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

(Eingegangen am 15. August 1902). 

Die im Folgenden beschriebenen Silicovanadinwolframate sind 
bislang unbekannte, wohlcharakterisirte Verbindungen, zu deren Dar- 
stellung wir durch die Existenz der von F r i e d h e i m  und C a s t e n -  
d y c k A) entdeckten und untersuchten Silicovanadinmolybdate veranlasst 
warden. 

Die friiher mitgetheilten theoretischen Erwagungen, auf welche 
hier nur rerwiesen werden mKge2), mussten es von besonderern Inte- 
resse erscheinen lassen, wie friiher Siliciumdioxyd , Vanadinpentoxyd 
und Molybdilntrioxyd, so hier die beiden Erstgenannten und Wolfram- 
trioxyd mit derselben Basis zu kuppeln, ferner festzustellen , ob die 
vielfach zu Tage tretende Analogie zwischen Molybdan- und Wolfram- 
Verbindungen auch hier stattfindet, und ob Beziehungen der neuen 
Verbindungen zu den Silicowolframaten M a r i g n a c ’ s  3)  und den frtiher 
untersuchten Vanadinwolframaten 4, vorhanden sind. 

Die Ausfiihrung der Arbeit war erst moglich nach Ermittelung 
einer exacten Methode zur Analyse dieser Verbindungen und besonders 
zur Trennung von Siliciumdioxyd und Wolframtrioxyd, von der spfiter 
die Rede sein soll5). 

B i Id  u n g u n d D ar  s t el l u  n gs m e t b  o d e. 

Behandelt man Gemenge von Wolframaten und Vanadaten oder 
Wolframvanadate mit Rieselfluorwasserstoffsaure, so entstehen hierher 
gebijrende Korper in mangelhafter Ausbeute. Am bequemsten und in 
grosser Menge erhalt man dieselben durch Einwirkung von silico- 
wolframaten auf Vanadate. 

1) Diese Berichte 33, 1611 [1900]. 
a) 1. c. S. 1612. 
3, Ann. Chim. Phys. [4] 3, 5. 
4, Rosenheim,  Ann. d. Chem. Pharm. 251 , 197. F r i e d h e i m ,  diese 

Berichte 23, 1505 [1590]. F r i e d h e i m  und LBwy, Zeitschr. fur anorgau. 
Chem. 6, 11. 

5, Bier sei nur bemerkt, dass es, wie bereits P e r i l l o n  beobachtet hat 
(nach Wagner’s Jahrb. 1886, 15), gelingt, WOa von SiOa durch Abtreihen 
des Ersteren im erhitzten SalzsSLurestrome zu trennen, und dass dies die Grund- 
.lage der yon uns benutzten Methode bildet. 
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A m m o n i u m v e r b i n d u n g e n .  
Man verfahrt zu ihrer Darstellung wie folgb: 
Ammoniumparawolframat I) wird durch Kocben mit Silicium- 

dioxydhydrat2) in  Silicowolframat verwandelt 8 )  und die von iiber- 
schiissigem Hydrat durch Filtration befreite Liisung auf dem sieden- 
den N‘asserbade mit festem Ammoniumvanadat versetzt. Letzteres, 
an und fiir sich in  Wasser sehr schwer lBslich, geht hierbei leicht in 
Lijsung : ein Zeichen fiir eine eintretende Umsetzung beider Korper. 
Die vorher farblose Fliissigkeit nimmt hierbei einen mehr und mehr 
rothgelben Farbenton an und lasst lebhaft Ammoniak erttweichen. 

Man verwendet zweckmassig etwa 10-1 1 Gewichtstheile des 
Silicowolframates auf 1 Gewichtstheil Vanadat 4) und arbeitet mit 
grosseren Mengen, so z. R. mit 422 g des Erstereri, in .  2400 ccm 
Wasser gelost, 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 Liisung langsam auf dem Wasser- 
bade ein5), so scheidet sich unter allmahlichem Nachlassen der  Am- 
moniakentwickelung schwerlosliches Amn~oniumparawolframat, welches 
offenlmr durcli Umsetzung dee Silicowolframates gebildet wird , aus; 
daneben and aus den Mutterlaugen erhalt man dunkelbraunrothe, 
octa&drische, grosse Krystalle eines Sili c o T a E  a d  i n  w o l f r  a m  a t  e s, 
welches vie1 leichter 1iislic.h ist. 

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

~ 

1) Dasselbe war nach F r i e d h e i m  und Meyer  Ton Molybdsn befreit: 
Vergl. Zeitschr. fur anorgan. Chem. 1 ,  76. 

2) Aus KieselfluorwasserstoffsLure bezw. Silieiumtetrafluorid und Wasser 
bereitet. - Beide Ausgangsmaterialien miissen absolut frei Ton Natrium 
iind Kalium sein, weil sich dieselben anaerenfalls in den neuen Verbindungen 
wiederfinden. AUS diesem Grunde darf auch nicht mit gewcihnlichen Glas 
gefsssen gearbeitet werden. 

3) Methode VOD Marignac.  
4) Bei Anwendung von weniger Vanadat erhalt man, neben unver%ndertem 

Silicowolframat, lichtgelbe, gut krystallisirbare Korper, die noch nicht unter- 
socht sind. Geht man mit den1 Zusatz des Vanadates iiber die angegebene 
Grenze hinaus, so scheidet es sich unverandert wieder aus. 

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

Ferichte d. D. ehern. Gesellsehaft. Jahrg. SXXV. 208 
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Er hat die Zusammensetzung: 
(Pu’N&SiV~WtoO~o + 21 Ha0 oder 
3 (NH&O Si02 VaOs low03 +21 Ha0 

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. 
n * 11. 5.05 1.91 5.92 75.04 12.25 a . 

Die Verbindung bildet dunkelbraunrothe, octasdrische, anscheinend 
regulare Krystalle, welche bei langsamer Bildung eine Kantenlange 
von mehreren Centimetern erreichen kiinnen. D2o = 3.428 (in Benzol 
bestimmt). 1 ccm der bei 17.50 gesiittigten wassrigen LBsung enthalt 
0.6652 g der wasserhaltigen Substanz; Dichte dieser Losung = 1.4505. 

Der Kiirper ist aus Wasser unzersetzt umkrystallisirbar ’) ; die 
wiissrige Liisung zeigt Reactionen, die spiiter eriirtert werden sollen. - 

Wenn man das Reactionsproduct zwischen Ammoniumsilico-Wolf- 
ramat nnd -Vanadat nicht vollstandig zur Trockne verdampft, sondern 
der fractionirten Krystallisation unterwirft, so entstehen abwechselnd 
Ammoniumparawolframat2) und ein ausserlich von dem eben beschrie- 
benen garnicht zu unterscheidendes Siiicovanadinwolframat 

(NH4)QSiVa Wg 0 3 ,  + 24H20 oder 
3(N&)aO %Us VaO5 9wo3  + 24HaO 

Ber. 5.34 2.05 i6.25 71.59 14.80 
Gef. 5.30 2.02 6.33 71.86 14.38 Diff. 

Dasselbe ist gleichfalls aus Wasser unverandert umkrystallisirbar, 
hat aber ein etwas geringeres spec. Qewicht, namlich 3.396 - ceteris 
paribus - als die oben beschriebene Verbindung 3). 

Beide KBrper, welche als H e x a  a m  m on ium- m on o si li ciu m - 
di!van’adin-N on 0- bezw. D e k a- W o l  f r am a t zu bezeichnen waren, 
unterscheiden sich demnach, abgesehen von dem Wassergehalt, ledig- 
lich von einander durch die Elemente von einem Moletiii Wolfram- 
trioxyd; bei beiden ist ferner, wie aus der Fiihigkeit, sich unverandert 
umkrjstallisiren zu lassen, hervorgeht, der saure Gesammtcomplex 
ungemein bestandig. 

Dies kommt auch darin zum Ausdruck, dass sich andere, hierher 
gehijrende Korper auf verschiedenem Wege erhalten lassen. 

Debaverbindungen (Verha l tn i s s  SiO2:WOa = 1 :lo) 
N a t r i u m v e r b i n d u n g ,  NasSiVzW10040 + ‘L9HzO. Zu ihrer 

Darstellung wurden 80 g Ammoniumsilicowolframat in wassriger Lo- 

1) Auf den Umstand, ’dass hierbei ein Korper, der nur 20 Uol. Wasser 

a) Dies beweist, dass erst bei Concentration der gemischten LBsungen die 

3, Materialmangel stand bislang der Bestimmung der tibrigen Constanten 

~ _ _ _  - 

enthiilt, auskrystallisirt, braucht kein Gewicht gelegt zu werden. 

Umsetzung allm%hlich Tor sich geht. 

im Wege. 



sung mit 400 ccm einer 6.8-procentigen Lijsung von Natriumvanadat, 
NaV0.7, versetzt, die sicb gelbrotb farbende Mischnng auf dem Wasser- 
bade stark eingeengt - wobei Ammoniak entweicht - und scbliess- 
lich gestiirt krystallisirt. 

Das ausfallende, fein krystallinische, rothgefarbte Product (GO g 
Ausbeute) ist ein Gemenge von Ammoniumparawolframat, saurem 
Natriumvanadat und der gesnchten Verbindung. Ersteres bleibt beim 
Behandeln mit Eiswasser zuriick, die Letztere kann durch langsames 
Krystallisiren der Liisung in reinem Zustande erhalten werden, das  
saure Vanadat bleibt in der Mutterlauge. 

3NaaO SiOz VaOs low03 + 29Ha0 
Ber. 5.69 1.83 5.57 70.94 15.97 
Gef. 5.91 1.80 6.16 69.81 15.61 Diff. 

Die rothbrannen Krystalle gleichen vollstandig denen der Ammo- 
niumrerbindung, nur  i s t  die Loslichkeit weit grosser, weswegen auch 
die Reindarstellung sehr schwierig iyt. 

K a l i u m v e r b i n d u n g ,  KcSiVBWlo040 + 22HaO. Sie wurde bei 
der  weiter unten beschriebenen Darstellung der Nonoverbindungen er- 
halten und bildet braunrothe OctaEder, welche ebenfalls unzersetzt 
nmkrystallisirbar sind. 

D20 (in Benzol) = 3.344. 

D20 (in Renzol) = 3.664. 
3 K a 0  SiOa Va05 1OWO3 + 2 1 H 1 0  

Ber. 8.70 1.85 5.62 71.60 12.23 
Gef. S.F5 1.81 5.62 74.14 11.54 Diff. 

B a r y m v e r b i n d u n g ,  BasSiVILW10040 + 28HzO. 40 g der 
Ammoniuwverbindung werden mit Wasser zu 80 ccm geliist und mit 
24 ccm einer kaltgesattigten Lijsung von Baryumcblorid versetzt: nach 
24 Stunden sind 38 g eines durch etwas Chlor und Ammonium ver- 
unreinigten Kiirpers gebildet, der  durcb Umkrystallisiren der Ammo- 
niumverbindung im ausseren Habitus gleicbende, aber etwas tiefer roth 
gefarbte Krystalle ergiebt. 

3 B a 0  SiO? VaOS 1OWOs t 28Ba0 
Ber. 12.98 1.70 5.22 65.22 14.39 
Gef. 13.02 1.70 5.17 65.52 14.29 

Der Korper ist in Wasser vie1 schwerer loslich als die bisher 
beschriebenen Verbindungen scbeidet sicb daher beim Vermischen 
ihrer  concent rirten, visarigen Losungen mit Baryumchlorid (10 pCt.) 
sofort aus. 1 ccm der bei 17.50 gesattigten Losung entbtilt 0.0384g 
der  Verbindung. Spec. Gew. dieser Liisung = 1.0307. Dz0 des festen 
Kiirpers (in Benzol) - 3.66. 

K a l i u  m a m m o n i  u m v e r b i  n d u n g ,  (NH~)K&W~WloO~o+ 23820.  
Werden kaltgesattigte Lijsungen der Ammoniumverbindung und von 
Kaliumchlorid mit einander gemischt so erhalt man nach einigem 
Stehen die durch etwa 1 pCt. Chlorkalium verunreinigte Verbindung. 

208' 
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Durch Umkrystallisiren gereinigt, gleicht auch sie vollstandig der  
Ammoniumverbindung, ist jedoch etwas schwerer rtls diese in  Wasser 
18slich: 1 ccm dieser bei 17.50 gesattigten Losung enthalt 0.5072 g d e s  
Korpers. Dao dieser Lijsung == 1.3462. 

Ber. 0.80 7.26 1.S5 5.64 71.67 12.78 
Gef. 0.82 7.26 1.85 6.07 71.45 12.79 

Der  EBrper ist gleichfalls aus Wasser unverandert umkrystalli- 
sirbar; nicht nur der saure C*esammtcomplex, sondern auch das  Ver- 
h i h i s s  NH4:K = 1 :5 Meibt hierbei unverandert, was gegen das Vor- 
liegen einer isomorphen Mischung spricht. 

A m  m o n i u m  k a l i u m  b a r y u m v  e r b i  n d u  n g, (NH&K%BaSiVz Wlo04e 
+ 25Ha 0. Prachtvolle, in mehreren Combinationen des OctaEders 
mit den anderen holoBdrischen, regularen Formen ausgebildete Rry- 
stalle, die sich bei langsamer Verdunstung der gemischten Losung der  
einzelnen Salze bilden. 

(NH&O KaO BaO SiOa V20j low03 + 25Ha0  
Ber. 1.57 2.84 4.62 1.81 5.54 69.60 13.59 
Gef. 1.40 2.90 5.26 1.82 5.91 69.60 13.51 

Nonoverbindungen ( V e r h a l t n i s s  SiOa:WOa = 1 : 9). 
Es ist bereits ermittelt worden: dass durch Umsetzung der oben 

bescbriebenen A m  m oni u m  ve  r b i n  d ung ,  (NHJ,: Si Va Ws OJ7 + xHa 0, 
mit anderen Salzen direct hierher gehorende Kiirper erhalten werden, 
doch konnten die betreffenden Versuche wegen Materialmangels noch 
nicht in geniigend grossem Maassstabe durchgefiihrt werden. 

K a l i u m v e r b i n d u n g e n .  
Auf anderem Wege werden Verbindungen dieser Reihe wie folgt 

erhalten: Oben wurde gezeigt, dass durch Umsetzung der Ammonium- 
verbiadung der Dekareihe mit Kaliumchlorid keine reine Ealiumver- 
bindung, sondern lediglich eine Ammonium kaliumrerbindung erhalten 
werden kann. 

Es wurde deswegen versucht, Ealiumsilicowolframat mit Ealium- 
vanadat direct umzusetzen. 

Zur Darstellung des Ersteren wurde molybdiinfreies Kaliumpara- 
wolframat I) in der bei der Gewinnung des Ammoniumsilicowolframates 
beschriebenen Weise in Ealiumsilicowolframat iibergefiihrt und die  
durch fractionirte Krystallisation der Lijsung gewonnenen Einzelan- 
schiisse sorgfaltig mit einander vermengt. Die Zusammensetzung ent- 
spricht der Formel 4 Ke 0 .Si 02.10 WO, -t 24H2 0, also bis auf den 

*) F r i e d h e i m  u. Meyer 1. c. 
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Wassergehalt dem sogen. neutralen Silicodeciwolframate M a r i g n a  c’s. 
Diejmige des Kaliumvanndats war KVOa (K2 0. V2 0 6 ) .  

Lasst man nun, um zu einem Kiirper 3KzO.SiO~.V205.10WO3 
zu gelangen, 1 MoLGew. K2O.V205 auf 1 Mo1.-Gew. 4KaO.SiO2. 
10 W03 in wassrige Losung einwirken, so miissen nothwendig 4 Mol. 
KOH frei werden. Bei der Umsetzung der Ammoniumverbindungen 
kann die Base, weil fliichtig, dnrch Erwarmen entfernt werden, hier 
ist dies nicht der Fall! Da nun Basen, wie weiter unten geschildert, 
die Silicavanadinwolframate - gleich allen sogen. complexen, d. h. con- 
densirten Salzen - spalten bezw. zersetzen, niusste versucht werden, 
durch Zusatz ron verdiinnter Essigsaure die hier frei werdende Basis 
zu neutralisireti, d. h. unscbiidlich zu machen. 

Man arbeitete deswegen wie folgt: 150 g Kaliumsilicowolframat 
und 30 g Kaliumvanadat werden in wassriger Liisung auf dem siedenden 
Wasserbade mit einander rermischt, das hellgelb gefarbte Gemenge 
mit Essigsaure bis zur intensiren Rothfarbung versetzt und das Re- 
aetionsproduct bei gewiihnlicher Temperatur verdunstet. 

Ein zunachst sich abscheidendes, mikrokrystallinisches Pulver 
scheint ein Gemenge von saurem PC’olframat und Vanadat oder ein 
Wolframranadat zu sein und wurde nicht weiter untersucht. Sodann 
bildeten sich ca. 52  g carminrother Krystalle, die also die Farbe 
von sauren Van a d  a t  en haben, jedoch gleichfalls Silicovanadinwolfra- 
mate, allerdings nicht mit dem erwarteten Verhaltniss SiO?: WOe 
= 1 : 10, sind. 

R14 Sia VsWlsOeo + 42 H2O oder 7 Ks 0 . 2  Si02. 3 V:, 05.18 WOa + 42 H2O 
scheint auf den ersten Blick sehr complicirt, doch erkennt man sofort, 
dass auch hier eine Verbindung der N o n o r e i h e  rnit dem Verhaltniss 
Si02:W03 = 1 : 9 vorhanden ist, und es wird gleich zu zeigen sein, 
dass es sich um einen Kiirper handelt, welcher zu der Amm&ium- 
verbindung dieser Reihe in naher Beziehung steht. 

Beim Umkrystallisiren aus Wasser geht er in die kaliumarmere 
Verbindung 
Rlg Siz Va Wle 0 7 9  + 31 H2 0 oder 6 K2 0. Si02.3 VZ 05.18W03 + 31 Ha0 
iiler. 

Beide Korper sind carminroth gefarbt und gehiiren dem mono-  
k l i n e n  System an, unterscheiden sich also in Farbe und Krystall- 
form von den iibrigen Verbindungen. Auch sind sie schwerer loslich 
als diese. 

T’erb’ mit I“ 1 $ 10.73 1.94 8.51 67.14 12.35 Diff. 

9.41 ‘1.04 8.59 70.78 9.45 Diff. Terb. mit 6 Ka 0. 1 Gef: 

Ihre Zusammensetzung 

I<aO P i 0 2  VaOj WOa HzO 
10.51 1.92 8.73 66.79 12.05 

Ber 9.44 2.01 9.15 70.02 9.38 
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Aus der Mutterlauge dieser beiden Verbindungen wurde die oben 
beschriebene Kaliumverbindung der D e k a r e i  h e isolirt. 

Setzt man die wassrigen Liisungen der beiden Kaliumverbindungen 
in der oben beschriebenen Weise mit Baryumchlorid um und unter- 
wirft die entstehenden feinkrystallinischen Niederschliige der Um- 
krystallisation in der Kalte, so erhalt man die entsprechenden 

Baryumverb indungen ,  
Ba7 sipV4w1808~ + 83 H2O oder 7 BaO. 2 sio2.2v&~.  9Wos + 83 &Ou. 
B a s i t  V&Wle 0 7 9  +50 H a 0  a 6 BaO. 2 SiO2.2V2 0 5 . 9 W O ~  + 50 HaO. 

Beide sind rothbraun gefarbt, in Wasser schwer liislich und 
krystallisiren rhombisch. 

BaO SiOa VaO5 WOa 6 0  
Ber. 14.41 1.62 7.39 56.60 19.98 
Gef. 13.91 1.62 7.05 57.17 20.16 Diff. Verb. rnit 7 BaO. 

Ber. 13.55 1.50 8.20 62.74 13.41 
1.7s 6.25 62.21 13.38 Diff. Verb. mit 6 BaO. 

Die Miiglichkeit, die Kaliumverbindungen ohne Aenderung i u  dem 
Verhaltniss der Einzelbestandtheile des sauren Restes zu einander 
umkrystallisiren zu kiinnen, ihre Ueberfiihrbarkeit in die entsprechen- 
den Baryumverbindungen lasst auch sie als sehr bestandige Kiirper 
erkennen. 

Es soll au dieser Stelle daranf hingewiesen werden, dass auch 
hier entsprechende Ammonium- und Natrium-Verbindungen darstellbar 
sind, iiber welche spliter berichtet werden soll. 

Die Eriirterung der 

Natur der Silicovaoadinwolframate 
m6ge rnit derjeuigen des zuletzt beschriebenen, anscheinend a m  com- 
plicirtesten zusammengesetzten Kiirper beginnen. 

Ihre Formel lasst sich, wie folgt, zerlegen: 
6Ka0.2SiOa.3VaO~.18WOs 

6:BaO. 2 SiOp .3 Va05.18 WOj 
- ~ K s O . S ~ O , . V Z O , . ~ W O ~  + 3 RsO.SiO;!.2VaOj.9WO~ 

= 3 BaO.SiOL.Vz0,. 9 WOJ + 3 BaO.SiOd.2VaOj.9 WO, 
Sie lassen sich also auffassen als Verbindungen von Gliedern der 

Nonoreihe, deren Reprasentant die oben beschriebene Ammoniumver- 
bindung ist, mit Gliedern einer bisher nicht isolirten, aber zweifelsohne 
fassbaren Reihe, welche den sauren)Rest$3iO$. 2 V2 05.9 WOj enthalt. 

Die Ktirper mit 7 Mol. KaO bezw. 7 Mol. BaO sind dann offenbar 
basischere Verbindungen dieser Art: sie verwaiideln sich ja  beim Um- 
krystallisiren aus Wasser in diejenigen mit 6 Mol. Basis. 



Bei dieser Auffassung wiirden dann drei Reihen von Silicovanadin- 
wolframaten mit dem Verhaltniss: 

Basis : SiOe : V405 : W03 
3 : 1 : 1 : 9 
3 : 1 : 1 : 1 0  

1 isolirt 

3 : 1 : 2 : 9 3 hypothetisch 
existiren, die in offenbarer 

Bez iehung  zu  d e n  S i l i c o w o l f r a m a t e n  
stehen. 

M a r i g n a c  beschreibt in seiner klassischen Arbeit, der ersten 
iiber sogenannte complexe - richtiger condensirte - anorgankche 
Sauren, mehrere, gut charakterisirte Reihen von Silicowolframaten, die 
hier nach dem Verhaltniss Basis: SiOs: WO8 aufgefiihrt werden sollen '). 

4 &O . SiOe .12 WOj 

1 RaO. SiOz. 12 W03 
Klasse I11 ' 2 RaO. SiOz .12 WOS . 

Die Glieder der Reihe 3 RzO. Si02. Va 05 .9  WO3 kiinnen nun offen- 
bar von der Klasse I durch Ersatz e ines  Wolframsaurerestes durch 
den Vanadinpentoxydrest abgeleitet werden, diejenige der Reihe 3 RaO . 
SiOs.VaO5.l0WO3 in gleicher Weise von der Klasse I1 und von 
dieser auch die Karper mit S i02 .2V~ 05.9 WOa durch Ersatz z w e i e r  
WOs-Reste durch zwei Vs05-Reste. Dass dieser Ersatz auch bei 
Verbindungen der Klasse 111 eintreten kann und bei jeder Klasse sich 
auf mehr als ein Mol. WO3 erstrecken wird, erscheint nach bisher 
gemachten Erfahrungen ganz sicher. 

D ie  B e z i e h u n g  z u  den  S i l i covanad inmoly  b d a t e n  
ist gleichfalls eine klar ersichtliche. 

Den friiher besohriebenen Sil i c o v an a di  n m o 1 y b da t en 
3 Basis. SiOa. V205.9 MOOS 3 Basis. SiOz .VzOj. 10 Moo3 

entsprechen in Zusammensetzung, Farbe und Krystallform die Silicovana- 
dinmolframate 

3 Basis.SiOa.V205.9WOj 3 Basis.SiOa.VaOj. low03 
wahrend die den Silicovanadinmolybdaten mit 11-12 Mol. MOOS ent- 
sprecheuden Wolframverbindungen noch nicht erhalten wurden. 

Sowohi die Nonomolybdan- alsNonowolfram-Verbindungen sind un- 
zersetzt umkrystallisirbar, was gleichfalls von den D e k a w o l f r a m v e r -  

l) Es werden sioherlich von jeder Klasse Korper, die 1, 2, 3 oder 4 Mol.- 
Gem. Basis enthalten, darstellbar sein. F r. 



3250 

bindungen gilt , wahrend die D e k a m 0  1 y b d a n v e  r b i n  d u n g  en ,  wie 
friiher ausfiihrlich gezeigt, sich beim IJmkrystallisiren zerlegen I 

Eine griissere Bestandigkeit der hiiher sauren Wolframate als der 
entsprechenden sauren Molybdate ist nun in der That vielfach zu 
beobachten: erinnert rniige nur daran sein, dass die Parawolframate 
des Ammoniums und Kaliums unverandert nmkrystallisirbar sind, die 
entsprechenden Paramolybdltte dagegen durch Wasser gespalten werden, 
das Erstere bei langerem Stehen der gesattigten Losung, das Letztere 
sofort I).  

Nicht nur zu den Silico-Molybdaten und -Wolframaten, sondern 
auch zu den s a u r e n  Molybdaten und Wolframaten stehen dernnach 
die friiher und hier beschriebenen vanadinhaltigen Korper in naher 
Beziehung, wahrend zu Molybdiin- und Wolf ram-Vanadaten  eine 
solche nicbt erkennbar ist. 

Diese Heziehungen miissen auch offenbar i n  Constitutionsformeln 
zum Ausdruck zu bringen sein, doch muss ron der Aufstellnng solcber 
vorlaufig Abstand genommen werden. Zwar gelingt es ohne Schwie- 
rigkeiten, mit Hiilfe des gebrauchlichen Valenzbegriffes f k  die Silico- 
wolframate solche aufzustellen a), und von diesen ausgehend, in oben 
anseinandergesetzter Weise auf dem Wege der Substitution aucb solche 
fiir die neuen Verbindiingen abzuleiten; dies diirfte sich aber eriibrigen, 
bevor nicht sammtliche Eigenschaften derselben ganz genau durch- 
forscht sind. 

In der Dissertation des Einen von uns3) findet sich bereits eine 
Reihe diesbezgl. Angaben, von denen hier nur die folgenden hervor- 
gehoben werden sollen: 

Verdiinnte Sauren und Basen geben obne Abscheidung von Kiesel- 
saure mit den wassrigen Losungen von Silicovanadinwolframaten nnter 
Veranderung der Farbe derselben Spaltungsproducte. 

Concentrirte Sauren kind Basen zerlegen dieselben volt standig in 
die Componenten, zum Theil unter Abscheidung der Sauren. 

Bleiacetat, Silber- und Mercuro-Nitrat geben mehr oder weniger 
unliisliche, charakteristisch gefarbte Niederschlage, die sich beim 
Stehen unter den Mutterlaugen in krystallinische Verbindungen ver- 
wandeln. 

Mercurichlorid fallt nicht, giebt aber einen scbon krystallisirten 
KSrper. - 

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

*\ Vergl. Gmelin-Kraut It, 2 S. 196 und 20%. 
2) Vergl. Friedheim, Zur Qeschichte der condensirten anorganischen 

3, Bern 1902. 
Sguren (Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 3, 354). 
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erithalten, an Scharfsinn , Geschicklichkeit und Geduld des Ana- 
lytikers die griissten Anforderungen stellt : die oben mitgetheilten Er- 
gebnisse sind in zweijahriger Arbeit erhalten worden. und kann daher 
erst nach langerer Zeit iiber die Fortsetzung dieser Arbeit herichtet 
werden. 

B e r n .  Anorganisches Laborat. der Universitat, 12. August 1303. 

544. L. Vanino: Ueber eine neue Bildungsweise von Trithio- 
formaldehyd. 

[Mittheilg. a. d. chem. Laboratorium der Akad. der Wissensch. zu Mlinchen., 
(Eingegangen am 2. August 1902.) 

Bei der Darstellung von Trithioformaldehyd geht man bekannt- 
llich ron einem Gemisch, bestehend aus 1 Vol. Fornialdehydliisung 
und 2-3 Vol. concentrirter Salzsaure, aus  und sattigt dasselbe mit 
Schwefelwasserstoff. Wie ich nun gefunden habe, entsteht der Kiirper 
auch aus einer angesauerten Thiosulfatliisung mittels Formaldehyd. 
Werin man namlich eine Natriumthiosulfatlosung mit Formaldehyd ver- 
aetzt, so wird die Ausscheidung v m  Schwefel durch Sauren in auf- 
fallender Weise verhindert. Erhitzt man eine derartige Fliiseigkeit 
auf dem Wasserbade. so lasst sich eine Schwefelabscheidung beobachten, 
und nach langerem Erwarmen erfolgt reichliche Bilduug einer weiqsen, 
flockigen Substanz, unter gleichzeitigem Auftreten eines lauchartig 
riechenden KBrpers. Diese Reobachtung 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 geliist, 200 g kaufliche Formaldehydliisung zu etwa 40 pCt. 
hinzugefugt und allmahlich 2 L 3.5- procentige Salzsaure zugegeben. 
Die Lijsung blieb klar, einr manchmal auftretende, schwache Triibung 
wurde durch Schiitteln mit riel Filtrirpapier entfernt. Nach ungefahr 
1'/z Stunden langem Erhitzen trat die Abscheidung eines weissen 
Kiirpers ein. Die niihere Untersuchuug dieses Korpers ergab, dass 
ein Gemisch von Schwefel und eirier Substanz vorlag, die in Alkohol 
aehr schwer, in Benzol leichter, in Aceton am leichtesten liislich war. 
Aus der Benzolliisung schied sich nach mehrtagigem Stehen ein in  
verfilzten Xadeln prachtig krystallisirter Kiiyper a b  , welcher nach 
mehrfachem Cmkrystallisiren nahezu geruchlos war. Eigenschaften 
und Analyse dieser Verbindung ergaben die Identitat mit dem s. Z. von 
A. W. H o f m a n n  entdeckten T r i t h i o f o r m a l d e h y d .  

Ber. C 26.09, H 4.35. 
Gof. )> 26.34, I) 4.43. 




