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327. Otto Ruff  und Herbert  L iokfe t t :  Vanadinfluoride. 

[dns den) Anorganischen und Elektrochemischen Laborntorium der 
Kgl. Techn. Hochschule zu Danzig.] 
(Eingegangen am 5. August 1911.) 

Reine Vanadinfluoride schejnen bis jetzt nicht dargestellt zu sein'), 
obwohl die grol3e Zahl bekannter Doppelfluoride, die besonders von 
P e t e r s e n * ) ,  P i c c i n i  und G i o r g i s 3 )  untersucht worden sind, und das  
Vorhandenseio einer Reihe gut charaliterisierter Chloride und Bromide 
Versuchen in dieser Richtung eine reiche Ausbeute veruprachen. 

Die beiden Verfahren , welche wir gewohnlich zur Darstellung 
der wasserfreien Fluoride beuutzen, sind : 

1. Die Einwirkung elementaren Fluors auf Metall otler nuf wasser- 
freie Hnlogenide, 

2. die Behandlung der wasserfreien Halogenide mit wasserfreier 
FluBsiiure. 

Versuche, die Fliioride des Vanadins a d  dem ersten Wege durch 
Einwirkung r o n  Fluor aiif techniaches Vanadinmetall oder Vanadin- 
chloride zu erhnlten, ergaben nebeo geringen Mengen eines schon hei 
Zimuiertemperatur Iluchtigen weil3en Sublimats: welches schliel3lich als 
Vanadinpentafluorid erkannt wurde, Genienge yerschiedener Fluoride, 
unter denen sich neben Vaoadintrilluorid auch Vanadinoxytrifluorid 
befand. Kine behiedigende Trennung dieser Fluoride bezw. griiBere Aus- 
beuten nn reinem Vanadinpentafluorid konnten wir auf diesem Wege 
nicht erreichen. Trotzdem unterliegt es fur uns nach denin  dieser Arbeit 
gesammelten hfabrungen  keinem Zweifel, daB bei Verwendung sauer- 
stofifreien Vanadins ' oder Vaoadincarbids, -nitrids oder -silicids, oder 
bei Verwendung eines Gemisches YOU Chlor und Fluor an Stelle Ton 

Fluor allein ') die Darstellung groBerer hfengen YOU Vanadinpenta- 
fluorid auch durch direkte Fluorierung erreichbar sein wird, und da8 
man, unsere Erfahrungen benutzend, auch das Vanadintri- oder -tetra- 
chlorid niit Fluor in reines Vanadinpentafluorid wird iiberfiihren 
konnen. 

Der  zweite Weg, die Behandlung der Vanadinhalogenide 
wasserfreier FluBsLure, fuhrte uns ohne grol3e Schwierigkeiten zii 
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heitlicben Verbiodungen des drei-, vier- und fiinfwertigen Vanadins, 
nachdern wir gelernt hatten, die notigen Chloride und Bromide in 
r e i n e r  Form zu bereiten I). Aus Vanadintrichlorid erbieltea wir mit 
wasserfreier FluBsaure das Vanadintrifluorid V Fa, aus Vanadintetra- 
cblorid das Vanadintetrafluorid V F I  , aus Vanadinosydibromid das 
Vanadinoxydifluorid VOFs und R U S  Vauadinoxytrichlorid das Vaoadin- 
osytrifluorid VDFa. 

Als wir das Vanadintetrafluorid iiber 300° erhitzten, beobachteten 
wir eine lebhafte Gasentwicklung. Das Vanadintetrafluorid zerfiel quan- 
titativ in Vanadintrifluorid uod gasforniiges Vanndinpentafluorid, VF5. 

Darnit war ein einfacber Weg aucb Fur die Darstellung reioen 
Vanadinpentafluorids gefunden. Wir erhitzten Vanadintetrafluorid im 
Stickstoffstroni auF Rotglut. 

E x 11 e r i m e n t e 1 1 e s. 

1. V a n a d i n t r i f l u o r i d ,  VFs. 
Im Gegensatz zu Vanadintetrafluorid und zu Vanadinoxytrifluorid 

entstebt das Vanadintrifluorid aus dem zugehorigen Cblorid erst bei 
hoberer Temperatur. Unterhalb 100" ist nur eine geringe Einwirkung 
der wasserfreien FluBs5ure auf Vanadintrichlorid bemerkbar; bei 
120-130° beginnt die Bildung eines braunen Zwischenproduktes, das  
noch reichlich Chlor enthalt; steigt die Temperatur auf 340°, so geht 
das braune Pulver in ein graugriines, ebenfalls nocb Chlor entbalten- 
des zweites Zwischenprodukt iiber, das i n  Wasser leicht loslich ist. 
Ers t  wenn man dieses im FluBsaure-Strom langere Zeit, etwa 6-8 
Stunden, auf drinkle Rotglut erhitzt, erbiilt man das Trifluorid als ein 
griinlichgelbes, einheitliclies Produkt, welcbes nun in  Wasser HuBerst 
schwer laslich ist. 

Die D a r s t e l l u n g  des Vanadintrifluorids geschieht desbalb am 
besten wie folgt: 

4 g Vanadintrichlorid werden unter AusschluW von Feuchtigkeit 
in1 Platinschiffchen in ein ca. 25 cm langes und 1 cm weites Platiu- 
rohr gebracbt, das an eineni Ende verjiingt ist. Das Platinrobr ist 
ron eiuem 15 cm lmgen Scbutrrohr aus Porzellan umgeben und tragt 
an beiden Enden eine Bleischlange zur Kiihlung. Dns verjiingte Ende 
ist mit dem Ableitungsrohr der die FluBsaure enthaltenden Kupfer- 
bombe durch Siegellackkittung verbunden, das andere Ende tragt ein 
ca. 20 cm langes Kupferrobr, gefiillt mit Kaliumfluorid als Troclien- 
mittel. Die Kupferbombe hat etwa 600 ccm Inhalt und ist mit 
kupfernem Zu- und Ableituogsrobr und Scbraubverechlussen versehen ; 

I )  B. 44, 506 119111 und die voranstehende Arbeit. 
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sie steht in  eioeni Rasserbad von 16-1s". Die in iLr enthaltene 
FluBsIiure wird aus sorgfiiltig getrocknctem Kaliumbifluorid voil- 
kommen wasserfrei hergestellt und mit Hilfe eines Stickstoffstromes 
x-erdampft, der  sie iiber das Vanadintrifluorid wegfuhrt. Der  Stick- 
stofl wird einer Bombe entnomnien, durch Scbwefelsaure und Phos- 
phorpentoxyd getrocknet, durch Kupfer (aus Kupferoxyd, im Wasser- 
stoffstrom reduziert) auf eine Lange von 30 cm bei Rotglut voll- 
kommen von Sauerstoff befreit uod nun nochmals mit Phosphorpent- 
oxyd gftrocknet. Samtliche Teile der Apparatur miissen vollkommen 
trocken seio, d a  die geriogste Spur  von Wasser die Rildung von Oxy- 
fluoriden und Oxyd zur Polge hat. 

Nachdem man das Platinschiffchen niit Vanadintrichlorid in das  
Rohr gebracht hat ,  leitet man, um den Luftsauerstoff zu entfernen, 
den Stickstoffstrom (ca. 2 Blasen pro Sekunde) erst ,20 Minuten lang 
bei gewchnlicher Temperatur iiber das Vrtnadintrichlorid; nun erwarmt 
man das  Rohr rnit einem Schnittbrenner langsam auf 200°, damit eine 
Zersetzung oder Sublimation des Vanadintrichlorids vermieden w i r d  
und erhitzt es erst nach 1 ' I? Stunden auf dunkle Rotglut. Nach etwa 
8 Stunden ist die Reaktion beendet. Man uberzeugt sich leicht davon, 
indem man einen Glasstab, der in eine salpetersaure Losung von 
Silbernitrat getaucbt ist, in die abziehenden FlnBsauredLmpfe hiilt. 
Es erfolgt dann keine Chlorsilber-Abscheidung ruehr. Nachdem man 
iin FlnRsHurestrom hat  erkalten lassen, schaltet man die FluBsiiure- 
bombe aus, befreit das Produkt durch leichtes Erwiirmen suf ca. 100° 
in1 reioen Stickstoifstrom von anhaftender FluRsIiure und liiBt es  im 
Stickstoffstrom erkalten. Der  Inbalt des Scbiffchens ist einheitlich 
gclbgriin; ein Sublimnt ist nur  in Spiiren vorhanden. 1st das Produkt 
oberfliichlich braun oder schwarz, so ist Feuchtigkeit oder Sauerstoff 
in die Apparatur gedrungen. 

A n a l  y s e :  Um die Vanadinfluoride analysieren zu konnen, muRten 
ttir erst ein Verfahreo zur Bestimmuog von Fluor neben Vanadin 
ausarbeiten (s. us). 

Beim Vnnadintrifluorid fanden wir auch schon beim Versuch, es in eine 
fiir die Analyse geeignete Losung zu bringen, einige Schwierigkeiten. 

F i r  gewohnlich losten wir die Vsnadhfhoride in eincm geschlossenen 
Platin-Erlenmeyerkolben von ca. 150 ccm Inhalt in  50 ccm 20-prozenti- 
ger reiner Natronlauge, die mit 15 Tropfen 3-prozentigem Wasserstoffsuper- 
oxyd versetzt waren. Das Vanadintrifluorid hatte sich in  dieser Mischung 
selbst nach ca. 8 Stunden noch nicht vollkommen geltist, trotzdem alle 
4 Stunden neues Wasserstofhuperoxyd hinzugefigt und tiichtig geschtittelt 
wurde. Die L6sung des Fluorids und des daraus zunfichst entstandenen 
schwer loslichen Pervanadats trat erst nach 12-standigem ErwPrmen auf dem 
Wasserbad uncl darauffolgender hinreichender Verdinnung mit Wasser ein. 
Unter diesen Umstiinden fanden wir es vorteilhafter, das Trifluorid innig ge- 

Ausbeute ca. 95 O/O der  Theorie. 



mengt mi t  Kaliuinhydroxyd, unter Zusatz von wenig Natriuinsuperoxyd als 
Oxydationsmittel im bedeckten Silbertiegel iber kleiner Flamme etwa eine 
Stundc zu schmelzen. 

Wir verwenden auf etwa 0.7 g Substanz S g Kalinmhydroxytl und 0.8 g 
Natrinnisuperoxyd. Die Sclinielze wird in dieser Zeit vollkommen klar, farb- 
10s und geht beim UbergieDen n i t  Wasser leicht in  Liisung. Hat das 
Schmelzen nicht geniigend lange angedauert, so ist die Schmelzc von unge- 
l6sten Vanadinoxyden dunkelbraun gefgrbt. Wir vermenden -Kaliumhydroxyd 
und nicht Natriomhydroxyd, da das Kaliumpervanatiat leichter l6slich ist als 
das . entsprechende Natriumsalz. Ein allzu grol3er UberschuB yon Natrium- 
supcroxyd ist zu vermeiden, es geniigen auf 0.5 g Sulrstnnz 0.5 g Natrium- 
superoxyd. Die L6sung der Schmelze haben wir  i n  einer Platinschale nu€ dem 
Wasserbade eine Stunde ermlrmt, um uberschissiges Wasserstoffsuperoxyd zu 
entfernen; gleichzeitig fallt etwa gebildetes Silberperosyd als schwarzer 
Bodenkijrper aus. Nach Ersatz des vcrdampften Wasser llBt man erknlteii 
und filtriert dann von dem Silberoxyd nb. Das Filtrst wird auf 250 ccm 
aufgefiillt, 50 ccm werden zur Vanrdinbcstimmung, 200 ccm zur Fluorbestim- 
mung verwandt. 

Vanaclinbestimmung. 50 ccm der allinlischen Liisung merden niit 
Schwefelsiiure stark sauer gcmacht, mit schwefliger Sawe reduzicrt und nach 
dem Fortkochen der iiberschiissigen schwefligen Slure i m  Kohlens~urcstrom 
mit " lo-Kaliumpermanganat titriert. Dcr Farbeoumschlag ist bei geocgender 
Verdiinnung und stark saurer LBsung gut erkennbar. 

F l u o r b e s t i m m u n g :  Versucht man, das Fluor nus der Va.nadat- 
liisuug nach sorgfaltigem Neutralisieren rnit Salzsaure in der gewohn- 
lichen Weise als Calciumfluorid zu fallen, so enthiilt der Niedersclilag 
neben Calciumfluorid und -carbonat m c h  Calciumvnnadat; das letztere 
geht beim Ausziehen des gegliihten Niederschlages rnit verdunnter 
Essigsaure nur  teilweise vieder  in Liisung, und aul3erdem losen sich 
rnit ihm erhebliche hlengen von Calciunifluorid (3-8 ' l o ) ,  die erst 
durch mehrmaliges Eindampfen der  Filtrate und Abfiltrieren wieder 
gewonnen werden kiinnen. Der  grunen Farbe der essigsauren Losung 
nach zu urteilen, findet dabei auch eine teilweise Keduktion der Va- 
nadinsaure durch die Essigsaure statt. Durch Zusatz von 3-prozen- 
tigem Wasserstoffsnperoxyd ziir Essigsaiire l5Bt sich diese Reduktion 
verhindern, nur geht dabei wieder Calciumfluorid in Losung, wie sich 
leicht nachweisen lafit. Versucht man, das in dem Calciumfluorid 
entbaltene Vanadat durch Auswssclieu mit 20 ccm Nntriiiincar- 
bonatlosung (2-proz.) und 5 Tropfen 3-proz. Wasserstoffsnperoxyd 
schon auf dern Filter zii losen, so ist fiinfmaliges Waschen rnit der 
erwarmten Carbonatlosung niitig, um dns Vanadin vollstandig zu eut- 
fernen; dabei treten naturlich Verluste an Calciunifluorid mf '). 

1)  Die Priifung clieser Liislichkcitsvcrh~lt~ii~~e wurde zum griil3tcn Teil 
xuch quantitativ durchgetiilirt. 
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Ebensowenig wie die Fiillung des Fluors als Calciumfluorid aus 
der  vnnadathaltigen Losung fuhrte auch die direkte Zersetzung des 
Vanadintrifluorids durch Schwefelsaure i n  Gegenwart von Quarzpulver 
und die Wiigung des dabei sich bildenden Siliciumtetrafluorids zum 
Ziel. 

Die Umsetzung blieb trotz mehrstundigen Kochens immer unvoll- 
standig; es wurden hachstens 75 O l 0  des im Trifluorid enthaltenen 
Fluors in Siliciiimtetrafluorid ubergeftihrt; der Rest blieb i n  dem 
ungelasten Ruckstand. Die iiberstebende Lasung war  grun , enthielt 
also dreiwertiges Vanadin; eine Reduktion der Schwefelsaure zu 
Schwefeldioxyd und Oxydntion des Vsnadins war entgegen unseren 
Erwartungen nicht eingetreten. 

I n  der Hoffnung, durch Znsatz eines Oxydationsmittels fur das  
Vanadintriflnorid eine rollstandige Zersetzung des Ruckstandes herbei- 
fiihren zu kiinnen, gaben wir zu dem Inhalt des Zersetzungskolbens 
Kaliurnpersulfat, erzielten aber auch damit keinen nennenswerten Er- 
€01~3. Trotzdem lie13 sich leicht feststellen, daB der Ruckstand noch 
Fluor enthielt; denn er entwickelte, mit etwas Bleisuperoxyd und 
Schwefelsaure gemischt, schon i n  der Kalte. lebhaft Fluorwasserstoff. 
Zum Ziel fiihrte uns schliefllich ein ahnliches Verfahren, wie dasjenige, 
das wir auch bei der Analyse des Wolfram- und Molybdiinhexafluo- 
rids in Anwendung gebracht hatten; es beruhte nuf einer Kombination 
der beiden erwiibnten Verfahren: 

Die aiknlische JAosung der Schmelae wird unter Zusntz von einem 
Tropfen Phenolphthalein rnit verdunnter Salzsiiure neutralisiert, mit 
2 ccm Natriumcarbonntlasung versetzt und nach Vorschrift siedend 
heiS rnit Calciumchlorid gefallt. Der  Niederschlag wird gut gewaschen, 
getrocknet, 10 Minuten rnit dem Teklubrenner gegliiht, fein gepulvert 
und zweirnal mit 5prozentiger Essigsaure zur Trockne verdampf:. 
Der  Ruckstand wird, ungeachtet der ausgeschiedenen griinen und 
gelben Vanadinverbindungen, mit 20 ccrn Wasser hbergossen n i t  
einem Glasstnbe rnit Gummikappe gut verrieben, wenig erwiirmt und 
filtriert. 1st das  Filtrat trube, so dampft man es  nochmals ein, nimmt 
rnit 10 ccni Wasser auf und filtriert nochmals. Das  Filtrxt mu13 YOU- 
kommen klar sein und sich nach dem Eindampfen vollstandig in  
Wasser losen. Nach dem Aoswaschen wird der Niederschlag ge- 
trocknet, das Filter allein verascht (zur Vermeidung von Kohlen- 
siiurebildung), zusammen mit dem Niederschlag 10 Minuten iiber den1 
Bunsenbrenner gegluht und gewogen. Dies Calciumfluorid enthalt 
3-5 O i O  Vanadin und ist daher gelb gefilrbt. 

Nach der Wagung wird der Inhalt des Tiegels in einem Achat- 
marser staubfein gepulvert. E in  Teil davon, etwa 0.3-0.4 g ,  wird 



2544 

zur Fluorbestimmung in den Apparat von F r e s e n i u s  gebracht und 
laflt sich in diesem ohne Schwierigkeit zersetzen. Das Fluor wird d s  
Siliciumtetrafluorid gewogen. Aus der angewandten Menge des ge- 
glChteo Niederschlages und dem gefundenen Siliciumtetrafluorid wird 
der Gesamtfluorgehalt der  Substanz berechnet. 

0.6127 g Sbst. in 250 ccrn geliist; 50 ccm Liisung verbrauchten 11.33 ccni 
10-n. KMnO4; 200 ccm ergaben 0.3573 g SiFd. 

0.8508 g Sbst. in 250 ccm gel6st: 50 ccm LBsung verbrauchten 16.44 ccm 
lo-/$. KXdnO4; 200 ccm ergahen 0.5129 g SiF4. 

Ber. V 47.32, P 52.65. 
Gef. )) 47.34, 47.78, n 53.12, 53.04. 

E i g e n s c h a f t e n :  Vsnadintrifluorid ist in Wasser fast unl6slich; 
ebenso ist es in allen gebrauchlichen Losungsmitteln, wie Alkohol, 
.4tber, Aceton, Essigester, Essigsaureanhydrid, Eisessig, Toluol, T e t r -  
chlorkohlenstoff, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und in den wasser- 
freien anorganiechen Cbloriden unloslich. Mit Natronlauge fiirbt es  
sich schwarz. Sein Schmelzpunkt liegt iiber 8000; es sublimiert erst 
bei heller Rotglut. Das spezifische Gewicht wurde in  Toluol bestimmt 
und bei 19O zu 3.3628 gefundeo. 

2. Va n n d i n t e t r a €1 u o r i d ,  VP,. 
LIfit man wasserfreie FluBsaure in der Kalte auf Vanadintetra- 

cblorid einwirken, so erhalt man Vanadintetrafluorid. Fur die Dar- 
stellung des Vanadintetrafluorids eignet sich folgende Anordnung der 
Appnratur: 

In  einem Platin-Erlenmeyerkolben von 500 ccm Inhalt mit Schliff, 
auf welchen ein senkrechtes Kuhlrohr aus Platin paBt, werden unter 
Kuhlung in einer Kohlensaure-Alkohol-Mischung aus der Vorratsbonibe 
129 g wasserfreie FluDsBure gegossen und dann unter Umschwenken 
40 g frisch destilliertes, ebenfalls gekiihltes Vanadintetrachlorid zuge- 
geben. Es ist dnbei auf gute Kuhlung des Platin-Erlenmeyerkolbens 
zu achten, d a  die Reaktion andernfalls so plotzlich und unter so be- 
deutender Warmeentwicklung eintreten kann, daD Stronie von HCl-, 
HF- uad VClr-Dampfen entweichen, die ein Weiterarbeiten unmoglich 
machen. 1st alles Vanadintetrachlorid zugegeben, so setzt man das  
Plntinkulilrohr auf, das  von einer weiten, mit einer Alkobol-Kohlen- 
siure-Mischung beschickten Glasrohre umschlossen ist. (Das Glasrohr 
selbst tra.gt als Warmeschutz noch eine Filzhulle.) Das Kuhlrohr ist 
an seinem oberen Ende durch ein abwarts gebogenes Trockenrohr aus 
Kupter verschlossen, das mit Kaliumfluorid gefiillt ist. Nun 1IBt man die 
Radternperatur steigen. Die Reaktion setzt bei - 280 allmahlich ein 
und wird durch gelegentliches Umschwenken des Erlenmeyers befiirdert; 
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erreicht man jm Laufe von etwa 2 Stunden Oo, so ist die Hauptreak- 
tion beendet. Nun ersetzt man das  Alkoholbad durch ein Wasserbad, 
dessen Temperatur allmahlich auf 20-250 gcbracht wird, und halt d ie  
FluBsBure solange im Sieden (1-2 Stunden), bis die Salzsaure-Ent- 
wichlung aulh6rt. Alsdann entfernt man die Kaltemischung aus dern 
KXihler und kocbt die iiberschiissige FluDsaure fort. Die letzten Reste 
der FluBsiiure vertreibt man durch einen trocknen Kohlensaure- oder 
Stickstoffstrom in einem Bad von etwa 50°. Ausbeute 97 O l 0  der  
Theorie. 

Die Analyse wurde in derselben Weise ausgefiihrt wie bei dem Vanadin- 
trifluorid, nur wurcle Vanadintetrafluorid in 20 ccni 10-prozentiger Nstron- 
lange mit 15 Tropfen 3-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd im geschlossencn PIa- 
tin-Erlenmeyer gclijst. 

0.6317 g Sbst. in 250ccm gelijst; 50 ccni Losung verbrauchten 10.1 ccm 
"IvJ-KM~O~; 200 ccrn Losung ergaben 0.4114 g SiFI. 

0.9209 g Sbat. in 250 ccm gelijst; 50 ccm Losung verbranchten 14.77 ccm 
"to/-KMnO,; 200 ccm Losung ergaben 0.6006 g SiF4. 

VF4. Ber. V 40.25, F 59.15. 
Gef. 40.93, 41.06, 5932, 59.41. 

E i g e n s c h a f t e n :  Das so dnrgestellte Vanadintetrafluorid ist e iD  
braungelbes, lockeres Pulver, das augerst hygroskopisch ist und an 
der Lult zu einer blauen Flussigkeit zerfliebt. In Wasser ist es mit 
blauer Farbe leicht loslich; mit tiefgruner Farbe lost es sich in Aceton, 
mit b laugrher  Fsrbe  in Eisessig und unter Gasentwicklung und Ver- 
farbung in Phosphoroxychlorid; im letzten Pall wird das Vanadintetra- 
chlorid zuniichst tiefrot, 16st sich dann aber vollkommen farblos. In 
Sulfurylchlorid, Siliciumtetrachlorid, Alkohol und Chloroform ist es  
schwer loslich, in den iibrigen beim Trilluorid angefuhrkn Losungs- 
mitteln unl6slich. Das  spezifische Gewicht des Vanadintetrafluorids 
wurde unter Toluol bei 23O zu 2.0749 bestimmt. 

Bei dern Versnch, den Schmelzpunkt des Tetrafluorids in iiblicher 
Weise zu bestimmen, zeigte es sich, dab  die Substanz bei ca. 200° 
anlangt, das Glas rotbraun zu farben; es tritt also eine Zersetzung 
resp. eine Umsetzung mit dem Glas ein. Bei 325O fand eine hel- 
tige Gasentwicklung statt, die das kleine Schmelzpunktrohrchen zer- 
triimmerte. 

Um eine Erklarung fur diese Erscheinungen zu erhalten, haben 
wir das Vanadintetrafluorid in einem Platinrohr rnit Glasvorlage im Stick- 
stoifstrom erhitzt. Bei ca. 325O begann das Tetrafluorid sich zu zer- 
setzen. In der mit Alkohol-Kohlensaure-hlischung gekuhlten Vorlage 
verdichtete sich ein weifler, krystallisierter Korper, dessen L6sung 
Xaliumpermangaoat nicht entfiirbte, d s s  Vanadin also in seiner funf- 
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wertigen Form enthielt. Dieses weiBe Produkt konnte spiiter als Va- 
nadinpentafluorid identifiziert werden. Als Riickstand hinterblieb reines 
Vanadintrifluorid. Oberhalb 325O zerfallt also das Vanadintetrafluorid 
in Vnuadintrifluorid und Banadiopentafluorid. 

3. Va n ad  i n 0 x y d i f 1 u or i d ,  YO R. 
L) a r s t e l l u  o g: Die Darstellung des Vanndinoxydifluorids aus Va- 

nadinoxydibromid ist vollkommen analog derjenigen des Vanadintri- 
fluorida (S. 2540) aus Vanadintrichlorid. Man erhitzt zunachst lmgsnm 
auf 150--200°, urn eine Zersetzung zu vermeiden; nach l - l lh Stunden 
geht rnsu rnit der Ternperatur auf 600-70O0 und halt das Platinrohr 
etwa G Stuuden auf dunkler Rotglut. Nachdem man im PluSsiiure- 
strorn hat erhnlten lasseo, vertreibt man die uberschiissige FluBsiiure 
durch den Stickstoffstrom. Das Produkt im Schiffchen iat gelb, ein 
Siiblirnat ist n u r  in geringen hlengeo vorhauden. Ausbeute ca. 94Ol0 
der Theorie. 

Die Analyse w r d e  ebenfalls genau wie bei dern Vanadiiitrifluorid aus- 
geiiihrt uud ergab folgende Zahlen: 

1. 1.2560 g Sbst. in  250 ccm gel8st; 50 wm L6sung verbrauchten 24.33 
ccm ",',,,-KMnO,; 200 ccrn LBsung ergaben 0.5060 g SiF1. 

1. 0.9817 g Sbst. in 250 ccm gel6st; 50 ccm Lasung verbrauchten 18.66 
ccni n'Io-KMnOt; 200 ccm L6sung ergaben 0.3874 g SiF,. 

VOFZ. Ber. V 48.67, F 36.12. 
Gef. D 48.83, 48.66, I) 36.12, 35.94. 

]>as Vanadinoxydifluorid ist unl6slich in Wasser, Alkohol, Ather, 
Chloroform und den ubrigen, friiher genannten Losungsmitteln; etwas 
Iiislich ist es  in Aceton. 

Das spezifische Gewicht wurde uoter Toluol bestimmt und ergah 
bei 1 9 O  den Wert 3.3956. 

4. Van a d i  n ox y t r i  f 1 u o r i d ,  VO Fa. 
a) D a r s t e l l u n g  aus  V a n a d i n o x y t r i c h l o r i d :  Sie geschieht in 

gleicher Weise wie diejenige cles Vanadintetra€luorids (S. 2544). Auf 
40 g Vanadinoxytricblorid verwendet man etwn 120 g wasserfreie 
Fluflsaure. Die Reaktion ist nach etwa 4'/9 Stunden beendet. Aus- 
beute cn. 98 Ole. 

Die Analyse des orhaltenell .Produkts wurdc gensu wic diejenige des 
Vanadintetraflaorids ausgefithrt. 

I .  0.7213 g Sbst. in 250 ccm geltist; 50 cem LBsung verbrauchten 11.59 
ccm n/lo-ICMnO,; 200 ccm LBsung ergaben 0.3594 g SiF,. 

2. 0.9381 g Sbst. in 250 ccm gclost; 50 ccm Lijsung verbrauchten 15.1 
ccm n/,o-KMnO, ; 200 ccni LBsung ergabeu 0.4695 g Si F+. 



VOF1. Ber. V 41.23, F 45.89. 
Gef. z 41.13, 41.21, D 45.38, 45.59. 

E i g e n s c  h a f t e n :  Das  Vanadinoxytrifluorid ist gelblichweiI3, sehr 
har t  uod scheidet sich in Krusten ab. Es ist iiuflerst hygroskopisch 
und zerflieBt an der Lrift zu einer braungelben Losung. Glas wird 
yon Vanadinoxytrifluorid bei geivohnlicher Temperatur langsam, beim 
Erhitzen sofort unter Abscheidung von rotem Vanadinpentoryd ange- 
griffen. In  Wasser ist das  Fluorid leicht Iiislich; die Liisung ist in- 
tensiv gefarbt. Phosphorosychlorid lost es unter Gzsentwicklung. Die 
Losung ist bleibend bordeauxrot gefiirbt, zum Unterschied vom Va- 
nadintetrafluorid. I n  Chloroform und EssigsHureanhydrid ist es erst 
beim Kochen liislich; schwer loslich ist es auch in Phosphortrichlorid 
uud Arsentrichlorid, unliislich in den iibrigen oben erwahnten Lo- 
sungsmitteln. 

Beim Erhitzen in Glnsrohrchen zersetzt sich das Vanadiooxytri- 
Pluorid rnit dem Glas bei etwa 132O unter Abscheidung von rotem 
Vanadinpentoxyd. Die Substanz wird allmahlich schwarz , schmilzt 
dnnn l e i  ca. 300° und siedet bei 480O. Reiues Vanadinoxytrifluorid 
11flt sich im Sauerstoffstrom schon bei 1 30° sublimieren. 

Das spezifische Gewicht wurde ebenlalls unter Toluol bestimmt 
und ergab bei 20.5O den Wert 2.4591. 

b) D a r s t e l l u n g  au8  V a n a d i n t r i f l u o r i d  u n d  S a u e r s t o f f .  
Ebenso wie das  Vanadintrichlorid i n  Vanadinoxytrichlorid, geht nuch 
das Vanadiotrifluorid in Vanadinosytrifluorid beim Erhitzen im Sauer- 
stoffstrom iiber. Man benutzt rnit Vorteil folgende Apparatur: Ein 
einseifig geschlossenes Platinrohr (7 cm laog, 1.2 cni weit) tragt an 
seiner OEfnung einen Schliff, in welchen ein unten entsprechend er- 
weitertes, 12 cm langes, 8 cm weites Platinrohr eingepaflt ist; das 
letztere ist auf 8 cm seiner Liinge rnit einer Bleischlange zur Kiiblung 
nmgebeo; in seine obere dffniing ist ein T-Stiick aus Platin rnit 
Siegellack eingedicbtet, dessen seitlicher Scherlkel eine Vorlage aus 
G l a s  mit Trockenrohr tragt. Durch den geraden zweiten Schenkel 
fiihrt ein enges Platiorohrchen bis auf den Boden des einseitig ge- 
schlossenen Platinrohres und iat mittels eines Stuckchen Gumnii- 
schlauches eiugedichlet. Nachdem mau das  weite Rohr mit etwa 
2 g Vanadintrifluorid beschickt hat, wird durch das enge Platiu- 
rbhrchen trockner Sauerstoff in ziemlich lebhaftem Strome eingeleitet. 
Nach 5 Minuten erhitzt nian das weite Rohr langsam rnit einem 
Bunsenbreoner und kiihlt gleichzeitig die Vorlage rnit einer Eis-Koch- 
salz-Mischung. Die Reaktiou tritt erst bei Rotglut ein. Man subli- 
niiere nicht zu schnell, damit nicht zuviel Vanadinoxytrifluorid mit 
dem Sauerstoffstrom in die Vorlage gerisseo wird. Nach 3/4  Stunden 
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ist alles Vanadintrifluorid in Vnnadinoxytrifluorid iibergefuhrt, das  sicb 
i n  tleni engeren Rohr ziim groWten Teile unter der Bleischlange a ls  
gelblich-weifie, sehr harte Kruste abgesetzt hat. Im Riickstand findet 
sich gewohnlich c t n a s  Vanadinpentoxyd (1 -1.6 O/O); in der Vorlage 
setzt sich etwas mitgerissenes Vanadinoxytrifluorid ab. Ausbeute C R .  

98 O/O der Theorie. 
0.8181 g Sbst. in 250 ccm gelirst; 50 ccm Losung verbranchton 12.87 ccm 

" ' Io-KM~O,.  209 ccm LBsung ergaben 0.4004 g SiFd. 
Ecr. V 41.22, F 43.89. 
Gcf. n 10.2i, )) 44.55. 

VOl;;. 

5. Van s d  i n p e  n t :i f 1 u o r  id .  
Die BeobacLtungen, welche beini Erhitzen des Vanadintetrafluorids 

in1 Stickstoffstrom gemacht worden waren, zeigten den Weg fur die 
Darstellung des Vanndinpentafluorids. 

D n r s t e l l u n g :  9 g VanadintetraEluorid werden unter Abschlul3 
yon Feuchtigkeit i n  ein 60 cm langes, 0.7 crn weites Platinrohr gefullt, 
welches sich i n  einem elektrisch heizbnren Rohrenofen befiudet. P e r  
Ofen wird vor dem Einbringen der Suhstanz mit HilFe von Regulier- 
\riderstiinden mit einem Thernioelement in dem Interval1 YOU 200- 
i O O o  geeicht. fiber das  6-7 cm aus dem Ofen herausrageode Ende  
des langen Platinrohres ist eio kiirzeres, 25 c p  weites Rohr derselben 
Art  als Vorlage geschoben. Dasselbe dient zur Aufnahme des ent- 
stehenden Vanadinpentafluorids und ist mit einem Kuhler aus Glas 
versehen, der wahrend des ganaen Verlaufs der Reaktion mit Alkohol- 
Kohlenslure-Mischung yon -79O gefullt bleibt. Durch ein Trocken- 
rohr ist die Apparatur nnch aufien hin vor dem Eindringen \-on 
Feuchtigkeit peschiitzt. Ein nnch 1. ron Sauerstoff befreiter und gut  
getrockneter Stickstoffstrom wird, ziinzchst ohne Erwarmen, fiber d a s  
Vanadintetrafluorid gefuhrt, urn die Luft Yollkommen aus dem Appnrnt 
zu vertreiben (cn. 20 Blasen pro Minute). Nach ' / I  Stunde scbaltet 
ninn den Heizstrom des Ofens ein und geht mit der Temperatur des 
Ofens durch Regulieren des Widerstaudes erst lnugsam auf 300° und 
dann allmahlich auf 6000. Ein plotzliches stnrkes Erwarmen bewirlit 
oft das Herausschleudern des sehr feinpulveripen Vanadintetrafluorids. 
Der  Zerfall des Tetrafluorids tritt schon bei 325O ein; doch ist die 
Bildung von Vanadinpentafluorid bei dieser Temperatur noch iiueerst 
gering. Auf 650° halt man den Ofen etwa 2 ' / ~  Stunden. Danacb 
lafit man im Stickstoffstrorn erkalteo, ohne die Kiihlung der Vorlage 
zu unterbrechen; das weite Platinrohr wird abgenommen und der In- 
halt, moglichst noch kalt, unter Abschlufi YOU Feuchtigkeit i n  eio 
PlatingeliB niit eiogeschliffenem Kripferstopfen gefiillt. Das Produkt 



ist rein weil3 j als Ruckstand im Rohr bleibt griingelbes, vollkommen 
einheitliches Vanadintrifluorid. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

An a l y s e :  Die Analyse, welche genau wie bei Vanadintetrafluorid 
ausgefuhrt wurde, ergab folgende Werte: 

1. 0.7851 g Sbst. in 250 ccm gelbst; 100 ccm LOSUDK verbrauchten 
21.9 ccm n/lo-KMn04. 

2. 0.9121 g Sbst. in 350 ccm gelbst; 100 ccm LBsung verbrauchten 
25.33 ccm n/lo-KMnO,. 

150 ccm L6sung ergaben 0.4164 g SiY,. 

150 ccm Losung ergaben 0.4850 g SiF,. 
VPs. Ber. V 33.02, F 64.98. 

Gef. * 35.70, 35.55, * 64.41, 64.58. 
E i g e n s c h a f t e n :  Das Vanadinpentafluorid ist die einzige, bis 

jelzt bekannte Vanadinverbindung, bei welcher 5 Halogenatonre an 
ein Vanadinatom gebunden sind. In  seinen Eigenschaften unterscheidet 
es sich daher auch wesentlich von den iibrigeri Halogeniden; es ist 
ein rein wei8es Produkt, das schon bei Zimmertemperatur einen merk- 
lichen Dampidruck besitzt. An feuchter Luft fHrbt es sich, infolge 
der Bildung von Vanadinoxyhoriden,  gelb; man bewahrt es deshalb 
bei Oo in einem gut verschlossenen Platinrohrchen auf. Glas wird 
iangsam in der Kllte, schneller beim Erwarmen unter Abscheidung 
von roter Vanadinslure angegriffen. In Wasser, Alkohol, Chloroform, 
Aceton und Ligroin ist es mit gelber bis rotgelber Farbe leicht los- 
iich, Toluol und Ather werden zersetzt unter Bildung einer grunen 
Losung; der Ruckstand ist schwarz. Im Schwefelkohlenstoff ist Vana- 
dinpentafluorid unl6slich. 

S e h  spezifisohes Gewicht wurde unter dieser Flussigkeit bei 19O 
z u  2.1766 gefunden. 

Erhitzt man Vanadinpentnfluorid im gescblossenen Crlasrohrchen 
(Schmelzpunktsrohrchen), so tritt, selbst oberhalb 200°, noch kein 
Schmelzen eio. Dabei reagiert die Substanz aber uberaus rasch und 
energisch mit den Wiinden des Rohrchens, rotes Vanadinpentoxyd und 
Siliciumtetrafluorid bildend, welches das Rohrchen rum Springen bringt. 

Der  Siedepunkt des Vanadinpentafluorids wurde nach der Ton 
A. S m i t h  und W. C. M e n z i e s ' )  beschriebenen Methode in Paraffin01 
bestimmt und bei 758 m m  zu 111.2O (korr.) gefunden. 

Z u s  a m  m e n  f a s s u  ng. Fiir dris noch unbekannte Vanadintrifluorid, 
Tanadintetrafluorid, Vanadinoxydilluorid, Vanadinoxytrifluorid und 
Vnnadinpentafliorid werden Verfahren zur Darstelliing beschrieben; 
auch werden deren wichtigste Eigenschaften und Beziehuugen zu ein- 
ander  mitgeteilt. 

') C. 1910, 11, 1435; AIII. SOC. 32, 897-905. 




