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hellrotor nietallisch glinzender Niederschla g, der aus cis- Diisorhodansto- 
diithylendiaminrhodanid besteht. 

Zur AnalFse wurde iiber konzentiiertcr SchwefelsBure getrocknetes Salz 
verwendet. 

0.0770 g Sbst.: 0.0434 g CoSOi. - 0.2452 g Sbst.: 0.1358 g CoSO,. - 
0.1516 g Sbst.: 0.3364 g BaSOl. - 0.1194 g Sbst.: 0.1566 g BaSO,. - 
0.1032 g Sbst.: 11.6 ccm N ( N O ,  723 mni). - 0.1493 g Sbst.: 32.2ccni N 
(33O, 726 nim). 

C O ~  Cs Ss Xi8 0s Hi2 + 3 HzO. 
Ber. N 13.94, Co 21.43, S 17.46. 
Gef. )) 22.96, 23.20, )) 21.44, 81.36, )) 17.77, 17.63. 

Beim Trockuen bei 600 verliert das Salz die drei Molekhle Wasser. 
0.5087 g Sbst. vcrloren 0.0240 g HaO. 

Ber. 1120 4.13. 

Z ii r i ch , Universititslnboratorium, April 1907. 
Gef. H2O 4.04. 

292. Wilhelm Prandtl: fher komplexe Verbindungen 
des fiinf’wertigen Vanadins mit vierwertigen Elementen I). 

ElT. IvL i t t e i 1 u n g : Ve r 11 in d u n g e ii v o n K a t r i u m s t a n n a t mi t N a t r i u m - 
o I- t Ii o v au a da t , Na t r i  limo r t Ii o p 11 o s p h a t  un d Na tr iu mo r t h o a 1‘s en at.] 

(Gemeinschaftlich bearboitet mit 0. ltosent hal.) 

{.\us ilcni Laborat. fiir Angewandtc Cheiiiie der kgl. Universitat Miinchen.] 
(Eiiigeganyen am 15. April 1907.) 

Versetzt man die farblose Losung  TO^ N a t r i u m o r t h o v a n a d a t  
mit S t a n n i c h l o r i d ,  so farbt sie sich gelb, ohne dal3 ein dauernder 
Niederschlag entsteht, wenn die Fliissigkeit alkalisch oder sauer 
reagiert. Neutralisiert man sie aber durch vorsichtigen Zusatz von 
Salzsaure bezw. Natronlauge, so fallt ein flockiger , amorpher, gelber 
Niederschlag nus. Derselbe entstelit auch, wenn man Mischungen von 
Natriumstaniiat und Natriumvanadat durch Zusatz von Sauren neu- 
trnlisiert. Er ist in Saureii und Alkalien leicht loslich und wird schon 
durch Wnsser zersetzt. Versucht man, ihn nach dem Abfiltrieren 
auszuwaschen, SO wird er schleimig uncl geht teilweise durchs Filter; 
die triibeii Filtrate werden selbst nach lnngem Stehen nicht klnr und 
ellthnlteii stets , aucli nach tagelangem -iuswnschen, Tanadin. Bei 

1) Vergl. diesc Beiichte 38, 1309 [1905] nnd Ztschr. fiir anorgan. Chem. 
53, [1907] : ferner \I-. I’randtl, Verbindungen liolierer Orcliiiuug zmischeii den 
Oxyden It02 uutl It2 0 5 .  Habilitatioiisschrift, hliiiichen 1906. 
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groflem UberschuB an Vanadin gefallt, hat tler gelbe Nietlerschlag 
unge fa r  die Znsammensetzung 3 Sn 0 2  . VZ 0 5  . Na? 0 . xH2 0 oder 
4 SnO?.V205 .Na? O.xH20. Beim Waschen mit Wasser von gewiihn- 
licher Temperatur nimmt incles sein V:inadiogehalt stetig nb. 

Last man das gelbe S t a n n i v a n  ad:it in heifier, konzentrierter 
Natrodauge ad,  so scheidet die fnrblose Liisung beim Erk:ilteii hezw. 
beim Verdunsten weilie, seidenglanzentle Nacleln am, (lie gleichfalls 
Zinn, Vanadin und Natrium enthalten. Besonders bernerkenswert ist 
ihr hober Gehalt an Krystall\r:isser; er betriigt tlurcl~schnittlich gegen 
50 O/O. Diesellien Krj-stalle erhllt man auch, wenn man Liisimgen 
TOR Natriiimstannat untl Natriumorthovanadat verrnischt untl 'zur 
Krystallisation bringt, otler, wenn man Zinndiosytl, V:in:iclinpentoxytl 
und Natriumhydroxytl im Silbertiegel zusammenschniilzt, die Schmelae 
in Wasser lost und die Liisung krystallisieren 1aBt. 

Xns ihrer. Bildungsweise :ius ihrer prozent,ischeri Zusanimen- 
setzung untl niis den Reaktionen ihrer Liisuogen ergiht sicah. (la!$ (lie 
weillen, natlelfiirmigen Krystalle V e r b i n d u n g e n  v o  t i  X:itrium- 
s t a n n a t  untl N n t r i u m o r t h o v a n n t l a t  Torstellen; sie sollen kurz 
als N a t r i u m  s t  an  n n tv  a n  at1 ii t e bezeichnet werden. Ihre Zusammen- 
setzung ist indes keine Konstante. J e  nach tlen Yengenverlialtnissen 
zwischen Stannat unrl Vanadat in der Mutterlauge und je nach Tem- 
peratur und Konzentration der Losnng erhiilt man zionreichere otler 
zinnarmere Krystalle. In tlen von uns dargestellten Salzen schwankt 
der Zinngehalt zwischen 5.2 und 11.4 "io S n 6 .  Alle bei unseren 
sehr zahlreichen Versuchen anf irgend einem tler oben angegehenen 
Wege dargestellten Salze lassen sich aGer nach ihrer an;ilptist*h er- 
mittelten Zusammensetzung in folgentle Reihe einortlnen : 

Naz Sn03 .  3Na3V04 .32H20 
Na2 Sn O3 .4N:i3 VO, . 18H20 
Na? Sn 0, .jNit3 Tor. 64HsO 
Naz Sn03 .CiNa, YOr .80H?O. 

Es kann also 1 Mol. Na? Sn 0 3  mit wechselnden Yengen X;is YO* - 
16 H?O verbunclen sein. Welches ron den obigen Salzeri in1 ekzelnen 
Falle erhalten mird, liifit sivh nicht rnit Bestirnmtheit voraussagen; 
im allgemeinen erhiilt m:in z w r  die zinnreicheren Salze ails Losiin- 
gen, die einen grof3en UberschiilJ :in Stannat und an freieni Natriurn- 
hydrosyd enthalten ; aber der Zinngehalt 1iiWt sich nicht beliebig 
steigern. Das zinnreichste S:ilz, welches n i r  - niir einrnal - er- 
hielten, ist tlas erste in obiger Reihe. Sei wiederholten Versitclirn, 
es nochmals darzustellen, erhielten wir niir das Salz Na? Snc )a .. 
4Na3 VO, .48Hz0 ~ oliwohl sich nus (lessen vanadinfreier Mutterlange 
noch grofie Mengen ron Natriumstannat ausschieden. 
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HBufig erhiilt man auch Salze, in denen das atomistische Ver- 
htiltnis zwischen Zinn und Vanadin sich nicht d m h  einfache ganze 
Zahlen wiedergeben liiBt. Diese Salze miissen als isomorphe Yischnn- 
gen zweier oder mehrerer Glieder obiger Reihe betrachtet werclen. 
DaB nlmlich die einzelnen Glieder cler Reihe unter ein,antler isomorph 
sind, ist zweifellos: man kann sie optisch iiicht POU einnnder unter- 
scheiden; alle Salze sind doppelbrechende, wahrscheinlich rhombisch, 
durchsichtige , farblose Nadeln \Ton arragonitahnlichern Hahitus. In 
Ubereinstimniung damit ist das Verhlltnis zwischen Vanadin nntl Zinn 
beim Umkrystallisieren der Salze kleinen Schwankungen unterwnrfen; 
jedoch ist die h l e r u n g  selbst nach tlrei- his viermaligem Umkrystal- 
lisieren nicht sehr groB. Gar nie wurde beobachtet, da13 ein Salz 
(lurch wieclerholtes Umkrystallisieren zinnfrei geworden ware. Das 
zinniirmste beobachtete Salz hatte die Zusammensetznng Nan Sn 0,. 
6 Na3 vo4.80H20. 

Besonders bemerkenswert ist die groBe Krystallisationsfihigkeit 
cler Natriumstannatvanadate uncl ihre Neigung, iibersiittigte Losungen 
zu liilden. Bei langsamem Verdunsten verdunnter Liisumgen kann 
man sie in harten, durchsiclitigen, prismatischen Krystallen von be- 
liebiger Grolje erhdten. Konzentrierte Losungen krystallisieren oft 
tagelang nicht, erstarren aber beirn Eintragen eines kleinen KrystUl- 
chens augenblicklich zu einer festen Yasse. 

Die Natriumstannatvanadate verwittern beim Liegen an der Lnft 
und nehmen Kohlensaure auf. Im Vakuum iiber SchwefelsEure aer- 
fallen die Krystalle zu einem weil3en Pulver und verlieren fast ihr 
gesamtes Krystallwasser. - Mit Metallsalzen geben ihre Liisnngen 
keine einheitlichen Niederschllge. 

Analoge Kalium- oder Ammoniumstannatvanadiite konnten nicht 
erhalten werden. Dagegen erhiilt man Iieim Vermischen von N a t  r i u in - 
s t a n  n a t  und N a t r i  II m p h o s p  h a t  bezw. - ar s e n  a t in alkalischer 
Losung oder heim dufliisen von Stanniphosphat 1)ezw. -amenat in 
Natronlauge gleichfalls weiBe , seidenglanzende Nadeln , die sich in 
ihrem diissehen nicht von den beschriebenen Vanatlinverliindongeii 
nnterscheiclen lassen und anch - abgesehen vom Krystallwassergehalt 
- in ihrer Zusammensetzung niit ihnen iiliereinstirnmen. Auch die 
Darstellung eines Phosphor untl Vanadin enthaltenden Jlischsalzes 
gelang. Die erhaltenen Salze liilden die Reihe: 

Naz Sn 03.4Na3PO4.48H20 
NazSnOj .5Sa3PO~.GOII?O ~a?Sn03.j?Ja3AsO,.CiORO 
Naa Sn 0 3 .  G S a d  PO,. 72H20. 

Nal Sn 03.4Nat (P, V) 0, .4tcH?O 
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Ein hierher gehoriges N a  t r i  um s t a n  n a  t a r sen a t  wurde iibrigens 
zweifellos schon von E. Haeffely')  aus einer Liisung von Stanni- 
arsenat in Natronlauge erhalten; allerdings erkannte Haeff ely nicht 
die mahre Zusammensetzung seines Salzes. 

Ein nnalcges Xat r ium sta nna t an t imo n i a  t konnte nicht er- 
halten werden. 

Mit den \-on uns dargestellten Verbindungen yon Natriumstannat 
und Natriumorthomnadat, -phosphat oder -arsenat zeigen zwei Minerale, 
die nls T-erbindungen yon Calciumcarbonat mit Calciumorthophosphat 
zu betrachten siiid, eine lienierkenswerte Analogie. Es sind dies die 
Minerale D a hl l i  t ,  (301. 2P2 05.7 Ca 0. '/a H10, und S t af E e l i  t , CO, . 
3Pz 05.  9 Ca 0. CaFz .HaO. Ersetzt man den Fluorgehalt des letztereii 
durch die Squivnlente Menge Sauerstoff, was bei der weitgehenden 
Ersetzbarkeit des Sauerstoffs durch Fluor wohl angangig ist, so lnssen 
sich die Fornieln folgendermal3en schreiben: 

CaC03 .2Ca3(PO&. IlaHaO (lhhllit) 
CaCO3 .3Cao(€'O& .Ha0 (Staffelit). 

Die Differenz zwischen beiden Verbindungen ist 1 Mol. Calciuni- 
orthophosphat Cas (PO&. ' / a  HsO. 

Ex 11 e r i ni e n  t e 11 e s. 

1. Versnch. Gelbes Stannivanadat, das vie1 freies Stannihydroxyd 
enthielt , wurde niit iiberschiissiger Natronlauge gekocht. Nach dem 
Abfihieren von dem ungelosten Stannihydroxyd schied die konzen- 
trierte, farblose Losung kleine, doppelbrechende, parallel auskschende 
n'adelchen \*on Arragonithabitus aus. Sie wurden abgesaugt , niit 
w1Wrigem Alkohol gewaschen und auf porosem Ton einige Stunden 
an der Luft getrocknet. 

0.8088 g Sbst.: 0.0916 g SnOa, 0.4778 g NsSOI. - 0.2277 g Sbst.: 
0.1017 g H20. - 0.4834 g Sbst.: 0.0551 g SnOa, 10.75 ccm KMnOl-Lasung 
(1 ccm =: 0.00861 g VzOs), 0.2845 g NanSOd. 

Ka2 Sn 03. 3 Nea V04.32 HsO. 
Ber. SnOz 11.21, 1-205 20.39, NazO 25.45, Ha0 42.95. 
Gef. )> 11.33, 11.40, u 19.15, u 25.82, 25.71, )) 44.66. 
2. Versuch. Eine Liisung yon Katriumvanadat wurde mit einem 

so grofien EberschuB \'on Stannichlorid yersetzt , daW die Mischung 
iiach dem Neutralisieren mit Natronlauge kein gelostes Vanadin mehr 
enthielt. Der gelbe Niederscblag wurde in heider Natronlauge gelost 
und die klare, farblose Losung YOU etwas ungelostem Zinnhydroxyd ab- 
gehoben. Es krystallisierten daraus beim Erkalten seidenglanzende 

1) Phil. Mag. [4] 10, 290 [1855]. 
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Nadeln. Sie wurden a d  demPlatinkonus abgesaugt, einige Male mit 
wenig kaltem Wasser gedeckt, dann a d  Ton an der Luft getrocknet '). 

0.513'2 g Sbst.: 0.1882 g HsO. - 0.4653 g Sbst.: 0.0375 g Sn02- - 
0.5260 g Sbst.: 0.0416 g SnOl, fiir VZOS 12.15 ccm TiMnO4-I,iisu1ng (1 ccni 
I 0.00861 g VaOs), 0.3030 g NasSOa. 

Na2Sn03.4N~VO1.48HpO. 
Ber. SnOa &29, Y:,Os 20.10, NaaO 23.96, Ha0 47.65. 
Gef. D 8.06, 7.91, * 19.89, )) 45.16, )) 47.04. 

Die Substanz wurde nun umkrptallisiert und nochrnals analysiert. 
0.6676 g Sbst.: 0.3310 g HaO. - 0.5751 g Sbst.: 0.0365 g SnOz, fiir 

VzOs 13.50 ccm KMnOl-LBsung (1 corn = 0.00861 g VaOs), 0.3211 g N&S04. - 0.8097 g Sbst.: 0.0506 g SnOa, fiir \-:aOs 19.10 ccm KMnO4-Losung (1 ccni 
= 0.00861 g VaOs), 0.4420 g N%SO,. 

NagSnOa .5NasV04.64HpO. 
Ber. SnOa 6.58, VzOs 19.94, NaaO 23.08, Ha0 50.40. 
Gef. D 6.35, 6.25, D 20.21, 20.31, D 24.39, 23.85, n 49.58. 

Die I\Iutterlauge von der ersten Krystallisation war viillig vanadin- 
frei und schied N a t r i u m s t a n n a t  in perlmutterglanzenden Blittchen ab. 

0.6763 g Sbst.: 0.0443 g Wasserverlust iiber HaS04, 0.1244 g Gliihver- 
lust. - 0.6284 g Sbst.: 0.3314 g SnOa, 0.3222 g NazS04. - 0.8132 g Sbst.: 
0.4026 g NaaS04. 

NaaSD03.3HaO.lH,O. 
Ber. SnOa 52.87, NaaO 21.81, 3Ha0 18.99, lHaO 6.33. 
Gef. s 52.74, D 22.40, 21.63, )) 18.39, n 6.5.5. 

3. Versuch. Gelbes Stannivanadat, das bei groWem OberschuB 
an Vanadin geflllt worden war, wurde mit heil3er Natronlauge be- 
handelt. Die klare Losung wurde heiW von einem geringen, unlos- 
lichen Riickstand abgehoben und zur Krystallisation stehen gelassen. 
Der erste AnschuS - seideglanzende Nadeln - wurde mit Hilfe der 
Piimpe : i d  dem Ratinkonus abgesaugt, einigemale mit kaltem Wasser 
getleckt, i iuf  Thon gepreSt und lufttrocken analysiert. Dann wurde 
die dubstauz noch wiederholt umkrystallisiert und jedesmal analysiert. 

a) 1. Krystallisation. - 0.7052 g Sbst.: 0.3415 g H2O. - 0.5880 g Sbst.: 
0.0393 g SnOa, fiir V~OS 13.70 ccm KMnOcLosung (1 ccm = 0.00861 g V205), 
0.32.47 g NsSO4. - 0.7168 g Sbst.: 0.0489 g SnOs, VzOs entspr. 16.7 ccm 
KMn04-LBsung7 0.3965 g NaaSO4. 

,q) Nach Clem 1. Umkrystallisieren. GroSe, harte, durchsichtige Prismen. 

1) Es ist nicht ganz leicht, die Krystalle so zur Analyse vorzubereiten, 
daW sie weder durch Verwitterung Wasser verloren haben, noch anhaftende 
Feuchtigkeit enthalten. Die Genalligkeit der Wasserbestimmungen ist deshalb 
ca. f 0.5 o;o. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 138 
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1.6626 g Sbst.: 0.6653 g Wasserverlust iiber H~SOI im Vakuum, 0.8044 g 
Gliihverlust. - 0.7608 g Sbst.: 0.0522 g SnOz, VSOS entspr. 17.90 ccrn KMnOl- 
LBsung (1 ccrn = 0.00861 g v&), 0.4247 g NapS01. - 0.9481 g Sbst. : 0.0673 g 
Sn02, VsOs entspr. 22.25 ccrn KMno4-Ii%ung, 0,5257 g NsSOI. 

y )  Nach dem 2. Umkrystallisieren. GroBe, weiBe, durchsichtige Krystalle. 
0.4683 g Sbst.: 0.2235 g HsO. - 1.2675 g Sbst.: 0.5260 g Wasserverlust 

im Vakuum iiber HzSO4. - 0.4985 g Sbst : 0.0370 g SnOa, VZOS entspr. 
12.00 ccrn KMuO4-L6sung, 0.2853 g Napso,. - 0.7327 g Sbst.: 0.0541 g SnO2. 

8) Krystallisation aus der Mutterlauge von y) .  
0.5005 g Sbst.: 0.2468 g H90. - 1.0630g Sbst.: 0.0780 g SnO,, V?05 

entspr. 24.40 ccm KMn04-L6sung (Gehalt wie oben). - 0.6756 g Sbst.: l-?05 
entspr. 15.60 ccrn KMn04-LBsung, 0.3769 g Na&O*. 

Gefunden: 

SnOr 6.68 6.82 6.86 7.10 7.42 7.38 7.34 
VSOS 20.06 20.06 20.26 20.21 20.73 19.76 19.88 
N s O  24.12 24.16 24.39 24.22 25.00 24.37 
HsO 48.43 48.38 47.51 49.31 

Feine, weide Nadeln. 

n 8 B Y 

- 40.00 41.50 - Wasserverlust 
im Vakuum 

Berechnet fiir 
NaZSn03..5 NasVO4.64H20: NaSSnOs. 4 Nas V01.48 HzO : 

SnOz 6.58 8.49 
VZOS 19.94 20.10 
N s O  23.08 43.96 
HzO 50.40 17.65 

Gelbes Stannivanatlat, das bei einem Qberschuli ;in 
Vanadat gefallt worden war, wurde mit iiberschussiger, konzentrierter 
Natronlauge, aber nur SO vie1 Wasser versetzt, daB ein dicker, weilier 
Niederschlag ungelost blieb; von der Losung wurde ein Teil abgeho- 
ben und zur Krystallisation gebrncht (1. Krystallisation). Der  weiRe 
Niederschlag wurde durch Zusatz von heidem Wasser gelost und die 
klare Losung abgehoben und gleichfalls krystallisieren gelassen (2. 
Krystallisation). 

I. Erste Krystallisation. Feine, weiBe Nadeln. - 0.5519 g Sbst.: 
0.2712 g HSO. - 0.6526 g Sbst.: 0.0438 g SnO2, Vzo5 entspr. 14.90 ccrn 
KMnO4-Losung (1 ccrn = 0.00861 g VZOS), 0.3692 g NaSO,. - 0.8172 g Sbst.: 
0.3537 g Wasserverlust im Vakuum. 

11. Zweite Krystallisation. Feine, weiae Nadeln. - 0.5i94 g Sbst.: 
0.4855 g HrO. - 0.6829 g Sbst.: 0.0509 g SnO,, VSOS entspr. 15.60 wm 
KMnO4-L6sung, 0.3772 g NsSO4. - 1.1486 g Sbst.: 0.5144 g Wasserverlust 
im Vakuum. 

111. Zweite Krystallisation uach dem Umkrystallisieren. Feine, weiQe 
Nadeln. - 0.7297 g Sbst.: 0.3584 g H20. - 1.2785 g Sbst.: 0.0886 g SnO,, 
V205 entspr. 29.80 ccm KMnO4-L6sung, 0.6992 g nap so^. - 1.0038 g Sbst.: 
0.4406 g Wasserverlust im Vakuum. 

4. V e r s u c h .  
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Gefunden : 
I I1 I11 

SnO: 6.36 7.45 6.93 
\'so5 19.66 19.67 20.07 
NazO 24.69 24.13 23.89 
H2O 49.14 49.28 49.12 

~vasserverlust 43.28 44.78 43.85 im Vakuum 

Naz SnOa .4Na3V04. 4SHzO 
Berechnet fiir 

Naz Sn03. 5Na3V04. 64H20 
SnO2 8.29 6.58 
\ 'a05 20.10 19.94 
Naz 0 23.96 23.08 
HzO 17.66 .50.40 

Wasserverlust - - 
im Vakuum 

5 .  V e r s u c h .  15 g Sn02 wnrden riiit '35 g VZO, und 80 g NaOH 
im Silbertiegel geschmolzen und die Schmelze in Wnsser gelost. Die 
filtrierte Msung schied beim Konzentrieren die bekannten weifien 
N;tdeln aus. Sie wurtleti nnch zweimdigem Umkryskillisieren m a -  
lysiert. 

0.6702 g Sbst.: 0.3464 g HzO. - 0.9550 g Sbst.: 0.0498 g SnOa, VzO, 
entspr. 20.90 ccm KhhO4 (1 ccm = 0.00914 g VZOJ, 0.4866 g Na2SOl. 

N ~ ~ S ~ O ~ . ~ N ~ ~ V O ~ . S O H Z O .  
Ber. SnOz 5.45, VaO5 19.83, N%O 22.50, HzO 52.22. 
Gef. )) 5.21, )) 20.00, )) 22.26, )) 51.69. 

6. V e r s n c h .  Eine Liisiing Ion Stannichlorid wurde mit iiber- 
schiissigem Dinntriumphosphat versetzt und die Mischung mit Natron- 
lauge neutralisiert. Das :iusfallende voluminose, weiBe Stanniphosphat 
wnrde abgesaugt , ausgewnschen uud tl:inn in  heiIJer Natronlauge ge- 
liiht. Die von e t m s  ungelostem Zinnhydroxyd abgehobene klare, d- 
kdische Lijsung erstarrte beim Erkiilten zii eineni Filz von lauter 
feinen, seidegliinzenclen Niidelchen. Sie n d e n  abgesaiigt, mit kaltem 
Wasser gedeckt iind auf porijsen Thon geprefit. 

0.6851 g Sbst.: 0.3492 g HzO. - 1.0400 g Sbst.: 0.4625 g Wasserverlust 
im Vakuum. - 0.7109 g Sbst.: 0.0557 g SnOz, 0.1808 g Mg2Pz07, 0.4088 g 
Na2SOI. - 0.7993 g Sbst.: 0.0619 g SnO?, 0.2074 g hfgzP207. 

Gefunden: 
SnOz 7.83 7.74 
PZO5 16.22 16.55 
NazO 25.12 
HzO 50.97 

44.47 Wasserverlust 
im Vakuum 

138* 
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Berechnet fiir 
Nm Sn 03.4 Na, PO4 .48 Ha0 : Nas Sn 03.5 Nar PO3. 60H20 : 

SnOz 8.68 7.12 
PzOs 16.38 16.79 
NaaO 25.07 24.97 
H20 49.87 51.12 

zeigte die Zusammensetzung NQ Sn 03.6 Na3 POI. 72 HaO. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren wurde das Salz etwas zinugrmer uncl 

1.2436 g Sbst.: 0.0802 g Sn09, 0.6882 g NasS04. - 0.6996 g Sbst.: 
0.1857 g MgaPa07. - 0.9474 g Sbst.: 0.4929 g HaO. - 0.8605 g Sbst.: 
0.4027 g Wasserverlust im Vakuum. 

N~SnO3.6Na3PO4.72HaO. 
Ber. SnO2 6.03, Pa05 17.08, NazO 24.90, HzO 51.99. 
Gef. )) 6.46, )D 16.93, D 24.17, 52.03. 

Wasserverlust im Vakuum: 46.80. 
7. Versuch .  Um ein zinnreicheres 8alz zu erhalten, hahen \vir 

das nach Versuch 6 )  dargestellte Stanniphosphat in einern Gernisch V O I ~  

Natrinmstannat und Natronlauge aufgelost. Trotz des hoheren Zinn- 
gehaltes der Losung krystnllisierte jedoch dasselbe Salz aus wie irn 
vorigen Versuche, 

I. 1.3108 g Sbst.: 0.1025 g SnO2, 0.7734 g NaaS01. - 0.7701 g Sbst.: 
0.0602 g SnOa, 0.1990 g Mg2PaOr. - 0.8193 g Sbst.: 0.4138 g HaO. - 
0.7392 g Sbst : 0.3278 g Wasserverlust im Vakuum. 

11. Nach einmaligem Umkrystallisieren. - 0.9341 g Sbst.: 0.0640 g 
Sn02,0.2442 g Mg2PsO.r. - 0.8173 g Sbst.: 0.0559 g SnOa, 0.4824 g NaSO,. - 

Gefunden : 
0.5933 g Sbst.: 0.3053 g HaO. 

I I1 
SnOz 7.82 7.82 6.85 6.81 
pi05 16.48 16.67 
NaaO 25.77 25.78 
Ha0 50.57 51.46 

44.35 Wasserverlust 
im Vakuum 

Berechnet fur 
NaaSn03.4N~PO4.6OHzO: NanSnOs. 6Na,P04.72HzO: 

SnOz 7.12 6.03 
Pa05 16.79 17.08 
NaaO 24.97 24.90 
Ha0 51.12 51.99 

8. Versuch. Zur Darstellung eines Vanadin untl Phosphor eut- 
haltenden Mischsalzes wurcie das nnch Versuch 6 dargestellte Stanni- 
phosphat unter Zusatz von Vanaciinpentoxyd in Natronlauge gelost. 
Aus der Lasung krystallisierten feine, we%, Nadeln. 

1.1057 g Sbst.: V205 entspr. 9.35 ccm KMn04-L6sung (1 ocm = 0.00861 g 
VsO,), 0.6347 g NQSOI. - 1.9720 g Sbst.: V205 entspr. 16.55 ccm KMnO+- 
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L6sung. - 0.8686 g Sbst.: 0.0725 g SnO2, 0.4990 g NaSO,. - 1.0854 g Sbst.: 
0.1780 g M g ~ P ~ O ~ .  - 0.7882 g Sbst.: 0.0641 g Sn&, 0.1295 g MgzPzOi. - 
1.1351 g Sbst.: 0.5537 g HsO. 

Molekular. Verhaltnis : 
Gefunden SnOa 8.35 8.13 1 .oo 

VaOs 7.28 7.23 0.72 
Na& 25.08 85.09 7.38 

Das hfischsalz entspricht also genau der Formel NnnSnOs .4 Na3 (P,Y)O,. 

9. Versuch. Zur Darstellung eines N a t r i u m s t a n n a t a r s e n a t e s  
wurde eine Liisung yon 50 g Stannichlorid (SnC14.5HZO) rnit einer 
Liisung von 33 g hz05 in Natronlauge versetzt irnd die Mischung 
neutralisiert. Ein weiBes, flockiges Stanniarsenat fie1 erst dann in 
gr6Reren Mengen m s ,  als die Losiing mit Chlornatriiim gesiittigt wurde. 
Aus der Liisung des Stanniarsenates in Natranlauge krystallisierte 
ein farbloses, nadelfiirmiges Salz aus. 

Sbst.: 0.3482 g NaSOd. - 1.0166 g Sbst.: 0.0702 g SnOz, 0.3161 g bfgzAszOl. 

Ber. SnOz 6.45, h a 0 j  24.63, Nan0 22.61, HsO 46.31. 
Gef. tl 6.75, * 24.47, D 22.46, n 45.75. 

1’32 [ 2.04 
Po05 10.46 10.48 

Ha0 48.82 49.4 

48 HaO. 

0.9432 Sbst.: 0.4315 g HaO. - 0.5850 g Sbst.: 0.0395 g SnOa. - 0.6773 g 

N ~ ~ S U O ~ . ~ N ~ ~ A S O , . ~ O H ~ O .  

n 6.90. 
Die Zusrmmensctzung des Salzes war nach dem Umkrystallisieren un- 

veriindert. 
0.9575 g Sbst.: 0.4422 g H20. - 1.0442 g Sbst.: 0.0688 g SnOa - 

0.8585 g Sbst.: 0.4447 g NaaSO,. - 1.1043 g Sbst.: 0.0744 g SnOl, 0.3714 g 
Mgs Asz 0 1 .  

Naz SnOa .5 Na3 As 0 4  .6OHzo. 
Ber. SnO, 6.45, AszO5 24.63, NaZO 22.61, Ha0 46.31. 
Gef. n 6.59, n 24.90, n 22.63, n 46.18. 

6.75. 
Veramhe, analoge Verb indungen  xwisch en  C a r b o n a t e n  o d e r  

S i l i c a t e n  und  V a n a d a t e n  zii erhalten, waren erfolglos. Aus stark 
alkalischen Losungen, die Nar co3 bexw. Naa Si 0 3  und Na3VO4 ent- 
hielten, krystallisierte zuerst reines Natriumorthovanadat, Na3 VO,. 
12Ha0, aus. splter Gemenge dieses Salxes mit Soda bezw. Natriurn- 
silicat I). 

’) Genauerc Angaben iiber die Ausfiihrung der im Vorangehenden ent- 
haltenen Analysen s. bei 0. Rosenthal, d b e r  Verbindungen des vierwer- 
tigen Zinns mit fiinfwertigem Vanadin, Phosphor und Arsen. 1naug.-Diss., 
Miinchen 1906. 




