543, Carl Friedheim und William Hope Henderson:
Ueber Silicovanadinwolframate.

(Eingegangen am 15. August 1902).

Die im Folgenden beschriebenen Silicovanadinwolframate sind
‘bislang unbekannte, woh]charakterisirte Verbindungen, zu deren Dar-
stellung wir durch die Existenz der von Friedheim und Casten-
dyck 1) entdeckten und nntersuchten Silicovanadinmolybdate veranlasst
warden.

Die frither mitgetheilten theoretischen Erwigungen, auf welche
hier nur verwiesen werden m#ge?), mussten es von besonderem Inte-
resse erscheinen lassen, wie frither Siliciumdioxyd, Vanadinpentoxyd
und Molybdéntrioxyd, so hier die beiden Erstgenannten und Wolfram-
trioxyd mit derselben Basis zu kuppeln, ferner festzusiellen, ob die
vielfach zu Tage tretende Analogie zwischen Molybdin- und Wolfram-
‘Verbindungen auch hier stattfindet, und ob Beziehungen der neuen
Verbindungen zu den Silicowolframaten Marignac’s ?) und den friiher
-untersuchten Vanadinwolframaten*) vorhanden sind.

Die Ausfiihrung der Arbeit war erst méoglich nach Ermittelung
einer exacten Methode zur Analyse dieser Verbindungen und besonders
zur Trennung von Siliciumdioxyd und Wolframtrioxyd, von der spiter
die Rede sein soll?d).

Bildeng-und Darstellungsmethode.

Behandelt man Gemenge von Wolframaten und Vanadaten oder
Wolframvanadate mit Kieselluorwasserstoffsiure, so entstehen hierher
gehdrende Kérper in mangelhafter Ausbeute. Am bequemsten und in
grosser Menge erhilt man dieselben durch Einwirkung von Silico-
‘wolframaten auf Vanadate,

1 Diese Berichte 33, 1611 [1900].

L oe S 1612,

%) Ann. Chim. Phys. [4] 8, 5.

4 Rosenheim, Ann. d. Chem. Pharm. 251, 197. Friedheim, diese
Berichte 23, 1505 [1890). Friedheim und Léwy, Zeitschr. fiir anorgan.
Chem, 6, 11.

5% Hier sei nur bemerkt, dass es, wie bereits Perillon beobachtet hat
(nach Wagner’s Jahrb. 1886, 15), gelingt, W03 von SiO; durch Abtreiben
des Hrsteren im erhitzten Salzsdurestrome zu trennen, und dass dies die Grund-
Jage der von uns benutzten Methode bildet.
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Ammoniumverbindungen.

Man verfihrt zu ibhrer Darstellung wie folgt:

Ammoniumparawolframat!) wird durch Kochen mit Silicium-
dioxydhydrat?) in Silicowolframat verwandelt?) und die von iber-
schissigem Hydrat durch Filtration befreite Losung auf dem sieden-
den Wasserbade mit festem Ammoniumvanadat versetzt. Letzteres,
an und fiir sich in Wasser sehr schwer 15slich, geht hierbei leicht in
Lésung: ein Zeichen fiir eine eintretende Umsetzang beider Korper.
Die vorher farblose Fliissigkeit nimmt hierbei einen mebr und mehr
rothgelben Farbenton an und ldsst lebhaft Ammoniak entweichen.

Man verwendet zweckmiissig etwa 10—11 Gewichtstheile des
Silicowolframates auf 1 Gewichtstheil Vanadat*) und arbeitet mit
grosseren Mengen, so z. B. mit 422 g des Ersteren, in- 2400 ccm
Wasser geldst, und 38.5 g des Letzteren, wobei 319 g der gleich zu
beschreibenden Verbindung erhalten werden (63 pCt. der berechneten
Menge; s. u.).

Dampft man die so erhaltene Liosung langsam auf dem Wasger-
bade ein®), so scheidet sich unter allmihlichem Nachlassen der Am-
moniakentwickelung schwerlgsliches Ammoniumparawolframat, welches
offenbar durch Umsetzung des Silicowolframates gebildet wird, aus;
daneben und aus den Mutterlaugen erhilt man dunkelbraunrothe,
octaédrische, grosse Krystalle eines Silicovanadinwolframates,
welches viel leichter 18slich ist.

Damit dasselbe ganz frei von saurem Wolframat erhalten wird,
wurde derart verfahren, dass man die in oben beschriebener Weise
bereitete Lésung auf dem Wasserbade zur Trockne verdampfte, den
Riickstand mit moglichst wenig eiskaltem Wasser aufnahm und das
quantitativ zuriickbleibende Wolframat durch Filtration entfernte; die
darauf durch Eindampfen wieder concentrirte Losung ergab in zwei
Anschiissen den gesuchten Kérper.

1) Dasselbe war nach Friedheim und Meyer von Molybdan befreit:
Vergl. Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 1, 76.

%) Aus Kieselfluorwasserstoffsiure bezw. Siliciumtetrafluorid und Wasser
bereitet, — Beide Ausgangsmaterialien miissen absolut frei von Natrium
und Kalium sein, weil sich dieselben anderenfalls in den ncuen Verbindungen
wiederfinden. Aus diesem Grunde darf auch nicht mit gewdhnlichen Glas
gefassen gearbeitet werden,

3) Methode voo Marignac.

4) Bei Anwendung von weniger Vanadat erhilt man, neben unverindertem
Silicowolframat, lichtgelbe, gut krystallisirbare Korper, die noch nicht unter-
sucht sind. Geht man mit dem Zusatz des Vanadates iber die angegebene
Grenze hinaus, so scheidet es sich unverindert wieder aus.

5) Beim Kochen tritt leicht Zersetzung unter Abscheidung von Vanadin-
pentoxydhydrat ein. ‘

Barichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV. 208



Er hat die Zusammensetzung:
(NHy)6Si VaWig040 + 21 HaO oder
3(NHy:0 8i0; Vi0; 10WO0;+21H,0

Ber. 5.03 1.93 5.88 74.95 12.21
Gef. Ansch. I. 5.00 2.04  5.97 75.00 12.48 Diff.
» » II. 5.05 1.91 5.92 75.04 12.25 » .

Die Verbindung bildet dunkelbraunrothe, octa&drische, anscheinend
regulire Krystalle, welche bei langsamer Bildung eine Kantenlinge
von mehreren Centimetern erreichen kéonen. D20 == 3.428 (in Benzol
bestimmt). 1 ccm der bei 17.50 gesittigten wissrigen Losung enthilt
0.6652 g der wasserhaltigen Substanz; Dichte dieser Lésung == 1.4505.

Der Korper ist aus Wasser unzersetzt nmkrystallisirbarl); die
wiissrige Losung zeigt Reactionen, die spiiter erdrtert werden sollen. —

Wenn man das Reactionsproduct zwischen Ammoniumsilico-Wolf-
ramat und -Vanadat nicht vollstindig zar Trockne verdampft, sondern
der fractionirten Krystallisation unterwirft, so entsteben abwechselnd
Ammoniumparawolframat?) und ein fiusserlich von dem eben beschrie-
benen garnicht zu unterscheidendes Silicovanadinwolframat

(NH4)G'SiV2W9 O3 + 24 Hz0 oder
3(NH4)20 SiUg V204 9WO3 + 24H,0
Ber. 5.34 2.05 {6.25 7159 14.80
Geef, 5.30 2.02 633 7186 14.38 Diff.

Dasselbe ist gleichfalls aus Wasser unverindert umkrystallisirbar,
hat aber ein etwas geringeres spec. Gewicht, nimlich 3.396 — ceteris
paribus — als die oben beschriebene Verbindung?®).

Beide Kérper, welche als Hexaammonium-monosilicium-
divan'adin-Nono- bezw. Deka-Wolframat za bezeichnen wiiren,
unterscheiden sich demnach, abgeseben von dem Wassergehalt, ledig-
lich von einander durch die Elemente von einem Molekiill Wolfram-
trioxyd; bei beiden ist ferner, wie ans der Fahigkeit, sich unverindert
umkrystallisiren zu lassen, hervorgeht, der saure Gesammtcomplex
ungemein bestindig.

Dies kommt auch darin zum Ausdruck, dass sich andere, hierher
géhorende Kérper anf verschiedenem Wege erhalten lassen.

Dekaverbindungen (Verhiltniss SiOg:'W Q3 = 1:10)

Natriumverbindung, NagSiVoWy504 + 29H20. Zu ihrer
Darstellung wurden 80 g Ammoniumsilicowolframat in wéssriger Lé-

1 Auf den Umstand, 'dass hierbei ein Kérper, der nur 20 Mol. Wasser
enthilt, auskrystallisirt, braucht kein Gewicht gelegt zu werden.

?) Dies beweist, dass erst bei Concentration der gemischten Losungen die
Umsetzung allmahlich vor sich geht.

3) Materialmangel stand bislang der Bestimmung der @ibrigen Constanten
im Wege.



sung mit 400 ccm einer 6.8-procentigen Lésung von Natriumvanadat,
NaVOs;, versetzt, die sich gelbroth firbende Mischung auf dem Wasser-
bade stark eingeengt — wobei Ammoniak entweicht — und schliess-
lich gestort krystallisirt.

Das ausfallende, fein krystallinische, rothgefirbte Product (60 g
Ausbeute) ist ein Gemenge von Ammoniumparawolframat, saurem
Natriumvanadat und der gesuchten Verbindung. Ersteres bleibt beim
Behandeln mit Eiswasser zuriick, die Letztere kann durch langsames
Krystallisiren der Losung in reinem Zustande erhalten werden, das
sanre Vanadat bleibt in der Mutterlange.

3Nag0 SiO- V205 10W03 + 29H50
Ber. 5.69 1.83 5.57 70.94 15.97
Gef. 5.91 1.80 6.16 69.81 15.61 Diff.

Die rothbraunen Krystalle gleichen vollstindig denen der Ammo-
niumverbindung, nur ist die Loslichkeit weit grésser, weswegen auch
die Reindarstellung sehr schwierig ist. D% (in Benzol) == 3.344.

Kaliumverbindung, K581V4W;0040 + 22H,0. Sie wurde bei
der weiter unten beschriebenen Darstellung der Nonoverbindungen er-
halten und bildet braunrothe Octaéder, welche ebenfalls unzersetzt
umkrystallisirbar sind. D?® (in Benzol) = 3.664.

3KsO 810, V305 10WO3 + 22H,0
Ber. 870 185 5.62 7160 12.23
Gef. 8.85 1.81 5.62 72,14 11.84 Diff.

Barymverbindung, BagSiVy W30, + 28H,0. 40 g der
Ammoninmverbindung werden mit Wasser zu 80 cem geldst und mit
24 ccm einer kaltgesiittigten Losung von Baryumchlorid versetzt: nach
24 Stunden sind 38 g eines durch etwas Chlor und Ammonium ver-
unreinigten Korpers gebildet, der durch Umkrystallisiren der Ammo-
ninmverbindung im #usseren Habitus gleichende, aber etwas tiefer roth
gefirbte Krystalle ergiebt.

8Ba0 SiO_» Vgos lOWOg -+ QSHQO
Ber. 1298 1.70 5922  65.22 14.39
Gef. 13.02 170 517 6582 14.29

Der Korper ist in Wasser viel schwerer 18slich als die bisher
beschriebenen Verbindungen, scheidet sich daher beim Vermischen
ibrer concentrirten, wissrigen Losungen mit Baryumchlorid (10 pCt.)
sofort aus. 1 ccm der bei 17.5° gesittigten Lésung enthilt 0.0384 g
der Verbindung. Spec. Gew. dieser Ldsung == 1.0307. D?? des festen
Korpers (in Benzol) = 3.66.

Kaliumammoniumverbindung, (NH)K;SiVaW;,04+ 23H0.
‘Werden kaltgesittigte Losungen der Ammoniumverbindung und von
Kaliumchlorid mit einander gemischt, so erhillt man nach einigem
Stehen die durch etwa 1 pCt. Chlorkalium verunreinigte Verbindung.
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Durch Umkrystallisiren gereinigt, gleicht auch sie vollstindig der
Ammoniumverbindung, ist jedoch etwas schwerer als diese in Wasser
16slich: 1 cem dieser bei 17.5° gesittigten Losung "enthilt 0.5072 g des
Kérpers. D20 dieser Lésung = 1.3462.

(NH;)“O —"—5-%—“19 $i0; V,0; 10WO; 23H,0
Ber. 0.80 7.26 1.85 5.64 7167 12.78
Geef, 0.82 7.26 1.88  6.07 71.45 12.79

Der Korper ist gleichfalls aus Wasser unveréindert umkrystalli-
sirbar; nicht nur der saure Gesammtcomplex, sondern auch das Ver-
hiltniss NHy:K = 1:5 bleibt hierbei unveriindert, was gegen das Vor-
liegen einer isomorphen Mischung spricht.

Ammoniumkalivmbaryumverbindung, (NH,).KqBaSiVoW1,040
+ 25H30. Prachtvolle, in mehreren Combinationén des Octaéders
mit den anderen holoédrischen, reguliren Formen ausgebildete Kry-
stalle, die sich bel langsamer Verdunstung der gemischten Ldsung der
einzelnen Salze bilden.

(NH):0 KsO BaO 8iO; V05 10WOs: + 25H.0
Ber. 1.57 284 462 181 554 69.60 13.59
Gef. 1.40 290 5.26 1.82 5.9t 69.60 13.51

Nonoverbindungen (Verhiltniss SiO;: WO = 1:9).

Es ist bereits ermittelt worden, dass durch Umsetzung der oben
beschriebenen Ammoniumverbindung, (NH,);8i Vs WOy + xH; 0,
mit anderen Salzen direct hierher gehdrende Korper erhalten werden,
doch konnten die betreffenden Versuche wegen Materialmangels noch
nicht in genligend grossem Maassstabe durchgefiihrt werden.

Kaliumverbindungen.

Auf anderem Wege werden Verbindungen dieser Reihe wie folgt
erhalten: Oben wurde gezeigt, dass durch Umsetzupg der Ammonium-~
verbindung der Dekareibe mit Kaliumechlorid keine reine Kaliumver-
bindung, sondern lediglich eine Ammoniumkaliumverbindung erhalten
werden kann.

Es wurde deswegen versucht, Kalinmsilicowolframat mit Kalium-
vanadat direct umzusetzen.

Zur Darstellung des Ersteren wurde molybdéinfreies Kaliumpara-
wolframat!) in der bei der Gewinnung des Ammoninmsilicowolframates
beschriebenen Weise in Kaliumsilicowolframat iibergefiihrt und die
durch fractionirte Krystallisation der Losung gewonnenen Einzelan-
schiisse sorgfiltig mit einander vermengt. Die Zusammensetzung ent-
spricht der Formel 4 K30.8103.10WO; -+ 24H; 0, also bis auf den

) Friedheim u. Meyer L. c.



‘Wassergebalt dem sogen. neutralen Silicodeciwolframate Marignac’s.
Diejenige des Kaliumvanadats war KVO;(K;30.V;Op).

Lésst man nun, um zu einem Kérper 3 K3 0.8i102.V205.10 WO
zu gelangen, 1 Mol.-Gew, K30.V30; auf 1 Mol.-Gew. 4 K30.8i0..
10 WO;3 in wissrige Lésung einwirken, so miissen nothwendig 4 Mol.
KOH frei werden. Bei der Umsetzung der Ammoniumverbindungen
kann die Base, weil fliichtig, durch Erwirmen entfernt werden, hier
ist dies nicht der Fall! Da nun Basen, wie weiter unten geschildert,
die Silicovanadinwolframate — gleich allen sogen. complexen, d. h. con-
densirten Salzen -— spalten bezw. zersetzen, musste versucht werden,
durch Zusatz von verdiinnter Essigsiiure die hier frei werdende Basis
zu neutralisiren, d. h. unscbddlich zu machen.

Man arbeitete deswegen wie folgt: 150 g Kalinmsilicowolframat
und 30 g Kaliumvanadat werden in wissriger Ldsung auf dem siedenden
Wasserbade mit einander vermischt, das hellgelb gefirbte Gemenge
mit Kssigsdure bis zur intensiven Rothfirbung versetzt und das Re-
actionsproduct bei gewGhnlicher Temperatur verdunstet.

Ein zuniichst sich abscheidendes, mikrokrystallinisches Pulver
scheint ein Gemenge von saurem Wolframat und Vanadat oder ein
Wolframvanadat zu sein und wurde nicht weiter untersucht. Sodann
bildeten sich ca. 52 g carminrother Krystalle, die also die Farbe
vou sauren Vanadaten haben, jedoch gleichfalls Silicovanadinwolfra-
mate, allerdings nicht mit dem erwarteten Verhiltniss SiOg: WO3
= 1:10, sind.

Ibhre Zusammensetzung
K14Si3 Ve W 15050 + 42H:0 oder TK30.28i02.3V205.18WO0; + 42H,0
scheint auf den ersten Blick sehr complicirt, doch erkennt man sofort,
dass auch hier eine Verbindung der Nonoreihe mit dem Verhiltniss
8i0;:WO3 = 1:9 vorhanden ist, und es wird gleich zu zeigen sein,
dass es sich um einen Kérper handelt, welcher zu der Ammonium-
verbindung dieser Reihe in naher Beziehung steht.

Beim Umkrystallisiren aus Wasser geht er in die kaliumirmere
Verbindung
KmSiQVszOm*F 31H20 OdeI‘ 6 KQO.Si02.3 VQ 05. 18W03+31H20
iiber.

Beide Kérper sind carminroth gefiirbt und gehdren dem mono-
klinen System an, unterscheiden sich also in Farbe und Krystall-
form von den iibrigen Verbindungen. Auch sind sie schwerer lslich
als diese.

K,0 810y Va0s WO3 H,0
Ber. 10.51 1.92 8.73 66.79 12.05
Gef. 10.73 1.94 8.51 67.14 12.38 Diff.
Ber.  9.44 2.01 9.15 70.02 9.38
Gef. 941 2.04 8.89 70.78 9.45 Diff.

Verb. mit 7K, 0. |

Verb. mit 6 K3 O. ;
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Aus der Mutterlange dieser beiden Verbindungen wurde die oben
beschriebene Kaliumverbindung der Dekareihe isolirt.

Setzt man die wissrigen Losungen der beiden Kaliumverbindungen
in der oben beschriebenen Weise mit Baryumchlorid um und unter-
wirft die entstehenden feinkrystallinischen Niederschlige der Um-
krystallisation in der Kiilte, so erhidlt man die entsprechenden

Baryumverbindungen,

Ba; Sig V4 Wis Ogo + 83 HoO oder 7Ba0.28i0:.2V,0; . 9W0O; + 83 H,Ou.
BagSiz V4 W13 079 +50H; 0 » 6Ba0.2 Si0;.2V20,.9W0;3; + 50 H,0.

Beide sind rothbraun gefirbt, in Wasser schwer 18slich und
krystallisiren rhombisch.

BaO Si 02 Va Os W03 Hg (0]
Ber. 14.41 1.62 7.39 56.60 19.98
Gef. 13.91 1.62 7.05 57.17 20.16 Diff.
Ber. 13.85 1.80 8.20 62.74 13.41
Gef. 13.43 1.78 6.25 62.21 13.38 Diff.

Die Méglichkeit, die Kaliumverbindungen ohne Aenderung in dem
Verhiiltniss der Einzelbestandtheile des sauren Restes zu einander
umkrystallisiren zu kénnen, ihre Ueberfiihrbarkeit in die entsprechen-
den Baryumverbindungen ldsst auch sie als sehr bestindige Kérper
erkennen.

Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass auch
hier entsprechende Ammonium- und Natrium-Verbindungen darstellbar
gind, iiber welche spiter berichtet werden soll.

Verb. mit 7 BaO. g

Verb. mit ¢ BaO. g

Die Erorterung der

Natur der Silicovanadinwolframate

moge mit derjenigen des zuletzt beschriebenen, anscheinend am com-
plicirtesten zusammengesetzten Korper beginnen.
Ihre Formel ldsst sich, wie folgt, zerlegen:

6 K30.2 8103.3 V30;. 18 W03
= 3K20.Si02.V205.9W03 + 3 KgO.Si02.2V205.9W03
6,Ba0.2810,.3V30;.18 WO,
== 3 Ba0.8i0,.V:0,. IWO; + 3 Ba0.8i0;.2V30;.9WO,
Sie lassen sich also auffassen als Verbindungen von Gliedern der
Nonoreihe, deren Reprisentant die oben beschriebene Ammoniumver-
bindung ist, mit Gliedern einer bisher nicht isolirten, aber zweifelsohne
fassbaren Reihe, welche den sauren]Rest!Si0,.2 V30;.9 WO; enthiilt.
Die Kérper mit 7 Mol. K30 bezw. 7 Mol. BaO sind daon offenbar
basischere Verbindungen dieser Art: sie verwandeln sich ja beim Um-
krystallisiren aus Wasser in diejenigen mit 6 Mol. Basis,
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Bei dieser Auffassung wiirden dann drei Reihen von Silicovanadin-

wolframaten mit dem Verhiltniss:
Basis : 8i0g : Vo05 : WO,

8 : 1 : 1 : 9 Eisolirt

3 :+ 1 1 10

8 + 1 ¢« 2 : 9 } hypothetisch
existiren, die in offenbarer

Beziehung zu den Silicowolframaten

stehen,

Marignac beschreibt in seiner klassischen Arbeit, der ersten
iiber sogenannte complexe — richtiger condensirte — anorganischs
Siuren, mehrere, gut charakterisirte Reihen von Silicowolframaten, die
hier nach dem Verhéltniss Basis:Si0s: WOQj; aufgefiihrt werden sollen?).

4R,0.810,. 10 ¥0s 1R;0.8i0;. 11 W0y

Klasse T | 3R,0.8i0,.10W0;  Klasse IT 2 R,0.8i0,. 11 WO

' 2R,0.8i05.10WO3 P ’
4 R30.8i02.12WO3

Klasse III 1 2 Re0.8i02.12WO;3 .
R90.8i02.12 WO,

Die Glieder der Reihe 3 R20.5i0;2.V305.9 WO; kdnnen nun offen-
bar von der Klasse I durch Ersatz eines Wolframsiurerestes durch
den Vanadinpentoxydrest abgeleitet werden, diejenige der Reihe 3R50.
8i02.V30;.10WO; in gleicher Weise von der Klasse II und von
dieser auch die Kérper mit 8i03.2V305.9WO3 durch Ersatz zweier
WO,-Reste durch zwei V3O;-Reste. Dass dieser Ersatz anch bel
Verbindungen der Klasse III eintreten kapn und bei jeder Klasse sich
auf mehr als ein Mol. WO; erstrecken wird, erscheint nach bisher
gemachten Erfahruugen ganz sicher.

Die Beziehung zu den Silicovanadinmolybdaten

ist gleichfalls eine klar ersichtliche.

Den friher beschriebenen Silicovanadinmolybdaten

3 Basis.Si02.V405.9 MoO; 3 Basis.Si0;.V30;5. 10 MoO3
entsprechen in Zusammensetzung, Farbe und Krystallform die Silicovana-
dinwolframate
3 Basis. SIOQ .V205 9 W03 3 BaSiS . SiOa .VQ 05 . 10W03

wiahrend die den Silicovanadinmolybdaten mit 11—12 Mol. MoO; ent-
sprechenden Wolframverbindungen noch nieht erhalten wurden.

Sowohl die Nonomolybdin- als Nonowolfram-Verbindungen sind un-
zersetzt umkrystallisirbar, was gleichfalls von den Dekawolframver-

1) Es werden sicherlich von jeder Klasse Korper, die 1, 2, 3 oder 4 Mol.-
Gew. Basis enthalten, darstellbar sein. Fr.
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bindungen gilt, wihrend die Dekamolybdinverbindungen, wie
frilher ausfiibrlich gezeigt, sich beim Umkrystallisiren zerlegen!

Eine gréssere Bestindigkeit der héher sauren Wolframate als der
entsprechenden sauren Molybdate ist nun in der That vielfach zu
beobachten: erinnert mdge nur daran sein, dass die Parawolframate
des Ammoniums und Kaliums unverindert umkrystallisirbar sind, die
entsprechenden Paramolybdate dagegen durch Wasser gespalten werden,
das Erstere bei lingerem Stehen der gesiittigten Lisung, das Letztere
sofort?).

Nicht nur zu den Silico-Molybdaten und - Wolframaten, sondern
auch zu den sauren Molybdaten und Wolframaten stehen demnach
die friilher und hier beschriebenen vanadinhaltigen Korper in naher
Beziehung, wihrend zu Molybdin- und Wolfram-Vanadaten eine
solche nicht erkennbar ist.

Diese Beziehungen miissen auch offenbar in Constitutionstormeln
zum Aunsdruck zu bringen sein, doch muss von der Aufstellung solcher
vorliufig Abstand genommen werden. Zwar gelingt es ohne Schwie-
rigkeiten, mit Hilfe des gebriuchlichen Valenzbegriffes fiir die Silico-
wolframate solche aufzustellen?), und von diesen ausgehend, in oben
auseinandergesetzter Weise auf dem Wege der Substitution auch solche
fiic die nenen Verbindungen abzuleiten; dies diirfte sich aber eriibrigen,
bevor nicht sdmmtlicbhe Eigenschaften derselben ganz genau durch-
forscht sind.

In der Dissertation des Einen von uns?) findet sich bereits eine
Reihe diesbezgl. Angaben, von denen hier nur die folgenden hervor-
gehoben werden sollen:

Verdiinnte Sduren und Basen geben ohne Abscheidung von Kiesel-
sdure mit den wiissrigen L&sungen von Silicovanadinwolframaten unter
Verinderung der Farbe derselben Spaltungsproducte.

Concentrirte Siuren und Basen zerlegen dieselben vollstindig in
die Componenten, zum Theil unter Abscheidung der Siuren.

Blejacetat, Silber- und Mercuro-Nitrat geben mehr oder weniger
unlésliche, charakteristisch gefirbte Niederschlige, die sich beim
Stehen unter den Mutterlaugen in krystallinische Verbindungen ver-
wandeln.

Mercurichlorid fillt nicht, giebt aber einen schén krystallisirten
Kiorper. —

Es ist bereits friiher darauf hingewiesen worden, dass die ver-
wickelte Zusammensetzung der Verbindungen, welche drei saure Reste

N Vergl. Gmelin-Kraut IT, 2 S, 196 und 202,

%) Vergl. Friedheim, Zur Geschichte der condensirten anorganischen
Sauren (Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 3, 254).

3} Bern 1902.




3251
enthalten, an Scharfsinn, Geschicklichkeit und Geduld des Ana-
lytikers die gréssten Anforderungen stellt: die oben mitgetheilten Er-
gebnisse sind in zweijibriger Arbeit erhalten worden. und kann daher
erst nach lingerer Zeit iiber die Fortsetzung dieser Arbeit berichtet
werden. '
Bern. Anorganisches Laborat. der Universitit, 12. August 1902.

544. L. Vanino: Ueber esine neue Bildungsweise von Trithio-
formaldehyd.
{Mittheilg. a. d. chem. Laboratorium der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.,
(Eingegangen am 2. August 1902.)

Bei der Darstellung von Trithioformaldehyd geht man bekannt-
lich von einem Gemisch, bestehend aus 1 Vol. Formaldehydldsung
und 2—3 Vol. concentrirter Salzséiure, aus und sittigt dasselbe mit
Schwefelwasserstoff. Wie ich nun gefunden habe, entsteht der Korper
auch aus einer angesiuerten Thiosulfatlésung mittels Formaldehyd.
‘Wenn man némlich eine Natriumthiosulfatlésung mit Formaldehyd ver-
setzt, so wird die Ausscheidung von Schwefel durch Siuren in auf-
fallender Weise verhindert. Erhitzt man eine derartige Fliissigkeit
anf dem Wasserbade. so lidsst sich eine Schwefelabscheidung beobachten,
und nach lingerem Erwirmen erfolgt reichliche Bildung einer weissen,
flockigen Substanz, unter gleichzeitigem Auftreten eines lauchartig
riechenden Kdorpers. Diese Beobachtung veranlasste mich zu einer
eingehenderen Untersuchung. Fiir den speciellen Versuch benutzte
ich das als chemisch rein bezeichnete Natriumthiosulfat und mehrfach
destillirtes Wasser. Zur Darstellung wurden 200 g Thiosulfat in 1 L
Wasser geldst, 200 g kiufliche Formaldehydlosung zu etwa 40 pCt.
binzugefiigt und allmihlich 2 L 3.5-procentige Salzsiure zugegeben.
Die Lésung blieb klar, eine manchmal auftretende, schwache Triibung
wurde durch Schiitteln mit viel Filtrirpapier entfernt. Nach ungefiihr
1Y/ Stunden langem Erhitzen trat die Abscheidung eines weissen
Korpers ein. Die niihere Untersuchung dieses Kérpers ergab, dass
ein Gemisch von Schwefel und einer Substanz vorlag, die in Alkohol
sehr schwer, in Benzol leichter, in Aceton am leichtesten 1dslich war.
Aus der Benzollésung schied sich nach mehrtigigem Stehen ein in
verfilzten Nadeln prichtig krystallisirter Kérper ab, welcher nach
mehrfachem Umkrystallisiren nahezu geruchlos war. Eigenschaften
und Analyse dieser Verbindung ergaben die Identitiit mit dem s. Z. von
A. W. Hofmann entdeckten Trithioformaldehyd.

-Ber. C 26.09, H 4.35.
Gef. » 2634, » 4.43.





