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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.
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diinylehlorid und molybdédnsaurem Ammonium vermischt werden, wobei
grosse Niederschlige von Molybdidnblau entstehen. Diese Nieder-
schlige sind Ammoniumsalze von den Phosbhormo]ybd:‘insﬁu ren analogen
Molybdiinomolybdinsduren. Ich werde aber hier auf diese Ver-
bindungen nicht ndher eingehen.

Das von mir untersuchte Molybdinblau habe ich ausschliesslich
durch Auatoxydation einer verdiinnten L&sung des Ammoninummolyb-
diinchlorides dargestellt. Man wird sich erinnern, dass dieses Salz
nicht an sich autoxydabel ist, eine Eigenschaft, die ihm erst im bhydro-
lysirten Zustande zakommt. Man kanu durch Autoxydation
wenigstens zwel ganz verschiedene Verbindungen erhalten, von
welchen die eine in Wasser léslich, die andere darin unloslich ist.
Es scheint, dass dabei zunichst die wasserlésliche Verbindung ent-
steht, welche allmiiblich durch weitere Oxydation in die unlésliche
Verbindung ibergeht.

Unlésliches Molybdédnblau, MoO5; + 24 Mo O; + 24 H:O.
Diese Verbindung wurde, neben etwas in der Losung befindlicher
Molybdéinsiure, als das fast ausschliessliche Blau erhalten, als 150 g
Ammonium-Molybdinylchlorid, in etwa 2.5 L, Wasser gelést, den ganzen
Sommer der Luft ausgesetzt wurden.

Ber. Mo 62.00, Oxydirender Sauecrsioff 0.39, H.O 10.39.
Gef. » 60.11, » 0.37, » 9.54.

Zur Analyse wurde die Verbiudung iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet. ‘

Wie ich spiter gefunden habe, wire es besser gewesen, wenn
die Verbindung lufttrocken analysirt worden wire. Bruchtheile eines
Molekiils Wasser konnen nédmlich in den molybdénsauren Salzen iber
Phosphorpentoxyd fortgehen, wihrend sie an der Luft im Allgemeinen
nicht verwittern. Es ist demnach wahrscheinlich, dass die Verbin-
dung mehr Wasser enthilt, als die Formel angiebt.

Es ist offenbar, dass wir in dem unléslicben Molybdénblau eine
der Phosphormolybdiusiure analoge Verbindung haben. Es ist viel-
fach die Rede gewesen von der wahren Zusammensetzung dieser Siure.
Nach den Untersuchungen von Hundeshagen!) kaon kein Zweifel
mehr bestehen; sie hilt auf 1 Mol, P2Os, - 24 Mol. MoOj;. Dieses
stimmt auch mit meinen Untersuchungen. Da, wie ich gezeigt habe,
Molybdiinsdure in die sauren Salzen wahrscheinlich immer in
Multiplis von 3 eingeht, hat man nur zwischen 21 und 24 Mol
Molybdinsidure zu wihlen. Da nun Molybdinblau in schwefelsaurer
Lésung mit '/y00-n-Permanganat sehr scharf titrirt werden kann, sollte
bei 21 Mol. Molybdinsiure 0.43 pCt. oxydirender Sanerstoff erbalten

1) Zeitschr. fiir analyt. Chem. 1889, 14i.
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werden. Da nun 0.32 pCt. erhalten wurden, oder etwa 15 pCt. weniger,
so kann diese Differenz kanm auf einem Fehler beruhen.

Wasserlosliches Molybdinblau, Mo, Os + 18 MoO; + 21
H;0. Diese Verbindung wurde erhalten, als Ammonium-Molyb-
dinylchlorid in einer grossen Menge Wasser kiirzere Zeit der Luft
ausgesetzt wurde. Das Blau wurde in Wuasser gelost und dadurch
von etwas unldslichem Blau getrennt und mit Salmiak gefillt. In
Wasser ist es mit sehr tiefer Farbe leicht lislich, in salmiakhaltigem
Wasser aber ist es absolut unléslich. Auch dieser Farbstoff wurde
vor der Analyse #@iber Phosphorpentoxyd getrocknet. Der wahre
Wasgsergehalt ist daher wahrscheinlich etwas hdher.

Ber. Mo 59.27, Oxydirender Sauerstoff 0.49, HaO 11.66.
Gef. » 58.97, » 0.47, » 12.58.

Dass Phosphorsiure und Arsensiure mit Molybdinsiure complexe
Siuren bilden, ist schon lingst bekannt. Namentlich dorch die Unter-
suchungen von Gibbs!) wissen wir, dass auch Antimon- und Vanadin-
Sdure derselben Regel folgen. Die vorliegende Untersuchung zeigt,
dass ein Séurecharakter des Pentoxydes fiir solche Verbindungen nicht
nothwendig ist, und dass in Folge dessen in den Salzen der positive
Complex ausschliesslich an der Molybdinsdare haften muss.

Stockholm, Technische Hochschule, December 1900.

28. F. D. Chattaway und K. J. P. Orton:
Ueber Chlor- und Brom-Amino-Derivate der Diacetylphenylen-
diamine.
(Eingegangen am 4. Japuar; mitgetheilt in der Sitzung am 14. Januar
von Hrn, R. Stelzner.)

Nach den Ergebnissen unserer friiheren Abhandlungen?) iiber
Acyl-Chlor- und -Brom-Amino-Derivate des Anilins und Toluidins
liess sich erwarten, dass die Diacctylphenylendiamine?) analoge
Verbindungen geben wiirden, die einer Zhnlichen Isomerisation wie
die MN-halogenitten Monoamine fihig waren. Wir haben uns deshalb
seit einiger Zeit mit dem Studium derartiger Korper beschiftigt und
) Diese Berichte 16, 779.

2) Transact. of the Chem. Soc. 1899, 1046; 1900, 134, 789, 797, 800;
diese Berichte 82, 3573; 38, 30537.

3) Es scheint uns erwihnenswerth, dass eine der &ltesten bekaunten
Verbindungen mit Stickstoff-Halogen-Bindung das Dichloraminochinon ist,
welches Krause (diese Berichte 12, 47) durch Behandlung vou salzsaurem
p-Phenylendiamin mit einer iiberschilssigen, angesiuerten Lisung von Chlor-
kalk erhielt.



