
scheiden kann, so oxydirten wir zuvor die Eisensalzliisuog mit Brom- 
wasser und verjagten nachtraglich das iiberschiissige Brom. Sollte in 
der Fliissigkeit durch Bildung basiscber Salze eine geringe Triibung 
entstehen, 80 ist dieselbe durch Zusatz einiger Tropfen verdiinnter 
Salzsaure entfernbar. Die gelbe Losung des Ferrisalzes wird mit der 
Palladiuinchloriirlisung vereiiiigt und iiunrnehr auf eiii Volumen von 
150 ccm verdiinnt. 

Die Trennurig der beiden Elemente wurde auch hier in  Siedehitze 
mit 0.5--0.75 g Hydrazinsulfat ausgefiihrt. Nachdem die Abscheidung 
des  Palladiums erfolgt ist, kocht man noch 10 -1  5 Minuten iiber einer 
nicht zu graspen Flamme und lasst auf dem Wasserbade kurze Zeit 
absitzen. Der Niederschlag wird warm iui Riihrchen gesammelt, mit 
heissem Wasser gut auegewaschen und in bekannter Weise weiter be- 
handelt. 

Die Bestimmung des Eisens konnte bier nicht direct ohne eine 
vorangegangene Zerstiirung des iiberscblssigen Hydrazins durch die 
Salpetersaurebehandlung vollzogen werden. 

Die Trennung des Palladiums von Eisen liess sich ebenfalls wie 
die von Zink etc. miihelos und vollig genau bewerkstelligen. 

I. Analyse: 0.3660 g Pd+0.(;182 gFeSOI.7HsO= 0.9842 g: 0.3664g Pd 
= 37.23 pCt. (Theorie 37.19) uud 0.17.70g Fea03=17.9PpCt. (Theorie 18 08). 

11. Analyse: 0.4030 g Pd + 0.6155 g PeSOa. 7HaO = 1.0181 g: 
0.4024 g Pd == 39 52 pCt. (Theorie 39.58) und 0.1761 g Fea03 = 17.30 pCt. 
(Theorie 17.39). 

H e i  d e l b  e r g ,  Mai 1904, Universitiitslaboratorium. 

534. P. Jannasch  und W. Bettges:  Ueber die Trennung 
des Quecksilbers von Molybdan und Wolfram durch Hydrazin 

und die Bestimmung der letzteren beiden Metalle. 
[ IV. M i t t  hei 1 un g.]') 

(Eingegangen am 20. Mai 1904.) 

1. D i e  T r e n n u n g  d e s  Q u e c k s i l b e r s  v o n  M o l y b d a n .  
Zu diesen Trennungen wurden Quecksilberchlorid und Molybdan- 

saureanbydrid angewandt. 
Bei den Voruntersuchuugen beziiglich des Verhaltens von Molyb- 

dansalzeri in ammoniakalischer und atzalkalischer Liisung gegen Hy- 
drazin machten wir zunachst die Wahrnehmung, dass hie1 bei besonders 
in iitzalkalischer Liisung beim Kocben und nach liingerem Stehen 

I) Siehe die Litteratur hei der roranstchmden Abhandlung Nr. 111. 



eine gdbbraune Fallung entsteht. Da ein solches Verhalten die Tren- 
nung genannter Elemente unm6glich macht, so musste also ein Mittet 
gefunden werden, welches einerseits obige Fallung des Molybdans ver- 
hinderte, andererseits aber die Reduction des Quecksilbersalzes nicht 
beeintrachtigte. Dieses gelang vollkomrnen durch Zusatz von 2-3 g 
Weinsaure oder Citronensaure zu den Losungen. 

Zur Ausfiibruug der quantitativen Trennung werden in einer tiefen 
Berliner Schtile 0.2-0.3 g feingepulverte Molybdansaure in wenig 
Wasser durch iibeischiissiges Bmmoiiink, dem einige Tropfen Natron- 
lauge zvgesetzt sind, in Liisung gebracht. Lrtzterer Zusatz ist desbalb 
von Vortbeil, weil sich die sublimirte Saure in Ammoniak allein schwie- 
riger lost. 

Nachdem das iiberschlseige Amnioniak durch Erwarmen auf dein 
Wasserbade moglichst vertrieben war ,  erhielt die Fliiesigkeit einen 
Zusatz von 2-3 g Weio- oder Citronen-Saure. Darauf wurde das  
gel6ste Quecksilberchlorid ebenfalls hinzugefiigt, wobei keine Triibung 
entstehen darf. Erfolgt eioe solche, so kaun man durch Zusatz von 
einigen Tropfen verdiinnter Salzsaure den Niederschlag wieder in Lo- 
sung bringen, uin endiich auf 100 ccrn zu verdiinnen. 

Naeh Bedecken der Schale mit einem Uhrglase wird die Fliissig- 
keit auf einem Asbestdrahtnetz auf nrigefahr 80° erwarmt und bei 
dieser Temperatur die Abscheidung des Quecksilbers mittels einer 
warmen Lijsung von 2 g Hydrazinsulfat in 30-45 ccm concentrirtena 
Ammoniak ausgefiihrt unter nachtraglicber einviertelstiindlicher Er- 
hitzung und ofterem Urnriibren des Niederschlages. Nachdem das  
Quecksilber sich in der Kalte gut ahgesetzt hntk, wurde filtrirt (nach 
3-4 Stunden). Zur Filtration verwandten wir ein Doppelfilter unct 
beachteten, dass die Falluug moglichst in der Schale zuriickblieb, urn 
sie spater mit Zuhulfenahme einer heissen Liisung von 1 g Hydrazin- 
sulfat in 100 ccm Wasser und 20 ccm concentrirtem Ammoniak und 
Decantiren vollstandig zu semmeln. 

Das Filter sammt Quecksilber wird durcli eine wiederholte Be- 
handlung mit starkster rauchender Salpetersiiure, Eintrocknen u. 8. f. 
vollstandig oxydirt und dau Quezkuilber srhliesslich als Sulfid be- 
etimmt (siehe das Niihere hieriiber in dem *Prakt. Leitf. der Gewichts- 
analyse von P. J a n n a s c h ,  11. Aufl. S. 194 u. f.). 

Es sei an dieser Stelle noch darauf hingewiesen, dass ldas vom 
Quecksilberniederschlag zuerst erhalteue Filtrat gelblich gefarbt ist, 
was von einer besonderen Einwirkung dea Hydrazinsulfats auf das 
Molybdan herriihrt. Bus den Versuchen koiinten wir ersehen, dass 
die Farbung der Losung zunimmt, je  mehr Hydrazinsulfat zur Tren- 
nung genommen war; sie hat aber ga r  keinen EinRuss anf das Re- 



sultat der Analyse, da diircli die .hv, eseilheit der organisehen Sauren 
j‘gliche Fallung ron Molybdan verhindert Sird. 

Die Fiiilung des Molybdans geschah nech einer von J a r i n a s c h  
angegebeneu Vorschrift als M o l ~  bdiintiiaulfid, nuf welches das in der 
Fliissigkeit vorhaudene Ilydi szin nicht stiirend wirkt. 

Nierzii wurde al lw .\lolybd8nfiltr~t auf ein Voluirien \-on ungefiihr 
I00 c c n  riugeengt, mit 60 ccm stalkem Scliwefelaninio~iutn geiiiischt 
und zili rollsthndigen Bildung des hlolybdantrisulfides ordeiitlich er- 
warmt,  bia  zu einern deutlicheu Farbennmschlag von Gelb in Rotti, 
worarif inan dasselbe durch vorsichtigeii Zusatz von tbersehtssiger 
Salzsiiure abscheidet 

Damit sich der Niederschlag gut absetzt, wird die Flussigkeit 
uoter zeitweiligem ‘17rnrGhren noch 10- 15 Minuten auf dem Wassrr- 
bade erwlrmt;  dann wird der Siederschlag auf eineni geniigeud grossen 
Filter gesamnielt, m i t  salzsaurem, schwefelwasserstoffhnltigeni Wasber 
gut ausge waschen uiid getrocknet. Ein blouses Aus\vaschen niit 
warmeui Wnsser erwies sich a13 fehlerhaft, da sich das Moljbdantri- 
sulfid dariii eiu nrenig auflost. 

Zur TVZgung des Molybdans werden Filter und Niedeischlag 
rnoghhst  von einander getienrrt, und Ersteres wird fiir sich in eiuern 
gerauniigen PoiLellantiegel niit durchloctitem Deckel hei niederer 
Ternperatur verascht. Alsdauri fugt man die Hauptmenge des bulfides 
Linzu und oxj dirt es durch Erhiteen iru Nickelbeeher’) unter Sauer- 
stoffeiuleiten zu Trioxyd. Diese Form der quantitativeri Ueberfiih- 
rung von Sulfid in  S l u r e  i3t deni friiberen Verfahrrn, wo der Tiegel 
direct iiber der Flamrne erhitzt wurde, entschieden vorzuxiehen, da 
hierbei sehr leicht durch Verfliichtigung von Trioxyd Verluste ent- 
stehen kijnnen. 

1.  Analyse: 0.2923 g HgClz +0.2694 g MoOa ~ 0 . 5 6 1 6  g: 0.2498 g HgS 
= 0.t’I j:: g Hg = 38.34 pet. (Theorie 3 .40 )  und 0.2684 g Mo 03 = 47.79 pCt. 
Throrie 47.97). 

11. Aualyse: 0 3700 g HgCla + 0.2060g Moo3 = 0.5760 p: 0.3158 g HgS 
- - 0.2722 g R g  = 47.26 pCt. (Theorie 47.41) und 0.1055 g Moos = 35.68 pCt. 
[ThooiiP 33.76). 

‘I’rennung von Q u e c k s i l b e r  u n d  W o l f r a m  
Rei der Voruntersuchung beziiglich der Einwirkung von Hydrazin- 

salzeo nuf Wolframate in animoniakalischer und atzalkalischer Liisiiug 
ergnb sicli, dass eine f i r  die directe Trennung ahnlich nachtheilige 
Wirkang a i e  bei dern Molybdan nicht btattfand, in Folge desseii sich 

1; J a n m a s c h ,  Prakt. Leitf. der Gewichtsanalyse, IT. Bufl.: S. 37. 
Bericlite d. D. &em. Gesellschaft. Jahrg. S X X V I I .  141 



ein gleicbzeitiger Zusatz von Wein- oder Citronen-Siure als iiberfliissig 
erwies. 

0.2- 0.4 g reines Wolframsaureanbydrid wurden in einer bedeck- 
ten Tiefscbale mit 20-- :10 ccm concentrirtem Ammoniak nnd etwas 
Wasser iibergossen und bia ziir vollstandigen Liisung unter Uini iihren 
iiebst zeitweiligem Ersatz des \-erdansteten A m n ~ n i a k s  auf deiri Wasser- 
h ide  erwarnit. Sac11 einiger Zrit (m:inchmal ewt nach ein bis zwri 
Stunden) hatie sich alles geliist Das uberschiiesigr Ammoniak wurde 
sodann J urch weiteres Erwiirinen vertrieben. Zu dieser Flilssigkeit 
fiigten wir die Lii\uiig des (~uecksilberchlorids nnd verdijnnten auf C ~ I  

100 ccm. Wenn llierbei etwa eine Tiiibung tler Fliissigkeit in Folge 
noch 5 oi liandeiieii Amuioniaks eintreten sollte. so ist dieselbe durch 
Zrisatz einiger Tr opfen Salzsaure ent fernb'ir. 

Zur Ausfiihrung der T ~ e n n u u g  wurde nun die Fliissigkeit auf 70-8O0 
erwai mt und das Quecksilber mittels 2 g IJydmzinsulf:its, geliist in 
30 -40 C C I I I  Ammoniak, abgeschieden. Nach dem Erkalten und 3-4- 
stiindigeni Stelienlass~n wurde das gefalltr metallische Quecksilber 
iiach der bei Molybdhn genau angefiihrten Methode gesammelt und 
schl ies4ch als H g S  gewogen. 

Da das Wolfram im Filtrat nur als Sn~moniumsalz vorlag, so war 
seine Bestimmung nach VOI ausgegangener 2erstiiriin.g des iiberscbiissi- 
grn Hydrahsnl fa tes  durch Eindampfen und Cfliihen zu eireichen. 

Znr Zerstiirung des Hydrazinsulfates bedienten wir uns der 
rauclltnden Salpetersaure. Die vereinigteri Filtrate wurden hierzu in 
einer Berliiier Schale auf ein Volumen von nngefahr j O  ccm einge- 
dampft. wobei sich die Flussigkeit blau farbte, und d a m  hiichst vor 
sichtig mit 10-15 ccm obiger Saure erwiirmt. Uriter anfangs leb- 
hafter. spater langsamer werdender Entwickelung to11 Stickstoff geht die 
Ulnsetzung tor  sich. Die Reaction ist beetidet, wenn die restirende 
Flussigkeit bei eineutem Zusate einiger Tropleu Salpetersaure nicht 
niebr auflraust. Mit dcm Versvhwindrn der Rlailfarbung erfolgt so- 
gleich dir. Abtcheidung von Wolf! .imsaure als feiner, gelbe: Nieder- 
sc'ilag. Es empfiehlt sich, die Salpetersiiure anfanglich nur tropfen- 
w rise hiiizuzufiigen, um rin zu lelhaftet. Aufbrnnscn zu vermeiden. 

Beirn ribdampfen des Gemisches ist daialif zu :rchten, dacs dle 
ail den Wandur gen dei Schnle haftende Wo1fr:imsaure mechnuisch 
der Flcssigheit wiederholt zugefahrt wird, bis diese auf n enige CCIII 

\erdampft ist. Das Ganze wird nonmehr in einen vorher gewogenen 
Porzellantiegel quantitatir urngefiillt. Sollte sich beim Umgierben d r r  
Fliissigkeit etwa :LEI Boden d w  Schale anhaftende Wolframsaure nicht 
entfernen lassen, so kann solches leicht durcb Auflosen i u  einigen 
Tropfen Ammoniak geschehen , worauf nian eindampft , im Luftbaae 
abreucht und schliesslicli I echt allrnhlilich uber der freien Plamme 

\Vir 1 erfuhren zunlchst wie folgt: 



bij zur Rothglut des Tiegels erhitzt. Am Ende kanu man noch kurze 
Zeit vor dem Gebl5se gliihen. 

Die Bestimmung des Wolframs, nach der angegebenen Methode 
ausgefiihrt, lieferte sehr gate Resultate. 

E s  sei erwlhut, dass das kiiufliche Wolfr amsaureauhydrid etets 
wasscrhaltig und deshalb uicht als Anhydrid zu betrachteu ist. Es 
enthielt durchschnittlich 1 pCt. mehr Wasser als einer Saure von Jer 
ZtrsnmmensetLung WO3. HzO entspricht. Feinerhin muL man sich 
verge wissern, dass die zur Verwendong gelangende Wolfrainslure 
keineu in Atnmoniak unliislichen Ruckstand einschltesst. 

I. Analyse: 0.3142 g HgCla + 0.5526 g WOs = 0.6668 g :  0.2685 g HgS 
= 0.%315 g Hg = 34.71 pCt. (Tileorie 34.78) und 0.Y51i g WOs = 52.74 pCt. 
(Theorie 22.88). 

11. Bnalyse: 0.2882 g BgCla + 0.2540 g WOs = 0.5722 g: 0.2459 g HgS 
= 0.2120 g Hg = 37.05 pCt. (Theorie J7.17) und 0.2837 g WOa = 49 58 pet. 
(Theorie 49.63). 

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  v o n  W o l t r a m .  
Da WolframsBure in Aetzkali bedeutend beeser und leichter als 

in Ammoniak loslich ist, arbeiteten wir bei der Trennung von Queck- 
silber und Wolfram urspriitiglich in natronalkalischer LBsung. Hierbei 
gelang es nicht, das Wolfram durch Eindampfen mit Salz- oder Sal- 
peter - Saurt:, Aufnehmen des bei 1 20° getrockneten Riickstandes mit 
verdiinnter Satire etc., yuantitativ zu bestimmen. Wir hatten meist 
einen Verlust von 2-3 pCt. Diese Beobachtungen waren die Ver- 
anlassung aur husarbeitung einer ueuen genauen Bestimniung des 
Wolframs. Sie gliickte uns erst nach vieler Muhe mit Hydrazin- 
chlorid i n  salzsaurer Loenng. 

Vorher versuchten w x ,  das Wolfram analog dem Molybdiin als 
S~.hwefelwolfrnm aus Schwefelammoniumliisungen mittels Sauren quan- 
tit (tip abznscheiden. 

I .  V e r s u c h s r c i h a  
0.25 -0.35 g Wolframsaure wurtlen in 40-50 ccm heissem Wasaer unter 

Zu3atL der nijthigen Menge Natronlauge gelost. Hierzu fiigten wir ebensoviel 
coucentrirtes Ammoniak, erwiirmten auC 80-900 und leiteten in die Fliissigkeit 
Schwefelwasscrstoff~~~ bis zur vollstiindigen Siittigung em. Wkhrend eine 
Molybdhlbsung, so behandelt, sich rasch tiefroth fiirbt, nimmt die Wolfram- 
losiing hierbei nur die gelbe Farbe der Schwefelammoniumtliissigkeit an. Hier- 
aus schlossen wir, daas die Bildung von Wolframtrisulfid noch nicht vor sich 
gegangen sein konnte, was angestellte Ausfiillungsproben auch bestatigten. 
Erst nach weiterem 1 -2-stiindigem Erwiirmen der Flussigkeit auf dem Wasser- 
bade erxielt man einen Farbenumschlag in Gelbroth. Zur Vervollstiindigung 
der Reaction liessen wir diese Fliissigkeit noch hber Nacht stehen, urn anderen 
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Tages das entstandene Trisulfid mit Salzdiure aus der heissen Losung zu 
fiillen, wobei dieselbe eine schiin dunkelgriine Farbung annahm , die aber 
nach Eintritt der saureu Reaction wieder verschwand. Ein Zusanimenballcu 
und gutes Absetzen des Niederschlages, analog wie beim Molybdiin, konnte 
selbst durch langeres gelindes Kochen nicht erzielt werden; es besass das ge- 
fiillte Trisulfid die Eigenschaft, an den Wandungen des Bccherglases empor- 
zusteigen uod selbst naclt liingerem Stellen durch das Filter zu gehen. Die 
weitere Behandlong des Niederschlages erfolgt genau wie heim Molybdiin, 
nur mit dem Unterscbied, dass sich das Wolframtrisulfid bereits durch hlosses 
Gliihen an der Lnft verlustlos in  Trioxyd iiberfihren Ilsst. 

911e von uns iu der angedeuteten Richtnng unternomnienen Versuche 
lieferten abrir niemals melir als ca. 50 pCt. der Theorie. 

I I .  V c r s u c h s r e i 11 c. 

Eine wie vorher hergestellte L h u n g  von Wolframsiiure warde diesmal 
mit 60 ccm gelbem Schwefelammonium versctzt,, solange auf demi Wasserbade 
erbitzt, b is  die gelbe FLrbung tier Ylhssigkeit in  gelbroth iibergegan*gcu war, 
und nun durch Salzsanro gofallt, was eioeii dunkler als friiher gefarbten 
Niederschlag lieferte. 

Bei steiganden Schwefelammoniummengen (bis zu 1.50 ccm pro Analysen- 
Substanz) erzielten wir die verschiedensten Resultate von beispielsweise 30.47, 
68.42, 78.02 und einmal sogar von S5.40 pCt. cler angewandten Wolfram- 
s8ur.l. 

Anf Gruud dieser Beobachtung nlussteu wir vorliiufig anuehmen, dass 
die Biidung von Schwefelwolfram in Amrnoniumsiilfidliisungt.,n keine 1-011- 
komrnene sei. Diesein Mange1 suchten wir nun durch die folgendcii Um- 
kuderungen der Versuche abznhelfen. 

111. V e r s u c h .  
In der Annahme, dash Scbwefelammonium fur die Bildung des Wolfram- 

,ulfides nicht btark genng sei, wurde jetzt dafur Natriumsulfid zur Sulfurirung 
genommen . 

Die Wolframsaure wurdo hierzn in 3-4 g Natron auf 60 -80 ccm Wasser 
gelBst und in diese Fliissigkeit eine Stunde in der Kiilte, nplter noch eine 
gleiche Zeit unter EL warmung Schwefelwasserstoffgas eingeleitet. Mit Salz- 
saure ausgefallt, ergab ein demrtiges Product 76.58 pCt. der nngewandten 
Wolframdure. 

IV. Versuch .  
Derselbe wurde unter Druck ausgefiihrt. Die natronnlkalische Losung 

der Wolframsaure fiillten wir zusammeu mit 120 ccm gelbem Schwefelammon 
in eine dickwandige Einschliff-Flasche und erhitzten dieselbe, fest verschlossen, 
6Stunden im Dampfbade. DieserSulfurirungsversuch lieferte uns 82.17pCt. WOs 

Das Fehlschlagen des Experimentes, wo wir bestimmt die vollstandige 
Umwandelnng des Wolframsalzes in Trisulfid erwarten durften, dringte uns  
die Annahme auf, dass ein Theil des gefallten Sulfides durch die fiber- 
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schiissige, i'reie Siiure wicdcr geli;st wcrde, wa5 nachtriiigliche besondere 
Arbeiteu in der That hestatigtcn. 

Das Wolrramtrisulfid nur in der KLlte durch einen moglichst geringen 
U:,borsctiuss an SLure abzuscheiden, misslang ebenfalls, ganz abgesehen vou 
der Schwierigkeit, diese Niederschliige zu filtriren. 

Wir bemerken noel], dass ausscr Salzsiinre auch Salpetersiture, Schwefel- 
skure und 1Sssigsinre zur  Abscheidung des Sulfides in Anwendung kamen, 
ohoe aber besscre Dienste zu tliun. Essigsiiure war  iiberhaupt z u  schwach, 
das Sulfid zu i'kllen. Der durch sie erhaltene Niederschlag hestand zur 
Bauptsachc n u r  aus Schwefel. 

Ver s u c h e z ii r q u a n t i  t a t i ven  4 b s c h e  id  u n g d e r Wo 1 f r a m  s it lire 
m i t t e 1 s s t a r k e  r Mi  n e r a 1 s a u r e  n. 

1. V e r s u c h s r e i h e .  
Etwa ein lialbes Gramm Wolframsiiure wurde in m6glichst wenig Am- 

moniak oder Nstronlauge geliist und tliese Liisung (10-15 ccm) unter lTm-  
ruhreu in eine siedeiide Mischung Ton 50 Theilen Salpeterskure und 25 Theilen 
Wasser gegossen. Sofort tritt  die Abschcidung der Wolframsiiure ein. Wir 
kochten dann noch 15-20 Minuten und liessen absitzen. Nach 1-2-stbndi- 
gem Stelien summidten wir den tiefgelben Niederschlag auf einem Doppel- 
filter und wuschen ihn niit stark verdunnter Salpetersiture Bus. Daranf wurde 
ar im Porzellantiegel yerascht, 15 - 20 Minuten iiber einer gewbhnlichen 
Bnnsen-F lamme gegliiht und gewogen. 

Wir bemerken, dass die Filtration des feinen gelben Niederschlages mit 
grosser Schwicrigkeit verbunden ist, indem die Fliissigkeit anfangs sehr leicht 
trfibe und spitter zu langsam durch das Filter 1Luft. 

Die Ergebnisse dieser Vcrsuche schwankten zwischen 64 und 80 pCt. 
Aush r nte. 

IT. 1' e r s u c h  s r e i 11 e. 
Die Grundlage der folgenden Versiiche war die gleiche wie bei I. Dic- 

selben aurden  i n  analoger Weise ausgefihrt, nur  ersetzten wir liier die etwas 
verdtinnte Salpetersiture durch concentrirte und kochton schliesslich damit eine 
halbe Stunde. 

Auch diese Versuche bew.iesen uns binreichend, dass mit Salpeterslure 
allein cine quantitative Abscheidnng der gelben Wolframskure WOs. HsO aua 
Wolframaten versagt, da sie sowohl in  Wasser, als auch Situren zu loslich ist. 
In der Literatar fanden wir uber das Verhalteu der gelben Wolframsiiure 
W 0 3 .  B,O gegen Lijsuogsmittol keine exacten Angaben. 

Die erzielten Resultate lagen zwischen S1 und 91 pCt. 

111. V e r s  u c h s r e i  h e. 
Da das Wolframs&ureanhydrid WOa ') in Wasser und Sauren vollstindig 

unliislich ist, so lenkten wir bei diesen neuen Versuchen unsere Aufmerksam- 
keit auf einc moglichst vollstitndige Abspaltung des let,zten, fester gehundenen 
wassermolektils der Wolframsanre. 

I )  D aiii mer 's  Handbuch der anorganischeu Chemie. 



Urn diese zu erreichen, vermandten wir zur Abscheidung des Trioxpdes 
ein Gemisch von zwei Theilen Salpetersaure und einem Theil Schwefelsiture. 
Es entstand znnachst ein weisser Niederschlag, dcr :Lber beim Kochen nach 
kurzer Zeit in die gelbe Modification iiberging. 

Die Resultate fielen, entgegen unserer Erwartung, schlechter aus sls bei 
der Fallung mit concentrirter SalpetersHure, denn 2 Versuche ergaben SI .On und 

Die Filtrate der our durch Salpetershre ausgeschiedenen Wolframsaure 
setzten beim Eindampfen bereits neue Mengen derselben au den Gefiisswsn- 
dungen als feinen Beschlag ab. Diese Ausscheiduug fand bei Gegenwart 
grijsserer Mengen Schwefelsaure nicht statt ; es blieb alsdann das Wolfram 
bis zum Schluss fast viillig in Lijsung, eine Erscheinung, welche wohl niit 
der Bildung einer complexen Schwefelwolframsiiure im Zusammenhang steht. 

IV. Versuchsreihe,  
welche beigleichzeitiger Gegen wart vonWasserstoffsuperoxyd durchgefii iirtwurde. 

Uogefihr 0.3 g Wolframsaure wurden mittels 2-3 g Natron in  30 ccm 
Wasser geldst und mit ebenso vial Wasserstoffsuperoxyd versetzt, worauf die 
Fitllung des Wolframs heisp durch 15-20 ccrn concentrirter Salpetersaure 
geschah. Nach kurzer Zeit schied sich auch hier die Wolframsiure als tief- 
gelbes Pulver ab. 

Die unter gleichen Bedingungcn wie friiher gemachten Be5timmungeu 
ergaben abei. ebenfalls schwankende Resultate und %war van 74.78-90.12 pCt. 

83.52 pCt. WOs. 

L)ie d i r e c t e  q u a n t i t a t i v e  B e a t i o r m u n g  d e s  W o l f r a m s  ni i t  Hy-  
d r a z i n  c h lo r 11 y d r a t  u n d S a 1 z s u r e i ti e i n fa c h e it Wo 1 fr a rn a t e  n. 

Durch einen Zusatz vou Hydrazinsalz bei der Abscheidung der 
Wolframsaure aus sauren Loaungen versuchten wir ,  das vollkommen 
unlosliche WolFrarnsiiureantrydrid zu gewinnen, was bei der alleinigeu 
Anwesenheit atarker Mineralsiiuren nicht gelingt. 

Da hier die Anwendung ron Salpetersaure in Folge ihrer zer- 
storenden Wirkung auf Hydrazinsalze ausgeschlossen ist, bedienten 
wir uns der Salzsaure. Auch vermieden wir die Anwendung vou Hydra- 
zinsulfat, urn Complicationen dnrch Biltlung cornplexer SBureu zu um- 
gehen, und rerwandten statt dessen das Chlorhydrat. 

Schon nsch wenigen Versuchen waren die Aibeiten mit Erfolg 
gekront. 

Zur Bestimrnuug nahmeu wir gen iihuliches Natriumwolfraniat, 
Nas WOr .3  H20, welches 70.30 pCt WOj enthalt. 

I n  einem hinreichend grossen Jenenser Becherglase wurde unge- 
fahr 0 5 g Natriumwolfraniat i n  50 ccm Wssser  gelost uud auf einem 
Asbestteller zu geliridein Kochen gebracht. Hierzu figten wir danu 
eine bereit gehaltene Losung von 2 g Hydrazinchlorhydrat in  10 ccrn 
Wasser nebst 20 ccm concentrirter Salzsaure. Sofort eotsteht ein 
h’iederschlag, der zuerst weisslich, dann tiefgelb w i d  und nach eini- 



gen Secunden eine zarte. citronengelbe Fa ibe  annimmt. Rei Iaugerern 
Kochen fiirbt e r  sich blattgriin. Das anf einander folgende Anftretrn 
rlieser drei F a r b m  lasst nich am schiinsten beobachten, wenn man 
die Fallung bei gelinder Warme, etwa 40-50", vornimmt nnd dann 
allmablich hiiher erhitzt. Der Uebergang von weiss in gelh erfolgt 
ziemlich bald, von gelb in griin erst nach langerer Zeit. Dieser Er- 
scbei i~u~ig liegt vielleicht die schrittweise Bildung der drei Wolfram- 
siuren WOs.dHzO (weiss), W O J . H ~ O  (tiefgelb) nod WOs (citronen- 
gelb) zu Gruude. 

Von Wichtigkeit ist, dass nian das Hydrazinchlorhydrat gleichzeitig 
init der Saure oder kurz nachher zusetzt. Giebt man das Salz vor 
der Salzsaure zu, so wird die Fliissigkeit schcn nach einigen Seeun- 
den durch Reduction bliiulich gefarbt, analog der Reactiou niit Zink 
und Salzsaure. Diese Fiirbung wird durch Kochen mit Salzslure nicht 
zersttirt. Ihr Weiterbestehen ist also dann pin Beweis dafiir, dass 
eiue quautitative Abscheidung des Wolframs nicht stattgeftiuden hat. 

1st der Zusatz der Reageotien in der angegebenen Weisr erfolgt, 
so wird die Fliissigkeit sammt Niederschlag im oEenen Cefass unter 
zeitweiligem Umriihren 20-25 Minuten auf einem Ashestdrahtnetz 
gelinde gekocht. Hierbei dampft die Fliissigkeit mriet aut ihr halbes 
Volumen ein: was im Interesse der Genauigkeit d r r  Bestimmung zu 
beriicksichtigen ist. 

Nachdem man den Niederschlag, der infolge von anwesendern 
Natriumsslz eine griine FiirLuug aunimrnt, hat absitzen lassen, Sam- 

melt man ihn auf eiuem yuantitativen Doppelfilter. Trotzdem gehen 
anfanglich geringe Mengen desselben durch, aber schon nach wenigen 
Secunden erhalt man ein vollkommen wasserklares Filtrat. Nunmehr 
wird mit stark verdiinnter Salpetersaure (1 : 10) tiichtig ausgewaschen 
uud diis Filter ohne weiteres samrnt Niederschlag im Porzellantiegel 
feucht verascht, welche Operation sich ohne Nachtheile ausfuhren lasst. 
Zur Vorsicht kann man deu erhaltenen Riickstand mit einigen Tropfen 
Salpetersaure dnrchfeuchten und von neuem zur Grwichtsconstanz 
gliihen. 

Beziiglich des Niederschlages seien noch folgende Beobachtungen 
angegeben. Wie schon bemerkt, farbt sieh das Wnlframtrioxyd in 
der Fliissigkeit in Folge der Anwesenheit ron Chlornatrium blattgriin. 
Schon nncb kurzem Aiiswaschen mit verdiinnter SalpetersPure beginnt 
die Griinfiirbung des Niederschlages heller zii werden und verscbwin- 
(let g5nzlich beirn Gliihen. 

Als ein entscbiedener Xebenrortheil gegen andere R d m m u n g e n  
des Wolframs ist die gute Filtrirbarkeit der bei Gegenwart von Hy- 
drazinchlorhydrat erhaltenen Fallung besonders hervorzuheben. Diese 



schijne Eigen-chaft 
durch Hydrazinsalz 

D i e  besondere 

i-t jedenfalls von der krystallinischen Form der 
abgeschirdenen Wolframegure bedingt. 
Untersuchiing der bei Gegenwart von Hydrazin- 

chlorhydrat mit Salzs5iire erhaltenen lcbllung zeigte, dass dieser Nieder- 
schlag frei yon Hydrazinsalz, also keine Doppelverbindung von Hydra- 
zinchlorhydrat und Wolfram war. Auch kann derselbe nicht als einr 
niedrigere Oxydationsstufe des Wolframs angesehen werden. Das 
135 drazinsalz wirkt also nrir Wasser abspaltend, indeni sicli hier be- 
reits in der Flussigteit das in Wasser ond Sauren absolnt unliisliche 
Wolframsiiuteanhydrid bildet. 

Die bei den Anaij sen erhnltenen Filtrate enthalten kein Wolfrani 
mehr. Zum Nachweis hierfiir verdampfte man sie mit rauchender 
Salpeterslur e zur Trockne, urn das Hydrazinchlorhydrat zu zerstoren, 
nahnt die Ruckstande mit wenig Wasser  und einigen Tropfeii NatrOE- 
h u g e  auf  urid priifte niit Zink u ~ i d  Salzslure'). Eine Blaufkbung, 
womit sich noch I-Iundeiistel Mil!igr:ti~~rne Wolfram nachweisen lassen, 
tritt aber niemals ein. 

Die von uns nach dieser Vorschrift erzielten Resultate zeichnen 
sich gegeniiber aiideren Restirnn;iuugsrneth~,den durch grosse (ienauig- 
keit aus2). 

1. Analyse: 0.4918 g Na~WO~.BI4aO: 0.3458 g WOj = 70.31 pCt. (Theo- 
rie 70.30). 

11. Analyse: 0.68%2 g NanNr0~.1kH~O: 0.4792 g WOa = i0.'.'.2 pct. (Theo- 
rie 70.30). 

I-Teid e l b r  rg ,  Mai 1904, Unirersit%tslllboratoriiim. 

335. A. M i c h a e l i s  und C .  Eisenschmidt :  Ueber das l - o -  
Tolyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol und die 1 -Phenyl-Z?-rnethyl-pyra- 

zolon-Bz-o-carbonsaure. 
[Mitt'neiliing aus dem clieuiiacheu Institllt der Univcrsital Kostock.] 

(Eiiigrgaugen am 16. Mai 1302.) 

Ebeiiso wie das E-'henvlmethlvlpyrazolon durch Phosphoroxychlorid 
in ein 5-Chlorpyrazol iibergefiihrt wird, gehen auch die entsprechenden 
Tolylpgrazolone in aolche Chlorpyrazole iiber. Von diesen iet das 
p Tolylmetliylchlorpyrazo13) bereits untcrsucht; die naehfolgend be- 

I) cf. Gnie l in-Kraut  anorgar?. Chem. 2, 2. Abth. S. 101. 
') %ehe weit(3r-e Erfalirungcn mit der Mcthode: dies, Berichto 37, 1984 

3) A. M i c h a e l i s  nnd Th. Sudeuc lo r f ,  diem Bericlite 33, %GI5 [1900j. 
[1904]. 




