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Die Uberpriifung der Gewichtsanalyse des Vanadins
und zwei neue Methoden zu seiner Bestimmung
Von

Ludwig Moser und Oskar Brandl

Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Dezember 1928)

In der vorliegenden Abhandlung wird die Uberpriifung
der bereits bekannten Bestimmungsmethoden des Vanadins auf
gewichtsanalytischem Wege vorgenommen und werden zwei
neue Methoden angegeben, wodurch dieses Metall bestimmt
werden kann; die eine beruht auf seiner Fallung als Silber-
orthovanadat, nach der anderen wird es als Bleipyro-
vanadat niedergeschlagen, und da beide Verbindungen neben
ihrer Schwerloslichkeit noch den Vorteil eines grioBeren Mole-
kulargewichtes haben, so 148t sich das Vanadin sehr genau
bestimmen. AuBerdem ist es uns gelungen, die schon seit Ber-
zelius bekannte und vielfach, aber nicht durchwegs mit gutem
Erfolge bearbeitete Fillung des Vanadins mit Quecksilber(I)-
nitrat so weit zn verbessern, daf sie nun auch als einwand-
freie Vanadinbestimmungsmethode gelten darf.

Die vielfachen Schwierigkeiten, die sich bei der Analyse des
Vanadins ergeben, liegen im Wesen dieses Elementes, das in
nicht weniger als fiinf verschiedenen Oxydationsstufen auftritt,
von denen allerdings nur drei analytische Bedeutung haben,
also die V(V)-, VAV)- und V (II0)-Stufe; von ihnen besitzt
V (V) Sdurecharaktey mit Ortho, Pyro- und Metaver-
bindungen, und alle diese schwachen Ionen zeigen eine ausgespro-
chene Neigung zur Bildung von polymerisierten Molekiilen; duBer-
lich ist der Ubergang in Polyvanadinsiuren an der Gelbfirbung
der wisserigen Losungen zu erkennen., Finden nun Umsetzungen
mit anderen lonen statt, so kann es vorkommen, da Vanadate
dieser verschiedenen Typen gleichzeitiz oder nacheinander ent-
stehen, oder daf} sich derartige Gleichgewichte einstellen, die zu
keiner einheitlichen festen Phase fithren. Das in seinen sauren
Losungen blave, in alkalischen Lésungen braune V,0, besitzt
amphotere Higenschaften mit den Ionen VO'’, VOH "
VIV) und V,0,”, wihrend V,0, basenbildend ist und deren
Losung griin gefirbte Ionen liefert. Diese groBe Mannigfaltigkeit
wnd teilweise Unbestindigkeit der Tonen des Vanadins, das sich
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bald mit Siduren, bald mit Basen paart, ist auch der Grund, da8
seine Scheidung von einer Anzahl anderer Metalle gewisse
Schwierigkeiten bereitet.

1. Zum Nachweis des Vanadius,

Da es sich in der vorliegenden Abhandlung oft darum han-
delte, ganz kleine Mengen von Vanadin sicher zu erkennen, so
wurden die bekannten Reaktionen auf dieses Element iiberpriift
tnd gefunden, daf sich am besten H,O, hiezu eignet,

1. Mit Wasserstoffsuperoxyd.

Man setzt es in 3- bis 6%iger Losung tropfenweise am besten
zur stark schwefelsauren Alkalivanadatlésung, wobei nicht, wie
man bisher annahm, Pervanadinsiure HVO,, sondern nach den
eingehenden Untersuchungen von Julius Meyer' Peroxovana-
dansulfat [V (0,)],(S0,), entsteht. Die je nach der Konzentration
des Vanadat-Ions entstehende Gelb- bis Rotbraunfirbung ist
kennzeichnend fiir die Anwesenheit von Vanadin, das noch
bei einer Verdiinnung von 1:600.000 nachweishar ist. Bei
Gegenwart von Ti(IV)ion muf H,F, zugesetzt werden.

2. Mit Phosphorwolframséaure.

Man versetzt die Vanadatlésung mit wenig NaWO, und ein
bis zwei Tropfen H, PO, (D = 1-6), wobei Rotfarbung entsteht. Es
lassen sich so nach Rothenbach? noch 510—8¢g V,0; in b em?
Losung nachweisen,

3. Mit Kaliumrhodanid.

Dieses gibt mit Vanadaten noch bei einer Verdiinnung von
1 :20.000 eine stark blaue Farbung ®.

4. MitTannin.

Diese von Matignon®* angegebene Reaktion wird am
besten nach eigenen Erfahrungen® in essigsaurer Losung
ausgefiihrt, wobei unter Reduktion des V,0, zu V,0, die tiefblaune
Gerbsidureadsorptionsverbindung entsteht, die sich besonders zur
quantitativen Bestimmung von kleinen Vanadinmengen eignet.

Wenig kennzeichnend ist die Reaktion mit Diphenyl-
amin®und jene mit Stryechnin®

t J, Meyer, Zeitschy. £. anorg. Ch. 161, 321 (1927).

2 Rothen bach, Diss., Berlin 1891.

3 Ellram, C. IT, 211 (1896).

+ Matignon, C. rend. 138, 82 (1904).

5Moser und Singer, Monatsh. £. Ch. 48, 687 (1927).
t$ Meaurio, Zeitsechr. f. anal. Ch. 61, 240 (1922).
TGregory, Ch. News 100, 221 (1939).
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II. Die Reindarstellong vor Ammoniumvanadat.

Wir beniitzten ein Priaparat von Kahlbaum, dessen Ge-
halt an V,0, durch Verglithen bestimmt wurde; es wurde durch-
schnittlich ein Prozentgehalt von 77-50 gegen den berechneten Ge-
halt von 7775% V,0, gefunden. Da aufler einer Spur Fisen keine
Verunreinigungen nachgewiesen werden konnten, so vermuteten
wir, daB das Salz nicht ganz trocken war. Trotzdem aber wollten
wir es durch Umfillen und Umkristallisieren ganz sicher im reinen
Zustande zur Verfiigung haben. Wir I6sten es in heiflem H,O und
fillten es mit einer heifl geséttigten NH,Cl-Losung, filtrierten und
wuschen mit kaltem H,O chlorionfrei aus. Dieser Vorgang wurde
nochmals wiederholt und das erhaltene NH,VO, aus sehwach am-
moniakalischem, heifem H,0 umkristallisiert und im Wasser-
strahlpumpen-Vakuum bei 30° getrocknet; sein Gehalt an V,0,
betrug nun durchschnittlich 7765%.

III. Die Bestimmung des Vanadins als Awmmoniummetavanadat.

Es ist die ilteste Bestimmung des Vanadins®, die bereits
von vielen Seiten ® angewendet und iiberpriift wurde, so daff tiber
die beste Art ibhrer Durchfithrung kaum Zweifel bestehen werden.
Wenn trotzdem manchmal zu niedrige Ergebnisse erhalien
werden, so rithrt dies weniger von der Art der Fillung, sondern
davon her, daff V,0; bei ungefihr 300° bei Gegenwart von NH,(Cl
teilweise fliichtig ist, was wir durch eine groBere Anzahl von
Versuchen sicher festgestellt haben. Da man aber wegen der Los-
lichkeit von NH,VO, in Wasser mit gesittigter NH,Cl-Losung
auswaschen muB, so mufl das Erhitzen des Niederschlages in be-
sonderer Weise geschehen. Die nachstehende Arbeitsvorschrift
lehnt sich im Wesen an die von Gooehund Gilbert? ausge-
arbeiteten Arbeitsbedingungen an.

Arbeitsvorschrift.

Man versetzt die Alkalimetavanadatlosung mit dem gleichen Volumen
einer kalt gesittigten Ammoniumchloridigsung, fiigt einige Tropfen
Ammonjak zu und dampft auf dem Wasserbade bis zum urspriinglichen
Flissigkeitsvolumen ein. Nach zwolfstiindigem Stehen in der Kilte wird
filtriert und mit moglichst wenig kalt gesiittigter NHyCl-Losung gewaschen;
der Niederschlag 1Bt sich mit einem Gummiwischer im Gegensatz zu den
Angaben von Gooch und Gilbert ganz gut von den GefiBwinden
entfernen. Nach dem Trocknen des Niederschlages bei ungefihr 100 bis
110° wird er vom Filter gebracht, dieses in einem bedeckten Platintiegel
zuerst auf ungefibhr 150° zur Entfernung des NIH.Cl erhitzt, hierauf
verascht und dann erst das NH,VO; durch Glithen in V205 iibergefiihrt. In
gleicher Weise wird dann der in den Tiegel gebrachte Niederschlag vom
anhaftenden NH,Cl befreit und die bei Rotglut geschmolzene V205 durch

8 Sefstrom, Pogg. 21, 43 (1831).
9Rose-Finkener, Handbuch d. analyt. Ch., 6. Aufl., 1871, S, 363.
Schaffarik, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 21, 333 (1856), 22, 3 (1858).
Holverscheit, Diss, Berlin 1890; Cormimboef, C. 1902, II. 539,
0 Gooch und Gilbert, Zeitschr. {. anorg. Ch. 32, 174 (1902).
12
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Schwenken des Tiegels an den Winden verteilt, wodurch der Luftsauer-
stoff allenfalls vorhandene niedrige Oxyde des Vanadins wieder rasch
oxydiert. Die so erhaltene V:0; ist von dunkelroter Farbe mit violettem
Stich, in diinner Schichte besitzt sie eine gelbbraune Firbung.

Das zuweilen empfohlene Abrauchen mit HNO; oder NH.NO;
ist bei dieser Arbeitsweise fiberfliissig.

Angewendet: V,0, 0°0795 Gefunden: V,0,0-0795

00795 0-0796
00795 0:0796
01590 01585
0-1590 0-1591
0-1590 0-1590

IV. Die Bestimmung des Vanadins als Silberorthovanadat.

Browning und Palmer* haben die Fillung des Va-
nadins als Silbermetavanadat AgVO, bereits vor lingerer Zeit
vorgeschlagen und wir konnen diese Methode auf Grund eigener
Erfahrungen als sehr genawu und einfach durchfiithrbar emp-
fehlen *2,

Wir wollten nun untersuchen, ob es nicht moglich wire, die
Fiallung der Vanadinsdure durch Silberion als Silberorthovanadat
Ag, VO, zu erreichen, das wegen seines grofieren Molekular-
gewichtes eine scharfe Vanadinbestimmung ermoglichen miiBte.

Wir iiberzeugten uns durch verschiedene Vorversuche, daf
es moglich ist, dann zum Ag,VO, zu gelangen, wenn man die
Fallung bei Gegenwart von Natriumazetat vornimmt. Dieses
wirkt in wisseriger Losung zufolge Hydrolyse als schwache
Base auf das in Losung befindliche Alkalimetavanadat ein, und
man kann dann bej passend gewihlten Versuchsbedingungen zum
Alkalipyro- oder Orthovanadat gelangen, wobei im Wesen folgende
Gleichungen gelten:

2 NavO,—+2 CH,COONa + H,0 Z Na,V,0O, 42 CH,COOH ()

Na,V,0,+4 AgNO, = Ag,V,0, + 4 NaNO, )
Ag,V,0, + 2 AgNO, + 2 CH,COONa + H,0 = 2 Ag,VO, +
-2 NaNO, -+ 2 CH,CO0H 3)

Tritt das in der Kilte gefallte Ag,V,0,; mit iiberschiissi-
gem AgNO, in Wechselwirkung und wird dann zum Sieden er-
hitzt, so findet, wie wir feststellten, die Bildung von Ag,VO,
statt.

Daf diese Uberlegungen richtig waren, wird durch die fol-
genden Versuche bewiesen.

Es wurden 200 cm?® einer Losung von NHiVO: (sie enthielt 5594 g
NHsVO; je 1) mit 2 ¢ Natriumazetat versetzt, zum Sieden erhitzt und mit
einem Uberschub von AgNO; gefiillt. Der mehr als AgVO; hellgelb gefiirbte,

i Browning und Palmer, Zeitschr. f. anorg. Ch. 68, 263 (1910).
12 Die darauf bezughabenden Analysen sind in der Dissertation von
O. Brandl enthalten.
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kisige Niederschlag wurde durch einen Porzellansintertiegel filtriert und
mit kaltem HeO gewaschen, das Filtrat war frei von Vanadin, Nach dem
Trocknen bei ungefihr 110° wurde der Tiegel in einen Unterlagstiegel ge-
stellt, dieser auf Rotglut erhitzt und dann gewogen.

Angewendet: V,0, 0°1087 Gefunden: Ag,V,0, 0°3819 Fehler: V,0, —0°99%
01087 03846 — 029
0-1087 0-3889 +-0-83

Die Zusammensetzung des Niederschlages ist nahe jener
des Silberpyrovanadates, es scheint aber, wie durch die
Versuche dargetan wurde, schwer, die Umsetzung so zu gestalten,
daB tatsichlich nur diese feste Phase erhalten wird.

Dagegen gelingt es, wie die folgenden Versuche zeigen,
Silberorthovanadat guantitativ zu erhalten, wenn man
die nach der Reaktion (8) entstehende HEssigsdure durch wenig
Ammoniak neutralisiert und wie folgt verfihrt:

Arbeitsvorschrift.

Die bis zu 0-2 Alkalivanadat enthaltende Lisung wird auf 200 cm?®
verdiinnt, mit 3¢ Natriumazetat®® und 05 cm® Ammoniak (D = 0:95) ver-
setzt, dann Silbernitratlosung im Uberschuff zugefiigt. Nach dem Erhitzen
zum Sieden 148t man ¥ Stunde auf dem kochenden Wasserbade stehen
und iiberzeugt sich von der Vollstindigkeit der Féllung durch Zugabe
einiger Kubikzentimeter Silbernitrat. Ensteht eine Triibung, so kocht
man so lange, bis die tiberstehende Fliissigkeit klar genug ist. Der braune,
dichte Niederschlag von Ag;VO, setzt sich rasch zu Boden und wird durch
einen Porzellansintertiegel filtriert, mit heilemm Wasser gewaschen, bei
110° vorgetrocknet und schlieflich mit einem Schutztiegel mit direkter
Flamme erhitzt, wobei das AgsVO, zu einer dunkelbraunen dichten Masse
zusammenbackt.

Geht man von einer alkalischen Vanadatlosung aus, so wird die
siedende Losung so lange tropfenweise mit HNO; versetzt, bis die ent-
standene Gelbfirbung nicht mehr verschwindet. Erst dann erfolgt der
Zusatz einiger Tropfen Ammoniak bis zur Entfirbung, wobei man eine
praktisch neutrale Vanadatlosung erhilt, Ist die Alkalivanadatlosung sauer,
so wird zur siedenden Fliissigkeit NaOH bis zur eintretenden Entfirbung
tropfenweise zugefiigt.

Angewendet: V,0,0°1087 Gefunden: Ag, VO, 0-5241 Fehler: V,0, — 0:029
01019 04912 + 0-00
0-0408 0-1961 — 0-30
02038 0-9831 - 0-08
0-1019 04914 - 005
01056 0-5093 -+ 0:06
0-1094 0°5272 + 0°03
0-1019 0-4912 + 0°00

Es wurden hiezu Stammldsungen benutzt, die im Liter 4-85,
4076 und 4226 g V.05 enthielten; ihr Titer wurde nach der Methode von
Browning und Palmer bestimmt,

8 Das zur Verwendung kommende Natriumazetat mufl frei von KMnOq
reduzierenden Stoffen sein, da sonst zu niedrige Werte fiir Vanadin gefunden werden.
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Aus den Analysenergebnissen ist zu erséhen, dal man nach
dieser Methode sehr genaue Werte fiir Vanadin erhilt.

Y. Die Bestimmung‘ des Vanadins als Bleipyrovanadat.

Bis jetzt ist unseres Wissens noch von keiner Seite der Ver-
such unternommen worden, eines der schwerloslichen Bleivanadate
zur gravimetrischen Bestimmung von V,0; heranzuziehen, Unsere
beim Silber gemachten Erfahrungen ermutigten, auch das Blei-
ion als Fallungsmittel filr Vanadinsidure zu versuchen. Fallt man
eine Alkalivanadatlosung mit Bleinitrat unter verschiedenen Be-
dingungen, so kann man schon aus dem Wechsel der Farbinde-
rungen des erhaltenen Niederschlages von Orange iiber Gelb nach
WeiB erkennen, daB sich verschiedene Bleivanadatverbin-
dungen stufenweise bilden, wobei Aziditdt der Losung, Tempe-
ratur und [Pb”] eine Rolle spielen.

Wir gingen zuerst von einer Losung von Alkalivaradat, die
Natriumazetat enthielt, aus, sie wurde in der Siedehitze mit Blei-
nitrat gefillt; der mit Wasser gewaschene Niederschlag wurde
nach dem Trocknen geglitht und sein Gewleht bestimmt. Seine
Zusammensetzung lag zwischen Bleipyro- und Bleiorthovanadat.
Da wir aber von der Fillung mit AgNO, her wuliten, daB in essig-
saurer Losung bei Gegenwart von Natriumazetat V,0,” vorliegt,
so lag die Vermutung nahe, die sich aber spiter als nicht richtig
erwies, daB starke Adsorption von Pb™ die Ursache der nicht ein-
heitlichen Zusammensetzung des Niederschlages war. Ohne daf
nun auf die vielfach verinderten Versuchsbedingungen, wie Ver-
wendung verschiedener Bleisalze als Fiilungsmittel und Ande-
rungen in ihrer Konzentration und der Fillungstemperatur im
einzelnen eingegangen werden. soll, sei nur erwihnt, daB§ die Er-
gebnisse deshalb keine besseren wurden.

Dagegen fiihrt die Fillung aus salpetersaurer Losung zum
Ziel, wir beobachteten, daB die Reaktion in 2 Stufen verlduft,
wobei zuerst Pb,V,0, entsteht, das sich erst nach und nach zu
Pb.V,0, umwandelt:

Pb,V,0,, + 4 H,0+4 Pb(NO,), = 3 Pb,V,0; +8 HNO, (4

Dieses Gleichgewicht kann dann im gewiinschten Sinne von
links nach rechts giinstig beeinflullt werden, wenn man die ge-
bildete [H] bis auf einen geringen Rest durch Zugabe von KBr -
KBrO, wegnimmt, dabei bleibt die Fliissigkeit immer noch sauer,
was fiir die Bildung von Pyrovanadat von Wichtigkeit ist, und
man gelangt so sicher zu einer definierten Endwasser-
stoffionkonzentration.

Angewendet: V,0, 0°0433 Gefunden: Ph,V,0, 0-1547 Fehler V,0; 3484
0-1437 — 388
0-1454 —27
0-1420 — 502
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Die Ergebnisse sind zweifellos noch zu niedrig, es 1Bt sich
jedoch dieser Fehler, wie weiter unten gezeigt werden wird,
durch eine geringfiigige Anderung der TFillungsvorschrift
verbessern.

Bei diesen Versuchen war deutlich zu erkennen, daBl die Fil-
lung in zweiStufen vor sich geht, indem zuerst aus der sauren
Losung in der Siedehitze ein rotbrauner Niederschlag erhalten
wird, der, wie wir uns iiberzeugten (siehe unten), aus Pb,V,0,;
besteht; diese mit groBer Geschwindigkeit entstehende Primérform
lagert sich beim Vorhandensein eines Uberschusses an Pb™ und
bei sinkender Aziditit der Fliissigkeit in gelbes, schwerldsliches
Bleipyrovanadat Pb,V,0, um und das Hiltrat ist f rei von Vana-
din. Der Ubergang erfolgt fast angenblieklich, wenn die
[H'} auf den durch das System 5 KBr -- KBrO, bedingten Wert
gesunken ist'*; wichtig ist, daB die Lésung dabei sauer, wenn
auch sehr schwach sauver, bleibt und nicht neutral oder al-
kalisch werden kann.

Folgende einfache Versuche sollen dartun, daf sich zuerst
tatsgchlich Pb,V,0,, bildet, das dann beim Abfangen der Haupt-
menge des H-Ions in das schwerldsliche Pb,V,0, iibergeht.

Versuch 1.

200 cm® einer NH4VO;-Losung wurden kalt mit Ph(NOs): versetzt, bis
sich der flockige Niederschlag zu Boden setzte, dann wurde noch ein
Drittel Volumen PDb(NOs)-Losung zugefiigt, der Niederschlag in HNO;
geldst, diese bis auf einen kleinen Rest mit NaOH entfernt und nach
Zusatz von 0-1g KBrOs; unter Durchleiten von Luft®® zum Sieden erhitzt.
Nun wurde in Pausen von 10 Minuten dreimal je 1cm® einer molaren
KBr-KBrO;-Losung zugesetzt und nach einer Gesamtkochdauer von
25 Minuten der entstandene rotbraune Niederschlag heiff filtriert, mit
kaltem H»O gewaschen, bei 110° getrocknet und unter der Annahme, daf
er PbaVeOr sei, gewogen (1. Auswage).

Das stark vanadinhaltige TFiltrat wurde durch weiteres Kochen unter
Zusatz von 13 cm® der Bromid-Bromatlosung behandelt, wobel wieder ein
Niederschlag erhalten wurde, der pach dem Waschen schwach gegliht
und dann als Pb.V:0; gewogen wurde (2. Auswage).

Angewendet 200 cm® NH,VO, entsprechend ., ., . . . . . 0-21183 ¢ V,0,

Gefunden Pb,V,0,, 013224 (1. Auswage) entsprechend . 0°0727g V,0,
Gefunden Ph,V,0, 0°4812y (2. Auswage) entsprechend . 0°1394 ¢ V,0,

Gefunden Summe V,O, . . . . . . . . . . ... ... 0-2121 ¢ V,0,
Die Differenz gegenitber der herechneten Menge V,0, betrigt also - 0°379.

Daraus ist zu ersehen, daf zuerst das Blei-
hexavanadat fill1, das beim Riickgang der Aziditit bis zu
einem bestimmten kleinen py mit iiberschiissigem Bleinitrat
in wisseriger Losung praktisch vollkommen in Blei-
pyrovanadat ibergeht. (Gleichung 4.) :

# Moser und Iranyi, Monatsh. £. Ch. 43, 673 (1922).
% Um das StoBen der Fliissigkeit und das Anlegen des Niederschlages am
Kolbenboden zu verhindern.
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Versuch 2.

Das oben erhaltene Pb2VsOi7, u. zw. 0-1322 g, wurde nach der Wigung
mit 150 cm® Ho0 in einen Destillierkolben gespiilt, der mit einem Rohr fiir
(aszuleitung und einem solchen fiir Gasableitung versehen war, auBerdem
trug der GlasverschluB einen Hahntrichter zum Eintragen der Bromid-
Bromatlisung., Der Kolben wurde mit dem Bleihexavanadat beschickt,
Bleinitratlosung zugefiigt, die Fliissigkeit im CO.-Strom zum Sieden ge-
bracht und aus dem Tropftrichter eine Losung von 5 KBr -+ KBrOs zu-
tropfen gelassen; das entweichende Brom, das ein Maf der bei der
Umsetzung von Bleihexavanadat und Bleinitrat entstehenden HNO; ist,
wurde in der mit 2%iger KJ-Losung gefiillten Vorlage aufgenommen.
Versuchsdauer 2 Stunden. Da aber eine derartige Losung so nicht voll-
kommen neutralisiert wird, wir aber die Gesamtmenge HNO; be-
stimmen muften, so wurde das noch im Kolbenriickstand vorhandene
H’-Ion nach Entfernung des iiberschiissigen Pb(NOs): durch K-S0, und nach
Zusatz von Kaliumjodid + Kaliumjodat jodometrisch bestimmt. Das aus-
geschiedene Jod wurde in beiden Fillen mit Thiosulfat gemessen.

Gefunden Jod in der Vorlage, entsprechend Na,S,0,-Lésung 895 cm?
Gefunden Jod im Kolben, entsprechend Na,S,0,-Lésung 0-425

Summe 93875 cin?

1em® NaxS:0s entsprach 0-01437¢ J, 3 Ph.V50; entsprechen 8 HNOs:
und weiter 8J; es wurden daher 0-25015¢g Pb.V.0; gefunden, die einem
Gehalt von 0-0725¢g V:0; entsprechen.

Die bei der Umsetzung von 0-1322 g PbaVeOy7 mit Pb(NOs). und H.O
laut Gleichung in Freiheit gesetzte Siure entspricht nach dem Versuchs-
ergebnis 0-0725 gegentiber 0-0727 g V205, die eine dir ek t e Umrechnung des
Bleihexavanadates auf Vi.0; ergibt; der Fehler betrdgt nur 083% V0.

Durch diese beiden Versuche ist der Reaktionsverlauf
eindeutig gekennzeichnet, es entsteht unter den Versuchs-
bedingungen zuerst Pb,V;0,,, das sich in der Siedehitze bei der
durch das System 5 KBr -+ KBrQO, bedingten [H'] quanti-
tativzum sechwerlsslichen Bleipyrovanadat Pb,V,0, um-
setzt, das eine Wigungsform fiir V,0; vorstellt.

Arbeitsvdischrift. -

Die bis 0-2¢g V.05 enthaltende neutrale Losung des Alkalivanadates
wird: in der Kéilte mit so viel Pb(NOs)e-Losung versetzt, bis sich der Nieder-
schlag der entstehenden Bleivanadate zu ballen beginnt; man fiigt dann
noch ein Drittel der bereits verbrauchten Bleinitratmenge zu, lost den
Niederschlag in der hiezu notwendigen Menge HNO; und fiigt so viel
Tropfen n/10 NaOH zu, daB die Losung noch ganz schwach sauer:
bleibt. Nach Zugabe von etwa 0-1g KBrOs; 148t man unter Durchleiten
von Luft zur Verhinderung des Stofens der siedenden Fliissigkeit in
Pausen von 10 Minuten je 2 cm?® einer Bromid-Bromatlosung zuflieflen, die
in 100 cm® 12¢g KBr und 3-37¢g KBrO; enthilt. Bei Vanadinmengen von
0-1—0-2 g V.05 geniigen 10—16 cm?® davon. Nach dem letzten Zusatz dieser
Losung wird noch 2 Stunden gekocht, der Niederschlag von Ph:V,0:; dann
durch einen Porzellansintertiegel heifl filtriert und mit heilem H.0 ge-
waschen; das Filtrat muB frei von Vanadin sein. Nach dem Trocknen
bei ungefiihr 110° wird der Tiegel in einen Schutztiegel gestellt und dieser
gegliitht; das so erhaltene Pb:V,0; ist kristallinisch und von hellgelber
Farbe.
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Will man nur das Vanadin abscheiden, ohne es zu bestimmen, so
kann der Zusatz des Bromid-Bromatgemisches in einem Gusse erfolgen
und man kann gleich darauf filtrieren; man erhdlt so ein Gemisch von
Bleipyrovanadat und von Bleibromid, das auch sehr gut filirierbar ist.

Angewendet: V,0, 0°1056 Gefunden: Pb,V,0,0°3635 Fehler in V,0, — 0-31%

0-1056 03635 — 031
0-1056 0-3640 — 017
0-0423 0-1451 — 065
0-0437 0-1509 +0-00
0-1094 03766 —03

Dabei wurden je nach der zu erwartenden Menge V:0. 6, 9, 10 und
16 can® der Bromid-Bromatmischung verwendet, die Versuchsdauer betrug
2 bis lingstens 414 Stunden.

Wenn auch diese Methode etwas langwieriger als jene
der Fiallung von V,0, als Silberorthovanadat ist, so ist immer-
hin als brauehbar e Vanadinbestimmung zu werten.

VI. Die Bestimmung des Vanadins mit Quecksilber(I)nitrat.

Fiir diese schon seit Berzelius® bekannte Methode sind
im Laufe der Zeit verschiedene Ausfithrungsformen vorgeschlagen
worden, chne dafl man dabei auf die sich abspielenden Fillungs-
vorginge niher eingegangen wire, und man wufite daher auch
nicht, welcher Zusammensetzung der durch HgNO, in einer Alkali-
vanadatlosung entstandene Niederschlag sei. Wir haben hier eine
dhnliche Untersuchung wie bei der Fillung des Vanadations durch
Bleinitrat angestellt und kamen zur Uberzeugung, daf man
keinen einheitlich zusammengesetzten Nieder-
schlag erhalten konne. ’

Wir féllten zuerst eine NH,VO,-Losung (00845¢g V,0,) in
der Siedehitze und bei wechselnder Aziditit der Losung
(02 bis 20 em® HNO, auf 120 cm® Losung) und gelangten
zum KErgebnis, daB sich hiebei hauptsidchlich Queck-
silber(DDhexavanadat Hg,V,0,, Dbildet; dieses lief sich
im Gegensatz zum analogen Bleisalz auch durch lingeres
Kochen der sauren Losung nicht in Quecksilberpyro-
vanadat Hg,V,0, tiberfithren. L#Bt man umgekehrt zu einer
mit Salpetersiiure angesiuerten, siedenden HgNOQ,-Lisung Alkali-
vanadatlosung zuflieBen und erhilt bei dieser Temperatur eine
Stunde, so entsteht ein Niederschlag, dessen Zusammensetzung
zwischen HgVO, und Hg,V,0, liegt, also wieder keine de-
finierte feste Phase.

Anderseits lehrten diese Versuche, was auch zum Teil schon
fritheren Autoren bekannt war, daf nur dann quantitative Fil-
lung durch Hg(I)ion erfolgt, wenn man fiir moglichsten Aus-
schluf vonH™-Ton sorgt. Diese restlose Entfernung derSiure kann,
wie dies Gibbs? zuerst gezeigt hat, am besten durch Zusatz von

6 Berzelius, Pogg. 22, 1 (1851).
7Gibbs, Am. Chem. J. 5, 370 (1883); 7, 873 (1885).
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gelbem HgO erfolgen und es sind daher die mannigfachen Vor-
schriften, die darauf nicht Bedacht nehmen, unsicher oder sogar
wertlos ¢,

Wir versuchten nun zum Pyro- oder Orthovanadat dadurch
zu gelangen, daf wir das vorliegende Alkalimetavanadat zuerst
in die hohere Oxydationgstufe iiberfithrten, wozu Anhaltspunkte
in.der lesenswerten Arbeit von Jul. Meyer ' vorhanden waren,
der zeigte, dal man aus schwefelsauren Vanadatlosungen durch
H,O, nicht, wie man bisher annahm, Pervanadinsiure, sondern
Peroxovanadansulfat [V(0,)1,(S0,), erhalte, wobei durch iiber-
schiissiges H,0, Peroxoorthovanadinsdure H,VO, entsteht:

H,0,
[V(0,)1,(80,); - 6 H,0 —* 2[V(0,)] (OB); -+ 3 H,80,.
H S0,

Die unbestindige H,VO, geht unter Sauer stoffabspaltung in Ortho-
vanadinsdure tiber:

2 HVO, — 0,=2 H,VO,.

Da man dadurch moglicherweise zum Orthovanadat gelangen
konnte, so versuchten wir diese Erfahrungen fiir die Fallung mit
Quecksilber(I)ion zu verwerten,

Inganzschwachsaurer Losung tritt bei der Fallung
der siedenden Losung des Alkalimetavanadates bei Vorhanden-
sein von iiberschiissigem H,O, durch HgNO, sofort unter leb-
hafter Sauerstoffentwicklung die Bildung von gelbem Queck-
silberorthovanadat ein; hier scheint das Hg-ITon kata-
lytiseh auf den Zerfall der Peroxovanadansiure einzuwirken,
sich also #hnlich wie Platin nach den Erfahrungen von Julius
M eyer zu verhalten:

2 H,VO, ++ 6 HgNO, = 2 Hg,VO, + 6 HNO, + O,.

In stark saurer Losung, die mit so viel H,O, in der
Wirme versetzt wurde, daB die Losung gelb wird, tritt bei Zusatz
von HgNO, anfangs keine Fiallung ein, sondern es firbt sich die
Fliissigkeit unter Bildung von Peroxovanadansalz unter Entwick-
lung von Sauerstoff rot. Erst bis dieses zerfallen ist, tritt plotz-
lich in der ganzen Fliissigkeit Fillung ein und es bildet sich so
Quecksilber (I)pyrovanadat. ’

2V(0,)(CH), + 6 HNO, = 2 V(0,)(NO,), + 6 H,0
2 V(0,)(NO,), =2 (VO)(NO,); + O,
2 (VO)(NO,), +4HgNO, + 5H,0 — Hg,V,0; + 10 HNO,.

Es bildet sich normales Vanadansalz (VO)(NO,),, das im
Entstehungszustand mit iiberschiissigem Hg"-Ion, wie die unten-

8 Holverscheit, Diss, Berlin (1890); Tread well, Kurzes Lehrbuch d.
analyt. Ch. IT. 7. Aufl. 1917, 8. 261.
1 J, Meyer, Zeitschr. f. anorg. Ch, 161 (1927), 321.
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stehenden Versuche zeigen, Quecksilberpyrovanadat
bildet. Die Wirkung ist also dhnlich wie beim KingieBen einer
NH,VO,-Losung in eine heifle HgNO,-Ldsung.

Durch diese Uberlegungen ist dargetan, daf bei Gegenwart
von H,0, eine Moglichkeit besteht, zu einem bestimmten
Quecksilber(I) vanadat zu gelangen.

Yersuche.

Zur schwach salpetersauren Alkalimetavanadatlosung, die zum Sieden
erhitzt wurde, fiigten wir einen UberschuBl von 6%igem H,0, zu und dann
wurde zur gelben Flissigkeit HgNOs-Losung unter Rithren zugesetzt. Die
Losung blieb anfangs klar, sie ging dann unter Entwicklung von Sauer-
stoff in Rot iiber, wobei gleichzeitig ein gelber, feinkristallinischer Nieder-
schlag ausfiel. Es wurde noech eine Stunde zur Zerstérung des H.0. ge-
kocht, dann filtriert, mit kaltem H,O gewaschen, der Niederschlag bei 105°
getrocknet und gewogen.

Volumen |Borechnet Siure- Differenz berechnet
der VaOs zusantz Auswage | HgyVa0; ' HesVOu fir Tiltrat
Lisung g cn? g
cnd HNOs in Prozenten
110 ( 00437 04 0-2380 i — 2°5 — Spur V
160 i 00437 04 02487 | + 19| - 278} V-frei
110 . 0-0437 04 02449 | + 03| — 28'8 Spur V
110 ! 00437 04 02498 | 4~ 24 — 274 V-frei
160 E 00437 02 0249 |+ 22| — 27'h V-frei
110 [ 0 0437 02 02534 | 4+ 38| — 264 V-frei
110 1 0-0437 02 0-2633 | + 38| -— 264 V-frei
110 ’ 00437 — 0-2610 | 4 70| — 242 V-frei
150 \[ 0 0437 —_ 02924 | 193 | — 154 V-frei

Man sieht, daf ein Salz von bestimmter Zusammensetzung
wieder nicht erhalten werden konnte, anderseits erkennt man
aber, daB es moglich ist, Quecksilber(I)pyrovanadat direkt aus
saurer Losung zu erhalten, ohne dal es also aus primir ge-
bildeten Quecksilberhexavanadat durch Hydrolyse entstehen
miiBte. Dabei bildet sich auch etwas Quecksilberorthovanadat. Fiir
die Bestimmung des V,0, ist jedenfalls wichtig,
daBmanbeiGegenwartvon H,O,selbstinschwach
saurer Losung durch Quecksilber I nitrat eine
quantitative Fiallung von Vanadin erzielt.

Daraus ergibt sich, daB es besser ist, die Fillung des Vana-
dates durch HgNO, bei Gegenwart von H,0, vorzunehmen,
weil soin schwacechsaurer Lésun g gearbeitet werden kann
und eine guantitative Fallung des V,0, sicher erfolgt.

Arbeitsvorschrift.

Die siedende, neutrale oder etwas HNO; enthaltende Alkalivanadat-
1osung, die frei von Ammonsalzen sein muB, wird mit 3 cm® 10%igem H,0:
und mit einem Uberschuf von HgNOs-Lisung versetzt, die am besten durch
Losen von gepulvertem HgNOs in heifiem H.O hergestellt wurde, Fiir
01g V205 sind 40 cm® dieser Losung, fiir 0-2¢ 60 cm® notig. Man kocht



180 L. Moser und O. Brandl

in dem mit einem Uhrglas bedeckten Becherglas etwa eine halbe Stunde,
wodurch das restliche H»0. zerstort wird, dann wird filtriert, mit kaltem
H,0 gewaschen, der Niederschlag mit dem Filter vorgetrocknet, dann vom
Filter entfernt, dieses fir sich verascht und durch starkes Glithen des
Niederschlages V.0; erhalten,

Analysenergebnisse.

Angewendet wurden Losungen, die 5644 und 5547 ¢ NH,VO; je Liter
enthielten, das Volumen der zu fillenden Losung betrug 150—200 cm?,
angesiuert wurde nicht. In allen Fillen war das Filtrat vanadinfrei

Angewendet: V,0, 0°1097 Gefunden: V,0; 0-1097
. 0-1097 0-1095

0-1078 0-1079

0°0863 0-0864

0-0863 00866

0-1078 0-1076

0-1725 0-1726

In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dal man die be-
kannte Fallung der Vanadinsiure mit Quecksilber(I)nitrat
dadurch verbessern kann, daB man bei Gegenwart von H,0, ar-
beitet; dadurch erhilt man ein Gemenge des schwerldslichen
Quecksilber (D pyro- und Quecksilber(I)orthovanadates, wihrend
ohne Zusatz von H,0O, hauptsiichlich das loslichere Quecksilber-
(Dhexavanadat ausfallt. Als neue Bestimmungsmethoden fiir V,0,
werden Silberorthovanadat und Bleipyrovanadat
vorgeschlagen; ersteres entsteht in einer Alkalivanadatlosung bei
Gegenwart von Natriumazetat durch Zusatz von Silbernitrat,
letzteres wird aus einer schwach salpetersauren Vanadatlésung
durch Bleinitrat erhalten, wobei die Einstellung der definierten
Endwasserstoffionkonzentration durch das System Alkalibromid-
Alkalibromat erzielt wird.



