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Zur Kenntnis der Konstitution der soge-
nannten ,,Pervanadinsdure®.

Von JuLius MEYER und ANTON PAWLETTA.
Anorgan. Abteilung des Chem. Institutes der Universitit Breslau.
Vorgetragen auf der Hauptversammlung des Vereius deutscher
Chemiker in Kiel in der Fachgruppe fiir anorganische Chemie.

(Eingeg. 15. Juni 1926.)

Nachdem Barreswil 18471) gefunden hatte, daf
L.osungen von Vanadinsdure und von Vanadaten durch
Wasserstoffperoxyd rot gefirbt werden, zeigte Wer-
ther 1861 %), dal diese Reakticn sich gut zum Nachweis
von Spuren ven Vanadin verwenden lafit. Denn eine
wasserige Lésung von 1 Teil Vanadinpentoxyd in
84 000 Teilen Wasser wird in Gegenwart von Schwefel-
sdure durch Wasserstofiperoxyd noch deutlich rosa ge-
farbt. Da Scheuer?®) und andere aus den braunroten
Losungen durch Zusatz von Alkalien Salze erhijelten,
denen die Fcrmel MeVO, zukommt, so nahm man bisher
an, daf die braunrote Farbe der schwefelsauren Losungen
auf das Vorhandensein einer Pervanadinsdure HVO,
zuriickzufithren sei, die jedoch niemals isoliert werden
konnte.

Gegen die Annahme einer Pervanadinsiure HVO,
lassen sich jedoch Einw#inde erheben. So sind die Per-
vanadate MeVOQ, und ihre Lésungen kanariengelb geférbt,
wihrend die Losung der sogenannten Pervanadinsidure
rotbraun ist. Nach unsern heutigen Anschauungen ist
aber mit einem derartigen Farbenwechsel auch ein
Wechsel der Konstitution verbunden. Lége ferner der
Rotfarbung die Pervanadinsidure HVO, zugrunde, so
miifite das Maximum der Rotfarbung kereits auf Zusatz
von einem Aquivalent Siure zu den Pervanadaten ein-
treten. Indessen zeigten uns colorimetrische Versuche,
dafl das Maximum der Rotfirbung bei einer gelben
Pervanadatlésung erst auf Zusatz von elwa 18 Aquivalen-
ten Schwefelsdure erreicht wird. Noch weniger 1463t sich
durch Annahme des Auftretens einer Pervanadinsdure
HVO, folgende merkwiirdige Beobachtung erkliren.
Versetzt man eine wisserige Losung ven Isopolyvanadin-
sdure, die aus Vanadinpentoxyd durch Einwirkung und
darauf folgende katalytische Zersetzung von Hydroper-
oxyd gewonnen ist, und die eine charakteristische, satt-

1) Barreswil, Ann. chim.-phys. (8) 20, 364 [1847].

?) Werther, J. pr. Ch. 83, 195 [1861].

%) Scheuer, Z. anorg. Ch. 16, 284 [1898].
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gelbe Farbe besitzt, mit einem Gemisch von verdiinnter
Schwefelsdure und Hydroperoxyd, so tritt die gewiinschte
rotbraune Farbung der Losung erst allmihlich ein und
erreicht ihre stirkste Intensitit erst nach mehreren
Minuten. Versetzt man aber die Isopolyvanadinsdure-
16sung zuerst mit verdiinnter Schwefelsdure und fiigt das
Hydroperoxyd dann nach mehreren Minuten hinzu, so ist
das Maximum der Rotbraunfarbung sofort erreicht. Es
muf} sich demnach zwischen der Isopolyvanadinsdure und
der Schwefelsiure noch eine besondere Umsetzung ab-
spielen. Daf} dies tatséchlich der Fall ist, zeigt auch die
allmihliche Farbenverinderung einer mit Schwefelsiure
versetzten Isopolyvanadinsiiurelosung. Ihre urspriinglich
sattgelbe Farbe geht allméhlich in ein schwaches Blafi-
gelb iiber, und erst diese blafigelbe Losung liefert mit
Hydroperoxyd sofort die Rotbraunférbung.

Eine Untersuchung der elekirischen Leitlahigkeit
derartiger gealterter blafigelber Losungen aus Isopoly-
vanadinsdure und Schwefelsdure zeigte nun, dafl das
Leitvermdgen sich nicht additiv aus denjenigen der
beiden Komponenten als einer starken und einer
schwachen Siure zusammensetzt, sondern dafl es merk-
lich geringer ist, daf} also zwischen den beiden Bestand-
teilen eine Umsetzung stattgefunden haben mufi. Eine
genauere Betrachtung der Leitfdhigkeitskurven von
Systemen it derselben Vanadinsiure-, aber wechseln-
der Schwefelsduremenge zeigte weiter, dafl diese Umi-
setzung ein Ende erreicht, wenn auf ein Atom Vanadin ge-
nau drei Aquivalente Schwefelsiure kommen, d. h. also,
wenn sich eine Verbindung (VO),(80,), gebildet hat.

Dieses Ergebnis wird bestétigt durch eine Unter-
suchung der Farbidnderung einer Isopolyvanadinsiure-
losung, die ebenfalls beim runden  Verhilinis
V:1/2H,80, —1: 38 blaigelb geworden ist und sich bei
weiterem Schwefelsidurezusatz nicht mehr #ndert.

Es liegt also die Isopolyvanadinsiure hier nicht mehr
als S#ure vor, sondern sie hat die Funktionen eines
Kations iibernomnmen. In Ubereinstimmung hiermit
wandert das Vanadin bei Uberfithrungsversuchen von
Isopolyvanadinsdure-Schwefelsauremischungen auch nicht
zur Anode, sondern zur Kathode, Daf} eine derartige Ver-
bindung moglich ist, wenn wir sie auch bisher nicht iso-
lieren konnten, zeigt die Existenz der analogen Verbin-
dungen VOCl,, VOBr,, die beide allerdings durch Wasser
unter Abspaltung von Halogen zersetzt werden. Ander-
seits aber erhilt man durch Abrauchen von V,0, mit kon-
zentrierter Schwefelsiure Produkte, denen man die Zu-
sammensetzung V,0,-2 89, und V,0,-3 S0, —= (V0),(30,),
zugeschrieben hat, deren Existenz aber von anderer
Seite noch bezweifelt wird.

Wir haben es also bei der allmihlichen, von einer
Farbaufhellung begleiteten Umsetzung der Isopoly-
vanadinsiure mit Schwefelsiure mit einer allméhlich ein-
tretenden Neutralisation

Vv,0,.-aq > VO(OH), > (V0),(80,),
zu tun.

Messungen des zeitlichen Verlaufes dieser Um-
setzung durch Verfolgung der Anderung des elekirischen
Leitvermégens von Ld&sungen aus Isopolyvanadinséure
und Schwefelsdure bestitigten dieses Ergebnis im vollen
Umfange.

Demnach steht jetzt fest, dafl die charakteristische
Braunrotfirbung der Vanadinsiure durch Hydroperoxyd
in Gegenwart von Schwefelsidure letzten Endes auf eine
Umsetzung zwischen Wasserstoffperoxyd und dem ent-
standenen Vanadausalz der Schwefelsiure (VO0).(S0,),

V ACHEMA V

Ausstellung fur
chem. Apparatewesen

zurickzufithren ist. Die Braunrotfirbung kaun erst danu
eintreten, wenn die hochmolekulare Isopolyvanadinsiure
durch allmihlich eintretende Hydratisierung iiber eine
einfache Molekel sich in das Vanadansalz verwandelt hat.

Um festzustellen, wieviel Molekiile Wasserstofiper-
oxyd mit dem Vanadansalz in Reaktion treten, wurden
Verteilungsversuche an Hydroperoxyd zwischen Ather und
einer wisserigen LoOsung von Isopolyvanadinsdure und
Schwefelsdure angestellt. Sie ergaben durchweg das
Verhiiltnis V:H,0, =1:1. Zu demselben Ergebnis fiihrten
auch colorimetrische Versuche iiber das Eintreten der
maximalen Rotfirbung bei wechselndem Hydroperoxyd-
gehalt. Um die intensivste Rotbraunfirbung zu erzielen,
braucht man auf ein Atom Vanadin in schwefelsaurer
Losung nicht mehr, als ein Molekiil Wasserstoffperoxyd zu-
zusetzen. Es ergibt sich dann unter der berechtigten An-
nahme, dafi die Farbvertiefung nicht durch Perhydroxyl-
gruppen —OOH, sondern durch Peroxosauerstoff —O0,—
hervorgebracht wird, dafl der rotbraunen Verbindung die
Formel (V(0,)),(S0,), zukommen mufl. Wir haben es
also mit einem Peroxovandansalz zu tun, in dem das
Vanadin als Kation vorhanden ist.

Weiterhin haben wir noch feststellen koénnen, dafl
nicht nur die Hydroperoxydkonzentration, sondern meri-
wiirdigerweise auch die Konzentration der Schwefelsiure
in dem System [Isopolyvanadinsdure --H,SO, + H,0,]
von Einfluf auf die Intensitdt der Rotfarbung ist. Ver-
setzt man nidmlich eine mit wenig Schwefelsdure
und wenig Hydroperoxyd behandelte tief braunrote
Vanadinsiurelésung mit etwas Perhydrol, so tritt eine
Aufhellung ein und die Losung nimmt eine hellgelbe
Farbe an, die sich von der sattgelben Farbe der Isopoly-
vanadinsdurelgsung und von der blafigelben Farbe der
Vanadansulfatlésung deutlich unterscheidet. Eine Reduk-
tion durch das iiberschiissige Hydroperoxyd ist nicht ein-
getreten, da hierdurch blaue Vanadylsalze entstehen.
Durch Verdiinnen mit Wasser wird die charakteristische
rotbraune Farbe auch nicht wieder erhalten. Wohl aber
tritt sie wieder ein, wenn man die hellgelbe Losung mit
etwas konzentrierter Schwefelsiure versetzt. Durch Per-
hydrol kann man dann wieder entférben, durch Zusatz vou
konzentrierter Schwefelsiure wieder rotfirben usw. usw.
Zur Erzielung der maximalen Rotfdirbung muff also ein
gewisser Uberschufi vorhanden sein, der sich aus folgen-
der Tabelle ergibt:

V:H,0,:1:1 1:2 1:4 1:8 1:16
V:H,80,:1:9 1:17 1:30 1:50 1:82

Unter dem EinfluB} des Hydroperoxyds muf} sich also
aus dem rotbraunen Peroxovanadansulfat ein neues, hell-
gelbes Produkt bilden, das wir festzustellen suchten.

Es zeigte sich, dafli wir die hellgelbe Ldsung auch
ohne Schwefelsiure durch Einwirkung von Hydroperoxyd
auf Isopolyvanadinsiure erhalten konnten. Allerdings
handelt es sich min unbestindige Losungen, die vor allem
an Platin usw. dauernd Sauerstoff abgeben und sich so in
die urspriingliche Isopolyvanadinsdureldsung zuriick-
verwandeln. Durch Verteilungsversuche konnten wir nun
feststellen, dafl in der hellgelben Losung des Systems
[Isopolyvanadinsiure -+ Hydroperoxyd] grade 1 Molekiil
H,0, von einem Atom Vanadin gebunden wurde. Ander-
seits ergab sich aus Messungen der elektrischen Leitfdhig-
keit, dafy ein Analogon der Orthophosphorsiure, eine drei-
bhasische Siure vorlag. Wir schreiben daher der Ver-
bindung, die in der hellgelben Losung enthalten ist, und
die durch Einwirkung von Hydroperoxyd auf Isopoly-
vanadinsiure entsteht, die Formel H,[V(0,)0,] zu. Wir
haben es hier mit einer Orthoperoxovanadinséiure zu tun.

ESSEN /%27
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Auch hier hat die Peroxogruppe farbvertiefend gewirkt.
Denn die zugrunde liegende Orthovanadinsdure H,VO
ist, naca der Farbe ihrer Salce zu urteilen, ekenfalls
farblos.

Nun lifit sich auch das verschiedene Wirken der
konzentrierten Schwefelsdure und des Hydroperoxyds auf
die rotbraune Peroxovanadansalzlgsung leicht erkliren.
Unter dem Einfluf3 der farbaufhellenden Hydroperoxyde
tritt Hydrolyse des rotbraunen Peroxovandansalzes zur
hellgelben Orthoperoxovanadinsiure ein:

H,0,
[V(09)K(80,): + 6 H,0 —5 2 V(O,)(OH), + 3 H,S0,
rotbraun <«<———  hellgelb
H,S0,

Durch Vernrehrung der Schwefelsiiurekonzentration
wird die Hydrolyse zuriickgedrangt, so daff die Rotbraun-
firbung wieder auftritt. Durch Zusatz von Hydroperoxyd
aber wird die Hydrolyse merkwiirdigerweise geférdert.
Mit der Hydrolyse ist ein Funktionswechsel des Vanadins
verbunden. Links vom Gleichgewichtszeichen fungiert es
als Base, rechts davon aber als S#ure.

Wenn man diese Schluifolgerungen bei dem Vana-
dinsaurenachweis durch Hydroperoxyd in schwefelsaurer
Losug beriicksichtigt, so mufli man also mit moglichst
wenig Hydroperoxyd in einer Schwefelsfiure mittlerev
Konzentration, also z. B. 15—209% , arbeiten. Dann kann
man aber auch noch einen Teil V,0; in 160 000 Teilen
Wasser deutlich erkennen. Tu konzentrierter Schwefel-
siure aber werden die peroxydierten Vanadinprodukte
durch das iiberschiissige Hydroperoxyd augenblicklich zu
Salzen des vierwertigen Vanadin reduziert, die an der
charakteristischen blauen Farbe leicht erkemntlich sind.

[A. 159.]

Klédr- u. Reinigungsanlagen der Miinchener
Abwadsser im Zusammenhang mit dem Aus-
bau des Wasserkraftunternehmens der
,,Mittlere Isar-Aktien-Gesellschaft.

Von A. SCHILLINGER,
Chemiker und Fischereibiologe, Vorstand des chemischen Labo-
ratoriums der Kléranlage Miinchen.
Vorgetragen auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher
Chemiker in Kiel in der Fachgruppe filr Wasserchemie.
(Eingeg. 5. Juni 1926.)

Das nunmehr im ersten Ausbau vollendete Projekt
des Wasserkraftunternehmeuns, der Mittleren TIsar A.-G,,
war der direkte Anlaf}, die lingst als nelwendig erkann-
ten Klir- und Reinigungsanlagen auszubauen.

Die ,Mittlere Isar A.-G." (,MIAG") niitzt das Roh-
gefdlle der Tsar zwischen Miiuchen und Moosburg von
rund 87 m dadurch aus, dafl nérdlich Miinchen, bei der
friiheren Fiihre, gegeniiber Oberféhring, ein Wehr ein-
gebaut wurde, welches den Mittelwasserspiegel der Tsar
mn 4,45 m hebt. Vom Wehr zweigt auf dem rechten
lsarufer der Werkkanal ab, welcher bis Unterfohring
parallel zur Isar verlduft. Unterhalb Uunterféhring wen-
det sich der Kanal nach Osten und durchquert von West
nach Ost das Erdingermoos. Bei Kanal-Kilometer 20
nichst der Ortschaft Finsing erreicht er die zwischen
Sempt-Tal und Erdingermoos liegende tertidare Er-
hebung und zieht sich auf dieser, die Ortschaften
Niederneuching, Moosinning, Aufkirchen, Reisen, Nieder-
ding seitlich liegen lassend, nach Eitting. Von hier bei
IK.-Kn. 35 wendet sich der Kanal nach Aufhéren des den
Semptkanal vom Erdingermoos trennenden Hoéhenzuges
nach Nordost gegen den Hang, welcher das Sempttal ost-

lich begrenzt, und welchen er bei Wartenberg erreicht.
Entlang diesem Hang nach Norden verlaufend, iiberquert
er das Sempttal in nordwestlicher Richtung, um bei
Moosburg in den Oberwasserkanal des Uppenbornwerkes
und durch diesen wieder in die Isar zu miinden. Auf
seinem Verlauf sind drei Kraftstufen eingebaut; mit dem
Ausbau der vierten wird voraussichtlich noch in diesem

Jahre begonnen.
1. Bei Finsing mit einem Nutzgefdlle je nach Wasserfithrung
der Isar mit 8,5—12,3m, im Mittel 11 m

2. Bei Aufkirchen 26,3—26.6m, ,, . 264 m
3. Eitting 24,9—261m, ., s 258 m
4. Pfrombach 20,1—221m, ., »  21,1m

Das Einzugsgebiet der Isar umfafit nordlich Miin-
chens (Bogenhauserbriicke) 2845 qkm. Die Mittelwasser-
fiihrung der Isar eiuschl. der Stadtbiche betrigt in den
einzelnen Jahren zwischen 90 und 100 sec/cbin, im Winter-
halbjahr 60—70 sec/cbm.

Der Kanal ist derart dimensioniert, dai er im all-
gemeinen 125 secjcbm zu fithren vermag. Nur zwischen
Wehr und Finsing ist er wegen der Fiillung des Speicher-
weihers auf 150 sec/ebm und unterhalb des Kraftwerks
Eitting mit Riicksicht auf seitliche Zufliisse aut 132 secjcbm
bemessen.

Zwischen K.-Km. 9 und dem Kraftwerk Finsing wird
nordlich des Werkkanals der Speicherweiher angelegt
mit einem Gesamtiunhalt von 34,7 Mill. cbm, der eine
Zuriickhaltung von 29,35 Mill. cbm ausnutzbaren Wassers
gestattet. Man kaun hier kaum mehr von einem Weiher
sprechen, da seine Flichenausdehnung schon der eines
Sees gleicht. Bei einer Linge von rund 7 km und einer
durchschnittlichen Breite von 1 km betriagt seine Flache
einschliefilich der Weiherddimime rund 670 ha; er ist also
etwa dreimal so grofl wie der Schliersee (223,86 ha),
grofler als der Konigssee (H28,8) und ungefihr gleich
grof} wie der Simsee bei Rosenheim.

Nach den Beobachtungen der Jahre 1910—1919 iiber
die Wasserfithrung der Isar kann mit Heranziehung des
Speicherweihers mniit einer durchschnittlichen Wasser-
nenge von 95 cbmy/sec gerechnet werden, so dafy sich im
Jahresmittel eine Kraftmenge ergibt:

7150 KW
17 1530 KW
16 450 KW
13 700 KW
a1 459 KW
gemessen an den Generatoren ...... , d. i. 82200 PS an
den Turbinenwellen.

fiir Kraftwerk Finsing
Aufkirchen
Eitting
Pfrombach

Aufler dem Speicherweiher ist hinter dem untersten
Kraftwerk noch die Anlage eines Ausgleichweihers vor-
gesehen mit einem Inhalt von 3 Mill. cbm. Er bedeckt
eine Flache von rund 140 ha, ist also in seiner Flichen-
ausdehnung nech erheblich grofler als der Alpsee bei
Hohenschwangau (87,8 ha). Er dient dazu, die Ungleich-
méBigkeiten im {églichen Wasserverbrauch auszugleichen,
um den Unterliegern eine gleichmaflige, den AbLfluB-
verhiiltnissen der Isar entsprechende Wassermenge zuzu-
fiihren.

Von Siiden nach Norden fliefit rechts der Isar ein
m@chtiger Grundwasserstrom, der in der Gegend von
Johanniskirchen, Aschheim, Kirchheim, Landsham an die
Olerfliche austritt und die Moosbildung nérdlich dieser
Gegend verursacht. Durch die vorgesehene Anlage eines
bis zu 14 m tief in das Geldnde eingeschnittenen Grabens,
der auf der Linie des Grundwasseraustritts von Johannis-



