
Zeitschrift fur angewandte Chemie 
und 

Zentralblatt fur technische Chemie. 
XXV. Jahrgang. Heft 2. 12. Januar 1912. 

Uber reines Vanadin'). 
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ratoriiim der Technisclien Hochncbule DAnZig.) 

(Eiiigeg. 21. I I .  1811.) 

Dic: Damtellung von rrineni nietnllinchrn Vn- 
nitdin i n t  s c h n  oft mit mehr cder minder g r o b m  
Erfolg2) versuclit worden. \Venn wir a trotzdem 
iinternalimen, nn die Liinung diwer Aufpabr von 
ncitein hrranzittretrn. SO tnten wir eR, einmal mit 
tlrw M'unsclir. fiir unnerv Arbeiten iiber die Halo- 
penidr drs Vanndinss) rin rniiglichst reines, mindr- 
.item siiitrmtoffreien Metal1 zu gewinnen, und dan 
iuidrrr Mnl, in tler Krwnrtiinp, die Voniige u n s e m  
rlektrisclirn Viikiiiiniofcns4) dieeem Zwecke dienst- 
Irar mnrlirn ZII konnrn. I)ie holie Teniprntur.  
\vrlc*lir in dirsrni Ofrn aiifrecht zu erlinlten ist., 
vtwjiriicli rincb t-rfolprridir Reduktion, no acliwer 
c1n.r Oxyd sonst aiirli ZII rrduzieren sein mochte, 
die ArlEit. ini Vakiiitni muUte gratatten, die Rich 
lriltlmden \Vn.uwrcliitiipfr tdrr dan Kohlenoxyd in 
c l r n i  M n h  ZII  rntfrrnm. nls sir entntanden. iind den 
1, i i f tnt ic :kstoff  frrnzulinltc*n. noniit die Bilditnp von 
Vanidinnitrid tiiinziisrlilic.kn. - Im Fnllr einea 
triliiriwii !tliiUcrfolpm liofftrn wir, die fiir die Chn- 
niktrristik drw L'nnaclins wiclitigsten Eipensrhnften 
(Sclitiivlzlriinkt . I)irlitc*, Vrrl)rt,nnungnwiirme) we- 
nigatenx nus drnjeniprn drr niclir nder minder reinen, 
i i k r  ilirrr Zitnnmnirnsetzitnp nnch genair definiertrn 
?vletnllprolwn Iirrlriten zii kiinnen, welclie wir iin 
I n i i f r  iinsrrrr Untrrsiicliiinp rrlinltcn wiirden. 

Dn von vornlirrrin niclit tmzunelinien wnr, daU 
wir. voii divii Irirht srliinrlzendrn Vanadinpntoxptl 
(V,( b 6 )  ausgehrnd, brrrsrrr Erfolge nln nnsrrr Vor- 
yi inyr  erzirlrn wiirden, wiihltrn wir a h  Aunpnnpn- 
intttvrinl (In.9 t i - 4  bei cn. 2000" nchnielzrnde Vnna- 
clintriosytl (V203). \Vir rrtliizirrtrn diw Oxyd H o -  

\ s ~ r I i l  iiiit nirtalliscli~tii Aluminium ( 1 .  Tril), nIs 
t i i t ~ ~ l i  init Kolilrnstoff iind Vanndincarbid (VC) 
f2. 'l'eil), nticlidrt1i sicli die Reduktion mit W w e r -  
stoff 111s ZII lnngwirrip twviwrn liattrb). So gelnng 

1 )  I n  iilinlirhcr \Vt*ixc* in t  tlcr cine von unn zur- 
m-it iiurli irti i  t l i r  I)irrntc.llunp und die Ermittliing d r r  
Kip-nschclften von rvineni Urcln, Wolfrnin, Thor 
i i t i c l  Titiin lwniiiht. 

2 )  E 1) 11 r n i i n  . .\ 11 r r n H Vortriigr 9. 90. 
(; t i i  t b  I i r i - K  r n II  t . Htlb. 111. 11, B2ff. 

3)  I k ~ l .  Ikrirlitr 44, 500, 2534, 2539 (1911). 
4 )  Ik-rl. Ik-richtr 13, 1564 (1910). 
5 )  In c1c.r Iittwrtur findrt nicli die Anpalw, 

c l i i l i  t*int* Hc.clitktion voii Vnniidinpentoxyd im \Vim- 
stwtoffstrotii riitch ..Iwi den kkhnten Tcni m t u -  
r m "  nitr Ii in ziitti 'rrioxytl fiilirr. Ks knnn &H nn- 
t iirli(.li niir fiir tliv ini (:iisoftm cwrirhbnrrn Trtii- 
Iwriit iirim pclt4m: tlrnn dti t l iv Itculiiktion tIw Vii- 
nti(lititricrxytls 1x.i Vrr\wntlunp wm Kohlmstoff 
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die Dawtellung von anniihernd 99yoigem Vanadin. 
Nebenbei enielten wir eine grobre Anzahl von Le- 
gierungrn mit genau bekanntem, aber wechselndem 
Gehalt nn Sniirrstoff und Kohlenstoff. Die Reihe 
dieser Lgierungen beechloB im letzteren Falle das 
reine. nn Kohlenstoff geaiittigte Carbid VC, descren 
Dnmtellung sich in unserem Ofen iiberaus einfach 
gestaltete (11. Teil b). 

Die Beatimmung der h n k t e  erkennbnreo, tw- 
ginnenden Schmelzena an diesen Legierungen 
(111. Teil a) innerhalb dea gnnzen Konzentrations- 
g e b i e h ,  vom reinrn Vanadintrioxyd angefangen, 
bis zum reinen Metall und von da bis zur SiittigunK 
an Kohlenstoff bei etwa 2760' erlaubte unn. das 
Tcmperaturkonzentrationsdiagramm der Vnnadin- 
Sauewtoff- und Vanadin-Kohlenstofflegierungrn zii 
nkizzieren und fiihrtr zu recht inkrecreanten Auf- 
schliissen iiber einige der Ursaclien der bislierigen 
MiUrrfolge bei d r r  Damtellung d i m 8  Metallw uncl 
iiber die Mijgliclikeiten ihrer Beseitigung: 

Dan sclimclzende Vanadin vermng in eineni, 
bei anderen Elementen selten beobacliteten Uni- 
fang wine niedersten Oxyde. jedenfalls vom Vnna- 
dinoxyd (VO) nb, zu Itkrn, Iiomogene Likungrn 
bildrnd. d i e  s i i m t l i c l i  b e i  l i o h e r v r  
T r  ni p r  r a  t u r z u 8 c 11 m e I z e n b e  g i n n e t i ,  

alw d n n  r e i n e .  b e i  1715" s c h m a l z e n d r  
M r t n 1 1 .  Jeder Versuch. dan Metell aus neinrn 
Oxyden durch Reduktionsmittel auszuschmrlzen. 
fiihrt denlialb zuniirhst zu oxydhaltigen lalrie- 
runprn, dir ilirer kompakten M w e  wcgc'n niir 
untrr  Iwsondrm piimtigen Verliiiltniwen durrli iintl 
ditrrli reduxirrt werden konnrn. 

Fur die nluminotherminclir Heduktion der 
oxydr ist dies ein ebenno piinstiger, nie gvfiilir- 
lichcr Unintand. Indein dan Vanadin nrlwn wineni 
Oxyd aucli Aluminium ISt, fuhrt die Rrduktion 
inimrr nur dann zu s a 11 e r R t o f f r r i r In M c -  
tull. wrnn eine d r r  Saurmtoffnienge niinclrstenH 
iiquivalentr Aluniiniirinmrnpe niit. in den Hrpiiliin 
grlit, und niir dnnn zii r r i n r ni Metall. wmn (tic. 

schon bei rtwn 1370' Iebhnft rintu-M ( H .  dicwr 
Arbeit 11. Tril). k t  ahnliches nuch bei Vrrwrn- 
dung von Wasscrstoff zu erwartcn. Ttitdrli-  
lich zeigten Versuche, b i  denen wir gepreUtr Vii- 
nndintrioxydstiibe in unsereni Ofen auf 1000". 
1700" und 1850" erhitzten, dnU dic Reduktion hi 
Bolchen Temperaturen niindestens bis zum Vanri- 
dinoxyd (VO), unter gunstigeren Redingungrn nohl 
nuch norli nr i tcr  fiihren kann. Als giimtigstr Teni- 
pcrntur erwirn xich h i e rb i  1700", bei d r r  ini Vrrlaitf 
einer Stundr rin I ' d u k t  von homogeneni i t i r tdl i -  
srhrn Aussrlirn niit 74,23o/,V. (VO) rrsultirrtt~, 
waliwnd hi 1860" infolpr zu ntnrkrn Sinternn uncl 
Iiri 1 f i C W O  infolgt. xu lnnpaniiic*r Rtwktion t l i c b  Rv 
ditktion nuf cinv tiirhr twlrr niint1t.r rtnrkr Olrvr- 
fliirlic~riwc~liic.lit Ix-xchriinkt blirlr. 
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genau iiquivalcnte Aluminiummenge Verwendung 
findet. und der Uninatz quantitativ erfolgt. Dn 
daa Vanadinpentoxyd im Gegensatz zu den nie- 
deren Oxyden Rich im Vanadin nicht l&t und sclion 
wenig iiber 500" schmilzt, geht e~ leiclit als solclien 
in die Schlacke; en fuhrt die Reduktion des Vana- 
dinpentoxyds mit Alumiuium olinc b o n d e r e  MnD- 
nahmen deshalb weniger sicher zum Ziele, aIs dic- 
jenige des Vanadintnoxyds. 

Fa untcrliegt fur urn, nacli den 13robnchtunpt.n 
von K o p p c . 1  iiiid K a u f  n i n n  n e )  und von 
P r n n d t I und 1% I e y c r 7). a h r  kcinrin Zwrifrl. 
daD sich nucli das Vanadinpentoxyd niit Siclirrlirit 
zu nnhrzu reinriii JIetall reduziercn la& wenn 
man das Inliisunggelien dcn Vanadinpentoxyds aln 
solchen in die Scliliickr wahrend dcr Rcduktion miip- 
lichnt verhindrrt und fur gutes Durcliriihren d r s  
nidcrschmelzendm Reaktionsgemisches Sorge 
triipt. I n  deni rrnterwiihnten Sinne ncheint der 
teilweinr Ersatz den Aluminiums durch Kohlcnstoffe) 
zii der Alui~riniuni-Vanndinpentoxydmischung zu 
wirken; dcr Kolilcnstoff veranlaut wahrcnd dei 
Roduktion dic I%ildunp von Kolilenoxyd, das, die 
einzclnen Viiniidiri}~~ntoxydteilchen oberflachlicli 
init, eincr Vtmwlinti ioxydschicht iiherziehend, diew 
vor drni Zu~aniiiic~nniiitem zu gr6llert.n kl~eeen uncl 
vor deni Au~chnic~lzen schutzt und dnmit ihrc A u f -  
hsung in1 nchmcb~i%?nden Aluminiuin, da8 a h  nicht 
zu grotwr Grirs Vrrwendung finden niuD. gewiilir- 
leistct; nls Scbenprtxlukt entstcht. dabci etwun 
Vunadincarbitl. Mrhr im caeiton Sinne diirfte der 
von 1' r a n tl t I und I3  I r y 1. r vcirprsrhlnpme 
RuOspatzunntz wirkrn; dcrru?lh~ vc~nnlnOt durch 
die Emiedrigunp dcr Schmclztcriiperatur dcr 
Srhlacke und durcti Vergaaung den voriihrgeliend 
iind irnmer wohl nur in kleiner Mengc auftrebndcn 
Vanadinoxyfluorids cine innige Durchniischung des 
Reaktionngemischc!s, die fur die Vervollstiindigung 
tlrs Prozesecs notwendig ist. Moglichcrweise wird 
tlieee Wirkung dann noch durch oin benondcres L i i ~  
vcrmiigcn dea FluDspates fur die Brstandtcile des 
Keaktionsgemisclicn bzw. fur noch unbekannte 
Zwischenproduktc aus den beidrn Reaktionnkil- 
nehmern unterstiitzt. 

iihnlich wic die Scliinelzpuriktc krttimniten 
air auch die Dichtrn und die VerbrcnnungnwiirmtY~ 
der erlialtenen Vanadinrepuli (111. Teil b. 11. c) und 
konnten dann von dirsen niin auf dic 1)ichtp und Ver- 
brennungswiirmc tlcs reinon Metalles, also die Bil- 
tlungswiirnic drs n h r n  Vanadinpentoxydn. zuruck- 
ncliliellen. Mit dcr lctzteren ist die nocli felilende 
Grundzalil fiir die weitere Ermittlung der thernii- 
when G r o b n  der Vanadinverbindungen be.sc1iafft. 
Wir werden uns hemiihen, auch diese Liicken in 
iinserer Kenntnin von den Vanadinverbindiinprn 
gelegentlicli n t d i  nunzufullen. 

Erpedmentellee. 
I. Teil. 

R e d i i k t i o n  d e n  V a n a d i n t r i o x y d s  
d 11 r c 11 A 1 urn i n  i II in. 

Als Ausgangsrnaterial fur unnere Arbeit ver- 
wendeten wir chemisch reinea Arnmoniurnmeta- 
vanadat., das Rich durcli Er1iitu.n an der Luft nuf 
4-O auf Rbtseherben im Muffelofen oder in 
einfachcn Porzellaiischalen auf drni Sandbad leicht 
in Vanadinpentoxyd iiberfiihren IaDt.  Bei der Ver- 
wendung einen offencn SandbadeR daiiert der Pro- 

6) Z. anorg. ('hem. 45, 352. 
7 )  Rerl. ncriclitc 45. 2fU2. 

zeD wcsentlich langer, als ini Muffelofen. In beiden 
Fallen lint. man aber nehr darauf 1.11 achten, daU eiii 
Schrnelzen des gebildeten Vanadinpentoxydv auf 
alle Fille verniieden wird. Daa gebildetr Vanadin- 
pentoxyd entliiilt nur Spuren von Amiiioniak lint1 
gibt bei der Reduktion im Wa~se~toffntror i i  zii 

Vanadintrioxyd aucli diesea nnch ali. 
Wir wiederliolten zunkhnt  mit V a II  a d i n - 

p c n t o x y d  die Versuche von K o p p e l  iind 
K a II f in a n n (I. c.), welclie in ihrer Reaktions- 
miscliung von der theoretincli notigen Aliiminiiini- 
menge 3% sbzielien und dafiir Gewiclitntcil 
des angewandten Vanadinpentoxyds an Kolilrn- 
stoff zufiigen. 

Wir erhieltcn auH 35.6 g Vanadinpentoxyd, 
17.1 g Aluniiniiini iind 2.37 g Kohlenntoff einen 
RP~uIuR,  welcher der Andyse zrifolge 70.6 yo Vann- 
din und 29.7% Aliiniiniuin. n c k n  Spuren Kolilrn- 
stoff cnt Iiielt. 

A n t i  I y s e : Dir Annlywn fiihrtm wir iiiiiiirr 
in der Wrim BUS. daR wir dna frin pepirlvertr und 
gesiobtc Jl(+dl durch Kindampfen niit vrrd. SnI- 
ptmsiii irr  untrr  Zugalw riniqcr Tropfrn Sn1zsiiiii.c. 
zu Vimndinpmtoxyd oxydiertrn, letzterrr niit vcwl. 
Srhwi?fdwiiurc* sufnahnicn und die Lijnunp bin ziiiii 
Auftrrtcn dcr ,%hwefchiiurrdampfc niculcr kon- 
zentrirrtcn, nir dnnn niit \\'ilsHer vrldiinntcn, r i l i t  

scliac-flipr Saure rcduzirrttn uiid nnc-h En t f~~rn i i i~g  
den (!brrschuweu durch Einleiten von Kolilvnsaiirr 
init I'c~riniingcmat titriertcm. Ein twi t1c-r. Iijsiiiig 
etwa bl(.itwndor Riickstand von Kohle tder Aluiiii- 
niumoxvtl wiirdc vor dcr l'itration irbfiltriert i i i i t l  
gewogcn. IhLq Aluminium in dcsr Vaniidinpcntox\tl. 
lonung wurdo narh Zugabe von Snlniiak diircli Ai i i -  
inoniiik irn ~berschuU pfiillt. 

Fki einer Wiederholunp dcr Vemuc~hc vtin 
V o g r I und T a ni in u II n 8) ver\r.nntlt,on n ir 
35,B g Vanadinpentoxyd und 16.76 g .4liimiiiiiini 
und erhielten zwei Hepiili, deren einrr 79.0% Va- 
nadin und 21% Sauemtoff rnthielt, wiihrend tlcr 
andere 61,20,; Vanadin und 37,796 Alurniniiirri 
neben 1,2% unl&licliern Hiickstand aufwies. 

Gleicli P r  a n d t I und B I e y e r (1 .  c.) wtir 
ea-a~so aurh unn niclit m6gIicIi. nach deni Vrrfahrrii 
von V o p r I iind T a 111 in a n n reincn Vanndin ZII 

erhalten. Srben einem nauerstoffreichcn Prtdiikt 
erhielten a i r  nmli cine Vanndin-Aliiminiiinil~gie- 
rung. 

Fur iiiisrrr r i g I. n r II Vrmuclic~ vi~ra . i i i idtcn  

wir, air whcm obcn kn i r rk t .  an Strlle von Vaiia- 
dinpcntoxyd V a 11 a d i n t. r i o x y d. f%ur Dnr- 
Btelliing drn Vanadintrioxydn wrirde Vaiiadiniwnt- 
oxytl h i  rincr Tenipcrntur von hiichntcns 550' in 
cinciii gut pZrtrtxknctrn Wnsnri-rctoffstroni iind iiii 

Verlirenniinprtofen in kontinui:dirhtbin Vmfahrvn 
redriziert. \Vir lwwnhrten dnq Tricisyd w r  Idlift. 
gescliiitzt arif. dn en nicli an d r r  I,iift ai~nilirli 
leiclit osytlicrt.) 

Kin rrstcr Versuch. Iwi deni 8% wriiigcr A l i i -  

niiniuni Verwendung fsnden, als tlicorrtisch w- 
forderlicli waren, ergab pin Metall mit !)1.2y0 Vn- 
nadin untl 9% Aluminium. Ein zweiter, Iwi deni I!.,, 

les angeaandten Vanadintrioxydq Kolilenntoff zti- 
qesetzt wiirde, ergab einen Regulus niit 9:1,9?& Va- 
nadin w k n  6,l% Sauerstoff. In drn twiden gr- 
ianntrn Pillen war das Metall nclilrclit tliirchge- 

8)  Z. nnorp. C' l i~~ in .  51). 73. 



nchmolzen; auch mul)te der Tiegcl erst auf etwee 
iiber 150' erhitzt werden, damit die Meme durch 
daa Ziindgemisch in Reaktion gebracht werden 
konnte; sie brannte dann jedoch ruhig und mat- 
10s ab. 

Wesentlich h e r e  Resultate erhielten wir, ala 
wir die Anfanpsternperatur vor Zugabe dea Ziind- 
gemisches no weit erholiten, dal) der Tiegel dunkle 
Rotglut zeigte: Die Mame branntt nuntiielir be- 
deutend lebliafter ab. 

Die Analyw einen nolchen Reguliix rrgab: 
94,71y0 Vanndin. 1,85q:, Kohlenstoff und 3.14% 
Aluniiniumoxyd (Srlilarke). d. h. auf achlacken- 
freics Metall itinKerrc1inc.t: 98,08yn V und 1.92% C. 
Einr andrrr Analynr: !K.299:, Vanadin. 0.G3y0 Alii- 

miniiinioxytl. Rrnt Kohlrnstoff; bzw. 95,090() 1' iind 
4,1In(, ('. 

h i  rinc.iii dritten Vcwwclie, der bei Iicllt~r Kot- 
glut in KriiBerrtn Ma&~ttilir truxgrfulirt wurde. fan- 
den 119.3 g Vanadintritbxyd. 43 g Aluminiuni und 
4.77 g Kolilenstoff drr V,OS-Menge) Verwen- 
dung. Daa crnclimolzenr Mrtcrll (63% der Theorie) 
entliielt !14,8Go/, Vanadin. 4,01y0 Kolilenstoff rind 
0.41(;(, unlosliclirn AluniiiiiiiIiiosyd. In rinrr nnderen 
I'rotm dessclben Mctnllrn betnig da- iinltkliche 
Aliiininiumoxyd 3.40;). wiihrend daq Vtinadinkoh- 
~enntoffverhultnia gleicli blieb. 

Unsrr Metall war iincli den lrtzten Vemuclien 
also frri voti Sauemtoff rind von .411iniiniuni. Der 
Ziinatz voii Kohlenstoff Iiatte die IMdiing einer Alu- 
ininiunilegierung verhindert, rind dieser Vorteil liel) 
den Nacliteil dcr Bildung von etwm Vanadincarbid 
und einrr nicht ganz vollkommeneii Trennung von 
Metall iind Schlacke gern in Kauf iielimen. 

Wir bliebem deshalb bei der Verwendung von 
Vanadhtnoxyd iind cines Kolilenstoffzusatzea 
stehen, und nrbeiten nuniiiehr nacli den1 folgenden 
Verfahren, day tins die Hemtellung eines wrnigstens 
95y0igen Metalles gcsttittrt. 

100 g Vanadintrioxyd werden niit 36.6 g Alu- 
tiiiniunigries iind 2 g Kolilenpiilvrr gut gemisclit 
und in einen tiiit Mapmia ausgefutterten Tiegel 
eingeprent. Obenauf bringt man eine nicht zu klrine 
Schicht Ziindniiscliung und verschlient dann den 
Tiegel mit eineni miigliclist dicht schlieflenden 
Deckel, der sorgfiiltig verschmirrt wird. Die 
Mischung wird auf Rotglut erhitzt und, sofem dae 
Zundgemisch nicht schon von aelbat die Reaktion 
einleitet, durch ein Loch iin Deckel tnit Hilfe einer 
Ziindkirache zur Reaktion gebracht. 
b kann keinern Zweifel untorliegen. dal) das 

Verfahren, in noch grokrem Maflstabe ausgefuhrt, 
zii vinem noclt weaentlich reineren Metall fuhren 
wird. da dann naturlicli auclt wwentlicli hohere 
Reaktionatemperaturen iind einc noch &*re Tren- 
nung yon Metell und Schlacke erzielt werden kon- 
nen. Wir konnten dies durcli den folgenden kleincn 
Vernucli beweisen: Das Mctcrll mit 94.7104 V; 1,85y0 
C und 3,14~0A1203 wurde in dern weitrr iinten zu 
erwiihnenden Lichtbogenofen in eine niit Vanadin- 
carbid uberzogene Vertirfung dea Koliletiegels 
(Anode) gebracht, in1 Liohtbogen geschmolzen und 
an der gachmolzenen Kuppe etwa 5' int >IUD er- 
halten. Die Kuppe entliiclt nun 98,85OA V. 1:16y0 c: 
und war vollig frei von Aluminium. 

Durch diese Versurlicr wurde also featgestcllt, 
daB die Reduktion ron Vanadintrioxyd lwi Vrr- 

wendung der theoretischen Menge Aluminium und 
bei h e m  beetimmten zusstz 8 U  Kohlenstoff (1/a 
der Trioxydmenge) erheblioh giinstiger verliiuft, 
ah die einfache Reduktion von Vanadinpentoxyd 
mit Aluminium; am Vanadinpentoxyd IiiBt sioh, 
entaprechend uneeren Ausfuhrungen in der Ein- 
leitung, ein iihnlich hochprozentigea Metall mit 
Sicherheit nur unter besonderen Verhiiltnisaen er- 
zielen, - Verhaltnisscn, die zum Teil von K o p - 
p e l  und K a u f n i n n n  bzw. P r a n d t . 1  und 
B 1 e y e  r (von letzteren freilich erst nach Ab- 
schluB unserer Arbeit) verwirkliclit, worden nind. 

11. Teil. 
R e d u k t i o n  d e n  V a n a d i n t . r i o x y d s  
d 11 r r 11 K o  11 1 o n  R t o  f f (% ti c k e r k o 11 I e 

i i  n d  V a n  a d  i II c a r b i d ) .  
Allc Verniiclic zur Damtellung von \.anadin 

nus Vanadintrioxyd durcli Reduktion mit Kohlen- 
stoff sind, soweit sic11 aiix drr vorhandenrn Lite- 
ratur iiberaehen IiiBt, I)islirr erfolglos grhlieben. 
J o Ii  n s t o n 0 )  erhielt zwar harte. npriidr, .,me- 
tal~ische" Kugelchen unbekannter Zuaaniiuen.set- 
Zuni. aln er, iim Vanadin zu gewinnen, Vtmadin- 
pentoxyd mit Kolile iiii Windofen reduzierte: aber 
R 0 s  c o e 10) fand 1870 bei eincr Wiedrrholung 
dienes Vernurhes. bei dem er ein Gernisch von Vana- 
dintrioxyd mit Kolile und 01 melirem Stunden im 
Windofen erhitzte. daU derr Vanadintrioxyd nicht 
bloD niolit reduzicrt norden. sondern zum Teil so- 
gar in Tetroxyd ubergegangen war. 

Aucli wir wiederholten zuniichet R o R c o e s 
Versuch, unter Vcrwendung verschicdener Mengen 
Kohle im Devilleofen und ubeneugten uns, daB 
eine Oxydation dm Vanadintrioxyds, wie die ge- 
schilderte, bei iinvollkommenem AbschluB der Luft 
uberaus leicht eintritt; wir beobachteten d a k i  dea 
weiteren auch aber, dal) daa Vanadin unter solchen 
Bedingungen ganz erliebliche Mengen Stickstoff 
aufzunehrnen vermag. 

Um den EinfluB der Luft bei der Reduktion 
auszuschh?l)en. arbeiteten wir bei umeren weiteren 
Versuchen in einer waweratoffatmmphiire oder im 
Vakuum und benutzten hierbei den von dem einen 
von uns 1910 beachriebenen elektriechen Ofen. 

8) R e d u k t i o n  v o n  V a n a d i n t r i -  
o x y d  m i t  Z u c k e r k o l i l e .  Wir formten une 
nus Vanadintrioxyd und Zuckerkohle Stiibe, die 
wir teils a h  Widerstand zwischen die Elektroden 
unseres Lichtbogenofens Rpannten und durch Hin- 
durchleiten einen genugend ntarken elektriechen 
Stromea erliitzten, teils direkt irn Liehtbogen ein- 
schmolzen, t e i l n  erst durch ~trahlende Warnie zum 
Sintern oder Sclimelzen tiraehten rind dann im 
Lic h tbogen einsc hrnolzen. 

D a s  F o r i n e n  d e r  S t i i b c h e n  geachah 
zuniichst durch E i n p m e n  einea mit wenig 6yoiger 
Starkeltisung versetzten Gemisches Ton Vanadin 
trioxyd und Kohlemtoff in ein 10 mm weitm Glas- 
rohr. Durch vorsichtigea Heraumchieben der ge- 
preBten Masse auf einen Karton erhielten wir einen 
weichen Zylinder, der erst Iangsam an der Luft und 
bnn jm Trockenschrank bei 130" getrocknet und 
irhlieBlich hi 500" im WaReerntoffstrom rergluht 
N u d e .  

0 )  New Edinb. Journ. of .  Sc. V, 160, 318. 
--_ 

lo)  Annalen. Suppl. I ,  70. 
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[ %eltschrlft IUr 
angerandte Chemle. 52 Buff u. Martin : ober rein- Vanadin. 

Spiiter verwendrten wir zum Formen der 
Stah eine zu diesrni Zwecke konntruierte P r e w ,  
welclie urn wlir gute Dienste Releiskt lint. Sie lie- 
ferte tadellose Iiornoyene Stiibe von vrrliiiltninmaUig 
gr0lk.r Festigkeit. welche ohne die Grfnlir deti Zer- 
brechens in unwren Ofen eingefiihrt. werden konnten. 

I)ir I’resw hesteht crun zwci I’Iatten aus 
Schmit*dwiHen (230 A 75 x 11 mrn). zwinrhrn drnen 
sicli eine geteilte dritte Matte, begrrnzt von zaei 
pleirhat.rrrkm Seitenntiicken (30 x 75 ;< 10 mni) hr- 
findet. Die untvre Halfte der dritten l’latte 
(170 x 15 ’< 10 nini )  ist oben niit einer Iialbkreis- 
forrnigen Auskehlung vcrsehen und niit den beiden 
iiuUeren Platten durch Ko fschrauben (5/8”) und 
Fiihrungsetifte fest verbungen; die obere, an drr 
Untemite gleichfalls ausgekehlte Hiilfte ist zwischen 
den iiuhren I’lattcn ah Sternpel verschirbbar 
(gleichfalls 140 x 75 x 10 mm). An den virr 
&ken cler iiuBeren Platten befindcn sich vier ko- 
nkche Stifte und zwischen ihnen an den Sclirnal- 
witen noch zwci kleinere Kopfschrauben (OJ”), 
welcbe die beiden Seitenplattcn niit den1 Ottnzan 
fest verbinden. 

Wir fanden folgende Arbeitaaeiw zur Her- 
stellung brauchbawr S t a h  geeignet: Zuniichst 
wrirde darr Chniscli von Vanadintrioxyd und Koli- 
lenstoff im Ponellaninorser no lange und mit so 
vie1 einer 5yoigen Starkelijclung durchgearbeitet. 
bis die 1M-e gleichiiiiiUig befeuchtet. war, ohne zu 
nchmieren. Alsdann aurden die Rinnen der Stiib- 
chenforrn rnit einrr nirht zu diinnen Schiclit Paraf- 
fin beatrichen und die Maase gleichmiilig in die 
Form bis ungefiihr 15 Inm vom Rande ab eingefiillt. 
In einem groUen Scliraubstock wurde der Stenipel 
feat in die Form eingepreut und 8-10 Stunden 
darin gelmen. Sun sclilugen wir vorsichtig die 
vier Ekkstifte lieraris und auch die vier Kopfschrau- 
twn, sclioben dann die Seitenstucke heraus und er 
wiirmten die Prease fiir zaei Stunden etwa irn Tmk- 
kenschrank. Hierbei srlimolz daa Paraffin, iind nun 
lieBen sich nuch die Stempel und der Stab aus der 
P r w u  herausnehmen, ohne daU der Stab zerbrach. 
h r  letztere wurde darauf serhs Stunden bei 0” 
und dann vier Stunden bei 140” getrocknet und 
schlieDlich bei Rotglut im Waaserstoffntrom verpliiht. 

Die M e n g e  d e n  K o h l e z u s a t z e s  b e -  
r e o h n e t e n w i r , sofern die Darstellung reinen 
Metalles beahichtigt war, zuniichet stets nach der 
Gleichung ’ 

frrnden aber, dal  lei aolcliem Verliiiltnis daa er- 
~climolzene Vanadin nicht kohlenstoffrei zu be- 
kommen war. Ikr  Urund liierfiir lag wohl in emter 
Linie dsrin. daU h i  tier Reaktion neben Kohlen- 
oxyd aucli Kohlendioxyd entntand. Durch Auspro- 
bieren ergal) es sicli, daI3 man untcr den von 
urn gewiihltm Betlingungrn ani beiten etwa 37; 
Kohlenstoff weniger vrrwendet, als obige Gleichung 
erfordert. Die von unn verwandte Ziickerkohle ent- 
hielt lufttrocken 88,12y0 Kolilenntoff. Den bei der 
Vcrkohlung dm in den Stabclien enthaltenen Stiirke- 
kleistem entatehenden Kohlenstoff IieUen wir eeiner 
grringen Menge wcgen unberiicksiclitigt. 

W i d e r  n t n n d s  r r h i t z ~ i  n g d e i  S t a h- 
r I i  e n : In iinwereni Vnkuumofen wurden obcn uhd 
uriten durch Drehung vertikal verscliiebban: Elek- 
troden mit Kolilekopkn eingesetzt, in die die Stab- 
chen vowiclitiy einpedrrlit wurden. I)er Ofen wurde. 
rlic drr Stroni einpcsc~linltrt \vurde, mrhrfacli iiiit 

V,08+ 3 ( ’ =  2 v i  3 ( ’ 0 .  I. 

Weeserstoff ausgespiilt. We laitfiihipkcit dcr Stiib- 
chen war gut. bei 220 Volt Spnnniinp l i r k n  Rie 
echon nacli 212‘ 15 Anip. nach 4’ 18 Amli. durcb- 
gehen. Aldann wurde aber.an der Kathode der 
Kontakt nchleclit. und w trat dtvtelbnt thin Licht- 
bogen auf. D i m  iind die Schwierigkeit.. die ini- 
merhin nur niiiUig fcsten Stiibchen znisclien die 
Elektrden rinzuspannen, veranlsUtcn tins. tlir 
Stahrlien witrrhin iiii 

L i c l i t  b o p e n  

einzudiinrlzrii. Da die Stabclien, wics sclion vorlier 
bemerkt, den elektrischen Stroin gut Ieiteten, rnachte 
ee keine Scliwierigkeiten, zwischen den in den Elek- 
trodenkiipfen befestigten Stiibhen einen Ijclitbogen 
zu ziehen. Wir arbeiteten i n  einer Waammtoff- 
atrnosphiirc zuniiclint niit deni unteren Stiibchcn 
als Kathcde und ncliniolzen diea hi 21 Amp. 
(220 V) derart zummrnen, daU ein Stiibchen :‘I.- 

Rchniolzeneii rein weiUen Metalles von 13 nirn Lingr 
und 4 nini 1)urchmcRser entntand. Die Anode war 
dabei kaiiiii geaintert ; docli hatte die leldiaftc, niit 
der Rdulition deti Oxytlen verkniipftt Gnwntwirk- 
lung einrn crlieblichm Teil dex Materials in Form 
von .Il(*t~~llkiipelrlirii ah iinvcriindertt~ Siibstanz 
vcmpriilit . 

Der n o  whnltrnc Metallntnb dirntv fur nlle 
wciteren Vrrxuclie a h  Katliotle, nacltdrni rr in einr 
wewergekiihltc Mcwinyrlektrtde rnit. Hartlot ein- 
gelotet worden war; ihn olnn als Antdr zu be- 
nutzen, King niclit an. dn er als solrhr mi ntark inh 
Schrnclzen kani. IXr Rduktion iind d w  Schnwl- 
zen drr 8tiibdic.n gingeti h i  etwa 20 Amp. glatt 
vonstattm, wmngleicli niitunter aucli liier 1ieftigt.n 
Spriilien von Metalltailclirn rintrat; die Liinyr dva 
Liclitbgens aurde niif 12-15 mni yelialtcw. I)ic 
Ausbeut? an Metall betrug ca. 57%; clewen Uelialt 
nn Vanadin jedoch nur 92,40/” (Rest (‘ und 0). 

Urn die8 Metall zii raffinieren, wunlen die ~ r -  
xc.hinnlzenen KSpfe im Diamantrnomrr grpulvert 
und Init Starkekleister erneut zu Stiil~m verfornit; 
die so prwonnenen StSbe 1ieUen nich \vencnthh 
h s c b r  ah die urspriinglichen Oxyd~tiibchen niit 
geriiigerern Spriilien einschmelzen und erpahcn ein 
Vanadin niit. 95,7%, V und 4,30/, ( q .  

Urn dan Spriihrn niiiglic:Iist ganz zii vernieiden. 
gingen wir dazu iiber, iinwre S t i ih  vor deni Schmel- 
zen itri Liclitbogen erst durcli Erliitzen ini Wider- 
Rtandsofen zii reduzieren und zu nintern, iind hoff- 
ten Iiierki auch, dan EinRchmehen iiii 1 . i d i t l ) o p ~  
ganz itniplien zu konnen. E’iir die 
R e d u k t i o n n v e r n i i r l i e  i m  e l r k t  r i s r l i  

y e  11 r i E t r n M’i d e r n t a n d s o f r n  
fanden lediplicli gelweUte S t i ik  Verwcndunp: wir 
erhitzten dienelben. iim dir Iwi der Hruktion sidi 
bildendeii Gase nioglichnt srlinell wpznfiilirrn. 
stets ini wakuierten Ofen. I)ic. S t i i b  wiirden inci- 
liert in den Ofen eingesetzt. indeni n i r  in  cin Map- 
nesiariihrclim von 10 nini innerrni Diircliiiie~qc~r 
eingedrclit wiiden, dan seinrmritn niit  teln einw 
Eiaenstiftrs auf die rintcre Elektrtdr dw Ofrns nuf- 
gesetzt war. &.i jrdeni Versiich wirdrn Zrit . 
Anipcrezalil, l’ernprratiir iind 1)riirk i t n  Oh-n dnii- 
ernd noticrt. FA xeigtt. icl i .  daU (lie Rvdiiktion tlws 
Vanadintrioxyds von rtwa I:170° at1 xirnilicsli Ielr- 
haft vor sic11 ginp, HIwr niir hi rinerii ( ‘ lw~sc4iuU 
von Ki~lilrnstoff ziir vollstiindiyen Kntfrrniinp (Iw 



Saueratoffs fiihrte, ehe dan Sclimelzen der Stiibchen 
eintrat. 

So war z. B. ein Stabchen mit ca. 10% iiber- 
nchk igem Kohlenstoff schon nach 20'. rahrend 
deren die Temperatur allmahlich auf 1oOo" geatiegen 
war. vollstandip 211 silherweilbm Metall bzw. Carbid 
reduzicrt worden. d ine  zu schmelzen (es enthielt 
H9.8yo V, 10,20, ('); dngegen schinolzen Mischun- 
Urn nrit der theorrt i~ch erforderliclien oder nur 
wenip proUrrc*n Kolilenntoffmenpc ziinammen, 
vlir dic Recliiktion viillip Irrrndrt. war. & wgab 
7.. 1%. ( in  innerliallr 24' I)is ziir~i tr i lwei~rn Schmel- 
xcw crliitztrs Stiili(~Ji(w ! M ) , P A  V. 6,3!)0~('  und 
3,41(!"0. 

~~erk\\i ircliprr\ \r irr  fiilirtc. 1iirrlw.i (*in selir 
rurric*Iit.n I<rliitz(w d r r  St iilrc*lim aiif holi~re Tempe- 
ratiir zri vciiiudinrric~lic~r~~~i Hcpuli trln ltrnpnames 
Erliitzen aiif riirdriperr. Eiri Stal~clirn, den h n e n  
10' niif 18TA)' prirnrclrt worden und dal~ei  t a d e l h  
durrhgesintcrt wnr, zeiptr 97.03Yh V (Kmt 0 rind (!); 
rin nnderrx. diui Irinnrn 1 0 '  pnr auf 19.50" erliitzt 
worden iind dnlx-i nllrrdiiip(~ zum Tril an dati Heiz- 
rol ir  nrigc~clirnolzen wnr. wiw !)4,4O/, V aiif. wiihrend 
in 'B' niir 90.20:, err1 irlit wordrn wnren. Ob 
dirw dnran liryt, dnU h i i i i  rtwclien Erhitxen ivrniger 
yroUr Kryntnllr dra in Vanndin ncliwrr IijRlirlien 
f 'artrids pc-lrildrt wrrdrri. diircli deren Uniantz mit 
iiwh vorlinndrnciii Oxyd (lie Hecliiktion erst voll- 
-tiindip wirel. tder tin iintlt*rcsn Verhiltninsen. konn- 
trn wir iiivlit mtxclrridtm. 

So vie1 n h r  ping I i i i n  t bn  bin deliin penrliilder- 
ttw Vi~rnuclinrrilic~n cintlriit ip Iirrvor. dnU sowohl 
die kolilenst offrcichrrrn wit. die nauerntoffreicheren 
.\linc*liirnprn rinen Iiiilicirn Srlinielzlrunkt zeigten. 
alx kolilrnntoff- iind siiiiwstoffarniem %frtall, iind 
daB (.H dcrirnncli iinwrrr mritrre Aufgabe nein muUte, 
wrnn wir iintcr deli gcscliildrrten Vemuchnbedin- 
yunprn ein Sclimrlzrn d r r  Stabchen ini Wider- 
staiidqofrn i rnc l  jedr &riiliriing dea Metnllen iiiit den 
Wiindrn dt*s Hrizrolirrs vermeiden wollten, die 
Stabclicn zuniiclint nur his zur Sinterung zu erliit- 
zen. \Vir pingen Iwi clrn writeren Versuchen i i lm 
I7M" dnriiiii niclit nii4ir Iiinaun, konnten aher auch 
niclit ~.enentlicli tiefer 1)Ieil~n. da  die Rediiktion 
iiocli Iwi lfioo" iinvollntiindig bhdr. . A b r  selbet 
linter tlieaen Ikdingiinprn verwarfen nicli die Stab- 
vhen lxini Er1iitzc.n nocli s(~ ntnrk. daB sic. niit cinrni 
Ende dn- Hrizrolir Iwriilirtrn iind aich liier starker 
kohlten. M'ir vrrniichtrn, elicxer Schwindunp in der 
\Veise zu lwpepnm, dall a i r  dcrn Vmndintrioxyd 
Vanndincarhicl (H. u.) tiristatt Kolilc. ziinetztrn. 
&er olinc. nonderliclirn Krfolp. Dann steckten 
wir die 8tilrc.licn ilirrr pnnzen Liinpv narli in 
t-ine Hiillc von Mnpnesiirrolir iind vewucliten, nie 
in diwrni zii niritrrn odrr zii nclimelzen. 1)tw Vtlna- 
din lijnte Iwiiii Scliniclzcii dir  Mapenia a b r  niif - 

wohl Mngnesiunivanadidr hldend - und war, wcnn 
(as Ir loU pesintert wrrdrn scJlte. trotz erlic~bliclien 
~!berscliunnrn nn KoIiIciintoff kaum naiierstofffrei 
xu bekoninirii. Day Ictzterv lag wolil daran. dnU 
tlic Mtrpnenin sclion Iwi 1700" einen iiierkliclien 
1)~nipfdrurk hat iind die Hildiing c~rhehlicher Men- 
gen Kolilenoxyd im Ofrn veranlnUt, indrni sich ilire 
l kmpfe  init deni Kolilcmstoff den Heizrolires zu 
~lapne(Kiuriic.i~rlrid und Kolilrnoxyd uriinrtzen. Dcur 
Kolilen~~xytl alwr wird von d ~ n i  Metnll untrr Iiil- 
cliing von ( 'tirl~icl tinel Osyd niifKrnoninirn. iind d& 

erstere dieeer beiden reagiert mit dem letrtsren 
offenbar erst bei weeentlich hoherer Temperatur. 
namlich im SchmelzfluB. 

So blieb une, urn ein oxydfreiea Metall zu er- 
zielen. nichtn iibrig, ale die geeinterten Stiibe im Va- 
kuumlichthgenofen vollenda niederzuechmelzen. 
Die f i i r  dieeen Zweck verwendeten Stiibchen wurden 
im Gegensatz zu den friiheren nioglichst langsam 
(d. 11. innerlialb wenigstens 20') auf 1760' gebracht, 
damit sio die notige Fentigkeit fur daa Einspannen 
in die Elektrodcn den Liclitbogenofens erliielten. 
Tatwiiclilich trat, entnprecliend unueren Erwartun- 
gen, Iwim Einscliinelzen diwer St i ikhen ein Vcr- 
spriihcn drs Jletalln kauin mehr ein, und bei einer 
Stromntiirkc von 13-15 Amp. lieu nicli ein glnttrj  
Absclinirlzen rrreiclien. Stiihclirn iiiit tlieoret iach 
genau bereclinctcni Kolilerunatz ergaben l i ierki 
ein rein nillmwriUen, saucmtofffreiea MetnII niit 
9C+'J7.5";, Vnnadin iind 4--2.ti0;, Kohlenntoff, - 
je nacli der 1)nuer d r r  vorauugegangenen Hwtuk- 
tionaarlwit ini M'idemtnndnofen; jr kiirzcr dimella 
vorlicr gcwwien war, ein uni XU reineren Vanadin 
knnnte RUCII  erliulten werden. Die Umache hierfiir 
war trilweine in dcr kolilenden Wirkung u n w m  
Ofens. teilwcinr in dar Hildung von Kolilendioxyd 
neben Kolil~~noxyd zu niiclien. 

Stiibchen mit Bo/b Kohlenstoff w e n i p e r , 
HIH die Theorie vorauwetzte, erpaben ein Metal1 niit 
97,0% V und 2,4"; 0, nolcli~ iiiit AO{, Kolilenstoff 
i n  e 11 r ein Metall niit 94.00;, V und 5.40/, Kolilen- 
atoff. 1rn Irtztcrc-n Fallc war ein Teil dea Kolilen- 
ntoffukmcliiinsw wiilirmd dvr Sc:limelzarhit ini 
1,ichtl)ogen verdniiipft. 1.:~ zeiptr nirl i  also, dab  ein 
Vanadintrioxydkolilenntoffgeiiiinrli niit etwr 306 
wenipr  Kohlenstoff nla Glrichung 1 (8.  ( I . )  rr- 
fordert, unter den von r i m  liirr ringelialtennn Vor- 
sichtabedingunpen dan reinnte Metall crgehen. 

I))  R e c l i i k t i o n  v o n  V a n n d i n t r i -  
o x y d  m i t  V : t n n d i n c a r b i d .  Sac11 den 
ini voraungclicridm Abclinit t  rnitgcteilten Erfali- 
rungen. denen zufolge daa reine Vanadin in der Siihe 
von 1760" scli~iiolz, und den folgendrn Ulmlepiin- 
pm. die zeipen werdm, daU rn I~ri 171.5" sdimilzt, 
konnte man Iioffen, aiicli rin Ticgelmat~rial zu fin- 
den, wclchc~s sclinielzrndrm Vanadin grnugend 
Widcmtand Icintrn und densrn I)nrstellung tlus Va- 
nadintrioxyd iind Vandincarhid in iinnrreni \Vidrr- 
ntnndwofen in 1.int-r [binzipen Orwration pestatten 
w iirde . 

Voii drn vrrnrliiedenerlri 3lntcrinlien scliirdon 
fienvliiii<ilmnc. Magnenia, l'onrrclr und Kalk w p e n  
ilirrr gerinprri Vrurrfrstiykrit sofort aun 
ncliniilzt lrri ( ' t i .  %W)O"); rs lrlieh von den iilrlirlien 
soniit nur novli dtw hi c a t  wa 25ffi0 ncli~iielzt~nde 
Zirkondioxyd. i i l m  dcwrn Verirrhitunp zu Tirgeln 
11. dgl. d r r  einr von iinn apiiter berichten w i d  

I)ns V ti II II t l  i n (9 a r 1) i el  (\'(!) wurclr 1904 
xuiii cmtrnriinl von .\I o i R n ti I I  durcli Versc:hriic4- 
Zen von V1inntlin~n.ntcixyt1 niit Kohle in nvineiii 
clrktrinclirn 0fc.n dargcntellt. Wewntlicli r i n fn rh r  
und in acinc-r %untrrnmrnwtzuiip Iioniogener crhiilt 
ninn ca (run Venndintrioxyd in unnrrrm M'idt*rstnnds- 
oftw \vie folgt11): 

11) DaU wir cs uucli bei geeigneteni Miachunps- 
verhaltnin durrli Xiedcrschiiielzen un8erer Stahlicri  
erhalten habcn, ~ 0 1 1  hier nirht nusfiihrlicher criirtert 
werden. 



Ein auf 15 g Cnrbid berechnetes Gemiach von 
Vanadintrioxyd und Kohlenstaff wird mit  wenig 
StiirkcliMng durcliftwhtet  (s. 0.) in cinen zu unee. 
rein Ofen passendtun Kohletirgel von l!?O mrn Liinge 
und 3.5 nirn T)urcliiiiewerl*) cingestampft und inncr- 
halb ca. 90' bis niif 2810' erhitzt. Hei dieser Tern- 
perntur int das hi CII. 2750' schnielzende Carbid 
diinnfliinsip. Dn dan Volumen des entatandenen 
(br1)ids nur etwu 3 c(:iii betriigt, kann dcr Ticgcl 
nnch dvin Erknlkn iiiit. obigern Gemisch ncu ge- 
fiillt unrl wieder iii den Ofcn bie zuin Schrnelzen des 
Carbids t*ingtasetzt w i d e n .  Die Ausbcute an Car- 
bid in t  qiiimtitativ. Seine Analyse ergibt: 80,9O,:, V 
und l!t,l"A C (Iw.rrchnrt. fiir VC 81.01°/, V und 
18.99°,, ('): (an entliiilt nlw cn. 0,2?:, grliistm Kohlen- 
stoff. 

Das (Iarbid ist sillx?rwt*il(. von ungewohnlich 
Iiohc!m .\lctallplniiz, ungeincin har t  und migt irn 
Hriivh stnrk glanzmdc krystnllinc I3liittchm 

%.inv Diclito ist h i  18,7O: 5,1048. 
%in Sclimelzp~nkt lit@ bei ctwa 2750' ( h i  

2690' uar rin Krgelclien aun dcin Material n w h  
nicht aii~enchinolzrn. bei 2 7 0 '  hntte das An- 
sc-hiiirlzrn cben brgonnen). Natiirlich ist es boi so 
holicw I'c:rnperaturc.ii schr schwer, dne Reginnen 
dcis Scliinclzc~iin (AI)riiiidung dcr Spitxe untl Kanten) 
wlinrf ru IK-ohncIitcii. 

Uni tiw Vanntlincarbid und Vanadintrioxyd 
Vnnadin zii rrlinltcii, vrrfulircn a i r  wie folgt: 

>lit (i p f(in~!c~~~iiIvcrteii i  Vaniitlincarhid miscli- 
ten a i r  4,71i g Vanadiiitrioxyd und Ntanipften die 
niit ctwiis Stiirkrliiyiinp clurchfcwditete Mlr.we in 
eineii Zirkonlirprl. Secli vnrui~litigriii Anheizen 
wurdr d i u  Grininch iiincrlinlb 40' mf 19NO" erhitzt 
uiid nchniole hirrlwi zii JlrtaII xusnnirnen. Aiif 
diesen wurde nuch drni Erkalten nochmals dieselbe 
Mischurig aufgegelwn, rind darc Einsclimelzen in 
gleiclisr Weise wir~lrrli~ilt. - Dw nletall hell Rich 
nur durch Zernclilnprn den Tiegels aus dietiem ent- 
fernrn und inuUtc tliirc.li Sclileifon auf der Carbo- 
r u n d i i m s c h e i ~ ~  von ~iililrftendeni Tiegelmaterial be- 
freit wcrden. 

1)ir Annlynr erpab: 98,1104 V iind 1,920,0 C. 
I.:* wpibt sicli nleo, daU der Uni.satz von Vana- 

dincarbid und Vnnadjntrioxyd nclinell iind bei hin- 
reicliend niedrigcr '1'rniper~t.ur vor sicli gclit, iim 
sicli iiii Zirkontirgrl diirclifiiliren zii lawen. 

111. l'eil. 
S c l i i i i e l z p u n  k t ,  ~ l h e z i f i n c l i e s  G c -  
w i c l i t  u n d  V r r l ~ r e n n u n p s w i i r m c  v o n  
r c i n r i n  V n n n d i i i  u n d  v o i i  e i n i g c n  
r r c i n e r  V a n a d i n o x y d -  t i i i d  ( : a r b i d -  

1 i i n  u n p e n. 
L)a die Ermittlung diener pliysikalisclicn Kon- 

stnnten den Benitz einrr mijgliclint regelmiiUigcm 
R d i r  von vollntandip Iioniogeneii, ~enclimolzenew 
uiid wolildefinierten Iapierungeii ztir Voraiinsct - 
zunp Iiatte. wurdrn. iini sir zii rrlialtcn, in der ini 
11. 'l'eil a heschriebenen Weise Stiihclirii aun Vana- 
dintrinxyd mit steigcndeni Gehalt an Zuckcrkohle 
hergwtellt, gesintert, in1 Liclitbngen zu K u p p n  
veruchrnolzen und analybiert. 

a) D c r S c I1 ni r 1 z p u n k t. Ein niiifiliclist 
spitzkegelformigw Stuck jeder Probe wurde ferrt in 

1 0  cber die eonstigen Dimensionen diems un- 
acreni friilieren (dieae Z. 14. 1469 [lQll]) gcgeniiber 
wesentlich vergrollerten Ofene pedenken wir nn 
anderer Stelle zu berichten. 

_ _  . . 

1 68,08 !31,Y2'2O0O0 1 
2 74,'23 j25,771 1935',1 2 

4 97,64 , 2,36. 1731" 4 
5 

3 84,01 !15,96i 1828" 3 

ein pwendes,  mit einer Schicht genchmolzenen 
Vanadincarhids ausgekleidctea Loch ini W e n  einea 
einseitig aiisgeschnittenen Kohletiegels von 18 mni 
Durcliniesscr eingedreht; sodann Betzten wir den 
Tiegel auf ein diinnes Kohlestiibchen. dm unten 
durcli Pin Magneaiarohrchen isoliert im Kopf der 
unteren Strornzufiihrung befeatigt war, und zwar 
so, dab  dan Kegelchen durcli d a y  Fenster dea Ofens 
wiihrend dea Erhitzens gcnau beobachtet werden 
konnte. S u n  wiirdc der Ofen evakuiert, und wine 
TemprRtur  I a n g n A ti i  gmteipert, wiihrend der 
Kegrl ini Tiegel andaucrnd beobaclitet, und die 
Tiepdtrmperatur iinrnrr wieder gemcwen wurde. 
Snbald Rich die Kt~grlnliitze neigte, oder eine Ab- 
rnndiing seiner Kanten eintrat, laaen wir die 'rein- 
perntur dea Tiegelinncwn c h i -  his vieririal rascli nb 
und noticrten das Mittel dicwer Ableeuiigen a h  Tem- 
peratiir beginnenden Sclimelzens fur die betreffende 
Legierung. Daa Urnsinken des Kegetchens folgte 
rneivt no rmrh hintrrlier und war nieint nuch no 
sclileclit zii rrkenncn. daU wir auf die Bestimrnunp 
der Piinktr h n d r t e n  Schnielzrnn verzichtm 
mu Bten. 

Die kst inimunp dcr Temperaturen bcginnen- 
den Sclirnelzenx wurdc fur jede einzelne Lcgierung 
zwei- bis dreiinal iin evakuirrten Ofen wiederliolt. 

Nur h i m  reinrn Vanadintrioxyd fandcn wir 
w, der ntarken Verdampfung dimes Oxydes wepcn. 
k e r ,  anstatt  im Vakuum, in eincr Stickstoffatmo- 
sphiire von Atmospliiirendruck zu arbeiten; s i r  er- 
hieltpn daa Oxyd dann ohnr irgendwrlche Reduk- 
tion und ohne wescntliclie Veranderung seiner 
Maase infolge von Vedampfung als glasliartc, 
schwarm, diclit geachmolzenc M w e .  

Die ermittelten Daten liaben wir zu der folgenden 
Tablle vcreint: 

T a b e l l e  I. 
Temperaturen beginnenden Schmelrenn 

98,85 1,15 ' 186:3O 
97,36 2,69 2185. 

95,59 ' 4,41 2376" 
9:3,99 6,13 j 2515" 

97,0:1 2,9i 2230" 

1. ftlr n. fnr 
Vsnadin-Sauerstoff Vanrdinkoblensloffle&ierungen 

AUH ilinen erlialt nian durcli grapllmhe Auf- 
zeichnung die folgende aiif S. 55 hefindliche nehr 
intereasnnte Schmelzkurve. 

Aus diwer Kurve rrgibt Rich der S c 11 ni e 1 z - 
p u n ' k t  d e s  r e i n e n  V a n a d i n a  v o l l i g  
B i n d e u t i g z u 1715Ols). 
. .. . . - . 

13) Z. f. Elektrocheiu. 11, 3, 45. 



W. v. B o 1 t o n hatte 
als Gchnielzpunkt seinea 
Metallea 1680' gefunden, 
eine Analyee dieaea Me- 
tnllen abcr nicht gegehenl'). 

H. v. W a r t e n b e r g  
fimtl nls Sclimelzpunkt rri- 
nen 97%igen Vanatlins 
1707' und 1712"; d(ich 
fehlte trricli h e r  eine Totnl- 
nnalyw dcn Mctallrs 16). 

I h  Vniiedin scIic.int 
iiiit seinrn Oxydrn i)i* 
ziiiii 'rrioxyd i n  flikvigrr 
\vie frstrr 1~'iirin writgclirnd 
riiisclibar zii win, rin Vc-r- 
Iinlten. dnn i i n  plricliiiiiiUi- 
Ken Abfnll dcr Krirvr i i r i f  

tlrr Sniirrdciffxritr voii i  
rtinrn 1 rioxytl bis ziiiii 

rc.ii1c.n Viiiiiidin s r i i i ~ m  Atis- 

driick fiiidrt. Ihfiir is1 t l iv  
Iikliclikrit dr.4 Inxi Kolilcii- 

stoffulmscliuU sicli I)iltlvn- 
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tien ('nrltidn ini reiiirn 3lrtlrll srhr grring; dcmrnt- 
xprcvlirnd Iwo1)nclitrt inen h i  vorRiclitigerem 
Scliiiirlzc~n ciirlkirc~iclirrrr Kcpuli stetn t in Aii~n- 
aipern Iticlitcr scliniclzrncli~n Metalls. I k r  strile 
Anxt ithg tlrr Krirvr t i i i f  drr Kohlemtoffaeite. daa 
rrrlirinlinr viilliKr Fdilcn rinrs Eutcktikums iind der 
srli1iel)liclie 1h rKnng  tlrr atcil nneteigenden Kurve 
in cine Horizontalc strlitw dnmit vo11ig im Einklnng. 
Nit xtcigendrm C'nrbidgrliiilt gewinnen die Kegel 
rnscli nn Stnbilitiit; sclilie5lich rucken der immer Re- 
ringor werdrndcn M e n p  leichter sclimelzenden Eu. 
tektikiimswcgender Punkt s i c h  t b a r e n  beginnen- 
den Schmelzens rind der Sclimelzpunkt dea Carbids 
nelhst inimer niiher zusnmmen, 80 dal3 von einem 
pewissen Kohknstoffgdialt a b  unsere immerhin 
etwas rohe Schmelzpunktshtimmung Differenzen 
zwischen k i d e n  Punkten mit Sicherheit nicht 
iiielir erkennen liiI3t und so zu einer fast horizontal 
verlaufenden Kurve tler Punkte beginnenden 
SchmelzcnH fulirt. 

Unsere Kurve nuf tler Kohlenstoffseite erlaubt 
nat iirlich keine siclieren Schlusse auf die Existenz 
oder Sichtexistenz weitcrrr Vanadincarbide; im- 
inerliin l a D t  ~ i c h  ihr entnchmen, daO vanadinreichere 
Carbide, als viellricht V,Cs. in den Schmelzen in 
pr6Uerer Konzentrntion niclit nuftreten; wir wiin- 
sclien damit aber rrricli niclit zii sagen, daB wir 
fiir die Existenz einw nolchen Carbids einen 
Anlialtspiinkt haben. Daa einzige, sicher defi- 
nierbaw, wril an  Kolilenntoff geaattigtc Carbid 
ist dan von iins oben beechhebene, der Zunammen- 
setzung VC. 

1)) D a s  s p e z i f i n c h e  C e w i c h t .  Die 
Bextinimungen wurden an den feingepulverten Pro- 
ben mit Hilfe eines Pyknometera mit eingeachliffe- 
nem Tliermometer sanithch bei 18,7" ausgefuhrt 
rind fiihrten zu folpenden Werten: 

'4 )  Verhdlg. d. Dtach. l'hys. Gee. XII, Hft. 3. 
16) Unwrer Tcmperaturskala liegt hierbei der 

Schinelzpunkt des Goldes mit 1070' und derjenige 
tleR Platine mit 1757' zugriinde. Diesr Z. 24. 1469 
(1911). 

- 
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T a b e l l c  11. 
S p e z i f i s c h r Ci r w i c I1 t e. 

Vanadiit Kohleuston, Sauert4off I Spez. 
"m j ~ j Geaicli t  

1 6 1  
I 

96,46 3,37 I - I 6,6123 

9 4 4  6,41 i - 1 6,6780 
ww - 1 16,96 1 6,4080 

97.64 - I 2,36 6.6420 

I 6,6470 
9 I 81,KJ 18,M) ' - I 6,4048 
8 1 98,ll  1,92 - 

Durch Eintragen dieeer Werte in ein Koordi- 
n a t e m p t e m  

- ... . 
--- 

Fig. 2. 

deeaen Ordinaten die Dichten und deseen Abszieeen 
die Kohlenstaff- bzw. Sauerstoffprozente damtellen, 
erhiilt man zwei Kurvenzuge, deren Schnittpunkt 
als D i c h t e  d e s  r e i n e n  V e n a d i n e  6,8880 
bei 1 8 , 7 O  und ale A t o m v o I u m e n bei demlben 
Temperatur somit 8,986 ergibt. (Atomgew. d. V 
gleich 61,O.) 

0 )  Die V e r b r e n n u n g s w k r m e .  Ea ge- 
langten die sehr fein gepulverten bgierungen 
Nr. 4, 6, 6 und 7 (8. 2. Abechn. dieeea Teilea) ~ u r  
Verbrennung. Die Verbmnnung fand in dcr B e r - 



t h e  I o t when Bornbe unter 16 Atm. Sauerstoff- 
druck statt. Der W w r w e r t  der Bornbe inkl. Ther- 
mometer. Riihrer und Quantiegel wurde mit Hilfe 
miner, sublimierter. ~cliarf getrockneter Benzmiiure 
Iwatimrnt. deren Verhrennungflwiirrne pro Gramm 
wir rnit 6,333 -1. (in Luft)'b) unwren Berechnun- 
gen zugrunde legten. Ein schmelzender Eieendraht 
b m h t a  die M a w  zur Entziindung; wine Verbren- 
nungswiirrne setzton wir mit 1801 cat. pro Grarnrn 
ein. Bei allen unseren Verbrennungen benutzten 
wir Quarztiegel zur Aufnalime der Suhtanz; deren 
Anwendung hat sicli a h  selir empfehlennwert er- 
wiewn, da dieeelben 3 - 4  Verbrennungen Iiinter- 
einander aushalten. ehc Hie unbr~iiclibnr werden, 
wiihrend Pomllantiegel zu dieeen Arbeitcn niclit 
EU gebrauchen sind. Die an zwei gegeniiberliegenden 
Stellen rnit Lijchern veraehenen Tiegel wurden 
&winchen die beiden Platinrohre (Saueratoffzulei- 
t u g  der Bornbe) in an diesen angebraclite Stifta 
eingehkngt. 

EY erfolgte eine doppelte h t i r n m u n g  der VW- 
brennungswarrne von j&r Isgierung: 

- - - . -. - 
I i Vprhren- 

6 

7 

94.44 5,41 1 -  
I 

84.04 _. I 16.96 

la 500 
134 620 
121 690 
122 670 
140 430 
140 630 
106 660 
104 880 

Eine quantitative malyee ergab die Vollstiin- 
digkeit der Verbrennung von Vanadin zu Vanadin- 
pntoxyd irn Saueratoff unter 16 Atm. Druck. 

Die Verbrennungswiirmen der Isgierungen 
wurden wied0r in ein Koordinatansystem einge- 
tragen (Fig. 3), und der sehr llcharfe Schnittpunkt 

Fig. H, 

der beiden dadurcli gebildeten Linien ergab als 
V e r b  r e n n u n g e w a r m e  v o n  1 g V a n a -  
d i n  z u  V a n a d i n p e n t o x y d  2466,9 cat. 
u n d  v o n 6 1  g V a n a d i n :  I26260 cal. r e s p .  
8 1 8  B i l d u n g s w i i r m e  v o n  1 M o I .  V a n n -  
d i n  p e n t  o I p d  (V20,) : 26OFjoo cat. 

16) E m i  1 P i  tic h e r  und \ \ ' r e d  e ,  Z. 
physikal. Cheni. 69, 418 (1908). 

- .. - -. . 

Die Verbrennungswarme dea Vanadins ist hia 
jetzt noch nicht bmtimmt worden; rs konnte rnit 
dieRern Wcrte also die Gnindzahl fiir die weitere 
Ermittluny der thermiachen GroBen der Vanadin- 
verbindunyen featgelegt werden 

Z u s a rn 111 e n  f a  tin u n g 

I. Teil. Heduktion dm Vanadintrioxydn durcli 
Aluniiniuni. Sie fuhrt mit Siclierheit zu ca. 95 Oiq 

90:,,igeni Metall bei Ersatz einw kleinen Teilrs drs 
niitigen Aliiminiunis durch Kohlenstoff. 

11. Teil. Reduktion dca Vanadintrioxydi diirc-li 
Kolilen~toff zii e i ~ ~ i i r o  hochprozentiycsni Metall I r i  
Vrrwendung: 

n )  von Zuckerkolile, mit der dnq Oxyd zii Stii- 
ben geformt emt im elektridien Vakuuniwidei - 
Htancisofen hi8 zuni Sintern crliitzt iind dann i i i i  

Lichthogcnofen nideryeachmolzen wird; 
IJ) von Vanadincarhid. mit den1 d w  Oxyd bei 

etwa 2OOO" im Zirkontiegel einfacli zrinninniengr- 
whrnolzen wird. (Hier w i d  auch die 1)nmtelliing 
yon reineni Carbid hemhrieben.) 

111. Teil. Sclinielzpunkt, spezifisclien Gvwiclit 
und Vrrbrennungflwiirnit- von r e  i n e ni Vanndin 
(100%). 

a)  &inex Vanadin schmilzt bei 1715'. 
b) Dae qmzifischt- Gewicht dm geschmolzenen 

Metallm ist bei 18,7O = 6,688; dwsen Atornvolmen 
fur V = 51 gleich 8,086. 

c) Die Verbrennungswarmt- von 1 p reinern 
Vanadin zu Vanadinpentoxyd ist = 2465.9cal. 
und von 51 p = 126 260 CRI. [A. zO7.l 

Zur Verwendung 
des Edison-Akkumulators in der 

Elektroanalyse. 
Von A. THIEL. 

(Eingeg. 4.112 1911.) 

Durch ~ I W  Referat dm Chcniiwhen Gntral- 
blattca wcrde ich auf die unlanpst erechienene Ver- 
offentlichung von 0. H r u n c k 1) uber (iiv Vcr- 
wendung alkalischer S a n d e r  und andcrer Zellen 
fiir  die Zwecke der Elektroanalyse aufmerksani, 
einen Gegenstand, der rnich um 80 mehr interrwniert, 
ah ieh selbst schon wit Jahren Veraucht. in c1c.r- 
aelhen Richtung angestellt hnbe. 

Die erste Anregung zur Heranziehung dc-a al- 
kalischen Sarnmlers gerade bei der h t i rnmung des 
Silbers uod seiner Trcnnung von anderen htRI!en 
in saurw Liisung diirfte von A. I )  i e (1 r i c Ii s in 
der von niir vcran1aBte.n Arbrit : ,.Studic,n zur k- 
stimniung dcs Silbers auf elektrochemischeui 
Wege"e) gegeben worden win (S. 14 u. ff.). h r t  
ist auch ausfiihrlich erortert, welche Umstiinde dcr 
Einfiihrunp der Methode von K ii s t e r und v o n 
S t e i n w r h r in die PraxiR hindcrnd im Wege gca- 
standen Iinhcn; ferner werden Vorschliigc zur vor 
liiufigen Abstullung jencr Uhelstiindr gemacht. 
Auch findet Rich dort die Ankiindigung von Ver- 

1) Diem Z. U, 1993 (1911). Chem. Zen- 

2) D h r t a t i o n  Miinster 1807. 
tralbl. 1911, XI. 1867. 




