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422. C a r l  F r i e d h e i m  und Hans Euler: Bur quantitativen 
Bestimmung des Molybd&nel). 

(Eingegangen am 5. August.) 

Wir theilen im Folgenden Vereinfachungen fiir die gewichte- und 

I. G e  w i c  h t s a  n a 1 y t i  sch  e M e t h o de. 
Man pflegt in neuerer Zeit die Bestimmung des Molybdans und 

dessen Scheidung von den Alkalimetallen in der Weise vorzunehmen, 
dase man das betr. Salz in einem h o m e  trockner Chlorwasserstoff- 
saure bei 440° erhitzt, wobei die Alkalichloride zuruckbleiben, wah- 
rend sich das Metall in Form des von D e b r a p s )  entdeckten Aci- 
chlorides MOO (OH)2 Clz (= M03, 2 HCI) verfliichtigt. Wird dieses in 
Wasser aufgefangen, 80 ldsst es  sich, wie D e b r a y  gleichfalls bereits 
erkannt hat  J), durch einfaches Eindampfen in Molybdantrioxyd iiber- 
fiihren und als solches zur Wagung bringen4). 

Allgemein anwendbar ist diese elegante Methode leider nicht. 
Schon P B c h a r d  hat darauf hingewiesen, dass dies bei der Unter- 
suchung ron  Ammoniummolybdaten nicht mijglich ist 5, und dem 
sei hinzugefiigt , dass eigene Untersuchungen uber Molybdate der 
Metallec) gezeigt haben, dass immer dann, wenn das betr. Metall- 
chlorid bei niedcrer Temperatur schmilzt, eine vollstandige Verfliich- 
tigung des Molybdiins nicht gelingt. I n  solchen Fallen mum man 
auf die alten Trennungs- bezw. Bestimmungsmethoden zuruckgreifen: 
Wohl die gebrauchlichste derselben besteht darin , das Molybdan, sei 

maassanalytische Bestimmung des Molybdans mit. 

l) Vergl. H. E u l e r ,  Dissertation, Berlin 1595. 
a) Compt. rend. 46, 1101. 
A) P Q c h a r d  hat diese Methode 1892 (Compt. rend. 114, 173) mitgetheilt 

und gilt auch anderen (rergl. Smi th  und O b e r h o l t z e r ,  Zeitschrift anorg. 
Chem. 4, 236, und S m i t h  und Maass ,  ebendort 5 ,  280) als Entdecker der- 
selben. Dies ist jedoch nicht zutreffend, denn das Princip derselben ist be- 
reits 1S71 in Rose-Finkener’s  Handbuch, Bd. 2, S. 362 angegeben wordeo. 

5 )  Weniger deswegen, weil, wie P Q c h a r d  meint, die LBsung des Molyb- 
danacichlorids durch Ammoniumchlorid verunreinigt wird - dieses liesse sich 
durch Erhitaen mit Salpetersiure zerst6ren - als aus dem Grunde, weil beim Er- 
hitzen der ammoniakhaltigen Substanz im Strom yon Chlorwasserstoffsirure durch 
das entstehende Ammoniumchlorid niedere Oxyde und Stickstoffverbindungen des 
Molybdins gebildet werden, welch0 sich nicht verflCchtigen. - Bei der Analyse 
TOU Ammoniummetallmolybdaten hat man nur nBthig, dss Ammoniak durch 
gelindes Erhitzen in oxgdirender Flamme auseutreiben, urn dann die Methoie 
ohne Weiteres anmenden zu kiinnen. 

3) loc. cit. 

6, Ueber dieselben aird baldigst bericht.et werden. 
I1p:i: hte d. D. chrn. Geeel!schaft. Jahrg. S X Y I I  I .  132 
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dies aus saurer Losung unter Druck durch Schwefelwasserstoff 1) oder 
aus sulfammoniakalischer Losung durch verdinnte Saurena), als Sulfid 
abzuscheiden , welches dann durch Erhitzen im Wasserstoffstrom in 
Disulfid ubergefuhrt wird. Eine andere lasst das Metall durch Mer- 
curonitrat fillen und das erhaltene Meicuromolyldat im Wasserstoff- 
strorn zu Metall reduciren3) oder, nach Zusatz einer gewogenen Menge 
Rleioxyds uiid Gliiben, aus der Differeoz bestimmen 4). 

Vielfache Untersuchungen haben gezeigt, dass beide Methoden 
Nachtheile besitzen. Das Disulfid wild bei nicht sorgfaltiger Beob- 
achtung der Temperatur 5, leicht theilweise in Metall verwandelt 6)  

und die Ueberfuhrung drs  Mercurosnlzes in Metall erfordert anhaltende 
und sehr hohe Gli i t~tempcratur~) .  Aus diesem Gruride hat es nicht 
a n  Vorschliigro gefehlt die Hestiu~muugs~nethodeu zii vereiiifachen und 
verbessern. Nun hat herds U l l i k  s, erkannt, dass die noch jetzt 
vielfach verbreitrte9) Ansicht , das Molybdantrioxyd sei i n  Folge zu 
grosser Fliichtigkeit nicht zur Bestimrnung drs  Metalls geeignet, irrig 
ist, dass rielmehr i n  Animoniummolybdaten der Gehalt au Molybdln- 
trioxyd durch directes Erhitzen el mittelt wTerden kiirine 1"). Deswegen 
suchten H u n d e s h a g e n  11) sowie F r i r d h e i m  und M e y e r  la) das 
Molybdansulfid unmittelbar in das Trioxyd zu verwandeln. Ersterer 
benutzte d a m  ein Gemenge von Salpetersiure und Schwefelslure, 
rauchte die uberschtissige Saure fort iind wog das zuruckbleibende 
Trioxyd,  letztere oxydirteii mit Ronigswasser, fiihrten den Riick- 
stand in Ammonsalze uber und rauchen diese vorsichtig ab. 

1) s. Milch, Dissertation, Berlin 1587, S. 14. 
2, s. z. B. R o s e - F i n k e n c r ,  2, 357:  Liecht i  u. Kempe,  Ann. 169,348; 

3, Rammelsberg ,  Pogg. Annal. 152,  284: von d e r  P f o r d t e n ,  Annal. 

4) Sel igsohn,  Journ. prakt. Cheni. 67, 473. 
5 )  Nach F i n k e n e r  ( B a r w a l d ,  loc. cit. S.24) mird die Reduction am 

Besten bber einer Weingeisttlamme ( Dichte desselben 0.899) auf dem B e r -  
z e 1 i u s  brenner vorgenommen. 

6, v. d. P f o r d t e n  fithrt es deswegen vollstandig in Metall iiber, 8. diese 
Berichte 17, 731. 

'I s v o n  d e r  P f o r d t e n ,  diese Berichte 13, 19%. 
8, Wiener Akad. Ber. 65,  '2 :  767 (1867). 
") s z. B. Kose-Finkener  2 ,  % G :  v. d. P f o r d t e n ,  Annal. 222, 146; 

Dammer 's  Handbuch 3, 600. 
I") Auch Wernke (Z. anrlyt. Chem. 14, 11) bestatigt dies. Offenbar sind 

P Q c h a r d ,  welcher diese Methode der Bestimmung des Molybdans in Ammo- 
niumsalzen nochmals boschretht (Comp. rend. 114, 174; Annal. Chim. et Phys. 
18Y3, 1 ; 540), diese alteren Arheiten uobckannt peblieben. 

B a r w a l d ,  Dissertation, Berlin 1885, S. 23 .  

222, 148. 

1') Zeitschr. analyt. Chem. 28, 141. 
12) Zcitschr. anorg. Chem. I ,  77. 
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Vereetzen der LBsung mit Ammoniak, Zufiigen 
von Ammoniumpolysulfid, Bushern rnit H C1, 
Behandlung des Sulfids vie angegeben . . . 

Fiillung mit BgS unter Druck, Behandlung des 
Sulfids wie angegeben . . . . . . . . 

Sind-grossere Mengen von MolybdSn zu bestimmen, so sind beide 
Methoden wegen der grossen Menge von zo  entfernender SBure nicht 
anwendbar. In diesem Falle gelingt es, wie wir gefunden haben, das  
Molybdansulfid durch directes Erhitzen in Molybdantrioxyd zu ver- 
wandeln, wenn man folgendea Arbeitsverfahren einscblagt, wobei das  
beim Erhitzen des trockenen Sulfids stets eintretende, mit Feuer- 
erscheinung verbundene Decrepitiren vermieden wird. 

Das aus sulfammoniakalischer Lijsring durch verdiinnte Chlor- 
wasserstoffsaure oder aus salzsaurer Lijsung mittels Schwefelwasser- 
stoff gefallte Molybdiinsulfid wird nach vollstandigern Absetzen ab- 
filtrirt. Der  Niederschlag wird zunachst rnit etwas SchwefelsHure 
enthaltendem Wasser, danu rnit einem solchen, dem etwas Alkohol 
zugesetzt ist, bis zum Verschwinden der Schwefelsaurereaction ge- 
waschen. Das noch feuchte Filter wird in einen gewogenen Porzellan- 
tiegel gebracht und in demselben bei annahernd 100° getrocknet. 

Nun  wird vnrsichtig bei bedecktem Tiegel erbitzt, bis keine 
Kohlenwasserstoffgase mehr entweichen I ) ,  darin wird der Deckel ab- 
genomrnen. zunacbst die an der Tiegelwandung haftende Kohle bei 
mijglichst niederer Temperatur weggebrannt , und darauf unter lang- 
samer Steigerung der Temperatur alles Sulfid in Trioxyd verwandelt: 
die Ueberfiihrung ist vollendet, wenn kein Schwefeldioxyd mehr 
entw eicht. Das erkaltete Molybdantrioxyd wird hierauf in Ammoniak 
gelijst und dorch Filtriren von etwa nicht veraschten Rohlentheilchen 
befreit, das Filtrat zur Trocknis gedampft, der  Riicketand gelinde ge- 
gliiht bis alles Ammoniak entwichen und er  gleichmassig gelb gefarbt 
ist, und schliesslich das Molybdaotrioxyd gewogen. 

Die Genauigkeit dieser Methode ergiebt sich aus folgenden Zahlen: 
5.9492 g reinstes, dreimal umkrystallisirtea Ammoniummalybdat 

3 (NH&O, 7 Moos, 1 HzO (enthaltend 81.55 pCt. MOs) wurden zum 
Liter gelost. Angewendet wurden zu jedem Versuch 50 ccm, ent- 
haltend 0.24257 g. 

Mo 0 3  

gefunden in 50 ccm Arbeitsmeise : 

0.2130 110.19 

0.24285 100.13 
100.19 
100.15 

0.2430 1 0.24429 

I 
Directes Verdampfen nach U l l i k  . . . . . I 1 0.2425 1 100.11 

0.24395 100.17 
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Die Brauchbarkeit der Methode ist ausserdem dureh die Analysen 
zahlreicher Phosphor- und Arsenmolybdate *) sowie der Oxalomolyb- 
datea) und der Molybdiinsulfite 3) erwiesen worden. 

11. Ma ass  a n  a1 y t i s  c h e B e s t  i m m u n gs 111 e t h o d e. 
Aurh fur die maassanalytische Bestimmung des Molybdiins sind 

eine ganze Reihe von Vorschlagen gemacht worden. Der alteste riihrt 
von P i s a u i  4, her, ist wiederholt Gegenstand der Pr i fung gewesen’) 
und durch v o n  d e r  P f o r d t e n  derart abgeandert worden, dass die 
Busserst stark chlorwRsserstoffjatire Liisring des Molybdates durch 
Zink reducirt und durch Raliumpermanganat nach Znsatz von Man- 
ganosulfat e )  bei Luftzutritt titrirt wird 7). 

Fiir grossere Substanzmengen ist diese Methode nicht zu benutzen 
und gleichfalls einer nur beachrankten Anwendung fiiibig ist ein jiingst 
von S e u b e r t  und P o l l a r d  beuutztes Verfahren welches, ausgehend 
davon, dass normale Molybdate, gleich den Sulfaten, neutral reagireo, 
Molybdantrioxyd und saure Molybdate der Alkalimetalle mit iiber- 
s c h h i g e m  titrirtem Kaliumoxydhydrat versetzt und nach Zufiigen 
von Phenalphtalein mit Schwefelsaure zurucktitrirt. y, Dasselbe ist 
nur fiir solche Molybdate ohne Weiteres anwendbar, deren normale 
S d z e  in Wasser 16sIich sind, d. h .  fiir diejenigen der Alkalimetalle. lo) 

1) s. Fr iedheim,  Zeitschr. anorg. Chem. 2, 314: 6, 27. 
2) Rosenheim,  Z. anorg. Chem. 4, 365. 
3) Rosenheim,  Z. anorg. Chem. 7, 181. 
4) Compt. rend. 59, 301 (1864). 
5) Besonders durch Wernke,  Z. analyt. Chem. 14, 1 und v. d. P f o r d t e n ,  

diese Berichte 15, 192. An letztgenannter Stelle findet sich auch die iibrige 
Literatur angegeben. 

6) Zimmermann,  Annal. BL3, 304. 
7) In der urspriinglichen Losung befindet sich ein Oxyd Mo5,07, welches 

bei Luftzutritt sofort in Mos 0 3  iibergeht. 
8 )  Zeitschr. anorg. Chem. 8, 296. 
9) Die Grundlage dieser Methode ist von H undeshagen  angegeben. 

Derselbe hat zuerst erkannt, dass in dom pelhen Ammoninmphofiphormolybdat 
die Menge der vorhandenen Siure durch Titration mit Basis und Phenol- 
phtale’in im Sinne der Gleichunp 

1 2 M o O ~ .  (NH&PO$ + 23 NaOH= 11 NazMoO4f (NHdsMoOd 
+ HNaNHpP04 + 11 Ha@ 

bestimmbar sei (Zeitschr. analyt. Chem. B X ,  144 und 171, Chem.-Ztg. 1894, 
506 und 527). 

Dass durch Neutralisiren ron NaOH mit N o 0 3  normales Molpbdat ent- 
steht, ist gleichfalls altbekannt (cfr. G m e l i n - K r a u t  11, 2, 20S, 215). 

‘0) Das gilt auch fur ein von S c h i n d l e r  (Zeitschr. anal. Chem. 47, 137) 
vorgeschlagenes Verfahren der Titration von liislichen Molybdaten niittels 
Blaiacetata unter Bemitzuog ron Tannin als Indicator. 
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Allgemeinerer Anwendung fahig ist dagegen eine von M a u r o  und 
I) a n e s i  vorgeschlagene Bestimmungsmethode *). Diese wiesen nach, 
dass Molybdantrioxyd durch Jodwasserstoffsaure quantitativ im Sinne 
der Gleichung 

M o O ~ + ~ H J = M O O , J + J + H ~ O  
(oder 2MoO3 + 2 H J  = Ma05 + H2O + Ja) 

reducirt wird und erbitzen deswegen das zu untersucbende Molybdat 
mit Kaliumjodid und Chlorwasserstoffsaure im zugeschmolzenen Rohr 
in einer Rohlensaureatrnosphare bei 1000, worauf das ausgeschiedene 
Jod mit Thiosulfat in einer Schiittelflasche titrirt wird. 2) 

Auch bei gewohnlicher Temperatur vollzieht sich nach mehr- 
stiindigern Stehen ihren Angaben gerniiss die Reaction quantitativ. - 

Wir haben gefundan, dass sich diese Bestimmungsart unter Be- 
obachtung beslirnrnter Vorsichtsmaassregeln vie1 schneller und ebenso 
genau im B unsen’schen Apparate, also durch Destillation der Sub- 
stanz mit Kaliumjodid und Chlorwasserstoffsaure durcbfiibren liisst. 

Erhitzt man aber das Genienge der genaunten Substanzen scbnell, 
so wird in der Vorlage - jedenfalls deswegen, weil die entweichende 
Jodwasserstoffuaure sich mit dem Sauerstoff der im Kolbenhals bezw. 
Retortenbaucb enthaltenen Luft theilweise umsrtzt - zu vie1 J o d  
ausgeschieden (auf Mo 0 3  nach obiger Gleichung umgerechnet werden 
101 bis 103 pCt. des aogewendeten Trioxyds gefundeu). Arbeitet man 
aher  in der  Ar t ,  dass man, bevor Jodwasserstoffsaure entweicbt, die 
Reduction der Substanz bewirkt. d. h. fiillt man nach Moglichkeit den 
iiber der Fliissigkeit befindlichen Raum mit Joddlmpfen a n ,  was durch 
sehr langsames Anwarmen des Kolbeninhaltes und moglichst kurzes 
Kochen gelingt, so findet man die tbeoretische Menge Jod.  

Demgrmass ergiebt sich fur die Ausfiibrang der Methode die 
folgende Arbeitswcise: 

0.2-0.3 g dcs Molybdats werden im Zersetzuogskolben des 
Bunsen’scben Apparatesy) mit ca. 0.5-0.75 g K a l i  u m j o d i d  und 
soriel Chlorwasserstoffsaiire vom spec. Gew. 1.12 rersetzt, dass 

1) Zeitschr. anal. Chem. 20, 507. 
a) K a s t n e r  hat bcreits (Gmelin-Kraut  11, 2 ,  168) die Reducirbarkeit 

des MolybdBntrioxyds durch Jodwasserstoffssure erkannt. S c  h ulze hat durch 
Erhitzen desselben mit Kaliumjodid niedere Oxyde des Molybdsns dargestellt 
(Journ. prakt. Chem. 29, 440) und neuerdings haben S m i t h  und Ober-  
ho l t  zer  gezeigt, dass trockne Jodwasserstoffsiure schon in der Kilte mit 
Molybdhtrioxyd unter Bildung jodfreier niederer Oxyde reagirt. P Qc h a r d  
hat (Compt. rend. 118, 804) aus der durch Kochen einer sauren Molybdat- 
18snng mit Kaliumjodid erhaltenen LBsung Molybdsndioxydhydrat hergestellt. 

3) Es empfiehlt sich, die von Finkener (Mittheil. aus der kgl. techn. 
Versnchsanstalt zu Berlin 1889, S. 159) vorgeschlagene Abhderung mit 
Glasschiiff anznwenden. 
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g Moos 

0.2osc; 
0.2066 

0.2075 
0.2207 

0.3349 
0.4056 

die Fliissigkeit etwa a/s des Kolbens einnimmt. Nach Verbindung 
mit dem Ableitungsrohr und Einfuhrung desselben i n  die Vorlage 
wird der Kolbeninhalt ausserst langsam erwarmt und erst dann zum 
Sieden erhitzt, wenn die Ableitungsriihre mit Joddampfen miiglichst 
angefiillt und eben die Gefahr des Zuriicksteigens eintritt. 1st das 
J o d  vollkommen ausgetrieben, d. i. sind keine rothen Dampfe mehr 
sichtbar und ist die Liisung hellgrin gefarbt'), so wird die Destillation 
sofort unterbrochen uud das von Kaliumjodid in der Vorlage ab- 
sorbirte J o d  mit Natriumthiosulfat titrirt. 

Als Ammoniumparamolybdat, dessen Gehalt an Molybdantrioxyd 
durch vorsichtiges Erhitzen bis zum vollstandigen Austreiben des 
Ammoniaks zu 81.49 pCt. ermittelt worden war, in dieser Weise unter- 
sucht wurde, ergab sich: 

pCt. M003 

99.71 
100.29 
100.05 
99.87 
99.91 
99.88 

Angewandt 
g Molybdat 

- 

0.4674 
0.44 18 
0.4075 
0 3281 
0.4340 
0.4098 
0.4305 

Gebraucht 
ccm NaaSz03 

Gefunden 

0.2 184 

0 360 1 

U.33 17 
0.26 14 
0.3502 
0.3304 
0.3475 

pct. MOO3 

81.71 
81.51 
81.40 
81.85 
81.69 
81.67 
81.78 

Unter Anwendung ron reinern sublimirten Molybdaotrioxyd, 
welches vor Zusatz der Chlorwasserstoffsaure in Kaliumoxyhydrat 
gelijst wurde, wurderi folgende Resultate elhalten: 

Angewandt 
g Moos 

0.2092 
0.2060 
0.2074 
0.2210 
0.3352 
0.4061 

Gebraucht 
ccm Thiosulfat 

29.43 
29.1 
29.27 
31.13 

47.2 
57.2 

l) Ueber die Natur des in dor LBsung befindlichen K6rpers wird spiter 
berichtet werden. 
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Die geschilderte Methode ist n u r  fiir die Analyse solcher Molyb- 
date nicht anwendbar, deren B a s w  S a k e  bilden, die selbst durch 
Jodwasserstoffsiiure unter Abecheidung von Jod zerlegt werden, also 
2. B. fijr diejenigen des Eisens. Sie erleichtert vielfach die bisher 
reeht schwierige Analyse complicirt zusammengesetzter Verbindungen. 
I n  Silicomolybdaten laset sioh z. B. durch Anwendung derselben nbne 
Weiteres der Molybdangehalt bestimmen und i n  einer anderen Probe 
der Substanz durch Aufschliessen irn Chlorwasserstoffsaurestrom 
Molybdan vnn Kieselsanre und Alkali trennen, also die beiden letzt- 
genannten Eorper  ermitteln ; in Phosphormolybdaten kann man in 
einer Probe die Menge des Molybdans nach der geschilderten Methode, 
in einer anderen nach H u n d e s h a g e n  (vgl. S. 2064) die Gesammtmenge 
der vorhandenen Saure, in einer dritten den Wassergehalt bestirnmen 
und erfiibrt so in einfachster Weise die Zusammensetzung des Korpers. 
Eine weitere Anwendung derselben wird in der folgenden Arbeit be- 
sprochen werden. 

Wissenschaft1.-Chem. Laboratorium, B e r l i n  N. Juli 1895. 

423. C a r l  F r i e d h e i m  und Hans E u l e r :  
Maassana ly t i sche  Bes t immung von M o l y b d % n t r i o x y d  und 

Vanadinpentoxyd nebeneinander I). 

(Eingegangen am S. August.) 
Die gewichtsanalytische Bestimmung von Molybdan und Vanadin 

nebeneinander ist mit gewissen Schwierigkeiten verbunden : Nach 
M i l c h 2 )  verfahrt man am besten so, dass man die rnit Schwefelsaure 
versetzte Losung der betreffenden Verbindurig behufs Reduction des  
Vanadinpentoxyds zu Tetroxyd mit Methylalkobol kocht , darauf das  
Molybdan durch Schwefelwaseerstoff, zuletzt durcli Kochen unter 
Druck ausfallt, aus der Lasung den Schwefelwaeserstoff durch Er- 
hitzen vertreibt und filtrirt. Das Molybdansulfid sol1 dann nach einer 
der in der vorigen Mittheilung erwahnten alteren Methoden zur Wa- 
gung gebracht werden3). Das blaue, Varladintetroxyd enthaltende 
Piltrat wird, falls nur Vanadin und event. Ammoniak zugegen siod, 
eingedampft und der Riickstand nach Oxydation mit Salpetersaure 
durch Gliihen in Vanadinpentoxyd verwandelt und als solches ge- 
wogen. Sind dagegen feuerbestandige Basen vorhanden, so muss der 

1) Vergl. H. E u l e r ,  Dissertation, Berlin 1895. 
4 Dissertation, Berlin 1857. 
3) Falls man es nicht vorzog, dasselbe wegen der Schwierigkeit der Be 

stimmuog aus der DitTerenz zu ermitteln. 




