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Die geschilderte Methode ist n u r  fiir die Analyse solcher Molyb- 
date nicht anwendbar, deren B a s w  S a k e  bilden, die selbst durch 
Jodwasserstoffsiiure unter Abecheidung von Jod zerlegt werden, also 
2. B. fijr diejenigen des Eisens. Sie erleichtert vielfach die bisher 
reeht schwierige Analyse complicirt zusammengesetzter Verbindungen. 
I n  Silicomolybdaten laset sioh z. B. durch Anwendung derselben nbne 
Weiteres der Molybdangehalt bestimmen und i n  einer anderen Probe 
der Substanz durch Aufschliessen irn Chlorwasserstoffsaurestrom 
Molybdan vnn Kieselsanre und Alkali trennen, also die beiden letzt- 
genannten Eorper  ermitteln ; in Phosphormolybdaten kann man in 
einer Probe die Menge des Molybdans nach der geschilderten Methode, 
in einer anderen nach H u n d e s h a g e n  (vgl. S. 2064) die Gesammtmenge 
der vorhandenen Saure, in einer dritten den Wassergehalt bestirnmen 
und erfiibrt so in einfachster Weise die Zusammensetzung des Korpers. 
Eine weitere Anwendung derselben wird in der folgenden Arbeit be- 
sprochen werden. 

Wissenschaft1.-Chem. Laboratorium, B e r l i n  N. Juli 1895. 

423. C a r l  F r i e d h e i m  und Hans E u l e r :  
Maassana ly t i sche  Bes t immung von M o l y b d % n t r i o x y d  und 

Vanadinpentoxyd nebeneinander I). 

(Eingegangen am S. August.) 
Die gewichtsanalytische Bestimmung von Molybdan und Vanadin 

nebeneinander ist mit gewissen Schwierigkeiten verbunden : Nach 
M i l c h 2 )  verfahrt man am besten so, dass man die rnit Schwefelsaure 
versetzte Losung der betreffenden Verbindurig behufs Reduction des  
Vanadinpentoxyds zu Tetroxyd mit Methylalkobol kocht , darauf das  
Molybdan durch Schwefelwaseerstoff, zuletzt durcli Kochen unter 
Druck ausfallt, aus der Lasung den Schwefelwaeserstoff durch Er- 
hitzen vertreibt und filtrirt. Das Molybdansulfid sol1 dann nach einer 
der in der vorigen Mittheilung erwahnten alteren Methoden zur Wa- 
gung gebracht werden3). Das blaue, Varladintetroxyd enthaltende 
Piltrat wird, falls nur Vanadin und event. Ammoniak zugegen siod, 
eingedampft und der Riickstand nach Oxydation mit Salpetersaure 
durch Gliihen in Vanadinpentoxyd verwandelt und als solches ge- 
wogen. Sind dagegen feuerbestandige Basen vorhanden, so muss der 

1) Vergl. H. E u l e r ,  Dissertation, Berlin 1895. 
4 Dissertation, Berlin 1857. 
3) Falls man es nicht vorzog, dasselbe wegen der Schwierigkeit der Be 

stimmuog aus der DitTerenz zu ermitteln. 



Oxydationsriickstand in Ammoniak gelost, der Ueberschuss des letz- 
teren entfernt und die Saure rnit Mercaronitrat und Quecksilberoxyd 
gefrillt werden l),  worauf nach Vergliihen des Niederschlages das  
Vanadinpentoxyd gewogen und im Filtrate nach Entfernen des iiber- 
schiissigen Quecksilbers mittels Schwefelwasserstoff die Basen be- 
stimrnt werden konnen. 

Nach L i e  b e r t a )  ist die Fallung durch Schwrfelwasserstoff zur 
Herausschaffuog der letzten Spuren des Molybdins mindestens drei 
Ma1 zu wiederholen. 

Mit eicer Fortsetzung der Uutersuchungen uber Vanadinmolyb- 
dates) beschaftigt, versuchtrn wir zunaclrut diese Metlrode dadurch zu 
vereinfachen, dass wir an Stelle des leicht storend wirkenden Methyl- 
alkohols4) Schwefeldioxyd zur Rcductioii benutzten, wonach eine 
zweimaliqe Fallang rnittels Schwefelwasserstoffes zur Entfernung des 
Molybdiinv ausreicht, und das Yolybdansulfid nach der in der vorigen 
Abhandlung beschriebenen Methode direct i n  Trioxyd verwandelten. 

Hierbei wurden unter Anwendung einer Losung von Amnionium- 
paramolybdat, die irn Liter 9.372 g MOOS enthielt, rind von Arnrnonium- 
vanadat rnit 77.54 pCt. VsO5 die folgenden Resultate erhalteri. 

I. O h n e  R e d u c t i o n  m i t  S c h w e f e l d i o x y d  o d e r  M e t h y l -  
a l k o h o l ;  e i n m a l i g e  F a l l u n g  m i t  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f .  

Angewendet Gefunden Angewendet Gefunden 

ccm der 

Es waren also bei dieser Arbeitsmethode erbebliche Mengen von 
Molybdan bcim Vaiiadin geblieben. 

II. R e d u c t i o n  m i t  S c h w e f e l d i o x y d ;  e i n m a l i g e  F a l l u n g  m i t  

I Angewendet 

S c h  w e f e l  w a s s e r s t o f f .  

I) Vergl. F r i e d h e i m ,  diese Berichte 23, 353. a) Dissert., Halle 1891. 
3) Vergl. F r i e d h e i m ,  diese Berichte 94, 1173. 
4, Mdsn erleidet leicht beim Forttreiben desselben durch das wallende 

Kochen Verluste. 



Der  Molybdangebalt des Vanadinpentoxyds ist bei diesen Ver- 
auchsbedingungen schon geringer. 

111. R e d u c t i o n  m i t  S c h w e f e l d i o x y d ;  z w e i m a l i g e  F a l l u n g  
m i t  S c b  w e f e l w a s s e r s t o f f .  

I Angewendet I Gefunden Angewendet Gefunden 

6 0.4686 0.4678 99.83 0.7771 0.6026 0.6028 100.03 

7 I i;:;;;; 1 0.2341 99.91 I 0.8425 I0.653310.6530i 99.95 
8 0.4052 0.3142 0.3145 100.10 
9 50 0 4686 0.4677 99.80 0.5879 0.4558 - - 

10 I 75 I0:7029 I 0.7036 I 99.95 I 0.4221 10.3273 10.3274 I 100.03 

Dreimalige Fallung mit Schwefelwasserstoff anderte nicht diese 
befriedigenden Ergebnisse, aber trotz derselben ist die Arbeitsweise 
immer noch als ausserst miihsam und zeitraubend zu bezeichnen, aus 
welchem Grunde wir uns bemuhten, dieselbe durch eine maassanaly- 
tische Bestimmungsmethode. zu ersetzen. - 

B u n s e n ' ) ,  Mohra)  und G i b b s 3 )  waren der Ansicht, dass 
Fanadinpentoxyd durch Kochen mit Chlorwasserstoffsaure quantitativ 
i n  Tetroxyd iiberfuhrbar, aus der Menge des aus Kaliumjodid durch 
dae freigewordene Chlor ausgeschiedenen Jods durch Titration mit 
Thiosulfat der Gehalt an Vauadin also bestimmbar sei. C z u d n o -  
wicz'), R o s e n h e i m 5 )  und H o l v e r s c h e i t e )  haben aber daa Irrige. 
dieser Annahme nachgewiesen und gezeigt , dass eine vollstandige 
Reduction unmoglich sei, dass vielmehr, je nach der Starke der Saure 
und Zeitdauer des Kochens, wechselnde Mengen Chlor in Freiheit ge- 
eetzt werden. 

Dagegen gelingt es nach H o 1 ve  r s  c h e i  t 9, dadurch eine der 
Gleichung VzO5 = VzOa + 0 entsprechende Menge Halogen zu er- 
halten, dass man dem Gemisch des Vanadats und der Chlorwasser- 
stoffsaure Kaliumbromid hinzufugt. Die leichter oxydirbare Brom- 
wasserstoffaaure bewirkt dann sofortige Reduction und macht es so- 
mit moglich, aus  der Menge des ausgeschiedenen Jods den Gehalt an 
Vanadinpentoxyd zu berechnen s). 

I) Ann. d. Chem. 86, 265. 
'J) Titrirmethode V. Aufl. S. 315; VI. A d .  (Classen) S. 357. 
3) Proceed. Amer. Acad. 1883, 243. 4) Poggend. Annal. 120, 17. 
5) Dissertation, Berlin 1888. 
s, F inken e r hat berdits 1S84 dieses Verhalten der Bromwasserstoffs~ure 

bei der Ermittelung des wirksamen Sauerstoffs im Braunstein und Kaliam- 
chlorat benutzt. Die betreffende, in analytiseher Hinsicht sehr wichtige Ab- 

6, Dissertation, Berlin 1890. ') 1. c. 
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H o l v e r s c h e i t  hat  nun auch bereits e rwahnt l ) ,  dass unter 
gleichen Umstanden Molybdantrioxyd keine Reduction erleidetz), dass 
demnach auf diesern Wege Vanadin neben Molybdan maassanalytisch 
bestimmbar sei, aber eine ebensolche Ermittelung des in  der Liisung 
befindlichen Molybdans war bislang unmoglich. Es liegt nun nichts 
naher, als die in der vorigen Mittheilung beschriebene Methode der  
Destillation mit Kaliumjodid zur  Restimmung desselben anwenden zu 
wollen: dies ist aber nicht ohne Weiteres angangig, denn wie irn 
Folgenden zu zeigen ist, wird auch Vanadintetroxyd durch Jodwasser- 
stoffsaure weiter reducirt und zwar unter Beobachtung bestimmter 
Bedingungen quantitativ zu Vanadintrioxyd. 

Die& Verhalten ermijglicht es ,  eirie maassanalytische Methode 
zur Bestimmung ron Vanadinpentoxyd und Molybdantrioxyd neben- 
einander anzowenden, deren Princip das folgende ist: Die Substam 
wird zunachst mit Kaliumbromid und Cblorwasserstoffsaure gekocht 
und die Menge dee in der Vorlage ausgeschiedenen Jods  ermittelt, 
sodann wird der Kolbeninhalt rnit Kaliumjodid versetzt, wiederum ge- 
kocht und die hierbei frei gewordene Menge J o d  bestimmt. 

Da die erste Reaction im Siniie der Gleichung 
a) Vz05 + 2 H B r  = V2O4 + H2O + Bra, 

(Bra + 2 K J  = 2 KBr + J2) 
die zweite aber, wie folgt, rerlauft: 

b) VsO4 + 2 H J  = V203 + H2O + J 2 ,  

C) 2 M 0 0 3  + 2 H J  = MozOs + H2O + Ja, 
muss bei der Reduction von VzOk zu VaO3 genau soviel J o d  in der 
Vorlage ausgeschieden werden, wie bei derjenigen ron V205 zu v s o 4 :  
Man hat  demnach nur von der bei der zweiten Titration verbrauchten 
Menge Thiosulfats diejenige abzuziehen, welche bei der ersten niithig 
war ,  um den Antheil desselben zu erfahren, welcher dem Molybdan- 
gehalt der Verbindung gemass Gleichung c) entspricht. 

I. V e r h a l t e n  d e s  V a n a d i n p e n t o x y d s  g e g e n  K a l i u m j o d i d  
u II (1 Ch l o  r w as  s e r s  t o  ffs a II re. 

Versetzt man die. Liisung eines Vanadats in der Kalte mit 
Kaliumjodid und Scbwefelsgure, so wird, wie R o s e n h e i n 3 )  nach 

handlung BZur Bestimmung des wirksamen Sauerstoffscc findet sich in den 
Mittheilungen aus der Kgl. techn. Versuchsanstalt zu Berlin 1889, S. 159, ist 
aber in dem betreffenden Bande nicht im Inhaltsverzeichniss aogegeben und 
meines Wissens nirgends referirt. 

1) Beweise hierfiir sind nicht erbracht. 
2, Nach S m i t h  und Oberhol tzer  (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 4, 238) 

scheint festes Moo3 durch trockne HBr reducirt zu werden, denn sie erhielten 
hierbei eine Verbindung Id103 Br,. 

3) Dissertation Seite 17. 
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16 
17 
18 
19 
20 

gewiesen hat, das Pentoxyd nicht einmal vollstiindig bis zum Tetroxyd 
reduoirt, kocht man aber das Vanadat mit Raliumjodid und s tarker  
Chlorwasserstoffsaure , no geht, wie aus folgender Tabelle ersichtlich 
ist, die Reduction fast vollstiindig bis zum Trioxyd. 

0.2133 
0.1950 
0.3146 
0.3005 
0.1241 

- - 

- 
1 1  
12 
13 
14 
15 

0.24255 
0.23192 
0.09568 

Angewandt 

0.67604 
0.64498 
0.26700 

0.2212 
0.3138 
0.1505 
0.2308 
0.2660 

0.1 7054 
0.26507 
0.1 1603 
0.17794 
0.2050s 

g Jod 

0.4587 
0.72446 
0.30310 
0.48784 
0.56602 

In dem Kolbeninbalt war nun nac 

Gefunden 

g Va05 

0.16465 
0.2tio11 
O.IOS83 
0.17516 
0.20323 

erfolgter 

pCt. nach der Glei- 
chun V a O s s v ~ O a  + 8, berechnet 

96.55 
98.13 
95.80 
98.44 
99.10 

Destillation stets 
iiberschiissige dodwasserstoffsaure nachweisbar. Die unvollstandige 
Reactiori konnte demgernass nicht auf Mangel an dem Reductionsmittel. 
zoriickgefiihrt werden, sondern musste dadurch bedingt sein, dass bei 
der  Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf das Vanadat zunachst ein 
Oxpjodid a )  gebildet wird, welches erst bei starker Concentration, d i e  
jedoch ohne Gefiihrdung des Kolbens nicht erreichbar war, durch die 
Chlorwasserstoffsaure eersetet wird. 

Dieser Uebelstand musste sich durch Zufiigen einer starkerer, 
Saure vermeiden lassen; hierfiir Schwefelsaure anzuwenden war un- 
statthaft, da diese ja selbst durch Jodwasserstoffsaure eersetzt wird. 
Dagegen gelingt es, unter Anwendung syrupiiser Phosphorsaure Re- 
sultate zu erhalten, die beweisen, dass hierbei in der That  die Re- 
action in dem angedeuteten Sinne verliiuft. 

Angewandt Gefunden 

+ 0 2  berechnet 

0.16445 0.45736 
0.15034 I 0.41878 

0.16423 
0.13037 
0.24374 
0.23159 
0.09587 

99.86 
100.02 
100.08 
99.86 

100.20 

1) Das Ammoniumvanadat enthielt 77.09 pCt. V& und war dadurch her- 
gestellt worden, dam eine heiss gestittigte L6sung des Salzes mit absolutem 
Alkohol gefallt wurde. 

3 D i t t e  (Compt. rend. 102, 1310) hat derartige Verbindungen dargertellt, 
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Gebrauchte ccm Nm s103 

Nach 
Aagewandt 

Reduction mit KBr Reduction mit K J  
Nach I g vzo5 

11. V e r h a l t e n  d e s  V a n a d i n p e n t o x y d s  b e i  a u f e i n a n d e r -  
f o l g e n d e r  D e s t i l l a t i o n  m i t  K a l i u m b r o m i d  u n d  - j o d i d  s o w i e  

c h l o  r w as  s e r  s t o  ff sa u r e. 
AUS der folgenden Zusammenstellung ist ersichtlich, dass die Re- 

duction hierbei genau in zwei gleichen Phaseri rerlauft : jedesmal wird 
i n  der Vorlage dieselbe Menge Jod  frei. 

Gefundene g Va05 

1. Reduction 11. Reduction 
Nach I Nach 

- - 

- 
24 
25 
26 
27 
28 

40.9 41 0.1504 0.1805 
32.C; I 32.6 
35 35.15 0.16*16 0.1682 

1 0.14376 1 0.14376 

0.1S46 
0.2074 
0.21SO 
0.3066 
0.4131 

Auf Grund dieser Resultate gestaltet sich die praktische Aua- 
fuhrung der hlethode wie folgt: Die Substanz wird im Bunsen’schen Ap- 
parate(mit Glasschliff) nach den Angaben H o l r e r s c h e i t ’ s  durch Destil- 
lation rnit rauchender Chlorwasserstoffsaure und Kaliumbromid zersetzt, 
das in der Vorlage ausgeschiedene Jod rnit ‘/at, Thiosulfat, und damit der 
Vanadingehalt bestimmt. Hierauf wird die abgekuhlte blaue L8sung 
rnit ca. 1 g festem Kaliumjodiii und 1- 2 ccm syrupijser Phosphor- 
saure versetzt und wieder destillirt bis d ie  Farbe der ubergehenden 
Joddampfe rollstiindig verschwunden ist. Von den nun verbrauchten 
Cubikcentimetern Thiosulfat ist die Zabl der ZUerSt angewendeten ab- 
zuziehen, um den Gehalt an Molybdiin bcrechnen zu konnen. 

111. T i t r a t i o n  c i n e s  G e m e n g e s  v o n  A m m o n i u m v a n a d a t  

0.15037 0.15005 99.79 
0.16395 0.16879 99.90 
0.17755 0.17719 99.84 
0.24975 0.24962 99.95 
0.33151 0.33607 99.87 

0.3575 
I 0.3104 

0.2096 
0.1370 

0.2162 

u n d  - m o l y b d a t .  

0.27563 0.27601 100.14 
0.23932 0.23941 100.04 

O.lG160 0.16150 99.94 
0.10362 IO.10570 100.0s 

0.18952 0.19024 100.22 

I 

Angcwandt I Gefunden 

pct. 
vs 0 5  , , I I 

Angewandt I Gefunden 

Die vorstehend geschilderte Methode basirt auf einem bisher i n  
der Maassanalyse noch nicht rerwendeten Priocip; man hat wohl ver- 
sucht l), die Halogenwasserstoffsauren dadurch aus dem Gemenge ihrer 

1) Eine Zusammenstellung der betr. Litteratur findet sich bei F r i e d -  
hc im und Meyer: Ueber die quantitative Trennnng und Bestimmung von 
Chlor, Brom und Jod, Zeitschr. anorgan. Chem. 1, 407. 
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Salze zu trennen, dass man, ausgehend von ihrer verschieden leichten 
Oxydirbarkeit, dieselben durch aufeinanderfolgeode Behandlung mit 
verschiedenen Oxydationsmitteln succeeive in Halogen iiberfiihrte, dieses 
in Kaliumjodid auffing und titrirte z. B. aus einem Gemenge -+on Jodid, 
Rromid und Chlorid zuerst darch Arsensaure das Jod, sodann durch 
Raliumbichromat und Schwefelsaure das Brom in Freiheit aetzte 1). 

Hier wird umgeliehrt die verachiedene Bestandigkeit der Halogen- 
wasserstoffsauren zur Bestimmung zweier rerschieden leicht reducir- 
barer Metallsauren nebeneinander benutzt. 

Dieser Gedanke ist der Verallgemeinerung fabig, i n  welcher Be- 
ziehung nur darauf hingewiesen werden miiige, dass z. B. die Bestim- 
mung von Chromsaiire und Vanadinpentoxyd bezw. Molybdantrioxyd 
nebeneinander im Sinne der Gleichungen 

I. a) VzO5 + 2 C r 0 3  + 8 H B r  = VzO4 + c r p o 3  + 4 H a 0  + 4Bra 
b) VaOh + CraOs + 2 H J  = V2O3 + Cr203 + H2O + J2 

MoOj + 6HC1= (21-203 + Moo3 + 3 Ha0 + 3CIz 
b) CraO3 + 2Mo03 + 2 H J  = CrzO3 + Mo,Os + H a 0  + Jz 

11. a)  2 C r 0 3  + 

mijglicb sein muw, uod dass es vielleicht gelingen wird, auch hiihere 
Oxyde basischer Natur von sehr nahe verwandten Elementen dadurch 
neben einander zu bestinimen, dass man sie mit rerschiedenen 
ductiooamitteln behandelt. Ausfiihrliche Mittheilungen iiber diese 
genstande bleiben fur spater rorbehalten. 

Wissenscbaft1.-Chem. Laboratorium, B e r l i n  N. Jul i  1895. 

Re- 
Ge- 

424. A. Hantxech und 0. W. Schultse: 
Ueber Derivate der Benzoldiazocarbonsauren. 

(Eingegangen am 14. August.) 
Abkiimmlinge substituirter Benzoldiazocarbonsauren C6Hs . N : 

N . COR entstehen aus den kiirzlich von U I I S  beschriebenen stereo- 
isomeren Diazocyaniden CI CS Hq . N : N .  CN und NO2 c6 Ha. N : N . CN, 
welche j a  auch als Nitrile dieser Carbonsauren aufgefasst werden 
kiinnen. Die Cyangruppe zeigt in diesem Falle, also weon sie an Stick- 
stoff gebunden ist , ein noch riel ausgeeprocheneres Additionsver- 
mijgen, als bei den eigentlicheii Saorenitrilen, in welchen sie sich am 
Kohlenstoff befiodet. Wie schoii iii unserer ersten Abhandlung 
bemerkt, bilden die Diazocyanide ausserordentlich leicht Additions- 

') Aucb andere Mittel zur Trennung von Brom- und Chlorwasserstoff- 
sLure in angedeuteter Weise sind entgegen der Angabe 0 s  t w a1 d's (Wissen- 
scbaftl. Grundlagen der aoalyt. Chem. S. 160) lhgs t  bekannt. 




