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alsbald eine schwache Gelbfiirbuiig annahm , schieden sich nach 
24 Stunden glanzende Krystallblattchen aus, die sich als ein dem 
S t r e c k  er’schen S a k e  analoges Doppelsalz von athylsulfonsaurem 
Natrium mit Natiiumrhodanid erwiesen. 

(G HsSO3Na)c NaCn’S. Ber. Na 1S.88, CNS 9.52. 
Gef. s lS.17, )) 10.01. 

Nach dieser Beobachtung steht die merkwiirdige Einwirkung drr 
Alkalihalogenverbiodungen auf Ester der Schwefligsaure in unzweifel- 
haftem Zusammenhang mit d r r  Bildting ron Complexverbindungen, 
die sich in allen Fallen in die stabilden Derirate der schwefligen 
Saure, in die Alkyh\ fona te ,  urnlagern. Zur Erklarung der Structur 
der alkylschwefligsauren Salze ist hier allerdings eine aeitere Hand- 
habe nicht gegeben. 

Eine Isomerie, die der zwischeo Alkylsulfonaten und den alkyl- 
schwefligsanren Salzen rollstandig analog ist , ist die zwischen oxy- 
alkylsnlfonsauren Sslzen und Aldehydbisulfit-Verbindungen, z. B. zwi- 
schen oxymethansulfonsaurem Kalium und Formaldehyd-Kaliumbisulfit. 
Mit der Untersuchung dieser Isomeren, specie11 ihien Umlagerungen 
ineinander, ist der Eine ron uns schon langerer Zeit beschaftigt. Ob 
die Structurformeln der AldehJ.dbisulfitrerbindungen, R.CH,O.SO.OM, ,OH 

die R e i n k i n g ,  D e h n e l  und L a b h a r d t  in ihrer jiingst erschicnenen. 
denselben Gegenstand behandelnden Untersuchung aufetellen, und nacli 
der diese Verbindungen ale Dcrivate einer symmetrischen, schwefligen 
Saore betrachtet werden, berechtigt iat, erscheint nus nacb unseren 
Erfabrungen zweifelhaft und sol1 erst spiiter eingehender besprochen 
werden. 

Wissensch.-Chem. Laboratorium. Berlin N, 19. MPrz 1905. 

228. Wilhelm Prandtl:  Ueber complexe Verbindungen des  
fiinfwerthigen Vanadins mit vierwerthigen Elementen. 

(I. Mit t  h e i  1 nu g.) 
[Aos dem Laboratorium f i r  angewandte Chemie d. kgl. Univereit. M~inchen.] 
(Eingeg. am 18. M i r z  1905; mitgeth. i. d. Sitzung v. Hm. A. Rosenheim). 

Unter den natiirlich Forkommenden Vanadinverbindungen ist vom 
chemischen Standpunkte aus eine der bemerkenswerthen der A r d e n n  i t. 
Seine Zusammensetzung entspricht der Formel 

[Si 02110 . (V, A s)2 Oa . [ (Al, Fe)n 0 3 1 s  . I (Mn, Mg, Ca, Fe) 0110 .  [Ha 01s. 

1) Diese Jicrichtc 38, loti9 [1905]. 



Wie  ich kiirzlich 
l u n g  ausfiihrte, diirfte 
Kieselvanadin- bezw. 

in einer a n  aiiderem Or te  l) erdchienenen Abbaird- 
er als das  Mangan-Thonerde-Salz einer complexen 
Kieselarsen-Siiuie zii betrachten und rnit einig1.n 

anderen seltenen Mineralien (Pyrochlor,  Dysanalyt,  Aeschynit, Euxenit  
u.  s. w.), in denen aualoge, complexe Sauren zwischen vierwerthigrn 
(Si, Ti, Zr, Th) und fihfwerthigen (Nb, Ta) Elernenten anzunehnien 
siud, in eine Gruppe  zu stellen sein. 

Das naturliche Vorkomrnen des  Ardennits,  wie auch das  analy- 
tische Verhelten von LBsungen, die neben vierwerthigen Elernenten 
~ ' anad ins6ure  enthalten, niachten es sehr  wahrscheinlich, dass  das  fiinf. 
werthige Vanadin dazu neigt , mit vierwerthigen Elementen complexe 
Verbindungen zu bilden. 

Derartige Verbindungen sind :ruth schon rereinzelt  dargestellt 
wnrden j so vor allem die Vanadicovanadate und Alkalivanadicovana- 
datea), die Phosphor- und Arsen-Vanadicovanadate s), die Vanadinoxa- 
late4) und einige Thoriurnvanadate. 5, Noch seh r  wenig untersucht 
sind die Stanni- und Zirkoniurn-VanadateG), sowie die Verbindung 
2 \ -2Os .2P205 .3S iO1  + G H 1 0 ,  die von B e r z e l i u s 6 )  beschrieben 
wird. 

Ich bin seit Iiingerer Zeit damit beschaftigt, nicht nur  die letrt-  
genannten Verbindungen einern eingehenden Studiurn zu unterziehen, 
snndern auch das  Verhalten anderer vierwerthiger Elemeiite gegen 
Vanadiopentoxyd zu priifen, und habe bereits eine Apzahl 7.  Th.  s r h r  
gut  krystallisirter, neuer Verbindungen erhalten. Meirie Untersuchung 
sol1 zugleich darthun, in wie weit sich die rerschiedenen vierwerthigeu 
Elemente d e r  IV., V. und VI.  Gruppe  des periodischen Systems in 
ihren Verbindungen zu ersetzen verrnogen. 

- 

'1 Zeitschr. f. Krjst. 40, 392-395 [I905]. 
?) B e r z e l i u s ,  Pogg .  Ann. 2 2 ,  1-67 [1831j; K a m m e l s b c r g ,  Sitz.- 

Ber. d. Berlin. Akad. 1883, I, 20-21; D i t t e ,  Compt. rend. 101, 1487-1490 
[IS85]; G i b b s ,  Proc. Amer. Acad. 21, 69-78 [lS85-1886]: B r i e r l c y .  
Journ. chem. SOC. 49,  30-36 [ISSG]; C i o c i ,  Zcitscbr. f. anorgan. Chcm. l!), 
308 [183Y]; W. P r a n d t l ,  dieso Ber. 35, G57-6ti2 [191)5]. 

9 G i b b s ,  Proc. Amer. Acad. 21, 60-6!) [1885-1586]. 
4, Roscnhe im,  Zeitschr. f. anorgan. Cbem. 4, 368 [1593]: 11, 22.5- 

248 [1896]; diese Ber. 26, 1191-1194 [1893]; I t z i g ,  Zeitschr. f. anorgan 
Chem. 21, 15-18 [1599]. 

5, Berze l iu s ,  1. c.; Vo lck ,  Zeitschr. f. anorgan. Chem. 6 ,  164-167 
[1894]; Cleve ,  Bihang Svensk. Aksd. Handl. 2, Nr. 6, 21 [1874]. 

6)  B e r z e l i u s ,  I .  c. 
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I. Verbindungen, die junjwerthigee Vanadin und oierwwthiges Selen 
enthalten. 

Experimentell bearbeitet TOU F r i t z  Lus t ig .  

1 .  D i e  v a n a d i n s e l e n i g e  S a a r e ,  3Vg05.4SeOa.4H,O + 6aq 
bezw.  ~ V S O J . ~ S ~ O ~ . ~ H ~ O  + 10aq.  

Wenn man pulverformiges Vanadinprntoxyd I) rnit einer Lijsung 
ron seleniger Siiure zusammeuriihrt und d a m  rrwiirmt, nimmt die 
anfanga diinnfliissige Masse eine kleisterahnliche Beschatfenheit an, uud 
nach Iangereni Kochen enthalt die Fltissigkeit lauter goldglanzende, 
flimmernde Krystallblattchen, die sich bei weiterem Eindampfen zu 
einer dunkelrothen Fliissigkeit losen. Diese Losung scheidet beim 
Erkalten einen Krystallbrei ab.  der aus vanadinseleniger Saure und 
iiberschksiger, selenigri S I u r e  besteht. Beim Behandelu rnit Waseer 
erhalt man wieder die Himmeroden Blattcben, die sich sehr schwer 
abfiltriren und auswaschen lassen. D a  sie in Wasser lschwer loslich 
sind , wurden sie durch Decantiren von iiberschiissiger Selenigsaure- 
liisung befreit und d a m  auf Thon abgepresst. 

Dieselben Krystalle erhalt man, wenn man eine Liisung von Va- 
nadinpentoxyd (1 g) in Selensaure (10 g) rnit Salzsanre eindampfr. 
Uuter Chlorentwickelung scheiden sich die gelbrothen Krystallchen ab. 

Die vanadinselenige Saure stellt ein gelbrothes, sehr fein krystal- 
liuiuches (doppelbrechendes) Pnlver vor, das aus lauter kleinen, gold- 
glauzenden Flimmerchen besteht. Sie ist in Wasser schwer liislich 
und Iiisst Rich daraus unrerandert urnkrystallisiren. I hre Zusammen- 
setzung eutspricht der Formel 
I .  YVsOs.4SeOa.4H20 + Ciaq oder 11. 3V20s .4SeOr .4Hr0  + 10aq. 

Das wasserbrmere I I jdra t  I wird aus Liisungen genonnen, die 
vie1 iiberschiiasige selenige Sbure enthalten, oder brim Eindampfen 
der Vanadinselensiiure mit Salzsiiure; das wasserreichere Hydrat I1 
erhBlt man aus gleicheu Gewichtsrbeilen Vanadinpentoxyd und Selrn- 
dioxyd. 

I .  (Dargestellt aus 2 g V205 und  30 g SeO,; urnkrpatallisirt). 
Angew. Sbst.: 0.2428 g .  

2. (Dargestellt aus Vauadinselensiure und Salzsaure). 
Aogew. Sbst.: 0.4138 g. 

Gef. Wasserverlust bei looo = 0,0227 g. 

Gef. Se 0.0666 g ,  VSOS 0.1135 g. - Angew. 
Sht.: 0.13?6 g. Gef. Wasserverlust bei I000 = 0.0139 g. 

Gef. Se 0.1104 g, Va05 0.1937 g. - Angem. 
Sbst.: 0.2436 g. 

1) Es wurde stets bereitet durch AbrBsten yon Ammoniummetavanadat 
bei Luftzutritt. Zur Oxydation niederer Vanadinoxjde wurde das Pulver dam 
mit concentrirter Salpetersiure durchfeuchtet uod gelinde erhitzt, bis keine 
eaureu Dzmpfe mehr eotwichen. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X X X V I I I .  85 
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3. (Dargcetellt RUS 2 g V S O ~  und 6 g SeC\s). 
Angow. Sbst.: 0.7528 g. Gef. Se 0.1314 g. - Angcw. Subst.: 0.6882 g. 

Gef. Wasserverlust bei 1000 = 0.1040 g: Gliiliriickstand =O.P980 g V205. 

~ I ’ ? O ~ . ~ S C O ~ . ~ H S O  +Gar]. 
Ber. V,O 46.68, SeOs  37.95, aq 9.22. 
Gef. 46.75, 46.81, )) 3.321, 37.46, )) 9.11, 9.32. 

3VaOj.4SeOs.4H?O + 10aq. Ber. VgOj 43-95, SeOl 33.75, aq 14.45. 
Gef. )) 43.30, )) 35.70, 16.11. 

Wenn  man die raiindinselenige Siiure in Alkalien lBst, erbalt  man  
A l k a l i v a n a d i n s e l e n i t e .  Wiihrend wir abe r  immer nur eine vana- 
dinselenige Saure  darstellen konnten, erhielten wir  zwei Reihen von 
sanren Alkalivanadinseleniten, und zwar rothe oder gelbe Salze, je 
nach dem Mengenverhaltniss zwischen Vanadinpentoxyd uod Selendi- 
nxyd, das  bei de r  Darstellung angewendet wurde. Reine d e r  beideii 
Salzreihen zeigt den Formeltypus de r  freien SPure. 

Die Darstellung al ler  im Folgenden beschriebenen Salze gescliah 
im  Priucip in gleicher Weise. Die unten genauer angegebenen Meugen 
Vanadinpentoxyd und Selendioxyd wurden mit Wasser  einige Minuten 
lang zusammen gekocht 1); dann wurde das  Reactionsgemisch siedend 
beiss mit soviel Ammonium-, Natrium- u. s. w. -Hydroxyd und Wasser  
versetat, dass  eine klare,  Barblose, schwach alkalische Liisung entstand. 
Diese wnrde dann mit Essigsaure angesiiuert, bis die dabei eiotretende 
Fa rbung  a n  Intensitlit nicht mehr  zunahm, event. filtrirt und zur Kry- 
stallisatiou stehen gelassen. Die heisse essigsaure Losung ist bei d e r  
Darstellung de r  rothen Salze tief dunkelroth,  bei der  de r  gelben hell- 
gelb. Aus  neutralen bezw. alkalischen Losungeii konnten wir bisher 
keine einheitlichen Salze erhxlten, die Vanadin und Selen eiithielten. 

2. R o t h e s  A m m o n i u m - v a n a d i n s e l e n i t ,  
6 VzQ,. 5 S e O Z .  4 (NH4)oO. 13 H 2 0 .  

Zur Darstellung wurden 1Og V2O5 und l o g  SeOz nngewendet. 
Grosse,  glanzeride, schwarzrothe, wiirfelfiirmige Krystal le ;  doppel- 

brechend, wahrscheinlich mit paralleler Ausloschung (die Krystal le  
sind ihrer  intensiven F i r b u n g  wegen fast undurchsichtig) 2). 

Analyse. I. ,\ngew. Sbst.: 0.6957 g. Gef. Gliibrlckstand = 0.3629 g 
V9Oj. - .\ngew Sbst.: 0.8471 g .  Gcf. (NHl’aO = 3.20ccrn n-Salzsaure; Se 
= 0.1592 g. 

1 )  W e n n  man gleich Alkaliranadat und Alkaliselenit zusammen mischt 
and kocht. so krpstallisi~t, nanientlich bei den I M i u m -  und Natrium-Salzen, 
iiur saures Vanadat aus. 

2, Alle krystallo#r:~phisclicn Angaben verdanke ich Hrn. Dr. H. S t c i n -  
mctz.  



11. Angew. Sbst.: 0.4095 g. Gef. (NHdaO = f3.2 ccm Salzsiure (1 ccm 
0.00316 g (NHJzO); VzOs = 12.7 ccm PermanganatlBsung (1 ccm ,= 0.01700 g 
V9&,). - Aogcw. Sbst.: 0.5363g. Gef. Se = 0.0996g. 

6 Vq 0 5 . 5  Se 0 2 . 4  (K&)sO . 1 3  H&. 
Ber. VzOj 53.86, SeOa 26.50, ( N H h O  9.96. 
Gef. n 52.16, 52.72, )) 26.40, 26,08, s 9.70, 10.19. 

Ber. €la0 11.18. 
Gef. v 11.74 (Diff.), 11.01. 

Das rothe Ammoniumvanadineelenit liist sich i n  Waseer nicht sehr 
leicbt. mit dunkelrother Ferbe. Beim Kochen zersetzt sich die Losung 
unter Trubung. 

3. R o t h e s  K a l i u m - v a n a d i n s e l e n i t ,  
ti V 2 0 5 . 5  SeO2.4  (NH,)aO. 13 H&. 

Darstellung wie beim Amrnoniumsalz. 
T)as Salz, welcbea bei weitem nicbt so gut krystalliairt wie das 

Amrnoniumsalz, bildct kugelige Aggregate von radialsthngeligen dunkel- 
rothen Kryystallchen. Lufttrocken ist ea ein glanzloses rothes Pulver, 
bestebend m a  rechtwinklig begrenzten, doppelbrechenden Nadelchen 
mit paralIeIer Ausliischnng. 

Angem. Sbst.: 0.8GiS g. Gef. Se = 0.1500 g: KaSOd = 0.2664 g; VaOj 
= 25.0 ccm Permanganatlosung (1 ccm = 0.01700 g V&J. 

6 V 2 0 5 . 5  SeOp. 4 ( N H h O .  13 H90. 
Ber. VgOj 48.46, Se02 24.5?, K,O 16.67, HoO 10.35. 
Gef. Y) 68.97, * 24.28, )) 16.60, D 10.15 (Diff.). 

Aus5er dern rothen Ammonium- und Kslium-Salz erbielten wir 
auch die analogen Salze des Eatriums und Lithiums. Da sie ihrer 
leichten Liislichkeit wegen nicht leicht rein erhalten werden k h n e n ,  
baben wir sie bisher noch nicht analysirt. 

4. C: el b e s A rn m o n i t i  m- v a n a d  i n  s e 1 e n  i t ,  

3 V 2 0 5 . 6  SeOp . 3  (NH,) ,O.  2 HaO. 

Darstellung aus 2 g V2Ob und 20 g SeOa in der oben augegebenen 
Weise. 

Sehr kleine, schwefelgelbe, doppelbrechende Nadeln mit paralleler 
AuslBschung. 

Aoalyse. Angew. Sbst.: 0.1SlG g. Gef. VpOs (als GlChrUckstand) = 
0.OiOS g. - Angew. Sbst.: O.GO32 g. Gef. (NH4)ZO = 21.2 ccm SalzsSLure (lccm 
= 0.00316 g (SH&O). - Angew. Sbst.: 0.3935 g. Gef. Se = 0.1330 g. 

3 \-205.G SeOa . 3 (NH4)aO. 2 H20. 
Ber. VpOj 38.90, ScOa 47.42, (N€JhO lI.l?, Ha0 4.56. 
Gef. )) 35.99, * 47.42, B 11.11, s 2.45 (Diff.) 

55 * 
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5.  G e  1 b e s  K a l i u  m- v a n  a d  i n s e  1 e n  i t ,  

3 V2 0s . 6  Se  0 2  . 3  E20 (bezw. V2 06 . 2  Se 0 2  . K2 0). 
Dargestellt aus 3 g V205 und 30 g SeOs. Hellgelbes kryetalli- 

riisches Pulver. 
Analyse. Angew. Sbst.: 0.6230 g. Gef. Se = 0.1971; g: V20: = 0.2277 g: 

KgSOd = 0.2207 g. 
3V&.  6 SeOz. 3 K,O. 

Das gelbe Natriurn- und Lithiom-Salz konnten ihrer leichten Liis- 
lichkeit halber bisher ebensowenig analysenrein erhalten werden wie 
die rothen Vanadinselenite dieser Basen. 

Ber. Y205 3ti.55, SeOn 4 J.56, K j O  18.S!). 
Gef. D 36.43, 41.39, x 19.10. 

229. Franz Russ: U e b e r  die Einwirkung der stillen 
elektrischen Entladung auf Chlor. 

(Mittlreilong aus tlem chernischen Laboratorium des It. k. Teclinologischen 
Gewerbe-Museums in  Wien.) 

[Vorgetragen in cler Sitzung der \Yiener Akademie vom 2. Msri  1905.1 
(Eingeg. a m  11. M i r z  1905; mitgeth. i n  der Sitzung VOD Hrn. A. Rosen heim.) 

Im Jahre  1903 hat K e l l u e r ' )  die Mittheilung gemacht, dass 
Brom, der stillen elektrischen Entladung hochgespannter Strome ( T e s l  a - 
Striime) ausgesetzt, eine bleihende Veranderung erleidet. Hier findet 
sich auch die Angabe, dass Chlor, denselben Bedingungen unterworfen, 
Eigenschaften annimmt, die dem gewolinlichem Chlorgase abgehen. 
So sol1 entladeues Chlor auf i m  Dunkeln befindliche Essigaaure unter 
Bildung von Chloressigsauren reagiren, eine Reaction, welche sonst 
nur unter dem Einfluss des directen Sonnenlichtes st attfindet. Schon 
viele Jahre  friiher hat R e l l n e r  ein Patent genommen'), welches eine 
Erhohung der bleichenden Wirkung des Chlors durch vorhergehende 
Entladung desselben zum Zwecke hat. Hingegen giebt V e r n o n  J, an, 
dass stille elektrische Entladung weder Chlor, noch ein Gemeuge ron 
Chlor und Brorndampf verandert. In  jiingeter Zeit ist die Verande- 
rung, welche Chlorgas durch die stille elektrische Entladung erfahrt. 
gelegentlich der Einwirknng cles Lichtes auf die Vereinigung von 
Wasserstoff und Chlor durch Me11 0.') beobochtet worden, welcher 
fand, dass solches Chlor, welches vor der Vermischung mit Wasser- 

9 Zeitschr. f8r Elektrochem. 8, 500. 
?) D. R.-P. 67980 rom 5. Februar 1892. 
3j Chem. News. 63, 67 [1891]. 4) Proceed. chem. SOC. 20, 140 u. 1%. 




