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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 
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letzte Forniel eben so befriedigend, wie die von D e l n f o n t e i n e  be- 
griindet, und sie ist schoii deswegen d s  einfachere vorzuziehen. 

Dns Salz verliert uber Phospliors~areaiih!-drid nirht an Gewicht. 
~lolekulnrgewichtsbestimniungeii des S a k e s  in wassriger Losung. 

Siedcpunkts- 
Subst : ~ "  IAbsung-- resp. Gcfr.- Sclieinb. 

nunkts- b f 0 l . G ~ ~ .  No- ni i t t e I 
F: g iiaderung 

4.4JS1 lS.!) 0.350 348 1 
4.5445 IS.!) 0.33 0 379 2 
5.45 19 16.9 0.42" 399 3 
3.5843 23.22 0.635" 452 4 

mcthodc t 1.1041 53.91 0.665" 17? 5 

Sie~~liunktsm~~tho(1~~ 
nach 

L an d s b e r g e  r 
Gefrierpuo kts- 

Die wlssrige Losung des Salzes reagirt saner. Das iiquiv. 
elektrische Leitnngsverni6gen wiirde bei der Liisung No. 5 bestimrnt. 
Nimrnt man an, dass ein Aeq. = ' / a  NHJH .MOO, ist, 90 findet man 
das Leitungsvermijgen bei gewiihnlicher Temperatur und im reciproken 
Ohm als Einheit ausgedriickt = 21. Der  Grenzwerth fur das Aqniv. 
Leitungsvermiigen bei wachsender Verdiinnung diirfre zit etwa 250 
geschatzt. werden, unter der Voraussetzung, dass das Salz in die 

lonen NH4, H und MOO* gespnlten ist. In diesern Pnlie wird der  

Dissociationsgrad in oben gcnnnnter Losung (1 = 250 = 0.085. 

Der  Coiifficient i, welcher das Verhiiltniss zwischen der wahren 
Gefritlrpunktsanderung uiid derjenigen angiebt, welche man erhalten 
hiitte, wenn keine Dissociation eingetreten wiire, wird sornit, wenn 
die Anznhl der Ionen iin Mol. = 3 ist: 

i = 1 + (n 

' + -r - -  

21 

1) (L = 1 + 3.0.085 = 1.17. 
Wird der \littelmerth der bei dt.r Gefriermethode erhaltenen Zahlen 

genomineii, so ist das Mol: Gew. 1.17.462 = 541. Das Mo1.- Gew. 
YOU GNE3:1.7M00:~.7H40= 1 2 3 6 =  ".fils= 3.412. DnsiMol.-C4ew. 

Das Sxlz hat daher offenbar d:ia halbe Mol.-Gew., welches nach 
der Formel 5 NH:{ . 6 ,MoO;,.G H,O berechnet wird, oder, mit anderen 
Worten, es ist ein Doppelsalz zwischen Tri- urid Di-Ainmoniumtri- 
molvbdilt, ( N H I ) ~  H J .  Mo:~ 0 1 2  + @HI)? H c .  Mog 0 1 2 ,  welcbes bei der  
L6siing in seine Componeuten zerfillt. 

Die angefiihrte Rerechilung des Dissocintionsgrades ist z w u  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 iiur i n  volliger Ueberein- 
stimmnng mit den analytischen uiid kryoskopischen Verhiiltnissen, 
sondern die chemiscben Eigenschaften niithigen gerade zu ihr. 

V O ~ I  5 N€I:t.G b l 0 0 3 . ( $  H . 0  = 1057 -7 3.598.5. 



linter der Voraussetznng, dags die neue Ariffassung als Doppel- 
salz die richtige wiire, dnrf man erwarten, dass durch Zusatz von 
genau berechneten Mengen Salzsaure folgende Salze erhalten werden 
konnen : Dinmnioniumtrimolybdat, (NH& H1. MOJ 0 1 2 ,  und Monammo- 
niumtrimol! bdnt, NHI. H5. Mn3 0 1 2 .  Dieees ist auch in der That der 
Fall. Auch darf man annehmeu, dnss durch geeigneten Zusatz von 
Brnrnoiii;tk ?'riammoniumtrimolybdat, (NHI)3 H J .  Moj 0 1 2 ,  erhalten 
werderi kann, was auch der Wirklichkeit entspricbt. 

T r i n i n m o n i u m t r i m o l y b d a t ,  (NH1)3  € I ~ . - l l o ~  0 1 2  + 4 HrO. 

Dieses Salz ist von R a m m e l s b e r g ' )  dnrgestellt und auch 
kr! stallographisch beschrieben, es wird ihm aber eine gnnz andere 
Formel: 3 (NH4)z 0 . 7  M c 1 0 3 .  12 Hz 0, zuertheilt. 

Vergleichen wir hier die herechneten nnd gefundenen Mengen: 

3 (KH& 0.7 MOOS. 1.1 I11 0. Ber. ~ ' H J  7 30, MOO3 73.04 
(NHJj H~.ErI03012  + 4 HI 0. )) )) S.37, 4 70.93. 

Von Ranimclsbcrg  gcf. 8.01, >) 71.25. 

Wir  mail sieht, stehen die von R n m m e l s b e r g  gefnndenen 
Zahlett iti schonster Uebereinstimmung mit der  Forniel ( N H I ) ~  H?.  
Moj 0 1 2  + 1 H? 0, aber sie sind unvereiribar mit seiner eigenen Formel. 

D i :I m i n  o n i 11 m t r i m 01 y b d a t ,  (NH4)t H4 . Mo3 0 1 2  + HZ 0. 

I c h  erinner e daraii, dass es ein chnrakteristisches Kaliumsalz, 
Kz 1 1 4 .  Mor 0 1 2  + I]:, 0, giebt, welcbes direct nus der LZisung des- 
jenigen lialiumsalzes erbalten werden kann, wdches dem gewvijhn- 
lichen Animoniumsalz rntspriclit. Es ist nuch von B e r l i n * )  Di- 
amnioniiirntrinto1ybd;tt direct aus der Liisung des gewiihnlichen 
Amrnoniumsalzes el halten worden. 

Setet man z u  der eiskalten LGsung des gewohnlichen Ammonium- 
aalzes d k  genau berechnete Mmge n-Salzsiiare, so krystnllisirt oben- 
gennniites Salz iii 24 S t d n .  griisstentheils aus in kiirnigen Krpstall- 
krusten, urid zwar  geht dic garize Menge Molybdiinsaure in dieses Salz 
iiber. Es l i i s t  sich schwer im kalten, leicht im heissenb'nsser, krystalli- 
sirt aber iiur liingsam wiedrr aus, und aitch d a m  sehr unrein. Es ist 
zwar nicht vollig nnalysenrein; dass es aber dns vijllige Analogon des 
Kaliumtrimo1yl)dntes ist, dariiber kaun kein %weifel sein. 

Ber. NH3 6.32, Moo1 80.30. 
Gef. n 6.10, 1) 82.01. 

Ueber Phosphorsanreunhydrid bei gewohnlicher Temperatur ver- 
liert das Salz schnell 1 hlol., darnach langsilm etwa '/z Mol. Wasser. 
~- 

I) Pogg. Ann.  127, 298. 2, Journ. fGr prakt. Chcm. 49, 415. 



M o n a m m o n i u m t r i m o l y b d a t ,  N H , .  Hs . MoaOlp. Eine rer- 
diiunte und durch Eis abgekiihlte LSsung des gewiihnlichen Ammo- 
niumsalzes wird unter kriiftigem Umriihreii mit der berechneten Menge 
n-Salzs&ure i m  diinnen Strahl versetzt. Es fallt unmittelbar ein 
Magma von feinen Nadeln aus. In kaltem Wasser sehr schwer loslich, 
wird es leicht von heissern Wasser aufgenommen, aber  dabei theil- 
weise zersetzt. Bei gewohnlicher Temperatur iiber Phosphoreiiure- 
anhydrid getrocknet, verliert das Salz 1 Molekul, daroach langsnm den 
groesten Theil eines zweiten Molekiils Wasser. 

Ber. NH, 3.38, MOOS 85.88. 
Gef. x 2.92, N 85.76. 

B e r l i n  (loc. cit.) hat ein Snlz dargestellt, welches theilweise 
aus diesem Salz bestehen kann. Auf Grund einer unvollstlndigen 
Analyee (our Molybdanbestirnmung) ist dem Salz die Formel: 2 NH:j. 
4hfoo3.3 HzO zuertheilt. 

D i e  k Bu f l  i c  h e M o  1 y b d 1 n s iiur e ist M on  a m m o n i u m  n n h y - 
d r o t r i m o l y b d a t ,  N H ~ . ~ M O O X . ' / ~ H ~ O .  Sie hat  wenigstene fast 
genau die Zusanimensetzuug einer solchen Verbindung. Wahrschein- 
lich wird sie erhalten durch Uebersattigung des Arnmoniumsalzee 
mit Salpeterslure, Abdampfen zur Trockne und Auslaugen. 

Ber. NIL 3.70, Mood 94.30, HgO 1.96. 
Gef. )) 3 3 ,  94.10, 2.33. 

D o p p e l s a l z  z w i s c h e n  D i -  u n d  Mono  - A r n m o n i u m t r i -  
m o l y b  d at, 3 NH3. G !40Oy . 5  820. 

Die im Eisschrank gekiihlte Lijsung des gewiihnlichen Ammonium- 
salzes wurde mit gennu der nach obenstehender Formel berech- 
iieten Meuge 11 - Salzsiiure versetzt. Es trat kein Niederschlag 
auf, nur eirie Triibung, die nach Verlauf yon etwa 12 Stunden 
abfiltrirt wurde. Es fiug nun eirie mochenlange Krystallisation 
von wasserklaren, wohlausgebildeteri, mel1rll9chigeu Krystallindividuen 
an, uod zwar wurde n u r  diese Verliiidiung erhalten. Man erhiilt dieselbe 
auch durch Mischung von Liisungeii gleicher Molekiile Di- und Mono- 
Arnmoiiiumtrimolybdat, wobei sie i~l lmiihl i~h auskrystallisirt. Das Salz 
ist im kaltea Wasser schwer lBslich, ini warmen Wasser leichter, wird 
nber dabei theilweise zereetzt. Eine Molekular-Oewichtsbestirnmullg 
konnte deswegen nicht ausgefiihrt werdeii. Kine solche ist jedoch 
nothwendig, d a  das eiufache Salz NH, . H:, . Mol 0 8  dieselbe procentische 
Zusammensetzung hat. Durch einen Zufall liisst sich jedoch das Mo- 
lekular-Gewicht aus der Analyse bestimmeu. Das Salz hat niimlich 
genau ein Molekiil Wasser weniger, als das Doppelsalz haben sollte; 
es enthalt demnach, wie oben angegeben, 5 anstatt 6 Molekiile Waseer. 
Das Salz rerliert iiber Phosphorsaureaiihydrid bei gewiihnlicher Tem- 
peratur fast 2 Molekiile Wasser. 
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Ber. NH3 5.07, MooJ 85.91. 
Gef. 4.98, * 86.48. 

Ein Dimolybdat, 2 NH3.2 MoOs.HeO, haben S v a n b e r g  und 
S t r u  ve  durch Verdunsten der Mutterlauge h s  gewohnlichen Ammo- 
niumsalzes als weisses Krystallpulver erhaltcn. Wie ich aber ge- 
funden babe, kann in dieser Weise keine Verbindung von constanter 
Zusammensetzung erhalten werden. Die Foi me1 ist auch deswegen 
analytisch nicht geniigend b e g r h d e t ,  da  nur eine Molybdan-, aber 
keinc Ammonium-Beetimmung vorliegt. 

T r i a m m  o n i u m p e n t d e k a m o l y b d : i t ,  3 NH3.12MoOs. 12H9O 
+ 3 MoO3.8 H&. Die beknnrite Phosphormolybdaoaiiure halt nicht, 
wie D e b r a y  angegeben hat, 20, auch nicht nach R a m r n e l s b e r g  22, 
sondern, wie H u n  d e s  h a g  e n  l) ausf6hrlich darthut, 24 Molekiile Mo- 
lybdansaure auf 1 Molekiil Phosphorsaureauhydrid. Es liess sich nun 
erwarten, dass das  gelbe Ammoniumphosphormolybdat ein Conden- 
sationsproduct ware zwischen 1 Molekiil Phosphorsaiire und 1 Mo- 
lekiil Tri:immoniumdodekamolybdat , und dass vielleicht dieses Salz 
fiir sich dargestellt werden konnte. Urn dieses zu priifen, wurden 
zwei Liisungen von dem gewiihnlichen Ammoniumsalz, die eine mit 
etwas mehr als der berechneten Menge n-Salzsaure, die andere mit 
doppelt so vie1 von derselben Saure wrsetzt. Es  wurde in beiden 
Fallen ein weisser Niederschlag Ton sebr kleinen, niikroskopischen, 
secbseckigen Prismen erhalten. Liifttrocken hatte die Snbstanz in 
beiden Fallen genau dieselbe Zusarnmerisetzung. Die Analgse und 
namentlich die Eigenschaften dieses Salzes zeigten, dass hier eine 
Molekular-Verbindung zwischen 1 Molekiil Triammoniumdodekamo- 
lybdat und 1 Molekiil Trimolybdansiiure vorliegt, welche in Lo- 
sung gespalten iet. 

Ber. NHB 1.93, MOO3 84.01. 
Gef. n 2.03, )) 93.61. 

Das Salz liist sich ziemlich leicbt in siedendem Wasser und 
krystallisirt, aber sehr langsam, wieder unverandert aus, wenn die 
Losung bei gewohnlicher Temperatur verdunstct v ird. Die Losung 
mues in der Weise vor sich gehen, dass das Salz zuni heiesem 
Wasser gesetzt wird, in welchem es sich beim Schiitteln momentan lost. 
Erwarmt man das Wasser allmfihlich rnit dern Salz, so geht es in ein 
ganzlich uuliisliches Anhydrid iiber: 3 PuH3.15MoOs.6HzO. 

Ber. NH3 2.19, Moos 93.14. 
Gef. *) 2.08, * 92.66. 

Dasselbe unliisliche Salz entsteht, wenn das  losliche Salz iiber 
Phosphorsaurennhydrid bei gewohnlicher Temperatur getrocknet wird. 

- 

1) Zeitschrift f. anal. Chcm. 1889 141. 



T I' i a m m o  II i u ni d o d e k a m  o I y b d  a t :  3 NHJ ,12 Mo 0 3 . 1 2  HzO. 
Diesea Salz wird erhalteu, wenn eine lieisse Losung des Pentdekanio- 
lybdats mit etwas SalmiaklGsung versetzt wird. Beim Abkiiblen der 
Losung k q  stallisirt diesos Salz in schGueii, gliinzenden, besenfiirrnig 
angeordueten Prismen. 

Uer. KH3 2 X ; .  M o o ,  S6.61 
&f. >> 2 . q  - SG.22 

In diesern Salz liabeii wir die gesuchte Muttersubstauz des 
A~iimoniuniphosphormolybdats; es verdient deswegen einr besondere 
und genaue Untersucliung. 

Es scheint nus d r r  Untersuch~ng als w;rhrscheinlich hervorzu- 
gtthen, dass die Molj bdate wie die Mol! Ldansiiure selbst eutweder 
Trimolybdate oder eiufache Multipula derselben siud. Merkwiirdig ist 
ee, dass wir in dern Molybd$nchhGr. hl.lojCI,. ebeofdls  drei Atome 
Molybdan voifinden. 

Die Untersuchuug wird fortgttsctzt. 

25. P e t e r  Klason:  Ueber Molybdanblau. 
(Eingegaogen am 2, ,I:inuar; mitgethidt in cler Sitzung rim 14. Januar 

r o n  Hrn. A. Rosenheim.) 
Indern ich bezuglich der alteren Literatur des Molybdanblaues auf 

G m e l i n - K r a u t ' s  Handbuch verweise, rniichte ich hier nur erwahnen, 
dass Molybdanblau nuch B e r  z e l  i us d s  rnolybdansaures Molybdiin- 
bioxyd aufzufassen ist, welches in wasserfreier Form nach d e r  
Foxmel M o o r  .4Mo O., zusammengesetzt ist; wird es auf nassern Wege 
dargestellt, so koinmeii iioclr 6 HsO dazu. 

R a m n i e l s b e r g  giebt spater die Formel Wo02.MoO3.3H20.  
Oftnials, zulerzt voii M a r c e t t i  I), auch von R o g e r s  uiid M i t ~ h e l l a ) ,  
findet man die Pormel Mo301( + 5 H 2 0  angegeben. In neuester Zeit 
hat G u i c h  3 r d  3, das blaur Ox! d :iusfiihrlich untersucht. Er be- 
stiitigt dir, Formel von R r r z e l i r i s .  Doch h a t  man in Bezug auf 
rerschiedrne Punkte d:is Weseiitliche bishrr iiicht gcfundeii. Erstene 
anthiilt das  Blnu keiii Hioxyd, sondeni Srmipentoxyd; zweiteus ist es 
krill Mo1yt~d:rt eines Molybdiinosydes, sonderri gehiirt den sogenannten 
cornpleseii Siiuren resp. Snlzen a n ,  uiid dritteiis gieLt es mehrere 
Artvn von Molybdanblau. 

Dass Molybdiiriblnu Molybdiinseniipentosyd eiithiilt, iindet man 
leicbt und rein synthetisch , indern Liisuogen VOII Ammonium-Molyb- 

I )  %eit.-chr. f. anorgan. Chem. 19, 3111. 
2, Chcm. Centralb1:itt 1900, 11, 3(X. 
:!) C. r. il. l'hcad. dcs sciences 131, 3 9 ,  419. 


