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416. P. Melikoff  und L. Pissarj  ewsky: Permolybdate. 
(Eingegangen an1 1. October.) 

Im letzten Hefte dieser Berichte erschien die Notiz I) d w  HHrn. 
W. M i i t h m a n n  und W. N a g e l :  BUeber Oznmolybdate (Permolpb- 
date)a , in welcher unter Anderen gesagt wird, dass die Autoren 
nach unserer Methode saures iiberrnolybdausaures Raliumhyperoxj d, 

K202 Mo01,  darstellen wollteii, wobei es ihnen nicht gelungen ist, H2 OZ\ 
eine Verbindung rnit den charakteristischen Eigenschaften, welche ihr 
nach unserer Angabe zakommeri, zu erhalten. Aus dem genannten 
Artikel ist zu ersehen, dass die Autoren das von uns beschriebene 
Salz nicht unter deu Handen hatten, d a  unser Salz absolut nicht 
hygroskopisch ist und bei langem Verweilen an der Luft bei gewijhn- 
licher Temperatiir kein Wasser anzieht und riicht zerfliesst , sontiern 
nur  bei Sauerstoffverlust die Farbe andert, welclie von ziegelroth 
in rosa urid spater in gelb iibergebt. - OfYenbnr haben die tlerren 
Antoren beirn Zubereiten dieses Salzes irgerid eine Abweichung von 
unserer Darstellungsmethode gernacht , sonst wiirden sie keine stark 
bygroskopische Substauz erhalten haben. 

Deshalb halten wir es fur uijt,hig, nocb einmal miser Verfahren bei 
d e r  Darstellung dieses Salzes zu beschreiben : zu riner abgekiihlten 
Kaliumhypermolybdatliisung, K MoOJ, welche nach P 6 c h a r d 2 )  zube- 
lreitet wurde, setzten wir die berechnete Quantitlt der wansrigen 
Liisung \-on Kalilange und Wasserstoffsupsroxyd (3- proc. wassrige 
Liisung) nach dem Verbaltniss: KMnOr + 3KOH + 4 1 - 1 2 0 2  zu,  in 
.der Voraussetzung, dass dabei ein Salz folgender Zwarnrnsetzung: 
(Rp02)$MoO,, uach dem Typus der Salze der Ueberuraiisaure sich 
:bilden wiirde. - Nach dem Zusntz des Wasserstoff hyperorydev farbte 
.sich die ganze Fliissigkeit dunkelroth. 

Zu dieser Liisung wurde auf - 10" bis - 12" abgekiihlter Alkohol 
i n  -solcher Menge zugesetzt , dass sich dabei keiu Kaliumhyperoxyd 
absetzte (ungefahr 3 Volume). Dabei entstaod ein flockiger, ziegel- 
.rother Niederschlag. - Dieser Niederschlag wurde rnit einer Wasser- 
pumpe auf einem n i t  Eis und Kochsalz abgekiihlten Tricbter 
fast bis zum Trocknen abgesogen, danach mehrrnals niit Alkohol 
.und darauf mit Aether abgewaschen, urn ihn vollstandig von dem 
Wasserstoff hyperoxyd zu ' befreieii, welclies mechauisch beigemengt 
.sein koiinte. Nach dern Abwaschen wurde der Niederschlag auf eine 
.abgekuhlte Thoiiplatte gebracht und eine gewisse Meuge des trocknen 
;Salzes in einem abgekiihlten Gefasse abgewogen und der Analyse 

I) Diese Berichte 31, 1836. 
.2) Pkchard, Ann. Chem. Phys. (6) (1893) 28, 537. 
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unterworfen. - Zur Bestimmung des activen Sauerstoffs wurde die 
Substanz in verdiinnte, auf - 6 O  abgekiihlte Fchwefelsiiure gebracht, 
zu welcher im Voraus eine gewisse Menge rot1 Kaliumpermanganat- 

4iisung zugegossen war. 

Das saure iibermolybdansaure Kaliumhyperoxyd. 2 21 Mood, 

wurde von uns einige Male nach der angegebenen Metllode darge- 
stellt. und jedesmal erhielten wir  die Substanz mit constanten Eigen- 
schaften: die wassrige Liisung dieses Salzes besitzt rothe Farbe;  ee 
.entwickelt bei der Auflosung in Wasser bei gewiihnlicher Temperatur 
Sauerstoff; aus der L o s m g  wird es durch Alkohol als ziegelrother 
flockiger Niederscblag gefallt ; irn trocknen Zustande verliert es bei 
gewohirlicher Temperatur Saueratoff rind andert die Fa1 be; beinr Zer- 
reiben explodirt das Salz ,  ebenso explodirt es beirn Stehen durch 
Selbsterwarrnung. 

Dieses Salz ist absolut nicht hygroskopisch; deshnlb ist es nicht 
nothwendig, seine Darstellung in trockner Lult durcltzufiihren. 

Werin die HH. M u t b n i a n n  und N a g e l  ein hygroskopisches 
Sa lz  erhalten habeu, so ist das  offenbar nicbt die Verbit~dung, w elche 
wir beschrieben haben, und wir sind geiieigt zu glauben, dass die 

HIJ. Autoren eine Mischung ron H 2 0 s  Ka02>ivlo04 niit Kaliumhyper- 
oxyd unter den Handen hatten. 

hl u t h m a n  n uud N a g e 1  machen die Voraussetzung, dass unsere 

Verbindunn K2 ozfMo 0 4  als Beimengung Wasserstoffsupernsyd enthalt. 

Die Bedingungen , unter welcheii dieses Salz von uns erhalten 
worden i d ,  schliesst jegliche Moglichkeit solch einer Voraussetzung 
aua. Trotzdem baben wir es fiir niitbig gefunden, diese Reaction unter 
solchen Bedingungen zu wiederholen , wo dns Wasserstoff hyperoxyd 
zur Darstellung dieses Salzes in grossem Ueberschusse angewendet 
wurde. Dabei haben wir ein Salz derselhen Zusammensetzung 
bekommen. W i r  haben es dieses Ma1 unter folgenden Bedingungen 
bereitet: Zu P k c h  a r d ' s  Salz, I<MoOd, wurden Losungen von Aetzkali 
und WasserstoKsuperoxyd in folgeiidem Verhaltnisse zugegoskn: 
KMoO, + 11/2KOH + 6HzOp; die Reactinn wurde, wie auch friiher, 
bei uiedriger Temperatur durchgefuhrt. Dabei erhielten wir eine 
rotbe Fliissigkeit, at16 welcher bei allmahlichem Zugiessen von Alko- 
hol ein rother, flockiger Niederschlag herausfiel. Der  Niederschlag 
wurde mittels einer Wasserpumpe auf einem kalten Trichter a b g e  
wgen uud mit Alkobol uud Aetber gewaschen. Das erhaltene rothe 
Pulver wurde auf einr abgekiihlte Thonplatte gebracht. 

Es stellte sich heraus, dass dem Salze dieselben Eigenschaften 
eigen waren, welche wir friiher beschrieben haben'), d. h. es ht 

b HsOs 

1) Diese Berichte 31, 638. 
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absolut nicht hygroskopisch, explodirt beim Zerreiben nnd in 
compacter Masse durch Selbsterwarmuug ; beim Verweilen an der 
Luft bei gewohnlicher Temperatur verliert es Sauerstoff, wobei seine 
Farbe  von roth in gelb iibergeht. Die Wasserstoffsuperoxyd~~estim- 
mung ergab dieselben Resultate wie friiher: 

KaoaIMoOl. Bcr. H?Oz 33 5.5 (0 15.79). Ha Oa 
Gef. n 33.6 ( J )  15.8). 

Dns friscli zubereitete Salz wurde in einer kleinen Menge Eie- 
wasser gelost, wobei die Losung sich roth farbte. Zu dieser Liisung, 
in welcher sich gegen 2 g befanden, fiigten wir 3 Tropfen Kali- 
lauge (26.6 proc.) sowie einen Ueberschuss von Wasserstoffsiiperoxyd 
(20 ccni der  3-procentigen wassrigen Liisuug), fiillten sir allmah- 
lich rnit abgelclhltem Alkohol uud verfuhren feroer ebenso, wie oben 
ai ig~geben ist. - Wenn Wasserstoff hyperoxgd mechnnisch beigemengt 
gewesen ware,  so hatten n i r  uriter den rrwahnten Bedingungen eine 
Substanz von neiier %us:trnmensetznng und nruen Eigeusch:r ften be- 
kornmen miissen. Trotzdrrn besitzt das auf solche Art und Wrisc her- 
gestellte Salz alle erwiihnten Eigenschaftrn : es stellt ein nicht hy- 
groskopisches. rothes Pulver dar  , welches seine Farbe bei iiiedriger 
Temperatur behirlt und bei gewiihiilicher 'I'wnpelntur iu Gelb ver- 
Bndert, wobei es aim dem arnorphen Zustantl in den krystallinischen 
iihergeht; das Snlz explodirt beim Zerreiben uiid durcti Selljst- 
erwarrnung. 

K 2 0 P I M o O ~ .  Rer. MoOj 4 7 3 ,  I<?O 3092, 0 15.i:). H.1 0s 
Grf. n 47.62, D 31.01, ,> 16.03. 

Daraus folgt, dsss das Salz, nnter verschiedeneii Bediiigurrgen 
erhalten, diesrlben Eigenschaftrn und die niimliche Zusaininenaetzung 
besitzt. Also stellt ee ein chernisches Individuum dar, uiid von einer 
mechanischen Mischung kann unter solchrii Unistiindeu iibei haupt 
keine Re& sein. 

Wir theilen riicht die Verniuthiinp der IIflrn. Autoren, sdditbs bei 
sehr niedrigeii Temperatwen die hlolybdate metir Sauerd,otl' anfiirhmen 
konrkn, als deni Verhaltniss 1 : 1 eiitspricht~, uiid wir nieineii, dass 
die Uebersiuren sich niit den Mrtallhyperoxydeu zu S ~ Z A I  tigeii Ver- 
bindungen vereiuigen. 

I n  unseren Notizen habeu wir bewieseii, dass die Salze der  
Ueberurnnsaurr eine Verbindung von UOh mit Metallhyperoxyden 
darstelleii I).  Das weitere Studium der Uebersiiuren hat uns  iioch 
mehr in dieser Uebereeiigung bekraftigt *), besonders danii. als r s  uiis 

gelungen war, eine Vel bindung (NHfi:ITiOl zu erlinlten 9. - Es ist 

1) Diese Berichte 30, 2902. 
3) Diese Bcrichte 31, 678, 955. 

a) Diese Berichte 31, 632. 



bekannt , dass T i 0 3  mit verdiinnter Schwefelsaure kein Wasserstoff- 
hyperoxyd giebt. Wenn das Ammoniumsalz der Uebertitanssure, 

(NH4)2\Ti07, mit verdiinnter Schwefelsaure Wasserstoff hyperoxyd er- 

zeugt, so deutet das darauf hin, dass dieses Salz eine Verbindung des 

Ammoniumhyperoxyds rnit Uebertitansaure: (NH')Hor\TiO~,darstellt. ( N H I )  HOs 
Zu Gunsten der Annahrne vou Verbindungen eines solchen Typua 

sprechen die Untersuchungen von Wi e d e  iiber die Perchromatel), 
wie auch die Brbeiten von Pululdera) und S u l g 3 )  iiber die Ueber- 
salpetersgure. 

H r  

0 d e s  s a ,  Universitat. 

417. L. T s c h u g a e f f  Ueber den Eiofluss der Association der 
Fliissigkeiten auf das optische Drehungsvermdgen derselben. 

(Eingegnngen am 8. October; mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.) 
Beziiglich dry Verhnlteiis der Molekulnrrotntion in hornnlogen 

Reihen optisctt - activer Verbindungen ist fast gleichzeitig ruit mir 
H. C r o m p  t o n  ') in Eitgland zii ahnlichrn Schlussen gekommen, und 
zwar ;iuf Grund der Z ~ ~ s ~ m ~ n r n s t e l l u ~ ~ g  h e r  Anzahl der Fach- 
litteratur rntiinmrnenrr Dateti. 

C r o m p t o n  wurde ;tiif diesen Weg durch dir von ihin vertretene 
Theorir  der Associ'ition geleitet. Dieser Throrie  gemlss ist das 
Constautwerdeit d r r  Molektilniiotation i n  Iiornulogen Reihru und dae 
sogenaniite O u d e n i a n s - L ~ t i i d o l t ' s c h e  Gesetz 5 ,  auf eine gemeinsame 
Ursache zuruckzufiihieii. 

Das rbeii erwaliute Grsr tz  brsteht bekaniitlich darin, dass die 
wassrigen Liisutigrn stai ker Elrkti olyte 6 )  gleiche nlolekulardreliuiigen 
zeigen, weiiii sie eineit geniein*arnrn optisch-itctiven Bestandtheil ent- 
halten. 

Nacli C r o m p t o n  sol1 dieaes Gesetz nicht, wie es jetzt  fast all- 
gemeiii nilgeiiwiimen wird . niif elektrolytischer Dissociatiou und dern 
Freiwerden der ncti\ eit Iotieii beruheii, kielntehr w i d  van ihm die 

1) Diese Berichte 31, 531. 
* )  Y u l d c r ,  Rec d. trav. cliim. d. Pays-Bas T. S V ,  1, 2335: T. XVI,  57; 

3) s u l g .  Zritschr. f. snorg. Chtm. 12, 69, 180. 
T. XVIT, 1?9. 

H. C r o m p t o n ,  .lourn. chem. soc. 51, 946. - L. T s c h n g a e f f ,  Diem 
Berichte 31, 31iO (vergl. Anmerkung). 

5, van't H o f f ,  Die Lagrrnng der Atome im Raume 1891, 100. 
6, van ' t  H o f f ,  loc. cit. 100-105. - H i d r i c h .  Zeit-chr. f i x  physikal- 

Chern. 14, 476. - P. W a l d e n ,  ibid. 13, 19ti. 




