
Die Forrnel C e C 4  verlangt ein Molekulargewicht 246.5, Ce CIS 

dagegen 164; unsere Zahlen komrnen also dem theoretischen Werthe 
ao nahe, dass jeder Zweifel nusgeschlossen sein diirfte. 

Dass auch Neodym und Praseodym, sowie die Yttermetalle die- 
selbe Werthigkeit besitzen, daran diirfte wohl Niernand zweifeln, und 
hoffe icb durch die mitgetheilten Versuche die Frage endgaltig zu 
Gunsten der Trivalenz der sogenmnten seltenen Erdmetdale e&- 
schieden zu haben. 

Zum Schluss sage ich den HHm. Dr. E. Baur  und H. R o l i g ,  
welche mich bei diesen Versuclien auf das Eifrigste unterstiitzten, 
meinen besten Dank. 

310. W. Muthmann und W. N agel:  Ueber Oeomolybdate. 
(Permolybdate.) 

[Mittheilung aus dern chemiwhen Laboretoriurn der K6nigl. Acadernie der 
Wissenschaften zu Munchen.] 

(Eingegangen am 1. Juli.) 
Vor Kurzem veroffentlichten wir eine Mittheilung iiber Per-  

molybdate '), in welcher nachgewiesen wurde, dass eine Uebermolyb- 
dansaure im Sinne von P b c h a r d  nicht existirt; vielmehr sind die 
rothen und gelben Korper ,  w l c h e  durch Einwirkung von Wnsser- 
stoffsupwoxyd auf Mol>bdate erhalten werden , Verbindungen vnm 
Typus des Wrasserstoffsupriox!des; sie entstehen in der Weise, dass 
Austausch stattfindet zwischen den zweiwertliigen Sauerstoffatomen 
der  Molybdansaure gegen zweiwertiiige Sauerstoffdoppelatome des 
Wasserstoffsuperoxydes. Der  Beweis f ir  die Richtigkeit dieser An- 
nahme wurde am Amrnoniurnsalz erbracht; es existirt keine Verbin- 
dung von der Formel NH4MoOI ( P G c h a r d )  oder (NH4)aMoaOs 
( M B l l e r ) ;  wir erhielten statt dessen zwei Korper, die vom bestan- 
digsten Salze, dem Heptamolybdat, sich ableiten, und von denen das 
eine zwei, das andere sieben Sauerstoffatome gegen = 0 2  nusge- 
tauscht hat. 

Dass diese Substanzen in der T h a t  dem Wasserstoffsuperoxyd- 
tppus angehtiren, beweist ihre leichte Reducirbarkeit durch Perman- 
ganat, und specie11 durch Silberoxyd; sie reagiren damit fast so ener- 
gisch wie Wasserstoffsuperouyd selbst. Besonders wichtig ist d w  
Umstand, dass die Sauerstoffatomr der Molybdansaure gewissermaassen 
successive ersetzt werden kiinnen durch Doppelatonie. Ein und das- 
selbe Salz giebt KBrper von verschiedenem Sauerstoffgehalt bei sonst 

'1 Zeitschr. fiir snorg. Chem. 17, 73. 
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gleiche? Zusammensetzung , j e  nachdem es  rnit verdiinntem oder con- 
centrirtem Wasserstoffsuperoxyd behandelt wird. Dn der Name 

Permolybdata eine bestimnite Oxydationsstufe des Molybdans be- 
zeichnet , von der aber nach uiiseren Untersuchuiigen nicht wohl die 
Rede seiii kanii, so erschieii es uns wiinscheiiswerth, einen besondereri 
Ausdruck t'iir das Sauerstoffdoppelatom anzuwenden. Wir bedienen 
uus der Silbe Ozo und nenneii uiisere Korper Ozomolybdate, weil 
die Sauerstoffatome iii denselben so gebunden sind wie ini O ~ o n ;  
inan kann dit. Substauzen auffasseri als Ozon,  in dem ein Sauerstoff- 
atom ersetet ist durch den zweiwerthigen Molybdansaure- oder Mo- 

0 
0 

lybdat-Rest : 0 2  N o <  ' . 

Fiir die Oajdr \ o m  CVasse~stoffsiiperoxydtypus hat M. T r a i l b e ' )  
die  Rezeichnung BHoloxyde, vorgeschlagen , und wir hatteii gern 
diesen Namen auch nuf unsere Korper angewendet, alleiii die An- 
sicht T r a u b  e's, f i r  welche die obige Bezeichnung ein Ausdriick ist, 
scheint uus nicht eiiiwandfrei, wie dies aurh P i c c i r i i Z )  schon ails- 
fiihrlich auseinandergevetzt hat. T r a  u b e  meint, es konne sich das 
Sauerstoffrnolekiil geuau so anlagern wie das  Sauerstoffatoni und ver- 
gleicht die Verbiudungen des ersteren ausdriicklich mit den Doppel- 
riiolekiilen A12 CIS und As, 0 6 .  Ziir Annahme solcher ~~Molekiilatorn- 
verhinduiigena, wie T r a u  b e  sich ausdriickt, liegt gar kein Grund 
\or .  Wozu aiinehmrii, dass sdas  Sauerstoffatom, und zwar nur im 
Molekijl, drei Valenzen besitzt, von deneu zwei zur doppelten Bin- 
dung beider Sauerstoffatome uoter einander, die dritte, weit schwachere, 
dazu dient, das Molekil mit anderen Elementen zu verbinden*? Da 
T r a u b e ' s  Ausicht, soviel wir wissen, bei den Chemikern wenig An- 
klang gefunden ha t ,  so wollen wir darauf nicht naher eingehen. 
Ueherdir3 w:'ire die Brzeichnuiig von T r a u b  e f i r  unscre Zwecke 
zu laiig urid daher nnprdktisch. 

Die drei roil uns beschriehenen Kiiirper wiirden nach der vor- 
geschlagenen Bezeichnungsweise folgende Namen erhalten : 

I .  I& No3 0 1 ,  + 3 H10, Kaliumozotrimolybdat, 
2. (NH& Mo1031 + 13 H20, Amrnoniumheptozoheptamolybdat, 
3. (SH4)b Mo-io26 + 6 H20, Ainmoniumdiozoheptnmolybdat. 

Wir hnbeii unsere Untersuchungen nun vervollstandigt durch 
Darstellung der freien Saure, sowie der Rubidium- uiid Casium-Salze 
und mochten dariiber im Folgenrien berichten. 

I )  Diese Berichte 19, 1 I I(;, und 26, 1471;. 
Zeitschr. fur anorg. Chem. 12, 169. 

&3ericlire d. D. clicia. Getellschrft. Jabrg. XXXI. 118 



O z o  rn o l y  b d a n s  l u r e ,  H? 110 Oj + x H,O. 
Nach P k c h a r d ' s  Angaben') lijst sich Molybdantrioxyd in Wnsser- 

stoffsnperoxyd fxst gnrnicht n n f ;  wir fnnden irn Gegentheil, dass bei 
langerern Digerireii von g m z  reinem, arnrnoniakfreiern Molybdantri- 
oxyd hetrlclitliche Mengen i i i  Lijsung gehen. Wir benutzten 25. (fie- 
wiclits)-proceutigrs W;is~el.stotfsuprio.uS.d, liessrn dimelbe I3 Stuiidert 
unter iifterern Schuttelri mit der Molybdiiii.Qfiure i n  Reriihrurlg iind PI'- 

hitzten zuletzt kurze Zeit nnf dem Wasserbnde. Die tief gelbi.otli gt'- 
fiirhte Flfissigkeit wiirde von deni rbrnf;ills gelb erscheinrndeii Riick- 
stancle abfiltrirt u n d  irn Bacnnm eingedunstet. Nnch dreitagigeiii 
Stehen Iintte sicb ein cwirigeroth geffirlitrs, amorplies Product ab9.e- 
setzt. dns mit i n  Eis grkiihlteni Alkoliol  iiiid Aether peweschen i i i ~ t l  

aiif dern Thoiiteller getrocknet wiirde. 
tI.~HdoOj + I '  ~ H j 0 .  Ber. .\IoOc 70.24, 0 7.51, 1120 21.95. 

Wie nian sieht, kommt in der erhaltenen Verbindung ein Atom 
act.iver Sauerstoff auf ein Molekiil Malvbd~nsaure, wlhrend P (:c h a r d  
nur halb so vie1 Sauerstoff fand. Ob gernde das Hydrat HzMoO:, o d w  
nicht vielleicht Ha Moi 0 9  verliegt, ist nntiirlich nicht zu unterscbeideii ; 
eLenso Irgen wir auf den Wassergehalt keinen sonderlichen Wcrtli, 
weshalb derselbe auch in der Ueberschrift nicbt nugegeben wurde. 
Der Wassergehalt wird hier, wie bei Rieselsaure, Alurniniurnhydrnxyd 
u. s. w., von Drurk und Temperntur abhiingen: wir schliessen tins i n  
dieser Beziehong der Ansicht von v a n  B e m m e l e n z )  an. 

D e r  Sauerstoffgehalt wurde mit Perrnanganat bestimrnt; rnnn m1i.w 
zurn Liisen ziernlich starke Schwefelsaure nebrnen, da der ICiirper, 
nachdern er einrnal lufttrocken geworden, in Wasser sich nur sehr 
schwer auflost. Bei gewohnlicher Temperatur ist der KBrper voll- 
konimen bestandig und verliert kainen Sauerstoff; auch mit Wasser- 
dnmpf gesattigte Luft ist ohne zersetzenden Einfluss. 

Auf Chlor-, Brorn- und Jodwasserstoffsaure wirlit die Ozomolybdlli- 
saure oxydireiid unter Halogenabscheidung: bei gewijhnlicber Tempe- 
ratur langsnrn, schnell beim Ermiirrnen ; die Erscheinung ist geiwir 
dieselbe wie Lei Uebersch~refelsBnre. Hypochlorite urid Silberoxytl 
werden unter Anfbrnusen sofort reducirt; im letzteren Falle ist detlb 
Sauerstoff etwas Ozon beigernerigt, das  mau am G ~ F U C ~  iind an drr 
Wirkung auf Jodkdiuni-Starkepapier erkeniit. 

C h f .  n (;:) .37,  r 7 . 9 9 ,  s 32.M.(Diff.) 

R u b i d i u m  mol  y b d a t e .  
Das zur Herstellung der Prapnrate verwendete Rubidiumniolybdnt 

wurde durch Zusilmmenschmelzen ron Rubidiiimcarbonat und reinem 

I )  Ann. chim. phys. [6 j  28, 548. 
2, Zeitschr. anorg. Chem. 13, 233. 



Molybdiintrioxyd hergestellt, und zwar verwendete man auf 1 Mol. 
RbaGOy 3 Mol. MOO+ Die weisse krystallinische Schmelze wurde 
gepulvert uiid wiederholt rnit Wasser ausgekocht; es hiriterblieb ein 
weisbes Krystallpnlver, bestehend aus wasserfreiem R u b i d i u m t r i -  
In o 1 y b d it t. 

Rhyh.lo3Olu. Bcr. RbnO 30.21, Moo3 l;9.7!J. 
Gef. )) 30 37, ) 70.17. 

Atis dem ersten Auszug der Scbmelze krystallisiren beirn Con- 
centriren uber Schwefelsaure feine, weisse Nadelii des Trirnolybdates 
rnit einem Molekiil Krystallwasser; dieses Salz ist noch nicht be- 
sclirieben worden. 

ltli,Mo3010 + H20. Ber. RbgO 29.%5, Mocbj 67.92, HsO '3.83. 
Gef. )) 29.12, 67.97, ,> 3.UY. 

Wurde dns wasserfreie Salz durch Iangeres Kochen rnit einer 
grossen Menge Wasser gelost und langsarn nbgekiihlt, so entstand daa 
schon voii D e l a f o n t a i i i e  beschriebeiie '/s-fitch snare Salz rnit vier 
Molekiilen Wasser, das isomorph mit dem gewohnlichen Am- 
moniummolybdat und virl bestaiidiger ist, als das Kaliumsalz von ana- 
loger Zusanimensetzuiig: 

R l i f i M o 7 O p ~ + i B ~ O .  Ber. RbaOj 34.07, No03 61.54, Hi0 4.39. 
Gef. n 34.04, n 61.i2, ) 4.58. 

R u b i d i u m  o z o  m o  ly  b d a te .  

Es war einigerrnnassen rchwierig , einheitliche Producte zu er- 
zieleii , denn je  nach der Coucentration d r s  Wasserstoffsuperoxydes 
und dem Gehalt der Losung an Rubidiunisslzen krystallisirten ver- 
schiedene Producte aus, die sowohl im Sauerstoffgehalt, 21s auch im 
Verhiiltniss von Metall zu daure differirten. Wir  haben im Ganzen 
vier einheitliche Salze erhalteii , von denen freilieh das sauerstoff- 
reichste amorph, die drei iibrigen jedoch schon krystallisirt waren. 
Wir beschreiben dieselben, wie wir sie nach einander erhielten. 

1. Y R b ~ 0 . 1 0 M o 0 4 +  14H20. Etwa lOgwasserfreiesRbz1Mo301o 
wurden unter Erwiirmen rnit 30 crm 25-proc. Wasserstotfsuperoxyd 
digerirt, bis vollstandige L6sung eingetreten war. Aus der tief orange- 
roth gefarbten Flussigkeit hatte sich nach 24-stiindigern Stehen Gber 
Schwefelsaure ein tief gelbroth gefarbtes Product abgeschieden, wel- 
ehes von der Mutterlauge abfiltrirt und durch Waschen rnit abge- 
kihltem Alkohol und Aether von der Losung befreit wurde. Das 
ganz amorphe Pulver wurde zwischen Fliesspapier abgepresst und 
unalysirt. 
3Rb~0.10MoOr+14H~0.  Bcr. RbaO 23.15, No03 59.75, 0 6.64, HsO 10.46. 

Bef. ) 23.47, D CO.25, )) 6.69, 2 10.3J. 
)) 23.23. 

1 IS' 



Das Verhaltniss voii activeni Sauerstoff zu Molybdan ist in 
diesem Salze genau 1 : 1 : an sammtlichen Molybdlnatomen brfindet 
sic11 also je eine -0-0-Gruppe.  Auch beim Ammouiuni hnben wir 
frijher ein Salz mit dernselben Sauersto~verhalttiiss bekornmeri , das 
schon krystallisirt war. Das Rubidiumsalz war amorpli , und dieser 
Umstand lasst die obige Formel, was den Wassergehalt und das Ver- 
hlltniss von Basis zu Siiure auletrifft , einigerniaassen unsichrr er- 
scheiuen; bei amorphen Kiirperii list nian niemals Gnrantie fur vollige 
Eiuheitlichkeit. Wir  rnijchten ausdriicklich auf dieseri Urristand hiu- 
weisen, denn gerade bpi der 3lolybclRnshure; die so sehr verschieden- 
artige siiure Salze zu bilden rermng, brkornri~t nian leicht hlischungen. 
Wir  legen das Hauptgewicht :tuf den Sauerstoff'gelialt. 

Aus der vom obigen amorphcn I'roducte abfiltrirten Mutterlauge 
krystallisirte beirn Stehen iiber Schwefelsaure ein Salz, dtis zunachst 
beschrieben werden 9011. 

Uasselbe bildet citronengelbe, 
sternformig gruppirte Iiryst:rlliiadrln, welche dern rnouosyntnietriscl~e~~ 
System angehijren. Dieselben lnssc~i sich aus wasserstoft'superoryd- 
haltigem Wasser unikrystallisiren. Die Resultatr der  Analyse I1 
bezirhen sich auf ein so gereiiiigtrs Product. Nacll Iaugerem Liege11 
an der Luft vrrwitterten die Iirystnlle unter Wasserverlust. 

2. Rb2 0 . 2  MO 0 3 .  Moor -+ Y 1320. 

RbdO. 2 MOOS. h'rOi?, i- 3 HaO. Brr. Rl>icI JT.O:i, ~ I o  03 G2.79, 0 2.3s. HsO 7.85. 
Gcf. > .  27.i2, D ti?..25, )) 2.10, )) 7.40. 

') 27.44, D 62.54, B 2.41, !) 7.81. 

3. 3 1 ~ ~ b ~ O . 5 M 0 0 ~ . 2 ~ 1 0 0 ~ + ( i € T a 0 .  Es wurde nui t  versucht, das 
oben erwiihnte Salz Rbs A407 0 2 4  + 4 €120 in W;\sserstoft'superoxyd zu 
loseri, um eiu entsprecheudes Oeomolybdat zu gewinnen. Wir  ver- 
wendeten 5-proc. reinrs Hz02 ; die Losung war hellgelb gefiirht. Rein1 
Eiudunsten erschiruen zuerst wieder die sternformig gruppirten Iiry- 
stalliindrln des uuter '2. beschriebeuert Ozomolybdates; R U S  der Mutter- 
lauge jrdoch krjstallisirten iiach liingerem Stehrrl iiber Schwefrlshure 
schone monakline Krystalle, welcl~r  ganz anders aussahen, als die 
erwahnteu, uiid sich 31s rollkommrn einheitlich erwiesrn. 

3 Rha 0 . 5 h10 03 . 2  hlu 0 4  + ti Hz 0. 
Ber. MOOS 5Y.08, 1:b~C) 32.71. 0 1.88, HI 0 ti.52. 
Gef. D 58.95, )) 32..(iJ, )) 1.99, 2.Oj, >> 7.25. 

Es gelang uus, iiocli ein weiteres Salz in krystallisirtem Zustalldr 
zu bekomrnen; dasselbr hat die Formel 

4. Rb2 0 . 3  &lo 0 3 .  MOO+ f 4 HoO. Dieses Salz bildete sich ein Ma1 
zufiillig , als eine sehr verdunntr Losung des Rubidiumtrimolybdates 
in  5-procrntigem Wasserstoffsuperosyd stehen gelassen wurde. Dass 
hier  ein iieues Salz rorlag, erkannteri wir a11 tier Krystalltorm; 
wahrend Salz I1 schone Nhdrlcheii, 111 ziernlich grosse, wolil ausge- 
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bildete, monokline Tnfeln zeigt, bestand diese Krystallisation aus ganz 
kleinen, ziemlich undeutlich aosgebildeten Krystdlchen von hell-ci- 
tronengelber Farbe, deren Analyse folgt: 

RbzO . ~ M o O ~ . M O O ~ + ~ H ~ O .  
Her.  RblO ‘71.88, MOOB G7.X,  0 1.88, I t 0  8.47. 
Gpf. 22.50, 22.09, n ti i .58, 2.08, o 8.32. 

C a e i u m m o l y b d a t e .  
Urber Casiummolybdat esistiren, soriel wir wissen, in der Lite- 

ratur noch keine Angabeu; wir beabsichtigten, mie beim Rubidium, 
vom Trimolybdat auszugehen und stellten daher eine Schmelze dar, 
die xnf 1 Mol. CS?COJ 3 Mol. 11003 entbielt. Das Product war  in  
heissem Wnsser sehr vie1 schwieriger Ifislich, a h  die Rubidium- 
schlnrlze; auch liier hinterblieb nach wiederholtern Auskochen mit 
Wasser ein undeutlich krystallisirtes Product, welches sich als 
w a s s e  r f r  e i e s  C a s i 11 m t e t ra m o 1 y b da t erwies : 

GrlM0~013 .  Ber. Cs20 32.87, MoOj 67.13. 
Gef. 33.25, 66.72. 

Die hrissen wassrigen Ausziige murden vereinigt und einge- 
dunstet; es  entstanden Krystalle, die unter dem Mikroskop a19 
nicht einheitlich sich erwiesen. Sie wurden von Neuem in heissem 
Wasser geliist, und wir erhielten nun durch Eindunsten iiber Schwefel- 
saure kleine, anscheinend cluadratische Tafelchen von starker Doppel- 
brechuiig, die wieder n u r  ans Tetrnrnolybdat mit 2 Mol. Krystall- 
wasser bestanden : 

CspMn1013-!-.ZHd3. Ber. CSSO 31.56, Moo3 64.43, H?O 4.03. 
Gef. 32.OS, n 64.08, 3 )  4.39. 

Rei  dem sehr stark elektropositivrn Casium ist also die bevor- 
zugte F o r m  das Tetramoljbdnt. 

Cas  i u m o  z o  m o l y  b d  a t e .  

1. CS:,O.~MOOI+ GHnO. Casiumtetramolybdat wurde in 25-pro- 
centigeni Wasserstoffsuperoxyd unter Erwarmen gelost; die Liisung 
erfolgt schwieriger und langsamer, als bei dem Rubidium- und Ka- 
hum-Salz. Ilas zuerst sich aus der rothen Liisung abscheidende Pro- 
duct war wieder amorph,  doch von sehr constanter Zusammensetzung, 
da  es aus einer Lijsung in heissem, reinem Wasser bei schnellem Ab- 
kiihlen unrerlridert wieder ausfiel. 
C S ~ O . ~ M O O I + ~ ~ H ? O .  Bey. C S ~ O  ‘27.38, M003 55.92, 0 6.21, HpO 10.49. 

Gef. )) 27.05, )) 56.63, \> 5.98, n 10.65. 

Ein, wie oben angegeben, aus warmem Wasser wieder erhaltenes 
Salz zeigte denselben Sauerstoff- und Molybdiin-Gehalt. 
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Die Bestandigkeit der Ozomolpbdate scheint rnit der Stiirke der 
Basis zuzunehrnen ; denn da.s beschriebelie Salz verlor beim Erwarmeii 
irn Platintiegrl iiber der frrieii Flarnrnt. den Sanerstoff bedeutend 
langsamer, als das Ruhidiurnsnlz: wir erkannteii dies an dern laiig- 
sarnen Verschwinden der gellwii Farbe. 

Aixh hier ist also dns Vrrliiiltniss MolyLidhii zu activem Snuer- 
stoff 1 : 1. 

2. 3Cs.O .7MoOj.3 MOO, + i H 2 0 .  Voii den1 orangerotlien Niedrr- 
schlag wurde abfiltrirt, und dicl Fliissigkvit ini Essicc:itor eingedunstet. 
hlehrrnals musste vnii .einem amorpheii, hellgelben Niederschlage ab- 
filtrirt merdeii, der sich in geringer Meiigr bildete; schliesGlicll 
srhossen gelbe Krystalle an. dir 211 nnregelniiissigen Hmfwerken rnit 
einander veraachsen waren, Fie zeigten unter dem Po1:trisationsmi- 
kroskop ziemlich starke Doppelbrechung nrid inachtrii den Eindruck 
vollstandiger ICinheitlichkeit. 

~ C ~ ~ U . ~ M ~ O ~ . ~ M ~ O , + ~ H . ? ~ .  
Her. CsnO 35.\1i, 361~0~ 39.83, 0 2.00, HpO ?.Y!I. 

Gef. 3.528, o .-)!).r)<J,'> 2.06, Y) :;.+i. 

Ziim Schlusse rniisseir wir tiemerkeii, dass iriit den bcschriebeneii 
Salzen die Biizalil der Ozomo1ybd:tte von den vier i n  die Unter- 
suchung gezopenen Basen nicht erschiipft ist. Selbstverst5ndlich 
haberi wir iiur einheitliche Product? analgsirt, iifter dsgegen Krystall- 
gemische erhalten, i n  deneii sich Fnrrnen zeigten , welchr rein nicht 
zu bekommen waren. Uebrigeris geniigeii die voii tins be.whriebenen 
Sake rollkominen, urn das zii beweisen, was wir frijhrr behaupteten: 
nhrnlich dass eine Ueberrnolyhd~~nsaiire im Hinne 1' I! c l ia  r d ' s  sicher- 
lich nicht existirt, iind dass der Gehalt an actireiii Sauerntof :it)- 
hiingt von den Eigenschafteii der I,etretfenden Molybd:it,e. Man sieht. 
dieses sofort, wenn ~ n a i i  die Reihe der ron u n s  :~iialysiIte~i ICiirper 
iiberblickt; die Fornirln sind die folgenden : 

kryst,alliairt 
>> 

,> 
amorph 
krystallisirt 

>> 

n 

amorph 
krystallisirt 

Verhiil h i s s  
Mo : activem 0 

1 :  I 
7 : 2  
3 :  1 
1 : l  
3 :  1 
7:'' 
4 :  1 
1 : 1  

10: 1 

I n  keiiieni einzigen der Salze tinden wir das Sauerstofl'verhhltniss 
2 :  1, wie es nach P b c h a r d ' s  Pormel sein miisste; es bleibt also 
nichts iibrig, als die Annahme, dass bei den Arbeiten von P b c h a r d  
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malytische Febler der grBbsten Art  untergeltlufen sein miissen. Den 
Begriff einer einheitlichen Uebermolybdansaure muss man nach obigen 
Resultnten wohl fallen lassen. 

Wir hatten in unsrrer friiheren Abhandlung die Verrnuthung 
ausgesprocheii, dass, was das Verbal tni~s  von Basis zur Saure be- 
trifft, die Ozomolybdate den Molybdaten analog zusmnmengesetzt sind. 
Die Uutersuchung der Rubidium- uitd Casium-Salze hat dieses in1 
Xllgemeinen bestatigt. Voin Rubidium sind bekaunt ein Tri- und ein 
Hepta-Molybdnt; denselbeu Kiirperri begrgnen wir bei den Ozomolyb- 
ditteii, ond zwar ist das von uns dargestellte Kubidiumozotrimolybdat 
it1 der Zusammensrtzung analog und isoniorph rnit dem entsprechenden 
Iialiurnsalz. Das Rubid iumdiozohep tamoly~d~ t  entspricht im Wasser- 
gehalt und i i i  der Krystallform den1 Ammoninmsalz. Auffallend ist 
diese Uebereinetimmutig zwischeii Rubidium uud Ammoniak; man 
beobachtet Kfter einr solche Annlogie, was daher koninit, dass in 
S;iIzen das hlolekularvolum des Ammoniiims fast genau gleich ist 
clem Atonivolunt des Kiibidiunis, wahrend letzteres von K a h m  und 
Ciisiuni i n  dieser Beziehung stark nbweiclit und zwischen beiden ~ n -  
gefiihr i n  der  Mitte steht. Dieser Gegenstnrtd ist von dem Einen 
1-011 UIIS sclion friiher ausfiihrlich besprochen worden I). 

Das ctisiumtetramolybdnt kehrt wie.der als C&siumtetrozotetra- 
molybdat. Ausserdern fanden wir bei Rubidium und Ciisium noch je 
ein '"/e-fiich saures Ozornolybdat. Annloge hfolybdate sind zwar noch 
iiiclit analysirt worden, diirften aber  wohl auch gefunden werdeu, 
wenn man diese Kiirperklasse genauer untersuchte. 

. M e l i k o f f  und P i s s a r j e w s k y  verijffmtlichtetr vor I<urzem eine 
Kotiz iiber >.die Salze der Ueberwolframsaiire und Uebermolyb- 
diiiisiiure I *), in welchrr eiii Kiirper roti der Zosnntmensetzung 
1i2 0 2  . Moo4 . H a 0 2  beschrieben wird. Wir haben rersucht, diesen 
Iiorper und eiue aualoge Ammoiiiumverl~ind~illlg nach Vorschrift der 
grtiannteii Autoreti zu rrhalteri, oline jedoch zum Ziele zu kommen. 
Wenti niaii ein Ozoniolybdat mit Knliliiuge iind Wasserstoffsuperoxyd 
- alles auf -20 abgekiihlt - versetzt uud Alkohol ron - loo hin- 
augiesst, so erhblt man eineti schmntzig-rothbraotten Niederschlag, 
der sehr sauerstoffreich ist; die Korper wareti nber so nusserordent- 
lich zersetzlicli, d;iss wir sie uicht ziir Wagung bringen konnten. 
Beim Ammoniumsalz erhielten wir eint? schmierige, fadenziebende 
hlnsse, die zwar nach einiger Zeit z u  einem Harz erstsrrte, aber da- 
b r i  permanent Sauerstoff rerlor. Nach M e l i k o f f  unc! P i s s n r j e w s k y  
entwickelt das Kaliumsalz mit Wasser Snuerstoff unter Aufbrausen ; 
bei unsereii Versuchen zog die Substauz nuf dem Thonteller aus der 

l) Zeitschr. f. Krystallographie 22, 497 (1894). 
'9 Diese Berichte 31, 632. 
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Luft schon so riel Wasser a n ,  dass nach nenigen Minuten starkes 
Aufblahen und Sauerstoffentwickelung eintrat. Viellcicht gelingen die 
Versuche bei ganz trockner Luft und Winterkalte. Keinesfalls er- 
hiilt man abrr etwas Krystallisirtes. 

Nicht einverstanden sind wir niit der Annahme, dass Kalium- 
superoxyd und freies Wasserstoffsuperoxyd in M e l i k o f f  und P i s s a r -  
j e w s k y ' s  Korpern vorhanden sind - das heisst chemisch gebunden 
vorhanden sind -, denii eiue mecbanische Beimengung ist in Anbe- 
tracht der niedrigen Temperatur und der amorphen Beschaffenheit 
der Niederschlage garniclit ausgeschlossen. I n  der Lijsung der Salze 
hatte man d a m  j a  bei der Wolframverbindung vierwerthige und bei 
dem Molybdanproduct z w ~ i ~ v e r t h i g e  Kaliumionen anzunehmen, und zu 
dieser Anschaiiung wird man sich nicht so leicht entscbliessen. Sicher 
ist nor ,  dass Lei sehr niedrigrn Teniperaturm die Molybdate mehr 
Snuerstoff aufnehmen kfiiinen, als dem Verhaltniss 1 : 1 entspricht. 

311. E dv. Hj e 1 t : Ueber die relative Verseifungsgeschwin- 
digkeit der Ester der normalen Sauren der Oxalsaurereihe. 

(Eingegangcn am 1 1 .  Juli.) 

Bei seinrn interessanten Untrrsuchungen iiber die stufenweise 
Dissociation zweibasischer organischer Shuren mncht W. A. s m i t h ' )  
beziiglich der alkylsubstituirten Malonsduren , auf einen Parallelismus 
zwischen dem Dissociatiorisgrnd des zweiten Wnsserstoffatomes ( in 
den sawen Salzen der Sauren) uiid den roil Inir2) bestimmten Ver- 
seifungsgeschwindigkeitscoPfficienten der Ester dieser Sauren aufmerk- 
Sam. DES bat(( bemerkt der Verfasser gdernnach den Anschein, als 
ob die Verseifiiiigsgt.srh\vviridigkeit abhangig ist voii der Starke des 
zweiteii Wasserstoffatoms (s), wahrend die Constante k des ersten 
hierbei nicht in Frage konimtcc. Der Parallelismus ist im angefiihrten 
Fal le  zwar auRallend, jedoch kein absoluter und kijnnte vielleicht ganz 
zufallig sein. 

Nach meiner, gelegentlich d r r  genannten Untersuchungen, ausge- 
5prochenen Ansicht w i r e  die Versrifungsgeschwindigkeit sowohl von 
der Stiirke der Sauren, d. h. voii der Dissociationsconstnnte des ersten 
Wasserstoffatonis (k), ale yon sterischen Verhaltnissen im Molekile 
xbhangig, i d e m  cubstituirende Alkyle, je nach Anzahl und Aosdeh- 
nungsgestalt, eine klejnere oder griisserr Verzogbrung der l-erseifung 

I) Zeitcchr. f. phys. Chcm. 8.7, P. ?N, Fussnote. 
z, Diese Berichte 5'3, lEG4. 




