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

(Eingegangen am 28. Miirz.)

Zur guantitativen Bestimmung der Molybdédnsdure in sauren L&-
sungen fillt man sie bekanntlich mit Schwefelammonium unter Zusatz
einer verdiinnten Sdure und reducirt das gebildete Trisulfid im Wasser-
stoffstrom za Disulfid. Schon frither hatte ich die Beobachtung ge-
macht, dass diese Methode keine absolute Schirfe besitzt, da man,
wie ich bei ihrer Besprechung angab'), »das erhaltene MoS: im
Wasserstoff nicht dbermissig glihen darf, weil sonst, besonders bei
Anwendung eines Geblises, das Gewicht constant und betriichtlich ab-
nimmt, also partielle Reduktion zu Metall eintritt«, Diese Beobachtung
kann ich nunmehr vollkommen bestitigen, da es mir gelungen ist,
sowohl das Trisulfid als das Disulfid des Molybdins durch Reduktion
mit reinem und trockenen Wasserstoff in metallisches Molybdén
tberzuftihren. Man kann diese Reduktion im Platin- oder Porzellau-
rohr, wie im sogenannten Rose’schen Tiegel mittelst des Glasgeblises,
erreichen: das erhaltene Metall zeigte eine graue Farbe und gab keine
Reaktion. auf Schwefel mehr. Wihrend bei der Reduktion der Siure
ein geringer Sauerstoffgehalt des Metalls sich durch einen violetten
Schimmer des Produkts anzeigt, erkennt man einen geringen Schwefel-
gehalt an einer schwiirzlichen Firbung.

Mit diesen Angaben im Widerspruch steht eine frithere H. Rose’s?),
dass das Disulfid im Wasserstoffsirom unverdndert bliebe. Der Grund
zu dieser Verschiedenheit der Resultate ist vielleicht in der Be-
schaffenheit des angewendeten Wasserstoffs zu suchen, den Rose
wohl nur ungeniigend getrocknet hatte.

Die Thatsache, dass das Endprodukt beim Gliithen der Molybdéin-
sulfide im Wasserstoffstrom das Metall ist, steht im Einklang mit der
Beobachtung Riche’s3), dass Wolframdisulfid auf diese Weise eben-
falls Metall liefert. Auffallend erscheint dagegen, dass man nach
Moissan?®) ans Chromsesgnisulfid nicht das Metall, sondern das Mono-
sulfid erhiilt, wihrend die Verbindungen des Chroms sonst leichter
reducirt werden, als die des Molybdéins und Wolframs®). Wiirde man
bei energischer Behandlung mit Wasserstoff auch aus Chromsulfid das
Metall erhalten, so wire eine neue Uebereinstimmung im Verhalten
der genannten Elemente gefunden, da alsdann ihre Sulfide, wie die
3 Apn. Chem. Pharm. 222, 150.
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Oxyde and Chloride, durch Reduktion mittelst Wasserstoff auf trockenem
Wege die entsprechenden Metalle liefern wiirden. Beim Uran erhilt
man aus den Oxyvden lediglich das Dioxyd, aus den Chloriden das
Sesquichlorid: ob das Urandisulfid durch” Wasserstoff nicht vielleicht
in ein Sesquisulfid verwandelt wird, ist noch nicht untersucht worden.

Reduktion des Molybdéidnglanzes.

Nieht nur die kiinstlich dargestellten Schwefelverbindungen des
Molybdins sondern auch dessen in.der Nator vorkommendes Sulfid,
der Molybdinglanz, lisst sich durch Wasserstoff zu Metall reduciren.
Natiirlich erfolgt diese Umwandlung betrichtlich schwieriger als die
der amorphen Saulfide.

Ich bewirkte die Reduktion des Molybdinglanzes in einem
Platintiegel mit dem stirksten Feuer eines guten Geblises bei
starkem Wasserstoffstrom. Reducirt man dickere oder diinnere Blitt-
chen, so tritt das Metall in Psendomorphosen von grauer Farbe nach
diesen auf. So erhielt ich aus 0.1488 g Glanz, der in drei ziemlich
dicken Blilteraggregaten bestand, in- 40 Minuten 0.1008 g Metall in
denselben Formen wieder. Der Verlust an Schwefel betrug hier
32.3 pCt. statt 40 pCt. Das Innere der Stickchen war noch schwiirz-
lich, die dusseren Schichten dagegen homogen grau gefiirbt. Eine andere
Portion, 0.4589 g., "aus feineren Lamellen bestehend, wurde nach
11/, Stunden zu 0.2932 g Metall reducirt und verlor demnach 36.1 pCt.
Schwefel.  Auch hier konnte man erkennen, dass das Metall noch
genau die Form des angewaudten Minerals besass.

Feingebeutélter Glanz endlich gab fast genau den berechneten
Schwefel ab: 0.3973 g verloren nach 3 Stunden (in mehreren Absétzen,
in denen die Masse jedesmal mit dem Platinstab umgeriihrt wurde)
39.0 pCt. Schwefel statt 40 pCt.

Damit ist die Reduktion des Molybdinglanzes erwiesen.

Darstellung des metallischen Molybdiins.

Um das metallische Molybdédn in grisseren Quantititen rein zu
erhalten, ist nur eine einzige Methode bekannt, nimlich die Reduktion
der Molybdinsidure durch Wasserstoff. Durch Weissglilhen der Mo-
lybdinoxyde im Kohlentiegel erhilt man kein reines, sondern kohlen-
stoffhaltiges Metall; die @ibrigen angegebenen Bildungsweisen!) eignen
sich nicht zur Darstellung irgend betrichtlicher Mengen. Es scheint
mir nun, dass die Reduktion der Molybdinsulfide im Wasserstoffstrom
einige Vortheile vor der entsprechenden der Oxyde bietet, wihrend
die Bedingungen in beiden Fillen die gleichen sind. Daher méchte ich als
Darstellungsmethode des Metalls speciell die Reduktion des gefillten

) Gmelin-Kraut, 6. Aufl,, 1L, 2, 158.
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Trisulfids an Stelle der bisher als Aunsgangsmaterial gewdihlten
Molybdénsiure empfehlen.

Um letztere absolut rein zu erhalten, muss man sie nach
Debray!) in  Platingefissen sublimiren und die dabei entstehende
volumindse Sidure mittelst des Ammoniumsalzes in dichte umwandeln.
Dagegen kann man aus einem mehrfach umkrystallisirten molybdin-
sauren Salz leicht vollkommen reines, natiirlich: moglichst schwefel-
freies Molybdéinsulfid bekommen. Ferner erhilt man nach L. Meyer
und Haass?) aus der Molybdinsiiure nur schwierig ganz sauerstoff-
freies Metall, weshalb sie empfehlen, dieses durch Erhitzen im trocke-
nen Chlorwasserstoffstrom von Sauerstoff zu befreien; Liechti und
Kempe3) haben dies auch ausgefiihrt. Eine dhnliche Maassregel ist
bei der Reduktion der Sulfide nicht ndthig; auch kann man sich leicht
davon iiberzeugen, ob das erhaltene Produkt ginzlich schwefelfrei ist.

Fir manche Zwecke endlich, besonders zur Darstellung der
Molybdéanchloride (und &hnlicher Kérper), erscheint die Gewin-
nung des nithigen Metalls aus Sulfid auch desshalb vortheilhafter, weil
in diesem Fall die geringste Spur Sauerstoff im Metall bei der nach-
herigen Behandlung mit Chlor zur Bildung von Oxychloriden Ver-
anlassung giebt, wihrend die bei minimalem Schwefelgehalt des Metalls
entstehende geringe Menge Chlorschwefel sich leicht entfernen lisst.

Das durch véllige Reduktion der Sulfide erhaltene Metall gleicht
im Aussehen ganz dem durch Reduktion der Oxyde erhaltenen, und
beide Metallpriparate geben die fiir das Molybdidn angegebenen Re-
aktionen. Nur habe ich beim Erhitzen derselben mit wenig concen-
trirter Schwefelsdure eine schon griin gefirbte Losung erhalten, wih-
rend die Handbiicher der Chemie, wohl nach ilteren Angaben, von
braunen Massen oder Lésungen sprechen, die hierbei entstehen sollen.
Diese griine Fliissigkeit ist lange Zeit an der Luft bestindig; ob sie,
wie ich vermuthe, das Molybdin als Sesquioxyd oder als ein anderes
Oxyd enthilt, gedenke ich noch zu entscheiden.

Zur quantitativen Bestimmung der Molybdédnsédure.

Die bisher angefiihrten Thatsachen ndéthigen zu einer erneuten
Besprechung der von Liechti und Kempe*) beschriebenen Methode
zur Bestimmung der Molybdinsiure, welche in der Reduktion des aus

Y Compt. rend. 66, 732, wo er noch angiebt, dass das entstehende Me-
tall das Porzellan der angewandten Rohre angreife. Dies kann man ver-
meiden, wenn man anstatt die Temperatur so hoch zu steigern, wie Debhray,
lieber die Reduktion etwas linger dauern ldsst.

2) Diese Berichte VI, 991.
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saurer Losung gefillten Trisulfids zu Disulfid mittelst Wasserstoff be-
steht. Fiir gewdhnliche analytische Zwecke erscheint sie auch jetat
noch vollkommen ausreichend; zumal da der nach der Vorschrift ge-
fillte Niederschlag stark schwefelhaltig ist. Hiervon iiberzeugt man
gich leicht, wenn man es versucht, ihn zu Metall zu reduciren, wobei
man keine constanten Zahlen, oder ihn durch Auswaschen mit Schwefel-
kohlenstoff von Schwefel zu befreien, wobel man kein reines Trisulfid
erhilt. Man hat also bei schwachem Erhitzen!), besonders wenn man
keinen absolut trockenen Wasserstoff verwendet, keine Reduktion zu
Metall zu befiirchten. Vielleicht liesse sich zu analytischen Zwecken
das Trisulfid auch durch Erhitzen im Kohlensiurestrom in Disulfid
verwandeln.

In jedem Falle aber ist die Methode in dieser Form ziemlich
zeitraubend. Dies rithrt davon her, dass man gendthigt ist, den er-
haltenen Niederschlag auf einem bei 100° getrockneten Filter zu
sammeln und von dem alsdann bei derselben Temperatur getrockneten
einen aliquoten Theil zu nehmen, weil man das Filter mit dem anhaf-
tenden Theil desselben nicht veraschen darf, ohne eine Reduktion zun
Metall befiirchten zu miissen; beides listige und zeitraubende Operationen.

Daher mochte ich selbst fir einfache analytische Zwecke
empfehlen, die besprochene Methode mit folgender Modifikation auszu-
filhren: Der bei beliebiger Temperatur getrocknete Niederschlag wird
moéglichst vom Filter losgelost und in den Tiegel gebracht; alsdann
wickelt man dasselbe sorgfiltig zusammen und verascht es am Platin-
draht. Die ganze Masse wird nun in einem Strom reinen und trockenen
Wasserstofts zu Metall reducirt. Man verwendet zweckmiissig einen
kleinen Platintiegel, obwohl es scheint, als wiirde derselbe durch
Gfteren Gebrauch bei dieser Operation friher briichig als sonst; doch
ist der Gewinn an Zeit und Mihe bedeutend, da die Reduktion im
Porzellantiegel weit langsamer erfolgt. Das Ausléschen der Wasser-
stoffflamme bewirkt man am besten durch Anblasen des Tiegels mit
Luft aus dem Geblise bei fortgehendem Wasserstoffstrom. = Dieses
Verfahren bietet dann ein vollstindiges Analogon zu der Ueberfihrung
der Molybdinsiure in Metall und ich verweise daher beziiglich einiger
Details nochmals auf meine Besprechung?) letzterer Methode.

Zum Atomgewicht des Molybdins.

Die gute Uebereinstimmung der von Liechti und Kempe 3) bei
der Analyse der Molybdéinchloride erhaltenen Resultate veranlassten
damals Lothar Meyer, aus denselben das Atomgewicht des Mo-

) efr. Ann. Chem. Pharm, 222, 151 »Begniigt man sich jedoch mit u. s. w.«
) Loe S 147,
HLe
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lybdédns zu berechnen. Von diesen theilweise auch in sein neues Werk 1)
aufgenommenen Zahlen beziehen sich eine grosse Anzahl auf das bei
der Reduoktion des Trisulfids erhaltene zweifach Schwefelmolybdin,
Nach dem bisher Gesagten glaube ich nuu, dass dieser Theil der
analytischen Ergebnisse Liechti und Kempe’s zur Beurtheilung des
Atomgewichts mnicht herangezogen werden darf. Denn man kamn
wohl annehmen, dass dies nur in der Ueberzengung geschehen ist,
die Reduktion kéune das Disulfid nicht fiberschreiten. Ein Zwischen-
stadium der Reduktion kanun zwar bei bestimmten Verhiltnissen, Tem-
peratur u. s. w. lingere Zeit bestindig sein; allein es besteht doch
mindestens keine Gewissheit dariiber, ob diese Bedingungen absolut
genan getroffen, resp. in unserm Fall nicht eine wenn auch noch so
geringe partielle Reduktion zn Metall eingetreten war. — Bebéilt man
hiernach zur Beurtheilung des Atomgewichts des Molybdins von der
grossen Zahl der Analysen Liechti und Kempe’s nur diejenigen
bei, welche sich nicht auf die Bestimmung des Molybdiins als Disnlfid
beziehen, so kommen die Chlorbestimmungen in drei untersuchten
Chloriden in Betracht. Diese ergeben Zahlen, ans welchen sich das
Atomgewicht fiir H = 1 zu 95.60—96.23, im Mittel zu 95.92 berechnet.

Von anderen zuv"erléissigen Bestimmungen des Atomgewichts besitzen
wir nur noch die durch Reduktion der Molybdédnsdure zu Metall aus-
gefiihrten von Dumas, Debray und Rammelsberg. Die Mittel
aus den von jedem Einzelnen erhaltenen Zahlen sind: 95.65, 95.3 und
96.18; daher das Gesammtmittel auns den Reduktionsversuchen Aller
== 95.74. Dumas stellte die zu seinen Versuchen benutzte Molybdén-
siure durch Rosten von natiirlichem Schwefelmolybdéin in Sauerstoff
dar. Debray sublimirte sie, wie oben erwihnt, in Platingefdssen; er giebt
ferner an, dass der Beginn der Reduktion »stets von einem Mitfiihren
von Materie begleitet sei, die einen rothen Ring iber und vor dem
Schiffchen (in dem Glasrohr) bildet. Man muss sorgfiltig diese Ma-
terie aus dem Rohr herausbringen, indem man sie der successiven
Einwirkung von Salpetersiure und Ammoniak unterwirft, und ihr Ge-
wicht bestimmen, das nicht zu vernachlissigen ist<. Dumas hat
Achnliches nicht beobachtet; auch Rammelsberg giebt nichts iiber
diesen Punkt an, wie iiberhaupt seine Bestimmung nur in einer bei-
laufigen Angabe mitgetheilt ist. — Leider scheinen endlich bezliglich
der Zahlenangaben Debray’s beim Druck Irrthiimer vorgefallen zu
sein, denn L. Meyer?) hat beim Nachrechnen der Resultate andere
Werthe bekommen, als in der Originalabhandlung angegeben waren.

) L. Meyer und K. Scubert: Die Atomgewichte der Elemente: der
Kiirze halber verweise ich betreffs aller noch zu erwihnenden Bestimmungen
des Atomgewichtes auf dieses Buch.

2}y Ann. Chem. Pharm. 169, 364,

48*%
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Im Hinblick auf diese Verhiltnisse erscheint das Atomgewicht
des Molybdéns noch nicht mit solcher Genauigkeit bestimmt, als man
bisher annehmen konnte, solange man simmtliche Versuche Liechti
und Kempe’s zur Entscheidung heranziehen durfte. Eine Neu-
bestimmung desselben erscheint demnach keineswegs mehr unnéthig.
Vielleicht diirfte es sich fiir eine solche empfehlen, vergleichende Ver-
suchsreihen iiber die Reduktion des Molybdintrioxyds und -trisulfids
anzustellen und zwar kann man letzteres unbedenklich im Schiffchen
und Rohr reduciren, withrend sich fir die Molybdénsiure die Anwen-
dung eines Platintiegels und der Vorsichtsmaassregelu besser eiguen,
die ich am mehrfach genannten Orte angegeben habe und welche vor
allen Verlusten darch Sublimation der Séure schiitzen.

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

(Eingegangen am 26. Mirz.)

In einer Notiz iiber Abkommlinge der Malonséure gab ich vor
Kurzem?) der Hoffnung Ausdruck, dass es geliugen mdéchte, von den
im Ammoniakrest durch aromatische Radikale substituirten Malon-
amidséiuren ausgehend zu Chinolinderivaten zu gelangen. Ich habe mich
in der That nicht getiuscht; die genannten Siuren lassen sich mit
Leichtigkeit durch Phosphorsuperchlorid in Abkémmlinge des Chinolins
iiberfiihren.

Was zunichst die Darstellung des Ausgangsmaterials, der Siuren,
betrifft, so habe ich bereits in der oben citirten Notiz erwihnt, dass
mir die Gewinnung der Malonanilsiure anfinglich Schwierigkeiten be-
reitete, dass ich jedoch schliesslich durch Erhitzen gleicher Molekiile
Anilin und Malonsdure anf 105° eine Siure in grdsserer Ausbeute er-
halten konnte, welche bei 132° unter Zersetzung schmilzt und sehr
wahrscheinlich Malonanilsiure — oder wie die Siure wohl besser ge-
nannt wird Malonanilidsiure — GC,;H;NHCOCH;COOH, sei. In
der That hatte der Korper einen Stickstoffgehalt von 8.12 pCt., wih-
rend die gegebene Formel 7.82 pCt. verlangt, und scheint, soweit bis
jetzt meine Erfahrungen reichen, die Methode der Gewinnung der
Malonanilidsdure auch zur Herstellung ihrer Homologen geeignet zu sein,

Man erhitzt Anilin und Malonsdure in den angegebenen Mengen-
verhiltnissen 1 Stunde in einem Salzbade auf 1050 Dabei erhilt man
eine zihflissige Masse. Wahrend der ganzen Dauer des Erwiirmens

1) Diese Berichte XVII, 235.





