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Die Darstellung wurde quantitativ verfolgt und ergab folgende Zahlen:

Aus 0.4444 g Lithinmamid, enthaltend 0.4324 g Amid vnd 0.0120 g Car-
bid, wurden 179.4 ccm Ammoniak, 2.8 cem Stickstoff und 8.3 ccm Wasserstoff
abgepumpt, entsprechend insgesamt 185.2 cem Ammoniak, und 0.2767 g
Lithiumimid erhalten. Infolge Verdampfung waren 0.0146 g Lithiumamid
verloren gegangen; auflerdem wurde das im Amid enthaltene Carbid zu
Lithiumimid zersetzt, womit ein weiterer Verbrauch von Ammoniak in Hohe
von 10.4 ccm verbunden war. Unter Beriicksichtigung dieser Verluste waren
zu erwarten 210.5 — 104 — 12.6 = 187.5 ccm Ammoniak, wihrend 183.2 ccm
gefunden wurden.

Die gesinterte Beschaffenheit des Praparats erlaubte keine Be-
stimmung seiner krystallographischen Eigenschaften. Beim Erhitzen
im geschlossenen Réhrchen schmilzt es selbst bei 600° noch nicht, Iirbt
sich aber gelb und wird beim Erkalten wieder weil. Bei noch
héheren Temperaturen tritt eine Zersetzung ein; es spaltet 'sich die
charakteristische blaue Lithiumammoniakverbindung ab, und es hinter-
bleibt ein weiBes Pulver (Nitrid?) — eine iiberaus merkwiirdige Re-
aktion, die wir ebenso wie die Umsetzung des Carbids mit Ammoniak
gelegentlich weiter zu verfolgen gedenken.

Die Dichte des Lithiumimids bestimmten wir unter Toluol bei
19° zu 1.303. Es erwies sich als unléslich in Toluol, Benzol, Ather,
Essigither, bildete mit Athyl- uod Amylalkohol unter Entwicklung
von Ammoniak Alkoholate, zersetzte Chloroform und reagierte mit
Pyridio, Anilin und Chinolin unter lebbafter Ammoniak-Entwicklung.

71. Otto Ruff und Herbert Lickfett: Beitrag zur Kenntnis
der Vanadinchloride.
[Aus d. Anorg. u. elektrochem. Labor. d. Kgl. Techn. Hochschule zu Danzig.]
(Eingegangen am 13. Februar 1911.)

Es sind nur wenige Elemente, die dhnlich vielfachen und leichten
Wechsel ihrer Valenz auiweisen wie das Vanadin in seinen Halo-
. geoverbindungen. Es tritt in diesen 5-, 4-, 3- und 2-wertig auf, und
unter bestimmten Bedingungen kénnen selbst bei ein und derselben
Operation Verbindungsformen aller 4 Valenzstufen beobachtet werden.
Natiirlich zeigt das Verbalten der Vanadinbhalogenide infolgedessen
mancherlei Besonderheiten, und ihr Studium bringt mancherlei Schwie-
rigkeiten; aber eben darin liegt auch wieder der besondere Reiz.

Wir wurden zu einer Untersuchung der Vanadinhalogenide ge-
dringt durch unsere Bemiihungen um den Ausbau der Chemie der
Fluoride, als wir uns den Vanadinfluoriden zuwandten. Die direkte
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Fluorierung von Vanadin lieferte ein Gemisch verschiedener Fluoride,
und bei der Umsetzung der bekannten Vanadinchloride mit wasser-
freier FluBsiure erhielten wir gleichfalls nur schwer reine Stoffe.
Wir zogen es deshalb. vor, erst unsere Erfahrungen binsichtlich der
Darstellung und der Eigenschaften der Vavadinchloride und hinsicht-
lich deren Beziehungen zu einander zu vermehren, ehe wir die Unter-
suchung der Fluoride weiter fortsetzten.

Man kennt bis jetzt folgende Vanadinchloride?):

VCl;, VCl3, VCL, V:0,CL (?), VOCl, VOCls, VOCls.

Am leichtesten ist die Darstellung des letztgenannten, des Vana-
dinoxytrichlorids VOCl;. Man erhielt es bis dahin durch Uber-
leiten von Chlor iiber ein glithendes Gemenge von Vanadintrioxyd
(V20;) und Kohle?) oder iiber Vanadintrioxyd allein®), oder durch
Uberleiten von Chlor und Schwefelchloriir-4) oder von Sulzsiure-
Dampfen iiber Vanadinpentoxyd?); dieses letztere ist das zurzeit bil-
ligste Ausgangsmaterial fir die Vaoadinverbindungen. Wir konuten
feststellen, dafl das Vanadinoxytrichlorid sich auch schon durch Uber-
leiten von Chlor iiber Vanadinpentoxyd allein bei dunkler Rotglut
unter Entwicklung von Sauerstoff quantitativ und sehr rein erhalten
{alt, uod des ferneren, daBl die Darstellung dieses Priiparats aus
Vanadinpentoxyd fast obne jedes Erhitzen dann erreichbar ist, wenn
man einfach ein Gemisch von Schwefel und Vanadinpentoxyd der
Chlorierung unterwirft. Eine dritte Darstellungsweise ergab sich aus
der Beobachbtung, dafl Vanadintrichlorid durch Erhitzen im Sauerstoff-
strome quantitativ in Vanadinoxytrichlorid umgewandelt werden kann.

Die Schwierigkeiten, denen man bei der Darstellung von reinem va-
nadinoxychloridfreiem Vanadintetracborid (VCli) begegnet, solange
man nicht von sauerstofffreiem Vanadin oder Vanadiuosilicid ®), -nitrid?),
oder -carbid ausgehen kann, haben wir dadurch iiberwunden, dall wir
es durch Chlorieren von Vapadintrichlorid gewannen. Viel einfacher
ist es natirlich, von sauerstofiireiem Vanadin oder Vanadincarbid aus-
zugehen®) und dies durch einfaches Erhitzen im Chlorstrome in Va-
nadintetrachlorid tiberzufithren.

) Gmelin-Kraut, Hdb. 1910. 2) Berzelius, Lehrbuch IV, 728,

% Safarik, A. 109, 84; Roscoe, A, Suppl. 6, 77 [1868).

4 Matignon, C. r. 138, 631.

%) Ephraim, Z. a. Ch. 35, 66.

%) Moissan und Holt, C. r. 185, 493 [1902].

) Roscoe, A. Suppl. 7, 70.

8 Uher die Darstellung von reinem Vanadin und Vanadincarbid wird
der cine von uns dempichst mit Hrn. Martin berichten.
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Das Vanadintrichlorid (VCl;) erhiilt man aus dem am leich-
testen zuginglichen Vanadinoxytrichlorid oder aus dem Vanadintetra-
chlorid oder aus einem Gemisch beider, durch Kochen dieser mit
Schwefel am RiickfluBkiihler und Abdestillieren des iiberfliissigen
Schwefels vom gebildeten Trichlorid im Stickstoffstrome. Dies Ver-
fahren filhrt rascher und bequemer zum Ziel als die bisher be-
kannten ).

Das Vanadintrichlorid zerfillt beim Erhitzen auf dunkle Rotglut
im Stickstoffstrome in Vanadintetrachlorid, das abdestilliert, und
Vanadindichlorid (VCl;)?), das zuriickbleibt; es ist dies ein Gber-
aus einfaches Verfahren zur Darstellung des Dichlorids. Die Menge
des Vanadintetrachlorids, das hierbei nach der Gleichung

2VCl = VCls + VCL

entstebt, ist fiir jede Temperatur durch den Partialdruck des Chlors
in der Gaspbase bestimmt; denn gleichzeitig mit der oben erwéhuten
Reaktion findet die zweite statt:

2VCly = 2V Cly 4 Clg;

es ergibt sich dies aus der Uberlegung, daf fiir die erste Reaktion

die Beziehung gilt: ((\\IICCII‘)),=k;, da der Dampidruck des VCl: in
3

Gegenwart der festen Substanz konstant ist, und fir die zweite Reak-

3
tion 97%%1')%"’=k2. Da beide Gleichungen im Gleichgewicht
¢

gleichzeitig gelten, so erlangt man durch Multiplikation beider mit
einander (T(I%llg—.)) = k1 .ks, d. h. eben, daB die Menge des beim Lr-
hitzen von Vanadintrichlorid entstehenden Vanadintetrachlorids ledig-
lich durch den Chlorpartialdruck iiber dem Vaunadintrichlorid bestimmt
ist. Es ist dementsprechend ein leichtes, das Vaonadintrichlorid durch
Erhitzen in sauerstofffreiem Chlorstrom restlos in das Tetrachlorid
iiberzufiihren.

Erhitzt man das Vanadintrichlorid statt im Stickstofistrom im
Kohlensaurestrom auf dunkle Rotglut, so sind die Erscheinungen dhn-
licher Art; es entsteht zunichst griines Vanadiodichlorid nach der
Gleichung 2V Cly 7> VCl, + VCl:. Erhitzt man aber stirker auf

Rotglut, so wird die Koblensiure nach der Gleichung:
3VCl; +- 2C0; = 2VOCl + VCI, + 2CO,

) Roscoe, A. Suppl. 7, 77; Halberstadt, B. 15, 1619 [1882].
3) Dasselbe wurde bisher nach Roscoe, A. Sappl. 7, 79, durch Er-
hitzen von VCl; im Wasserstoffstrome gewonnen,
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durch das gebildete Vanadindichlorid reduziert, und es entstehen Va-
nadinoxychlorid, VOCI?) und Kohlenoxyd; bei noch stirkerem
Erhitzen im Koblensdurestrome gebt diese Reaktion weiter, entspre-
chend der Gleicbung: ‘
4VCly + 3C0; = V30, 4+ 2VCly 4 3CO,

und es hinterbleibt schlieBlich reines V3 0;; auch diese Reaktionen
haben wir durch eine quantitative Untersuchung nach Mdglichkeit
festgelegt. '

Es zeigt sich also, daf zur Reduktion von Vanadintrichlorid zu
Vanadindichlorid das bisher geiibte Erhitzen im Wasserstoffstrome
iberbaupt nicht nétig ist, und es ergibt sich aus unseren Beobach-
tungen ein glatter Weg zur Darstellung von Vanadinoxychlorid, VOC;
man erhitzt einfach Vanadindichlorid im Kohlensiurestrome auf Rot-
glut.

Experimentelles.
1. Darstellung von Vanadinoxytrichlorid (VOCl)?*).
1. Darstellung aus -Vanadinpentoxyd und Chlor.

Erhitzt man reines Vanadinpentoxyd im Chlorstrome, so erhalt
man reines Vapadinoxytrichlorid. Das Vanadinpentoxyd wird ent-
weder durch 2-stiindiges Rdsten vor Ammoniumvanadat (technisch) im
Muffelofen bei stindigem Riithren oder nach Matignon?®) durch ein-
faches Erhitzen von Ammoniumvanadat irn einer weiten Porzellanschale
auf dem Sandbad an der Luft bis zum Verschwinden der Ammoniak-
Reaktion erhalten.

Das kiufliche Chlor reinigt man, indem man es vor Verwendung
erst in einer durch Kohlensiure-Alkohol gekiiblten Glasvorlage kon-
densiert; die Vorlage ist mit 2 Glashéknen versehen und einerseits
durch die Trockenapparate (Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd) an
die Chlorbombe, andererseits durch einen Blasenzihler mit etwas
Schwefelsdure an das das Vanadinpentoxyd in einem Porzellan-
schiffchen enthaltende Rohr aus schwer schmelzbarem Glas ange-
schlossen. Das Rohr liegt in einem Verbrennungsofen; sein Ende ist
ausgezogen, rechtwinklig umgebogen und reicht in eine mic Eis ge-
kihlte Vorlage, die durch ein Trockenrohr vor eindringender Feuchtig-

1) Es ist dies in reiner Form bis jetzt nicht zu erhalten gewesea,
Roscoe, A, Suppl. 6, 77 [1868].

?) Wir geben im Nachstebenden unsere Vorschriften ausfiihrlich, da es
eben der Mangel an solchen Vorschriften war, der uns zu deren Ausarbeitung
veranlafite.

% C. 1905, 11, 1160.
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keit geschiitzt ist. Sobald geniigend Chlor in der Vorlage konden-
siert ist, schlieBt man den zur Chlorbombe fiihrenden Hahn, zieht sie
dann etwas aus der Kiltemischung, bis der Chlorstrom langsam ein-
setzt und reguliert den letzteren vermittels des zweiten Glashahnes
der Vorlage. Nun erbitzt man das Vanadinpentoxyd auf 600—700°.
vermeidet aber, die Temperatur iiber 800° steigen zu lassen, da sonst
das V30; schmilzt und nur schwer mit Chlor reagiert. Man be-
obachtet alsbald die Bildung von Vanadinoxytrichlorid. Dieses
sammelt sich als citronengelbe Flissigkeit in der Vorlage.

Ausbeute guanptitativ.

Vanadin und Chlor wurden beim VOCl; und VCl;, immer jedes far
sich, bestimmt.

Vanadin: Die Substanz wurde unter Wasser im verschlossenen Kolben
gelist; die Losung wurde mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert, mit Schwefel-
dioxyd reduziert und pach dem Fortkochen des tberschiissigen Schwefel-
dioxyds im Kohlensiurestrom und Zusatz von 20 cem Manganosulfat mit
"/10-Kalinmpermanganat titriert,

Chlor: Die Substanz wurde im geschlossenen Kolbchen in Natron-
lauge und Wasserstoffsuperoxyd gelost; die Lisung wurde bis zur Zer-
storung des Wasserstolfsuperoxyd-Uberschusses erhitzt, dann nach 2 Stunden
it Salpetersiure bis zur stark sauren Reaktion versetzt und nun mit Silber-
nitrat gefallt.

0.2314 g Sbst. verbrauchten 13.2 com KMo O, (F = 1.004). — 0.1414 g
Shst: 0.3510 ¢ AgCl.

VOCL Ber. V 29.44, Cl 61.34.
Gel. » 29.23, » 61.41.
Zur quantitativen Untersuchung der Reaktion:
Vqu + 3Cl; == 2V0013 + 30
wurde dieselbe Apparatur benutzt wie bei dem vorhergehenden Versuch, nur
wurde hinter die gut gekiihlte Vorlage e¢in Eudiometer, gefallt mit 20-proz.
Natronlange, geschaltet, am die Menge des bei der Reaktion entstehenden
Saunerstoffs zu messen. Vor Begion des Versuchs wurde die Luft im Appa-
rat vollkommen durch Kohlendioxyd vertrieben; letzteres wurde durch ein T-Rohr
eingeleitet, das hinter dem Chlor-Kondensationsgefi in die Apparatur eingefiigt
war, dann ein langsamer Chlorsirom von ca. 30 Blasen in der Minute dber
das auf 600—700° erhitzte Vanadinpentoxyd geleitet. Nach 10 Minuten er-
schien Sauerstolf im Eudiometerrohr. Im Verlaut einer Stunde war alles
Vanadinpentoxyd in Vanadinoxytrichlorid iibergegangen.

0.7387 g V2 0;: 144 cem O; (t =219 B = 775—b; b = 13.5 mm = Tensiou
der 20-proz. NaOH bei 219, entsprechend 135.3 cecm norm. Theorie: 134.3 ceni.

Ausbeute an VOCls: 1.386 g statt 1.407 g theor.

2. Darstellung von Vanadinoxytrichlorid aus Vanadin-
pentoxyd. Schwefel und Chlor.

Statt nach dor Methode von Matignon und Bourion (. c.) ein Ge-
misch von Chlor und Schwefelchloriir iitber Vanadinpentoxyd zu leiten,
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fanden wir es vorteilhafter, das Chlor einfach auf ein Gemenge von Vanadin-
pentoxyd und Schwefel einwirken zu lassen. Wir erhielten dabei ebenso wie
Matignon und Bourion ein flissiges Gemisch von VOCY, VCl, SCls und
83Cly, in welchem e nach der Temperatur, bei der gearbeitet wurde, Vana-
dinoxytrichlorid oder Vanadintetrachlorid den Hanptbestandteil bildete. Die
Trennung dieser Stolfe durch fraktionierte Destillation gelang uns aber nicht
in einem fiir unsere Zwecke befriedigenden Umfange; wir gaben unsere dahin-
-gehenden Versuche deshalb auf; aber die Leichtigkeit, mit der sich dieses Ge-
misch auf reines Vanadintrichlorid verarbeiten 1iBt, machte es uns zu einem
wichtigen Ausgangsmaterial fir die Darstellung von reinem Vanadintri-
<chlorid (s. u.):

Zur Darstellung des Vauadinchlorid-Chlorschwelel-Gemisches be-
dient man sich derselben Apparatur, wie sie im vorangegangenen Ab-
schoitt beschrieben wurde; in das Rohr kommen 2 Porzellanschiffchen;
das eine wird mit einem inbigen Gemisch von 12 g Vanadinpent-
oxyd und 6 g reinem und gepulvertem Schwefel beschickt; ibm wird
ein zweites mit 2 g Schwefel vorgelegt. Nachdem die Luft aus dem
Rohr durch Kohlendioxyd vertrieben ist, leitet man einen kriftigen
Chlorstrom hindurch. Die Reaktion beginnt sofort unter lebhafter
Wirmeentwickluog; der Inhalt des Schiffchens wird teilweise fliissig.
Nach 20 Miunuten erbitzt man langsam, bis alle Fliissigkeit aus dem
Schiffichen und dem Rohr in die Vorlage destilliert ist; dann erhdht
man noch fiir kurze Zeit die Temperatur auf ca. 600°% um auch die
letzten Reste von Vanadinoxyden im Schiffchen in VOCl; resp. VCl,
itberzufiihren. Nach 40 Minuten ist die Reaktion beendet. In der
Vorlage fioden sich dann ca. 28 g einer dunkelbraunen, schweren
Fliissigkeit, die, wie schon oben bemerkt, VOCl,, VCl, S;Cl: und
SCl; enthilt. '

Dic einzelnen Phasen dieser Chlorierung sind etwa folgende: Unter
starker Wirmeentwicklung bildet sich zunichst Chlorschwefel (S; + Cls
= 5;Cly). Die Temperaturerhthung veranlaBt eine Reduktion des Vanadin-
pentoxyds durch den im Chlorschwefel gelosten Schwefel zu Vanadintetroxyd
und Schweleldioxyd (2V;0s; + S =2V;30, + S03). Das Chlor blildet mit
dem Vanadintetroxyd cin braunes Additionsprodukt, das man in diesem
Stadium stets an der Oberfliche des Schiffcheninhaltes beobachtet (V30,
+ Cle =2V0,Cl).

Beim Erhitzen bis zum Absieden des Chlorschwelels zerfillt dieses
Additionsprodukt; das Chlor, der gebildete Chlorschwefel und Schwelel
reagieren mit den Zerfallprodukten weiter, hauptsichlich Vanadinoxytrichlorid
und Schwefeldioxyd, bei groBeren Schwefelmengen oder stirkerem Erhitzen,
aber auch Vanadintetrachlorid bildend (2VQ,Cl +SCl; + Cl; =2VOCl,;
-+ 802 und 2\"0 C]a -+ 8019 = 2VCI4 -+ SOz).

Die letzterwihnten Reaktionen fibren dabei sichtlich @iber verschiedene,
noch unbekannte Zwischenprodukte weg. Enthilt das Ausgangsmaterial
(V305 + S) weniger Schwefel als angegeben, so bleibt Vanadinpentoxyd als
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Rickstand im Schiffchen und kann nur durch lingeres, starkes Erhitzen in
Vanadinoxytrichlorid @bergefiibrt werden. Am giinstigsten fir den Verlauf
der Reaktion zeigte sich das Verhiltnis V505:S wie 2:1; jedoch kann ein
UberschuB von Schwefel nicht schaden. Um einer zu frithen Verarmung an
Schwefel im vorderen Teil des mit der Reaktionsmischung beschickten
Schiffchens vorzubeugen, haben wir das zweite mit reinem Schwefel beschickte
Schiffchen vorgelegt. Geht man von Vanadinpentoxyd aus, das aus tech-
nischem Ammeoniumvanadat gewonnen ist, so bleibt bei der Chlorierung stets
ein weiler, flockiger Riickstand in den Schiffchen (0.4—0.5%,) zurick, der
aus Kieselsiure und Tonerde besteht und auf Verunreinigungen des Vanadats
zuriickzufithren ist.

Gelegentlich der Ausarbeitung des im Vorstehendev beschriebenen
Chlorierungsverfahrens verfolgten wir auch die Iinwirkung vou
Schwefel auf Vanadinpentoxyd etwas genauer, da sie bei der
Chlorierung eine grofle Rolle spielt.

Nach Ditte!) entsteht beim Erhitzen von Ammoniumvanadat
mit Schwefel oder Ammoniumoxalat Vanadintrioxyd (V5 03); es war also
wahrscheinlich, da8 auch beim Erhitzen von Vanadinpentoxyd mit
Schwefel Vanadintrioxyd entstehen wiirde. Wir fanden Folgendes:

Erhitzt man im Porzellantiegel, bedeckt mit einer Asbestplatte, durch
welche ein Ableitungsrohr fir Schwefeldioxyd durchgefihrt ist, 3—4 Stdn.
aaf dem Finkper-Turm Vanadinpentoxyd mit einem UberschuB von Schwefel
auf ca. 300° und destillicrt den iberschiissigen Schwefel im Kohlendioxyd-
strome ab, so erh#lt man ein blauschwarzes Produkt, der ungefihren Zusam-
mensetzung von V2O,

0.2320 g Sbst.: 0.2558 g V305, entsprechend 61.83°%, V (V304 theor.
61.489 V). — 0.1844 g Sbst.: 0.2045 g V,0;, entsprechend 62.2 %, V.

Erhitzt man das Vanadinpentoxyd im Schwefeldampf (448°) und destil-
liert dann nach 3 bezw, 24 Stdo. den iiberschissigen Schwefel ab, so hinter-
bleibt ein graues, sehr hartes Produkt, das 65—66 %/, bezw. nach 24 Stdu.
bis zu 68.08 9/, Vanadin enthilt, schlicBlich also aus reinem V305 besteht.

Nach 3 Stdn.: 0.2025 g Shst. verbrauchten 26.85 cemy KMnO, (lg F
= 0.98338), entsprechend 65.17%., V. — 0.2000 g Sbst. verbrauchten
27.02 cem KMnOy (lg ¥ = 0.98388), entsprechend 66.49/, V.

Nach 24 Stdn.: 0.1629 g Sbst. verbrauchten 21.45 cem KMn Oy (F = 1.004),
entsprechend 67.50 9/ V (theor. V3 O3 = 68.03).

Je nach der Temperatur und Zeit des Erhitzens erhilt man Oxyd-
gemische, deren Zusammensetzung zwischen V305 und V3 O; liegt und
die als Zwischenstufen bei der Reduktion von Vanadinpentoxyd durch
Schwefel zu Vaunadintrioxyd anzusehen sind, — vielleicht dhnliche Misch-
oxyde, wie sie Ditte*) aus NH,VO; durch Erhitzen mit Arsen oder
Schwefeldioxyd als blauschwarze Krystalle der Zusammensetzung

" C. r. 104, 1487—1490. 3 C. r. 101, 1487—1490.
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V320:.V:0;, oder wie sie Rammelsberg') als schwarzen Riickstand
V205.V;0, beim Erbitzen von vanadintrioxydhaltigem Vanadinpent-
oxyd mit Lithiumcarbonat erhalten hat?).

3. Darstellung von Vanadinoxytrichlorid aus Vanadin-
trichlorid aus Sauerstoff.

Die einfachste und bequemste Methode, um Vanadinoxytrichlorid
rein darzustellen, ist folgende:

Man erhitzt Vanadiotrichlorid im Porzellanschiffchen im Glasrohr
auf ca. 500—600°, wihrend man einen langsamen Strom von trocknem
Sauerstoff dariiberleitet. In der mit Eis gekiihlten und mit einem
Trockenrobr versehenen Vorlage sammelt sich das citronengelbe
Vanadintrichlorid. Im Schifichen hinterbleibt, wenn die Temperatur
nicht zu hoch und der Sauerstoffstrom nicht zu stark waren, kein
Rickstand. Man begiont mit dem Erhitzen zweckmaBig an der Aus-
trittsstelle des Sauerstoffs und geht dann allmihlich dem Sauerstofi-
strom entgegen; so vermeidet man leicht eine Zersetzung oder Subli-
mation des Vanadintrichlorids. Das Destillat wurde mit Marckwald-
schem Siedeaufsatz destilliert; es ging restlos bei 127° (B = 752) iiber.
Ausbeute quantitativ.

0.3120 g Sbst. verbrauchten 17.8 ccm KMnOQ, (F = 1.004). — 0.2112 g
Shst.: 0.5245 g AgClL

VOCls. Ber. V 29.44, Cl 61.34.
Gef. » 29.95 » 61.44.

II.  Darstellung von Vanadintetrachlorid (V Cls).
1. Vanadintetrachlorid aus Vanadincarbid und Chlor.

Einfach und bequem ist die Darstellung von VCl, aus sauerstofi-
freiem Vanadincarbid, wie man es durch Zusammenschmelzen von
Vanadintrioxyd +— Kohle im elektrischen Ofen?) erhalten kann.

3 g Vanadincarbid werden im Porzellanschiffchen im Glasrohr der
Chlorierung unterworfen. Die Luft mufl vor Beginn der Operation
vollkommen durch Kohlendioxyd aus der Apparatur vertrieben sein,
damit kein VOCl; neben VCli entsteht. Ist das Material staubfein
gepulvert, so tritt die Reaktion unter lebhaftem Erglihen von selbst
ein. Zum Schluff erwirmt man die zuriickbleibende Kohle etwas und
148t dann im Chlorstrom erkalten. In der mit Fis gekiihlten Vorlage
sammelt sich das reine tiefbraune Vanadintetrachlorid. (Kohlenstoft-
tetrachlorid lieB sich in demselben nicht nachweisen.)

1) J. 1883, 415 - 417, %) Ebenso Ditte, J. 1886, 560.
3) Naheres dariiber 5. Rufi und Martin in deren demnichst erscheinen-
der Arbeit.
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0.1829 g Sbst. verbrauchten 9.37 cem KMnO, (F = 1.004). — 02020 ¢
Sbst.: 0.5986 g AgClL
VCl,. Ber. V 2647, Cl 73.53.
Gef. » 26.26, » 73.31.

9. Vapadintetrachlorid aus Vanadiotrichlorid und Chlor.

Vanadintrichlorid geht im Chlorstrom bei 600° quantitativ in
Vapadintetrachlorid iiber, das einer weiteren Reinigung nicht mehr
bedarf, Vanadintrichlorid wird im Porzellanschiffchen im Jenarohr
mit gut gekiihlter und getrockneter Vorlage im Chlorstrom auf 600°
erhitzt. Die Reinigung des Chlors geschieht, wie uuter .I. 1. be-
schrieben. Die Luft muB vor dem Anstellen des Chlorstroms aus
der Apparatur durch Koblendioxyd vertrieben sein. Es destilliert
reines Vanadintetrachlorid in die Vorlage. Im Schiffchen hinterbleibt
kein Riickstand. Man erhitzt auch hier zuerst das &uBerste Ende
des Rohres und geht dann langsam mit der Flamme dem Chlorstrom
entgegen. Auf vollkommene Trockenheit, sowie Abwesenheit von
Sauerstoff im Chlor ist peinlich zu achten, da sobst sofort Vanadin-
oxytrichlorid entsteht. Ausbeute quantitativ.

0.2518 g Sbst. verbrauchten 12.87 cem KMnO, (F == 1.004). — 0.2312 ¢
Shst.: 0.6860 g AgCl.

VCl;. Ber. V 26.47, Cl 73.53.
Gef. » 26.20, » 73.40.

Den bis jetzt Tiir das Vanadintetrachlorid festgelegten physika-
lischen Daten ist kaum wesentlich Neues hinzuzufiigen; beziiglich der
Destillation fanden wir, daBl das Vanadintetrachlorid bei Verwendung
eines Marck waldschen Siedeaufsatzes unter teilweiser Zersetzung bei
153.7° (B = 768 mm) iiberging. Im Kolben blieben 10 %, Vanadio-
trichlorid.

Eine Untersuchung iber sein Verhalten anderen wasserfreien an-
organischen Chloriden gegeniiber ergab folgendes Resultat:

Vanadintetrachlorid wurde in einem kleinen Calorimeter mit
JCls, SbCls, SnCly, TiCl, AlICI; in 80:Cl; in molekularen Mengen
gemischt; dann wurde die eventl. auftretende Temperaturerhthung
oder Erniedrigung gemessen.

Das Chlorjodgemisch ergab eine Temperaturinderung und zwar
eine Erbohung um ca. 3% es wurde nach 2 Stdu. fest.

111, Darstellung von Tanadintrichlorid (17 Cls ).

Nach Roscoe (. ¢.) erhilt man Vapadintrichlorid, wenn man Vanadin-
tetrachlorid zum Sieden ecrhitzt, abdestilliert wnd die im Destillationsgefa
bleibenden Krystalle von Vanadintrichlorid bei 160° im Kohlensiarestrom
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trocknet. Wir haben diese Methode untersucht und gefunden, daB sie
schlechte Ausbeuten liefert; im giinstigsten Falle waren es ca. 20 %, Selbst
durch - 6-stindiges Kochen des Vanadintetrachlorids im Wasserstoff- oder
Kohlensaurestrom am RiickfluBkithler lieB sich diese Ausbeute nur auf ca.
25—28 %/, erhohen. [Erst tagelanges, sorgfiltiges Echitzen ohne Sauerstoff-
Zutritt konnte ein befriedigendes Ergebnis liefern.

Auch die Reduktion von Vanadintetrachlorid im Wasserstoffstrom nach
Roscoe ist keine emplehlenswerte Methode zur Gewinnung des Trichlorids,
da es sich stets, auch bei sorgtiltigster Innehaltung der Temperatur, mit
Vanadindichlorid und anderen Reduktionsprodukten des Vanadiotetrachlorids
zusammen abscheidet.

Das Halberstadtsche Verfahren (l. e.) zur Gewinnung von Vapadintri-
chlorid aus Vapadintrisulfid und Chlor ist von den bisher bekanaten das
beste. Man erhilt ein Gemenge von VCls, VCl, S;Cly, SCle; der groBte Teil
des Vanadintrichlorids setzt sich im Innern des Robres ab. Versucht man
das Vanadintrichlorid und Vanadintetrachlorid im Destillat von dem Chlor-
schwefel durch fraktionierte Destillation im Kohlensiurestrom zu trennen, so
geht mit dem Chlorschwefel stets Vanadintetrachlorid iiber, und man erhalt
nach diesem Verfahren hochstens ca. 809/, der Theorie an Vanadintrichlorid.

Da die Menge des sich bildenden unerwiinschten Vanadintetrachlorids
nur von dem Chlor-Partialdruck iber dem Vanadintrichlorid abhingt, so
hofften wir, bei Verwendung gelinderer Chlorierungsmittely wie SClz,
S; Cly, die wir durch einen Salzsiurestrom iiber das Vanadintrisulfid fuhrten,
weniger Vanadintetrachlorid zu erhalten; aber ohne Erfolg. Immerhfn aber
machten wir gelegentlich dieser Versuche die Beobachtung, daB sich sowohl
VCL, als auch VOCl; durch Schwefel schon bei ihrer Siedetemperatur zu VCla
reduzieren lassen und arbeiteten daraufthin die folgenden Verfahren zur Dar-
stellung von Vanadintrichlorid aus.

1. Darstellung von Vanadintrichlorid aus Vanadintetra-
chlorid und Schwefel.

In einem Kolben, in dessen Hals zwei Schliffe passen, von denen
der eine einen Kiihler, der andere ein Gaszuleitungsrohr trigt, wird
Vanadintetrachlorid mit der doppelten Menge fein gepulverten, reinen
Schwefels als der Gleichung: 2VCli + 8; == 2VCl; -+ 83 Cl entspricht,
zusammengegeben und dann der Schliff mit dem Kiihlrohr aufgesetat.
Bei 30—40° tritt eine lebhatte Reaktion unter starker Wirmeent-~
wicklung auf, die das Tetrachlorid zum Sieden bringt. Das Gemenge
wird nun in einem Schwefelsiurebad bei einer AuBentemperatur von
145° ca. 50 Miputen am RiickfluBkiihler gekocht, bis die destillierende
Fliissigkeit bellgelb geworden ist. (Der Kiihler ist hierbei mit einem
guten Trockenrohr zu versehen.) Das Vanadintrichlorid hat sich
dann als violette feste Kruste am Boden des Kolbens abgeschieden.
Nun wird der Kiibler abgenommen, der zweite Schiiff in den Hals
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des Kolbens gesetzt und das gebildete Schwefelehloriir bei 136° de-
stilliert. Die letzten Spuren davon werden durch Zuleiten eines
Koblensiurestromes und Erhitzen auf 200° vertrieben. Der Riickstand
im Kolben, bestehend aus Vanadintrichlorid und Schwefel, wird unter
Ausschlufi von Feuchtigkeit in tiefem Morser oder weitem Glasrohr
zerkleinert, in ein Porzellanschiffchen gefillt und in einem Glasrobr
im langsamen Kohlensdurestrom bei hichstens 440° vom uberschiissigen
Schwefel befreit. Sicherer ist es — der leichten Bildung von Va-
vadindichlorid wegen —, die Destillation des Schwefels bei 380—420°
vorzunehmen, wenn sie auch etwas mehr Zeit in Anspruch nimmt.
Man JiBt nach ca. 6 Stdu. im Kohlensiurestrom erkalten, priift das im
Schiffchen zuriickgebliebene Vanadintrichlorid auf Schwefel, indem
man eioe Probe mit Salzsiure und Bromwasser kocht und mit
Bariumchloridlosung versetzt. Ist kein Schwefel mehr nachzuweisen,
so fullt man das Vanadintrichlorid unter FeuchtigkeitsabschluBl in
ein Rohrchen und schmilzt es ein; andernfalls wiederholt man die
Destillation im Kohlensiurestrom,

Bei quantitativer Durchfihrung dieses Verfahrens an einer kleineren
Menge erhielten wir folgende Zahlen.

6.7 g VCl; wurden mit 2.7 g Schwefel 30 Minuten am RiickfluBkihler
gekocht. Bei der Destillation gingen 2.30 g S, Cl; (theor. 2.346 g) iber.
Rickstand im Kolben (VCl; +S) . . 6.72¢g

Abdestillierter Schwefel . . . . . . 130»
Verbrauchter Schwefel . . . . . . 270-150 =12 g (theor. 1.114 g)
Reines VCI; . . . . « . . 5.22¢g (theor. 5.22 g)

0.2820 g Shst. velbra.uchten 18.2 cem KMnOq (g F = 0.98928). — 0.1955 g
Shst.: 0.5846 g AgCl.
VCl;. Ber. V 3243, Cl 67.57.
Gef, » 32.15, » 67.65.

Nicht ganz so leicht wie diese Reduktion des Vanadintetra-

chlorids gelingt diejenige des Vanadinoxytrichlorids (VO Cls) durch
Schwefel.

2. Darstellung des Vanadintrichlorids aus Vanadinoxytri-

chlorid und Schwefel.

Man versetzt das VO Cl; in dem vorhergehend beschriebenen Kolben ge-
nau wie bei der Reduktion des VCly zu VCl; mit der doppelt so groBen
Menge Schwefel als der Gleichung 2VOCI; + S = 2 VCl; + SO; entspricht,
kocht nun aber 12 Stunden am RickfluBkihler. Es entweicht Schwefeldioxyd,
dessen letzte Reste durch einen Kohlensiurestrom aus dem Kolben verdringt
werden, und es hinterbleibt dann ein fester Riickstand, bestehend aus Vana-
dintrichlorid und Schwefcl, der wieder wie vorher durch Destillation im
Kohlenssurestrom von dem iiberschiissigen Schwelel befreit wird.



Die quantitative Durchfirung des Verfahrens ergab folgende Zahlen: 9.2 g
VOCl; wurden 12 Stunden mit 1.78 g S (theor. 0.8506 g) gekocht. Das
entweichende Schwefeldioxyd wurde in einem gewogenen Kaliapparat auige-
fangen.

Rickstand im Kolben=VCl; +S . . . . . . 892¢

Abdestillierter Schwefel . . . . . . . . . . 082»

Reines VCl; . . . . . .+ . . . . . . . 810» (theor. 8351 g)
Anuigefangenes SOy . . . . . 1.707 g (theor. 1.699 g)

0.4491 g Sbst. verbrauchten 29.15 cem KM.n04 (lg F = 0.98928).

-0.2686 g Sbst.: 0.7318 g AgCL
VCl;. Ber. V 3243, Cl 67.57.
Gel. » 32.34, » 67.40.

An Stelle von Schwefel 1aBt sich alg Reduktionsmittel auch Schwefel-
«¢hloriir, S3Cly, verwenden, indem man VOCl; mit S3Cl; am RickfluBkihler
kocht; es bilden sich hierbei Schwefeldioxyd und Schwefeldichlorid; doch er-
fordert diese Reduktion sehr viel laingere Zeit: bei 12 g VOCl; war eine voll-
stindige Reduktion erst nach 24 Stunden cingetreten. Die nach Moglichkeit
-quantitative Untersuchung dieser Reaktion ergab folgendes Resultat:

6.9 g VOCl; wurden mit 8 g S;Cl; 24 Stunden am Rickflufkihler ge-
kocht; das nach der Gleichung 2 VOCl; + S;Cly = 2VCly + 8O3 + SCl, ent-
stehende SO, wurde zusammen mit den mitgerissenen SCly-Dampfen in einem
gewogenen Kaliapparat auigefangen. Gewichtszunahme des Kaliapparates =
1.950 g.

Das darin enthaltene Cl aus SCl; wurde als AgCl bestimmt und ergab
1.9602 AgCl entsprechend 0.7042 SCl:; hieraus berechnete sich dic Menge
-des gebildeten Schwefeldioxyds zu 1.950—0.7042 = 1.2458 g SO, (theor.
1.274 g).

Ausbeute an VCl; 6.192 g, statt theor. 6.264 g.

Nach diesen Erfahrungen kounte auch die Weiterverarbeitung der
60 bequem zu erhaltenden Mischungen von Vanadintetrachlorid mit
Vanadinoxytrichlorid und Chlorschwefel (s. I. 2.) auf Vanadintrichlorid
keine Schwierigkeiten mebr machen.

"3. Darstellung von Vanadintrichlorid aus den unter 1. 2.
erhaltenen Reaktionsprodukten.

Die bei der Chlorierung des Vanadinpentoxyd-Schwefel-Gemisches
-erhaltene rotbraune Fliissigkeit wird mit reivem, fein gepulvertem
Schwefel im UberschuB (auf 20 g angewandtes V, Oy = 138 g Schwefel)
in dem beschriebenen (III. 1.) Kolben mit RiickfluBkiibler, der oben
mit einem Trockenrobr versehen ist, solange gekocht, bis die Farbe
der aus dem Xihler zuriicklaufenden Fliissigkeit goldgelb geworden
ist. Das dauert ca. 6—8 Stunden;- dabei hdlt map die Temperatur
-des AuBlenbades auf 150°. Alsdann wechselt man den Kolbenaufsatz
aus, destilliert den gebildeten Chlorschwefel ab und erhitzt den Riick-
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stand im Schwefelsaurebad avf 250° wobei man gleichzeitig durch
einen trocknen Kohlensiiurestrom die letzten Reste des Chlorschwefels.
iibertreibt. Der violette Inhalt des Kolbens wird unter méglichstem
AusschluB von Feuchtigkeit zerkleinert und im Glasrohr bei 400° im
trocknen Kohlensiurestrom von dem iiberschiissigen Schwefel befreit.
Ausbeute quantitativ.

1.0151 g Sbst. in 100 cem H;0 gelost: 25 cem verbrauchten 16.5 com.
KMnO, (F ==0.9835). — 0.4180 g Shst. ergaben 1.1424 g AgCl.

VCls. Ber. V 3248, Ol 67.57.
Gef. » 32.65, » 67.61.

Das erhaltene Vanadintrichlorid gleicht in seinen Eigenschaiten
vollkommen dem nach dem Verfahren von Halberstadt dargestellten
Priparat. Es ist in Wasser dunter lebhafter Wirmeentwicklung leicht
16slich und auflerst hygroskopisch; man mufl daber bei seiner Dar-
stellung auf peinlichsten AusschluB von Feuchtigkeit achten.

In absolutem Alkohol I8st es sich mit griinblauer, in Ather mit
griiner Farbe; mit gritner Farbe lst es sich beim Erwirmen auch in
viel Bisessig, dagegen so gut wie gar vicht in Chloroform, Toluol und
Tetracblorkohlenstoff.

In Phosphortrichlorid und Phosphoroxychlorid ist es mit roter
Farbe, in Sulfurylchlorid mit griiner Farbe ein wenig l8slich. Ein
Zusatz von Aluminiumchlorid zu dem letzterwihoten Losungsmittel
erhoht dessen Losefihigkeit erheblich, veranlafit aber gleichzeitig eine
Entwicklung von Schwefeldioxyd.

1V, Darstellung von Vanadinoxychlorid (1 OGL).

Versucht man, Vanadintrichlorid i Koblensdurestrom zu sublimieren, so
beobachtet man dessen teilweise Zersetzung. Wobl sublimiert bei allmihlichem.
Erhitzen bis aunt ca. 600° zunichst etwas violettes Trichlorid ab, es sind dies
aber nur etwa 2.5—38.5 9/, seiner Menge; gleichzeitig tritt ein tiefbraunes De-
stillat auf, auch farbt sich das Vanadintrichlorid griin und bei stirkerem Er-
hitzen auf ca. 700° braun. Das grine Produkt ist das Vanadindichlorid
(VCly), das braune das Vanadinoxychlorid (VOCI).

Die beiden Stoffe entstchen den folgenden Gieichungen gemif:

2VCly=VCl, + VCl; und

Neben ihpen tritt in geringer Menge (vielleicht als Zwischenprodukt) auch
noch ein goldgelbes Oxychlorid als Sublimat auf. Es ergibt sich hieraus die
folgende Darstellungsweise fiir das Vanadinoxychlorid.

In einem Porzellanschiffchen im schwer schmelzbaren Glasrohr
werden 6 g Vanadintrichlorid im trocknen Kohlensdurestrom allméh-
lich auf 700° erhitzt. Die gut gekiiblte Vorlage ist mit einemTrocken-
rohr und einem (Gasableitungsrohr versehen, da bei der Reaktion Koh-
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lendioxyd entweicht. Die Reaktion dauert ca. 4 Stunden; gegen Ende
erhitzt man bis zu heller Rotglut. Das Produkt im Schiffchen ist
braun, krystallisiert. Am vorderen Ende des Rohres haftet etwas Va-
nadintrichlorid, iiber dem Schiffchen ein Anflug von goldgelbem V.0,Cl.
Im Destillat findet sich Vanadintetrachlorid. Der Riickstand im Schiff-
chen muf} einheitlick braun sein; er darl besonders im Inveren nicht
griine Krystalle von VCl: enthalten.

0.2122 ¢ Sbst. verbrauchten 21.36 cem KMnO, (lg ¥ = 0.98388). —
0.3101 g Sbst.: 04338 g AgCl.

VOCL Ber. V 49.80, Cl 34.59.
Gef. » 4947, » 34.61.

Das nach diesem Verfahren hergestelite Vanadinoxychlorid ist
ein lockeres, braunes, krystallines Pulver, das sich in Wasser dullerst
schwer, in Salpetersiure aber leicht lost.

Die weitere Untersuchung der dieser Darstellung zugrunde lie-
genden Reaktion ergab Folgendes:

Das griine Produkt, welches sich beim Erbitzen von Vanadintri-
chlorid im Koblendioxydstrom zuerst zeigt, ist Vanadindichlorid.
Wir erhielten es, indem wir die Temperatur von 600° nicht iiber-
schritten, bei laingerem Erhitzen frei von VCl; und VOCI

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0.2290 g Sbst. verbrauchten 19.35 cem KMnO, (Ig F = 0.98388). —
0.2329 g Sbst.: 0.5450 g AgClL

VCl;. Ber. V 41.86, Cl 58.14.
Gel. » 41.52, » 57.89.

Dies Vanadindichlorid reduziert demnach erst das Kohlendioxyd
zu Koblenoxyd uund zwar bei 600—700°.

Erhitzt mmace das Vanadindichlorid wesentlich iiher 700° bis zu
heller Rotglut in Kohlendioxyd-Atmosphire, so bleibt nach ca. 6—8
Stunden als letztes Produkt dieser Reaktionsfolge Vanadintrioxyd
(V3 O3), entsprecheud der (leichung:

4VCly 4+ 3C0: = V3,08 + 2VCl, + 3CO.

Das VCly stellt also ein kriftiges Reduktionsmittel dar, das
Kohlensdure schon bei 700° — zuniichst wohl unter Bildung eines
Additionsproduktes -- in Kohlenoxyd und Sauerstoff zerlegt.

Diese Zerlegung des Kohlendioxyds lief sich auch ¢uantitativ verfolgen.
Reines V Cls wurde 8.Stdn. bei heller Rotglut der Einwirkung eines trocknen
und sauerstoiffreien. Kohlendioxydstromes aunsgesetzi. Die Vorlage wurde mit
Eis-Kochsalz gekihit, das Gasableitungsrohr mindete unter ein Eudiometer-
rohr, das mit 20-prozentiger Natronlauge gefillt war.

Einwage =0.1414 ¢ VCl,. Au_f.gcfan'gen_es Gasvol.: = 23 ccm (t = 22.39,
B = 746.5—b: b = 16.6) (Tension der 20-prozentigen NaOH bei t = 22.39),
entsprechend 20.04 cem (ved.).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1V., 35
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Der Gleichung 4 VCly 4+ 3 CO: = V20 + 2Vl 4+ 3CO  entsprechen
19.5 cem CO (red.).

Schwarzer krystalliner Ritckstand im Schifichen = 0.0452 g (theoretisch
0.04355 g); er benétigte hei der Oxydation dirckt zu 3-wertigem Vanadin
14 cem ! jg-n. Kaliumpermanganatlésung und nach ernenter Reduktion zu
4-wertigem Vanadin und Wiederoxydation 6.8 cem, bestand also aus fast
reinem Vanadintrioxyd, mit dem er auch seinen sonstigen Eigenschaften
nach identisch war.

VCl in der Vorlage == 0.0768 g (theor. 0.0826 g).

Verweudet man statt Kohlendioxyd reinen Stickstoff, um die Ap-
paratur zu fillen, so erhiilt. man durch starkes Lrhitzen von Va-
nadintrichlorid leicht reines Vanadindichlorid, nach der Gleichnny:

2VCl — » VCly + VCl.

1. Darstellung ron Vuradindicklorid (17 Cly).

Vanadintrichlorid wird im Porzellanschiffchen und schwer schmelz-
baren Glasrohr auf Rotglut (ca. 900°) erhitzt, wihrend man eiven
langsamen, gut getrockueten und von Sauerstoff hefreiten Stickstofi-
strom dariiber leitet. Die mit Eis gekiihlte Vorlage dient zur Auf-
nahme des entstehenden Vaonadintetrachlorids. Die vollstindige Um-
wandlung von Vanadintrichlorid in Vanadindichlorid dauert bei 4 g
etwa 4 Stdo. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ (97.3 °/).

0,1460 g Sbst, verbrauchten 12.3 cem KMu O, (Ig ¥ =0,98338). — 0.0671 g
Sbst.: 0.1565 g AgCl.
VCla. Ber. V 41.86, Cl 38.14.
Gef. » 4140, » 51.70.

Das Produkt ist griin, gewohnlich iu losen Bléttchen mit Glim-
merglanz. Es sublimiert #uBerst schwer (iiber 1000°). An der Luit
ist es zup#echst bestindig, im Gegensatz zu Roscoes Angaben!),
zerfliet dann aber langsam unter Aufnabme von Wasser und Sauer-
stoff zu einer braunen Ldsung. Von Wasser wird es nicht benetzt,
schwimmt darauf und braucht lingere Zeit zur Ldsung.

Derselbe Zerfall des Vanadintrichlorids in Vanadindichlorid und
Vanadintetrachlorid tritt auch, jedoch viel langsamer ein, wenn man
Vanadiuntrichlorid in dem einen Schenkel eines Faraday-Robres auf
ca. 500° im Vakuum erhitzt; unzersetzt sublimieren our einige Pro-
zente Vanadintrichlorid, der Rest zerfallt in griines Dichlorid, das
zuriickbleibt und Tetrachlorid, das in den anderen Schenkel des Rohres
iiberdestilliert.

Anglyse des Ruckstandes (VCly): 0.2828 g Sbst. verbrauchten zur Oxy-
dation zu 3-wertigem Vanadin in verdinnter Schwefelsiure in Gegenwart von

Y A, Suppl. 7, 79 [1870).
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Manganosulfat 69.9 cem KMnO, (lg F=0.99288) und nach nochmaliger Re-
duktion durch Schwetfeldioxyd zu vierwertigem 28.45 ccm KMnO,.

Das Vanadin war somit 5— %’5=2-werﬁg im Riickstand.

0.1379 g Sbst.: 0.3222 g AgCL
VCl;. Ber. V 4186, Cl 58.14.
Gef. » 41.64, » 57.80.

Analyse des Destillats (VCL): 0.3444 g Sbst. verbrauchten, direkt oxy-
diert wie oben, 17.95 cem, nach nochmaliger Reduktion 18,15 cem KMnO,
(lg F = 0.99288). Das Destillat enthielt sein Vanadin somit in 4-wertiger
Forw. Es enthielt:

26.46 % V (ber. VCl, 26.47 %).

Zusammenfassung.

Es wurden Vorschriften ausgearbeitet zur Darstellung:
1. vou Vanadinoxytrichlorid . . . (VOCh)

9. » Vanpadintetrachlorid . . . . (VCly)
3. » Vanadintrichlorid . . . . (VCh)
4. » YVapadinoxychlorid . . . . (VOC)
5. » VYaoadindichlorid . . . . (VCh).

92. H. 8taudinger: Uber Ketene. 16, Mitteilung’):
Uber Bildung und Spaltung von Vierringen.
{Mitteilung aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.)
(Eingegangen am 13. Februar 1911.)

I. Cyclobutan-Derivate.

In der vorletzten Mitteilung?) wurde beschrieben, dafl der Athyl-
keten-carbonsiiureester durch Polymerisation in den Didthyl-di-
ketocyclobutan-dicarbonséureester tibergeht, der durch Erhitzen
leicht wieder entpolymerisiert werden kann:

2C:H;0.CO.(CyH;)C:CO
| A

Y
C.H,0.C0.(C: Hs)C——CO
" CO—C(C: Hs).COO G, Hs.

Die leichte Spaltung eines Cyclobutanrings ist auffallend; sie
kann zu Bedenken uber die Richtigkeit der Formulierung AnlaB

) 15. Mitteilung: B. 44, 365 (1911).
%) Staudinger und Bereza, B. 42, 4908 [1909].



