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arbutin und Methylhydrochinon ein Zusammenhang; S c h i  ff schien es 
auffallend , dass Methylarbutin denselben Schmelzpunkt wie Arbutin 
besitzt, da Methylhydrochinon (53O) sehr vie1 niedriger schmilzt als 
Hydrochinon (170O). Phenol schmilzt bei 42O und sein Glucosid bei 
169O; Salicylaldehyd ist eine Fliissigkeit und sein Glucosid schmilzt 
bei 170O; Phloretin bei 1800 und sein Glucosid bei 110". Diese Bei- 
spiele geniigen schon zu zeigen , dass von obenerwahnteni Zusamnien- 
hang nicht die Rede sein kaim. 
. Pufts College, Mass., Vereinigte Staaten von A n i e r i  ka .  
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(Eingegangen an1 7. August.) 

In seinen Untersuchungen iiber das Uran hat  sich C l e m e n s  
Z i m  m e r m a n n  *) gelegentlich der Besprechung der Reduktion der 
Uranylsalze die Anwendung der daselbst beschriebenen Methoden auf 
die Reduktion von Molybdan- und Wolframverbindungen vorbehalten. 
Derselbe hatte die Gute mir diese Arbeit zu iibertragen, deren Resul- 
tate betreffs des Molybdans ich hier kurz mittheilen werde, wghrend 
sie an anderer Stelle ausfihrlich beschrieben werden sollen. 

Ueber die Reduktion der Molybdanverbindungen durch Zink auf 
nassem Wege und die nachfolgende Titration mit Kaliumpermangauat 
lagen bisher die widersprechendsten Angaben vor. Pis a n i  2, deutete 
dieselbe zuerst in einer kurzen Bemerkung ohne alle Zahlenbelege an. 
R a m m e l s  b e r g  3) niachte einen einzigen Versuch in salzsaurer Losung, . 
der ein annlhernd auf Reduktion zu Molybdanseaquioxyd stimmendes 
Resultat ergab. Gestiitzt auf diese beiden iuotizen nahm F r e s e n i u s  *) 
die Metliode in sein Lehrbuch der yuantitativen Analyse auf. Jedoch 
schienen W e  r n c k e's 5, ausfuhrliche Versuche in schwefelsaurer Lo- 
sung die Unbrauchbarkeit derselben zu beweisen. Ini gleichen J a h r  
empfahl sie nochmals M a c a g n o  6); jedoch S c h i f f 7 )  wies die Unge- 

1) Ann. Chem. Pharm. 213, 314. 
a) Compt. rend. 59, 301 (1564). 
3) Poggend.  Ann. 127, 281 (1566). 
4) 6. Auflage, S. 379 (1575). 
5) Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 1 (1575). 
6) Gazetta chimica italiana 4, 467 (1574). 
') Diese Berichte VIII, 25s. 
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nauigkeit seiner Angaben nach. So war weder das Produkt der Re. 
duktion der Molybdiinsilure anf nassem Wege , noch die Anwendbar- 
keit einer darauf gegriindeten Bestimmungsmethode sicher festgestellt. 
Die in salzsaurer Liisung angestellten Versuche konnten ohnehin keinen 
Anspruch auf Genauigkeit machen, da bisher dem bekannten stiirenden 
Einfluss der Salzsaure auf die Titration mit Kaliumpermanganat mit 
Nichts gesteuert werden konnte. Diesem Uebelstand ist nunmehr durch 
den von Z i m m e r m a n n  I) angegebenen Zusatz von Manginosulfat bei 
der Titration ganzlich abgeholfen und es liessen sich daher von einer 
erneuten Priifung der Reduktionsvorgange genauere Resultate erwarten. 

G e w i c h t s a n a l y t i s c h e  Methoden .  

Behufs Feststellung der Znsammensetzung des zu den Vrrsucheii 
anzuwendeiiden Molybdiinsalzes wurden die wichtigsteri gewichtsanaly- 
tischen Methoden, welche hierfur zu Gebote steheri, einer vergleichen- 
den Priifung unterzogen. Das Prdparat bestand ails dem kauflichen, 
mehrmals umkrystallisirten Ammoniummolyl)dnt von der Forniel 
E/lo7Oza(NH& + 4H20. Die besten Resultate lieferte mir die im 
Princip von R a m m e l s b e r g  2, angegebene Methode der Reduktion 
der Molybdansaure zu Metall im Wasserstoffstrom. Dieselbe wurde 
dahin vereinfacht, dass die Rednktion in einem Rosr'schen Tiegel. 
oder besser, einem Platintiegel rnit durchbohrtem Deckel dnrch Gliihen 
mit einem guten Gasgeblase bewerkstelligt wurde. Das Ammonium- 
salz wird zuerst in einem Luftbnd auf 170" erwiirmt; spiiter unter 
Anwendung verschiedener Vorsichtsmaassregeln reducirt. Fiir Mengen 
von 0.2 g Metall benijthigt man circa halbstiiridiges Gliihen; die erhal- 
tenen Zahlen sind absolut scharf. 

Berechnet 54.36 pCt. Metall; gefiinderi 54.38 -54.39 pCt. 
Auch in Verbindung mit der Fallung der Molybdansaure Jurch 

Mercuronitrat I s t  diese Methode sehr empfehlenswerth, der gelbe 
krystdinische Niederschlag wird bei looo getrocknet und wie das 
ammoniumsalz reducirt. 

Berechiiet 81.55 pCt. MOOS; gefunden 81.4-81.7 pCt. 
Die von L i e c h  t i  und K e m p e  4, beschriebene Methode der Fiil- 

lung mit Schwefelammonium und Reduktion des erhaltenen Trisulfids 
zu Disulfid liefert zwar gute Resultate, ist jedoch ziemlich zeitraubend 
und der richtige Endpunkt der Reduktion ist fiir YloS2 nicht so scharf 
zu erkennen wie fur das Metall. 

Berechnet 81.55 pCt. Moos: gefunden 81.4-81.7 pCt. 

I) Diese Berichte XIV, 779. 

3) H. Rose,  Handh. d. analyt. Chein. G. Aufl. JT, 356 (1571). 
4) Ann. Chem. Pliarm. 169, 344. 

2) 1. c. 
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Die mittelst dreier Methoden erhaltenen Zahltw stimmen demnach 
viillig ulmein uiid das Pigparat durfte als geiiaii nach obiger Forrnel 
zusdmmengesctzt betrachtet werclen. 

R e d u k t i o n  d e r  M o l y b d "  a n  sli ti r e. 

Im Allgeineinen wird die Molybdlnsaure durch Zink in salz- und 
schwcfe.luxurer Liisung gleich weit, reducirt. Die Versuche worden 
s h m t l i e h  in  kleiiien Kolbchen niit Kautschukwntilen ausgefiihrt. I n  
s c h w e f e l s a u r e r  Liisung geht die Iiedriktion langsamer vor sich; 
daher sind hier die Farbeniiberg&nge am besteii zii erkenneii; die an- 
fangs farblose Liisiing wird gelb , griiii , roth, dunkelgrin uiid endlich 
riach circa 2 Stunden dnnkel-rothbraun. D e r  letzte Farbenwcchsel 
wird nur bei Anweudung sehr kleiner Mengen Substanz erreicht; bei 
griisseren cntsteht lediglich die grune Liisung, welche W e r  n c  k e, der 
mit betriichtlichen Quantitate11 arbeitete , fiir das Endprodukt der Re- 
duktion hielt. Rei Anwendling vcrdurinter S a l  z s a u r  e zeigen sich die 
gleichen Parbenerscheinungen, nur rascher; und auch hier ist die Re- 
duktioii griisserer Mengen unvollsthdig. Dieselbe iet jedoch rasch 
und leicht durch Anwendung 27 procentiger Salzsiiure zu wreichen, 
wobei sich noch 0.4 g Ammoriiammolybdat in circa 15 - 40 Minuten 
reduciren I s s e n ;  die Liisung w i d  jedoch am Schhisse nicht braun. 
roth, sondern gelb, oft mit einem Stich ills Rothe. Fiihrt man nun 
die Titration mit Permanganat auf die iibliche Weise am, indem man 
die Flissigkeit nach dem Ausgiesseu aas dem Reduktionskijlbchen 
titrirt, so ergiebt die gelbe wie die braunrothe Losung iibereinstim- 
mende, einer aeduktion zu Sesquioxyd cntsprechende Zahlen. Die 
griine Lijsuug dagegeii giebt den thcoretischen sehr  nahe stehende, 
dieselben jedoch nie erreichende Resultate, wie sie auch W e  r n c k e  
erhalteri hat. Hierdumh war die Moglichkeit des Vorliandeiiseins eiiies 
niederen Oxyds in der reducirten Liisung nicht ausgeschlossen , da 
durch den Zutritt der Luft eiue Oxydation hatte stattfiiiden kiinneii. 
Dieselbe ist g8nzlich vermiederi durch die von Z i m m e r m a 11 n ') ange- 
wandte Methode , welcher die iioch heissc, reducirte Liking in iiber- 
schiissiges Permangaiiat eintrhgt ond rnit einer empirisehen Ferrosulfat- 
liisung zurucktitrirt. Es zeigte sich nun in der That ,  dass die roth- 
braunen und gelben Losungeii, welche , bei Liiftzutritt titrirt, anf das 
Sesquioxyd stininiende Zalllen ergeben, Iioch weiter reducirt sind. 

Die iibereinstimrnenden Resultate ergeben fiir diese Rcduktioiis- 
stufe der Molybdansiiure die Formel &lo5 0 7  = 2 Mon 0 3  + 1 \To 0. 
Das Endprodukt der Reduktion der Molybdhsiiure auf iiassein Wege 
ist daher nicht das Sesquioxyd Moz 0 3 ,  sondcrn ciii Sitboxyd, \~elches 

_- 
1) 1. c. S. 301. 

l?4 *. 
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M a s  s an a 1 y t,i s c h  e M e t h o d  e. 

Auf die iin Vorhergehenden besprochene Reduktion dcr Molybdiiiri- 
saiire in salzsaiirer Losung lasst sich eiiie niaassanalytiscbe Restimmungs- 
methode derselben griinderr. Mail titrirt zu diesern Zwecke bei Luft- 
ziitritt auf die iibliche Weise , wodurch das gebildete Sutoxyd in 
Scscluioxyd iibergeht, welch’ lntztere Reduktionsstufe man den Berech- 
nungen zti Grundc legt. Das in wenig Wasser geliiste Salz wird niit 
ungefglir GO ccm 27 proceiitiger Salzslure versetzt, und  hierzu fiigt 
man H - 10 g %ilk in Starigeiiform iind m6glichst grosseii Stiicken, 
desseii etwaiger Eisengehalt dnrch Titration festgestellt ist. Hat  die 
Liisung die g d b e  Farbe aiigeiiomrnen, wozu oft ein Eiwarmen iin- 

nothig ist, so kuhlt man das Iiiilbchen ab, bevor alles Zink verbraucht 
ist, uiid spiilt seineri Iiihalt in eine Porcellanschale, in welcher sich 
Wasser, verdiiniite Schwefelsanre rind iMaiiga~iosulfatliisung in der roll 
Z i m  m e r m a II ti aiigegebeiien Concentration befinden. Man lasst sofolt 
aus  einer Pipctte eine griissere Anzahl Cubikcentimeter l’ermanganat 
zufliessen und titrirt dann , zuletzt iiiitcr starkem Umriihren , bis zum 
Eintritt. eiiier rosa Farbung. Die erhaltenen Resultate sind genau. 

1 ccm K Mi1 O4 = 0.000752185 Sauerstoff 

Conceiitratioii der Siiurcn wie oben. 
1 )) )) = 0.00451311 MOOS. 

17.78 - 17.87 

17.78 - 17.87 

17.78 - -  17.82 
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I 
i Procente No. 1 Sah I K M n 0 4  . 

1 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
5 
9 

10 

11 
12 
13 
14 

0.05025 
0.1005 
0.05025 
0.1005 
0.15075 
0.2010 
0.2203 
0.1565 
0.1142 
0.3453 
0.2713 

9.1 
18.1 
9.1 

15.2 
27.2 
36.2 
39.5 
25.2 
20.6 
62.4 

45.9 
0.3125 ~ 56.5 
0.3289 59.6 
0.2565 51.9 

Berechnet 81-55 pCt. Mo 03. 

5 1.73 
51.25 
51.73 

81.73 
5143 
81.25 
81.46 
51.32 
51.40 
51.56 
81.35 
51.60 
81.7s 
51.67 

384. Otto Freih. v. d. Pfordten: Methode eur Bestimmung 
der Phosphorsaure. 

(Eingegangen am 7. August.) 

h i i f  die in der vorigen Mittheilung besprochcne Methode der 
rnaassanalytischen Hestimmung dcr Molybd5nsaure Iasst sich ein Ver- 
fahren zur l’hosphors8urebestirnniung griinden. Zu dieseni Zweck 
ernpfahl schon Macagno  I) die Reduktion der Molybdansiiiire; seine 
Versiiche wurdcn jedoch als ungcnau voii S chi ff 2, zuriickgewiesen. 
Ueber eine praktische Anwendung dimes Verfahrens ist niohts bekannt 
geworden. Nachdcm nun jctzt die Hedingungen der Reduktion der 
Molybdansaure genau festgestellt sind, lasst sich auch eiiie sichere 
Methode auf dieselbe griinden. Man verfiilirt so, dass man den auf 
bekannte Weise erhaltenen , von beigernengter Molybdiinsiiure freien 
Niederschlag von phosphorrnolybdansnurem Ammonium niit einer nahezu 
gesattigten Liking \’OIL Anirnoniurnsulfat aoswascht. Man liist den- 
selbrn alsdann in Arnmoiiiak, verdiiririt auf ein bestirnnites Volumen, 
und verwendet voii dieser Liisiing so riel Cubikcentirneter zur Re- 
- 

1) I. c. 
2) 1. c. 




