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419. Gerhard Rriiss: Ueber die Schwefelverbindungen des 
Molybdans. 

[ 11. Mittheilung.] 
[Mittheil. aus dem chein. Laborat. d. Akad. der Wissenseh. zu Munchen.] 

(Eingegangen am 1. August.) 

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

Die Salze der Saure Ha 310 0 2  Sa wurden sOrthooxysulfomolybdatecc 
genannt, da sie ihrer Zusammensetzung nach in der Mitte zwischen 

den Molybdaten - Rz Mo 0 4  - nnd den eigentlichen Sulfomolybdaten 

- RaMoS4 - stehen, denn sie enthalten gleich vie1 Schwefel und 
Sauerstoff. Ferner wnrden die Salze der S lure  Hz Moz 0 4  S1 zPyro- 
oxysulfomolybdate(( benannt da  die ihnen zu Grunde liegende Oxy- 
snlfomolybd5nsiiure zu derjenigen, welche den Orthooxysulfomolybdaten 
entspricht , im Verhgltniss einer P y r o -  zur Ortho-Sulfosaure stand. 
Andere Oxysnlfomolybdate w a r m  bis dahin nicht dargestellt. 

Inzwischen gelang es jedoch das Natriumsalz einer Oxysulfo- 
molybdansaure HaMo 0 3  S zu erhalten, welch’ Letztere wohl am Besten 
als M o n o s u l f o m o l y b d a n s a  u r e  zu bezeichnen ist, denn sie ist eine 
Molybdansiiure, welche ei 11 Atom Schwefel an Stelle eiries SauerstofF- 
atomes enthalt. In  analoger Weise sind deshalb die friiher BOrtho- 
oxysulfomolybdatecc benannten Salze der Slure Hz Mo 0 2  Sz mit dem 
Namen D i s u l f o m o l p b d a t e  zu belegrn und Salze der Saure HzMo OS3 
eventuell T r i s u l f o m o l y b d a t e  zu heissen. Bei der Wahl  dieser 
Benennungen folgr ich dem Vorgange von L. F. N i l s  o n  3),  welcher 
die von ihm dargestellten Salze Ka As2 S3 0 4  ( + 2 Hz 0) K a1 i U m d i - 
s u l f a r s e n i a t  ond NazAsaSsOj (t 7H20) = Naa0,2As%SjO1 N a -  
t r i u m t r i s u l f a r s e n i a t  benannte. 

Fur complicirter zusammengesetzte Oxysulfomolybdate , welche 
Zwischenstufen zwischen dem Mono-, Di- und Trisolfomolybdaten 

I 

I 

l) Diese Berichte XVI, 2044. 
2, Die ausfiihrlichn Abhandlung ist in deii Arinalen dor Cliemie Bd. 205, 1 

enthalten. 
Journ. f. pr. Clieinie 14, 13. 
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bilden , werden sich in den weiiigsten Falleu geeignete Bezeichnungen 
finden lassen. 

Was fernrr die Sulfomolybdate iiu engeren Sinne des Worteb, 
d. h .  diejenigen Molybdate, in deiieii a l l  e r  Sauerstoff durcb Schwefel 
ersetzt ist I ) ,  betrifft, so miichte ich fiir die, welche iiach der Forme1 

RzhloSq zusammengesetzt sind, den Namen ) ) n o r m a l e  S u l f o m o l y b -  
d a t e < <  vorschlagen, da sie ihrer Zusammensetzung nach den normalen 

Molybdaten - RaMoO4 - analog sind. Dein entsprechend sind 
diejenigen Verbindungen , welche mehr Sulfobasis als Sulfnsaure ent- 
halten, wie z .  R. das Salz KtiMorSs = BKaS. 2MoSg als b a s i s c h e  
S u l  f o m  n 1 y b d a t e zu bezeichnen. 

I 

I 

Neu dargestellt wurden folgende Verbindungen: 

N a t  r i 11 m m o n o s  u l f o  m o 1 y b d a t. 

Dasselbe wird auf folgende Weise elhalten. 5 g reine Molybdan- 
saure werden mit 1.227 g wasserfreiem Natriiimcarbonat geschmolzen 
bis die Schmelze eine gleichmsssige gelbe Farbe angenommen hat. 
Das eiitstandene Natriumtrimolybdat - Na2 Mog 010 - wird nach 
den1 Erkalten fein zerrieben, gebeutelt und unter Schutteln in gerade 
so vie1 frisch bereitetes Natriunisulfhydrat r o n  20-30n, als zu seiner 
vctllstandigen Liisung erfnrderlich ist, allmahlich eingetragen. Wird 
diese Flussigkeit mit circa 250 ccm absolutem Alkohol 'c-ersetzt, so 
scheidet sich aus derselben ein schweres rotligelbes Oel aus, wahrend 
sich iiber dieses eine prachtig goldgelbe Liisung lagert. Aus Letzterer, 
welche vom Oel getreniit wird, fallen nach wenigen Stunden betracht- 
liche Mengen eines hellgelben, fein krystallinischen Niederschlags aus, 
welche sich bei eingehender Untersuchnng unter dem Mikroskop als 
eine einheitliche Substanz erwiesen. Das Salz wurde mit Alkohol, 
Aether und Schwefelkohlenstoff gewaschen und irn Luftbad bei circa 
100O bis zum constanten Gewicht getrocknet. Mehrere fiberein- 
stimmende Analysen zeigten, dass dieses Salz die Zusammensetzung 
Nas MO 0 3  S besitzt und deshalb ein Na  t r i u m  m o n  o s u l f o  m o l  y b d a  t ist. 

Dasselbe ist ziemlich hygroskopisch, im festen Zustande blassgelb 
und liist sich leicht in Wasser mit goldgelber Farbe auf. Durch 
langeres Liegen an der Luft rerliert es durch allmahliche Oxydation 
seinen Schwefelgehalt theilweise und farbt sich heller. Remerkeiiswerth 
ist,  dass das Natriummonosulfomolybdat mit Essigsaure eine griine 
Liisung , dagegen init coricentrirter Schwefelsaure iibergossrn , sofort 
eine tiefblane Liisung giebt. 

Diese wurden fruher ~ ~ M o ~ o s u l f o i n o l y b d a t ~ ~ ~  und ))DisulfoornulJ-bdatc. 
benannt, j e  nachcleiii sie ein oder zwei Atome Molpbdiin enthielten. 
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D i s  u l f o m o l y b d a t e .  
Disulfomolybdate, wie K2 Mo 0 2  S2, (NH&Mo 0 2  Sz U. s. w., welche 

ich schon fruher beschrieb '), hingegen geben mit Essigsaure eine roth- 
gelbe Losnng, welche Farbe sich bei kurzem Kochen nicht Bndert; 
sie fgrberi sich bei Behandlung mit concentrirter Schwefelsaure dunkel- 
braun urid losen sich dann beim allni5hlichen Erwhrmen in derselben 
zu einer braungelben Fliissigkeit, welche sich iiacli und nach griin 
farbt. 

K a l i  unid is u 1 f o  m o 1 y b  d a t. 

Was die in der erstrn Mittheilung angrgebene Darstellungsrnethode 
des Kaliumdisulfomolybdats, K2 MO 0% S2, anbetrifft, so war, wie schon 
hervorgehoberi wurde, die Ausbeute nach derselbrn eine sehr geringe. 

Eine bei weitem bessere erhklt man,  wenn nian Kaliumtrimolyb- 
dat ,  K ~ M o ~ O ~ O ,  in analoger Weise, wie es bri der Darstellung des 
Natriarrinionosulfomolybdats angegeben wurde, i n  Kaliurnsulfhydrat 
eiritrhgt und mit Alkohol versetzt. Es scheidet sich sofort eiii schweres, 
rothes Oel ab, wahrend die uberstehende Fllssigkeit, welche vom Oel 
getrennt wird, in grosser Mengc prachtige, goldgelbe Nadeln von 
K a l i u m d i  s u l f o  m o  l y  bd a t absetzt. Warum sich in diesem Falle 
nidtt analog der Bildurig ron Natriummonosulfomolybdat ein Kalium- 
m oiiosiilfoniolybdat bildet. ist einyehend in der aust'uhrlichen Abhand- 
lung in den Amialen eriirtert. 

K a l  i u m h nl f o  m o 1 y b d a t ,  Kq Mog SS 07. 

Das rothgelbe Oel, welches bei der soeben beschriebenen Dar- 
stellungsmethode des Kaliumdisulfomolybclats als Nebeiiprodukt ge- 
wonrien wurde, verarbeitete ich zu verschiedenen Malen. Dasselbe 
wtirde zuerst in schnell hinter einander auszufuhrenden Operationen, 
da sonst Zersptzung eintritt, drei bis \ ier  Mal mit Alkohol ausge- 
schiittelt, bis drrselbe sich nicht mehr gelb fiirbte uiid kein Kaliuni- 
disulfomolybdat mehr auszog. Befreit man das Oel hierauf vollstgndig 
vom Alkohol und leitet einen langsainen Lriftstroni durch dassrlbe, so 
scheiden sich innerhalb weniger Miiiuteri betrachtliche Mengeii schoner, 
gelber Krystalle ab. Dieses Salz wurde eingehend unter dem Mikroskop 
untersucht, wobei (1s sich als eine einheitliche Substanz ohne Bei- 
mengung anderer Oxysulfo- uder Siilfomolybdate erwies. Ueberein- 
stimniende Arialysen zeigteri fiir dasselbe genau die Zusammensetzung 
I i s  Mo4 Sg 0 s  an. Es krystallisjrt in gelben, kurzen , meist schlecht 
aiisgebildeten Prisincw voii m o nok l in  e in Habitus. Seine miisserige 

116 
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Liisnng voii goldgelber Farbe fhrbt sich nach Zusatz von Essigsiiure 
rothgelb; gegen coricentrirte Schwefelsiiure verhiilt sich das Ks Moa S9 O7 
wie die Disulfomolybdate. 

P r  i m k  r e s K a l i u  m p e r  s u l  f o  m o 1 y b d a t. 

\Vie bei der Darstellruigsmethode des Wolybdiintetrasulfids i n  der 
rrsten Mittheilnng erwiihnt wnrde , scheiden sich beim Eindampfen 
einer mit Schwrfelwassprstoff iibersattigten Liisung r o n  Kalinmdimo- 
lybdat (Schmelze atis 10 g M o O d  and 4.709 g K2CO3) blutrofhe Kry- 
stalle ab, ai ls deren Liisnng dann das Molybdantetrasulfid gewoiinen 
w i d e .  <Jene Krystalle lronnten 1 on dem sie umgebenden Molybdandi- 
nnd Molybd5ntrisulfid (siehc I. Mittheiliitig) riur durch Liisung mit 
Wasspr getr ennt wcarden. Da jene wiiisswigen L6sungc.n nicht wieder 
ziir Kryst:illisiition gebracht wrrden korinteii . sondern sich allm&hlich 
zrrsetzten, so wurden sir sofort nach ihrer Herstellung der Analyse 
unterworfen. Ails dem Verhbltniss der gefundenen Mrngen ICalium, 
hlolybdan ui id  Schwefel urid a u s  jenerri der fur die einzelnen Hrstim- 
niiingen angewandten Volurninn Flussigkeit koiinte das VrrhBltniss 
jener Elemeiite in den rothen Krystallen bestimntt werdeii. Eine An- 
zahl iiberrinstimmender Anxlysen zeigte, dass sich in ihnpt i  

verhalten. Dass ihnen jedoch die li’ormel K hlo S-, rrsp. 112 Moz S,,, zu- 
koninit . ist srlii. nii\\.ahrscheinlitti. da einersrits ;IUS ihren Liisungiln, 
v, ie iuntrn mitgetheilt werdeii soll. durch Behandlung rnit EssigsiLnre 
pine Sulfosiirire H2Mn Sj, sowie das Tetrastilfid MoS4 gewonnen werden 
kann. sich das Molybdiin also auch wohl in i h n m  xchtwrrthig nnd 
nicht nrnnwerthig, wie es rinem IZ M o  Sg resp. Kz blo2 S ~ O  entsprechen 
wiirde, verhhlt, urid d:L anclercbrseits einc im Vacuum getroclcnete 
Portion eiiies Gelriisches dieser rothen Krystallr mit den1 beigemengtrn 
Molybdandi- und ~~olybddntrisulfid bei Erhitzung niit Bleichromat 
Wasser ahgab. Sie erithalten deshalb ;tuch Wasserstoff nnd besitzrri 
wohl zweifellos die Fomiel KHMoS?, sind also ein p r i r n a r e s  Ka- 
l i u m p e r s u l f o n i o l y b d a t ,  wenn man im Gegensatz zu den Siilfo- 
molybdaten , den Snlfosalzen des Molgbdiiritrisulfids, j rne des hiiheren 
Sulfids MoSi  - Xlolybdkntetra- oder Mnlyldanpersulfid - als P e r -  
b u l f o m o l y  b d a  t e  bezeichnen will. 

D a s  p r i m  B r  e 1-C a l i  u m p  e r  s u 1 f o  m o 1y b d a  t b i 1 d e t  d a s e r  s t e 
B e i s p i c l  e i n e s  s a u r e n ,  p r i m i i r e n  S i i l f o s a l z e s .  Dasselbe kry- 
stallisiit in blutrothen Prismen \-on r h o m  b i s c h e m  Habitus, welche 
meist stabftirmig an einander gelagert sind. 

K : S l o : S =  1 : l : j  

P e r  s 11 I f o  in o 1 y 11 d an s ii iir e. 
E i n e  f r e i e  S u l f o s i i u r e  von der Forme1 HzMoSj, welche als 

ein Additionsprodrikt des 5chwefel.wasserstoffs znm hiichsten Sulfid 
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des Molybdans, 310 S1, betrac1itt.t wrrdeii kann, crhLlt man anf folgende 
Weise: 

Die LBsung von primarem Kaliumpersiilfomolybdat wird niit vw- 
diinnter Essigsgure versetzt , worauf sich eiii durchscheinerid rother, 
voluniiriiiser Niederschlag biidet. Die uber ilim stehende Fliissigkeit, 
welchc Essigsaure und Kaliiiniacetat, jcdoch keine Spur von Schwefel- 
wasserstoff enthalt, wird rnit rinem I-leber abgezogen, der Nirderschlag 
m i i g l i c h s t  s c h n e l l  filtrirt und mit vorher ausgekochteni und dann 
auf ca. 0 0  ahgckiililtem Wasser gewaschen, bis das Filtrat nicht niehr 
sauer reagirt. Hierauf wird die Substanz mit Alkohol, Aether, 
Schwefellrnhlenstuff, Aether und zdetzt  einige Male mit wasserfreiem 
Aether gewaschen, letzterer im Vacuum miiglichst schriell entfernt rind 
die Substanz iin Vacuum- Exsiccator iiber Scliwefelsaure getrocknet, 
bis sie constaritrs Gewicht nnnimnit. hTach mehreren ubereiristini- 
menden Analyseii rniisste ihr ditl %asurrimenaetzun~ €12 410 S g  zuge- 
schriebrii werden. 

Erhitzt man diese Peraalfonio1ybdaiisdui.e unter Luftabschluss, b o  

vrrliert sie allmghlich 1 Molekiil Schwefelwasserstoff imd geht bei l i O o  
schliesslich gariz in Molybdiintetrasulfid iiber. An der Luft erhitzt 
vrrwandelt sie sich unter Ftluererscheinung schnell in Molybdlnsiiiire. 

In Wasser. Alkohol, Aether, Essigsanre ist sie uriliislich. I n  
feachtern Zustande roluminiis nnd von rothbrauner Farbe,  ist sie 
trockrn brannschwarz und giebt einen durilrelzimmetbrauneii Strich. 
Mit concentrirter SalzsLure gekocht rerliert sie, weini auch lnngsam, 
bestiindig Schwef~~l\vaSSersto~. 

Durch Kaliurnsulfhydrat wird dir PrrsiilfomolybcliinsLure iii der 
Kaltc n i c h t  sofort angegriffen, beim Erwiirmen jedoch leicht zu einer 
Fliissigkeit geliist, die sich vollstiindig wie eine Liisung des primiiren 
Kaliumpersulfomolybdats verhiilt. 

HaMoS:, + KHS = KI-IMoSg + H2S. 
Kaliummoiiosulfid lijst die PersulfomolybdLiisLure schon in der 

Kalte zu einer daukel briiutilichrothen Flussigkeit , welche analog der 
Bildurig von K H M o S ?  wohl secundiires Kalitimpersiilfomolybdat eiithiilt : 

Letzteres ist rioch nnbestfiudiger als das primare Salz der Per-  
sulfomolybddnsiiure , indem seine Liisurigen sich schon beim Kochen 
unter V t d u s t  voii Schwefelwasserstoff und Ausscheidurig von Schwefel 
iind Molybdaritrisulfid zersetzen. 

Fragen wir riach der Existanz anderer freier anorganiseher Sulfo- 
sauren, so sehen wir, dass durch die Untersuchungen von L. F. N i l -  
son1)  ond 0. B. Ki ihn2)  jeiie einer Arsensulfo- und Zinnsulfosaure 

I I ~ M o S ,  -t K2S = K2MoSj + HzS. 

1) Jon1-11. f. pr. Chcinic 14, 1, 145. 
2) Ann. Chem. Pharm. S1, 110. 

l l G 1  
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wahrscheinlich gemacht sind. Analytische Belege, welche die Existenz 
dieser Sauren ausser Zweifel stellen, brachten sie allerdings nicht. Es 
geht hieraus hervor, dess die P e r s u l f o m o l y h d i i n s a u r e  d i e  e r s t e  
a n o r g a n i s e h e  S n l f o s i i u r e  ist, deren Existenz mit Sicherheit con- 
statirt ist. 

Kei dieseii Untersuchungen, welclie fortgesetzt werden, wurde ich 
in ausdauernder und erfolgreicher Weise ron Hrn. J. H e r  t k o  r n ,  
caiid. chem., unterstiitzt und sage ilim aucli an dieser Stelle meinen 
Dank. 

420. S. M. L o s a n i t s c h :  Die Analyse e k e s  neuen Chrom- 
minerals (Avalit). 

[Mitgetheilt in der Sitzung tier berlJiichcll gelehrten Gesellschaft 1 
(Eiugegangen am 1. August ) 

,41s die HHrii. Hof i i iann  und K l e r i C  im verflossenen Jahre die 
Erzverhlltiiisse des m m s  Avala. bei Hclgrad stndirten, stiessen sie 
auf machtige Quarzitmasseii , die in verschiedenen Richtungen die 
Avala’er Serpentine durchsetzen. Diese Quarzite, die stellenweise von 
einem griin e n  Mineral, dem sie auch ilire Farbe verdanken, imprlgnirt 
sind, enthalten grcissere Partieen \ O I I  Limonit mit 0.06 pCt. Nickel, und, 
was \on besonderem Interesse sein durfte, diese Qnarzite mit Limoriit 
erwiesen sich als die Fiihrer voii Quecltsilbererzen (Cinabarit, Calornel, 
Quecksilberoxyd ?) . hier nod dtt auch von regulinischem Quecksilber. 

Iclr habe zwar schoii anfaiigs constatireri konnen, dass das den 
Quarz farben de Mineral KeselsSure , Chrom , Aluminium und Kalium 
enthalte, eber  erst in neuerer Zeit konnte d a w n  das zu &er quan- 
titatirrn Analyse niithige Quantum RLIS einer griinen , erdigen Masse, 
die in1 Jerina-Stollen des Avala’er Quecksilberbergwerkes in griisserer 
Menge anbrach , bescliafft werden. Diese Masse, die zumeist aus 
Thori, in dem kleine Rliittchen des gruneii Minerals, dann Cinabarit, 
Chromit und Sandkoriier eingeschlosseii sind, war  das Material, aus 
den1 ich das  griine Miueral durch folgerides Verfahreii aussehied. 

Durcli Schllmine~i befrtlite ich die Masse vorsichtig voin Thoii, 
d a m  zerliess ich den Riickstand im Wasser und decantirte die Fliissig- 
keit,  nachdem sich das rneiste gesetzt hatte, ab, wobei zumeist das 
griiric Mineral als das specifisch leichtere nnd feiner zertheilte iiber- 
ging, iind ausseidem noch etwas Sand und Chromit. Dies wiederholte 
ich einige Male urid kochte schliesslich den Niederschlag init KGnigs- 




