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Durch Reduktion yon NatriumvanadatlSsungen an einer 
gro~fl~chigen Hg-Kathode l~Bt sich unter SauerstoffausschluB 
Vanadium(III)-hydroxyd als kristalline bronzefarbene, leicht 
oxydabie Verbindung gewinnen. 

Obwohl Vanadium(III)-hydroxyd schon seit langem ill der Literatur 
bekannt ist, hat anscheinend noch niemand versucht, diese i~uBerst 
oxydable Substanz in reiner Form zu gewinnen. J.  Locke und G.H.  
Edwards 1 haben Vanadium(III)-hydroxyd dureh Reduktion yon Vanadyl- 
dichlorid mit Natriumamalgam im Wasserstoffstrom und anschlieBender 
F~llung mit  Ammoniak dargestellt. Sie untersuehten jedoch das t tydroxyd 
nicht n~ther, sondern benutzten es zur Herstellung yon 3wertigen 
Vanadiumsalzen. Weiterhin erw~hnen die Autoren, da ]  die Verbindung 
beim Kochen y o n  Kaliumhexaeyanovanadat(III)  mit Alkalien entsteht. 
Aueh A. Cioci 2 beschreibt dig Bildung eines Niederschlag s yon Vana- 
dium(IIi)-hydroxyd beim Versetzen yon Hexarhodanovanadaten(III)  
mit Ammoniak, mit den Hydraten und Carbonaten der Alkalien und 
Erdalkalien sowie mit Ammoniumsulfid. Nach A. Piccini und N. Brizzi ~ 
f~llt beim Versetzen yon Vanadium(III)-chloridlSsungen mit Alkalien 
Vanadium(III)-hydroxyd als flockiger, griiner Niederschlag aus. In  
neuerer Zeit titrierten H. S. T. Britton und G. Wel/ord ~ LSsungen von 

* Herrn Prof. Dr. F. Wessely zum 60. Geburtstag gewidmet. 
: Amer. Chem. J. 20, 594 (1898); ref. Z. anorg. Chem. 19, 378 (1899) 

und Chem. ZbL 1898 1I, 627. 
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Vanadium(III)-chlorid und V~nadium(III)-sulfat mit NaOH sowohl 
konduktometrisch als auch potentiometriseh. Sie beobachteten zwisehen 
p ~  4 und 5 den Beginn der F/illung eines griinen gel~tinSsen Niedersehlags 
und schlieBen aus dem Alkaliverbraueh auf V(OH)3. Nehezu yon allen 
Autoren wird die besonders rasche Oxydierbarkeit, der Substanz unter 
Braunf~rbung erw~ihnt. 

Bei Reduktionsversuchen yon Natriumv~nad~tl6sungen mit Netrium- 
amalgam beobachteten wir das Auftreten eines bronzefarbenen Nieder- 
schl~gs. Da die auf diese Weise isolierte Substanz stets mit Quecksilber 
verunreinigt war, das sieh unter milden Bedingungen nur sehr sohwer 
entfernen l~l?t, konnte die Zusammensetzung der Verbindung nicht 
genauer untersuoht werden. Vorl~iufige Versuche machten es wahrsehein- 
lich, dab es sich um Vanadium(III)-hydroxyd handelt. Um die bei der 
Natrimnamalgamreduktion auftretenden Sehwierigkeiten zu vermeiden, 
wurde versueht, diese Verbindung durch elektrolytisehe Reduktion yon 
Natriumv~nadatl6sungen an einer grol~fl~ehigen Quecksilberelektrode 
d~rzustellen. Dabei wurde yon der ~berlegung ausgegangen, dag die 
Bedingungen der elektrolytischen Reduktion besser gelenkt werden 
k6nnen. Die weiter unten besehriebenen Versuehe best~tigen diese 
Annahme. 

E x p e r i m e n t e l l e s  

Sehon wenige Versuche lieBen erkennen, dat~ die vorliegende Substanz 
- -  besonders in feuehtem Zustande - -  ~ul3erst oxydabel ist. Somit mul~e 
mSgliehst nnter Sauerstoffaussehlul3 gearbeitet werden. Die im naeh- 
folgenden besehrJebene Versuehsanordnung stellt das Endergebnis dieser 
Bemtihungen dar. 

Darstellung der Natrium-ortho-Vanadatlgsung. Hierzu wird eine earbonat- 
freie Na~ronlauge (01lauge) dureh LSsen gleieher Gewiehtsteile fester NaOI-I 
und Wasser und dutch Abfiltrieren yon abgesehiedenem Natriumearbonat 
unter COe-Ausschlult bereitet. Den Titer der so gewolmenen Lauge bestimmt 
man naeh Verdtinnen dutch Titration. Dann wird darin die ~iquivalente 
Menge Vanadiumpentoxyd gel6st und die LSsung soweit mit Aqua dest. 
aufgeftillt, dab sie 1 m an Na3VO 4 ist. 

Der ben6tigte StickstoJJ wird naeh 2". R. Meyer und G. Ronge ~ yon Saner- 
s~off befreit. 

Elektrolysezelle Jiir die _Reduktion yon VanadatlSsungen. Abb. 1 zeigt die 
verwendete Apparatur, ein dickwandiges, mit einem Ablal~hahn versehenes 
Glasgef~l~ (~ etwa 10 era), das dureh einen mehrfaeh durehbohrten Gummi- 
stopfen G abgeschlossen wird. Eine grol3e Bohrung tr~gt das Ton- 
diaphragma TD (Diapor, Fa. Sehumaeher, Bietigheim), in dem sieh der 
Anolyt (1 m Na2SO4-LSsung ) m~d die Kohleanode befinden. Dureh eine 
weitere Bohrung ftihrt die Stromzuf/ihrung, ein in einem Glasrohr einge- 
sehmolzener Pt-Draht, zur grogfl~chigen Hg-Kathode. Mittels lose sitzenden 

Angew. Chem. 52, 637 (1939). 
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Glasrohres R wird w/~hrend der Elektrolyse Stickstoff fiber die Lesung geleitet. 
Der Stromschliissel St, tier die Verbindung zur Bezugselektrode K herstellt, 
wird durch eine vierte Bohrung eingefiihrt. 

Die Schaltung der Anordnung geht aus Abb. 2 hervor. Sie besteht im 
Prinzip aus dem Elektrolysestromkreis und aus dem Mel~stromkreis zttr 
Kontrolle des Kathodenpotentials.  Der Elektrolysestrom wird einer 6-Volt- 
Starterbatterie entnommen und fiber einen 50-Ohm-Widerstand in 
Potentiometerschaltung geregelt. I m  Strom- 
kreis befindet sieh zum Messen der durch- ~/t 
gegangenen Strommenge ein Milliampere- 
meter  und zwischen den Elektroden zum 
lJrberwaehen der Xlemmenspannung ein - -  

R 
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Abb. 1. Eiektrolysegef~f$ Abb. 2. Schaltschema 

mittels eines Tasters kurzfristig einsehaltbares - -  Voltmeter. ])as Kathoden- 
potential  wird mit  einem Metrohm-Rehrenvoltmeter  R V  (Type E 148 C) 
gegen eine gesiittigte Kalomelelektrode K kontro]liert. Der Stromschlfissel St 
zur elektrolytischen Verbindung yon Kalomelelektrode und Kathoder~raum 
reicht bis in die N~he der Hg-Oberfl~che und ist mit  ges~ttigter K~SO 4- 
Lesung geffillt. Da mit  dem lYletrohrn-Kompensator nut  Potentiale bis zu 
- -  1400 mV gemessen werden kennen, ist dem MeBstrom ein Weston-Normal- 
element W entgegengeschaltet. 

Elelctrolyse. Vet Beginn der Elektrolyse wird zun~ehst doppelt destilliertes 
Hg in das Glasgefi~l~ eingeffillt, der Gummistopfen G aufgesetzt und die 
Stromzuffihrung zur Kathode hergestellt. Naeh Einfiillen der 0r tho-Vanadat-  
15sung und Einsetzen des Anolyt  und Kohleanode enthaltenden Ton- 
diaphragmas wird zuniiehst w/~hrend 15 Min. N2 in den Katholyt ,  dann fiber 
die Elektrolytoberfl~che geleitet und anschliel]end werden Kathode und 
Anode an die Stromquelle angesehlossen. Das Kathodenpotential  wird auf 
etwa - -  1700 mV eingestellt und konstant gehalten;  die Stromst~rke betr~gt 
etwa 100 mA. 
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Unmit te lbar  na,eh Einsehalten des Stromes ents~eht a,n der tIg-Oberfl/~che 
eine dfinne, regenbogenfa.rbene Deeksehicht, die jedoch den Stromd~trehga,ng 
nieht behindert und  leieht aufreiBt. Sparer bildet sich a,n der I-Ig-Oberfl~ehe 
ein braungriiner Niedersehla,g, der in Form yon Floeken i~ der LSstmg sehweb~. 
Der Elektrolyt f/~rbt sieh im Verla,uf der Elektrolyse rotbraun. Naeh etwa, 
5 bis 10 Stdn. wird die Elektrolyse unterbroehen und der Niedersehla,g unt.er 
weitgehendem Luftausschlul] mittels der in Abb. 3 gezeigten Anordnu_ng 

/7" ,,7 

Nz-80mbe 

~,NA/ 

Abb. 3. Anordnung zum Fil~rieren des Niederschlages 

abfiltriert. Die Sinternutsehe S N  ist mit  einem 3fa,eh durehbohrten Gummi- 
stopfen GI versehlossen. In  der einen Clffnung sitzt ein Glasrohr, da,s fiber 
einen Va,kuumsehlaueh mit  dem Verteilersttiek V verbtmden ist, in der 
zweiten Bohrtmg ist ein ebenfa,lls an V angesehlossener Tropftrichter T 
eingesetzt, der a,usgekochtes, im N2-Sgrom erkMtetes destilliertes ~Va,sser 
enth/ilt. Die dritte 0ffmmg ~r/~gt ein Gla,srohr, das fiber einen kurzen Vakuum- 
sehlaueh in der in Abb. 3 gezeigten Weise zum Elektrolysegef/it3 ffihrt. 
Gla,srohr R (Abb. 1) wird dutch ein diehtsitzendes l~ohr erset.zt, da,s gleichfMls 
a,n V angesehlossen wird. Da,s Verteilerstfiek V is~ fiber die Druekflasehe D, 
die mit  einem Ma,nometer M trod Regulierh/ihnen H versehen ist, mit  einer 
N2-Bombe verbunden. 

Na,eh Beendigung der Elektrolyse wird zun/iehs~ da,s Queeksilber a,b- 
gela,ssen und  da,s Elekt, rolysegef~B, wie oben besehrieben, mit  der S/nter- 
nutsehe S N  und dora Ver~eilerstfiek V verbunden. Der Stromsehlfissel S t  
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wird entfemt und die ()ffnung mit einem Gummistopfen lest verschlossen. 
Die Druckflasche D wird evakniert und mit Stickstoff gefiillt. Nachdem 
sg, mtliChe Zuleit~mgen griindlich mit ins durchspiilt worden sind, lgBt man 
LSsung und Niederschlag in die Sinternutsche laufen, filtriert unter Druek 
und w~scht anschlie~end griindlich mit entliiftetem Wasser. 

O x y d a t i o n s z u s t a n d  u n d  Z u s a m m e n s e t z u n g  de r  V e r b i n d u n g  

Kam es lediglich auf die Feststellung des Oxydationszustandes an, so 
wurde der Niederschlag unmittelbar nach dem Waschen noch in feuehtem 
Zustande analysiert. 

Zu diesem Zwecke wird nur wenig Niedersehlag hergestellt, der, wie 
0ben beschrie~oen, abfiltriert und griindlich ausgewaschen wird. N u n  ersetzt 
man Saugflasche S durch eine Saugflasche S1, die etwa 200ml heiBes 
Wasser und eine zur vollst~ndigen Oxydation nicht ausreichende abgemessene 
Menge 0,1 n KM_nO 4 enth~lt, gibt in den Tropftrichter heil~e, etwa 11 n 
I-IsSO 4, 16st den Niederschlag, indem man die Sehwefels~ure langsam darauf- 
*ropfen l~Bt und die gebildete L6sung durehdriickt. Die L6sung in S 1 wird 
anschlieltend mit Permanganat zu Ende titriert. Alle diese Operationen 
werden im Ns-Strom ausgeftihrt. Nach beendeter Titration wird das ge- 
bildete Vanadat mit SO 2 quantitativ zu Vanadium(IV)-Salz reduziert, tiber- 
sehflssiges SO s mit CO s vertrieben und erneut mit Permanganat titriert. 

Ist  der zur Analyse gelangende Niederschlag ausschliel~lich 3wertig, 
so mul3 der erste Verbrauch bei der Permanganattitration doppelt so 
groB sein wie der Verbrauch nach lZeduktion mit S02. Im folgenden 
wird das Verh~ltni s des Permanganatverbrauches der ersten Titration zum 
Verbrauch nach Reduktion mit S02 als Oxydationsverh~ltnis bezeiehnet. 

Die auf diese Weise gefundeneli Oxydationsverh~ltnisse liegen um 
3 bis 5% tiefer als der theoretische Wert (2: 1). Dieses Ergebnis zeigt, 
dab trotz aller getroffenen Mal~nahmen noeh Oxydationsm6gliehkeiten 
vorhanden sind, die auszuschaiten nut  mit grSBtem apparativen Auf- 
wand mSglich w~re. In  Hinbliek auf die rasche Oxydierbarkeit der 
Substanz sind die erhaltenen Ergebnisse jedoch als befriedigend zu be- 
zeiehnen und Wir glauben damit hinreichend bewiesen zu haben, dal~ 
zun~ehst aussehliel~lieh 3wertiges Vanadium vorhanden ist. 

Um den Vanadiumgehalt und damit die Zusammensetzung der Vet- 
bindung zu bestimmen, wurden Nutsche SN und Niedersehlag mSglichst 
rasch in einen Vakuumexsikkator gebraeht und zun~ehst im 01pumpenvak. 
(einstufige Drehsehieberpumpe mit Gasballast; Type HVE 2, Fa. Pichler, 
Wien), spi~ter im Hochvak. (einstufige Queeksilberpmnpe, Fa. Leybold, 
K61n) getrocknet. In  dem so erhaltenen kristallinen, bronzefarbenen 
Prodiikt wurden Oxydationszus*and und Vanadiumgehalt durch Titration 
rail KMn04 (siehe oben) ermittelt (vgl. Tabelle 1). Die Abwesenheit 
yon Natrium konnte spektroskopisch festgestellt werden6i Auf Grund 

6 Ftir die Durchfiihrung der Versuche sind wir Herrn H. Neuninger sehr 
zu Dank verpflieh~et. 
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des Oxydationsverh~ltnisses, des Vanadiumgehaltes sowie der Abwesen- 
hei~ yon Natrium handelt es sich bei der untersuchten Substanz um 
vanadium(III)-hydroxyd,  V(OH)~. 

Tabe l l e  1' 
r 

Oxydationsverh~ilt, nis % V gefunden ~1 %/ V berechnet 

1,74 : 1 I 49,96 i 50,03 
1,72:1 ] 5o;o2 l 5o,o3 
1,74 : 1 I 50,18 ~ 50,03 
1,72 : 1 i 50,07 i 50,03 
1,78 : 1 i 50,02 50,01 
1,69 : 1 50,01 50,04 

Die in Spalte 1 angegebenen 0xydationsverh/iltnisse sind um 10 b is 
15~o kleiner als der theoretisehe Wert 2 : 1, was auf Oxydation im Veriauf 
des Troeknens der Substanz zuriiekzuftihren ist. Mit zunehmender 
Oxydation /indert sieh die Farbe des  Niedersehlags yon Bronzefarben 
naeh Braunviolett. Bei dem 4wertigen Anteil handelt es sieh um VO(0H)2 , 
da beim Stehen an der Luft  Produkte entstanden, deren Analyse ein 
Oxydationsverh/fltnis 1 : 1 und einen V-Gehalt ergab, der der Verbindung 
VO(0tt)2 entsprieht. Spalte 2 enthglt die experimen~ell gefundenen 
Vanadiumgehalte, Spalte 3 die auf Grund der in Spalte 1 angegebene n 
Oxydationsverh/iltnisse bereehneten. Da der theoretisehe V-Gehalt 
v0ii V(OH)3 49,96~o, der yon VO(0H)~ 50,46% betriigt, ist es praktisch 
unm6glich, auf  Grund des V-Gehaltes den' Anteil an 4wertigem Vanadium 
zu bereehnen. 

Zur weiteren Stiitzung unserer Befunde wurde die Wasserabgabe 
der Substanz in einer bei _hr. Eder  7 besehriebenen Anordnung' bestimmt, 
die in Anlehnung an eine Verbrennungsapparatur entwickelt Wurde. 
Pro Mol V(OI-I)s werden 1,5 Mole Wasser, pro Mol VO(OH)e wird 1 Mol 
Wasser abgegeben. Die gefundenen Wassermengen en~spreehen inner- 
halb der Fehlergrenzen den aus den Oxydationsverh/iltnissen bereehneten 
Werten. 

Vorl/iufige Versuehe haben ergeben, dag sich das yon uns gefundene 
Vanadium(I!I)-hydroxyd fiber die 4wertige Oxydationsstufe - -  besonders' 
in feuehtem Zustande - -  zu einer 5wertigen Verbindung oxydiert. 

Die vorliegende Arbeit wurde dureh die European Research Associates, 
S.A., Briissel, rue Gatti de Gamond, weitgehend gefSrdert, woliir an 
dieser St~elie bestens gedankt sei. l~rl. S. Ehar t  danken wir fiir sorgf~ltige 
experimentelle Mitarbeit. 
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