Arsen-, Antimon(V)hal ogenide

EXs: AsF; (g), SoFs (1, sirupds), SbCl (1)
ASCIg nur bei T <-50°C stabil (sonst: AsCl;  AsCl; + Cl,)
Darstellung: 5F, + 2M 2MF,
AsCl; + Cl, {UV, -105°C} AsClg
Struktur: Ask;, AsCl;, SbCl.: trigonal-bipyramidale Molekile,
SbF: hochviskos: cis-verbruickte SbF;-Oktaeder
aulRerst wirksame Fluorierungs- und Oxidationsmittel:
RPCI, + SbF RPF,
R;P + 2ShCl [R;PCI*][SbCIT + ShCl,
wirksame Hal ogenidionen-Akzeptoren (oktaedrische Anionen):
Bildung von Salzen KAsFg, M SbFg, MShClg

SbF; zeigt auch Oligomerisierungstendenz:
2SbF; + O, + ¥oF, {hn}  O,*[Sb,F;;] [Dioxygenyl]
O,"[Sb,F;;1 {vermind. Druck} O,"[SbF4] + SbF,
PF; + 3SbF, [PF,"1[SbsF,s] : 3 trans-verknupfte Oktaeder
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© Ferdinand Belaj

Antimonpentafluorid

SbF: hohe Elektronenakzeptorstérke (=L ewis-Acidité)

Herstellung extrem star1<er Protonendonatoren (Bransted-Sauren):
2HF + SbF; U [H,F*][SbF4]
Aciditat wasserfreier HF (K, = 20°C) wird stark erhoht
noch stérkere Séure ("supergaures Medium"):
2HSO4F + SbF; U [H,SO,F*][SbF4] + SO,
stérkste Protonendonatoren: protonieren fast alle organischen Verb.:
CO(OH), C(OH);*,HCOOH HC(OH),",CHsF  CHgF*

gemischtvalente Antimonfluoride
Sb,F,,: 3S0F;+SbF;  3SbF,SbF, [eig. [SbyFy*][SbFs1,:
Kationen: 2" Wippenform, 1" trigonale Pyramide; oktaedr. Anion
Sb,F 6 = SbF; SoF; = [Sb,F,*4[SbF, 1, [Sh,F,+2] unsymmetrisch
SbgF5y: = 5SbF;-3S0F: dhnliche, aber sehr komplexe Struktur
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Arsen-, Antimonoxidhalogenide

ASOCI,;: konnte erst 1976 dargestel It werden; nicht stabil:
3ASOCl,  AsCl,+ Cl,+As,0,Cl,
SbOCI: Darstellung durch vorsichtige Hydrolyse von SbCl;
ShCl; +H,0  SbOCI + 2HCI
Sb,O,Cl,: farblose Kristalle, F, = 590°C
Darstellung: 4SbCl; + 5H,0 Sb,O.Cl, + 10HCI
4ShOCl +H,0  Sb,0.Cl, + 2HCl
5S0,0, + 2SbCl, {75°C, Vakuum}  3Sb,0.Cl,
Struktur: CI™ zwischen ¥ 2-Schichten aus Sb,0,-4-Ringen und
Sb;05-10-Ringen; Sb: KZ =3, O: KZ =2 oder 3

Oligomere Oxidhal ogenid-Anionen:
M,As,OF,,: 20ktaeder tUber O-Atome verknipft: [F;AS—O-AsF] 2

Rb,As,O,F,: 20ktaeder tber 2 O-Atome verknlpft (lber Kante)
Cs;Sb,05F;,: 30ktaeder Uber jeweils 2 O verkntpft (Uber Ecken)
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Arsen-, Antimon(l11)oxide
Darstellung: Verbrennen von As/ Sb an Luft
Hydrolyse von AsCl; / ShCl,
Rosten von Sulfiderzen wie Arsenpyrit FeAsS/ Sb,S;

As,0;: wichtigste As-Verbindung; farb-, geruchlos, starkes Gift
in Gasphase und kubischer Modifikation: As,O4-Tetraeder (P,Og)
monokline Modifikation: weniger fllichtig; Schichtstruktur:

pyramidale AsO,-Einheiten sind Uber O-Atome verknupft
Reaktionen: Ldslichkeit in H,0 (25°C, pH-abhangig): » 29/100g

As,0O; + Basen Arsenite

As,0; + 3HX AsXj; As,O; +3S As,S;

As,O; + HNO; conc. H;ASO,

As,0, + 3ROH AS(OR),

Sb2032 kubischer Modifikation (Sb,Og-Tetraeder); polymere Mod.
Verwendung al's Flammschutzmittel fur Gewebe, Papier, Anstriche
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andere Arsen-, Antimonoxide

Sb,0,: schon lange als Mineral Cervanit bekannt

Darstellung:
Sb,0; {Erhitzen auf 500°C in trockener Luft} a-Sb,0,
Sb,0; {Erhitzen auf 1100°C in O,} b-Sh,0,
ASZO5Z AsOg-Oktaeder und AsO,-Tetraeder sind kompliziert zu
einer ¥ 3-vernetzten Aggregation verknupft
Darstellung:
AsUAs,O,+ 0O, {unter Druck}  As,O
H;AsO, {Dehydrat. bei 200°C} As,Oq
Reaktionen: extrem gut in H,O |6slich (230g/100g) H;AsO,
As,O; {300°C} As,0;+ O,
starkes Ox.-mittel: As,O + 4HCI As,0O;+ Cl, + 2H,0
Sb,O.: Darstellung: SbClg+ H,0  Sb,0xH,O; danach Ent-
wasserung bei 600°C, 2000bar O,, sonst: Sb,O;  Sh,0O, + %20,
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Arsensauren
H3A SO, dreibasige Saure (pK g, = 9.2); nicht rein darstellbar
Darstellung: As,0;+3H,0  2H3;ASO,
As,O;+ Basen  Arsenite
Struktur: As(OH), [wie B(OH),; vgl. aber H;PO; = HPO(OH),]
Alkaliarsenite sehr gut H,O-l6slich, Erdalkaliarsenite weniger,
Schwermetallarsenite praktisch unldslich, z.B.: gelbes Ag;AsO,
leicht Bildung von meta-Arseniten Na;AsO, NaAsO,:
[polymeres Anion ... -O-AS(O)-O-AS(O)-O-AS(O)-..]
Cu(l1)-arsenite friher wertvolle griine Farbstoffe:
Schweinfurter Grin (= arsenit-acetat): Cu,ACASO,
Scheel'sches Griin: CUHA SO, bzw. Cu,As,Ox

H,ASO,: dreibasige Saure (pK&: 2,2; 6,9; 11,5); oxidierend
Salze MH,ASO, sind ferroelektrisch
dehydratisieren leicht zu meta-Arsenaten(V):
NaH,AsO, NaAsO;+ H,0
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Antimonsauren
HSb(OH),,: das Anhydrid Sb,0; ist in H,0 praktisch unléglich:
nur Salze der Antimonigen Saure darstellbar:
Sb,0, + 2NaOH + 3H,0  2Na[Sb(OH),]

durch Entwésserung erhdlt man Meta-antimonite:
Na[Sb(CH),] Na[ShO,] + 2H,0

HSb(OH): das Anhydrid Sb,05 ist in H,0 nur wenig léglich:
einbasige Saure (pKg = 2.6) Antimonate, z.B. Na[ Sb(OH),]
K[Sb(OH)¢]: H,O-l6slich, Na[Sb(OH)4] unléslich (Na*-Nachweis)
Ortho-, Pyro-, Meta-arsenate(V) (inalenist KZg, = 6):

Sb,0; + 3M,0 2M,SbO,
Sb,0; + 2M,0 M,Sb,0O,
Sb,0; + M,0 2M SbO,
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Arsen-, Antimonsulfide

AS,S;: Mineral Auripigment:
Schichtstruktur wie monoklines As,O,; bei Sublimation:
As,Ss-Tetraeder wiein P,Og oder kubischem As,O,
Darstellung:  As,0;+S
As,0;+H,0 {=H;ASOz} + H* + H,S
AS,S,: Minera Redgar; Darstellung aus den Elementen bei 500°C
Struktur: a-As,S,, b-As,S, wie a-P,S, (inverse S,N,-Struktur)
gAs,S,: Molekule mit As;S-Vierring
(vgl. b-P,S,, b-P,S;)
AS4S5Z orange Kristalle, Struktur wie a-P,S;
Darstellung: As,S; + ¥4Sg As,S;
Sb2532 Grauspief3glanz (stahlgrau bis schwarz):
Verwendung: Sicherheitszlinder, Pyrotechnika, rubinrotes Glas
Bandstruktur: Sb,S;-Sechsringe mit exocyclischer Sb=0-Gruppe
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