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899. O t t o  Ruff und Brits Elianer: mer die DarsteUung und 
-ftem von Fluoriden des sechewertigen Molybdiins. 
[Aus dem Anorganibchen uud Elektrwhomischen Laboratorium dcr 'I'echnicchcm 

Hochschult? zu Danzig.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

Nachdem nus die Darstellung der Fluoride des sechsweitigen 
Wolframs gegluckt war') (WFS, WOFI uncl WOaK), erachteten wir 
es als unsere niichste Aufgabe, auch die Herstellung der entsprechen- 
den 3Iolybdiinverbindungen zu versuchen; diese hatten inbofern noch 
besonderen Reiz, sls reine Halogenverbindnngen des becliswertigen 
Molybdans bis dahin nicht bekannt wareu und aiicli eigene Versuche 
zur Herstellung eines Yolybdiinhexachlorids die Anssichtslosigkeit sol- 
cher Bemiihungen dargetan hatten. 

So rerdichteten wir z. B. uber Yolybdiinpentachlorid, das sich 
durch Erhitzen von metallischem Yolybdiin im Chlorstrom (in gleicher 
Weise, wie wir es fur Wolframhexachlorid (diese Bericbte 88, 713 
oben [1905]) beschrieben haben) leicht in befriedigend reiner Form 
erhalten l5St (Analyse: 0.1857 g Sbst.: 0.4834 g A&I. Ber. fur MoCL 
64.89 O/O C1. , Gef. 64.40 o/o Cl) im SchieDrohr reines gasformiges 
Chlor und erhitzten das Rohr nach dem Zuschmelzen in iiblicher 
Weise 96 Stunden auf 100O. Das grobkrystallinische Chlorid nahm 
hierbei eine blattrige, derbkrystallinische Form an, gab aber, nach 
dem 6ffnen des Rohres in fliissiger Luft, beim Erwiirmen schon auf 
-No f a s t  alles und bei Zimmertemperatur a l l e s  miiglicherweise erst 
aufgenommene Chlor wieder ab, und es blieb reines Yolybcliinpent~ 
chlbrid zuriick. 

Die Umsetzung des Molybdiinpentachlorids mit wasserfreier FltB- 
saure oder anderen Fluoriden konnte zu einem Hexafluorid daher nur 
dam fiihren, wem es gle3cbzeitig gelmg, etas p&h eventnell ent- 
stehende PentafluoGd weiter zu fluoderen, crder aber, wenn eine solche 
Fluorierung unter gleichzeitiger Bildung eines niedrigeren Fluorids 
freiwillig eintrat. 

DaS das letztere wenigstens in gedngem Umfrrng geschieht, darauf 
hatte ein schon vor 2 dahren FOD uns gemachter Versnch hingedeutet, 
bei welchem wir ails Yolybdiinpentachlorid und wasserfreier FluBsiiure 
geringe Yengen eines sehr leicht fliichtigen, gasfbrmigen Molybdan- 
fluorids entstehen sahen '), welches, an sich farblos. mit Silber- und 

I) Diese Berichte 88, 742 [1%] und Ztrchr. f. anorg. Clirn~. 52, 256 

2, Diese Berichte 88, 713 [1905]. 
[1907]. 



Icupferblech iihnlich dem Wolframhexaflnorid blaue BeschlZge gab und 
*omit aller Wehrscheinlichkeit nach ~olybdanheiaf l i ior id  war. Die 
genannten 'Reaktionen waren fiir uns ein sicheres Snzeichen fiir das 
duftreten der neuen Verbindurrg iind veranlaWten uns in  den letzten 
2 Jahren trote tiberails vieler MiBerfolge ') immer wieder TOII neueni, 
deren Reindarstellung zu versuchen, die uns schlieBlich allein ails 
ekment,arem Fluor und reinem Mo1yl)diin befriedigend gelang. 

Weniger groWe Schwierigkeiten bereitete uns die Gewinnung des  
Molybdiinosytetrafluorids rind Yoly1,dandioxydifl~lorids. Die Rildnng 
tles ersteren war seiner sicheren Charakterisierung wegen leicht bei 
all den Reaktionen nachzuweisen, bei welchen wir das Auftreten eines 
Molybdanpenta- oder -hexafluorids zwar erwarten konnten, bei welchen 
uns aber das  Fernhalten von Feuchtigkeit oder Sauerstoff nicht voll- 
kommen gegliickt war. Buch das ,\lolybdHndiosydifluorid erxies sich, 
in1 Gegensatz zii der entsprechenden Wolframverbindung als in reiner 
Form leicht zuganglich, da es bei seiner Siedetemperatnr nicht wie 
jenes in Osytetrafluorid untl Trioxyd zerfdlt; dasselbe ist, wenii anch 
wohl nicht in reiner Yorm, bereits \-on S ch 11 1 z e ') beim Gliihen \ m i  

Jlolybdiititriospd mit Kryolith in eineni Strorri von fZnhlendiosyd nder 
Sauerstoft: beobaclitet, aber niclit niiher charakterisiert worden. 

11 01 y b d ii n h e  x r7, f 1 i i  o r  i d . MoFti. 
I ) a r s t e l l u n g :  Es seien zuniichst die wichtigsten iinserer Ver- 

siiche, diese Verbindung aus dem tiefdunltelgr~neii, fast schwarzen, 
M o l y h d i i n p e n  t n c h l o r i d  (Schiiip. 1940, Sdp. 268") zn gewinnen, 
z I isa rime 11 gestellt, o hn e auf deren Ein zel heiten einzugeh en. 

I:ei n t: s gepulvertes xv n s s e rf r (1 i e 
l:luSsaure, welch letztere in ithnlichw Weise, wie wir dies bei der wit- 
hprechmdnn Darstellung des Wolframhcxafluorids beschrieben haben, in einer 
(Lurch eine IGiltemischung gekiihlten Platinretorte iiber tlem MolybdanIienta- 
elilorid kondensiert xirtl, reagiercn, menu rein, nur langsam init einandrr, a 0  

cla13 sich vollstiindigc Umsetznng kaum erreichen 1813t, sehr heftig a h ,  weno 
dns Pentachlorid Oxychloritle enthalt: gleichwohl fiihrt (lie schon n:rch kurzer 
&it sich bildende Salzsilurc: nebcn etwas FluOsaiirc: Spurrn einrr Molylidan- 
verbindung mit sich, dic .sic.h auf Silber- nnd linpferldech dmch Bildnng 
t h e s  hlauen -4nflugs Iit%wrkbar inaclit. lit~ichlichrre Mcngen tlirsc:r fIechtigrn 
Verbindung entwrichw znsammen mit FluWsaurt! 1 ieini Erliiteeri dvr heicten 
Substanzcn niiteinantlcr auf 30-40'1 am l:iickflnfikLhler, untl w n i i  1's sicli 

Moly h (1 iln 1) en t ac  h 1 o r  i d 11 n d 

I )  Diebe MiSerfolge warru awli d v r  Grund kir die Verzi;ctwing tlrr 
Drucklegung nachstrhender .lrbrit, aua I\ dclicr dcr eine von nn- h r i t a  a d  
tlcr Xatnrfor,schcrvrrsammlung in Stuttyart in beinem Vortrag nenvi r 
l;lnoride* c.inzrlne,s der Abteilung fdr Chrniir initgetcilt hat. 

?) Jonrn f .  prakt. Chem. [PI 21, 112. 
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dariiin Iiandelt, die iiberscliiissige YlitDsaure duirtt Fraktionierung zu ent- 
fcrnen ; das nahe Zusaninienliegen der Siedepuukte dcr beiden Substamen 
einerseit;. und die groDe Reaktionsfahigkeit des blolybd8nherafluorids - denn 
tin1 d iem liandelt es sic11 - andererseits, ersehwerten ihre Trennung aber 
clerart, daV, wir unsere Bemhliungen, so Zuni Zele zu gelangen, schliel3licli 
aofgnl wn. 

ln der Ketorte blieb stets ein blau gefarbter, fester Kickstand, der bei 
eiiieiii unscrer Versuche neben 44.3 o;o Mo und 29.4 O / o  F noch 27.1 O,'O c1 
euthielt (0.4361 g Sbst. ergaben 0.2913 g MOO, und 0.4779 g AgC1). Derselbe 
liel sich zuni grdleren Teil abdestillieren und ergab ein blaues, gleichfalls 
chlorhaltiges, fast sauerstofffreies Destillat von pastenartiger Beschaffenheit 
(Mo 47.33 Oio; Cl 11.59 Oi0: Y 41.08 O;'& das zunachst nicht weiter untersncht 
wnrde. 

Eine vollig andere Reihe von Erschcinungen beobachtet man bei Berven- 
dung eines weniger reinen, s auers  toff haltigen Molybdanpentrchlorids. Die 
Reaktion ffihrt verhaltnism8Dig rasch zu vollkommenem Ersatz des Chlors, 
gasfiirniiges Hexafluorid tritt in geringerer Menge, eventnell gar nioht iiiehr 
auf, und bei Destillation des' Riickstandes erhalt. man bei iiber 120" einige 
Tropfen einer et.wns leichter fluchtigen blaueii Flhssigkeit, danach iiber 1 90° 
Molybdanoxytetrafluorid und schlicfllich bei Rotglut Molybdandioxydifluorid 
und blaue feste Sublimate, wahrend mehv oder weniger hlao gefai-bte M01yb- 
diinosyde zuriickbleiben. 

In der Hoffnung, die Umsetzung dadurch rollstandiger machen zii kOn- 
nen, gaben ITir der PluWs%uule 13rom bezw. Bntimonpentafluorid zu, erhitaten 
aucli das Molybdanpentachlorid mit FluBsaure im Chlorstroni, aber ohne we- 
seiitlich giinstigeren Erfolg. 

Versuche, das Pentachlorid niit Arsentrifluorid oder &sentrifluorid und 
Broni, oder Brsenpentafluorid oder Antimonpentafluorid zu den1 leicht fliich- 
tigen Molybdanfluoricl umzusetzcn, verliefen resnltatlos : nur nach gleichzeitigeiii 
Zusatz yon Broni und Antimonpentafluorid lie6 sich beim Aufkochen das 
Auftretcn der fliichtigen Molybdanverbindung wieder beohachten. 

Die Reinda,rstellung des neuen Fluorids gelang uns endlich in 
befriedigender Weise durch Fluorierung Ton m e t a l l i s c h e n i  r e i n e n i  
M o 1 y b d ii n i n  i t  e 1 e ni e n t a r e m F l u  o r. 

Ilas Fluor wird in  der von i l io i ssan  angegehenen Weise durch 
Elektrolyse von wasserfreier FluBsaure Linter Zusatz von Kaliuni- 
fluorid dargestellt. Xs enipfiehlt sich, zur Kuhlung des Elektrolysier- 
gefHBes anstatt Chlorniethj-1 eine Alkohol-Kohlensaure-Mischung zu 
1-erwenden, die durch dauernde Zugabe von fester Kohlensaure auf 
-30" bis -40° gehalten werden kann; denn das Chlormethj-1 ist nicht 
iiiir sehr teuer (ca. 3.50 Mk. pro kg und 5-10 kg pro Yersuch), son- 
dern verursacht auch Kopfschmerzen, wenn es liingere Zeit einge- 
atmet nird, was sich kauni ganz vermeiden lafit. 

8 1 s  JIolybdan verwendet man am besten ein auf aluminotherini- 
scheni Wege hergestelltes und etwa 99 O;o.&folpbdiin enthaltendesPrlparat. 
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4-5 g fein zerriebenes MolybdSn nerden in einem 7 ' h  niiii 
aeiten, ca. 40 tin langen Platinrohr auf eine Schicht yon etwa 30 cm 
moglichst gleichmafiig verteilt; an das eine Ende des Rohres dichtet 
man niit Siegellack eine sehr gut getrocknete Glasvorlage zur Auf- 
nahnie de3 gebildeten Fluorids und an deren Austrittsiiffnung ein Rohr 
mit geschniolzenem Chlorcalcium, iim Lufttettclitiglieit fern zu halten. 
Das andere Knde des Platinrohres ist mit Schliff rersehen, welcher 
fiber das Austrittsrohr der Fluorapparatnr geschoben wird, sohald d:t- 
selbst Fluor erscheint; dann uircl die (;lasvorlage darch eine Alkohol- 
Kshlensai~re-Mischung auf - 70° abgekithlt. Die Realition tritt sofort 
ein und gibt sic11 an der Stelle, wo sie sich gerade abspielt, durcli 
ejne starke Erhitzuug des Platinrohres ZLL erkennen. Sie wird durch 
zeitweises Erwarnieii mit einer B uqsen-Flamnie auf 60-70" unter- 
stiitzt, \\ enn ein I ollstandiges Erkalten der Rohre eintritt. Ers t  wenn 
auch tler letzte Teil des hlolybdans ani Ende des Rohres in Reaktiou 
getreten ist, erscheinen in der Vorlage meide Diimpfe, die sich da- 
selbst z ti eineni schneeweifien Produkt kondensieren, wahrend im Rohr 
selbst geringe Rlengen von 0s) fluoriden Terbleiben; aus letzteren lkfit 
sich, \I e m  das BlolybdLii sauerstoffhaltig mar, leicht Molybdinoxy- 
tetrafluorid abdestillieren, dessen Bildung wir bei miseren ersten Ter -  
suchen allein beobachtet hatten, bei a elchen die Fluorierung eines 
etwas sauerstoffhaltigeii Molybdans nicht bis zuni Ende durchgefuhrt 
worden war I). 

Zur Reinigung des in der Vorlage kondensierten Produktes, das 
am Eintrittsrohr teiln eise blaugrun gefarbt ist, ivird die Vorlage \ o m  
Platinrohr abgenomnien, ihre Eintrittsiiffnung niit Siegellack I er- 
schlosaen, und ihr Austrittsrohr niit eiiieni ebenso geformten zweiten 
Glaskolben \ erbunden, cler an eine Wueclisi1l)erluftpuiripe angedichtet 
ist. Kach \olligem El nliuirren der auf - i O o  gekuhlten Kolben u i r d  
die Verbindung niit der Luftpinipe iintrrlirochen und die das Nolyb- 
danfluorid entlialtende Glas\ orlage auf +40° erw&rnit. Das Xolybdan- 
hexafluorid destilliert in den neuen (;laskolben hber, welcher daraut- 
hin abgeschmolzen IT ircl. 

Znr A a a l y s e  wurtle tler gcnan gewogenc Kolben tinter Rasser geoffnet; 
tintel. lcbhafter Keaktion bildete d a m  das Fluoricl eine fnrblose Losrung, 
welche im MeDkolhen anf ein bestimmtes Tolumen gebracht murde und in 
aliqnoten Teilen zur Terwcndung kam. Das Fluor bestimniten wir in cler 
schon frither i-on tins hrschdebenen Weise2). Dns Molyhdan wurde nach dei. 
J-orschrift vou Tread\ \  e113) aus schv efelbanrer h u n g  tlnrch Schwefelwasser- 

I) Berichte iiber die \~erhanillungeii der  1-ersamnilung Ueutscher Katur- 

?) h e .  (*it. 
2) 1'1.e:~ d i v  E 1 I ,  Lehrlnich der analyt. Cheniie 11, 215. 

forscher und arzte ZLI Stnttgart 1906. 
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atoff gef$llt, in einer Druckflasche erhitzt, iiii G o o c  tl-Tiegel ;ilifiltr.ict.t, ver- 
glfiht ilnd als Xolyhdiinsaure gc*nogerl- 

0.2200 g Sbst.: 0.1631 g Sip,, 0.1631 g SiF4: 0.1522 g 110% O.I.-L2 g 
a10 0:). 

X o  Y6. Ber. I? 54.29, 110 4.j.il. 
Get. D 54.18, 2.18, 2 46.09, 46.32. 

Eine Dampfdichtbestimmung liaben \vir nicht ausgrfiihrt, d ; ~  CIiIS 

.\loll?.bd~nhex,7t'liiorid, wenn fliissig oder gasformig, mit dem Glas sich 
sehr rasch zii Osyflnoriden und Siliciiimtetr;ifliiorid umsetzt. 

D a s  cheii i ische und phys i l i a i i s che  V e r h a l t r n  d e s  U o -  
1ybdBnhesnfli iori t l  s: Das I\Iolybdiinhesa~luoricl ist die erste bidier 
dargestelltr reine Ploormolybtlanverbintlung. Untrrhalb + 17' ehie 
meichkrystallinische llasse, schmilzt ers bei + isn zii einrr farldoseii 
Flussigkeit, die bei + 3 5 O  (760 mni B.) siedet; seine filrbloaen 
Dlmpfe bilden an dcr Lnft, indem sie offenbar von deren Staubgehalt. 
teilweise reduziert werden, blaulich-weiI3r Nrbel. Gegen k'euchtigkeit 
ist es sehr empfindlich und zersrtzt sich mit wenig Wasser unter 
WDrmeentwicklung und Ansscheidung von blanen hlolyldiinosyden; 
in vie1 Wasser lost es sich farblos; Permanganat wird durch eine 
solche Losung nicht entfiirbt. Von Alkalien und wifirigeni Ammoniilk 
wird Molybdknhesafluorid leicht und vollstandig alisorbiert; mit -41- 
kalifluoriclen bildet r s  Doppelvrrbindiingen. 

Zur Priifung seines Verhaltens gegen rerschieclene Gaae be- 
nutzten wir ein Glasrohr, das zwischen engeren Verbindungsstellen 
mehrer6 ca. 60 ccm fassende Erweiterungen besal3. Dieses Rohr 
murde aul3erst sorgfaltig getrocknet, mit Kohlensiiure gefiillt und 
achrag aufgestellt. Die Fiillung mit Molybdanhexafliioriil ging daraof 
in der Weise vor sich, daI3 das Gas von unten in clem Rohr anf- 
steigend, die Kohlensaure verdrangte; dann worclen die einzelnen 
Verengungen durchgeschmolzen. So erhielten wir mehrere mit reinem 
Molybdanhe3afliiorid gefiillte Glaskiilbchen, welche unnrittelbar clarauf 
zu den folgenclen Reaktionen verwendet wurden :, Gasfijrmiges 
Ammo n i ak reagiert mit ~~olybtlanheiafluorid PuBerst 'heftig unter 
Bildung eines festen, braunen Pulvers, das sich dorch Erhitzen wieder 
vollstandig verfliichtigen lafit, an feiichter Luft blau farbt uncl in 
Wasser fast vollstiindig lost; dessen angesanerte Liisung entfiirbt 
Permanganat nicht, enthalt das .\lolybcliin also noch in sechswertiger 
Form. Chlor, schwefliger Siiiire und Luft gegenuber ist dns  Hesa- 
fluorid indifferent. 

Mit A r s e n trichlorid reagiert Molybdiinhexafluorid unter schwacher 
Erwviirmnng, GelbErbung uncl Ausscheidung gelber Krystalle; nach 
einiger Zeit farbt sich die Fltissigkeit dunkelrotbraun. Lebhafte Re- 



alition unter Erwarnitmg und Rot- bis Gelbbraunflrbung tritt auch 
mit A n t i  m ci ii 11 c n t a c h l o r  i d , P h o s 11 h o r  ox  y c h l  o r i d  und, wenn auch 
weniger lelihair, P h ~ i s p h o r t r i c h l o r i c l  ein. Die Braunfarbung der 
Losungen Gei a11 diesen Realitionen diirfte 1 on der Umsetzung des 
Hesafluorids zu Pentachlorid herriihren. 0 r g  a n i s c h  e S II b s t n n  z e n  , 
\tie Paraffin, IVatte, FlieRpapier, tierische Haut  und andere, uirken 
reduzierend iind farben sich indigohlau. 

Yerschiedene Metnlloide und Metalle murden in einem Glasrohr 
deu Dampfen 1 on M o l ~  bdanhesaflaorid ausgesetzt. Hierbei fiirbte 
sich J o d  braun, P h o s p h o r  bchwach blau, S c h w e f e l  orange, hber 
R o r  lagerte ein dicker, weilier Dampf. M e t a l l e ,  \vie Zink, Zinn, 
Nickel, Kobalt, Aluminium, Cadmiuni, Quecksilber, Wismut, Antinlon 
uncl Arsen liefen x h v a c h  blau an; E i s e n ,  B l e i ,  K u p f e r  be- 
dechten sich niit einem tiefblxuen i'berzug. Auf all den genannten 
Stoffen schlug sich ein Reduktionsprodukt des Hexaflnorids nieder, 
das, an feuchte Luft gebracht, zu einer tiefblauen, schliiierigen 
Flussigkeit aerfloll. ,415 unbedingt bestandig gegen Molybdanhesa- 
\liioricl erniesen sich nur Gold und Platin. 

JI o 1 >- b d a n o x  y t, e t r a f l u  o r i  (1 ,  IIOFI. 
1 )  a r s  t e l l  LI n g: Mol!-bdiinosytetrafhorid laRt sich am bequemsten 

und in beliebigen Mengen clurch Cmsetzung yon Nolybdanoxptetra- 
chloritl niit wasserfreier :Flullsaure darstellen. nessen schon oben an- 
gedeutete Bildung aus elementarem Pluor und sauerstoffhaltigem 
Molybcliin, wie solches dorch Erhitzen von hlolybdindioxpd im 
W:isserstoffstroiii erhalten w i d ,  kommt hierfiir nicht in Frage. Als 
Ausgangsmaterial liann man selbst stark Init Molybdanpent,achlorid 
1-erunreinigtes Osychlorid verwenden. 

Man ~-erfiihit am besten wie folgt,: Natig sind eine etwa 250 ccm 
fasencle Platinretorte mit dazu passendem Helm und Aufsatz fiir eiiieri 
1~iic.kfliiWkiihler (s. diese Berichti: 40, 4311 [1907], Fig.). Auf 10-30 g 
Mol!-bclanoxytetrachlori~l wird in der Platinretorte, die durch eine gute 
Iiiiltemischung gekiihlt Iyircl, in der m n  uns cles ijfteren beschriehenen 
Weise clns Dreifaclle cler bereclineten Xfenge FlnWsaure kondensiert 9: dann 
wire1 cler Retorte, ohiie sie ans cler Iiiiltemischung z u  nehmen, Aufsatz und 
KiickfluBkiihler aufgesetzt, d c h  letztercr auf - 150 gehalten wird, und 
lnngsam erst his zum Schmelzen des Ekes der Iiiiltemisclinng uni die Betorte 
h e r ~ i i ,  dann anf Zininiertemperatnr uncl sclilieWlicli nu€ + 30° eriviirmt. 
V e n n  die Salzsiinreentn-icklung nacligelassen hat, und soniit die Keaktion a h  

') Terfdirt inan umyekehrt, d.  h. trjigt iiian in die wasserfreio PluBsiiure 
das Chlorid ein, SO erfolgt trotz puter Abkfihlung deb ReaktionsgefiiWes 
stiirniiache Rcaktioii linter Erwiirniung nncl Eiitwiclclunp prol\er Meiigen g a r  
fi,rnmiper Salzsiiiiw i u i t l  PlnO~iiiirr. 
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'wndet nllzlisehcn iat, e i i t fwnt  Innn auch die I<ilten~i.-~h~ul,oi~g ~ I I  t ! ! ~  Iiiililcr 
und erhitzt nun die Retorte ziemlich schnell bk auf 1000,  UIU die iiber- 
schassige Flullsaure durcb den Kiihler hinaus zu vertreiben. hufsatz und 
KiihIer werden d a m  dnrch den Helm ersetzt; an das Helmende wird ein 
zplindrisches Platinflischchen von ca. 10 ccm Inhalt als Vorlagc angeschlossen 
nnd  durch ein darum gewiindencs Bleirohr gekGhlt, in dem ein Wasserstrom 
zirkuliert, und schlielllich die Retorte selbst in einem Schwefelsaurebade all- 
mAlich bis auf ca. 2300 (9~8entemperatur) erhitzt. Den bis 19:)O event. 
auftretenden Vorlauf (h6chstens einige blaue Tropfen) gibt man verloren und 
fangt erst die -ion ca. 190° ah folgende, schwach gelb gefarhte Fliissigkeit in 
dem Platinflaschchen anf, in welchem sie rasch EU einer durchscheinend 
weillen, krystallinischen Masse, dem Molybdanoxytetrafluorid, erstarrt. Die 
Ansbeute betrigt, wenn das Ausgangsniaterirl gut war, menigstens 6Oo/o  der 
Theorie. 

Zur A4nalyse wurde die Suhstanz in einem niit eingeschliffcnem Stopfen 
vel-sehenen Wigeriihrclien aus Platin abgewogen und in mmoniakalischem 
Wasser geliist. (f'ber clas weitere Verfahren siehe ohen.) 

0.3199 g Sbst.: 02434 g Moo3, O.li56 g SiFd, 0.1787 g SiVa. 
JIoOF4. Ber. Mo 51.06, F 40.43. 

GeT. )) jO.i4, )) 40.11, 40.59. 
Dns c h e n i i s c h e  uncl p h y s i k a l i s c h e  V e r h a l t e n  d e s  X o l y b -  

dBn  o s y t e  t r  a f 1110 r i d s :  Molybdiinoxytetraflnorid ist ein bei gewohn- 
licher Temperatur fester, weifler, anfierordentlich hygroskopischer 
Kijrper. An der Luft farbt es sich bald blau und zerflieBt schliefilich. 
Schmelzpunkts- und Siedepunktsermittlungen warden in einem 12 cm 
langen, * / p  cni weiten, rinseitig zugeschmolzenen und sehr gut ge- 
trockneten Glasrohr vorgenommen, dessen Boden mit Platin ausgelegt 
war. Uni Luftfeuchtigkeit zu wrmeiden, war clas Glnsrohr nach 
obenhin (lurch einen durchbohrten Gunmistopfen mit einern Chlor- 
cdcinmrohr verbunden. Mehrere unter einancler iibereinstinimende 
Kesult.ate ergaben, daB das Yolybdiinosrtetrafluorid bei 96 ZII  sintern 
beginnt, bei 97-980 scbmilzt und bei ca. ldOo siedet. 

Die Dichte wurde unter reinem Tolnol im l'yknometer beatimmt 
iind bei Zimmertemperattir zu 3.001 gefondeu. 

0.33.50 g Sbst.: verdringtes Tiduol : 0.0951 g. - Spee. Gewicht des To- 
lnols bei 20°: 0.8520.. 

Molybdaoos?-tetr:ifluorid biblet niit Wasser unter Ziscben eine 
farblose Losung. Gegen 241kohol rerhiilt ea sich Zhnlich, in i t h e r  
uncl Chloroform lijst es sich unter Gasentwicklung mit, bellgriiner bezw. 
gelber Farbe.' Beim Yerdampfen der waflrigen Losung hinterbleibt Molyb- 
tliintriosyd, beini \yerdampfen der tibrigen Lijsungen erhalt man blaue 
schmierige Massen. I n  T o l ~ ~ o l  ist das Osyfluorid unlijslich, in Benzol 
iind Schwefelkohlenstoff ist es kaum loslich; heim ErwBrmen mit 
letzteren tritt an der Iberfliiche schwache Reaktion ein; yon konzen- 
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trierter Scbwefelsaure wird es unter FlulJsanreentwicklung und Biltlring 
einer farhlosen Losung zersetzt. J l i t  Phosphortrichlorid, Phosphoroxy- 
chlorid, Arsentrichlorid, Schwefelchloriir bildet das Jlolybdanosytetra- 
flnorid unter mehr oder minder starkem Erwarmen uud erentuell auch 
teilweiser Umsetzung braune J,iisnngen j tiasselbe gilt auch ron  Py- 
ridin. 

Mo 1 y b d iin d i o  s y d if l u  o r i d ,  110 0. Fz. 
D a r s t e l l u n g :  Anf 30 g hIolybdandioxydicl~lorid, das man an1 beden 

(lurch Erhit.zen von Molybdhtriosyd und Hdzkohle im Chlorstroni darstellt, 
wird in einer durch eine Kaltemisehung gekiihlten Platinretorte das Fiinf- 
fache der berechneten Menge' wasaerfreirr FlnBshre kondensiert. Schon nah- 
rend der Kondensation tritt die h'eaktion ein, nnd es entweichen dem Reaktions- 
gefa.0 Salzsaurediinipfe in betrichtlicher Menge. Dann mird der Retort(!, ohne 
sie aus der ltiiltemischung herauszunehmen, cler Helm anfgesetzt .rind an diesen 
ein mit geschmolxenem Chlorcalcinm beschicktes liupferrohr angeschlosscn, 
uni Luftfeuchtigkeit fern zu halten. Die bpparatnr iiberlal3t man bis xiim 
niichsten Tage sich selbst, wahrend welcher Zeit der griiSte Teil dsr iil~er- 
schiissigen FluSsaure verdampft. Nun wirtl die Ketorte in einem Schwefcl- 
s8urebad bis 240°, dann in einem Salpeterbatl his 300" erhitzt, wihrend man 
den mit einer Bleischlange umwondenen Helm durch einen kriftigen Warser- 
strom aiif gewbhnlicher Temperatnr halt.. Unter solchen Beclingungen mhiilt 
man bei 30O0 im Lade von ca. 2 Stunden in dern Helm drei verschiedene 
Sublimate iiber einander, die dank ihrer verschiedenen Farbung leicht au 
trennen sind. Vorn am Helmansatz finden sich geringere Mengen eines blanen 
Sublimats von nieht einheitlicher Zusammensetzung; ohen im Helm sitzt etwas 
mehr eines hellgriinen, warzenartigsn Sublimats der annahernden Zusaninien- 
setzung MoOzF?.H?O; nnten im Helm aber hat sich die Hauptmasse rein 
weil3 nls kompakter, strahlig-krystallinischer Itiiig angesetzt : das reine &I\lolyb- 
dandioxydifluorid, Mo O2F2. 

Die Analyse  d e s  re in  weiBen S u b l i m a t s  ergab: 
0.2271 g Shst.: 0.1964 g No03, 0.0719 g SiF+ 

hIo02F2. Ber. Mo 57.83, F 22.S9. 
Gef. )) 57-64, )) 23.14. 

Diejen ige  tler gri inen S n b s t a n z :  
0.5748 g Sbst.: 02138 g 1 1 0 0 3 ,  0.0950 g SiPI. 

MoOsF?.H20. Rer. Yo 52.17, F 20.65. 
Gef. )) 51.85, )) 25.27. 

Die mit dchwefelsaure angesiiuerte Lihung beider Substanzen yer- 
brauchte kein Permangnnat, enthielt also niir sechswertiges YolpbdHn. 
Wahrend somit das rein weil3e Sitblimat aach reines NolFbdHndiosy- 
difluorid ist, ist die hellgriine Substanz ails ihr offenbar durch Auf- 
nahme der bei all diesen Operationen nur  aulierordentlich schwer voll- 
kommen zu vermeitlertden Feuchtigkeit entstanden. Ob in  dem wasser- 
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haltigeii Kiirper der anniihernden Zuaaniiiiensetzung 110 ( )n E'? .aq eine 
einheitliche Substanz wrl iegt  oder nicht, mag daher his auf \\ eitere. 
cinent~chieden bleiben. 

Das c h e n i i s c h e  i ind  p h y s i k a l i s c h e  Y e r h a l t e n  d e s  > l o l y b -  
da n d i  ox y d if l u  o r i d  s. Wie tlas Molj bdanoxytetrafluorid ist xuch da- 
Mol? b d h d i o x j  diflnorid eine feute, wei5e und sehr hygroskopische 
Snb,tanz. An der Luft f k b t  es sich bald griinblau und zerflieBt 
sclilie5lich. Zur Hestimmuug des Schmelzpunkts iind Siedepunkt. 
n nrcle in  der schon beim Molybdanoxytetrafluorid gescbilderten Art 
7 erfahren. Mehrere Erniittlungen ergaben, da5  bei 263O eine schwache 
Rlaufarbnng der Platinunterlage eintritt , worauf uber 265 ' deutlich 
eine Sub1iin:ition zii beobachten ist, die bei 271' lebhnft wird; gleich- 
zeitig besAlagt sich das Glas, und die Substanz selbst f l rbt  sich, wohl 
infolge 17 eiterer Umsetzung niit deniselben, gelb und grun. Die Dichte 
deb Jlolybdandiosydifliiorids wurde unter reinem Toluol iiii Pykno- 
meter bei Ziiiimerteniperatur zu 3.494 bestininit. 

0.1523 g Slist.: verdrhngtes Toluol: 0.0445 2. - Ppez Ge\\icht cles To- 

In sehr uenig Wnsser lost sich dab Alolybdiindio\ydifluorid 1 or- 
iil)ergeliend iiiit blauer Farbe; niit mehr Wasser erhalt man sofort eine 
farblo3.e Losung. Kanin loslich ist es in k h e r ,  Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Sch.\?efelkohlenstoff, vollstindig unloslich in  Toluol. 
Mit ith! 1- und hlethylalkohol gibt es eine schwach 1)lane Losung, 
deren Farbe auch beiiii Kochen nicht verschwindet und die sich zii 

eineiii blanen Sirup eintrocknen k5t. Iron Yyridin wird das Osy- 
ditluoricl in der Warme gelost; beim Erkalten der Losung scheidet 
sich eine weiSe, mikrokrystallinische Substanz aus. I n  Arsentrichlorid, 
Siliciuiiitetraclilorid iind Sulfurylchlorid lost es sich farblos, in Phos- 
~ihrwtrichlorid niit blauer Farbe;  beini Erwilrnien dieser Losnngen tritt 
Reaktion linter Gasentwicklung ein. 

l l l i i l s  lie1 19": 0.8530. 

Z u s am m e n  f ass 11 rig. 
Es werden die Bildungsweisen, Darstellung und Eigenschaften des 

ni(ilvbdSinhexafluorids, Moly hdanoxytetrafluorids und hlolybd" an d' iosy-  
difloorids erinittelt. Das Molybdanhexafluorid hildet sich bei der Um- 
serzung von Molybdanpentachlorid iiiit wasserfreier FluSsaure und von 
R1 IJlvbdanpentachlorid init Antimonpentafluorid und Brom; es wurde 
iii reiuer Form aus riietallischem llolybdan und elernentareni Fluor als 
eiut. bei + 17' schmelzende und + 3-1 .O siedgnde, farblose Substanz 
erhalten, die an fluorierbare Substanzen einen Teil ilires Fluors iiber- 
am leicht abgibt , hierbei zuniicht in blaue Verbindungen des w i h l  

fiinfwertigen Mol!-bdAns iiberpeheiicl. 
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Molybdinfluoride 

Das hhly bdanoxytetrafluorid entsteht bei der Einwirkung VOD 

Fluor auf sauerstoff haltiges Molybdan und wird durch Umsetzung 
\-on hlybdanoxytetrachlorid mit wasserfreier Fludsaure in reiner Form 
dargestellt. Es  ist eine bei 97-98O schmelzende, bei ca. 180° siedende, 
farblose, durchschekende, krystallinische Substanz von 3.00 spez. Gew. 

Das Molybdiindioxydifluorid bildet sich beim Gluhen von Molyb- 
daotrioxyd mit verschiedenen Fluoriden, wie Kryolith und Bleifluorid 
und wird aus Molybdiindioxydichlorid und wasserfreier FluBsaure dar- 
gestellt. Das weide, undurchsichtig krystalline Praparat sublimiert leb- 
hafter bei 265-270° und zeigt das spez. Gew. 3.494. 

Die Reaktionen der beiden letztgenannten Fluoride sind zwar von 
erheblich geringerer Lebhaftigkeit als beim Hexafluorid, aber im all- 
gemeinen doch ahnhher  Art. 

Eine Zusammenstellung der aul3eren Eigenschaften der neuen 
Fluoride mit denjenigen der ihnen entsprechenden des Wolframs ergibt 
erneut die nahen Beziehungen der beiden Elemente zu einander. 

Sdp. 35O, Schmp. 
17O, farblos, durch 
Reduktionsmittel 

- I Hexafluoride 

Wolframfluoride 
Sdp. 190, Schmp. 

Reduktionsmittel 
2.507 farblos, durck 

I geblaut 

I geblaut 

Oxytetrafluoride 

Sdp. 180°, 
Schmp. 970 

Sdp. 185-190°, 
Schmp. 1100 

Dioxydifluoride 

Sublimiert unzer- 
setzt bei ca. 270° 

Beim Erhitzen 
zersetzt 

400. J. v. Br aun, Piperazin und 1.5-Dihalogen-pentane. 
[Aus dem Chemischen Institut der Uniyersitiit Gottingen.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

Laat man Pentamethylendibromid, Br (CHZ)sBr, oder das Dijodid 
J(CH2)SJ auf sekundare Basen, R2NH, einwirken, so findet infolge 
der bedeutenden Tendenz zur Bildung des Piperidinringes die Reaktion 
ausschliedlich nach der Gleichung : 

2RzNH+ Br(CH2)5Br = R 2 N < g g : E z > C H 2  + BrH.RaNH 
Br 

statt, ohne dad bitertiare Pentamethylendiaminderivate, 
2RzNH+ Br(CHZ)>Br = BrH.RzN.(CHz)S.NRz.BrH 

entstehen; insbesondere zeigte ich kurzlich in Gemeinschaft mit C. 
189 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 


