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Bekanntlich sind die Verbindungen des V~nadiums, insbesondere 
die I-Ialogenide und Oxyde, leichter zu Metall zu reduzieren als die 
entsprechenden Verbindungen der 4. Gruppe des periodischen Systems, 
und zwar kommen zur Darstellung des Megalles des Tri- und Tetra- 
ehlorid bzw. Dijodid und des Tri- und Pentoxyd in Betraeht. 

Die Gewinnung yon sehr reinem, fiber 99~o Vanadium enthaltendem 
Metall wird durch die Stabilit~g der Vanadinnitride und -karbide und 
des grol~e L5sungsverm~igen des metallischen Vanadiums ~fir Wasserstoff 
ersehwert. So betr~gt z. B. die Aufnahmef~higkeit des 1VIetalles ffir 
W~sserstoff bei Zimmertemperatur  und Atmosph~rendruek bis zu 
72Atom-%  Wasserstof~ und sinkt erst zwischen 760 und 800 ~ auf 
1 Atom-yo ab. Der Karbid- und Nitridbildung ist es zuzusehreiben, 
dai~ h~ der Literatur  das metallische Vanadium fast ausschliel31ich als 
sehr har t  und sprSde besehrieben wird, obwohl bereits W. v. Bolton ~ I905 
auf die Duktilit/~t dieses Metalles hinweist. 

Die unterschied]ichen Angaben fiber die physikalischen EigenschafteH, 
z. B. der Dichte, deren Werte zwischen 6,16 (H~igg 2) bis 5,53 (Hunter  

und Jones  3) schwanken, sind ~uf die ,,physikalisehe Unreinheit" der 
Pr/~parate infolge yon Nitrid- und Karbidbildung zurtiekzufiihren. Es 
ist sehr unwahrseheinlich, daf3 auch der adsorbierte Wasserstoff ffir die 

* W . v .  Bolton, Z. Elektrochem. 11, 45 (1905). 
2 G. H4gg, Z. physik. Chem., Abt. B 11, 433, 444 (1931). 
a M . A .  Hunter  und A.  Jones, Trans. Amer. Eleetrochem. Soc. 44, 23 (1923). 
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Versehiedenheit der physikahsehen Eigenschaften verantworthch gemacht 
werden kann, da bereits Kitsch/sial und Sieverts ~ und auch H~gg 5 zeigten, 
da~ rich der aufgenommene Wasserstoff durch Abpumpen im Vakuum 
zum grS[lten Tell beseitigen l~St. Durch Erhitzen des Vanadinpulvers 
auf 800 ~ im Hochvakuum oder auf 1000 ~ ira Argonstrom konnten ~dr 
den Wasserstoff bis auf wenige hundertstel Prozent entfernen. 

Uber die Darstellung yon metallischem Vanadium liegt eine Reihe 
yon VerSffentliehungen vor, welehe bis zum Jahre  1939 in der Monk- 
graphie yon van Arlcel ,,Reine Metalle ''6 zusammengefa~t wurden. 

Neben Roscoe 7, der bereits 1869 durch die Reduktion der Chloride 
mit Wasserstoff bis zu einem 91% Vanadium enthaltenden Metall kam, 
verwendeten noch Hunter  mid Jones  3, Morette s, B i l l y  9, van At]eel l~ sowie 
Dgring und Geiler li (99,9% V) die l~eduktion des Tetra- und Triehlorids 
bzw. Dijodids als Darstellungsmethode flit metalhsehes Vanadium. Bei 
den niederwertigen Halogeniden kann das lVietall auch durch Dispro- 
portionierung entstehen, wobei dann hSherwertiges Halogenid abdampft .  

Bei der Reduktion yon Chloriden verwendeten Morette und Bi l l y  

(1. e.) Vanadintetrachlorid ale Ausgangsstoff, jedoch handelt es sich bei 
beiden Darstellungsweisen nicht um eine Abscheidung yon Vanadium 
aus der Gasphase, sondern Bi l l y  und Morette reduzierten zun~chst das 
Tetrachlorid zu einem Gemisch von Tri- und Dichlorid, welches an- 
sehlie~end dureh Magnesium bzw. I~atrium zu Metall reduziert und der 
nichtreduzierte Anteil an Chloriden mi~ Wasser ausgewaschen wurde. 

Zur zweiten DarstellungsmSghchkeit, nimlich der Reduktion der 

Oxyde, gehSren die Methoden yon Marden  und Rich ~2, Oya is, V o g e l  

unc[ T a m m a n n  i~, v. Bolton i, v. Wartenberg, Broy  und Reinicke ~5 sowie 
M u t h m a n n  is (vgl. weiters Kinze l  i7 und PearsonlS). 

Die meisten auf diesen Wegen erhaltenen Vanadinmetalle sind sprSde 

4 L.  Kirsch]eld und A .  Sieverts, Z. Elektroehem. 86, 123 (1930). 
5 G. Hg~gg, Z. physik. Chem., Abt. B 11, 444 (1931). 
6 A .  E.  van Arkel, Reine Meta[le, Berlin: J. Spririger, 1939, S. 220. 
7 H. E.  Roscoe, Trans. Roy. Soc. 159, 689 (1869). 
s A .  Morette, C. r. acad. sci., Paris 200, 1110 (1935). 

M.  Billy,  C. r. acid. sci., Paris 158, 578 (1914). 
lo A .  E.  van Arkel,  Metallwirtschaft 18, 405 (1934). 
11 Th. DSring und J .  Geiler, Z. anorg. Chem. 221, 56 (1934). 
12 j .  W. Marden und M.  N .  Rich, Ind. Eng. Chem. 19, 586 (1927). 
is M .  Oya, Sci. l%ep. TShoku Imp. Univ. 19, 235 (1930). 
i~ R.  Vogel und  G. Tammann,  Z. anorg. Chem. 64, 225 (1909). 
15 H . v .  Wartenberg, J .  Broy und R.  Reinicke, Z. Elektrochem. 29, 214 

(1923). 
16 W. Muthmann,  L.  Wei]3 und R. Riedelbauch, Ann. Chem. 855, 58 

(190Z). 
iv A .  B.  Kinzel,  Metallprogr. 58, 315 (1950). 
is W. B. Pearson, J. Iron Steel Inst. 164, 162 (1950). 
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und schwer bearbeitb~r oder k5~men erst dureh Ausglfihen im Argon.  
s t rom (van Arkel, 1. e.) oder H o c h v a k u u m  in ein duktiles Met~ll um- 
gewandelt  werden. Es t r i t t  bier die auch bei der Gewinnung anderer 
Metalle beobaehtete Erscheinnng ein, dab die reinen Met~lle in ihren 
Eigensehaften grundversehieden gegen/iber ]enen Metallen sincl, welche 
manehmal  such nu t  in Spuren - -  Verunreinigungen enthalten. Als 
Ursaehe der SprSdigkeit des metallisehen Vanadiums n immt  z. 13. 
van Arkel (1. e.) Hydr i  d- und  Nitr idbildung ~n. 

A. R e d u k t i o n  y o n  V a n a d i n m t e t r a c h l o r i d  mi~ r e i n s t e m  
W a s s e r s t o f f  a l s  R e d u k t i o n s m i t t e l  u n d  T r g g e r g a s .  

Bei unseren Versuchen legten wir grSgten Wert  darauf, yon einem 
mSglichst reinen Tetraehlorid auszugehen, welches wir aus Ferrovanadin 
mit 46% Vanadium dutch Chlorierung bei 665 bis 670 ~ herstellten. Wir 
reinigten dasselbe dureh Destillation bei zirka 170 ~  vorgereinigten Argon- 
strom unter Verwendung yon grol~oberfliichigen 'FiillkSrper~. Dabei ist zu 
beaehten, d~13 die Temperatur des Tetraehloriddampfes nieht iiber 190 ~ 
ansteigt, weil bereits bei dieser Temperatur merkliche Disproportionierung 
beobaehtet wird. Wie AnMysen und funkenspektrographische Aufnahmen 
ergaben, war das Pr~parat frei yon Oxychlorid, yon Eisen und niederwertigen 
Vanadiumoxyden und stellt eine braunrote, 61ige Fliissigkeit dar. 

Der zur Reduktion des Vanadiumtetraehlorids und als Tr~gergas verwen- 
dete Wasserstoff mug vollkommen frei yon Sauerstoff und Stiekstoff sein. 
Er  wurde derart gereinigt, dab wir den Sauerstoff an PMladiumasbest ver- 
brannten. Der Stiekstoff wurde durch ~berleiten fiber auf 600 ~ erhitztes, 
feinst gepulvertes Ferrovanadin, welshes vorher gewasehen, ira Vakuum 
getrocknet und entgast wurde, entfernt. Das durch die katalytisehe Ver- 
brennung entstandene Wasser und die Feuehtigkeit des Wasserstoffes wxlrden 
mittels konz. Schwefels~ture bzw. Silikagel entfernt und schlieftlieh (lurch 
Ausfrieren mit einem Kohlens~ureschnee-Alkoholgemisch aus dem Gasstrom 
herausgenommen. 

Eine mSglichst genaue Kenntnis  der Temper~tur,  bei welcher die 
R~duktion des Tetrachlorids zu metallisehem Vanadium quant i ta t iv  
verli~uft, ist ffir die Reindarstel lung wichtig. Je  niedriger die Reduktions-  
tempera tur  geh~lten werden kann, desto leichter ist es, den mit  Tetra- 
chlorid beladenen Wasserstoff mit  einer Tempera tur  in die gedukt ions-  
zone einzufiihren, bei welcher noch keine vorherige f tednkt ion des 
Vanudintetrachlorids zn Tri- bzw. Dichlorid eintritt .  Diese Stoffe 
scheiden sieh in fester t~orm ~b und fiihren zu Verstopfungen des Zu- 
leitungsrohres. 

Die giinstigste Arbei ts temperatur  liegt bei 620 ~ bei we]cher im 
abstr6menden Wasserstoff kein Tetrachlorid mehr festgestelit werden 
konnte  und  das gedukt ions rohr  n~ch Beendigung der l~eduktion folgendes 
Aussehen zeigte (Abb. 1). 

An der EintrittssteUe des mit  Tetrachlorid beladenen Wasserstoff- 
stromes befindet sigh ein metallisch gl~nzender, am Glas bartender  

73* 
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~berzug,  der sich bei der Analyse als 98- his 9 8 , 5 % i g e s ,  mit Silizium 
verunreinigtes Vanadium identiiizieren liel3. Ober eine schmale Uber- 
gangszone, welche ein Gemisch yon Vanadium und VanadJumdichlorid 
darstellte, folgte der schon yon H .  R u p p  19 beobachtete glimmerartige 
Belag yon hellgrfinem Diehlorid. 

,,.. f g - - - - ~ ~ v c z .  

I+1 
/ ~ * ecz+ 

Abb. 1. Reduktionsrohr (Supremax). 

Eine ErhShung der Temperatur  auf 680 bis 700 ~ fiihrte zwar zu 
einer quantitativen Verschiebung, so dal3 die auftretende Menge des 
Dichlorids geringer wurde, konnte jedoch die Enfstehung desselben 
nicht verhindern. 

Dnrch eine kleine Ver/~nderung an der l~eduktionsapparatur 
(Supremaxglas) konnten wir die Bildung des Dichlorids und des am 
Glas haftenden Vanadiurnspiegels ausschalten (Abb. 2). 

<e- ,+Vegizat~p i ' -  " 

I ~ V C z +  

Abb. 2. Reduktionsapparatur. 

Dem mit  reinstem Vanadiumtetrachlorid beladenen Wasserstoff 
wurde in der Gegenrichtung ein reiner Wasserstoff zugeleitet. Der sich 
~nf diese Weise bildende Gaswirbel ermSglichte eine innige Durch- 
mischung in der Gasphase, wodurch ein schneller Ablanf der Reduktion 
gegeben war und ein Festsetzen des Tetrachlorids an der Wand des 
Reaktionsrohres und ein etwaiges Reagieren mit  dem Glas verhindert 
wurde. 

Wir erhielten das Vanadium als scheinbar voluminSses, grauschwarzes 

1~ Dissertation Technische Hoehschule Graz (1950). 



K. 6/1953] Abseheidung v. chem. reinem Vanadium aus der Gasphase. 1123 

Pulver mit  99,0 bis 99,1% V, in welchem anMytisch kein Stickstoff 
und Chlor bzw. Chlorwasserstoff naehgewiesen werden konnte. 

Beim Erhitzen im Vakuum (10 -5 m m  Hg) auf 900 bis 1000 ~ spMtete 
das Pr/s Wasserstoff ab, der, tensimetriseh gemessen, 0,8 his 1% 
ergab. 

Die spektrographische Untersuehung des Hoehfrequenzfunkens naeh 
Fuessner liel~ keine metMlische Verunreinigung erkennen. Die dabei 
angewandte Menge des metMlisehen Vanadiums betrug 40 bis 50 7- 

Abb. 3. V~nadiumpulver. Elektronenmikroskopische Aufnahme (6000 • 

Die letzte Linie yon Silizium (2881,6 ~), welche noch bei einem 
GehMt yon 0,1 7 Silizium, was ~uf die angewandte Menge des Van~diums 
1;ezogen 0,03 bis 0,02% Si entsprieht, sichtb~r ist, liegt in drei 
schwachen Vanadiumlinien. Wiirde somit Silizium in einer grSgeren 
Menge vorhanden sein, Ms der Erfussungsgrenze entspricht, so miigte 
tro~z tier Koinzidenz mit  Vanadium eine Vers~/~rkung dieser V-Linien 
erkenntlich sein. 

Die Vermessung der Debye-Scherrer-Aufnahmen-ergub ein kubisch 
raumzentriertes Gitter mit  einer Gitterkonstante a = 3,020/~, was mig 
den bisher in der Literatur  angefiihrten Werten 3,04, 3,01i, 3,0338 
(Neuburger 2~ 3,024 und 3,025/~ gut iibereinstimmt. 

Nach Mathewsen, Spire und Samans 21 nimmt der Gitter~bstand mit  
zunehmendein SauerstoffgehMt ab. Damit  sind j edoekd ie  auftretenden 
Schwankungen kaum zu erkliiren, denn der letzte Wert  yon 3,025 

20 M. C. Neuburger, Z. KristMlogr., Abt. A 93, 314 (1936). 
21 Ch. Mathewsen, E. Spire und C. H.  Sctmctns, Trans. Amer. Soe. Steel 

Treat. 19, 357 (1931). 
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wurde yon Ketelaar 22 an einem naeh dem Jodidverfahren hergesteltten 
ganadiumbleeh gemessen, welches sieher keinen Sauerstoff enthielt und 
doch nieht den hohen Wert  erreiehte, den Neuburffer (1. e.) fiir den besten 
h~lt. 

Die aus der elektronenoptischen Beugung unter Verwendung des 
Riedmiillersehen Doppelbeugungskopfes bereehneten Gitterabst~nde 
zeigen eine maximMe Abweiehung yon 0,03 A. 

Bei den elektronenmikroskoloisehen Aufnahmen Abb. 3 (6000• 
und Abb. 4 (15000• kann man erkennen, dab die yon uns sehon als 

Abb. 4. Vanadiampulver .  Blektronenmikroskopisehe Xufnahme (t.5 000 x ). 

Krist~llchen angesehenen Aggregate eine ZusammenbMlung yon sehr 
lest haftenden Teilehen mit einem Durehmesser yon 0,2 his 0,3ff dar- 
stellen (Abb. 3 und 4). 

Unter  dem Lichtmikroskop scheint die Form der Teilchen kugelig 
zu sein; dab dies nicht der Fall ist, kann man auf den elektronen- 
mikroskopisehen Bildern einwandfrei erkennen. 

B. R e d u k t i o n  y o n  V a n a d i u m t e t r a e h l o r i d ;  R e d u k t i o n s m i t t e ] :  
r e i n s t e r  W a s s e r s t o f f ,  T r ~ g e r g a s :  r e i n s t e s  Argon .  

Um einerseits die Teilreduktion des Vanadium(IV)-chlorids zu den 
festen Chloriden des 3- nnd 2wertigen Vanadiums, welehe bei Ver- 
wendung yon Wasserstoff Ms Tragergas bereits im Zuleitungsrohr 
(Temperatur 450 his 500 ~ vor der Reduktionszone eintritt, wobei dasselbe 

2s Dr. Ketelaar, Anorgan. chem. Inst. Leiden. Siehe van Arkel, Reine 
Metalle, Berlin: J. Springer, I939. 
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durch die kristalhsierenden niederwertigen Chloride teilweise oder ganz 
verstopft wird, zu verhindern und anderseits die Aufnahmefihigkeit 
des Me$allpulvers far Argon zu messen, ersetzten wit den Wasserstoff 
dureh Argon als Tragergas. Die P~eduktion des Vanadium(IV)-chlorids 
erfolgte, wit unter A beschrieben, dutch den yon der Gegenseite in den 
t~eduktionsofen einstrSmenden Wasserstoff. Anstatt  des Supremax- 
glases verwendeten wit in diesem Fall eine l~eduktionsapparatur ~us 
Quarz. 

Das mit dem Argon einstrSmende Tetrachlorid wird yore entgegen- 
gesetzt zugeleiteten Wasserstofistrom zum Tell zu einem an der Innen- : 
wand des Reduktionsrohres festhaftenden Metallspiegel reduziert, aui 

kbb.  5. Spektrum des Vanadiumpulvers mit  Vanadium-Testspektrum. 

welchem sich das pulverfSrmige Vanadium absetzt. Mit zunehmender 
Bedeekung des MetMIspiegels dutch das 1KetalIpulver schreitet die Ver- 
spiegelung des l~eaktionsrohres bls zum Ende des Reduktionsraumes 
fort. Nachdem das l~ohr auf diese Weise vollst/~ndig dutch einen fest- 
haftenden Vanadinspiege] iiberzogen war, konnten wit keine Zunahme 
der Dieke desselben beobachten. Dutch leichtes Neigen der Apparatur 
kann alas lockere Pulver entfemt werden. Bei einer neuerlicher~ l~eduktion 
yon Tetrachlorid nimm~ die St~rke des Beluges, yon der Eintrittsstelle 
des beladenen Argonstromes aus, zu. Bei mehrmMiger Unterbreehung 
der Reduktion und Entleerung des Rohres beginnt der metallische 
I3berzug abzubl~tttern nnd wird mit dem Metallpulver ausgetragen. 

Die qualitative Untersuchung des erhaltenen Produktes auf Stick- 
stoff, Chlor und Chlorid war negativ. 

Zur  Bestimmung der im Pulver etw~ enthaltenen Vanadiumoxyde 
wurde eine gewogene Menge desselben im Sauerstoffstrom zu Pentoxyd 
verglfiht und die Gewichtszmlahme V--* V~O~ mit der aus der Ein- 
waage theoretisch berechneten vergliehen. Der Unterschied betrug im 
Durehsehnitt 0,3 nag bei einer Einwaage yon 1 g Metallpulver. 

Die spektrManalytische Untersuchung zeigte keine Verunreinigung 
der Substanz durch Metalle (Abb. 5). 

Da die Empfindliehkeit des spektrM~nMytischen Naehweises yon 
Sihzium verhiltnism~l~ig gering ist und etwaige auftretende Silizium- 
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linien vom Vanadiumspektrum iiberdeckt werden, haben wir mit Oxy- 
chinolin-Chloroform extraliiert, das Silizium mit Tylose angereicliert 
und den Riickstand spektrographiert. Nacli Abzug des in der Tylose 
enthaltenen Siliziums, welches wir ebenfalls spektrographiseh fest- 

stellten, ergab sich ein Gelialt yon 0,01 bis 
0,03% Si, in ~}'bereinstimmung mit dem 
unter A beschriebenen Vanadium. 

Diese Untersuchungen zeigen, dab es 
sich bei dem vorliegenden Vanadium- 
pulver um eine Substanz mit mindestens 
99,95% V handelt, welclie aufler Spuren 
yon Silizium keine FremdmetMle enth~lt. 

Weiters konnte festgestellt Werden, 
dag das auf die Art erzeugte Pulver 
zum Untcrschied yon dem bei Verwendung 
yon Wasserstoff als Trggergas fast 1~ 
H~ enthaltenden Vanadium praktisch 

Abb. 6. Vanadimnpulver. Elektronen- 
mikroskopisehe Aufnahme. k e i n  Argon ad- oder absorptiv gebunden 
(30 000 nachvergr613ert.) enth~lt. Damit entfgllt die bei der Ver- 

wendung yon Wasserstoff als Tr~gergas 
stets n6tige Erhitzung zur Austreibung des adsorptiv gebundenen Gases. 

Abb. 6 zeigt die elektroncnmikroskopische Aufnahme der Vanadium- 
teilchen bei 30000facher VergrSBerung. 

I-Ierrn Prof. Dr. H. Heritsch mad den I-Ierren Priv.-Doz. Dr. P. 
Paulitsch und Dr. F. Pohl sowie Herrn Dr. F. Grasenick danken wit 
auch hier bestens fiir ihre freundliclie Mithilfe. 


