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Litnonen. CHP>C. (‘H. CHa. CH 3 5 g Links-Lirnonen wurden 

niit 3.5 g l b i o p h e n o l  i n  EisesJig-Scbwefelsaure zwei Monate stehen 
gelassen. von etwas Phenyldisulfid abfiltrirt, in  Wasser  gegossen, mit 
Chloroform ausgeschuttelt iind letztere Losurig oxydirt. Das Oxyda- 
tionsproduct krystallisirte aos Alkohol in gliinzeriden Nadeln vom 
Schnip. 236--33i0 unter Zerserzung. E h  war leicht ltislich in Aether 
und  Eisessig, ziernlich leicht liislich i i i  Chloroform und Alkohol. un- 
liislich in Wasser und erwieb sich ala 

CHS 
CF12.CH2.C. CHj 

/ ) iphei iy lsci!f~in-1etrah!j~ro~~nionen,  

’’ H5‘ ‘On* cF-121 CH. CH .ClIs .  CH.  SO? C g  H5 C HJ 
CHa.CHs C H .  CHs . 

U 1048 g Sb-t.: 0.1 1GR B.tSOc. 
C laH~0 ,Sg .  Ber. S 15.2. Gef. S 15.2. 

lur Limonen hatten also h r i d  e Doppelbindungen Mercuptan addirt. 
Der experinienteile Thr i l  dieser Arbpit wurde von Hrn. J. S. 

7’ s c h ;1 r n o ziusgefii hrt. 

102. W i l h e l m  P r a n d t l :  Ueber das Spratzen der 
A1 kalivanadate. 

[Mittheiiong ail8 dem Laborat. fur angew. Chemie der Universitiit Miinchen.] 

(Eingcgarig~~n am 23. *Januar 1905.) 

Gelegentlich einer Arbei: uber  die Trennung von Vanadin- und 
Phosphor-Siiure, die Hr. F. K I I  ii p fl  e uDter meiner Leitung ausfiibrte, 
brobachtete ich, dass eine Schrrielze von Vanadinpentoxyd und Na- 
tr iumphosphat un t t r  lebliaftei SarrerstotTrntwickelIiii~ erstarrte. Nach 
dem Lihrri der Schmelzr in h e i s s m  ainrnoniakalischem Wasser hinter- 
blirb eiri grauwhwaraes  krysinllinisches Pnlver   on Grnphitglanz, das 
Rich nuch diirch concentrirte Sialpetersiiure iiicht ZII  Pentoxyd nxydiren 
l i e s  obwohl es zweifelios eine rrirdere Osydatinrrsstufe des Vanadins 
euthielt; in h e r  Misrhirng I on concentrirter SchwefelsZnr~ und Sal- 
p e t e r 4 u r e  l h t e  es Fich Iaiigsam aid. [jieses Pu1vt.r besass die be- 
rnerken swer t h e  Rigeilschnft, lieim Sch melzen bei Rot trgl ut!i Lu fi smer- 
stoff aufzunehmrn uiid ihn heirii ErRtarreii linter 1el)liaftenr . \ufschiunien 
wieder ;ibzirgebrn, ohne sich chtiei irgendwie zii v i i indtrn.  

Ueber h i d e  Ersc l re in~~i~gw - st~\vol!l iiber die S:currr;todkntwick- 
l u n g  der Schrnelze. a l e  nric.h iilorr die Hi!tliirig (lea i i n l i i ~ l i t ~ h w  Kiirpers - 
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findeii sich Xotizeu in der Literatur. H a u t e  feu i l le ’ )  giebt an. dass die 
Alkalivanadate in geschmolzenem Zustande aus der Luft Sauerstoff auf- 
nehmen und beim Erstarren nach Art des Silbers und der Bleiglatte 
epratzen. Er beetimmte in eiuem ahnlicheo Apparate, wie ihn D u m a s  zii 
seiner Untersuchung iiber das Spratzen des Silbers verwendet hatte, die 
Menge des abgegebenen Sauerstoffs, indem er  die Alkalivanadate iiu 
Vacuum erstarren liess. EI conatatirte, dass die Menge des aufgr- 
nommenen Saueratoffs um so grosser, j e  saurer das Vanadat ist. 
R a m m e l s b e r g 3 )  erhielt beim Gliihen oxydhaltiger Vanadinsaure mit 
Lithiumcarbonat und Auslaugeu der Sctirnelze schwarze, mikroskopisclie 
Krystalle eines vaiiadinsauren Vanadinoxydes, das o u r  Spuren von 
Lithium enthielt und sich in verdiinnter Salpeter- und Schwefel-Sure 
rnit blaugriiner Farbe loste. Voii einer Sauerstoffentwickt.lung crwahnt 
e r  nichts, wiewohl sie zweifellos eintrat. H a u t e f e u i l l e  hat an- 
scheinend seiue Schnielzen chemisch nicht weiter untersucht: er war 
oRenbar iiberzeugt, dass beim Schmelzen von sauren Alkalivanadatcn 
bezw. bei deren Daretellung aus Vanadinsaure und Alkalicarbonaten 
keine andere chrmisclie Reaction eintreten konne, als eben die Bilduiig 
saurer Vanadate. Denn beziiglich der Sauerstoffentwickelung beim Er- 
starren einer Schinelze von Vanadinpentoxyd und Alkalicarbonat be- 
merkt er: aLe dbgagernent d’oxyghe rie peut Btre attribui. it  la 
dtcomposition de I’acide vanadique par la chaleur produite par In  corn- 
binaison de cet acide nvec l’alcali, car c’est un a b a i s s e n i e n t ,  d +  tem- 
ptrature qui le dtterrnii1e.c 

Da ich mich iiun iiberzeugte, dass der unlosliche Kiirper jedes- 
inal auftritt, wenn man Vanadinpentoxyd mit weriig Alkali-Carbonat 
oder -Phosphat zusammenschmilet, und da  ich einen Zusammenhang 
zwischen seiner Bildung uud der Sauerstoffentwickelung vet inuthete. ver- 
folgte ich die Sache weiter.3) 

Das bisherige Ergebniss meiner Untersuchung ist Folgendes: Wenn 
man Vanadinpentoxyd mit wenig (ca. 10 pCt.) Alkali-Cnrbonat odcr 
-Phosphat z~isamnieiischrnilzt, bilden sich bisher noch nicht beschriebene, 
gut krystallisirtt, B l k a l i v a i l a d i c o \ . a i i a d a t e .  E i ~ e  Kawiurnverbill- 
dung V U I I  der Z!:sanimensetzung 5V20 , ,  .V2O4.Na2O und einr Kaliuin- 
verbinclung 8 Va 0 5 .  V? 0,. K?O siud weiter unteii beschrieben. 1Diei;e 

I)  Compt. rend. 90, 544-747 [1880]. 
Sitzungsber. Akad. Berlin. 1883 I. Halbbd.. 20-21: -4nn. Ph\-s. 

(Wiedemann) [ Z j  20, 948-948 [1883j. 
3, Dass die Rildung dieses Korpers, wie Rammcllsberg angieb:, davon 

herriihrt , dass die verwendete Vanadins&ure niedere Vanadinoxyda enthielt, 
ist nicbt anzunelimen, da sie ja  sogar unter Freiwerden von Sauerstoff vor 
sich gcht. 



659 

Verbindungen schnielzen ail der  Lu l t  bei  dunkler Kohglut t .  unter 
gleichzeitiger Aufnahme von sovie1 Saueratom, a h  riiithig ist, urn alles 
Vanadin in Peiitoxyd iiberzufiiliren, wid geheii dabei in satire Variadate 
iiber. Rei Erniedrigung de r  Temperatur  krystallisireri sie unter spoii- 
taner Reduction uud gleichzeitiger Abgabe des aufgenonimrnen Sauer- 
stoffs wieder iii ihrer urspriingliclien Form aus. Es  t r i t t  h i e r  a l s o  
e i i i e  ( a n s c h e i n e n d  b i s h e r  n o c h  i i i c h t  b e o b a c h t e t e )  Disso- 
ciation e i n e r  s a u e r s t o f f r e i c l i e r e i i  V e r b i u d u n g  i n  e i n r  s a u e i  - 
s t o f f i i r n i e r e  uiid f r e i e  u Sa u e r  s toft' bei Teiiiprrat urei uiedri- 
guug e i u .  

N a  t r i 11 in - \-:in a d  i c o  v a n  a d  at  , 5 Vz 0s. Vq 0 8 .  Na? 0. 
50 g Vanadinpentoxyd werden mit 6 g (wasser- 

freiem) Katrinmc;irbon:it und ca. J ccm syrupiiser Phwphorsiinre ') in 
einer Platinschalr  3) a m  Geb l i se  zus:~mmeiigeschmolzrn, Ilk (bei Roth- 
gluth) eine ziemlich leicht bewegliche, hornogene Fliissigkeit rrzielt  
ist. Darin I k s t  man die Temperatur  miiglichst Inng$ani sinkcn. indern 
man die Flanime lnngsam immvr kle 'ner iirid kleiner maclit. III  dem 
Maaese.  als die Krystallisation de r  Schmelze fort,pclireitet, wirtl die 
Sauerstoff'entwickelung immer lebtiafter. Wenn daa Inn r re  der Scl!melzr 
ers tarr t ,  wird hAufig die bereits feste Oberflache noc1i:nals fliisqig: es 
bildeii sicli Ausstiilpungen nnd kleiiie Kra te r ,  aus deiien de r  S a i i e r -  
s t o f f  so lebhaft entweiclit. dass sich glimmendc Holzepiihiie leicht 
daran entziinden lassen. Die Gaseiitwickelung ist von eineni prasjeln- 
den Gerauuch begleitet. Die lnngsam erkaltete Schmelze stdlt ?in 
Aggregat yon dunkelstahlblau qliinsenden, bis zu 1 c:ni langen, p i r a l l ~ l  
aneinander gelagerten Nadelu da r ;  d a  sie wegen der  Gaseutwickeiung 
unter Expansiou erstarrt ,  l h t  sic, sicli iiiclit olinr weiterev von der 
Schale ;lbliiseii. Nech andaurrntler Kxtractioii mit kochendem, (Avpnturll 
echmach aniriioiiiakalischeni Wasser zcd'iillt sie scliliessliclr : die losm 
Krystalle werderi danii i t b g e w u g t  uud mit lieissem Wasser  grnaschcu. 
bis das  Wasi.hwasser keine l'hosphorshurereacli(iii i i i r l~r  giebt. Die 
Aueberite ist s eh r  gut uud belrhgt ca. 40--45 g. 

E i  q e  n s c  11 :I f t  en. Dunkelstahlblaue.  stark gl;inzeiide, spr&l?, 
walirsclieinlich rhonibisclie Nadeln ! init, paralleler Ausliisctiu~ig uud 
starkem t'leochr.oisuiua; i n  sehr diiriiien Hlhttcheri epidotgriin tiuwh- 
scheii!eiid. ") n i ?  lirystallr h i l i d  in Waswr ganz uiiliislic,li rind werdrn 
yo11 concentrirter Salpeters lurr  aiich beim Koclieii nictit vrrhuderr. 

D : t r s t r l l u n g .  

?, Llie I'liosphorsiiurc t r i t t  r,iclr~ in  di(! Verbinduug ein; sic begiinstiyr 
jedocli nach nieiner Erfalining iils Flnssmittcl die I<ryatallis:ttion in  1ioht.m 
M z a s c .  

.') Platin wird r o n  d ~ r  Schmelze iiicht iin mindesten angegriffcri. 
') Die krp~,tallographischen Angabcn rerdanke ich Hrn. Dr. H .  S t e i n m e t z .  



Vou heissem, rerdiinutem hmmoniak,  noch mehr von ammoniakalischem 
Wasserstoffsuperoxyd, werden sie unter Oxydatioii laiigsam angegriffen. 
Concentrirte Schwefelsiiure lost mit braungelber Fa rbe ;  b e i u  Ver- 

Die Zusammensetzung entspricht s eh r  
nah r  der  Formel:  

.diirrnen wird die L6anng griin. 

5 Vz 0 6 .  VaOq. Na20 .  
%ur bestirnmung des Tetroxydes wurde die Substanz im Einschmelzrohr 

i n  einer Iiohlen~~ureatmosphPre mit wgsseriger Schwefelsgure auf ca. 200° bis 
zu viilliger Losung erhitzt und  der Reductionsaerth dei. griinon LBsung 
gegen Permanganat ermittelt. Nach der Reduction mit schwefliger Skure er- 
Kab cine zweite Titration mit Permanganat das gesammte Vanadin Zur Be- 
stimmung des Alkalis wurde in einer andcrclii Portion das Vanadin mit Blei- 
aeetat abgesolieden. 

I. Angew. Sbst.: 1.5605 p. Gef.: 14,l ccm KMn01-LBsung ( I  ccm = 
0.00660 g KMnOr) zur Oxydation des V204: 78.50 ccm zur Oxydation des 
gesammten Vanadius. 

11. Angew. Slist.: 1.3532 g. 
111. Angew. Sbst.: 1.1502 g. Gef.: 9.G cem KMnO4-Lijsung zur Oxy- 

TV. Angcw. Sbst.: 1.0646 g. Gcf.: VpOj -- 1.0169 g. NaoSOh = 0.1534g. 

Gef.: NasSOr = 0.1938 g. 

dation des VaOi: 57.50 ccm zur Oxydation des gesamrnten Vanadins. 

Gefunden: Berechnet fiir 
I. 11. 111. IV. 5V2 05.Va 0 4 .  Nm 0: 

V 53.72 - 53.09 53.65 53.84 pCt. 
V205 78.51 - 79.22 -. 79.96 v 

V ~ O A  15.68 - 14.19 - 14.59 n 
Ne2O - 6.25 - 6.24 5.45 n 

K a l i u  m - v a  u a d  i c o v a n  a d a  t , 8 Va Os . VZ 0 4 .  Kz 0. 
Darstellung aus 20 g Vanadinpentoxyd, 3 g Kaliumcarbonat und 

ca. 0.5 ccm syrupiiser Phosphorsaure in d e r  beim Natriumaalz be- 
ecbriebenen Weise. Die Scbmelze entwickelt nicht so lebhaft Sauer- 
stoff wie die der Natriumverbinduug und ist leichter schmelzbar. 

D ie  Eigeiiscbaften des  Kaliumonnadicovanadates entsprechen im  
allgemeinen denen de r  Natriumverbindung. Die Analyse ergiebt die 
Formel  

8 Vz OK .VZ 0 4 .  K2 0. 
I. Angew. Sbst.: 0.7064 g. Gef.: fur das gesammte Vanadin 35.4 ccm 

, K M n  0, - Losung (1 ccm = 0.00660 g K Mn04); I<aSOA = 0.0676 g. 
TI. Angew. Sbst.: 0.6327 p;. Gef.: f i r  V Z O ~  3.75 ccm KMnOa-LBsung; 

:fiir das gesammte Vanadin 31.75 ccm. 
Gefuoden : Berechnet fiir 
I. 11. 8 V2 05.1’2 0 4 .  Kz 0: 

V 53.52 53.59 53.58 pet. 
vzos - 84.19 84.84 
1’2 0 4  - 10.28 9.68 a: 

K?O 5.13 - 5,4s (’ 
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Die bzicien bejchriebenen Vanadicoranadate nelimen ebenso wie 
auch  die entspr1:chenden Lithium- und Silber-Verbindungen, die nocti 
nictit niiiiitr untersiicht s ind ,  beim Schmelzen an  d e r  Luf t  Sauerstoff 
a u f ,  indem 3ie dabei in saurt. Vanadaft. iibergrhen, und geben ihn beirn 
Sinker! der T..nipr.ratur wiedtlr ab,  indeni sie wieder ih re  urspriing- 
liche Zusniniiiensetzung annehmen. Fiir die Riclitigkeit d i t w r  Auf- 

uug sprechen folgende Thatsachen:  

1. Wiihrend die festen Korper (ebenso wie ihre Liisungen und 
wie die Liisungen a l le r  Variadicovanadate) in1 dorcbfallenden Lichte  
griiii sind, ist ilrre Srlirnelze ro thbraun  durchsclieinend, w i r  die des 
reiiien Pen rosyd s. 

2 .  %'erdeii tliese Verbhdungei i  an der  Luft geschrnolzeu und 
darin i i i  gesi.tirnolzenern Z u s t m d e  in r ine  v611ig sniierstofffreie Kohlen- 
saureatmosptiiire gebraclit,  so verlieren sie darin den aufgenommenen 
S u e r s t o f  n:cbt durch Diffusion, geben ihri :iber beirn Ers ia r ren  unter 
Sprn tz?u  ab .  11, einer rolls?iindig snuerstofffreien Atrnosptiarr lasaen 
sie sic-ti nicht bezw. erst  liei bedeutend hiihrrer Ternpera tur  zrrm 
Schmelzen !:ringen. 

Ic,il erhilrte ca. 1 -? g dits Satriuiii\.au,idi~.ovanadatt.s in einrm ['lacin- 
.>cliiffchau ini \-crhrenntingsofen in einer I,riftatniosphiire zuni Sahmelzen (bei 
dunklei l ~ o t l ~ ~ l u t l i ~  und rerdriingte tlann (lie Luft d u r c h  rollstiindig sauor- 
stoifreii: Kolilei:siure I).  Brim Erknlten d1.r Schmclze trat Icl~haftcs Spratzen 
ein. Dei. . a t  wickeltc Sauerstnrf wurde durch Kohlensliure rertrieben und 
hber ;3ij-isr3c Kalilauge i i i  eiiiibni Azotorni4er aufgefangcu (s. untcn). Viillig 
wird der aufgcnommme SauerstoK bci gewGhnlichern Drucko rciich nach 
wiedarholtam Erhitxen und Erkaltenlassen niemals ahgegebcn, da  die erstarrtc 
4 IbdXtzhe der Schmelzo das Entncichcn dcs Qan(~r~lnlTs aus dcm Innern 
vc,rhindert. In  t i a m  Maasse, :.Is tlas Pi:itriuinvaiiatlicornnsdat den aufgc- 
nommeitdu Bailerstoff verlicrt, Rird es scliwerer schmelzlm; bei mehrercn 
Versnchan konnte ich es in der  s:iucrstoffrcicu I\'ohlcnslureatmospliBrc nicht 
meLr z u i u  Schmelzen bringen, c~b\volil icli es au f  hellc 1:othglutli his zum 
\Veichwerdeo dzs Verbreiinnngsi-ohres erhitztc. Ideider fehltcn mir bishcr die 
Miltel. Tcml'cr"lurmessiin,oen ri riunehincn. 

3. blit Riicksicht auf den  Untatand, das- de r  aufgenonimene 
SauerstotF uiclit vollstlndig abgegeben, sondern %urn Tlieil zuriick- 

1; '3ie IL~iilens%urc wurde :Li tn Marnior und Salzsiiur(- ciitwickelt, (lurch 
\Va-sc:. von mirgerissener Salzsiiure, durch conccntrirte Schwcfelsfmrc von 
Feuctitipkeit ,inti durch Ueberleiten iiber eine ca. 40  cm lange Schicht 
glihentlen Kupfcrs (aus Kiipferoxyd rcdutirt) von dem unvermeidlicli beige- 
meiigten Luftsxuerstoff bcfrcit. Alle I(autscliiikvcrbioctii1igen des hpliarates 
waren iuit einem dicken Paraffinfiberzuge versehcn. 

Harlcbte d .  U. chern. G e e e i l ~ r h a l t .  Jabra. X X X V I I I .  43 
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gehalten wird *), eiitspriclit die Menge de,- aufgenornmenen btluerstoffe 
annatiernd de r  Menge, die ziir Oxydation des  Vanadic.o\-anadates zu 
saurem Vanadat. erforderlich ist. 

I. 1.5033 g Natriiimr;inatlicoF;ina(l~t entwickelteii 13.1; .,cm Saiicrstuff 
(13", 722 mrn, ge ine~s~ i i  iiber 30-prcBc. 1i:ililauge) oder 1.15 pc':. 

11. l .O.i-1G g lUatriuniranodicoranadat entwickcltcn ' !).? ccm SaueratotY 
(IJei 1 lo untl  723.5 mrn, geme-scn iiber 30-proc. I<alilnugej ode;. 1 .?O pCt. 

1 [ I .  1.1342 g lialiuinv:in:~dic.ornnadnt entwickclteii 5.4 ccn: Sauer-to@ 
(Kt7iiiessen hei 100 iind ;lo min, i i b ~ r  SO-proc. Kalilauge) oder O.(,I 11Ct 

Die berechnetc Sancr.>toffmcnpe be:r.igt bcini ~u ' a t l . i un ivT .nad ic i i~~na~ la t  
1.40 pCt., bci dcr K:iliuii~verbintliin: 0.93 pCt. 

I ch  bcahsiclitige. L u r  exacten Rcstimrnnng des ;ibgcgebener; S:iucrstoKt,s 
einen .\iiparat z i i  cwiistniircn, J c r  pstnttet ,  das Ppratxen untpr rrrmindertcm 
Dmcke T o r  sich gcht.ii zii lassen. 

4 .  Die Rildiing r o n  Vanadicovsoadaten crkllirt auch die. schon 
von H : i u  t e f e  u i  I 1  e beobaclitete Thatsache ,  d a s  Iieim Zusarnmen- 
schmelzen von Alknlicarbonnten und Vanadiiipentoxyd irn Vacuum 
beini Ers ta r ren  der  Schmelze eine Sauerstoffeutwickelung eintritt.  

r). Die von H a i i t r f e u i l l c  beobschteten Verschiedenheitcn in d e r  
.\Iengr dea aiifgenoninienen bezw. abgegebenen Sauerstnffs bei den  
verachiedenen rllknlivan;td:cten finden ih re  Erk larung in de r  Zusammeii- 
setzitng des  jeweils gebildeten Vanadicl.)ranadatei. 

\'ielleicht Imseti sich aiich andere  Spr3tzerscheinungeii : iuf  
iifinliclie Weis r  r rk la ren .  wie icb dies im Vorhergehenden fur d a s  
Sprs tzen  de r  sauren \'anad:ite bezw. Vanadic.orauadate der  Alkalien 
ge than  habe. In de r  T h a t  geben H o l b o r i i  und Day2) an. dass d e r  
Erstnrrungs-punkt des Silbers.  dns mit Saiierstoff gesattigt ist,  ungefahr 
bei !)40° liegt, wiihrend es ohnc Zutrit t  von Saiieratoff erst bei 961.5O 
evbmilzt bezw. evtarrt.  

Icli beabsichtige, meine Untersuchung nocli aiif weiterc Vanadico- 
vanadate auszudehnen, uiid vor allem nuch die aufgenommenen Sauer- 
s tormengen genauer  zu bestimmen, :rls ce mir  bei meiner hisherigen 
Versuchsanordnnng ni6glich wnr. 

9 Auch beini Spratzen in Luf t  w i d  nicht aller aufgenomnierrc: Sailer- 
stoff sbgegeben, nameutlich vicnn die Schmelzc in etmas dickerer Schicht w- 
starrte. 8u  zeigten 2 .  B. 1 .O351 g p\Tatriiimv.n,dicovan:idat nsch tlcm Srhmelzen 
untl Spratzen eine Genichtseunshnie 1-011 0.0014 g = 0.22 pCt. 

2: . \nn .  Plips. 14: 2. 525 F190.1:. 




