
98 

Zusammensetzung der Masse, welche durch HCI 
1) zersetzt: 2) nicht zersetzt wird: 

Si 0,  . . . . . . . . .  32.24 56.66 
F e  0 . . . . . . . . .  28.41 23.55 
M g O . .  . . . . . . .  30.53 20.84 
h l n O  . . . . . . . . .  0.20 0.003 
Na, 0 - 
K , O  . . . . . . . . .  0.09 

. . . . . . . .  0.43 

Fe . . . . . . . . . .  0.70 
N i .  . . . . . . . . . .  0.17 

- 
- 
- 

Fe = 1.31 
S = 2.47 Fe S = 6.78 1 

C r , F e O ,  . . . . . .  - 0.11 
Phosphor - . . . . . . .  - Spur 

99.55 101.1 63. 
Re1 g r a d ,  Chem. Laboratorium an der Furstl. Serb. Hochschule, 

1/13. December 1877. 

23. B. W. Gerland: Ueber die Sulfate dee Vanadpentoxydee. 
(Eingegangen am 14. Januar; verlesen in der Sitzung von Herro A. Pinner.) 

B e r z e l i  u s  hat bereits zwei Verbindungen des Vanadpentoxydes 
mit Schwefeltrioxyd V ,  0 ,  . 3 SO, und V, 0, , 2 SO, beschrieben 
und ausserdem noch eine basische und eine iibersaure crwahnt. 

Das Vanadpentoxyd wird , j e  nach seiner Darstellung, von 
Schwefelsaure mehr odrr  wenigor rasch aufgenornmeri. Das ge- 
schmolzene krystallinisch erstarrte Oxyd lost sich nur  sehr lang- 
Sam, wahrend das dureh Rosten des Ammonium - Vanadtttes er- 
haltene krystallinische Pulver iingleich ' schneller in LSsung iiber- 
gsht. Die Zersetzung des Biiimoniumsalees vollzieht sich schon 
bei 140° in einem Luftstrom langsam und giebt ein dunkelbraunrothes 
Pentoxyd. Die Farbe wird in  Folge von stiirkerer Erhitzung heller, 
so dass man das Pentoxyd i n  allen Schattirungen vom dunklen Braun- 
roth his zum helleri Ziegelroth erhalten kann. Das dunkelgefarbte 
lost sich rasch und ~ unter Erhitzen beim Vermischen mit Schwefel- 
saure, das hellere dagegen erst nach langerer Digestioii in der Warme. 
Die goldfarhige Meta-Venadsiiure V HO, verhalt sich, trotz der feinen 
Vertheilung, dem stark crbitzten hellgiafarbten Venadpentoxyd ahnlich. 
Die erhaltenen Liisungeri sirid concentrirt syrupartig und rothbraun, 
ahnlich dem Eisenchlorid, nnd werden durch Verdunnung gelb und 
darauf gruri (auch bei Abwesenht it von Tetroxyd) ; stark eingedampft 
scheiden sie ein hartes krystallinisches Salz von der Farbe des kry- 
etallisirten Eisenchlorides ab. Diese Verbindungen eind im festen Zu- 
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stand sowohl wie in ihren Losungen sehr empfindlich gegen reducirende 
Substanzen, so dass ihre Reindarstellung nur gelingt, wenn man Staub 
und Feuergase auf das Vorsichtigste fernhalt. 

Um die Verbindung V, 0, . 3 SO, zu erhalten, versuchte ich nach 
B e r  z e l i  us’ Vorschlag den Ueberschuss der Schwefelsaure bei mijg- 
licbst niederer Temperatur abzurauchen. Zur Verrneidung stellen- 
weiser Ueberhitzung wurde die Schale mit der eingeengten Losung 
in einem Luftbad bei ca. 200° gelassen so lange Nebel von Schwefel- 
saure entwicben. Der  trockene Riickstand war oberflachlich griin gewor- 
den durch Reduction und Bildung des unloslichen Salzes Va 0, . 25 0,, 
im Innern dagegen ziegelroth und krystallinisch. Der Luft ausgesetzt 
zerfliesst er  rasch zu einem rotbbraunen, klaren Syrup, wahrend Wasser, 
selbst in sehr kleine; Menge zugesetzt, sofort Ausscheidung von brauner 
Vanadsaure veranlasst; ist aber dem Wasser wenig Salpetersaure zu- 
gesetzt, so erfolgt vollstandige Losung, wenn nicht das Vanadylosulfat 
V, 0, . 2 SO, zugegen ist, welches unirngegriffen zuriickbleibt. Dieaes 
Verhalten wurde fiir die Analyse verwerthet. 

1) Innere Masse: Gefunden V, 0 ,  . 2 SO4 1.38 pCt.; P b S O ,  
188.58 pCt.; V, 0, 47.49 pCt. 

2) Aeussere Kruste: Gefunden V, 0, . 2 SO, 15.19 pCt.; P b S O ,  
161.60 pCt.; V ,  0, 43.35 pct .  

Unlosliches V, 0,.  2 SO, 1.38 pCt. - Mol. 15.19 pCt. - Mol. 
Berechnet flir: 

Va 0 5  47.49 - 1 - 43.35 - 1 - 
s 0 3  49.46 - 2.38 - 42.66 - 2.25 - 

98.33 pCt. 101.20 p e t .  
Bei der Temperatur von 2OOo war demnach die Verbindung 

V, 0, . 3 S 0, schon theilweise zersetzt worden. 
Lebhaftes Kochen der Losung von Vanadpentoxyd in vie1 iiber- 

schiissiger Schwefelsaure bewirkt die Ausscheidung kleiner Krystalle, 
die theils undurchsichtig braun, theils prachtvoll rubinrotb, durchsichtig 
und stark g1anzer.J erscheinen und wahrscheinlich regulare OctaEder 
sind. 1st das Kochen nicht lange fortgesetzt, dann bilden sich whh- 
rend des Erkaltens feine goldgelbe, lebhaft glanzende Nadeln, deren 
Zusammensetzung dieselbe ist als die der Octaeder. Beide Arten von 
Krystallen ziehen Feuchtigkeit mit grosser Begierde a n  und zerfliessen 
zu einem gelbbraunen Syrup; in kaltem Wasser und Alkobol lijsen 
sie sich ; aber scbon geringe Temperatur-Erhijhung veranlasst Aus- 
scheidung brauner Vanadsaure. Die Darstellung ist sehr lastig durch 
das heftige Stossen, welches mit den Krystallen sich einstellt und 
durch die Dampfe der Schwefelsaure. Trotz oft wiederholter Versuche 
ist es mir nicht gelungen, die Verbindung rein zu erhalten; eine Bei- 
miscbung von unloslichem V, 0, 2 SO, ist nur schwer zu vermeiden, 

7 *  
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und die vollstiindige Trennung der Saure, sowie Abhaltung von Feuch- 
tigkeit ist nicht erzielt. Als bestes Mittel gegen Reduction durch die 
Feuergase etc. babe ich einen Zusatz von Ueberchlorsaure erkannt, 
welche nach meiner Beobachtung das Vana'dtetroxyd in Pentoxyd 
iiberfiihrt. 

Durch langeres Kochen wird der grosste Theil des Vanades in 
diesen Krystallen abgescltieden und die Fliissigkeit nimmt eine hellere 
Farhe an. F i r  die Analyse wurde die Siiure noch heiss abgegossen 
und vor Feucbtigkrit geschiitzt erkalteri lassen. 

1.5849 Gr. der Saure gaben: P b S O ,  4.7976; V, 0, 0.0330. Be- 
rechnet V, 0, 2.08 pCt.; SO, 79.89 pCt. 

Die Krystallchen wurden auf einem B u n s e n 'schen Trichter ab- 
gesogen, mijglichst rasch zw ischen getrocknete porijse Steine gebracht 
und diese unter einer Glocke fiber Schwefelsaure stehen lassen. Die 
Analysen der so vorhereitetrn Praparate fiihrten zu folgenden Zalilen: 

1) 0.9867 Subst. gaben: unl6sl. V,O,  2 SO, 0; P b  so, 2.0677; 

2) 1.0433 Subst. gaben: unlijsl. V,O, 2S0, 0.0570; PbSO, 2.1344; 

3) 0.8529 Subst. gaben: unlosl. V,O, 2 S 0 4  0.0776; PbSO,  1.6422; 

4) 1.0979 Subst. gaben: unlnsl. V,O, 2SO, 0.0863; PbSO, 2.1602; 

5 )  0.7967 Subst. gaben: unlosl. V, 0 , 2 S O ,  0; P b  SO, 1.7554; 

0.6790 Substanz gaben: H, 0 0.0597. 
6) 0.6679 Subst. gaben: unlosl. V,O, 2SO, 0.0775; PbSO, 1.1890; 

7) 0.7657 Subst. gaben: unlosl. V, 0, 2 SO, 0; P b S O ,  1.5633; 

8) 0.6248 Subst. gaben: unlosl. V, 0, 2 SO, 0; PbSO, 1.2653; 

V, 0, 0.3412. 

V, 0 5  0.3880. 

V, 0,  0.2950. 

V, 05 0.4140. I 

V, 0, 0.2709. . 

V, 0, 0.2716. 

V, 0, 0.2970. 

V, 0, 0.2680. 
Berechnet fur: I. 11. 111. IV. V. VI. VII. VIII. 

V, 0,250, - 5.46 9.10 7.86 - 11.60 - - pCt. 
v2 0 5  34.58 37.19 .74,58 37.71 34.00 40.66 38.79 42.89 - 

52.69 54.01 50.83 51.95 58.17 47.00 53.90 53.47 - 
8.77 - - - - _ - _ _  SO, 

H, 0 
100.94 pCt. 

Mit Riicksichtnahme auf die Schwierigkeiten, welche der Rein- 
darstellung und der Behandlung dieser iiusserst hygroskopischen Sub- 
stanz entgegenstehen, ist man wohl gerechtfertigt, der Verbindung die 
Formel V, 0, 3 SO, zuzuschreiben ond dieselbe ale wasserfrei zu 
betreohten. Mi t  dieser Formel stimmen am besten die Analysen 2, 
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4, 6 und 7 ,  welche der besseren Uebersicht halber bier nach Abzog 
der Beimisehung von V, 0, 2 SO, neben die berechnete Zusammen- 
setzung gegeben sind. 

Gefunden. Berechnet f i r  
11. IV. VI. VII. v,o,. aso,. 

V a  0, 39.4 40.9 46.0 38.8 43.2. 
57.1 56.4 53.2 53.9 56.8. 

H ,  0 (Differenz) 3.5 2.7 0.8 7.3 

Losungen von Vanadpentoxyd in vie1 iiberschiissiger Saure, welche, 
wie oben erwiihnt, beim Kochpunkt der Schwefelsaure die Verbindung 
V, 0, . 3 S 0, absetzen, bilden langere Zeit bei Temperaturen zwischen 
130 und 150° erhalten eine Krystallisation, welche sich schon ausser- 
lich von der vorigen unterscheidet. Sie tritt j n  harten, nndurchsichti- 
gen, ziegelrothen Krusten auf, die ail der Luft braun zerfliessen aber 
beim Uebergiessen mit Wasser, ja schon in Berubrung mit einem 
Tropfen, branne, schwefeluaurehaltende Vanadsanre neben einer gelb- 
braunen Losung bilden. Die einmal zerflossene Messe lasat sich mit 
Wasser verdiinnen obne Triibuiig, dagegen tritt bei gelindem Erwar- 
men, selbat schon bei langerem Stehen in der Kalte Bildung amorpher 
Vanadsanre ein. Die Analysen der Krystallkrusten zeigen, dass keine 
reine Verbindung vorlag , lassen aber keinen Zweifel, dass dieselben 
weniger Schwefelsaure im Verhaltniss zum Pentoxyd enthalten , als 
die bei hoherer Temperatur erhaltenen octaedriscben , durchsichtigen 
und in Wasser klar 16elichen Krytitalle und deuten auf die wasserfreie 
Verbindung V, O5 2 So,. Sie wurde wie die Octaeder durch Ab- 
giessen von der Saure und Abtrocknen zwischen porosen Steinen in 
getrockneter Luft zu den Analysen vorbereitet. Von 3 Darstellungen 
wurde erhalten : 

1) 0.8359 Subst. gaben: Ba SO, 1.2099; Va 0, = 10.7 CC. Per- 
manganatlosung (I Ce. = 0.03748 Gr. V, 0,). 

2) 1.0264 Subst. gaben : Pb SO, 2.0497; V, 0,  = 12.1 cc.  Per- 
manganatlosung (1 Cc. - 0.03748 Gr. V, 0,). 

0.8759 Gr. gaben H, 0 0.0430. 
3) 0.8094 Substanz gaben: Pb SO, 1.5574; V ,  0, 0.3937 Gr.; 

Berechuet fiir: I. 11. 111. Fiir V, 0,. 2 SO,. 

- soil 
- I0o.o 1oo.o ioo.0 io0.0 100.0. 

Ra SO, 0.0072. 

V a  0, 47.97 44.19 48.64 53.3. 
s 0 3  

Ha 0 
Ka 0 

49.69 52.72 50.80 46.7. 
- 4.90 
- - 0.80 - 

97.66 100.32 100.0. 

- - 

Die Bildung dieser krgstallinischen Krusten ist bereite von 
F r i t s c h e  beobachtet; dieaer Forscher war aber geneigt, sie nach der 
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Formel V, 0, H, 0 2 SO, zusammengesetzt 
bericht 1851. 35). 

Das basische Sulfat V, 0, . 2 SO, wird 
hitzen des neutralen Salzes (Va 0, . 3 SO,) 
schrnelzenden Bleies. Letzteres wurde in 
schmelzendeg Blei eingefiihrt , worauf bald 

zu betrachten. (Jahres- 

rein erhalten durch Er- 
auf die Temperatur des 
einem Reagensglas in 
D i h p f e  von Schwefel- 

trioxyd auftraten. Die Zersetzung findet rasch statt,  und ihre Voll- 
endung giebt sich durch das vollstandige Aufhoren des Rauchens zu 
erkennen. Es bleibt eine hellrothe Masse mit lebhaft glanzenden, klei- 
nen Krystallflachen; sie zerfliesst an feuchter Luft, wird aber schon 
durch die geringste Menge fliissigen Wassers unter Ausscheidung von 
Vanadsaure zersetzt, sie verhilt sich demnach der aus der Losung in  
Schwefelsaure bei 130-150O erhaltenen Verbindung gleich. Bei der 
Darstellung siad reducirende Agentien, namentlich die Flammergase, 
fern zu halten, d a  diese leicht Reduction verursachen und das grune 
unlijsliche Vanadylosulfat bilden. Das Material folgender Analysen war 
von verschiedenen Darstellungen erhalten. 

1) 1.6509 Subst. gaben: unloslichev V2.022 SO, 0.0405; B a S 0 ,  
2.2260; V, 0, = 23.31 Cc. Permanganatlosung (1 Cc. = 0.03766 Gr. 

2) 0.8903 Subst. gabeu: unlosliches V,O,  2 SO, 0.0317; BaSO, 
1.1968; Va 0, = 12.39 Cc. derselben Permanganatlosung. 

3) 0.7503 Substanz gaben: unlosliches V, 0, 2 SO, 0;  BaSO,  
1.0053; V,  0, = 10.7 Cc. Permanganatlosung (1 Cc. = 0.03748 Gr. 
Va 0 5 ) .  

v, 0,). 

Berechnet fiir: 
I. Nach Abzug 11. NachAbzng 111. fUr V20,2S0, 

V . V , 0 , 2 S O ,  V . V , 0 , 3 S O ,  
- - Unlosl. V,O, 2SO, 2.45 - 3.56 - 

V,O, 53.04 53.40 52.27 53.11 53.45 53.30 
46.29 46.60 46.15 46.89 45.95 46.70 

101.78 101.98 99.40 100.00. 
___ ___ - - _ _  so3 

D i a l y s e  d e r  L b u n g e n  v o n  V a n a d p e n t o x y d  i n  S c h w e f e l -  
s a u r e .  Eine heiss bereitete oder gekochte Losung von Vanadpent- 
oxyd in iiberschiissiger Schwefelsaurc mit Wasser verdiinnt auf den 
Dialysator gebracht, tritt rasch die freie Saure rnit wenig Vanad an 
das aussere Wasser ab bis eine Verbindung entsprechend der Formel 
V a  0, . 3 SO, verblieben ist; \on  diesem Punkte an verlauft die Aus- 
scheidung von Schwefelsaure nur sehr langsam und die Zusammen- 
setzung der riivkstandigen Losung nahert sich mehr und mehr .der 
Formel V, 0, 2 SO,, wie RUS folgenden Bestimmungen erhellt: 

1) Losung, enthaltend 1 Gr. V, 0, in iiberschiissiger Schwefel- 
siiure mit Wasser zu 10 Cc. verdiinnt, wurde auf die Membrane ge- 
bracht und in ein gleiches Volum Wasser dialysirt. Nach 3 Tagen 
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und fiinfmaligem Erneuern des ausseren Wassers ergab die Analyse 
der zuriickgebliebenen Flissigkeit P b  SO, 0.2503, V, 0, 0.0502, 
entsprechend SO, 0.661, V,O, 0.0502. SO, und V,O,  stehen dem- 
nach genau im Verhaltniss von 3 Mol. eu 1 Mol. 

2) Eine Sulfatlosung wie die vorige bereitet wurde in dem Dialy- 
sator auf dem lOfachen Volum Wasser schwimmen lassen und letz- 
teres in drei Tagen siebenrnal durch f r i d e s  ersetzt. Die Farbe der 
Vanadlosung wa.r allrnalig von grlbgriin in gelb iilergegangen und 
lieferte: 

Berechnet: SO, 
V, 0,, 2.29 Mol. SO,. 

selben Bedingungen: 

Berechnet: SO, 0.0557 V, 0, 0.0537 d. i. 1 Mol. V ,  0, fiir 
2.36 Mol. SO,. 

Wesentlich verschieden rerbalt sich eine kalt bereitete Liisung 
des braunrothen Vanadperitoxydes, erhalten durch Riisten des Ammo- 
niumsalzes bei njederer Temperatur, - 20 Gr. V ,  0, wurden in 
45 Gr. S H, 0, gelost unter Vermeidung ron Temperatur-Erhobung, 
mit Wasser auf 300 Cc. verdiiiint und in 400 Cc. Wasser dialysirt. 
Die Vanadlosung wird bald hlutroth, ahnlich dern Eisen-Acetat, nnd 
am 3. Tage nach 2maligern Wechseln des Wassers ist eine grosse 
Menge brauner Vanadsaurr auf dem Dialysator und eine geringere 
Mrnge irn aussercn Wttssrr abgeschirdeti. Die rothe Farbe der Losung 
geht auf Zusatz von etwas Schwefelsaure in laucbgriin iiber. 

Aus 10 Cc. der klaren IAsung wurden erhalten: P b S O ,  0.7642, 
V,O,O.2532. Berechnet SO, 0.2017, V,O,  0.2532. 1 Mol. V,O,: 
1.81 Mol, SO,. Diese Liisung setzt bei langerem Stehen braune 
Vanadsaure a b  unter Verbleichen der blutrothen Farbe und allmiiligem 
Uebergang durch gelb zu gr in .  Nach 5tagigem Stehen wurden in 
20 Cc. derselben gefunden: 

P b S O ,  1.5297, V,O, 0.2610. Berechuet SO, 0.4034Gr. VgO, 
0.2610 Gr. 

Sieben Tage spater wurde die LGsung wieder analysirt. 
20 Cc. gaben P b S O ,  1.5157, V,O,  0.2687. Berechnet S O ,  

Derntiach war wilhrend der Zrit etwas Vanadsaure geliist worden. 
Ferner  wurde eine Losung des dunkeln Pentoxydes in den- 

selben G~wichtsrerhalrnissen kalt hergestellt, wie die oben erwahnte 
gekochte Losung und auf demselben Apparat unter Einhaltung 
der namlichen Bedingungen der Dialyse unterworfen. Wahrend 
die gekochte SulfatlBsung klar geblieben war und nach 3 Tagen die 

P b S O ,  0.3775, V, 0, 0.0993. 
0.0970, V, 0, 0.0993 d. i. im Verhaltniss 1 Mol. 

3) Die auf dem Dialysator verbliebene LSsung ergab unter den- 

P b S O ,  0.2109 V, 0, 0.0537 

1 Mol. V,O,: 3.53 Mol. SO,. 

0,4008 Gr., V 2 0 ,  0.2687 Gr. 1 Mol. V z O , :  3.43 Mol. SO,. 



Verbindung V,  0, 3 S 0 ,  enthielt, verlief in diesem Falle die Zer- 
setzung mit denselben Erscbeinungen, die oben von der kalt bereiteten 
Lijsung angegeben sind, sie wurde blutroth und schied Vanadsaure 
ab. Tn derselben wurden gefunden: 

P b  SO, 0.1074, V, 0, 0.0487. Berechnet SO, 0.02835 Gr., 
V a 0 5  0.0487 Gr. 

Die bei niederer Temperatur bereitete Losung des Vanadpent- 
oxydes in Schwefelsaure besitzt dieselbe Farhe wie die gekochte, und 
in beiden geht die Farbe durch Verdiinnung mit Wasser gleichmassig 
durch gelb in lauchgrun iiber. Trotzdem besteht zwischen ihnen eine 
erhebliche Verschiedenheit in der Constitution, wie die Dialyse nach- 
gewiesen hat. Es ist danach anzunehmen, dass die kalt gehaltene 
Losung eine molekulare Verbindung von Vanadpantoxyd mit wabr- 
scheinlich Schwefelsaure , wahrend die erhitzte die atomistische Ver- 
bindung: Vanadylidsulfat V, 0, 3S0,  enthllt. Diese ist als das 
neutrale Salz des Vanadylidoxydes V, 0, . 0,  (Pentoxid) zu be- 
trachten, wahrend die beim Erbitzen im Bleibad oder andauerndem 
Erwarmen der Losung in Schwefelsaure auf 150° sich bildende, als 
ein basisches Salz: V, 0, . 0 . 2S0, anzusehen ist. 

Doppelsalze des Vanadylidsulfates. Berechnete Mengen von 
V,O, 3S0 ,  und K,  SO, wurden in wenig Wasser ge16st und ge- 
mischt. Die Liisung bleibt anfanqs klar, wenn die Ternperatur nicht 
iiber Blutwarme ist, scheidet aber bald eine Menge bernsteingelber, 
durchsichtiger oder triiher Krystalle oder traubiger Massen aus und 
nur wenig Vaoad bleibt in Losung. Die Krystalle wurden von der 
Mutterlauge getrennt, einigemale mit Wasser abgewaschen , zwischen 
Fliesspapier abgerieben und uber Schwefelsaure getrocknet. Sie werden 
von Wasser unter Zersetzung und Abscheidung eines braunen Korpers 
gelost, weshalb das Waschen nicht zu lange fortgasetzt werden darf. 
An der Luft sind sie unveranderlich, verlieren aber ihr Wasser voll- 
standig bei looo.  Die Analysen des Salzes fiihren zu der Formel: 
K 2 0  . V a O ,  . 2 S O , .  6 H , 0 .  Ich habe versucht, durch Zusatz von 
mehr oder weniger Schwefelsaure bei verschiedenen Darstellungen die 
Zusammensetzung des Produktes zu andern, um wo moglich zu einem 
Alaun zu gelangen; aber wie ich auch die Bedingungen stellen mochte, 
es resultirte immer dieselbe Verbindung. Diese bildete sich auch durch 
Vermischung des an der Luft zerflossenen basischen Vanadylidsulfates 
V ,  0, . 0 . 2 S 0, mit Kaliumsulfat-L6sung. Die Krystalle erreichen 
eine Lange von 2-3 Mm., wenn sie sich in verdiinnten Losungen 
bilden; aber ausgebildete Individueo , die eine Bestimmung zuliesscn, 
konnten nicht erhalten werden. Mein Freund, Hr. F. H u r t e r  hat sie 
der krystallographischen Untersuchung nnterzogan und 2 optische 
Achsen beobachtet j er lasst aber unentschieden, ob sie monoklinisch 

1 Mol. V,O,: 1.32 Mol. SO,. 
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oder anorthisch sind. Folgende Analysen sind mit Material verschie- 
dener Darstellungen ausgefiihrt. 
1) 1.0000 Gr. Subst. gab PbSO,  1.1031, K, SO, 0.3025, V,  0,  0.3477 
2) 0.9729 - - - 1.1103, - 0.2974, - 0.3064 
3) 1.0008 - - - 1.1458, - 0.3155, - 0.3278 
(Verlust bei looo 0.1936.) 

(Verlust bei looo 0.1948.) 
4) 1.0006 Gr. Subst. gab - - - - 

0.9980 Gr. Subst. gab - 0.9006, - 0.2390, - 0.2692 
Berechnet filr I. 11. 111. 1V. E,0.Va0,.2S0,.6Ha0 

H2 0 - - 19.36 19.48 19.82 
V ,  0,  34.77 31.49 32.78 33.73 33.52 
K,  0 16.35 16.53 17.06 16.22 17.29 

29.12 30.13 30.51 29.80 29.37 
99.71 9 9 2 3  100.00 

Diese Krystalle werden schon von kaltem Wasser zersetzt unter 
Bildung einer gelben Lijsung und eines braunen Schlarnmes. Erstere 
scheidet beim Erwarmen mehr von dem braunen Korper ab. Der 
mit kaltem Wasser entstehende Schlamm wurde abfiltrirt, etwas ge- 
waschen, ausgepresst und an der Luft getrocknet zur Analyse verwandt: 

0.5550 Gr. Substanz gaben: P b  SO, 0.0126, K ,  SO, 0.0781, 
V, 0 ,  0.4330. 

~ ~ _ _ _  ____ so3 

Berechnet. 
VaO,  78.02 
Ka 0 6.30 
so, 0.60 

(Differenz) Ha 0 15.08 
100.00. 

Es ist demnach das Kalium, welches urspriinglich als Sulfat zu- 
gesetzt war, in Verbindung rnit dem Vanadyl getreten; die rationelle 
Formel der Krystalle wird demgemass sein: 

0 2  . K ,  

0 2  so, 
v, 0, .o, so,. 

Ammoniumsulfat bewirkt mit Vanadylidsulfat eine analoge Um- 
setzung. Aus der Mischung der concentrirten Lijsungen abgewogener 
Mengen von Am, 8 0 ,  und V, 0, .  3 S 0 ,  scheiden sich nach dem 
Einengen iiber Schwefelsaure rostbraune, warzige Gebilde ab, die sich 
unter dem Mikroskop zu paralell liegenden, sehr feinen Nadeln von 
ca. 0.1 Mm. Lange auflijsen. Die neue Verbindung unterscheidet sich 
wesentlich von der vorigrn durch ihr Verhalten gegen Wasser, indem 
sie von demselben in der Ealte ohne Abscheiduog von Vanadsaure 
und zwar reichlich ge16st wird. Diese Leichtlijslichkeit erscbwert die 
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Reindarstellung sehr; in der That  fiihrte die Analyse zu Zahlen, welche 
nur anniihernd der Formel: V, 0, . Am, 0, . 2 S 0 , .  4 H, 0 ent- 
sprechen, aber eirien Austausch ron SO, gegen Am, 0, in dem 
Vanadylidsulfat (V, 0, . 3 S 0 , )  bestimmt nachweisen. 

Die warzigen Krystallgruppen wurden auf dem B u n s  en'schen 
Filter abgesogen uad darauf noch zweinial mit wenig Wasser anga- 
riihrt wieder auf das Filter gebracht, achliesslich zwischen Papier ge- 
presst und uber Schwefelsaure getrocknet. 

0.9528 Gr. Subrtanz gaben: A m C I  0.2292, BaSO, 1.0082, 
V, 0, 109.1 Cc. Permanganatlosung (1 Cc. = 0.003070 Gr. V 2 0 5 ) .  

Berechnet. Berecbnet fur 
V,O,. Am, 0,. 2S0, .4H, 0 

v2 0 5  35.15 39.14 
Am, 0 11.69 11.14 
SO,  36.67 34.29 
K ,  0 (Differenz) 16.49 15.43 

100.00 100.00. 
Mit Natriumsulfat scheint sich das kanadylidsulfat weder zu ver- 

binden noch umzusetzen. Die kalt gemischten Losungen bleiben klar, 
beim Abdampfen unter niederer Temperatur bilden sich hochgelb ge- 
farbte, klare Krystalle, welche nach der Analyse a18 Glaubersalz 
(Na, SO, .  lOH,O) mit wenig Vanadsiiure erkannt wurden. Die 
Losung von Natriumacetat scheidet schon bei gewohnlicher Temperatur 
allmalig gallertartige Vanadsaure ab und aus dein Filtrat krystallisirt 
nach dem Concentriren gelbgefarbtes Natriumsulfat. 

Magnesiumsulfat verhalt sich, mit Vanadylidsulfat gelost, wie Na- 
triumsulfat; es krystallisirt in seiner urspriinglicheri Form aus der ein- 
geengten Losung. 

Die grosse Energie, mit welcher Kalium in Vanad-Verbindungen 
einzutreten strebt, hat sich somit auch in' den sauren Losungen des 
Vanadylidsulfates erw iesen. Auf dieselbe babe ich hereits hei Be- 
sprechung der Fallung ammoniakalischer Vanadatlosungen mittelst 
Chlorammonium und der aus sauren Liisungen sich bildenden Vanadylo- 
sulfate aufmerksam geniacht. Dass dem Kalium in dieser Heziehung 
das Ammonium nahe steht, ist bei der Beschreibung der Metavanad- 
saure erwabnt. Auch die uiiliislicheii Vanadidsulfate: V, 3S0 ,  und 
V, H, 4 S 0 , .  2 H ,  0, iiber welche ich bald zu berichten hoffe, lassen 
aich nicht frei von Kalium erhalten, wenn solches in der sauren Loaung 
enthalten ist, aus welcher sie sich bilden. 

M a c c l e s f i e l d ,  im November 1877. 




