
1098 -- - 

2. Die Fettsauren des Eiinhaltes weisen kein Deuterium auf. 
Ein Einbau desselben in Fettsauremolekeln erfolgt nur anlasslich 
ihrer Neubildung z. B. aus kleinen Bruchstiicken ; Bedingungen. die 
hier nicht vorliegen. 

Ich danke der Rockefeller Foundation in Neu York und dw Stiftung ... Tuhilatims- 
spende fiir die Unioers%faf  Ztirzch" fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Physiologisch-cheniisches Institut der 
Unii-ersitat Ziirich. 

125. Uber einige potentiornetrisehe Folgetitrationen von Ver- 
bindungen des Wolframs und Molybdans neben solehen des 

Vanadiums und des Eisens 
von W. D. Treadwell und R. Nieriker. 

(6. IX. 41.) 

I n  einer kurz vorangegangeneii Mitteilung (9 .1067)  wurtie gezeigt, 
dass sich Wol€ranis&ure in phosphorsaurer Losung quantitat'ii- zu 
Wolfram(1V)- respektive Wolfram(V)-phosphat reduzieren liisst, wo- 
durch rasche und geiiaue Titrationen dieses Elementes ermoglicht 
werden. Unter analogen Bedingungen konnte Molyhdansaure in 
phosphorsaurer Losung zu Molybdan(II1)-phospliat reduziert werden. 
Dadurch ergeben sich neue Moglichkeiten f iw die Titration von Wolf- 
ram nnd Molghdan neben anderen wic1itigc.n lioniponenten legiertcr 
Stahle. Aus der Reihe dieser Moglichkeiten sollen in1 Folgencien einige 
Beispiele naher beschrieben werden. 

I. T i t r a t i o n  eines  Gemischer; \--on Wolfra8ni- untl  
Vanadinsi iu  re. 

a) Da,s Gemisch der Sauren so11 h i n e  aiidrren reduzierharen 
Substanzen enthalten. Um vorhandene Salpetersaure ZLI zerstoren, 
wird die Losung mit konz. Rchwefelsiiurr ahgerau cht nnct denn tier 
Ruckstand in so vie1 1 -m. Phosphorsaure aufgenonimeri, class die vor- 
wiegende Koniponente eine Konzentrat,ion \-on etwa 0,01-in. erhalt. 

Diese Losung wird nun in Beit ron 30 Miniiten, in gleichinassigem 
Tempo, durch einen mit elektrolytisch erzeugten Cadniiumflittern 
heschickten Redukltorl) in das mit reineiii Rtickstoff von Luft voll- 
kommen befreite Ti trationsgefass z ,  abflressen gelassen. Wahrend der 
Reduktion wird der Stickstoffstroni durch das TitrationsgcfSss niit 
maissiger Geschwindigkeit in Gang gehalten. In ilerri Redu ktor wird 

l) Vgl. Helv. 5, 732 (1922). 
2, Helv. 24, 1069 (1941), Fig. 1. 



1099 - - 

die Wolframsawe zu Wolfram(V)-phosphat imd die Vanadinstiure zu 
Vanadium( 11)-phosphat reduziert. 

Der Reduktor wird dreimal niit je 15 em3 l-m. H,PO, in das 
Titrationsgefass ausgespult. Hierbei ist darauf zu achten, dass die 
Spulflussigkeit nicht rnit dem darin gelosten Sauerstoff oxydierend 
auf die Reduktionsprodukte einwirkt. Man lasst ciaher die Spid- 
flussigkeit zweckmiissig durch einen kleinen Hahntrichter in den 
Reduktor einfliessen und spiilt die Losung zuvor mit dem aus dem 
Titrationsgefass entweichenden Stickstoff aus. 

Die reduierte Losiing wurde nun unter Verwendung einer kleinen 
blanken Platinspirale als Potentialsonde mit 0,l-n. Permanganat 
titriert, wobei die in Fig. 1 dargestellte Potentialkurve erhalten wurde, 
in welcher zwei durch das Gemisch der Komponenten bedingte 
sehroffe Potentialsprunge auftraten. 

Reim ersten Sprung, rnit dern Wendepunkt bej eH = 600 mV., 
ist die Oxydation von W(V) zu W(V1) und von V(11) zu V(W) be- 
endigt. Bis zum zweiten Sprung am Ende der Titration, rnit den1 
Wendepunkt bei eH = 1030 mV. wird V(1V) zu V(V) oxydiert. 

Bezeichnet man den Verbrauch an 0,l-n. Permanganat bis zum 
ersten Potentialsprung mi6 den Verbrauch bis zuni zweiten 
Sprung rnit v ~ , ~ ,  so ergeben sich die Komponenten des Gemisches 
wie folgt: 

om3 0,l-m. HVO, = vlyz; om3 0,l-m. H2W0, = v , , ~ -  2-v1,2 
B eispiele:  
1) Fig. 1 zeigt die Titration von 3,40 om3 0,l-m. NaVO,+9,00 cm3 0,l-m. Na,TI-O, 

mit 0,l-n. KMnO,, wobei sich die folgenden Verbrauchsziffern ergaben: 
voyl = 15,70 om3; vl+ = 3,40 om3 

Die Mischung bestand somit aus: 
om3 0,l-m. NaVO, = vl,, = 3,40; Sollwert = 3,40. 
o m 3  0,l-m. Na,WO, = 2*v,,, = 8,90; Sollwert = 9,OO. 

2 )  Angewandt: 7,OO om3 0,Ol-m. NaVO,+ 5,OO cm3 0,Ol-m. Xa2W0,. Titration 
mit 0,Ol-n. KMnO,. Verbrauchsziffern: 

Die Mischung bestand somit aus : 
vo,l = 18,80 om3; vlY2 = 6,90 om3 

cm3 0,Ol-m. NaVO, = v1,2 = 6,90; Sollwert = 7,OO. 
cm3 0,Ol-m. Na2W0, = v ~ , ~ -  2.vlY2 = 5,OO; Sollwert == 5,OO. 

I n  der Potentialkurve von Fig. 1 scheint am Anfang der Sprung 
V(1I) xu V(1II) ganz schwach angedeutet zu sein. Dieser Sprung ist 
aber vie1 zu schwaeh, um analytisch verwertet werclen zu konnen. 
Die Oxytlationen V(11I) zu V(1V) und W(V) xu W(V1) sind solcher 
Art uberlagert, dass die entsprechende Potentialschwelle keinem 
stochiometrischen VerhBltnis entspricht. 

b) Aus fuhrung  de r  T i t r a t i o n  rnit visuel ler  Bes t immung 
des  Endpunk tes .  

Das Gemisch von Wolfram- und Vanadinsaure in l-m. Phosphor- 
sBure wird wie nnter a )  langsam im Cadmiumreduktor reduziert und 
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dann mit Permanganat bis zum Auftreten der ersten Rotung titriert. 
Urn jede Luftoxydlation auszuschalten, empfiehlt es sich, fiir die 
Titration etwas weniger als die zu erwartentle Menge Permanganat 
im Titrierbecher vorzulegen, vobei man das Rohr dex Retluktors in 
das Pernianganat eintauchen liisst. Nach dem vollstkndigen hhfluss 
der reduzierten Liisung wird mit Pernianga,nat, immer noch im 
Stickst'offstrom, fertigtitriert. Der Permanganatverbrauch fur die 
Totaltitration sei mit v,,,~ hezeichnet. 

, 
Fig. 1. 

Einc neue, gleich grosse Probe dtlr Losung wirtl ebenfalls im 
Cadmiumreduktor reduziert, wobei cler Dnrchlauf nun schneller 
erfolgen darf, da es nur auf eine Reduktion tier Vanadinsaure zu 
Vanadium( 111)-phosphat ankommt. Niin wurden tleni Spiilgas, 
welches durch das Titrationsgefasx stromt, einige Prozente Luft hei- 
gemischt, wodurch das Wolframblau zur ganz sclimaeh gelben Phos- 
phorwolframsaure und das violette Vanadium( II)-phosphat zum 
grunen Vanadium( TI1)-pliosphat oxydiert wird. Der Endpunkt dieser 
Luftoxydation wirtl durch das Versch\Tinden cler tiefhlauen Farbe 
des Wolfram(V)-phosphates recht scharf' angezeigt. An diesem Puiikt 
erreicht, wie nebenbei hemerkt sei, das Sondenpotential rinen Wert 
von eH = 320 mV. Kach dem Verschwinden tler blauen P'arhe tler 
Losung wird wieder reiner Stickstoff dnrch das Titrationsgefass 
geleitet. Diese selektive Luftoxydation l%sst, sich mit hemerkcns- 
werter Genauigkeit ausfuhren. Dies ist umso auffallender, als in der 
Potentialkurve von Fig. 1 zwischen der V:madium( T I T ) -  und Vana- 
dium( TIT)-stufe keine Andeutung eines Potentialspriinges zu sehen ist. 
In der grunen Losiing konnen nun mitt Permanganat die noch dis- 
ponibeln zwei Wertigkeitsstufen des Vanadium8 titriert werden. 
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Bezeichnet, man den Verbrauch an  Permanganat fur tliese zweite 
Titration mit 2 *v1,2, so ergeben sich nun, wenn mit 0,l-n. KMnO, 
titriert, wurde, die Komponenten der Mischung wie folgt : 

em3 0,l-m. NaVO, = vl,,; om3 0,l-m. Na,WO, = v,,,~- 3*v1,, 

- 

B e i s p i e 1 e : 
1) Angewandt: 5,OO em3 0,Ol-m. Na,WO,+ 10,OO cm3 0,l-ni. NaVO,. Titration 

mit 0,l-n. KMnO,: Gefunden 2-v,,, = 19,80 em3; v,,,, wurde nicht bestimmt. Somit: 
em3 0,l-m. XaVO, = v ~ , ~  = 9,90; Sollwert = 10,OO. 

2) Angewandt: 5,OO em3 0,Ol-In. Na,WO,+ 10,OO cm3 0,Ol-in. NaVO,. Titration 
niit 0,Ol-n. KMnO,: Gefunden 2*v,,, = 19,9O cm3; V0,, wurde nicht, bestimmt. Somit: 
om3 0,01-m. NaVO, = v,,, = 9,95; Sollwert = 10,OO. 

3) Angewandt: 5,OO cm3 0,l-ni. Na,WO,+ 10,OO cm3 0,l-ni. NaVO,. Titration rnit 
0,l-n. KMnO,: Gefunden 2.v,,, = 19,SO cm3; v0,, wurde nicht bedimmt. Somit: ~1n3 
O,l-m. NaVO, = v, ,~ = 9,90; Sollwert = 10,OO. 

11. T i t r a t i o n  cines  Gemisches von  Wol f ran i -  urtd E i s e n -  

a )  Wird eine phosphorsaure Losung der beiden Verbindungen 
im Cadmiumreduktor reduziert, und bei vollkommenem Luftabschluss 
mit Permanganat titriert, so erscheint der tT~olfram(V~TI)-Sprung, 
wenn auch etwas flach, doch deutlich genug fur eine analytische 
Hestimmung. Durch einen schr scha,rfen Sprung wird nat,urlich das 
Ende der Oxydation des Eisen(TT)-phosphats zur Eisen(IT1)-Stufe 
angezeigt . 

Fig. 2 zeigt die Titration von 9,50 em3 0,l-m. Na,WO, neben 
26,50 em3 0,1-m. FeSO,. Wie man sieht, erscheint tter Wendepiinkt 
des Wolfram (V/VI)-Sprunges bei eH = 200 mV., wiihrend die Mit'te 
des bekannten Fe(II/IIT)-Sprunges in der I-m. phosphorsauren Losung 
etwa bei 815 mV. liegt. 

Verb  i n  clung e n. 

I 

cm'or-n KMnO, -+ 
I I I I I I I  

4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 

Fig. 2. 

Ein wesentlicher scharferer Potentialsprung bri der Wolfram- 
titration sollte nach unseren Einzelbestimmungenl) (lurch Titration 
_ _ _  - ~- 

1) Helv. 24, 1074 (1941). Fig. 3. 
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mit Eisen(II1)-sulfat erhalten werden. Anschliessend ksnri das vor- 
handene Eisen(I1)-salz mit Permanganat titriert werden. 

Bezeichnet man den Verbrauch an 0,1-n. KMnO, resp. 0,1-m. 
Fez( SO,), mit, vO,l und den Verbrauch voni Wolframsprung Ibis zum 
Endpunkt mit vIy2, so ergiht sich die Zusammensetzuiig der Mischung 
wie folgt: 

em3 0,l-m. Na,WO, == v,,,~ 
em3 0,l-ni. FeSO, = vl,, 
em3 0,l-m. iYa,WO, = v,,,~ 
61113 0,l-rn. FeSO, = vl,,- vo,l 

Bei~ Titration init 0,l-n. NRInO, 

Bell Titration des W(T) niit Fe,(SO,), 

b) Ausf i ihrung d e r  T i t r a t i o n  m i t  v i sue l l e r  Bes t imniung 
des E n d p u n k t e s .  

Das Gemisch von Wolframsiiure nnd EisensuUat in 1-111. Phos- 
phorsaure wird nach totaler Reduktion im Cadmiumreduktor mit 
Permanganat titriert. Verbrauch = v,,,~. Eine glcich grosse, schnell- 
reduzierte Probe (da es jetzt nur auf die Bestiinniung cles Eisens 
ankommt) wird nun bis eben zum Verschwinden des Wolframblaus 
rorsichtig mit Luft, osydiert und das verbliebene Eisenj LI)-phosphst 
in bekannter Weise mit Permanganat I itxiert. Verbrauch ~ vlY2. 

Hieraus ergeben sich die Komponenten der Xischung, wenn mit, 
0,l-n. KMnO, titriert wird, wie folgt : 

01113 0,l-m. Na,WO, =- v,~,,- v1,, 
cm3 0,l-m. FeSO, = vl,, 

Das Wolframblau lasst sich auch direkt mit Permanganat oder 
Eisen( 111)-chlorid titrieren, u-obei der Endpunkt durch das Ver- 
schwinden der tiefblauen Farbe des Wolfram(1')-phosphats angezrigt 
wird. 

Beispiele:  
1) Angewandt: 4,OO cm3 0,l-m. Na,WO,+ 5,OO em3 0,l-ni. Fe(NH,),[SO,],. Titra- 

tion mit 0,025-11. KMnO,. Verbrauch fur die totale Oxydation: v0,, = 35,90 cm3; Vei- 
brauch nach der Luftoxydation. W(V): vl,+ = 20,05 cni3. Somit: 

cm3 0,l-m. Na,WO, = 
cm3 0,l-m. FeSO, : :*vl,, = 5,Ol. 

( v ~ , ~ -  vl,,) ~ 3,96. 

2) Angewandt: 10,OO em3 0,l-m. Na,WO,+ 5,110 em3 0,01-m. Fe(?U'H,),LSO,],. Titra- 
tion der total reduzierten Ldsung mit 0,l-n. KMnO,, Titration des Xisen(l1)-salzes niit 
0,01-n. KMnO,. Verbrauch fur die totale Oxydation: v0+ = 10,48 cm3 0,1-11. Verbrauch 
nach der Luftoxydation. W(V): vl,, = 5,05 cm3 0.01-n. Somit: 

cm3 0,l-m. Na,WO, = ~ ~ ~ , , - 0 , l  -vl,, : 9,97. 
em3 0,Ol-m. FeSO, = vl,, = 5.05. 

3) Angewandt: 10,OO cm3 0,Ol-m. Na,WO,+ 10,OO em3 O,l-in. Fe(SH,),[SO,],. 
Titration mit 0,l-n. KMnO,. Verbrauch fur die totale Oxydation: v0,, -~ 10,98 em3. 
Verbrauch nach der Luftoxydation des W(V): vl,, = 10,OO cm3. Somit: 

cm3 0,Ol-m. Na,WO, =- ~ O ( V , , ~ - V ~ , ~ )  = 9,SO. 
em3 0,l-m. FeSO, = vl,, = 10.00. 
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IIla, .  T i t r a t i o n  eines  Gemisches v o n  Molybdan-  und 
V a n  a d in  s a u r  e i n  1 - m. P h o H ph o r  s a u r  e. 

Die Losung der Sauerstoffsauren in 1-m. Phosphorsaure wird im 
T-erlauf von 10 Xinuten in gleichmassigem Tempo durch einen Cad- 
miiimreduktor von ea. 18 em Schicht,hohe laufen gelassen, wobei 
Reduktion xu Vanadium( 11)- und Molybd&n( 111)-phosphat eintritt . 
Bei der potentionietrischen Titration eines solchen Gemisches mit 
0,026-n. K3!n04 erhielten m-ir die in Fig. 3 dargestellte Potential- 
kurve. Diese zeigt einen ersten schroffen Sprung bei der Oxydation 
von Vanadium( 11)- xu Vanadium( HI)-phosphat mit dem Wende- 
punkt bei eH = 33 mV. Dann folgt ein Gebiet langsamer Potential- 
einstellung, in welchem Molybdan( 111)-phosphat zu Phosphormolyb- 
dansaure und Vanadium(II1)-phosphat zu Vanadium(TV)-phosphat 
oxydiert werden. TTm den Endpunkt dieser Oxydation als schroffen 
Sprung zu erhalten, empfiehlt es sich, die Losung in diesem Bereich 
auf T O o  zu erwarmen. Der Wendepunkt des zweiten Potential- 
sprunges liegt bei tH = 700 mV. Bm Schluss tritt dann noch ein 

c1n~o.025-n. KMnO, 

l , l , l , l , l  
10 20 30 40 50 

Fig. 3. 

schroffer Sprung mit dem Wendepunkt bei eH = 1100 mV. auf, 
welcher die Trollendete Oxydation des Vanadium(1T)-phosphats zu 
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Tanadinphosphorsaure anzeigt. Wird mit 0,l-n. KiPIZnO, titriert, so 
ergeben sich die 'Komponenten der Mischung wie folgt: 

cm3 0,l-m. NaVO, = 0.5(v0,, + v2,,) 
em3 OJ-m. Na,MoO, = % [ v ~ , ~ -  O,.i(v,,,+ vZ,J] 

Beispiele:  
1)  Fig. 3 zeigt die Titration von 25,00 em3 0,0033-m. Na,MoO,+ 10,OO em3 0,025-ni. 

NaVO,. Titration mit ID,025-n. KMnO,. Gefunden: vo,l : 10,04 em3; vl+ = 19,95 cm3; 
v2,3 = 10,04 em3. Daraus ergibt sich: 

em3 0,025-m. NaVO, ~ 0,5(10,04+10,04) == 10,Ok; Sollwert ~ 10,00. 
em3 0,0033-m. Na,MoO, = [19,95- 0,5(10,04+ 10,04)]*2,5 24,78; Sollwert ~ 25,00. 

Aus dem Umstand, dass die Bestimmung der kleinen 1Cleng.e der angewandten 
Molybdansaure mit etwa 10mal konz. Permanganat erfolgte, erklart sich die Abweiehurig 
vom Sollwert, welche jedoch die Grosse der Ablesefehler nicht ubersteirrt. 

2) Angewandt: 11D,00 em3 0,033-m. Na,MoO,+ 4,OO cm3 0,l-m. SaVO,. Titration 
mit 0,l-n. KMnO,. Gefunden: = 4,02 em3: vI,L : 13,92 em3; =- 4,02 cm3. 
Daraus ergibt sich: 

cm3 0,l-m. NaVO, = 0,5 (4,02+4,02) ~ 4,02; Sollwert = 4,00. 
em3 0,033-m. Na,MoO, = 1/,[13,92 - 0,5(4,02+ 4,02)] - 3  = 9,90; Solln ert = 10,OO. 

TTTb. T i t r a t i o n  eines  Gemisches v o n  Rlolybtian- und 
V a n a d i n s a u r e  i n  1 -m.  Schwefelsaure.  

Wird ein Gemisch von Molybdan- und Vanadinsanre in 1-m. 
Schwefelsaure im Cadmiumreduktor recluziert uncl diese Losung mit 
Permanganat potentiometrisch titriert, h o  erhalt man eine Titrations- 
kurve, welche ausserlich derjenigm von Fig. 3 ahnlich sieht. In der 
schq-efelsauren Lirsung is t aber die B tvleutung cler P o  tentialsprnnge 
eine etwas andere als in der phosphorsauren Losung. 

I n  der schwefelsauren Losung wird bis zuni ersten Sprung V ( T 1 )  
zu V(II1) und R l o ( l I 1 )  zu Mo(1T) ox yrliert. Dann folgt wiederiiin 
das Zwischengebiet mit langsamer Potmtialeinstellung, in welchein 
nun aber die Oxydationen Mo(1V) zu Mo(V1) und V(II1) zu T ( I T - )  
vonstatten gehen. Bum Schluss erhalt nian dann noch, ahnlich wie 
in der phosphorsanren Losung, einen scharkn dritten Sprung, we1cht.r 
die beendigte Oxydation von V(IV) zn T(T) anzeigt. 

Die Komponenten der Rlischung herechncn sich wie folgt, wenn 
mit 0,1-n. KMnO, titriert wurde: 

em3 0,l-m. NaVO, = v , , ~  
em3 O,l-m.Na,MoO, = % * V ~ , , ~ - V ~ , ,  ~ V , , , ~ - V , , ,  

wobei der letztere husdruck zur Kontrollr tier J2olybd6nhrstimmung 
dienen kann. Der letzte Ausdruck l ie f~r t  etwas weniger scharfe Werte, 
weil hierbei der flache, erste Potentialsprung mitlnenutzt wird. 

Reispiel :  
Fig. 4 zeigt die Titration von 25,OO 0111, 0,0033-m. Sa,MoO, A- 10,00 cm3 0,025-m. 

NaVO,. Titration rnit 0,025-11. KMnO,. Gefunden: vo,l = 13,33 em3; vl+ = 16,60 ern3; 
T ~ , ~  = 10,05 em3; vo,3 = 39,98 om3. Daraus ergibt sich: 
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om3 0,025-m. NaVO, = 10,05; Sollwert = 10,OO. 
om3 0,0033-m. Na,MoO, = [ '/,.39,98 - 10,05]-?$ = 24,60; Sollwert = 25,OO. 
Die Titration der schwefelsauren Losung ist also weniger genau. 

C, mV 
1600 - 

- 

Fig. 4. 

Zu s ammen f a s sung. 

Es werden neue potentiometrische Folgetitrationen fiir Gemische 
der Verbindungen von Wolfram und Vanadium, Wolfram und Eisen 
und von Molybdan und Vanadium beschrieben, die auf der Per- 
manganattitration der mit Cadmium reduzierten phosphorsauren 
Losungen beruhen. 

Laboratorium fiir anorganische Chemie 
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 
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