
Ubes Verbindungen des Arsenpentatluorids und Antimon- 
pentafluorids mit Nitrosylfluorid. 

(Zum Teil gemeinschaftlich mit I ~ U R T  ST~LIJBER untl HIJGO GRAF.) 
Von 

OTTO RTTFP. 

Verbindungen der Fluoride elektronegativerer Elemente unter- 
eina8iider sind noch nicht bekaiiiit; es cliirften die beiden von uns 
ilacbstehend beschriebenen Verbindungen ties Kitros~lfluorids, das 
Arsenpentalluorid-Nitrosvlfluorid, AsJ?-NOF und Aiitimonpenta- 
fluoriii-~itrosylfluoriJ, SbF, .%OF, daher von einigem Interesse sein; 
dies vielleicht um so mehr, als deren weitere Uritersuchung uns auch 
neue Bildungsweisen fiir da6 Arsenpentafluorid uncl Nitrosylfluorid 
finden liefs. 

Die Bildung des 
A r s e n  p e n t a f 1 u o r i (1, - K i t  r o s y 1 f l u  o r  i d s , 

AsF,--NOF’ beobat:hteteii wir schon gelegentlich nilserer Versuche 
z u r  Ilarstellung des KitrosylHuorids aus Nitrosglclilorirl uud Fluor- 
silber. 

In  der Hoffnung, die hei Zimmcrtempera~tur sehr trsge Reaktion 
der beiden Substauzen miteinandcr durch Zusatz voii Arsentrifluorid, 
von Clem air eine, wenn auch geringfiigige, liisentle Wirliung auf 
das Fluorsilber uiicl damit e im bessere Busriiitzurig des letzteren 
erwarteten, beschleunigen zu kiinnen, gaben wir in einer in ihrem 
unteren Teil paraffinierten Schiclsriihre abgewogene Xeogen von 
Silberfluorid, Kitrosylchlorid uud Arsentriduorid zusatnmen unil iiber- 
liefsen sic iitlch deni Zuschnielzen der Rohre wahreiid zwei bis drei 
Tageri sich selbst. Nach dem Ofhen failden sich in den entstandeneil 

1 Weiteres hieruber siehe in der Inaugurddissertntion: KURT STAUBER, 

‘2 2. aizory. Chenz. 47 (1905), 190. 
Berlin 1905. 
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Gasen nnr Stickoxyde und Siliciunitetra~uorid, daneben sber aufser 
clem festeii Ruckstand, der aus Chlorsilber und Fluorsilber bestand, 
cine clunkelrote Flussigkeit, (lie wir von den Silbersalzeri abgossen 
iincl ans einer kleinen fingerfiirniigen Rleiretorte mit gut eingedich- 
tetem Bleihelm von den darin gelbsten Stofferi al.,fraktionierten. Die 
einzelncn Frnktionen bestandeu aus Gemischen vori Arsentrifluorid, 
Nitrosglchlorid und geliisten Stic.koxyden, deren Gehalt an Arsen- 
trifluorid mit dern Siedepunlrtc standig stieg; iler iii der Betorte 
hleibende weifse, krgstallinische R.uc,lrstand lief3 Fluor, fiinfwertiges 
Arsen und Stickstoff i n  Form y o n  Stickoxyden als Bestsndteile er- 
kennen. Zu dem gleichen Resultate kamen wir, als wir den Ver- 
such statt im zugeschmnlzenen GIasrohre in einer (lurch einen 
Platinstbpsel verschlossenen Plntinflagc.he, die uber frisch geschmol- 
zenem Chlorcalciun> bei -5 his - l o o  einige Tage aufbewahrt 
wurde, ansetzten. . 

Da meder reines Nitrosylchlorid, noch dessen miigliche Ver- 
unreinigungen, wie Stickosyd und Stickstoffclioxyd, mit Srsentrifluorid 
eine Reaktion erkennen liefsen, konnte nur das Izitrosylfluorid mit 
dem Arsentrifluorid in Xeaktion getreten sein, iind zwar linter gleich- 
zeitiger HGherfluorierung des Arsent,rifluorids und Bilclung eines im 
Uberschls  des Srsentritluorids liisliclieii Kiirpers. 

Auf Cirund dieser Reohachtungen gelang uiis die Reirrtl:rrstelhang 
cles iieuen Stoffes, des Arsenpentafluorid-Nitrosylhorids nnch fol- 
gendem Verfaliren : 

D a r s t e l l u n g :  Eiii Glaskolben, cier Xtrosg.lchlnrid eiithielt, 
wurde verinittels eines gliisernen, reclitwinkligen, mit Halm oer- 
sehenen Rohres durch einen Paraffinstopfen mit einem 60 cm langen 
uncl 1 cm weiten Platinrohr rerbunden; er befand sich in einem 
WErNHoLD schen Gefiifs, iimspult von einem $lkoholbad von - 5 '. 
Das Platinrolir war mit sorgfiiltig getrocknetern Fluorsilber be- 
schickt uni i  aurtle in einem 45 em larigeri Asbestkasten auf 250-280° 
erhitzt; an das andere Encle des Plntinrohres schlok sich, durch ein 
iiineii unit nulsen paraffiniertes, iiach unten sich erweiterndes Glas- 
rohr verbunden, ein zur Aufnahme des Arsentrifluorids bestimmter 
Fingertiegel aus Plntin an, der mit einem doppelt durchbohrten, 
sorgfiiltig paraffinierten Korkstopfen verschlossen war. Durch die 
eino Bolirung dieses Verschlusses fiihrte das schon erwahnte Glas- 
rohr, aelclies tief jii den Tiegel hineinragte uric1 zum Einleiteii der 
&us den1 P l h i i r o h r  austretenden Gase in dns Arsentrifluorid diente. 
In der mdereii Bohrung des Fingertiegels befand sich ein paraffi- 



niertes Ahzngsrohr, an welches sich ein kleines, rnit pulverisiertem 
Siliciuni gefiilltes Glasrohr Zuni Erkeniien entweichenden Kitrosyl- 
fiuorids und ein Chlorcalciunirolir ziim Schutze gegen die Luft- 
feu c h tig k ei t ans c h h h .  

Bei langsamer Steigerung der Temperatur von -5 bis +5O 
destillierte das Nitrosylchlorid aus Clem Vorra'tsgefifs mit geniigend 
geririger Geschwindigkeit durch clas Platinrohr iiber daa Fluorsilber 
weg, uni clabci znrn griifsten Teilc in Nitrosylfluorid iiberzugehen, 
welches dann zusitmrnen mit dem unver&nderten Nitrosylchlorid von 
dem vorgelegten, eisgekiihlten Arsentrifluorid vollstaindig absortliert 
wurde. Die bei Reginn dcs Versuches im Chlorcalciumrohr auf- 
t,retenden rothiaunen Dampfe rerschwanden sehr bald und machten 
eiriem leicht gelh gefirbteri Gase Platz, clas beim dustri t t  in (lie 
Luft sich braun farbte und iiifolge eines geringen Arsentrifluorid. 
und Nitrosylchloridgehaltes stechend roch. Die Reaktion f'and also 
unter Entwickelurig von Stickoxyd statt. Sobald das angewandte 
Arsentritluorid mit Nitrosylfluorid sich vollkommen umgesetzt hLtte 
(was bei friscli hescliicktem Platinrohr und 4 g Arsentrifluorid c:t. 
21/2 Ytuuden clauerte), gab sich das nunmehr aus dem Tiegel ent- 
weichende Xtrosyltluorid durch seine eiiergische Reaktion mit den1 
vorgelegten Silicium (starkes Fh%rmen,  Aufflammen) zu  erkennen. 
Der Versuch wurcle nun ahgebroclien und die feste, von noch an- 
haftendern Nitrosylchlorid braun his gelb gefarbte Masse, die sich 
d a m  ini Tiegel fand, nnch tlem Zerdriicken mit einem blanken 
Kupferdraht in ein Valinuni iiber frisch geschmolzenes k z n a t r o n  
gebracht, worauf das noch nrihaftende Nitrosylchlorid rasch ver- 
dampfte. 

E i g e n s c h  a f t  en:  Das so dargestellte n'itrosylfluorid-Arsenpenta- 
fluorid ist eine weifse, feinpulverige, krystallinische Masse, die sich 
an feuchter Luft schnell zerset,zt, wobei sie, zerfliefsend, stark nach 
Stickoxyden riecht; in trockener I d t  oder im trockenen Stickstoff- 
stroln lrann es bis zur Sublimation erhitzt werden, ohne sich zu 
zersetzen; im Valruum ist es bei gewijhnlicher Temperatur h u m  
fliichtig iind sublimiert lebhaft erst etwas iinterhdb 300 ('. 

Was den chemischen Charakter des neuen Stoffes anlangt, so 
gibt' er mit Wasser orler Natronlauge unter voriihergehender Rlnn- 
firbung iind sturmischer Fhtwickelung von Stickosyd eine lrlnre 
LSsurig ; auch rauchende Salzsbre liist ihn unter sturmischer Gas- 
entwickelung, konzentrierte Salpetersaure und heilse konzentrierte 
Sc.liwefelsii,ure dagegen ohne Guentwiokrlung. 
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Gegeii Silicinmtetr:tchlorid, Titantetrachlorid, Zinntetrachlorid, 
Phosphortrichlorid, Sulfurylchlorid ist er in der KB1t.e wie in der 
WBrnie vollkommen indi8'ererit. Schwefelchloriir wirbt knlt :tuf ihn 
riiclit ein; beim Kochen darnit fiirbt er sich dunkelbraun, ohne 
dal's sonst eine Realrtion zu heoluachten ist; das dunkelhraune 
Yrodukt reagiert mit Wasser unter Entwickelung von Stickoxyden. 

Siedendes Nitrosylchlurid lost den IiGrper leicht auf und 
scheidet, ihn bcim Verdampfen unver&ndertr wieder ELUS. Noch 
Ieichter 16st er sich in Arsentriiluorid, das schon in der Kalte he- 
dentende Nengen aufnimmt, dieselben beim Abda,nipfen :he r  eben- 
falls wieder unveraridert zuriickliilst. 

Tetrachlorkohlcnstoff und trockener Schvefelkohlenstoff sirid 
kalt und lie& ohne Einwirknng. Beiin Behsndeln niit trockenem 
Rerizol farbt sicli dcr Stoff anfangs gelb, uni schnell nachzudunkeln. 
Trockener Ather und trockener Bllroliol zersetzeri ihli unter Gas- 
entwickelung, wobei sicti uiiter dein Ather ein gelbes, iii Wasser 
leiclit losliohcs 61 hildet. Beim Erhitzen mit Silicium, Kupfer, Blei 
ltuf einem Platinblech im ciriseitig geschlossenen Rohr konnte keine 
Reaktion beohachtet werden. Dagegen verfluclitigte sich Antinion 
sclion hei schwachem Er warmen damit; Natrium reagierte erst in 
der Warme. 

Urn das Verhaltlten des Stoffes gegeii Schwefel unii Jod  zu 
priifen , wurde jadcs der beiden Elemente im Platinschifl'chen mit 
ihin gemisclit und iii einem evalruicrten, glasernen Knierolir, dessen 
einer Sc,henkel in fiiissige Luft tauclite, his zur vollstandigen Subli- 
mation erliitzt. Der gekiihlte Schenltel wurde dann abgeschmolzen 
und uiiter Natron!mge getiffnet. Einc Reaktion, z. B. die Hildung 
eines Schwefelfiuoritls oder von Jodpentnfiuorid, l ieh sich aber nicht 
nachweiseir. 

Bi l d u n g  vo  n Ar  s en  p en  t aflu or id:  Besonders interessmt ist 
das Verhalten cles lieuen Stoffes gegen Aritillloripentafliiorid. Ilas- 
selbe zeigt kslt  keine Einwirkung, entmickelt Lei schwachem Er- 
wairmeir jetloch ein unter - 35O fliissigcs Gas, das alieiii fiinfwertiges 
-4rsen mil Fluor enthiilt , also Arsenpentafiuorid ist. Gleichzeitig 
entsteht eine neue feste Verbinclung 7-on Antimo1:pentafluoriil nnd 
Sitrosylfluorid die uiiten niiher beschricbcn werdeii w i d .  Es ist 
(lies eine neue iriteressante nildungsweise des nicht eben 1eic:ht zu- 
ganglichen Arsenpentatluorids. 

An a lyse :  Die quantitative Bestimmung cles Stickoxyds geschah 
wie folgt: 
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It1 einem evakuierten Womschen Qaskolben wurde eine ab- 
gewogene Suhstanzmenge mit ausgekochter , reinster Natronlauge 
zersetzt. Das entstandene Sticlroqd wurde nach den Angaben 
FOB TC'OHL~ bestimmt und die klare Liisuiig, welche Fluor, Arsen, 
salpetrige Saure und Salpetersaure enthielt. yuantitativ herausgespult, 
ohne dal's Luft n i t  dem Stickoxyd im Kolben in Beruhrung treten 
und es so in liisliches Stickstofftrioxyd verwandeln konnte. In  der 
Losung wurde die salpetrige Raure mit ' /lo-n. Permanganat titri- 
metrisch bestimmt. Der Gesamtgehalt an Sticlioxyd ergab sich d a m  
aus dem Stickoxyd, gemeasen als salpetrige Saure, plus dem Stick- 
osyci, gemessen als Gas, plus dem Stickoxyd, das in der Losung als 
Salpetersaure vorhanden war und sich nach der Gleichung 3 HNO, = 

HSO, + 2 N 0  + H,O aus der Nenge des gasfijrmig sufgetretenen 
Stickosyds errechnen liefs. 

Dais wirklich aller Stickstoff nur in dreiwertiger Form vorlag 
und der Zerfitll der salpetrjgen Saure in Salpetersaure und Stick- 
oxyd unserer dnnahme entsprechend erfolgte, bestatigte noch eine 
Kontrollbestimmung des Stickosydgehaltes der Iliisung nach der 
SCHLOGING schen Methode durch Auskochen mit einer Tab-' amren 
E'errochloridl6sung. Der fur diese Bestimmung notige luftfreie R u m  
wurde nicht durch vorheriges Auskochen, sondern dnrch Eoakuierea 
tler Gefalie an cler Quecksilberluftpumpe hergestellt. 

Auffallend war das Verhalten des Arsens und des Fluors. 
Wiihrend es bei der Analyse des reinen drsenpentafluorids keine 
besorideren Schwierigkeiten gemacht hatte, Arsen und Fluor nach 
bekannten Methoden zu bestimmen, wollte dies bei der nenen Sub- 
stanz durchaus nicht gelingen. So lange Stickoxyde in der LGsung 
waren, liehen sich weder das Arsen noch das Fluor quantit a t '  iv  er- 
mitteln. Die bekannten Methoden zur  Bestimmung des Srsens : 
Fiillung als drsenpentasulfid, Destillation nach PILOTY und STOCK, 
rJestil1ittion nach ~ < ~ ~ I M E R  versagten. Ebensowenig gelang es. das 
&sen durch gleichzeitige Wirkung von Jodwasscrstoff nnd schweflige 
Saure, nas~ierenden Wasserstoff, Hydrazinsulfat oder Hyrlrosylamirr 
vollstlndig z u  rednzieren. Wir fanden bei Verwendung dieser Re- 
duktionsmittel stets nnr etwa den dritten Teil des in Wirklichkeit 
vorhandenen Srsens und saheri uns deshalb gezwungen, zu einem 

Brr. dPuf.srh. chem. Ges. 35 (19021, 3493. 
Ber. deutseh. clmu. Oes. 50 (18971, 164'3. 

I Bw. rleulsclL. chem. Ges. 34 (1901), 3:i. 

2. snorg. Chem. Ed. 2% 
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besonclerb energiseheri Reduktionsmittel zu greifen, als welches sich 
metallisches Satrium erwies. 

Der Verlauf der  Analyse gestaltete sich dann folgendemiaLerl: 
Ein abgemessener Teil der wie oben angegeben bereiteten Liisung 
wurde in  einer Eltttinschale eirigedampft ; der troclrene Ruckstand 
wurde quarititativ au:, der Schale eiitfernt und in  einern 15 cm lurigen, 
schwer schmelzbaren Reageiisglase mit kleinen Stucken Natriuin 
gemengt. Uurch vorsichtiges $hv&rmeri wurde das Natriiim xum 
Schmelzen gebrncht, worauf eine Beaktion eiiitrat, die sich uiiter 
Ergluhen durch die ganze Masse zog. Das noch heif'se Rohr wurde 
clurch Eiritauchen in kaltes Wasser zersprengt. Es entstand so eine 
alkalische Liisung, die nach kurzem Stehen in der Warme zur 
Losung des ausgeschiedenen hrsens mit Chlor behandelt wurde. 
Sobald i d e s  Arsen gelost war, was sehr schiiell ging, wurde die 
Losung salzsauer gemacht und am Riickflufskdder unter Diirchlciten 
von Kohlensaure zur Entfernung des Chlors gekocht. Die dann von 
den Qlassplittern abfiltrierte LGsung wurde zur Y!'Ulung des Arsens 
als Arseripentasulfid in bekannter Weise mit Schwefelwasserstoff 
behandelt. h u s  dem Sulfidfiltrat wurde cler Schwefelwasserstoff am 
Riickflufskiihler nnter Durchleiten von Kohlensiiure ausgekocht, 
worauf die durch Einwirkung von FlulssBure auf das Glas ent- 
standene Kieselflulssaure nach bekannter Vorschrift zersetzt uiicl die 
dabei gefallte liieselsiiure abfiltriert wurde. I n  diesem Filtrate 
konnte d a m  das Fluor nach den Angaben yon TREADWELL und 
KOCH als Cdciumfluorid bestimmt werden. 

Die Zahlen, welclie durcli die hnalyse ermittelt wurclen, stim- 
men hinreichend gut auf das Verhaltnis NO : 6F; As oiler XOF = 
BsF5. Rei der Bewertung der Annlysenzahlen ist in Betracht zu 
ziehen, dafs es sicli um einen an der Luft leicht zersetzlichen StoC 
handelt, dessen einzelne Bestandteile Yiele, sonst nach Xiiglichkeit 
geruiedene Manipulationeii zu ihrer Bestimmung erforderten. 

Substanz = 0.5715 g 

Gas im Kolhen . . . . . . . = 0.02292 g NO 
Rerechnet HNO, . . . . . . = 0.01146 g NO 
28.3 ccm l/,,,-n, KIInO, . . . . = 0.04397 g NO 

Sumine = 0.07835 g NO 
~ 

cl. h. gefunden 13.7O/, TO 
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Substanz = 0.5715 g 
Gas iin Kolben . . . . . . .  
Sach SCHLOSISG bestirnmt HSO, 

= 0.0229'7 g NO 

und HSO, . . . . . . .  = 0.05507 g SO 
Sumrne = O . O ? i W  g NO 

~- -~ 

d. 11. gefuilden 13.6:5D/, !SO 

Substanz = 0.737; g 
Gas im Kolbcn . . . . . . .  = 0.03375 g NO 
Eerechnet HSO, . . . . . .  = 0.01188 g NO 
42.25 ccm lllo-n. K31110, . . .  = 0.06546 g NO 

Sunime = 0.09909 g S O  
d. h. gefunden 13.43"/, NO 

Substariz = 0.5811 g 
Gas im Kolben . . . . . . .  = 0.02057 g XO 
Berechnet HXO, . . . . . .  = 0.01029 g NO 
30.51 ccm l/lo-n. KMnO, . . .  = 0.04582 g K O  

Summe = O.Oi66S g NO 
d. h. gefunden 13.1 O,',, NO 
Berechnet = 13,7O/, NO 

. ~ 

- 

Subst. 0.2307 g Substanz 0.2307 g Subst. 0.1475 Q 

Gef. 33.0'; Oii0  Gef. 33.51 OIi, Gef. 33.4 O i , ,  
Bereclinet = 34.19°,!, As 

As,S, =O.1578 F: As,S,=O 1016 fi; As,S5 = O.O;11Yg  AS.,^, = O 1019 g 
~ ~ - __ 

Substanz 0.2307 g 
CaF, = 0.2389 g 

Subsianz 0.1475 g 
CaF,, = 0.1541 g 

- - _ _  - - ~~~ -~ 

Gef. 50.44 u'n  Gef. 50.9 
Berechnet = 52.1 1 o/O B' 

I)as A n t im o n  p e n  t a f 1 u o ri d -S i t r o s y 1 f lu  o r id S bF, . SOF 
entatelit, wie schon henierkt, bei der Unisetzung der vorher be- 
schriebenen Verbindung mit Antimonpentstluorid; dessen Rein- 
(larstellnng machte einige Schwierigkeiten. Sie gelang schliefslich 
nach den beiden folgenden Verfahren , deren zweites nicht eirimal 
den HesitL von reinern Sntimonpentafluoricl und kostspieligen Platin- 
apparaten voraussetzt. 

K r s t e s  V e r f a h r e n :  In  der schon oben beschriebeneri Appa- 
ratur wird in ca. 7 Stunden RUS 1 7  g Nitrosylclilorid und 30 g Fluor- 

" 2 t  
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silher Nitrosylfluorid erzeugt urid diescs uber 4.5 g reinem Antimon- 
pentafiuorid in dem Platinfingertiegel kondensiert, der vermittels 
zweier K u p f e r r o h r e  urid eines Bleistopfens a n  die iibrjge hpparatur 
angeschlossen ist und Rich in einer KohleIis~iirek~ltemischung be- 
findet. Ohiie die Apparatur zu ijffneii, entfernt m m  dann die 
Kiiltemischung und beobachtet 11un bald eine sturmische Reaktion, 
bei der ein Teil des unveriinderten Yitrosylchlorids verdampf't. ITm 
letzterea vijllig zu verjagen, erwiirint mau schliefslic,h noch auf 1UO" 
unter gleichxeitigem Durchleiter? von trockerier Kohlensanre, his 
letztere nicht mehr stecliend riecht. 

In1 Tiegel hinterbleibt dann das reinweifse, kleinkrystallinische, 
lockere Antimonpentaflnorid-Nitrosylfluorid in einer Ausbeute von 
c;t. 5.2 g. 

Z w e i t e s  V e r f a h r e n :  AII Stelle des reinen kostbaren Antimon- 
pent'aduorids kann man aiich Verbindungen dieses Stoffes mit Anti- 
monpentachlorid verwenden , welche sich aus Antiruontrifluorid und 
flussigem Chlor in G l a s a p p n r a t e n  leicht bereiten lassen. Sie 
haben vor deru reineri Bntimonpentafiuorid noch deri Vorzug , bei 
Zimmertemperatur fest und leicht dosierbar zu sein. Man crhalt 
eine solche Verbinclung etwa der Zusammensetzung (SbE':), SbCI, 
am einfachsteii wie folgt: 

Uber 50 g frisch destilliertem Sntimontrifluorid verdichtet man 
in einer clurch feste Kohlerisiiiire gekiililteii Filtrierschiefsrohre etwa 
30 ccm Chlor, d. h. die etwa dreifache Nenge der Theorie, bringt in 
deren K t t e  trockerieri Asbest und schmilzt dann zu. Das Rohr 
wird null ill ein verschraubbares Eisenrohr verpackt,, bei 40 -6O@ 
in einem Schuttelschiefsofen etwa 24 Stuntien lang bewegt, bis sicli 
das feste Trifluorid in eine leicht gelbgefArbte Fliissiglreit verwaiidelt 
hat, w e l c h ,  in dem iiberschiissigen Chlor nur wenig loslich, ihres 
hohen spezifischen Gewichtes wegen unter diesem eine hesondere 
Schiclit bildet. Uiese bringt man durch Xbkuhlen des Rolires auf 
10-13° zum Erstarren und filtriert d a m  die Mutterhuge von den 
Krystallen durch den Asbest liiiiclurcli ah> * indem man die Rijlire 
weridet. , Zur Reiiiigung destilliert man 2-3 ma1 etwas fliissiges 
Chlor aus der Mutterlauge durch Einstellen des uiiteren Rohrteiles 

71'ir weideu anf die Satnr dieser Verbindungcll erht spstcr zuruck- 
liommen? da uiisere diesbczugliche Uiitersuchtiiig noch nicht abgesc11lusse.11 ist. 

' Sollte sich tlw Asbcs t  hierbei verstopfen? YO erm%rIrlt Inan die Kiiflre 
an der den Asbest enthaltei~den Verdicliung durch TJmlegerl v011 heirssen 
Filtvierpapierstrei feu. 
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in ca. 30O heikes Wasser in den die Krystalle enthaltenden, am 
besten durch eine Kaltemischung zu kiihlenden, oheren Teil der 
Rohre urid lafst danach die U7aschfliissigkeit durch Kuhlen des 
unteren und Erwarmen des oberen Teiles (hochstens Zimmertempe- 
ratur) wieder zuriicklaufen. Schlielslich wird der untere Teil des 
Rohres in fester Kohlensaure, noch besser in Biissiger Luft, ab- 
gekiihlt und durch Absprengen u n  t e r  dem Asbestfilter entfernt; das 
Chlorofluorid in dem oberen Teil kommt an die Luftpumpe und wird 
durch Evakuieren des Rohres von jeder Spur noch anhaftenden 
Ch lor s b c fr ei t. 

So erhalt man ca. 50 g vollig weifses und trockenes Chloro- 
fluorid mit etwa 20- 27 O l i o  Chlorgehalt, entsprechend 75 bis 
ti0 Xolprozenten Antimonpentafluorid; in der Mutterlauge verbleiben 
ca. 'LO g eines bei Zimmertemperatur nur teilmeise erstarrenden 
Produktes mit etwa 37 O i 0  Chlor oder etwa 20 Molprozenteii Bntimon- 
pentafluorid. Der Antimonpentafluoridgehnlt des festen Chlorofluorids 
ist um so hoher, je  mehr fliissiges Chlor bei der Darstcllung zur 
Verwendung kam und j e  ofter ausgewaschen wurde.' Das neue 
Chlorofluorid schmilzt nach vorausgehendem Sintern bei 50-60° 
und ist aufserst bygroskopisch, wird daher am besten bis zum Ge- 
brauch in zugeschmolzenen trockenen Praparatenglasern aufbewahrt. 

Um von dieser Verbindung ausgehend die Nitrosylfluorid- 
verbindung zu erhalten, bringt man etwa 10 g cles Chlorofluorids in 
ein Filtrierschielsrohr, das in einer Kalternischung aus Kohlensaure- 
Alkohol gekiihlt wird und giel'st dazu ca. 15 g r e i n e s ,  vor allem 
Tollig salpetersaurefreies, ebenfalls gekuhltes Nitrosylchlorid. Es 
tritt  dann beim Auftauen eine lebhafte Eeaktion ein, bei der leicht 
ein Teil des Nitrosylchlorids verdampft. Sacli Enbringen des zuvor 
ausgegluhten Asbestes in die Rohrmitte wird das Rohr zugeschmolzen, 
auf Zimmertemperatur gebracht, wahrend 1-2 Stunden ofters um- 
geschiittelt und dann umgedreht, so dafs das gebildete, im fiber- 
schiissigen Nitrosylchlorid und Antiinonpentachlorid nur sehr wenig 
losliche Doppelfluorid auf dem Asbestfilter bleibt. 

Durch abwechselndes Erwarmen des unteren Teiles des Schiels- 
rohres auf ca. 35O und Abkuhien des oberen auf ca. - 15O resp. 
umgekehrt, wird das Fluorid mit dem iiberschussigen Nitrosylchlorid 
etwa 10mal ausgewaschen und ist dann rein. 

W i r  verzichten mit Riicksieht auf den beschrinkten Raum hier auf die 
Wiedergabe der vielen an  diesen Substanzen aiisgefiihrten Analysen. 
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Das Antimonpentachloritl bleibt in der Xutterlauge und ist 
darin mit dem Nitroeylchlorid gleichfalls zu einer Doppelverbindung 
vereinigt. 

U'enn es sich urn die Geminnung eines weniger reirien Pro- 
duktes handelt, so l a k t  sich die Verwenduiig eines Filtrierschiels- 
rohres umgehen , indem man die Reaktionsprodubte aus Y1trosZ-1- 
chlorid und Bntimonchlorofluorid , ohne sie aus dem Schielsrohr 
lierauszunehmen dui.ch Subliniatioii voiieinander trennt. 

Zu dem Zweck wird das Realitiorlsgeniisc.li, iiatiirlich unter 
Ausschl~ils jeglicher Luftfeuchtigkeit, zuniiclist auf ca. l U O o  erhitzt, 
um das uberschiissige Sitrosglclilorid zu entfernen; d a m  wird, 
wiiihrend gleichzeitig auf 1-3 inm evakuiert wird, die Trmperatnr 
allmiihlich auf 1SO--200" gesteigert und ca. 6 Stunden aufreclit er- 
halten. Hierbei sublimieren aus 15 g Ctilorofluorid CR. 8 g gelber 
Antimonpentachloridverbindungen ab, wahrend im Ruckstand etwa 
7.5 g reiii weilse Nitrosylfluoridverhindung hinterbleiben ; sie bc- 
steht daraus zii etwa 9O0Ii, urid enthalt daneben noch 1-1 l/,o/io C1 
iind etwns Saiierstoff, entsprechend etwa ! 0 o/O Bntimonpentoxyd + 
dntimoni~eiitachlorid hzw. Oxychlorid. Erhitzt nian starker, so liilst 
sicli L w a r  alles Chlor aus d u n  Ruckstmid entferucn, es findet aber 
gleichzeitig cine nicli t unbetr%htliche, nienials viillig zu vernieidende 
Umsetzung des Real~tioiisgemisches mit dem Glas statt, die sich im 
erhijliten Sauerstoffgehalt des Endproduktes bemerkbar macht. 

E i g e n s c h a f t c i i :  Die Verbiiidung besteht aus ciner lockeren 
Xasw weiker feiner SBdeichen, die erst uiitcrlialb Rotglut schruelzeii 
und sublimieren, jedocli ohne sich zii zersetzen, und h i m  Abkiihlen 
rvieder zu ciiicr farblosen, durchscheineaden, kr~~sta!lineii M u s e  er- 
stnrreii. 

(Der T'ersuch aurde  i n  eiiiem eiiiseitig geschlossenen, evakuierten 
iind in einer Porzeilanriihre :tllm5hlich auf Rotglut erhitzteii Pltttin- 
rohr ansgefkhrt; es entwichen trotz 1 '/, stiindiger I3aut.r des Ver- 
such? nur srhr geriripe 3le11gell Nitrosj lflnorid nnd SticBoq de, auch 
war die Menge des dabei auftretenden Sublimats im Vergleich zur 
angewandten Substanzmcnge sehr gering, der Ruckstand wurde 

Yiivren Analyseu ziifolge Iianllelt es sic11 hier urn die gelbgcfhrbtcn 
Verbindungen (SbC16), 5 KOCl nnd (SbCl,),SO, deren zwcite aus der ersten bei 
der Sublimation :in J7aknnni, offenliar uilter Verlust voii Chlor, hervorgeht; denn 
schon nsch 4--5rnaliger Sublimation lief5 sich in den Subliinaten ein Gehalt 
an der erstcn Verbindung dn: cb iin+re aualJ tischen Date11 init Sichei lieit uicht 
mehr nachweisen. 
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aiialysiert uncl ergab wieder die Zusammensetzung der Ausgangs- 
substanz.) 

Dss ,2ntj inorip~iitafluorid-~itros~lfl i~ori~ ist mie die entsprecheride 
Verbindung des Arsenpentafiuoridir. aufserordentlich hygroskopiscli 
uncl lost sich in M'asscr unter Bildung voii salpetriger Saure bzw. 
Salpetersaure und Stickoxyd mit blauer, resp. gruner Farbe auf, die 
auf Zusatz voii iriehr Wasser oder beim Stehen wieder oerschwindet. 

In  Nitrosylchlorid ist die Doppelvcrbinclung ~ i u r  weriig loslich, 
desgleichen auch in Siliciumtetrachlorirl, Phosphortrichlorid, Arsen- 
trichlorid, Sulfurylchlorid, Thionylchlorirl ; dagegen reagiert sie rnit 
S~seritrifiuorid schon hei geringem Erwarmen unter Erittviclielung 
1 on Stickoxyd uritl Rildung yon Srsenpentafluorid, welcli letzteres 
aber im uberschussigen Arsentrifluorid gelijst bleibt. EES ist nicht 
iinnidglich, dd's sich auf diese Beaktion ein Iieues Verfaliren zur 
Darsteliung von Arsenpentafluorid griinden larst. 

111 fliissigem Ammoniak lost sich die Substanz unter leblisfter 
Reaktion uncl hussclieiduiig von Smmoniumchlorid. 

Nit  Alkohol tritt  unter lebliafter Reaktion urid Bildung u. a. 
von ~a~petr igsaureester  Losung ein, mit i t h e r  bildet sich u. a. eiiie 
leicht fluchtige Verbindung. Benzol reagicrt erst beim Erwiii-men, 
sich und die Substanz dabei dunkel farbend. 

R i l d u n g  von  N i t r o s y l f l u o r i d :  Erhitzt ma11 die Nitrosyl- 
fluoridverbindung in einem evalruierten , einerseits mit einer in 
fliissiger Luft gekuhlten Glasvorlage verbmideiien, aiidererseits ge- 
schlosseiien und durch eiii Porzellanrohr Tor direkter Beriilimng mit 
tier FLtmme geschiitztcn Platinrohr mit, 1 'Iz Mol. frisch gegluhtem 
und gepnlvertem Kaliulnfluorid langsam iiinerlinlb 4-5 Stundeii auf 
czt. 3'LOo, so entsteht nehen einer Verbindung voii Aqtimonpenta- 
fluorid mit Kaliumfluorid fast ausschliefslich Kitrosylfluoricl, ilas sich 
iii der Torlage als weifses, durch etwas Sticlistcifftrioxyd teilwcise 
etmas blaugefiirbtes liondensat nieclerschl5gt. Dasselbe wurde fi-ak- 
tioniert uiid durch seiiien Schmelzpunkt ( -  13-2") und Siedepunlit 
(- 5 i o j  urid eine Analj-se charakterisiert. Leiztere erg'ib d ; ~ s  Atom- 
verhiiltnis NO : E' = 1 : 1.006. 

A n a l p  t i s c h e s :  Zur Bestimmuiig yon Antimon undFluor wurde 
die Substanz in eiiiem verschlossenen Mel'skolben in JVasser gelost, 
ein abgemessener Teil davon in reichlich iiberschussige Schwefel- 
ammoniumliisung eingegossen und mit clieser bis zum Kochen erhitzt ; 
durch Zrisatz voii kociiender Calciunichlorid- und Ammoniumcarbonat- 
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losung, Stehenlassen fur 3 2 Stunden, wiederholtes Dekantieren des 
Niederschlages und Weiterrerarbciten des letzteren in iiblicher 
Weise wurde darin zunachst das Fluor als Calciurnfluorid bestimmt, 
d m n  in dem Filtrat davon das Antimon durch Fallen desselbeii mit 
Sdzsaure als Pentasulfid und Uberfuhren in Trisulfid. Zur Kon- 
trolle wurde das Antimon in einer zweiten Probe meist auch noch 
elektrolytisch niedergeschlagen. 

Den Stickoxydgehalt ermittelten wir nach der ScHLowcschen 
Methode mit der Abanderung, dafs die abso lu t  t r o c k e n e  X p p a -  
r a t u r  nach Einbringen der Substanz erst vollkommen evakuiert 
wurde, ehe die Ferrochloridsalzsaureliisung zugelassen wurde. 

Praparate aus Xutimonpentafluorid und Kitrosylfluorid. 0.3 1 2.5 g 
Substanz: 0.2696 g CaF,; 0.2163 g Substanz: 0.1855 g Cap2; 
0.2702 g Substanz: 0.1263 g Sb: 0.4490 g Substanz: 41 ccm KO, 
1 7 O  C, 760.2 mm B.; 0.9898 g Substauz: 88.2 ccm NO, 17.5' C, 
753.2 mm B. 
Ber.fiirQbF,.NOF: 43.14O/,F 45.48'/, Sb 11.37°/0N0 
Gef. fur SbF,.NOF: 42.03 41.79O', F 46.74°/,Sb 10.93 11.07 O/,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 AgC1; 
0.9836 g Substanz: 87.9 ccm, 20° C, 763.6 mm €3. 

Ber. fur SbF,.NOF: 43.14O/, F 45.48O/, S b  11.37°/0 NO 
Gef. fur SbF,.NOF: 42.10 42.37O/, F 46.6 46.32O/, Sb 10.96"/, SO 

und aufserdem 0.17O/, (31. 

Die Abweichung der gefundenen Werte von den f ir  die reine 
Substanz theoretisch berechneten ist auf einen geringen, nicht leicht 
ganzlich zu vermeidenden Gehalt der Substanz an Antimonpentoxyd 
zuriickzufuhren. 

Zusammenfaesung. 
I n  den beiden Verbindungen AsE',.NOF und SbF,.NOF sind 

zum ersten Male Verbindungen von Fluoriden elektronegativerer 
Elemente untereinander beobachtet worden. 

Deren L)arstellung setzt weder den Besitz reinen Arsenpenta- 
fluorids noch denjenigen reinen Antimonpentafluorids voraus, lalst 
aich vielmehr einerseits aus Arsentrifluorid und Nitrosylfluorid, 
andererseits aus Sntimonchlorofluorid und Sitrosylchlorid erreichen. 
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Die neuen Verbindungen zeigen gegeriuber ahnlich zusammen- 
gesetzten komplexen Chloriden oder Bromiden eine bemerkenswert 
grolse Bestzndigkeit beim Erhitzen, und gegeniiber den reinen sie 
bildenden Kompouenten eine auffallende Reaktionstragheit. 

Die Umsetzung der Arsenverbindung mit Antimoiipentafluorid 
und diejenige der Antimonverbindung mit hrsentrifiuorid fiihrt zur 
Bildung von Arsenpentafluorid, das im ersten Ball leicht rein ge- 
wonnen werden kann. 

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

Zur Analyse der neuen Verbindungen werden besondere Methoden 
mitgeteilt. 

Fur die Darstellung des noch unbekannten Antimonchloro- 
fluorids, etwa der Zusammensetzuiig (SbF,), SbCI,, RUS Antimontri- 
fluorid und Chlor wird eime Vorschrift gegeben. 

Danxiy , Anzorganisches u. elelztrochem. LaBora&oriurn d. techla. Hochsehule. 

Bei der Redaktion eingegmgen am 1. Mai 1908. 




