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ders charakterhtiechen Krystallformen in skizzenhafter Andeutung, wie 
sie sich unter dem Mikroskop beobachten lieeaen. 

Bei unaeren .weheren Arbeiten iiber diesen Oegenatand gedeiiken 
wi.r una mit der Untersuchung dee kiirnigen, antimoneauren Ktrlis und 
anderer antimonehurer Salze eingehend eu beachiiftigen. 

Be r l in ,  anorganischee Laboratorium der techniachen Hochschule. 

474. 0. v. Knorre: Zur Kenntnies der Parcraolhpmate. 
(Eingegangen am 15. Auguet.) 

Bei den eahlreichen Salzen der Wolframstiure laesen aich je nach 
dem Verhgltniss zwiachen Base und SPure folgende d r e i  Haupt- 
gruppen unterscheideti: 

1 
1. &O, WO3 + x aq (normale Wolframate), 

1 

( L a u r e n  t’s sogcn.Parawolframate) i 2. 3 &O, 7 WOa + xaq  
oder 

I 
5 & 0 ,  1 2 W 0 3  + x a q  / 

und 
1 

3. &O, 4 wo3 + x aq (Metawolframate). 
Unter‘ den Parawolframaten laSSt sich das Natriumeale am 

leichtesten rein erhalten , indem man zur concentrirten, aiedenden 
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Liisung des kiiuflich zu beziehenden normalen Natriumwolfrarnats 
(Na2 WOa + 2HpO) allmtilii unter Umriihren Salzsliure fiigt, bis die 
Fliissigkeit nur noch schwach alkaliach auf Lackmuspapier reagirt und 
das nach einigen Tagen auegeachiedene Salz einmal umkrystallisirt. 

Die Eigenschaften uud das Verhalten des Natriumparawolframata 
sind bereita mehrfach untersucht worden'), jedoch sind noch ehige Punkte 
der Aufkliirung bediirftig, wie e. B. das Verhalten des Saleee in 
wbseriger Liisung u. 8. w. 

Eine in der KHlte f r i s c h  be re i t e t e  Liisung dee Salzee reagirt 
n e u t r a l ,  dean setzt man eioige Tropfen Phenolphtale'inliisung hinru, 
80 geniigt die geringste Menge von Alkali, urn Riithung hervorzurufen. 
Setzt man ferner zur Liisung einen gegen schwache Siiuren unempfind- 
lichen Indicator (z. B. Methylorange, Tropblin) , so geniigen gerioge 
Mengen von Salzsffure, urn Riithnng (als Anzeichen Wr saure Rqction) 
hervorzubringen. Auf Lackmus- und Rosolsffurelbsung reagirt die 
tiisch bereitete Liisung ebenfalls neutral; bei dei Rosolai@e enrteht 
zwar eine RothGrbung, aber dieselbe verschwindet auf Zseatz der 
geringsten Yenge von Salzsiiure. 

Ganz anders verhiilt sich die einige Zeit bis zum Sieden erhitzfe 
und darauf wieder abgekuhlte Losung; dieselbe reagirt nlimlich stark 
s a u e r  auf Phenolphtalein (es sind .betrlichtliche Mengen von Alkali 
erforderlich, um Rothftirbung hervorrufen) und stark a1 ka l i  sch auf 
Tropiiolin (eine betrgchtliche Menge von Salzsliure ist zur Neutrali- 
sation erforderlich). Eine in der U l t e  bereitete Liisung von 57.9 g 
Nae W7Os4 + 16 HsO pro Liter zeigte neutrale Reaction; nach 4 bis 
5stiindigem Stehen waren aber im Mittel 8.5'ccm einer stark ver- 
diinnten Natronlauge (enthaltend 2 g Natronhydrat pro Liter) erforder- 
lich, urn in 25 ccm der Liisung nach dem Zusatz von-Phenolphtdeh 
Riithung zu bewirken; als 25ecm nach dem Verdiinnen mit Wasser 
G Miuuten lang in einer Platinschale gekocht. wurden, .waren nach 6- 
stiindigem Stehen der Schale bei Zimmertemperatur 58.8 ccm der 
obigen Natronlauge erforderlich, urn alkalische Reaction hervorzurufen. 
Von iihnlichen Vermchen wurden eine ganze Anzahl gemacht und rwar 
mussten stets betrlichtliche Mengen von Natronlauge zur Neutralisation 
hinzugesetzt werden; dabei wurde bemerkt, dam, wenn man die ge- 
riithete Fliissigkeit zum Kochen erhitzt , dieselbe wieder farblos wird 
und man von Neuem Natronlauge hiozufliessen lassen muse, urn Riithwg 
zu bewirken. Nachdem die Lbsung des Natriumparawplframats liingere 
Zeit (2 Wochen) bei Zimmertemperatur gestanden, hatte das darin ge- 
liiste 6alz ebenfalls eine weitgehende Zereetzung erlitten; 25 ccm 

') Vergl. Lotz,  Ann. Chem. Pharxn. Bd. 91; S c h e i b l e r ,  Journ. f. 
prakt. Chem. Btl. S3, 278; M a r i g n a c ,  Ann. Chin. Phys. [3], Bd. 69, 42; 
Y. Knorre, Joiirn f. prakt. Chem., neue Folge, Bd. 27, 71-77 etc. 

- 
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der Fliissigkeit erforderten jetzt zur Neutralisation 55.9 ccm Natron- 
lauge. Nach dem Erhitzen bis zum Sieden mussten noch 49.9 ccm 
der Natronlauge hinzugefiigt werden, UIII ein Stehenbleiben der rothen 
Farbung zu bewirken. Die RothGrbung verschwindet offenbar dann 
nicht mehr, wenn das Parawolframat vollkommen in. das normale 
Wolframat iibergefiihrt ist, denn 25 ccm der Liisung enthielten 1.4475 g 
N6 WrO24 + 16 H 2 0  und die beim letzten Versuch im Ganzen zuge- 
setzte Natrorilauge (105.8 ccm) enthielt 0.21 16 g Natronhydrat; es sind 
mithin 14.6 pCt. Natronhydrat vom Gewicht des Parawolframate ver- 
braucht worden; das entsphcht ungeGhr der Ueberfiihrung von 
NwW7 0 2 4  + 16 aq in Na2WO4, woEr sich 15.2 pCt. Natronhydrat 
berechnen. 

Die oben erwiihnte auffallende Erscheinung, dam die Liisung des 
Natriujnparawolframats nach den1 Aufkochen s a u e r  auf Phenol- 
phtalei'n, a l k s l i s c h  auf Tropiiolin wirkt, liisst sich durch die An- 
nahme erkliiren, dass das Salz durch Sieden der Liisung in nor- 
males Natriumwolfraniat uhd in Natriummetawolframat zerGllt, also 
dieeelben Zersetzungsproducte liefert, wie dies beim Schmelzen der 
Fall ist'). 

-- 

Die Zersetzung miisste dann nach der Gleichung: 
3 Nas W7 0 2 4  = 4 Na2 W4 0 1 3  + 5 Naa W04 

oder bei Annahme des Verhaltnisses von Base zur Siiure wie 5: 12 
nach der Gl'eichung: 

3 Nalo W12041 = 7 Naa W4 0 1 s  + 8 Naa W04 
verlaufen. 

Normales Natriumwolframat wirkt auf Tropiiolin atark alkalisch; 
6gt  man zu einer siedenden Liisung des Salzes Salzstiure, so tritt erst 
dann Riithuiig ein, wenn dasselbe durch Einwirkung der Siiure voll- 
kommen in Metawolfraniat iibergegangen ist. 

Aehnlich verhalt sich auch eine zum Sieden efhitzte L8sung von 
Natriumparawolframat ; liisst man Salzsaure zu der mit Tropiiolin ver- 
semen Fliissigkeit hinzutliesscn , so tritt erst dann Rothfarbung ein, 
wenn siimmtliche Wolframsiiure i n  Metawolframsiiure iibergefiihrt ist. 

Die Ueberfiihrung liisst sich durch die Gleichung: 
4Na~iW7024+ 10HCl = 7 N a z W 4 0 1 ~ +  lONHCl+5HzO 

auadriicken; theoretisch sind zu dieser Geberfihrung 4.35 pCt. Salz- 
siiure vom Gewicht des . angewendeten Salzes (Nae W, 02, + 1 Gaq) 
erforderlich. 2.6828 g des Salzes wurden in einer Platinschale in 
Wasser geliiet', die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt , Tropiiolin himu- 
gefigt und mit NormalsalzsHure titrit. Verbraucht wurden 29.8 ccm 
oder 0.1087 g Salzsaure entsprechend 4.05 pCt. (statt 4.35 pCt.). Bei 

l) Journ. f. prakt. Chem., neue Folge, Bd. 27, 78-76. 



einem zweitep ebenso auegefiihrten Verauche erforderten 2.6712 g 
Nahiumparawolfhnat 33.3 ucm oder 0.1215 g reap. 4.55 pCt. Salz- 
&Urn. 

Versetzt man eine kalte Lbsnng VOB Natriummetawolframat mit 
Phenolphtalefnliiaung, 80 bleibt die Fliissigkeit farblos; setzt man aber 
einige Tropfen Natronlaage hinm, so entateht eine Rothffirbung, 
welche indessen bald verschwindet. Setzt man auf'a Neue Natron- 
lauge hinzu, so entateht wieder eine allmlilig versohwindende Roth- 
fiirbung; auf diem Weise kann man nach und nach ziedich viel Natron- 
lauge hinzufiigen, ehe die Riissigkeit dauernd alkalisch reqirt. 

In der Siedehitze kann man sofort viel Natronlauge hinzusetzen, 
ohne dass Rothffirbung eintritt; ea geht dann offenbar die Ueberkhrung 
des Metawolframate in normales Natriumwolframat sehr rasch yon statten. 
- 1st die Annahme richtig, dass dae Parawolframat in normalea 
Natriumwolframat nnd in Natriummetewolframat zerfsllt, 80 muas sich 
auch, umgekehrt von dieeen Zersetzungsproducten ausgehend, wieder 
Natriumparawolframat herstellen laesen, denn aus den durch h g e m  
Stehen oder durch Kochen eemetzten Liisungen dieses S h e s  echeiden 
sich beim Einengen der Fliissigkeit wieder Kryetalle von der Zusammen- 
sammeneetzung Naa W, 0 2 4  + 16 H20 aus. 

Oestiitzt auf diese Ueberlegung wurde folgender fereuch Bus- 
gefihrt: 5.8 g metawolframsaures Natrium (Nm WlOls + €0 H20) 
wurden mit 2 g normalem Natriumwolframat (NaaWO4 + 2 Ha 0) in 
Wasser gelbst und die Flfissigkeit auf dem Wasserbade zu etwa 
20 ccm eingedampft. Nach einigen Tagen hatten sich schiin a w  
'gebildete Krystalle abgeschieden, welche dem Aeuesern nach nicht von 
dem Natriumparawolframat zu unterscheiden waren; die Identitiit 
wurde auch durch die Analyse bestiitigt. 

Gefunden 

Naa 0 8.61 8.87 8.70 pCt. 
WOs 77.38 77.41 77.58 2 

Hn 0 14.01 13.72 13.81 2 

Berechnet Berechnet 
Wr NamR'13041+28aq fir NaeW~Osr+16aq 

- 
100.00 100.00 100.09 pCt. 

Duroh died  Versuche iet wohl die Zersetzung des Natriumpara- 
wolframate durch Sieden oder hgeres Stehen der L6sung in normales 
Natriumwolframat und Natriummetawolframat ziemlich sicher erwiesen. 
Es l b s t  sich dann auch erkliiren, warum die durch sehr langes 
Kochen gesiittigte Lbsung von Natriumparawolframat nach dem Aue- 
krystalliairen eines Theirs des Salzes auf 1 Theil vom Salz nach 

1 2 12 72 Tagen 
0.68 '0.91 2.59 6.88 Theile Wasser 

enthiilt (Mar  ign ac), wlihrend sich bei gewiihnlicher Temperatur das 
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Salz in etwa 12 Theilen Waeser liist. In der Liieung siod offenbar 
noch die weit leichter liislichen Zersetzungsproducta enthdten, welche 
sich nur eehr allmtilig beim Verdunsten der Liisung wieder zu Natrium- 
parawolfiamat verbinden. 

Augenblicklich bin ich mit einer eingehenden Untereuchung der 
Doppelsalze der Wolframsiiure beschaftigt , um definitiv dariiber e n t  
scheiden zu kiinnen, ob in den Parawolframaten das Verhiiltniss von 
Base zu SPure wie 3 : 7 oder wie 5 : 12 das richtigere ist’). 

Be r l in ,  anorganisches Laboratorium der technischen Hochecbule. 

473. 8. Levy: Zur Constitution der Chlorenileilure. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitlit Strassburg.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

In einer vor etwa zwei Jahren der Gesellechaft gemachten vor- 
liiufigen Mittheilung *Ueber Chlor- und Bromderivate des Chinonec. a) 
habe ich hervorgehoben , dass das Verhalten vierfach substituirter, 
gloichzeitig Chlor und Rrom enthaltender Chinone gegen iitzende Alka- 
lien sich werde in Anwendung bringen lassen zur Feststellung der der 
Chloranilsaure zukommenden Constitution. 

Ausgehend vom Faust’schen m-Dichlorchinon, konnte ich das- 
selbe mittelst Brom in ein der Constitution nach viillig belranntes 
Dichlordibromchinon (nt-Dichlor-m-dibromchinon) iiberfiihren, aus 
welchem sich beim Behandeln rnit Kalilauge und Zersetzung dea ent- 
standenen Kaliumsalres rnit verdiinuter Salzsgure die von K r a  u ses) 
zuerst erhaltene und von ihm ausfiihrlich untersuchte Chlorbromanil- 
siiure abscheiden liess. 

Entecheidend f i r  die Frage nach der Constitution der Chloranil- 
siiure musste nun der auf gleiche Weise mit dem p-I)ichlorchinon an- 
gestellte Versuch sein ; erwies sich ngmlich die aus dieser Verbindung 
erhaltem Anilsiiure als identisch rnit der aus m-Dichlor-m-dibrom- 
chinon abgeschiedenen, - und der Versuch hat in diesem Sinne ent- 
schieden - so war sowohl fir die Monochlormonobromanilsiiure als 

l) Vergl. Journ. f. prakt. Chem., neue Folge, Bd. 27, 72-76. 
1) Diese Berichk XVI, 1444. 
3) Diese Berichte XTI, 56. 


