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3 : 2 Mol. versetzt, zum Sieden erhitzt iind rnit iiberschiissiger Losung 
yon Anilin in  verdiionter Essigsaure geiiillt. Es wird heiB sbgeaaugt, 
erst mit heiBer, rerdiinnter AnilinacetatlSsung, spiiter mit Alkohol- 
Ather und Atber gewaschen und i b e r  Chlorcalcium getrocknet. Die 
Andyse  ergab fur die €I r e n z c a  t e c  h i n - Ver bi n d u  n g, 

(c6Ii4 Op)Ti,O(OH)z, C ~ H S  .NH,,  11~0: 
Ber. C 45.6, H 4.0, N 2.9, Ti 203. 
Gef. * 45.6, D 4.9, * 2.9. ’) ?0.3: 

f ! i  r die I’ J r o ga I 1  o 1 - V e r b  i n d u n 6 ,  
(C6 Il,O,), Ti3 O1 (OH)*, CG 115  . SH2, 3 I?& : 

Ber. C 35.8, H 3.6, N 2 3 ,  Ti 43.9. 
Get. B 36.1, P 8.7, n 2.4, )) 23.!1. 

Die Salze losen sich in  Anilin und i n  heil3em Alkohol, nus 
nzlchem man grol3ere Krystalle erhalteo kann. In Wasser sind beide 
Salze ilnliislich. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
B e r l i n ,  Terhnologiscbes Jnsfitut der Universitat. 

SO. C. Paal und Hans Buttner: 
Ober katalytische Wirkungen k o l l o i d a l e r  Metalle der Platin- 

gruppe. XI. Die Reduktion der Molybd%as&ure. 
LMitteilung ails dcm Laborstoriurn fir nngev andte Chcmie nnd Pharmazie 

tler Univcraitat Loi1~ziig.j 
(Eingegangan am 1. Pebvuar 191<;.) 

In der ersten Mitteilung uber die k a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  
\ o n  S c h w e r m e t a l l - O x y d e n ’ )  bwichtete der eine von u n s  i n  Ge- 
nieinschalt rnit G. B r i i n j e s  u. a. nuch uber das Verhalten w5Driger 
I.6sungen von A m m o  n m o I y bd a t  gegen durch kolloidales P a l l a d i u m  
nlitivierten Wasserstoff. Wie die schou vor mehreren Jahren ange- 
,tellten Versuche ergeben hatten, liudet hierbei Reduktion zu M o l y  b-  
{I K n t e  t r a h  yd ro x y d statt: 

( N H ~ ) ~ M o ~ O Z ~ , ~ H ~  0 + 1 4 H = 7 h i o ( O I I ) ~  +GNIIj. 
Wir haben nun die Versuche mit einem nach dem Verfahren von 

P n a l  und A m  berger’)  dargestellten, besonders wirksamen, kolloidalen 
Palladiumpriiparat wietlerholt und konnten feststellen, daB der Re- 
duktionsprozea relativ rnsch bei %immertemperatur und gewohnlichem 
- 

I) B. 47, 2203 [19141. ?) B. 37, 121 [1901]; 38, 1398 [1905]. 



221 

Drucli nach obiger Gleichung zum M o l y b d i i u t e t r a h y d r o x y d  fuhrt. 
LaBt man dann die weitere Einwirkung des Wasserstoffs bei schwacher 
Wiirme und geringem Uberdruck sich vollziehen, so geht die Re- 
duktion langsam weiter nnd fuhrt nach einigen Tagen zum schwarzen, 
durch seine groBe Schwerloslichkeit in Siiuren gekennzeichneten Mo - 
1 y b d  a n t r i b y d r ox y d ’) : 

Unsere erste, schon beschriebene Versuchsreibe (1. c.) hatte er- 
geben, daB die zur Uberfiihrung von 0.3 g Ammonmolybdat in das  
Tetrahydroxpd theoretisch erforderliche Menge von 37.77 ccm Wasser- 
stoff (OO, 760 mm) uie ganz erreicht wurde, obwohl schlieI3lich unter 
An wendung von WSrme und Uberdruck geschiittelt worden war. 
Uiese friiheren Versucbe unterscheiden sich Y O U  den im folgenden 
angefuhrten nur dadurch, daB wir bei diesen i n  etwas stiirkerer Ver- 
dhnnung arbeiteten und ein frisch bereitetes, sehr wirksames Pal- 
ladiurnpriiparat anwandten. 

I. V e r s u c h :  0.3 g Ammonmolybdat und 0.015 g kolloidales Palla- 
dium (= 0.0075 g Pd) wurden in Wasser geliist und die auf 35 ccm ver- 
diinnte Mischung unter Vermeidung des Luftzutritts in die Wasserstoff 
eutbaltende Schiittelente eingesaugt, die rnit einer ebenfalls mit Wasser- 
stoff gefullten Gasburette (Quecksilber als Sperrfliissigkeit) verbunden 
war. Nachdem der Schtittelapparat in Gang gesetzt worden war, 
begann sofort die Absorption des Wasserstoffs, die in  den ersten vier 
Stunden 36 ccm (unkorr.) betrug. Die Flussigkeit, die zuerat die irn 
durchfallenden Licht schwarzbraune Farhe des Palladiurnhydrosols 
zeigte, nahm allmahlich die dem M o l y b d i i n t e t r a h y d r o x y d - H y d r o -  
s o  1 eigentiimliche, dunkelrotbraune Fiirbung an. Das Hydrosol war 
nicht sehr bestiindig, schon nach ein paar Stunden begann es i n  Ge- 
stalt eines auBerst feinen Sediments auszuflocken. 

Der Verlauf der Wasscrstoffnbsorption in den ersten vier Stunden ergibt 
sich aus folgender Znsammenstellung: 
Zeit inMinuten: 5 10 15 20 25 35 45 55 75 135 175 245 
Absorb. E l  in CCIII: 6.3 19.8 25.5 27.3 28.6 30 30.4 31 32 34 35 36 

Die yerbrauchten 36 ccm Wasseratoff entspraehen 32 ccm (00, 760 mm) 
16 ccm Sauerstoff = 0.0229 g, die den im Ammonmolybdat vorhandenen 

0.2446 g MOO1 entzogen worden waren. 0.1446 g MoOa enthalten 0.163 g 
Mo und 0.0816g 0. h’acli Abzug des dem MoOa durch die Iteduktion ent- 
zogenon Saucrstoffs ergibt sich fir das wasserfreie Reduktionsprodukt ein 

(XH& MOT 01(,4Hz0 + 21 H = 7 Yo(OH)R + 6 N& + 7 HzO. 

1) Literatur s. Ilandbuch d. anorgan. Chemie von Gmel in-Kraut -Fr ie t l -  
heim, Bd. 111, 1, S. 889-8890. 
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Gchalt von 0.0587 g 0. Dsraus berechnet sich das  a tomis t i sc l ic  V e r -  
hriltnis 1110:2.16 0. 

bas Schtitteln wurde unter den angegebenen \'~rsuchsbedingrtngcll weiter 
fortgesetzt, wobei die Wasserstoffabsorption stindig gcringer w w d e  und nxcli 
2 Tagen') so gut wie vollstlndig aufhiirte. Die verbrauchte \Vassei*ztoffmenge 
entsprach null East genau der fiir tlic Retluktinn zunl Mo(Ol1)r thecretisch 
erfordcrlichen . 

WBhrend bei dein in der fruheren Mitteilung ( I .  c.) beschriebeucn 
Versuch I mit 0.3 g Ammonmolybdat unter Anwendung von 0.01 g Ptl 
in den ersten 33 Minuten nur 17 ccni H (unkorr.) verbraucht aorden 
wareo, wurde nun i n  der g l e i c h e n  Z e i t ,  bei derselhen Molybdnt- 
menge und n u r  0.0075 g Pd eine Absorption von 30 ccm H erzielt. 

Xachdem der ReduktionsprozeU boi Zimmertemperntur und Atrnosphsrcit- 
druck beendigt war, setzten wir daa Schiitteln unter zeitwtdigcr Einmirkruig 
von Wiirme (50-60°) und schwncheni nberdruck weiter fort, worauf die 
Wasscrstoffabsorption wiedcr einselzte. Sie verlief Iangsam und kam nacli 
2 Tagen zum Stillstande. Im ganzen wurden 60.3 ccm \+-asserstoff 
(00, 760 mni) verhmucht, wiihrcnd die ftir die Retluktion zum Yo(OFT), er- 
forderliche Nengc 3 6 . 6 5  ccm betrilgt. Berechnet man aus dem Wasseretofl- 
verbrauch in der oben angegebenen Art die Zusammensetznng des wasserfrc.ien 
Hednktionsprodukts, so ergibt sich das 1:erhal tnis  1 Mo: 1.42 0. 

11:s ist jedoch nicht anzunehnlen, daB die Retlukt.ion tatsiichlich noclt iilicr 
das  hi02 0 s  bezw. desscn Hydrat hinausgeht. Der geringe, die theoretisctic 
Mengc iiberschreitende WasserstofftiberschuB (3.7 ccm) durfte teils auf die 
Bildung von Pallndiumwasserstoff, teils ant Verlustc d u d  WasserstoEfdiffusi,,n 
ails dern zur Verbindung der Schiittelente mit der Gasbiirette dienendcn Kaut- 
scltuksehlauch wiihrend der fiinftigigeo Versuchsdauer zoriickzufiihrcn win. 

Das Heduktionsprodukt hatte sich allmHhlich ah schwarzes, iiulierst 
feines Sediment abgeschieden, das auch das Palladiumhydrosol adsor- 
biert enthielt, denn die uberstehende Flussigkeit war schlieBlich hell- 
gelb gefarbt. Das Molybdantrihydroxpd erwies sicb in  kalter urid 
warmer, verdiinnter und konzentrierter Schwelelsaure und Snlzeiiure 
RIS sehr schwer loslicb. Die geringe in Ziisung Regangene Menge 
MolybdHnisulfat bezw. -chlorid fiirbte das  1,iisuogsinittel hellrot. 

11. 0.3 g Ammonmolybdat und 0.02 g kolloidales Palladiunr 
(= 0.01 g Pd), in 40 ccm Wasser geliist, aurden  wie im ersten Ver- 
such  der Einwirkung gasformigen Wasserstoffs unterworfen. Die Kc- 
duktion nabm den vorstehend beschriebenen Verlauf. Es wurden 
58.3 ccm Wasserstoff (O", 760 mm) anstntt der theoretisch berechrieten 
56.65 ccm verbraucht. Aue dem WassersttlffFerbrauch ergibt sich fiir 
das wasserfreie Reduktioosprodukt d a s  V e r h H l t n i s  1 M o :  1 . 4 9  0. 

') Bei allcn Versuchen blieb die SchattclvorrichtnIig uber Nacht in Ruhc. 
. _. 



111. Bei diesetu Versuch wurden 0.9 g Ammonmolybdat und 
0.06 g kolloidales Palladium (= 0.03 g Pd), in 90 ccm Wasser geliist, 
angiwandt. 

In den ersten 31/s Stdn. nahm die Heduktion bei Zimmertemperatur und 
gewtihnlichem Drnck folgendeu Verlaut: 
Zeit in Minutsn: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 70, 90, 120, 170, 215, 
Abs. €I in ecm: 17, 30, 57, 62, 66, 68.4, 69.6, 70.6, 74, 78, SO, 82.2, 83.2. 

Die absorbierten 83.2 ccm Wasserstoff ontsprechen 74.6 ccm (P, 760 mm), 
woraus sich fiir das Reduktionsprodukt iu mmserfreiem Zustande dae Ver- 
hiiltnis 1 M o :  2 .34  0 ergibt. 

Die Wasserstotfabsorption verlaogs;imte sich bei meiterer Dauer des Ver- 
suchs mehi, und mehr und kam nach 3 Tagen zum Stillstand. Es war dann 
die fiir die Reduktion xu Moo? hezw. dessen Hydrat nijtigc Wasserstoff- 
rnenge annihernd verbraucht worden. Die Reduktion mnrde dann unter An- 
wcndung von Wlrrne uutl f'berdruck forlgesetet. h'acli 8 Tageu war der 
Proeel3 beendigt nnd 169 ccrn WasserstofE (OO, 760 mm) statt der VOII der 
Theorie verlaogten 169.95 ccm verbraueht worden. Das masserfreie Reduk- 
tionsprodukt besal3 demnach die Zusamniensetzung 1 Mo : 1.53  0. 

Das Molybdlnihydroxyd hatte sich wieder a19 schwarzer Schlamm 
abgescbieden, der auch dns kolloidale Palladium adsorbiert enthielt. 
In einer Wasserstoffatmosphare getrocknet, bildete das Reduktions- 
produkt schwarze, sprode, gliinzende Krusten mit bliiulicbern Ober- 
fliichenschimrner. 

31. O t t o  Die la  und K a r l  Pflaumer: Ober Azibutanon (I). 
[Aus dcrn Chernischen Institut der Universit&t Berlin.] 

(1i:iiigcgangcn am 30. Januar 1915.) 

In ibrer Arbsit uber die .Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 
\Ionoketone und Orthodiketoneu haben Th. C u r t i u s  und K. T h u n  I) 
auch die Urnsetzung zaischen Diacetyl und Hydrazin untersucbt und 
tlabei zwei Reaktionsprodukte: Dimethyl-aziithan (I) und Dimethyl- 
bisbydrazirnethylen (11): 

fassen konnen. 

l )  J. pr. [2] 44, 174 [1891]. 
16' 


