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Bekanntlich sind die Verbindungen des Vanadiums, insbesondere
die Halogenide und Oxyde, leichter zu Metall zu reduzieren als die
entsprechenden Verbindungen der 4. Gruppe des periodischen Systems,
und zwar kommen zur Darstellung des Metalles das Tri- und Tetra-
chlorid bzw. Dijodid und das Tri- und Pentoxyd in Betracht.

Die Gewinnung von sehr reinem, iber 999, Vanadium enthaltendem
Metall wird durch die Stabilitit der Vanadinnitride und -karbide und
das grofie Losungsvermogen des metallischen Vanadiums fiir Wasserstoff
erschwert. So betrigt z. B. die Aufnahmefihigkeit des Metalles fir
Wasserstoff bei Zimmertemperatur und Atmosphirendruck bis zu
72 Atom-9%, Wasserstoff und sinkt erst zwischen 760 und 800° auf
1 Atom-%, ab. Der Karbid- und Nitridbildung ist es zuzuschreiben,
daB in der Literatur das metallische Vanadium fast ausschlieBlich als
sehr hart und sprdde beschrieben wird, obwohl bereits W. v. Bolton® 1905
auf die Duktilitdt dieses Metalles hinweist.

Die unterschiedlichen Angaben iiber die physikalischen Eigenschaften,
z. B. der Dichte, deren Werte zwischen 6,16 (Higg?) bis 5,53 (Hunter
und Jones3) schwanken, sind auf die ,,physikalische Unreinheit™ der
Priparate infolge von Nitrid- und Karbidbildung zuriickzufiihren. Es
ist sehr unwalrscheinlich, daB auch der adsorbierte Wasserstoff fiir die

1 W.wv. Bolton, Z. Elektrochem. 11, 45 (1905).
* G\ Hdgg, Z. physik. Chem., Abt. B 11, 433, 444 (1931).
8 M. A. Hunter und 4. Jones, Trans. Amer. Electrochem. Soc. 44, 23 (1923).
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Verschiedenheit der physikalischen Eigenschaften verantwortlich gemacht
werden kann, da bereits Kirschfeld und Sieverts® und auch Higg® zeigten,
daf sich der aufgenommene Wasserstoff durch Abpumpen im Vakuum
zum groBten Teil beseitigen 1aBt. Durch Erhitzen des Vanadinpulvers
auf 800° im Hochvakuum oder auf 1000° im Argonstrom konnten wir
den Wasserstoff bis auf wenige hundertstel Prozent entfernen.

Uber die Darstellung von metallischem Vanadium liegt eine Reihe
von Verdffentlichungen vor, welche bis zum Jahre 1939 in der Mono-
graphie von van Arkel ,,Reine Metalle® zusammengefalit wurden.

Neben: Roscoe?, der bereits 1869 durch die Reduktion der Chloride
mit Wasserstoff bis zu einem 919, Vanadium enthaltenden Metall kam,
verwendeten noch Hunter und Jones®, Moretted, Billy®, van Arkell® sowie
Doring und Geslert (99,99, V) die Reduktion des Tetra- und Trichlorids
bzw. Dijodids als Darstellungsmethode fiir metallisches Vanadium. Bei
den niederwertigen Halogeniden kann das Metall auch durch Dispro-
portionierung entstehen, wobei dann héherwertiges Halogenid abdampft.

Bei der Reduktion von Chloriden verwendeten Morette und Billy
(1. ¢.) Vanadintetrachlorid als Ausgangsstoff, jedoch handelt es sich bei
beiden Darstellungsweisen nicht um eine Abscheidung von Vanadium
aus der Gasphase, sondern Billy und Moretle reduzierten zunichst das
Tetrachlorid zu einem Gemisch von Tri- und Dichlorid, welches an-
schlieBend durch Magnesiom bzw. Natrium zu Metall reduziert und der
nichtreduzierte Anteil an Chloriden mit Wasser ausgewaschen wurde.

Zur zweiten Darstellungsmoglichkeit, némlich der Reduktion der

Oxyde, gehoren die Methoden von Marden und Rich'2, (3ya13, Vogel
und Tammann'®, v. Boltont, v. Wartenberg, Broy und Reinicke’® sowie
Muthmanni® (vgl. weiters Kinzel'” und Pearson'®).

Die meisten auf diesen Wegen erhaltenen Vanadinmetalle sind sprode

L. Kirschfeld und A. Sieverts, Z. Elektrochem. 86, 123 (1930).

G. Higg, Z. physik. Chem., Abt. B 11, 444 (1931).

A. E. van Arkel, Reine Metalle, Berlin: J. Springer, 1939, S. 220.
H. E. Roscoe, Trans. Roy. Soc. 159, 689 (1869).
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und schwer bearbeitbar oder kénnen erst durch Ausglithen im Argon.-
strom (van Arkel, 1. ¢.) oder Hochvakuum in ein duktiles Metall um-
gewandelt werden. Es tritt hier die auch bei der Gewinnung anderer
Metalle beobachtete Erscheinung ein, daf die reinen Metalle in ihren
Eigenschaften grundverschieden gegeniiber jenen Metallen sind, welche —
manchmal auch nur in Spuren — Verunreinigungen enthalten. Als
Ursache der Sprodigkeit des metallischen Vanadiums nimmt z. B.
van Arkel (1. ¢.) Hydrid- und Nitridbildung an.

A. Reduktion von Vanadiumtetrachlorid mit reinstem
Wasserstoft als Reduktionsmittel und Trégergas.

Bei unseren Versuchen legten wir grofiten Wert darauf, von einem
moéglichst reinen Tetrachlorid auszugehen, welches wir aus Ferrovanadin
mit 469, Vanadium durch Chlorierung bei 665 bis 670° herstellten. Wir
reinigten dasselbe durch Destillation bei zirka 170° im vorgereinigten Argon-
strom unter Verwendung von grofloberflichigen Fullkorpern. Dabei ist zu
beachten, daB die Temperatur des Tetrachloriddampfes nicht tber 190°
ansteigt, weil bereits bei dieser Temperatur merkliche Disproportionierung
beobachtet wird. Wie Analysen und funkenspektrographische Aufnahmen
ergaben, war das Préparat frei von Oxychlorid, von Eisen und niederwertigen
Vanadiumoxyden und stellt eine braunrote, olige Flussigkeit dar.

Der zur Reduktion des Vanadiumtetrachlorids und als Trigergas verwen-
dete Wasserstoff mull vollkommen frei von Sauerstoff und Stickstoff sein.
Er wurde derart gereinigt, dafl wir den Sauerstoff an Palladiumasbest ver-
brannten. Der Stickstoff wurde durch Uberleiten iiber auf 600° erhitztes,
feinst gepulvertes Ferrovanadin, welches vorher gewaschen, im Vakuum
getrocknet und entgast wurde, entfernt. Das durch die katalytische Ver-
brennung entstandene Wasser und die Feuchtigkeit des Wasserstoffes wurden
mittels konz. Schwefelsiure bzw. Silikagel entfernt und schlieBlich durch
Ausfrieren mit einem Kohlensdureschnee-Alkoholgemisch aus dem Gasstrom
herausgenommen.

Eine moglichst genaue Kenntnis der Temperatur, bei welcher die
Reduktion des Tetrachlorids zu metallischemm Vanadium quantitativ
verléduft, ist fiir die Reindarstellung wichtig. Je niedriger die Reduktions-
temperatur gehalten werden kann, desto leichter ist es, den mit Tetra-
chlorid beladenen Wasserstoff mit einer Temperatur in die Redulktions-
zone einzufiihren, bei welcher noch keine vorherige Reduktion des
Vanadintetrachlorids zu Tri- bzw. Dichlorid eintritt. Diese Stoffe
scheiden sich in fester Form ab und fithren zu Verstopfungen des Zu-
leitungsrohres.

Die giinstigste Arbeitstemperatur liegt bei 620°, bei welcher im
abstromenden Wasserstoff kein Tetrachlorid mehr festgestellt werden
konnte und das Reduktionsrohr nach Beendigung der Reduktion folgendes
Aussehen zeigte (Abb. 1).

An der Eintrittsstelle des mit Tetrachlorid beladenen Wasserstoft-
stromes befindet sich ein metallisch glinzender, am Glas haftender
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Uberzug, der sich bei der Analyse als 98- bis 98,5%;ges, mit Silizinm
verunreinigtes Vanadium identifizieren lieB. Uber eine schmale Uber-
gangszone, welche ein Gemisch von Vanadium und Vanadiumdichlorid
darstellte, folgte der schon von H. Rupp!® beobachtete glimmerartige
Belag von hellgriinem Dichlorid.

1/72*”'14

Abb. 1. Reduktionsrohr (Supremax).

Eine Erhohung der Temperatur auf 680 bis 700° fithrte zwar zu
einer quantitativen Verschiebung, so dal die auftretende Menge des
Dichlorids geringer wurde, konnte jedoch die Entstehung desselben
nicht verhindern.

Durch eine kleine Verinderung an der Reduktionsapparatur
(Supremaxglas) konnten wir die Bildung des Dichlorids und des am
Glas haftenden Vanadiumspiegels ausschalten (Abb. 2).
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Abb. 2. Reduktionsapparatur.

Dem mit reinstem Vanadiumtetrachlorid beladenen Wasserstoif
wurde in der Glegenrichtung ein reiner Wasserstoff zugeleitet. Der sich
auf diese Weise bildende Gaswirbel erméglichte eine innige Durch-
mischung in der Gasphase, wodurch ein schneller Ablauf 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 Vanadinm als scheinbar volumingses, grauschwarzes

19 Digsertation Technische Hochschule Graz (1950).



H. 6/19563] Abscheidung v. chem. reinem Vanadium aus der Gasphase. 1123

Pulver mit 99,0 bis 99,19, V., in welchem analytisch kein Stickstoff
und Chlor bzw. Chlorwasserstoff nachgewiesen werden konnte.

Beim Erhitzen im Vakuum (10-% mm Hg) auf 900 bis 1000° spaltete
das Préparat Wasserstoff ab, der, tensimetrisch gemessen, 0,8 bis 1%,
ergab.

Die spektrographische Untersuchung des Hochfrequenzfunkens nach
Fuessner lie keine metallische Verunreinigung erkennen. Die dabei
angewandte Menge des metallischen Vanadiums betrug 40 bis 50 .
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Abb. 3. Vanadiumpulver. Elektronenmikroskopische Aufnahme (6000 x).

Die letzte Linie von Silizium (2881,6 A), welche noch bei einem
Gehalt von 0,1 ¢ Silizium, was auf die angewandte Menge des Vanadiums
bezogen 0,03 bis 0,029, Si entspricht, sichtbar ist, liegt in drei
schwachen Vanadiumlinien. Wiirde somit Silizium in einer grofieren
Menge vorhanden sein, als der Erfassungsgrenze entspricht, so miiBite
trotz. der Koinzidenz mit Vanadium eine Verstérkung dieser V-Linien
erkenntlich sein.

Die Vermessung der Debye-Scherrer-Aufnahmen -ergab ein kubisch
raumzentriertes Gitter mit einer Gitterkonstante e = 3,020 A, was mit
den bisher in der Literatur angefithrten Werten 3,04, 3,011, 3,0338
(Neuburger®) 3,024 und 3,025 A gut iibereinstimmt.

Nach Mathewsen, Spire und Samans?t nimmt der Gitterabstand mit
zunehmendem Sauerstoffgehalt ab. Damit sind jedoch. die auftretenden
Schwankungen kaum zu erkliren, denn der letzte Wert von 3,025 A

w0 M, O. Neuburger, Z. Kristallogr., Abt. A 93, 314 (1936).
21 Ch, Mathewsen, E. Spire und C. H. Samans, Trans. Amer. Soc. Steel
Treat. 19, 357 (1931). :
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wurde von Ketelaar?® an einem nach dem Jodidverfahren hergestellten
Vanadiumblech gemessen, welches sicher keinen Sauerstoff enthielt und
doch nicht den hohen Wert erreichte, den Neuburger (1. c.) fiir den besten
hilt,

Die aus der elektronenoptischen Beugung unter Verwendung des
Riedmiillerschen  Doppelbeugungskopfes berechneten Gitterabstande
zeigen eine maximale Abweichung von 0,03 A.

Bei den elektronenmikroskopischen Aufnahmen Abb.3 (6000x)
und Abb. 4 (15000 x) kann man erkennen, dal} die von uns schon als

y

Abb, 4, Vanadiumpulver. Elektronenmikroskopische Aufnahme (15000 x ).

Kristdlichen angesehenen Aggregate eine Zusammenballung von sehr
fest haftenden Teilchen mit einem Durchmesser von 0,2 bis 0,3 u dar-
stellen (Abb. 3 und 4).

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

B. Reduktion von Vanadiumtetrachlorid; Reduktionsmittel:
reinster Wasserstoff, Trigergas: reinstes Argon.

Um einerseits die Teilreduktion des Vanadium(IV)-chlorids zu den
festen Chloriden des 3- und 2wertigen Vanadiums, welche bei Ver-
wendung von Wasserstoff als Tridgergas bereits im Zuleitungsrohr
(Temperatur 450 bis 500°) vor der Reduktionszone eintritt, wobei dasselbe

22 Dr. Ketelaor, Anorgan. chem. Inst. Leiden. Siehe wvan Arkel, Reine
Metalle, Berlin: J. Springer, 1939.
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durch die kristallisierenden niederwertigen Chloride teilweise oder ganz
verstopft wird, zu verhindern und anderseits die Aufnahmefédhigkeit
des Metallpulvers fiir Argon zu messen, ersetzten wir den Wasserstoff
durch Argon als Trigergas. Die Reduktion des Vanadium(IV)-chlorids
erfolgte, wie unter A beschrieben, durch den von der Gegenseite in den
Reduktionsofen einstromenden Wasserstoff. Anstatt des Supremax-
glases verwendeten wir in diesem Fall eine Reduktionsapparatur aus
Quarz.

Das mit dem Argon einstrémende Tetrachlorid wird vom entgegen-
gesetzt zugeleiteten Wasserstoffstrom zum Teil zu einem an der Innen- -
wand des Reduktionsrohres festhaftenden Metallspiegel reduziert, auf
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Abb. 5. Spektrum des Vanadiumpulvers mit Vanadium-Testspektrum.

welchem sich das pulverférmige Vanadium absetzt. Mit zunehmender
Bedeckung des Metallspiegels durch das Metallpulver schreitet die Ver-
spiegelung des Reaktionsrohres bis zum Ende des Reduktionsraumes
fort. Nachdem das Rohr auf diese Weise vollstindig durch einen fest-
haftenden Vanadinspiegel iiberzogen war, konnten wir keine Zunahme
der Dicke desselben beobachten. Durch leichtes Neigen der Apparatur
kann das lockere Pulver entfernt werden. Bei einer neuerlichen Reduktion
von Tetrachlorid nimmt die Stirke des Belages, von der Eintrittsstelle
des beladenen Argonstromes aus, zu. Bei mehrmaliger Unterbrechung
der Reduktion und Entleerung des Rohres beginnt der metallische
Uberzug abzublittern und wird mit dem Metallpulver ausgetragen.

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

Zur Bestimmung der im Pulver etwa enthaltenen Vanadiumoxyde
wurde eine gewogene Menge desselben im Sauerstoffstrom zu Pentoxyd
verglitht und die Gewichiszunahme V — V,0; mit der aus der Kin-
waage theoretisch berechneten verglichen. Der Unterschied betrug im
Durchschnitt 0,3 mg bei einer Einwaage von 1g Metallpulver.

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

Da die Empfindlichkeit des spektralanalytischen Nachweises von
Silizium verhiltnism#Big gering ist und etwaige auftretende Silizium-
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linien vom Vanadiumspektrum iiberdeckt werden, haben wir mit Oxy-
chinolin-Chloroform extrahiert, das Silizium mit Tylose angereichert
und den Riickstand spektrographiert. Nach Abzug des in der Tylose
enthaltenen Siliziums, welches wir ebenfalls spektrographisch fest-
stellten, ergab sich ein Gehalt von 0,01 bis
0,03%, Si, in Ubereingtimmung mit dem
unter A beschriebenen Vanadium.

Diese Untersuchungen zeigen, dal} es
sich bei dem vorliegenden Vanadium-
pulver um eine Substanz mit mindestens
99,95%, V handelt, welche auBer Spuren
von Silizium keine Fremdmetalle enthilt.

Weiters konnte festgestellt werden,
daBl das auf die Art erzeugte Pulver —
zum Unterschied von dem bei Verwendung
von Wasserstoff als Trigergas fast 19
AbD. 6. Vanadiumpulver. Elektronen- Hz enthaltenden Vanadium — praktiSCh

wmikroskopische Aufnahme. kein Argon ad- oder absorptiv gebunden
(30000 nachvergréliert.) enthilt. Damit entfillt die bei der Ver-
wendung von Wasserstoff als Trégergas

stets notige Erhitzung zur Austreibung des adsorptiv gebundenen Gases.

Abb. 6 zeigt, die elektronenmikroskopische Aufnahme der Vanadium-
teilchen bei 30000facher VergréBerung.

.
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