Das Lacton ist wenig reacticnsfibig. Es blieb z. B., mit wiss-
rigem oder alkoholischem Ammoniak im Rolr auaf 100° erhitzt, un-
verindert.

Brom-2-0xy-1(?)-naphtyl-diphenylessigsdurelacton,

Gl cun,

CO—0(2)
wurde durch Einwirkung von {iberschiissigem Brom anf eine Bisessig-
16sung des Lactons bei mebrstindigem Kochen am Riickflusskiihler
erhalten. Wasserhelle, lange Prismen (aus Eisessig) vom Schmp.
162—164° die sich leicht in Benzol oder Chloroform, ziemlich leicht
in heissem Eisessig, schwer in heissem Alkohol 15sen.
0.2037 g Sbst.: 0.0944 g AgBr. — 0.2020 g Shst.: 0.0940 g AgBr.
CaiHis0:Br. Ber. Br 19.28. Gef. Br 19.72, 19.80.

Freiburg (Schweiz), 1. Chem. Laboratorium der Universitit,

103. Otto Ruff und Wilhelm Plato:
Ueber die Darstellung und die physikalische Besghaffenheit
einiger neuer Fluorverbindungen.

Titantetrafluorid, Zinntetrafluorid, Antimonpentafluorid,
sowie gemischte Antimon-Trifivoride und -Pentafluoride.

(Zum Theil gemeinschaftlich mit Hro. Hugo Graf.)

[Aus dem I. chemischen Instistut der Universitit Berlin.]

(Vorgetragen in der Sitzung am 25. Janvar 1904 von Hrn. Otto Ruff)

Der Eine von uns hat gemeinschaftlich mit Hrn. Ipsen eine
Darstellung des Titantetrafluorids aus dem Titantetrachlorid beschrie-
benl), der zu Folge das Fluorid durch Ueberleiten von wasserfreiem
Flusssiiuregas iiber erhitztes Titantetrachlorid hergestelit wird., Dies
Verfahren war im Vergleich mit den anderen, damals beschriebenen
Arbeitsmethoden das einfachste und erlaabte uns, so viel Material her-
zustellen, dass wir alle die in jener Abhandlung beschriebenen Re-
-actionen damit ausfihren konnten. Bei unseren Bemithungen, grissere
Mengen dieses Materials fiir eine weitere Untersuchung in die Hand
zu bekommen, gelang es uns, dies Verfahren noch weiter zu verein-

') Diese Berichte 36, 1777 [1903].
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fachen, sodass es jetzt nicht nur die Herstellung bLeliebiger Mengen
Titantetrafluorid, sondern wit einigen Abinderungen auch die Dar-
stellung einiger neuer Fluoride des Antimons und diejenige des Zinn-
tetrafluorids gestattet.

Von dem Antimon und Zinn sind zor Zeit nar die Flooride der
niedrigeren Oxydationsstufen bekanut — das Antimontrifluorid und
Zinnfluoriir —, wiihrend das Antimonpentafluorid und Zinntetrafluorid
bisher nur als Bestandtheile einiger complexer Verbindungen beob-
achtet worden sind, obwohl Lésungen dieser Fluoride in wissriger
Flusssiiure ziemlich leicht zu erhalten und Versuche, diese Fluoride
zelbst za gewinnen, wiederholt gemacht worden sind. Versucht man,
die Fluoride uus ibhren Losungen durch Eindampfen zu gewinnen, so
bleiben zdhe, wasserhaltige Massen von gummiartiger Consistenz zariick,
welche sich bei weiterem Erhitzen zersetzen, indem sich die entspre-
chenden Oxyde bilden, wihrend die Flusssidure entweicht.

Diese Zersetzung lisst sich vermeiden, wenn man nach unserem
Verfahren die Chloride dieser Metalle unter volligem Ausschiuss von
Wasser mit wasserfreier Flusssiiure behandelt. Zwischen den Chloriden
und der Flusssdure tritt nuch dem Schema:

x(HF): + MCl, « > MF,+ 2x HC

schon bei gewdhnlicher Temperatar eine umkehrbare Reaction ein,
welche bei gentigendem Flusssdureiiberschuss, dank der geringeren
Iliachtigkeit der Flusssiure gegeniiber derjenigen der Salzsiure, beim
Titantetrachlorid und Antimonpentachlorid bis zur vollstindigen Fluori-
rung, beim Zinntetrachlorid bis zu einer Verbimdung SnCli.SnF,
durchgefiihrt werden kann. Die letztgenannte Verbindung zerfillt
beim Krhitzen weit unterbalb des Siedepunktes des Zinntetrafluorids in
ihre Bestandtheile und erlaabt somit auch die Gewinnung von reinem
Zinntetrafluorid.

Das Antimonpentafluorid vereinigt sich mit dem Antimontrifluorid
unter Wirmeentwickelung nach mebreren molekularen Verhiltnissen.
Die dabei entstehenden Verbindungen Sb F;.28bF;—58bF; zeigen er-
heblich héheren Siedepunkt als ihre Componenten; die Siedepunkte
dieser neuen Verbindungen selbst liegen aber ziemlich nahe bei ein-
ander, sodass eine exacte Abgrenzung derselben gegen einander uns
bisher nicht méglich gewesen ist.

Da das Arbeiten mit wasserfreier Flusssiure, wie bekannt, einige
Vorsicht néthig macht, wenn man nicht Schaden an seiner Gesund-
heit nehmen will, so werden wir bei der Beschreibung unserer Ver-
fahren etwas niher auf die Bebandlung dieser eingehen; wir hoffen,
damit auch weiteren Kreisen niitzlich sein zu kénnen.
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Darstellung und Aufbewahrung der wasserfreien Flusssdure.

Zar Darstellung der Siure benutzt man das im Handel befind-
liche, ziemlich billige Kaliumfluorid-Fluorwasserstoff-Doppelsalz?), trock-
net es in gepressten eisernen Schalen von 13 em Durchmesser, welche
in Vacuumexsiccatoren mit Porzellanuntersatz, deren Boden mit Sand
oder Eisenfeile bedeckt ist, eingesejzt werden; zur Aufnahme der
Feuchtigkeit bringt man dariiber frisch geschmolzenes Aetzkali in
flachen Sandbadschalen. Die Exsiccatoren werden evacuirt und im
Sandbade 24—48 Stdn. lang auf 150° erhitzt. Alle 6—8 Stdn. wird
das Salz in einem eisernen Mérser frisch zerrieben und das Aetzkali
frisch geschmolzen. Das trockne Salz wird, wie beistehende Abb. 1

zeigt, in einer Platinreforte mit Helm (4), welche nur bis zu %/; gefillt
sein darf, langsam erbitzt, die entweichende Flusssiure wird in dem
Platinkiihler B condensitt und durch das kupferne Verbindungsstiick
mit Messinggewinde a dem in einer Kiltemischung befindlichen Kupfer-
ballon C?) von 500 cem Inhalt zugefiihrt, welcker nach aussen hin
durch ein kupfernes, mit Chlorcaleium gefiilites Robr & gegen Feuch-
tigkeit geschiitzt wird?). Die Reaction ist beendet, wenn der Boden

1y Sehuchard, Gorlita.

2) Der Kupferballon muss in seinem unteren Theil ohoe Naht getrieben
sein, der Deckel wird mit Hartloth aufgelothet, die Messinggewinde werden
am besten iberall mit 1 mm Ganghéhe ausgefihrt.

3) Die Dichtungen werden, soweit ndthig, bei Platin auf Platin mit
Schwefel, bei Platin anf Kupfer mit Platinfolie hergestelit.
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der Retorte rothglihend geworden ist. Der Kupferballon wird pun
beiderseits durch die Verschlussstiicke m nach Einlegen von Blei-
dichtungen verschlossen, und es kaun die wasserfreie Siure darin
beliebig lange aufbewalrt werden.

Sollte es vorkommen, dass bei diesen Operationen etwas wasser-
freie Flusssdure an die Finger kommt, so tauche man diese, um die
Bildung sebr schmerzhafier Blasen zu vermeiden, sofort einige Zeit
lang in ca. 3-procentige Ammoniaklésung.

Titantetrafluorid.

Zur Darstellung des Titantetrafluorids wird in der oben zur Ent-
wickelung der Flusssiure benutzten Retorte in der in Fig.2 abgebildeten
Weise Flasssiure condensirt. Durch Erwirmen des Kupferballons in
einem Wasserbade von 25 erhiilt man einen gleichmissigen Gasstrom,
der durch das Verbindungsrohr ¢ und den doppelt durchbohrten Blei-
stopfen d hindurch in die Platinretorte 4 eingefiihrt wird. (Den Blei-
stopfen giesst man in einer Gypsform und spart dessen Ldcher beim
Eingiessen des Metalls mit 2 Glasstiben aus. Die Kupferrohre ¢ und e
werden in den Stopfen mit Schwefel eingedichtet.) Die Menge der
iibergegangenen Flussefiure erfihrt ‘man durch zeitweiliges Wigen der
Platinretorte, welche zu dem Zweck durch einen zweiten, massiven
Bleistopfen verschlossen wird.

‘Wenn geniigend Flusssiure condensirt ist, wird in einem Reagens-
glas die Hilfte der theoretisch dafiir néthigen Menge Titantetrachlorid
abgewogen, diese in der Kiltemischung gleiehfalls gekiihlt nnd dann
tropfenweise, aber ohne weitere Vorrichtungen direct in die Retorte
eingegossen. KEs iritt bei jedem Tropfen eine heftige Reaction ein,
und es entweichen Strome von Salzsfiure. Zur Vervollstindigung der
Reaction wird die Retorte mit einem rechtwinklig gebogenen, beider-
seits offenen und der Retorte aufgeschliffenen Kupferrohr verschlossen,
welches Chlorcalcium enthiilt und einige Stunden, bis das Eis ge-
schmolzen 1ist, sich selbst iiberlassen. Alsdann wird der Retorten-
inhalt bis ca. 200° aus dem Qelbade abdestillirt, wobei zur Ver-
fliissigung der iibergehenden Flusssiure wieder der Platinkiihler vor-
gelegt wird, und schliesslich das Titantetrafluorid selbst mit der freien
Flamme in die Kupfergefisschen E {ibergetrieben. Diese Gefiisschen
werden zur Kihlung mit ciner Bleischlange umwickelt und direct
iiber den Retortenhals a geschoben. Man hat bei dieser Destillation
des Fluorids darauf zu achten, dass der Helm geniigend heiss bleibt,
damit er sich nicht verstopfen kann, was ein Auftreiben der Platin-
retorte in wenigen Augenblicken zur Folge haben kénnte. Das
Fluorid setzt sich in den vorgelegten Kupfergefiisschen als lockeres,
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weisses Sublimat an und kann ohne Miihe herausgenominen werden.
Ausbeute ca. 90 pCt. der Theorie.

Das Titantetrafluorid siedet bei 275° (corr. 284"), also etwas
niedriger als wir frither angenommen hatten (loc. cit.), aber immer
noch viel hoher als das Chlorid (136").

Zur Bestimmupng des Siedepunktes bedienten wir uns hier wie in
den folgenden Fillen des Platinkolbens D. Dessen aus Platin ge-
fertigter Stopfen enthielt eine Hilse zur Aufnahme des Thermometers.
Bei nicht zu raschem Sieden und hinreichend grossen Substanzmengen
gelang es leicht, den Siedepunkt mit aller Sicherbeit zu ermitteln.

Die Dichte des Fluorids fanden wir bei 20.5% za 2.798, bei 119
zu 2.833.

Sie wurde unter wasserfreiem Toluol im Pyknometer bestimmt.

Die Dampfdichte entspricht bei 4449 ziemlich genau der fiir TiF,
berechneten theoretischen.

Zur Ermittelung derselben bedienten wir uns des Verfahrens nach
V. Meyer und benutzten dazu einen Apparat, dessen unterer Theil
bis etwa zur Hilfte aus Platin, dessen oberer aus Glas bestand. Der
obere Theil wurde iiber den unteren auf eime Linge von 5 cm iber-
geschoben (es war zn dem Zweck eine Erweiterung angebracht) und
mit einem Bleiglitie-Mennige-Glycerin-Kitt festgekiitet. Die gekittete
Stelle warde durch eine Bleischlange gekiiblt. — Zur Auofnahme der
Substanz diente ein aus Platinblech gefertigtes Eimerchen, zur Hei-
zung Schwefeldumpf.

Die ermittelten Werthe sind folgende:

0.1120 g Sbst.: 20.7 cem Gas (19.1% 763.4 mm).

Dichte = 129.7.

0.0701 g Shst.: 13.1 cem Gas (199, 760.7 mm).

Dichte = 128.8.

Die Theorie verlangt fiir Til"; 124.1; die Uebereinstimmung ist

also befriedigend.

Fluoride des Antimons.

Die Einwirkung der wasserfreien Flusssdure auf das Antimon-
pentachlorid verlduft erheblich triger als beim Titantetrachlorid, und
es ist deshalb ein lingeres Kochen des Gemisches von Chlorid und
Flusssiiure am Riickflusskiihler nothig. Man kann hierzu dieselbe
Retorte wit Kiihler benutzen, welche auch zur Bereitung der wasser-
freien Flusssiure gedient hat. Man condensirt in derselben, wie das
schon beim Titantetrafluorid angegeben wurde, zundchst wasserfreie
Flusssdure, giesst dazu in langsamem Strahl frisch mit Chlor ge-
sittigtes und gut gekihltes Antimonpentachlorid (die Hilfte der
Theorie), setzt dann den Helm auf, befestigt die Retorte schief in
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einem starken Stativ in einem mit eiskaltem Wasser gefiillten Wasser-
bade und setzt dann den schief gestellten, in einen weiten Glascylinder
eingebauten Platinkiihler an, welcher oben wieder durch ein mit
Chlorcaleium gefiilltes Kupferrohr vor Ieuchtigkeit geschiitzt wird.
Durch vorsichtiges Erwéirmen des Wasserbades auf 25 —30° ldsst sich
ein gleichmiissiges Sieden der Flusssidure in der Retorte erreichen,
welche in dem durch eine gute Kiltemischung gekiiblten Platinkiihler
wieder condensirt wird, sodass die austretende Salzsiure ziemlich wenig
Flusssiure mit sich fihrt.

Wihbrend der ersten 8 Stdn. ist die Salzsdureentwickelung ziem-
lich 1ébhaft, lisst dann aber erheblich nach. Wird zu dieser Zeit das
Reactionsproduct der Destillation unterworfen, so gehen bis ca. 900
in erster Linie Salzsiure und Flusssiure iiber, und der Kolben ent-
hilt dann eine schwach gelbliche, beim Erkalten erstarrende Flissig-
keit, welche unseren Bestimmungen zufolge auf 1 Mol. SbC(l; nabezu
2 Mol. SbFs enthiillt. Diese Mischung entwickelt iiber 90° lebhaft
Chlor, bis alles Antimonpentachlorid in Antimontrichlorid iibergegangen
ist, und es beginnt bei ca. 125° eine Destillation von flissigen, beim
Erkalten erstarrenden Producten — Gemischen von Pentachlorid,
Pentafluorid und Trichlorid —, wobei der Siedepunkt gleichmdéssig bis
ea. 225° steigt; von hier geht er sprungweise plétzlich auf 384°¢ (corr.
3909, und bei dieser Temperatar destillirt das Hauptproduct, eiue
farblose, beim Erkalten zu einer farblosen Masse erstarrende Fliis-
sigkeit, welche den weiter unten gegebenen Analysen zufolge die Zu-
sammensetzung SbyF;; = SbF; + 2 SbFy besitzt.

Ganz anders, als eben beschrieben, sind die Erscheinungen bei
der Destillation des Reactionsproductes, wenn das Kochen des Anti-
monpentachlorids mit der Flusssiure solange fortgesetzt worden ist,
bis keine Salzsfiure mehr entwich. Dies ist erst nach ca. 3 Tagen
der Fall. Sobald die Flusssiiure abdestillirt ist, steigt der Siedepunkt
rasch auf 155% und es geht bei dieser Temperatur als einziges Reac-
tionsproduct das Antimonpentafluorid iber?).

Antimonpentafluorid, SbF;.

Zur Analyse wurde die Substanz direct in ein Platinréhrchen
destillirt, Letzteres mit Bleistopfen gewogen und unter (NHy)s S-balti-
gem Wasser geGffnet. Zur Bestimmung des Fluors wurde die Lésung
mit Ammoniumsulfid im Ueberschuss versetzt und dann mit Calcium-
chlorid, Natriumacetat und etwas Natriumecarbonat gefillt. Der aus-

) Zum Auffangen der Destillate bedienen wir uns stets der oben er-
wihnten Kupferflaschchen.
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gefallene Niederschlag von Calcium-Fluorid und - Carbonat war frei von
Antimop und wurde in der iiblichen Weise weiter verarbeitet.

Zur Bestimmung des Antimons wurde das Filtrat von der Calci-
umfluoridfillung mit Essigsiure angesiuert und das ausgefillte Anti-
monpentasulfid als Antimontrisulfid zur Wigung gebracht.

0.2166 g Sbst.: 0.2001 g CaFs, 0.1674 g SbySs.

ShFs. DBer. 17 44.2, Sb 53.8.
Gef. » 45.0, » 55.2.

Das Antimonpentafivorid bildet eine farblose, dicke, dlige Fliissig-
keit, welche in der Kilte erstarrt, die Haut stark itzt, organische
Substanzen, wie z. B. Paraffin, 16st, Kupfer und Blei dagegen nur wenig
angreift, und in reinem Zustande und in der Kilte auch mit trocknem
Glas nicht reagirt. Ein geringer Gehalt an Flusssiure oder gelindes
Erwirmen geniigen, um die letzte Reaction einzuleiten. In Wasser lost
sich das Antimonpentafluorid unter heftigem Zischen und bildet eine klare
Lssung, welche nach Uebersittigung mit Natriumbicarbonat Jodlésung
nicht entfirbt; es ist dusserst hygroskopisch und bildet, wenn es Ge-
legenheit hat, Wasserdampf aus der Luft aufzunehmen, in relativ
kurzer Zeit ein Hydrat der Zusammensetzung SbF;.2Hy0. Die Ana-
lyse wurde, wie oben ausgefiibrt.

0.2419 g Sbst.: 0.1594 g SbgOs, 0.1944 g CaFy. — Diff. 0.0333 ¢ H;0.

SbFs.2H;0. Ber. Sb 30.1, I 47.1, Ha0 14.3.
Gef. » 331, » 47.1, » 138.

Der Siedepunkt des Antimonpentafluorids liegt bei 155%: er wurde
in dem oben erwihnten Fractionirkolben aus Platin (Fig. 3) ermittelt.

Die Dichte des Antimoupentafluorids fanden wir bei 22.70 zu
2.993, dessen Molekularvolumen also gleich 72; eine analoge Be-
stimmung am Antimonpentachlorid, welctes frisch destillirt, mit Chlor
gesiittigt und durch einen véllig trocknen Luftstrom vom iberschiissi-
gen Chlor wieder befreit worden wuar, ergab fiir dieses die Werthe
2.340 resp. 127 bei derselben Temperatur.

Zar Ermittelung der Dichte bedienten wir uns eines massiven
Platinsenkkdrpers von 0.675 g Wasserverdringung, welchen wir im
elektrischen Lichtbogen geschmolzen und passend geformt hatten.

Gemischte Antimon-Trifluoride und -Pentafluoride.

Trigt man in Antimonpentafluorid Antimonirifluorid ein, so tritt
eine Wirmeentwickelung ein, und man erhidlt beim Abdestilliren des
Reactionsproductes je nach dem angewandten Mengenverhiiltniss der
Ausgangsmaterialien eventuell neben Antimon-Pentafluorid oder -Tri-
fluorid bei 384—397°¢ ein Destillat, dessen Zusammensetzung zwischen
SbF;.25bFs und SbF;.58b Fy liegt, aber keinenfalls ein solches der
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Zusammensetzang Sb Fy=SbF; + SbF;, welches, wenn es existirte, bei
einem Ueberschuss von Antimonpentafluorid entstechen miisste. Das
bei einem Ueberachuss von Antimonpentafluorid entstehende Product
ist stets das

Antimonpentafluorid-Di-antimontrifluorid.

So erhielten wir z. B. aus 9 g Antimontrifiuorid und 13 g Anti-
monpentafluorid bei 155—160" 5 g Antimonpentafluorid zuriick; darauf
stieg der Siedepunkt rasch auf 590° (corr.), und es destillirten 12 g
Sb3 Fu.

Dieselbe Verbindung erhidlt man auch, wie schon oben gezeigt
wurde, wenn bei der Darstellung des Antimonpentafloorids die Re-
action nicht bis zu Ende durchgefiihrt worden war.

Diese Verbindung bildet ebenso wie die folgenden eine dem Anti-
montrifluorid sehr #dhuliche, farblose, durchscheinend krystallinische
Masse, ist hygroskopisch und lést sich leicht in Wasser obne Riick-
stand; der Gebalt der Losungen an Trifluorid lisst sich in Gegeuwart
von Natriumbicarbonat mit Jodlésung leicht bestimmen; er ergab nach
einmaligem Destilliren in mehreren Versuchen 62.8 pCt., wiihrend die
Theorie fir SbF; + 28bF;y 62.2 pCt. verlangt. Destillirt man das
Fluorid ein zweites Mal, so steigt der Gehalt an Trifluorid (aunf
ca. 66 pCt.), und eine solche Steigerung des Gehaltes an Trifluorid
findet bei jeder erneuten Destillation statt. Im Riickstand bleibt aber
dabei Antimonpentoxyd resp. Antimontetroxyd; die geringen Feachtig-
keitsmengen, welche von der Substanz aufgenommen werden, verwan-
dein also zuniichst dus Antimonpentafluorid in Oxyd, welches zarick-
bleibt, wihrend an Trifluorid reichere Verbindungen iberdestilliren.

Das Antimounpentafluorid-Di-antimontrifluorid siedet bei 890° (corr.)
und zeigt bei 21° die Dichte 4.188. (8ie wurde im Pyknometer unter
Toluol ermittelt.) Hieraus berechnet sich das Molekularvolumen zu 136.
Um die peue Verbindang auch beziiglich ihrer Volumverhiiltnisse mit
ihren Componenten vergleichen zu kénnen, bestimmten wir auch die
Dichte von reinem, mehrfach destillirtem Antimonirifluorid. Sie ergab
sich zu 4.379 bei 20.9", also das Molekalarvolumen bei 20.99 zu 40.3.
Fir das Antimonpentaflaorid hatten wir bei derselben Temperatur
die Werthe 2.993 resp. 72 ermittelt. Bei einfachen Gemischen von
SbF; und 28SbF; wiirde sich also der Werth des Molekularvolumens
zu 152.6 ergeben. Wie man sieht, findet bei der Vereinigung von
Antimonpentafluorid und Antimontrifluorid eine erhebliche Contraction
statt, und auch hieraus ldsst sich wieder der Riickschluss ziehen, dass
es sich bhierbei um die Bildung eiver chemischen Verbindung handelt.
Schon wenig oberbalb ihres Siedepunktes ist dieselbe aber wieder
vollstindig in ihre Componenten zerfallen; denn Dampfdichtebestim-
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mungen bei 444° (im Schwefeldampf und Victor Meyer'schen Platin-
apparat) ergaben die Werthe 188, 192.3, wiihrend sich fiir Y/3SbsFyy
der Werth 189.7 berechnet.

0.1664 g Sbst.: 21.2 cem Luft, 16.9°, 758.6 mm Bar. (188). — 0.1846 g
Sbst.: 28.2 cem Luft, 19.39 758.83 mm Bar. (192.3).

Eine zwei Mal destillirte Substanz mit 66.1 pCt. SbF; ergab den
Werth 181.8.

0.1352 g Sbst.: 17.9 ccm Luft, 19.6% 762.3 mm Bar. (181.8).

Giebt man einen Ueberschuss von Antimontrifluorid mit Antimon-
pentafluorid zusammen, so ist das Product der Reaction:

Antimonpentafluorid-Penta-antimontrifluorid,
SbF, . 58b Fs.

Zuerst destillirt bei 319° das Antimontrifluorid ab, dann steigt der
Siedepunkt sofort auf 378° (corr. 384°), und man erhilt bei dieser
Temperatur eine farblose Flissigkeit, welche beim Erkalten sofort er-
starrt und der Analyse zufolge 79.5 pCt. Antimontrifluorid enthilt
(Theorie fir SbF;.5SbF; 80.4 pCt.).

Ob neben den beiden, bisher genannten Doppelfivoriden auch noch
andere, z. B. das SbF;.3 SbF; oder SbF;.4 ShF, existiren, konnten
wir nicht entscheiden, da deren Siedepunkte zu nahe zusammenliegen,
und wir weiter kein Kriterium fiir deren Unterscheidung fanden. Ein
Product der Zusamwmensetzung SbF;, .3 SbF; haben wir wiederholt
durch Titration ermittelt und analysirt, da gerade dieses uns durch
seine besonders klaren durchscheinenden Krystallmassen auffiel. Wir
geben dessen .Analyse sowie auch diejenige des SbF;.58bF; wieder,
um zu zeigen, dass in allen diesen Verbindungen wirklich nur Antimon
und Fluor enthalten ist. Die Analysen wurden in derselben Weise
wie beim Antimonpentafluorid ausgefiihrt.

0.2008 g Shst.: 0.1811 g SbySs, 0.1476 g CaFa.

SbF;5.3ShF;. Ber. Sb 64.34, F 85.7.
Gef. » 64.3Y, » 35.8.
0.2060 g Shst.: 0.1577 ShySs, 0.1487 g CaPy.
SbF;.58bF;. Ber. Sb 63.4, F 3.6,
Gef. » 63.1, » 33.1.

Ziuntetratiuorid.

Zur Darstellung des Zinntetrafluorids warde dhnlich, wie dies
bei der Darstellung des Antimonpentafluorids beschrieben wurde, in
dem Fig. 3 abgebildeten Kolben Zinntetrachlorid in wasserfreie Fluss-
siure eingetragen. Dabei fand anscheinend keine begonders lebhafte
Reaction statt,
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Das Gemisch blieb bei den ersten Versuchen iiber Nacht in einer
Eismischung stehen, wurde dann allméhlich auf Zimmertemperatur und
weiter auf 100° im Verlanfe von ca. vier Stunden erwirmt. Es ent-
wichen neben Salzsiure und Flnsssiiure wenig zinnbaltige Dimpte,

Bei 120° kam der grosste Theil des angewandten Zinnchlorids
zuriick. Bei weiterem Erwidrmen bis zu heller Rothgluth erfolgte
keine weitere sichtbare Destillation. Doch zeigte sich nvach dem
Oefinen der Retorte der Hals mit einer schneeweissen, strahlig-krystal-
linischen Masse bedeckt, die sich trocken leicht entfernen liess.

Wird der Versuch in derselben Weise, wie beim Antimonpenta-
fluorid so lange fortgesetzt, bis keine Salzséiure mehr durch den Riick-
flasskiihler entweicht, was nach etwa zwei Tagen der Fall ist, so
enthiilt der Kollen kein freies Zinntetrachlorid mehr, und es erfolgt
bei 120° dem Siedepunkte des Zinntetrachlorids, keine Destillation.
Wohl aber geht bei 130—220Y Zinutetrachlorid tber, und zwar in
einer Menge, welche duarauf hindeatet, dass sich eine bei dieser Tem-
peratur zersetzliche Doppelverbindung SaCl,. Snly gebildet batte. Wenn
iiber 220" keine Destillation mebr zu beobachten ist, wird das Thermo-
meter aus der Hilse f (Fig. 3) herausgenommen und durch einen
doppelt durchbohrten Gypsstopfen mit diinnen Messingréhrchen ersetzt,
welche eine Kiihlung der Hiilse durch Wasser gestatten!). Man er-
hitzt nun lapgsam zur Rotbgluth. Bei 750" sublimirt dann das Zinn-
tetraflaorid und setzt sich an der Aussenseite der Hiilse als strahlig-
krystallinische Masse fest.

Unsere Ausbeaten an Zinntetrachlorid und Zinntetrafluorid bestiitigen
unsere Angaben betrefls der intermedidren Bildung einer Verbindung
SnCly.SuFy. Es wuarden 30.0 g SnCl; angewandt, und erhalten 15 g
SuCly (neben Dampf und Verlust) und 13.0 g SnF,, wihrend man
zur vollstiindigen Umsetzung des angewandten Zinnchlorids in SnCL8nF,
17.1 g SuCl; und 12.9 ¢ SnFy erwarten musste.

Zur Apalyse wurde die Fluorbestimmung édhnlich wie beim Anti-
monpentafluorid ausgefiithrt. Das Zinn wurde in saurer Lésung mit
Schwefelwasserstot! gefillt. Die Fillung war erst nach ca. vier Stunden
vollstindig. Die Bestimmung des Zinns gesehah als SnQ..

¢
8
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3 .

Fl: angewandte Sbhst.: 0.3268 g. Gef. CaFs 0.2615 g, F 0.1274
Sn: » » 03718 g. Gef. Sn Oy 0.2913 g, Sn 0.229
Ber. Zinn 60.9 pCt.  Gef. 61.6 pCt.
»  Fluor 30.1 » » 5904 »

) Die Wasserkithlung erfolgt am besten so lungsum, dass da~ Wasser
als Dampf euntweicht.
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Das Ziuntetrafluorid ist dusserst hygroskopisch; es list sich in
Wasser anter Erwiirmen und Aufzischen klar auf; die Losung scheidet
beim Aufkochen oder nach einigem Stehen Zinndioxyd ab..

Das spec. Gewicht betrigt 4.780. Zur Bestimmung des Siede- °
punktes wurde die Substanz in dem Platinkélbchen mit Einsatzrohr
(D, Fig. 3), in welchem sich ein Thermoelement befand, zunidchst an
Letzteres ansublimirt. Sodann wurde weiter erhitzt, bis die Substanz
vom Rohre abdestillirte. Diesen Punkt kennzeichnete ein mit dem
Thermoelement verbundenes Galvanometer zu 705%

Im Verlauf ungerer Untersuchungen legten wir besonderes Gewicht
auf die Siedepunkte und Dichten der neuen Verbindungen, die in
folgender Tabelle mit denjenigen der entsprechenden Chloride zu-
sammengestelit sind:

Siedepunkt Dichite \'()]}dxxorllién vaoilci ¢
TiCly 136¢ 1.728 (20.59) 110 190.
Tir, 284 —T0 2.798 (20.20) 45.8 124,

2.833 (11.009)

SbCls 1350 2.340 (209) 127 297.
SbF; 1559 2.990 (22.89) 72 215.
SbCls 2230 3.060 (26v) 74.0 226.5.
Sba I 3190 4.395 (19.79) 40.3 171.
Sby Fiy 3900 4.188 (219 136 569.
SnCly 1140 2.225 (199 97 216.
SnFy 7059 4780 (199 40.8 195.

Die Tabelle lisst besonders in dem Molekularvolumen deutlich
die unverhiiltnissmissig hohen Dichten der Fluoride gegeniiber den-
jenigen der Chloride erkennen. Es scheint dies darauf hinzaweisen,
dass die grosse Affinitit des Fluors za den iibrigen Elementen eine
besonders starke Verringerang des Molekularvolumens der Fluoride,
sei es in seiner Gesammtheit, sei es in seinen einzelnen Summanden
zur Folge hat.

Die Untersuchung der beschriebenen Fluoride wird fortgesetzt.
Da die Reaction noch weiterer Anwendung fihig zu sein scheint, ist
der Eme von uns mit seinen Schiilern mit der Untersuchung einiger
weiterer, auf diesem Wege darstellbarer Fluoride beschiiftigt.




