
692. Arthur Stahler  und He ine  Wir thwe in:  Ueber die 
Vanadinsesquisulfate. 

[Aus dem I. chemischen Inetitut der Universitit Berlin.] 
(Eingegaogcn am 29. November 1905.) 

\‘or kurzem 1) baben wir berichtet, dass das Titansesquisulfat, 
Ti2 (SO,)3, dessen Isolirung im wasserfreien Zustande uns gelang, 
in hohem Grade zur Bildung von complexen Titanschwefelsiiuren gaiiz 
abnlich der RGcoura’schen Chrouiscbwefelsaure neigt. An derselbeo 
Stelle haben w i r  auch die Heschreibung zweier Salze, niimlich eines 
Ammonium- sowir eioes Rubidium-Salzes der Siiure: 3 Ti) (Sod3 
.HrSO( + 25 H20 gegeben. 

Femer  fanden wir, dass auch das Variadinsesquisulfat, das Iris 
jetzt ooch nicht bekannt war, in diese Reihe gehiirt. 

Die einzigen, bisher naber untersuchten Sulfate des dreiwerthigen 
Vanadins sind die im Jabre  189d/97 von P i c c i n i L )  dargvstcllten Vana- 
dinalaune. Unsere Berniibungeu, eine c o m p l e x e  V a n a d i n s e s q u i -  
s u l f a t - S c h w e f e l s l i u r e  zu erhalten, sind n u n  in der T h a t  erfolgreich 
gewesen, da  es un3 gelang, auf Cbnliche Weise wie beirn Titan sowohl 
durch Zersetzung ron Vanadiiilriclilorid-hexah~drat rnit Schwefelsaure, 
a19 durch elektrolytische Reduction einer schwefelsauren Vancldylliisung 
eine >Cure r tw der Zusan.eiisetzung: V~(SO1)3.H~SO4. 12 H,O darzii- 
stellell. In ibrer Zusammerisetzurig entspricht diese Saure der eiii- 
fachsten Chromsulfatschwefelsiiure ron Ri, c o u r a ,  rtm der sie sich 
nur im KrpstallwasserRehalt uoterscheidet Auch ron‘ Je r  Vauadin- 
schwefelsaure konriten zwei schiin grfiirbte Salzc bergestellt wrrden, 
rianilich dns Animooiurnsalz: Vq(S01)3.(n’ll,),SO,. 12 €120, sowie das  
Rabidiumsale: Rb~(SO4) .V~(SO4)3 .12  HyO. 

Beim Eihitzen ging die griirie Variadinschwefelsii ire unter Ab- 
gabe w n  Wasser. und Schwefelsaiire i n  das gel5 gefarbte, wasseifreie 
Vanadinsesquisulfat iiber, das ebenso n ie  die entsprechenden Sesqoi- 
sulfate des Eisens, Chroms und T i t a m  in Wosser u i i d  Schwefelsiiure 
unliislich ist. 

Ex p e  r i  iii e n  t e I l e s  
1. Vanadinsesquisulfat-schwefelsaure: 

V:. (SO‘), . H ?  SO, + 12 H2O. 
Zur Darstellung dieser Verbindung wurdc genau s? rerfaliren, 

wie bei der Titanschwefelsaure (loc. cit ) angegeben worden ist. Einer- 
seits wurde vom Vanadinsesquichlorid nusgegangen, das mit Schwefel- 

. - . . - _ _  

I )  Diese Berichte 3P, ?620 [1905j. 
4 Zeitscbr. fiir aowg.  Chem. 11, 106 [1896]; 13, 411 [1897]. 



saure im Vacuum mehrmals zur Krystallisation eingeengt und dann 
znr Entfernung der  iiberschlssigen Schwefelslure niit Eisessig ge- 
schiittelt worde. Die zweite und wohl bequernere Metbode besteht in 
der directen elektrolytischen Reduction des blauen Vanadylsulfates. 

100 g Vanadinpentoxyd, 200 ccm Wasser und 100 ccm concen- 
trirte Schwefelsaure wurden zuniichst in der Kalte mit Schwefeldioxyd 
behandelt und dann auf dem Wasserbade bis zur Losung erwarmt. 
Die filtrirre, blaue L6sung von Vaoadylsulfat wurde darauf rnit einem 
Strom roil  I I ~ / I O ,  = 3.5 Amp. reducirt. Als Katbode wurde amal- 
gamirtes Hlei, a h  Auode Platin verwandt Anodenflissigkeit war 25- 
proceotige Schwefelsaure. Wahrend der etwa sechsstiindigen Dauer 
der Rrduction wurdeii Controlltitrationen rnit ll/l,-Iialiumpermanganat- 
16sung ausgefihrt. Die ursprunglich rein blaue Losung farbte sich 
bald griio, und das aaure VanidinsesquisulSat schied sich genau wie 
die Titanverbindung quantitntiv ab. Nach der Filtration durch Asbest 
wurde mit Eisessig und Bettier behandelt und ini Vacuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet. 

Die so isolirte Vanadin.~esquisulfatschwefels~ure stellt ein grlnee, 
stark seideglanzendes liryslallmehl dar, das in Eisesuig, Alkohol, 
Aether und 60-procentiger Schwefelaaure unloslich ist. I n  Wasser 
iirid Salzsaure lost sie sich allmiihlich rnit gruner Farbe auf.  f3ei 
vor-ichtigem Erhitzeo treten zuniicbst Wasser und Schwefelsiiure nus 

unter Rildung von gelbem. wasserl'reiem Vanadinsesqiiisulfat; bei 
hoherer Temperatur bildet sich Vanadinpentoxpd. 

Zur Bestimmung des Vauadins wurde die Substanz mit heisser, verd6nnter 
Schwefelsiure iibergossen und unter Eiribiten von Kohlendioxyd rnit 
ll/,a-Kaliumpermaoganat bis zur L6sung und Rosafirbung titrirt. Zur Con- 

trolle wurde rnit Schwefeldioxyd reduciit und nach Verjagen ihres Ueber- 
schusses die nunmehr blaue, vierwerthige Vanadiolikung nochmals titrirt. 

Zur Bestimmung der Schwefelsiiure wuvde i n  Salzssure gelbst, mi t  etn-as 
Salpetersaure oxydirt und mit Baryumchlorid gefillt.  

0.2744 g Sbst.: 14.63 ccin ll,'io-KMnOd, desgl. nach der Reduction mit 
Schwefeldioxyd: 7.93 ccm. - 0.2260 g Sbst.: 12.55 ccm bczw. 6.25 ccm 
n;lo-KMn04. - 0.2830 g Sbd.: 0.0836 g HaO. - 0.?481 g Sbst.: 0.3210 g 

BaSOr. 
Vg (Sod3. H:, SO, + 12 HaO. Ber. Vtl 14.53. SO, 54.5?, HnO 30.67. 

Gef. * 14.80, 14.3, )) 54.70, 2950. 

2. W ass e r fr e i e s V an a d  i n s e s q u i s u 1 f a t ;  V, (SO,),. 
Das griine saure Vanadinsesqoisulfat wild in wenig Wasaer g e -  

16st nnd nach Zusatz rou Schwefelsaure i m  Koblensaurestrom langsam 
a u f  180° erbitzt. Bei dieser Temperatur ist die Farbe des entetan- 
denen pulvrigcn Niederschlages rein gelb geworden. Er wird durch 
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por6ses Porzellati filtrirt und, nachdem er miiglichst scbnell rnit 
Wasser, Alkohol und Aether gewaschen worden ist, irn Vacuum iiber 
Schwefelsaurr getrocknet. 

Das Vanadinsesquisulfat ist ein mikrokrystalliniecbee Pulver, das 
i t 1  Wa$ser, Alkohol, Aetber uod starker Schwefelsaure unloslich, in 
Salzsaure mit gelbbrnutrer Farbe liislich ist In kocherider, verdiinnter 
Schwefelslure lost es Ecich allmahlich mit griiner Farbe. Beim Er- 
hitzen an der Luft zersetzt es sicb unter Bildung von Vauadinpent- 
ox! d. 

0.2352 g Sbst.: '1'4.42 ccm 11 10 KMn04. Nach der Controllreduction mit 
schwefliger SBure: 12.22 ccm. - 0 1281 g Sbst.: 13.65 ccm bezw. 6.7 ccm. - 
0.3186 g Sbst.: 0.5715 g BaS04. 

Vda(SO&. Ber. Vd 26.6, so4 734.  
Gef. m 26.8, 26.4, i 3 .S .  

3. A m m o n  i u m - v a n  a d  i n s e s (1 11 i s u  1 f a t .  
Vd~(SO~)3 .6O~(NI3j )z  + I 2  HzO. 

Ein Mol Vanndioschwefelsaure wird mit zwei Molen Ammonium- 

Nach kurzer Zeit scheidet sich das Salz i n  prachtroll meergriineti 
Krpstallen a b ,  die durch Platinschwamm filtrirt und mit Wasser, 
Alkohol und Aether gewaschen werden. 

Nach der Reduction mit 
S 0 s : S  61 ccrn. - 0.2922 g Sbst.: 16.4 ccm bezw. 8.24 ccm KMn04. - 0 1978 g 
Shst.: 0.2510 g BaSOd. - 0.2004 g Sbst.: 0.2529 g BaSO4. - 03451 g 
Shst.: 0.1202 g HaO. - 0.2550 g Sbst.: 7.2 ccm n/lo.HCI. - 0.2495 g Sbet.: 
6.S6 ccm tt,to-HCf. 

, eulfat in Wasser gelost und bei Luftabschluss eingekocht. 

0.3288 g Sbst.: l i . l ?  ccm 1~/1o-KMnO4-Losung. 

Vs(SO4)3.(NHI):,SOd f 12 HaO. 
Ber. Vd 13.56, so4 52.00, NH, 4.S!). Ha0 29.25. 
Gef. B 13.40, 14.20, B 52.20, 52,!1, 5.10, 5.04, 8 29.25. 
Das Salz besteht au3 in Wasser und Scbwefeleanre unliislichen, 

i t1  Snlrsiiure loslichen, mikroykapischen Korncben. Durch Kochen 
mit concentrirter Schwefelsaure tritt Zereetzung in Arnmoniumsulfat 
und gelbee Vanadinsesquisulfat ein. An der Luft halt ee sich lange 
Zeit unverindert. 

4. R u  b i d  i u m- v a n  a d  i n s e s q  u i s 11 1 f a t  , Vp ( S O I ) ~ .  SO, Rb, + 12HzO. 
Darstrllung und Eigcnschaften analog dem Arnrnoniurnaalz. 

0.4072 g Sbst.: 17 4 ccm KMnO, bezw.8.9 ccm.- 0.3710gSbst.: 16.6 ccm 
bczw. 8.26 ccm. - 0.2534 g Sbst.: 0.2722 g BaSO4, 0.0741 g RbsSO4. - 
0.3216 g Sbst.: 0.3432 g BaSO4, 0.0975 g RblSO4.- 0.3934 g Sbst.: 0.0980 g 
H20. 

V~(SO~)s .RbaSO~ + IS  HsO. 
Ber. V 11.72, SO, 43.98, Rb 19.55, HsO 24.75. 
Gef. 11.20, 11.4, 44.20, 43.9, 9 IP.90, 19.4, D 24.90. 




