
Annahernd schiitzen l b s t  sich die Zusammensetzung eines Ge- 
misches der beiden Sauren auch aus dem Schmelzpunkt, sofern dieser 
iiber 480 liegt; bei tieferen Temperaturen, welche an sich ein zw.ei- 
deutiges Resultat geben, kiinnte man die Frage, ob dieselben auf dem 
absteigenden oder aufsteigenden Ast der Curve liegen, durch Zusatz 
einer kleinen Menge Phenylessigsaure entscheiden ; wird dadtirch der  
Schmelzpunkt erhiiht, so enthalt das Gemisch mehr, wird er erniedrigt, 
so enthalt es weniger als 35 pCt. Phenylessigsaure. 

54. G. v. Knorre: Ueber die WolPamate von Bargam, 
Strontium und Calcium. 

(Eingegangen am 2. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Von den Wolframaten mit dem Verhiiltniss von Base zu  Saure 
wie 3 : 7 oder 5 : 12 ( L a u r e n t ' s  Parawolframate) sind nur die Kalium-, 
Natriuni-, Lithium- und Ammoniumsalze und einige Doppelsalze naher 
untersucht , wghrend die Renntniss der meisten iibrigen hierher ge- 
hiirigen Salze sehr mangelhaft ist. 

Ich habe mich zunlchst mit dern Studium der Baryum-, Stron- 
tium- und Calciumsalze befaest. 

L o t  z ') beschreibt zwar schon ein Baryumsalz 3 BaO, 7 WO3 
+ 8H2O und ein Strontiumsalz 3Sr0, 7 WOa + 8H20, da aber  
S c h e i b l e r  2, angiebt, dass man durch Fallen eines Erd- oder Metall- 
salzes mit Natriumparawolframat keine homogenen Kiirper erhiilt, so 
schien mir eine Wiederholung der Versuche wiinschenswerth. - 

Mischt man eine erwarmte Liisung von Natriumparawolframat 
(Nae W7 02, + 16aq reap. Nalo WlaOal + 28aq) mit den erwiirmten 
Liisungen der Chloride (oder Nitrate) von Baryum, Strontium oder 
Calcium und zwar in einem solchen Verhiiltniss, dass auf 7 Mol. 
W 0 3  m e h r  als 3 Mol. B a O ,  SrO oder CaO kommen 3), 

so erhiilt man weisse Niederschlage, welche sich uoter dem Mikroskop 
ale homogen erweisen und welche die Zusammensetzung 3RO,7  WOs 
+ x a q  (reap. 5 R 0 ,  12 WOS + xaq)  besitzen. 1st aber bei der Fiil- 
lung Natriumparawolframat im Ueberschusse zugegen , so erhiilt man 
k e i n e homogenen Kiirper. 
- __ . ~- 

I )  Ann. Chem. Pharm. 91, 60. 
1) Journ. f. prakt. Chem. 83, 295. 
3, Es ist zweckmiisbig, die LGsung des Wolframats in die L6sung der 

Erdmetallsalzc? einzutragen. 
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1. R a r y u m s a l z ,  BaaW7024+ 16HaO. 
Fiillt man eine Liisung des Natriumparawolframats mit iiber- 

schiissigem Chlorbaryum, so entsteht ein voluminiiser, weisser Nieder- 
schlag, welcher bei langerem Erwtirmen kiirnig-krystallinisch wird und 
welcher durch mehrmaligee Dekantiren mit heissem Wasser aus- 
gewaschen wird. Der lufttrockene Niederschlag besitzt die Zusammen-' 
setzung Bas WT 0 2 4  + 16 aq, ist unliislich in kaltem, schwer liislich in  
heissem Wasser und schmilzt bei Rothgluth. Das geschmolzene Salz 
bildet ein Conglomerat von granblau gefiirbten Krystallbliittchen. 

Analysen : 
Berechnet fir Gefunden 

I. 11. Ba3W70~+16%0 ~ - ~ , -  __.- 

BaO 19.36 19.55 - - - 19.38 19.55 - pCt. 
WOa 68.49 
H2O 12.15 - 12.26 12.15 12.12 - - - * 

- 68.77 - - - - -  

100.00. 
Durch Trocknen bei 1000 verliert das Salz 8.80 pCt. Waeseri 

nach dem Trocknen iiber Schwefelsiiure besitzt es die Zusammen- 
setzung Bas  W7 0 2 4  + 8 HzO und ist demnach ideritisch mit der schon 
von L o t  z beschriebenen Verbindung. 

2. S t r o n t i u m s a l z ,  Sr3W7024 + 16H20. 
Das Strontiumsalz verhalt sich dem Baryumsalz ganz analog, ist 

aber schwerer schmelzbar; es ist unschmelzbar bei Rothglnth und 
bildet nach dem Gliihen ein gelbgriin geErbtes Putver. Zur Dar- 
stellung des Salzes fiigt man die erwiirmte Liisung des .Natriumpara- 
wolframsts zu der gleichfalls erwlrmten Liisung dea Sf rontiumnitrata 
oder -chlorids , giesst sofort nach dem Absetzen des Niederschlages 
die iiber demaelben stehende noch heiase Fliissigkeit I) a b  und wascht 
mehrmals durch Dekantiren mit heissem Waaser Bus. Der  lufttrockene 
Niederschlag besitzt die Zusammensetzung Sr3 W7 0 8 4  + 16 aq. 

Analysen : 
Berechnet fiir 

SrsW79, + 16 Ha0 
Gefunden 

I. 11. --. -- 
13.82 pCt. SrO 14.03 14.26 14.23 14.20 - - 

WOa 73.02 73.45 73.34 - - -- - 
Ha0 12.95 - - 13.33 13.27 12.91 - B - 

100.00. 

*) Bus derselben scheidet sich nach liingerem Stehen eine dnrchsichtige, 
ziihflhssige, knetbare Masse aus, welche an der Luft zum durchscheinenden 
Glase eintrocknet und aus unreinem metawolframsaurem Strontium zu bestehen 
scheint. 



Das Priiparat I. war aue Strontiomnitrat, dae Priiparat 11. aus 
Strontiumchlorid hergestellt. Durch Trocknen bei 1000 verlor dae 
Sake I. 8.53 pCt. Waseer, durch Gliihen 13.27 pCt.; iiber 1000 ent- 
weichen also 4.74 pCt. L o t z  giebt den Gliihverlust seines bei 100° 
getrockneten, noch 0.63 pCt. Ammoniak enthaltenden Salzes zu 4.76 pCt. 
an;  er hat also offenbar dieselbe Verbindung unter Hiinden gehabt. 

3. Ca lc iumsa lz ,  CasW7Op4+ 18HaO. 

Dieses Salz wird den vorigen Verbiudungen ganz analog dar- 
gestellt, es ist aber vie1 lijslieher ale die letzteren, so dass sich ein 
Theil desselben aus der vom sofort entetehenden Niederschlage ab- 
gegossenen Fliissigkeit nach einiger Zeit in schijn krystallinischer Form 
abscheidet. Das Salz iet in der Rothgluth unschmelzbar und besitzt 
nach dem Gliihen eine gelbe Farbe. Im lufttrockenen Zustande be- 
sitzt der Niederschlag die Zusammensetzung Cas Wr 0 2 4  + l8HzO. 

Analysen: 

Gas W7 Oar + IS HS 0 
Berechnet fiir Gefunden 

I. 11. 111. IV. -- 
Ca 0 7.94 8.20 7.99 8.05 - - pct. - - W0.q 76.75 - 76.74 - 
H e 0  15.31 15.41. - 15.51 15.34 15.47 * 

100.00. 
Bei looo getrocknet verlor dae Salz I. 8.03 pCt. Wasser. Zu- 

weilen erhiilt man einen Niederachlag von der Zusammenseteung 
Cas W7Oa4 + 19Ha0  (anscheinend, wenn die F&llung bei niedriger 
Temperatur stattgefunden und wenn ein grosser Ueberschuss von 
Chlorcalcium zugegen ist). 

Char lo t t en  burg,  anorgan. Laboratorium .d. techn. Hochschule. 

66. C. Willgerodt: Ueber Thiobenso&eBure- a -dinitrOphenyl- 
Btherund die gewBhnliohenAether dee a-Dinitmphenylmeroapnylmeroaptens. 
(Eingegangen am 3. Febmar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinncr.) 

I .  ThiobenzoEsBure-  a - d in i t ropheny l i i t he r ,  

C ~ H J .  co . i. c6H~(N*oa)(Nba). 
Dieae Verbindung wird dadurch in ziemlich betriichtlichen Mengen 

sehr bequem gewonnen, daas man a- Dinitrochlorbenzol mit Kalium- 
sulfhydrat oder Kaliumeullid umsetzt und in die p l b e  alkoholische 
Lijeung des entetehenden Kaliummeracaptides die berechnete Menge 
Benzoylchlorid eingiesst. Die Umsetzung erfolgt momentan, indem die 




