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416. P. Melikoff und L. Pissarjewsky: Permolybdate.
(Eingegangen am 1. October.)
Im letzten Hefte dieser Berichte erschien die Notiz') der HHrn.
W. Muthmann und W, Nagel: »Ueber Ozomolybdate (Permolyb-
date)e, in welcher unter Anderen gesagt wird, dass die Autoren
nach unserer Methode saures iibermolybdinsaures Kaliumhyperoxyd,

gzgiz Mo O,, darstellen wollten, wobei es ihnen nicht gelungen ist,
eine Verbindung mit den charakteristischen Eigenschaften, welche ibr
nach unserer Angabe zukommen, zu erhalten. Aus dem genannten
Artikel ist zu ersehen, dass die Autoren das von uns beschriebene
Salz nicht unter den Héduden hatten, da unser Salz absolut nicht
hygroskopisch ist und bei lJangem Verweilen an der Luft bei gewéhn-
licher Temperator kein Wasser anzieht und nicht zerfliesst, sondern
nur bei Sauerstoffverlust die Farbe i#ndert, welche von ziegelroth
in rosa uud spiter in gelb iibergeht. — Offenbar haben die tlerren
Autoren beim Zubereiten dieses Salzes irgend eine Abweichung von
unserer Darstellungsmethode gemacht, sonst wiirden sie keine stark
hygroskopische Substanz erhalten haben.

Deshalb halten wir es fiir n6thig, noch einmal unser Verfahren bei
der Darstellung dieses Salzes zu beschreiben: zu einer abgekihlten
Kaliumhypermolybdatlésung, KMo O,, welche nach Péchard?) zube-
reitet wurde, setzten wir die berechunete Quantitit der wissrigen
Loésung von Kalilauge und Wasserstoffsuperoxyd (3-proc. wissrige
Losung) nach dem Verhiltniss: KMoO; + 3KOH + 44,0, 2u, in
.der Voraussetzung, dass dabei ein Salz folgender Zusammsetzung:
{R202)¢M0 Oy, nach dem Typus der Salze der Ueberuransiiure sich
‘bilden wiirde. — Nach dem Zusatz des Wasserstoffhyperoxydes firbte
sich die ganze Fliissigkeit dunkelroth.

Zu dieser Losung wurde auf — 109 bis — 12¢ ahgekiihlter Alkobol
dn solcher Menge zugesetzt, dass sich dabei kein Kaliamhyperoxyd
absetzte (ungefihr 3 Volume). Dabei entstand ein flockiger, ziegel-
rother Niederschlag. — Dieser Niederschlag wurde mit einer Wasser-
pumpe auf einem mit Eis und Kochsalz abgekiihlten Trichter
fast bis zum Trocknen abgesogen, danach mehrmals mit Alkohol
und darauf mit Aether abgewaschen, um ihn vollstindig von dem
‘Wasserstoffhyperoxyd zu befreien, welches mechanisch beigemengt
-sein kounnte. Nach dem Abwaschen wurde der Niederschlag auf eine
:abgekiihlte Thonplatte gebracht und eine gewisse Menge des trocknen
:Salzes in einem abgekiihlten Gefisse abgewogen und der Analyse

1) Diese Berichte 31, 1836.
‘%) Péchard, App. Chem. Phys. (6) (1893) 28, 537.
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anterworfen, — Zur Bestimmung des activen Sauerstoffs wurde die
Substanz in verdiinnte, auf — 6° abgekiihlte Schwefelsiure gebracht,
zu welcher im Voraus eine gewisse Menge von Kaliumpermanganat-
-16sung zugegossen war.

Das saure Gbermolybddnsaure Kaliumhyperoxyd, 5:8.3 Mo Oy,
wurde von uns einige Male nach der angegebenen Methode darge-
stellt, und jedesmal erhielten wir die Substanz mit constanten Eigen-
schaften: die wissrige Losung dieses Salzes besitzt rothe Farbe; es
entwickelt bei der Auflosung in Wasser bei gewdhnlicher Temperatur
Sauerstoff; aus der Loésung wird es durch Alkohol als ziegelrother
flockiger Niederschlag gefillt; im trocknen Zustande verliert es bei
gewdhnlicher Temperatur Sauerstoff und dndert die Farbe; beim Zer-
reiben explodirt das Salz, ebenso explodirt es beim Stehen durch
Selbsterwirmung.

Dieses Salz ist absolut nicht hygroskopisch; deshalb ist es nicht
nothwendig, seine Darstellung in trockner Luft durchzufihren.

Wenn die HH. Muthmapon und Nagel ein hygroskopisches
Salz erhalten haben, so ist das offenbar nicht die Verbindung, welche
wir beschrieben haben, und wir sind geneigt zu glauben, dass die

HH. Autoren eine Mischung von 538:>M004 mit Kaliumhyper-

oxyd unter den Hinden hatten.
Muthmann und Nagel machen die Voraussetzung, dass unsere

Verbindung g: 8:%M0 O, als Beimengung Wasserstoffsuperoxyd enthalt.

Die Bedingungen, unter welchen dieses Salz von uns erhalten
worden ist, schliesst jegliche Moglichkeit solch einer Voraussetzung
aus. Trotzdem haben wir es fiir nithig gefunden, diese Reaction unter
solchen Bedingungen zu wiederholen, wo das Wasserstoffhyperoxyd
zur Darstellung dieses Salzes in grossem Ueberschusse angewendet
wurde, Dabei haben wir ein Salz derselben Zusammensetzung
bekomimen. Wir haben es dieses Mal unter folgenden Bedingungen
bereitet: Zu Péchard’s Salz, KMoO,, wurden Ldsungen von Aetzkali
und Wasserstoffsuperoxyd in folgendem Verhiltnisse zugegossen:
KMoQO, + 1'/sKOH + 6H;02; die Reaction wurde, wie auch friher,
bei niedriger Temperatur durchgefiibrt. Dabei erhielten wir eine
rothe Fliissigkeit, aus welcher bei allmihlichem Zugiessen von Alko-
hol ein rother, flockiger Niederschlag herausfiel. Der Niederschlag
wurde mittels einer Wasserpumpe auf einem kalten Trichter abge-
sogen und mit Alkohol und Aether gewaschen. Das erhaltene rothe
Pulver wurde auf eine abgekiihlte Thonplatte gebracht.

Es stellte sich heraus, dass dem Salze dieselben Eigenschaften
eigen waren, welche wir friher beschrieben haben?!), d. h. es ist

1) Diese Berichte 31, 632.
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absolut nicht hygroskopisch, explodirt beim Zerreiben und in
compacter Masse durch Selbsterwdrmung; beim Verweilen an der
Luft bei gewohalicher Temperatur verliert es Sauerstoff, wobei seine
Farbe von roth in gelb ibergeht. Die Wasserstoffsuperoxyd-Bestim- -
mung ergab dieselben Resultate wie frither:
Ka0o) MoOs.  Ber. H;0: 33.55 (0 15.79).
202
Gef. » 336 (» 15.8).

Das frisch zubereitete Salz wurde in einer kleinen Menge Eis-
wasser geldst, wobei die Lésung sich roth firbte. Zu dieser Lisung,
in welcher sich gegen 2 g befanden, figten wir 3 Tropfen Kali-
lauge (26.6 proc.) sowie einen Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxyd
(20 ccm der 3-procentigen wissrigen Ldsung), fillten sie allmdh-
lich mit abgekiibltem Alkohol und verfuhren ferner ebenso, wie oben
angegeben ist. — Wenn Wasserstoffhyperoxyd mechanisch beigemengt
gewesen wire, so hitten wir untér den erwihnten Bedingungen eine
Substanz von neuer Zusammensetzung und neuen Eigenschaften be-
kommen miissen. Trotzdem besitzt das auf solche Art und Weise her-
gestellte Salz alle erwihnten Eigenschaften: es stellt ein nicht hy-
groskopisches, rothes Pulver dar, welches seine Farbe bei niedriger
Temperatur behiilt und bei gewdhnlicher Temperatur in Gelb ver-
dndert, wobei es aus dem amorphen Zustand in den krystallinischen
iibergebt; das Salz explodirt beim Zerreiben und durch Selbst-

erwirmung.

K202EM004. Ber. MoOs 47.36, K20 30.92, O 15.79.
Ha 0y

Gef. » 4762, » 31.01, » 16.03.

Daraus folgt, dass das Salz, unter verschiedenen Bedingungen
erbalten, dieselben Eigenschaften und die niimliche Zusammensetzung
besitzt. Also stellt es ein chemisches Individuum dar, und von einer
mechanischen Mischung kann unter solchen Umstinden dberhaupt
keine Rede sein.

Wir theilen nicht die Vermuthung der HHrn. Autoren, »dass bei
sehr niedrigen Temperaturen die Molybdate mehr Sauerstoff anufuehmen
kénden, als dem Verhdltniss 1:1 entspricht«, und wir meinen, dass
die Uebersiiuren sich mit den Metallhyperoxyden zu salzartigen Ver-
bindungen vereinigen.

In unseren Notizen haben wir bewiesen, dass die Salze der
Ueberuransdure eine Verbindung von UOQO, mit Metallhyperoxyden
darstellen!). Das weitere Studium der Uebersiuren hat uns noch
mehr in dieser Ueberzeagung bekriiftigt?), besonders danu, als es uns
(NHO'AE

H,

gelungen war, eine Verbindung TiO; zu erhalten3). — Es ist

1) Diese Berichte 30, 2902. ?) Diese Berichte 31, 632.
3) Diese Berichte 31, 678, 955.
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bekannt, dass TiO; mit verdiinnter Schwefelsiure kein Wasserstoff-
hyperoxyd giebt. Wenn das Ammoniamsalz der Uebertitanséure,
(NH,).

H,
zeagt, so deutet das darauf hin, dass dieses Salz eine Verbinduug des

Ammoniumhyperoxyds mit Uebertitansiure: gggg gg;gTiOa,darstellt.

gTiOh mit verdiinnter Schwefelsiure Wasserstoff hyperoxyd er-

Zu Gunsten der Annahme von Verbindungen eines solchen Typus
sprechen die Untersuchungen von Wiede tiber die Perchromate!),
wie auch die Arbeiten von Mulder?) und Sulg?) iiber die Ueber-
salpetersiure.

Odessa, Universitit.

417. L. Tschugaeff: Ueber den Einfluss der Association der
Fliissigkeiten auf das optische Drehungsvermdgen derselben.
(Eingegangen am 8. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)

Beziiglich des Verhaltens der Molekularrotation in homologen
Reihen optisch- activer Verbindungen ist fast gleichzeitig mit mir
H. Crompton*) in England zu dhnlichen Schlissen gekommen, und
zwar auf Grund der Zusammenstellung einer Anzabl der Fach-
litteratur entnommener Daten.

Crompton wurde auf diesen Weg durch die von ithm vertretene
Theorie der Association geleitet. Dieser Theorie gemiss ist das
Constantwerden der Molekularrotation in homologen Reihen und das
sogenannte Qudemans-Landolt’sche Gesetz ®) auf eine gemeinsame
Ursache zuriickzufiihren.

Das e¢ben erwihnte Gesetz besteht bekaunntlich darin, dass die
wissrigen Losuugen starker Elektrolyte ¢) gleiche Molekulardrehungen
zeigen, wenn sie einen gemeinsamen optisch-activen Bestandtheil ent-
halten.

Nacli Crompton soll dieses Gesetz nicht, wie es jetzt fast all-
gemein angenommen wird, anf elektrolytischer Dissociation und dem
Freiwerden der activen Ionen beruhen, vielmehr wird von ihm die

I Diese Berichte 31, 521.

2y Mulder, Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas T. XV, 1, 235; T. XVI, 57;
T. XVII, 129.

3) Sulg. Zeitschr. f. anorg. Chem, 12, 89, 180.

4 H.Crompton, Journ. chem. soc. 71, 946, — L. Tschugaeff, Diese
Berichte 31, 340 (vergl. Anmerkung). o

5 van't Hoff, Die Lagerung der Atome im Raume 1894, 100.

6 van't Hoff, loc. cit. 100—~105. — Hadrich, Zeitschr. fiir physikal
Chem. 12, 476. — P. Walden, ibid. 15, 196.





