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419. Gerhard Kriiss: Ueber die Schwefelverbindungen des
Molybdéins.

[1L. Mittheilung.]
[Mittheil. aus dem chem. Laborat. d. Akad. der Wissenseh. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 1. August.)

Vor einiger Zeit berichtete ich an diesem Orte!) in Kiirze tiber
eine Anzahl neuer Sulfomolybdate, sowie iber das Molybdintetrasulfid.
Das Studium dieser Verbindungen wurde fortgesetzt, weshalb es mir
gestattet sei, eine Uebersicht der inzwischen gewonnenen Resultate zu
geben 2). Es zeigte sich hierbei zu gleicher Zeit, dass die den Oxy-
sulfo- und Sulfo-Molybdaten bisher beigelegte Benennungsweise einer
Ergénzung bedarf.

Die Salze der Séiure Hy Mo O2Ss wurden »Orthooxysulforolybdate«
genannt, da sie ihrer Zusammensetzung nach in der Mitte zwischen

I
den Molybdaten — ReMoO4 — und den eigentlichen Sulfomolybdaten
1

— ReMoS, — stehen, denn sie enthalten gleich viel Schwefel und
Sauerstoff. Ferner wuarden die Salze der Siure HyMo; 04 S; »Pyro-
oxysulfomolybdate« bepannt, da die ihnen zu Grunde liegende Oxy-
sulfomolybdéinsiure zu derjenigen, welche den Orthooxysulfomolybdaten
entspricht, im Verhéltniss einer Pyro- zur Ortho-Sulfosiure stand.
Andere Oxysulfomolybdate waren bis dahin nicht dargestellt.

Inzwischen gelang es jedoch das Natrinmsalz einer Oxysulfo-
molybdédnsidure HoMo O3S zu erhalten, welch’ Letztere wohl am Besten
als Monosulfomolybdidnséd ure zu bezeichnen ist, denn sie ist eine
Molybdénsiure, welche ein Atom Schwefel an Stelle eines Sauerstoff-
atomes enthilt. In analoger Weise sind deshalb die friher »Ortho-
oxysulfomolybdate« benannten Salze der Siure HyMoO32S; mit dem
Namen Disulfomolybdate zu belegen und Salze der Séure Hy Mo O S,
eventuell Trisulfomolybdate zu heissen. Bei der Wahl dieser
Benennungen folge ich dem Vorgange von L. F. Nilson %), welcher
die von ihm dargestellten Salze K3As:S;04(+ 2H,0Q) Kaliumdi-
sulfarseniat und NagAsy SgO0; (+ TH:0) = Nap 0,2 A35:5;0, Na-
trinmtrisulfarseniat benannte.

Fiir complicirter zusammengesetzte Oxysulfomolybdate, welche
Zwischenstufen zwischen dem Mono-, Di- und Trisulfomolybdaten

1) Diese Berichte XVI, 2044.
?) Die ausfithrliche Abhandlung ist in den Annalen der Chemie Bd. 203, 1
enthalten.

) Journ. [. pr. Chemie 14, 13.
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bilden, werden sich in den wenigsten Fillen geeignete Bezeichnungen
finden lassen.

Was ferner die Sulfomolybdate im engeren Sinne des Wortes,
d. h. diejenigen Molybdate, in denen aller Sauerstoff durch Schwefel
ersetzt ist!), betrifft, so mdochte ich fir die, welche nach der Formel

I
ReMo S, zusammengesetzt sind, den Namen »uormale Sulfomolyb-
date« vorschlagen, da sie ihrer Zusammensetzung nach den normalen

I
Molybdaten — RyMoOs — analog sind. Dem entsprechend sind
diejenigen Verbindungen, welche mehr Sulfobasis als Sulfoséiure ent-
halten, wie z. B. das Salz K¢MooSy = 3KsS.2MoS; als basische
Sulfomolybdate zu bezeichnen.
Neu dargestellt wurden folgende Verbindungen:

Natriummonosulfomolybdat.

Dagselbe wird auf folgende Weise erhalten. 5 g reine Molybdén-
siure werden mit 1.227 g wasserfreiem Natrinmcarbonat geschmolzen
bis die Schmelze eine gleichmissige gelbe Farbe angenommen hat.
Das entstandene Nafriumtrimolybdat — NaxMo3O;y — wird nach
dem Erkalten fein zerrieben, gebeutelt und unter Schiitteln in gerade
so viel frisch bereitetes Natriumsulfhydrat von 20300 als zu seiner
vollstindigen Ldsung erforderlich ist, allmihlich eingetragen. Wird
diese Flissigkeit mit circa 250 ccm absolutem Alkohol versetzt, so
scheidet sich aus derselben ein schweres rothgelbes Oel aus, wihrend
sich iiber dieses eine prichtig goldgelbe Lisung lagert. Aus Letzterer,
welche vom Oel getrennt wird, fallen nach wenigen Stunden betricht-
liche Mengen eines hellgelben, fein krystallinischen Niederschlags aus,
welche sich bei eingehender Untersuchung unter dem Mikroskop als
eine einheitliche Substanz erwiesen. Das Salz wurde mit Alkohol,
Aether und Schwefelkohlenstoff gewaschen und im Luftbad bei circa
100° bis zum constanten Gewicht getrocknet. Mehrere {berein-
stimmende Analysen zeigien, dass dieses Salz die Zusammensetzung
Nas Mo O38 besitzt und deshalb ein Natriummonosulfomolybdat ist.

Dasselbe ist ziemlich hygroskopisch, im festen Zustande blassgelb
und 16st sich leicht in Wasser mit goldgelber Farbe auf. Durch
lingeres Liegen an der Luft verliert es durch allmihliche Oxydation
seinen Schwefelgehalt theilweise und firbt sich heller. Bemerkenswerth
ist, dass das Natriummonosulfomolybdat mit Essigsiure eine griine
Losung, dagegen mit concentrirter Schwefelsiure iibergossen, sofort
eine tiefblane Losung giebt.

1} Diese wurden frither »Monosulfomolybdate« und »Disulfomolybdate«
benannt, je nachdem sie ein oder zwel Atome Molybdin enthielten.
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Disulfomolybdate.

Disulfomolybdate, wie KoMo Q2 Sz, (NHy)e Mo O2S; u. s. w., welche
ich schon friiher beschrieb!), hingegen geben mit Essigsdure eine roth-
gelbe Lésung, welche Farbe sich bei kurzem Kochen nicht findert;
sie firben sich bei Behandlung mit concentrirter Schwefelséinre dunkel-
braun und l6sen sich dann beim allmihlichen Erwirmen in derselben
zu einer braungelben Fliissigkeit, welche sich nach und nach griin
farbt.

Kaliumdisulfomolybdat.

‘Was die in der ersten Mittheilung angegebene Darstellungsmethode
des Kaliumdisulfomolybdats, KsMo OsSg, anbetrifft, so war, wie schon
hervorgehoben wurde, die Ausbeute nach derselben eine sehr geringe.

Eine bei weitem bessere erhilt man, wenn man Kaliumtrimolyb-
dat, K2Mo3zOyp, iu analoger Weise, wie es bei der Darstellung des
Natrinmmonosulfomolybdats angegeben wurde, in Kaliumsulfhydrat
eintridgt und mit Alkohol versetzt. Ks scheidet sich sofort ein schweres,
rothes Oel ab, wihrend die iiberstehende Flissigkeit, welche vom Oel
getrennt wird, in grosser Menge priichtige, goldgelbe Nadeln von
Kaliumdisulfomolybdat absetzt. Waram sich in diesem Falle
nicht analog der Bildung von Natriummonosulfomolybdat ein Kalium-
m onosulfomolybdat bildet, ist eingehend in der awsfiihrlichen Abhand-
lung in den Annalen erdrtert.

Kalinmsulfomolybdat, KsMo,Sg0;.

Das rothgelbe Oel, welches Dbei der soeben beschriebenen Dar-
stellungsmethode des Kaliumdisulfomolybdats als Nebenprodukt ge-
wonnen wurde, verarbeitete ich zn verschiedenen Malen. Dasselbe
wurde zuerst in schnell hinter einander auszufiihrenden Operationen,
da sonst Zersetzung eintritt, drei bis vier Mal mit Alkohol ausge-
schiittelt, bis derselbe sich nicht mehr gelb firbte und kein Kalium-
disulfomolybdat mehr auszog. Befreit man das Oel hieraunf vollstindig
vom Alkohol und leitet einen langsamen Luftstrom durch dasselbe, so
scheiden sich innerhalb weniger Minuten betrdchtliche Mengen schéuner,
gelber Krystalle ab. Dieses Salz wurde eingehend unter dem Mikroskop
untersucht, wobei es sich als eine einheitliche Substanz ohne Bei-
mengung anderer Oxysulfo- oder Sulfomolybdate erwies. Ueberein-
stimmende Analysen zeigten fiir dasselbe genau die Zusammensetzung
KsMoyS9O7 an.  Es krystallisirt in gelben, kurzen, meist schlecht
ansgebildeten Prismen von monoklinem Habitus. Seine wiisserige

5 Diese Berichte XVI, 2044,
Berichre d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 118
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Lésung von goldgelber Farbe firbt sich nach Zusatz von Essigsiure
rothgelb; gegen concenirirte Schwefelsiiure verhilt sich das Ky MoyS, O
wie die Disulfomolybdate.

Priméres Kaliumpersulfomolybdat.

Wie bei der Darstellungsmethode des Molybdantetrasulfids in der
ersten Mittheilung erwihnt wurde, scheiden sich beim Eindampfen
einer mit Schwefelwasserstoff iibersiittigten Lésung von Kaliumdimo-
lybdat (Schmelze ans 10 g MoO; und 4.799 g K2 CO3) blutrothe Kry-
stalle ab, aus deren Lésung dann das Molybdéntetrasulfid gewonnen
wurde. Jene Krystalle konnten von dem sie umgebenden Molybdindi-
und Molybdintrisulfid (siehe I. Mittheilung) nur durch Ldsung mit
Wasser getrepnt werden. Da jene wiisserigen Losungen nicht wieder
zur Krystallisation gebracht werden konnten, sondern sich allméhlich
zersetzten, so wurden sie sofort nach ihrer Herstellung der Analyse
unterworfen. Aus dem Verhiltniss der gefundenen Mengen Kalium,
Molybdén und Schwefel und aus jenem der fiir die einzelnen Bestim-
muangen angewandten Volumina Flissigkeit konnte das Verhiltniss
jener Elemente in den rothen Krystallen bestimmt werden. Eine An-
zahl iibereinstimmender' Analysen zeigte, dass sich in ihnen

K:Mo:S=1:1:5

verhalten. Dass ihnen jedoch die Formel KMo S; resp. Ko Mog 8y, zu-
kommt, ist sehr unwahrscheinlich, da einerseits aus ihren Losungen,
wie unten mitgetheilt werden soli, durch Behandlung mit Essigsiure
eipe Sulfosinre HoMoS;, sowie das Tetrasulfid MoSs gewonnen werden
kann, sich das Molybdin also auch wohl in ihnen achtwerthig und
nicht nennwerthig, wie es einem KMoS; resp. K2Mos Sy entsprechen
wiirde, verhiillt, und da andererseits eine im Vacuum getrockuete
Portion eines Gemisches dieser rotheu Krystalle mit dem beigemengten
Molybdéndi~- und Molybdédntrisulfid bei Erhitzung mit Bleichromat
Wasser abgab. Sie enthalten deshalb auch Wasserstoff und besitzen
wohl zweifellos die Formel KHMoS;, sind also ein primires Ka-
liumpersulfomolybdat, wenn man im Gegensatz zu den Sulfo-
molybdaten, den Sulfosalzen des Molybdintrisulfids, jene des hdéheren
Sulfids MoS; — Molybdiintetra- oder Molyldénpersulfid — als Per-
sulfomolybdate bezeichnen will.

Das primidre Kaliumpersulfomolybdat bildet das erste
Beispiel eines sauren, primiren Sulfosalzes. Dasselbe kry-
stallisirt in blutrothen Prismen von rhombischem Habitus, welche
meist stabférmig an einander gelagert sind.

Persulfomolybdidnsiure.

Eine freie Sulfosiure von der Formel HyMoS;, welche als
ein Additionsprodukt des Schwefelwasserstoffes zum hdochsten Sulfid
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des Molybdins, MoS;, betrachtet werden kann, erhiilt man auf folgende
Weise:

Die Ldsung von primérem Kalinmpersulfomolybdat wird mit ver-
diinnter HEssigsiiure versetzt, worauf sich ein durchscheinend rother,
volumindser Niederschlag bildet. Die iber ihm stehende Fliissigkeit,
welche Essigsdure und Kalinmacetat, jedoch keine Spur von Schwefel-
wasserstoff enthilt, wird mit einem Heber abgezogen, der Niederschlag
méglichst schnell filtrirt und mit vorher ausgekochtem und dann
auf ca. 00 abgekiihltem Wasser gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr
sauner reagirt. Hieranf wird die Substanz mit Alkohol, Aether,
Schwefelkohlenstoff, Aether und zuletzt einige Male mit wasgserfreiem
Aether gewaschen, letzterer im Vacuum miglichst schnell entfernt und
die Substanz im Vacuum-Exsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknet,
bis sie constantes Gewicht annimmt. Nach mehreren iibereinstim-
menden Analysen miisste ihr die Zusammensetzung FHyMoS; zuge-
schrieben werden.

Erhitzt man diese Persulfomolybdénsidure unter Luftabschluss, so
verliert sie allméhlich 1 Molekiil Schwefelwasserstoft und geht bei 1400
schliesslich ganz in Molybdéntetrasulfid tiber. An der Luft erhitzt
verwandelt sie sich unter Feuererscheinung schuell in Molybdinsiure.

In Wasser, Alkohol, Aether, Essigsiure ist sie unléslich. In
feachtemn Zustande voluminds und von rothbrauner Farbe, ist sie
trocken brannschwarz und giebt einen dunkelzimmetbraunen Strich.
Mit concentrirter Salzsiure gekocht verliert sie, wenn auch langsam,
bestiindig Schwefelwasserstoff.

Durch Kaliumsulfhydrat wird die Persulfomolybdénsiure in der
Kilie nicht sofort angegriffen, beim Erwiirmen jedoch leicht zu einer
Fliissigkeit gelost, die sich vollstindig wie eine Lisung des primiren
Kaliumpersulfomolybdats verhélt. .

HaMoS; + KHS = KHMoS; + HyS.

Kaliummonosulfid 16st die- Persulfomolybddnsiure schon in der
Kilte zu einer dunkel briiunlichrothen Flissigkeit, welche analog der
Bildung von KHMoS; wobl secundéires Kalinmpersulfomolybdat enthélt:

IbMoS; + KoS = KsMoS; + HzS.

Letzteres ist noch unbestindiger als das primire Salz der Per-
sulfomolybdinsiure, indem seine Lésungen sich schon beim Kochen
unter Verlust von Schwefelwasserstoff und Ausscheidung von Schwefel
und Molybdéntrisulfid zersetzen.

Fragen wir nach der Existanz anderer freier anorganischer Sulfo-
sduren, so sehen wir, dass durch die Untersuchungen von L. F. Nil-
son!) und O. B, Kithn?) jene einer Arsensulfo- und Zinnsulfoséure

Y Journ. f. pr: Chemie 14, 1, 145,
2) Ann. Chem. Pharm. 84, 110.
116*
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wahrscheinlich gemacht sind. Analytische Belege, welche die Existenz
dieser Sduren ausser Zweifel stellen, brachten sie allerdings nicht. Es
geht hieraus hervor, dass die Persulfomolybdinsiure die erste
anorganische Sulfosiure ist, deren Existenz mit Sicherheit con-
statirt ist.

Bei diesen Untersuchungen, welche fortgesetzt werden, wurde ich
in ausdauernder und erfolgreicher Weise von Hrn. J. Hertkorn,
cand. chem., unterstiitzt und sage ihm auch an dieser Stelle meinen
Dank.

420. S. M. Losanitsch: Die Analyse eines neuen Chrom-
minerals (Avalit).
[Mitgetheilt in der Sitzung der serbischen gelehrten Gesellschaft.]

Eingegangen am 1. August.
ore - 5

Als die HHrn. Hofmann und Klerié im verflossenen Jahre die
Erzverhiltnisse des mons Avala bei Belgrad studirten, stiessen sie
auf michtige Quarzitmassen, die in verschiedenen Richtungen die
Avala’er Serpentine durchsetzen. Diese Quarzite, die stellenweise von
einem griinen Mineral, dem sie auch ilire Farbe verdanken, imprégnirt
sind, enthalten griossere Partieen von Limonit mit 0.06 pCt. Nickel, und,
was von besonderem Interesse sein diirfte, diese Quarzite mit Limonit
erwiesen sich als die Fihrer von Quecksilbererzen (Cinabarit, Calomel,
Quecksilberoxyd?), hier und da auch von regulinischem Quecksilber.

Ich habe zwar schon anfangs constatiren kénnen, dass das den
Quarz firbende Mineral Kieselsdure, Chrom, Aluwminiam und Kalium
enthalte, aber erst in ncuerer Zeit konnte davon das zu einer quan-
titativen Analyse nithige Quantum aus einer griinen, erdigen Masse,
die im Jerina-Stollen des Avala’er Quecksilberbergwerkes in grésserer
Menge anbrach, beschafft werden. Diese Masse, die zumeist aus
Thon, in dem kleine Blittchen des griinen Minerals, dann Cinabarit,
Chromit und Sandkérner eingeschlossen sind, war das Material, aas
dem ich das griine Mineral durch folgendes Verfahren ausschied.

Durch Schlimmen befreite ich die Masse vorsichtig vom Thon,
dann zerliess ich den Riickstand im Wasser und decantirte die Flissig-
keit, nachdem sich das meiste gesetzt hatte, ab, wobei zumeist das
griine Mineral als das specifisch leichtere und feiner zertheilte iiber-
ging, und ausserdem noch etwas Sand und Chromit. Dies wiederholte
ich einige Male und kochte schliesslich den Niederschlag mit Kénigs-





