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betreffenden Untersuchungen des Rutils, Yttrotitanites, Wijhleritea 
u. s. w. auf Gerrnaniuin durch Hrn. P. K i e s e w e t t e r  schon be- 
gonneri. Femer  niiichte ich nokh erwahnen, dass nach Untersuchungen 
von P. K i e s e w e t t e r  das Ti tan im Euxenit ausser von Germanium 
ttuch noch von Zirkonium, und zwar in nicht sehr geringen Mengen 
begleitet wird. Mittheilungcn uber die weitere Untersuchnng der 
Eaxenitaiiuren wrrden in MIlde erfolgen. 

26. W. P ei t: Zur Kenntniss der Wolframverbindungen. 
(Eingogengen am 11.  Januar.) 

Von den Reductionsproducleii der sauren wolfrarnsauren Salze, 
den sogenannten Wolframbranzen , sind bis jrtzt nur die Natriiim-, 
Kdiurn- und Lithiurnvcrbiiidungeri niihcr untersiicht. 

W 6 h l e r l )  stellte zutrs t  urid zwm durch Reduction von saurem 
Natriumwolframat eine goldgelbe Natriiimbronzcl dar, welcber er die 
Formel NaaO + 2 WOa beilegte. M a l a g u t i * )  gab ih r  die Formel 
Na2 t V 3  0 9 .  S c h e i b l e  r 3) erhielt spiiter diirch Elektrolyse van ge- 
schniolzenem sauren Natriunrwolframat eine blaue Bronze, fiir welche 
er die Formel NasWa014 angiebt. In  neuerer Zeit hat P h i l i p p 4 )  
die Natriumbronzen genauer beschrieben; er unterscheidet deren vier. 
v. K n o r  r e  5, zeigte spiiter, dass nur eine einzige Kaliumbronze existirt, 
welche die Zusanimensetzung K2 W4 0 1 2  hat, wohl aber mchrere Ver- 
bindungen zwischen der letzteren und den Natriumbronzen, von denen 
er zwei dargestellt hat, nlnilich 

3 I& W,i 0 1 2  + 2 Nii2 W:j 00 und 
5 Kg Wd 0 1 2  + 2 Naa Wa 0 1 5 .  

v. K n o r r e  vcrmuthet, dass es  eine ganze Anzahl von Kdium- 
natriuniwolfrarr~b~o~~zen giebt. 

Zwei Versiiche, die ich anstellte, indem ich ein geschmolzenes 
Gemisch von 1 Molekiil Na80, 2 W 0 3  rnit 1 Molekiil KaO, 2 WOS 

I) Pogg. Ann. 2, 350. 
a) Ann. Chim. Phys. “11 60, 2271. 
3 Journ. fiir prakt. Chem. 83, 321. 
*) Diese Berichte XV, 499-510. 
5, Jouru. fur prakt. Chem. 1883, 55-68. 
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mit Zinn reducirte, lieferten die von v. K n o r r e  beschriebenen Ver- 
bindungen: 

Berechnet Gefunden 
fiir 3KaW40~2+2Na2Ws0:3 1. 11. 111. 

WO.7 92.76 92.75 - - pct.  
K20 6.26 - - - 
NazO 2.75 - - - 

0 1.77 1.68 1.67 1.67 % I) 

Bcrechnet Gefunden 
fur 5 Ka Who12 f d N a  WS 0 1 5  1. 11. 

WO3 92.38 92.38 - pCt. 
K2O 6.24 6.16 - )> 

NaaO 3.29 3.15 - > 
0 1.91 1.72 1.69 B *) 

Ein dritter Versuch, der jedoch z u  wenig Substanz fiir eine zu- 
verllssige Analyse liefertc, ergab ein Product rnit relativ liiiherem 
Natriunigehalte, so dass die obcn angefuhrte Vcrmuthnng betrefs der 
Existeiiz mehrerer Verbindungen dieser Art an Wahrscheinlichkeit 
gewinnt. Die Analyse ergab : 

w 0 3  94.33 pct.  
Kz 0 3.90 )) 

N a 2 0  3.19 2 

F u r  K ~ W ~ O ~ Z  + NazW501s bercchnen sich 
WOa 94.38 p c t .  
Kz0 4.16 )) 

Na20 2.81 )) 

Da ich jedoch n a r  eine Analyse auszufiihren vcrmochte und auch 
die Bestimmung des Sauerstoffs unterlassen habe, so ist die Zusammen- 
setzung noch nicht als endgiltig festgestellt anzusehen. Wcitere Ver- 
suche lieferten lrein neues Product; es bilden sich die beiden von 
v. K n o r r e  beschriebenen Verbindungen also wohl am leichtesten. 

v. Kn o r r e 2, hat auch eine Lithiumbronze erhalten, nachdern 
schon S c h e i  bler3)  eine solche bcschrieben, aber nicht analysirt hattc. 
Dieselbe ist von stahlblauer Farbe. v. K n o r r e  nimint einer Analyse 
naeh fur dieselbe die Formel LiaWnOI:, an.  Die Verbindung bildet 
sich nicht leicht. Ich habe mehrere Versuche angestellt, nie aber ge- 

9 Die Restimmung des Sauerstoffs wurde nach der von v. K n o r r e  em- 
pfohlenen Methode durch oxydirendes Gliihen ausgefuhrt ; sic liefert durch 
nicht vollstandig erfolgte Oxydation zuweilen etwas eu niedrige Eesultate. 

2, *Journ. fur prakt. Chemie 1853, S. 68. 
3, Dass. (883, S. 321. 
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niigend Material zur Analyse erhalten kiinnen. Bus der Farbe  der 
erhaltenen Producte glaube ich jedoch schliessen zu kiinnen, dass es 
mindesten zwei verschiedene Lithiurnbronzen giebt, von denen die eine 
dunkelblan, die anderc fast schwrarz ist. Durch oxydirendes Gliihen 
sie zu zersetzen war nicht ni8glich; ich habe daher vielleicht se6r 
saure Salze uriter den Handen gehabt, doch muss ich dazu bemerken, 
dass die Bronze LiaWjOl:,, wie Iir. Dr. v. K n o r r e  mir mitzutheilen 
die Giite hatte, aucb erst durch Krhitzcn rnit ammoniakalischer Silber- 
nitratliisung im zugwchmolzenen Glasrohre zerlegt wird. 

Ich versuchte alsdsnn, Verbindungen der Lithiumbronzen rnit den 
Natriumbronzen und init der Kaliumbronze ZLI erhalten. Zu dem Zwecke 
wurde 1 Molekiil NanO, 2 WU3 rnit 1 lliolekiil LiaO, 2 WOy zusammen- 
geschmolzcn und das Geniiwh mit Zinn redacjrt. Xach der abwech- 
selnden Behandlung niit Kalilauge und Kiinigswasser erwies sich das 
Prqduct als ein Gernenge von drci verschiedenen Substanzen. welche 
mit blossem Auge deutlich erkannt werden konnfen, nlmlich pine tief- 
blauc?, lithiumhaltige 1) Bronze, femer eine rothe und eine in goldgelben 
Wiirfeln krystallisirende Natriumbronze. Letztere war ihrrm Aeusseren 
riach von NaSWG 01 s nicht zu unterscheiden. 

Als jedoch ein Gemenge von 1 Molekiil Kg 0 , 2  W 0 3  rnit 1 Molekiil 
Lia 0 , 2 W 0 3  der Reduction rnit Zinn iinterworfen wurde, zeigte sich 
nach dem Rrinigen ein viillig homogenes Product; dasselbe besteht 
aus violetten Nadeln mit blauer EndABche, nur wenig verschieden von 
der Bronze KaWq012. Das Puiver ist tiefblau gcfarbt; rnit Wasser 
aufgeriihrt, zeigt es ini auffallenden Lichte eine blane, im durchfallenden 
griine Farbe. Die Analyse fiihrte zu der Formel 

LiaW.5015 + 3KzW4012 . 

1. 1.6375 g der Bronze nahmen beim ovydirenden Gliihen um 00245 g 
oder 1.5 pvt. zu. Die weitere A4nalyse nach Wohler’s Methode ergab 0.2460 g 
IC2SOh + LiaSO4. Bus  dem Gemisch der Sulfate wurde das Lithium als 
Li3P01 gefsllt und gewogen: gefunden 0.031 g Li3Jr’Ob entsprechend 0.044 g 
Lia SO4 oder 0.012 g Lia 0 = 0.73 $3. Rz S 04 = 0.2460 - 0.044 = 0.2‘02 g 
odcr 0.109 g IiaO = 6.66 pCt. 

11. 1.7G9 g der Bronze nahmen beim oxydirenden Gliihen um 0.0265 g 
oder 1.5 pCt. zu. 

111. 1.2902 g Substanz nahmen beiin Gliihen um 0.0198 g = 1.53 pCt. zu. 
Bei der weiteren Analyse nach der W 6 h l e r  ’schen Methode wurden gefunden 
1.2137 g = 94.07 pCt. 15-03. Im Filtrate wurde das Gesammtgewicht der 
Sulfate bestimmt, alsdann das Kalium als KzPt CIS abgeschieden, im Wasser- 

1) Das Lithium konnte mittels des Spektralapparates deutlich nachgewiesen 
werden. Natrium in erheblichen Mengcn war nicht vorhanden. Die Verbindung 
war wohl LiaW5Olj. 
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stoffstrome reducirt und als metallisches Platin gewogen : gefunden 6.74 pCt. 
KaO. Das Lithium wurde aus der Differenz berechnet = 0.77 pCt. Liz 0 . 

IV. 1.1305 g Bronze gaben 1.0638 g =94.10 pCt. W-0s. Beim oxydiren- 
den Gluhen nahmen sie urn 1.45 pCt. zu. 

Berechnet Gefunden 
fur LizTlr,Ols + h'zIT20jn I. I T .  111. IV. 
W 0 3  94.07 - - 
KzO 6.74 6.66 - 6.74 - )) 

94.07 94.10 pCt. 

L i z 0  0.72 0.73 - 0.7i - B 

0 1.53 1.50 1.50 1.53 1.45 )> 

Hierdurch bestiitigt sich zugleich die Annahme von v. K n o r r e ,  
dass die von ihm dargestellte Lithiuinbronze die Formel Lia W5 0 1 5  

habe. Versuche, welche mit Silber und Thallium ausgefiihrt wurden, 
lieferten zum Theil negative Resultate, zum Theil war die Ausbeute 
sehr gering. Ich beabsichtige, die Cntersuchung fortzusetzen und auch 
auf die Reductionsproducte der iibrigen Parawolframate auszudehnen. 

Unter den saureii Wolfraniaten sind die Salze Init dem Verhalt- 
uiss von Base zu Siiure wie 3 : 7 resp. 5 : 12 schon seit langerer Zeit 
Gegenstand eingehender Untersuchungen. L a u  r e  n t  l) nannte sie 
Parawolframate und ist diese Bezeichnung auch in den spateren Ar- 
beiten beibehalten worden. I n  neuerer Zeit hat besonders I-. K n o r r e 2 )  
interessante Arbeiten iiber diese Verbindungen geliefert. Auch Go n -  
z a l e z 3 )  beschreibt mehrere hierher gehiirige Salze. Es ist jedoch 
bis jetzt noch nicht gelungen, iiber das Verhlltniss von Base zu Saure. 
welches sich wrgen der geringen Differenz in der procentischen ZU- 
sammensetzung dnich die Analyse riicht genau ermitteln liess, definitir- 
zu entscheiden. 

Berechnet man jedoch die Zahlen auf die wasserfreien Salze, so 
%i:m Beispiel be- findet man, dass die Differenzen sich vrrgriissern. 

rechnet sich fiir das Natriumsalz folgende Zusammensetzung: 

3 Na:, 0, 7 )I' 0 3  5nT%O, 12WO3 
wos 10.59 10.33 pCt. 
Na,O 89.41 89.67 )) 

~ ~- - 

100.00 100.00 pc t .  

Es ist also im VIT03-Gehalte eine Differenz von 0.26 pCt., wahrend 
dieselbe beim wasserhaltigen Salze 3 Na,O, 7 mr03 + 16 H,O resp. 
5 Na,O, 12 W 0 s  + 28 H,O nur 0.03 pCt. betragt. Doch anch eine 

Ann. Chim. Phys. [3] 21, 54. 

A. a.  0. 2362. - Diese'Beriehte XIX, S19. 
?) Journ. fiir prakt. Chem. 1883, 71. - Diese Borichte XVIII, 320. - 

3) Journ. fiir prakt. Chem. 1887. 
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Differenz von pCt. ist ksam geniigend, um durch die Analyse 
sicher eritscheiden zu kBnnen. 

Anders iqt dies jedoch bei den Parawolframaten der Metalle mit 
I elativ hoheni Atomgewichte, wie Thallium, Blei, Qoecksillter und 
Uran. So herechnet sich fiir das wasserfreie Thalliumsalz: 

3 T20, 7 W O 3  5 T~ 0, I 2 w o3 
WO.? 56.06 ,56.75 pCt. 
T2O 43.94 43.25 )) 

100.00 100 00 p c t .  
also sowohl im Thalliumoxydul- wie in1 WolframsLuregehalte ein 
Unterschied voii 0.69 pCt. Ich hoffe, durch die Analyse dieser noch 
nicht bekannten Sslze , sowie der iibrigcn noch nicht untersuchteii 
Parawolframate und ihrer Doppelsalze zu einem positiven Resultate 
211 gelangen. 


