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536. Heinrich B i l t z  und Richard Gartner:  Gewinnung 
von geschmolzenem Molybdan.  

(Eingegangen am 8. October 1906.) 
Geschmolzenes Molybdan wurde zuerst von M o i s s a n l )  durch 

Erhitzen von Molybdan-Dioxyd oder -Trioxyd mit Kohlenstoff im elek- 
trischen Ofen erhalten. Bald darauf wurde es von S t a v e n h a g e n 2 )  aue 
Molybdantrioxyd auf aluminothermischem Wege erhalten, wobei dem 
Gemische von Molybdantrioxyd und Aluminiumpulver zur Steigerung 
der Temperatur fliissige Luft beigegeben wurde. Die Ausbeute war  
aber nicht giinstig, da  sich die Hauptmeoge des Molybdiintrioxyds seiner 
Eliichtigkeit wegen der Umsetzung entzog. Das Verfahren wurde von 
R o s e n h e i m  und B r a u n 3 )  verbeseert, sodass die Ausbeute zuweilen 
bis auf 90 pCt. stieg, haufig aber auch vie1 niedriger blieb. Nach 
ihrem Vorschlage wurde einmal die nicht iiberall bequem zur Verfii- 
gung stehende fliissige Luft vermieden j ferner wurde zur Massigung 
der Umsetzungetemperatur dem reagirenden Gemische Flussspath- 
pulver ') beigemengt, und schliesslich wurde, nm die Temperatnr lan- 
gere Zeit hoch zu erhalten, der Tiegel aussen mit Thermit geheizt. 
Einige Versuche mit der Halfte der von den Verfassern angegebenen 
Quantitat lieferten uns Molybdanmetall, doch war die Ausbeute recht 
massig. 

Die aluminothermische Molybdandarstellung kann nun ausser- 
ordentlich vereinfacht werden, wenn man statt dee fliichtigen Molyb- 
dantrioxyds d a s n i c  h t f 1 iic h t ig e M o l  y b d a n  d i o x y  d rerwendet. 
Man kann dann ganz nach den ublichen aluminothermischen Vor- 
schriften arbeiten. Molybdandioxyd wird bequem durch Reduction von 
Molybdantrioxyd im Wasserstoffstrome erhalten, wobei man das Tri- 
oxyd in  einem weiten Verbrennungsrohre im Verbrennungsofen auf 
miissige Rothgluth erhitzt, bis die zunachst reichliche Wasserdampfent- 
wickelnng nachgelassen hat. Molybdantrioxyd gewinnt man am ein- 
fachsten durch schwaches Gliihen von Ammoninmmolybdat in einer 
Porzellanschale; aus 300 g Amrnoniummolybdat wurden 240 g Mo- 
lybdantrioxyd und 210 g Molybdandioxyd gewonnen. 

In einem in Sand eingebetteten Thontiegel wurde ein Gemiscb 
vou 80 g Molybdandioxyd und 21 g Aluminiumpulver in iiblicher Weise 

I) H. Moissan,  Compt. rend. 116, 1225 [1893]; 120, 1320 [1895]. 
2, A. S t a v e n h a g e n ,  diese Berichte 32, 3065 [1899]. 
3) A. Rosenheim und H. J. B r a u n ,  Zeitschr. fiir anorgao. Chem. 46, 

3 Flussspath wurde zur Massigung der Reaction zuerst von A. S t a v e n -  
312 [1905l. 

h a g e n  und E. S c h u c h a r d  empfohlen; diese Berichte 35, 909 [1902]. 
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mit EntzCndungsgemisch und Ziindkirsche in  Reaction gebracht; wir  
erhielten 52 g gescbmolzenes Molybdln statt 55'/2 g (Ausbeute 93 pct.). 
Bei Verwendung kleinerer Mengen (40 oder 60 g Molybdandioxyd) be- 
trug die Ansbeute natiirlich weniger nnd zwar 70-80 pCt. 

Zur Analyse wurde das Metall in Salpeter-Salz-SLure gelost, wobei ein 
wenig Kieselsaure ungelost blieb. Aus dem Filtrate warden Aluminium und 
Eisen mit Ammoniak und hberschiissigem Ammoniumsnlfid gefillt, nnd aus 
dem Filtrate davon das Molybdh durch Ansauern, bezw. Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in das Endfiltrat abgeschieden ; der Molybdiiuniederschlag 
wurde im Goo  c h - Tiegel gesammelt und nach gelindem Erhitzen im Wasser- 
stoffstrome als Molybdaudisulfid gewogeo. 

0.4190 g Sbst.: 0.0030 g SiOa, 0.0020 g Fe203 + Alz03, O.GSS3 g MoSz. 
- 0.1218 g Sbst.: 0.0010 g SiOa, 0.0010 g Fes03 -t 8 1 ~ 0 3 ,  0.1996 g MoS2. 

Gef. SiOs 0.7, 0.8, Fe203 + Alp03 0.5, 0.8, Moa 98.6, 98.3. 
Ki  e 1, Chemisches Universitatslaboratorium. 

636. Heinrich B i l t z  und Ernst A l e f e l d :  
Z u s a m m e n s e t z u n g  des sauren Chloro-pentammin-kobaltisulfats. 

(Eingegangen am 8. October 1906.) 

J i i r g e n s e n ' )  hat ausser dem neutralen auch ein saures Sulfat 
der Chloro-pentammin-kobaltireihe beschrieben, dem er  auf Grund 
von Analysen die complicirte Formel [Go CI(NH&Jr SO1 (SO4 H)G bei- 
legte. Wir stellten nach seiner vortrefflichen Vorschrift dies schiine 
Salz ale ein einfaches Beispiel fiir ein Salz, dessen gesammter Chlor- 
gehalt complex gebunden ist, her, erhielten aber bei der Analyse ab- 
weichende Werthe, die zu der einfacheren Formel 

fiihrten. 
Zur Chlor -  und  SO&-Best immung wurden abgewogene Substanz- 

proben mit einer etarkeu Losung von reinem Natriumhydroxyd gekocht und 
die beim Ansauern rnit SalpetersBure erhaltenen Lbsungen zunachst rnit Sil- 
bernitrat- und dann mit Baryumchlorid-Losung gef%Ilt. Kobalt wurde durch 
Abrauchen mit concentrirter Schwefelsiure und schmaches Glihen des Rhck- 
standes, Ammoniak durch Destillation mit Natronlauge uud Titration be- 
stimmt. 

0.3186 g Sbst.: 0.1420 g AgC1, 0.3459 g BaSO4. - 0.3458 g Sbst.: 0.1556 g 
AgC1, 0.3743 g BaSO4. - 0.3298 g Sbst.: 50.38 ccm n/lo-SLure. - 0.3052 g 
Sbst.: 46.26 ccm '/Io-SLure. 

([CoCI(NHs),]SOd H)2SO4 

0.4274 g Sb~t.: 0.2020 g cOs04. - 0.4534g Sbst.: 0.2130g COSO~. - 

I )  S. M. J o r g e n s e n ,  Journ.  fiir prakt. Chem. [d]  18, 210 El8781 




