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Dic Darstellung von reinem metallischen Va-
nadin ist schon oft mit mehr oder minder groBem
Erfolg?) versucht worden. Wenn wir es trotzdem
unternahmen, an die Losung dieser Aufgabe von
nceuemn heranzutreten, so taten wir es, einmal mit
dem Wunsche, fiir unsere Arbeiten iiber die Halo-
genide des Vanadins3) ein maoglichst reines, minde-
stens sauerstoffreies Metall zu gewinnen, und das
andere Mal, in der Erwartung, die Vorziige unseres
elektrischen Vakuumofenst) diesem Zwecke dienst-
bar machen zu konnen. Die hohe Temperatur,
welche in diesem Ofen aufrecht zu erhalten ist,
versprach eine erfolgreiche Reduktion, so schwer
das Oxyd sonst aueh zu reduzieren sein mochte,
die Arbeit im Vakuum mubte gestatten, die sich
bildenden Wasserdimpfe oder das Kohlenoxyd in
dem MaBe zu entfernen, als sie entstanden, und den
Luftstickstoff fernzuhalten. somit die Bildung von
Vanadinnitrid auszuschlicBen. — Im Falle eines
teilweisen MiBerfolges hofften wir, die fiir die Cha-
rakteristik des Vanadins wichtigsten Eigenschaften
(Schmelzpunkt, Dichte, Verbrennungswiirme) we-
nigstens aus denjenigen der mehr oder minder reinen,
aber ihrer Zusammensetzung nach genau definierten
Metallproben herleiten zu konnen, welche wir im
Laufe unserer Untersuchung erhalten wiirden.

Da von vornherein nicht anzunchmen war, dafl
wir, von dem leicht sehmelzenden Vanadinpentoxyd
{V,04) ausgehend, bessere Erfolge als unsere Vor-
gitnger erzielen wiirden, wihlten wir als Ausgangs-
material das et bei ca. 2000° schmelzende Vana-
dintrioxyd (V,04). Wir reduzierten dies Oxyd so-
wohl mit metallischem Aluminium (1. Teil), als
auch mit Kohlenstoff und Vanadinearbid (VC)
(2. Teil), nachdem sich die Reduktion mit Wasser-
stoff als zu langwierig erwiesen hatted). So gelang

1) In ithnlicher Weise ist der eine von uns zur-
zeit auch um die Darstellung und die Ermittlung der
Eigenschaften von reinem Uran, Wolfram, Thor
und Titan bemiiht.

2) KEphraim, Ahrens Vortrige 9, 90.
Gmelin-Kraut, Hdb. III, 11, 62ff.

3) Berl. Berichte 44, 506, 2534, 2539 (1911).

+) Berl. Berichte 43, 1564 (1910).

5) In der Literatur findet sich die Angabe,
daf3 eine Reduktion von Vanadinpentoxyd im Was-
serstoffstrom auch ,,bei den hichsten Temperatu-
ren* nur bis zum Trioxyd fiihre. Es kann (K:‘u na-
tiirlich nur fiir die im Gasofen erreichbaren Tem-
pernturen gelten: denn da die Reduktion des Va-
nadintrioxyds bei Verwendung von  Kohlenstoff
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dic Darstellung von anniahernd 999 igem Vanadin.
Nebenbei erzielten wir eine groBere Anzahl von Le-
gierungen mit genau bekanntem, aber wechselndem
Gehalt an Sauerstoff und Kohlenstoff. Die Reihe
dieser Legierungen beschloB im letzteren Falle das
reine, an Kohlenstoff gesiittigte Carbid VC, dessen
Darstellung sich in unserem Ofen iiberaus einfach
gestaltete (II. Teil b).

Die Bestimmung der Punkte erkennbaren, be-
ginnenden Schmelzens an diesen Legierungen
(II1. Teil a) innerhalb des ganzen Konzentrations-
gebietes, vom reinen Vanadintrioxyd angefangen,
bis zum reinen Metall und von da bis zur Sittigung
an Kohlenstoff bei etwa 2750° erlaubte uns, das
Temperaturkonzentrationsdiagramm der Vanadin-
Sauerstoff- und Vanadin-Kohlenstofflegierungen zu
skizzieren und fiihrte zu recht interessanten Auf-
schliissen iiber einige der Ursachen der bisherigen
MiBerfolge bei der Darstellung dieses Metalles und
iiber die Moglichkeiten ihrer Beseitigung:

Das schmelzende Vanadin vermag in einem,
bei anderen Elementen selten beobachteten Um-
fang seine niedersten Oxyde, jedenfalls vom Vana-
dinoxyd (VO) ab, zu lésen, homogene Lisungen
bildend. die séamtlich bei hoherer
Temperatur zuschmelzen beginnen,
als das reine, bei 1715° schmelzende
Metall. Jeder Versuch, das Metall aus seinen
Oxyden durch Reduktionsmittel auszuschmelzen,
fiihrt deshalb zunichst zu oxydhaltigen Legie-
rungen, die ijhrer kompakten Masse wegen nur
unter besonders giinstigen Verhiiltnissen durch und
durch reduziert werden konnen.

Fiir die aluminothermische Reduktion der
Oxyde ist dies ein ebenso giinstiger, wie pefili-
licher Unmistand. Indem das Vanadin neben seinem
Oxyd auch Aluminium Igst, fiihrt die Reduktion
immer nur dann zu sauerstoffreiem Me-
tall. wenn eine der Sauerstoffmenge mindestens
iquivalente Aluminiuinmenge mit in den Regulus
geht, und nur dann zu reine m Metall, wenn die

schon bei ctwa 1370° lebhaft einsetzt (s dicser
Arbeit II. Teil), ist @hnlichcs auch bei Verwen-
dung von Wasserstoff zu erwarten. Tatsich-
lich zeigten Versuche, bei denen wir gepreBte Va-
nadintrioxydstibe in unserem Ofen auf 1660°,
1700° und 1850° crhitzten, dal die Reduktion bei
solchen Temperaturen mindestens bis-zum Vana-
dinoxyd (VO), unter giinstigeren Bedingungen wohl
auch noch weiter fiihren kann. Als giinstigste Tem-
peratur erwies sich hierbei 1700°, bei der im Verlauf
einer Stunde ein PProdukt von homogenem metalli-
schen Aussehen mit 74,23%,V. (VO) resultierte,
wihrend bei 1850° infolge zu starken Sinterns und
bei 1660° infolge zu langsamer Reaktion die Re
duktion auf cine mehr oder minder starke Ober-
fliichensehicht besehriinkt blieh.
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genau dquivalente Aluminiummenge Verwendung
findet, und der Umsatz quantitativ erfolgt. Da
das Vanadinpentoxyd im Gegensatz zu den nie-
deren Oxyden sich im Vanadin nicht 16st und schon
wenig iiber 500° schmilzt, geht es leicht als solches
in die Schlacke; es fithrt die Reduktion des Vana-
dinpentoxyds mit Aluminium ohne besondere MaB-
nahmen deshalb weniger sicher zum Ziele, als dic-
jenige des Vanadintrioxyds.

Es unterliegt fiir uns, nach den Beobachtungen

von Koppel und Kaufmann®) und von
Prandtl und Blcyer?), aber keinemn Zweifel,
daB sich auch das Vanadinpentoxyd mit Sicherheit
zu nahezu reinem Metall reduzieren 1laBit, wenn
man das Inlosunggehen des Vanadinpentoxyds als
solches in die Schlacke wahrend der Reduktion mog-
lichst verhindert und fiir gutes Durchrithren des
niederschmelzenden  Reaktionsgemisches  Sorge
tragt. In dem crsterwihnten Sinne scheint der
teilweise Ersatz des Aluminiums durch Kohlenstoff8)
zu der Aluminium-Vanadinpentoxydmischung zu
wirken; der Kohlenstoff veranlaBt wahrend der
Reduktion die Bildung von Kohlenoxyd, das, dic
einzelnen  Vanadinpentoxydteilchen oberfldchlich
mit einer Vanadintrioxydschicht iiberzichend, diese
vor dem Zusammensintern zu groBeren Massen und
vor dem Ausschmelzen schiitzt und damit ihre Auf-
16sung im sehmelzenden Aluminium, das als nicht
zu grober Gries Verwendung finden muB, gewihr-
leistet; als Nebenprodukt entsteht dabei etwas
Vanadinearbid. Mchr im zweiten Sinne diirfte der
von Prandtl und Bleyer vorgesehlagene
FluBspatzusatz wirken; derselbe veranlaBt durch
die Erniedrigung der Schmelztemperatur der
Schlacke und durch Vergasung des voriibergchend
und immer wohl nur in kleiner Menge auftretenden
Vanadinoxyfluorids eine innige Durchmischung des
Reaktionsgemisches, die fiir die Vervollstindigung
des Prozesses notwendig ist. Moglicherweise wird
diese Wirkung dann noch durch ein besonderes Lose-
vermigen des FluBspates fiir die Bestandteile des
Reaktionsgemisches bzw. fiir noch unbekannte
Zwischenprodukte aus den beiden Reaktionsteil-
nehmern unterstiitzt.

Ahnlich wie dic Schmelzpunkte bestimmten
wir auch die Dichten und die Verbrennungswirmen
der erhaltenen Vanadinreguli (IIL Teil b. u. ¢) und
konnten dann von diesen aus auf dic Dichte und Ver-
brennungswirme des reinen Metalles, also die Bil-
dungswirme des reinen Vanadinpentoxyds, zuriick-
schlieBen. Mit der letzteren ist die noch fehlende
Grundzahl fiir die weitere Ermittlung der thermi-
schen GroBen der Vanadinverbindungen beschafft.
Wir werden uns bemiihen, auch diese Liicken in
unserer Kenntnis von den Vanadinverbindungen
gelegentlich noch auszufiillen.

Experimentelles.
1. Teil.
Reduktion des Vanadintrioxyds
durch Aluminium,.

Als Ausgangsmaterial fiir unsere Arbeit ver-
wendeten wir chemisch reines Ammoniummeta-
vanadat, das sich durch Erhitzen an der Luft auf
4—500° auf Rostscherben im Muffelofen oder in
einfachen Porzellanschalen auf dem Sandbad leicht
in Vanadinpentoxyd iiberfiihren 1aBt. Bei der Ver-
wendung eines offenen Sandbades dauert der Pro-

°)'Z. anorg. (hem. 45, 352.
7) Berl. Berichte 48, 26C2.

zel wesentlich langer, als im Muffelofen. In beiden
Fillen hat man aber sehr darauf zu achten, dall ein
Schmelzen des gebildeten Vanadinpentoxyds auf
alle Fillle vermieden wird. Das gebildete Vanadin-
pentoxyd enthilt nur Spuren von Ammoniak und
gibt bei der Reduktion im Wasserstoffstrom zu
Vanadintrioxyd auch dieses noch ab.

Wir wiederholten zunéchst mit Vanadin-
pentoxyd die Versuche von Koppel und
Kaufmann (L c.), welche in ihrer Reaktions-
mischung von der theoretisch nétigen Aluminium-
menge 39, abziehen und dafiir 1/, Gewichtsteil
des angewandten Vanadinpentoxyds an Kohlen-
stoff zufiigen. '

Wir crhielten aus 35,6 g Vanadinpentoxyd,
17,1 g Aluminium und 2,37 g Kohlenstoff ecinen
Regulus, welcher der Analyse zufolge 70,8 9 Vana-
din und 29,79, Aluminium, neben Spuren Kohlen-
stoff enthielt.

Analyse: Die Analysen fiihrten wir immer
in der Weise aus, daf3 wir das fein gepulverte und
gesicbte Mectall dureh Eindampfen mit verd. Sal-
petersdure unter Zugabe ciniger Tropfen Salzsiiure
zu Vanadinpentoxyd oxydierten, letzteres mit verd.
Schwefelsiiure aufnahmen und die Losung bis zam
Auftreten der Schwefclsduredimpfe wieder kon-
zentrierten, sie dann mit Wasser verdiinnten, mit
schwefliger Saure reduzierten und nach Entfernung
des Uberschusses durch Einleiten von Kohlensdure
mit Permanganat titrierten. Ein bei der Losung
etwa bleibender Riickstand von Kohle oder Alumi-
niumoxyd wurde vor der Titration abfiltriert und
gewogen. Das Aluminium in der Vanadinpentoxyvd-
16sung wurde nach Zugabe von Salmiak durch Am-
moniak im UberschuB gefillt.

Bei eciner Wiederholung der Versuche von
Vogel und Tammann?8) verwandten wir
35,6 g Vanadinpentoxyd und 16,76 g Aluminium
und erhielten zwei Reguli, deren einer 79,09, Va-
nadin und 219, Sauerstoff enthielt, withrend der
andere 61,29 Vanadin und 37,79; Aluminium
neben 1,29, unldslichem Riickstand aufwies.

Gleich Prandt] und Bleyer(l. ¢c.) war
es also auch uns nicht moglich, nach dem Verfahren
von Vogelund Tam mann reines Vanadin zu
erhalten. Neben einem sauerstoffreichen Produkt
erhielten wir noch eine Vanadin-Aluminiumlegie-
rung.

Fiir unsere eigenen Versuche verwaundten
wir, wie schcn oben bemerkt, an Stelle von Vana-
dinpentoxyd Vanadintrioxyd. (Zur Dar-
stellung des Vanadintrioxyds wurdé Vanadinpent-
oxyd bei einer Temperatur von hichstens 550° in
cinem gut getrockneten Wasserstoffstrom und im
Verbrennungsofen in kontinuterlichem Verfahren
reduziert. Wir bewahrten das Trioxyd vor Luft
geschiitzt auf. da es sich an der Luft ziemlich
leicht oxydiert.)

Ein erster Versuch, bei dem 5Y%, weniger Alu-
minium Verwendung fanden, als theoretiseh er-
forderlich waren, ergab ein Metall mit 91,29, Va-
nadin und 99, Aluminium. Ein zweiter, bei dem 1/,,
des angewandten Vanadintrioxyds Kohlenstoff zu-
gesetzt wurde, ergab einen Regulus mit 93,99, Va-
nadin neben 6,19, Sauerstoff. In den beiden ge-
nannten Fillen war das Metall sehlecht durchge-

8) Z. anorg. Chem. 38, 73.
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schmolzen; auch muBte der Tiegel erst auf etwas
iiber 150° erhitzt werden, damit die Masse durch
das Ziindgemisch in Reaktion gebracht werden
konnte; sie brannte dann jedoch ruhig und rest.
los ab.

Wesentlich bessere Resultate erhielten wir, als
wir die Anfangstemperatur vor Zugabe des Ziind-
gemisches so weit erhohten, daB der Tiegel dunkle
Rotglut zeigte: Die Masse brannte nunmehr be-
deutend lebhafter ab.

Die Analyse eines solchen Regulus ergab:
94,719, Vanadin. 1,859, Kohlenstoff und 3.149,
Aluminiumoxyd (Schlacke), d. h. auf schlacken-
freies Metall uingerechnet: 98,089, V und 1,929 C.
Eine andere Analyse: 95,299, Vanadin. 0,639, Alu.
miniumoxyd. Rest Kohlenstoff; bzw. 95,099, V' und
4,11° .

Bei einem dritten Versuche, der bei heller Rot-
glut in groBerem MaBstabe ausgefiihrt wurde, fan-
den 119,3 ¢ Vanadintrioxyd, 43 g Aluminium und
4,77 g Kohlenstoff (1/,5 der V,04-Menge) Verwen-
dung. Das erschmolzene Metall (639, der Theorie)
enthielt 94,869, Vanadin, 4,619, Kohlenstoff und
0.419, unldsliches Aluminiumoxyd. Ineiner anderen
Probe desselben Metalles betrug dasx unloeliche
Aluminiumoxyd 3,4%,. wihrend das Vanadinkoh-
lenstoffverhiiltnis gleich blieb.

Unser Metall war nach den letzten Versuchen
also frei von Sauerstoff und von Aluminiuni, Der
Zusatz von Kohlenstoff hatte die Bildung einer Alu-
miniumlegierung verhindert, und dieser Vortei} lie(
den Nachteil der Bildung von etwas Vanadincarbid
und einer nicht ganz vollkommenen Trennung von
Metall und Schlacke gern in Kauf nelimen.

Wir blieben deshalb bei der Verwendung von
Vanadintrioxyd und eines Kohlenstoffzusatzes
stehen, und arbeiten nunmehr nach dem folgenden
Verfahren, das uns die Herstellung eines wenigstens
96% igen Metalles gestattet.

100 g Vanadintrioxyd werden mit 35,6 g Alu-
miniumgries und 2 g Kohlenpulver gut gemischt
und in einen mit Magnesia ausgefiitterten Tiegel
eingepreBt. Obenauf bringt man eine nicht zukleine
Schicht Ziindmischung und verschlieBt dann den
Tiegel mit einem moiglichst dicht schliefenden
Deckel, der sorgfaltig verschmicrt wird. Die
Mischung wird auf Rotglut erhitzt und, sofern das
Ziindgemisch nicht schon von selbst die Reaktion
einleitet, durch ein Loch iin Deckel mit Hilfe einer
Ziindkirsche zur Reaktion gebracht.

Es kann keinem Zweifel unterliegen, daB das
Verfahren, in noch gréBerem MaBstabe ausgefiihrt,
zu cinem noch wesentlich reineren Metall fiiliren
wird. da dann natiirlich auch wesentlich héhere
Reaktionstemperaturen und eine nocl hessere Tren-
nung von Metall und Schlacke erzielt werden kon-
nen. Wir konnten dies durcl den folgenden kleinen
Versuch beweisen: Das Metall mit 94,712, V; 1,859,
C und 3,149,A1,0; wurde in dem weiter unten zu
erwilhnenden Lichtbogenofen in eine mit Vanadin-
carbid iiberzogene Verticfung des Kolletiegels
(Anode) gebracht, im Lichtbogen geschmolzen und
an der geschmolzenen Kuppe etwa 5 im Fluf er-
halten. Die Kuppe enthielt nun 98,85%, V, 1:159, C
und war véllig frei von Aluminium.

Durch diese Versuche wurde also festgestellt,
daB dic Reduktion von Vanadintrioxyd bei Ver-

wendung der theoretischen Menge Aluminium und
bei einem bestimmten Zusatz an Kohlenstoff (1/,
der Trioxydmenge) erheblich giinstiger verlauft,
als die einfache Reduktion von Vanadinpentoxyd
mit Aluminium; aus Vanadinpentoxyd 1dBt sich,
entsprechend unseren Ausfithrungen in der Ein-
leitung, ein #@hnlich hochprozentiges Metall mit
Sicherheit nur unter besonderen Verhiltnissen er-
zielen, — Verhiltnissen, die zum Teil von Ko p -
pel und Kaufmann bzw. Prandtl und
Bleyer (von letzteren freilich erst nach Ab-
schluB unserer Arbeit) verwirklicht worden sind.

II. Teil.

Reduktion dex Vanadintrioxvds
durch Kohlonstoff (Zuckerkohle
und Vanadincarbid).

Alle Versuche zur Damtellung von Vanadin
aus Vanadintrioxyd durch Reduktion mit Kohlen-
stoff sind, soweit sich aus der vorhandenen Lite-
ratur tlbersehen lalt, bisher erfolglos geblieben.
Johnston?9) erhielt zwar harte, sprode, .,me-
tallische’* Kiigelchen unbekannter Zusamiuenset-
zung, als er, um Vanadin zu gewinnen, Vanadin-
pentoxyd mit Kohle im Windofen reduzierte: aber
Roscoel% fand 1870 bei einer Wiederholung
dieses Verauches, bei dem er ein Gemisch von Vana-
dintrioxyd mit Kohle und Ol mehrere Stunden im
Windofen erhitzte, daB das Vanadintrioxyd nicht
bloB nieht reduzicrt worden, sondern zum Teil so-
gar in Tetroxyd iibergegangen war.

Auch wir wiederholten zunichst Roscoes
Versuch, unter Verwendung verschicdener Mengen
Kohle im Devilleofen und iiberzeugten uns, daB
eine Oxydation des Vanadintrioxyds, wie die ge-
schilderte, bei unvollkommenem AbschiuB der Luft
liberaus leicht eintritt; wir beobachteten dabei des
weiteren auch aber, daB das Vanadin unter solchen
Bedingungen ganz erhebliche Mengen Stickstoff
aufzunehmen vermag.

Um den EinfluB der Luft bei der Reduktion
auszuschlieBen, arbeiteten wir bei unseren weiteren
Versuchen in einer Wasserstoffatmosphire oder im
Vakuum und benutzten hierbei den von dem einen
von uns 1910 beschriebenen elektrischen Ofen.

a) Reduktion von Vanadintri-
oxydmit Zuckerkohle. Wir formten uns
aus Vanadintrioxyd und Zuckerkohle Stibe, die
wir teils als Widerstand zwischen die Elektroden
unseres Lichtbogenofens spannten und durch Hin-
durchleiten eines geniigend starken elektrischen
Stromes erhitzten, teils direkt im Lichtbogen ein-
schmolzen, teils erst durch strahlende Wirme zum
Sintern oder Schmelzen brachten und dann im
Lichtbogen einschmolzen.

Das Formen der Stabchen geachah
zunéchst durch Einpressen eines mit wenig 5%iger
Stirkelosung versetzten Gemisches von Vanadin:
trioxyd und Kohlenstoff in ein 10 mm weites Glas-
rohr. Durch vorsichtiges Herausschieben der ge-
pre(ten Masse auf einen Karton erhielten wir einen
weichen Zylinder, der erst langsam an der Luft und
dann im Trockenschrank bei 130° getrocknet und
schlieBlich bei 500° im Wasserstoffstrom vergliiht
wurde. ’

')iew Edinb. Journ. of. Sc. V, 166, 318.
19) Annalen, Suppl. 7, 70.

7*
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Spiter verwendeten wir zum Formen der
Stdbe eine zu diesem Zwecke konstruierte Presse,
welche uns sehr gute Dienste geleistet hat. Sie lie-
ferte tadellose homogene Stibe von verhiiltnismaBig
groBer Festigkeit, welche ohne die Gefahr des Zer-
brechens in unseren Ofen eingefiihrt werden konnten.

Die Presse hesteht aus zwei Platten aus
Schmicedeeisen (230 < 75 x 11 mnm), zwischen denen
sich eine geteilte dritte Platte, begrenzt von zwei
gleichstarken Seitenstiicken (30 X 75 < 10 mm) be-
findet. Die untere Hilfte der dritten Platte
(170 x 45 < 10 mm) ist oben mit einer halbkreis-
formigen Auskehlung versehen und mit den beiden
&uberen Platten durch Kopfschrauben (5/8”) und
Fithrungsstifte fest verbunden; die obere, an der
Unterseite gleichfalls ausgekehlte Hilfte ist zwischen
den duBleren Platten als Stempel verschiebbar
(gleichfalls 140 X 75 X 10 mm). An den vier
Ecken der duBeren Platten befinden sich vier ko-
nische Stifte und zwischen ihnen an den Schmal-
seiten noch zwei kleinere Kopfschrauben (0,57),
welche die beiden Seitenplatten mit dem Ganzen
fest verbinden.

Wir fanden folgende Arbeitsweise zur Her-
stellung brauchbarer Stdbe geeignet: Zuniichst
wurde das Gemisch von Vanadintrioxyd und Koh-
lenstoff im Porzellanndrser so lange und mit so
viel einer 59%igen Stirkelosung durchgearbeitet,
bis die Masse gleichmiBig befeuchtet war, ohne zu
schmieren. Alsdann wurden die Rinnen der Stib-
chenform mit einer nicht zu diinnen Schicht Paraf-
fin bestrichen und die Masse gleichmi8ig in die
Form bis ungefihr 15 mm vom Rande ab eingefiillt.
In einem groBen Sehraubstock wurde der Stempel
fest in die Form eingepreft und 8—10 Stunden
darin gelassen. Nun sehlugen wir vorsichtig die
vier Eckstifte heraus und auch die vier Kopfschrau-
ben, schoben dann die Seitenstiicke heraus und er
wiirmten die Presse firr zwei Stunden etwa im Trok-
kenschrank. Hierbei schmolz das Paraffin, und nun
lieBen sich auch die Stempel und der Stab aus der
Presse herausnehmen, ohne daB der Stab zerbrach.
Der letztere wurde darauf sechs Stunden bei 80°
und dann vier Stunden bei 140° getrocknet und
sehlieBlich bei Rotglut im Wasserstoffstrom vergliiht.

Die Menge des Kohlezusatzes be-
rechneten wir, sofern die Darstellung reinen
Metalles beabsichtigt war, zuniichst stets nach der
Gleichung '

Vo0 +30=2V 4+ 300, L
fanden aber, daB bei solchem Verhiltnix das er-
schmolzene Vanadin nicht kohlenstoffrei zu be-
kommen war. Der Grund hierfiir lag wohl in erster
Linie darin, daB bei der Reaktion neben Kohlen-
oxyd auch Kohlendioxyd entstand. Durch Auspro-
bieren ergab es sich, daB man unter den von
uns gewihlten Bedingungen am besten etwa 3%,
Kohlenstoff weniger verwendet, als obige Gleichung
erfordert. Die von uns verwandte Zuekerkohle ent-
hielt Jufttrocken 88,129, Kolilenstoff. Den bei der
Verkohlung des in den Stibchen enthaltenen Starke-
kleisters entstehenden Kohlenstoff lieBen wir seiner
geringen Menge wegen unberiicksiehtigt.

Widerstandserhitzung deg Stéab-
¢ hen: In unserem Vakuumofen wurden oben und
unten durch Drehung vertikal verschiebbare Elek-
troden mit Kohlekdpien eingesetzt, in die die Stib-
chen vorsichtig eingedreht wurden. Der Ofen wurde,
che der Strom eingeschaltet wurde, mehrfaeh mit

Wasserstoff ausgespiilt. Die Leitfahigkeit der Stib-
chen war gut, bei 220 Volt Spannung licBen sie
schon nach 21,’ 156 Amp. nach 4" 18 Amp. durch-
gehen. Alsdann wurde aber an der Kathode der
Kontakt schlecht. und es trat daselbst ein Licht-
bogen auf. Dieses und die Schwierigkeit, die im-
merhin nur miBig festen Stabchen zwischen die
Elektroden einzuspannen, veranlaBten uns. die
Stibchen weiterhin im

Lichtbogen

einzuschmelzen. Da die Stiabehen, wice schon vorher
bemerkt, den elektrischen Strom gut leiteten, machte
es keine Schwierigkeiten, zwischen den in den Elek-
trodenkopfen befestigten Stibchen einen Lichtbogen
zu ziehen. Wir arbeiteten in einer Wasserstoff-
atmosphiire zunichst mit dem unteren Stabchen
als Kathode und schmolzen dies bei 21 Amp.
(220 V) derart zusammen, daB ein Stibchen ge-
schmolzenen rein weilen Metalles von 13 mm Linge
und 4 mm Durchmesser entstand. Die Anode war
dabei kaum gesintert; doch hatte die lebhafte, mit
der Reduktion des Oxvdes verkniipfte Gasentwick-
lung einen crheblichen Teil des Materials in Form
von Metallkiigelchen ali unverinderte Substanz
verspriiht.

Der so crhaltenc Metallstab diente fiiv alie
weiteren Versuche als Kathode, nachdem cr in eine
wassergekiihlte Messingelektrode mit Hartlot ein-
gelotet worden war; ihin oben als Anode zu be-
nutzen, ging nicht an, da er als solche zu ntark ins
Schmelzen kam. Die Reduktion und das Schmel-
zen der Stiibchen gingen bei etwa 20 Amp. glatt
vonstatten, wenngleich mitunter auch hier heftiges
Spriihen von Metallteilchen eintrat; die Linge des
Lichtbogens wurde auf 12—15 mm gehalten.  Die
Ausbeute an Metall betrug ca. 579%,; dessen Gehalt
an Vanadin jedoch nur 92,49, (Rest C und O).

Um dies Metall zu raffinieren, wurden die ge-
schmolzenen Kopfe im Diamantmorser gepulvert
und mit Stirkekleister erneut zu Stédben verformt;
die so gewonnenen Stibe lieBen sich wesentlich
besser als die urspriinglichen Oxydstiabchen mit
geringerem Spriihen einschmelzen und ergaben ein
Vanadin mit 95,79, V und 4,39 (.

Um das Sprithen méglichst ganz zu vermeiden,
gingen wir dazu iiber, unsere Stibe vor dem Schmel-
zen im Lichtbogen erst durch Erhitzen im Wider-
standsofen zu reduzieren und zu sintern, und hoff-
ten Lierbei auch, das Kinschmeizen im Lichtbogen
ganz umgehen zu konnen. Fiir die
Reduktionsversucheimelektrisch

gehcizten Widerstandsofen
fanden lediglich geprelite Stibe Verwendung: wir
erhitzten dieselben, um dic bei der Reaktion sich
bildenden Gase moglichst schinell wegzufithren.
stets im evakuierten Ofen. Die Stiihe wurden iso-
liert in den Ofen eingesetzt, indem sie in cin Mag-
nesiarfhrchen von 10 mm innerem Durchmesser
eingedrehit wurden, das seinerseits mittels einex
Eisenstiftes auf die untere Elektrode des Ofens auf-
gesetzt war. Bei jedem Versuch wurden Zeit,
Amperezahl, Temperatur und Drueck im Ofen dau-
ernd notiert. Ks zeigte sicli, dall die Reduktion des
Vanadintrioxyds von etwa 1370° ab ziemlich leb-
haft vor sieh ging. aber nur bei einem (herschuf
von Kolilenstoff zur vollstindigen Entfernung dex
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Sauerstoffs fithrte, ehe das Schmelzen der Stabchen
eintrat.

So war z. B. ein Stiabchen mit ca. 109, iiber-
schiinsigem Kohlenstoff schon nach 20’, wihrend
deren die Temperatur allméhlich auf 2000° gestiegen
war, vollstandig zu silberweiBem Metall bzw. Carbid
reduziert worden, ohne zu schmelzen (es enthielt
89.89, V, 10,29, ('); dagegen schmolzen Mischun-
gen mit der theoretireh erforderlichen oder nur
wenig groBeren  Kohlenstoffmenge zusammen,
che die Reduktion villig beendet war. Es ergab
7. B. ¢in innerhall 28’ bis zum teilweisen Schmel-

zen erhitztes Stibchen 90,29 V. 6,399," und
3.410,0.
Merkwiirdigerweire fiihrte hierbei ein  sehr

rasches Erhitzen der Stiibehen auf hohere Tempe-
ratur zu vanadinreicheren Reguli als langsames
Erhitzen auf niedrigere. EKin Stabchen, das binnen
10’ auf 1850° gebracht worden und dabei tadellos
durchgesintert war, zeigte 97,03%, V (Rest O und C);
ein anderes, das binnen 107 gar auf 1950° erhitzt
worden und dabei allerdings zum Teil an das Heiz-
rohr angeschmolzen war, wies 94,49, V auf, wihrend
in 28° nur 90,2°/ errcicht worden waren. Ob
diex daran liegt, daB8 beim raschen Erhitzen weniger
groBe Krystalle des in Vanadin schwer léslichen
(‘arbids gebildet werden. durch deren Umsatz mit
noch vorhandenem Oxvd die Reduktion erst voll-
stiindig wird, oder an anderen Verhiltnissen, konn-
ten wir nicht entscheiden.

So viel aber ging aus den bis dahin geschilder-
ten Versuchsreilien cindeutig hervor, dall sowohl
die kohlenstoffreicheren wie die sauerstoffreicheren
Mischungen einen hoheren Schmelzpunkt zeigten,
als kohlenstoff- und sauerstoffarmeres Metall, und
daB es demnach unsere weitere Aufgabe sein multe,
wenn wir unter den geschilderten Versuchsbedin-
gungen ein Schimelzen der Stabchen im Wider-
standsofen und jede Berithrung des Metalles mit den
Wiinden dex Heizrohres vermeiden wollten, die
Stabehen zuniichst nur bis zur Sinterung zu erhit-
zen. Wir gingen bei den weiteren Versuchen iiber
1750° darum nieht mehr hinaus, konnten aber auch
nicht wesentlich tiefer bleiben, da die Reduktion
noch bei 1600° unvollstiindig blieb. Aber selbst
unter diesen Bedingungen verwarfen sich die Stidb-
chen beim Erhitzen noch so stark, daB sie mit einem
Ende das Heizrolir beriihrten und sich hier starker
kohlten. Wir versuchten, dieser Schwindung in der
Weise zu begegnen, dall wir dem Vanadintrioxyd
Vanadincarbid (s. u.) anstatt Kohle zusetzten,
aber ohne sonderlichen Lrfolg. Dann steckten
wir die Stibchen ilirer ganzen Linge naeh in
eine Hiille von Magnesiarohr und versuchten, sie
in diesem zu sintern oder zu schmelzen. Das Vana-
din loste beim Sclimelzen die Magnesia aber auf —
wohl Magnesiumvanadide bildend — und war, wenn
es bloB gesintert werden sollte, trotz erheblichen
Uberschusses an Kohlenstoff kaum sauerstofffrei
zu bekommen. Das letztere lag wohl daran, daB
die Magnesia schon bei 1700° einen merklichen
Dampfdruck hat und die Bildung erheblicher Men-
gen Kollenoxyd im Ofen veranlaBt, indem sich ihre
Diampfe mit dem Kobhlenstoff des Heizrohres zu
Magnesiumearbid und Kohlenoxyd umsetzen. Das
Kolilenoxyd aber wird von dem Metall unter Bil-
dung von Carbid und Oxyd aufgenommen, und das

erstere dieser beiden reagiert mit dem letzteren
offenbar erst bei wesentlich hcherer Temperatur,
namlich im SchmelzfluB.

So blieb uns, um ein oxydfreies Metall zu er-
zielen, nichts iibrig, als die gesinterten Stibe im Va-
kuumlichtbogenofen vollends niederzuschmelzen.
Die fiir diesen Zweck verwendeten Stibchen wurden
im Gegensatz zu den fritheren moglichst langsam
(d. h. innerhalb wenigstens 20’) auf 1750° gebracht,
damit sie die notige Festigkeit fiir das Einspannen
in die Elektroden des Lichtbogenofens erhielten.
Tatsichlich trat, entsprechend unseren Erwartun-
gen, beim Einschmelzen dieser Stabchen ein Ver-
sprilhen des Metalls kaum mehr ein, und bei einer
Stromstiirke von 13—15 Amp. lieB sich ein glattes
Abschmelzen erreichen. Stiibchen mit theoretisch
genau bercchnetem Kohlezusatz ergaben hierbei
ein rein silberweiBles, sauerstofffreies Metall mit
96—97,5%;, Vanadin und 4—2,5%, Kohlenstoff, —
je nach der Dauer der vorausgegangenen Reduk-
tionsarbeit im Widerstandsofen; je kiirzer dieselbe
vorher gewesen war, ein um sy reineres Vanadin
konnte auch erhalten werden. Dic Ursache hierfiir
war teilweise in der kohlenden Wirkung unseres
Ofens, teilweise in der Bildung von Kohlendioxyd
neben Kobhlenoxyd zu suchen.

Stibchen mit 69, Kohlenstoff weniger,
als die Theorie voraussetzte, ergaben ein Metall mit
97,69 V und 2,49 O, solche mit 6°;, Kohlenstoff
m e hr ein Metall mit 44,6%, V und 5,49 Kohlen.-
ntoff. Im letzteren Falle war ein Teil des Kohlen-
stoffiiberschusses  withrend der Schinelzarbeit im
Lichthbogen verdampft. Es zeigte sieh also, dald ein
Vanadintrioxydkohlenstoffgemiseli mit etwa 39,
weniger Kolilenstoff als Gleichung 1 (s. 0.} er-
fordert, unter den von uns hier cingehaltenen Vor-
sichtsbedingungen das reinste Metall ergeben.

b)) Reduktion von Vanadintri-
oxyd mit Vanadincarbid. Nach den
im vorausgehenden Abschnitt mitgeteilten Erfah-
rungen, denen zufolge das reine Vanadin in der Nahe
von 1760° schmolz, und den folgenden Uberlegun-
gon, die zeigen werden, dal es hei 1715° schmilzt,
konnte man hoffen, auch cin Tiegelmaterial zu fin-
den, welches schmelzendem Vanadin geniigend
Widerstand leisten und dessen Darstellung aus Va-
nadintrioxyd und Vanadincarbid in unserem Wider-
standsofen in einer einzigen Operation gestatten -
wiirde.

Von den verschiedenerlei Materialien schieden
geschmolzene Magnesia, Tonerde und Kalk wegen
ihrer geringen Feuerfestigkeit sofort aus (V,04
schmilzt bei ca. 2000°); es blieb von den iiblichen
somit nur noch das bei etwa 2550° schmelzende
Zirkondioxyd, iiber dessen Verarbeitung zu Tiegeln
u. dgl. der eine von uns spiiter berichten wird.

Das Vanadincarbid (VC) wurde 1904
zum erstenmal von Moissan durch Verschmel-
zen von Vanadinpentoxyd mit Kohle in seinem
clektrischen Ofen dargestellt.  Wesentlich einfacher
und in sciner Zusammensetzung homogener crhilt
man es aus Vanadintrioxyd in unserem Widerstands-
ofen wie folgt11):

11) Dal wir es auch bei geeignetem Mischungs-
verhidltnis durch Niederschimnelzen unserer Stabelien
erhalten haben, soll hier nicht ausfiihrlicher crirtert
werden.
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Ein auf 15 g Carbid berechnetes Gemisch von
Vanadintrioxyd und Kohlenstoff wird mit wenig
Stirkelosung durchfeuchtet (s. 0.) in einen zu unsc-
rem Ofen passenden Kohletiegel von 120 mm Linge
und 35 mm Durchmesser1?) cingestampft und inner-
halb ea. 50’ bis auf 2810° erhitzt. BRei dieser Tem-
peratur ist das bei ca. 2750° schmelzende Carbid
diinnfliissig. Da das Volumen des entstandenen
Carbids nur etwa 3 cem betriigt, kann der Tiegel
nach dem Erkalten mit obigem Gemisch neu ge-
fiillt und wieder in den Ofen bis zum Schmelzen des
Carbids cingesetzt werden. Die Ausbeute an Car-
bid ist quantitativ. Seine Analyse ergibt: 80,99, V
und 19,19, C (berechnet fiir VC 81,019, V und
18,999, ('); ex enthiilt also ca. 0,29, golosten Kohlen-
stoff.

Dax Carbid ist silberwei, von ungewdhnlich
hohem Metallglanz, ungemein hart und zeigt im
Bruch stark glinzende krystalline Bliattchen,

Seine Dichite ist bei 18,7°: 5,4048.

Sein Schmelzpunkt liegt bei etwa 2750° (bei
2690° war ein Kegelehen aus dem Material noch
nicht angeschmnolzen, bei 2760° hatte das An-
schmelzen eben begonnen). Natiirlich ist es bei so
hohen Temperaturen schr schwer, das Beginnen
des Schmelzens (Abrundung der Spitze und Kanten)
scharf zu beobachten.

Um aus Vanadinearbid und Vanadintrioxyd
Vanadin zu crhalten, verfuhren wir wie folgt:

Mit 6 g feingepulvertem Vanadinearbid misch-
ten wir 4,76 ¢ Vanadintrioxyd und stampften die
mit etwas Stiirkelosung durchfeuchtete Masse in
einen Zirkontiegel. Nach vorsichtigem Anheizen
wurde das Gemisch innerhalb 40’ auf 1950° erhitzt
und schmolz hierbei zu Metall zusammen.  Auf
dieses wurde nach dem KErkalten nochmals dieselbe
Mischung aufgegeben, und das Einschmelzen in
gleicher Weise wicderholt. — Das Metall lieB sich
nur durch Zerschlagen des Tiegels aus diesem ent-
fernen und mubte durch Schieifen auf der Carbo-
rundumscheibe von anhaftendem Tiegelmaterial be-
freit werden.

Dic Analyse cergab: 98,119, V und 1,929% C

Es ergibt sich also, daBl der Umsatz von Vana-
dincarbid und Vanadintrioxyd schinell und bei hin-
reichend niedriger Temperatur vor sich geht, um
sich im Zirkontiegel durchfiihren zu lassen.

L1I. Teil.
Schmelzpunkt, spezifisches Ge-
wichtund Verbrennungswirme von
reinem Vanadin und von einigen
seiner Vanadinoxyd- und Carbid-

fosungen.

Da die Ermittlung dicser physikalischen Kon-
stanten den Besitz ciner moglichst regehmiBigen
Reihe von vollstindig homogenen, geschmolzenen
und wohldefinierten Legierungen zur Vorausset-
zung hatte, wurden, um sic zu erhalten, in der im
IL Teil a beschriebenen Weise Stihchen aus Vana-
dintrioxyd mit steigendem Gehalt an Zuckerkohle
hergestellt, gesintert, im Lichtbogen zu Kuppen
verschmolzen und analysiert,

a) Der Schmelzpunkt. Ein moglichst
sp)tzkege]formxgen Stiick jeder Probe wurde fest in

12) Uber die sonstigen Dimensioncn diescs un-
screm fritheren (diese Z. 24, 1459 [1811)) gegeniiber
wesentlich vergroBerten Ofens gedenken wir an
anderer Stelle zu berichten.

ein passendes, mit einer Schicht geschmolzenen
Vanadincarbids ausgekleidetes Loch im Boden eines
einseitig ausgeschnittenen Kohletiegels von 18 mm
Durchinesser eingedreht; sodann setzten wir den
Tiegel auf ein diinnes Kohlestabchen, das unten
durch ein MagnesiarGhrchen isoliert im Kopf der
unteren Stromzufithrung befestigt war, und zwar
so, dafl das Kegelchen durch das Fenster des Ofens
wihrend des Erhitzens genau beobachtet werden
konnte. Nun wurde der Ofen evakuiert, und seine
Temperatur lan gsam gesteigert, wihrend der
Kegel im Tiegel andauernd beobachtet, und die
Tiegeltemperatur immer wieder gemessen wurde.
Sobald sich die Kegelspitze neigte, oder eine Ab-
rundung seiner Kanten eintrat, lasen wir die Tem-
peratur deg Tiegelinneren drei- bis viermal rasch ab
und notierten das Mittel dicser Ablesungen als Tem-
peratur beginnenden Schmelzens fiir die betreffende
Legierung. Das Umsinken des Kegelchens folgte
meist so rasch hinterher und war meist auch =o
schlecht zu erkennen, daB wir auf die Bestimmung
der Punkte beendeten Schmelzens verzichten
muften.

Die Bestimmung der Temperaturen beginnen-
den Schmelzens wurde fiir jede einzelne Legierung
zwei- bis dreimal imn evakuicrten Ofen wiederholt.

Nur beim reinen Vanadintrioxyd fanden wir
es, der starken Verdampfung dieses Oxydes wegen,
besser, anstatt im Vakuum, in einer Stickstoffatmo-
sphiire von Atmosphirendruck zu arbeiten; wir er-
hielten das Oxyd dann ohne irgendwelche Reduk-
tion und ohne wesentliche Verdnderung seiner
Masse infolge von Verdampfung als glasharte,
schwarze, dicht geschmolzene Masse.

Die ermittelten Daten haben wir zu der folgenden
Tabelle vereint:

Tabelle 1.
Temperaturen beginnenden Schmelzens

L far IL for
Vanadin-Sauerstoff  Vanadinkohlenstofflegierungen
g Vanu- | Sauer. ..g E g Vana- [Kohlen-| Schmelz.
S| din |stoff| 5 2 || | din | stoff
‘B % % a7 (e % % temperat,
3 w3
1| 68,08|31,92(2000°|| 1| 98,85| 1,15 1863°
21 74,23|2h,77/1935°| 2| 97,.36| 2,69 2185°
3| 84,04(15,96| 1828° || 3| 97,03| 2,97 2230°
4] 9764| 2,36{1734°| 4| 95,69 4,41 2375°
5| 93,99 6,13 2515°
6/ 90,73| 9.29|  2675°
7| 89,80 | 10,20 2705°
8| 86,10 | 13,90 |ca. 2750°
9| R1,50 | 18,50 | . 2730°
10| 80,99 | 19,01 | . 2750°

Aus ihnen erhiélt man durch graphische Auf-
zeichnung die folgende auf S. 55 befindliche sehr
interessante Schmelzkurve. .

Aus dieser Kurve ergibt sich der Schmelz-
pun’kt des reinen Vanadins vollig
elndcutlg zu 1715°13),

13y Z. f. Elektrochem, 1, 3, 45.
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reinen Vanadin seinen Aus-
druck findet. Dafiir ist die
Loslichkeit des bei Kohlen-
stoffiiberschuB sich bilden-
den Carbids im reinen Metall sehr gering; dement-
sprechend  beobachtet  man  bei  vorsichtigerem
Schmelzen cearbidreicherer Reguli stets ein Auss-
aigern leichter schmelzenden Metalls.  Der steile
Anstieg der Kurve auf der Kohlenstoffseite, das
acheinbar villige Fehlen eines Eutektikums und der
schlieBliche Ubergang der steil ansteigenden Kurve
in vine Horizontale stehen damit vollig im Einklang.
Mit steigendem (arbidgehalt gewinnen die Kegel
rasch an Stabilitit; schlieBlich riicken der immer ge-
ringer werdenden Menge leichter schmelzenden Eu.
tektikums wegen der Punkt sich tbaren beginnen-
den Schmelzens und der Schmelzpunkt des Carbids
selbst immer nidher zusammen, so daB von einem
gewissen Kohlenstoffgehalt ab unserc immerhin
etwas rohe Schmelzpunktsbestimmung Differenzen
zwischen beiden Punkten mit Sicherheit nicht
mehr erkennen laBt und so zu einer fast horizontal
verlaufenden Kurve der Punkte beginnenden
Schmelzens fiihrt.

Unsere Kurve auf der Kohlenstoffseite erlaubt
natiirlich keine sicheren Schliisse auf die Existenz
oder Nichtexistenz weiterer Vanadincarbide; im-
merhin Bt sich ihr entnehmen, dall vanadinreichere
Carbide, als vielleicht V,Cy, in den Schmelzen in
groBerer Konzentration nicht auftreten; wir wiin-
schen damit aber auch nicht zu sagen, daB wir
fiir die Existenz eines solchen Carbids einen
Anhaltspunkt haben. Das einzige, sicher defi-
nierbare, weil an Kohlenstoff gesittigte Carbid
ist das von uns oben beschriebene, der Zusammen-
setzung VC.

b) Das spezifische Gewicht. Die
Bestimmungen wurden an den feingepulverten Pro-
ben mit Hilfe eines Pyknometers mit eingeschliffe-
nem Thermometer samtlich bei 18,7° ausgefiihrt
und fiihrten zu folgenden Werten:

14) Verhdlg. d. Dtach. Phys. Ges. XII, Hft. 3.

18) Unscrer Temperaturskala liegt hierbei der
Schmelzpunkt des Goldes mit 1070° und derjenige
des Platins mit 1757° zugrunde. Diesc Z. 24, 1459
(1911).

Fig. 1.

Tabelle IL
Spezifische Gewichte.

Legie- | Vanadin Kohleustoft | Sauerstoff Spez.
rung ® % % Gewicht
4 96,46 3,37 — 5,6123
5 97,64 — 2,36 5,6420
6 94,44 5,41 — 5,6780
7 84,04 —_ 15,96 5,4080
8 98,11 1,92 —_ 5,6470
9 81,50 18,50 — 5,4048

Durch Eintragen dieser Werte in ein Koordi-
natensystem
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Fig. 2.

dessen Ordinaten die Dichten und dessen Abszissen
die Kohlenstoff- bzw. Sauerstoffprozente darstellen,
erhilt man zwei Kurvenziige, deren Schnittpunkt
als Dichtedesreinen Vanadins 56880
bei 18,7°und als Atom volumen beiderselben
Temperatur somit 8,066 ergibt. (Atomgew. d. V
gleich 51,0.)

o) Die Verbrennungswérme. Es ge-
langten die sehr fein gepulverten Legierungen
Nr. 4, 5, 6 und 7 (s. 2. Abschn. dieses Teiles) zur
Verbrennung. Die Verbrennung fand in der Ber -
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Zeitachritt fiir
angewandte Chemie,

thelotschen Bombe unter 16 Atm. Sauerstoff-
druck statt. Der Wasserwert der Bombe inkl. Ther-
mometer, Riihrer und Quarztiegel wurde mit Hilfe
reiner, sublimierter, scharf getrockneter Benzoesi ure
bestimmt, deren Verbrennungswérme pro Gramm
wir mit 6,333 cal. {in Luft)!¢) unseren Berechnun-
gen zugrunde legten. Ein schmelzender Eisendraht
brachte die Masse zur Entziindung; seine Verbren-
nungswirme setzten wir mit 1601 cal. pro Gramm
ein. Bei allen unseren Verbrennungen benutzten
wir Quarztiegel zur Aufnahme der Substanz; deren
Anwendung hat sich als sehr empfehlensawert er-
wiesen, da dieselben 3—4 Verbrennungen hinter-
einander aushalten, ehe sie unbrauchbar werden,
wihrend Porzellantiegel zu diesen Arbeiten nicht
zu gebrauchen sind. Die an zwei gegeniiberliegenden
Stellen mit Lochern versehenen Tiegel wurden
zwischen die beiden Platinrohre (Sauerstoffzulei-
tung der Bombe) in an diesen angebrachte Stifte
eingehangt.

Eg erfolgte eine doppelte Bestimmung der Ver-
brennungswiarme von jeder Legierung:

Verbren-

Legie- | Vanadin |Kohlenatoff| Sauerstoff ;‘n‘:‘" Lg:"g’;
rung §ierung
% % % n cal.
4 96,46 3,37 — 134 500
134 620
5 | 97,64 — 2,36 || 121690
| 122 570
6 94,44 5,41 —_ 140 430
140 530
7 84,04 — 15,96 106 550
| 104 660

Eine quantitative Analyse ergab die Vollstin-
digkeit der Verbrennung von Vanadin zu Vanadin-
pentoxyd im Sauerstoff unter 15 Atm. Druck.

Die Verbrennungswirmen der Legierungen
wurden wieder in ein Koordinatensystem einge-
tragen (Fig. 3), und der sehr scharfe Schnittpunkt
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der beiden dadurch gebildeten Linien ergab als
Verbrennungswirme von 1 g Vana-
din zu Vanadinpentoxyd 24559 cal
und vonbl g Vanadin: 125250 cal. resp.
als Bildungswdérmevonl Mol Vana-
dinpentoxyd (V,04) : 250 500 cal. :

1) Emil Fischer und Wrede, Z
physikal. Chem. 69, 218 (1908).

Die Verbrennungswiarme des Vanadins ist bis
jetzt noch nicht bestimmt worden; es konnte mit
diesem Werte also die Grundzahl fiir die weitere
Ermittlung der thermischen Gréfen der Vanadin-
verbindungen festgelegt werden.

Zusammenfassung

I. Teil. Reduktion des Vanadintrioxyds durch
Aluminium. Sie fiihrt mit Sicherheit zu ca. 45 bis
99%,igem Metall bei Ersatz eines kleinen Teiles des
nétigen Aluminiums durch Kohlenstoff.

IL. Teil. Reduktion des Vanadintrioxyds durch
Kohlenstoff zu ebenso hochprozentigem Metall bei
Verwendung:

a) von Zuckerkohle, mit der das Oxyd zu Sti-
ben geformt erst im elektrischen Vakuumwider-
standsofen bis zum Sintern erhitzt und dann im
Lichtbogenofen niedergeschmolzen wird;

b) von Vanadincarbid, mit dem das Oxyd bei
etwa 2000° im Zirkontiegel einfach zusammenge-
schmolzen wird. (Hier wird auch die Darstellung
von reinem Carbid beschrieben.)

II1. Teil. Schmelzpunkt, spezifisches Gewicht
und Verbrennungswirme von reinecm Vanadin
(100%).

a) Reines Vanadin schmilzt bei 1715°.

b) Das spezifische Gewicht des geschmolzenen
Metallea ist bei 18,7° = 5,688; dessen Atomvolmen
fiir V = 51 gleich 8,966.

c) Die Verbrennungswirme von 1 g reinemn
Vanadin zu Vanadinpentoxyd ist = 2455,8 cal.
und von 51 g = 125 250 cal. [A. 207.]

Zur Verwendung
des Edison-Akkumulators in der
Elektroanalyse.

Von A. THIEL.
(Eingeg. 4.112. 1911.)

Durch das Referat des Chemischen Zentral-
blattes werde ich auf dic unliéngst erschienene Ver-
Sffentlichung von O. Brunck?) iiber die Ver-
wendung alkalischer Sammler und anderer Zellen
fiir die Zwecke der Elektroanalyse aufmerksam,
einen Gegenstand, der mich um so mehr interessiert,
als ich selbst schon seit Jahren Versuche in der-
selben Richtung angestellt habe.

Die erste Anregung zur Heranziehung des al-
kalischen Sammlers gerade bei der Bestimmung des
Silbers und seiner Trennung von anderen Metallen
in saurer Losung diirfte von A. Diedrichs in
der von mir veranlaBten Arbeit: ,,Studien zur Be-
stimmung des Silbers auf elektrochemischem
Wege“?) gegeben worden sein (8. 14 u. ff.). Dort
ist auch ausfiihrlich erértert, welche Umsténde der
Einfiihrung der Methode von Kiister und von
Steinwehrin die Praxis hindernd im Wege ge-
standen haben; ferner werden Vorschlige zur vor
laufigen Abstellung jener Ubelstinde gemacht.
Auch findet sich dort die Ankiindigung von Ver-

1) Diese Z. 24, 1993 (1911). Chem. Zen-
tralbl. 1911, II, 1687,
2) Dissertation Miinster 1907.





