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inaren Alkoliole h:tben die grolite EsteriFikationsgesch\\.indigkeit, die 
sekrindiiren eine geringere nnd die tertiareri die kleinjte) scholl 1S97 
Y o n  ihni -s.erlassen war; stntt dessen stellte’ niein \-ater folgenden Satz 
anf: Die EsteriFikationsgeschwiiidigkeiten der Alkohcle - ganz wie 
a l l e  ihre pliysikalischen und chemischen Eigenschnfttw - sind nus- 
schliefilich durch die Strukt,rir tier Iiolllenstoffltette hedingt; je ver- 
zweigter die Kette u n d  i e  niiher die Seitenkette (bezx. Seitenketten) 
an  das I I j r l ro sy l  tritt, desto kleiner wirtl die l~ster i f ik;~t i~~nsgeschwindig-  
keit. So hat der p r i r n i i r e  Aniylolliohol CE13.(:(C113)1.CIiZ.0H 
eine kleinere Esterifikationsgescl~~.intligkeit als der s e  k I  n d a r e  A m j l -  
;ilkohol CIL .CITz .CH2 .cH(c&). 013. Diesen Gegenstand hnbe ich 
aiich irri Nekrologe nieines Vaters beriihrt I). 

S o s n o w k n  bei St.  Petersburg, Chem. Lnboratorirlm des Poly- 
technikums, 24. September 1909. 

587. 0 tt o Ruff: tfber Verbindungen des Antimonpenta- 
chlorids mit Antimonpentafluorid. 

Ein Beitrag zur Valenatheorie. 
(Benrbeitet mit den HHrn. J. Z e d n e r ,  K n o c h  nnd Grnf . )  

[Aus dem Anorgan. und Elektrochcm. Labor. (I. Techn. Hochscn. zn Danzig.] 
(Eingeg. am 2. Oktober 1909; niitget. in  tler Sitzuiiy Y O U  Hrn. A. St%hlcr . )  

Studien iiber den Verlauf der Bildung des Antimonpentafluoridu 
atis Antimonpentachlorid und Fluorwasserstoff (SbCl5 + 5IIFeSbFS 
+ 5HC1) veraclafiten u n s  zu  einer Untersuchung yon Gemiscben des  
Antimonpentachlorids und -fluorids hinsichtlich ihrer Fahigkeit, nlit 
einander Verbindungen zii bilden. I’:s gelnng uns hierbei, die folgenden 
Verbindungen entweder nls solche Z I I  isolieren otler nber wenigstens 
nls selbstiindige Phasen gegenuber ihren Scbmelzen z u  kennzeichnen : 

1. (SbF5)3 (SbCls) 4. (SbF5)z (SbCIj)3 
2. (SbFj)z (SbCls) 5 .  (SbF5) (SbC1j)r 
3. (SbFj)  (SbCls) 6. (SbFj)  (SbC15)3 
Unsere iriilier ausgesprochene Ansicht, iiber den stufenweisen Ver- 

lauf der oben erwahnten Keaktion fand hierdnrch ilire 13est5tig~ng ’). 
- - - - .- - . 

’) Diese Bericlite 40, 509~5-~509G [1907]. 
*) Diese Berichte 37, 678 [1904]; 89, 131% [1906]. (Die An:ilysc e i~ i rs  

i i n  V c i h u f e  voii G I .  S Stnnden auf 60” gebmcliten I~eaktionsgeii~isches e t p b  
nacli dew Abtreiben der ubersclibssigcn FluBsiore das Vcrhiltnis 0.1 12s g 
SIJCIS: 0.2132 g Pblp5 bezw. in Mol. 1:2.6.j 

Berichte d.  D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXXII. 2% 
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Das Ergebuis uiiserer Arbeit durfte aber vielleicht nuch rioch dariiber 
hinaiis von Interesse sein. 

Durch ihr Molekulnrgkwicht, ihre %usainmensetzuiig u n d  Keihen- 
entwicklurig charakterisieren siclr die sechs Verbindungen wohl ein- 
deutig RIS I?oppelverSindungen und nicht etwa nls gemischte Halogenide, 
bezw. aFluochloridw. (Als )~Fluochloritl~~ bezeichnete arich S w a r t s  
die bisher allein bekannte Verbindung 4) '). Sie stellen in dieser Br- 
ziehung eiiie unter den geiiiischten IIalogenverbinduogen negativerer 
Klemente unserea Wissens bis jet.zt iioch nicht beltannte Verbindungs- 
form dar, u i i t l  Irgen den Gedanken nahe, nuch einige andere ge- 
mischte Verbindungen, deren einfach niolekulare Natur zurzeit noch 
riicht sicher erwiesen ist, in Bhnlicher Weise zu untersuchen j unsere 
Yerbindungen findeii ilire I'arallele in einer von mir gemeinschaftlich 
init I l i sen  beobachteteri, :her  nicht niiher untersuchten Kombination 
Ton Titantetrafluorid und 'I'itantetraclilorid '), sowie in einer Reihe ~ ( J U  

Verbindungen stiirker positiver Elemente, die in den letzten Jahren 
hekannt geworden sind, so z. B. den Verbincicingen AgJ .(AgN03)2 '): 
HgCy2 .IIgC11'), CaFz .CaCI:!, Sr  Fz .SrCI?,  JhF? .  BaCI? :) uud einer 
gnnzen Anzahl der verschiedensten Mineralien, wie z. R. narapsit,  
Hanksit, s dfoborit, Boracit, Wagnerit, Apayit, Dahllit, Dietzeit, Svn-  
bit, Pyromorphit, Vanadinit und anderen. 

Besonders aber ergeben sich fur die Frage nach der Art der 
V a l e n z b e t a t i g u n g  aus der Existenz uuserer Verbindungen einige 
Gesichtspunkte, die so lange wohl Beriicksichtigung verdienen diirften, 
ala eine exaktere Rehandlung dieser Frnge i n  mehr quantitativer 
U'eise noch nicht miiglicti ist. 

Was zunachst die Affinitiit der I)ei der Bildiing dieser Verbin- 
dnngen bet5tigten Valenzen (Restvalenzen, Nebenvalenzen, I<ontr:i- 
vnleuzen) betrifft, so hatte uns unsere letzte Untersuchiing iiber (lie 
Verbinduugsformen ties Antiiiionpentafluorids mit Brom, Jod, SchweYeI 
und Antinioutriflucirid") zu dem SchluB gefiihrt, da13 tlas Antinron- 
pentafluorid ~ 1 s  negatirer Komples, etwa T o n  der StBrke tles elenien- 
taren Chlors, reagiert. Nachdem inzwischen von L e b e a u  ;) nnd voii 
K a r s t  e n  "1 dargetaii worden ist, daB Chlor und Broiii unter gewohn- 
lichen Druck- irnd Teniperaturbedingiingen uberhaupt keirie bestiindige 
-~ - 

I )  Bull. Ac:L(I. ]:OF. belg. [3] 29, S71 [15951. 
l )  niese Berichte 86, 1780 [1903]. 
3) Ztschr. f.  nnorgan. Chern. 26, 157 [1900]. 
') Gazz. chiin. I td .  28 [II], 113 [1899]. 

Ztsclir. f. phys. Chem. 58, 350 [1907]. 
6, Diese Rerichte 39, 4323 119061. 
*) Ztschr. f .  anorgan. Chcni. 63, 365 [1907]. 

') Coiiipt. rend. 143, 599 [1906]. 



Verbindung bilden konnen, wahrend das Antimonpentafluorid nach 
iinsereu Versuchen rnit Brorn eine wenig bestandige Verbindung etwa 
tler Znsarnniensetzung SbF5 .Br eingeht, konner. wir die negative 
Affinitst des Antinionpentafluorids jetzt noch genauer dahin definieren, 
t l n B  sie z w i s c h e n  derjenigen des elementaren Fluors und Chlors ge- 
legen ist. 

In lhnlicher Weise l iBt  sich nun aber auch die Affinitat des 
Antimonpentachloridniolekuls schatzen Dasselbe reagiert nicht rnehr 
mit Broin, wohl nber mit Jod’) und bildet rnit den1 letzteren zunachst 
pine wenig bestindige Verbindung, aus der schlieBlich unter Ruck- 
bildnng von Aiitirnonpentachlorid ein hntimonpentachlorid-Jodchlorid, 
etwa der Zusammensetzung Sb C I S  .3(JC1) und ein unbest.andiges Anti- 
riiQnchlorojodid bezw. Antimontrichlorid und Cblnrjod hervorgeheu. 
] i n  tlerartiger Unisatz 1kflt das Jod als den dern Antirnonpentachlorid 
gegeniiber positiveren Teil erscheinen, und wir schltzen danach die 
Affinitat des Antinionpentachloridmolekiils negatirer als diejenige des 
Jodniolekiils und ahnlich stark wie diejenige des Brorninolekuls. 

\Yir kommen darnit z u  deni SchluB, daB die Verschiedenheit in 
der  Affinitat zwischen Antimonpentafluorid und Antimonperitachlorid 
eiiie ihnliche sein muB, wie zwischen Fltior uud Brorn oder Chlor 
aind Jotl und finden eine gewijse Bestatigung hierfiir Tor allem in der 
Zusarnrnensetzung der (;renzforrn (SbI.’s)j .Sb CIS (entsprecheud F B  Hr 
U I I ~  CIS J);  daI3 die JlannigfaXgkeit der Yerbindungsfurmen im yor- 
liegenden Fa11 eiue noch weit griiBere ist als bei den Chlorjodver- 
bindungen, diirfte in dem grol3eren Volurnen der sich rerbiidenden 
Komplexe eine ungezwungene Deutung Finden. 

Es ist eiue offenbar nicht zufallige Erscheinung, daW die negative 
Affinitat unserer ;is zur Grenze ihrer Aiifnnhmefahigkeit an Fluor 
bezw. Chlor gesattigten Antirnonpentafluorid- und Antini,snpent,achloritl- 
niolekiile nur um ein weniges geringer ist ah diejenige des Fluor- 
bezw. Chlorrnolekuls . selbst. Die Bezeichnung der ihretwegen be- 
tiitigten Valenzen als FRestvalenzens oder ))Nebenvalenzenc( erscbeiut 
uiis deshalb wenig glucklich; die Starke der Affinititen weist vielrnehr 
dnrauf bin, daI3 diese Valenzen an den init Fluor bezw. Cblor ge- 
sittigten Molekulen nicht etwa als Best blieben bezw. daselbst schon 
vun voriiherein vorhanden waren, sondern darauf, da13 sie durch die 
1-erbindung des Fluors bezw. Chlors mit dern Antimon eben erst er- 
zeugt wurden. Die Erscheinung ist - urn eine etwns anschaulichere 
larnllele zu ziehen - etwa dieselbe, als wenn eine elektrostatische, 

I) 5 g Brom und 18 g Antimonpentachlorid zeigten nach dcm Zusammcn- 
bringen keinerlei merkbare \Varmetbung ; iiber die Reaktion zwischen Ail- 

timonpentachlorid uiid Jotl werden wir noch eingehendcr berichten. 
223 ’. 

. - 
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n e g a t k e  Anf ladung d e s  - in t in iona toms und d a ~ n  aueh d e s  Gesani t -  
niolekuls  d u r c h  d i e  s t a r k  nega t iv  ge ladenen  Fluor- bezw. Cli loratome 
bis zii solchem R e t r a g  stattfiinde, daL3 schlieljlich d i e  Lndungsdiffe-  
renzen  d e r  Molelriile S b  Fs nntl Y2 bezw. S b C l s  u n d  C12 a u c h  hei  
grofitmiiglicher B u n g h e r u n g  d e r  Molekiile a n e i n a n d e r  n ich t  melir 
:iusreichten, i i i n  e ine  weitere A n l a g e r u n g  e l e r n e n t a r e n  Fluors bezw. 
Chlors  zu gestat ten,  t rotzdeui  nber  stark g e n u g  n a r e n ,  hinreichent l  
s c h w l c h e r  t e g a t i v e  A t o m e  otler A t o m g r u p p e n  z u  binden'). 

1) JVollte mnn versuchen, tlerartige Anschanungen .:t\vas weiter auszii- 
bauen, so h i t te  man sich etwn vorziistellen, (la8 ciie im Molekularverband IJC- 
findlichen Atome auf ihrer Obcrfkiclie elektris(3he 1,atlongen verschietlencr 
Po1:iritit otler auch nur  vcrschietlenen Potentials trngen, tlabei abcr (lurch 
tlielektrische Hiillen yo11 einander getrennt sind ; tliese 1,:itlungeii bediugten, 
entsprechend d e r  mclir oder niindcr groI3en Anniiheriiug der .Atome an einaiulw 
uutl entsprechend ilircii Potential- untl Elektrizitiitsdichte-Unterschiedcn den 
mehr oder minder festcn Zusammenhalt der  Verbindungen (es scheint iins in  
tliesein Zusamnieuh:inge ivesentlich, zu betoneu, daI3 sich infolge von Intluktion 
auch Atome mit Ladungen gleicher Polaritiit, aber verschietlen hohern Potent i:tl 
bei gleicher Elektrizit.itsclichte imnier untl bei verschietlcner Dichtc 11ur bei 
bestimmteni Verhaltnis der Potentiale aiizichcn : es ergilit sich (lies linter den  
liier gemachtcn Yoraiissetzungeii nus einer Diskussion z. B. der von T 11 o ni P o 11 
aufgestellten Porinel fiir die Anziehunz ewcier clektrostatisch gclatlener Kugcln 
[ W i e t l e n i a n n ,  Lehre der  I<lektrizitiit, Bd. I, S. 84. 13raunschweig 18931). 
Die Lntliiiigen wiirdeu sich tler dielektrischen Hiillen w g c n  in der Verbiii- 
dung nicht v6llig ausgleichen, vielmchr infolge YOU Influenz einerseits ZIII- 

Bildung elektrisch gelatlener Doppclacliic~liten fiihren, deren Dicke gcgeniiber 
tleni ;\tomdurchmesser n u r  gering sein konntc, andererseits abcr auch die Ent- 
stehung eiiies elektrisclien Kraftfeltles n n i  das ganze Molekiil veranlassen, dessrn 
Potential und Polaritiit durch tlas Potential und die Polar i t i t  tier stiirkcr i n -  
tl i i z i e r e n t l e n  Idatlung Irestimnit werclen. Die Bjldung cines solchen IirnEt- 
feldes (tlie zfrcie chemisclie ICnergie(( Mic. h a e l s ,  bezw. orestlielie Affiiiitiita 
F l i i r s c h e i n i s )  wiirdc ein Bliiiimnm werden, \venn -(lie Ladungcn dcr  \-tbr- 
einigten d tome, auf ein fienieinschaftliclies xNullpotcntid(( bezogen, gltaich huh~s 
Potential voii entgegeiigesctzteui Vorzeichen bcs:iBcn, und ~ i i r t l e  aii~lBleitwn, 
wenn die Atonie viiliig zur Beriihrung kiimen. Es wiirde dsiin allgemein tler 
Gruiidsatz gelten, dal: jetler freiwillig verlaufentle chcmis,:he \'organg eincrn 
Potcntialminimi~m bezw. mijglichstcr Neutralitiit zustrebte, entsprecheutl z. U. 
dem hTeutralisatioiisgcsetz M i c h  a e  Is. 1;s erscheint uns alwr verfriiht, sul,.hc.a 
Spekolationen wciter nnchzngchcn ; denn, meiin sich auch viellcicht iilJer 
Atomgrijlle, Atomentfernung, Elektrizit;ifstliclite uiid Potential der I m l u n g  u i ~ d  
tlas Dielektrikt.ni Iiestiniiiite Annahnien riiaclien lielltn, >o liegt schlieWlich doch 
tlie Hariptsch\vierifil[eit, ivelchc derartigcn Vorstclluiigen im Wege stcht, in dei- 
Wahl dcs Ortcs, an dem die Jadnngen an deli .\tomen nirkend gcdacht werdcn 
solleri, in der Ymge nach dent inneren Aufliau der  htome.  Die ails der  <il l -  

lichen Elelrtrustatik iibernehmbare Vorstcllnng yon der  Verteiluiig (1C.r 



Die Dre izahl  d e r  gebundeneu Pentachlorid- bezw. Pentafluorid- 
riiolekiile in den Grenzforrnen, welche als Endglieder obiger Reihe  
mit  W e  r n  e r  kaum anders  denn  als nEin-6 bezw. DAnlagerungsver- 
bindungen(< gedeutet werdeu lionnen, inacht fiir d ie  Antimonpenta- 
hnlogenide die %a.hl .3 als rnaxiniale Koordiuationszahl wahrscheinlich. 
( I j ’ e r n e r  bezeichnece es  nicht nls ausgeschlossen I), dalj bei eiu- 
zelnen Elementen de r  Wer t  d e r  niasimalen Koordinationszahl bis 8 
steigen ~ O U I I P . )  - JXeselbe %ah1 steht aiich mit  d e r  von A b e g g  ver- 
tretenen .4 nschauuug in Einklang, daW das Antirnon niaxiinal S Valenzeu 
eiitwickele ( 5  positive un t l  3 negative); freilich niacht A b e g g  [z. B. 

entsprecheud d e r  Forrnel F j S b  - + (CI.SbCl+)s] dnbei die uns  wenig 

syiiipathische Annnhme, dn13 die Clilorntome ini hnt i i i io~i~~ent ; icI~lor id  
den n e p t i v e n  Koritravalenzen des  Autirnons ini Antirnc~npentnfluorid 
grgenGber positive Xoutravalenzen entwickeln ’). E i n  engerer An- 
sclilulj an die zurzeit ubliche Darstellungsweise solcher Reihen von 
l’erbinduugen hoherer  Ordnung nach ihreii positiveren u r i d  negativeren 
I3estandteileo, etwn durch Erniit t lnng de r  Bindefestigkeit d e r  Antimon- 
brzw.  Fluor- und Ch lo ra t~ i i i e  gegeniiber Wasser  diirfte in befriedigender 
M’eise kaiiui zii erreichen sein, d a  iiusere Verbindungen durch  Wasser  
tinter s t a rke r  WBrnieent\~icklt i i ig fast sofort sobveit zersetzt werden, 
da13 dns Chlor und d a s  a n  Chlor gebundene Antirnon in de r  iiblichen 
\ \ ‘eke  sclion in de r  I ia l te  quautitativ abgeschiedeu xe rden  ki jnnen,  
wiihrend dns Fluor und das a n  Fluor gebundene Antinion sich ebenso 
v i e  ii i i  reineri Antinion~~entxfluorit l  verhalten, d. h .  e r s t  nach volliger 
%erstorring des  Kornpleses,  z. H .  durch  Auflosen in Sch\~efelnmnioniiiin, 
i n  iihlicher Weise qiiantitativ hestimnit werden kiinnen. 

- +  
- +  

E s p e r i rn e n t e 11 e s. 
A II s g a n  g s n i  a t e r i  a I i e  n. Fiir die hfehrzahl iinserer Versuche 

\ rrwendeten wir  die  %US Antirnontrifluorid und fliissigeni Clilor dar- 

1,arluiipcii auf der Olierflaiclic von Leitern bringt in ihrtw lioiiscqueiizen zahl- 
wiche Witlcrspriiclin niit tler bishcr iiblicheii Deutuiig tler Elenicnt-Molekeln 
uiid der ~erliindiiiiRsfurmen hoherer Ortlnung, chenso auch tier Gedanke ciner 
1,okalisieriiiic rlicser Jmlungen auf bestimmten Stellcn tlcr 0berfliit.he. Eineii 
wesentlichen k’ortst.hritr, scheu \vir aber in tlem Versuch T h o n i s o n s  an der 
Hand beiner Iiorp~isknlartheorie, cine beweglic hc Verteiluiig tler Ladungen 
Y.\\ isclieii tler OlierEliiche untl Clem Inneren tler mehr otlcr miiiocr rollkoinmeu 
clidektriacli gechchtvn -4tome anzunehmen ; es hat sich mit solcher h i i a h m e  
ciiie Reihe tler oben erwlilintcii Scli\vierigkeiten als \voiil iiheraintlbar t’r- 

vicseii. (TI1 o i i i  s o  n , die Korpuskulartlieorie der Mstcrie. Br:iunsch\veig 1908.) 
I)  Werner ,  Rcuerc Aiischniirnigen anf dem Gebicte der anorg. Chein. 

1909, Rraunschwig, S. 11 1. 
2, Zts{.lir. f. aiiorg. Chern. 20, 453 [lS99]. 



stellbare Verbindung (SbFs)? .SbClj,  iiber d ie  wi r  weiter unten tles 
naberen berichten. Fluorreichere blischungen bereiteten wir  darnus 
(lurch Ziigabe von reinem rlntirnonpentafluorid, f luor i rmere  diirch 
Ziigxhe von Antimonpentaclilorid; die I)arstelliing f l u o r a r n i e r ~ r  
Mischungen geschah gelegentlich aiich einfach darch Schiittelu be- 
rechaeter Mengen Antimontrifluorid und Antimonpentachlorid mit  
fliissigem Chlor irn i;'berschuB im SchieBrohr unter Zugrundelegiiiig 
tler folgenden Gleichungen : 

I. 5 SbF3 + SbCIj + 5 Clz = 3 (SbFj  .SbClj)  
11. 10 SbF3  + 5SbCls + 10Cl2 = 3 [(SbFj)i  ( S ~ C I S ) ~ ]  

111. 
IV.  

5 SbF3 + 4SbClj  + 5C1? = 3 [(SbFj) (SbCls)i] 
5 SbI.'x + 7 S b C l j  + T)Clz = 3 [ (SbP j )  (SbCl;)r] 

IVar die Umsetzung na rh  1-2 l a g e n  yollendet, so wurtle das 
Schiefirohr bei - 40° geoffnet und  dann  de r  ChloriiberschriB dur( .h  
:illrnahliche Steigerung d e r  Tempera tur  bis auf ca. !No entfernt. 

Das A n  t i i n o  r ipen  t a f l  u o r i d  erliielten wir  nuu  nuch krystallisiert.  
Die Kipstallisation tics flussigeii Fluorids erreicht man durcli Abkiihlcii 

auf -10 bis -150; sic bcginnt nnch ctwa (i Stunden, uird a lxr  erst in1 Vcrlnuf 
von 1-3 Tagen \-ollstiintlig. Dic weilie lirystallmasse zeigt tlsnn cinheitli,.h 
den Schn ip .  +P; tlorselbe kommt so\vohl in der Sclinielzkurve, nls aut.11, 
wenigstcns bci k u r z  v o r h e r  geschmolzcncm Material, in dcr Er.-tnrrung>- 
knrve scliarf zuiii Ausdruck. War die Krystallisation tles Fluorids ni(.lit 
viillig beendet, so beobachtet ni:in cin I<iidc des Schiilelzens hei erheblicb 
niedrigeren 'I'eiiiperat~ren bis z u  -90; dngegcn gibt cin einmal viillig kry- 
st:illisiertcs Fluorid eiuc Schiiiclze, (lie bci +yo aucli wieder erstarrt, sofcrn 
sie niclit lingerc Zeit u i i ( l  niclit Ibci hiiherer Temperatur fliissig gchalten 
wurtle. Anscheinend gelit tlcr Krystallisntion dcs Antiiilonpentafluorids eine 
Umnwiidlung der bei Ziiniiierteniperatur stabileii fliihsigen Form in ciiw bci 
riictlrigercr Teniperntur bcstiindige, zweite flussige hlotlifikatioii voraus. 

Dal3 air reincs ,IntinionpentafIiiorid ycrwcndet hatten, ergab tlic I n a l y s e  
des erstarrtcn Produkts: 

0.9367 g Sbst.: 0.6465 g CaF2, 0.7407 g SIjzS3. 
SbF5. Iler. F 44.1<5, Sb 5 5 3 5 .  

Gef. x 44.02, D 56.24. 
Das d n t i m o n p e n t a c h l o r i d  erhielten wir  frei Yon gelostem 

Chlor, indem wi r  1 Stunde  laag  bei Zirnmerternperatur einen trocknen 
Kohlensaurestrorn durrhleiteten. Es schmolz dann scharf bei + 2 . S 0  
(korr .) . 

Wirtl es in  geschlossenem Gefalj auf ca. 900 erhitzt, so geht etwns Chlor 
in den Danipfraum; kiililt man es tlaiiii nieder ah, so vcrdichtet sivh dns 
Chlor auf dem Antimonpentachlorid, ohne sich mit  den ZersetzunSsprotluktpr~ 
in der Schmelze wieder vollstkndi~ zu verbinden, untl tiusclit d a m  bei er- 
neutcm Schinelzcn in der Zeit-Teniperatur-Kurve eiiien Boginn ties Schiiielzt~ns 
(event. mit ausgesprot-hcriem IIaltcpuiikt) bei -380 vor. Diesclbe Ersclieiiiui~g 



Imbat.liteteii \vir :iii f:ist allrii u i r e r e ~ i  Scliinclzen i i i i t  nit,hr ;tls i5 Jlol.-l'roz. 
hiitimonpent;icliloritl. 

Der von Icani m r r i ~ r l )  Fegebene Sclinit~lzpuiikt fiir (Ins Ai~timonpeiit:i- 
c,lilorid voii -1;" ist kein cigeiitlit*hcr S(.limelzpuiikt, sootlt.rii (tin Haltepullkt 
uud Lczicht sich auf ein bei .\tmosphiireiitlruck niit Chlor nahezu zesattigtes 
Aiitinioniicn tacl i lor i t l .  

Jlie A ti n l y  s e  11 unserer Antiiiionpent3Ylrioritl-~iitirnonpentachlorid- 
l l ischungen haben wir nieist als Totnlanalysen durchgefiihrt, da d ie  
1;mpfindlichkeit dieser Substanzen gegen Luttfeuchtigkeit und  ihre  
Iieaktionsfiihiglieit niit dein Glas meist schon im Ausgangsniaterial  
einen gewissen Sauerstoffgehalt veranlalJten ; derselhe stieg bei l i n -  
gerern Gebrauch  d e r  Schrnelzen bis aiif 1 I/g O i 0  u n d  \vurde bei de r  
Herechnung d e r  Z~isarnniensetzung unserer Schnielzen als Antinion- 
pentoxycl in Abzug gebracht.  K u r  bei frischen Destillateu haben w i r  
t i n s  init Antirnon- uud Chlorbestiniinungen begniigt, die bei sniierstoff- 
freieo Mischungen natiirlich fur sich nllein schon ziir Eerechnung d e r  
Zusanimensetzung ausreichten j doch iiberzeugten wir  u n s  dann stets 
zuvor aiich dnvon, daB die annlysierten P roduk te  kein dreiwertiges 
A ntinion enthielten. 

Die Analysen wurdcn \vie folgt tlurcligefuhit: 
Die Substanz \vurdc i n  vc~rsclilosr;encin Mt4kol l~ci i  iiiit reinern Wasber 

zersetzt; die bei eiiicm Gehalt von mrblir al:, c:i. 60 Mol.-Proz. SII C I S  auftretendc 
Trubuiig war hinrcicheiid fein und glt~ichmaI3ia vcrteilt, cl:dl wir vou tlercn 
Ii'isuug ;llistand iieliineii koitnten uiid den IColben sofort n i i t  reiiicm Wassor 
bis zur  BI:dte fiillten. In einem 'Teil der Liisriit~ v;urdc das  Chlor liestimmt, 
iiitlem die Suspcnaion durch Zujiabe von etnas i ~ i n e r ,  vertliiriiitcr Salpctcr- 
riiure in Ilijsuiig gebrat.ht untl tlas Chlor tlurch Sill,eriiitintl6~ung iu ( l ( s r  

Kiilte p x f i i l l t  wnrtle (aus heiBcr Liisuno. \ r . h  glei(,hzeitig Anrimon.siiure LIC- 

[d l t  \vordcii). 1)urcli Umriihrcn \\-urtle das Clilorsilber z u n i  Zu-animeiihallen 
cehracht , tlanii, weiiii die Liisung vijllig klar gewordcii war, alJliltriert uml 
anspewaschcri , iioclin~als in Aiiimoiiiak gcldst, tlaraus erneut Lrcfiillt untl in 
i i l~lichn Weise zur  Wagunp ncliraclit. 

%ur Bcstiminung clek Fluors nut1 Aiitimons wurtle ein aiidcrer Teil (lor 
I.iisung mit St~Ii\vi~felammoiiium im LTlicrschnW vvrsctzt. Au- tlicser Ldsuiig 
kounte iiacli Zug:ibe ron einigen Tropfeil Amm~~i~i~i i i icar l~o~i : i t  (~atrinmcnrboii:it 
\ cranlaI3t die Fiillung van Nstrinmppruaiitimoiiiat) nntl etwas Cnlciumclrloritl- 
lii.;uiig tlas C:ilt~iumlliioritl-Cnlciumcnrboiiat-Gemiscli :Intinionfrei gefiillt wcrlleu 
u i i t l  nach griintlli~,hem Au~\\~:isc~liei~ mit Seli~vefel:i~nriio~~iii~i~ ziir Bestimmung t I (bs 

I ~ l u u i s  als Calciunifluoritl iii iiblicher Weise Verwcodniig Eiiidcrl. 1);ii A n t i -  
inonsulfid iin l'iltrat wnrdo tlurch Znpabc van Snlzhaure gefiillt uiitl tI:~nn in 
I~t*kannter Wcise a h  Tri.sulfitl zur Wiiguiig gebracht. 

I3ei cinigeu wenipen Ai~alyseii tvurtlc d:is Antimoii in dci. .\usgaiiy.y- 
Iijsuiig nach Zupahe von Schwcfelnatriuni uutl Cy:inkalinni arich elektrolytisch 
- ~- -~ 

I) Dime Berichte 8, .SO7 [1575]. 
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hestinimt; es wurdeii dniin a h ~ r  voi i  d r ~ i  criiiittt~ltl~n \\7e~.1cn 0.6 O/O (ei\yn 
unscrcn 1)iflcrt~nzt~ii  i i r i t  t1i.r “I’ri~iilti~il~c~tiiiiiiiuii: ~ ~ i i t ~ p r c t ~ l i c n d )  i i i  A1)zii~. 
gc-l trncht. 

I S r s t n r r e n  u n d  S c h n i e l z e ~ ~ .  
Uni eiu niijglichst eiiiheitliclies 13ild von dein Esisteiizgebiet etwn 

yorhandener Verbindiingen z u  bekoninien, haben wir Teniperatur- 
Zeit- Erstnrrungs- und Schmelzkurven an  r iner  groljen %ah1 von 
A ntimonpentnchlorid - A  ntinionpentnfluorid - Alischungen aufgenonimen. 
l.)ie Schwierigkeiten, d ie  w i r  bei diesem ‘Ieil iinserer Untersuchung 
fanden, waren nicht unerlieblicb. Die  groOe I3mpfindliclilteit der 
XInterialieri gegen Ferichtigkeit und deren Reaktionsfiihiglieit init deni 
( ; I n s  hedingten deren iiftere Erneue rung  und Analyse; die groIJe Nei- 
gttng d e r  Sclinrelzen znr  Unterkiihliing, die 13ildung von Mischkry- 
stallen nod  yon bei Scbnielztemperatiir sclion stark dissoziierendeii 
Koniplesen niit selir geringer Schmelzwiirme, daneben die kleine Ke-  
:iktionsgescliwindigkeit, mit  de r  die Uildung tlieser Komplese  i n  den 
Sulimelzen erfolgte, yereitelten alle Yersuche, bei den Krystal1is:itioiis- 
z e i  t e n  der  IIaltepritikte esalit,  vergleichbare untl reproduzierbare Re- 
siiltate zu erzielen; wir suchten, den1 hlarrgel tlurch eine griifiere Zalil 
von Versuclien zii begegnen, iind hatten schliel3licli die J3efriediguug, 
nnsere Wer te  bei Wiederlioliingen nenigstens innerhalb 1 - 2 O  repro- 
duzierbar zii finden. Zuin l’eil lionnten nuch einige de r  aus den 
Schmelzen sic11 niisscheidenden Verbindiirigen isoliert iind nnalgsiert 
werden, oder, wie bei den einzelnen Verbindungen dargetan werderr 
wird, uoch weiter gekeiinzeiclinet wertlen, so daO dami t  unser Din- 
granirn trotz I.’elilens de r  Ilnltezeiten in seinen Hnnptziigen ziemlicli 
sichergestellt sein diirfte. 

Unserc %:thlt:n entstaiiimcn 4 chicdcneu \~ersucli~rei1ien, die wir in 
dei. ‘I’;tGullc durcli Sterile verscliictlener Zalil auseiiiaiitler gelialteu Iiabeii. I3ei 
tlcr. crsten V~:rsucli,.rcihc fantl cin Queckailberthermometer, t:.a..; iii die Scliinelzc: 
tauchte, Ycrwciiduug, bei dt:ii :uidercn eiii I~upfer-IionstaiitaIl-1Sieiit niit f a i l l  - 
d e rkscber Kompeusatioii haltung (cin Skaleiiteil = 1.33). Die Sclinielzcii 
b e f : i n t h  sich i i i  tlol)liclw;iirtlijittii Glaszyliiitlern, die seitwdrts niit Aiisatzen 
vers:clieii warcii, tlurch welchc init Hiilfe ciiicr kl-inen Burette niit, lan,nem, 
cnpillarem AusfluW Aiit iirioiil)eiitnchloritl zugcjicben ivcrden koiiiite. Oben in 
tleii Zyliiiderii w i r  ths Tl~ermometer bezw. Thcrrnoclcnicnt und ciii untcii 
gtwhlosseiics, Li, iii (lie Suhmclze tnuchendes Glasruhrcien bcfc.dgt, d;is 

!xim Abkiililcii gclegeiitlich Zuni Eintragen von fester I<ohlensaurc dientc, 
WI~IIII dic lirystallisatioii antlers iiicht zu erreichen war. Uas Ituhren geschnli 
voii Hnntl rnit Ililfc cincs luftdiclit tlurc.11 den YtoFfcn gefuhrten Riilircr.~. 

Dip Er s t~ i i~ ru i i~~  tlcr \.crs(.hii.dciil,n Schiiielzcii ww, be.+ontlcrs in dcr Nahc 
yon ca. 50 Xcil.-l’roz. Sli 1‘5, iiirr tlurcli -1:wke L i i - t ~ r k ~ h l u i i :  uii(1 niit vicl 
L;ctlul(l x u  tweivlieii. l)as S ~ ~ l i n i ~ ~ I z e i i  (lcar c~r.~tariten Geniihclic vcrfolgtcii wir 
mcid zu ~~ict le ihol te i i  51;iIeii fu r  j t h t l e  eiiizclnt~ Mi~c~h i i i i~ ,  in 3-4 verschie- 
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dencn Hadern, clercn Temperatur 50 g(vati1t war, daB sie etwa 100 iher  der- 
jenigen etwa zu erwartender Halte- odel- Wendcpunkte lag, deren Lage zu\ or 
annahtrnd durch mehrfachr Vorversurhc best immt worden n ar. 

Die aus den einzelnen Erstarrungs- und Schmelekurven ent- 
nommenen Werle haben wir  in nacbstehender Tabelle vereint und zur 
Zeichnung des beistehenden Zustandsdiagramms verwertet. 

90 88 10 60 50 YO 30 20 10 ffMo/%SbF 
0 40 20 30 YO SO 60 70 80 90 WOMol%.Sbci, 

x beendetes Schme/zen 0 ausgesprochene Ha/tepunkte o WenigVdeutIf che Ua/fepunkte 
o beg/ nmndes und erneut beginnendesSchme/zen 

Die Zusammensetzung der Schmelzen mit 100, 73.2, 67.6, 61.5, 48.5, 
30.0, 23.0 Mo1.-Proz. Sb Fs habcn wir clurch Totalanalysen sichergestellt; die 
ubrigeii Sclimelzen sind aus diesen durch Zugabc berechneter Mengen Antimon- 
peutachlorid bereitet worden. Unter BTcmperaturen beginncnden und erneut 
beginnenden Schmelzenw haben wir  alle diejenigen Temperaturen aufge- 
nommen, bei dencn nacli vorausgegangencm steilerem Anstieg der Schmelz- 
kurve eine ausgesprochene Verringerung der Erwarmungsgeschwindigkeit zu 
beobachtcn war; es fanden sich darunter naturgemaD auvh fine lieihe solrher 
Punkte, die sonst unter g.iinstigeren \~e~hiiltriisseii alx Haltepunkte zum Aus- 
druck zu kommen pflegen. Als wirkliche Haltepunktc Iiaben wir nur die- 



jeiiigen Punkte bezeichnet, bei denen die Schmelz- bezw. Erstarrungakurrcw 
cine Zeitlang horizontalen oder wcnigstens fast horizontalen Verlauf zeigten. 
.iis Punkte brentleten Sclimelzens sintl nilr die letiden Wendepunkte der  
Kurven in unsere Tabelle aufgenommen norden. bei denen ein ausge- 
sprochenes Ansteigen der Schmelzkurve tlas endgultige Yerschwintleii (Icr 
letzt sclrrnelzenclen Kryatallart bezeichnet. Einige l'unkte, welclie in tleii 

Kurven als Wendepunkte SO schn.ach zum Ausdruck kamen, daW sie ebcii-o 
gut nuE UnregelmiiSigkeiten im Schmelzen zuruckgeffihrt werden konntran, 
haben wir wohl in die Tabelle aufgenommen (in Klammern), aber nicht in 

khmelzen und 
erneut begin- 
lendes Schmelz. 

Grad 

tlas n i  - 
Gehall 

an SbF 
in  Mol 

Proz. 
Hake 
punkt 

Grad 

100 
96.5' 
91.8 
86. I 
82.9 
79.7 
77.6 
75.4 75" 
73.2' 
72.9 
71.2 
67.6 
66'" 64"" 
61.5'" 
6 1 "' 
5s'" 
56' 55" 
53"+ 
50" 
48.5 
48'" 
46'" 
45" 44%' 

40' 39"" 
37.7"' 
36.7 
35* 
33.3"" 
3 1 ':. 30" 
28'+ 

42'"' 

(26?), 46 
50 
55 
58 

ramm eingezeiclinet. 

57 
57 
56.5 - 

Sc h me  1 z k u r v e  n 

71 
75 
77 
79 

i0.6 I 60 
75 1 - 

+5 +7 
-6.5 - 6.3 

-6.5 - 
28.5 I -  
48.5 - 
68.5 - 

- - 
- - 

- ca. 78 
67 i -  
65 l -  

I 65 - 
59 
47 

26, 41, 60 63 
ca. 25, 40 1 - 

- 
9, 24, 37 j - 
9, 2 4 5  - 

24 l -  

2 1  

24 5 - 

9, 24 

24 - 

L6 5, 24, 40 (?), 

9 1 2 3 5  - 
9, 23.6 , - 
9, 33 ' - 
24 ' 1  

Beendetes 
Schmelzen 

Grad 

+7 
:+4.s-1 +f - 

- 
40-41 

61.5 
74.5 
80 
81.5 
78 

76-77 
72.5 
64 
64 
56.5 
47 
40 
39 
30 
23.5 

27.5-29.6 
27 
32.5 
32 
38 
41 
46 
50.5 
56.5 
59 
65 
68 
70 
71 
78 
77 (?) 
79 

dcr Beginn der ' Halte- Kry- 
Krystallisntion j punkte 4stalli- 

sation 
Grad Grad Grad 

f 7 .  . 1 +7 ' + r ,  - - 1 -  

kein Erstarren beobachtet 
'> >> >> 
40-41 - 

- 61.5 

80 
- 
- 

unterkuhlt bis 53 
D D 44 

76-77 I - 
unterkiihlt bis 46 

unterkithlt 111s 57 
D >) 53 
I) >' 45 
D 2.5 
D u 33.5 

64 I. - 

4 . 5  
28.5 
48.5 
68.5 

44 
(i.j 
44 
47 

- 

- 
- 
40 
- 

30 1 30 j - 
unterkiihlt his 2 I - 

Lnterk. bis 21.51 2 3 5  I 18 
unrerki~hlt bis 16.4 - 

32.5 I 25 I 24.5 
38 I 29.5 1 - 

- interk. bis 34.8 u. bis 17.5 



403 1 

S c h m e lz  k n r  v en 

Beginnendcs 
khmelzen uncl 
erneut begin- 
endes Schirielz 

Gratl 

72 5 
73 
73 
73 
71 
70 
66 
67 
63 

-5.5, 61 
-5.5 - 

ca. -3.0, 34 
ca. -6 
-5.8 
-4.4 
-4.8 
-2.7 
-3  
+2.8 

I 
Balte- 1 Beendetes 
punktel Schmelzen 

Gratl 1 Grad 
I 

- ' 79 4, (83.5) 
- I 79, (83) 
- 79 4, (83) 
- 78.5, (81.5) 
- 79 5, (92.5) 
- 1 78, (81) 
- , 77, (80) 
- 1 73.5 

65 (?) 69 - - 66.5 
-5 .5  ca.50 

niclit Lieobachtt t 

- cn. 42 
-4 ca. 24 
-4.2 C I L  20 

-2.5 

I 44 - 

- 4 0 1  - +1 
+2 -t 2 
+2.8 (+4) 

E r s  t a r r u n g s k u r v e n  - - 

I 
Grad I Grad 

unterkiihlt bis 79.2 
i 79 - 

79 
unterkiihlt his 7'7 

792 1 79 
unterkiihlt Ibis 77 

x D 75 
D 7 3  

- 

unterk. bis 68 66.8 
interk. liis -lo( -6 

E n 6  
d er 
Kry- 
talli- 
ation 
;radl 

71 
7 0  
69 
67 
7 0  
70  
6 3  
- 
- 
_ _  

interkuhlt bis23 n.his-71 - 
49 1 -6.2 j - 
35 -3.2 1 - 

interk.bis-3-28 -2 ~ -G 
D D -6.5/ -4.4 

unterkiihlt bis -7 - 
>> > -3.9 - 
Y) 1) +1.5 - 
>> x - 4  1 -  

>> - 6 2 1  -4 .4  1 

Bei den Mischungen rnit 23-0 Xol. Proz. SbFs beobnchteten wir Halte- 
punkte bei - 38O und an den 3liscliungen mit ca. 30-15 Jlol. Proz. ShFs 
schwnch angedeutete Wendepunkte beendeten Schmelzeiis z\visc:hen 75 uiid 85O. 
Wir haben die ersteren w d e r  in der Tabellc, noch im Diagrnnim und die 
letzteren nicht im Diagramm zum Ausdruck gebracht, da der Haltepuiikt 
von - 380, wie schon oben envahnt, aucli bei reinem, Z U V O ~  auf 8 0 0  erhitztem 
Antimonpentnchlorid auftritt und wohl aiif das Absieden vcrdichteten Chlors 
zurbckzdiihren ist, wiihrend dns zwischeu 75 und 85O beobachtete Sclimelzen 
mit dcm endgiiltigen Berschwinden einer Triibung in unseren Schmelxen zu- 
sammenfiel, die wir auf eine geringfiigige Verunreinigung dernelben mit saner- 
stoffhaltiger Substanz zutiickfiihrten. Der fast regelmsliigen Unterkiihlurig 
halber setzte die Krystallisation unserer Schmclzen nuf  den Erstarrungskurven 
fast stets rnit einem Haltepunkt ein, und ebenso zeigte sich auch das Auf- 
treten einer nenen Krystallart wicder dnrch einen Haltepunkt an, wenn bei 
gleichmii8iger Abkiihlurig iiberhaupt weitens oder gar vollstiindiges Krystnl- 
lisieren zn erreichen war; es koimten die Daten der Erstarrungskurven dea- 
halb nur zur weiteren Kennzeichnung der in den Schmelzkun-en auftretenden 
Unregelm&lligkeiten, z. B. als untere Grenzwerte der dort beobachteten 
Tempersturen, Venvendung finden. 

Die Umsthde ,  welche solclie Zuni Teil nbnornien Yerh&ltiii.~se veranlaBten, 
finden in i  Zustandsdiagramm ihre Aufklirung. 
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Das Ziistandsdingranini zeigt zwei ausgesprochene Maxima C untl 
K7 den Yerbindangen (SbF5)3 Sb C15 u n d  (Sb (.:15)3 S b  F5 eiitsprecbend, 
r : i i t l  drei eheiisolche Minima 11, h' l int1 I,. li gehort zii cleni 1':utek- 
tikuni SbPs niit (ShF5)3.SbCls, 1, zii d r m  I<utaktikum ( S ~ C I S ) ~  . S b F i  
mit Sb C I S ,  u n d  A' durfte lediglicli infolge zii geringer Bildiingsgeschwin- 
digkeit yon  S b F j  .SbClS bei G, ale Etitektikum von (SbF5)? (Sb(llj) 
u n d  (SbFs)? (Sb Cl,), zustande koinnieu. Eixi viertes Minimum findet 
sir.11, allerdirigs n u r  angedeutet, bei F und ents:,ricbc tlem ISutektiliuiii 
cler 1-erbindung Sb125 .SbGI5  rnit (SbFjj2 .(SbC15), fillt nber allerdings 
a ~ c h  rnit dem Schiiielzpuukt der T'erbindnng SbGi,  .SbF5 fast zusamrnen. 
Die sonst in] Diagrarnm ausgezeichneten Punkte 1), J,', G, I I  und I 
finden ihre 1)eutuiig in der Existenz r o n  J-erbindungen (Sb E ' S ) ? .  (SOCL), 
(~IIF:):{ .(SO C15)2 (?), S b  Fj . SI) Clj, . (Sb CIS)$ und (Sb Fs). (SbCls),. 

l - o i i  diesen korinteu unter besonders giinstigen J~erli5ltnissen dir 
\'erbiuduugen SbF5 . Sb Cl,, (Sl) Fs)2 (Sb C1,)J und Sb F, . (Sb CL)3 ai ls 

Eclinielzen isoliert iind zur Analyse gebracht :verden (s. u.), wihrentl 
(SbFS)?. Sb(2li drirch die geringe L6sliclikeit seiner Krystnlle in  fliis- 
sigeni Chlor nusgezeichnet ist und  sich dnrurn xiis erstnrrten Xliscliiingeii 
niit Citi.7-GO ,\lo].-Proz. SbF5 durch Auszielien dieser mit fliissigeni Clilor 
in  reiner Form gewinnen 15Bt. Die Verbindung SljFj.(SbC15)2 ist i i i  

ihrer Iirystalllorni yon den Nnchbarverbiudurgen deutlich xu unter- 
sl..ieiden. Sb Fs.(SbC.15)3 rind (SbFj)3 .SbCI:, lassen sich einlieitlich 
\-e rd ani 11 fen 11 u d I \  ied e r ko nd en s i ere u , oh 11 e i 11 r e  Zu sa ni men set z II 11 g z I I  

iiiitlern (s. ti.).  Jfischungen auderer Z,isaiirniensetx.iog liefern, auch 
i u  sehr guteni T-akuuin, priniiir stets (lie Dimpfe dieser beiden T-er- 
bind ungen. 

I jnB keine antinionpentachloridreicheren Verbindungen als 
Sl Fj . (Sb Clj)3 ini Gleichgenicht ~ ~ r i t  der Schinelze existieren, erwies 
e:ne Analyse der Krystalle, welche sich nus einer ca. 12 hZo1.-Proz. 
Slr Fs haltenden Schmelze ausschieden. Sie liatten die Zusamnien- 

Fiir die Verbindung (SbF5)3 .(Sb CIS)* fandeii wir, nbgesehen voii 
den Andeutungen i n  unscren Schmelzkurven, nicht nu: keinerlei weitere 
Kennzeichen, sondern sogar einige Beobachtungen, die gegen deren 
Existenz gedeutet werden konnten (s. nnten bei ))die einzelnen Ter- 
bindungen<(). Aucli ilire Iirystnllform war r o n  der der Nachbar- 
verbindungen keinesfalls wesentlich yerschieden ; abrr  eine Ergaiizuiig 
ii!iserer Untersuchung durcli eine einwandfreie l3estininiunq der kry- 
stnllographischen Bescbaffenheit der aus den Schnielzen ausgescbiedenen 
Stoffe lag niit Riicksiclit auf deren cheniische Eigenscbafteii so zicmlicli 
auBerlialb tles Bereiclies des fur u n s  Moglichen. Wir haben, u n i  
diesen Zweifeln :iuch ini Diagranini Ausdruck zu gebeu, den Kurven- 

setztiug SbF:, .(ShCls)t (s. u.). 
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teil bei 1.; gestrichelt gezeichuet iiiid danebeu die von D nach J ’ v e r -  
laufende Kurve voll ausgezogen. 

Das vollige Erstarren bezw. beginnende Sc l indzen  fiillt meist 
innerhalb des durch die gestrichelten Linien abgegrenzten Bezirks, 
ari8erhalb iriir bei Iisufiger geschiiiolzenen und linger gebrauchten 
Nischiingen. Inwieweit die ineist geringfagigen niffererizen zwischeo 
tleni Beginu ties- Schiiielzens und dem Ende der Krystallisatiou, solvie 
die Be?baclitiing yon Iirystnllisationsintervallen an Stelle von Halte- 
piinkten mit cler Cildung von Alischkrystallen zusanimeuhangen, i i i i i B  

riiit ltiicksicht auf die I’erschiedenheit der dnbei 1i:itwirkenden Uni-  
stiinde (s. 1 1 . )  unentschieden bleiben. 

nalj nlle die genannteu Verbindungen mit Ausnahme Y O U  

(Sb Fj), .SbCls schon beini Schrnelzen zuni groBen Teil wieder zer- 
fallen, geht aus dem Fehlen ausgesprochener Maxima im Dingratrim 
init voller Sicherheit herror,  und es gilt dies in besonders h e n o r -  
ragendem Malje fur die Verbindung SbPs .(SbC15)3. 

Unter diesen Urnstiinden ist in den Schmelzen -$volt1 ein Gleich- 
gewicht zwisclien allen miiglicheo Verbindungen anzL.nehmen ; welclie 
\-on ihnen beim Abkiihlen zur  Ausscheidung konimt u n d  inwieweit, 

angt v o n  ihrer Konzentration uncl 1,iislichkeit nb, aLer nuch von tler 
nrehr oder minder grol3en Bildungsgeschwindigkeit aus den ubrigen. 
1st letztere irn Verlriltnis zu r  Abkiihlungsgescliwindigkeit klein, se 
kann, wenn die Teinperittur hinreichend weit gesunken ist, der Fa11 
ei n tre t en, dn B e in e z w ei te Verb i n  du n g z 11 r A ii  ssc h eid I: 11 g k om ni t, die 
sich bei hoherer Tzmperatur nllrnLhlicli in die erste u:iigewandelt hHtte, 
und schlielilich eventuell danebeu noch eine tlritte. I n  der Schmelz- 
kiirve einer derart erstarrten 3liscliung wiirden sich d n n n  unter Uin- 
stiinden dns Eutelitiknin der dritten mit der zweiteu Vertindung und dxs- 
jenige der zweiten rnit der ersten Verbindung als IIaltepunkte bezw. 
LVendepunkte zur Geltuog bringen. Die IIalt.epunkte werdeu sich, 
wenn die Wirnietiiuung nur geriog ist, gleichfalls als IVeudepunkte 
geltend nrachen und dann eirien 13eginn und ein Ende ininier wieder 
rrneuten Schnielzens vortausclien. So zeigen sich denu auch z. B. 
in iinseren Kurven tiiit titi UoL-Proz. SbFs sechs J\-enclepunlite der 
Kurren ; vier weniger ausgesprochene entsprechend denr Schmelzen 
tler Eutektika bei 2Go u n d  41’ (2G--31.5’ r i t i t l  41-50’)) und zwei sehr  
dcutliche entsprechend den] beginnenden und beendeten Schmelzen der  
Hnuptmasse der substnnz, niimlich (Sb 

Ini Grgensatz liierzu findet das gelegentliche Auftreten eines 
Eutektikurns bei N seine Erklarung offenbar in dem Umstande, t lnl j  
die Neigung ziir Biltlung cler Verbindung SbY5 .SbCi: nus den beideu 
Nacltbarverbinduugen besonders gering ist iind zuiii ginzlichen Aus- 

h” . 

Sb CIS (60-664O>. 



bleiben ihrer Bildung fiiliren kann. In diesem Falle miissen die beiden 
N:ichbarverbiridungen unabhangig von tler Verbindung SbF; .SbCli 
ein eigenes Eutektikuni - eben das I?utektikum IV - bilden. 

Es ergiht sich nus solchen cberlegungeu, dab  die Punkte be- 
ginneuden Schnielzens immer, diejenigen ))beendeten Schmelzensa aber 
n u  r d m u  benierlteiiswert sind, wenn sie dns wirkliche Ende des 
Schnielzeus anzeigen. 

In  unserer Tabelle uud Kurve habeii wir daruin auch nur d ie  wie 
oben definierten Punkte begiiinenden Schmelzeiis Zuni Ausdrnck 
gebraci t .  

Gelegelitli~4ie lieobnclit uiigeti ii i i  eilizellteii lirystnllen tler fiir hit.11 i5uliei.- 
biiren \-erbinduii:en im Schmelzrdl i r~l~ei i  ergaljtln, nncli I:ei 1nngs:iinein Er- 
liitzen, Tcniperntiireii lwciitleten S.liniclzetii, tlie um eiiiige Grade Iiblier 

lagen, :iLs Cie elit~l)rec.lic~ide~i tler Scliniclzkorve: (SbFs),db Clj en. 8 I o ,  

. (Sb C l j ) ~  ca. 81"; cs ning dies ziim Teil :in der yriil3cren Einheitlichkeit der 
so iinlcrsucliten Siihatnnzeii 1ie:.cn, Zuni yi.ijtketi Teil liegt es ail  der ver- 
scliietlenen Becbnclitun~h\\.ci~e. 

(SllF5)1SbClj 66O, SbF:,.SbCIs ('a. ? Y o ,  (SbF5)?(ShC15)3 GI. 62O, SbI'j 

1' e r d ani p f en. 
Das Verhalten aller Verbindungen ist ein giinzlich verschiedenes, 

j e  nachdem man bei Atmosphiirendruck oder i n  guteni Valiuuni be- 
abachtet .  

Erhitzt man bei A t n i o s p h i i r e n d r u c k  eine Mischung von Chlorid 
u n d  Fluorid, so schmilzt sie zuniichst und entwickelt dann Chlor, 
letzteres bei urn so niederer Temperatur, je reicher sie nu Antimonpenta- 
chlorid ist, bei SbFs .(SbC15)3 schon von etwa 90° ab, bei (SbF:,)3 . & C I S  

erst oberhalb 1 60°. Mit steigender Temperatur wird die Chlorent- 
a icklung starker, in den kiihleren Teilen des Apparates setzen sich 
bei antimonpentachloridreicheren Mischungen Rrystallclien von SbFj 
.(SbCl5), an, und zwischen 165O und 215O (je nncb der Zusammen- 
setzung) destilliert eine Fllssigkeit,, welche sowohl Antimonpenta- 
chlorid, als auch Antimonpentafluorid enthalt, von erstereni um so 
mehr, je reicher die ursprcingliche Mischung daran war; das Destillat 
erstarrt i n  der Vorlage zu einem Krystallbrei oder bleibt flussig, 
wiederum je nach seiner Zusammensetzung (s. Diagramm). Der  n u n  
iu  dem Fraktionierkolben befindliche Ruckstand ist fast chlorfrei und 
enthalt Verbindungen YOU Antirnonpentafluorid und Intimontrifluorid, 
.die im Platinkolben gleichfalls noch destilliert werden konnen, danu 
aber  erst oberhalb ca. 380° iibergehen. Die zuletzt erhaltenen 
nestillate eutsprechen nach Eigenschaften und Anaiyse den von llns 



fruher beschriebenen Verbindungen des Antimonpentafluorids mit Tri- 
flriorid I ) .  

Arbeitet man, statt bei Atmospharendruck, i n  s e h r  g u t e m  V a -  
k 11 u m , z .  B. dem Vakuum einer rotierenden Quecksilberluftpumpe, 
so lassen sich alle Mischungen destillieren, ohne daD ein Ruckstand 
hinterbleibt. Aus den DImpfen scheiden sich aber primar, wie leicht 
z II beobachten ist und die nachstehend aufgefuhrte Versuchsreihe be- 
veis t?  \-on den sechs Verbindungen nur  zwei wieder ab, und zwar die 
beiden Grenzverbindungen SbF5 .(SbC15)3 und (SbF5)3.SbCI5, die 
erstere rein, i n  Form rnonokliner, stark lichtbrechender, glasklarer 
Krystalle, die letztere (sofern es s'ich nicht urn die Destillation der 
reinen Yerbindung selbst handelt) i n  hlischung mit der ersteren als 
I\ ;isserhelle, erst nach einiger Zeit erstarrende Flussigkeit. SekundIr  
setzt sich die Flussigkeit rnit den Krystallen wieder rnehr oder m'inder 
Tollstandig um, wodurch diese porzellanartig getrubt werden und ihre 
scharfen Umrisse verlieren. 

Dies gilt ganz besonders von den Mischungen mit etwa 40-43 O/O 

Chlor ,  bei denen bei ca. 60° das Verhaltnis der Partialdrucke der  

I )  Diese Berichte 87, 673 [1904]. Das Verhalten der Verbindung 
(S1)Fs)z. (Sb CI5)a beini l)cstillieren unter Atmospliirendruck hat nuch Swar ts  
(I .  c.) unterhuclit. Seine Beobaclitungen weichen von den unseren nur insoweit 
ab, als S\v:ir tb iin DcstillRtionsruckstand vun 200° nach seinen Analpsen 
allcin die Gegenwart von Antimoiitrifluorid annahm, wiihrend wir darin Ver- 
bindungen dicses niit Antimonpentafluorid feststeuten. Der yon S w a r t  s 
1 1  coba c h t e t e  Siedrpunkt des Kiickstandes mit 360--380° widerspricht aber 
seiner ei Fen e n  Annahme, da Antimontrifluorid sclron bei 3190 siedct. 
Swar ts  hat seine Beobaclitungen a m  (Sbk's)a(SbC15)3 durch einige Dampf- 
dichtebestimmungen bei Atmosphiirendriick nach V. Meyer bei 182.5O, 
204.5O, 23i.50, 295O und 360° ergiinzt, aber tleren Erpebnis offenbar nicht 
ganz richtig bewrtet. Er ging von der Annahme nus, daB in  seiner Ver- 
biiidung eiii geniischtcs Fluoritl Sb Fa c13 vorlage, und fand Iiierfur eine Be- 
stitigung i n  der GriiWe der bei 182.5 untl 2U4.5O beobachteten Danipftlichteit, 
\r-clclic Nolekulargriil3en von 289-260 (bereclinet fur Sb Fa C13 : 266) ergaben ; 
bci hiihcrer Teniper:itur wurtle die Dampfdiclitc gcringer, uin bei 360° etwi 
ant den halben f3etrag tler iiispriinglichen herabzugehen. Unseres Erachtens 
lie\veiseii die Veisiiche von S w a r t s  wenig fur die I'ormel SbF2C13, da ein 
cntsprcchentl ziis;lniiiiengesetztes Gemisch von Molekulen Sb CIS und SbF5 
Xlicsellbe MoleliuIargrBBe ergeben wurde; sie konnen such nur mit Vorbehalt 
ctwa fiir tlic SchluBfolgcrung Verwendung- finden, daU unsere Doppelverbin- 
tlungen in Dampfform bei etwa 200° vollstindig in (lie Eineelmolekiile zer- 
f:illcii Hind, \veil mit der Verdampfung dieser Verbindungen bei Atmospharell- 
tlruck unter allen UmstLnden eine Abspaltung von Chlor und eine Bildung 
neuer Verbindungen rerkniipft ist, beziiglich deren Umfang nur Vermutungen 
nioglich sind. 
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beiden Grenzrerb indungen noscheinend derar t  ist, da l j  d ie  %usammen- 
setzong de r  Dampfe  naliezu diejeniqe d e r  zii destillierenden Verbin- 
dung erreicht;  wenn dann geniigend lsngsarn destilliert wird, so setzen 
sich die p r i m i r  ausgeschiedenen Grenzformeu in sekundiirer Reakt ion 
wieder z u  fes:en Verbindungen r o n  iihnlicher Zusammensetzung vie 
die Ansgnngssnbstanz urn. 
L \vurtlcn je 1 g clcr Gernische rnit 75, 66.7, 50, 33.3 und 25 hlol.-P~~oz. 

Biitiiiionpent:ifluorid in Riihrchcn gleicher Grijfie, welchr: in der Mitte et\vns 
eingezogen waren und bis zii dieser Stelle in eiii Scti\\cfelsaiireh:itl tnuclitcii,. 
Ilei -2-100 mrn Druck eihitzt, iintl zmar in Vcrsuch 3, 4 untl 5 anf 6O-'iO0, 
i n  Versutah 1 uiitl 2 aiif 100 bez\v. 900. Ini obereii Teil der Rijlirchen setzten 
..ich i1:inn (lie chnrakteristischen KrJstalle von Sb Fs .(Sb C15)3 fcst, \vihrt,nd 
(lie in Persuch 2, 3 untl  4 gleiclizcitig tlcstillierentle Fliksigkeit, zuin l'eih 
\venigsteiis, imnier \vicdcr nach tlern untcren Rolirteil zuruicklief. JVcnii cine 
wcsentliche Perrnehrnng der irn o h c n  Teil cles Iliilircheiis >ich ansetzendcn 
fcsten Krystallmasse nicht mehr zu heobachten war, wiii.de, naclidein (lie 
1;ltissigknit aus dent obcren Teil (lurch Alwchleudern miiglichst vollstiinclig 
entfernt wortlen war, cler obere Teil vom unteren getrennt, clek Inlialt jetles 
1 eiles fbr sich gewogen untl analysiert. Alle weitcren Datcn ergeben sich 
aiis nachstehender Tahcllc: 

- .. . . . 

r .  

Im obcren 
Teil \\wen 

g I o:, c1  

0.2 19.0 
0.14 36.9 
0.40 39.35 

0.85 42.3 

47.4 

blol - 
Proz. , O/O CI 
Sb 

in dcr 
hI 1 Wll u ng 

. . ~ .  .. ~ 

In1 iiiiteren 
Teil \vnren Bemerkungeii 

g ' o/o C1 

0.8 ~ 1S.6 Snklirnnt einheitlicli fcst 
0 86 21.6 Subiiiiint YOU FIiisigIicit, 

diirchtrankt ; Krystalle \vcr- 

Wie vorher, jedoch weniger 
F1 iizsigk.2it 

Spuren Inr Subliniat nur vereinzclte 

0.6 ' Ca. 30 den alllll~hlicll triibe I 
0.15 I - 1 

1 Triipfchcn 

75 15.6 
Gt; 7 24.4 
50 34.6 

33.3 43.75 

25 48 05 

M o l e  k u 1 n r g e w i c  h t e .  

~Iolekulnrge\vichtsbestimniiingen iiach d e r  Siedemethode f i ihrtrn 
wir  an den Verbindungen (SbFS)? .SbCls, (SbFr)n .(SbC15)3 u n d  (Sbl'.,)- 
(Sb CIS), nus, und zwnr  bei allen dreien in Sulfurylchloridl6suiig I ) .  

Ein Versiich, eine Bestimmung :in d e r  Verbindung (SbF5)Z. SI)CI,. 
i n  fliissigeni Chlor tl:irchzufuhren, scbeiterte an  dereir geringer Tiis- 
1 ic t i  li ei t . 

Il ie errnlttelten Zahlen, welche in nnchstehenden l'abellen niedrr- 
grlegt sind, zeigen, dnlj die  einzelnen Verhindringen durch dns Sr.1- 
_____ 

1) :\ppai'nt nnch I l u p p ,  Ztschr. fiir phys. Cheni. 53, G93 [19@5]. 
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sbst. in 100 
A 
M 

furylchlorid um so starker gespalten werden, je mehr Bnt,imonpenta- 
chlorid sie enthalten; der Gang der Zahlen ist gleichwohl ein untrug- 
licher Beweis fur den hochmolekularen Charakter clieser Verbindungen. 

Bei der ersten Verbindung, dem (SbFs)? .SbCls, ist in verdiinnter 
Losung eine ziemlich weitgehende Dissoziation zu beobachten, es wird 
aber  schon in etwa 10-prozentiger Losung fast normales Molekular- 
gewicht erhalten. 

Die Verbindungen (SbFs)s(Sb CIS), und (Sb Fs). (6b CIS), liefern 
selbst in konzentrierten Losungen nur Werte, die nicht vie1 mehr als 
etwa ‘ /3  der theoretischen Molekulargrolje entsprechen; es ist, a h  ob 
beide. Verbindungen beim Losen in Sulforylchlorid in ahnlicher Weise 
einerseits in einen Antirnonpentafluorid- reicheren Komplex, etwa 
(SbFs)2.SbC15 oder (SbFs)3 .SbCls, und andererseits in Antimonpenta- 
chlorid zerfielen. 

4 38 7.76 11.21 I 14.47 16.18 i 18.44 127.33 
0.615 1.033 1.234 1553 1.765 1.863 2.752 
332 ~ 353 I 427 438 431 465 I 467 

S i e d e p u n k t s k o n s t a n t e  d e s  S u l f u r y l c h l o r i d s  b c s t i m m t  an 
Hexachlor -a than .  

g Sbst. in 100 G 

A 
M A  K = -  

R 

2.165 2.966 I 4.116 j 3.782 
0.320 1 0.511 , 0.813 1 0.758 

35 I 41 I 47 I 47 

g Sbst. in 100 g j 2.71 4.59 7.23 8.51 1 21.4 21 5 

226 1 268 I 316 1 346 I 389 1 397 
A ~ 0.564 0.805 1.074 1.157 .! 2.590 2.538 
M 

Sp ez  i f i s  c h  e G e  w i c h  t e. 
Solche wurden an den Verbindungen (SbFs)a .SbCls, (SbP5)2. 

(SbCls)3, (SbFs).(SbCls)? und SbFs .(SbCls)a im Pyknometer bestimmt. 
Als einzige, unseren Verbindungen gegenuber wenigstens einigermahn 

Berichto d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 259 



widerstandsfahige Plussigkeit ,  welche hierbei I*erweudung fintlen 
konnte, erwies sich N i t r o - b e n z o l .  

Wir fanden f i ir :  

(SbFs)r.SbCIs . . . D20°= 3.08 (Sfol.-Vol. 236) 
(SbFi)z.(SbCI5)3 . . D?oo=2.79 ( )) 473) 
SbF:.(SbClj)s . . . 1 1 ~ o O  E2.82  ( )) 287) 
(ShlZs).(SbC15)3 . . DaoO = 2.7:; ( )) 406) 

Dns spezifische Gewicht von  reinern Ant inronp~ntaf luor id  hatten 
wir  friiher zu Da2.7 = 2.993 (klol.-Vol. 7 2 )  erniittelt; dnsjeiiige von 
Antinionpentachlorid ist bei derselben Tenipera tur  gleich 2.340 (3101.- 
Vul. 127). 

E i n  Vergleich de r  letztgenaunten Wer te  rnit den nu den  Terb in-  
dungen errnittelten zeigt,  da13 die Bildung d e r  Verbindungen nus den 
Einzelniolekiilen rnit einer nicht unerheblicher Volumenverniinderrlug 
Terkniipft ist.  

C h ern is c h e E i g  e n s c h n f t,e n n n d 1, ii s 1 i c h k e i  t. 
Die  cheniischen Eigenschaften unserer Terbindungen sind, soweit  

uusere Untersuchung reicht,  bis auf ih r  Verhalten gegen Broru i i n d  

gegen Arsentrifluorid rnit Rroni knum wesentlich verschieden voii den- 
jenigen, welche n i m  von Kschungen  nus Autinionpentnfluoricl i i n d  

antinionpentachlorid (unter Beriicksichtigung ihres hlischungsverhiilt- 
nisses und  ihrer  eben durch  deren  Vereinigung zu festen Verbindungen 
bedingten groBeren Reaktionstragheit) ermarten kanii, und iiiiigeii 
darurn, zusamrnen rnit ihreni Verhalten gegen Liisungsmittel, n n r  krirz 
besprochen wertlen. 

Die Verbindungen sintl himtlich auBcrordentlich Iiygroskoliiacli, r:iuclirn 
an feochter Luft n m  so stirker, je hiiher ilrr Geh:dt a n  hritiiiioiipeiit:ichloritl 
ist, und zerElieClen r:isch zu eiuer farblosen, dicken Fliissigkcit : sic liiseii sic11 
in Wasser um so klarer, je hiiher ihr Gehalt an Antimonp-ntntluori(1 ist und 
je geringcr die dabei auftretende lokale Teiri~~erstii~erhiihiiiig. Rlischungeir 
mit hiiherem Antinionpentachloridgehalt scheidcn schon h i i n  Eiriaei.fen in 
Wa5ser Antimmsiure am,  die zum Teil oder ganz bei liingereiii Stchcn, 
leichter bci sofortigem Zusatz von Salzsaure oder Salpetersiiure, \vie(-ler in 
Lijsung geht. Alle Verbindungen liken sich in Sulfurylchlorid, untl  wenn sic 
weniger dcnn 66 tlol.-Proz. Antimonpentafluorid entlinlten, nuch ini fliissigen 
Chlor. Mit orgnnischen Lijsungsmittelii, abgesehen von Nitrobenzol, in  tlein 
sie wenig 1iislit:h sind, treten sie msch, zitrn Teil sehr heftig in Rcnktion, so 
z. B. rnit Alkoliol , Aceton, Ather, Benzol, Toluol, Petro:iitlicr, Cliloroforiii, 
TetrachlorkohlenstoIf, wie w i r dieses h i m  .btimonpentafl loritl untl Smarts  
ftir sein Fluochlorid anafiihrlich beschriehcn haben. 

Selir heltig ist auch die Keaktion mit Ammoniak untl mit Phosl)hor. Mit 
Schmefelchlo?ii: bilden die Verbindungen i l i m  :lutinionpcntnchloritl-~eli:~ltes 
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wegen Chlorschmefel mit 70 Oil,  CI , und niit Nitrosylchlorid im IherschuB 
setzen sie sich zu Nitrosylfluorid-hntimonpentafluorid untl Nitrosylchlorid- 
Antimonpentachlorid um. In mehr oder minder heftiger Reaktion, je nach 
ihrem k luorgehalt, bilden sie rnit den Chloriden des Siliciums und Phosphors 
die entsprechenden Fluoride nnd mit Salzsiuregas Fluowasserstoff. Mit Glas 
reagieren sic nur  bei Zutritt von Feuchtigkcit otler hri hiiliereii Temperaturen. 

B r o m  gibt beim Mischen niit e h r a  den1 Doppelten seines Ge- 
wichtes fein krystallinen (SbF5)3.SbC15 u n t l  (SbFS)? .SbC15 eine ge- 
ringe, bei letzterem eben noch merkbare Warmeentwicklung und liist 
gleichzeitig einen Teil dieser Stoffe auf; beiiii Jlischen mit (SbF5)1. 
(SbCI,),, (SbF5).(SbC15)z und ShF5 .(SbC15)3 dagegen baobachtet man 
eine erhebliche Abkiihlung, und gleichzejtig tritt Verfliissigung ein. 

Bei Zugabe von A r s e n t r i f l u o r i d  u n d  B r o m  entsteht bei keiner 
der Verbindungen mehr Arsenpentafluorid , wahrend I eines Antimon- 
pentafluorid solches no& bildet. Das antimonhaltige Endprodukt der 
Reaktion zwischen reinem Antimonpentafluorid , Arsentrifluorid und 
Brom ist daher wahrscheinlich auch nicht S b F 4 B r ,  wie wir friiher 
annabmen, sondern wohl (SbF5)3 .SbBr5 '). 

D i e  e i n z e l n e n  V e r b i n d u n g e n .  
Hier sollen nu r  noch diejenigen Beobachtungen bezuglich Bil- 

dungsweise, Darstellung, Analyse und Eigenschaften mitgeteilt werden, 
welche im Vorstehenden keine Erwabnung gefundeu hnben. 

(SbFs)s. Sb CIS konnten wir in reiner Form nur durch Zusatz 
berechneter Mengen. reinen Antimoapentafluorids zu Antimonpenta- 
cblorid oder einer der ubrigen Verbindungen gewinnen, obwohl es i n  
den letzt flhchtigen Anteilen aller Mischungen rnit mehr als ca. 
35 Mol.-Proz. S b F s  die Hauptmasse bildet. 

Durch fraktionierte Destillation der Verbindang 2 in gutem Vakuum er- 
hielten wir z. B. zwischen 100-115° eine Fraktion rnit ca. 72 Mole-Proz. SbFs: 

0.8098 g Sbst.: 0.7065 g AgCI, 0.5680 g SbnSa und 0.4585 g CaFn, ent- 
sprechend 21.5 O / O  CI, 50.1 O / O  Sb und 27.6 0i0 F. 

(SbF5)3.SbC15 lafit sich i n  gutem Vakuum bei 110-115° unzer- 
setzt destillieren und verdichtet sich in der Vorlage zu einer farb- 
losen, rasch strahlig-krystallin erstarrenden Flussigkeit. Die Krystall- 
masse ist stark doppeltbrechend rnit schiefer Ausloschung zur Richtung 
der Strahlen. 

(SbFs)?.SbC15. Diese Verbindung, die an Stelle des reinen, kost- 
baren Antinionpentafluorids fur die verscbiedensten Reaktionen Ver- 
wendung Finden kann , IaBt sich aus Antimontrifluorid und flussigem 
Chlor in Glasapparaten nach folgender Vorschrift bereiten : 

1) Dicse Berichte 39, 68 [1906]. 
259 e 
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U I ~  50 g friacIi cIestiIIicrtcni =~ritiiiiontrifIuorid veidiclitet m a i i  i n  ciner 
durcli feste I<olilcns~nrc gekiihltcn Filtricrs:c.liicllrijlire ct-mi 30 ccm Chlol., 
(1. ti. die (+\\-a tlrr~if;it.lic hIi,nge tier Theorio, liringt in deren Mitte trorknc 
Glns\rollc OII,>I. eisc.ilfrtsieii Ahlcst i i n t l  scliniilzt tlniiii zn. DRS Itolir wird i i i i n  

i l l  ein verscliruu1Jb:ires F:iseni,ohr verpnckt, bei 40-60° in eincm Ycliiittr~l- 
scliiellofen cfwa 24 Stuntlen lang beivegt, his sicli das fcstt: Trifluorid in  eiiio 
1cii.lit gelb gekirbte Fliissigkcit vern ontlclt hat,  w\.r>lclie, i l l  den1 uber~chuszigeii 
Chlor u u r  ~ c i i i g  Ibslicli, ihres liolicn spezifischen Gc:viclitcs wegon untl-r  
tlicscm einc besonderr. Schicht biltlct. Dicse bringt man tliircli Alikiililen t1r.s 

Kohres auF -10 liis - 150 zuni l h t a r r e n  n i i t l  Filtiiert dann die Mutterlaiig,. 
yon den ICryst:illeii lliircli die Glas\voll~~ hiiitliucli ab 1). iudeni iiian die Rij1ii.e 
wcndet. Zur  Keiiiigung ile.-tillirrt man 3--.5 > I d  et\v:is Fliissiges Clilor ails 
dcr Mutterlaugc dtircli Einstellcii d t ~ s  nnteren 1;olirtt~iIc.. in ca. 30° ivarmes 
IVnsser in den tlic l<rystalle enthaltrndeu, am bestcn tlnrclr eine Kiltemircliuric: 
zii kiililcnden oI)el.cn Teil dcr lliihrc nnd IilBt tlaiiach die Wxs,.lifliissifrlic,it 
tlnrch Kiihlen des untercn uud Erwilrnien des ol~ciwi Teiles (hijcli*tciis Zirn- 
merteniper:ttur) wietler zuriickl:iufen. Schliclllicli wird der untcre Teil dcs 
ltohres in fester I<ul~lt~nsi.ur.e~ noch IN r i i i  fliisigcr Liift ,  abgckiihlt uiitl 
durch dlisprcngen i1t-r Kiilne uiiterhalli tles i\sbcstEilters eiitleriit; das Clilori~l- 
Fluorid i i i  den1 olJci.cn Tcil koriinit :in t l i ( t  1,uftpunip: uiid a i rd  dort Y O U  

jecler S~ iu r  nocli aiili:ifteuclcii Clilors befn.it. 
So erli:ilt man en. 35 g viillig wciWcs Priiparat, n i t  ctwas wcnigcr als 

24.4 O i o  (cntsprechend 7.5 Alol.-I'roz. Sb 1:s) Chlorgehalt, w n n  es gut  xc- 
waschen war, niit melir, wenn nocli Muttcrlnnge damn haftete, und &nebell 
noch ( 8 : ~ .  31.5 g tliclrfliissige hlntterlaugc (,<. 1 1 . ) .  1st der Chlorgelialt gcriiiger, 
:]Is der Thcorie entspriclit, so riilirt tliei ciitweder von einern Crehalt des 
Praparates :in l'erriclilorid (vom Asbrst) her, dns PrRparat ist dam gelb iiiitl 

(lessen Schm&n l m u n  gefirbt, oder voii einem Getialt. an Sauerstoff (a115 
dl,m Glas oder Ahbest). 

So f;rnden wir z. H. i n  einem sehr schijnen Pr$p:irnt: 
0.1260 g SbSt.: 0.1246 8 Agc1. i l l  0.23% SIJSt. 0.1702 g Sb:& U 1 1 1 ~  

clt.ktrolytiscli 0.1282 g Sb, sowie 0.0900 g Sit',. 
(sb1'5)?.sb CIS. Bey. s b  49.5, Cl 24.4, 1.' 26.1. 

Gcf. )) 49.2, )) 21.4, )) 26.0. 
In  eiiicm antlwcn Priiparat: 
1.3350 g Sbst.: 1.308 g AfiCI, 0.9335 0" Sb?S:r iii1'1 11.69:X g Gal"?, elit- 

s p r c d e n d  49.9 o ' l i  Sl.1, 24.2 O i O  CI? 25.3 O,o 1'. 
In  einem dritten: 
0.4670 g Sbst.: 0.2461 g und 0.2455 f i  ( ' ~ 1 ~ 2 ,  02184 g untl lJ.316G ,: 

sI),&, 0.4392 g uiid 0.4400 g Agc1, eiitsprcchend ~S.:J(; O / "  dh, 23.30 O,',, CI 111lt1 
25.63 O/O F oder 6.5.73 blol.-Proz. SIiFS, 32.06 hlo1.-Proz. SbCJ5 i i t l d  2.21 
Mol.-Proz. Sb2O5. 

1) Sollte sich tler Ahbrst hierbei rers:oliYeii, SO e i ~ i r n i t  man die Kijlire 
an der den Asllcst ciitlialtentlen J'ertlickui~g tlurcli Umlrgrii ron heillcn t'il- 
trierpnpierst rei fen. 
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In der Chlor-Muttei.laugc bleibt ein Yluorid- Clilorid-Grmiscli, tlas nach 
dcm Ahdunstcn des Chlors noch ca. 42 Mol.-Proz. Sb1;5 cnthiilt. Die Aus- 
l m t e  an Antimoiipentafluorid in der Doppelrerbindung crreicht also, ent- 
sprechend dcr Gleichung 

15 SbF3 + 15 CI? z= 9 Sb 1'5 + G Sb Clj  
bis zii 75 dcr t1icorctist.h niiigliclirii. 

So e r h l l t  man (SbFs)2. Sb i n  Fo rm doppeltbrechender, wahr-  
scheinlich rnonoltliner Krystallchen mit orientierter untl schiefer Aus- 
liischung, die rneist z u  grofieren Aggregnten vereint,  keiue gu t  nm- 
gkenzten, einheitlichen Formen erkennen  lassen. 

(ShFSj3. (Sb c15)~ (1). - Lcitct man iibcr frisch destillicrtes Xiitimontrifluorid 
Iiei Zimmcrtempcrntiir Chlor, so wird es unter Jl'arniccntwicklung laiigsam 
absorbiert, tint1 es entsteht im Verlaufe YOTI ca. 2 Tagen eine klebrige, noch 
:iirtimoiitrifluoritlbaltige Blasse; erwiirnit man das Antimontriflnorid dab& 
nu€ ca. 60" odcr laI3t die Realitiou niit etwas mchr als der berechneten 
hlengc trockiiem Chlor i n i  trocknen ScliieOrohr vor sich gehen, so bildet sich 
schon iin Vcrlnufe e in  i g e r  S t u n d e n  eine farblose, dicke Fliissigkeit, die, 
iiachdem die Riihrc geoftnet untl tlns iilicrscliiissige Chlor durcti Erhitzen auf 
rtwa 70° entfernt warden ist,  wochenlang in unterkiihltem Zustand als 
I'liissigkeit verharrcn kann, ehe sie fcst wirtl. Wir  erreichten die Iirystalli- 
sntion nianchmal innerhalh einiger Tage, indern wir dic E'liissiglieit wiederholt 
etwa 10 Minuten lang auf etwa 70-800 erliitzten un(1 &inn wicder in fester 
Kohlensiiurc abkuhlteii. 

R i r  hnben tlie Vcrbintlung rein als solche n i c h t  crhalten (s. a. unten 
Iiei (SI>E 'S )Z .  (Sb c15)~). Das erstarrte Produkt schmolz, arimeit sich im Schmelz- 
rohrchen beohachten lieI3, stets wie eine Mischung der beiden Nachharver- 
bindungen zwischcn 24 untl 42O und entliiclt, der Form nach zu urteilco, 
iinmer auch lirystalle der vorhergchenden Verbindung, erlaubte abcr, weil zu 
klein krystallinisch, kcine niibere Bestimmung seincr eiuzelnen Formeii. In 
Anbctracht der Schwierigkeiten, wclche (lie Bestimmung der Schmelzkurven 
an den Mischungen mit ca. 60-55 Mol.-Proz. SbFS iuachtc, und bei dem 
Felilen ausgesprochener Haltcpunkte an den betreffenden Stellen nnseres Zn- 
standsdiagranms hnlten wir es darum nicht fur ausgeschlossen, daO das Zu- 
sammenliegen zwcier Wentlepunkte und eines Punktes beendeteu Schmelzeris 
bei 40" auf melir zufilligc Umstiinde iintl iiicht auf (lie Existenz tier Verhin- 
dung (Sh F5)3. (db Cl5)g  zuriickzufiihren ist. 

SbF5 .S!,ClS. - Wir erbielten sie atis einer Schmelzc moleliularer 
hlengen SbF5 und SbCl5 einmal zu Winterszeit  nach liingerem Steheo 
bei 0-20' in rnehreren m m  grofien, glasklaren Krystallen. An d e r  
Oberflache d e r  Schmelze fanden sich daneben noch kleioere opake  
Krystiillchen, die leicht entfernt werden konoten. 

'Wir liel3en die Mutterlauge (lurch Wenden dcr Rijhre von den graben 
Krystallen nach h.ICglichkeit ablaufcn, spiilten tlie Iirystallc noch mit etwas 



eisknltcm S ~ ~ l f u i ~ ~ - l c l i l ~ ~ r i ~ l  21,. Ilrar.litrn sie tlanii i n  i i i i s ~ ~ ~ u  Filtrici.app:irat 1) 

untl wisclicii sic i i i  tlmlselben noi.li 2 - 3 11x1 niit Sulfurylchlorid : schlieljlich 
murden sic iur1.h ab\veclisclndes l<valtuiei.cn und \\iietler;~iitretenl:,ssen van 
t imkner  I,uit gctrocknct untl :rnal?-sici+. 

1.2298 p Slist.: 1.G845 % AgCl entsprct.henc1 :KL9 O/O CI. 
'l'hcorie fiir Shl:; .SLCl5. 

( h i  tien Bcoimclituiigcn fiir nnsert: Sclimelzkiirre wur.lcn dic Schniclzcn 
so oft aaf 7 Y  erliitzt untl  i n  Iiolilt~iis~iiire-~~lItohol-~4iscltung wicdri. al)geliiihlt, 
liis dic lirystnllisation errcicllt war.) 

1)ie Krystalle sinterten bei cn. 24" i i i i t l  wnreii bei cn. 27O v6llig 
geschiiiolzen (s. a. rinten). 

(YbFs:r .(SbCl,)s. - Eine  Scliiiielze solcher %usnrriiiiensetziiii~ er-  
hiilt mail lr icht ni is Antiinoutrifluorid, iiberscliiissigern fl8ssig~ni Chlor 
iiiid ~ritiniorilientncliloritl ini Schiefirohu entsprechend d e r  (.;leichiing IL 
(s. Ausgan~snia te r ia l ien) .  

.I)as Schiclirohr 11al)eii wir lioi -i(J-,XPJ gcacliuttclt, bis die  l.'lii>higltcit vtillig 
klxr gewordeu \wr, ,laon gciifhet uud, uiii das iiberachiissigc! Clilor z i i  ent- 
fernen, i i i i  \\'n.serhsd a d  ca. 70" crliitzt. Die Schnielzc k r~s tx l l i~ i e r t  bciiii 
Erkalteii voIIsiintIig und zwar: stlxeit sic11 eirizelne I<r;;stslle I~cobachteii 
Iasscn, nicist i n  d~ip~~el t l i recl icnden Donitsn nntl Platten. An rnsclicr sich x i ) -  
kuhleii~len S:elleii fititleu sich tiaiiebeii cvrntucll nucli cjunilratisc.lic S iu l cu ,  
die ahcr tier iulgmdcn Verbiutlung augclii'~rcn iliirfteii, ds s:c bci nocliinaligcni 
Uinschmelxcr vnlIstRn~li:. ~ ~ ~ i ~ ~ c l ~ \ ~ i n d e i i .  

J1iesell)e Yerbinduiig eiliielten wir i n  ltleinrren Jlengen gelegent- 
lich nuch :ius ciiier Scliriielze tler %iis:tniniei~setzri~i~ Sb F, . Sb CIS, (lie 
eiriige M'ocheii i i i i  E i s s c h r a ~ ~ k  gelinlten worden war .  

Uic aus~c~sc l i i dc i i c~  Krysitalle \viii.den ebenso, wie wi r  dies l x i  tler Yer- 
bindung Sb I'j. Sb CIS licschrielicn hallen, ran t le i  Mutterlniige befrcit, niit 
Sulfurylcliloritl gewaschcn, getrocknet iind :inalysicri. 

0.7629 g Sllst.: 0.4850 g S1i2S3, 1.177s g AyCI, 0.2328 g CaFz uiid 
O.Ol(i.5 g L3aS04, entsprechend 4.5,::s o/6 Sb, :%.17 (:I: 14.86°/0 F und 0 59 a/,, 
SC)? l m w .  i n  Molekiilen: 42 Mol.-I'roz. SbFg und  56 Mol.-Proz. SbCI,. 

Der gel-nge 3Iehrgelialt ;in hntiiiionpcnta~luorid gegcriiber 40 Mo1.-Proz. 
in1 (Sl,Fs)n..(SbClj)Q diirftc von e t n a s  bluttcrlauge hcrriihren, die nicht voll- 
stanllig entfernt wcrcleii 1;onntc. Die Aualyse fand noch e:iie Bestitigung iiii 
Scliinclzpunkt, tl<.n ivir ini Schmclzrohrclicn, nach vorausgegangeiiem Sintcrn 
voii  ca. -55" a l i ,  zu ca. 62O fanden. 

stallbierte, iiachdein sic 
ant 700 crhitzt und danu i n  fester Kolllensiure alJgeltuhlt worden war, i n i  

Eissclrrank allrnahlich ein Gemisch wenigsteiis zweier antlerer Verb in t lun~~i i ,  
d twn eiiie in  1:11riii duiiner, stark lichtlirechcntler Larneller die  mass^ strahliy 
durcbsrtzte, \vnhi~cclieinlicli (SIiFs)2. Sb GIi.  wilirzntl die aiidcre einc ails 

I) Diesc lh i c l i t e  34, 1TT)G [1901]. Die Eii~lagr hxlieii \vir jetzt durch 
eincn niit iciucu 1 . i i ~ ~ l i a ~ i i  vci~sclrt. i icit ~ ciu~rsi~liiiic~lz~~neii Glnshotlen ersctzt. 

24.6 ( ' .o  CI. 

Ails der h i u t t r r l a u g c  ron (51)Fs)~ . (SbCl j )~  

. .  . 



gleichrniiliig durchsichtizen, farblosen Iirystallen bcstehend.: Grundmassc 
Iiildete (wahrscheinlich SbF5 .Sb CIS). Beim Versuch, die I<rystalle aus tler 
Sclirnclze herauszubringen und sie im Pilt,rierapparat von der ihncn noch an- 
haftendeli Schnielze durch Waschen nrit einigen Tropfen eiskalten Sulfuryl- 
clrlorids zu I)elreieii ~ schniolz deren weitaus griil3ter Teil bez\v. bildete mit 
tleni Sulfurylchlorid e i i ie  rssch ahlaufende Liisung (eb blie1)eii von etwa 12 g 
n u ?  noeh ca. 4 g zurii1.k). Die zlwiickbleibende Iirystallmnsse schniolz zu r  
Hiilfte c twa  sclion bis ca. 270, die anderc Hilfte girig bis 4ri-4Go allmihlich 
i n  Liisung. 

2.3058 g Sbst.: 2.798 g A g C l ,  1.165 g CaF2 uncl 1.5540 g Sbrdl,  ent- 
spiwhend 29.25 (lie Cl, 24.61 o/tl F untl 48.1 I O / o  Sb bezm. 59 Mo1.-Proz. SbFs 
und 41 3lol.-Proz. db Clj. 
. E r s t  indeni es uns  in1 erstsn Teile des  vorstehend heschriebenen 
Yersuches gelungen war,  aus einer Schmelze anderer  Zusanimensetzung 
d ie  Verbindung (SbF,)? .(Sb ch)? als selbstandige und einheitliche Kry- 
stnllart zii isolieren, deren Existenz unsere Schmelzkurve voraussehen 
lie13, scheint uns  de r  Reweis fiir die Esist.enz d e r  yon  S w a r t s  xls 
Fliiochloricl beschriebenen Verbindung xuch \virklich ertlrncht. 

S K a r t  s lintte seiii Flaoclilori~l durcli langsanie Sublini:Lt ioii einer eheiiso 
ziisamnrt~ii,~esetztcir Misc.hung bci ca. 600 erhaltcn; wie wir xber schon oben 
uiitcr >~\-eriIariipfou~< dzrgct:in I id im~, beruht es lediglich auf olem gliickliclien 
Ziisamnieiiti.effcn einw h i l i e  giinstiger Umstiindc, weim einc Mischuug der 
%~isammei~sctzang Sb CI3 F2 bein1 Verdampfeli wieder ein Su1,linrat Lhnlicher 
X i ~ s a n i m e n ~ e t z i i i i ~  9ilJt. 

Die Verbindung krystnllisiert vorzugsweise in wahrscheinlich 
~ i i~ inokl iner i  I)onien, tleren Ausloschnng orientiert  zii den unteren  
Iirechenden I ian ten  erfolgt, danehen aucli in Tafeln mit orient.ierter 
ArislKschuiig zii den Liingskanten. 

(SbF5)  .(ShC15)2 wird auf Grund de r  Gleichung I11 (s. Ausgangs- 
~ii;tterialien) \vie die vorhergehenden Verbindungen ini YchieBrohr 
tlargestellt. 

Die  Verbindung krystallisiert vorzugsweise in groben, qu:idrnt.ischen 
Sijulen niit aufgesetzteu Pyraniiden , deren Ausloschung parallel  oder  
senkrecht  zu r  Prisinenkante orientiert ist ;  a u s  d e r  Schmelze erscheirien 
sie manchmal  zu grijneren Aggregaten vereint i n  stumpfen, mehrere  
hlillinieter langeh S h l e n .  

Die  Verbindung ails einer Schnielze zu  isolieren, gelang nicht, d a  
d i e  Nachbarverbindungen selbst sehr  leicht krystallisieren; doc,h haben  
wir sie gelegentlich nuch in Schmelzen der  vorhergehenden Verbin- 
dung beobachtet (s. 11.). 

SbF5 .(SbClj)3. - Deren Darstellung geschieht an1 besten wie bei 
den  vorigen, entsprechend d e r  Gleichung IV (s. Ausgangsmaterialien). 

Die Verbintlung kann auch noch aus Schnielzen mit iiur ca. 10 MoL-Proz. 
SbFs i n  r.rol31.n. ilerhen Tafeln erhalten werden, deren Entfernung aas der 

Eiiie 'I'otalairalyse der hl:isse ergah: 
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S,.htnelze und Reinigung in  der ollen bcschriebenen \\-cisc kcsiiie Scliwierig- 
keitcii iii:rcht. So ergalJeii Krystalle iiiis eiuer niit t%\vab Ferrichlorid vvr- 
nnrcinirteii (s. 0.) Schmclze folgcntlc Zalilcii : 

0.9347 g Sbst.: 1.7910 g A g C I ,  V.5GU7 g Sli2S3, 0.1613 g CaVs i i i i d  

0.0077 g Fe203, entsprecl.rirr1 47.35 SI.1, 8.45 fi:o F iiml 0..>5"/0 
Fc 1)ezw. i i i  Molckiileii: 78.SO/0 ,SlICl5, 19.3 Oi0 SbF:, 0.9 O'c,  lJeC13. 

Purch Sublittintion in gnteni Vnkuutn bei cn. GO0 IiiiUt sicli die 
I-erhindung leiclit reinigen; man erliiilt sie d:inti in Form liurzer, pris- 
nintisch entwickelter, gelegentlich nuch tnfeltortniger Iirystnlle ver- 
schiedenster Form des wnhrscheinlich morioliliiieii Systeiirs, mit ge- 
rntler urid schiefer Artsliisclinng (bei den 'I'aftlii orierhert  nnch drr 
Tnfelflaclie). 

0.10SS g Slrst.: 0.2114 g 21s CI, eiiisl,iwhcnd 4X.O.i 0:" CI [ber.. liir 
SI)F:, .(,;bC:I5)3 1s.151. 

Die Iirpstalle schmelzeii iiii Sclimelzriihrcl;en, iineh voraiisgelieri- 

Cl, 4234 

tleiii Sintern Tori ca. TOo :tb, bzi c:t. SO-SlO. 

588. Milivoj S. Losanitsch: Uber Mononitro.acetaldehyd- 
diathylacetal. 

[A i ls  tlcni I. 1;clgrntler Uriivcl.~iliil-labotatutiuni.] 

(EinFepangen :im II .  Oktobet 1909.) 

II'iihrend die Nitroaldehyde der arorriatischen Keihe i n  e iurr  
groflereri A n z n h l  dargestellt s ind ,  ist in der nliphntisclren Keihe aiilJer 
tlem leicht veriinderlichen I\'itroninlonsiiurenldeli!d I) n u r  tioch der /3- 
Nitroacetaldehyd ') in Form einiger 1)erivate bekarint. 1)n diese beiden 
I i ~ j r p e r  nach gnnz speziellen Ke:tktiunen entstelten, so ist es ron ge- 
wisseni Interesse, nach nnderen J)arstellnugs\~eisen z u  snchen, i i t t i  

Kiirper mit zwei so reaktiven Gruppen a w h  i n  der Fettreihe n5her 
kennen zii lernen. Zur Losnng dieser AnfgaOe liounten zwei Wege 
eingescblagen werden, entweder in die Aldehyde die Nitrogruppe ein- 
zufiilrreu oder umgekehrt zii verfaliren. J h  aber schbn V. M e y e r  9 
zrigte, dnli die Nitronlkoliole bei der Oxydation total verbratitit 
werden, so bat .nur der erste Weg gewisse Aussicht a.uf Erfolg. Ant 
nachsten Ing es, in nnbetracht der groflen Empfindlichkeit der Aldehyde, 
statt des $ - J o  d - a c e  t a I d  e h  y d s  selbst dessen A c e  tit1 nach V. hl e y e r  n ~ i t  

') H e n r y  B. H i l l  uiid T o r r e y ,  Clieiir. Zentraltl. 1900, 11, 60'3. 
2, I V .  N e i s t e r ,  these Berichte 40, 34::.> [1907]. 

Ann. d. Chem. 266, 41. 




