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stellt wurden, haben sich als Spekulationen erwiesen, die
mit der Wirklichkeit sicherlich nichts zu tun haben. Ande-
rerseits kann das Molekulargewicht der Kondensations-
produkte auch nicht aus Neutralisationskurven® der Va-
nadinsdure entnommen werden, weil sich wihrend des
Neutralisationsprozesses der Kondensationsgrad indert,
also weil die Partikeln, die bei der Titration mit Lauge
Protonen abgeben oder solche bei der Titration mit Siu-
re aufnehmen, wihrend des Prozesses nicht immer die-
selben bleiben.

Unserer neuen Untersuchung lag der Gedanke zu-
grunde, daf} ein Unterschied in der Geschwindigkeit be-
stehen miisse zwischen Protonenabgabe und -aufnahme
einerseits und der Anderung des Kondensationsgrades
andererseits. Es kann sowohl theoretisch als auch expe-
rimentell begriindet werden, dafl Protoneniibertragungen
stets so rasch vor sich gehen, daf} sie nach der Beendi-
gung auch des denkbar schnellsten Mischens der Lésun-
gen der Reaktionsteilnehmer schon den Gleichgewichts-
zustand erreicht haben. Andererseits ist es unwahr-
scheinlich, daf} es sich beim Auf- und Abbau von mehr-
kernigen Polyanionen ebenfalls um Momentanreaktio-
nen handelt. Es miissen vielmehr komplizierte Stufen-
reaktionen sein, die sicher fiir den Ablauf etwas Zeit
benétigen. Unsere Frage lautete: Kann man, wenn man
sehr rasch arbeitet, die in den Losungen der Vanadate
vorhandenen Teilchen als Protonendonatoren und Ak-
zeptoren titrieren, bevor sie ihren Kondensationsgrad
dandern ?

Diese Frage konnen wir bei den Teilchen der orange-
roten Vanadate in der Tat bejahen. Eine sogenannte

5 P. SoucHAY, Bull. Soc. Chim. France 16 (1949) 122.
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Stromungsapparatur® erlaubte uns zwei Losungen in-
nerhalb von weniger als 102 Sekunden zu mischen und in-
nerhalb dieser Zeit auch den pH-Wert der frischen Mi-
schung zu ermitteln. Wenn man derart durch Zusam-
menstrémen von Vanadat mit HCI oder NaOH Neutra-
lisationen ausfiihrt, so erhilt man voéllig andere Kurven
als bei einer gewohnlichen Titration. Diese zeigen, daf}
die orangen Losungen der Vanadate nur ein einziges
Teilchen enthalten, welches auf 10 Vanadinatome ein
Aquivalent NaOH bzw. HCI verbraucht. Es handelt sich
also um ein Dekavanadat, dessen Ladung aus der Zu-
sammensetzung der benutzten Losungen hervorgeht,
nimlich das Anion V0,8, welches im Gleichgewicht
steht mit HV,;0,:5" und H,V,,0,*". Diese beiden Pro-
tonendonatoren haben pK-Werte von 6,9 und 4,3 (u =
0,1;20 °C). Diese Resultate stimmen iiberein mit den
Befunden von Rossorri3, der weiter zeigte, daB} das
Dekavanadat unterhalb pH = 3 in das mononukleare
Kation VO,* iibergeht. Uber das in den Lésungen der
farblosen Metavanadate vorhandene Kondensations-
produkt kénnen wir noch keine bestimmten Aussagen
machen, indem wir noch nicht mit Sicherheit zwischen
einem Tri- und Tetravanadat unterscheiden kénnen. In
den Lésungen der Pyrovanadate ist das Dimere V,0,%
mit dem Monomeren HVO,?~ im Gleichgewicht. Die
stark alkalischen Losungen der Vanadinsdure enthalten
das monomere Anion VO 3.
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