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setzt wird . Nach zwölfstündigem Absitzen filtriert man das Tellur
durch einen Goochtiegel , wäscht mit Wasser , dann mit absolutem
Alkohol , trocknet bei 105 ° und wägt .

Das farblose Filtrat erhitzt man zum Sieden ,
1

2

) um etwa vor¬
handenes Kaliumselenid in Selenocyankalium zu verwandeln , säuert
mit Salzsäure unter gut ziehender Kapelle an (Blausäure !), 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 Salzsäure zersetzt wird , so findet mannach dieser Methode stets etwas zu wenig Tellur und etwas zu viel
Selen .

Bestimmung des Selens und Tellurs im Rohkupfer.
Viele Kupfererze enthalten Selen und Tellur und so findet manin dem aus diesen Erzen gewonnenen Bohkupfer stets diese Elemente ,die nach Ed . Keller 3) , wie folgt , bestimmt werden : Je nach dem

Gehalt an Selen und Tellur wendet man 5 — 100 g Rohkupfer zur
Analyse an . Man löst die Probe in Salpetersäure , fügt Ammoniakim Überschuß hinzu , wobei Phosphor , Arsen , Antimon , Zinn , Wis¬mut , Selen und Tellur zusammen mit dem Eisenhydroxyd gefälltwerden , während das Kupfer durch das überschüssige Ammoniak in
Lösung gehalten wird . Man filtriert , wäscht mit ammoniakhaltigemWasser bis zur völligen Entfernung des Kupfers , löst den Nieder¬
schlag in Salzsäure und fällt mit Schwefelwasserstoff in der Kälte,wobei Selen und Tellur nebst Arsen , Antimon , Zinn und Wismutals Sulfide abgeschieden und durch Filtration von Eisen und Phos¬
phor getrennt werden . Den so erhaltenen Niederschlag behandeltman mit Natriumsulfid und filtriert . Das Filtrat , welches allesSelen und Tellur , nebst Arsen , Antimon und Zinn als Sulfosalzeenthält , säuert man mit Salpetersäure an , verdampft sorgfältig zurTrockene , löst den Rückstand in 200 ccm Salzsäure von der Dichte1 - 175 und verfährt weiter nach Seite 241 a .

Molybdän = Mo ; At -Gew. = 960 .
Bestimmungsform : Molybdäntrioxyd MoOs .
Liegt das Molybdän als Ammonmolybdat vor , so erhitzt mandie Probe in einem geräumigen Porzellantiegel , nicht Platintiegel 3),zuerst sehr vorsichtig , später im elektrischen Ofen bei einer Tem-
*) Vgl. S . 236 , Bemerkung*.2) Journ . Am. Chem. Soc. 22, S. 241 (1900 ).3) Durch Erhitzen im Platintiegel wird das M0 3 stets etwas reduziert,ygl. W . D . Treadwell , Z. f. Elektroch ., 19, S . 219 (1913) .
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peratur von 400 bis 450 ° C 1) , wobei das Molybdäntrioxyd als dichtes
Pulver zurückbleibt , das in der Hitze gelb , in der Kälte fast weiß
erscheint .

Ein Verlust durch Verflüchtigung des Molybdäntrioxyds ist
nicht zu befürchten , solange man die Temperatur von 450 ° C nicht
überschreitet .

Ist das Molybdän als Alkalimolybdat vorhanden , so scheidet
man es entweder als Merkuromolybdat oder als Sulfid ab und
verwandelt diese Verbindungen , wie unten angegeben , in Molybdän -

trioxyd .

Abscheidung des Molybdäns als Merkuromolybdat .
Meistens handelt es sich darum , das Molybdän aus einer

Alkalikarbonatschmelze abzuscheiden .
Man neutralisiert den größten Teil des Alkalis mit Salpeter¬

säure , kocht , um die Kohlensäure zu vertreiben und versetzt die
schwach alkalische Lösung in der Kälte mit einer ganz
schwachsauren Lösung von Merkuronitrat , bis keine weitere Fällung
entsteht . Nun erhitzt man zum Sieden , läßt den schwarzen , aus
Merkurokarbonat und Merkuromolybdat bestehenden Niederschlag sich

völlig absetzen , filtriert und wäscht mit verdünnter Merkuronitratlösung .
Hierauf wird der Niederschlag getrocknet , so viel als möglich davon
auf ein Uhrglas gebracht , der am Filter noch haftende Rest in
warmer, verdünnter Salpetersäure gelöst , die Lösung in einem ge¬
räumigen Porzellantiegel aufgefangen , zur Trockene verdampft und
nun die Hauptmenge des Niederschlages hinzugefügt , sehr sorg¬
fältig über kleinem Flämmehen bis zur völligen Verjagung des
Quecksilbers erhitzt und das zurückbleibende Molybdäntrioxyd gewogen.

Bemerkung : Früher pflegte man die neutrale Lösung mit

Merkuronitratlösung in geringem Überschuß zu versetzen und hierauf
gelbes Quecksilberoxyd zuzusetzen , um die überschüssige Salpeter¬
säure (die Merkuronitratlösung ist salpetersäurehaltig ) zu neutrali¬
sieren. Nach obiger Vorschrift Hillebrands ist ein Zusatz von

Quecksilberoxyd überflüssig , weil das basische Merkurokarbonat voll¬

ständig genügt , um die geringe Menge freier Salpetersäure zu neu¬
tralisieren .

Abscheidung des Molybdäns als Molybdänsnlfid .

Die Abscheidung des Molybdäns kann auf zweierlei Weise
geschehen , entweder durch Fällung des Molybdäns aus saurer
Lösung mittels Schwefelwasserstoff oder durch Zersetzen des Ammonium -

sulfomolybdats mit verdünnten Säuren .
*) W . D . Treadwell loc. eit .

16»
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a) Abscheidung des Molybdänsulfids aus saurer Losung.
Man bringt die mit Schwefelsäure 1) versetzte Molybdän-

lösung in eine kleine Druckflasche , sättigt in der Kälte mit Schwefel¬wasserstoff, verschließt die Flasche und erhitzt im Wasserbade biszum völligen Absitzen des Niederschlages , läßt erkalten , filtriert ,wäscht zunächst mit schwefelsäurehaltigem Wasser und schließlichmit Alkohol bis zum Verschwinden der Schwefelsäurereaktion . Nunbringt man das noch feuchte Filter in einen geräumigen Porzellan¬tiegel und trocknet im Wasserbade . Hierauf bedeckt man den Tiegelund erhitzt sehr sorgfältig über kleinem Flämmchen , bis keine Kohlen¬wasserstoffe mehr entweichen , entfernt den Deckel , brennt die ander Tiegelwandung haftende Kohle bei möglichst niedriger Tempe¬ratur weg und führt nun unter allmählicher Steigerung der Tempe¬ratur das Sulfid in Trioxyd über . Die Operation ist beendigt , so¬bald kein Schwefeldioxyd mehr entweicht . Nach dem Erkalten fügtman etwas in Wasser aufgeschlämmtes Quecksilberoxyd hinzu , rührtgut um, verdampft zur Trockene , verjagt das Quecksilberoxyd durchgelindes Erhitzen und wägt das zurückbleibende Trioxyd . Das Queek-
silberoxyd wird zngesetzt, nm etwa nicht veraschte Kohlenteilchenvöllig zu verbrennen .

Viel bequemer läßt sich das Molybdäntrisulfid in Molybdän-trioxyd überführen , wie folgt . Man filtriert das Molybdänsulfid durcheinen Goochtiegel , wäscht zuerst mit schwefelsäurehaltigem Wasserund dann mit Alkohol aus, trocknet bei 100 ° und stellt hierauf denTiegel in einen Nickeltiegel , bedeckt den Goochtiegel mit einemUhrglase 2) und erhitzt sorgfältig über sehr kleiner Flamme , wobeiunter schwacher Glüherscheinung das Trisulfid größtenteils zuTrioxyd verbrennt . Sobald der Geruch von Schwefeldioxyd auf¬hört , entfernt man das Uhrglas und erhitzt weiter bei offenem Tiegel ,so daß der Boden des Nickeltiegels schwach glüht , bis zu konstantemGewicht . Das so erhaltene Molybdäntrioxyd enthält stets Spurenvon SOs und hat infolgedessen ein etwas bläuliches Aussehen ,io Resultate sind aber nichtsdestoweniger ganz vorzüglich .

b) Abscheidung des Molybdäntrisulfids aus alkalischer Losung
Man versetzt die Molybdänlösung mit Ammoniak und leitetSchwefelwasserstoff ein , bis die Lösung eine lebhaft rote Farbe zeigt,

] n manchen Fällen , z. B. bei der Trennung des Molybdäns von Ca,
T v

*
v
™

?
1 se ^ ®lyers tändlich das Molybdän nicht aus schwefelsaurer

Lösung geschehen
1' AbscheidunS muß in diesem Falle aus salzsaurer

a m- ^ ®
,ei d®r 0 -vy<i®üon des Molybdänsulfids dekrepitiert die Masse, weshalbder Tiegel anfangs bedeckt zu halten ist .
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säuert dann mit verdünnter Schwefelsäure an und verfährt mit dem

Niederschlage wie sub a angegeben .

Trennung des Molybdäns von den Alkalien

kann geschehen durch Fällung als Merkuromolybdat nach Seite 243

oder als Sulfid nach Seite 244 a.

Trennung des Molybdäns von den alkalischen Erden .

Man schmilzt mit Natriumkarbonat , extrahiert mit Wasser und

filtriert . Die Lösung enthält alles Molybdän als Alkalimolybdat ,
während die alkalischen Erden als Karbonate ungelöst Zurückbleiben .
Aus der Lösung des Alkalimolybdats wird das Molybdän , wie oben

angegeben , abgeschieden .

Trennung des Molybdäns von den Metallen der Schwefel -

ammoniumgruppe .

Man fällt das Molybdän als Sulfid am besten aus der schwefel¬

sauren Lösung durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff unter Druck

(vgl. S . 244 a) . Enthält die Lösung Titan , so ist es besser , sie

mit Ammoniak und Ammonsulfid zu versetzen , wodurch die Metalle

der III . Gruppe gefällt werden , während das Molybdän als Sulfosalz
in Lösung geht . Aus dieser Lösung scheidet man das Molybdän
nach Seite 244 sub b als Sulfid ab .

Trennung des Molybdäns von den Metallen der II . Gruppe.

a ) Von Blei , Kupfer , Cadmium und Wismut .

Man versetzt die Lösung mit Natronlauge und hierauf mit

Natriumsulfid , digeriert einige Zeit in einer verschlossenen Flasche
und filtriert . Das Molybdän geht als Sulfosalz in Lösung , während
die übrigen Metalle als Sulfide ungelöst Zurückbleiben . Die Molybdän
enthaltende Lösung säuert man mit verdünnter Schwefelsäure an
und erhitzt in einer Druckflasche , bis der Niederschlag sich abge¬
setzt hat und die überstehende Lösung farblos erscheint . Nun läßt
man erkalten , filtriert und führt das Molybdänsulfid nach Seite 244
in Molybdäntrioxyd über .

Durch Elektrolyse läßt sich das Kupfer von Molybdän aus
ammoniakalischer Lösung , bei Gegenwart von Natriumsulfit als

Depolarisator , unter Anwendung von rotierenden Elektroden nnd
einer Badspannung von 09 Volt nach W . D . Treadwell

(Z . f . Elektroch . , Bd . 19 (1913 ) , S . 219 , ferner W . D . Treadwell ,
„ Elektroanalytische Methoden “ (1915 ) , S . 172 ) recht gut trennen .
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b) Von Arsen .
Die Lösung , welche das Arsen als Arsensäure enthalten muß ,versetzt man mit Ammoniak , fällt das Arsen mit Magnesiamixturnach Seite 168 und scheidet aus dem Filtrat von Magnesium-ammoniumarseniat das Molybdän nach Ansäuern mit Schwefel¬säure mittels Schwefelwasserstoff nach Seite 244 a als Molybdän -trisulfid ab.

Trennung des Molybdäns von Phosphorsäure .
Man scheidet aus ammoniakalischer Lösung die Phosphorsäureals Magnesiumammoniumphosphat (vgl . Phosphorsäure ) und ausdem Filtrat das Molybdän nach Seite 244 a als Sulfid ab.

Wolfram = Wo ; At .-Gew . = 184 ’0.
Bestimmungsform : Wolframtrioxyd (W0 3).Liegt das Wolfram als Ammoniumwolframat , als Merkuro-wolframat oder endlich als Wolframsäure vor , so werden diese

Verbindungen durch Glühen bei Luftzutritt leicht in gelbes Wolfram¬trioxyd verwandelt . Da das Wolframtrioxyd bei 1000 ° bereitsflüchtig ist , so darf man es nicht über 900 ° erhitzen . Man erhitztes am besten im elektrischen Ofen , aber in Ermangelung einessolchen glüht man es über der Flamme eines Bunsenbrenners , nichtaber über der eines Teclubrenners oder gar vor dem Gebläse .Liegt das Wolfram als Alkaliwolframat vor, so kann man dieWolframsäure entweder als solche abscheiden oder mittels Merkuro-nitrat als Merkurowolframat fällen , durch Glühen in gelbes Wolfram¬trioxyd überführen und wägen .

Abscheidung der Wolframsäure als solche .
Man versetzt die möglichst konzentrierte Alkaliwolframatlösungmit dem gleichen Volum konzentrierter Salzsäure , verdampft zurTrockene im Wasserbade und erhitzt dann 1 Stunde bei 120 ° imTrockenschrank , hierauf fügt man etwas Salzsäure hinzu , kocht ,filtriert und wäscht mit 7 °/0iger Salzsäure oder mit 10 °/0iger Ammon¬nitratlösung aus, trocknet und glüht , wie oben angegeben . Auf dieseWeise ist die größte Menge Wolframsäure abgeschieden , aber esbleiben noch wägbare Mengen im Filtrat , die nur durch mehrmaligesEindampfen zur Trockene , nach Zusatz von Salz- oder Salpetersäure ,völlig abgeschieden werden können .
Bemerkung : Der Grund , weshalb die Wolframsäure sichdurch einmalige Verdampfung mit Salpetersäure oder Salzsäure nichtabscheiden läßt , liegt in der unvermeidlichen Bildung von Alkali -metawolframat :

Na2 W0 4 -f 3 WO, = Na 2 W 40 ls
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