2539

327. Otto Ruff und Herbert Lickfett: Vanadinfluoride.

[Aus dem Anorganischen und Elektrochemischen Laboratorium der
Kgl. Techn. Hochschule zu Danzig.]

(Eingegangen am 5. August 1911.)

Reine Vanadiniluoride scheinen bis jetzt nicht dargestellt zu sein?),
obwohl die groBe Zabl bekannter Doppelfluoride, die besonders von
Petersen?, Piccini und Giorgis?® untersucht worden sind, und das
Vorhandensein einer Reihe gut charakterisierter Chloride und Bromide
Versuchen in dieser Richtung eine reiche Ausbeute versprachen.

Die beiden Verfahren, welche wir gewdhnlich zur Darstellung
der wasserfreien Fluoride benutzen, sind:

1. Die Einwirkung elementaren Fluors auf Metall oder auf wasser-
frele Halogenide,

2. die Bebandlung der wasserfreien Halogenide mit wasserfreier
FluBsiure.

Versuche, die Fluoride des Vanadins aul dem ersten Wege durch
Einwirkung von Fluor auf technisches Vanadinmetall oder Vapadin-
chloride zu erbalten, ergaben nebeo geringen Mengen eines schon bei
Zimmertemperatur flichtigen weillen Sublimats, welches schlieBlich als
Vapadinpentafluorid erkannt wurde, Gemenge verschiedener Fluoride,
unter denen sich neben Vanadintrifluorid auch Vanadinoxytrifiuorid
befand. Eine befriedigende Trennung dieser Fluoride bezw. gréflere Aus-
beuten an reinem Vavadinpentafluorid konnten wir auf diesem Wege
nicht erreichen. Trotzdem unterliegt es fiir uns nach den in dieser Arbeit
gesammelten Frfabrungen keinem Zweifel, daf} bei Verwendung sauer-
stofffreien Vanadins oder Vanadincarbids, -nitrids oder -silicids, oder
bei Verwendung eines Gemisches von Chlor und Fluor an Stelle von
Fluor allein*) die Darstellung groflerer Menogen von Vapadinpenta-
fluorid auch durch direkte Fluorierung erreichbar sein wird, und daB
man, unsere Erfahrungen benutzend, auch das Vanadintri- oder -tetra-
chlorid mit Fluor in reines Vanadiopentafluorid wird diberfiithren
koonen.

Der zweite Weg, die Behandlung der Vanadinhalogenide mit
wasserfreier FluBsiure, fiihrte uns ohne grofle Schwierigkeiten zu ein-

1) Petersen, J. pr. (2] 40, 44 ff. [1889].

%) Emil Petersen, Fluorverbindungen des Vanadins und seiner Ana-
loga. B. 21, 8257—3259 [1888]; 28, Ref. 9 [1890]; 24, 1307 [1891).

3) Piccini und Giorgis, Aleuni nuovi compositi fluorurati del vanadio.
R. A. L. 287, 6, 11, 130—132 [1890].

Y) Ruif und Heinzelmann, Z. a. Ch.
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heitlichen Verbindungen des drei-, vier- und fiinfwertigen Vanadins,
nachdem wir gelernt hatten, die notigen Chloride und Bromide in
reiner Form zu bereiten?). Aus Vanadintrichlorid erhielten wir mit
wasserfreier Fluflsiure das Vanadintrifluorid VF;, aus Vanadintetra-
chlorid das Vanadintetrafluorid VF,, aus Vanadinoxydibromid das
Vanadinoxydifluorid VOFs und aus Vanadinoxytrichlorid das Vanadin-
oxytrifluorid VOF,.

Als wir das Vanadintetrafluorid iiber 300° erhitzten, beobachteten
wir eine lebhafte Gasentwicklung. Das Vanadintetrafluorid zerfiel quan-
titativ in Vanadintrifluorid und gasférmiges Vanadiopentafluorid, VFs.

Damit war ein einfacher Weg auch fiir die Darstellung reinen
Vanadinpentafluorids gefunden. Wir erbitzten Vanadintetrafluorid im
Stickstoffstrom auf Rotglut.

Experimentelles.
1. Vanadintrifluorid, VFs.

Im Gegensatz zu Vanadintetrafluorid und zu Vanadinoxytrifluorid
entsteht das Vanadintrilluorid aus dem zugehdrigen Chlorid erst bei
héberer Temperatur. Unterbalb 100° ist nur eine geringe Einwirkung
der wasserfreien FluBsiure auf Vanadintrichlorid bemerkbar; bei
120—130° beginnt die Bildung eines brausen Zwischenproduktes, das
noch reichlich Chlor enthilt; steigt die Temperatur auf 340° so geht
das braune Pulver in ein graugriines, ebenfalls noch Chlor enthalten-
des zweites Zwischenprodukt tiber, das in Wasser leicht ldslich ist.
Erst wenn man dieses im Fluflsiure-Strom lingere Zeit, etwa 6—8
Stunden, auf dunkle Rotglut erhitzt, erhidlt man das Trifluorid als ein
griinlichgelbes, einheitliches Produkt, welches nun in Wasser duflerst
schwer l6slich ist.

Die Darstellung des Vanadintrifluorids geschiebt deshalb am
besten wie folgt:

4 g Vanadintrichlorid werden unter Ausschluf von Feuchtigkeit
im Platinschiffchen in ein ca. 25 ¢m langes und 1 cm weites Platin-
robr gebracht, das an einem Ende verjiingt ist. Das Platinrohr ist
von einem 15 cm langen Schutzrohr aus Porzellan umgeben und trégt
an beiden Enden eine Bleischlange zur Kiihlung. Das verjiingte Ende
ist mit dem Ableitungsrohr der die FluBsiure eothaltenden Kupfer-
bombe durch Siegellackkittung verbunden, das andere Ende trigt ein
ca. 20 cm langes Kupferrobr, gefillt mit Kaliumfluorid als Trocken-
mittel. Die Kupierbombe hat etwa 600 cem Inhalt und ist mit
kupfernem Zu- und Ableitungsrobr und Schraubverschliissen versehen;

) B. 44, 506 (1911] und die voranstehende Arbeit.
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sie stebt in einem Wasserbad von 16—18° Die in ilhr entbaltene
FluBsdure wird aus sorgfiltig getrocknctem Kaliumbifluorid voll-
kommen wasserfrei hergestellt und mit Hilfe eines Stickstoffstromes
verdamplft, der sie iiber das Vanadintrifluorid wegfiihrt. Der Stick-
stoff wird einer Bombe entnommen, durch Schwefelsiure und Phos-
phorpentoxyd getrockret, durch Kupfer (aus Kupferoxyd, im Wasser-
stoffstrom reduziert) auf eine Linge von 30 cm bei Rotglut voll-
kommen von Sauerstoif befreit und nun nochmals mit Phosphorpent-
oxyd getrocknet. Samtliche Teile der Apparatur miissen vollkommen
trocken sein, da die geringste Spur von Wasser die Bildung von Oxy-
fluoriden und Oxyd zur Folge hat.

Nachdem man das Platinschiffchen mit Vanadlntnchlond in das
Robr gebracht hat, leitet man, um den Luftsauerstoff zu entiernen,
den Stickstoffstrom (ca. 2 Blasen pro Sekunde) erst 20 Minuten lang
bei gewdhulicher Temperatur iiber das Vanadintrichlorid; nun erwirmt
man das Rohr mit einem Schnittbrenner langsam anf 200° damit eine
Zersetzung oder Sublimation des Vanadiotrichlorids vermieden wird,
und erhitzt es erst nach 1'/: Stunden auf dunkle Rotglut. Nach etwa
8 Stunden ist die Reaktion beendet. Man iiberzeugt sich leicht davon,
indem man einen Glasstab, der in eine salpetersaure Losung von
Silbernitrat getaucht ist, in die abziehenden FluBsiuredimpfe halt.
Es erfolgt dann keine Chlorsilber-Abscheidung mebhr., Nachdem man
im FluBsiurestrom hat erkalten lassen, schaltet man die FluBsiure-
bombe aus, befreit das Produkt durch leichtes Erwérmen auf ca. 100°
im reinen Stickstoffstrom von anhaftender FluBlsiure und 1aft es im
Stickstoffstrom erkalten. Der Inhalt des Schiffchens ist einheitlich
gelbgriin; ein Sublimat ist nur in Spuren vorhaunden. Ist das Produkt
oberflichlich braun oder schwarz, so ist Feuchtigkeit oder Sauerstofi
in die Apparatur gedrungen. Ausbeute ca. 95 %, der Theorie.

Analyse: Um die Vanadiofluoride analysieren zu kénnen, muliten
wir erst ein Verfahren zur Bestimmung von Fluor neben Vanadin
ausarbeiten (s. u.).

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

Far gewdhnlich losten wir die Vanadinflooride in einem geschlossenen
Platin - Erlenmeyerkolben von ca. 150 cem Inhalt in 50 cem 20-prozenti-
ger reiner Natronlauge, die mit 15 Tropfen 3-prozentigem Wasserstoffsuper-
oxyd versetzt waren. Das Vanadintrifluorid hatte sich in dieser Mischung
selbst pach ca. 8 Stunden noch nicht vollkommen gelost, trotzdem alle
4 Stunden nenes Wasserstoffsuperoxyd hinzugefigt und tiachtig geschittelt
wurde. Die Lésung des Fluorids und des daraus zun#ichst entstandenen
schwer loslichen Pervanadats trat erst nach 12-stindigem Erwirmen auf dem
Wasserbad und darauffolgender hinreichender Verdiinnung mit Wasser ein.
Unter diesen Umstinden fanden wir es vorteilhafter, das Trifluorid innig ge-



2542

mengt mit Kaliumhydroxyd, unter Zusatz von wenig Natriumsuperoxyd als
Oxydationsmittel im bedeckten Silbertiegel fiber kleiner Flamme etwa eine
Stunde zu schmelzen.

Wir verwenden auf etwa 0.7 g Substanz 8 g Kaliumhydroxyd und 08 g

Natriumsuperoxyd. Die Sclimelze wird in dieser Zeit vollkommen klar, farb-
los und geht beim UbergieBen mit Wasser leicht in Losung. Hat das
Schmelzen nicht geniigend lange angedauert, so ist die Schmelze von unge-
losten Vanadinoxyden dunkelbraun gefirbt. Wir verwenden Kaliumhydroxyd
und picht Natriumhydroxyd, da das Kaliumpervanadat leichter loslich ist als
das  entsprechende Natriumsalz. Ein allzu groBer UberschuB von Natrium-
superoxyd ist zu vermeiden, es genfigen aut 0.5 g Substanz 0.5 g Natrium-
superoxyd. Die Losung der Schmelze haben wir in einer Platinschale auf dem
‘Wasserbade eine Stunde erwiarmt, um fiberschiissiges Wasserstoffsuperoxyd zu
entiernen; gleichzeitig fallt etwa gebildetes Silberperoxyd als schwarzer
Bodenkdrper aus. Nach Ersatz des verdampiten Wasser 148t man erkalten
und filtriert dann von dem Silberoxyd ab. Das Filtrat wird auf 230 ccm
aufgefillt, 50 cem werden zur Vanadinbestimmung, 200 cem zur Fluorbestim-
mung verwandt.
* Vanadinbestimmung. 50 cem der alkalischen Losung werden mit
Schwefelsiure stark sauer gemacht, mit sehwefliger Siure reduziert und nach
dem Fortkochen der iiberschiissigen schwefligen Siure im Kohlensiurestrom
mit ® jo-Kaliumpermanganat titriert. Der Farbenumschlag ist bei geniigender
Verdiinoung und stark saurer Losung gut erkennbar.

Fluorbestimmung: Versucht man, das Fluor aus der Vapadat-
losung nach sorgiiltigem Neutralisieren mit Salzsiure in der gewobn-
lichen Weise als Calciumiluorid zu fillen, so enthiilt der Niederschlag
neben Calciumfluorid und -carbonat auch Calciumvanadat; das letztere
geht beim Ausziehen des gegliihten Niederschlages mit verdiinnter
Essigsdure nur teilweise wieder in Ldsung, und auflerdem lgsen sich
mit ihm erhebliche Mengen von Calciumfluorid (3—8 %), die erst
durch mehrmaliges Eindampfen der Filtrate und Abfiltrieren wieder
gewonnen werden konpen. Der grinen Farbe der essigsauren Lisung
nach zu urteilen, findet dabei auch eine teilweise Reduktion der Va-
nadinsiure durch die Essigsiure statt. Durch Zusatz von 3-prozen-
tigem Wasserstoffsuperoxyd zur Essigsiure )it sich diese Reduktion
verhindern, nur geht dabei wieder Calciumfluorid in Ldsung, wie sich
leicht nachweisen lifit. Versucht man, das in dem Calciumfluorid
enthaltene Vapadat durch Auswaschen mit 20 cem Natriumecar-
bonatlosung (2-proz.) und 5 Tropfen 3-proz. Wasserstoffsuperoxyd
schon auf dem Filter zu loser, so ist fiinfmaliges Waschen mit der
erwarmten Carbonatlésung ndtig, um das Vapadin vollstindig zu ent-
fernen; dabei treten natiirlich Verluste an Calciumfluorid auf').

) Die Prifung dieser Loslichkeitsverhiltnisse wurde zum groBten Teil
auch quantitativ durchgefihrt.
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Ebensowenig wie die Fillung des Fluors als Calciumfluorid aus
der vanadathaltigen Losung fihrte auch die direkte Zersetzung des
Vanadintrifluorids durch Schwefelsiure in Gegenwart von Quarzpulver
und die Wigung des dabei sich bildenden Siliciumtetrafluorids zum
Ziel.

Die Umsetzung blieb trotz mehrstiindigen Kochens immer unvoll-
stindig; es wurden hdchstens 75 %, des im Trifluorid enthaltenen
Fluors in Silicinmtetrafluorid iibergefiihrt; der Rest blieb in dem
ungeldsten Riickstand. Die dberstehende L&sung war griin, enthielt
also dreiwertiges Vanadin; eine Reduktion der Schwefelsiure zu
Schwefeldioxyd und Oxydation des Vanadins war entgegen unseren
Erwartungen nicht eingetreten,

Io der Hoffnung, durch Zusatz eines Oxydationsmittels fiir das
Vanadintrifluorid eine vollstindige Zersetzung des Riickstandes herbei-
fiibren zu kobnen, gaben wir zu dem Inhalt des Zersetzungskolbens
Kaliumpersulfat, erzielten aber auch damit keinen nenneunswerten Er-
folg. Trotzdem lieB sich leicht feststellen, daB der Rickstand noch
Fluor enthielt; denn er entwickelte, mit etwas Bleisuperoxyd und
Schwefelsiure gemischt, schon in der Kilte. lebhaft Fluorwasserstoff.
Zum Ziel fithrte uns schlieBlich ein dhnliches Verfahren, wie dasjenige,
das wir auch bei der Apalyse des Wolfram- und Molybdinhexafluo-
rids in Anwendung gebracht hatten; es berubte auf einer Kombination
der beiden erwiibnten Verfahren:

Die alkalische Losung der Schmelze wird unter Zusatz von einem
Tropfen Phenolphthalein mit verdionter Salzsiure neutralisiert, mit
2 cem Natriumcarbonatldsung versetzt und nach Vorschrift siedend
heil mit Calciumchlorid gefillt. Der Niederschlag wird gut gewaschen,
getrocknet, 10 Minuten mit dem Teklubrenuner gegliiht, fein gepulvert
und zweimal mit 5 prozentiger Essigsiure zur Trockoe verdampf:.
Der Rickstand wird, ungeachtet der ausgeschiedenen griinen und
gelben Vapadinverbindungen, mit 20 cem Wasser iibergossen, mit
einem Glasstabe mit Gummikappe gut verrieben, wenig erwirmt und
filtriert. Ist das Filtrat triibe, so dampft man es vochmals ein, nimmt
mit 10 ccm Wasser auf und filtriert nochmals. Das Filtrat mufl voll-
kommen klar sein und sich nach dem Eindampfen vollstindig in
Wasser losen. Nach dem Auswaschen wird der Niederschlag ge-
trocknet, das Filter allein verascht (zur Vermeidung von Kohlen-
siurebildung), zusammen mit dem Niederschlag 10 Minuten iiber dem
Bunsenbrenuer gegliht und gewogen. Dies Calciumfluorid enthilt
3—35 %, Vanadin und ist daher gelb gefirbt.

Nach der Wigung wird der Inhalt des Tiegels in einem Achat-
mérser staubfein gepulvert. Ein Teil davon, etwa 0.3—0.4 g, wird
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zur Fluorbestimmung in den Apparat von Fresenius gebracht und
148t sich in diesem ohne Schwierigkeit zersetzen. Das Fluor wird als
Siliciumtetrafluorid gewogen. Aus der angewandten Menge des ge-
glihten Niederschlages und dem gefundenen Siliciumtetrafluorid wird
der Gesamtfluorgehalt der Substanz berechnet.

0.6127 g Sbst. in 250 ccm geldst; 50 cem Losung verbrauchten 11.33 cem
10-a. KMnO,; 200 ccm ergaben 0.3573 g SiFy.

0.8808 g Sbst. in 250 ccm geldst: 50 cem Ldsung verbrauchten 16.44 cem
10-n. KMnOy; 200 ccm ergaben 0.5129 g SiF,.

Ber. V 47.32, T 52.68.
Gef. » 47.34, 47.78, » 53.12, 53.04.

Eigenschaften: Vanadintrifluorid ist in Wasser fast unldslich;
ebenso ist es in allen gebriduchlichen Losungsmitteln, wie Alkohol,
Ather, Aceton, Essigester, Essigséureanhydrid, Eisessig, Toluol, Tetra-
chlorkohlenstoff, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und in den wasser-
freien anorganischen Chloriden unloslich. Mit Natronlauge farbt es
sich schwarz. Sein Schmelzpunkt liegt iiber 800°; es sublimiert erst
bei heller Rotglut. Das spezifische Gewicht wurde in Toluol bestimmt
und bei 19° zu 3.3628 gefunden.

2. Vanadintetratluorid, VF,.

LaBt man wasserfreie FluBsiure in der Kilte auf Vanadintetra-
chlorid einwirken, so erhiilt man Vanadintetrafluorid. Fir die Dar-

stellung des Vanadintetrafluorids eignet sich folgende Anordnung der
Apparatur:

In einem Platin-Erlenmeyerkolben von 500 cem Inhalt mit Schliff,
auf welchen ein senkrechtes Kiihlrohr aus Platin paft, werden unter
Kiihlung in einer Kohlensidure-Alkohol-Mischung aus der Vorratsbombe
129 g wasserfreie FluBlsiure gegossen und dann unter Umschwenken
40 g frisch destilliertes, ebenfalls gekiihltes Vanadintetrachlorid zuge-
geben. Es ist dabei auf gute Kiiblung des Platin-Erlenmeyerkolbens
zu achten, da die Reaktion andernlalls so plétzlick und unter so be-
deutender Wiarmeentwicklung eintreten kann, daB Stréme von HCI-,
HF- und VCL-Démpfen entweichen, die ein Weiterarbeiten unmdéglich
machen. Ist alles Vanadintetrachlorid zugegeben, so setzt man das
Platinkiihlrohr auf, das von einer weiten, mit einer Alkohol-Kohlen-
siure-Mischung beschickten Glasrébre umschlossen ist. (Das Glasrohr
selbst triigt als Wirmeschutz noch eine Filzhiille.) Das Kiiblrohr ist
an seinem oberen Ende durch ein abwirts gebogenes Trockenrohr aus
Kupler verschlossen, das mit Kaliumfluorid gefiillt ist. Nun 188t man die
Badtemperatur steigen. Die Reaktion setzt bei —28° allmihlich ein
und wird durch gelegentliches Umschwenken des Erlenmeyers beférdert;
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erreicht man im Laufe von etwa 2 Stunden 0° so ist die Hauptreak-
tion beendet. Nun ersetzt man das Alkoholbad durch ein Wasserbad,
dessen Temperatur allmihlich auf 20—25¢ gebracht wird, und halt die
FluBsiure solange im Sieden (1—2 Stunden), bis die Salzsiiure-Ent-
wicklung aufhért. -Alsdano entfernt man die Kiltemischung aus dem
Keiihler und kocht die iiberschiissige FluBséure fort. Die letzten Reste
der FluBsiure vertreibt man durch einen trocknen Kohlensiure- oder
Stickstoffstrom in einem Bad von etwa 50° Ausbeute 97 %, der
Theorie.

Die Analyse wurde in derselben Weise ausgefiihrt wie bei dem Vanadia-
trifluorid, nur wurde Vanadintetrafluorid in 20 cem 10-prozentiger Natron-
lauge mit 15 Tropfen 8-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd im geschlossenen Pla-
tin-Erlenmeyer gelost.

0.6317 g Sbst. in 250 cem geldst; 50 cem Lisung verbrauchten 10.1 cem
"/10-KMnOy; 200 ccm Lésung ergaben 0.4114 g SiF,.

0.9209 g Sbst. in 250 ccm geldst; 50 cem Losung verbrauchten 14.77 cem
no/-KMnOg; 200 cem Lésung ergaben 0.6006 g SiF,.

VF,. Ber. V 40.25, - F 59.75.
Gef. » 40.93, 41.06, » 59.32, 59.41.

Eigenschaften: Das so dargestellte Vanadintetrafluorid ist ein
braungelbes, lockeres Pulver, das #uflerst hygroskopisch ist und an
der Lult zu einer blauen Fliissigkeit zerflieBt. In Wasser ist es mit
blauer Farbe leicht l8slich; mit tiefgriiner Farbe l&st es sich in Aceton,
mit blaugriiner Farbe in Eisessig und unter Gasentwicklung und Ver-
farbuog in Phosphoroxychlorid; im letzten Fall wird das Vanadintetra-
chlorid zunichst tiefrot, 16st sich dann aber vollkommen farblos. In
Sulturylchlorid, Siliciumtetrachlorid, Alkohol und Chloroform ist es
schwer loslich, in den iibrigen beim Trifluorid aogefiihrten Losungs-
mitteln unléslich. Das spezifische Gewicht des Vanadintetrafluorids
wurde unter Toluol bei 23° zu 2.9749 bestimmt.

Bei dem Versuch, den Schmelzpunkt des Tetrafluorids in tiblicher
Weise zu bestimmen, zeigte es sich, daB8 die Substanz bei ca. 200°
anfangt, das Glas rotbraun zu farben; es tritt also eine Zersetzung
resp. eine Umsetzung mit dem Glas ein. Bei 325° fand eine bef-
tige Gasentwicklung statt, die das kleine Schmelzpunktréhrchen zer-
triimmerte.

Um eine Erklirung fiir diese Erscheinungen zu erhalten, haben
wir das Vanadintetrafluorid in einem Platinrohr mit Glasvorlage im Stick-
stofistrom erhitzt. Bei -ca. 325° begann das Tetrafluorid sich zu zer-
setzen. In der mit Alkobol-Kohlensiure-Mischung gekiihlten Vorlage
verdichtete sich ein weiller, krystallisierter Korper, dessen Lésung
Kaliumpermanganat nicht entfirbte, das Vanadin also in seiner fiinf-
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wertigen Form enthielt. Dieses weifle Produkt konnte spiter als Va-
nadinpentafluorid identifiziert werden. Als Riickstand hinterblieb reines
Vanadintrifluorid. Oberbalb 325° zerfillt also das Vanadintetrafluorid
in Vanadintrifluorid und Vanadinpentafluorid.

3. Vanadinoxydifluorid, VOF;.

Darstellung: Die Darstellung des Vanadinoxydifluorids aus Va-
nadinoxydibromid ist vollkommen analog derjenigen des Vanadintri-
fluorids (8. 2540) aus Vanadintrichlorid. Man erhitzt zuniichst langsam
auf 150—200° um eine Zersetzung zu vermeiden; nach 1—1%/; Stunden
geht mav mit der Temperatur auf 600—700° und hiélt das Platinrohr
etwa 6 Stunden auf dunkler Rotglut. Nachdem man im FluBsiure-
strom hat erbalten lassen, vertreibt man die iiberschiissige FluBsdure
durch den Stickstoifstrom. Das Produkt im Schiffchen ist gelb, ein
Sublimat ist nur in geringen Mengen vorhanden. Ausbeute ca. 949,
der Theorie.

Die Analyse wurde ebenfalls genau wie bei dem Vanadintrifluorid aus-
gelithit und ergab folgende Zahlen:

L. 1.2760 g Sbst. in 250 cem geldst; 50 cem Losung verbrauchten 24.33
ccm 1/-KMnO,; 200 cem Lésung ergaben 0.5060 g SiF,.

2. 0.9817 g Sbst. in 250 cem geldst; 50 com Losung verbrauchten 18.66
cem B'5-KMnOy; 200 cem Losung ergaben 0.3874 g SiF,.

VOF,. Ber. V 48.67, F 36.12.
Gef. » 48.83, 48.66, » 36.12, 35.94.

Das Vanadinoxydifluorid ist unldslich in Wasser, Alkohol, Ather,
Chloroform und den iibrigen, friilher genannten Lésungsmitteln; etwas
loslich ist es in Aceton.

Das spezifische Gewicht wurde unter Toluol bestimmt und ergab
bei 199 den Wert 3.3956.

4. Vanadinoxytrifluorid, VOF;.

a) Darstellung aus Vanadinoxytrichlorid: Sie geschiebt in
gleicher Weise wie diejenige des Vanadintetrafluorids (S. 2544). Auf
40 g Vanadinoxytrichlorid verwendet man etwa 120 g wasserfreie
Flufisiure. Die Reaktion ist nach etwa 4'/; Stunden beendet. Aus-
beute ca. 98 %,.

Die Apalyse des erhaltenen Produkts wurde gepau wic diejenige des
Vanadintetrafluoorids ausgefiihrt.

1. 0.7213 g Sbst. in 250 cem geldst; 50 cem Losung verbrauchten 11.59
cem /1-KMnOq; 200 cem Losung ergaben 0.3594 g SiF,.

2. 0.9381 g Sbst. in 250 cem gelést; 50 ccm Liésung verbrauchten 15.1
cem 1j1o-KMuOy; 200 cem Losung ergaben 0.4695 g SiF,.
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VOF;. Ber. V 41.22, F 45.89.
Gef. » 41.13, 41.21, » 45.38, 45.59.

Eigenschaften: Das Vanadinoxytrifluorid ist gelblichweiB}, sehr
hart und scheidet sich in Krusten ab. Es ist duflerst hygroskopisch
und zerfliefit an der Luft zu einer braungelben Lésung. Glas wird
von Vanadinoxytrifluorid bei gewdhnlicher Temperatur langsam, beim
Erhitzen sofort unter Abscheidung von rotem Vanadinpentoxyd ange-
griffen. In Wasser ist das Fluorid leicht l6slich; die Ldsung ist in-
tensiv gefdrbt. Phosphoroxychlorid lost es unter Gasentwicklung. Die
Losung ist bleibend bordeauxrot gefirbt, zum Unterschied vom Va-
nadintetrafluorid. In Chloroform und Essigsiureanhydrid ist es erst
beim Kochen 18slich; schwer loslich ist es auch in Phosphortrichlorid
und Arsentrichlorid, uuldslich in den iibrigen oben erwihnten Lo-
sungsmitteln.

Beim Erhitzen in Glasrohrchen zersetzt sich das Vanadinoxytri-
fluorid mit dem Glas bei etwa 132° unter Abscheidung von rotem
Vanadiopentoxyd. Die Substanz wird allmiblich schwarz, schmilzt
dann bei ca. 300° und siedet bei 480°% Reines Vanadinoxytrifluorid
1iBt sich im Sauerstofistrom schon bei 130° sublimieren.

Das spezifische Gewicht wurde ebenfalls unter Toluol bestimmt
und ergab bei 20.5° den Wert 2.4591.

b) Darstellung aus Vanadintrifluorid und Sauerstoff.
Ebenso wie das Vanadintrichlorid in Vapadinoxytrichlorid, geht auch
das Vanadintrifluorid in Vanadinoxytrifluorid beim Erhitzen im Sauer-
stoffstrom iiber. Man benutzt mit Vorteil folgende Apparatur: Ein
eipseitig geschlossenes Platinrohr (7 cm laog, 1.2 em weit) trigt an
seiner Offnung einen Schliff, in welchen ein unten entsprechend er-
weitertes, 12 cm langes, 8 cm weites Platinrobhr eingepaflt ist; das
letztere ist auf 8 cm seiner Lénge mit einer Bleischlange zur Kiihlung
umgeben; in seine obere Offoung ist ein T-Stiick aus Platin mit
Siegellack eingedichtet, dessen seitlicher Scheunkel eine Vorlage aus
Glas mit Trockenrohr trigt. Durch den geraden zweiten Scheukel
fiibrt ein enges Platinrohrchen bis auf den Boden des einseitig ge-
schlossenen Platinrohres und ist mittels eines Stickchen Gummi-
schlauches eingedichiet. Nachdem man das weite Rohr mit etwa
2 g Vanadintrifluorid beschickt hat, wird durch das enge Platio-
rohrchen trockner Sauerstofi in ziemlich lebhaftem Strome eingeleitet.
Nach 5 Minuten erhitzt man das weite Robr langsam mit einem
Bunsenbrenner und kiihlt gleichzeitig die Vorlage mit einer Eis-Koch-
salz-Mischung. Die Reaktion tritt erst bei Rotglut ein. Man subli-
miere nicht zu schnell, damit nicht zuviel Vanadinoxytrifluorid mit
dem Sauerstoffstrom in die Vorlage gerissen wird. Nach 3/, Stunden
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ist alles Vanadintrifluorid in Vanadinoxytrifluorid {ibergefiihrt, das sich
in dem evogeren Robr zum groften Teile unter der Bleischlange als.
gelblich-weiBe, sehr barte Kruste abgesetzt hat. Im Riickstand findet
sich gewdhnplich etwas Vapadinpentoxyd (1—1.6 %); in der Vorlage
setzt sich etwas mitgerissenes Vanadinoxytrifluorid ab. Ausbeute ca.
98 %y der Theorie. '

0.8181 g Sbst. in 250 cem gelost; 30 cem Losung verbranchten 12.87 cem
"10-KMnO;. 200 cem Lasung ergaben 0.4004 g SiF,.
VOF;. Ber. V 41.22, F 45.89.
Gel. » 40.27, » 44.58.

5. Vapadiopentafluorid.
Die Beobachtungen, welche beim Erhitzen des Vanadintetrafluorids

im Stickstoffstrom gemacht worden waren, zeigten den Weg fiir die
Darstellung des Vanadinpentafluorids.

Darstellung: 9 g Vanadiotetrafluorid werden unter Abschiul}
von Feuchtigkeit in ein 60 cm langes, 0.7 cm weites Platinrohr gefiillt,
welches sich in einem elektrisch heizbaren Robrenofen befindet. Der
Ofen wird vor dem Einbringen der Substanz mit Hilfe von Regulier-
widerstinden mit einem Thermoelement in dem Intervall von 200—
700° geeicht. Uber das 6—7 cm aus dem Ofen herausragende Ende
des langen Platinrohres ist ein kiirzeres, 25 ¢em weites Rohr derselben
Art als Vorlage geschoben. Dasselbe dient zur Aufnahme des ent-
stehenden Vapadinpentafluorids und ist mit einem Kiihler aus Glas
versehen, der wihrend des ganzen Verlaufs der Reaktion mit Alkohol-
Koblenséure-Mischung vou —79° gefiillt bleibt. Durch ein Trocken-
robr ist die Apparatur nach auflen hin vor dem Eindringen von
Feuchtiglkeit geschiitzt. Ein nach 1. von Sauerstoff befreiter und gut
getrockneter Stickstoffstrom wird, zunichst obne Erwirmen, fiber das
Vanadintetrafluorid gefiihrt, um die Luft vollkommen aus dem Apparat
zu vertreiben (ca. 20 Blasen pro Minute). Nach /3 Stunde schaltet
man den Heizstrom des Ofens ein und geht mit der Temperatur des
Ofens durch Regulieren des Widerstaudes erst langsam auf 300° und
dann allmihlich auf 600° Ein plotzliches starkes Erwirmen bewirkt
oft das Herausschleudern des sehr feinpulverigen Vanadintetrafluorids.
Der Zerfall des Tetrafluorids tritt schon bei 325° ein; doch ist die
Bildung von Vanadinpentafluorid bei dieser Temperatur noch &uBerst
gering. Auf 650° halt man den Ofen etwa 2'/; Stunden. Danach
Jaflt man im Stickstoffstrom erkalten, ohne die Kiiblung der Vorlage
zu unterbrechen; das weite Platinrohr wird abgenommen und der In-
halt, mdglichst noch kalt, unter Abschlull von Feuchtigkeit in ein
PlatingefdB mit eingeschliffenem Kupferstoplen gefiillt. Das Produkt
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ist rein weil; als Riickstand im Rohr bleibt griingelbes, vollkommen
einheitliches Vaunadintrifluorid. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

Analyse: Die Analyse, welche genau wie bei Vanadintetrafluorid
ausgefiithrt wurde, ergab folgende Werte:

1. 0.7851 g Sbst. in 250 cem gelost; 100 cem Losung verbrauchten
21.9 cem ®/1o-KMnO,. 150 cem Losung ergaben 0.4164 g Silk,.

2. 09121 g Sbst. in 250 ccm geldst; 100 ccm Losung verbrauchten
25.33 cem ®/;0-KMnO,. 150 cem Losung ergaben 0.4850 g SiF,.

VFs. Ber. V 35.02, F 64.98.
Gef. » 35.70, 35.55, » 64.41, 64.38.

Ligenschaften: Das Vanadiopentafluorid ist die einzige, bis
jetzt bekannte Vaovadinverbindung, bei welcher 5 Halogenatome an
¢in Vapadinatom gebunden sind. In seinen Eigenschaften unterscheidet
es sich daher auch wesentlich von den ibrigen Halogeniden; es ist
ein rein weilles Produkt, das schon bei Zimmertemperatur einen merk-
lichen Dampidruck besitzt. An feuchter Luft farbt es sich, infolge
der Bildung von Vanadinoxyfluoriden, gelb; man bewahrt es deshalb
bei 0° in einem gut verschlossenen Platinréhrchen auf. Glas wird
langsam in der Kilte, schneller beim Erwéirmen unter Abscheidung
von roter Vanadinsiure angegriffen. In Wasser, Alkohol, Chloroform,
Aceton und Ligroin ist es mit gelber bis rotgelber Farbe leicht 18s-
fich, Toluol und Ather werden zersetzt unter Bildung einer griinen
Losung; der Riickstand ist schwarz. Im Schwefelkohlenstoff ist Vana-
dinpentafluorid unléslich.

Sein spezifisches Gewicht wurde unter dieser Fliissigkeit bei 19°
zu 2.1766 gefunden.

Erhitzt man Vanadinpentafluorid im geschlossenen Glasrhrchen
(Schmelzpunktsrshrehen), so tritt, selbst oberhalb 200% noch kein
Schmelzen ein. Dabei reagiert die Substanz aber iiberaus rasch und
energisch mit den Winden des Rohrchens, rotes Vanadinpentoxyd und
Siliciumtetrafluorid bildend, welches das Réhrchen zum Springen bringt.

Der Siedepunkt des Vanadinpentafluorids wurde nach der von
A.Smith und W. C. Menzies!) beschriebenen Methode in Paraffinol
bestimmt und bei 758 mm zu 111.2° (korr.) gefunden.

Zusammenfassung. Fiir dasnoch unbekannte Vanadintrifluorid,
‘Vanadintetrafluorid, Vanadinoxydifluorid, Vapadinoxytrifluorid und
Vanadinpentafluorid werden Verfahren zur Darstellung beschrieben;
auch werden deren wichtigste Eigenschaften und Beziehungen zu ein-
ander mitgeteilt.

) C. 1910, II, 1435; Am. Soc. 32, 897—905.





