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Die Formel CeCl; verlangt ein Molekulargewicht 246.5, CeCl,
dagegen 164; unsere Zahlen kommen also dem theoretischen Werthe
80 nahe, dass jeder Zweifel ausgeschlossen sein diirfte.

Dass auch Neodym und Praseodym, sowie die Yttermetalle die-
selbe Werthigkeit besitzen, daran diirfte wohl Niemand zweifeln, und
hoffe ich durch die mitgetheilten Versuche die Frage endgiltig zu
Gunsten der Trivalenz der sogenannten seltenen Erdmetalle ent-
schieden zu haben.

Zum Schbluss sage ich den HHrn. Dr. E. Baur und H. Rélig,
welche mich bei diesen Versuchen auf das Eifrigste unterstiitzten,
meinen besten Dank.

310. W, Muthmann und W. Nagel: Ueber Ozomolybdate.
(Permolybdate.)
‘[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kénigl. Academie der
Wissenschaften zu Miinchen.)
(Eingegangen am 7. Juli.)

Vor Kurzem vertffentlichten wir eine Mittheilung iiber Per-
molybdate!), in welcher nachgewiesen wurde, dass eine Uebermolyb-
dinsdure im Sinne von Péchard nicht existirt; vielmehr sind die
rothen und gelben Kérper, welche durch Einwirkung von Wasser-
.stoffsuperoxyd auf Molybdate erhalten werden, Verbindungen vom
Typus des Wasserstoffsuperoxydes; sie entstehen in der Weise, dass
Austausch stattfindet zwischen den zweiwerthigen Sauerstoffatomen
der Molybdénsiure gegen zweiwerthige Sauerstoffdoppelatome des
Wasserstoffsuperoxydes. Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser An-
nahme wurde am Ammoniumsalz erbracht; es existirt keine Verbin-
dung von der Formel NHMoO, (Péchard) oder (NH,;)3Mo;Os
(Maller); wir erhielten statt dessen zwei Korper, die vom bestin-
digsten Salze, dem Heptamolybdat, sich ableiten, und von denen das
-eine zwei, das andere sieben Sauerstoffatome gegen == O ausge-
tauscht hat.

Dass diese Substauzen in der That dem Wasserstoffsuperoxyd-
typus angehdren, beweist ibre leichte Reducirbarkeit durch Perman-
ganat, und speciell durch Silberoxyd; sie reagiren damit fast so ener-
gisch wie Wasserstoffsuperoxyd selbst. Besonders wichtig ist der
Umstand, dass die Sauerstoffatome der Molybdénsiure gewissermaassen
successive ersetzt werden konunen durch Doppelatome. Ein und das-
selbe Salz giebt Korper von verschiedenem Sauerstoffgebalt bei sonst

) Zeitschr. fir anorg. Chem. 17, 73.
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gleicher Zusammensetzung, je nachdem es mit verdiinntem oder con-
centrirtem Wasserstoffsuperoxyd behandelt wird. Da der Name
»Permolybdate eine bestimmte Oxydationsstufe des Molybdins be-
zeichnet, von der aber nach unseren Untersuchungen nicht wohl die
Rede sein kann, so erschien es uns wiinschenswerth, einen besonderen
Ausdruck fiir das Sauerstoffdoppelatom anzuwenden. Wir bedienen
uns der Silbe Ozo und nennen unsere Kérper Ozomolybdate, weil
die Sauerstoffatome in denselben so gebunden sind wie im Ozon;
man kann die Substanzen auffassen als Ozon, in dem ein Sauverstoff-
atom ersetzt ist durch den zweiwerthigen Molvbdéansiure- oder Mo-

o)
iybdat-Rest: O. Mo<(') :

Fiir die Oxyde vom Wasserstoffsuperoxydtypus hat M. Traube?)
die Bezeichnung »Holoxyde« vorgeschlagen, und wir hétten gern
diesen Namen auch auf unsere Korper angewendet, allein die An-
sicht Traube’s, fir welche die obige Bezeichnung ein Ausdruck ist,
scheint uns nicht einwandfrei,. wie dies auch Piccini?) schon aus-
fiihrlich auseinandergesetzt hat. Traube meint, es konne sich das
Sauerstoffmolekiil genau so anlagern wie das Sauerstoffatom und ver-
gleicht die Verbindungen des ersteren ausdriicklich mit den Doppel-
molekiilen Al3Cls und As; Q4. Zur Annahme solcher »Molekiilatom-
verbindungens, wie Traube sich ausdriickt, liegt gar kein Grund
vor. Wozu annehmen, dass »das Sauerstoffatom, und zwar nur im
Molekiil, drei Valenzen besitzt, von denen zwei zur doppelten Bin-
dung beider Sauerstoffatome unter einander, die dritte, weit schwichere,
dazu dient, das Molekil mit anderen Elementen zu verbinden<? Da
Traube’s Aunsicht, soviel wir wissen, bei den Chemikern wenig An-
klang gefunden hat, so wollen wir darauf nicht nidher eingehen.
Ueberdies wiire die Bezeichnung von Traube fir unsere Zwecke
zu lang uud daher unpraktisch.

Die drei von uns beschriebenen Korper wiirden nach der vor-
geschlagenen Bezeichnungsweise folgende Namen erhalten:

1. X,;Mo;04 + 3H;0, Kaliumozotrimolybdat,
2. (NHy)sMo; O3 + 12 Hy0, Ammoniumheptozoheptamolybdat,
3. (NHs)sMo7 Oy + 6 HoO, Ammoniumdiozoheptamolybdat.

Wir haben unsere Untersuchungen nun vervollstindigt durch
Darstellung der freien Siure, sowie der Rubidium- und Cisium-Salze
and mochten dariiber im Folgenden berichten.

1) Diese Berichte 19, 1116, und 26, 1476,
) Zeitschr. fir anorg. Chem. 12, 169.

Berichte d. D, chein, Gesellschaft. Jahryg, XXXI. 118
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Ozomolybdidnsinre, HaMoO; + x H.0.

Nach Péchard’s Angaben?) 15st sich Molybdéntrioxyd in Wasser-
stoffsuperoxyd fast garnicht auf; wir fanden im Gegentheil, dass bet
lingerem Digeriren von ganz reinem, ammoniakfreiem Molybdintri-
oxyd betrichtliche Mengen in Losung gehen. Wir beputzten 25-(ge-
wichts)-procentiges Wasserstoffsuperoxyd, liessen dasselbe 12 Stunden
anter Ofterem Schiitteln mit der Molybdénsiure in Berithrang und er-
hitzten zuletzt kurze Zeit anf dem Wuasserbade. Die tief gelbroth ge-
firbte Fliissigkeit wurde von dem ebenfalls gelb erscheinenden Riick-
stande abfiltrirt und im Vacunm eingedunstet. Nach dreitiigigem
Stehen hatte sich ein orangeroth gefirbtes, amorples Product abge-
setzt. das mit in Eis gekiihltem Alkohol and Aether gewaschen uud
auf dem Thonteller getrockunet wurde.

HaMoO; + 119H,0. Ber. MoO; 70.24, O 7.81, 110 21.95.

Gef.  » 6037, » 7.99, » 22.64. (Diff)

Wie man sieht, kommt in der erhaltenen Verbindung ein Atom
activer Sauerstoff auf ein Molekiil Molybdéinsiure, wiihrend Pécharad
nuar halb so viel Saunerstoff fand. Ob gerade das Hydrat HpeMoO; oder
nicht vielleicht HyMo,Oy verliegt, ist natiirlich nicht zu unterscheiden;
ebenso legen wir auf den Wassergehalt keinen sonderlichen Werth,
wesghalb derselbe auch in der Ueberschrift nicht angegeben wurde.
Der Wassergehalt wird hier, wie bei Kieselsure, Alumininmbhydroxvd
u.s. w., von Druck und Temperatur abhiingen; wir schliessen uns in
dieser Beziehung der Ansicht von van Bemmelen?) an.

Der Sauerstoffgehalt wurde mit Permanganat bestimmt; man muss
zum Ldsen ziemlich starke Schwefelsiure nebmen, da der Kirper,
nachdem er einmal lufttrocken geworden, in Wasser sich nur sehr
schwer auflést. Bei gewdhnlicher Temperatar ist der Kérper voll-
kommen bestindig und verliert keinen Sauerstoff; auch mit Wasser-
dampf gesittigte Luft ist ohne zersetzenden Einfluss.

Auf Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiure wirkt die Ozomolybdén-
sdure oxydirend unter Halogenabscheidung: bei gewdhnlicher Tempe-
ratur lapgsam, schnell beim Erwirmen; die Erscheinung ist genan
dieselbe wie bei Ueberschwefelsiure. Hypochlorite und Silberoxvd
werden unter Anfbrausen sofort reducirt; im letzteren Falle ist demn
Sauerstoff etwas Ozon beigemengt, das man am Geruch und an der
Wirkung auf Jodkalium-Stéirkepapier erkennt.

Rubidiummolybdate.

Das zur Herstellung der Priiparate verwendete Rubidiummolybdat
wurde durch Zusammenschmelzen von Rubidinmcarbonpat nnd reinem

) Aun. chim. phys. [6] 28, 548.
?) Zeitschr. anorg. Chem. 13, 233.
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Molybdintrioxyd hergestellt, und zwar verwendete man auf 1 Mol
Rby €03 3 Mol. M0oO;. Die weisse krystallinische Schmelze wurde
gepulvert und wiederholt mit Wasser ansgekocht; es hinterblieb ein
weisses Krystallpulver, bestehend aus wasserfreiem Rubidiumtri-
molybdat.
Rbe Moz Oyy.  Ber. Rbg O 30.21, Mo 05 69.749.
Gef. » 3037, o 017

Aus dem ersten Auszug der Schmelze krystallisiren beim Con-
centriren iiber Schwefelsiure feine, weisse Nadeln des Trimolybdates
mit einem Molekill Krystallwasser; dieses Salz ist noch nicht be-
schrieben worden.

Rby Moz Oyy + HoO.  Ber. RbyO 29.25, Moy 67.92, HaO 2.83.

Gef. » 29.12, » 6797, » 3.09.

Wurde das wasserfreie Salz durch lidngeres Kochen mit einer
grossen Menge Wasser geldst und langsam abgekiihlt, so entstand das
schon von Delafontaine beschriebene 7/s-fuch saure Salz mit vier
Molekillen Wasser, das isomorph mit dem gewdéhnlichen Am-
moniummolybdat und viel bestindiger ist, als das Kaliumsalz von ana-
loger Zusanmmensetzung:

RheMo7 094+ 4Ha0. Ber. Rbqa O3 34.07, Mo Oy 61.94, H,0 4.39.

Gef. » 3404, » 6172, » 458,

Ruabidiumozomoltybdate.

Es war einigermaassen schwierig, einheitliche Producte zu er-
zieleu, denn je pach der Concentration des Wasserstoffsuperoxydes
und dem Gehalt der Losung an Rubidiumsalzen krystallisirten ver-
schiedene Producte aus, die sowobl im Sanerstoffgehalt, als auch im
Verhiiltniss von Metall zu Saure differirten. Wir haben im Ganzen
vier einheitliche Salze erbalten, von denen freilich das sauerstoff-
reichste amorph, die drei iibrigen jedoch schén krystallisirt waren.
Wir beschreiben dieselben, wie wir sie nach einander erhielten.

1. 3Rbs0.10M0 O, + 14H;0. Etwa 10 g wasserfreies Rbe Moz O1o
wurden unter Erwirmen mit 30 cem 25-proc. Wasserstoffsuperoxyd
digerirt, bis vollstindige Lisung eingetreten war. Aus der tief orange-
roth gefirbten Flissigkeit hatte sich nach 24-stiindigem Stehen dber
Schwefelsiure ein tief gelbroth gefirbtes Product abgeschieden, wel-
ches von der Mutterlauge abfiltrirt und durch Wuschen mit abge-
kiihltem Alkohol und Aecther von der Lésung befreit warde. Das
ganz amorphe Pulver wurde zwischen Fliesspapier abgepresst und
analysirt.
3Rbs0.10M0 0,4+ 14 H,0. Ber. Rb0 23.15, Mo 03 59.75, 0O 6.64, H30 10.46.

Gel. » 23417, » 00.25, » 6.69, » 10.34.
» 23.23.
118*
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Das Verhiltniss von activem Sauerstoff zu Molybddn ist in
diesem Salze genau 1:1; an sdmmtlichen Molybdinatomen befindet
sich also je eine -O-O-Gruppe. Auch beim Ammonium haben wir
frilher ein Salz mit demselben Sauerstoffverhiiltniss Lekommen, das
schon krystallisirt war, Das Rubidiumsalz war amorph, und dieser
Umnstand lisst die obige Formel, was den Wassergehalt und das Ver-
hiltniss von Basis zu Siure anbetrifft, einigermaassen unsicher er-
scheinen; bei amorphen Kdérpern hat man niemals Garantie fiir vollige
Einheitlichkeit. Wir mochten ausdriicklich auf diesen Umstand hin-
weisen, denn gerade lLei der Molybdinsdure, die so sehr verschieden-
artige saure Salze za bilden vermag, bekommt man leicht Mischungen.
Wir legen das Hauptgewicht auf den Sauerstoffgehalt.

Aus der vom obigen amorphen Producte abfiltrirten Mutterlauge
krystallisirte beim Stehen iber Schwefelsdore ein Salz, das zunichst
beschrieben werden soll.

2. Rb20.2M003.M00O,+ 3H20. Dasselbe bildet citronengelbe,
sternférmig gruppirte Krystallnadeln, welche dem monosymmetrischen
System angehoren. Dieselben lassen sich aus wasserstoffsuperoxyd-
haltigem Wasser umkrystallisiren.  Die Resultate der Analyse 1I
beziehen sich auf ein so gereinigtes Product. Nach lingerem Liegen
an der Luft verwitterten die Krystalle unter Wasserverlust.
Rb,0.2M003. Mo, -3 HaO. Ber. Rba0) 27.03, Mo O3 62.79, O 2.33. Hy0) 7.85.

Gef. = 2772, »  2.95, » .10, » 7.40.
s 2744, » 6254, » 221, » T8I

3. 3Rba0.5M00;.2M00,; + 6 ;0. Es wurde nun versucht, das
oben erwihnte Salz RbsMo7 Oz + 4H20 in Wasserstoffsuperoxyd zu
lésen, um ein entsprechendes Ozomolybdat za gewinnen. Wir ver-
wendeten 5-proc. reines HyOz; die Losung war hellgelb gefiirbt. Beim
Eindunsten erschienen zuerst wieder die sternférmig gruppirten Kry-
stallnadeln des unter 2. beschriebenen Ozomolybdates; aus der Mutter-
lauge jedoch krystallisirten nach lingerem Stehen iéiber Schwefelsiiure
schone monokline Krystalle, welche ganz anders aussahen, als die
erwihnten, und sich als vollkommen einheitlich erwiesen.

3RbgO.5Mo0;s.2Mo0 04 + 6H 0.

Ber. Mo O3 59.08, b, O 32.71, O 1.83, Hs O 6.33.
Gef. » 5893, » 3263, » 1.99, 2.0, » 7.25.

Es gelung uns, noch ein weiteres Salz in krystallisirtem Zustande
zu bekominen; dasselbe hat die Formel

4. Rb20.3M00;.MoO; + 4H30. Dieses Salz bildete sich ein Mal
zufillig, als eine sehr verdiinnte Lésung des Rubidinmtrimolybdates
in 9-procentigem Wasserstoffsuperoxyd stehen gelassen wurde. Dass
hier ein neues Salz vorlag, erkaonten wir an der Krystaliform;
wihrend Salz Il schone Nédelchen, I ziemlich grosse, wohl ausge-



bildete, monokline Tafeln zeigt, bestand diese Krystallisation aus ganz
kleinen, ziemlich undeutlich ausgebildeten Krystillchen von hell-ci-
tronengelber Farbe, deren Analyse folgt:
Rby 0 .3M003.Mo00; + 4H,0.
Ber. RbyO 21.88, Mo O3 €7.
Gef. > 2250, 2209, » 61

17, O 1.88, Hy O 8.47.
58, » 2.08, » 8.32.

Cédsiummolybdate.

Ueber Cisiummolybdat existiren, soviel wir wissen, in der Lite-
ratur noch keine Apgaben; wir beabsichtigten, wie beim Rubidium,
vom Trimolybdat auszugehen und stellten daher eine Schmelze dar,
die anf 1 Mol. Cs2CO3 3 Mol. Mo O3 enthielt. Das Product war in
heissem Wasser sehr viel schwieriger 16slich, als die Rubidiam-
schmelze; auch hier hinterblieb nach wiederholtem Auskochen mit
Wasser ein undeutlich krystallisirtes Product, welches sich als
wasserfreies Cidsiumtetramolybdat erwies:

USQMO{OH. Ber. CS'ZO 3287, MOO3 67.13.
Gef. » 3325, » 66.72.

Die heissen wissrigen Auszlige wurden vereinigt und einge-
dunstet; es entstanden Krystalle, die unter dem Mikroskop als
nicht einbeitlich sich erwiesen. Sie wurden von Neuem in heissem
Wasser gelost, und wir erhielten nun durch Eindunsten iiber Schwefel-
séure kleine, anscheinend (uadratische Téfelchen von starker Doppel-
brechung, die wieder nur aus Tetramolybdat mit 2 Mol. Krystall-
wasser bestanden:

CseMo; 0434+ 2H20. Ber. Csa0 31,56, MoO; 64.43, H.O 4.03.
Gef. » 3208, » 64.08, » 4.39.

Bei dem sehr stark elektropositiven Césium ist also die bevor-
zugte Form das Tetramolybdat.

Cédsiumozomolybdate.

1. Cs20.4MoO4 + 6H;0. Cisiumtetramolybdat wurde in 25-pro-
ceptigem Wasserstoffsuperoxyd unter Erwirmen gelost; die Losung
erfolgt schwieriger und langsamer, als bei dem Rubidium- und Ka-
lium-8alz. Das zuerst sich aus der rothen Losung abscheidende Pro-
duct war wieder amorph, doch von sehr constanter Zusammensetzung,
da es auns einer Losung in heissem, reinem Wasser bei schnellem Ab-
kiihlen unverindert wieder ausfiel.

Cs30.4Mo0,+ 6 Ho0. Ber. Cs20 27.38, MoOj3 5592, O 6.21, HaO 10.49.
Gef. » 2703, » 3663, » 598, » 10.65.

Ein, wie oben angegeben, aus warmem Wasser wieder erhaltenes

Salz zeigte denselben Sauerstoff- und Molybdin-Gehalt.
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Die Bestindigkeit der Ozomolybdate scheint mit der Stdrke der
Basis zuzunehmen; denn das beschriebene Salz verlor beim Erwdrmen
im Platintiegel idber der freien Flamme den Sauerstoff bedeutend
langsamer, als das Rubidiumsalz; wir erkannten dies an dem lang-
samen Verschwinden der gelben Farbe.

Auch hier ist also das Verhiiltniss Molyvbdin zu activem Sauer-
stoff 1: 1.

2. 3Cs80.7M00;.3 Mo, + 4H,0. Von dem orangerothen Nieder-
schlag wurde abfiltrirt, und die Fliissigkeit im Lxsiceator eingedunstet.
Mehrmals musste von <inem amorphen, hellgeiben Niederschlage ab-
filtrirt werden, der sich in geringer Menge bildete; schliesslich
schossen gelbe Krystalle an. die zn woregelmissigen Hanfwerken mit
einander verwachsen waren, sie zeigten unter dem Polarisationsmi-
kroskop ziemlich starke Doppelbrechung und machten den Eindruck
vollstindiger Linheitlichkeit.

3Cs20.TM00;3.3Mo 0y + 4Hy 0.

Ber. Cs20 35.16, MoO; 59.85, 0 2.00, Hy O 2.99.
Gef. - 3398,  » 5950, » 206, » 344,

Zum Schlusse missen wir bemerken, dass it den beschriebenen
Satzen die Anzahl der Ozomolybdate von den vier in die Unter-
suchung gezogenen Basen nicht erschépft ist.  Selbstverstindlich
haben wir nur einheitliche Producte analysirt, Gfter dagegen Krystall-
gemische erhalten, in denen sich Formen zeigten, welche rein nicht
zu bekommen waren. Uebrigens geniigen die von uns beschriebenen
Salze vollkommen, um das zu beweisen, was wir friher behaupteten:
nimlich dass eine Uebermolybdiinsiure im Sinne Péchard’s sicher-
lich nicht existirt, und dass der Gehalt an activem Sauerstoff ab-
bingt von den Eigenschaften der betreffenden Molybdate. Man sieht
dieses sofort, wenn man die Reihe der von uns analysirten Koérper
iiberblickt; die Formeln sind die folgenden:

Verhiiltniss
Mo : activem O

1. 3(NHye0) . TMoOy + 12H0) krystallisirt 1:1
2, 3(NH)20.5Mo03.2Mo005+ 6 Hatd » 7:2
3. K20.2Mo00;.M0o0s+3H.0 » 3i1
4, 3Rb,O.10MoOg + 14H,0 amorph 1:1
5 Rb:0.2Mo03.Mo0O; + 3HsO  krystallisirt 811
6. 31520.5M003.2Mo00; 4- 6 Ha0) » T2
7. Rhy0O.3Mo0;.Mo0O4 + 4+H:0 » 4:1
8. Gs30.4MoO4 + GH.0 amorph 1:1
9. 5C80.7M00;.8M00; + 4Ha 0 krystallisirt 10:1

In keinem einzigen der Salze finden wir das Sauerstoffverhiltniss
2:1, wie es nach Péchard’s Formel sein miisste; es bleibt also
nichts iibrig, als die Annahme, dass bei den Arbeiten von Péchard



1843

analytische Febler der grébsten Art untergelaufen sein miissen. Den
Begriff einer einheitlichen Uebermolybdinsidure muss man nach obigen
Resultaten wohl fallen lassen.

Wir bhatten in unserer frilheren Abbandlung die Vermuthung
ausgesprochen, dass, was das Verhiltniss von Basis zur Siure be-
trifft, die Ozomolybdate den Molybdaten analog zusammengesetzt sind.
Die Untersuchung der Rabidium- und Cisium-Salze hat dieses im
Allgemeinen bestitigt. Vom Rubidium sind bekannt ein Tri- und ein
Hepta-Molybdat; denselben Korpern begegnen wir bei den Ozomolyb-
daten, und zwar ist das vou uns dargestellte Rubidiumozotrimolybdat
in der Zusammensetzung analog und isomorph mit dem entsprechenden
Kaliumsalz. Das Rubidiumdiozoheptamolybdat entspricht im Wasser-
gebalt und in der Krystallform dem Ammoniumsalz. Auffallend ist
diese Uebereinstimmung zwischen Rubidium und Ammoniak; man
Leobachtet &fter eine solche Analogie, was daher kommt, dass in
Salzen das Molekularvolum des Ammoniums fast genau gleich ist
dem Atomvolum des Rubidiums, wihrend letzteres von Kalium und
Cisium in dieser Beziehung stark abweichit und zwischen beiden un-
gefibr in der Mitte stebt. Dieser Gegenstand ist von dem Einen
von uns schon frither ausfiihrlich besprochen worden?).

Das Césiumtetramolybdat kehrt wieder als Césiumtetrozotetra-
molybdat, Ausserdem fanden wir bei Rubidium und Cisium noch je
ein 1/3-fach saures Ozomolybdat. Analoge Molybdate sind zwar noch
nicht analysirt worden, diirften aber wohl auch gefunden werden,
wenn man diese Korperklasse genauer untersuchte.

- Melikoff und Pissarjewsky veriffentlichten vor Kurzem eine
Notiz iiber »die Salze der Uéberwolframsiure und Uebermolyb-
diinsiture«2), in  welcher ein Kirper von der Zusammensetzung
K;0;.Mo00,.H:0; beschrieben wird, Wir haben versucht, diesen
Kérper und eine avaloge Ammoniumverbindung nach Vorschrift der
genannten Autoren zu erhalten, ohne jedoch zam Ziele zu kommen.
Wenn man ein Ozomolybdat mit Kalilauge nnd Wasserstoffsuperoxyd
— alles auf —2° abgekiihlt — versetzt und Alkohol von —10° hin-
zugiesst, so erhdlt man einen schmutzig-rothbraunen Niederschlag,
der sehr sauerstoffreich ist; die Korper waren aber so ausserordent-
lich zersetzlich, dass wir sie nicht zur Wigung bringea konaten.
Beim Ammoniumsalz erhielten wir eine schmierige, fadenziehende
Masse, die zwar nach einiger Zeit zu einem Harz erstarrte, aber da-
bei permanent Sauerstoff verlor. Nach Melikoff und Pissarjewsky
entwickelt das Kaliumsalz mit Wasser Sauerstoff unter Aufbrausen;
bei unseren Versuchen zog die Substanz auf dem Thonteller aus der

) Zeitschr. f. Krystallographie 22, 497 (1894).

?) Diese Berichte 81, 632.
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Luft schon so viel Wasser an, dass nach wenigen Minuten starkes
Aufblihen und Sauerstoffentwickelung eintrat. Vielleicht gelingen die
Versuche bei ganz trockner Luft und Winterkilte. Keinesfalls er-
hélt man aber etwas Krystallisirtes.

Nicht einverstanden sind wir mit der Annahme, dass Kalium-
superoxyd und freies Wasserstoffsuperoxyd in Melikoff und Pissar-
jewsky’s Kérpern vorhanden sind — das heisst chemisch gebunden
vorhanden sind —, denn eine mechanische Beimengung ist in Anbe-
tracht der niedrigen Temperatur und der amorphen Beschaffenheit
der Niederschlige garnicht ansgeschlossen. In der Losung der Salze
hitte man dann ja bei der Wolframverbindung vierwerthige und bei
dem Molybddnproduct zweiwerthige Kaliumionen anzunehmen, und zu
dieser Anschauung wird man sich nicht so leicht enischliessen. Sicher
ist nur, dass bei sehr niedrigen Temperaturen die Molybdate mehr
Sauerstoff aufnehmen kdnnen, als dem Verbéltniss 1:1 entspricht.

811. Edv. Hjelt: Ueber die relative Verseifungsgeschwin-
digkeit der Ester der normalen Siuren der Oxalsdurereihe.

(Eingegangen am 11. Juli.)

Bei seinen interessanten Untersuchungen iiber die stufenweise
Dissociation zweibasischer organischer Siuren macht W. A. Smith?)
beziiglich der alkylsubstituirten Malonsiiuren, auf einen Parallelismus
zwischen dem Dissociationsgrad des zweiten Wasserstoffatomes (in
den sauren Salzen der Sduren) und den von mir?) bestimmten Ver-
seifungsgeschwindigkeitscoéfficienten der Iister dieser Siuren aufmerk-
sam. »Es bat¢ bemerkt der Verfasser »demnach den Anschein, als
ob die Verseifungsgeschwindigkeit abhéngig ist von der Stirke des
zweiten Wasserstoffatoms (s8), wihrend die Constante k des ersten
hierbei nicht in Frage kommt«. Der Parallelismus ist im angefiibrten
Falle zwar auftallend, jedoch kein absoluter und kidnnte vielleicht ganz
zufillig sein.

Nach meiner, gelegentlich der genannten Untersuchungen, ausge-
sprochenen Ansicht wiire die Verseifungsgeschwindigkeit sowohl von
der Stirke der S#uren, d. h. von der Dissociationsconstante des ersten
Wasserstoffatoms (k), als von sterischen Verbiltnissen im Molekiile
abhingig, indem gcubstitnirende Alkyle, je nach Anzahl und Ausdeh-
nungsgestalt, eine kleinere oder grossere Verzégérung der Verseifung

) Zeitschr, f. phys. Chem. 25, K. 250, Fussnote.
?) Diese Berichte ¥9, 1864,





