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Publication wiesentlich verletet, und veranlaesen mich daher zu fol- 
gendea knrzen Bernerkungen. 

Die Einwirkung von Methyleulfat auf Pheuylmagnesiumbromid 
habe ich im November 1902 mit meinem Privatsssistmten Hrn. Dr. 
Z i n g g e l e r  untersucht; nachdem ich iiber den Verlauf der Reaction 
Klarheit erlangt hatte, iibergab ich das Thema irn December 1902 
Urn. Z i l k e n s  eur weiteren Ausarbeitung. Zu Ostern 1903 erfuhr 
HI. H o u b e n  durch Z i l k e n s  das Thema, welehes ich Letzterem ale 
Yromotionearbeit gestellt hatte , und bemerkte dann gespracbeweise, 
dass er ahnliohe Versuche angestellt babe, ohne aber auch nur an- 
deutungsweise iiber seine Ergebnisse oder iiber die Natur der Ver- 
bindungen, welche er in den Kreis seiner Untersuchungen gezogen 
hatte, etwae mitzutheilen. Nachdem Hr. Ho u ben dariiber orientirt 
war, dass ich dire Thema durch meine Schuler bearbeiten lame, hatte 
e r  sich, durch eine briefliche Mittheilung an mich, berechtigte Priorit&- 
anspriiche in einfacher Weise wahren kijnnen, was er aber nicht ge- 
-than hat. 

Ziirich , Chemisches Univereitatelaboratorium. 

405. A l e x a n d e r  Just: Ueber ein complexes Doppelsalz der 
manganigen Sliure und der Wolframaiiure. 

(Eingegangen am 28. October 1903.) 

Im Jahre 1854 hat S tr u v  e *) complexe Manganimolybdate herge- 

atellt, denen er die Formel 5 R2 0. hln 0s. 16 Mo 0 3  + r aq zu- 
schrieb. Spiiter stellteu denn P e c h a r d a )  und in neuerer Zeit 
R o s e n h e i m  uod Itziga), sowie F r i e d h e i m  und Samelson4) eine 
ganze Reihe solcher complexer Salze dar, die eich tbeils vom drei- 
werthigen, theils vom vierwerthigen Mangan ableiten. In Anbetracht 
der  groesen Aehnlichkeit im chemischen Verhalten dea Molybdiins und 
des Wolframs nnternahm ich es , die entspreehenden Wolframsalze 
herzuetelleo. 

Als Auegangsmaterial fiir die Herstellung der complexen Salze 
diente gewiihnliches, kiiufliches blatriumwolframat; das Manganealz 
gelangte in Form von Manganeulfat zur Anwendung. Ale Oxydatione- 
mittel wnrden Persulfate verwendet. Zweifellos ljisst eich auoh eine 
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I) Petwsb. A k d - B e r .  i2, 142 und Journ. fiir prakt. Chem. 61, 449. 
3 Compt. rend. 125, 29. 3) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 16, 76. 
') Zeitschr. fur anorgan. Chem. 24, 65. 



ganze Reihe solcher Salze herstellen, doch wurde zuvarderst nur eines 
derselben genau untersucht, und zwar das Natriumsalz einer complexen 
Same, als deren Componenten die manganige Saure und die Wolfram- 
saure erscheinen. Zweckmiissig stellt man nun dieses Salz auf folgeade 
Weise her: 100 g Natriumwolframat werden in 100 ccm heissem Wasser 
geliist nnd die Lbsung in einer Porzellanschale m m  Sieden erhitet. 
Nun giesst man eine L6mng von 5 g Mangansulfat in 10 ccm Wasser 
in die zum Sieden erhitzte Fliissigkeit, wobei sich flockiges, weissgelbes 
Mangauowolframst ausscheidet. Man riihrt mit dem Glasstab um und 
tragt 14 g Natriumpersulfat in die Fliissigkeit ein. Die Farbe der 
Fliissigkeit w i d  augenblicklich zuerst rothlich, dann intensiv roth, bei- 
laufig von der Farbe der Uebermangansaure, die auch thatshchlich 
als Nebenproduct auftritt. Man erhalt die Fliiseigkeit etwa eine 
Viertelstunde in beattindigem Sieden, wobei Sorge zu tragen ist, d:l€36 

das verdampfte Wasser wieder ersetzt wird, sodass die Liisung stets 
das urspriingliche Volumen beibehak. D a m  rerdiinnt man die nun- 
mehr tiefrothe Liisung rnit dem gleichen Volumen Wasser und saugt 
ab. Auf dem Filter verbleibt etwas Mangansuperoxyd, dessen Ent- 
stehen nicht zu vermeiden ist. Das Filtrat lasst man langsam er- 
kalten, wobei sich reichlich rothe Krystalle des oben erwlihnten Salzes 
ausscheiden. Dieselben sind von der Farbe des Kaliumbichromats, 
manchmal, wenn sie mikrokrystallinisch ausfallen, etwas gelblicher. 
Man trennt die Krystalle durch Absaugen von der Mutterlauge und 
preset sie gut zwischen Filtrirpapier ab. 

Die Analyse des Salzes wurde in folgender Weise ausgefiihrt: 
Eine gewogene Menge wurde i n  heissem Wasser gelost und, rnit Salz- 
sanre versetzt, in einer Schale im Wasserbade eingedampft. Die ab- 
geschiedene Wolframsiiure wurde filtrirt, mit vie1 salzslurehaltigem 
Wasser gewascben, dann sammt dem Filter (im Gegensatz zu der 
bisher iiblichen Methode, nach welcher man die Wolframsaure sorg- 
faltig vom Filter trennt) in den Platintiegel gebracht und in iiblicher 
Weise gegluht und gewogen. Im Filtrat wurde nach dem Versetzen 
mit reinem Wasserstoffsuperoxyd das Mangan mit Ammoniak gefiillt, 
filtrirt, sorgfaltig mit heissem Wasser gewaschen, um die letzten 
Spuren von Natriumsalz zu entfernen, und als MnaO4 bestimmt. Das 
Natrium wurde im Filtrat in iiblicher Weise als Natriumchlorid be- 
stimmt. Die Wasserbestimmung wurde nach der gewiihnlichen directen 
Methode ausgefiihrt. Der active Sauerstoff wurde oxydimetrisch be- 
stimmt und zwar auf folgende Art: Eine gewogene Menge des Salzes 
wurde in heissem Wasser geliist, rnit einem Ueberschuss von zehntel- 
normaler Ferrosnlfatlosung versetzt und dann mit Schwefeleaure stark. 
angesauert. Es tritt sofort Reduction des Salzes unter Entfiirbung 
und Abscheidung von Wolframslinre ein. Das iiberscbiissige Ferro- 
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aulfat wurde mit Kaliumpermanganatliisung zuriicktitrirt und aus den 
so erhaltenen Zahlen der active Sanerstoff berechnet. 

1.5249 g Sbst.: 1.011 g WOs, entsprechend 66.29 pCt. WOs - 1.0917 g 
Sbst.: 0.7198 g WOS, entsprechend 65.93 pCt. WOS, 

1.5249 g Sbst.: 0.0651 g Mn304. entsprechend 4.86 pCt. MnOg. - 1.0917 g 
Sbst.: 0.0471 g MnsOd, entsprechend 4.91 pCt. MnOa. 

1.5249 g Sbst.: 0.3059 g NaC1, entsprechend 10.64 pCt. KQO. - 1.0917 g 
Sbst.: 0.2208 g NaCl, entsprechend 10.73 pCt. NaaO. 

0.7140 g Sbst.: 0.1259 g HIO, cntsprechend 15.05 pCt. HaO. - 0.7163 g 
Sbst.: 0.1291 g HsO, entsprechend 18.05 pCt. HaO. 

4.201 g Sbst. verbraucbten 45.2 ccm KMn01  (I ccm = 0.00569 g Pel, ent- 
sprechend 0.876 pCt. activem Sauerstoff. - 3.0402 g Sbst. verbrauchten 
31.4 ccm KMn04, entsprechend 0.841 pCt. activem Sauerstoff. 

Diese Zahlen stimmen mit denen uherein, die sich aus der Formel 
3 Na20, 5 WOs, MnOa, 18 Ha0 berechnen, narnlich NaaO = 10.58 pCt., 
WOs = 66.00 pCt., MnOa = 4.55 pCt., 1 1 2 0  = 18.44 pCt., activer 
Saueretoff = 0.91 pCt. 

Das Salz leitet sich also vom vierwerthigen Mangan ab und kann 
als das Natriumsalz einer complexen Slure betrachtet werden , ale 
deren Componenten die mnnganige S h r e  und die Wolframslure an- 
zusehen Bind. 

In heissem Wasser ist das Salz ziemlich leicht liislich, die Liisung 
zersetzt aich bei liingerem Kochen unter Abscheidung von Mangan- 
superoxyd. Ebendasselbe findet bei mehrtagigem Stehen in der Kllte 
statt. Das Salz Usst sich deshalb nicht aus Wasser umkryetallisiren, 
wohl aber gelingt dies aus einer Liisung von Natriumwolframat. 
Eben wegen dieser Eigenscbaft miichte ich das Salz als ein Doppel- 
salz von hTatriummangantetrawolframat und Natriumwolframat ansehen 
und nebme deshalb folgende Constitutionsformel an : 

.., WOdNa 
Mi--WO4Na, NaaWO4. 
, ‘ WOdLVa 

WOd Na 

Die Lasung des Salzes gibt mit den meisten Metallsalzliisungen 
Fallungen. Auch Kaliumsalze werden gefallt unter Bildung eines 
rothen, amorpben Niederschlages, der aber nach einiger Zeit kryetal- 
linisch wird. Dieses rothe Kaliumsalz bildet den Gegenstand weiterer 
Untemuchungh 

Ebenso wie die normalen Wolframate geben auch die Polywolfra- 
mate und Metawolframate, bei analoger Behandlung Nit Mangansulfat 
und Persulfaten versetzt, rothe Liisungen, aus denen sich kryetallisirte 



Salze gewinnen lassen, und ich Boffe, demnachst W eiteres dariiber be- 
richten zu kiinnen. 

Es ist mir ein Bedurfniss, Hrn. Prof. Dr. G. V o r t m a n n  fiir 
das rege , meinen Versuchen zugewandte Interesse meinen herzlichen 
Dauk auszusprechen. 

606. Otto Fischer:  Ueber die Oxydation des Rosindons 
und Naphtophenazins mit Chromsaure. 

[Mittheilung aus dern Cbemischen Laboratorium der Uoiversitlt Erlangen.] 
(Eingegangen am 26. October 1903.) 

In  einer friiheren Abhandlung') wurde gezeigt, dass Roeindon bei 
der Oxydstion mit Chromsaure durch Aufnahme von zwei Atomen 
Sauerstoff in eine Saure - Rosindonstiure - iibergeht, fur welche 
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wurde. Der Oxydationsverlauf vrurde also analog der Bildung von 
Diphenylenglykolsaure aus Phenanthren resp. Phenanthrenchinon aufge- 
faest, wobei allerdings die in obiger Formel angenommene Sauerstoff- 

bindung ( /---- ) unsicher erscheinen musste. Geht man aber bei 

der Construction einer Formel fiir die Rosindonsiiure von der Ortho- 
chinonformel des Rosindons (I), aus, so wird es entschieden plausibler, 
dass diese Substanz eher dem Bilde (11) entspricht, wonach sie 
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l) Ann. d. Chem. 268, 246 [1891]. 


