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
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letzte Formel eben so befriedigend, wie die von Delafontaine be-
griindet, und sie ist schon deswegen als einfachere vorzuziehen.
Das Salz verliert iiber Phosphorsiureanhvdrid nicht an Gewicht.

Molekulargewichtsbestimmungen des Salzes in wiissriger Losung.

Lisungs- Siedepunkts- .
Substanz . resp. Gefr.- Scheinb,
mittel punkts- Mol.Gew. No.
g g iinderung
Siedepunktsmethode 4.4281 18.9 0.350 348 1
nach % 45445 18.9 0.33° 379 2
Landsberger 54519 16.9 0.420 399 3
Gefrierpunkts- i 3.5846 23.22 0.6250 452 4
methode 4.1041 23.91 0.6659 412 5

Die wiissrige Lésung des Salzes reagirt sauer. Das iquiv.
elektrische Leitungsvermigen wurde bei der Losung No. 5 bestimmt.
Nimmt man an, dass ein Aeq. = !/ NHy;H.MoOy ist, so findet man
das Leitungsvermigen bei gewdholicher Temperatur und im reciproken
Ohm als Einheit ausgedriickt = 21. Der Grenzwerth fiir das dquiv.
Leitungsvermégen bei wachsender Verdiinnung diirfre zn etwa 250
geschdtzt werden, unter der Voraussetzung, dass das Salz in die

R -+ - -
Ionen NHy, H und MoOy; gespalten ist. In diesem Falle wird der
. . 21
Dissociationsgrad in oben gepannter Lisung a = 950 = 0.0835.

Der Codfficient i, welcher das Verhiltniss zwischen der wahren
Gefrierpunktsinderung und derjenigen angiebt, welche man erhalten
hiitte, wenn keine Dissociation eingetreten wire, wird somit, wenn
die Anzahl der Tonen im Mol. = 3 ist:

i=1l+m-—-1De=1+ 2,0085=1.17.

Wird der Mittelwerth der bei der Gefriermethode erhaltenen Zahlen
genommen, so ist das Mol..Gew. 1.17.462 = 541. Das Mol.- Gew.
von 6 NH;.7 MoO;.7 HoO = 1236 = 2.618 = 3.412. Das Mol.-Gew.
von 5 NHj3.6 MoO;.6 H O = 1057 = 2.598.3.

Das Salz hat daher offenbar das halbe Mol.-Gew., welches nach
der Formel 3 NH; . 6 MoQ,;.6 H,O berechnet wird, oder, mit anderen
Worten, es ist ein Doppelsalz zwischen Tri- und Di-Ammoniumtri-
molybdat, (NH,); H;. Mo3 O,2 + (NHy)2 Hy. Moz Oy2, welches bei der
Losung in seine Componenten zerfillt.

Die angefiihrte Berechnung des Dissociationsgrades ist zwar nicht
exact und daher das berechnete Mol.-Gew. auch nicht. Es ist aber
offenbar keine andere Moglichkeit vorhanden als die oben entwickelte.

Diese Auffassung des Salzes ist nicht nur in volliger Ueberein-
stimmung mit den analytischen und kryoskopischen Verhiltnissen,
sondern die chemischen Eigenschaften néthigen gerade zu ibr.



Unter der Voraussetzung, dags die neue Auffassung als Doppel-
salz die richtige wire, darf man erwarten, dass durch Zusatz von
genau berechneten Mengen Salzsiure folgende Salze erbalten werden
kénnen: Diammoniumtrimolybdat, (NHy)2 Hy. Mos O3, und Monammo-
piumtrimolybdat, NH;.H;. Moy Oy;. Dieses ist auch in der That der
Fall. Auch darf man annehmen, dass durch geeigneten Zusatz von
Ammoniak Triammoniumtrimolybdat, (NH,); Hy.Mo; Oy2, erhalten
werden kann, was auch der Wirklichkeit entspricht.

Triammoniumtrimolybdat, (NH,);s Hs. Mo; O2 + 4 H:O.

Dieses Salz ist von Rammelsberg!) dargestellt und auch
krystallographisch beschrieben, es wird ihm aber eine ganz andere
Formel: 3 (NH); O.7 McO;.12 Hp O, zuertheilt.

Vergleichen wir hier die berechneten und gefundenen Mengen:

3(NH4)3 07 M003.]'2 }Ig 0. Ber. NH; 739, M003 7304

(NH,)3 H,. M030[2 + 4 H, 0. » » 8.37, > 70.93.
Von Rammelsberg gef. -+ 801, » 7128

Wie man sieht, stehen die von Rammelsberg gefundenen
Zablen in schonster Uebereinstimmung mit der Formel (NH,); Hs.
Mo; O + 4 Hp O, aber sie sind unvereinbar mit seiner eigenen Formel.

Diammoninmtrimolybdat, (NH): Hy. Moz Oy2 + H; O.

Ich erinnere daran, dass es ein charakteristisches Kaliumsalz,
Ko Hy. Moy Oy2 + Ha O, giebt, welches direct aus der Losung des-
jenigen Kaliumsalzes erhalten werden kann, wclches dem gewéhn-
lichen Ammoniumsalz entspricht. Es ist auch von Berlin?) Di-
ammoniumtrimolybdat direct aus der Losung des gewdhnlichen
Ammoniumsalzes erhalten worden.

Setzt man zu der eiskalten Losung des gewShnlichen Ammonium-
salzes die genaa Lerechnete Menge n-Salzsiure, so krystallisirt oben-
genanntes Salz in 24 Stdo. grosstentheils aus in kérnigen Krystall-
krusten, und zwar geht dic ganze Menge Molybdiinsdure in dieses Salz
_iiber. Es lost sich schwer im kalten, leicht im heissen Wasser, krystalli-
sirt aber nur langsam wieder aus, und auch dann sebr unrein. Es ist
zwar nicht vollig analysenrein; dass es aber das véllige Analogon des
Kaliumtrimolybdates ist, dariiber kann kein Zweifel sein.

Ber. NH; 6.32, MoO3 80.30.
Gef. » 610, » 82.01.

Ueber Phosphorsdureanhydrid bei gewdhnlicher Temperatar ver-
liert das Salz schnell 1 Mol., darnach langsam etwa !/; Mol. Wasser.

") Pogg. Ann. 127, 298, %) Journ. fir prakt. Chem. 49, 415,
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Monammoniumtrimolybdat, NHy.H;.Mo30,2. Eine ver-
diinnte und durch Eis abgekiihlte Losung des gewdhnlichen Ammo-
niumsalzes wird uater kriftigem Umriihren mit der berechneten Menge
n-Salzsiure im diinnen Strahl versetzt. Es fillt unmittelbar ein
Magma von feinen Nadeln ans. In kaltem Wasser sehr schwer 16slich,
wird es leicht von heissem Wasser aufgenommen, aber dabei theil-
weise zersetzt, Bei gewdhnlicher Temperatur dber Phosphoreinre-
anhydrid getrocknet, verliert das Salz 1 Molekiil, darnach langsam den
grossten Theil eines zweiten Molekiils Wasser.

Ber. NH; 3.38, Mo 0O, 85.88.
Gef. » 292, » 85.76.

Berlin (loc. cit.) hat ein Salz dargestellt, welches theilweise
aus diesem Salz bestehen kann. Auf Grund einer unvollstindigen
Analyse (nur Molybdidnbestimmung) ist dem Salz die Formel: 2 NH;.
4M003.3H; O zuertheilt,

Die kiufliche Molybdéidnséure ist Monammoniumanhy-
drotrimolybdat, NH;3;.3M00;..H20. Sie hat wenigstens fast
genau die Zusammensetzung einer solchen Verbindung. Wahrschein-
lich wird sie erhalten durch Uebersittigung des Ammoniumsalzes
mit Salpetersiiure, Abdampfen zur Trockne und Auslaugen.

Ber. NII;; 3.70, MOOa 94.30, HQO ].96.
Gef. » 8538, » 9410, » 2.33.

Doppelsalz zwischen Di- und Mono- Ammoniumtri-
molybdat, 3NHs.6Mo0;.5 H.0.

Die im Eisschrank gekiihlte Losung des gewdhnlichen Ammonium-
salzes wurde mit genau der nach obenstehender Formel berech-
neten Menge n-Salzsiure versetzt. Es trat kein Niederschlag
auf, pur eine Tribung, die nach Verlauf von etwa 12 Stunden
abfiltrirt wurde. Es fing nun eide wochenlange Krystallisation
von wasserklaren, wohlansgebildeten, mehrflichigen Krystallindividuen
an, und zwar wurde nur diese Verbindung erhalten. Man erhiilt dieselbe
auch durch Mischung von Ldsungen gleicher Molekile Di- und Mono-
Ammoniumtrimolybdat, wobei sie allmihlich auskrystallisirt. Das Salz
ist im kalten Wasser schwer ldslich, im warmen Wasser leichter, wird
aber dabei theilweise zersetzt. Eine Molekular-Gewichtsbestimmung
konnte deswegen nicht ausgefiihrt werden. KEine solche ist jedoch
nothwendig, da das eiufache Salz NH,.Hj3.Mo2Og dieselbe procentische
Zusammensetzang bat. Durch einen Zufall lidsst sich jedoch das Mo-
lekular-Gewicht aus der Analyse bestimmen. Das Salz hat ndmlich
genau ein Molekiil Wasser weniger, als das Doppelsalz haben sollte;
es enthiilt demnach, wie oben angegeben, D anstatt 6 Molekiille Wasser.
Das Salz verliert iiber Phosphorsiureanbhydrid bei gewdhnlicher Tem-
peratur fast 2 Molekiile Wasser.
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Ber. NH; 5.07, Mo O; 85.91.
Gef. » 498, » 86.48.

Ein Dimolybdat, 2 NH;.2 MoOs.H:O, haben Svanberg und
Struve durch Verdunsten der Matterlauge des gewdhnlichen Ammo-
niumsalzes als weisses Krystallpulver erhalten. Wie ich aber ge-
fanden habe, kann in dieser Weise keine Verbindung von constanter
Zusammensetzung erhalten werden. Die Formel ist auch deswegen
analytisch nicht geniigend begriindet, da nur eine Molybdin-, aber
keine Ammonium-Bestimmung vorliegt.

Triammoniumpentdekamolybdat, 3 NH;.12Mo00;.12H,0
+ 3M00;.8H:0. Die bekanute Phosphormolybdinsiure hilt nicht,
wie Debray angegeben hat, 20, auch nicht nach Rammelsberg 22,
sondern, wie Hundeshagen!) ausfiibrlich darthut, 24 Molekiile Mo-
lybdinsinre auf 1 Molekil Phosphorsidureanhydrid. Es liess sich nun
erwarten, dass das gelbe Ammoniumphosphormolybdat ein Conden-
sationsproduct wire zwischen 1 Molekil Phosphorsiure und 1 Mo-
lekdl Triammoniumdodekamolybdat, und dass vielleicht dieses Salz
fir sich dargestellt werden kénnte. Um dieses zu priifen, wurden
2wei Losungen von dem gewohnllchen Ammoniumsalz, die eine mit
etwas mehr als der berechneten Menge n-Salzsiure, die andere mit
doppelt so viel von derselben Sdure versetzt. Es wurde in beiden
Fillen ein weisser Niederschlag von sehr kleinen, mikroskopischen,
sechseckigen Prismen erhalten. Lufttrocken hatte die Substanz in
beiden Fillen genau dieselbe Zusammensetzung. Die Analyse und
namentlich die Eigenschaften dieses Salzes zeigten, dass hier eine
Molekolar-Verbindung zwischen 1 Molekdl Triammoniumdodekamo-
lybdat und 1 Molekiil Trimolybdinséiure vorllegt welche in Lé-
sung gespalten ist.
Ber. NH3 1.93, M003 84.01.
Gef. » 203, » 836l
Das Salz list sich ziemlich leicht in siedendem Wasser und
krystallisirt, aber sehr langsam, wieder unverindert aus, wenn die
Losung bei gewdhnlicher Temperatur verdunstet wird. Die Losung
muss in der Weise vor sich gehen, dass das Salz 2um heissem
Wasser gesetzt wird, in welchem es sich beim Schiitteln momentan l3st.
Erwirmt mao das Wasser allmihlich mit dem Salz, so geht es in ein
ginzlich unlésliches Anhydrid dber: 3 NHs.15MoOs.6H;O.
Ber. NH; 2.19, Mo O; 93.14.
Gef. » 208, » 92.66.
Dasselbe unldsliche Salz entsteht, wenn das losliche Salz Gber
Phosphorsiureanhydrid bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet wird.

1y Zeitschrift f. anal. Chem. 1889 141.
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Triammoniumdodekamolybdat: 3NH;,12M003.12H:0.
Dieses Salz wird erhalten, wenn eine heisse Lisung des Pentdekamo-
lybdats mit etwas Salmiakldsung versetzt wird. Beim Abkiblen der
Losung krystallisirt dieses Salz in schonen, glinzenden, besenfdrmig
angeordneten Prismen. '
Ber. NH; 2.56, Mo 04 86.61.
Gef. » 283, » 86.22.

In diesem Salz haben wir die gesuchte Muttersubstanz des
Ammoniumphosphormolybdats; es verdient deswegen eine besondere
und genaue Untersuchung.

Es scheint aus der Untersuchung als wahrscheinlich hervorzu-
gehen, dass die Molybdate wie die Molybdinsdure selbst entweder
Trimolybdate oder einfache Multipula derselben sind. Merkwiirdig ist
es, dass wir in dem Molybdinchlorir, Mo3Cl;, ebeanfalls drei Atome
Molybdin vorfinden.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

25. Peter Klason: Ueber Molybdinblau.
(Eingegangen am 2. Januar; mitgetkeilt in der Sitzung am 14. Januar
voo Hrn. A. Rosenheim.)

Indem ich beziigiich der dlteren Literatar des Molybdidnblaues auf
Gmelin-Kraut’s Handbuch verweise, michte ich hier nur erwihnen,
dass Molybdinblau nach Berzelius uls molybdidnsaures Molybdin-
biexyd aufzufassen ist, welches in wasserfreier Form nach der
Formel M0oO:.4Mo0O, zusammengesetzt ist; wird es auf nassem Wege
dargestellt, so kommen noch 6 H:O dazu.

Rammelsberg giebt spiter die Formel MoO:;.Mo0;.5H;0.
Ofunals, zuletzt von Marcettit'), auch von Rogers und Mitchell?),
findet man die FForme! Moy Os -+ 5 H: O angegeben. In neuester Zeit
hat Guichard?®) das blaue Oxyd ausfiihrlich untersucht. Er be-
stiitigt die Formel von Berzelius. Doch hat man in Bezug aunf
verschiedene Puukte das Wesentliche bisher nicht gefunden. Erstens
enthiilt das Blau kein Bioxyd, sondern Semipentoxyd; zweitens ist es
kein Molybdat eines Molybdinoxydes, sondern gehéirt den sogenannten
complexen Siuren resp. Salzen ap, und drittens giebt es mehrere
Arten von Molybddnblau.

Dass Molybdinblan Molybdinsemipentoxyd enthilt, findet man
leicht und rein synthetisch, indem Lisupgen von Ammonium-Molyb-

1y Zeitschr. f. anorgan. Chem. 19, 391.
%) Chem. Centralblatt 1800, 11, 366.
% C. r. d. PAcad. des sciences 131, 289, 410.



