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Uber Molybdinsiure und ihre Verbindungen.

Yon Franz VUllik.

Vertretung der Schwefelsdure durch Molybdansiure in isomorphen
Doppelsalzen.

In meiner ersten Abhandlung iiber die Verbindungen der Molyb-
dinsaure theilte ich Versuche mit iiber die Vertretung dieser Saure
in ihren Doppelsalzen durch Schwefelsiure und Chromséure ). Ein
Resultat derselben beriihrte ich nur fliichtig, da ich es noch nicht
eingehender studirt hatte. Ich machte die Angabe, dafl beim Ver-
mischen der Liosungen von molybdidnsaurer Magnesia und des schwe-
felsauren Ammons und Verdunsten, ein Salz in schénen, groflen Kry-
stallen erhalten wird, welche Ammon, Magnesia, Molybdénsiure und
Schwefelsiure enthalten, und dal diese Verbindung eine ganz eigen-
thiimliche Zusammensetzung zu haben scheine. Die nihere Unter-
suchung dieser Krystalle ergab, daf} sie nebst den angefiihrten Be-
standtheilen noch Wasser enthalten und dafd ihre quantitative Zu-
sammensetzung je nach der Bereitung eine verschiedene ist. Daraus
war der Schluf} auf isomorphe Mischungen zu ziehen, als welche
sich jene Krystalle auch erwiesen. Sie gehoren niimlich in die be-
kannte Reihe der isomorphen Doppelsalze der sogenannten Magne-

siumgruppe und sind als Mg0O, NH,O0, Xl:,[gg“’ ~+ 6HO, als schwefel-
3

saure Ammonmagnesia zu betrachten, in welcher wechselnde Men-
gen von Schwefelsaure durch Molybdinsiure vertreten sind. Man er-
hilt sie sehr leicht, wenn man Lésungen von molybdinsaurer Magne-
sia (MgO, MoO; + 7THO) und schwefelsaurem Ammon, oder von

1) Sitzb. 4 k. Akad. d. Wissensch. in Wien. LV. Il. Abth. Mai 1867. S. 814.



296 ULk

schwefelsaurer Magnesia und molybdénsaurem Ammon (NH,O, Mo0;)
vermischt und zur Krystallisation bringt. Auch gelangt man dazu durch
Behandlung eines Gemenges von Molybdinsidure mit schwefelsaurer
Magnesia, mit verdiinntem Atzammoniak, und Krystallisirenlassen,
LBt man die Losungen freiwillig verdampfen, oder bewirkt man die
Krystallisation durch Abdampfen und Abkiihlen, so sind die Salze
arm an Molybdénsiure, und zwar desto drmer, je linger die Verdun-
stung dauerte, d. h. je verdiinnter die Liosungen waren. Geht aber
die Krystallisation rasch vor sich, so sind die Krystalle reich an Mo-
lybdédnséure; dies ist auch dann der Fall, wenn die Lisungen einen
bedeutenden Uberschuff von molyhdinsaurem Ammon enthalten.
Solche Krystalle erhilt man daher, wenn man heifle, concentrirte
oder gesiittigte Lisungen beider einfachen Salze vermischt und durch
Abkiihlen zum Krystallisiren bringt, oder wenn man auf ein Aquivalent
schwefelsaurer Magnesia viel mehr als ein Aquivalent molybdinsaures
Ammon nimmt und freiwillig verdunsten lafdt. Der Grund dieser Er-
scheinung liegt in dem Verhalten der Lésung des molybdidnsauren
Ammons, welches beim freiwilligen oder mit Hilfe der Wirme bewirk-
ten Verdampfen sich zersetzt, indem NH; entweicht und das Salz
3NH,0, TMo0O; 4 4HO entsteht, welches an der Bildung des Doppel-
salzes nicht Theil nimmt. Bei der Bereitung der an Molybdinséiure
irmeren Doppelsalze durch langsame Verdunstung oder Abdampfen
in der Wirme und Abkiihlen, schieffen auch aus der letzten Mutter-
lauge ansehnliche Mengen jenes sdurereichen Ammonsalzes an. Die-
selhe Ursache mag auch das Verhalten der molybdénsiurereichen
Doppelsalze haben. Wihrend nimlich die molyhdénséurearmen Dop-
pelsalze luftbestéindig sind, zersetzen sich jene beim Liegen an der
Luft ziemlich schnell, indem sie Ammoniak und Wasser abgeben;
dies ist besonders bei der Analyse derselben zu beachten, welche,
um richtige Resultate zu liefern, so rasch als miglich nach der Dar-
stellung vorgenommen werden mufd.

Diese Doppelsalze krystallisiren klinorhombisch ; die molybdan-
siureidrmern sind mitunter ziemlich groB, sehr gut ausgebildet, be-
sitzen lebhaften Glasglanz und Durchsichtigkeit und sind im Wasser
leicht lslich. Beim Erhitzen verlieren sie Ammoniak und Wasser und
hinterlassen ein Gemenge von schwefelsaurer und molybdansaurer
Magnesia. Bei der Analyse dieser Verbindungen wurden direct be-
stimmt: die Magnesia, die Schwefelsdure, das Ammon, dann Wasser
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und Ammon zusammen. Nach Abzug von Magnesia, Schwefelsiure,
Ammon und Wasser ergab sich die Molybdéinsiure aus dem Verlust.
Aus der direct bestimmten Summe von NH,0 und HO ergab sich
nach Abzug des Ammons die Menge des Wassers. Magnesia, Schwe-
felsdure und Ammon wurden nach den bekannten gewdhnlichen Me-
thoden bestimmt. Die Bestimmung von NH,0 4 HO geschah durch
allmiihlig bis zum Gliihen gesteigertes Erhitzen des gepulverten Sal-
zes mit einer iiberschiissigen Menge vollkommen reinen und innig
damit gemengten Bleioxydes.

Ich habe sechs soleche in ihrer Zusammensetzung variirende
Salze analysirt.

[. Dargestellt durch Vermischen miflig concentrirter Liisungen von
molybdénsaurer Magnesia und schwefelsaurem Ammon und frei-
williges Verdunsten.

0-6186 Grm. gaben 0-6156 pyrophosphors. Magnesia entsprechend
0:0648 = 10-526 Pct. Magnesia.

0-8776 Grm. gaben 0-8745 schwefels. Baryt entsprechend 0-3002
= 34206 Pct. Schwefelsiure.

0-7324 Grm. gaben 0-3036 Ammon -4 Wasser = 41-452 Pet.
Ammon + Wasser.

0-5028 Grm. gaben 0:2301 Platin entsprechend 0-0606 = 12-052
Ammon.

Fiir Molybdanséure ergibt sich: 100—86-184 = 13:816 Pet. ;
fiir Wasser 41:452—12:052 = 29-400 Pet.

Die procentische Zusammensetzung ist somit:
Verhiltnif) des

auerstofigehalt Sauerstoffgehaltes
———— T —— e —
Magnesia. 10-526 4-210 1
Ammon 12-052 3:708 0-88
Sel aure . ... 34- .
c nvef‘o‘als:ime 34-206 20-523 9596 6
Molybdznséiure. ... 13-816 4-737
Wasser 29-400 26-133 6-207

Die Verhaltnifbzahlen der Sauerstofigehalte nahern sich genii-
gend den Zahlen 1 1 6 6.
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II. Erhalten durch freiwilliges Verdampfen der vereinigten Lisun-
gen von molybddnsaurem Ammon und schwefelsaurer Magnesia.

a) 0-7720 Grm. gaben 0-233 phosphors. Magnesia entsprechend
0-0840 Magnesia.
1-5288 Grm. gaben 1:6730 schwefels. Baryt entsprechend
0-8744 Schwefelsiure.
0-7223 Grm. gaben 0:3054 Ammon ++ Wasser.
0:6897 Grm. gaben 0-3488 Platin entsprechend 0:0918 Ammon,

6) 0-7089 Grm. gaben 02140 pyrophosphors. Magnesia entspre-
chend 0-0771 Magnesia.
1-029 Grm. gaben 11154 schwefels. Baryt entsprechend 0-:3829
Schwefelséure.
0-7126 Grm. gaben 0:3024 Ammon 4 Wasser.

In Procenten:

S L Mittel
Magnesia 10-880 10-876 10-878
Schwefelsaure....... 37-571 37-210 37-390
Ammon + Wasser. .. .. 42-281 42436 42-358
Ammon 13-310 — 13-310

Molybdinsidure = 100--90626 = 9-374 Pect.; Wasser =
42-388—13:310 = 29:048 Pect.

Sauerstoffgehalt Verhiltnify
e e
Magnesia . . 10-878 4-351 1
Ammon 13-310 4-095 0-941
Schwefelsidure 37-390 22428
Molybdéinsiure 9-374 391425 642 }5'893
Wasser 29-048 25820 5-934

IIl. Erhalten durch Abdampfen der vereinigten Lisungen von schwe-
felsaurer Magnesia und molybdéinsaurem Ammon bis zur Salzhaut
und Krystallisirenlassen.

0-6220 Grm. gaben 0-1903 pyrophosphors, Magnesia entsprechend
0-0685 = 11-:012 Pct. Magnesia.

0:5824 Grm. gaben 0-709 schwefels. Baryt entsprechend 0-2434
= 41792 Pct. Schwefelsiure.
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0-9238 Grm. gaben 0-4043 Ammon 4 Wasser = 43:764 Pet.
Ammon 4 Wasser.

0-6066 Grm. gaben 0-3208 Platin entsprechend 0:0845 = 13-930
Pet. Ammon.

Molybdansiure = 100—96-568 = 3:432 Pct.; Wasser —
43764—13-930 = 29-834 Pet.

Sauerstoffigehalt Yerhiltnif
S T — ~—— e’
Magnesia . . . 11-912 4404 1
Ammon 13930 49286 0-973
Schwefelsiure 41-792 25078

Molybdansiure . ...  3-432 ‘1'176}26'251 }5'960
Wasser 29-834  26-519 6-021

V. Dargestellt durch freiwilliges Verdampfen der vermischten con-
centrirten Lisungen von schwefelsaurer Magnesia und molybdén-
saurem Ammon, wobei auf ein Aquivalent schwefelsaurer Ma-
gnesia ungefihr zwei Aquivalente molybdinsaures Ammon ge-
nommen wurde.

0-6649 Grm. gaben 0-1700 pyrophosphors. Magnesia entspre-
chend 00612 = 9-204 Pct. Magnesia.

0-7036 Grm. gaben 0:3374 schwefels. Baryt entsprechend 0-1158
= 16-458 Pct. Schwefelsdure.

0-7773 Grm. gaben 0-2781 Ammeon 4 Wasser = 35777 Pet.
Ammon 4 Wasser.

0-7507 Grm. gaben 0-:3390 Platin entsprechend 0-0892 =
11-882 Pct. Ammon.

Molybdinsdure = 100—61:439 = 38:561 Pct.; Wasser =
35777—11-882 = 23-895 Pet.

Sauerstoffgehalt Verhiltnil
[ S ——
Magnesia 9-204 3-681 1
Ammon 11-882 3:636 0-993
Schwefelsiure 16-458 9-874 {
<095 6-274
Molybdinsiure 38-561 13- 221} 28095

Wasser 23-895 21-240 5770
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V. Erhalten durch Vermischen der heiflen sehr concentrirten Li-
sungen gleicher Aquivalente von molybdinsaurer Magnesia und
schwefelsaurem Ammon und Erkaltenlassen.

a) 0-8342 Grm. gaben 0-2290 pyrophosphors. Magnesia entspre-
chend 0:0825 Magnesia.
0-9647 Grm, gaben 0-5628 schwefels. Baryt entsprechend
01932 Sehwefelsiure.
1:0465 Grm. gaben 0-3878 Ammon 4 Wasser.
07425 Grm. gaben 0-3385 Platin entsprechend 0-0891 Ammon.
b) 0-5731 Grm. gaben 0-1540 pyrophosphors. Magnesia entspre-
chend 0-0855 Magnesia.

0-6864 Grm. gaben 0-2524 Ammon 4 Wasser.
0-9777 Grm. gaben 0:4443 Platin entsprechend 0:1170 Ammon.

{n Procenten:

3 3 Mittel
Magnesia 9-888 9-684 9-786
Schwefelsiure 20-026 — 20-026
Ammon 4 Wasser 37-087 86771 36-914
Ammon 12:000 11-966 11-983

Molybdénsiure = 100—66-726 = 33:274 Pet.; Wasser =
36-914—11-983 = 24931 Pct.

Sauerstoffgehalt Verhiltnif)
Nty ik NS
Magnesia 9-786 3-914 1
Ammon 11-983 3-687 0-942
Schwefelsiure 20-026 12-015) .,
Molybdéinsiure 33-214  11-408) 2> 423 §5 984
Wasser 24-931 22-161 5-662

VL. Dargestellt durch Vermisechen heiler sehr concentrirter Lisun-
gen gleicher Aquivalente von schwefelsaurer Magnesia und molyh-
dansaurem Ammon und Krystallisiven durch Erkalten.

a) 0-7798 Grm. gaben 0:2210 pyrophosphors. Maguesia entspre-
chend 0-0796 Magnesia.

0:5803 Grm. gaben 0-4780 schwefels. Baryt entsprechend
0-1641 Schwefelsiure.
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0-6755 Grm. gaben 0-2749 Ammon 4 Wasser.

06120 Grm. gaben 0:2962 Platin entsprechend 0-0780
Ammon.

6) 0-6882 Grm. geben 0-1930 pyrophosphors. Magnesia entspre-

chend 0:0695 Magnesia.

06223 Grm. gaben 0-5130 schwefels. Baryt entsprechend
01761 Schwefelsiure.

0-8485 Grm. gaben 0:3435 Ammon + Wasser.

In Procenten:

a A Mittel
Magnesia 10-211 10-098 10-154
Schwefelsiure 28-218 28-298 28 -288
Ammon - Wasser 40-695 40-483 40-589
Ammon 12-745 — 12-745

Molybdénséure = 100—79-031 = 20-969 Pect.; Wasser =
40-589—12-748 = 27-844 Pet.

Sauerstoffgehalt Verhiltnify
NG S
Magnesia 10-154 4-061 1
Ammon 12-745 3-922 0-965
Schwefelsiure 28288 16-972
Molybdinséiure 20-969 7-189) 24161 5949
Wasser 27-844 24750 6-094

Aus den analytischen Resultaten ist zu entnehmen, dafd sich bei
allen diesen Salzen das Sauerstoffverhiltnill zwischen Magnesia,
Ammon, Siure und Wasser annéihernd genug wie 1:1:6:6 heraus-
stellt, wenn Schwefelsiure und Molybdinsiure als einander vertre-
tend angenommen werden. Die Zusammensetzung 1aBt sich daher

durch die Formel Mg0O, NH,O, xg’}ggs ~+ 6HO ausdriicken.
3

Jene dieser Salze, welche einen bedeutenden Gehalt an Molyb-
diinséiure hesitzen, haben den unverkennbaren Habitus der schwefel-
sauren Doppelsalze der Magnesiumgruppe; die an Molybdinséure
armen dagegen zeigen einen anderen Habitus, was davon herriihrt,
dal gewisse Flichen an ihnen vorherrschen, die den ersteren zwar
nicht fehlen, aber in ihver Entwicklung gegen andere bedeutend zu-
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riicktreten. Die analysirten Krystalle, welehe ich mit II, IIl und IV
bezeichnet habe, wurden von Herrn Oberbergrath Prof. von Zepha-
rovicht) krystallographisch untersucht und als isomorph erkannt
mit den bekannten schwefelsauren Doppelsalzen der sogenannten
Magnesiumgruppe. Es ist somit erwiesen, dafd in dem schwefelsauren
Magnesia-Ammon-Doppelsalz wechselnde Mengen von Schwefelsiure
durch Molybdinsiure vertreten werden konnen, ohne wesentlichen
Einfluf} auf die Krystallform.

[ch mufd noch bemerken, daf} ich durch Zusammenbringen von
molybdinsaurer Magnesia mit einfach ehromsaurem Ammon in wisse-
riger Losung und freiwillige Verdunstung gelbe Krystalle erhielt,
welche Ammon, Magnesia, Chromsédure, Molybdinsiure und Wasser
enthielten, und ganz #hnliche Krystallfform mit den von mir unter-
suchten molybdéinsiaurearmen, schwefelsiurehaltigen Doppelsalzen
zeigten. Da die chromsauren Salze isomorph mit den schwefelsauren
sind, lal8¢t sich schliefen, daf} jene gelben Krystalle beziiglich der
Zusammensetzung und Krystallform ganz analog sind den Schwefel-
siure und Molybdinsiure enthaltenden Doppelsalzen. Analysirt habe
ich die chromsiurehaltigen Krystalle nicht.

Hydrate der Molybddnsédure.

Bei der Beschreibung der lslichen Modification der Molybdin-
sdure in meiner friiheren Abhandlung habe ich angegeben, daf} jene
Saure, wenn sie erhitzt wird, bei bhestimmten Temperaturen con-
stante Mengen von Wasser zuriickhilt. Ich habe Versuche in dieser
Richtung angestelit und gefunden, dald diese constanten Wassermen-
gen bestimmten Hydraten ganz gut entsprechen. Bei dem Versuche
wurde mit der grofitmoglichen Genauigkeit zu Werke gegangen. Die
hiezu verwendeten Siuremengen stammten von drei von einander
unabhingigen Bereitungen. Ich bezeichne sie mit 4, B und C. Die
Séuren wurden eigens zu dem vorliegenden Zwecke dullerst sorg-
faltig in ganz reinem Zustande aus Barytsalzen nach der von mir
beschriebenen Methode dargestellt. Verfahren wurde wie folgt: Die
gepulverte Sidure wurde in diinnwandigen mit gut eingeriebenen Glas-
stipseln versehenen Flischchen der betreffenden Temperatur ansge-

1) Sitzbh. d. k. Akad. d. Wissensch, in Wien. LYIIL II. Abth. Juni 1868. S. 118.
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setzt, bis drei oder vier der letzten Wagungen {ibereinstimmten, also
mit Sicherheit anzunehmen war, dafd die Siure nichts mehr am Ge-
wichte verlor. Der Zeitraum zwischen je zwei der letzten Wigungen,
wihrend welchem die Séure bei der betreffenden Temperatur erhitzt
wurde, betrug zwei, drei auch vier Tage. Dann wurde eine he-
stimmte Menge dieser getrockneten Siure in einem tarirten Platin-
tiegel ausgewogen und die noch darin enthaltene Wassermenge
durch Erhitzen bei hochst gelinder Gliihhitze bestimmt.

Resultate bei 100 Grad.
A. 1:0433 Grm. der getrockn. Séure gaben 0:0675 Grm. Wasser.

B. 1:3682 0-0801

C. 12674 v 0-0808
Der Procentgehalt an Wasser ist somit:

4 B ¢ Mittel

6-471 5-854 6375 6-233
6:233 Pct. Wasser entsprechen einem Hydrate von der Zusam-
mensetzung 2MoQ; 4 HO, welches 6:04 Pet. Wasser verlangt.

Ich muB hier Versuche einschalten, die ich anstellte, um zu er-
fahren, wie viel Wasser die Séure beim Trocknen iiber Schwefelsiure
bei gewohnlicher Temperatur zuriickhalt. Ich erhielt Resultate, die
denen bei 100° sich ergebenden so nahe stehen, daft man annehmen
kann, die iiber Schwefelsdure getrocknete Siure sei dasselbe Hydrat,
wie die bei 100° erhitzte. Die Molybdinsiure verliert aber iiber
Schwefelsiure das Wasser nur sehr langsam, und es dauerte meh-
rere Monate, bis die letzten Wigungen, zwischen denen ich Immer
zwei bis drei Wochen verstreichen liel3, eine Constanz des Gewich-
tes anzeigten. Jede dritte Woche wurde die gebrauchte Schwefel-
sidure durch frische ersetzt.

B. 1:5708 Grm. der iiber Schwefels. getrockneten Sdure gaben
0-1030 Wasser = 6557 Pet.

C. 18625 Grm. der iiber Schwefels. getrockneten Siéure gaben
01245 Wasser = 6-684 Pet.

Im Mittel enthielt die Sdure also 6:620 Pct. Wasser.

Resultate bei 120 Grad.

4. 0-8768 Grm. der erhitzten Siure gaben 0-0288 Grm. Wasser,
B. 07623 0-0225
C. 1-5615 00509
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In Procenten:
A B C Mittel

3-284 2-951 3-259 3-164
3:164 Pct. Wasser entsprechen einem Hydrate von der Zusam-
mensetzung 4Mo0; 4 HO, welches 3-114 Pct. Wasser verlangt.
Resultate nach dem Erhitzen zwischen 160 und 170 Grad.
A. 1-2878 Grm. der erhitzten Siure gaben 0-0187 Grm. Wasser.

B. 0-8485 0-0145
Cc. 1-1125 0-0183

In Procenten:
A B c Mittel

1-510 1-708 1-644 1-620

1:62 Pct. Wasser entsprechen dem Hydrate 8MoQ,; 4 HO, wel-
ches nach der Rechnung 1:581 Pct. Wasser fordert.

Auller diesen Bestimmungen will ich noch zwei anfiihren, die
ich mit der Siure 4 bei 140—150 und bei 200 machte.

0-8992 Grm. der zwischen 140 und 150 erhitzten Siure gaben
0-0202 Grm. Wasser = 2-246 Pet.

2:246 Pct. Wassergehalt kommen am nichsten dem Hydrate
6Mo0; 4 HO, das 2:098 Pct. fordert.

Ein Hydrat 7TMoO; 4 HO wiirde 1-803 Pet. Wasser verlangen.
Da nun die Wassergehalte der mdglichen Hydrate 6MoQ, 4 HO,
7Mo0O, + HO und 8MoO; + HO, nimlich 2-098, 1-803, 1-581 so
wenig differiven, dafy die Differenzen den Grenzen der Versuchs-
fehler nahe kommen, so machte ich innerhalb der Temperaturgrenzen
120 und 160 keine weiteren Versuche, weil aus dem angefiihrten
Grunde keine verldBlichen Resultate zu erhalten waren, aus denen
man mit Sicherheit ein bestimmtes Hydrat hiitte ableiten kiénnen.
Dasselbe gill von Versuchen iiber die Temperatur von 170 hinaus.

Das Resultat eines Versuches bei 200 Grad mit der Siure 4
war folgendes:

1:3796 Grm. gaben 0-019 Wasser = 1:377 Pect. Diese Was-
sermenge entspricht zwar so ziemlich dem Hydrate 10MoQ,+ HO,
welches 1:269 Wasser verlangt; allein die berechneten Wasser-
mengen der Hydrate 8MoO; 4 HO und 10MoO; -+ HO néimlich 1-581
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umd 1-269 zeigen eine so geringe Differenz, dafl meine vorhin aus-
gesprochenen Bedenken auch hier gerechtfertigt erscheinen.

Versuche, die ich zunéchst bei 300 dann bei 270 und 250 an-
stellte, fiihrten zu dem Ergebnif8, dald bei diesen Temperaturen die
Siure das ganze Wasser verliert.

Ich habe Seite 800 meiner oben citirten Abhandlung eine Eigen-
schaft der lislichen Molybdinsiure hervorgehoben, nimlich das Ver-
halten ihrer Losung bei 100 Grad. Dampft man nimlich letztere auf
dem Wasserbade ein, so scheidet sich ein schwerldsliches, weilles,
hochst fein zertheiltes Pulver ab. Ieh sprach auch die Vermuthung
aus, dafd dieser Korper ein bestimmtes Hydrat sein diirfte. Die Fliis-
sigkeit, aus der sich das weille Pulver abgeschieden und die noch
Siure geldst enthélt, geht beim Abfiltviren klar durch; beim Aus-
waschen mit reinem Wasser aber geht, sobald die saure Fliissigkeit
verdringt ist und die Substanz rein wird, diese durch’s Filter und
das Filtrat wird milchig getriibt. Die bis zu diesem Punkte ausge-
waschene Substanz wurde bei 100 getrocknet und dann ihr Wasser-
gehalt bestimmt.

[. 0-8667 Grm. gab. 0-0233 Grm. W.=2-688 Pct.) Mittel =
I 0-9771 0-0280 = 2-865 2776 Pet. W.

Dieser Wassergehalt entspricht dem Hydrate 5MoO, 4 HO,
welches 2:507 Pet. Wasser fordert.

Dasselbe Hydrat erhielt ich noch auf verschiedenen anderen
Wegen.

I. Kocht man das Salz MgO, MoO, -+ HO, mit einem grollen
Uberschufs von concentrivter Salpetersiure, so bildet sich ein weifler
pulveriger Niederschlag, der sich mit salpetersiurehiltigem Wasser
gut auswaschen liBt und keine Magnesia enthilt. Beim Trocknen
tiber Schwefelsiure verliert er nahezu dieselbe Menge Wasser wie
bei 100 Grad und stellt, bei dieser Temperatur getrocknet, das Hy-
drat 5Mo0O; 4 HO dar: denn

0-9275 Grm. des bei 100 Grad getrockneten weillen Pulvers
gaben bei gelindem Glithen 0:024 Wasser, was 2587 Pet. Wasser
entspricht,

II. Kocht man eine Liosung der amorphen Molybdidnsdure mit
Schwefelsiure, so entsteht ein weiler Niederschlag, der in saurer
Flissigkeit sich leicht absetzt und filtriven ldBt, in reinem Wasser
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aber sich fein zertheilt und dann milchig durch’s Filter geht. Der-
selbe wurde durch Decantation mit salpetersiiurehaltigem Wasser so
lange gewaschen bis alle Schwefelsdure entfernt war, dann abfiltrivt,
an der Luft und schlieBlich iiber Atzkalk getrocknet, wodurch die an-
hingende Salpetersiiure vollstindig beseitigt wird. Bei 100 Grad ge-
trocknet entspricht die Zusammensetzung dem Hydrate 5Mo0; 4 HO;
denn :

0:8142 Grm. gaben 0-0197 Grm. Wasser entsprechend 2-449
Procent.

Die Reihe der im Vorstehenden angefiihrten Versuche fiihrt
daher zur Annahme folgender Hydrate der Molybdénsiure:

2Mo0;, HO
4Mo0;, HO
5Mo0;, HO
8MoO,, HO.

MuthmaBlich existiren auch die Hydrate 6Mo0O;, HO und
10MoQ;, HO, zu deren Annahme unsichere Bestimmungen zu Grunde
liegen, obzwar bei dem letzteren die Wahrscheinlichkeit dadurch
erhoht wird, dafl demselben, wie ich spiter zeigen werde, ein be-
stimmtes Salz entspricht. Auch den vier ersteren Hydraten entspre-
chen bestimmte Salze, zum Theil jene, die ich in meiner ersten Ab-
handlung anfiihrte, zum Theil solche, die ich bei der Fortsetzung
meiner Untersuchungen erhielt und die ich spiter beschreiben werde.

Das erste Hydrat der Molybdédnsiure, nidmlich MoO;, HO, wel-
ches einer Reihe wohl charakterisirter Salze zu Grunde gelegt wer-
den muf}, hitte vorliufig als hypothetisch zu gelten, obschon ich das-
selbe auch erhalten habe. Allein ich gelangte nur ein einziges Mal
und nur durch Zufall dazu, und war nicht im Stande es ein zweites
Mal darzustellen. Ich glaube aber dennoch dariiber berichten zu
miissen, da ich nicht in Zweifel sein kann, jene Verbindung unter
den Hinden gehabt zu haben. Als ich einmal, in der A}sicht sdure-
reiche Salze darzustellen, das Salz MgO, MoOQ; + 7THO in wisseriger
Losung mit beildufig der dquivalenten Menge Salpetersiure versetzte
und ldngere Zeit stehen lie, setzte sich zuniichst eine geringe Menge
eines feinen weillen Pulvers ab, das ich abfiltrirte. Dann blieb lange
Zeit hindurch die Fliissigkeit ganz klar und verdunstete zu betrdcht-
licher Concentration, bis endlich krystallinische Krusten sich ab-
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schieden, welche, unter der Loupe betrachtet, sich als ein Agregat
jeiner, nadelformiger, schiefer Prismen priasentivten. Dieser Kirper
enthielt nur eine Spur von Magnesia und seine Zusammensetzung
entsprach dem Hydrate MoO,;, HO.

2:072 Grm. der Substanz gaben 0-2559 Wasser entsprechend
12-350 Pet.

0-:3063 Grm. verloren iber Schwefelsiure getrocknet 0-003
Wasser; bei weiterem Trocknen bei 100 Grad inderte sich das Ge-
wicht nicht mehr; der Gewichtsverlust betriigt blos 0-592 Pet., ist
somit jedenfalls nur hygroskopisches Wasser, und es besitzt daher
die Substanz bei 100 Grad noch dieselbe Zusammensetzung wie bei
gewohnlicher Temperatur. Diese 0-592 Pet. Wasser von den 12-:350
Pet. der lufttrockenen Substanz abgezogen, bleiben als chemisch ge-
bunden 11788 Pect. Das Hydrat MoO;, HO verlangt 11:392 Pet.
Wasser. Die Substanz ist krystallinisch, weifd; unter dem Mikroskope
lieBen sich lauter gleichartige schiefe Prismen erkennen. In kaltem
Wasser ist sie nahezu ganz unlislich, in kochendem #uflerst wenig
lislich. Es gelang mir trotz mehrfacher Versuche nicht, den Kérper
ein zweites Mal darzustellen und die Bedingungen zu ermitteln, die
zu seiner Entstehung nothwendig sind.

Mit den Salzen nach der allgemeinen Formel RO, 8Mo0, 4-nHO
ist die Reihe der siurereichen Salze der Molybdinsiure noch nicht
abgeschlossen, da ich bei meinen weiteren Studien Verbindungen
von noch hoherem Siduregehalt erhalten habe, die ich im Nachfol-
genden beschreiben will.

Ein Natronsalz von der Zusammensetzung NaO, 10Mo0;4-21HO
erhielt ich durch Auflosen des Salzes NaO, 3Mo0,-47HO in der ent-
sprechenden Menge einer Lisung der amorphen Molybdansiure. Auch
erhielt ich es durch Auflisen von kohlensaurem Natron in der Lé-
sung der Molybdéinsiure in dem beiliufigen Aquivalentverhdltnifd
1 10. Dieses Salz bildet schiefe, glasglinzende Prismen, die mit-
nnter ziemlich grold werden, ist in kaltem Wasser langsam aber
reichlich loslich und gleich im #ufleren Ansehen dem Salze NaO,
8Mo0; 4 17HO so, daf} es nur durch die quantitative Analyse davon
unterschieden werden kann.

Sitzh. d. mathem.-naturw. Cl. LX. Bd. ll. Abth. 21
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Wie die Krystalle des letzteren Salzes, werden auch die des er-
steren beim Aufbewahren, unter Verlust von Wasser, triibe, rissig,
wachsglinzend, leicht zerreiblich und von stearinsédnreiihnlichem
Aussehen. Ich habe mehrere Analysen dieser Verbindung gemacht,
theils mit den direct erhaltenen Krystallen von getrennter Darstel-
lung, theils mit mehrfach umkrystallisivten, und immer die gleiche
Zusammensetzung gefunden. Die Bestimmungen wurden auf das
sorgfiltigste ausgefiihrt und dazu die schonsten losen Krystalle aus-
gesucht. Ich kann daher nicht zweifeln, dald ich es mit einer be-
stimmten chemischen Verbindung und nicht etwa mit einem Gemenge
von achtfachsaurem Salz und freier Molybdénsidure zu thun hatte.
Dafiir spricht auch die krystallographische Untersuchung des Herrn
Oberbergrathes Prof. v. Zepharovich, welche trotz der krystallo-
graphischen Verwandischaft der Gestalten von NaO, 8MoO; + 17HO
und NaO, 10MoO; 4+ 21HO, doch deutliche Winkeldifferenzen der
Kantwinkel ergab t). Ich will hier, mit Beziehung auf die von mir in
meiner ersten Abhandlung S.802 ausgesprochene Vermuthung he-
merken, daB, wie Prof. v. Zepharovich ?) sagt, eine Formen-
verwandtschaft der drei Salze NaO, 8MoO, 4+ 17HO — NaO,
10Mo0;+4+21HO und MgO, 8MoO;+420HO begriindet ist, wenn
man die Formen des letzteren, welches sehr kleine unvollkommene,
dulerst schwierig zu messende Individuen bietet, auf klinorhom-
bische Axen bezieht und darnach die Rechnung durchfiihrt. Die Lage
der Endfliche verleiht den Formen dieses Salzes némlich einen anor-
thischen Typus. Die Prismenkanten der drei Salze NaO, 8Mo0;+17HO
— Na0, 10Mo0;+21HO — MgO0, 8Mo0;420HO zeigen in dersel-
ben Reihenfolge die Winkel von 126° 21, — 122° 32" — 124° §7".

Die Resultate der Analysen des Salzes NaO, 10MoQ,-421HO
sind folgende:

A. Durch Auflisen von NaO, 3MoO;47HO in MoO, erhalten.

I. 2:0980 Grm. gaben 0-4388 Wasser und 0-1575 schwefels.
Natron entsprechend 0:0687 Natron,

II. 21233 Grm. desselben Salzes gaben 0-4396 Wasser und
0:1618 schwefels. Natron entsprechend 0:0706 Natron.

1) Sitzb. d. k Akad. d. Wissensch. in Wien. LVIIL II. Abth. Juni 1868. S. 113.
2) Ibid. 115.
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L. 1-7047 Grm. des einmal umkrystallisicten Salzes im wasser-
freien Zustande gaben 0:1680 schwefels. Natron entsprechend
0-0733 Natron.

[V. 2:0141 Grm. des zweimal umkrystallisirten Salzes gaben 0:3878
Wasser und 0-1626 schwefels. Natron entsprechend 00710
Natron.

V. 1-2133 Grm. des viermal umkrystallisirten Salzes im wasser-
freien Zustande gaben 0-1218 schwefels. Natron entsprechend
0-0531 Natron.

B. Durch Auflésen von NaQ, CO, in MoO, erhalten.

VI. 1-9176 Grm. gaben 0-3871 Wasser und 0-1580 schwefels.
Natron entsprechend 0-:0690 Natron.

VII. 0-6544 Grm. des zweimal umkrystallisirten Salzes gaben 0:1352
Wasser und 0-0488 schwefels. Natron entsprechend 0-0213
Natron.

In Procenten:
Wasserfreies Salz.

1 It il v
NaO 4-140 4193 4-299 4-365

v v vl Miteel
4-380 4-508 4-102 4-284

Entspricht der Formel NaO, 10MaQ,, welche 4:241 Pet. Natron
fordert.
Wasserhaltiges Salz.

1 il Vi VI Mittel
Natron 3:274 3:325 3-595 3:255 3-362
Wasser 20-915 20-703 20-186 20-660 20-616

Entspricht der Formel NaO, 10MoQ;+- 21HO.
Berechnet Gefunden
N«O . 3-370 3:362
10MoO, . 76-087 —
21H0.. 20-543 20°616

Auf einfache Weise laBt sich eine zweite Modification dieses
Salzes erhalten, welche sich von der vorherbeschriebenen dadurch
unterscheidet, daf} sie ein weifles krystallinisches im Wasser schwer

lisliches Pulver darstellt. Dasselbe enthilt 12 Aquivalent Wasser.
2%
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Ich erhielt es, indem ich eine Losung des Salzes NaOQ,
MoO;+ 2HO mit wiisseriger Salzsdure, welche die dem NaO #qui-
valente Menge CIH enthielt, versetzte und die klare Fliissigkeit auf
dem Wasserbade erwirmte. Es scheidet sich bei dieser Temperatur
die Verbindung ziemlich rasch als weilles krystallinisches Pulver ab,
welches sich mit kaltem Wasser gut waschen lidl3t. Nach dem Ab-
waschen wurde es zwischen Flielpapier getroeknet.

Die Analyse ergab:
[. 12873 Grm. gaben 0-1659 Wasser und 0-1070 schwefels. Natron
entsprechend 0-0467 Natron.
Il. 0-7455 Grm. wasserfreies Salz von zweiter Bereitung gaben
0-079 schwefels. Natron entsprechend 0-0345 Natron.
Das wasserhaltige Salz enthilt somit 3-714 Pet. Natron und
13194 Pct. Wasser.

Berechnet Gefunden
Nao 3694 3-714
10Mo00, 83-434 _
12HO 12-872 13194
Das wasserfreie Salz enthilt:
1 1] Mittel
Natron 4-278 4-627 4452

NaO, 10MoO; verlangt 4:241 Pct. Natron.

Natriumsalz NaO, 16MoO; +9HO. Svanberg und Struve
fiillren in ihrer Abhandlung!) eine Erscheinung, die auch schon
Bucechholz beobachtete, an, dafl, wenn man eine Lésung von neu-
tralem molybdinsaurem Natron mit coneentrirter Salpetersiure ver-
setzt und zum Sieden erhitzt, sich ein unlésliches gelbes Pulver ab-
scheidet, das nur sehr wenig Natron enthilt. Ich bestiitige diese Er-
scheinung; nur muf ich bemerken, daf}, wenn das Natronsalz ganz
rein ist, der erhaltene Niederschlag eine rein weifle Farbe zeigt.

[ch habe diesen Kérper untersucht und gefunden, dald er ein Salz
der Molybdinsiure von obiger Zusammensetzung ist. Der hohe S#ure-
gehalt im Vergleich zu der geringen Menge Basis kann jedenfalls

) Journ. f. prakt. Chem. XLIV. 280.
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verechtes Miltrauven erwecken und die Ansicht wahrscheinlich
;nucheu, dafy jene Niederschlige Gemenge von Molybdidnsdure und
einem séurereichen Salze sein diirften; dann wiire aber jedenfalls
mit Bestimmtheit anzunehmen, dafd die bei verschiedenen getrennteu
Darstellungen erhaltenen Producte ungleiche Zusammensetzung zei-
oen sollten. Ich habe desshalb jene Substanz mehrmals dargestellt und
;.\x’al- stets mit verschiedenen nnbestimmten Mengen von Natronsalz
and Salpetersiure, Salz und S#ure wurden auch in wechselndem
Verhitltnild genommen. Das neutrale molybdinsaure Natron wurde iu
Wasser zu einer ziemlich concentrirten Lisung gelost, dann mit Sal-
petersiure von 1:5 specifischem Gewicht versetzt und das Ganze
einige Zeit im Sieden erhalten. Die entstandenen Niederschlige las-
sen sich mit salpetersiurehaltigem Wasser durch Decantiven sehr
gut auswaschen, nicht aber mit reinem Wasser, da sie sich dann
nicht, oder erst nach langer Zeit absetzen. Das Waschen wurde sehr
Jange fortgesetzt. Trotz der verschiedenen Menge und dem wechselu-
den Verhiilltni§ der angewendeten Materialien zeigten die Producte
doch eine solche Constanz im Natron- und Wassergehalt, dafd man
sie als eine bestimmte chemische Verbindung ansehen kann. Die an-
hingende Salpetersiure geht beim Trocknen und lingerem Liegen an
der Luft vollstindig fort. Die Producte wurden im lufttrockenen Zu-
stande nach vorhergehendem Pressen zwischen FlielSpapier analysirt,

[. 2:0616 Grm. gaben 0-1455 Wasser und 01210 schwefels. Na-
tron entsprechend 0:0528 Natron.

Il. 241787 Grm. von zweiter Darstellung gaben 0-1460 Wasser und
0-1313 schwefels. Natron entsprechend 0:0573 Natron.

III. 2:5953 Grm. von dritter Darstellung gaben 0-1855 Wasser und
0-1475 sehwefels. Nalron entsprechend 0°0644 Natron.

IV. 1:3110 von derselben Darstellung wie IIl gaben 0-0926 Wasser
und 0-0730 schwefels. Natron entsprechend 0-0319 Natron.

V. 1-7162 Grm. von vierter Darstellung gaben 0-1170 Wasser und
0:0960 schwefels. Natron entsprechend 0-0419 Natroun.

In Procenten:
| 1l 1 v v Mittel

—— —~— —~— —~— [ —

Natvon 2-561 2630 2-481 2-433 2441 2-509
Wasser 7-087 6:701 7T-147 7063 6-817 6-957
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Dies entspricht der Formel NaO, 16Mo0; - 9HO.

Berechnet Gefunden
NaO 2516 2-509
16Mo0, 90919 —
9HO 6574 6-957
Wasserfreies Salz:
( 1 n v v Mittel
Natron 2:788 2-818 2:672 2614 2:620 2-696

Die Formel verlangt 2:693 Pct. Natron im wasserfreien Salz.

Wenn man ein Aquivalent des vorstehenden Salzes mit der Losung
von einem Kquivalent kohlensaurem Natron {ibergielst und umriihrt, so
wird letzteres unter Aufbrausen zersetzt; es lost sich aler fast nichts
auf, sondern es bleibt ein weilles schwer lisliches Pulver zuriick von
der Zusammensetzung NaO, 8MoO;+44HO, also eine unlisliche Mo-
dification des krystallisiten achtfachsaurem Natronsalzes. Ieh nenne
das erhaltene Product «.

Nimmt man zu dem Versuch auf ein Aquivalent des Salzes Na0,
16Mo0; +9HO zwei Aquivalent kohlensaures Natron, so geht ein Theil
unter Aufbrausen in Liosung, ein anderer bleibt als weilles schwer
losliches Pulver zuriick, das ich 3 nenne und welches dieselhe Zu-
sammensetzung hat wie a.

Die Analysen von « und £ lieferten folgende Daten:

«. 14673 Grm. gaben 0:0903 Wasser und 0-1360 schwefels.
Natron entsprechend 0-0594 Natron.

B. 1:3500 Grm. gaben 0-0828 Wasser und 0-1350 schwefels.
Natron entsprechend 0-059 Natron.

In Procenten:

“ 19
Natron 4-048 4-370
Wasser 6-154 6:-133
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Daher

Gefunden

“ ¢

Berechnet

NaO 4-944 4-048 4-370
8Mo0, 89-315 — —
4HO 5741 6-154 6-133

Die gefundenen Natronmengen zeigen eine starke Abweichung
von dem berechneten Gehalt; allein dies mag jedenfalls davon her-
riihren, daf dureh nicht genug anhaltendes Umriihren ein ganz ge-
ringer Theil des Salzes NaO, 16Mo0;49HO sich der Einwirkung
des kohlensauren Natrons entzog, und den Salzen « und B beige-
mengt blieb.

Die Entstehungsweise dieser Salze spricht aber fiir die Formel
2Na0, 16M0o0;48HO, durch welche die Beziehung derselben zu der
Verbindung NaO, 16Mo0;+9HO klar wird; es wiire also letztere ein
saures Salz, und « und B entstehen durch Ersetzung des basischen
Wassers durch NaO. Da man mit der doppelten Menge von kohlen-
saurem Natron auch nur dasselbe Salz wie « erhilt, so folgt, dad nur ein
}iquivaleut basisches Wasser vorhanden, und die in jenem Salze ent-
haltene Polymolybdiinsiiure eine zweibasische ist. Bei dieser Behand-
lung kann daher das kohlensaure Natron nur einen Theil des sauren
Salzes in das neutrale umwandeln und es mufl ein zweites Salz
nebenbei entstehen. Dies ist auch wirklich der Fall; denn lifst man
die bei der Bereitung des Salzes 3 erhaltene und vom Unléslichen
getrennte Fliissigkeit freiwillig verdampfen, so scheidet sich eine
Substanz aus von ganz gleichem dufleren Ansehen wie das Salz NaO,
3M00;47HO. Der Natrongehalt dieser Substanz entspricht auch
wirklich dem des dreifachsauren Salzes; denn 0-7888 Grm. der ent-
wisserten Substanz gaben 0-2384 Grm. schwefelsaures Natron ent-
sprechend 0-1040 = 13-184 Pet. Natron. Das Salz NaO, 3MoO,
verlangt 12:863 Pet. Natron.

Erwiigt man die von mir in meiner ersten Abhandlung S. 792
angegebene Eigenschaft der reinen Lésungen der vierfachsauren
Salze sich leicht zu zersetzen unter Abscheidung der entsprechenden
krystallinischen dreifachsauren Salze, so geht die Bildung des Salzes
B nach folgendem Schema vor sich:

2(Na0, 16Mo0;,9HO)+44(NaO0, €0,) = 4(CO, + HO 4
~+ 2Na0, 16Mo0;, 8HO + 4(Na0, 4Mo0;).



314 PO

Das geloste vierfachsaure Salz zersetzt sich dann in der ange-
filhrten Weise beim Verdunsten der Ldsung in dreifachsaures Sals
und freie Molybdinsiure.

[n derselben Beziehung, wie das Salz 2NaO, 16Mo0;+8HO zu
NaO, 16M00349HO stehen jedenfalls auch die vierfachsauren Salze
zu den achtfachsauren. leh habe dies schon in meiner ersten Abhand-
lung angedeutet und erwihnt, dafd sich in das achtfachsaure Natron-
salz nur noch ein zweites Aquivalent Natron einfiihven Jift.

Versetzt mau eine Lisung des Salzes NaO, 8Mo0;+17HO mit
einem Aquivalent kohlensaurem Natron und gibt, um die Zersetzung und
Abscheidung von NaQ, 3MoO;+47HO zu verhindern Kochsalzlosung
hinzu, so hildet sich beim freiwilligen Verdunsten das krystallinische
Salz NaO, 4Mo0,+6HO, wie folgende analytische Daten zeigen:

0-9864 Grm. gaben 0:1581 Wasser und 0186 schwefels. Na-
tron entsprechend 0°0812 Natron.

Dies gibt 16:0271) Pet. Wasser und 8-232 Pet. Natron: die
Formel verlangt 14:794 Pct. Wasser und 8-493 Pet. Natron.

Das wasserfreie Salz enthilt 9-561 Pet. Nailron: die Formel
verlangt 9-967 Pet.

Nimmt man auf ein Aquivalent des Salzes NaO, 8MoO;+17HO
zwei Aquivalente kohlensaures Natvon, setzt NaO hinzu und it ver-
dunsten, so bildet sich auch nichts anderes als das krystallinische
vierfachsaure Salz; denn:

0-8703 Grm. gaben 0-1363 Wasser und 0:1723 schwefelsaures
Natron entsprechend 0-0752 Natron; daher 15:6612) Pct. Wasser
und 8:64 Pct. Natron; das wasserfreie Salz enthialt 10245 Pet.
Natron.

SchlieBlich muf} ich noch eines siiurereichen Magnesiumsalzes
erwihnen, welches sich bildet, wenn man eine Losung des neutralen
Salzes mit mehr Salpetersiure versetzt als zur Bereitung des acht-
fachsauren Salzes nothwendig ist und die Fliissigkeit ruhig stehen
lift. Es scheidet sich als ein weilSer, aus mikroskopisch kleinen Kry-
stillchen bestehender Absatz aus, ist in kaltem Wasser sehr schwer,
in heifem leicht ldslich. Bei gelindem Erhitzen verliert es das Was-

1, 2) Der zu hoheWassergehalt riihrt daher, da die Salze aus Versehen in nicht voll-
stindig lufttrockenem Zustande analysirt wurden.
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ser, bei schwacher Gliihhitze beginnt es unter Zersetzung und Ver-
fliichtigung von Molybdénsdure zu schmelzen.
Die Analyse ergabh:

[, 1-8172 Grm. gaben 0-2857 Wasser und 0-0600 phosphorsaure
Magnesia entsprechend 0:0216 Magnesia.

1. 2°9228 Grm. von der zweiten Bereitung gaben 0-5559 Wasser
und 0-1124 phosphors. Magnesia entsprechend 0-046 Magnesia.

In Procenten:

L 1i Mittel
Magnesia 1-423 1-385 1-404
Wasser 18-:830 19-019 18:924
Entspricht der Formel MgO, 16Mo0;--30HO.
Berechnet Gefunden
MgO 1418 1-404
16MoO, 79433 —
30HO 19-149 18-924
Das wasser{reie Salz enthilt:
L I Mittel
Magnesia 1-762 1-711 1-736

Die Formel Mg0O, 16Mo0; verlangt 1-754 Pet. Magnesia.

Theorie der Molybdadnsduren.

Bei der groflen Analogie in vielen Verbindungsverhiltuissen,
welche die Molybdinsiure mit der Schwefelsiure und Chromsiure
zeigt und namentlich unterstiitzt durch die Kigenschaft jener Siuve,
die Schwefelsiure in gewissen Doppelsalzen ohne Anderung der
Krystallform vertreten zu kénnen, wird wohl die Annahme am natiir-
lichsten sein, sich in der Molybdénsiure ein den Radicalen der
Schwefelsiure und Chromsiure dhnlich constituirtes bivalentes Ra-
dieal, néimlich Mg&g, zu denken. Mit Hille der jetzt ziemlich all-
gemein {iblichen Betrachtungsweise, die Hydrate der Basen und
Séuren als Vereinigungen gewisser Reste mit Hydroxilmoleciilen an-
zusehen, liBt sich in Verbindung mit der Annahme der condensirten
Verbindungen, die Constitution vieler Kérper von complicirter Zu-
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sammensetzung und sogenanntem hohen Aquivalent auf recht befrie-
digende Weise erkliren. Dies gilt auch von den Verbindungen der
Molybdénséure. Sie gehirt zu jenen Siduren, welche, wie die Kiesel-
sdure, Wolframsiure, Zinnsdure, Borsdure, Chromséure, eine grofie
Mannigfaltigkeit der Verbindungsverhiltnisse zeigen und eine Reihe
von sogenannten Polysiuren bilden. Die Molybdinsiiure zeichnet sich
namentlich durch die Reichgliedrigkeit und ziemliche Regelmifig-
keit einer solchen Reihe aus.

|
Das bivalente Radical M08, giht mit zwei Moleciilen Hydvoxil
das normale Hydrat:

M09<gg.

Von diesem lassen sich mehrere condensirte Hydrate ableiten,
und zwar, wie die Untersuchungen iiber die Hydrate und die Salze
ergeben, folgende:

Dimolybdidnsdure Tri-M. Tetra-M,
N — S T
Mo©, <GH Mo, <gH Mo©, <9H
MOGZ <GH MOGZ < MOGQ < o
Mo, <9H Mo6, <
Mo6, < oH
Penta-M. Oecto-M. \ﬁga-.\l. )
Mob < o MoO, < o Mo, < OH
Mo, < Mo0, < o Mo6, <,
Mo©, <g Mo©, <g Mo©, <
Mo9, < o Mo9, < o MoO, <
Mo©, <oH Mo0, <o Mo0, <o
Mo0, <o MoO, <
B Gt
2
Mob, < o

Alle diese Siauren sind dihydrisch und zweibasisch, wie das Ver-
halten ihrer Salze thatsichlich zeigt. Das einzige Anhydrid der Mo-
lybdénsdure ist Mo®,—0. Es kinnen ja iiberhaupt die unorgani-
schen Siduren mit bivalenten Radicalen nur ein wasserstofffreies An-
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hydrid liefern. Wasserstoffhaltige und condensirte Anhydride, wie sie
hei Sduren mit drei und mehrwerthigen Radicalen, z. B. der Phos-
phorsiure, Borsdure, Kieselsiure vorkommen, sind bei jenen Séuren
anmiglich. Alle condensirten Siuren mit bivalenten Radicalen miissen
zwei H enthalten und zweibasisch sein. Bei der Molybdinsidure stim-
men die Thatsachen mit der Theorie ganz gut iiberein. Die oben an-
gefiihrten eondensirten Molybdénsiuren habe ich friiher in derselben
Reihenfolge mit den Aquivalentformeln 2MoO,, HO — 8Mo0O,, HO
— 4Mo0;, HO — 5Mo0;, HO — 8Mo0;, HO — 10Mo0,, HO be-
zeichnet.

Nahestehend sind in Bezug auf hochcondensirte Hydrate der
Molybdiinsiure die Wolframséure, Kieselsdure, Borsiure.

Die Dimolybdénsiure entspricht der Dischwefelsiure

56, <gH
§6.<gp

die Trimolybdédnsdure der Trichromsdure, welche im Kaliumtri-
chromat

61‘92<9K

Gl'62‘<9

€ro, < 0K

anzunehmen ist,
Von dem normalen Hydrate sind abzuleiten die sogenannten

neutralen oder einfachsauren Salze, wie z. B. das Natriumsalz, Ma-
gnesiumsalz

Mo(—)2<g§‘; + 2aq M092<g Mg 4 Taq

Der Dimolybdénsidure entspricht als Dimolybdat das zweifach-
saure Natriumsalz:

M092<8Na
M6, <ONa

Der Trimolybdiénsdure entsprechen die dreifachsauren Salze,
wie z. B.:
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Natriumtrimolyhdat Calciumtrimolyhdat
T— e T ———,
.
MoO, <91\a Mo©, <9)
Mo(92<6 + Taq M092<9‘,€a + 6Gag
Mo®, < g Mo, <9/\
(Na0. 3Mo0; +7HO). (Ca0. 3Mo0; +6HO).

Die dreifachsauren Salze erscheinen, wie ich in meiner ersten
Abhandlung gezeigt habe, in zwei Modificationen, einer krystaltini-
schen bestindigen, schwer lislichen und einer amorphen, leicht los-
licheu hiochst unbestindigen. Durch welchen Unterschied in der Con-
stitution diese Verschiedenheit bedingt ist, lifdt sich nicht mit Sicher-
heit entscheiden, Ich erlaube mir eine Ansicht dariiber auszuspre-
chen, fiir welehe einige Thatsachen zu sprechen scheinen. Die kry-
stallinische Modification mag obige Coustitution haben. Beriicksich-
tigt man das amorphe, der loslichen Molybdinséiinre ganz gleiche Aus-
sehen der zweiten Modification, ihre nur durch einen Kunstgriff mig-
liche Darstellung, die Unbestindigkeit — da sie sich mit Leichtig-
keit in die krystallinische Modification verwandeln — so kénnte mau
annehmen, dafd sie blos moleculare Vereinigungen sind, entstanden
durch die Anlagerung eines Moleciils der leicht Ioslichen Dimolyh-
dinsiure an das normale Salz. Durch Austritt eines Moleciils Wasser
gehen sie dann einfach in die krystallinischen Salze iiber: z. B.:

,HNE{ T,
MOGQQGN&' M062<31\d
VP — H0 =

R
M092<9H / ®>0ONa

Bei der Schwefelsiure scheint etwas #hnliches stattzufinden,
indem die von Karl Schultz?t) dargestellten sogenannten iiber-
sauren Salze dieser Siure auch als nichts anderes, als durch Anla-
gerung von Schwefelsiiuremoleciilen an die neutralen Salze entstan-
dene Molecularverbindungen zu betrachten wiiren.

Der Tetramolybdéinsiiure entsprechen zwei Reihen von Salzen,
namlich die vierfachsauren und die achtfachsauren.

1) Pogg. Aun. B. 133, p. 137
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Sie stehen zu einander, wie es das Verhalten des achtfach-
sauren Natriumsalzes gegen kohlensaures Natron zeigt, in der Bezie-
hung der sauren Salze zu den neutralen. Die neutralen Salze sind die
vierfachsauren:

Natriumtetramolyhdat Saures Natriumtetramolyhdat
S N — e ———
MoB, < g Mo, < o
Moﬁz < n Moez <
Mo©, <g + baq MoO, <g + 8aq
M0 < gNa Mo9, <on
(Na, 4M00; + 6HO). (Na0, 8Mo0; -+ 17H0).

Die Formeln jener sauren Tetramolvbdate, welche bhivalente
Metallradicale enthalten, miiiten dann so geschrieben werden:

Saures Magnesiumtetramolybdat Saures Baryumtetramolybdat
e ——— e ——
Moeg<gH Mo0, <gH
Mo, < " Mo8, < o
Mo©, <o Mo9, <p
Mo, <o Mo6, < o
Mg + 19aq o (Ba+ 17aq

Moeg <e MOGQ <G
Mo, < o Mo, < o
M08, < o Mo©, <
Mo0, <o Mo©, <o

(Mg0, 8M00; + 20HO). (Ba0, 8Ma0;+ 18HO).

Ein @hnliches Beispiel liefert der sogenannte saure phosphor-

saure Kalk:

m OH
POLOH

g%Ga

in '

POLOBH
OH

Auch die vierfachsauren Salze zeigen zwei Modificationen. Die
krystallinische ist jedenfalls das neutrale Tetramolybdat, wie aus
dessen Beziehung zu dem sauren Salz sich ergibt. Die unbestindige
amorphe Modification, deren reine Lisung sich so leicht unter Ab-
scheidung von Trymolybdat zersetzt, kinnte wieder als moleculare
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Verbindung aufgefallt werden. Beriicksichtigt man ihre Entstehung
durch Kochen von Natriummolybdat mit Molybdinsiiure, so kann man
annehmen, dafl zuniichst durch Einwirkung der Siure zwei Moleciile
saures Molybdat entstehen, an welche sich dann ein Moleciil Dimo-
lybdinsiure anlagert. Hiefiir sowie iiberhaupt fiir die Auffassung der
loslichen Modification der vier- und dreifachsauren Salze als Mole-
cularverbindungen spricht auch das Verhalten dieser und das davon
verschiedene der krystallinischen beim Trocknen bei bestimmten
Temperaturen. Ich werde das Nihere dariiber am Schlusse der Ab-
handlung mittheilen.

Durch Austritt von Wasser entsteht aus der amorphen die kry-
stallinische Modification; daher die Entstehung der letzteren aus der
Lisung bei Gegenwart von NaCl, welches eine Anziehung auf das
Wasser ausiibt.

ONa,
MoB: < gy Mo, — ONa
R
MoB<pl | ono _ Mo®< O
Mo®, <9H ® ﬁozg<9
oH ¥ < ONa
MO€}2<9Na

Durch Austritt von Wasser und Molybdinsiure wird die Zer-
setzung und Bildung von Trimolybdat bewirkt.

_ONa
MoB: <oy ONa
GH Moeg < ¢
xggzzg = H,0 4+ Mo0, <gg -+ Mo6, <g
*<oH MoB. <o
oH ‘
Moﬁz <9Na

Der Pentamolybdénsdure entspricht das Salz NaO, 10Mo0;+
+21HO, und zwar ist es ein saures Salz, da es grofle Ahnlichkeit
mit dem sauren Salze der Tetramolybdinsiure zeigt.

M092<3Na

Mo, <9

Moi}2<9 + 10aq
Mo0O, <g

Mo©, <oH
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Der Octomolybdénsiure entsprechen zwei Salze, ein neutrales
und ein saures, und zwar das Salz NaO, 16Mo0,;49HO und die un-
l6sliche Modification des achtfachsauren.

Saures Natriumoctomolybhdat N. Natriumoctomolyhdat
— N — N —
N
MoO, < g MoB, < DN
Mo, < 0 Mo0O, <o
Mﬂe'g < 9 MO{}Q <9
Mo0, << MoO, <
Mo 0, <g + 4aq Mo©, <g + 4aq
Mo0, <o Mo0, <
Mo0, < o Mo©, <9
Mo(—)g <9H Moﬁz <GN'A
(Na0, 16M00; -+ 9HO). (2N20, 16Mo0; -+ 8HQ).

Der Decamolybdiansiure entspricht die schwerlosliche Modifi-
cation des zehnfachsauren Salzes, némlich NaO, 10MoO,+12HO;
seine Entstehung erklirt sich leicht aus der Vereinigung zweier Mo-
leciile des Pentamolybdates unter Austritt von H,© bei Gegenwart
einer Sdure und Erwirmen.

Mo®, <9Na\ Mo®, <9Na
Moeg < M062 <6
2 M092<6 —H,9 = Mo(—)2<9
|60
" <og by 2 0
2
Mo0, <9
MoO, <9
Mo®O, <o
Mo, <ONa

Das Salz enthilt 12 Moleciile Krystallwasser.

Das Magnesiumsalz MgO, 16M00;+30HO wird zu den sauren
octomolybdédnsauren Salzen zu rechnen und seine Constitution eine
&hnliche, wie die des sauren Magnesiumtetramolybdates sein, indem
zwei Moleciile der Octomolybdénséure durch das bivalente Magnesium
zusammengehalten werden.

Was die Doppelsalze der Molybdinséure betrifft, so lassen sich
die den schwefelsauren #hnlich zusammengesetzten auf folgende
Weise constituirt denken:
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Mo, < gh Mo0, < gNH“
o Mg + 2aq 0 Mg + aq

M062<0K MOGZ <6NH4
(KO, Mg0, 2M00; -~ 2HO). (NHO, Mg, 2Mo0; +2H0).

Mo0, < oK

2~
g} Mg + 2aq
€r0, <K

(KO, Mg0, Mo0, Cr0; + 2HO).

Ganz dhnlich wire die Constitution der isomorphen Salze, in
denen die Schwefelsdure in wechselnder Menge durch Molybdin-
siure vertreten wird.

['xS(-}z ]<9NH4

yM002 9 2 .\
80, 9} Mg - 6aq
yMo©, | <ONH,

Es 140t sich somit auf diese Weise die Constitution fast simmt-
licher Verbindungen der Molyhdidnsdure darstellen; nur zwei Arten
von Yerbindungen machen eine Ausnahme, und zwar das Doppelsalz
KO, 2Na0, 3Mo0;4-14HO und die Salze der allgemeinen Formel
3RO, ™00,4-nHO. Es mufl dahingestellt bleiben, welche nihere
Constitution diesen Verhindungen eigentlich zukommt.

Zum Schlusse will ich noch einige Bemerkungen beifiigen iiber
das sogenannte Constitutionswasser, welches ich in meiner ersten
Abhandlung erwihnte. fch fiihete an, dal manche der molybdin-
sauren Salze bei hestimmten Temperaturen bestimmte Mengen von
Wasser zuriickhalten und dafd bei den sauren Salzen diese Menge
grolder ist, als die dem darin enthaltenen hasischen Wasser ent-
spricht. Man braucht dieses Wasser aber keineswegs immer als Con-
stitutionswasser anzusehen. Bei der groBen Beweglichkeit der Mole-
ciile, welche constatirt wird durch die Leichtigkeit, mit welcher die
Verbindungen eine aus der andern unter gewissen Umstinden ent-
stehen, 14t sich annehmen, dafl beim Trocknen der wasserhaltigen
Salze, bei bestimmten Temperaturen eine Zersetzung eintritt, indem
sich Verbindungen bilden, welche den Hydraten entsprechen, die bei
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dieser Temperatur noch existiren kénnen. Beispielsweise mag das
Natriumtrimolybdat betrachtet werden. Ieh habe angegeben, dafd das-
selbe bei 100 Grad noch ein Moleciil Wasser zuriickhilt. Nun be-
steht aber bei 100 Grad das zweite Hydrat, nimlich die Dimolyb-
dinséure, so dafl beim Trocknen des Salzes zwischen Salz und Kry-
stallwasser eine Umsetzung eintreten und dasselbe in Verbindungen
zerfallen kann, von denen wenigstens eine der Dimolybdénsiiure ent-
spricht, nimlich:

ONa
Mo, < ONa .
MoBy< ¢ + Taq = ﬁggzze + Mo, < i -+ 6H.0
Mo < g, ONa

Das saure Salz des normalen Hydrates gibt jedenfalls bei 100
Grad kein Wasser ab. Oder es kénnte auch entstehen:

OH
Moez < ONa
Mo, <gH und Mo6, < ONa

Es wird also in dem bei 100 Grad getrockneten Salze das Ver-
hiltnis von Na+ vertretharen H zu der Anzahl des Radicals Mo©,
dasselbe sein, wie in der Dimolybdinséure sich der vertrethare Was-
serstoff zu der Anzahl des Radicals Mo©, verhilt; dies Verhiltnify ist
2 2oder =1 1. In dem bei 100 Grad getrockneten Trimolybdat
ist Ne.bFH nMo0, =3 3 =1 1.

Ganz gleiches stellte sich heraus fiir andere Salze und andere
Temperaturen. Das krystallisirte Natriumtetramolybdat hélt bei 100
Grad ein Moleciil Wasser zuriick; denn

0-9812 Grm. bei 100 Grad getrocknet gaben 0-0251 Wasser
= 2'558 Pet.; dies entspricht einem Moleciil, indem die Rechnung
2:812 Pet. verlangt; daher

Na4+ H:nMo®, = 4:4 = 2:2.

Das saure Natriumtetramolybdat hélt, wie ich in meiner ersten
Abhandlung gezeigt, bei 100 Grad drei Aquivalent Wasser zuriick;
dies entspricht drei Atomen Wasserstoff, somit Na-H : nMo©, =
4 4=2 2

Sitzh. d. mathem.-naturw. Cl. LX. Bd. IL. Abth.

™

2
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Es wiirde also z, B. bei diesem Salze hei 100 Grad folgende
Zersetzung vor sich gehen:

©ONa
ONa Mo, <
;i 92<(-} + 8aq = + 6aq
0, << OH
Mo o MoO, <
*<9H Mo®, < o

In der Tetramolybdénsiure, weleche noch bei 120 Grad besteht,
ist H nMoO, = 2 4; das Natriumtetramolybdat diirfte also bei
120 kein Wasser mehr zuriickhalten, da Na nMo0O, = 2 4; dies
ist auch in der That der Fall, denn

0-9007 Grm. bei 120° getrocknet gaben 0-0039 Wasser —
0'432 Pect., was so unbedeutend ist, dafl es als Versuchsfehler gel-
ten kann.

Das saure Natriumtetramolybdat hilt bei 120° so viel Wasser
zuriick, dald dies einem Atom H entspricht; denn

1-5635 Grm. des bei 120 Grad getrockneten Salzes gaben
0-0272 Wasser = 1'74 Pet., die Rechnung verlangt 1-5 Pet. Was-
ser. BEs ist somit

Na 4 H:nMO, = 2:4.

Das Verhalten der loslichen Modificationen des Tri- und Tetra-
molybdates bei 100 Grad spricht, wie ich bei der Deutung deren
Constitution erwihnt habe, fiir die dort gemachten Annahmen.

[st das amorphe dreifachsaure Salz die angegebene moleculare
Verbindung, so wird es bei 100 Grad sich so verhalten wie das kry-
stallinische, namlich ein Moleciil Wasser zuriickhalten; dies ist auch
der Fall, denn

09291 Grm. des amorphen bei 100 Grad getrocknet gaben
0-0384 Wasser = 4-133 Pct. ; dieRechnung verlangt 3-6 Pct. Wasser.

Das amorphe vierfachsaure Salz verhilt sich jedoch verschieden
vom krystallinischen; das letztere (Natriumtetramolybdat) hélt, wie
gezeigt wurde, bei 100 Grad ein Moleciill Wasser zuriick, indem es
dem Krystallwasser dasselbe entnimmt, und es stellt sich dann das
nothwendige Verhilltni® Na-4H: nMo®, = 2 : 4 heraus.
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Ist nun die amorphe Modification nach der friiheren Annahme

ONa
OH

Mo6, < gH

Mo0O, <oH

04
Mo®, <ONa

Moo, <

<0 kann es bei 100 Grad kein Wasser aufnehmen, da das Verhiltnifd
Na-+H :nMo©, = 2 4 hereits iiberschritten und 6 4 ist; es kann
aber auch nichts abgeben, da die beiden Moleciile

Mo0O, < gga

gemild der Bestiindigkeit des normalen Hydrates kein Wasser abzu-
geben brauchen; deBgleichen wird dasMoleeiil Dimolybdénsiure, da
es bei 100° bestindig ist, nichts abgeben; der Versuch bestiitigt dies
vollkommen, denn die Verbindung hilt bei 100 Grad zwei Moleciile
Wasser zuriick.

0-8501 Grm. gaben 00462 Wasser — 5:434 Pct.; die Rech-
nung verlangt 5-471 Pet. Wasser.
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