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542, Em. Campagne: Ueber eine neue Methode
2ur Bestimmung des Vanadins und deren Anwendung
auf metallurgische Producte.

(Eingegangen am 14. August 1903.)

Bei einer Untersuchung iiber die besonderen Eigenschaften der
Vanadin-Stahle fand ich Gelegenheit, eine gleichzeitig schnelle und ge-
nane Methode zur Bestimmung des Vanadins in derartigen Metalllegi-
rungen auszuarbeiten, die sich auch auf andere metallurgische Pro-
ducte, z. B. Legirungen von Vanadin mit Eisen, Kupfer und Alumi-
niam, ohne Schwierigkeit iibertragen liess. Im Folgenden mdéchte ich
eine kurze Schilderung der Methoden geben, bei welchen ich schliess-
lich in jedem Einzelfall stehen geblieben bin. Der Vollstindigkeit
halber sei jedoch eine vergleichende Priifung derjenigen Verfahren
vorangeschickt, welche bisher zur Bestimmung des Vanadins dienten.

Gewichtsanalytische Methoden.

Das allgemein angewandte Verfahren besteht in einer Féllung des
Vanadins als Metavanadat, einem in gesittigter Salmiaklésung unlgs-
lichen Salz. Diese Fillung ist Gegenstand einer umfassenden Studie
gewesen, welche mich schliesslich in den Stand setzte, die Bedingun-
gen, unter welchen sie eine quantitative ist, genau angeben zu konnen.
Fiir letzteren Zweck muss die Losung schwach ammoniakalische Re-
action besitzen und vollig gesittigt an Ammoniumsalz sein. Gooch
und Gilbert!) haben vorgeschlagen, die Losung so weit auf dem
‘Wasserbade einzudampfen, dass ein Theil des Salmiaks beim Abkiihlen
auskrystallisirt. Nach 24-stiindigem Stehen sammelt man dann den
gelblich-weissen Niederschlag von Metavanadat auf einem Filter,
wischt ihn mit geséttigter Salmiaklésung, schliesslich mit Alkohol auns
und verascht unter Luftzatritt. Aus dem so gewonnenen VyOp berechnet
man die vorhandene Menge Vanadin darch Multipliciren mit 0.5614].

Bei Anwesenheit von Kaliumsalzen reisst die Metavanadat- Fal-
lung hiufig einen gewissen Theil derselben mit nieder, auch ist das
Auswaschen derartiger Fillungen schwierig, da die betreffenden Al-
kalisalze in gesittigten Salmiaklésuugen und in Alkohol nur wenig
léslich sind.

Die Fillung des Vanadiums kaonn in Gestalt des Blei-, Baryum-,
Quecksilber-, Mangan-, Uran- oder Silber-Vanadats geschehen. Die
Fillung wittels Mercuronitrats in einer mit Salpetersiure schwach an-
gesiuerten Flissigkeit bei Gegeuwart von iberschiizsigem Quecksilber-
oxyd ist ein gutes Trennungsvertahren bei Anwesepheit von Kalium-
salzen; aber die Chromate und Phosphate fallen onter den gleichen

1) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 32, 174 [1902].
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Bedingungen aus, wodurch die Anwendbarkeit der Methode eine sehr
beschrinkte wird.

Norblad ') empfiehlt die Fillung der Vanadite, welche aus den
Vanadaten durch Reduction mit schwefliger Sdure erhiltlich sind,
mittels Schwefelwasserstoff; der so gewonnene Niederschlag von V3§,
wird dann behufs Umwandelung in V3Os an der Luft gerostet.

Von allen diesen Methoden ist die Fillung als Metavanadat die
bequemste und die am weitesten verbreitete. Sie kann auch zur Be-
stimmung des Vanadins in seinen Legirungen benutzt werden, doch ist
es hierfiir nothwendig, das Vanadin in ein Alkalivanadat Gberzufiibren
nnd das Eisen, Aluminium, Silicium etc. vollstindig zu entfernen, was
die Methode langwierig und miihsam macht und sie in Folge dessen
fiir den hier in Rede stehenden Zweck wenig geeignet erscheinen lasst.

Volumetrische Methoden.

Die volumetrischen Methoden griinden sich auf die Reduction des
V,0; zu einem npiedrigeren Oxyd und die Reoxydation des Letzteren
mit Permanganat. Als Reductionsmittel sind nascirender Wasserstoff
(Zink + Schwefelsiure), schweflige Sdure und Schwefelwasserstoff in
Vorschlag gebracht worden, Wasserstoff im Entstehungszustande re-
ducirt die Vanadinsiure bis zum lavendelblauen Hypovanadit, welches
sich in Berihrung mit Luft rasch wieder oxydirt. Wegen dieser Un-
bestindigkeit des V30; ist es sehr schwer, bei der Titration mit Per-
manganat constante Werthe zu erzielen. Die Umwandelung des V505
in V3O, kann man sich unter der Einwirkung von Luft vollziehen
lassen; sicherer ist es jedoch, sie mit Hiilfe von Silbersulfat?) zu be-
wirken. Ebenso genau, aber einfacher ist es, das Vanadat nach dem
Verfahren von Gerland9) in schwefligsauer gemachter Losung mit
iiberschiissigem Schwefeldioxyd zu reduciren, den Ueberschuss des
Reductionsmittels durch lingeres Kochen zu verjagen und die noch
warme Flissigkeit mit Permanganat zu titriren. Der Schwefelwasser-
stoff ist weniger geeignet, da sich der Schwefel wihrend der Reduction
dusserst fein vertheilt abscheidet und deshalb schwer durch Filtriren
zu entfernen ist.

O. Lindemann ¢) hat angeregt, die Reduction der Vanadate mit
Ferrosulfat zu bewirken und den Abschluss der Reaction durch die
Eiowirkung des iiberschiissigen Ferrosalzes auf Kaliumferricyanid zu
erkennen:

VaOs + 2FeS0O4 + Hy SO, = Vo0, + Fea (SOy)g + H,0.

1y Bull. Soc. chim. 23, 64 [1875]

%) Gooch und Gilbert, Chem. News 87, 265 [1903].
3) Diese Berichte 10, 1515 [1877].

4) Zeitschr. fiir analyt. Chem. 18, 99 [1879)



3166

Die Endreaction ist jedoch gehr unsicher, weil das entstandene
Vanadit das Ferricyanid langsam zu Ferrocyanid reducirt. Letzteres
giebt nach einigen Augenblicken mit dem Ferrisalz eine blaue Fir-
bung, und zwar schon dann, wenn die Menge des zugesetzten Ferro-
sulfats noch nicht hinreicht, die totale Reduction zu bewirken.

Bunsen und Mohr') haben vorgeschlagen, die Umsetzung des
V20; mit concentrirter Salzsiure nutzbar zu machen, bei welcher sich
Vanadyldichlorid bildet und Chlor in Freiheit gesetzt wird:

V205 + 6HCl = 2VOCly + 3H.O + Cl,.

Das Chlor wird in einer Jodkalizmlésung aufgefangen und das
in Freiheit gesetzte Jod mit Natriumhyposulfit titrirt.

Zahlreiche Autoren haben diese Methode sorgfiltig nachgepriift:
Gzudnovicz, Ann. d. Phys. 120, 17; Gibbs, Proceed. Amer. Acad.
10, 250; Milch, Inaug.-Dissert., Berlin 1897; Rosenheim, Zeitschr.
fiir anorg. Chew. 1, 303 [1891], und in neuester Zeit: A. Gooch und
B. Stookey, Chem. News 87, 133 [1903].

Es darf als sicher gelten, dass eine einmalige Destillation selbst
mit concentrirter und im Ueberschuss vorhandener Salzsiure nicht
geniigt, um die ndthige Umwandelung des V20O zu erreichen; vielmehr
sind wiederholte Destillationen mit der Siure erforderlich, wodurch
naturgemiss mechanische Verluste von Chlor veranlasst werden.

Holverscheit?) bewirkt die Reduction der Vanadinsinre mit
nascirendem Bromwasserstoff, indem er das zu reducirende Vanadat
bei Gegenwart von Kaliumbromid und Salzsiure destillirt. Das frei
werdende Brom wird aufgefangen und, genau wie bei dem zuvor er-
wihnten Verfahren, durch die Menge Jod bestimmt, welche es aus
Jodkalium frei macht. Die Reduction geht leicht vor sich, und die
Resultate sind sehr genau, sodass diese Methode allen anderen weit
vorzuziehen ist. lhre Anwendbarkeit ist jedoch eine sehr beschréinkte,
weil die Bromwasserstoffsiure auch die Eisen- und Chrem-Salze redu-
cirt, welche die Vanadiumsalze hiufig begleiten.

Erwihnt sei schliesslich noch die von Truchot 3) vorgeschlagene
Methode zur elektrolytischen Abscheidung des Vanadins, welche mir
jedoch den im Voranstehenden beschriebenen Verfahren gegeniiber keine
wesentlichen Vortheile zu besitzen scheint.

Reduction der Vanadinsiure mit Chlorwasserstoff und
Reoxydation mit Permanganat in schwefelsaurer Lésung
(Verfahren von Em. Campagne).

Ausgezeichnete Resultate erzielt man bei folgender Arbeitsweise:
Das zu reducirende Vanadat wird auf dem siedenden Wasserbade oder

1 Ann, d. Chem. 96, 265. %) Inaug.-Dissert., Berlin 1890.

3) Revue gén.deChim. 4, 474 [1902), und Ann.de Chim. analyt. 7, 165 [1902].
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auch auf dem Sandbade bei Gegenwart eines starken Ueberschusses
reiner, concentrirter Salzsiiure (D. 1.17) bis auf ein sebr kleines
Volumen eingedampft, woranf man eine neue Menge der gleichen
Sidure hinzufigt. Nach dreimaligem Eindampfen mit je 50 cem con-
centrirter Salzsiure kann man sicher sein, dass die Reduction des
Vanadates eine vollstindige ist; doch ist es empfehlenswerth, nur eine
80 kleine Quantitit Substanz in Arbeit zu nehmen, dass sie im Maxi-
mum 0.1 g metallischem Vanadium entspricht. Nach dem dritten Ein-
dampfen fiigt man zu dem Riickstande etwa 5 cem reiner, concentrirter
Schwefelsiure und erhitzt behufs vollstindiger Entfernung der Salz-
sjure auf dem Sandbade bis zum Auftreten weisser Dampfe. Dann
ligst man abkiihlen, nimmt mit so viel Wasser auf, dass das Gesammt-
volumen 300 ccm betrigt, erwiirmt auf 60° und titrirt mit Permanganat
bei dieser Temperatur. Ein Vergleich der auf diesem Wege erzielten
Resultate mit den bei der Reduction mit schwefliger Siure gewonunenen
zeigt, dass unter den angefiihrten Bedingungen die Reduction eine voll-
stindige ist und die Ergebnisse sehr genaue sind.

Ich habe mit einer Natriumvanadatldsung gearbeitet, welche durch
Autlésen eines bekannten Gewichtes Vanadinsiureanhydrid dargestellt
war. Das Anhydrid wurde durch vorsichtiges Glihen von reinem,
mit Alkobol gefilltem Ammoniumvanadat bereitet. Die Sabstanz-
mengen waren so bemessen, dass ein Liter der Ldsung ungefihr 2 g
V3 O; enthielt. Das Vanadinséiureanhydrid wurde direct im Platintiege!
mit Natriumcarbonat und etwas Nitrat, oder besser noch mit Kalium-
bisulfat anfgenommen. Wenn man den Gehalt der Ldsung an V3O
keunt, ist es leicht, die Menge des vorhandenen Vanadins zu be-
rechnen.

Die Permanganatlosung enthéilt am besten etwa 1 g reines, kry-
stallisirtes Salz im Liter. Man stellt sie unter den iiblichen Vorsichts-
maassregeln dar; um ihren Titer zu ermitteln, nimmt man 25 ccm der
oben erwihnten Vanadinlésung, fiigt 50 cem reiner Salzséiure hinzu
und dampft bis auf ein kleines Volumen ein. Nach drei Mal wieder-
holtem Eindampfen ist die Reduction des Vanadats mit Sicherheit zu
Ende gefiihrt. Schliesslich nimmt man mit einigen Cubikcentimetern
Salzsdure auf, giebt 5 ccm reiner Schwefelsdure hinzu und erhitzt, bis
weisse Diampfe auftreten. Nach dem Abkiihlen 16st man in etwa
300 ccm Wasser und titrirt bei 60° mit Permanganat. Unter diesen
Bedingungen wird das Oxydationsmittel sehr rasch absorbirt, und die
Endreaction tritt dusserst scharf ein.

Die einzelnen Phasen des Verfahrens lassen sich durch folgende
Gleichungen wiedergeben:

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVL 202



3168

V305 + 6HCl = V3:04Cl, + 3H:0 + Clg,

V303Cly + 2H3 SO, = V304 (80,)9 + 4HCI,

5V:02 (SOA)B +2KMnO, + 8Hy SO4 = 5V30 (804)3
+ K3S04 + 2MnSO,.

1 ccm "/50-KMnO, entspricht 0.00512 g Vanadium. Den Vana-
dium-Titer einer Kaliumpermanganatldsung kann man durch Multipli-
cation ihres Eisen-Titers mit 0.9143 berechnen.

Die Reduction der Vanadinsiiure mit Salzsidure bietet den beson-
deren Vortheil, dass bei diesem Verfahren die Vanadin-Bestimmung
auch in Gegenwart von Eisen, sowie — unter gewissen Bedingungen —
aunch bei Gegenwart von Chrom méglich ist. Diese Vorziige machen
sich besonders bei der Analyse metallurgischer Producte geltend?).

Bestimmung des Vanadins in den Stahlen.

Die bisher iibliche Methode war diejenige von Blair?). Das

Metall wird mit Hiilfe von Salpetersiure geldst, dann werden die ent-
standenen Nitrate durch missiges Glihen in die Oxyde ibergefiihrt,
und diese mit einem Gemisch von Soda und Salpeter verschmolzen.
Die Schmelze wird in Wasser aufgenommen, und das Aluminium durch
schwaches Alkalisiren mit Soda abgeschieden; hierbei wird jedoch
immer etwas Vanadium mitgerissen®). Im Filtrat f4llt man dann Va-
padium, Chrom und Wolfram als Quecksilbersalze aus. Dieser Nie-
derschlag wird auf einem Filter gesammelt ond durch Erhitzen zer-
setzt. Das im Riickstand vorhandene Vanadinsiureanhydrid fiihrt man
durch erneutes Schmelzen mit Alkalicarbonat in Vanadat iiber. Schliess-
lich fdllt man das Vanadium in Form von Ammoninmmetavanadat aus
und vergliiht dieses zu reinem V3Os. Schon diese kurze Beschreibung
giebt ein Bild von der Umstindlichkeit der Methode und der zahl-
reichen Fehlerquellen, welche sie enthilt. Diese Fehlerquellen fallen
umsomehr in’s Gewicht, je geringer die Menge des Vanadins ist.
1) Meine ersten Versuche zur Reduction des V3Os mit Salzsiure und Ti-
tration mit Permanganat nach Umwandelung des V303CL in V30;(S04
datiren aus dem December 1902. Gooch und Stookey (Chem. News 87,
183 [20. Marz 1903]) haben gelegentlich als Controlle der nach dem Ver-
fahren von Bunsen und Mohr gewonnenen Resultate die Titration des
V30,Cl; mit Permanganat in salzsaurer Losang ausgefithrt, wobei sie, um die
Entwickelung von Chlor zu vermeiden, Manganosalz hinzufiigten.  Sie
scheinen auf das praktische Interesse dieser Methode nicht aufmerksam ge-
worden zu sein.

?) Blair, Chemical Analysis of Iron, Lippincott, Philadelphia. Usber-
setzt von Campredon. Leitfaden fir den Hittenchemiker, Bernard & Co.,
Paris.

3) Vergl hieriiber: Bettendorf, Pogg. Ann. 160, 126—131 [1877].
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Arnold?') verschmilzt 5 g des fein gepulverten Stahls in einem
Nickeltiegel mit 25-—30 g Natriumsuperoxyd und bestimmt in der
Schmelze die im Stahl vorhandenen Elemente, einschliesslich des
Nickels, weil durch Corrosion des Tiegels wihrend des Schmelzens
nicht ganz unbedeutende Mengen dieses Metalls in Losung gehen. Den
Vanadiumgehalt ermittelt er nach dem Verfahren von Blair., Das
von Arnold benutzte Verfahren der Aufschliessung ist meines Er-
achtens wenig vortheilhaft; ist der Stahl geniigend fein pulverisirt, so
gestaltet sich der Angriff des Superoxyds &usserst lebhaft, und Ver-
luste durch Verspritzen oder Aufschiiumen werden unvermeidlich. An-
dererseits bleibt die Aufschliessung unvollstindig, sobald man den
Stabl in Gestalt von, Feilspihnen verwendet. Alles in allem bietet
dieses Verfahren keine Vorziige vor dem von Blair.

Vor ganz kurzer Zeit hat P. Nicolardot?) vorgeschlagen, das
Metall unter Luftabschluss mit ganz verdiinnter Salzsiure zu 1dsen.
Hierbei soll das Vanadium unangegriffen als Riickstand hinterbleiben,
den man, nach Entfernung des Graphits sowie des Siliciums und Oxy-
dation unter Luftzutritt, bei dunkler Rothglath als V3Os; wiigen kénue.
Die sebr betrichtlichen Fehlerquellen, welche einem derartigen Ver-
fahren anbaften miissen, sind unschwer zu erkennen; vor allem ist
man uiemals sicher, schliesslich einen nur aus Vanadinmsdureanhydrid
bestehenden Niederschlag vor sich zu haben. Des weiteren zeigten
einige, genau nach den Angaben Nicolardot’s ausgefiihrte Controll-
versuche, dass sich die salzsaure LoOsung in Foige eines Gehaltes an
niederen Vanadiumchloriden stets firbt. Die Menge des so in Ldsung
gehenden und mithin fir die Bestimmung verlorenen Vanadins er-
reicht im Mittel 25 pCt. des G esammtbetrages an vorhandenem Vanadin.

Nach einem kurzen Hinweis auf die Carnot’sche Methode?), bei
welcher das Vanadin als in Sulfhydraten 18sliches Pentasulfid, V3 S;,
gefillt wird, mdchte ich nunmehr das von mir seit mehreren Monaten
erfolgreich benutzte Verfahren mit allen erforderlichen Einzelheiten
beschreiben.

Anwendung der Vaunadinsiure-Reduction mit Salzsiure aunf
die Analyse der Stahle. (Em. Campagne.)

Princip der Methode. Das Metall wird mit Salpetersiure geldst,
die erhaltenen Nitrate werden durch Verglihen bei méssiger Tempe-
ratur in Oxyde ibergefihrt, und das Oxydgemisch in concen-
trirter Salzsiure aunfgenommen. FErhitzt man nun diese FeCly und

1) Electrochemist and Metallurgist, Mirz-April 1902,

%) Bull. soe. chim. [3] 29, 468, 731 [1903]; vergl. auch Compt. rend. 136,
1548 [1903].

% Analyse des fers, aciers, fontes. Dunod, Paris 1896.
202¢
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YOCl; enthaltende Lésung zum Sieden, so zerfillt Letzteres unter
Chlorentwickelung und Bildung von VOCI:!). Durch Ausschiitteln
mit Aether nach Rothe?) lidsst sich dann der Fliissigkeit der grossere
Theil des Eisens entziehen. Die wiissrige, die Gesammtmenge des
Vanadins enthaltende Lésung wird hieranf mit concentrirter Salzsiiure
vermischt und lingere Zeit im Sieden erhalten. Dann fihrt man die
Chloride in Sulfate Gber, worauf das Eisen als Ferrisulfat, das Va-
nadin als-blaues Divanadylsulfat vorliegt. Letzteres titrirt man mit
Permaonganat.

Ausfishrung der Bestimmung. In einem Stebkolben 16st man 5 g
Stahl-Drehspihne mit 60 ccm Salpetersiiure der Dichte 1.20. Um einen
allzu heftigen Angriff der S#ure zu vermeiden, empfiehlt es sich, das
Metall mit einigen Cubikcentimetern Wasser zu iibergiessen und die
Séure pur portionsweise zuzufiigen; eventuell kann es sogar nothwendig
sein, den Boden des Kolbens durch Eintanchen in ein Gefiiss mit
kaltem Wasser abzukiihlen. Schliesslich fiihrt man dea Lisungspro-
cess durch gelindes Anwirmen zu Ende, verdampft dann auf dem
Sandbade zur Trockne und fihrt mit dem Erhitzen fort, bis keine
rothbraunen Dimpfe mehr aufireten. Diese Zersetzung vollzieht sich
noch schneller, wenn man auf dem Eisenblech erbitzt. Die gewonnenen
Oxyde werden nach dem Abkiiblen in 50—G0 ccm reimer Salzsiure
gelost, wobei man durch Umschiitteln und méissiges Erwirmen die
Auflésung fordert. Hierbei macht sich der Geruch des frei werdenden
Chlors sehr deutlich bemerkbar. Ist alles in Losung gegangen, so
engt man das Volamen auf 40 ccm ein.

Die abgekiiblte Flissigkeit giesst man fir die Anwendung
% des Rothe’schen Verfabrens iu die Kugel des Carnot’schen3)
Apparates (vergl. nebenstehende Abbildung) ein und bringt
durch Zufiigen von reiner Salzsiure der Dichte 1.12, mit
welcher man zuvor den zur Auflésung der Substanzprobe
benutzten Kolben ausgespiilt hat, das Gesammtvolumen auf
60 ccm. Durch Oeffnen des Hahns A4 lisst man die Fliissig-
keit dann in den inoeren Theil des Apparates eintreten. Diese
Operation wird sonderbarer Weise sehr erleichtert, wenn man
zuvor einige Tropfen Aether in diesen Theil des Apparats ein-
bringt; die Aetherdéimpfe werden dann von dem ersten Tropfen
der Eisenchloridlosung sofort absorbirt, demzufolge bildet sich ein par-
tielles Vacuum, und die Lésung wird aus der Kugel schnell heransgesaungt.
Falls es erforderlich scheint, wischt man das Auflésupgskdibchen
mit Aether aus, giebt diesen Aether dann in die Kugel des Scheide-

4

H A. Guyard, Bull, Soc. chim. 25, 350.
?) Mittheilungen der Techn. Versuchsanstalt Berlin 10, 132.
% Carnot, Analyse des fers, aciers, fontes, Dunod, Paris 1896.
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trichters, bringt sein Volumea auf 100 cem (obere Marke der Kugel)
und lisst den Aether dann in den Apparat einlaufen. Hierauf schliesst
man den Hahn 4 und schiittelt mehrmals kriftig durch. Hierbei er-
hitzt sich die Losung ziemlich stark, sodass es empfehlenswerth ist,
sie von Zeit zu Zeit darch Eintauchen des Apparates in einen Stand-
cylinder mit kaltem Wasser abzukiihlen. Diese Vorsichtsmaassregel
hat poch den weiteren Vortheil, dass sich die wissrige und die dthe-
rische Schicht schneller trennen. Der Aether enthilt schliesslich die
Hauptmenge des Eisens, jedoch nur sebr geringe Spuren von Vanadium.
Von dieser, fiir den Erfolg der gesammten Bestimmung in erster Linie
wichtigen Thatsache kann man sich leicht dadurch iiberzeugen, dass
man die Behandlung der wissrigen Schicht mit Aether wiederholt;
hierdarch wird nur noch sehr wenig Eisen ausgeschiittelt. Verdampft
man die dtherischen Lsungen zur Trockne und nimmt den Riickstand
mit Salzsiiure oder Schwefelsiure auf, so findet man hei der Priifung
mit Wasserstoffsuperoxyd eben nur nachweisbare Spuren Vanadin.

Die wissrige Losung zeigt imn allgemeinen eine schon griine Fir-
bung; in gewissen Fillen besitzt sie jedoch eiue braune Nuance,
welche allmiblich verschwindet und sehr wahracheinlich auf die Gegen-
wart von Superoxyden im Aether zuriickzufiihren ist!). Man lisst
avnmehr zundchst den grosseren Theil der wissrigen Losung aus-
fliessen, fingt sie in dem Kdlbchen auf, das zuvor zum Aufldsen
des Stahles gedient hatte, und ldsst erst nach Verlauf mehrerer Minuten
den Rest tropfenweise folgen. Dieses Verfahren ist nothwendig, um
Veriuste zu vermeiden, welche durch das Adhiriren der Fliissigkeit an
den Winden des Apparates um so leichter entstehen kdnnen, als sich
die letzten Reste nur langsam im unteren Theil ansammeln. Man
kann auch den Aether, sowie den Apparat mit einigen Cubikcentimetern
‘Salzsiiure der Dichte 1.12 waschen, doch pimmt diese Sdure gewdhn-
lich etwas Eisen auf.

Wenn der Stahl etwas gréssere Mengen Silicium enthilt, kann
es sich ereignen, dass die entstandene Kieselsdure den Hahn B ver-
stopft und so dus Ausfliessen der wiissrigen Losung verhindert. In
diesem Falle muss map von neuem schiitteln und den Hahn B 6ffpen,
bevor die Kieselsiinre Zeit findet, sich in C anzusammeln; die aus-
fliessende Ldésung nimmt dann die Kieselsiure-Flocken mit.

Die erhaltene wiissrige Loésung wird behufs Verjagung des ge-
losten Aethers auf ein kleines Volumen eingedampft?), der Riickstand

") Wie bekannt, kann ozonisirter Aether an Stelle des Wasserstoffsuper-
oxydes zum Nachweis von Vanadinsalzen dienen.

%) Firchtet man eine partielle Reduction des Ferrichlorids durch den
Aether, so kann man, nachdem Letzterer verjagt ist, etwas Kaliumchlorat zu-
fagen; ich habe jedoch eine derartige Reduction niemals wahrgenommen und
-diese Sicherheitsmaassregel deshalb nicht in Anwendung gebracht.
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in 50 cem reiner Salzsiiure aufgenommen, die Losung concentrirt und
von neuem sehr stark eingeengt. Alsdann nimmt man nochmals in
Salzsiure auf und dampft zum dritten Male ein. Nunmebr kann mau
sicher sein, dass alles Vanadin in VOCl; umgewandelt ist. Der
Riickstand wird deshalb mit 5 cem reiner, concentrirter Schwefelsiure
vermischt und im Sandbade erhitzt, bis weisse Nebel aufzutreten be-
ginnen. Daon ldsst man langsam abkihlen und nimmt mit 250—
300 cem warmem Wasser auf, um die Sulfate des Eisens und Di-
vanadyls in Losang zn bringen; falls néthig, erhitzt man zur Befor-
derung dieses Ldsungsvorganges noch einige Zeit weiter. Die so er-
haltene Fliissigkeit ist, je nach der Menge des vorhandenen Vanadins,
mehr oder weniger stark blau gefirbt; enthidlt sie Kieselsiure in
storender Menge, so muss filtrirt werden.

Titration. Es empfiehlt sich sehr, die Titration bei etwa 60° vor-
zunehmen, weil bei dieser Temperatur der Endpunkt sehr scharf er-
kennbar ist und die durch 3——4 Tropfen Permanganat hervorgerufene
Rothfirbung wenigstens !/; Stunde bestehen bleibt. - Ein weiterer giin-
‘stiger Umstand ist der, dass die Salzeiure zuvor vollstdndig entfernt
wurde. Die kleinen Mengen Eisen (etwa 0.05 g aus 5 g Stahl), welche
die Losung in Form von Sulfat enthilt, beeintrichtigen die Schirfe:
der Endreaction in keiner Weise.

Wenn man einen Vanadin-Stahl zu analysiren hat, welcher 2 und
mehr Procent des seltenen Metalles enthilt, so nimmt man an Stelle
von 5 g nur 2.5 g Substanz in Arbeit, denn bei Gegenwart von all-
zuviel Vapnadium ist die zu titrirende LOsung gegen das Ende der
Bestimmung gelb gefirbt, wodurch die Empfindlichkeit des Endpunktes.
etwas vermindert wird.

Ferrovanadium.

Die Auflosung und die Abscheidung des Eisens werden wie beim-
Stahl ausgefiibrt. Mit Riicksicht auf die vorhandene Menge Vanadin
geniigt es, 1 g Metall zur Analyse zu verwenden; die nach der An-
wendnng des Rothe’schen Verfahrens erhaltene Fliissigkeit wird dann
anf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt und in vier gleiche Theile ge-
theilt. Zwei dieser Theile, von welchen ein jeder 0.25 g Substanz.
entspricht, werden zur Titration verwendet. .

Liegt ein sehr vanadinreiches Material (mit 25 und mehr Procent
Vanadin) vor, so kaun man auf die Entfernung des Eisens ganz ver-
zichten. Die Losung der Chloride wird dann wiederholt mit einem
grossen Ueberschuss Salzsiiure eingedampft, dann die Umwandelung der
Chloride in die Sulfate bewirkt und schliesslich titrirt. Wegen der
Gegenwart des Ferrisulfats ist der Endpunkt der Titration in diesem
Falle etwas weniger scharf zu erkennen, und man muss deshalb die-
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Verinderungen in der Nuance der Fliissigkeit sehr genau beobachten.
Anderenfalls kann man leicht etwas zu viel Permanganat hinzusetzen
und so etwas hohere Vanadin-Zahlen erhalten als bei der vollstdn-
digen Methode.

Behufs Controlle der erzielten Resultate kann man eine Bestim-
mung des Eisens vornehmen. Zu diesem Zwecke titrirt man, ohne
zuovor das Eisen zu entfernen, das Vanadin mit Permanganat und
reducirt dann die Lésung durch Einleiten von Schwefelwasserstoff.
Nachdem sich im Verlanf einiger Stunden der Schwefel abgesetzt hat,
verjagt man den Schwefelwasserstoff durch lingeres Kochen und titrirt
von peuem mit Permanganat. Die so erhaltene Zahl entspricht dem
vorhandenen Eisen + Vanadin; man zieht von derselben die dem
Vanadin allein entsprechenden Cubikcentimeter ab und findet dann
durch eine leichte Rechnung den Procentgehalt der Legirung an Eisen?).

Bei der Umwandelung der Chloride in die Sulfate geht die
Kieselsiure gleichzeitiz in die unlésliche Form iiber; sie kann des-
halb ohne weiteres abfiltrirt und nach bekanntem Verfahren zur
Wiignng gebracht werden.

Das Aluminium wird in einer besonderen Probe von 1 g be-
stimmt, und zwar verwendet man hierfiir eine Losung der Chloride,
welche nur noch sehr wenig freie S&ure enthiilt. Aus dieser Ldsung
fallt moan bei Gegenwart eines grossen Ueberschusses von Natrium-
hyposulfit das Aluminium in Form seines Phosphates aus nach der
wohlbekannten, zur Trennung von Eisen und Aluminium dienenden
Methode.

Cuprovanadium.

Diese Legirung wird von Salpetersiiure sehr leicht angegriffen.
Zur Anfldsung nimmt man 1 g Substanz und bestimmt in dieser Lo-
sung 2unidchst das Kupfer elektrolytisch, dann dampft man zur Trockne
ein und erhitzt den Rickstand, um die Nitrate in Oxyde umzuwan-
deln. Hierauf 16st man in concentrirter Salzséure, dampft wiederholt
ein, filhrt die Chloride in Sulfate {iber und titrirt das Vanadin mit
Permanganat.

Aluminovanadium.

Zur Untersuchupg gelangte eine sehr vanadinreiche Probe der
Legirung mit 72.6 pCt. V, die wabrscheinlich durch Reduction von
Vanadingiureanhydrid mit Aluminium nach dem Verfahren von Gold-
schmidt dargestellt worden war. Die Vanadin-Bestimmung bot keine

1) Vanadin-Titer >< 1.0937 = Eisen-Titer.
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Schwierigkeit; es geniigte, die Operation, wie beim Ferrovanadium,
ohne vorhergehende Abscheidung des Eisens (hdchstens 0.10 g} zu
leiten.

Fiir die Bestimmung von Eisen und Aluminium entfernt man zu-
niichst wie folgt den grosseren Theil des Vanadins: Die Lésung,
welche die Metalle als Chloride oder Sulfate enthdlt, wird mit
Wasserstoffsuperoxyd bei gelinder Wirme peroxydirt und dann mit
so viel Natriumcarbonat versetzt, dass ihre Reaction schwach alkalisch
ist. Werden Eisen und Aluminium punmehr als Oxyde gefillt, so
reissen sie nur Spuren Vanadium mit nieder. Nimmt man sie noch-
mals in verdiinnter Salzsiure auf und wiederholt die Fillung, so er-
hilt man sie in vollig reiner Form. Das Gemiseh von Fe3Os
+ Al Oy wird nach dem Wigen in Kaliumbisulfat geldst, die Masse
mit Wasser aufgenommen, das Eisen mit Zink reducirt und mit Per-
manganat titrirt. Die directe Anwendung der Hyposulfit- und Na-
triumphosphat-Methode lieferte nur einen mit erheblichen Mengen Va-
nadinsiureanhydrid verunreinigten Niederschlag.

Vanadinhaltige Eisenerze.

Auch fiir derartige Erze ist meine Methode verwendbar. Man
16st etwas mehr als 10 g des Minerals in concentrirter Salzsdure, ver-
dampft den Ueberschuss der Siure und behandelt mit Aether. Die
wiissrige Losung wird dann wie schon oben unter Stahl angegeben
weiterbehandelt.

Auf die vollstindige Analyse der Stahlsorten, im besonderen aunf
die Bestimmung der iibrigen Bestandtheile (Kohlenstoff, Silicium,
Nickel, Kupfer, Phosphor und Schwefel) ist die Gegenwart
von Vanadium ohne Einfluss; die aligemeinen Methoden sind auch
hier direct anwendbar. Holverseheit (Inaug.-Dissert., Berlin 1890)
rith, die Reduction des V305 zu V3O, vor der Fillung des Phosphors
mit MolybdinlGsung vorzunehmen.

Dagegen konnen die Nickelsalze, deren griine Firbung com-
plementir zu der rothen Permanganat-Férbung ist, wenn sie in
grosseren Qantititen vorbanden sind, bei der Vanadium-Titration das
Beobacbten des Endpunktes unmdglich machen. Wahrscheinlich
diirfte es mdglich sein, ohne Nachtheil fiir die spiitere Bestimmung
des Vanadiums das Nickel auf elektrolytischem Wege zu entfernen.
Da mir jedoch ein derartiger Fall noch nicht vorgekommen ist, stehen
mir hieriiber personliche Erfahrungen nicht zur Verfiigung.

Die Mehrzahl der anderen Elemente, Mangan, Kupfer, Alumi-
nium u. 5. w., welchen man in den verschiedenen Stahlsorten begegnen
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kann, iiben auf die Vanadinbestimmung nach der oben beschriebenen
Methode keinen Einfluss aus. Nur das Chrom kann nicht gleich-
zeitig bestimmt werden, da dessen Sulfat bei der Temperatur, Lei
welcher man die Titration vornimmt, vom Permanganat ebenfalls oxy-
dirt wird. Da aber das gleichzeitige Vorkommen von Vanadin und
Chrom, welche die Eigenschaften des Stahles in analoger Weise, je-
doch in verschiedenem Grade, #ndern, ein ziemlich seltenes ist, so soll
hier nicht niher darauf eingegangen werden, vielmehr die Behandlung
von Losungen, welche gleichzeitig Chrom und Vanadin enthalten, fiir
eine spiitere Mittheilung vorbehalten bleiben.

Zum Schluss mdéchte ich nur noch auf die vielfachen Anwen-
dungen aufmerksam machen, welche die ingenidse Methode Rothe’s
finden kann. Bisher ist sie mit grésstem Erfolg fiir die Scheidung
grosser Mengen Eisen von kleinen Quantitiiten der folgenden Metalle
verwerthet worden: Aluminium, Kupfer, Nickel, Kobalt, Mangan,
Chrom, Titan, Zink, Alkali- und Erdalkali-Metalle. Meiner Erinne-
rung nach ist sie jedoch noch nicht fijr die Bestimmung des Molyb-
dins natzbar gemacht worden, obwohl es sehr wahrscheinlich ist,
dass sie auch hier die besten Dienste leisten wird. Aus diesem
Grunde beabsichtige ich, die angeregte Frage der experimentellen
Priifung zu unterziehen.

Experimentelle Belege.

A. Vergleich der Reductionsstufen, welche mit schwefii-
ger Siure (Gerland) und mit Salzsdure erreicht wurden.

} com KMn O, Angewendet wurden wachsende Men-
v i so. | Hol gen einer Natrinmvanadat-Losung, welche
mg | ’ | a zunichst drei Mal mit stark iberschiissi-

‘ ger, concentrirter Salzsiure eingedampft,

ég il;i éi dann mit Schwefelsiure wie oben ange-
7.2 4.6 4.5 geben behandelt und schliesslich mit Per-
513(8;8 éig ! 5},17 manganat titrirt wurde. Die gleiche Ld-

792.0 11.9 . 11.8 sung wurde mit einem grossen Ueber-

108.0 179 18,0 schuss schwefliger Sidure reducirt, dann
der unverbrauchte Rest des Reductionsmittels durch lidngeres Kochen
entfernt und die Flissigkeit nunmehr ebenfalls mit Permanganat titrirt.
Die beiden letzten Titrationen sind mit einer stirkeren Kaliumper-
manganat Losung ausgefihrt. Man erkennt aus den Resultaten, dass
schweflige Sdure und Salzsiure die Losung bis zur gleichen Stufe re-
duciren, und dass die verbrauchten Volumina Permanganat proportional
den vorhandenen Mengen Vanadin sind, wenn man bericksichtigt, dass
0.2 ccm des Oxydationsmittels néthig sind, um 300 cem der za titri-
renden Ldsung rosa zu firben.

o
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B. Einfluss von Ferrisulfat auf die Empfindlichkeit
des Endpunktes.

Feo }zi}ng‘f 5 g Clavierdraht wurden in Eisenchloriir, dann
| Lésung in Ferrisulfat umgewandelt und die Losung auf
ein  bekanntes Volumen verdiinnt. Bestimmte
01 g ‘ 0.4 Bruchtbeile dieses Volumens, welche mithin eine
0.2 » ‘ 0.4 bekannte Menge Eisen enthielten, wurden mit
gg " i 82 destillirtem Wasser auf 300 ccm verdiinnt und wmit
’ \ (in der  Permanganat-Lésung (1 g Salz im Liter) ver-
| Wirme mischt.
P09

C. Entfernung des Eisens durch Ausschiitteln mit Aether.

Proben von je 5 g Clavierdraht wurden in Ferrichlorid verwan-
wandelt und zu den Ldésungen bekannte Mengen Vanadin in Form
einer salzsauren Lésung von Ferrovanadium mit ebenfalls bekanntem
Gehalt hinzugegeben. Dann wurde die Fliissigkeit auf ein kleines
Volumen, etwa 40 cem, eingeengt, nach dem Verfahren von Rothe
mit Aether bebandelt und das Vanadin titrirt. Da die Wichtigkeit
dieser Priifung mir wohlbekannt war, habe ich diese Controllbestim-
mungen mehriach, und zwar mit verschiedenen Mengen Vanadin, wie-
derholt. In allen Fillen fand ich die GGesammtmenge des zugefiigten
Vanadins wieder.

Beispiel: 25 cem (= 0.090 g V) einer Ferrovanadiumlosung erforderten
52.2 cem Permanganatlosung == 0.0894 g V.

Um eine Idee von der Exactheit der erhalteuen Resultate zu
geben, theile ich die Ergebnisse mit, welche dieselbe Stahlprobe bei
der Titration mit drei verschieden starken Permanganatldsungen ge-
liefert hat:

1. 1.022, 2. 1.016, 3. 1.035 pCt. Vanadium.

Vollstindige Analyse

eines Ferrovanadiums und eines sebr vanadinarmen Cuprovanadioms.

Fe 72.46 Al 1714
Al 974 Vo 0687
Vo115 Cu 96.000
Mo Sporen 98.401

49,35



