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292. Hermann G r o s s m a n n  und Hans Kramer: 
Ueber die Einwirkung organischer  Sauren auf die Leitf t ihigkei t  

der gelben Molybdansaure .  
(Eingegangen am 7. Mai 1903.) 

l m  Verlaufe unserer Untersuchungen von Salzen der Molybdiin- 
Oxal-, -8epfel-, -Wein- und -Citronen-Saure, die zu dem Zwecke unter- 
mommen wurden, die Constitution, besonders der Salze d r r  optisch 
activen Sauren aufzuklareu, und die dernnachst an anderer Stelle ver- 
otfentlicht werden sollen, haben wir  auch das Verhalten der Lbsung 
der gelben Molybdausaure, Mo 0 3 . 2  Hz 0, gegen einige organische Sauren 
gepriift. Inzwischen haben A.  R o s e n h e i m  und B e r t h e i m  I) vor 
Kurzem in einer sehr interessanten Albeit BUeber die Hydrate der 
Molybdansaure und einige ihrer Verbindungenx einige Angaben iiber 
denselben Gegenstand gemacht. Dies veranlasst uns, unsere Versuche, 
die bereits August 1903 abgeschloshen waren, zu veroffentlichen. 

Bei der Eestimmung der molekularen Leitfahigkeit des gelben 
Dihydrats haben wir die O s t w a l d ’ s c h e n  Einheiten zu Grunde gelegt, 
wahrend R o s e n h e i m  und B e r t h e i m  von einer Saure ausgingen, die 
1/16,56; Molekiil im Liter enthielt. Die Leitfahigkeit wurde nach 
K o h l r a u s c h  mit Wechselstrom und Telepbon gemesseD. Die Ein- 
heiten sind die von K o h l r a u s c h  und H o l b o r n  angegebenen. Die 
Leitfahigkeit des Wassers, deren absoluter Werth k = 1.5 - 2.10-6 
betrug, ist in sammtlichen Bestimmungen in Abzug gebracht wordeu. 

In  der folgenden Tabrlle bezeichnet v die molekulare Verdiinnung 
in Litern, p die molekula’re Leitfahigkeit, 100 k die Ostwald’sche  
Constante fiir die Starke der Saure. 

v :J 100 k 
16 95.S 0 401 
32  129.5 0.406 
64 117.5 0 281 

128 I ?.i.c, 0.1LO 
“6 160.6 0.057 
511 1 G . G  0.046 

1024 1 GY.0 0.021; 

T a b e l l e  I. Molekalare Leitfiihigkeit von Mo03.2H30 (t = .25O). 

Die beiden Anfangswei the sprechen fiir die Existent einer mittel- 
atarken Saure, die jedoch bei fortschreitender Verdhnnnng, wshrschein- 
lick in Folge von Zusanimentritt mehrerer Molekiile zu einer hoch- 
n,olekularen Saure, an Starke abnimmt, wie der ganz ausserordentlich 
starke Riicligang der Constante beweist. Einige Beobachtungen von 
R o s e n h e i m  und B e r t h e i m  scheinen fiir die Existenz einer Octo- 
molpbdansaure, E I ~ M o ~ O ~ ~ ,  zu sprechen. Auch die Thatsache, dass 

1) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 34, 427 [Ir03]. 
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d i e  Molybdansaore. wie die Borsiiure, Curcuniapapier h a u n t ,  macht 
es  wahrscheinlich, dass die Molpbdiinsaure z u  den schwacheren Sauren 
gehvrt, wie j a  aiich ihre ausgesprochcne Tendenz, Complexe zu bilden, 
beweist. 

Wir  haben hierauf das Leitrermiigeri von Mischungen tler 
Molybdansaure mit den folgenden Siiuren festgestellt. Es wurdr irnmer 
die Leitfiihigkeit der einzelnen Siiure . sodann die der gemischten 
Losung gemessen. Es war nacli frtiheren Versuchen ') zu erwarten, das, 
Rernsteinsiiure nicht, wohl aher Monooxy- uud Dioxy - Bernsteinsaure 
Tendenz zur Complexbildung zeigen wiirden. Dies ist in der That 
d e r  Fall, wie Tabelle 11. IIIa-c, IVa-e zeigen. 

T a b e l l e  IT. Bernsteinsi iure .  
Molekulare Leitfirhigkeit der 

Molybdiosiure Bernsteinsarrrc d. gemischt. Losung 

Sunime der 
Reihe I u. 1 V I IT I" 

32 129.5 17.2 1.26.4 146.7 
94  147.3 24.2 146.5 171.7 

128 155.G 33.7 158.7 189.3 
256 160.6 46.6 170.6 207.2 
5 12 163.6 63.4 183.2 227.0 

1024 169.0 87.4 202.3 256.4 
Es ist also hier, wie in dem von R o s r n h e i r n  und Her the ink  

studirten Fall der Essigsanre, die Leitfahigkeit der gemischten Losung 
geringrr als die Summe der Leitfahigkeiten der Componenten. Es 
liegt hier ebenso nissociationsriick~ang der Bernsteinsiiure und keinr. 
Complexbildung vor. 

Molybdlnsaure und rieplelsiiure wurden in drei rerschiedenen molr- 
kularen Verhaltnissen gemesseu. Die Berechnung der niolekularera 
Leitfiihigkeit wurde fiir beide Siiuren ausgefiihrt. 

T a h e l l e  IlIa. T a b e l l e  IIlb.  
ItMol. C j G 0 5  + 1 Mol. Y 0 0 3 . 2 H ~ a n .  2 ~ M o i .  C4H60.5 + I Yol. 

Mo 03.2 Ha 0. 
Molekulare 

Leitrahigkeit der 
I TT 

v Molybdan- hepfel- 
siiure sBure 

32 - 196.1 
64 39'2.3 213.5 

128 427.0 230.1 
256 460.4 249.4 
512 498.8 271.4 

1024 34'2.8 304.7 
2048 609.4 - 

Molekulare 
Leitfkhigkeit der 

I I1 111 Summe ri. 
Y Molybdan- lepfel- gemischt. Reihen 

skure &ure Liisung I u. I1 
32 129.5 40.3 277.7 169.8 
64 147.5 56.1 308.2 2003.6 

128 155.6 i6 .3  335.0 231.9 
2.56 16O.f; 102.6 357.6 262.8 
.;I2 163.6 136.1 382.9 299.7 

1024 169.0 176.9 4El.G 345.8 
- - - - - 

l) Rosenheinr, Zeitschr. fiir aoorgan. Chem. 4, 361. 



T a b e l l e  IIIc. 1 Mol. C 4 H S 0 5  + 2 Mol. Mo03.2HlO. 

V 

33 
64 

128 
256 
512 

1024 
2048 

Molekulare Leitfahigkeit der 
I I1 

Molybdansaure .\epfelsaure 
414.4 - 
239.2 428.8 
2660.6 478.4 
277.8 53 1.4 
290.3 5 55.6 
308.8 580.6 
- 61i.6 

Aepfelsaure und Molybdansaure vereinigen sich demnach zu aus- 
gezeichnet leitenden, complexen Siiuren. Die starke Erhohung d e r  
Leitfahigkeit bei Zusatz des zweiten Molekiils Molybdansaure spricht 
fur die Existenz einer Dimolybdanapfelsaure , derrn Salze in LBsung 
sich durch ausserordentlich starkes Drehungsverrnagen auszeichnen '). 
Eine Stiitze erhalt diese Ansicht durch die Isolirung der analogen 
Dimolybdiinoxalsaure a). 

Mono- und Di-Molybdanapfelsaure erleiden bei der Verdiinnung 
hydrolytischen Zerfall, denn die Steigerung der Leitfahigkeit nimmt 
mit wachsender Verdunnung a b  (111 b). Aehnliche Verhaltniase zeigt 
die Weinsaure. 

T a b e l l e  1Vb. 
1 Mol. ClHEOs + I Mol. MOOe. 2HaO. 

T a b e l l e  IVa. 
2 Mol. C4HsOs -+ I Mol. 

M 0 0 3 .  ZHaO. 

Molekul are 
Lcitfahigkeit der 

I 11 
v Molybdan- Wein- 

sLure skure 

32 - 245.3 
64 490.6 261.G 

128 523.2 279.2 
256 558.4 297.2 
512 534.4 317.7 

1024 63i.4 348.5 
204s 6Y7.0 - 

Moleliulare 
Leitfaliigkeit der 

I 11 I11 Summe d. 
v Molybdan- Wein- gemischt. Reihen 

saure siiure Losung I u. I1 
32 129.5 62.5 306.7 194.0 
64 147.5 84.6 336.6 231.9 

128 155.5 113.8 366.6 269.3 
456 160.6: 150.3 332.4 310.9 
512 163.6 196.2 414.6 359.8 

1024 169.0 247.9 438.!\ 416.9 
- - - - - 

I! I t z i g ,  diese Berichte 34, 2391-2401 [1901J. 
2! Itosenheim und B e r t h e i m ,  I. c., S. 436. 



1609 

T a b e l l e  IVc. 
1 Mol. C4HtjOs + 2 Mol. MoOS.2HaO. 

Molekulare Leitfghigkeit der 

Molybdanshre Weinssure 
V I I1 

32 209.3 - 
64 239.3 418.6 

128 265.3 479.8 
256 283.9 530.0 
512 299.4 5673 

1024 318.6 598.8 
2048 - 637.2 

T a b e l l e  IVd. 
1M0l. C4I36Oe+3Mol.MoOs.2H40. 

Molekulare Leitfiihigkeit 

Weinssure 
V der 

64 468.9 
128 563.4 
236 643.3 
5 1 3 700.4 

1024 739.7 
1048 772.1 
- ._ 

T a b e l l e  IVe. I Mol. CaHsOs + 4 Mol. MoOs.ZHa0. 
Molekulare Leitfiihigkeit der 

V Weinssure 
80 574.8 

1 GO 694.8 
320 789.6 
640 854 4 

1250 S96.S 
2560 935.6. 

Die Tabellen IVa-c zeigen ein d u r c h a u s  g l e i c h a r t i g e s  Ver- 
halten der Molybdansaure gegen Monooxy- und Dioxp-Bernsteinsaure. 
Hierdurch erhalt die Ansicht, die den Ersatz von Hydroxylwasserstoff 
durch den Rest der Molybdansaure ablehnt 1) und die Anlagerung am 
Carboxyl annimmt, eine weitere Bestiitigung. Steigerung der  Leit- 
filhigkeit in  Folge von Cornplexbildung und enorme Steigerung des 
Drehungsvermijgens gehen bier in beiden Fallen Hand in Hand. 
Auch bier nimmt die Hydrolyse mit steigender Verdiinnung zu. 

Auch die Citrouensaure vereinigt sicb mit der Molybdansiiure zu 
einer stark leitenden Verbiudung. 

T a b e l l e  V. C i t r o u e n s i u r e .  
Molekulare Leitfahigkeit der 

Molybdansiure Citronenssure gemischt. L6sung 
V I I1 I11 

32 129.5 56.3 334.8 
64 147.5 7G.S 359.1 

128 155.6 103.4 399.7 
256 160.6 137.1 451.1 
512 163.6 118.2 510.2 

1024 169.0 224.6 571.3 

Summe d. 
Reihen 
I u. I1 
185.8 
224.3 
259.0 
297.7 
341.8 
393.6 

1) Rosenheim und I t z i g ,  diese Berichte 33, 707 [1900]; 8. a. Klason 
and KBhler, diese Berichte 34, 3946 [1901<. 
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Dagegen zeigt die Oxalsaure, obgleich hier die Existenz einer 
complexen Saure sicher nachgewiesen ist, keine Erhohung der Leit- 
fiihigkeit. Bestimmte Schliisse lassen sich aus diesen Messungen, wie 
auch R o s e n h e i m  und B e r t h e i m  mit Recht hervorheben, noch nicht 
ziehen. Rei der Messung der freien Oxalsaure machte sich der Ein- 
flnss des Platinschwarzes der Elektroden sehr stiirend geltend. Unt 
genaue Werthe zu erhalten, wurden die Verdiinnungen deshalb nicht 
im Widerstandsgefass, sondern in besonderen Maasskolbchen herge- 
stellt. Durch kurzes Eintauchen der Elektroden und standiges Riihren 
wahrend der Ablesung wurde dann die Leitfahigkeit bestimmt. Ob 
die Einwirkung des Platinschwarzes nur auf Oxydationserscheinungen 
beruht, oder ob es sich hier um Absorption') handelt, konnte nicht 
entschieden werden. 

T a b e l l e  VI. Oxalsaure.  
Molekulare Leitfghigkeit der 

Molybdgnsaure Oxalsiiure gemischt. Losung 
V I I1 I11 

32 129.5 286.0 364.3 
64 147.5 32 I .8 381.0 

128 155.6 351.1 408.3 
256 160.6 369.G 449.0 
512 163.6 389.0 504.6 

1024 169.0 401.6 567.5 

Summe d. 
Iteiben 
I. u. I1 
415.5 
468.3 
506.7 
530.2 
552.6 
573.6 

Die von uns erhaltenen Resultate stimmen, soweit es  sich urn 
dieselben Beobachtungen handelt, mit den Messungen von R o s e n  h e i m  
und B e r t h e i m  gut iiberein. 

Eine eingehende Discussion der gewonnenen Resultate, besondere 
hinsichtlich der Constitution der complexen Sauren, deren Existenz 
die Leitfahigkeitsbestimmungen hiichst wahrscheinlich machen, kann 
erst auf Grund der  Messungen an den Salzen, die wir in nachster 
Zeit verijffentlichen werden, gegeben werden. 

M i i n s t  e r  i. W. Physikalisches Institut der Universitat. 

I) K e l l n e r ,  Wiedem. Ann. 57, 979 [1896]. 


