Beitrdge zur Kenntnis der Vanadinverhindungen.
Von
Taomas F. Rorrer.
Mit 11 Figuren im Text.

Durch Abfassung meiner Dissertation® bin ich bisher verhindert
gewesen auf eine Notiz? des Herrn MARINO einzugehen, in der er
u. a. die Zuverlissigkeit der von mir? empfohlenen Silbersulfatprobe
auf Vanadosalze in Frage stellt: da auch Vanadisalze imstande
sind, Silbersulfat zu reduzieren, soll man Gefahr laufen, iiber das
Vorhandensein der unteren Stufe das Vanadins irregefithrt zu
werden; nur Kupfersulfat lielse sich ohne Vorbehalt verwenden.

Es lafst sich aber dartun, dafs die Verwendung von Silber-
sulfat wenigstens ebenso zuverldssig ist, wie die von Kupfersulfat.
An erster Stelle ist zu bemerken, dals die Verwendung von Kupfer-
sulfat zur Unterscheidung der Vanado-(V*) und Vanadi-(V)salze
nicht ganz einwandfrei ist. Entgegen der von mir frither® ge-
dufserten Ansicht wird néimlich auch Kupfersulfat darch Vanadi-
sulfat in saurer Ldsung zu Kupfer reduziert. Dafs die ver-
wendete Vanadilosung kein Vanadosalz enthielt, steht aufser Zweifel:
die Darstellungsmethode der Vanadilosung mittels einer platinierten
Platinelektrode, sowie das Reinigungsverfahrent des erhaltenen
Kristallmehles machen die Anwesenheit des Vanadosalzes hdchst
unwahrscheinlich; weiter haben zahlreiche Analysen der sorgfiltigst
hergestellten Liosungen des Vanadisulfats gezeigt, dals die Losungen
immer ein wenig Vanadylsalz enthielten; und da Vanadyl- und

! Die katalytischen Eigenschaften des Vanadins. Inauguraldissertation,
Leipzig 1906.

t Z. anorg. Chem. 50 (1906), 49.

3 Z. f. Elektrochem. 12 (1906), 230.

4 Srinrer und WistnwerN, Ber. deutsch., chem. Ges. 38 (1905), 89178.
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Vanadosalze miteinander momentan reagieren, ist es ausgeschlossen,
dafs die verwendeten Vanadilosungen vanadosalzhaltig waren.
Immerhin wurde die Probe in der Weise wiederholt, dafs eine Lo-
sung von etwa 1 g Vanadisulfat in 5 cem 2 n H,SO, zunichst mit
0.5 cem 1 n Vanadylsulfatlosung, darauf mit 2 cem gesattigier
Kupfersulfatlosung versetzt wurde; nach gelindem Erwirmen schied
sich das Kupfer aus. Erhoht man die Konzentration des Vanadyl-
sulfats nur noch ein wenig, so bleibt der Kupferniederschlag aus.
Diese Tatsache erklirt sich daraus, dals die Vanadylsalzlgsung im-
stande ist, metallisches Kupfer aufzulésen. Es besteht namlich ein
Gleichgewicht:

2V~ 4 Cu "= 2V+ 4 [Cu],

das ziemlich weit nach links verschoben ist.

Was dann die Anwendbarkeit des Silbersulfats betrifft, so gibt
auch Marino zu, dafs seine Empfindlichkeit grofser ist, als die des
Kupfersulfats; er sagt: ,,Ubrigens ist die Empfindlichkeit der Silber-
sulfatprobe der der Kupfersulfatreaktion nur wenig iiberlegen; ver-
ditont man nimlich nach der vollstindigen Abscheidung des metal-
lischen Kupfers die Fliissigkeit nur ein wenig, so gibt Silbersulfat
kaum noch eine merkliche Reaktion. Hier ist nicht gesagt, welche
Vorsichtsmalsregeln wihrend des Verfahrens getroffen worden sind.
Wie weiter unten gezeigt wird, reagieren Vanadolésungen augen-
blicklich mit gelostem Sauerstoff; moglicherweise ist wihrend des
Versuches ein wenig Sauerstoff hinzugekommen.

Uber die reative Empfindlichkeit der Silber- und der Kupfer-
probe eine Vorstellung zu geben, will ich folgende Zahlen anfiihren.
Schon bei einer Verdiinnung von 1 m/Mol Vanadosalz im Liter gab
Kupfersulfat keinen Niederschlag, wahrend Silbersulfat einen
deutlichen Niederschlag erzeugte; auch bei einer Verdiinnung von
/o m/Mol im Liter rief Silbersulfat eine braune Firbung hervor.
Bei weiterer Verdiinnung versagte auch Silbersulfat; versetzt man
eine Losung, die }/,, m/Mol im Liter enthilt, mit Silbersulfat und
dann mit Kupfersulfat, so entsteht eine Briunung der Losung, und
es scheidet sich langsam eine schwarze amorphe Fillung von metal-
lischem Silber aus; ersetzt man aber das Kupfersulfat durch Eisen-
sulfat, so wird die Fallung weils und kristallinisch.! Bemerkens-
wert ist, dals die Empfindlichkeit von der Reihenfolge des Ver-

! Vergl. S. 378 u. 895.
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mischens abhingt, und zwar wird die Empfindlichkeit nur dann
erhoht, wenn das Kupfersalz zuletzt zugesetzt wird.

Weiter sagt Marmvo: ,,Bei stiirkerer Verdiinnung bleibt die
[durch Vanadosalz hervorgerufene] Reaktion zun#chst aus, doch be-
ginnt die Ausscheidung des Silberniederschlages mnach
einigen Minuten, wenn das Vanadisalz... sich geltend gemacht
hat.“ Dies Ergebnis widerspricht dem meinigen vollkommen. Nach
meinen Versuchen (vgl 8. 878 u. flg) gibt eine ganz konzentrierte,
mit Silbersulfatlosung versetzte Vanadildsung nur sehr langsam
einen Niederschlag; milsig verdiinnte Losungen kénnen sogar ge-
kocht werden, ohne dafs sich Silber ausscheidet.

Durch Zusatz von Kupfersalzen wird die Silberausscheidung
beschleunigt, und zwar angenihert proportional der zugesetzten
Menge. Aber auch in diesem Falle findet man, dafs bei kleineren
Silberkonzentrationen eine Induktions- oder Latenzperiode -eintritt
(vgl. 8. 898 u. 394), die bei 0° C etwa 2—3 Stunden dauert. Krst
nach dieser Zeit, auch in konzentrierten Vanadilosungen bei An-
wesenheit betriichtlicher Mengen Kupfersulfat, scheidet sich eine
merkliche Menge Silber aus. Dieser Fall tritt ein, sobald die Silber-
konzentration auf 0.01 n (d. h. auf etwa ein Drittel einer ge-
sattigten Silbersulfatldsung) herabsinkt.

Wir konnen also sagen: Ganz kleine Mengen Vanadosalz werden
auch in Anwesenheit grofser Mengen Vanadisalz durch Silbersulfat
nachgewiesen. Will man auch Spuren von Vanadosalzen nach-
weisen, so darf die Vanadi- sowie die Silberkonzentration nicht
konzentrierter als 0.01 n sein; dann darf man Kupfersulfatlosung
ruhig zusetzen: ein sofort erscheinender Niederschlag, bzw. eine
Tritbung kann nur von vorhandenem Vanadosalz herriihren.

Experimenteller Teil.

1. Einiges iiber das Verhalten der Vanadosalze.®

a) Herstellung.

Die elektrolytische Herstellung einer Libsung des zweiwertigen
Vanadins bietet keine besonderen Schwierigkeiten. Am einfachsten

! Der Ausdruck ,,Vanadinlésungen“ bezieht sich im folgenden auf simt-
liche Oxydationsstufen. Die Salze des zweiwertigen Vanadins sind Vanado-
salze, die des dreiwertigen Vanadisalze, die des vierwertigen Vanadylsalze, des
fiinfwertigen Vapadate genannt. Bezeichnet sind sie einfach durch die ein-
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bedient man sich eines kleinen glisernen Topfes zylindrischer Ge-
stalt von etwa 8 cm Hhe und 5 em Durchmesser. Oben wird er
durch einen Gummistopfen geschlossen, durch den eine Tonzelle von
!/, em Durchmesser fiihrt, die die Anode enthélt; auch gehen durch
den Gummistopfen zwei enge, zur Leitung eines Wasserstoffstromes
dienende Réhren, sowie eine unten zugeschmolzene, die Platinkathode
tragende, mit Queck-

silber gefiillte Rohre. T
Die zu elektrolysierende
Flissigkeit wurde her-
gestellt, indem man die
reinste  Vanadinsiure
unter gelindem Kr-
wirmen mit verdiinnter
Schwefelsdure und ge-
sittigter  schwefliger
Saure solange versetzt,
bis sich das Vanadin
vollstindig  aufgelost
hat. Die tiefblaue Li-
sung des vierwertigen
Vanading wurde abge-

dampft, um die tber-
schiissige  schweflige
S#ure zu entfernen, und

dann nach Abkiithlung Fig. 1.

in das Elektrolysierge-

fafs gebracht. Als Anodenfliissigkeit diente verdiinnte Schwefelsdure.
Bei einer Stromdichte von etwa 0.05 Ampere pro Quadratzentimeter
unter Benutzung einer Priméirspannung von 10 Volt entwickelte sich
lebhaft Wasserstoff, und die Farbe der Flussigkeit ging zuerst in
das Grin der dreiwertigen Stufe, dann langsam in das Violett der
zweiwertigen Stufe, das in der Literatur hiufig lavendelblau genannt
wird, ither. Die Vollstindigkeit der Reduktion laflst sich leicht an
der reinvioletten Farbe der Losung erkennen; ganz kleine Mengen
des dreiwertigen Vanadins verursachen eine Farbeninderung.

fachen Kationen V-, V', V' V| ohne dafs hiermit behauptet werden soll,
dafs diese Kationen in endlicher Menge vorhanden sind. Die Konzentrationen
sind in Molen (= Grammformelgewichten) resp. Millimolen (= m/Mol} pro Liter
angegeben.
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Bald stellte sich heraus, dafs der langsame Verlauf der Reduk-
tion zu der zweiten Stufe dem Platin zuzuschreiben war; wie spiter
gezeigt werden wird, zersetzt das Platin das schon gebildete violette
Vanadosalz unter Wasserstoffentwickelung, so dafls sich eine Platin-
elektrode zur Herstellung des zweiwertigen Vanadins wenig eignet.
Als Kathode wurde deshalb Quecksilber verwendet, das die bedeutendste
Uberspannung erzeugt. Der Apparat wurde demnach folgenderweise
umgestaltet (Fig.1): Als Klektrolysiergefifs wurde ein grofses, aus dickem
Glase bestehendes Reagensglas verwendet, das unten einen ein-
geschmolzenen Platindraht trug, der das Quecksilber in Verbin-
dung mit dem negativen Pole der Batterie setzte. Oben wurde
das Rohr verengt und durch einen Gummistopfen geschlossen,
durch den die Tonzelle ging, welche die Anode enthielt. Kurz
unter dem Gummistopfen befand sich ein Ansatzrohr, durch das
der entwickelte Wasserstoff entweichen konnte, sowie ein zweites
Robr, das innerhalb des Gefifses von unten nach oben fithrte, durch
die Wandung des Gefifses hindurchging, dann mit einem Hahn
versehen war, der mittels Schliffes luftdicht mit einem Exsikkator
verbunden werden konnte. Das Gefils wurde in eine Kaltemischung
gestellt und mit der Hochspannung (110 Volt) elektrolysiert. Nach
der vollstindigen Reduktion des Vanadins wurde das Gefils in Ver-
bindung mit dem zuerst mit Kohlensiure gefiillten, dann ausgepumpten
Exsikkator gesetzt; durch Offnung der Hiahne wurde die violette
Fliissigkeit in den Exsikkator heriibergesaugt, in dem sie sich iiber
Schwefelsiure befand. Nach wiederholtem Auspumpen wurde der
Exsikkator geschlossen. Ks ist mir nicht gelungen, die Bildung
von Kristallen zu beobachten; vielmehr firbte sich die Fliissigkeit
allmihlich wieder griin, und das Vanadosalz verwandelte sich unter
Wasserstoffentwickelung in das dreiwertige Vanadisalz. Wird da-
gegen der Kathodenfliissigkeit von vornherein schwefelsaures Ammo-
niak zugesetzt, so gelingt es leicht, das feste Doppelsalz V30, -
(NH,),S0, - 6 H,0 in beliecbigen Mengen in kurzer Zeit herzustellen.
Da Prccint und Marmwo! die Eigenschaften der Vanadosalze ein-
gehend untersucht haben, so wurden nur einige ergiinzende Versuche
angestellt.

b Klektromotorisches Verhalten.

Die von Prccint und Mariwo mitgeteilten stark reduzierenden
HKigenschaften dieser Salze konnte ich bestitigen. Um eine Vorstel-

v Z. anorg. Chem. 32 (1902), 55.



— 318 —

lung von der reduzierenden Kraft der Vanadosalze zu haben, wurden
die Potentiale gemessen. Als Elektrode, die in die Vanadinlésung
tauchte, diente hier, wie spiiter eine glatte Platinelektrode, als Ver-
gleichselektrode diente ein Quecksilber - Mercurosulfatelektrode in
0.5 n Schwefelsdure (H,S0, in 41). Diese Elektrode war von Prof.
Luraer bei 25° sowohl mit der Kalomelnormalelektrode wie mit
der Wasserstoffelektrode sorgfiltig verglichen worden. Als wahr-
scheinlichste Werte ergaben sich fir Zimmertemperatur 0.960 Volt
bezogen auf den OsTwaLpschen, 0.679 Volt bezogen auf den NErNsT-
schen Nullpunkt.

Gemessen wurde, wie iiblich, nach der Kompensationsmethode
mit Kapillarelektroskop als Nullinstrument und Weston-Element als
Spannungsnormale.

I. Die Losung war moglichst frei von V” und enthielt im

Liter:
(V") =100 m/Mol im Liter
(H,80) =250 ,, ,
e(P,V-, V) — ¢ (Hg, Hg,80,)= —0.909 Volt
’ — & (OsTwaLp) = 4-0.051 ,,
» — &, (NERNST) = —0.230 ,,
II. Die Liésung enthielt:
(V)= 50m/Mol im Liter
(V)= 50 ” » 2)
(H2804) = 250 ) ” 2
e(Pt, V", V") — ¢ (Hg, Hg,80,)= —0.889 Volt
’s — & (OstwaLp) = 40.071 ,,
” — &, (NERNsT) = —0210 ,,
III. Die Losung enthielt:
(V)= 33m/Mol im ULiter
(V)= 66 b3 3 3y
(sto4) = 250 I} 2 99
e(Pt, V-, V) — ¢ (Hg, Hg,80,)= —0.881 Volt
" — & (Ostwamp) = +4-0.079
” — &, (NERNsST) = —0.202 ,
1V. Die Losung enthielt:
(V)= 25m/Mol im Liter
(V)= (& ” I 33
(sto4) = 250 2 9y 3
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¢(Pt,V", V") — ¢ (Hg, Hg,80,)= —0.875 Volt
. — & (OstwaLp) = -+0.085
" — &, (NERNST) = —0.196

»”

1

V. Die Losung enthielt:

(V)= 100m/Mol im Liter
(H,S0,) = 250
(V) praktisch abwesend.
¢(Pt, V) — ¢ (Hg, Hg,S80,)= —0.460 Volt
” — & (Osrwarp) = +0.500 ,,
»” — &, (NERNST) = +0.219 ,,

’” b 3

Wegen der leichten Oxydierbarkeit der Vanadolosungen und
wegen der mangelhaften Definition der letzten Losung sind alle
Zahlen nur als Annsherungswerte zu betrachien.

Trotz dieser Unsicherheit geht aus diesen Zahlen deutlich
hervor, dafs die Vanadosalze auch elektromotorisch sehr starke Re-
duktionsmittel sind (vom Charakter der Chromosalze) und dafs es
zwar leicht gelingt, eine praktisch vanadofreie Lésung (V) herzu-
stellen, nicht aber eine Vanadolésung, die praktisch frei von Vanadi-
salz ist (I).

¢) EKinige qualitative Reaktionen der Vanadosalze.

Vanadosulfat lost sich in konzentrierter Kaliumbikarbonat-
losung leicht auf. Die Lisung ist rosa gefirbt und scheint verhalt-
nismafsig bestdndig zu sein; durch Kochen fallt ein Niederschlag,
der sich aber wieder in Schwefelsiure 16st, ohne dabei betricht-
lich oxydiert zu werden. Die saure Losung hat die Eigenschaft,
Bromsilber glatt zu reduzieren; sie kionnte eventuell in der Photo-
graphie Anwendung finden.

! An dieser Stelle mdchte ich darauf aufmerksam machen, dafs die in
die Sammelwerke (Damuer, Handbuch III, 8. 704, (1893); Eparaim, Das Vanadin
und seine Verbindungen (1904), S. 17) iibergegangene Angabe, nach Versuchen
von Roscor 16se sich Vanadyl (Vanadooxyd = VO) in Siuren unter Wasser-
stoffentwickelung, auf eine falsche Ubersetzung der Roscozschen Arbeit
zuriickzufithren ist. In seiner ersten Abhandlung iiber das Vanadin (Phl
Trans. 168 (1867), 1) sagt Roscoe: ,,Vanadium dioxide possesses a grey metallic
lustre, digsolves in acids without evolution of hydrogen, and yields a lavender-
coloured solution which bleaches strongly. Demgemiifs verhilt sich das Vana-
dyl Siuren gegeniiber ganz wie ein gewdhnliches Metalloxyd.
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Salpetersiaure wird auch in ganz verdiinnten Liosungen reduziert.

Uber das Verhalten von Vanadolésungen zu Kupfer- und Silber-
salzen ist schon Seite 8369 das Wesentlichste erwihnt.

Verdiinnte Losungen von Vanadosulfat zersetzen sich auch
in Abwesenheit von Sauerstoff unter Wasserstoffentwickelung.
Konzentrierte Losungen aber, sowie das feste Ammoniumsalz ent-
wickeln gleichzeitig Schwefelwasserstoff. Auch das sorgfiltig ge-
trocknete Ammoniumsalz zerfliefst nach wenigen Tagen auch unter
Luftabschluls; eine Losung des zersetzten Salzes riecht stark nach
Schwefelwasserstoff und ergibt bald eine Fillung von Schwefel.

Vanadosalzlosungen haben die Higenschaft, durch aufgelésten
Sauerstoff sehr rasch oxydiert zu werden. KEs wurden Versuche
angestellt, um die Reaktionsgeschwindigkeit der Aufnahme von Sauer-
stoff zu messen; bringt man eine bei 0° C gesittigte Sauerstoff-
losung in Beriihrung mit einer verdiinnten ebenfalls auf 0° C ab-
gekithlten Vanadosulfatlosung, so entsteht sofort Vanadisulfat. Bei
dem Vermischen verwandelte sich die violette Farbe des Vanado-
salzes augenblicklich in das Griin des Vanadisalzes, und die Flissig-
keit lafst keine Spur Vanadosalz nachweisen. Eine Messung der
Reaktionsgeschwindigkeit erschien daher aussichtslos, da die Oxy-
dationsgeschwindigkeit lediglich durch die Geschwindigkeit der Sauner-
stoffzufuhr geregelt wird. Die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd
konnte nicht nachgewiesen werden, doch ist beabsichtigt, diesen
Punkt noch naher zu untersuchen,

Sehr charakteristisch verhdlt sich gegen eine Vanadosalzldsung
Platin. Taucht man in eine solche ganz verdiinnte Lsung ein sehr
reines Platinblech, so entsteht nach kurzer Zeit um das Blech eine
anscheinend farblose Schicht. Verwendet man ein platiniertes Platin-
blech, so entwickelt sich lebhaft Wasserstoff, der leicht angeziindet
werden kann. Versetzt man weiter eine Vanadosalzlosung mit einem
Tropfen Platinchlorwasserstoftsiiure, so braust die Fliissigkeit plotalich
auf: das entstandene metallische Platin katalysiert dulserst stark die Zer-
setzung der Ligsung, die augenblicklich ihre Farbe in Griin verwandelt.

Sehr wesentlich fiir die spiiteren Versuche ist das gegenseitige
Verhalten der verschiedenen Oxydationsstufen des Vanadins zuein-
ander. Durch Vermischung mit den anderen Oxydationsstufen des
Vanadins stellt sich augenblicklich das Gleichgewicht ein; Vanado-
und Vanadylsalze geben sofort eine griine Vanadilésung; Vanadin-
saure mit Vanadosalz versetzt gibt zuerst Vanadylsalz und dann
mit zunehmendem Vanadosalz eine griine Vanadildsung.
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2. Einiges iber das Verhalten der Vanadisalze.

a) Herstellung.

Wihrend eines Versuches, eine Vanadosalzlésung durch Ab-
dampfen an der Luft zu konzentrieren (wobei jedoch die Ldsung
sich bald oxydierte), bemerkte ich, dafs die Losang bei einer ge-
wissen Konzentration zu einer festen griinen Masse erstarrte. Die
Masse loste sich nur langsam im Wasser wieder auf; mit Wasser
versetzt gab es einen Brei von seideglinzenden Kristallen, der mif
Eisessig und Ather gewaschen wurde. Diese Kristalle wurden zu
gleicher Zeit von Stimrer und WirtawrIn! beschrieben, die sie
auch auf elektrischem Wege hergestellt haben. Wie schon gezeigt
worden ist, wird die Herstellung einer Vanadosalzlosung durch die
Anwendung einer Quecksilber- wie auch einer Bleielektrode wegen
der ,,Uberspannung® begiinstigt, durch die Anwendung einer Platin-
elektrode beeintriachtigt. Will man also nur das dreiwertige Vanadin-
salz elektrolytisch herstellen und die Entstehung des zweiwertigen
Vanadosalzes vermeiden, so ist klar, dals die Anwendung einer
Elektrode von grofser ,,Uberspannung®, z. B. einer Quecksilber-
bezw. Bleiquecksilberelektrode zu verwerfen ist. Man ist dann ge-
zwungen, um die Bildung betrichtlicher Mengen Vanadosalz zu
vermeiden, den Fortschritt der Reduktion durch Titrieren mit iiber-
mangansaurem Kalium zu verfolgen, wie es SrAHLER und WIRTHWEIN
tun. Um selbsttiitig die Reduktion zu der zweiwertigen Stufe aus-
zuschlielsen, ist es, wie ich gefunden habe, weit zweckmifsiger, in
diesem Falle eine platinierte Platinelektrode zu verwenden. Es
tritt keine nachweisbare Menge Vanadosalz auf, und die Kontrolle
der Reduktion durch Titrieren ist iiberfliissig. Auf diese Weise
ist es leicht, beliebige Mengen des dreiwertigen Vanadinsulfats her-
zustellen.

b) Elektromotorisches Verhalten.
Uber die Versuchsanordnung gilt dasselbe, was bei den Vanado-
salzen gesagt wurde.
I. Die Libsung war moglichst frei von V+ und V> und enthielt:

(V) = 100 m/Mol im Liter
(H,80,) = 250 ,, ys

EH

! Berichte 38 (1905), 3918,
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¢(Pt, V) — ¢, (Hg, Hg,SO,)= —0.462 Volt
” — &, (OstwaLp) = +40.498
» — &, (NERNST) = +02117
1I. Die Losung enthielt:
(V) = 75 m/Mol im Liter
(Ve)y=2o » "
(HZSO4) =250 noy

e(Pt, V', V) — ¢ (Hg, Hg,80,)= —0.397 Volt
" — &, (OstwaLp) = +0.563
' — &, (NERNST) = 40.281
IIL. Die Ldsung enthielt:

(V) = 50 m/Mol im Liter
(Ve)=50
(H2SO4) = 250 3 ” T

¢(Pt, V-, Vi) — ¢ (Hg, Hg,S80,)= —0.373 Volt
" — g, (OstwaLp) = +0.587
” ~— ¢, (NERNST) = --0.306
IV. Die Liosung enthielt:
(V') = 25 m/Mol im Liter
(Viy=17 o, 5
(H2804,) =250 ,, ” ”

¢(Pt, V-, V=) — ¢ (Hg, Hg,80,)= —0.363 Volt
” — &, (OsTWALD) +0597 ,
” — ¢, (NERNST) +0-316 ,,

"

3

1

»

y”? i

Eh

”

t

V. Die Ldsung enthielt:
(Vi) = 100 m/Mol im Liter,
(H2804) = 250 ” ” )
V- und V* praktisch abwesend.
s(Pt, V) — 5 (Hg, Hg,80,)= —0.051 Volt
»  — & (0sTWALD) = 40.909
s — & (NERNST) = $0.628

2

7

Im letzten Falle wurde die Lésung durch wiederholte Behand-
lung mit schwefliger Sdure und darauffolgendes Abdampfen des
Uberschusses von allen nachweisbaren Spuren der Vanadinsdure
befreit. Hier stellte sich das Gleichgewicht rasch ein; nachtriglicher

7. anorg. Chem, Bd. 52. 26
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Zusatz eines Tropfens Kupfersulfat resp. Ferrosulfat tibte auf die
Yinstellung keinen Einflufs ans. In allen anderen Fallen aber, wo also
die Losung dreiwertiges Vanadin enthielt, stellte sich das Gleichgewicht
nur langsam ein; durch Zusatz eines Tropfens einer Kupfersulfat-
resp. Eisensulfatlosung erfolgte die Kinstellung momentan.!

¢) Biniges iber das Verhalten der Vanadilosungen.

Aus diesen Zahlen ersieht man, dals Vanadildsungen imstande
sind, Quecksilber-, Silber-, sogar Kupfersalze zu reduzieren. Die
frithere Angabe? iiber das Verhalten der Vanadildsung gegen Kupfer-
sulfat hat sich daher nur fiir verdiinnte Losungen als giiltig er-
wiesen; versetzt man aber eine starke Vanadisulfatlosung mit
Kupfersulfat unter gelindem Erwirmen, so scheidet sich Kupfer
dennoch aus.

Wie aus dem elektromotorischen Verhalten hervorgeht, mufs
sich ein Gleichgewicht einstellen:

2V 4 Cu == 2V: 4 Cl e
oder richtiger
2V0 + Cu” = 2VO0" + Cuye,

das offenbar ziemlich weit nach links verschoben ist.

Silbersulfat wird natiirlich auch in verdinnten Losungen
reduziert, indessen nur langsam; eine ganz verdiinnte Losung kann
sogar gekocht werden, ohne dals sich Silber ausscheidet. Kiihlt
man die Losung wieder ab, und versetzt man sie mit Kupfersulfat,
so entsteht sofort ein Niederschlag von schwarzem,® metallischem
Silber. Ebenso wie Cu~ beschleunigt auch Fe* die Reduktion des
Ag: durch Vanadisalz; aber das metallische Silber scheidet sich
hierbel in grauer Gestalt aus. Kbenso wird Platinchlorwasserstoff-
siture durch Vanadisulfat nur sehr langsam reduziert; erst nach
gelindem Erwirmen findet eine Reduktion des Platins statt; die
Lésung nimmt zuniichst eine dunkelbraune Farbe an, dann scheidet
sich plotzlich das metallische Platin aus.

Durch Sauerstoff wird das Vanadisalz auch in saurer Liosung
oxydiert; diese langsame Reaktion wird durch Kupfersalz kata-
lysiert. Durch Chromsaure, Chlorsiure, Eisenalaun, Chlor und

» Hier liegt also der Fall einer katalytisch beeinflufsten Depolarisations-
geschwindigkeit vor. Vergl. Lururr, Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 400.

? Zedtschr. f. Elektrochem. 12 (1908), 230.

# Siche 5. 369 u. 395,
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Brom wird Vanadisalz momentan, durch Perschwefelséiure nur langsam
oxydiert. Auch Jod oxydiert nur langsam und unvollstindig. Auch
stellt sich das Gleichgewicht zwischen V** und V' unter Bildung des
blauen vierwertigen Vanadins momentan ein. Das Salz 13st sich auch
in @berschiissigem, konzentriertem Kaliumbikarbonat auf; die konzen-
trierte Liosung hat eine dunkelbraune Farbe, die durch Verdiinnung ins
Lackmusrote itbergeht. Bei lingerem Stehen an der Luft wird die Lo-
sung oxydiert, und die braune resp. rote Farbe der Vanadisalzlosung
geht allméhlich in die griinviolette (chromalaunihnliche) der ent-
sprechenden komplexen Vanadylbikarbonatlésung iiber.

3. Uber das Verhalten der Vanadylsalze (und Vanadate).

a) Herstellung der L&sungen.

Vanadylsalze werden durch Reduktion der Vanadinsiure her-
gestellt. Durch Reduktion mittels schwefliger Siure in der An-
wesenheit von Schwefelsiure und Abdampfen der Lésung zur Ent-
fernung der iiberschiissigen schwefligen Siure erhilt man einen
dicken Sirup, der durch Alkohol gefallt wird. Das erhaltene
Vanadylsuliat ist sehr zerfliefslich; es wurde in Wasser aufgeltst
und die Konzentration der Losung durch Titrieren mit Permanganat
ermittelt. Wird das Vanadylsulfat mehrere Tage iber Schwefel-
siure getrocknet, so erhilt man eine bliulichweilse Masse, die sich
nur sehr langsam in Wasser wieder auflost.

b) Elektromotorisches Verhalten,
I. Die Lésung enthielt: (V=)= 100 m/Mol im Liter,

(HzSO4,) = 250 ) ” »
V= und V= praktisch abwesend.

¢(Pt, V) — ¢ (Hg, Hg,50,)= ~0.051 Volt

»  — & (OsTwaLp) = +0.909
»  — & (NERNsT) = --0.628 ,
II. Die Lésung enthielt: (V=) = 5 m/Mol im Liter,

(V;:) = 50 ) ”» ””

(H,80,) =250 ,, o
e(Pt, Vi, Vi) — & (Hg, Hg,SO,)= +0.241 Volt
» — & (OsTwaLDp) = +1.201

— &, (NERNST) = 40920 ,,
26*
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III. Die Liosung enthielt: (V#) = 10 m/Mol im Liter,
(H,80,) =250 ,,
(V=) praktisch abwesend.

2 »

¢(Pt, V) — ¢ (Hg, Hg,S0,)= +0.426 Volt
” — & (OsTwaLD) = +1.386
»  — & (NERNsT) = +1.105

»

»

¢) Einiges iiber das Verhalten der Vanadylverbindungen
und der Vanadate.

Entsprechend diesen Potentialen werden Vanadylsalze durch
Chromsiure, Ubermangansiure und Wasserstoffsuperoxyd rasch
oxydiert. Im letzteren Falle entsteht mit iberschiissigem Wasser-
stoffsuperoxyd die dunkelrote Farbe der Ubervanadinsiure.l Per-
schwefelsiiure, Chlorsiure und Brom oxydieren nur langsam. Redu-
ziert werden Vanadylsalze von schwefliger Saure und Ferrosalzen
nicht merklich, von Jodwasserstoff langsam und unvollstindig (iiber
das Verhalten gegen Bikarbonat siehe oben).

Dagegen gehdrt Vanadinsiure zu den starken Oxydations-
mitteln. Sie wird von Ferrosalzen, Vanado- resp. Vanadisalzen
momentan, von Jodion ziemlich rasch, von Bromion nur langsam
und unvollstindig reduziert. Bemerkenswert ist die allgemeine
Eigenschaft der vier Oxydationsstufen, sich miteinander augen-
blicklich ins Gleichgewicht zu stellen.

4. Zusammenstellung.

In folgender Tabelle werden die Ergebnisse der vorangehen-
den Seiten zusammengefalst; hier haben die Zeichen: + 4+, +,
0 die Bedeutung: rasche Reaktion, langsame Reaktion resp. keine
Reaktion.

(S. Tabelle, S. 3881.)

Aus dieser Tabelle geht hervor, dals die Vanadinverbindungen
im grofsen und ganzen als rasch wirkende Oxydations- resp. Reduk-

! Pervanadinsiure wird hier nicht weiter in Betracht gezogen, da es sich
nicht um eine héhere Oxydationsstufe des Vanading handelt, sondern um eine
Additionsverbindung.
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Ve v Vi
Wasserstoffsuperoxyd . . = . . . ++ + -+ + +
Kaliumpermanganat . . . . . . ++ + + +
Chromsdure . . . . . . . . . ++ + + 0
Chlorséiure. . . . . . . . . . ++ + 0
Vanadinsdure . . . . . . . . . + 4+ 0 0
Perschwefelsiure + + 0
Eigenalaun . 4+ + 0 0
Chlor. + + + -+ 0
Brom + + +- 0
Sauerstoff . . + 0 0
Platinchlorwasserstoffsiure . + 0 0
Silbersulfat + 0 0
Kupfersulfat + 0 0
Jod .. + 0 0
Schwefelwasserstoff. 0 0 ++
Schweflige Siure 0 0 ++
Eisenvitriol 0 0 + +
Salzsiure 0 0 +
Bromwasserstotl . 0 0 +
Jodwasserstoff 0 + ++
Vanadisulfat . 0 0 + +
Vanadosulfat . 0 + + + 4+

tionsmittel bezeichnet werden konnen.' Immerhin ist diese Regel
nicht ohne Ausnahme. Wie folgender Vergleich zwischen V-, J’
und Fe~ zeigt, reduzieren die Vanadiverbindungen bald triager, bald
geschwinder als Jod. (Die beiden Reduktionsmittel wurden deshalb
zum Vergleich herangezogen, weil sie angenahert das gleiche Reduk-
tionspotential haben.)

V... ,] ’ Fe...
Chlorsiure. . . . . . . . . . ++ + +
Perschwefelsiiure . . . . . . . + + + ++

Aus dieser Tabelle geht hervor, dafs die Reihenfolge der
Reaktionsgeschwindigkeit wechseln kann. Daraus folgt der all-
gemeine Satz, dafs wir noch nicht imstande sind, eine allgemeine
Stéchiometrie der Reaktionsgeschwindigkeit aus den ein-
zelnen KEigenschaften der Reaktionskomponenten ableiten

! Interessant ist daher die von Lurmer vermutete Beziehung zwischen
Reaktionsfihigkeit und Farbe; auch hier, der Verwandelbarkeit der verschie-
denen Oxydationsstufen entsprechend, zeigen alle Oxydationsstufen des Vanadins
«ine starke Farbe.
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zu kdnnen. Mit anderen Worten: Man kann vorliufig noch nicht
im strengen Sinne von ,spezifisch langsamen® und ,spezifisch ge-
schwinden’ Reduktionsmitteln sprechen.

5. Die Reaktion zwischen Silbersulfat, Eisenvitriol und Vanadisulfat.

Bekanntlich wirkt Kisenvitriol in milsig verdiinnten Losungen
ziemlich rasch auf Silbersalze ein. Auch in ganz verdiinnten Lib-
sungen entsteht nach einiger Zeit ein weifser Niederschlag von
metallischem Silber. Vergleicht man damit die Reaktion zwischen
Silbersulfat und Vanadisulfat, so erweist sich letztere als bedeutend
langsamer; eine ganz verdiinnte Lésung und zwar eine, die auf Ag
0.02n, auf V- 0.02n und auf H,S0, 2n aquivalent ist, kann sogar
gekocht werden, ohne dafls sich das Silber ausscheidet. Fafst man
die Katalyse auf, als durch Zwischenreaktionen verursacht, so
ist zu erwarten, dals Vanadin keinen katalytischen Einfluls auf die
Reaktion zwischen Silbersulfat und Eisenvitriol ausiibt; wohl aber
ist es mbglich, dafs die Reaktion zwischen Silbersulfat und Vanadi-
sulfat durch Eisen beschleunigt wird. Diese Erwartungen haben
sich als gerechtfertigt erwiesen.

Das experimentelle Verfahren.

Die Versuche wurden bei 0°C ausgefilhrt. Um die Geschwindig-
keit der Reaktion zwischen Vanadi- resp. Eisensulfat und Silbersulfat zu
messen, wurde das ausgeschiedene Silber von Zeit zu Zeit abfiltriert,
in angesiiuertem Kisenalaun aufgelést und das entstandene Ferro-
sulfat mit Kaliumpermanganat titriert. Dabei zeigten sich allerhand
Vorsichtsmalfsregeln als erforderlich. Wegen der geringen Loslich-
keit des Silbersulfats wurden nur verdiinnte Losungen verwendet;
um die Oxydation des Vanadins durch Luftsauerstoff zu vermeiden,
wurde in einer Kohlensiureatmosphire gearbeitet. Alle Losungen
wurden doppelt-normal auf Schwefelsiure eingestellt; sie wurden
mit Kohlensiure gesittigt, die durch glihendes Kupfer von Sauer-
stoff befreit und durch 2n H,S0, geleitet wurde, um eine bestimmte
Wassertension herzustellen. Vor jedem Versuch wurden alle Lé-
sungen 15 Stunden in Kis abgekiihlt. Als Thermostat diente ein
mit gestofsenem Eis gefillter Topf, der mit einem Deckel versehen
und ginzlich mit Filz umgeben war.
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Die abgemessenen Volumina der betreffenden Losungen wurden
in 100 ccm enthaltenden Flaschen vermischt, die schon vorher in
Eis abgekiihlt und mit sauerstofffreier Kohlensiure gefiillt worden
waren. Zum Abfiltrieren des ausgeschiedenen Silbers wurde die
Flasche ans dem Eise herausgenommen und in ein Tuch gewickelt;
der Inhalt wurde in einen in Eis abgekiihlten und mit Eis umgebenen
Goocmschen Tiegel gegossen, der in Verbindung mit einer anderen
in Kis stehenden und mit Kohlenssiure gefiillten Flasche stand;
letztere Flasche wurde mit der Luftpumpe evakuiert, um das Fil-
trieren der Fliissigkeit zu beschleunigen. Die filtrierte Fliissigkeit
wurde mit Kohlensiure behandelt, darauf die Flasche zugestopselt.
Das abfiltrierte Silber, sowie die entleerte Flasche wurde zweimal
mit 2 n Schwefelsiure gewaschen, dann mit dem Asbest in ein Becher-
glas gespiilt und in 5 ccm Kisenalaunldsung aufgelost. Auch wurde
die leere Flasche mit Eisenalaunlosung ausgespiilt, um etwaiges
anhaftende Silber aufzulosen. Die gesamte Eisenalaunlésung wurde
mit verdiinnter Schwefelséure weiter verdiinnt und mit n/100 Kalium-
permanganat titriert. Die Liosungen enthielten:

(Ag) = 5m/Mol im Liter
(Fe) =5 2 ”
(H,S0,) =1 Mol ,,
Hier wurde das Eisen zuletzt zugesetzt.

Tabelle 1.
(V.) = 0
KMnO

Zeit ) s
Stunden) s e
( 100

0.30 4.72 L1

0.46 3.56 8.28

1.15 2.84 11.12

190 L1 12.39

2.90 1.00 13.39

107 0.72 14,11

Tabelle 2.
(V') = 0.4 m/Mol im Liter

Zoi KMnO,
< eg: n Summe
(Stunden) 100

0.28 517 511

0.60 211 i

112 2.19 9.53

s 1.29 10.82

285 1.30 1212

4.05 0.94 18.06
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Tabelle 3. Tabelle 4.
(V=) = 1 m/Mol im Liter (V) = 2 m/Mol im Liter
Stunden KMnO, Summe Stunden KMnO, Summe
0.24 5.37 5.37 0.21 3.96 3.96
0.57 3.80 9.11 0.56 3.07 7.08
1.10 3.45 12.62 1.09 2.26 9.29
1.85 1.76 14.34 1.63 2.30 11.59
2.80 1.20 15.54 2.80 1.94 13.53
4.13 0.90 16.44 4.00 1.70 15.23

Aus diesen Zahlen geht hervor, dafs die Reaktion zwischen
Silbersulfat und Kisenvitriol durch Vanadin nicht beschleunigt wird.

Wie im theoretischen Teil erwiahnt wurde, war zu erwarten,
dals umgekehrt die Reaktion zwischen Silbersulfat und Vanadisulfat
durch Eisen katalysiert wird. Da die Reaktion zwischen Silbersulfat
und Vanadisulfat ohne Eisen sehr langsam verlauft, liefsen sich
starkere Losungen der reagierenden Stoffe und zugleich kleinere
Konzentrationen des Katalysators verwenden.

Die Lisungen enthielten:

(Ag) = 20m/Mol im Liter
(V) =20 1 ”
(H,80)= 1 Mol ,
Tabelle 5. Tabhelle 6.

(Fe) = 0.20 m/Mol im Liter (Fe) = 0.5 m/Mol im Liter
Standen KMnO, Summe Stunden KMnO, Summe

0.45 1.03 1.03 0.35 2.19 2.19

1.1 0.62 1.65 1.0 3.39 5.h8

2.0 1.00 2.6D 1.9 1.97 7.55

2.95 0.80 3.45 2,85 0.94 8.49

5.25 1.06 4.51 5.1 1.86 10.35

T.55 0.70 5.21 .5 1.50 11.85

8.7H 0.36 557 8.65 0.78 12.61

Tabelle 7. Tabelle 8.
(Fe) = 1 m/Mol im Liter (Fer) = 2 m/Mol im Liter

Stunden KMnoO, Summe Stunden KMnQ, Summe

0.25 4.07 4.07 0.15 11.25 11.25

0.9 H.86 9.93 .83 12.25H 23.50

1.8 4.70 14.638 1.75 7.82 31.32

2,15 3.89 18.562 2.7 7.7 39.03

3.55 1.47 19.99 3.45 2.99 42.02

5.0 2.94 22.98 4.9 8.19 50.21

6.1 2.07 25.00 6.0 3.6D 53.86

1.4 2.19 2719 7.3 6.02 59.88

8.6 1.88 29.07 8.5 3.10 62.98
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Tabelle 9.
(Fe) = 10 m/Mol im Liter

Stunden KMnO, Summe Stunden KMnO, Summe
0.21 28.85 28.85 2.28 4.02 55.14
0.53 4.73 33.58 2.65 3.91 59.05
0.91 3.71 37.29 2.97 3.32 62.87
1.28 5.28 42,52 3.40 4.08 66.45
1.61 4.88 47.40 3.80 3.00 69.45
1.95 3.72 51.12

hd|
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Fig. 2.

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dafs die Oxydation des Vana-
dins durch Kisen sehr stark beschleunigt wird. Bemerkenswert ist
aber, dafs durch Verdoppelung der HKisenkonzentration die Ge-
schwindigkeit ein wenig mehr als verdoppelt wird; nach 8 Stunden
betragen die Mengen des ausgeschiedenen Silbers 5.5; 12.8; 28.1;
resp. 61.7.

Daraus lifst sich schliefsen, dals entweder die Reaktion zwischen
Ferroion und Vanadisalz nicht momentan ist, oder aber, und dies
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ist nach den Potentialen wahrscheinlicher, dafs sich ein Gleich-
gewicht:

Fe' 4 Vs 7 Few -V~
einstellt.

Immerhin zeigte sich durch einen qualitativen Versuch, dals
Ferrosulfat auch durch Erwirmen mit Vanadylsulfat nicht oxydiert
wurde.

Endlich ist zu beachten, dals die Reaktion zwischen Eisen- und
Silbersulfat umkehrbar ist.

Ahnliche Versuche wurden mit Kisenalaun angestellt.

Die Ldsungen enthielten:

(Ag) = 20m/Mol im Liter
(V) =20 » 1 3]
(stori) = 1 Mol 1 ”

Das EKisen wurde zuletzt zugesetzt.

o o Tabelle 10.
o T 77 T4
) | } l (Fe) = 2 m/Mol im Liter
P MENIS IIS S S N S
| LM‘M ‘ Stunden KMnO, Summe
Y By -‘— ] 0.8 6.56 6.56
f 2.8 14.56 21.12
b T 4.05 4.36 25.48
5.95 8.50 33.98
Tabelle 11.
L (Fery = 5 m/Mol i Liter
/ | Stunden  KMnO, Summe
' S 0.8 20.90 20.90
S 2.75 28,16  44.06
4.0 16.65 60.71
ﬂr-z‘/“, - 5.9 14.25 74.96
" ]
g N Tabelle 12.
BN (Fe) = 10 m/Mol im Liter
R Stunden KMnO; Summe
0.75 35.04 35.04
7 3 2.75 39.33 74.37
e 3.95 20.70  95.07

Fig. 3. 5.85 18.38 113.45
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Da in diesem Falle die Menge des vorhandenen Ferrisalzes
keineswegs verschwindend klein ist im Vergleich mit der der beiden
anderen Stoffen, so kommt die Lage des Gleichgewichts:

[Ag] + Fe = Ag 4 Fe-

auch mit in Betracht, das bekanntlich keineswegs ginzlich nach
links verschoben ist.

6. Die Reaktion zwischen Silber-, Xupfer- und Vanadisulfat.

Da die Reaktion
Ve~ 4+ Cu” —— Cu + V=
und die Reaktion
Cu 4 Ag —> [Ag] + Cu~
met.
ebenfalls sehr rasch verlaufen, so war zu erwarten, dafs Kupfer eben-
falls die Reaktion beschleunigen wiirde.
Die Losungen enthielten:

(Ag’) = 20m/Mol im Liter

(V) = 20 ” ” )

(H,80,)= 1 Mol ,, ,,

Das Kupfersulfat wurde zuletzt zugesetzt.
Tabelle 13. Tabelle 14.

(Cu) = 0.81 m/Mol im Liter (Cu) = 0.62 m/Mol im Liter
Stunden KMnO, Summe Stunden KMnO, Summe
0.8 0.30 0.30 0.75 0.39 0.39
2.25 0.19 0.49 ' 2.2 0.29 0.68
4.5 0.48 0.97 4.5 0.47 1.15
.15 0.18 1.15 7.1 0.29 1.44
9.15 0.15 1.30 9.15 0.34 1.78
Tabelle 15. Tabelle 16.

(Cu) = 1.25 m/Mol im Liter (Cu) = 2.5 m/Mol im Liter
Stunden KMnO, Summe Stunden KMnO, Summe
0.65 0.55 0.55 0.55 0.69 0.69
1.75 0.40 0.95 1.73 0.44 1.13
3.0 0.39 1.34 2.95 0.93 2.06
4.8 " 0.69 2.03 4.75 1.08 3.14
6.35 0.55 2.58 6.3 0.88 4.02
7.35 0.63 3.31 7.85 0.69 4.71
8.1 0.47 3.68 8.6 0.68 5.39

9.4 0.39 4.07 9.4 0.59 5.98
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Tabelle 17. Tabelle 18.

(Cu*) = 5 m/Mol im Liter (Cu) = 10 m/Mol im Liter
Stunden KMnO, Summe Stunden KMnO, Summe
0.5 0.91 0.91 0.4 1.22 1.22
1.1 0.52 1.43 1.0 1.92 3.14
1.75 0.63 2.11 1.7 1.h2 4.66
2.5 0.88 2.99 2.45 1.38 6.04
3.3H 0.87 3.36 3.8 1.66 .70
4.3 0.75 4.61 4.3 1.96 9.66
5.5 0.78 5.89 5.5 1.60 11.26
6.6 0.89 6.28 6.2 1.63 12.89
7.6 0.79 7.07 7.55 1.30 14.19
8.7 1.00 3.07 8.65 2.15 16.34
9.6 0.65 3.72 9,55 1.46 17.80
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Die Losungen enthielten:
(Ag’) = 20m/Mol im Liter
(V) =10 ’ ”” 9
(H,80,) = 1 Mol
Kupfersulfat zuletzt zugesetzt.

’”



Tabelle 19.

(Cu) = 1.25 m/Mol im Liter

Stunden
0.8
2.1
3.7
6.05
1.6
9.15

KMnO,

Tabelle 21.

0.24
0.50
0.40
0.40
0.26
0.26

Summe
0.24
0.74
1.14
1.54
1.80
2.06

(Cu) = 5 m/Mol im Liter

Stunden
0.6
1.5
2.5
3.6
4.6
6.0
1.5
8.7
9.7

KMnO,

474

0.56
0.70
0.80
0.69
0.69
0.56
0.77
0.34
0.79

Summe
0.56
1.26
2.06
2.75
3.44
4.00
4.7
5.11
5.90

389

Summe
0.23
0.98
1.66
2.87
2.92

Tabelle 20.
(Cu) = 2.5 m/Mol im Liter
Stunden KMnO,
0.75 0.23
2.05 0.75
3.65 0.68
6.00 0.71
7.55 0.55
9.15 0.50

Tabelle 22.

3.42

(Cu) = 10 m/Mol im Liter

Stunden
0.55
1.55
2.55
3.55
4.55
5.95
7.5
8.7
9.7

KMnO,
1.01
0.98
1.156
0.77
1.02
0.87
1.50
0.88
0.86

Summe
1.01
1.99
3.14
3.91
4,93
5.80
7.30
8,18
9.04
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Die Losungen enthielten:
(Ag) == 20m/Mol im Liter
(V.") = 5 "
(H,S0,) = 1 Mol
Kupfersulfat zuletzt zugesetzt.

2 »

* »

Tabelle 23. Tabelle 24.

(Cu) = 1.25 m/Mol im Liter (Cu) = 2.5 m/Mol im Liter
Stunden KMnO, Summe Stunden KMnO, Summe
0.95 0.28 0.28 0.95 0.35 0.35
2.25 0.20 0.48 2.2 0.50 0.85
3.95 0.16 0.64 3.95 0.47 1.32
5.75 0.13 0.77 5.15 0.34 1.66
7.85 0.12 0.849 7.8 0.32 1.98

—
Tabelle 25.
(Cu) = 5 m/Mol im Liter

Stunden KMnO, Summe
0.9 0.38 0.38

2.2 0.55 0.93
85 0.54 1.47
4.85 0.87 1.84
6.4 0.46 2.30
.75 .20 2.50

8.6 0.28 2.18

Tabelle 26.
(Cu) =10 m/Mol im Liter

Stunden KMnO, Summe
0.85 0.38 0.38
2.15 1.28 1.66
3.4 1.09 2.15
4.85 1.07 3.82
6.35 0.52 4.34
.75 0.58 4.92
8.55 0.32 5.24

Fig. 6.

Aus den letzten drei Versuchsreihen geht deutlich hervor, dals
in erster Anniherung die Reaktionsgeschwindigkeit einerseits der
Kupferkonzentration, andererseits der Vanadinkonzentration direkt pro-
portional ist, dagegen praktisch unabhiingig von derSilberkonzentration.

(Geht man nun aber mit der Silberkonzentration herunter, so
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nimmt man eine Anfangsbeschleunigung, d.bh. eine Anfangsperiode
geringer Geschwindigkeit wahr.
Die Losungen enthielten:
(Ag) = 10m/Mol im Liter
(V) =20 , ”» ”
H,80,)= 1Mol , ,,
Kupfersulfat zuletzt zugesetzt.

Tabelle 27. Tabelle 28.

(Cu) = 1.25 m/Mol im Liter (Cu) = 2.5 m/Mol im Liter
Stunden KMnO, Summe Stunden KMnO, Summe
2.05 0.15 0.15 2.0 0.25 0.25
3.85 0.18 0.33 3.8 1.01 1.26
5.8 0.44 0.77 5.75 0.86 2.12
7.8 0.70 1.47 7.8 0.86 2.98
8.95 0.44 1.91 8.95 0.77 3.75

an

)

Tabelle 29.
(Cu) = 5 m/Mol im Liter

Stunden KMnO, Summe
105 020 020

2.3 0.34 0.54
3.75 1.28 177 9 i
5.45 1.29 3.06
6.55 1.10 416 9
7.1 0.78 494 |
8.9 0.80 5.74 '
6 Jo E—
Tabelle 30. g

(Cu) = 10 m/Mol im Liter

Stunden KMnO, Summe
1.0 0.22 0.22 3
2.25 0.67 0.89

7.7 1.80 11.80
8.9 2.00 13.80

8.7 3.02 3.91 2 / -
5.45 3.90 7.81
6.55 219 1000 T AL

X 3

Fig. 7.

Die Lésungen enthielten:
(Ag) = 5m/Mol im Liter
(V=20 ” ”
(H,80,)= 1Mol ,
Kupfersulfat zuletzt zugesetat.
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Tabelle 31. Tabelle 32
(Cu) = 1.25 m/Mol im Liter (Cu) = 2.5 m/Mol im Liter
Stunden KMnO, Summe Stunden KMnO, Summe
2.3 0.24 0.24 2.2H 0.88 G.38
3.45 0.26 0.50 3.45 0.68 1.06
5.15 0.51 0.81 5.15 0.75 1.81
6.55 0.29 1.10 6.55 0.66 2.47
1.6 0.29 1.39 7.55 0.43 2.90
8.75 0.27 1.66 8.75 0.54 3.44
10.0 0.28 1.94 10.0 0.46 3.90
am
% Tabelle 33.

L

£

Fig. 8.

Die Lidsungen enthielten:

2 E4
Slunaer

(Cu) = 5 m/Mol im Liter

Stunden KMnO, Summe
1.75 0.44 0.44
3.05 1.24 1.68
3.95 0.84 2.52
5.1 0.92 3.44
6.4 1.02 4.46
1.5 0.77 5.28
8.7 0.96 6.19

10.0 0.71 6.90
Tabelle 34.

(Cu) = 10 m/Mol im Liter
Stunden KMnO, Summe

1.75
3.00
3.95
5.05
6.35
7.45
8.7
10.05

(Ag) = 2.5 m/Mol im Liter

(\7...) — 20 "
(H,S0,) = 1 Mol

Kupfersulfat zuletzt zugesetzt.

”

»

»

2

0.71
2.92
1.40
2.07
2.14
1.55
1.62
1.62

0.77
3.69
5.09
7.16
9.30
10.85
12.47
14.09
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Tabelle 35. Tabelle 36.

(Cu) = 1.25 m/Mol im Liter (Cu) = 2.5 m/Mol im Liter

Stunden KMnO, Summe Stunden KMnO, Summe
2.6 0.19 0.19 2.55 0.36 0.36
3.65 0.21 0.40 3.6 0.44 0.80
5.15 0.29 0.69 5.1 0.66 1.46
6.15 0.30 0.99 6.15 0.51 1.97
7.15 0.24 1.23 7.1 0.43 2.40
9.6 0.59 1.32 9.6 0.82 3.22

Tabelle 37. an
(Cu~) = 5 m/Mol im Liter T ]
Stunden KMnO, Somme , .| LI RO B

1.6 0.23 0.23

2.5 0.23 0.46 g o S

3.5 0.75 1.21 i

5.05 1.29 2.50 ' )

6.1 1.02 3.52

7.4 0.96 4.48

8.45 0.61 5.09

9.6 0.80 5.89

Tabelle 38.
{Cu*) = 10 m/Mol im Liter
Stunden KMnO, Summe
1.55 0.36 0.36

2.45 2.01 2.87

3.0 1.97 4.84

5.05 2.10 6.44

6.1 1.37 7.81

7.3? 1.72 9.53 Stunden
8.45 0.53 10.06 Tig. 9.

9.6 0.55 10.61

Aus den vorher stehenden Tabellen geht unverkennbar hervor,
dafs bei Verminderung der Silberkonzentration eine Anfangs-
beschleunigung eintritt, die mit wachsender Verdinnung des Silbers
zunimmt. Die einfachste Erklirung fiir diese Anfangsheschleunigung
wire die Annahme, dafs die Reaktion:

Cu* 4 V" —» Cu 4 V=
nicht momentan ist, so dals eine gewisse Zeit vergeht, ehe das
stationare Gleichgewicht:

Cu" 4+ V> Cu 4 V=
sich einstellt.

Wenn diese Annahme richtig ist, so wiirde die Reihenfolge des
Vermischens mafsgebend sein fiir die Entstehung dieser Periode der

Z. anorg. Chem. Bd. 52. 27
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Anfangsbeschleunigung: sie miifste vollstindig verschwinden, ja in
ibr Gegenteil verwandelt werden, wenn Vanadin- und Kupfersalz vorher
vermischt werden und Zeit haben sich ins Gleichgewicht za setzen.
Daher wurden einige Versuche in dieser Richtung angestellt, bei
denen zwei der drei Bestaudteile einige Stunden vor dem Zusatz
des dritten vermischt wurden.

Die Losungen enthielten:

(Ag) = 10m/Mol im Liter

(V) =20 ) ”
(Cu) = 10 2 » 2]
(H,80) = 1Mol ,,
Tabelle 39. Tabelle 40.

Das Siibersulfat und XKupfersulfat Das Vanadinsulfat und Kupfersulfat
wurden 41/, Stunden vor dem Zusatz wurden 4!/, Stunden vor dem Zusatz
des Vanadins vermischt des Silbers vermischt
Stunden KMnQ, Summe Stunden KMnO, Summe
1.4 0.42 0.42 1.4 0.40 0.40
2.5 3.69 4.11 2.45 3.55 3.95
8.4 3.02 7.18 3.5 2.50 6.45
4.4 2.63 9.76 4.3 2.11 8.56

Die Liosungen enthielten: (Ag) = 5 m/Mol im Liter, sonst waren
die Konzentrationen wie oben.

an
7 - — -
[ : ‘[ 4 l Tabelle 41.
i |
i - "j Das Silbersulfat und Kupfersulfat wurden
; L 41/, Stunden vor dem Zusatz des Vanadins
i~ ‘k T i vermiseht
s 47 e —] \\‘\ 1] Stunden KMnO, Summe
o VIR 1.7 0.30 0.30
w ; Y
,Wdr - s 255 1.88 2.18
L / } 3.5 1.3 3.91
o /72 4.4 1.66 5.57
|
— ]
! |
e — T Tabelle 42.
[
| 1 o 7_‘1 Das Vanadinsulfat und Kupfersulfat wurden
g I ‘ i 4!/, Stunden vor dem Zusatz des Silbersul-
A . ;F, L 1’ fats vermischt
Ii 1 ! ] Stunden KMnO, Summe
§ P ST 1.1 0.41 0.41
[ . t [ ; 2.55 195 2.36
T S 3.5 2.01 4,87

Fig. to. 4.4 2.28 6.65
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Die Ubereinstimmung der 4 letzten Tabellen kann als geniigend
befriedigend betrachtet werden; sie zeigen, dafs das EKintreten der
Anfangsbeschleunigung unabhéngig ist von der Rethenfolge des
Vermischens. Daraus ist klar, dals die Anfangsbeschleunigung
nicht auf die Einstellung des Gleichgewichts:

Co* 4+ V> Cu 4+ V=

zuriickzufithren ist. Ks bleibt also nur die Moglichkeit iibrig, dafs
sich bei dem Silber ein Gleichgewicht einstellt, sei es durch die
Entstehung von kolloidalem Silber, sei es durch die Bildung von
Argentoion. Gewissermalsen als Bestitigung hierfiir dient die Tat-
sache, dafs, wenn man als Katalysator Kupfersulfat verwendet, das aus-
geschiedene Silber ganz schwarz und amorph aussieht, dafs aber bei
Verwendung von Kisensulfat als Katalysator das erhaltene Silber einen
grauweilsen, deutlich kristallinischen Niederschlag bildet, wobei
keinerlei Anfangsbeschleunigung zu beobachten ist.

Auch bei der Versilberung von Glas auf nassem Wege, wobel
amorphes Silber ausgeschieden werden mufs, wirken bekanntlich®
kleine Kupfermengen begiinstigend. Auch die von Stas beobachtete
Begiinstigung der Reaktion zwischen Silbersalzen und Sulfiten durch
Kupfer gehort vielleicht hierher.?

Dalfs diese Anfangsbeschleunigung der Reaktion und die amorphe
Ausscheidung des Silbers fiir die Anwesenheit von Kupfer charakteri-
stisch ist, geht auch aus einigen Versuchen hervor, die noch mit Kisen-
salz als Katalysator angestellt wurden und die keinen Einflulsder Reihen-
folge auf die Geschwindigkeit der Reaktion und auf die Struktur des
ausgeschiedenen Silbers ergaben. Die Lésungen enthielten:

(Ag) = 20m/Mol im Liter

(V"') = 20 3 2 »

(FO") = 1 In 1) 1

(HZSO4) = 1 Mol ys ’s

Tabelle 43. Tabelle 44.
Ein Gemisch von Silber- und Vanadin- Ein Gemisch von Silber- und Eisen-

sulfat mit Eisensulfat versetzt sulfat mit Vanadinsulfat versetzt
Stunden KMnO, Summe Stunden KMnO, Summe
0.47 2.43 2.43 0.47 2.08 2.08
0.85 2.90 5.33 1.00 3.07 5.15
1.50 2.45 7.18 1.62 2.98 8.18
2.05 2.20 9.98 2.17 2.90 11.03
2.60 1.96 11.94 2.17 1.96 12.99

3.15 2.20 14.14 3.25 2.44 15.43

! Vigyon, Bull, Soe. Chim. (8), 29. 51b.
* Vergl. S.369 und 378.



Tabelle 45.

Ein Gemisch von Vanadin- und Eisensulfat
mit Silbersulfat versetzt

Stunden KMnO, Summe
0.43 2.94 2.94
1.07 2.89 5.88
1.70 3.17 9.60
2.25 2.02 11.62
2.81 1.91 13.53
3.33 1.70 15.23

7. Zusammenfassung.

Es wurde eine bequeme Methode
zur elektrolytischen Darstellung der
Vanadisalze ausgearbeitet.

Es wurde das elektromotorische
Verhalten geloster Vanadinsalze in ver-
schiedenen Oxydationsstufen untersucht.

Es wurde qualitativ das Verhalten
der Vanadinsalze zu verschiedenen Oxy-
sunden ations- und Reduktionsmitteln, sowie

zu Bikarbonatlosungen untersucht.

Es wurde quantitativ die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen
Vanadi- und Silbersulfat, sowie der katalytische Kinflufs von Eisen-
und Kupfersalzen auf diese Reaktion untersucht.

Bei Gegenwart von Kupfersalzen wird in dieser Reaktion eine
Anfangsbeschleunigung beobachtet, die mit einer amorphen Aus-
scheidung des Silbers Hand in Hand geht.

KEs wurden die qualitativen Methoden zum Nachweis von Vanadi-
und Vanadoverbindungen kritisch besprochen.

Fig. 11.

Vorliegende Untersuchung wurde im physikalisch - chemischen
Institut der Universitiat Leipzig auf Anregung und unter der Leitung
des Herrn Professor Luther ausgefiithrt, dem ich hierfir meinen
besten Dank aussprechen méchte.

Letpxig, Physikalisch-chem. Institut der Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1907.



