Uber Verbindungen des Arsenpentafluorids und Antimon-
pentafluorids mit NitrosyHiuorid.

(Zum Teil gemeinschaftlich mit Kurr Stivser und Huco Grar.)
Von

Otro Rurr.

Verbindungen der Fluoride elektronegativerer Klemente unter-
einander sind noch nicht bekannt; es diirften die beiden von uns
nachstehend beschriebenen Verbindungen des Nitrosylfluorids, das
Arsenpentafluorid-Nitrosylfluorid, AskK,—NOF wund Antimonpenta-
flnorid-Nitrosylfinorid, SbF, .NOF, daher von einigem Interesse sein;
dies vielleicht um so mehr, als deren weitere Untersuchung uns auch
neue Bildungsweisen fiir das Arsenpentafluorid und Nitrosylfluorid
finden liefs.

Die Bildung des

Arsenpentafluorid - Nitrosylfluorids,

AsF,—NOF ! beobachteten wir schon gelegentlich unserer Versuche
zur Darstellung des Nitrosylfluorids aus Nitrosylchlorid und Fluor-
silber, 2

In der Hoffnung, die bei Zimmertemperatur sehr trige Reaktion
der beiden Substanzen miteinander durch Zusatz von Arsentrifluorid,
von dem wir eine, wenn auch geringfiigige, losende Wirkung auf
das Fluorsilber und damit eine bessere Ausnutzung des letzteren
erwarteten, beschleunigen zu kbdnnen, gaben wir in einer in ihrem
unteren Teil paraffinierten Schielsrfhre abgewogene Mengen von
Silberfluorid, Nitrosylchlorid und Arsentrifluorid zusammen und iiber-
liefsen sie nach dem Zuschmelzen der Rohre wihrend zwei bis drei
Tagen sich selbst. Nach dem Offnen fanden sich in den entstandenen

! Weiteres hieriiber siehe in der Inauguraldissertation: Korr Sriuser,
Berlin 1908.
t Z. anorg. Chem. 47 (1905), 190.
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Gasen nur Stickoxyde und Siliciumtetrafluorid, daneben aber auflser
dem festen Riickstand, der aus Chlorsilber und Fluorsilber bestand,
eine dunkelrote Fliissigkeit, die wir von den Silbersalzen abgossen
und auns einer kleinen fingerfirmigen Bleiretorte mit gut eingedich-
tetem DBlethelm von den darin geldsten Stoffen abfraktionierten. Die
einzelnen Fraktionen bestanden aus (Gemischen von Arsentrifluorid,
Nitrosylchlorid und gelésten Stickoxyden, deren Gehalt an Arsen-
trifluorid mit dem Siedepunkte stindig stieg; der in der Retorte
bleibende weilse, krystallinische Rickstand liels Fluor, funfwertiges
Arsen und Stickstoff in Form von Stickoxyden als Bestandteile er-
kennen. Zu dem gleichen Resultate kamen wir, als wir den Ver-
such statt im zugeschmolzenen Glasrohre in einer durch einen
Platinstipsel verschlossenen Platinflasche, die iber frisch geschmol-
zenem Chlorcaleium bei - -5 bis —10° einige Tage aufbewahrt
wurde, ansetzten.

Da weder reines Nitrosylchlorid, noch dessen mogliche Ver-
unreinigungen, wie Stickoxyd und Stickstoffdioxyd, mit Arsentrifluorid
eine Reaktion erkennen liefsen, konnte nur das Nitrogylfluorid mit
dem Arsentrifluorid in Reaktion getreten sein, und zwar nnter gleich-
zeitiger Hoherfluorierung des Arsentrifluorids und Bildung eines im
Uberschufs des Arsentrifluorids loslichen Korpers.

Auf Grund dieser Beobachtungen gelang wns die Reindurstellung
des mneuen Stoffes, des Arsenpentafluorid-Nitrosyliluorids nach fol-
gendem Verfahren:

Darstellung: Kin Glaskolben, der Nitrosylchlorid enthielt,
wurde vermittels eines glisernen, rechtwinkligen, mit Hahn ver-
sehenen Rohres durch einen Paraffinstopfen mit einem 60 cm langen
und 1 em  weiten Platinrohr verbunden; er befand sich in einem
WemwrOLDSchen Gefiils, umspilt von einem Alkoholbad von —5°%
Das Platinrohr war mii sorgfiltig getrocknetem Fluorsilber be-
schickt und wurde in einem 45 cm langen Asbestkasten auf 250—280°
erhitzt; an das andere Ende des Platinrohres schlofs sich, durch ein
innen und aufsen paraffiniertes, nach unten sich erweiterndes Glas-
rohr verbunden, ein zur Aufnahme des Arsentrifluorids bestimmter
Fingertiegel aus Platin an, der mit einem doppelt durchbohrten,
sorgfiltic paraffinierten Korkstopfen verschlossen war. Durch die
eine Bohrung dieses Verschlusses fithrte das schon erwihnte Glas-
rohr, welches tief in den Tiegel hineinragte und zum KEinleiten der
aus dem Platinrohr austretenden Gase in das Arsentrifluorid diente.
In der andeven Bohrung des Fingertiegels befand sich ein paraffi-
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niertes Abzugsrohr, an welches sich ein kleines, mit pulverisiertem
Silicium gefiilltes Glasrohr zum Krkennen entweichenden Nitrosyl-
fluorids und ein Chlorcalciumrohr zum Schutze gegen die Luft-
feuchtigkeit anschiofs.

Bei langsamer Steigerung der Temperatur von —3 bis 4590
destillierte das Nitrosylchlorid aus dem Vorratsgefils mit geniigend
geringer (Geschwindigkeit durch das Platinrohr iiber das Fluorsilber
weg, um dabel zum gréfsten Teile in Nitrosylfluorid iiberzugehen,
welches dann zuosammen mit dem unveriinderten Nitrosylehlorid von
dem vorgelegten, eisgekiihiten Arsentrifiuorid vollstandig absorbiert
wurde. Die bei Beginn des Versuches im Chlorcalciumrohr auf-
tretenden rotbraunen Dimpfe verschwanden sehr bald und machten
einem leicht gelb gefirbten Gase Platz, das beim Austritt in die
Luft sich braun fiarbte und infolge eines geringen Arsentrifluorid.
und Nitrosylchloridgehaltes stechend roch. Die Reaktion fand also
unter Entwickelung von Stickoxyd statt. Sobald das angewandte
Arsentritiuorid mit Nitrosylfluorid sich vollkommen unmgesetzt hatte
(was bei frisch beschicktem Platinrohr und 4 g Arsentrifluorid ca.
21/, Stunden dauerte), gab sich das nunmehr aus dem Tiegel ent-
weichende NitrosylHuorid durch seine energische Reaktion mit dem
vorgelegten Silicium (starkes Erwiarmen, Aufflammen) zu erkennen.
Der Versuch wurde nun abgebrochen und die feste, von noch an-
haftendem Nitrosylchlorid braun his gelb gefirbte Masse, die sich
dann im Tiegel fand, nach dem Zerdriicken mit einem blanken
Kupferdraht in ein Vakuum iiber frisch geschmolzenes Atznatron
gebracht, worauf das noeh anbaftende Nitrosylchlorid rasch ver-
dampfte.

Eigenschaften: Das so dargestellte Nitrosyltluorid-Arsenpenta-
fluorid ist eine weifse, feinpulverige, krystallinische Masse, die sich
an feuchter Luft schnell zersetzt, wobel sie, zerlliefsend, stark nach
Stickoxyden riecht; in trockener Luft oder im trockenen Stickstoff-
strom kann es bis zur Sublimation erhitzt werden, ohne sich zu
zersetzen; im Vakuum ist es bei gewbhnlicher Temperatur kaum
fliichtig und sublimiert lebhaft erst etwas unterhalb 3009

Was den chemischen Charakter des neuen Stoffes anlangt, so
gibt er mit Wasser oder Natronlauge unter voriibergehender Blau-
farbung und stirmischer KEntwickelung von Stickoxyd eine klare
Lidsung; auch rauchende Salzsiiure lost ihn unter stirmischer Gas-
entwickelung, konzentrierte Salpetersiure und heifse konzentrierte
Schwefelsiure dagegen ohne Gasentwickelung.
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Gegen Siliciumtetrachlorid, Titantetrachlorid, Zinntetrachlorid,
Phosphortrichlorid, Sulfurylchlorid ist er in der Kilte wie in der
Wirme vollkommen indifferent. Schwefelchloriir wirkt kalt auf ihn
nicht ein; beim Kochen damit firbt er sich dunkelbraun, ohmne
dafs sonst eine Reaktion zu heobachten ist; das dunkelbraune
Produkt reagiert mit Wasser unter Kntwickelung von Stickoxyden.

Siedendes Nitrosylchlorid 16st den Korper leicht aunf und
scheidet ihn beim Verdampfen unverindert wieder aus. Noch
leichter 18st er sich in Arsentrifluorid, das schon in der Kilte be-
dentende Mengen aufnimmt, dieselben beim Abdampfen aber eben-
falls wieder unveriindert zuriicklalst.

Tetrachlorkohlenstoff und trockener Schwefelkohlenstoff sind
kalt und heils ohne Einwirkung. Beim Bebandeln mit trockenem
Benzol farbt sich der Stoff anfangs gelb, um schuell nachzudunkeln.
Trockener Ather und trockener Alkohol zersetzen ihit unter Gas-
entwickelung, wobei sich unter dem Ather ein gelhes, in Wasser
leicht lgsliches Ol bildet. Beim Erhitzen mit Silicium, Kupfer, Blei
auf einem Platinblech im einseitig geschlossenen Rohr konnte keine
Reaktion beobachtet werden. Dagegen verfliichtigte sich Antimon
schon bel schwachem Erwirmen damit; Natrium reagierte erst in
der Wirme.

Um das Verhalten des Stoffes gegen Schwefel und Jod zu
priffen, wurde jedes der beiden Klemente im Platinschiffchen mit
ihm gemiseht und in einem evakuierten, glasernen Knierohr, dessen
einer Schenkel in flussige Luft tauchte, bis zur vollstindigen Subli-
mation erhitzt. Der gekithlte Schenkel wurde dann abgeschmolzen
und unter Natronlauge gedffnet. Eine Reaktion, z. B. die Bildung
eines Schwefelfiuorids oder von Jodpentafiuorid, liels sich aber nicht
nachweisen.

Bildung von Arsenpentafluorid: Besonders interessant ist
das Verhalten des neuen Stoffes gegen Antimonpentafluorid. Das-
selbe zeigt kalt keine Kinwikung, entwickelt bei schwachem K-
warmen jedoch ein unter — 55° fliissiges Gas, das allein fiinfwertiges
Arsen und FKluor enthilt, also Arsenpentafluorid ist. Gleichzeitig
entsteht eine neue feste Verbindung von Antimonpentafluorid und
Nitrosylfluorid, die unten niher beschrieben werden wird. Ts ist
dies eine neue interessante Bildungsweise des nicht eben leicht zu-
ganglichen Arsenpentatluorids.

Analyse: Die quantitative Bestimmung des Stickoxyds geschah
wie folgt:
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In einem evakuierten Worrnschen Gaskolben® wurde eine ab-
gewogene Substanzmenge mit ausgekochter, reinster Natronlauge
zersetzt. Das entstandene Stickoxyd wurde nach den Angaben
von WoHL! bestimmt und die klare Lésung, welche Fluor, Arsen,
salpetrige Siure und Salpetersiiure enthielt, quantitativ herausgespiilt,
ohne dals Luft mit dem Stickoxyd im Kolben in Berithrung treten
und es so in losliches Stickstofftrioxyd verwandeln konnte. In der
Losung wurde die salpetrige Saure mit '/ -n. Permanganat titri-
metrisch bestimmt. Der (fesamtgehalt an Stickoxyd ergab sich dann
aus dem Stickoxyd, gemessen als salpetrige Siure, plus dem Stick-
oxyd, gemessen als Gas, plus dem Stickoxyd, das in der Ldsung als
Salpetersdure vorhanden war und sich nach der Gleichung 3 HNO, =
HNO, + 2NO + H,0 aus der Menge des gasférmig aufgetretenen
Stickoxyds errechnen liefs.

Dafs wirklich aller Stickstoff nur in dreiwertiger Form vorlag
und der Zerfall der salpetrigen Siure in Salpetersiure und Stick-
oxyd unserer Annahme entsprechend erfolgte, bestitigte noch eine
Kontrollbestimmung des Stickoxydgehaltes der Lidsung nach der
Scurnosingschen Methode durch Auskochen mit einer salzsauren
Ferrochloridlosung. Der fiir diese Bestimmung nétige luftfreie Raum
wurde nicht durch vorheriges Auskochen, sondern durch Evakuieren
der Gefalse an der Quecksilberluftpumpe hergestellt.

Auffallend war das Verhalten des Arsens und des Fluors,
Wihrend es bei der Analyse des reinen Arsenpentafluorids keine
besonderen Schwierigkeiten gemacht hatte, Arsen und Fluor nach
hekannten Methoden zu bestimmen, wollte dies bei der neuen Sub-
stanz durchauns nicht gelingen. So lange Stickoxyde in der Lisung
waren, liefsen sich weder das Arsen noch das Fluor quantitativ er-
mitteln. Die bekannten Methoden zur Bestimmung des Arsens:
Fallung als Arsenpentasulfid, Destillation nach Prnory und Srock,?
Destillation nach Roummr?® versagten. Ebensowenig gelang es, das
Arsen durch gleichzeitige Wirkung von Jodwasserstoff und schweflige
Saure, naszierenden Wasserstoff, Hydrazinsulfat oder Hydroxylamim
vollstindig zu reduzieren. Wir fanden bei Verwendung dieser Re.
duktionsmittel stets nur etwa den dritten Teil des in Wirklichkeit
vorhandenen Arsens und sahen uns deshalb gezwungen, zu einem

U Ber. deutsch. chem. (Fes. 35 (1902), 3493,

* Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 1649,

b Ber. deulsch. chem. Ges. 34 (1901), 35.
Z. anorg. Chem. Bd. 38.

o
o



— 330

besonders energischen Reduktionsmittel zu greifen, als welches sich
metallisches Natrium erwies.

Der Verlauf der Analyse gestaltete sich dann folgendermalsen:
Ein abgemessener Teil der wie oben angegeben bereiteten Lisung
wurde in einer Platinschale eingedampft; der trockene Riickstand
wurde quantitativ aus der Schale entfernt und in einem 15 em langen,
schwer schmelzbaren Reagensglase mit kleinen Stiicken Natrium
gemengt. Dureh vorsichtiges Erwirmen wurde das Natrium zum
Schmelzen gebracht, worauf eine Reaktion eintrat, die sich unter
Erglithen durch die ganze Masse zog. Das noch heifse Rohr wurde
durch Eintauchen in kaltes Wasser zersprengt. Es entstand so eine
alkalische Lisung, die nach kurzem Stehen in der Warme zur
Losung des ausgeschiedenen Arsens mit Chlor behandelt wurde.
Sobald alles Arsen geldst war, was sehr schnell ging, wurde die
Losung salzsauer gemacht und am Rickfufskibler unter Durchleiten
von Kohlensiure zur Kntfernung des Chlors gekocht. Die dann von
den Glassplittern abfiltrierte Liosung wurde zur Fallung des Arsens
als Arsenpentasulfid in bekannter Weise mit Schwefelwasserstoff
behandelt. Auws dem Sulfidfiltrat wurde der Schwefelwasserstoff am
Riuckflufskithler unter Durchleiten von Kohlengiure ausgekocht,
worauf die durch Einwirkung von Flufssiure auf das Glas ent-
standene Kieselflufssiure nach bekannter Vorschrift zersetzt und die
dabei gefallte Kieselsiure abfiltriert wurde, In diesem Filtrate
konnte dann das Fluor nach den Angaben von TrEaDWELL und
Koca als Calciumfluorid bestimmt werden. _

Die Zahlen, welche durch die Analyse ermittelt wurden, stim-
men hinreichend gut auf das Verhiltnis NO:6F: As oder NOI =
AsF,. Bei der Bewertung der Analysenzahlen ist in Betracht zu
ziehen, dals es sich um einen an der Luft leicht zersetzlichen Stoff
handelt, dessen einzelne Bestandteile viele, sonst nach Méglichkeit
gemiedene Manipulationen zu ihrer Bestimmung erforderten.

Substanz = 0.5715 g

Gas im Kolben. . . . . . . = 0.022%2¢ NO
Berechnet HNO, . . . . . . = 0.01146 g NO
29.3 ccm Y0 KMnO, . . . . = 0.04397 g NO

Summe = 0.07835 g NO
d. h. gefunden 13.7°/, NO
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Substanz = 0.5715 g

(zas im Kolben. . . . . = 0.02292 g NO
Nach ScHLOsiye bestimmt H\O
und HNO, . . . . . . . = = 0.05507 g NO

Summe = 0.07799 ngi(i)r
d. h. gefunden 13.65°/, NO

Substanz = 0.7377 g

Gas im Kolben. . . . . . . = 002375 ¢ NO
Berechnet HHNO, . . . . . . = 0.01188g NO
42.25 cem Y/ ,-n. KMnO, . . . = 0.06346 g NO

Summe = 0.09909 g NO
d. h. gefunden 13.43°/, NO

Substanz = 0.5811 g

Gas im Kolben . . . . . . . = 002057 g NO
Berechnet HNO, . . . . . . = 0.0102% g NO
30.51 cem Y/ -n. KMnO, . . . = 0.04582 g NO

Summe = 007668 g NO

d. h. gefunden 13.1°/, NO
Berechnet = 13. 70/0 NO

Subst. 0.2307 g Substanz 0.2307 g Subst. 0.1475 ¢
As,8,=0.1578g As,S,=0.1016g; As,S, =0.0319g As,S, _01019g
mﬁﬂ C Gef. 83519, ' Gef. 33.4%),

Berechnet = 34.19%/  As
Substanz 0.2307 g Substanz 0.1475 g
CaF, = 0. 2389 ¢ CaB = 0.1541 ¢
" Get. 50, 449, " Gt 5099,
Belechnet = 52.11%, F

Das Antimonpentafluorid-Nitrosylfluorid SbF,.NOF
entsteht, wie schon bemerkt, hei der Umsetzung der vorher be-
schriebenen Verbindung mit Antimonpentatluorid; dessen Rein-
darstellung machte einige Schwierigkeiten. 8ie gelang schlielslich
nach den beiden folgenden Verfahren, deren zweites nicht einmal
den Besitz von reinem Antimonpentafluorid und kostspieligen Platin-
apparaten voraussetzt.

Erstes Verfahren: In der schon oben beschriebenen Appa-
ratur wird in ca. 7 Stunden aus 17 g Nitrosylchlorid und 30 g Fluor-

‘
22+
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gilber Nitrosylfluorid erzeugt und diescs ither 4.5 g reinem Antimon-
pentafluorid in dem Platinfingertiegel kondensiert, der vermittels
zweier Kupferrohre und eines Bleistopfens an die itbrige Apparatur
angeschlossen ist und sich in einer Kohlensiurekilltemischung be-
findet. Ohne die Apparatur zu dffnen, entfernt man dann die
Kiltemischung und beobachtet nun bald eine stiirmische Reaktion,
bei der ein Teil des unveriinderten Nitrosylchlorids verdampft. Um
letzteres vollig zu verjagen, erwirmt man schliefslich noch auf 100°
unter gleichzeitigem Durchleiten von trockener Kohlenséiure, bis
letztere nicht mehr stechend riecht.

Im Tiegel hinterbleibt dann das reinweilse, kleinkrystallinische,
lockere Antimonpentafluorid-Nitrosylfluorid in einer Ausbeute von
ca. D2 g

Zweites Verfahren: An Stelle des reinen kostbaren Antimon-
pentafluorids kann man auch Verbindungen dieses Stoffes mit Anti-
monpentachlorid verwenden, welche sich aus Antimontrifluorid und
flissigem Chlor in Glasapparaten leicht bereiten lassen. Sie
haben vor dem reinen Antimonpentafluorid noch den Vorzug, bei
Zimmertemperatur fest und leicht dosierbar zu sein. Man erbalt
eine solche Verbindung etwa der Zusammensetzung (SbF.), ShCl;
am einfachsten wie folgt:!

Uber 50 g frisch destilliertem Antimontrifluorid verdichtet man
in einer durch feste Kohlensiiure gekithlten Filtrierschiefsrohre etwa
30 cews Chlor, d. h. die etwa dreifache Menge der Theorie, bringt in
deren Mitte trockenen Asbest und schmilzt dann zu. Das Rohr
wird nun in ein verschraubbares Eisenrohr verpackt, bei 40—60°
in einem Schiiftelschielsofen etwa 24 Stunden lang bewegt, bis sich
das feste Trifluorid in eine leicht gelbgefirbte Fliissigkeit verwandelt
hat, welche, in dem iiberschiissigen Chlor nur wenig loslich, ihres
hohen spezifischen Gewichtes wegen unter diesem eine hesondere
Schicht bildet. Diese bringt man durch Abkiihlen des Rohres auf
10—15° zum Krstarren und filtriert dunn die Mutterlauge von den
Krystallen durch den Asbest hindurch ab,? indem man die Rohre
wendet. Zur Reinigung destilliert man 2—3mal etwas fliissiges
Chlor aus der Mutterlauge durch Kinstellen des unteren Rohrteiles

' Wir werden aut die Natur dieser Verbindungen erst spiter zuriick-
kommen, da unsere diesbeziigliche Untersnchung noch nieht abgeschlossen ist.

* Sollte sich der Asbest hierbei verstopfen, so erwiirmt man die Rihre
an der den Asbest enthaltenden Verdickung durch Umlegen von heifsen
Filtrierpapierstreifen.
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in ca. 80% heifses Wasser in den die Krystalle enthaltenden, am
besten durch eine Kaltemischung zu kithlenden, oberen Teil der
Rohre und lafst danach die Waschflissigkeit durch Kiihlen des
unteren und Erwirmen des oberen Teiles {(hdchstens Zimmertempe-
ratur) wieder zuriicklaufen. Schliefslich wird der untere Teil des
Rohres in fester Kohlensiure, noch besser in fliissiger Luft, ab-
gekithlt und durch Absprengen unter dem Asbestfilter entfernt; das
Chlorofluorid in dem oberen Teil kommt an die Luftpumpe und wird
durch Kvakuieren des Rohres von jeder Spur noch anhaftenden
Chlors befreit.

So erhdlt man ca. 50 g vollig weifses und trockenes Chloro-
fluorid mit etwa 20—27°/, Chlorgehalt, entsprechend 75 bis
60 Molprozenten Antimonpentafluorid; in der Mutterlauge verbleiben
ca. 20 g eines bei Zimmertemperatur nur teilweise erstarrenden
Produktes mit etwa 377/ Chlor oder etwa 20 Molprozenten Antimon-
pentafluorid. Der Antimonpentafluoridgehalt des festen Chlorofluorids
ist um so hoher, je mehr fliissiges Chlor bei der Darstellung zur
Verwendung kam und je 6fter ausgewaschen wurde.! Das neue
Chlorofluorid schmilzt nach vorausgehendem Sintern bei 50—60°
und ist Aulserst hygroskopisch, wird daher am besten bis zum Ge-
brauch in zugeschmolzenen trockenen Priparatenglisern aufbewahrt.

Um von dieser Verbindung ausgehend die Nitrosylfiuorid-
verbindung zu erhalten, bringt man etwa 10 g des Chlorofluorids in
ein Filtrierschieflsrohr, das in einer Kiltemischung aus Kohlensaure-
Alkohol gekiihlt wird und gielst dazu ca. 15 g reines, vor allem
vollig salpetersiurefreies, ebenfalls gekiihltes Nitrosylchlorid. Es
tritt dann beim Auftauen eine lebhafte Reaktion ein, bei der leicht
ein Teil des Nitrosylchlorids verdampft. Nach EKinbringen des zuvor
ausgeglithten Asbestes in die Rohrmitte wird das Rohr zugeschmolzen,
auf Zimmertemperatur gebracht, withrend 1—2 Stunden &fters um-
geschiittelt und dann umgedreht, so dals das gebildete, im tber-
schiissigen Nitrosylchlorid und Antimonpentachlorid nur sehr wenig
lgsliche Doppelfluorid auf dem Asbestfilter bleibt.

Durch abwechselndes Erwirmen des unteren Teiles des Schiels-
rohres auf ca. 35° und Abkiithlen des oberen auf ca. — 15° resp.
umgekehrt, wird das Fluorid mit dem iiberschiissigen Nitrosylchlorid
etwa 10mal ausgewaschen und ist dann rein.

1 Wir verzichten mit Riicksicht auf den beschriinkten Raum hier auf die
Wiedergabe der vielen an diesen Substanzen ausgefithrten Analysen.
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Das Antimonpentachlorid bleibt in der Mutterlauge und ist
darin mit dem Nitrosylehlorid gleichfalls zu einer Doppelverbindung
vereinigt.

Wenn es sich um die Gewinnung eines weniger reinen Pro-
duktes handelt, so ldfst sich die Verwendung eines FKiltrierschiels-
rohres umgehen, indem man die Reaktionsprodukte aus Nitrosyl-
chlorid und Antimonchloroftuorid, ohne sie aus dem Schiefsrohr
herauszunehmen durch Sublimation voneinander trennt.

Zu dem Zweck wird das Reaktionsgemisch, natlirlich unter
Ausschluls jeglicher Luftfeuchtigkeit, zunichst auf ca. 100° erhitat,
um das iberschiissige Nitrosylchlorid zu entfernen; dann wird,
wihrend gleichzeitig auf 1—3 mm evakuiert wird, die Temperatur
allmiihlich auf 150—200° gesteigert und ca. 6 Stunden aufrecht er-
halten. IHHierbei sublimjeren aus 15 g Chlorofluorid ca. 8 g gelber
Antimonpentachloridverbindungen® ab, wihrend im Rickstand etwa
7.5 g rein weilse Nitrosylfluoridverbindung hinterbleiben; sie be-
steht daraus zu etwa 90°/, und enthilt daneben noch 1—13%/,°/ Cl
und etwas Sanerstoff, entsprechend etwa 10°/, Antimonpentoxyd +
Antimonpentachlorid bzw. Oxychlorid. FErhitzt man starker, so lalst
sich zwar alles Chlor aus dem Riickstand entfernen, es findet aber
gleichzeitig eine nicht unbetriichtliche, niemals véllig zu vermeidende
Umsetzung des Reaktionsgemisches mit dem Glas statt, die sich im
erhbhten Sauerstoffgehalt des Endproduktes bemerkbar macht.

Eigenschaften: Die Verbindung besteht aus ciner lockeren
Masse weifser feiner Nidelchen, die erst unterhalb Roiglut schmelzen
und sublimieren, jedoch ohne sich zu zersetzen, und beim Abkiihlen
wieder zu ciner farblosen, durchscheinenden, krystallinen Masse er-
starren.

(Der Versuch wurde in einem einseitig geschlossenen, evakuierten
und in einer Porzellanrthre allmiéhlich auf Rotglut erhitzten Platin-
rohr ausgefiihrt; es euntwichen trotz 1!/,stiindiger Dauner des Ver-
suchs nur sehr geringe Mengen Nitrosyliluorid und Stickoxyde, auch
war die Menge des dabei auftretenden Sublimats im Vergleich zur
angewandten Substanzmenge sehr gering, der Riickstand wurde

' Unseren Analysen znfolge handelt es sich hier um die gelbgefirbten
Verbindungen (Sh(l,),.5 NOC] und (SbCl;),NO, deren zweite aus der ersten bei
der Sublimation im Vakuum, oflenhar unter Verlust von Chlor, hervorgeht; denn
sehon nach 4—5maliger Sublimation liefs sich in den Sublimaten ein Gehalt
an der ersten Verbindung durch unsere analytischen Daten mit Sicherheit nicht
mehr nachweisen.
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analysiert und ergab wieder die Zusammensetzung der Ausgangs-
substanz.)

Das Antimonpentafluorid-Nitrosylfluorid ist wie die entsprechende
Verbindung des Arsenpentafluorids aulserordentlich hygroskopisch
und 1ost sich in Wasser unter Bildung von salpetriger Siure bzw.
Salpetersiure und Stickoxyd mit blauer, resp. griiner Farbe auf, die
auf Zusatz vou mehr Wasser oder beim Stehen wieder verschwindet.

In Nitrosylchlorid ist die Doppelverbindung nur wenig loslich,
desgleichen auch in Siliciumtetrachlorid, Phosphortrichlorid, Arsen-
trichlorid, Sulfurylchlorid, Thionylchlorid: dagegen reagiert sie mit
Arsentrifiuorid schon bei geringem Erwirmen unter Entwickelung
von Stickoxyd und Bildung von Arsenpentafluorid, welch letzteres
aber im {iberschiissigen Arsentrifluorid gelost bleibt. Ks ist nicht
unmoglich, dals sich auf diese Reaktion ein neues Verfahren zur
Darstellung von Arsenpentafluorid griinden lafst.

In fliissigem Ammoniak lost sich die Substanz unter lebhafter
Reaktion und Ausscheidung von Ammoniumchlorid.

Mit Alkohol tritt unter lebhafter Reaktion und Bildung u. a.
von Salpetrigsiurcester Losung ein, mit Ather bildet sich u. a. eine
leicht fliichtige Verbindung. Benzol reagiert erst beim Erwiirmen,
sich und die Substanz dabei dunkel firbend.

Bildung von Nitrosylfluorid: Krhitzt man die Nitrosyl-
fluoridverbindung in einem evakuierten, einerseits mit einer in
fliissiger Luft gekithlten Glasvorlage verbundenen, andererseits ge-
schlossenen und durch ein Porzellanrohr vor direkter Berithrung mit
der Flamme geschiitzten Platinrohr mit 11/, Mol. frisch geglithtem
und gepulvertem Kalinmmfluorid langsam innerhalb 4—5 Stunden auf
ca. 320% so entsteht neben einer Verbindung von Antimonpenta-
fluorid mit Kaliumfluorid fast ausschliefslich Nitrosylfluorid, das sich
in der Vorlage als weilses, durch etwas Stickstofftrioxyd teilweise
etwas blaugefirbtes Kondensat niederschligt. Dasselbe wurde frak-
tioniert und durch seinen Schmelzpunkt (— 184% und Siedepunkt
{— 37" und eine Analyse charakterisiert. Leiztere! ergub das Atom-
verhiltnis NO: F = 1:1.006.

Analytisches: Zur Bestimmung von Antimon und Kluor wurde
die Substanz in einem verschlossenen Mefskolben in Wasser gelost,
ein abgemessener Teil davon in reichlich wberschiissige Sclhiwefel-
ammoniumlosung eingegossen und mit dieser bis zum Kochen erhitzt;
durch Zusatz von kochender Calciumchlorid- und Ammoniumearbonat-

L Nach Z. anorg. Chem. 47, 198 ausgefiihrt.
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Iosung, Stehenlassen fiir 12 Stunden, wiederholtes Dekantieren des
Niederschlages und Waeiterverarbeiten des letzteren in iblicher
Weise wurde darin zunichst das Fluor als Calciumfluorid bestimmt,
dann in dem Filtrat davon das Antimon durch Fillen desselben mit
Salzsaure als Pentasulfid und Uberfithren in Trisulfid. Zur Kon-
trolie wurde das Antimon in einer zwejten Probe meist auch noch
elektrolytisch niedergeschlagen.

Den Stickoxydgehalt ermittelten wir nach der ScrLOsiNGschen
Methode mit der Ab#nderung, dafs die absolut trockene Appa-
ratur nach FEinbringen der Substanz erst vollkommen evakuiert
wurde, ehe die Ferrochloridsalzsiurelosung zugelassen wurde.

Praparate aus Antimonpentafluorid und Nitrosylfluorid. 0.3125 g
Substanz: 0.2696 g Cal,; 0.2163 g Substanz: 0.1855 g CaF,;
0.2702 g Substanz: 0.1268 g Sb: 0.4490 g Substanz: 41 ccm NO,
17° ¢, 760.2 mm B.; 0.9898 g Substanz: 88.2 cem NO, 17.5° C,
753.2 mm B.

Ber. fiir ShF, NOF": 43.14% F 45.48°/, Sb 11.37°/,NO
Gef. fiir SbF, NOK: 42.03 41.799/ F 46.74°/ Sb 10.98 11.07°/,NO

Praparate aus Antimonchlorofluorid und Nitrosylchlorid. 0.5586 g
Substanz: 0.4826 g CaF,; 0.1588 g Substanz: 0.0740 g Sb; 0.2960 g
Substanz: 0.2574 g CaF, und 0.1371 g Sb und 0.0010 g AgCl;
0.9836 g Substanz: 87.9 cem, 20° C, 763.6 mm B.

Ber. fir SbF,.NOF:  43.14% F 45.48°/ 8b  11.87%/, NO
Gef. fir SbP, NOF: 42.10 42.37%, F 46.6 46.32%, Sb 10.96%), NO
und aufserdem 0.17¢/, CL

Die Abweichung der gefundenen Werte von den fir die reine
Substanz theoretisch berechneten ist auf einen geringen, nicht leicht
ginzlich zu vermeidenden Gehalt der Substanz an Antimonpentoxyd
zuriickzufiihren.

Zusammenfassung.

In den beiden Verbindungen AsKF,.NOF und SbF,.NOF sind
zum ersten Male Verbindungen von Fluoriden -elektronegativerer
Elemente untereinander beobachtet worden.

Deren Darstellung setzt weder den Besitz reinen Arsenpenta-
fluorids noch denjenigen reinen Antimonpentafluorids voraus, lalst
sich vielmehr einerseits aus Arsentrifluorid und Nitrosylfluorid,
andererseits ans Antimonchlorofluorid und Nitrosylchlorid erreichen.
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Die neuen Verbindungen zeigen gegeniiber #hnlich zusammen-
gesetzten komplexen Chloriden oder Bromiden eine bemerkenswert
grolse Bestiindigkeit heim Krhitzen, und gegeniiber den reinen sie
bildenden Komponenten eine auffallende Reaktionstrigheit.

Die Umsetzung der Arsenverbindung mit Antimonpentafluorid
und diejenige der Antimonverbindung mit Arsentrifluorid fihrt zur
Bildung von Arsenpentafluorid, das im ersten Fall leicht rein ge-
wonnen werden kann.

Beim Erhitzen der Antimonverbindung mit Kaliumfluorid ent-
steht neben einem Komplexsalz aus Antimonpentafluorid und Kalium-
fluorid Nitrosylfluorid.

Zur Analyse der neuen Verbindungen werden besondere Methoden
mitgeteilt.

Fir die Darstellung des noch unbekannten Antimonchloro-
fluorids, etwa der Zusammensetzung (SbF.), SbCl;, aus Antimontri-
fluorid und Chlor wird eine Vorschrift gegeben.

Danxiy, Anorganisches w. elektrochem. Laboratorium d. techn. Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mai 1908,





