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setzt wird. Nach zwolfstiindigem Absitzen filtriert man das Tellur
durch einen Goochtiegel, wiischt mit Wasser, dann mit absolutem
Alkohol, trocknet bei 105° und wiigt.

Das farblose Filtrat erhitzt man zum Bieden,!) um etwa vor-
handenes Kaliumselenid in Selenocyankalium zu verwaundeln, siuert
mit Salzsiiure unter gut ziehender Kapelle an (Blausiure 1), filtriert
und bestimmt nach Seite 235 als Selen.

Bemerkung: Da ein sehr geringer Teil des Tellurs als
Tellurocyankalium in die Schmelze geht und diese Verbindung durch
Luft nicht, wohl aber durch Salzsiure zersetzt wird, so findet man
nach dieser Methode stets etwas zn wenig Tellur und etwas zu viel
Selen,

Bestimmung des Selens und Tellurs im Rohkupfer.

Viele Kupfererze enthalten Selen und Tellur und so ndet man
in dem aus diesen Erzen gewonnenen Rohkupfer stets diese Elemente,
die nach Ed. Keller?), wie folgt, bestimmt werden: Je nach dem
Gehalt an Selen und Tellur wendet man 5—100 g Rohkupfer zur
Analyse an. Man l8st die Probe in Salpeterstiure, fiigt Ammoniak
im UberschuB hinza, wobei Phosphor, Arsen, Antimon, Zinn, Wis-
mut, Selen und Tellur zusammen mit dem Eisenhydroxyd gefillt
werden, wihrend das Kupfer durch das iiberschiissige Ammoniak in
Lésung gehalten wird, Man filtriert, wiischt mit :11j:|monin]‘clml[:];-:em
Wasser bis zur villigen Entfernung des Kupfers, lost den Nieder-
schlag in Salzsfiure und fillt mit Schwefelwasserstoff in der Kiilte,
wobei Selen und Tellur nebst Arsen, Antimon, Zinn und Wismat
als Sulfide abgeschieden und durch Filtration von Eisen und Phos-
phor getrennt werden. Den so erhaltenen Niederschlag behandelt
man mit Natriumsulid und filtriert. Das Filtrat, welches alles
Selen nnd Tellur, nebst Arsen, Antimon und Zinn als Sulfosalze
enthilt, sinert man mit Salpetersiure an, verdampft sorgfiltig zur
Trockene, 16st den Riickstand in 200 cem Salzsiure von der Diclite
1'176 und verfihrt weiter nach Seite 241 a.

Molybdin = Mo; At.-Gew. = 960,

Bestimmungsform: Molybdiintrioxyd MoO,.

Liegt das Molybdiin als Ammonmolybdat vor, so erhitzt man
die Probe in einem geriumigen Porzel]antiege], nicht Platintiegel?),
zuerst sehr vorsichtig, spiter im elektrischen Ofen bei einer Tem-

) Vel. 8. 236, Bemerkung,
*) Journ, Am. Chem. Soo., 22, 8, 241 (1900).

:'r} Durch Erhitzen im Platintiegel wird das MO, stets etwas redunziert,
vgl. W. D. Treadwell, 2. f, Elektroch., 19, 8. 219 (1913).
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peratur von 400 bis 4509 C?), wobei das Molybdéntrioxyd als dichtes
Pulver zuriickbleibt, das in der Hitze gelb, in der Kiilte fast weil
erscheint.

Ein Verlust durch Verflichtigung des Molybdiintrioxyds ist
nicht zu befiirchten, solange man die Temperatar von 450° C nicht
itberschreitet,

[st das Molybddn als Alkalimolybdat vorhanden, so scheidet
man es entweder als Merkuromolybdat oder als Sulfid ab und
verwandelt diese Verbindungen, wie unten angegeben, in Molybdiin-
trioxyd.

Abscheidung des Molybdins als Merkuromolybdat.

Meistens handelt es sich darum, das Molybdin aus einer
Alkalikarbonatschmelze abzuscheiden.

Man neutralisiert den groften Teil des Alkalis mit Salpeter-
siure, kocht, um die Kohlensiure zu vertreiben und versetzt die
schwach alkalische Losung in der Kilte mit einer ganz
schwachsauren Lgsung von Merkuronitrat, bis keine weitere Fillung
entsteht. Nun erhitzt man zum Sieden, lift den schwarzen, aus
Merkurokarbonat und Merkuromolybdat bestehenden Niederschlag sich
vollig absetzen, filtriert und wiischt mit verdiinnter Merkuronitratlisung.
Hierauf wird der Niederschlag getrocknet, so viel als mdglich davon
aof ein Uhrglas gebracht, der am Filter noch haftende Rest in
warmer, verdiinnter Salpetersiiure gelost, die Losung in einem ge-
riumigen Porzellantiegel aufgefangen, zur Trockene verdampft und
nun die Hauptmenge des Niederschlages hinzugefiigt, gsehr sorg-
filtig tber kleinem Flimmchen bis zur volligen Verjagung des
Quecksilbers erhitzt und das zuriickbleibende Molybdiintrioxyd gewogen.

Bemerkung: Friher pflecte man die neutrale Losung mit
Merkuronitratlosung in geringem Uberschuli zu versetzen und hierauf
gelbes Quecksilberoxyd zuzusetzen, um die iiberschiissige Salpeter-
siure (die Merkuronitratlsung ist salpetersiurehaltig) zu nentrali-
sieren. Nach obiger Vorschrift Hillebrands ist ein Zusatz von
Quecksilberoxyd fiberfliissig, weil das basische Merkurokarbonat voll-
stindig gentigt, um die geringe Menge freier Salpetersiure zu neu-
tralisieren.

Abscheidung des Molybdiins als Molybdinsulfid.

Die Abscheidung des Molybdins kann auf zweierlei Weise
geschehen, entweder durch Féllung des Molybddns aus saurer
Losung mittels Schwefelwasserstoff oder durch Zersetzen des Ammonium-
sulfomolybdats mit verdiinnten Sturen.

—

1) W. D. Treadwell loc. eif.
16#
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@) Abscheidung des Molybdinsulfids aus saurer Losung.

Man bringt die mit Schwefelstin re') versetzte Molybdiin-
I5sung in eine kleine Druckflasche, sittigt in der Kiilte mit Schwefol-
wasserstoff, verschlieft die Flasche und erhitzt im Wasserbade bis
zum villigen Absitzen des Niederschlages, Lifit erkalten, filtriert,
wischt zun#chst mit sr-];\\'uf'c:!r_-'ihlr'eh:al:ig{am Wasser und schlieBlich
mit Alkohol bis znm Verschwinden der Schwefelsiurereaktion. Nun
bringt man das noch feuchte Filter in einen gerdnmigen Porzellan-
tiegel und trocknet im Wasserbade. Hieranf bedeckt man den Tiegel
und erhitzt sehr sorgfiltig iiber kleinem Flimmechen, bis keine Kohlen-
wagsserstoffa mehr entweichen, entfernt den Deckel, brennt die an
der Tiegelwandung haftende Kohle bei mbglichst niedriger Tempe-
ratur weg und filhrt nun unter allméihlicher Steigerung der Tempe-
ratur das Suolfid in Trioxyd tiber. Die Operation ist beendigt, so-
bald kein Scl:we[’vlf_linx}'d mehr entweicht. Nach dem Erkalten fiigt
man etwas in Wasser aufgeschlimmtes Q_uecksilhr:wx}'d hinzu, riihrt
gut um, verdampf‘t ZOr 'T.‘rork&l’zﬁ, verjagt das ({luecksilhemr‘:yd doreh
gelindes Erhitzen und wigt das zuriickbleibende Trioxyd. Das Queck-
silbemxj'd wird zogesetzt, um etwa nicht veraschte Kohlenteilchen
vollig zu verbrennen.

Viel bequemer 148t sich dag Molybdintrisulfid in Molybdiin-
frioxyd iberfilhren, wie folgt. Man filtriert das Molybdénsulfid durch
einen Goochtiegel, wischt zuerst mit schwefelstiurchalticem Wasser
und dann mit Alkohol aus, trocknet bei 100° und stellt hierauf den
Tiegel in einen Nickeltiegel, bedeckt den Goochtiegel mit einem
Uhrglase?) und erhitst sorgfiiltig tiber sehr kleiner Flamme, wobei
unter schwacher Glitherscheinung  das Trisulfd groftenteils 2o
Trioxyd verbrennt. Sobald der Geruch von Schwefeldioxyd auf-
hort, entfernt man das Uhrglas und erhitzt weiter bej offenem Tiegel,
80 daB der Boden des Nickeltiegels schwach glitht, bis zu konstantem
Gewicht. Das so erhaltene Ivl-oh'hd%infriox}*d enthilt stets Spuren
von 80, und hat infolgedessen ein etwas bliduliches Aussehen.
Die Resultate sind aber ﬁichtsﬂesfoweniger ganz vorziiglich.

0) Abscheidung des Molybdéntrisulfids aus alkalischer Lésung

Man versetzt die l‘quI}'TJd’rinIi_isnng mit Ammoniak und Ileitet
Schwefelwasserstoff ein, bis die Lésung eine lebhaft rote Farbe zeigt,

) In manchen Fillen, z. B. bei der Trennung des Molybdins von Ca,
81, Ba, darf man sethstverstindlich das Molybdin nieht aus schwefelsaurer

Lisung abscheiden; die Abscheidung muf jn diesem Falle ans salzsaurer
Lisung geschehen,

%) Bei der Oxydation des Molybdansulfids dekrepitiert dic Masse, weshalb
der Tiegel anfangs bedeckt zn halten ist,
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ginert dann mit verdiinnter Schwefelsiure an und verfihrt mit dem
Niederschlage wie sub a angegeben.

Trennung des Molybdiins von den Alkalien

kann geschehen durch Fillung als Merkuromolybdat nach Seite 243
oder als Sulfid nach Beite 244 a.

Trennung des Molybdins von den alkalischen Erden.

Man schmilzt mit Natriumkarbonat, extrahiert mit Wasser und
fltriert. Die Losung enthilt alles Molybdén als Alkalimolybdat,
wihrend die alkalischen Erden als Karbonate ungeldst zuriic chleiben.
Aus der Losung des Alkalimolybdats wird das Molybdiin, wie oben
angegeben, abgeschieden. 1

Trennung des Molybdéins von den Metallen der Schwefel-
ammoninmgruppe.

Man fillt das Molyhdiin als Sulfid am besten aus der schwefel-
sanren Losung durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff nunter Druck
(vgl. S. 244 g). Enthilt die Losung Titan, so ist es besser, sie
mit Ammoniak und Ammonsulfid zn versetzen, wodurch die Metalle
der III. Gruppe gefillt werden, wihrend das Molybddn als Sulfosalz
in Losung geht. Aus dieser Lisung scheidet man das Molybdin
nach Seite 244 sub b z2ls Sulfid ab.

Trennung des Molybdiins von den Metallen der II. Gruppe.

a) Von Blei, Kupfer, Cadminm und Wismut.

Man versetzt die Losung mit Natronlange und hieranf mit
Natrinmsulfid, digeriert einige Zeit in einer verschlossenen Flasche i
und filtriert. Das Molybdén geht als Sulfosalz in Lésung, wihrend i
die tibrizgen Metalle als Sulfide ungeldst zurtickbleiben. Die Molybdéin |
enthaltende Losung simert man mit verdiinnter Schwefelsidure an i
und erhitzt in einer Druckflasche, bis der Niederschlag sich abge- ‘

setzt hat und die iiberstehende Losung farblos erscheint. Nun lifit

man erkalten, filtriert und fihrt das Molybdinsulfid nach Seite 244

in Molybdintrioxyd tiber. f
Durch Elektrolyse lifit sich das Kupfer von Molybdiin - aus | I'|E

ammoniakalischer Losung, bei Gegenwart von Natrinmsulfit als !

Depolarisator, unter Anwendung von rotierenden Elektroden und

einer Badspannung von 09 Volt nach W. D. Treadwell

(Z. £. Elektroch., Bd. 19 (1913), S. 219, ferner W.D. Treadwell,

»Elektroanalytische Methoden® (1915), S. 172) recht gut trennmen.
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&) Von Arsen.

Die Losung, welche das Arsen als Arsensiure enthalten muf,
versetzt man mit Ammoniak, fillt das Arsen mit Magnesiamixtur
nach Seite 168 und scheidet aus dem Filtrat von Magnesinm-
ammoninmarseniat das Molybdin nach Ansinern mit Schwefel-
siure mittels Schwefelwasserstoff nach Seite 2444 als Molybdén-
trisulfid ah.

Trennung des Molybdins von Phosphorsiiure.

Man scheidet aus ammoniakalischer Losung die Phosphorsiure
als Magnesiuma.mmoniumphuspha.t (vgl. Phosphorsiure) und aus
dem Filtrat das Molybdin nach Seite 244 a als Sulfid ah.

Wolfram — Wo; At.-Gew., — 184-0,

Bestimmungsform: Wolframtrioxyd (WO0,).

Liegt das Wolfram als Ammoniumwolframat, als Merkuro-
wolframat oder endlich als Wolframsiiure vor, so werden diese
Verbindungen dureh Gliihen bej Luftzutritt leicht in gelbes Wolfram-
trioxyd verwandelt. Da das Wolframtrioxyd bei 1000° bereits
fliichtig ist, so darf man es nicht itber 900° erhitzen. Man erhitzt
es am besten im elektrischen Ofen, aber in Ermangelung eines
solchen glitht man es tiber der Flamme eines Bunsenbrenners, nicht
aber fiber der eines Teclubrenners oder gar vor dem Geblise.

Liegt das Wolfram als Alkaliwolframat vor, so kann man die
Wolframséiure entwoder alg solche abscheiden oder mittels Merkuro-
nitrat als Merkurowolframat fillen, durch Glithen in gelbes Wolfram-
trioxyd tiberfithren und wigen.

Abscheidung der Wolframsiure als solche.

Man versetzt die mbglichst konzentrierte Alkaliwolframatlssung
mit dem gleichen Volum konzentrierter Salzsiiure, verdampft zur
Trockene im Wasserbade und erhitzt dann 1 Stunde bei 120° im
Trockenschmnk, hieranf fiigt man etwas Salzstiure hinzn, kocht,
filtriert und wischt mit %siger Salzsiure oder mit 10%,iger Ammon-
nitratlésung aus, trocknet und glitht, wie oben angegeben. Auf diese
Weise ist die grofite Menge Wolframsiure abgeschieden, aber es
bleiben noch wiighare Mengen im Filtrat, die nur durch mehrmaliges
Eindam pfen zur Trockene, nach Zusatz von Salz- oder Sal petersiiure,
viillig abgeschieden werden knnen,

Bemerkung: Der Grund, weshalb die Wolframsinre sich
durch einmalige Verdampfung mit Salpetersiiure oder Salzsiiure nicht
abscheiden lift, liegt in der unvermeidlichen Bildung von Alkali-
metawolframat :

Na, WO, + 3 WO, = Na,W,0,,
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