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Gefunden Berechnet fur ClsH1sOa 
C 80.62 78.69 pCt. 
H 8.72 7.87 % 

Das der Hauptmenge nach im Destillationsproducte enthaltene 
Lacton ist aller Wahrscheinlichkeit nach y - P h e n y l -  a - i s o a m y l -  
b u t e n y l l a c t o n  

C6H5. C O .  CH2. CH(C5H11). CO2H 
C H  - C - CsHll  

P hent lc  y l i s o a  m y l e s  sigsa u r  e a t  h e r  wurde durch Einleiten gas- 
formiger Salzsaiire in die alkoholische L6sung der SIure  dargestellt. 
Farbloses, bei %O0 siedendes Oel von angenehmem, fruchtahnlichem 
Geruche. 

232. Car l  Friedheim: Beitrage zur Kenntniss der complexen 
Sauren. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Februar vom Verfasser.) 

I. D i e  W o l f r a m v a n a d a t e .  
Die auf meine Veranlassung unternommene Untersuchung von 

A. R o s e n h e i m :  BUeber Vanadinwolframsaurec I )  war von dem Ge- 
sichtspunkte aus angeetellt worden, dadurch etwas Klarheit in dem 
verwickelten Gebiet der zahlreichen sogen. complexen anorganischen 
Verbindungen zu schaffen, dass man nicht, wie bisher in den meisten 
einschlagigen Untersuchungen, den Schwerpunkt auf die Feststellung der 
Zusammensetzung der erhalteoen Verbindungen verlegt und event. durch 
Aufstellung mehr oder minder problematischer Constitutionsforrneln 
sich ein Bild von dern Aufbau des Molekiils zu verschaffen versucht, 
sondern, dass man in erster Linie die bei der Bildung dieser Korper 
eintretenden Umsetzungen einer Untersuchung zu unterziehen habe, 
a m  mit Hiilfe der beiden Factoren: Bildungsweise und Zusamrnen- 
setzung der Verbindungen, neue Anhaltspunkte zur Beurtheilung der- 
selben zu gewjnnen. - 

Eine ziemlich allgemeine Methode der Darstellung der complexen 
Verbindungen ist die Einwirkiing einer Saure auf das Salz einer 

Im Auszuge Ann. Chem. Pharm. 251, 197. 1) Dissertation, Berlin 1888. 
Berichte d. D. rhem. Gesellschnft. Jahrg. XXIII. 97 
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anderen Saure. SO entstehen die Kieselwolframiate M a r i g n a c ’ s  1) 
aus Kieselsaure, die Phosphorwolframiate S c h e i b l e r ’ s  2, aus Phos- 
phorsaure und Wolframiaten, Rildungsweisen, die sich vallstandig rnit 
denen der sauren Salze vergleichen lassen, z. B. mit denen der sauren 
Wolframiate (Parawolframiate) und Metawolframiate aus Salpetersaure 
oder Salzsaure und normalen oder sauren Wolframiaten. 

Wie bier neben dem sauren Salze das Nitrat oder Chlorid der 
betreffenden Base entsteht, rnusste auch bei der Bildung complexer 
S a k e ,  z. B. der Einwirkung von Kieselsgure auf normales wolfram- 
Saures Natron zunachst ein Silicat des Natriums und saures Wolframiat 
entstehen und beide im weiteren Verlauf der Reaction entweder unter 
Bildung des complexen Salzes anf einander einwirken, oder es mussten 
ausser dem complexen Salze noch ein oder mehrere saure Salze ge- 
bildet werden. 

Geht man nun bei derartigen Untersuchungen von zwei Sauren 
Bus,  die beide ausser normalen Salzen saure Salze zu bilden im 
Stande sind, Iiisst man z. B. Vanadinsiiure einmal auf normale, dann 
auf saure, schliesslich auf metawolframsaure Salze einwirken, so muss 
man, wenn die obige Ueberlegung ricbtig is t ,  zu ganz verschiedenen 
Endproducten gelangen, denn die sich bildenden Zwischenproducte 
miissen ja verschiedene sein, und weitere Anhaltspunkte zur Beur- 
theilung der Frage miissen dadurch gewonnen werden, dass man die 
so erbaltenen Resultate mit denen vergleicbt, die erhalten werden, 
wenn man umgekebrt verfahrt, d. h. auf normale oder saure Vanadate 
Wolframsaure einwirken lasst. 

Diese Methode der Untersuchung wird sich zwar iiberall, aber 
am leichtesten dann anwenden lassen, wenn die beiden Sauren un- 
liislich , die Salze derselben jedoch liislich nnd die verschiedenen 
Sattigungsstufen derselben gut untersucht sind, was bei dern ange- 
fihrten Beispiel zutrifft. 

R o s e  n h e i  m hat nun die Einwirkung des Vanadinsaurehydrats 
auf Parawolframiate 4) (Verhaltniss von Base zu Saure wie .5 : 12) 
untersucht, hat  aber hierbei nur die Natur des einen der entstehen- 
den Producte mit Sicherheit feststellen kijnnen. 

Einwirkung von VanadinsLnre auf  parawolframsaures  Natron. 

Beim Kochen der Losungen des parawolframsauren Natrons, 
Kalis oder Ammons mit durch Fallen von normalem Ammonvanadat 
mittels Salpetersiiure erhaltenem Hydrat lost sich dieses unter Gelb- 

1) Ann. chim. phys., IV. Serie, 111, 1. 
2, Diese Berichte V: 801. 
3) Paratungstate Marignac’s  und Laurent’s; es wird hier der obigen 

Formcl vor der mit dem Verhaltniss 3 :  ‘7 der Vorzug gegeben. 
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fgrbung der Lijsung bis zu einem bestirnmten Punkte auf, und es  
kiinnen dann durch Verdunsten z. Th. auagezeichnet gut krystallisirte 
gelbrothe Salze, denen von R o s e n h e i m  die allgemeine Formel 
8R20, 1 6 W 0 3 ,  4 V p 0 5 ,  xH20 ( x = 5 7 ,  33 und 13) ,  oder 8R20, 
16W03,  4VaO6, 9HzO + (x-9) a y  gegeben wurde, erhalten werden. 

Ausser diesen Verbindungen wurde stets das Auftreten eines in 
der Mutterlauge verbleibenden tiefgranatroth gefarbten Productes beob- 
achtet, welches jedoch nur in so kleinen Mengen erhaIten wurde, dass 
sich dessen Anaiyse nicht ermoglichen liess - und doch muss es 
nach dem Vorausgeschickten darauf ankommen, die Beschaffenheit 
dieses Productes zu ermitteln. Braucht man doch nur die Formel 
des angewendeten Salzes mit der von Ros e n  h e i  m aufgestellten zu 
vergleichen - in dem Parawolframiat ist das Verhaltniss von Base 
zu Wolframsaure wie 1 :2.4,  in dem Rosenheim’schen Salz wie 
I : 2  -, um zu erkennen, dass ausser diesem sich noch ein anderes 
Salz oder deren mebrere gebildet haben mussten. 

Um dasselbe zu erhalten , wurde der von R o s e n  h e i m  befolgte 
Weg der Darstellung eingeschlagen, nur wurde an Stelle des schwer 
in geniigender Menge und frei von verunreinigenden Salzen zu er- 
halte‘nden Hydrats der Vanadinsawe das Anhydrid derselben ange- 
wendet, welches sich ebenfalls leicht beim Kochen umsetzt, ein Ver- 
halten, welches die Darstellung grosserer Mengen des Sakes wesent- 
lich erleichtert, uns damals aber  leider noch unbekannt war. 

Die Saure darf zu diesem Zweck nicht geschmolzen und mubs 
vollig frei von niederen Oxyden, die sich auch mit Wolframiaten um- 
setzen wiirden ’), sein. Man erbalt sie durch Abrosten des Ammon- 
vanadats in einem Muffelofen unter Luftzutritt, bis das durch niedere 
Oxyde anfanglich schwarz gefarbte Product - eine Folge der reduci- 
renden Einwirkung des Ammoniaks auf die Vanadinsawe - zimnit- 
braun gefarbt ist, darauf folgendes mehrmals wiederholtes Durch- 
arbeiten des Pulvers mit concentrirter reiner Salpetersanre und aber- 
maliges Abriisten , bis eine grossere Menge des erhaltenen Korpers 
bei l h g e r e m  Stehen mit Ammoniak unter Luftabscbluss eine farblose 
Losung giebt: niedere Oxyde wiirden zunachst als schwarzes Pulver 
zuruckbleiben, schliesslich die Losung schmutzig griin farhen a). 

Die Einwirkung des SO dargestellten Anhydrids auf das Para- 
wolframiat verlauft genau so, wie dies von Ros e n  h e i m angegeben 
wurde: Es tritt beim ersten Zusatz von Vanadinsaure Gelbfarbung 
der Losung ein, und aus der schliesslich tief orangeroth geflirbteti 

1) Die Reindarstellung des Natriumparawolframiats s. bei Rosen heim, 

2) S. dariiber Gibbs’, Ann. Chem. Journ. VII, 220 (Phospho-vanadico- 
s. 209. 

vanadates). 
97* 
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Losung scheiden sich, nachdem die iiberschiissige Saure durch Fil- 
tration getrennt worden ist , in verschiedenen Anschiissen zuerst 
orangerothe, dann etwas dunkler gefarbte Rrystalle aus, welche 
letzteren jedoch beim Umkrystallisiren ebenfalls die helle Farbe der 
ersten Anschiisse annehmen. Die syrupiise , schmierige Mutterlauge 
ist tiefroth, fast schwarz gefarbt, nimmt beim Verdiinnen einen roth- 
braunen Ton an und giebt nur undeutlich krystallisirte Massen, die 
nicht gehiirig gereinigt werden konnen. 

R o  s e n h e i m  findet fiir sein Natronsalz die Zusarnmensetzung 
2 Naa 0 , 4  wo3, vao5 -t 14','4H&, 

8 N a 2 0 , 1 6 W o ~ ,  4v205 + 57HzO; 
die er dem l/k Molekiil Wasser zu Liebe schreibt: 

Berechnet Gefunden Mittel 
8NaaO 8.32 8.07 8.24 - 8.16 

- 61.84 16W03 62.24 ') - - 1 74.47 74.40 73.90 - 1 74.05 
4 v z 0 5  12.23 12.10 12.39 12.13 12.21 \ 

17.31 17.32 17.32 17.32 
100.00 99.53 

~ . _ _ _  
57H20 17.21 

Von diesen 57 aq  entweichen 48 beim Erhitzen bis auf 1200, 
der Rest erst allmahlich bis auf 300°, was zur Annahme von 2*/4 

bezw. 9 Molekiilen Constitutionswasser fiihrt, also als Formel 

ergiebt. 
Die griisseren Mengen des von mir gewonnenen Materials, die ein 

wiederholtes Umkrystallisiren ermiiglichen , und die Anwendung der 
von mir angegebenen Methode der Analyse gestatteten, absolut zu- 
verlassige Resultate zu erhalten, und ergaben Werthe, die besser fiir 
die Formel 

2NazO,4WO3,VaO5 + 14&0 
stimmen. 

8 N a a 0 ,  1 6 w o ~ , 4 V ~ O ~ , 9 H ~ o  + 48aq 

Rosenheim 
im Mittel Berechnet Gefunden 

2NagO 124 8.34 8.38 8.35 8.41 8.16 

VzO5 182.4 12.27 12.25 12.30 12.19 12.21 
14H@ 252 16.95 17.00 17.04 16.98 17.32 

1486.4 99.99 100.11 100.19 100.05 99.53 

4WOs 928 62.43 62.48 62.50 62.47 61.84 

Auch bei einem Vergleich der  von R o s e n h e i m  gefundenen 
Werthe mit denen, die der zweiten Formel entsprechen, ist ersicht- 

1) Sammtliche WOs-Bestimmuogen am der Differenz. 
2, Diese Berichte XXIII, 353. 
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lich, dass dieselben sich derselben nahern. Seine Krystalle haben 
zweifelsohne mechanisch eingeschlossenes Wasser enthalten - sie ver- 
witterten oberflachlich sehr schnell an der Luft und verloren ihren 
Glanz, was bei den ‘meinigen nicht eintritt - und unter Zugrundelegung 
seiner Constitutionswasserbestimmung, die bestatigt werden konnte, 
wiirde die Formel sich wesentlich zu 

2Na:,O, 4 w o 3 ,  Vg05,2HzO + 12 aq 
vereinfachen. Zerlegt man sich dieselbe in Naa 0 , 4  WO3 + Na2 0,Va 0 5 ,  

so konnte man somit das erhaltene Product als Doppelsalz von 
Natriummetawolframiat oder -tetrawolframiat und normalem Vanadat 
ansehen, eine Ausnahme, die jedoch, wie weiter unten erlautert werden 
wird, total unzulassig ist. - 

Urn die Natur des zweiten bei der Einwirkung der Vanadinsaure 
auf  dus Parawolframiat entstehenden Productes festzustellen, blieben 
zwei Wege offen: Entweder man arbeitet mit gewogenen Mengen des  
Salzes und der Sauren und ermittelt so den quantitativen Verlauf der 
Reaction und durch Vergleich mit der Zusammensetzung des R o s e n -  
h e i  m ’schen Salzes die Natur des in  der Mutterlauge verbleibenden 
Kiirpers, oder man stellt direct das  Verhaltniss von Na? 0 : W 0 3  : V:, 0 5  

in der Mutterlauge fest. 
Es wurde zunlchst der erstere Weg eingeschlagen: I n  eine ge- 

wogene Menge Natriumparawolframiat, in Wasser geliist, wurde all- 
mahlich eine gewogene Menge Vanadinsaure eingetragen , bis ein 
geringer Rest ungelost blieb, derselbe abfiltrirt , ausgewaschen und 
von der angewendeten Totalmenge abgezogen. 

So ergab sich, dass auf 1 Molekiil Parawolframiat genau ‘2 Mole- 
kiile Vanadinslure verbraucht werden. In  der Lijsung siad also 
enthalten: 

5 N a 2 0 ,  1 2 w 0 3 , 2 v 2 0 5 ,  
d. h. entweder 

1 Molekiil 2 Na2 0 , 4  WOS , Vz 0 5 ,  

und in der Mutterlauge ein zweites Salz von der Zusammensetzung 
3 8 a z 0 ,  8WOj,VzO5, 

oder - und damit stimmt die quantitativ ermittelte Ausbeute an 
Ros  e n  he im’s  Salz annahernd iiberein - es  krystallisiren 2 Molekule 
desselben aus = 

und in der Mutterlauge bleibt 

d. h. Natriummetawolframiat. 
Sornit wiirde, wie Eingangs erwahnt, die Einwirkung der  

Vanadinsaure auf Parawolframiat genau so verlaufen wie z. B. die 
r o n  Salzsaure auf dasselbe. 

4 h O ,  8WO3,2V205,  

NaaO, 4 WO3, 
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Wie in Ietzterem Fal l  entsteht nach der Gleichung 
5Rz0, 12wos + 4HC1- 3 (RzO, 4wo3) + 4RC1 

Metawolframiat und Chlorid, bildet sich in  ersterem aus 
5 Naa 0, 12 WO3 -I- 2 Va 0 5  = 3 (Naa 0 , 4 w o 3 )  + 2 (Naz O,V, 05) 

Metawolframiat und Vanadat, aber 2 Molekiile des entstehenden Meta- 
wolframiats vereinigten sich mit 2 Molekiilen Vanadat zu 2 Molekiilen 
des Salzes 

'tNaaO, 4WOa.  VzO5, 
welcbes demgemass kein sogen. complexes Salz einer >Vanadin- 
wolframsaure~ , sondern ein Doppelsalz . metawolframvanadinsaures 
Natron w l r r .  - 

Aber auch eine andere Auslegung ist bei der gegenseitigen Ein- 
wirkung dieser Mengen beider E(8rper moglich: Mac kann sich vor- 
stellen, dass zunachst aus 1 Molekiil Parawolframiat und 6 Molekiilen 
Vanadinshure entstehen nach der Gleichung 

5NnaO,12WO~ + GVa05 = 3 (NagO,4WOs) -I- 2 ( N a 2 0 , 3 V 2 0 5 )  

3 Molekiile Metawolframiat und 2 Molekiile Natriumtrivanadat , und 
dass die letzteren sich nach der Gleichung 
2 ( 5 N a 2 0 ,  12WO3) -t- 2 (NazO, 3Vp05) = 2 (GNazO, I2WO3,3VzO5) 
mit zwei weiteren Molekiilen des Parasalzes zu 2 Molekiilen eines 
Doppelsalzes von Natriumparawolframiat iind Natriumtrivanadat ver- 
einigen wiirden, so dass das Endresultat ausgedriickt wiirde durch: 

3(5NazO, 12WO3) + 6V205 == 2(GNagO, 12WO3, 3Vzo5)  
+ 3(NatO,  4w03)'). 

Welche von beiden Auf fassungeii die berechtigtere ist, muss sich 
an der Hand der Reactionen der Verbindung feststellen lassen und 
zwar dienen nun zur Beurtheilung der Zusanimeiisetzung des Salzes 
die folgenden Punkte: 

Die Metawolframiate unterscheiden sich dadurch charakteristisch 
von den iibrigen wolframsauren Salzen, dass sie nicht durch Chlor- 
wasserstoffsaure . Baryumchlorid und Silbernitrat unter Abscheidung 
von Wolframsiiure, bezw. Baryum- oder Silberwolframiat zersetzt 
werden, dass sie ferner beim Gliihen schwer schmelzen und sich in, 
nur bei lange Zeit fortgesetztem Kochen mit Wasser unter Zersetzung 

I) Es ist selbstverstandlich, dass die Gleichung 
5Na~0,~2WO~+3V~0~=3(Nat?O,4WO~)+Na~0,3V~O~ 

nur das schliesslich eingetretene Endresultat der gegenseitigen Zersetzung 
darstellen soll: Zuerst muss hier NaaVaOs entstehen, welches sich mit dem 
weniger basischen Wolframiat umsetzt u. s. f. bis schliesslich heide durch obige 
Gleichung bezeichneten Componenten gebildet sind. Das Gleiche gilt von den 
anderen gegebenen Umsetzungen. 
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in LGsung gehendes Tetrawolframiat umlagern '), wahrend die para- 
wolframsauren Alkalisalze sich beim Schmelzen in unlijsliches Tetra- 
wolframiat und in einen beim Behandeln rnit Wasser sofort i n  Losung 
gehenden, durch Sauren fallbaren Antheil verwandeln. Die Meta- 
wolfraniiate sind ungemein losliche Verbindungen, wahrend die Para- 
wolframiate gut krystallisiren, zum Theil sehr schwer loslich, wie 
das  Kalium- und Ammoniumsalz, sind. 

Nun wird die vorliegende Verbindung durch Sauren sofort in der 
Kglte unter Abscheidung von fast sammtlicher Wolframsaure zerlegt, 
beim Eindampfen rnit Chh-wasserstoffsaure fallt die Wolframsaure 
ebenso quantitativ aus , wie bei gleicher Behandlung wolframsaurer 
Salze - allerdings ist sie in diesem Falle durch Vanadinsaure ver- 
uiireinigt: auch Vanadate zersetzen sich ja. rnit Sauren unter Ab- 
scheidung derselben. 

Schmilzt man die Verbindung und laugt den Riickstand, eine 
tiefdunkelrothe Schmelze, mit Wasser aus, so Oildet sich eine inten- 
siv gelbroth gefarbte Losung und ein durch Vanadinsaure verunreinigter 
Ruckstand von Tetrawolframiat. 

Erstere enthalt Wolframsaure und wird durch Sauren, Baryum- 
chlorid und Silbernitrat zersetzt, letzterer ist zuerst so gut wie un- 
loslich in Wasser und zersetzt sich erst bei anhaltendem Kochen. 

Die den parawolframsauren Salzen charakteristischen Reactionen 
werden also erhalten, dagegen bleibt eine andere Bus: die wasserige 
Lijsung der Verbindung wird nicht durch Baryumchlorid und Silber- 
nitrat geflillt, sondern giebt rnit Lasungen des ersteren beim Ver- 
dampfen das entsprechende Barytsalz, mit Silbernitrat, wenn verdiinnt, 
zuerst keine Fallung, sondern eine rothlich gefarbte Losung und nach 
einiger Zeit eine prachtvoll purpurrothe krystallisirte Verbindung des 
entsprechenden Silbersalzes, wenn concentrirt, sofort einen rothen krystal- 
lisirten Niederschlag desselbeu Salzes. Spricht also das zuerst an- 
gefuhrte Verhalten gegen Sauren und beim Schmelzen dafiir, dass in 
dem Korper Natriumparawolframiat vorhanden ist , welche Annahrne 
noch dadurch unterstiitzt wird, dass das Silbersalz schwer loslich ist, 
so spricht die Loslichkeit des Rarytsalzes dagegen. Dagegen spricht 
ferner der Umstand, dass Natriumtrivanadat ein so gut wie unliis- 
liches, normales Natriumvanadat dagegen ein ungemeio lijsliches Salz 
ist und die Unrnoglichkeit, das Salz durch Kochen mit Wolframsliure 
in  Metawolfrarniat zu verwandeln. 

1) Vergl. Dissertation des Verfassers: Ueber die Constitution der Meta- 

G. v. Knorre ,  Beitrage zur Kenntniss der Wolframverbindungen. Journ. 
wolframsh-e und ihrer Salze , Berlin l S S l .  

fiir prakt. Chem. 27, 49-98. 
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Nun besitzen jedoch Doppelsalze so oft von denen ihrer Com- 
ponenten abweichende Eigenschaften - es sei nur daran erinnert, 
dass in den Doppelsalzen der Magnesia, z. B. im Ammonium-Magnesium- 
sulfat, die Magnesia durch Ammoniak nicht fallbar ist, wahrend dies 
beimMagnesiumsulfat z.Th. der Fall ist - und dieLBslichkeit dcrDoppe1- 
salze unterscheidet sich oft so wesentlich von der ihrer Componenten 
- Quecksilberchlorid ist schwer loslich, Quecksilberchloridchlor- 
ammonium leicht loslich, Bleihyposulfit ist vollstandig unloslich, die 
Doppelsalze desselben mit unterschwefligsauren Alkalien so loslich, 
dass sie nur schwer krystallisiren - dass das Ausbleiben der fur die 
Parawolframiate characteristischen Reactionen - die Nichtfallbarkeit 
durch Baryumchlorid, die Leichtlijslichkeit der Verbindung gegeniiber 
der Schwerliislichkeit des Natriumtrivanadats und die Nichtzersetzbar- 
keit durch Wolframsanre - verschwindet gegeniiber dem Ausbleiben 
a l l e r  fur die Metawolframiate charakteristischen Reactionen und somit 
die Auffassung des Salzes, die dnrch die Formel 

6 N a a O , 1 2 W O 3 , 3 V z O ~  = 5 N a 2 0 ,  12WOa + NanO, 3V205 

ausgedruckt wird, ihre Berechtigung hat: 
salz von Natriumparawolframiat und Natriumtrivanadat. 

statigung erhalten in der 

D e r  Korper ist ein Doppel- 

Die Richtigkeit dieser Auffassung kann noch eine weitere Be- 

Synthese der Verbindung icus ihren  Componenten. 

1st das Salz eine Doppelverbindung yon Natriumparawolframiat 
und Natriumtrivanadat, so muss es sich, wenn man beide Componenten 
in  molecularen Mengen zusammenbringt, darstellen lassen; ist es ein 
Doppelsalz von Natriummetawolframiat und normalem Vanadat, so 
muss es aus molecularen Mengen dieser erhalten werden. 

S y n t h e s e  d e s  R o s e n h e i m ' s c h e n  S a l z e s  a u s  N a t r i u m -  
p a r  a w o 1 f r a m i a t u n d N a t r i u m t r i va  n a d  a t .  

Das Natriumtrivanadat kann als schwer 16sliches, gelbes, wasser- 
freies Pulver ahnlich dem von R a m m e l s b e r g  ') und N o r b l a d  a )  
beschriebenen Kali- und Ammoniumsalz aus einem grossen Ueber- 
schuss von Essigsaure und normalem Natriumvanadat erhalten werden. 
Kocht man 1 Molekiil des so erhaltenen Productes mit 1 Molekiil 
Natriumparawolframiat, 80 geht das erstere alsbald vollstandig in 

l) C. Rammels  b e rg ,  BeitrBge zur Kenntniss der vanadinsauren und 
phosphorsauren Salze. Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften, 
1ss3, 3. 

2, No r b l a d ,  Bidrag till khnedomen om Vanadiums Amfidsalter, Upsala, 
Universitets 'krsskrift, 1873. 
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Liisung, und aus der gelbgefarbten Lauge krystallisirt einzig und allein 
bis zum letzten Tropfen der Mutterlauge das R o s e n h e i m ’ s c h e  Salz. 
Man hat  aber nicht niithig, das schwer in grijsseren Quantitaten und 
frei von sich gleichzeitig ausscheidender Vanadinsaure zu erhaltende 
Trivanadat rein darzustellen: Lasst man 1 Molekiil Natriumpara- 
wolframiat, 1 Molekiil Natriumcarbonat und 3 Molekule Vanadinsaure 
in wasseriger Lasung aufeinander einwirken, oder kocht man zunachst 
zwei der Componenten mit einander und fugt zur so erhaltenen Liisung - 
wenn Parawolfrarniat und Carbonat zunachst angewendet wurden - 
oder zu dem Gemengr von Vanadinsaure mit saurem Natriumvanadat 
- wenn die anderen beiden gewablt wurden - die dritte Corn- 
ponente hinzu, so erhalt man gleichfalls nur das R o s e n h e i m -  
sche Salz. 

Als fernere Synthese sei noch angefiihrt, dass sich dasselbe ohne 
Bildung von Nebenproducten auch darstellen lasst, wenn man 

5 Mol. Nag W 04, 7 Mol. W 03, 1 Mol. Naa C 0 3  und 3 Mol. 1‘2 0 s  
oder 6 Mol. Na2 COs, 12 Mol. W 03 und 3 Mol. V2 05 

auf einander einwirken Esst l). 
Nachdem so gezeigt ist, dass sich das Doppelsalz direct aus den 

Componenten oder aus den Bestandtheilen derselben unter den ver- 
schiedensten Bedingungen darstellen lasst, bleibt nun iibrig, die 

S y n t h e s e  d e s  R o s e n h e i m ’ s c h e n  S a l z e s  a u s  M e t a w o l f r a m i a t  
u n d  n o r m a l e m  V a n a d a t  

zu versuchen. 
Zunachst ist - und dieser Umstand sei erst an dieser Stelle 

nachgetragen - noch ein Punkt  hervorzuheben, der gegen die Auf- 
fassung als Doppelsalz von obiger Zusammensetzung spricht : Meta- 
w olframiate und normale Vanadate sind farblose Verbindmgen, wlhrend 
die vorliegende Verbindung gelb gefarbt ist. 

Bringt man moleculare Mengen beider Salze in  wassriger Lijsung 
zusammen, so farbt sich die Fliissigkeit zunachst schwach gelblich, 
um bei anhaltendem Kochen intensiv roth,  in der Farbe vollstandig 
abweichend von der orangerothen Liisung des Rosenheim’schen  
Salzes zu werden. Beim Verdampfen der Liisung im Exsiccator 
iiber Schwefelsaure werden mehrere Salze erhalten : zunachst ein 
prachtig feuerroth gefiirbtes neues Natronsalz , welches Vanadinsture 
und Wolframsaure enthalt, sodann ein in Nadeln krystallisirendes, in 
Folge anhaftender Mutterlauge ausserst schwach gelb gefarbtes Natron- 
saiz, welches nur Wolframshue enthalt, ferner das R o s e n  h e i  m’sche 

I) Man muss hierbei Wolframsiturehydrat von bekanntem Wassergehalt 
anwenden, da sich geglhhte Wolframsaure nicht oder unvollsthdig lbst. 



1514 

Salz und mehrere andere. spater zu beschreibende, Producte. Der 
Vorgang bei der Einwirkung beider Salze ist also ein ausserst ver- 
wickelter. 

Werfen wir zunachst einen Blick auf den Verlauf der Reaction, 
die beim Zusammenbringen beider Componenten eintreten muss! Die 
sich allmahlich verstarkende Gelbfarbung der Losung giebt einen An- 
haltspunkt fiir die Beurtheilung desselben: wahrend normale Vana- 
date uiigefarbt sind, haben die sauren Vanadate eine gelbe Farbe. 
Die beim Zusammenbringen heider Componenten eintretende Farbung 
ist bedingt durch Entstehung eines sauren Vanadats. Das Metawol- 
framiat (4fach saures Salz) entzieht dem normalen Vanadat Basis, es 
verwandelt sick selbst in ein weniger saures Wolframiat und fiihrt 
das Vanadat in ein saures Salz iiber, bis schliesslich derartige Pro- 
ducte entstanden sind, dass beide Salzr nicht mehr auf einander ein- 
wirken, neben einander existiren kijnnen. 

Fassen wir die in wsasriger Lijsung bis jetzt mit Sicherheit als 
exiatenzfahig erlrannten Wolframiate ins Auge, so sind dies das nor- 
male, das Parawolframiat und das Metawolframiat. Die Moglichkeit, 
dass das Metawolfrarniat in  normales ubergeht, dass also z. B. aus 

1Mol. 1 N a 2 0 , 4 W 0 3  + xMol. 1Na20,1VzO5 
wiirden 

4Mol. 1 NaaO, 1 WOs + [x--3] Mol. NazO, xVaO5, 
ist ausgeschlossen, denn wie oben nachgewiesen wurde, dass saure 
Wolframiate nicht neben normalen Vanadaten unzersetzt existiren 
konnen, so gilt dies auch fur normale Wolframiate neben sauren 
Vanadaten. Giebt man z. B. zur intensiv rothgelb gefarbten Lijsung 
des Natriumsesquivanadats ( 2  NazO, 3Vz 0 5 )  eine Lijsung von normalem 
Wolframiat, so tritt sofort eine geringe, nach dem Kochen und Er- 
kalten eine intensive Farbenanderung ein. Die Salze haben sich in  
weniger saures Vanadat und saureres Wolfraniiat umgesetzt. Als 
einzige bestandige Zwischenstufe bliebe vorliiufig also nur  das  Natrium- 
parawolframiat iibrig. 

3(1NazO, 4WO+)  und 3(NazO, VaOj) 
gebildet werden : 

5NazO,12W03 und lNa20,3VaOs.  
Wiirde sich jedoch nur dieses eine Product bilden, SO ware die 

Mijglichkeit, dass eine directe Vereinigung beider Componenten ohne 
gegenseitige Umsetzung und nur unter Gelbfarbung der Verbindung 
eiritritt, immer noch offen, aber es entstehen, wie bereits erwahnt, 
ausser demselben noch eine ganze Reihe anderer Korper, unter denen 
sich das bisher nur auf trockenem Wege dargestellte Natriumdiwol- 
framiat *) isolireii lasst, ein Beweis, dass die Reaction in dem ange- 

Es wiirde also aus 

*) S. v. K n o r r e ,  a. a. 0. 
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deuteten Sinne - Uebergang in ein weniger saures Wolframiat - 
verlhf t .  Auf die hierbei entstehenden Producte soll weiter unten 
eingegangen werden. - 

Die Natur des ersten bei der Einwirkung von Vanadinsaure auf 
Natriumparawolframiat entstehenden Productes ware somit festgestellt 
und wir haben uns nunmehr rnit der 

Zusammensetzung des zweiten Salzes , welchcs bei der  Darstellung 
cles Rosenheim’schen Salzes auftr i t t  

zu beschaftigen. 
Nach dem quantitativen Verlauf der Reaction soll hierbei Natriurn- 

rnetawolframiat entstehen. Dieses ist farblos, wahrend die Mutter- 
lauge dunkelroth gefarbt ist. Allerdings l lss t  sich aus derselben 
nicht sammtliches Ros e n  heim’sche Salz entfernen: Versetzt man die 
verdiinnte Losung mit Silbernitrat, so erhalt man nach einiger Zeit 
neben geringen Mengen eines braungelben Niederschlages noch die 
charakteristischen Krystalle des R o s  enheim’schen Salzes, aber die 
von diesem abgegossene Losung bleibt auch d a m  noch stets braun- 
roth gefarbt und enthalt noch betrachtliche Mengen von Vanadin- 
saure, neben durch Salpetersaure nicht fallbarer Wolframsaure, kann 
also nicht reines metawolframsaures Salz sein. Giebt man zur Liisung 
des zweiten Productes Chlorwasserstoffsaure, so erhalt man nur eine 
geringe Wolframsaurefallung - aus dern vorhandenen R o s e n b e i m -  
schen Salz entstanden -; filtrirt man dieselbe a b  und kocht das  
Filtrat anhaltend, so scheiden sich betrachtliche Mengen Wolframsiiure 
aus, ein Beweis, dass Natriummetawolframiat in  der Liisung vor- 
handen war ,  denn Metswolframiate werden erst bei anhaltendem 
Kochen rnit Sauren unter Abscheidung ron Wolframsaure zersetzt. 
Kocht man die urspriingliche Losung des Natronsalzes mit einem 
Alkali, so entfarbt sie sich und wird beim Uebersattigen niit Sauren 
nun sofort gefallt, ein zweiter Beweis fiir die Anwesenheit des Meta- 
wolframiats, denn dieses wird durch Zufuhrung von Alkali in gewobn- 
liches, durch Sauren sofort fallbares Salz umgewandelt. 

I n  der Mutterlauge ist also sicher Metawolframiat vorhanden, 
wegen der enormen Liislichkeit des Natronsalzes I) jedoch nicht a13 
solches zu isoliren. Dies gelingt jedoch durch Ueberfuhrung in das  
schwerer losliche Barytsalz. Versetzt man die verdunnte Losung des 
Ruckstandes rnit kalt gesattigter iiberschiissiger Baryumchloridlosung 
und lasst iiber Schwefelsaure im Vacuum verdunsten, so erhalt man 
aus der gelbrothen klaren Losung zunachst geringe Mengen des 
R o s e n h e i m ’ s c h e n  Barytsalzes, darauf in grossereti Mengen ein an- 

I) Die Losung des reinen Salzes lasst sich bis zunlVo1.-Gew. 2.8 eindampfen, 
oline zii krptallisiren. 
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scheinend in Quadratoctagdern krystallisirendes, dern Baryurnmeta- 
wolframiat sehr ahnliches , jedocb prachtig rubinrothes Barytsalz, 
welches in wassriger Liisung durch Sauren erst nach langerem Kochen 
unter Abscheidung von Wolframsiiure gefallt wird, mit Silbernitrat 
anfanglich keine Fiillung, spater eine flockige Triibung giebt, durch 
Alkalien unter Abscheidang eines weissen voluminosen Niederschlages 
- Baryumwolframiat - zersetzt wird, also alle Reactionen des 
Baryummetawolframiats zeigt. Schliesslich bilden sich neben Flocken 
von Baryumparawolframiat Brystalle von reinem Baryummetawolfra- 
miat. 

Die Rothfarbung der ersten Anschusse ist jedoch nicht etwa 
durch eingeschlossene Verunreinigungen bedingt. Das  Salz ist pin 
Doppelsalz von Baryummetawolframiat und Baryumtrivanadat von 
der Zusammensetzung 

3 (Ba 0 , 4  W 0:) + BaO, 3 Vz O5 -t 30 aq. 

In der Losung muss also entweder das entsprechende Natronsalz 
ursprfinglich vorhanden gewesen, d. h. ein Theil des bei der Einwir- 
kung von Vanadinsaure auf Natriumparawolframiat entstehenden R o  - 
senheim’schen Salzes durch das gleiehzeitig gebildete Natriummeta- 
wolframiat zersetzt worden win ,  

(5NaaO,13W03 + Na?O, YV205) + 3(NszO, 4W0.4) 
= [3(Naa0,4WOd) + Na.0, 3VaO;I + 5NazO,12WOs,  

oder es ist reines Natriummetawolframiat zogegen gewesen und erst 
bei der Umsetzung mit Baryumchlorid in Folge secundarer Zer- 
setzungen das Barytsalz von obiger Zusammensetzung gehildet wordcn. 
Die erstere Annahme ist die richtige: Einmal spricht dafur die dunkel- 
rothe Farbung der Mutterlauge und d a m  die folgendeu Versuche: Ver- 
setzt man eine Losung des R o s e n  heim’schen Salzes mit uberschussi- 
gem Natriummetawolfrsrniat , kocht anhaltend und verdunstet die Lo- 
sung, so erh l l t  man etwas parawnlframsaures Salz und eine dunkel- 
rothe Mutterlauge, welche mit B q u m c h l o r i d  zuerst die rothen, dann 
ungefaibten Krystalle des reinen Metsalzes  giebt und sich in allen 
iibrigen Reactionen wie die bei der Darstellang des Salzes entstehende 
Mutterlauge verhalt. 

Auch der miigliche zweite, eingangs erwahnte Weg beweist die 
Anwesenheit von Metawolframiat in der Mutterlauge: Analysirt man 
die verdunnte Losung, so findet man das Verhiiltniss von NazO : WOz 
stets annahernd wie 1 : 3 und nieht wie 1 : 2 ,  wie in dem R o s e n -  
heim’schen Salz. 

Eine Synthese der Natriumverbindung ist dadurch zu beweik- 
stelligen, dass man einen Ueberschuss ron Natriummetawolframiat 
rnit einer, rnit uberschussiger Essigsaure versetzten Liisung von Natrium- 
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sesquiranadat eindampft. Es scheiden sich aus der syrupiisen Liisung 
zuerst Natriumacetat, dann das rothe Metasalz ab. - 

Die Reaction zwischen Natriumparawolframiat und Vanadineaure 
rrrlauft demgemass wie folgt: 

3(5NaaO, 12W03) + 6Va05 = 2(5NaaO, 1 2 W O 3 + N a a 0 , 3 V a 0 5 )  

entsteht metawolfrarnsaures Alkali und das Natriumparawolframtri- 
vanadat, ron dem jedoch ein geringer Theil beim ConcentGiren der 
Liisung in Folge secundarer Zersetzung unter Riickhildung des para- 
wolfrarnsauren Salzes durch das Metawolframiat in Natriummeta- 
wolframtrivanadat nach der Cleichung 

Nach der Gleichung 

+ 3(NaaO, 4 w o 3 )  

( 5 N a 2 0 , 1 2 w 0 3  + NaaO, 3Vz05)  + 3(NaaO, 4 W 0 3 )  
= 3 ( N a a 0 , 4 W 0 3 + N ~ 0 , 3 V a 0 5 ) + 5 N a a O ,  1 2 W O 3  

iibergefiihrt wird. 
Die Bildung des R o s e n  heim’schen Salzes, seine Synthese und 

seine Reactionen berechtigen somit durchaus zu der Annahme, dass 
dasselbe ein Doppelsalz und nicht das Salz einer complexen Wolfram- 
vanadinsaure ist. 

Auch das Studium der 

Einwii*kung von Vanadinsaure auf aiidere Parawolframiate  

fiihrt zu denselben Schliissen. 

Ka 1 i u m p a r  a w o I f r  a m i  a t  u n d Van a d  i n s a u r e. 

Es liess sich von vornherein erwarten, dass hierhei das zweite 
Reactionsproduct isolirt werden kiinnte, da  das Kaliummetawol- 
framiat schwerer loslich ist, als das entsprechendc Natronsalz. 

Kocht man das aiusserst schwer losliche Kaliumparawolframiat 
mit Vanadinsaure - das erstere braucht zu diesem Zweck nur in 
Wasser suspendirt, nicht darin gelijst zu sein, was zur Anwendung 
sehr stark verdiinnter Losungen fiihren wurde - so tritt alsbald 
vollstandige Losung unter immer starker werdender Gelbfarbung ein. 

Es wurden hierbei wieder verbraucht auf 1 Molekul des Kalium- 
salzes 2.03 Molekiile Vanadinsaure. Die verdiinnte Liisung zeigt auch 
in diesem Falle die Reactionen eines Gemenges von Metawolframiat 
urid Kaliumwolframtrivanadat. Sie giebt mit Silbernitrat auch nach 
langerem Steben nur das charakteristische R o s e n  heim’sche Silber- 
salz ohne Ausscheidung eines flockigen Niederschlages. 

Die iiber Schwefelsaure eingeengte Lijsung farbt sich bald dunkler 
und giebt zunachst mehrere Anschiisse des R o s e n  heim’schen Kalium- 
salzes, sodann mit Silbernitrat eine geringe Triibung und Krystalle, 
die wieder dunkler gefarbt sind als die ersteren, aber beim Umkry- 
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stallisiren unter Zuriicklassung einer dunkelrothen Mutterlauge sich 
hellroth farben und die Zusarnmensetzung 

2 K 2 0 , 4 w o 3 , v z 0 5  + SH2O oder 6 K z 0 , 1 2 W 0 3 ,  3V205 + 24HaO ’> 
haben. 

Die bei weitem durikler gefiirbte Mutterlauge giebt mit Silber- 
nitrat neben R o s e n  h e i m ’schem Sil beraalz eine starke flockige Fiillung 
und lasst bereits bei massiger Concentration eine griissere Menge des 
octagdrfschen Kaliumsalzes sich ausscheideu , dessen Analyse zu der  
dem Natriumsalze entsprechenden Formel 

fiihrt. 
~ K z O , ~ ~ W O ~ , ~ V ~ O : ,  + 30HzO 

Beim weiteren Concentriren werden schliesslich geringe Mengen 
fast reinen, nur durch Spuren von Vanadinsaure gelb gefarbten Ka- 
liummetawolframiats erhalten, und die Endmutterlauge giebt auch hier 
beim Zersetzen mit Baryumchlorid neben Baryummetawolframiat das 
Parawolfrarniat. 

Die Ergebnisse entsprechen also vollstandig denen, die bei der 
Darstellung des Natronsalzes gefunden wurden. Wie dort, bildet sich 
urspriinglich ein Gemenge von R o s e n  heim’schem Kalisalz und Ka- 
linmmetawolframiat, welches keine Fallung mit Silbernitrat giebt. Da 
aber das letztere schwerer liislich ist , als das  entsprechende Natron- 
salz, so tritt beim Concentriren der beide Salze enthaltenden Liisung 
bereits fruher eine Umsetzung ein nnd es werden grossere Mengen des 
octa6drischen Salzes gebildet. Die geringe Menge des in der ver- 
diinnten ursprunglichen Losung mit Silbernitrat erhaltenen Nieder- 
schlages von Silberparawolframiat lasst sogar darauf schliessen , dass 
bereits in dieser von Anfang an das octaedrische Salz gebildet ge- 
wesen, dass es  also bereits beim Kochen des Kaliumparawolframiats 
und der Vanadinsaure entstanden ist. Darauf lasst auch der etwas 
grossere Verbrauch an Vanadinsaure schliessen. Das durch die Ein- 
wirkung des Metawolframiats auf das Rosenheim’sche  Salz frei 
gemachte parawolframsaure Salz ist durch denselben wieder in das  
R o s e n  heim’sche Salz verwandelt worden. 

Beim Kochen ganz concentrirter Losungen der beiden Salze wer- 
den auch hier weit grijseere Ausbeuten an octagdrischem Salze er- 
halten. 

Die Synthese der beiden Verbindungen ist der der Natronsalze 
analog, nur lasst sich hier aus Kaliummetawolframiat und normalem 
Kaliumvanadat iiberhaupt der Korper nicht erhalten , sondern es  ent- 
stehen andere Verbindungen. 

I) Also ‘14 Mol. Wasser weniger als Rosenheim’s Kaliumsalz. 
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D i e  E i n w i r k u n g  y o n  V a n a d i n s a u r e  a u f  A m m o n i u m -  
p a r a w o l f r a m i a t  

verlauft in ahnlicher Weise. 
Das ausserst schwer lijsliche Salz geht in Wasser suspendirt 

beim Zusatz von Vanadinsaure sofort in Losung nnd, nachdem bei 
anhaltendem Kochen nichts mehr von letzterern gellist wird, erhClt 
man eine - diesmal von Anfang an bei weitem dunkler, als dies 
beim Kali- und Natronsalz der Fal l  ist - gefarbte Losung, die mit 
Silbernitrat und Baryumchlorid aueh bei ziemiicher Concentration 
keine Fallung ergiebt. Da das R o  s e n  h eirn’sche Ammoniumsalz bei 
weitem liislicher ist, als die anderen Alkaliverbindungen, werden hier 
in der Regel bereits vor der Krystallisation desselben die octaBdri- 
schen Krystalle des Ammoniumsalzes erhalten , dessen Zusammen- 
setzung zu 4 ( N H & 0 , 1 2 W O 3 ,  3V205 + 30 aq ,  wahrend die des 
ersteren 2(NH&O, 4WO3, V2Oj + 3Hz 0 ist, gefunden wurde. Bei 
weiterem Concentriren bilden sich neben R o  s e n  heim’schem Salz 
noch bedeutende Mengen des rothen Metasalzes; schliesslich scheidet 
sich fast reines Ammoniummetawolframiat aus. Die Mutterlauge 
giebt mit Baryumchlorid in diesem Falle nur Meta- und kein Para- 
w olframiat. 

Das bedeutend vorwiegende Auftreten des octazdrischen Salzes 
findet hier nicht nur in der geringeren LGslichkeit des Ammo- 
niumnietawolframiats und der dadurch beim Eindampfen eintretenden 
starkeren Umsetzung des R o  s e n  h e i m’schen Salzes, sondern aJch in 
der bedeutenderen Liislichkeit des letzteren seine Erklarung. Es ist 
ferner auch dadurch bedingt, dass sich das Arnmoniumparawolframiat 
bereits beim Koehen in Metawolframiat unter Abgabe von Ammoniak 
rerwandelt’), dass also das das Ros enheim’sche Salz zersetzende Meta- 
wolframiat sich nicht nur durch Einwirkung der Vanadinsaure auf 
das  Ammoniumparawolframiat , sondern auch durch Zersetzen des- 
selben bildet. Auf diesen Umstand ist zuruckzufuhren, dass fast 
genau die theoretische Menge Vanadinsaure zur Zersetzung verbraucht 
wurde und nicht mehr, wie dies sonst, wenn sich das Metawolframiat 
direct bildete, der Fal l  sein musste. 

Die Synthese der beiden Verbindungen ist analog der der Natron- 
salze , nur giebt Ammoniummetawolframiat und Ammonvanadat auch 
hier neben den andern Producten das R o s e n h e i m ’ s c h e  Salz 2). 

I) L a u r e n t ,  Ann. chim. phys. [3] 21, 62. 
2, D i t t e ,  Compt. rend. 102, 1019, hat durch Einwirkung von WOs auf 

(NH&V2 0s ein nach der Beschreibung mit dem rothen Metasalz im Aeusseren 
ubereinstimmendes, aber Va 0 5 ,  5 WOs , (NH& 0 + 10 aq zusammengesetz tes 
Salz erhalten. Dasselbe ist jedoch, wie weiter unten gezeigt wird,mit dem meinigen 
identisch. Hierher gehort auch zweifelsohne das von Rammelsberg  aus 
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Bei samnitlichen Alkaliverbindungen verlauft also die Einwirkung 
der Vanadinsaure in  gleicher Weise , die beiden hierbei auftretenden 
Reactionsproducte lassen sich mit Hiilfe derselben Methoden synthetisch 
darstellen und als Doppelsalze ansprechen, wie dies beim Natronsalz 
entwickelt wurde. 

Auch das 

V e r h a l  t e n d e s B a r  yu m p a ra  w o l  f r  a m ia t s g e g e  n Van a d i n  s au r e 

giebt dieser Auffassung weitere Stiitspsnkte. 
R o s e n h e i m  constatirt nur, dass aus der rothen Losung, welche 

beim Kochen von Vanadinsaurehydrat mit Baryumparawolframiat ent- 
steht, zwei Arten von Krystallen, anscheinend denen, die bei der 
Darstellung der Alkaliverbindungen en tstehen, entsprechend, sich bilden, 
konnte jedoch wegen Materialmarlgels keine Untersuchung der Korper 
vornehmen und schlug zur Darstellung des seinen Alkalisalzen ent- 
sprechenden Barytsalzes den Weg ein, die durch Kochen von Natrium- 
parawolframiat mit Vanadinsaure erhaltene urspriingliche Liisung - 
aleo nicht das reine Natriumsalz - mit der berechneten Menge 
Baryumchlorid umzusetzen. 

Dabei wurde zunaehst ein hellgelbes Barytsalz, dessen Formel zu 
2 B a 0 , 4 W 0 3 ,  V205 + 13I/4HzO 

festgestellt wurde, dann schon beim z weiten Anschuss granatrothe 
Krystalle erhalten, deren Zusammenseteung - es konnten wegen 
Materialmangels nur Baryt, Vanadinsaure (titrimetrisch) und Wasser 
direct, die Wolframsaure aus der Diffrrenz bestimint werden - zu 

4 B a 0 ,  12 WOs, 4VzO5 + 41H20 
angegeben wurde. 

Das Auftreten des zweiten , dunkel gefarbten Reactionsproductes 
ist nach dem Vorausgeschickten selbstverstandlich: Das durch die 
Einwirkung der Vanadinsgure auf das Parawolframiat gebildete Meta- 
wolframiat giebt beim Concentriren der Liisung mit dem R o s e n  h e i  in- 

schen Natronsalz das Metanatronsalz, und dieses setzt sich mit dem 
Baryumchlorid zn der entsprechenden Barytverbindung um, deren Zu- 
sammensetsung, wie zu erwarten war, denen der Metaalkaliverbin- 
dungen vollstandig entsprechend zu 

4 B a 0 , 1 2 W o ~ ,  3V205 + 3 0 a q  
gefunden, wahrend die des ersten Salzes zu 

2 B a 0 , 4 W O 3 ,  VzO5 + 13 aq 
ermittelt wurde, nur werden, wenn man nicht bei der Umsetzung 
einen grossen Ueberschuss V O I J  Baryumchlorid anwendet, stets statt 

lrauflichem vanadinsaurem Natron und Essigskure in braunschwarzen Wiirfeln 
erhaltene Product, dem er die Zusammensetzung (NkLJ2 0 ,  3V9 05 ,IT03 
+ 6H20 giebt (diese Berichte I, 161). 
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‘beider Salze Producte erhalten , die neben Baryumoxyd wechselnde 
Mengen des Alkali enthalten, isomorphe Mischungen der entsprechenden 
S a k e  sind. 

In  analoger Weise lassen sich beide Barytsalze aus dem Kalium- 
und Ammoniumsalz gewinnen, nur erhalt man in diesen Fallen be- 
trachtlich grossere Mengen des Metabarytsalzes, da  j a  anch, wie oben 
auseinandergesetzt, sich in den Ausgangslaugen schon grossere Mengen 
der betreffenden Metaalkaliverbindungen vorfinden. 

Die Ausbeute a n  Metabarytsalz lasst sich noch bedeutend 
dadurch steigern , dass man iiicht verdiinnte Lijsungen der Alkaliver- 
bindungen oder solche anwendet, bei denen das in  den ersten An- 
schiissen sich ausscheidende R o  senheim’sche  Alkalisalz entfernt 
worden ist , sondern die beide Componenten enthaltenden Alkaliver- 
bindungen mijglichst concentrirt mit iiberschiissigem Baryumchlorid 
behandelt , wobei das sich bildende , schwer Iosliche Baryummeta- 
wolframiat sofort das R o s e n h e i m ’ s c h e  Salz vollstandig zersetzt und 
aus dem frei werdenden Natriumparawolframiat sofort flockiges 
Baryumparawolframiat entsteht , welches schnell aus der warmen 
Lijsung durch Filtration entfernt wird. Beim Erkalten derselben 
scheidet sich dann sofort das purpurrothe Metabarytsalz ab. - I n  
sehr concentrirten Losungen fallt dasselbe gleichzeitig mit dem Baryum- 
parawolframiat als schwerer , dunkelrother, krystallinischer Nieder- 
schlag aus,  von dem das Parasalz durch Abschlemmen getrennt 
werden kann. 

Aber auch durch Einwirkung der Vanadinsaure auf in Wasser  
suspendirtes Baryumparawolframiat - also in ganz analoger Weise 
wie die Alkaliverbindungen - Iassen sich beide Korper direct in 
grosseren Mengen erhalten und deren Identitat mit den durch Um- 
setzung dargestellten durch die Analyse feststellen. 

Die bereits von R o s e n h e i m  bemerkte Einwirkung beider Kiirper 
auf einander beruht nicht darauf, dass das unliisliche Baryumpara- 
wolframiat I) in die Itislichen Producte iibergefiihrt wird; sie beruht 
vielmehr darauf, dass das Baryumparawolframiat in  Wasser , wenn 
auch sehr  wenig, loslich ist, und dass die so erhaltene Losung durch 
die  Vanadinsaure i n  ganz analoger Weise wie die Losungen der  
Alkaliverbindungen zersetzt wird. - Man hat nur nothig, in  mit 
grosser Wassermenge angeruhrtes Parasalz die Vanadinsaure einzu- 
tragen, nach anhaltendem Sieden die Losung abzugiessen, dann von 
neuem Wasser hinzuzufugen und dieses Verfahren ofters zu wieder- 

1) Dasselbe muss absolut natronfrei, also au3 uberschussigem Baryum- 
chlorid und Natriumparawolframiat dargestelit sein. S. Knor  r e  , diese 
Berichte XIX, S19. 

Berichte d. D. chem. Gesellschnft. Jahrg. X X I I I .  9s 



holen, um constatiren zu kannen, dass schliesslich das Baryumsalz 
vollstandig in Lasung gegangen und nur uberschiissige Vanadinsaure 
zuriickbleibt. Hier entsteht jedoch bedeutend mehr Metasalz, als bei 
den Alkaliverbindungen. Da das Baryummetawolframiat schwerer 
loslich ist, wird bei dem Eindampfen der Losungen bereits friiher 
die Umsetzung beider entstehenden Salze eintreten. 

Auch hier sind entsprechend der Gleichung 

3 ( 5 B a O , 1 2 W 0 3 )  I- 6Va05 = 3 ( B a O ,  4WO3) 
+ 6 B a 0 , 1 2 W O a ,  3Va05 

auf I Molekiil Baryumparawolframiat 2 Molekiile Vanadinsaure ver- 
braucht worden. 

Aehnliche purpurrothe Barytsalze werden auch noch auf anderern 
Wege erhalten: 

So bildete sich, wenn man 4 Molekule normales Baryumwolframiat 
und 1 Molekiil normales Baryumvanadat in  kochendem Wasser sus- 
pendirt und eine zur Fallung des Baryts unzureichende Menge 
Schwefelsaure hinzusetzt, nach R o s e n  h e i m  eine tiefrothe, sailer 
reagirende Losung, die zuerst prachtvoll rubinrothe Krystalle, sodann 
das R o s e n h e i m ’ s c h e  Barytsalz ausscheidet. 

Die fiir die ersteren erhaltenen Analysenresultate ergaben Zahlen, 
die nur zuliessen , dasselbe als Mischung von Baryummetawolframiat 
und einem Baryumtctravanadat anzusprechen , aber der Vergleich d e r  
Werthe mit den fur das rothe Metasalz berechneten legt schon die 
Identitiit beider Kiirper nahe. Die damals angewandte mangelhafte 
analytische Methode fiihrte zur Aufstellung der fehlerhaften Formel, 
denn bei Wiederholung der Versuche konnte der so gebildete Kiirper 
rnit dem anderen identificirt werden. Wie er sich hierbei bildet, 
wird spater zu eriirtern sein. 

Andeutungen fur die Existenz und Bildungsweise des purpurrothen 
Metasalzes finden sich nocb mehrere: 

G i b b s  l) will durch Kochen von normalem Baryumwolframiat 
mit Ammoniummetavanadat tiefrothe quadratische Tafelchen erhalten 
haben und auch durch Kochen von normalem Ammoniumvanadat rnit 
Wolframsaure und Fallen mit Baryumchlorid erhielt e r  octagdrische 
Krystalle , Resultate, die jedoch von R o s e  n h e i m  nicht bestatigt 
werden konnten, wohl aber gelang es diesem, durch Kochen von 
Baryumparawolframiat rnit Ammoniumvanadat eine tiefrothe LGsung 
zu erhalten, die Gemenge zweier Salze ausscheidet, die in  ihren Re- 
actionen sich wie Metawolframiat und saures Ammoniumvanadat ver- 
halten. Auch die hierbei eintretenden Umsetzungen sollen erPt spater 
eriirtert werden. 

1) Proc. Am. Acad. 18, 232. 
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Synthetisch lasst sich das  R o s e n h e i m ’ s c h e  Barytsalz auf dem 
fiir die Alkaliverbindringen angegebenen Wege erhalten: Lasst man 
1 Molekiil Baryumcarbonat, 3 Molekiile Vanadinsaure (dreifach saures 
Baryumvanadat ist nicht bekannt) und 1 Molekiil Baryumparawolframiat 
in Wasser suspendirt unter anhaltendem Kochen auf einander ein- 
wirken , so entweicht zunachst Kohlensaure, und die dann schwach 
gelblich gefarbte Matterlauge nimmt allmahlich einen intensiveren 
Farbton an, bis schliesslich eine klare Liisung entsteht, aus dcr keine 
Spur  des OctaEdrischen, sondern nur das R o s e n  h e i m’sche Barytsalz 
auskrystallisirt. Wenn man das nach Austreiben der Kohlensaure 
verbleibende Gemenge im zugeschmolzenen Rohre auf 1200 erhitzt, 
so geht die Liisung bei weitem schneller vor sich. Diese Darstellung 
lasst sich wieder mannigfach variiren: Man kann die einzelnen Com- 
ponenten, 6 Molekiile Baryumcarbonat, 12 Molekiile Wolframslure rind 
3 Molekiile Vanadinsaure, direct anwenden, oder 6 Molekiile norrnales 
Baryumwolframiat, 6 Molekiile Wolframsaure und 3 Molekule Vanadin- 
saure , oder endlich 3 Molekule Baryumparawolframiat , 1 Molekiil 
normales Baryumvanadat und 2 Molekiile Vanadinsaure anwenden : 
in  allen Fallen bildet sich dasselbe Endproduct. 

Auch das granatrothe Metasalz lasst sich synthetisch erhalten: 
dass es  sich durch Einwirkung von iiberschiissigem Baryumchlorid 
auf die entsprechenden Alkaliverbindungen erhalten lasst, ist bereits 
erwahnt. Man kann es ferner dadurch darstellen, dass man eine con- 
centrirte iiberschiissige Lijsung von Baryummetawolframiat mit einer 
stark mit Essigsaure angesauerten Losung eines sauren Kaliumvltnadats 
bei gewobnlicher Temperatur versetzt; nach kurzer Zeit entstehen die 
Krystalle, wahrend die entsprechende Menge Kaliummetawolframiats 
in der Mutterlauge zuriickbleibt. 

Nachdem so gezeigt worden ist, dass bei der Einwirkung der 
Vanadinsawe auf Parawolframiate Doppelverbindangen letzterer mit 
Trivanadaten unter gleichzeitiger Bildung von Metawolframiaten ent- 
stehen, wiirde nach den in der Einleitung entwickelten Grundsatzen 

die Einwirknng der Vanadinsiiure auf  normale Wolframiate 

zu untersuchen sein’). Hierbei mtissen, wie aus dem Voraus- 
geschickten verstandlich ist , andere Reactionsproducte entstehen, als 
bei der zuerst untersuchten Klasse der Verbindungen. 

N o r m a l e s  N a t r i u m w o l f r a m i a t  u n d  V a n a d i n s a u r e .  

Kocht man die wasserige Losung von durch Schmelzen von 
1 Molekiil reiner Wolfrarnsaure rnit 1 Molekiil Natriunicarbonat ge- 
wonnenem Natriurnwolframiat mit Vanadinsaure, so 16st sich dasselbe 

1) Auf Metawolframiate wirkt Vanadinskwe nicht ein! 
98 * 
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ebenfalls leicht auf, bis schliesslich auf 1 Molekiil des Natriumsalzes 
ll/s Molekiil Vanadinsaure verbraucht sind, und es resiiltirt eine 
intpnsh rothgelb gefarbte Liisung. 

Dieselbe ist etwas rijther gefiirbt als die aus Parawolframiat und 
Variadinsaure gebildete und zeigt auch ganz andere Reactionen : Sie 
wird im Gegensatz zur letzteren durch Silbernitrat unter Bildung 
eines volurniniisen, rothgelben , flockigen Niederschlages und unter 
rollstandiger Entfarbung der LBsuog gefallt , wahrend Baryumchlorid 
eins gelbliche Fallung und eine sbenso gefarbte Liisung giebt. Chlor- 
wasserstoffsaure fallt sofort reichliche Mengen von Wolframsaure und, 
wenn in nicht zu grossem Ueberschuss angewendet, auch Vanadin- 
saurehydrat. 

Beim Eindarnpfen der Liisung iiber Schwefelsaure lasst sich auch 
hier erkennen, dass zwei Salze gebildet worden sind. Zunlchst ent- 
stehen prachtvoll roth gefarbte grosse Krystalle, die sich als Natrium- 
sesquivanadat, 2 Na20, 3 Vz 0 5  + 15 aq erweisenl). 

Ihre Losung wird dureh Silbernitrat riithlich flockig gefallt, durch 
Baryumchlorid ebenfalls hellgelb , und Salzslure macht aus derselben 
Vanadinsaurehydrat frei. 

Scheiden sich diese Krystalle nicht mehr aus, SO giebt die Mutter- 
lauge rnit Silbernitrat eine hellgelbe Fallung unter vollstandiger Ent- 
farbung, durch Baryumchlorid eine unvollstandige hellgelbe Fallung, 
durch Sanren vollstandige Fallung der Wolframsaure, und lasst sich 
zur Syrupsdicke verdunsten, ohne dass sich Neigung zur Krystalli- 
sation zeigt. Schliesslich bilden sich Krystallrinden, die sich schlecht 
von anhaftender Mutterlauge befreien und nur  schwer in analyseh- 
reinem Zustande erhalten liessen. Es gelang endlich durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren und Trocknen auf porosen Thonplatten, kleine 
hellrothgelbe, anscheineud zwei- und eingliedrige Krystalle zu erhalten, 
deren Analyse zu der Formel 

2 h ’ a 2 0 , 3 W O ~ ,  2V205 -t 20aq 
fuhrt, die also als Doppelsalz von Natriumtriwolframiat und Natrium- 
divanadat gemass der Formel 

Na20,3WOs + NazO, 2V205 + 20ay 
aufzufassen sind. 

Besser ausgebildete Krystalle mit F Mol. aq werden dadurch er- 
halten, dass man zur syrupijsen Mutterlauge so lange absoluten Alkohol 
hinzufigt, als sich die anfangs entstehende Tribung wieder auflost. 

Auch die Mutterlauge, sowohl der alkoholischen als der wassrigen 
Losong, enthalt auf 2 Mol. Na20, 3 Mol. WOs und 2 Mol. V205, also 
kein drittes Salz. - 

l) Von Ramnielsberg mit 16 aq, von Norblad mit 9 aq erhalten. 
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Rekannt ist bisher von den Componenten dieser Verbindung nur 
das Natriumdivanadat, Naz 0, 2 V2 0 5 ,  eine leicht lasliche Verbindung, 
wahrend das Natriumtriwolfrainiat bisher nur auf trockenem Wege 
durch Schmelzen von 1 Mol. Na2 WOa + 2 WO3 erhalten worden ist I). 

Die Synthese des Salzes liiast sich durch directes Zusammen- 
bringen der Componenten 

2NaaCOa -t- 3W03 + 2V205 
oder 2Na2W04 + WOa + 2VzOj  
oder 2 N a a V 2 0 ~  + 3Wo3 

Lewerkstelligen. 
Seine Bildung aus den beiden Ausgangsproducten ware etwa 

folgendermaassen zu erklaren: 
Zunachst entsteht aus dem normalen Wolframiat etwa nach der 

Gleichung 
12(NaaO, WO,) + l l V 2 0 5  = 5 N a a 0 ,  1 2 W O j  + i N a z O ,  l l V ~ O 5 ~ )  
Parawolframiat und ein Gemenge von saurem und normalem oder von 
mehreren sauren Vanadnten: aus diesem Gemenge wiirde nun durch 
Natriumparawolframiat 1 Mol. Trivanadat freigemacht werden , also 
1 Mol. R o s e n h e i m ’ s c h e s  Salz entstehen, wenn der dadurch ver- 
bleibende Rest von saurem Vanadat als solcher existiren oder in 
mehrere bestandige S a k e  zerfallen konnte: bei 7 N a s 0 ,  11 VaOs wiirde 
sich so neben Natriumtrivanadat 6 NazO, 8 VaO5, d. h. 2 Mol. eines 
nicht bekannten 314-Vanadates oder 1 Mol. Divanadat und 1 Mol. 
eines nicht bekannten 5/6 -Vanadates bilden; alle derartigen F l l l e  sind 
unmiiglich; und daher wirkt die Vanadinslure weiter ein, sie entzieht 
dem Parawolframiat noch Basis, bis sich schliesslich nach der Gleichung 

I%(NaaO, wo3) + 14V205 = 4(Na20,3WO3) + 8Na2O, livzo5 
Triwolframiat gebildet hat ,  welches sich mit 4 Mol. des in  SNazO, 
14V2 0 s  enthaltenen Divanadats verbindet zu 4 Mol. des Natrium- 
triwolframdivanadats unter Bildung von 4 Na2 0 ,  G W 0 3 ,  d. h. 2 Mol. 
2NazO,  3V205,  so dass das  Endresultat wLre: 

1 2 ( N a 2 0 , w 0 3 )  + 14VgO5 = 4(2Na2O, 3WO3, 2Vz05) 3, 

+ 2 ( 2 N a 2 0 ,  3 V ~ 0 5 ) ~ ) .  

I) Die Existeoz des von Lefor t ,  Ann. ehim. phys. [5], 25, 200, a,us Essig- 
saure und Natriumparawolframiat erhaltenon Salzes Naa 0, 3 WOa + 4 Hz 0 ist 
nach v. K n o r r e  (a. a. 0.) fraglich. 

2) Hier ist wieder naturlich nur das Endresultat der gegenseitigen Ein- 
wirkung ausgedriickt (8 .  Anm. S. 1510). 

3) Ein ahnlich zusammengesetztes Silbersalz, 38g2 0, 6 W03, 2 Va 0 5 ,  be- 
schreibt Rose n heim. 

4) Die Versuche, durch Umsetzen der Mutterlauge mit Kaliumchlorid die 
entspreehcnden , vielleicht besser ltrystallisirenden Iialiverbindungen zu er- 
halten, fuhrten zu dem Ergehniss, dass dieselben nicht existenzfahig sind, dass 
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D i e  E i n w i r k u n g  d e r  V a n a d i n s a u r e  a u f  n o r m a l e s  
K a l i u m w o l f r a m i a t  

verlauft in ahnlicher Weise. 
Wie jedoch bereits aus den Ergebnissen der Versuche, die Mutter- 

laugen des vorher beschriebenen Natronsalzes mit Kaliumchlorid um- 
zusetzen - wobei nicht die entsprechenden Kaliumsalze erhalten 
werden konnten - zu schliessen war ,  bilden sich hierbei andere 
Yroducte. 

Zunachst krystallisirt allerdiiigs aus der rothen Losung, die gleiche 
Reactionen zeigt wie die der Natronsalze, Kaliumsesquivanadat, 2 K2 0, 
3 V205 + 7 aq ’); die zu undeutlichen kryetallinischen, nicht zu reinigenden 
Massen erstarrende Mutterlauge enthalt jedoch auf 4 Mol. K2O : 6 Mol. 
WOa und 3 Mol. VzO5, welches Ergebniss darauf gedeutet werden 
kann, dass in derselben ein Doppelsalz von 

2 ( K 2 0 , 3 W 0 3 )  + 2 K a 0 , 3 V 2 0 5  
oder 3(&0,2WOa) + KzO, 3V205 

oder ein Gemenge mehrerer Verbindungen vorliegt. 
Jedenfalls enthalt die Lauge, wie sich aus den Umsetzungen mit 

Silbernitrat und Baryumchlorid ergiebt, weder R o s e n h e i m ’ s c h e s  
Kaliumsalz, noch rothes Metasalz, und es ist somit erwiesen, dass bei 
der Einwirknng \-on Vanadiusaure auf n o r m a l e  Wolframiate a) der 
Verlauf der Reaction und die Endproducte ganz andere, als bei der An- 
wendung der Parawolframiate, sind. 

Wie in der Einleituiig kurz angedeutet worden ist, konnen die so 
erhaltenen Resultate dadurch noch in  einer fur die Beurtheilung der 
Frage werthvollen Weise erweitert werden, dass man die Producte der 

Einwirkung von Wolframslure  anf normale oder  saure Vanadate  

in ahnlicher Weise festzustellen sucht. 
Die Untersuchungen sind hierbei insofern complicirtere, als die 

Rtarkere Wolframsaure die Vanadate schliesslich unter Abscheidung 
von Vanadinsaure zu zersetzen vermag. Man muss infolge dessen 
es sorgfaltig vermeiden, einen Ueberschuss von Wolframsaure beim 
Kochen anzuwenden, dieselbe also in sehr kleinen Antheilen in die 
kochenden Losungen der  Vanadate eintragen und damit sofort auf- 
horen, sobald ein geringer Antheil unzersetzt bleibt. 

sich hierbei vielmehr zuniichst Kaliumdivanadat, d a m  prachtvoll krgstallisirte 
isomorphe Mischungen des spater zu beschreibeuden Salzes 5Na20,6 WOs, 3V205 
mit 5 Kz 0, 6 WOs, 3 Va 0 5  und mehrere saure Wolframiate und Vanadate bilden. 

R a m m e l s b e r g  beschreibt ein aus I12V20~ und Essigsiiure erhaltenes 
Salz 2Ka0,3Va05+2aq. 

a) Normales Ammonwolfrarniat ist unbekannt. 
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Verfahrt man derartig, so erhalt man aus den liislichen normalen 
und sauren Alkaliverbindungen der Vanadinsaure und Wolframsaure 
stets als Endproduct die rothen Metasalze , die Doppelverbindungen 
von Metawolframiat und Trivanadat , wahrend gleichzeitig mehr oder 
weniger saure Vanadate gebildet werden, die jedoch bei Concentriren 
der Liisung sich unter Abscheidung ron Vanadinsaurehydrat zersetxen 
und SO weniger saure oder gar normale Vanadate entstehen lasseo, 
die nun wieder auf das Metasalz zersetzend einwirken und zur Bildung 
der verschiedenartigsten Salze fiihren, die jedoch sammtlich auf Doppel- 
verbindungen zuruckgefiihrt werden kBnnen. 

Auch auf die unloslichen Vanadate der Erdalkalien und Metall- 
oxyde wirkt Wolframsaure in gleicher Weise, hier jedoch unter Bildung 
eines unlBslichen Wolframiats nnd der Rosenheim’schen Salze ein, 
ein bequemer Weg zur Darstellung derselben. 

Des Weiteren sind die Produete, welche bei der 

Einwirkung saurer Wolframiate auf normale Vanadate 

entstehen, kurz anzufuhren. 
Bereits bei der S. 1513 beschriebenen Synthese des R o s e n -  

h e i m’ when Natronsalzes aus Natriummetawolframiat und normalern 
Natriumvanadat war erwahnt worden, dass hierbei eine Umsetzung in 
dem S h e  vor sich geht, dass das Wolframiat dem Vanadat Basis 
entzieht, sich selbst in ein basischeres Salz und jenes in eine slure- 
reichere Verbindung verwandelt. Hierbei bleibt jedoch die Reaction 
nicht bei der Bildung des Parawolframiats stehen - es entsteht zwar 
dasselbe und bildet mit Trivanadat etwas des Rosenheim’schen 
Natronsalzes -, sondern sie geht bis zur Bildung von Natriumdi- 
wolframiak, welches sich mit Natriumsesquivanadat zu einem neuen 
intensiv rothgefarbten, sich durch vorziigliches Krystallisationsvermtigen 
auszeichnenden Salze 

5Na~O,GWO3,3V205  + 3 6 H z 0  
Qder 

3(NaaO, 2W03)  g 2 N a 2 0 ,  3v205  -t 36 aq 
vereinigt. 

Das Diwolframiat wird in weiteren Anschussen in reinem Zu- 
stande, nur durch etwas Mutterlauge gelblich gefarbt erhalten. Es 
bildet prismatische Krystalle von der Zusammensetzung 

NaaO, 2 w o 3  f 12 aq, 
die sich beim Umkrystallisiren im Sinne der Gleichung 

7(NazO, 2W03)  = 5Na20, 1 2 W 0 3  + 2(Na2O, wo3) 
in Parawolframiat und normales Salz zersetzen. 

Das Natriumtriwolframsesquivanadat, dessen Lijsung durch Sauren 
unter Abscheidung von sammtlicher Wolframsaure, durch Silbernitrat 
vollstandig in voluminosen rothen Flocken, durch Baryumchlorid nur 
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theilweise unter Abscheidung eines zuerst flockigen, daun schweren 
gelben krystallinischen Pulrers  zersetzt wird, kann nun ebenfalls nach 
den verschiedensten Methoden synthetisch dargestellt werden. 

Sowohl direct aus 5 Molekiilen NaaC03,  G Molekiilen W 0 3  und 
3 Molekulen Va 05, als aus 3 Molekiilen durch Schmelzen dargestellten 
Naa W2 0 7 ,  2 Molekiilen Naz C 0 3  und 3 Molekulen Va Oj kann es sicb 
bilden, als auch aus Metawolframiat und iiberscliiissigeni normalea 
Wanadat, wobei als Xebenproduct Natriumdivanadat entsteht : 

3 (Nap 0, 4 W 0 3 )  + 8 (Na2 0, V:! 0.5) 

= 2(5Na20, GWO3, 3V203) + NazO, 2VzO5, 
oder aus Rosenheim’schem Natronsalz tirid normalem Vanadat, wobei 
dasselbe Product nebenher gewonnen wird: 

6 NazO, 1 2 W 0 3 ,  3 V2Oj + j ( N a 2 0 ,  V205) 

= 2(5Na2O, GWO3, 3VaO;,)+NazO, 2V205. 
Es kann aber auch, und dies ist der beyuemste Weg der Dar- 

stellung, aus Natriumpnrawolfraniiat und normalem iiberschiissigem 
Vanadat erhalten werdeii, kurz es entsteht immer dann, wenn irgend 
ein saures Wolframiat mit letzterem gekocht wird. 

Durch Kochen mit Wolframeaure oder Zufugung VOIA Essigsiiure 
wird es  in das R o s e n h e i m ’ s c h e  Natronsala iibergefiihrt: 

2 (5Na20,  GW03,  3V20j) + 12\%’03 
= (6 NanO, 12WO3, 3Va05) + 4Naa0, 13WO3, 3%Tzo5 

und 
2 (5Na20,  GWO3, 3 V p o j )  + GCH3. C O O H  = G CI-13. C O O N a  

wobei als Nebenproducte im ersten Falle das rothe Metasalz, im 
letzteren Natriumacetat und -trivanadat entstehen, welches letztere sich 
unter Abscheidung von Vanadinsaurehydrat in Natriuinsesyuivanadat 
umsetzt. 

Andererseits lasst sich aiich das R o s e  n h e i m  ’sche Salz in diese 
Verbindung uberfiihreu: Schniilzt man dasselbe, so zersetzt es sich 
im Sinne der Gleichung 

+ h’a20, 3 8 2 0 5  + (6NazO, 12wo3, 3V205)+ 3H20, 

3 (GNazO, 12WO3, 3V205) = 6 ( N a 2 0 ,  4W03)  
+ VpO5 + 2(Na20,  V205) + 2(5Na2O, 6W03, 3Va05) 

in ein beim Auslaugen mit Wasser zuriickbleibcndes Gemenge von 
Natriumtetrawolframiat und  Vanadinsaure und in Losung gehendes 
normales Salz und Diwolframsesquivanadat, welches auskrystallisirt, 
wiihrend jenes in  der Mutterlauge verbleibt. 

Wie  zwischen den Natron-, treten auch bei den Kali- und 
Ammoniumsalzen lhnlicbe Umsetzungen ein, die zu den tnannig- 
faltigsten Umsetzungsproducten fiihren. 
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Dagegen gelang es nicht, nach einer der bisher bekannten 
Methoden die 

Darstel lung einer sogen. Vanadinwolframsaure 

zu bewirken. 
Bei der Behandlung von 12 Molekulen B a O  , W O3 und 3 Mole- 

kiilen B a O ,  VaOs oder 1 Molekul 5 B a O ,  1 2 W 0 3  und 3 Molekiilen 
BaO, Va 0 5  mit der berechneten Menge Schwefelsaure konnten wohl 
Losungen erhalten werden, welche nur beide Sluren enthielteii, aber  
beim Eindampfen zersetzten sie sich stets unter Abscheidung der 
Saurehydrate, und wenn wirklich bisweilen, wie dies auch von R o s e n -  
h e i m  beobachtet wurde, eine gummiartige, braunrothe, in  Wasser 16s- 
liche Masse zuriickbleibt, so fiihrt die Analyse derselben nur annahernd 
zu dem Verhaltniss von W 0 3  : V2 O5 = 4 : 1 ; es  scheint ein Gemenge 
von Metawolframsaure und loslicher Vanadinsaure vorzuliegen, denn 
‘Sauren bringen keine Fallung von Wolframsaure hervor. 

Versucht man 1 Molekul BaO,  4W03 und 1 Molekul BaO, VzO6 
mit der berechneten Menge Schwefelsaure zu zersetzen, so erhalt man 
im ersten Augenblick eine tiefbraunrothe Losung, die sich aber sofort 
unter Abscheidung von Vanadinsaurehydrat und Entfarbung zersetzt ‘). 

Aber selbst wenn es wirklich gelingen sollte, eine oder mehrere 
freie Vanadinwolframsauren, das  heisst sauer reagirende Verbindungen, 
die nur Vanadinsaure und Wolframsaure enthalten und die Fahigkeit 
besitzen, sich mit Basen zu vereinigeu, darzustellen, so ist dies noch 
keine Veranlassung dafur , die besprochenen Salze nicht als Doppel- 
salze aufzufassen, wie in der folgenden Arbeit gezeigt werdeii wird2). 

Es entstehen somit bei der Einwirkung von Vanadiiisaure auf die 
Salze der verschiedenen Sattigungsstufen der Wolframsaure verschie- 
dene neue Salze, und nur aus  Metawolframiaten und Vanadinsaure 
kiinnen keine saureren Producte erhalten werden. Gaiiz analog wie 
z. B. verdiinnte Schwefelsaure auf N a H 2 P 0 4  nicht, aaf N a 2 H P 0 4  
unter Bildung von N a H 2 P 0 4  und NaHS04, auf N a a P 0 4  unter Bil- 
dung von N a H z P 0 4  und N a z S 0 4  einwirkt, werden auch bei der  
eriirterten Kiirperklasse, j e  nach der Natur der zngewendeten Salze, 

~ 

1) Ansfuhrlicher sol1 die Untersuchung spater in Liebig’s Annalen mit- 

a) So liegt die Annahme nahe, die Salze von ein und derselben Saure, 
getheilt werden. 

6 HzO, 12 WO3,3VaO5, 
abxuleiten. 

Die Rosenheim’schen Salze wurden als die normalen, die rothen Meta- 
salze als saure Salze, und die anderen itls Doppelsalze zu betrachten sein! 
Damit stimmt aber nicht das Verhalten gegen Ssuren tiberein! 
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verschiedenartige Verbindungen gebildet , die sich jedoch zu Doppel- 
verbindungen vereinigen. 

Dies ist aber auch bei der Bildung anderer Doppelsalze der Fall: 
so wird z. B. durch Einwirkung von Schwefelsaure auf Kaliumjodat 
zunachst Kaliumtrijodat, sodann ein Doppelsalz : 

erhalten , oder bei langsamem Verdunsten einer Losung von Kalium- 
mono- oder -dijodat mit Chlorwasserstoffsaure l) das Salz 

gebildet, Beispiele, die sich noch vielfach vermehren lassen. 
Wie man hier nicht von complexen Sauren spricht, hat man dies 

auch nicht bei den Wolframvanadinverbindungen nijthig. - 
Ich bin in Gemeinschaft mit den HHrn. L i e b e r t ,  F i s c h e r  und 

W ir  t z  beschaftigt, die Einwirkung der Kieselsaure , Wolframsaure, 
Molybdansaure und VanadinsBure auf die Salze anderer rnehrbasischen 
Sauren in ahnlicher Weise einer Untersuchung zu unterziehen, die hier 
mitgetheilte Untersuchung abzuschliessen, und werde uber die erhal- 
tenen Resultate spater berichten. 

An dieser Stelle spreche ich den HHrn. C a m m e r e r  und 
S z a m a t c i l s k i ,  die mich wahrend beinahe zweier Jahre  bei der An- 
fertigung der zahlreichen und langwierigen Analysen unterstiitzt haben, 
rneinen besten Dank aus. 

B e r l i n ,  im Mai 1890. 11. Chemisches Institut der Universitat. 

HaKJ309 + G K H S O a ,  

RHJzOs + 6ECl  

233. Carl Friedheim: Beitrage zur Kenntniss der 
complexen Sauren. 

11. D i e  s o g e n .  P h o s p h o r v a n a d i n s a u r e  u n d  i h r e  S a l z e  
von 

C. F r i e d h e i m  und M. S z a m a t c i l s k i .  
(Eingegangen am 20. Mai.) 

Ueber Verbindungen der Phosphorsaure mit der Vanadinsaure und 
beider Korper mit Basen sind eine ganze Reihe von Angaben vorhanden : 
B e r z e l i u s  beschreibt 2, die citronengelbe Saure VaOs, 3PaOs und 
D i t t e  3) eine goldgelbe Saure V2 05,  P2 0 5  -+ 14 aq  und eine solche 
2 Va 0 5 ,  3 Pa 05, 9 Ha 0. Letzterer stellte ferner ein rothes Salz 

l) Rammelsberg ,  Pogg. Ann. 97, 96.(1856). 
a) Lehrbuch, V. Auflage, 111, 1057. 
3, Compt. rend. 102, 757. 




