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Am wenigsten scharf ist das Resultat bei der Phenyl-sulfoxyessig-
siure. Berechnete Gewichtszunahme fiir 1 Mol. Chlorwasserstoft pro 1 g
Substanz 0.198 g. Die Gewichtszunahme betrigt schon nach wenigen Minu-
ten 0.14 g; aber es tritt gleich Zersetzung ein, denn mit Wasser versetzt
riecht eine Probe sofort nach Thiophenol. Das Gewicht nimmt dann weiter
zu, nach 8 Stunden betrug die Zunahme 0.3 g.

Am klarsten ist das Verhalten des Benzylsulfoxyds. Theorie 0.16 g
Zunahme pro 1 g. Nach etwa 10 Minuten wurde in drei Fillen anndhernde
Konstanz erzielt, Zunahme 0.15 g. Dann tritt langsamer Rickgang des Ge-
wichts ein unter Bildung flichtiger Produkte. Sogleich tritt der Geruch nach
Benzylchlorid auf; hier wie bei der Phenylsulfoxyessigsiure findet also sofort Ver-
inderung des Chlorhydrats statt, in beiden Fillen unter Oligwerden der Sub-
stanz. Als Benzylsulfoxyd nach halbstiundiger Einwirkung des Chlorwasserstoffs
herausgenommen wurde (Gewichtszunahme war noch 0.15 g) und an der Luft
stehen blieb, wurden im Laut einiger Tage die Oligen Partien wieder fest.
‘Gegen das urspringliche Gewieht war schlieflich eine Abnahme von 0.15 g,
also 0.85 g Gesamtgewicht, zu beobachten; der Geruch nach Benzylchlorid
war dann verschwunden. Der Riickstand enthielt viel unverindertes Benzyl-
sulfoxyd. ~

Phenylsulfoxyd verflissigt sich im Salzsdurestrom sehr rasch. Nach
etwa Y, Stunde war in zwei Versuchen bei ofterem Umrithren die Verflissi-
gung komplett; die Gewichtszunahme betrigt in diesem Augenblick 0.2 g
(Theorie fiir 1 Mol. Salzsiure 0.18), dann erfolgt weitere Zunahme; Konstanz
tritt bei 0.3 g Gewichtszunahme ein. Dieses klare Ol, ins Vakuum gebracht,
braust unter Salzsiure-Entwicklung lebhaft auf, langsamer entweicht der Rest.
Das nach halbstiindiger Einwirkung erhaltenc Ol liefert beim Verreiben mit
‘Wasser das Ausgangsmaterial zuriick, auch an der Lult geht allmihlich die
Salzsdure wieder wey. Bei lingerer Einwirkung der Salzsiure findet auch
hier Wasserabspaltung und Bildung gechlorter Produkte statt.

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

Bei der Untersuchung einer ganzen Reihe von Ubersiuren wurde
von dem einen von uns mit L. Pisarjevsky gemeinschaftlich?) festge-
stellt, dal erstens die bestindigsten Verbindungen mit Wasserstoff-
superoxyd die Siuren der Elemente der geraden Reihe des periodischen
Systems Mendelejeffs bilden, zweitens dall mit steigendem Atom-
gewicht der Elemente einer und derselben Reihe die Bestindigkeit
der Ubersiuren und ihrer Salze steigt. So ist z. B. die bestiindigste
Verbindung in der sechsten Gruppe die Peruransiure; in der

1) Ztsehr. §. anorgan. Chem. 20, 340.
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finiten die Ubertantalsiure. Werden die Ubersiuren als Komplex-
verbindungen des Wasserstoffsuperoxyds, das schwach saure Eigen-
schaften besitzt, mit den Elementen der geraden Reihe, deren saure
Eigenschaften auch schwach ausgedriickt sind, betrachtet, so kommen
die oben angeflihrten Sitze klar zum Vorschein. Die erwiihnten Eigen-
schaften der Ubersiuren sind in voller Ubereinstimmung mit den Re-
geln {iber die Stellung der Elemente im periodischen System: niimlich,
dal die Elemente der geraden Reihe ein mehr basisches Wesen be-
sitzen, und c¢aB mit steigendem Atomgewicht die basischen Kigen-
schaften der Sauerstoffverbindungen steigen.

TUnsere Untersuchung der Pertantalsiiure hat gezeigt, dall diese
Sdure durch ihre Bestiindigkeit ausgezeichnet ist und ziemlich leicht
Salze vom Typus der Orthoverbindungen hildet. Alle unsere Versuche,
Ortho-pervanadium- und Ortho-perniobsalze zu bekommen, hatten da-
mals keinen Erfolg, was wabrscheinlich durch die Unbestiindigkeit der
Orthoverbindungen bei den Bedingungen, unter welchen wir ddamals
arbeiten mufBiten, niimlich mit einer verdiinnten Wasserstotfsuperoxyd-
losung (2—3%,), bedingt war.

Im Besitz einer konzentrierteren Lisung desselben (309%,) wieder-
holten wir jetzt die Versuche mit dem Vanadium, deren Resultate

wir hier nutteilen.

Ammoniumsalz, (NIL); VO; + 2,11, 0.

Dies Salz wurde wie folgt hereitet: Das Ammoniumsalz der
Vanadinsiure wurde im Uberschu einer konzentrierten Ammoniak-
losung gelost. Zu dieser Losung, bis auf (° abgekiihlt, fiigte man
vorsichtig gekiihltes Wasserstoffsuperoxyd binzu; die Lisung wurde
dabei bliulizh, Behandelten wir die Lésung mit abgekiithltem Alkohol,
so bildete sich ein blitulicher Niederschlag, der schnell mit der Saug-
pumpe abliltriert und mit Alkohol und kaltem Ather gewaschen wurde.
Der Niederschlag, auf einer porisen Platte getrocknet, wurde luft-
trocken gemazht. Trocken hat er eine blaBlblaue Farbe.

Die Apalyse dieses lufttrocknen Niederschlags wurde, wie folgt, ausge-
fithrt: Das Ammoniak wurde durch Alkalilange verdringt und in eine halb-
normale Schwefelsdure dberdestilliert, der Uberschull an Siure wurde zuriick-
titriert. Va5 bestimmten wir durch Glithen der Substanz im Platintiegel.
Der verfiigbare Sauerstoff wurde durch Titration mit einer bekannten Per-
manganatljsung ermittelt.

Angewandte Substanzmenge: 1.7967 g, verbraucht KMn O,: 290 cem (1 cem
= 0.0008 g varfigharer Sauerstoff), verfiigbarer Sauerstoff: 0.2320 g = 12.9 %,
verfiigbarer Sauerstofl,
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Angewandte Substanzmenge: 1.113 g.
Gef. NH; 0.228 g = 20.45 9.
Angewandte Substznzmenge: 0.703 g.
Gef. V305 0.26 g = 37%,,
also: VoOs5:NHy 0.407:12=1:3, V30::NH;:0 0407:1.2:0.87=1:3:2,
V205:0 0.407:087 = 1:2.
Aul Grund der Analyse und des Verhiltnisses des verfig-
baren Sauerstofis stellen wir folgende Formel der Konstitution dieses
Salzes auf:

NI .0.0—- ()
NH;.0- Y/\ + 2.5 1. 0.
NH,.0— 0

Dieses Salz enthilt:

Ber. NH; 20.70, V,0; 37, vertigb. O 18.0, H,O 18.3.
Gel. » 2045, » 37, » » 12.9, » —

Behandeln wir eine ammoniakalische Lésung mit einem gréferen
UberschuB von Wasserstoffsuperoxyd, so nimmt die Substanz eine
dunkelblaue Farbung an, die Farbe des Indigos. Die Analyse dieser
Substanz ergab, dall diese Verbindung mehr verfigharen Sauerstoft
als die vorige enthélt. nimlich:

Angewandte Substanzmenge: 0.638 g, 0-0.1288 g, verfigbarer Sauerstoff
20.2 9/,.

Fiar NH; angewandte Substanzmenge: 0.5195 g, NH;: 0.0795 g.

Gef. NH; 15.3.
Fir V,0; angewandte Substanzmengen: 0.625 g, V2 0;: 0.274 g.
Gef. Vo0; 43.8.
V305:NH;: 0 = 0.482:0.9:1.2¢.

Die Substanz ist keine einheitliche Verbindung, jedenialls ersieht
man aus dem Verhiltnis, daB8 bei groBerem Uberschufl an Wasserstofi-
superoxyd ein sauerstoffreicheres Salz sich bildet, welches der Formel
NH,0.0— 0
NH,0.0—¥Y<C 1 sich nihert.

HO- —— - 0

Das Kaliumsalz KsVOs + 21/31{,0 wurde wie folgt bereitet:
Das Kaliumsalz der Metavanadiumsiiure oder Pyropervanadiumsiiure
wurde mit einem Uberschufl konzentrierter Kalilauge und Wasserstoff-
superoxyds in der Kiite bis zum Erscheinen einer dunkelblauen Fir-
bung behandelt. Dann wurde die Masse mit kaltem Alkohol behandelt:
es wurde eine dunkelblaue, schwere, dlige Fliissigkeit gefiillt.

Nach der Dekantation des Alkohols l8sten wir diese Fliissigkeit
mit wenig kaltem Wasser, einige Tropfen H; O3 und KOH hinzufiigend,
und fillten wieder mit Alkohol. Dabel entstand ein flockiger, blauer
Niederschlag, welcher lufttrocken analysiert wurde.



2294

Dax Ko O wurde als K2 SOy bestimmt, ViOy dureh Titration mit einer
eingestellten Permapganatlosung der mittels Schwefligsiure bis zu Vanadyl
reduzierten Untersuchungssubstanz. Den verfiigharen Sauerstoft ermittelten
wir wie vorher. Wir bzkamen folgende Resultate:

Substanzmenge: 0.547 g, KMn Oy (1 cem = 0.0008 g) 48 cem, 0-0.0344 g,
verfiigbarer Sauerstoff 10.1 9/,

Substauzmenge: 0.322 g, KMnOy (1 com == (.00812 g V305) 10.3 cem,
entsprechend 0.094 g V:05;. Vo 0; 29.29/,.

Substanzmenge: 0.8123 g, K2S0y 0.686 g, K20 45.7 /.

Verhiltnis: Vo0;:K:0 = 0.32:0.68:0.975 = 1:2:3.

Aus den Lrgebnissen der Analyse und dem Verhaltnis des ver-
tiigbaren Sauerstoffs ersieht mav, daB dies Salz zum Typus der Ortho-
verbindungen gehort.

KO.O— 0O
KO- Y< |+ 2.5H, 0.
KO : V)
155 enthiilt:
Ber. V205 29.4, K20 45.8, verfigb. O 103, HsO 145,
Gel. » 292, »  45.7, » » 10,1, » 14.1.

IMeses Nalz st zur doppelten Umsetzung mit Barium- und Cal-
ciumsalzen tahig.

Werden die oben angefiibrten Bedingungen nicht eingehalten und
ein grofler Uberschull von Wasserstofisuperoxyd angewandt, so be-
kommt man einen blauen, flockigen Niederschlag, der der Zusammen-
setzung nach einem sauren Salze fast entspricht, dhnlich der oben an-
gefithrten Ammoniumverbindung.

Diese Ergebnisse zeigen, dafl, wihrend die Salze der Orthoper-
tantalsiiure in verdiinnten Lisungen und bei geringem Uberschul an
Wasserstoifsuperoxyd und Alkali sich bilden, man die analogen Ver-
bindungen der Pervanadinsiure nur in konzentrierten Lisungen be-
kommt und bei groflem Uberschull an Wasserstoffsuperoxyd und Alkali,
Ungeachtet dieser Umstiinde gelang es uns, ein Orthosalz nur mit
zwel verfiigbaren Sanerstoffatomen zu bekommen, wihrend die Per-
tantalsiiure bei weniger giinstizen Bedingungen Salze mit vier aktiven
Sauerstoffatomen bildet.

Odessa, Universitit, 1629, Mai 1909,





