
148 

Mittheilnngen. 
23. P e t e r  Klason: Ueber ein neues Oxyd des Molybdlna: 

Molybdansemipentoxyd. 
(Eingegangen am 2. Januar; mitgetheilt in der Sitzung am 11. Januar 

von Hrn. A. Rosenheim.)  
Schon B e r z  e l i  II s wnsste, dass Jodwasserstoffstiure reducirend 

au f  die salzsaure Liisung der Molybdansaure einwirkt. Erst 
F. M a u r o  und L. D a n e s i ' )  haben aber die dabei s ta t t f inde~~de 
Reaction qunntitativ erfolgt und gefunden, dass auf 1 Molekll 
Molybdansaure genau 1 Atom .Jod in Freiheit gesetzt wird. Die 
Reaction ist von ihnen benutzt worden, um Molybdiinsaure quantitntiv 
zu bestirnmen. Die Methode ist auch wirklich braucbbar, wie sp l te r  
F r i e d h e i m  und E u l e r 2 )  ausfiihrlich bestatigten. Es ist dabei auch 
gezeigt worden, dass die redwir te  salzsaure Liisung sich wie eine 
Liisung ron Molybdanpentachlorid in Wasser vethiilt, d. b. sie giebt 
mit Ammoniak rostbmunes Bioxydhydrat, wiihrend die Losung Molyb- 
diinsaure enthiilt. Dieses Verhalten zeigt namlich nacb D e b r a y  dip 
wassrige Losung von Molybdanpentachlorid. 

Man wird Sidl weiter erinnern, dass Molybdanpentachlorid, wel- 
ches zuerst von B e r z e l i u s  dargestellt wurde, von ihm als den] Bioxyd 
entsprechendes Molybdantetrachlorid angeseben wurde. 

B l o m s t r a n d ,  welcher die Verbindung zuerst analysirte, bestatigt 
die Vermuthung von B e r z e l i u s .  Es ist D e b r a y ' s  Verdienst, die 
wahre Sachlage der Dinge festgestellt zu haben; er bestimmte SO- 

gar das  Vol.-Gew. des Pentachlorids in Gasform. F i r  B e r z e l i u s  
und R l o m s t r a n d  war selbstverstiindlich die Fallung mit Ammoniak 
Bioxydhydrat, eine Angabe, die D e b r n y  besthtigt, offenbar dadurch ver- 
anlasst, well die Losung gleichzeitig Breichliche Mengen Molybdanskure 
enthiilta. Ich werde in Folgendern zeigen, dass die Untersuchung hier 
Zuni zweiten Male auf Irrwege fuhrte. Molybdiinbioxydbydrat 
ist noch niernals dalgestellt worden. Was man als solches anfgefasst 
bat, ist ein metir oder weniger reines Hydrnt des Pentoxyds, welches 
Hydriit sogar in das wasserfreie Oxyd, Mo?O,: lbergef lhr t  werden 
kann. Da nun .\lolybdiirisaare:tntiy~rid gewiihnlich Molybdantrioxyd 
geiiarint wird, liisst sich Moz05 niir schwierig i n  Analogie mit Phos- 
phorpentosyd benennen; icb rniichte daher den Narnen M o l y  bdi in-  
s e m i p e n t  ox; \  d in Analogie mit z. B. .\lolybdansesquioxyd vorschla- 
geii. Zwwkmassig kijnnen auch der Complex Moo M o l y b d i n y l  und 
Moot  M o l y  b d  o n  genaniit werden in Analogie mit den entsprechenden 

I) Zeitschr. f. anal. Chem., 120, 507. 2: Diese Berichte 28, 2061. 
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Schwefelverbindungen. Die Verbiudung MOO. Clg - dem Phosphor- 
oxychlorid entsprechend - wird demnach Molybdiinylchlorid und 
Moo2 .CI, Molybdonc!lorid genannt. 

A m m o n i u m - M o l y b d i i n y l c h  l o r i d ,  
(NH4)a Mo OCls oder MOO. C1.q + 2 NH, C1. 

Man lbst 200 g Arnmoniurnmol? bdat in 600 ccm reiner rauchender 
Salzsaure. Hierzu wird auf jedes At. Molybdiin 1 Mol. Jodammonium 
und 0.1 Mol. Salmiak (oder 1 Mol. Jodwasserstoff in concentrirter 
Losung iind 1.1 Mol. Salmiak) zugesetzt. Das Gemisch wird auf 
dem Sandbade mit vorgelegter, gekiihlter Vorlage destillirt, bia nur 
noch schwache Joddampfe iibergehen, was in der Regel erst durch 
wiederholte Zusatze ron  concentrirter Salzsiiure wahrend der Destil- 
lation erreicht wird. 

Der  Rackstand wird nun unter Kiihlung mit Chlorwasserstoff 
vollstiindig gesattigt, wobei die Farbe der Lbsung VOII dunkelbraun 
in g r i n  umschlagt. 

W enige Stuuden nach beendigter Szttigung krystallisirt in  grosaen 
Mengen ein prachtroll grasgriiii gefiirbtes Salz in Octaedern aus. 
Das Salz wird von der Mutterlauge abgesaugt, mit rauchender Salz- 
saure gewascheri und darnach stark gepresbt. Es ist an der Luft 
vollstlndig haltbar und wird dabei weder oxydirt, noch zerfliesst es. 
Fast  die ganze Menge Molybdiiosiiure kann in diese Verbindung fiber- 
gefiihrt werden. Aus dei geeiitfigten, wiissrigen Liisung kann es  
durch Einleiten ron Chlorwasserstoff wieder zur Krystallisation ge- 
bracht werderi. 

Ber. Mo 29.49, CI 54.53, X 8.61, H 2.46. 
Gef. D 29.14, * 54.21, n 8.52, >) 2.54. 

Molybdaii kann bier wie in allen hlolybdiinylverbindungen auch 
durch Perioariganat titrimetrisch bestimmt werden. Bei Anwesenheit 
von Salzshure verfiihrt man zweckmassig in der Weise, dass die in 
einem grosseu Kolben befindliche Lbsung mit Scbwefelsaure in be- 
deutenden Mengen versetzt wird. Es wird nuii Permanganat bie zur 
Blaufarbung zugesetzt, nachher etwas Jodkalium, zuletzt unterschweflig- 
saures Natrium. Bei Gegenwart roil Molybdiinsaure kann bekunntlich 
Chlor weder gewichts- noch maass-aiialytisch nach den gewbhnlichen 
Mechoderi bestirnmt werden. Dieses gilt aber nicht bei den Molyb- 
diinylverbindungen, die nach Zusatz \-on Schwefelsaure (nicht Salpeter- 
saure, welcbe schoo in der Ktilte oxydirend wirkt) sowohl gewichts- 
wie maass-analptisch richtige Zahleii f i r  den Chlorwasseratoff geben. 

Das Ammoniummolybdiinylchlorid kommt andeutungsweise in der 
Literatur schon einige Ma1 vor. Nacb B e r z e l i u s  sol1 aich Molybdiiu- 
pentachlorid mit Salmiak in w b s r i g e r  Lbsung verbinden. B l o m e t r a n d  



erhielt, wenn aiich schwierig and in geringcr Menge, f i t  iinr Kr? stnlle 
durch Sattigung einer Salmiakliisung mit ~1olybiIanpriitac.hlorid. Die 
gr6sste Menge ging dabei in hlol!bdiinblau iiber. Er giebt der Vrr- 
bindung die Foi me1 2 NEIACI + 3 RloClr + 6 k 2 0 ,  eine Zusarnmen- 
eetzung, die jedenfalls s eb r  weit von der Wahrbeit liegt. In diesw 
Weise l&sst sich das Salz nicht darstellen oder doch nit1 in schlechtrr 
Ausbeute uud sehr tinrein. 

AnimoniumrnolyLdSn~ Ichlnrid liist sich leicht in Wasser unter 
grlinder Wiirmeentwickelung. Die Farbe der Liisung ist ziemlich 
ahnlich derjenigeri der Jodlosung. Das Salz ist dabei vollstiindig 
hydrolysirt, sodass die drei Chloratome direct init Alk.ili titrirt 
werden kiinnen. Irn hydrolysirten Zustaiide ist die Liisung leicht 
autoxydabel, wvobei Molybdiinblari gebildet wird. Kine roucentrirte 
wassrige Losung kann durcb Zusatz voo rnucherider Sdzsiirire wietler 
griin gemacht werden und ist nun nicht mehr autoxydabel. Das 
Salz wird aucli VOII Alkohol zersetzt, wobei der grosste T h t 4 I  drs 
Salmiaks Z U I  iicklbleibt. 

h i s s e r  durch .Jodwasserstoff wird Molj bd5risiiure i n  Salzsaure- 
kjsung auch glutt durch Mercaptsn z u  Semipentoxyd rediicirt. Durch 
Zink und Natrium-Amalgam geht aber die Reduction weiter bis zum 
Srsquiox! d, doch bleibt auch bier etwas Semipntox)  d uriangegriffen 
zuriick. Molybdan kann daher aiich iu dieser Weise bekanntlivh 
nicht titrirnetrisch bestimnit werden. 

Mol! h d i i l i y l h y d r a t ,  MOO ( 0 H ) j .  
Wic scbon crwahnt, fand D e b r a \ ,  dass, wenn man  eine wiissrige 

Lcisung von ~lo lybdi i~~pe~tt~c l i lor id  niit Arnmoniak fallt, die Liisiing 
riel Mol? bdiinsiiiu-e enthalt. Dieses ist vollstandig richtig. Gnnz 
andrrs aber  fdllt die Reaction aus, wenn i n  der Kiilte niir dit, berech- 
nete Menge Animoniak zugesetzt wird. Man liist Ammo~iiunimol! bdbrlyl- 
chlorid iii einer reichlichcn Menge Wasser. Unmittelbar nachber wird 
unter rnechariischern Riihreu eine verdiinnte Losung von 3 Mol. Ani- 
moniak auf je  1 Atom M o l ~ b d 5 n  in diinnern Strahle zngesetzt. Es 
fiillt dabei alles Molybdhn als MolybdRnylhydrat aus, und es bleibt 
kanrn eine Spur  davon in der Losung zuriick. Das H l d r a t  ist 
schwierig auszowaschen, oxydirt sich nuch langiam dabei. Man Iasst e s  
daher zweckni%ssig auf dem Filter abtrapfert, wiischt ein paar Ma1 
mit Waeser. presst es darnach wiedeiholt stark und trocknet es zu- 
letst im Vacuum iiber Phospborsarirearih~drid. Es ha t  nuti oben- 
stehende Zusammensetzung rind ist somit ein vollstiindiges Arialogon 
der Orthophosphorsaure. I n  nbsoluter Reinheit knnn es kaum dar- 
gestellt werden. In angegebener Weise dargestellt, enthalt e s  
etwas Salmiak, wird auch wtihrend des Trocknens spurenweise 
zu Molj bdansaure oxydirt. Die titrimetrische Bestinimung nnd die 



Regeperation von Arnmoniummol~ bclanylchlorid aus dcm Hydrat 
zeigen aber in unzweifelhafter Weise, dass Molybdiinylhydrat wirklich 
vorliegt. Man kann auch clas Molybdiinylh! drat zweckmLssig durch 
essigsaures Natrium fillen. Dnbei darf die Lijsung nicht zu stark 
erwhrmt werden. 

Das Hydrat iihnelt gefalltem Eisenoxydhydrat, nur hat es etwas 
hellere Farbe. 1% ist bei Anwesenheit von Salmiak in Wasser voll- 
standig unloslich. Im Liter reinen Wassers losen sich etwa 2 g. 
Weinsaure uiid ahnliche Sauren rerhindern die Fallurig des Hydrats. 

Nimmt man, wie D e b r a y  es that, Ammoniak oder Alkalien 
im Ueberschuss, so wird das Hgdrat theilweise wie angegeben zer- 
setzt, wobei Molybdansaure gebildet wird. Ob nun dabei zugleich 
wirklich Molybdanbioxydhydrat gebildet wird, oder ob die Reduction:bia 
zum Sesquioxydhydrat geht, mogen kiinftige Untersuchungen darlegcn. 

Molybdnnylhydrat lost sich nicht in kaustischen Alkalien, etwas 
in Ammoniak, vie1 mehr in Alkalicarbonaten und in kohlensawern 
Ammonium. 

Anal yae dc3 Molybdfinylhydrates: 
a) = durch Ammoniak geAllt. 
b) = diircli essigaanres Natrium gefiillt. 

Ber. Mo. 5S.3S HsO, 16.56, Oxydirender Sauerstoff -1.90. 
Gcf. a) )) 58.12 )) 17.09, I) 4.08. 

b) D 60.58 * 15.50, >> 4.5 I .  

Das durch essigsaures Natrium gefallte Hydrat hat sich shniit 

Molybdiinylhydrat ist daa einzige bekannte Pentoxydhyclrat, 
weniger oxydirt als das durch Arnmoniak. 

welches keine snure 1l:igenschafteii besitzt. 

M o 1 y bd Ln s e  m i p e n  t ox y d , %I02 0 5 .  

Wenn man Molybdanylhydrat rorsichtig im Kohleneaurestrom 
erhitzt, verliert es Wasser und geht in das Anbydrid iiber. Molyb- 
dansemipentoxyd, dessen Nichtexistenz G u i c h  a r d  ') bewiesen habeo 
will, ist ein violet-schwarzes Pulver, welches sich in Schwefelsaiire 
und Salzsiiure lost, aher schwieriger j e  holier die Temperatur bei der 
Darstellung war. Das Oxyd hHlt kleine Mengen sowohl von M o I ~ I J -  
dansaure, welche durch Alkalien ausgezogen werden kann, wie von 
Bioxyd , entstanden durch Reduction durch die kleinen Mengen ron 
Salmiak, welche das Ilydrat enthiilt. 

A n a l p :  
a) Oxyd crhaIt.cn aus dem Hydrat (durch Fillung mit Acctat dargestt4lt) 

und Ton MolybdilnsHure befreit. 
Ber. Mo 70.X. Gef. Mo 70.69. 

__ ~ 

I) C. r. (1. 1'Acad. des sciences 128, 722. 
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Das Oxyd war nicht geniigend liislich in Schwefelsiiarc, urn cine titri- 

b) Oxyd erhalten BUS dem Hydrat (durch Fiilung mit Ammoniak dar- 
mctrische Bmtimmung xuzulasscn. 

gestellt) und von Yolybdiinsiiurc befreit. 
Oxydircnder Sauersioff. Ber. 5.84. Gef. 5.36. 

Bin sclir kleiner Theil des Pulvers, Termuthlich Molybdanbioxyd, surde 
bei der Titrirung niclit geliist. 

M o  l y b  di in  y 1 c h 1 o r  i d ,  Mo 0. Cls. 
Das Aminonium-Molybdanylchlorid ist als das Ammoniurusalz 

des Wnaserstoff-Mol~Ldanylchlorids, Hs .Mo OCI,, aufruhssen. E s  fragt 
sich nun : existirt Molybdinylchlorid als solchee? 

Unter den 5 - G beschriebenen Molybdiinosyclilorideri ist es 
narneutlich eines, von welchem man annehmen konnte, dass es das  
geuannte Molybdiinylchlorid ware. B l o m s t r a n d ] )  bat  durch Ein- 
wirkung von Cblor auf  ein Gemenge von Molybdiinbioxyd und Kolile 
unter Anderem ein griiues Acichlorid dargestellt. In kleiuen Mengen 
Wasser lost sich diese Verbinduug mit griiner Farbe,  aus welcher 
Lfisung Ammoniak ein rostgelbes Hydrat fiillt. B 1 o m s  t r  a n  d giebt 
dieser Verbindung die sehr complicirte Forrnel 3 .\lo? Clld + Mo:, 0 s .  
na die Verbiudung ebenso leichtfliichtig ist wie Molybdiinpenta- 
chlorid, ist selbstrerstlndlich eine so complicirte Formel ganzlich 
ausgeschlossen. 

Die Analysen lassen sich leidlich der Formel MoOCld anpassen. 
Rei Wiederholung der Versuche ron R l o m s t r a n d  in L o t h a r  
M e y e r ’ s  Laboratoriurn bat P ii t t  b a c h 2 )  das C h l  o r i d  wiedergefundeu 
und bestatigt die Formel MoOCld. Sowohl gegen die Arbeiten vou 
H l o r n s t r a n d  wie von P i i t t b a c h  kaun man die Anmerkong Inachen, 
dass sie giiuzlich unterlassen haben, die Oxydationsstufe ihrer 
Chloride durch Permanganat zu beetimrnen. Eine solche Be- 
stirnmung ist aber ale Controlle geradezu undtisslich. 

Ich habe nun die Veisuche von 1 3 l o m s t r a n d  und P i i t t b a c h  
wiederholt, habe aber dabei gefundeii, dass gernde das griine Chlorid, 
anscheinend wenigstens, schwierig rein dareustellen ist. Man erhalt 
es rnehr oder weniger nlisclifm big. D a  nun Molybdanylchlorid wahr- 
scheinlich BUS MolyhJanpentnclilorid iii dei selben Weise dnrgestellt 
werden kaiin wie Pbosphoroxyclilorid aus I’hosphorpentachlorid, 
habe icli es vorlaufig uuterlassen, die Versuche weiter auszudehneu, 
und dies urn so eher, a19 in indirecter Weise die Frage sicher er- 
ledigt werden kann. Dae erhaltene mischfarbige Chlorid babe 
ich in rauchender Salzsaure gelast, etwa die berechnete Meuge 
Salmiak ziigesetzt, das Oanze in einem Fractionirkolben concentrirt 

l) Journ. f. prakt. Chem. 7 I ,  466. a) Ann. d. Cheln. 201, 123. 
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und das  RiickstLndige mit Chlorwaseeretoff gesiittigt. Es wurde in 
dieser Weise fast dae Gauze in das  gasgri iue Ammonium-Molyb- 
dinylchlorid iibergefiihrt. Hierdurch iet gezeigt , dass dae griine 
Chlorid, nicht wie P i i t t b a c h  angiebt, die Formel MoOCld, eondern 
Mo OCl3 hat. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

24. Peter Klaeon:  Beitrage zur Kenntniss der Molybdanslure. 
(Eingegangen am 2. Jannsr; mitgetheilt in der Sitzung am 14. Janiiar 

von Hrn. A. Hosenheim.) 

Die molybdlinsauren Salze haben bekanntlich eine so verwickelte 
Zusammensetznng, dass es  nicht mBglich ist, aus denselben eine Ge-  
eetemiissigkeit abzuleiten, um so weniger, a ls  die Siiure in diesen 
Salzen in fast jeder Zahl zwischen 1-12 vorkommt. 

G e w i ,  h n l i c h e e  A m  m o n i u  m m o l y  b d a t .  
Ich habe zuuachst dieses Salz etwas n lher  untersucbt. Die 

anfangs von S v a n b e r g  und S t r u v e  angenommene Formel war 
4 N H3. 5Mo 03.5 HtO. Die jetzt allgemein angenommene Formel 
6 NH3.7 Moos.'? HsO riibrt von D e l a f o n t a i u e  her. Es giebt be- 
lianntlich auch analoge Kalium- und Natrium- Salze. Kiinnte man 
nun Klarheit iiber die Auffassung des Atnbouiumsalzes erhalten, so wiire 
wahrtcheinlich auch ein wichtigec Ausgangspunkt gewonnen fiir die 
Deutung anderer molybdansaurer Salze. 

Zunaclist muss hervorgehoben werden, dass D e l a f o n t a i n e ' e  
Formel durchnus nicht begriiudet ist; denn die Formel 5 NHa. 
6 Moo3. 6 H& giebt fast dieselbe procentische Zusammensetzung wie 
die ron D e l a f o n t a i n e :  

G NE3.7 Mo03.7 H10 Ber. NH3 S.25, MoOj 81.55. 

\'on mir gefunden D 8.05, 81.54. 
5 NHj.6 M003.6  H9O Gcf. )) 8.04, n 81.74. 

DH I)ei geniigeuder Menge Substanz die Ammoniakbestimmung 
mit Sicherheit nuf pCt. genau ausfallt, habe ich fiir obige Controll- 
analyse das reine Snlz aus dem kiiuflichen in folgender Weise dar- 
gestellt. Es wird durch Verwendung von iiberschiissigem Snlz eine 

gebracht. Das Salz krystallisirt daun in s c h h e n ,  waseerhellen Kry- 
stallen. Als Mittel yon drei Ammoniakbestimmungen, welahe in den 
Greuzen von 0.06 pCt. variirten, wurde wie oben angegeben 8.05 pCt. 
Alpmoniak erhalten. Vom aualytischen Standpunkt ist somit die 

gesiittigte Liisung dargestellt und diese bei 20 -25O zur Krystallis a t' Ion 


