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Die Darstellung wurde quantitativ verfolgt und ergab folgende Zahlen: 
Am 0.4444 g Lithiumamid, enthaltend 0.4324 g Amid nnd 0.0120 g Car- 

bid, wurden 179.4 ccm Ammoniak, 2.8 ccm Stickstoff und 8.3 ccm Wasserstoff 
abgepumpt, entsprechend insgesamt 185.2 ccm Ammoniak, und 0.2767 g 
Lithiumimid erhalten. Infolge Verdampfung waren 0.0146 g Lithiumamid 
verloren gegangen; aufierdem wurde das im Amid enthaltene Carbid zo 
Lithiumimid zersetzt, womit ein weiterer Verbrauch von Ammoniak in Hohe 
yon 10.4 ccm vdrbunden war. Unter Beriicksichtigung dieser Verluste waren 
zu envarten 210.5 - 10.4 - 12.6 = 187.5 ccm Ammoniak, wfihrend 185.2 ccm 
gafunden wurden. 

Die gesinterte Beschaffenheit des Priiparats erlaubte keine Be- 
stininrung seiner krystallographischen Eigenschaften. Beim Erhitzen 
im geschlossenen Rijhrchen schmilzt es selbst bei GOOo noch nicht, farbt 
sich aber gelb und wird beirn Erkalten wieder weib. Bei noch 
biiheren Temperaturen tritt eine Zersetzung ein; es spaltet 'sich die 
charakteristische blaue Lithiumammoniakverbindung ab, und es hinter- 
bleibt ein weil3es Pulver (Nitrid?) - eine uberaus merkwurdige Re- 
aktion, die wir ebenso wie die Umsetzung des Carbids mit Ammoniak 
gelegentlich weiter zu verfolgen gedenlten. 

Die Dichte des Lithiumimids bestimmteu wir linter Toluol bei 
19O zu 1.303. Es erwies sich als unlBelich in  Toluol, Benzol, Ather, 
EssigHther, bildete rnit Atbyl- und Amylalkohol tinter Entwicklung 
yon Ammoniak Alkoholate, zersetzte Chloroform und reagierte rnit 
Pyridin, dnilin und Chinolin unter lebhafter Ammoniak-Entwicklung. 

71. O t t o  Ruff und Herbert Lickfett: Beitrag eur Kenntnis 
der Vanadinchloride. 

[Aus d. Anorg. u. elektrochem. Labor. d.  Kg1. Techn. Hochschule zu Danzig.] 
(Eingegangen am 13. Februar 191 1.) 

Es sind nur wenige Elemente, die ahnlich vielfachen und leichten 
Wechsel ihrer Valenz aufweisen wie das V a n a d i n  in seinen Halo- 
genverbindungeu. Es tritt in diesen 5-, 4-, 3- und 2-wertig auf, und 
unter bestirnmten Bedingungen konnen selbst bei ein und derselben 
Operation Verbindungsformen aller 4 Valenzstufen beobachtet werden. 
Natiirlich zeigt das Verhalten der Vanadinhalogenide infolgedessen 
mancherlei Besonderheiten, und ihr Studium bringt mancherlei Schwie- 
rigkeiten; aber eben darin liegt such wieder der besondere Reiz. 

Wir wurden zu einer Untersuchung der Vanadinhalogenide ge- 
drangt durch unsere Bemuhungen urn den Ausbau der Chemie der  
Fluoride, als wir uns den Vanadinfluoriden zuwandten. Die direktt 



Fluorierung von Vanadin lieferte ein Gernisch verschiedener Fluoride, 
und bei der Umsetzung der bekannten Vanadinchloride mit wasser- 
freier FluDsaure erhielten wir gleichfalls nur schwer reine Stoffe. 
Wir zogeri es deshalb vor, erst unsere Erfahrungen hinsichtlich der 
Darstellung und der Eigenschaften der Vanadinchloride und hinsicht- 
lich deren Beziehungen zu einander zu vermehren, ehe wir die Unter- 
suchung der Fluoride weiter fortsetzten. 

Man kennt bis jetzt folgende V a n a d i n c h l o r i d e ' ) :  

Am leichtesten ist die Darstellung des letztgenannten, des V a n  a -  
d i n o r y t r i c h l o r i d s  VOCls. Man erhielt es biu dahin durch Uber- 
leiten vou Chlor iiber ein gluhendes Gernenge von Vanadintrioxyd 
(IT, 0,) und Iiohle a)  oder iiber Vanadintrioxyd allein 3), oder durch 
aberleiten Ton Chlor und Schwefelchloriir- ') oder von Sulzsaure- 
Diimpfen iiber Vanadinpentoxyd 9; dieses letztere ist dns zurzeit bil- 
ligste Ausgangsmaterial fur die Vanadinverbindungen. W i r  konnten 
feststellen, daD dns Vanadinoxytrichlorid sich arich schon durch Uber- 
leiten \-on Chlor uber Vanadinpentoxyd allein bei dunkler Rotglut 
unter Entwicklung von Sauerstoff quantitativ und sehr rein erhalten 
tiifit, uod des ferneren, da13 die Darstellung dieses Praparats aus  
Vanadinpentoxyd fast ohne jedes Erhitzen dann erreichbar ist, wenn 
man einfach ein Gemisch von Schwefel und Vanadiopentoxyd der 
Chlorierung unterwirft. Eine dritte Darstellungsweise ergab sich aus 
der Beobachtung, da8 Vanadintrichlorid durch Erhitzen irn Sauerstoff- 
strome quantitativ in Vnnadinoxytrichlorid umgewandelt werden kann. 

Die Schwierigkeiten, denen man bei der  Darstellung von reinem va- 
nadinoxychloridfreiem V a n a d i n  t e  t r s c h o r i d  (VCL) begegnet, solange 
man nicht von sauerstofffreiem Vanadin oder Vanadinsilicid ", -nitrid'), 
oder -carbid ausgehen kann, baben wir dadurch iiberwunden, da13 wir 
es durch Chlorieren von Vanadintrichlorid gewannen. Vie1 einfacher 
ist es naturlicb, von sauerstofffreiem Vanadin oder Vanadincarbid aus- 
zugehen8) und dies durch einfaches Erhitzen im Chlorstrome i n  Vn- 
nadintetrachlorid iiberzufahren. 

VCL, VCI,, VClr,  VsOaCI (?), VOCI, VOCIS, VOCla. 

1) Gmel in-Kraut ,  Hdb. 1910. 
8) SaFarik, A. 109, 84; Roscoe, A. Suppl. 6, 77 [1868]. 
') Matignon,  C. r. 138, 631. 

") Moissa i i  und H o l t ,  C. r. 135, 493 [193'?]. i, Roscoe, A. Suppl. 7, 70. 
S) Uber die Parstellung von reinem Vanadin und Vanadincarbid wild 

*) B e r z e l i u s ,  Lehrbuch IV, 725. 

E p h r a i m ,  Z. a. Ch. 35, 66. 

clcr cinc vori uns demnkchst mit Hm. M a r t i n  berichten. 
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Das V a n a d i n t r i c h l o r i d  (VC13) erhiilt man aus dem an] leich- 
testen zuganglichen Vanadinoxytrichlorid oder BUS dem Vanadintetra- 
chlorid oder nus eineni Gemisch beider, durch Kocheo dieser mit  
Schwefel am RiickfluQkuhler iind Abdestillieren des iiberflussigen 
Schwefels vom gebildeten Trichlorid im Stickstoffstrome. Dies Ver- 
fahren fiihrt rascher und bequemer zum Ziel als die bisber be- 
kannteu '). 

Das Vanadintrichlorid zerfallt beim Erhitzen aiif dunkle Rotglut 
im  S t i c k s t o f f s t r o m e  in Vanadiotetrachlorid, das abdestilliert, und 
V a n a d i n d i c h l o r i d  (VCl,)2), das zuruckbleibt; es ist dies ein iiber- 
aus eiofaches Verfahren zur Darstellung des Dichlorids. Die Menge 
des Vauadintetrachlorids, das hierbei nach der Cleichuog 

2 17 cis = v cis  + v ci4 
entsteht, ist fiir jede Temperatur durcb den Partialdruck des Chlors 
in der Gaspbase bestimmt; denn gleichzeitig mit der oben erwabnteu 
Reaktion fiodet die zweite statt: 

es ergibt sich dies aus der Uberlegung, dnll fiir die erste Reakticm 

die Reziehung gilt: - (vc14) = kl, da  der Darnpfdruck des VCh in 

Gegenwart der festen Substanz konstant ist, und fur die zweite Reali- 

tion -- 

gleichzeitig gelten, so erlangt man durch Multiplikation beider mit 

einander __ (c19) - - kl. kz, d.  h. eben, da[3 die Menge des beim Kr- 

hitzen von Vanadintrichlorid entstehenden Vanadintetrachlorids ledig- 
lich durch den Chlorpartialdruck iiber dem Vanadintrichlorid bestimmt 
ist. 8 s  ist dernentsprechend ein leichtes, das  Vaoadiotrichlorid durch 
Erhitzen in  sauerstoflfreiem Chlorstrom restlos in das  Tetrachlorid 
u berzufuhren. 

Erhitzt man das Vanadintrichlorid statt im Stickstoffstrom im 
Kohlensaurestroni auf dunkle Rotglut, so sind die Erscheinungen ahn- 
licher Art; es entsteht zunachst gruues Vanadindichlorid nach der 
Gleichung 2VCls t-2 VClc + VCh. Erhitzt man aber starker arif 

Rotglut, so wird die KohlenGure nach der Gleichung: 

2VClc = 2v Cla + Clz; 

(VCI3)I 

(vc13)s* (clg) - - kt. D a  beide Gleichungen im Gleichgewicht 
(VC14)' 

(vch) 

8VClr + 2CO3 = 2vo c1+ VCl, + aco, 

I) Roscoe, A. Suppl. 7, 77; H a l b e r s t a d t ,  B. 16, 1619 [1882]. 
Dasselbe wurde bieher nach Roscoe,  A. Snppl. 7, 79, dorch Er- 

hitzen von V Cl, im Wasserstoffstrome gewonneii. 
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durch das gebildete Vanadindichlorid reduziert, und es entstehen V a  - 
n a d i n o x y c h l o r i d ,  VOCll) und Kohlenoxyd; bei noch stiirkerem 
Erbitzen im Kohlensaurestrome geht diese Reaktion weiter, entspre- 
chend der Gleichung: 

und es hinterbleibt schliedlich reines V2 0 3 ;  auch diese Reaktioneu 
haben wir durch eine quantitative Untersuchung nach Miiglichkeit 
festgelegt. 

Es zeigt sich also, dnW zur Reduktion von Vanadintrichlorid Z I I  

V a n a d i n d i c  h l  o r i d  das bisher geubte Erhitzen im Wavseratoffstrome 
iiberhaupt nicht nBtig ist, und es ergibt sich aus unseren Beobach- 
tungen ein glatter Weg zur  Darstellung von Vanadinoxychlorid, VOCl; 
man erhitzt einfach Vanadindichlorid im Kohlensaurestrome auf Rot- 

4VCl2 + 3COa = VIOa + 2VClc + 3 C 0 ,  

glut. 

E x  p e r i m e n  t e 11 e s. 

I .  B a r ~ t e l l u ~ i ~ ~ ~  von T.’anadi?io~lricltlorid (VO Cla) y). 

D a r s t e l l u n g  a u s  T a n a d i n p e n t o x y d  u n d  C h l o r .  
Erhitzt man reines Vanadinpentoxyd im Chlorstronie, so erhiilt 

man reines Vanadinoxytrichlorid. Das Vanadinpentoxyd w i d  ent- 
weder durch 2-s thdiges  Rosten von Ammoniumvansdat (technisch) im 
Muffelofen bei stiindigem Riihren oder nach ill a t i g  n o n 9 durch ein- 
Eachee Erhitzen von Animoniumvanadat in einer weiten Porzellanschale 
auf dem Sandbad an der Luft bis zum Verschwinden der Ammoniak- 
Reaktion erhalten. 

Dae kiiufliche Chlor reinigt man, indem man es vor Verwendung 
erst in einer durch Kohlensaure-Alkohol gektihlten Glnsvorlage kon- 
densiert; die Vorlage ist mit 2 Glashalinen versehen und einerseits 
durch die Trockenapparate (Schwefelsiiure und Phosphorpentoxyd) an 
die Chlorbombe, andererseits durch einen Rlasenzahler mit etwas 
Schwefelsaure an das  das Vanadinpentoxyd in einem Porzellan- 
achiffchen enthaltende Rohr aus schwer schmelzbarem Mas ange- 
schlossen. Das Rohr liegt in eineni Verbrennungsofen; sein Ende ist 
ausgezogen, rechtwinklig umgebogen und reicht i n  eine mit Eis  ge- 
kiihlte Vorlage, die durch ein Trockenrohr vor eindringender Peuchtig- 

1. 

1) Es ist dies in reiner Form bis jetzt nicht zu erlialteii gewesea, 
Roscoe,  A. Snppl. 6, 77 [1868]. 

’) Wit- geben im Nachstehenden unsere Vorschrifteu ausfiihrlich, da es 
eben der Mange1 an solchen Vorschrifbn war, der tins zu deren Ausarheitung 
veranldte. 

a) C. 1905, 11, 1160. 
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keit geschiitzt ist. Sobald geniigend Chlor in der Vorlage konden- 
sierk ist, schliefit man den z u r  Chlorbombe liihrenden Habn, zieht sie 
dnnn etwas BUS der Kiiltemischung, bis der Chlorstrom langsnm ein- 
setzt und reguliert den letzteren vermittels des zweiten Glashahnes 
der Vorlaga. Nun erhitzt man das  Vanadinpentoxyd auf GOO--TIOOo. 
vernieidet aber, die Temperatur iiber 800° steigen zu Iasseu, d a  sonst 
das V,Oa schmilzt und nur schwer mit Chlor rengiert. Man be- 
obachtet alsbaltl die Bildung von Vanadinorytrichlorid. Dieses 
snnimelt sich als citronengelbe Plhssigkeit in der Vorlage. 

A usbeute qiiantitativ. 
1;auadin und Chlor rruideii beim VOCla und VCld, imiuer jedes fur 

sich, bcstimmt. 
V auadin :  Die Substaiii! wurcle unter Wasser im vcrschlossenen Kolben 

gelust ; die L6sung wurde mit MTasserstoffsnperorvd oxydiert, mit Schwefel- 
diosyd reduziert nntl nach dem Fortkochen des iibcrschiissigen Schnefel- 
dioxyds irn Kohlensiurcstrom und Zusatz von YO ccm Manganosulfat mit 
"/lo-I<aliumpermanganat titriert.. 

C hlor:  Die Substanz wurde im geschlosseneii Kolbchen in Nntron- 
lauge und \~rassei.stoffsupero~ycl gelost; die I~iisung wurde bis zur Zer- 
storung dcs WssserstoEfsuperoryd-Uberschusses erhitzt, dam nach 2 Stuiidrn 
init Salpetcrsaure his zur stark sawen Reaktion vursetzt nud nun mit Silber- 
nit rat gefiillt . 

0.8314 g Sbst. rerbrauchten 13.'3 ccm KMn04 (F = 1.004). - 0.1414 g 
Shst: 0.3510 g AgCI. 

VOC1. Ber. V 29.44, Cl 61.34. 
Gef. x 29.85, )) 61.41. 

Zur  quantitativen Untersuchung der Reaktion: 
V205 + 3 C 1 g = 2 2 0 C 1 ~ + 3 0  

wurde dieselbe Aypnratur benut.zt wie bei dem vorhergehenden Versuch, nur 
murde hintcr die gut gekiihlte Vorlage ciii Eadiometer, geftllt mit 20-proz. 
Natronlauge, geschaltet, nm die Menge des bei der Reaktion entstehenden 
Sauerstoffs xu mewen. Vor Beginn des Versiichs wurdo die Imft im Appa- 
rat volLkommen durch Kohlendioxyd vertrieben: letzteres wurde durch ein T-Rohr 
eingeleitet., das hinter dem Chlor-I<ondensntionsgefal3 in die Apparatur eingefiigt 
war, clann ein Iangsanier Chlorstrom von cn. 30 Elasen in der Minute fiber 
das aui 600-7000 erhitzte Vanadinpentoxyd geleitet. Nach 10 Minuten er- 
scliicn Sauerstotl im Eudiometerrohr. I m  VerlauE einer Stunde war alles 
Vanadinpentoxyd in  Vanadinoxytricblorid iibergegangen. 

0.735'7 g VaOs: 144 ccni 0 2  (t = 210, B = 775-b; b = 13.5 nim = Tensioii 
der 20-proz. NaOH bei 21°, entsprrchend 135.3 ccm norm. Theorie: 134.3 ccni. 

Ausbeute an VOCls: 1.386 g statt 1.407 g theor. 

2 .  D a r s t e l l u n g  v o n  V a n a d i n o x y t r i c h l o r i d  a u s  V t t n a d i n -  
p e n t o x y d .  S c h w e f e l  u n d  C h l o r .  

Stntt nacli dcr Methotle von Matigi ion und Bour ion  (1. c.) cin Ge- 
iiiisch von Chlor und Schwefelchlorur iiber Vnnadinpentoxyd zu leiteii, 
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fanden wir es vorteilhafter, das Chlor einfach auf ein Gemenge von Vanadin- 
pentoxyd und Schwefel einwirkeu zu lusen. Wir erhielten dabei ebenso wie 
M a t i g n o n  und B o u r i o n  cin fliissiges Gemisch von VOCI,, VCI,, SC12 und 
SaCh, in welchem ie nach der Temperatur, bei der gearbeitet wurde, Vana- 
dinoxytrichlorid oder Vanadintetrachlorid den Hauptbestandteil bildete. Die 
Trennung dieser StoEfe durch fraktionierte Destillation gelang uns aber nicht 
in einem fiir unsere Zwecke befriedigenden Umfange; wir gaben unsem dahin- 
gehenden Versuche desholb auf; aber die Leichtigkeit, mit der sich dieses Ge- 
mlsch anf reines Vanadintrichlorid verarbeiten liiat, machte es uns zu einem 
wichtigen Aosgaogsmaterial fiir die Darstellung YOU reinem Vanadintri- 
chlorid (s. u.): 

Zur Uarstellung des Vanndinchlorid-Chlorschwefel-Gemisches be- 
dient man sich derselben Apparatur, wie sie im voraogegangenen Ab- 
schnitt beschrieben wurde; i n  das  Kobr kommen 2 Porzellanschiffchen; 
das  eine wird mit einem innigen Gemisch von 12 g Vanadinpent- 
oxyd und 6 g reinem uod gepulvertem Schwefel bescbickt; ibm wird 
ein zweites mit 2 g Schwefel vorgelegt. Nachdein die Lutt aus dem 
Rohr durch Kohlendioxgd vertrieben ist, leitet man einen kraftigen 
Chlorstrom hindurch. Die Reaktion beginnt sofort unter lebhafter 
Wiirmeentwickluog; der Inhalt des Schiffchens wird teilweise fliissig. 
Nach 20 Minuten erhitzt man langsarn, bis alle Fltissigkeit aus  dem 
Schiffchen und dein Rohr in die Vorlage destilliert ist; dann erhiiht 
man noch fiir liurze Zeit die Ternperatur auf ca. 60O0, urn auch die 
letzten Reste von I'anadinoxyden im Schiffchen in VOCla resp. VClr 
uberzuLihreri. Nach 40 Minuten ist die lieaktion beendet. I n  der 
Vorlage finden sich dann ca.  28 g einer dunkelbraunen, schweren 
Fliissigkeit, die, wie scbon oben bemerkt, VOCIS, VClr, SaClz iind 
S CI1 enthiilt. 

Die einzelnen Phasen dieser Chlorieruug sind etwa folgeodc: Unter 
starker Wkrmeentwicklung bildet sich zuobhst Chlorschwefel (Ss + CIS 
= SZ Cla). Die Temperaturerhijhuog vcranlal3t eine Roduktion des Vanadin- 
pentoxyds durdv den im Chlorschwcfel gel6sten Schwefel zu Vanadintetroxycl 
und Schwefeldioxyil (2VaO5 + S = 2V904 +Sop) .  Das Chlor bildet mit 
dcm Vanadintetrosyd cin brnunes Additionsprodnkt, das man in diesern 
Stadium stcts nu der Oberlltiche des Schiffchcninhaltes beobachtet (VpO, 
+ CIS = 2VOIC1). 

Beim Erhitxen bis zuin Absieden des Chlorschwtfels zerfiillt dieses 
Additionsprodukt; das Chlor, der gebildete Chlorschwefel uod Schwefel 
reagieren mit den Zerfallprodukten weiter, hauptsbhlich Vanadinoxytrichlorid 
und Schwefeldioxyd, bei gr6Beren Schwefelmengen oder stiirkerem Erhitzen, 
aber auch Vanadintetrachlorid bildend (eV03Cl + SCls -I- C1a = 2VOcIa 
+ SO2 und 2YOCl3 + SCla = 2VCl+ + SO*). 

Die letzterwihntcn Kenktionen fhhren dabei sichtlich iiber verschiedene, 
noch unbekannte Zwischenprodukte weg. Enthiilt das Busgang~materid 
(VaOs +- S) weniger Schwefel als angcgeben, so bleibt Vnnadinpentoxyd r l s  
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lthckotand im Schiffchen und kann nur durch langeres, stark- Erhitzeu in 
Vanadinoxytrichlorid iibergefiihrt werden. Am giinstigsten fiir den Verlauf 
der Reaktion zeigte sich das Verhsltnis V2Os:S wie 2: l ;  jedoch kann ein 
ilberschull von Schwefel nicht schaden. Um einer zu friihen Verarmung an 
Schwefel im vorderen Teil cles mit der Reaktionsmischung beschickten 
Schilfchens vorzubeugen, haben wir daa zweitc mit reinem Schwefel beschickte 
Schiffchen vorgelegt. Geht man von Vanadinpentoxyd am, das aus tech- 
nischem Ammoniumvanadat gewonnen ist, so bleibt bei der Chlorierung stets 
ein weilier, flockiger Ruckstand in den Schiffchen (0.4-0.5°/0) zuriick, der 
aus Kieselstiurc und Toncrde besteht urid auf Ycrunreinigungen des Vanadats 
zurtickzufiihren ist. 

Gelegentlich der Ausarbeitung des im Vorstehenden beschriebeneu 
Chlorierungs\-erfahreos verfolgten wir auch die Nin w i r k u n g  v o n  
S c h w e f e l  auf V a n n d i n p e n t o x y d  etwas genriier, da sie bei der 
Chlorieriing eine grolle Rolle spielt. 

Nach D i t  t e l )  entsteht beim Erhitzen von Aiiinioniumvanadat 
iliit Snhwefel oder Animoniumosalat Vnnndintrioxyd (V, 0,); es war also 
wahrscheinlich, daB auch beim Erhitzen von Vanadinpentoxyd mit 
Schweiel Banadintrioxyd entstehen wiirde. 

Erhitzt man im Porrellautiegel, bedeckt mit einer Asbestplatte, durcb 
welchc ein Ableitungsrohr fur Schweleldioxyd durchgefiihi-t ist, 3-4 Sun. 
auf den1 P i n k  er-Turm Vanadinpentoxyd mit einem GberschuD von Schwefel 
auf ca. 3000 unit destil1ic:rt den iiberschiissigen Schwefel im Kohlendiorpd- 
stronie ab, so erliitlt m u  ein blauschwaracs Produkt, der ungefiihrcn h a m -  
niensetzung von V? 0 4 .  

0.2350 g Sbst.: 0.2558 g V:,05, entsprecheiid 61.83 V (V~04 thevr. 
61.48 O/O V). - 0.1841 g Sbst.: 0.2045 g VlOs, entsprechend 65.2 O/O V. 

Erhitzt man das Vanadinpentoxyd im Schwefeldampf (448O) und destil- 
liert dann nach 3 bean.. 24 Stdn. den ulersch~ssigeriSchwefe1 ab, so hinter- 
bleibt ein graues, sehr hartes Produkt, das 65-660/0, bezw. nach 24 Stdii. 
his zu 68.08 ol0 Vanrdin enthklt, schlicl3lich also aus reineni Va 0 3  besteht. 

Nach 3 Stdn.: 0.2025 g Sbst. verbrauchten 26.85 c c 4  KMnO4 (Iy F 
= 0.98338), entaprechend 65.17 O/,) V. - 0.2000 g Sbst. verbrauchten 
37.02 ccni liMnO4 (Ig P = 0.98338), cntsprechend 66.4 O/O V. 

Nach 24 Stdn.: 0.1629 g Sbst. verbrouchten 21.45 ccm .KblnO+ (F = 1.004), 
entsprechcnd 67.50 0,'o 17 (theor. VpO3 = 68.03). 

J e  nach der Temperatur und %eit des Erhitzens erhiilt man Osyd- 
gemische, deren Zusstmmensetzung zwischea Va 0 5  und VZ 0s liegt und 
die als Zwischenstufen bei der Reduktion yon Vanadinpentoxyd durch 
Schwefel zu Vanadintrioxyd anzusehen sind, - vielleicht ghnliche Misch- 
oxyde, wie sie D i t t e ? )  ails N H I V O ~  durch Erhiteen mit Arsen oder 
Schwefeldioxyd als blnuschwaree Krystalle der Zusammensetznng 

Wir fanden Folgendes: 

') C. r. 101, 1487-1490. 2) C. r. 101, 1487-1490. 



VsOr.VxO:: oder v i e  sie R n m m e l s b e r g ' )  nls schwarzen Ruckstand 
VZ 0, .V101 beim Erhitzen von vanadintrio?rydhaltigem Vanadinpent- 
oxyd mit Lithiumcarbonat erhalten hat  ?). 

3. D n r s t e 11 ti n g a u s  Vn n a d  i n - 

Die einfachste nod bequemste Methode, um Vanndinoxytrichlurid 
rein darzustellen, ist folgende: 

Alan erhitzt Vanadintrichlorid in1 Porzellnnschiffchen im Glasrohr 
a u f  ca. 500-600°, niihrend man eiuen langsamen Strom yon trocknem 
Sauerstoff dariiberleitet. In  der mit Eis gekiihlten und mit einem 
Trockenrohr versehenen Vorlage snmmelt sich das  citronengelbe 
Vanadintrichlorid. Im Schiffchen hinterbleibt, wenn die Temperatur 
nicht zu hoch und der Sauerstoffstrom nicht zu stark wnreo, kein 
Ruckstand. Man begiont mit dem Erhitzen zneckmlBig an der Aus- 
trittsstelle des Sauerstofls und geht dann ellmiihlich den] Sauerstoff- 
stroiii eotgegen; so vermeidet man  lei& cine Zersetzuog oder Subli- 
mation des Vanadintrichlorids. Das nestillat wurde mit M a r c k w a l d -  
schem Siedeaufsatz destilliert; es giog restlos bei 127O (B  = 752) iiber. 
Ausbeute quantitativ. 

0.3120 g Sbst. verbrauchten 17.8 ccm K M n O +  (P  = 1.004). - 0.2112 g 
Sbst.: 0.5345 g AgC1. 

v o n Van n d in  o x  1- t r i c  11 1 o r i d 
t r i c h l o r i d  a u s  S a u e r s t o f f .  

VOCIJ. Ber. V 29.44, C1 61.34. 
Gef. s 29.25, s 61.44. 

If. Darstellunq con I -amdintetrachlorid ( I '  CI4J 
1. V a o a d i n t e t r a c h l o r i d  R U S  V a n a d i n c a r b i d  u n d  Chlor. 

Eiofach und beyuem ist die Darstellung von V C1, aus sauerstoff- 
freiem Vanadincarbid, wie man es durch Znsnmmenschmelzen von 
Vanadintrioxyd + Kohle im elektrischen Ofen 3, erhalten kann. 

3 g Vanadincarbid werden iru Porzellanschiffchen im Glasrohr der  
Chlorierung unterworfen. Die Luft mu0 vor Beginn der Operation 
vollkommen durch Kohlendioxyd aus der Apparatur vertrieben sein, 
damit kein VO Cls neben VCld entsteht. 1st das Material staubfein 
gepulvert, so tritt die Reaktion unter lebhaftem Ergluhen von selbst 
ein. Zum Schlu13 erwarmt man die zuruckbleibende Kohle etwns uod 
laBt dann im Chlorstrom erkalten. In der mit Eis gekiihlten Vorlage 
sammelt sich dns reine tiefbraune Vanadintetrachlorid. (Kohlenstoff- 
tetrachlorid lie13 sich in demselben nicht nachweisen.) 

I) J. 1883, 415 -417. 
3, Naheres dariiber s. Ruff und M a r t i n  in deren demniichst encheinen- 

2) Ebenso D i t t e ,  J. 1885, 560. 

dcr Arbeit. 



0.1829 g Sht. verbrnuclitcn 9.37 ccm KMnOr (F = 1.004). - 0.2020 g 
Sbst.: 0.5986 g AqC1. 

VCI,. Ber. V 26.47, C1 73.53. 
Gef. )) 26.26, D 73.31. 

2. V a n a d i n t e t r a c h l o r i d  a u s  V a n a d i n t r i c h l o r i d  u n d  Chlor .  
Vanadintrichlorid geht, im Chlorstrom bei GOO" quantitativ ' in 

Vanadintetrachlorid iiber, das einer weiteren Reinigung nicht mehr 
bedarf. Vanadintrichlorid wird im Porzellrtnschiffchen im Jenarohr 
mit gut gekiihlter und getrockneter Vorlage im Chlorstrom a u f  600' 
erhitzt. Die Reinigung d e j  Chlors geschieht, wie uotrr  .I. 1. be- 
schrieben. Die Luft miiB Tor  dein Anstellen tles Chlorstrorns RUB 
der Apparatur durch Koblendioxyd vertrieben sein. Es destilliert 
reines Vanadintetrachlorid in die Vorlage. I m  Schiffchen hinterbleibt 
kein Riickstand. Man erhitzt auch hier ziierst clas iiuflerste Ende 
des Rohres und geht dann langsam mit der Flamme dem Chlorstrom 
entgegen. Auf rollkonirnene Trockenheit, solvie Abwesenheit vna 
Sauerstoff im Chlor ist peinlich zu achten, da sonst sofort Vanndin- 
oxytrichlorid entste'ht. l u s b e u t e  quantitativ. 

0.2518 g Sbst. verbmuchten 12.87 cciii K M n 0 4  (F  = 1.004). - 0.2312 g 
Ghst.: 0.6860 g AgC1. 

VCl,. Ber. V 26.47, CI 73.53. 
Gef. D 26.20, )) 73.40. 

Den his jetzt Kir das Vanadintetrachlorid festgelegten physika- 
lischen Daten ist kaiim wesentlich Neues hinzuzufugen; bezuglich der 
Destillation fanden wir, daB das Vanadintetrachlorid bei Verwendung 
eines M a r c k  w aldschen Siedeaufsatzes unter teilweiser Zersetzung bei 
153.7' (B = 768 mni) iiberging. Im Kolben blieben 10 " l o  Va.nadin- 
trichlorid. 

Eine Untersuchung uber sein Verhalten anderen wasserfreien an- 
organischen Cbloriden gegeniiber ergab folgendes Hesultat: 

Vanadintetrachlorid wurde i n  einem kleinen Calorimeter mit 
JCla, SbCls, SnClr, TiClr, AICJJ i n  SOZC~:, i n  molekularen Mengen 
gemischt; dann wurde die evefitl. auftretende Temperaturerhohung 
oder Erniedrigung gemessen. 

Das  Chlorjodgemisch ergab eine Temperaturanderung und zwar 
eiue Erbiihung urn ca. 3"; es wurde riach 2 Stdli. fest. 

III. L)iirsldIiiitq tioif I ~ u ~ i ( i ( I i ~ ~ / i ~ i ~ t i I ~ r ~ ( l  (I 7C13j. 
Nach Iloscoe (I. c.) erhilt man Vanndintrichlorid, wenn man Vanadin- 

tetraclilorid Rum Sieden crhitat, abdestilliert iind die im Destillationsgef.il3 
blcibenden Krystrllc \ o n  Vanndintrichloiid h i  I 60" im I<ohlens&orestrom 
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trocknet. Wir haben diese Methode untersucht und gefunden, da8 sie 
schlechte Ausbeuten liefert; im ginstigsten Falle waren es ca. 20%. Selbst 
durch 6-stiindiges Kochen des Vanadintetrachlorids im Wasserstoff- oder 
Kohlensiiurestrom am RiickfluOkiihler lieO sich diese Ausbeute nur auf ca. 
25-28 O/O erhdien. Erst tagelanges, sorgfiiltiges Erhitzen ohne Sauerstoff- 
Zutritt konnte ein befriedigendes Ergebnis liefern. 

Auch die Reduktion von Vanadintetrachlorid im Wasserstoffstrom nmh 
Roscoe ist keine empfehlenswerte Methode zur Geminnung des Trichlorids, 
da es sich stets, auch bei sorgfaltigster Innehaltung der Temperatur, mit 
Vanadindichlorid und anderen Reduktionsprodukten des Vanadintetrachlorids 
zusammen' abscheidet. 

Das Halberstadtkche Verfahren (1. c.) zur Geminnung von Vanadintri- 
chlorid aus Vanadintrisulfid und Chlor ist von den bisher bekannten das 
beste. Man erhalt ein Gemenge von VCI,, VCl,, S? C12, SCln; der grbBte Tail 
dea Vanadintrichlorids setzt sich im Innern des Rohres ab. Versucht man 
das Vanadintrichlorid und Vanadintetrachlorid im Destillat von dem Chlor 
schwefel durch fraktionierto Destillation in1 Kohlensiiurestrom zu trennen, SO 
geht mit dem Chlorschwefel stets Vansdintetrachlorid fiber, und man erhnlt 
nach diesem Verfahren h6chstens ca. 80 O/o dcr Tlieorie an Vanadintrichlorid. 

Da die Menge des sich bildenden unerwunschten Vanadintetrachlorids 
nur von dem Chlor-Partialdruck iiber dem Vanadintrichlorid abhangt, SO 
hofften wir, bei Verwendung gelinderer Chlorierungsmittell wie SCh, 
S g  Clp, die wir durch einen Salzsiurestrom fiber das Vanadintrisulfid ffihrten, 
meniger Vanadintetrachlorid zu erhalten ; aber ohne Erfolg. Immerhh aber 
macliten wir gelegentlich dieser Vsrsuche die Beobachtung, dall sich somohl 
VCL, als auch VOCla durch Schwefel schon bei ihrer Siedetemperatur zu VCli 
reduzieren lassen und arbeiteten daraufhin die folgenden Yerfahren zur Dar- 
stellung von Vanadintrichlorid aus. 

1. D a r  s t e 11 u n g v o n  Van a d  i n t r i c  h l o r  i d  a ti s Van a d  i n t e t r a-  

In einem Kolben, in dessen Hals zwei Schliffe passen, von denen 
der eine eineo Kiihler, der andere ein Gaszuleitungsrohr triigt, wird 
Vanadintetrachlorid mit der doppelten Menge fein gepulverten, reinen 
Schwefels als der Gleichung: 2 VClr + S2 = 2VCh + Sq CIS entspricht, 
zusammengegeben und d a m  der  Schliff mit dem Kuhlrohr aufgesetzt. 
Bei 30-400 tritt eine lebtrafte Reaktion unter starker Wameent- 
wicklung auf, die das Tetrachlorid zum Sieden bringt. Das Gemenge 
wird n u n  in eioem Schwefelsaurebad bei einer AuBentemperatur vou 
145O CA. 50 Minuten am RiickfluBkiihler gekocht, bis die destillierende 
Fliissigkeit hellgelb geworden ist. (Der  Kiihler ist hierbei mit einem 
guten Trockenrohr zu  versehen.) Das Vanadintrichlorid hat  sich 
dano als violette feste Kruste am Boden des Kolbens abgeschieden. 
Nun wird der Kuhler abgenommen, der zweite Schliff in den Halo 

c h l o r i d  u n d  S c h w e f e l .  



des Kolbens gesetzt und das  gebildete Schwefelchloriir bei 136O de- 
stilliert. Die letzten Spuren davon werden durch Zuleiten eines 
Kohlensaurestrornes und Erhitzen auf 200° vertrieben. Der  Ruckstand 
in1 Kolben, bestehend aus Vanadintrichlorid und Schwefel, wird uoter 
AusschluB von Feuchtigkeit in tiefem Miirser oder weitem Glasrohr 
zerkleinert, i n  ein Porzellanschiffchen gefiillt und in einem Glasrobr 
im langsamen Kohlensaurestrom bei hiichstens 440° vom iiberschussigeu 
Schwefel befreit. Sicherer ist es - der leichten Bildung von Vn- 
nadindichlorid wegen -, die Destillatioo des Schwefels bei 380-420° 
vorzunehmeo, wenn sie auch etwas mehr Zeit in Anspruch nimmt. 
Man 1aBt nach ca. 6 Stdn. im Kohlensaurestrom erkalten, priift das im 
Schiffchen zuriickgebliebene Vanadintrichlorid auf Schwefel, indem 
man eine Probe mit Salzsiiure und Bromwasser kocht und rnit 
Bariurnchloridlosung versetzt. 1st kein Schwefel mehr nachzuweisen, 
so fiillt man das Vanadintrichlorid unter FeuchtigkeitsabschluB i n  
ein Riihrchen und schmilzt es eio; andernfalls wiederholt man die 
nestillation im Kohlenszurestrom. 

Bei quantitativer Durchfiihrung dieses Verlahrens an einer kleineren 
Menge erhielten wir folgende Zahlen. 

6 7 g VCI, wurden rnit 2.7 g Schwefel 30 hliiiuten am RCickfluOkhhlcr 
gekoctit. 
llfickaand ini Kolben (VCls + S) . . 6.72 g 
Abdestillierter SchweEeI . . . . . . 1.50 D 
Yerbrauchter Schwcfel . . . . . . 2.70-1.50 = 1.2 g (theor. 1.114 g) 
Reines VC13 . . . . . . . . . . 5.22 g (theor. 5.22 g) 

0.25'20 g Sbst. verbrauchten 18.2 ccni KMnO, (Ig F = 0.95928). - 0.1955 g 
Sbst.: 0.5346 g AgCI. 

Bei der Destillation gingen 2.30 g S2Cls (theor. 2.346 g) hber. 

VCIa. Ser. V 32.43, CI 67.57. 
Gef. I) 32.15, x 67.65. 

Nicht ganz so leicht wie cliese Reduktion des Vanadintetm- 
chlorids gelingt diejenige des Vanadinoxytrichlorids (VO CIS) durch 
Schwefel. 

2. n a r s t e l l u n g  d e s  V a n n d i n t r i c h l o r i d s  R L I S  V a n a d i n o s y t r i -  
c h l o r i t l  u n d  S c h w e f e l .  

Man versetzt das VO CIJ i n  tlcm vorliergehend beschriebenen Kolben ge- 
nau wie bei der Reduktion des VCl, zu VC13 mit  der doppelt so groBen 
Menge Schwefel als der Gleichung fVOCI2  + S = 2VCla + SO, entspricht, 
kocht nun nber 12 Stunden am RiickfluOkiihler. Es entweicht Schwefeldioxyd, 
dessen letzte Heste durch einen Kohlcnsnurestrom atis dem Kolben verdrangt 
werden, und es hinterbleibt dann ein fester Ituckbfand, bestehend aus Vana- 
dintrichlorid und Schwefel, der wietler wie vorher durch Destilhtion in 
Kohlcnsiturcstrom von dem hberschiirsigen Schwcfel befreit Lvird 
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Die quantitative Durchfiirung dea Verfahrens ergab iolgende Zahlen: 9.2 g 
VOC1, wurden 12 Stunden rnit 1.73 g S (theor. 0.8506 g) gekocht. Das 
entweichende Schwefeldioxyd wurde in einem gewogenen Kaliapparat aufge- 
fangen. 
Riickstand iro Kolben = Vcl3 + S . . . . . .  8.92 g 
Abdestillierter Schmcfel . . . . . . . . . .  0.82 )) 
Reines VCb . . . . . . . . . . . . . . .  8.10 P (theor. 8.351 g) 
Aufgefangenes S O i  . . . . . . . . . . . .  

,0.4686 g Sbst.: 0.7318 g AgCI. 

1.707 g (theor. 1.699 g) 
0.4491 g Sbst. verbrauchton 29.25 ccm KMnOd (Ig F = 0.98928). - 

VC13. Bet-. V 34.43, CI 67.57. 
Gef. P 32.34, P 67.40. 

An Stelle YOU Schwefel liBt sich als Reduktionsrnittel auch Schwefel- 
chloriir, SI Cl,, verwenden, indem man VOCla mit SCla am RiickfluSkiihler 
kocht ; es bilden sich hierbei Schwefeldioxyd und Schwefeldichlorid; doch er- 
fordert diese Reduktion sehr vie1 Iiingere Zeit: bei 12 g VOCll war eine ~011- 
stiindige Reduktion erst nach 24 Stunden eingetreten. Die nach Mtiglichkeit 
.quantitative Untersuchung dieser Reaktion ergab folgendes Resultat: 

6.9 g VOCla wurden mit 6 g S s c l ~  24 Stunden am KiickfluDkiihler ge- 
kocht; das oacli der Gleichuug 2 VOCI, + S, CIS = 2VClS + SO1 + SCI, ent- 
.stehende SO2 worde zusnmrnen mit den mitgerissenen SCIa-Dirnpfen in einein 
gewogenen Knliappwat. aufgefangen. Gewichtszunahme des Kaliapparates = 

Das darin enthdteue C1 aus SCla wurde als AgC1 bestimmt. und ergab 
1.9602 Ag C1 entsprechend 0.7042 SCI?; hieraus berechnete sich dic Menge 
.des gebildeten Schwefeldiosyds zu 1.950-0.7042 = 1.2458 g SOI (theor. 

1.950 g. 

1.274 g). 
Ausbeute an VCl3 G.192 g, statt theor. 6.264 g. 
Nach diesen Erfahrungen konnte auch die M’eiterverarbeitung der 

:so bequem zu erhaltenden Mischungen von Vanadintetrachlorid mit 
Vanadinoxytrichlorid und Chlorschwefel (9. J. 2.) auf Vanadintrichlorid 
keine Schwierigkeiten mehr machen. 

3. D a r s t e l l i i n g  v o n  V n n a d i n t r i c h l o r i d  a u s  d e n  u n t e r  1. 2. 
e r h a1 t e n  e n  R e  a k t i o  n s 1) r o d  u k t e n. 

Die bei der Chlorieruug des Vanadinpentoxyd-Schwefel-Gernisches 
erhaltene rotbraune Fliissigkeit wird mit reinem, feio gepulvertem 
Schweiel im UberschuS (auf 20 g angewandtes V 2  0s = 18 g Schwefel) 
in dem beschriebenen (111. 1.) Kolbeo rnit RuckfluBkuhler, der  o l e o  
mit einem Trockenrohr versehen ist, solange gekocht, bis die Farbe 
der aus dem Kiihler zurucklaufenden Fliissigkeit goldgelb geaorden 
ist. Das dauert ca. 6-8 Stunden;, dabei hiilt man die Temperatur 
des AuBenbades auf 150O. Alsdann wechselt man den Kolbenaufsatz 
aus, destilliert den gebildeten Chlorschvielel ab und e r h i z t  den Riick- 
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stand im Scbwefelsaurebad a d  250°, wohei inan gleichzeitig durch. 
einen trocknen Kohlensaurestrom die letzteo Reste des Chlorschwefels 
iibertreibt. Der  violette Inhalt des Kolbens wird unter miiglichstem 
d u s s c h l d  von Feucbtigkeit zerkleinert und im Glasrolir bei 400' im 
trockneu Kohlensaurestrom VOD dem iiberschiissigen Schwefel befreit. 
Ausbeute quantitativ. 

1.0151 g Sbst. in 100 ccm Ha0 geliist: 25 ccm verbrauchten 16.5 ccni. 
KMnOl (F = 0.9835). - 0.4180 g Sbst. ergaben 1.1424 g AgCI. 

VCls. Ber. V 32.43, CI 67.57. 
Gef. > 32.65, >> 67.61. 

Das erhaltene Vanadintrichlorid gleicht in seinen Eigenschaften 
vollkommen dem nach dem Verfahren von H a l b e r s t a d  t dargestellten 
PrHparat. Es ist in Wasser h e r  lebhafter Warmeentwicklung leicht 
losliah und iiuBerst hygroskopisch; man rnuB daber bei seiner Dar- 
stellung auf p.einlichsten AusschluB von Peuchtigkeit achten. 

I n  absolutem Alkoliol liist es sich mit griinblauer, in Ather mit 
griiner Farbe;  mit griiner Parbe lost es sich beim E r w k m e o  arich in  
yiel Eisessig, dagegen so gut wie gar nicbt in Chloroform, T o l d  und 
Tetrachlorkohlenstoff. 

In Phosphortricblorid und Phospborosychlorid ist es mit roter 
Farbe, in Sulfurylchlorid mit griiner Farbe ein wenig loslich. Ein 
Zusatz v011 Alumioiumchlorid zu dem letzterwiihoten Losungsmittel 
erhoht dessen Losefihigkeit erheblich, veranlal3t aber gleichzeitig eine 
Entwicklung von Schwefeldioxyd. 

i c'. 1 ~ i ~ r c ~ ~ e 1 l i i n i ~  von I'anndino rgclilortd (1.061). 
Versncht man, Vanadintrichlorid i m  Kohlensihrestrom zu sublimieren, so 

beobachtet nian dessen teilweise Zersetzung. Wohl sublimiert bei tlllmhhlichem 
Erbitzen bis auf ca. 600" zun&chst etwas violettes Trichlorid nb, es siod dies 
aber nnr etwn 2.5 -3.5 O/,, aeiner Nengc.; gleichzeitig tritt ein tieibraunes De- 
atillat a d ,  auch fiirbt sich das Vanadintrichlorid griin und bei sthrkerem Er- 
hitzen auf ca. 7 0 0 0  braun. Das griinc Produkt ist das Vanadindichlorid 
(VCls), das brauoe das Vanadinoxychlorid (VOCI). 

Die beiden Stoffe entstchen den folgcnden Gieichungen gemaB : 
2VCla = VCId + V Clz und 

3 VClS + 2 coo = VCI4 + 2 VOCI + 2 co. 
Neben ihnen tritt in geringer Menge (viellcicht d s  Znischenprodukt) auch 

noch ein goldgelbes Oxychlorid als Sublimat auf. Es ergiht sich hierans die 
iolgende Darstellungweise fur das Vanadinoxychlorid. 

I n  einem Porzellanschiffchen irn schwer schmelzbnren Glasrohr 
werden 6 g Vanadintrichlorid im trocknen Kohlensaurestrom allmah- 
lich auf 700" erbitzt. Die gut gekiihlte Vorlage ist mit einemTrocken- 
rohr und einein Gasableitungsrohr versehen, da bei der Reaktion Koh- 



lendioxyd entweicht. Die Renktion c h e r t  ca. 4 Stunden; gegen Ende 
erhitzt man bis zu heller Rotglut. Das Produkt in1 Schiffchen ist 
braun, krystallisiert. Am \-orderen Ende des Rohres haftet e t w s  Va- 
nadintrichlorid, iiber dem Schiffchen ein Anflug YOU goldgelbem V20,CI. 
Im Destillat findet sich Vanadintetracblorid. Der  Riickstrnd im Schiff- 
chen mu13 einheitlich braun sein; e r  darf besonders im Inneren nicht 
grilne Krjstalle von VC,I? enthnlten. 

0.2122 g Sbst. verbrauchten 11.36 ccni KhlnO, (lg F = 0.99335). - 
0.3101 6 Sbst.: 0.4338 g AgCI. 

VOCI. Ber. V 49.80, C1 34.59. 
Gef. )) 49.47; n 34.61. 

Das nach dieseni Verfnhren hergestellte Yanadinos~-chlorid ist 
ein lockeres, braunes, ltrystnllines Pulrer, das sich in Wasser 5uf3erst 
schwer, in Snlpetershure nber leicbt 18st. 

Die weitere Untersiichung der dieser Dnrstellung zugriiude lie- 
gendeu Reaktion ergnb Folgendes: 

Das griine Protlukt, welches sicli beim Erhitzen von Vanadintri- 
chlorid im Koblendioxydstrom zuerst zejgt, ist V a n a d i n d i c h l o r i d .  
Wir erhielten es, indein n i r  die Ternperatnr von 6 0 0 0  nicht iiber- 
schritten, bei langerem Erhitren frei von VC13 und VOCI. 

Die Xnalyse ergab folgende Zahlen: 
0.2390 g Sbst. verbrauchten 19.35 ccm KNnOl (lg F = 0.98338). - 

0.2339 g Sbst.: 0.3450 g AgC1. 
VCls. Ber. V 41.86, Cl 58.14. 

Gef. )) 41.52, n 57.89. 
Dies Vanadinrlichlorid reduziert demnach erst das  Kohlendiosyd 

zu Kohlenoxyd uncl zwar bei 600-70O0. 
Erhitzt iiian daa Vanadindichlorid mesentlich iiher 700 O, bis zu 

heller Rotglut in Kohlendioxyd-Atmosphiire, so bleibt nach ca. 6-8 
Stunden als letztes Produkt dieser Reaktionsfolge Vsnadintriosyd 
(Y, Oa), entsprecheud der (fleichung: 

4 V C l a  + 3 CO? = \ ?  Oa + 2 VCIa + 3 CO. 
Dns VClr stellt also ein kraftiges Rediiktionsmittel dar ,  d i i s  

Kohlensanre schun bei 700° - zonlchst wohl uoter Bitdung eines 
Additionsproduktes -- in Iiohlenosyd und Sauerstoff zerlegt. 

Diese Zerlegiiog des Kohlendioxyds lie8 sich auch quantitativ rerfolgen. 
Heines V CI, wurde 8 Stdn. bei heller Rotglut der Einwirkung einea trocknen 
nnd eauerstofffreien Kohlendioxydstromes ausgesetzl. Die Vorla~e wurde mit 
Eis-Kochsalz gekhlilt , das Qasableitungsrohr iniindete unter ein Eudiometer- 
rohl-, dafj mit 20-prozentiger Natroiilauge gefillt war. 

Ei&age = 0.1414 g VC12: .luf,@sngeues Gasrol.: = 23 ccm (t = 22.3O, 
B = 746.5-1): h = 16.6) (Tension t l ~ r  '20-prozentigen NaOH hei t = 22.30), 
entsprecl!entl 2O.Cb-l ccm (red.). 

Berichte d. D. Chem. Gesellseh~ft. 
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Ucr Glsichung 4 V CI4 + 3 CO: = V2 O3 + P \; (21, + 3 CO cntspidien 
19.5 ccm CO (red.). 

Schwanef krystalliner Kiickstanrl im Schiffclien = 0.0452 g (theoretiscli 
0.0135.3 6); er ben6tigte 1)ei der Oxydation dirukt zu 5-wertigem Tanadin 
14 ccni lo-n. Kalirimpern~angannt18aung und iiacli erneiiter Itcduktiou xu 
4-wertigem Vanadin und Wiederosydntion 6.S ccm, bestand also :111s fast 
reinem \ ' anadin t r ioxyd,  nlit tlem er aucli seincn sonstigen Eigen..clinlteii 
riacli idcntisch \vat-. 

VCld in der Vorlage = O.Oi68 g (theor. 0.0536 g), 

Yerweildet niau statt Rohlendioxytl reineu Stickstoff, tin1 die All- 
p r n t i i r  Z N  fiillen, so erhiilt. man durch btarkes Erhitzeu von V a -  
nadintrichloritl leicht reiues \'aiitidindicliloritI, nach der Gleicliiing: 

2 1- (:I3 f VCI, + Y CI?. 

I .. I)ursidhiitq vo/t I - i i r : a ~ ~ i i i ( I j ~ I i i ~ ~ i i ~  ( I.Ch). 

I~anadiutrichlorid wird in1 Porzellanschiffchen und schwer scbmelz- 
bareu Glasrohr auf Rotglut (ca. W O O )  erhitzt, wahrend man eiuen 
langsamen , gut getrockueten uud voii Sauerstoff Iiefreiten Stickstoff- 
stroni dnriiber leitet. Die init Eis gekiihlte T'orlage dient ziir Auf- 
nahme (lea entstehenden Ynnatlintetrachlorids. Die vollstiindige Uni- 
wandluug \-on Vanadintrichlorid in Vanadindicblorid dauert bei 4 g 
etwa 4 Stdn. 

011460 g Sbst. verhrdUChteI1 13.3 ccm KMiiO,  (lg F = 0,98338). - 0.0671 p 
Die Ausbeute ist uabezu quautitativ (97.3 Ole). 

Sbst.: 0.1565 g AgCI. 
VCI?. Ber. 1' 41.86, C1 53.14. 

Gef. R 41.40, )) .57.70. 
Das l'rodukt ist griin , gawijhnlich i u  loseu Hliittcheu niit (Jlim- 

nierglanz. Es sublimiert iiufierst schwer (iiber 10000). An der Luft 
ist es zuniichst bestandig, in1 Gegensatz zu R o s c o e s  Angaben 'j, 
zertliel3t d a m  aber langsam unter Aufnilbrne Ton Wasser iind Sauer- 
stoff LU einer braunen LBsung. Von Wasser wird es  nicht benetzt, 
schwirnmt tbrauf und braucht liingere Zeit zur Losung. 

Derselbe Zerfall des Yanadiotrichloritls iu Vanadindiehlorid uud 
Yanadintetrochlorid tritt auch, jedoch vie1 lsugsamer ein, wenn mau 
Vanadintrichlorid in dem eiuen Schenkel eines F a r a d a y - R o h r e s  auf 
ca. 5W0 im Vakuum erhitzt; unzersetzt subliniieren nur einige Pro- 
eente l'anadintrichlorid, der Rest zerfillt in griines Dichlorid, das  
zuriickbleibt uud Tetrachlorid, das in den nnderen Schenkel des Rohres 
ii berdestilliert. 

Andyse dm Rttcketandes (VClr): 0.4828 g Sbet. verbrauchten zur Oxy- 
dation zu 5-wertigem Vandin ~II verdiianter Schwefelsiiure in Gegenwert YOU 

I) .I. Sunpl. 7, 79 [1870]. 
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Mangenoaulfat 69.9 ccm KMnOl (Ig F=0.99288) und nach nochmsliger Re- 
duktion durch Schwefeldioxgd zu vierwertigem 28.45 ccm KMnO'. 

69 9 
23.40 Das Vanadin war somit 5- +: = 2-wertig i m  Riickstand. 

0.1359 g Sbzt.: 0.3222 g AgC1. 
VCla. Ber. V 41.86, C1 58.14. 

Gef. * 41.64, 57.80. 
Analyse des Destillats (VClJ: 0.3444 g Sbst. verbrauchten, direkt oxy- 

diert wie oben, 17.95 ccm, nach nochmaliger Reduktion 18.15ccm K&04 
(Ig F 0.99288). Das Destillat enthielt sein Vanadin somit in lwertiger 
Form. Ea enthielt: 

26.46 O V (her. VCI, 26.47 "0). 

Z usa m m e  n fa s sung.  

1. Jon Vanadinoxytrichlorid . . . (v0C.l~) 
2. B Banadintetrachlorid . . . . (YCL) 
3. Vanadintricblorid . . . . (VClj) 
4. B Y'nnndinorychlorid . . . . (VOCI) 
5 .  2 1-aoadindichlorid . . . . (VCI,). 

E- wurden Vorschriften ausgearbeitet zur Darstellung : 

7a H. Stsudinger: ffber Ketene. 16. aa;ittailuu&): 
ma Bildung und Spaltung von Vierringen. 

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Techn. Hobchnle  Karlsrulie.] 
(Eingegangen am 13. Februar 1911.) 

I. C y c l o b u t a n - D e r i v a t e .  
In der vorletzten Mitteilung a )  wurde beschrieben, dd3 der Athyl- 

keteo-carbonsiiureester durch Polymerisation in den DiHth  yl -di -  
ke t o c p c l o  b u t a n  - d i c a r b  o n  s ii u r e  e s t e r iibergeht, der durch Erhitzen 
leicht wieder cntpoiymerisiert merden kann : 

2 Cp Hs 0. CO .(C2 Hs)C: CO 
I A  

Y I  
€&H~O.CO.(CIH~)C-- - - -CO 

' CO-C(C2 Hs) .COO Ca Hs. 
Die leicbte Spaltung eines Cyclobutanrings ist auffallend; sie 

kaan zu Redenken uber die Richtigkeit der  Formulierung AnlaB 

*) 15. Mitteilung: B. 44, 365 [1911]. 
3 S t a u d i n g e r  und Bereza ,  B. 48, 4908 [1909]. 


