Vanadin(R)-salz-Losungen als Reduktionsmittel
in der potentiometrischen MaBanalyse.

Von :
Konrad Maal.
[Eingegangen am 31. Marz 1934.]

Die stark reduzierenden Eigenschaften der Verbindungen des zwei-
wertigen Vanadins hat schon E. Roscoe!) erkannt. Spéter haben
A. Piccini und L. Marino?), sowie Th. F. Rutter?) Reaktionen des
zwei- und dreiwertigen Vanadins qualitativ untersucht. Die Reduktion
der Cupri- und der Silbersalze wurde auch quantitativ gepriift. Das
Verhalten der verschiedenen Oxydationsstufen des Vanadins zueinander
hat Rutter klar erkannt; von ihm stammen die ersten Potentialmessungen
an den Systemen: V(4)/V(5); V(3)/V(4) und V(2)/V(3). Die letzte
groBere Arbeit iiber die elektrolytische Reduktion saurer Vanadin-
lssungen und die zugehdrigen Potentiale stammt von ¥. Foerster und
F. Bottchert). Endlich finden sich in einer kiirzlich erschienenen
Abhandlung von G. H. Walden jr., L. P. Hammett und S. M. Ed-
monds®) wertvolle Angaben iiber die Potentiale der Vanadinverbind-
ungen und. ihre Abhdngigkeit von der Sdurekonzentration.

Als Reduktionsmittel fir die MaBanalyse ist von A. S. Russell8)
eine 0,1 n-Losung von VSO, in 4 n-Schwefelsdure empfohlen worden. Sie
soll die Losungen des dreiwertigen Titans mit Vorteil ersetzen. Wir wissen
nicht, ob Russells Vorschlag praktische Verwendung gefunden hat.

In der vorliegenden Arbeit?) werden einige Reaktionen von salzsauren

1) Researches on Vanadium, Phil. Trans. (1867). :

2y Ztschrft. f. anorg. Chem. 32, 55 (1902); vergl. diese Ztschrft. 87, 132
(1932).

3) Ztschrft. f. anorg. Chem. 52, 368 (1907); vergl. diese Ztschrft. 61, 247
(1922).

4) Ztschrft. f. physik. Chem. A 151, 321 (1930).

5) Journ. Americ. Chem. Soc. 56, 57 (1934).

) Journ. of Chem. Soc. (London) 128, 497 (1926); vergl. diese Ztschrit. 73,
307 (1928).

7) In zeitlichem Zusammenhang mit dieser Arbeit wurde versucht,
Vanadin als Metall aus wéfirigen Losungen seiner Salze abzuscheiden. Von
diesen Bemiihungen sei nur gesagt, dal wir die Angaben von Sh. Cowper-
Coles {Chem. News 79, 147 (1899)] iiber ,,Elektro-Deposition of Vanadium
aus salzsaurer Losung von V(5) in zahlreichen Versuchen nachgeprift haben,
ohne jemals das Metall zu erhalten. Auch mannigfache Abdnderungen der Vor-
schrift und die Anwendung schwefelsaurer Losungen mit hohen Gehalten
von VOSQ, flihrten nicht zum Ziel.

Ztschrtt. £. anal. Chem. 97, 7. u. 8, Heft. 16
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und schwefelsauren Vanadin(2)-lésungen potentiometrisch untersucht.
Da das Normalpotential fir V(2)/V(3) mit - 0,2 Volt zwischen den
Normalpotentialen fir Ti(3)/Ti(4) (—0,04 Volt) und fiir Cr(2)/Cr(3)
(—0,41 Volt) liegt, so war vorauszuseben, daB sich die beim Ti(3) und
Cr(2) gemachten Erfahrungen beim V(2) zum Teil wiederholen wiirden.
Aber die Vanadinlgsungen haben das Besondere, daf die Oxydation des
V(2) je nach der Art des Oxydationsmittels zu drei verschiedenen Stufen
fibhren kann [V(3), V(4), V(5)], und daB diese Stufen zum Teil wieder
miteinander und mit V(2) reagieren. Diese Mannigfaltigkeit 148t sich
besonders gut durch potentiometrische
Messungen erfassen. Uberdies zeigen
die Versuche, dal an Stelle der be-
kannten Reduktionsmittel Ti (3) und
Cr(2)!) sich auch Losungen des zwei-
wertigen Vanadins in der potentiome-
trischen MaBanalyse verwenden lassen,
ja dafl sie in manchen Fillen wegen
der Folgereaktionen sogar Vorteile
bieten kénnen. Da die Liosungen
praktisch neben V(2) immer etwas
V(3) enthalten, so ist auf dessen
Anwesenheit bei allen Reaktionen
Riicksicht zu nehmen. Doch stort
der Gehalt an V(3) in keinem Fall,
wenn man die Titereinstellung in ent-
sprechender Weise vornimmt.

Apparat und Arbeitsweise,

Abb. 25. Das Reaktionsgefal (250 com) ist
3= %ﬁ;‘iﬁoﬁg&?maleleﬁmde' in Abb. 25 dargestellt. Die Bedeutung
Z:gglgizt‘&egitgxelf %ﬁigﬁéﬁ%ﬁiﬁm“' der einzelnen Teile ist darunter an-
5= Qtnune fir st e, gegeben. Leitung 4 war verbunden

mit dem Ausflufl einer Biivette nach
E. Zintl und G. Rienécker?). Das VorratsgefaBl enthiclt die V(2)-
Losung unter reinem Wasserstoff.

Als Vergleichselektroden waren an den Heber angeschlossen:
Hg/Hg,Cl, ges. KCl; en = - 0,249 Volt (fiir salzsaure Losung)
Hg/Hg,S0,/2 n-H,80,; en = + 0,676 Volt (fiir schwefelsaure Losung).
Der Heber konnte aus einem Vorratsgefafl mit passender Losung (ges.

1) Siehe Erich Miiller, Elektrometrische MaBanalyse, 5. Aufl., S, 213
und 230 (1932).

2y Ztschrft. £. anorg. Chem. 161, 874 (1927); vergl. auch diese Ztschrit. 78,
206, 223 (1928).
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KCl oder 2n-H,80,) gefullt und ausgespiilt werden. Als Indikator-
elektrode diente ein glatter, jedesmal mit rauchender Salpetersiure
gereinigter und ausgeglithter Platindraht. Die Schaltung war die tibliche;
benutzt wurden eine Walzenbriicke von Ruhstrat und ein Galvanometer
von Hartmann und Braun (ein Teilstrich = 7,7.107 Amp.). Die
MeBgefalle waren geeicht.

Die zu titrierende Losung wurde zunichst verdimnt und, mit den
gewiinschten Zusitzen versehen, unter Riilhren in einem Strom von
sauerstofffreiem?) Kohlendioxyd ausgekocht?); sodann wurde die Titration
in der Regel bei 90° bis 100° C durchgefithrt, wobei die Ausflubstfnung
der Biirette stets iber der Oberfliche der Fliissigkeit bliebh. Wenn ein
orientierender Versuch vorausgegangen war, liel sich die Titration in
wenigen Minuten durchfithren.

Herstellung der V(2)-Losung.

Reines Vanadinpentoxyd (V,0,) wurde aus mehrfach umkrystalli-
siertem Ammoniummetavanadat [(NH,VO;) doppelt gereinigt, de Haén]
gewonnen und eine gewogene Menge davon in Salzsdure oder in Schwefel-
sdure unter Einleiten von SO, gelost. Nachdem die Losung in bekannter
Weise3) bei 4—6 Volt Spannung an einer glatten Platinkathode reduziert
worden war, gelangte sie unmittelbar in das Vorratsgefa der Biirette, in
das gleichzeitig aus einer Vorratsflasche luftfreies Wasser einstromte. Die
Verdimnung wurde so geregelt, daff die Losung etwa 0,1 Grammatom
Vanadin im 7 enthielt. Benutzt wurde eine salzsaure (0,029, HCI) und eine
schwefelsaure [0,4%, H,S0,]4)-Losung. Beide enthielten von vornherein
neben V(2) eine geringe Menge V(3). So lange die Luft v6llig ausgeschlossen
bleibt, ist der Titer ebenso bestdndig wie der von Cr(2)-Loésungen?). So
verbrauchte dieselbe Menge Eisen(3)-salz bald nach der Herstellung
6,22 ccm, nach 75 Tagen 6,24 cem VCly-Lésung. Doch tut man gut, den
Titer in kurzen Absténden nachzuprifen.

1) Das Koblendioxyd wurde durch Cr(2)-Lésung von Sauverstoff befreit,

%) Die bei Titrationen mit Cr(2)- und Ti(3)-Loésungen empfohlene ,,Vor-
reduktion*’ zur Entfernung des geldsten Luftsauerstoffs aus der zu titrierenden
Losung (siehe die obengenannte Arbeit von Zintl und Rienécker, S. 379)
ist bei V(2)-Lésungen nicht anwendbar, weil bei der nachfolgenden Oxydation
mit Permanganat oder anderen Oxydationsmitteln fiinf- oder vierwertiges
Vanadin gebildet wird, das mit zwei- und dreiwertigem Vanadin reagiert.

3) Piccini und Marino, a.a. 0. S. 56.

4) Auch die salzsaure Losung enthielt wegen der Reduktion des Vanadin(5)-
oxyds mit SO, geringe Mengen Schwefelsdure.

5) Russell (a.a.0.) gibt an, daf mit Zinkamalgam reduzierte 4 n-
schwefelsaure Losungen ihren Titer an der Luft bei Zimmertemperatur
wahrend. einer Stunde nicht &ndern. Die von mir bei héherer Temperatur
benutzten Losungen oxydierten sich an der Luft, wie schon am Farbwechsel
zu erkennen war, in kurzer Zeit, bis die vierwertige Stufe erveicht war.

16%*
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Ferrisalze.

Beim Titrieren einer Ferrisalzlosung mit einer salzsauren oder
schwefelsauren Losung von Vanadin(2)-salz bekommt man zwei Potential-
gpriinge. Legt man die doppelte Eisenmenge vor, so ist der Verbrauch an
Vanadin(2)-16sung bei beiden Spriingen doppelt so groB. Bei der Reaktion
andert sich die gelbe Farbe des FeCl; iiber griiliche Mischténe nach
Blau (VO™) (erster Sprung), beim zweiten Sprung ist die Losung rein
griin [V(3)]. Der Verlauf ist also:

I . ... .2TFe@3) + V@ — 2 Fe2) + V(4)}
, folgt 1. S .
To.. . . . .. Fe3)LV3) —> Fe@) +Va)j 2 prung
Im.. . . .. .V4) +V2 — 2 V@3 folgt 2. Sprung.
S 500 Enthilt die Vanadinlosung nur V(2),
& | ' so werden bis zum zweiten Sprung
+085 gz o doppelt so viel com verbraucht wie
&)fe@) bis zum ersten. Ist auch V(3) vor-
-5 [Ny, s0073 handen, so ist der Verbrauch bis zum
PN b :
\\ § zweiten Sprung mehr als doppelt so
*045 \§ Ve 908 groB. Tabelle 1 enth@t einige in
=\ salzsaurer Losung mit verschie-
+425 7000/1\ - .
’ \LZ denen Zusdtzen ausgefithrte Mess-
. 00 ungenl). Der Titer der Vanadin-
905 N~ 900
) Py Iésung war gegen bekannte Mengen
g5} . . - 7 800 Von Ferrisalz eingestellt. Zur Be-
cem Y(2)-Losung rechnung wurde der erste Potential-
Abb. 26. sprung benutzt. Man kann auch den

zweiten verwenden, was besonders bei kleinen Mengen von Vorteil ist.

Tabelle I (s. Abb. 26, Kurve 83).
1 cem V(2)-Losung=8,83 mg Fe. Temperatur 100°*).

Vo- | HCL | cem V(2)-Losung | Gefunden | Gegeben
Nr. [lumen|25%ig Zusétze bis zum Fe Fe
ecem | eem 1. Sprung}& Sprung mg my
81| 150 15 — 3,75 8,30 33,1 33,2
83| 145 | 15 | CaCly,-Losung 3,75 8,35 33,1 33,2
kalt gesattigt
20 com
85 | 150 15 | 3CdS0O,.8H,0 3,75 8,40 33,1 33,2
59

*) Bei Zimmertemperatur stellen sich die Potentiale zu langsam ein.

1) Das in der zweiten Spalte der Tabellen genannte Volumen ist stets
das Gesamtvolumen der zu titrierenden Losung, in der Regel etwa, 150 cem.
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Gegen Zusitze ist das Verfahren recht unempfindlich; es wurden
bis zu 30 ccm Salzsiure oder an ihrer Stelle bis zu 20 cem Eisessig an-
gewendet. Auch groBere Zuséitze von Alkalisulfaten, MgSO,, CdSG, sowie
von Alkali- und Erdalkalichloriden schaden nicht (vergl. Vers. 83 und 85).

Mit dem gleichen Erfolg kann die Reaktion in schwefelsaurer

Losung ausgefithrt werden.
Tabelle II.
1 com VSO,-Losung=8,78 mg Fe. Temperatur 96° (1. Sprung benutzt).

( ! |
| H.SO N . | Gefunden | Gegeben
Nr. |[Volumen ’ - énz,4 cem V(2)-Losung bis zum f Fo | Fe
cem i com | 1. Sprung i 2. Sprung } mg ) mg
! ;
158 165 ' 10 10,15 ‘ | 89,1 ' 89,4
159 | 165 | 10 1015 | 2160 I 891 | 894

Die Zugabe an konz. Schwefelsiure kann bis 50 com gesteigert werden.
Auch reichliche Zusiitze von Eisessig (30 ccm), von MgSO, oder CdSO,
benachteilicen das Ergebnis nicht.

Vanadylsalze.

Jede Titration von Ferrisalz, die bis zum zweiten Potentialsprung
durchgefithrt wird, ist zugleich eine Ermittlung von vierwertigem
Vanadin (vergl. Abb. 26, S. 244, Kurve 83, Sprung 2). Dieses ist mit V(2)
allgemein bestimmbar: V(4) 4 V(2) = 2V(3). Zur Bestimmung von V(4)
allein oder neben V(3) wird die Lisung gegen eine bekannte Losung von
Vanadylsalz eingestellt.

Tabelle III.
1 ¢cem Vanadin-Losung =3,55 mg V. Temperatur 100°.

i
|
!

I HO . Gefunden| Gegeben
Nr. [Volumen| oo, %M V(2)-Losung - gV
r. i 25%ig .
bis zum Sprung
| eem cem mg mg
74 145 | 15 7,25 257 | 264
75 142 15 2,90 10,3 10,6

Die Bestimmung gelingt gut in stark salzsauren und essigsauren
Loésungen. Zusitze von Sulfaten und Chloriden der Alkalimetalle, von
MgS0,, €dS0,, CaCl, erhshen die Deutlichkeit des Potentialsprunges.
Eine Storungsquelle liegt in der Fliichtigkeit des Vanadins in stark salz-
saurer Lésung, doch wird sie selbst bei 100° nur bei langer Versuchsdauer
und sehr hoher Salzsdurekonzentration gefahrlich.

In schwefelsauren Losungen stéren gréfere Zusitze von K,SOy,
CdS0O, und MgSO,.
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Bestimmung von Vanadin(2)-salz mit Vanadin(4)-salz.
Die Reaktion zwischen V(4) und V(2) gibt die M6glichkeit, V(2) allein
oder neben V(3) mit Vanadylsalzen zu bestimmen.
Aber auch aus einer bis zum zweiten Sprung durchgefithrten
Titration einer bekannten Menge Ferrisalz 188t sich der Gehalt einer
Losung an V(2) und V(3) ermittelnl). Es geien in der zu untersuchenden

Losung
in 1 com a Millimol V(2) und
‘ b Millimol V(3) enthalten.
Zur Reduktion von Z Millimolen Fe(3) seien
b%s auim ers!;en Sprung n, } cem Vanadinlésung verbraucht.
bis zum zweiten Sprung n,

Dann zeigt eine einfache Rechnung, daB:
Z n,—n
a =——— und b=12%—2 "1 _ ist?),
n; - 1y ny (g + 1) :
Tab. IV zeigt zu verschiedenen Zeiten ausgefithrte Analysen derselben

Vanadinlésung.
Tabelle IV,

Nr. n; n, Z a b u

69 3,42 4,08 | 0,5455 | 0,0727 | 0,0141 | 0,0868
70 3,45 4,15 | 0,5455 | 0,0718 | 0,0146 | 0,0864
81 3,75 4,60  0,6945 | 0,0716 | 0,0153 | 0,0869

22} 3,75 4,60 | 0,5945 | 0,0712 | 0,0161 | 0,0873

Die Bestimmung des Gesamtvanadins (Titration von V(4) mit KMnO,)
ergab fiir a --b = u = 0,0863.
Man erkennt, wie beim Stehen der Losung durch allmshliche

Oxydation "a kleiner wird und b zunimmt, wihrend die berechnete
Summe a-+b um den Mittelwert 0,0868 schwankt.

Cuprisalze.

Der Verlauf der Reaktion zwischen Cu(2)- upd V(2)-Losung ist von
den Bedingungen abhingig.

1} An Stelle von Fe(3) kann man auch andere passende Oxydations-
mittel, wie Cu(2) in salzsaurer Losung, oder Ag(1) in essigsaurer Losung ver-
wenden.

2) Man kann auch die Gesamtmenge des Vanadins =u als bekannt
voraussetzen und erhilt dann:

a=nu-2undb =1_1£1__:n_1)
n, .
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1. In salzsaurer Losung (VCL). Cu(2) wird zu Cu(1) reduziert,
wobel V(2} und V(3) zu V(4) oxydiert werden.
L ... . .2C2) 4 V2 — 2 Cul)+V#H
Ta. . . . . . Cu@) + V(@) —> Cul) + V(4)
IL. . . . .. V4 +V2 — 2V folgt 2. Sprungl).
Die Reaktion in salzsaurer Losung verlauft also dhnlich wie beim
Ferrisalz [s. Abb. 26, S. 244, Kurve 10012).

Tabelle V.
1 cem V(2)-Lésung [eingest. gegen Fe(3)] = 10,2 mg Cu. Temperatur 100°.

} folgt 1. Sprung.

HCI cem V(2)-Losung t Gefunden ‘ Gegeben
Nr. Volamen 25% ig bis zum Cu
cem cem | 1. Sprung k 2. Sprung ‘ myg

1 ‘ , ‘ ‘

55 142 [ 12,5 r 1,55 | 3,60 15,8 ! 15,8
56 145 l 20 1,55 3,50 15,8 15,8

Die Salzsiurezusitze schwankten zwischen 2,5 und 20 ccm. Zugabe
von Alkali- und Erdalkalichloriden machte die Potentialspriinge deut-
licher. Nach Zusatz von Essigsdure (12,5 und 20 cem Eisessig) war
besonders der erste Sprung gut ausgebildet.

2. Inschwefelsaurer Lésung wird Cu(2) durch VSO, zum Metall
reduziert, dabei wird nur V(2) bis zum V(3) oxydiert:

Cu{2) + 2 V(2) —>» Cu + 2 V(3).

Da kein V(4) gebildet wird, bleibt der zweite Sprung aus (s. Abb. 27,
S. 248, Kurve 171). Die Vanadin(2)-16sung verhilt sich also dem Cu(2)
gegeniiber ebenso wie gegen V(4). Das gefillte Kupfer wurde analysiert:

Gefunden 0,0614 g Cu in 0,0617 ¢ Niederschlag und
0,1219 ¢ Cu in 0,1222 g Niederschlag.

Tabelle VI (s. Abb. 27, S. 248, Kurve 171).
1 com V(2)-Losung [eingest. gegen V(4)] = 2,13 mg Cu. Temperatur 99°,

I Yol H,S0, cem V(2)- | Gefunden Gegeben
Nr. ( otumen konz. Loésung Cu Cu

| cem cem bis zum Sprung | myg my

l 150 10 14,60 ! 31,1 31,7

‘ 160 20 14,60 l 311 31,7

f I

1) Bei weiterer Zugabe von Vanadinlosung fallt metallisches Kupfer aus.

2) Das Gesamtvolumen bei Versuch 100 setzte sich zusammen aus:
125 cem Wasser, 20 cem Salzstiure (259, ) und 10 com CuSO -Lisung ; Temperatur:
1000.
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3. Versucht man CuS0, mit V8O, in essigsaurer Losung (5cem
Eisessig und mehr) zu titrieren, so erhilt man zwei verwaschene Potential-
sprimge. Nach Zusatz von Natriumacetat (5—40¢) werden beide
Spriinge deutlich (s. Abb. 27, Kurve 224). Auch hier fillt zunichst
metallisches Kupfer aus!). Analyse:

Gefunden: 0,0794 g Cu in 0,0797 g Niederschlag
0,0982 g Cu in 0,0984 g Niederschlag.

Aber die Potentiale sind jetzt so verschoben, daB dabei auch V(3)

oxydiert wird. Da V(4) entsteht, tritt ein zweiter Sprung auf.

L .. ... .Cu2) 4+ V@2 — Cu+ V(4)}
! t . R .
Ta. . . . . .Cul2) +2V(@) —> Cut 2y [ ot I Sprung
IL . . . . .V + V(@) — 2V(3) folgt 2. Sprung.
Voir
+1205 - 700
o e 6'7'(6)]/6'/'(?) l B
*10%5 \VG)/V(#) - 800
0875 1‘ i 200
L A90)Ag 1 |
+G675 = \ ‘] 7000 .
| |
+Q¥75 ‘ ‘L\w 00 g,
0275 N\ Gutzlbu , l 300"?
| D
+z;o75 M—%LE@\\VM/AI/@ 5N ‘fﬁ y 700
4125 v m)\\\ Z { 600
-4 N
-0325 224 500
o ¢ & 12 20 2% 28 30

%
cem W(2)-Lisung
Abb. 27.

Tabelle VII (s. Abb. 27, Kurve 224).
1 cem VSO0, Losung [eingest. gegen Fe(3)] = 4,37 mg Cu. Temperatur 96°.

Vo- Elé- . cem Y(Z) -Lésung Gefunden | Gegeben
essig Zusétze bis zum
Nr.| lumen ; Cu Cu
A 96%ig
cem cem g 1. Sprung|2. Sprung mg mg
CH,COONa
224 115 5 40 7,25 18,30 31,6 31,7
CH,;COONa
225 125 5 10 14,50 63,4 63,3

1) Bei der Titration einer essigsauren Losung von CuSO, mit salzsaurer
VCl,-Losung wird dagegen Cu(2) nur zu Cu(1) reduziert (vergl. Abschnitt 1).
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Silbersalze.

Benutat wurde eine etwa 0,05 n-Losung von Ag,80,. Die Titration
geschah in essigsaurer Losung (5—20.cem Eisessig). Zusatz von Natrium-
acetat stort, Nitrat darf nicht anwesend sein (Nitrat ist bei allen
Titrationen mit V(2)-Losungen auszuschliefen). In schwefelsaurer
Losung verliuft die Reaktion unregelméBig.

Silbersalze werden durch V(2) und durch V(3) zu metallischem Silber
reduziert (Analyse: 99,79, und 100,0%, Ag).

L oo o000 2 Ag() L V(@) —> 2 Ag -+ V(4)

Ta. . . o o 0 L Ag) 4+ V(EB) —>»  Ag 4+ V(4)

Im . ... .. V4 +VE@ — 2V3 folgt 2. Sprung.
Tabelle VIII [vergl. Abb. 27, 8. 248, Kurve 203%)].

1.cem VSO,-Losung [eingest. gegen Fe(3)] = 13,67 mg Ag. Temperatur 90 bis 95°.

}folgt 1. Sprung.

Eisessig chWf'_ Vi) Gefunden Gegeben
Nr. Volumen 969 ig dsung Ag Ag
bis zZum
cem cem oL Sprung myg mg
!
259 125 5 6,95 ] 95,0 95,0
260 120 10 3,75 51,0 51,1
261 130 10 7,48 ‘ 102,2 102,3

Bei Versuch 259 enthielt die Ag,S80,-Losung etwas freie H,S0,.
*) Das Gesamtvolumen des Versuches 203 setzte sich zusammen aus:
100 ccm Wasser, 20 ccm Eisessig und 20 cem Ag,SO,-Losung. Temperatur: 949,

Chromsiiure (s. Abb. 27, S. 248, Kurve 276).
Chromsiure oxydiert in schwefelsaurer Losung alles Vanadin zur
funfwertigen Stufe. Es folgen einander die Reaktionen:

Lo GO VR G+ V)
Ta. . . . . 2CK6) +3V(3) —>2Cr(3)+3V(s) ] C8° ' Sprung.
IL ... 2V() £ V@) - >3V _

Ma.. . . . V(5) 4+ V(3)—>2V(4) } folgt 2. Sprung.
Imr.. . . . Vi4) + V(2)—>2V(3) folgt 3. Sprung.

Fir die Bestimmung von Chromsédure empfiehlt es sich, den scharf
ausgepragten zweiten Sprung zu benutzen, der die Beendigung der
Reaktion V(5) —> V(4) anzeigt. Einem Atom Eisen entspricht !/; Atom
Chrom.

Die Konzentration der Schwefelsdore kann in weiten Grenzen
schwanken, Zusétze von K,S0, und CdSO, verbessern den ersten Sprung.
In essigsaurer Losung erleidet der erste Sprung Stérungen, wihrend der
zweite fehlerfrei ist.
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Tabelle IX (s. Abb. 27, 8. 248, Kurve 276).
1 cem VS0,-Lésung [eingest. gegen Fe(3)] = 2,2 mg Cr. Temperatur 100°.

Vo- |H,80 . ) Gefunden| Gegeben
Nr. Jumen k(z)nz.l; Zusatz | com VSO,-Léosung bis zum Cr or
cem | com | g 1. Sprunng. Sprung.3. Sprung, mg my -
275| 130 | 10 - 49 7,88 17,3 17,5
K,80, etwa,
276 | 130 10 20 J 4,9 8,00 26,51) 17,6 17,5

Bestimmung mehrerer Stoife nebeneinander.
1. Eisen neben Vanadin.

Mit einer gegen Fe(3) und gegen V(4) eingestellten V(2)-Losung kann
man Fe(3) und V(4) in einem Gang bestimmen; man benutzt den ersten
Sprung zur Ermittlung des Eisens. Fiir die Berechnung des V(4) hat man
die bis zum zweiten Sprung verbrauchten Kubikzentimeter um so viele
zu vermindern, wie das Eisen allein bis zum zweiten Sprung verbraucht
haben wiirde. Praktisch wichtiger wire die Bestimmung von Fe(3) neben
V(5). Hier sind verschiedene Wege denkbar, die noch gepriift werden

llen.
sofen 2. Eisen neben Kupfer.

a) In salzsaurer oder essigsaurer Losung mit VCl,-Lésung.
Bei der Titration von Fe(3) und Cu(2) nebeneinander erhilt man
drei Potentialspriinge (s. Abb. 28, 8. 251, Kurve 130b). Fir die Titration
ist bohe Salzsdurekonzentration ungimstig. Weniger storend wirkt ein
hoher Hssigsduregehalt. 3 com Salzsdure oder 10 com Eisessig in 150 com
sind am giinstigsten. GroBere Zusitze von CaCl, und CdSO, storen.

Tabelle X (s. Abb, 28, S. 251, Kurve 130b).

1 cem VCly-Losung [eingest. gegen Cu(2)] {z g’%)i Zb?g %2} Temperatur 100°,

HCl '
Nr. Volumen 259 ig com VCly-Losung bis Sprung
com com I(Fe) | T(CutFe) | II—I(Cuw)
130 150 — 4,75 9,20 4,45
130 a 153 3 4,70 9,30 4,60
130 b2) 152 1,5 4,75 9,30 4,55
130 ¢ 154 4 4,78 9,40 4,62
| .

1y Der Verbrauch bis zum dritten Sprung ist groB, weil die Vanadin-
losung schon viel dreiwertiges Vanadin enthielt.

.2} Bei Versuch 130b und c liegt der dritte, unscharfe Sprung zwischen
21 bis 24 cem V(2)-Losung (s. Abb. 28, 8. 251, Kurve 130b).
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Also firr Fe 4,74 cem, fir Cu 4,54 com VCl,-Losung im Mittel verbraucht.
Gefunden: 38,4 mg Fe und 41,6 mg Cu
- Gegeben: 38,1mg Fe 41,7 mg Cu.

b) In schwefelsaurer Losung mit VSO,-Lésung.

Hier folgt nach der Reaktion Fe(3) —> Fe(2) der erste Sprung. Die
Potentiale der Vorginge V(4)—> V(3) und Cu(2)—> Cu fallen so nahe
zusammen, da man nach Beendigung beider Reaktionen nur noch einen
Sprung erhilt. Die Losung muB mit Fe(3) bis zum ersten und zweiten
Sprung eingestellt sein. Fiir die Berechnung des Cu(2) mul} das bis zum
zweiten Sprung verbrauchte Volumen V(2)-Losung um so viel cem ver-
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Abb. 28.

mindert werden, wie das Eisen allein bis zum zweiten Sprung verbraucht
haben wiirde.

Tabelle XTI (s. Abb. 29, S. 252, Kurve 173).
1 com VSO -Loésung [eingest. gegen Fe(3)] = 8,57 mg Fe.
cem bis Sprung I:cem bis Sprung IT =1:2,200. } Temperatur 1009,
1 cem VS0,-Losung [eingest. gegen V{4)] = 2,17 myg Cu.

cem VSO,-Losung cem VSO,- Ge- Ge- Ge- Ge-
N bis Sprung Losung funden| geben |funden| geben
Fe Fe Cu Cu

I(Fe) .II(Cu—{—Fe) fiir Fe | fiir Cu mg mg mg mg

l
5,30 l 18,90 11,66 7,24
525 | 18,75 11,55 | 7,2

44, 15,6 15,8

4 | 44,6 ! 15,7 15,8
9 6 |
)

<

Das Gesamtvolumen in beiden Versuchen betrug 165 ccm und setzte
sich zusammen aus: je 130 ccn Wasser, 20 ccm konzentrierte Schwefelséure,
10 cem Feo(SO ) s-Losung und 5 cem CuSO,-Losung.
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3. Silber neben Eisen oder Kupfer (mit VSO,).

Hier bietet die Titration Schwierigkeiten, denn fiir Eisen und Silber
liegen die Potentiale za nahe beieinander; fiir Silber und Kupfer sind die
fiir die Titration des einen Metalls vorteilhaften Bedingungen fir das
andere ungiinstig.

Y
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Abb. 29.
Zusammenfassung.
Als erste Ubersicht kénnen die Normalpotentiale dienenl):
Au/Au(3) = -+ 1,38 Volt VE)/V@A) = + 04 Volt

3)/Cr(6) = + 1.3, Cu/Cu(2) = 40,35 ,,
V4)/Ve) =+12 Bi/Bi(3) = +023 ,
Ag/Ag(l) = +081 Ca(1)/Cu(2) = + 017 ,,
2)/Fe(3)= + 0,75 ,, V@)V =-—02

Die unter den jeweiligen Bedingungen zum Teil stark verinderten
Potentiale sieht man aus den Abb. 26 bis 29.

Fihrt das Oxydationsmittel das Vanadin in die finfwertige Stufe
iber, wie Chromsiure, Goldchlorid?) oder Permanganat®), so folgt der
Hauptreaktion die stufenweise Reduktion von V(5) zu V(4) und zu V(3)
(drei Potentialspriinge).

- Salze des Silbers und des dreiwertigen Eisens oxydieren nur zu V(4).
Hler folgt noch ein zweiter Sprung, sobald die Reaktion:

V(4) +V(2) = 2 V(3)
beendet ist.

1y Vergl. C. Drucker, Messungen elektromotorischer Xrifte gal-
vanischer Ketten mit wiBrigen Elektrolyten. 2. Erginzungsheft (1929).
"~ 2) Mit einer Losung von AuCl; wurden nur orientierende Versuche
ausgefiihrt.
3) Hier ist der umgekehrte Vorgang: stufenweise Oxydation von V(2) zu
V(5) genau bekannt .[vergl. Erich Miiller, Elektrometrische MaBanalyse,
5. Aufl,, S. 167 (1932).
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Mannigfaltiger sind die Verhédltnisse bei der Reduktion von Cu(2)-
Lésungen?). In salzsauren und essigsauren Losungen wird Cu(2) durch
salzsaure Losung von VCl, und VCl; zu Cu(1) reduziert. Da V(4) entsteht,
tritt auch hier der zweite Potentialsprung auf, sobald alles V(4) zu V(3)
reduziert ist. Erst jetzt kann metallisches Kupfer ausfallen. — In
schwefelsaurer, chloridfreier Losung wirkt auf Cu(2) nur das zwei-
wertige Vanadin; es wird metallisches Kupfer gefallt (40,24 Volt).
Wird die Schwefelsiure groBtenteils durch Essigsiure ersetzt, so findet
die Kupferabscheidung bei 0,35 Volt statt, V(2) und V(3) werden zu V(4)
oxydiert, und bei weiterer Titration tritt wiederum der zweite Potential-
sprung [nach V(4)—> V(3)] auf. Zusatz von Natriumacetat indert an dem
Wesen der Reaktion nichts, nur sind die Potentiale fiir Cu/Cu(2) und
V(3)/V(4) beide zu erheblich niedrigeren Werten verschoben, auch sind die
Potentialspriinge besser ausgebildet (vergl. Abb. 27, 8 248, Kurve 224). —

Fiir praktische Zwecke wird man die V(2)-Lésung einfacher durch
chemische Reduktion herstellen (vergl. z. B. Russell). Ein hoher Siure-
gehalt ist fiir die Bestdndigkeit der Losung giinstig [vergl. anch Julius
Meyer und Margot Aulich]?).

Will man V(2)-Losungen fiir Oxydationsmittel gebrauchen, die auBBer
V{(2) auch V(3) oxydieren, so stellt man die Losung am einfachsten gegen
Ferrisalz ein. Man kann den ersten oder den zweiten Sprung benutzen.

Sollen Stoffe bestimmt werden, die nur V(2) oxydieren, so wird der
Titer gegen V(4) eingestellt. Als Oxydationsmittel sind dquivalent:

1. Fe(3) (1. Sprung); Cu(2) in HCI (1. Sprung); Ag(l) (1. Sprung);

Y3 Cr(6) (2. Sprung)

II. Fe(3) (2. Sprung); Cu(2) in HCl (2. Sprung); Ag(l) (2. Sprung)
111 V(4); Y, Cu(2) in H,80,3).

Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich Herrn Prof. Dr. A.

Sieverts.

Chemisches Imstitut der Universitdt Jena.

1) Ganz shnlich wie bei V(2) liegen die Verhéltnisse bei der Reduktion
von Cu(2)-Lésung mit Cr(2) Losung (vergl. Erich Miiller, a. a. O. 8. 230).
Auf die leichte Veranderlichkeit der Reaktion von Cu(2) mit V(2) und V(3)-
Salzen deuten schon die Meinungsverschiedenheiten in den Arbeiten von
Marino und von Rutter, a.a. O.

2y Ztschrft. f. anorg. Chem. 194, 278 (1930).

3) Nach Vorversuchen wire hier 1/; Bi(3) hinzuzufiigen, wie das Normal-
potential Bi/Bi(3) erwarten 1a8t.




