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gesagt habe. Will man ganz genaue Resultate haben, so ist es 
empfehlenswert, aus mehreren Analysen das Mittel zu ziehen; in der 
Regel aber wird das Resultat geniigen, das man durch eine Bestim- 
mung erh~tlt. 

Alle Materialien, deren Analysenresaltate in tier Tabelle angeftihrt 
sind, wurden auf stSrende Elemente untersucht; wenn tiberhaupt, 
waren solche nur in so geringer Menge verhanden (mit tier vermerkten 
Ausnahme), dass ihre Beeinflussung nut eiaen Bruchteil der sonstigea 
Fehlerm~glichkeiten ausmachen konnte. 

L eob en, Montanistische Hochschule, 5. Mai 1926. 

Ubor di~ EinwirkLmg yon Jodkalium auf Vanadiu-PhosphorsAure. 
"Con 

Theodor l:Ieczko. 

Wie in anderen Minerals~turen, so 16st sich Vanadinpentoxyd auch 
beim Erw~irmen mit einem 0berschuss konzentrierter odel" verdtinnter 
Phospborsgure mit ge!ber Farbe; diese ist bei gleicher Yanadinkonzen- 
tration um so schw!icher, je weniger Phosphors~ture vorhanden ist. Die 
LSsung ist sehr bald vollst~ndig7 wenn das V205 in Form von feinem 
Pulver vorliegt; bei Priiparaten, die dutch Erhitzen tiber den Schmelz- 
punkt kompakt gew0rden sind, dauer~ dieser Vorgang etwas l~inger. 

Unter geeigneten Bedingungen wird das Vanadin darin durch Jod- 
kalium glatt zur vierwertigen Stufe reduziert~ unter Abscheidung einer 
itquivalenten 5odmenge, so dass die Kenntnis dieser Reaktiou analytisch 
a usgewertet werden kann. 

Nach den Literaturangaben w~r dieses Er,ebms nicht ohne weiteres 
zu erwarten. Es sind nhmlich tiber das Verbalten yon KJ zu V~O~ 
in salz- und Schwefelsaurer L(isung viele Versuche angestellt worden; 
fast alle Autoren stimmen darin tiberein, dass die Jodabscheidung 
viel grSsser war, als einer Reduktion zu vierwertigem Vanadin ent- 
sprochen hAtte: 

Hier seien nur die wichtigsten Ergebnisse kurz besprochen , die in saiz- 
saureli L(isungen bei der Umsetzung mit Jodkalium in der K~lte erhalten 
worden Sin~l. H: D i t z  und F. B a r d a c h l )  versetzten 25 ccm einer 

1} Ztschrft, f. anorg. Chem. 98, 97 0915); dort finde~ sich auch.eine 
Literaturzusammenstellang; vergl, diese Ztschrf~. 6!, 244 (1922). 
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AmmonvanadatlGsung (mit etwa 0,12 g V~05) mit 25 ccm konzentrierter 
Salzsiture and aberschtissigem Jodkalium; naeh halbstandigem Stehen waren 
am 45 o/o mehr Jod abgeschieden worden, als derReduktion zu vierwertigem 
Vanadin entsprochen h~ttte. Bei einem anderen Versueh wurde ein 
ebensolehes V~O~-Salzsauregemisch zan~ehst eine halbe Stunde stehen- 
gelassen, dann auf etwa einen Liter verdannt, mit Jodkalium versetzt and 
mit Thiosulfat zu titrieren begonnen. Zun~ichst warden nur wenige c c m  

der 0,5 n-~Clat~lt~sung verbraucht; doch schieden sich nach kurzem 
Stehenlassen wied'er erhebliche Jodmengen aus. Es wurde nun so lange 
titriert, stehengelassen and wieder titriert, bis keine bTachf~trbung der 
st~trkehaltigen LGsung mehr eintrat. Nach einigen Stunden war fast 
so viel Jod abgeschieden worden, als der Reduktion des V20 ~ zur drei- 
wertigen Stale entsprochen hrttte. 

Bei weiteren Versachen ~vurde unter sonst gleichen Bedingungen 
nach dem Zusatz yon KJ erst eine halbe Stunde stehengelassen. Zun~chst 
ergab sich dana ein etwas geringerer Thiosulfatverbrauch, als dem 
u V~0~--~V~O z entsprochea hrttte; doch trat naehtraglich Jod- 
abscheidung ein. Die schliesslich im ganzen abgeschiedene Jodmenge 
h~ttte sogar teilweiser Uberftihrung in zweiwertiges Vanadin entsprochen. 

Es ist auffallend, dass die abgeschiedenen orodmengen um so grGsser 
waren, in je hSherem Marie die Vcrsuchsbedingungen so gew~thlt waren, 
dass die Reaktion V~Os-Jodkalium langsam verl~tuft: Geringe Acidit~t 1) 
and Belassung des Reaktionsproduktes, des Jods, in der Flassigkeit. 

Andere UmstSnde deuten darauf hin, dass das Vanadin in der aus- 
titrierten Flassigkeit vierwertig ist. 

D i t z  und B a r d a c h  legen ihreResultate in derWeise aus, dass 
sie teitweise Biidung yon dreiwertigem Vauadin far mSglich halten; 
dieses soll durch den Luftsauerstoff zu vierwertigem oxydiert werden 
und diese Reaktion soll die Oxydation des Jodkaliums durch Sauerstoff 
aktivieren. / 

G r a h a m  E d g a r  hingegen hat unter Luftabschluss gearbeitet 
und Jodabscheidungen gefunden, die der Bildung yon vierwertigem 
Vanadin entsprachen ~). 

Danach w~tren die Widersprfiche in der Weise zu erkl~tren, dass 
Vanadins~ture die Oxyclation yon Jodkaliam durch Laftsauerstoff stark 

1) R. L u t h e r  und Th. F. R u t t e r ,  Ztsehrft;. f. anorg. Chem. 54, 
8 (]907). 

~) Yergl. diese Ztsehrfi;, 61, 246 (1922). 
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beschleunigt. Diese Reaktion wiirde um so mehr hervortreten, je lang- 
samer die Reduktion durch Jodkalium verl~tuft, d.h.  je liinger V205 in 
erheblieher Konzentration vorhanden ist. Dann ware aueh anzunehmen, 
dass die Jodabscheidung auch bei • Yon Luftsauerstoff quanti- 
tativer Bjldung yon vierwertigem Vanadin entspricht, wenn die Reaktion 
V~O 5 - K J  rasch verl/tuft. 

Dies ist in phosphorsaurem Medium der Fall. Allerdings verl/~uft 
auch hier die Reaktion nicht augenblicklieh: Bei Zusatz yon Jodkalium 
zu Vanadinphosphors/iur e. beobachtet man zun~tchst nut eine starke Gelb- 
fftrbung durch freigewordenes Jod; doch schon nach wenigen Sekunden, 
und zwar um so rascher, je konzentrierter die Phosphors~iure ist. tritt 
die eharakteristische Duakelf~rbung konzentrierterer JodlSsungen auf. 
Der Umstand, dass es sieh hier um eine Zeitreaktiou handelt; macht 
sich auch in  den Titrationsresultaten bemerkbar, und Zwar in ganz 
analoger Weise, wie bei der Chromsaure. Wenn n~tmlich die Phosphor- 
s~turekonzentration nicht sehr gross ist, sind die Ergebnisse von der 
Zeit abh/ingig, die man nach dem Jodkaliumzusatz bis zur Titration 
verstreichen l~isst, und zwar sind sie etwas zu hoeh, wenn man sofort 
titriert, und theoretisch, wenn man einige Zeit verstreichen l~tsst. 

Auch hier seheinen Spuren yon noch unzersetzter Vanadins~ture 
unter Vermittlung des Luftsauerstoffs ~'/ihrend der Titration eine 
Beeinflussung zu verursachen. An sieh sollte n/tmlich, ebenfalls wie bei 
der Chroms/ture, die Gegenwart yon Vanadinstture statt der /iquivalenten 
Menge Jods zu niedrige Werte verursaehen. ~Nach G. O. O b e r h e l m a n  1) 
kann Vanadins/iure allerdings durch Thiosulfat zur vierwertigen Stufe 
reduziert werden unter Bildung yon Tetrathionat. Doch geschieht dies 
nur in schwach salzsaurer L6sung und unter Zusatz yon Kupfersulfat 
als Katalysator. Ich aber arbeitete in ziemlich konzentrierter Phosphor- 
s~ture, also unter ganz anderen Bedingungen. L6s t 'man  in  1 5 c c m  

Phosphors~ure 0,2 g V~05~ verdt~nnt mit 50 ccm Wasser und setzt dann 
so viel Thiosulfat zu, als der Gleichung Y~O~ ~ 2 xNa~S~O 3 ~ H3PO t 
V~.0~ -~- ~a2S406 -~- Na~HP0~ -~- H~O entspricht, so ist die resultierende 
Fltissigkeit blau und erweist sich als ttbertitriert: ~Nach kurzem Stehen- 
lassen scheidet sich Schwefr aus. 

Als Ausgangsmaterial diente reinstes Vanadinpentoxyd von M e r e  k. 
Es ist ein leichtes, ockerfarbiges Pulver. Bei der Prttfung auf Reinheit: 

I) Vergl. Chem: Zentrbl. 86, II, 365 (1915)~ 
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zeigte sich, dass es nur Wasser als gerunreinigung in solchen ]Eengen 
enthiett, dass die Resultate dadurch beeinflusst werden k0nnten. Der 
Wassergehalt wurde durch Erhitzen einer Probe bis zum beginnenden 
Schmelzen ermittelt und betrug bis zu 0,55 ~ Eine Paekung zeigte 
nur 0,36 ~ Feuchtigkeit. Die Gewichtsbestiindigkeit des Praparates 
ohne vorheriges Trocknen ist eine so gute, dass man dfe Einwagen 
getrost mit Hilfe eines Sehiffchens vornehmen kann. Bei einfachem 
Korkversehluss der Pr~phratenglbsehen, in denen das Vanadinpentoxyd 
aufgehoben wurde, betrug die Anderung des Feuchtigkeitsgehaltes im 
Laufe mehrerer Tage h6chstens hundertste[ ~ 

Urn die Konzentrationsverh~iltnisse mit der n6tigen Sieherheit fest- 
legen zu k6nnen, 16ste ich die eingewogenen Substanzmengen nicht in 
verdiinnter, sondern iu 83 ~ Phosphors~ture dureh Erhitzen und 
verdt~nnte dann mit dem gewt~nschten Volumen Wasser. 

�9 Die Versuche wurden also in folgender Weise angestellt. Die Ein- 
wage kam in einen E r l e n m e y e r k o l b e u ,  so dass nichts an den Wan- 
dungen hbnge n blieb. Nun wurdeu far 0,1 g V oO~ 7 ccm der Phosphor- 
s~ure hinzugeft~gt und bis zum gelinden Sieden erhitzt. N'ach wenigen 
Minuten war die Fltissigkeit klar. Nun wurde etwas abktihlen gelassen 
und mit der gewtlnschten Menge Wasser verdtinnt. 

Nimmt man zum L6sen weniger Phosphors~ure, so scheiden sich 
leicht feste Vanadins~ure-Phosphors~ureverbindungen ab; dann muss 
nach dem Verdtinuen mit Wasser einige Zeit vorsichtig erw~rmt werden, 
bis alles in L6sung gegangen ist. 

Nun wurde auf Zimmertemperatur abgekt~hlt and dann Jodkalium 
in fester Form zugegeben. 

Bei der Titration verwende ich als Indikator M e r e k s  lbsliche 
Starke in Breiform. Der Zusatz erfolgt dann, wenn im Laufe des 
Titrierens mit Thiosulfat d ie  braune Farbe der Flassigkeit in ein reines 
Grt~n iibergegangen ist. Der Eudpunkt ist ausgezeiehnet zu erkennen. 
Gr6ssere gerd~!nnung mi t  Wasser vor der Titration ist nicht n6tig and 
wurde daher: yon mir unterlassen. 

In der: naehstehenden Tabelle ist die Einwage bereits auf Grund 
des gefundenen Feuchtigkeitsgehaltes korrigiert. Ieh arbeitete mit n/1 o- 
ThiosulfatlOsung ; 1 c c m  davon entspricht 9,100raft Ve0~, oder 0,1 ccm 

~/ngef~hr l i n g ;  Ioh ft~hre �9 an., damit aus der Tabe l le  die Ab. 
-weiehungen in ccm ohne Rechnung orsehen werdea, k/Jnnen. 
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Fiir jeden Versuch sind 15 c c m  83O/oiger Phosphors~iure ver- 
wendet worden. 

K J" H~.O Wartezeit V2 05 
Nr. in Minuten angewandt Gefunden ~ in my 

g ccm 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

3,0 
0,8 
0,8 
0,8 
0.8 
o;8 
0,8 
0,8 
0,8 
0,8 
1 , 6  

1,6 
3,0 
3,0 

75 
60 
60 
90 
60 
60 
55. 
52 
30 
30 
30 
30 
45 
45 

N 

m 

15 
5 
5 

10 
15 
5 
5 

10 
10 
5 

0,2101 
0,2007 
0,1966 
0,2197 
0,2'224 
0,2018 
0,2068 
0,1997 
0,1983 
0,2107 
0,2118 
0,2080 
0,2308 
0,1929 

0,2134 
0,2023 
0,2000 
0,2i22 
0,2233 
0,2024 
0,2077 
0,1994 
0,1985 
0,2102 
0,2120 
0,2085 
0,2311 
0,1926 

-~ 3,3 
-i- 1,6 
-t- 3,4 
+ 1,5 
-t- 0,9 
§ 0,6 
+ 0,9 
- -  03 
+ 0,2 
- -  0 , 5  

+ 0,2 
+ 0,5 
+ 0,3 
- -  0 , 3  

• den Versuchen 1 - -7  gehen die besprochenen Fehlerque}ten 
deutlich hervor. Bei 8 - - 1 2  wurde mit enorm hohen Phosphors~ture- 
konzentrationen gearbeitet; die Resultate lassen keinen systematischen 
Fehler erkennen, gleichviel, ob 5 oder 10 Minuten gewartet wurde. Die 
Umsetzung der Vanadins~iure tritt unter diesen Umstttnden fast augen- 
blicklich ein ; noch bei etwas gr0ssere a Verdtinnungen (Ver'suche 13 und 14) 
werden dieselben Resultate innerhalb der Abtesefehler bei 5 Minuten 
langem Warten and ohne Wartezeit erhalten. Bei den Versuchen 9 und 10 
war es zur Abseheidung yon festem Jod gekommen; die Resultate Wurden 
dadurch nicht beeintrttchtigt, die Titrationsgeschwindigkeit aber etwas 
verz~gert. Daher verwendete ich ftir die anderen Versuche bei hoher 
Phosphors~iurekonzentration mehr Jodkalium. Irgend .ein Einfluss auf 
die Resultate ist nicht ersichtlich. 

Unter Versuchsbedingungen, auf Grund deren die Resultate zu 
hoch ausfie!en, trat Nachfitrbung nach dem Austitrieren bis zu einigen 
Zehnteln c c m  auf. Bei richtiger Durchftihrung ist die Nachfitrbung sehr 
gering und entspricht der Jodmenge, die mit der Zeit aus im tibrigen 
gleieh zusammengesetzten LSsungen ohne u ausgeschieden wird. 

Bei u 11 entsprach die nachtr~gliche Jodabscheidung nach 
36 Stunden 2,4, bei  u 1472 ccm "/lo-Thiosulfat. Immerhin ist 
zu raten, nach dem Zusatz yon Kaliumjodid nicht zu lange zu warten. 

F r e s e n i u s ,  Zeitschrif~ f. anal. Chemie. LXVIIL 12. Heft. 30 
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Will man die Reaktion ft~r analytische Zwecke ausnutzen, so 
empfehle ich zusammenfassend folgende Vorschrift : Einwage in 83~ 
Phosphorsi~ure l(isen, mindestens in 7ccm pro 0,1 g. Abkiihlen lassen, 
versetzen mit dem doppelten big dreifacben Volumen Wasser, umschiitteln, 
bis die Fliissigkeit homogen ist, gut kiihlen, festes Jodkalium in solchem 
Uberschuss zusetzen, dass sich kein festes Jod abscheidet , 5 Minuten 
warten, titrieren. Das Warten ist al]erdings nicht unbedingt erforder- 
lich, schadet aber auf keinen Fall und ist theoretisch sicherer. 

Weitere Beleganalysen nach dieser Vorschrift stellte ich mit be- 
deutend verkleinerter Einwage an, am mit wertvolten Reagenzien zu 
sparen und reich der analytischen Praxis anzupassen; h~iufig sind ja 
sehr kleine Mengen yon Vanadinsiiure zu untersuchen. Gearbeitet 
wurde mi~einer 3 ccm.B~rette nach I. B a n  g 1) und einer n/lo-Thiosulfat- 
16sung. Unter diesen Umst~tnden konnte theoretisch eine Genauigkeit 
yon 0,01mg V~05, entsprechend einem Tausendstel ccm MatilSsung 
erzielt werden. Ftir die Eiawagen diente eine K u h l m a n n - M i k r o w a g e ;  
die Berechnung der Korrekturwerte erfolgte auf Hundertstel mg genau. 

Die L~isung und Titration erfolgte in 25 ccm E r 1 e n m e y e r kiilbchen 
aus Jenner Glas. Vorher wurden sie gereinigt durch sorgfi~ltiges 
• mit Wasser, Anflillen und Stehenlassen mit starker Chrom- 
schwefelsi~ure, Aussptilen mit destilliertem Wasser. Um die Einwage 
dann bequem auf den Kolbenboden bringen zu kSnnen, trocknete ich 
die K61bchcn im Trockenschrank bei 160 ~ 

Als besondere Fehlerquetle machte sich die Oxydation des Jod- 
kaliums durch den Luftsauerstoff unter den gegebenen Bedingungen 
bemerkbar. Bei den yon mir angewendeten Reagenzien wurde bei Blind- 
versuchen unter den Konzentrationsverh~iltnissen, unter denen die hIikro- 
titration vorgenommen wurde, im Mittel O,Olccm Thiosulfat ftir die 
Jodabscheidung nach 5 Minuten verbraucht; diese ~SIenge zog ich daher 
yon dem Werte ab, den ich an der Biirette abgelesen ha t t e .  

Im iibrigen waren die Arbeitsverhiiltnisse: 2ccm 83~ Phos- 
phorsiiure, 6 ccm Wasser, 0 ,3g Jodkalium, zuerst ungefiihr abgewogen, 
dann nach AugenmaI~ zugesetzt, 5 Minuten Wartezeit. Als Wiirme- 
quelle beim L6sen dex Vanadins~ture diente der Mikrobrenner eines 
Elektrolysenstativs ; das K61bchen stand dabei auf einem Messingdraht- 
netz. Als Indikator diente die bei  den frtiheren Yersuchen verwendete 

1) Mikromethoden zur Biutuntersuchung, 4. u. 5~ Aufl., S. 8 (1922). 
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StiirkelSsung. Vor den Titrationen hatte ich die HOchstmenge des 
Indikators ermittelt, bei der der Farbenumschlag auf •  ccm genau 
ermittelt werden konnte, wenn ich Phosphors~ture-Jodkal~umlSsungen 
yon entsprechender Konzentration mit einer Spur Permanganat versetzte 
und das freigewordene Jod mit der Mikrobiirette titrierte. Als brauch- 
bar wurde der Zusatz einiger Z e h n t e l c c m  erkannt. I~ahm ich wesent- 
lich mehr, so war der Umschlagspunkt auf etwa 0,01ccm unsicher; 
auch trat er nicht sofort nach geringem Ubertitrieren auf, sondera 
einige Sekunden spiiter. Bei Zusatz der richtigea Menge StarkelSsung 
erscheint allerdings die Farbe der Jodst~trkelSsung wesentlich schw~cher, 
als bei Makrotitratiouen; es kommt dies einfach daher, dass man durch 
viel geringere Schichtdicken der gefiirbten Fltissigkeit hindurchsieht. 
Doch wird dadurch auch bei Vanadinbestimmungen das sichere Er- 
kennen des Umschlagspunktes in keiner Weise beeintr/ichtigt. 

Die Angabeu in der Tabelle sind wohl ohne weiteres verst/indlich. 

V205 
Nr. a.ngewand~ Gefunden zi in 1/loo n~g 

mg 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

23,38 
22,37 
21,73 
23,06 
22,92 
22,94 
23,55 
23,32 
23,60 
9,67 
8,21 
5,77 
3,92 

23,42 
92,40 
21,69 
23,05 
22,94 
22,98 
23,56 
23,27 
23,63 
9,64 
8,23 
5,79 
3,89 

-+-4 
+3 
--4 

---1 

+2 
+4 
+1 
--5 
+3 
--3 
+2 
+2 
--3 

Die • siud verh~ltnism~ifiig nicht grSsser, als bei den 
Versuchen, die ich mit einer gewShnlicheu Biirette angestellt hatte. 
Ein systematischer Fehler ist auch hier nicht zu erkennen. 

Schliesslich will ich noch~ anfiihren, in welcher Weise ich mich davoa 
iiberzeugte, dass ich die Technik des Arbeitens mit der Mikrobiirette 
richtig beherrsche. Ich filllte s i e  mit einer gestellten u/lo-Permaa- 
ganatIOsung und liess sie damit zun~tchst einen halben Tag stehen. 

30* 
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Dann ermittelte ich mit einer neuen Ftillung den Faktor. Zu diesem 
Zwecke brachte ich entspreehende Einwagen yon ~atriumoxalat in gut 
gereinigte Wiigegl~tschen mit einem Inhalt yon ca 15 ccm. Die Sub- 
stanz wurde nun durch Zugabe yon 5ccm Wasser gelOst, das vorher 
mit Schwefels~ure vorschriftsmiifiig angesi~uert und in einer Prober(ihre 
zum Sieden erhitzt worden war. Dann erfolgte die Titration unter 
Umrtihren mit einem Glasstlibchen. Als Mittel yon vier Versuchen 
ergab sich ein Wert, der um 0,10~ tiefer lag, als der auf gewShnliche 
Weise mit bTatriumoxalat ermittette. Die maximale Differenz zwischen 

zwei Versuchen hatte 0,12~ betragen. 
L eob  e n, Montanistische Hochsehule, 5. Mai 1926. 

Zur Trennung des Zirkons vom Titan. 
Yon 

Ludwig  ~oser .  

Herr K. S c h r S d e r ~ )  macht reich in dankenswerter Weise auf 
eine Unrichtigkeit aufmerksam, die sich bedauerlicherweise zufolge der 
a'n dieser Stelle undeutlichen ersten ~Niederschrift der yon mir und 
R. L e s s n i g  in den Monatsheften ftir Chemie 45, 325 (1924) ver- 
5ffentlichten Arbeit eingeschtichen hat. Es soll deshalb r i c h t i g heissen : 
*Von S e h r S d e r  ist zuerst angegeben worden, dass man Titan u n d  
Zirkon aus salzsaurer L(isung mit Cupferron quantitativ f~tllen und, 
wie wir uns tiberzeugten~ so yon anderen Elementen durch einmalige 
F~tllung scheiden kSnne,,. Im n~tchsten Absatz soil angedeutet werden, 
dass wir bisher nur z w ei brauehbare Verfahren zur T r e n n u n g yon 
Titan und Zirkon hatten, das erste ist jenes, das auf der c o l o r i m e -  
t r i s c h e n  Bestimmung des Titans mit He0. 2 beruht, es ist jedoch wie 
jedes colorimetrische Verfahren nur dann brauchbar, wenn w e n i g  
Titan vorhanden ist, und die P h o s p h a t m e t h o d e yon J. B r o w n und 
H. T. M a d d e n  2)und yon G. E. F. L u n d e l l  und H.B.  Knowlesa) ,  nach 
der in schwefelsaurer LSsung bei Anwesenheit yon H202 durch Phosphation 
n u r das Zirkon gefallt wird. lm Hinblick auf diese Feststellung soil daher 
der erste Satz dieses _&bsatzes richtig lauten: *Die beiden genannten Ver- 
fahren sind, wie gesagt, brauchbar, jedoch hat das eine den ~aehteil, nur 
in engen Grenzen brauchbar, das andere die Schwache, umst~tndlich zu sein. 

Institut far analyt~sche Chemie der Technischen Hochschule in Wien. 

1) Diese Ztschrft. 68, 238 (1926). 
3) Yergl. diese Ztschrft. 66, 61 (1925). 
a) Vergl. diese Ztschrfl;. 66:59 (1925). 


