
bestimmen. Dieser CoGfGcient ist zu 12 800 gefunden worden. Fiihren 
wir in die Gleichung 

Qbhrzucksr f-QWaaaar A = 12800 = 2 
f i r  Q w . ~ ~ ~ ~  den bekannten Werth 13600 ein, so folgt: 

ein Werth, welcher demjenigen des Wassers sehr nahe komrnt. 
Ganz analog kauri gezeigt werden, dass aus dem Urnstand, dass 

die Inversion unter Volumabnahrne verliiuft, nur gefolgert werden 
kann, dass das G l e i c h g e w i c h t  

Q ~ ~ h ~ ~ ~ ~ ) t ~ ~  = 12 000 Cal., 

[Liivulose] [Dextrose] 
- [Kohrzucker] [Wasser] 

k -  ~- ._ 

sich mit steigendem Druck zii Gunsten der Lavulose und Dextrose 
versch i ebt. 

Von Seiten R o t h m u  n d’s liegt also hier kein Versehen vor; 
dass die Thatsache der Polutnabnahme schon fraher constatirt war, 
war mir leider entgangen. 

S te rn’s  1) Befund, dass die Inversionsgeschnindigkeit f i r  Phos- 
phorsaure nicht ab-, sondern zu-nirnmt, ist mit Rot  hmut i  d’s Itesul- 
taten, die fiir Chlorwasserstoffsaure erhalten waren, nicht schwierig 
zu vereinlareri; es Lraucht nur daran erinnert xu werden, dass Phos- 
phorsaure, wie Essigsaure zu den scbwachen Sauren gehort. Fiir 
Essigsaure haben aLer T a m m a u n  und B o g o j a w l e n s k y ’ )  die Ver- 
haltnisee ausfiihrlich erortert. 

S t o c k h o l m s  I T G g s k o l a ,  Mai 1901. 

240. Ivsr Nordenakjold:  Beitrage eur Kenntniss des 
Molybdansemipentoxyds. 

(Eiogegangen am 20. Mai 1901.) 

Anknupfend an die Untersuchungen des Hrn. Prof. Klason3)  
iiber das  Molybdausemipeiitoxyd, habe ich das M o l y  b d a n y l c h l o r i d  
und einige Verbindungen desselben studirt. 

K l a s o n  hat das Ammoniumsalz, MoOCls + 2NHIC1, dargestellt 
und dasselbe ala die Ainrnoniumrerbindutg der Saure Mo 0 CIS + 2 H C l  
oder H*MoOCIS aufgefasst. - Mir ist es gelurigen, diese SGure mit 
Kalium, Rubidium und Casium, sowie niit einigen organischeri Basen 
zu verbinden. 

1) Wied. Ann. .SO, 5G2. 1) Zeitsehr. fiir phys. Cbem. 23, 13. 
Diese Berichte 84, 148 [IYOl]. 
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Die SBure wird in analoger Weise, wie fiir das Ammoniumsalz 
beschrieben ist, dargestellt. Molybdansaure, in rauchender Chlor- 
wasserstoffsaure gelost, wird mit der berechneten Menge YOU Jod- 
wasserstoff reducirt. Das freie Jod wird abgetrieben urid die stark 
concentrirte Liisung mit Chlorwasserstoff gesattigt. - Das Wasser 
stoff-Molybdiinylchlorid hat  wesentlich dieselben Eigenschaften, wie 
das Arnmoniumsalz, ist aber in noch hoherem Grade autoxydabel. 

Die in angedeuteter Weise dargeetellte Saure iet das  Material der 
folgenden Salze: 

Kaliuni -Molybdi inylchlor id ,  M o O C l ~  + 2 K C I  + 2HaO. 
Zu der oben erwahnten Saurelosuug wird etwa die Halfte der 

berechneten Menge aufgeliisten Kaliumchlorids hinzugesetzt und dann 
die gnnze Losung i m  Chlorwasserstoffstrom concentrirt. Wenn man 
die ganze berechnete Menge hinzusetzte, wiirde beim Einleiten des 
Chlorwasserstoffee im Anfang nur Chlorkalium ausgeschieden wer- 
den. Man lasst die sehr  concentrirle Liisung erkalten. Nach einigen 
Stunden ist eine betrachtliche Menge des Kaliumsalzes als wohl- 
ausgebildete, rhombische I’risrnen von dunkelgruner Farbe  auskrystal- 
lisirt. 

Ber. Mo 23.79, CI 43.99, I< 19.33, 0 x . O  1.88, HPO 8.92. 
Gef. n 23.94, )) 44.48. * 19.81, n 2.08, )) 9.17. 

Sie sind an der Luft rollstiindig haltbar. 

R u b i d i u m  -M o l y  b d a n  y l c h l o r i  d ,  Mo OCls + 2 R b  C1, 
wird wie Jas Kaliurnsalz dargestellt. Man kann jedoch sehr wohl 
die ganze berechnete Menge Yon Rubidiumchlorid hinzusetzen , denn 
hier ist nicht zu befiirchten, dass das Chlorrubidium nusfallen 
konnte. - Die Farbe ist griin, rnit einem Stich ins  Gelbliche. Die 
Krystalle sind gut ausgebildete, rhambiscbe, scheinbar regulare 
Octacder. Dieses Salz ist weniger leicht liislich als das Knliurnsalz. 
Krystallwasser fehlt. 

Ber. hlo 20.55, C1 38.56, Rb 37.1 I, 0 x . O  1.72. 
Gef. )) 20.48, 38.74, v 35.97, )) 1.89. 

C i is iu  m - hl o 1 y b d iin y l c  h 1 o r  i d ,  Mo 0 C13 + 2 Cs C1, 
wird wie dae Rubidiumsalz dargestellt. Die Farbe ist gelblich grun. 
Schwer 18slicb. Iu conceuttirter Losung wird das CIsiuni als Casium- 
Molpbdiinylctilorid in der Kiilte beinahe quantitativ niedergeschlagen. 
Das Salz hat dieselbe Krystallfortu wie dtls Rubidiiinisalz. 

Her. Mo 17.28, Cl 31.95, Cs 47.88, 0 x . O  1.45. 
Gef. D 17.1F, 31.92, 4G.08, )) 1.53. 

Die cntsprechenden Salze ron L i t h i u m  und N a t r i u m  habe 
ich riicht dantelleu konnen. 

Wenn man in  das  Ammonium-Salz, statt Ammonium, Amine ein- 
fiihrt, entstelrt eiiie Reihe ron Salzen von brillanter griiner Farbe. 

101* 
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deren Intensitkt mit deni Gehalt an Molybdanylclilorid zunimmt. Man 
rersetzt die Losung von Wasserstoff-Molybdinylchlorid mit eirier be- 
rechneten Menge Chlorhydrat der resp. Amine. Nach der Concen- 
tration im Chlorwasserstoffstrom krystallisiren die Salze atis. Die 
Form der Krystalle ist scheiobar regular, wahrscheinlich aber rhom- 
bisch. Sie werden an der Luft allmiihlich oxydirt. 

A m m o n i u i n  - M o l y b d a n y l c h l o r i d ,  MoC)Cls + 2NHdC1. 
Ber. Mo 29.4!1, C1 54.45, N 8.60, 0 x . O  2.45. 
Gcf. >) 69.13, n 54.29, )) 8.77, 2.25. 

Met  h y l a m i n  - Mo 1 y b d l n  y l r. h 1 o r i  d , Mo 0 Cly + 2 CH3 .Hs N C1. 
Ber. Mo 27.1G, C1 50 21, N 7.82. 
Gcf. a 27.27, 4!1.19, )) 7.42. 

D i in e t h  y 1 a m i n  - M o l y  b d iin y 1 c h  l o  r i  d ,  Mo 0 CIS + 2 (CHS)~ HB NCI. 
Ber. Mo 25.16, C1 45.53, N 7.34. 
Gef. )) 25.06, ;) 4ti.04, 2 7.14. 

T r i m  e t h !.la rn i n  - M o 1 y b d iin y 1 c h 1 o r i d ,  Mo 0 C13 + 2 (CH& HNCI. 
Ber. Mdo 23.44, C1 43.35, N 6.85. 
Gef. >) 23.18, 42.26, 1) 6.58. 

T e t r a  m e t h y 1 a rn ni o n i u in - M o l y  b d iin .y 1 c h I o r  i d , 

Bcr. 410 21.94. CI 40.57, N 6.40. 
Gef. )) 2l.Gti, ',) 40.29, 6.69. 

~ o o c i ~  + iL(cm)l N C I .  

A e t h y l a m i n  - M ol  y b d i in  y I c h 1 o r i d ,  Mo 0 CIS + 2 C*H5, Hz N C1. 
Ber. Xi0 25.16, C1 46.53, N 7.34. 
Gef. >) 25.19, 45.65, 2 7.53. 

D i l t  It y l a m  i n - M o l  y b d any1 c t i  l o  r i d ,  MOOCI:~ + 2(C2 H5)2 H2 N CI. 
Bcr. Mo 21.94, CI 40.57, N (XI. 
Gcf. )) 2130, >) 39.P6, ,) 6.41. 

T r i  t h y 1 a ni i II  - M o 1 y 0 d z n  y I c h  1 o r i d ,  

Ber. Mo 19.45, CI Scj.97, N 5.67. 
Gef. D 15.23, )) 33.50, n 5.79. 

YoOCl:+ + 2 ( C ~ H s 1 3 H  NCI. 

Das Triathylanlin-S:ilz wurde erst bei starkster Concentration 
als eine beinahe gallertartige Masse auageschieden. Die Analyse 
zeigt arich, dass die Siibstnnz nicht viillig rein, sondern wahrschein- 
lich init Aminenchlorhydrat geinengt war. 

In der aromatischen Reihe Bcheinen die Verbindungen nicht so leicht 
zii entstehen. Mit Ani l i i t  z. H. habe ich kein Salz erhalteri; P y -  
r i d i n  dagegen giebt pine Verbindung, die in schiinen, griinen Nadeln 
krystallisirt. 



M o l y  b d i i u y  lc l i  l o r i  d. 
K l a s o n l )  ninimt an, dass das sogenaniite Bgriiiie Oxychlorida 

von B l o m s t r a n  d mi5glicherweise init dem Molybdanylchlorid, 
MO OCls, ident,isch sei. 

R l o m s t r a n d ' )  ertheilte diesem Oxychlorid die Formel Mog OsClsa, 
welche Formel spBter ron  H i i s s e l b a r t h  und P i i t t b a c h  zu MoOCld 
vereinfacht worden ist. - Einen Beweis f i r  diese Identittit siebt 
K l a s o n  darin, davs das griine Oxychlorid, in Wasser gelost, mit 
Salmiak zusammen das Salz MoOCls + 2 NH,CI giebt. Dieser Be- 
weis ist jedoch nicht einwaudsfrei, denn reines Pentachlorid giebt 
ganz daseelbe Salz. Das komtnt daher, weil das Pentachlorid beim 
Losen hydrolysirt wird : 

MoClj + HoO = M 0 0 C l g  + 2 HCI. 
Die  Analogie mit dem Phosphorpentaclilorid ist auffallend. 

Nach Guichard3) ,  der die Abhandlung Klasons  jedoch nicht kannte, 
verlkaft die Reaction folgendermaasseo : 

3 MoC15 + 3 Ha0 = MoClr + Moo3 -I- G HCI. 
Er begriindet dieso Formel durch Bestimmcn dcs Punktes, wo unlbs- 

liches Hydrat zu entstehen anfangt. Aber wenn auch die Reaction so ver- 
laufen ist, wie Gu i c h a r  d angiebt, ist doch eine der Voraussetzungen dabei, 
dass das Molybdiintetrachlorid cine neutral reagirende Lijsung sei, was un- 
wahrscheinlich ist. 

Es ist jedoch ganz richtig, dass das  Molpbdlnylchlorid unter ge- 
wissen Umstiinden i n  MOO, und MoClr zerfallen kann. Alkalien in 
U e b e r ~ c h u s s ~ )  bewirken eine dernrtige Spaltung; in berechneter Menge 
hinzugesetzt, fallen sie aber das Hydrat MoO(0H)a aus. 

Um M o o C l ~ ,  wenn moglich, zu isoliren, hnbe icb das Rubidium- 
d z  MOO C1( + SRbCI, das ohne Krystallwasser ist, im Kathodenlicht- 
Vacuum erhitzt. Statt MoOClg habe ich dabei Mo02Cla und wahr- 
scheinlich auch MoCI, erhalten. - Ich hnbe auch Wasserstoff-Molyb- 
danylchlorid in einer Chlorwasserstoff-Atmosphare verdampft und ein 
schwarzes, amorphes Pulver als Riickstand erbalten. Die Substanz 
wird zum Theil i n  Wasser gelost und llsst dabei ein schwarzes Pul re r  
ziiriick. Die Losung enthiilt Molybdansaure uiid wird von Ammonium- 
Mnlybdanylchlorid b la l  gefiirbt. 

Es ist mir also nicht gelungen, das Molybdiinylchlorid zu iso- 
lireii. Wahrscheinlich ist es nur als Wnsseratoff-Molybdanylchlorid 
zu baben und zerfiillt beim E~rtfernen des Cblorwasserstoffes. 

D a s g r i n e 0 x y c  h 1 o r i  d 0: B 1 o in s t r  a n  d '8. 

Wie icb obeii erwfhnte, hat K l a s o n  das Salz MOOCIS + 2N&CI 
aus den) gi iinen Oxychlorid el halten. Um diese Thatsacbe genigend 

'1 Diese Berichte 34, 152 [1901]. 
3, Bull. soc. cliim. 25, 18s. 

.~ 

*) Ann. d. Chem. 201, 126. 
9 Diese Hcrichte 34, 151 [1901]. 



erkliiren zu kiinnen, habe icb diese Verbindung Rlorns  t r n n  d 's  ein- 
gel] end u ntersu c b t. 

Zur Darstellung dieser Verbindung benutzte ich sauerstoff haltiges 
Molybdanmetall, das ich irn Ctilorstrome erhitzte. Der Reactions- 
verlauf wurde so geleitet, daes das griine Chlorid das hnuptsachlichste 
Product war,. 

In der Literatur findet man dieses Chlorid i i n  Allgerncinen rriit 
der Forrnel ron P i i t t h a c h ,  MoOCI,, bezeichiiet. Urn dirse Forniel 
211 bestlrigen, fiihrte man die analoge Fornrcl WOCI, an. Die 
Uebereinstimrnung ist aber nur schcinbar. Das Oxycblorid MoO CI, 
giebt, eine Idaue Wasserlosiing, die von Pcrin:inganat zu einer farb- 
loseii FlCssigkeit oxydirt werdeii Irann. Dns Oxycblorid des W o l f r a m  
dagegen kanii das Pcrrm:tnganat nicht entfarber:. Die Oxydationsstrife 
ist also eine grundrerschiedene. 

Wie oben erwahnt, giebt das griine Chlorid mit IVasscr eiiie 
blaue LBsung. Die blaue Farbe  deutet auf die Anwesenbeit von so- 

wobl Mo, als auch Mo hinl). 
V VI 

Diese Auffaesiing wird aucb dndiircb bestatigt, dass das Osy- 
V V I  

chlorid durclr Zusarnrnenschrnelzen a )  yon MoCIS nnd Mo02C1.2 im 
Chlorstrorne eritsteht. 

R l o m s t r a n d  erhielt dns griine Oxychlorid durch Eihitzen eiiirs 
Gerniscbes von Molybdandioxyd und Kohle in] Chlurstrorn. Wahr- 
scheinlicb ist das Molybdiindioxyd hierbei partiell zu Molybdkn- 
nietall rediicirt worden. G u i c h a r d  hat nhmlich erwiesen, dnss das  
Molybdiinnietall schon bei einer relativ niedrigeren Temperator eut- 
stehen ki inn.  - P t i t t b a c h  verwendet direct hlolybdiinmetall urid 
Molybdandioxj d. 

In beiJen Fallen hat ninn :rlso: 

2Mo + 5 C l ~  = 2MoCII 
M 0 0 a  + C12 = M002C12. 

Alle Darstellungsniethoden des Oxychlorids fiihren nl-o zu den 
teiden Cornponenten MoCls und MoO2Cl~. Aus diesem Grunde bin 
icli zu der  Auffassung gelangt, dass das griine Oxycblorid gnnz eio- 
fach aus h l o c l j  uiid M002Cl.2 besteht. 

Es fragt sicb nun: 1st dns sogeniinnte ).griine Oxychloridc eine 
constante Verbindung oder n u r  eine Mi~chiirig von Mo ClS uiid 
Mo02C12? Die Annlysen deuten auf die letztere Aiinahriie bin. 

*) Diese Berichte 34, 1.58 (19011. 
3) Bull. SOC. chim. 25, 181. 

a) Ann. d. Crhem. loc. cit. 



Und zmar haben zehn Analysen fol gende Molekularverhlltnisse Tan- 
gezeigt : 

I. 10 Mol. MoCIs und 1 Mol. MoOaCla 
1 1 . 3 .  >> > > I > >  n 

111. 5 \> B n 2 n >> 

IV. 3 I) )) B 2 f> D 

V. G f n n 5 >> >> 

VI. 11 I) * n 10 D > 

VII. 4 D '> D 5 n 2 

VILT. 1 ,) I) )) 3 n I) 

IX. 1 >> >> >) 4 >) )> 

X. reines MoO~C12, n o r  Spuren von 
MoCls enthaltend. 

Das Material zu den Analysen I-VI war  dunkelgrhn und allem'An- 
scheine nach homogen. VII-IS waren briiunlich-grin bis braiin. X be- 
stand aus rothbraunen Schuppen. 

B l o m s t r a n d  und P t i t t b a c h  habon die Oxydationsstufc nicht bestimmt. 
Dass dieses doch uncrliisslich ist, geht aus dem Folgenden hervor: 

Wahrscheinliche Formel: 
.5 MoI. MoCls + 2 Mol. MoOgC12. 

Ber. Mo 38.84, C1 56.76, 0x.O 2.09. 
Von mir gef. 38.22, )) 5ti.55, n 2.10. 

P i i t t bac l i  1) hat wahrschoinlich dieselbo Substanz analysirt und fhr 
MOOCIA gehalten. 

MoOCI?. Ber. Mo 37.79, CI 55.91. 
Von P t i t t b a c h  gef. )) 37.89, 1) 56.28. 

Nach rneinen bisherigen Untersucbungen zu urtheilen, muss ich 
also mnehrnen,  dass d a s  Bgriine Cbloridg B l o n i s t r a n d ' s  nicht a18 
Verbindung, sondern nu r  a l s  eine Ar t  YMischkrystalla aufzufassen sei. 

S t o c k h o l m ,  Mai 1901. Technische Hochschule. 

241. F e l i x  Kauf ler:  Ueber aromatische Dicarbylamine. 
(Eingegangen a m  20. Mai 1901.) 

D ie  schon von A.  W. € I o f m a n n z )  angekiindigte Anwendung de r  
Reaction von Chloroform und K a l i  auf Polyamine hat  bis  jetzt  noch 
nicht zweifellos z u  eineni K 6 r p e r  mit mehreren Isocyangruppen Re- 
fiihrt. G r a s s i - C r i s t a l d i  und L a m b a r d i s ) ,  welcbe die Pbeny-  
lendiamine nach dieser Richtung hin untersuchten, konnten weder das 
p-, noch das m-Phenylendicaibylamin rein darstellen. Durch eine 
entsprechende Modification des N ofrn a n n  'scben Verfahrens gelingt 

~ 

') Ann. d. Chem. loc. cit. 
a) Ann. d. Chem. 141, 114. 3, Gazz. chim. 25, 224. 




