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197. C a r l  Fr iedheim:  Beitrage zur Kenntniss der 
complexen Sluren 1). 

IV. D i e  s o g e n .  m o l y b d a n v a n a d i n s a u r e n  S a l z e  
von C. F r i e d h e i m  und M. Lieber t .  

(Eingegangen am 17. April.) 
Die vielfachen sich bei den Verbindungen des Wolframs und 

Molybdans zeigenden Analogien liessen erwarten , dass ahnlich wie 
bei den Wolframvanadaten auch bei den Molybdanvanaten sich An- 
haltspunkte dafiir finden lassen wiirden, dieselbeo nicht als Salze sogen. 
acomplexera Sauren, sondern als Doppelsalze aufzufassen. 

Angaben iiber hierher gehijrende Korper sind zuerst von G i b b s  3, 
spater in  Anlehnung an dessen Untersuchungen von M i l c h  3) gemacht 
worden. 

1. 2(NH4)20,  v205, 6 M 0 3  + 5 a q .  G. 
2. 3 ( N H & O ,  2V205,  4 M 0 9  f 7 a q .  M. 
3. S ( N H J 2 0 ,  V ~ 0 5 ,  18MO3 + 15aq.  G. 
4. lO(NH4)2O, 3Va05,  24MO3 + 10aq.  M. 
5. 5 BaO , 2V205,  1 6 M 0 3  i- 29aq.  G. 
6. 3 BaO , 2VzO5, 6 M 0 3  M. 

Sie beschreiben die folgenden Verbindungen: 

M. 

nicht aber solche, welche, nur Vanadinsaure und Molybdansaure ent- 
haltend, nach den bisher fur diese Kijrper geltenden Anschauungen 
als freie complexe Molybdanvanadinsauren, von denen sich jene ab- 
leiten lassen, zu bezeichnen waren, obgleich das vielfach wechselnde 
Verhaltniss in der Molekulanzahl beider Sauren zu einander (V2O.j : MOs 
= 1 : 2, 1 : 6, 1 : 8, 1 : 12, 1 : 18) die Existenz einer ganzen Reihe von 
solchen erwarten lassen sollte. 

Beide Autoren erhielten die aufgefiihrten Verbindungen entweder 
durch Einwirkung von Molybdansaure auf normales Ammonvanadat 
(1, 2 und 32 oder durch die von Vanadinsaure auf saures Ammonium- 
molybdat (4), die Barytverbindungen durch Umsetzen der  hierbei ent- 
stehenden Producte mittels Baryumchlorid, widersprechen sich jedoch 
in ihren Angaben zum grijssten Theile. 

Eine auch auf einige Kaliverbindnngen ausgedehnte Wiederholung 
der Versuche, bei welchen nach friiher von dem einen von uns ent- 
wickelten Gesichtspunkten 4, das Augenmerk auf sammtliche bei den 
Reactionen entstehenden Producte gelenkt werden musste , ergab die 
in folgender Uebersicbt zusammengestellten Resultate 5) : 

l) Diese Berichte XXIII, 1505, 1530 und 2600. 
a) Amer. Chem. Journ. V, 369, ein Auszug diese BerichteXVI, 3062. 
3) Dissertation, Berlin 1851. 
5, Die analytischen und experimentellen Details fur die in der Tabelle 

niedergelegten Ergebnisse finden sich bei : Lie  ber  t ,  Beitrfige zur Renntniss 
der sogen. Vanadin-MolybdiinsLure. Dissertation, Halle 1891. 

4, Diese Berichte XIII, 1505, 1506. 
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Wahrend M i l c h  und G i b b s  den ausseren Verlauf der Reaction 
bei der 

E i n w i r k u n g  v o n  M o l y b d a n s a u r e  a u f  n o r m a l e s  
A m m o n i u m v a n a d a t  

- sofortiges Eintreten einer Gelbfarbung der LSsung - in gleicher Weise 
bescbreiben , erhalten sie doch schliesslich verschiedene Producte: 
Ersterer nach anhaltendem Rochen gelbe Krystalle von der Zusammen- 
setzung: 

2 (NH& 0, V2 0 5 ,  6 MO3 + 5 aq. 
und beim Unterbrechen des Verfahrens, sobald die leichte Lijsbarkeit 
der Molybdansaure nachlasst, den Kiirper 

8 (NH4)2 0, V205,18 M03 + 15 aq. 
tafelfSrmige griinliche Krystalle ’), wahrend M i l c h  beim Arbeiten auf 
dem Wasserbade - also annahernd unter den gleichen Bedingungen 
wie Gibbs beim letzten Versucbe - nadelfijrmige Krystalle 

3 (NH& 0, 2 Va 0 5 ,  4 MO3 4- 7 aq. 
erhiilt. 

Verfahrt man nach den Angaben von Milch, so scheidet sich 
zwar, bis auf den Wassergehalt mit seinen Resoltaten iibereinstimmend, 
der  von ihm beschriebene Kijrper 3 (NH4)2 0, 2 V205, 4 MO3 + llaq. 
aus der intensiv rothen LGsung in schwach gelben, durch Absaugen 
und Trocknen auf porosem Prozellan zu reinigenden Krystallen aus, 
aber dieser ist nicht der einzige bei der Reaction entstehende. Wie sich 
schon beim Vergleich des Verhfltnisses von Basis zu Vanadinsaure 
in  dem angewendeten Ausgangsmaterial ((NH4)20 : V z 0 5  = 1 : 1) und 
in dem erhaltenen Kijrper ((NH4).2O : V2 O5 = 3 : 2)  ergiebt, muss 
eine vanadinreichere Verbindung in der Mutterlauge vorhanden sein, 
und es gelingt in der That, nach starker Concentration derselben iiber 
Schwefelsaure und einigen weiteren Ausscheidungen des bereits er- 
wahnten Productes in rothen, molybdanfreien Krystallen Ammonium- 
bivanadat aus ihr  zu erhalten. Damit ist die Einwirkung der Molyb- 
dansaure auf das normale Ammonvanadat festgestellt: dems elben wird 
unter Bildung eines sauren Vanadats Basis entzogen; im Sinne der  
Gleichung : 

4 [ (NH4)20, v2 0 5 1  -I- 4MOs = 2 [ (NH4)20, 2 Vz 0 5 1  

+ 2 [(NH4)20,2 M031 

l) Es sei gleich hier erwghnt, dass dieser KBrper nicht wieder erhalten 
wurde; siimmtliche hierhergehorenden Verbindungen sind ursprtinglich mehr 
oder weniger gelb, bei Zutritt reducirender Agentien (z. B. Staub) jedoch, 
wie alle Molybdate, grfin bis blau gefgrbt. Die Angabe Gibbs’ liisst also 
darauf schliessen, dass eine niedere Sauerstoffrerbindung vorlag. 

Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XXIV. 78 
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entsteht Ammoniumdivanadat und -dimolybdat, die aber zum Theil 
weiter auf einander einwirken: ein Molekiil der ersteren verbindet 
sich mit zwei Molekulen des letzteren zu dem Doppelsalz oder der 
isomorphen Mischung : 

(NH&O, 2Va 05 + 2 [(NH&O, 2 MOs] + 1 1  aq., 
das ist aber nichts anderes, als das bisher ,,complex" genannte Salz: 

3(NH4)aO, 2Va05,4M03 + 11 aq., 
dessen Bildungsweise vollstandig analog der anderer Doppelsalze ver- 
lauftl) oder derjenigen basischer Verbindungen durch Einwirkung von 
Wasser auf neutrale Safze, beispielsweise der des basisch schwefel- 
saurem Queksilberberoxyduls nach der Gleichung: 

3HgSO4 + 2H20 = 2 H g O , H g S O a  -t 2HaS04, 
wobei j a  auch eine Zersetzung und darauf gleicbzeitige Vereinigung 
der Zersetzungsproducte stattfindet. 

Bei der Bereitung des von M i l c h  beechriebenen Salzes kann eine 
weitergehende Zersetzung des Ammonvanadats, welches beim Kochen 
leicht Ammoiiiak verliert und in saures, unter Abscheidung von Vana- 
dinsaurehydrat weiter zerfallendes Vanadat iibergeht, nicht eintreten: 
Wohl aber ist dies der Fall, wenn man nach den Angaben von G i  b b s  
die Molybdansaure in  die kochende Losung des Vanadats e i n t r e t :  
zuniichst wird diese auch hierbei unter Gelbfarbung der Liisung leicht 
aufgenommen, allmahlich jedoch geht dies langsamer von Statten und 
der Versuch muss stundenlang fortgesetzt werden, bis dies sein Ende 
erreicht hat. I m  Ruckstand findet sich hier ausgeschiedene Vanadin- 
saure, das Filtrat lasst von Zeit zu Zeit Molybdansaure fallen - eine 
bereits von G i b b s  gemachte Beobachtunga) - und aus der canarien- 
gelben Lijsung scheiden sich nur Krys'talle aus, welche 10 pCt. (NH&O, 
14.4 pCt. V a 0 5 ,  68.45 pCt. MO3 und 7.15 pet .  Ha0 enthalten. Diese 
Werthe konnten, wie die folgende Zusammenstellung zeigt, zu zwei 
Formeln fiihren: 

Berechnet Berechnet 
Gefunden fiir 5 (NH& 0, 2 Va 0 5 ,  

12 MOs + 10aq. 
(NH4)aO 10.00 10.27 9.65 pCt. 
V205 14.40 14.41 14.51 B 

MOa 68.45 68.21 68.68 B 

H2O 7.15 7.11 7.16 
Beriicksichtigt man jedoch, dass die Ammoniakbestimmung mit 

grosserer Scharfe als die der anderen Componenten ausgefiihrt werden 
kann, so verdient die erstere Annahme den Vorzug, die auch ferner 

fur 7 (NH& 0 , 3  Va 05, 
1 8 M 0 3  + 15aq. 

1) s. friiher erwalmte Beispiele d. Ber. XXIII, 1530. 
2) - in this case is a tendency to a kind of supersaturation, a large 

excess of MOs being dissolved and separating from the liquid on cooling. 
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in der ganz unzweideutigen Analyse der gleich zu besprechenden, in 
analoger Weise erhaltenen Kaliumverbindung eine weitere Stiitze findet. 

Auch die Natur derverbindung 5 (NH4)20,2VaO, 1 2 M 0 3 +  10aq. 
lasst sich nun einfach, ohne annehmen zu miissen, sie sei das Salz 
einer freien complexen Sliure 5 Ha 0, 2 Va05, 12 M 0 3 ,  erklaren: Die 
Ausscheidung der Vanadinsaure bei der Reaction beweist , dass auch 
in diesem Falle die Molybdansaure basisentziehend gewirkt hat, ent- 
weder dieselbe direct verdrangt oder durch Bildung saurer Ammon- 
vanadate und deren beim Kochen eintretende Zersetzung deren Aus- 
scheidung herbeigefiihrt hat, und man hat nur die Formel des Kiirpers 
zu zerlegen in 

(N&)aO, 2 V205 + 4 [(NH&O, 3 M03] + 10 aq., 
um zu erkennen, dass auch er als ein Doppelsalz betrachtet werden 
kann, welches nach der Gleichung 
5[(NH4)2O,V205] + 12M03= 4(NH4)aO, 12M03 + (NH4)20,5v205 

= 4 [(NH&O, 3M03] + (NH4)2O, 2 -5 

+ 3 V205 
durch Zersetzung des gebildeten Vanadats unter Ausscheidung von 
Vanadinsaurehydrat und Vereinigung der gebildeten Componenten als 
einziges losliches Product neben jenem bei der Reaction entstanden ist. 

(N H4h 0, 2 Va 0 5  + 2 [(N H4)2 0, 2 M 0 3 1 ,  

(NH4)20, 2 V a 0 5  + 4[(NHa)zO, YMOsI 
beim Kochen 

bei Anwendung gleicher Ausgangskorper gebildet wird, hat darin seinen 
Grund,  dass im letzteren Falle eine weitere Einwirkung der Molyb- 
danslure stattfindet , also ein saureres Product entstehen muss: Das 
Dimolybdat wird eben in Trimolybdat iibergefuhrt, und Analogien 
dafiir, dass sich, wie hier, derselbe Korper mit verschiedenartigen an 
deren zu Doppelverbindungen vereinigt, sind durchaus nicht selten: Er- 
innert sei hier an den gewiihnlichen Chromalaun + CrzSaOia 
+ 24 aq. und an den durch Rehandlung dessen concentrirter Losung 
mit Alkoholl), darsus entstehenden Korper K a S 0 4  + CraS009, an die 
Existenz von P b ( N O &  + P b H Y 0 4  und P b ( N O &  + PbaPaOsa), 
ferner an die van S c  h i f f  3) beschriebenen Verbindungen von salpeter- 
saurem nnd sehwefelsaurem Chromoxyd bezw. Chromehlorid. 

Crp(NO&S04 = CrzOs, 3 S 0 3  + 2[Cr203,6N03] 
Cr2(N03)2SO* = Cr203, 3SO3 + 2[Cr203, 3NO3] 

\ - 
- - 5 (NH4)2O, 2 VzO5, 12 MOa 

Dass bei niederer Temperatur 

l) G r a h a m - O t t o ,  V. Aufl., Band 2, IV. Abth., S. 231. 
2) ibid. S. 1202. 
3, Ann. Chem. Pharm. 124, 174. 

78 * 
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Beide Vanadinmolybdate miissen sich, wenn die oben entwickelte 
Ansicht richtig ist,  d. h. die zweite einer weiteren Einwirkung der 
Molybdansaure auf das Auagangsproduct ihre Entstehung verdankt, in 
einander iiberfiihren lassen. Dies ist der Fall: man hat nur nothig, 
das Milch’sche Salz mit Molybdansaure zu kochen, um neben Vanadin- 
siurehydrat das zweite entstehen zu sehen, oder zur Losung des 
letzteren Ammoniak hinzuzugeben , um zu dem entgegengesetzten Er- 
gebniss zu gelangen *). 

I n  ganz analoger Weise verliuft die 

E i n w i r k u n g  v o n  M o l y b d B n s L u r e  a u f  e i n e  k o c h e n d e  Lt i sung  
v o n  K a l i u m v a n a d a t .  

Auch hierbei entstetit unter Abscheidung von Vanadinsaure der 
Korper  5&0, ‘LY205, 12 M 0 3  + 12 aq., der nach den entwickelten 
Gesichtspunkten als ICg 0, 2Vz O5 + 4 ( Ka 0, 3 M 0 8 )  zu betrachten ist. 

Eine weitere Stutze findet diese Auffassung in den bei der 

E i n w i r k u n g v o  n V a n  a d  i n s a u r e a u f A m  m o n i u m m o 1 y b d a t e  

erhaltenen Resultaten. 
Von G i b b s  wird diese Reaction nur als fiir die Bildung der 

Vanadinmolybdate geeignet erwahnt, wahrend M i l c h  beim Kochen 
von saurem Ammoniummolybdat mit Vanadinsaure ein gelbes krystal- 
linisches Product 

10 Am20,  3 VzO5, 24 MOs f 10 aq. 
aus der gefarbten Losung erhielt. 

Es gelang nicht, einen derartigen Kiirper - die von M i l c h  ge- 
machteo Angaben lassen sich auch auf ein vorliegendes Gemenge 
deuten - zu erhalten , dagegen wurde auch hier Molybdinsiiure aus- 
geschieden , worauf hintereinander ails der tiefgelb gefiirbten Liisung 
die Verbindungen 

2 (NH4)20, V205, 6 MOs + 6 aq. 
und 
- letztere aus dr r  stark eingeengten Mutterlauge - aoskrystallisirten. 
Farbung der LGsung und Abscheiden der Saure beweisen, dass auch 
hier die Vanadinsaure basisentziehend wirkt. 

Die Formeln sind jedoch nur  der einfaehste Ausdruek der Ana- 
lyse: 

(N H4)a 0, Va 0 5  4- (N H4)2 0, 6 M 0 3  

und (NH4)zO: vao5 (NH4)2O1 4M03,  

‘2 (NHi)aO, V205, 4 MOs + 7 “9. 

Sie konnten zerlegt werdrn in 

1) Das Gibbs’sche Salz 2 entspricbt in seinen Eigenschaften vollstandig, 
in seiner Zusanimensetzung so nahe den1 zuletzt erwkhnten, dass beide fur 
identisch anzusprechen sind ; die damals unvollkommenen analytischen Me- 
thoden bedingten die abweichenden Werthe. 
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gegen welche Annahme jedoch der Umstand spricht, dass beim Za- 
sammenbringen normaler Vanadate rnit sauren Molybdaten sofort eine 
Gelhfarbung der Losung eintritt’), d. h. sawes  Vanadat gebildet wird, 
also normale Vanadate neben sauren Molybdaten nicht bestehen 
konnen 2). 

Dagegen ergiebt sich bei Verdoppelung, bezw. Verdreifachung der 
Formeln auch hier eine glatte Zerlegung : 

6 (NH4)zO, 3v;!o5, 12 MO3 = (NH4)20, 3 VzO + 5 (NH4)20, 12 MOs 
und demgerniiss ware der Verlauf der Reaction auch bier derartig zu 
erklaren, dass verschiedene saure Vanadate gebildet werden, die sich 
mit den gleichzeitig entstebenden Molybdaten YU Doppelverbindungen 
oereinigen, wie durch folgendes Schema ausgedriickt wird 3): 

2 (5 (NH4)20, 1 %  MO3) + 5 VzOs 

+ 3 I ( N H d 2 0 ,  4 M 0 3 ]  + (NHdaO,  3 V2Os 

= 5 (NH&O,  12 MOa + (NH4)20, 2 VzO5 .- v / 

._ / 

Die Vanadinsaure entzieht einem Theil des sauren Malybdates 

5 (NH*)20, 14MOa + 5VzOz 
Basis unter Bildung zweier saurer Vanadate : 

= (NH4)20, 2v205 + (NH4)20, 3Vz05 1 + 3(NH4)2 0 , 1 2  MOB I 
T O I ~  denen das erstere sich rnit einem zweiten Molekiil des angewen- 
&ten Molybdats, das zweite sich mit dem gebildeten Tetramolybdat 
zu dem Doppelsalz vereinigt4). 

Aus solchen Losungen krystallisirt das Milch’sche Salz aus: ein weiterer 
Beweis f i r  dessen doppclsalzartige Natur. 

a) Vergl. die vollstandig eotsprechenden Erscheinungen bei der Einwirkung 
normaler Vanadate auf saure Voiframiate (diese Berichte XXIII, 1513). 

3) Hier und auch in der Tabelle ist die Zusammensetzung des gewohn- 
lichen sauren Ammonmolybdates durch die Pormel 5(NR&O, 12M03 + i’aq., 
anstatt, wie es meistens geschieht, durch 3 (NHJ02,7M03 + 4 aq. ausgedriickt. 
Die bisher bei der Analyse des Salzes erhaltenen Werthe berechtigten ebenso 
zu der ergten Annahme: dann entspricht das Salz dern gewiihnlichen wolfram- 
sauren Ammon. Ich bin damit beschgftigt, die vorhandenen Analyseu re- 
vidiren zu lassen und komme spiiter auf diesen Gegenstand zuriick. 

4, Auch die Einwirkung von Molybdansaure anf normales, durch Ver- 
setzen des sauren Salzes mit der berechneten Menge Basis hergestelltes Am- 
monmolybdat wurde untcrsucht, doch lasst sich nicht mit Bestimmtheit sagen, 
ob das hierbei erhaltene, nicht gut krystallisirte Salz 3(MH&O, 2VzO2, 5 M 0 3  
+S’/zaq. eine einheitliche Verbindung war, und da sich iiberdies die Losung 
des normalen Ammoniummolybdates schon an der Luft zersetzt [Gm e l i  n- 
K r a u t  11, 2, 1941, kann dies Ergebniss nicht zur Beurtheilung der vorliegenden 
Frage herangezogen werden. 

Fr. 
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Die 
E i n w i r k u n g  v o n  V a n a d i n s a u r e  a u f  R a l i u m m o l y b d a t e  

verlauft in ahnlicher Weise. 
Bei der Anwendung des sauren Salzes gelang es nicht, das  zweite 

sehr leicht 16sliche Product zu fassen, wohl aber ist das erste dem 
Ammoniumsalz vollstandig entsprechend 

KzO, 2 V 2 0 5  + 3 (&O, 4 M 0 3 )  + 6 a q .  
zusammengesetzt, und die schliesslich ausgefiihrte Untersuchung der  
Einwirkung van Vanadinsaure auf normales Kaliummolybdat ergab 
weitere Anhaltspunkte fur die Richtigkeit dieser Auffassung, denn hier 
entstanden nacheinander die Kijrper: 

5 KaO, 2 Va05, 12 MO3 = K20,  2 VzO5 + 4 (KzO, 4MO3) 
3 K 2 0 , 2  Va05, 4 M 0 3  = K 2 0 ,  2 V205 + 2 (K20,  2 M 0 3 )  

und schliesslich sogar Kaliumbivanadat 
K20,  2 Va 0 5  + 2 aq., 

also ausser dem bereits beschriebenen Kaliumsalz das dem M i l c h -  
schen Ammonsalz entsprechende, d. h. andere Producte als bei der 
Anwendung des sauren Salzes, wodurch bewiesen wird, dass j e  nach 
der Natur der Ausgangsproducte verschiedene Doppelsalze erhalten 
werden, die Bildung der sogen. complexen Salze also in  ganz gleicher 
Weise verlauft, wie die der sauren Salze niehrbasischer Salze, z. B. 
der Phosphorsiiure und der Jodsaure I) .  

Die 
U m s e t z u n g  d e r  V e r b i n d u n g e n  m i t  B a r y u m c h l o r i d  

5 RaO, 2 V 2 0 5 ,  12 M 0 3  oder 4 R 2 0 ,  2 VaOj, 12 MOR 
angewendet wird, falls man mit verdiinnter Liisung in dr r  Kalte ar- 
beitet, stets derartig, dass sich in sctionen gelben Krystallen der Korper 
7 B a O ,  3v205, 18MO; + 36aq. abscheidet, wogegen die oben er- 
wahnteri Verbindungen 5 ,  G und 7 nicht zu erhalten waren. 

verlauft, gleichgiiltig, ob der Kiirper 

Auch diese Verbindung lasst sich, da 
7 B a 0 , 3 V 2 0 s ,  I S M 0 3  = R a 0 , Y V p O j  + 6 ( B a 0 , 3 M 0 3 )  

ist, als Doppelverbhidung oder isomorphe Mischung van Trimolybdat 
und -vanadat auffassen. Dass nicht dic den angewendeten Alkali- 
verbindungen entsprechenden Barytverbindungen entstehen, darf nicht 
Wunder nehmen, denn auch R a d a u z )  und M a n a s s e 3 )  haben beim 
Umsetzen van sauren Vanadaten mit Metall- bezw. Erdalkalisalzen 
nicht Verbiiidungen niit entsprechenden Sattigungsstufen erhalten, und 

l) S. die Beispiele dieser Berictit SXIII, 1529. 
2, Annal. d. Chem. u. Pharm. 251, 114. 
3, Annal. d. Chem. xi. Pharm. 240, 57. 

Dissertation, Berlin 1858. 
Dissertation, Berlin 1586. 
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aoweit die sparlich vorhandenen Angaben erkennen lassen scheinen 
auch die Molybdate sich ahnlich zu verhalten, z. B. entsteht bei der 
Zersetzung des sauren Ammonsalzes mittels Baryumchlorid dem An- 
schein nach nicht das  entsprechende Baryumsalz '). 

Sammtliche Versuche, welche die 

D a r s t e l l u n g  e i n e r  f r e i e n  S a u r e  

zum Zweck hatten, scheiterten. 
Mittels Zersetznng der durch Fallen der Alkaliverbindungen 

mit Quecksilberoxydulnitrat dargestellten Quecksilberverbindungen mit 
nicht iiberschcssiger Chlorwasserstoffsaure oder der Barytverbindung 
durch Schwefelsaure liessen sich wohl Vanadin- und Molybdansaure 
enthaltende Losungen gewinnen, aber diese zersetzen sich in der Warme 
sofort, beim freiwilligen Verdunsten allmahlich , unter Ausscheidung 
der Sauren, verhalten sich also wie die sogenannten loslichen Saure- 
modificationen. 

Bei den unter verschiedenen Bedingungen angestellten Versuchen 
konnte somit zwar nur eines der friiher beschriebenen Producte, wohl 
aber, eine ganze Reihe bisher unbekannter erhalten werden. Geht 
man von entsprechenden Kali- und Ammonsalzen aus, SO haben diese 
gleiche Zusarnmensetzung, welche, in jedem Fall auf bekannte Sstti- 
gungsstufen beider Sauren zuriickfiihrbar, zusammengehalten mit der 
Bildungsweise auch diese Verbindungen als Doppelsalze erkennen lasst. 

6(NH4)20,3VaO5,I2MO3 + 21aq 
Es ist zu bezeichnen: 

= 5(NH4)20512M03 +(NHa)z0,3VgOs + 21aq als 

3R20,2V205,4MOs = 2 ( & 0 , 2 M 0 3 )  + Ra0,2VaO5 als Dirnolybdan- 

5Rg0, 2Va05,  12M03 = 4 ( R z 0 , 3  MO3) + RzO, 2V205 als Trimolybdan- 

4Ra0,3V205,12MOa = 3(R20,4MO3) + R 2 0 , 2 V 2 0 5  als Tetra- 

Diese Resultate entsprechen vollstandig den bei der Untersuchung 
der Vanadinwolframiate gewonnenen, ja, das durch Einwirkung der 
Vanadinsaure auf saures Ammoniummolybdat gebildete Salz gleicht 
i n  seiner Zusammensetzung genau dem unter gleichen Bedingungen 
aus parawolframsaurem Ammon entstehenden 5 (NH4)2, 12 WO3 

I) S v a n b e r g  und S t r u v e ,  Jahresbericht 1847 und 184S, S, 408 geben 
dem so erhaltenen Barytsalz die Formel 2 BaO , 5 MOs , 6  HZ 0. Wahrscheinlich 
entsteht jedoch hierbei ein Gemenge. 

Paramolybdantrivanadinsaures Ammon 

R = (NHa),K divanadinsaures Salz 

R = (NHk),K divanadinsaures Salz 

molybdandivanadinsaures Salz. 
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+ (NH&O , 3 V2 05, dem parawolframtrivanadinsauren Ammon. 
Wahrend im Uebrigen bei den Wolframiaten meistens das Trioanadat 
als zweiie Componente auftritt, ist diese bei den Molybdaten das Di- 
vanadat: So entsteht bei dem angezogenen Versuch als zweites Product 
bei der Wolframsaure das Salz (NH& 0 , 3  V2 05 + 3 [(NH4)2 0,4W03], 
bei der Vanadinsaure dagegen (NH4)2,2 V2 0 5  + 3 [(NHp)a 0 , 4  MOa], 
also auch hier die den Metawolframiaten entsprechende Sattigungs- 
stufe der Molybdlnsaure. 

Die bei den bisher mitgetheilten vier Untersuchungen gewonnenen 
Ergebnisse fiihren zu der folgenden Eintheilung der besprochenen SO- 

genannten complexen Salze: 
In  eine Kategorie - hier sind die freien Doppelsauren unbe- 

kannt - gehiiren die wolfram- und molybdanvanadinsauren Salze und 
die sogenannten Purpureophosphorranadate. Sie sind 'als Doppelsalze 
aufzufassen, und ihnen schliesst sich unzweifelhaft eine ganze Reihe 
hierher gehiirender Kiirper an: So beschreibt G i b b s  nicht weniger 
als ca. sechzig verschiedenartige Verbindungen, in denen neben Mo- 
lybdansture bezw. Wolframsaure und Basis vorhanden ist j e  eine d e r  
verschiedenen Sauren des Phosphors, As2.05, Asz03, Sba05, Sba 03, 
oder Va 0 4  oder sogar mehrere derselben gleichzeitig, deren soge- 
nannte freie Sauren jedoch unbekannt sind. Eine weitere Untersuchung 
wird auch sie zweifelsohne als Doppelsalze erkennen lassen. 

Zwar sind die bekannten Salze, die sich von rnehr als einer 
Saure ableiten, in der Regel isomorphe Mischungen, deren eiozelne 
Salze und Sauren analog konstituirt sind - z. B. Sulfate, Seleniate 
und Chromate - Perchlorate, Perjodate und Permanganate - wahrend 
bei den sogen. complexen Salzen dies meistentheils nicht der Fall ist, 
bezw. verschiedene Sattigungsstufen miteinander verbunden sind, doch 
darf man nicht ibersehen, dass auch im Uebrigen bereits Doppel- 
sake von Sauren ungleicher Constitution - Jodate mit Sulfaten') und 
Chloridena) u. s. w - beschrieben sind, denen sich a ls  bekanntestes wohl 
das Schweinfurter G r h ,  arsenig-essigsaures Kupferoxyd, anschliesst. 
Auch im Mineralreich finden sich derartige Verbindungen mit mehreren 
nicht gleich constituirten Sauren, so Phosphorsaure und Schwefelsaure 
im Diadochit, Phosphorsaure und ChromsLure im Laxmannit, Nioh- 
saure und Titansaure im Dysanalyt, Polymignyt, Aeschynit, Polykras 
und Euxenit, Niobsaure und Kieselsiiure im Wiihlerit, Kieselsaure und 
Schwefelsaure im Nosean und Havyn, Kieselsaure und Vanadinsaure 
(Arsensaure) im Ardennit, schliesslich Phosphorsaure und Salzsaure 
in  der bekannteren Apatitgruppe. 

1) R a m m e l s b u r g ,  Pogg. Ann. 97, 96. 
2) R a m m e l s b u r g ,  Pogg. Ann. 97, 92. 
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In eine zweite Kiasse sogenanoter complexer Sauren gehiirerr 
Pbosphor- und Amenvanadinslure und die sich von diesen ableitenden 
Kiirper. Hier sind Verbindungen, die nur Phosphorsaure bez. Arsen- 
shure und Vanadinskire enthalten , also die sogenannten freien com- 
plexen Sauren, jedoch stets nur j e  eine, bekannt: In ihnen wie in den 
iibrigen basisbaltigen stebt jedoch die Molekiilzahl beider Sauren in 
sehr einfachem Verhaltniss zu einander und sind sie sammtlich als 
Salze der Phosphorsaure bez. hrsensaure, in welchen das Vanadin- 
pentoxyd nicht mehr als Saure sondern als Basis fungirt, also als 
Vanadiumphospbat bez. -arseniat oder als Alkalivanadiumphospliat 
bez. -arseniat aufzufassen. 

Analogien fur einen derartigen Wechsel in dem Charakter ein 
iind derselben Verbindung sind j a  zahlreich vorhanden. Wie das 
hluminiumhydroxyd bald - in den Aluminaten - sich starken Basen 
gegeniiber als schwache Saurr, bald - in den Aluminiumsalzen -- 
sich als Basis zeigt, so auch das Vanadinpentoxyd. Wirkt pine Basis 
auf dasselbe ein, so entstehen Vanadate, mit Sguren dagegen Vanadium- 
salze, im vorliegenden Falle Phosphate und Arseniate. 

Man sollte darans schliessen, dass bei Einwirkung anderer Sauren a u f  
Vanadindaure deren basischer Charakter gleicbfalls ziim Ausdruck komm t, 
und so weist auch schori B e r z r  li u s  darauf hiu’), dass verdunnte Salpeter- 
s h r e  Vanadinsanre zu Bsalpetersaurer Vanadinsiiurec 16se und eine er- 
neute von M u n z i n g  angestellte Untersuchung der von B e r z e l i u s 2 )  auf- 
gefundeoen von F r i t z s e h e 3 )  und G e r l a n d 4 )  weiter erforschten Ver- 
bindungen der Vanadinsaure mit der Schwefelsaure 5, lasst auch diese 
zweifelsohne als Vanadiumsulfate erscbeinen. - Als am besten be- 
schrieben konnen die beiden Kiirper V2 0 5 , 2  SO3, Dschwefelsaures 
Vanadinpentoxydc genannt, und  der als Doppelsalzc bezeichnete 

KVO3 ( 
K z O ,  V205, 2 SO:+ + 6aq, von M i i n z i n g  als &SO4 -t 9 a q  be- 

trachtete, gelten. 
v2 0 5 , 2  so3 I 

Der  erstere ist uuzweifelhaft als Vanadiumpyrosulfat 

/o . VO2 

‘0 
S 0 2  

s 0 2  

-2S03,Va05 = 

0. VOa 
aufzufassen; der letztere, einfacher als dies von Miin zi  n g  geschehen, 

I)  Lehrbuch, V. Autl. 111, 1057. 
2, Poggendorf f ’ s  Annalen 2’2, 39. 
3, Journ. pract. Chem. 53, 93. 
4, Diese Berichte XI, 98. 
5, Inauguraldissertation, Berlin 1889. 



als Vanadium-Kaliumsolfat betrachtet, also als 

eiitspricht vollstandig dem Natrium-Kaliumsultt 

aber  auch, was von besonderem Interesse ist, den fruher bewhriebenen 
L41kalivanadiumphosphaten bezw. Arsenaten (I? oder As = R): 

‘0. VO? 
Letztere sind dalier ebenso wenig, als jene, als Salze locomplexere 

Shuren zu betrachten ’). 
Va O 4 , 2 S O 3  

TC, o ,2 1 7 ~  o4 

172 05 , 2  so3 
Vanadylsulfat Vanadinmsulfat 

Kaliumdi hypovanadat Raliumdivanadat 
KaO ,2V205 

Auch ein Vanadylphosphat cxistirt. s. G r a h a m - O t t q ,  V. Aufl. 11, 2.  
s. 1212. 

Die dritte bisher noch nicht besprochene Klasse von >complexen< 
Verbindungen enthalt xSalze<, in drnen die Molekulzahlen beider 
Sauren in sebr ungleichem Verhaltniss zu einander steben, fur welctie 
auch die entsprecheiiden freien Sauren bekaniit sind. Hierher ge- 
hiiren z. B. die Kieselwolframiate M a r i g  n ac’s, die Arsenmolybdate, 
ferner Phosphorwolframiate und -molpbdate, von denen als bekauntestr 
Verbindung das fur die Bestimmung der Phosphorsiiure so wichtige 
Ammoniumphosphormolybdat 3(NH4)20, P205, 2 1 M 0 3  zu nennen ist. 
Mit diesen Verbindungen werden sicb die nathsten Mitthciluxigen zu 
beschaftigrn haben. 

B e r l i n ,  im April 1891. 
11. Chemisches Institut der Universitat. 

9 Auch das Vanadintetroxyd verhLlt sich theils wie eiue Base, tlieils 
wie eine Siiure: die Verbindungen entsprechen vollstandig denen der Va- 
nndinsaure: 

Nachste Sitzung: Montag, 27. April 1891, Abends 7 l/2 Uhr, 
im Grossen Hiirsaale des chemischen Universitlts - Laboratoriunis, 

Georgenstrasse 35. 

A. W. B c h a d e ’ s  Wiirhdrurkcret ( I . .  S c h a d e )  in Rerlin S .  Btallsohreiberatr. 45146. 




