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fihrt zu dem Schlusse, dass auch dieser K&rper wahrscheinlich kein
Siureradical, sondern eine lactonartige Substanz sei. — Im Anschluss
an die mitgetheilten Versuche ist im hiesigen Laboratorium das Studium
der Einwirkung von Hydroxylamin auf Sdureanhydride (Phtalsiure-
anhydrid u. s. w.) und auf die Lactone in Angriff genommen worden.
Ueber die betreffenden Arbeiten kann hoffentlich bald berichtet werden.

Ziirich, Februar 1883.

956. Otto Freih. v. d. Pfordten: Zur Reduktion der Wolfram-
verbindungen.
[Aus dem chem. Laborat. der kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 26. Februar.)

Im Anschluss an eine friihere Abhandlung!) »zur Reduktion der
Molybdanverbindungen« theile ich hier die Resultate des Studiums der
analogen Verhiltnisse beim Wolfram mit, indem ich mir wie dort eine
ausfiihrliche Bespreehung, sowie insbesondere die Vergleichung der
Reduktionsprodukte der vier Elemente: Chrom, Molybdén, Wolfram
und Uran, auf eine andere Stelle verspare,

Die Reduction der Wolframsiiure durch Zink in saurer Losung
ist von Wohler als Darstellungsmethode des Wolframdioxyds be-
nutzt worden. Eine Angabe, ob diese Reaktion quantitativ verldnft
und sich zu einer maassanalytischen Bestimmung des Wolframs mittelst
Kaliumpermanganat verwerthen lisst, habe ich in der Literatur nicht
gefunden. Nur Pisani?) sagt gelegentlich seiner Notiz iiber die Re-
duktion der Molybdiinsiure, er habe beim Wolfram keine befriedigenden
Resultate erhalten. Es erschien daher wiinschenswerth festzustellen,
ob das Wolframdioxyd das Endprodukt der Reduktion der Wolfram-
séiure bildet und ob sich auf den Reduktionsvorgang eine Bestimmungs-
methode derselben griinden ldsst.

Gewichtsanalytische Methoden.

Es wurde zuniichst mittelst der fir die quantitative Analyse von
Wolframverbindungen zu Gebote stehenden Methoden das anzuwendende
Praparat, welches aus dem kiuflichen, mehrmals umkrystallisirten,
normalen Natriumwolframat von der Formel Na;W Oy + 2H2O be-
stand, auf seine Reinheit gepriift. Dasselbe wird zum Zweck der

) Diese Berichte XV, 1925; vergl. auch XV, 2975.
%) Compt. rend. 59, 301.
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Analyse am besten durch Umschmelzen entwissert, worauf es genau
nach der FormeleNas W O, zusammengesetzt ist.

Die quantitative Bestimmung des Wolframs ist durch die Be-
stindigkeit der Sdure beim Gliihen gegeniiber der des Molybdins
wesentlich vereinfacht, Die von Berzelius empfohlene und von
H. Rose auch auf das Molybddn angewandte Methode der Fillung der
Séure mit Mercuronitrat wird dadurch bequem und giebt sehr gute-
Resultate.

Die von Scheibler!) und Gibbs?) empfohlenen Zusitze von
Ammoniak, resp. Quecksilberoxyd, sind ganz unnéthig, wenn man die
concentrirte Auflésung des Wolframates in der Kilte durch einen
Ueberschuss von concentrirter Mercuronitratlésung unter starkem Um-
riihren versetzt, bis der Niederschlag sich zusammenballt; er sitzt dann
wasserklar ab, ohne jedoch krystallinisch zu werden.

Berechnet 78.91 pCt. WoOj3; gefunden 78.71—79.01 pCt.

Auch die zuerst von Scheele angegebene Methode, das Wolframat
durch Abdampfen mit Salzsiiure zu zersetzen, ist sehr empfehlenswerth.

Berechnet 78.91 pCt. WoO3; gefunden 78.75—78.95 pCt.

Die auf beiden Wegen erhaltenen iibereinstimmenden Resultate
beweisen geniigend die richtige Zusammensetzung meines Priparates.

Reduktion der Wolframsdure.

Im Allgemeinen findet die Reduktion der Wolframsiure durch
Zink in saurer Losung weit schwieriger statt, als die der Molybdénsiure.
Bei Anwendung von Schwefelsiure oder verdiinnter Salzsiure erhilt
man lediglich blauschwarze, triibe Fliissigkeiten, welche bei der Titration
mit Kaliumpermanganat keine iibereinstimmenden Zahlen geben; man
gelangt nur mit stirkerer Salzsiure, am besten mit der schon bei
der Molybdinséiure verwendeten 27 procentigen, zum Ziel. Die Re-
duktionsversuche wurden simmtlich in circa 250 ccm fassenden Kélbchen
mit kleinem Kugelaufsatz und Kautschukventil ausgefiihrt. Versetzt
man die Auflésung einer geringen Menge von Wolframat mit Salzsiure
von obiger Concentration und einer geniigenden Menge Zink, so wird
bei dusserst heftiger Reaktion die Ldsung blau, dann schwarz, schwarz-
griin und endlich nach circa 10 Minuten dunkel rothbraun; ein weiterer
Farbenwechsel tritt nicht ein.

Diese rothe Ldsung zeigt zwar im Spektralapparat kein charak-
teristisches Absorptionsspektrum, sondern lediglich einseitige Ab-
sorption; jedoch ldsst sich mittelst des Spektroskops leicht erkennen,
ob man das Ende der Reéduktion erreicht bat, da alsdann das Spektrum

1) Journ. f., pract. Chem. 83, 273.
2) Americ. Chem. Journ. 1, 219.
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ein rothes Band zeigt, dem mehr oder weniger Gelb und Griin bei-
gemengt ist, wihrend die vorhergehenden triiben Lésungen keinerlei
Farbenerscheinung geben. — Titrirt man nun die so charakterisirte
Lésung auf die iibliche Weise mit Permanganat, so erhilt man Zahlen,
die den fiir Reduktion zu Wolframdioxyd berechneten nahestehen, die-
selben jedoch nie erreichen. Trigt man dieselbe jedoch nach dem
Zimmermann’schen!) Verfahren in iiberschiissiges Permanganat ein,
so erhilt man genaue, auf das Dioxyd stimmende Zahlen.

Das Endprodukt der Reduktion der Wolframsiure auf
nassem Wege durch Zink ist also das Dioxyd WoO;. Die
Lisung desselben oxydirt sich theilweise an der Luft, wesshalb man
nur mit der Zimmermann’schen Methode richtige Resultate erhilt.

1 cem KMnOy = 0.000285 Sauerstoff
1 cem Salzlgsung = 0.0127 Salz
1 ccm » = 0.01004 WoO,3

1 cem Ferrosulfat = 2.06 ccm Permanganat.

(30 g Eisendoppelsalz im Liter.)
Salzsiéure enthielt 27 pCt. HCL.

: iiber- .
:12;0 S;l;g HCl | Zn | schassiges | FeSO, | KMnOy si ’::;’::;f
K MnO,
1. 10 | 80 | 16 38.4 70 | 240 6.81
2. 5 | 50 | 11 32.8 100 | 122 6.92
3. 10 | 70 | 14 348 50 | 945 | 6.9
1 10 | 80 | 14 28.3 20 | 242 6.86
5. 10 | 80 | 15 51.2 13.0 | 244 6.92
6. 5 | 10 | 13 30.6 90 | 121 6.36

Berechnet fiir WoQg 6.89 pCt.

Maassanalytische Methode.

Auf die im Vorhergehenden besprochene Reduktion der Wolfram-
silure 'in salzsaurer Losung lisst sich eine maassanalytische Bestim-
mungsmethode derselben griinden. Die Lésung des Salzes in wenig
Wasser, welche nur 0.1 g Wo QO3 enthalten darf, wird auf dem Wasser-
bade erwdrmt und sogleich mit 70— 80 ccm . 27 procentiger Salzsiure

1y Ann, Chem. Pharm. 213, 304.
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versetzt; hierzu fiigt man 14—15g Zink in Stangenform und még-
lichst grossen Stiicken, dessen etwaiger Eisengehalt durch Titration
festgestellt ist. Die anfiingliche Erwdrmung verhindert eine Abschei-
dung von Wolframs#ure in fester Form; eine spiitere Erwirmung der
Losung ist unndthig. Hat dieselbe die rothe Farbe angenommen, so
kihlt man das Kolbchen véllig ab und spiilt den Inhalt desselben
rasch und vorsichtig unter Umriihren in eine Porcellanschale, in welche
man iiberschiissiges Permanganat, Manganosulfatlésung (40 cem) und
verdiinnte Schwefelsiure (70— 100 ccm), jedoch sonst kein Wasser
gebracht hatte. Erst nach dem Ausspiilen des Kolbchens verdiinnt
man auf circa 1L, lisst ibersschiissige Ferrosulfatlosung einfliessen
und titrirt mit Permanganat bis zum Eintritt der ‘rosa Firbung. Die
Methode hat den Nachtheil, dass sich nur sehr kleine Mengen Wolfram-
sfure auf diese Weise reduciren lassen, wodurch die procentischen
Fehler leicht gross werden; man kann jedoch durch Verdiinnung einer
grosseren Salzmenge auf bestimmtes Volum und Abziehen einer An-
zahl Cubikcentimeter leicht der gestellten Bedingung geniigen. Dass
sich bei Einhaltung der gegebenen Vorschriften eine fiir maassanaly-
tische Bestimmungen geniigende Genauigkeit erzielen lisst, beweisen
die erhaltenen Resultate.

1 cem KMnO, = 0.000273 Saguerstoff,
leem  » = 0.00396 Wo Os.
lcem FeSO;, = 2.34 ccm Permanganat.
(30 g Eisendoppelsalz im Liter.)
Salzsiiure wie oben.

KMnO, .
No. Salz iber- | . FeSO, | KMnO, | Trocente

schilssig ' Wo0s
1. 0.0863 43.0 11.0 17.26 79.2
2, 0.1027 417 9.0 | 2064 79.6
3. 0.1177 40.1 7.0 23,12 79.8
4. 0.0987 50.2 13.0 19.78 79.3
5. 0.1042 46.5 11.0 20.76 78.9
6. 0.1229 47.6 10.0 24.20 77.9
1. 0.1236 43.1 8.0 24,38 78.1
8. 0.1267 55.6 13.0 25.18 78.7

Berechnet: 78,91 pCt. Wo O3.





