
Am wenipsten scliarf ist das Resultat liei der P h e n y l - s u l f o x y e s s i g -  
s l u r e .  Berecliuete Gewichtszunahme fur 1 Mol. Chlorwasserstoff pro 1 g 
Substanz 0.198 g. Die Gewichtszunahnic betrigt schoii nach wenigen Minu- 
ten 0.14 g; aber es tritt gleich Zersetzung ein, denn mit Wasser versetzt 
rieclit eine Probe sofort nach Thiophenol. Das Gewiclit niniiiit dann weiter 
zu, nach 8 Stuiiden betrug dic Zunahme 0.3 g. 

Theorie 0.16 g 
Zunahrne pro 1 g. Kach etwa 10 Minuten wurde in drei Fallen annahernde 
Konst.anz erziclt, Zlinalime 0.15 g. Dann tritt langsamer Riickgang des Ge- 
wichts ein uuter Bildung fluchtiger Produkte. Sogleich tritt der Geruch nach 
Benzylclilorid auf ; hier wie bei der Phenylsulfoxyessigsaure findet also sofort Ver- 
anderung des Chlorhydiats statt, in beiden Fallen unter Oligwerden der Sub- 
stane. Als Benzylsulfoxyd nach halbstundiger Einwirkung des Chlorwasserstoffs 
hcrausgcnoninien wurde (Gewichtszunahme war noch 0.15 g) und an der Luft  
stelien blieb, \\-urden im Lauf einiger Tage die uligen Partien wieder fest. 
Gegen das ursprkngliche Gewicht war schlieljlicli eine Abnahme von 0.15 g, 
also 0.85 g Gesamtge\vicht, zu beobachten; der Geruch nach Benzylchlorid 
war dann verschmunden. Der Riickstand enthielt vie1 unverandertes Benzyl- 

Nach 
etwa 112 Stunde war in zwei Versuchen bei iiftereni Umriihren die Verfliissi- 
guug koniplett ; die Gewichtszunahnie betragt in dieseni Augenblick 0.2 g 
(Theorie Eur 1 Xol. Sslzsh-e 0.18), danu erfolgt weitere Zunahme; Konstanz 
tritt bei 0.3 g Gewichtszunahme ein. Dieses klare dl, ins  Vakuum gebracht, 
brnust unter Salz~;iiare-Entwicltliing lebhaft auf, langsamer entweicht der Rest. 
Das nach Iialbstiindip- Einwirkung erhaltenc dl liefert beim Verreiben mit 
Wasser das Xusg-angsniaterial aurhck, auch an der Luft geht allrnahlich die 
Salzsiure wieder we$. Bei 18ngerer Einwirkung der Salzsiiure findet anch 
bier Wasserxhpaltung uncl Bilduny geclilorter Produkte statt. 

Am klaraten ist das Verhalten des B e n z y l s u l f o x y d s .  

sulfoxyd. b 

P h e n y l a u l f o x y d  verfliissigt sich im Salzsaurestrom sahr rasch. 

541. P. Melikoff und E. Jelhchaninoff: Ortho-Pervanadate. 
(Eingegangen am 1. Juni 1909.) 

Bei de r  Untersuchung einer ganzen Reihe r o u  c b e r s a u r e n  wurde  
von dem einen yon uiis niit L. P i s a r j e v s k y  gemeinschaftlich’) Iestge- 
stellt, daB erstens d i e  bestandigsten Verbindungen rnit Wasserstoff- 
superoxyd die S i u r e n  der Elemeute d e r  geraden Reihe des  periodischen 
Sys tems 11 e n d  e 1 e j  e f f s bildeo , zweitens dafl mit  steigendem Atom- 
gewicht d e r  Eleiiieute einer und  derselben Reihe d ie  Bestandigkeit  
d e r  Ubersauren uod ihrer  S a k e  steigt. So ist z. H. d ie  bestandigbte 
Verbindung iu tler sechsten Gruppe  d ie  Perurnnsaure ;  in d e r  
- 

l) Z t sh r .  f .  anorgsu. Chern. 20, 340. 



fiinften die Chertantalsanre. Werden die Cbersiiuren als Komples- 
verbindungen des Wasserstoffsnperos?-ds, (Ins schwach snure Eigen- 
schaften besitzt, mit den 1Slementen der geraden Reihe, tleren sailre 
Eigenschaften auch schwacli aiisgedriickt sind, betrnchtet, s o  koninien 
die oben angefiihrten S h e  klar ziim 1-orschein. Die erwihnten Eigen- 
schaften der cbers iuren  sintl in voller Ihereinstinimung mit den Re- 
geln iilier die Stellung der Kleniente in] periodischen System : niimlich, 
dalJ die Eleniente tler geracleu Reihe eiu niehr basisches Wesen be- 
sitzen, und t:aB mit steigentlem Atomgewicht die Iixsischen Eigen- 
schaften der Sauerstoffverbindiingen steigeri. 

Unsere Untersuchnng der I'ertantnlsiure hat gezeigt; d a l l  diese 
Saure diirch ihre Bestjintligkeit ansgezeichuet ist untl zienilich leicht 
Salze vom Tj-pus der Orthol-erbindrinRren hildet. Alle unsere Yersuche, 
Ortho-pervanadium- u n t l  Ortho-perniobsxlze zii bekommen, hatten cla- 
mals lteinen Erfolg, \-;as wnllrscheinlich durch die Unbestiintligkeit tler 
Orthoverbiiitltiugeii bei den Bedingungen, linter welcben a i r  (kinlais 
arbeiten niiifiten, niiinlicli niit einer rertliinnten \~asserstoffsii l ,eros~d- 
losruig (2-3  Ole), bedingt war. 

Im Resitz einer konzentrierteren Liisung desselben (300io)  wieder- 
holten wir jetzt die Versnche mit Clem 1-nnndi  um, tleren Icesultnte 
wir hier niitteilen. 

A m m o 11 i 11 111 sn I z,  (NIL),  V.( )ti + 2 I;? IT2 0. 
Dies Salz wiirtle \vie folgt Iiereitet: Uas Amri~oui~~insalz  tler 

Tauadinslure  wurtle in1 CberschuB einer konzentrirrten Aninioniak- 
losung gelijst. Zu dieser Losung, bis aiif O0 nbgekiihlt, fiigte man 
vorsichtig gekiihltes Wasserstoffsuperosyd hinzu; die I i isang wurde 
dabei bliiulich. Uehandelteu wir die 1,osnng mit abgekiihltein Alkohol, 
so biltlete sich ein bliulicher Niederschlag, der  schnell nrit der Saug- 
prinipe abfiltriert und mit Alkohol uiicl kaltenr :ither ge\vaschen wurde. 
Der Niederschlag, x. i f  einer poriisen Platte getrocknet, wiirde I iift- 
trockeu geninabt. 

Die Analyse tlieses Infttrockncn Siederschlags nurcle, \vie folgt, nusgc- 
fiihrt: Das Anunoiiialt wnrtle tlorch Allialilauge verdringt und in eiue halb- 
normale Schweiekinrc fiberde>tillicrt, der i'berschd an Siinre worde zuriick- 
titriert. Vz 13s bestimmten wir durch Gliihen der Substanz im Platintiegel. 
Der verfugbare Sanerstoff nnrde durch Titration niit einer bckannten Per- 
manganatliisung ermittelt. 

Angewandte Substaozmenge: 1.7967 g, verbraucht I<MnO,: 290 ccm (1 ccin 
= 0.OOOS g verfiigbarer h e r s t o f f ) ,  verfiigbarer Sauerstoff: 0.2320 g = 12.9 o,'o 
verfiiglarer Sauerstoff. 

Trocken hat er eine blaljblxue Farbe. 
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Angewaritlte Sobstanzmcnge: 1.113 g. 

Angewandto Suhstmzmcnge: 0.703 g. 

Gef. NH3 0.22s g : 20.45 '','<,. 

GeF. 1'2 Os 0.26 g = 37 
also: \'?05:S113 0.407: 1.2 = 1 : 3 ,  T 2 0 s : N H 3 : 0  04Oi:1.?:0.Si- l : S : 2 ,  

I-? Os : 0 0.407 : 037 = 1 : 2. 
Aiuf Grund tler ,innlyse und tles Verhaltnisses tles rerfiig- 

bar en Sau e rs to f f s 3 tel lr n \v i r fc Ilge n d e For  mi el d er li ( I n s t i t II t io n d i eses 
Salses auf: 

m,. o .  0- ( )  

SH, . o __ '3 
S H , . O -  -y< + 2.511:o. 

Dieses Salz euthiilt. : 
Rer. NR: 20.70, V205 37, rcrfiigb. (3 13.0, H,O 1S.3. 
Gef. )) ?(J.4,;, x 37, )) )> 12.9, )) - 

Behandeln wir eine nmmoninkalische Ihsung mit einem gr6lJrreii 
Uberschu8 \-on Wnsser~tc , f fsupero~~(l ,  so ninimt die Substanz eiue 
dunkelblnue Pkrbung an ,  die Fnrbe tles Indigos. Die Andyse dieser 
Substanz erg&, dxW tliese Verbindung mehr T-erfiigtmren Sarierstoff 
als die rorige enthklt. niimlich: 

Ange\vantlte Sub.-tnnznienge: 0.6% g, 0-0.12SS g, verfiigbarer Saueratoff 
20.2 010. 

Fiir NH.3 angewandte Suhatanzmenge: 0.5195 g, NH3: 0.0i95 g. 

Fiir V z 0 s  nnge\vniidtr ~uhstanzinengen:  0.625 g, T?05: 0.274 g. 
Gef. NH3 15.3. 

GcF. VzC): 43,s. 
\ - 2  Oj : NH3: 0 = 0.4S2 : 0.9: 1.26. 

Die Substniiz ist keiiie einheitliche Verbindung, jetlenlnlls ersieht 
nian nus dem Verhiiltiiis, (1x8 Oei grijfiereiii GberschulJ an Wasserstoff- 
superosycl eiii snuerstoffreicheres Salz sicli bildet, welches tler Formel 

NHi 0 . U - y ~ :  I sich ii5lert. 
N H 4 0 . 0 -  0 

HO- 0 
lJas I < a l i u m s n l z  I<3JTC)6 + ~ i i ~ l ~ ~ O  wirde  wie folgt bereitet: 

Das Kaliunisali der hIet~va~incliunisiiure oder P3.rogerrniiadiuiiis~irire 
wurde mit einem UberschnB konzentrierter Iialilauge u n d  Wnsserstoff- 
superosyds in der Iiaite bis zum Erscheinen einer dunkelblauen Fgr- 
bung behandelt. Dnnn wurde die Jlasse mit kaltem Alkohol behnntlelt : 
es wurde cine dunkel thue,  schwere, iilige Pliissigkeit gefdlt. 

Nach der Dekantntion des Alkohols losten wir diese Fliissigkeit 
mit wenig kaltem Wasser, einige Tropfen €12 0 2  und KOH hinzufugend, 
und fiillten wieder mit Alkohol. Dabei entstand ein flockiger, blnirer 
Niederschlag, welcher lufttrocken annlysiert wirde. 
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I)a. l<?cl \vuidc nls I<z SO; bestiniint, y105 (lurch Titration mit einer 
eiugcstellteu Pcriuaugamtlosung der iiiittelj Schwefligsiiure bis zu Tanadyl 
reduzierten Untersochuiigssobstan~. Den verEugba:.*m Sauerstoff ermittelten 
wir wie rorher. 

Substanzniengc:: 0 3 7  g, I<bfnO, (1 ccm = 0.0008 g) 43 ccm, 0-0.0344 g, 
vediigbarer Sauerstoff 10.1 

ciitsprecheiAtl 0.094 V: 05. V2 Oj 89.2 O/o. 

\Vir b+:kanien folgende Itesultate: 

Substnuzinenge: 0.22% g, K h l i l 0 4  (1 CCIII  - 0.00912 g \':,Os) 10.3 CCIII, 

SuLstaiizinenge: 0.8125 g, KZSOI 0.686 g, 1<?0 45.7 O/c. 

i\us den Krgebnissen der Analyse untl den1 1-erhaltnis des ver- 
fiigb:weu Snuerstoffs ersieht II IRU,  dn13 dies Salz zuni Typus der Ortho- 
verliiitliingeil gelliirt. 

YerhiiItiiis: Y2Oj:I<:0= 0.32::0.63:0.975= 1:3:3.  

I\: 0.0- 
1C (J y<j: + 2..511,0. 
Ii  0 

1;3 eiitliiilt: 

Her. Y ? O j  29.4, I c y 0  45.5, VCrfilgb. 0 103, Il:O I&.?. 
Gcf. )> 29.2, >> 45.7, >) 2 10.1, 14.1. 

1 )ieaes Snlz ist ziir doppelten Unrsetzung mit Bnriuiii- uiid Cal- 
ci tiiiiwlzeii Eiliig. 

\Vertleii die ot~eii xiigefiibrten J3edlugutigeu niclit eingehalten und 
eiii grollrr cberschrild yon  \ iC 'assers tofPsupero~~~ angewandt, so be- 
konir~it iiinii eiueii blauen, flockigen Kiederschhg, der der Zusammen- 
setzung iiach einem sniiren Salze fast entspricht, ahnlich der oben an- 
gefiilirten ~ ~ ~ i ~ n i o i i i u i n v e r l i n d i ~ n g .  

J)iese Ergebnisse zeigen, daB, wihrend die Salze der Orthoper- 
tantalsiiure i n  \-erdiinnten Liisiriigen und bei geringem Uberschulj an 
mnsserstoffsuperosyd und Alkali sich hilden, man ciie analogen Ver- 
bindlingen der PervanadinsSure nur in konzeiltriertetr Liisurigen be- 
kOlliIlit,  uud I)ei grolseni Gberschufa :in \~-asserstciffsuperosyd und Alkali. 
Ungeaciitet tlieser Urnstiinde gelang es uns, ein Orthosalz uur  niit 
z \vei v e r P ii g b a re u Sai i ers to f E:i to nie n z 11 beli om nien , w &h ren d ti ie Per- 
tantalsiiure bei weniger giinstigen Kedingriirgen Snlze mit vier aktiyen 
Snuerstcrffatoitiei~ bildet. 

0 t less : i  ~ Uuirer>itiit, lG/?L).  Nni l!)W. 




