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186. Otto Freih. v. d. Pfordten: Reduktion der Molybdain- 
sulfide. 

(Eingegangen am 28. RIirz.) 

Zur yuantitativen Bestimrnung der Molybd~nsaure in sauren Lo- 
sungell fallt mail sie bekanntlich rnit Schwefelanirrionium nnter Zusatz 
einer verd~nnteii Saure ond reducirt das gebildete Trisulfid irn Wasser- 
stofistrorn 211 Disulfid. $&on fruher hat.te ich die Beobachtung ge- 
rnacht, dass diese Methode keine absolute Scharfe besitzt, da man, 
wie ich bei ihrer Besprechung angab'), adas erhaltene MO& im 
Wasserstoff nicht ubernilssig gluhen darf, weil sonst, besonders bei 
Anwendung eines Gebliises, das Gewicht constant rind betrachtlich ab- 
nirnmt, also partielle Reduktion zu Metall eintrittcc . Diese Beobachtung 
kann ich nunmehr vollkonimen bestitigen, dtt es niir gelungen ist, 
sowohl das Trisulfid als das Disulfid des Molybdans durch Reduktiori 
mit reirieni uiid trockenen Wasserstoff in m e  t a l l i s c h e s  M o l y b d L n  
uberzufuhren. Man kann diest? Reduktion im Platin- oder Porzellau- 
rohr, wie ini sogenannten Ro se'schen Tiegel rnittelst des Glasgeblases, 
erreichen: das erhaltene Metall zeigte eine graue Farbe und gab keine 
Reaktion. auf Schwefel mehr. Wihrend bei der Reduktion der Saure 
ein geriiiger SnuerstoEgehalt des Metalls sich durch einen violetten 
Schinimer des Produkts anzeigt, erkennt iiian einen geringen Schwefel- 
gehalt, an einer schwirzlichen Farbung. 

Mit diesen Angaben im Widerspruch steht eine fruhere H. Rose's 2), 

dass das Disulfid im Wasserstoffstrom unverandert bliebe. Der  Grund 
zu dieser Verschiedenheit der Resultate ist vielleicht in  der Be- 
schaffenheit des angeweiideten Wasserstoffs zu suchen, den R o s e  
wohl nur ungenugend gerrocknet hatte. 

Die Thatsache, dass das Endprodukt beim Gluheii der Molybdan- 
sulfide im Wasserstoffstrorn das Metall ist, steht irn EiiIklang mit der 
Beobachtung K.ic,he's 9, dass Wolframdisulfid auf diese Weise eben- 
falls Metal1 liefert. Auffallend erscheint dagegen , dass nian nach 
M o i s  sans) a.us Chronisesqaisulfid nicht das Metall, sondern das Mono- 
sulfid erhiilt , wahrrnd die Verbindungen des Chroms sonst leichter 
reducirt werden. als die des Molybdans uiid Wolfrarns ". Wiirde man 
bei energischer Behandlung rnit Wasserstoff auch aus Chromsiilfid das 
Metall erhaltkn, so ware eine neue Uebereinstimmung im Verhalten 
der genannten Elernent,e gefunden , da  alsda.nn ihre Sulfide, wie die 

') Aon. Chem. Phnrm. 223, 150. 
2, Nach Gine l in- I i rau t ,  6. Aufl., 11, 2, 175. 
3, Ann. chim phys. [3] 50, f i .  
4, Corupt. rend. 90, Si7. 
5, Ann. Chem. Pharm. 222, 142. 
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Oxyde and Chloride, durch Reduktioii iriittelst Wasserstoff auf trocketiem 
Wege die entsprechenden Metalle liefern wCi deii. Reitn Urau erhalt 
man ~ L U S  den Oxyden lediglich das Diaxyd, R U S  den Chloriden dna 
Sesqiiichlorid: ik l )  das Urmdisulfid durch Wasseratoff niclit vielleiclit 
in eiu Sesqnisoltid verwandelt wird, ist nocti riicht unterxuclit worden. 

R e d u k t i o n  d e s  M o l )  bdiinglrtii zeb. 

Nicht n u r  die kiinstlich dargestellten Schwefelverliiiid~iugrll des 
Molybddns soridern auch dessen in der N n t a r  rorkomtneiides Snlfid, 
der hlolybdiinglanz , liisst sic11 durch WasserstofT zii Metall ieducireii. 
Natiirlich erfolgt diese Uinwandlung hetrachtlich scliwieriger als die 
der arnorphen Snlfide. 

Ich bewirkte die Reduktion des Molybdlnglanzes in einem 
Platintiegel niit dem stiirksten Feuer eines guteii Chblr'ises bei 
stnrkem Waiserstoflqtrom. Reducirt man dickere oder diinneie Blatt- 
chen, so ti itt das Xletitll in Pseadoniorphosen 1 on graner Farbe nach 
dieben aof. So erhielt ich nub 0.1458 g Glanz, der in drei ziemlich 
dicken El&tter:rggregaten bestand, in 40 Minuten 0.1OOX g Metall in 
deriselben Formell wieder. Der  Verliist an Schwefel betrug hier 
32.:3 pCt. statt 40 pCt. Dns Innere del  Stiickchen war noch schw8rz- 
lich, die Bussereri Schichten dagegen liomogen grau gefiirbt. Eine andere 
Portion, 0.4589 g , aus feineren Lamellell beslehend, wurde nach 
1*/2 Stunden ZLI 0.2993'2 g Metall reducirt und u-erlor demnitch 36.1 pCt. 
Schwefrl. Auch hier konnte man erkeiiiien, dass das Metall noch 
genau die Form deu angeuvaudten Minerals beaass. 

Feiiigebeuteltet Ulanz endlich gab fast geiiau den berechneten 
Schwettl ab: 0.3973 g verloren nach 3 Stiiiiden (in melireren AbsAtzen, 
i n  derten die Mnsse jedesiual mit dem l'latinstal) umgeriihrt wurde) 
39.5 pCt. Schwefel statt 40 pCt. 

Damit ist die Reduktion drs Molybdhnglanzes erwiesen. 

Da r a t e 1 I U ii 4 d e s m e t  a 11 i s  c h e n M o I  y b diiii s. 
Um das nietallische Molybdln ill  griisseren Quantitiiten rein ZLI 

erhalten, ist nur eine einzige Methode bekannt, iiamlicli die Reduktion 
der Molpbcliinsaure durch Wasserstoff. Dtirch Weissgliiheii der Mo- 
lybdartoxyde im Kohlentiegel erhl l t  man kein r e i  n e s ,  sonderti kohlen- 
stoff haltiges Metall; die iibrigen angegebenen Bildungsweisen l) eignen 
sich nicht ZUT Dnrstellung irgend b e t r l c h t l i c h e r  Mengen. Es scheint 
mir nun, dass die Reduktion der Molybdansulfide in: Wasserstoff'strom 
eioige Vortlieile \-or der entspreclienden der Oxyde bietet , wiihreiid 
die Bedingungeu in beiden Fiilleu die gleiclien sind. Daher miichte ich als 
Da~stellongsn~etliode des Metalls specie11 die Reduktioii des gefallten 

I )  G m e l i n - I i i a n t ,  6. Aufl., IT, 2, 15s. 
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T r i s u l f i d s  an Stelle der bisher als Ausgangsmaterial gewahlten 
Molybdansaure empfehlen. 

Um letztere absolut rein zu erhalten, muss man sie nach 
D e b r a y  ') in Platingefassen sublimiren und die dabei entstehende 
voluminijse Saure mittelst des Ammoniumsalzes in dichte nmwandeln. 
Dagegen kann man aus einem mehrfach umkrystallisirten molybdan- 
sauren Salz leicht vollkommen reines , natiirlich moglichst schwefel- 
freies Molybdansulfid bekommm. Ferner erhalt man nach L. M e y e r  
und H a a s s 2 )  aus der Molybdansaure nur schwierig ganz sauerstoff- 
freies Metall, weshalb sie empfehlen, dieses durch Erhitzen im trocke- 
nen Chlorwasserstoffstrom voii Snuerstoff zu befreien; L i e c h t i  und 
K e m p  e3) haben dies auch ausgefuhrt. Eine ahnliche Maassregel ist 
bei der Reduktion der Sulfide nicht nijthig; auch kann man sich leicht 
davon uberzeugen, ob das erhaltene Produkt ganzlich schwefelfrei ist. 

Fur manche Zwecke endlich, besonders z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  
M o l y b d a n c h l o r i d e  (und lhnlicher Kiirper), erscheint die Gewin- 
nung des nathigen Metalls am Sulfid auch desshalb vortheilhafter, weil 
in diesem Fal l  die geringste Spur Sauerstoff im Metall bei der nach- 
herigen Behandlung mit Chlor zur Bildung von Oxychlorideii Ver- 
anlassung giebt, wahrend die bei minimalem Schwefelgehalt des Metalls 
entstehende geringe Menge Chlorschwefel sich leicht entfernen lasst. 

Das durch viillige Reduktion der Sulfide erhaltene Metall gleicht 
im Aussehen gariz dem dnrch Reduktion der Oxyde erhaltenen, und 
beide Metallpraparate geben die fur das Molybdan angegebenen Re- 
aktionen. Nur habe ich beim Erhitzen derselben mit wenig concen- 
trirter. Schwefelsaure eine schiin gr i in  gefarbte Losung erhalten, wah- 
rend die Handbucher der Chemie, wohl nach altereii Angaben, von 
braunen Massen oder Losungen sprechen, die hierbei entstehen sollen. 
Diese grune Fliissigkeit ist laiige Zeit a n  der Luft bestandig; ob sie, 
wie ich vermuthe, das Molybdln als Sesquioxyd oder als ein anderes 
Oxyd enthalt, gedenke ich noch zu entscheiden. 

Z u r  y u a n t i  t a t i v  e n B e s t i m m u n g  d e r M o l  y b d a n  s a u r  e. 

Die bisher nngefuhrten Thatsachen niithigen zu einer erneuten 
Besprechung der von L i e c h t i  und K e m p e  *) beschriebenen Methode 
zur Bestimmung der Molybdansaure, welche in der Reduktion des aus  

1) Compt. rend. 66, 732, W O  er noch angicbt, dass das entstehende MP- 
tall das PorzeIIan der augewandten Rdhrc angreife. Dies kanu man ver- 
meiden, wenn man anstatt die Temperatur so hoch zu stcigern, wie Dehray,  
lieber dici Reduktion etwas langci- danern Idsst. 

2) Diese Berichta VI, 991. 
?) Ann. Chcm. Pharm. 169, 344. 
4) 1. r .  

Renclite d. D chem Gesellsrhaft. Jnlirg AV11 4s 
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saiirer Losung gefallten Trisulfids zu Disulfid mittelst Wasserstoff be- 
steht. Fur gewohnliche analytische Zwecke erscheint sie auch jetzt 
noch vollkommen ausreichend; zumal da  der nach der Vorschrift ge- 
fallte Niederschlag stark schwefelhaltig ist, Hiervon iiberzeugt man 
sich leieht, wenn man es versucht, ihn zu Metall zu reduciren, wobei 
man keine constanten Zahlen, oder ihn durch Auswaschen rnit Schwefel- 
kohlenstoff von Schwefel zu befreien, wobei man kein reines Trisulfid 
erhiilt. Man hat also bei schwachem Erhitzen I), besonders wenn man 
keinen absolut trockeneu Wasserstoff verwendet, keine Reduktion zu 
Metall zu befiirchten. Vielleicht liesse sich zu analytischen Zwecken 
das Trisulfid auch durch Erhitzen im Kohlenslurestrom in Disulfid 
verwandeln. 

I n  jedem Falle aber ist die Methode in dieser Form ziemlich 
zeitraubend. Dies riihrt davon her ,  drtss nian geiiiithigt ist,  den er- 
haltenen Niederschlag auf einem bei 100° getrockneten Filter zu 
sammehi und von dem alsdann bei derselben Temperatur getrockneten 
einrn aliyuoten Theil zu nehmen, weil man das Filter mit dem anhaf- 
tenden Thpil desselben nicht veraschen darf, ohne eine Reduktion zu 
Metall befiirchten zu miissen; beides liistige und zeitraubeude Operationen. 

Daher  mochte ich selbst fur e i n f a c l i e  a r i a l y t i s c h e  Z w e c k e  
empfehlen, die besprochene Methode rnit folgender Modifikation auszu- 
fiihren: Der  bei beliebiger Tempei.atur getrocknete Niederschlag wird 
moglichst vom Filter losgeliist und iit den Tiegel gebracht; alsdann 
wickelt man dasselbe sorgfiiltig zusainmen und verascht es am Platin- 
draht. Die ganze Masse wird n u n  in eiiiem Strom reinen und trockenen 
Wasserstofs zu Metall reducirt. Man rerwendet zweckmlssig einen 
kleiiien Platintiegel, obwohl cs scheiiit, als wiirde derselbe durch 
ofteren Gebrauch bei dieser Operation friiher briichig als sonst; doch 
ist der Gewinn an Zeit und llliihe bedeuteiid, da die Reduktion im 
Porzellantiegel weit langsanier erfolgt. Das  Aasliischen der Wasser- 
stofflamme bewirkt man am besten durch Anblasen des Tiegels rnit 
Luft sus  dem Gebliiise bei fortgeheiidem Wasserstoffstrom. Dieses 
Verfahren bietet d a m  ein vollstiindiges Analogon zu der Ueberfiihrong 
der Yolybdansaure in Metall uitd ich verweise daher bezuglich einiger 
Details nochmals auf meine Besprechung2) letzterer Methode. 

Z u m  A t o m g e w i c h t  d e s  Molybdi ins .  

Die gute Uebereinstimmung der von L i e c h t i  urid K e m p e  3) bei 
der Analyse der Molybdanchloride erhaltenen Resultate veranlassten 
damals L o t h a r  M e y e r  , aus denselbeli das Atomgewicht des MO- 

l) cfr. Ann. Cheni. Pharm. 222, 151 nBegniigt man sich jedoch mit U. s. w.c 
2, 1. c.  S. 147. 
3) 1. c. 

__ ~ _.. -. 
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lybdans zu berechnen. Von diesen theilweise auch in sein neues Werk 1) 
aufgenommenen Zahlen beziehen sich eine grosse Anzahl auf das bei 
der Reduktion des Trisulfids erhalteiie zweifach Schwefelmolybdiin. 
Nach dem bisher Gesagten glaube ich nun, dass d i e s e r  Theil der 
aiialytischen Ergebiiisse L i e c h t i  uiid K e m p e ’ s  zur Beurtheilung des 
Atomgewichts nicht herangezogen werden darf. Denri man kami 
wohl aniiehmen, dass dies nur in der Ueberzeugung gescheheii ist, 
die Reduktion konrie das Disulfid nicht iiberschreiten. Ein Zwischen- 
stadium der Reduktion kaiiii zwar bei bestimmten VerhSiltnissen, Tem- 
peratur U. s. w. Iaiigere Zeit bestandig sein; allein es besteht doch 
mindesteiis k e i n e  G e w i s  s h e i t  daruber, ob diese Bedingungen absolut 
genau getroffen, resp. ill unserm Fal l  nicht eine wenn auch noch so 
geiinge partielle Reduktion zu Metall eingetreten war. - Behalt man 
hiernach zur Reurtheilung des Atomgewichts des Molybdaiis von der 
grossen Zahl der Analysen L i e c h t i  nnd K e m p e ’ s  nur diejenigen 
bei, welche sich nicht auf die Restimminig des MolybdHns als Disulfid 
beziehen, so kommen die Chlorbestimniungen in drei untersuchteii 
Chloriden in Betracht. Diese ergeben Zahlen, aim welchen sich das 
Atomgewicht fur H = 1 zu 95.60-96.2.3, im Mittel zu 95.92 berechnet. 

Von anderen zuverlassigen Bestimmungen des Atomgewichts besitzen 
wir n u r  noch die durch Reduktion der Molybdanslure zu Metall aus- 
gefiihrten von D u m a s ,  D e b r a y  und R a m m e l s b e r g .  Die Mittel 
aus den von jedeni Einzelnen erhaltenen Zahleii sind: 95.65, 95.3 und 
96.18; daher das Gesammtmittel aus den Reduktionsversuchen Aller 
= 95.74. D u m  as stellte die zu seinen Versuchen benutzte Molybdan- 
sgure durch Riisten voii n a t  u r l i c h e m  Schwefelmolybdan in Sauerstoff 
dar. D e  bray snblimirte sie, wie oben erwahnt, in Platingefiissen; er giebt 
ferner an,  dass der Beginn der Reduktion wtets von einem Mitfuhren 
\-on Materie begleitet sei, die einen rothen Ring iiber und \-or dem 
Schiffchen (in dem Glasrohr) bildet. Man muss sorgfdtig diese Ma- 
terie a m  dem Rohr herausbriiigeIi, indem man sie der successiveri 
Einwirkung von Salpeterslure und Ammoniak unterwirft, und ihr Ge- 
wicht bestimmen, das nicht zu vernachllssigen istcc. D u i n a s  hat 
Aehnliches nicht beobachtet; auch R a m m e l s b e r g  giebt nichts uber 
diesen Punkt  an,  wie iiberhaupt seine Bestimmung nur in einer bei- 
laufigen Aiigabe mitgetheilt ist. - Leider scheinen endlich beziiglich 
der Zahlenangaben D e b r a y  ’s beim Druck Irrthiirner vorgefallen zu 
sein, denn L. M e y e r  2, hat beim Nachrechnen der Resultate andere 
Werthe bekommen , als in der Originalabhandlung angegeben waren. 

1) L. M e y e r  und I<. S c u b e r t :  Die Atoingewichte dcr Elemente: der 
Kiirze halber verweise ich betreffs aller iioch zii erwiihnenden Brstininiungen 
des dtomgemichtes auf dieses Bnch. 

2) hnn. Cheni. Pharm. 169, 364. 
48 * 
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Im Hinblick auf diese Verhaltnisse erscheint das Atomgewicht 
des Molybdans noch nicht mit solcher Genauigkeit bestimmt, als man 
hisher annehmen konnte, solange man sammtliche Versuche L i e  c h t i 
und K e m p  e's zur Entscheidung heranziehen durfte. Eine Neu- 
bestimmung desselben erscheint demnach keineswegs mehr unnBthig. 
Vielleicht diirfte es sich fiir eine solche empfehlen, vergleichende Ver- 
suchsreihen iiber die Reduktion des Molybdantrioxyds und -trisulfids 
anzustellen und zwar kann man letzteres unbedenklich im Schiffchen 
nnd Rohr reduciren, wahrend sich fiir die Molybdansaure die Anwen- 
dung eines Platintiegels und der Vorsiclitsmaassregelii besser eignen, 
die ich am mehrfach genannteii Orte angegeben habe und welche vor 
allen Verlusten durch Sublimation der Saure schiitzen. 

187. L. Riigheimer: Methode zur Synthese von Chinolin- 
deriveten. 

(Eingegangen am 26. Miix  ) 

In  einer Notiz iiber Abkijmmlinge der Malonsaure gab ich \-or 
Kurzem') der Hoffnung Aosdruck. dass es gelingen mochte, von den 
ini Ammoniakrest durch aromatische Radikale substituirten Malon- 
aniidsauren ausgehend zu Chinolinderivaten zu gelarigen. Icb habe inich 
in der That nicht getluscht; die genannten Sauren lassen sich rnit 
Leichtigkeit dureh Pbosphorsuperchlorid in Abkiimuilingr des Chinolius 
iiberfuhren. 

Was zunachst die Darstellung des Ausgangsmaterials, der Siiuren, 
betriEt, so habe ich bereits in der oben citirten Notiz erwahnt, dass 
mir die Gewinnung der Malonanilsaure anfanglich Schwierigkeiten be- 
reitete, dass ich jedoch schliesslich durch Erhitzen gleicher Molekiile 
Anilin und Malonsaure auf 105O eine Saure in grosserer Ausbeute er- 
halten konnte, welche bei 132O unter Zersetzung schmilzt und sehr 
wahrscheinlich Malonanilsaure - oder wie die SBure wohl besser ge- 
nannt wird Malonanilidsaure - CGHSNHCOCH2 C O O H ,  sei. In 
der That hatte der Kijrper einen Stickstoffgehalt von 8.12 pCt., wah- 
rend die gegebene Forme1 7.82 pCt. verlangt, und scheint, soweit bis 
jetzt meine Erfahrungen reichen, die Methode der Gewinnung der 
Malonanilidsaure auch zur Herstellung ihrer Homologen geeignet zu sein. 

Man erhitzt Anilin und Malonsaure in den arigegebenen Mengen- 
verhaltnissen 1 Stnnde in einem Salzbade auf 105O. Dabei erhalt man 
eine zahflussige Masse. Wahrend der ganzen Daiier des Erwarmens 

i, Dicse Bcrichte XVIJ, 435. 




