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Molybdan neigt stark zur Komplexbildung. Besonders Molybdantrioxyd, MOO,. losliche Molybdate wie 
Na,MoO, und Molybdanhalogenide bilden Komplexe mit  organischen Komponenten, vor allem mi t  
organischen Sauerstoff-, Stickstoff- und Schwefel-Verbindungen. Ein uberblick uber diese Verbindungen 
wird gegeben und auf die Darsrellung von organischen Ammoniummolybdaten und -tetrathiomolybdaten 

naher eingegangen. 

1778 entdeckte C. W .  Scheele das Molybdgn. Schon A. L. La- 
ooisier und J .  J .  Berzelius synthetisierten und besohrieben zahl- 
reiche Molybdan-Verbindungenlv 2) .  Aber erst in  neuerer Zeit wer- 
den Verbindungen des Molybdans industriell als Katalysatoren, 
Pigmente, Diingemittelzusatze und Schmiermittel hergestellts). 
Organische Molybdan-Verbindungen haben nur i n  Form von or- 
ganischen Pigmenten industrielle Verwendung gefunden4). 

Auf Gruud seiner Stellung im Periodensystem bei den uher-  
gangselementen in  der 6. Nebengruppe zwisohen Chrom und Wolf- 
ram ist die chemische Reaktionsweise des Molybdans auaerordent- 
lich vielfal tig. Es besitzt die Oxydationszahlen 0, + 2, + 3, + 4, + 5 
u n d f  6 und die Koordinatiouszahlen 4, 6 und SS). Bekannt ist die 
Neigung zur Bildung von Iso- und Hetoropolysauren und beson- 
ders ausgeprigt die Tendenz zur Bildung yon Komplexen u. a. mit 
einer ganzen Reihe von organischen Verbindungen ale Liganden. 

Eine Vielzahl organischer Molybdan-Komplexverbindun- 
gen ist bereits bekannt und beschrieben. Die Bindungsver- 
haltnisse wie auch der strukturelle Aufbau dieser Koniplexe 
sind jedoch weitgehend ungeklart. 

Molybdantrioxyd, losliche Molybdate wie Natriuminolyb- 
dat, Molybdanhexacarbonyl und verschiedene Molybdan- 

. halogenide bilden Komplexe rnit vielen organischen Sauer- 
stoff-, Schwefel- und Stickstoff-Verbindungen, in der Haupt- 
sache mit rnehrbasischen Sauren, Polyhydroxyl-Verbin- 
dungen, Phenolen, Thiophenolen, Xanthogenaten, p-Di- 
ketonen und Aminen6). Auch existieren Mischoxyde des 
Molybdans, die wiederuni zur Komplexbildung niit organi- 
schen Yornponenten neigen. In Molybdaten und Thio- 
molybdaten kann das anorganische Kation durch organi- 
sche Basen ersetzt werden. Man erhalt so eine Fiille von 
Verbindungen zwischen Molybdan und organischen Kom- 
ponenten. 

Nachdem die Yenntnisse iiber die Struktur und die Bin- 
dungsverhaltnisse der organischen Molybdan-Kornplexe 
noch sehr gering sind und of t  nur die empirischen Forrneln 
berichtet werden, werden sie im folgenden nach Art ihrer 
organischen Kornponenten klassifiziert. 

l )  Allgemeine ubersicht: Omelins Handhuch der anorganischen 
Chemie Molybdan Syst.-Nr.53 Berlin 1935' Climax Molybdenum 
Comp.,'Chemical bat ,  Series BLlletin Cdb-6: Organic Complexes 
of Molvbdenum. New York 1956. 

3. R. Puruis. I.  Aeric. Food Chem. .3. 666 ri9a.s 

4, W . ' W .  WLilIiar& u. J.  W .  Conley, Ind. Engng. Chem. 47, 1492- 

5 ,  D. H .  Xilleffer, ebenda 47, 1492 [1955]. L. Pauling, General 

6, Climax Molybdenum Comp., Bull. Cdb-9. 

1596. [1955]. 

Chemistry, Freeman Comp. San Francisco 1948. 

1. Komplexe mit mehrbasischen organischen Sauren 
und Polyhydroxyl-Verbindungen 

Molybdansaure bzw. wasserlosliche Molybdate bilden 
mit organischen Hydroxyl-Verbindungen (Hydroxysauren, 
Alkoholen, Phenolen), die mindestens eine OH-Gruppe in 
o-Stellung enthalten'), und mit organischen mehrbasischen 
Sauren Komplexe. Dabei nirnmt die Neigung zur Komplex- 
bildung mit der Zahl der Hydroxyl-Gruppen zu. I rn  allge- 
meinen liegen die Komplexe als Anionen vor und werden in 
wasseriger Losung aus Molybdansaure oder einem Molyb- 
dansalz gebildet. Sie sind meist wasserloslich, konnen aber 
mit bestirnmten Arninen oder 
Metallkationen als unlosliche ,Rl 2- 

oder schwerlosliche Salze ge- R~ 1: yo-...] 
fallt werden. / \ !,R3 

gerneinenfolgende Strukturl): & 
\ Die Komplexe haben irn all- 0--c 

Oft variiert aber der strukturelle Aufbau dieser Komplexe 
in Abhangigkeit von der Oxydationsstufe, in der das Mo- 
lybdan vorliegt, und der Art der organischen Saure bzw. 
Polyhydroxyl-Verbindung. 

So konnen diese Koniplexe auch als Salze oder gemischte 
Anhydride, wenn eine mehrbasische Saure verwendet wird, 
oder als Ester der Molybdansaure, wenn eine Polyhydroxyl- 
Verbindung verwendet wird, angesehen werden. In rnan- 
cheii Fallen kann auch der Sauerstoff durch Schwefel er- 
setzt werden8. g,  10). 

Folgende organische Verbindungen bilden Komplexe 
dieser Art: 

Ameisensaure Hydrochinon 
Oxalsaure Hydroxy-hydroohinon 
Milohsaure Cateohine 
Malonsaure Protocatechu-saure 
Weinsaure Protooatechu-aldehyd 
Citronensaure Pyrogallol 
Muconsaure Gallussaure 
Salicylsaure Tannin 
Chinolinsaure 1.2-Dihydroxy-naphthalin 
Zuckersaure 1.3-Dihydroxy-naphthalin 
Asoorbinsaure Alizarin 
Mandelsaure Adrenalin 
Athylenglykolll) ,,Diphenole" 
Manuit Dithiol (I-Methyl-3.4-dimercaptobenzol) 

') A. Rosenheim 2. anorg. Chem. 4 302 355 [1893]. 
L. Fernandes L. F. Palazzo. Gazz.'chld. ital. 57. 567. 572 119271. 

'j J .  H .  Hamence, Analyst G5,  152 119401; C. A. 34, 2729 66401. '- 
lo) C .  C.Miller J.chem.Soc. [London] 1947 792-C.A.36 2228[1942]. 
11) J .  B r y t ,  C.' R.  hebd. Seances Acad. S 6 .  263, 321 [i936]. 
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Diese organischen Hydroxyl-Verbindungen bzw. Sauren 
bilden nicht nur niit 6-wertigem Molybdan Komplexe, son- 
dern auch mit niedrigeren Oxydationsstufen. So liefert die 
Oxalsaure Komplexe niit Molybdan der Oxydationsstufen 
+ 3, + 4, + 5 und + 6. 

Durch Zugabe von Oxalsaure zu elektrolytisch dargestell- 
tern Mort '  entstehen die nichtionogenen Komplexe 
Mo,O ( C,04),.6 H,O (wasserloslich) und Mo,O,( C,O,),. 12H,O 
(wasserunloslich). 

MorV bildet i o n o g e n  gebaute Koinplexe der Zusammen- 
setzung RzZ+(Mo3O4(C,O,),.2 H,O),-, wobei Rf = Kf, NH,+ 
oder Pyridinium sein kann. Es sind blaurote, amorphe 
Verbindungen, die sich rot losen. Bei Zugabe von Alkali 
wechselt die Farbe nach blau, bei Zugabe von Saure wieder 
nach rot. Die Losungen besitzen schwach reduzierende 
Eigenschaften. Daneben bildet MorV n i c h t  i o n o g e n  ge- 
baute Komplexe der Zusammensetzung Mo,O,(C,O,)~ und 
Mo40,(C,0,),.10 H,O als violette und braune, wasserlosliche 
feste Korper. 

MoV liefert mit Oxalsaure Komplexe der Form RfMo0,- 
(C,O,).H,O, wobei Re = Chinolinium, Pyridinium, l/, Ba2+, 
K+, NH,+ sein kann. Diese Verbindungen geben rote Lo- 
sungen und zersetzen sich beim Ansauern mit konzentrier- 
ter Salzsaure unter Bildung gruner Komplexe der Form 
RZ2+(MoOC1,)2-. Typische Mov-Komplexe sind: 

(C,H,N)H~Mo40, (C,04) ,~6  H,O, KMoO,(C,O,)H,O und 
N H ,MOO e( C,O 4) H ,O. 

MoVI bildet drei Typen von Komplexen der allgemeinen 
Zusammensetzung: 

R B ( M ~ O , ( C % O ~ ) ) ,  R,((h'10Oa)z(CeO,)), RL(MOO,(C,O,),) 
R = H k, LI+, Kf, NH,'-, I/., Ba2+, Ag+ und cyclische Amine. 

2. Komplexe rnit P-Diketonen 
Mit p-Diketonen bildet Movl Durchdringungskomplexe, 

Diese Komplexe werden aus Mo- CH~-C-CH-C-CH, 
lybdantrioxyd dargestellt als gelbe I '  

bis braune Kristalle mit definiertem 
Schmelzpunkt, die in Chloroform, Ben- 
zol, Toluol, Aceton loslich und in Was- 
ser, Ather, Petrolather unloslich sind. CHa-l=CH-L--CHz 
Auch ein Komplex des dreiwertigen Molybdans mit Acetyl- 
aceton der Zusammensetzung MoO(CH,COCHCOCH,).2,5 
H,O wurde in Form von braunen Kristallen gefunden, die 
sich rot losen. Dieser Komplex ist in Wasser loslich, in 
organischen Losungsmitteln unloslich. Ferner sind Poly- 
mere dieses Kornplextypus bekannt, die in einem britischen 
Patent zur Farbung von Kunststoffen vorgeschlagen wer- 
den 12). 

3. Komplexe rnit organischen Stickrtoff- 
Verbindungen 

fur die folgende Strukturform vorgeschlagen wurde: 

O ~ M o = O  \ 'I" 

.'. \o 
0.' 

Am bekanntesten ist die analytisch haufig angewandte 

p- \ G!, , 
Sehr genau untersucht sind die Komplexe zwischen Mo- 

lybdanhexacarbonyl und organischen Stickstoff-Verbin- 
dungen. Von W .  Hieber und Mitarbeitern wurden folgende 
Durchdringungskomplexe dargestellt 17) : 

Fallung von Molybdan mit 8-Hydroxychinolin, 
das gemaB der Formel MoO,(C,H,NO), ausge- 

, N  wogen werden kannl3' 14. 15. l6 1. H O  

Mo(CO),.3 Pyridin Mo(CO),.Pyridin,o-Phenanthrolin 
Mo(CO);o-Plienanthroliii Mo(CO),.l.5 .4thvlendiamin . . _  . . -  . -~ - 

E. P. 5x3899 vom 2. Dez. 1946. 
K. Pribil u. M .  Malat ,  Collect. czechoslov. chem. Commun.  15, 
120 ri95oi: c. A. 45.3286 119511. 
R. f'ribii ' i  V .  Sedlar, Chkm. i i s t y  .rd, 200 [1950]; C. A. 15, 
5564 [1951]. 
M .  Bowel u.  R.  Paris,  Analytica chim. Acta [Amsterdam] I, 
267 [1950]. C. A. 44, 10573 [19501. 
C. H .  R .  Gentry u. L .  G .  Sherringfon, Analyst 75, 17 [1950]; 
c. A. 44. 3404 ri95oi. 

1 7 )  W. Hieber u. F.'PVuuhibauer, Z. anorg. allg. Chem. 2 2 / ,  337 [1935]: 
C. A. 29, 2467 119351. 
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Das Mo(C0),.3Pyridin kann noch rnit Thiophenol umge- 
setzt werden, wobei man ein Mercaptometallcarbonyl der 
Zusamniensetzung H,C,SMo(CO),.Pyridin erhalt, in den1 
das Molybdan in der Oxydationsstufe + 1 vorliegtls). 

Bei der Umsetzung von Arylisocyaniden mit Mnlybdan- 
trichlorid erhalt man Molybdan-hexaarylisocyanide, Mo- 
(CNR),, in denen das Molybdan in der Oxydationsstufe 0 
vorliegt 19). 

Komplexe von charakteristischer Farbe bildet Molyb- 
dansaure mit Tyrosin, Tyramin, Hordenin und ihren 3.5- 
Dijod-Analogen ,o). 

AuBerdeni werden noch folgende Stickstoff-Verbindun- 
gen referiert, die rnit Molybdan-Verbindungen Yomplexe 
bilden : 
Hydroxypyridin 21) Methylenblau2") 
Salicylhytlroxamsaiirezz) Derivate des Phthalocyaninsg22) 
Anilin Glykolroll, Antipyrin, Iniidazolz6~2';~27, 
Lecithin zweiwertige aroinatische Aminc2" z 9 ;  
Kupferroii gowisse Azofarbstoffe 
ProteineZ3) 

Im Rahmen eigener Arbeiten untersuchten wir die Re- 
aktionen zwischen Molybdanpentachlorid und organischen 
A m i n e n  in verschiedenen Losungsmitteln: 

Bei der Umsetzung von Molybdanpentachlorid in a b -  
s o l u t e m  A t h a n o l  mit organischen Aminen unter Luft- 
ausschlulj in Stickstoff-Atmosphare tr i t t  Farbumschlag der 
griinen Molybdanpentachlorid-Losung nach Orangerot bis 
Rotbraun ein. Bei den aliphatischen Aniinen konnten aus 
diesen orangeroten Losungen keine definierten Verbindun- 
gen isoliert werden. Mit aromatischen und heterocyclischen 
Aminen tri t t  ebenfalls Reaktion unter Farbumschlag eiti. 
Ausnahmen bilden durch N i t r o -  G r u p  p e n  substituiertes 
Anilin sowie Pyrrol. Ursache f u r  das Ausbleiben der Reak- 
tion ist der Einflulj der Substituenten auF die Elektronen- 
verteilung bzw. beim Pyrrol seine Resonanzstruktur. Die 
positiv polarisierte Nitro-Gruppe bewirkt im Anilin eine 
Elektronenverschiebung weg vom Kern und vom Amino- 
Stickstoff und vermindert damit den basischen Charakter 
des Amins, was durch Einfuhrung mehrerer Nitro-Gruppen 
noch verstarkt wird30). Das Pyrrol ist an sich nur sehr 
schwach basisch und da es ein Natrium- und Yaliumsalz 
bildet, eigeiitlich schon als schwache Saure anzusprechen. - 
Die Reaktionsprodukte fallen meist als oranges bis rot- 
braunes kleinkristallines bzw. aniorphes Pulver an. Beim 
Pyridin und o-Phenanthrolin erhalt man schiine nadligc 
Kristalle. 

Die Analyse ergibt fur die o - P h e n -  

MoOCl,.o-Phenanthrolin, d. h. das Mo- 
lybdan ist wahrscheinlich oktaedrisch 
von den sechs Liganden umgeben und 
der Gesamtkoniplex ist nach auRen hin 
0-wertig. 

a n t h r o l i n - V e r b i n d u n g  die Formel 
CI-MO-N 

~, 
"\/ 
' I  
\/ .. 

la) W .  Hieber 11. C. Scharfenburg, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1012 
r I qdni 

' K O  u. M .  Gabaglio, Gazz. chim. ital. 52, 548 
?Z, 5131 - [  19541. 
oppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 288, 107 [1951]; 

F.  J .  C .  Kleipool u. J. P .  Wibaut Recueil Trav. chiin. Pays-Bas 
)9 [195Gl. C. A. 64 5357 [1950]. ,. Bhadnr; u. P. Rdy, Sci. and Cult.  1 8 ,  97 [1952]; C. A. 4 7 ,  
i [1913]. 
?urre u. J .  E.  Courtois, Ann. pharmac. franc. 17, 653 [1953]; 
.. 48. 4017 r1954i. 

C .  A. 48, 1 4 1 1  [1954]. 

24)  L. Rasserinc u.. L. kichelott i ,  Gazz. chim. ital. 65, X24 119351; 

25)  H .  Frey, Ann. Chiinie ( 1 1 )  78 5 (19431. 
9 6 )  P .  Souchay, Bull. SOC. chim. Prance i069, 122. 
27) H. Frey u. Z .  Soubarew, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 209, 759 

28) F .  €3. Ubeda LI. E.  L. Gonzales, Fisica Quim.  40, 1312 [1944]; 
C. A. 42, 7193 [1948]. 

? O )  T. Dupuis u. C .  Duual. Analytica c h i n  Acta [Amsterdam] I ,  
173 [1950]; C. A. 46, 9860 [1950]. 
L.  F .  LI. M .  Fieser, Lehrb. der org. Chem.,  VerlaE Chemie, Wein-  
heim/Rergstr. 1954. 

C. A. 30, 3358 [1936]. 

[ 19391. 
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Bisher konnte in athanolischen Losungen von Molybdan- 
pentachlorid das Molybdanylchlorid nur in Form von Sal- 
zen der Molybdan(V)-oxychlorsaure und als Ather-Anla- 
gerungsverbindungen der Form MOOCI,~~(C,H~)~O und 
MoOCI,~(C,H,),O nachgewiesen werden31). Diese Verbin- 
dungen sind alle grun und in Wasser leicht loslich. Die von 
tins gefundene o-Phenanthrolin-Anlagerungsverbindung ist 
rotbraun, kristallin und in Wasser unloslich. Das Amin wird 
durch Erwarmen niit Alkali in Freiheit gesetzt. 

Die Analyse des Pyridin-Komplexes ergibt folgende For- 

d. h. es liegt ein zweikerniger Komplex vor. Fur einen der- 
artigen Auf bau der Pyridin-Anlagerungsverbindung spricht 
die Existenz des von R. G .  James und W .  Wardlaw isolier- 
ten Molybdan (V) - hydroxychlorides Mo,O,(OH)CI. 3,5 
H2032). Ferner konnte der in dem Pyridin-Komplex ent- 
haltene ,4lkohol dtrrch die Jodoform-Probe nachgewiesen 
werden. 

Die Aufklarung des Aufbaus der Reaktionsprodukte von 
Anilin und m-Toluidin rnit Molybdanpentachlorid in abso- 
lutem Athanol stoRt auf Schwierigkeiten: Die Analysen 

me1 : Mo,O,(OH)CI 2 C,H,N~C,H,OH 

bei den aliphatischen Aminen stark hygroskopische dunkel- 
braun gefarbte Verbindungen, bei den aromatischen Ami- 
nen pulvrige, grau bis schwarz gefarbte, deren Konstitu- 
tion aus den vorliegenden Analysenwerten nicht bestimmt 
werden konnte. W .  Wardtaw und H .  W .  Webb erhielten aus 
Molybdanpentachlorid und Pyridin in Chloroform Verbin- 
dungen der Ztisammensetzung MoCI,.xC6H,N, wobei x = 

3, 4 und 5 bedeutetsl). 
Bei Verwendung anderer sauerstoff-haltiger Losungsmit- 

tel, wie z. B. Methanol, Athylacetat u. a., tritt  ebenfalls 
Reaktion unter Farbumschlag von Grun nach Rot ein. So 
erhalt man bei der Reaktion von Molybdanpentachlorid mit 
Pyridin in Essigsaureanhydrid zunachst Farbumschlag 
nach Rot. Diese Rotfarbung geht aber beim Kochen unter 
RuckfluB, bei 14OoC, in Grun uber. Kuhlt man die Reak- 
tionslosung ab, so tritt  wieder Farbumschlag nach Rot ein, 
das rote Reaktionsprodukt zersetzt sich also reversibel bei 
hoheren Temperaturen. 

Neben den Aminen reagieren auch organische Thiosaure- 
amide mit Molybdanpentachlorid, wenn man Athylbromid 
als Losungsmittel anwendet. In Athanol tritt  keine Reak- 

lassen nur Schlusse auf die Bildung von Anla- 
gerungsverbindungen der Amine an Molyb- 
dylchlorid (Mo0,CI) zu. Das Molybdyl- 
chlorid konnte bisher weder als solches, noch 
in  Form von Anlagerungsverbindungen iso- 
liert werden. In den von uns gefundenen 
Verbindungen ist das molare Verhaltnis von 
Molybdylchlorid zu dem entsprechenden 
Amin nicht ganzzahlig, sondern betragt beim 
Anilin 1 :1,4 und beim m-Toluidin 1:1,3, 
d. h. bei der Reaktion von Anilin bzw. m- 
Toluidin mit einer Losung von Molybdan- 
pentaciilorid in abs. kthanol lagern sich die 
.4mine offenbar in verschiedenen Molverhalt- 
nissen an das Molybdylchlorid. Es entstehen 
etwa die Verbindungen MoO,CI.Amin und 
M00~Cl.2 Aniin nebeneinander. Weder durch 
Variation der Reaktionsbedingungen noch der 
Molverhaltnisse der Reaktionspartner konn- 
ten Anlagerungsverbindungen des Anilins 
und ni-Toluidins an Molybdylchlorid erhalten 
werden, in denen die beiden Komponenten 
in einem ganzzahligen Verhaltnis zueinander 
stehen. 

Die anderen festen Reaktionsprodukte 
konnten nicht analysenrein dargestellt werden. 

Auffallend ist der verschiedene Chlor-Ge- 
halt des o-Phenanthrolin-Kornplexes einer- 
sei ts  und der Anilin-, m-Toluidin- undPyridin- 
Komplexe andererseits. Beim o-Phenanthro- 
lin erhielt man die Anlagerung an Molyb- 
denylchlorid, beim Anilin und rn-Toluidin a n  
Molybdylchlorid, beim Pyridin einen zweiker- 
nigen Kornplex. Die Ursache ist ungeklart. In  
allen Fallen wurde ein in gleicher Weise vor- 
behandelter Athylalkohol verwendet, in dem 
sich das Molybdan in gleicher Weise Iosen 

~ ~~~~ 

~ 
Seakt i -  1 Re- 

Amin onsme- ' ak- 
~ dlum i tion 

~~ 

Reaktions- 
produkt  

- 

~ _ _ _ _ _  

I 
Losiich i n  1 

~~~ 

- j nicht isolierbar 

____. ..___ 

nicht isoiierbar 

Athano1 

Athanoi 

Athanol I abs. 
, Athanoi 

abs. 
j Athanol 

abs. 

~ abs. ~___  

dbS. ~ . _ _ _  

n-Prop ylamln 
CH,CHzCH,NHz 
tert .  Butylamin 

Di-n-butyl-amin 

Morpholin 

N-Aminopro- 
pylmorpholin 

0 
H,C/ 'CH2 

~ 

___________ 

~. ~ _ _ _  

- nicht isoiierbar 

~ _______ .. 1 nicht isolierbar 

I ,  

HzC, ,CHS 
N 

CIH,NH2 ~ 

Athylamin 1 Athyl- 1s 
1 bromid 
I I 

b raun 
amorph 

zahe, braune 
Masse 
braune Paste 

~~ 

unl. ~ - _ _ _ _ _  
Octylamin I Athyl- IpF 

~ bromid 
Dodecylamin Athyi- 

1 1- bromid ____ 'I 
Hexadecyl-amin , Athyi- 

l bromid ~ 

I 

braune Paste 

Benzol 
Athano1 I stark hygrosk. 

nicht analysen- 
rein 

Athano1 s tark hygrosk. 
nirht  analysen- 

rein 

Athylamin 1 CCI, IT schwarz, 
amorph 

.~ 
Propyiamin I CCI, 1T 

I 
schwarz, 
amorph 

1 
~ .~ 
Triisopropanoi- ' CCI, j i  braun 
amin I 

Tabelle 1 
Umsetzungsversuche voii Molybdanpentachlorid rnit aliphatischen Aminen 

, I  
mu13. Demnach ist der verschiedene Chlor-Gehalt von der 
Art des verwendeten Amins abhangig, was nur schwer 
erklarlich ist. 

Ersetzt man den Athylalkohol durch andere Reaktions- 
medien, z. B. Athylbromid, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefel- 
kohlenstoff, so tritt  ebenfalls jeweils zwischen dem Amin 
und Molybdanpentachlorid Reaktion ein und man erhalt 

tion ein. Organische Saureamide reagieren nicht rnit Molyb- 
danpentachlorid, so da8 wir annehmen, da8 fur die Bin- 
dung der Schwefel der Thiosaureamide verantwortlich ist. 
Bei diesen Reaktionen erhalt man an der Luft sehr schnell 
zersetzliche schwach gefarbte Reaktionsprodukte, die we- 
gen ihrer starken Unbestandigkeit nicht analysiert werden 
konnten. 

In den Tabellen 1-3 sind einige unserer Umsetzungsver- 
suche von Molybdanpentachlorid rnit organischen Aminen H .  

W.  
W. Webb, 
Wnrdlaw, 

. I .  chem. Soc. 
ebenda 7Y27, 

[London] 
2 154. 

1930, 2103. W .  Wardlaw u. 
3?) R.  G .  James ti. 
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Re- 
a k- 
tion 

nicht rein erhaltl. 

- 

~~ 

Aceton, Benzol, ~ ca. 175 
Chloroform 

- 
- 
- 

oranges 
Pulver 

nicht isolierbar - - 
nicht isolierbar 
nicht isolierbar 
nicht rein erhaltl. - - 

- 
~. ~~ ~- - - 

___~. ~ ~- ~~~ 

~~ ~~~~~ ~~~ ~ ~ 

oranges I nicht rein erhaltl. 

~~~ 

Pulver I 

- - 

I ____- 
Essigsau- + 

CCI, + 
reanhydr. 

_ _ ~ - -  

~- 
nicht rein 
isolierbar 

Masse 
rote Kristalle - 

gelbbraunes 1 Methanol nicht rein 
i t thanol isolierbar Pulver 

i 

_________ -~ 

braunes 
Pulver 

1 -  ~ _ _ _ _  
CCI, + I zahe, braune 

CCI, + braunes 

CCI, + schwarze 

~ Masse 
__--# 

Pulver 

Masse 
' braunes 

Pulver 

____- 

Methanol nicht rein 
Athanol isolierbar 

nicht rein 
isolierbar 

unlosl. nicht rein 
isolierbar 

- nicht rein 
isolierbar 

Methanol nicht rein 
i i thanol isolierbar 
Methanol nicht rein isolier- 

~ ~ ____ - 
. 

~~ 

Losiich in 
Aussehen 

leaktions- 
produ kts 

Formel 
Zerset- 
zungs- 

punkt  ("C) 
Amin 

I I 

MoO,CI.1,4 C,H,NH, Benzol, Chloroform ca. 160 

nicht rein erhaitl. I Benzol ,  Chloroform ca. 160 

I +  Anilin 

p-Toluidin 

m-Toluidin 

I- - ___.__ 

- 

orange 
Krist. 
orange 
Nadeln 

1 -  
MoO,C1.1,3 CH,.C6H,.NH, (1.3) Benzol, Chloroform , orange 

m s t .  
ca. 165 

a-Naphthylamin + orange 
Krist. 

l -  - p-Nitranilin 
2.4-Dinitfanilin 
N-Methylanilin 
N-Athylanilin 

1: 
I- 

+ 
Piperidin + -~ 

Benzidin + 
-17 

Pyrrol -17 

I 
o-Tolidin, 3 3'-Dimethylbenzidin 
(-C,H3(CH,)NH,),(3.3'4 4') 

2.4-Diamrno-to1 uol k 
CH,.C,H, (NH,),(1.2.4) 
- ~~ ~ 

I 

Pyridin + 
p-Amino-acetanilid 

a-Phenanthrolin 
NH,.C6H4.NHC0.CH3 _______- (1.4) -1; 

I 

~~ 

in ubl.org.Losgsm.unlosl. 1 uber 200 i I 

- 
MoOCI,.o-Phenanthrolin 

Nadeln 

Tabelle 2 
Urnsetzurig von Molybdanpentachlorid rnit aromatischen und heterocyclischen Aminen (Losungsmittel: Absolutes Athanol )  

4. Komplexe mit organischen 
Schwefel-Verbindungen 

Neben den Komplexen des Molybdans mit 
mehrbasischen Sauren bzw. Poly hydroxyl- 
Verbindungen, in denen der Sauerstoff durch 
Schwefel ersetzt ist, sind besonders die 
Umsetzungsprodukte von Molybdaten mit 
X a n t h o g e n a t e n  von Bedeutung, V O T  allem 
hinsichtlich ihres strukturellen Aufbaus. 

Bei der Reaktion von Xanthogenaten mit 
Molybdaten bilden sich tiefgefarbte, kristal- 
line Verbindungen der Zusammensetzung 
(ROCSS)4Mo,03, wobei R = Methyl-, Wthyl-, 
Propyl-, Isopropyl- oder Isoamyl- sein kann. 
Fur diese Verbindungen wurde von L .  Mala- 
testa folgende Strukturformel vorgeschla- 
gen 33) : 

\ / \  , 
S-CS-R R-CS-S 0 

Mae= O+ MO,, 

R-cs-s  ' '0' 'S-CS-R 

mit 4- und 6-wertigem Molybdan in der 
Molekel. Diese Struktur wurde die tiefe Farbe 
der LBsungen, das rnetallische Aussehen der 
Kristalle und die starke Lichtabsorption im 
sichtbaren Gebiet erklaren. Analog gebaute 
Komplexe mit hoheren Xanthogenaten, z. B. 
Decylxanthogenat, werden als Zusatze fur 
Schmiermittel bei hohen Druckbeanspruchun- 
gen vorgeschlagen, da diese Xanthogenate 
in Mineralolen loslich sind und sich unter den 
Druck- und Temperaturverhaltnissen der 
Schmierung an den Schrnierstellen unter Bil- 

Verwendetes 
Amin 

Reaktions-! Re- 

I akt. 
medium 

Pyridin Ather I + 
I 

I 
. -  ! nicht rein 
! I isolierbar 

- 

Pyridin nicht rein 
isolierbar 

Pyridin Athyl + 
acetat  

l -  nicht rein 
isolierbar 

-~ 
Pyridin 

_______ 

Pyridin 

Anilin 

p-Toluidin 
~ ~~ 

m-Toluidin 

N-Methylanilin 
~~ 

p-Toluidin 

Thiobenzamid , bromid Pulver 1 Aceton bar ,  sehr zersetzl. 
IA thy& I helloliv-gru- ixr~ n-n-iioK 

_ _ _ ~  
Thioacetamid 

- ~ _ _  

Thioacetanilid 
bromid nes Pulver 
Athi l -  ~ + ~ braunes 
bromid , Pulver 

_ _ _ ~ _ _  - - bar ,  sehr zersetzl. 
nicht rein isolier- ---I - bar,  sehr zersetzl. 

Tabelle 3. Umsetzung von Molybdanpentachlorid mit  organischen 4rninen 
in anderen Losungsmitteln als Athanol 

dung schmierfahiger Grenzschichten zerset- 
Zen 34). zusarnmengestellt, in denen das verwendete Amin, das 

Reaktionsmedium und die Eigenschaften der Reaktions- 
produkte atigegeben werden. 

~ ~ 

33) L. Malatesta, Gazz. chim. ital. 159, 408 [1939]; C. A. 34, 52 [IR40]. 
a4) G .  Hugel, F. P. Nr. 1099955 vom 14. Sept.  1955. 
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5. Komplexe mit verschiedenen organkchen 
Komponenten 

Neben Molybdaten und Molybdanhalogeniden zeigt Mo- 
lybdanhexacarbonyl eine starke Tendenz zur Komplex- 
bildung. So bildet es mit Cyclopentadien einen Komplex, 
dessen Struktur als ,,triple-decker sandwich" bezeichnet 
wi!rde3j) : 

CH-CH, 

Die Summenformel lautet (CjH,Mo(CO),),. E. 0. F i -  
scher gelang die Spaltung dieses Dimeren in Monomere 
durch Absattigung der entstehenden Radikale mit  Wasser- 
stoff 36) .  E r  erhielt Cyclopentadienyl-metallcarbonylwasser- 
stoffe des Cr, Mo und W der Zusammensetzung (CjH,)Mo- 
(CO),H und schlagt folgende Struktur fur diese Verbin- 
dungen vor:  

Durch Umsetzung von Molybdaiihalogeniden mit Grig- 
nard-Verbindungen bzw. Lithiumphenyl, stellte F .  Heir1 
folgende Komplexe da1-3~): 

(C,H5),Mo(OHt Br), (CEH,)~MO,D,H, 
C,H,MoO LO 13, (C o H 5 )  ,-uo,Os H 4. 

Cc,H,MO,O,H,, 

AuRer diesen Komplexen wurden noch Methylarsin- 
atomolybdate38) und substituierte Molybdan(V) .chloride3g) 
dargestellt. Und zwar wird das Chlor irn Molybdanpenta- 
chlorid teilweise durch Phenol, Kresol, Naphthol, l'hio- 
phenol ersetzt. Nach A.  Fischer40) und E. Brandt werden 
diese Verbindungen und analog gebaute als Hochdruck- 
schmiermittelzusatze vorgeschlagen. 

6. Komplexe des Molyhdanblaus 

Behandelt man angesauerte Molybdat- oder Molybdan- 
trioxyd-Losungen rnit Reduktionsmitteln wie Zink, Schwe- 
felwasserstoff, Molybdan, schwefliger Saure u. a,, so erhalt 
man tiefblaue, kolloide Losungen von Mischoxyden des 
Molybdans, die etwa die Formel Mo0,.4Mo03.6 H,O besit- 
zen*l, 44, 45). Je nach Art der Darstellung treten Ab- 
weichungen von der angegebenen Forrnel und auch Unter- 
schiede in den Eigenschaften der verschiedenen Molybdan- 
blau-Arten auf. Das Molybdanblau kann auch als schwache 
Saure aufgefafit werden, da es Salze der Form R(MO,~OMO- 
v104(OH),), R = NH4+, 'iZ BaZ+; Re(M~,V05(M~,V10,)2)~ 
xH,O, R = NH,+, Na+, K+ und (NH4)3H,(M~V(M~V10,),)- 
5 HZO4'j) bildet. 

Bei geeigneter Arbeitsweise erhalt man in organischen 
Losungsmitteln, vor allem Butanol, losliche Molybdan- 
-~ ~ 

a s )  G .  Wilkinson, J. Amer. chern. SOC. 76, 209 [1954]. 
36) E. 0. Fischer, W .  Hafner u. H.  0. S tahf ,  Z, anorg. Chern. 282, 47 

[1955]. 
F. Hein diese Ztschr. 51, 507 [193A]. 

**) P .  Souchnj, Bi*ll. SOC. chim. France 7947, 914; C. A. 42, 4428 
[ 19481. 

39)  A. Rosenheirn u. Ch. Nernsf,  Z .  anorg. Chem. 214, 220 [1933]. 
4O)  DBP. 954448 vom 20. Dez. 1956. 
4I) Sch. R.  Zinzadze, 2. Pflanzenerna!lr., Dung., Boilenkunde .4 76, 

* 2 )  G. Brauer: Handb. d. prap. anorg. Chem. Stuttg. 1954, S. 1054. 
4,) J .  Ducfaux u. R .  TitPica, Rev. gen. Colloides 7, 289 (19291. 
44)  D .  S R C ~ S ,  J. chirn. phys. 29, 1932, 474. 
4$)  K. LautiP, Bull. SOC. chiin. France (5) 7,  108,,[1931]. 
4,) G,nelin, Handb. d. anorg. Chem., Molybdan, System Nr. 53, 

134 [1930]. 

Berlin 1935, S. 144. 

blau-Arten, die nach G .  H ~ g e 1 ~ ~ )  mit hoheren Alkoholen 
und nach unseren Arbeiten auch mit hoheren Aminen und 
sulfurierten Aminen Komplexe der Form Mo0,4 MOO,, 
3 ROH bilden, die in Kohlenwasserstoffen wie Pentan, 
Hexan, Heptan 2nd in MineralGlen loslich sind. 

Fiihrt man die Reduktion des Molybdans in Anwesen- 
heit von Phosphaten durch, so erhalt man Molybdanblau- 
Komplexe, die Phosphorsaure enthalten mit der Zusam- 
mensetzung H,P04(Mo0,.4 Mo0,),-4 H,O. Die Phosphor- 
saure kann auch durch Arsensaure oder Borsaure ersetzt 
werden. Verwendet man nach G. H ~ g e 1 ~ ~ )  substituierte 
Phosphorsauren, wie Phosphorsaureester, Phosphorsaure- 
esteramide, Thiophosphorsaureester, Thiophosphorsaure- 
esteramide oder Alkylphosphorsaureester an Stelle der 
Phosphorsaure, so treten diese in den Molybdanblau- 
Komplex. Diese Komplexe sind in Kohlenwasserstoffen und 
MineralGlen loslich und werden als Schmierolzusatze vor- 
geschlagen. So wird z. B. dic Wirkung von Diathylamido- 
dodecylphosphat 

,OCI,H,, 
(C,H,),N-P-0 

\ 
0 CmH 21 

im Molybdanblau-Komplex beschrieben. 
Wie wir gefunden haben, reagiert Molybdanblau mit 

Aminen oft unter Bildung kristalliner Niederschlage. So 
konnten wir z. B. bei der Umsetzung von Molybdanblau rnit 
1 -Oxyathyl-2-heptadecen(8,9)-glyoxalidin 

N-CH, 
II I 

1 
CH,CH,OH 

\N/CH' 
CH,(CH,',,CH=CH(CH,),--C 

einen kristallinen, nadelformigen blauen Niederschlag er- 
halten, dessen struktureller Aufbau noch geklart werden 
soll. 

7. Organische Amrnoiiiumrnolybdate 

Normales Ammoniummolybdat gibt leicht Ammoniak ab 
unter Bildung des Paramolybdates: 

7 (NH,),MoO, + (NH,),H,Mo,O,, + 8 N H 3 4 8 )  

Diese Reaktion ist reversibel und es sind die verschie- 
densten Ammoniummolybdate bekannt 4g). Besonders her- 
vorstechend ist die Neigung der Molybdate, in sauren Lo- 
sungen kondensierte Koniplex-Ionen zu bilden. Es kristalli- 
sieren dann verschiedene Polymolybdate am, je niedriger 
das pR, umso grober ist der Polyinolybdat-Komplex. I n  
stark sauren Losungen werden diese Aggregate so grol3, dalS 
sie nicht langer in Losung bleiben kiinnen und MOO, aus- 
fallt. Das Ammonium-Ion in den Ammoniunimolybdaten 
kann durch organische Amine ersetzt werden. Hierfur gibt 
es zwei Darstellungsmethoden: Losen von Molybdansaure 
im Amin oder doppelte Umsetzung zwischen dem organi- 
schen Amnionium-Salz und einem Molybdat. Dabei erhiel- 
ten wir nicht nur  Diinolybdate wie C. A. Krairse u. a.50), 
sondern auch Mono- und Octamolybdate und beim Methyl- 
amin ein den1 Ammoniumparamolybdat analog gebautes 
Methylammoniumparamolybdat (CH3N H,),Mo,0a.4 H,O. 
Die Darstellung und lsolierung der reinen Salze ist in vielen 
Fallen schwierig, da  auch Mischungen von Polymeren ver- 
schiedener Lange, die in Losung niiteinander im Gleichge- 

47) G. Huge l ,  F. P. 1099953 vom 14. Sept. 1955. 
4*)  D. I-I. I(i/leffer u. A. Linz: Molybdenum Compounds, New York- 

49) Gmelins Haiidb. d. anorg. Chem., Molybdan, System Nr. 53, 

50)  A. C .  KrauLe u.  F .  C .  Krauskopf, J. Amer. chern. SOC. 47, 1689 

London 1952. 

Berlin 1935 S. 253. 

[1925]. 
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wicht stehen, und auch verschiedene Hydrate der Polymeren 
miteinander auskristallisieren konnen. 

Von zahlreichen organischen Aminen, von denen einige 
in Tabelle 4 zusammengefaRt sind, wurden Molybdate dar- 
gestellt. Dabei wurde gefunden, daB Monomolybdate der 
Form R+H+(MOO,)~- bzw. R22+(Mo0,)z- vom tert. Butyl- 
arnin, Octylamin und Dodecylamin gebildet werden, wobei 
R+ das entsprechende organische Ammonium-Ion bedeutet. 

Meist entstehen Dimolybdate der Form R+H+(MO,O,)~- 
bzw. R,z+(Mo,0,)2-, so beim n-Propylamin, Dioctylamin, 
Pyridin, Anilin, p-Toluidin, m-Toluidin, o-Tolidin, N-Me- 
thylanilin und N-Athylanilin. 

Vom Pyridin wurden zwei Molybdate isoliert, das Di- 
molybdat (Darstellung durch Losen von Molybdansaure in 
Pyridin) und ein Octamolybdat der Zusammensetzung 
(C,H,NH),Mo80,,.24 H,O (Darstellung durch doppelte Um- 
setzung). 

Bemerkenswert ist, daB vor allem Molybdate der aroma- 
tischen Amine, aber auch das Molybdat von Dioctylarnin, 
die durch doppelte Umsetzung dargestellt werden, zuerst 
mit hohem Amin-Gehalt anfallen, der bei Behandlung mit 
Aceton zuriickgeht und z. B. beim m-Toluidin zur Bildung 
des sauren Dimolybdats fuhrt. Beim Dioctylamin liegt ver- 
mutlich nach der Reaktion von Dioctylammoniumhydro- 
chlorid rnit Natriummolybdat das normale Dioctyl-ammo- 
niumdimolybdat vor, das bei Behandeln mit Petrolather 
in saures Dioctylammoniumdimolybdat iibergefuhrt wird, 
wobei das freiwerdende Amin in den Petrolather iibergeht 
und durch Verdampfen desselben erhalten werden kann. 

Das Dioctylanimoniumdimolybdat besitzt im Gegensatz 
zu den anderen Molybdaten einen definierten Schmelz- 
punkt und ist in zahlreichen organischen Losungsmitteln 
Ioslich, zeigt also in seinen Eigenschaften deutliche Ab- 
weichungen gegenuber den anderen Molybdaten. 

~ 

8. Organische Ammoniumtetrathiomolybdate 

Ersetzt man im normalen Ammoniunirnolybdat (NH,),- 
MOO, den Sauerstoff durch Schwefel, so gelangt man zum 
Ammoniumtetrathiomolybdat, (NH,),MoS,. Bereits J .  J .  
BerzelimS1) stellte diese Verbindung durch Einleiten von 
Schwef elwasserstoff in eine ammoniakalische Ammonium- 

Ber. 1 G e f .  j Ber. , Gef. 

51) J .  J .  Berzelius, Pogg. Ann. 7, 270 [1826]. 

molybdat-Losung dar. Analog konnen die Thiomolybdate 
von aliphatischen Aminen durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in wasserige Losungen der entsprechenden or- 
ganischen Ammoniummolybdate gewonnen werden. Ein- 
facher gelingt die Darstellung durch Auflosen von Molyb- 
dansaure in einer Losung des betreffenden Amins und Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff ; man erhalt hierbei schone, 
tiefrote Kristalle, die sich aus Wasser, Athanol oder waB- 
rigem Athanol qut umkristallisieren lassen. 

Bei dieser Arbeitsweise erhalt man die Tetrathiomolyb- 
date der entsprechenden Amine R2Z+(MoSJ-, wobei R+ 
das organische Ammonium-Ion bedeutet. Die Thiomolyb- 
date bilden im Gegensatz zu den Molybdaten keine Poly- 
thiomolybdate, beim Ansauern tritt Zersetzung nach: 
MoS,2- + 2 H+ = MoS, + H,S unter Bildung von Schwefel- 
wasserstoff und Molybdantrisulfid ein. 

Thiomolybdate von wasser-unloslichen a l i p  h a t i s c h e n  
Aminen stellt man dar, indem man das Amin in Athanol 
oder Propanol gibt, darin die Molybdansaure - evtl. unter 
Erwarmen - lost und dann Schwefelwasserstoff einleitet. 
Man erhalt in allen Fallen schon ausgepragte, rote Kristalle. 

Versucht man die Thiomolybdate von a r o m a t i s c h e n  
Aminen analog darzustellen, so erhalt man beim Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in eine wasserige Losung von z. B. 
Aniliniummolybdat braun-schwarze Fallungen von Molyb- 
dansulfid. Ebenso fuhrt die andere Moglichkeit, namlich 
Molybdansaure in einem aromatischen Amin zu losen und 
dann in die Losung Schwefelwasserstoff einzuleiten, nicht 
zum Erfolg. Denn beim Versuch in einem aromatischen 
Amin Molybdansaure zu losen, tritt  in jedeni Fall Oxyda- 
tion des Amins ein. 

Nach G .  HugefS2) konnen aber die Thiomolybdate von 
aromatischen Aminen auf zwei Arten erhalten werden : 

a)  durch doppelte Umsetzung von Losungen von Na- 
triurntetrathiomolybdat mit solchen, die aquivalente 
Mengen an Sulfaten, Chloriden oder Acetaten von aromati- 
schen Aminen enthalten. 

b) durch doppelte Umsetzung einer Natriumtetrathio- 
molybdat-Losung rnit festen aromatischen Ammonium- 
salzen (Sulfaten, Chloriden, Acetaten) in ebenfalls aqui- 
valenten Mengen. 
___ 
5 z )  G.  Hugel ,  F. P. 1099954 vorn 14. Sept. 1955. 



Analyse I 

S N i  Loslich in:  Amin Formei 
1 Gef. \ Rer.  \ Oef. 1 Ref. I G e f . ,  

(CH,NHs)zMoS, Prismen 
(CzH &Hd,MoS4 Prismen 

Propylamin I (C,H,NHa)zMoS, Prismen 

Methylamin 
Athylamin 

~ ~ 

~- 

, 1 ~ 1  

110-115 33,28 32,2 44,48 44,s 9,72 9,6 Methanol (schwerlosl. 
150-155 30,60 30,3 40,8 41,3 8,92 8,9 Methanol (schwerlosi. 

115-120 28,02 28,O 37,45 37,6 8,18 8.2 Methanol, Athano1 

~ ~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ -  

Athanol) 
_ _ _ ~ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ ~ _ ~ .  - __ 

tert .  Butylamin I 
Octylamin I (C.H,,NH,),MoS, Prismen I 128- 135 

- 
Diathylamin ((C,H5),NH,),MoS4 Prismen 
Morpholin rhomb. 

,NH,)MoS4 Blattchen 
CH ,-CH, 

Piperidin (C,HiiNH)zMoS4 Prismen 

Athanol ~ ~ ~ - _ _ ~ ~ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ -  
111-115 30,52 29,9 40,80 40,3 8,91 8,9 1 unlosl. 
120-123 25,76 I 25,8 I 34,43 34,4 I7,52 7,6 I unlosl. 
158-160 23,96 24,l 32,02 32,l '6,99 7,2 Wasser, (.Methanol, 

__________ 
_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ ~ _  

Athanol, schwerlosl.) 

115-120 24,20 24,2 32,34 I 32,9 7,06 - schwerlosl. Methanol, 
_ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  - 

Wir haben versucht hiernach arornatische Thioniolyb- 
date  darzustellen, konnen aber die Angaben Hugels nicht 
bestatigen. Die Darstellung gelang nicht. 

Tabelle 5 gibt einen uberblick iiber einige organische 
Arnrnoniurntetrathiomolybdate. 

Tetramethyl-am- 

9. Molybdan in organischen Pigmenten 
Molybdan wird in organischen Pigmenten in Form der 

Heteropolysauren Phosphorrnolybdansaure und Phosphor- 
molybdanwolframsaure angewandt *, 53). Diese bilden nam- 
lich neben Phosphorwolfrarnsaure rnit zahlreichen organi- 
schen basischen Farbstoffen Niederschlage, die Pigmente 
guter Brillianz und groBer Licht-, Warrne- und Wasser- 
stabilitat darstellen. Farbstoffe, die rnit Phosphormolyb- 
dansaure gefallt werden, sind in den USA als PMA (phos- 
phomolybdic acid), solche die rnit. Phosphorwolframsaure 
gefallt werden, als PTA (phosphotungstic acid), und solche, 
die mit einer Mischung beider gefallt werden, als PTMA 
(phosphotungsticmolybdic acid) bekannt. Als Farbstoff- 
komponenten werden besonders Fuchsoniurn-Farbstoffe 
wie Malachitgriin, Methylviolett, Brilliantgriin, Victoria- 
blau, Xanthyliumsalze wie Rhodamine und Thioflavine an- 
gewandt 54, 55). 

Molybdan bildet zwei Phosphormolybdansauren. Eine 
stabile Form mit einem Verhaltnis Phosphorsaureanhydrid 
zu Molybdantrioxyd 1 :24 und eine weniger stabile Form 
rnit einem Verhaltnis 1 : 1856, 57, 58,  5@). Beide Formen kri- 
stallisieren rnit Kristallwasser. Die Pigrnente werden nach 
W.  W.  Williams und J .  W .  Conley rnit der Phosphorrnolyb- 
dansaure 1 :24 gebildet, die folgenderrnaBen gebaut ist: 

( P ( M o 1 z 0 d ) ~ -  

Uber den Aufbau der Pigmente bestehen zwei Auffassun- 
gen: Die eine besagt, daB eine norrnale Salzbildung zwi- 
schen dem organischen Farbstoff und dem Phosphormolyb- 
53) W .  W ,  Williams u. J .  W .  Conley, Ind. Engng. Chem. 47, 1516 

Athanol _ _  ~ 

((CH,),N),MoS, rhomb. 

r 19551. 
E .  H .  Allen, in Encyclopedia o f  Chem. Technology, heratisgeg. 
v. R. E. Kirk u. D.  F .  Othmer Bd. 10, New York 1953, S. 674. 
I_.  S. Pratt: Chemistry and Physics of Organic Pigments, New 
York 1947, S. 133. 
H .  J .  W u ,  J. biol. Chemistry 43, 189 [1920]. 
L. Pauling, in :  Molybdenum Compounds von D .  H .  Killeffer u. 
A. Linr New York 1952 S. 95. 
L. F .  Akenrieth u. R. 2. Osterheld, in:  Encyclopedia of Chem. 
Technolorrv von R.  E. Kirk u. D .  F .  Ofhmer. New York. Bd. 7. 

rnoniumhydroxyd j 

1953 S. 458. 
J .  F.' Keggin, Nature [London] 732, 351 [1933]. 

Blattchen 

dansaureanion vorliegt. Die Pigmente hatten dann folgen- 
den Aufbau56. 60): 

H-l!-C,H, 

Rhodamin 6 G : C  H 
' 5\N/H 6H(CzH,)], [P(MO,~O,)]~- \A/ \/\/ 

I 
CH, 

Die andere Auffassung besagt, daB der Farbstoff nur an 
die Heteropolysaure adsorbiert wirdG1). 

10. SchluR 

Es wurde versucht, einen uberblick iiber solche organi- 
sche Kornplexverbindungen zu geben, die Molybdan und 
organische Komponenten in einer Molekel enthalten. Diese 
Verbindungen diirften ein ganz allgerneines Interesse be- 
sitzen. uber  eine mogliche technische Verwendung sol1 zu 
einem spateren Zeitpunkt berichtet werden. Die Arbeiten 
werden fortgesetzt. 

[A 8161 Eingegangen a m  11. April 1957 

(Io) K. M. Richards J. SOC. Dyers Colourists 52, 378 [1939]. 
(I1) A. Linz u. L. W: Coffer, Amer. Ink Maker 77, Nr. 9, S. 39, Nr. 10, 

S. 29, Nr. 1 1 ,  S. 27 [1939]. 
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