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386. B. W. Gerland: Ueber die Analyse der Vanadsulfate und
ibhrer Doppelsalze mit Alkalien.

(Kingegangen am 21. Juli.)

Die Trennung und Bestimmung des Vanads verursacht mancherlei
Schwierigkeiten, iiber welche die chemische Literatur nur diirftige and
oft unzuverléissige Auskunft giebt, so dass ich erwarten darf die aus-
fihrliche Beschreibung des Verfahrens, welches ich nach lingerer Er-
fahrung als das empfehlenswertheste fiir die Analyse der Vanadsulfate
erkannt habe, wird von einigem Interesse gein, um so mchr, als die-
selbe vielfache Andentungen giebt, welche allgemeine Anwendung auf
die Trennung und Bestimmung des Vanads beanspruchen. — Mehrere
der spiter zu beschreibenden Verbindungen konnten nicht rein dar-
gestellt werden und erlaubten auch nicht wegen ihrer Veriinderlichkeit
darch Oxydation oder Wasseranziechung eine intime Mischung der
Probe durch Verreiben etc.; es war also geboten eine Methode anzu-
wenden, welche gestattet, in derselben Probe méglichst viele Bestand-
theile zu bestimmen. Dieses erschwert freilich die Arbeit, and man
wird vorziehen, bei gleichférmigem Material verschiedene Mengen ab-
zuwiegen und zur Bestimmung einzelner Bestandtheile zu verwenden.

Zur Ermittelung der Schwefelsiure, des Vanads und der Alkalien
wird die abgewogene Substanz in Lésung gebracht je nach Umstinden
mit Hilfe von Wirme, von Salpetersiure, Amnmoniak, oder auch durch
Abdampfen mit Salpersiure und Ldsen des Riickstandes in heissem,
ammoniakalischen Wasser. Die klare Lésung wird nach dem Erkalten,
wenn sic nicht bereits sauer ist, mit Salpetersiiure angesiiuert, darauf
mit Bleinitrat und Alkohol zur vollstindigen Ausfillung der Schwefel-
siure versetzt, nach lingerem Kochen abfiltrirt und das Bleisulfat mit
verdiinntem Alkohol gewaschen. Um bei Gegenwart vou Vanadsiure
die Fillung frei von dieser zu erhalter, ist es nothig in der Kilte
zu operiren und eine gewisse Menge Salpetersiiure in Ldsung zu haben,
einen Ueberschuss derselben aber zu vermeiden, da ein solcher grosse
Unbequemlichkeiten verursacht. Die kleinste Menge Vanadsdure er-
theilt dem Bleisulfat eine intensiv gelbe Firbung, die schon in der
gefirbten Fliissigkeit erkennbar ist. Man lésst in diesem Falle voll-
stiindig absetzen, was sehr rasch stattfindet, giesst die klare Lisung
durch ein kleines Filter, und behandelt den Riickstand im Gefiisse
mit wenig Salpetersiiure im Wasserbade. In den meisten Fillen wird
das Bleisulfat vollkommen weiss erscheinen; es wird mit Wasser und
der gehdrigen Menge Alkohol versetzt, nach hinlinglichem Stelien
auf das Filter gebracht und mit bekapnter Vorsicht ausgewaschen.
Diese Behandlung fiihrt jedoch nicht in allen Fillen zum Ziele, nament-
lich, wenn das Bleisuifat in der Wiirme uiedergeschlagen war, und
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alsdann widersteht auch die beigemengte Vanadsiiure der Léosung
durch Reductionsmittel. Einen solchen Bleiniederschlag unterwirft
man der Bebandlung mit Ammoniumcarbonatlosung. Dieses Agens
entzieht durch lingere Digestion dem reinen Bleivanadat allerdings
cine kleine Menge Vanad, aber seine Wirkung auf eine Mischang
von solchem mit viel Sulfat beschrinkt sich auf letzteres, wenigstens
gehen nur kaum npachweisbare Spuren Vanad in Losong. In dem
Filtrat wird die Schwefelsiure mittels Bariumchlorid bestimmt, und
dem Bleirtickstand entzieht man das Carbonat mittels kochender ver-
diinnter Essigsiiure, wonach die kleine Menge Bleivanadat ungeldst
bleibt und mit der Hauptmasse der Vanadsiure weiter verarbeitet wird.

Das Filtrat vom Bleisulfat wird mit Ammoniak iibersiittigt und
mit Essigsiiure sauer gemacht, darauf mit Bleiacetat im Ueberschuss
die Fillung der Vanadsiure vollendet. Bei Gegenwart von Vanad-
tetroxyd, die sich durch dunkle Firbung bemerkbar maeht, wird
Bromwasser zugesetzt bis der Niederschlag rein gelb erscheint. Durch
Erwiirmen und Riibren zieht sich derselbe zu schweren, kisigen Massen,
dhnlich dem Chlorsilber, zusammen und ldsst sich in diesem Zustande
auf einem Bunsen’schen Filter unter geringem Drucke leicht filtriren
und waschen. Dem Waschwasser setzt man vortheilbaft etwas Blei-
acetat zu. Der Niederschlag ist frei von Alkalien; er wird in Salpeter-
sdure geldst und mit Schwefelsiiure urd Alkohol das Blei abgeschieden.
Das so ausgefiillte Sulfat ist, wie bereits Roscoe nachgewiesen bhat,
frei von Vanad und wird durch Filtration getrennt. Die Losung der
Vanadsiiure muss zuerst bei sehr niederer Temperatur in einer Por-
zellanschaale abgedampt werden (auf dem Wasserbade wiirde bereits
eine lebhafte Gasentwickelung und dadurch Verlust eintreten); nach
Entfernung des Alkohols erhitzt man stirker bis die Salpetersiure
verjagt ist und die schweren Dimpfe der Schwefelsiure erscheinen,
Der Riickstand wird in eine Platinschaale ibergefiillt, vollends abge-
dampft und wohlbedeckt und geschiitzt gegen Staub und Flammengase
schliesslich einer hellen Rothgluth ausgesetzt. Die Zersetzung der
Vanadsulfate in Vanadpentoxyd Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd
findet schon bei dunkler Rothgluth statt, und bei wenig erhShter
Temperatur schmilzt das Vanadpentoxyd aber letzteres erleidet bei
weiterem Erbitzen unter Gasentwickelung einen Gewichtsverlust, der
ca. 0.5 pCt. betriigt, weshalb es geboten ist, die Probe einer lebhaften
Glibhitze auszuseten. Wegen der leichten Reducirbarkeit des Pent-
oxydes bei der hohen Temperatur durch die Feuergase ist es rathsam,
dieselben durch Einblasen reiner Luft mittelst eines Rose’schen Robres
entfernt zu balten. Mit Beachtung dieser Vorsichtsmassregeln erhilt
man das Vanadpentoxyd rein, und seine Gewichtsbestimmung bietet
weiter keine Schwierigkeiten.
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Das Filirat vom Bleivanadat enthilt ausser den Alkalien, den
zugesetzten Ammoniaksalzen und dem Ueberschusse des Bleiacetats
noch eine kleine Menge Vanad, Da Vanad aus schwach essig-
saarer Ldsung besonders bei Gegenwart von essigsauren Salzen durch
Schwefelwasserstoff gefiillt wird, muss das Blei mit Schwefelsdure und
Alkohol abgeschieden werden; die Lisung wird eingedampft and der
Riickstand zur Verjagung der Ammoniumsalze erhitzt. Das Zuriick-
gebliebene wird in wenig Wasser geldst, noch einmal mit Bleiacetat
behandelt, um die kleine Menge Vanad zu gewinnen. Aus der Lisung
kann alsdann das Blei mittels Schwefelwasserstoff gefillt, und das
Filtrat auf bekannte Weise zur Bestimmung der Alkalien weiter ver-
arbeitet werden.

Die Wasserbestimmung lisst sich namentlich bei den Kérpern,
welche ein inniges Mischen nicht zulassen, nicht wohl mit Bleioxyd
ausfiihren. Die Massen von Schwefeldioxyd und -trioxyd, welche
beim Glihen einiger dieser Verbindungen (V43 SO,, V,H, 480,
V;0,H, 3 SO, etc.) auftreten, erfordern zur vollstindigen Absorption
eine Sdule von Bleioxyd, die durch ihre Lénge sehr unbequem sein
wiirde. Ich bediene mich statt dessen des Natriumcarbonates, wie es
durch Erhitzen des sauren Salzes auf ca. 300° erhalten wird. Es ist
dieses ein sehr leichtes Pulver, von dem 5 bis 10 Gr. in einem Ver-
brennungsrohr von 20 cm. fir jeden Fall ausreichen. Fiir die Sulfate
des Trioxydes und des Tetroxydes ist es zweckmfissig, demselben
etwas Kaliumchlorat beizumischen und damit der Gefahr einer Subli-
mation von Schwefel vorzubeugen. Der Mischung im Verbrennungs-
robr ist ein guter Pfropfen von ausgeglihtem Asbest vorzulegen, da
ohne diese Vorsicht sehr leicht Verstdubong des leichten Natrium-
carbonnates in das Absorptionsrohr stattfindet. Das Robr wird, nach-
dem es der ganzen Linge nach etwas iéiber 100° erwiirmt ist, zunéchst
in der Nihe der Substanz allmélig zum Glihen gebracht und pach
binten und vorn fortgeschritten.

Die Bestimmung des Vanads mittelst Permanganat-
L&sung ist mit Beobachtung der néthigen Cautelen eine der schirfsten,
welche die Maassanalyse bietet. Durch Behandlung mit wissriger
schwefliger S#ure wird die Losung der Vanadsiure zu Tetroxyd
redacirt, das in saurer Ldsung volletiindig unverdnderlich ist. Mit
andern Reductionsmitteln habe ich nicht regelmiissig zufriedenstellende
Resultate erhalten. Zu beriicksichtigen ist, dass bei Ueberschuss von
Schwefelsdure, Schwefel oder Kohlenstoff haltender Substanz (wie bei
Anwendung von Alkohol zuriickbleibt oder als Staub eingefibrt wird)
die Reduction schon bei 120° bis zur Bildung des Trioxyds fort-
schreitet, bei 150° die Ausscheidung des unléslichen Salzes V,H,480,
und bei 170° die des unldslichen gelben Vanadidsulfats V43 80,
eintritt, Es ist desshalb ndthig, falls diese Bedingungen méglich
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waren, die Losung mit Permanganat za versetzen his dessen Firbung
beimr Kochen bleibt, darauf mit schwefliger 8Aure zu reduciren und
pach dem Austreiben des Ueberschusses wieder mit dem Permanganat
zu titriren.

Bei den meisten Proben verschwindet die rothe Firbung in
wenig Sekunden, erscheint aber durch den ersten Tropfen Perman-
ganat wieder ohne bleibend zu sein. Man kann so 10 bis 20 pCt.
der bereits verbranchten Lo&sung zusetzen bis die Probe sich durch
Manganhyperoxyd - Ausscheidung triibt. Das erste Auftreten der
rothen Farbe ist in allen Fillen massgebend und die angewandte
Menge Permanganat ist genau gleich derjenigen, welche die dem vor-
handenen Vanadtetroxyd iquivalente Menge Oxalsiiure verbrauchen
wiirde. Beim Titriren einer heissen Vanadlsung tritt dieses Ver-
bleichen nicht ein. Ob die Erscheinung mit Bildung und Zersetzung
von Uebervanadsiure zusammenhdngt, habe ich noch nicht ermitteln
kénnen.

Die Reaction geht rasch von statten and nach dem Farbenwechsel
von blau, griin und gelb kann jederzeit die noch néthige Menge der
Messfliissigkeit beurtheilt werden. Xs ist dies in der That eine der
clegantesten Titrirmethoden und steht an Genaaigkeit und an Schnellig-
keit der Ausfihrung keiner andern nach.

387. B. W. Gerland: Ueber die Anwendung des Vanads zur
Titerstellung der Parmanganatlisung.

(Eingegangen am 21. Juli.)

Nach den in der vorhergehenden Abhandlung mitgetheilten Er-
fahrungen lag es nahe, auch umgekehrt den Werth der oxydirenden
Losung mittelst Vanad zu bestimmen. Zum Abwiegen eignen sich
das Ammoniumvanadat, das Vanadylosuifat (diese Berichte 1X,
Seite 871) und vor Allem das geschmolzene Peuntoxyd. Das erwihnte
Sulfat wird nach Behandlung mit kaustischem Natron leicht von
Schwefelsiure geldst, das Pentoxyd erfordert lingere Digestion mit
verdinnter Schwefelsiure in der Wirme. Diese Lisungen werden
mit schwefliger Sdure behandelt, durch Kochen vom Uecberschusse
befreit und sind so vollkommen unverdnderlich. Der hohe Preis der
Vanadverbindungen kommt kaum in Betracht, da ein und dieselbe
Menge wiederholt gebraucht werden kann. Ich benutze seit mehreren
Jahren vier Lisungen genau abgewogener Meugen von Vanadpentoxyd,
von ca. 2.3 Gr. bis 0.23 Gr., die in geriumigen Kolben vor Staub
geschiitzt aufbewahrt und nach dem Gebrauche mittelst schwefliger
Séure reducirt werden ohne aus dem Geffisse gebrachi zau werden.





