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Mittheilungen.

23. Peter Klason: Ueber ein neues Oxyd des Molybdins:
Molybdidnsemipentoxyd.
(Eingegangen am 2. Januar; mitgetheilt in der Sitzung am 14. Januar
von Hrn. A. Rosenheim.)

Schon Berzelius wusste, dass Jodwasserstoffsiure reducirend
auf die salzsaure Losung der Molybdédnsiure einwirkt. Erst
F. Mauro uud L. Danesi!) haben aber die dabei stattfindende
Reaction quantitativ verfolgt und gefunden, dass auf 1 Molekiil
Molybdidnsdure genau 1 Atom Jod in Freibeit gesetzt wird. Die
Reaction ist von ihnen benutzt worden, um Molybdinsiure quantitativ
zu bestimmen. Die Methode ist auch wirklich brauchbar, wie spéter
Friedheim und Euler?) ausfibrlich bestitigten. Es ist dabei auch
gezeigt worden, dass die reducirte salzsaure Losung sich wie eine
Losung von Molybddnpentachlorid in Wasser verhiilt, d. b. sie giebt
mit Ammoniak rostbraunes Bioxydhydrat, withrend die Lésung Molyb-
diinsdure enthilt. Dieses Verhalten zeigt nimlich nach Debray die
wissrige Losung von Molybdinpentachlorid.

Mau wird sich weiter erinnern, dass Molybdidnpentachlorid, wel-
ches zuerst von Berzelius dargestellt wurde, von ihm als dem Bioxyd
entsprechendes Molybdéntetrachlorid angesehen wurde.

Blomstrand, welcher die Verbindung zuerst analysirte, bestitigt
die Vermutbung von Berzelius. Es ist Debray’s Verdienst, die
wahre Sachlage der Dinge festgestellt zu haben; er bestimmte so-
gar das Vol.-Gew. des Pentachlorids in Gasform. Fir Berzelius
und Blomstrand war selbstverstiindlich die Fillung mit Ammoniak
Bioxydhydrat, eine Angabe, die Debray bestiitigt, offenbar dadurch ver-
anlasst, weil die Losung gleichzeitig »reichliche Mengen Molybdiinsiure
enthilte. Ich werde in Folgendem zeigen, dass die Untersuchung hier
zum zweiten Male auf Irrwege fiibrte.  Molybdinbioxydhydrat
ist noch niemals dargestellt worden. Was man als solches aufgefasst
bat, ist ein mehr oder weniger reines Hydrat des Pentoxyds, welches
Hydrat sogar in das wasserfreie Oxyd, Mo2O;, ibergefiihrt werden
kann. Da nun Molybdinsdureanbydrid gewdhnlich Molybdintrioxyd
gevannt wird, lisst sich Mo Os nur schwierig in Analogie mit Phos-
phorpentoxyd benennen; ich mdichte daher den Namen Molybdiin-
semipentoxyd in Analogie mit z. B. Molybdinsesquioxyd vorschla-
gen. Zweckmiissig konnen auch der Complex MoO Molybdauyl und
MeO, Molybdon genannt werden in Analogie mit den entsprechenden

1) Zeitschr. f. anal. Chem., 120, 307, % Diese Berichte 28, 2061.



Schwefelverbindungen. Die Verbindung MoO.Cls — dem Phosphor-
oxychlorid entsprechend — wird demnach Molybdiinylchlorid und
MoO;.Clz Molybdonchlorid genannt.

Ammonium-Molybdénylchlorid,
(NH;)s Mo OCl; oder MoO.Cly + 2 NH,Cl.

Man 16st 200 g Ammoniummolybdat in 600 ccm reiner rauchender
Salzsiure. Hierzu wird auf jedes At. Molybdén 1 Mol. Jodammonium
und 0.] Mol. Salmiak (oder 1 Mol. Jodwasserstoff in concentrirter
Losung und 1.1 Mol. Salmiak) zugesetzt. Das Gemisch wird anf
dem Sandbade mit vorgelegter, gekiihlter Vorlage destillirt, bis nur
noch schwache Jodddmpfe {ibergehen, was in der Regel erst durch
wiederholte Zusiitze von concentrirter Salzsdure wibrend der Destil-
lation erreicht wird.

Der Riickstand wird non unter Kiihlang mit Chlorwasserstoff
vollstindig gesiittigt, wobei die Farbe der Lésung von dunkelbraun
in griin umschligt.

Wenige Stunden nach beendigter Sittigung krvstallisirt in grossen
Mengen ein prachtvoll grasgriin gefirbtes Salz in Octaédern aus.
Das Salz wird von der Mutterlauge abgesaugt, mit rauchender Salz-
sidure gewaschen und darnach stark gepresst. Es ist an der Luft
vollstindig haltbar und wird dabei weder oxydirt, noch zerfliesst es.
Fast die ganze Menge Molybdidosidure kann in diese Verbindung iiber-
gefiihrt werden. Aus der gesiittigten, wiissrigen Losung kann es
durch Einleiten von Chlorwasserstoff wieder zur Kryvstallisation ge-
bracht werden.

Ber. Mo 29.49, Cl 54.53, N 8.61, H 2.4G.
Gef. » 29.14, » 5421, » 8.52, » 2.54.

Molybdén kann hier wie in allen Molybdinylverbindungen auch
durch Perwanganat titrimetrisch bestimmt werden. Bei Apwesenbeit
von Salzsiure verfibrt man zweckmiissig in der Weise, dass die in
einem grossen Kolben befindliche Losung mit Schwefelsdure in be-
deutenden Mengen versetzt wird. Es wird nun Permanganat bis zur
Blaufirbung zugesetzt, nachher etwas Jodkalium, zuletzt unterschweflig-
saures Natrium. Bei Gegenwart von Molybdédnsiure kann bekanntlich
Chlor weder gewichts- noch maass-analytisch nach den gewdhnlichen
Methoden bestimmt werden. Dieses gilt aber nicht bei den Molyb-
diinylverbindungen, die nach Zusatz von Schwefelsiure (nicht Salpeter-
siiure, welche schon in der Kilte oxydirend wirkt) sowohl gewichts-
wie maass-analytisch richtige Zahlen fir den Chlorwasserstoff geben.

Das Ammoniummolybddnylchlorid kommt andeutungsweise in der
Literatur schon einige Mal vor. Nach Berzelius soll sich Molybdén-
pentachlorid mit Salmiak in wissriger Losung verbinden. Blomstrand



150

erhielt, wenn auch schwierig und in geringer Menge, grine Krystalle
durch Sittigung einer Salmiaklésung mit Molybdidnpentachlorid. Die
grosste Menge ging dabei in Molybdinblau iber. Er giebt der Ver-
bindung die Formel 2 NH,Cl+ 3 MoCly + 6 H.0, eine Zusammen-
setzung, die jedenfalls sebr weit von der Wahrheit liegt. In dieser
Weise lisst sich das Salz nicht darstellen oder doch nur in schlechter
Ausbeute und sehr unrein.

Ammoniummolybdinylehlorid 18st sich leicht in Wasser unter
gelinder Wirmeentwickelung. Die Farbe der Lisung ist ziemlich
dhnlich derjenigen der Jodldsung. Das Salz ist dabei vollstindig
bydrolysirt, sodass die drei Chloratome direct mit Alkali titrirt
werden konnen. Im hydrolysirten Zustande ist die Ldsung leicht
autoxydabel, wobei Molvbdinblau gebildet wird. Eine councentrirte
wissrige Losung kann darch Zusatz von rauchender Salesiiure wieder
griin gemacht werden und ist nun nicht mehr autoxydabel. Das
Salz wird aach von Alkohol zersetzt, wobei der griosste Theil des
Salmiaks zuriickbleibt.

Ausser durch Jodwasserstoff wird Molybdinsdure in Salzsdure-
l6sung auch glatt durch Mercaptan zu Semipentoxyd reducirt. Durch
Zink und Natriam-Amalgam geht aber die Reduction weiter bis zum
Sesquioxyd, doch bleibt auch hier etwas Semipentoxyd unangegriffen
zuriick. Molybdidn kaon daber auch in dieser Weise bekanntlich
nicht titrimetrisch bestimmt werden.

Molyvbdinylhydrat, MoO (OH)s.

Wie schon erwihnt, fand Debray, dass, wenn man eine wiissrige
Lisung von Molybdédnpentachlorid mit Ammoniak fillt, die Losung
viel Molybdédnsiure enthillt, Dieses ist vollstindig richtig. Ganz
anders aber fillt die Reaction aus, wenn in der Kiilte nur die berech-
nete Menge Ammoniak zugesetzt wird. Man 16st Ammoniummolxbdényl-
chlorid iv einer reichlichen Menge Wasser. Unmittelbar nachber wird
unter mechanischem Riihren eine verdinnte Lésung von 3 Mol. Am-
moniak auf je 1 Atom Molybdin in diinnem Strahle zugesetzt. Es
fillt dabei alles Molybdiin als Molybdéinylhydrat aus, und es bleibt
kaum eine Spur davon in der Losung zuriick. Das Hydrat ist
schwierig auszuwaschen, oxydirt sich auch langsam dabei. Man lisst es
daher zweckmiissig auf dem Filter abtropfen, wischt ein paar Mal
mit Wasser, presst es darnach wiederholt stark und trocknet es zu-
letzt im Vacuum idber Phospborsinreanhydrid. Es hat nun oben-
stehende Zusammensetzung und ist somit ein vollstindiges Analogon
der Orthophosphorséiure. In absoluter Reinheit kann es kaum dar-
gostellt werden. Io angegebener Weise dargestellt, enthilt es
etwas Salmiak, wird auch wihrend des Trocknens spurenweise
zu Molybdédnsdure oxydirt. Die titrimetrische Bestimmung und die
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Regereration von Ammoninmmolybdinylchlorid aus dem Hydrat
zeigen aber in unzweifelhafter Weise, dass Molybdénylhydrat wirklich
vorliegt. Man kann auch das Molybdédnylhydrat zweckmissig durch
essigsaures Natrium fillen. Dabei darf die Lésung nicht zu stark
erwirmt werden.

Das Hydrat ihnelt gefilltem Eisenoxydhydrat, nur hat es etwas
hellere Farbe. Ks ist bei Anwesenheit von Salmiak in Wasser voll-
stindig unléslich. Im Liter reinen Wassers 16sen sich etwa 2 g.
Weinsdure und dhnliche Siduren verhindern die Fillung des Hydrats.

Nimmt man, wie Debray es that, Ammoniak oder Atkalien
im Ueberschuss, so wird das Hydrat theilweise wie angegeben zer-
setzt, wobei Molybdinsiure gebildet wird. Ob nun dabei zugleich
wirklich Molybdidnbioxydhydrat gebildet wird, oder ob die Reduction;bis
zum Sesquioxydhydrat geht, mégen kiinftige Untersuchungen darlegen.

Molybdinylhydrat 18st sich nicht in kaustischen Alkalien, etwas
in Ammoniak, viel mehr in Alkalicarbonaten und in kohlensaurem
Ammonium.

Analyse des Molybdiinylhydrates:
a) = durch Ammoniak gefillt.

b) = durch essigsaures Natrium gefallt.
Ber. Mo. 58.38 H.0, 16.56, Oxydirender Saucrstoff 4.90.
Gef. a) » 5812 » 17.09, » 4.08.
b) » 6058 » 15.50, » 4.81.

Das durch essigsaures Natrium gefillte Hydrat hat sich sBmit
weniger oxydirt als das durch Ammoniak.

Molybdénylhydrat ist das einzige bekannte Pentoxydhydrat,
welches keine saure Kigenschaften besitzt.

Molybdinsemipentoxyd, Mo; Os.

Wenn man Molybdénylhydrat vorsichtig im Kohlensdurestrom
erhitzt, verliert es Wasser und geht in das Anbydrid dber. Molyb-
ddnsemipentoxyd, dessen Nichtexistenz Guichard!) bewiesen haben
will, ist ein violet-schwarzes Pulver, welches sich in Schwefelsiure
und Salzsdure 16st, aber schwieriger je héher die Temperatur bei der
Darstellung war. Das Oxyd balt kleine Mengen sowohl von Molyb-
dinsiiure, welche durch Alkalien ausgezogen werden kann, wie von
Bioxyd, entstanden durch Reduction durch die kleinen Mengen von
Salmiak, welche das Hydrat enthdlt.

Analyse:

a) Oxyd crhalten aus dem Hydrat (durch Fallung mit Acctat dargestellt)
und von Molybdansaure .befrett.

Ber. Mo 70.5¢. Gef. Mo 70.69.

H C. r. d. ’Acad. des sciences 129, 722.
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Das Oxyd war nicht geniigend lislich in Schwefelsiare, um eine titri-
motrische Bestimmung zuzulassen.
b) Oxyd erhalten aus dem Hydrat (durch Fillung mit Ammoniak dar-
gestellt) und von Molybdinsiure befreit.
Oxydirender Sauerstoff. Ber. 5.84. Gef. 5.36.

Ein schr kleiner Theil des Pulvers, vermuthlich Molybdénbioxyd, wurde
bei der Titrirung nicht gelist.

Molybdiinylchlorid, MoO.Cls.

Das Ammonium-Molybdéanylchlorid ist als das Ammoniumsalz
des Wasserstoff-Molybdanylchlorids, Ho.Mo OCl;, aufzufassen. Es fragt
sich nun: existirt Molybdinylchlorid als solches®

Unter den 5— 6 beschriebenen Molybdinoxychloriden ist es
namentlich eines, von welchem man annehmen koonte, dass es das
genannte Molybdinylchlorid wére. Blomstrand?’) bat durch Ein-
wirkung von Chlor auf ein Gemenge von Molybdiinbioxyd und Kohle
unter Anderem ein griines Acichlorid dargestellt. In kleinen Mengen
Wasser 16st sich diese Verbindung mit griiner Farbe, aus welcher
Liésung Ammoniak ein rostgelbes Hydrat fillt. Blomstrand giebt
dieser Verbindung die sehr complicirte Formel 2 MoszClis + Mo3Os.
Da die Verbindung ebenso leichtflichtiz ist wie Molybddnpenta-
chlorid, ist selbstverstindlich eine so complicirte Formel ginzlich
ausgeschlossen.

Die Analysen lassen sich leidlich der Formel MoOCl; anpassen.
Bei Wiederholung der Versuche von Blomstrand in Lothar
Meyer’s Laboratorium hat Piittbach?) das Chlorid wiedergefunden
und bestitigt die Formel MoOCl;. Sowohl gegen die Arbeiten von
Blomstrand wie von Piittbach kann man die Anmerkang wachen,
dass sie giinzlich unterlassen haben, die Oxydationsstufe ihrer
Chloride durch Permanganat zu bestimmen. Eine solche Be-
stimmung ist aber als Controlle geradezu unerlésslich.

Ich habe nun die Veisuche von Blomstrand und Piittbach
wiederholt, habe aber dabei gefunden, dass gerade das griine Chlorid,
anscheinend wenigstens, schwierig rein darzustellen ist. Man erhilt
es mehr oder weniger mischfarbig. Da nun Molybdiinylehlorid wahr-
scheinlich aus Molybdénpentachlorid in derselben Weise dargestellt
werden kann wie Phosphoroxychlorid aus Phosphorpentachlorid,
habe ich es vorldufig unterlassen, die Versuche weiter auszudehnen,
und dies um 8o eher, als in indirecter Weise die Frage sicher er-
ledigt werden kann. Das erhaltene mischfarbige Chlorid habe
ich in rauchender Salzsiure geldst, “etwa die berechnete Menge
Salmiak zugesetzt, das Ganze in einem Fractionirkolben concentrirt

1) Journ. {. prakt. Chem. 71, 466. %) Ann. d. Chem. 201, 123.



und das Riickstéindige mit Chlorwasserstoff gesittigt. Es wurde in
dieser Weise fast das Ganze in das grasgriine Ammonium-Molyb-
ddnylchlorid i{ibergefiihrt. Hierdurch ist gezeigt, dass das grine
Chlorid, nicht wie Piittbach angiebt, die Formel MoOCl,, sondern
MoOCl; hat.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

24. Peter Klason: Beitrige zur Kenntniss der Molybdidnséiure.

(Eingegangen am 2. Januar; mitgetheilt in der Sitzung am 14. Jannar
von Hrn. A. Rosenheim.)

Die molybdénsauren Salze haben bekanntlich eine so verwickelte
Zusammensetzung, dass es nicht moglich ist, aus denselben eine Ge-
setzmiissigkeit abzuleiten, um so weniger, als die S#ure in diesen
Salzen in fast jeder Zahl zwischen 1 —12 vorkommt.

Gewdhnliches Ammoniummolybdat.

Ich habe zuniichst dieses Salz etwas n#her untersucht. Die
anfangs von Svanberg und Struve angenommene Formel war
4NH;.5M003.5H:0. Die jetzt allgemein angenommene Formel
6 NH;.7 M0oO3.7 H:O riihrt von Delafontaine her. Es giebt be-
kunotlich auch analoge Kalium- und Natriam-Salze. Kinnte man
nun Klarheit iiber die Auffassung des Ammoniumsalzes erhalten, so wire
wahrscheinlich auch ein wichtiger Ausgangspunkt gewonnen fiir die
Deutung anderer molybdénsaurer Salze.

Zuniichst muss hervorgehoben werden, dass Delafontaine’s
Formel durchaus nicht begriindet ist; denn die Formel 5 NH,.
6 M00Oy.6 H,O giebt fast dieselbe procentische Zusammensetzung wie
die von Delafontaine: =~

6 NH3.7 M003.7 H?O Ber. NHa 8.25, M003 81.53.
5 NH;.6 MoQ3;.6 HaO Gef. » 8.04, » 81.74.
Voo mir gefunden » 8.05, » 81.54.

Da bei geniigender Menge Substanz die Ammeoniakbestimmung
mit Sicherheit auf !/, pCt. genau ausfillt, habe ich fiir obige Controll-
analyse das reine Salz aus dem kiuflichen in folgender Weise dar-
gestellt. Es wird durch Verwendung von iiberschiissigem Salz eine
gesattigte Losung dargestellt und diese bei 20 —25° zur Krystallis:tion
gebracht. Das Salz krystallisirt dann in schénen, wasserhellen Kry-
stallen. Als Mittel von drei Ammoniakbestimmungen, welche in den
Grenzen von 0.06 pCt. variirten, wurde wie oben angegeben 8.05 pCt.
Ammoniak erhalten. Vom analytischen Standpunkt ist somit die



