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D a s  A t o m g e w i c h t  d e s  M o l y b d g n s .  
B e r z e l i u s ’  Versuche vom Jahre 1818 gaben, mit dem jetzt gel- 

tenden Atomgewicht von N und P b  berechnet, Mo = 95.3. 
S v a n b e r g  und S t r u v e  erhielten durch Verwandlung von MoS, 

in Moo3 im Mittcl die Zahl 92.14; allein da  die Grenzwerthe von 
10 Versuchen 97.1 und 90.5 sind, so ba t  schon S t r e c k e r  mit vollem 
Kecht bemerkt, dass die Zahl 92 kein grosses Vcrtraoen verdiene. 
Spater hat D u m a s  angekfindigt, Mo sei = 96, ohne jedoch factische 
Beweise mitzutheilen. D e b r a y  fiihrte hierauf an ,  er habe sowohl 
durch Reduction der Saure in  WasserstolT, nls anch durch die Analyse 
des Silbersalzes die Zatl 96 erhalten, jedoch auch D e b r a y  hat die 
Belege dafiir nicht publicirt. Zuletzt hat auch M e y e r  Mo = 95.8 
gefunden. 

Somit scheint die Zahl 96, der die alte Bebtimmung B e r z e l i u s ’  
schon nahe kam, der Wabrheit besser ZE entsprechen, als die vielfach 
beuutzte 92. Fiir die nachfolgenden Versuche iiber die Phospbo- 
malybdate war es jedoch wiinacbenswcrth, das Atomgewicht des Mo 
mittelst eigeuer Versuche zu bestimmen. Durch Reduction der Sjiurc 
in Wasserstoff zu Metal1 babe ich nun gleichfalls Mo = 9G.18 er- 
halten und werde desshalb weiterhin die Zahl 96 benutzen. 

P h  o sp  h o r m o ly b d 6 n aa urc  S a l z  e. 
B e r z e l i u s  fand die Loslichkeit der Molybdansaure in Phosphor- 

szure. L. G m  e l i  n entdeckte das unlosliche gelbe Ammoniaksale, 
S v a n b e r g  und S t r u v e  analysirten dasselbe, glaobten aber, gleich 
wie G m e l i n ,  sein Gehalt an Phosphorsiiure sei unwesentlich. Diesen 
Irrthum berichtigte S o n n e n s c h e i n .  Da das Salz seitdem vielfach 
iur  Entdeckung und Bestimmiing der Phosphorsiiure dient, ist es auch 
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oftmala analyeirt worden, allein bis jetzt kennt man seine Zueammen- 
setzung nicht mit Sicherhei!, ineofern nach den Versuchen von 
S o n n e n s c h e i n ,  S e l i g s o h n ,  N u t z i n g e r ,  S p i e s a ,  E g g e r t e ,  
S o p p  nnd D e b r a y  P J O , : M O O ~  =1:20 bia 1:29, PsO, :Am,O 
= 1 : 2.4 bis 1 : 5 ist. Am meisten scheint man der Angabe Debray 'e  
vertraut zu haben, dsr  jene Verhiiltnisse hier und bei dem Kaliaalz 
= 1 : 20 nnd 1 : 3 annimmt. Diesem Chemiker verdanken wir auch 
die Eenntnisa der Wosphormolybdtinsiiare und verachiedener Salee, 
in denen beide Sguren in anderen Verhii!tniasen enthalten eind. 

Veranlasat durch Versuche, fiber die Phosphorbestimmung im 
Roheisen u. 8. w., habe ich versucht, zuniichst die Zuaammenseteung 
der unliislichen, gelben Salze URd der aua ihnen durch die Einwirknng 
von Alkalien entetehenden, farbloaen und zum Theil krystaMisirteo 
Phosphomolybdate festzustellen. 

G e l b e s  phosphormolybdiinsaurefi A m m o n i a k .  
Zur Fiillung dienten eine salpetersaure Liisung v m  krystallisirtem, 

malybdiineaurem Ammoniak and freie Phosphorsaure. Das lufttrockene 
Saiz verliert iiber Schwefelsaure seinen gauzen Wassergehalt. Es jst 
aledann bei 1000 bestandig, entwickelt aber bei 1200 schon etwas 
Ammoniak. Als Mittel mebrerer gut stimmender Versuche erhielt ich: 

Molybdansiiure . 86.45 
Phosphorsaure . 3.90 
Ammoniumoxyd 3.25 
Wasser . . . . . 5.77 

100.37 
- 

Daa Molekular - Verhaltniss werden wir weiterhin eriirtern. 

0 e l  b e s p h o s p h o r  m o 1 y b d a n  s a u r e  s K all. 
Zu seiner Darstelluiig wurde Molybdansaure mit kohlensaurem 

Kali gcschmolzen, irn Uebrigen wie vorher verfahren. Es gleicht im 
Ansehen ganz dem Ammoniaksalz, verliert aber das Wasser vollstandig 
erst bei 120-140O; und erleidet dann selbst bei starkem Erhhitzen 
keinen Verlust, so dnss es fur die Phosphorbestimmung dem Ammoniak- 
salz rorzuziehen ist. Unter den rerschiedenen analytischen Methoden 
fiude ich diejenige am liesten, welche die Molybdan- und Phosphor- 
s lure  mittelst Quecksilberoxydulnitrat zuniichst abscbeidet. 

Der Wassergehalt fand sich = 5.48-5.92 pCt. 
Sieben Analysen gaben im Mittel: 

Molybdiinsaure 84.43 
Pbosphorsaure 3.78 
Kali . . . . . . 
Wasser . . . . 5.55 

100.62 

6.86 (7.96) ') 

1) Maximum. 

Y /77/.12 
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Vergleiclt man nuu die aus den analytischen Mitteln beider 
Salze folgenden Molekular-Verhiiltnisse, so erhiilt man : 

R,O P,O, MOO, H , O  
h m o n i a k e a l z  2.98 1 21.9 11.7 
Kdieale. . . . 2.8 1 22.2 11.7 

Also offenbar 3 1 22 1 2  
(3.1) 

3R20 t Y,O, + 2 2 M o 0 ,  + 12aq. 
Durch Discueeion von neun yorliegenden Analysen lasst sich 

zeigeo , dam weder 20 noch 24 Mol. Mo 0, vorhanden aein kiinnen, 
dasa also D e b r a p ’ r  Annabme der ersten Znhl nicht richtig ist. 

Zu demeelben Resultat hat  eine Reihe von Versuchen gefiihrt, 
bei welchen eine U e u n g  von phosphorsaurem Natron von genau be- 
stimmtem Clehalc mit einer kalihaltigen , sauren Molybdiiniiisung ge- 
fiillt und der bei 140° getrocknete Nirderechlag gewogen wurde. 

V e r h a l t e n  d e r  g e l b e n  P h o s p h o m o l y b d a t e  z u  d e n  A l k a l i e n .  
Liingat bekannt ist die LBslichkeit dee h o n i a k e r l e e a .  Bus 

der L6sung in Ammoniak krystallisirt ein farbloeee Salz, welches 
Z e n k e r  schon 1853 beschrieben und untereucht hat. Man erhiilt 
dasselbe noch leichter aus molybdBnsaurem Ammoniak, Phosphosiiure 
and iiherechiissigem Ammoniak. Die diinnen Prismenaggregate sind 
leicht liielich; ihre Analyse fiihrte zu 

was mit Z e n  k e r ’ s  Resultaten genan iiliereinsfimmt. 
Durch Zusatz eiaer Siiure fiillt aus der Liisung aogleich wieder 

dad gelbe Salz nieder, allein in dem Filtret bleibt etets eine gewisse 
Menge MoiybdBnsiiure, natiirlich neben Pbospborsiiure und Ammonirk. 
Die ungleiche Menge der erstereu erlaubt weder unzweifelbaft daraus 
die Znaammensetzung des gelben Wee abenleiten, noch den Verlauf 
des  Prozesaee genau zu vcrfolgen. 

3 A m , 0 + P , 0 5  +55Yo08-i-7aq, 

V e r h a l t e n  des Kalieal.:ea z n  K a l i .  
Durch eine angemeeeene geringere Menge Kalilauge verwandelt 

sich das gelbe Salz in ein unliialiches, weiesee, in  einer griisaeren 
Menge Kali liist es sich voilstlndig auf. Dns w e i a s e ,  u n l i i s l i c h e  
Salz ist im getrockneten Zustande 

5KS 0 + Pa 0, + 15 MOO,. 
Durch Sauren wird ee sogleich wieder in das gelbe Salz ver- 

wandelt, jedocb erhilt man nicht immer dieaelbe Menge VOII diesem; 
im Filtrat scheinen KaO, P,O, and MOO, i n  dem Molekularverbalt- 
nies 6 : 1 : 1 2  zu stehen. 

Die Fliissigkeit, welche bei der Bildung diesee Salzea erhalten 
wird, seheidet beim Erhitren eine grosse Menge dreifach molybdan- 
sauren Kalie R,Mo3OlO in kiisigen Flocken ab. 
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Das soeben beschriebene amorphe , weisse Salz last sich mit 
Leichtigkeit in Kaiilatige auf, und giebt beim Verdunsten Krystalld 
rinden von normal-m, molybdiinsaurem Kali R ,  MOO, , welche ein 
wenig Phosphorahwe enthalten. 

D e b r a y  giebt an,  dass aus dern gelben Kdisalz  durch iiber- 
schfissiges Kali ein dem Ammoniaksalz analoges mit 5 Mol. MOO, 
enstehe. Es gelang mir auf diesem Wege nicht, die Verbindung rein 
zu erhaltin, 'wohl aber, indem ich 1 Mol. Kz C O ,  mit 2Mo0, schmolz 
und die Liisung mit Phosphorslure versetzte. Nach dern Abdampfen 
bilden sich grosse , farblose, luftbestandige Krystalle, welche dem 
zweigliedrigen System angehoren , Combinationen eines Rhornbenak- 
taeders und seines Dodekaids, mit. dem Axenverhiiltniss a: b : c = 
0.72 : 1: 0.715, also nahezu viergliedrig sind; diese Rrystalle verlieren 
beim Erhitzen Wasser und bestehen aus: 

Molybdansiiure 56.00 
Phoaphorsaure 11.60 
Kali . . . . . .  21.09 
Waseer . . . .  10.62 

99.3 1 
~ 

Sie sind also die gesuchte Verbindung. 
Durch Siiuren wird die Liisung unter Absclieidung des gcrlben 

Salzes zersetzt. 
Lost man dreifach molybdiinsauree Kali in miiglichst wenig Rali- 

lauge auf, und Egt ein wenig Phosphorslore hinzu, so schiessen itus 
der concentrirten Liisung lange, weisse, gliinzende Prismen an, welche 
rechtwinklig und durch ein Rhombenoktaeder vierfllchig zugespitzt 
sind. A u s  meinen Messungen folgl a :  b :  c = 0.983: 1 : 0.821. Sie 
verlieren ihren Wassergehalt bei 1 20Q und enthalten: 

Molybdansaure 56.40 
Pbosphorsaure 11.33 
Rali . . . . . .  17.97 
Wasser . . . .  14.30 

100. 
Das Salz ist folglich 

5 K , O  + 2 P z 0 ,  + 10Mo8,  + 20aq. 
Es iat ohne Zweifel schon yon Z e n k e r  erhalten worden, jedoch 

hat er bei gleichem Kali- und Wassergehalt nur 7.24 pCt. Phosphor- 
saure gefunden. 

Auch D e b r a y  fiihrt die Salze 

auf, ohne sie jedoch zu charakterisiren. 
Dass es von Sauren, unter Bildung des gelben Salzes zersetzt 

wird, bedarf kaum der Erwahnung; durch besoodere Versuche fand ieh, 

3 R, 0 + 2P, 0, + IOMoO, 
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im Niederschlag im Filtrat 
Mo 0, 1 1.6 

1 : 11.3 
8.1 

Pa 0, 
K, 0 1 

Es scheint also, als wenn 5 Mol. des Salzes 1 Mol. des gelben 
liefern. 

443. C. Rammelsberg:  Ueber die Bestimmung dee Kupferoxyduls 
im Kupfer. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Bei der Analyse von G a r k u p f e r ,  sei es  im Heerd oder im 
Flammofen (Raffinat) dargestellt, ist es von Wichtigkeit, einen Gehalt 
an K u p f e r o x y d u l  zu bestimmen. K a r s t e n  l )  hatte vorgeschrieben, 
das Kupfer mit einer Lijsung yon salpetersaurem Silber zu behandeln, 
welche das Oxydul unverandert lasse, so dass es in dem Gemenge rnit 
Silber Ieicht zu bestimmen sei. 

Schon vor langer Zeit hatte ich mich iiberzeugt, dass K a r s t e n ’ s  
Atigabe ganz unrichtig sei , dass Kupferoxydul auf die Silberlijsung 
kraftig einwirke, und ich batte vorgeschlagen, den Gehalt a n  Kupfer- 
oxydul durch Gliihen des Kupfers in Wasserstoffgas zu bestimmen 2). 

Neuerlich hat  H a m p e  in einer Abhandlung iiber die Analyse 
des Kupfers diese Reduction ebenfalls empfohlen. Da sie aber die 
gesammte Sauerstoffmenge angiebt, von welcher ein Theil auf Rechnung 
anderer Oxyde (z. B. Nickeloxyd) kommen konne, so schreibt er vor, 
eine neue Probe mit Silberauflijsung zu behandeln, urn am dem 
Kupfergehalt des reducirten Silbers daa Oxydul zu berechnen. 

Nun h a t  H. R o s e  vor swanzig Jahren3)  gefunden, dam bei der 
Einwirkung von salpetersaurem Silber auf Kupferoxydul sich neben 
Silber ein basiches Kupfernitrat fallt. Allein er hat  weder die Zu- 
sammensetzung dieses Salzes noch das Verbaltniss des in Form ron 
normalem Nitrat aufgelijsten Kupfers zu dem im Riickstand befind- 
lichen festgestellt. Es ist klar, dass man ohne Kenntniss dieses Ver- 
hiiltnisses nichts iiber die Menge des Kupferoxyduls wissen kann. 
Deshalb habe ich diesen Punkt  durch einige Versuche aufzuklaren 
gesucht. 

Eine gewogene Menge Kupferoxydul wurde mit einem Ueher- 
schuss von salpetersaurer Silberlosung digerirt. I n  dem blauen Filtritt 
fanden sicb, nach Entfernung des Silbers 28.8 pCt. des angewandten 
Kupfers. Von der Fiillung wurde ein Theil gegliiht; er hinterliess 

1) System der Metallurgie 5, 267. 
2) S. meinen Leitfaden f. d. qoant.  Analyse. 
3) P o g g .  Ann. 101, 613. 

2. Aufl., S. 233. 




