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Vanadin gibt ein sehr linienreiches Funkenspekirum. Im Violetten
sind deutlich 440'9 und 2379 pp; sehr ﬂmpf‘nuhch gind ferner
308-3, 3102, 3111 pp.

Molybdian Mo. At.-Gew.= 96°0.
Ordnungszahl 42; Dichte 10°2; Atomvolumen 9°4; Schmelz-
punkt 2450°; Siedepunkt ca. 3560°; Wertigkeit 2, 3, 4, 5 und 6.

Vorkommen: Molybdinglanz (MoS,), Wulfenit oder
Gelbbleierz (PbMoO,) und Powellit (CalMoO,).

Eigenschaften: Das metallische Molybdin') kann durch
Reduktion des TMrioxids im Wasserstoffstrom bei elwa 10009 er-
halten werden. Durch Himmern und sintern bei ea. 2600° kann es
dhnlich wie Wolfram in kempakte Form itbergefiihrt werden.

Das Metall l8st sich in H'\Ud und Chlorwasser. In konz.
H,S0, wird es bei ca. 160° mit griiner Farbe geltst. Auch durch
‘Hr»,_:;;._l on mit oxydierenden Alk: alien wird das Molybdin geldst
unter Bildung von Molybdaten, den das Szuwmhvﬂrld MoO, zu-
grunqe liegt. _\!{'{”‘ sublimiert oberhalh von 400° in Lctlblﬂstn rhombi-
schen Blittchen, die in Wasser nur sehr wenig mit schwach sanrer
Reaktion loslich sind.

Die von dem Trioxyd sich ableitende Molybdinsiure wird beim
Ansiiuern von Alka -"mul,.- iten am bosten mit Salpeter- oder Perchlor-
shinre erhalten. Sie stellt ein weiBes Pulver dar, die oberhalb von
1507 in das A'l'ﬂum: iibergeht.

Einfache Molybdate existieren nur in stark alkalischer Lisung,
da die Molybddnsiure sehr zur Bildung von Polysiduren neigt. So
hat das wir-ng*a.n Molybdat des Handels, das saure L_Luxaudmulybuﬁ,
die Zusammensetzung:

(NH, )Mo, 0,, - 4 H,0 = 3 (NH,),Mo0, -} 4 (MoO, - H,0)

In Salz- und Schwefelsiure und in orcanischen Siduren lést sich
die Molybdiinsdure unter K omplexhildung. Beim Erwérmen von MoO,
im thIur\.'i's;::sor‘-:tuﬂ"ﬁ'.'1'un1 bei 150—200° sublimiert die Verbindung
MoO,;-2 HCl und kondensiert sich in farblosen Kristallen. Durch
R« ~f...1x.uou dieses Acichlorids oder von Alkalimolybdat in salzsaurer
Lisung erhdlt man nacheinander die folgenden Molybdénkomplexe:

[MoV10, CL]" — [Mo¥OCL]" —> [MoVO,C1,]""
farblos griin braun
(Mo OL )" —»> [Mo,MCl, (OH), '
ot gelb

5 Vg] E. Pokorny, Molybdin (1927).
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Aunch einfache Halogenide des Molybdiins mit diesen Wertig-
keiten sind bekannt:

MoF, 1) MoCl, MoCl, MoCi, (MoCl,),

farblos gritnschwarz braun dunkelrot gelb

Entsprechende Oxyde, respektive Oxydhydrate, sind ebenfalls

bekannt

MoO, Mo,0.%) MoO, Mo, O, Mo(OH}, %)
farh-  violett- Molybdindioxyd Molybd: ‘:‘.".5){,:(3'6 Molybdin(2) I‘jdruxyrl
los schwarz dunkelblauviolett schwarz, grau schwarz

Die Oxyde aufier dem ersten sind Baseanhydride und bilden
leicht oxydierbare Salze.

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lsang von Ammonmolybdat.

Die Alkalimolybdate sind léslich in Wasser, die tbrigen meist
nicht, dagegen lésen sie sich in Siuren.

1. V {,i‘lhmntﬁ Sauren fillen aus konzentrierten Alkali-
molybdatlssungen weifle H,MoO,, loslich im UberschuB.

Pnoaphmmurc liist ﬂ(,n nwd erschlag zur gel lxen komplexen
Phosphormoly bdinsdiure H P U_& - 12 Mo0,, die ein spez zifisches
Reagens auf I'rloﬂ-. Kationen darstellt. So werden Alkali- (bes U“df‘l‘- Os),
'lhdIlu-, Ammoninm-, substituierte Ammoniam- (Alk aloide) und Diazo-
ninmionen und Eiweifle als Polysiuren gefillt.

2, Konz.Schwefelsidure. Ve 1rgampf’t man mne‘Spnrmneﬂsfnhhdﬂnn

Verbindung mit einem Tropfen konz. Schwefelsiure in einer Porzellan-

schale fast zur Trockene und liBt erkalten, so firbt sich dic er-
starronde Masse intensiv blau. Sehr empfindlich. Die entstandene
Verbindung ist ein wasserhaltiges OX\“I von der ungefihren Zu-
sammensetzung Mo, Oy -[— xH,0, in welchem das Molybdiin in mehr
als einer Wertigke itastufo wma nden ist. {\"-[olvbaanl lan.)

8. Konz. E«alpetermunu. Versotat man eine konz. Alkalimolybdat-
Issung mit konz. (noch besser rauchender) Salpetersiure, so fillt
amorphes, hydratisches Molybdintrioxyd aus, am wenigsten léslich
in Salpeter- ‘und Perchlorsiiure.

4. Pﬂlilllllll]}hﬂ«-pimt Versetzt man eine stark mit i:'r-.lpi.\twqiiura
angesiinerte Molyhdatlosung mit wenigen Tropfen Natriumphosphat-
losung, so bildet sich in der Kilte schon nach einigem ‘*ﬁchfn: rascher
beim Erwirmen ein gelber ki istallinischer Nieder ‘;tha
von Ammoniump mmphmm(ﬂ ‘bdat (vgl. S. 885), Auch mit Axsen-
und Kieselsiiure entstehen #hnliche I'illungen (wr] 5. 232 und 438).

1) F!Jl *Tn.gﬂf}mr'hrm’ Stinrehalogenid: Smp. 17°; Sdp. 35°

¥) AIo,0, ist vielleicht als Verbindung von BMoOy ﬂIld MoQ; aafzufassen.
3y M 0 ist unbekannt.

34*
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5. Merkuronitrat fillt aus neutralen Losungen weilles Merkuro
molybdat, léslich in Salpetersiure.

6. Bleiacetat fillt weilles Bleimolybdat, 18slich in Salpetersiure.

7. HyS reduziert saure Molybdatldsungen, die Lisung fiirbt sich
zuerst blau, fillt aber nach und nach braunes Molybd#n-
disulfid MoS,, welches in Schwefelammonium unter Bildung von
Ammoniumsulfomolybdat (NH,),MoS, mit roter Farbe in
Lisung geht. Der Luftsauerstoff wirkt dabei walnsche'nluh oxydierend.
In alkal mfhel Losung entsteht beim Sittigen mit H,8 allmihlich
die rote Farbe des Sulfomolybdates. Durch Siuren ist aus dieser
Losung das braune Molybdédntrisulfid Mo, fillbar

Durch Gliihen an der Luft oder durch Behandeln mit konzen-
trierter Salpetersdure geht das Molybdédnsulfid in Molybdédntrioxyd
bzw. Molybdinsiiure tiber.

8. Zink. Versetzt man eine mit Salz- oder Schwefelsiiure
angesiuerte Molybdatlssung mit Zink, so firbt sich die Losung
zuerst blau, dann griin und schlieBlich braun. Ahnlich wirken
andere Reduktionsmittel wie SuCl,.

9. B0, reduziert verdiinnte, stark saure Molybdinldsungen nicht,
weder in der Kilte noch in der Hitze. Neutrale oder ganz schwach
saure Lidsungen werden reduziert; sie firben sich blan.

10, KCNS erzeugt in sauren Molybdatlisungen keine Ver-
inderung, versetzt man aber die Losung mit Zink oder SnCl,, so
entsteht eine blutrote IFirbung (M r.,\fwl inrhodanid), auch bei
Gegenwart von Phosphorsinre (U 11i'c1ki11 ed von Eisen). Durch Aus-
schiitteln mit Ather geht das Molybdinrhodanid in den Ather iiber.

11. Ferrocyankalinm erzengt in mineralsaurer Losung eine
rotbraune Iillung. Sehr empfindlich.

Molybdinlssungen, die mit Oxalstiure, Essigsiinre oder Phosphor-
sdure angesiinert sind, geben keine Fillung, sondern eine bramno
Firbung

Das Molybdiinferrocyanid ist in verdiinnten S#uren unloslich, in
starker BSalzstiure loslich, fillt aber beim Verdiinnen mit Wasser
wieder aus. In Kali-, l\atmul..mﬂt ond Ammoniak ist es leicht los-
lich, wodurch es sich vom Ulauyl~ und Cupriferrocyanid unterscheidet
(vgl, b ]JD und 219).

2. H,;0,. Verdampft eine anf Molybdéin zn priiffende Lisung
im W (naerh.ula zur Trockene, fiigt konz. NH, bis zur aii\ﬂllwhen
Reaktion hinzn und versetzt mit .:--—rl‘"nln'er Wasserstoffperoxyd-
losung, so farbt sich die Losung sofort rosa bis rot. Beim Eindampfen
der Lésung und Versetzen des Riickstandes mit Schwefelsiure oder
balppft\r\salu-& firbt er sich gelb infolge der Bildung von Permolybdiin-

shiure (HWLJOJ )
) Vgl. Melikow, C. B, 1912, 1I, 1579,
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Reaktionen auf trockenem Wege.

Alkalimolybdate (mit oder ohne Soda) geben, auf der Kohle
erhitzt, granes Metall und einen w eiBen Beschlag von MaO,.

Phosphorsalzperle: Alle Molyhddnverbindungen geben, je
nach der Konzentration, in der Oxydationsflamme in der Hitze eine
braungelbe bis gelbo Perle, die beim Erkalten gelbgriin und
cchlieBlich farblos wird. In der Reduktionsflamme ist die Perle in
der Hitze dunkelbraun, in der Kilte grasgriin. Die Borax-
perle ist dhnlich, aber nicht so charakteristisch gefdrbt.!)

Trennung des Molybdiins von Arsen, Antimon und Zinn.

Diese Metalle fallen beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in
sie von den iibrigen Gliedern

saurer Lisung als Sulfide. Man trenn
dieser Gruppe durch Behandeln mit Schwefelammonium, worin sie
l4slich sind. Sduert man die Schwefelammoninmlosung nach der
Filtration mit verd. HCl an, so fallen Molybdin-, Arsen-, Antimon-
and Zinnsulfid wieder aus. Dieser Niederschlag wird abfiltriert,
rewaschen, getrocknet und dann in kleinen Portionen nach und nach
in eine, in einem Nickeltiegel befindliche Schmelze, hestehend aus
10 Teilen Na, O, and 10 Teilen Na,CO, (fiir je 1 Teil des Sulfid-
inuten dem Bunsenbrenner erhitzt
kaltem zogen, In Lisung

it bleithen Natrinm-

misches) eingetragen, 10 M

und nach dem Erkalten mit

gehen Natrinmarseniat und Natrinmmolybdat;
ntimonat und Zinndioxyd. Man filtriert und wischt mit 1/, n. Natron-
lauge aus. Die Losung priift man auf Arsen, indem man sie mit
Salzsdunre ansduert, dann stark ammoniakalisch macht und Magnesium-
chlorid zusetst. Ein weiBer kristallinischer Niederschlag zeigt A rsen an.
Bei kleinen Mengen Arsen entsteht der Niederschlag erst nach lingerem
Stehen. Filtrat vom Magnesiumammoniumarseniat dampft man anf
ein kleines Volum ein, siuert mit Schwefelstiure an, fillt mit Schwefel-
oxydiert den braunen Niederschlag mit konz. Salpeter-

auns

st T
. ILT1ETL,

siure in einer Porzellanschale, verdampft zur Troekene und priift den
Riickstand mit konz. Schwefelsiure nach S. 531 auf Molybdén.

Priifung anf Antimon und Zinn, Den in verd. Natronlange
anléslichen Riickstand behandelt man mit Salzsiure (1:1), bringt die
Losung auf Platinblech und priift nach S. 466, TabelleIX, aui Antimon
und Zinn.

Wassers

Woliram W. At.-Gew.=184'0.
Ordnungszahl 74; Dichte 19'1; Atomvolumen 9:6; Schmelzpunkt
ca. 3300°; Siedepunkt 4830° (berechnet) ; Wertigkeit 2, 3, 4, 9 und 6.
Vorkommen: Das Wolfram findet sich nicht sehr hiufig in
der Natur, doch sind eine Menge gut kristallisierender Wolfram-
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