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W. F. JAKOB i W. TRZEBIATOWSKI.

Potencjometryczne studjum niektorych rowno-
‘wag w roztworach, zawierajacych molibden
szescio- 1 pleclowartosciowy.

Etude potentiométrique des équilibres dans les solutions conte-
nantes le molybdéne penta- et hexavalant.

(Otrzymano 26.1X.29).

W badaniach nad redukcja zwiazkéw szesciowartosciowego molib-
denu hydrazyng!), stwierdzono tworzenie sie¢ w pewnych warunkach kwa-

Vi '
- MO MOO,‘

sowosci kompleksu oksydacyjno-redukcyjnego o anjonie: |'"%2 QO
(OH),

bedacego jednym z wigkszej ilosci mozliwych posrednich stadjéw redukcji
molibdenu z sz6stego stopnia wartosciowosci na piaty, i wystudjowano
metode czesciowej redukcji molibdenianéw hydrazyna dla celéw otrzy-
mywania komplekséw oksydacyjno-redukcyjnych. Studjum pozostalych
komplekséw oksydacyjno-redukcyjnych metodami preparatywnemi zdawalo
sie nam wobec zauwazonej u nich sklonnosci do hydrolitycznego roz-
padu i wobec nieznajomosci warunkéw ich powstawania oraz niedaja-
cego sie przewidzie¢ skladu stechiometrycznego, zadaniem zbyt trudnem.

Z metod chemji fizycznej nastreczala sie przedewszystkiem metoda |
potencjometrycznego miareczkowania roztworéw molibdenianéw zwigz- 1
kami pieciowartosciowego molibdenu. WychodziliSmy bowiem z zaloze-
nia, ze powstawanie komplekséw oksydacyjno-redukcyjnych z oksydatora:

O
Mo0O,”, i reduktora: Mo (OH), przy wspétudziale jonu: H winno sie od-
VI v

bi¢ na warto$ciach potencjatléw oksydacyjno-redukcyjnych.

1) p. praca poprzednia.

Praca poprzednia to: W. F. Jakob i W. Koztowski ,,0 przebiegu redukcji zwiazkéw sze$ciowartoéciowego molibdenu
hydrazyna”, blizniacza, rownie obszerna praca poswigcona chemii zwiazkéw zawierajacych molibden.



&l

Potencjomelryczne studjum niektérych rownowag 677

Dotychczasowe badania nad elektrochemjg molibdenu, a w szcze-
golnosci nad zmiana potencjalu oksydacyjno-redukcyjnego w zaleznosci
od postepujacej redukcji prowadzone przez szereg badaczy jak: H. H. Wil-
lard i F. Fenwick?!), Tomicek?, E. Miiller®), Britzinger
i Oschatz'), szly w kierunku znalezienia dogodnej potehicjometrycznej
metody dla ilosciowego oznaczania molibdenu. Redukcje prowadzono
z reguly w roztworach silnie zakwaszonych, uzywajac réinych, czesto bar-
dzo energicznie dziatajacych, reduktoréw. Zagadnieniem biegu redukcji
molibdenu szesciowartosciowego zajmowat sie¢ Chilesotti?). Postu-
giwal si¢ on metoda elektrolitycznej redukcji, ktérej bieg sledzil miedzy
innemi potencjometrycznie. W wyniku badan otrzymal dwa skoki po-
tencjalu, odpowiadajace redukcji Mov; na Moy i Mov na Moy, Tworze-
nia sie komplekséw oksydacyjno-redukcyjnych zauwaiyé nie moégt, gdyz
badania te byly prowadzone podobnie, jak badania wyzej wymienionych
autoréw, w warunkach wykluczajacych tworzenie sie komplekséw oksy-
dacyjno-redukcyjnych.

1. Materjaly wyjsciowe.
Jako materjaly wyjsciowe stuzyly:

1. Dla sporzadzania roztworéw szesciowartosciowego molibdenu:
(NH,);
F

posiada stabo - kwasng reakcje; py zmierzone kolorymetrycznie wynosi
dla rozcienczonych roztworéw ok. 4.9. Zwiagzek ten dysponuje pozatem
pigcioma réwnowaznikami H' na 6MoO," jak to wynika z jego skladu
I pewng iloscia zamaskowanych réwnowaznikow OH’, gdyz pod wplywem
jonéw H' tworzy szereg soli bardziej kwasnych.

2. Dla sporzadzania roztworéw molibdenu pieciowartosciowego sfu-

zyla s6l Klasona: [Mo 8I5.| (NH,),. Sél w stanie stalym posiada barwe

zwykly para-molibdenian amonowy: [H, (MoO,), Roztwér jego

zielona, w roztworach barwe jasno - brunatng wskutek hydrolizy. Roz-
twory zhydrolizowane posiadaja silnie kwasna reakcje od wolnego kwasu
solnego. Poniewaz stezenia jonéw wodorowych i ogélna zawartosé kwasu
w ukladzie wywieraja znaczny wplyw na przebieg tworzenia sie kom-
pleksow oksydacyjno-redukcyjnych, przeto hydroliza soli Klasona od-
szczepiajacej wolny kwas solny w ukladzie naszych doswiadczen posia-
dala pierwszorzedne znaczenie. Nizej podajemy wyniki badan nad jej

- przebiegiem.

) H.H. Willardi F. Fenwick, Journ. Chem. Soc. 45 928 (1923).
) Tomicek, Rec. de trav. Chim. 43 768 (1924).

) E. Miiller, Ztsch. Elektrochimie 33 5 (1927).

) Britzinger u. Oschatz, Ztsch. anorg. Chem. 166 221 (1927).
) Chilesotti, Ztsch. Elektrochimie 12 173 (1906).
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2. Badanie przeblegu hydrolizy soli Klasona.

Przebieg hydrolizy badano, mierzac zmiany stezenia jonu wodoro-
wego, pod wplywem doprowadzonych jonéw OH'.

W tym celu roztwér soli Klasona o oznaczonym stezeniu, prak-
tycznie wolnej od Moy; miareczkowano amonjakiem, mierzac rownoczes-
nie potencjal zanurzonej w roztworze elektrody wodorowej wzgledem

- elektrody kalomelowej jako zerowej. Do pomiardéw uzyto zwyklego urza-

dzenia kompensacyjnego z opornica zatyczkowa i elektrometrem kapillar-
nym jako wskaznikiem. Wyniki podaje nizej zalgczona tabela.

Roztwoér 3.9024 g [Mog, | (NH,): = 0.01208 mola w 100 em? wody.

Dodana iloé¢ Stosunek
NH, molarny Potencjal
wprowadzo- | elektrody pH UwWAGlI

w gra- | w mo- gl;;c’hdjor;:w wodorowej
mach lach 1 s ;

— — 0 —0.342 1.00 Reakcja wzgledem Indyka-
0.268 0.0157 1.30 — 0.342 1.00 toréw silnie Kwasna.

0.419 00246 2.04 — 0.349 113 Pojawienie sie plerwszego
0.488 0.0287 2.38 — 0.356 1.24 zmetnienia przy silnie kwas-

nej reakcji.
0.712 0.0418 347 —0.735 oy Osadzenie sle wodorotlen:
* | ku, reakcja alkaliczna,

Wyniki pomiarow interpretujemy nastepujaco: Poniewai po wpro-
wadzeniu dwu réwnowaznikéw OH’ na jeden mol soli Klasona ma sig
do czynienia jeszcze z roztworem klarownym i dopiero po nieznacznem
zwiekszeniu stezenia OH' rozpoczyna sie wydzielanie osadu, wnioskujemy,
7e pierwsze etapy hydrolizy sa nastepujace:

1) [Mo 85] — Mo 83 - 2CI" (dysocjacja kompleksu)

zlelony nieznany

O

2) Mogs + 2H,0 = Mo(?::")* + 28 - 2C

brunatno-czerwony
roztwoér

Réwnanie (2), wskazujace na tworzenie sie domniemanego zasado-
wego chlorku pieciowartosciowego molibdenu, wyjasnia przyczyne silnie
kwasnego -odczynu czesciowo zobojgtnionych czerwono-brunatnych roz-
tworéw pierwotnie jasno-zielonej soli Klasona. Silnie kwasna reakcja,
trwajgca przy wprowadzaniu jeszcze dalszej ilosci amonjaku i przy row-

4
g |
]
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noczesnem wydzielaniu si¢ osadu wodorotlenku molibdenylu tlumaczy
réwnanie (3). -

O O
3) Mo (OH), + H,0 — Mo (OH), + H' 4 CI
Cl
brunatno-czerwony jasno-brunatny
roztwér osad

Utrzymywanie sie w osadzie wodorotlenku molibdenylu obok wol-
nego kwasu solnego wskazuje na niewatpliwie bardzo maly iloczyn roz-

(0]
puszczalnosci Mo (OH),.

3. Sporzqdzanie roztworéw.

W doswiadczeniach uzywano badz to roztworéw czystego para-mo-
libdenianu (Movj), albo te: roztworéw z dodatkiem kwasu, lub zasady.
Stezenie ze wzgledu na zawartosé MoO; oznaczano przez odparowanie
odmierzonej prébki, wysuszenie i slabe wyzarzenie. Wazono MoO,.
Roztwory soli Klasona zastosowano albo niezobojetniane, albo tez
czgsciowo zobojetnione amonjakiem. Zobojetnienie w mys$l wynikéw
poprzedniego rozdzialu nie moglo przekraczaé dwu réwnowaznikéw H'
na jeden mol soli Klasona.

Dziatanie roztworéw niezobojetnionych mozna uwazaé w mysl uzy-
skanych wynikéw badan nad hydroliza soli Klasona jako dzialanie:

o)
Mo (OH); -+ 3HCI

dzialanie za$ roztworéw ze zobojetnionemi dwoma réwnowaznikami H'
jako dzialanie:

o)
Mo (OH), -+ HCI

Zawarto$¢ molarng MoO(OH), w roztworach tych wyznaczano oksy-
dymetrycznie, miareczkujac nadmanganianem w obecnoéci Fe™ (alun ze-
lazowo-amonowy) i kwasu siarkowego, przy znaczniejszem rozcienczeniu.

4. Metodyka pomiaréw potencjometrycznych.

W pomiarach potencjometrycznych miareczkowano przewaznie roz-
twory-molibdenianu rozmaicie zakwaszonego, roztworami rozmaicie zo-
bojetnianej soli Klasona. Niekiedy postepowano przeciwnie t. zn.
roztwér soli Klasona byl roztworem miareczkowanym, roztwér molib-

denianu roztworem miareczkujacym.
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W lazni termostatycznej ogrzewanej zapomoca wrzacego benzenu;
stala temperatura roztworu w granicach 0.5° C wynosila okolo 70° C.
Prébki po odpowiedniem zakwaszeniu lub zalkalizowaniu rozcienczano
do objetosci okoto 250 cm?®. Roztwér miareczkujacy dopuszczano z biu-
rety, mieszajgc energicznie. Potencjal ogniwa:

Roztwér’ KCl KCl ' HaCl
MoY!/MoV | nasyc. 3 i g

mierzono metoda kompensacji z elektrometrem kapilarnym, co 1 cm?®
lub co § ecm® doprowadzonego roztworu. 3

Pt (gladka blacha) ’ Hg

5. Wyniki pomiarow.

Wyniki wszystkich pomiaréw przedstawiono graficznie. Odcigte wy-
kresow, z wyjatkiem wykresu 2 mierzg stosunek molarny Moy : Moy
w danym momencie miareczkowania panujacy, rzedne—potencjal elek-
trody platynowej wzgledem elektrody kalomelowej jako zerowej. Do kaz-
dego pomiaru dodano opis szczegélowy doswiadczenia.

Liczby porzadkowe wykreséw i dotyczacego tekstu zastosowano te
same.

Pomiar I. Roztwér 0.6095 g MoO; w formie paramolibdenianu amonowego
= 4,38 mola Moy, zakwaszono zapomocg 6 cm?® HCl (1:4), rozcieficzono do 250 cm?
i miareczkowano roztworem niezobojetnionej soli Klasona o stezeniu 4.008 g
w 100 cm* wody (1 cm® = 0.123 mola Moy).

o5 10 15  molMon

At i o N
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Roztwér po dodaniu juz pierwszej kropli roztworu Moy przybrat
barwe niebieska, ktéra utrzymala sie do konca miareczkowania. Poten-
cjal elektrody Pf z poczatku szybko opadal, nastepnie zas niemal sie
ustalil.

Pomiary 2a i b. Postepowano przeciwnie niz w przypadku poprzed-
nim, miareczkowano mianowicie roztwér Moy przez Moyi. Odpowiednio
do tego odcigte wykresu 2 mierzg wyjatkowo nie stosunek molarny
Moy : Moy, lecz jego odwrotnosé. .

: Pomiar 2a. (Krzywa 1) 20003 g soli Klasona w 250 cm® wody. Roztwér mia-
reczkujacy: 1.1177 g MoO; jako paramolibdenian amonowy z 10 ¢m® 1-norm. kwasu
solnego w objetosci 100 cm?.

Pomiar 2b. (Krzywa Il) 2.0010 g soli Klasona ze zobojetnionemi prawie dwoma
réwnowaznikami H'. Roztwér miareczkujacy: 1.217 g MoO, jako paramolibdenian
amonowy zobojetniony nieco amonjakiem (0.179 g NH,) w 100 cm®.

CC
Vall
a1 e ST
o
Gh I
W
050 10 mol Mov
: Rys. 2

Roztwoér w pomiarze 2a przybral odrazu barwe niebieska, w pomia-
rze 2b poczatkowo zielona barwa przeszta w niebieska. Bieg krzywych
.potencjalu jest odwroceniem biegu z doswiadczenia 1.

W obu pomiarach uzyskano ostatecznie ustalenie sie potencjalu na
poziomie bliskim tego jak w doswiadczeniu 1, przy niebieskiej barwie
roztworu.

Pomiar 3a i b. Miareczkowano roztwory molibdenianéw o kwaso-
wosci paramolibdenianu amonowego, zapomocg soli Klasona ze zobo-
jetnionemi dwoma réwnowaznikami H'.

W pomiarze 3a (krzywa I), uzyto roztworu 1.0004 g MoQO; — 6.95 mola, roz-
puszczonego w amonjaku, zobojetnionego nastepnie kwasem solnym, zadanego nad-
miarem 2 cm’ kwasu solnego 1:4. Laczna objetos¢ roztworu ca 250 cm®. Roztwor
miareczkujacy soli Klasona (zobojetn. j. w.) zawieral 4.0023 g = 0.0123 mola w 100 ¢m®.

W pomiarze 3b (krzywa II), zastosowano zwykly paramolibdenian amonu w ilosci
10175 g MoO; = 7.06 mola MoO; w ca 200 cm®. Roztwér miareczkujgcy zobojetnio-
nej j. w, soli Klasona zawieral: 4.0005 g = 0.123 mola w 100 cm®.
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Tworzenie sie tego rodzaju kompleksu musi by¢ zwiazane z wyczer-
pywaniem oksydatora MoO,"” i jonu wodorowego w mysl szematu:

6Mo0,"” + Mo (OH), + 5H" 1) —= [Mo: (MoO,);J* +4H,0 (1)

Réwnoczeénie przebiegajaca reakcja potencjalotwoércza dla uktadu
oksydacyjno-redukcyjnego Moyi/Moy wyrazi sig réwnaniem:

O
MoO," + 3H +- () = Mo(OH); . (2)

Stosujgc do réwnania (1) klasyczne prawo dzialania mas, do row-

nania (2) klasyczng teorje ogniwa otrzymamy:

[MoO,"] ¢ [H']* [Mo S ]

[(Mo (MOQJ)ﬁ}g,;]—--.- =K _ (3)
o [MoO,"] [HT’
e =E + [Mo S ] (4)

gdzie E oznacza potencjal normalny, F jak zwykle stala Faraday'a.
Wartos¢ wiec potencjalu elektrody platynowej, bedacej w réwnowadze
z ukladem oksydacyjno-redukcyjnym Moy;/Moy, w razie tworzenia sig
w roztworze kompleksu oksydacyjno-redukcyjnego wyliczy sie z réwnan
(3) i (4) nastepujaco: 5

§
g RT . [MoOJT [H] -
P E A E M R HMo(Mo0) ] ®

Jak wida¢ z réwnania (5) spadek stezen MoO,” i H przy réwno-
czesnem tworzeniu sie kompleksu w razie malej wartosci stalej K musi
wplyna¢ wydatnie na wartos¢ potencjatu, gdyz licznik czynnika logaryt-
mowanego wystepuje w pietnastej potedze.

Po przekroczeniu punktu stechiometrycznego wprowadzanie dalszej
ilosci nawet zobojetnionej soli Klasona powoduje wskutek hydrolitycz-
nego jej rozkladu dalszy wzrost stezenia jonéw H'. Dzialanie ich moze
polega¢ nietylko na podwyiszaniu wartosci potencjatu oksydacyjno-re-
dukcyjnego, lecz co wazniejsze na rozkladczem ich dzialaniu na utwo-
rzony kompleks i na tworzeniu nowego kompleksu oksydacyjno-reduk-
cyjnego. Tym nowym kompleksem jest, jak to z opisu doswiadczen wy-
nika, blekit molibdenowy. Poniewaz, jak wida¢ z dotychczasowych po-
‘miaréw, utworzeniu sie blekitu molibdenowego we wszystkich wypadkach
towarzyszy ustalenie sig potencjalu na wysokosci okolo - 0.02 Volta
wzgledem elektrody kalomelowej, przeto po przekroczeniu punktu ste-

1 Jony wodorowe pochodzg tu po czesci z molibdenlanu, po czescl z wprowa-
dzonej soli Klasona, Paramolibdenian posiada wiasnie na 6MoO,”” 5H" (p. w.).
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chiometrycznego uklad zdaza do podwyiszenia i ustalenia potencjalu na
wymienionej wysokosci. Te dwie przyczyny t. j. tworzenie sig kompleksu
oksydacyjno-redukcyjnego i nastepny rozklad jego z utworzeniem blekitu
molibdenowego powodowa¢ moga naszem zdaniem osobliwy bieg krzy-
wych potencjalu w doswiadczeniu 3 i jego ostateczne ustalenie prawdo-
podobnie wskutek utworzenia sie elektrody niemetalicznej niewrazliwej

na zmiany potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego.

6. Dalsze pomiary potencjometryczne i wnioski z nich wyplywajqce.

Nastepny pomiar potencjometryczny mial za zadanie zbadanie wply-
wu jonéw OH’ na bieg prawego ramienia ostatnio opisanych krzywych,
a-wiec tam, gdzie poczyna tworzy¢ sie blekit molibdenowy, znieczulajacy
zdaniem naszem elektrode.

- Doswiadczenie wykonano nastgpujgco:
Pomiar 4. 0.9990 g MoO,; jako paramolibdenian amonowy w 200

cm® wody, miareczkowano roztworem soli Klasona ze zobojetnionemi
prawie dwoma réwnowaznikami H'. Otrzymano minimum w punkcie
stechiometrycznym 1 Moy : 6 Moy (p. wykres 4).
Po przekroczeniu minimum, nie dodajac narazie roztworu soli Kla-
sona, dodano trzy razy po 0.72 g NH, w formie rozcieficzonego roz-
tworu. Barwa roztworu za kaidem dodaniem amonjaku przechodzita od
niebieskawej, przez zielona ku brunatno-czerwonej, przyczem pod koniec
wydzielit sie osad Mo @, . Za kazdem dodaniem amonjaku nastgpo-
wal znaczny spadek potencjalu (p. odnosne punkty na wykresie, odpowia-
dajace jednej i tej samej odcietej), swiadczac o uwrazliwieniu elektrody
po zniszczeniu blekitu molibdenowego i o znacznym wplywie stezenia
jonéw H' na potencjal oksydacyjno-redukcyjny. Podczas dalszego mia-
reczkowania roztworem soli Klasona, potencjal wzrastal, przy czerwo-
no-brunatnej barwie roztworu i zawieszonym nadal w roztworze Mo I%HJ.
i ustalil sie na poziomie, nizszym jednakowoz niz w doswiadczeniach po-
przednich. Czy i w tem doswiadczeniu ustalenie si¢ potencjalu mozna
przypisywa¢ sladom ewentualnie utworzonego bfekitu, tego wobec czerwo-
no-brunatnej barwy roztworu nie mozina napewno twierdzi¢. Mozliwe
tez. ze w tym przypadku pasywizacja elektrody nastgpita pod wplywem
wodorotlenku molibdenylu.
Pomiar 5 przeprowadzono w celu zbadania wplywu stezenia jonow
H™ na polozenie minimum potencjalu. Do roztworu:0.9989 g MoO; w for-
mie paramolibdenianu dodano 0,46 g octanu sodowego i 2 cm® /i n
kwasu octowego. Dodatek ten mial spelni¢ role regulatora stezen jonow
H' ostabiajacego dzialanie kwasu solnego wprowadzanego z solg Kla-
_ sona. Roztworem miareczkujagcym byt roztwér 4,0000 g = 0,0123 mola
soli Klasona w 100 cm?® ze zobojetnionemi dwoma réwnowaznikami H'.

oy
- il

B

F
¥



684 W. F. Jakob i W. Trzebiatowski

chiometrycznego uklad zdaza do podwyiszenia i ustalenia potencjalu na
wymienionej wysokosci. Te dwie przyczyny t. j. tworzenie sig kompleksu
oksydacyjno-redukcyjnego i nastepny rozklad jego z utworzeniem blekitu
molibdenowego powodowaé moga naszem zdaniem osobliwy bieg krzy-
wych potencjalu w doswiadczeniu 3 i jego ostateczne ustalenie prawdo-
podobnie wskutek utworzenia sie elektrody niemetalicznej niewrazliwej

na zmiany potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego.

6. Dalsze pomiary potencjometryczne i wnioski z nich wyplywajqce.

Nastepny pomiar potencjometryczny mial za zadanie zbadanie wply-
wu jonéw OH’ na bieg prawego ramienia ostatnio opisanych krzywych,
a wiec tam, gdzie poczyna tworzy¢ sie blekit molibdenowy, znieczulajacy
zdaniem naszem elektrode.

-~ Doswiadczenie wykonano nastgpujgco:
Pomiar 4. 0.9990 g MoOjy jako paramolibdenian amonowy w 200

c¢m® wody, miareczkowano roztworem soli Klasona ze zobojetnionemi
prawie dwoma réwnowaznikami H'. Otrzymano minimum w punkcie
stechiometrycznym 1 Moy : 6 Moy (p. wykres 4).
Po przekroczeniu minimum, nie dodajac narazie roztworu soli Kla-
sona, dodano trzy razy po 0.72 g NH, w formie rozcieficzonego roz-
tworu. Barwa roztworu za kaidem dodaniem amonjaku przechodzila od
niebieskawej, przez zielona ku brunatno-czerwonej, przyczem pod koniec
wydzielit sie¢ osad Mo Q. Za kazdem dodaniem amonjaku nastepo-
wal znaczny spadek potencjalu (p. odnosne punkty na wykresie, odpowia-
dajace jednej i tej samej odcietej), $wiadczac o uwrazliwieniu elektrody
po zniszczeniu blekitu molibdenowego i o znacznym wplywie stezenia
jonéw H' na potencjal oksydacyjno-redukcyjny. Podczas dalszego mia-
reczkowania roztworem soli Klasona, potencjal wzrastal, przy czerwo-
no-brunatnej barwie roztworu i zawieszonym nadal w roztworze Mo Q..
i ustalil sie na poziomie, nizszym jednakowoz niz w doswiadczeniach po-
przednich. Czy i w tem doswiadczeniu ustalenie sig potencjalu mozna
przypisywa¢ sladom ewentualnie utworzonego blgkitu, tego wobec czerwo-
no-brunatnej barwy roztworu nie mozina napewno twierdzi¢. Mozliwe
tez. Ze w tym przypadku pasywizacja elektrody nastapila pod wplywem
wodorotlenku molibdenylu.
Pomiar 5 przeprowadzono w celu zbadania wplywu stezenia jonow
H" na polozenie minimum potencjalu. Do roztworu-0.9989 g MoO; w for-
mie paramolibdenianu dodano 0,46 g octanu sodowego i 2 cm® !/, n
kwasu octowego. Dodatek ten mial spelni¢ role regulatora stezen jonow
H' ostabiajacego dzialanie kwasu solnego wprowadzanego z solg Kla-
_ sona. Roztworem miareczkujacym byl roztwér 4,0000 g = 0,0123 mola
soli Klasona w 100 cm® ze zobojetnionemi dwoma réwnowaznikami H'.
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Minimum potencjalow uzyskano daleko poza punktem stechiome-
trycznym 1 Moy : 6 Moy;. Barwa roztworu byta podczas miareczkowania
zielona. Niebieskie zabarwienie wystapilo dopiero podczas ustalania sie
potencjatu, ktére nastapilo na poziomie, jak w doéwiadczeniach.I—E}.'
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Opoznienie ustalania sie potencjalu wynika tu niewatpliwie ze
zmniejszenia sig stezenia jonéw H' pod wplywem anjonéw kwasu octo-
wego. Male za$ stezenie jonéw H' nie sprzyja tworzeniu sig bigkitu mo-

Voll

+01

-01

7:6 o5 10 mol Mo¥
Rys. 5

libdenowego, wplywajacego wedilug naszej hipotezy ustalajaco. Zmniej-
szenie stezenia jonéw wodorowych potrzebnych dla reakcji komplekso-
tworczej wplynelo réwniez opéZniajgco na pojawienie sig minimum.

7. Miareczkowanie potencjometryczne roztworéw molibdeniandw
o stabo alkalicznej poczqtkowej reakcji.

Doswiadczenia jakosciowe wykazaly, Ze roztwory paramolibdenianu
amonowego zobojetnione amonjakiem do stabo alkalicznej reakcji mia-
reczkowane roztworami soli Klasona czesciowo zobojetnionej amonja-
kiem daja roztwory barwy czerwono-brunatnej, przechodzacej pézniej
w niebieskg. Pomiary ilosciowe: 6a, 6b i 7 doprowadzily do wykrycia
nowego minimum potencjaléw w punkcie stechiometrycznym 2Moy : 3Moy;.

Roziwér miareczkujacy soli Klasona o zobojetnionych dwu réwnowaiznikach H'
zawieral 4,0000 g = 0,0123 mola w 100 cm®. -
Roztwory molibdenianu zawleraly w pomiarze 6a: 0,6345 g MoO;, w pomiarze
6b: 0,6000 g MoO,, w pomiarze 7—0,5955 g MoO;. =

LY.
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W pomiarze 6b dodano w punkcie Moy : Moy; = 1,18, po przekroczeniu mini-
mum 0,18 g NH; pod postacig rozclenczonego roztworu, w pomiarze 7 postapiono po-
dobnle w punkcie Moy : Moy, = 0.67.
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Krzywa | wykresu 6 z pomiaru 6a ma 'bieg zupelnie podobny do
krzywej z doswiadczenia 3a i 3b (p. wykres 3).

Ustalenie sig potencjalu nastepuje na poziomie zblizonym do 6w-
czesnego. Krzywe z pomiarowg6b i 7 (wykres 7), przypominajgq krzywa
z pomiaru 4, wykazujgc zalamanie w miejscu dodania amonjaku.

Minima wszystkich trzech krzywych sa wzgledem siebie nieco po-
przesuwane, lezg jednak niedaleko punktu stechiometrycznego 2Movy : 3Movi.

Whnioski z pomiaréw 6a, 6b i 7.

Charakterystyczny bieg krzywych w ostatnich pomiarach tlumaczy-
my ta samg hipoteza co poprzednio. Minimum potencjalu odpowiadaé
moze istnieniu w roztworze kompleksu oksydacyjno-redukcyinego o anjonie:
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Istnienie tego ostatniego kompleksu barwy czerwono-brunatnej jest
o tyle prawdopodobne, ze znane sa analogiczne kompleksy Moy z resz-
tami dwuzasadowych kwaséw organicznych réwniez czerwonej barwy np.

[ (C204)s]
¥ (OH),

Tworzenie sie powyiszego kompleksu oksyd.-red. musi by¢ takze
zwiazane z wyczerpywaniem jonow utleniajgcychs MoO,” i H' wedlug
szematu:

) Barbieri, Att Acad. d. Lincci (5) 25 1 775 (1916).
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4
3MoO," 4 2Mo om, 4 2H =—= [Moﬂ, 0, + 2H,0

Stad wniosek, ie w razie dostatecznie malej statej rownowagi dla
kompleksotwoérczej reakcji nastapi podczas miareczkowania poza punktem
stechiometrycznym pod wplywem nadmiernej ilosci jonéw H', pochodza-
cych od kwasu solnego soli Klasona, rozklad kompleksu, utworzenie

‘blekitu, co zwigzane jest ze wzrostem i nastepnem ustaleniem potencjatu.

Ustalenie sig jego zachodzi rzeczywiscie na poziomie zblizonym do zau-
wazonego w poprzednich doswiadczeniach.

8. Prace preparatywne.

Usitlowania otrzymania kompleksu oksydac.-red. o skiadzie: 1Moy :
: 6 Moy napotkaly na znaczne trudnosci. Przy zmieszaniu odpowiednich
ilosci roztworow molibdenianu amonowego z czesciowo zobojetnionej
soli Klasona i po dodaniu alkoholu, wydzielony po pewnym czasie
osad zawieral: 1) skupienia zielonych igiet krystalicznych, 2) wydiuzone
intensywnie niebieskie stupy, 3) zélte bezpostaciowe skupienia, 4) nie-
kiedy wigksze jasno-zielone krysztaly. Swiadczylo to, ze w roztworze
przy stosunku stechiometrycznym 1Moy : 6 Moy zachodzi bardzo zlozony
stan réwnowagi.

Dalsze usitowania zdazaly do wyodrebnienia jednej z faz stalych
uktadu. Jako taka wybralismy faze zloiong z niebieskich wydluzonych
slupow, gdyz ié6fte klaczki, bedace niewatpliwie wodorotlenkiem molibde-
nylu, mogly by¢ tylko produktem dysocjacji i hydrolizy pierwotnego
kompleksu; faza zlozona z zielonych igiel okazala sig nietrwalg, z bie-
giem czasu znikala bowiem, a na jej miejsce tworzyly sie wielkie jasne
zielone krysztaly, dajace sie latwo otrzymaé w stanie prawie czystym,
a bedace prawdopodobnie mieszaning izomorficzng jednego z molibde-
nianéw amonowych z jakims kompleksem oksydac.-red., gdyz ich zawar-
tos¢ Mo,O; byla znikoma i dochodzita do 0,8%.

W dalszych doswiadczeniach stwierdzono, ze tworzeniu sig wigkszych
ilosci krysztatow niebieskich sprzyja nadmiar molibdenianu i niska tem-
peratura. Fazy tej w stanie czystym bezposrednio nie otrzymano nigdy.
Wystudjowano tylko warunki, w ktoérych tworzy sie ona w do$¢ znacznej
ilosci pod postacig niezbyt duzych krysztatéw, obok bardzo duzych jasno
zielonych krysztatow i drobnych klaczkéw wodorotlenku molibdenylu tak,
ze zastosowanie frakcjonowanego szlamowania umozliwilo jej wyodreb-
nienie. Szczegdtowe warunki przedstawiaja sig nastepujgco:

Paramolibdenian amonowy w ilosci 15 g w 100 cm® wody, reduko-
wano na gorgco zapomocg 0,15 g siarczanu hydrazyny') dodano 2,0 g

1) p. prace poprzednia.
Rcczniki Chemji T. IX, 44
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chlorku amonowego i po oziebieniu do temperatury pokojowej zadano
50 ¢cm® alkoholu 96%. Wydzielone zélte kiaczki natychmiast odsgczono,
dodano ponownie 30 cm?® alkoholu i pozostawiono na 15 godzin w tem-
peraturze 8—10° C. Wydzielong mieszaning jasno zielonych krysztalow,
mniejszych niebieskich i drobnych zéitych klaczkoéw poddano frakcjono-
wanemu szlamowaniu, uzywajac jako medjum tug pokrystaliczny (po kaz-
dorazowem uzyciu dekantowany i filtrowany). We frakcji sredniej ze-
brano produkt czysty. Przemyto go alkoholem 75%, 96% i eterem i su-
szono na powietrzu. Wydatek poszczegélnego doswiadczenia wynosi
tylko 0,1—0,3 g, gdyz wiekszos¢ preparatow pozostawala w odpadko-
wych frakcjach.

Wiasnosci: Krysztaly pod mikroskopem silnie dwulomne ksztaltu
wydluzonych, prostokatnych, splaszczonych stupéw, o prostem znikaniu
swiatla. Pleochroizm w tonach: granatowo-niebieski, jasno-zielony. W ma-
sie ciemno-niebieskie silnie blyszczace igly na powietrzu nieograniczenie
trwale. W wodzie zimnej rozpuszcza sie bardzo fatwo z barwa ciemno-
niebieska, ktéra rychlo, szybciej na goraco przechodzi wskutek hydro-
lizy w zielong, charakterystyczng dla minimum potencjatu pomiaru 3ai b.

Analize zwiazku przeprowadzono nastgpujacemi metodami:

1. Calkowita ilos¢ molibdenu oznaczono przez slabe wyzarzenie
probek okolo 0,05 g, wazac otrzymany MoO, z dokladnoscia do 0,00001 g.

2. Niedomiar tlenu (zawartos¢ Mo,0O,) oznaczono metoda utlenie-
nia zwigzku zapomoca amonjakalnego azotanu srebra. Zastosowano me-
tode opracowana specjalnie przez Collenberga?!) dla badan nlzszych
stopni utlenienia molibdenu.

3. Amon jako azot i réwnoczesnie wode oznaczono metodg centi-
gramowa spalan E. Suchardy i B. Bobranskiego?), zmodyfiko-
wang tylko tyle, ze wyplywajacy z rurki do spalan azot przechodzil przez
rurke systemu Pregla z chlorkiem wapniowym. :

Z analiz wypad! nastepujacy sklad:

Mo.0; .12 MoO, . 3 (NH,),0 . 14 H,0

Obliczono Znaleziono
(catkowita 83,41%
MoQ; zawartos¢) 83,60% 83,10%
: 11,13%
Mo.0O; 11,30% 11,294,
6,77%
(NH,)O 6,47% 7,14%
H.O 10,48% 10,37%

) 0.0lsson, Collenberg, Ztschr. anorg. Chem, 121, 281 (1922).
? E.Sucharda i B. Bobranski, Roczniki Chemji 8, 290 (1928).
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Ze sktadu ilosciowego, zakladajac, ze ma sie do czynienia z kom-
- pleksem anjonowym, w ktérym Moy jest szescio-koordynatywnym, wynika
nastepujacy wzér budowy:

[Mvo (M%P:n)ﬁ (“H*fds .5H,0

9. Badanie potencjomelryczne kompleksu.

Badania preparatywne potwierdzity istnienie kompleksu o skfa.
dzie stosunkowym 1Moy :6 Moy, przewidzianego na podstawie hipotezy
wysnutej z potencjometrycznego miareczkowania. Celem stwierdzenia czy
minimum potencjatu doswiadczenia 3a,b pochodzi od otrzymanego kom-
pleksu przeprowadzono na roztworach gotowego preparatu odpowiednie
potencjometryczne miareczkowania. | tak: potencjat elektrody platyno-
wej zanurzonej w roztworze 0,02 mola powyiszego zwiazku wzgledem
!/, n kalomelowej elektrody wynosil natychmiast po sporzadzeniu roz-
tworu -+ 0,072 V, po 20 min.— 0,048 V, po ogrzaniu do 70" C—0,111 V,
a wiec tyle prawie, ile wynosi potencjal minimalny w doswiadczeniach
3a i b. Zapomoca miareczkowania tego roztworu roztworem czesciowo
zobojetnione]j soli Klasona udalo sie odtworzy¢ prawe ramig krzywych
doswiadczen 3a i b. Dodatek natomiast czystego paramolibdenianu
amonowego do roztworu kompleksu nie powoduje wzrostu potencjatu.
Lewe ramie krzywych z doswiadczen 3a i b mozna odtworzy¢ dopiero
przy wspotudziale kwasu, ktory tak diugo, jak dlugo nie utworzy sie ble-
kit molibdenowy, wplywa w kierunku wzrostu dodatnich wartosci potencjalu.
: Z doswiadczen nad zachowaniem sie opisanego kompleksu wynika,
ze minimum potencjalu zauwazone w dosw. 3a, 3b i 4, odpowiada roz-
tworom tego kompleksu, tworzacego sie w czasie miareczkowania, jedna-
kowoz w maksimum shydrolizowanego.

Streszczenie.
1. Roztwory molibdenianu amonowego miareczkowano potencjo-

metrycznie zapomoca roztworu soli Klasona | Mo %](HH;)W Kwaso-
v 5

wos¢ molibdenianu zmieniano w niezbyt szerokich granicach, kwasno
za$ dziatajacy roztwér soli Klasona w wiekszosci przypadkéw czesciowo
zobojetniano. W niektérych z tych doswiadczen zauwazono charaktery-
styczny spadek potencjalu do minimum, nastepne narastanie i ostatecz-
ne ustalenie na poziomie okolo - 0,02 V.

2. Droga powyisza wykryto dwa minima potencjalow, odpowiada-
jace stosunkom molekularnym Moy : Moy =6:1 i Mov:Movi=3:2.
Pierwsze minimum pojawia sie¢ w roztworach molibdenianu niezobojet-
nionego, przy zielonej barwie roztworu, drugie minimum wystgpuje w ra-
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zie zobojetnienia roztworu molibdenianu do reakcji stabo alkalicznej za-

pomoca amonjaku. Drugiemu minimum towarzyszy barwa czerwono-
brunatna.

3. Zauwazono, ze z narastaniem potencjalu po przekroczeniu mi-
nimum roztwor niebieszczeje i, ze ustalenie potencjatu zachodzi po utwo-
rzeniu sie blekitu molibdenowego.

: 4. Z powyiszych spostrzezen wyciagnieto wniosek, Ze przyczyna
spadku potencjalu jest tworzenie sie¢ w roztworze komplekséw oksyda-
cyjno-redukcyjnych w mys$l szematow :

1. 6MoO," - 5H' + MoO (OH), == [Mo (MoO,)i];' - 4H,0
2. 3M00," - 2H' - 2MoO (OH), == [Mo,0, {30 " +- 21,0
o [ B

Obie reakcje prowadza do zmniejszenia sie stezen oksydatorow:
MoO," i H i tem samem do spadku potencjalu oks-red. Moy;/Moy tak
dlugo jak tworzy sie kompleks odpowiadajacy owemu minimum. Jako
przyczyny zas ustalania sie potencjalu po przekroczeniu minimum, do-
patrujemy sig w utworzeniu na elektrodzie platynowej warstewki blekitu
molibdenowego niewrazliwej na zmiany potencjaléw oksydacyjno-reduk-
cyjnych. g

5. Na drodze preparatywnej stwierdzono, ze odpowiadajqcy pierw-
szemu minimum kompleks oks.-red. rzeczywiscie istnieje. Wyodrebniono

zwiazek: [Mo(MoOJs]Bilh, 54,0,

Podano metode jego otrzymania i wlasnosci.

6. Usilowania, zmierzajagce do wyodrebnienia kompleksu o skladzie
stosunkowym 2Moy : 3Mov, daly wynik ujemny.

Lwéw. Politechnika.
Zaklad Chemji Nieorganicznej.

Zusammenfassung,

1. Es wurde potentiometrisch die Titrierung von Losungen des
Ammoniummolybdats mittels Lésungen des Klasonschen Salzes ver-
folgt. Die Aciditdt des Molybdats wurde in engen Grenzen verdndert,
diejenige der sauer reagierenden Losung des Klason’schen Salzes
wurde dagegen fast in allen Féllen teilweise neutralisiert. In einigen
dieser Experimente wurde ein besonderes Potentialgeffélle und sein nach-
heriges RAnwachsen, sowie definitive Einstellung bei ca. - 0,02 V beo-
bachtet.

2. BAuf diesem Wege wurden zwei Potentialminima, den molekula-
ren Verhaltnissen Moy : Moy; = 1:6 und = 3:2 entsprechend, ermittelt.
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Das erste Potentialminimum erscheint bei griiner Farbe der Lésung in
den nicht neutralisierten Ldsungen des Molybdats, das zweite bei ihrer
Neutralisation mittels Ammoniak. Es entspricht ihm eine rot-braune
Farbe der Ld&sung.

3. Nach dem Uberschreiten des Minimums bldut sich die Lésung
beim gleichzeitigen Anwachsen des Potentials, welches dann infolge der
Bildung von Molybdéanblau bestdndig bleibt.

4. Rus diesen Beobachtungen wurde die Folgerung gezogen, dass
fir das Potentialgefdlle die Bildung eines Oxydations-Reduktions-kom-
plexes in der Losung nach volgendem Schema verantwortlich ist:

1. 6MoO,” + 5H" -+ MoO (OH), === [Mo (MoQ,);}ii' 4+ 4H,0

2. 3Mo0," 4 2H' -+ 2MoO (OH); — [Mogo,:. E"gg‘)oﬂsr" + 2H,0
i

Bis zur Bildung eines dem Minimum entsprechenden Komplexes
fiihren beide. Reaktionen zu einer Verringerung der Oxydatoren: MoO,”
u. H und infolgedessen verandern sie die Ox-Red-Potentiale in Richtung
der negativen Werte. Rls Grund fur die Stabilisierung des Potentials
nach dem (lberschreiten des Minimums wird von uns die Passivierung

"der Platinelektrode durch die Bildung eines Molybdédnblauiiberzugs an-

gesehen.

5. RAuf*praparativem Wege wurde festgestellt, dass der dem ersten
Minimum entsprechender Ox-Red-komplex wirklich existenzfdhig ist und
auch in folgender Zusammensetzung und Struktur isoliert wurde:

[Mo (MoO,)] (NS{')".SHEO. Es wurde die Methode seiner Darsteliung

-~ und seine Eigenschaften angegeben.

6. Die Versuche den Komplex mit den molaren Verhaltnissen von
2Moy : 3Moy; auszuscheiden sind gescheitert.

Lemberg. Technische Hochschule.
Institut fiir anorganische Chemie.
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