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, s - J o d i d  (Schmp. 188O). 0.1459 g Sbst.: 0.3055 g Con, 0.1061 g H,O. 
CI9H3gNJ. Ber. C 56.8, H 8.0. 

Gef. x 57.1, )) 8.1. 

Hr. Professor D e e c k e  ha t te  die Liebenswiirdigkcit, die in d e r  
vorigen Abhandlung beschriebenen Aetbyl-l,enzyl-coniniiimjodide und 
die Isoamyl-benzyl-couiniumjodide i n  Bezug auf ih re  Krys td l fo rm 
einem Vergleich zu unterziehen, und theilt mir  hieriiber Folgendes m i t t  

Lebhaft gliinzende 
Nadeln rnit pyrirnidaler Endigung und starker Lichtbrechung. Die Natlcln 
zeigen einen Faserbrucli, der an den des Gipscs erinnert. I m  polarisiiten 
Licht deutlich doppelbrechend mit gerader und scbiefer Ausliischung, vobei 
cler Auslijschungswinkel stets gering ist und ctwa 60 betr-iigt. Das Spstern ist 
monoltlin. 

l s o a m y  1 -  b e n z  y I - con in  i umj  od i d  (Schmp. 1690). Kleine, si.itlcngl%n- 
zende, lobhaft polarisirende Nadeln mit durchmeg gerader husl6schui1g. Da 
keine Endigung deutlicli erkennbar ist, bleibt das Krystallajstem zw+?ifelhaft, 
doch monoklin diirften die Nadeln nicht sein. 

A e t h y  l -  h e n  zp I-c o n i n i  i imjod id  (Schmp. '7080). Staid; licbthrechendt: 
Krystalle von secbsseitigem Querschnitt, sobc i  cine Fliche grosakti'clig ent- 
mickelt ist. Es ist eine Endfliicbe vorhanden, die zn der Prknirnzone scnlc- 
recht steht. Auf der grossen, ta fe l fh i igen  F18che geradc Aii~luscliung nncl 
kein Axenaustritt. Diinne BIBttchen, sehr lebhaft polarisircnd. Sc1:i~~lc und 
gerade Ausloschung, also monoklin. 

A e t  h y 1-hen  z y 1 - c o n  i n i  u m,j o d i (1 (Scbrnp. 179)). E'arbloJe Blsttvr voii 
sechsseitigern Umriss und rhombisohem Habitus, nobei dcr stuuipt'o Winkel 
des Rhombus 1120 betriigt. Schiefe Ausl6schung mit geringem \\-inkel, nut' 
der grossen Fljche tritt schief eine Axc ans. Wahrscheinlich monoklin. 
Massige Lichtbrechung, starke Doppclbrcchung. Charakteristisch ist ferner 
eine cigenthiirnliche Runzeliing der Oberfliiche. 

I s o a m  y 1 - b e n  z y I -coni  n i u m j  o d  i d  (Schmp. 1850). 

96. B. Glasmann:  U e b e r  eine neu combinirte o x y d i m e t r i e c h e  
Methode zur B e s t i m m u o g  des Molybdlntrioxyds und Vanadin- 

pentoxyds n e b e n  einander. 
(Eingegangen am 21. Januar 190;) 

In seiner klassischen Untersuchung iiber d a s  Vanadin ha t  R o s c o  e 1) 

experimentell  nachgewiesen, dass  die Vanadinsaure in schwefelsaurer 
Liisung durch Z i n k  quantitativ zu  VaO2 und durch M a g n e s i u m  z u  

V203 reducirt  wi rd ;  des  weiteren geschieht nach P f o r d t e n a )  die Re- 
st immung d e r  Molybdiinslure, indem Letztere durch Zink  in ealzsaurer 
Lijsung (nder in schwefelsaurer - bei maxim. 0.05 g Mo03) zu Mo, 07. 

?) Diese Berichte 1.5, 1925 (lSS?]. 
_ _  

I) Ann. d. Chem. Suppl. 6, 77 [18GS:. 
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Yelches rnomentan bei Luftzutritt iii Moz03 ubergeht, reducirt und die 
sonlit erhaltene Molybdanoxydliisurig rnit Perrnanganat titrirt wird. 

Gestiitzt auf diese Angnben, muss man, rorausgesetzt, dase die 
Molybdiinsiiure in salzsaurer Losung sich dern Magnesium gegen- 
iibvr analog verhiilt wie dem Zink gegeniiber - was durch einige 
RelegaualJ-sen bestltigt worden ist - , wenn man aliquote Volumina 
dei  zii untersuchenden Losung von V20, + MOOS je  mit Zink und je 
mit. Maguesinm und Salzsaiire reducirt, die folgenden Reductionspro- 
dwte  erhalten: 

Ni t  %n + Vanadind i o x y  d + Molybdansesquioxyd, 
[nit Mg F Vanadin t r ioxyd + Molybdansesquioxyd. 

Titrirt nian nun die letzteren Oxyde rnit Permanganat, so muas es 
in6glich sein, unter Zugruudelegung der folgenden Gleichungen, die 
1-nnndiniliire und Molyhdlnsiiure neben einander zu beslimmen. 

a)  5 V p 0 2  + 5M0203 + 1502(12KMnOp)  = 5VzOs + 10Mo03, 
1 1 )  5V1’03 + 5 M 0 ~ 0 3  + 25 O(10KMnOd)  = 5VrOs + 1 0 W 0 0 ~ .  

Es entsprechen hierriiit nach der Gleichung a)  GKMnOd = 5VaOs 
urid 6 I i M i i O ~  = 10MoO3, nach Gleichung b) 4 R M n O I  = 5VsO: 
und GIi M n 0 ,  = 10MoOa. 

A u s t i i b r u n g  d e r  Metl iode.  
Ziir l’riifung dieser Idee wurden alicluote Volnmiua titrirter Lii- 

.>urigen beider Siuren in zwei rnit einern B u n  sen-Verschluss versehene 
Kiilbchen gebracht und i i i  einem Kiilbchen die Reduction rnit eisen- 
freiem %ink und Salzsaure; unter gelinden1 Erwiirmen auf dem Sand- 
bade. i n  dem zweiterr rnit eisenfreiem Magnesium und Salzsaure 
( s ~ w .  G e w .  1.19 140-45 ccrn]) rorgenornmeil. Nacb l-ll/a Stun- 
den waren beide Reductionen vollendet. Die somit in den Kiilbchen 
bcim Oetfnen derselben (Luftzufuhr) erhaltenen Liisungen von 
Y?02 -t- Moa0:j resp. VnOa + M e 2 0 3  wurden je  in eine 500 ccm 
fassende Porzellanschale gebracht, in welcher sich eine Losung von 
10 g Manganosulfat i n  300 ccm lnftfreiem, siedend heissem Wasser 
befand, die Kolbchen p i .  nachgespiilt und unter etarkem Umriihren 
mit Perrnnnganat (1/2u-71.; titrirt. 

Dig. Bcrechnung geschali i n  folgender Weise: Es scien z. B. bei der 
‘Titration tler mi t  Zink rcducirten LBsuog 18.05 ccm Pcrmangaoat verwendet 
\\--orden lint1 bei der init Magcesium rcducirten 14.G5 ccm K M n 0 4 ;  die Diffe- 
r txz  bcitler Titrationcn - 3.41 ccin ist dcmnach aufgegangen zur Oxydation 
von \‘log x u  1’203, uncl damus folgt l . ,  d:iss 3.41 X 3 = 10.23 ccm Perman- 
gnnat verwendet worden siod zur Oxgdation, gemiiss Gleichung a), von 1’20s 
zu V 2 0 5 .  wodurch sich tler VQOs-Gehalt bcrecbnen llisst (GKMnOr = 5VlOj) ,  
:ind 2., thss zur  Oxydatintr von M0?03 z u  2 M 0 0 3 ,  gemiiss Gleichung a), 



lS.05 - 10.23 = 7.83 ccm I<hlnO, aogewendet worden siad, woraus sich de r  
Mo 0s-Gehalt ergiebt (6 I< Ma 0 4  = 10hIo03). Selbstverstitndlich wtirde dic- 
relbe Berechnung, nach Gleichung b) ausgefiihrt, zu denselben Resultaten 
fiiliren. 

A n a l y t i s c h e  Re lege .  
Gehalt der verwendeten LBsungen: 

I< Mn Oh-Lusung . . . . . . . . ' 1so-n. 
1 ccm Kaliumvanadatlusung . . . . 0.01499 VsOs 
1 D Ammoniummolybdatlo.ing . . 0.01818 MOOS. 

No. Differenz 
in nig l'20,-, 

Verbraucht Gefunden Angemandt 

in mg VnOs in ccm = in mg in ccm va 0 5  y205 l,sO-~. KMnO, 

T i t r a  t i  o n  s t a  be1 l e  11. 
Reduction von VaO5 durch Salzskure t Magnesium zu V 1 0 3  und Titration 

des Letztaren mit KMn04. 

T i  t r  a t i o  n s t a b  el  Ie 111. 
Reduction YOU MoO3 durch Magnesium in Salzsgurelosung zu M0203 uud 

Titration mit 1{Mn04. 
________ - ~ 

An gewand t 
Differenz 

No. in mg in ccm in ccm - 
- M ~ O ~  'iao-n. I c M n 0 4  

0.1818 15.70 0.1813 - 0.5 
0.1818 

9 5 0.0909 



T i  tra t ionstn belle IV. 
Titration der Vanadin- und MolybdBn-Saure nebcn einander. 

Aogcwandt 
- KO. 

in ccm - in m g  in ccm = in mg 
i . 4 0 5  - VpOs MOOS MOOS 

10 10 0.149.5 10 0.1818 
11 10 0.1495 10 0.181s 
12 3 0.0747 *-) 0 0909 
1 :: 5 O.Oi47 -5 0.0909 
! 4  20 0.2990 50 0.3636 

.. 

Verbraucht Verbraucht 
ccrn 1p0-n.  ccm 1i~o-n. 

KMnOJ bei K M n 0 4  bei 
Titration I Titration 11 

(Zink- (Maancs.- 
Reduction) Kcduction) 

36.10 59.30 
26.10 29.30 
18.05 34.65 
18.05 14.65 
72.20 58.60 

Gefunden 

in c c u  in mg 
V.rO5 M003 

0.149i O.IS13 
0.1497 0.181:; 
0.0748 0.090G 
0.074s 0.0906 
0.2994 0.363; 

36.10 - ?9.30 = (;.SO ccm; 6.S x 3 7 20.4 ccm K Mn 03 (zur Oxydstion 
von Y2O.r --* V20:), da 6 K M n 0 ,  = :jV*Os, so folgt. dass 20.4 ccm I , ' ~ O - ? L .  

36.10 - 20.1 = 15.70 cc~n Pcrrnangauat (zur  Osydation von Molybdun- 
oxvd zu  MOO^), da 6 R 3 l n 0 4  = l O M o 0 3 ,  so folgt, dass IT,.iOccm I a0-n.  

Ueberzeugt, dass die so rasch ausfiihrbare und genaue Methode, 
welche einen weiteren experimentellen Heitrag liefert zu dem von 
F r i e  d h e i  m und seiner] Schiilern I) in die Maassanalyse neu einge- 
fiihrten Princip : BBestirnmung zweier Metallsiiuren neben einander durch 
ihr verechiedenee Verhalten rerschiedenen Reductionsniittelu gegen- 
iiberc, in der Praxis Anwendung finden k h n e ,  habe ich sie durch 
diesen Aufsatz zu weiterer Priifung empfeblen wollen. 

O d e s s a ,  den ',/I:. Januar  1905. Laboratorium der ,Socikth ano- 
nymc de Produits chimiques et  Huileriea. 

') B. E u l e r ,  Dissertation, Berlin 1S90; B. Glasmann, Dissertation, 
Bern 1904; A. S t c f f a n n ,  Dissertation, Ziirich 1902. 




