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70. O t t o  Ruff:  aber einige neue Fluoride. 
(Gemeinschaftlich niit den HHrn. Dr. Z e t l n e r ,  E m i l  S c h i l l e r  uric1 

A 1 f r e d  11 eiri z e l  m an n.) 
[Aus (1. Anorg.- 11. Elektrochem. Laborat. d. Iiiinigl.Tecl~n.Hocl~scl~ule z.Danzig.1 

(Eingegangen am 15. Januar  1909.) 

I n  Fvrtsetzung onserer Beniiihungen, die Clieniie des Fluors uutl 
der Fluoride weiter auszubauen, haben wir die Darstellung einer Reihr 
voii einfachen F l u o r i d e n  s e l t e n  e r  E I e m e n t e  in  Aiigriff grnornnien, 
zutiiichst vor :illem tlrrjenigen tles Kiobs, Tautals, Urniis un t l  Taundiiis. 
IVir geben im Naclisteherideu das wichtigste Krgebnis unserer Ver- 
suche iiber die Fluoride der erstgenannten Eleniente wieder; iiber eiti 
nciiea Vanadinflrioritl werden wir spiiter berichten. \Vir erhielten 
iinsere neuen Fluoride drirch Fluorieren cler Aletalle selbst bezw. des 
Uranpentachlorids niit elemetitarem Fluor. r )ns  Niob und Tantal, 
welches wir Eiir litisere Versuche beriutzteu, stellte u n s  die Firni:t 
S i e m e n s  &L H a l s k e  bezw. Herr  Ilr.  W e r n e r  v o u  B o l t o n  zur Ter- 
fbgung, deuen wir hierEiir nuch nu dieser Stelle verhindlichst danken. 

D a s  N i o b p e n t a f l u o r i d ,  NbFS. 
(Bearbeitet mit 3 ul ian  Zcdner.) 

Das verwendetr Niob war nach den1 Goldsc l i rn id tschen  Ter- 
faliren ails Nio1)pentosyd erschmolzen und enthielt CA. 3 O i o  Aluntiniuni. 
Die Fluorierung geschah ebenso \vie bei deni iin Nachfolgenden be- 
schriebenen Tant:ilpentafluorid mit elementnrem Fluor in einerii ein- 
seitig ZU ciner Rohre von 0.5 cm Durclimesser yerengten Platinrohr 
von 25 cm Linge untl 1.2 cni Weite. Der mittlere Teil des Platin- 
rohrea, welcher das grob zerstoBene Niob in eineni Schiffchen enthielt, 
brfand sich in eineni Asbestkasteu; der herausragende Teil niit deni 
vrrjiingten Knde war durch eine Bleischlnnge gekiihlt und niit Siegel- 
lack an eiue gliiserne Vorlage augedichtet, die dazu diente, etwa 
niechanisch rnitgerissenes Niobfluorid aufzunehmen; an  die Vorlage 
sc:hloB sich ein init Natriunifluorid zur Feruhaltung ron Luftfeuchtig- 
keit beschicktes Trockenrohr. 

Zur Einleitung der Beaktiou geniigt es, das Platiurohr niit d r r  
direkten Flamnie ; in  der Stelle, wo sich das Niob hefindet, leicht z11 
erwlrnien. IXe Kealrtion setzt sofort ein und ltommit erst danu zuni 
Stillstnnd, wenn n:i.hezu nlles Niob verbraucht ist, was ninn (laran 
erltennr, d n l J  tl;is Platinrohr freiwillig erkaltet. LiiBt sich durch er- 
neutes Erwiirnien die Renktion nicht Ivieder dauernd in Gang bringell, 
so wird das Asbestklstcheu auf 250° erhitzt; Linter diesen Bedingungen 
debtilliert dann dns in dem Schiffclien etwa enthaltene Niobperitn- 



fluoritl, welches die vollstiindige Fluorierung des nocli vorhandeneii 
Kiobs rerhindert ,  in deu vorderen gekiihlten Teil des Plntinrohres. 
I ni Sch i f fcli en blei b t e tw as A1 i i  m i n in m f 1 ii or  id z ti riick . D :IS d u rch e t \v n s 

l’latintetrxfliiorid gelb gefiirbte Xiobpeutafliioricl wird nach Beendigiuig 
tler Re:ikticin niit eineni eisernen Spntel  uuter ilusschlufl vou Loft-  
feuchtigl;eit iu ein viillig trocknes, ca. 1 cni ye i t e s  Glasrohr  Y O U  e twa 
25 cm Liinge, welchcs i n  seineiii uuteren Teil  bei e twa 5 cm etwns 
eirigezogeii wurde, IieraosgestoBen und niiiglichst ~ol l s t i ind ig  in den 
nntereu Yeil gebrxcht. 2-3 cm iiber de r  Verengung wird das Rolrr 
wi t  eiiier J~leiscli lange umwunden uud gekiihlt, dann  eben his iiber 
d ie  Verengung in ein Schwefelsiiurebnd get:kucht u n d  n u  d e r  Queck- 
ailberpunipe evakiiiert.  I3ei einer Teniperntiir des Scliwrfelsiiurebndes 
vcin GI. 1UO--1 10° destilliert dns Niohperitnfluoritl nach d e r  gekuhlteii 
Stelle tles (;Insrohres,  erstnrrt  sofort untl setzt sich in  F o r m  farbloser, 
s ta rk  l ichtl~recliender Krystnllr  fest. Ausbeute cn. 75 O,’” reines Niob- 
pen t:iflrioritl. 

%ur ; \ n a l y s e  \vurdc ein Teil des Niobfluorids in  \\,-asser geliist, n i i t  
Schwcfclsiure :tbgerauclit und nach dcm \-ergliilien mit .lninioniumcarbonat als 
Niobpentoxyd zur \\‘iigung gebracht; ein anderer l‘cil wurtle in eincr Platin- 
schalc nnter eineni mit Gumniischlauch unti QuetschIi;thn verschlosseucu 
Plntinti,ichtcrclien (uni (la Eritweichen von Fluor\vasseretoffd:iniIifen zu ver- 
Iiinderri) in  friscli bereitcte lialkniilch eingeschiittet, init dieser auE cleiii 
\\’asserbad zur  l’rocltne gebracht, dann gegliiht und iiiit Etsigsiiiurc ausge- 
zogen; tlas ungcliist bleibende Calciumfluorid-Calciumniobat-Geniiscli dientn 
nnch erneutem Gliihcn in der von uns schon Iriiher beschriebenen IVeise’) 
ziw Be$timniung ctes Fluors. 

In einer tlrittcn Probe wurde zur  Bestinimung dcs Niobs die I i isung d ~ ?  
Pentafliiorids mit Nntronlauge gefiillt; der  Niederschlng envies sich a15 

Fluosyniobnt; er wurde in I;luBsiure gelijst, niit Schwefelsiure rtbgeraucht, 
niit Wasscr ausgelaugt und vergliiht. Die 0I)eration wurde bis zur  Gewiclits- 
konstanz wiederliolt. 

0.4G25 g Sbst.: 0.1S50 g lUba&. - 0.4466: g Ybst.: 0.3042 SiF4. 
0.6146 g Sbst. schictlen mit  Xatronlauge aus 0.7345 g Pluosyniobat, cut- 

haltend 0.3.>5.-) y Nb,C):, untl 0.1 135 g F, \vihrend i n  1,;isung blieben 0.0800 g 

Nbl;:. Ber. Nb -49.5, I2 50.5. 
KlJ? 0 5 .  

Gef. x 49.4, 49.7, x 49.6. 

Dns N i  o b p e n t a f l u o r i t l  bildet farblose, s ta rk  lichtbrechende, 
anscheiriend rnouoliline Iirystalle,  nieist Prismen, die in polnrisierte~ii  
L ich t  I~oppe lb rechung  u n d  schiefe i \uslo~chuiig zeigeu. Es schiiiilzt 
bei i2 -73O (korr.) und  siedet bei iGO mni Druck in Glasgefgfjen bei 
c:i. 23(i0 (korr.)  Der ini Glas bleibende Riickstnnd ist teilweise hell- 

]) R u f f  und E i s n c r ,  dicse Rerichtc 38, 745 [1905]. 
G,.) 1 
0.. 
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blnu yefirbt. Dns Siolipentafliiorid ist sehr hygroskopisch, zerflierjt 
i n  wenigen Augenblicken an der Luft und lost sich in Wasser klar 
oline Arisscheidung yon Kiobsiiure auf; beim Eiritrngeu des Flaorids 
in Sat,ronlarige wird ein F1uosyniol)iit gefiillt. h u s  der Losuug des 
Fliiorids in TYnsser fiillen Natronlauge und Amnionink Xio1)siiiire; 
solclie scheidet sicli auch ans der Lijsuiig h i m  ICindanipfen mit Yer- 
(1 i i  t i  iitrr Sch\vefelsiiure ails. 

D a s  T a u t  a I pen t af 1 II o r i tl , TaF5. 
(Bearbcitct mit Einil  Schi l lcr . )  

Das u i i s  ziir Yrrfiigung steliende Tantnl enthielt noch Wasser- 
>!off, der bei der Fluorieruog Fluor\vassrrstoff gebildet und d:imit in 
d e n  (.;lnsvorl:igeii n'asser erzeugt hiitte; es miilJte deshnlb erst im 
I,ichtbogrn eingescliiriolzeu werden. Dns lfetall nshni  d:tbei etivas 
liolilenstoff nnf u n t l  gab so einen gelb gefiirbten Regulus, der sich 
leicht groh zerstofirii lield. Die ~rrsiichsaiiordnntig war dieselbe \vie 
i n i  ~orhergehenden 1::iIl untl ebenso das VerFahreii tler I'luorieriing. 

Ziir Reinigung wurtle tlas 'I'antnli~entnfliioritl im l-akuuin der  
( .~i iecksi lber luf t~~umye an$ einem 90-100'' lieillen SchwefelsZurebad 
1:ingsnni destilliert, so wie wir dies beirn Xiobpentnfluorid beschriebrn 
1i:heii. Aiisbeute : 8O--S5 O / O  reiiies Fluoritl. 

Die Bnalyse wiirtle glcichfalls in der  beiin NiobEluorid bcschriebcncn 
IVcisc durcligef<ilirt. 

03738 g Sbst.: 0.2963 g .l'asO;. - 0.2347 g Sbst.: 0.1240 g SiF,. 
'J'aF5. Ber. 'I'n 65.6, 1: 34.4. 

Gef. x 65.0, )) 34.1. 
Eiri andercs Priipsrat, das iiiir wcnige .\upribliekc in Glas erhitzt wordco 

war,  ergnb folgendc Znlilen: 
0.3796 g Sbst: 0.1509 g Si F4, cntsprechcnd 2D.Ooi0 F. - 0.4446 g TaF5 

vrgaben 0.3711 g Ta?O;, entsprcclicnd 6S.3"/0 l a .  Dnraus ergibt sich dic Zu- 
~: in in i ense t zung  dieser Substans: zu 15.3O'o T a t 0 5  und S-i.i'O!o l'a F5. 

Bpi liiiherer leii iperntur \virtl das Tantal!luorid tliircli Glas also 
:riiISerordeiitlicli rnsch zu 'I':lntalpentosyd iind Siliciumtetrafluorid 
zrrsetzt. 

I):is ' I n  r i t a l ~ ~ r ~ i t n f l u o r i d  bildet Sarblose, stark lichtl)rechende 
lirystnlle, Iiieist l'risriieii, von qiiadratischeni Ausseheii, nelclie im 
Idnrisirten 1,icbt Doppeltlrecliiing zeigeii : es schriiilzt hei !)4O (korr.) 
i intl  siedet untri- i ( i0  mm Drurk i n  GlaegefbUen bei 225-226.5" (korr.). 

1:s ist stark hygroskopisch, zerHieUt a n  der Luft selir schnell und 
likt sich kl:ir in TVxser; nus der 1,osung fl l len K'atronlnrige, untI 
Amnionink et,was fliiorhaltige T:int:ilsiure; durch Sch\vefelsiinre, wird 
(lie T'antnlGrire erst beim Abrauchen :tbgescliieden. Trocknes Glas 
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v i r d  voni 'Tnntnli)entnflrioI.itl hei gewohnliclier Teniperntur niir langsniii 
mgegriffen. Iwi hoherer nber sehr stark uuter I3iltlung von Tantnlsiirire. 

U r a u  h e x n f l n o r i d ,  UPS. 
(Uearbcitet mit X I f  r e d  He  i n  z e  I r. aiin.) 

Gelit 1ii:iu von nietallisclierii Urnn ails, so verliuft  die Einwirkiiiig 
von Fluor niif d a a ,  JIet:iI1 iiberaiis heftig u n d  fiihrt erst zii einrr 
schwarzeii aiifgel)liibteu Nasse, dann z i i  weifigrunen Protliikten, die 
wohl der IIauptsnche nach :ius Urantetrnfliiorid bestrhen diirften, d:r- 
iieben nber nricb noch Sauerstoff bezw. Oxyfluoritle des Urnris enthalteu, 
wiihrentl Ur:iiiJirsnfliioritl n u r  in sehr geringeu Xlengen aiiftritt. Weit 
\reuigrr heftig, und dnhri Ieicliter zu regiilieren, verliiuft dir  Renli- 
tion bei l'er\\-entIung von Urnnperit:ichlorid a n  Stelle yon  nietnl- 
lisclieni Ur:in. 

J)as I ' r n n  p e n  ta.cli lori t1 erliilt tiinn atis cleni Cliloridgeniiscli, 
dns bei der Ein\rirkuiig von Clilor niif nietallisclies [.ran nacli I l o s c o r  
sich hildet') und 311s Crnntetrn- untl -pentachlurid, ails letztereni in unter- 
geortlneter 3Ienge, bestelit,, irideni man dieses Gexnisch i n  den einen, 
5.5 cni langcn Scheiikel eiiies kiiiefiirrnig gebogeiieii, am Knie ol)eri 
init sritliclieni Ansatz verselienen Cflasrolires fiillt,, wilirend ninn i i i  

tleiir :intleren, 25 cni lnugen Scheukel fliiaiges Chlor ltondensiert un t l  
den Ansatz tlnnn nbschniilzt. Wiilirend drr dns fliissige Clilor enthal- 
teude Sclieiikel nuf On gelinlten wird, wird der init tlem Cliloridgerriiscli 
bescliickte Sclienkel i n  einerri eisernen SchieOrohr lnngsnm, sclilieDlicli 
init einrm 'L'rclubrenner, erliitzt. ])as I'raiitetraclilorid geht, unter 
tlieseri l%edingiingen vollst i i i idi~ i n  Urnupentncliloritl iiber: letzterrs 
setzt sich ini oberrn Teil des erhitzten Schenkcls nls  ein tief sepia- 
braunrs Icr,ntnllines Siiblinint fest rind k a n n  nacli Abkiililring des 
fliissigen CIiIors in einer ~ ~ ~ i o ~ l o ~ - l \ o l i ~ e n ~ a i i r r - ~ l i s t . ~ ~ u n g ,  ijffnen ties 
Ansntzes u i i d  Verduusten tles Ghlors leiclit x i i s  der Kolirr heraasge- 
noninicw werden : r s  ist daiin vollkoninien rein. D n s  Urnupentnclilo- 
r i d  ist srlir Iiygroskopisch uritl tlissoziiert anscheinend schon I)ei Ziiii- 
niertmperati ir ,  w e n n  aucli Inngsani, in Urnntetrachlorid nnd Chlor: ey 
n i u l J  tlnlier i i i  zuxeschiiiolzeiieri, niit Chlor gefiillten Riiliren aiifbeivnlirt 
werden. 

DRS U r n n h e s a f l u o r  i d ,  L.Fc, erliilt i i i a i i  n i i u  nus  dem Uriiii- 

~)rn"tchloritl , indem mnn letzteres in eineiii diirch eine Kolilensiiure- 
Al kohol-llischung gekiihlten I'latinrolir niit elementarein Fluor beliandt.lt. 
%u dern Zweck wird ein ca.  25 cni Ianges, 1 em weites Platinrolir 
nrit C:iimniistopfen i n  einer tiefen Eiseiirinne befestigt, clann uiiter 
i\usschlufi T o n  T,uftfeuchtigkrit niit ca. 3 g Uranl)?ntaclilorid bescliickt 

__ . . _. . . 

') Diese Bcriclitc 7, 1133 [ lY71] .  



un t l  einerseits an eine Glnsvorlage, die iii I\olilensliure-Alkohol-Kalte- 
riiischung gekiihlt w i d ,  andererseits an den Fluornpparat angedichtet. 
Sn( .hdcm aucli die I l i n n r  niit Jiolilensiiure-Alkoliol-I~ilteniischung voii 
(*:I. -2OO beschickt worden ist, wird der Fluornpparat in Gang gesetzt. 
I)ie Reaktion tritt sofort e in ,  und  in der ’Vorlnge verdiclitet sicli Clilor. 
1 ) : i s  Ende cler Reaktion ist schwer zii erkennen: wir hiiren auf, 1ven.n 
n:icli Entiernurig tler Kiltrriiischung das I’latinrohr keine Iiiiliere Tem- 
perntur als die U n i g r h n g  melir aufweist. An das Platinrolir schlielit 
sicli eine (;lasvorlage an, wie wir sie schou friiher besclirieben hnben’), 
die tlurcli eine Iioli lens~iure-Alkol~ol-V~schung gekiihlt wird uud in der 
sic.11 tlas fliissige Chlor iieben eineni Teil des Hesafluorids sammelt. 
I tie Hauptninsse des letzteren h1eil)t in1 Plntinrohr. S a c h  Beendigung 
tler kluorieriing wirtl dns l’lntinrohr und die Glasvorlage, deren T c t i ~ i -  

Iieratar niif -30n erhiiht wird, tlurcli einen trockiien I<olilensiiurestrom 
\ o t i  tleiii darin riocli vorlinndeuen Chlor befreit: d n n n  -\vird die Glas- 
vorlnpe wit dem daran liiugenden I’latirirohr mit einer Quecksilber- 
I i i f t ~ ~ u i i i p ~  verbunden, dns Platirirohr niit Siegellack versclilossen, die 
G1:ihvorkge in fliissiger Lult gekiihlt und dnnn dns Gauze evakuiert. 
AIIE solche \Veise destilliert das Urnnhesafluoritl im Verlnufe cn. einer 
Iinll)eii Stunde vollstiindig in die Glasvorlage. A u s  dieser wird es dnnn 
z u r  1:eiiiigung (lurch ein niit Siegellack angetlichtet,es trocknes T -Stuck, 
(Ins gleirhzeitiz an die Luftpumpe nngesclilossen ist,  i n  eiue zweite 
Vorlage iibertlest,illiert; let,ztere w i d ,  nnchdem erst evakuiert wortlen 
ist. in der fliissigen Liift gekiihlt, weli.he his dnliin z u r  Kiihlung tler ersten 
Tnrl:ige gedient, hntte. 17ie nestillation geht schon bei Zinimertemperatur 
n i i t  geniigender ( ;escliwiriiligkeit vor sicli, dn d:is Urauhexnfluorid 
aclion bei ca. 20n nielir als 10 nini Dampfdruck zeigt. 

-1usbeute en. 3 O o  0 der Tlieorie; in1 Rohr bleibt, vorzugsweise i n  
l\~:iaser unlijsliches, griinweilies. nach deni Schmelzen ini Koblensaure- 
stroni rein griin gefirbtes I!rantetrnfluorid, \volil in Miscliiing mit etwas 
Uranylfluorid, das von etwas Sauerstoff nus dem Fluorapparat stammen 
diirlte. 

Zur Annlyse wurtle tlas frisch destillierte E‘luorid , nachdein der 
uutere Teil des es enthaltenden Riihrcliens einen Augenblick in fliis- 
siger I,ult aligekiihlt worden war, tinter einern Plntintrichterchen in  
iilinliclier Weise \vie ohen beim NiobHuorid in \Vasser eingetragen. S a c h  
Zugabe voii Aninionink fie1 das L7r:in als Aiiinioiiiuniuranat (zusanimen 
iiiit etwas Kieselsaure aus dem GlasgeIBB) nus, das gegliiht, in Salpeter- 
siiiire gelost und mit dieser abgeraucht wurde, u m  dann, nach Aufnahme 
mit e t k  verdiinnter Siiure, in iihlicher Weise nls I.ranylsulfid gefiillt iind 
als t.randiosgd n i r  Wigung gebrncht zu werdrn. Die Operation wurde 

I) z. B. Ztschr. f .  nnorg. Chem. 52, 261 in Fig. 2 F. 



ziir I:rzieliing yon Gewiclitskonstanz nochnials wiederholt. AUS dem 
F i I t rat v o n A in in o 11 i u m u r an a t \v i i  r d e In s Fl ii o r n 1 s C: nl ci t i  m f l u o r id ge f $11 t 
iind nls solclies direkt gewogen. 

Ein niideres hial wiirtle dns Uranhesafluorid in ein Platinrohr 
tlestilliert, i n  diesem gewogen und geliist un t l  die I,iisung, iihnlich \vie 
oben, ziir Bestininiung von ['ran iind Fliior ver:ir>eitet. 

f .,:I I.'*. 
0.5655 g Sbst.; 0.6691 g 1'02, 0.5656 g CaT"2. - 0.6664 g Sbst.; 0.4366 g 

UFG. B<,I.. C 67.6, 1; 32.4. 
(icf. )) 65.2, B 31.5, 31.9. 

Dns I~ranliesnfliioritl liildet xn der Jdnft stark rnucheude, gl ln-  
zende, farblose, nionokline Krystalle, melche ini plnrisierten Licht 
xhwnche 1)oppelbrechung unfl schiefe Aiislijschung zeigen : es sublimiert 
I)eini Plrhitzen, ohne zii sclimelzen, - iiiiter yerniinderteni Druck schon 
Iiei %iniiiiertemperntiir. 1<s ist sehr hygrosltopisch , lost sich klar in 
W:tsser iiiit gelblicli-griiner k'nrbe mid re:cgiert m i  t C ;  1 n s 1)ei Gegen- 
wart sclion von Spiiren M'nsser, das wohl katalytisch wirkt, Siliciiini- 
tetrnfluorid und ein ['ranosyfluorid bildentl. 

J n  tler wHQrigen Losuiig wird es (lurch Aiiimonink unter Bil- 
tliing von Aiiiri1oniumuran;it i i n d  Aninioniumfluoritl vollstiindig zersetzt; 
I 'er t~ian~nt int lKs~i i i~ w i d  diirch die I,osung niclit entfirbt. 

% II s it rn  ni e n f a  s s II n g. 
K s  wertlen Yerfahren zur J)arstellung, sowie einige Eigenscliaften 

\-on Kiobpeutnfluorid, ~antalpetitafliiorid u n d  Iiranliexaflaoritl niit- 
geteilt. 

Die Uiitersuchung tlieser Fluoride wirtl fortgesetzt. 
I) n n z i g- J, niig l u  h r ,  den 12. J;inuar 1'309. 

71. Julius Schmidt  und 11. Th. Widmann: ober den 
Nitroso-bernsteinsiiure-diathylester. 

(Eingcg. am 19. Jnnuar  1909: niitgctcilt i. d. Sitzting von Hrn. J. H.0ubt.n.) 

\Vir Iiaben gefunden, tlalJ bei Einwirkung von nitrosen Gasen, 
n i e  sie beiiri Erwlrrneu ron Salpetersiiure rnit xrseniger S l u r e  ent- 
delien, auf ncylsubstituierte Carbonsirireester der aliphatischen Reihe 
glatter Ersatz des Acylrestes durch die Kitrosogruppe (. S :  0) statt- 
findet, insbrsonderr dnnn, w n n  der llcylrest an eineni tert i iren 
Kohlenstoffatom haft,et. 




