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miren Alkohole haben die grofite Esterifikationsgeschwindigkeit, die
sekundiren eine geringere und die tertiiren die kleinste) schon 1897
von ihm verlassen war; statt dessen stellte’ mein Vater folgenden Satz

auf: Die Esterifikationsgeschwindigkeiten der Alkohcle — ganz wie
alle ihre physikalischen und chemischen Ligenschaften — sind aus-

schliefflich durch die Struktur der Koblenstoftkette bedingt; je ver-
zweigter die Kette und je niher die Seitenkette (bezw. Seitenketten)
an das Hydroxyl tritt, desto kleiner wird die Iisterifikatinnsgeschwindig-
keit. So hat der primire Amylalkohol CH;.C(CH;),.CH,.OH
eine kleinere Iisterifikationsgeschwindigkeit als der sekundare Amyl-
alkobol CH;3;.CH3;.CH..CH(CH;).OH. Diesen Gegenstand habe ich
auch im Nekrologe meines Vaters berithrt?).

Sosnowka bei St. Petersburg, Chem. Laboratorium des Poly-
technikums, 24. September 1909,

687. Otto Ruff: Uber Verbindungen des Antimonpenta-
chlorids mit Antimonpentafluorid.
Ein Beitrag zur Valenztheorie.

(Bearleitet mit den HHrn. J. Zedner, Knoch und Graf.)
{Aus dem Anorgan. und Elektrochem. Labor. d. Techn. Hochsea. zu Danzig.}
(Eingeg. am 2. Oktober 1909; mitget. in der Sitzung von Hrn. A. Stihler)

Studien iber den Verlauf der Bildung des Antimonpentafluorids
aus Antimonpentachlorid und Fluorwasserstoff (SbCls + 5HF=8bF;
+ HHCI) veraclaBten uns zu einer Untersuchung von Gemischen des
Antimounpentachlorids und -fluorids hinsichtlich ihrer Fahigkeit, mit
einander Verbindungen zu bilden. Is gelang uns hierbei, die folgenden
Verbindungen entweder als solche zu isolieren oder aber wenigstens
als selbstiindige Phasen gegeniiber ihren Schmelzen zu kennzeichnen:

1. (SbFa)s (Sbcls) 4. (SbFs)z (Sbcl,)a
2. (SbFy). (SbCly) 5. (SbFs) (SbCl),
3. (SbF;) (SbCl) 6. (SbFs) (SbCls)

Unsere irither ausgesprochene Ansicht iiber den stufenweisen Ver-
lauf der oben erwihnten Reaktion fand hierdurch ihire Bestiitigung?).

1) Diese Berichte 40, 5095—5096 [1907)].

%) Diese Berichte 37, 678 [1904]; 89, 4312 [1906]. (Dic Analyse ciues
im Verlaufe von ca. 8 Stunden auf 60° gebrachten Reaktionsgemisches ergab
pach dem Abtreiben der aberschiissigen FluBsdure das Verhiltnis 0.1128 g
ShCls: 0.2132 g SbF; bezw. in Mol. 1:2.6.)
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Das Ergebnis uunserer Arbeit diirfte aber vielleicht auch noch dariiber
hinaus von Interesse sein.

Durch ihr Molekulargewicht, ihre Zusammensetzung und Reihen-
entwicklung charakterisieren sich die sechs Verbindungen wohl ein-
deutig als Doppelverbindungen und nicht etws als gemischte Halogenide,
bezw. »Fluochloride«, (Als »Fluochlorid« bezeichnete auch Swarts
die bisher allein bekannte Verbindung 4)!). Sie stellen in dieser Be-
ziehung eine unter den gemischten Halogenverbindungen negativerer
Jilemente unseres Wissens bis jetzt noch nicht bekannte Verbindungs-
form dar, und legen den Gedanken nahe, auch einige andere ge-
mischte Verbindungen, deren einfach molekulare Natur zurzeit noch
nicht sicher erwiesen ist, in ahnlicher Weise zu untersuchen; unsere
Verbindungen finden ihre Parallele in einer von mir gemeinschaltlich
mit Ipsen beobachteten, aber nicht niher untersuchten Kombination
von Titantetrafluorid und Titantetrachlorid ?), sowie in einer Reihe von
Verbindungen stiirker positiver Elemente, die in den letzten Jahren
bekannt geworden sind, so z. B. den Verbinaungen AgJ.(AgNO;):%);
HgCy: .HgCls*), CaF;.CaCly, SrF,.SrClk, BaF:.BaCl:*) und einer
ganzen Anzahl der verschiedensten Mineralien, wie z. B. Darapsit,
Hanksit, Sulfoborit, Boracit, Wagnerit, Apa:it, Dahilit, Dietzeit, Sva-
bit, Pyromorphit, Vanadinit und anderen.

Besonders aber ergeben sich fir die Frage nach der Art der
Valenzbetitigung aus der Existenz unserer Verbindungen einige
Gesichtspunkte, die so lange wohl Beriicksichtigung verdienen diirften,
als eine exaktere Behandluog dieser Frage in mehr quantitativer
Weise noch nicht maglich ist.

Was zuniichst die Affinitat der bei der Bildung dieser Verbin-
dungen Dbetiitigten Valenzen (Restvalenzen, Nebenvalenzen, Kontra-
valenzen) betrifft, so hatte uns unsere letzte Untersuchung iiber die
Verbindungsformen des Antimonpentafluorids mit Brom, Jod, Schwefel
und Antimontrifluorid®) zu dem Schlul gefithrt, dafl das Antimon-
pentafluorid als negativer Komplex, etwa von der Stirke des elemen-
taren Chlors, reagiert. Nachdem inzwischen voo Lebeau™ und von
Karsten®) dargetan worden ist, daB Chlor und Brom unter gewGhn-
lichen Druck- und Temperaturbedingungen tiberhaupt keine bestindige

) Bull. Acad. Royv. belg. [3] 29, 874 [1895].

3) Diese Berichte 86, 1780 {1903].

3) Ztschr. f. avorgan. Chem. 25, 157 [1900].

%) Gazz. chim. Ital. 28 [II], 113 [1898].

8) Ztsclr. f. phys. Chem. 58, 350 [1907].

) Diese Berichte 89, 4323 [1906]. ") Compt. rend. 143, 589 [1906].

% Ztschr. . anorgan. Chem. 53, 365 {1907].
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Verbindung bilden kénnen, wihrend das Antimonpentafluorid nach
unseren Versuchen mit Brom eine wenig bestindige Verbindung etwa
der Zusammensetzung SbFs.Br eingeht, konner wir die negative
Affinitat des Antimonpentafluorids jetzt noch genauer dahiu definieren,
daB sie zwischen derjenigen des elementaren Fluors und Chlors ge-
legen ist.

In &dhnlicher Weise 1afit sich nun aber auch die Affinitat des
Antimonpentachloridmolekiils schiitzen Dasselbe reagiert nicht mehr
mit Brom, wohl aber mit Jod') und bildet mit dem letzteren zunichst
eine wenig bestiindige Verbindung, aus der schlieflich unter Riick-
bildung von Antimonpentachlorid ein Antimonpentachlorid-Jodchlorid,
etwa der Zusammensetzung SbCl;.3(JCl) und ein unbestindiges Anti-
monchlorojodid bezw. Antimovtrichlorid und Cklerjod hervorgehen.
¥in derartiger Umsatz liflt das Jod als den dem Antimonpentachlorid
gegeniiber positiveren Teil erscheiven, und wir schitzen danach die
Affinitit des Antimonpentachloridmolekiils negativer als diejenige des
Jodmolekiils und ihnlich stark wie diejenige des Brommolekii:s.

Wir kommen damit zu dem Schluf}, dafl die Verschiedenheit in
der Affinitit zwischen Antimonpentafluorid und Antimonpentachlorid
eine ihnliche sein muf}, wie zwischen Iluor und Brom oder Chlor
und Jod und finden eine gewisse Bestiitigung hierfiir vor allem in der
Zusammensetzung der Grenzform (Sb¥:);.SbCls (entsprechend F;Br
und ChJ); daBl die Mannigiaitigkeit der Verbindungsiormen im vor-
liegenden Fall eine noch weit griflere ist als bei den Chlorjodver-
bindungen, diirfte in dem gréBeren Volumen der sich verbindenden
Komplexe eine ungezwungene Deutung finden.

Es ist eine offenbar nicht zufillige Erscheinung, dal} die negative
Affinitat unserer bis zur Grenze ihrer Aufnahmefahigkeit an Fluor
bezw. Chlor gesiittigten Antimonpentafluorid- und Antimonpentachlorid-
nmolekiille nur um ein weniges geringer ist als diejenige des Fluor-
bezw. Chlormolekiils - selbst. Die Bezeichnung der ihretwegen be-
tiitigten Valenzen als »Restvalenzen« oder »Nebeavalenzen« erscheint
uns deshalb wenig gliicklich; die Starke der Affinitiiten weist vielmehr
darauf hin, daB diese Valenzen an den mit Fluor bezw. Chlor ge-
sattigten Molekiilen picht etwa als Rest blieben bezw. daselbst schon
von vornherein vorhanden waren, sondern darauf, daf sie durch die
Verbindung des Fluors bezw. Chlors mit dem Antimon eben erst er-
zeugt wurden. Die Erscheinung ist — um eine etwas anschaulichere
Parallele zu ziehen — etwa dieselbe, als wenn eine elektrostatische,

1) 5 g Brom und 18 g Antimonpentachlorid zeigten nach dem Zusammen-
bringen keinerlei merkbare Wirmeténung; iéiber die Reaktion zwischen An-
timonpentachlorid und Jod werden wir noch eingehender berichten.

238"
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negative Aufladung des Antimonatoms und dapvp auch des Gesamt-
molekiils durch die stark negativ geladenen I'luor- bezw. Chloratome
bis zu solchem Betrag stattfinde, daf schlieBlich die Ladungsdiffe-
renzen der Molekile SbFs und ¥; bezw. SbCls und Cl; auch bei
groftmoglicher Anndherung der Molekiile aneinander nicht mehr
ausreichten, um eine weitere Anlagerung elementaren Fluors bezw.
Chlors zu gestatten, trotzdem aber stark genug wéaren, hinreichend
schwicher regative Atome oder Atomgruppen zu binden?).

1) Wollte man versuchen, derartige Anschauungen atwas weiter auszu-
bauen, so hiitte mau sich etwa vorzustellen, daB die im Molckularverband be-
findlichen Atome auf ihrer Oberiliche elektrische Ladungen verschiedener
Polaritit oder auch nur verschiedenen Potentials tragen, dabei aber durch
dielektrische Hillen von cinander getrennt sind; diese Ladungen bedingten,
entsprechend der mehr oder minder groflen Anniiherung der Atome an einander
und entsprechend ihren Potential- und Elektrizitiitsdichte-Unterschieden den
mehr oder minder festen Zusammenhalt der Verbindungen (es scheint uns in
diesem Zusammenhange wesentlich, zu betonen, daB sich infolge von Induktion
auch Atome mit Ladungen gleicher Polaritit, aber verschieden hohem Potential
bei gleicher Elektrizititsdichte immer und bei verschiedener Dichte nur bei
bestimmtem Verhiltnis der Potentiale anzichen; es ergibt sich dies unter den
hier gemachten Voraussetzungen aus einer Diskussion z. B. der von Thomson
aufgestellten Formel fir dic Anziehung zweier elektrostatisch geladener Kugeln
[Wiedemann, Lehre der Elektrizitit, Bd. I, S. 84. Braunschweig 1893]).
Die Ladungen wiirden sich der dielektrischen Hillen wegen in der Verbin-
dung nicht vollig ausgleichen, vielmehr infolge von Influenz einerseits zur
Bildung clektrisch geladener Doppelschichten fihren, deren Dicke gegeniiber
dem Atomdurchmesser nur gering sein konnte, andererseits aber auch die Ent-
stehung eines elektrischien Kraftfeldes win das ganze Molekiil veranlassen, dessen
Potential und Polaritit durch das Potential und die Polaritit der stirker in-
duzierenden Ladung bestimmt werden. Die Bilduné eines solchen Kraft-
feldes (die »freie chemische Energic« Michaels, bezw. »restliche Affinitiite
Flirscheims) wirde ein Minimum werden, wenn  dic Ladungen der ver-
einigten Atome, auf ein gemeinschaftliches »Nullpotential« bezogen, gleich hohes
Potential von entgegengesetztem Vorzeichen besilen, und wiirde aushleiben,
wenn die Atome vollig zur Berithrung kimen. Es wirde dann allgemein der
Grundsatz gelten, daf jeder freiwillig verlaufende chemische Vorgang einem
Potentialminimum bezw. moglichster Neutralitit zustrebte, entsprechend z. B.
dem Neutralisationsgesetz Michaels. Ts erscheint uns aber veririht, solchen
Spekulationen weiter nachzugchen; denn, wenn =sich auch vielleicht iber
Atomgrofe, Atomentfernung, Elektrizititsdichte und Potential der Ladung und
das Dielektrikum bestimmte Annahmen machen licBen, so liegt schlieBlich doch
die Hauptschwierigkeit, welche derartigen Vorstellungen im Wege stebt, in der
Wahl des Ortes, an dem die Ladungen an den \tomen wirkend gedacht werden
sollen, in der I'rage nach dem inneren Aufhau der Atome. Die aus der iih-
lichen ZElektrostatik ibernehmbare Vorstellung von der Verteilung der
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Die Dreizahl der gebundenen Pentachlorid- bezw. Pentafluorid-
molekiile in den Grenzformen, welche als Endglieder obiger Reihe
mit Werner kaum anders denn als »Ein-« bezw. »Anlagerungsver-
bindungen« gedeutet werdeu Lkdnnen, macht fiir die Antimonpenta-
halogenide die Zahl 3 als maximale Koordinationszahl wahrscheinlich.
(Werner bezeichnete es nicht als ausgeschlossen’), dafl bei ein-
zelnen Llementen der Wert der maximalen Koordinationszahl bis §
steigen konne.) — Dieselbe Zahl steht auch mit der von Abegg ver-
tretenen Anschauung in Einklang, da3 das Antimon maximal 8 Valenzen
entwickele (5 positive und 3 negative); freilich macht Abegg [z. B.

~ +
entsprechend der Formel [;Sb — ::-_ (C1.SbCly)s] dabei die uns wenig

sympathische Annahme, dafl die Chloratome im Antimonpentachlorid
den uegativen Kontravalenzen des Antimons im Antimonpentafluorid
gegeniiber positive ontravalenzen entwickeln?). Iin engerer An-
schlul an die zurzeit iibliche Darstellungsweise solcher Reihen von
Verbindungen héherer Ordnung nach ihren positiveren und negativeren
Bestandteilen, etwa durch Ermittlung der Bindefestigkeit der Antimon-
bezw. Fluor- und Chloratome gegeniiber Wasser diirfte in befriedigender
Weise kaum zu erreichen sein, da unsere Verbindungen durch Wasser
unter starker Wiarmeentwicklung fast sofort soweit zersetzt werden,
daf3 das Chblor und das an Chlor gebundene Antimon in der blichen
Weise schon in der Kilte quantitativ abgeschieden werden konnen,
withrend das Fluor und das an Fluor gebundene Antimon sich ebenso
wie im reinen Antimonpentafluorid verhalten, d. h. erst nach vélliger
Zerstorung des Komplexes, z. B. durch Auflésen in Schwefelammonium,
in iiblicher Weise quantitativ bestimmt werden kdnnen.

Experimentelles.

Ausgangsmaterialien. Fiir die Mehrzahl unserer Versuche
verwendeten wir die aus Antimontrifluorid und flissigem Chlor dar-

Ladungen auf der Oberfliche von Leitern bringt in ihren Konsequenzen zahl-
reiche Widerspricche mit der bisher ablichen Deutung der Element-Molekeln
und der Verbindungsformen héherer Ordnung, chenso auch der Gedanke einer
Lokalisiernuyg dicser Ladungen auf bestimmten Stellen der Oberfliche. Einen
wesentlichen Fortschritc sehen wir aber in dem Versuch Thomsons an der
Hand seiner Korpuskulartheorie, eine bewegliche Verteilung der Ladungen
zwischen der Oberfliche und dem Inncren der mehr oder mincer vollkommen
dielektrisch gedachten Atome anzunehmen; es hat sich mit solcher Annahme
cine Reihe der oben erwihnten Schwierigkeiten als woll iberwindbar er-
wicsew. (Thomson, die Korpuskulartheorie der Materie. Braunschweig 1908.)

) Werner, Neuere Anschanungen auf dem Gebijete der anorg. Chem.
1909, Braunschweig, S. 111

?) Ztschr. i. anorg. Chem. 20, 453 [1899].
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stellbare Verbindung (SbFs),.SbCls, iiber die wir weiter unten des
naberen berichten. Fluorreichere Mischungen bereiteten wir daraus
durch Zugabe von reinem Antimoppentafluorid, fluorirmere durch
Zugabe von Antimonpentachlorid; die Darstellung fluordrmerer
Mischungen geschah gelegentlich auch einfach durch Schiitteln be-
rechoeter Mengen Antimontrifluorid und Awntimonpentachlorid mit
fliissigem Chlor im UberschuB im SchieBrohr unter Zugrundelegung
der Tolgenden Gleichungen:

I. 58bF; + SbCls + 5 Cle = 3 (SbF;.8bCly)

II. 10 SbF5 + 58bCls + 10Cl = 3 [(SbFs)s (SbCls)s)

III. 58SbFs + 4SbCly + 5Cl =3 [(SbF,) (SbCls).]

IV, 58bly + 78bClk + 5Clh = 3 [(8b 1) (SbCls)s]

War die Umsetzung nach 1—2 Tagen vollendet, so wurde das
SchieBrohr bel — 40° gedffnet und dann der Chloriberschufl durch
allmihliche Steigerung der Temperatur bis aul ca. 90° entfernt.

Das Antimonpentatluorid erhielten wir nun auch krystallistert.

Die Krystallisation des flissigen Fluorids erreicht man durch Abkithlen
auf —10 bis —159; sic beginnt nach etwa 6 Stunden, wird aber erst im Verlanf
von 1—2 Tagen vollstindig. Dic weille Krystallmasse zeigt dann cinheitlich
den Schmp. 4-7°; derselbe kommt sowohl in der Schmelzkurve, als auch,
wenigstens bei kurz vorher geschmolzenem Material, in der Erstarrungs-
kurve scharf zum Ausdruck. War die Krystallisation des Fluorids nicht
vollig beendet, so beobachtet man c¢in Ende des Schmelzens hei erheblich
niedrigeren Temperaturen bis zu —9°; dagegen gibt ein einmal vollig krv-
stallisiertes I'luorid eine Schmelze, die bei +-7° auch wieder erstarrt, sofern
sie micht lingere Zeit und nicht bei hoherer Temperatur fliissig gehalten
wurde. Anscheinend geht der Krystallisation des Antimonpentafluorids eige
Umwandlung der bei Zimmertemperatur stabilen flissigen Form in ecine bei
niedrigerer Temperatur bestindige, zweite flussige Modifikation voraus.

DaBl wir reines Antimonpentafluorid verwendet hatten, ergab die Analyse
des erstarrten Produkts:

0.9367 g Sbst.: 0.8465 g CaF,, 0.7407 g Shy S;.

SbFs. Ber. F 44.15, Sb 55.85,
Gel. » 44.02, » 56.24.

Das Antimonpentachlorid erhielten wir frei von gel6stem
Chlor, indem wir 1 Stunde lang bei Zimmertemperatur einen trocknen
Kohlenséurestrom durchleiteten. s schmolz dann scharf bei + 2.8°
(korr.). ’

Wird es in geschlossenem Gefidll auf ca. 90° erhitat, so geht etwas Chlor
in den Dampiraum; kithlt man es dann wieder ab, so verdichtet sich das
Chlor auf dem Antimonpentachlorid, ohne sich mit den Zersetzungsprodukten
in der Schmelze wieder vollstindig zu verbinden, und tanscht dann bei er-
neutem Schmelzen in der Zeit-Temperatur-Kurve einen Beginn des Schmelzens
(event. mit ausgesprochenem Haltepunkt) bei —38° vor. Dieselbe Erscheinung



heobachteten wir an fast allen unseren Schmelzen mit mehr als 75 Mol.-Proz.
Antimonpentachlorid.

Der von Kammerer!) wgegebene Schmelzpunkt fir das Auntimonpenta-
chlorid von —69 ist kein eigentlicher Schmelzpunkt, sondern cin Haltepunkt
und bezicht sich auf ein bei Atmosphirendruck mit Chlor nahezu gesittigtes
Antimonpentachlorid.

Die Analysen unserer Antimonpentafluorid-Antimonpeutachlorid-
Mischungen haben wir meist als Totalanalysen durchgefiihrt, da die
Lmpfindlichkeit dieser Substanzen gegen Luftfeuchtigkeit und ihre
Reaktionsfihigkeit mit dem Glas meist schon im Ausgangsmaterial
einen gewissen Sauerstoffgehalt veranlafiten; derselbe stieg bei lén-
gerem Gebrauch der Schmelzen bis auf 173 %, und wurde bei der
Berechnung der Zusammensetzung unserer Schmelzen als Antimon-
pentoxyd in Abzug gebracht. Nur bei frischen Destillaten haben wir
uns mit Antimon- und Chlorbestimmungen begniigt, die bei sauerstoff-
freien Mischungen npatiirlich fir sich allein schon zur Berechnung der
Zusammensetzung ausreichten; doch iiberzeugten wir uns dann stets
zuvor auch davon, dafl die analysierten Produkte kein dreiwertiges
Antimon enthielten.

Die Analysen wurden wie folgt durchgefihrt:

Dic Substanz wurde in verschlossenem Mefkolben mit reinem Wasser
zersetzt; die bei einem (ehalt von mehr als ca. 60 Mol.-Proz. ShCls auftretende
Trabung war hinrcichend fein und gleichmilig verteilt, dafl wir von deren
Losung Abstand nehmen konnten und den Kolhen sofort mit reinem Wasser
bis zur Marke fillten. In cinem Teil der Lisunyg wurde das Chlor hestimmt,
indem die Suspenzion durch Zugabe von etwas reiner, verdiinnter Salpeter-
siure in Losung gebracht und das Chlor durch Silbernitratlésung in der
Kiilte gefiallt wurde (aus heiBer Lésung wire gleichzeitie Antimonsiure pe-
fallt worden). Durch Umrithren wurde das Clilorsilber zum Zusammenbhallen
webracht, dann, wenn die Lésung vollig klar geworden war, abfiltriert uund
ausgewaschen, nochmals in Ammoniak gelost, daraus erneut gefillt und in
ihlicher Weise zur Wagung gehracht.

Zur Bestimmung desx Fluors und Antimons wurde ein anderer Teil der
Lisung mit Schwefclammonium im UberschuB versetzt. Aus dieser Liosung
konnte nach Zugabe von einigen Troplen Ammoniumearhonat (Natriumearbonat
veranlalt die Fillung von Natriumpyroantimoniat) und etwas Calciumchlorid-
lisung das Calciumfluorid-Caleiumearbonat-Gemiseh antimonfrei gefallt werden
und nach griindlichem Auxwaschen mit Schwefelammoninm zur Bestimmung des
Fluors alx Calciamfluorid in iblicher Weise Verwendung finden. Das Anti-
monsulfid im Filtrat wurde durch Zugabe von Salzsiure welillt und dann in
hekanuter Weise als Trisulfid zur Wigung gebracht.

Bei cinigen wenigen Aualysen wurde das Antimon in der Ausgangs-
losung nach Zugabe von Schwefelnatrium wnd Cyankalium auch elektrolytisch

) Diese Berichte 8, 507 [1873].
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bestimmt; es wurden dann aber von den ermittelten Werten 0.6 /9 (efwa
unseren Differenzen mit der "Trisulfidbestimmung  entsprechend) in Abzug
gehracht.

irstarren und Schmelzen.

Um eiu moglichst einheitliches Bild von dem Existenzgebiet etwa
vorhandener Verbinduogen zu bekommen, haben wir Temperatur-
Zeit- Erstarrungs- und Schmelzkurven an einer grolen Zahl von
Antimonpentachlorid - Antimonpentafluorid- Mischungen aufgenommen.
Die Schwierigkeiten, die wir bei diesem Teil unserer Untersuchung
fanden, waren nicht unerheblich. Die grofle Empfindlichkeit der
Materialien gegen Feuchtigkeit und deren Reaktionsfihigkeit mit dem
(ilas bedingten deren oitere Erneuerung und Analyse; die grole Nei-
gung der Schmelzen zur Unterkiiblung, die Bildung von Mischkry-
stallen und von bei Schmelztemperatur schon stark dissoziierenden
Komplexen mit sehr geringer Schmelzwéirme, daneben die kleine Re-
aktionsgeschwindigkeit, mit der die Bildung dieser Komplexe in den
Schmelzen erfolgte, vereitelten alle Versuche, bei den Krystallisations-
zeiten der Haltepunkte exakt vergleichbare und reproduzierbare Re-
sultate zu erzielen; wir suchten, dem Mangel durch eine griflere Zahl
von Versuchen zu begegnen, und hatten schliefilich die Befriedigung,
unsere Werte bei Wiederholungen wenigstens innerhalb 1—2° repro-
duzierbar zu finden. Zum Teil Lkonuoten auch elnige der aus den
Schmelzen sich ausscheidenden Verbindungen isoliert und analysiert
werden, oder, wie bei den einzelnen Verbindungen dargetan werden
wird, noch weiter gekennzeichnet werden, so dafl damit unser Dia-
gramm trotz YFehlens der Ilaltezeiten in seinen Hauptziigen ziemlich
sichergestellt sein diirfte.

Upsere Zahlen entstammen 4 verschiedenen Versuchsreihen, die wir in
der Tabelle durch Sterne verschiedener Zahl auseinander gehalten haben. Bei
der ersten Versuchsveibe fand cin Quecksilberthermometer, cas in die Schmelze
tauchte, Verwendung, bei den anderen ein Kupfer-Konstantau-Element mit Lin-
deckscher Kompensationsschaltung (cin Skalenteil = 1.3%). Die Schimelzen
befanden sich in doppelwandigen Glaszylindern, die seitwirts mit Ansitzen
verschen waren, durch welche mit Hilfe ciner kleinen Biirette mit langem,
capillarem Ausflull Autimonpentachlorid zugegeben werden konnte. Oben in
den Zylindern war das Thermometer bezw. Thermoclement und c¢in unten
geschlossenes, bis in die Schmelze tauchendes Glasrohreien befestigt, das
beim Abkithlen gelegentlich zum Eintragen von fester Kohlensiure diente,
wenn die Krystallisation anders nicht zu erreichen war, Das Rithren geschah
von Hand mit Hilfe cines luftdicht durch den Stopfen gefihrten Rihrers.

Dic Erstarrung der verschiedenen Schmelzen war, besonders in der Nihe
vou ca. 50 Mol.-Proz. ShFs, nur dureh ~tarke Un-erkithlung und mit viel
Geduld zu erreichen. Das Schmelzen der erstarrten Gemische verfolgten wir
meist zu wiederholten Malen fir jede einzelne Mixchung, in 3—4 verschie-
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denen Bidern, deren Temperatur so gewihlt war, dal sie etwa 100 fiber der-
jenigen etwa zu erwartender Halte- oder Wendepunkte lag, deren Lage zuvor
annihernd durch mehrfache Vorversuche bestimmt worden war.

Die aus den einzelven Erstarrusgs- und Schmelekurven ent-
nommenen Werte haben wir in pachstehender Tabelle vereint und zur

Zeichoung des beistehenden Zustandsdiagramms verwertet.
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© beginnendes und erneut beginnendes Schmelzen

Dic Zusammensetzung der Schmelzen mit 100, 73.2, 67.6, 61.5, 48.5, ‘
30.0, 23.0 Mol.-Proz. SbFs bLaben wir durch Totalanalysen sichergestellt; die
iibrigen Schmelzen sind aus diesen durch Zugabe berechneter Mengen Antimon-
pentachlorid bereitet worden. Unter »Temperaturen beginnenden und erneut
beginnenden Schmelzens« haben wir alle diejenigen Temperaturen aufge-
nommen, bei denen nach vorausgegangenem steilerem Anstieg der Schmelz-
kurve eine ausgesprochene Verringerung der Erwirmungsgeschwindigkeit zu
beobachten war; es fanden sich darunter naturgemi auch eine Reihe solcher
Punkte, die sonst unter ginstigeren Verhiltnissen als Haltepunkte zum Aus-

druck zu kommen pflegen. Als wirkliche Haltepunkte haben wir nur die-
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jenigen Punkte bezeichnet, bei denen die Schmelz- bezw. Erstarrungskurven
cine Zeitlang horizontalen oder wenigstens fast horizontalen Verlauf zeigten.
Als Punkte beendsten Schmelzens sind nar die letzten Wendepunkte der
Kurven in unsere Tabelle aufgenommen worden, bei denen cin ausge-
sprochenes Ansteigen der Schmelzkurve das endgiltige Verschwinden der

letzt schmelzenden Krystallart bezeichnet.

Einige Punkte, welche in den

Kurven als Wendepunkte so schwach zum Ausdruck kamen, dal sie ebeu-o
gut auf UnregelmiBigkeiten im Schmelzen zuriickgefihirt werden konnten,
haben wir wohl in die Tabelle aufgenommen (in Klammern), aber nicht in
das Diagramm eingezeichnet.

Schmelzkurven

Erstarrungskurve

n

Gehalt | B innendes | ] + Ende
an \b{b¥5 Schmelzen und | Halte-| Beendetes Beginn der ! Halte- : chf
m MOLTl erneut begin- |punkte] Schmelzen | Krystallisation | punkte 17"
Proz. « ¥ P 'stalli-
nendes Schmelz. ]
sation
Grad Grad Grad Grad Grad | Grad
100 +5 +17 +17 +17. +7 45
96.5* —6.5 . —6.3(+4.8—)+6 — - =
91.8 — _ —_ kein Erstarren beobachtet
86.1 — — — » » »
§2.9 —6.5 — 40—41 40—41 — —6.5
79.7 28.5 — 61.5 61.5 — 28.5
7.6 48.5 — 4.5 — — 48.5
75.4 68.5 — 80 80 — | 683
5% ca, 18 .= 81.5 unterkiihlt bis 53 = —
73.2% 67 I 78 » > 44 i 44
72.9 65 | — 76—11 %71 - ! (15
71.2 59 i 65 72.5 unterkithlt bis 46 | 44
67.6 47 — 64 64 — |47
66** 26, 41, 60 63 64 unterkithlt bis 5 e
647% ca. 25, 40 — 56.5 » » [ —
61.5** [ 165, 24, 40 (), — 47 » » 45 | 40
61+ 9, 24,87 | — 40 > > 25 | —
58%% 9, 245 L— 39 » » 33.5
56* 24 - 30 30 | 30 | —
55* 9 [ 235 23.5 unterkithlt bis 2 i —
53%* 24 — 21.5—29.6 |unterk. his 21.5] 235 | 18
50* 9,236 | — 27 unterkablt bis 164 | —
48.5 245 L— 32.5 325 25 1245
48+ 9,98 | — 32 32 295 | —
46%* 9, 24 |~ 38 unterk. bis 34.8 u. bis 17.5, —
45* 24 L= 41 unterkiihlt bis 39 | —
44%* 24 Po— 46 » » 41 | —
42** | ca. 24, (40.57) | = 50.5 . » » 46 | —
40° (257), 445 56 56.5 565 | 53, 44 | —
39+ (267), 46 | 57 59 unterkihlt bis 528 | —
37.7% 50 57 65 » » 635 | 52
36.7 55 56.5 68 66 | 64 ; 47
35* 58 — 70 68 67 | 56
33.3** 61 70.8 71 11 70.6 @ 60
31 70 -— 78 75 75 =
30* ©537), 711 | — 77 K| i ca. 68
28%* 72 | — 79 79 78.2 i 71
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Schmelzkurven Erstarrungskurven
Grehalt Beginnendes ' Ende
an SbF; Schmelzen und | Halte-| Beendetes Beginn der Halte- der
in Mol.- . g g lisati Kk Kry-
Proz erneut begin- [punkte! Schmelzen |Krystallisation| punkte stalli-
" |nendes Schmelz. h
! sation
Grad Grad * Grad Grad ) Grad |Grad'
' 1

725 | — 11794, (835) | unterkihlt bis 792 | Tt

3 — i 79, (83) — .19 70

73 — 1 794, (83) — P19 69

73 — 1 785, (81.5) unterkithlt bis 77 i 67

71 — 795, (82.5) 792 |79 b0

70 — | 718, (81) unterkihlt bis 77 70

66 — 11, (80) » » 15 . 63

67 — ! 73.5 » » 13 | —

63 65 (7) 69 .. unterk. bis 68 668 . —

—5.5, 61 — 66.5 unterk, his —10!  —6 -

—35.5 —5.5 ca. 50 unterkithit bis 23 u. his—7I —

— nicht beobachtet 49 I —62 | —

ca. —3.0, 34 | — | 44 38 3.2 } —

ca. —6 — | ca. 42 unterk.bis—3.2. —2 | —G6

—58 —4  ca 24 > v —65 —44 | —

—4.4 —42; ca. 20 . » —6.20 —44 —

—4.8 —4.0! —2.5 unterkiihlt bis —7 =

-27 — +1 » » —32 —

—3 l +2 -+2 » » +1.5 —

+2.8 +28;, (+4) » » —4 | —

Bei den Mischungen mit 23—0 Mol. Proz. SbF; beobachteten wir Halte-
punkte bei —38° und an den Mischungen mit ca. 30—15 Mol. Proz. ShFs
schwach angedeutete Wendepunkte beendeten Schmelzens zwischen 75 und 85°.
Wir haben die ersteren weder in der Tabelle, noch im Diagramm und die
letzteren nicht im Diagramm zum Ausdruck gebracht, da der Haltepunkt
von — 389, wie schon oben erwihnt, auch bei reinem, zuvor auf 80° erhitztem
Antimonpentachlorid auftritt und wohl auf das Absieden verdichteten Chlors
zuriickzufithren ist, wihrend das zwischen 75 und 85° beobachtete Schmelzen
mit dem endgiiltigen Verschwinden einer Triibung in unseren Schmelzen zu-
sammenfiel, die wir auf eine geringliigige Verunreinigung derselben mit sauer-
stofthaltiger Substanz zurickfibrten. Der fast regelmaBigen Unterkiihlung
halber setzte die Krystallisation unserer Schmelzen auf den Erstarrungskurven
fast stets mit einem Haltepunkt ein, und ebenso zeigte sich auch das Aui-
treten einer peuen Krystallart wieder durch einen Haltepunkt an, wenn bei
gleichmifliger Abkithlung dberhaupt weiteres oder gar vollstindiges Krystal-
lisieren zu erreichen war; es konnten die Daten der Erstarrungskurven des-
halb nur zur weiteren Kennzeichnung der in den Schmelzkurven auftretenden
UnregelmiBigkeiten, z. B. als untere Grenzwerte der dort beobachteten
Temperaturen, Verwendung finden.

Die Umstande, welche solche zum Teil abnormen Verhiltnisse veranlalten,
finden im Zustandsdiagramm ihre Aufklirung.
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Das Zustandsdiagramm zeigt zwel ausgesprochene Maxima C und
K, den Verbindungen (SbF;5);SbCl; und (SbCl;) SbFs entsprechend,
tnd drei ebensolche Minima 72, N und L. /15 gehért zu dem Eutek-
tikum SbF; mit (SbF;)3.SbCls, /. zu dem Eutektikum (SbCls)s .Sb I
mit SbCls, und N diirfte lediglich infolge zu geringer Bildungsgeschwin-
digkeit von SbI¥;.SbCls bei (4, als Lutektikum von (SbFs): (SbCl;)
und (SbF;5).(SbCl;); zustande kommeun. Ein viertes Minimum findet
sich, allerdings nur angedeutet, bei /7 und entspricht dem Kutektikum
der Verbindung SbF;.SbCl; mit (SbF;)..(SbCls), fillt aber allerdings
atch mit dem Schmelzpunkt der Verbindung Sb Ci; .SbFs fast zusammen.
Die sonst im Diagramm ausgezeichneten Punkte 1), J, (/, Il und J
finden ihre Deutung in der Existenz von Verbindungen (SbI%):. (SbCl),
(3L F:)s.(SbCls): (7), S ¥; . ShCls, (SbFs)s . (Sb Cls)s und (Sb Fs) . (S Cls)..

Von diesen konnten unter besonders giinstigen Verhiltnissen die
Verbinduugen SbF;.SbCl, (SbF:):(SbCl); und SbF;.(SbCk)s aus
Schmelzen isoliert und zur Analyse gebracht werden (s. u.), wihrend
{SbF;):.SbCl; durch die geringe Loslichkeit seiner Krystalle in flis-
sigem Chlor ausgezeichnet ist und sich darum aus erstarrten Mischungen
nit 66.7—60 Mol.-Proz. Sb F; durch Ausziehen dieser mit fliissigem Chlor
in reiner Form gewinnen liBt. Die Verbindung SbFs;.(SbCls): ist in
ihrer Krystalllorm von den Nachbarverbindurgen deutlich zu unter-
scaeiden. SbF;.(SbCls); und (SbF;);.SbCly lassen sich einheitlich
verdampfen und wieder kondensieren, ohne ihre Zusammensetzung zu
iandern (s. u.). Mischungen auderer Zusammensetziaog liefern, auch
in sehr gutem Vakuum, primir stets die Démple dieser beiden Ver-
bindungen.

Dall keine antimonpentachloridreicheren Verbindungen als
S1.F;.(SbCl;)s im Gleichgewicht mit der Schmelze existieren, erwies
ene Analyse der Krystalle, welche sich aus einer ca. 12 Mol.-Proz.
SbFs; haltenden Schmelze ausschieden. Sie hatten die Zusammen-
setzuug SbF;.(SbCL)s (s. u.).

Fir die Verbindung (SbFs);.(SbCls), fanden wir, abgesehen von
den Andeutungen in unseren Schmelzkurven, nicht nur keinerlei weitere
Kennzeichen, sondern sogar einige Beobachtungen, die gegen deren
Existenz gedeutet werden konnten (s. unten bei »die einzelnen Ver-
bindungen«). Auch ibre Krystallform war von der der Nachbar-
verbindungen keinesfalls wesentlich verschieden; aber eine Erginzung
unserer Untersuchung durch eine einwandfreie Bestimmung der kry-
stallographischen Beschaffenheit der aus den Schmelzen ausgeschiedenen
Stoffe lag mit Riicksicht auf deren chemische Eigenschaften so ziemlich
auBlerhalb des Bereiches des Tir uns Maoglichen. Wir bhaben, um
diesen Zweifeln auch im Diagramm Ausdruck zu gebeun, den Kurven-



teil bei [ gestrichelt gezeichnet und daneben die von D nach I ver-
laufende Kurve voll ausgezogen.

Das vollige Erstarren bezw. beginnende Schmelzen fillt meist
innerbalb des durch die gestrichelten Linien abgegrenzten Bezirks,
auflerhalb nur bei hiiufiger geschmolzenen und linger gebrauchten
Mischungen. Inwieweit die meist geringliigigen Differenzen zwischen
dem Beginn des*Schmelzens und dem Ende der Krystallisation, sowie
die Beobachtung von Krystallisationsintervallen an Stelle von Halte-
lmnkte.n mit der Bildung von Mischkrystallen zusammenbéngen, muB
mit Riicksicht auf die Verschiedenbeit der dabei mitwirkenden Um-
stinde (s. u.) unentschieden bleiben.

Dall alle die genannten Verbindungen mit Ausnahme von
(SbF;);.SbCls schon beim Schmelzen zum groBlen Teil wieder zer-
fallen, geht aus dem Fehlen ausgesprochener Maxima im Diagranim
mit voller Sicherheit Lervor, und es gilt dies in besonders hervor-
ragendem MaBe fir die Verbindung SLF;.(SbCls)s.

Unter diesen Umstiinden ist in den Schmelzen wohl ein Gleich-
gewicht zwischen allen miglichen Verbindungen anzunehmen; welche
von ihnen beim Abkiihlen zur Ausscheidung kommt und inwieweit,
hiingt von ihrer Konzentration und Léslichkeit ab, abter auch von der
mebr oder minder groen Bildungsgeschwindigkeit aus den iibrigen.
Ist letztere im Verhiltnis zur Abkiithlungsgeschwindigkeit klein, so
kann, wenn die Temperatur hinreichend weit gesunken ist, der Fall
eintreten, daf} eine zweite Verbindung zur Ausscheidung kommt, die
sich bei hoberer Temperatur allméblich in die erste umgewandelt hiitte,.
und schlieflich eventuell daneben noch eine dritte. In der Schmelz-
kurve einer derart erstarrten Mischung wiirden sich dann unter Um-
stinden das Eutektikum der dritten mit der zweiten Verbindung und das-
jenige der zweiten mit der ersten Verbindung als Haltepunkte bezw.
Wendepunkte zur Geltung bringen. Die Ialtepunkte werden sich,
wenn die Wirmetdnung nur gering ist, gleichialls als Wendepunkte
geltend machen und dann einen Beginn und ein Ende immer wieder
erneuten Schmelzens vortiuschen. So zeigen sich denn auch z. B.
in unseren Kurven mit 66 Mol.-Proz. SbFs; sechs Wendepunkte der
Kurven; vier weniger ausgesprochene entsprechend dem Schmelzen
der Eutektika bei 26° und 41° (26—31.5% und 41—>50?) und zwei selr
deutliche entsprechend dem beginnenden und beendeten Schmelzen der
Hauptmasse der Substanz, namlich (SbFs)..SbCls (60— 64°).

Im Gegensatz hierzu lindet das gelegentliche Auftreten eines
Lutektikums bei N seine Erklirung offenbar in dem Umstande, daB-
die Neigung zur Bildung der Verbindung Sb¥;.SbCi: aus den beiden
Nachbarverbindungen besonders gering ist und zum ginzlichen Aus-
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Vleiben ihrer Bildung fiihren kann. In diesem Falle miissen die beiden
Nachbarverbindungen unabhiingig von der Verbindung SbF;.SbCl;
ein eigenes Eutektikum — eben das Futektikum N — bilden.

Es ergibt sich aus solchen Uberlegungen, daB die Punkte be-
ginnenden Schmelzens immer, diejenigen »beendeten Schmelzens« aber
nur danu bemerkenswert sind, wenn sie das wirkliche Ende des
Schmelzeus anzeigen. .

In unserer Tabelle und Kurve haben wir darum auch nur die wie
oben definierten Punkte beginnenden Schmelzens zum Ausdruck
gebracat.

Gelegentliche Beobachtungen an cinzeluen Kuystallen der fiir sich isolier-
baren Verbindungen im Schmelzréhrchen ergaben, anch Lei langsamem Er-
hitzen, Temperaturen beendeten Schmelzens, die um einige Grade hdher
lagen, als ¢ie entsprechenden der Schmelzkurve: (ShFs);SbCl; ca. 819,
(ShFs) SbCls ca. 66°, ShTFs.ShCly ca. 279, (ShFs)2(Sh Cls); ca. 62°, Shl
. (SbCl)s ca. 8195 s mag dies zum Teil an der groBeven Einheitlichkeit der
so unfcrsuchten Substanzen liegen, zum grofieren Teil liegt es an der ver-
schiedenen Bechachtungsweise.

Verdampfen.

Das Verhalten aller Verbindungen ist ein giinzlich verschiedenes,
je nachdem man bei Atmosphirendruck oder in gutem Vakuum be-
obachtet.

Erhitzt man bel Atmosphidrendruck eine Mischung von Chlorid
und Fluorid, so schmilzt sie zunichst und entwickelt dann Chlor,
letzteres bei um so niederer Temperatur, je reicher sie an Antimonpenta-
chlorid ist, bei SbF;.(SbCli); schon von etwa 90° ab, bei (SbF;s):.SbCl;
erst oberhalb 160° Mit steigender Temperatur wird die Chlorent-
wicklung stirker, in den kiihleren Teilen des Apparates setzen sich
bei antimonpentachloridreicheren Mischungen Krystillchen von SbT;
.(SbCls); an, und zwischen 165° und 215° (je nach der Zusammen-
setzung) destilliert eine Fliissigkeit, welche sowohl Antimonpenta-
chlorid, als auch Antimonpentafluorid enthilt, von ersterem um so
mehr, je reicher die urspriingliche Mischung daran war; das Destillat
erstarrt in der Vorlage zu einem Krystallbrei oder bleibt fliissig,
wiederum je nach seiner Zusammensetzung (s. Diagramm). Der nun
in dem Fraktionierkolben befindliche Riickstand ist fast chlorfrei und
enthilt Verbindungen von Antimonpentafluorid und Antimontrifluorid,
die im Platinkolben gleichfalls noch destilliert werden kénnen, dann
aber erst oberhalb ca. 380° iibergehen. Die zuletzt erhaltenen
Destillate entsprechen nach Eigenschaften und Anaiyse den von uns



friher beschriebenen Verbindungen des Antimonpentafluorids mit Tri-
fluorid V).

Arbeitet man, statt bei Atmosphirendruck, in sehr gutem Va-
kuum, z.B. dem Vakuum einer rotierenden Quecksilberluftpumpe,
so lassen sich alle Mischungen destillieren, ohne daB ein Riickstand
hinterbleibt. Aus den Diampfen scheiden sich aber primar, wie leicht
zu beobachten ist und die nachstehend aufgefiihrte Versuchsreihe be-
weist, von den sechs Verbindungen nur zwei wieder ab, und zwar die
beiden Grenzverbindungen SbF;.(SbCls); und (SbFs):.SbCls, die
erstere rein, In Form monokliner, stark lichtbrechender, glasklarer
Krystalle, die letztere (sofern es sich nicht um die Destillation der
reinen Verbindung selbst handelt) in Mischung mit der ersteren als
wasserhelle, erst nach einiger Zeit erstarrende Flissigkeit. Sekundir
setzt sich die Flissigkeit mit den Krystallen wieder mehr oder minder
vollstindig um, wodurch diese porzellanartig getriibt werden und ihre
scharfen Umrisse verlieren.

Dies gilt ganz besonders von den Mischungen mit etwa 40—43 %,
Chlor, bei denen bei ca. 60° das Verhiltnis der Partialdrucke der

1) Diese Berichte 87, 673 [1904). Das Verhalten der Verbindung
(SHhFs)e.(SbCls); beim Destillieren unter Atmosphérendruck hat auch Swarts
(l. ¢.) untersucht. Seine Beobachtungen weichen von den unseren nur insoweit
ab, als Swarts im Destillationsriickstand von 200° pach seinen Analysen
allein die Gegenwart von Antimontrifluorid annahm, wihrend wir darin Ver-
bindungen dieses mit Antimonpentafluorid feststellten. Der von Swarts
heobachtete Siedepunkt des Riickstandes mit 360—3880° widerspricht aber
seiner eigenen Annahme, da Antimontrifluorid schon bei 319° siedet.
Swarts hat seine Beobachtungen am (SbFs) (SbCls); durch einige Dampt-
dichtebestimmungen bei Atmosphiarendruck nach V. Mever bei 18259,
204.5°, 287.5%, 2959 und 860° erginzt, aber deren Ergebmis offenbar nicht
ganz richtig bewertet. Er ging von der Annahme aus, da in seiner Ver-
bindung ein gemischtes Fluorid SbF;Cl; vorlige, und fand hierfiir cine Be-
stitigung in der Grofle der bei 182.5 und 204.5° beobachteten Dampidichten,
welche MolekulargroBen von 289—260 (berechnet fiir SbhF; Cly: 266) ergaben;
Lei hoherer Temperatur wurde die Dampfdichte geringer, um bei 3600 etwa
aut den halben Betrag der urspriinglichen herabzugehen. Unseres Erachtens
beweisen die Versuche von Swarts wenig fiir die Formel SbF;Cl;, da ein
entsprechend zZusammengesetztes Gemisch von Molekiilen SbCls und SbFs
dieselbe MolekulargrolBe ergeben wiirde; sie kdnnen auch mur mit Vorbehalt
ctwa fir dic SchluBfolgerung Verwendung-finden, daB unsere Doppelverbin-
dungen in Dampfform bei etwa 200° vollstindig in die Einzelmolekiile zer-
fallen sind, weil mit der Verdampfung dieser Verbindungen bei Atmosphiren-
druck unter allen Umstinden eine Abspaltung von Chlor und eine Bildung
neuer Verbindungen verkniipit ist, beziiglich deren Umiang nur Vermutungen
moglieh sind.
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beiden Grenzverbindungen anscheinend derart ist, dall die Zusammen-
setzung der Diadmple nahezu diejenige der zu destillierenden Verbin-
dung erreicht; wenn dann gentigend langsam destilliert wird, so setzen
sich die primiir ausgeschiedenen (renzformen in sekundiirer Reaktion
wieder zu fesen Verbindungen von iihnlicher Zusammensetzung wie
die Ausgangssubstanz um.

Es wurden je 1 g der Gemische mit 75, 66.7, 50, 33.3 und 25 Mol.-Proz.
Antimonpentafluorid in Rohrchen gleicher GriBe, welche in der Mitte etwas
eingezogen waren und bis zu dieser Stelle in ein Schwefelsiurchad tauchten,
hei 5—100 mm Druck erhitzt, und zwar in Versuch 3, 4 und 5 ant 60—70°,
in Versuch 1 und 2 aunf 100 Lezw. 90% Im oberen Teil der Rohrehen setzten
~sich dann die charakteristischen Krystalle von SbFs.(Sb Cls)s fest, wihrend
die in Versuch 2, 3 und 4 gleichzeitig destillierende Flassigkeit, zum Teil
wenigstens, immer wicder nach dem unteren Rohrteil zuriicklief. Wenn cine
wesentliche Vermehrung der im oheren Teil des Rohrchens sich ansetzenden
festen Krystallmasse nicht mehr zu beobachten war, wurde, nachdem dic
Flassigkeit aus dem oberen Teil durch Abschleudern maéglichst vollstindig
entfernt worden war, der obere Teil vom unteren getrennt, der Inhalt jedes
Teiles far sich gewogen und analysiert. Alle weiteren Daten ergeben sich
aus nuachstehender Tabelle:

Mol.-
Proz.: % Cl| Im cberen Tin unteren
SbFs Teil waren Teil waren Bemerkungen
in der
Mischung g |%Cl] g "9%cCl
|
L) 7 18.8 | 0.2 190 | 0.8 ! 18 Sutlimat cinheitlich fest
21 667 244 | 014 369 | 086 i 21.6 [(Sublimat  von TFlassigkeit
. ] | durchtrankt; Krystalle wer-
31 50 34.6 | 040 3335 0.6 | & 30 den allmihlich triibe
_ . Wie vorher, jedoch weniger
4] 333 4375) 085 423 0.15, — VP
= os P ; § Im Sublimat nur vereinzelte
5|25 4305| 100 474 | Spuren 2 Tetpichon

Molekulargewichte.

Molekularge wichtsbestimmungen nach der Siedemethode fiihrten
wir an den Verbindungen (SbFs):.8bCl;, (SbFs):.(SbCls); und (Sbl:).
(SbCls); aus, und zwar bei allen dreien in Sulfurylchloridlosung ).

Ein Versuch, eine Bestimmung an der Verbindung (SbFs)..ShCls
in flitssigem Chlor duarchzufihren, scheiterte an deren geringer Lis-
lichkeit.

Die ermittelten Zahlen, welche in nachstehenden Tabellen nieder-
gelegt sind, zeigen, dafl die einzelnen Verbindungen durch das Sul-

) Apparat nach Rupp, Ztschr. fir phys. Chem. 38, 693 [1905].
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furylchlorid um so stirker gespalten werden, je mehr Antimonpenta-
chlorid sie enthalten; der Gang der Zahlen ist gleichwohl ein untriig-
licher Beweis fiir den hochmolekularen Charakter dieser Verbindungen.

Bei der ersten Verbindung, dem (SbF;):.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),(SbC]s)z und (SbFs)(SbCls)z liefern
selbst in konzentrierten Losungen nur Werte, die nicht viel mehr als
etwa '/3 der theoretischen Molekulargrofle entsprechen; es ist, als ob
beide Verbindungen beim Lésen in Sulfuryleblorid in &hnlicher Weise
einerseits in einen Antimonpentafluorid-reicheren Komplex, etwa
(SbF;)..SbCl; oder (SbF:);.SbCls, und andererseits in Antimonpenta-
chlorid zerfielen.

Siedepunktskonstante des Sulfurylchlorids bestimmt an
Hexachlor-dthan.

|
¥

g Sbst. in 100 ¢ 9.165 | 2.966 | 4116 | 3.782
A ‘ 0.320 | 0511 | 0813 | 0.758
K=¥& BN

g [
K berechnet aus der Verdampfungswirme [\V =524 (179] = 47.

(SbFs)a.(SbCls), Mol.-Gew. 728.

|
g Shst. in 100 g ‘ 305 | 468 | 581 | 1287 ; 18.76
N 0493 | 0541 | 0520 | 0840 | 1195
47.¢ 1 . | ‘
=28 291 40 31 720 |
M= | 7 531 | 738

‘(SbFs)s.(Sb Cls);, Mol.-Gew. 1321.5.

i ' 1 | i
g Sbhst. in 100 g | 4.38 ' 1.76 1121 | 14.47 - 16.18 | 18.44 |27.33
PaN 0.615 ) 1.033 1234 1553 1.765 1.863] 2.152
M 332 353 427 438 . 431 465 467

Sb Fs . (Sb Cls)a, MOl.-GeW. 1106.5.

' 21.5

g Sbst. in 100 g | 2.71 4.59 | 728 | 851 | 214
A | 0564 | 0.805 ‘ 1074 | LI57 | 2590 | 2.538
M . 226 268 316 346 | 389 { 397

Spezifische Gewichte.
Solche wurden an den Verbindungen (SbFs):.SbCls, (SbF:)..
(SbCls)s, (SbF5).(SbCls)s und SbFs.(SbCls); im Pyknometer bestimmt.

Als einzige, unseren Verbindungen gegeniiber wenigstens einigermafien
Berichte (. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIL 259
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widerstandsfihige Ilissigkeit, welche hierbei Verwendung finden
konnte, erwies sich Nitro-benzol.

Wir fanden fir:

(SbFs).SbCly . . . Dsp®=3.08 (Mol.-Vol. 236)
(SbF5):.(SbCL)s . . Da®=279 (  »  473)
ShF:.(SbOL)e . . . Dy =282 ( »  287)
(SbF).(SbCL): . . Da® =273 (  »  406)

Das spezifische Gewicht von reinem Antimounpeuntafluorid hatten
wir frither zu Doz = 2.993 (Mol.-Vol. 72) ermittelt; dasjenige von
Antimonpeutachlorid ist bei derselben Temperatur gleich 2.340 (Mol.-
Vol. 127). '

Ein Vergleich der letztgenannten Werte mit den an den Verbin-
dungen ermittelten zeigt, dafl die Bildung der Verbindungen aus den
Einzelmolekiilen mit einer nicht unerheblicher Volumenverminderung

verkniiplt ist.

Chemische Figenschaften und Léslichkeit.

Die chemischen Eigenschaften unserer Verbindungen sind, soweit
unsere Untersuchung reicht, bis auf ihr Verhalten gegen Brom und
gegen Arsentrifluorid mit Brom kaum wesentlich verschieden von den-
jenigen, welche man von Mischungen aus Antimoupentafluorid und
Antimonpentachlorid (unter Beriicksichtigung ihres Mischungsverhilt-
nisses und ihrer eben durch deren Vereinigung zu festen Verbindungen
bedingten grolleren Reaktionstriigheit) erwarten kann, und mbgen
darum, zusammen mit jhrem Verhalten gegen Losungsmittel, nur kurz
besprochen werden.

Die Verbindungen sind siamtlich auerordentlich hygroskopisch, rauchen
an feuchter Luft um so stirker, je hoher ihr Gehalt an Antimonpentachlorid
ist, und zerfliefen rasch zu ciner farblosen, dicken Flissigkeit; sie 1osen sich
in Wasser um so klarer, je hioher ihr Gehalt an Antimonpentatluorid ist und
je geringer die dabei auftretende lokale Temperaturerhdhung. Mischungen
mit héherer: Anptimonpentachloridgehalt scheiden schon beim Einwerfen in
Wasser Antimonsiure aus, die zam Teil oder ganz bei lingeremt Stehen,
leichter bei sofortigem Zusatz von Salzsiure oder Salpetersiure, wieder in
Losung geht. Alle Verbindungen losen sich in Sulfurylehlorid, und wenn sie
weniger denn 66 Mol.-Proz. Aptimonpentatluorid enthalten, auch im flissigen
Chlor. Mit organischen Lésungsmitteln, abgesehen von Nitrobenzol, in dem
sie wenig loslich sind, treten sic rasch, zwum Teil sehr heftic in Reaktion, so
z. B. mit Alkohol, Aceton, Ather, Benzol, Toluol, Petroldther, Chloroform,
Tetrachlorkollenstoll, wic wir dieses beim Antimonpentaflnorid und Swarts
fir sein Fluochlorid ausfiihrlich beschriehen haben.

Sehr heftig ist auch dic Reaktion mit Ammoniak und mit Phosphor. Mit
Schwefelchlorii- bilden die Verbindungen ihres Autimonpentachlorid-Gehaltes
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wegen Chlorschwefel mit 709/, Cl, und mit Nitrosylchlorid im Uberschul
setzen sie sich zu Nitrosylfluorid-Antimonpentafluorid und Nitrosylchlorid-
Antimonpentachlorid um. In mehr oder minder heftizer Reaktion, je mach
ihrem Fluorgehalt, bilden sie mit den Chloriden des Siliciums und Phosphors
die entsprechenden Fluoride und mit Salzsiuregas Fluorwasserstoff. Mit Glas
reagieren sie nur bei Zutritt von Feuchtigkeit oder bei hoheren Temperaturen.

Brom gibt beim Mischen mit etwa dem Doppelten seines Ge-
wichtes fein krystallinen (SbF:):.SbCls und (SbF;):;.SbCls eine ge-
ringe, bei letzterem eben noch merkbare Wirmeentwicklung und 16st
gleichzeitig einen Teil dieser Stoffe aul; beim Mischen mit (SbF;),.
(SbCls)s, (SbF5).(SbCls): und ShF;.(SbCls); dagegen beobachtet man
eine erhebliche Abkiihlung, und gleichzeitig tritt Verfliissigung ein.

Bel Zugabe von Arsentrifluorid und Brom entsteht bei keiner
der Verbindungen mehr Arsenpentafluorid, wibrend reines Antimon-
pentafluorid solches noch bildet. Das antimonhaltige Endprodukt der
Reaktion zwischen reinem Antimonpentafluorid, Arsentrifluorid und
Brom ist daher wahrscheinlich auch nicht SbF,Br, wie wir friiher
annabmen, sondern wobl (SbF;s);.SbBrs ).

Die einzelnen Verbindungen.

Hier sollen nur noch diejenigen Beobachtungen beziiglich Bil-
dungsweise, Darstellung, Analyse und Eigenschaften mitgeteilt werden,
welche im Vorstehenden keine Erwibnung gefunden haben.

(SbFs);.SbCls konnten wir in reiner Form nur durch Zusatz
berechneter Mengen -reinen Antimonpentafluorids zu Antimonpenta-
chlorid oder einer der iibrigen Verbindungen gewinnen, obwohl es in
den Ietzt flichtigen Anteilen aller Mischungen mit mehr als ca.
85 Mol.-Proz. SbFs die Hauptmasse bildet.

Durch fraktionierte Destillation der Verbindung 2 in gutem Vakuum er-
hielten wir z. B. zwischen 100—115¢ eine Fraktion mit ca. 72 Mol.-Proz. Shs:

0.8098 g Sbst.: 0.7065 g AgCl, 0.5680 g SbsS; und 0.4585 g CaFy, ent-
sprechend 21.5 %, Cl, 50.1 %/y Sb und 27.6 9, F.

(SbF;);.SbCls 1ift sich in gutem Vakuum bei 110—115° unzer-
setzt destillieren und verdichtet sich in der Vorlage zu einer farb-
losen, rasch strahlig-krystallin erstarrenden Flissigkeit. Die Krystall-
masse ist stark doppeltbrechend mit schiefer Ausléschung zur Richtung
der Strablen.

(SbFs)..SbCls. Diese Verbindung, die an Stelle des reinen, kost-
baren Antimonpentafluorids fiir die verschiedensten Reaktionen Ver-
wendung finden kanp, laBt sich aus Antimontrifluorid und flissigem
Chlor in Glasapparaten nach folgender Vorschrift bereiten:

1) Diese Berichte 39, 68 [1906].
259



Uber 50 g friseh destilliertem Antimontrifluorid verdichtet mau in ciner
dureh feste Kollensiure gekithlten FiltrierschieBrobre ctwa 30 cem  Chlor,
d. h. die ctwa dreifache Menge der Theoric, liringt in deren Mitte trockne
Glaswolle oder eiscufreien Ashest und schmilzt dann zu. Das Rohr wird nun
in ein verschraubbares Eisenrohr verpackt, bei 40—60° in einem Schitttel-
schieBofen ctwa 24 Standen lang bewegt, bis sich das feste Trifluorid in eine
leicht gelb gelirbte Flissigkeit verwandelt hat, welche, in dem fiberschiissigen
Chlor nur wenig loslich, ihres hohen spezifischen Gewichtes wegen unter
diesem eine besondere Schicht bildet. Diese bringt man durch Abkiihlen des
Rohres auf —10 his —15° zum Yrstarren und filtriert dann die Mutterlauge
von den Krystallen dureh die Glaswolle hindurelr ab?), indem man die Rolire
wendet. Zur Reinigung destilliert man 3—5 Mal etwas flissiges Chlor aus
der Mutterlauge durch Eipstellen des unteren Rohrteiles in ca. 30° warmes
Wasser in den die Krystalle enthaltenden, am besten durch eine Kiiltemischung
zu kithlenden oberen Teil der Réhre und labt danach dic Waschfliussigkeit
durch Kiihlen des unteren und Erwiirmen des oberen Teiles (hichxteus Zim-
mertemperatur) wicder zuriicklaufen. SchlieBlich wird der untere Teil des
Rohres in fester Kohlensdure, noch besser in flassiger Lnft, abgekithlt und
durch Absprengen der Rohre unterhally des Asbestlilters entfernt; das Chlorid-
fluorid in dem oberen Teil kommt an die Luftpumpe und wird dort von
jeder Spur noch anhaftenden Chlors befreit.

So crhiilt man ca. 38 g vollig weilles Priiparat, mit etwas weniger als
24.4 9% (cntsprechend 75 Mol.-Proz. SbF;) Chlorgebalt, wenn es gut ge-
waschen war, mit mehr, wenn noch Mutterlauge daran haftete, und dancben
noch ca. 31.5 g dickflissige Mutterlauge (<. u.). lst der Chlorgchalt geringer,
uls der Theoric entsprieht, so rithrt dies entweder von einem Gehalt des
Priparates an Ferrichlorid (vom Asbest) her, das Priiparat ist dann gelb und
dessen Schmelze braup gefarbt, oder vou einem Gehalt an Sauerstoff (aus
dem Glas oder Asbest).

So fanden wir z. B. in einem sehr schénen Priparat:

0.1260 g Sbst.: 0.1246 g AgCl, in 0.2520 g Shst. 0.1702 g SbsS; und
clektrolytisch 0.1282 g Sb, sowie 0.0900 g SiTy.

(Sh I's)e. Sb Cls. Ber. Sb 49.5, Cl 244, I 26.1.
Gef. » 49.2) » 244, » 26.0.

In einem anderen Priparat:

1.3350 g Sbhst.: 1.308 g AgCl, 0.9335 g SbhyS; wnd 0.6935 g Cals, ent-
sprechend 49.9°), Sb, 2429/, Cl, 2539, ¥,

In einem dritten:

0.4670 g Sbst.: 0.2461 g und 0.2455 g (aFs, 0.3184 g und 0.3166 g
ShaSs, 0.4392 g und 0.4400 g AgCl, entsprechend 48.56 9/, Sh; 23.30 9/ CI nud
25.639%, F oder 65.73 Mol.-Proz. ShFs, 32.06 Mol.-Proz. 5bCls und 2.21
Mol.-Proz. SbyOs.

') Sollte sich der Asbest hierbei verstoplen, so erwirmt man die Rolive
an der den Asbest enthaltenden Verdickung durch Umlegen von heiBen Fil-
trierpapierstreifen.
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In der Chlor-Mutterlauge bleibt ein Fluorid-Chlorid-Gemisch, das nach
dem Abdunsten des Chlors noch ca. 42 Mol.-Proz. SbIy enthiilt. Die Aus-
beute an Antimonpentafluorid in der Doppelverbindung erreicht also, ent-
sprechend der Gleichung

15SbF; + 15 Cla = 9Sbl's + 6 SbCl;
bis zau 75 ¢/, der theoretisch méglichen.

So erhalt man (Sb¥:);.SbCl; in Form doppeltbrechender, wahr-
scheinlich monokliner Krystidlichen mit orientierter uud schiefer Aus-
I6schung, die meist zu groeren Aggregaten vereint, keive gut um-
grenzten, einheitlichen Formen erkennen lassen.

(Sb¥s)3. (ShCls)y (¥). — Leitet man iiber frisch destilliertes Antimontritluorid
bei Zimmertemperatnr Chlor, so wird es unter Wirmeentwicklung langsam
absorbiert, und es entsteht im Verlaufe von ca. 2 Tagen eine kiebrige, noch
antimontrifluoridhaltige Masse; erwiirmt man das Antimontrifluorid dabei
aut ca. 60” oder laBt die Reaktiou mit etwas mehr als der berechneten
Menge trocknem Chlor im trocknen SchieBrohr vor sich gehen, so bildet sich
schon im Verlaufe einiger Stunden eine farblose, dicke Flussigkeit, die,
nachdem die Rohve gediinet und das iiberschiissige Chlor durch Erhitzen auf
etwa 70° entfernt worden ist, wochenlang in unterkihltem Zustand als
Fliussigkeit verharren kann, che sie fest wird. Wir erreichten die Krystalli-
sation manchmal inperhalb einiger Tage, indem wir die Flissigkeit wiederholt
etwva 10 Minuten lang auf etwa 70—80° erhitzten und dann wieder in fester
Kohlensiure abkihlten.

Wir haben die Verbindung rvein als solche nicht erhalten (s. a. unten
bel (ShFs)e.(Sb Cls);). Das erstarrte Produkt schmolz, soweit sich im Schmelz-
rohrchen beobachten liell, stets wie eine Mischung der beiden Nachharver-
bindungen zwischen 24 und 42° und enthielt, der Form nach zu urteilea,
immer auch Krystalle der vorhergehenden Verbindung, erlaubte aber, weil zu
klein krystallinisch, keine nihere Bestimmung seiner einzelnen Formen. In
Anbetracht der Schwierigkeiten, welche die Bestimmung der Schmelzkurven
an den Mischungen mit ca. 60—55 Mol.-Proz. SbFs machte, und bei dem
Fehlen ausgesprochener Haltepunkte an den betreffenden Stellen unseres Zu-
standsdiagramms halten wir es darum nicht far ausgeschlossen, dal} das Zu-
sammenliegen zweier Wendepunkte und eines Punktes beendeten Schmelzens
bei 40° auf mehr zufillige Umstinde und nicht auf die Existenz der Verbin-
dung (SbFs);.(8bCly)s zurickzufihren ist.

SbF;.8HCls. — Wir erhielten sie aus einer Schmelze molekularer
Mengen SbFs; und SbCls einmal zu Winterszeit nach lingerem Stehen
bei 0—20° in mehreren mm groBen, glasklaren Krystallen. An der
Oberfliche der Schruelze fanden sich daneben noch kleinere opake
Krystillchen, die leicht entfernt werden konnten.

Wir lieBen die Mutterlauge durch Wenden der Rohre von den groben
Krystallen nach Maglichkeit ablaufen, spiilten die Krystalle noch mit etwas
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eiskaltem Sulfurvlehlorid al, Twrachten sie dann in unscren Filtvierapparat!)
und wuschen sie in demselben noch 2 -3 Mal mit Sulfurylehlorid; schlieBlich
wurden sie durch abwechselndes Iivakuieren und Wiederzutretenlassen von
trockner Luit getrocknet und analysiert.

1.2298 g Shst.: 1.6845 ¢ AgCl entsprechend 33,99/ CL

Theorie fir Sh15.8LCl;. 84.6 ¢ Cl

(Bei den Beobachtungen far unsere Nehmelzkurve wurden die Schmelzen
so oft aut 7)° erhitzt und in Kohlensiure-Alkohol-Mischung wieder abgekiihlt,
bis die Krystallisation erreicht war.)

Die Krystalle sinterten bei ca. 24° und waren bei ca. 27° vollig
geschmolzen (s. a. unten).

(SbFs2.(S8LCL);. — Eine Schmelze solcher Zusammensetzung er-
bilt man leicht aus Antimontrifluorid, iiberschiissigem fliissigem Chlor
und Antimonpentachlorid im Schiefirohs entsprechend der Gleichung II
(s. Ausgangsmaterialien).

Das SchieBrohr haben wir bel 40—500 geschittelt, bis di2 Tliissigkeit vollig
klar geworden war, dann gebifuet und, um das iiberschiissige Chlor zu ent-
fernen, im Wasserbad auf ca. T0Y crhitzt. Die Schmelze krystallisiert beim
Erkalten vollstindig und zwar, soweit sich einzelne Krystalle beobachten
lassen, meist in doppelthrechenden Domen und Platten. An rascher sich ab-
kithlenden Stellen finden sich daneben ceventuell auch quadratischie Siulew,
dic aber der folgenden Verbindung angchioren dirften, da sie bei nochmaligem
Umschmelzer vollstindie versehwinden.

Dieselbe Verbindung erhielten wir in kleineren Mengen gelegent-
lich auch aus ciner Schmelze der Zusammensetzung SbI%s . SbCls, die
einige Wochen im Eisschrank gehalten worden war.

Die¢ ausgeschiedenen Krystalle wurden cbenso, wie wir dies bei der Ver-
bindung Sbl%.SbCls beschrieben haben, von der Mutterlauge befreit, mit
Sulfurylchlorid gewaschen, getrocknet und analysiert.

0.7629 ¢ Shst.: 04830 g SheS;, 1.1778 g AcCl, 0.2328 g CaF; und
0.0165 g BaS0y, entsprechend 45.38 9/, Sb, 38.17 9/, Cl, 14.86 %4 F und 0.59 9/,
SO bezw. in Molekilen: 42 Mol.-Proz. SbFs und 58 Mol.-Proz. SbCl;.

Der ger'nge Mehrgehalt an Antimonpentafluorid gegeritber 40 Mol.-Proz.
im (ShFs);.(SbCly); ditrfte von etwas Mutterlauge herrithren, dic nicht voll-
stindig entfernt werden konnte. Die Analvse fand noch eine Bestitigung im
Schmelzpunkt, den wir im Schmelzrdhrehien, nach vorausgegangenem Sintern
von ca. H3Y ah, zu ca. 62° fanden,

Aus der Mutterlauge von (ShFs)e.(Sh Cly); krystallisierte, nachdem sic
auf 700 erhitzt und daon in lester Kolilensiure abgekiihlt worden war, im
Eisschrank allmihlich ein Gemisch wenigstens zweier anderer Verbindungen,
deren eine in Form diinner, stark lichtbrechender Lameller die Masse strahlig
durchsetzte, wahrscheinlich (ShFs)..SbCl;. withrand die andere eine aus

) Diese Berichte 84, 1756 [1901]. Die Einlage haben wir jetzt durch
einen mit feinen Lochern verschenen, eingeschmelzenen Glasboden ersetzt.



gleichmiBig durchsichtigen, farblosen Krystallen hestehend2 Grundmasse
bildete (wahrscheinlich SbF;.SbCl;). Beim Versuch, die Krystalle aus der
Schmelze herauszubringen und sie im Filtrierapparat von der ibnen noch an-
haftenden Schmelze durch Waschen mit einigen Tropfen eiskalten Sulfuryl-
chlorids zu belreien, schmolz deren weitaus grofiter Teil bezw. bildete mit
dem Sulfurylehlorid eine rasch ablaufende Losung (es blieben von etwa 12 g
nur noeh ca. 4 g zuriivk). Die zuriickbleibende Krystallmasse schmolz zur
Hiilfte ctwa schon bis ca. 279, die andere Hilite ging bis 45—46° allmiahlich
in Lisung. Eine Totalanalyse der Masse ergab:

23058 g Sbst.: 2,728 ¢ AgCl, 1.165 g CaFs und 1.5540 g Sb.3;, ent-

sprechend 29.25 0/, Cl, 24.61%, ¥ und 48.11 %, Sb bezw. 59 Mol.-Proz. SbF;
und 41 Mol.-Proz. sbCls.
. Erst indem es uns im erstzn Teile des vorstehend beschriebenen
Versuches gelungen war, aus einer Schmelze anderer Zusammensetzung
die Verbindung (SbF;):.(SbCls): als selbstandige und einheitliche Kry-
stallart zu isolieren, deren Existenz unsere Schmelzkurve voranssehen
lieB, scheint uns der Beweis fiir die Existenz der von Swarts als
Fluochlorid beschriebenen Verbindung auch wirklich erbracht.

Swarts hatte sein Fluochlorid dureh langsame Sublimation einer ebenso
zusammengesetzten Mischung bei ea. 60° crhalten; wie wir aber schon oben
unter »Verdampien« dargetan haben, beruht es lediglich auf ilem glicklichen
Zusammentreficn einer Reihe giinstiger Umstinde, weun eine Mischung der
Zusammensetzung SbCl;Fy beim Verdampien wieder ein Sublimat ihnlicher
Zusammensetzung gibt.

Die Verbindung krystallisiert vorzugsweise in wahrscheinlich
monoklinen Domen, deren Ausloschung orientiert zu den unteren
brechenden Kanten erfolgt, daneben auch in Tafeln mit orientierter
Ausloschung zu den Lingskanten.

(SbFs).(SbCl). wird auf Grund der Gleichung Il (s. Ausgangs-
materialien) wie die vorhergehenden Verbindungen im Schiefirohr
dargestellt.

Die Verbindung krystallisiert vorzugsweise in groben, quadratischen
Siulen mit aufgesetzten Pyramiden, deren Ausléschung parallel oder
senkrecht zur Prismenkante orientiert ist; aus der Schmelze erscheinen
sie manchmal zu groferen Aggregaten vereint in stumpfen, mehrere
Millimeter langen Siulen.

Die Verbindung aus einer Schmelze zu isolieren, gelang nicht, da
die Nachbarverbindungen selbst sehr leicht krystallisieren; doch haben
wir sie gelegentlich auch in Schmelzen der vorhergehenden Verbin-
dung beobachtet (s. u.).

SbF;s.(SbCls);. — Deren Darstellung geschieht am besten wie bel
den vorigen, entsprechend der Gleichung 1V (s. Ausgangsmaterialien).

Die Verbindung kann auch noch aus Schmelzen mit nur ca. 10 Mol.-Proz.
SLFs in groBen. derben Tafeln erhalten werden, deren Eutfernung aus der
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Schmelze und Reinigung in der oben beschriebenen Weise keine Schwierig-
keiten macht. So ergaben Krystalle aus ciuer mit ctwas Ferrichlorid ver-
unreinigten (s. 0.) Schmelze folgende Zahlen:

0.9347 ¢ Sbet.: 1.7910 ¢ AgCl, 0.5607 g SheS;, 0.1622 g Calty uud
0.0077 & Fe, 03, entspreckend 47.389, Cl, 42.84 9/, Sh, 8.45 9% F und 0.38%,
Fe bezw. in Molekiilen: 78.89/, ShCls, 19.39, SbF:, 0.9¢ FeCl,.

Durch Sublimation in gutem Vakuum bel ca. 60° laflt sich die
Verbindung leicht reinigen; man erbilt sie dann in Form kurzer, pris-
matisch entwickelter, gelegentlich auch tafellérmiger Krystalle ver-
schiedenster Form des wabrscheinlich monoklinen Systems, mit ge-
rader und schiefer Ausloschung (bei den Tafeln orientiert nach der
Tafeliliche).

0.1088 g Shst.: 0.2114 g AgCl, entsprechend 48.059 Cl [ber. Yar
ShT . (3bCly)s 48.15].

Die Krystalle schmelzen im Schmelzrhrelen, nach vorausgeben-
dem Sintern von ca. 70° ab, bei ca. 80—N1°

588. Milivoj S. Losanitsch: Uber Mononitro-acetaldehyd-
diathylacetal.
fAus dem 1. Belgrader Universititzlaboratorium.]
(Eingegangen am 11. Oktober 1909.)

Withrend die Nitroaldehyde der aromatischen Reihe in einer
groleren Anzahl dargestellt sind, ist in der aliphatischen Reihe anller
dem leicht verdnderlichen Nitromalonsiurealdehyd®) nur noch der 8-
Nitroacetaldehyd ) in Form einiger Derivate bekannt. Da diese beiden
Ksrper nach ganz speziellen Reaktionen entstehen, so ist es von ge-
wissem Interesse, nach anderen Darstellungsweisen zu suchen, um
Kérper mit zwei so reaktiven Gruppen auch in der Fettreihe niiher
kennen zu lernen. Zur Losung dieser Aufgabe kounten zwei Wege
eingeschlagen werden, entweder in die Aldebyde die Nitrogruppe ein-
zufiihren oder umgekehrt zu verfahren. Da aber schon V. Meyer?)
zeigte, dall die Nitroalkohole bei der Oxydation total verbrannt
werden, so bot nur der erste Weg gewisse Aussicht auf Erfolg. Am
niichsten lag es, in anbetracht der grofen Emplindlichkeit der Aldehyde,
statt des p-Jod-acetaldehyds selbst dessen Acetal nachV.Meyer mit

) Henry B. Hiltl und Torrey, Clem. Zentralbl. 1900, 11, G09.

) W. Meister, diese Berichte 40, 3435 [1907].

%) Ann. d. Chem. 256, 41.





