
beziebt. Da Phenyl arn Sauerstoff und X (2. B. anch Phenyl) am 
Stickstoff sich in der Position 1:6 befinden, darf man mit Sicherheit 
auf einen deutlichen Einfluss der f i r  X variirten Reste auf den Ver- 
kettungsverlauf rechnen. 

256. C a r l  Fr iedheim und C. C a e t e n d y c k :  
U e b e r  S i l ioovenadinmolybdete .  

(Eingegangen am 30. hi.) 

[I. M i t t  b ei l  u n g.] 

Unter Silicovanadiumolybdate werden im Folgenden bislang un- 
bekannte Verbindungen verstanden , welche neben Wasserstoff, Am- 
monium und event. ICaliuni, Silicium, Vanadin, Molybdiin und Sauer- 
stoff entbalten und ibrer Entstehuiig ~iach als wasserhaltige Salze von 
rerschiedenen, bisher nicht isolirten: condensirten Si1icovnn;idinmolyb- 
diinsauren betrachtet werden k6nnen. 

Veranlassung zu ihrer Darstellung gaben die von dem Einen von 
U I I S  , z. Th. iu Genieinschaft mit Mitarbeitern, angestellten Unter- 
suchuiigen iiber sogennnnte complexe Verbindungen, welche sich von 
Siuren  der allgemeinen Formel X205 und XOJ ableiten'). 

Dieselben hntteu zu folgenden Endergebnissen gefiihrtl) : BBei 
den sich von den Sauren XkO5 und XOs ableitenden sogenannten 
complexen Verbindungeii steht deren Zusammensetzung in inniger 
Abbangigkeit von derjenigen der sauren Salze, die beide Siiuren zu 
bilden im Stande sind, und von dem rnehr oder weniger basischen 
Charakter des betreffenden Trioxyds. 

Eine Durchmusterung der gut durchforschten, iibrigen Bcomplexena 
Verbindungen zeigt, dass iihnliche Gesetzmassigkeiten auch dort  ob- 
wnlten miissen. 

In chemischer Beziehung kann iiber die Natur samrntlicher hierher 
geharender Korper iiberhaupt ein Zweifel kaum nocb obwalten: ob 
die Bfreie Saurea exiatirt ader nicht, ist fiir die Beurtheilung der 
Natur derselben ganz gleichgiiltig ; sie gehiiren sammtlich in eiue 
Kategorie. Hat  das eine Saureanbydrid dem andern gegeuiiber einen 
ausgesprochmen basischeii Charakter, so ist, unter Zuhiilfenahme der 
Elemeute des Wassers - nicht nur bei Gegenwart von Basis - der 
Zusammentritt beider zu salzartigen Verbindungen moglich , wobei, 

I) Diese Berichte 23, 1505, 1530, 2600; 24, 1173. .Zeitschr. ftir anorgan. 

1) Vergl. Zeitschr. f i r  anorgan. Chem. VI, 300. 

~ _ _ _  

Chem. 11, 314; IV, 279; V, 437; VI, 11, 27, 273. 



ebensn wie bei der Salzbildung, die Minimalzahl der aufgenominenen 
Molekiile des einen Arithrils von dessen basischer Natur abhangig ist. 

Niihern sich beide Saureanhydride in ihrem chemischen Charnkter, 
so bedarf es zu ihrem Ziisammentritt u. U. der Gegenwart von Basis, 
die rntweder den saureit Clinrakter des einen oder beider abscliwacht ; 
SO hilden sich Coiidetisatioiisproducte von Sfiurrrl mit saureni Salz 
oder vorr situren Salzeii, deren Anzabl iiui so griisser sein wird, j e  
maiinigfdtigere Foimen die saniw~ Salze heider Siiuren aufwei6en.c 

Eine werthvolle Erweiterung mussteu diese bislang erzielten Er- 
gebiiisse dann erfahren, wenn es gelang, nicht nur z w e i ,  sotidern 
d r e i  Saurereste mit derselben Basis zu knppelu; wollte man 211 

diesem Zwecke bei den bislier benutzten Sauren X ~ O J  und XOa 
stehen bleiben , also etwa Pl~ospliorarseitmalybd3te bezw. Phosphor- 
molybdanwolfrsmate dnrstellen. so wareit, bei der leornorphie der sicb 
\*on deniselben Siiuretypus ableitendeli Snlze verscliiedener Elemente, 
kaum unter allen Umstaiiden klare Versuchsergebnisse 211 erwarten. 
Es miissten deswegen drei Sluren voii verschiedener Coits!itution, 
etwa solche von der Formel XOr, X 2 0 j  und XO;1 mit einxnder 211 

verbinden gesucht, werden. 
Die Wahl Gel auf Siliciumdioxyd, Vniiadinpentoxyd und Molgb- 

dlntrioxyd aus den folgendetr Griindeit : 
I .  Die s c h r f e  Trennung elektronegativer, besonders n:ihe ver- 

wandter Elemente mid deren Bestimmung nebrn eiitander ist un sicti 
i n  der Regel init gtiisseretr Sclinierigkeiten verbundeir, als diejeiiige 
elekt1,opositiver. Schoo deswegeri ist oft die Feststellung der wahren 
Formel einer Eich ntir von z w e i  SPureii ableiteuden, bierher gehorenden 
Verbindtitig nicht leicht. Dies kornmt besonders dann in Betracht, 
wenn, wie dies hiiufig bei dirsen KUrpern der Fall ist,  die Meage 
des eineii sarireit Bestaiidtlirileg i m  Vrrgleich zn derjenigen des anderen 
stark iiberwiegt; ein kleiner Fehler in der Bestimmung des Siiure- 
mhydrids mit niederenr MolekiilnIge\vicht kanit d a m  zu g ~ i z  fnlschcn 
Fornieln fiiliren. Bri dcr Arinlpse w i i  K i j i  pern, welclie drei Sinre-  
reste eritbalten, rniissen diese Schwierigkeitrri natiirlicb wachsen. DH 
nun, wie weiter aiiten zu aeigen ist,  die scharfe Trennirrig vnn 
Silicium, Vanadin und hfolyhdfin uiid deren Bestimrnung rieben ein- 
m d e r  -- allerdings nuch niir unter Reobachtung der peinlichsfen 
Sorgfalt - gelingt, fie1 die Wahl aiif die genarrnten drei Elemente. 

2. Ebenso, \vie es  gelungen ist (s. o.), die Formeln der sir11 vcm 
zwei Stiuren ableitenden Iciirper iti 1;ezieliung zii den Snlzen jeder 
einzeliwn dieser SAuren zu bringen, musste es wiiirschetiswerth rr- 
scheinen, nuch Verbindungen w n  drei SBuren mit deiien, welche n i i r  

eiiie oder zne i  derselberi enthnlten, zu vergleichen. Nun siitd einer- 
seits die sniiren Vnnad;itc., Silicate und Molybdate, andererseits Vans- 



dinmolybdate und Silicornolybdate 1) eingehend studirt - Silicovana- 
date Bind bislang unbekannt2). Deewegen erschien es nicht auseichte- 
108, die Erforechung eines bisher so gut wie nnbekannten Gebieteaa) 
mit derjenigen von s o l c h n  Verbindungee, welche die genannten drei 
Sauren enthalten, zu beginnen. 

B i l d u n g s w e i s e n  u n d  D a r e t e l l u n g s m e t h o d e n  d e r  
S i l i c o  v a n  a d i n  m o l y b d a  te. 

Silicoranadinmolybdate entatehen durch Einwirkung von Silico- 
duorwaaeerstoffsaure auf Gernenge von Vanadaten und Mnlybdaten 
oder  auf Vanadinmolybdate , ferner dnrch Behandeln eines Ge- 
m e n g e s  v m  Salzen z w e i e r  dieser Stiuren oder einer Verbindung, 
welche diese a t h a i t ,  rnit der  d r i t t e n  Siiure oder durch Ein- 
wirkung v m  Yanadinmolybdaten auf Silicomolybdate. Am schnell- 
sten fiihrt die Ulnsetzung von Vanadaten und Silicomolybdaten zum 
Ziel. 

Die Natur d e r  hierbei entstehenden Kiirper hangt ab von der 
S a t t i g u n g s s t u f e  der sauren Salze. von dem M e n g e n v e r h i i l t n i s s  
der auf einander eiowirkeoden Stotfe, von drr C o n c e n t r a t i o n  
der Liisungen, der T e m p e r a t u r  und vielen anderen Bedingungen. 

E i n w i r k u n g  v o n  n o r r n a l e m  A m r n o n i u m v a u a d a t  a u f  
A ni in o n  i u rn a i I i co  m 01 y b d at .  

Das weisae, in Waeser acbwer lBsliche Ammoniumvanadat, 
NH4.VOa[(NHb)20,V:, O6J4) , wurde durch wiederholtes Urnkrystalli- 
siren des kauflichen Praparates aus mit Amrnoniak versetztem, 
siedendem Wasser rein dargestellt. Das gelbe, gleichfalls in Wasser 
sehr schwer liisliche Amrnoniumsilicomolybdat, 

(NH4)p SiMo12040 + ~ H P O [ ~ ( N H ~ ) ~ O , S ~ O ~ , I ~ M O O ~  + 8Hz0], 

I) Ioh bin leider ausser Stand gesetzt, die Ergebniese einer, auf meine 
Veranlasiung angestellteo erneuten Untersuchung der von P a r m  en t i e r  
zuletzt studirten Silieomolybdate mitzutheilen. Hr. Wolf Asc h , welcher 
1895 nnd 1896 in meinem Berliner Laboratoriuni dieses Thema bearbeitete, 
hat uomittelbar vor Abscbluss dicsm Dissertation daa Institut verlassen. Fr. 

3 Dab hiiufigc Vorkommen des Vanadins in Thonen, Bohnerzen u. 8. w. 
libst die Existenz natiirlicher Silicovanadate vermuthen. Vnnaclinhaltige 
Schlackeu kommen tlesglcichcn hiiufig vor. B erz  e 1 i II s hat aub Taberger 
Prischsc hlacke cine Phoaphorsilicovanadiue.%ure, 3SiO2,ZVz 05, 2P205 + G HzO, 
erhal ten. 

3) Sowvohl natiirlicb vorkommende als kiinstlich dargestellte Verbindungen, 
welche sich von drei Shren  ablciteo, sind bekannt. W. G i b b s  hat ein- 
zrlne der Letatgenmnten beschrieben. 

4, Die dualistitxhe Schreibneise der Formeln wird hier beibehalten 
werden, urn die Ucbersicht zu erleichtern. 

Uerichte d D. rhem.  Oeaellschaft. .Iabr): X X X l l l  104 
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wurde nach der Angabe P a r m e n t i e r ' s ' )  aue mit Chlorwasserstoff- 
saure versetzter Kaliwasserglasliisung , Smmonium paramolybdat und 
Ammoniumchlorid oder - in besserer Ausbeute - in Anlehnung 
an eiue gleichfalle von P a r m  e u t i e r  gegebene Vorsclirift2) in 
folgender Weise gewonneu: Eine kalt bereitete Liisrrng von 200 g 
Arnrrroiiiunrpararnol~bdnt in einent Liter Wasself wird a u f  den, 
siedeuden Wasaerbade niit 160 ccrn 30-procentiger Silicofluorwnsser- 
stoflsaure versetzt, wobei sie sich sofolt ititensiv gelb fiirbt. Nach 
kurzern Erwhrmen fallt die Verbindung in analyserireineni Zii.it;inde 
in fast quantitativer Ausbeute aus. 

Trotz der Scbwerliislichkeit beider Kiirpey setzen sie sich, mit 
wenig Waeser ZII einem Brei angeriibrt, sehr leicht, besonders beini 
Erwarmen,  urn ; dabei bildet sirli eine klnre, ratbgefarbte LBsung vcin 
der Farbe der sauren Vamldate, deren Lntensitiit init. steigendem 
Zusatz ron Vanadat warhst uiid bei Anwendutig von 1 Gew.-Theil 
(NH& 0, VY 0 5  a u f  4.4 Gew.-Theile 2 (NH& 0,s; a, 13Mo 0 3  + 8 H? 0 
ihr  Maxirnuni erreicht". 

Da hierbei, wie weiter unten zu zeigen ist, die rersc.hiedenartigsten 
Verhindungen entstehen, muss man, urn dieselberi iu geniigendrr 
Ausbeute und in analysenreineni Zustande zu erhwlten; stets rnit se l~ i ,  
grossen Mengen arbeiten. Deswegen wurden je A00 g des Silicw- 
mnlybdats in ca. 1.5 L Wasser suspendirt, zii dem auf dern sie- 
denden Wasserbade4) befindlichen Oernenge iri kleiiien Antheileii 
I80 g Vanadat hinzugefiigt und bis ziir rollstandigen Liinung er- 
wLrmt. Die tiefdnnkelrothe Fliissigkeit wird nun bei mijglichst 
niederer Temperatur auf ca. 1 L eingedampft und iiber Schwefel- 
siiure der frartionirten Krystnllieation unterworfen. 

Die sich hierhei bildenden KBrper sind zweierlei Art: Eine 
Reihe von Anschussen bestelit aus glaozeud rothen, ausgezeichnet 
ausgebildeteri , in Wasser selir leicht Ioslicbeu Krystnlleir, die oft bis 
2 cni Kantenliinge besitzw , rille weitere aus gelb nder galbgriiu 
bis braunroth gefiirliten, i n  Wasser so gut wie unloslichen, mikro- 
krystallinisclien Krusten odt r  verfilzten Maesen., In den Ersteren 

~~ ~ 

I )  Compt reiid. 94, 213: 104, 68G. 
?) Compt. rend. 112, 1234. Auch G i b  b s  hat sich dieser Methode 

bcdient. (Proc. Americ. A c d .  of Sciences and Arts 30, 1231). Spiter 
vcrfuhr P h c h a r d  in analoger Wcise xur  Darstellung VOG Molybdin-Titanatcn 
und -%irkonaten (Compt. rend. 11 7, 7%). 

:) Wrndet m a n  andere M~!n#(.nFerhiiltni~~e an. so rntstehen Ycrhindiinpeii, 
W ~ ~ I c h c  mit den spiter z11 beselireihenden d e n  Aeusseren nnch nicht iden:isch 
und no& z u  tintersuchen hind. 

') Bcirn Arbciteu auf directer Flamme tritt Abecheidung von 1iytlratt.iI. 
dcs Vaiiiidinpwitoxyds und andcrcn Zersetauug-productcn cio. 
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liegt stets ein uiid dasselbe Ammo~iiumsilicovanadinrnolybdat, in den 
Letzteren Amrnoniumvanadinmolybdate von wechselnder Zusarnrnen- 
setzung vor. 

Srhon aus der Scbwer- bezw. Unloslichkeit dieser ergiebt sich, 
daas sie sicb - wie dies j a  bei einem so complicirt zusammen- 
gesetzten System nur natiirlich ist - j e  riach Concentrationsverhalt- 
oiesen und Gleichgewichtsbedingungen erst allmiiblicb aus den Com- 
ponenten bilden. Dies ist auch der Orund dafiir, dass beide Korper- 
klassen, trotz der 80 verschiedenen Liislichkeit, meistentheils gleich- 
zeitig auskrystallisiren , was bei fortschreitender , freiwilliger Verduii- 
stung der L6sung imrner wieder von Neuein eintritt. Nun kann, wie 
spater ausfiihrlich gezeigt wird, das Arnmoniumsilicovanadinmolybdat 
nicbt unzersetzt aus Wasser  umkrystallieirt werden. Deswegen muss 
es auf mechanischem Wege von den meistentheils an der Schalen- 
wandung fest anhnftenden Arnrnoniiiinvanadinmol~bdaten getrennt 
werden. Diese aelbst kiinnen in Folge ihrer Schwerloslichkeit durch 
Wsscheri mit kleinen Mengen eiskalteri Wnssers von jenem befrrit 
und nacb dem Trocknen auf Tbon tin der Luft i n  analpenreinem 
Zustand erhalten werden. 

Z u s a rn m e n  s e t z u n g d e r e n t s t e h e n  d e n A m m o 11 i 11 rn v a n ad  i n  - 
m o l y  b d a t  e. 

In der folgenden Tabelle tindet sicb die Zusarnrnensetzong der- 
selben in der Reihenfolge der Ausscheidung angegeben'). 

Nr. ' 2 i  
des An- Zwammensetzung & ' < ' g 2 Farbe und Structor 
bc huiises 2 L=- S l a ,  

1.2 

3.4 

5.6 

i 
- 

8 

1) l)ic xnalytische Untersuchung erfolgte nach fraher mitgetheilten Me- 
Vargl. F r i e d h e i m  und E u l e r ,  diese Berichte 28, 2062 nnd 2067. thoden. 

104 * 
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Sammtliche Korper sind wohlcharakterisirte Verbindungen, die 
eich zahlreicben, friiher bescbriebenen Vanadinmolybdaten aureihen’). 
Von ihnen ist bislang nur die erste, jedoch auf ganz anderem Wege, 
erhalten worden2). 

Ohne dass ma11 nijthig hatte, bier die Frage nach ihrer Consti- 
tution niiher zu erGrtcrn, kann man sich leicht eine Vorstellung von 
ihren Beziehungen zu einander rnachen, wenn man das gegenseitige 
Verhaltniss der sauren Bestandtheile nuf dieselbe Menge von Basis 
bezogen berechnet. 

Es ist d a s  Folgende: 

Ailschuss 
1 .? 
3.4 ._ 1 1 2 
.5. ; - 1 1 ..i 2 
1 1 2 2  
8 

(NHAO : VaOs : MOO:, 
1 1 2.5 - 

- 
- - - - 

1 3 1.25 - -. 

Mit steigender Concentration der  krystallisirenden Loaung wachst 
also der Vanadingehalt und fallt der Molybdangehalt dieser Korper, 
was got durch die folgende Zerlegung der oben angegebenen Forineln 
zum Ausdruck gebracht wird: 

Es ist: 
2(NHd),0, 2V20,. 5MoOs = (NH4)20,2VzOi + (NHr)rO, 5MoOa. 
2[(NH~)~O,2V20s,21WoOa] = (NH&0,2V205 + (NH4)20,4Mo03. 
2(NH4)rO, 3V205,4 M O O 3  = (NH4)aO, 3VnOs + ( N H ~ ) ~ O , ~ M O O ~ .  
2[(NH~)rO,?V205,2M003] = (NHd)20,4VzVs + (NHd)&, 4M003. 
4(NH.r)zO, 12V205,5M003 = 2[(NHd)20,6VzOj] + 2(NH1)20,5MoOs. 

U n  t e rs II c h u n g s  111 e t h o d  e 
d e s A m m o n i u  rn s i l  i c o  v a n  a d  i n rn o 1 y b d u t,s. 

Gelqent l ich 
seiner Untcrsuchung der Silicomolybdate bebt Pa r  m e n  t i  e r  3, die 
grossen Schwierigkeitrn der scharfen Trennuug und Bestimmung des 
Silicinmdioxyds in denselben hervor. Es gelingt nicht, dasselbe in 
iiblic’ner Weise durch Eiiidnmpfen mit einer Saure zur Abscheidung 
zu bringen, weswegen er derartig verfuhr, dass die Substanz rnit so- 
vie1 Nstriumcarbonat geschmolzen wurde, als nothwendig war, das 
rorhandene Molpbdaiitrioxyd niiiglichst vollstgndig i u  normales Salz 
zu rerw:andeln. Rrirn Ausziehen der Schmelze mit Wasser bleibt das 

T r e n n  u n g 11 n d B e  6 t i  m rn u n g  d e s s i  l i  c i  u ms: 

__ 

’) Vergl. E I I  1 o I’, Dksertation Berlin 1895. 
*) Niimlich aus 2 Mo1.-Gew. Ammoniumranadat und 3 Moi.-Gew. Mo- 

lyhdintrioxyd: vergl. E u l e r ,  Uissrrtation Seite 31 ff. 
31 loo. cit. 
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Siliciumdioxyd in krystallisirtem Zustande zuriick uud wird uach dern 
Wggen durch Behandlung mit Fluorwasserstoffsaure auf einen Gehalt 
an Molybdlintrioxyd und Alkali gepriift. Richtige Resultate konnen 
hierbei jedoch, nach den Angaben P a r m e n t i e r ’ s ,  nur auter Befol- 
gung einer langen Reihe von Cautelen erhalten werden. 

Auch die Trennung des Siliciumdioxyds vom Vanadinpentoxyd 
bietet bislang grosse Schwierigkeiten! Wohl noch heute gilt hierfiir 
der Ausspruch Rose’s  I): ,Die Kieselegure hiingt hartnackiger als 
andere Substauzen der Vanadinskure an. In Verbindung mit Letzterer 
ist aie oft in Sauren Ioslich, und wenn man sie durch eine Skure abge- 
Bchieden hat, so liist sie sich beim Auswaechen oft etwas auf.o. Des- 
wegen wird von ihm u. A. auch hier, fiir eine sichere Beetimmung, 
die Behandlung mit Fluorwasserstoffs&ure empfohlen. 

Da fiir die Zwecke der vorliegenden Arbeit unter allcn Uni- 
staoden Siliciumdioxyd und Molybdantrioxyd in derselben Substanz- 
probe direct bestimmt werden mussten, benutzten wir den folgenden, 
bislang uobekannten Weg zur  Trennung des Ersteren von den beiden 
anderen Sauren. 

Die in eiiiem Platinschiffcheii befindliche Substanz a i r d  durch 
gelindes, sehr vorsichtigrs Erhitzen von Waaser und Ainmoniak be- 
freit *) und sodann in einern Glaarohre, bei massig erhiihter Tempe- 
ratur, der Eiiiwirkung von gasformiger, trockner Chlorwasaeratoff- 
a h r e  ausgesetzt. Hierdurch werden Oxychloride des Molybdans und 
Vanadills verflhhtigt, die sich in einer angeschlitfenen , mit Wasser 
gefiillteri Vorlage verdichten. 1st nach einiger Zeit die Hauptnienge 
ubergegaugen, so lasst man - nach Abstellen der Flammen - ails einem 
vor dem Eintrittsende der Chlorwasserstoffstiure eingeschalteten T-Stiick 
Luft zu dem noch warmeii, dunkel gefarbteii Schiffcheninhalt treten. 
Hierdurch werderi stets vorhandene niedere Oxyde beider Sauren, 
welche sich nicht verflhhtigen lnssen S), oxydirt, worauf nach er- 
folgtem Verschluss van Neuem erhitzt wird, bis der RiickAtand rein 
weiss erscheint. 

Nach dern Erkalten des Apparates wird das SchitTchen aus dem- 
selben entferrit und eineu Augenblick zur Entfernung anbaftander 
Chlorwasserstoffsiiure ail der Luft. gelinde erhitzt. Liisst man jedoch 

’) Vergl. Rose-Finkener ,  Analyt. Chemie 11, 693. Ferner Va le r .  v o n  
Klecki, Analyt. Chemie des Vanadins (Hamburg lS94), S. 35. 

2) Hierbei entstehen zuuiichst Iteductionsprodut:te bezw. Stickstoffverbin- 
duogeo des Vanadinpentoxyda und Molybdfintrioxyds, die durch wciteres Er- 
hitzen in die Oxyde zuriickverwmdelt werdeu. 

3, Einmal k h n e n  geringe Mengen derselben anfanglich der Reoxydation 
entgehen , sodann scheint unter Urnstinden bei der geschildertcn Operation 
auch eine geringe Menge Salzsaure durch V2Oj oxydirt werden z u  kBnnen, 
wobei Va 01 bezv. 1’2 0 3  entsteht. 

~~~ ... 



1618 

das so erhaltene schneeweiss gefarbte Siliciuindioxyd kurze Zeit im 
Exsiccator stehen, s o  nirnmt es stets einen gelblichen, von einem 
minimalen Vauadingehalt herriihrenden Farbton an. Die Entetehung 
desselben ist offenbar darauf zuruckzufiihren, dass das ausserst. hygro- 
skopische, selir fein vertheilte Siliciumdioxyd dern Trockenmittel eine 
sehr geringe Menge Wasser entzieht. welche geniigt, die vielleicht 
vorhandene Spur  Silicornnadinsaure, welche farblos sein wird , zu 
hydratisiren und dadurch anzufarbeii. Diese Ansicht wird dadurch 
gestiitzt.. dass beim erneut,en Erhitzeo an der  Luft die Gelbfarbung 
wrschwindet., um dann nach kurzern Stehen der Substanz an feuchter 
Luf t  wieder anfzutreten. 

Da es I:UII nicht gelingt, (lurch wiederholte Rehandlung init gas- 
fiirrniger Chiorwasserstoff~aure diese geringen Mengen von Vanadio- 
pentoxyd abzudestillirrn , mnss nian n:ich erfolgter Waguilg dae 
Siliciumdioxyd durcti Behandlung init wenigen Tropfrn vrrdiinnter 
Schwefelsiiure und l’luorwasserstoff‘siiiire entfernen, den verbleibenden 
Ruckstand, nach Abrauchrn der Schwefelsaure , gelinde gliiheo und 
dessen Gewirht als Van:idinpentospd i n  Rechnung zirhen. 

Untediisst. man dies, was wir irn Hegiriii uiiserer Arbeit fiir ZIP 

lhssig erachten, so erhalt m:in fiir die Silicovauadiiirnol!bdate iiusseI*st 
complicirte Fornieln, die giinzlich fehlerhnft sind. Bei dern niedrigen 
Vanadin- und Siliciiim-Gehalt dieser Verbindungen ist niinilich schon 
eiu kleinrr I’ehler iii der Bestiinrniing drs Letzteren fiir die Aof- 
stellnug der Formeln von grosser Redeutung, wir an folgendein Bei- 
spiel gezeigt sein miige. 

Drr  titrirrietriscti ermit,telte wahre \raiiitdingehalt einer Verbindung 
batrug 7.22 pCt. VzO5. Gehinden wnrde~i in 0.6390 g einer anderen 
Prolie derselberi Siil)stmz durcli Aufschliesseri in ga.sfiirrniger Chlor- 
w;ls~erRtOffsaiii.e 0.0181 g Siliciumdioxyd, d:is nach der gescliilderten He- 
handlung einen Ruckstand ron  iiur 0.0026 g V205 ergnb; statt 2.83 pCt. 
Siliciu~iidioxyd nngereinigt. also eiii wahrer Silicirtnidioxyd-(~elinlt. \‘on 
5.42 pCt. So fieringer \ V w t l i  soilst oft :tuf solche Analvseiidiffri~riieen bei 
der .4uf~wlliing eiiier Foritiel ZII Iegen ist, so wichtig ist doch bier dieser 
:in sicli kleinr (:e\\.icliteiinterscllied, d i ~  sich :NS den1 uncorrigirten 
Werthr dns Verhaltniss VaOs : SiO? = 0.395 : 0.47 = 5 : 6 berechnen 
wiirde, wiihrend es  i n  Wahrheit 0.395 : 0.401 = 1 : 1 iat! 

Es sol1 itii dieser Stelle ausdriicklich hervorgehoben werden, dase 
die VerHiichtigiing des Molyldiintrioxyds und Vanadinpentoxyds in 
eincm Stronie von Cblor\l.asserstoffslure bereits zur Trennung jeder 
e i n n e l u e n  der geuanuten Sawen von b a s i s c h e n  Hestandtheilen 
benutzt worden ist. R o s e  hat namlich bereits dieses Verhalten zur 
Restinimung des Alkaligehnltes in Molybdaten benntzt und PCc h a r d  
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beschrieb ohne Kenntniss dieser Angabe die Methode von Neuem I). 
Andererseits haben E d g .  F. S m i t h  und J. G. H i b b s  festgestellta), 
dass auch Natriurnvanadat in analoger Weise in fliichtiges Oxychlorid 
und zuriickbleibendes Natrinmchlorid zerlegt werden kann. Zur 
quantitativen Trennuug s a u r e r  Oxyde von einander ist, unseres 
Wissens, dieses oder ein analoges Verfahren bislang nicht beschrieben 
wordens), und es sol1 dernnachst nuf weitere Anwendungen desselben 
zurijckgekornmen werden. 

2. B e s t i m m u n g  d e s  M o l y b d a n s :  Der  stark saure Inhalt der 
Destillationsvorlage wird unter Druck rnit Schwefelwasserstoff be- 
handelt, das frei von Vanadin nusfallende Molybdansulfid im G o o c  h - 
tiegel gesarnmelt') nnd nacb der  Methode von F r i e d h e i m  und 
E u l e r s )  in Molpbdantrioxyd iibergefiihrt. 

3. B e s t i m m u n g  d e s  V i i n a d i n s :  Will man das Vanadin in  
der gleichen Probe wie Silicium und Molybdan bestimmen, so kann 
man es entweder nach dem Fortrauchen der Chlorwasserstoffslure 
durch Zusatz von Salpetersiiure in Vanadinpentoxyd verw:tndeln oder 
in schwefelsaurer Liisung nach erneuter Reduction mit Schwefel- 
dioxyd niit I(:iliiirnpermanganat titriren. Besser. weil genauer und 
bequemer. ist es jedoch, in einer besonderen Substamptobe den 
Vanadingehalt niaassanalytisch auf jodometrischem Wege zu erniitteln ". 

1. R e s t i m m u n g  d e s  A m m o n i a k s :  Sie erfolgt in iihlicher 
Weise auf titrirnetrischem Wege. 

Z u s a ni m e n  s e t E II  n g u n d E i g e n fi c h af  t e  n d e s A m  m o n i  u m - 
s i  1 i c o  v a n  a d i II m o l y  b d nts. 

Von den schijn ausgebildeten, rothen, schwach gelbstichigen, an- 
scheinend ruonoklinen Krystdlen desselben wurden zehn Fractionen 
erhnlten, deren jede fiir sich mehrfach mnlysirt werden rnusste, da, 
wie weiter unten zu zeigen ist, i'ihnlich wie bei anderen complexen 
Verbindungen, auch hier zwar verschiedenartig zusamrnengesetzte, 

I )  Ausfuhrliche Literatnrangaben finden sich bei F r i e d  heim und 
E u l e r ,  Zur  quantitativcn Bestirnmung des Molybdiins. Diese Berichte 28 ,  8061. 

2) Zeitschr. fur anorgan. Chem. 7, 41. 
5 )  S m i t h  und O b c r h o l t x e r  beschreiben (Zeitschr. far anorgan. Chem. 

4, 2S6) pin Verfahren zur Entfernnng von MOOS aus unreineni WOa unter 
Benutzung gasfiirmiger SdzsRure bei einer Temperatur von nicht mchr als 
100", i i n d  P b c h a r d  will eine quantitative Trennung von WO3 und MOOS 
auf diesem Wcgc erhiclen (Compt. rend. 114, 173). Dieselbe geliugt jedoch 
nicht, da sich auch WO3 im Salzsiiure-Strom verfliichtigen lasst. (Vergl. 
D e b r a y ,  Compt. rend. 56, 257; S c h a f a r i k ,  Wien. Aead. Ber. 47, 246). 

. ~~ ~ 

4) Vorschlag von Muthmann,  vergl. diese Berichte 31, 2014. 
5) loc. cit. S. F r i e d h e i m  und E u l e r ,  loc. cit. 



Berechnet , . . . . . . 
Durchschuitt . 
Maximum . . 
Minimum . . 

Anzahl der Bestimmungen 

Verdiinnte, waserige Losurigen des Korpers werden bei allmiih- 
lichem Zusatz van Ammoniak zuerst hellgelb gefirbt, sodann unter Ab- 
scbeidung von Siliciumdioxydhydrat vsklstiindig entfarbt. Concentrirte, 
kalt gesattigte Liisungen geben bei tropferiweisern Zusatae desselbeo 
einen riithlich-gelben pulverigen Niederschlag, wiihrend sich aue der 
iiber dieseoi stehenden, hellgelb gefarbten Liisung naeh langerern 
Stehen hellgelbe, grosse, nadelfiirrnige Krystalle bilden ). Be6 Zusata 
voii mehr Ammoniak treteri die rbeu erwiihnteii Erscheinungen nuch 
he r  ein. 

Verdiinnte Schwefelsaure farbt die halt gejiittigte Losung be- 
sonders beim Kochen intensir roth wahreod concentrirte Saure ini 

d r r  Kiilte einen gelben Niederschlag eraeugt, der beim Kochm tinter 
sofortiger Abscheidung von Siliciurndioxydhydrat rnit blutrother Farbe 
in Losung geht. 

Verdiinnte ChlorwaPserstoffsaure zersetat beim Kochen zriniichst 
unter Abscheidung eioes gelben, krystallinischen Kiirpers, wahrend 
die Farbe der Losung hellgelb wird. Bei weiterem Zusata find 
Kochen tritt vollstandi?e Lorrung, sodaiin Cblorentwickelung. Abschei- 
dung von Siliciumdioxydhydrat iind Rlaufiirbung ein. 

Blei-, Silber- uod Mercurn-Nitrat erzeugen gelbe, vnluminiise 
Niederschlage, welche sich beim Stehen in der Mutterlauge in 
charakteristischrr Weise veriindern. (Siehe Tabelle aaf S. 1623.). 

’ 6.32 1 2.4s ~ 7.39 1 64.17 19.68 
6.29 1 3.48 7.35 1 64.21 1 - 
6.18 Y.42 ’7.22 1 fi3.98 - 

. 6.46 , 2.50 7.50 1 64.41 - 

- 6 1 7 10 5 

. .. 

I )  Die Natur der hierbei eutsteheuden Korper, uuter denen sich viel- 
leicht Silicovaoadate befinden, muss Riicksrhliisse atif die Constitution 
dieser Verbindungen gestatteo. Die diesbeziiglichen Untersuchnngeo sind 
im Gange. Fr. 
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Mangan-, Kobalt-, Nickel-, Ferri-, M'agoesium- und Baryum-dalze 
fBllen die kalt gesattigte Liisung nicht. Die Letztgeuannten geben 
jedoch nach liingerern Stehen priichtig ausgebildete , grosse, rothe 
Krystalle, welche neben den drei Shnren Ammonium uud Baryum 
enthalten I). 

Eiiie kalt gesiittigte Liisung von Kaliunlchlorid fallt die gleich- 
falls kalt gesattigte Liisung dee Ammoniumsilicovanadiiimolybdats. 
unter Bilduiig einer spiiter zn beecbreiberiden (vergl. S. 1625) Ralium- 
A mmoninni verbinduug. 

Die physikalischen Eigenecbaften der Verbindung finden sich in 
der S .  1626 gegebenen Tabelle zusammengeetellt. 

V e r l a u f  d e r  R e a c t i o n  z w i s c h e n  h m n i o n i u m r a n a d a t  u n d  
A m  m o n i u  n i s i l i c o m o l y  b d a t .  

Fur die Umsetzung der heiden genannten Kiirper mit eiuauder- 
ergiebt sich ahis der Zusammensetzung der oben beschriebenen 
Vanadinmolybdate der Schluss, dass das Arnmoniurnranndat uuter 
Abepaltnng von Ammoniak i n  eaure Vanadate von verschiedener 
Aciditat ubergefiihrt wird , whbrend das Silicomolybdat Molybdiintri- 
oxyd abgiebt. Die sauren Vanadate vereiuigen sich mit den saiwen. 
Molybdaten zu Ammoniumvanadinmolybdaten , dereii Aciditat in 
Bezug aiif Vanadinperitoxyd mit steigender Concentration der kry- 
stallieirenden Liisung zu- , i n  Bezug auf Molybdhtrioxyd dagegen 
ab-niriirnt (s. 0.). 

Hand in Hand niit diesel Umsetzung der Ausgangernaterialien. 
geht dee Weiteren, wie ein Vergleich der Formelri 2(NH4)2 O.SiO2, 
12MoOa mit 3(NH&O.SiOz .V20j ,  11 Moo3 zeigt, die Aufnahme der 
Elemente des Ammoniumvanadats (NHJ,O,Vz 0,  durch den Rest dee 
Silicomolybdats. 

Unter Beriicksichtigung der Zusanlmensetzong des ziierst ausge-- 
scbiedenen Ammoniurnvanadinmolybdats lasst sich demnach der  
Reactionsverlauf zwischen beiden Kiirpern wie folgt darstelleii : 

5[2(NH&O, SiO2,12MoO3 + 8H20] + 7 [(NHd)zO, V:,Os] + saq 
= 5[3(NH&0, SiOg,VpO,,, 11 MoO:J + 2(NH4)20,2V205, 5 Moos 

+ (x + 40)aq. 

Eirir deriirtige einfache Oleicllung lasst sich jedoch nicht aiif- 
stellen, wcnn man die Zusammrnsetzung der iibi.igen, oben beschrie- 
beuen Amnioniumranadinmolybdate i n  dieeelbe hineinzielien will. Es. 

I \  Uebcr die Zusaiiimensetzong derselben $011 npiter berichkt werden. 
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dirrfte sich dies jedoch erabrigen. wenn man die dauerude Vrranderung 
d e r  Oleichgewichtsbedingungen in dem so roniplicirt eusammenge- 
setzten Systrm im Auge behalt  I ) .  

Ve r h H 1 t e 11 d e s A m m o u i u rn s i I i c n v n n i d i 11 m o 1 y b d :t t b 

I i  e i m U m k r y s t 3 11 i s  i r e 11. 

W i r  berrits oben (S. 1615) hrrvoryeboben wurde, lasst sich die 
Verbindung riicht unzeraetzt umkrystallisiren. Gleichgultig, ob man eine 
kirlt- oder  heius-gesattigtr Lasung de r  freiwilligen Verduiistung iiber- 
liiwt, nie bildet sie sieh zuriick,  vielrue'hr entstehen neue. gut clra- 
rnkterisirte. hierhrr  gehiirendr Kiirprr. 

1)irselbeii hnben die f'olgendr. Zusarnmensetzun;:: 

vollstiiiidig i r i  den1 relntiven Vrrhiiltniss (NHa)2O : S i O l  : V . 0 5  iibereiu 
urid iintc-rsclieid~n fiic:lr i i i ir von dieseni und uiiter ein:iiider diirrh 
dasjenige des MolybdBntrioxyds RU deli iibrigen Hest:indtheilen. 

Aus drr ktilt gesiittigtrri Lijsiing de r  letztgenannten Verbiiidurig 
werden alle drei .  aus tler ht~isa gesit t igten riur die eweit+ nnd drit te 
erhalten. 

LTrlwr dir Z u ~ ; a n i r t i r n s e t z ~ ~ i i ~  diyaer. Korper girbt die fnlpwdt.  
l : tk~el le  Ant'schluss: 
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- - __ .- - . ~- ~- - 

Gefunden 
~- ~~ 

Zahl der 

I unter- 
suchten ~ Mdaximum~ Minimum ~ Mittel 

Anschiisse 1 

_ _  - 

Be- 

*gKo3 

crxeugt mit allen vier Verbindungen cinen gelhen, dichten Nieder- 
schlag, der aich beim Stehen in der Mutterlauge - - 

in grosse rothe in braunrothe 
Krystalle Krystalle 

theilweihe I 

xadeln ~ 

iu purpurrotbe nicht 

agNOa 

- 

Pb(N03)9 

F - 
1 in grosse, in schwarze in braun- 

schwar7e, kor- 
nige Kryfitalle 

' in braimrothe kornige, gelbe und brauurotho 
Nadeln und schwrze I.,rystalle 

Krystalle - - 
verG&delt 

erzeugt mit allen vier Verbindungen einen volnminbsen, gelben 
Niederschlag ; die iiber demselben hefindliche L k u n g  hleibt gelb 

der Niederschlag wird allm%hlich krystallinisch 

- 1  - 

gefxbt. Aus ihr scheiden sich mit der Zeit Krystalle nus. - -- 1- 
der Nieder- 

schlag verhdert  
sich nicht 

-~ -. - 

Zahl der Gefuoden 
I unter- 

suchten ~ 

Anschiisse 
Mdaximum~ Minimum ~ Mittel 

~ 

3(NHl)sO, SiOa, VaOs, 9MOO3, 20HaO 1 7.47 7.36 1 7.42 
2.98 P.92 , 2.95 

. .  8.92 8.80 8.84 1 

. .  3 1 4 63.33 63.24 63.28 
3(NH+)s0, SO?, VaOs, ~ O M O O J ,  21HsO 

7.13 1 6.79 I 6.93 
2.76 1 2.G8 2.73 

. .  5.35 8.14 1 8.27 . .  3 65.21 j 64.74 , 65.01 
3(NHJQO, SiOa, vaos, 15M003, 24HaO 

_ _  - 

Be- 

7.59 
2.92 
8.87 

63.08 

7.03 
2.70 
8.23 

64.97 

(NHdaO . . 3 I 4 1 532  5.10 5.18 5.21 
2.17 
6.15 i::! I % SiOa . . . 3 4 

vaos . . . 3 7 
MOO3 . . . I 3 1 5 I 72.48 7133 7205 72.33 

E i g e  n s c h a f t e n d e r A m  m n n i ti m s i 1 i c o v a n  a d  i n m o 1 y b d a t e .  
Weder in der Farbe. noch in der Krystallform differiren dieselben 

stark von einander und dem oben beschriehenen Kijrper. Aucb gegen 
die auf Seite 1620 augefuhrten Sauren, Basen und Salze verhalten 
eie sich irn Allgemeinen wie der Letztere. Gewisse Unterschiede 
lassen sich nur bei der Einwirkung von Silber-, Blei- und Mercuro- 
Salzen auf die kalt gesattigten Losungen der vier Verbindungen be- 
obachten, wie dies aus  der  folgenden Zusclrnmenstellung ersichtlich ist: 
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Ammoniumbilico- 
vanndinmo,ybdat 

An einer charakteristischen Reaction fiir jede einzelnt. der bier 
bescbriebenen Verbindungen fehlt es also bislang. Dagegen erlaubt 
die Bestirninung eiuiger phgsikaliecher Coiistanten dereu scharfe 
Unterscheiduog. 

Soweit dieselben bisher ermittelt wurden , finden eie sich in der 
folgeiiden Tabelle: 

I. I It. 111. 
Spec. Gewicht 1 Spec. Gewicht Gehalt von 11 

des festen Korpers, der bei 180 ge- , an krystallisirter 
in Benzol sattigten L6sung ' Substanz 

bei 180 bestimmt ' i n  1 ccm 

3 : I : l :  9 + 2 0 H &  
3: 1 : I :  l o +  21 1 1 2 0  

:1: 1 : 11 + 2iHaO 
: 1 : I : I5 + 24BaO 

I 

2.8020 1.213'22 ' 0.32016 
2.8044 1.25275 0.35026 
2.8074 1.29266 0.38086 
2 SlG% 1.4376 1 0.48997 

Hier walten fraglos bestimrnte, noch niiher zii untersucbende Ge- 
setzrnassigkeiten ob : Mit zunehnieiidern Gehalt an Molybdantrioxyd 
steigt das specifische Gewicht der festen Korprr und zwar fiir 6 Mol. 
MOO,< urn 0.0142. Dies wiirde pro Molekiil einer Ditferenz von 
0.00235 entsprechen, wahrend 0.0024, 0.003 und 0.008% (4 - 0.0022) 
gefunden worden sind. (Vergl. Coluriirie I.) 

Auch die specifischeii Gewichte der bei 18" gesattigten Losungen 
zeigen ein ahnliches regelrnassig1.s Ansteigen. Hier betragt der  
Unterschied f i r  6 Mol. M i 1 0 3  0.22436. fiir 1 Mol. also 0,0374, wah- 
rend die Differenzen 0.0295, 0.0399, 0.1449 (4 . 0.0362) gefunden 
wordeii sind. (Vergl. Coluniue 11.) 

Schliesslich ergiebt sich eine fernere Regelmhssigkeit, wie aua 
Colunine 111 der Tabplle zu erselirii ist, bei der Bestirnrniing dea 
Gehxltes der bei 180 gesattigten Liiaungen: Fur die 6 h i d .  Moo3 
ist hirr die Differenz 0.17981. fiir 1 Alnl. also 0.029!17, wahrend die 
gefundenen Differenzeii 0.n3013, 0.(43057 uiid 0.1091 1 (4 . 0.0275) be- 
t ragen. 

V e r h a l t e n  d e r  V e r b i n d u n g e n  b e i m  U m k r y s t a l  l i s i r e n  
H U S  Wasser.  

Wie olieii erwahnt , wurden die Verbindungen 3 (NH1)90, Si  a, 
VaOs, 9MoOg, 3(NH4)20,  SiOn,V205, 1 0 ~ 0 0 3  and 3(NtIr)zO, SiOp, 
V2 t )e l  15Mo0.1 beim Umkrystallisiren der Verbindung 3 (NH4)a 0, 
SiOn- V2OJ, llMoOs erhalteu. Es xeigt sich nun, dass die KBrper 
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V e r h a l t e n  d e r  v i e r  A m m o n i u m v e r b i n d u n g e n  g e g e n  
K a l i u m c h l o r i d .  

Vereetzt mati die kalt gesattigten Lijsungen derselben mit einer 
gleichfalls kalt gesattigten Lijsung von Kaliumchlorid, so entstehen 
bei der 9 bezw. 10 Mol. Moo3 enthaltenden Verbindung sofort, bei 
den beideu anderen erst nach kurzein Riihren, grob krystallinische , 
gelbrothe Fiillungeo. Dieselben werden an der Pumpe abgesaugt, 
mit kleinen Mengen eiskalten Wassers gewaschen und miissen, wegen 
grosser Neigung zum Verwittern, nach schnellem Trocknen zwiechen 
Flieespapier sofort analysirt werden. 

Siimmtliche, so erhaltene Kijrper stehen in gleicher Beziehung 
zu den Ammoniumverbindungen. Stete sind 2 Mol. (NH4)zO dieser 
durch die aquivalente Menge KzO ersetzt. Sie  haben die Zusammen- 
setzung : 

1.  [(NH4)?0, 2 KzO, SiOz, VsOj, 9 MOOS + 20 HzO. 
2. (NH4)20: 2 K 2 0 ,  SiOz, v205, 10 MOOS + 21 H 2 0 .  

3. (NH4)2O, 2 K20,  SiOa, Vp05, 1 1  Moo3 + 12 HrO. 
4. (YH&O, 2 K 2 0 ,  SiO,, V205, 15 Moos + 14 H20.  

1625 - I 

mit dern niedrigsten und hijchsten Oehalt an MOO, unzersetzt um- 
krystallieirbar sind, wiihrend derjenige, welcher 10 Mol. MOOS enthalt, 
eich hierbei wieder in die drei anderen KBrper verwandelt. 

Man hat also die Umwandlungsgleichungen: 

3 [ 3 : 1 : 1 : 1 1 ]  = 2 [ 3 : 1 : 1 :  9 ] + 3 : 1 : 1 : 1 5 ,  
5 [2:  1 : I : 111 = 4[4: 1 : 1 : 101 + 3 :  1 : 1 : 15 
6 [ 3 :  1 : 1 : 101 = 5 [ 3 :  1 : I : 91 + 3 :  1 :  I : 1 5 ,  
' 3 [ 3 : 1 : 1 : 1 0 ]  = 3 : l : l :  9 + 3 : l : l : l l \  

Das Verhalten sammtlicher vier Ammoniumsilicovanadinmolybdate 
beim Umkrystallisiren liisst sich also durch folgendes Schema dar- 
stellen, in welchem die Richtung der Pfeile die hierbei eintretende 
Veranderung anzcigt. 

unzersetzt umkrystallisirbar 

unzersetzt umkrystnllisirbsr. 

V e r h a l t e n  d e r  v i e r  A m m o n i u m v e r b i n d u n g e n  g e g e n  
K a l i u m c h l o r i d .  

Vereetzt mati die kalt gesattigten Lijsungen derselben mit einer 
gleichfalls kalt gesattigten Lijsung von Kaliumchlorid, so entstehen 
bei der 9 bezw. 10 Mol. Moo3 enthaltenden Verbindung sofort, bei 
den beideu anderen erst nach kurzein Riihrcn, grob krystallinische , 
gelbrothe Fiillungeo. Dieselben werden an der Pumpe abgesaugt, 
mit kleinen Mengen eiskalten Wassers gewaschen und miissen, wegen 
grosser Neigung zum Verwittern, nach schnellem Trocknen zwiechen 
Flieespapier sofort analysirt werden. 

Sammtliche, so erhaltene Kijrper stehen in gleicher Beziehung 
zu den Ammoniumverbindungen. Stete sind 2 Mol. (NH4)aO dieser 
durch die aquivalente Menge KzO ersetzt. Sie  haben die Zusammen- 
setzung : 

1.  [(NH4)?0, 2 KzO, SiOz, VsOj, 9 MOOS + 20 H2O. 
2. (NH4)20: 2 K 2 0 ,  SiOZ, V205, 10 MOOS + 21 H 2 0 .  

3. (NH4)20, 2 K 2 0 ,  SiOa, VpO5, 1 1  Moo3 + 12 HrO. 
4. (YH&O, 2 K 2 0 ,  SiO,, V205, 15 Moos + 14 H20.  



A n a1 y s e n r e s u 1 t a t  e I): 

- 

I I I  
No. 1 

1 

(NH&Oi KaO SiOs lVzOs(Mo03 
I I 

berechnet 2.45 8.86 ' 2 83 8.60 61.12 

gefunden i:!: ~ 8% ~ 2.93 :;:! 61.31 

1 

- 

I berechnet 1 2.37 ~ 8.57 ' 2.73 I 8.32 
' I gefunden 

gefunden 

berechnct 

gefunden 

2.28 

2.25 

1.79 

2.44 ' 8.72 

S.24 

8.40 

6.49 
3.20 ($12 
2.28 

2.81 1 8.28 

2.63 7.99 

- 

2.72 ;:;; 
2.07 6.30 

2.22 1 6.40 

65.68 
66.00 

69.40 
68.97 
68.75 

74.66 

74 27 

Eig R n s c h a f t  e 11 d e r v i e r A III rn o n i u  m-  K a 1 i u ~II - S i I i c o-Va n a d  in - 
M o I J b d ate .  

Die waw-igeri Liisungeu derselben verhalten sich , gegen die 
Seite 1620 aiigefii1irtc.n Sauren, Basen und Salze, wie die entsprecheii- 
den Ammoiiiumrelbindungen. Eine sofortige Uuterscheidung ist auch 
hier durch Ermittelung der physikaliscben Constanten, welche sicb in. 
der folgendeii Tabelle aufgefuhrt finden, miiglich : 

I , 11 ' 111. , 
_ _  

I. 
Spec. G e w. 
<{eh festen Diffe- Spec*Gew.' Diff ,~  der bei I 8'lI renz 

1 gebfittig- I1 enthalt 1 Korpei s. renz 
j ten LBsg. in g 

1 Diffe- dor 
Lovung Zusammen setzun g 

I) Man beniitzt das S. ltilt; geschildrrte Verfahrcn der Analyse, langt 
abei den i n  dern PlatinhchiBi:h~~ verbleibenden Riickstand mit wenig Wasser 
ziir Entfernung dts Kaliumchlorids a i i b .  Letatercs wird in iiblicher Weise 
ziir Wigung gebracht. 



Aehnlich wie bei den Ammoniumverbindungen zeigen sicb dem- 
nach auch bei den Kalium-Animonium-Verbindungen bestimmte Regell 
massigkeiten in der Verhderung der physikalischen Constanten, 
welche mit dem steigenden Molybdangehalt den Kiirper in offenbarem 
Zusamm&hange stehen, wie dies aus den in der Tabelle angegebenen 
Differenzen ohne Weiteres ersichtlich ist. 

9 Mol. Moos 
10 Mol. MOOS 
11 Mol. M0O.j 

B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  d e n  A m m o n i u m -  u n d  A,mmnni i im-  
R s l i  urn-Ve r b i n d u n g e n .  

Auch zwischen den Constanten der entsprechenden Ammonium 
und Kalium-Ammonium-Verbindungen herrscheii Gesetzniassigkeiten, 
die sich in der folgenden Zusamrnenstellung finden : 

1.21322 1.17031 , 0.04291 = 2.0.02146 
1.19184 ~ 0.06091 = 3.0.02030 

1.29266 I 1.21387 0.07888 = 4.0.01972 
1.25275 

U n t e r s c h i e d e  
i n  d e n  s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e n  ' d e r  f e s t e n  K l i r p e r .  

I Verbindung 
mit 

9 Mol. MOOS 
10 Mol. Moos 
11 MoI. MO 0 s  
15 Mol. MO 0 3  

Kalium- ~ i Ammonium Differenz 
1 

Abweichung 
~ vom Mittel 

3.8648 ' 2.8020 0.0628 
2.8652 1 2.8044 0.0638 
2.8704 2.8074 ' 0.0630 
3.8803 5.8162 ' 0.064 I 

Mittel: 0.0634 

I 

~~ -~ I I 

- 0.0006 
+ 0.0004 
- 0.0004 
+ o.oO07 

B e i m  E i n t r i t t  v o n  v i e r  K a l i u m a t o m e n  f i r  v i e r  NHI- 
G r u p p e n  w l c h s t  a lso d a s  s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  c o n s t a n t  
I I ~  0.0634. 
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9 MoI. MOO; 
10 Mol. MOO3 

11 Mol. Moo3 

U n t e r e c l i i e d e  i n  d e m  G e h a l t  d e r  g e s i i t t i g t e n  L o s u n g e n .  

0.32016 ~ 0.24021 1 0.07995 
0.09514 
0.101 i 2  

0.35026 ~ 0.25514 i 0.:8086 , 0.27914 1 

Die unerwartete Mannigfaltigkeit der  Siliciumdioxyd, Vanadin- 
pentoxyd und Molybdantrioxyd enthaltenden Verbindungen einerseite, 
ihre engen Beziehungen zu 
gemeinen Fornieln 

3 R i O ,  
3 R:O, 
3 RiO, 
3 RfO. 

einander andererseits, welche in den all- 

Si02,  V205, 9 MoOy. 
SiOn, V2O5, 10MoO3, 
SiO2. VsOs, 11 Mo09, 
Si02 ,  VaO5, 15MoOs 

zum Ausdruck kommen, laest es begreiflich erscheinen, dass die irn 
Obigeu mitgetheilten Untersuchungen nach den verschiedeusten Seiten 
hiri weiter gefiihrt werdeu. Abgeseher: von den im L a d e  der Arbeit 
bereits angedeuteten Richtungen. ist man zunachst bemiiht, die 
zwischen den Kiirpern mit 11 und 15 hlol. Mood liegenden darzu- 
stellen. 

Der Zufall will es, dass die, bei hierher gehiirenden anorgaiiischen 
Verbindungen wohl selten beobachtete, regel massige, an homologe Reiheii 
eriunernde Veranderung in der Zasartrmensetzung, fast gleichzeitig VOII 

dem Einrn vnn uns in Gerneinachaft mit M i n n a  S a n i e l s o n  aach 
bei den sogenaiinten Prrmanganrnolybdaten I )  eutdeckt worden ist. 
Hier wie dort liegt ein neues, zweifellos ungernein ergiebiges Ar- 
beitsgebiet For, welches, wie dip ii i  dieser Xlittheilung gemachten 
Angraben bereits zeigen, bei der Durchfor schiitig in physikalisch- 
rhemischer Beziehung sicher zii sehr interessanten Ergebnissen fiihren 
wird. 

Ueber die Constitutiori der h i w  beechriebenen Kijrper kaun mit 
Sicherheit noch nichts gessgt werden. Nur soviel liisst sich aus 
den mitgetheilten Ergebnissen folgern, dass offenbar vier NHI- 
Gruppen leichter gegen Kalium aosgetauscht werdeii , als die beiden 

~- - 

') Zeitschr. f i r  rtnorp. Chem. 24, Heft 1. 
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iibrigen, dase also ibre Bindung wohl eine andere ale die der  Letz- 
teren eein muse. Dee Weiteren zeigt das  Verhalten der  Verbindungen 
beim Umkryetallisiren, daes der Atomcomplex &SiVaOlO (3 & 0, 
S O * ,  VaOs) eicher vie1 etabiler is t ,  ale diee fir die Bindung der  
Molybdiinaaurereete mit jenem und unter einander der Fall ist. Da 
sich nun bei den sauren Molybdaten eine ganz iihnliche Beweglich- 
keit der Molybdilndurereete beobachten last, wie diee aue ein- 
gebenden Untersuchungen , die anf Verqnlasaung des Einen von une 
voll M a r c k w a l d  I),  W e e t p h a l  a) und M a i i a s s e w i t s c h  3) angestellt 
worden sind, hervorgeht , kann man weiter folgern, dass die Consti- 
tution der bier beschriebenen neuen Kiirper in inniger Reziebnng zu 
derijenigen der eauren Molybdate steht; deswegeii bednrf ee zunichet der  
Diecuaeion der Letzteren, was demtriichst iu diesen Berichten von dem 
Einen von uns geschehen wird. 

B e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Universitiit. 
25. Mai 1900. 

257. S t .  von N i e m e n t o w s k i :  Ueber neue Homologe des 
Alizar ins ,  H y s t a z a r i n s  und Chinizarins. 

vorgelegt der Acadernie der Wissenschaften in Krakau am i .  Mai 1900.1 

(Eingegangen am 19. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. F. Sachs.) 
Auffallender Weise ist trotz der grossen Bedeutung des Alizarins 

fiber seine niicheten Homologen sehr wenig bekannt. Von seche 
theoretiscb maglichen Methylalizarinen verzeichnen B e  i l s  t e i  11 's 
Handbuch und R i c h t  e r ' e  Lexicon der Kohlenstoffverbindungen nur 
ein einziges, nlmlich 
dessen Structur 

fiinf Jahre  spater A. 
einer vor mehreren 
_ ~ _ _ _ _  ~ 

das von 0. F i s c h e r ' )  im Jahre  1875 entdeckte, 

B a e y e r  und G. F r a u d e J )  bestimmten. Von 
Jahren durchgeftbrten Untersuchung6) sind in 

I )  Dissertation Berlin 189,;. 
3) Dissertation Bern 1900. 
4) O t t o  F i s c h e r ,  diese Berichte 8 ,  67G. 
5)  Adolf  B a e y e r  und G e o r g  F r a u d e ,  Ann. d. Chem. 202, 166. 
6, S t e f a n  v o n  Niementowski ,  Monatsh. f. Chem. 12, 6'20. 

105 

a) Dissertation Basel 1895. 

Reriehte d D 'hem. Gcsrllccbrrl:. Jnbrg. X S I I I I .  


