
Die Fiihigkeit , derartige Dinitrosoproducte zu bilden , kommt 
auch anderen secundHren Schiff’schen Basen zu. So liefern das 
S e n d e r ’ s c h e  Propylidenanilin I ) ,  sowie die Base aue a-Toluidin und 
Acetaldehyd Derivate, deren Analyeen das Vorhandeneein von 2 
Nitrosogruppen ergaben. 

557. Carl  Fried hei m: Zur meaaaanalytischenBestimmung dea 
Molybdana und Venadine. 

(Eingegaogm am 30. December.) 
In Gemeinschaft mit H. E u l e r  babe ich2) eine maassanalytische 

Bestimmungsmethode des Molybdiios ausgearbeitet , welche darin be- 
steht, das Molybdat oder Molybdantrioxyd im Bunsen’schen  Apparate 
init Kaliumjodid und Chorwasserstoffsaure zu eersetzen, das (gemiiss 
der  Gleichung 2 Moo3 + 2 HJ = Me05 + He0 + Js) freigemachte 
J o d  in Kaliumjodid zu absorbiren und in bekaonter Weise mit Natriem- 
thiosulfat zu titriren. 

F. A. G o o c h  und C h a r l o t t e  F a i r b a n k s  haben3) diesen Vor- 
schlag einer Nachprifuug unterzogen, deren Ergebniss - kurz zu- 
sammengefasst - das ist, dass sich nur unter Innehaltung gewisser, 
von ihnen mitgetbeilter Arbeitsbedingungen befriedigende Resultate 
erzielen lassen sollen. 

Im Grunde genommen gentigt es  schon, darauf hinzuweisen, dass, 
wie aus den in meiner friheren Mittheilung niedergelegten Zahlen her- 
vorgeht, bei meiner Methode sich die Febler zwiscben - 0.09 und 
+0 .36pCt .  bewegen (und nicht, wie G o o c h  und F a i r b a n k s  mit- 
theilen, zwischen + 0.05 und 1.13 pCt.), wiihrend die genannten 
Autoren beim Arbeiten nacb ibrer Abanderung Febler von - 0.14 
bis + 0.45 pCt. erhalten, um festzulegen, dass sich nach der vor- 
geschlagenen Modification sicher nicht besser, wenn nicht schlechter 
arbeiten lassen muss. Da aber, worauf ich schon frijher aufmerksam 
gemacht babe, meine Methode allgemeinerer Anwendung fiihig iet, und 
ich deswegen jede nicht begriindete Erschwerung der Aasfuhrung der- 
selben vermieden sehen mochte - iind eine solche bedeuten die nun 
gemachten Vorschliige - muss ich docb auf  einige Ausfuhrungen von 
G o o c h  und F a i r b a n k s  bier naher eingehen. 

Die bei der Behandlung von Molybdautrioxyd mit Kaliumjodid 
und Chlorwasserstoffsaure frei werdende Jodwasserstoffsiiure wird 
natiirlich, soweit sie nicht durch das Molybdantrioxyd selbst oxydirt 

I) Diese Berichte 2.5, 2033. 
3, Z. anorg. Chem. 13, 101. 

a) Diese Berichte 28, 2065. 



wird, durch den Sauerstoff der Luft leicht zersetzt werden konnen, 
was selbetverstlodlich eioe vergriisserte Jodausscheidung in  der Vor- 
lage bedeuten wiirde. Hierauf wurde ausdriicklich in der friiheren 
Mittheilung hingewiesen, denn in derselben heisst es, wie folgt: 

VWir haben gefunden, dass sich diese Bestimmungsart 1) unter Be- 
obachtung bestimmter Vorsichtsmaassregeln, viel schneller und ebenso ge- 
nau im Bunseo'schen Apparat, also durch Destillation der Substanz mit 
Kaliumjodid und Chorwasserstoffsgure durchfuhren lasst. 

Erhitzt man aber das Gemenge der genannten Substanzen schnell, so 
wird in der Vorlage - j e d e n f a l l s  deswegen,  wei l  d i e  e n t w e i c h e n d e  
Jodwassers tof fs i inre  s ich  rnit dern S a u e r s t o f f  d e r  im K o l b e n h a l s e  
beew. R e t o r t e n b a u c h  en tha l tenen  L u f t  the i lweise  umsetz t ,  - zu 
viel Jod ausgeschieden (auf Mo 03 nach obiger Gleichung umgerechnet werder, 
101 -103 pCt. des angewendeten Trioxpds gefunden). Arbeitet man aber in 
der Art, dass man, bevor Jodwasserstoffsiure entweicht, die Reduction der 
Substanz bewirkt, d. h. fiillt man nach Moglichkeit den iiber der Flussigkeit 
befindlichen Raum rnit Joddiimpfen an, was durch sehr langsames Anwiirmeo 
des Kolbeninhaltes und mBglichst kurzes Kochen gelingt, so findet man die 
theoretische Menge Jod. 

Demgemssa ergiebt sich fur die Ausfihriing der Nethode die folgende 
Arbeiteweise: 

0.2-0.3 e; des Molybdats werden in) Zersetzungskolben des Bunsen  - 
schen Apparatcs mit ca. 0.5-0.75 g Kal iumjodid  nnd soviel Chlorwasser- 
stoffshre voin specifischen Gewicht 1.12 versetzt, dass die Flussigkeit etwa 
g/3 des Kolbens einnimmt. Nach Verbindung mit dem Ableitungsrohr und 
Einfiihrung desselben in die Vorlage nird der Kolbeninhalt iusserst langsani 
erwirmt uud erst dann zum Sieden erhitzt, wenu die AbleitungsrBhre mit 
Joddampfen moglichst angefullt ist, nnd eben die Gefahr des Zuriicksteigens 
eintritt. 1st das Jod vollkommen ausgetrieben, d. b. sind keine rothen Dimpfe 
mehr sichtbar, und ist die LBsung hellgrun gefarbt, so wird die Destillation 
sofort unterbrochen, und das vom Kaliumjodid in der Vorlage absorbirte Jod 
mit Natriumthiosulfat tit&.<( 

Wenn G o o c h  und F a i r b a n k s  2, diese Angaben mit den Worten 
wiederholen adass der Kolben zii 2/3 gefiillt werden solla uud fort- 
fahren: ~ Z u m  Kochen wird die Losung erst gebracht, weun der  
Kolbeu ganz rnit den schweren Dampfen vo~i  Jod  angefullt ist, und 
dasselbe solange fortgesetzt, bis kein J o d  mehr sicbtbar ist, und die 
Fliissigkeit eine klare griine Farbe angenommen hats ,  so haben sie 
offenbar ganz iibersehen, dass von mir besonderer Werth auf den 
Ausschluss voo Luft bezw. auf das Nichtziisammenkommen von Luft 
uud Jodwasserstoff gelegt worden ist. 

So kommt es n u n ,  dass sie empfehlen, die ganze Operaticn in  
einem Strom luftfreier Kohlensaure zu bewirken, wozu natiirlich statt 

l) Ngmlich eine iltere Methode von M a u r o  und Danes i  (e. diese Be- 

a) 1. c. S. 104. 
richte 28, 2065) 



des einfachen, bequemen Bunsen-Apparates I )  ein ungleich complicirterer 
Destillationsapparat erforderlich ist , der, weil er eben eine griissere 
Capicitiit hat, natiirlich griissere Febler ergeben muss, falls man 
nicht mit Kohlensaure arbeitet. Dass sich beim Arbeiten damit auch 
keine besseren Resultate erzielen lassen, wurde schon oben erwibnt. 

Aber nuch ein weiterer Griind, den G o o c h  und F a i r b a n k s  
fur die Nothwendigkeit der Abanderung meiner Methode angeben, ist 
nicht stichhaltig. Sie halten es namlich fur nothwendig, die zu zer- 
setzende Liisung wahrend der Operation von einem bestimmten An- 
fangsvolumen auf ein bestirnmtes Endvolumen zu verdampfen und, so- 
bald letzteres erreicht ist, dieselbe zu unterbreehen. Bewogen werden 
sie zu dieser Arbeitsweise, weil res nicbt geniigt, aozugeben, dsss  
das Kochen unterbrochen werden soll, wenn die Liisung eine klare 
griine Farbe  angenommen hat, und wenn kein jodfarbener Dampf 
mehr iibergeht, denn die griine Farbe der Liisung entsteht sehr lang- 
Sam und wir (G. u. F.) konnten im Riickstand noch lange J o d  nach- 
weisen, nachdem die griine Farbe eich vollkommen entwickelt battea. 

Letzteres trifft allerdings unbedingt zu ,  hat aber mit der Re- 
duction des Molybdantrioxyds garnichts zu thun, sondern ist darauf 
zuriickzufiihren, dass, wenn man den Kolbeninhalt zur Priifuog mit 
der Luft  in Beriihrung bringt, sich sofort die rorhandene Jodwasser- 
etoffslnre oxydirt. Je  langer man solche Losung bei Luftzutritt mit 
Schwefelkohlenstoff stehen Itisst, um so intensiver farbt sich derselhe, 
wlhrend bei Luftabschluss dies nicht eintritt. 

Das Eintreten der Griinfarbung und das  Verschwinden der Jod-  
farbung giebt scharf, wie aus  meinen friiher mitgetheilten Resultaten’) 
ersicbtlich ist, das  Ende der Reaction, auch fiir Substanzen deren 
Molybdlngebalt nicht bekannt ist, wieder und bietet einen sichereren 
Anhaltspunkt fiir dasselbe als das Einhochen der Losung auf ein be- 
stimmtes Volumen - welches doch nur fiir die von G o o c h  nnd 
F a i r  b a  n k s innegehaltenen Gewichtsmengen passt und sich auf Snb- 
stamen, deren Molybdangebalt unbekannt ist, nicht obne Weiteres 
iibertragen lasst. - 

I m  Zusammenhang mit diesem ist ein weiterer von den genannten 
Autoren gemachter Vorschlag zu eriirtern. E s  ist tekannt, dass Vanadin- 
pentoxyd quaotitativ durch Kaliumbromid und Chlorwasserstoffsiiure 
zu Tetroxyd reducirbar ist und dass durch Auffangen des freiwerdenden 
Halogens in Kaliumjodid und Titration des ausgeschiedenen Jods  eine 
vorziigliche maassanalytische Bestimmungsmethode dea Vanadins ge- 
schaffen werden kann (H o l v e r s c h e i  d t’s Metbode). In  Gemeinschaft 

1) Modification v. F i n k e n e r  mit Glasschliff (diese Berichte 18, 2065.) 
9, Man vergl. auch die zahlreichen bei der praktischen Anwendnng der 

Methode erhaltenen Werthe von E u l e r ;  Dissertation, Berlin 1895. 



niit E u l e r  babe ich nun nacbgewiesen, dass man durch Kochen von 
Vanadinpentoxyd niit Kaliumjodid und Chlorwasserstoffvaure gleich- 
falla die Reduction fast quantitativ bis zum Vanadintetroxyd treiben 
kann, wahrend Lei Zusatz von s y r u p h e r  Phosphorsaure quantitativ 
Vanadintrioxyd entsteht. Naturlich haben wir dieses Verhalten nicht 
r twa ZII einer rnaassanalytischen Untersuchung reiner Vanadate be- 
nutzt -- dazu liegt gar kein Grund vor, da die Kaliumbromidmethode 
weit eiufacher, bcqiiemer und zuverlassiger ist ’). Nun schlagt 
Pb. E. B r o w n i n g 2 )  vor,  diese Reductionsmethode so zu andern, 
dass man unter bestimmten Bedingangen irn oEenen Gefass die 
Reduction des Vanadats mit Kaliiimjodid ond Schwefelsaure bewirkt, 
nacb dem Portkochen des Jods dia Liisuog mit Alkalioxjdhydrat fast 
neutralisirt, mit Weinsaure und Bicarbonat versetzt und die Menge 
des in Losung befiridlichPn Vanadintetroxydes mit titrirter Jodlijsung 
unter Riicktitration mit arseniger Saure ermittelt. 

Als Vorzug vor der so bequemen Destillationsmethode wird nur 
angegeben, adaas der complicirtc Destillationsapparat iiberfliissig seia. 
Dem ist wohl entgegenzuhalten, davs die Handhabung des compen- 
di6sen Bunsen-Apparates die denkbar bequemste ist , dass der Ersatz 
e i n e r  glatten Titration rnit Thiosulfat durch eine solche mit zwei 
titrirten Liisungen - in einer noch dazu an sich blaugefarbten 
Fliissigkeit - keinen Fortschritt bedeutet, und dass schliesslich Lei 
der Browning’sche t i  Methode die Hestimrnung der Basen (z. B. des 
Bleis und Baryums) in dem Destillationsriickstande nnmoglich ge- 
macht bezw. ungeheuer erschwert wird. 

Genau dieselben Einwande miissen aber auch gegen eine weitere 
Ton G o o c h  und F a i r b a n k s  vorgeschlagene Abinderung meiner 
Molybdanbestimmungsmethode, die darin besteht , das Molybdat irn 
offenen Gefass zu zersetzen nnd nach B r o w n i n g  zu titriren, gemacht 
werden. - 

In einer weiteren Albeit3) empfieblt schlieeslich Ch. F a i r b a n k s ,  
den Phosphorgehalt des grlben phosphormolybdlnsauren Ammons in- 
direct dadurch zu bestirnmen, dass der Molybdingebalt der Verbindung 
nacb der G o n c  h - F a i r  b a n  k s - B  r o  w ni n g ’schen Methode ermittelt 
wird. Es ist von der Verfasserin iibersehen worden, ZII erwiihnen, 
dnss von mir bereits die maassanalytische Bestimmung des Molyb- 
d h s  in Phosphormolybdaten nach der voo mir beschriebenen Methode 
empfohlen wurde, und dass ich damit die H u n d e s h a g e n ’ s c h e  Methode 
der Titration der Gesammtsaure durch Alkalioxyhydrat verband’), 

I) Dieses Verhalten ist rielmrhr von u n s  zu Einer maassanalytischen Be- 
stimrnuog von Vanadin und Molybclin nebeneinander henutzt worden. VergI. 
diese Berichte 28, 2069 u. ff. 

’) Z. auorg. Chem. 13, 113. 3) Z. anorg. Chom. 12, 117. 
Vergl. diese Berichte 28. 2064, Anm. Y. 
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also gleichfalls die PbosphorsHure aua der Differenz beetimmte. 
Diese Nethode hat jedoch nur fiir die Geeammtuntersuchung der eogen. 
weissen Phosphormolybdate Interessel); fiir die Bestimmung des 
Phospborgehaltes der gelben Verbindung ist die gewichtsanalytische 
Bestimmung nsch P i n  k e n e r  bezw. die maaesanalytiache nach 
H u n d e s h a g e n - P e m b e r t o n  weit einfacher und bequemer ale die 
von Ch. F a i r b a n k s  vorgeschlagene. 

Neue aoalptische Methoden kbnnen an die Stelle iilterer, erprohter 
nur treten, wenn sie vor denselben Vorziige besitzen, sei dies nun in 
Bezug auf Genauigkeit oder Einfachheit der Ausfiihrung. Dies trifft 
fiir keinen der hier besprochenen Vorschliige zu. 

Wissenschaft1.-Chem. Laboratorium, Berlin N., December 1896. 

658. H. Thorns: Ueber das Onooerin. 
[Hittheilung aus dem phnrmaceutisch-chemiscben Laboratorium der Universitirt 

Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. December vom Verfasser.) 

Mit der chemischen Untersuchuog der Bestandtheile der Hau- 
hechelwurzel, der Wurzel von Ononis spioosa L. (Papilionaceae) be- 
schiiftigt, bin ich eioem Kiirper begegnet, welchen H 1 a s i  w e tza) hereite 
angetroffen und unter dern Namen O n o c e r i n  beschrieben hat. Ver- 
fabrt man zur Gewinnung des Ononins, des Glycosides der Ononie- 
wurzel, nach der R e i  nsch’schen Metbodes), so bleibt dem Praparat 
das  Onocerin in mehr oder minder grosser Menge beigemischt. Die 
im Handel erhaltlichen Ononine Bind daher meist mit dem Ouocerin 
verunreinigt. So konnten in einem von einer siiddeutschen chemischen 
F a t r i k  bezogenen Ononin gegen 10 pCt. Onocerin nachgewiesen wFrdeo. 
Man trennt die beiden Kiirper durch Umkrystallisiren aus Wasser, 
worin das Onocerin unliislich ist. 

Eine griissere Menge dieses Kiirpers stellte ich mir dar, indem 
ich Ononiswurzel mit 90proc.  Alkohol auslrochte uod die beim Er- 
kalten der eingedickten Auszuge erhaltenen Abscheidungen mit 60 proc. 
Alkohol behandelte, wobei das Onocerin zuriickblieb. Es wurde durch 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol unter Beifueung von Thier- 
kohle in mikrnskopisch kleinen farblosen Priemen erhalten. Die L ~ s -  
tichkeit des Onocerins in Alkohol ist eine sehr geringe; sie betragt 

1) Vergl. Fr iedheim,  Z. aoorg. Chem. 4, 275 uod 6, 27. 
a) A. d. Ber. der K. K. Akademie zu Wien Bd. 15, und Journ. prakt. 

Buchner’s  Repert. d. Pharmacie 76, 1.?-78.18. 
Chem. IS%, 65,  419. 

Berichte d. D. ehem. GesellschsR. Jahrg. XXIX. 199 




