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422, Carl Friedheim und Hans Euler: Zur quantitativen
Bestimmung des Molybdéns!?).

(Eingegangen am 8. August.)

Wir theilen im Folgenden Vereinfachungen fiir die gewichts- und
maassanalytische Bestimmung des Molybdins mit.

I. Gewichtsanalytische Methode.

Man pflegt in neuerer Zeit die Bestimmung des Molybdins und
dessen Scheidung von den Alkalimetallen in der Weise vorzunehmen,
dass man das betr. Salz in einem Strome trockner Chlorwasserstoff-
siure bei 4400 erhitzt, wobei die Alkalichloride zuriickbleiben, wih-
rend sich das Metall in Form des von Debray?) entdeckten Aci-
chlorides Mo O (OH); Cl; (== MO3, 2 HCl) verfliichtigt. Wird dieses in
Wasser aufgefangen, so lisst es sich, wie Debray gleichfalls bereits
erkannt hat?), durch einfaches Eindampfen in Molybdintrioxyd dber-
fihren und als solches zur Wigung bringen?).

Allgemein anwendbar ist diese elegante Methode leider nicht.
Schon Péchard hat daraof hingewiesen, dass dies bei der Unter-
suchung von Ammoniummolybdaten nicht moglich ist5) und dem
sei hinzugefigt, dass eigene Untersuchungen iiber Molybdate der
Metalle®) gezeigt haben, dass immer dann, wenn das betr. Metall-
chlorid bei niederer Temperatur schmilzt, eine vollstindige Verflich-
tigung des Molybdins nicht gelingt. In solchen Fillen muss man
auf die alten Trennungs- bezw. Bestimmungsmethoden zuriickgreifen:
Wobl die gebriuchlichste derselben besteht darin, das Molybdin, sei

1 Vergl. H. Euler, Dissertation, Berlin 1895.

%) Compt. rend. 46, 1101. 3) loc. cit.

#) Péchard hat diese Methode 1892 (Compt. rend. 114, 173) mitgetheilt
und gilt auch anderen (vergl. Smith und Oberholtzer, Zeitschrift anorg.
Chem. 4, 236, und Smith und Maass, ebendort 3, 280) als Entdecker der-
selben. Dies ist jedoch nicht zutreffend, denn das Prineip derselben ist be-
reits 1871 in Rose-Finkener’s Handbuch, Bd. 2, S, 362 angegeben worden.

5) Weniger deswegen, weil, wie Péchard meint, die Losung des Molyb-
déinacichlorids durch Ammoniumechlorid verunreinigt wird — dieses liesse sich
durch Erhitzen mit Salpetersaure zerstoren — als aus dem Grunde, weil beim Er-
hitzen der ammoniakhaltigen Substanz im Strom von Chlorwasserstoffsaure durch
das entstehende Ammoniumchlorid niedere Oxyde und Stickstoffverbindungen des
Molybd#ns gebildet werden, welche sich nicht verflichtigen. — Bei der Analyse
von Ammoniummetalimolybdaten hat man nur ndthig, das Ammoniak durch
gelindes Erhitzen in oxydirender Flamme ausgutreiben, um dann die Methode
ohne Weiteres anwenden zu konnen.

6) Ueber diesclben wird baldigst berichtet werden.

Berichte 4. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX V111, 132
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dies aus saurer Ldsung unter Druck durch Schwefelwasserstoff!) oder
aus sulfammoniakalischer Lésung durch verdiinnte Siuren?), als Sulfid
abzuscheiden, welches dann durch Erhitzen im Wasserstoffstrom in
Disulfid iibergefiithrt wird. Eine andere lisst das Metall darch Mer-
curonitrat fillen und das erhaltene Mercuromolybdat im Wasserstoff-
strom zu Metall reduciren3) oder, nach Zusatz einer gewogenen Menge
Bleioxyds und Glihen, aus der Differecnz bestimmen?).

Vielfache Untersuchungen haben gezeigt, dass beide Methoden
Nachtheile besitzen. Das Disulfid wird bei nicht sorgfiltiger Beob-
achtung der Temperatur®) leicht theilweise in Metall verwandelt 6)
and die Ueberfithrung des Mercurosalzes in Metall erfordert anhaltende
und sehr hohe Gliihtemperatar?). Aus diesem Grunde hat es nicht
an Vorschligen gefehlt die Bestimmungsmethoden zu vereinfachen und
verbessern. Nun hat bereits Ullik ®) erkannt, dass die noch jetat
vielfach verbreitete®) Ansicht, das Molybdintrioxyd sei in Folge zu
grosser Flichtigkeit nicht zar Bestimmung des Metalls geeignet, irrig
ist, dass vielmehr in Ammoniummolybdaten der Gehalt an Molybdin-
trioxyd durch directes Erhitzen ermittelt werden konnel’). Deswegen
suchten Hundeshagen!!) sowie Friedheim und Meyer1?) das
Molybdinsulfid unmittelbar in das Trioxyd zu verwandeln. Ersterer
benutzte dazu ein Gemenge von Salpetersiure und Schwefelsiure,
rauchte die iiberschiissige Sdure fort und wog das zuriickbleibende
Trioxyd, letztere oxydirten mit K&nigswasser, fiihrten den Riick-
stand in Ammonsalze iiber und rauchen diese vorsichtig ab.

1) 5. Milch, Dissertation, Berlin 1887, S. 14.

%) s5.z.B. Rose-Finkener, 2, 357: Liechti u. Kempe, Ann. 169, 348;
Barwald, Dissertation, Berlin 1885, 8. 23.

3) Rammelsborg, Pogg. Annal. 172, 284: von der Pfordten, Annal.
222, 148.

4) Seligsohn, Journ. prakt. Chem. 67, 472.

5) Nach Finkener (Barwald, loc. cit. S.24) wird die Reduction am
Besten tber einer Weingeistlamme ( Dichte desselben 0.899) auf dem Ber-
zeliusbrenner vorgenommen.

6) v.d. Pfordten fithrt es deswegen vollstindig in Metall iiber, 5. diese
Berichte 17, 731.

%y s. von der Pfordten, diese Berichte 15, 1926.

8) Wiener Akad. Ber. 53, 2: 767 (1867).

Y) s. z.B. Rose-Finkener 2, 356; v.d.Pfordten, Annal. 222, 146;
Dammer’s Handbuch 3, 600.

10) Auch Wernke (Z. analyt. Chem. 14, 11) bestatigt dies. Offenbar sind
Péchard, welcher diese Methode der Bestimmung des Molybdans in Ammo-
niumsalzen nochmals beschreibt (Comp. rend. 114, 174; Annal. Chim. et Phys.
1893, 1; 540), diese alteren Arheiten unbckanut geblieben.

11) Zeitschr. analyt. Chem. 28, 141.

13y Zeitschr. anorg. Chem. I, 77.
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Sind ‘gréssere Mengen von Molybdén zu bestimmen, 8o sind beide
Methoden wegen der grossen Menge von zu entfernender S#ure nicht
anwendbar. In diesem Falle gelingt es, wie wir gefunden haben, das
Molybdédnsulfid durch directes Erhitzen in Molybdéntrioxyd zu ver-
wandeln, wenn man folgendes Arbeitsverfahren einschligt, wobei das
beim Erhitzen des trockenen Sulfids stets eintretende, mit Feuer-
erscheinung verbundene Decrepitiren vermieden wird.

Das aus sulfammoniakalischer Losung durch verdiinnte Chlor-
wasserstoffsdure oder aus salzsaurer Losung mittels Schwefelwasser-
stoff gefillte Molybdéinsulfid wird nach vollstiindigem Absetzen ab-
filtrirt. Der Niederschlag wird zunichst mit etwas Schwefelsiure
enthaltendem Wasser, dann mit einem solchen, dem etwas Alkohol
zugesetzt ist, bis zum Verschwinden der Schwefelsdurereaction ge-
waschen. Das noch feuchte Filter wird in einen gewogenen Porzellan-
tiegel gebracht und in demselben bei annihernd 1009 getrocknet.

Nun wird vorsichtig bei bedecktem Tiegel erhitzt, bis keine
Kohlenwasserstoffgase mehr entweichen?!), dann wird der Deckel ab-
genommen, zunichst die an der Tiegelwandung haftende Kohle bei
moglichst niederer Temperatur weggebrannt, und darauf unter lang-
samer Steigerung der Temperatur alles Sulfid in Trioxyd verwandelt:
die Ueberfiihrung ist vollendet, wenn kein Schwefeldioxyd mehr
entweicht. Das erkaltete Molybdéintrioxyd wird hierauf in Ammoniak
gelost und durch Filtriren von etwa nicht veraschten Kohlentheilchen
befreit, das Filtrat zur Trocknis gedampft, der Riickstand gelinde ge-
gliiht bis alles Ammoniak entwichen und er gleichmissig gelb gefiirbt
ist, und schliesslich das Molybdéintrioxyd gewogen.

Die Genauigkeit dieser Methode ergiebt sich aus folgenden Zahlen:

5.9492 g reinstes, dreimal umkrystallisirtes Ammoniummolybdat
3 (NHy):20, 7 MoO3, 4 H;O (enthaltend 81.55 pCt. MO;) wurden zum
Liter gel6st. Angewendet wurden zu jedem Versuch 50 cem, ent-
baltend 0.24257 g.

M003

Arbaitsweise : gefunden in 50 ccm

g in pCt.

Directes Verd f b Ullik 0.2428 100.11

irectes Verdampfen nac i e 0.24295 100.17

Versetzen der Lésung mit Ammoniak, Zufigen 0.2430 110.19
von Ammoniumpolysulfid, Ansiiuern mit HCI,

Behandlung des Sulfids wie angegeben . 0.24285 100.13

Fallung mit HyS unter Druck, Behandlung des 2 0.2430 100.19

Sulfids wie angegeben 0.2429 100.15

) Das Trisulfid geht hierbei in Disulfid iber (Gmelin-Kraut 2, 2; 76).
132+
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Die Brauchbarkeit der Methode ist aunsserdem dureh die Analysen
zahlreicher Phosphor- und Arsenmolybdate!) sowie der Oxalomolyb-
date?) und der Molybdénsalfite3) erwiesen worden.

II. Maassanalytische Bestimmungsmethode.

Auch fiir die maassanalytische Bestimmung des Molybdins sind
eine ganze Reihe von Vorschligen gemacht worden. Der élteste riihrt
von Pisaui?) her, ist wiederholt Gegenstand der Priifung gewesen?)
und darch von der Pfordten derart abgedndert worden, dass die
dasserst stark chlorwasserstoffsaure Lisung des Molybdates durch
Zink reducirt und durch Kaliumpermanganat nach Zusatz von Man-
ganosulfat®) bei Luftzatritt titrirt wird?),

Fiir grossere Substanzmengen ist diese Methode nicht zu benutzen
und gleichfalls einer nur beschrinkten Anwenduang fihig ist ein jingst
von Seubert und Pollard benutztes Verfahren ®), welches, ausgehend
davon, dass normale MolylLdate, gleich den Sulfaten, neutral reagiren,
Molybdintrioxyd und saure Molybdate der Alkalimetalle mit iiber-
schiissigem titrirtem Kaliumoxydhydrat versetzt und wpach Zufiigen
von Phenolphtalein mit Schwefelsfiure zuriicktitrirt. ¥) Dasselbe ist
nur fir solche Molybdate ohne Weiteres anwendbar, deren normale
Salze in Wasser l8slich sind, d. h. fiir diejenigen der Alkalimetalle. 1¢)

1) s. Friedheim, Zeitschr. anorg. Chem. 2, 314: 6, 27.

%) 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. 1.4, 1 und v. d. Pfordten,
diese Berichte 15, 192. An letztgenannter Stelle findet sich auch die ibrige
Literatur angegeben.

6) Zimmermann, Annal. 213, 304.

") In der urspriinglichen Losung befindet sich ein Oxyd Mos,Os7, welches
bei Luftzutritt sofort in Moy O3 Gbergeht.

8) Zeitschr. anorg. Chem. 8, 296.

9) Die Grundlage dieser Methode ist von Hundeshagen angegeben.
Derselbe hat zuerst erkannt, dass in dem gelber Ammoniumphosphormolybdat
die Menge der vorhandenen Saure durch Titration mit Basis und Phenol-
pbtalein im Sinne der Gleichung

12 Mo 03, (NHy); POy + 23 NaOH = 11 Nag Mo 04 + (NH4)2 Mo O,

~+ HNaNH,PO, 4+ 11 H,0
bestimmbar sei (Zeitschr. analyt. Chem. 28, 144 und 171, Chem.-Ztg. 1894,
506 und 547).

Dass durch Neutralisiren von NaOH mit MoO; normales Molybdat ent-
steht, ist gleichfalls altbekannt (cfr. Gmelin-Kraut II, 2, 208, 215).

10y Das gilt auch far ¢in von Schindler (Zeitschr. anal. Chem. 27, 137)
vorgeschlagenes Verfahren der Titration von loslichen Molybdaten mittels
Blaiacetats unter Benutzuog von Tapnin als Indicator.
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Allgemeinerer Anwendung fibig ist dagegen eine von Mauro und
Danesi vorgeschlagene Bestimmungsmethode!). Diese wiesen nach,
dass Molybdintrioxyd durch Jodwasserstoffsiure quantitativ im Sinne
der Gleichung

MoO; + 2 HJ = Mo00OgJ 4+ J + H,0
(oder 2M00;3; +- 2HJ = M30; 4+ H: O 4+ J9)
reducirt wird und erhitzen deswegen das zu untersuchende Molybdat
mit Kaliumjodid und Chlorwasserstoffsiiure im zugeschmolzenen Robr
in einer Kohlensiureatmosphire bei 100°, worauf das ausgeschiedene
Jod mit Thiosulfat in einer Schiittelflasche titrirt wird. 2)

Auch bei gewdghnlicher Temperatur vollzieht sich nach mehr-
stiindigem Stehen ibren Angaben gemiss die Reaction quantitativ. —

Wir haben gefunden, dass sich diese Bestimmungsart unter Be-
obachtung bestimmter Vorsichtsmaassregeln viel schneller und ebenso
genau im Bupnsen’schen Apparate, also durch Destillation der Sub-
stanz mit Kaliumjodid und Chlorwasserstoffsiure durchfiihren lisst.

Erhitzt man aber das Gemenge der genaonten Substanzen schnell,
8o wird in der Vorlage — jedenfalls deswegen, weil die entweichende
Jodwasserstoffsiure sich mit dem Sauerstoff der im Kolbenhals bezw,
Retortenbauch enthaltenen Luft theilweise umsetzt — zu viel Jod
ausgeschieden (auf MoO; nach obiger Gleichung umgerechnet werden
101 bis 103 pCt. des angewendeten Trioxyds gefunden). Arbeitet man
aber in der Art, dass man, bevor Jodwasserstoffsiure entweicht, die
Reduction der Substanz bewirkt, d. h. fiillt man pach Méglichkeit den
tiber der Flissigkeit befindlichen Raum mit Joddédmpfen an, was durch
sehr langsames Anwirmen des Kolbeninhaltes und mdglichst kurzes
Kochen gelingt, so findet man die theoretische Menge Jod.

Demgemiss ergiebt sich fiir die Ausfihrung der Methode die
folgende Arbeitsweise:

0.2—0.3 g des Molybdats werden im Zersetzungskolben des
Bunsen’schen Apparates?¥) mit ca. 0.5—0.75 g Kaliumjodid und
soviel Chlorwasserstoffsiure vom spec. Gew. 1.12 versetzt, dass
1y Zeitschr, anal. Chem. 20, 507.

?) Kastner hat bereits (Gmelin-Kraut II, 2, 168) die Reducirbarkeit
des Molybdantrioxyds durch Jodwasserstoffsaure erkannt. Schulze hat durch
Erhitzen desselben mit Kaliumjodid niedere Oxyde des Molybdins dargestellt
(Journ. prakt. Chem. 29, 440) und npeuerdings haben Smith und Ober-
holtzer gezeigt, dass trockme Jodwasserstoffsiure schon in der Kilte mit
Molybdantrioxyd unter Bildung jodfreier niederer Oxyde reagirt. Péchard
hat (Compt. rend. 118, 804) aus der durch Kochen einer sauren Molybdat-
losung mit Kaliumjodid erhaltenen Losung Molybdiandioxydhydrat hergestellt.

3) Es empfiehlt sich, die von Finkener (Mittheil. aus der kgl. techn.
Versuchsanstalt zu Berlin 1889, S. 159) vorgeschlagene Abinderung mit
Glasschliff anzuwenden.



2066

die Fliissigkeit etwa 2/3 des Kolbens einpimmt. Nach Verbindung
mit dem Ableitungsrohr und Einfiibrung desselben in die Vorlage
wird der Kolbeninhalt Zusserst langsam erwirmt und erst dann zam
Sieden erhitzt, wenn die Ableitungsrébre mit Joddimpfen m&glichst
angefiillt und eben die Gefabr des Zuriicksteigens eintritt. Ist das
Jod vollkommen ausgetrieben, d. i. sind keine rothen Didmpfe mehr
sichtbar und ist die Losung hellgriin gefirbtt), so wird die Destillation
sofort unterbrochen wund das von Kaliumjodid in der Vorlage ab-
gorbirte Jod mit Natriumthiosulfat titrirt.

Als Ammoniamparamolybdat, dessen Gebalt an Molybdintrioxyd
durch vorsichtiges Erhitzen bis zum vollstindigen Austreiben des
Ammoniaks zu 81.49 pCt. ermittelt worden war, in dieser Weise unter-
sucht wurde, ergah sich:

Gefunden

Angewandt Gebrancht

g Molybdat cem NagSy 03 ¢ MoOs 20t MoOs
0.2674 308 )2 | o284 81.71
0.4418 50.8 Z E=2| o301 81.51
0.4075 07 VESE Usai 81.40
03281 3733) 0.2644 81.85
0.4340 49.43) ’,1, 23| 0.3502 81.69
0.4098 6. b3< £33 oas04 81.67
0.4305 49.08)" 2 0.3478 81.78

Unter Apwendang von reinem sublimirten Molyhdintrioxyd,
welches vor Zusatz der Chlorwasserstoffsiure in Kaliumoxyhydrat
geldst warde, wurden folgende Resultate erhalten:

Angewandt Gebraucht Gefunden
g MoO; ccm Thiosulfat g MoO; pCt. MoOs
0.2092 29.43 0.2086 99.71
0.2060 29.1 0.2066 100.29
0.2074 29.27 0.2075 100.05
0.2210 3113 0.2207 99.87
0.3352 47.2 0.3349 99.91
0.4061 51.2 0.4056 99.88

) Useber die Natur des in der Losung befindlichen Korpers wird spiter
berichtet werden.
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Die geschilderte Methode ist nur fiir die Analyse solcher Molyb-
date nicht anwendbar, deren Basen Salze bilden, die selbst durch
Jodwasserstoffsiure unter Abscheidung von Jod zerlegt werden, also
z. B. fiir diejenigen des Eisens. Sie erleichtert vielfach die bisher
recht schwierige Analyse complicirt zusammengesetzter Verbindungen.
In Silicomolybdaten ldsst sich z. B. durch Anwendung derselben ohne
Weiteres der Molybdingehalt bestimmen und in einer anderen Probe
der Substanz durch Aufschliessen im Chlorwasserstoffsiurestrom
Molybdén von Kieselsiure und Alkali trennen, also die beiden letzt-
genannten Korper ermitteln; in Phosphormolybdaten kann man in
einer Probe die Menge des Molybdins nach der geschilderten Methode,
in einer anderen nach Hundeshagen (vgl. S. 2064) die Gesammtmenge
der vorhandenen Siure, in einer dritten den Wassergehalt bestimmen
und erfihrt 8o in einfachster Weise die Zusammensetzung des Korpers,
Eine weitere Anwendung derselben wird in der folgenden Arbeit be-
sprochen werden.

Wissenschafil.-Chem. Laboratorium, Berlin N. Juli 1895.

423. Carl Friedheim und Hans Euler:
Maassanalytische Bestimmung von Molybdintrioxyd und
Vanadinpentoxyd nebeneinander?).

(Eingegangen am 8. August.)

Die gewichtsanalytische Bestimmung von Molybdén und Vanadin
nebeneinander ist mit gewissen Schwierigkeiten verbunden: Nach
Milch?) verfihrt man am besten 8o, dass man die mit Schwefelsiure
versetzte Losang der betreffenden Verbindung behufs Reduction des
Vanadinpentoxyds zu Tetroxyd mit Methylalkohol kocht, darauf das
Molybdin durch Schwefelwasserstoff, zuletzt durch Kochen unter
Druck ausfillt, aus der Lésung den Schwefelwasserstoff durch Er-
hitzen vertreibt und filtrirt. Das Molybdinsulfid soll dann nach einer
der in der vorigen Mittheilung erwihnten ilteren Metboden zur Wi-
gung gebracht werdend). Das blaue, Vanadintéetroxyd enthaltende
Filtrat wird, falls nur Vanadin und event. Ammoniak zugegen sind,
eingedampft und der Riickstand nach Oxydation mit Salpetersiure
durch Glihen in Vanadinpentoxyd verwandelt und als solches ge-
wogen. Sind dagegen feuerbestindige Basen vorhanden, so muss der

) Vergl. H. Euler, Dissertation, Berlin 1895.

%) Dissertation, Berlin 1887.

3) Falls man es nicht vorzog, dasselbe wegen der Schwierigkeit der Be-
stimmung aus der Differenz zu ermitteln.





