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Bekanntlich wird diese sonderbare Molekularverbindung erhalten,
wenn man metallisches Zink in concentrirte Salmiakldsung bringt;
ebenso geht deren Bildung im Leclanché-Element vor sich. Es
muss deshalb das Ion (NH;) in Ammoniak und freien Wasserstoff
gespalten werden, welch’ Letzterer entweicht, wihrend das Ammoniak
sich mit den Chlor- und Zink-Ionen zu ZnCle.2(NH;) zusammenlegt.

Es ist mir bekannt geworden, dass iiber die Zusammensetzung
dieser in Leclanché-Elementen auftretenden Krystalle mehrmals ge-
stritten worden ist. So ist eine derartige Meinungsdifferenz Ursache
eines Aufsatzes von Priwoznik, in diesen Ber. 9 [1876], 612, gegen
Davis. Ich kann die Beobachtungen des Hrn. Priwoznik nur be-
stitigen. Seine Verbindung ist offenbar identisch mit der meinigen:
die Krystalle werden durch Wasser zersetzt unter Bildung von
Zinkoxychlorid; sie haben die Zusammensetzung Zn Cly.2 (NHj).

Die Uebereinstimmung der krystallographischen Daten der von
mir untersuchten Krystalle mit denen Marignac’s, ist ein neuer Be-
leg fiir die richtige Aunffassung des Hro. Priwoznik.

Auch ich fand, dass die Krystalle beim Erwirmen schmelzen,
anter Abgabe von Ainmoniakgas.

Haag, 27. September 1902.

$64., G. v. Knorre und E. Schifer: Zur Kenntniss der
Kaliumwolframbronce.

(Eingegangen am 1. October 1902.)

Im Jahre 1883 hat der Eine von uns eingehende Angaben iiber
die Darstellung, Eigenschaften und Zusammensetzung der Kalium-
wolframbronce verdffentlicht 1). .

Die Darstellung der Bronce erfolgte durch Reduction von sauren
Kaliumwolframaten mit Wasserstoff, Leuchtgas und Zinn oder auch
auf elektrolytischem Wege.

Auf Grund der angesteliten Versuche und zahlreicher Analysen
ergab sich, dass es nur eine einzige Kaliumbronce giebt, und dass
sich demnach das Kalinm beziiglich der Bildung von Broncen wesent-
lich anders verhilt als das Natrium, welches vier verschiedene Broncen
liefert ).

) G. v. Knorre, Journ. f. prakt. Chem., Neue Folge 1883, Bd. 27,
8. 49—65; 91—93.
") Vgl. iiber Natriumbroncen Jul. Philipp, diese Berichte 15, 499—510,
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Die Kalinmbronce, deren Zusammensetzung der Formel Ky W,0,2
entspricht, ist zuerst von Laurent!) durch Reduction von saurem
Kalinmwolframat mit Wasserstoff erhalten worden; man hielt sie bis
1883 aligemein fir mit der pucpurrothen Natriumbronce, NasW30y,
analog zusammengesetzt und gab ihr deshalb friiher die Formel
K3W304; eive Analyse war aber bis dahin nicbt ausgefiihrt worden.

Zettnow ?) will ausserdem eine Kaliumbronce von der Formel
KsWO, + 4 WO: erhalten haben. Deren Existenz ist indessen ganz
unwahrscheinlich, wie durch den Einen von ups frilher nachgewiesen
wurde (a. a. O., S. 63, 64).

In neuerer Zeit sind nun wiederum Angaben iiber Wolfram-
broncen von L. A. Hallopeau verdffentlicht worden 3); derselbe
glaubt durch Reduction von Kaliumparawolframat mit Wasserstoff
eine Kaliambronce von der Zusammensetzung

Kgo, WO; + WOQ, W03 (KanOg),

dagegen durch Einwirkung von Zion auf geschmolzenes Kaliumpara-
wolframat eine Bronce von der Formel

K:O0. W03 + W03.3 W03 (K2W5015),

die der blaunen Natrinmwolframbronce (NagW50,;) entsprechen wiirde,
dargestellt zu haben.

Die friheren eingehenden Verdffentlichungen des Einen von uns
iiber die Kaliumbronce scheinen dabei von Hallopeau iibersehen
worden zn sein, wenigstens erwihont er an keiner Stelle den Umstand,
dass nach diesen friheren Angaben nur eine einzige Kaliumbronce
von der Formel K;W,O;; entstehen soll

Wenn es auch auf Grund der zahlreichen friiheren Versuche fast
alg iiberfliissig erschien, haben wir doch die Angaben Hallopeau's
beziiglich der Kaliumwolframbroncen einer eingehenden kritischen
Nachpriifung unterworfen, um eine endgiiltige Entscheidung dariiber
treffen zu konnen, ob in der That nur eine einzige Bronce Ky Wi(y2
existirt, oder ob gemiss den Angaben Hallopeau’s wirklich zwei
Broncen KsW30g und KgW;0;5; bestehen.

Hallopeau fiihrt in seinen Arbeiten die folgenden analytischen
Belege an:
1. Fir die darch Reduction mit Wasserstoff erhaltene angebliche Bronce
KgWgOg.
Ber. K0 12.14, W 71.32.
Gef. » 1237, 1151, » 71.36, 71.95.

1 Ann, Chim. Phys. [2] 67, 219. %) Pogg. Aon. 130, 262.
3) Bull. soc. chim. {3] 19, 746 [1898]; 21, 267—269; Ann. Chim. Phys.
[73 19, 106 f. [1900].



2. Ferner fiir dic durch Reduction mit Zinn erhaltene angebliche Bronee
Ka W3 04s.
Ber. K20 7.59, W 74.31.
Gef. » 1.33, » 7521

Hallopeau bat die Analysen in folgender Weise ausgefiihrt:

P g der Substanz wurden in einem Porzellanschiffchen bei Rothgluth im
Sauerstoffstrome oxydirt und die Gewichtszunahme (p) ermitielt. Das Oxy-
dationsproduct (P + p) wurde darauf darch Schmelzen mit Natriumcarbonat
aufgeschlossen und in der mit Salpetersiure angesiuerten Losung der Schmelze
die Wolframsiure nach der Berzelius’schen Methode mit Mercuronitrat ge-
fillt. Ans dem Gewicht (p;) der durch Glihen des Mercurowolframats er-
haltenen Wolframsiure berechnet Hallopeau den Wolframgehalt; die Diffe-
renz (P 4+ p) — pi ergiebt das Gewicht der Base.

Abgesehen davon, dass Hallopeau die bei den Analysen ver-
wandten Gewiclhtsmengen nicht im Einzeloen angiebt und in Folge
dessen eine Nachrechnung nicht moglich ist, ergiebt sich aus dem
beschriebenen Verfahren der Analyse, dass die Ermittelung des Alkali-
gehaltes pur durch eine Differenzbestimmung erfolgt, und dass die-
selbe aus diesem Grunde nicht allzu gepau sein kano. Weiterhin
erscheint es doch gewagt, wenn sich Hallopeaun z. B. bei der mit
Zinn erhaltenen Bronce 2. mit nur einer Analyse begniigt, obwohl der
Werth fir Wolfram mit dem theoretischen schlecht iibereinstimmt.

Ferner ist es als recht bedauerlich zu bezeichnen, dass Hallo-
peau nicht von dem werthvollen Hiilfsmittel bei der Analyse dieser
Kérper Gebrauch gemacht hat, welches die frilher von Philipp und
Schwebell) gefundene Thatsache darbietet, dass ndwmlich die sonst
gegen chemische Agentien so widerstandsfihigen Broncen durch am-
moniakalische Silberlésung leicht zersetzt werden: Silber scheidet sich
aus und Alkaliwolframat geht in Losung. Die Meng~ des ausgeschie-
denen Silbers ist ein Maass fiir den Sauerstoff, welcher von den Broncen
bei vollstindiger Oxydation aufgenommen wird. Da 216 Th. Silber
dquivalent sind 16 Th. Sauerstoff, so ist die Genauigkeit dieser Me-
thode eine grosse; einigermaassen sichere Schliisse {iber die Zusammen-
setzung einer Bronce lassen sich nach unserem Ermessen ohne An-
wendung dieser Methode iiberhaupt nicht ziehen?).

Ferner ist noch beziiglich der Angaben von Hallopeau der fol-
gende Umstand hervorzuheben : er reinigt die Broncen darch aufein-
ander folgende Behandlung mit kochendem Wasser, concentrirter
Salzsiure und siedender, H0-procentiger Kaliumcarbonatlosung. Bei
dieser Art der Behandlung ist es aber nicht méglich, mit Sicherheit
die niederen Oxyde des Wolframs zu beseitigen, welche bei der Re-

%) Vergl, iber dieses Untersuchungsverfahren Philipp, diese Berichte
13, 500—502 [1882] und v. Knorre, Journ. f. prakt., Chem. 27, 51-- 53 [1883..



duction von sauren Wolframaten mit Wasserstoff oder Zion stets
auftreten und die Broncen verunreinigen. Je linger man reducirend
arbeitet, um so weiter schreitet die Reduction vor, sodass unter Um-
sténden betrichtliche Mengen Wolframdioxyd und event. sogar me-
tallisches Wolfram der Bronce beigemischt sein kénnen?!). Um nun
etwa gebildetes Wolfram und Wolframdioxyd zu beseitigen, ist es
zweckmissig, bezw. sogar erforderlich, auch Konigswasser zor Reini-
gung der Broncen zu verwenden.

Beildufig sei bemerkt, dass saure Lithiumwolframate, welche auf
1 Mol. LizO 1.5—2.4 Mol. WO3; enthalten, bei der Reduction mit
Wasserstoff sogar ausschliesslich Wolframdioxyd als Reductionsproduct
liefern, wie es der Eine von uns schon im Jahre 1883 gefunden und
beschrieben hat?). Dieselbe Beobachtung hat viel spiter auch Hal-
lopeau gemacht und beschreibt dieselbe als neu. ohne dabei die fri-
heren Arbeiten des Einen von uns zu erwibnen. Hallopeau empfiehlt
sogar die Reduction von Lithiumparawolframat mit Wasserstoff als
ein fiir die Darstellung von Wolframdioxyd geeignetes Verfahren und
giebt bei dieser Gelegenbeit an, dass WO; weder von kalter, noch
von warmer, concentrirter Salzsiure angegriffen wird; es ist daher
pnach Hallopeau erforderlich, bei der Darstellung von Kalium- oder
Natrium-Broncen die Temperatur so zu regeln, dass dabei wie Bildung
von Wolframdioxyd vermieden wird. Das ldsst sich aber praktisch
picht durchfiibren; versucht man z. B. den Process der Reduction
eines sauren Wolframats mit Wasserstoff durch quantitative Bestim-
mungen zu verfolgen, so scheitert die Operation an dem Umstande,
dass es nicht méglich ist, ein constantes Gewiclt zu erzielen; je linger
bei sonst gleich bleibender Temperatur Wasserstoff einwirkt, desto
weiter schreitet auch die Reduction.

Als z. B. gewogene Mengen des Gemisches K3 O, 4 WO; in eiver
tarirten Kugelréhre im Wasserstoffstrome erhitzt wurden, betrugen die
Gewichtsverluste 1.43—9.48 pCt.?); es war also nicht nur Dioxyd,
sondern auch bereits metallisches Wolfram in nicht unbetrichtlicher
Menge entstanden.

Umn daher diese Beimengungen zu entfernen, ist es stets zweck-
miissig, auch Kénigswasser bei der Reinigung zu verwenden. Als
rein kann eine Brouoce dberhaupt erst dann angesehen werden, wenn
schliesslich bei der Sauerstoffbestimmung durch Bebandiung mit am-
moniakalischer Silberlésung constante Werthe erhalten werden.

Bei der Herstellung der reinen Kaliumbronee ist endlich noch der
Umstand durchaus zu beachten, dass sich bei Verwendung von Natriom

2) Desgl. S. 68, 69.
%) Vergl. Journ. f. prakt. Chem. 27, 59 [1883]



enthaltenden Ausgangsmaterialien Doppeliverbindungen (Kalinmnatrium-
wolframbroncen) bildenl); hiufig ist z. B. kidufliche Wolframsiiure so
natriumbaltig, dass man bei Verwendung derselben eine Doppelbronce
erhilt.

Nur unter Beachtung aller der vorstehend genannten Momente ist
€8 moglich, reine Broncen zun erhalten.

Bei den friiher von dem Einen von ups ausgefiihrten, an dieser
Stelle nicht im Einzelnen zu wiederholenden 13 Analysen von Pri-
paraten, die durch Reduction mit Wasserstoff, Leuchtgas, Zinn und
auf elektrolytischem Wege erhalten waren, wurden die folgenden Mi-
nimal- und Maximal-Werthe gefunden?):

K; W, 0.
Ber. W03 92.253), K20 9.34, Ag 21.47 (entspr. 1.59 O)
Gef. W03 92.0—92.79, K0 8.91—9.68, Ag 20.60—21.57 (entspr.1.52~1.600).

Da die zahlreichen Priiparate nach verschiedenen Methoden unter
Anwendung verschiedenartig zusammengesetzter Mischungen hergestellt
waren, und dabei doch stets nur ein und dieselbe Bronce erhalten wurde,
so erschien es uns von vornherein als sehr unwahrscheinlich, dass,
entsprectend den Angaben Hallopeau’s, zwei Kaliumbroncen exi-
stiren sollten, deren Zusammensetzung beziiglich des Sauerstoff- und
des Alkali-Gehaltes von der Bronce K3 W;0Oq2 nicht unerheblich ab-
weicht.

Dass es in der That nur eine Kaliumbronce und zwar von der

Formel KqW,0;; giebt, folgt auch aus den neuen, im Nachstehenden
beschriebenen Versuchen.

Experimenteller Theil

Sidmmtliche der im Folgenden beschriebenen Versuche sind von
dem Einen von uns (E. Schifer) aunsgefiihrt4).

Reduction mit Leuchtgas oder Wasserstoff,

1. Nach den f{riiheren Angaben des Einem von uns’) wurde
Kaliumbronce wie folgt hergestellt.

Wolframsiiure und Kaliumbicarbonat wuorden im Platintiegel in dem
Mengenverhiltniss zusammengeschmolzen, dass in der Miszhung anf 1 Mol K50

1) Desgl. S. 65—68. 2) Vergl, a. a. O. 8. 63.

%) Intsprechend 73.18 pCt. Wolfram.

4) Tch veranlasste Hrn. E, Schiafer, der sich bis dahin mit eigenen
Untersuchungen dber Wolframverbindungen noch nicht befasst latte, cine
kritische Nachpriifung der Arbeiten Hallopeau’s, betr. die Kaliumwolfram-
broncen, vorzunehmen und im Anschluss daran anch einige der von mir frither
ausgefithrten Versuche zu wiederholen, v. Knorre.

% Journ. f: prakt, Chem. 27, 58 [1883],
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4 Mol. WO; vorlagen. Die zerkleinerte Schmelze wurde in einer Kugelréhre
von schwer schmelzbarem Glase zum Glithen erhitzt und im Leuchtgasstrome
reducirt. Die Reinigung der Masse erfolgte durch Auskochen mit Wasser,
Kalilauge, Salzsiure, Konigswasser und schliesslich wieder mit Kalilauge und
‘Wasser.

Analysen: a) 0.1499 g Bronce reducirten 0.0319 g oder 21.28 pCt. Silber,
entsprechend 1.57 pCt. Sauverstoff. — b) 0.3528 g nahmen, bei Luftzutritt ge-
gliht, zu um 0.0054 g oder 1.53 pCt. — ¢) 0.3066 g lieferten, nach Wéhler’s
Methode V) analysirt, 0.2843 g WOs3, entsprechend 73 57 pCt. W. — d) 0.6764 ¢
lieferten, nach Waohler’s Methode analysirt, 0.6258 g WO;, entsprechend
73.41 pCt. W und 0.1143 g Kaliumsulfat, entsprechend 9.13 pCt. K3 O.

. Gefunden Ber. fir Ks W30

Ber. fiir Ky W01 a b c d nach Hallopeau
W 73.18 — — 73.57 73.41 71.32
K20 9.34 - = — 9.13 12.14
O (Deficit) 1.59 1.57 1.53 — — 2.06

Aus dem Versuch 1. ergiebt sich demnach in Uebereinstimmung
mit den fritheren Angaben des Einen von uns fiir die Kaliumwolfram-
bronce die Formel Ky W4 43, und die avalytischen Ergebnisse schliessen
die Hallopeau’sche Formel Ky W30, aus.

2. Die geschmolzene und gepulverte Mischung K20, 4 WO;%) wurde,
nach den Angaben Hallopeau’s, in Porzellanschiffchen vertheilt, in eine
schwer schmelzbare Glasrohre gebracht und im Verbrennungsofen bis fast zam
Schmelzen des Glases erhitzt, wihrend ungefihr 3/ Stunden lang ein langsamer
Wasserstoffstrom hindurchgeleitet wurde.

Ein Theil (a) des erzielten Reductionsproductes wurde, wie im Versuch 1
beschriecben, unter Mitanwendung von Konigswasser gereinigt, ein zweiter
Theil (b) dagegen genau nach den Angaben Hallopeau’s nur mehrmals mit
heissem Wasser, kalter, concentrirter Salzsiure, kochender 50-procentiger Ka-~
liumcarbonatiésung und zum Schluss mwit kaltem Wasser behandelt, ohne dass
auch Kénigswasser zur Reinigung diente.

a) Die Anpalyse des unter Mitanwendung von Konigswasser gereinigten
Antheiles ergab 1.50 pCt. O, 72.60 pCt. W und 9.22 pCt. KaO, in befriedi-
gender Uebereinstimmung mit den fir die Formel Ky W;0;12 berechneten
Werthen (1.59 pCt. O, 73.18 pCt. W und 9.34 pCt. K30).

) Beziiglich der Ausfihrung der Woéhler’schen Methode sei auf die
fritheren Angaben im Journ. f. prakt. Chem. 27, 56 [1883] verwiesen und
an dieser Stelle nur bemerkt, dass nach erfolgter Oxydation des Schwe-
felungsproductes durch Koénigswasser ein Eindampfen der Flissigkeit zur
Trockne doch als zweckmiissig anzurathen ist.

2) Nach den fritheren Erfahrungen des Einen von uns eignen sich fiir
die Reduction mit Leuchtgas oder Wasserstoff am besten Gemische, welche
auf 1 Mol. K30 3-—4 Mol. WOz enthalten.



b} Das ohne Anwendung von Konigswasser nach Hallopea u gereinigte
Product lieferte dagegen die folgenden Ergebnisse:

KsW309 (nach Hallopeau). Ber. O 2.06, W 71.32, Ka0 12.14.

Gef. » 1.65, » 75.64, » 5.89.

Die unter b) angefiihrten Zahlen stimmen also in keiner Weise
auf die Hallopeau’sche Formel K3 W30Qy; das Product b) stellt viel-
mebr nichts weiter dar als die durch niedere Wolframoxyde verun-
reinigte Bronce Kz W, Oya.

¢) Zum Beweis hierfir wurde der Rest des Productes b) einer nachtrag-
lichen Reinigung mit Kénigswasser und Kaliumcarbonat unterworfen.

0.3242 g des nunmehr erhaltenen Productes reducirten 0.0696 g oder
21.46 pCt. Silber, entsprechend 1.59 pCt. Sauerstoff.

Ferner zeigten 0.289¢ g Bronce, bei Luftzutritt oxydirend gegliiht, eine
Gewichtszunahme. von 0.0045 g, entsprechend 1.55 pCt. Sauerstoff.

Da die vorliegenden Sauerstoffbestimmungen derartig genau ausfielen,
eriibrigte sich eine weitere Bestimmung von Wolfram und Kalium.

Also auch bel dem Versuche 2. war zweifellos die Bronce
KW, 012 entstanden.

3. Bei den Versuchen 1 und 2 diente ein saures Kaliumwolframat als
Ausgangsmaterial, welches auf 1 Mol. K30 4 Mol. WOs3 enthielt; nun redu-
cirt aber Hallopeau Kalinmparawolframat mit Wasserstoff, benutzt also
eine Schmelze, welche auf 1 Mol. KoO nor 2.4 Mol. und nicht 4 Mol. W03
enthilt. Um daher genau nach den Angaben Hallopeau’s zu arbeiten,
wurde endlich noch reines Kaliumparawolframat (5 K90, 12 WOz + 11 Ha0)
hergestellt und das entwiisserte Salz in einem Porzellanschiffchen 3/4 Stunden
lang im Verbrenpungsofen unter Ueberleiten von Wasserstoff bis zom Er-
weichen des Glases erhitzt. Das Reductionsproduct wurde darauf nachein-
ander mit Wasser, Salzsdure, Konigswasser, sowie Kaliumcarbonatlésung aus-
gekocht und schliesslich mit kaltem Wasser ausgewaschen. Das gereinigte
Product bestand aus roth-violetten Krystallen.

Analysen:

a) 0.3886 g reducirten 0.0786 g oder 20.22 pCt. Silber, entsprechend
1.50 pCt. Sauerstoff. — b) 0.2962 g lieferten 0.0593 g oder 20.04 pCt. Silber,
entsprechend 1.48 pCt. Sauerstoff. — ¢) 0.6583 g Bronce lieferten, nach
Waéhler’s Verfahren analysirt, 0.6064 g WOs, entsprechend 73.09 pCt. W
und 0.1085 g K350, entsprechend 8.91 pCt. KsO.

Berechnet Gefunden Berechnet fiir
fir Ko W40 a b ¢ Ka W30,
3 Watis ¢ {nach Hallopeau)
W 75.18 — — 73.09 71.32
Ks0 9.34 — — 891 12.14
0 1.59 1.50 1.48 — 2.06.

Zweifellos erhéilt man also anch bei Anwendung von Kalium-
parawolframat die Bronce Ko W4012 und nicht etwa ein Priparat,
demn die Hallopeaun’sche Formel K3;W3;O; zuzuschreiben wiire.
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Uebrigens ergiebt sich auch schon aus den Angaben in der fritheren
Verdffentlichung des Einen von uns mit aller Sicherheit, dass bei der
Reduction von Kaliumparawolframat mit Wasserstoff oder Leuchtgas
die Bronce K3 W,0O;2 entstehen muss.

Es lieferten namlich Schmelzen, die auf 1 Mol, KoO 1.5 Mol., 2 Mol,,
2.5 Mol., 3 Mol. WO; u. s. w. enthielten, mit Wasserstoff redneirt, in allen
Fallen nur die Bronce Ky W40ye.

Bei der Analyse der betreffenden Priparate wurden frither die folgenden
analytischen Ergebnisse erhalten?):

Molekulares Verhaltniss | L0 (berechnet
von KsO:WO3 in der | Ag aus der K30
Schmelze Silbermenge)
1: 1.5 29.14 | 164 | —
1:2 21.69 | 1.60 -
1:2.5 2124 1.57 | 9.68
Fir Ks W, 015 berechnet @ 21.47 i 1.59 ] 9.34

Beriicksichtigt man insbesondere, dass das molekulare Verhiltniss
1K20:2.5 WO; sebr annihernd der Zusammensetzung des Parawol-
framats entspricht, so folgt demnach auch aus diesen Zahlen mit aller
Sicherheit, dass sich bei der Reduction von Kalinmparawolframat die
Bronce K3W,;0,¢ bilden muss. Nebenbei sei bemerkt, dass sich
bei der Reduction der leicht schmelzbaren Gemische 2 K90, 3 WO;
und K30, 2 WO; auf der Oberfliche der Schmelze sehr hiufig eine
Schicht von metallischem, zinnweissem Wolfram bildet; unter dieser
Schicht scheidet sich die Bronce Ky W4 0,9 ab, aber stets in verhilt-
nissmissig geringerer Menge als bei Anwendung von Schmelzen mit
héherem Wolframsiuregehalte. Bei Verwendung von Schmelzen,
welche auf 1 Mol. KO 1.5— 2.5 Mol. WOj3; enthalten, ist es daher
zur mdglichsten Entfernung des Wolframs unbedingt erforderlich, das
Reductionsproduct auch mit Kénigswasser zu reinigen. Uebrigens
giebt Hallopeaun in seiner Arbeit selbst an, dass sich bei hdherer
Temperatur (»rouge vif¢) bei der Reduction von Kaliumparawolframat
mit Wasserstoff metallisches Wolfram bildet.

Reduction mit Zinn.

Bei Anwendung von Zinn zur Reduction des sauren Kalium-
wolframats ist nach den Erfahrungen des Einen von uns?) die Aus-
beute an Bronce stets eine sehr viel geringere als bei der Reduction
mit Wasserstoff. Am leichtesten ldsst sich die reine Bronce Ky W4 0,2
bei Anwendung des geschmolzenen Gemisches K3 O, 2 WO; erhalten.

H A a 0. 8,62, 63. %) A, a. 0. S. 59, 60.



Zwei aus diesem Gemisch durech Einwirkung von Zinn frither erhaltene
Broncen reducirten aus ammoniakalischer Silberlésung 20.72 und 21.30 pCt.
Silber, entsprechend 1.53 und 1.58 pCt. Sauerstoff, in guter Uebereinstimmung
mit den fiir die Formel KaW;30;5 berechneten 1.59 pCt.

Im Gegensatz dazu will Hallopeau — wie bereits Eingangs der
Arbeit erwihnt wurde — durch Einwirkung von Zinn aaf geschmol-
zenes Kaliumparawolframat einen Kérper von der Formel Kp W;Oys
erhalten haben.

Er erhitzt Kaliumparawolframat eine Stunde lang mit einem kleinen
Stiickehen Zinn (»L’experience se fait trés facilement en chauffaut pendant
une heure du paratungstate de potassium avec un petit morceau d’étain«). Die
Operation nimmt Hallopeau in einem Porzellantiegel bei einer Temperatur
vor, welche zum Schmelzen des Parawolframats ausreicht. Die Reinigung der
Masse bewirkt er mit kochendem Wasser, Salzsiure und 50-procentiger
Kaliumcarbonatldsung in der bereits im Vorstehenden beschriebenen Weise,

Der Riickstand soll dann einen tiefblau gefirbten, pulverformigen
Korper bilden, welcher sich unter dem Mikroskop als aus prismatischen
Krystallen bestehend erweist. Leider macht Hallopeau garkeine
niheren Angaben iiber das angewandte Mengenverhiltniss von Zinn
und Parawolframat, sodass dadurch eine Nachpriifung erheblich er-
schwert wird. Ueber die von Hallopeau fiir die Formel K:sW;Oy5
gebrachten analytischen Belege ist bereits im Vorstehenden berichtet
worden. Er hat sich damit begniigt, nur eine Wolframbestimmung
auszufiihren und diese differirt dazu noch gegen die berechnete Menge
um 0.9 pCt.; es erscheint daher jedenfalls im hohen Grade gewagt,
daraufhin eine bestimmte Formel aufzustellen. Dazun kommt noch der
Umstand, dass die von Hallopeau erhaltene Substanz zweifellos
picht einheitlich war, denn er beobachtete in derselben bei mikro-
skopischer Betrachtung auch noch vereinzelte, rothviolette Krystalle,
die den bei der Reduction mit Wasserstoff erhaltenen dhnlich waren.

Die Versuche Hallopeau’s, die rothviolette Substanz durch
Reduction mit Zinn in grésserer Menge zu erhalten, schlugen fehl;
als die Einwirkung des Zinns auf das Parawolframat bis za 6 Stunden
verlingert wurde, hatte sich, neben krystallisirtem Zionoxyd, nur me-
tallisches Wolfram gebildet. Ueber den von Hallopeau bei der
Einwirkung von Zinn erhaltenen blauen Korper seien die folgenden
Angaben gemacht.

Bei den fritheren zahlreichen Versuchen des Einen von uns, be-
treffend die Darstellang der Kalinmbronce KsW, Oz mit Zion, wurden
gelegentlich mehrfach auch schone, dunkelblaue Prismen erhalten,
welche man in Folge ihrer dusseren Beschaffenheit auf den ersten
Blick fiir eine Bronce halten konnte; diese Verbindung zeigte in-
dessen bei der Oxydation keine, oder doch nur eine ganz geringfiigige
Gewichtszunahme, sodass zweifellos keine Bronce, sondern ein Wol-



framat vorliegt; die Anpalyse fiihrte zu der Formel eines Kaliumocto-
wolframats, Ks W05 1).

Die hierauf beziiglichen friheren Angaben des Einen von uns
(a. a. O. 5. 59) lauten wie folgt:

»Das Gemisech 2 K30, 5 W03 9 lieferte dagegen bei kurzer Dauer des
Processes (/4 Std.) und wenig Zinn ein Gemenge von KaW,01s und KsWs0gs;
dieses Gemenge sieht im trocknen Zustande homogen aus und besitzt eine
dunkelblaune bis schwarze Farbe; das Pulver ist schmutzig griin. Unter
Wasser in der Porzellanschale erkennt man aber die réthlichen Krystalle von
KaW 09 und noech besser kann man dies unter dem Mikroskop beobachten;
es lassen sich deutlich rechteckige, rothe Prismen (K2 W,012) und regelmissige,
rechteckige, blaugefirbte Tifelchen (KyWgOas) unterscheiden.«

Nach unserem Ermessen ist daher nicht daran zu zweifeln, dass
die angebliche Hallopeau’sche Bronce K;W;0;5 nichts weiter ist
als das Kaliumoctowolframat. Hallopeau findet in seinem Priparate
75.21 pCt. Wolfram in guter Uebereinstimmung mit den fir KxWgQos
berechneten 75.47 pCt., wihremnd sich fir KsW;045 nur 74.31 pCt.
berechnen; dass die indirecte Alkalibestimmung Hallopean’s nicht
allzugenau sein kann, wurde bereits im Vorstehenden hervorgehoben.
Zu bedauvern ist, dass Hallopeau die Gewichtsznnahme seines Pri-
parates durch Glihen bei Luftzutritt nicht angiebt.

1. Zum Ueberfluss wurde von dem Einen von uns die Reduction des
Gemisches K30, 2 WO; durch Zinn auf’s Neue vorgenommen. Das Gemisch
wurde im Porzellantiegel bis zum ruhigem Fluss erhitzt und allmahlich Zinn
in Form von kleinen Stiickchen Stannicl zugefiigt; die Menge des Zinus be-
trug ungefihr 50 pCt. vom Gewicht der in der Schmelze befindlichen Wol-
framsiure. Die Masse blieh, nachdem alles Zinn zugegeben war, nach 11z Stdn.
in rubigem Fluss.

Das Reactionsproduct wurde darauf nach dem Erkalten der Reihe nach
mit kochendem Wasser, Salzsiure, Konigswasser, Kaliumcarbonat und Wasser
behandelt.

Bei der Analyse von zwei in dieser Weise gewonnenen Priparaten I und
1T wurden die folgenden Ergebnisse erhalten:

KoW,040. Ber. W 73.18, K50 9.34, O 1.59.
KaWs0i5. »  » 74381, » T.59, » 128,
L 1L

e — " ittl——_
Gef. » 72.60, » 9.89, » 1.8, 1.56, 1.56, 1.68.
Zweifellos liegt also auch in diesem Falle die Bronce KyW40yg
vor, waofiir nicht nur die analytischen Ergebnisse sprechen. sondern
anch schon die #ussere Beschaffenheit der Bronce, welche mit der-
jenigen der durch Wasserstoff erhaltenen durchaus ibereinstimmt.

H Vergl. a a. 0. 8. 39, ¢4, 91—93.
?) Also sehr annihernd der Zusammensetzung des entwisserten Para-
wolframats entsprechend.



3417

2 Endlich wurde noch ~— genau den Angaben Hallopeau’s ent-
sprechend — reines Kaliumparawolframat durch Zinn reducirt. Das Salz
wurde in§einem Porzellantiegel zum Schmelzen erhitzt, und darauf in die
Schmelze ein kleines Stiickchen Zinn eingetragen ). Die ganze Masse blieb
eine Stunde lang in Fluss. .

Nach der Reinigung (unter Mitanwendung von Kénigswasser) hinterblieb
ein Gemenge von rothvioletten mit blauen Krystallen, welches im trocknen
Zustande homogen aussah und eine dunkelblaue Farbe besass, genau wie dies
auch bereits friiher von dem Einen von uns beobachtet werden konnte. Das
specifisch leichtere blaune Product wurde durch vorsichtiges Schlimmen mog-
lichst beseitigt und der hinterbleibende Riickstand analysirt.

KoWs01. Ber. W 73.18, K20 9.34, O 1.59.
KaWs055. » > 7431, » 17.59, » 1.98.
Gef. » 7341, » 8.54, » 1.45.

Das Priiparat bestand demnach auch in diesem Falle im Wesent-
lichen aus der Bronce KoW,0y9; eine volle Uebereinstimmung mit
den fiir die Formel XK3W,0,2 berechneten Werthen war {iberhaupt
nicht zu erwarten, da sich durch das Abschlimmen das Octowol-
framat nicht vollstindig entfernen lisst.

Aus dem Vorstehenden folgt in Uebereinstimmung mit den friiheren
Angaben des Einen von uns, dass es nur eine einzige Kaliumbronce
(von der Formel Koy W,0y3) giebt, und dass fiir die Existenz der beiden
vonr Hallopeau beschriebenen angeblichen Kaliumbroncen Ko W30,
und KeW;0y; auch nicht der geringste Beweis vorliegt ?).

Charlottenburg, im September 1902.

585. Frédéric Reverdin und Pierre Crépieux: TUeber
die j-Naphtolester der p-Acetamido- und p-Benzoylamidec-
Benzoésdure.

(Eingegangen am 1. October 1902.)

Wir haben die beiden oben genannten Korper dargestellt mit der
Absicht, ihre physiologischen Eigenschaften priifen zu lassen. Wir
vermutheten, dass jedenfalls der Erstere, wegen seiner Analogie mit den
beiden wohlbekannten Heilmitteln, dem Benzonaphtol einerseits und
dem Acetanilid (Antifebrin) andererseits, therapeutischen Werth be-

1) Die Menge des Zinns betrug ungefahr 25 pCt. vom Gewicht der im
Parawolframat entbaltenen Wolframsiure.

?) Fiir die Lithiumbronce findet Hallopeau die 1883 von mir aufge-
stellte Formel LiasW50;5; @ibrigens hat schon lange vor dem Erscheinen der
Hallopeau®schen Verdffentlichung W. Feit (diese Berichte 21, 133—137
[1888]), die Richtigkeit der Formel LiaW;50;5 bestitigt. v. Knorre.





