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Desorptionsbedingungen: jede Desorption gegen 30cm a 0,01 M Blei- 
nitratl6sung, pI-I ~ 5,5 (ungepuffert), Dauer jeder Desorption 15 Min. 

Tabelle 1. A u s t a u s e h  y o n  a d s o r b i e r t e m  T h o r i u m  B g e g e n  B l e i -  
i o n e n .  

Adsorptionsbedingungen 

LSsung mit H.~S ges~ittigt, pI-I = 2 . . . . . . . .  
Kein I-t~S eingeleitet, pH = 6 . . . . . . . . . . . . .  

Thorium B ( % der Gesamtaktivi~iit) 

Desorption Nr. 

1 2 3 

53 10 6 
96 3 

am Papier 
verblieben 

31 
1 

Der radiokolloidale Charakter  des . T h o r i m n  B-Sulfide" konnte  aueh 
dureh Zentr ifugenversuche naeh der Cham~dsehen Methode s best~tigt  
werden. WKhrend beina Sch/itte!n in  einem VergleiehsrShrehen nur  12% 
der Thor ium B-Aktivi t~t  an  den Wgnden  abgesehieden wurden  - -  often- 
sichtlich durch Adsorpt ion - -  bet rug die Abscheidung bei Zentr ifugieren 
- -  also dureh Adsorpt ion plus Sedimenta t ion  - -  57~o. 

Wir  danken  Her rn  Prof. Dr. L. Ebert ftir sein f6rderndes Interesse. 

Ein  n e u e s  Ver fahren  zur  D a r s t e l l u n g  
y o n  w a s s e r f r e i e m  V a n a d i n t r i c h l o r i d .  

(Kurze ~'~i t te i lung. )  

Von 

V. Gutmann. 

Aus dem Institut ffir Allgemeine Chemie der Technisehen Hochsehule Wien. 

(F~ngdangt am 2. Nov. 1950. Vergdeyt ;~n der Sitzung am 9. Nov. 1950.) 

Obwohl verschiedene Methoden zur Dars te l lung yon wasserfreiem 
Vanadintr iehlor id  ausgearbeitet  wurden 1-6, gehSrt diese Substanz inamer 
noeh zu den schwer zuggngliehen Verbindungen.  W~hrend die Chloriemng 
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des Metalls bis zum Tetraehlorid ffihrt, verl~uft die l~eduktion des sehwierig 
zu handhabenden Tetrachlorids mit  Wasserstoff nicht einheitlich. Ru][  

und Lick]ett  1 ffihrtcn daher die l~eduktion des Tetraehlorids mit  Schwefei 
dureh, doch ist diese Methode nicht nut  zeitraubend, sondern es ist 
sehwierig, das Trichlorid ohne chemisehe Ver~nderung vom fibersehiissigen 
Sehwefel zu trennen. Eine solehe kann nur dureh vorsiehtiges Erhitzen 
im Vakuum einigermaBen zufriedenstellend erfolgen. Fun]~ und Miil ler  6 

erhitzten ein Gemisch yon Chlorsehwefel und Vanadinpentoxyd in 
abgesehmolzenen G]asrShren auf 300 ~ konnten aber auch hier die Ab- 
trennung veto entstandenen Schwefe] nicht umgehen. Eine interessante 
Reaktion wird yon van Arke l  7 erw~hnt, die in der Reduktion des Tetra- 
chlorids mit  Jod unter Bildung yon Vanadintrichlorid und Jodmono- 
chlorid besteht. AuBer der Reaktionsgleichung liegen aber iiberhaupt 
keine Angaben fiber diese Reaktion vor. 

Beim Studium der Reaktionen des Jodmonoeh]orids s ~eigte es sieh, 
dab rein gepulvertes Vanadin mit Jodmonoehlorid beim gelinden Er- 
w~rmen reagiert. Es bildet sieh Vanadintrichlorid und freies Jod. 
Letzteres kann zusammen mit dem fibersehfissigen Jodmonoehlorid 
dureh Extrakt ion mit wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff veto Vanadin- 
triehlorid getrennt werden. Man erh~lt reines, tier dunkelviolett gef~rbtes 
Vanadintriehlorid. 

Der Verlauf der Reaktion ist ohne weiteres verst~ndlieh. Jodmono- 
ehlorid wirkt auf Vanadin ch]orierend. W~hrend bei der Chlorierung 
des Meta]ls mit  Chlor stets das Tetraehlorid entsteht, erfolgt hier die 
Bildung des Triehlorids entspreehend der Gleichung: 

V -~ 3 JC1 ~ VC13 ~- 8/2 J2. 

Es besteht die MSgliehkeit, dab die dreiwertige Stufe deshalb fest- 
geh~lten wird, well das gleichzeitig entstehende Jod eventuell sich 
bildendes Tetraehlorid gem~B der yon van Arlcel ~ gegebenen Reaktions- 
gleiehung zum Trichlorid reduziert. 

2 VC14 ~- J2 ~ -  2 VC13 ~- 2 JC1. 

Aber aueh die geringe LSsliehkeit yon Vanadintrichlorid in ge~ 
schmolzenem Jodmonochlorid dtirfte eine Rolle spielen. D~her ist es 
erforderlich, das Vanadin in feinster Pulverform zur Reaktion zu bringen, 
um Umhfillungseffekte mSglichst zu unterbinden. Ahn]ieh verh~lten 
sieh Verbindungen des Wismuts in Bromtrifluorid% Die Fluorierung 
erfolgt nur bis zum unlSsliehen Trifluorid und nicht bis zum Pentafluorid, 
das in Bromtrifluorid wesentlich leichter 15slieh ist 1~ 
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Bei dem neuen Verfahren zeigt sich erneut die Xhnlichkeit der 
l%eaktionsweisen des gesehmolzenen Jodmonochlorids mit dem Wasser 
und anderen wasser~hnlichen LSsungsmitteln 1~. Verschiedene MetMle 
werden yon ihnen angegriffen, wobei der positive LSsungsmittelbestand- 
tell entladen und abgeschieden wird, w~hrend das LSsungsmittelanion 
mit dem entstehenden Metallion zusammentritt. 

2 Na ~- 2 H20 ----- K 2 -k 2 NaOH, 

2 V  -k 6 JC1 = 3 J2 § 2 VC%. 

Zur Durehffihrung tier Darstellung wird rein verteiltes Vanadinpulver 
in einem troekenen Glasgef/iB mit gesehmolzenem godmonochlorid im L~ber- 
sehuI3 versetzt und dann fiber einen l~fickflul3Kfihler und einen Trockenturm 
mit der Atmosph/ire verbunden. Man erhitzt vorsiehtig dutch Facheln mit 
freier Flamme, bis die anfangs lebhafte Reaktion, bei der Jodd~tmpfe ent- 
stehen, dutch die D~mpfe des siedenden Jodmenochlorids abgel6st werden. 
Man 1/~i3t erkalten, extrahiert mit vorher fiber Phosphorpent.oxyd destilliertem 
Tetraehlorkohlenstoff, filtriert im Stickstoffstrom tiber einer Glassinterplatte, 
wiischt mit Tetraehlorkohlenstoff naeh und ~roeknet im Vakuumexsikkator. 
Das violett gefiirbte Pulver ist frei yon Verunreinigungen, vorausgesetzt, 
dab das Vanadin vollkommen zur l~eaktion gebracht worden war. Dutch 
Aufl6sen einer kleinen Probe in Wasser kann man sieh leicht davon fiber- 
zeugen. Die Analyse ergab: 

Ber. for VCls: V 32,4, C1 67,6. Gef. V 32,3, 32,6, C[ 67,4, 67,5. 

Herrn Professor Dr. H. J.  Emddus, F. 1%. S., University of Cambridge, 
danke ich fiir die Uberlassung reinsten VanadinmetMles. 

Z u r  F r a g e  d e r  E x i s t e n z  e ines  h i i h e r e n  F l u o r i d s  des  M a n g a n s .  

(Kurze Mit~eilung.) 

Von 
V. 6utmann 1 und H. J. Emel6us. 

Aus dem University Chemical Laboratory, Cambridge, England. 

[Eingdangt am 8. Nov. 1950. Vorgetegt in der Sitzung am 23. Nov. 1950.) 

Vor Mlem bei den in mehreren Wertigkeitsstufen auftretenden (Jber- 
gangselementen ist im aUgemeinen Fluor bestrebt, Verbindtmgen der 
h6chsten Wertigkeitsstufen der betreffenden Elemente zu bilden. So 
gibt es z. 13. ein Vanadinpentafluorid, Wismutpentafluorid, KobMt- 
trifluorid, Osmiumoetofluorid und Silberdifluorid, aber keine anderen 
bin/~ren tIalogenide der entsprechenden Wertigkeitsstufen. Es ist daher 
erstaunlieh, dab nur zwei Fluoride des Mangans, n~mlich das Difluorid 

11 V. Gutmann, Z. anorg, allg. Chem., im Druck. 
1 Derzeit: Institut ffir Allgemeine Chemie, Teehn. Hoehschule Wien. 


