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93. G .  S. Deshmnkh: Oxydimetriiche Bestimmung von VanadinW) 
mit alltalischer Jodl6sung 

[Aus Banaras Hindu University, Chemistry Department, Banaras (Indien)] 
(Eingegangen am 4. Januar 1955) 

Ein neues titrimetriaohea Verfahren zur oxydimetriachen Beatii- 
mungvonvanadinmitalkalischer Jodliieungin CkgenwerteineaBorax- 
Borsiiure-Puffers wird beschrieben. Daa uberschiisaige Jod wird mit 
Araeniger Siiure zuriicktitriert. Daa einfach und rasch durchzufuh- 
rende Verfahn gibt genaue und reproduzierbare Ergebnisse, die mit 
den nach den klaseischen Methoden crhaltenen gut ubereinstimmen. 

Nach den meisten bekannten Methoden zur Bestimmung des Vanadins wird 
das Ion VO23 des vierwertigen Vanadins durch starke Oxydationsmittel in 
den fiinfwertigen Zustand ubergefuhrt und der tfberschuB des Oxydans unter 
Verwendung von Rdox-Indikatoren potentiometrisch oder visuell zuriick- 
titriert. Auf diem Weise konnte Vanadin sowohl in reinen Verbindungen als 
auch mit Begleitatoffen bestimmt werdenl). Unter den verschiedenen zur Um- 
wandlung von VIV in Vv benutzten Oxydationsmitteln befand sich nie das 
Jod, vermutlich, weil das vierwertige Vanadin in saurer Usung kein Jod ver- 
braucht. Obwohl die oxydierende Wirkung des Jods in alkalischem Medium 
bei einer Reihe von Redoxprozeeaen benutzt wirda), war nichts iiber seine An- 
wendung zur Oxydation von VlV in Erfahrung zu bringen. 

Da das VO2@-Ion nur im sauren Gebiet bestiindig ist und im alkalischen 
schon durch den Sauerstoff der Luft leicht oxydiert wird, ist es unumghglich, 
die Luft vollkommen fernzuhalten, wenn die durch ein zugesetztes Oxydations- 
mittel bewirkte Umwandlung von VIV in Vv in alkalischer Lijsung gemessen 
werden SOP). Die DurcW- der Oxydation im stark alkalischen Gebiet, 
etwa unter Verwendung von Natrium- oder Kaliumhydroxyd, ist nicht mog- 
lich, da in starkem Ah& folgende Reaktionen eintreten : 

J2 + HOE - HJ + HJO 
H JO = H J + O  
3HJ0 5 2HJ+HJ03 

Dieser Reaktionemechanismua fand in der Oqdation von einwertigem !Thallium und 
vierwertigem Uran durch Jod in (legenwart von M u m -  oder Natriumhydmxyd praktiihe 
Anwendung'). Im FaUe dea Thallium8 wurde im Filtrat von dem gefillten Tl(OH), des 
nicht nmgesetzte Jod dumh ansSuern dea Jodid-Jodat-Gemiaches fmigemacht. 

I) N. H. Furman, J. Amer. chem. Soc. 60,1676 [1928]; H. H. Willardu. P.Young, 
Ind. Engng. Chem. 20,972 [1928]; E. H. Swift u. R. W. Hooppel, J. Amer. chem. Soc. 
61,1366 [1929]; R. E. Oesper, Newer Methods of Volumetric Chemical Analpie (Chap- 
man & Hall, London, 1938), s. 171-175. 

a) H. E. Williams, Cynogen Compounds (Edward Arnold & Co., 1948), S. 393. 
a) C. del Fresno u. L. Valdes, Z. anorg. allg. Chem. 188,261 [1929]. 
*) G. S. Deshmukh, Z.analyt.Chem., im Druck; G. S. Deshmukh u. M. K. 

Joshi,  Bull. chem. Soc. Japan, im Druck. 



616 Deshmukh: @xydimtrische Batimmung von Vanadin('") [Jahrg. 88 

Beim vierwertigen Vanadin ist dieses Vorgehen nicht mijglich, da das fiinf- 
weitige Vanadin in starker alkalischer Jodlosung nicht aiisfillt und infolge- 
desscn vom Jodid- Jodat-Gemisch nicht getrennt werden kann. Unter diesen 
Rtdinguiigcn fiihrt jeder Versuch, das Jod aus dcm letzteren in Freiheit zu 
setzen, zur Reduktion von Vv zu VIV, und der Riicktitrationswert entspricht 
dein bei dcr Leertitration verbrauchten Betrag. Dime Schwierigkeit kann nur 
clivch die Verwendung milden Alkalis wie Natriumcarbonat oder -hydrogen- 
airbonat oder eiiies passenden Puffers begegnet werden, damit das Jod nach 
GI. (1) reagiert: 

VZO, + J, -F HZO = V20; + 2 HJ (1)  

- - _ _  _ _  

Arl,eitet man nach dieser in der jodometrischen Analyse allgemein be- 
iiiitzten Gr~ndgleichung~) untcr entsprechender Kontrolle dea p,-Wertes, so 
hat, man keine nachtragliche Reduktion von Vv zu befiirchten und kann das 
iiicht verbrauchte Jod mit Natriumarsenit, das zugleich als Urtiterlosung her- 
gestellt werden kann, zuriicktitrieren. Wie friihere Untewuchungen ergaben, 
ist es vortcilhaft, an Stelle von Natriumcarbonat oder -hydrogencarbonat 
Borax-Rorsiiure-Pr zur Einstellung dea passenden Bereichs zwischen 
p,4 und p,,lO zur jodometrischen Titration mit Natriumarsenit zu verwendens). 

Wie die Tafel zeigt, stimmen die unter den geschildertcn Bedingungen er- 
haltenen Werte gut iiberein mit denjenigen, die nach dem klassischen Per- 
mangnnat-Verfahren erhalten wurden. 

Arifrichtigen Dank schuldet dcr Verfasscr Hrn. Prof. Y. 8. J o s h i  fur sein Entgcgcn- 
kotnnien iind dem N a t i o n a l  I n s t i t u t e  of Scicnces of I n d i a  fur die Zuerkennung 
einrr Hornarch Fellowship. 

Besahreibung der Versnohe 

Zur Herstellung von Lijsungen verschiedenen Gehalts wurde Mercks Vanadylsulfat 
hniitzt. Odcr man loste reinstea V,O, in Natriumcarbonat p.a., siiuerte mit reiner 
Scliwefels&ure an und reduzierte wie ublich') mit Schwcfeldioxyd zur vierwertigen Form. 
Der Vanadingehalt wurde sowohl nach der Permanganat-Methode ak auch mit Cer(1V)- 
sulfat bestimmt. In einem Erlenmeyer-Kolben wurde zu einem aliquoten Teil der Lijsung 
ein gcmewner b r s c h u B  von Jod-Jodkalium-Lasung zugefugt und die Luft im Kolben 
drirch Stickstoff verdriingt. Durch Zugabe von Borax-Borshre-Puffer wurde dss Ge- 
misch auf einen %-Wert von 9-10 gebracht. Der Puffer enthielt 8 bzw. 4 g der beiden 
Ytoffe in 100 ccm Waaeefl). Dns Cemisch wurde umgeschuttelt und 10-15 Min. stehen- 
gelassen. Daa nicht umgesetzte Jod titrierte man mit Natriumarsenitlosung mit Stitrke 
ale Indikatafl). Eine Leertitration der Jodlosung wurde ebenso in  Gegenwart des gleichen 
Puffera tlurchgefiihrt. Die Differenz der beiden Titrationswerte entsprach der bei der 
Oxydation von VIv zu Vv verbrauchten Jodmenge. Das eingegetzte Vanadin wurde nach 
G1. (1) hrechnet. Aus dieser folgt 2V - 2 J, oder 1 ccm n h , O ,  - 0.05095 g V. Die Er- 
gebnisse in eincm ziemlich weiten Konzentrationsbereich an Vanadin zeigt die Tafel. 
-. --_- 

s, A. I. Vogel, A text book of quantitative inorganic analysis (Longmans Green & 
Co., London 1945), S. 402. 

G. S. D e s h m u k h  u. B. R. S a n t ,  Analyst 77, !272 [1952]. 
') A. I. Vogel, A text book of quantitative inorganic analysis (Longmans Green t 

Co., London 1945), S. 396. 
R. M. Chapin ,  J.Amer. chem. Soc.41,351 [1919]. 
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Vergleich der  durch  Oxydation mit  alkalischer .Jodlosung erhaltenen 
Werte mit  den Ergebnissen dos Permangrtnat-Vcrfahrens 

Normalitiit der Jodliisung: 0.06820 n, der Natriumarsenitlosung: 0.1 n 

__ _ _ _ _ _ . _  ~ ___.- - _ _  - 

Eingosetzte 
Jdlosg. 

Vorgelegte 

_ _  
1. ' 10.0 
2. ; 20.0 
3. j 30.0 
4. I 40.0 

A%O,- Jp Gef. 
umgesetzte mit 

5. 
6. 
7. 
8. 
9. 
10. 
11. 

60.0 
10.0 
20.0 
10.0 
20.0 
10.0 
10.0 

55.0 
125.0 
25.0 I 

e50.0 
25.0 

20.0 
30.0 

50.0 , 

_ _  

30.55 
45.7 
5.15 

10.3 
2.35 
4.8 
3.9 
3.9 

. 

0.1552 
0.2325 
0.02612 
0.05224 
0.01205 
0.02410 
0.01993 
0.01993 

in g 
mit 

&*O, 
0.03873 
0.07i43 
0.1 161 
0.1556 
0.2328 
0.02623 
0.05247 
0.01 198 
0.02412 

0.01986 
o.oign6 

Differenz 

-0.OOO9 
-0.0012 
-0.oOo3 
+O.o004 
+0.003 
+0.0001 
+0.0002 
-0.o007 
+ o . m 2  
-0.0007 
-0.000i 

94. Karl Freudenberg und Herbert Schluter: Weitere Zwischen- 
produkte der Ligninbildnng 

[Aus den1 Chemischen Institut der Univemitiit und dem Forschungsinstitut fiir die Chemie 
des Holzes und der Polymcchmide Heidelberg] 

(Eingegangen am 27. Januar 1955) 

Bei der enzymatischen hhydrierung des Coniferylelkohols bilden 
sich zun&chst sekundiire Bausteine des Lignins. A&r dem friiher 
beacbriebenen Dehydro-diconiferylkohol (I) und dem D L - ~ O -  
resinol (11) wurde jetzt dir Guajacylglycerin-P-co~ery~ther (a-[4- 
Oxy-3-methoxy-phenyl]-glymrin-~-[2- methoxy -4 - (y-oxy - propny1)- 
phenyll-itther) (In)*) und der Coniferylaldehyd (N) gefunden. Aus 
dem Gemiach dieser Substanzen mit weiterem coniferylallrohol bildet 
sich h i  fortgesetzter Dehydrierung Lignin. Andere dimere Zwi- 
schenprodukte scheinen nicht aufzutreten. Die Reaktionen des Li- 
gins, insbesondere die Bisulfitreaktion, lassen sich mit Hilfe diesnr 
sekundiiren Bamteine erkkren. 

Die Redoxase des Speisechainpigiions verwandelt den Coniferylalkohol in 
sehr verdiinnter wll3riger Lijsung iiber verschiedene Zwischenprodukte hin- 
weg in ein wasserstoffarmeres unlosliches Lignin, das dem der Coniferen sehr 
iihnlich ist . Zuerst wurde der kristallisierte Dehydro-diconiferylalkohol (I) 
anfgefunden und in seiner Konstitution aufgeklilrtl). Ihm folgte das ebenfalls 
kristallisierte DL-Pinoresinol (11) a), dessen Konstitution durch Abbau und 

*) \Vie aus dem oben in Klamniern beigefugtan systematischen Namen eraichtlich iat, 
gebrauchen wir der Einfachheit helber in dieeer und in der nachstehenden Arbeit den 
Namen ,,Guajecyl" immer filr den 4-Oxy-3-methoxy-phenyl-Reat, den Namen ,,Coniferyl'' 
fiir den 2-Methoxy-4-[y-oxp-propenyl]-phenyl-R.eet. 

1) K. Freudenberg u. H. H. Hubner,  Chem. Ber. €6,1181 [1952]. 
a) K. Freudenberg u. D. Raseneck, Chem. Ber. 86,765 [1953). Der Schniele- 

punkt des DL-Pinoresinols ist hoher als d s n d s  angegeben, nkmlich 1 5 8 O .  


