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Hrn. stud. S c h a u b ,  der die Bestimmung der Krystalle ausge- 

Zusammenfassung der wesentlichen Ergebniwe: 
I. Es wurden neu dargestellt die folgenden Additionsproducte des 

Pyridins an Rhodanide von Schwermetallen: 

Monopyridinverbindungen Dipyridinverbindungen Tetrapyridinvcrbindungen 

f'iihrt hat, sage ich fiir seine Bemiihongen meinen besten Dank. 

A g S C N . C s H g N  C u S C N .  2CgHsN - 

P b ( S C N ) z .  2 C 5 H 5 N  Ni(SCN)a .  4C5H5K 
Mn(SCN)z. 2 C 5 H 5 N  Mn(SCN)r.  4C51?5N 

Zn(SCN)p.  2CsHgN Zn(SCN)a .  4CgHjN. 
Cd(SCN)a.  2CsHgN Cd(SCN)a .  4CsHgN 

11. Die Zahl der wenigen, bisher bekannten Hexapyridinverbin- 
dungen, die theoretisch besonders wichtig sintl, wurde durch die Ieo- 
lirung des Manganobromid hexapyridins vermehrt. Rei den Rhodaniden 
bezeichnet riach den bisherigen Untersuchuugen die Zahl 4 das Maxi- 
mum der Anlagerungjfahigkeit fiir die Anzahl von Pyridinmolekiilen, . 
welche mit eioem Molekiil de3 Rhodanids sich zum Complex vereioigen 
konnen. 

111. Sowohl die Pyridinadditionsproducte wie die wenigen, bisher 
nntersuchten Pyridiniurndoppelrhodanide zeigen i n  Bezug auf Darstel- 
lung, Eigenscliaften und molekulare Zussnimensetzung soviel Analo- 
gieen zu den Halogenosalzen, dass die friiher ausgesprochenen An- 
schauungen iiber die nahen wechselseitigen Beziehungen derselben zu 
den  Rhodanosalzen durch diese Versuche eine weitere Stiitze erfahlen. 

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

86. R. F. Wein land  und W. Knol l :  Ueber 
chlorirte Molybdanate und dio ihnen zu Grunde liegende Saure. 

Vorliiufige Mittheilung aua dem chemischen Institut der UniversitHt Tiibingen.] 

(Eingegangcn am 1. Fcbruar 1904.) 

Uass in den Molybdanaten Sauerstoff durch Fluor ersetzt werden 
bkann, batte schon B e r z e l i u s  beobachtet. Lasst man zum Beispiel 
nuf Ksliummolj bdhnat Flusssaure einwirken, so erhalt man j e  nach der 
Menge der Saure entweder das neutrale, fluorirte Salz, MoOa Fd ICa. HnO, 
.oder das saure Salz, MoOaFsK.HaO, ( D e l a f o n t n i n e ' ) ) .  

$1 G m e l i n - K r a u t  11, 2, 207. 
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Die Einwirkung von Salzsaure auf Molybdanate scheint Liv je tz t  
in dieser Richtung nicht uniersucht worden zu sein. Wir fanden, 
dass hierbei unter bestirnrnten Urnstanden gl*,ichfalls Sauerstoff gegen 
Chlor ersetzt wird, uud zwar erhielten wir beim Chiurn- ,  Rubidium-, 
Pyridin- und Chinolin-Molybdlnat die dern sauren Fluorrnolybdlnat 

entsprechenden Chlormolybdiinate der Form MoOa Cla R .  1 resp. 2 H20. 

Neutrale, chlorirte Molybdanate beobachieten wir bis jetzt nicht. 
Zur Darstellung der Salze brrtucht man eiue sehr concentrirte 

LBmng von hlolgldiinsanre in Salzsliure. Diese Liisung crl~iilt mail 
entweder durch LiSsen des von I) e b r a y ' )  entdeckten Oxychlorides 
MOO C1, (OH)n, (das leicht durch Erl i tzen VOII Molybdlnslure int 
Chlorwasserstoffstrom auf etwa 20O0 in griisserer Menge dnrstellbar 
ist), in  coucentrirter Salzsaure, oder indern man molybdiinsaures 
i\mmonium durch Erhitzen niit iiberschussigern Baryuruhydrosyd i n  
Baryurnmolybdanat verwandelt, dieves in Salzaiiure lost, das Baryurn 
durch die eben hinreichende Menge Schwefelsiiure besritigt und das 
FiItrat concentrirt. Verdarnpft man eine solche L6sung ron Molybdan- 
sbure in  SalzsRure ZII  weit, so findet Reduction der hlolybdansiure 
unter Gr in -  bezw. Blau-Farbung statt; durch Einleiten von Chlor 
fiihrt man das lllolybdan wieder in den 6-werthigen Zust.tnd uber. 
Man fijgt diinn das positire Chlorid in solcher BIelge binzu, dass auf  
zwei bis vier Molekule Molybdiinsaure ein Molekul CLsium- bezw. 
Rubidium Chlorid2) oder zwei Molekule Pyridin bezw. Chinolin kom- 
men, saitigt mit Salzsaure und stellt iiber SchwefelsBure. Sind die  
Liisungen sehr conceutrirt, so scheideu sich die Salze sogleich beim 
Hinzufugen der sa lz~auren  Liisung des positiren Chlorids aus; be- 
sonders da.9 Pyridin- und Chinolin-Salz zeichnen sich d ui  ch relative 
Scli werlMichkeit aus : sie lasseil sich BUS concentrirter Salzsaure 11111- 

krystallisiren. 
Die ChlormiJybdanate vom Rubidium und Cacium sind gauz 

schwach gelbgriiulich gefarbt, das Pjridirrsalz ist farblos, ebenso das  
Chinoliusalz. Ueber Scbwefelsiiure sind die Salze bestindig, au d e r  
Luft werden das Casiurn und Rubidium-Salz feocht. Vou [Vasser 
werden sie unter Abscheidung weisser, hydraheher  M o l j b d h s a u r e  
zersetzt. 

Dass in den Kiirpern Derivate des 6-werthigen Ptlolybdiins vor- 
liegen, geht. abgesehen von den Ergebnissen der Xnalyde (s. u.), e iw 
ma1 aus der erwiihnten Art der Zersetzung durch Wasser, sodann 

I 

1 )  Compt. rend. 46, 1101 [ISSS]. 

wtil sic in Salzsaure schwer loslich sind. 
Man vcrwendet weoiger als die berechnete Menge dieser Chloride 
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darms hervor, dass die farblose Losung der S a k e  in verdiinnter 
Schwefelsaure durch wenige Tropfen einer sehr verdunnten Per-  
manganatliisung dauernd gefiirbt wird. 

Kiihlt man die sehr concentrirte, niit Salzsaure gesattigte Liisung 
von Molybdansiiure oder dern Oxychlorid Mo OClz(0  H)z i n  einer 
Eis Kochsalz-Mischung ab, so erstarrt sie zu einem Brei von flachen 
Nadeln eines Oxychlorids der Pormel Mo 0 CIS (OH). 7 HzO. Dieses 
Oxychlorid iet Pusserst hygroslropisch, und es ist daher rniiglich, dass 
der Gehalt an Krystallwasser weniger als 7 Mol. betragt. Es ist wie 
dns Casium- und Rubidium-Salz schwach grGnlichgelb gefarbt. In 
Wasser lijst es sich ohne Abscheidung von Molybdaneaure farblos. 

Seiner Zusammensetzung nach stellt dieses Oxychlorid die den 
obigen Chlormolybdiinaten zu Grunde liegende Saure dar: 

Diese Auffassung erscheint uns ungezwungener als die Annahme, 
die Salze reprasentiren Doppelsalze des unter anderern durch Er- 
hitzen von Molybdandioxyd im Chlorstrom entstehenden Oxychlorids 
M o O ~ C I ~ ’ ) ,  oder des oben genannten D e b r a y ’  schen Clilorids 

Mo OCl2 (OH)? : Mo 02Cln. RCI .  n Hz0 oder MoOClz(OH)%.RCl. n HzO. 
Vergleicht man die Sauren der homologen’ Elernente der sechsten 

(;ruppe in Beziehung auf die Vertretbarkeit von Sauerstoffatornen 
bezw. Hydroxylgruppen durch Chlor in ihren Salzen, so zeigt sich, 
dass in den sauren Chromaten eine Hydroxylgruppe, in den sauren 
Molybdanaten eine Hpdroxylgruppe und ein Sauerstoffatorn und in 
den neutralen Uranaten zwei Sauerstoffntome durch Chlor ersetz- 
bxr sind: 

I I 

I 

Vom Wolfram sind noch keine derartjgen Verbindungen bekanut. 

1. C h si u rn - c h 1 o r  In o 1 y b d s n  a t , &lo 02 Cla Cs . HkO. 
Iileine, priernatische, schwach griinlichgelbe Krystalle. Beim Er- 

hitzen entweichen Waszer, Salzsaure und schliesslich etwas farbloses 
Molybdiinoxychlorid. 

I. 0.6538 Sbst.: 0.2621 g MOOS, 0.3138 a” CaaS0~. - 0.4704 g Sbst.: 
0.*5220 g AgC1. - IT. 0.4358 g Sbst.: 0.1686 g MOOS, 0.4509 g AgCI. 
0.205 g CsaSO,. - 0.5156 g Sbst : 0.0264 g H,O. 

’) G m c l i n  K r a u t  11, 2,  188. 

Berichto d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 3 i  
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MO 0 2  CIS CS . HaO. 
Ber. Mo 24.92, C1 27.61, Cs 34.50, Ha0 4.67. 
Gef. * 25.5, 25.8, D 27.4, 27.3, )) 33.7, 34.6, f )  5.1. 

2. R u  b i d i u m - c h l o r m o l y b d a n  a t ,  Moo2 C13Rb. H 2 0 .  
Kleine, flache, gut begrenzte Prismen. 
I. 0.3566 g Sbst.: 0.1542 g Moog, 0.1414 g RbiS04. - 0.3116 g Sbst.: 

0,4034 g AgC1. - 11. 0.3974 g Sbst.: 0.1720 g MOOS. - 0.2142 g Sbst.: 
0.2672 g AgCI. 

Mo O2C13Rb. ElaO. Ber. Mo 28.41, C1 31.49, Rb 25.29. 

Auch ein ICaliumsalz scheint zu existiren. 
Gef. B 28.5, 28.5, B 32.0, 30.9, )) 25.4. 

3. P yr id i n -  c h l o r m o l  yb d a n  a t  , Mo 0 Cla (OH). C, H5 N. 2 HnO. 
Farblose Bliittchen. 
I. 0.4574 g Sbst.: 0.2038 g ?vlOO3. - 0.485 g Sbst.: 0.5878 g AgCI. - 

0.1570 g Sbst.: 9.2 ccm N ( 1 5 O ,  724 mm). - 11. 0.4348 g Sbst.: 0.1784 g 

MoOCls(OH).CjHgN.2HaO. Ber. YO 27.39, C1 30.35, N 4.01. 
Gef. w 27.9, 27.4, * 30.0, 30.4, m 4.04. 

4. C h i n  o l i n  - c h 1 o r m  o l  y b d a n  at ,  Mo 0 C13 (OH). Cs HI N .2  Ha 0. 
Farblose Bliittchen, aue concentrirter Salzsaare nmkrystallisirt, 

M003, 0.5352 g AgC1. 

Nadeln. 

0.2782 g Sbst.: 9.0 ccm N (17O, 732 mm). - 11. 0.5476 g Sbst.: 0.195s ‘g 

M o O C I ~ ( O H ) . C ~ H ~ N . ~ H . ~ O .  Bcr. MO 23.96, C1 26.56, N 3.51. 
Gef. w 23.94, 23.84, w 2G.64, 26.51, D 3.67. 

I. 0.3440 g Sbst.: 0.1235 g M003. - 0.3550 g Sbst.: 0.3523 g AgC1. - 

M003, 0.5571 g AgCI. 

5 .  C h l o r m  o l  y b d a n s a u  r e,  Mo 0 C13 (OH). 7 (2) HaO. 
Man erhalt diese Slure, wie oben angegeben, beim Abkuhlen 

hochst concentrirter, mit Salzsaure gesattigter Liisungen von Molybdln- 
s lure .  W i r  beobachteten aber ihre Abscheidung auch aus Losungen, 
welche wir in der Absicht, ein Calciuni-, Magnesium- oder Amnioniuiii- 
Salz darzustellen, mit dem betreffenden Chlorid versetzt hatten, und 
zwar erhielten wir es in  diesen Fallen in  griisseren Rrystallen als 
aus der reinen Molybdiinsaurelosung. 

Die SBure bildet flache Prismen. An der Luft zerfliesst sie in 
wenigen Minuten. Ueber Scbwefelsaure rerwittert sie langsam 

I. 0.2724 g Sbst.: 0.1118 g Mood, 0321.2 AgCl. - 11. 0.4094 g Sbst.: 
0.1643 g MOOS, 0.4808 g AgC1. - 111. 0.7238 g Sbst.: 0.2912 g M003, 
0.8304 g AgC1. 
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Mo 0 Cla (OH). 7 HaO. Ber. Mo 26.6, 
Gef. n 27.4, 2G.8, 26.8, * 29.2, 29.0: 28.4. 

C1 29.4, 

Mit der weiteren Untersuchung dieser halogenisirten Molybdlnate 
sind wir noch beschaftigt, ebenso mit der Frage, ob entsprechende 
Wolframate existiren. 

86. L e r o y  Wiley M c C a y  und Wil l iam Foster  jr.: 
Ueber die Tr isu l foxyarsensaure .  

[Vor 1 z u  fi g e  M i t t  hei  l un  g.] 
(Eingegangen am 4. Februar 1904.) 

Bei der Einwirkung von Magnesiumoxyd auf in Wasser suspen- 
dirtes, frisch dargestelltes A~senpentasulfid haben wir eine Liisung 
erhalten, nus der, nach dem Entfernen des geiosten Magnesium 
mittels Natriumhydroxyds als Magnesiumhydroxyd, es uns gelungen 
ist, das tertiare Natriumsalz der Trisnlfoxyarsensaure I) zu isoliren. 

Wir  setzen einfach Alkohol zu der 80 bereiteten und abgekiihlten 
LBsung hinzu, worauf das  Salz bei starker Kalte sich allmlhlich ab- 
scheidet, und zwar in  federigen Krystallen, die beim Stehenlassen in 
Beriihrung nit der Fliissigkeit in schone, farnkrautahnliche Formen 
iibergehen. Durch Umkrystallisirena) lassen sie sich rein erhalten. 
Abfiltrirt, rnit 50-procentigem Alkohol au8gewaschen, zwischen Fliees- 
papier abgepresst und durch Facheln schnell getrocknet, erscheint 
dns Salz rein weiss. Proben, die nicht ganz rein sind, haben hiich- 
stens einen Stich in’s Gelbe. In Wasser aufgeliist und in der Rlilte mit 
einigen Tropfen von W e i n l a n d ’ s  Reagens3) versetzt, bleibt die Liisung 
zunachst klar  und farblos. Beim Stehenlassen bezw. beim Erhitzen 
wird sie gelb, und es  scheidet sich Schwefelantimon aus ihr aus. 
Wird die verdiinnte Losung des Salzes rnit Salzsaure stark angesauert, 
heftig geschiittelt und sofort filtrirt, so erhalt man ein klares Filtrat, 
welches beim Kochen sich nur schwach triibt. Macht man den Versuch 
mit einer gleichen Menge des Natriumdisulfoxyarsenats, in demselben 
Volumen Wasser aufgelost, so wird das  Filtrat beim Erhitzen rasch 
und stark getriibt. I n  beiden Fallen entwickelt sich Schwefelwasser- 
stoff. Eine rniissig verdiinnte L6sung des Salzes, mit einer Liisung 

1) Siehe hieruber die Arbeit Y O U  F o s t e r ,  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 

2) Aus Wasser unter Zusatz von etwas Natronlauge. 
2) Eine Liisung von 10 g Brechweinstein und 20 g Kaliumnatriumtartrat 

37, 64 [1903]. 

in 170 g Wasser. Zeitschr. fur anorgan. Chem. 26, 327 [1901]. 
37 * 


