
118. 6. Friedhe im und M. K. Hoffmann: Zur Aaalyse der 
riederen Molybdanoxyde und des metallischen Molybdans. 

(Eingegangen am 12. Februar 1902.) 
Mit einer Untersuchung iiber w:iwerliislicbe blaue Verbindungen 

de.3 Molybdaris, deren Resultate spfiter mitgetheiit werden sollen, be- 
schaftigt * waren wir vor die f\Totlwerldigkeit gestellt, eine scharfe 
Methode zur I3estimmung der hlerige des in ihnen vorhandenen 
niederen Oxgdes des Molybdans auszoarbeiten 

Die bisher hierfiir benntzten Methoden bestehen vorwiegend 
darin, dass mit I'liilfe eineq Oxydationsmittels. wie Kaliumperman- 
gaiiat I ) ,  ICaliumbichromaf*) oder ,Jod 3), der aufnehmbare Sauerstoff 
dureh dir ecte Titratioti errriittelt wird. Abgesehen davon, dass bei 
En t f i i  biirtg der bleuen Fliissi&eit der Endpunkt der Reaction nicht 
4 a r f  kf., liegt eirre weitere Schwierigkeit darin, dass die blauen 
Li.suiigen ieicbt S:iuerstofl aus der Luft absorbiren, was besondere 
T'orsiclitsmwassregeln erforderlkh macht, und schliesslich aucli in den1 
I'mstande, dass m m  mit sehr rerdiinnten Losungen arbeiten niuss 
~1/~~81-110rrr~a1),  da  der Gehdt der zu untersiichenden Substanzen an 
nit~dereti Oxyden meist ein geringer ist. 

Erwahnt sei gleich an dieser Stelle, dass, wenn es sich urn die 
e'ritersuchung von i n  Wasser u n l o s l i c h e n  niederen Oxyden des 
Motybdiins handelt, man nieistentheils derartig verfuhr, dass man die 
Sauerstoffanfnahme derselben durch die beim Erhitzen an der Luft 
ricitretende G e ~ i c l r t s i e ~ ~ i e l t r u n g  feststellte und andererseits durch 
Ittv~ucirtvi im trocliiieti Wasserstoffatrome Metall gewann, welches 
ebenso wie das gebiidetr Wasser gewogen wurile. Die letztere 
Mt&ocle ergab M u t h  m a n n  4, keine besoiiders guten Resultate u n d  
:iu& Qii ich  a r d  5, irussert sich iiber dieselbe nicht ttefriedigt. 

Zur Priifung tier Ihnuctibarkeit der weiter unten beschriebenen 
Methoden hiitten wir eigentlich e i n e r  i n  W a s s e r  l i j s l i c h e n  Ver- 
bindung '(TOU genau bekanntem niederem Oxydgrtialt bedurft. Eine 
solehe wiirde allenfalls in dein kiirzlich von G u i c h a r d 6 )  niiher nnter- 
suchten, sogenannten Itlaueu Molybdanoxyd, M o  0 2  , 4 Mo 0 3 ,  6 Ha 0, 
T-orliegen. Aber die Eigenscbaften dieser Verbindung sind solche, dass 
itire Reindarstelluug ausserordentlirh schwier ig ist , weswegen hier 

1) P e t e r  Klason ,  dieso Borichte35,159 [1901]; PCtchard, Compt.rend. 

2) G. Bai lhache ,  Compt. rend. 133, 1210 [1901]. 
3) \'on d e r  Heide,  Dissertation, Miinebeu 1897. 
4, Ann. d. Chem. 1887, 235. 
5) Thiises: Recherches sur les Oxydes de Molybdkno, 22-44, Paris 1900, 
6) Elicnda-elhst. 

1'1 ?, 475 Ll901-J. 
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von der Benutzung dersrlben abgesehen wrrden musstr. Wir warm 
dahw genothigt, unsere Versuche an den1 atif trocknem Wege dar- 
gestellten, in Wasser unlijslichen Molybdandioxyd anzustelien. 

R e i n  d ar  s t e l  In iig d e s &lo 1 y b d n d i ox  y d e s. 
Die Darstellung des Molybdiindioxydrs erfolyt fast imiiier durih 

Reduction des Trioxydes ini \i\'asserstoff&xxne. P-fierbei ist jedoch 
grome Vorsicht nothwendig , da in deni Kent-(iongproducte , falls mail  
zu lroch binaufgeht, Metall, fdfs man nicht i-ioch genug erhitzt. 1131- 

zersetztes Trioxyd entiialien ist. Obgieicli tiasselbe unter deni Mi- 
kroskop einheitlich aussieht, schiiesst rs doch itwht. wie viele Anaiyseri 
von uns ergaben, die genannteri Verunreini~urtgen ein. 

G u i c h a r d ' ) ,  dem eine sehr sorpfaltige Studie uber die Rein- 
daabtellung der hfolybdanoxyde zu verdankeu ist, faod, dass bei An- 
wendnng \-on Temperaturen zwischen 300 - 470° reines I h x y d  ef- 
halten wird. Seine Beobachtungen siud aLer ntir an ausserst gerirtgen 
Mengen, 0.2-0.5 g, durchgefiihrt worden, untl es atellte s i ~ h  bei:tin- 
seren Versuchen heratis, dass bei BenutLuig 3ieser Methocle , zur 
Herstellung grijsserer Mengen Dioxydes , selbst bei stundenlanger 
Einwirkung de, Wasserstoffes (als Erhitzimgsgef~ss wird von un- 
ein Schwefelbad benutzt) immer noch riel imreducirtes Trioxyd LU- 

riickbleibt, wahreud allerdings die Bildung VOIJ Metall verrniede; 
w i d  Die Entfernung drs  vorhandenen Trioxydes gelingt nun anssers! 
leicht, wrnn man von einer gleichfalls von G u i c h a r d a )  gemschten 
Keobachtung Nutzen zieht. Bei der qnalitatireri Uiitersochung ties 
blauen Molybdanoxydes wies e r  das Vorhandensein t o n  Dioxyd i n  
demselben dadurch nach, dass er die zu priifrnde Substanz in einem 
Streme von trorkner Chlorwasserstoffsaure erhitzte. Hiel bei wird 
das torhandene Trioxyd als Acichlorid terfliichtigt, wahrend das  Di- 
oxyd, wie schon friiher v a n  d e n  B e r g h e s )  ermittelt hatte, bei dieser 
Reaction nicht verandert wird. 

Dieselbe lasst sich nun srhr beyuem d a m  benutren, urn aus dem 
Reductionsproducte das Trioxyd q u a n t i t a t i  r zu entf'ernen. Nachdeni 
man 5-7 Stnnden i m  Wasserstoffstrome bei 4500 redncirt hat, er- 
hitzt man das in  einem Porzellanschiffcben betindliche Gemenge iiaeh 
rollstandiger Verdrangung der Luft in eiiieni Strome ron troekner 
Chlorwasserstoffsaure 7ur dunkltjn Rothgluth Diese Operation 
wird zwei- bis tlrei-nial wiederholt, schlieselieh die noch in dem Rohre 
rcirhandene Chlorwassrrstoffsaure nach den1 Abkiihlen desuelbrn durch 
Koblendioxyd entfernt. Erhitzen ist bei lrtzterer Operatirrn zu T er- 

9 Ebeudaselbst. Compt. rend. 131, 475 [t!l01]. 
\) Bulletin tie I'Aeademic royale de Belgique 3. shrir, t. XXX, p. 12'7 

- 
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werfen, weil Molybdiindioxyd in der W I r m e  durch Kohlendioxyd 
nxydirt wird. Das so erlialtene PrBparxt ist absolut reines Dioxyd, 
8 ie die sphter angegebenen Anslysen erweisen I).  

R e n  u t z t e V n  t e r s n c h u n Q S  ni e t h o d e n .  

a> r\/l n a s su ri a1 y t is c h e  M e t hod  en. 
Urn pin in  Wasser onliisliches niederes Oxyd des Molybdiins 

oder auch hierher gehiirende, in  Wasser liieliche Verbindungen auf 
drn Gehalt an niederen Oxyden zii  tintersuehen, verfiihrt man zweck- 
niasbig folgtwdermaassen: Die feste Substanz wird mit einer hin- 
reichrriclen Menge einer 10-procentigen r e i n e n  Liisurig von Ferri- 
ammoniii rnsulfat ubrrgossen, das doppelte Volnmen verdiinntcr Schwe- 
ftalsiiurr hinzugefiigt, rnit drr e tws fiinffachen Menge Wasser verdiinrrt 
urid larigsstm zum Kochcn erhitzt, bis alles gc'liist ist. 

im Sinne drr Gleichung 
F'ez(S0,)d + MoOa + € 1 2 0  = 2FeS04 + &SO4 + MoOA 

\I ird bierbei eine dem Molybillndioxydgehalt entsprrchendr Merigt~ 
k errosalz grbildet, wdche soiiann in iiblicher Weise durch Titration 
nrit Ra1~umpermangan:it ermittelt w i d .  

Es handrlt sich also im Grnrrdr genomrnen bei dieser Methode 
nur  darurn , an Stelle deb sctilecht zti titrirenden hlolybdiindioxydes 
eine Bqniralentr Menge L equrm zu titrirrnden Ferrosalzes rnit Per-  
nianganat zii bestimmen. Das sicla bildende Molybdiiirtrioxyd bleibt 
b(.i An wesenheit einer geniigenden Mange SchwefelsBure in Liisung. 
1)er Endpunkt der Reai tion lasst sicn nach einiger Uehrrng gat er- 
kentwn, was Fielleicht novh dorch den Y O U  R o s e - F i n k e n e r s >  
ernpfohleiren Zusatz von rrinem Kaliumfluorid, um die Rildung un- 
gefair bter Lorterr hwbeizufiihrrn, befiirdwt wet den kiinrite. 

Belege: 1 L T i M n 0 4  = 0.4005 g dispoiiibl. Sauerstoff. 
0.1QT2 g Ma02 erfordern 33.70 cent IiMnO4 = 12.59 pCt. 0 
0.109s )) )) )) 3 4 . 2 0 ) >  >> = 12.47 % s 
0.l090 n ) 34.02 )) >> r= 12.50 >> 3 

0.1119 % > )> 35.12 >> >> = 12.57 )> )> 

Dk Theorie erfordert zur Oxydation w n  XoO2 12.50 pCt. 0. 
FGr die Untersuchung riner I'erbindung, welche w a s s e r l i i s l i c h e  

niedere Oxyde des Molybdiins enthalten kann mati die besctiriebene 
Methode in dern Sinne ahiindern, dass die zu untersuchende Verbindung 
n i t  einem Ueberschuss titrirter, vorher rnit verdiinnter Schwefelsaure 

I) Wir sind dabei beschsftigt, die Tr nnung yon Trioxyd und Dioxyd 
in geschildei ter Weise zur  quantitativen t ntersuchung der gomsschten Oxyde 
des Molybdhs anzuwenden and merden sp&t!er uber das Ergebniss diesor 
Cntersuchungen berichten. 

?) Handb. d. analyt. Chem. 1871, 11, 917. 
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angesauerter Kaliiimpermanganatlijsung versetzr wird, worauf schwach 
erwiirmt uiid der Ueberschoss von Ir'erma~ig:inat [nit 1/j0- Oxalsaiure 
sofort zuriicktitrirt wird. Die Resultate sind mch hier durcliaua be- 
Riedigende. Eine Verbindung, die nach der Perriammoniumsulfat- 
metbode 7.06 pCt. dauerstoff' zur Oxydatiorr erforderte, gebrauchte 
Lei diezer AbBnderung 7,055, 7.07, bezw. 7.08 pCt. Snuerstoff I). 

Yer h a l t e n  d e s  m e t a l l i s c h e n  Molybdi ins  g e g e n  F e r r i -  
a m  m o n  i u m s t i  1 fat. 

Die oben beschriebene Perrian~monia~nsi~lfat~nethode laset sich 
auch vnrziiglich zur Ox? dation yon rnetalliscbem MolybdBn benutzen, 
wobei man wie angegelten verfiihrt. Auch hier 16st sieh hei einem 
geniigenden Ijeberschuss von SchwefelsBure das  Trioxj d vollstandig auf. 

0.0127 g Bfo crforderten 53.43 ccrn Perniacgaual = 50.11 pet. 0 
0.0773 b) * 9G.70 n m = 50.10 )> 3 

0.0637 * )> >i 81.91 >i >> = 4 1.93 n 3 

Die Theorie erfordcrt zur Oxydation yon Mol jbdan  50 pCt. 0. 
Dieses Verhalten des Metalls erm6glieht es, das  Atomgewicbt 

des Molybdans unter Zugrundeleguirg einer bisher nicht benutzten 
Methode zu bestimmen, womit wir bereits begltnnen haben. 

b) In d i r e c t e g e w i e h t s a n a 1 y t is c h e M e t  h o d e. 
Man hat vielfach den Sattigungqgrad niederer Oxyde dadiirch 

zu bebtimmen gesudit, dass man dieselben mit einer tiberschtissigen 
Menge amrnoniakalisclien Silbernitrates behandeltt mid das  Genicht  
des ausgeschiedenen Silbers zur Waigung brachte. So haberi z. I<. 
P l i i i i p p  und S c l ~ w e b e l ~ ) ,  sowie v. Knorre3)  die Wolfrarnbroimm 
untersuclit, und man hat es nuch rricht unver siiclit gelasseu, metalliwhes 
Molybdaii 4, und Illolybdandioxyd s, in  derselbeii Weise zu behandel t i .  

Rei drn Letzteren sind jedocli bis jetzt nicht brauchbare Resultate er- 
zielt worden, da entweder zu wenig oder zu riel Silber geiunden 
wurde. Der  erste Umstand diirfte nach unserer Ansicht darauf zu- 
1 iirkeiifuhren sein, dass bei Anwendung einer ammoniakulischen 
Silberiiitratiosung die Reduction unter Umstanderi nicbt bis zum Silber, 
sondern rmr bis zum Silberuitrit gehen harin, der le there  darauf, 
dass das gefallte, fein vertheilte Silber, wit. wir gefrinden ttaben, 
hartnackig Molj bdautrioxyd eirischliesst oder aoch durcb Silbermolyb- 

werden sich fraglos aueh rnit Vortheil 7ur Analybe 
der niederen Oxyde anderer Elemente, wie des Urans, Wolframs, u. s. w., 
benutzen iassen. 

3, Journ. fiir prakt. Chem [2]. 25, 49. 

1) Diese Methoden 

9 Dies8 Rerichte 15, 499 [1552]. 
*) S m i t h ,  Zeitsehr. fiir anorgan. Chem. 1 ,  360 [1S32]. 
5) S m i t h  u n l  Shinu ,  elmrda 7, 47 [IS%]. 



dat  verunreinigt sein kann, falls nicht geniigend freies Ammoniak zu- 
gegen ist .  

Diese [Jebelstlnde Iassen sich wesentlieh rerkleinern, wenn man 
dsis Merall oder die niederes Oxyd entlialtende M o l ~ b d a n ~ ~ e r ~ i n d u n ~  
nxt einer sehr verdiinnten, ~ ~ m m ~ n i ~ k a l i s e ~ ~ e n  1,iisung von Silber- 
s ~ l f a t  behandelt. Am besten erwiirmt maii auf dem siedenden 
Wasserliade etwa eine Stunde unter iifterern Umriihren, liisst etwa 
It! Stundeu unter Lriftabschlnss stehen und decantirt das auuge- 
srhiedene Silber durcli ein dichtes Filter ab. Man whsctit sodann 
mit 10-procentigem, ganz schwach ammoniakalischen Ammoniun in~ t ra t~ )  
avs, likt dau auf dexn Filter befindliebe Siiber mittelst verdiinnter 
Sitlpeter saure zu den1 etwa irn Reactionsgefiiss hangen gebliebenen 
liinzu mid fallt niin entweder iiiit Chlorwasserstoffsaure oder titrirt 
artit Araimoniunirhodanid. 

1 eem Bhodanlbsung = 0.00938 g hg = 0.000ii948 g 0. 
0.1425 g Mo 0 2  crfordern 21.70 ccm Rhodanlosung = 12 31 pCt. 0 
0.1485 * >> > 26.40 c >> c-- 12.35 >> 1) 

030(i3)) )) * 36.8: B >> = 12.39 1) >) 

0.2027 > n n :36.22 >) - 1241 j- 

01241 j )  n 1) 22.83 >) - 12.‘ig >> >> 

B e r n .  Auorganisches Laboratorium der Unirersitiit, den 10.2.11102. 
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P19. 0. Anselmino:  arts dritte Tribromid des Pseudo- 
cumeools. 

(Eiogegaugen am 11. Fehruar 190‘2.) 

Kaehdem die Constitution des zweiten I’seudoeumenoltribromids 
festgestellt wa1.3)~ Jag der Wunsch nahe, nnn auch das dritte Isomerr 
limnen zu lernen iind die friiher aufgefundeneu Cesetzmiissigkeitrn 
ai diesem bestiitigt zu finden. 

Zu diesem Zwecke nahin ich die daranf hitmielenden Versuche 
rim B u w e r s  und v a n  d e  Rovaar t l )  wieder auf und  gelangte durch 
schrittweises Bromiren des o - 0 x y p s e u  d o c  u rn y l a l k o  h 01s (I) ,  dessen 
Constitution durch das Endergebniss vorlkgender Untersuchurtg sicher 

19 Eine Ausscheidung ron Ammoniomsilbersulfat muss wegen der Schwer- 
k 4 c h k < ~ i t  tlssselben vermieden werden. 

z) M’enn aueh nach S t a s s  und C a r e y  L e a  (Sill[3], 44, 444) Silber 
irr minimalen Mengeri in lufthaltigeni Ammoniak loslich ist, so wird hierdureh 
doch bt.1 der grossen Differenx der Aequivalente die Gcnaaigkeit der Methode 
nicht btbeintriichtigt. 

4, Ann. d. Cheni. 302, 100 [1898]. 3) Diese Berichte 35, 131 119021. 




