
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. 



danylchlorid und molyldansourern Ammonium verrnischt werden, wobei 
grosse Niederschlage von Molybdanblau eutstehen. Diese Nieder- 
achlage sind Aninioniumsalze von den Phosphormolybdansauren analogeu 
Molyhdiinomolybdansiiuren. Ich werde aber hier auf diese Ver- 
bindungen nicht naher eingehen. 

Das von rnir untersuchte Molybdtinblau habe ich ausschliesslich 
durch Aiitoxydation einer verdiinnten Lijsung des Ammoniummolyb- 
danchlorides dargestellt. Man wird sich erinnern, dass dieses Salz 
nicht an sich autoxydabel ist, eine Eigenschaft, die ihm erst irn hydro- 
lysirten Zustande zukomrnt. Man kanu durch Autoxydation 
wenigstens zwei gauz verschiedene Verbindungen erhalten, ron 
welcheii die eine in Wasscr lhslich, die andere darin unloslich ist. 
Es scheint , dass dabei zunachst die wasserliisliche Verbiodung ent- 
steht, welch? allrn&hlich durch weitrre Oxydation in die nnloslicbe 
Verbindung iibergeht. 

U n l i j s l i c h e s  M o l y b d a n b l a u ,  Mo205 + 24 Moo3 + 24 Hz0. 
Diese Verbindung wurde, nebeu etwas in der Losung befindlicher 
Molybdlnsaure, als das fast ausschliessliche Blau erhalteu, als 150 g 
Ammonium-Molybdanylchlorid, in etwa 2.5L Wasser gelost, den gauzen 
Sornmer der Luft ausgesetzt wurden. 

Bcr. Mo 63.00, Oxydirendcr Sauersioff 0.39, HlO 10.39. 
Gcf. 2 60.11, >> 0.3'i, 2 9.51,. 

Zur Analyse wurdr die Verbiudung iibrr Pbosphorpentoxyd 
getrocknet. 

Wie ich spater gefunden habe, ware es besser grwesen, wenn 
die Verbiudung lufttrocken analysirt worden ware. Bruchtheile eines 
Molekiils Wasser konnen niimlich in  den molybdiinsaurcn Salzen iiber 
Phosphorpentoxyd fortgehen, wahrend sie an der Luf t  im Allgemeinen 
nicht verwittern. Es ist dcrnnach w:rhrscheinlich , dass die Verbin- 
dung mehr Wasser riithalt, als die Formel angiebt. 

Es ist ofenbar ,  dass wir in dem unloslichen Molybdanblau eine 
der Phospbormolybdjiusaure analoge Verbindung haben. Es ist Fiel- 
fach die Itede gewesen vou der wahren Zusanimensetzirnp dieser Saure. 
Nach den Untersuchungen m n  €1 u n d e s h a g e  n I )  knon kein Zweifel 
melir bestehen; sie hiilt auf 1 Mol. PtO:,, 24 Mol. Moog. Dieses 
stimmt m c h  rnit rneiuen C'ntersuchungen. Da, wie ich gezeigt habe, 
MolybdiinsRure in die sauren Salzen wahrscheinlicli iinrner in 
Moltiplis von 3 eingetit, hat ~ n o n  nur zwischen 21 und 24 Mol. 
Molybdiiusaure zu wahlen. Da nun Molybdiinblau in schwefelsaurer 
Liisung mit '/loo.n-Permairganat sehr scharf titrirt werden kanu, sollte 
bei 21 Mol. Molybdiinsaiire 0.43 pCt. oxydirender Sauerstof  erhalteii 
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werden. Da nun 0.32 pCt. erhalten wurden, oder etwa 15 pCt. weniger, 
so kann diese Differenz kanm auf einern Fehler beruhen. 

W a s s e r l i i s l i c h e s  M o l y b d i i n b l a u ,  MogOs + 18 Moo2 + 21 
HaO. Diese Verbindung wurde erhalten , als Ammonium-Molyb- 
danylchlorid in einer grossen Menge Wasser kiirzere Zeit der  Luft 
ausgesetzt wurde. Das Blau wurde in Wnseer gelost und dadurch 
von etwas unliislichem Blau getrennt uod mit Salmiak gefallt. In 
Wasser ist es rnit sehr tiefer Farbe leicht liislich, in salmiakhaltigem 
Wasser aber ist es absolut unloalich. Auch dieser Farbstoff wurde 
vor der Analyse iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. D e r  wahre 
Wassergehalt ist daher wahrscheinlich etwas hoher. 

Ber. Mo 53.27, Oxydirender Sauerstoff 0.49, Ha0 11.66. 

. .  ~ 

Gef. w 58.97, * 0.47, )> 12.58. 
Dass PhoaphorsGure und Arsensaure mit Molybdiinsaure complexe 

Siiuren bilden, ist schon langst bekannt. Namentlich durch die Unter- 
suchungen von G i b b s ' )  wissen wiry dass auch Antimon- und Vanadin- 
Saure derselben Regel folgen. Die vorliegende Untersuchung zeigt, 
dass ein Saurecharakter des Pentoxydes fiir solche Verbindungen nicht 
nothwendig ist, und dass in Folge dessen in den Snlzen der positive 
Complex ausschliesslich an der Molybdarieaure haften muss. 

S t o c k  h o 1 m , Technische Hochschule, December 1900. 

26. F. D. C h a t t a w a y  und E. 
U e b e r  Chlor -  u n d  Brom-Amino-Derivate  

diamine. 

J. P. O r t o n :  
der Diace ty lphenylen-  

(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung am 11. Januar 
von Ilrn. R. S te lzner . )  

Nach den Ergebnissen unserer friiheren Abhandlurigen 2, iiber 
Ac.Fl-Chlor- und -Rrom-Amino-Derivate des Anilins und Toluidins 
liess sich erwarten , dass die 1)iacttylphenylendiamiiie $) analoge 
Verbindungen geben wiirden , die einer ahnlichen Isomerisation wie 
die N-halogenir ten Mononniine fiihig waren. Wir haben uns deshalb 
seit einiger Zeit mit dem Studium derartiger Kiirper beschaftigt und 

. 

I) Diese Berichte It;, 779. 
?) Trmsact. of tho Cbem. SOC. 1899, 1046; 1900, 134, 789, 7!17, 800; 

diese Bericbte 82, 3573; 33, 3057. 
3, Es scheint uns erwghnenswerth, dms eine der Lltesten bekaonten 

Verbindungen mit Stickstoff-Halogen-Bindung das Dichloraminoehinon ist, 
welches K r a u  se (diese Berichte 12, 47) durch Behandlung von salzsaurern 
p-Phenylendiamin rnit einer iiberschiissigen, angesauerten LGsung ron  Chlor- 
kalk erhielt. 


