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KOH, NaOH, NH,OH fillen aus allen Thallisalzen braunes
'I(OH),, das beim Trocknen an der Luft in TIO(OH) iibergeht, sehrx
schwer laslich ist in Siuren und anch unlislich in tiberschiissigem Alkali.
HCl- und Alkalichromate erzeugen keine Fillungen.

KJ erzengt eine Fillung von Thallejodid unter Abscheidung
von Jod.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Thallinmsalze firben die nichtlenchtende Flamme prichtig

Flammeonspektrum: Eine einzige griine Linie535'0 py,
die fast mit der Bariumlinie 5347 pp zusammenfillt. Kine Ver-
wechslung ist ausgeschlossen, da die Thalliumlinie viel intensiver
gefiirbt und ganz anders hervorleuchtet als die Bariumlinie.

Funkenspektrum: Zum Nachweis eignet sich besonders die
Linie 276°8 pp.

Vanadium V. At.-Gew.= 5095.
Ordnungszahl 23 ; Dichte 5:6 ; Atomvolumen 9°1 ; Schmelzpunkt 1715%;
Wertigkeit 5, 4, 3 und 2; Normalpotential V"/V™ — ca. — 02,
V/V*" = ca. — 04,

?

Vorkommen: Vanadinit (Pb,(VO,),Cl); Mottramit
([CuPb],V,0,, -- 2 H,0), Carnotit!), in vielen Tonen und
in fast allen granitischen Gesteinen.

Das Vanadium bildet die Oxyde:

VO, V,0,, V,0, V,0;

Die weiteren Oxyde kinnen als Vanadinsalze der Vanadinsiiuren
aufgefabt werden.

Die zwei ersten sind Basenanhydride.

Das V,0, verhdlt sich amphoter. s ist das Anhydrid der
Hypovanadinsiinre V,0,(0H),. Es stellt ein blanes Pulver
dar, das sich in konzentrierten Siiuren unter Bildung von rein,
blau gefiirbten Divanadylsalzen lost:

V,0, }4H —» V,0,"™ 4 2H,0

Versetzt man das Divanadylsuifat sorgfiltig mit Na,CO, oder
NH,, so fillt die Hypovanadinsiure als grauweiller Niederschlag aus,
der sich, wie das Anhydrid, in Siuren mit blauer, in Alkalien mit
brauner Farbe lgst, Die Divanadylverbindungen entstehen
leicht durch Reduktion von Lésungen des Pentoxyds

1) Nach C. Friedel und E. Cumenge (Zentralbl. 1899, I, 8. 898) enthiilt
der Carnotit 18:0%/, V,0. und 32—55%, UO,, ferner (K, Ca, Ba, II, As, P).
Hillebrand and Ransome, Amer. Journ, of Seience. Vol. X, 1900, 5. 138.




in Mineralsiuren mittels schwefliger Siure und
dienen wegen ihrer schénen blauven Farbe zum Nach-
weis des Vanadins,

Das V,0, (Vanadinsiure: m]n drid) ist eine orangerote kri-
stallinische Masse, welche leicht schmelzbar, aber nicht fliichtig
In Wasser ist das V,0; nur sehr wenig mit gelber Farbe nnd
schwach saurer Reaktion ldslich, leicht Hil;:{rg&ﬁin konzentrierten
Losungen von #tzenden Alkalien unter Bildung von Vana daten.

Die Vanadinsiure zeigt ausgesprochene Tendenz zur Abgabe

von Wasser unter Bildung ven Polyvanadinsiuren von der

allgemeinen Formel :

VO, — y H,0
Die wichtigsten Vanadinsiduren sind die folgenden:
T v T T VO 2 T 7 H W
H,VO, HVO, H, V.0, H,V,0, H,V O V0
X 1 1 2 3 4 6

5] = rY
¥ 1 1 d 5, |
Meta- Pyro- Tri- Hexa-
V-Siuare V-Siare V-Siore Y-biure V-Siare

Eine Losung von Alka liorthovanadat gibt durch 1-’{.'.-.-'1':'-.:}‘_.'#-'-,
Wasserabspaltung und Polymerisation Meta- und P’\m“.n b
2V0," - H,0 I~ V,0,"" -} 20H' (in der r{nle
VO, -H,0 3~ VO,' - 2 OH' (beim Kochen)
Besonders beglinstigt wird die Polymerisation durch Sturezusafz.
Beim Ansiuern einer Vanadatlsung mit Salzsiiure findet die Poly-
merisation etwa nach folgendem BSchema statt:

1'(, rer_ :t- -._" (} rrer __\ '\\_T O rer ___.?_ ‘l"l:-' _'rHJ __} I:J‘fr‘)(_],)]_l
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Die hther polymerisierten Vanadate gind intensiv orange gefirbt
wiihrend Ortho-, Meta- und Pyrovanadat farblos oder wlw...r.h oelb-
lich sind.

Das violette Ton V™ ist ein sehr starkes Reduktionsmiitel, es oxy-
er Iintwicklung von Wasserstoii.

H

diert sich In wiss

Die hd?fs des dreiwertig
Das Ion V" lun-.:u"i Arr A .-"~.g', Cu” zu Cu® und Hg" zu Hg.
Das Ton V™ zeigt .~;-1.‘.-1111L-. Tendonz zur Bildung von Komplexen.
Solche gind bekannt mit ', CN', CN8', 80," und C,0,". Besonders
bestiindig ist der Fluorkomplex.

Das vier- und fiinfwertige Vanadin gibt ehbenfalls eine Reihe
von komplexen V erbindungen. Davon sind die Oxo-flnor-komplexe
die wichtigsten.

Das mriah sche Vanadin 1ost sich in H,F, und konz. H,S
Wirme. HNO, aud I.nmuna_knu ereifen 5('Tnnn in der Kiilte an.
1elze von NaOH und Na T‘U wird das Metall oxydiert.

I}tisung unt
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sn Vanadins sind intensiv griin gerirut,
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Reaktionen auf nassem Wege.

1. NH. Cl. Versetzt man eine ammoniakhaltice Alkalivanadatlésung

4 < o ; =

mit festen Salmiakstiicken, so scheidet sich farbloses Ammonium-
metavanadat auns.

V,0,"" L 4NH,"— 2 NH, VO, - 2NH | H,0

das in konzentrierter Chlorammoniumlisung sehr schwer luslich ist.

2, Merkuronitrat fillt ans neuntraler Lisung weifles Merknro-
anadat, loslich in Salpetersiiure.

3. Bleiacetat fillt gelbes Bleivanadat, 16slich in ‘Salpetfr-}é‘i‘-trc

4. Diphenylamingibt V iolettfirbung, He'ir“nl}ahndlmhli(\'*l 5.404),

5. H,0,. Versetzt man eine saure Vanadinsiurelésung mit
einigen r‘mPan H OJ und schiittelt, so firbt sich die L{mlnfr r o t-
braun. Die rnti)mune Farbe wird von Ather nicht tlufgenu.um\,n.
Diese Reaktion ist sehr empfindlich.

6. (NH,),S erzeugt keine Fillung, sondern fiirbt Alkalivanadat-
lisungen Lua,nhmt unter Bildung von Sulfosalzen, aus welchen sich
beim Anmmvrﬂ mit verdiinnter Schwefelsiure, braunes V,S. ab-
scheidet,?) das in Alkalien, Alkalikarbonaten und Schwefelalkalien
wieder mit ruter Farbe lslich ist.

i S bringt in sauren Vanadinsiiurelosungen keine Fallung
hervor, wndm‘n reduziert sie zu I}n'amrlylvmmndungm, wodurch
die Ltsung blau geflirht wird.

8. Reduktionsmittel: 80,, H,S, HBr, Alkohol, Oxalséure,
Weinsiure, Zucker nsw. reduzieren saure Vanadinsidureldsungen
zu blanem Vanadylsalz Die reagieren 1ide Polyvanadinsiure hat
die Formel x V,0, y H;O. Unter '\Lmt-chiaﬂn gung des Wassers
ergibt sich fiir dm Reﬁld’wn die Gleichung:

V,0, 80, -+ 2H' -» 80," 4 V,0,™ 4 H,0

HJ reduziert die Vanadinsiure zu griinem V(3)-Salz: Mit dem
Anhydrid V,0, fm'mlme-a“r, ergibt sich die Reaktionsgleichung:

V,0; -4+ 10H —» 5 H,0 + 2 V™ 4 27,

Die griine Farbe tritt erst nach Entfernung des Jods, nach
lingerem Kochen auf,

Metalle wie Zink, Aluminium und Cadminom reduzieren
die Vanadinsiiure noch weiter, erkennbar daran, dafl die Losung zuerst
blan, dann griin und schlieflich violett wird; die Lbsung enthiilt
dann zwci\s'fn-tif*ﬂs neben wenig dreiwertigem Vanadin. Schreiben wir
By Meaunrio, C. B. (1918), 311.

) DLP "s.‘l-,{‘]f-}ldl.l']g” des \"Lla‘ldmpout'ﬂiﬂ ads ist nicht quoantitativ; die
abfiltrierte Lisung ist stets blan gefiirbt und enthilt nachweisbare Hﬂno‘r i
Vanadylsalz.
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an Stelle der Polyvanadinsiure wieder ihr Anhydrid, so ergibt sich
die Formulierung :
- "y r - - is "
V,0, - Cd - 6 H —» 3H,0 -+ 04"+ V,0,
T oy e - i » a1 qur c i LL]
V,0,” 1 Od - 48 —» 2H,0 -+ Cd" -2V
i T J__ -\I ;;. c ral W
2V*"4-Cd ;~2V" - Cd
Gibt man zu einer mit Cd reduzierten Vanadinlésung eine
Fluoridlosung, so wird das V™ komplex gebunden. Die dadurch
bedingte Verschiebung des Verhiltnisses (V*): (V™) zn Gunsten von
(V") erhtht die Reduktionskraft des Gemisches V*, V'™ derart, daB
metallisches Cd ans der Losung ausfillt im Sinne obiger Gleichung
von links nach rechts.

Nachweis von Vanadin in Gesteinen (Hillebrand).')

5 g fein gepulvertes Erz werden in einer Mischung von 20 g
Na,0O, und 3 g NaNO, vor dem Geblise geschmolzen. Man
exitrahiert mit Wasser, reduziert gebildetes Manganat durcl
Alkohol und filtriert. Diese wisserige Losung kann enthalten: As,
P, Mo, Cr, V, W. Sie wird mit HNO; beinahe neuntralisiert (die
hiezn notige HNO,-Menge ermittelt man durch einen blinden Versuch),
fast zur Trockene verdampft, mit Wasser anfgenommen und filtriert.
Nun versetzt man die alkalische Losung mit Merkuronitrat, wobei
Merkurophosphat, -arseniat, -chromat, -molybdat, -wolframat und
-vanadat, nebst viel basischem Merkurokarbonat gefiillt werden. Man
kocht, filtriert, trocknet, entfernt den Niederschlag vom Filter und
sschert im Platintiegel ein, schmilzt den Riickstand mit sehr wenig
Na,CO, und zieht mit Wasser aus. Gelbe Farbe der Lusung zeigt
Cr an. Nun siuert man mit Schwefelsiure an und fillt Spuren von
Pt, Mo, As, durch H,S, am besten in einer kleinen Druckflasche,
filtriert, kocht im CO,-Strom aus, verdampft und verjagt die tiber-
schiissize Schwefelsiure durch sorgliltiges Erhitzen im Luftbad,

o

l6st in 2—3 cem Wasser und fiigt einige Tropfen H,O, hinzu:

braungelbe Férbung zeigt V an.

Zum Nachweis von Vanadinsiure neben Chromsiure empfiehlt
E. Champagne?®) die mii Schwefelsiure angesiinerte Losung mit
iiberschiissigem Wasserstoffperoxyd und Ather zu schiitteln. Blau-
firbung der itherischen Lusung zeigt Chrom, Gelbfirbung der

visserigen Losung zeigt Vanadin an.

Reaktionen auf trockenem Wege.
Die Boraxperle wird in der Oxyd:;timmﬂmmne bei schwacher
Suttigung farblos, bei starker Sittigung gelbbraun bis gelb, in
der Reduktionsflamme griin.

1y Amer. Journ. of Science. Vol. VI (1898), 208.
2y . (1904) 1I, 1167.
22, Aufl 34

Treadwall, Analytische Chemie, I. Bd.




Vanadin gibt ein sehr linienreiches Funkenspekirum. Im Violetten
sind deutlich 440'9 und 2379 pp; sehr ﬂmpf‘nuhch gind ferner
308-3, 3102, 3111 pp.

Molybdian Mo. At.-Gew.= 96°0.
Ordnungszahl 42; Dichte 10°2; Atomvolumen 9°4; Schmelz-
punkt 2450°; Siedepunkt ca. 3560°; Wertigkeit 2, 3, 4, 5 und 6.

Vorkommen: Molybdinglanz (MoS,), Wulfenit oder
Gelbbleierz (PbMoO,) und Powellit (CalMoO,).

Eigenschaften: Das metallische Molybdin') kann durch
Reduktion des TMrioxids im Wasserstoffstrom bei elwa 10009 er-
halten werden. Durch Himmern und sintern bei ea. 2600° kann es
dhnlich wie Wolfram in kempakte Form itbergefiihrt werden.

Das Metall l8st sich in H'\Ud und Chlorwasser. In konz.
H,S0, wird es bei ca. 160° mit griiner Farbe geltst. Auch durch
‘Hr»,_:;;._l on mit oxydierenden Alk: alien wird das Molybdin geldst
unter Bildung von Molybdaten, den das Szuwmhvﬂrld MoO, zu-
grunqe liegt. _\!{'{”‘ sublimiert oberhalh von 400° in Lctlblﬂstn rhombi-
schen Blittchen, die in Wasser nur sehr wenig mit schwach sanrer
Reaktion loslich sind.

Die von dem Trioxyd sich ableitende Molybdinsiure wird beim
Ansiiuern von Alka -"mul,.- iten am bosten mit Salpeter- oder Perchlor-
shinre erhalten. Sie stellt ein weiBes Pulver dar, die oberhalb von
1507 in das A'l'ﬂum: iibergeht.

Einfache Molybdate existieren nur in stark alkalischer Lisung,
da die Molybddnsiure sehr zur Bildung von Polysiduren neigt. So
hat das wir-ng*a.n Molybdat des Handels, das saure L_Luxaudmulybuﬁ,
die Zusammensetzung:

(NH, )Mo, 0,, - 4 H,0 = 3 (NH,),Mo0, -} 4 (MoO, - H,0)

In Salz- und Schwefelsiure und in orcanischen Siduren lést sich
die Molybdiinsdure unter K omplexhildung. Beim Erwérmen von MoO,
im thIur\.'i's;::sor‘-:tuﬂ"ﬁ'.'1'un1 bei 150—200° sublimiert die Verbindung
MoO,;-2 HCl und kondensiert sich in farblosen Kristallen. Durch
R« ~f...1x.uou dieses Acichlorids oder von Alkalimolybdat in salzsaurer
Lisung erhdlt man nacheinander die folgenden Molybdénkomplexe:

[MoV10, CL]" — [Mo¥OCL]" —> [MoVO,C1,]""
farblos griin braun
(Mo OL )" —»> [Mo,MCl, (OH), '
ot gelb

5 Vg] E. Pokorny, Molybdin (1927).
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