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Desorptionsbedingungen: jede Desorption gegen 30cm? 0,01 M Blei-
nitratldsung, pH ~ 5,5 (ungepuffert), Dauver jeder Desorption 15 Min.

Tabelle 1. Austausch von adsorbiertem Thorium B gegen Blei-

ionen.
Thorium B (% der Gesamtaktivitit)
Adsorptionsbedingungen 1?§§f3rpti0D Nr. am. Papier
1 [ 2 ] 3 verblieben
Lésung mit H,S8 gesattigt, pH =2........ 53 | 10 ‘ 6 ‘ 31
Kein H,S eingeleitet, pH =6............. 96 | 3 — 1

Der radiokolloidale Charakter des ,, Thorium B-Sulfids” konnte auch
durch Zentrifugenversuche nach der Chamiédschen Methode® bestitigt
werden. Wahrend beim Schiitteln in einem Vergleichsréhrehen nur 129,
der Thorium B-Aktivitét an den Winden abgeschieden wurden — offen-
sichtlich durch Adsorption — betrug die Abscheidung bei Zentrifugieren
— also durch Adsorption plus Sedimentation — 579.

Wir danken Herrn Prof. Dr. L. Ebert fiix sein forderndes Interesse.

Ein neues Verfahren zur Darstellung
von wasserfreiem Vanadintrichlorid.

(Kurze Mitteilung.)

Von
V. Gutmann,
Aus dem Institut fir Allgemeine Chemie der Technischen Hochschule Wien.

(Eingclangt am 2. Nov. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 9. Nov. 1850.)

Obwonl verschiedene Methoden zur Darstellung von wasserfreiem
Vanadintrichlorid ausgearbeitet wurden'—5, gehort diese Substanz immer
noch zu den schwer zugénglichen Verbindungen. Wéhrend die Chlorierung
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des Metalls bis zum Tetrachlorid fiihrt, verlduft die Reduktion des schwierig
zu handhabenden Tetrachlorids mit Wasserstoff nicht einheitlich. Ruff
und Lickfeit* tiihrten daher die Reduktion des Tetrachlorids mit Schwefel
durch, doch ist diese Methode nicht nur zeitraubend, sondern es ist
schwierig, das Trichlorid ohne chemische Veréinderung vom iiberschiissigen
Schwefel zu trennen. Eine solche kann nur durch vorsichtiges Erhitzen
im Vakuum einigermafien zufriedenstellend erfolgen. Funk und Mailler®
erhitzten ein Gemisch von Chlorschwefel und Vanadinpentoxyd in
abgeschmolzenen (lasrohren auf 300°, konnten aber auch hier die Ab-
trennung vom entstandenen Schwefel nicht umgehen. Eine interessante
Reaktion wird von van Arkel’ erwihnt, die in der Reduktion des Tetra-
chlorids mit Jod unter Bildung von Vanadintrichlorid und Jodmono-
chlorid besteht. AuBer der Reaktionsgleichung liegen aber tberhaupt
keine Angaben iiber diese Reaktion vor.

Beim Studium der Reaktionen des Jodmonochlorids® zeigte es sich,
dall fein gepulvertes Vanadin mit Jodmonochlorid beim gelinden Er-
wirmen reagiert. Es bildet sich Vanadintrichlorid und freies Jod.
Letzteres kann zusammen mit dem iiberschiissigen Jodmonochlorid
durch Extraktion mit wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff vom Vanadin-
trichlorid getrennt werden. Man erhélt reines, tief dunkelviolett gefdrbtes
Vanadintrichlorid.

Der Verlauf der Reaktion ist ohne weiteres verstindlich. Jodmono-
chlorid wirkt auf Vanadin chlorierend. Wéhrend bei der Chlorierung
des Metalls mit Chlor stets das Tetrachlorid entsteht, erfolgt hier die
Bildung des Trichlorids entsprechend der Gleichung:

V 4 3JC1Z= VL, + 3, T,

Es besteht die Moglichkeit, daB die dreiwertige Stufe deshalb fest-
gehalten wird, weil das gleichzeitig entstehende Jod eventuell sich
bildendes Tetrachlorid gemiB der von van Arkel” gegebenen Reaktions-
gleichung zum Trichlorid reduziert.

2VCL, + J, =2 VCl, + 2 JCL.

Aber auch die geringe Lodslichkeit von Vanadintrichlorid in ge-
schmolzenem Jodmonochlorid diirfte eine Rolle spielen. Daher ist es
erforderlich, das Vanadin in feinster Pulverform zur Reaktion zu bringen,
um Umbhiillungseffekte moglichst zu unterbinden. Ahnlich verhalten
sich Verbindungen des Wismuts in Bromtrifluorid®. Die Fluorierung
erfolgt nur bis zum unléslichen Trifluorid und nicht bis zum Pentafluorid,
das in Bromtrifluorid wesentlich leichter 15slich isti°.
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Bei dem neuen Verfahren zeigt sich erneut die Ahnlichkeit der
Reaktionsweisen des geschmolzenen Jodmonochlorids mit dem Wasser
und anderen wasserdhnlichen Losungsmittelnit. Verschiedene Metalle
werden von ihnen angegriffen, wobei der positive Losungsmittelbestand-
teil entladen und abgeschieden wird, wihrend das Losungsmittelanion
mit dem entstehenden Metallion zusammentritt.

2 Na + 2 H,0 = H, 4 2 NaOH,
2V +6JCl =3J, + 2VCl,.

Zur Durchfithrung der Darstellung wird fein verteiltes Vanadinpulver
in einem trockenen Glasgefif mit geschmolzenem Jodmonochlorid im Uber-
schufl versetzt und dann iber einen RickfluBxiihler und einen Trockenturm
mit der Atmosphédre verbunden. Man erhitzt vorsichtig durch Fécheln mit
freier Flamme, bis die anfangs lebhafte Reaktion, bei der Joddampfe ent-
stehen, durch die Didmpfe des siedenden Jodmonochlorids abgelést werden.
Man 148t erkalten, extrahiert mit vorher itber Phosphorpentoxyd destilliertem
Tetrachlorkohlenstoff, filtriert im Stickstoffstrom iiber einer Glassinterplatte,
wischt mit Tetrachlorkohlenstoff nach und trocknet im Vakuumexsikkator.
Das violett gefdrbte Pulver ist frei von Verunreinigungen, vorausgesetzt,
dafl das Vanadin vollkommen zur Reaktion gebracht worden war. Durch
Auflésen einer kleinen Probe in Wasser kann man sich leicht davon iber-
zeugen. Die Analyse ergab:

Ber. fiir VCl,: V 32,4, C1 67,6. Gef. V 32,3, 32,6, Cl 67,4, 67,5.

Herrn Professor Dr. H. J. Emeléus, F. R. 8., University of Cambridge,
danke ich fiir die Uberlassung reinsten Vanadinmetalles.

Zur Frage der Existenz eines hoheren Fluorids des Mangans.
(Kurze Mitteilung.)
Von
V. Gutmann' und H. J. Emeléus.
Aus dem University Chemical Laboratory, Cambridge, England.
{Eingelangt am 8. Nov. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 23. Nov. 1950.)

Vor allem bei den in mehreren Wertigkeitsstufen anftretenden Uber-
gangselementen ist im allgemeinen Fluor bestrebt, Verbindungen der
héchsten Wertigkeitsstufen der betreffenden Elemente zu bilden. So
gibt es z. B. ein Vanadinpentafluorid, Wismutpentafluorid, Kobalt-
trifluorid, Osmiumoctofluorid und Silberdifluorid, aber keine anderen
bindren Halogenide der entsprechenden Wertigkeitsstufen. Es ist daher
erstaunlich, daB nur zwei Fluoride des Mangans, nidmlich das Difluorid
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