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3-Jodid (Schmp. 188%). 0.1459 g Sbst.: 0.3055 g COs, 0.1061 g HsO.
ClgHggNJ. Ber. C 56.8, H 8.0.
Gef. » 57.1, » 8.1.

Hr. Professor Deecke hatte die Liebenswiirdigkett, die in der
vorigen Abbandlung Leschriebenen Aethyl-henzyl conininmjndide und
die Isoamyl-benzyl-coniniumjodide in Bezug auf ibre Krystalliform
einem Vergleich zu unterziehen, und theilt mir hieriber Folgendes mit.

Isoamyl-benzyl-coniniumjodid (Schmp. 185%). Lebhaft glinzende
Nadeln mit pyrimidaler Evdigung und starker Lichtbrechung. Die Nadeln
zeigen einen Faserbruch, der an den des Gipses erinnert. Im polarisirten
Licht deutlich doppelbrechend mit gerader und schiefer Auslischung, wobei
der Ausloschungswinkel stets gering ist und etwa 60 betriigt. Das System ist
mounoklia,

Isoamyl-benzyl-coniniumjodid (Schmp. 1699). Kleine, scidenglin-
zende, lebhaft polarisirende Nadeln mit durchweg gerader Ausldschung. Da
keine Endigung deutlich erkennbar ist, bleibt das Krystallsystem zweifelhaft,
doch monoklin diirften die Nadeln nicht sein.

Aethyl-benzyl-coniniumjodid (Schmp. 2089). Stark lichtbrechend.
Krystalle von sechsseitigem Querschnitt, wobei eine Fliache grosstafelig ent-
wickelt ist. Es ist eine Endfliche vorhanden, die zu der Prismenzone senk-
recht steht. Auf der grossen, tafelfdrmigen Iliche gerade Ausloschung und
kein Axenaustritt. Dinge Blattchen, sehr lebhaft polarisirend. Sclicfe und
gerade Ausléschung, also monoklin.

Aethyl-benzyl-coniniumjodid (Schmp. 1799). Farblose Blitter von
sechsseitigem Umriss und rhombischem Habitus, wobel der stumpie Winke!
des Rhombus 1120 betrigt. Schiefe Ausléschung mit geringem Winkel, auf
der grossen Fliche tritt schief eine Axe aus. Wahrscheinlich monoklin,
Missige Lichtbrechung, starke Doppelbrechung. Charakteristisch ist ferper
eine cigenthiimliche Runzelung der Oberflache.

96. B. Glasmann: Ueber eine neu combinirte oxydimetrische
Methode zur Bestimmuog des Molybdidntrioxyds und Vanadin-
pentoxyds neben einander.

(Eingegangen am 2], Januar 1900.)

In seiner klassischen Untersuchung Gber das Vanadin hat Roscoe!)
experimentell nachgewiesen, dass die Vanadiosdure in schwefelsaurer
Lasung darch Zink quantitativ za V3O und durch Magnesium zu
V2 O; reducirt wird; des weiteren geschieht nach Pfordten?) die Be-
stimmung der Molybdingiiure, indem Letztere durch Zink in salzsaurer
Lésung (oder io schwefelsaurer — bei maxim. 0.05 g MoO;3) zu Mo; O;.

) Ann. d. Chem. Sappl. 6, 77 (15682, 2) Diese Berichte 15, 1925 (1882].
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welches momentan bei Luftzutritt in Moy Oy iibergeht, reducirt und die
somit erbaltene Molybddnoxydiésung mit Permanganat titrirt wird.

Gestiitzt auf diese Apgaben, muss man, vorausgesetzt, dass die
Molybdinsiure in salzsaurer Losung sich dem Magnesium gegen-
iber analog verhilt wie dem Zink gegeniiber — was darch einige
Beleganalvsen bestiitigt worden ist —, wenn man aliquote Volumina
der zu untersuchenden Ldsung von VoOy + MoOs je mit Zink und je
mit Magnesium und Salzsdure reducirt, die folgenden Reductionspro-
ducte erhalten:

Mit Zn » Vanadiodioxyd 4 Molybdinsesquioxyd,
mit Mg > Vanadintrioxyd + Molybdéinsesquioxyd.

Titeirt man nun die letzteren Oxyde mit Permanganat, so muss es
miglich sein, unter Zugruudelegung der folgenden Gleichungen, die
Vapadinsiure und Molybdéonséiure neben einander zu bestimmen.

W) dV,00 + 5M0203 + 1502 (12KMuO,) = 5V2 05 + 10Mo O3,

D) 5V, 05 + 3M0:0;5 + 25 O (10 KMnO,) = 5V,0; + 10MoO,.

Es entsprechen hiermit nach der Gleichung a) 6KMnQy = 5V30;

und 6KMnOy = 10MoQ;, pach Gleichung b) 4KMnQy = 5V;0;
und 6 K MOy = 10MoO;.

Austiibrung der Methode.

Zur Priifung dieser [dee wurden aliquote Volumiua titrirter Lé-
sungen beider Siuren in zwei mit einem Bunsen-Verschluss versehene
Kilbchen gebracht und in einem Kolbchen die Reduction mit eisen-
freiem Zink und Salzsiure, unter gelindem Erwiirmen auf dem Sand-
bade. in dem zweiten mit eisenfreiem Magnesium und Salzsiure
(spec. Gew. 1.19 [40—4) cem]) vorgenommen. Nach 1-—11/3 Stun-
den waren beide Reductionen vollendet. Die somit in den Kolbchen
beim OQeffnen derselben (Luftzufubhr) erhaltenen Ldsungen von
V30 -+ Mog O3 resp. V203 + Mc20Os wurden je in eine 500 ccm
fassende Porzellanschale gebracht, in welcher sich eine Ldsung von
10 ¢ Munganosulfat in 300 ccm luftfreiem, siedend heissem Wasser
befand, die Kélbchen gut nachgespiilt und unter starkem Umriihren
mit Permanganat (!/a,-n.; titrirt.

Di. Berechnung geschah in folgender Weise: Iis seien z. B. bei der
Titration der mit Zink reducirten Lésung 18.05 cem Permanganat verwendet
worden und bei der mit Magresium reducirten 14.65 cem KMnO,; die Diffe-
renz beider Titrationen — 5.41 cem ist demnpach aufgegangen zur Oxydation
von V405 zu V303, und daraus folgt 1., dass 3.41 >< 3 = 10.23 ecm Perman-
ganat verwendet worden sind zur Oxydation, gemiss Gleichung a), von V30;
zu V905, wodurch sich der V305-Gehalt berechnen Lisst (6KMnO, = 5V305),
and 2., dass zur Oxydation von Mo:0; zu 2MoO0;, gemiiss Gleichung a),



18.05 — 10.23 = 7.82 cem K MrOy4 angewendet worden sind, woraus sich der
Mo Os-Gehalt ergiebt (6 KMaQy==10Mo0Q;). Selbstverstindlich wiirde die-
selbe Berechnung, nach Gleichung b) ausgefihrt, zu denselben Resultaten

fihren.
Analytische Belege.
Gehalt der verwendeten Losungen:

KMoOLosung . . . . Yag-n.
1 cem Kaliumvanadatlosung 0.01495 V305
1 » Ammoniummolybdatlsang 0.01818 -Mo O3.

Titrationstabelle I.

Reduction von V30s in Salzsiurclosung durch Zink zu V303 und Titration
des Letzteren mit KMnO,.

rAngews.ndt
No . L v%;brélclﬁht Gefuuden Differenz
. 1%:8:1 - 132 85 130-n. KMn Oy in mg V305 | inmg V20:
1 10 0.1495 20.40 0.1497 + 0.2
2 10 0.1495 20.35 0.1494 — 0.1
3 ) 0.0747 10.15 0.0749 +0.2

Titrationstabelle II.

Reduction von V30s durch Salzsfure + Magnesium zu V303 und Titration
des Letzteren mit K Mn Oy,

Angewandt
No . L V(};br;:ght Gefunden Differenz
-] in cc ; ; .
V,O:-,n u{rerssg {/s0-n. K Mn O, in mg V3Os in mg V305
!

4 10 | 0.149 13.60 0.1498 +03

5 10 i0.149H 13.65 0.1503 -+ 0.8

6 5 ; 0.0747 7.45 0.0749 + 02

Titrationstabelle III.

Reduction von MoOz durch Magoesium in Salzsiurelosung zu Mo2O; und
Titration mit I MnOj4.

Angewandt
No . . : V(i.l;lb:i::ht ) Gefunden Diﬁ'erenz
. 1&:8;1 _ 11&03;5 | Yapn. KMnO,| 1 ™€ Mo O3 in mg
7 10 0.1818 15.70 0.1813 — 0.5
8 10 0.1818 15.75 0.1818 0
9 5 . 0.0909 7.85 0.0902 — 0.7
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Titrationstabelle IV,
Titration der Vanadin- und Molybdin-Siure neben einander.

Verbraucht

Verbraucht

Angewandt ccm !g0-n. | cem Ygo-n. Gefunden
No KMn Oy bei JKMnOg bei
) -} Titration 1]Titration Il
in cem __ in mg in ¢cem ___ in mg (Zink- (Magnes.- | in cem in mg
VaOs V305 Mo0O; = MoOs Reduction) | Reduction) V305 Mo 03
10 10 0.1495 10 0.1818 36.10 29.30 0.1497  0.1813
11 10 0.1495 10 0.1818 36.10 29.30 0.1497 0.1813
12 b 0.0747 B 0.0909 18.05 14.65 0.0748  0.0906
3 5 0.0747 b 0.0909 18.05 14.65 0.0745  0.0906
! 20 0.2990 20 0.3636 79.20 58.60 0.2994  0.3626

Berechnung der Titration 10.
36.10 — 29.30 = (.80 cem; 6.8><3 — 204 ccm KMn Oy (zur Oxydation
von V303 —» V30;), da 6KMnQ, = 3V,0s, so folgt, dass 20.4 cem '/g0-n.
- . 7.6 >< 20.4 >< 910 . .
= = 0.1497 Vo 0s.
KMo O, 1000 >< 943 0.1497 1205
36.10 — 20.4 = 15.70 ccm Permanganat (zur Oxydation von Molybdiin-
oxyd zu MoOs), da 6KMnOy=10MoO3, so folgt, dass 15.70 ccm !'g9-n.
7.6 >< 15.70 < 1440

KMnO,; = 1000 < 948 =0.1813 MoOs.

Ueberzeugt, dass die so rasch ausfithrbare und genaue Methode,
welche einen weiteren experimentellen Beitrag liefert zu dem von
Friedheim und seinen Schiilern!) in die Maassanalyse neu einge-
fihrten Princip : »Bestimmung zweier Metallséiuren neben einander durch
ihr verschiedenes Verhalten verschiedenen Reductionsmitteln gegen-
iiber«, in der Praxis Anwendung finden kdnne, habe ich sie durch
diesen Aufsatz zu weiterer Priifung empfehlen wollen.

Odessa, den 4/i7. Januar 1905. Laboratorium der »Société ano-
nyme de Produits chimiques et Huilerie<.

) H. Euler, Dissertation, Berlin 1890; B. Glasmann, Dissertation,
Bern 1904; A. Steffann, Dissertation, Zirich 1902.





