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falls in gleichen Gruppen, und es ist eine altbekannte Tatsache, dal in
den extremen” Gruppen des Systems die Eigenschaften der Haupt- und
‘Nebengruppen besonders stark divergieren.

Schliellich méchte.ich noch zu dem Vorwurf Hayeks, ich habe aus
einem Zitat ein Wort. weggelassen, bemerken, daB ich den betreffenden
Satz wortlich eingangs meiner Arbeit zitiert und an der beanstandeten
Stelle auf. dieses Zitat zuriickverwiesen habe.

Zur Kenntnis des Vanadinoxytrichlorids.
(Kurze Mitteilung.)

Von
V. Gnimann® und 8. Affalion-Hinl

Aus dem Institut fir Allgemeine Chemie der Technischen Hochschule Wien.
(Eingelangt am 24. Okt. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am I13. Nov. 1952.)

Nachdem in fliissigem Phosphoroxytrichlorid ein gutes ionisierendes
Losungsmittel aufgefunden wurde!, war es von Interesse, einige dies-
beziigliche Versuche in flissigem Vanadinoxytrichlorid, das bei Atmo-
sphiirendruck zwischen — 77° und - 127° fliissig ist, durchzufithren.
Diese haben, wie vorweggenommen sei, gezeigt, dal Vanadinoxytrichlorid
nicht in die Gruppe der ionisierenden Losungsmittel einzureihen ist,
weshalb die Versuchsergebnisse nur summarisch dargestellt werden.

Die spezifische elektrische Leitfihigkeit von hochgereinigtem Vanadin-
oxytrichlorid wurde bei 20° zu 9-10~'2 Ohm— cm~! gefunden. Dieser
auBerordentlich niedere Wert zeigt, daB keine nennenswerte Kigen-
dissoziation erfolgt. Brown und Snyder? haben gezeigt, daB viele
organische  Verbindungen, z. B. Kohlenwasserstoffe, Tetrachlorkohlen-
stoff, Chloroform, Athyljodid und andere, in Vanadinoxytrichlorid
loslich sind. Von den Elementen sind nur einige Nichtmetalle, wie Chlor,
Brom, Jod, Schwefel und rotes Selen ohne chemische Reaktion 16slich,
withrend die in fliissigem Vanadinoxychlorid unloslichen Alkalimetalle
erst nahe oder oberhalb des Siedepunktes von Vanadinoxytrichlorid?,
dann allerdings meist recht heftig, reagieren.

Das Losevermogen fiir anorganische Verbindungen ist sehr gering.
Salze und salzartige Verbindungen, wie die Halogenide, Karbonate,
Sulfate, Nitrate der Alkalien, des tetraalkylsubstituierten Ammoniums
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und der Frdalkalien? sowie Metalloxyde sind unldslich. Ebenso sind
die wasserfreien Aluminiumhalogenide und Phosphorpentachlorid un-
loslich. Die in den Solvosystemen Jodmonochlorid?, Arsentrichlorid?
und Phosphoroxychlorid! als typische Solvoséuren wirkenden Ver-
bindungen SbCl;, TiCl, und SnCl, sind mit Vanadinoxytrichlorid wohl
mischbar, bilden aber nichtleitende Lésungen, aus denen keine Solvate
isoliert werden konnen. KEbenso verhalten sich auch Arsentrichlorid,
Phosphoroxychlorid®, Phosphortrichlorid und Sulphurylchlorid, die mit
Vanadinoxytrichlorid mischbar sind, aber keiner elektrolytischen
Dissoziation unterliegen.

Diese Ergebnisse zeigen, daBi die aullerordentlich geringe Leitfahig-
keit von Vanadinoxytrichlorid nicht auf Eigendissoziation zuriickzufiihren
ist, was auch im Binklang mit dem niederen Wert seiner Dielektrizitdts-
konstante? von & = 3,7 bei 25° steht.

Experimenteller Teil.

Bei der Darstellung von Vanadinoxytrichlorid zeigte es sich, daf3 die
Ruffsche Methode® der Chlorierung von Vanadinpentoxyd bei Rotglut,
deren Wirmeténung 60 keal/Mol bei 500° betrigt?, nicht mit allen Vanadin-
pentoxydpriparaten gangbar war. In solchen Fillen haben wir dieses mit
Wasserstoff zu Vanadintrioxyd reduziert und daraus durch Chlorierung
bei hoherer Temperatur Vanadinoxytrichlorid gewonnen®. Auch das bei
dieser Reaktion daneben entstehende Vanadinpentoxyd konnte nicht mit
Chlor zur Reaktion gebracht werden. Das in der gekiihlten trockenen Vorlage
aufgefangene Produkt wurde zur Befreiung von Chlor 2mal Giber metallischem
Natrium destilliert und dann unter trockenem Stickstoff iiber eine Kolonne
in das vorher im Vak. getrocknete Leitfdhigkeitsgefdl eindestilliert, das
sofort mit einem Schliffkappenverschlu verschlossen wurde. Als Elektroden-
material dienten platinierte Platinelektroden.

Da die Leitféhigkeit unterhalb des Mefibereiches des in fritheren Arbeiten
verwendeten Philoskops® lag und die elektrische Eigenkapazitit des Leit-
fahigkeitsgefdBes einen Wechselstromwiderstand von der GrdBenordnung
10® Ohm besaB, wurde mit Gleichstrom gearbeitet!l. Es wurde ein Industrie-
gerét der Fa. R. Jahre, Berlin (Teraochmmeter), verwendet, das uns in dankens-
werter Weise vom IL. Physikalischen Universitdtsinstitut zur Verfiigung
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gestellt wurde. Dieses Instrument besteht aus einer Elektrometervéhren-
schaltung mit direkter Ablesung fiir Widerstinde bis 103 Ohm.

Bei der Leitfdhigkeitsmessung wurden alle VorsichtsmafBnahmen, wie
sie- bei elektrostatischen Messungen tiblich sind, beachtet''. Das Leit-
fahigkeitsgefdll wurde 18 Stdn. vor der Messung in ein mit Paraffindeckel
ausgestattetes Glasgefs eingebracht. Am Boden des Glasgefifies befand
sich ein Tiegel mit Phosphorpentoxyd und an der Innenseite des Glasmantels
ein geerdeter Drahtnetzzylinder zur Ableitung elektrostatischer Ladungen.
Die Zuleitungen waren im Paraffindeckel eingegossen. Der am Gerdt ab-
gelesene Widerstand betrug bei 20° 1,9 - 100 Ohm, was einer spezifischen
Leitfahigkeit der Flussigkeit von 9 - 1072 rez. Ohm entspricht.

Die iibrigen im einzelnen nicht néher angefilhrten Loéslichkeits- und
Leitfihigkeitsbestimmungen sowie die priparativen Untersuchungen der
Solvatbildung wurden dhnlich wie in den vorhergegangenen Arbeiten'.®
durchgefithrt. Bei allen Leitfahigkeitsmessungen wurde wegen der groBen
Feuchtigkeitsempfindlichkeit des Lésungsmittels das Leitfahigkeitsgefal wah-
rend der Zugabe der zu lésenden Stoffe von trockenem Stickstoff durchspiilt.

Fir die Unterstittzung der Arbeit durch Institutsmittel danken wir
Herrn Professor 4. Klemenc.

UV-spektrographische Studien iiber die Bindung
zwischen Eiweikorpern und hoher ungeséttigten Fettsduren.

(Kurze Mitteilung.)

Von
E. Sehauenstein und 0. Gold.

Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitét
Graz.

Mit 2 Abbildungen.
{Eingelangt om 24. Dez. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 15. Jon. 1953.)

Ausgehend von den in vorangegangenen Arbeiten® ausgefithrten
Uberlegungen und Ergebnissen wurden die Bindungen zwischen Rinder-
serumalbumin bzw. ,,Seidenfibroinogen®? und hoher ungesittigten Fett-
sduren spektrographisch untersucht. Dabei ergab sich zunichst allgemein,
dafl die spektrographisch sehr sicher erfaBbare phenolische Dissoziations-
kurve der Tyrosingruppen der betreffenden EiweiBkorper ein neues und
signifikantes Kriterium fiir das Auftreten einer Komplexbildung zwischen
Protein und Fettsdure darstellt.
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