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Limonen, 8H >C. CH.CH:.CH 35 g Links-Limonen wurden
Cl’l?-CHQ.C.(}H3

mit 3.5 g Thiophenol in Eisessig-Schwefelsiure zwei Monate stehen
gelassen, von etwas Phenyldisulfid abfiltrirt, in Wasser gegossen, mit
Chloroform ausgeschiittelt und letztere Lésung oxydirt. Das Oxyda-
tionsproduct krystallisirte ans Alkohol in glinzenden Nadeln vom
Schmp. 236 —237° unter Zersetzung. Es war leicht léslich in Aether
und Eisessig, ziemlich leicht 16slich in Chloroform und Alkohol, un-
léglich in Wasser und erwies sich als

Diphenylsulfon-tetrahydrolimonen,

CrHs- 80+ CHe~. 01 OH. Ol CH. S0, CeHy
CHg.CHQ.(JH.CH,*.
0.1048 g Sb-t.: 0.1168 g BaS0O,.
CQQH"‘BO{S}. Ber. S 15.2. Gef S 15.2.
Im Limonen hatten also beide Doppelbindungen Mercaptan addirt.
Der experimenteile Theil dieser Arbeit wurde von Hro. J. S.
Tschurno ausgefiihrt.

102, Wilhelm Prandtl: Ueber das Spratzen der
Alkalivanadate.

[Mittheiiung aus dem Laborat. fiir angew. Chemie der Universitit Minchen.]
(Eingegangen am 23. Januar 1903.)

(Gelegentlich einer Arbeir iber die Trennung von Vanadin- und
Phosphor-Siure, die Hr. F. Knépfle uoter meiner Leitung ausfibrte,
beobachtete ich. dass eine Schmelze von Vanadinpentoxyd und Na-
triumphosphat unter lebhafter Sauerstoffentwickelung erstarrte. Nach
dem Lisen der Schmelze in heissem ammoniakalischem Wasser hinter-
blieb ein grauschwarzes krysiallinisches Pulver von Graphitglanz, das
sich auch durch concentrirte Salpetersiure nicht za Pentoxyd oxydiren
liess. obwohl es zweifelios eine niedere Oxydationsstufe des Vanadins
enthielt; in einer Mischung von concentrirter Schwefelsdure und Sal-
petersiure léste es sich langsam auf. Dieses Pulver besass die be-
merkenswerthe Kigepschaft, beim Schmelzen hei Rothgluth Lafisauer-
stoff aufzunelimen und ihn beim Erstarren unter lebhaften Aufschiumen
wieder abzugeben, ohne sich dabei irgendwie zn verindern.

Ueber beide Erscheinungen — sowohl iiber die Sauerstoffentwick-
lung der Schmelze. als auch dler die Bildang des unldslichen Kidrpers —



658

finden sich Notizen in der Literatur. Hautefeuille') giebt an, dass die
Alkalivanadate in geschmolzenem Zustande aus der Luft Sauverstoff auf-
nehmen und beim Erstarren nach Art des Silbers und der Bleiglitte
spratzen. Er bestimmte in einem dhnlichen Apparate, wie ihn Dumas zu
seiner Untersuchung dber das Spratzen des Silbers verwendet hatte, die
Menge des abgegebenen Sauerstoffs, indem er die Alkalivanadate im
Vacuum erstarren liess. Er constatirte, dass die Menge des aufge-
nommenen Sauerstoffs um so grdsser, je saurer das Vapadat ist.
Rammelsberg?) erhielt beim Gliihen oxydhaltiger Vanadinsiure mit
Litbiumcarbonat und Auslaugen der Schmelze schwarze, mikroskopisclie
Krystalle eines vanadinsauren Vanadinoxydes, das nur Spuren von
Lithium enthielt und sich in verdiinnter Salpeter- und Schwefel-Siure
mit blaugriiner Farbe l6ste. Von einer Sauerstoffentwickelung erwihnt
er nichts, wiewohl sie zweifellos eintrat. Hautefeuille hat an-
scheinend seine Schmelzen chemisch nicht weiter untersucht: er war
offenbar iiberzeugt, dass beim Schmelzen von sauren Alkalivanadaten
bezw. bei deren Darstellung aus Vanadinsidure und Alkalicarbonaten
keine andere chemische Reaction eintreten konne, als eben die Bildung
saurer Vanadate. Denn beziiglich der Sauerstoffentwickelung beim Er-
starren einer Schmelze von Vanadinpentoxyd und Alkalicarbonat be-
merkt er: »Le dégagement d’oxygéne ne peut é&tre attribué i la
décomposition de I'acide vavnadique par la chaleur produite par la com-
binaison de cet acide avec l'alcali, car c’est un abaissement d= temn-
pérature qui le détermine.«

Da ich mich nun iiberzeugte, dass der unldsliche Korper jedes-
mal auftritt, wenn man Vanadinpentoxyd mit wenig Alkali-Carbonat
oder -Phosphat zusammenschmilet, und da ich einen Zusammenhang
zwischen seiner Bildung und der Sauerstoffentwickelung vermuthete. ver-
folgte ich die Sache weiter.?)

Das bisherige Ergebniss meiner Untersuchung ist Folgendes: Wenn
man Vanadinpentoxyd mit wenig (ca. 10 pCt.) Alkali-Carbonat oder
-Phosphat zusammenschmilzt, bilden sich bisher noch nicht beschriebeue,
gut krystallisirte Alkalivanadicovanadate. Eine Natriumverbin-
dung von der Zusammensetzung 5V20;.V20,.Na; O und eine Kaliumn-
verbindung § V30;.V,0, KsO sind weiter unten beschrieben. Diese

) Compt. rend. 90, 744—747 [1880],

%) Sitzungsber. Akad. Berlin. 1883 I. Halbbd.. 20-21: Ann. Phys.
(Wiedemann) (2] 20, 928 —948 [i883]

%) Dass die Bildung dieses Korpers, wie Rammelsberg angiebr, davon
berrithrt, dass die verwendete Vanadinsaure niedere Vanadinoxyde enthielt,
ist nicht anzunehmen, da sie ja sogar unter Freiwerden von Sauerstoff vor
sich geht.
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Verbindungen schmelzen an der Luft bei dunkler Rothgluth unter
gleichzeitiger Aufnahme von soviel Sauerstoff, als nithig ist, um alles
Vanadin in Pentoxyd iiberzufiihren, und gehen dabei in saure Vanadate
iber. Bei Erniedrigung der Temperatur krystallisiren sie unter spou-
taner Reduction und gleichzeitiger Abgabe des aufgenommenen Sauer-
stoffs wieder iu ihrer urspriinglichen Form aus. Es tritt hier also
eine (anscheinend bisher noch nicht beobachtete) Disso-
ciation einer sauerstoffreicheren Verbindung in eine sauer-
stoffirmere und freien Sauerstoff bei Temperaturerniedri-
guug cin.
Natrium-vanadicovanadat, 3V30s5.V,0,.Na: O.

Durstellung. 50 g Vanadinpentoxyd werden mit 6 g (wasser-
freiem) Natriumcarbonat und ca. 1 ccm syrupéser Phosphorsidure®) in
einer Platinschale3) am Gebldse zusammengeschmolzen, bis (bei Roth-
gluth) eine ziemlich leicht bewegliche, homogene Fliissigkeit erzielt
ist. Dann lidsst man die Temperatur méglichst langzam sinken. indem
man die Flamme langsam immer kle'ner nund kleiner macht. In dem
Maasse, als die Krystallisation der Schmelze fortschreitet, wird die
Sauerstoffentwickelung immer lebhafter. Wenn das Innere der Schmelze
erstarrt, wird hiufig die bereits feste Oberfliche nochinals fliigsig: es
bilden sich Ausstiilpungen und kleine Krater, aus denen der Sauer-
stoff so lebhaft entweicht. dass sich glimmende Holzepithne leicht
daran entziinden lassen. Die Gasentwickelung ist von einem prasseln-
den Gerdusch begleitet. Die langsam erkaltete Schmelze stelit cin
Aggregat von dunkelstahlblau glinzenden, bis zu 1 ¢m langen, parailel
aneinander gelagerten Nadelu dar; da sie wegen der Gaseutwickelang
unter Expansion erstarrt, lidsst sie sich nicht ohne weiteres von der
Schale ablisen. Nach andauernder Extraction rit kochendem, ¢ventuell
gchwach ammoniakalischem Wasser zerfiillt sie schliesslich; die losen
Krystalle werden dann abgesaugt und mit heissem Wusser gewascheu,
bis das Waschwasser keine Phosphorsiurereaction melir giebt. Die
Ausbeute 13t sehr gut und betriigt ¢a. 40-45 g.

Eigenschaften. Dunkelstahlblave. stark glinzende, sprode,
wabrscheinlich rhombische Nadeln, mit paralleler Ausléschung und
starkem Pleochroismus; in sehr dinven Blittchen epidotgriin durch-
scheinend.?) Die Krystalle sind in Wasser ganz unléslich und werden
von concentrirter Salpetersiiure auch beim Kochen nicht verinderr.

¥ Die Phosphorsiiuve tritt nicht in dic Verbindung ein: sie begiinstigt
jedoch nach meiner Erfahrung als Flussmittel die Krystallisation in hohem
Maassc.

%) Platin wird von der Schmelze nicht im mindesten ungegriffen.

1) Die krystallographischen Angaben verdanke ich Brn. Dr. H. Steinmetz.



“Von heissem, verdiinatem Ammoniak, noch mehr von ammoniakalischem
‘Wasserstoffsuperoxyd, werden sie unter Oxydation langsam angegriffen.
Concentrirte Schwefelsiiure 16st mit braungelber Farbe; beim Ver-
-diinnen wird die Ldsung griin. Die Zusammensetzung entspricht sehr
nahe der Formel:

5 V2 05. \'204 . Na-g ()

Zur Bestimmung des Tetroxydes wurde die Substanz im Einschmelzrohr
in einer Kohlensiureatmosphire mit wasseriger Schwefelsiure .auf ca. 200° bis
zu volliger Losung erhitzt und der Reductionswerth der griinen Losung
gegen Permanganat ermittelt. Nach der Reduction mit schwefliger Saure er-
gab cine zweite Titration mit Permanganat das gesammte Vanadin  Zur Be-
stimmung des Alkalis wurde in einer anderon Portion das Vanadin mit Blei-
acetat abgeschieden.

1. Angew. Sbst.: 1.5605 g. Gef.: 14,1 cem KMnO,-Lésung (I cem =
0.00660 g KMnOQ,) zur Oxydation des V3Oy; 78.50 cem zur Oxydation des
gesammten Vanadius.

I[. Angew. Shst.: 1.3532 g. Gef.: NagSO, = 0.1938 g.

III. Angew. Sbst.: 1.1502 g. Gef.: 9.6 ccm KMnO4-Losung zur Oxy-
dation des V304; 57.50 cem zur Oxydation des gesammten Vanadins.

IV. Angew. Sbst.: 1.0646 g. Gef.: V305 == 1.0169 g. NayS0, = 0.1534 g.

Gefunden: Berechnet fiir
I. Il III. IV. 5V305.V30,.Na30:
\Y 53.72 — 53.02 53.63 53.84 pCt.
V30s 78.51 — 79.22 — 7996 »
V30, 15.68 — 14.49 — 1459 »
Naga O - 6.25 — 6.29 545 »

Kalium-vanadicovanadat, 8V30,.V20,.K;O0.

Darstellung aus 20 g Vanadinpentoxyd, 3 g Kaliumcarbonat und
ca. 0.5 ccm syrupSger Phosphorsiure in der beim Natriumsalz be-
schriebenen Weise. Die Schmelze entwickelt nicht so lebhaft Sauer-
stoff wie die der Natriumverbindung und ist leichter schmelzbar.

Die Eigenschaften des Kaliumvanadicovanadates entsprechen im
allgemeinen denen der Natriumverbindung. Die Analyse ergiebt die
Formel

8V305.V20,.K5 0.

1. Angew. Sbst.: 0.7064 g. Gef.: {ir das gesammte Vanadin 35.4 ccm
‘KMnOy-Lésung (1 cem = 0.00660 g KMrO4); KaSO; = 0.0676 g.

II. Aogew. Sbst.: 0.6327 g. Gef.: fir VoO4 3.75 ccom KMnQy- Losung;
Aiir das gesammte Vanadin 31.75 cem.

Gefunden: Berechnet fir

. H 8V205.VQO4.K20:
% 5352 53.59 53.58 pCt.
VaOs - 84.19 84.84 «
V04 — 10.28 9.68 «

K, O 5.18 - 548 ¢
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Die beiden beschriebenen Vanadicovanadate nehmen ebenso wie
auch die entsprechenden Lithium- und Silber-Verbindungen, die noch
nicht niiher untersucht sind, beim Schmelzen an der Luft Sauerstoff
auf, indem sie dabei in saur~ Vanadate iibergehen, und geben ibn beim
Sinken der T mperatar wieder ab, indem sie wieder ihre urspriing-
liche Zusammensetzung annehmen. Fiir die Richtigkeit dicser Auf-
fassung sprechen folgende Thatsachen:

1. Wiihrend die festen Kérper (ebenso wie ihre Lésungen und
wie die Losungen aller Vanadicovanadate) im durchfallenden Lichte
griin sind, ist ibre Schmelze rothbraun durchscheinend, wie die des
reinen Pentoxvds,

2. Werden diese Verbindungen an der Luft geschmolzen und
dann in geschmolzenem Zustande in cine vdllig sanerstofffreie Kohlen-
sdureatmosphiire gebracht, so verlieren sie darin den aufgenommenen
Sauerstoff nicht durch Diffusion, geben ibn aber beim Erstarren unter
Spratzen ab. ln einer vollstindig sauerstofffreien Atmosphire lassen
sie sich nicht bezw. erst hei Dbedeutend hdéherer Temperatur zum
Schmelzen lringen.

Ieh erhitzie ¢a. 1—2 g des Natriumvausdicovanadates in einem Platin-
schifichen im Verbrenoungsofen in einer Luftatmosphire zum Schmelzen (bei
dunkler Rothglath: und verdringte dann die Luft durch vollstindig sauer-
stoffreic Kohleusiiura!}), Beim Erkalten der Schmelze trat lebhaftes Spratzen
ein. Der -ntwickelte Sauerstof wurde durch Kohlensiiure vertrieben und
aber 30-pruc. Kalilauge in einem Azotometer aufgefangen (s. unten). Vollig
wird der aufgenommene Sauerstoff hei gewohnlichem Drucke auch nach
wiederholtem Erhitzen und Erkaltenlassen niemals abgegeben, da die erstarrte
Oberfliche der Schmelze das Entweichen des Sauerstoffs aus dem lonnern
verhindert, In dem Maasse, :ls das Natriummvanadicovanadat den aufge-
nommenen Sauerstoff verliert, wird es schwerer schmelzbar; bei mehreren
Versuchan konnte ich es in der sauerstoffreion Kohlensiiureatmosphare nicht
mehr zum Schmelzen bringen, obwohl ich es auf helle Rothgluth bis zam
Waeichwerden des Verbrennungsiohres erhitzte. leider fehlten mir bisher die
Mittel, Temperaturmessungen v« rzuuehmen.

3. Mit Riicksicht auf den Umstand, das: der aufgenommene

Sauerstotl’ picht vollstindig abgegeben, sondern zum Theil zuriick-

1 Dia Kohlensiure wurde aus Marmor und Salzsiure entwickelt, durch
Wasser von mitgerissener Salzsiuve, durch concentrirte Schwefelsiure von
Feuchtigkeit und durch Ueberleiten iiber cine ca. 40 em lange Schicht
glihenden Kupfers {aus Kupferoxyd reducirt) von dem unvermeidlich beige-
mengten Luftsauerstoff befreit. Alle Kautschukverbindungen des Apparates
waren 1ait einem dicken Paraffiniiberzuge versehen.

Barichts d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg, XXXVIII, 43
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gehalten wird?!), entspricht die Menge des aufgenomimener Ssuerstoffs
annihernd der Menge, die zur Oxydation des Vanadicovanadates zu
saurem Yanadat erforderlich ist.

I. 1.5083 g Natriumvanadicovanadat entwickeiten 13.6 ccm  Sauerstoff
(13", 722 mm, gemessca iber 30-proc. Walilauge) oder 1.15 pCr.

H. 1.0546 ¢ Natriumvanadicovanadat entwickelten 0.8 cem  Sauerstoff
(bei 11Y und 723.5 mm, gemessen Gber 30-proc. Kalilauge) oder 1.20 pCt.

1L 11342 ¢ Kaliumvanadicovapadat entwickelten 5.4 cem Sauerstoff
(gemessen hei 100 und 710 mm, dber 80-proe. Kalilauge) oder 0.G1 pCt

Dic berechnete Sauverstoffmenge betriigt beim Natriumvanadicovanadat
1.40 pCt,, bei der Kalinmverbindung 0.93 pCt.

Ich beabsichtige, zur exacten Bestimmung des abgegebenen Sauerstoffes
einen Apparat zu construiren, der gestattet, das Spratzen unter vermindertem
Drucke vor sich gehen zu lassen.

4. Die Bildung von Vanadicovanadaten erklirt auch die schon
von Hautefeuille beobachtete Thatsache, dass heim Zusammen-
schmelzen von Alkalicarbopaten und Vapadinpentoxvd im Vacuum
beim Erstarren der Schmelze eine Sauerstoffentwickelung eintritt.

5. Die von Hautefeuille beobachteten Verschiedenheiten in der
Menge des aufgenommenen bezw. abgegebenen Sauerstofls bei den
verachiedenen Alkalivanadaten finden ihre Erklirung in der Zusammen-
setzung des jeweils gebildeten Vanadicovanadates.

Vielleicht lassen sich anch  andere Spratzerscheinungen :wuf
dhnliche Weise erkliren. wie ich dies im Vorhergehenden fiir das
Spratzen der sauren Vanadate bezw. Vanadicovanadate der Alkalien
gethan habe. In der That geben Holborn und Day?) an. dass der
Erstarrungspunkt des Silbers. das mit Sanerstoff gesiittigt ist, ungefihr
bei 940° liegt, withrend es ohne Zutritt von Saverstoff erst bei 961.5°
schmilzt bezw. erstarrt.

Ich beabsichtige, meine Untersuchung noch auf weitere Vanadico-
vanadate auszudehnen, und vor allem auch die aufgenommenen Sauer-
stoffmengen genauer zu bestimmen, als es mir bei meiner hisherigen

Versuchsanordoung mdéglich war.

% Auch beim Spratzen in Luft wird nicht aller aufgenommenc Sauer-
stofl abgegeben, namentlich weno die Schmelze in etwas dickerer Schicht er-
starrte. So zeigten z. B. 1.0804 g Natriumvanadicovanadat nach dem Schmelzen
und Spratzen eine Gewichtszunahme von 0.0024 g = 0.22 pCt,

2 Anno. Phys. [47 2, 526 [1904.





