bezieht. Da Phenyl am Sauerstoff und X (z. B. auch Phenyl) am
Stickstoff sich in der Position 1:6 befinden, darf man mit Sicherheit
auf einen deutlichen Einfluss der fiir X variirten Reste auf den Ver-
kettungsverlauf rechnen.

256. Carl Friedheim und C. Castendyck:
Ueber Silicovanadinmolybdate.

(Eingegangen am 30. Mai.)
[I. Mittheilung.]

Unter Silicovanadinmolybdate werden im Folgenden bislang un-
bekannte Verbindungen verstanden, welche neben Wasserstoff, Am-
monium und event. Kalium, Silicium, Vanadin, Molybdén und Sauer-
stoff enthalten und ihrer Entstehung nach als wasserhaltige Salze von
verschiedenen, bisher nicht isolirten, condensirten Slllcovanadmmolyb-
dinsduren betrachtet werden kdonnen.

Veranlassung zu ihrer Darstellung gaben die von dem Einen von
uns, z. Th. in Gemeinschaft mit Mitarbeitern, angestellten Unter-
suchungen iiber sogenannte complexe Verbindungen, welche sich von
Siuren der allgemeinen Formel X;Os; und XOs ableitenl),

Dieselben hatten zu foigenden Endergebnissen gefiihrt?): »Bei
den sich von den Siuren X:O; und XOs ableitenden sogenannten
complexen Verbindungeu steht deren Zusammensetzung in inniger
Abbingigkeit von derjenigen der sauren Salze, die beide Siduren zu
bilden im Stande sind, und von dem mehr oder weniger basischen
Charakter des betreffenden Trioxyds.

Eine Durchmusterung der gut durchforschten, iibrigen »complexen«
Verbindungen zeigt, dass #hnliche Gesetzmiissigkeiten auch dort ob-
walten miissen.

In chemischer Beziehung kann iiber die Natur simmtlicher hierher
gehorender Korper iiberhaupt ein Zweifel kaum noch obwalten: ob
die »freie Sidurec existirt oder nicht, ist fiir die Beurtheilung der
Natur derselben ganz gleichgiiltig; sie gehdren sdmmtlich in eine
Kategorie. Hat das eine Sdureanhydrid dem andern gegeniiber einen
ausgesprochenen basischen Charakter, so ist, unter Zuhiilfenahme der
Elemente des Wassers — picht nur bei Gegenwart von Basis — der
Zusammentritt beider zu salzartigen Verbindungen moglich, wobei,

1) Diese Berichte 23, 1505, 1530, 2600; 24, 1173. Zeitschr. fiir anorgan.
Chem. II, 314; IV, 279; V, 437; VI, 11, 27, 273.

%) Vergl. Zeitschr. fir anorgan. Chem. VI, 300.



ebenso wie bei der Salzbildung, die Minimalzahl der aufgenommenen
Molekiile des einen Antheils von dessen basischer Natur abhingig ist.

Nihern sich beide Sdureanhydride in ihrem chemischen Charakter,
so bedarf es zu ihrem Zusammentritt u. U. der Gegenwart von Basis,
die entweder den sauren Charakter des einen oder beider abschwicht;
30 bilden sich Condensationsproducte von Siuren mit saurem Sulz
oder vou sauren Salzen, deren Anzahl um so grisser sein wird, je
mannigfaltigere Formen die sauren Salze beider Siuren aufweisen.«

Eine werthvolle Erweiterung mussten diese bislang erzielten Er-
gebnisse dann erfuhren, wenn es gelang, nicht nur zwei, sondern
drei Sidurereste mit derselben Basis zu kuppeln; wollte man zu
diesem Zwecke bei den bisher benutzten Sduren X.0s; und XO;
stehen bleiben, also etwa Phosphorarsenmolybdate bezw. Phosphor-
molybdéinwolframate darstellen. so waren, bei der lsomorphie der sich
von demselben Siuretypus ableitenden Salze verschiedener Elemente,
kaum unter allen Umstéinden klare Versuchsergebnisse zu erwarten.
Es mussten deswegen drei Siuren von verschiedener Constitution,
etwa solche von der Formel X0, X,0; und XOy mit einander zu
verbinden gesucht werden.

Die Wahl fiel auf Siliciuindioxyd, Vanadinpentoxyd und Molyb-
déntrioxyd aus den folgenden Griinden:

1. Die scharfe Trennung elektronegativer, besonders nahe ver-
wandter Elemente und deren Bestimmung neben einander ist an sich
in der Regel mit grosseren Schwierigkeiten verbunden, als diejenige
elektropositiver. Schon deswegen ist oft die Feststellung der wahren
Formel einer sich nur von zwei Séuren ableitenden, bierher geh6renden
Verbindung mnicht leicht. Dies kommt besonders dann in Betracht,
wenn, wie dies hdofiz bei diesen Korpern der Fall ist, die Menge
des einen sauren Bestandtheiles im Vergleich zu derjenigen des anderen
stark iberwiegt: ein kleiner Fehler in der Bestimmung des Séiure-
anhydrids mit niederem Molekulargewicht kunn dann zu ganz falschen
Formeln fihren. Bei der Analyse von Koipern, welche drei Sanre--
reste enthalten, miigsen diese Schwierigkeiten natiirlich wachsen. Da
nun, wie weiter unten zu zeigen ist, die scharfe Trennung von
Silicium, Vanadin und Molybdin und deren Bestimmung neben ein-
ander —- allerdings auch nur unter Beobachtung der peinlichsten
Sorgfalt — gelingt, fiel die Wahl anf die genannten drei Elemente.

2. Ebenso, wie es gelnngen ist (s. n.), die Formeln der sich von
zwei Siuren ableitenden Kérper in Deziehung zu den Salzen jeder
einzeluen dieser Siuren zu Lringen, musste es wilnschenswerth er-
scheinen, auch Verbindungen veon drei Sduren mit denen, welche nur
eine oder zwei derselben enthalten, zu vergleichen. Nun sind einer-
seits die sauren Vanadate, Silicate und Molybdate, andererseits Vana-



dinmolybdate und Silicomolybdate?) eingebend studirt — Silicovana-
date sind bislang unbekannt?). Deswegen erschien es nicht aussichts-
los, die Erforschung eines bisher so gut wie unbekannten Gebietes?)
mit derjenigen von solchen Verbindungen, welche die genannten drei
Siuren enthalten, zu begionen.

Bildungsweisen und Darstellungsmethoden der
Silicovanadinmolybdate.

Silicovanadinmolybdate entstehen durch Einwirkung von Silico-
fluorwasserstoffsiiure auf Gemenge von Vanadaten und Molybdaten
oder auf Vapadinmolybdate, ferner durch Behandeln eines Ge-
menges von Salzen zweier dieser Sduren oder einer Verbindung,
welche diese enthiilt, mit der dritten Sidure oder dorch Ein-
wirkung von Vanadinmolybdaten auf Silicomolybdate. Am schnell-
sten fihrt die Umsetzung vom Vanadaten und Silicomolybdaten zum
Ziel.

Die Natur der hierbei entstehenden Kdorper hidngt ab von der
Sittigungsstufe der sauren Salze. von dem Mengenverhiltniss
der auf einander einwirkenden Stoffe, von der Concentration
der Loésungen, der Temperatur und vielen anderen Bedinguugen.

Einwirkung von normalem Ammoniumvanadat auf
Ammoniumsilicomolybdat.

Das weisse, in Wasser schwer ldosliche Ammoniumvanadat,
NH,.VO;[(NH{): 0,V 05]4), wurde durch wiederholtes Umkrystalli-
siren des kiuflichen Priparates aus mit Ammoniak versetztem,
siedendem Wasser rein dargestellt. Das gelbe, gleichfalls in Wasser
sehr schwer 16sliche Ammoniumsilicomolybdat,

(NH)s SiMo12040 + 8H2O[2(NH¢)20,8i02,12M00;3 + 8H: 0],

1) Ich bin leider ausser Stand gesetzt, die Ergebnisse einer, auf meine
Veranlassung angestellten erneuten Untersuchung der von Parmentier
zuletzt studirten Silicomolybdate mitzutheilen. Hr. Wolf Asch, welcher
1895 und 1896 in meinem Berliner Laboratorium dieses Thema bearbeitete,
hat uomittelbar vor Abschluss dieser Dissertation das Institut verlassen. Fr.

% Das hiaufige Vorkommen des Vapadins in Thonen, Bohperzen u. s. w.
lasst die Existenz natiirlicher Silicovanadate vermuthen. Vanadinhaltige
Schlacken kommen desgleichen hiufig vor. Berzelius hat aus Taberger
Frischschlacke cine Phosphorsilicovanadinsiure, 35i0;,2V,0s5,2P;05+ 6 H,0,
erhalten.

3) Sowohl natiirlich vorkommende als kiinstlich dargestellte Verbindungen,
welche sich von drei Sauren ableiten, sind bekannt. W. Gibbs hat ein-
zelne der Letztgenannten beschrieben,

4 Die dualistische Schreibweise der Formeln wird hier beibehalten
werden, um die Uebersicht zu erleichtern.

terichte d. D. chem. Geaellschaft, Jabrg. XXX, 104
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wurde nach der Angabe Parmentier’s!) aus mi¢ Chlorwasserstoff-
siure versetzter Kaliwasserglasldsung, Ammoniumparamolybdat und
Ammoniumchlorid oder — in besserer Ausbeute — in Anlehnung
an eine gleichfalls von Parmentier gegebene Vorschrift?) in
folgender Weise gewonnen: Eine kalt bereitete Lésung von 200 g
Ammoniumparamolybdat in einem Liter Wasser wird auf dem
siedenden Wasserbade mit 100 cem 3U-procentiger Silicofluorwasser-
stoffsiiure versetzt, wobei sie sich sofort intensiv gelb firbt. Nach
kurzem Erwérmen fillt die Verbindung in analysenreinem Znstande
in fast quantitativer Ausbeute aus.

Trotz der Schbwerldslichkeit beider Kérper setzen sie sich, mit
wenig Wasser zu einem Brei angeriibrt, sehr leicht, besonders beim
Erwirmen, um; dabei bildet sich eine klare, rethgefirbte Lésung von
der Farbe der sauren Vanudate, deren Intensitiit init steigendem
Zusatz von Vanadat wiichst und bei Anwendung von 1 Gew.-Theil
(NH4)2 0, V: 05 auf 4.4 Gew.-Theile 2(NH,); 0,8i 0%, 12M0 0; +8H, &

ihr Maximum erreicht?®).

Da hierbei, wie weiter unten zu zeigen ist, die versehiedenartigsten
Verbindungen entstehen, muss man, um dieselben in geniigender
Ausbeute und in analysenreinem Zustande zu erhalten, stets mit sehr
grossen Mengen arbeiten. Deswegen wurden je 800 g des Silico-
molybdats in ca. 1.0 L Wasser suspendirt, zu dem auf dem sie-
denden Wasserbade®) Dbefindlichen (Gemenge in kleinen Antheilen
180 g Vapadat hinzugefigt und bis zur vollstindigen Ldsung er-
wirmt. Die tiefdunkelrothe Fliissigkeit wird nun bei moiglichst
niederer Temperatur auf ca. 1 L eingedampft und dber Schwefel-
siiure der fractionirten Krystallisation unterworfen.

Die sich hierbei bildenden Korper sind zweierlei Art: Eine
Reibe von Anschiissen besteht aus glinzend rothen, ausgezeichnet
ausgebildeten, in Wasser sehr leicht 18slichen Krystallen, die oft bis
2 cm Kantenlinge besitzen, eine weitere aus gelb oder gellgriin
bis braunroth gefdrbten, in Wasser se gut wie unléslichen, mikro-
krystallinischen Krusten oder verfilzsten Massen. , In den Ersteren

) Compt rend. 94, 213: 104, 686.

2) Compt. rend. 112, 1234. Auch Gibbs hat sich dieser Methode
bedient.  (Proc. Americ. Acad. of Sciences and Arts 30, 1234). Spiter
verfuhr Péchard in analoger Weise zur Darstellung von Molybdin-Titanaten
und -Zirkonaten (Compt. rend. 117, 788).

¥ Wendet man andere Mengenverhiltnisse an, so entstehen Verbindungen,
welche mit den spiter zu beschreibenden dem Aeusseren nach nicht iden:isch
und noch zu untersuchen sind.

%) Beimn Arbeiten auf directer Flamme tritt Abscheidung von Hydratew
des Vanadinpentoxyds und anderen Zersetzung-preducten ein,



liegt stets ein und dasselbe Ammoniumsilicovanadinmolybdat, in den
Letzteren Ammoniumvanadinmolybdate von wechselnder Zusammen-
setzung vor.

Schon aus der Schwer- bezw. Unldslichkeit dieser ergiebt sich,
dass sie sich — wie dies ja bei einem so complicirt zusammen-
gesetzten System nur natiirlich ist — je nach Concentrationsverhilt-
nisgen und Gleichgewichtsbedingungen erst allmiiblich aus den Com-
ponenten bilden. Dies ist auch der Grund dafiir, dass beide Kérper-
klassen, trotz der so verschiedenen Ldslichkeit, meistentheils gleich-
zeitig auskrystallisiren, was bei fortschreitender, freiwilliger Verdun-
stung der Ldsung immer wieder von Neuew eintritt. Nun kann, wie
spiiter ausfiihrlich gezeigt wird, das Ammoniumsilicovanadinmolybdat
nicht unzersetzt aus Wasser umkrystallisirt werden. Deswegen muss
es auf mechanischem Wege von den meistentheils an der Schalen-
wandung fest anhaftenden Ammoninmvanadinmolybdaten getrennt
werden. Diese selbst kénnen in Folge ihrer Schwerldslichkeit durch
Waschen mit kleinen Mengen eiskalten Wassers von jenem befreit
und pach dem Trocknen auf Thon an der Luft in analysenreinem
Zustand erhalten werden.

Zusammensetzung der entstehenden Ammoniumvanadin-
molybdate.

In der folgenden Tabelle findet sich die Zusammensetzung der-
selben in der Reihenfolge der Ausscheidung angegeben?).

-Nr. ‘ CQ

Ry 0 J o“" } o !
des Ap- Zusammensetzung £: 2 2 | F  Farbe und Structur
schusses z o = A ! ©

{ |
54.02i 10.80|

. Tbor. .60 27, |
2(NH).0, 2 V205, | ber. ’1.80127 37 gelb 1

1.2 !
5MoOg, 8Hi0 | gef. [7.9427.19'53.80] — |
T A T | ] 911 ikro-
. '8.74/30.69/48.46.12.111 e, | Mikro-
3.4 (QNN?D(%O’ vﬁo(;’ ber 8’_“3 ! 8’_ 1 gel-b krystallinisch ;
003, 4H | gef. [8.51 30.99'48.78' — Lgr““ | derb
s 2(NHX0,8Vs0;, |ber. \7.‘29:38.39}40.42 13.89] hell-
4MoUs, UH.O - gef. 7.3438.51 40.81 — | braun
; (NH,0, 2 V305, |ber.16.12'42.971‘33.96116.96; roth- |
7 2Mo0s, SHO | gef. 6.18 43.10,38.67] — ibmun‘; verfilzte
o : .0, | ber.15.88/61.68/20.28112.17| praun.|  Nedeln
8 4(NH )20, 12V40s, ' ‘b i
5Mo0s, 24 Ha0 | gef. 5.82(61.80,20.42| — | Toth |

Y) Dic analytische Untersuchung erfolgte nach friher mitgetheilten Me-
thoden, Vergl. Friedheim und Euler, diese Berichte 28, 2012 und 2067.

104



1616

Sémmtliche Kérper sind wohlcharakterisirte Verbindungen, die
sich zahlreichen, friher beschriebenen Vanadinmolybdaten aureiben?).
Von ihnen ist bislang nur die erste, jedoch auf ganz anderem Wege,
erhalten worden?).

Ohne dass man néthig hitte, bier die Frage nach ihrer Consti-
tution niiher zu erértern, kann man sich leicht eine Vorstellang von
ibren Beziehungen zu einander machen, wenn man das gegenseitige
Verhiltniss der sauren Bestandtheile auf dieselbe Menge von Basis
bezogen berechnet.

Es ist das Folgende:

Anschuss (NH;)30 : V305 : Mo O3
1.2 = 1 1 2.5
3.4 = 1 2
2.6 = 1 1.5 2
7 = 1 2 2
8 = 1 3 1.25

Mit steigender Concentration der krystallisirenden Losung wichst
also der Vanadingebalt und fillt der Molybdingebait dieser Kérper,
was gut durch die folgende Zerlegung der oben angegebenen Formeln
zum Ausdruck gebracht wird:

Es ist:
Q(NHO;O, 2V205. 5 M003 = (NH4)20, 2V2O5 ~+ (NH4)20, 5 M003.
9[(NH)0, 2V205, 2Mo03] =  (NHy):0, 2V505 + (NH,),0,4MoOs.
9(NH,):0, 3V20s, 4Mo0O; =  (NHy):0, 3 V.05 + (NH,)0,4MoOs.
2 [(NHA)ﬂO, 2V20;, 2Mo03] = (NH4)'20, 4V, Vy + (NH4)90, 4 Mo03.

4(NH,)0, 12 V205, 5MoO; = 2[(NH,):0, 6 V,0;] + 2(NH,);0, 5M00s.

Untersuchungsmethode
des Ammoniumsilicovanadinmolybdats.

Trennung und Bestimmung des Siliciums: Gelegentlich
seiner Untersuchung der Silicomolybdate hebt Parmentier?) die
grossen Schwierigkeiten der scharfen Trennung und Bestimmung des
Silicinmdioxyds in denselben bervor. Es gelingt nicht, dasselbe in
iblicher Weise durch Eindampfen mit einer Sdure zur Abscheidung
zu bringen, weswegen er derartig verfuhr, dass die Substanz mit so-
viel Natriumcarbonat geschmolzen wurde, als pothwendig war, das
vorhandene Molybdintrioxyd maglichst vollstindig in normales Salz
zu verwandeln. Beim Ausziehen der Schmelze mit Wasser bleibt das

1) Vergl. Eulor, Dissertation Berlin 1895.

) Nimlich aus 2 Mol.-Gew. Ammoniumvanadat und 8 Mol.-Gew. Mo-
lyhdintrioxyd; vergl. Euler, Dissertation Seite 31 ff.

3) loc. cit.



Siliciumdioxyd in krystallisirtem Zustande zuriick uud wird nach dem
Wiigen durch Bebandlung mit Fluorwasserstoffsiure auf einen Gebalt
an Molybdéntrioxyd und Alkali geprift. Richtige Resultate konneo
hierbei jedoch, nach den Angaben Parmentier’s, nur unter Befol-
gung einer langen Reihe von Cautelen erhalten werden.

Auch die Trennung des Siliciumdioxyds vom Vanadinpentoxyd
bietet bislang grosse Schwierigkeiten! Wohl noch heute gilt hierfir
der Ausspruch Rose’s!): s>Die Kieselsfiure hingt hartnickiger als
andere Substanzen der Vanadinsdure an. In Verbindung mit Letzterer
ist sie oft in Séuren 13slich, und wenn man sie durch eine Siure abge-
schieden hat, so 16st sie sich beim Auswaschen oft etwas auf.« Des-
wegen wird von ihm u. A. auch hier, fiir eine sichere Bestimmung,
die Behandlung mit Fluorwasserstoffsiure empfohlen.

Da fiir die Zwecke der vorliegenden Arbeit unter allen Um-
stinden Siliciumdioxyd und Molybdéntrioxyd in derselben Substanz-
probe direct bestimmt werden mussten, benutzten wir den folgenden,
bislang unbekannten Weg zur Trennung des Ersteren von den beiden
anderen Siuren.

Die in einem Platinschiffchen befindliche Substanz wird durch
gelindes, sehr vorsichtiges Erhitzen von Wasser und Ammoniak be-
freit?) und sodann in einem Glasrohre, bei miéssig erhdhter Tempe-
ratur, der Einwirkung von gasférmiger, trockner Chlorwasserstoff-
stiore ausgesetzt. Hierdurch werden Oxychloride des Molybdidns und
Vanadivs verfliichtigt, die sich in einer angeschliffenen, mit Wasser
gefiillten Vorlage verdichten. Ist nach einiger Zeit die Hauptmenge
ibergegaugen, so lidsst man — nach Abstellen der Flammen — aus einem
vor dem Eintrittsende der Chlorwasserstoffsiure eingeschalteten T-Stiick
Luft zu dem noch warmen, dunkel gefirbten Schiffcheninhalt treten.
Bierdurch werden stets vorhandene niedere Oxyde beider Siuren,
welche sich nicht verfliichtigen lassen?®), oxydirt, woraaf nach er-
folgtem Verschluss von Neuem erhitzt wird, bis der Riickatand rein
weiss erscheint.

Nach dem Erkalten des Apparates wird das Schiffchen aus dem-
selben entfernt und einen Augenblick zur Entfernung anbaftender
Chlorwasserstoffsiure au der Luft gelinde erbitzt. Liisst man jedoch

!) Vergl. Rose-Finkener, Analyt. Chemie II, 693. Ferner Valer. von
Klecki, Analyt. Chemie des Vanadins (Hamburg 1894), S. 35.

%) Hierbei entstehen zunachst Reductionsproducte bezw. Stickstoffverhin-
dungen des Vanadinpentoxyds und Molybdantrioxyds, die durch weiteres Kr-
hitzen in die Oxyde zuriickverwandelt werden.

%) Einmal konnen geringe Mengen derselben anfinglich der Reoxydation
entgehen, sodann scheint unter Umstinden bei der geschilderten Operation
auch eine geringe Menge Salzsiure durch Vo0; oxydirt werden zu kdnnen,
wobei Vo 0y bezw. V303 entsteht.
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das so erhaltene, schneeweiss gefdrbte Siliciumdioxyd kurze Zeit im
Exsiccator stehen, so nimmt es stets einen gelblichen, von einem
minimalen Vanadingehalt herrithrenden Farbton an. Die Entstehung
desselben ist offenbar darauf zuriickzufiihren, dass das dusserst hygro-
skopische, selr fein vertheilte Silicinmdioxyd dem Trockenmittel eine
sehr geringe Menge Wasser entzieht, welche geniigt, die vielleicht
vorhandene Spur Silicovanadinsiure, welche farblos sein wird, zu
hydratisiren und dadurch apzufdrben. Diese Ansicht wird dadurch
gestiitzt, dass beim erneuten Erhitzen an dér Luft die Gelbfirbung
verschwindet, um dann nach kurzem Stehen der Substanz an feuchter
Luft wieder aufzutreten.

Da es uun nicht gelingt, durch wiederholte Behandlung mit gas-
formiger Chiorwasserstoffsdure diese geringen Mengen von Vanadin-
pentoxyd abzudestilliren, muss man nach erfolgter Wigung dus
Siliciumdioxyd darch Bebandlung wmit wenigen Tropfen verdinnter
Schwefelsdure und Fluorwasserstoffsiiure entfernen, den verbleibenden
Riickstand, vach Abrauchen der Schwefelsiure, gelinde gliihen und
dessen Gewicht als Vanadinpentoxyd in Rechnung ziehen.

Unterldsst man dies, was wir im Beginn unserer Arbeit fiir zu-
lissig erachten, so erhdlt man fiir die Silicovanadinmolybdate dusserst
complicirte Formeln, die giinzlich fehlerhaft sind. Bei dem niedrigen
Vanadin- und Silicium-Gehalt dieser Verbindungen ist nimlich schon
ein kleiner Ifehler in der Bestimmung des Letzteren fir die Auf-
stellung der Formeln von grosser Bedeutang, wie an folgendem Bei-
spiel gezeigt sein moge.

Der titrimetrisch ermittelte walire Vanadingehalt eiper Verbindung
betrug 7.22 pCt. V205, Gefunden wurden in 0.6390 g einer anderen
Probe derselben Substanz durch Aufschliessen in gasférmiger Chlor-
wasserstoffsiure 0.0181 g Siliciumdioxyd, das nach der geschilderten Be-
handlung einen Riickstand von nur 0.0026 g Vo O, ergab; statt 2.83 pCt.
Siliciumdioxyd ungereinigt. also ein wahrer Siliciumdioxyd-Gehalt von
2.42 pCr. So geringer Werth sonst oft auf solche Analysendifferenzen bei
der Aufstellung einer Formel zu legen ist, so wichtig ist doch hier dieser
an sich kleine Gewichtennterschied, da sich ans dem uncorrigirten
Werthe das Verhdltniss Va0 :Si0: = 0.395:0.47 = 5:6 berechnen
wiirde, wiithrend es in Wahrheit 0.395:0.401 = 1:1 ist!

Es soll an dieser Stelle ausdriicklich hervorgehoben werden, dass
die Verfliichtigung des Molybdiintrioxyds und Vanadinpentoxyds in
einem Strome von Chlorwasserstoffsiiure bereits zur Trennung jeder
einzeluen der genannten Siuren von basischen Bestandtbeilen
benutzt worden ist. Rose bat nidmlich bereits dieses Verhalten zur
Bestimmung des Alkaligehaltes in Molybdaten benntzt und Péchard
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beschrieb ohne Kenntniss dieser Angabe die Methode von Neuem'!).
Andererseits baben Edg. F. Smith und J. G. Hibbs festgestellt?),
dass auch Natriumvanadat in analoger Weise in fliichtiges Oxychlorid
und zurlickbleibendes Natriumchlorid zerlegt werden kann. Zur
quantitativen Trennung saurer Oxyde von einander ist, unseres
Wigsens, dieses oder ein analoges Verfahren bislang nicht beschrieben
worden?), und es soll demniichst auf weitere Anwendungen desselben
zuriickgekommen werden.

2. Bestimmung des Molybdins: Der stark saure Inhalt der
Destillationsvorlage wird unter Druck mit Schwefelwasserstoff be-
handelt, das frei von Vanadin ausfallende Molybdinsulfid im Gooch-
tiegel gesammelt!) und nach der Methode von Friedheim und
Euler®) in Molybdéintrioxyd Gbergefiihrt.

3. Bestimmung des Vanadins: Will man das Vanadin in
der gleichen Probe wie Silicium und Molybdén bestimmen, so kann
man es entweder nach dem Fortrauchen der Chlorwasserstoffsiure
durech Zusatz von Salpetersiure in Vanadinpentoxyd verwandeln oder
in schwetelsaurer Lésung nach erneuter Reduction mit Schwefel-
dioxyd mit Kaliumpermanganat titriren. Besser. weil genauer und
bequemer, ist es jedoch, in einer besonderen Substanzprobe den
Vanadingehalt maassanalytisch auf jodometrischem Wege zu ermitteln ¢).

4. Bestimmung des Ammoniaks: Sie erfolgt in diblicher
Weise auf titcrimetrischem Wege.

Zusammensetzung und Eigenschaften des Ammonium-
silicovanadinmolybdats.

Von den schén ausgebildeten, rothen, schwach gelbstichigen, an-
scheinend monoklinen Krystallen desselben wurden zebn Fractionen
erhalten, deren jede fiir sich mehrfach analysirt werden musste, da,
wie weiter unten zu zeigen ist, dhnlich wie bei anderen complexen
Verbindungen, auch hier zwar verschiedenartig zusammengesetzte,

) Ausfiihrliche Literaturangaben finden sich bei Friedheim und
Euler, Zur quantitativen Bestimmung des Molybdans. Diese Berichte 28, 2061.

¥y Zeitschr. fir anorgan. Chem. 7, 41.

5 Smith und Oberholtzer beschreiben (Zeitschr. far anorgun. Chem.
4, 236) ein Verfahren zur Entfernnng von MoO; aos unreinem WO; unter
Benutzung gasformiger Salzsiure bei eciner Temperatur von nicht mehr als
400, und Péchard will eine quantitative Trennung von WO3 und Mo O3
auf diesem Wege erzielen (Compt. rend. 114, 173). Dieselbe gelingt jedoch
nicht, da sich auch WO; im Salzsiure-Strom verfliichtigen lasst. (Vergl.
Debray, Compt. rend. 55, 287; Schafarik, Wien. Acad. Ber. 47, 246).

%) Vorschlag von Muthmann, vergl. diese Berichte 31, 2014.

5 loc. cit. 8) 8. Friedheim und Euler, loc. cit.

v
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jedoch #usserlich kaum von einander zu unterscheidende, hierherge-
hérende Korper existiren.

Simmtliche, bei der oben beschriebenen Darstellungsmethode er-
haltenen Anschiisse haben die Zusammensetzung

H“ (NH;)B Sl VQ Mn“ 070

oder
3 (NH4)20, SiO?, VzO:,., 11 MOO;; “+ 27 H, O.
(NH)0  Si0; i Ve0s | MoO;  H0
| '
Berechmet. . . . . . .| 6.32 ‘ 2.48 1 7.39 | 64.17 | 19.68
Durchschitt . | 6.29 | 2.48 7.3 | et2r | —
Gefunden ! Maximum . .} 6.46 ‘ 250 @ 150 | 64.41 —
Mipimum . .| 6.18 = 242 722 | 6398 . —
Anzahl der Bestimmungen & 1 100 ' 5 —

Verdiinnte, wiissrige Losungen des Korpers werden bei allmih-
lichem Zusatz von Ammoniak zuerst hellgelb gefirbt, sodann unter Ab-
scheidung von Siliciumdioxydhydrat vellstindig entfirbt. Concentrirte,
kalt gesittigte Lisungen geben bei tropfenweisem Zusatze desselben
einen rothlich-gelben, pulverigen Niederschlag, wihrend sich aus der
iiber diesem stehendern, hellgelb gefirbten Lisung naeh ldngerem
Stehen hellgelbe, grosse, nadelformige Krystalle bilden!). Bei Zusatz
von mehr Ammoniak treten die eben erwihnten Erscheinungen auch
hier ein.

Verdiinnte Schwefelssiure firbt die kalt gesittigte Losung le-
sonders beim Kochen intensiv roth, wihrend concentrirte Sidare in
der Kilte einen gelben Niederschlag erzeugt, der beim Kochen unter
sofortiger Abscheidung von Silictumdioxydhydrat mit blutrother Farbe
in Losung geht.

Verdiinnte Chlorwasserstoffsiure zersetzt beim Kochen zuniichst
unter Abscheidung eines gelben, krystallinischen Korpers, wihrend
die Farbe der Losung hellgelb wird. Bei weiterem Zusatz und
Kochen tritt vollstindive Lésnng, sodann Chlorentwickelung, Abschei-
dung von Siliciumdioxydhydrat und Blaufirbung ein.

Blei-, Silber- und Mercuro-Nitrat erzeugen gelbe, voluminése
Niederschlige, welebe sich beim Stehen in der Mutterlauge in
charakteristischer Weise verindern. (Siehe Tabelle aut S. 1623.)

) Die Natur der hierbei entstechenden Korper, unter denen sich viel-
leicht Silicovanadate befinden, muss Riickschlisse auf die Constitution
dieser Verbindungen gestatten. Die diesbeziiglichen Untersuchungen sind
im Ganbge. Fr.



Mangan-, Kobalt-, Nickel-, Ferri-, Magaesium- und Baryum-Salze
féllen die kalt gesittigte Lisung nicht. Die Letztgenannten geben
jedoch nach lingerem Stehen prichtig ausgebildete, grosse, rothe:
Krystalle, welche neben den drei Séuren Ammoniumm und Baryum
enthalten!).

Eine kalt gesittigte Lésung von Kaliuoichlorid fillt die gleich-
falls kalt gesdttigte Lésung des Ammoniumsilicovanadinmolybdats.
unter Bildung einer spiter zu beschreibenden (vergl. S. 1625) Kalium-
Ammoniumverbindung.

Die physikalischen Eigenschaften der Verbindung finden sich in.
der 8. ¥526 gegebenen Tabelle zusammengestellt.

Verlauf der Reaction zwischen Ammoniumvanadat und
Ammoniumsilicomolybdat.

Fir die Umsetzung der beiden genannten Korper mit einander-
ergiebt sich aas der Zusammensetzung der oben beschriebenen
Vaoadinmolybdate der Schluss, dass das Ammoniumvanadat unter
Abspaltung von Ammoniak in saure Vanadate von verschiedener:
Aciditit Gbergefiihrt wird, wihrend das Silicomolybdat Molybdéntri-
oxyd abgiebt. Die sauren Vanadate vereinigen sich mit den sauren.
Molybdaten zu Ammoniumvanadinmolybdaten, deren Aciditit in
Bezug aof Vanadinpentoxyd mit steigender Concentration der kry-
stallisirenden Lisung zu-, in Bezug auf Molybdintrioxyd dagegen
ab-nimmt (s. o0.).

Hand in Hand mit dieser Umsetzung der Ausgangsmaterialien.
geht des Weiteren, wie ein Vergleich der Formeln 2(NH,) 0.Si0,,
12Mo O3 mit 3(NH;). 0.810;.V20;, 11MoO; zeigt, die Aufnahme der
Elemente des Ammoniumvanadats (NH,);O,V; O, durch den Rest des
Silicomolybdats.

Unter Beriicksichtigung der Zusammensetzang des zuerst ausge--
schiedenen Ammoniumvanadinmolybdats lidsst sich demnach der .
Reactionsverlauf zwischen beiden Kdérpern wie folgt darstellen:

5[2(NH4)2 0, SiOs, 12Mo0 03 + 8H0] + 7[(NH,): 0, V. 05] + xaq
=) [3(NH4)2 O, Si0s.Vy O‘,, 11 Mo 03] -+ 2(NH4)2 O, 2V30s5, 5 Mo 03
+ (x + 40)aq.
Eine derartige einfache Gleichung lidsst sich jedoch nicht anf-

stellen, wenn man die Zusammensetzung der ibrigen, oben beschrie-
benen Ammoniumvanadinmolybdate in dieselbe hineinziehen will. Es.

B Ueber die Zusammensetzung derselben soll spditer berichtet werden.



diirfte sich dies jedoch-erilbrigen, wenn man die dauernde Verdnderung
der Gleichgewichtsbedingungen in dem so complicirt zusammenge-
getzten System im Auge behilt').

Verhalten des Ammoniumsilicovanidinmolybdats
beim Umkrystallisiren.

Wie bereits oben (8. 1615) hervorgehoben wurde, lisst sich die
Verbindung nicht unzersetzt umkrystallisiren. Gleichgiiltig, ob man eine
kalt- oder heiss-gesittigte Lésung der freiwilligen Verdunstung idber-
lisst, nie bildet sie sich zurick, vielmehr entstehen neue. gut cha-
rakterisirte. hierher gehorende Korper.

Dieselben haben die folgende Zusammensetzung:

5(NH,); 0. SiOs V50, 9Mo Oy
3(Nl‘];)20, Sio'), V«JO,,, IOM()Oj
3(NH,) 0. Si0: V30, 15MoOs.

Sie stimmen also mit dem Ausgangskirper:
S(NHA))Q 0. SiOZ, V905, 11 A\i()(.)g.

vollstindig in dem relativen Verhiiltniss (NH¢)2 O : 810, : V205 iiberein
und unterscheiden sich nur von diesem und unter einander darch
dasjenige des Molybdéntrioxyds zu den iibrigen Bestandtheilen.

Aus der kalt gesiittigten Lisong der letztgenannten Verbindung
werden alle drei. aus der heiss gesittigten nur die zweite und dritte
erhalten.

Ueber die Zasammensetzung dieser Kérper giebt die folgende
Tabelle Aufschluss:

S D (vergl. oben 8. 1614) aut 1 Gewiehtstheil Ammoniumvanadat
1.4 Gewichtstheile des Silicomolyhdates zur Anwendung gelangten. entspricht
44
234.4 ° 2036
Demnnch biitte man die einfachere Umsetzungsgleichung:
{2:NH,)0. 8i0g, 12Mo0; + SHy0} + 2[(NH 0, Vo051 + xaq
== BINH 0. SiOy, Vu 0z, 11 Mo 05 + (N111):0, Vo Os, Mo O3 + (x + Sraq.
Das Ammoniumvanadinmolybdat, (NH,)2 0, V205, Mo O2 scheint nun aber,
wie aus den Uutersuchungen Euler’s (Dissertation S. 48) hervorgeht, nicht
existenzfihig zuw sein, sondern sich sofort zu complicirter zusammengesetzten
Korpern nmzulagern.

divs einem Molekularverhiltniss == 1.366: 216 — 2 1.

Auch hier konute diese, am einfachsten von allen Ammoninmvanadin-
molybdaten zusummengesetzte Yerhindung — eine analoge Baryumverbindung
existirt (siche Euler 8.55) — nicht isolirt werden. obgleich sie sich jeden-
falls in dem Reactionsproduct befindet: deswegen die oben ungegebene, etwas
complivivtere Gleichung,



Zahl der Gefunden
) | T Be-
unter- . {
suchten Bestim- Maximum} Minimum' Mittel rechnet
Anschﬁsse mungen ; 1‘
3(NH4)20 SIOQ, VQ05, 9M003, 20H90
(NH, )0 3 5 .47 17.36 l .42 1.59
104 3 : 5 298 | 299 ;2.9 2.92
VyOs 4 ! 6 8.92 8.80 8.84 8.87
MoO; 3 | 4 63.33 | 63.24 63.28 63.08
3(NH4)20, Sl 02, VQ 05, XOMO 03, 21 H‘}O
(NH),0 3 | 4 712 | 6.79 | 6.93 7.03
o 3 ., 4 276 | 208 1 273 | 270
VaOs 3 : 1 8.35 i 8.14 ‘ 8.27 8.23
Mo O3 3 | 5 6521 | 6474 | 6501 | 64.97
3(NH,)30, Si0,, Vg0s, 15Mo0;, 24 Hs0
(NH4)20 3 | 4 532 + 510 518 5.21
i0g 3 4 2.17 2.08 2.12 2.00
V305 3 1 6.15 599 .  6.08 6.09
MoO; 3 ) 72.38 7193 ° 72.05 72.33

Eigenschaften der Ammoniumsilicovanadinmolybdate.
Weder in der Farbe, noch in der Krystallform differiren dieselben
stark von einander und dem oben beschriebenen Korper. Auch gegen
die auf Seite 1620 angefiibrten Siuren, Basen und Salze verhalten

sie sich

im Allgemeinen wie der Letztere. (Gewisse Unterschiede

lassen sich nur bei der Einwirkung von Silber-, Blei- und Mercuro-
Salzen auf die kalt gesiittigten Losungen der vier Verbindungen be-

obachten, wie dies aus der folgenden Zusammenstellung ersichtlich ist:

3(NH4) 0 SlO), J(NH;))O SlOz,‘ 3(N1{4)20 SXOQ, 3(NH4)20 SXOQ,
\105. 9M00" VQO;,, IUM:OOJ V205, llMOOJ . VoOs, 15M003

AgNO,

Pb(NOs)s

erzougt mit allen vier Verbindungen cinen gelben, dichten Nieder-
schlag, der sich beim Stehen in der Mutterlauge
T ————— __,

thellwelxe \ i
o peoe | e e e s prasohe
Nadeln ‘ ¥ ‘ Y
- - — T T

" verwandelt ‘

erzeugt mit a.llen vier Verbmdungen einen gelbuu, volummo-.en
Niederschlag, der sich beim Stchen in der Mutterlauge
T T — . S

in braun- . ' m grosse, iy sehwarze
schwarze, kor- P brannrothe . kornige, gelbe und braunroths
: K‘ > 1 Nadeln und schwarze : K I
nige Krystalle ‘ Krystalle rystalle
AR - - .
| verwandelt :

erzeugt mit allen vier Verbmdungen einen volumlnosen gelben
Niederschlag; die iiber demselben befindliche Losung bleibt gelb
gefirbt. Aus ihr scheiden sich mit der Zeit I\ryf-xtalle aus.

T—— L
der Niederschlag wird allmahlich krystallinisch | der Nieder-
i schlag verindert
sich nicht
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An einer charakteristischen Reaction fiir jede einzelne der hier
beschriebenen Verbindungen fehlt es also bislang. Dagegen erlaubt
die Bestimmung einiger physikalischer Constanten deren scharfe
Unterscheidung.

Soweit dieselben bisher ermittelt wuarden, finden sie sich in der
folgenden Tabelle:

____ L { o om
L Spec. Gewicht : Gehalt von II
Ammoniumsilico- : h Spec. Gewicht ..
vanadinmolybdat des .f%tﬁl; K(())rl-pers~ der bei 18° ge- | 2" ksryita:llmrter
bei DA | sittigten Losung Lubstanz
ei 18° bastimmt | in 1 cem
: I
3:1:1: 9+ 20H,0 2.8020 ‘ 1.21322 ' 0.32016
3:1:1:10+ 21 H,0 2.8044 1.25275 0.35026
1:1:11 + 27H,0 2.8074 1.29266 1 0.38086
:1:1:15 + 24H50 2 8162 i 1.43761 0.48991

Hier walten fraglos Lestimmte, noch ndher zu untersuchende Ge-
setzmissigkeiten ob: Mit zunehmendem Gehalt an Molybdintrioxyd
steigt das specifische Gewicht der festen Kérper und zwar fir 6 Mol.
MoO; um 0.0142. Dies wiirde pro Molekil einer Differenz von
0.00237 entsprechen, wihrend 0.0024, 0.003 und 0.008% (4 -0.0022)
gefunden worden sind. (Vergl. Columne L)

Auch die specifischen Gewichte der bei 18V gesittigten Losungen
zeigen ein dhnliches regelmissiges Ansteigen. Hier betriigt der
Unterschied fir 6 Mol. MoO; 0.22436, fir 1 Mol. also 0.0374, wih-
rend die Differenzen 0.0295, 0.0399, 0.1449 (4 -0.0362) gefunden
worden sind. (Vergl. Columne II.)

Schliesslich ergiebt sich eine fernere Regelmiissigkeit, wie aus
Columne III der Tabelle zu erselien ist, bei der Bestimmung des
Gehaltes der bei 18" gesittigten Lisungen: Fiir die 6 Mol. MoO;
ist hier die Differenz 0.17981, fiir 1 Mol. also 0.02997, widhrend die
gefundenen Differenzen 0.013013, 0.03057 und 0.10911 (4.0.0273) be-
tragen.

Verhalten der Verbindungen beim Umkrystallisiren
aus Wasser.

Wie oben erwidbnt, wurden die Verbindungen 3 (NH;): O, SiO,
VYQO;\, 9M003, 3(NH4)2 0, Si02,V205, 10M003 und 3(NH4)2 O, Si 09,
V305, 15MoO; bein Umkrystallisiren der Verbindung 3(NH) O,
Si0;, V205, 11 Mo00O; erhalten. Es zeigt sich nun, dass die Kérper



mit dem niedrigsten und héchsten Gehalt an Mo O3 unzersetzt um-
krystallisirbar sind, wihrend derjenige, welcher 10 Mol. MoOs enthiilt,
sich hierbei wieder in die drei anderen Korper verwandelt.

Man hat also die Umwandlungsgleichungen:

3[3:1:1:11] = 2[3:1:1: 9]+ 3:1:1:15,
5[2:1:1:11) = 4[4:1:1:10] + 3:1:1:15
6[3:1:1:10] = 5[3:1:1: 9]+ 3:1:1:15,
2{8:1:1:10) = 3:1:1: 9 4+ 3:1:1:11"

Das Verhalten simmtlicher vier Ammoniumsilicovanadinmolybdate
beim Umkrystallisiren l#sst sich also durch folgendes Schema dar-
stellen, in welchem die Richtung der Pfeile die hierbei eintretende
Verinderung anzeigt.

unzersetzt umkrystallisirbar

\' > 3(NH4)20, SiOg, v$05, 9M003 < -

F 3(NH, )0, 8i0s, V305, 10MoO3 <~ 1|

> 3(NH,)20, Si0, V20,, 11 MoO; E_]

» 3(NH,).0, 8i0;, V:0;, 15Mo0; < I unzersetzt umkrystallisirbar.,

Verhalten der vier Ammoniumverbindungen gegen
Kaliumchlorid.

Versetzt man die kalt gesittigten Losungen derselben mit einer
gleichfalls kalt gesiittigten Lésung von Kaliumchlorid, so entstehen
bei der 9 bezw. 10 Mol. MoQ; enthaltenden Verbindung sofort, bei
den beiden anderen erst nach kurzem Rihren, grob krystallinische,
gelbrothe Fillungen. Dieselben werden an der Pumpe abgesaugt,
mit kleinen Mengen eiskalten Wassers gewaschen und missen, wegen
grosser Neigung zum Verwittern, nach schnellem Trocknen zwischen
Fliesspapier sofort analysirt werden.

Simmtliche, so erhaltene Korper stehen in gleicher Beziehung
zu den Ammoniumverbindungen. Stets sind 2 Mol, (NH;); O dieser
durch die #iquivalente Menge K; O ersetzt. Sie haben die Zusammen-
setzung:

. '(NHy), 0, 2K;0, 810, V305, 9MoO; + 20 H:0.
. (NH;)2:0, 2K:0, SiO, V:0;5, 10 Mo O3 + 21 H;O.
. (NHy):20, 2K,0, 8i0;, V3 0;, 11 Mo O3z + 12 H;O.
. (NH,»0, 2K:0, 8i0sg, V20:, 15 Mo O3 + 14 H, O.

> D =



Analysenresultate¥):

'\ ‘ | b
No. (NH.‘)QO ! Ka (03 ' Sl Oq | V2 Oa{MO 03
\ : !

886 283 8.60 61.12

s%l 2.93 ggg‘mm

o | berechoet! 237 | 8571 298] 832 {6568
gefunden | 241 | 872 281 828]6(» 00

berechnet 2.45

I
gefunden ggg ;

herechnet i 2.28 | 8'24i 2.63 7.99 69.40

220 ' 12 2991 640 7427

gefunden - 298

3
\ 8.10 | 68.97
Vgefundexrnf 2.25 840 2.72 815 68, 75
]
berechneti 1.79 [ 649‘ 2 07 6.80 , 74.66
4
|
§

Eigenschaften der vier Ammonium-Kaliam-Silico-Vanadin-
Molybdate.

Die wissrigen Lésungen derselben verhalten sich, gegen die
Seite 1620 angefiihrten Siuren, Basen und Salze, wie die entsprechen-
den Awmoniumserbindungen. Eine sofortige Unterscheidung ist auch
hier durch Ermittelung der physikalischen Constanten, welche sich in
der folgenden Tabelle aufgefiihrt finden, méglich:

L ‘ | [
1I. L
Spec.Gew.;
. d};ﬁes:ev; Diffe- wSpec Gew, Diffe- 1.0™ der\ Diffe-
Zusammensetzung ' 'der bei 18", : 0z
m(i;glizl TeDZ | gesattig- | renz I[gnthalt! re
bestmmt . !ten Lésg.z ~ ing
‘ ‘ ‘
‘ \ I \
\ M : ! } |
(\1,‘1‘3;'*9%‘3&1):,&93 23648 ; 117031 | - 0.24021 |
2Us, e 9 i
034 0.02153 ' 0.01893
(NH: 0. 2K, 0, 8i0y | 4 gng. % ,‘ 42 2
V905,10M003—+—,2lﬂg(’) 2.8682 | 2 | 1.19184 ‘ | ©0.25914 }
(NH.50, 2K20, Si0s.| 5 g- ‘200" \ 0.0200
V,05,11 MoOs + 12H,0] 28704 2 121878 0 027914 L;___,
(NHD, 0, 2K30. 5i0s | ) ga3 54><25 aus Mateua]mangel vorliufig nicht
V05, 15M00; + 14H.0] 5% \ bestimmbur

1y Man benutzt das S. 1616 geschilderte Verfahren der Analyse, laugt
aber den in dem Platinschiffchen verbleibenden Riickstand mit wenig Wasser
zur Entfernung des Kalivmchlorids ans. Letsteres wird in dblicher Weise
zur Wigung gebracht.



Aehnlich wie bei den Ammoniumverbindungen zeigen sich dem-
nach auch bei den Kalium-Ammonium-Verbindungen bestimmte Regel-
missigkeiten in der Verdnderung der physikalischen Constanten,
welche mit dem steigenden Molybdingehalt der Kirper in offenbarem.
Zusammenhange stehen, wie dies aus den in der Tabelle angegebenen
Differenzen ohne Weiteres ersichtlich ist.

Beziehungen zwischen den Ammonium- und Ammonium-
Kalium-Verbindungen.

Auch zwischen den Constanten der entsprechenden Ammoniumr
und Kaliom-Ammonium-Verbindangen herrschen Gesetzmiissigkeiten,.
die sich in der folgenden Zusammenstellung finden:

Unterschiede
in den specifischen Gewichten der festen Korper.

— —
Verbindung Kalium- . . - Abweichung.
mit Ammonium ]‘ Ammonium I Differenz. i vom Mittel

|
9 Mol. Mo O3 2.8648 % 2.8020 0.0628 £ — 0.0006
10 Mol. MoOs |  2.8682 |  2.8044 0.0638 + 0.0004
11 Mol. MoOs| 28704 | 28074 0.0630 — 0.0004
15Mol. MoO3| 28803 ' 28162 0.0641 + 0.0007

| : IR

! ' Mittel: 0.0634

Beim Eintritt von vier Kaliumatomen fir vier NH,-
Gruppen wichst also das specifische Gewicht constant
um 0.0634.

Unterschiede in den specifischen Gewichten der
gesidttigten Losungen.

S = = —
Verbindung mit Ammonium ! Agfxlxlolig:m ; Differenz -
l
9 Mol. MoOs 1.21322 117031  0.04291 = 2.,0.02146
10 Mol. MoOs 1.25275 1.19184 | 0.06091 = 3.0.02030
11 Mol. MoOs 1.29266 1.21387  0.07888 = 4.0.01972

Das specifische Gewicht der Losungen der Kalium-Ammonium-
Verbindungen zeigt also zu demjenigen der entsprechenden Ammonium--
verbindungen eine Abnahme, die sich pro Mol. MoO; in regel-
miéssiger Weise vergrossert.
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Unterschiede in dem Gelalt der gesidttigten Ldésungen.

I — —
. . . Kalium- .
Verbindung mit Ammonium | , o m Differenz
|
9 Mol. MoO; 0.32016 | 0.24021 ’ 0.07995
10 Mol. MoO; 0.35026 ; 0.23514 | 0.09512
11 Mol. MoO; 0.:8086 | 0.27914 [ 0.10172

Der Unterschied zwischen den fiir die sich entsprechenden Am-
moninm- und Kalium-Ammonium-Verbindungen ermittelten Werthen
steigt also pro Mol. Mo O3 um 0.01.

Die unerwartete Mannigfaltigkeit der Siliciumdioxyd, Vanadin-
pentoxyd und Molybdintrioxyd enthaltenden Verbindungen einerseits,
ihre engen Beziehungen zu einander andererseits, welche in den all-
gemeinen Formeln

3RIO, SiOs, V20 9 MoOsy,
3 RIO, Si0, V20s, 10 MoOs,
3RO, SiO;. V20s5, 11 MoOs,
3 RIO, Si0y, V305, 15 MoOs

zum Ausdruck kommen, lidsst es begreiflich erscheinen, dass die im
Obigeu mitgetheilten Untersuchungen nach den verschiedensten Seiten
hin weiter gefiihrt werden. Abgeseber von den im Launfe der Arbeit
bereits angedeuteten Richtungen, ist man zunéichst bemiilit, die
zwischen den Kérpern mit 11 und 15 Mol. MoO; liegenden darzu-
stellen.

Der Zufall will es, dass die, bei hierher gehdrenden anorganischen
Verbindungen wohl selten beobachtete, regelmissige, an homologe Reihen
eriunernde Veridnderung in der Zusammensetzung, fast gleichzeitig von
dem Einen von uns in Gemweinschaft mit Minna Samelson anch
bei den sogenannten Permanganmolybdaten!) entdeckt worden ist.
Hier wie dort liegt ein neues, zweifellos ungemein ergiebiges Ar-
beitsgebiet vor, welches, wie die in dieser Mittheilung gemachten
Aungaben bereits zeigen, bei der Durchforschung in physikalisch-
chemischer Beziehung sicher zu sehr interessunten Ergebnissen fiihren
wird.

Ueber die Constitution der hier beschriebenen Kd&rper kann mit
Sicherheit noch nichts gesagt werden. Nur soviel lisst sich aus
den  mitgetheilten Ergebnissen folgern, dass offenbar vier NH,-
Gruppen leichter gegen Kalium ausgetauscht werden, als die beiden

1) Zeitschr. fir anorg. Chem. 24, Heft 1.
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iibrigen, dass also ihre Bindung wohl eine andere als die der Letz-
teren sein muss. Des Weiteren zeigt das Verhalten der Verbindungen
beim Umkrystallisiren, dass der Atomcomplex Re¢8iV3Oj10 (3 R9O,
SiOg, V30,) sicher viel stabiler ist, als dies fir die Bindung der
Molybdinsiurereste mit jenem und unter einander der Fall ist. Da
sich nun bei den sauren Molybdaten eine ganz #hnliche Beweglich-
keit der Molybdénsiiurereste beobachten lisst, wie dies aus ein-
gebenden Untersuchungen, die aof Vergnlassung des Einen von uns
von Marckwald'), Westphal?) und Manassewitsch ?) angestellt
worden sind, hervorgeht, kann man weiter folgern, dass die Consti-
tution der hier beschriebenen neuen Kdorper in inniger Beziehung zu
derjenigen der sauren Molybdate steht; deswegen bedarf es zun#ichst der
Discussion der Letzteren, was demnichst in diesen Berichten von dem
Einen von uns geschehen wird.

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.
25. Mai 1900.

257. St. von Niementowski: Ueber neue Homologe des
Alizarins, Hystazarins und Chinizarins.

[Vorgelegt der Academie der Wissenechaften in Krakan am 7. Mai 1900.)

(Eingegangen am 19. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Sachs))
Auffallender Weise ist trotz der grossen Bedeutung des Alizarins
iiber seine n#ichsten Homologen sehr wenig bekannt. Von sechs
theoretisch méaglichen Methylalizarinen verzeichnen Beilstein’s
Handbuch und Richter’s Lexicon der Kohlenstoffverbindungen nur
ein einziges, nimlich das von O. Fischer!) im Jahre 1875 entdeckte,
dessen Structur
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finf Jahre spiter A. Baeyer und G. Fraude3) bestimmten. Von
einer vor mehreren Jahren durchgefibrten Untersuchung®) sind in
1) Dissertation Berlin 1895, %) Dissertation Basel 1845,

3) Dissertation Bern 1900.

4 Otto Fischer, diese Berichte 8, 676.

% Adolf Baeyer und Georg Fraude, Ann. d. Chem, 202, 166.

6) Stefan von Niementowski, Monatsh. f. Chem. 12, 620.
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