s
bestimmen. Dieser Coéfficient ist zu 12800 gefunden worden. Fihren
wir in die Gleichung

A = 12800 — Q,Rohrzugkar ‘tQWQuusr

2
fir Qwase: den bekannten Werth 13600 ein, so folgt:
QRohrzunker = 12000 Ca].,

ein Werth, welcher demjenigen des Wassers sehr nahe kommt.

Ganz analog kaun gezeigt werden, dass aus dem Umstand, dass
die Inversion unter Volumabnahme verliuft, nur gefolgert werden
kann, dass das Gleichgewicht

[Lavulose] {Dextrose)
= [Rohrzucker] [Wasser]
sich mit steigendem Druck zu Gunsten der Léivulose und Dextrose
verschiebt.

Von Seiten Rothmund’s liegt also hier kein Versehen vor;
dass die Thatsache der Volumabnahme schon friher constatirt war,
war mir leider entgangen.

Stern’s!) Befund, dass die Inversionsgeschwindigkeit fir Phos-
phorsiure nicht ab-, sondern zu-nimmt, ist mit Rothmund’s Resunl-
taten, die fir Chlorwasserstoffsiure erhalten waren, nicht schwierig
zu vereinbaren; es Lraucht nur daran erinnert zu werden, dass Phos-
phorsiure, wie Essigsiure zu den schwachen Siuren gehort. Fir
Essigsiure haben aber Tammaun und Bogojawlensky?) die Ver-
hiltnisse ausfithrlich erdrtert.

Stockholms Hogskola, Mai 1901,

ky

240. Ivar Nordenskjéld: Beitrige zur Kenntniss des
Molybdéinsemipentoxyds.

(Eingegangen am 20. Mai 1901.)

Ankniipfend an die Untersuchungen des Hrn. Prof. Klason?)
iiber das Molybddusemipentoxyd, habe ich das Molybdidnylchlorid
und einige Verbindungen desselben studirt.

Klason hat das Ammoniumsalz, MoOCIl; + 2NH,Cl, dargestellt
und dasselbe als die Ammoniumverbindang der Sidure MoOClz;+ 2HCI
oder HoMoOCl; aufgefasst. — Mir ist es gelungen, diese Sdure mit
Kalium, Rubidium und Césium, sowie mit einigen organischen Basen
zu verbinden.

) Wied. Ann. 59, 562. ?) Zeitschr. far phys. Chem. 23, 13.
3) Diese Berichte 34, 148 [1901).
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Die Sdure wird in analoger Weise, wie fiir das Ammoniumsalz
beschrieben ist, dargestellt. Molylbdéinsdure, in rauchender Chlor-
wasserstoffsiure gelost, wird mit der berechneten Menge von Jod-
wasserstoff reducirt. Das freie Jod wird abgetrieben und die stark
concentrirte Ldsung mit Chlorwasserstoff gesittigt. — Das Wasser.
stoff-Molybdinylchlorid hat wesentlich dieselben Eigenschaften, wie
das Ammoniumsalz, ist aber in noch hoéherem Grade autoxydabel.

Die in angedeuteter Weise dargestellte Siure ist das Material der
folgenden Salze:

Kaliam-Molybdinylchlorid, MoOCl;+ 2KCl + 2H,0.

Zu der oben erwihnten Siurelésung wird etwa die Hilfte der
berechneten Menge aufgeldsten Kaliumchlorids hinzugesetzt und dann
die ganze Lésung im Chlorwasserstoffstrom concentrirt. Wenn man
die ganze berechnete Menge hinzusetzte, wirde beim Einleiten des
Chlorwasserstoffes im Anfang nur Chlorkalium ausgeschieden wer-
den. Man ldsst die sehr concentrirte Lisung erkaiten. Nach einigen
Stunden ist eine betrdchtliche Menge des Kaliumsalzes als wohl-
ausgebildete, rhombische Prismen von duukelgriner Farbe auskrystal-
lisirt. Sie sind an der Luft vollstindig haltbar.

Ber. Mo 23.79, Cl 43.99, K 19.33, Ox.0 1.88, H,0 8.92.
Gef. » 2394, » 4448, » 1981, » 208, » 9.17.

Rubidiam-Molybdinylechlorid, MoOCIl; +2RbCl,

wird wie das Kaliumsalz dargestellt. Man kann jedoch sehr wobl
die ganze berechnete Menge von Rubidiumchlorid hinznsetzen, denn
hier ist nicht zu befiirchten, dass das Chlorrubidium ausfallen
koonte. — Die Farbe ist griip, mit einem Stich ins Gelbliche. Die
Krystalle sind gut ausgebildete, rhombische, scheinbar regulire
Octaéder. Dieses Salz ist weniger leicht 1oslich als das Kaliumsalz.
Krystallwasser fehlt.

Ber. Mo 20.83, Cl 38.56, Rb 37.11, 0x.0 1.72.

Gef. » 2048, » 38.74, » 35.97, » 189,

Cisium-Molybdinylchlorid, MoOCls + 2CsCl,

wird wie das Rubidiumsalz dargestellt. Die Farbe ist gelblich-griin.
Schwer 16slich. In couceutrirter Losung wird das Céisinm als Cisiam-
Molybdiinylchlorid in der Kiilte beinahe quantitativ niedergeschlagen.
Das Salz hat dieselbe Krystallform wie das Rubidiuasalz.
Ber. Mo 17.28, Cl 31.95, Cs 47.88, Ox.0 1.45.
Gef. » 17.48 » 31.92, » 46,08, » 153
Die entspiechenden Salze von Lithium und Natrium habe
ich nicbt darstellen kdouen.
Wenn man in das Ammonium-Salz, statt Ammonium, Amine ein-
filhrt, entsieht eine Reihe von Salzen von brillanter griiner Farbe,
101*
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deren Intensitit mit dem Gehalt an Molybdinylchlorid zunimmt. Man
versetzt die Losung von Wasserstoff-Molybdinylchlorid mit einer be-
rechneten Menge Chlorhydrat der resp. Amine. Nach der Concen-
tration im Chlorwasserstoffstrom krystallisiren die Salze aus. Die
Form der Krystalle ist scheinbar reguldr, wahrscheinlich aber rhom-
bisch. Sie werden an der Luft allmédhlich oxydirt.

Ammonium - Molybdidnylehlorid, MoOCIs + 2NH,Cl.
Ber. Mo 29.4Y, Cl 54.45, N 8.60, 0x.0 2.45.
Gef. » 29.13, » 54.29, » 877, » 2.25.

Methylamin-Molybdéinylehlorid, MoOCIs + 2CH; . H;NClL
Ber. Mo 27.16, Cl 50.21, N 7.82.
Gef, » 2727, » 49.19, » 142,

Dimethylamin-Molybdénylechlorid, MoOCI; + 2(CHjs): Hy NCI.
Ber. Mo 25.16, Cl 45.53, N 7.34.
Gef. » 25.06, » 46.04, » 7.14

Trimethylamin-Molybdiinylehlorid, MoOCIl; + 2(CH3); HNCI.
Ber. Mo 28.44, Cl 43.35, N 6.85.
Gef. » 23.18, » 43.98, » 6.58,

Tetramethylammonium-Molybdidnylchlorid,
MoOCl; + 2(Ct), NCL
Ber. Mo 21.94, CI 40.57, N 6.40.
Gef. » 21.66, » 40.29, » 6.69.

Aethylamin-Molybdinylechlorid, MoOCl3+2CyH;.H:NCL
Ber. Mo 25.16, Cl 46.53, N 7.34.
Gef. » 25.19, » 43.65, » 7.53.

Diithylamin-Molybdédunylehlorid, MoOCI; + 2(CyH;), Ho N Cl.
Ber. Mo 21.94, Cl 40.57, N 6.40.
Gef. » 21.£0, » 39.86, » 6.4l

Tridthylamin-Molybdinylechlorid,
MoOCl; + 2(Ce Hy )3 H NCIL
Ber. Mo 19.45, Cl 5597, N 5.67.
Gef. » 18.22, » 38.50, » 5.79.

Das Tridthylamin-Salz wurde erst bei stirkster Concentration
als eine beinahe gallertartige Masse ausgeschieden. Die Analyse
zeigt auch, dass die Substanz nicht véllig rein, sondern wahrschein-
lich mit Aminenchlorhydrat gemengt war.

In der aromatischen Reihe scheinen die Verbindungen nicht so leicht
zn entstehen. Mit Anilin z B. habe ich kein Salz erhalten; Py-
ridin dagegen giebt eine Verbindung, die in schénen, griinen Nadeln
krystallisirt.
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Molybdanylchlorid.

Klason!) nimmt an, dass das sogenannte »griine Oxychloride
von Blomstrand mdglicherweise mit dem Molybdéinyleblorid,
Mo OCl;, identisch sei.

Blomstrand?) ertheilte diesem Oxychlorid die Formel Moy Og Clss,
welche Formel spiiter von Hdsselbarth und Piittbach zu MoOCI,
vereinfacht worden ist. — Einen Beweis fiir diese Identitit sieht
Klason darin, dass das griine Oxychlorid, in Wasser geldst, mit
Salmiak zusammen das Salz MoOCl; + 2 NH,Cl giebt. Dieser Be-
weis ist jedoch nicht einwandsfrei, denn reines Pentachlorid giebt
ganz dasselbe Salz. Das kommt daher, weil das Pentachlorid beim
Losen hydrolysirt wird :

MoCl; + H30 = Mo OCl; + 2 HCL

Die Analogie mit dem Phosphorpentachlorid ist auffallend.

Nach Guichard?), der die Abhandlung Klasons jedoch nicht kannte,
verlinft die Reaction folgendermaassen:

2 Mo Cls + 3 HyO = MoCly + Mo O3 + 6 HCL.

Er begrindet diese Formel durch Bestimmen des Punktes, wo unlés-
liches Hydrat zu entsteben anfingt. Aber wenn auch die Reaction so ver-
laufen ist, wie Guichard angiebt, ist doch cine der Voraussetzungen dabei,
dass das Molybdintetrachlorid eine neutral reagirende Losung sei, was un-
wahrscheinlich ist.

Es ist jedoch ganz richtig, dass das Molybdinylchlorid unter ge-
wissen Umstiinden in MoOj3; und MoCly zerfallen kann. Alkalien in
Ueberschuss*) bewirken eine derartige Spaltung; in berechneter Menge
hinzugesetzt, fillen sie aber das Hydrat Mo O(OH); aus.

Um MoOCl;, wenn méglich, zu isoliren, habe ich das Rubidium-
salz MoO Cl; + 2RbCl, das ohue Krystallwasser ist, im Kathodenlicht-
Vacuum erhitzt. Statt MoOC]; habe ich dabei MoQ;Cl; nnd wahr-
scheinlich auch MoCl, erhalten. — Ich habe auch Wasserstoff-Molyb-
déinylchlorid in einer Chlorwasserstoff-Atmosphire verdampft und ein
schwarzes, amorphes Pulver als Riickstand erhalten. Die Substanz
wird zum Theil in Wasser gelst und lisst dabei ein schwarzes Pulver
zuriick. Die Lésung enthiilt Molybdénsiure und wird von Ammonivm-
Molybdéinylchlorid blaa gefiicbt.

Es ist mir also nicht gelungen, das Molybdiinylchlorid zu iso-
liren. Wahrscheinlich ist es nur als Wasserstoff-Molybdinylehlorid
zu haben und zerfillt beim Eutfernen des Chlorwasserstoffes.

Das »griine Oxychlorid¢« Blomstrand’s.

Wie ich oben erwihnte, hat Klason das Salz MoOCl; + 2NH,CL
aus dem griinen Oxychlorid erhalten. Um diese Thatsache genigend

') Diese Berichte 34, 152 [1901).  ?) Ann. d. Chem. 201, 126,
3) Bull. soc. chim. 25, 188. 4) Diese Berichte 34, 151 [1901].
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erkliiren zu kéonen, habe ich diese Verbindung Blomstrand’s ein-
geheond untersucht.

Zur Darstellung dieser Verbindung benutzte ich sauerstoffhaltiges
Molybdénmetall, das ich im Chlorstrome erhitzte. Der Reactions-
verlanf wurde so geleitet, daes das griine Chlorid das hauptsichlichste
Product war.

In der Literatur findet man dieses Chlorid im Allgemeinen mit
der Formel von Piittbach, MoOClI,, bezeichuet. Um diese Formel
zu bestiitigen, fiilhrte man die analoge Formel WOCH an. Die
Uebereinstimmung ist aber nur scheinbar. Das Oxychlorid MoOCly
giebt eine blaue Wasserlgsung, die von Permanganat zu einer farb-
losen Flissigkeit oxydirt werden kann. Das Oxychlorid des Wolframs
dagegen kann das Permanganat nicht entfirber. Die Oxydationsstufe
ist also eine grundverschiedene.

Wie oben erwihnt, giebt das griine Chlorid mit Wasser eine
blane Losung. Die blaue Farbe deutet auf die Anwesenheit von so-

v Vi
wobl Mo, als' auch Mo hin?!).

Diese Auffassung wird auch dadurch bestitigt, dass das Oxy-

v VI
chlorid durch Zusammenschmelzen?) von MoCl, und MoO:;Cly im
Chilorstrome entsteht.

Blomstrand erhielt das griine Oxychlorid durch Erbitzen eives
Gemisches von Molybdindioxyd und Kohle im Chlorstrom. Wahr-
scheinlich ist das Molybddndioxyd hierbei partiell zu Molybdin-
metall rednecirt worden. Guichard?) hat nimlich erwiesen, dass das
Molybdianmetall schon bei e¢iner relativ niedrigeren Temperatar eut-
gtehen kann. — Piittbach verwendet direct Molybdinmetall und
Molybdindioxyd.

In beiden Fillen hat man also:

2Mon + 5Cly = 2MoCl;
MoOg + Cla = Mo O, Cls.

Alle Darstellungsmethoden des Oxychlorids fiihren also zu den
beiden Componenten MoCl; und MoQO:Cle. Aus diesem Grunde bin
ich zu der Auffassung gelangt, dass das griine Oxycblorid ganz ein-
fach aus MoCl; und MoO;Cly besteht,

Es fragt sich nun: Ist das sogenannte »griine Oxychloride eine
constante Verbindung oder nur eine Mischung von MoCly und
MoO:Cly? Die Analysen deuten anf die letztere Annahme hin.

1 Diese Berichte 34, 158 [1401]. %) Ann. d. Chem. loc. cit.
3) Bull. soc. chim. 25, 181.
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Und zwar haben zehn Analysen folgende Molekularverhaltnisse ~an-
gezeigt:
I. 10 Mol. MoCls und 1 Mol. MoQ.Cls

I. 3 » » » 1 » »
ITL. 5 » » » 2 » »
Iv. 3 » » » 2 » »

V. 6 P » » 5 » »
VI. 11 » » » 10 » »

VII. 4 » » » 5 » »
VI, 1 » » » 3 » »
IX. 1 » » s 4 » »

X. reines MoOqCly, nor Spuren von
MoCls enthaitend.

Das Material zu den Analysen I—VI war dunkelgrin und allem™An-
scheine nach homogen. VII—IX waren briunlich-grin bis braun. X be-
stand aus rothbraunen Schuppen.

Blomstrand und Piittbach haben die Oxydationsstufe nicht bestimmt.
Dass dieses doch unerlisslich ist, geht aus dem Folgenden hervor:

Wabhrscheinliche Formel:

5 Mol. MoCls + 2 Mol. MoO5Cls.
Ber. Mo 38.84, Cl 56.76, Ox.0 2.09.
Von mir gef. » 38.22, » 56.55, » 2.10.

Piattbach!) hat wahrscheinlich dieselbe Substanz avalysirt und fir
MoOCl, gehalten.

MoOCis. Ber. Mo 37.79, Cl 55.91.
Von Pittbach gef. » 37.89, » 36.28.

Nach meinen bisherigen Untersucbungen zu urtheilen, muss ich
also annehmen, dass das »griine Chloride Blomstrand’s nicht als
Verbindung, sondern nur als eine Art »Mischkrystalle aufzufassen sei.

Stockholm, Mai 1901. Technische Hochschule,

241. Felix Kaufler: Ueber aromatische Dicarbylamine.
(Eingegangen am 20. Mai 1901.)

Die schon von A. W. Hofmann?) angekiindigte Anwendung der
Reaction von Chloroform und Kali auf Polyamine hat bis jetzt noch
nicht zweifellos zu einem Korper mit mehreren Isocyangruppen ge-
fihrt. Grassi-Cristaldi und Lambardi¥), welche die Pheny-
lendiamine nach dieser Richtung hin untersuchten, konnten weder das
p-, noch das m-Phenylendicarbylamin rein darstellen. Durch eine
entsprechende Modification des Hofmann’schen Verfahrens gelingt

Iy Ann. d. Chem. loc. cit.
%) Ann. d. Chem. 144, 114, %) Gazz. chim. 25, 224.





