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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. 
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und des Trifluorid, bekannt sind, w~hrend die maximMe Wertigkeit 

des Elementes -~ VII ist. Allerdings ist auch schon des h6chste 

Oxyd 5{%0 7 sehr unbest~ndig. I)azu kommt noch die Tatsache, dab 

beim l%henium ein Heptafluorid ebenfalls unbekannt ist. Die Existenz 

eines Manganheptafluorids ist daher nicht zu erwarten. Uber Versuche 

zur Iterstellung eines Mangantetrafluorids ist nichts bekannt. W e i n l a n d  

und L a u e n s t e i n  2 st, el]ten Fluoromanganite, also Komlo]exe des unbekann- 
ten 3/[angantetrafluorids her. In neuerer Zeit haben H u s s  und K l e m m  3 

gezeigt, dab die vierwertige Stufe die hSehste in Fluorkomiolexen des 
Mangans erreichbare Wertigkeit darstellt. 

Da die meisten hSheren Fluoride durch Einwirkung elementaren 
Fluors auf die Metalle oder die niederen Fluoride bei hohen Temloeraturen 
entstehen, wurde die Fluorierung sowohl des Metalls als auch des Di- 
fluorids in einer Nickelr5hre mit elementarem Fluor bei 700 ~ versueht 4. 
Es entstand unter diesen Bedingungen in der I-Iuuptsache Trifluorid, 
des nach der Analyse etwa 8 bis 10~ Difluorid enthielt. Ein flfiehtiges 
Fluorid hatte sich nieht gebfldet. Es ist also nieht einma] des Trifluorid 
bei 700 ~  Fluorstrome best~ndig, sondern geht teilweise in des Di- 
fluorid fiber. 

Es war daher yon Interesse, eine geakt ion zu studieren, bei der man 
yon einer vierwertigen Verbindung ausging und allzu hohe Temper~turen 
vermeiden konnte. Mangandioxyd reagierte in strSmendem, wasser- 
freiem Fluorwasserstoff ~ bei 450 ~ Die Umsetzung war vollkommen, 
wenn man gegen Ende der Reaktion die Temperatur auf 500 ~ steigerte. 
Ein flfiehtiges Fluorid entstand unter diesen Bedingungen nieht. Der 
im Platinsehiffehen verbleibende l%fiekstand bestand haupts~ehlieh aus 

Mangandifluorid. Die Analyse ergab folgende Werte: 

Ber. ffir MnF 2. Mn 59,2, F 40,8. Gel. Mn 59,0, 59,4, 58,6, F 40,6, 40,3, "41,2. 

Es wird anzunehmen sein, dab intermedi/~r Mangantetrafluorid ent- 
steht, des aber /~hnlieh dem Mangantetraehlorid sehr unbest~indig ist 
und eine Halogenmolekel abspaltet: 

MnO 2+4HF~MnF 4+2H~0, 

~inF 4 ~ IVmF 2 + F2. 

2 R. IZ. Weinlancl und O. Lauenstein, Z. anorg, allg. Chem. 20, 40 (1899). 
3 E. Huss und W. Klemm, Z. anorg, a]lg. Chem. ~62, 25 (1950). 
4 Die NickelrShre wurde vorher bei 640 ~ mit elementarem Fluor dureh- 

spiilt, wobei eine diinne Sehieht von Fluorid entstand, die auf der Metall- 
unterlage fest anhaftete. Beim Versueh bei 700 ~ war es jedoch nicht zu 
vermeiden, dab das l%eaktionsrohr starker angegriffen wurde, wodureh des 
Reaktionsprodukt durch Niekelfluorid etwas verunreinigt war. 

Versuchs~nordnung und Durchfiihrung der Versuche wie bei H.J. 
Emelgus und V. Gutmann, J. chem. See. London 1949, 2979; 1950, 2115. 
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Das Verhalten des Mangantetrafluorids ist ~hnlieh dem yon Silber- 
difluorid, Bleitetrafluorid, Kobalttrifluorid, Platintetrafluorid, Ruthenium- 
pentafluorid, 0smiumoetofluorid a und t~heniumtrifiuorid 7, die alle Fluor 
abspalten. Es ist jedoeh nicht mSglich, diese I leaktion zur Gewinnung 
yon Fluor auf ehemischem Wege heranzuziehen. Das entstehende Fluor 
reagiert sofort mit dem gleiehzeitig entstehenden Wasserdampf oder 
aueh mit der Platinauskleidung des geaktionsgef~ges. In  einer geihe 
yon Versuehen wurde an das Reaktionsrohr ein in fliissiger Luft gektihltes 
KupfergefaB angesehlossen. Naeh Zersetzung des haupts~chlieh Fluor- 
wasserstoff enthaltenden Kondensates mit w~griger KaliumjodidlSsung 
konnte wohl quMitativ Jodausscheidung beobaehtet werden; jedoeh 
zeigte sieh beim Versueh einer quanti tat iven Auswertung, dal3 sie um 
mehr als 2 Zehnerpotenzen unter dem berechneten Wert  lag. Die Piatin- 
auskleidung des Reaktionsrohres zeigte an der Stel!e, an der sieh das  
Platinsehiffehen mit der Mang~nverbindung befand, eine Sehwgrzung, 
die dureh Angriff entstehenden Fluors auf das Platin bei 450 ~ zuriick- 
gehen diirfte. 

Versuehe der Reaktion des Metailes mit Bromtrifluorid fiihrten 
ebenso wie die yon Emeldus und Wool/s besehriebenen Reaktionen des 
Mangandioxyds mit Bromtrifluorid stets zu sehr unvollkommener Bildung 
der beiden bekannten niederen Fluoride des Mangans. 

Die thermisehe Unbest/~ndigkeit hSherer Fluoride des 5'Iangans 
sehliefit jedoeh die noeh nieht untersuehte 5{Sglichkeit ihrer Existenz 
bei tieien Temperaturen nieht aus. 

Das Verhalten yon Schl ippeschem Salz und 
Natriumthioarsenat  an der Quecksi lbertropfkathode.  

(Kurze Mitteilung.) 

gon 
N. Konopik und E. Werner. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~V Wien. 

(Eingelangt am 14. Nov. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 23. Nov. 1950.) 

Im Verlauf der polarographischen Untersuchung yon Antimonver- 
bindungen beider Wertigkeitsstufen in Grundelektrolyten yon ver- 
sehiedenem p H  wurde yon uns aueh das Schl ippesehe  Salz (Sch. S.) 
NaaSbS 4 �9 9 H20 in Alkalilauge aufgenommen. Die Reinheit der leieht 

s O. Ru]], Bet. dtsch, chem. Ges. 69, 187 (1936). 
7 H.  J .  Emeldus und V. Gutmann, J. chem. Soe. London 1950, 2116. 
s H.  J .  Emeldu8 und A .  A .  Wool], J. chem. Soe. London 1950, 164. 


