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505. Arnold Reissert: Ueber die Constitution der Pyranil.
pyroinsiure und ihrer Derivate, Bemerkung zur vorstehenden
Abhandlung des Hrn. Anschiitz.

(Eingegangen am 17. November.)

Die vorstehende Mittheilung von Hrn. Anschiitz bringt meiner
Ansicht nach die in derselben behandelte Frage nach der Constitution
der Pyranilpyroinsiure ihrer I.osung um keinen Schritt niher. Ich
habe bereits friiher hervorgehoben!), dass der wichtigste Beweis fiir
die Richtigkeit der von mir verfochtenen Ansicht auf der Erkenntniss
der Constitution der Oxydationsproduacte, der Anilbernsteinsiure resp.
8-Anilpropionsiure, beruht, und gerade dieser Punkt ist von Hrn. An-
sehiitz nicht discutirt worden. Ich habe das Studium der erwihnten
Verbindungen wieder anfgenommen, um die Constitution derselben
einer erneuten Priifung zu unterziehen und die schwebende Frage end-
giiltig zu entscheiden.

598. Emil Petersen: Fluorverbindungen des Vanadiums und
seiner Analogen.

[Vorliufige Mittheilung.]
{Eingegangen am 15. November.)

In diesen Berichten XXI, 8. 586 Ref. wird iber eine Abhandlung
von A. Piccini und G. Giorgio iber einige neue fluorhaltige Ver-
bindungen des Vanadiums referirt, welche mich veranlasst schon jetzt
die Hauptresultate einer grosseren Reihe von Untersuchungen iiber
dus Verhalten der Oxyde des Vanadiums und der analogen Oxyde
zu Fluorwasserstoffsiure hier zu verdffentlichen. — Der ausfiihrliche
Bericht ist soeben in dinischer Sprache erschienen?).

Zur Darstellung der folgenden Verbindungen bin ich von einer
Lisung der betreffenden Oxyde in IFluorwasserstoffsiure ausgegangen
(auch Vanadinsesquioxyd ist in diesem Lisungsmittel leicht léglich),
die mit einer Losung der verschiedenen Fluoride versetzt wird. Die
Untersuchungen umfassen folgende Verbindungen:

1y Disse Berichte XXI, 1944,
%) Vanadinet og dets mermeste Analoger. En haenmenliguende Kemisk
Uundersogehe, Kjobenhavn 1888.
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I. Von dem Sesquioxyd abgeleitet:

V2 Fg, 6H20; grosse, leicht 15sliche, dunkelgriine Rhomboéder.

Voly, 4KF, 2 HyO; hellgriines, schwer 16sliches Krystallpulver.

V2 Fy, 6 NH.F; kleine, grasgriine Regulir-Octaéder.

CraFg, 6 NH.F1); etwas dunklere griine Regulir-Octaéder.

TiaFs, 6NH.F?); kleine, rothviolette Regulir-Octadder.

Al; Fg, 6NH, F; schwer l8sliches, blendend weisses Krystallpulver.

ViFg, 4NH, ¥, 2H3O; smaragdgriine, ziemliche grosse Krystalle
von octaédrischem Habitus, aber polarisirend.

Vs, 2NH,F, 4H; O; dunklere griine, lamellare Aggregate.

V.Fs, 5Na F, Hy O; hellgrines, schwer losliches Krystall-

pulver.

V2Fg, 2C0Fy, 14H30; kleine, dunkelgriine, monokline Prismen.

CraFs, 2CoFs, 14 HyO; rein dunkelgriine, monokline Prismen.

V:Fg, 2NiF;, 14H,0, grasgriine, monokline Prismen.

Cr:Fg, 2NiFy, 14 HyO; smaragdgriine, monokline Prismen.

Die vier letaten Verbindungen sind isomorph. Ausser den
genannten krystallinischen Verbindungen habe ich das Hydrat und
das in Hssigsiure unlésliche Phosphat des Vanadiumsesquioxyds dar-
gestellt, die Zusammensetzung aber nicht ermittelt. Die Verbindungen
sind ein Beweis fir die Analogie der Sesquiverbindungen von Vanadin
mit denjenigen von Chrom und Eisen.
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II. Dem Vanadindioxyd entsprechend:

YOF:, 3NH F; kleine, blaue, fast regulire Octaéder, aber
polarisirend.

VOF., 2NH,F, HyO3); grossere, dunkelblaue Prismen.

4VOF;, TNH4;F, 5H20; noch dunklere blaue, lamellare

Agregate.

4VF,, 2 NH F, x50 ; kleine, blaugriine Prismen, nur in starker
fluorwasserstoffsaurer Fliissigkeit bestindig.

3VOF,, 7KF; hellblaues, schwerldsliches Krystallpulver.

VOF;, 2KF; > » »

3VOF;3, 8NaF, 2Hy,0; hellblaues, schwerlésliches Krystall-

pulver.

III. Vou dem Pentoxyd abgeleitet:
VOF3, 2KF; farbloses Krystallpulver.
2VOF;, 3KF, HF; weisse, glinzende Prismen.
VF;, VOF;, 4K F; farblose Aggregate von sehr feinen Nadeln.

) Friher dargestellt von Wagner, diese Berichte XIX, $96.
2) Dargestellt von Piccini, Compt. rend. 97.
9) Frither dargestellt von Baker, Journ. of the chem. Soc. Vol. 33.
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24, VO F, 2KF; goldgelbe, glinzende, sechsseitige Prismen.

25. 2VQ:F, 3KF; hellgelbe Prismen.

26. 5VOF;, 9NH,.F, 3HF; farblose, mattglinzende Prismen.

27. VO F, 3 NH,F; grissere, strohgelbe Krystalle, wahrschein-
lich rhombische Combination von ungefihr
regulir-octaédrischem Habitus.

28. 4VO.F, TNH,F, HF; weisse, perlmutterglinzende Aggregate.

29. 2Nb20s5, 3KF, 5H20; glinzend weisses, schwerlosliches Kry-

stallpulver.
30. Nb20Os, KF, 3Hz0; farblose Prismen.

Die beiden letzten Verbindungen bilden nach ihrer Art ein
Analogon zu den von Ditte!) beschriebenen Verbindungen des
Vanpadinpentoxyds mit Fluorkalium, wie die Verbindungen von VO F
zu dem von L. F. Nilson und Otto Pettersson?) beschriebenen
Salz: 3NbOyF, 2KF.

Die Verbindungen 3, 14 und 27, welche in den zwei letzten
bezw. ein oder zwei Sauerstoffatome fiir ein oder zwei Fluoratome in
der ersten enthalten, sind nahezu isomorphe.

Die Verbindungen 14, 19 und 27 (deren Untersuchung ich seit
einem Jahre vollendet habe) sind augenscheinlich mit den von Hrn.
A. Piccini und G. Giorgio dargestellten identisch.

Ausserdem habe ich einige Versuche iiber die thermochemische
Beziehung der IFluorwasserstoffsiure zu den Sesquioxyden von Eisen,
Chrom und Vanadin gemacht. Fiir die Neutralisationswirme in ver-
diinnter, wisseriger Ldsung habe ich gefunden:

(FeaOgHg, 6HF Aq) = 47500 Cal.
(CrsO¢Hg, 6HF Aq) = 50330 »
(V20sHg, 6HFAqQ) = 52240 »

Die Aviditidt der Fluorwasserstoffsinre dem Eisenoxydhydrat
gegeniiber ist dreimal grosser als die der Chlorwasserstoffsiure ge-
funden.

Ich behalte mir vor, spiter eine ausfiihrlichere Mittheilung iiber
diese Untersuchungen zu geben.

Kopenhagen, im November 1888.

5 Compt. rend. 105.
?) Diese Berichte XX.



