
474. F. Mauro und R. Panebiauco: Ueber Fluoride und 
Oxyfluoride des Molybdans. 

[Vorlkifige Mittheilung.] 
(Eingegangen am 19. Oktober; verleson in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Es ist bekanrit, dass das MolybdBn sicli mit anderen Elementen 
zu den Coinbiiiationstypeii MoXS, MoXs, MoX4, MoX3, MoX2 und 
MoX6 nA vereinigen kann. Die Verbindungeri vom Tipus Mo& und 
Mo Xg nil  sind schon wiederholt Gegenstand eingehender Studien ge- 
wesen, hingegen wurden die anderen bis jetzt xiur wenig untersucht. 

In  der Absicht, die Heziehungen festziistelleri , welche zwischeri 
dein Molybdan, der Gruppe des Xiobiurns (Vanadium, Niobium uud 
Tautal), des Titans (Zirconium, Titan und Zinn) und dem Chrom 
Imtehen haben wir das Studium der Verbindungen Mo&, Mo&, 
Mo&, MoX2 unternommen und vorlaufig namentlich jener, welche 
aln Verbindungen der Fluormetalle mit den Fluorderivaten des Molyb- 
d h s  betrachtet werden kiinneii. Da diese Untersuchungen, der vielen 
Schwierigkeiten halber, die sie bicten, eine liingere Zeit beansprucheri 
werden, so miichten wir uns durch diese kurze Mhtheilung dieses 
Vntersuchungsgebiet, vor fremden Kingriffen sichern. 

Wenn man das PentRchlormolybdan iri einer conccritrirten Liisung 
von Kaliumfluorhydrat liist, so e r h d t  man eine in griinblauen Blattern 
krystallisirende Verbindiing, welche auch noch leichter durch Liisen des 
~~o1yl)dlndioxydtiydrats in einer siedenden, concentrirten Fluorwasser- 
fitofffluorkaliuml6sung, bereitet werden kann. Im letztgenannten Falle 
erhLlt man ausser der griiliblauen Verbindung, welche sich in der 
KLhe krystallinisch abscbeidet, noch eiiie Sesquioxydverbiridung , die 
man HUS dem purpurfarbenen Filtrate durch Einengung erhltlten kann. 
Der griiiiblaue Kiirper bildet sehr fcina, perltnuttel.~1aiizende Rliitter, 
welclie; mit Ausnahmc: der Farbe und des Krystallsystems, die Kry- 
stalle siiid rhonibisch, durchaus dem Nioboxjduorkaliuni, dem Molyb- 
dliioxynaorkalium, dem Wolframoxyfliiorkalirim iund dcm Titanfluor- 
kaliuni Rhnlich erscheinen. Die neue Verbindung liist sich in Sluren 
rnit einer der Kupfersiilfailiisuiig Rhiilichen Farbe;  ihre wiisserige Lii- 
sung ist rothbr:iun, eiithiilt aber nicht niehr diesclhe Substanz. Sie 
wirkt auf Kaliunipcrm;ingaiiiit und a d  eine ammoniakalische Silber- 
liisung reducirend ein. Mit Ammoniak erhklt man einen Niederschlag 
T-OU Molybdiinbioxyd, wahrend die Liisung Molybdansiiure enthalt. 
Uiiserc Analysen fuhren zu der Formel: 

M o O P l 3 . 2 K F l . H 2 O ,  
wrlche jener des Nioboxyfluoridkaliums: 

vollkommen entspricht. 
NbOFlX. 2RFl3. H 2 0 ,  
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Wenn man die beschriebene Verbindung in Fluorwasserstoffssiiure 
liist, so erhBlt man himmelblaue, diinne Krystallchen, welche meistcns 
Z:I kleinen , kugelfiirmigen Aggregateti vereinigt sind. Die Liisungeii 
dieses Salzes haben auch reducirendt: Wirkungen ; beim Liisen des- 
selben in verdiiiinter F1uorw;tsserstoffsaime erhiilt man wiedcr die iir- 

sprlngliche Substanz. 
Wird das Molybdiindioxydhydrat in eine heisse, aber verdlnrite 

Liisnng von Fluorwasserstofffluorkalium eingetragen , so erhllt man 
eine rothbraune Lijsung, welche beirn Erkalten ein riithliches Pulver 
absetzt, welches in Wasser geliist, nach liingerem Stehen rothbraiine 
Krytalle liefert. Die auf diese Art erhiltene Menge dieser Verbindung 
war so gering. dass wir sic nicht gemauer untersuchen konnten, nur 
soviel kiinnen wir sagen, dass dieselbe dern Typus MoXqnA ange- 
hiiren muss. 

Wenn man anstatt des Fluorwasserstofffluorkalium das Fluor- 
wasserstofffluoramntoitium in heisser , sehr concentrirter Losung an- 
wendet , so erhalt man beim Stehen prachtvolle, rothbraune , stark 
glanzende Krystalle, welche ihrer Zusamrnensetzung nach der Form 
MoXanA entsprechen miissen. Dieselben kijnnen auch durch Hehand- 
lung des Molybdanpentachlorids xnit Ammoniurnfluorhydrat erhalten 
werden. Beim Liisen dieses Kiirpers in concentrirter Fluorwasserstoff- 
siiure erhalt man eine himmelblaue Fliissigkeit, aus welchcr griinblaue 
Krystalle, die der ersten, und nadelfiirmige Krystalle, die der zweiten 
der oben beschriebenen Kaliumverbindungen ahnlich erscheinen. 

Wie schon friiher gesagt wurde , erhalt man durch Behandlung 
des Molybdandioxydhydrats rnit einer concentrirten Liisiirig von Fluor- 
Rasserstofffluorkalium eine in griiiiblauen Uliittern krystallisirende 
Verbindung und eine purpurfarbene Fllssigkeit , aus welcher nach 
langem Stehen sich riolette Schiippchen absetzen, die in ihrer Farbe 
an den Chromalauri erinnern. In dicsem Fnlle geschieht etwas Aehn- 
liches. wie beim Erhitzen des ~olybdaritetrachlorids: 

2MoC14 = MoCI:, + MoCla. 
Die Liisungeii dieser violetten Verbindung geben beim langsamen 

Zusetzen von Ammoniak einen Niederschlag von einem Oxydhydrat, 
sie bleiben hingtgen vollkomrneii klar, wenn man Ammoniak im Ueber- 
schuss zusetzt. Beim Vertreiberi der Fluorwasserstoffsaure mit Schwefel- 
siiure behalten die Liisungen durch lange Zeit hindurch ihre Fairbung 
bci. Diese Rcstiindigkeit und das beschriebene Verhalten gegen Am- 
moniak lassen uns diese Verbindung in besonderer Weise der Beach- 
tung Werth erscheinen. 

Die Resultate, die wir beim Molybdari erhalten haben, haberi utis 
aiigeregt, ahnlichc Versuche mit dem Wolfram zn unterrlehmen , iiber 
welche wir demnachst in eirier ausfiihrlichen Abhandlung bericliten 
werden. 

- 



Die vorliegende Mittheiliing wiirdc it1 den Transunti dell’Acca- 
demia dei Lincei (2. April lSS2) abgedruckt und ist am 20. Mai 1882 
in der Gazzetta Chimica erschieneii. 

Wir  kiinnen heute Folgendcs fiber jenc Utttrrsi~cliungen iiber das 
Wolfram .mittheileii, die wir uns dairtals vor~relialtrti hatten. 

Zur Rediiktion der Wolframs5ure otler dtr wolframsanren Salze 
haben wir Floorwasscrstoffsiiure und Zirik oder Cadmium angewendet. 
Man erhilt auf diese Art eine schiin violcttgefiirbtc Liisung, die bei 
Behandlung rnit Ammoniak Wolframdioxyd liefert. Die Liisung ent- 
farbt sich auf Zusatz von Kaliumpermanganat und diese Reaktion kann 
zur volnmetrischen Bestimmung der Wolframsiiure verwendet werden, 
so dass wir jetzt damit beschaftigt sind, die Bedingungen herauszu- 
finden, unter welchen die analytischen Resultate am genaoesten ausfallen. 

Reducirt man wolframsaiires Ammon, erhalten durch freiwillige 
Verdunstung einer Liisung \-on Wolfranisaurc in iiberschiissigem Am- 
moniak, rnit Zinn und Fluorwasserstoffsaure, so erhalt man cine stark 
gefsrbte Pliissigkeit, aus welcher sich nach langer &it gelbe, metall- 
gliinzende Krystalle ausscheiden, welche an W ii h 1 er’s Natriumwolfram- 
bronce lebhaft erinnern. Diese Krystalle verlieren beim Aufbewahren 
nach einiger Zeit ihren metallischen Glanz und nehmen eine blaue 
Fiirbung an. Ihre  Zusammensetzung konnte bis jetxt nic.ht mit Zuver- 
liissigkeit ermittelt. werden, wegen der Schwierigkeiten, die in der Rein- 
darstellung und bei der Analyse derselben xu iiberwinden sind. 

Wir haben uns nur deshalb entschlossen, die vorliegende, unvoll- 
standige Mittheilung iiber das Wolfram zu VerBffentlichen, weil in einer 
Mittheilung’) des Hrn. Frhr. v. d. P f o r d t e n  dieser die Absicht lussert, 
sich mit dem Studium d e r  n i e d e r e n  O x y d a t i o n s s t u f e n  des Wolf- 
rams und des Molybdlns beschkftigen zu wollen, da IIr. C l e m e n s  
Z i  m m e r m a n n  ihm diese Untersuchungen, die er sich gelegentlich 
seiner Arbeiten iiber das Uran 2, vorbehalten, abgetreten habe. Wir  
miichten uns hierdurch das  unbehiiidertc Studium der Fluoride und 
der daraus sich ableitenden Oxyde der niederen Oxydationsstufen des 
Wolfrants sicherti, um die Beziehungen, welche zwischen den Elementen 
der VI. Gruppe des M e n  d e l e j  eff’schen Systems utid deli Elementen 
der anderen benachbarten Gruppen bestehen, gctnaiter xu diirchforschen; 
umsomehr, als wir diese Absicht sclioti oft in den lotzten zwei Jahreii 
in unseren Arbeiten hervorzuheben Gc~lrgenheit~ hatten. 3, 

R o m  a ,  Istituto Chirnico. 
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