwefliger Saure, 
his schlieeslich ein durch gelosten Schwefel resp. Antimontrisulfid 
stellenweise rnehr oder weniger dunkel gefarbter Ruckstand blieb. 

Die Analyse der neuen Verbindung ergab die Zusammensetzung SbFSS. 
Die Substanz wurde in Schwefelamrnonium gel6st, aus der L6sung wurde mit 
Calciumchlorid das Fluor iind ini Filtrat durch Aosiueru das Antimon ge- 
fd l t .  Zur Bestirnmung dcs Schwcfela wurde der Kijrper niit Katronlauge in1 
geschlossenen Ilotir zersetzt, der abgeschiedcne Schwefel durch Cblor ZII 

Schwefelsaure oxydirt und 21s Baryuinsulfat geflllt u n d  gcKogeu. 
0.3956 g Sbst.: 0.2714 g SbaSs, 0.3186 g CaFa. - 0.;;9($5 g Sbst.: 0.3(;10 g 

3aS01. 
SbFSS. Ber. F 3846, Sb 48.59, S 12.93. 

Gef. >) 39.17. )> 4S.98, )) 12.50. 

Sh : F : S = 1 : 5.05 : 0.955 also SbF;,S. 
Daraus berechnete sich das Atomverhiltnis: 

Das  S c h w e f e l -  a n  t i  m o n  p en t a f l  u o r i d ist ausserordentlich hygro- 
skopisch; a n  feuchter Luft zerfliesst es  augenblicklich unter Abgabe 
eines stechend riechenden Gases und Ausscbeidung gelber Tropfen 
von elementarem Schwefel, der unterm hlikroEkop leicbt als solcher 
zii erkenoen ist. Dabei findet eine theilweise Reduction des Antirnon- 
Pentafluorid* zu -Tiifluorid statt, die titrimetrisch verfolgt werden 
kann. Wiibrend namlich die frisch dargestellte weisse Substanz i n  
nassriger L6sung schon mit 2 Tropfen "/l~-Jodliisung bei Gegenwart 
von Starke blau gefarbt wird, verbrauchten 0.1684 g Substanz, die 
rinige Secunden der Luft ausgcsetzt waren, 3.01) ccm "Ilo-Jod, ent- 
sprechend 0.0 186 g dreiwerthigern Antirnon. Die wassrige Liisung 
entbalt Flusssiiure iind lasst deutlich den Geruch nach schwefliger 
Siiure wahrnehmen, die man durch Kochen austreiben und bestimmen 
kann. Ausserdem entweicht etwas Thionylfluori3, das sich durch 
sdnen  charakteristischen Geruch Ieicht als solches erkennen 1Psst; 
Versuche zur quantitatiren Beetimmung des Schwefeldioxyde und 
Thionylfluorids ergaben schwankende Werthe. Doch machen es 
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uiisere Beobachtungen sehr wabrscheinlich, dass die Zersetzung etwn 
nach folgender Gleichung vor sich gebt: 

2 S b F s S + H : , O = 3 S b P j + S + S O F a + 3 H F  und 
SOF2 + HzO = SO2 + 2 HF.  

Das SbF:,S schmilzt bei ca. 230° zu einer blauen Fliissigkeit. Der 
1;arbenumscblag beim Scbmeizen lasst im Verein rnit obigen Beob- 
xhtungen darauf schliessen, dass die Substanz beim Schmelzen zu 
geringem Betrag in ihre Componenten dissociirt, sodass die hlaur 
F:irbung auf einen Gehalt an elementarem Schwefel zuriickzu- 
fiihren ist. 

Die Dich  tc  des Schwefclantimcrnpentafluorids konnte cbenso wenig x i e  
diejenige der iibrigen Antimonpeotailnorid-Verbinduugen bestimmt werden, da 
alle diese Verbindungen, ahnlich dem Pcntafluorid selbst, mit allen anpe- 
wandten Ldsungsmitteln i n  Reaction treten. Die Reactionen des Schweful- 
antimonpentafluorids sind - n u r  entsprecbend abgeschwkht, wie in  den Jod- 
autimonpentafluoriden - i n  erster Linie diqjeuigen des Antimonpentafluorids 
selbst. 

Es lost sich nnter Zisclien und Aosscheidung von Schwefel in 
Alkohol, verschmiert zu einer schwarzen Masse rnit Aether, Benzol, 
Alkohol und Schwefelkotilenstoff, rnit letzterem *jedoch, ohne dass 
Schwefel aus ihr  herausgeliist wiirde - ein weiterer Beweis, dass in 
dern SbF5 S eine chemische Verbiridung und kein einfaches Gemenge 
vorliegt. 

In  Tetrachlorkohlenstoff lost sich das Sb F, S nach lingerem Stehen 
rnit gelber Farbe auf. Verdampft man die Liieung auf  den1 Wasscr- 
bade, so tritt deutlich der Geruch nach Schwefelchloriir auf, und w 
hinterbleibt ein schwerfliissiges Oel, das in der Kalte erstarrt. 

2 u s  a m m e n  f a s s u n g u n d Ve r h a I t e n r o n A n t i m o n t 1’ i f l u  o r  i d 
g e g e n  A n t i m o i l p e n t s f l o r i d ,  C h l o r ,  H r o m ,  J o d  u n d  S c h w e f e l .  

W e  sich aus Vorstehendem ergiebt, nirnmt die Verbindungsfabig- 
keit des ,4ntimonpentafluorida mit den Halogenen und dem Schwefel 
in der Reihenfolge Chlor, Brom, J o d ,  Scbwefel zu. Das Antimoii- 
pentafluorid verhalt sich dem Brom, Jod und Schwefel gegeniiber also 
offenbar als negativer Complex, et.wa von der Stiirke des elementare:i 
Chlors. Dieyer Schluss findet seine Stiitze auch ia dem Verhalten 
des Antimonpentafluorids gegen Antimontrifluorid und demjenigen des 
Antimontrifluorids gegen Chlor, Brom, Jod  und Schwefel. Wie ick 
schon gemeioscbaftlich rnit W i l h e l m  P l a t o  gezeigt habe, bilden 
Antimoupentafluorid und Antimontrifluorid unter erheblicher Wiirazr- 
entwickelung sehr besthdige Verbindungen d r r  empirischen Zusarumeri- 
setzung Sb  Fg . 2  Sb Fs bis Sb,. 5 S b  Fs ; wobei es zur Zeit unentschie- 
den bleiben muss, ob neben dirsen Doppelfluoriden auch noch andere 
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E .  B. das SbF5.3 SbFx oder S b P a . 4 S b F s  existiren. Wie das Anti- 
monpentafluorid , so reagirt auch das Cblor mit AntimontriHuorid, 
wahrend Brom, Jod  und Schwefel mit Antimontrifluorid nicht mehr 
in Verbindung treten. 

Ueber die Reaction von Antiinonfluorid und Chlor werden wir nach h h -  
schluss unserer diesbezkglichen Untersuchung eingehend berichtcn. 

Zum Studium des Verhaltms von wasserfreiem Antimootrifluorid gegcu 
Brom wurde hntimontrifluorid im Schiessrohr init Brom aaf 120-1500 er- 
hitzt uud danach das uberschiissigc Brom bei niedriger Temperatur durch 
Verdampfeu im \7acuum entfernt. Das Antimontritluorid nahm .nur Spuren 
von Broni auf. Anders verlicf der Versucb, wenn sta't des wasserrreicn 
hntimontrifluorida wasserhaltigcs verwendet wurde. Solches vcrmochte nahe- 
zu  1 Atom Brom aufzunehmen. Leider war es u n s  nicht moglich, hier ein- 
heitliehe Resultate Z U  eizielrn odcr Substanzen constanter Zuc:irnmensctzung 
x u  isoliren. 

Jod ist gegen Antirnontrifluorid gxnz indifferent, ebenso nuch Schwefel. 
Beim Erhitzen von Arlimootrifluoriil mit Schwefvl in einem Platinschiff- 

chen destillirt das Antimontritluorid bei 319" unverkntlert weg, ohne mit dem 
Schwefel zu reagiren. Wird die Destillation uoterbrocben, so fiodct miin 
nach dem Erkalten eine wohl durch etwas Antimontrisulfid braun gefsrbte 
Masse, die unterm Mikroskop weisses Antimontriiluorid und gollen Schwefel 
unverjndert neben einander erkennen Iisst. Uebergieast man die Masse mit 
eincm Tropfen Wasser, so liist sich das hntimontrifluorid unter Schliercnbil- 
dung, wihrend Schwefel zuriickbleibt ; Scliwefelkohienstoff tlageAen liGt dim 
Schwefel heraus und IHsst das Ailtimonth fluorid zurtick. 

Also ebenso wie das Chlor wohl dem Jod, Schwefel iind Anti- 
moutrifluorid, aber 'kautii mehr dem Brom gegeoiiber erhebliche Afti - 
nitaten entwickelt, so verbindet sich auch das Antirnonpentafluorid 
wohl mit den erstgenannten Elementen zu gut charakterisirten Ver- 
bindungen, bildet aber mit dem Brom nur eine sehr lose Verbindung. 
Ueber die Znhl der entwickelten Affinitaten iet, da  sicti keine Miig- 
lichkeit zur Ermittelnng einer Molekulargriisse der Antiinnnpentaflno- 
rid-Verbindungen fand, nichts Bestimmtes awzusagen. 

A n t i  III o n p e n t  a f 1 n o r  i d u n d A m m o n  i a k. 

Leitet man trocknes Ammoniakgas iiber AntimonpentaAuorid, so tritt 
unter starker Erwiirmung eine Reaction ein. Das  Antirnonpentafluorid 
iibeizieht sich mit einer dicken, ge1bro:hen Krustc, die bald eine 
weitere Einwirkung hindert. (Die Farbe riihrt von Antimoii her, 
welches in Folge der grossen Reactionswiirme durch die reducirende 
Wirkung des Ammooiaks ausgeschieden wird). Es wurde die Reaction 
dshr r  unter Verwendung von fliissigem Ammoniak durchgefrihrt. 

In einem Robr aus schwer schmelzbarem Glas warde trockues 
Ammoniakgas in fliissiger Luft condensirt und An1imonpentafliioric1 



dcirch eiii Platinrolir ziigegeben. Nach der ersten lebhaften Reaction, 
die unter Bildung schwerer, weisser Nebel  von Ammoniiimfluorid vor 
sich ging, wurde das  Rohr  zugeschmolzen und in einer U l l m a n n -  
Hobre 13 Stunden lang auf 100° erhitzt. Hierauf wurde das  R o b r  
geoffnet und das  Ammoniak weggedampft. Es hinterliess eine echwacli 
gelb gefiirbte, z l b e  Masse, die s tark niit Ammoniumfluorid rerunreinigt 
war. Rehufs Entfernung desselben wiirde der  Inhalt  de r  Rohre  
durrh ernelites Erhitzen auf 100° im Vacuum (1-3 mm) wahrend 
1 Stundeli zuniicbst in eine trockne, stark aufgeblahte Masse ver- 
wandelt, die sich mit Hulfe eines starken Eisendrabtee aiis dem Rohr 
leicht hcrausnehrnen Less, dann in eine Filtrirschiessrohre urngefiillt 
und in diescr wiedertiolt mit fliissigem Ammoniak auagewaschen; 
hierbei Llieb Animoniurnfluorid unlijslich auf dem Filter,  wahrend 
das antimonhaltige Reactionsproduct in Liisung ging. D ie  im fliis- 
sigen Ammoniak geliiste Verbindnng wiirde dann wieder in der  
gleichen Weise,  wie oben bescbrieben, in ein trocknes Pulver  ver- 
wandelt und so zur  Gewichtsconstanz gebracht. 

Deren Annlyse bereitete an fangs einige Schwierigkciten, da, mie bereits 
M a r i g n  aci)  beobachtet hatte, das fiinfwverthige Antirnon bci Gegenwart von 
Fluor aus saurer LBsung durch Schmefelwasserstoff nicht vollstbdig ausge- 
fKllt mird, und (la auch die anderen fiblichen Methoden vrrsagten. Sie gelang 
dl iess l ich,  indcm aus der Substanz das Flnor als Siliciumt trafluorid nach 
P r e s e n i u ' s 2 )  entfernt und bestimmt wurde und irn fluorfreien, sauren Ruck- 
stand das Ar,timon mit Schwefelwasserstoff gefillt wurde. Das Ammoniak 
wurde durch Roclien mit Natroulauge susgetrieben und titrimetriseh bestimmt : 

0.654 g S h t . :  43.32 ccm ",'lo-FlCI. - 0.796 g Sbst.: 60.92 ccm "/la-HCl. - 
0.6705 g Sbst.: 0.316 g Sil.',, 0.3033 g ShlP3. 

S ~ ~ F ~ N ~ H : I .  Ber. Sb 54.15, h' 34.23, XI13 11.55. 
Gef. * 53.60, )) 34.31, n 11.30, 11.37. 

Die 2usamnienset.zung de r  neuen Verbindung entspricht also de r  
Formel:  SbFd(NHS)l1/2 oder  8bzFs(NH3)3; aus derselben, wie auch 
:ius ibrem sonstigen Verhalten ergiebt sich etwa folgende Constitutions- 
formel:  HF.NH~.S~F~.NH.S~FQ.NH~.HF, auf Grund deren wir die 
Substanz bis auf weiteres als D i f l u o r h y d r a t  d e s  D i a r n i d o - d i -  
an t i m  o n  t r i f l  u o r -  i rn i d  s bezeichnen mochten. 

Die Substanz bildet ein lockeres,  weisses P u l r e r ,  das  begierig 
Feuchtigkeit aus  de r  Luft  anzieht und dabei zertliesst. In Wasser 
46st sie sich uriter peringfugiger Zersetzung, indem einige Fliickchen 
von Antimonsaure abgeschieden werden. Die wiissrige Losung r e -  
.agirt schwach sauer  gegen Lackmus und hinterlasst ,  irn Vacuum r e r -  

') loc. cit. 
'3 V r e s e n i u s ,  t ,  435, u n d  D a n i e l ,  Zcitschr. fur anorgan. Cliem. 33, 

:?60, 270. 
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dampft, eine getriibte, ziihe hlasse , deren Krystallisation nicht zu er- 
reichen war. Die frisch bereitete Liisung des h i d e  giebt mit Blei- 
xiitrat und Eisenchlorid antimonhaltige Niederschlage, die schon beim 
Auswaschen mit Wasaer wieder in der Art zersetzt werden, dass aul' 
dem Filter nur Bleifhorid und Eisenhgdroxyd zuriickbleiben. 

Erhitzt man die Substanz irn Arnrnoniakstrom uiid Platinrohr auf 
900 - 400°, so giebt eie unter starkern Aufblahen Flusssaure ab;  rs  
bildet sich ein weisses Sublirnat, enthaltend Arnmoniak, Fluor und  
Antirnon. Irn Riickstaiid hinterbleibt eine rothbraune, lockere Masae, 
deren Fiirbung durch einen Gehalt an tnetallischem Antimon veran- 
lasst is t ,  welches der reducirenden Wirkuog des Ammoniaks seiue 
Bilduug verdankt. 

Die Analyse diescs Riickstandes ergab, da sie eine Bestimmung 
von dessen Gehalt an metallischem Autirnon voraussetzte, keine sori- 
derlich befriedigenden Resultate und kann erst durch erneute ein- 
gehendere Untersuchung sichergestellt werden; doch machen es die 
errnirtelten Werthe wahrscheinlich, dass in dem Ruckstand neben mr- 
tallisc hem Ant;nion das Diamidodiantirnontrifluorirnid enthalten ist. 

A n t i m o n t r i f l u o r i d  u n d  A m r n o n i a k .  
Liisst man arif Antimontrifluorid fliissiges Amrnoniak einwirken, 

so tritt unter geringer Erwgrrnung und starker Volumvermehrung 
ebenfalls eine Reaction ein, die aber erst irn Verlaufe einiger Wochen 
vollstaodig wird. Das  erhaltene Product ist in flussigem Smmoniak 
sehr schwer liislich und bildet ein gelb gefarbtes, lockeres Pulver, das 
an feuchter Luft, ohne zu zerfliessen, Amrnoniak abgiebt und sich 
dabei vollkomrnen weiss farbt. Dessen Zusarnmeosetzung entspricht 
[bei Zirnmertemperatur (20O) linter Atmospharendruck zur Constanz 
gebracht] ziernlich genau der Formel: 

S b  F3.2 NH3. 
0.297 g Sbst.: 0.2550 g Sb2S3, 004i5 g NR3. 

SbF3.2NHs. Ber. SbF3 83.9, N 8 3  16.1. 
Gef. * 84.1, )) 16.0. 

Die Bindung des Ammoniaks in dieser Verbindung ist aber eine 
nnr lose, irn Gegensatz zu derjenigen irn Diarnido-diantirnontrifluor- 
imid. Schon beirn Erwiirmen auf 50" geht der Amrnoniakgehalt auf 
1.65 Mol. zuriick, beim Erwarrnen auf looo auf 1.55 Mol. und bei gleich- 
zeitigem Evacuiren bei letztgenannter Ternperatur bis auf 0.628 Mol. 
pro Mol. SbF1. 

Zusanmenjassung, 
Es wird eine exacte Vorscbrift zur Dar~te l lung  von Antirnon- 

pentafluorid gegehen, dann werden die Reactionen desselben mit einer 
grossen Zahl der verschiedensten Stoffe (9. S. 4314 ff.) angegeben. Das 



Studium dieser Reactianen fiibrte zur Buffindung von Brorn-, Jod- und 
Schwefrl-Verbindungen des Antimonpeiitafluorids, zu einem Diarnido- 
diantimontrifloorimid , zu einer bequemen Darstellung von Wolfram- 
hexafluorid, ron Arsenpentafluorid u. a. mehr. 

Im Anschluss an die vorstehende Untersuchung wurde auch das  
Verhalten des Antimontrifluorids den Halagenen ) dem Schwefel und 
Ammoniak gegeniiber studirt. 

685. F. Jos t :  Zur Kenntniss des v io le t ten  und griinen 
Chromchlorids. 

[;lus dem physikalisch-chemischen Iostitnt der Universitgt Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung am 23. Juli 1906 von Hrn. W. Marckmald;  

eingegangen am 1. October 1906.) 

Die Untersuchungen iiber die hydratisirten Chromchloride beginnen 
im Jahre  1841 mit den Arbeiten von P k l i g o t l ) .  Jedoch erst 1886 
ist es R e c o u r a a )  gelungen, das violette Chrornchlorid in krystalli- 
nischer Form herzustellen. In ueuerer Zeit haben A. W e r n e r  und 
A1. G u b s e r 3 )  eingehende Untersuchuugen iiber das riolette und griine 
Chrornsesquichlorid gemacht; sie stellten durch Bestimrnung des Mo- 
lekulargewichtes nach der Gefrierpunktsmethode und durch Bestim- 
mung der Leitfahigkeit der beiden Salze in wassriger Liisung fest, 
dass das  griine Hydrat in wassriger Lijsung einen Zerfall in  zwei 
lonen erleidet, das violette Salz dagegen in vier Ionen gespalten wird. 
Auf Grund ihrer Untersuchungen erkannten die Autoren den beiden 
Salzen im Sinne der W e r n e r ’  schen Coordinationshypothese folgende 
Structur zu: 

[Cr(OH*).] C1,; 

violettes Chromchlorid griines Chromchlorid 
Auch P i c c i n i  4, hat die Eigenschaften des griinen Chremchlorids 

in  Aethylalkohol, Methylalkohol nnd Aceton untersucht und schliesst 
irrthiirnlicherweise aus seinen fiir Methylalkohol gefundenen Zahlen, 
nach denen er fiir Chromchlorid ein Molekulargewicht von: 

44.2, 51.1, 50.7 
berechnete, dass dieses griine Hydrat in Methylalkohol )stark elek- 
trolytisch dissociirtc sei. 

1) Compt. rend. 19, 783; Ann. chim. phys. [3] 12, 537. 
a) Compt. rend. 108, 515, 548; Ann. chirn. phys. [4] 10, 21. 
3) Diese Berichte 34, 1579 [1901]. 
4) Zeitschr. f. anorg. Chem. 8,  11.5. 




