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ftihren H. W i l e y  T h o m a s  und E d g a r  F. S m i t h * )  in der LSsung 
des Sulfats, in der alkalischen LOsung des citronensauren Salzes, oder 
in der L~isung des letzteren bei Gegenwart yon freier Citronensaure aus. 
Die Verfasser wandten eine in lOcc 0.03 0 ,04g  Wismuth und sehr 
wgnig freie Schwefels~ure enthaltende WismuthsulfatlSsung an and brach- 
ten dieselbe in einen kleinen Platintiegel. der yon einem starken, mit 
dem negativen Pol verbundenen Kupfcrdraht umgeben war. In den 
Tiegel tauchte ein mit dem positiven Pol verbundener Platiudraht. Die 
Erzeugung des Stromes erfolgte durch eine dreizellige Kaliumbichromat- 
batterie und die Einwirkung dauerte 3 Stuaden. Nach der Unter- 
brechung "dee Stromes wurde die Flttssigkeit rasch aus dem Tiegel ent- 
fernt und das Wismuth, welches sich vollstandig und compact abgeschie- 
den hatte, nach dem Waschen mit Wasser und Alkohol getrocknet und 
gewogen. Bei Anwendung eines grOsseren Fliissigkeitsvolumens. etwa 
100cc mit einem Gehalt an Y~ismuth yon 0 ,03 - -0 ,04g ,  brachten die 
Yerfasser die WismuthsulfatlSsung in ein Becherglas, in welches der mit 
dem negativen Pol verbundene Platintiegel eingesenkt wurde, wi~hrend 
der mit dem positiven Pol verbuudene Platindraht bis unter den Tiegel 
geftihrt war. Der Strom wurde nach 5 Stunden uaterbrocben; nach 
dieser Zeit hatte sich an der Aussenseite des Tiegels das Wismuth 
vollst~indig compact abgeschieden. 

Dieselben gtinstigen Erfolge, wie mit WismuthsulfatlOsungen, er- 
zielten die Verfasser mit LSsungen yon citronensaurem Wismulhoxyd, 
die entweder mit ~atronlauge oder mit Citronensaure versetzt waren. 

Erwarmen beschleunigt die F~tllung dee Wismuths nicht. Nut in 
vereinzetCen Fallen bei schwachem Strome zeigten sich Abscheidungen 
yon Superoxyd, die jedoch immer vor Unterbreehung des Stromes wieder 
verschwanden. 

Zur Bestimmung des Molybd~tns. 0 t t o  F r e i h e r r  y o n  d e r  
P f o r d t e n **) hat die verschiedenen gewichtsanalytischen Methoden zur 
Bestimmung des ~olybdans einer vergleichenden Prtffung unterworfen 
und die maassanalytische Bestimmungsmethode des Molybdans mittelst 
tibermangansauren Kalis zu einer gebrauchsfahigen umgestaltet. 

*) American chemical Journal 5, 114; yon den Verfassern eingesandt. 
**) Inaugural-Dissertation. Vorgelegt der philosoph. Faculti~t der Univer- 

sitar i~Iiinchen. Giessen 1883. Vom ¥erfasscr eingesandt. Vergl. aueh Ber, 
d. deutsch, chem. Gesellsch zu Berlin 14, 1925. 
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I. G e w i c h t s a n a l y t i s c h e  M e t h o d e n .  

Zu den Analysen benutzte der ¥erfasser als Substanz das gewShn- 

l iche mb|ybc[/insaure Ammon yon der Formel 3 NH~O, 7 Mo O~ --[- 4 HO, 

welches er durch Umkrystallisiren gereinigt hatte. 

a. R e d a c t i o n  t i e r  ] ~ I o l y b d / i n s ~ t u r e  zu M e t a l l .  

C. R a m m e l s b e r g * )  hat zuerst an Stelle der yon H. Rose**)  

vorgeschlagenen Redaction tier Molybdiinsiiure, zu Oxyd (Ma02) om- 

pfohlen, dieselbe mehrere Stunden in einem Platinrohre unter Durch- 

leiten yon Wasserstoff zu erhitzen und so zu Metall zu reduciren. 

Auf ~hnliche Weise ftihrte H. D e b r a y ***) seine Atomgewichts- 

bestimmungen des Molybdi~ns aus und machte auf die Fehlerquelle 

aufmerksam, class bei starkem Gltihen die Molybdiins~ure mitunter 

sublimirt,  ehe der Wasserstoff reducirend eingewirkt hat. Er schli~gt 

daher vor. die Molybdtinsiiure durch Glt~hen in einem Tiegel unter Zu- 

• leiten yon Wasserstoff in eine niedrigere Oxydationsstufe iiberzuftihren. 

diese erst in die R6hre einzuffillen und darin v6]lig zu Metall zu re- 

daciren. 

Von d e r  P f o r d t e n  hat nun unter Vermeidung des Platinrohres 

die Methode wesentlich einfacher gestaltet. 

Nach seinen ¥ersuchen kann man die Reduction im Wasserstoff- 

strome unter Erhitzen mit einem guten Gasgebl/ise auch in einem Tiegel 

mit durchb°hrtem Deckel in verh/~ltnissm/~ssig kurzer Zeit bewirken. 

Der ¥erfasser benutzte einen Platintiegel nebst Platindeckel. well darin 

die Reduction etwas rascher yon Statten geht; doch kann man auch 

einen R o s e'  sehen Tiegel oder wenigstens einen Deekel yon Porzellan 

verwenden. 

Liegt zur Analyse m o l y b d / t n s a u r e s  A m m o n  vor. so muss 

man dasselbe zun~ichst einige Stunden im Tiegel in ein auf 1700 C. er- 

w/~rmtes-Luftbad bringen: man vermeidet hierdurch vollkommen das 

Spritzen beim nachherigen Erhitzen. Diese Temperatur yon 1700 C. ist 

jedoch ziemlich genau einzuhalten, da es scheint, dass beim Erhitzen 

auf etwas hShere Temperatur - -  fiber 200 o C. - -  Spuren yon Molyb- 

d/insgure wegsublimiren. Man erhitzt nun welter den Tiegel in einem 

*) Pogg.  Annal. 127, 281.  Diese Zeitschrift 5, 203. 
**) Dessen Handbach tier analy~. Chemie, 6. Aufl., vollendet yon R. F i n -  

kene r ,  Bd. lI. p, 356. 
***) Compt. rend. 66. 732. - -  Diese Zei~schrift 8, 526. 
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sehr langsamen Wasserstoffstrome gelinde bis zur oberflachlichen Re- 

duction. Um sich ganz vor Yerlusten durch Sublimation sicher zu 

stellen, nmwickelt man die Mtindung des thSnernen Wasserstoffznleitungs- 

rohres mit einem unten zu enger Spitze zulaufenden Platinblech, das 

in die Oeffnung des Deckels passt und mitgewogen wird. Nachdem 

man die Hitze allmi~hlich gesteigert ha t .  bewirkt man die vSllige Re- 

duction zu Metall durch l~ngeres Gltihen mit dem sti~rksten Feuer eines 

guten Gasgebli~ses bei starkem Wasserstoffstrom Auf 0,2 g zu erwar- 

tendes Metall ist etwa ein halbsttindiges Gltihen erforderlich. Die Re- 

duction ist beendet, v~enn das Gewicht des Tiegels constant, respective 

.sein Inhalt homogen grau gef~rbt ist. Eine violette Schicht zeigt die 

Anweset~heit yon Oxyd an;  man bringt sie durch Umrilhren nEher an 

,die Tiegelwande und vollendet dann die Reduction. 
Die Tiegel sind gut durch Glt~hen an der Luft und nachherige 

successive Behandlung mit Salpeters~ture und Ammoniak zu reinigen. 

Eine Spur ~Iolybd~in legirt sich augenscheinlich mit dem Plat in ,  da 

die  Tiegel eine geringe Gewichtszunahme zeigen; jedoch ist dies ohne 

Einfluss auf die Bestimmung. Die erhaltcnen Resultate sind trotz An- 

~endung kleiner Mengen so scharf, dass sich die Methode auch zu 

Atomgewichtsbestimmungen vortrefflich eignet, wie aus folgenden Belegen 

hervorgeht : 
Versuch 1 bis 3 wurden in Platin ausgefahrt und der eingeleitete 

~¢(asserstoff auf das Sorgfiiltigste *) gereinigt. 
Bei Versuch 4 wurde ein R o s e ' s c h e r  Tiegel benutzt und tier 

~Vasserstoff auf gewShnliche Weise getrocknet. 

Versuche : Angew. Salz : Gefunden I~o : Procente : 

3 ~NHt O, 7 NIo 0 s .-~ 4 g O  
1. 0,4796 0,2608 54.379 

2. 0,6916 0,3762 54,395 

3/ 0.4937 0,2685 54,385 

4. 0,6266 0,3413 54.467 

Berechnet filr ~£o-~---96 O ~  16 54,369 
~ o  ----- 95,9 O ~ 15,96 54.392 

~ o ~  95,8 O ~ 15,96 54.366 
~4,386. Mittel von Yersuch 1 "his 3 

*) Er wu~de geleitet durch und tiber tibermangansaures Kali, Aetzkali, 
Chlorcalci/lm, gliihendes Kupfer, Aetzkali, Phosphors~ureanhydrid; vergl, auch 
) I  oi s s a n, Ann. chim. phys. [5] 25. 40~:. 
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Diese 1Vfethode ist auf a l l e n  e u t r a 1 e n ,  Molybd~nsaure enthalten- 

den L(isungen anwendbar, wenn man sie mit der zuerst yon H. R o s e *) 

auf das ~olybd~n angewandten Fallung mittelst salpetersauren Queck- 
silberoxyduls verbindet. 

Die auf die combinirte Methode beztiglichen Belege lasse ich folgen: 

Yersuche: Angew.Salz : GefundenN0: GefundenMoO 3 : Procente)Io03:  

1. 0,4124 012238 0,3357 81,40 

2. 015309 0,2888 0,4332 81,59 
3. 0 , 3964  0,2152 0,3228 81,43 

4. 0,5189 0,2817 0,42255 81,43 

5. 0,4116 0,2231 0,33465 '81,30 

6. 0,5130 ~ 0,2796 0,4194 81,75 

Mittel aus den Versuchen 81,48 

81155. Berechnet ffir ~ :~o--96 O== 16 

b. R e d u c t i o n  d e s  M o l y b d ~ t n t r i s u l f i d s  zu D i s u l f i d . '  

Diese Methode. welche sich vor Allem zur Analyse saurer. Molybdlin- 

- s~iure enthaltender L6sungen eiguet,  ist yon L. P a u l  L i e c h t i  und 

B e r n h a r d K e mpe**) besehrieben und zu Atomgewiehtsbestimmungen 

benutzt worden. 
Zur Ausftihrung derselben fibers~ttigt man die saute L5sung mit 

Ammoniak, setzt eine grosse Meuge gelbes Schwefelammonium zu und 

liisst bei gewShnlicher Temperatur 12 Stunden stehen. Durch diese 

Operation wird das Molybdi~n vSllig in Dreifach-Schw~felmolybdiin tiber- 

geftlhrt, welches im Uebersehuss des Schwefelammouiums mit tief braun- 

rother Farbe 15slich ist. Die so erhaltene Fltissigkeit zersetzt man 

durch" rasches Zugiessen yon ilberschtissiger verdtinnter Schwefelsi~ure, 

sammelt den Niederschlag yon Dreifaeh-Sehwefelmolybd~tn und Sehwefel 

auf einem bei 100°C. getroekneten und gewogenen Fi l te r .  wi~seht ihn 

mit Schwefelwasserstoffwasser aus und trocknet ihn bei 100- -105°C.  ***) 

his zum constanten Gewieht. 
Man fiihrt nun einen gewogenen Theil des getrockneten Niederschlags 

*) Dessert Handbueh der analflt. Chemie, 6. Aufl., vollendet yon R. F i n -  
k e n e r ,  Bd. II. p. 356. - -  Vergl. auch R. ~ ' r e s e n i u s ,  quantitat. Analyse 
6. Aufl.. Bd. I, p. 377. 

**) L i e b J g ' s  Ann. d. Chem. 169, 347. 
***) Das Trocknen nimmt mindestens 2 Tage in Anspruch. 
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durch Glt~hen in f iner  Wasserstoffatmosphi~re in Zweifach-Sehwefelmolyb- 

ditn fiber und berechnet hieraus den Molybd~tngehalt. 

V o n  d e r  P f o r d t e n  erhielt unter Anwendung der Methode yon 

L i e c h t i  und K e m p e  gute Resultate;  er weist aber darauf him dass 

dieselbe viel mehr Zeit erfordere, als die Reduction zu Metal l .  und 

der Endpunkt der Reduction nicht so scharf zu erkennen sei. Nach 

seinen Yersuchen darf man n~tmlich das erhaltene Zweifach-Schwefel- 
molybdi~n im Wasserstoffstrome nicht fiberm~tssig glfihen, da sonst, be- 

sonders bei Ai~wendung eines Gebl~tses. das Gewicht constant und be- 

tri~chtlich abnimmt,  also partielle Reduction zu Metall eintritt .  Be- 

gnfigt man sich jedoch mit ktirzerem Erhitzen mittelst eines einfachen 

Gasbrenners, so sind solche Verluste nicht zu befiirchten. 

Analytische Belege: Gefunden : 

nach tier Methode yon 

Berechnet: L i e c h t i  und K e m p e  

MoOn 81,55 81,45" 81,72 81,57 
Das yon F. E. Z e n k e r * ) a n g e g e b e n e ,  dem eben besprochenen 

iihnliche Verfahren hat y o n  t i e r  P f o r d t e n  gleichfalls geprfift. 

Z e n k ' e r  flillt die Aufltisung des Schwefelmolybdiins in fiberschfissi- 
gem Schwefelammonium. nachdem die Fliissigkeit roth geworden ist, 

mit Salzs~ture. kocht bis zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs, bringt 

den Niederschlag auf das Fi l ter  und w~scht ihn mit heissem, etwas an- 

gesiiuertem Wasser ans. 
V o n  d e r  P f o r d t e n  wich nun in so fern yon der Vorschrift 

Z e n k e r '  s ab, als er, das Dreifach-Schwefelmolybdiin mit reinem heissem 

Wasser auswu~ch. Er  constatirte hierbei ,  fibereinstimmend mit den 

Angaben yon B e r z e 1 i u s,  dass das Dreifach- Schwefelmolybd~tn in 
kaltem und noch mehr in heissem Wasser etwas 15slich is t ;  as setzte 

sich bei seinen Yersuchen naeh mehrtiigigem Stehen aus dem vOllig 

k~aren F i l t ra t  stets ein geringer brauner Niederschlag yon Sctiwefel- 

molybdiin ab. 

II.  1 K a a s s a n a l y t i s c h e  : M e t h o d e .  
Ueber die Reduction der Molybd~tnyerbindungen durch Zink auf 

nassem Wege und die nachfolgende Titration mit fiberma~gansaurem 

• Kali lagen bisher die widersprechendsten Angaben vor. 

*) Journ. f. prakt. Chemie 58, 258. - -  Vergh aueh_R. F r e s e n i u s ,  quan- 
- titat. Analyse~ 6. Anti., Bd. I, p. 378. 
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F. P i s a n i ~ )  deutete die Methode zuerst in einer kurzen Be- 

merkung ohne alle Zahlenbelege an. C. R a m m e l s b e r g * * )  fiihrte 

welter einen Versuch in salzsaurer L6sung aus. der ein annahernd auf 

Reduction zu Molybd/insesquioxyd stimmendes Resultat ergab. Spater 

stellte Aug .  W e r n eke***) ausfiihrliche Versuche in schwefelsaurer 

L6sung an.  welche die Unbrauchbarkeit der Methode zu beweisen 

schienen. Trotzdem empfahl sie nochmals J. M a c a g n o t ) ,  w/ihrend 

H. S c h i  f f t t )  wiederum die Ungenauigkeit seiner Angaben nachwies. 

So war weder das Product der Reduction der Molybd~ns/iure auf 

nassem Wege, noch die Anwendbarkeit einer darauf gegrtindeten Be- 

stimmungsmethode sicher festgestellt. Die in salzsaurer L6sung ange- 

stellten Versuche konnten ferner einen unbedingten Ansprueh auf Ge- 

nauigkeit nicht machen, da dem st6renden Einfluss der Salzs~ure bei 

den Titrationen mit Cham/ileonl6sung nicht gesteuert worden war. 

V o n  d e r  P f o r d t e n  hat nun zun/ichst behufs Feststellung einer 

maassanalytischen Methode die R e d u c t i o n s v o r g/i n g e eingehend 

studirt. 

Im Allgemeinen wird Molybd~ins~ure durch Zink in salz- und 

schwefelsaurer LSsung gleich weit reducirt, t t t ~  

Die Versuche wurden s~mmtlich in kleinen K61bchen mit K a u t -  

schukventilen ausgeftlhrt. 

Die Reduction der 1V[olybd~ns~ure in s c h w e f e l s a u r e r  L 6 s u n g  

erfolgt jedoch ,weit langsamer, als in salzsaurer: deshalb sind bier die 

Farbentiberg~nge am besten zu erkennen. Bringt man zu der farb- 

losen L6sung eines molybd/insauren Salzes verdtinnte Schwefels~ure und 

*) Compu rend. 59, 301, --  Diese Zeitschrift 4, 420. 
**) P o g g e n d o r f f ' s  Ann. d. Phys. u. Chem. 127, 281. Diese Zeit- 

schrift 5, 203. 
***) Diese Zeitschrift 14, 1. 

t) Gazz. chim. ital. 4, 567. -- Diese Zeitschrift 16, 243. 
t t)  Ber. d. deutsch, chem, Gesellsch. z. Berlin 8, 258. --  Diese Zeitschrift 

16. 243. 
t i t )  Der Verfasser beschrKnkte sieh auf das Studium tier reducirenden Ein- 

wirkung yon Zink in saurer L5sun@, da Versuche ihn gelehrt hatten, dass die 
Anwendung yon Zinkstaub. Zinn, Cadmium (in Stangen und Pulver) u. s. w. 
keine Vortheile bietet, indem diese Reductionsmittel theils zu wenig energisch 
wirken, theils zu rasch angegriffen werden. 

Mit amalgamirtem Zink erh/ilt man die gleichen Resultate, wie mit ge- 
wShnlichem, aber f~r den Vortheil eines verminderten VerlJrauehs an Zink hat 
man den Naebtheil bedeutender VerzSgerung des Processes. 
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Zink und erwiirmt his zur lebhaften Reaction, so wird die Fltissigkeit 

gelb,  grtin, roth,  wiederum - -  jedoch dunkler - -  griin und endlich 
nach circa zweistiindiger Einwirkung rothbraun. Ein weiterer Farben-  

wechsel findet nicht start, und der letzte yon grtin zu rothbraun wird 

nur bei Anwendung sehr kleiner Substanzmengen [etwa 0,05 g molybd~n- 

sauren Ammons) erreicht. Bei gr0sseren entsteht lediglich die grtine 

LSsung, welche W e r n c k e. der mit betr~chtlichen QuantW, tten ar- 
beitete,  f t~r das Endproduct  der Reduction hielt. Bei Anwendung 

v e r d t i n n t e r  S a l z s i ~ u r e  zeigen sich die gleichen Farbenerscheinun- 
gen, nut in rascherer Foige, aber aueh bier ist die "Reduction grSsserer 

Mengen unvollstlindig. Ueberhaupt t r i t t  leieht ein Verbrauch der Siiure 

durch das Zink ein. ehe die Reduction beendet i s t :~es  scheidet sich 

dann ein brauner Niedersclflag ab,  und man erhiilt keine stimmenden 

Zahlen. 

Rasch und leieht dagegen finder die Reduction bei Anwendung 

s t ~ r k e r e r ,  am besten 27procentiger S a l z s i i u r e  s ta t t :  auf diese 
Weise lassen sich noch 0 ,4g  m olybdansaures Ammon in etwa 15 bis 

20 ~ inuten  redueiren. Die LOsung wird jedoch am Schlusse nicht 
braunroth, sondern gelb, oft mit einem Stich in's Rothe. Die Farben-  

i lbergiinge finden hier bei lebhafter Reaction so rasch s ta t t ,  dass man 

die einzelnen Phasen des Processes kaum unterscheiden kann. 

Ti tr i r t  man nun ~lie so erhaltene LSsung auf die tibliche Weise 

mit fibermangansaurem Kali ,  indem man den Inhalt des KSlbchens in 

eine Schale aussptilt, vevdtinnte Sctiwefelsiiure und - -  bei Anwendung 

• con Salzsimre zur Reduction - -  auch schwefelsaures Manganoxydul*) 

zuftlgt und sofort ChamaleonlOsung einfliessen liisst, so ergeben die 

gelben, wie die braunrothen EndlSsungen auf Sesquioxyd M% 02 tiber- 

einstimmende Zahlen. Auch hierbei zeigt sich ein Unterschied in der 

Wirksamkeit  der beiden S~uren; hatte man zur Reduction Schwefel- 

s~ure angewendet, so geht der Uebergang in Molybd~ns~ture nur langsam 

• qon S'tatten. so dass man die Fliissigkeit stark umrtihren muss, w~hrend 

bei Gegenwart yon Salzsiiure die Wiederoxydation rasch und leicht 

stattfindet. 
Wenn die Reduction nicht his zum Eintr i t t  der gelben F~rbung 

• ~orgesehritten, sondern nur die dieser unmittelbar vorhergehende griine 

*) Vergl. C1. Z i m m e r m a n n ,  diese Zeitschrift 21, 108; F. K e s s l e r ,  
diese Zeitschrift 21, 881. 
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Fitrbung erreicht war, so liefert die Titration zwar den theoretiscben 

sehr nahe stehende, dieselben jedoch nie erreichende Resultate. wie sic 

auch W e r n c k e erhMten hat. 

Durch diese Thatsachen war die M6glichkeit des Vorhandenseins 

eines niederen Oxyds in tier reducirten L6sung nicht ausgeschlossen, 

da dureh den Zutritt der Luft vor und w~thrend der titrimetrischen 

Operation eine Oxydation hiitte stattfinden kSnnen. 

Zur Entscheidung dieser Frage hat y o n  d e r  P f o r d t e n  die you 

C1. Z im m er  m an  n ~) zuerst auf die Uranverbindungen angewandte 

Methode. nach welcher man die noch heisse, reducirte L6suug in tiber- 

schiissige Cham~tleonl6sung eintr~tgt und mit einer empirischen Eisen- 

vitrioll6sung zurticktitrirt, auf die Molybdiinverbindungen tibertragen. 

Schliesst man so die MOgl~ :meit der Oxydation. aus. so zeigt sich. dass 

die rothbraunen und j, clben L6sungen. welche, bei Luftzutritt titrirt, 

auf das Sesquiorsa stimmende Zahlen ergebeu, noch weiter reducirt 

sind. Die fibereinstimmenden, in salzsaurer und schwefelsaurer LSsung 

erhMtenen Result~te ergeben ftir diese Oxydationsstufe des Molybd~ns 

die Formel M% 07 ~--- 2 Me 2 03 -7- MoO. 

Das Endproduct tier Reduction der Molybd~ns~ture auf nassem Wege 

ist daher n i c h t  das Sesquioxyd Mo~ 0~, sondern das Subox,yd M%07. 

AnMytische Belege : 

1 c c  Cham~lconlOsung ~ 0.0003776 g Sauerstoff. 

1 c c  AmmoniummolybdatlSsung - -  0,0081959.q Me O~. 

Die angewandte Schwefels~ure enthielt 7.5 ?o / HO. S0~. 

~, ~ Salzs~ure ,~ 27 ~ HC1. 

Versuche SMzl6sung HC1 S0~ KO, Mn,~ 07 ProcenteSauerstoff 

1 - -3  5 c c  4 0 c e  - -  1 9 . 3 ~  19,4cc 1 7 . 7 8 - -  17.87 

4 - - ~  5 ~ - -  6 0 c c  1 9 . 3 - - 1 9 . 4  ~ 1 7 , 7 8 - - 1 7 , 8 7  

7 - - 8  10 ~ 4 0 c c  - -  38,6 - -  38.7 ,~ 17.78 - -  17,82 

9 - - 1 0  20 ~ 60 ~ - -  77.9 - -  77.3 ~, 17,78 - -  17,80 

Berechnet ffir Mo~ O~ 16.66 

(, ~ MemO 7 17.77 

~, ~ Mo~ O~ 18,50 

Die L6sung des Suboxyds wird an der Luft momentan zu Sesqui- 

oxyd oxydirt. Aber aueh das Molybd~tnsesquioxyd wird in geringem 

*) Vergl. diese Zeitschrift 23, 64. 
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Maasse dureh den Sauerstoff der Luft wetter oxydir t*) :  denn nur wenn 
die Reduction schon bis zum Suboxyd weitergeschritten war,  erh~lt 

man bet der Titration an tier Luft genau auf das Sesquioxyd stim- 

mende Zahlen.  

Auf die im Vorhergehenden besehriebene Reduction der lVlolybd~ln- 
s~ure griindet nun v o n d e r P f o r  d t e n seine maassanalytische Methode. 

Da das Molybd~nsuboxyd M% 07 wegen seiner grossen Yeriinderlichkeit 

zu leicht Fehlerquellen bieten wtlrde, legt es der Verfasser nicht seiner 

Methode zu Grunde, sondern reducirt zwar in salvsa.urer LOsung voll. 

standig, t i t r i r t  aber in gewShnlicher Weise bet Luftzutri t t ,  wobei das 
gebildete Suboxyd vor der Titration in Sesquioxyd iibergeht, und hat 

daher bet der Berechnung die letztere Reduetionsstufe in Betracht zu 

ziehen. 

Zur Ausfiihrung versetzt man das in wenig Wasser gelSste Salz 

- -  etwa 0 ,3g  MoO a enthaltend - -  mit 5 0 - - 6 0 c c  27procentiger Salz- 

s~ture und ftigt 8 - - 1 0 g  Zink in Stangenform und mSgliehst grossen 

Sttleken hinzu, dessen etwaiger Eisengehalt durch Titration festgestellt 

ist. Die" eintretende Reaction ist eine lebhafte; hat die LSsung die 
gelbe Farbe angenommen, wozu oft ein Erwlirmen unn(ithig ist, so ktihlt 

man das KSlbchen ab, bevor alles Zink verbraucht ist. und spillt seinen 

Inhalt in eine Porzellanschale. in welcher sieh etwa 40cc verdiinnte 

Schwefelsiiure und 20 cc einer L(isung yon schwefelsaurem Manganoxydul 

befinden, welch' letztere im Liter 200 g schwefelsaures Manganoxydul 
enth~llt. **) Alsdann verdilnnt man stets mit dem gleichen Volumen 
Wasser - -  etwa einem Liter  - -  und liisst sofort~aus einer Pipette eine 

grOssere Anzahl Cubikcentimeter verdtinnter Cham~leonlSsung zufliessen. 

Man t i t r i r t  endlich unter starkem Umrilhren bis zum Eintr i t t  ether 

Rosafarbung und zieht yon der verbrauchten Menge ChamifleonlOsung 
die ftir das im "Zink befindliehe Eisen und die F~trbung d~r Wasser- 

menge gebr~uchten Antheile ab. 

Die Resultate sind genati. Als Mittel yon 14 Beleganalysen ergab 

sich 81,52 ~ Mo03 (Maximum 81,78 ~ ,  Minimum 81,28 ~ ) ;  be- 

,rechnet 81,55 ~ .  

*) Vergl. Werncke~ diese Zeitschrift 14, 7. 
**) Die LSsung yon sehwefelsaurem Hanganoxydul muss natiirlieh fret yon 

Eisenoxydulsalz seth, was" man leicht dutch Abdampfen tier SalzlSsung mit SaN 
peters~iure erreichen kann. 


