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U ntersuchungen über M olybdänsäure u n d  deren  S a lze .

Von Franz Ul l i k ,
A s s is te n te n  an  d e r  te c h n isc h e n  H o c h sch u le  in  G raz.

Seit der umfassenderen Arbeit von S v a n b e r g  und S t r u v e  
über die Verbindungen der Molybdänsäure haben sich einige Chemiker 
nur gelegentlich mit der Untersuchung verschiedener Salze beschäf
tigt, während die Verbindungen der, der Molybdänsäure so naheste
henden Wolframsäure das Interesse der Forscher in höherem Grade 
erregt zu haben scheinen. Es war hiemit zu erwarten, daß ein einge
hendes Studium der Verbindungen der Molybdänsäure noch so man
che wichtige Aufschlüsse über das Verhalten dieser interessanten 
Säure zu Tage fördern könnte, und ich unternahm daher über Auffor
derung des Herrn Prof. Dr. Go t t  l i e b  vorliegende Arbeit.

Als Material zu den Untersuchungen wurde Gelbbleierz von Blei
berg in Kärnthen benützt und aus diesem das gewöhnliche Ammonsalz 
als Ausgangspunkt für anderweitige Verbindungen dargestellt. Zur 
Verarbeitung des Minerals wurde keine der bisher bekannten Methoden 
angewendet, sondern dessen Zersetzung mittelst Salzsäure bewerk
stelligt, welches Verfahren mancherlei, zu seinen Gunsten sprechende 
Vortheile darbietet. Die Anwendung der Schwefelakalimetalle zur 
Aufschließung des Gelbbleierzes ist bei Verarbeitung größerer 
Mengen, höchst lästig , unbequem und zeitraubend. Ähnliches gilt 
von dem Schmelzen mit kohlensauren Alkalien. Besser ist noch die 
Behandlung mit Schwefelsäure, am praktischesten erwies sich aber 
die Zersetzung mittelst Salzsäure.

Die Vortheile der letzteren Methode bestehen darin, daß sie, 
weil käufliche, rohe Salzsäure zu Verwendung kommt —  obschon 
man beträchtliche Quantitäten derselben verbraucht — am wenigsten 
kostspielig ist, in Yerhältnißmäßig kürzester Zeit zu einem reinen 
Präparate führt und gestattet, ziemlich große Mengen des Materials 
auf einmal in Arbeit zu nehmen. Um reines Ammonsalz nach dieser 
Methode zu gewinnen, wurde auf folgende W eise verfahren;
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Das Gelbbleierz, welches sehr viel Gangart (vorwiegend aus 
kohlensaurem Kalk bestehend) enthielt, wurde zunächst mit sehr 
stark verdünnter Salzsäure behandelt, um den größten Theil des 
Kalkes wegzuschaffen, der Rückstand sodann mit einem großen Über
schuß von roher Salzsäure gekocht. Dabei bildet sich Chlorblei und 
die Molybdänsäure löst sich in der Salzsäure zu einer blauen Flüssig
keit auf, indem eine theilweise Reduction eintritt. Die erhaltene blaue 
Lösung wurde abgegossen, durch Abdampfen concentrirt, wobei das 
noch gelöste Chlorblei g röß ten te ils  herauskrystallisirte, von letzterem 
durch Abgießen getrennt, zur möglichst vollständigen Entfernung des 
Bleies mit etwas Schwefelsäure versetzt, und durch Asbest filtrirt. 
Das Filtrat wurde eingedampft und , sobald es dickflüssig zu Averden 
begann, Salpetersäure bis zur Entfärbung hinzugefügt, um die Oxy
dation der blauen Verbindung zu bewirken, zu welchem ZAvecke eine, 
verhältnißmäßig sehr geringe Menge der letzteren Säure ausreicht. 
Dann Avurde die Masse vollständig zur Trockene gebracht, die so 
gewonnene rohe Molybdänsäure mit roher Ammoniakflüssigkeit im 
Überschuß behandelt, die Lösung von dem geringen, g röß ten te ils , 
aus Eisenoxyd und Thonerde bestehenden Rückstand abflltrirt. Diese 
Lösung ist gewöhnlich noch etAvas blau gefärbt. Versetzt man sie mit 
sehr Avenig Schwefelammonium und läßt sie einige Zeit stehen, so ent
färbt sie sich unter Abscheidung eines braunen Niederschlages. 
Dampft man sie nun bis zur Krystallisation ein, so resultirt beim 
Erkalten das geAvÖhnliche Ammonsalz, Avelches durch ein höchstens 
zweimaliges Umkrystallisiren vollkommen rein und fast vollständig 
frei von Phosphorsäure erhalten Avird. Aus der Mutterlauge läßt sich 
durch abermaliges Abdampfen und Umkrystallisiren noch eine ansehn
liche Menge reinen Salzes geAvinnen. Es ist nicht immer nöthig die 
Lösung des Salzes vollständig zu entfärben, da eine geringe blaue 
Färbung beim Abdampfen von seihst verschwindet und auf die Rein
heit des Salzes keinen nachtheiligen Einfluß ausübt. Daß das Salz 
so schnell fast vollständig phosphorsäurefrei erhalten werden kann, 
mag seinen Grund darin haben, daß in der Gangart des Erzes als 
Regleiterin des kohlensauren Kalkes, koblensaure Magnesia vorkommt, 
Avodurch Magnesia in die Lösung der Molybdänsäure gelangt, und bei 
Behandlung der rohen Säure mit Ammoniakflüssigkeit, phosphorsaure 
Ammonmagnesia gebildet w ird , die im Rückstände bleibt. Daß Mag
nesia in der Lösung des rohen molybdänsauren Ammon’s enthalten
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war, zeigte sich bei der Verarbeitung der letzten Mutterlaugen, indem 
bei dem Auskrystallisiren der letzten Antheile des Ammonsalzes, eine 
geringe Menge von Krystallen auftrat, die in Form und Eigenschaften 
sich auffallend von den Krystallen jenes Salzes unterschieden. Sie 
zeigten sich zusammengesetzt aus Magnesia, Ammon, Molybdänsäure 
und Schwefelsäure. Ich werde weiterhin Gelegenheit haben, über 
diese merkwürdigen Krystralle noch einiges mitzutheilen.

Die reine Säure wurde aus dem Ammonsalz dadurch erhalten, 
daß das zerriebene Salz, in Portionen von 8 bis 10 Grammes in 
flachen Porzellanschalen zu einer dünnen Schicht ausgebreitet, mehrere 
Stunden lang, unter häufigem Umrührem erhitzt wurde, bei einer 
Tem peratur, welche Rothglühhitze nicht erreichte. Nur so gelingt 
es, eine so hell als möglich gefärbte Säure darzustellen. Erhitzt man 
zu kurze Zeit, so ist das Product, da Anfangs eine partielle Reduction 
eintritt, mehr oder weniger dunkel graugrün gefärbt. Blendend weiß 
ist die reine Säure nicht, sondern zeigt, auch bei der sorgfältigsten 
Bereitung, immer einen Stich in’s Gelbgrüne oder Graugrüne.

Es war mir zunächst darum zu thun,  die Mannigfaltigkeit der 
Verbindungsverhältnisse der Molybdänsäure mit Basen kennen zu 
lernen, Näheres über den eigentlichen Charakter derselben zu erfah
ren , und zu sehen, ob dieselbe in mehreren Modificationen auftritt.

Es lassen sich für die bisher von Anderen und mir dargestellten 
Salze der Molybdänsäure nachstehende Typen aufstellen:

MO, Mo03 -f-nHO i)
MO, 2Mo0 3 

3MO, 7Mo03 +nHO  
MO, 3Mo0 3 -|-nHO 
MO, 4Mo03 +nHO  
MO, 8Mo0 3 - f  nHO.

Ich bemerke, daß ich mich hiebei, wie auch in der Folge bei 
Anführung des Thatsächlichen über die einzelnen Verbindungen, die 
ich in der aufgestellten Reihenfolge jener Typen abhandeln werde, 
der Aquivalentenformeln2)  bediene, und am Schlüsse einige theore
tische Betrachtungen anknüpfen werde.

1) M =  M etall.

2) Mo = 4 6 ,  0  =  8.
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Nebst den Reihen von Salzen, welche den angegebenen allge
meinen Formeln entsprechen, gibt es noch mehrere Doppelsalze, die 
ich dann jenen folgen lasse.

Salze liacli der allgemeinen Formel:

MO, MoOg-fnHO.

Das Ammonsalz NH40 ,  Mo03. W urde von S v a n b e r g  und 
S t r u v e  dargestellt. Es ist wenig beständig, verliert bei längerem 
Liegen Ammon und hinterläßt dann beim Auflösen im W asser ein 
säurereicheres Salz als schwer lösliches weißes Pulver.

Das Kalisalz KO, Mo03. S v a n b e r g  und S t r u v e  erhielten 
dieses Salz durch Einträgen vor dreifachsaurem Salz in eine Lösung 
von Ätzkali in starkem W eingeist, und Krystallisirenlassen der aus
geschiedenen öligen Masse über Schwefelsäure.

Ich stellte das Salz dar, indem ich Molybdänsäure und kohlen
saures Kali zu gleichen Äquivalenten zusammenschmolz, die geschmol
zene Masse in heißem W asser löste, nach dem Erkalten die Lösung 
von dem dabei ausgeschiedenen sauren Salz trennte, und über Schwe
felsäure verdunsten ließ. Dieses saure Salz habe ich nicht näher 
untersucht.

Die Krystalle des neutralen Salzes sind gewöhnlich mikroskopisch 
klein; mitunter erhielt ich größere, mit freiem Auge deutlich erkenn
bare. Sie wurden durch wiederholtes Pressen zwischen Fließpapier 
von der anhängenden Mutterlauge befreit. Ich kann die Angaben von 
S v a n b e r g  und S t r u v e 1)  über die Eigenschaften des Salzes bestä
tigen. Es ist in kaltem W asser sehr leicht löslich, an feuchter Luft 
zerfließlich, schmilzt erst bei sehr starker Rothglühhitze, und das 
geschmolzene Salz erstarrt beim Abkühlen zu einer kaum merkbar 
krystallinischen Masse, die nach dem vollsändigen Erkalten in ein 
feines weißes Pulver zerfällt. Es ist dies dieselbe Erscheinung, wie 
sie das geschmolzene zweifachchromsaure Kali zeigt, und welche 
M i t s c h e r l i c h  durch die nach verschiedenen Richtungen hin unglei
che Zusammenziehung der Krystalle erklärt.

S v a n b e r g  und S t r u v e  nahmen Y2 Äquivalent W asser in dem 
Salze an. Es dürfte jedoch entschieden als wasserfrei anzunehmen

Journ. f. pract. Chem. XLIV. 265 .
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sein, da ich eine so geringe Menge W asser darin fand, daß dasselbe 
jedenfalls als mechanisch eingeschlossenes zu betrachten ist.

0-6107 Grm. des Salzes gaben 0-0121 Grm.Wasser, welches 1-982 Pct. entspricht 
0-8476 0-0131 1-545
0-6095 0 0 0 6 8  1-115 „

Der W assergehalt ist daher ziemlich veränderlich und die höchste 
darin gefundene Menge entspricht blos */4 Äquivalent.

Die Kalibestimmung1)  gab folgende Resultate:

I 0-5986 Grm. geschmolzenes Salz gnben 0-4468 Grm. schwefelsaures Kali 
entsprechend 0-2416 Grm. Kali.

II. 0-8345 Grm. geschmolzenes Salz gaben 0-6147 Grm. schwefelsaures Kali 
entsprechend 0-3324 Grm. Kali.

In Procenten:
I. II. M ittel

Kali .4 0 -3 6 0  39-832 40 096

Die Formel KO, Mo03 verlangt 40 • 222 Proc. Kali.
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!)  B ezüglich  der Analyse der molybdänsnuren S a lze  und der Bestim m ung der M olyb

dänsäure w ill ich  b em erk en , d a ß , w ie  b ek a n n t, d ie  Bestim m ungsm ethoden d ieser  

Säure unzuverlässig sind. Ich habe m ehrfache V ersuche a n g e s te llt , e in e  genaue, 

ver läß lich e M ethode aufzufinden, a llein  ohne E r fo lg ; deßhalb z o g  ich  es v o r ,  in 

den Salzen b loß  alle ändern B esta n d th e ile , außer der M olybdänsäure, m it grö ß ter  

S orgfa lt zu bestim m en. W as sp ec ie ll d ie A lkalisalze an b e lan gt, so w urde hei d en 

se lb en  die A bscheidung der M olybdänsäure in fo lgen d er W eise vorgenom m en : Das 

Salz w u r d e , nachdem  durch 'm äß iges Glühen der W assergehalt bestim m t w a r , m it 

Hülfe von A m m oniakflüssigkeit g e lö s t ,  was se lb st b ei den säurereichen Salzen  z iem 

lich  le ich t gesch ieh t, d ie L ösun g m it Salzsäure im Ü berschuß v ersetz t, zum S ieden  

erh itz t, dann Schw efelam m onium  bis zum V onvalten  h in zu gefü gt, endlich  nochm als  

S alzsäure in ziem lich en  Ü berschuß zu g esetz t. Das entstandene Schw efelm olybdän  

wurde zuerst durch D ekantation m it heißem  W asser , dem stets etw as Salzsäure 

h in zu gefü g t w u r d e , und sch ließ lich  auf dem F ilter vo llstän d ig  au sgew asch en . Das 

F iltra t w urde nun auf ein  Minimum eingedam pft, w obei sich  noch  etw as S ch w e fe l

m olybdän ab sch e id et, filtrirt, zur T rockene abgedam pft, der Rückstand zur E n tfer

nung des Salm iaks g eg lü h t, in W asser g e lö st , w obei immer noch ein brauner R ück

stand b lieb , filtrirt, und das Alkali dann nach bekannter M ethode als schw efelsau res  

Salz b estim m t. Nur so  is t  es m ö g lic h , eine vo llstän d ige  A bscheidung der M olyb

dänsäure zu erzie len . Das schw efelsaure Salz muß vollkom m en w eiß  s e in ; is t die  

T renn u n g der Säure n icht vo llstä n d ig  e r fo lg t , so z e ig t  es e in e  ge lb e  od er bräun

lich e Färbung.

Sitzb. d. m athem .-naturw. Cl. LV. Bd. II. Abth. 5 2
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D e l a f o n t a i n e 1)  gibt an, das Kalisalz KO, MoOg-fSHO durch 
Zusammenschmelzen gleicher Äquivalente von Molybdänsäure und 
kohlensaurem Kali erhalten zu haben, welches in großen hexagonalen 
Prismen leicht krystallisirt und schon unter derRothglühhitze schmilzt. 
Ich habe nie, trotzdem ich den Versuch sehr oft wiederholte, auf diese 
W eise ein derartiges Kalisalz erhalten, sondern immer jenes oben 
beschriebene, wasserfreie, in sehr kleinen Krystallen auftretende, das 
erst bei ziemlich hoher Temperatur schmilzt. Das von D e l a f o n t a i n e  
dargestellte Salz ist kein Kalisalz, wie ich später zeigen werde, son
dern ein Doppelsalz, welches Kali und Natron enthält. Ich habe dieses 
Doppelsalz auf verschiedene W eise dargestellt, und es stimmt in der 
Krystallform und den sonstigen Eigenschaften vollkommen mit jenem 
angeblichen Kalisalze D e l a f o n t a i n e ’s überein.

Das Natronsalz NaO, Mo03-f-2HC). Dieses, schon ziemlich lange 
bekannte Salz wurde wiederholt yon mehreren Chemikern dargestellt. 
S v a n b e r g  und S t r u v e  beschreiben es als ein, in kleinen spitzen 
Rhomboedern krystallisirendes Salz. Z e n k e r  und in neuester Zeit 
D e l a f o n t a i n e  konnten es nicht in dieser Form erhalten, sondern 
immer in kleinen perlmutterglänzenden Rlättchen. Ich habe es auch 
nur in letzterer Form erhalten. Beim freiwilligen Verdampfen von 
Lösungen beträchtlicher Mengen dieses Salzes bekam ich größere 
Krystalle, welche mit freiem Auge deutlich als schiefe rhombische 
Tafeln erkennbar waren und ausgezeichneten Perlmutterglanz besaßen. 
Es gleicht im Äußern ganz dem analog zusammengesetzten Wolfram
säuresalz NaO, WoOs-|-2HO und dürfte jedenfalls damit isomorph sein. 
Das letztere Salz zeigt dieselben rhombischen Tafeln als Krystallform 
und denselben ausgezeichneten Perlm utterglanz; nur scheint es 
leichter in größeren Krystallen erhalten werden zu können als das 
Molybdänsäuresalz.

Dieses entsteht nicht blos beim Zusammenschmelzen äquivalen
ter Mengen von Molybdänsäure und kohlensaurem Natron, Auflösen 
der geschmolzenen Masse u. s. w. oder Auflösen der Säure in der 
Lösung einer entsprechenden Menge kohlensauren Natrons, sondern 
bildet sich auch aus jedem säurereicheren Salze, wenn man eine 
Lösung des letztem mit kohlensaurem Natron bis zur Sättigung ver
setzt. Auch tritt es auf bei der, betreffenden Ortes angeführten

Journ. f. pract. Chem. XCV. 138.
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Bildung des Salzes 3NaO, 7MoOs-}-22HO aus säurereichen Salzen, 
wobei es nach jener Verbindung aus der Mutterlauge anschießt.

Ein auf diese W eise gewonnenes Salz gab bei der Analyse fol
gende Resultate:

0'7745  Grm. lieferten 0*1147 Grm. W asser und 0 ’4579 Grm. schwefelsaures 
Natron =  0-1999  Grm. Natron.

Es enthielt somit

1 4 181 Proe. Wasser und 25 "81 Proc. Natron.

Die Formel NaO, Mo03-|-2HO verlangt

1 5 ’ 12 Proc. Wasser und 26 '05 Proc. Natron.

Bei 100 Grad getrocknet, verliert es sämmtliches W asser; denn

0 '5484  Grm. verloren bei 100 Grad 0 '0 8 0 4  Grm. an Gewicht, was 1 4 ’7 Proc. 
entspricht.

Das Magnesiasalz MgO, Mo03-f-7HO. Durch Kochen von Mag
nesia alba mit Molybdänsäure und W asser, filtriren und Abdampfen 
der Lösung, erhielt S t r u v e 1)  ein Salz mit 5 Äquivalenten W asser. 
Durch gleiche Behandlung der Molybdänsäure, jedoch freiwilliges 
Verdunstender Lösung, erhielt ich ein Magnesiasalz, welches ganz 
analog der schwefelsauren Magnesia zusammengesetzt ist. Es krystal
lisirt in schönen, glasglänzenden, dünnen zu Drusen vereinigten Pris
men, die sehr viel Ähnlichkeit haben mit dem kleinkrystallisirten 
Bittersalz. Es verwittert an der Luft ungemein leicht und läßt sich 
in verschlossenen Gefäßen auch nicht lange Zeit unverändert aufbe
wahren; es beginnt darin nämlich bald feucht zu werden, und die 
Krystalle sinken zu einer unansehnlichen Masse zusammen. In kaltem 
und heißem W asser ist es leicht löslich. Beim Glühen verliert es das 
W asser, ohne zu schmelzen. Glüht man nicht zu stark, so löst sich 
das wasserfreie Salz, jedoch langsam, unter Freiwerden von Wärme 
im W asser wieder auf.

Die Magnesia wurde in diesem Salze, sowie auch in allen ändern 
Magnesiasalzen der Molybdänsäure bestimmt durch directe Fällung 
aus der Lösung als phosphorsaure Ammonmagnesia.

Journ. f. pract. Chem. LX l. 453 .
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I. 0*6865 Grm. des kryst. Salzes 0-2785 Grm.Wasser und 0-2528 Grm. pyi’o- 
phosphorsaure Magnesia, entsprechend 0-0911 Grm. Magnesia.

II. 0-8846 von einer zweiten Bereitung gaben 0-3615 Grm. Wasser und
0-3279 Grm. pyrophospliorsaure Magnesia, entsprechend 
0-1181 Grm. Magnesia.

III. 1-1467 desselben Salzes gaben 0-4670 Grm. Wasser.

In  P ro cen ten  en th ie lt es so m it:

i. ii. m.
Magnesia . 13 *27 13*35 —
W asser . .4 0 * 5 6 8  40*865 40*725

D araus e rg ib t sich  fo lgende Z usam m ensetzung :

B erechnet Gefunden

MgO 13*072 13-31
MoOs 45-751 —

7HO 41-177 40-719.

Ich  h e g te  die V erm uthung , d aß  sich  d ieses S alz vielleicht analog 

d e r sch w efe lsau ren  M agnesia v erha lten  k ö n n le , näm lich m it den en t
sp rech en d en  K ali- und  A m m onsalzen D oppelsalze zu b ilden  im S tande 

sei. D ie V ersuche  ze ig ten , d aß  die m olybdänsaure M agnesia w irk lich  
so lche D oppelsalze liefern  kann , w elche deßhalb  in te re ssan t sind , w eil 

sie  au f A nalogien zw ischen  M olybdänsäure und S chw efelsäu re  noch 
m ehr a b e r  zw ischen  M olybdänsäure und C hrom säure  h indeuten . Ich  
w erde  das N ähere  ü b e r diese D oppelsalze n ach  A bhandlung  der ein

fachen  Salze geben .

Salze nach der allgemeinen Formel:

MO, 2M o03.

D as N atronsalz  N aO , 2M o03. S v a n b e r g  und S t r u v e 1)  erh ie l
ten  beim  Z asam m enschm elzen  von koh lensaurem  N atron  m it Molyb
d än säu re  in dem  A quivalen tenverhältn iß  1 : 2  e in e , beim  E rka lten  
krysta llin isch  e rs ta rre n d e  M asse, die du rch  Z erd rü ck en  u n te r  W a sse r  
in k le ine  K rystalle  zerfiel. S ie  b e rü ck s ich tig ten  d iese K rystalle  n ich t

Bei der Analyse gaben:

Mittel
13-31
40-719,

!)  Journ. f. pract. Chein. XLIV. '111.
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w eite r, sondern  lösten  sie in h e ißem  W a ss e r  auf, und e rh ie lten  ziem 
lich schw ierig  ein  zw eifach sau res  S a lz , das nach  ih ren  A ngaben 

1 Ä quivalent W a ss e r  en thält. Ich habe  je n e  K rystalle u n te rsu ch t und 
g e funden , daß  sie w asse rfre ie s  zw eifach  m olybdänsaures N atron  sind.

I. 0-9293 Gr. gaben 0-385 Gr. schwefels. Natr., entsprechend 0-1681 Gr. Natr.
II. 0-8833 0-3721 „ 0-1625 „

In P ro cen ten :
I. II. M ittel

Natron . 18-088 18-396 18-242.

Die Form el N aO , 2M o03 v e rlan g t 1 8 -1 2 8  P roc . N atron.

Ich habe  jed o ch  d ieses Salz noch au f anderem  W eg e  e rha lten , 
w elcher ein in te ressan tes  V erhalten  der M olybdänsäure e rkennen  läß t. 
D iese v e rh ä lt sich  gegen  schm elzendes sa lp e te rsau res N atron  ähnlich  
w ie das S ch w efe lsäu rehyd ra t g egen  dasse lbe  Salz, in soferne sie näm 

lich  durch  A ustreiben der H älfte der S a lp e te rsä u re  zw eifachsaures 
Salz b ildet. T rä g t m an in schm elzendes sa lp e te rsau res  N atron , w elches 
n ich t s tä rk e r e rh itz t w ird  als eben  zum  S chm elzen  au sre ich t, Molyb
dänsäure  ein (A uf 1 Ä quivalent sa lp e te rsau res  N a tro n , 1 Ä quivalent 
M olybdänsäure), so w ird  n ich t alle S a lp e te rsä u re  a u sg e tr ie b e n , son
d e rn  blos die Hälfte. Beim  E rk a lten  b em erk t m an in der e rs ta rre n d e n  
M asse die B ildung k leiner nadelfö rm iger K rysta lle , die nach  dem  
B ehandeln  m it W a sse r  und W eg w asch en  des u nzerse tz ten  S a lp e te rs  
Z urückbleiben. D iese K rystalle  sind das zw eifachsaure  S a lz , s te llen  
kleine se ideng länzende N adeln  d a r ,  sind w asse rfre i, und lösen sich 

in k a ltem  sowohl als he ißem  W a s s e r  nu r schw ierig  und e rs t bei lang 
a n h a lten d e r D igestion  auf. Bei sch w ach er R othglühhitze  schm elzen 

sie  zu e in e r ge lb lich  g e fä rb ten  F lü s s ig k e it, w elche beim  E rk a lten  

k ry s ta llin isch  e rs ta rr t.

0-8133 Grm. gaben 0'3357 Grm. schwefelsaures Natron =  0-1466 Grm. Natron, 
entsprechend 18-025 Proc. Natron.

0-9505 Grm. gaben 0-3915 Grm. schwefelsaures Natron =  0-1709 Grm. Natron, 
entsprechend 17-980 Proc. Natron.

Im M ittel en th ä lt also d ieses Salz 1 8 - 0 0 2  Proc. N atron.

D ie Form el NaO, 2M o03 v e rla n g t 18  • 128

G anz g le ic h , w ie gegen  sa lp e te rsau re s  N a tro n , ve rh ä lt sich die 

M olybdänsäure gegen sa lp e te rsau res  Kali. E s b le ib t ebenfalls die
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H älfte des S a lp e te rs  u n z e r le g t, und  nadelförm ige K rystalle  tre ten  
auf, die ohne Zw eifel das Salz KO, 2 M o 0 3 sind. Ich kann  le ider keine 
analy tischen  D aten  d a rü b e r lie fe rn , da es m ir b ish e r n ich t m öglich 
w a r ,  das Salz re in  zu e rh a l te n , und zw ar aus dem G ru n d e , w eil es 
b e i d e r zu r E n tfe rnung  des u n ze rse tz ten  S a lp e te rs  no thw endigen  
B ehand lung  m it W a ss e r  so ra sch  u n te r B ildung von d re ifachsau rem  
Salz z e rse tz t w ird , daß  eine R eindarste llung  n ich t geling t.

Salze nach der allgem einen Formel:

3MO, 7M o()3+ n H O .

H ieh er gehö ren  m e h re re , schon  lange bekann te  S a lz e , denen 
ab e r b ish e r  eine ganz an d ere  Z usam m ensetzung  zugesch rieben  w urde. 
G estü tz t au f die A nalogie d e r M olybdänsäure m it d e r W olfram säu re , 
fü r  w elche  ic h , nebenbei b e m e rk t, sp ä te r noch m ehrfache  B elege 
lie fe rn  w e rd e , und  au f die E rg eb n is se  der A naly sen , haben  schon 
ein ige  F o rsch e r da rau f h ingew iesen , d aß  die A nnahm e ob iger F orm el 
fü r gew isse  Salze der M olybdänsäure den  h ö ch sten  G rad von W a h r 
sch e in lich k e it besitze . So h a t L o t z 1)  in  se in e r U n tersuchung  der 
w o lfram sau ren  Salze d a rau f aufm erksam  g e m a c h t, d aß  die fü r das 
so g en an n te  gew öhnliche A m m onsalz und  g ew isse  andere  von S v a n -  
b e r g  und  S t r u v e  und Z e n k e r  darg es te llten  A lkalisalze der Molyb
d än säu re  g efu n d en e  Z usam m ensetzung  o b iger Form el am nächsten  
kom m e. In n e u e s te r Z eit h a t D e l a f o n t a i n e 2)  geze ig t, daß  die R esul
ta te  d e r A nalysen je n e r  S alze am b es ten  m it d ie se r fü r die gew öhn
lichen  w o lfram sau ren  S alze allgem ein  angenom m enen Form el stim m en. 
Ic h  w a r d esh a lb  d a rau f b e d a c h t, zu r B ekräftigung  d iese r A nsicht 
die A nalysen b e re its  b e k a n n te r  Salze d ie se r G ruppe durch  w eite re , 
m it g rö ß te r  S o rg fa lt angeste llte  zu verm ehren , und wo m öglich, neue 
G lieder d e r R eihe darzustellen .

D as A mmonsalz 3NH40 ,  7M oOs-|-4 H O . Es is t dies das soge
n an n te  gew öhnliche A m m onsalz , w elches m a n , und zw ar s te ts  von 
g le ic h e r  Z usam m ense tzung , e rh ä lt,  w enn  m an eine L ösung  von 

M olybdänsäu re  in  A m m oniakflüssigkeit freiw illig  verdunsten  läß t,

Annal. d. Chem. u. Pharm. XCI. 53 u. 59.

2)  Journ . f. pract. Chem. XCV. 136.
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oder b is  z u r K rystallisation  eindam pft. S v a n b e r g  und S t r u v e  
gaben  ihm  die F o rm el:

2N H 40 ,  5Mo0 3+  3HO.

Ich m uß b em erk en , d aß  ich bei allen b ish e r bek an n t g ew o rd e 
nen A nalysen d iese r V erb indung  vergebens eine A m m onbestim m ung 
suchte .

D as zu den A nalysen  von m ir verw endete  Salz w urde  m it g rö ß te r  
S o rg fa lt darg es te llt, und  au f seine R einheit geprüft.

I. 2 -2998  Grm. des Salzes gaben 1*8716 Grm. Molybdänsäure.
II. 1*1061 desselben Salzes 0*8972

III.0*9071 „ „ „ 0*7371 „
IV. 2*5641 von einer zweiten Bereitung gaben 2*0882 Grm. Molybdäns.
V. 1*9643 „ „ dritten „ „ 1*5976 „ „

VI. 1*1173 von derselben Bereitung wie I, II und III gaben 1*2237 Grm.
Ammoniumplatinchlorid, entsprechend 0*1425 Grm. NH4O.

VII. 0*8804 desselben Salzes gaben 0*9510 Grm. Ammoniumplatinchlorid,
entsprechend 0*1108 Grm. NH4O.

VIII. 0*7940 von anderer Bereitung gaben 0*8670 Grm. Ammoniumplatin-
chlorid, entsprechend 0*1010 Grm. NH4O.

IX. 0*9120 desselben Salzes gaben 0*9880 Grm. Ammoniumplatinchlorid,
entsprechend 0*1150 Grm. NH4O.

E s en th ä lt d ah e r das Salz in  P roc. :

I. II. III. I>V. v. M ittel

Molybdänsäure . 81*380 81*113 81*258 81*439 81*331 81*304

VI. VII. VIII. IX. M ittel

Ammon 12*754 12*585 12*720 12*609 12*667

D am it stim m t die Form el ü b e re in :

B e r e c h n e t  G efu n d en

3NH40  12*913 12*667
7Mo03 81*126 81*304

4HO 5-961 —

Z ur B estim m ung der M olybdänsäure in  I ,  IV und  V w urde  das 

gepu lverte  Salz im P la tin tiegel m äß ig  g eg lü h t, so, d aß  eben  d e r R oden 
des T iegels zum schw achen  G lühen kam . O bschon die M olybdänsäure 
bei R o thg lühhitze  flüch tig  is t ,  h a t m an doch , beim  E inhalten  je n e r
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T em p era tu r n ich t im m indesten  die G efahr eines V erlustes zu 
b efü rch ten . Ich  habe  m ich davon ü b e rzeu g t durph  w iederho lte  V er
suche m it gew ogenen  M engen re in e r  M o lybdänsäure , die ic h , sogar 
stunden lang  in ob iger W e ise  e rh itz te , ohne den g e rin g sten  G ew ich ts
v e rlu s t w ahrzunehm en . In II und  III bestim m te  ich  die S äu re  durch  
G lühen des Salzes m it e iner ü b e rsch ü ss ig en  gew ogenen  M enge voll

kom m en re in en  und unm itte lbar vor dem V ersuch  nochm als schw ach  
g eg lü h ten  B leioxydes. D er G lührückstand , w en ig er dem angew andten 
B leioxyd, gab dann die M enge d e r S äu re . D ie analy tischen  R esu lta te , 
w elche  fa s t alle C h em ik er, die das gew öhn liche  A mmonsalz u n te r

s u c h te n , an g e b e n , stim m en so ziem lich m it e in an d e r ü b e re in ; nur 
e ine A ngabe m ach t davon eine A usnahm e. D r. M a 1 y *) näm lich hat 
ein  u n te r  ganz  g le ichen  U m ständen  darg es te llte s  Salz ana ly s irt und 
von den  b ish e rig en  ganz auffallend v ersch ied en e  R esu lta te  erhalten , 
nach  w elchen  e r  fü r dasselbe die F orm el NH40 ,  4M oOa-|-2H O  auf
s te llte . D a ich  im  V erlaufe m einer U n tersu ch u n g en  auf kein  d e ra r ti
ges S alz  s t ie ß ,  und du rch  oft w iederho ltes  Auflösen von M olybdän
säu re  in A tzam m oniak und K rysta llisiren lassen  s te ts  ein Salz von con- 
s ta n te r  o b ig er Z usam m ensetzung  e rh ie lt ,  füh lte  ich  m ich v eran laß t 

je n e s  angeb liche  v ie rfachsau re  Salz e in e r n äh e ren  U n tersuchung  zu 
u n te rz ieh en . E s w ar m ir dies m öglich , da in d e r P räpara tensam m lung  
des L ab o ra to riu m s des H errn  P rof. G o t t l i e b  je n e s  von Dr. M a ly  
b e re ite te  Salz vo rhanden  ist. Ich  fand zu n äch st, daß  e s ,  im P latin 
sch ä lch en  län g e re  Z eit s ta rk  geg lüh t, s ich  n ic h t w ie ein re ines Ammon
salz d e r  M olybdänsäure vo llständig  verflüch tig te , sondern , se lbst nach 

dem  s tä rk s ten  andauernden  G lühen einen schm elzbaren  deutlichen 
R ü ck stan d  h in te rließ . D as Salz en thält n eb st Ammon, M olybdänsäure 

und  W a ss e r  noch N atron  und  zw ar le tz te res  in n ich t unb e träch tlich e r 
M enge, w ie n ach steh en d e  quan tita tive  B estim m ung ze ig t:

1 * 6 3 8  G rm . des S a lzes  gaben  1 * 4 0 8 8  G lührückstand  (be i 

schw achem  G lühen ) und d ieser, nach  A bscheidung  der M olybdänsäure 

m itte ls t Schw efelam m onium  und S a lzsäu re  0 * 2 2 6 7  Grm . schw efel

sau re s  N a tro n , w elche 0 * 0 9 9  Grm. N atro n  en tsp rechen . E s enthält 
som it 6 * 0 4 2  p roc . N atron. D ieser N atro n g eh a lt stam m t jedenfalls 

von d e r zu r B ere itu n g  des S alzes v erw endeten  M olybdänsäure her, 

die ohne Zw eifel m it N atronsalz  v e ru n re in ig t w ar.

Journ. f. pract. Chem. D'XVIII. 326.
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Das N atronsalz  3N aO , 7M oOs -|-22H O . D ieses Salz w urde  zu e rs t 
von Z e n k e r 1)  d a rg e s te llt , d u rch  Auflösen von M olybdänsäure in 
e iner L ösung  von koh lensaurem  N atron , und V ersetzen  m it S a lp e te r
säu re  bis zu r sau ren  R eaction . E r  ste llte  dafür die Form el :

4N aO , 9 Mo0 3+ 2 8 H ( )

auf. D e l a f o n t a i n e  w e ist in se in e r oben an gefüh rten  A bhandlung 

n a c h , d aß  die p ro cen tische  Z usam m ensetzung  des S alzes am besten  
der Form el 3N aO , 7 M o 0 3-[-22H O  e n tsp ric h t, w elcher auch  m eine 
B estim m ungen sich  am m eisten  nähern . D e l a f o n t a i n e  g ib t an, 
du rch  freiw illiges V erdunsten  e iner L ösung  dieses Salzes, zw ar g ro ß e , 
ab er fa s t völlig u n d u rch s ich tig e  K rystalle  e rha lten  zu haben . Ich 
e rh ie lt dies Salz im m er in den schönsten  K rystallen  d u rch  B ehand
lung von M olybdänsäure m it e iner L ösung  von kohlensaurem  N atron  
in der zur B ildung des Salzes nöth igen M enge. E in  k leiner Ü berschuß  
von koh lensaurem  N atron  sch ad e t n ich t. D ie bei freiw illiger V erdun
stung  aus d iese r L ösung  sich  b ildenden  K rystalle  w aren s te ts  voll

komm en d u rchsich tig  und e rre ich ten  oft eine L änge  von zw ei Zollen. 
D as Salz kann auch  au f andere  W e ise  e rh a lten  w erden , näm lich durch  
B ehandlung  von 1 Ä quivalent des Salzes N aO , 3M o03-f-7H O  m it 
1 Ä quivalent koh lensaurem  N atron  in  w ässe rig e r Lösung.

1. 1"1502 Grm. des krystallisirten Salzes gaben 0-288 Grm. Wasser und 
0*3132 Grm. schwefelsaures Natron =  0-1367 Grm. Natron.

II. 1 • 6879 desselben Salzes gaben 0-4228 Grm. Wasser und 0-4403 Grm.
schwefelsaures Natron =  0*1923 Grm. Natron.

III. 1 -0364 wasserfreies Salz gaben 0 3723 Grm. schwefelsaures Natron
=  0-1625 Grm. Natron.

IV. 0-7923 wasserfreies Salz gaben 0*2826 Grm. schwefelsaures Natron
=  0*1234 Grm. Natron.

V. 1 • 1605 des krystallinischen Salzes von einer zweiten Bereitung
gaben 0"2895 Grm. W asser und 0-3100 Grm. schwefelsau
res Natron, entsprechend 0-1354 Grm. Natron.

VI. 1*1907 desselben Salzes gaben 0-2975 Grm.Wasser u. 0-3188  Grm.
schwefelsaures Natron =  0-1393 Grm. Natron.

VII. 1 -5662  des krystallisirten Salzes von anderer Darstellungsweise
(aus dem Salze NaO, 3MoOs +7HO erhalten) gaben 0 3990 
Grm. Wasser und 0-4197 Gi’in. schwefelsaures Natron 
=  0-1832  Grm. Natron.

Journ. f. pract. Chem. LVI1I. 486 .
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In P ro cen ten  en th ä lt es dem nach :

I. II. V. VI. VII. M ittel

W asser. 25*039 25*049 24*946 24*985 25*475 25*098
Natron 11*890 11-392 11*667 11-691 11-697 11*667

D ies stim m t m it d e r Form el :

B erechnet Gefunden

3NaO 11*908 11-667
7Mo03 62*740 —

22HO 25*352 25*098

D as w asserfre ie  Salz en thä lt in P ro cen ten :

III. IV. M ittel

Natron .1 5 -6 7 9  15-574  15*626

D ie F orm el 3N aO , 7M o03 verlan g t 1 5 * 9 8 2  P roc . N atron.

D as k ry s ta llis irte  Salz v e rw itte r t an  d e r  L u ft, w obei es 8 Äqui
valen te  W a ss e r  verliert.

1 * 6 2 0 0  Grm . des Salzes g a b e n , nachdem  sie so lange  an der 
L u f t , vo r S taub  g e sch ü tz t ge legen , bis das G ew ich t constan t b lieb , 
einen V erlust von 0 ‘ 1451  Grm . w as 8 * 9 5 6  P ro cen te  W a ss e r  oder 

8 Ä quivalenten  en tsp rich t.

B ei 1 0 0  G rad  g e tro ck n e t, ve rlie rt es 21 Ä quivalente W a sse r .
0 * 9 2 8 8  G rm . g a b e n , be i d ieser T em p era tu r g e tro c k n e t, einen 

V erlust von 0 * 2 2 3 5  Grm. g leich  2 4 * 0 6  P ro c ., w as 21 Ä quivalenten 
W a sse r  en tsp rich t.

D as le tz te  Ä quivalent g eh t zw ischen  120  und  13 0  G rad  fort.
D as S alz  en th ä lt kein  du rch  B asen v e rtre tb a re s  W asse r. B ehan

delt m an 1 Ä quivalen t in  w ässrig e r L ösung , m it 1, 2 , 3 Ä quivalenten 
kohlensaurem  N a tro n , so w ird  eine en tsp rech en d e  M enge in  einfach 

sau res Salz v e rw a n d e lt, w ährend  d e r and ere  T heil u nverändert aus 
der L ösung  k ry s ta llis irt. N im m t m an au f 1 Ä quivalent des Salzes 
4  Ä quivalente koh lensau res N atron  so w ird  es vollständig  in e in lach- 

sau res  Salz ü b e rg e fü h rt.
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D as K alisalz 3 K 0 , 7 M o 0 3-|-4 H O . W u rd e  zu e rs t von S v a n b e r g  
und S t r u v e  dargeste llt, w elche dafü r die Form el 4KO, 9MoOa-|-6H O  
aufste llten . D e l a f o n t a i n e  w ies au f den Isom orphism us dieses S alzes 
m it dem  gew öhnlichen  A m m onsalze h in  und z e ig te , d aß  die Z usam 
m ensetzung  b e sse r der obigen Form el als der von S v a n b e r g  und 
S t r u v e  angenom m enen en tsp rich t.

D as M agnesiasalz 3MgO, 7 M o 0 3-j-20HC). D iese V erb indung  w ar 
b ish e r n ich t b ekann t. Ich  e rh ie lt sie d u rch  freiw illiges V erdam pfen 
e iner L ösung  des Salzes MaO, MoOs - |-7 H O , w elche m it der en tsp re 
chenden  M enge S a lp e te rsäu re , näm lich au f 7  Ä quivalente des le tz te 
re n  Salzes 4  Ä quivalente S a lp e te rsä u reh y d ra t, v e rse tz t w ar. E s k ry 
sta llis irt in k le in en , deu tlichen  K ry sta llen , w elche d icktafelförm ige 
sch ie fe  P rism en  sind, die sich  gern  um ein C entrum  zu D rusen  v e r
ein igen . E s is t du rch sich tig , g lasg länzend , in kaltem  W a sse r  ziem lich 
le ich t, noch  le ich te r in h e iß em  lö s lich , lu ftbeständ ig . Beim E rh itzen  
b is  zu r R othg liihh itze v e rlie r t es alles W a s s e r ,  ohne d aß  M olybdän
säu re  sich  verflüch tig t. D as en tw ässe rte  Salz löst s ic h , w enn m an 
es zu e rs t m it Ä tzam m oniak in d e r W ärm e  beh an d e lt und dann Salz
säu re  h inzufüg t, vo llständ ig  auf.

D ie R esu lta te  d e r A nalysen s ind  fo lgende:

I. 0*8181 Grm. gaben 0-1981 Grm. Wasser und 0*1913 Grm. pyrophosphor-
saure Magnesia =  0-0689 Grm. Magnesia.

II. 0*7898 von einer ändern Bereitung gaben 0*1948 Grm. Wasser und
0-1899 Grm. pyrophosphorsaure Magnesia =  0-0684 Grm.
Magnesia.

III. 1 -1172 Grm. desselben Salzes gaben 0-2782 Grm. Wasser und 0‘2568 Grm.
pyrophosphorsaure Magnesia =  0*0925 Grm. Magnesia.

In  P ro cen ten  en thä lt es a lso :

i. ii.

Magnesia 8*426 8*660
Wasser . . 24*214 24-664

D araus e rg ib t sich  die F o rm e l:

B erechnet

3MgO 8*220
7MoOs 67*123

20HO 24*657

U ntersuchungen über M olybdänsäure und d eren  Salze. 781

III. M ittel

8*279 8*455
24-901 24*593

Gefunden

8*455

24*593
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Salze nach der allgem einen Formel:

MO, 3M o03+ n H O .

D iese in te ressan te , wohl c h a ra k te r is ir te  G ruppe von m olybdän
sau ren  Salzen  ze ichne t sich  d ad u rch  aus, d aß  alle G lieder derselben , 
so w ie sie sich  aus ih ren  L ösungen  ab sch e id en , ab gesehen  von der 
F a rb e , ein g leiches äu ß e re s  A ussehen besitzen . S ie  tre te n  näm lich 
säm m tlich  in b lum enkoh lenartigen  M assen a u f , ■welche aus la u te r  
zusam m enhängenden  W a rzen  von v e rsc h ie d e n e r  G röße  geb ilde t sind. 

U n ter der L oupe e rk en n t m an deu tlich  eine rad ia lfa srig e  S tru c tu r  
d ieser W a rz e n , w e lc h e , w ie die m ikroskop ische  B eobach tung  leh rt, 
du rch  die cen tra le  A nordnung zah lre ich e r ä u ß e rs t fe iner nadelför
m iger K rystalle  en ts tanden  ist. Die M assen zeigen  e inen  Seidenglanz.

Aus verd ü n n ten  L ösungen  se tzen  sich  d iese S alze gew öhnlich  
als vo lum inöse , flockige N ied ersch läg e  a b , die aus e iner verfilzten 
M asse von w irr  du rche in an d erlieg en d en , nadelförm igen  K rystallen 
b estehen . Die Salze d ieser G ruppe haben  fe rn e r  die a llgem eine E igen 
sc h a f t, d aß  sie in  kaltem  W a ss e r  seh r s c h w e r , dagegen  ungem ein 
le ich t in he ißem  W a ss e r  löslich sind.

E s g ib t e ine allgem eine M ethode fü r die D arste llu n g  der h ieh e r 
gehörigen  Salze. S ie b ilden  sich  näm lich  im m er, w enn man die 
ko h lensau ren  S alze  der betreffenden  B asen m it W a ss e r  und so viel 
M olybdänsäure k o c h t, daß  von der le tz te ren  eine ziem liche M enge 
unge lö s t b le ib t, f iltr ir t, und d e r fre iw illigen  V erdunstung  überläß t. 

D as g ee ig n e ts te  V erh ä ltn iß  ist, a u f 1 Ä guivalent B asis im koh lensauren  
S a lz , u n g e fäh r 4  Ä quivalen te  M olybdänsäure. D iese L ösungen  en t

h a lten  eigen tlich  an d ers  zusam m engesetz te  S a lz e , du rch  deren Z er
se tzu n g  beim  fre iw illigen  V erdam pfen e rs t die d re ifachsau ren  Salze 
en ts teh en . Ich  e rw äh n e  dies h ie r n u r flüchtig , und w erde  das N ähere 
d a rü b e r  b e i den v ie rfachsau ren  Salzen an führen .

D ie d re ifach sau ren  Salze en ts tehen  auch, w enn m an zu r L ösung 
der än d ern  säu reä rm eren  m olybdänsauren  S alze irg en d  eine S äu re  h in
zu se tz t, w enn le tz te re  n ich t in g ro ß e r M enge an gew ende t w ird . In fast 
allen L e h rb ü c h e rn  findet sich die A n g ab e , d aß  in den L ösungen der 
m o lybdänsau ren  S alze du rch  Z usatz  e iner S äu re  N iederscliläge von 
M olybdänsäure en ts te h e n , die sich  im Ü b ersch u ß  d e r angew andten
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Säure  w ied er auflösen. N ach  m einen E rfah rungen  sind d iese N ied e r
sch läge niem als M olybdänsäure , sondern  im m er säu rere ich e  Salze, 
und  zw ar in vielen Fällen  die d e r h ie r  zu be trach ten d en  G ruppe.

B isher w aren  von diesen Salzen das N a tro n - , K ali- und Ammon- 
salz b ek an n t; es ge lang  m ir die R eihe du rch  ein ige G lieder zu 
erw eitern .

D as N atronsalz  NaO, 3M o03-f-7H (). S v a n b e r g  und S t r u v e 1) 
ste llten  es zu e rs t d a r ,  indem  sie zu e iner Auflösung von M olybdän
säu re  in k o h len sau rer N a tro n lö su n g , S alzsäu re  trop fenw eise  h in zu 
se tz ten , so lange, als sich  d e r jedesm als geb ilde te  N iedersch lag  beim  
U m schütte ln  w ieder auflöste. E s sch ied  sich  dann das Salz in F orm  
eines volum inösen N iedersch lages a b , d e r aus lau te r ä u ß e rs t feinen 
nadelförm igen K rystallen  bestand . Dies is t n ich t die e inzige E n ts tc -  
hungsw eise d ieser V erb indung  und ich  kann  deren  m ehrere  angeben . 
Am besten  erh ie lt ich  d ieselbe d u rch  B ehandlung  der M olybdänsäure 
m it e iner L ösung  von koh lensaurem  N atron  in d e r K ä lte , und zw ar 
s o , daß  ich beide S u b stan zen  in dem  V erhältn isse  von 1 Ä quivalent 

kohlensaurem  N atron  au f e tw as m ehr als 3 Ä quivalente M olybdän
säure  anw endete . U n ter lebhaftem  A ufbrausen en tw eich t die K ohlen
säu re  und ein T heil de r M olybdänsäure b le ib t ungelöst. N ach  dem 
F iltriren  sche ide t sich  das Salz bei dem  freiw illigen  V erdam pfen in 
der oben besch riebenen  F orm  ab. Die M olybdänsäure m uß seh r re in  
und eine solche se in , bei deren  D arste llung  keine s tarke  H itze a n g e 

w endet w urde. Das Salz en ts teh t fe rn e r , w enn m an M olybdänsäure 
in eine kochende L ösung  en tw eder von kohlensaurem  N atron  oder 
des Salzes 3N aO, 7 \ I o 0 3-|~22H O  so lange e in träg t, als sie sich  noch 
löst, filtrirt und  freiw illig  verdam pfen  läß t. Auch e rhä lt m an d iese lbe  
V erb indung , w enn m an zu r L ösung  des S alzes 3N aO, 7M o03-j-2 2 H () 
E ssig säu re  in ziem lichem  Ü b ersch u ß  zu se tz t und die L ösung  sich  
se lbst ü b e rläß t. E ndlich  en ts teh t das d re ifachsau re  Salz auch  aus 
dem ach tfach sau rem , w enn m an zu dessen  L ö su n g , au f 1 Ä quivalent 
d esse lben , 1 oder 2 Ä quivalente koh lensaures N atron z u se tz t, beim  

freiw illigen V erdam pfen.
Das d u rch  B ehandlung von M olybdänsäure m it e iner L ösung  von 

kohlensaurem  N atron  in der K älte d a rg es te llte  S a lz , gab  folgende 

R esultate bei d e r A n aly se :

Journ. f. pract. Chem. XL1V. 278 .
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I. 1*3262 Grm. gaben 0*2704 Grm. Wasser.
II. 0*9915 0*2036

III. 0*9126 „ 0-1862 „ „ und 0*2101 Grm. schwefelsaures
Natron, entsprechend 0*0917 Grm. Natron.

IV. 1*0414 von zweiter Bereitung gaben 0*2124 Grm. Wasser und
0-2416 Grm. schwefelsaures Natron, entsprechend 0-1054 Grm. 
Natron.

V. 0 8228 desselben Salzes gaben 0-1664 Grm. Wasser und 0*1914 Grm.
schwefelsaures Natron, entsprechend 0*0836 Grm. Natron.

In  P rocen ten  :

I. II. III. IV. V. M ittel
Natron — —  10*051 10*120 10*155 10*108
W asser .2 0 * 3 8 9  20*535 20-403  20*395 20-223 20*389

D ies g ib t die F o rm e l:

B erechnet Gefunden

NaO 10*197 10*108
3MoOa 69*080 —

7HO 20*723 20*389

D ie A nalyse d e s , aus dem S alze 3N aO , 7 M o03-j-2 2 H () m itte lst 
E ss ig säu re  e rh a lten en , lie fe rte  fo lgende D a ten :

I. 0-8495 Grm. gaben 0*1780 Grm. W asser und 0-2003 Grm. schwefelsaures 
Natron, entsprechend 0-0874 Grm. Natron.

II. 0*496 gaben 0-1007 Grm. Wasser und 0-1173 Grm. schwefelsaures
Natron, entsprechend 0 -0512  Grm. Natron.

In  P ro c e n te n :
I. II. M ittel

Natron 10-288 10*322 10*305
Wasser . 20*953 20*302 20*627

w as m it ob iger F orm el übereinstim m t.
Bei 1 0 0  G rad v e rlie r t es nahezu  ebensoviel W a ss e r  w ie bei 

12 0  G rad.
0-7236 Gr. gaben bei 100 Grad getrock. 0-1225 G r.V erlust=  16*93 Proc.Wasser. 
1 0 4 1 6  „ 0 1 7 9 1  = 1 7 1 9

Im  M ittel v e rlo r es also bei 1 0 0  G rad 1 7 * 0 6  P roc. W a sse r.
Bei 120  G rad hä lt das Salz noch 1 Ä quivalent W a sse r  zurück .

0*7236 Grm. gaben bei 120 Grad getrocknet 0*1255 Grm. Verlust, entsprechend 
17-35  Proc. Wasser.

1 0 4 1 6  gaben bei 120 Grad getrocknet 0* 1822 Grm. Verlust, entsprechend 
17*5 Proc. Wasser.
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Im M ittel verlo r es also bei 120  G rad  1 7 * 4 2 o  P roc . W a ss e r , 

w elches 6 Ä quivalenten  en tsp rich t.
D ieses N atronsalz  sc h e in t, w ie ü b e rh au p t alle S alze  d ieser 

G ruppe zu den  constan testen  V erb indungen  d e r M olybdänsäure m it 
B asen zu gehören .

E s ze ich n e t sich  d u rch  ein in te re ssan tes  V erhalten  aus. Schon  
d ie  L öslichkeitsverhältn isse  sind se h r  e ig e n tü m lic h . W ä h re n d  es in 

kaltem  W a ss e r  schw er löslich i s t ,  löst es sich  in h e ißem  W a s s e r  
ungem ein  le ic h t und in  g ro ß e r  M enge auf. A nnähernde V ersuche 
ü b e r die L öslichke itsverhä ltn isse  b e i gew öhn licher T em p era tu r und 
bei 100  G rad, fü h rten  zu nach steh en d en  E rgebn issen . Die V ersuche 
w urden  in der W eise  au sg e fü h rt, d aß  das Salz in so lcher M enge m it 
W a sse r  be i der be treffenden  T e m p e ra tu r  b ehande lt w u rd e , d a ß  eine 
g esä ttig te  L ösung  en ts tan d  und noch ein g ro ß e r  T heil des S alzes 
ungelöst blieb. E ine gew ogene M enge d e r gesä ttig ten  L ösung  w urde  
abgedam pft und durch  G lühen des R ückstandes die M enge des darin  
en thaltenen  w asserfre ien  S alzes bestim m t.

I. 22 '466  Grm. einer bei 20 Grad gesättigten Lösung gaben 0*6638 Grm.
wasserfreies Salz, welche 0*8373 Grm. wasserhaltigem Salz 
entsprechen. 22*466 Grm. der Lösung enthielten somit 
0*8373 Grm. Salz, daher lösten 21*6287 Grm. Wasser 
0*8373 Grm. Salz oder 100 Theile Wasser lösten 3 871 Theile 
Salz.

II. 13*8667 bei 20 Grad gesättigter Lösung gaben 0*4111 Grm. wasser
freies Salz, welche 0*5186 Grm. wasserhaltigem Salze ent
sprechen. 13*3481 Grm. Wasser lösten somit 0*5186 Grm. 
Salz, oder 100 Theile Wasser 3*885 Theile des Salzes.

D as Mittel aus b e id en  V ersuchen  is t 3 * 8 7 8  T heile  Salz au f 100  

T heile  W asse r.

I. 3*305 Grm. einer bei 100 Grad gesättigten Lösung gaben 1*5109 Grm.
wasserfreies Salz, entsprechend 1*906 Grm. wasserhaltigem  
Salz. Auf 1*399 Grm. Wasser kommen daher 1*906 Grm. 
Salz oder 100 Theile W asser, von 100 Grad lösen 136*2 
Theile des Salzes.

II. 3*3246 „ der bei derselben Temperatur gesättigten Lösung gaben
1*5297 Grm. wasserfreies Salz, entsprechend 1*93 Grm. des 
wasserhaltigen Salzes. 1*3946 Grm. Wasser lösten somit 
1*93 Grm. oder 100 Theile Wasser 138*4 Theile des Salzes,
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W äh ren d  also bei 20  G rad  1 0 0  T heile  W a sse r  nur 3 -8 7 8  T heile  
des Salzes lö sen , lösen 10 0  T heile  W a ss e r  be i 1 0 0  G rad  ungefähr 

13 7  T heile , also beiläufig  35m al m ehr als be i 20  G rad.
S e h r m erkw ürd ig  ist folgendes V erh a lten : Aus e iner h e iß  b e re i

te ten  co n cen trir ten  L ösung  sch e id e t sich  bei langsam em , freiw illigen  
V erdam pfen , das Salz in der b esch rieb en en  krysta llin ischen  Form  
m it 7  Ä quivalenten W a sse r  a b , und es i s t ,  w ie g e sa g t , in kaltem  
W a ss e r  schw er löslich. L ä ß t man dagegen  ganz kleine M engen fre i
w illig  verdam pfen, w obei die V erdunstung  ra sch e r g e h t, und zw ar in 
d e r W e is e , daß  man einzelne T ropfen  der co n cen trir ten  L ösung  au f 
eine G lasp latte  fallen läß t, so e rs ta r r t  nach ein iger Zeit je d e r  T ropfen  

zu e iner d u rch s ich tig en , sp rö d e n , am o rp h en , gum m iartigen  M asse, 
die in ka ltem  W a ss e r  vo llständig  und le ich t löslich ist. D ies geling t 
beso n d ers  g u t in  R äum en , deren  L u ft tro ck en  is t und z irk u lir t, w ie 
z. B. in  L ocalen , die m itte ls t L uftheizung  e rw ärm t w erden . An feuch

te r  L u ft ge ling t der V ersuch  n u r sc h w ie r ig , wohl a b e r , w enn m an 
die G lasp la tte  m it der au fgetropften  L ösung  einem  L u ftzu g e  ausse tz t, 
o d e r , jed o ch  m inder g u t ,  w enn m an sie au f e tw a 30  bis 35  G rad 
erw ärm t. D ieses, so e rh a lten e  am orphe, in kaltem  W a s s e r  le ich t lös
liche S alz , en th ä lt N atron  und M olybdänsäure in dem selben  V erhält
n isse , w ie das k ry s ta llis irte , b e s itz t jed o ch  e inen  g e rin g e ren  W a ss e r
gehalt.

0 '8 6 0 0  Grm. desselben  gaben  0 * 1 1 6 6  Grm. W a s s e r  = 1 3  -5 5 8  
P ro c e n te , w elche M enge etw a 4  Ä quivalenten  en tsp rech en  w ürde, 
die 13 P ro cen te  fordern . D as k ry s ta llis irte  Salz  en th ä lt aber über 
20  P ro cen te  W asse r.

G anz g leich  verhalten  sich  die ü b rigen  S alze  d ieser G ruppe, wie 
ich  b e i einzelnen  derse lben  zeigen w erde.

Z u r E rk lä ru n g  dieses V erhaltens lieg t die A nnahm e am  nächsten  
d aß  d iese S alze in zw ei v e rsch iedenen  M odificationen auftre ten  
k ö n n e n , e in e r in ka ltem  W a ss e r  sch w er löslichen  k rysta llin ischen , 

und e in e r le ich t löslichen am orphen  m it k leinerem  W asse rg eh a lt. 
Ä hnliches kom m t bei den v ierfachsauren  S alzen  v o r 1).

J) Ich muß h ier e iner Verbindung' e rw ähnen , w elche aus dem dreifachsauren N atron- 

salz durch  Einw irkung reducireuder Substanzen erhalten  w erden kann. Um zu 

seh en , ob dieses N atronsalz sich gegen  W asserstoll'gas analog v e rh a lte , wie das 

sogenannte saure wolfrainsaure N atron , behandelten S v a n b e r g  und S t r u v e
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Das K alisalz K O , 3M o()3- f 3 H O ,  w urde  yon S v a n b e r g  und 
S t r u v e  zu e rs t dargeste llt. E s en ts te llt häufig bei der Z erse tzung  
an d e re r K alisalze der M o lybdänsäu re , Yon denen die m eisten  eine 
g ro ß e  N eigung  h a b e n , un te r B ildung je n e s  d re ifach sau ren  S alzes zu 
zerfallen . Auf bequem e W e ise  e rh ä lt m an e s , w enn m an M olybdän
säu re  m it kohlensaurem  K ali (a u f  1 Äquiv. koh lensaurem  Kali 2 Äquiv. 

M o 'ybdänsäu re) zu sam m euschm ilz t, und die erkalte te  M asse w ied e r
ho lt m it W a ss e r  auskocht. S ie löst sich  nach  und nach a u f , in  der 
L ösung  b eg inn t ab er seh r rasch  die Z e rse tz u n g , und in k u rze r Z eit 
h a t sich so viel d re ifach  m olybdänsäures K ali als volum inöser N ied er
sch lag  g e b ild e t, d aß  die ganze  F lü ssig k e it zu einem d icken B rei 
gesteh t.

ers teres  Salz m it W asserstoff in der G lühhitze (Journ . f. praci. Cliem. XL1V. 279) 

gelangten aber n ich t zu einem der W olfram verbindung analogen K ö rp e r, sondern  

zu e iner n iederen  Oxydationsstufe des M olybdäns. Ich versuchte den W eg einzu

sch lagen , den , nach W ö h l e r ,  W r i g h t  (Jou rn . f. prnct. Chem. LIV. 136) beim 

w olfram sauren Salze befolgte, nämlich die Behandlung m it Zinn, erz ie lte  jedoch  keinen 

E rfo lg . Es ist m ir aber gelungen mit Zink eine partielle  Reduction zu bew irken, 

und k le in e , sehr schöne K rystalle zu e rh a lte n , die in ihrem Verhalten große Ähn

lichkeit m it der erw ähnten W ollram verbindung zeigen. Man verfäh rt bei der Dar

stellung am besten  folgenderm aßen : Dreifach m olybdänsaures Natron w ird in einem 

Porzellantiegel geschm olzen , und in die geschm olzene Masse, welche n ich t höher 

e rh itz t w ird als eben zum Schm elzen nöth ig  i s t ,  Zink in  kleinen Stückchen einge

tragen  (auf 3 Theile des Salzes etwa 1 Theil Z ink). Nachdem alles Zink e ingetragen, 

e rh itz t man noch so la n g e , bis die ganze Masse von der entstandenen Substanz, 

deren Bildung vom Zink a u sg e h t, e rfü llt und fast ganz fest gew orden is t Nach 

dem Erkalten  behandelt man abwechselnd mit Kalilauge und Salzsäure w iederho lt 

in der W ärm e, w odurch alles unzersetz te  Salz und überschüssige Zink en tfe rn t 

wi r d ,  und w äscht sch ließ lich  m it W asser. Es bleiben k le ine , prächtige K rystalle , 

P rism en , z u rü c k , welche eine dunkelblauvio lette  Farbe und lebhaften Metallglanz 

besitzen, und im Ansehen etwa sublim irten Indigo ähnlich sind. U nter dem M ikro

skope zeigen sie sich durchscheinend und in durchfallendem  Lichte hellv io le ttro th  

gefärbt. Von Kalilauge und Salzsäure w erden sie selbst beim Kochen n icht ange

griffen , sehr le ich t jedoch  von S a lpe tersäu re , w elche sie bei mäßigem Erw ärm en 

in ein w eißes Pulver verw andelt. W ie das wolframsaure W olfram oxydnatron sind 

auch diese K rystalle gu te  L eite r der E lek tr ic i tä t ,  indem sie sich in einer K upfer- 

vitrio llösung hei B erührung m it Zink rasch  verkupfern. Ich hie lt den K örper nach 

diesem Verhalten anfangs für die der W olfram verbindung analoge M olybdänverbin

dung , gelangte aber bei näherer U ntersuchung zur Ü berzeugung, daß er keine 

Spur von Natron en th ä lt, sondern  eine Verbindung des Molybdäns m it Sauerstoff 

ist. E r besteh t aus 1 Äquiv. Molybdän und 2 Aquiv. Sauerstoff, is t also derselbe 

Sitzb. d. m athem .-naturw . Clf LV. Bd. JI. Abth. 53
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D as Salz is t in he ißem  W a s s e r  w eit w en iger löslich als das 
en tsp rech en d e  N atronsa lz , v e rh ä lt sich  auch  in  B ezug au f das Z urück

h a lten  von W a ss e r  bei h ö h e re r T em p era tu r a n d e rs , indem  es schon 
bei 10 0  G rad alles W a ss e r  verliert.

0 * 9 8 9 5  G rm . des Salzes ve rlo ren  bei 10 0  G rad 0 * 0 9 1 7  G rm ., 
w elche 9 * 2 6 7  P rocen ten  en tsp rech en  0 * 8 1 5 6  Grm. gaben  beim  
G lühen 0 * 0 7 7 6  W a sse r , en tsp rech en d  9 * 5 1 4  P rocen te .

N ach der B erechnung  aus d e r F o rm el en th ä lt das Salz 9 * 5 0 3  

P ro cen te  W asse r.

K ö rp er, den S v a n b e r g  und S t r u v e  durch Einw irkung des W asserstoffes auf das 

dreifachsaure N atronsalz als braunes Pulver erh ie lten .
Die E rm ittlung  d e r Zusam m ensetzung b ie te t keine Schw ierigkeiten  d a r , da die 

K rysta lle , w ie e rw ä h n t, durch Salpetersäure  z e rs tö r t w erd en , w elche sie in 

M olybdänsäure verw andelt. Die K rystalle w urden zerrieben und eine gew ogene 

Menge w urde im P latin tiegel vorsichtig  m it Salpetersäure e rw ärm t, d e r Uberschuß 

le tz te re r  Säure verdam pft, bis zu beg innender Rothglühhitze e rh itz t und die 

G ewichtszunahm e bestim m t.

0*6918 Grm. gaben 0"7767 M olybdänsäure, also 100 Th. 112"27 Th. Molybdäns.

0*8305 0-9337 112-42

Die Form el M o03 v erlang t auf 100 Theile M o03 112‘9 Theile M0O3 .

Die etw as zu g e rin g  ausgefallene Gewichtszunahm e mag davon h e rriih ren , daß 

ich das Präparat n ich t in absolut reinem  Zustande e rh ie lt, da mir kein vollkommen 

reines Zink zu Gebote stand. Ich konnte  mit Hülfe der Loupe deutlich un ter den 

K rystallen eine äußerst geringe  Menge eines unkrystallinisehen schw arzgrauen 

Pulvers w ahrnehm en, w elches w eder durch den oben beschriebenen R ein igungs- 

p roceß , noch durch Abschlämmen w egzubringen w ar. H öchstw ahrscheinlich dürfte 

d ieser K örper Blei se in , w eil das benü tz te  Zink m it e iner geringen M enge jenes  

M etalles verunrein ig t war.

S v a n b e r g  und S t r u v e  hielten  diese Verbindung des Molybdäns für molybdän

saures M olybdänoxydul, zusam m engesetzt nach der Form el M oO, M0O3 . Es s teh t 

jedoch  der Annahme nichts en tgegen , daß dieselbe das Oxyd MoOa sei. Die Existenz 

des Molybdänoxyduls = M o O  ist in n euerer Z eit ziem lich problem atisch gew orden4 

w ahrend das Bestehen der Verbindung M o02 erw iesen ist. Das V erhalten gegen 

K a li, welches S v a n b e r g  und S t r u v e  an g eb en , daß näm lich bei Behandlung m it 

dem selben molybdänsaures Kali geb ildet w ird , läß t wohl den Schluß zu, die Molyb

dänsäure sei bere its  in  der V erbindung vorhanden. D ieser Schluß ha t aber keine 

g rö ß e re  B erechtigung als d e r , daß die M olybdänsäure dabei durch Oxydation erst 

aus dem Oxyde M o03 entstanden ist. Es kann dies ja  re ch t gu t eine je n e r ,  fü r 

viele Fälle erw iesenen oxydirenden W irkungen des Kalis sein, hervorgerufen  durch 

das S treben  dieser starken  Base m it der S ä u re , deren Entstehung aus dem Oxyde 
m öglich ist, ein Salz zu bilden.
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Das M agnesiasalz M gO , 3MoO3-|-10H O . E s w urde  e rh a lten  
du rch  V erse tzen  e iner L ösung  des Salzes M gO , MoOs -|-7H O  m it 

einem  U b e rsch u ß  von E ss ig säu re  und freiw illiges V erdunsten . D as 
erha ltene  Salz w urde  m it kaltem  W a ss e r  gew asch en  und durch  

P ressen  zw ischen F ließ p ap ie r g e trockne t. B ezüglich d e r F o rm  und 
L öslichkeit d ieses S alzes , so w ie der fo lgenden d iese r R eihe, g ilt das 
frü h e r ü b e r das allgem eine V erhalten  der Salze d ie se r G ruppe G esag te . 

Die Z usam m ensetzung  w urde  fe s tg es te llt nach  fo lgenden analy tischen  
D a te n :

I. 0*8011 Grm. gaben 0*2219 Grm. Wasser und 0*1429 Grm. pyrophosphor-
saure Magnesia =  0*0515 Grm. Magnesia.

II. 0*9237 gaben 0*2561 Grm. Wasser und 0*1651 Grm. pyrophosphor-
saure Magnesia =  0*0596 Grm. Magnesia.

III. 1*2847 von anderer Bereitung gaben 0*3569 Grm. Wasser und
0*2275 Grm. pyrophosphorsaure Magnesia =  0*082 Grm.
Magnesia.

In 1 0 0  T heilen  en th ä lt also das S a lz :

I. II. III. M ittel

Magnesia 6*428 6*452 6*382 6*421
Wasser . 27*699 27*725 27*781 27*735

Dies en tsp rich t der F o rm el: MgO, 3MoO3-f-10H O .

B erechnet Gefunden

MgO 6*250 6*421
3MoG3 65-625 —
lOHO 28*125 27*735

Das K alksalz CaO, 3IVfo03-f-6H O , D ieses Salz, so w ie die n ach 

folgenden w urden  nach  der oben angegebenen  a llgem einen  M ethode 
der D arste llung  d iese r V erb indungen  erhalten . Z u r B estim m ung des 
K alkes kam  ein ähn liches V erfah ren  zu r A nw endung, w ie bei d e r Auf
sch ließ u n g  der schw efe lsau ren  alkalischen  E rden , näm lich  S chm elzen  
m it kohlensaurem  N atron  u. s. w. D er erhaltene  koh lensaure  K alk 

w urde durch  s ta rk es G lühen in A tzkalk verw andelt und d iese r gew ogen.

I. 1*1788 Grm. gaben 0*2197 Grm. Wasser und 0*1108 Grm. Kalk.
II. 1*0167 von anderer Bereitung gaben 0*1865 Grm. W asser und 

0*0990 Grm. Kalk.
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I. II. M ittel

Kalk 9-399  9 -737  9-568
W asser . 18-635 18-343 18-489

D ies e n tsp rich t der F o rm e l: CaO, 3M o03-{-6HO.

B erechnet Gefunden

CaO 9-589  9-568
3Mo03 71-918  —

6HO 18-493 18-489

D as Z inksalz Z n O , 3MoO3-f-10H O . Das Zinkoxyd w urde  von 
d e r M olybdänsäure du rch  Schm elzen  des Salzes m it kohlensaurem  
N a tro n , B ehandeln  m it he ißem  W a s s e r  u. s. w . ,  w obei es als Oxyd 
zu riickb le ib t, g e tren n t.

I. 1 -115  Grm. gaben 0 -2894  Grm. Wasser und 0-1328 Grm. Zinkoxyd.
II. 1 -114  0-2878 „ „ „ 0-1325  „

III. 1-3896 von anderer Bereitung gaben 0-3601 Grm. Wasser und 
0-1637  Grm. Zinkoxyd.

In  1 0 0  T h e ile n :
I. II. III. M ittel

Zinkoxyd 11-910 11-894  11-780 11-861
Wasser .2 5 -9 5 5  25-834  25-914  25-901

D ah er die Z usam m ensetzung :

B erechnet Gefunden

ZnO 11-920 11-861
3MoOs 61-656  —

lOHO 26-424  25-901

Das C obaltsalz CoO, 3MoO3+ 1 0 H O . Die F a rb e  des S alzes ist 
ro sen ro th . D as K obaltoxydul w urde  in der W e ise  b es tim m t, daß  das 
Salz m it koh lensaurem  N atron  geschm olzen , d e r nach dem  B ehandeln  
m it W a s s e r  zurückb le ibende B iickstand du rch  ziem lich  s ta rk es G lü
h en  b is zu constantem  G ew icht in die V erb indung  Co30 4 üb erg e

fü h rt w urde.

I. 1 -3027 Grm. des Salzes gaben 0-3420 Grm.Wasser und 0-1503 Grm. Co304’
entsprechend 0-1403 Grm. CoO.

II. 1*2922 des Salzes gaben 0-3394 Grm.Wasser und 0-1511 Grm. Co30£,
entsprechend 0-1410 Grm. CoO.

11.1*1885 von zweiter Bereitung gaben 0-3115 Grm. Wasser und
0-1418 Grm. Co304, entsprechend 0-1323 Grm. CoO.

In 10 0  Theilen:
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In 1 0 0  T h e ilen :
I. II. III. M ittel

Cobaltoxydul . 10*769 10-911 11*131 10*937
Wasser .2 6 * 2 5 3  26*265 26*209 26*242

D aher die Z usam m ense tzung ;

B erechnet Gefunden

Coo "TPo&T "iô wT
3MoOs 62-242  —

lOHO 26-674  26-242

D as K upfersalz CuO, 3M o()3-|-9 H O . D as K upferoxyd w u rd e  bei
I und  II du rch  Schm elzen m it koh lensaurem  N a tro n , w obei es als 

R ückstand  b le ib t, ab g esch ied en , be i III durch  K ochen des S alzes m it 
K alilauge im U berschuß . L e tz te re  M ethode lie fe rte  ein  g ü nstigeres  
R esu lta t, w äh rend  es be i d e r e rs te re n , w ie ers ich tlich , e tw as zu g e rin g  
ausfiel. D as  S alz  h a t eine seh r helle b laue F arbe .

I. 1*0590 Grm. des Salzes gaben 0-2625 Grm. Wasser und 0*1236 Grm.
Kupferoxyd.

II. 1*2611 des Salzes gaben 0*3080 Grm. Wasser und 0 -1455  Grm
Kupferoxyd.

III. 1-1632 von zweiter Bereitung gaben 0*1400 Grm. Kupferoxyd.

In  100  T h e ilen :
I. II. III. Mittel

Kupferoxyd 11*671 11*537 12-035 11-748
Wasser . 24-784  24-423  —  24*605

D araus e rg ib t sich  die Z usam m ense tzung :

B erechnet Gefunden

CuO "l2^005" ^Tp748^
3MoOs 63*502 —

9HO 24-493 24*605

Das am orphe S a lz , au f die beim  N atronsalz  angegebene W e ise  
e rh a l te n , e ine g u m m iartig e , h e llg rü n b lau g e fä rb te , in kaltem  W a ss e r  

le ich t lösliche M asse dars te llend , gab  fo lgende R esu lta te :

1. 1*1283 Grm. gaben 0*2124 Grm. W asser, entsprechend 18-82  Proc. und
0-1427 Grm. Kupferoxyd.

II. 1-2306 0-2288 W asser, entsprechend 18*59 Proc.

D as w asserfre ie  Salz en th ä lt som it 1 5 -5 8 0  Proc. K upteroxyd. 
D ie Form el C uO , 3 M o03 v e rlan g t 1 5 -8 9 9  Proc. K upferoxyd. 

D er W asse rg eh a lt w ü rd e  6 1/., Ä quivalenten en tsp rechen .
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Salze nach der allgemeinen Formel:

MO, 4 M o 0 3+ n H O .

B ei den  S alzen d e r v o rh e rg eh en d en  R eihe h ah e  ich angegeben , 
d a ß  sich d ieselben  nach  e in e r a llgem einen  M ethode dars te llen  lassen , 
näm lich  durch  K ochen  der koh lensau ren  Salze der be treffenden  B asen 
m it so viel M olybdänsäure, d aß  ein  b e trä c h tlic h e r  T heil der le tz tem  

noch  unge lö s t b leib t, filtriren  und fre iw illiges V erdam pfen der L ösung. 
In  den so e rha ltenen  L ösungen  is t e ig e n tlic h , w ie ich  b e re its  an g e

d eu te t h a b e , n ich t ein  d re ifach sau res  Salz en th a lten , sondern  ein 
so lc h e s , in  w elchem  das Ä qu ivalen tverhältn iß  zw ischen  B asis und 

S äu re  1 : 4  ist.
D urch  Z erse tzung  der le tz te ren  Salze en ts teh en  e rs t die e rs te ren . 

Beim fre iw illigen  V erdam pfen d e r L ösungen  tr i t t  diese Z erse tzung  
ein , indem  sich  das b es tän d ig e re  d re ifach sau re  Salz abscheidet. M an 
kann  d iese Z erse tzung  jed o ch  v e rh in d ern  du rch  ra sch e res  V erdunsten  
seh r k le in e r M engen d e r L ösungen , in d e r W e ise , w ie ich es b e i dem 

N atronsa lz  N aO , 3 M o 0 3-|-7H O  an g eg eb en  h a b e , w enn  m an näm lich 
d ie  co n cen trir te  L ösung  in k leinen  T rop fen  au f eine G lasp latte  fallen 
und  freiw illig  verdam pfen  läß t. Man e rh ä lt so d iese Salze als am orphe, 

d u rc h s ic h tig e , sp röde M assen , w elche  in  kalten  und  h e iß en  W a sse r  
le ic h t löslich  sind. Man könn te  a lle rd ings zw eifeln d a ra n , ob Salze 
d ieser Z usam m ensetzung  w irk lich  b e s teh en  und die V erm uthung  

h e g e n , d aß  d iese am orphen  M assen b loße  G em enge von d re ifach 
sau ren  S alzen  m it M olybdänsäure s in d ; allein  m ancherle i T h a tsach en , 
die ich  sog le ich  an fü h ren  w e rd e , sp rech en  en tsch ieden  fü r die Exi

stenz  d ie se r V erbindungen.

Ich  hab e  den  V ersuch  der D arste llu n g  eines so lchen Salzes m it 

e in - und  derse lben  B asis oft w ied erh o lt und g efu n d en , daß  s te ts  eine 
co n stan te  M enge von M olybdänsäure aufgenom m en w ird  und  jedesm al 

das V erh ä ltn iß  zw ischen  B asis und  S äu re  sich  w ie 1 : 4  h erausste llt. 
Ic h  h ab e  fe rn e r  n ich t blos ein S alz d ieser A rt d a rg e s te llt, sondern  

m it v ersch ied en en  B asen die analogen V ersuche g em ac h t, und auch  
h iebe i gefunden , daß , w ie die A nalysen zeigen, s te ts  d ieselben re la ti
ven  M engen  von M olybdänsäure aufgenom m en w erden  und  in L ösung  
g e h e n , und zw ar im m er 1 Äquiv. B asis au f 4  Äquiv. M olybdänsäure.
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W ä re n  nun  d iese S ubstanzen  blos G em enge von d re ifach sau ren  
S alzen  m it M olybdänsäure, so w äre n ich t e inzusehen , w arum  bei den 
e rw ähn ten  V ersuchen  s te ts  eine constan te  M enge von M olybdänsäure 
aufgenom m en w ird , und  n ich t einm al m e h r , einm al w en iger. N och 
m ehr sp r ich t fü r die E xistenz d ieser Salze der U m stand, d aß  es m ir 
ge lungen  is t, ein  N atronsalz  von d ieser Z usam m ensetzung  in  k ry s ta lli-  
n isch e r F o rm  zu e rha lten . Ich  hab e  von Salzen  d ie se r R eihe das 
N atronsalz , K alksalz und Z inksalz darg es te llt und u n te rsu ch t.

D as N atronsalz  N aO , 4 M o 0 3-( -5 1/ 2HO, w ird  e rha lten , w enn m an 
eine ziem lich co n cen trir te  L ösung  des Salzes N aO , M o03-{-2HO oder 
des Salzes 3N aO , 7M oO s-|-2 2 H O  oder von koh lensaurem  N atron  zum  
K ochen e rh itz t und  w äh rend  des S iedens so lange  M olybdänsäure 
e in träg t, als d ieselbe noch gelöst w ird . N ach  dem  F iltr iren  tro p ft m an 
die L ösung  au f eine G lasplatte und ü b e rläß t sie der freiw illigen V erdun
stung . J e d e r  T ro p fen  e rs ta r r t  nach  e in iger Z eit zu e iner d u rch s ich 
tig en , am orphen  M asse, die im kalten  und he iß en  W a ss e r  le ich t löslich 
ist. An der L uft län g e re  Z eit a u fb e w a h rt, trü b t sich das Salz ba ld  

un d  w ird  endlich  ganz w eiß  und u n d u rch sich tig  in F o lge  der Z e r
se tzung  und  B ildung des d re ifach sau ren  Salzes. In  versch lossenen  
G efäßen  lä ß t es s ich , so w ie auch  die ü b rig en  Salze d ieser R eihe u n 
v e rä n d e r t au fbew ahren . E s is t gew öhnlich  n ich t fa rb lo s , sondern  
w egen  p a rtie lle r  R eduction  d e r S ä u re , e tw as g rü n lic h , o d e r b läu lich  
ge fä rb t. D iese R eduction  is t ab e r so u n b ed eu te n d , daß  sie au f die 
Z usam m ensetzung  des Salzes ke inen  m erk lichen  E influß ausübt. D as 
S a lz  v e r lie r t beim  E rh itzen  das W a s s e r ,  w ird  em aila rtig , w e iß , und 

sch m ilz t noch u n te r  der R o thglühhitze zu e iner g e lb en  F lü ssigke it, 
w elche  beim  E rk a lten  zu e iner s trah lig  krysta llin ischen  M asse e rs ta rr t. 
B ei stä rk e rem  E rh itz en  erle ide t es ab e r Z erse tzung , indem  sich  Molyb
d än s  äu re  zu verflüch tigen  b eg inn t. Bei d e r A nalyse w u rd en  folgende 

R esu lta te  e rh a lten :

I. 0 -7027  Grm. gaben 0-0967 Grm. Wasser und 0*1468 Grm. schwefelsaures
Natron =  0-0641 Grm. Natron.

II. 0-8822 von zweiter Bereitung gaben 0-1253 Grm. Wasser und
0*1790 Grm. schwefelsaures Natron =  0-0782 Grm. Natron.

III. i  -1355 desselben Salzes gaben 0-1608 Grm.Wasser und 0-2278 Grm.
schwefelsaures Natron =  0-0994 Grm. Natron.

IV. 0-9800 desselben Salzes gaben 0-1392 Grm.Wasser und 0-1974 Grm.
schwefelsaures Natron =  0-0862  Grm. Natron.
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D as w asserfre ie  Salz en th ä lt d ah e r in 1 0 0  T he ilen :

I. II. m . IV. Mittel

Natron. .1 0 * 5 7 7  10-326 10-198 10-252 10-338,

w oraus sich  die Form el N aO , 4 M o 0 3 e rg ib t , w elche 9 - 9 6 8  P rocen te  
N a tro n  verlang t.

D er W a sse rg e h a lt is t ziem lich  co n s ta n t, und das w asse rh a ltig e  
Salz en th ä lt in  1 0 0  T h e ilen :

I. II. HI. IV. Mittel
Natron . 9-121 8-864  8-753  8-795  8-883
Wasser .1 3 -7 6 0  14-200 14-160  14-200 14-080.

D em nach  h ä tte  es die Z usam m ensetzung  N aO , 4M oOs- |- 5 1/ 2HO :

B erechnet Gefunden

NaO 8-599 8-883
4M o0 3 77-671 —
5 y aHO 13-730 14-080

W ie  b e re its  e rw ähn t, z e rse tz t sich  das v ie rfachsau re  Salz, w enn 
m an g rö ß e re  M engen d e r L ösung  freiw illig  verdam pfen  lä ß t ,  un ter 
B ildung des Salzes N aO , 3MoOa-|-7H O . D aß  das sich  abscheidende 
S alz w irk lich  das d re ifach sau re  is t, bew eisen  fo lgende R e su lta te : D as 
e rh a lten e  Z e rse tz u n g sp ro d u c t, w elches im Ä ußeren  dem  d re ifach 
sau ren  S alz  ganz g le ich t, w u rde  m it kaltem  W a ss e r  gew aschen , zw i

schen  F lie ß p a p ie r ge tro ck n e t, und  dann analysirt.

0 -9692  Grm. gaben 0-1949 Grm. W asser, entsprechend 20-109 Proc. Wasser,
und 0 -2203  Grm. schwefelsaures Natron =  0-0962 Grm. Natron, 
entsprechend 9*924 Proc. Natron.

1 -1 4 1 4  (bei einem zweiten Versuch erhalten) gaben 0-2374 Grm.Wasser, 
entsprechend 20-799 Proc. Wasser und 0-2530  Grm. schwefel
saures Natron =  0-1105 Grm. Natron, entsprechend 9-679 Proc. 
Natron.

E s en th ie lt also im Mittel 9 * 8 0 1  P roc . N atron  und 2 0 - 4 5 4  Proc. 
W a sse r .

D ie F orm el N a O , 3M o03- f7 H O  verlan g t 1 0 -1 9 7  Proc. N atron 

und  2 0 - 7 2 3  P roc . W asser.
Als ich  einm al eine b e träch tlich e  M enge d e r L ösung  des v ier

fa c h s a u re n  N atronsalzes d e r Z e rse tzu n g  ü b erließ , bem erk te  ic h , daß , 
n ach d em  die A usscheidung des d re ifach sau ren  Salzes ziem lich rasch
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erfo lg te , und eine g ro ß e  M enge davon sich  g eb ilde t h a tte , ein k le in er 
S tillstand  e in tra t. Ich g o ß  dann  die M utterlauge a b , und fa n d , daß  
dieselbe in viel g rö ß e re n  M engen , als in k leinen T rop fen  au f eine 
G lasplatte au sgegossen  w erden  konnte , ohne daß  sie sich beim  F e s t
w erden  trü b te . E s re su ltir te  eine d u rch s ich tig e , am o rp h e , in kaltem  
W a ss e r  le ich t lösliche M a s se , die noch u n te r der R o thg lühh itze  

schm olz und beim  E rk a lten  k ry s ta llin isch  e rs ta rr te . Ich  e rm itte lte  die 
Z usam m ensetzung  d ieser S ubstanz.

1 -1 7 3 1  G rm . gaben  0 - 2 1 7 4  Grm. W a sse r  und 0 - 1 7 7 5  Grm. 

sch w efe lsau res N a tro n , en tsp rech en d  0 -0 7 7 3  N atron . Die w asse r
fre ie  S ubstanz  en th ie lt som it 8 - 1 0 9  Proc. N a tro n , w as genau  der 
Z usam m ensetzung  N aO , 5 M o03 e n ts p r ic h t , w elche 8 - 1 3 6  P roc . 
N atro n  verlang t.

Aus diesem  einzelnen  E rg eb n iß  lä ß t sich  durchaus n ic h t, auch 
n u r m it e in iger S ich e rh e it d e r S ch lu ß  z ieh en , daß  ein  so lches Salz 
d e r M olybdänsäure w irk lich  existire . S v a n b e r g  und S t r u v e 1)  
g eb en  zw ar a n , ein K alisalz d ie se r Z usam m ensetzung e rh a lten  zu 
h a b e n ; dessen  B ildung h in g  jed o ch  auch n u r vom Zufall ab. Ich  habe 
b ish e r keine w eiteren  V ersuche in d ie se r R ich tung  angestellt.

W ird  die gesam m te M enge der M u tte rlauge , aus w elcher ich 
je n e  eben e rw ähn te  S ubstanz  e rh ie lt , ohne sie in k leinen P ortionen  

au f eine  G lasp latte  zu vertheilen , dem freiw illigen V erdam pfen ü b e r
la s se n , so sch e in t die Z erse tzu n g  w e ite r zu sch re ite n , indem  sich  
w ied e r e in  dem  d re ifach sau ren  Salz ähn licher K örper ab scheidet, 
n eben  w elchem  m an, w enn  b e re its  alles W a ss e r  verdam pft ist, n ich ts 

davon auffallend V ersch iedenes bem erken  kann. D asselbe is t d e r Fall, 
w enn  m an die L ösung  des v ie rfachsau ren  Salzes ohne U n terb rech u n g  

ru h ig  bis ganz zu r T rockene  verd u n s ten  läß t. Man bem erk t neben  
dem  e rha ltenen , dem  d re ifach sau ren  S alz  im Ä ußeren  ähnlichen  P ro 

ducte  n ich t A nderes, davon auffällig V ersch iedenes. E s is t h iem it 

sc h w e r zu en tsch e id en , in w e lch e r AVeise die Z erse tzung  eigentlich  
vor sich  geh t. D as Z erse tzu n g sp ro d u c t gab n u r dann  die r ich tig e  
Z usam m ensetzung  des d re ifach sau ren  S a lz e s , w enn die L ösung  des 
v ie rfach sau ren  Salzes n ich t ganz bis zu r T rockene v e rd am p ft, und 

das Salz m it e tw as kaltem  W a ss e r  gew aschen  w urde . Das E in fachste  
w äre  die Z erse tzung  des v ierfachsauren  Salzes in d re ifachsaures und

*) Jo um . f. pract. Chem. XL1V. 275.
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fre ie  M olybdänsäure. E s m ü ß te  d a n n , nach  dem  vorh in  A ngefüh rten , 
w enn  alles bis zu r T ro ck en e  v e rdam pft is t, d ie ab gesch iedene  Molyb

d änsäu re  so v e rth e ilt dem  d re ifach sau ren  S alze a n h ä n g e n , daß  sie 
sich  n ich t deu tlich  b em erk b ar m ach t, w as w ohl m öglich  w äre.

D as k ry s ta llis irb a re  N atronsalz  N aO , 4 M o 0 3-{-6HO e rh ie lt ich 
einm al als N eb enp roduc t be i der D arste llu n g  des ach tfach sau ren  

Salzes (s ieh e  d ie ses) als ich  zufällig  eine e tw as g e rin g e re  M enge 
S a lzsäu re  als zu r B ildung des le tz te ren  Salzes g e rad e  no thw end ig  is t, 
genom m en h a tte . N achdem  aus der F lü ss ig k e it das ach tfachsau re  

Salz au sk ry sta llis ir t w ar, sch ied  sich das v ie rfach sau re  Salz ab. Um 
vom Zufalle u n ab h än g ig  zu se in , versuch te  ich  nun die D arste llung  
d ieses S alzes du rch  V ersetzen  der ziem lich co n ccn trir ten  L ösung  des 

Salzes N a O , M o03-(-2H O  m it d e r nö th igen  M enge S a lzsäu re  von 
bestim m tem  G ehalt (a u f  4 (N aO , M o03-)-2H O ), 3HC1), und erh ie lt es 
w irklich . Es k ry s ta llis irt gew öhnlich  in  g länzenden  K ru s te n , die ein 
A g reg a t se h r  k le in er K rystalle sind. U n te r dem  M ikroskop bem erk t 
m an la u te r  g le ich a rtig e  K rystalle. Die V erb indung  is t in  kaltem  
W a ss e r  sch w er lö s lich , in h e iß em  jed o ch  seh r le ich t. E s kann  d ie
selbe d eßha lb  auch  ohne S chw ierigke it re in  e rh a lte n , und von etw a 

be igem eng tem  C hlo rnatrium  und ach tfachsau rem  Salz du rch  A bw a
schen  m it kaltem  W a ss e r  b e fre it w e rd e n , da le tz te res  Salz in  kaltem  

W a s s e r  se h r  le ich t löslich ist. N ach dem  W a sc h e n  w urde  das Salz 
d u rch  P re s se n  zw ischen  F lie ß p a p ie r  ge trockne t.

D ie A nalysen fü h rten  zu fo lgenden E rg e b n is se n : ])

I. 1*0983 Grm. gaben 0*1675 Grm. Wasser und 0*2132 Grm. schwefelsaures
Natron =  0*0931 Grm. Natron.

II. 1 *0135 gaben 0*1491 Grm. Wasser und 0*1942 Grm. schwefelsaures
Natron =  0*0848 Grm. Natron.

III. 1*2407 gaben 0*1853 Grm. Wasser und 0*2395 Grm. schwefelsaures
Natron =  0*1046 Grm. Natron.

In  1 0 0  T heilen  en th ie lt es a lso:

I. II. III. M ittel

Natron . 8*476 8*367 8*430 8*424
Wasser . 15*250 14*711 14*935 14*965

w oraus s ic h  fo lgende F orm el e rg ib t: N aO , 4M oOs-4-6HO.

!)  D ie Analysen I und II b ez ieh en  sich  auf das als N ebenproduct b ei der Darstellung- des  

achtfachsauren Salzes er h a lten e , III auf das d irect aus dem Salze NaO, M0 O3 +  2H 0  

m itte lst Salzsäure d argeste llte  Salz.

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



U ntersuchungen  über M olybdänsäure und deren Salze. 797

B erech n et  

NaO "1 ^ 493"
4Mo0 3 76-713

6HO 14-794

D as w asserfre ie  Salz en th ä lt in 1 0 0  T he ilen :

I. II. III. Mittel

Natron . 10-000 9-810  9-910  9-900.

Die Form el N aO , 4 M o 0 3 ve rlan g t 9 - 9 6 7  Proc. N atron .

D as K alksalz CaO, 4 M o 0 3-(-9H O . Es w urde  nach der b e sc h r ie 
b en en  allgem einen M ethode durch  B ehand lung  von koh lensaurem  
K alk m it M olybdänsäure , d a rges te llt. A m orphe, du rchsich tige  M asse 
von b läu lich e r F ä rb u n g , in kaltem  W a ss e r  le ich t löslich. Bei sch w a
ch er R o thg lühhitze  schm ilzt es, ze rse tz t sich ab e r dabei b e re its  u n te r 
V erflüch tigung  von M olybdänsäure.

D er K alk w urde  so bestim m t, w ie im d re ifachsau ren  Salz.

I. 0-9802  Grm. des Salzes gaben 0-1989 Grm.Wasser und 0-0747 Grm. Kalk.
II. 1-1959 desselb. „ „ 0-2446 „ 0-0870 „

III. 1 -6632 von einer zweiten Bereitung gaben 0*3331 Grm. Wasser.
IV. 1*3173 derselben Bereitung (wasserfrei) gaben 0-1244 Grm. Kalk.

In P ro cen ten :

I. II. III. IV. M ittel

Kalk 7*620 7 -274  — — 7-447
W asser .2 0 -2 9 1  20*453 20 027 — 20-257.

Dem e n tsp rich t die F orm el CaO, 4 M o 0 3+ 9 H O .

B erech n et Gefunden

CaO 7-197 7*447
4 M o0 3 71*981 —

9HO 20-822 20-257

D as w asse rfre ie  S alz en th ä lt in  1 0 0  T heilen :

I. II. IV. M ittel

K alk. 9-559 9*145 9-443 9-382.

D ie Form e] CaO, 4 M o 0 3 verlan g t 9 * 0 9 1  Proc. Kalk.

Das Z inksalz ZnO, 4 M o 0 3-J-8H O . Auf analoge W e ise  w ie das 
K alksalz erhalten . A m orphe d u rc h s ic h tig e , im  kalten  W a sse r  le ich t 

lö s lich e , schw ach  b lau g rü n  ge fä rb te  M asse. V erhält sich in  der G lüh

Gefunden

14-965.
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h itze , w ie das vo rh erg eh en d e  Salz. D as Zinkoxyd w u rd e  au f dieselbe 
W e ise  bestim m t, w ie im d re ifach sau ren  Salz.

I. 1-1630 Grm. des Salzes gaben 0 -2087  Grm. W asser und 0-1228 Grm.
Zinkoxyd.

II. 1-4397 von einer zweiten Bereitung gaben 0-2604 Grm. Wasser und
0-1567  Grm. Zinkoxyd.

III. 1-3408 von einer dritten Bereitung gaben 0-2458  Grm. Wasser und
0-1377  Grm. Zinkoxyd.

In  P ro c e n te n :
I. II. III. M ittel

Z inkoxyd. .1 0 -5 5 8  10-884  10-269 10-570
Wasser . 17-950 18-090 18-330 18-123

D ah er die Z usam m ensetzung :

B erech n et Gefunden

ZnO 10-341 10-570
4Mo03 71-320  -

8HO 18-339 18-123.

D as w asserfre ie  Salz en thä lt in 1 0 0  T he ilen :

1. II. III. M ittel

Zinkoxyd . 12-880 13-290 12-575 12-915.

D ie F o rm el ZnO, 4M o03 v e rlan g t 1 2 - 6 6 4  P ro cen t Zinkoxyd.

D ie N atronsalze  d ie se r R eihe z e ig e n , d aß  auch die v ie rfach 
sau ren  Salze d e r M olybdänsäure, so w ie die d re ifach sau ren , in zw ei 
M odificationen, e iner in kaltem  W a ss e r  le ich t löslichen , am orphen, und 
e in e r in k a lten  W a ss e r  sch w erlö s lich en , k ry s ta llin isch en , au ftre ten  
können . Aus den n äheren  U m ständen bei d e r R ildung d ieser Salze 
g eh t herv o r, daß  d ieselben  aus re in en  L ö su n g en , w egen  der le ich ten  
Z e rse tzb a rk e it n ich t k ry s ta llis iren , w ohl ab e r aus so lchen  L ösungen , 
w elche  fre m d e , k ry s ta llis irb a re  S a lze , w ie in dem erw ähn ten  Falle 
C hlornatrium , en thalten .

Ich zw eifle n ich t d a ra n , daß  sich  alle h ieh e rg eh ö rig en  Salze 
k ry s ta llis ir t e rh a lten  lassen , w enn  man die nach  an g eg eb en e r M ethode 
d a rg e s te llte n  re in e n , co n cen trir ten  L ösungen  derse lben  m it e iner 
L ö su n g  von C hlornatrium  verse tz t und dann der fre iw illigen  V er
d u n stu n g  ü berläß t.
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Vor (lei* le tz ten  G ruppe der M olybdänsäuresalze, d e r säu re re ich 
s ten , w elche b ish e r d arzuste llen  m ir g e la n g , w ill ich ein ige B em er
kungen  einschalten  ü b e r die lösliche M olybdänsäure. G r a h a m 1)  
fü h rt d ieselbe u n te r  seinen  C ollo idsubstanzen  an und e rh ie lt sie du rch  

D ialyse e in e r m it S a lzsäu re  im U berschuß  v e rse tz ten  L ösung  von 
m olybdänsaurem  N atron . N och bevor ich zu r K enn tn iß  von G r a h a m ’s 
A rbeit ge lan g t w ar, h a tte  ich  die lösliche M olybdänsäure au f anderem  
W e g e  e rh a lte n , näm lich  du rch  Z erse tzung  von B arytsalzen  m it 
S chw efe lsäu re . D as V erfah ren , w elches ich  dabei e in sc h la g e , is t 
fo lgendes: Irg en d  eines der säu re re ich e ren  A lkalisalze (ich  ve rw en 
dete theils das gew öhnliche A m m onsalz, theils das Y ierfachsaure 
N atronsa lz ) w ird  in W a ss e r  g e lö s t, die L ösung  zum S ieden  e rh itz t 
und dann  m it C hlorbarium  au sg e fä llt; d er e rha ltene  N iedersch lag  
w ird  m it he ißem  W a ss e r  du rch  D ekan ta tion  vollständ ig  ausgew aschen  
und sch ließ lich  in e iner P orzellanschale  au f dem  W asse rb ad e  g e tro c k 
net. D as gew onnene B ary tsalz  w ird  dann m it W a ss e r  zu einem 

dünnen B rei a n g e rü h r t und du rch  die zu r S ä ttig u n g  des darin  en t
haltenen  B aryts e rfo rderliche  M enge e iner Schw efelsäu re  von b ekann 

tem  G ehalt ze rse tz t. Es is t g u t ,  s ich  etw as von dem B ary tsa lze  zu 
re se rv iren  fü r den F a ll, daß  m an etw as zu viel S chw efelsäu re  a n g e 
w endet hä tte . Man se tz t dann diesfalls vorsich tig  von e rs te rem  in 
k leinen P ortionen  u n te r U m rühren  z u , bis eine abfiltrirte  und m it 

S a lzsäu re  verse tz te  P robe  m it C hlorbaryum  keine T rü b u n g  m eh r g ib t, 
w elcher P unk t n ich t besonders schw ierig  zu e rre ichen  ist. W e n ig e r  

S chw efelsäure  zu n eh m en , so d aß  etw as von dem B ary tsalz  u n ze r- 
se tz t b le ib t, is t n ich t a n g e z e ig t, indem  die fre igew ordene  M olybdän

säu re  eine k leine M enge desselben  auflöst.
D ieser W e g  der D arste llung  w ird  dadu rch  um ständlich , d aß  m an 

in dem  auf oben erw ähn te  W e ise  e rha ltenen  B ary tn ied ersch lag e  den 

B ary tgeha lt bestim m en m u ß , um die zu r Z erse tzung  nö th ige M enge 
von Schw efelsäu re  b e rech en  zu k ö n n en ; allein es ge lang  m ir b ish e r  
n ic h t, ihn zu v e re in fach en , da ich  nu r aus d en , aus sä u re re ich e ren  

A lkalisalzen gefällten  B ary tn iedersch lägen  die lösliche S äu re  re in  

e rh ie lt , und da d iese N iedersch läge , w ie ich  m ich ü b erzeu g te , ke ine  
constan te  Z usam m ensetzung  besitzen . S ie scheinen  G em enge v e r-

Journ. Chem. Soc. [2 ] . II. 318  und Journ. f. pract. Chem. XCIV. 335,
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sch ied en e r Salze zu sein. Ü b erh au p t ze igen  die L ösungen  je n e r  
A lkalisalze ein e ig e n tü m lic h e s  V erhalten  gegen  C hlorbaryum lösung. 
S e tz t m an näm lich  le tz te re  zu e iner ka lten  L ösung  der erw ähn ten  Salze 
trop fenw eise  h in zu , so e rzeu g t an fangs je d e r  T rop fen  einen zähen , 

käsigen  N iedersch lag , d e r beim  U m rühren  w ieder versch w in d e t. S eh r 
b a ld  t r i t t  ab e r ein M om ent e in , wo die en ts tandene  F ällung  n ich t 
m ehr v e rsch w in d e t, und dann  lä ß t sich  durch  w e ite ren  Z usatz von 

C hlorbaryum lösung  bis zum V orw alten  derse lben  fas t alle  M olybdän
säu re  ausfällen. B ed ingung  is t fü r das G elingen der D arste llung  d e r 

löslichen  M olybdänsäure , daß  die F ä llu n g  des B ary tsalzes in der 
S iedh itze  vorgenom m en w erde .

N ach  der Z erse tzu n g  m it S chw efe lsäu re  lä ß t m an den schw efel
sau ren  B ary t sich  abse tzen  und filtrirt. Die L ösung  der re inen  S äu re  
d a rf  w ed er m it v e rd ü n n te r S chw efe lsäu re  noch m it S alzsäu re  und 
C hlorbaryum  v erse tz t, eine T rü b u n g  geben . Die L ösung  is t fas t völlig 
fa rb lo s , b e s itz t e inen  s ta rk  s a u re n , m e ta llischen  G eschm ack , fä rb t 
sich  beim  C oncen triren  zu e rs t schw ach  g e lb g rü n , dann hell g rünb lau  
und g ib t beim  V erdunsten  über S ch w efe lsäu re , die lösliche M olyb
d änsäu re  im festen  Z ustande als eine d u rch s ich tig e  am orphe M asse, 
die du rch  eine M enge rad ia l v erlau fender R isse in  viele B lä tter z e r
fällt, w elche sich  le ich t von den W an d u n g en  der S ch a le  loslösen. Die 
so e rh a lten e  S äu re  is t s te ts  g e fä rb t und zw ar b lau g rü n  oder b la u , in 
dünnen  S ch ich ten  h e ll , in d icken ziem lich dunkel, w as von e iner 
g e rin g en  partie llen  R ed u ctio n , h e rv o rg e ru fen  d u rch  E in w irk u n g  des 
L ich tes  be i G egenw art von organ ischen  S u bstanzen , w ie z. B. S tau b , 
h e rrü h re n  m ag. G egen das L ic h t , be i G eg en w art o rg an isch e r S u b 
stanzen  is t die L ösung  d e r S äu re  seh r em pfindlich. T au ch t man 
S tre ifen  von F iltr irp ap ie r in die co n cen trir te  L ö s u n g , und  se tz t 
e rs te re  dann dem  d irec ten  S onnen lich te  a u s , so fä rb en  sie sich  bald 
ziem lich in tensiv  blau. Die feste lösliche M olybdänsäure is t kurz  nach 
ih re r  D arste llung  in kaltem  W a ss e r  ziem lich le ich t löslich. N ach 
län g erem  A ufbew ahren löst sie sich in kaltem  W a ss e r  fast g a r n ich t, 
bei seh r gelindem  E rw ärm en ab e r e rfo lg t vollständ ige L ösung . Auf 
dem W asse rb ad e  läß t sich die L ösung  der S äu re  n icht u n verändert 
e indam pfen ; es b eg inn t bald  eine re ich liche  mit s te ig en d er C oncen- 
tra tio n  ra sch  zunehm ende A usscheidung  e iner w eißen  pulverförm igen  
S u b s ta n z , w elche w ahrschein lich  ein schw erlö sliches H ydrat der 
M olybdänsäure ist.
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Beim E rh itzen  b e i g e s te ig e r te r  T em p era tu r v e rlie r t die feste 
S äu re  ziem lich langsam  W a s s e r  und bei versch iedenen  T em p era tu ren  
w erden  v e rsch ied en e , bestim m te  M engen desse lben  zu riickgehalten . 
E rh itz t man die S äu re  b is  zu r beg innenden  R othglühhitze , so v e rlie rt 
sie alles W a s s e r ,  und s te llt dann  die gew öhnliche un lösliche , 

w asserfre ie  S äu re  dar. B ei noch  s tä rk e re r  H itze läß t sie sich , so w ie 
le tz te re  sublim iren .

An der löslichen  S äu re  lassen  sich  S tud ien  ü b e r die H ydrate  
der M olybdänsäure, von d enen  es jeden fa lls  m eh re re  g ib t ,  m achen . 
Ich  b in  eben m it den U n tersu ch u n g en  d a rü b e r b e sc h ä f tig t, deren  
R esu lta te  ich  in e in e r sp ä te ren  A bhandlung m ittheilen  w erde .

Salze nach der allgem einen Formel:

MO, 8MoOa+ n H O .

D iese M olybdänsäuresalze, deren  E xistenz  m an b ish e r n ich t v e r-  
m uthete , sind n ich t sch w ie rig  zu erhalten . D ie m eisten  lassen  sich  
dars te llen  d u rch  Z erse tzung  der Salze der vo rhergehenden  G ruppen 

m itte ls t s tä rk e ren  S äu ren . S ie sind  säm m tlich deutlich k ry s ta llis irbar, 
das N atronsalz tr i t t  so g a r in  schönen , ziem lich g roßen  K rystallen  auf. 
F a s t alle sind im W a s s e r  le ich t lö s lich , m anche se lb st in kaltem  
W a sse r. Ih re  L ösungen  ze ichnen  sich  durch  das V erhalten  gegen  
ge lbes B lutlaugensalz  a u s , und lassen  sich  dadurch  von allen ändern  
m olybdänsauren S alzen  d eu tlich  u n te rsche iden . D ieses R eagens 
erzeu g t näm lich  darin  e inen  ro th b rau n en  N ied ersch lag , w äh rend  es 
in  den L ösungen  säm m tlicher an d e re r Salze der M olybdänsäure kejne  
F ä llu n g  h e rvo rb ring t. N ebenbei w ill ich  b em erk en , daß  sich  auch 
die S alze der ändern  G ruppen  durch  gelbes B lutlaugensalz von e in 
an d er u n te rsch e id en  lassen . Die L ösungen  der e in fachsauren  Salze 

w erden  durch  d ieses R eagens n ich t v e rän d ert, die der d re ifach sau ren  
h e llro th , die der v ie rfachsau ren  dunkelro th  gefärb t. B ezüglich  der 
K rystallform  der a ch tfach sau ren  S alze  will ich  den auffallenden U m 
stand  h e rv o rh eb en , daß  sie bei allen d ieselbe zu sein sc h e in t, dem 
m ono- oder tr ik linom etrischen  System e angehörig . Alle von m ir b is 
h e r  d argeste llten  Salze d ie se r R eihe k rysta llis iren  in sch ie fen , v ier
se itigen  P r ism e n , gesch lossen  du rch  die basische  E n d fläc h e , und
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lassen  keine  w eite ren  C om binationsflächen erkennen . E s lä ß t sich  
bei der e infachen  B eobach tung  d u rch  den G esich tssinn  kein  an d ere r 
U n te rsch ied  bei den K rystallen d e r versch iedenen  S alze w ahrnehm en , 
als d e r in d e r G röße.

Ich  fühle m ich seh r zu der V erm uthung  v e rle ite t, d aß  eine k ry -  
sta llog raph ische  U n tersuchung  d ieser Salze v ielleicht n ich t u n in te re s
san te  B eiträge  zu r L eh re  yom Isom orphism us liefern  w ürde. M ögli
cherw eise  dü rften  sich  n u r geringe  W in k e lversch iedenhe iten  ze igen , 
und  es is t v ielleicht das so bedeu tende  V orw alten des g le ichen  B estan d 

t e i l e s ,  näm lich  der M olybdänsäure von g roßem  E influß a u f die K ry
stallform .

Das N atronsalz  N aO , 8M o03-f- 17HO. E s w urde  e rh a lten  d u rch  
V ersetzen  e iner L ösung  des e in fachsau ren  S alzes m it d e r e rfo rd e r

lichen M enge e in e r ti tr ir te n  S a lz sä u re , und  freiw illiges V erdam pfen . 
Auf 8 Ä quivalente N aO , M o03-|-2H O  w urden  7  Ä quivalente HCl 
genom m en. Die S alzsäu re  b rin g t anfangs einen N ied e rsch lag  h e rv o r , 
der ab e r beim  U m rühren  sich  w ieder vo llständig  auflöst. D as e rh a l
ten e  Salz lä ß t sich  du rch  Auflösen in W a sse r  und V erdunsten  d e r 
L ösung  bei gew öhn liche r T em p era tu r le ich t um krystallisiren . E s k ry 

sta llisirt in sch ö n en , ziem lich g ro ß en  K ry sta llen , die bis zu einem  
halben  Zoll lang  w e rd e n , einen in F e ttg lan z  g en e ig ten  G lasglanz 

b e s itz e n , der b eso n d ers  lebhaft i s t ,  so lange sie sich  noch in der 
F lü ssig k e it befinden, w orin sie sich , und so lange sie noch  k lein  sind , 

auch  vollkomm en du rch s ich tig  ze ig en , überh au p t schöner au sseh en , 
als Avenn sie einm al herausgenom m en  und ab g e tro ck n e t sind . L ä ß t 
m an die K rystalle  an tro ck en e r L u ft lieg en , so v e rlie ren  sie W a sse r, 
Averden u n d u rc h s ic h tig , indem  sich  eine M enge von R issen  b ilde t, 
olm e aber zu P u lver zu zerfallen. S ie  besitzen  dann F e t tg la n z , sind  
le ich t ze rre ib lich , fühlen sich  fe ttig  an, und zeigen im A ussehen g ro ß e  
Ä hnlichkeit m it g eschm olzener S tearin säu re .

D as Salz is t  in he ißem  soAvohl, als kaltem  W a ss e r  se h r  le ich t 

löslich und k ry s ta llis irt aus der L ösung  beim  freiAvilligen V erdam pfen  
unverändert. Bei g es te ig e rtem  E rh itzen  verlie rt es das W a sse r  und 
schm ilzt noch u n te r d e r R othg lühh itze  zu e iner dunkelgelben  F lü ss ig 
k e it ,  die beim  E rk a lten  zu e iner b lä ttr ig  k rysta llin ischen  M asse 
e rs ta rr t. S te ig e rt man die T em p era tu r ab e r nu r ein  k lein  w en ig  ü b e r 
je n e , d ie  eben zum S chm elzen  h in re ich t, so b eg in n t eine Z erse tzung , 
u n te r  V erflüch tigung  von M olybdänsäure.
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D ie A nalysen gaben  folgende R esu lta te :

I. 1*3001 Grm. des Salzes gaben 0*2394 Grm. Wasser und 0*1296 Grm.
schwefelsaures Natron =  0* 05(56 Grm. Natron.

II. 1 ■ S302 von zweiter Bereitung gaben 0-3118 Grm. Wasser und
0*1546 Grm. schwefelsaures Natron =  0-0675 Grm. Natron.

III. 2-1733 von dritter Bereitung gaben 0*4400 Grm. Wasser und
0-1952 Grm. schwefelsaures Natron =  0*0852 Grm. Nalron.

IV. 1-6672 von derselben Bereitung gaben 0-3335 Grm. Wasser und
0*1580 Grm. schwefelsaures Nalron =  0-0690 Grm. Natron.

D as Salz en th ä lt daher in 100  T h e ilen :

I. II. Ul. IV. M ittel

Nalron 4-353  4-411 3-921 4-138  4-206
Wasser 19-952 20-376 20-245 20-003 20-144.

D ies en tsp rich t der F o rm el: N aO , 8 M o 0 3-J-17H O

Berechnet (jefundeii

NaO 4-166 4-206
8M o0 3 75-270 —

17HO 20-564 20-144

Das w asse rfre ie  Salz en thä lt in P ro cen ten :

1. 11. 111. IV. M ittel

Natron. 5-439 5-540 4-917  5-173  5-2G7.

Die Form el N aO , 8M o03 verlang t 5 - 2 4 5  Proc. N atron.

Bei 100  G rad g e tro c k n e t, h ä lt das Salz 3 Ä quivalente W asse r 
zu rück , zw ischen  160 und 180  g eh t alles W a ss e r  fort.

1 - 3 1 6 2  G rm . des bei 100  G rad g e tro ck n e ten  Salzes gaben
0 0 5 6 9  Grm. W a sse r  en tsp rechend  4 - 3 2 3  P roc. D ies en tsp rich t 
3 Ä qu iva len ten , w elche nach der B erechnung  4 * 3 6 9  P roc . W asse r 
fordern .

Das K alisalz KO, 8M o03-(-13H O . Ich e rh ie lt dasselbe durch  E in 
trä g e n  von d re ifachsau rem  Salz in eine L ösung  der löslichen Molyb
d änsäure . D as d re ifach sau re  Salz löst sich  in d e r S äu re  auf. H at 
sich  eine ziem liche M enge gelöst, so t r i t t  ein P unk t ein, wo plötzlich 
eine re ich liche  A bscheidung  eines k ry s ta llin ischen  N iedersch lages 
sta ttfindet. E rw ärm t m an, so löst sich  fa s t Alles w ieder a u f , und die 
liltrirte  L ösung  g ib t beim  E rkalten  das ach tfachsau re  Salz in kleinen 
s ta rk  g länzenden  K rystallen. Von W a ss e r  sch e in t es z e rse tz t zu 

Sitzb. d. m atlieni.-nnlurw . CI. LV. Ud. II. Abth. 54
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w erden , indem  es sich  beim  Ü b erg ieß en  m it dem selben in ein w eißes 
schw erlösliches Pu lver verw andelt. Beim E rh itzen  verh ä lt es sich  
w ie das N atronsalz .

I. 1 '4060  Grm. des Salzes gaben 0 -2287  Grm. Wasser und 0-1530 Grm.
schwefelsaures Kali =  0 -0827  Grm. Kali.

II. 1 -1757 des Salzes gaben 0*1918 Grm. Wasser und 0-1399 Grm.
schwefelsaures Kali =  0*0757 Grm. Kali.

In  P ro c e n te n :
I. II. M ittel

Kali 5*886 6-434  6-160
W asser . .1 6 -2 8 0  16-310 16-295

Dem e n tsp rich t die F orm el KO, 8 M o 0 3-J-13H O .

Berechnet

KO ""ITiioi"
8Mo03 77-339

13HO 1 6 1 5 7

D as M agnesiasalz MgO, 8MoO3-|-2 0 H O . In g le ic h e rw e is e  du rch  

S a lzsäu re  aus dem S alze MgO, M o03-{-7HO erh a lten , w ie das N atron
salz. E s b ilde t k le inere  K rystalle  als le tz te re s , ab e r d eu tlich e , g la s
g länzende. E s v e rlie r t beim  L iegen  an der L uft W a s s e r , ohne daß  
ein  V erschw inden  des G lanzes m erk b ar w äre ,, is t in kaltem  W a sse r  
le ich t löslich. Bei beg innender R o thg lühh itze  schm ilzt e s ,  w ird ab e r 
dabei schon zerse tz t und M olybdänsäure verflüch tig t sich. D urch  vor
s ich tig es E rh itzen  bis nahe zum Schm elzpunk t, läß t sich alles W a sse r  
en tfernen  und so bestim m en. D er R ückstand  löst sich  nach vo rh e r
geh en d er D igestion  m it A tzam m oniak, in S a lzsäu re  vollständig auf

I. 1-4658 Grm. gaben 0-3531 Grm. W asser und 0-1150 Grm. pyrophosphor-
saure Magnesia =  0 -0414  Grm. Magnesia.

II. 2 -7557  von einer zweiten Bereitung gaben 0-6529 Grm. Wasser und
0-2122 Grm. pyrophosphorsaure Magnesia =  0-0765 Grm. 
Magnesia.

III. 2-7365 von einer dritten Bereitung gaben 0-6488 G m Wasser und
0*2020 Grm. pyrophosphorsaure Magnesia =  0-0724 Grm. 
Magnesia.

In 1 0 0  T heilen  en th ä lt also das S a lz :

I. II. III. Mittel
Magnesia 2 -824  2-776  2-645 2-748
Wasser 24-089 23-692  23-709 23-830,

w oraus folgende Z usam m ensetzung  fo lg t: M gO, 8MoO3-|-20H O .

Gefunden

~ fP l6 0 T

16-295
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B erechnet Gefunden

MgO 2-631 2-748
8Mo03 73-68S -

20HO 23-684  23-830

Das w asserfre ie  Salz en th ä lt in P ro c e n te n :

I. II. III. M ittel
Magnesia 3-720  3-638 3-467 3-608.

Die F orm el MgO, 8 M o03 verlan g t 3 • 4 4 8  P rocen te  M agnesia.

Das B ary tsalz  B a O , 8 M o 0 3-|-1 8 H O . D urch  d ieses Salz w urde  
ich zu r E rk en n tn iß  d e r E xistenz d ie se r R eihe von M olybdänsäurever
b indungen  gefüh rt. Als ich  näm lich das V erhalten  der löslichen  
M olybdänsäure gegen  R asen s tud iren  w ollte und zu nächst eine L ösung  
der e rs te ren  m it kohlensaurem  B ary t behandelte , bem erk te  ich  h iebe i 
u n te r  gew issen  U m ständen  die B ildung eines k ry s ta llis irten  S alzes , 
w elches obige Z usam m ensetzung  zeigte. E s w ird  am  b esten  d a rg e 
ste llt, w enn  man in die gelinde e rw ärm te  L ösung  der löslichen  Molyb
dänsäure  k o h len sau ren  B ary t so lange e in träg t, als e r  sich  darin  noch 
auflöst. Es t r i t t  bald ein P u n k t e in , wobei der koh lensau re  B ary t 
zw ar noch u n te r  A ufbrausen  ze rse tz t w ird , ab e r keine Auflösung 
m ehr erfo lg t, sondern  ein unlösliches Salz sich  abscheidet. Aus d e r 
filtrirten  L ösung  k ry s ta llis ir t beim  S tehen lassen  derse lben  das Salz 
ziem lich rasch  in d eu tlich en , g la sg län zen d en , sch iefen  Prism en. Es 
lä ß t sich  n ich t u m k ry sta llis iren ; ka ltes W a sse r  w irk t n ich t d a ra u f  
e in , h e iß e s  sch e in t es zu z e rs e tz e n , indem  es einen kleinen  T heil 
lö s t, w äh rend  ein unlösliches Salz als k ry s ta llin isch es , schw eres 
P u lv e r  zu rückb le ib t.

Man kann den ach tfach sau ren  m olybdänsauren B ary t auch noch 
au f andere  W e ise  e rh a lte n , und z w a r , w enn m an die co ncen trir te  
L  ösung des ach tfach sau ren  N atronsalzes m it der L ösung  e iner äqu i
valen ten  M enge C hlorbaryum  v erse tz t und die F lü ssig k e it sich  se lb st 
üb erläß t. E s e n ts te h t fe rn e r, w enn  m an zu einer L ösung  der löslichen 
M olybdänsäure C h lo rbaryum lösung  so lange trop fenw eise  h inzusetz t, 
bis ein w e ite re r Z usatz eine F ällung  h e rvo rb ring t. D as C hlorbaryum  
w ird  durch die Molyb dänsäu re  ze rse tz t, und es sche ide t sich  aus der 
L ösung  nach und n a c h  das B ary tsalz  in K rystallen  ab . A uf diesem  W e g e  
kann man ab e r kein  völlig re ines P rä p a ra t e rh a lten  da dasselbe

54*
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im m er etw as C hlorbaryum  en th ä lt, von dem  e s , da es sich  n ich t um - 
k rysta llis iren  läß t, n ich t b efre it w erden  kann.

D ie T ren n u n g  des B ary t’s von der M olybdänsäure bei der A nalyse 
geschah  du rch  Schm elzen  des Salzes m it koh lensaurem  N a tro n , und 
w urde  derse lbe  als schw efe lsau re r oder koh lensau rer B ary t gew ogen.

D as Salz lä s s t sich  du rch  vo rsich tiges E rh itzen  b is nahe zur 
R othglühhitze en tw ässe rn ; be i b eg in n en d e r B othg lühhitze  fäng t es 
an zu schm elzen , w ird  ab er h iebei schon z e rs e tz t , indem  M olybdän
säu re  verdam pft.

I. 0*7883 Grm. gaben 0-1596 Grm. Wasser und 0-1137 Grm. schwefelsauren 
Baryt =  0 • 0746 Grm. Baryt.

II. 0-8310 gaben 0 ‘1695 Grm. Wasser.
III. 2-5080 0-3097 kohlensauren Baryt =  0-2405 Grm. Baryt.
IV. 1-2307 0-2512 „ Wasser und 0-1500 Grm. kohlensauren

Baryt =  0-1135 Grm. Baryt.

1 0 0  T heile  des Salzes en th a lten  d a h e r:

I. II. 111. IV. Mittel

Baryt 9-469 — 9-589  9-222  9-426
Wasser 20*250 20-397 — 20-411 20-352

w oraus sich die Form el BaO, 8M o03-(-18H O  erg ib t.

B erechnet Gefunden

BaO 9-581 9-426
8MoOa 70-130  —
18HO 20-289  20 352

D as w asserfre ie  Salz en th ä lt nach  obigen D aten in P ro cen ten :

1. IV. Mittel
Baryt 11-865 11-587 11-726.

Die Form el BaO, 8MoO;i fo rd e rt 1 2 -0 1 8  Proc. B aryt.

D as zu r Analyse I. verw endete  Salz w ar durch  B ehandlung der 
löslichen  M olybdänsäure m it koh lensaurem  B a ry t, das zu I I ,  III und 
IV benützte  durch  W ech se lze rse tzu n g  aus ach tfachsaurem  m olybdän
sau ren  N atron  m it C hlorbaryum  erhalten .

0 - 6 6 6 0  Grm. des B ary tsa lzes , w elches du rch  B ehandlung  d e r 
löslichen M olybdänsäure mit C hlorbaryum  in angegebener W eise  
e rha lten  w u rd e , gaben 0 - 1 3 0 9  Grm. W a sse r en tsp rechend  1 9 - 6 4
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P ro een t und 0 - 1 0 2 8  Grm. schw efelsauren  B ary t =  0 • 0 6 7 5  Grm. 
B ary t en tsp rech en d  10 • 1 4  P rocen te  Baryt.

D iese R esu lta te  differiren etw as b e träch tlich  m it den oben ange
fü h rten , w eil, w ie b e re its  e rw ä h n t, das nach d iese r M ethode d a rg e 
stellte  Salz m it ein w en ig  C hlorbaryum  v e ru n re in ig t ist.

D as K alksalz C aO , 8 M o03-|-1 8 H O  is t analog  dem  B arytsalz 
zusam m engesetz t. Es w urde  au f fo lgende W e ise  d a rg e s te llt: Aus der 
L ösung  e iner gew ogenen  M enge des Salzes NaO, M o03-f-2H O  w urde  
durch  W ech se lze rse tzu n g  m itte ls t C hlorcalcium  das e in fachsau re  
K alksalz gefällt. D ieses, ein w e iß e r, un löslicher N iedersch lag , w urde  
vollkom m en ausgew aschen  und m it der e n tsp re c h e n d e n , nach  der 
M enge des angew and ten  N atronsalzes b e rech n e ten  M enge e iner 
ti tr ir te n  S a lzsäu re  behandelt. D abei löst es sich a u f , und  aus der 
L ösung  k ry s ta llis irt beim  freiw illigen  V erdam pfen das ach tfach sau re  
Salz in seh r k leinen g lasg länzenden  K rystallen. Die K rysta lle  sind 
u n te r denen  der b esch rieb en en  Salze d ieser G ruppe die k le insten , un te r 
d er L oupe je d o c h  deutlich  als schiefe P rism en erkennbar. In kaltem  
W a sse r  is t das Salz fa s t unlöslich, le ich t jed o ch  in  heißem  W asse r. 
Beim E rh itz en  ve rh ä lt es sich ganz so , w ie das B arytsalz. D er Kalk 
w urde  durch  A ufsch ließen  m it koh lensaurem  N atron  als k o h lensau rer 
Kalk abgesch ieden  und  als Ä tzkalk gew ogen.

I. 1-5936 Grm. des Salzes gaben 0-3379 Grm. Wasser und 0-0586 Grm. Kalk.
II. 0-7473 von zweiter Bereitung gaben 0-1602 Grm. Wasser.

III. 0-8331 derselben 0-1788
IV. 3-1145 0-1068 Kalk.

In P ro cen ten  en th ie lt es d ah e r:

I. II. III. IV. M ittel

K alk. 3 -677  — —  3-429  3 553
Wasser .2 1 -2 0 3  21-437  21-462 — 21-367

w as m it der F orm el CaO,8M oOs-|-1 8 H O  stim m t.

B erechnet Gefunden

CaO 3-733
8Mo03 74-667

18HO 21-600
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K ali-N ati’ondoppelsalz KO, 2N aO , 3MoOa+ 1 4 H O . Ich  g e lan g te  
zu diesem  Salze bei den V ersu ch en , w elche ich  anstellte  um zu 
erfah ren , ob die d re ifach sau ren  A lkalisalze d e r M olybdänsäure du rch  
B asen  v e rtre tb a re s  W a ss e r  en tha lten . D abei ergab  sich  F o lg en d es: 
B ring t m an zu einem  Ä quivalent des Salzes N aO , 3 Mo0 3-J-7H O , ein 
Ä quivalent koh lensau res N atron , so w ird das N atron  u n te r  E n tw eichen  
d e r K ohlensäure aufgenom m en, und aus der L ösung  e rhä lt m an beim  
V erdunsten  n ich t e tw a ein S a lz , w elches 2N aO  au f 3M o03 en th ä lt, 
sondern  die V erb indung  3N aO , 7 M o 0 3-|-2 2 H O . Aus der M utterlauge 
sc h ie ß t nach  diesem  S a lz , das e in fachsaure  N aO , M o03-j-2H O  an. 

B rin g t m an zu 1 Ä quivalent N aO , 3MoOa-|-7 H O , 2 Ä quivalente koh len 
sau re s  N atron , so e rhä lt m an das Salz N aO , M o03-{-2HO. W en n  m an 
das Salz KO, 3M oOs+ H O  m it W a sse r a n rü h r t und un te r E rw ärm en  
koh lensau res N atron  e in trä g t b is zu r S ä tt ig u n g , so en tw eich t die 
K ohlensäure u n te r A ufbrausen  und  m an e rh ä lt eine k lare  L ösung , die 
beim  V erdunsten  ein schön k ry s ta llis irendes S alz  liefert, w elches die 
Z usam m ensetzung  KO, 2N aO , 3M o03-|-1 4 H O  besitz t. D ieselbe V er
b in d u n g  e rh ä lt m an auch  auffallender W e ise , w enn  m an 1 Ä quivalent 
N aO , 3Mo0 3-|-7H O  mit 2 Ä quivalenten  koh lensaurem  Kali zusam m en

b rin g t. E s b ilde t sich  n ich t ein S a lz , in w elchem  au f 3 Mo0 3, ein 
N aO  und 2KO en tha lten  sind , sondern  das D oppelsalz ob iger Z usam 
m en se tzu n g , w elches zu e rs t k ry s ta llis irt und dann das S a lzK O , M o03, 
w elches aus der M utterlauge von jen em  an sch ieß t.

D ieses D oppelsalz d e r M olybdänsäure is t je n e s , au f das ich  
b e re its  beim  Salz K O , M o03 h in g ed eu te t habe. E s k ry s ta llis irt in 
sch ö n en , w a sse rh e llen , ziem lich g ro ß e n , hexagonalen  P rism en m it 
d e r E ndfläche, deren  C om binationskanten  gew öhnlich  durch  F lächen  
e in e r sechsse itigen  Pyram ide a b g e s tu m p fte rs c h e in e n ; selten  t r i t t  die 
P yram ide ohne E ndfläche auf. E s is t in kaltem  und heißem  W a ss e r  
se h r  le ich t löslich, die L ösung  re a g ir t  alkalisch . Beim E rh itzen  v e r
lie r t es das W a ss e r  und schm ilzt noch u n te r der R o thg lühhitze  zu 
e in e r fa rb lo se n , k laren  F lü ss ig k e it, die beim  E rka lten  krystallin isch  
e rs ta rr t. Das geschm olzene Salz löst sich beim  B ehandeln m it kaltem  
W a ss e r  le ich t w ieder auf. U nzw eifelhaft is t dieses Salz dasselbe,

Doppelsalze der Molybdänsäure.
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w elches D e l a f o n t a i n e 1)  als neu tra les m olybdänsaures K ali von der 
Z usam m ensetzung  K O , M o03-|-5H O  b esch re ib t. E s stim m t in  der 
K rystallform  und  den sonstigen  E igenschaften  vollkom m en m it diesem  
verm ein tlichen  K alisalze überein . W ie  ich  bei dem  ein fachsau ren  
K alisalze angegeben  h abe , g e lin g t es n ich t, d u rch  Z usam m enschm elzen 
g le ich e r Ä quivalente von M olybdänsäure und reinem  koh lensauren  
Kali ein an d eres e in fach sau res S alz zu e rha lten , als das b esch rieb en e  
k le in k y sta llis iren d e , w a sse rf re ie , w elches e rs t be i h o h e r T em p era tu r 
schm ilzt. D e l a f o n t a i n e  h a t be i seinem  Salze blos das W a ss e r  
b e s tim m t; daß  eine b loße  W asse rb estim m u n g  keinen  A nhaltspunkt 
b ie te t fü r die F es ts te llu n g  der Z usam m ensetzung  eines S a lzes , is t 
k lar. S tü tz t m an sich  dabei au f die angew endeten  äqu ivalen ten  
M engen von Basis und  S ä u re , so is t dies ke inesw egs zuverlässig , 
besonders w enn m an sich  vorher n ich t von d e r vollkom m enen R einheit 
der b enü tz ten  P rä p a ra te  ü b e rzeu g t hat. U nd se lb s t d a n n , w enn  le tz 
te re s  der F all, kann m an n ich t s ich e r gehen , besonders b e i K örpern , 
w ie die M olybdänsäure , d e ren  Moleküle so le ich t bew eg lich  sind  und 
die so m ann igfaltige V erb indungen  zu liefern  im S tan d e  sind. Es 
ze ig t sich  ja  bei d e r D arste llung  des e in fachsauren  K alisa lzes , daß  
m an tro tz  den angew endeten  g leichen  Ä quivalenten  von M olybdän
säu re  und koh lensaurem  K ali, n ich t blos das n eu tra le  Salz e rh ä lt, 
sondern  daß  aus der L ösung  der geschm olzenen  M asse im m er zu e rs t 
e ine ziem liche M enge eines ändern  säu re re ich e ren  S alzes h e rau sk ry - 
sta llisirt. D aß D e l a f o n t a i n e  beim  Schm elzen von M olybdänsäure 
m it koh lensaurem  Kali je n e s  D oppelsalz e rh a lten  k o n n te , h a t je d e n 
falls seinen  G rund  in der U nreinheit des angew endeten  k o h lensau ren  
K ali’s ,  w elches eine b e träch tlich e  M enge koh lensaures N atron  en t
halten  h ab en  m ag. Ich  e rh ie lt auch  w irk lich  d ieselbe V erb indung  als 
ich M olybdänsäure m it einem  G em enge der be iden  koh lensau ren  Salze 
zusam m enschm olz, in W a ss e r  löste , und k ry s ta llis iren  ließ . Ich  habe 
sie auch  w iederho lt d a rg e s te llt du rch  Auflösen von M olybdänsäure in 
e iner K alilauge, w elche im h iesigen  L abora to rium  zu so lchen  ZAvecken 
g e b ra u c h t w ir d , bei denen  es au f eine R einheit derse lben  n ich t an 
komm t. D iese K alilauge w a r aus käu flicher, g e re in ig te r P o tta sch e  
d a rg e s te llt und  fast zw ei D ritte l des A lkaligehaltes d e rse lben  b estand , 
w ie ich  m ich ü b e rz e u g te , aus N a tro n , so daß  die verw endete  P o tta -

*) Journ. f. pract. Chera. XCV. 138 .
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sehe ziem lich s ta rk  m it Soda verfä lsch t gew esen  sein m uß. Es ist 
besonders be i der D arste llung  m olybdänsaurer S alze ungem ein w ichtig , 
be i der W ah l der M aterialien seh r vo rsich tig  zu sein und  sie so rg 
fältig  a u f ih re  R einheit zu p rü fe n , weil m an sich  sonst den g röbsten  
T äu sch u n g en  au sg ese tz t sehen  kann.

D ie Z usam m ensetzung  des D oppelsalzes e rg ib t sich aus den 
A nalysen, w ie fo lg t:

I. 1 4553 Grm. gaben 0*4105 Grm. Wasser und 0*6163 Grm. Chlorkalium
Chlornatrium; Kali lind Natron wurden indirect bestimmt; 

cs wurden erhalten 1-3923 Grm. Chlorsilber, entsprechend 
0 3438 Grm. Chlor; daraus ergibt sich 0*1457 Gnu. Kali und 
0*2042 Grm. Natron.

II. 1*118 von einer zweiten Bereitung gaben 0*3113 Grm. Wasser und
0*4815 Grm. Chlorkalium Chlornatrium; diese lieferten 
0*6141 Grm. Kaliumplatinchlorid; entsprechend 0*1874 Grm. 
Chlorkalium oder 0*1183 Grm. Kali; daher 0*1558 Grm. Natron.

III. 1*3272 von einer dritten Bereitung gaben 0*3736 Grm.Wasser und
0*687 Grm. schwefelsaurem Kali +  schwefelsaures Natron; 
die indirecte Bestimmung der Alkalien gab 1*05 Grm. Schwe
felsäuren Baryt =  0-3605 Grm. Schwefelsäure, woraus sich 
0*138 Grm. Kali und 0*1885 Grm. Natron ergeben.

IV. 1*4483 von derselben Bereitung gaben 0*4115 Grm. Wasser und
0*6152 Grm. Chlorkalium-|-Chlornatrium; diese 0*7772 Grm. 
Kallumplatinchlorid, entsprechend 0*2371 Chlorkalium oder 
0 1497 Grm. Kali; daher 0*2003 Grm. Natron.

V. 0*7617 desselben Salzes gaben 0*3866 Grm. Kaliumplatinchlorid
=  0*0745 Grm. Kali.

810 uiiik.

Das Salz en th ä lt also in 1 0 0  T h e ilen :

i. li. III. IV. v. Mittel

Kali 10*011 10*581 10*397 10*336 9*780 10*221
Natron . . 14*031 13*935 14*202 13-830 — 13*999
W asser . 28*190 27*844 28*149 28-412 - 28*149

D araus e rg ib t sich die Form el KO, 2N aO , 3M o03+ 1 4 H O .

B erechnet Gefunden

KO 10*581 10*221
2NaO 13*929 13*999

3M o03 47*182 —

14HO 28*308 28*149
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D as w asse rfre ie  Salz en thä lt in P ro cen ten ;

I. II  III. IV. Miltel

Kali 14 •94» 14-6G4 14-471 14-438 14-379
Natron 19 »44 19-313 19 767 19■319 19-486

Die Form el K O , 2N aO , 3MoOs verlang t 14-7(50 Proc. Kali und 
1 9 -4 2 9  P roc. N atron.

Doppelsalze, welche die einfachsaure molybdänsaure 
Magnesia mit den einfachsauren Alkalisalzen bildet.

Ich habe  b e re its  frü h e r au f die Analogie jen es  M agnesiasalzes 
m it d e r S chw efelsäu ren  M agnesia , h insich tlich  der B ildung g ew isser 
D oppelsalze, h in g ew iesen , und führe  im N achstehenden  das N ähere 
d a rü b e r an.

M olybdänsaure K ali-M agnesia K O , M gO , 2M o03-|-2H O . D iese 
V erbindung en ts teh t einfach, w enn m an L ösungen  äqu ivalen ter M engen 
d e r S alze MgO, M o03-[-7HO und KO, M o03 verm ischt. Beim Abdam
pfen au f dem W a ss e rb a d e , oder V erdunsten  bei gew öhn liche r T em 
p e ra tu r ,  k ry s ta llis irt das D oppelsalz heraus. E s b ildet seh r k leine, 
lebhaft g lasg län zen d e , zu k rusten fö rm igen  D rusen  sich vere in igende 
K ry sta lle , die in ka ltem  W a ss e r  ziem lich langsam-, le ich t in  heißem  
W a sse r  löslich sind. D as S alz  is t lu ftbeständ ig , verlie rt beim  m äßigen  
E rh itzen  das W a s s e r  und schm ilzt bei sch w ach er R othg lühhitze  zu 
einer k la r e n , farb losen  F lü ss ig k e it, Avelche beim  E rk a lten  zu e iner 
w eißen  M asse von krystallin ischem  G efüge e rs ta rr t. D as geschm olzene 
Salz löst sich  bei B ehandlung m it W a sse r schon in der K älte, schneller 
in der W ärm e , vollkomm en auf.

Bei der A nalyse e rh ie lt ich folgende R esu lta te :

I. 0-7148 Grm. gaben 0-1840  Grm. pyrophosphors. Magnesia =  0 -0 6 6 3 Grm.
Magnesia.

II. 0-9698 desselben Salzes gaben 0-0774 Grm. Wasser.
III. 0 -7349 von einer zweiten Bereilung gaben 0-0616 Grin. Wasser und

0 -1 8 7  Grm. pyrophosphorsaure Magnesia, entsprechend 
0-0674 Grm. Magnesia.

IV. 0-8C65 desselben Salzes gaben 0 0706 Grm. Wasser, 0-2205 Grm.
pyrophosphorsaure Magnesia =  0-0795 Grm. Magnesia und 

0- 3380 Grm. schwefelsaures Kali =  0-1828  Grm. Kali.
V. 0-8422 von einer dritten Bereitung f>aben 0-0707 Grm. Wasser und

0 3227 Grm. schwefelsaures Kali =  0-1745 Grm. Kali.
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In 100 Theilen enthält daher das Salz:
I. ir. III. IV. V. Mittel

Kali — — — 21*096 20-72 20-908
Magnesia . 9-275 — 9*171 9-170 — 9*205
Wasser — 7*981 8-382 8-147 8-394 8-226

Dem en tsp rich t die F o rm el: KO, MgO, 2M o03-|-2H O .

B erechnet Gefunden

KO 20*924 20*908
MgO 8*885 9-205

2Mo03 62*195 —

2HO 7*996 8-226.

Z ur B estim m ung des K ali’s w urde  zu e rs t die M olybdänsäure, auf 
frü h e r angegebene  W e ise  a b g esch ied en , dann die M agnesia von Kali 
nach b ek au n te r M ethode getrenn t.

M olybdänsaure A m m onm agnesia NH40 ,  M gO , 2M o03-f-2H O . 
D ie se s , der vo rhergehenden  V erb indung  analog zusam m engesetzte  
Salz , w urde  au f d ieselbe W eise  d a rg es te llt, näm lich du rch  V erm ischen 
d e r L ösungen  von MgO, MoOs -|-7H O  und NH40 ,  M o03 in en tsp rech en 
dem V e rh ä ltn iß , A bdam pfen au f dem  W a ss e rb a d e , oder freiw illiges 
V erdam pfen. E s kann  auch e rhalten  w e rd e n , du rch  V ersetzen  der 
L ösung  des S alzes MgO, M o034-7'H O  m it Ammon, A bfiltriren von dem 
au sg esch iedenen  M agnesiahydrate und K rvsta llisiren lassen . Es tr i t t  
in g rö ß e re n  K rystallen  a u f, als das K alidoppelsalz  und lie fert auch  
le ich t lose K rysta lle ; d ieselben  haben , dem  A nsehen nach die g leiche 
Form  m it denen der K aliverbindung und sind w ahrschein lich  dam it 

isom orph.
Das Salz is t im W a sse r  le ich t lö s lich , v e rlie r t bei schw achem  

G lühen  das W a sse r  und das Ammon. D er R ückstand  kann  durch 
B ehandlung  m it S a lzsäu re  und Atzam m oniak le ich t in L ösung  g e 
b ra c h t w erden .

I. 0 -8247  Grm. verloren beim Glühen 0*177 Grm. =  Ammon +  Wasser und 
gaben 0-2284 Grm. pyrophosphorsaure Magnesia, welcher 
0-0825 Grm. Magnesia entsprechen.

II. 0 -9852 desselben Salzes verloren beim Glühen 0 2101 Grm. und
gaben 0-2719 Grm. pyrophosphorsaure Magnesia =  0 098 Grm. 
Magnesia.

III. 0 '8 4 3 8  von einer zweiten Bereitung gaben 0-1833  Grm. Glühverlust
und 0*2297 Grm. pyrophosphorsaure Magnesia =  0*0828 Grm. 
Magnesia.
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IV. 0- 8168 Grm, von derselben Bereitung wie I und II gaben 0-8715 Grm. 
Ammoniumplatinc-hlorid =  0-1015 Grm. Ammon.

V. 0-7003 von anderer Bereitung gaben 0-7662 Grm. Ammoniumplatin
chlorid =  0 0892 Grm. Ammon.

In 100  T h e ilen :

1. 11. 111. IV. V. Mittel
Magnesia . .1 0 -0 0 0  9-947  9-813 —  — 9-920
Ammon -(-Wasser 21 -462 21-325 21-723 — — 21-503
Ammon — — — 12-421 12-730 12-575

D ies e n tsp rich t d e r Form el NH40 ,  MgO, 2M o03-f-2H O .

B erechnet Gefunden

2Mo03 68-628  — ̂
MgO 9 -804  9-920

» » •

D ie Z usam m ensetzung  d e r eben  b esch rieb en en  V erb indungen  
b e w e is t , d aß  d ieselbe analog  is t der je n e r  D oppelsa lze , w elche die 
schw efelsaure  und ch rom sau re  M agnesia m it den en tsp rechenden  
A kalisalzen  b ildet. N ur is t bei den gew öhnlichen S chw efelsäu redop
pelsalzen  der W a sse rg e h a lt ein a n d e re r , w äh rend  die chrom saure  
K ali-M agnesia auch  m it 2  Ä quivalenten W a sse r  k ry s ta llis irt. So lche 
D oppelsalze m it 2  Ä quivalenten W a sse r  sind ab e r auch  von der 
Schw efelsäure  bekann t, indem  M a r i g n a c  derle i V erb in d u n g en , w ie 
KO, MnO, 2 S 0 3-f-2H  und KO, FeO , 2 S 0 3+ 2 H 0 ,  d a rg e s te llt h a t 1) . 
D iese en ts tehen  ab e r n ich t bei gew öhnlicher T e m p e ra tu r , sondern  
krysta llis iren  bei 4 0  bis 60  G rad m it jenem  W a sse rg e h a lt aus ih re r  
L ösung.

Um w eitere  B elege für die A nalogie zw ischen  der M olybdän
säure , C hrom säure und S chw efe lsäu re  zu e rh a lten , v e rsuch te  ic h , in 
jen en  D oppelsalzen die M olybdänsäure theilw eise  du rch  S chw efel
säu re  oder C hrom säure zu r su b s titu ire n , und ge lan g te  zu fo lgenden 
R e su lta te n :

Beim K ali-M agnesia D oppelsalz gelang  mir eine the ilw eise  S u b 
stitu tion  der M olybdänsäure du rch  S chw efe lsäu re  n ich t, indem  durch 
Z usam m enbringen  von L ösungen  äqu ivalen ter M engen von m olybdän-

Jahresber. v. L i e b i g  ii. K o p p  f. 1836. 381 u. 397.
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sa u re r  M agnesia lind schw efelsaurem  K a li, beide S a lze , ih rem  L ö s
lichkeitsverhältn isse  e n ts p re c h e n d , g e tren n t k rysta llis irten . Beim 
V erm ischen der L ösungen  von m o lybdänsau re r M agnesia und schw e
felsaurem  Ammon und fre iw illiges V erdunsten  oder A bdam pfen bis 
zu r K rystallisation , e rh ie lt ich  ein Salz in bestim m baren , g le ichartigen , 
ziem lich g ro ß en  K rystallen , die schön au sgeb ilde t sind  und M olybdän
säu re  , S ch w efe lsäu re , M agnesia und Ammon en thalten . Die Z usam 
m ense tzung  derselben  is t jed o ch  durchaus n ich t analog  je n e r  der 
oben besch rieb en en  D oppelsalze, sondern  s c h e in t , nach den b ish e r 
e rh a lten en  analy tischen  R esu lta ten  zu sc h lie ß e n , eine ganz e igen - 

thüm liche  zu sein. D iese in te re ssan ten  K rystalle  sind  d iese lben , 
w elche ich  b e re its  einm al e rw äh n te  bei der B eschre ibung  d e r von 
m ir befo lg ten  M ethode der G ew innung  von m olybdänsaurem  Ammon 
aus G elbb leierz . K rystalle von ganz derse lben  Form  erh ie lt ic h , als 
ich  bei dem analogen V ersuche s ta tt  schw efelsau rem  Ammon, chrom 
sau res Ammon anw endete. D as N ähere  ü b e r d iese V erbindungen 

w erde  ich in  e iner sp ä te ren  A bhandlung m ittheilen .
Ich habe oben an g eg eb en , d aß  m ir eine theilw eise  S ubstitu tion  

der M olybdänsäure du rch  S chw efe lsäu re  im K ali-M agnesiadoppelsalz 
n ich t g e la n g ; dagegen  habe ich e inen  Erfolg aufzuw eisen  m it der 
C h ro m säu re ; ich e rh ie lt folgendes S a lz :

Es is t als m olybdänsaure  K ali-M agnesia  zu b e tra c h te n , worin 
die H älfte der M olybdänsäure d u rch  C hrom säure  v e rtre ten  ist. Ich 
e rh ie lt dasse lbe  du rch  V erm ischen d e r L ösungen  äqu ivalen ter M engen 
von einfach m olybdänsaurer M agnesia und einfach ch rom saurem  Kali, 
und V erdunsten  bei gew öhn licher T em p era tu r oder A bdam pfen au f 
dem W a sse rb a d e . Die K rysta lle  sind  auch  se h r  k le in , u n te r  dem 
M ikroskope b e tra c h te t ,  alle g le ich a rtig  und scheinen  d ieselbe Form  
zu b e s itz e n , w ie die der m olybdänsauren  K ali-M agnesia. D as Salz 
ze ig t eine h e llge lbe  F a rb e , ähnlich  d e r des n e u tra le n , chrom sauren  
K ali’s. In  kaltem  und  heißem  W a ss e r  is t es le ic h t löslich. Bei m äß i
gem  E rh itz en  ve rlie rt es das W a s s e r ,  und schm ilz t bei schw acher 
R o thg lühhitze  zu e iner k la ren , ge lben  F lü s s ig k e it, w elche beim 
E rk a lten  zu e iner hellgelben  M asse von k ry s ta llin isch er S tru c tu r 
e rs ta r r t.  D as geschm olzene Salz löst sich  langsam  in kaltem , schneller 
in he ißem  W a s s e r  vollkommen auf.
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Die C hrom säure w urde bei der Analyse als Chrom oxyd bestim m t, 
Avelches nach v o rh e rg eg an g en er A bscheidung der M olybdänsäure 
(d u rch  Schw efelam m onium  und S a lz säu re ), du rch  F ällung  m it koh len 
saurem  B ary t von M agnesia und Kali g e tren n t w urde.

I. 0-7677 Grm. gaben 0 -0666  Grm. Wasser und 0-2102 Grm. pyrophosphor-
saure Magnesia =  0*0757 Grm. Magnesia.

II. 0 '8790  desselben Salzes gaben 0-0767 Grm. W asser, 0-2445 Grm.
pyrophosphorsaure Magnesia =  0 0881 Grm. Magnesia und 
0 1660 Chromoxyd = 0 * 2 1 8 2  Grm. Chromsäure.

II. 1-2284 von einer zweiten Bereitung gaben 0-1116 Grm. Wasser und
0-2312 Grm. Chromoxyd =  0-304  Grm. Chroinsiiure.

IV. 1-3471 von derselben Bereitung wie I. und II. gaben 0-1156 Grm.
Wasser und 0-5573 Grm. sehwefelsaures Kali =  0*3014 Grm. 
Kali.

V. 1*3493 von einer dritten Bereitung gaben 0-3552 Grm. pyrophos
phorsaure Magnesia =  0*128 Grm. Magnesia und 0 5658 Grm. 
scliwcfelsaui-es Kali =  0*3059 Grm. Kali.

Das Salz en thä lt d ah e r in 1 0 0  T h e ilen :

i. 11. 111. IV V. M ittel

Kali — —  — 22-374 22-671 22-522
Magnesia 9*863 10*025 — — 9-486  9-791
Chromsäure — 24*823 24-749 — — 24-786
Wasser 8*675 8-726  9-083 8-582 — 8-766

D araus e rg ib t sich folgende Z usam m ense tzung : KO, MgO, MoOs,
C r0 3+ 2 H 0 .

Berechnet Gefunden

KO 22-953 22-522
MgO 9-746 9-791

MoOa 34-115 —

CrOs 24-415 24-786
2HO 8-771 8 766.

Um die Z usam m ensetzung  d e r m olybdänsauren Salze m it den 
m odernen theore tischen  A nschauungsw eisen  in E ink lang  zu b rin g en , 
m uß man das Ä quivalen tgew ich t des M olybdäns verdoppeln  um sein 
A tom gew icht zu e rh a lte n , und dieses also Mo =  9 2  setzen . E ine 
H aup tstü tze  dafür b ie te t bekann tlich  die specifische W ärm e  d ieses 
M etalles. Man b eg eg n e t in n eu es te r Z eit v ielfach d e r A nnahm e, daß  
das Radikal Mo =  92  sech sw erth ig  sei. B erücksich tig t man d ie , au f
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der B ildung ähn licher D oppelsalze b e ruhende  A nalogie zw ischen der 
M olybdänsäure, C hrom säure und S c h w efe lsäu re , so lä ß t sich  in der 
e rs te ren  die A tom gruppe M o 0 2 als S äu rerad ik a l an n eh m en , w elches 
d a n n , w enn Mo sech sw erth ig  i s t ,  zw eiw erth ig  w ird . D en e in fach - 
sau ren  Salzen  der M olybdänsäure w ürde  dann ein dem S chw efe lsäu re
h y d ra t analoges H ydrat d e r M olybdänsäure zu G runde liegen , n ä m lic h :

D ie neu tra len  Salze w ären  dann zu sch re ib e n , w enn allgem ein 

M e in  e in w erth ig es und M ein zw eiw erth ig es Metall b e d e u te t:

Jen es D oppelsalz, w elches M olybdänsäure und C hrom säure en t
hält, könnte  dann  die Form el e rh a l te n :

W a s  nun die m eh rfachsau ren  Salze anbe lang t, so habe  ich schon 
h ie und da A ndeutungen über die V e rtre tb a rk e it des W asserstoffes 
d u rch  M etalle g em ac h t; ich  w ill noch b em erk en , daß  in den zw ei-, 
d re i-  od er v ie rfachsau ren  Salzen  kein w e ite re r du rch  M etalle v e r tre t
b a re r  W asse rs to ff  vorhanden  ist, indem  je n e  bei dem  V ersuche, m ehr 
Basis h in e inzub ringen  in m eh rere  versch iedene Salze zerfallen. Von

z. B.

D ie D oppelsalze:
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den Salzen der Z usam m ensetzung  3oMO, 7M o03+ n H O  gilt dasselbe. 

In den ach tfach sau ren  Sätzen w äre  w ohl noch ein v e rtre tb a re s  W a sse r-  
stoffatom anzunehm en, da bei B ehandlung  m it einem  Ä quivalent Basis 
die v ie rfachsau ren  am orphen  S alze daraus e rha lten  w erden  können. 
Kommt noch m eh r B asis zu r A nw endung , so zerfallen  sie auch in 
versch iedene Salze.

Es lassen  sich  som it fü r die versch iedenen  R eihen von sau ren  
Salzen fo lgende F orm eln  a u fs te lle n :

F ü r die zw eifachsau ren  S a lz e :

E s w ären  h ie rnach , in ähn licher W e ise , w ie bei der K ieselsäure 
m eh re re  Poly-M olybdänsäuren  anzunehm en , denen bestim m te Anhy
d ride  en tsp rechen  und z w ar:

Von d iesen w ürden  sich  dann die m eh rfachsau ren  Salze als 
sogenann te  A nhydridsalze ab leiten .

Ich  habe  ein K ali-N atron  D oppelsalz b esch rieb en  von der Z usam 
m ensetzung  KO, 2N aO , 3MoOs -(-14H O . In Ü bereinstim m ung m it dem 
oben A ngeführten , m üß te  m an dafü r die Form el au fste llen :

F ü r  die d re ifach sau ren :

F ü r die v ie rfach sau ren :

F ü r  die ach tfach sau ren :

F ü r  die S alze 3MoO, 7MoOs-|-n H O :
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3M o02 I und das Hydrat zu Grunde legen: 3M o0a)
l l ° d f 6 «- 

2K, 4NaJ 6H \

In diesem  Falle so llten , w as die V ertretung’ des W asserstoffes 

du rch  versch iedene  M etalle anhe lang t, m ehrfache C om hinationen m ög
lich  sein. D am it s teh t jed o ch  im W id e rsp ru ch  die auffallende, hei 
dem betreffenden  Salze b e re its  angegebene  E rsc h e in u n g , d a ß ,  wenn 

m an das V erhä ltn iß  von Kali zum N atron  u m k eh rt, und au f 1 Äquiv. 
N atron , 2 Äquiv. Kali nim m t, zwei versch iedene S a lze  en ts teh en , in 
dem  doch nu r w ieder jen e s  D o p p e lsa lz , w elches au f 1 Äquiv. Kali,
2  Äquiv. N atron  e n th ä l t ,  e n ts te h t , und nebenbei e infachm olybdän
saures Kali geb ild e t w ird .

Ich habe  bei m ehreren  der m ehrfachsauren  S alze angegeben , 
d aß  darin  bei versch iedenen  T em p era tu ren  fe s te r g ebundene  Äquiva
lente W a sse r  zu rü ck g eh a lten  w erden . W elch e  S telle dieses C onstitu 
tio n sw asse r darin  spielt, m uß  vorläufig dah ingeste llt bleiben.

P e r s o z  h a t in neu ere r Zeit, un te r A nnahm e eines ändern  Atom
g ew ich tes  des W o lfram s, für die W o lfram säu re  die F orm el W o 20 5 
in V o rsch lag  geb rach t. Die analoge Form el, g e s tü tz t au f den so seh r 
ähnlichen  C harak te r der W olfram säu re  und M olybdänsäure auch für 
le tz te re  zu a c c e p tire n , dürfte  w o h l, hei B each tung  d e r deu tlich  e r 
k en n b aren  Analogie d ieser S äu re  m it der C hrom säure und Schw efel
säu re  en tsch ieden  unzu lässig  erscheinen . Bei d e r g ro ß en  Ä hnlichkeit 
be id e r S äu ren , w as ih re  V erb indungsverhältn isse  m it B asen anbelang t, 
w äre  es eh e r an g eze ig t, fü r die W o lfram säu re  d ieselbe F o rm e l, w ie 
fü r die M olybdänsäure , näm lich W o 0 3 anzunehm en. Ü berhaup t ha t 
je n e  S ch re ibw eise  der W o lfra m sä u re , Avenn m an alle ih re  S alze  
b e rü ck s ich tig t an E in fach h e it vor der ändern  g ew iß  n ich ts voraus.

Ich  bem erke n o ch , daß  es m ir gelungen is t ,  m e h re re , b ish e r 
un b ekann te , m it den V erbindungen der M olybdänsäure analog zusam 
m engese tz te  V erb indungen  d e r W olfram säure  d a rzu s te llen , w orüber 
ich das N ähere  in e iner dem nächst e rscheinenden  A bhandlung m it
the ilen  w erde.
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