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des Oel. Aus kochender Anieisensaure fallen farblose Nadelchen aus, 
die, einmal umkrystallisirt, unscharf bei 89 - 91 schmolzen und, in 
Soda gelost , geringe Mengen von Permanganat , nicht aber einen 
Tropfen entfarbten. Eine weitere Reinigung musste wegen Substanz- 
mange1 unterbleiben. 

CeH13BrOs. Ber. Br  36.19. Gef. Br 36.17. 

340. W. Muthmann und W. N a g e l :  
Zur Kenntn ise  der n iedr ige ten  Oxydat ionee tufe  des Molybdiins. 

[Nittheilung atis dem chem. Laboratorium der Kgl. Academie der Wissen- 
schaften zu Munchen.] 

(Eingegangen am 1. August.) 

Bei seinen Untersuchungen iiber die Halogenverbindungen des 
Molybdans erhielt B 1 o m s t r a n  d durch Erhitzen von Trichlorid resp. 
Tribromid im Kohlenslurestrom') neben den Tetrahalogenverbindungen 
Korper, welche auf eio Molybdan zwei Halogenatome enthalten; e s  
sind dies ausserst bestandige Substanzen, die selbst von rauchender 
Salpetersaure sowie von KGnigswasser kaum angegnffen werden; die 
Chlorverbindung bildet ein gelbes, die Hromverbindung ein orange- 
rothes, amorphes Pulver. Aus dem chemischen Verhalten dieser Sub- 
stanzen schloss Blom s t r a n d ,  dass denselben die dreifache Formel, 
also Mog CIS resp. Mos Brg , zukomme und dass sie ein Radical yon der 
Formel Mo3Clh resp. MojBrr enthalten. Sie liisen sich niimlicb in  
verdiinnten Alkalien auf; aus diesen Losungen erh5lt man beim An- 
sauern Hydroxyde von der Zusarnmensetzung Mod CL(0H)a und 
MosBrr(OH)n, die in Salpetersaure loslich sind und in dieser Losung 
mit Silbernitrat keine Chlorreaction geben. Einige Salze: MoaC14 Br2, 
MosCllCrOs und andere wurden ebenfalls dargestellt a).  B l o m -  
s t r a n d  benitnnte bekanntlich seine Kiirper Cbloromolybdanchlorid, 
Chloromolybdinbromid u. s. w. 

Spater haben L i e c h t i  und K e m p e s )  eine Uiitersuchung iiber 
die Chlorverbindungen des Molybdans ausgefuhrt uud bei dieser Ge- 
legenheit den gelben Kijrper ebeufnlls erhalteu; sie geben ihm aber 
die Formel MoClz und nennen ihn Molybdiindichlorid ; dieser letzteren 
Angabe ist es wohl zuzuschreiben, dnss in den nieisten Lehrbcchern 

1) Journ. f. prakt. Chern. 71, 449; i 7 ,  88 und 82, 433. 
3 A t t e r b e r g ,  diese Berichte 6, 1464. 
3! Ann. d. Chem. 169, 344. 
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der  Horper  als Dichlorid bezeichnet, B l o m s t r a n d ’ s  Anschauuog 
aber niir anhangsweise als awahrscheinlicha aogefiihrt wird’). 

Um die Frage endgiiltig zu entscheiden, haben wir die im Nach- 
folgenden beschriebenen Versuche ausgefiihrt. 

Beziiglicli der Darstellung der beiden KGrper haben wir wenig 
Neues zu briugen. Alle unsere Versuche, bequeme Methoden zur 
Gewinnung der pusserst schwierig zu erhaltenden Kiirper zu finden, 
waren erfolglos. Wir verfuhren nach B 1 o m s t r  a n d’s Vorschrift : 
Ueber reines metallisches Molybdan wurde sauerstofffreies Chlor resp. 
mit Brom gesattigtes luftfreies Kohlendioxyd geleitet, bis alles Metall 
in Pentnchlorid resp. Tetrabromid verwandelt war. Die Operation 
wurde in einem weiten, schwer scbmelzbaren Rohr im Verbrennungs- 
ofen vorgenommen. Dann wurde, ohne das  Rohr  zu offnen, unter 
sehr  vorsichtigem Erhitzen zu Trichlorid, resp. Tribromid reducirt, 
was am besten in der Weise gelingt, dass man bsi ganz klein ge- 
drehter Flamme den Rohrinbalt im Wasserstoffstroni mehrere Male 
bin und her sublimirt. 

Sodann wird wiederum der  Wasserstoff durch Kohlendioxyd ver- 
drangt und starker erhitzt. Each  und nnch zerfallt dann das  Tri- 
chlorid in Tetrachlorid, das  sehr fliichtig ist, und in das  vollig feuer- 
bestandige Chloriir. Die  Darstellungsweise ist deshalb umstandlich, 
weil Luft und Feuchtigkeit auf’s Sorgfaltigste ferngehalten werden 
miissen ; sonst bilden sich Oxy-Chloride und -Bromide, welche die Sub- 
stanzen verunreinigen. Aucli muss das  verwendete Molybdan oxyd- 
frei sein. Trotz  aller Vorsichtsmaassregeln sind die Ausbeuten nur 
sehr  geringe; nus 20 g Molybdaiimetall erhielten wir nie mehr als 2 bis 
liiichstensf4 g reines Chloriir resp. Bromiir. 

Mlol e k u l  a r g e  w i c  h t s b e s t i m m  u n g d e s  C h 1 o r o m o I y b d a n  - 
c h l o r i d s .  

Wir benutzten die Loslichkeit des-Kiirpers in absolutem Alkohol, 
um liach der Siedemethode das Molekulargewicht zunachst festzustellen. 
Das Liisungsmittel war zweimal uber Aethylbaryt destillirt worden, und 
die  Bestimmuugen wurden moglichst schuell ausgefiihrt. Die Liisung 
leitete die Elektricitat nicht merklich, sodnss Dissociation ausge- 
schlossen war ;  es wurde daher als Constante die Zabl 11.5 benutzt. 
Die Bestimmungen ergaben: 

1. Alkobol 21.5 g. Substanz 0.1995 g. Siedeerhijhung 0.0200. 

2. Alkohol 21.8 g. Substanz 0.4030 g. Siedeerhijhung+O.OGP 0. 

BI = .?IS. 

M = 526. 

I )  Graham,  O t t o ,  i. Aufl. 11, 2, 1114; R i c h t e r ’ s  Lehrb. der anorg. 
Chemie. 
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Fiir Mo~C16 berechnet sich 501, fiir MoCla 167. Die Veraucbe 
sprechen also fiir die Formel B l o m s t r a n d ’ s .  

Daa zu dem Versiich beiiutzte Material war  aus reinstem Tri- 
chlorid durch Erhitzen im KohlensGurestrom erhalten worden und 
wurde direct verwendet, ohne vorher mit Salpetersaure gewaschen zu sein. 
Geschieht dies namlich (nach dem Vorschlag von L i e  c h ti  und K e m  p e), 
so wird ein Theil in  Hydroxyd M o g C l t ( 0 H ) ~  verwandelt, und es  ist 
das  Product dann nicht mehr klar  in Alkohol 16slich. Vor der  Be- 
stimmung haben wir uns natiirlich durch eine Analyse von der Rein- 
heit uberzeugt : 

MosCl6. Ber. Yo 57.49, CI 42.51. 
Gef. D 57.91, )) 48.37. 

V e  r h  a1 t e n b e i  d e r E 1 e k t ro  1 y se. 
Wenn in den in Frage stehenden Korpern das Molybdln einfach 

zweiwerthig wire ,  also Substanzen von dem Typus des Chromchloriirs 
vorlagen, 80 miisste bei der Elektrolyse das Molybdan a n  der Kathode, 
das  Chlor an der Anode sich abscheiden. Dies ist aber durchaus 
nicht der Fall. Es wurde zum Versuch eine Losung des gelben 
Chloriirs in 96-procentigem Alkohol benutzt, welcbe die Elektricitzt, 
wenn auch nur  weiiig, leitet. Dabei schied sich an der Kathode 
reines Chlorornolybdanhydroxyd, MOJ Cl, (OH)*, a b  , und zwar unter 
Wasserstoffentwickelung, wahrend anodisch die Bildung von Aldehyd 
rind Chlorathyl constatirt werden konnte. Die Ansicht B l o m s t r a n d ’ s  
beziiglich pines Radicals Mos Cl+ erhalt dadurch volle Bestiitigung; es  
verhalt sich dasselbe in Losung genau wie ein Metall. 

Die  Hydroxyde M03 CI*(OH)a und Moa Br,(OH)z haben iiidessen 
auch saure Eigenschaften, da  sie sich in Alkalilauge leicht a u f h e n .  
W i r  haben zuniichst versucht, Salze durch Verdunsten von Lasungen 
des Oxybromiirs in wassriger und alkoholischer Ealilauge darzu- 
stellen - indessen ohne Erfolg, denn bei langerern Stehen iiber 
Schwefelsaure schieden sich schwarze Zersetzungsproducte ab , von 
denen weiter unten die Rede sein soll. Einen Beweis fiir die Siure-  
natur der genannten KBrper liefert o ebenfalls die Elektrolyse: Eine 
5-procentige Losung des Oxybromiirs in verdiinnter Natronlauge gab 
an der Anode eine Ausscheidung von Bromornolybd&nhydroxyd, nach 
einiger Zeit Oxydation unter Blaufgrbung in Folge der Bildung vou 
M03 0 8 ;  kathodisch Wasserstoffentwickelung. Es schied sich also in 
diesem Fal le  derselbe Korper  an der Anode a b ,  den wir aus der  
alkoholischen, alkalifreien Losung an der Kathode erhalten batten. 
Daraus darf man aber natiirlich nicht schliessen, daas die Ionen in 
beiden Fallen dieselben sind; im ersteren Falle haben wir positiv 
geladene Mo3CII- Ionen, die nach dern negativen Pole  wandern und 
dort  unter Wasserstoffentwickelung M03 Clr (0H)z bilden, irn letzteren 
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dagegen mit negativer Elektricitiit geladene MosCId 02-Ionen,  die an 
der  Anode unter Sauerstoffeiitwickelllng in dasselbe Endproduc,t 
ubergehen. 

D i e  N i c  h t e x  is t e  11 z d e s Mo 1 y b d Bn m o n o  x y d e s. 

Erwarmt man die nlknlische Losung des Chloromolybdanchlorides 
oder des Brornomolybdanbromides, so entsteht bald ein tiefschwarz 
gefarbter Niederschlag; ist in der Lijsung sehr vie1 freies Alkali vor- 
handen, so erhalt man den Korper  manc,hmal auch bei gewohnlicher 
Temperatur. B l o m s t r a n d  bpobachtete dies zuerst und hielt den 
Kiirpw fiir ein Hydrat  des Molybdanmonosydes Mo 0; spater spricht 
er die Vermuthung aus ,  es  sei ,  analog den Halogenverbiudnngen, 
nuch diese Substanz wobl trirnolekular und es komme ihr die Formel 
M03 (OH)6 zu. Als wir rersuchten, den Kiirper darzustellen, beob- 
achteten wir ,  dass die Zersetzung der  Halogrnverbindungen durch 
Alkalien stets niit einer Gasentmickelung verbundeu war ; und eiue 
Untersuchung zeigte, dass reirier Wasserstoff entstand. Die Blaschen 
dieses Gases sielit man auch bei der Abscheidung der kleinsten 
Mengen dea schwarzen ICBrpers iu der Kalte entstehen, und es folgt 
daraus, dass die Zersetzuiig mit. eiuer Sauerstoffaufnahme vrrbunden 
sein muss. 

Um zu coustatiren, welches Oxyd des Molybdans entsteht , kann 
man zwei Wege einschlagen: 1. hlesvung der sich entwickelnden 
Wasserstofimenge und 2. Analyse des Reactionsproductes. Wir  haben 
beides ausgefiihrt und fandtan iibereinstimmend , dass Sesquioxydhy- 
drat, also MO(OH)3, sich bildet. 

Zur Restimmung des Wnsserstoffv gingen wir BUS con] Bromo- 
molybdauhydroxyd, weil dasselbe am leichtesteu rein zu erhalten ist; 
man versetzt die Losung des Bromornolybdanbromides in Kalilauge 
mit Salrnisklijsung und lasst stehen, worauf sich das  Hydroxyd mit 
8 Mol. Krystallwasser ausscheidet. Die Substanz wurde in ein mit Tropf- 
trichter versehenes kleines Rundkiilbclien gebracbt,, welches einerseits 
mit einem Kohlensaureentwickeler, andererseits mit einern Azotometer 
verbunden war. Nachdem die Luft  durch Koblendioxyd verdrangt 
war, liessen wir starke Kalilauge einfliessen, erwlrmten schnell mit 
d e r  freien Flamrne und fingen den gebildeten Wasserstoff iiber Kali- 
lauge im Azotoineter auf. Nach einer Viertelstunde war die Gas- 
entwickelung beendet. Wir  erhielten folgende Resultate: 

An gewendet Erhalten Wasserstoff Berechnet m g  H 

I. 0.5435 35.8 2.309 '2.000 4.000. 
11. 0.2190 9.4 0341 0.835 1.6iO. 

g MoBBr4(OE)a,8 EaO ccm (red.) m g  Mo(0H)a Mo(0H)I  

Es folgt daraus, dass Sesquioxydhydrat entsteht. Die Reindar- 
stellung des Oxydes zum Zweck der -4nalyse ist kaum durchfiihrbar, 

Q 
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weil bei der Beriihrung rnit L u f t  weitere Sauerstoffaufnahme erfolgt, 
uuter lnngsamer Entfarbung und scbliesslicher Bildung yoti Molybdiin- 
saure. Wir  habeii daher den Korper, dessen Molybdangebalt uns j a  
bekannt war, unter Luftauschluss in concentrirter Salzsaure gelost und 
nach Zuaatz von hlangaiiosulfat niid Schwefelsaure init Zehntel-Per- 
mangaiiatlosung titriit. 

Angewendet Gebraucht g Sauerstoff 

I. 0.2190 23.8 0.0 190% 0.02006. 
g Mo3BrA(OH)z, 8HsO ccm KMnOL-Losung gef. ber. Mo (OH13 

11. 0.3100 3.XO n w o  0.0284. 

Diese beiden sehr gut stirnrnendeu Analysen lieferten dasselbe 
Die Zersetzung des Bromornolybdan- Resoltat wie oben angegeben. 

hydroxydes mit Kalilaiige erfolgt a130 nach der Gleichung : 

hloaBr,(OH)z + 4 KOH + 3 H2O = 3 Mo(OH)? + 4 KBr + 3 H. 

Es entsteht nun die Frage, ob iiberhaupt voii zweiwerthigem 
Molybdan die Rede sein kann. Diese Frage ist eiitachiedrn zu ver- 
neinen. Molybdanmonoiyd, das in den meisten Lebrbiiclrern als 
schwache Base beschrieben wird, existirt aberhaiipt nicht, und das 
sogenannte Chloriir resp. Bromiir ist aufzuf issen als 3103 Cl1. CI3 resp. 
MogBrd .Brj, wie B l o r n s t r a n d  gnnz richtig annahm. 

Wrlcbe Constitution das zweiwerthigr Radical MogCII besitzt, 
dafiir fehlt einstwrilen jeder Anhaltspnnkt. Da im Clilnromolybdan- 
chlorid bei allen Reactionen zwei Cbloratome anders reagiren, nls die 

CI+JMO . Mo . MO Clz 
einige Wahr- . .  

CI c1 vier fibrigen, so hat die Formel 

scheinlicbkeit f i r  sicb, wo die in der Mitte befindlicben Chloratome 
in der That  eine Sonderstellung einnrhmexi. 

Zurn Scbluss noch einige Worte iiber die Aiialyse der Halogeno- 
molybdanverbindungeii. 

B l o m s t r n n d  und A t t e r b e r g  oxyrlirteii durch Schmelzeu mit 
Soda und Salpeter; L i e c h t i  und K e m p e  gluliten im Schwefelwasser- 
etoffstrom, wogen Molybdan als Bisulfid und fingen die gebildete 
Halogenwasswstoffsaure in Arnmoniak auf. Beide Methoden zur 
Aufschliessung sind zeitraubend und lastig in der Ausfiibrung. Wir 
fauden ein bedeutend einfacberes und genaueres Verfahren: Znr 
Halogenbestirnrnung wurde rnit clilorfreier Kalilauge gekocht, von dem 
schwarzen Niederschlag abfiltrirt und im Filtrat Iiach Ansauern rnit 
Salpetereaure das Halogen mit Silbernitrat gefallt. Zur Molybdan- 
bestimrnung kocbt man am besten mit Kalilauge unter Zusatz voii 
Bromwasser, bis Oxydation zu Molybdat eiugetreten ist, leitet eine 
halbe Stunde lang Schwefelwasserstoff ein, giesst die Sulfornolybdat- 

.18song in uberschiissige 20-proc. Salzsaure, filtrirt das ausgeschiedene 
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Molybd&nsnlfid in einen Goochtiegel und fiihrt es  durch Riisten in 
Molybdantrioxyd iiber. 

Die Analyse des krystallisirten Bromomolybdanhydroxydes nacb 
dieser Methode ergab : 

pdo3Brr(OH)~,SH20. Ber. Mo 36.64, Br 40.71, HpO 20.61. 
Gef. 36.28, n 40.76, n 20.85. 

Es bestatigt diese Analyse auch die von R1 o m s t r a n d  angegebene 
Formel. 

341. H. v. Peohmann und L. Wolman: 
Neue Bildungsweise des Orcintricarbonsaureesters aus 

Acetondicarbonsaure. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 6. August.) 

Bei der Rectification des aus Acetondicarbonsaure, Alkohol und 
Chlorwasserstoffgas dargestellten Acetondicarbonsaureesters im Vacuum 
tnacht man die Beobachtung, dass ein dunkelbraunes hochsiedendes 
Product hinterbleibt, welches mehr oder weniger leicht krystallinisch 
wstarrt und dessen Menge wachst, j e  l inger  man die mit SalzsBure 
gesattigte alkoholische Lijsung der Acetondicarbonsaure sich selbst 
iiberlasst. Wir  haben gefunden, dass jene Riickstande hauptsachlich 
:LUS O r  c i  n t r  i c a r  b o n  s B  u r e  e s t e  r bestehen, derselben Verbindung, 
welche C o r  n e l i  u s und v. P e c h rn a n  n I) ebenfalls aus Acetondicar- 
bonsaureester, aber unter Einwirkung von Natriummetall, erhalten 
und als Ester der  Di o x y p h e n y l e  s s i g d  i c a r b  on8 a ur e beschrieben 
haben. Da die neue Darstellungsniethode gute Ausbeuten liefert und 
z w m  vie1 Zeit, aber  relativ wenig Arbeit kostet, so ist sie dem alteren 
Verfahren mit Natrium rorzuziehen und wird daher riachstehend be- 
schrieben. 

Was den Mechanismus der Reaction betrifft, so diirfte er i o  
beiden Fallen so verlaufen, wie frfiher geschildert wurde. Eine Ent- 
scheidung zwischen den beiden Formeln der Saure: 

CH, . COOH CH:, . COOH 
C O O H / * ~ O O H  HA'  COOH 

HO\, i i  OH und HOLJOH 7 

H COOH 
yon welchen die eine symmetrisch, die andere unsymmetrisch ist, 
wurde damals nicht versucht. 

1) Diese Berichte 19, 1445. 




