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96. Jul. Philipp: Ueber Wolfhmbronsen. 
(Eingegangeu am 2. Miirz.) 

Wo e h l  e r  I) erhielt durch Erhitzen von saurem Natriumwolframiat 
in getrocknetem Wasserstoffgase einen krystallisirten Korper von gold- 
gelber Farbe,  welchen er  den damals herrschenden Anschauungen 
gemass als eine salzartige Verbindung von Wolframoxyd und Natron 
betrachtete; aus der Bestimmurig des Wolframs (es wurden 92.4 pCt. 
WO3 gefunden; zwei Natronbestimmungen ergaben 10.6 und 8.8 pCt.) 
leitete er die Formel 2 W 02 + Na2 0 her. Ma 1 a g  u t i 2, fand W03  = 
93.15 pCt., NazO = 8.06 pCt. Aus diesen Zahlen, sowie aus dem 
Gewichtsverlust, welchen saures Natriumwolframiat durch Erhitzen im 
Wasserstoff erleidet , folgerte derselbe die seither angenommene Formel 
NaaWj09 = NazWO4 + Wz05. M a l a g u t i  giebt nicht die Farbe 
der von ihm untersuchten Wolframbronze an, erwahnt jedoch, dass 
dieselbe in ihren Eigenschaften der Beschreibung, welche W o e h l  e r  
von diesem Kijrper giebt, vollkommen entspreche, so dass wohl anzu- 
nehmen ist, dass auch er goldgelbe Bronze untersucht hat. Wright3) 
suchte auf Veranlassung W o e  h l e r ’ s  neue Methoden zur Darstellung 
des interessanten Kijrpers auf; er fand, dass derselbe mit grosser 
Leichtigkeit erhalten werde durch allmahliches Hineinwerfen von me- 
tallischem Zinn in geschmolzenes saures Natriumwolframiat. Der 
Wolframsauregehalt der auf diese Weise dargestellten goldfarbigen 
Wurfel betrug, wie es die van Malagu  t i  aufgestellte Formel anniihernd 
verlangt, 93.55 pCt. und 93.61 pCt. Z e  t h a w 4 )  erhielt rothe Wiirfel, 
welche beim Gluhen gelb wurden, giebt aber deren Zusammensetzung 
nicht an. S ch e i b l e  r 5, stellte endlich durch Electrolyse des geschmol- 
zenen sauren Natriumwolframiates eine neue , hierher gehijrende Ver- 
bindung, eine blaue Wolframbronze dar, welcher er auf Grund der 
Analysen (Was = 06.08 und 96.95 pCt., Naz 0 = 4.93 und 4.85 pCt.) 
die Formel Na2 W 0 4  + 2 W20, gab. 

In Gemeinschaft mit P. Schwebe16)  fand ich, dass die sonst 
Sauren und Alkalien gegeniiber ungemein widerstandsfahige gelbe 
Wolframbronze sofort Zersetzung erleidet, wenn sie im fein gepulverten 
Zustande mit ammoniakalischer Silberlijsung erwarmt wird; es scheidet 
sich metallisches Silber aus , wahrend Natriumwolframiat in Losung 
geht, Da die Menge des ausgeschiedenen Silbers ein Aequivalent ist 

l) Poggendorff’s Ann. 11, 350. 
a )  Ann. de chim. et de phps. SBr. If, LX, 284. 
3) Liebig’s Ann. LXXIX, 221. 
4) Poggendorff’s Ann. CXXX, 261. 
5, Journ. f. pr. Chemie LXXXIII, 321. 
6) Diese Berichte XII, 2234. 
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fur die Sauerstoffmenge, deren die Verbindung zur vollstandigen Oxy- 
dation bedarf, so war durch diese Reaktion ein ausserst empfindliches, 
zur genaueren Untersuchung der Zasammensetziing der Bronzen geeig- 
netes Mittel gegeben. Zwei schijne, goldgelbe Praparate schieden ca. 
40 pCt. Silber aus, wahrend der von Malagii  t i  aufgestellten Formel 
Na2W3 0 9  nur 29.11 pCt. entsprechen; auch die Mengen der durch Ana- 
lyse gefundenen Wolframsaure und des Xatrons zeugten fiir die Un- 
richtigkeit dieser Formel. Wir glaubten, fiir die gelbe Bronze die 
wenn auch nicht ganz mit den von uns gefundenen Zahlen iiberein- 
stimmende Formel Na WOs aufstellen zu miissen. 

Bei der wiederholten Darstellung der Wolframbronze nach der 
W r i g h t  'schen Methode wurden spater haufig verschiedenfarbige, ins- 
besondere rothgelbe (tombakfarbige) und prachtvoll purpurrothe Pra- 
parate erhalten. Die leichte Zersetzbarkeit durch ammoniakalische 
Silberlosung war allen gemein und die Untersuchung ergab, je  nach 
der Farbe der Bronze, fur die ausgeschiedenen Silbermengen sehr be- 
deutende Differenzen. Es war mithin der Nachweis geliefert , dass 
mehrere ahnliche Verbindungen von verschiedenartiger Zusammen- 
setzung existirten , welche eine genauere Untersuchung erforderlich 
rnachten. Derselben stellten sich jedoch bedeutendr Schwierigkeiten 
in den Weg ; die angewandten Trennungsmethoden fiir Wolframsaure 
und Natron gaben fiir den vorliegenden Zweck nicht immer befrie- 
digende Resultate, vor allem aber musste die Darstellung der ein- 
zelnen Bronzen im reinen Zustande erst zum Gegenstande besonderer 
Versuche gemacht werden. Wohl gelingt es , alle fremdartigen Bei- 
mengungen, Natriumwolframiate, Wolfranioxyde 11. a. zu entfernen, der 
Umstand jedoch, dass in den meisten Fallen Gemenge verschieden- 
artiger Bronzen erhalten werden , dass sogar scheinbar homogene, 
gleichfarbige Praparate in griisseren Krystallen haufig ihre Farbe nur 
einem dunnen Ueberzuge verdankten, wahrend der innere Kern, die 
Hauptmasse, andersfarbig war, erhithte die Schwierigkeit der Unter- 
suchung und gab, insbesondere am Anfange derselben, als die zu beriick- 
sichtigenden Verhiiltnisse noch nicht mit geniigender Klarheit iibersehen 
werden konnten, zu mannichfachen Irrthumern Anlass. 

Me thoden  d e r  Ana lyse .  
Behufs Ermittelung der Menge des Silbers, welches aus ammonia- 

kalischer Silberlijsung ausgeschieden wird, wurde das fcin geriebene 
Pulver mit letzterer kurze Zeit in einer Porzellanschale zum Sieden 
erhitzt. Das resultirende Silber hat in Folge seiner feinen Zertheilung 
die Eigenschaft, leicht durch das Filtrum zu gehen; es wird dies ver- 
hindert, wenn man sich zum Answaschen einer sehr verdiinnten L6- 
song von Ammoniumnitrat mit schwachem Ammoniakiiberschuss be- 
dient. Das Silber wurde nach dein Gliihen gewogen und alsdann in 



Salpetersaure gelijst j es hleibt Iiierbei stet9 ein Riickstand (Wolfram- 
saure), welcher nadi dern Erwarmen der Fliissigkeit eine rein gelbe 
Farbe besitzt und von der Menge des Silbers in Abzug gebracht wird. 
P. S c h w e  be1 und ich theilten bereits fruher mit, dass es nicht gelang, 
das  Silber in  einem derartigen Zustande der Reinheit zu erlangen, 
dsss es in Salpetersiiure ohne Riickstand lijslicli w:irc. Trotz viel- 
facher Aenderung der Versnchsbedingungen ist es mir nur gegliickt, 
die Menge des Riickstandes zu verringern, nicht aber ilin ganz zu  besei- 
tigen. Veraiilasst wird derselbe wohl durch eine Beiinengung voii schwer 
lijslichein Ammoniuni- resp. Natri~iman~moniumwalfr,llniate, dessen 
Menge verringert wird , wenn die Fliissigkeit miiglichst heiss filtrirt 
und das in der Schale zuruckblcibende Silber noch einmal mit ver- 
cliinntem Ammoniak erwarmt wird. Es blieben nach Auflosung des 
Silbers im Dnrchschnitt, ca.. 1 pCt. (von der angewandten Bronze) 
Wolframslure, und zwar in der Mehrzahl der PWle weniger als diesee 
zuriick ; der liierdurch miiglicherweise vernrsachtc: kleine Fehler ist 
jedoch in Anbrtracht der ungemeiu grossen Empfindlichkeit der Iteaktion 
(’216 Ag = 1 6 0 )  o h m  jeden beincrkenswcrtheii Eirifluss aiif das Re- 
sultat. 

13s lag nahe, das Filtrat vom Silber, welches neben iiberschiissigem 
Silber die Wolfranisaure und d:rs Natron enthglt, i u r  Bestimmung der 
letzteren zu benutzen. In Folge der Anwc?senheit des Silbers siiid 
jedoch die iiblicheri Trennungsmethnden nicht ohne Weiteres zu ver- 
wenden. Zu befriedigenden Resultaten fiilirt folgendes Verfahren: Das 
feine Pulver der Wolfranibronze wird durch eiiien sehr grossen Ceber- 
schuss von animoniakalischer Silberliisung (auf 1 g Substanz wurderi 
im Ihirchschuitt 2-2.5 g. Ag NO3 nngewandt) zersetzt. Erhitzt. man 
alsdann das Filtrat, naclideiii dc r  griisste Theil des Aminoiiiaks durch 
..\bdainpfen rerjagt inid eine gerriigend grosse Meiige Snlpetersaure 
liinzugefugt worden, zum Iiochen, so wird fast die gesammt.e Mcnge 
der Wolframsaure ausgeschieden. Vrrsiiuiiit man die erwahnte Vor- 
sichtsmaassregrl, wird eine kleinrre Menge Silberliisung zur Zersetzung 
benutzt, so ist vollstandige Trennung der Wolframslure vnmNatron durch 
S;tlpetersiiure unnioglicli. Filtrirt man die Wolframsaure bald, nachdem sie  
durch Kochen gelb geworden, so hdlt sir hAofig kleine Mengen voii Silber 
ziiruck, welche ihr nnch dem Glulirn durcli Koclien niit Salpetersaure 
tlntzogen werden kiinnen. LBsst man jrdocli die Fliissigkeit vor der  
Filtration laiigere Zeit (ca. 12 Stunden) stehcn, so ist die Wolfram- 
satire riach drm Gliihen frei von Silher. Die abliltrirte V\’olframsffiire 
wird rnit verdiiiinter Salpetersiiure (Gernenge v o i i  glricheii Volumen 
Sxlpersaure von 1.2 Volumengewicht uiid W;isser) ausgrxaschen und 
(las Filtrat , nachdem d:rs Silber durch Salzsiiurc, ;msgefiillt worden, 
zllr Trockniss verdaiiipft. Wird die trnckenc Masse mit Ammoniak 

Berichto d .  D. chpm. Gesrllschaft. Jahrg. SY. 31 



befeuchtet und der Ueberschuss desselben wieder verdunstet, SO bleibt 
nach dem Erhitzen mit Salzsaure noch eine kleine Menge Wolfram- 
s&ure, einige Milligramme, zuruck. Die schliessliche Bestimmung dcs 
Natrons in Form von Chlornatrinnl verursacht keine Schwierigkeit. 

Dieses Verfahren u.tir.de bei der Mehrzahl der Anslysen zur An- 
wendang gebracht; es hat immerhin den Uebelstand, dass die Wolfram- 
saure in drei verschiedenen Mengen zur Abscheidung und Wagnng ge- 
langt, andererseits alier den Vortheil, dass die ganze A d p  mit ein 
und derselben Menge Substanz ausgefuhrt werden liann. 1st genugend 
Material vorhanden, so empfiehlt es sich jedoch, die Bestimrnuiig des 
Silbers einerseits, die der Wolframsaure und des Natrons andrrerseits 
in gesonderten Mengen auszufuhren; fiir letzteren Zweck eignet sich 
vortrefflich das von Woe h l e r  angegebene Verfahren, nach welchem 
die Bronze rnit Schwrfel im bedeckten Tiegel geschmolzen und die 
resultirende grauschwarze Masse durch Erhitzen rnit Kiinigswasser zer- 
setzt wird. Die ausgeschiedene, schiin gelbe, leicht zu filtrirende und 
auszuwaschende Wolframsaure wurde, ohne die Fllssigkeit zur Trock- 
niss abzudampfen, direkt filtrirt und rnit Salpetersaure von oben an- 
gegebener Concentration ausgewaschen. Das Filtrat elithalt alsdann 
keirie oder doch nur ausserst geringe Spureri von Wolframsaure; im 
letzteren Falle werden dieselben wihrend des Verdampfens der sehr 
sauren Fliissigkeit ausgeschieden. 

Die blaue Bronze muss rnit ammoniakalischer Silberliisung im 
zugeschmolzenen Rolir mehrere Stunden auf 120 0 erhitzt werdrn; in 
oEenen Gefassen ist die Zersetzung unvollst8ndig. Fiir die Bestimmung 
des Wolframs und Natriums in der lrlauen Bronze ist, entgegen der 
Angabe von S c h e i b l e r ,  die Woehler’sche Methode gleichfalls vor- 
trefflich zu verwenden; nur ist es niithig, das feine Pulver niit 
Schwefel mehrere (i--8) Rlal im bedeckten Tiegel zu sclimelzen und 
jedesnial den uberschiissigen Schwefel durch Erhitzen zu verjagen. 
Die eritstandene Schwefelverbindung wird alsdann leicht und i i i  kurzer 
Zeit durch Kiinigswasser oxydirt. -4uCh das von S c h e i b l e r  ange- 
wsndte Verfahren (Schnielzen rnit Aetzbaryt) giebt gute Resultate, 
ist aber umstandlicher und in Folge der Nothwendigkeit , grijssere 
Mengen voii Baryumsiilfat anszuwaschen, langwieriger. 

D a r s t e l l n n g  d e r  B r o n z e n  m i t t e l s t  Zinn. 

Nach der von W r i g h t  angegebenen Methode wurden 4 Arten 
Ton Wolframbronzen erhalten, welche sich durch goldgelbe, rothgelbe, 
purpurrothe und blaue Farbe nnterscheiden. Die ersten beiden kry- 
stallisiren stets in wiirfelahnlicheii Formen, die rotlie Verbindi~ng 
wurde theils in Wurfeln, the& in formlosen Stticken, die blaue endlich 
in Krystallen von prismatischer Form erhalten. Unter sonst gleichen 
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Bedingnngen werden ails siiurearmeren Gemischen die ersteren Bronzen, 
aus saurereicheren die letzteren erhalten. Jedoch hangt dies nicht 
allein von der Zusammensetzung des angewandten Natriumwolframiates, 
sondern auch von der Menge des Zinns und der Zeitdauer des Schmel- 
zens ab, so dass aus sehr sauren Gemischen bei Anwendung von sehr 
vie1 Zinn und langerer Einwirltung derselben Bronzen von gelber Farbe, 
sowie andererseits aus weniger sauerem Salze durch wenig Zinn und 
nur kurze Zeit unterhaltenes Schmelzen solche von rother, selbst blauer 
Farbe erhalten werdeii koiinen. Dieses Zusammenwirken verschie- 
dener Faktoren ist die Ursache. dass sich in den meisten Fallen Ge- 
menge mehrerer der oben erwahnten Verbindungen bilden und dass 
znr Darstellung homogener reiner Praparate die Innehaltung ganz be- 
stimmter VerhHltnisse und Versuchsbedingungen erforderlich ist. 

Die ge lben  B r o n z e n  lassen sich am leichtesten rein und in 
schonen grossen Krystallen erhalten; sie bilden sich stets, wenn ein 
Gemisch von 2 Molekulen normaleii Natriumwolframiats und 1 Molekul 
Wolframsaureanhydrid (also ein Gemisch, welches auf 2 Molekiile 
Na2 0 3 Molekiile W 0 3  enthzlt) zum Schmelzen erhitzt, das Zinn (am 
besten in Form von Stanniol) allmahlich hinzugefugt und das Ganze 
langere Zeit (1-2 Stunden) in ruhigem Fluss erhalten wird. Bei 
wiederholten Versuchen wurderi 60 bis 80 g jenes li/zfach sauren 
Wolframiats uiid 30 g Stanniol angewandt. Es resultirten Krystalle, 
welche im Verhlltniss zu der geringen Menge der angewandten Ma- 
terialien eine bedeutende Grosse (Wurfel von mehr als 1/2 cm Kanten- 
lange) besassen. Durch Auskochen der Schmelze mit Wasser liisten 
sich die grosseren Krystalle ohne Weiteres los, wahrend die kleineren 
in iiblicher Weise durch successives Anskochen mit coucentrirter Salz- 
siiure und verdunnter Natronlauge gewonnen und gereinigt wurden. 
J e  nach Umstanden wurden auf diese Weise gelbe oder rothgelbe 
Krystalle erhalten; es ist niir nicht miiglich gewesen, die iiaheren Be- 
dingungen, unter welchen die eine oder andere Art der Broiizeri er- 
zeugt wird, festzustellen. Jedenfalls ist die Temperatur und Zeitdauer 
von wesentlichem Einfluss, aber auch durch das wiederholte Auskochen 
mit SBure und Natron scheinen besonders die kleineren Krystalle nach der 
einen oder aiideren Richtung hin, Veranderung zu erleiden. Die grosseren 
Krystalle voii scheinbar reingelber Farbe verdankten dieselbe haufig 
nur einem diiniien Ueberzuge , der durcli wiederholtes Auskochen 
mittelst Salzsaure und Aetznatron entfernt werden konnte j der innere 
zuriickbleibende Kern besass eine rothgelbe Farbe. 

Das feine Pulver dieser Bronzen ist hellbraun gefarbt und giebt 
in Wasser aufgeriihrt eine Flussigkeit, welche das Licht mit schon 
blauer Farbe durchscheinen lasst. 

34* 



504 

Gelbe Bronze Rothgelbe Bronze 
- -v  . 

Ag 35.17 35.2 36.1 35.95 33.86 34.44 31.84 34.73 34.97 
92.76 92.62 W 0 3  - 92.19 - - 

N a O  - 10.65 9.89 - 10.2 - - 10.13 10.22 

Die diesen Zahlen entsprechenden Formeln liegen in der 
Mitte zwischeri Naz W2 0 6  und Na2 W3 0 9 .  Die Formel Naa W6 0 , s  
(= 3NaWO3 + NazW3Og) verlangt: Ag = 35.83Wo3 = 92.37NazO 
= 10.29; die Formel NarWSO15 (= NaaWzOs + Na:,Wj09) verlangt 
Ag = 34.5wo3 = 92.65 und NazO = 9.9; erstere driickt die Zu- 
sammensetzung der gelben , letztere die der rothgelben Bronze aus. 

In Anbetracht der grossen Aehnlichkeit, welche beide Verbindun- 
gen in der Farbe sowohl, wie Zusammensetzung zeigen, diirften die 
mitgetheilten analytischen Daten vielleicht nicht geniigeiid zur Auf- 
stellung zweier verschiedener Formeln crscheiiieii; die Amiahme, dass 
es sich hier um ein und dieselbe Verbindung handle. welche die ver- 
schiedenartige Farbung irgend welcher Zufalligkeit verdankt, erscheint 
im ersten Augenblick naheliegend. Wenn auch in der That auf die 
niitgetheilten Werthe fur. Wolframsaure und Natron wenig Gewicht 
zur Entscheidung der Frage zu legeri ist,  da es fraglich ist, ob die 
angewandten Methoderi mit geniigender Scharfe die nur wenig voii 
einander abweichende Zusamniensetzung der beiden Formeln ent- 
sprechenden Verbindungen zu coiistatiren erlauben, so zwingen doch die 
gefundenen Werthe fiir die Menge des ausgeschiedeiieii Silbers zur Aus- 
einanderhaltung der erwahnten Formeln. Die Bestimmuiig des Silbers 
ist so einfach, die beiden Verbindungen entsprechenden Silbermengen 
sind so verschieden, dass Beobachtungsfehler hier ausgeschlossen er- 
scheineii. Die Erwagung nun, dass der verschiedeneii Farbenniiance 
stets verschiedene Mengen ausgeschiedenen Silbers entsprecheii , dass 
die hlehrzahl der mittelst Zinn ails dem Gemisch 2NazWOa + W 0 3  
dargestellten Bronzen die charakteristische rothgelbe Farbe (der Formel 
Na4 W, 0 1 5  entsprechend) zeigt uiid dass eiidlich die Verbindung 
Na5 Wg 01s auch als L4nfangsglied in dcr Reilie der durch Wasserstoff 
dargestellten Bronzen aoftritt, lasst die Aufstellung verschiedeiirr For- 
meln fur die gelbe wid rothgelbe Verbindung gerechtfertigt erscheinen. 

Hierher gehijren n u n  jedenfalls auch die friiher von S c h w e b e l  und 
mir untersucliten Bronzen. Das Verhiiltiiiss von Wolfram zu Natriuni 
ist nicht, wie wir damals glaubten annehmen zu miissen, 1 : 1, son- 
dern wie 5 : 6 zu setzen. Eiiie genauere Besichtigung der Krystalle 
zeigte, dass viele derselbeii Einscliliisse voii kleinen schwarzen Par- 
tikelchen enthielten, welche wahrscheiiilicli aas rnetallischem Wolfram 
beuteheii. Da  iiietallisclies Wolfram gleichfalls ammoniakalische Silber- 
liisung unter Abscheidung von metallischem Silber zersetzt nnd da 
ein Aton] Wolfram G Atomen Silber entspriclit, so ist der damals 

- - - 
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gefundene ITeberschuss an Silber durch kleirie Beirnengung v011 metal- 
lischem Wdfram leicht eiklart. Die eine der damals untersuchten 
Bronzen ergab, nachdem die verdachtigen Partikeln m6glichst ausge- 
sucht worden, 37.83 pCt. Silber. Von den zahlreichen gelben Bron- 
Zen, welche ich spater darstellte, schied keine mehr als ca. 36 pCt. 
Silber aus, so dass eine Verbindung von der Zusammensetzung Na W 0 3  

(welche 42.35 pCt. Silber erfordern wurde) nicht zu existiren scheint. 

Auch durch Schmelzen eines Gemisches von 1 Molekiil NaaWOa 
und 1 ‘Molekiil WO3 rnit Zinn wahrend sehr langer Zeit (es wurden 
100 g des Gemisches niit 30 g Stanniol 3 Stunden lang in ruhigem 
Fluss erhalten) wurden sehr grosse Krystalle von rothgelber Bronze 
rnit gelbem Ueberzug erhaltcn. 

Werden saurere Salze, als diejenigen , welche 
zur Darstellung der gelben Verbindungen benutzt wurden, insbesondere 
Gemische, welche auf 2 Molekiile XazO 5 oder 6 Molekiile WO3 ent- 
halten, mit Zinn geschmolzen, so erhalt man vorzugsweise eine pracht- 
voll purpurroth gefarbte Bronze, welche je  nach der Menge des ange- 
wandten Zinns, der Dauer der Einwirkung und der Temperatur mit 
gelber oder blauer Bronze gemischt ist. Fast rein, ohne bemerkbare 
Beimengung anders gefarbter Verbindungen, wurde dieselbe bei An- 
wendung folgender Gemische gewonnen , welche l/P--l/a Stunde auf 
dern Geblase in moglichst ruhigem Flusse erhalten wurden: 

12.6 Na2C03 wurden mit 68.9,g WO3(1NaaO + 5 w o 3 )  
zusammengeschmolzen urid 20 g Stanniol hinzugefiigt. 

10.9 g NazC03 wurden rnit 71.7 g (2NazO -t 6W03) zu- 
sammengeschmolzen und 20 g Stanniol hinzugefugt. 

Das feine Pulver der rothen Bronze ist schon roth gefarbt und 
giebt, in Wasser aufgeruhrt, eine Flussigkeit, welche das Licht mit 
griiner Farbe durchscheinen lasst. 

R o t  h e B r o nz  e. 

I. 

11. 

Die Untersuchung ergab : 
I I1 III IV v 

Ag 29.15 29.01 29.04 30.43 28.11 
WO3 91.03 93.28 - 93.96 93.79 
NaaO 9.02 8.65 - 8.55 8.05 

Es berechnet sich hieraus die Formel Naz W3 0 9 ,  welche erfordert 
& = 29.11 W 0 3  = 93,8 pCt NazO = 8.36. Der rothen Bronze 
kommt demnach die Formel zu, welche man bisher nach Malagu t i ’ s  
Vorgang der gelben gegeben hatte. 

B l a u e  B r o n z e .  Schmilzt man noch saurere Gemische, welche auf 
1 Molekul Na2 0 mehr als 3 Molekule WOa enthalten, rnit Zinn kurze Zeit 
zusammen, so erhalt man nach wiederholtem abwechselndem Auskochen 
der Masse rnit Salzsaure und verdunntem Natron (zuletzt, wenn die 
Hauptmasse des Natriumwolframiates zersetzt ist, wendet man zweck- 



mxssig lrohlensaures Natron an, da Aetznatron nach langerer Zeit zer- 
setzend auf die blaue Bronze einwirkt) grosse Massen einer schiin 
blauen Verbindung in prismatischen Iirystallen, welche jedoch in den 
meisten Fallen mit rothen und gelben Wiirfeln untermischt sind. Die 
Analyse einer so dargestellten blauen Bronze. welche iiur lusserst 
kleine Beimengungen von rothen Krystallen enthielt, ergab: Ag = 18.1 1, 
WOs = 96.43, NazO = 5.41. Die hieraus berechnete FormelNaQW5Olj 
verlangt Ag = 17.91, WOa = 96.19, NasO = 5.14. Diese Ver- 
bindung ist jedenfalls identisch mit derjenigen, welche S c  h e i b l e r  
durch Elektrolyse des sauren Natriumwolframiates dargestellt und wel- 
cher derselbe die Formel Naz W 0 4  + 2 Wz 0 5  gegeben hat; die letztere 
wurde jedoch 36.3 pCt. Silber erfordern. 

Eine durch Elektrolyse dargestellte kleine hlenge drr blaurn 
Bronze ergab bei der Untrrsuchung: Ag = 16.3, W 0 3  = 96.43, 
NazO = 4.87, mithin Zahlen, welche gleichfalls der Formel NaW5 OI5 
annaherncl rntsprechen. Urbrigens lessen sicli sammtliche, durch Zinn 
dergesellte Bronzen auch durch Elektrolyse der geschmolzenen, sau- 
ren Natriumwolframiate erhalten. Sehr saure Gemische ergabeii die 
blaue, weniger saure die grlbe und rothe Bronze. Doch ist in allen 
Fallen die Ausbeote so gering, dass die Darstellung nach dieser Me- 
thode wenig vortheilhaft erscheint. 

Das Volumgewicht aller , mittelst Z i m  dargestellter, Bronzen va- 
riirt bei 16-18O C. zwischen 7.2 und 7.3. 

D a r s t e  l u n g  d e r  W o l f r a m b r o n z e n  d u r c h  R e d u k t i o i i  s a u r e r  
N a t r i u m  w o l f r  a m i a  t e m i t t  e 1 s t W ass  e r s t o ff. 

Diese ursprunglich von W o h  l e r  angewandte Methode giebt be- 
dentend grossere Ausbeute als die Reduction durch Zinn; man erhalt 
jedoch selbstverstandlich die Bronzen nicht in so grossen und schonen 
Krystallen wie nach letzterer Methode. Auch durch Reduktioii mit- 
telst WasserstoiT lassen sich fast sammtliche, mittelst Zinn dargestellte 
Verbindungen, besonders leicht die gelbe und rothe, erhalten. Unter 
sonst gleichen Bedingungen hangt die Natur der zu erwartenden Bronze 
voii der griisseren oder geringeren Aciditat des Natriumwolframiates 
ab, so dass aus saurem Sake die rothe, aus weniger saurem die gelbe 
Bronze erhalten wird. Ausser der sauren Natur des Salzes ist jedoch 
auch die Temperatur und Dauer der Einwirkung 1-011 wesentlichem 
Einfluss, zumal die erzeugten Verbindungen b& hoherer Temperatur 
durch Wasserstoff unter Abscheidung voii Wolframoxydeii zersetzt zu 
werden scheinen. Jedes saure Watriumwolfi-amiat, im Wasserstoffstrom 
erhitzt, wird zunachst bei schwacher Erwlrmung blau, dann roth, und 
bei hiiherer Temperatur gelb; wird die Hitze nocli weiter gesteigert, 
so schwarzt sich die Masse durcli ausgeschiedenes, metallisches Wolfram. 
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Die Blaiifiirbung Lei nicderer Teiiiperatur ist jcdoch nur voriibergeheiid, 
so dass dirses Verfdircn ziir Darstellung dcr Olauei~ Bronze iiiclit 811- 

wendbar ist , wahrrnd ex sicli rortrefllich zur Erzeuguiig der gelbeti 
und rotlien Verbindung cigiiet. Der niit der Tentperstur wechselnde 
Einfluss des WssserstoKs gestattet leider nicht, wie aiifangs vermuthet 
wurde, die Vorglnge Lei d w  Htduktion quaiititativ ZII  verfolgeri; der 
Gewichtsverlust, welclien cin sanres Katriuinwolfrainiat beim Erhitzeii 
hi Wtlsserstotl' erlcidet , ist je nach der angewandteii Temperatur ein 
verschiedener. 

J h s  Gcmiiarh ? N s ? W  0 4  + W - 0 3  eignet sich wegen zu leichter 
Sclimelzbarkeit nicht zur 1)arstclhiiig VOJI Bronzen ; auf der Oberflache 
der flussigen Masae bildet aicli ein sctiwinimendes HIotchen dcr gold- 
gelben Verbindung. welches die Einwirkiiiig des JVasserstoRa auf das 
iibrige Wolfraniiat rrrhindert. 

Ails dcin Geniisch R a ~ W 0 4  + W 0 9  kann sowohl die rothe wie 
gelbe Bronze erlialten wtbrdcii. Lasst man das Gas  nur kurze 
Zeit bei iniiglichst geringer IIitze einwirken, so bleibt, weiin die Masse 
riach einander mit Wasser, Salzsiiure und Natriunicarbonat ausgekocht 
wird , purpurrothe I3ronze von dcwwlbeii Zusammensetzung wie die 
verniittelst Ziiin dargestellte znruck. Imnierhin ist es schwierig, die 
Temperatur und Dauer der Einwirkurig zur Erzeugulig dieser Ver- 
bindung passend zu reguliren. Dagegen bietet die Darstellung der 
goldgclben Bronze mit.telst des Salzes Nns W2 0 7  keine Schwierigkeit; 
es iat f ir  diesen Zweck nothwendig, die Temperatur bia ziir schwachen 
Hothgluth zii steigern und die Daiier der Einwirkuiig iniiglichst lange 
auszudehnen. Zweckmaasig ist es, die Operation iiach einiger Zeit, 
weiin keine Wasserbildung niehr walirnehmbar ist, zu unterbrechen, 
die Masse (es wurdeii zu jedem Versuche 15-20 g Na2W2 0 7  ver- 
wandt) herauszunehmen, zu zerreiben und alsdann noch einmal liingere 
Zeit der Einwirkung des Wasserstoffs bei schwacher Rothgluth aus- 
zusetzen. Verfahrt mail auf  diese Weise, so erhalt man nach dem 
Auskochen mit Wasser (wodurch ziemlicli riel Sa2 W 0 4  ausgezogeii 
wird), SalzsLure rind h'atriunicarbonat eine prachtvoll goldgelb ge- 
Arbte Bronze von der Zusamniensetzung der mit %inn dargestellten. 

I 11 1II IV 1' VI 

w 0 3  - 91.92 91.71 92.5 92.11 92.21 
Na20 10.77 10.88 10.83 - 10.39 10.19 

Ag 95.44 313.72 36.22 36.04 - - 

Vier anderweitige Bestimmungen des Silbers ergabeii 35.5, 35.79, 
35.83 wid 33.95 pCt. Die Formel der Verbindung ist niithin NaSWg018. 

Die Bildung derselben aus Na2 Wa 0 7  und Wasserstoff ist in folgeiider 
Weise zu erklzren : Zuriachst geht die Zersetzung nach der Gleichuiig 
2 Na2 W 1 0 ~  + 211 = Na2 WB 0 9  + Na2 WOc + Ha 0 vor sich; unter- 



bricht man die Operation in1 richtigen Augenblick, so wird rothe 
I%ronze erhalten. Hei Iiingerer Einmirknng dagegen , insbesondere 
bei stiirkerer Hitze wirkt jedoch das gleichzeitig gebildcte normale 
Natriiiritwolframiat auf die ro.the Verbindung Sa2 W a  0:) , derselben 
Wolframslure entziehend (siehe spiiter), ein , und cs entsteht gelbe 
I%ronz~!. 

Auch aiis dem sanren ~a. t r iurn\~olframiate ,  NaloWl&, kann sowohl 
rotbe wie gelbe Hronze er1i:rlten werdert; erstere bildet sich wiedwuni, 
wcwn die Masse nur kurze Zeit h i  niiisaiger Hitze der Einwirknug 
des C;ases aiisgcsetzt. letztere , wenti die Iteduktion bei scbhwac.her 
Rothglutli bis zii Knde gefiihrt w i d .  1st dic Operation in lctztererii 
Falle riclitig geleitet worden. so werden :LUS der erkalteten Masse 
durcti Wnsser nur iinbedeutc~~de Jlengen von iiormaleni Natritint- 
wolfraniiat :uisgezogen so (lass die 13ildung der gell)en Hronze glatt 
riach dcr (;leicliung Na 1,) W I ~  0 0 1  - 5 H = 2 S a  :) Ws 0 1 s  (Salu W 1 2  Osfi?) 
stattziifindeii sclieint. Die Zusamtnensetznitg XasW6 0 1 s  koniirit jeden- 
falls auch dcr von Wiil i ler  dargeatellten goldgefarbteu Bronze zn; 
Darstelluiig sowolil wit: 1Ggenrcliaftc:n. insbesontlere die von tlenisc~l1)eir 
mitgetheilten aidytisclicn Rostirnmnngen (W-O:{ = 92.4. Nay 0 =- I0.C;) 
[)estiitigen diese Ansiclit. 

Das dreit’ach snure N;LlriiitriWolfi.:iiiii:it Xaa W : j  0 1 , )  (erlialteri darch 
Zosammeiischnie~zeii yon. S a s  0, t i l id  2 .\lokkiilcn Oa) w i d  (lurch 
Gliihcli irn Wasserstoff erst blan , ~ ~ I I I I  prachtvoll roth gcfiirbt. Die so 
dwgestellte rothe Bronze ergah: l ig = 32..5W O:j = ! ) 3 . 3 9 S a n 0  = 3.53, 
also Zahlen. \v\.olche anniihernd der Pormel Sa? W:{ 0 9  geniigen. Wird 
das Salz zii lange ocler Iwi zii holier Ternperatur t l w  Einwil-kung des 
Wasserstotfs arisgcsetzt , s o  niniriit die I h t i z e  cine rothgelbe Farbe 
an, ohne class die Zasarnrrieusetzung sicli weseiitlic,h zii iiiiderii srlleitit 
(Gef. Ag = 2FI.XG uttd 29.13 pct.). Jliiglicherwc~ise wird die Fiirbung 
darch sehr kleine Jlengen von Wolfraiiioxyden verursacht. 

Entwiissrrtes ntrtawolframsanres Natrium Nns W1 01:{  endlicli wird 
durcli Gluheii in Wasserstoff zunachst voriibergehend blau, alsdann 
jedoch roth rind schlirsslich bei gesteigerter Temperatur gelb. Es 
gelingt jedoch nicht , homogrnc. l’rodnkte ZII erzielen; die erzeugten, 
anschrinend rotheti und gelbrn Ilronzeii sind vcrmuthlich Gemerige der 
entsprechenden rrinen Verbindnngen ntit Wolfrnmoxydeii. Dent ent- 
spricht aucli der bedeutcnde Grwichtsverlnst . welchen das Salz beirn 
Gliihcn in Wasserstotf erleidet, welcher bedeiitend griisser ist, iris der  
Hildung eiuer dieser I%ronzeti entsprechrn wiirde. 

G eg e n s ca i t i g e R e  z i eh unge n d e r W o I f r  ani b r o  t i  z e ti. 

Durcli Zersetzung von saurcw Natriumwolframiateii nlittelst Zinks, 
WasserstoRs odrr dcs elektrisrhen Stroms erhiilt ntan demnach I<e- 
duktionsprodukte, welche je nach der Farbe eine verschiedenartige 



Zusamnieiisetzurig zeigen. \'on dieseii sind dargestellt I )  eine rein 
goldgelbe (Nas WS 01~)~ 2) cine rothgelbe (Sar  Wj &,), 3) eiiie purpur- 
rothe (Na2 W 3  0 9 )  und eiidlich eine blaue Verbindung (Naz W5 0 1 5 ) .  

Die Wolframbronzen entsteheri ails saureri Satritiniwolframiaten durcli 
Verlust von Sauerstoff und zwar wird steis auf  2 Atome Natrium 
ein Atom Sauerstoff entzogen. Die beideii ersten Glieder der Reihe 
sind vielleicht aufzufasseii als intermediare Verbindnngen zwischen dem 
bisher rioch nicht dargestellten Aiifangsgliede Naz W2 0 6  und NazWs 0 9  

(Nal" W12 0 3 6  = 2 SazW3 0 9  + 3 Kaz W, 0 6 ;  Na, Ws 0 1 5  = Na2 W3 0 9  

+ Na2 W2 0 6 ) .  Wir hatten alsdarin: (Sa2 WZ 0 6 )  = NazWO4 + W02, 

die hier fehlende Verliiriduiig Nan Wa 0 1 2 ,  dereri Existenz wahrschein- 
lich ist, habe ich nicht irn Zustande der Reinheit erhalten k8nnen. 

Da die eiiizelneii Glieder dieser Reihe sich diirch einen Mehr- 
oder Mindergehalt von einern Molekul W O3 unterschcidcn, so war von 
vornherein zu vermiithen , dass denselbeii drirch Schrnelzen mit nor- 
malem, resp. saurem Natriumwolfraniiate wiirde Wolframsaure ent- 
zogen , oder zugeffihrt werden kiinnen; der Versuch bestatigte diese 
Voraussetziing. Schmilzt man fein zerriebene blaue odrtr rothe Bronzen 
bei Luftabschluss mit normalem Xatriumwolframiat , so erhalt man 
gelbe Wolframbronzen (Gef. Ag. = 33.33; 34.73 und 35.98 pCt.); 
wird das Schmelzeri zu lange fortgesetzt, od&r die IIitze zu stark ge- 
steigert , so resultiren griissere Mengen vor1 metallischem Wolfram. 
Da mithin, wie auch schon aus der Natur der Reaktion erkllrlich ist, 
die Ausbeute an gelber Bronze nur geririg ist, die Darselliirig derselben 
andererseits nach den Methodeli von W o e h l e r  urid W r i g h t  micht 
mit besonderen Schwierigkeiten verkniipft ist , hat das Verfahren nur 
theoretisches Interesse, keineri praktischeii Werth. 

Schmilzt man dagegen gelbe oder rothe Bronze mit uberschlssigern 
saurem Natriumwolfmmiate (als solches wurde das entwassertc salz 
Nalo W 1 2  0 4 1  angewandt) bei Luftabschluss zusamnien, so erhiilt man 
die blaue Verbindung. Da die Darstellung derselberi iii reinem Zu- 
stande rirtch anderii Methoden imnierhin niit. t)edcut.cmden Schwierig- 
keiten verkniipft ist (die  Zersetzutig des sawen ~'atrinmwolfrarniates 
durch Zinn liefert in den meisten Fallen Geriienge von rother wid 
blauer Bronze, die durch Elektrolyse aber nur geriiige Ausbeute), so 
ist dicse Methode zur Darstellung blauer Brorizen in griisseren Mengen 
besonders zu empfehlen. Die Analyse einer so dargestellten , dunkel- 
blauen, vollkommen homogenen Verbindung ergab : 

N@ w3 0 9  = Na2W 0 4  -I- WZ 0 5  U. Na:, w5 0 1 5  Sa2W 0 4  + wr 011; 

Berechnet 
Gefunden ffir Ns \?;5 0 1 5  

Ag 15 15.21 17.91 pCt. 
W 0 3  95.71 96.42 96.19 8 

?Saz 0 4.58 4.89 5.14 )) 
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Die Menge des ausgescliiedenen Silbers ist geriiiger, als die Fornid 
verlangt; aucli die durch Elektrolyse daigcstcllte Verbindung e r p b  
nur 16.3 pCt. Silber. Miiglicherweise wird dies durcli 13einiengung 
von kleinen Mengen srlir murrn Satriiiniwo1fr:irriiates , wclclics voii 
Siiurcw und Alkalien sc.hwer angegrificn wird. vcranlaast ; es  erscheint 
niir jcdocli wahrsc,hcinlic.lier, Class der SilOrrverlust dadtircli bedingt 
wurde, dasv wiihrend des langere Zcit (7  - 8 Strinden) fortgesetzteii 
Erliitzens in1 ztigescliiiiijlzciicn I l ~ ~ h r  (sin kleincr Thcil des fciiizer- 
tlirilten Silbcrs in 1,iisung ging. 

Trotz  rersc,liiedctnartiger %usnimrieiisetziiii:: zeiprsii die g e l l m  i i i id  

rothen niittelst Ziriii dorgcstcllten Wolfra1iit~i~oiizc.11 :insclieinend gleiclict 
(wiirf(!liihiiliche) Iirystallform; d i c w  :in iind fiir sivli anffalleudr That- 
sache erkliirt sicli nun in nngrzwuiigenr’r Wcise drirch das erwiilintc? 
Vctrhalten dieser Vei4hidiingen gegen schiiielzriide S~itriumwolfraiiiiatc.; 
es liandelt sicli Iikr uni l’seitdoiiiorpliisiiiiis , vt~rursacht dadurcli . dass 
dit. anfiinglicli gebildeten Krystalle 1Rngere %(*it in dern inelir odrr 
weniger saiirt-~n Natririiriwolf~a~iri~~te verweilend. durcli letztwea i i i  csiii 

hiiheres ocler nicdercbs (;lied d(’r Rrilie ohire Veriinderung der Forin 
iilwrgcfiihrt wc,rd(m. Hcweis hierfur ist dic Iiiiufig bcobaclitcte Uildung 
von Iirystallen . welche inr Innern rotligelb , ; in dcr 0berfl:iclie a b w  
reiiigctlb gefiirbt waren. 

Sclrliesslicli beinerkc ich  nocli, class Herr v. K n o r r e  rrrit der 
Unterwchung drr  Iialiiinibroiizc.ii. aowie anderer Iiierlier gehijriger 
Verbindungen beschiiftigt ist rind nach 13eendigiing der Brbrit iibcr 
das Resultat Mittlieilung niachen w i d .  

H e r l  in. hnorg. Laboratorium der technisclren IIorliechule. 

GO. C. Liebermann:  Die Azoanthrolfarbatoffe. 
(Eingegaugen am 3. NLrz.) 

Die Leichtigkeit, rnit dcr sich das friihcr voii mir rind Tliirnian I I  

bescliriebene Antlirol C ~ J  Hy . 0 1 1  nach drni nriirrdings ron I3 o l l e r t  
und iiiir ‘j airgegebriien Verfaliren aiich ini Grosscw gewinnen Iasst, 
legte den Gedanken iiahe: das Plic.nol der Anthritcenreilie fur die Her- 
stellung von AzofarbstoRen zu verwerthen. Abgesehen von der 
Miigliclikcit eines dadurch erzielbaren technisclirn Fortscliritts, schien 
es aiich von wissenschaftlicliem Interesse , die Reilien der Azoplienol- 
und ~~zoiin~~litolfarbstoffe durch die ~ ~ z o a I i t l i r ~ l f a r b s t ~ f f e  zu vc?rvoll- 
stlndigen , um zu erfahrcn, wvelchcn Einfluss dieae Stufenleiter ron  
Phenolen beziiglicli cles Farbentons uiid der Parbeniichtheit ausiibt. 

l) Dicsc Bcriclite XV, 226. 




