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verschiedenartige Verbindungen gebildet , die sich jedoch zu Doppel- 
verbindungen vereinigen. 

Dies ist aber auch bei der Bildung anderer Doppelsalze der Fall: 
so wird z. B. durch Einwirkung von Schwefelsaure auf Kaliumjodat 
zunachst Kaliumtrijodat, sodann ein Doppelsalz : 

erhalten , oder bei langsamem Verdunsten einer Losung von Kalium- 
mono- oder -dijodat mit Chlorwasserstoffsaure l) das Salz 

gebildet, Beispiele, die sich noch vielfach vermehren lassen. 
Wie man hier nicht von complexen Sauren spricht, hat man dies 

auch nicht bei den Wolframvanadinverbindungen nijthig. - 
Ich bin in Gemeinschaft mit den HHrn. L i e b e r t ,  F i s c h e r  und 

W ir  t z  beschaftigt, die Einwirkung der Kieselsaure , Wolframsaure, 
Molybdansaure und VanadinsBure auf die Salze anderer rnehrbasischen 
Sauren in ahnlicher Weise einer Untersuchung zu unterziehen, die hier 
mitgetheilte Untersuchung abzuschliessen, und werde uber die erhal- 
tenen Resultate spater berichten. 

An dieser Stelle spreche ich den HHrn. C a m m e r e r  und 
S z a m a t c i l s k i ,  die mich wahrend beinahe zweier Jahre  bei der An- 
fertigung der zahlreichen und langwierigen Analysen unterstiitzt haben, 
rneinen besten Dank aus. 

B e r l i n ,  im Mai 1890. 11. Chemisches Institut der Universitat. 

HaKJ309 + G K H S O a ,  

RHJzOs + 6ECl  

233. Carl Friedheim: Beitrage zur Kenntniss der 
complexen Sauren. 

11. D i e  s o g e n .  P h o s p h o r v a n a d i n s a u r e  u n d  i h r e  S a l z e  
von 

C. F r i e d h e i m  und M. S z a m a t c i l s k i .  
(Eingegangen am 20. Mai.) 

Ueber Verbindungen der Phosphorsaure mit der Vanadinsaure und 
beider Korper mit Basen sind eine ganze Reihe von Angaben vorhanden : 
B e r z e l i u s  beschreibt 2, die citronengelbe Saure VaOs, 3PaOs und 
D i t t e  3) eine goldgelbe Saure V2 05,  P2 0 5  -+ 14 aq  und eine solche 
2 Va 0 5 ,  3 Pa 05, 9 Ha 0. Letzterer stellte ferner ein rothes Salz 

l) Rammelsberg ,  Pogg. Ann. 97, 96.(1856). 
a) Lehrbuch, V. Auflage, 111, 1057. 
3, Compt. rend. 102, 757. 



3 (NHp)a 0 ,  4 V2 0 6 ,  P2 0 5  + 16 aq  1) und gelbe Verbindungen 
5 (NHa)aO,2 Va 05,4Pa 0 5  + 24 aq und 5 (NH& 0 , 3  Va 05,2P2 O5 + 24aq 
dar. Endlich beschreibt G i  b b s  2) die folgenden Kiirper: Eine gelbe 
Saure 6Va05,  7Pa05,3HaO + 3 4  a q ,  eine solche, die roth gefarbt 
ist, von der Zusammensetzung 20 Va 05, Pa 05,  6 Ha 0 + 53 aq , die 
gelben Verbindungen (NH&O, Vz05,  P z 0 5  + aq;  (NH&O, 2V205, 
Pa 0 6  + 5 a q  und ferner 2 Agz 0, Va 05, Pa 0 5  + 5 aq und 3 Ka 0 , 6  Va 0 5 ,  

4P205 + 21 aq. 
Erschien es  nun schon nicht ohne Interesse, diese si& wider- 

sprechenden Angaben klar zu stellen, so mussten die sich hierbei 
ergebenden Resultate noch insofern von Bedeutung sein, als sie viel- 
Beicht zur Bestatigung der in der vorigen Arbeit entwickelten Ansichten 
dienen oder weitere, zur Beurtheilung der sogen. complexen Ver- 
bindungen dienende, Anhaltspunkte liefern konnten, denn es bedarf 
j a  nur eines Blickes auf die Formel (NH4)20, Vz05,  P a 0 5 ,  um zu 
erkennen, dass hier eine Zerlegung in Componenten, wie es bei den 
Vanadinwolframiaten mBglich war, ausgeschlossen ist. -- 

Es sol1 irn Folgenden kurz das Wesentlichste der erhaltenen 
Resultate mitgetheilt werden: 

Es giebt zwei charakteristisch sich unterscheidende Reihen von 
hierher gehijrigen Korpern: Gelbgefarbte, kijrnige, undeutlich kry- 
stallinische, deren Alkaliverbindungen in Wasser meist wenig und nur 
unter Zersetzung loslich sind ; sie seien bezeichnet als 

A. L u t e o v e r b i n d u n g e n  
dieselben entstchen: 

1) aus Phosphorsaure und Vanadinsaure, 
2) aus Pbosphaten und Vanadaten bei Anwesenheit kleiner 

Mengen von Saure,  
3) aus Phosphaten und Vanadinsaure, 

4) aus Vanadaten und Phosphorsaure, wenn beinahe auf Siede- 
temperatur erwarmt bez. die entstandene Lijsung einge- 
dampft wird. 

Die Verbindung 
Pa05,VaOs, 2H20 + 9 a q  

wird durch Anriihren von gerijsteter Vanadinsaure mit syrupiiser 
Phosphorsaure und zwiilfstiindiges Stehen oder kurzes Erhitzen des 
Breies i n  goldgelben , durch Wasser in Lijsung gehenden Flittern und 
beim Verdunsten dieser gelben Flussigkeit im Vacuum und Trocknen 
auf vergliihtem Porzellan rein erhalten. 

1) Compt. rend. 102, 1019. 
9 Amer. h a d .  Proceed. 21, 50; auch Amerio. Chem. Journ. VII, 209. 
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Sammtliche iibrigen oben aufgefiihrten, nur die beiden Sauren 
als Componenten enthaltenden , Verbindungen konnten nicht erhalten 
werden: die entgegengesetzten Angaben G i b b s ’  und D i t t e ’ s  miissen 
theils durch mangelhafte analytische Methoden, theils durch unvoll- 
standige Reinigung des Materials, welche mit grossen Schwierigkeiten 
verbunden ist, bedingt sein. 

A m m o n v e r b i n d u n g e n .  
a) (NH2)z 0, V2 0 5 ,  P2 0 5  + 3 acj, entsteht durch Verdampfen einer 

Liisung von Ammonvanadat, die mit der 5-6facben Menge des sich 
aus obiger Formel ergebenden Phosporsauregehaltes in Gestalt VOD 

Ammonphosphat und wenig Salpetersaure versetzt worden ist , in 
gelben krystallinischen Massen. Baryum- , Blei-, Silber- und Queck- 
silbersalze fallen aus der wassrigen Losung Gemenge von Phosphateii 
und Vanadaten. 

b) (NH4)n 0, 2 V2 0 5 ,  P2 0 5  + 7 aq bildet sich am einer mit ver- 
diinnter Phosphorsaure versetzten Losung von Ammoniumvanadat a l s  
gelbrothes oder gelbes karniges Salz. 

K a l i u m v e r b i n d u n g e n .  
a) K2 0, Vz 0 5 ,  P2 O5 + 3 aq ist vorlaufig in der den1 entsprechenden 

Ammoniumsalze nachgebildeten Methode der Darstellung und auf 
anderem Wege nicht rein zu erhalten gewesen. 

b) Ka 0, 2Vz 0 5 ,  Pa 0 5  + 7 aci nach der dem Ammoniumsalze b 
entsprechenden Darstellungsmethode. 

Natron- und Silbersalze konnten bisher nicht erhalten werdeo. 
Sammtliche beschriebenen Luteoverbindungen lasen sich schwer 

in Wasser mit gelber Farbe,  die besonders beim Erwarmen durch 
Orange in Dunkelroth iibergcht, w0bt.i die gleich zu beschreibenden 
Verbindungen entstehen. Siiuren und Alkalien bewirken eine tief- 
gehende Zersetzung : Es werden die beiden Sauren abgespalten bezw. 
deren Alkaliverbindungen gebildet ’). - 

Die zweite Klasse der hierher gebijrenden K6rper ist tief dunkel- 
roth gefarbt; sie bilden losliche gut krystsllisirende, aus Wasser um- 
krystallisirbare Alkalisalze, die als 

Dagegen entsteht : 

B. P n r p u r e o v e r b i n d u n g e n 

Dieselben entstehen, wenn man 
1) Vanadinsaure in phosphorsauren Alkalien lost oder 
2 )  Phosphorslure zu vanadinsauren Alkalien setzt, 

*) Die ubrigen von D i t t e  und G i b b s  beschriebenen gelben Verbin- 
dungen konnten the& nicht erhalten werden, theils erwiesen sie sich als mit 
den oben angefiihrten identisch. 

bezeichnet werden sollen. 
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es jedoch vermeidet , die Losungen auf hiihere Temperaturen zu er- 
hitzen. Man wendet am besten zu ihrer Darstellung concentrirte 
Losungen an. 

Mit Luteoverbindungen verunreinigt werden die Purpureoverbin- 
dungen aus den tiefrothen durch Zersetzung der ertlteren entstehenden 
Losungen gebildet. 

Eine hierher gehijrende nur beide Sauren enthaltende Verbindung 
ist nicht zu erhalten, dagegen sind die Alkaliverbindungen, denen die 
allgemeine Formel 

7RzO,12V205,P205 f 26 aq 
zukommt, und zwar die Kali- und Ammoniumverbindung ausgezeichnet 
krystallisirt, die Natronverbindung als glasartige Masse nach den 
angegebenen Methoden darstellbar. 

Mit den Salzen der  Erdalkalien und Metalle entstehen hier roth- 
braune Fallungen, die ebenfalls Gemenge sind; Sauren und Alkalien 
wirken wie auf die Luteoverbindungen ein. 

Die freie rothe Saure von G i b b s  (s. oben) erwies sich als das 
Ammoniumsalz der Purpureoreihe, rnit derselben identisch ist auch das 
von D i  t t e  beschriebene rothe Ammoniumsalz '). 

Nach der bisher fur die complexen Verbindungen gebrauchlichen 
Auffassung wiirde man die erhaltenen Resultate wie folgt deuten: 

Die isolirte Verbindung P2 05, V2 0 5 ,  H2 0 ist Phosphorvanadinsaure 
und bildet mit (NH&O das Salz (NH&O, PzO5, Va05. Die Salze 
R20,  2V205,  PzO5 leiten sich von einer nicht isolirbaren SSaurec 
2 Va 05, P205, Ha 0 ab und in gleicher Weise die Purpureoverbindungen 
von der Saure 12V205, P 2 0 5 ,  7H20, die nicht darstellbar ist. 

1st nun zur Erklarung dieser Verbindungen eine derartige An- 
nahme nothwendig? Mit nichten! 

Wenn beim Zusammenbringen von Phosphorsaure mit Vanadinsaure 
der Korper P205, VzO5, 2 H2O gebildet wird, so spielt die erstere die 
Rolle der Saure, die letztere die der Basis, und es bildet sich in  
ganz analoger Weise, wie aus Vanadinsaure und Schwefelssure Vanadin- 
schwefelsaure oder aus letzterer und Arsensaure eine Verbindung von 
Schwefelsaure und Arsensaure entsteht , eine salzartige Verbindung, 
welche sich ron der Phosphorsaure PO(0H)z durch Ersatz eines 
Hydroxylwasserstoffs durch die einwerthige Gruppe VOz ableitet : 

und rnit dieser Auffassung stimmt der ermittelte Constitutionswasser- 
gehalt vollstandig iiberein. 

l) Die Details des experimentellen Theiles werden - das Gleiche gilt 
yon den angewendeten analytischen Methoden - in der demngchst er- 
scheinenden Dissertation des Einen von uns mitgetheilt werden. 
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Dass nur eines der Dreihydroxylwasserstoffatome durch den 
Vanadinsaurerest ersetzbar ist - bei den Versuchen, Phosphorsaure 
mit Vanadinsaure abzusattigen, konnte s t e t  s nur in den rothen 
LGsungen das Verhaltniss von P p  O5 : Va O5 = 1 : 1 ermittelt werden -, 
ist garnicht wunderbar. Die Vanadinsaure kann selbstverstandlich 
nur als schwache Basis gegeniiber der Phosphorsaure auftreten und 
gerade von letzterer wissen wir, dass sie, je nach der Natur der auf 
sie einwirkenden Basis, ganz verschiedenartige Salze bildet. Nur bei 
einem grossen Ueherschuss der starken Basen, Rali oder Natron, 
bildet sich aus der Saure das dreibasische Phosphat, unter gewBhn- 
lichen Verhaltnissen entsteht immer das Monohydrophosphat & H P  0 4  

und beim Sbsattigen mit dem schwacher basischen Ammoniak hildet 
sich wohl das Salz (NH&HPOI, aber bereits beim Liegen an der 
Luft verliert es ein Molekiil der Basis und bildet dann die an der 
Luft bestandige, der 2Vanadinphosphorsaurea ganz analoge , Ver- 
bindung NH4 H ~ P O I .  

Man muss also die vorliegende Verbindung als eine salzartige 
auffassen und B e  r z  e l i u s  hat ganz Recht, dieselbe als phosphorsaure 
Vanadinsaure zu bezeichnen. Wir haben es hier nicht mit ,Phosphor- 
vanadinsaurea, sondern mit ,phosphorsaurer Vanadinsaurec, mit BVa- 
nadiumphosphatg zu thun. 

Wie nun aus Dibydrophosphaten RH2 PO4 durch Behandeln mit 
Basen Monohydrophosphate R2 H P 0 4  gebildet werden, wie beispiels- 
weise aus (NH4) H2 PO4 und Na  OH das Natriumammoniumphosphat 
NH4 NaH P 0 4  entsteht, so leitet sich die Verbindung (NH4)2O, Vz 0 5 ,  
P2 0 5  das Ammoniumvanadiumphosphat ab von dem sauer reagirenden 
Vanadiumphosphat durch Eintritt von Basis, und ist nicht das Salz einer 
Saure V205, P 2 0 5 ,  Hg0. Sie kann, was damit iibereinstimmt, direct 
durch Versetzen der Liisung des Vanadiumphosphats mit wenig Ammo- 
niak abgeschieden werden. 

Die Verbindungen RaO, 2Vz05, Pa05 sind nun nicht mehr als 
Salze einer anderen unbekannten Saure 2 V2 05, P2 05, Ha 0 aufzu- 
fassen, sondern als Doppelverbindungen von Vanadiumphosphaten mit  
Alkalivanadaten: 

RzO, 2Vao5, Pa05 =RaO, v205 +Va05,Pa05, 
welche Ansicht darin ihre Bestatigung findet, dass hier wieder in 
ahnlicher Weise wie bei den Vanadinwolframiaten die Synthese aus. 
den beiden Componenten mGglich ist. 

Auch die Erklarung der anscheinend complicirten Formel der 
Purpureoverbindungen fallt nun nicht schwer. Im Sinne der Gleichung: 
7 RzO, P205, 12 V205 + x aq = 2 RzO, HzO, Pa05 + 3 & 0  12V205 
+ (x-1) aq sind sie als Doppelverbindungen von saurem Phosphat 
und saurem Vanadat aufzufassen, und auch ihre Synthese lasst sich 
in diesem Sinne bewerkstelligen. 
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Dass sammtliche hier angefuhrten Hiirper durch einen Ueber- 
schuss von Alkali in ein Gemenge der Alkalisalze beider Sauren zer- 
setzt werderc, ist aus  dem Gesagten ohne Weiteres verstandlich ’). 

Die in dieser Arbeit, welche fortgesetzt und spater an anderer 
Stelle ausfiihrlich mitgetheilt werden wird, und die in  der rorstehenden 
entwickelten Gesichtspunkte lassen sich nun vortheilhaft zur Be- 
urtheilung siimmtlicher complexen anorganischen Verbindungen ver- 
werthen, wie dies in einer spater erseheinenden Arbeit des Einen 
von uns dargethan werden soll. 

B e r l i n ,  im Mai 1890. 11. Chemisches Institut der Universitat. 

234. Rudolph Fittig und Gordon Parker: Ueber die 
Condensation von Ketoneguren mit sweibasisehen Sauren. 
[Mittheilung aus Clem ehemischen Institut der Universitat Strassburg.] 

(Eingegangen am 24. Mai.) 

Vor einiger Zeit (diese Berichte XXII, 2104) haben wir in einer 
kurzen Notiz mitgetheilt, dass die Brenztraubensaure sich mit bern- 
steinsaurem Natrium leicht vereinigen lasse und dabei eine sehr schiin 
krystallisirende mit Wasserdampfen fluchtige Saure Ce Hs 0s entstehe. 
Bei der Fortsetzung dieser Versuche, welche durch Krankheit des  
Einen von uns in unliebsamer Weise verzcgert wurde, hat sich nun 
sofort herausgestellt, dass diese Verbindung CS Hc 0 3 ,  die wir aus ihrem 
Calciumsalz abgeschieden hatten und die in  wassriger L8sung stark 
sauer reagirt, dennoch keine Saure, sondern das  Anbpdrid einer zwei- 
basischen Saure und zwar nichts Anderes als P y r o c i n c h o n s a u  re- 

0 ,  ist. Die von uns loc. cit. angege- A n h y d r i d ,  

benen Eigenschaften und auch der Siedepunkt 223O stimmen genau 
mit den Angaben von R o s e r  a) und R a c h 3 )  uber das Pyrocinchon- 
eaure-Anhydrid iiberein, und wir haben auch aus unserem Kiirper das  
Baryum-, Calcium- und Silbersalz der entsprechenden zweibasischen 
Saure  bereitet und analysirt. 

CH3-C-CO\, 

CHz-C-CO I‘ / 

1) Zu ganz entsprechenden Ergebnissen hat eine erneute durch Hm. 
S c h m i t z  - D u m o n t  angestellte Untersuchung der Berzelius’schen und 
Fernandez’schen Arsenvanadinsaure gefiihrt, uber die spgter berichtet 
werden SOU. 

%) Diese Berichte XV, 1318. 
3) Ann. Chem. Pharm. 234, 35. 




