1i18. C. Friedheim und M. K. Hoffmann: Zur Analyse der
rviederen Molybdinoxyde und des metallischen Molybdéns.
(Eingegangen am 12. Februar 1902.)

Mit einer Untersuchung iiber wusserlésliche blane Verbindungen
des Molybdins, deren Resultate spiiter mitgetheilt werden sollen, be-
schiftigt, waren wir vor die Nothwendigkeit gestellt, eine scharfe
Methode zur Bestimmung der Menge des in ihnen vorhandenen
niederen Oxydes des Molybdins auszuarbeiten.

Die bisher hierfiir benutzten Methoden bestehen vorwiegend
darin, dass mit Hilfe eines Oxydationsmittels, wie Kalinmperman-
ganat!), Kalinmbichromat?) oder Jod?%), der aufnehmbare Sauerstoff
darch directe Titration ermittelt wird. Abgesehen davon, dass bei
Entfirbung der blaven Flissigkeit der Endpunkt der Reaction nicht
scharf ist, liegt eine weitere Schwierigkeit darin, dass die blauen
Lésungen leicht Saverstofl aus der Luft absorbiren, was besondere
Vorsichtsmaassregeln erforderlich macht, und schliesslich auch in dem
Utnstande, dass man mit sehr verdiionten Lidsungen arbeiten muss
{*/10e-normal), da der Gehalt der zu untersuchenden Substanzen an
niederen Oxyden meist ein geringer ist.

Erwihnt sei gleich an dieser Stelle, dass, wenn es sich um die
Untersuchung von in Wasser unldslichen niederen Oxyden des
Molybdins handelt, man meistentheils derartig verfuhr, dass man die
Sauerstoffaufnahme derselben durch die beim Erhitzen an der Luft
eturetende  Gewichtsvermehrung feststellte und andererseits durch
Reduciren im trocknen Wasserstoffstrome Metall gewann, welches
ebenso wie das gebildete Wasser gewogen wurde. Die letztere
Methode ergab Muthmannt) keine besonders guten Resultate und
auch Guichard?®) duassert sich iiber dieselbe nicht befriedigt.

Zur- Priifung der Brauchbarkeit der weiter unten beschriebenen
Methoden hitten wir eigentlich einer in Wasser 16slichen Ver-
bindung von genau bekanntem niederem Oxydgehalt bedurft. Eine
solche wiirde allenfalls in dem kiirzlich von Guichard?®) uniher unter-
suchten, sogenannten blauen Molybdinoxyd, Mo 02, 4 MoOs, 6 Hy O,
vorliegen. Aber die [Kigenschaften dieser Verbindung sind solche, dass
ihre Reindarstellung ausserordentlich schwierig ist, weswegen hier

% Peter Klason, diese Berichte 34, 159 [1901); Péchard, Compt. rend.
132, 475 [1901].

?) G. Bailhache, Compt. rend. 133, 1210 [1901}.

%) Von der Heide, Dissertation, Miinchen 1897,

4 Ann. d. Chem. 1887, 238.

%) Théses: Recherches sur les Oxydes de Molybdéne, 2244, Paris 1900,

6) Et.endaselbst.
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von der Benutzung derselben abgesehen werden musste. Wir waren
daher gendthigt, unsere Versuche an dem aunf trocknem Wege dar-
gestellten, in Wasser unléslichen Molybdédndioxyd anzustellen.

Reindarstellung des Molybdidndioxydes.

Die Darstellung des Molybdéndioxydes erfolgt fast immer durch
Reduction des Trioxydes im Wasserstoffsirome. Hierbei ist jedoch
grosse Vorsicht nothwendig, da in dem Reactionsproducte, falls man
zu hoch binaufgeht, Metall, falls man nicht hoch genug erhitzt., un-
zersetztes Trioxyd enthalien ist. Obgleich dasselbe unter dem Mi-
kroskop einheitlich aussieht, schliesst es doch Ieicht, wie viele Analysen
von uns ergaben, die genannten Verunreinigungen ein.

Guichard!), dem eine sehr sorgfiltige Studie idiber die Rein-
darstellung der Molybdéinoxyde zu verdanken ist, fand, dass bei An-
wendung von Temperaturen zwischen 300--470° reines Dioxyd er-
halten wird. Seine Beobachtungen sind aber nar an Husserst geringen
Mengen, 0.2—0.5 g, durchgefiihrt worden, und es stellte sich beilun-
seren Versuchen heraus, dass bei Benutzung Jlieser Methode | zur
Herstellung grisserer Mengen Dioxydes, selbst bei stundenlangwe;
Einwirkung des Wasserstoffes (als Erhitzungsgefiss wird von uns
ein Schwefelbad benutzt) immer noch viel uureducirtes Trioxyd zu-
riickbleibt, wibrend alierdings die Bildang von Metall vermieden
wird. Die Entfernaug des vorhandenen Trioxydes gelingt nun dusserst
leicht, wenn man von einer gleichfalls vou Guichard?) gemachien
Beobachtung Natzen zieht. Bei der qualitativen Untersuchung des
blauven Molybdéinoxydes wies er das Vorhandensein von Dioxyd in
demselben dadurch nach, dass er die zu prifende Substanz in einem
Strome von trockner Chlorwasserstoffsiure erhitzte. Hierbei wird
das vorhandene Trioxyd als Acichlorid verfliichtigt, wihrend das Di-
oxyd, wie schon friilher van den Berghe?) ermittelt hatte, bei dieser
Reaction nicht veridndert wird.

Dieselbe ldsst sich nun sehr bequem dazu benutzen, um aus dem
Reductionsproducte das Trioxyd quantitativ zu entfernen. Nachdem
man H5—7 Stunden im Wasserstoffstrome bei 450° reducirt hat, er-
hitzt man das in einem Porzellanschiffchen befindliche Gemenge nach
vollstindiger Verdringang der Luft in einem Strome von trockner
Chlorwasserstoffsiiure zur dunklen Rothgluth.  Diese Operation
wird zwei- bis drei-mal wiederholt, schiiesslich die noch in dem Rohre
vorbandene Chlorwasserstoffsiure nach dem Abkihlen desselben durch
Kohlendioxyd entfernt. Erhitzen ist bei letzterer Operation zu ver-

5 Ebendaselbst, % Compl. rend. 181, 475 [1901].
% Balletin de 1’Academie royale de Belgique, 3.série, t. XXX, p. 127.
[1896]



werfen, weil Molybdindioxyd in der Wirme durch Kohlendioxyd
oxydirt wird. Das so erhaltene Priparat ist absolut reines Dioxyd,
wie die spiiter angegebenen Analysen erweisen?).

Benutzte Untersnchungsmethoden.
a) Maassanalytische Methoden.

Um ein in Wasser unldsliches niederes Oxyd des Molybdéns
oder auch hierher gehorende, in Wasser l3sliche Verbindungen auf
den Gehalt an niederen Oxyden zu untersuchen, verfihrt man zweck-
miissig folgendermaassen: Die feste Substanz wird mit einer hin-
reichenden Menge einer 10-procentigen reinen Losung von Ferri-
ammoninmsulfat ibergossen, das doppelte Volumen verdiinnter Schwe-
felsdure hinzogefiigt, mit der etwa finffachen Menge Wasser verdiinnt
und langsam zam Kochen erhitzt, bis alles geldst ist.

Im Sinne der Gleichung

Fes (SO4>‘3 —+ MoOg + HyO == 2FeS0,; + H: 804 + Mo Oy
wird hierbei eine dem Molybdindioxydgehalt entsprechende Menge
Ferrosalz gebildet, welche sodann in diblicher Weise durch Titration
mit Kaliumpermanganat ermittelt wird.

Es handelt sich also im Grunde genommen bel dieser Methode
nar darum, an Stelle des schlecht zu titrirenden Molybdindioxydes
eipe dquivalente Menge Lequem zua titrirenden Ferrosalzes mit Per-
manganat zn bestimmen. Das sich bildende Molybdintrioxyd bleibt
bei Anwesenheit einer geniigenden Menge Schwefelsiure in Losung.
Der Eudpunkt der Reaction lidsst sicn nach einiger Uebung gut er-
kennen, was vielleicht noch durch den von Rose-Fionkener?)
empfoblenen Zusatz von reinem Kalivmfluorid, om die Bildung un-
gefirbter Ionen herbeizofihren, beférdert werden kodnute.

Belege: 1 L KMn0O,; = 0.4005 g disponibl. Sauerstoff.

0.1072 g Mo Oy erfordern 33.70 cem KMn Oy = 12.59 pCt. O
0.1098 » » » 34.20 » » = 1247 » »
0.1090 »  » > 34.02 » » == 1250 » »
0.1119»  » » 35.12 » » = 1257 » »

Dic Theorie erfordert zur Oxydation von MoOg 12.50 pCt. O.

Fiir die Untersuchung einer Verbindung, welche wasserldsliche
niedere Oxyde des Molybdins enthalten kann man die beschriebene
Methode in dem Sinne abindern, dass die zu untersuchende Verbindung
wit einem Ueberschuss titrirter, vorher mit verdiinnter Schwefelsiiure
) Wir sind dabei beschaftigt, die Tronnung von Trioxyd und Dioxyd
in geschilderter Weise zur quantitativen 1 ntersuchung der gemischten Oxyde
dos Molybdsns anzawenden und werden spiter fiber das Ergebniss dieser

Untersuchungen berichten.
%) Handb. d. analyt. Chem. 1871, TI, 927,
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angesiiuerter Kaliumpermanganatlisung versetzt wird, worauf schwach
erwirmt und der Ueberschuss von Permanganat mit 1/45- Oxalséure
sofort zuriicktitrirt wird. Die Resultate sind auch hier durchaus be-
friedigende. Eine Verbindung, die nach der Ferriammoniumsulfat-
wethode 7.06 pCt. Sauerstoff zur Oxydation erforderte, gebrauchte
bei dieser Abinderang 7.055, 7.07, bezw. 7.08 pCt. Sauerstoff!).

Verhalten des metallischen Molybdéins gegen Ferri-

ammoniumsulfat.

Die oben beschriebene Ferriammoniumsulfatmethode ldsst sich
auch vorziiglich zur Oxydation von metallischem Molybdin benutzen,
wobei man wie angefeben verfihrt. Auch hier 1dst sich bei einem
geniigenden Ueberschuss von Schwefelsidure das Trioxyd vollstindig auf.

0.0127 g Mo erforderten 53.43 cem Permanganat = 50.11 pCt. O
00713 » » » 96.70 » » == 50.10 » »
0.065T » » » 8191 » » == 4293 » »

Die Theorie erfordert zur Oxydation von Molybdin 50 pCt. O.

Dieses Verhalten des Metalls ermdglicht es, das Atomgewicht
des Molybdins unter Zugrundelegang einer bisher nicht benutzten
Methode zu bestimmen, womit wir bereits begonnen haben.

b) Indirecte gewichtsanalytische Methode.

Man bhat vielfach den Sittigungsgrad niederer Oxyde dadurch
zu bestimmen gesucht, dass man dieselben mit einer iGiberschiissigen
Menge ammoniakalischen Silbernitrates behandelte und das Gewicht
des ausgeschiedenen Silbers zur Wigung brachte. So haben z. B.
Philipp und Schwebel?), sowie v. Knorre?) die Wolframbronzen
untersucht, und wan hat es auch nicht unversucht gelassen, metallisches
Molybdin®) und Molybdindioxyd®) in derselben Weise za Lehandeln.
Bei den Letzteren sind jedoch bis jetzt nicht branchbare Resultate er-
zielt worden, da entweder zu wenig oder zu viel Silber gefunden
wurde. Der erste Umstand diirfte nach unserer Ansicht darauf za-
rlickznfihren sein, dass bei Anwendung einer ammoniakalischen
Silbernitratldsung die Reduction unter Umstdnden nicht bis zum Siiber,
sondern nor bis zum Silbernitrit gehen kann, der lefztere darauf,
dass das gefillte, fein vertheilte Silber, wie wir gefunden haben,
hartnickig Molybdintrioxyd einschliesst oder auch dureh Silbermolyb-

) Diese Methoden werden sich fraglos auch mit Vortheil zur Analyse
der niederen Oxyde anderer Elemente, wie des Urans, Wolframs, u.s. w.,,
benutzen lassen.

%) Diese Berichte 15, 499 [1882). %) Journ. fiir prakt. Chem. {2], 27, 49.

9 Smith, Zeitschr. fir avorgan, Chem. 1, 360 [1892],

5 Smith and Shinn, ebenda 7, 47 [1894]
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dat verunreinigt sein kann, falls nicht geniigend freies Ammoniak zu-
gegen 13t.

Diese Uebelstinde lassen sich wesentlich verkleinern, wenn man
das Metall oder die niederes Oxyd enthaltende Molybdinverbindung
mit einer sehr verdiionten, ammoniakalischen Ldsung von Silber-
sulfat behandelt. Am besten erwirmt man auf dem siedenden
Wasserbade!) etwa eine Stunde unter 6fterem Umriihren, lisst etwa
12 Stunden unter Luftabschluss stehen und decantirt das ausge-
schiedene Silber durch ein dichtes Filter ab. Man wiischt sodann
mit 10-procentigem, ganz schwach ammoniakalischen Ammoniumnitrat?)
aus, lost das auf dem Filter befindliche Silber mittelst verdiinnter
Salpetersiure zu dem etwa im Reactionsgefiiss hingen gebliebenen
hinzu und fdllt nun entweder mit Chlorwasserstoffsiiure oder titrirt
mit Ammoniumrhodanid.

t ccm Rhodanldsung == 0.00938 g Ag==0.0006948 g O.
0.1225 g Mo O erfordern 21.70 cem Rhodanlésung == 12.31 pCt. O

0.1485 » » » 2640 « » == 1235 » »
0.2068» » » 36.8: » » = 1239 » »
0.2027 »  » » 36.22 » » == 1241 » »
01241 »  » » 22,83 » » == 12,78 » »

Bern. Anorganisches Laboratorium der Universitit, den 10.2.1902.

119. O. Anselmino: Das dritte Tribromid des Pseudo-
cumenols.
(Eingegangen am 12. Februar 1902.)

Nachdem die Constitution des zweiten Pseudocomenoltribromids
festgestellt war?), Iag der Wunsch nahe, nun auch das dritte Isomere
kepnen za lernen und die friiher aufgefundenen Gesetzmissigkeiten
aa diesem bestitigt zu finden.

Zu diesem Zwecke nahm ich die daraaf hinzielenden Versuche
von Auwers und van de Rovaart?) wieder auf und gelangte durch
schrittweises Bromiren des 0-Oxypseudocumylalkohols (I), dessen
Congtitation durch das Endergebniss vorliegender Untersuchung sicher

1) Rine Ausscheidung von Ammoninmsilbersulfat muss wegen der Schwer-
loslichkeit dssselben vermieden werden.

2) Wenn auch nach Stass und Carey Lea (Sill([3], 44, 444) Silber
in minimalen Mengen in lufthaltigem Ammoniak léslich ist, so wird hierdurch
doch bei der grossen Differenz der Aequivalente die Genanigkeit der Methode

nicht beeintrachtigt.
3 Diese Berichte 35, 131 {1902] 4} Ann. d. Chem. 302, 100 (1898].





