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Beitrige zur Charakteristik einiger Verbindungen der Vanadin-
siure.
Von Karl Ritter v. Hauer,

Das Muteriale, mit welechem die iin Nachstehenden angefiihrien
Resultate erzielt wurden, verdanke ich meinem verelirfen Freunde
Herrn Adolf Patera.

lelh habe in einer fritheren Sitzung der kaiserlichen Akademic
iber das Verfalren Berichl erstattett), naech welchem es Hevrn
Patera gelang, das in den doachimsthaler Uranerzen sehr zersireut
vorkommende Vanadin in einige Prodnete bei der Urangelhdar-
stellung so weitl zu eoncentriven, dass eine Gewinnung desselhen
lohnend erschien. Das Resultat dieser ersten vom hesten Erfolge
hegleiteten Versuche hestand in der Isolirung einer kleinen Quantitiit
vaunadinsanren Ammoniaks, welehes Herr Patera die Giite hatte mir
zu iiberlassen.

Es ist eine erfrenliche Thatsuche, dass der an den genannten
Berieht gekuiipfte Wunseh, es mioge von Seite der kaiserl. Akademie
der Gewinming dieses selienen Stoffes einige Aufimerksamkeit zuge-
wendet werden, vollstéindig in Erfilllung ging. Eine briefliche Mit-
theilung Herrn Patera’s setzte mieh niimlich in die Kenniniss, dass
ilm durch das hohe Finanzministerium, in Folge einer Anregung der
kaiserl. Akademie, der Auftrag crtheill wurde, die Gewinnung des
Vanadins bei der eurrenten Munipulation einzuleiten.

Die gesammte Kenntniss, welche wir iiher das Yanadin besiizen,
ist eine sehr spiirliche. Viele Verbindungen, namentlich der Vanadin-
siimee, sind zwar von Berzelins, dem alleinigen Bearbeiter dieses
Grundstofles, angefiihrt worden, allein ilwe Existenz und chemische
Constitation ist nur dureh wenige experimentelle Beweise festgestellt.

Ich maechle es mir zur Aufgabe dic Zusammensetzung ciniger
Salze zu erviren, welehe Berzelius unter dem Namen der zweifach

1) Sitzungsberiehte der kaiserl. Akudemie der Wissensehallen. XX. Baud, Seite 37.
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vanadinsauren anfgestellt hal. Diese Verbindungen sind nimlieh alle
gt krystallisirbar, und gestatlen sonach ein gleiehzeitiges Studium
der krystallographischen Verhiilinisse. Mein Freund Herr Dr. Grai-
liceh hatl diese Arbeit iibernommen, und wird die Resultate sciner Zeit
bekannt machen. Die Anzahl der Salze, welehe Berzelins als in
diese Reihe geliorig bezeichnet, ist bedeulend. 1n der That sind aber
diese Yerbindungen so gut wie nur dem Namen nach bekannt. Ber-
zelins beselrdnkte sieh daranf nur einige wenige zu analysiren und
seliloss ans der analogen Darstellungs-Methode mil anderen Basen
auf eine analoge Zusammensetzung, Von den uitheren analytischen
Daten sind dureh Berzelius iiber die zweifach vanadinsauren Salze
nur jene der Analyse des Kalisalzes bekannt gegelien worden, und
auch in diesem wurde nur der Wassergehalt direcl Destimmt, und
der Riickstand als aus einem Aquivalent Kali und zwei Aquivalenten
Vanadinsiure bestehend, Dberechnel. Wie nothweudig aber die
Analyse einer jeden dieser Verbindungen ist, wird sich im Folgenden
ergeben, wo ich Gelegeuheil haben werde nachzaweisen, dass die
Yanadinsiiure in ilren Salzbildungen nicht immer einfachen Gesetzen
folgl, sondern dhnlich der Molybdénsiure mit cinigen Basen compli-
eirte Yerhindungen eingelt.

Die Analyse der vanadinsanven Salze ist mit vielen Schwierig-
keiten verbunden, da wir kein einziges vollstindiges Fillungsmittel
fir irgend eine Oxydalionsstufe dieses Metalles besitzen, Und selhst
im Falle man anf eine directe Bestimmung der Séure Verzicht leistet,
gelingt es nach den bekannten Methoden nicht, die Base vollig frei
von Vanadin zn crhalten. Dies ist insbesondere der Fall Dei der
Trennung der Alkalien von der Vanadinsiiure.

Weder Oxyd noch Siure sind dorch Sehwefelwasserstoff' féllbar.

Redueirt man die Lisung eines zweifach vanadinsauren Salzes
dureh Oxalsiure in der Siedhitze, und verselzt dann die blaue
Liosung mit Ammoniak, so wird allerdings das Oxyd gefillt, allein
es oxydirt sieh beim nachherigen Filtriren trotz aller angewandten
Vorsichtsmassregeln slets eine kleine Quantitiit und das Ifiltrat, wie-
woll farhlos, enthilt ymmer elwas Vanadin, selbst wenn man mit
ammoniakhiltigem Wasser, mit Salmiak oder Alkohol den Nieder-

scehlag auswiiseht.
Verselzt man die Liosnng eines zweifach vanadinsauren Salzes

mit Hydrothionammoniak und zerselzt dann diese Lisung durch eine
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verdiinnte Siure, so wird ebenfalls nur cin Theil des Vanadins als
Schwefelmetall gefidllt, ein Theil aber wird zu Oxyd reducict, und
die iiber dem Niederschlage stehende Flissigkeit erseheint blau.

Als eine von Siuren ganz unangreifbare Oxydationsstufe wurde
von Berzelius das Suboxyd (VO) hezeichnet, und diesc ist leicht zu
erhalten, wenn man das Oxyd oder die Siure in einem Strom von
Wasserstolfgas erhitzt. leh versuchte demnach die Verbindungen
der Vanadinsiiure mit Alkalien in c¢inem Strome von Wasserstolfgas
zu glithen, und behandelle die zurtickgebliebene sehwarze Masse mit
verdiinnter Essigsiure. Allein es zeigte sich, dass hier in Verbindung
mil Basen nie die ganze Menge der Siure in Suboxyd verwandelbar
ist, indem nur ein Theil ungelost zuriick blieh, wiihrend die Auflosung
dureh cine sehwaeh blave Firbung die Gegenwarl einer kleinen
Menge Oxyd (VO,) zeigle, welehe hartniickig der Reduelion wider-
stand, wie lange auch das lirhilzen im Wassersloflgase war unler-
Iialten worden. Ein etwas giinstigeres Resullal wird erzielt, wenn
man das zweifach vanadinsaure Alkalisalz durch Erhitzen vom Wasser
befreit, dann pulvert, mit fein zertheilter Kohle mengt, und dann im
Wasserstofigase glihl. Es wiirde sich diese Methode der Trennung
als ziemlich genau erweisen, da dic Menge des zuriickbleibenden
Oxydes, welehe sieh dann als vanadinigsaures Alkali auflost, sehr
gering isl, allein es ergibt sieh hierbei der Ubelstand, dass die erhitzte
Masse so fest an dem Schifichen haftet, dass sie kaum davon voll-
stiindig abgelost werden kain,

Mischt man die Losung eines zweifach vanadinsauren Salzes mi(
ciner neufralen Lisung von Quecksilberehlorid, so entsteht keine
Fillung, bei Zusatz von Ammoniak aber fillt ein gelber, sehrvolumingser
Niederschlag, der in Alkohol unléslich zu sein seheint, da aueh nach
langem Wasehen damit das Filtrat vollkommen farblos bleibl. Dennoch
aber zeigt sich, wenn wan das Filtrat zur Trockne verdampft, dass
dasselbe Vanadin enthalle. Ein Gleiches gilt, wenn man die zweifach
vanadinsauren Salze mit einer Auflosung von salpelersaurem Queck-
silberoxydul fillt und mit einer verdimnten Auflisung dieses Salzes
witseht. Aueh hier erselieint das IFilltrat farblos, enthiilt aber dennoch
etwas Yanadin. Auch durch salpelersaure Silberoxydlosung wird die
Vanadinsiure ziemlich vollstindig gefillt, der entstchende purpur-
rothe Niederschlag ist in Alkolol unldslich. Wird der dureh Fillung
mit den Queceksilbersalzen erhaltcue Niedersehlag gegliiht, so erhilt

Sitzh. d. mathem.-naturw. Cl. XXL Bd. 1L Hft. 22
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man stels viel zu wenig Vimadinsiure; der Verlust betragt zumeist
mehrere Procente.

Das beschriinkle Material erlaubte nichl genau zn eruiren ob
auf mechanische Avt dureh Verflichtigung des Queeksilbers viel mil-
gerissen wird. s musste dies ciner spiteren Unlersuchung vorbe-
halten Dbleiben.

Die zweifach vanadinsauren Salze verlangen aber ganz hesonders
genaue Analysen, um ihre chemische Constitntion »u erkennen, da
sie erstlich durchgehends viel Wasser enthalten, dann wegen der
grossen Verschiedenheit des Aquivalentes vom Wasser und der Base
gegen jeues der Siure.

Als wirklich gecignet fiir die Analyse ergaben sich nur folgende
Eigenschaflen der Vanadinsiiure: Die Unlbslichkeit des cin- oder
zweifach vanadinsauren Ammoniaks in einer Lisung von Salmiak
und Alkohol.

Die Unlsslichkeit des zweifach vanadinsanren Natrons in Alkohol.
Die Fillung dieser Verhindung durch starken Alkohol ist eine sehr
vollstindige, und ist min von der einzigen Unannelunlichkeit begleilet,
dass sich ein Theil des Niederschlages so fest an das Glas seizl, dass
er sehe schwer davon abgewasehen werden kann.

Endlich die Zerlegung jener Salze dureh Schmelzen mit kohlen-
saurem Alkali, welehe cine Base enthulten, die als kohlensaure in
Wasser unlislich ist.

Die Art*der Anwendung dieser Eigensehaften als Trennngs-
me(hoden soll hei der Anfihrung der Analyse der einzelnen Salze
nither erorterl werden.

Tweifach vanadinsanres Ammoniak.

Das von Hen. Patera crhallene einfach vanadinsaure Ammouiak
wurde in siedendem Wasser gelist, wobei einige Veruarcinigungen,
als Uranoxyd, Kieselerde ete. zurtickblichen. Dic abfiltvivte Flissig-
keit wanrde durch Eindampfen eoncentrivt und withrend dieser
Operation nach der von Berzelius angegebenen Yorsehrill eancen-
trirte Essigsiiure in kleinen Antheilen zugesefzt, bis die hicrduvch
entstehende vothe Fiavbung der Lisnug an Infensilit nielt wmeln
zunahm. Wenn dic Lisungen vanadinsaurer Salze in der Wiirme mit
Bssigsiiure versetzt werden, so entstelit bei allen dureh Bildung cines
Siure reicheren Salzes cine angenblickliche Firbung, die je nach dem

e
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Coneenlrationsgrad der Fliissigkeit schwach gelb bis fast blutroth
erscheint. Bei nicht linlinglichem Zusatz der Siure verschwindet
die Firbung withrend des Kochens naeh ciniger Zeil, zeigt sich aber
diann neuerdings auf eineu zweiten Zusatz und ist bleibend. Dies
gilt jedoeh nur fiir die Wssigsiure. Versetzt man hingegen diese
Ligsungen mit Schwefel oder Sulzsiiure, so versehwindet heim Kochen
hitufig wieder die Firbung, selbst bei Gegenwart eines bedeuntenden
Uberschusses der zugeliiglen Siiure ; eine Beobachtung, die schon von
Jerzelius angefliihet wurde. Auch die trockenen Salze zeigen beim
Ubergiessen mit einer Siure dieselbe Reaction, indem die farblosen
gelh, die gelben aber duukelroth hierdureh werden. Es ist dies
daber ein trefiliches Mittel, um die in den Analysen erbaltenen
Niederschliige oder sonst getrennten Stofle aul eiuen Gehall un
Yanadinsiiure zu priifen. Die tingirende Kraft der Siure reicheren
Salze ist sehr bedeutend und man entdeckt aul diese Art sehr kleine
Quantitiiten von Vanadinsiiure. Die Lisungen von zweifach vanadin-
saurem Ammoniak und Natron zeigen die meist infensiv rothe Firbung
und ihre tingicende Kraft ist auch daher die stiirkste. Kinen eigent-
lichen Nicderschlag, wic Berzelius angibt, duss er auf Zusatz von
Essigsiure zn den Lisungen vanadinsanrer Salze entstehen soll, hatte
ich nie Gelegenheit zu beobachten, wenn aueh die Fliissigkeit schr
concentrivt war, s enisteht nur an der Stelle wo die Essigsiume
zugeselzt wird, plotzlich die gelbe oder rothe Fiirbung, die sich, wenn
man nicht writhrt, erst nach und nach verthetlt, ganz wie es einfach
chromsaure Salze in diesem IFalle zeigen.

Nach demn Erkalten der durch Erhitzen concentrivten Fliissig-
keit schiesst das zweifach vanadinsaure Ammoniak in rothgelben
Krystallen von der Grisse eines Haberkornes an, die jedoeh schr
undeutliche Formen zeigen. Besser ausgebildete Individuen erliilt
man durch freiwilliges Verdunsten der Liosung. Hiebei muss erwiihnt
werden, was auch fiir alle iibrigen hicrher gehorigen Salze gilt, dass
die Krystallisirschalen vor dem Zutritt des Staubes dureh Bedecken
mit Fliesspapier geschiitzt werden miissen; weil dieser stets die
Bildung von Oxyd durch Reduetion bewirkt, wodurch die erhaltenen
Krystalle verunreinigt werden. A besten ist es die Losungen unter
ciner Gloeke {iber Schwefelsiiure verdunsten zu lassen.

Das zweifach vanadinsaure Ammouiak ist lufthestiindig.

W
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Analyse.

Die quantitative Bestimmnng der einzelnen Bestandlheile in die-
sem Salze uulerliegt keinen Schwiervigkeiten. Erstlich wurde ein
Theil des lTufttrockeuen Salzes in cinewn offenen Tiegel unler élterem
Umeiilicen lungsamn evhitzl und endlich unter Luftzutritt gegliilt bis
zum Schmelzen der riickstindigen Vanadinsiiure; es geriith diese
schon bei beginnender Rothgluth in 1luss. Hiedureh wurde die Ge-
sammtmenge von Wasser und Ammouiak ans dem Gewichtsverluste,
und die Menge der Vanadinsiiure dureh directe Wiigung gefunden.
Sollle das Salz zu rasell erhilzt worden sein, wodureh eine theil-
weise Reduetion der Siure statlgefunden hat, so ist es am Deslen,
cinige Krystalle von salpetersaurem Ammoniak in den Tiegel zu
geben und neuerdings zu glihen, wodureh alsogleich jede Oxyda-
tionsstufe in Séure verwandelt wird,

Die Bestimmung des Ammoniiks gesehalt mit einer andern
Menge dureh directe Auffangung desselben in dem Appavale von
Varentrapp, und Fallung des erhaltenen Chlorummoniums mittelst
Pluatinehlorid.

0497 Gramm verloren dureh Glithen 0122 Gramm = 2454 Pro-
cent Ainmoniak und Wasser, und hinterliessen mithin 7546
Procent Vanadinsiiure,

0683 Gramm gaben nach dem Glithen des erbaltenen Ammonium-
platinehlorids 0-238 Granun Plalin = 6:00 Proceut Am-
woniak,

Diese Zusammenselzung entsprichl der Formel:

1, NO . 2V0, -+ 4HO.

Theorie
R T e em— Versuch
1 Atom Iy N 17 687 600
e - 1852 7491 7546
ghl Sl 43 18-20 18-54
1, NO.2V0, + 410 2472 9998 100-00.

Lweifach vanadinsaures Natron.

Die Darstellung dieses Salzes gelingt leichl. Hal man oxydfreie
Vanadinsiiure, so wird diese mil kohlensaurem Natron gemengl und

-
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dann geschmolzen. Man setzl so viel Nalron zu, dass dadurch ein-
fach vanadinsaurcs Natron entsteht. Ist die Vanadinséiure utcht frei
von Oxyd oder Snboxyd, wic es hitufig der Fall ist, wenn Dbei
der Darstellung derselben ans dem vanadinsauren  Ammoniak das
letzteve uichl mit der gehirigen Vorsichit erhitzt worden war, so
sehmilzt man sic in gleichew Verhiiltnisse mil salpetersaurem Natron
zusammen. s ist nothweudig, eine solehe Menge des Nafronsalzes
7zt nehmen, dass dadureh zuerst einfach vanadinsanres Natron
entslelt, weil dicses leicht im Wasser und ohne Zersetzuug loslicl
ist. Das wasserfreie, zweifach saure Salz ist hingegen i Wasser
sehwierig und nicht ohne Zerselzung loslich; es bleibt, selbst beim
Ubergiessen mit heissem Wasser, stets cine Menge iibersanres Salz
als wnloslicher Rickstand zurviick. Mit der wisserigen Losung ver-
filirt man nun wie bei der Darstellung des zweifach vanadinsanren
Amnoniaks, indem man dieselbe eiudampft und so viel concentrirte
Essigsiiure zuselzt, bis die Flissigkeil roth gefirbt erscheint. Es ist
hiebei vothwendig, die Essigsiure in kleinen Antheilen nachi und
nacl zuzufiigen, um einen zu grossen Uberschuss derselben zu ver-
meiden, da sich soust heim Eindampfen viel Yanadinsiiure an den
Wandungen des Gefisses in Forn von dunkeleothen Krusten ansetzl.
Beim Krkalten seliiesst das zweifach vavadinsaure Natvon in grosseu,
hochrotlien, glinzenden Krystallen an, dic i ihirer Form dem essig-
sairen Manganoxydul gleichen, mit dem Unterschicde jedoclt, dass
die Spilzen der rhombischen Tafeln nicht abgestumpft sind. Um die
erhiallenen Krystalle vollends von anhiingendem essigsauren oder
salpelersauren Natron zu reinigen, 16st man dieselben neuerdings in
Wasser. Die Losung im kalten Wasser erfolgt leiclt und oline Zer-
selzung, Mau dampfl die Liosung abermals ein, und liisst sie erkalten,
oder man iiberlisst sie der freiwilligen Verdunstung, in weleh' letz-
terem Falle besonders schine Individuen erhalten werden. Ubergiesst
man die Krystalle mit heissem Wasser, so findet eine (heilweise
Zersctzung durch Aussclhicidung cines iibersauren Salzes Statt, wel-
clies als ciu dunkelrother, schiwer léslichier Riickstand bleibt. Die
gleichie Zersetzuug findet Statl, wenn mau die Krystalle in kaltes
Wasser wirft und dieses raselt erhilzt, bevor sie noch anfgelost sind.

Das Salz verwiltert oberflichlich an trockeuer Luft, und wird
hiedurch matt und gelb. Mau {rocknet daher die Krystalle kurze
Zeit auf Fliesspapier und verwalirt dieselben in einem wohl zn




340 K. v. Haner.

verchliessenden Gefiisse, in welehes hineingehaucht wurde, wo sie
sich dann ohne Verdnderung autvewahren lassen.

Analyse.

Zur Bestimmung des Wassergehaltes wurden die Krystalle
anfiinglich anf Fliesspapier von der anliingenden Mutterlauge befreit,
dann aber zerdriickl, da das Salz hilufig grissere, aus cinzeluen
Individuen besteliende Krystallaggregate bildet, welche viel Feuch-
tigkeit mechanisch cingeschlossen zurtickhalten, und wicderholt
zwischen Fliesspapier gepresst, bis dieses nichl mehr davon gefiicbt
erschien. Iine andere Trocknung ist nicht leicht zu bewerkstelligen,
wegen dem angefitlirten leichten Verwillern des Salzes. Die gewogene
Menge wurde hierauf anfangs gelinde, dann bis zum Schmelzen

erhitzt.
0711 Gramm verloren 0°198 Graimm == 2784 Procent Wasser.
1O === : 0-279 = 2759 4

In ciner dritten Probe wurde die Menge des Wassers durch
direcles AnfTangen in ciner gewogenen Chlorealcinmrihre bestimmnt,
indem wihrend dem Erhitzen des Salzes auf cinem Schiffchen ein
Strom getrockneter atmosphirischer Laft darviiber geleitet wurde.

0:566 Gramm gaben cine Gewichiszunaline der Chlorealcium-
rohre vou 0157 Gramm = 27-73 Procent Wasser.

Das Mitlel aus diesen drei Beslimmungen gibt als Wassergehalt
2772 Procent.

Da die Trennung der Vanadinsidure von den Alkalien, welche
Berzelius anwendele, keine genaaen Resultate gibt V), so beniitzte

1y Poggendorfls Annalen, XVI. Bd., 8. 47. HNerzelius filnt dariiber folgendes
an: ,,Die Analysen der zweitach vanadinsanren Alkalien sind bedenlend schwieriger,
als jene der Salze 1,N . YO, 4 1HO und BaO . VO, - 10. Sie guben nie ein recht
giinstiges Resultal , weil man beinalie anf keine Weise das Alkali in irgend einer
IForm frei von Vanadingiure erhalten kann, nm es zu wiigeu, und desshalb erhiilt
man immer zin viel Base und zn wenig Sinrve. lch ldste das geglihle Sulz in Chlor-
wassersloffsiinre anf, versetzle die Losnng mit etwas Zucker, digerirte sie his dass
sie blan wurde, fillte mit Anunoniak, wuseh den Niederschlag mit Wasser, zn wel-
¢hem etwas Ammonink zugesefzt worden war, erhielt aber doeh noch elwas Vanadin
in der abhltrirten Flissigkeil, leh dampfle diese ab, rauchte den Saliak ab nnd
wog den Riicksland. Abev obgleich diese Analysen nie doppelt so viel Siinre anf die
Mlage, wie in den nentealen Salzen gaben, so war gleichwoll der Unterschied so
gering, dass mir nicht der geringste Zweifel blieh, dass in diesen Salzen ein Alomn
Buase mit zwei Atomen Siure verbunden war.“

r-
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ich zu diesem Behufe die Unloslichkeit des zweifach vanadinsauren
Anmimoniaks in ciner Losung von Salmiak und Alkohol.

Die gewogene Menge des Salzes wnrde in miglichst wenig
kallem Wasser gelist. Da das Salz sehre leicht Tislich isl, so geniigt
cine geringe Menge. Iierauf wurde iberschiissiger Salmiak in Pul-
verform zugegeben, so dass woch elwas davon in der Flissigkeil
ungelost zuriick Dblieh. Nach mehrstiindigem Stehenlassen ist die
Wechselzersetzung der beiden Verbindungen cingetrelen, und der
grosste Theil der Vanadinsiinre fillt als zweifach vanadinsanres Am-
moniak, in Form cines gelben Pulvers zu Boden. Nun fiigt man zu
der Fliissigkeit eine grossere Menge von starkem Alkohol, wodurch
dic letzten Spuren des noch aufgelost gewesenen zweifach vanadin-
sauren Ammoniaks gefilll werden.  Hat man anfinglich zur Lisung
moglichst wenig Wasser angewendet, so biclel dicses den Vortheil,
dass man zur nachherigenFillung weil weniger Salmiak und Alkohol
bedarf,

Der Niederschlag setzt sich nach einiger Zeit vollkommen ab,
nnd die iiberstehende Fliissigkeit erscheint wasserklar. Man filtvirt
nun, wischt den Niederschlag gut mit Alkohel und verfilrt mil dem-
selben, wie es bei der Analyse des zweifach vanadinsauren Ammo-
niaks angegeben wurde. Derselbe wird nidmlich im Wasserbade ge-
trocknet, dann im Platintiegel evhitzt zur Abrauchung des Ammoniaks
und allenfalls dureh Waschen nicht ganz entfernten Saliniaks, und
endlich die Hilze bis zum Schmelzeu gesteigevt. Zur vollen Gewiss-
heit, dass alles Vanad als Siure zuriickgeblichen sei, lisst man
erkalten, gibt einige Krystalle von salpetersaurem Ammmnoniak darauf,
und gliht neuerdings, wobei jedoch der Tiegel bedeckt werden
muss, uin dureh das heflige Aufschiiumen nichl einen Verlust zu
erleiden. Das Filter wird fir sich verbrannt. s scheint nimlich durch
das gleichzeilige Verbrennen desselben mechaniseh viel vou dem
Salze fortgefilwt zu werden, da, wenn man den Niederschlag nicht
davon lrennt, stels viel zu wenig Vanadinsiinre erhalten wird.

Das alkoholische Filteat wird zur Trockne verdampft, der Sal-
miak dureh Glithen entfernt, und der aus Chlornatrium hestchende
Riickstand gewogen. Doch ist es nd(hig, diesen Riickstand noch auf
einen allfilligen Gehalt anw Vanadin zu priifen, der manchmal trotz
allen angegebenen Vorsichtsmassregeln davin befindliel ist. Ist das
erhaltene Chlornatrium nicht rein, was man zumeist schon an der
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Farbe erkennt, so iibergiesst man dasselbe mit einigen I'ropfen einer
Auflosung von Oxalsiinre, dampft zur Trockne ab und gliiht kurze
Zeit im bedeckien Platintiegel. Die rickstindige schwarze Masse
wird mit ammoniakalischem Wasser ausgelaugi und von einem un-
gelost bleibenden Riickstande abGltrivt. Das Filter, welches das noch
anhaften gewesene Vanad als cine niedrigere Oxydationsstufe und
etwas Kohle, von der Zersetznng der Oxalsiure herriihrend, enthalt,
wird gleichzeitig mit dem Filter, in welehem die Gesammimenge des
gelilllen zweifach vanadinsauren Ammoniaks war, verbrannt. Das
Filtrat aber versetzt man mit einigen Tropfen Chlorwasserstoflsiiure,
dampft nenerdings zur Trockne ab, und gliiht, wodurcl die geringe
Menge Saliniak entfernt wird. Man erhilt nun auf dicse Weise ganz
vanadin(reies Chlornatrium, aus welehem der Gehalt an Natron
berechnet wird.

Die Resultate, welche naech diesem Verfahren erziell werden,
sind genau.

0-:680 Gramm gaben 0-132 Gramm Chlornatrium = 10-29 Pet. Natron.

0791, » 0487 ,, =01-56ProcentVanadinsiiure.
312053 o 8 » 0210 ,  Chlornatrium = 10-23 Pet. Natron

und 0-672 Gramm = 61-82 Procent Vanadinsiiure.
0-801 Gramm gaben 0-148 Gramm Chlornatrium = 9-81 Pet. Natron.

Die Mittelzahlen aus diesen Bestimmungen sind:

10+11 Procent Natron,
61-69 Procent Vanadinsiiure.

Die Zusammensetzung des Salzes entspricht demnach der Formel:

NaO . 2V0, -+ 9HO.

Theori¢
PRET SERET A : Yersuch
1 Atom NaQ 31 10-43 10-41
S w0y 185:2 6231 6169
9 , 1o 81 oA i oD
Na 0.2V0,; +9 HO. 207°2  99-99 99-52.

Das zweifach vanadinsanre Natron ist in kaltem Wasser leicht
und ohne Zersetznng loslich, es kann daher, wie oben angefiihrt
wurde, gni umkrystallisirt werden. In starkem Alkohol ist es so gut
wie unloslich.

o
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Das bei miissiger Hitze entwiisserte Salz behiilt seine Krystall-
gestalt bei und hat eine rostbranne Farbe. Bei beginnendem Gliihen
schmilzt es leicht, und erstarrt heim Erkalten zu ciner sehwarz-
rothen, nieht krystallinischen, firnissartigen, glinzenden Masse. Das
wasserfreic Salz ist selbst in heissem Wasser wenig 10slich, auf
Zusatz ciner Siure lost es sich indess leicht. Dureh Kochen mit Oxal-
siure hillligem Wasser 1ost es sieh vollstindig unter Entwickelung
von Kohlensiiure und Rednetion der Vanadinsiiure zn Oxyd. Die Losung
wird zuerst griin von der Bildung cines intermediiiren Oxydes (einer
Mischung von Sinre und Oxyd), dann blan durch vollstiindige Reduc-
tion zu Oxyd. Es ist dies das heste Mittel , um die Tiegel von der
fest anhaftenden Masse geschmolzener zweifach vanadinsaurer Salze
zu reiuigen.

Setzt man zur kochenden Liosung der durch Oxalsiiure reducirten
blanen Fliissigkeil nach und nach Salpetersiiure, so wird die Flissig-
keit wieder griin und behiilt diese Farbe bei, wie lange man anch
erhitzt, so wie aueh nach dem Zusatz von iiberschiissiger Salpeter-
siture. Dieses Verhalten gegen Salpetersiture und Oxalsimre zeigen
alle zweifach vanadinsauren Salze, und es scheint dafiiv zu sprechen,
dass das griine Oxyd eine bestimmte Oxydationsstule und kein blosses
Gemenge von Oxyd und Siure sei.

feh habe zn wicderholten Malen erwiithnt, dass die lingirende
Kraft des zweifach vanadinsauren Nafrons besonders slark sei; um
ihre Intensitit beiliufig zu messen, wurde folgender Versneh gemaceht:

96 Milligramme des krystallisirten Salzes wurden in eiuem hal-
hen Liter Wasser gelost. Von dicser stark gelb gefiirhten Liosung
wurden 100 Kubikeentimeter nach und nach auf ein Yolum von drei
Liter verdiinnt. Auch diese Lisung zeigte noch cine deutliche gelbe
Firbung. 96 Milligramme krysiailisirten Salzes enthalten aber 70 Milli-
gramm trockeunes zweifach vanadinsaures Natron, mithin gab ein
Theil desselben in 214000 Theilen Wasser gelost noch eine deutlich
stelithare gelbe Iirbung.

Line der Zusammensetzung des zweifach vanadinsauren Natrons
entsprechende Kaliverbindung erhielt ich nicht.

Das zweifach vanadinsanre Kali ist nach Berzelius nach der
Formel: Ka 0.2 VO, - 3 HO znsammengesctzt. Er gibt drei Metho-
den zur Darstellung desselben an, als deren heste die folgende
erwiihnl wird:
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Man fiigt zu der fast kochenden Lidsung des cinfach vanadin-
sanren Kalis allmiihlich kleine Mengen coneentrirter Essigsiure und
fillt die concentrirte Flissigkeit dweh Alkohol, wiiseht den Nieder-
schlag mit Alkohol, 16st ihn in kochendem Wasser und lisst ilin zam
Krystallisiven erkalten. Teh erhielt nach diesem Verfalwen Salze
von schr verschiedenem Wassergehalte. Die geringe Menge des zu
Gehote stehenden Materials erlauble indess nicht den Gegenstand
weiler zu verfolgen.

Yanadinsiinre mit Baryi.

Der zweifach vanadinsaure Baryt wird nach Berzelius erhalten,
wenn man das klave wiisserige Gemisch von zweifach vanadinsaurem
Kali mit salzsaurem Baryt der freiwilligen Verdunstung iiherlisst,
oder mit so viel Weingeist vermischt, dass es eben anfingt sich zu
triben.

Teh versetzte cine sehr verdiinnte Anflosnug des nach der obigen
von Berzelius angegehenen Vorschrift dargestellien Kalisalzes mit
etwas Chlovbavyum und tberliess die Losung der freiwilligen Ver-
dunstung. Es sctzten sich gut ansgebildete kleine Krystalle ab, deren
Zusammensetzung jedoclh nicht der eines zweifach vanadinsauren
Baryls entsprach. In zahlreichen Analysen welche mit Krystallen ans-
gefiihrt warden, die von wiederholten Darstellungen herrithrlen, ergab
sich stets das iibercinstimmende Resnltat, dass dieses Salz auf drei
Aquivalente Baryt nnr fiif Aquivalente Vanadinsiure enthilt.

Da die Verbindungen der Vanadinsiure mit Bavyt nur sehir wenig
in Wasser lislich sind, so inuss cine sehr verdiinte Lisung des
Kalisalzes angewendet werden, widrigenfalls alsogleich cin Nieder-
schlag in der Form cines gelben Pulvers entsteht.

Zn dieser verdinnten und erwiwmten Auflosung fiigt man
tropfenweise Chlorharyum, und im Falle doeh cin Niederschlag
entsteht, clwas lssigsiiure, deren Gegenwarl die Lisliehkeit des
Salzes hedeutend erhoht. Hiedurch 1ost sich dalier der enlstandene
Niedevsehlag ganz oder theilweise; in lelzterem Falle filtrivt man,
nnd iberlisst das Filteat in ciner mit Fliesspapier hedeckten Schale
der freiwilligen Yerdmnstung. Beim Lrkalten setzen sich alsbald
Krystalle ab, die durch wochenlanges Stehenlassen unier der Mutter-
fauge cine Grosse von mehreren Millimetern Durchmesser erlangen,
Das Salz bikdet glinzende, rothgelbe, schief-prismatische Keystalle,
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Analyse.

Die Bestimmung des Wassergehaltes geschah, wie in der vorher-
gchenden Verbindung dureh Erhitzen bis zum Sehmelzen.

0-477 Gramm vevloren 0:094 Gramm = 1970 Procent Wasser.

0-765 4 7 0-157 =2 0500 - A
0:520 P 5 0-103 srm s 2alihiSq 5 r

Dies gibt im Mittel cinen Gehalt von 19-85 Procent Wasser.

Die Menge des Wassers kann in allen diesen Verbindungen
durch Erhifzen hestimmt werden, olne fir die Genanigkeit des
Resultates befiirchten zu miissen, da die vanadinsanren Salze, wie
schon Berzelius angibt, hiehei keinen Sauerstofl verlieren, und
wovon ich mir durch directe Proben die Uberzengung versehalite.

Die Trennung der Vanadinsiinre von Baryt bewirkte Berzelius
durch Zerlegung mitlelst zweifach sehwefelsaurem Kali.  Abgeschen
aber von dem ldstigen Processe, den stets eine Schmelzung mit zwei-
fach schwefelsnwrein Kali verursacht, da wegen dem Aufsehinmen
der Masse ein Verlust nue schwierig zu vermeiden ist, so gelang es
mir aueh nie nach diesem Verfahven durch cine Schmelznng einen
vollkommen vapadinfreicn, schweflelsawren Baryt zu erhalten. Ich
erhielt bei wicderholten Versuchen nur wenig iibercinstimnende
Resnltate.

Reduoeirt man das Salz durch kochendes, Oxalsiinre hiiltiges
Wasser, wobei das fiir sicl im Wasser sehr schwer Iisliche Salz in
dem Masse aufgelost wird, als die Reduetion der Vanadinsiure zu
Oxyd vor sich geht, und fillt dann den Baryt mitlelst Sehwefelsiure,
so erscheint allerdings der erhultene Niedersehlag nach dem Gliihen
weiss, doch enthiilt er auch in diesem Falle etwas Vanadin.

Eine sehr vollstindige Trenuung aber gelang es mirv zu erziclen,
durch Zerlegung des Salzes mit kohlensaurem Nalron oder Kali,
wiewohl auch hier dieselbe nicht in einer Operation zu bewerk-
stelligen ist.

Iis warde hicrnach die gewogene Menge zuerst dureh Erhifzen
im Platintiegel eulwissert, und dann nach dem Erkalten ungefGhr
mit doppelt so viel {rockenem kohlensawren Alkali bedeckt, als zar
Bildung von einfach vanadinsanrem Alkali exfordertich war nnd dann
bis mun Sehmelzen evhitzl. Die Schinelznng und gleichzeitige Zer-
selzung crlolgt schion bei missiger Gliihhilze. Die Masse wurde
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so lange in Flnss erhalten, bis jede Entwickeluug von Kolilensiure
anfgehirt hatte und dann nach dem Erkalien mit heissein Wasser
ausgelangt. Der nngeldst zuriickgebliebene kohlensanre Baryt wurde
durel Filtration von der Liosung des vanadinsauren Alkalis getrennt
und mit heissem Wasser gewaschen. In dieser Form ist iibrigens
der Baryt, wiewoll er farblos erscheint, noch nieht wiighar, da ilm
noch immer einige Procenle Vanadinsiiure anhaften. Man iiberzeugt
sich leicht davon, wenn man ihn in Chlorwasserstoffsiiure list, wobei
angenblicklich die charakteristiselie gelbe Firbung eintritt. Bei dem
Umstande als sieh hierdureh ergibt, dass dureh die Sehmelzung
mit kohlensaurem Alkali keine vollkommene Zersetzung cintritl,
indem stets eine kleine Menge einfach vanadinsanren Baryls unzer-
legt Dleibl, kinnte vermuthet werden, dass withrend dem Waschen
sich etwas davon losen miisse, und dalhier im Filtrat, welches das
vanadiusaure Alkali enthiillt, auch elwas vanadinsaurer Baryt sein
mitsse. Allein dies ist nicht der Fall, denn die Verbindungen des
Baryts mit der Vanadinséiure sind, wie erwillint wurde, iiberhaupt
schwev loslich. In viel higherem Grade gilt dies aber von den wasser-
reien, geschmolzenen Verbindungen, die in Wasser so gut wie
nnlislich sind. Es zeigte sich daher aueh nach langem Waschen
des Gemenges von vanadinsaurem Alkali und der kleinen Menge
vanadinsauren Baryts doch nie die Spur einer Reaction auf Bavyt
im Filtrate.

Der erhaltene kohlensaure Baryt wurde sonach zur villigen
Reinigung in  verdiinnter Chlorwassersloffsiiure gelost und  mit
sehwefelsaurem Alkali gefillt und die Lisung lingere Zeit erhitzl.
Der kleine Rest von Vanadinsiure, der dem Baryt noch anhaftete,
tritt nun dureh Weehselzerselzung mit dem sehwefelsanren Alkali
an letzteres, und der niederfallende schwefelsaure Baryt ergibt sich
nach dem Auswaschen mil heissem Wasser als vollkommen rein.

0:699 Grm. gaben 0-281 Grin. schwefels. Baryt = 26-39 Proe. Baryt.

0642 » ” 0-256 » ) » =26-18 » ”»
0:398 » 0162 i sy == DY T2 b 0
1 2 AR & 7 T o LN .

0-942 » 2 0-379 » » Bt 26-41 » »

Dieses gibt im Mittel cinen Gelalt von 26:39 Proeent Baryt,
nnd das Salz enthilt mithin in 100 Theilen:
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19-85 Wasser,
26-39 Baryt,
5376 Vanadinsiure.
Die aus dieser procentisehen Zusammensctzung berechuelen
Aquivalentverhiilinisse sind :
2:208 N0, 0-344 BaO, 0-580 VO
deren einfachstes Verhaltuiss, wenn man sic auf ganze Zahlen bringt.
Folgeudes ist
1910 : 3Ba0 : VO,
Das Salz ist also Fanfdrittel vanadinsaurer Baryl unach der
Formel:
8Ba0 , V0, 4 19110
oder wenn man ¢s als eine Verbindung von ein- und zweifach vana-
dinsauren Baryt belrachtef:

Ba0. VO, 4 2(Ba0.2V0,) -+ 19110.

Theorie
N Versueh
3 Atome BaO  229-5 206-57 206-39
b5 vo, 468> | 88-61 BTG
19 , 10 171 19-80 1985
T3Ba0.5V0, 19110 8635 99-98 100-00.

Nach der Analyse von Berzelius enthilt der einfach vanadin-
saure Baryl ein Aquivalent Wasser, es criibrigen sonach in der
obigen Verbindung 18 Aquivalente Wasser fiir die 2 Aquivalente
zweifaeh vanadinsauren Bavyt. Bs ist somit sehr walrscheinlich, dass
wemn ein zweifach vanadinsaurer Bavyt darstellbar sein sollte, der-
selbe gleich dem Natronsalze 9 Aquivalente Wasser euthalten diirfte,
um so mehr als aueh der zweifach vanadinsaure Strontian nennfach
gewissert ist, wie die weiler unten angefithrlen Analysen ergeben.

Yon dicser Betrachtung ausgehend lesse sich die Formel
folgendermassen construiren:

(Ba0 . VO, + 10) + 2 (Ba0 . 2 YO, + 9 110).

Ieh nahm billig Anstand dieser complicirten Zusammensetzung
anfanglich Vertrancn zu schenkeun, allein die stets iibereinstinmenden
Resultate, welche von Salzen wiederholter Darstellungen erhalten
wurden, endlich die Reinheit und stets gleiche Form der gut aus-
gebildeten Krystalle liessen keinen Zweifel iiber die Rieltigkeit des
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angefiibrten Aquivalentenverhiiltnisses iibrig. Bekannflich bildet die
Molybdinsiure mit Baryt @hnliche Salze von abnormer Zusannmen-
setzung, welelie Svanberg und Struve beschrieben haben.

Da das zweifach vanadiusaure Kali gerne cinfach saures Salz
beigemengt enthiill und stels dureh Wechsclzersetzung mit diesem dic
lier angefithrte Barytverbindung dargestellt worden war, so machte
ich schliesslich den Versueh, eine Libsung von zweifach vanadin-
sanrem Natron, Chlorbaryum zn verselzen. Ausserdem wurde noch
Essigsiinre hinzngefiigt. Die Lisung setzte dureh freiwillige Ver-
dunstung schéne Krystulle, chenfalls von der Form und Zusammen-
setzung wie die oben beschrichencu ab.

0:515 Gramm verloren niimlich dureh Brbilzen 0-103 Gramm
=20'00 Procent Wasser und guben 0:204 Gramm schweflclsauren
Baryt = 26:01 Procent Bavyt.

Die Krystalle geben zerrviehen ein gelbes Pulver von der Farbe
des zweifach chromsauren Kalis. Sie werden beim 1irhitzen erstlich
ziegelrolh, dann rosthraum, bei beginnender Glilhhitze schimelzen sie
zu einer dunkelrothen Flissigkeit, die beim Iirkallen zn einer nieht
keystallinischen Muasse von gleicher Farbe und lebhaflem Glanze
erstarrt.

Eine Eigenschaft, welehe den zweifach vanadinsauren Salzen
und insbesondere dem hier beschriehenen zukommt ist, dass die
schon einmal angeschossenen Krystalle ein viel bedeulenderes Volum
Wasser zu ihrer ncuerlichen Lisung bediirfen, als dies der Fall ist
vor ibver ersten Ansscheidung. Da dieselben nor durel Weehsel-
zevselzung darstellbar sind, so ist dies ein Beweis, dass die lelzlere
nur suceessive und langsam vor sich geht.

Die Krystalle des Barytsalzes losen sich so nur selir wenig in
Wasser. Ubergiesst man sic mit Wasser von 20 his 250 C., so bleibt
dasselbe anch nach mehreren Stunden ganz farblos. Erst nach langer
Berithrong mit den Krystallen nund 6fterem Umschitlteln zeigt sich
ciue schwache gelbe Firbung. Teh iibergoss eine Portion des Salzes
mit Wasser und liess es dret Tage nnter dfterem Umscbiitteln damit
in Beriihrung. Vou der so erhaltenen Lisung, welehe eine Tempe-
ralur von 200 C. hatle, winrden 52:053 Gramm zur Trockne verdanpit
und der Ritekstand gegliiht. s blieben 0-008 Grammn zurviick. Es war
also ein Theil wasserfreies Sualz in 65056 Theilen Wasser gelost
worden. In lieissem Wasser ist die Loslichkeit um ein Bedeutendes
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hivher. Wird das Sulz aber mit siedendem Wasser hehandell, so findet

theilweise Zersetzung Statt. Durch das Wasser wird den Krystallen

zumeist einfach vimadinsaurer Baryt enlzogen, denn der ungeldst
gebliehene Rickstand ist an Baryt drmer als das Salz im urspriing-
lichen Zustande.

0-444 Granmm von gepulverten und durch lingere Zeit mil kaltem
Wasser gewaschenen Krystallen gabeun 00169 Gramm schwefel-
sauren Baryl = 24-97 Procent Baryl.

0-501 Gramm von Krystallen, welehe melere Tage in Wasser gelegen
hatten, gabeu 0-188 Gramm schwefelsauren Baryt =24-64 Pro-
cent Baryt.

Tweifach vanadinsaurer Strontian.

Verselzt man die Losung cines zweifach vanadinsauren Alkals
mit eciner Lisung vou salzsanrem Steontian, so entsteht keine Fillung
die Yerbindungen des Strontians mit dev Yanadinsinre sind daler viel
loslicher als jene mit Bavyl. Znr Darstellung des Salzes wurde eine
stark concentrirte, heisse Liosung von zweifach vauadinsaurem Nalron
il Chlorstrontium verselzt. Nach dem lirkalten setzlen sich rothe
Krystalle ab, welehe die orm des zweifach vanadinsauren Nabrons
zeigen, Sie sind au feuchter, wie trockener Lult unveriinderlich.

Analyse.

Diese geschali genau in derselben Weise wie die des Barytsalzes,
indem diec Menge des Wassers dureh Erhitzen aus dem Gewichis-
verluste bestimmt, die Trennung der Vapadinsiure aber vom Stiron-
tian durch Selnelzen mit kohlensaurem Alkali hewirkt wurde. Die
hier angefihnten analytischen Resultate beziehen sich auf den luft-
{rockenen Zustand des Salzes.

0-561 Gramm verloren 0-139 Gramm = 2477 Proeent Wasser.

0-507 » » 0-126 ” = 24-85 . ”
0'530 » ”» 0.] 32 ” = 24'90 I3 £T)
0-608 . 0150 2467 . )

Der Gehalt an Wasser betiiigt daher im Mittel 24-79 Procent.
0-561 Grm.gaben 0°160 Grm. schwefels. Strontian=16-09 P.Stroutian,
0:60%' ., 5  OA88 . =1706,
0530 , . 0154 =16:39 , .

b »

» ”




350 K. v. Hauer. Beilrige z. Charakteristik einiger Verb. d. Vanadinsiiure.

Die Mitlelzalil dieser drei Bestimmungen ist 16:51 Procent
Stronlian.
Die Zusammenselzung des Salzes in 100 Theilen ist demuaeh
folgende:
2479 Wasser,
16-51 Strontian,
5870 Vanadinsiiure.
Hieraus ergibt sich die Formel:
Sr0.2V0; 4 9HO.

Theorie

L= bl =il S Versuch

1 Alom SrO 518 1629 1651

e LV 1852 5823 5870

9 , " HO 81 2847 2479

T Sr0-2V0, - 900 3180 9999 100-00.

Beim Erhitzen verhilt sich die Verbindung genau so wic die des
Baryls. Das Salz ist woll viel 1oslicher wie das Barytsalz, bedarf
aber doch ein bedeulendes Volum Wasser im Vergleiche mil jenem,
in welehem es urspriinglich enthalten war. Bei lingerer Behandlung
der Krystalle mit kaltem oder heissem Wasser findet stels nach und
naeh eine Zersclzung Statl, indewm ein gelber nieht melr Ioslicher
Riickstand Dleibt.

Ausser dem hier angelithrten Salze erhielt ich noch eine zweile
Strontian~Verbindung in grossen Krystallen von ausgezeichneter
Sehonheit, welehe einen higheren Wassergehalt ergaben, und auch
sonst eine andere Zusmmmenselzuug zu haben scheiven, doch muss
die niliere Beschreibuug einer spiteren  Mitlheilung  vorbehalten
bleiben, da die Menge devselben nichthinreichle, cine genaue Analyse
auszufihren.
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