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386. B. W. G e r l a n d :  Ueber die Analyse der Vanadsuliate und 
ihrer Doppelsalze mit Alkalien. 

(Eiugegangen am 21. Juli.) 

Die Trennung urid Bestinimnng des Vaiifids verursacht maiicherlei 
Schwierigkeiten, iibcr welalie die chemische Literatur nur diirftiga und 
oft unzuverlassige Auskunft giebt, so dass ich erwarteu darf die aus- 
fiihrliche Beschreibung des Verfilhrens, welches ic h nach langerer Er- 
fahrung alv das empfchlenswertheste fiir die Analyse der Vanadsulfate 
erkannt habe, wird von einigem Intercsse sein, am so uichr, als die- 
selbe vielfache Aridriitungen giebt, welche allgemeine Anwendung auf 
die Tiennung und Bestimmung des Vanads beanspruchen. - Mehrere 
der spater zn beschreibenden Verbindungen konnten nicht rein dar- 
gestellt werden urid erlaubten auch nicht wegen ihrer Verandcrlichkeit 
durch Oxydation oder Wasseranziehung eine intime Mischung der 
Probe durch Verreiben etc.; es war also geboten eine Methode anzu- 
wenden, welche gestattet, in derselben Probe miiglichst viele Bestand- 
lheile zu bestimmen. Dies- erschwert freilich die Arbeit, und man 
wird vorziehen, bei gleichfiirmigem Material verschiedene Mengen ab- 
zuwiegen und zur Bestimmung einzelner Heetundtheile zu verwenden. 

Zur Ermittelung der Schwefelsaurc, des Vanads utid der Alkalien 
wird die abgewogene Subatanz in Losung gebracht j e  nach Unistiinden 
rnit Hilfe von Warme, von Salpetersaure, Ammoniak, oder auch durch 
Abdampfen mit Salpersaure und Liisen des Rlckstandes in  heissem, 
ammoniakalischen Wasser. Die klare Liisung wird nach dem Erkalten, 
wenn sic nicht bereits sauer ist, rnit Salpetersaure angesluert, darauf 
rnit Heinitrat nnd Alkohol zur vollstiin2igen Ausfiillung der Schwefel- 
& w e  versetzt, nach lsngerem Koehen abfiltrirt und das Bleisulfat niit 
verdiinntem Alkohol gewaschen. Urn bei Gegenwart von Vanadsaare 
die Fallung frei von dieser zu erhaltcn, ist es niithig in der 1ZBlte 
zu operiren und eine gewisse Menge Salpeteralure in Lasung zu hnben, 
einen Ueberechuss dereelben aber zu vermeiden, da  ein solcher grosse 
Unbequemlichkeiten verursacht. Die kleinste Menge Vanadssure er- 
theilt dem Bleisulfat eine intensiv gelbe Fiirbung, die schon in der 
gefarbten Fliissigkeit erkennbar ist. Man liisst in  diesern Falle voll- 
standig absetzen , was sehr rasch stattfindet, gieest die klare L3suiig 
durch ein hleines Filter, und behandelt den Riickstand im Gefiisse 
rnit wenig SalpetersHure im Wasserbade. In den meisten Fallen wild 
das Bleisulfjtt vollkommen weiss erscheinen; es wird xnit Wasser uxid 
der gehiirigcn Mengc? Alkohol versetzt, nach hinliiuglichem Steheii 
auf das Filter gebracht und mit bekapnter Vorsicht ausgeeawscLcii. 
Diese Behandlung fiihrt jedoch nicht in allcn Piillen zum Ziele, nanirnt- 
Iich, wcnn d a y  Blcisulfat ixi der W&rnie .iiit:dergrschlugen war ,  uiid 
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alsdann widersteht auch die beigemengte Vanadsaure der Liisung 
durch Reductionemittel. Einen solchen Bleiniederschlag unterwirft 
man der Behandlung rnit Ammoniumcarbonatliisoxig. Dieses Agens 
entzieht durch llngere Digestion dem reinen Bleivanadat allerdings 
cine kleine Menge Vanad, aber seine Wirknng auf eine Mischong 
von solchem mit vie1 Sulfat bescbriinkt sich auf letzteres, wenigstens 
gehen nur kaum nachweisbare Spuren Vanad in  Liisnng. I n  dem 
Filtrat wird die Schwefelsiure mittels Bariumchlorid bestimmt und 
dem Bleiriickstand entzieht man das Carbonat mittels koehender ver- 
dunnter Essigsiiure , wonach die kleinc Menge Bleivanadat ungeliist 
bleibt und mit der Hauptmasse der Vanadsliure weiter verarbeitet wird. 

Das Filtrat vom Bleisulfat wird mit Ammoniak iibersattigt und 
rnit Essigsiiure saaer gemacht , daranf mit Bleiacetat im Ueberschuss 
die FIllung der Vanadslure vollendet. Bei Oegenwart von Vanad- 
tetroxyd, die sich durch dunkle Farbung bemerkbar macht, wird 
Rrom wasser zugesetzt bis der Niederschlag rein gelb erscheint. Durch 
Erwiirmen und Riihren zieht sich derselbe zu schweren, klsigen Massen, 
ghnlich dem Chlorsilber, zusammen und liisst sich in  diesem Zustande 
auf einem B u n s e n  'echen Filter unter geringem Drucke leicht filtriren 
und waschen. Dem Waschwasser setzt man vortheilhtrft ctwas Blei- 
acetat zu. Der  Niederschlag ist frei von Alkalien; or wird in Salpeter- 
siiure gelBst und mit Schwefelsaure u d  Alkohol das Blei abgeschieden. 
Das so ausgefiillte Sulfat ist, wie bereits R o s c o e  naehgewiesen bat, 
frei von Vanad und wird durch Filtration getrennt. Die Liisung der 
Vanadsaure muss zuerst bei sehr niederer Temperatur in einer Por- 
zellanschaale abgedampt werden (auf dem Wasserbade wiirde bereits 
eine lebhafte Gasentwickelnng und dadurch Verlust eintreten); nach 
Entfernung des Alkohols erhitzt man stiirker bis die SalpetcrsEnre 
verjagt ist und die schweren Diimpfe der Schwefelsiiore erscheinen. 
Der Riickstand wird in  eine Platinschaale iibergefiillt, rollends abge- 
dampft und wohlbedeckt nnd geschiitzt gegen Staub und Flammengaee 
schliesslich einer hellen Rotbgluth ausgesetzt. Die Zersetzung der 
Vanadsulfate in  Vanadpentoxyd Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd 
findet schon bei dunkler Rothgluth statt, und bei wenig erhBhter 
Temperatur schmilzt das Vanadpentoxyd aber letzteres erleidet bei 
weiterem Erhitzen unter Gasentwickelung einen Gewichtsverlusl, der 
ca. 0.5 pCt. betragt, weshalb es geboten ist, die Probe einer lebheften 
Qliihhitze auszuseten. Wegen der leichten Reducirbarkeit des Pent- 
oxydes bei der hohen Temperatur durch die Feuergase ist ee rathsam, 
dieselben durch Einblasen reiner Luft mittelst eines Roe e 'echen Rohres 
entfernt zu halten. Mit Beachtung dieser Vorsichtemassregeln erhPlt 
man das Vanadpentoxyd rein, und seine Gewichtsbestimmung bietet 
weiter keine Schwierigkeiten. 
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Das Filtrat vom Rleivanadat enthalt ausser den Alkalien, den 
zugesetzten Arnmoniaksalzen nnd dem C'eberschuese des Bleiacetats 
noch eine kleine Menge Vanad. Da Vanad aus schwach essig- 
eaurer Liisung besonders bei Gegenwart von essigsauren Salzen durch 
Schwefelwasserstoff gefiillt wird, muss das Blei mit SehwefelsBure und 
Alkohol abgeschieden werden; die Liisung wird eingedampft und der 
Riickstand eur Verjagung der Ammoniumsalze erhitet. Dae Zuriick- 
gebliebene wird in wenig Wasser gelirst, noch einmal mit Bleiacetat 
behandelt, um die kleine Menge Vanad zo gewinnen. Aue der Liisung 
kann alsdann daa Blei mittels Schwefelwmsemtoff gefiillt, und das 
Filtrat auf bekannte Weise znr Bestimmung der Alkalien weiter ver- 
crrbeitet werden. 

Die Wasee rbes t immung  liiset sich namentlich bei den Kiirpern, 
welche ein inniges Miechen nicht zulassen, nicht wohl mit Bleioxyd 
ausfihren. Die Massen von Schwefeldioxyd und - trioxyd, welche 
beim Gliihen einiger dieser Verbindungen (V, 3 SO,, V, H, 4 SO4, 
V, 0, H, 3 SO, etc.) auftreten, erfordern eur vollstsndigen Absorption 
eine Siiule von Bleioxyd, die durch ihre LBnge sehr unbequem sein 
wiirde. Ich bediene mich statt dessen des Natriumcarbonates, wie es 
durcb Erhitzen des m r e n  Salzes suf a. 300° erhalten w i d .  Es iet 
dieses ein sehr leichtes Pulver, von dem 5 bie 10 Or. in einem Ver- 
brennungsrohr von 20 cm. fiir jeden Fall ausreichen. Fiir die Sulfate 
des Trioxydes und des Tetroxydes ist es zweckm&sig, demselben 
etwae Raliumchlorat beizumischen und damit der Gefahr einer Snbii- 
mation von Scbwefel vorzubeugen. Der Miechung im Verbrennungs- 
rohr i8t ein guter Pfropfen von ausgegliihtem Asbest vorzulegen, da 
ohne dieee Vorsicht sehr leicbt Verstiiubung des leichten Natrium- 
carbonates in dae Absorptionsrohr stattfindet. Das Rohr wid ,  nach- 
dem ee der ganzen L b g e  uach etwas iiber 1000  erwfirmt iet, zuniichst 
in der Niihe der Substanz allmiilig znm Qliiben gebracht und nach 
hinten und vorn fort@schritten. 

Die Bes t immung  d e s  Vanade m i t t e l s t  P e r m a n g a n a t -  
LZisnng ist mit Beobachtung der niithigen Cantelen eine der schirfsten, 
welche die Maaesanalyse bietet. Durch Behandlung mit wiissriger 
aebwefliger Sgure wird die Liisung der Vanadsaure zu Tetroxyd 
reducirt, das in saurer Liisung vollethdig unverlnderlicb ist. Mit 
andern Reductionsmitteln habe ich nicht regelmtsig zufriedenstelfende 
Resultate erhalten. Zu beriicksichtigen ist, dass bei Ueberschuss von 
Scbwefelslure, Schwefel oder Kohlenstoff haltender Substanz (wie bei 
Anwendung von Alkohol zuriickbleibt odcr als Staub eingefiihrt wird) 
die Reduction schon bei l2Oo bis zur Bildung des Trioxyds fort- 
schreitet, bei 150° die Ausscheidnng des unliislichen S h e s  V,H, 450, 
und bei 170 O die des unliislichen gelben Vanadidsulfats V, 3 S 0, 
eintritt. Es ist desshalb niithig, falls diese Bedingungen m6giich 
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waren, die LGsung mit Permanganat za versetren his dessen Filrbung 
beim Kochen bleibt, darauf rnit schwefliger BBinre zu reduciren und 
nach dem Anstreiben des Ueberschueees wieder rnit dem Permanganat 
zu titriren. 

Bei den meisten Proben verschwindet die rothe FErbung in 
wenig Sekunden, erecheint aber durch d0n ersten Tropfen Perman- 
ganat wieder ohne bleibend en win Man kann so 10 bis 20 pCt. 
der bereits verbrauchten Liisung zoeetzen bis die Probe sich durcb 
Manganhyperoxyd - Ausseheidung triibt. Dae erste Anfireten der 
rotheu Farbe ist in  allen Fiillen massgcbend nnd die angewandte 
Menge Permanganat ist genau gleieh dejenigen, welche die dem vor- 
handenen Vanadtetroxyd aquivalente Menge Oxalsiinre verbrauchen 
wiirde. Beim Titriren einer heissen Vanadliisung tritt dieses Ver- 
bleichen nicht ein. Ob die Erscheinung rnit Bildnng und Zersetzuq 
von Uebervanadsaure zusammenhhgt , habe ich noch nicht ermitteln 
kiinnen. 

Die Reacti6n geht rasch von statten and nach dem Farbenwechsel 
von blau, griin nnd gelb kann jederzeit die noch niithige Menge der 
Messfliissigkeit beurtheilt werden. Es ist dies in  der That eine. der 
elegantesten Titrirmethoden and steht an Genanigkeit und an Schnellig- 
keit der Ausfiihrung keiner andern nach. 

387. B. W. Qerland: Ueber die Anwendung des Vanads zur 
Titerstellung der Parmanganatlosung. 

(Eingegangen am 21. Jnli.) 

Nach den in der vorhergehenden Abhandhng mitgetheilten Er- 
fahrungen lag es nahe, auch umgekehrt den Werth Lcr oxydirendeii 
Liisung mittelst Vanad zu bestimmen. Zum Abwiegen eignen aich 
das Ammoniumvanadat , das Vanadylosulfat (diese Berichte lX, 
Seite 871) und vor Allem das geschmolzene Pentoxyd. D ~ B  erwiihnte 
Sulfat wird nach Behandlung rnit kaustischem Natron leicht von 
Schwefelsgure geliiet, das Pentoxyd erfordert liingere Digestion mit 
verdiinnter Schwefelsiiure in der Wiirme. Diese Liisungen werden 
mit schwefliger Slue behandelt , durch Kochen vom Geberschsse 
befreit nnd aind so vollkommen unveranderlich. Der hohe Preis der 
Vanadverbindungen kommt kaum in  Betracht, da ein und dieselbe 
Menge wiederholt gebraucht werden kann. Ich benutze seit mehrereu 
Jahren vier Liisungen genau abgewogener Mertgcn yon Vsnadpentoxyd, 
von ca. 2.3 Or. bis 0.23 Gr., die in geriiumigen Kolben vor Staub 
gaschiitzt auf bewahrt und naeh dem Gebrauehe mittelst schwefliger 
SBure, reducirt werden ohue nua d m ~  GefiiJse gebracht zu  werdeii. 




