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Die Bestimmung und die Trennung seltener 
Metalle von anderen Metallen 

(XIII. Mitteilung) 

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

Y o n  

Ludwig Moser und Oskar Brandl 

A u s  dem I n s t i t u t  fi ir a n a l y t i s c h e  Chemie  der T e c h n i s c h e n  H o c h s e h u l e  in Wie l l  

( V o r g e l e g t  in der S i t z u n g  am 6. D e z e m b e r  1928) 

In  der vorliegenden Abhandlung wird die 13 b e r p r fi f u n g 
der bereits bekannten Bestimmungsmethoden des Vanadins auf 
gewiehtsanalytisehem Wege vorgenommen trod werden zwei 
n e u e  Methoden angegeben, wodureh dieses Metall bestimlnt 
werden kann;  die eine beruht  auf seiner Fiillung als S i 1 b e r- 
o r t h o v a n a d a t ,  naeh der anderen wird es als B l e i p y r o -  
v a n a d a t niedergesehlagen, mid da beide Verbindungen neben 
ihrer Sehwerl5sliehkeit noch den Vorteil  eines grSl~eren Nole- 
kulargewichtes haben, so l~ftt sich ~as Vanadin s e h r g e n a u 
bestimmen. Aul~erdem ist es uns gelungen, die sehon seit B e r- 
z e 1 i u s bekannte und vielfach, aber nieht durehwegs mit gutem 
Erfolge bearbeitete F~llung des Vanadins  mit  Ouecksilber(I)- 
ni t rat  so weir zu verbessern, dal~ sie nun aueh als e i n w a n d- 
f r e i e Vanadinbestimmungsmethode gelten darf. 

Die vielfaehen Sehwierigkeiten, die sieh bei der Analyse des 
Vanadins ergeben, liegen im Wesen dieses Elementes, das in 
nieht weniger als fiinf versehiedenen Oxydationsstufen auftrit t ,  
yon denen allerdings nu t  d r  e i analytisehe Bedeutung haben, 
also die V (V)-, V (IV)- und V (III)-Stufe; yon ihnen besitzt 
V (V) S ~ u r e e h a r a k t e r mit Ortho-, Pyro-  and Netave1"- 
bindungen, und alle die se sehwaehen Ionen zeigen eine ausgespro- 
chene Neigung zur Bildung yon polymerisierten Molekiilen; iiufter- 
lieh ist der iTbergang in Polyvanadinsiiuren an der Gelbfiirbung 
der w~sserigen LSsungen zu erkennen. Finden nun Umsetzungen 
mit  anderen Ionen start, so kann es vorkommen, daft Vanadate 
dieser versehiedenen Typen gleichzeitig oder naeheinander ent- 
stehen, oder daft sieh derar t ige Gleiehgewiehte einstellen, die zu 
keiner einheitliehen festen Phase fiihren. I)as ill seinen sauren 
LSsungen blaue, in alkalisehen LSsungen braune V204 besitzt 
a m p h o t e r e Eigensehaf ten mit den Ionen V O '  ', V O t I ' "  ", 
V(IV) und V40( ' ,  wiihrend V~O3 basenbildend ist und deren 
IAistmg griin gef~rbte Ionen liefert. Diese grofte Nannigfali, igkeit 
und teilweise Unbestfindigkeit der Ionen des Vanadins, das sieh 

Monatshef te  f i ir  Chemie, Band 51 12 



] [ 7 0  L .  M o s ,  e r  n n d  O. B r a n d l  

bald mit Sam'en, bald mit Basen paart,  ist auch der Grmld, dal] 
seine Scheidnng yon einer Anzahl anderer  Metalle gewisse 
Sehwierigkeiten bereitet. 

I. Zum Naehweis des Vanadins, 

Da es sieh in der vorliegenden Abhandlung oft darum han- 
delte, ganz kleine Mengen yon Vanadin sieher zu erkennen, so 
wurden die b.ekannten Reaktionen auf dieses Element  fiberprfift 
~md gefunden, dab sieh am besten tI20~ hiezu eignet. 

1. M i t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  

Man setzt es in 3- his 6%iger LSsung tropfenweise am besten 
zur stark schwefelsauren Alkalivanadatl5snng, wobei nicht, wie 
man bisher annahm, Pervanadins~nre tIVO~, sondern nach den 
eingehenden Untersuehungen yon Julius M e y e r ~ Peroxovana- 
dansnlfat [V(O2)]~(SO~)~ entsteht. Die je nach der Konzentrat ion 
des Vanadat-Ions  entstehende Ge lb -h i s  Rotbraunf i i rbung ist 
kennzeichnend fiir die Anwesenheit  yon Vanadin,  das noch 
bei einer Verdfinnung yon 1:600.000 nachweisbar  ist. Bei 
Gegenwart  yon Ti(IV)ion muB H2F2 zugesetzt werden. 

2. M i t  P h o s p h o r w 0 1 f r a m s a n r e .  

Man versetzt die VanadatlSsung mit  wenig NaWO~ und ein 
bis zwei Tropfen H3PO~ (D = 1.6), wobei Rotf~irbung entsteht. Es 
lassen sich so nach R o t h e n b a e h 2 noch 5-10 -6 g V20~ in 5 cm ~ 
LSsung nachweisen. 

3. M i t  K a l i u m r h o d a n i d .  

Dieses gibt mit Vanadaten noeh bei einer Verdiinnung Yon 
1 : 20.000 eine stark blaue F~irbung 

4. N i t  T a n n i n .  

Diese yon M a t i g n o n ~ angegebene Reaktion wird am 
besten nach eigenen Erfahr tmgen ~ in e s s i g s a n r e r L 5 s u n g 
ausgefiihrt, wobei unter  Reduktion des V205 zu V20~ die tiefblaue 
Gerbs~ureadsorptionsverbindung entsteht, die sich besonders zur 
quantitat iven Bestimmnng yon kleinen Vanadinmengen eignet. 

Wenig kennzeichnend ist die Reaktion mit D i ~ h e n y 1- 
a m i n  ~ und jene mit  S t r y c h n i n  ~ 

I j~ ~i  e y e r ,  Z e i t s c h r .  s a n o r g .  Ch.  161, 321 (1927). 
2 R o t h e n b a c h ,  D i s s . ,  B e r l i n  1891. 

E 11 r a m ,  C. I I ,  211 (1898). 
M a t i g n o n,  C. r e n d .  138, 82 (1904). 
M o s e r  u n d  S i n g e r ,  ~V~onatsh. f .  C h .  48, 687 (1927). 

s M e a u r i o, Ze i t sc ,  h r .  f .  a ' na l .  Ch .  61, 240 (1922). 
G r e g o r y ,  Ch .  N e w s  100, 221 (1909). 
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II. Die Reindarsfelhmg yon Ammoniumvanadat.  

W i r  benfi tzten ein P r ~ p a r a t  yon  K a h 1 b a u m, dessen Ge- 
halt  an V20~ du tch  Verglfihen bes t immt wurde;  es wurde durch- 
sehnitt] ieh ein Prozentgehal t  yon 77-50 gegen den berechneten Ge- 
halt  yon  77"75% V~O, gefunden. Da auger  einer Spur  Eisen k e i n e 
V e r u n r e i n i g u n g e n  nachgewiesen  werden  konnten ,  so ve rmute t en  
wir, dab das Salz nicht  ganz t rocken war. Trotzdem aber wotlten 
wi t  es durch Umfiil]en und  Umkris ta l l is ieren ganz sicher im reinen 
Zustande zur Verff igung haben. W i t  15sten es in heiBem H~O und 
fiillten es mit  einer heiI~ ges~ittigten NII~C1-LSsung, fi l trierten m~d 
wuschen mit  kal tem H~O ehlorionfrei aus. Oieser V o r g a n g  wurde 
nochmals  wiederholt  und das erhaltene NHCVOa aus schwach am- 
moniaka l i schem,  heiBem H20 umkr is ta ] l i s ie r t  und  ira Wasser -  
s t r ah lpumpen-Vakuum bei 30 ~ getroeknet;  sein Gehalt  an V~O~ 
betrug nun durchschni t t l ich 7765%. 

III. Die Best immung des Vanadins als Ammoniummetavanadat.  

Es ist die ~lteste Bestimmung- des Vanadins  ~, die bereits 
yon vielen Selten ~ angewendet  und iiberpriift wurde,  so dal~ fiber 
die beste A r t  ihrer  Durchf i ihrung kaum Zweifel bestehen werden. 
W e n n  t ro tzdem ~ a n c h m a l  zu n i e d r i g e Ergebnisse  erhal ten 
werden, so rfihrt  dies weniger  yon der A r t  der F~llung, sondern 
davon her, dab V~05 bei ungef~hr  300 o bei Gegenwar t  Yon NH~C1 
teilweise f 1 ii c h t i g ist, was wir  durch eine gdil~ere Anzahl  yon  
Versuchen sicher festgestellt haben. Da m a n  aber wegen der LSs- 
] ichkeit  yon  Ntt4VO,~ in W a s s e r  mi t  ges~t t ig te r  NH~C1-LSsung �9 
auswaschen muB, so mu~ das Erh i tzen  des Niederschlages in be- 
sonderer Weise geschehen. Die nachstehende Arbei t svorschr i f t  
lehnt  sich im Wesen  an die yon  G o o e h und  G i 1 b e r t ~o ausge-  
arbeiteten Arbei t sbedingungen an. 

Arbeitsvorschrift. 
~la, n versetzt die Alkalimetavanadatl~sung" mit dem gleiehen Volumen 

einer kalt ges~ttigten AmmoniumchloridlSsung, ftigt einige Tropfen 
Ammoniak zu und dampft auf dem Wasserbade his zum urspriinglichen 
Fltissigkeitsvolumen ein. Nach zwOlfstfindigem Stehen in der Kg]te wird 
fi]triert und mit mSglichst wenig kalt ges~tttigter NH4C1-L~isung gewaschen; 
der Niederschlag ]~l~t sich mit einem Gummiwischer im Gegensatz zu de~ 
Angaben yon Go o ch und G i l b e r t  ganz g'ut yon den Gef~w/indel~ 
entfernem Nach dem Trocknen des Niedersch]ages bei ungef~hr 100 bis 
110 ~ wird er yore Filter gebracht, dieses in einem bedeckten Platintiegel 
zuerst auf ungef/ihr 1500 zur Entfernung des NH~C1 erhitzt~ hierauf 
verascht und dann erst das NH~V03 dutch Glfihen in V~0~ iibergeftihrt. In 
g]eicher Weise wird dann der in den Tiegel gebrachte Niederschlag yore 
anhaftenden NH~C1 befreit und die bei Rotglut geschmolzene V20~ durch 

s S e f s t r 5 m, P o g g .  21, 43 (1831). 
9 R o s e - F i n k e n e r ,  K a n d b u c h  d. a n a l y t .  Ch., 6. AutL,  1871, S. 363. 

S c h a f f a r i k, S i t z u n g s b e r .  d. A k a d .  d. Wiss .  W i e n  21, 333 (1856), 22, 3 (1858). 
t t o l v e r s c h e i t ,  D i s s ,  B e r l i n  1890; C o r m i m b o e f ,  C. 1902, I L  539. 

~0 O o o c h  nnd  G i l b e r t ,  Ze i t schr .  f. a n o r g .  Ch. 32, 174 (1902). 

12 ~ 
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Schwenken des Tiegels an den W~nden verteilt, wodurch der Luftsauer- 
stoff allenfalls vorhandene niedrige Oxyde des Yanadins wieder rasch 
oxydiert. Die so erhaltene V205 ist yon dunkelroter Farbe mit violettem 
Stich, in dfinner Schichte besitzt sie eine gelbbraune F~rbung'. 

Das zuweilen empfohlene A br  a u c h e n mit ttN03 oder NH~NOs 
ist bei dieser Arbeitsweise ii b e r f 1 fi s s i g. 

Angewendet: V~Q 0"0795 Gefunden: VsOs 0"0795 
0" 0795 0" 0796 
0' 0795 0" 0796 
0' 1590 0" 1585 
0" 1590 0" 1591 
0" 1590 0" 1590 

IV. Die Bestimmung des Vanadins als Silberorthovanadat. 

B r o w n i n g  und  P a l m e r l l h a b e n  die F~l lung  des Va- 
nadins  als S i lbe~ne tavanada t  AgVO~ bereits  vor  l~ingerer Zeit 
vorgeschlagen und  wir  kSnnen diese Methode auf  Grund  eigener 
E r f a h r u n g e n  als s e h r g e n a u und  e infach durchf i ih rbar  emp- 
feh len  12. 

W i r  wol l ten  n u n  un t e r suchen ,  ob es n ich t  mSglich w~ire, die 
F/ i l lung der Vanadins~im~e durch  Silberion als S i lberor thovanadat  
Ag3VO~ zu erre ichen,  das wegen seines grSBeren Mo]ekular-  
gewichtes  eine scharfe  Vanad inbes t immung  ermSglichen miifite. 

W i r  i iberzeugten uns durch  verschiedene Vorversuche,  dab 
es mSgl ich  ist, d ann  zmn Ag3VO4 zu ge langen ,  w en n  m a n  die 
F / i l lung  bei G e g e n w a r t  yon  N a t r i u m a z e t a t  v o rn im m t .  Dieses 
w i rk t  in w~isseriger LSsung zufolge H y d r o 1 y s e als schwache 
Base auf  das in Liisung befindliche A lka l ime tavanada t  ein, u n d  
m a n  kann  dann  bei passend gew~ihlten V ersuchsbedingungen zum 
Alkal ipyro-  oder OrthoYanadat  gelangen, wobei im Wesen  folgende 
Gle ichungen gelten:  

2 NaVO3 ~-  2 CH~COONa -~ H20  ~_ ~a~V_,O7 -~ 2 CH~COOH (1) 

Na~V207 -+- 4 AgNO~ Z Ag~V~O~ ~- 4 NaNO3 (2) 

Ag'~VaO7 ~ 2 AgNO~ ~ 2 CH3COONa ~ H20  ~_ 2 Ag3VO~ -~ 

-~- 2 NaNO3 ~ 2 Ctt~COOtt  (3) 

T r i t t  das in der  K~l t e  gef~illte Ag~V~OT m i t  i iberschiissi- 
gem AgNO~ .in W e c h s e l w i r k u n g  und  w i rd  d an n  zu m  Sieden  er- 
hi tz t ,  so findet,  wie  wi r  fes ts te l l ten ,  die B i ldung  y o n  Ag3VO ~ 
start .  

Dal~ diese ~)berlegungen r icht ig  waren,  wi rd  durch  die fol- 
genden Versuche  bewiesen. 

Es wurden 200 c m  ~ einer LSsung yon NH~V03 (sie enthielt 5.594 g 
NH~V0~ je l) mit 2g Natriumazetat versetzt, zum Sieden erhitzt und mit 
einem ~berschui3 yon AgNOa gef~tllt. Der mehr als AgV0~ hellgelb gefarbt% 

11 B r o w n i n g  u n d  P a l m e r ,  Ze i t s c h r .  f. a n o r g .  Ch. 68, 263 (1910). 
1~ Die  d a r a u f  b e z u g h a b e n d e n  A n a l y s e n  s ind  in d e r  D i s s e r t a t i o n  y o n  

O. B r a n d l  e n t h a l t e n .  
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k/tsige Niederschlag ~urde  dureh einen Porzel lansinter t iegel  filtriert und 
mit kMtem H20 gewaschen,  das Fi l t ra t  war  f r e i von Vanadin.  Naeh dem 
Trocknen bei ungef~thr 1100 wurde der Tiegel  in einen Unter lagst iegel  ge- 
ste]lt, dieser auf Rotglu t  erhitzt  und dann gewogen.  

Angewendet:V~O~ 0"1087 Gefunden: Ag4V~O 7 0"3819 Fehler: V~0.~ - -  0 ' 9 9 ~  
0" 1087 0" 3846 - -  0" 29 
0' 1087 0" 3889 q-  0" 83 

Die Zusammense tzung  des Niederschlages ist n a h e  jener 
des S i 1 b e r p y r o v a n a d at  e s, es scheint  aber, wie du rch  die 
Versuehe darge tan  wurde, schwer, die Umsetzung so zu gestalten, 
dal~ ta tsachl ich nur  diese feste Phase  erhal ten wird. 

Dagegen gel ingt  es, wie die folgenden Versuehe zeigen, 
S i 1 b e r o r t h o v a n a d a t quan t i t a t iv  zu erhalten, wenn m a n  
die nach  der R e a k t i o n  (3) ents tehende Ess igs~ure  du rch  wenig  
A m m o n i a k  neu t ra l i s i e r t  u n d  w,ie folgt  verf~ihrt: 

Arbeitsvorsehrift. 

Die bis zu 0.2 Alka l ivanada t  enthMtende L0sung wird auf 200 cm 3 
verdfinnt,  mit  3 g Natr iumazeta t  aa und 0"5 c m  3 Ammoniak  (D = 0.95) ver-  
setzt, dann Silbernitrat l0sung im ~bersehu$ zugeftigt. Nach dem Erhi tzen 
zum Sieden l~gt man �89 Stunde auf dem kochenden Wasserbade stehen 
und i iberzeugt sieh yon der Vollst~ndigkeit  der F/~llung dureh Zugabe 
einiger Kubikzent imeter  Silbernitrat.  Ensteht  eine Trttbung, so koeht  
man so lange, bis die t iberstehende Flt issigkeit  klar genug ist. Der braune, 
diehte Niedersehlag" yon Ag'3VOa setzt sieh raseh zu Boden und wird dutch 
einen Porzel lansinter t iegel  filtriert, mit heigem Wasser  gewaschen,  bei 
1!0 ~ vorge t rockne t  und schlieg]ieh mit einem Sehutzt ieget  mit  direkter  
Flamme erhitzt, wobei das Ag3V0~ zu einer dunkelbraunen diehten Nasse 
zusalnmenbaekt.  

Geht' man yon einer a I k a 1 i s c h e n Vanadat l0sung aus~ so wird die 
siedende Lgsung so lange tropfenweise mit  HN03 versetzt ,  bis die ent- 
standene Gelbf~rbunff nieht mehr  verschwindet .  Erst  dann erfolgt der 
Zusatz einiger Tropfen Ammoniak bis zur Entf~rbung, wobei man eino 
prakt iseh neutrMe Vanadat lSsung erh/ilt. Ist  die Alkal ivanadat l6sung s a u e r ,  
so wird zur siedenden Flt issigkeit  NaOtt  bis zur e intre tenden Entf~rbung 
tropfenweise zugef~gt.  

Angewendet :V2Q 0"1087 
0"1019 
0'0408 
0"2038 
0'1019 
0"1056 
0"1094 
0"1019 

Gefunden: Ag3V04 0'5241 Fehler: V~05 - -  0 ' 0 2 ~  
0'4912 + 0 '00 
0'1961 - -  0"30 
0"9831 - ~ 0 " 0 8  
0"4914 -~  0"05 
0"5093 ,-~ 0 '06 
0'5272 + 0"03 
0"4912 + 0"00 

Es wurden hiezu S t a l n m l 0 s u n g e n  benutzt,  die im Liter  4.35, 
4.076 und 4.226g V~O~ enthielten; ihr Ti ter  wurde nach der Methode yon 
B r o w n i n z u n d P a l m e r  bestimmt. 

18 Das zur Verwendung kommende Natriumazetat mull f r e i yon KMnO4 
T reduzierenden Stoffen sein, da sonst zu niedrige Werte fiir ~ anadin gefunden werden. 
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Aus den Analysenergebnissen ist zu ersdhen, daft man nach 
dieser Methode s e h r g e n a u e W e r t e ffir Vanadin erh~lt. 

V. Die Besthnmung des Vanadins als Blelpyrovanadat. 

Bis jetzt  ist unseres Wissens noeh yon keiner  Seite der Ver- 
such unternommen warden, eines der sehwerl5sliehen Bleivanadate 
zur gravimetrisehen Best immung yon V~O~ heranzuziehen. Unsere 
beim Silber gemaehten Er fahrungen  ermutigten, aueh das Blei- 
ion als F~llungsmittel ftir Vanadinshm~e zu versuehen. F~llt man 
eine Alkalivanadatl5sung mit  Bleinitrat  unter verschiedenen Be- 
dingungen, so kann r~an sehon aus dem Weehsel der Farb~nde- 
rungen des erhaltenen Niedersehlages yon Orange fiber Gelb naeh 
WeiB erkennen, daft sich v e r s e h i e d e n e Bleivanadatverbin- 
dungen stufenweise bilden, wobei Aziditht der LSsung, Tempe- 
ra tu r  und [Pb"] eine Rolle spielen. 

Wi r  gingen zuerst vo~n einer L5smlg von Alkal ivanadat ,  die 
Na t r iumaze ta t  enthielt, aus, sie wurde in der Siedehitze mit  Blei- 
n i t ra t  gef~illt; der mit Wasse~ gewasehene Niederschlag wurde 
naeh dem Trceknen geglfiht und sein Gewieht bestimmt. Seine 
Zusammensetzung lag zwischen Bleipyro- und Bleiorthovanadat. 
Da wir  aber yon der F~llung ~ait AgNOa her wul~ten, daft in essig- 
saurer L6snng bei Gegenwart yon Natr iumazetat  V~07" vorliegt, 
so lag die Vermn~ung nahe, die sieh aber sparer als nieht riehtig 
erwies, d al~ starke Adsorpt ion yon Pb'" die Ursaehe der nicht eiu- 
heitlichen Zusammensetzung des Niederschlages war. Ohne dal3 
nun auf die vielfach verhnderten Versuchsbedingungen, wie Ver- 
wendung verschiedener Bleisalze als Fhllungsmittel und Ande- 
rungen in ihrer K onzentration und der Fhllungstempe~atur im 
einzelnen efngegangen werden soll, sei nur  erwhhnt, daft die Er-  
gebnisse deshalb keine besseren wurden. 

Dagegen fi ihrt  die Fhl lung aus sa lpetersaurer  LSsung zum 
Ziel, wir  beobachteten, da$ die Reaktion in 2 Stufen verl~uft,  
wobei zuerst  Pb~V607 entsteht,  das sich erst  nach und nach zu 
Pb.oV207 umwandel t :  

Pb~VGO~7 + 4 I-[20 ~-4 Pb(NOa)~ Z 3 13b2V..07-~ 8 HNO~ (4) 

Dieses Gleichgewicht kann dann im gewfinschten Sinne -con 
links nach rechts giinstig beeinfluftt werden, wenn man die ge- 
bildete [H'] bis auf  einen ger ingen Rest dutch  Zugabe yon K B r  + 
KBrO~ wegnimmt,  dabei bleibt die Fliissigkeit  immer noch s a u e r ,  
was fiir die Bi ldung yon Py rovanada t  -con Wicht igkei t  ist, und 
man gelangt  so sicher zu einer  d e f i n i e r t e n  Endwasser-  
st offionkonzentration. 

Angewendet: V~O 5 0"0433 Gefunden: Pb2V207 0"15~7 Fehler V~05 i-~-3"48~ 
0' 1437 -- 3' 88 
o" 145~ - 2 75 
o. 1420 - 5.02 
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Die Ergebn i s se  s ind zweifellos noch  zu niedr ig ,  es l~iftt sich 
jedoeh dieser Fehler ,  wie weiter  un ten  gezeigt  werden  wird, 
d u r c h  eine ge r ingf t ig ige  X n d e r u n g  der F/ i , l lungsvorschrif t  
~erbessern.  

Bei diesen Versuchen war  deutlieh zu erkennen, daft die Ftil- 
lung hi z w e i S t u f e n vor  sich geht, indem zuerst aus der sauren 
LSsung in der Siedehitze ein ro tbrauner  Niederschlag erhal ten 
wird, der, wie wir  uns iiberzeugten (siehe unten), aus Pb~VsO~7 
besteht; diese mit  grofter Geschwindigkeit  entstehende P r i m g r f o r m  
lager t  sich beim V o r h a n d e n s e i n  eines 13berschusses an  Pb'" und  
bei sinkender Azidit~it der Fliissigkeit in ge]bes, schwerlSsliches 
Ble ipyrovanada t  Pb2V207 a m  und  das F i l t ra t  ist f r e i yon  Vana-  
din. Der ~Jbergang erfolgt fast a u g e n b 1 i c k 1 i e h, wenn die 
[H']  auf  den dureh  das Sys t em 5 K B r  -}- KBrO~ bed ing ten  W e r t  
gesunken ist ~; wiehtig ist, daft die LSstmg dabei s a u e r, wenn 
auch  sehr schwach sauer, b 1 e i b t und  n i c h t neut ra l  oder al- 
kalisch werden kann. 

Folgende einfache Versuehe sollen dar tun,  daft sich zuerst 
t a t sgeh l ich  Pb~V~O~7 bildet, das d a n a  beim A b f a n g e n  der I-Iaupt- 
menge  des I-F-Ions in das schwerlSs]iehe Pb~V207 iibergeht.  

V e r s u c h  1. 
200 cm ~ einer NH~V0s-L6sung wurden kalt mit Pb(iNO3)s versetzt~ bis 

sich tier flockige Niederschlag" zu Boden setzte, dann wurde noch ein 
Drittel Volumen Pb(N03)2-LSsung zugefiigt, der Niederschlag in HN0s 
gel6st~ diese bis auf einen klelnen Rest mit Na0H entfernt und nach 
Zust~tz yon 0.1 g KBr0~ unter Durchleiten yon Luft ~s zum Sieden erhitzt. 
Nun wurde in Pausen yon 10 Minuten dreimal je lcm 3 einer molaren 
KBr-KBr03-LSsung zugesetzt und nach einer Gesamtkochdauer yon 
25 ~Iinutell der entstandene rotbraune Niederschlag hei~ filtriert, mit 
kaltem H20 gewaschen, bei 110 ~ getrocknet und unter der Annahme, da~ 
er Pb~Vs0~ sei, gewogen (1. Auswage). 

Das stark vanadinhaltige Filtrat wurde durch weiteres Kochen unter 
Zusatz yon 13 c m  ~ der Bromid-Bromatl6sung behandelt, wobei wieder ein 
Niederschlag erhalten wurde, der nach dem Waschen schwach gegltiht 
~md dann als Pb~Vs0~ gewogen wurde (2. Auswage). 

Angewendet 200cm 3 Ntt,V0s entsprechend . . . . . . .  0"2113g V~05 

Gefunden PbsV60~7 0"1322g (1. Auswage) entsprechend . 00727g Vs0~ 
Gefunden Pb2V~0 ~ 0"4812 g (2. Auswage) entsi)rechend . 0"1394g V~05 

Gefunden Summe V205 . . . . . . . . . . . . . . . .  0"2121g V~05 

Die Differenz gegentiber der berechneten Menge V~Q betr'~gt also @ 0'379.  

D a r a u s  i s t  z u  e r s e h e n ,  d a l l  z u e r s t  d a s  B l e i -  
h e x a v a n a d a t f ~i 11 t, das beim Ri ickgang der Azidit~it bis zu 
einem bes t immten k 1 e i n e n p n  mi t  iiberschiissigem Bleini t ra t  
in w~isseriger LSsung p r a k t i s c h  v o l l k o m m e n  i n  B l e i -  
p y r o v a n a d a t i ibergeht.  (Gleichung 4.) : 

t4 M o s e r  u n d  I r ~ l l y i ,  iV[onatsh, f. Ch.  43, 673 (1922), 
t5 U m  d a s  S to l l en  d e r  F l i i s s i g k e i t  a n d  d a s  A n l e g e n  des  N i e d e r s c h l a g e s  a m  

K o l b e n b o d e n  zu  v e r h i n d e r n .  
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V e r s u c h  2. 

Das oben erhaltene Pb2V~017~ u. zw. 0.1322 g, wurde nach der W/~gung 
mit 150 c m  3 t t~O in einen Destillierkolben gespfilt~ der mit einem Rohr ffir 
Gaszuleitung und einem solchen fiir Gasableitung versehen war, aul~erdem 
trug der Glasverschlul~ einen IIuhntrichter zum Eintragen der Bromid- 
Brom~tl/isung. Der Kolben wurde mit dem Bleihexawnadat beschickt, 
Bleinitratl(isung zugeftigt, die F]tissigkeit im C02-Strom zum Sieden ge- 
brecht und aus dem Tropftrichter eine LSsung yon 5 KBr-k KBrOa zu- 
tropfen gelassen; das entweichende Brom, das ein l~Ial~ tier bei der 
Umsetzung yon Bleihexavanadat und Bleinitrat entstehenden ttNOa ist, 
wurde in der mi~ 2%iger KJ-L~isung gefiillten Vorlage aufgenommen. 
Versuchsdauer 2 Stunden. D~ aber eine derartige L/Jsung so nicht voll- 
kommea neutralisiert wird, wir ~ber die G e s a m t m e n g e  HN08 be- 
stimmen muBten, so wurde das noch im Kolbenriickstaad vorhandene 
H'-Ion n~ch Entfernung des fiberschfissigen Pb(N0a).o durch K2S0a und n~ch 
Zusatz yon Kaliumjodid-k Kaliumjodat jodometrisch bestimmt. Das aus- 
geschiedene Jo~ wurde in beiden F/tllen mit Thiosulf~t gemessen. 

Gefunden Jod in der Vorlage, entsprechend Na2S2Oa-L~sung 8"95 cm 3 
Gefunden Jod im Kolben, entsprechend iN%S203-L6sung" 0"425 ,, 

Summe 9375 cm ~ 

1 cm~ Na~S203 entsprach 0-01437 g J~ 3Pb2V~07 entsprechen 8 HNOa 
und weiter 8 J; es wurden duher 0.25015 g Pb2V207 gefunden~ die e i n e m  

Gehalt yon 0.0725 g V20~ entsprechen. 
Die bei der Umsetzung yon 0.1322g Pb~V6017 mit Pb(N03)2 und H~O 

laut Gleichung in Freiheit gesetzte Saure entspricht nach dem Versuchs- 
ergebnis 0"0725 gegeniiber 0.0727 g V205~ die eine d i r e k t e Umrechnung des 
Bleihexavanadates auf V~05 ergibt; der Fehler betriigt nur 0.3% V20~. 

D u r c h  diese b e i d e n  V e r s u c h e  is t der  R e a k t i o n s v e r 1 a u f 
e i n d e u t i g  g e k e n n z e i c h n e t ,  es e n t s t e h t  u n t e r  d e n  V e r s u c h s -  
b e d i n g u n g e n  zue r s t  Pb2VsO~7, das  s ich i n  der  S i e d e h i t z e  bei  der  
d u r c h  das  S y s t e m  5 K B r  ~ K B r Q  b e d i n g t e n  [ I t ' ]  q u a n t i-  
t a t i v z u m  s c h w e r 1 5 s 1 i c h e n B l e i p y r o v a n a d a t  Pb2V~O~ urn-  
setzt,  das  e ine  W ~ i g u n g s f o r m  ffir V~O~ vors te l l t .  

A r b e i t s v o ~ r s c h r i f t .  - 

D i e  bis 0'~g V.~0~ enthaltende neutrale L6sung des Alkalivan~d~tes 
wird: in der K~lte mit so vie1 Pb(NOz)~-LSsung versetzt, bis sich der Nieder- 
schlag der entstehenden Bleivanadate zu b~llen beginnt; man ffig't dann 
noch ein Drittel der bereits verbrauchten Bleinitratmeng'e zu, 15st den 
Niederschlag in der hiezu notwendigen Menge HN03 und ffigt so viel 
Tropfen n/10 Na0H zu~ d~[~ die LSsung" noch ganz s c h w ~ c h  s a u e r  
bleibt. Nach Zugabe yon etw~ 0.1g KBr0~ l~tl~t man unter Durchleiten 
von Lu[t zur Verhinderung des StoI3ens der siedenden Fltissigkeit in 
Pausen yon 10 Minuten je 2 cm a einer Bromid-Bromat15sung zufliel~en~ die 
in 100 c m  3 1 2 g  KBr und 3.37g KBrO~ enth~tlt. Bei Vanadinmengen You 
0.1--0"2 g V~0~ geniig'en 10--16 c m  a davon. Nach dem letzten Zus~tz dieser 
LSsung wird noch 2 Stunden gekocht, der Niederschlag yon Pb2V.~O~ dan~ 
durch einen Porzellansintertiegel heifi filtriert und mit heifiem 1=[20 ge- 
waschen; das Filtrat mul~ f r e i yon V~nadin sein. Nach dem Trockner~ 
bei ungefiihr 110 o wird der Tiegel in einen Schutzticgel g'este]It und dieser 
gegliiht; das so erhaJtene Pb~V~O~ ist krist~llinisch und von hellgelber 
Farbe. 
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Will man nu  r das Vanadin abscheiden~ ohne es zu bestimmen, so 
kann der Zusatz des Bromid-Bromatgemisches in e i n e m G u s s e erfolgen 
und man kann gleich darauf filtrieren; man erh~lt so ein Gemisch voa 
Bleipyrovanadat und yon Bleibromid~ das auch sehr gut filtrierbar ist. 

Angewendet: V~0~ 0" 1056 Gefunden: Pb~V~07 0"3635 Fehler in V~Q --  0"31 
0" 1056 0"3635 --  0'31 
0' 1056 0" 3640 --  0" 17 
0' 0423 0" 1451 --  0' 65 
0" 0437 0' 1509 + 0' 00 
0' 1094 0"3766 --  0'3 

Dabei wurden je nach der zu erwartenden Menge V202 6~ 9, 10 und 
16cm a der Bromid-Bromatmischung verwendet~ die Versuchsdauer betrug 
2 bis l~ngstens 4�89 Stunden. 

W e n n  aueh diese Methode e twas 1 a n g w i e r i g e r als jene 
der  F a l l u n g  y o n  V~O~ als S i l b e r o r t h o v a n a d a t  ist, so ist  i m m e r -  
hin  als b r a u c h b a r e V a n a d i n b e s t i m m u n g  zu werten.  

VI. Die Bestimmung des Vanadins mR Quecksflber(I)nitrat. 

Fii r  d~ese sehon seit B e r z e l i u s 1~ bekannte  Methode sind 
im  Lau fe  der Zei t  verschiedene  Aus f i i h rungs fo rmen  vorgesch lagen  
worden,  ohne  dal~ m a n  dabei  auf  die sich abspie lenden Fal lungs-  
vo rg~nge  n~her  e ingegangen  w~re, und m a n  wtd~te daher  aueh 
nieht,  welcher  Zus am m ens e t zung  der du tch  HgNO~ in einer Alkal i -  
vanada t lSsung  en ts tandene  Niedersch lag  sei. W i r  haben  b ier  eine 
ahnl iche U n t e r s u c h u n g  wie bei der  F~l lung  des Vanada t i ons  du tch  
Ble in i t ra t  angeste l l t  und  k a m e n  zur ~be rzeugung ,  dalt m a n  
k e i n e n  e i n h e i t l i c h  z u s a m m e n g e s e t z t e n  Nieder-  
schlag e rha l ten  kSnne. 

W i r  f~illten zuerst  eine NH~VO3-LSsung (00845g V~O0 in 
der  Siedeh4tze u n d  bei  wechse lnde r  Az id i t~ t  der  LSsung  
(0"2 bis  2"0 c m  ~ HNO~ auf  120cm ~ LSsung)  u n d  g e l a n g t e n  
zum E r g e b n i s ,  dab  ~sich h iebe i  h a u p t s a c h l i e h  Queck-  
si lber ( I ) h e x a v a n a d a t  ]:Ig~V60~7 bildet;  dieses liel~ sieh 
im  Gegensa tz  z u m  ana l ogen  B le i s a l z  a u c h  d u r c h  l~ngeres  
K o c h e n  der  s a u r e n  LSsung  n i c h t  in Quecks i l be rpy ro -  
v a n a d a t  Hg4V~O7 fiberff ihren.  L~l~t m a n  u m g e k e h r t  za  e ine r  
m i t  SalpeCers~ure angesauer ten ,  s iedenden HgNO~-LSsung  ALkali- 
vanada t lSsung  zufliel]en und erhal t  b ei dieser T e m p e r a t u r  eine 
S tunde ,  so en t s t eh t  ein Niedersch lag ,  dessen Z u s a m m e n s e t z u n g  
zwischen HgVO~ und  Hg~V~O7 ~liegt, also wieder  k e i n e de- 
f in ier te  fes te  Phase .  

Anderse i t s  lehr ten  diese Versuche,  was  auch  zum Tell  schon 
fr~iheren Auto~en bekann t  war ,  dal~ n u r  dann  q u a n t i t a t i v e  Fal-  
lung  durch  H g ( I ) i o n  erfolgt ,  w e n n  m a n  fiir mSgl ichs ten  Aus-  
schlul~ v o n I t ' - I o n  sorg t .  Diese  res t lose  E n t f e r n u n g  der  S~ure  kann ,  
wie dies G i b b s 1~ znerst  gezeigt hat,  a m  besten dureh  Zusatz  yon 

16 B e r z e l i u s ,  P o g g .  22, 1 (1851). 
17 G i b b s, A m .  C h e m .  5. 5, 370 (1883) ; 7, 373 (1885). 
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gelbem tIgO erfolgeii und es sind daher die maniiigfachen Vor- 
scha~iften, die darauf  nicht Bedacht nehmen, unsicher oder sogar 
wertlos is 

Wir  versuchten nun zum Pyro-  oder Orthovanadat dadurch 
zu gelangen, dab wir das v.orliegende Alkalimetavanadat  zuerst 
in die hShere Oxydationsstufe iiberffihrten, wozu Anhaltspmlkte 
i n  der leseiiswerten Arbei t  yon Jul.  M e y e r 19 vorhanden waren,  
der zeigte, dal~ man aus schwefelsauren VanadatlSsungen dureh 
1-120,, IIicht, wie mall bisher anna]ira, Pevvanadiiis~ure, solilderli 
Peroxovanadalisulfat  [V(02)]~(S04)~ erhalte, wobei durch iiber- 
schiissiges tt202 Peroxoorthovanadins~iure H3VO 5 entsteht:  

H202 
[v(o~)i2(so& + 6 u~o ~ 2 [v(o~)] (oi~)3 & 3 ~i#o~. 

H2804 

Die unbestfindige H3VO~ geht unter Sauerstoffabspaltuiig in Ortho- 
vanadins~ure fiber: 

2 H~VO~ - -  O, = 2 H~V04. 

Da man dadurch mSglicherweise zum Orthovanadat gelangen 
komlte, so versuchten wit  diese Erfahrui igen fiir die F~illung mit 
Queeksilber (I)ion zu verwerten. 

in  galiz s c h w a c h s a u 1" e r L 5 s u n g t r i t t  bei der F~illung 
der siedenden LSsung des Alkalimetavanadates bei Vorhanden- 
seii1 -con iiberschfissigem H20~ durch HgNO~ s o f o r t unter leb- 
haf~er Sauerstoffentwicklung die Bildiing yon gelbem Q u e c k- 
s i 1 b e r o r t h o v a n a d at  ein; hier  seheint das Hg' - Ion k a t a- 
1 y t i s e h auf den Zerfall  der Peroxovanadans~ure  einzuwirken, 
sich also iihnlich wie Plati i i  IIaeh den E r f a h r u n g e n  yon Jlflius 
M e y e r zu verhalten: 

2 H3VO~ @ 6 HgNO3 = 2 Hg~VO~ + 6 HNO3 + O2. 

In  s t a r k  s a u r e r  LSsung, die mit so viel H~O2 in der 
Wiirme versetzt wurde, dal~ die LSsung gelb wird, t r i t t  bei Zusatz 
yon IIgNO3 anfangs keilie Fiillung ein, sondern es f~rbt sieh die 
Plitssigkeit  un te r  Bildung yon Peroxovanadansalz  unter  Entwiek-  
lung yon Sauerstoff rot. Ers t  his dieses zerfallen ist, t r i t t  plStz- 
]ieh in der galizen Flfissigkeit F~llung ein und es bildet sich so 
Queeksilber (I)pyrovanadat .  

2 V(0~)(OH)~ + 6 HN0~ = 2 V(O~)(NO~)~ + 6 UoO 

2 V(O~)(NO~L = 2 (VO)(NO~)~ + O~ 

2 (VO) (NOs)~ @ 4 HgNO~ + 5 H.,O ---- Hg~V207 + 10 HNO3. 

Es bildet sieh IIormales Vanadansalz (VO)(NO~)~, das im 
Ents tehungszus tand mit  tibersehiissigem Hg'-Ion, wie die unten- 

~s I t o l v e r s c h e i t ,  Diss., B e r l i n  (189f)); T r e a d w e l l ,  K u r z e s  L e h r b u e h  d. 
a n a l y t .  Ch. I I .  7. A uf l .  1917, S. 261. 

19 j .  M e 5' e r,  Ze i t s eh r .  f. a n o r g .  Ch. 161 (1927), 321. 
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s t e h e n d e n  V e r s u e h e  zeigen,  Q u e c k s i 1 b e r p y r o v a n a d a t 
b i ldet .  D ie  W i r k u n g  is t  also ~ihnlich wie  b e i m  E i n g i e B e n  e ine r  
NH4VO3-LSsung  i n  eine heiBe I-IgNO3-]~Ssung. 

D u t c h  diese ~ b e r l e g u n g e n  is t  d a r g e t a n ,  dab  b ei G e g e n w a r t  
y o n  H~O~ eine :MSg]ichkeit bes teh t ,  zu e ine m b e s t i m m t e n 
Q u e e k s i 1 b e r (I) v a n a d a t zu ge l angen .  

V e r s u c h e .  

Zar schwach salpetersauren AlkalimetavanadatlOsung, die zum Sieden 
erhitzt wurde~ f/igtea wir einen 5"berschu~ yon 6%igem H.~02 zu und dann 
wurde zur ge]ben Fliissigkeit HgNOs-L5sang unter Rtihren zugesetzt. Die 
LSsung blieb anfangs klar, sie gin~" dana unter Entwicklung von Sauer- 
stoff in Rot iiber, wobei gleichzeitig eiu gelber~ feinkristallinischer /'r 
schlag ausfieL Es wurde noch eine Stunde zur ZerstSrung des It, O, ge- 
kocht~ dana filtriert~ mit kaltem H20 gewaschen~ der l~iederschlag bei 1050 
getrocknet and gewogen. 

Differenz berechnet Volumen S~iure- 
der zusatz Auswage Hg4V207 I HgaVOd ffir Filtrat 

LiSsung' ema g 
cm3 HNO~ in Prozenten 

110 O' 0437 O' 4 O' 2380 --  2" 5 - -  Spur V 
160 0'0437 0"4 0'2487 ~- 1"9 - -  27"8 V4rei 
110 0'0437 0"4 0'2449 -p, 0"3 - -  28'8 SpurV 
110 0'0437 0'4 02498 -~ 2"4 27'4 V-irei 
160 0"0437 0"2 0'2495 ~- 2 2 - -  27  5 V-trei 
110 0 0437 0 2  0'2534 . r  3"8 26"4 V-frei 
110 0"0437 0"2 0"2533 -~- 3"8 26"4 V-frei 
110 0'0437 - -  0'2610 -~ 7"0 - -  24'2 V-frei 
150 0 0437 --  0'2924 4- 19'3 - -  15'4 V-frei 

M a n  s ieht ,  d a b  e in  Salz  y o n  b e s t i m m t e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  
w i e d e r  11 i c h t e r h a l t e n  w e r d e n  k o n n t e ,  ander~seits e r k e n n t  m a n  
aber ,  dab  es mSg l i ch  ist, Q u e c k s i l b e r ( I ) p y r o v a n a d a t  d i r e k t a u s  
s a u  r e r L S s u n g  zu e rha l t en ,  ohne  dab  es also aus  p r i m e r  ge- 
b i l de t en  Q u e c k s i l b e r h e x a v a n ~ d a t  d~ rch  H y d r o l y s e  e n t s t e h e n  
miiBte. Dabe i  b i lde t  s ich a u c h  e twas  Q u e c k s i l b e r o r t h o v a n a d a t .  F ii r 
d i e  B e s t i m m u n g  d e s  V~O5 i s t  j e d e n f a l l s  w i c h t i g ,  
d a b  m a n  b e i  G e g e n w a r  t y o n  It~O~ s e l b s t  i n  s c h w a c h  
s a u r e r  L S s u n g  d u t c h  Q u e c k s i l b e r ( I )  n i t r a t  e i n e  
q u a n t i t a t i v e  F a l l u n g  y o n  V a n a d i n  e r z i e l t .  

D a r a u s  e r g i b t  sich, dab  es besser  ist, d ie  F ~ l l u n g  des V a n a -  
da tes  d u t c h  I-IgNO3 bei  G e g e n w a r t v o n t t202 v o r z u n e h m e n ,  
wei l  so i n  s c h w a c h s a u r e r L 5 s u n g g e a r b e i t e t  w e r d e n  k a n n  
a n d  e i n e q u a n t i t a t i v e F ~ l l u n g  d e s V 2 0 5  s i c h e r  e r fo lg t .  

Arbeitsvorschri[t. 

Die siedende~ neutrale oder etwas ttl~03 enthaltende Alkalivanadat- 
l(isung~ die frei yon Ammonsalzen sein mu~ wird mit 3 cm 3 10%igem H20~ 
und mit einem l?berschu~ yon HgNO3-LSsung versetzt~ die am besten durch 
LSsen yon gepulvertem HgN0a in heil~em H20 hergestellt wurde. Ffir 
0.1g V.~O~ sind 40 c m  3 dieser LOsung. flit 0.2 g 60 c m  '~ nStig. Man kocht 
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in dem slit einem Uhrglas bedeekten Beeherglas etwa eine halbe Stunde, 
wodurch das rest]iehe H20~ zerst6rt wird, dann wird filtriert, mit kaltem 
H~O gewaschen~ der Niedersehlag mit dem Filter vorgetroeknet, daml yore 
Filter entfernt, dieses ffir sieh veraseht und durch starkes Gltihen des 
Niedersehlages V~05 erhMten. 

A n a l y s e n e r g e b n i s s e .  

Angewendet wurden LSsungen, die 5.644 und 5.547 g NH~V0s je Liter 
enthielten, das Volumen der zu f~llenden LSsung betrug 150--200 e m  3, 
anges~uert wurde nicht. In allen F~llen war das Filtrat v a n a d i n f r  el. 

Angewendet: V20 ~ 0"1097 Gefunden: V~0~ 0'1097 
0"1097 0"1095 
0"1078 0'1079 
0"0863 0"086~ 
0"0863 0'0866 
0"1078 0'1076 
0"1725 0"1726 

I n  der vor l iegenden  A r b e i t  w i rd  gezeigt,  dab m a n  die be- 
kann t e  F~l lung  der Vanad ins~u re  ~nit Q u e c k s i 1 b e r (I) n i t r a t 
d adu rch  yerbesse rn  kann ,  dab  m a n  bei G e g e n w a r t  Yon It~O2 ar-  
bei te t ;  dadurch  erh~lt  m a n  ein Gemenge  des schwerlSsl ichen 
Quecksf lber ( I )pyro-  u n d  Quecks i lbe r ( I )o r thovanada tes ,  w~hrend  
o h n e Zusa tz  yon  H20~ haupts~ehl ich  das 15slichere Quecksilber-  
( I ) h e x a v a n a d a t  ausfiillt. Als  neue Bes~ immungsmethoden  fiir V~O~ 
werden  S i l b e r o r t h o v a n a d a t  und  B l e i p y r o v a n a d a t  
vorgesch lagen ;  ers teres  e~ts teht  in einer A lka l ivanada t lSsung  bei 
G e g e n w a r t  Yon N a t r i u m a z e t a t  d u t c h  Zusatz  yon  Si lbern i t ra t ,  
le tzteres  wi rd  aus  einer  schwach sa lpe te r sauren  Vanada t lSsung  
du tch  B le in i t r a t  erhal ten,  wobei  die E ins te l lung  der  def in ier ten  
Endwasse r s to f f ionkonzen t ra t ion  du rch  das S y s t e m  Alka l ib romid-  
A l k a l i b r o m a t  erziel t  wird.  


