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I )as  S u  c c i  n - d  i n l d o s i  ni, H0.R': CIT .(C&)?. CH:N.OH, schmolz 
iibereiustitnmend niit den Angnben Fruherer Autoren bei 173 O. 

0.1130 g SLst.: T8.3 ccm N @On, i 6 2  nini) 

D;is 1) ecn  n-d i o s i  ti] ,  TI0.N: CII .(C;€12ja. CII:  K.OIT, endlich fing 

0 33.50 g Sljst.: 16 9 cciii N (200, 762 inin). 

I)ie Ausberite an dieseni letzteren Diorim FHllt etwns geriuger 
:IUS i i r i t l  nrnr deshdb,  weil ein l'eil des Dinitrodec:ins bei der Re- 
Iiuntllung mit Zinnchlorfir sich i n  eine feste, nriiorphe, zinnbnltige 
3lnsse rer\vandelt, von der nntiirlicli die saure Fliissigkeit vor tler 
Isdierung des (.Jsims filtriert werdeu tnu13. \Vir linben leider niclit 
iilier eiiie geniigende IIenge dee wertvolleu I .lo-Dijoddecans verfiigt. 
uiii die giiostigsteii Bedingungen der Iteduktion hier nusfindig machen 
zii kiinneo, lialten es :her fiir wnhrscheinlicb, da13 i n  den nietlereii 
Reilieo tliese Scliwicriglieit niclit niiftreten wird, und dab  insbesondere 
die Iliosinie des 1Iesnn- und Heptnn-dialdehycls, CH0.N: C€I.(CH:), . 
CH:N.OII untl IIO.N:CH.(CH?)j.(:lI:X.(')H], :us den Joditleii der 
Hesn- u u d  lie~~tnmethylenreiliP rnit kauni schlecbterer Auslieute als 
dxs Ijiosim des Clutnr:ildeliyda zu gewinucn sein w r d e n .  

C4TI,N,02. Ilcr. N 24.14. GcF. N 23 i 4 .  

bei 137" n n  x u  erweichen u n d  war liei 141" gescbmolren. 

C ~ ~ H ? ~ K , O ,  ncr. N moo. w. N 13.7. 

326. Otto Ruff und Herbert  Lickfett: aOber Bromide 
des Vanadinsa. 

[r\us (1. Anorgan. u. Elektroclieni. L;iboi,. (1. ligl. Tccliii. Hoclisrhule z. Danxip.) 
(Eingegangcn ani 5. Aiigust 191 1.) 

Die interessnnten Beobachtungen, welche wir beim Studiuni der 
Chloride des Vanndins gernncht hatten'), veranlaflten u o s ,  auch die 
Verfahren zur Darstellung der Bromide neu zu benrbeiten. 

>Ian kannte bisher folgende Bromverbindungen ') des Vnnadius: 
Vanadinosytribromid (VO Bra), I'nnadioosydibromid (VO 13r2) untl  
Vanadintribromid (VBrs). 

Nncb R o s c o e 3 )  erhnlt man dns Vanadinosytribromid analog der 
entaprechendeu Cblorrerbindung durch Cberleiten Ton Broni iiher 
Vanndintriosytl bei Rotglut. I h s  fliissige Vanadinoxy t r i  bromid geht 
beim Erhitzen auf 180° uoter Bromnbgabe in dns feste Vnnadinosv- 

-. . . . . 

1) B. 44, 506 [IDll]. 
s) Roscoe, Ann. CIi. Ph. Soppl. 8, 9s--112 [1872]. 

1) G m e l i n - K r a u t ,  IIdL. 1910. 



d i bromid uber. Das Vnnadintribromid entsteht beim Uberleiten yon 
Rroni iiber Vanadinnitrid oder Vanadinsilicid. Indeni wir uns die bei 
den Chloriden gesammelten Erfahrungen beim Studium der  Bromrer- 
bindungen zunutze macbten, fanden xrir Folgendes: 

Lal3t man auf ein Geiiienge von Vanadinpentosyd und Scliwefel 
bei Rotglut Hrom, oder besser ein Gemenge yon Brom und Schwefel- 
bromiir, einwirken, so erhalt man im Destillat nicht wie bei den 
Chloriden dns entspreclende Vanadinosytribromid (VO Rrs) neben 
Schwefelbromiir und Broni, sondern ein Prodokt, clns beim Erhitzen 
ini Vnkuum bia auf 2-100 reinee Vanndinosydibromid (VO Brj) als 
Ruckstand hinterlll3t, wahrend das Schwefelbromiir und Broni ab- 
destillieren. Steigert mun die Temperatur des Riickstandes auf 3GOo, 
so sublimiert das  Vanadinoxydibromid, zersetzt sich dabei nber teil- 
weise unter Abgabe ron Brom, uud als Ruckstand hinterbleibt ein 
violettes Produkt, ein Vaoadinoxybromid der Formel VOBr, das bis 
jetzt unbekaiint w i r .  Erhitzt man dieses Vanadinoxybromid ini Va- 
kuuni auf 480°, so sublimiert Vnnadintribromid, und es hinterbleibt 
als letzter Ruckstand Yanadintrioxyd. 

Atis diesen Beobachtungen ergaben sich die nachstehend be- 
schriebenen hlethodeu zur Darstellung yon Vanadinoxydibromid 
(VOBr?) und Vanadinoxybromid (VO Br). Eioe einfache Darstel- 
lungsweise fur Y;madintribroniid fand sich in der Einwirkung Ton 
Hromdiilupfen auf das leicht zugangliche Vanadincarbid, V, C J ,  bei 
dunkler Rotglut. 

Ex p e r i  m e n  t e l l  e s. 

1. F a r s t e l l u n g  Y O U  V n n a d i n o s y d i b r o m i d  a u s  V a n a d i n -  
p e n t  o s ycl , S cL we f e l  u n d I3 r o  ni - S c h  w ef e l  b r o m ti r. 

I n  einem Verbrennungaofen liegt ein 1.30 m langes und 1.3 cm 
weites Jenarohr, das xn eineni Ende ca. 30 cm aus den1 Ofen heraus- 
rngt und einen neiten, reclitwinklig n;tcli unten gebogenen Voratol3 
tragt, der in eine niit Eis gekuhlte und mit einem Trockenrohr ver- 
sehene Vorlnge miindet. Die nndere Offnung des Rolires iat mit eineni 
Gummistopfen, der  zuni Schntz gegen die Bromdlimpfe mit Asbest- 
papier umgeben ist, verachlossen. Durch dieseu Gummistopfen fiihrt. 
ein VorstoB, der unter eineni Winkel von etwn 45" schriig nach oben 
gebogeii ist. Die weitere obere Oflnung diesev VorstoDes ist mit eineni 
ebenfalle init Asbestpapier bekleideteo Gummistopfen versehen, der 
einen Tropftrichter mit kleinem Trockenrohr tragt. Der  Tropftrichter 
ist rnit einem Gemiscb von etwa gleiahen Teilen Brom und Schwefel- 
bromiir gefollt. Auf 18 g Vanadinpentoxyd wurden 48 p; Brom, ge- 
mengt mit 36 g Schwefelbromiir, angewandt. An derjenigen Stelle 
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des Rohres, an welcber cias Broni-Sch~,efel)Jroniiir eintritt, sind ariC 
10 cni Lange kleine Tonstiickcheo uod Glaswolle eingelagert, so da13 
die Fliissigkeit nicht direkt a d  das Glas tropft untl das Hohr ztim 

Springen bringt. 
Das Gemenge nus Vnnadinpentosyd uud Schwefel (auf 18 g \-?(Is 

2-4 g Schwelel) wird in1 Porzellanschiffchen in das Jenarohr  ge- 
bracht. An der Eiiitrittstelle des Brorndanipfes ist ein kleines Schiff- 
chen; gefiillt mit 2 g reinem Schwefel, vorgelegt. Man erwarmt z u -  
niichst den iiiit Glaswolle untl Tonstiickchen ausgefullten Teil des 
ltohres rind 1a13t dabei langsam Tropfen fur Tropfen des Uroni- 
Sctiwefelbromiir-Gemisches zafliel3en. 1st das Rohr mit nanipf gefiillt, 
so crhitzt man es seiner ganzen Lange nach auf 500-600°. Das Zii- 
tropfen des Bronis regelt man nrin ini Tropftrichter so, dill3 mijglichst 
wenig Fliissigkeit abdestilliert. Es entweicht schweflige Silure. I k r  
Iiihalt der Scbiffchen wird braun, zuin Teil fliissig. In  dem 30 ciii 
lnogen Teil des Rohres, der aus den1 Ofen herausragt, setzt sich ein 
schwarzbraunes Produkt ab. In die I-orlage destilliert wenig dunkel- 
braune Flussigkeit., die bald z u  einer festeo Iiruste erstarrt. Nach 
1 'l2 Stunden erwiirnit man das Rohr auf 7U0-8OO0 untl  1al.lt nach 
45  Minuten langsam erkalten, olioe die 13romzufuhr gaoz zu unter- 
brechen. Zuletzt wird (Ins Hroni diirch einen trocknen KohlensBure- 
Stroni vertrieben. 

Es wird init eioeni 
Eisenspatel herausgekratzt und zusammen mit der in der Vorlage ah- 
geschiedenen festen Kruste zur Entfernung des Bberschussigen Schwe- 
fels, Broms und Schwefelbrnmiirs in der nxchstehend bcschriebenrn 
Weise im Vakuum erhitzt. 

Der  geringfugige R,uckstand im Schiffchen (0.4-0.5 O i o )  ist \veil$ 
und besteht aus Alurniniumosyd iind Kieselsiiiire. 

R e i n  i g  u n  g d e s  KO 11 p ro  d u k t s: Das schwarzbraune Produ k t 
aus Rohr und Vorlage wird in ein 60 cm lxnges, 1.5 cm weites, ein- 
seitig geschlossenes ( ;lasrohr gebracht, welches in der Mitte unter 
eioeni Winkel von ca. 4 5 O  nach iinten gebogeii ist. Das offene J h d e  
deu Rohres ist ausgezogeu und mit Siegellack an eine Vorlage ge- 
kittet, die mit einer Kohle-Vakuum-Pumpe in Verbindung steht. Die 
Vorlage wird in Eis gekuhlt; das Rohr liegt mit seinern geschlosseoen 
Yeil, der das schwarze Produkt enthiilt, horizontal in eineni Asbest- 
kasten oder Aluminiumblock; der abwiirts gebogene Teil dient zuni 
Abflieljen des Schwefels, Broms und Schwefelbroniurs, welche sich in 
der Vorlage verdichten. Nachdem d m  Vakuuni hergestellt ist, wird 
der Asbestkasteo langsam auf 260° erwiirmt und 8 Stunden auf dieser 
lemperatiir erhalten. Es destilliert zuniichst bei ca. 30° Brom, b i  

Das Produkt ini Rohr ist schwer, klebrig. 

1 .  
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57-58O eine helle rote Flussigkeit, die jedenfalls mit SaBrol) iden- 
tisch ist, und zuletzt etwas Schwefel iiber. Das  im Ruckstand ver- 
bleibende Vanadinoxydibromid ist hellgelb, das Destillat enthllt kein 
Vnnadin. Ausbeute 97 O/O. 

A n a l y s e  d e r  Vanadinbromide:  Die Substanz,wurde im geschlossenen 
Kolben in 50 ccm Natronlauge mit 10 ccm 3-proz. Wasserstoffsuperoxyd ge- 
lost; die Losung wurde bis zur ZerstBrung des WasserstoE~superoxyd-Uber- 
schusses erhitzt, nach 2 Stunden mit Salpetersaure bis zur stark snuren Re- 
aktion versetzt und nun z u r  Bestimmung des Broms mit SilbernitratlBsung 
gefillt, zur Bestimmung des Vanadins aber eingedampft. 

Der im letzten Fall bleibende Rackstand wurde mit Schwefelsiure abge- 
raucht, das entstehende Vanadylsulfat rnit Wasser aufgenommen, mit Wasser- 
stoffauperoxyd oxydiert, mit schwefliger Siiure wieder redoziert und nach dem 
Fortkochen dea iiberscbussigen Schwefeldioxyds im Kohlensaure-Strom m i t  
"/~0-Kaliumpermanganat titriert. 

1. 0.3213 g Sbst. verbrauchten 13.72 ccm a/ lo-  KMnOl. - 0.2010 g 
Sbst. ergaben 0.3335 g AgBr. 

2. 0.2898 g Sbst. verbrauchten 12.77 ccm :/lo - KMnO,. - 0.2978 g 
Sbst. ergaben 0.4774 g AgBr. 

VOBrg. Ber. V 22.55, Br 70.40. 
Gef. I) 21.86, 22.56, 70.61, 70.59. 

Bei dem Versuch, dns erhaltene Vanadinoxydibromid in  dein 
gleichen Itohr, wie es zur Reinigung des Rohproduktes verwandt 
worden qar, im \rakuum zu sublimieren, zeigte sich, da13 es niclit 
ohne Zersetzung fliichtig war. 

Die Sublimation begann zwar bei etwa 320°, und das gelbe Va- 
nadinoxydibromid setzte sich auch als feste, metallglHnzende Kruste 
etwas hoher wieder ab;  gleichzeitig aber  traten brauorote Diimpfe 
und etwas schwarzes Vanadintribromid als Sublimat auk 

Der  Ruckstand fiirbte sich dunkel und wurde nach 2-3 Stunden 
violett. Das violette Produkt war  das  Vanadinoxybromid VO Br, 
das  aus dem Vanadiuoxydibromid einfach durch Abgabe von Brom 
entstanden war. Die braunroten Dlimpfe lieBen sich in der mit Eis 
gekuhlten Vorlage verdichten und als. reines Brom identifizieren. 

2. D a r s t e l l u n g  d e s  V a n a d i n o x y b r o m i d s  (VOBr) 
a u s  V a n a d i n o x y d i b r o m i d .  

3 g Vanadinoxydibromid werden in dem oben beschriebenen, ein- 
seitig geschlossenen Glasrohr i m  Vakuum auf 360° erhitzt. Das RoLr 
befindet sich io einem Asbestkasteo, so dnB die Temperatur konstaut 
gebalten werden kann. Die Vorlage muB gut gekiihlt werden, damit 

I) Ruff nnd W i n t e r f e l d ,  B. 36, 2437 [1903]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 165 
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die entstehenden Bromdampfe das Vakuum nicht aufheben. Nach 
4-5 Stunden lgRt man erkalten und einen trocknen Luftstrom ein- 
stromen; daranf schneidet man das  Glasrohr oberhalb der  violetten 
Schicht ab. Ausbeute ca. 35 O / O  vom angewandten Dibromid. 

1. 0.3315 g Sbst. verbrauchten 22.5 ccm "Ilo-KMnOd. - 0.31i8 g 
Sbst. ergaben 0.3999 g AgBr. 

2 .  0.29SI'g Sbst. verbrauchten 20.22 ccni n/10-Khln04. - 0.1460 g 
Sbst ergaben 0.1854 g AgBr. 

VOBr. Ber. V 34.80, Br 54.32. 
Gef. n 34.75, 34.73, x 53.55, 54.04. 

Uns Vanndinoxybroniid ist ein violettes Produkt, das anscheinend 
reguliir, gewohnlicli in Oktaedern, krystallisiert. Beim Erhitzen nuf  
etwa 4800 untl dariiber unter vermiodertem Druck zerfallt es allmBh- 
lich iu schwnrzes Vanadiotribromid, das sublimiert und schwarzes 
Vanadintriosyd, das  im Ruckstand bleibt. 

Iu Wasser ist es attBerst schwer loblich, ebenso in Essigsaure- 
anhydrid, Essigester und Aceton. Volllioinmen unloslich ist es in 
Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform, Toluol und TetrachlorkohlenstofL 

Sein spezifisches Gewicht wurde unter Toluol bestinimt und bei 
180 zu 4.0002 gefunden. 

2. D a r s t e l l o u g  v o n  V n n n d i n t r i b r o m i d  n u s  V a n a d i n c a r b i d  
u n d  B r o m .  

I n  derselben Apparatur, die nuch oben zur Dorstellung von Ya- 
naainosgdibromid benutzt worden ist, wird feingepulvertes, sauerstoff- 
freies Vanadincarbid I )  in einem Porzellanschiffchen bei 500- GOOo 
der Einwirkung trockner Bromdiimpfe ausgesetzt. Ein schwarzes 
Sublimat - ebeo das Tribromid - setzt sich als feste Kruste in 
den) kalteren Teil des Rohres ab. Als Ruckstand im Schiffchen 
binterbleibt reine Kohle. 

0.3532 g Sbst. verbrauchten 12.18 ccm "I10 - KMnO,. - 0.4134 g Sbst. 
orgaben 0 8030 g AgBr. 

Die Ausbeute ist quantitatir. 

\?Bra. 

Z 11 s a in 1n e ~1 F as  s u  n g. 

Ber. V 17.60, Br 88.40. 
Gef. n 17.36, D 5?.66. 
Es werden neue Verfahren zur Darstel- 

lung yon Vanndinoxydibromid (VOBrl), Vanadinoxybromid (YO Br) 
I I  nd Vnnndintribromid bescbrieben. 

1) Ubcr dessen einfache Darstellungsweise wird der cine von uns in  der 
Zeitdirift fiir anorgrnische Chemie clernn8chst mit Hrn. W a l t e r  M a r t  i n  
Iirrichten. 




