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70. Otto Ruff: Uber einige neue Fluoride.

(Gemeinschaftlich mit der HHrn. Dr. Zedner, Emil Schiller und
Alired Heinzelmann.)
[Aus d. Anorg.- u. Elektrochem. Laborat. d. Kénigl. Techn. Hochschule z. Danzig.]
(Eingegangen am 15. Januar 1909.)

In Fortsetzung unserer Bemiibhungen, die Chemie des Fluors und
der Fluoride weiter auszubauen, haben wir die Darstellung einer Reihe
vou einfachen Fluoriden seltener Elemente in Angriff genommen,
zuniichst vor allem derjenigen des Niobs, Tantals, Urans und Vanadins.
Wir geben im Nachstehenden das wichtigste Iirgebnis unserer Ver-
suche iiber die Fluoride der erstgenaunten Lilemente wieder; iiber ein
neues Vanadinfluorid werden wir spiter berichten. Wir erhielten
unsere neuen Fluoride durch Fluorieren der Metalle selbst bezw. des
Uranpentachlorids mit elementarem Fluor. Das Niob und Tantal,
welches wir fir unsere Versuche benutzten, stellte uns die Firma
Siemens & Halske bezw. Herr Dr. Werner von Bolton zur Ver-
fugung, denen wir hierfiir auch an dieser Stelle verbindlichst danken.

Das Niobpentafluorid, NbTs.
(Bearbeitet mit Julian Zedner.)

Das verwendete Niob war nach dem Goldschmidtschen Ver-
falhren aus Niobhpentoxyd erschmolzen und enthielt ca. 3%, Aluminium.
Die Fluorierung geschah ebenso wie bei dem im Nachiolgenden be-
schriebenen Tantalpentafluorid mit elementarem Fluor in ejinem ein-
seitig zu einer Réhre von 0.5 cm Durchmesser verengten Platinrohr
von 25 cm Linge und 1.2 cm Weite. Der mittlere Teil des Platin-
rohres, welcher das grob zerstoBene Niob in einem Schiffchen enthielt,
befand sich iu einem Asbestkasten; der herausragende Teil mit dem
verjiingten Lnde war durch eine Bleischlange gekiihlt und mit Siegel-
lack an eine gliiserne Vorlage angedichtet, die dazu diente, etwa
mechanisch mitgerissenes Niobfluorid aufzunehmen; an die Vorlage
schlof sich eip mit Natriumfluorid zur Fernhaltung von Luftfeuchtig-
keit besclhicktes Trockenrohr.

Zur Einleitung der Reaktion geniigt es, das Platinrohr mit der
direkten Flamme an der Stelle, wo sich das Niob befindet, leicht zu
erwirmen. Die Reaktion setzt sofort ein und kommt erst dann zum
Stillstand, wenn nahezu alles Niob verbraucht ist, was man daran
erkennt, dafl das Platinrohr freiwillig erkaltet. LBt sich durch er-
neutes Erwirmen die Reaktion nicht wieder dauernd in Gang bringen,
so wird das Asbestkistchen auf 250° erhitzt; unter diesen Bedingungen
destilliert dann das in dem Schifichen etwa enthaltene Niobpenta-
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fluorid, welches die vollstindige Fluorierung des noch vorbandenen
Niobs verbindert, in den vorderen gekiiblten Teil des Platinrohres.
Im Schifichen bleibt etwas Aluminiumfluorid zuriick. Das durch etwas
Platintetrafluorid gelb gefirbte Niobpentafluorid wird nach Beendigung
der Reaktion mit einem eisernen Spatel unter Ausschlufl von Luft-
feuchtigkeit in ein vollig trocknes, ca. 1 cm weites Glasrohr von etwa
25 em Linge, welches in seinem unteren Teil bel etwa 5 cm etwas
eingezogen wurde, lerausgestollen und moglichst vollstiindig in den
unteren Teil gebracht. 2-—3 cm iiber der Verengung wird das Rohr
mit einer Bleischlange umwunden und gekithlt, dann eben bis iiber
die Verengung in ein Schwefelsiurebad getaucht und an der Queck-
silberpumpe evakuiert. Bei einer Temperatur des Schwefelsiurebades
von ca. 100—110° destilliert das Niobpentafluorid nach der gekiihlten
Stelle des Gilasrohres, erstarrt sofort und setzt sich in Form farbloser,
stark lichtbrechender Krystalle fest. Ausbeute ca. 75%, retnes Niob-
pentatluorid.

Zur Analyse wurde ein Teil des Niobfluorids in Wasser gelost, mit
Schwefelsiure abgeraucht und nach dem Verglithen mit Ammoniumecarbonat als
Niobpentoxyd zur Wigung gebracht; ein anderer Teil wurde in einer Platin-
schale unter ecinem mit Gummischlauch und Quetschhahn verschlossenen
Platintrichterchen (um das Entweichen von Fluorwasserstoffdimplen zu ver-
hindern) in frisch bercitete Kalkmilch ecingeschiittet, mit dieser auf dem
Wasserbad zur Trockne gebracht, dann gegliht und mit Essigsiurc ausge-
zogen; das ungelost bleibende Calcinmiluorid-Calciumniobat-Gemisch diente
nach erneutem Glithen in der von ups schon [rither beschriebenen Weise!)
zur Bestimmung des Fluors.

[n eiper dritten Probe wurde zur Bestimmung des Niobs die Losung des
Pentafluorids mit Natronlange gelillt; der Niederschlag erwies sich als
Fluoxypiobat; er wurde in IFluflsiiure gelost, mit Schwefelsiure abgeraucht,
mit Wasser ausgelaugt und verglitht. Die Operation wurde bis zur Gewichts-
konstanz wiederholt.

0.2625 g Sbst.: 0.1850 g NbyOs. — 0.4466 g Sbst.: 0.3042 SiF,.

0.6146 g Sbst. schicden mit Natronlauge aus 0.7345 g Fluoxyniobat, ent-
haltend 0.3555 g Nb;Os und 0.1135 g F, wihrend in Lisung blieben 0.0800 g
Nbs Os.

NbTF;. Ber. Nb 49.5, I 50.5.
Gef. » 49.4, 49.7, » 49.6.

Das Niobpentafluorid bildet farblose, stark lichtbrechende,
anscheinend monokline Krystalle, meist Prismen, die in polarisiertem
Licht Doppelbrechung und schiefe Ausloschung zeigen. ILs schmilzt
bei 72—73° (korr.) und siedet bei 760 mm Druck in Glasgefillen bei
ca. 236° (korr.) Der im Glas bleibende Riickstand ist teilweise hell-

1) Ruft und Eisuver, diese Berichte 88, 745 [1905).
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blau gefiirbt. Das Niobpentafluorid ist sehr hygroskopisch, zerfliefit
in wenigen Augenblicken an der Luft und l6st sich in Wasser klar
ohne Ausscheidung von Niobsidure auf; beim Eintragen des Fluorids
in Natronlauge wird ein Fluoxyniobat gefillt. Aus der Losung des
Fluorids in Wasser fillen Natronlauge und Ammoniak Niobsiiure;
solche scheidet sich auch aus der Losung beim Eindampfen mit ver-
diinnter Schwelelsiiure aus.

Das Tantalpentafluorid, TaF;.
(Bearbeitet mit Emil Schiller.)

Das uns zur Verfigung stehende Tantal enthielt noch Wasser-
stolf, der bei der Fluorierung Fluorwasserstoff gebildet und damit in
den Glasvorlagen Wasser erzeugt hiitte; es mufite deshalb erst im
[.ichtbogen eingeschmolzen werden. Das Metall nahm dabei etwas
Koblenstoff aul und gab so einen gelb gefirbten Regulus, der sich
leicht grob zerstollen liel. Die Versuchsanordoung war dieselbe wie
im vorhergehenden I'ull und ebenso das Verfahren der Iluorierung.

Zur Reinigung wurde das Tantalpentafluorid im Vakuum der
Quecksilberluftpumpe aus einem 90—100° heiflen Schwefelsiurebad
langsam destilliert, so wie wir dies beim Niobpentafluorid beschrieben
haben.  Ausbeute: 80—85%, reines Fluorid.

Die Apalyse wurde gleichfalls in der beim Niobfluorid beschriebenen
Weise durchgefihrt.

03738 g Shst.: 0.2963 g Ta,0;. — 0.2347 g Shst.: 0.1240 g SiF,.

TaFs. Ber. Ta 65.6, I' 344.
Gef, » 65.0, » 34.1.

Ein anderes Priparat, das nur wenige Augenblicke in Glas erhitzt worden
war, ergab folgende Zahlen:

0.3796 g Shst: 0.1509 g Sily, entsprechend 29.0%, F. — 0.4446 g TaTs
ergaben 0.3711 g Tas O;, entsprechend 68.3%/, Ta. Daraus ergibt sich die Zu-
sammensetzung dieser Substanz zu 15.3%% Ta; Os und 84.7%/ Tals,

Bei hoherer Temperatur wird das Tantalfluorid durch Glas also
aullerordentlich  rasch  zu Tantalpentoxyd und Siliciumtetrafluorid
versetzt,

Das Tantalpentatluorid bildet farblose, stark lichtbrechende
Krystalle, meist Prismen, von quadratischem Aussehen, welche im
polarisirten Licbt Doppelbrechung zeigen; es schmilzt bei 94° (korr.)
nnd siedet unter 760 mm Druck in Glasgefillen bei 225—226.5¢ (korr.).
lis Ist stark hygroskopisch, zerflieit an der Luft sehr schnell und
lost sich klar in Wasser; aus der Losung fillen Natronlauge, und
Ammoniak etwas fluorhaltige Tantalsiiure; durch Schwefelsiure, wird
die Tauntalsiure erst beim Abrauchen abgeschieden. Trocknes Glas
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wird vom Tantalpentafluorid bei gewihnlicher Temperatur nur langsam
angegriffen, bel hoherer aber sehr stark unter Bildung von Tantalséiure.

Uranhexafluorid, UFs.
(Bearbeitet mit Alfred Heinzelmann.)

GGelt man von metallischem Uran aus, so verlautt die Einwirkung
von Fluor aul das Metall iiberaus heitig und fithrt erst zu einer
schwarzen aunfgeblihten Masse, daon zu weiflgriinen Produkten, die
wohl der Hauptsache nach nus Urantetrafluorid bestehen diirften, da-
neben aber auch noch Sauerstoff bezw. Oxyfluoride des Urans enthalten,
wiithrend Uranhexafluorid nur in sehr geringen Mengen auftritt. Weit
weniger heftig, und dabei leichter zu regulieren, verlduft die Reak-
tion bei Verwendung von Uranpentachlorid an Stelle von metal-
lischem Uran.

Das Uranpentachlorid erbilt man aus dem Chloridgemisch,
das bei der Einwirkung von Chlor auf metallisches {'ran nach Roscoe
sich bildet!) und aus Urantetra- und -pentachlorid, aus letzterem in unter-
zeordneter Menge, besteht, indem man dieses Gemisch 1o den einen,
535 em langen Schenkel eines knieformig gebogenen, am Knie oben
mit seitlichem Ansatz versehenen Glasrohres fiillt, wilrend man in
dem anderen, 25 em langen Schenkel fliiskiges Chler kondensiert und
den Ansatz daon abschmilzt. Wiihrend der das fliissige Chlor enthal-
tende Schenkel auf 0 gehalten wird, wird der mit dem Chloridgemisch
beschickte Schenkel in einem eisernen Schiefirohr langsam, schlief3lich
mit einem ‘leclubrenner, erhitzt. Das Urantetrachlorid geht unter
diesen Bedingungen vollstindig in Uranpentachlorid iiber: letzteres
setzt sich im oberen Teil des erhitzten Schenkels als ein tief sepia-
braunes krystallines Sublimat fest und kann nach Abkiiblung des
fliissigen Chlors in einer Alkohol-Kohlensiure-Mischung, Offnen des
Ansatzes und Verdunsten des Chlors leicht aus der Rohre herausge-
nommen werden: es ist dann vollkommen rein. Das TUranpentachlo-
rid ist sehr hygroskopisch und dissoziiert anscheinend schon bei Zim-
mertemperatur, wenn auch langsam, in Urantetrachlorid und Chlor: es
mul} daher in zugeschmolzenen, mit Chlor gefiillten Rihren aufbewahrt
werden,

Das Uranhexafluortd, Uls, erhilt man nun aus dem Uran-
pentachlorid, indem man letzteres in einem durch eine Kollensiiure-
Alkohol-Mischung gekiihlten Platinrohr mit elementarem Fluor behandelt.
Zu dem Zweck wird ein ca. 25 em langes, 1 em weites Platinrohr
mit Gummistopfen in einer tiefen liisenrione befestigt, dann unter
Ausschlufl von Luftfeuchtigkeit mit ca. 3 g Uranpentachlorid beschickt

) Diese Berichte 7, 1133 [1874).
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und einerseits an eine Glasvorlage, die in Kolhlensiiure-Alkohol-Kalte-
mischung gekiihlt wird, andererseits an den Fluorapparat angedichtet.
Nachdem auch die Rinne mit Kohlensiiure-Alkohol-Kiiltemischung von
ca. —20° beschickt worden ist, wird der Fluorapparat in Gang gesetzt.
Die Reaktion tritt sofort ein, und in der Vorlage verdichtet sich Chlor.
Duas Ende der Reaktion ist schwer zu erkennen: wir horen auf, wenn
nach Entfernung der Kiltemischung das Platinrobr keine hiolere Tem-
peratur als die Umgebung mehr aufweist. An das Platinrolr schliefit
sich eine (<lasvorlage an, wie wir sie schon frither beschrieben haben?),
die durch eine Kollensiure-Alkohol-Mischung gekiihlt wird und in der
sich das flussige Chlor neben einem Teil des Hexafluorids sammelt.
Die Hauptmasse des letzteren bleibt im Platinrohr. Nach Beendigung
der Fluorierung wird das Plativrohr und die Glasvorlage, deren Tem-
peratur auf —30° erhéht wird, durch einen trocknen Kohlensiurestrom
von dem darin noch vorhandenen Chlor befreit: dann -wird die Glas-
vorlage mit dem daran hiingenden Platinrohr mit einer Quecksilber-
luftpumpe verbunden, das Platinrobr mit Siegellack verschlossen, die
Glasvorlege in flissiger Luft gekiihlt und dann das (anze evakuilert.
Aul solche Weise destilliert das Uranhexafluorid im Verlaufe ca. einer
halhen Stunde vollstiindig in die Glasvorlage. Aus dieser wird es dann
zur Reinigung durch ein mit Siegellack angedichtetes trocknes T - Stiick,
das gleichzeitie an die Luftpumpe angeschlossen ist, in eine zweite
Vorlage iiberdestilliert: letztere wird, nachdem erst evakulert worden
ist. in der fliissigen Luft gekiihlt, welche bis dalin zur Kiihlung der ersten
Vorlage gedient hatte. Die Destillation geht schon bei Zimmertemperatur
mit geniigender (ieschwindigkeit vor sich, da das Uranhexafluorid
schon bei ca. 20° mehr als 10 mm Dampfdruck zeigt.

Ausbeute ca. 30°, der Theorie; im Robr bleibt vorzugsweise in
Wasser unlésliches, grinweifles. nach dem Schmelzen im Koblensiure-
strom rein griin gefirbtes Urantetrafluorid, wohl in Mischung mit etwas
Uranylfluorid, das von etwas Sauerstoff aus dem Fluorapparat stammen
diirite,

Zur Analyse wurde das frisch destillierte Fluorid, nachdem der
untere Teil des es enthaltenden Rihrchens einen Augenblick in fliis-
siger Lult abgekiihlt worden war, unter einem Platintrichterchen in
ithnlicher Weise wie oben beim Niobfluorid in Wasser eingetragen. Nach
Zugabe vou Ammoniak fiel das Uran als Ammoniumuranat (zusammen
mit etwas Kieselsdure aus dem Glasgetil) aus, das gegliiht, in Salpeter-
siiure gelost und mit dieser abgeraucht wurde, um dann, nach Aufaabme
mit etwas verdiinnter Sdure, in dblicher Weise als Uranylsulfid gefillt und
als Urandioxyd zur Wiigung gebracht zu werden. Die Operation wurde

) z. B. Ztschr. f. anorg. Chem. 52, 261 in Fig. 2 f.
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zur lirzielung von Gewichtskonstanz nochmals wiederholt. Aus dem
Filtrat von Ammoniumuranat wurde das Fluor als Calciumfluorid gefilit
und als solches direkt gewogen.

Ein anderes Mal wurde das Uranhexafluorid in ein Platinrohr
destilliert, in diesem gewogen und gelist und die Liosung, ihnlich wie
oben, zur Besttimmung vou Uran und Fluor verarbeitet.

0.8655 g Sbst.; 0.6691 g U0, 0.5656 g Cal,. — 0.6664 g Sbst.; 0.4366 g
Cal.

UFe. Ber. U 676, F 32.4.
Gef. » 682, » 31.8, 31.9.

Das Uranhexafluorid bildet an der Luft stark rauchende, glin-
zende, farblose, monokline Irystalle, welche im polarisierten Licht
schwache Doppelbrechung und schiefe Ausloschung zeigen: es sublimiert
beim Erhitzen, ohne zu schimelzen, — unter vermindertem Druck schon
bei Zimmertemperatur. Iz ist sebr hygroskopisch, 18st sich klar in
Wasser mit gelblich-gritner Farbe und reagiert mit G las bei Gegen-
wart schon von Spuren Wasser, das woll katalytisch wirkt, Silicium-
tetrafluorid und ein Uranoxyfluorid bildend.

In der willrigen Ldsung wird es durch Ammoniak unter Bil-
dung von Ammooiumuranat und Ammoniumiluorid vollstindig zersetzt;
Permanganatlosung wird ‘durch die Losung nicht entfirbt.

Zousammenfassung.

Iis werden Verfahren zur Darstellung, sowie einige Eigenschaiten
von Niobpentafluorid, Tantalpentailuorid und Uraphexafluorid mit-
geteilt.

Die Untersuchung dieser Fluoride wird fortgesetzt.

Danzig-Langiubhr, den 12. Januar 1909,

71, Julius Schmidt und K. Th. Widmann: Uber den
Nitroso-bernsteinsiure-didthylester.

(Eingeg. am 19. Januar 1909: mitgeteilt 1. d. Sitzang von Hrn. J. Houben.)

Wir haben gefunden, dall bei Einwirkung von nitrosen Gasen,
wie sie beim Erwirmeu von Salpetersiure mit arseniger Siure ent-
stehen, auf acylsubstituierte Carbonsiiureester der aliphatischen Reihe
glatter Ersatz des Acylrestes durch die Nitrosogruppe ((N:0) statt-
findet, insbesondere damn, wenn der Acylrest an einem tertiiiren
Kohlenstoffatom haftet.





