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scheiden kann, so oxydirten wir zuvor die Eisensalzlésung mit Brom-
wasser und verjagten nachtriiglich das iiberschiissige Brom. Sollte in
der Fliissigkeit durch Bildung basischer Salze eine geringe Triibung
entstehen, so ist dieselbe durch Zusatz einiger Tropfen verdinnter
Balzsdure entfernbar. Die gelbe Losung des Ferrisalzes wird mit der
Palladiumchloriirlésung vereinigt und nunmebr auf ein Volomen von
150 cem verdiinnt.

Die Trennung der beiden Elemente wurde auch hier in Siedehitze
mit 0.5—0.75 g Hydrazinsulfat ausgefiibrt. Nachdem die Abscheidung
des Palladiums erfolgt ist, kocht man noch 10 —15 Minuten iiber einer
nicht zu grossen Flamme und lisst auf dem Wasserbade kurze Zeit
absitzen. Der Niederschlag wird warm im Réhrchen gesammelt, mit
heissem Wasser gut ausgewaschen und in bekannter Weise weiter be-
handelt.

Die Bestimmung des Eisens konnte hier nicht direct ohne eine
vorangegangene Zerstorung des iiberschiissigen Hydrazins durch die
Salpetersiurebehandlung vollzogen werden.

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

1. Analyse: 0.3660 g Pd+0.6182 g FeS0,.7TH;0= 0.9842 g: 0.3664g Pd
== 37.22 pCt. (Theorie 37.19) und 0.17.70g Fey03=17.98 pCt. (Theorie 18.08).

II. Analyse: 0.4030 g Pd + 0.6155 g FeSO4.7H30 = 1.0181 g:
0.4024 g Pd == 39.52 pCt. (Theorie 39.58) und 0.1761 g FeaO3; = 17.30 pCt.
(Theorie 17.39).

Heidelberg, Mai 1904, Universititslaboratorium.

834. P. Jannasch und W. Bettges: Ueber die Trennung
des Quecksilbers von Molybddin und Wolfram durch Hydrazin
und die Bestimmung der letzteren beiden Metalle.

[IV. Mittheilung.]b
(Eingegangen am 20. Mai 1904.)

1. Die Trennung des Quecksilbers von Molybdin.

Zu diesen Trennungen wurden Quecksilberchlorid und Molybdén-
siureanhydrid angewandt.

Bei den Voruntersuchungen beziiglich des Verhaltens von Molyb-
diinsalzen in ammoniakalischer und itzalkalischer Lésung gegen Hy-
drazin machten wir zunichst die Wahrnehmung, dass hierbei besonders
in iitzalkalischer Losung beim Kochen und nach lingerem Stehen

1) Siehe die Litteratur hei der voranstehenden Abhandlung Nr, 111,
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eine gelbbranune Fillung entsteht. Da ein solches Verhalten die Tren-
nung genannter Elemente unmdéglich macht, so musste also ein Mittek
gefunden werden, welches einerseits obige Féllung des Molybdins ver-
hinderte, andererseits aber die Reduction des Quecksilbersalzes nicht
beeintrichtigte. Dieses gelang vollkommen durch Zusatz von 2—3 g
Weinsiiure oder Citronensaure zu den Ldsungen.

Zur Ausfihrung der quantitativen Trennung werden in einer tiefen
Berliner Schale 0.2—0.3 g feingepulverte Molybdansiure in wenig
Wasser durch iberschiissiges Ammoniak, dem einige Tropfen Natron-
lauge zvgesetzt sind, in Lésung gebracht. Letzterer Zusatz ist deshalb
von Vortheil, weil sich die sublimirte Sdure in Ammoniak allein schwie-
riger 16st.

Nachdem das iiberschiissige Ammoniak durch Erwéirmen aaf dem
Wasserbade moglichst vertrieben war, erhielt die Fliissigkeit einen
Zusatz von 2—3 g Wein- oder Citronen-Siure. Darauf wurde das
geldste Quecksilberchlorid ebenfalls hinzugefiigt, wobei keine Triibung
entstehen darf. Erfolgt eine solche, so kann man durch Zusatz von
einigen Tropfen verdiinnter Salzsiure den Niederschlag wieder in Lo-
sung bringen, um endlich auf 100 cem zu verdinnen.

Nach Bedecken der Schale mit einem Uhrglase wird die Flissig-
keit auf einem Asbestdrahtnetz auf ungefihr 80 erwirmt und bei
dieser Temperatar die Abscheidung des Quecksilbers mittels einer
warmen Ldsung von 2 g Hydrazinsulfat in 30—40 ccm concentrirtem
Ammoniak ausgefiibrt unter nachtriglicher einviertelstiiudlicher Er-
hitzung und o6fterem Umribren des Niederschlages. Nachdem das
Quecksilber sich in der Kilte gut abgesetzt hattc, wurde filtrirt (nach
3—4 Stunden). Zur Filtration verwandten wir ein Doppelfilter und
beachteten, dass die Fillang moglichst in der Schale zuriickblieb, um
sie spiter mit Zuhiilfenahme einer heissen Losung von 1 g Hydrazin-
sulfat in 100 cem Wasser und 20 cem concentrirtem Ammoniak und
Decantiren vollstindig zu sammeln.

Dus Filter sammt Quecksilber wird durch eine wiederholte Be-
handlung mit stirkster rauchender Salpetersiure, Eintrocknen u. s. f.
vollstindig oxydirt und das Quecksilber schliesslich als Sulfid be-
stimmt (siehe das Nihere hieriiber in dem »Prakt. Leitf. der Gewichts-
analyse von P. Jannasch, IL. Aufl. 8. 194 u. f).

Es sei an dieser Stelle noch daraaf hingewiesen, dass fdas vom
Quecksilberniederschlag zuerst erhaltene Filtrat gelblich gefirbt ist,
was von einer besonderen Einwirkung des Hydrazinsulfats auf das
Molybdidn herriihrt. Aus den Versuchen kounnten wir ersehen, dass
die Firbang der Lésung zunimmt, je mehr Hydrazinsulfat zur Tren-
nung genommen war; sie hat aber :gar keinen Einfluss auf das Re-
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sultat der Analyse, da durch die Anwesenheit der organischen Sduren
jrgliche I"dllung von Molybdin verhindert wird.

Die Fillung des Molybdidns geschah nach einer von Jaunnasch
angegebenen Vorschrift als Molybdéntiisulfid, auf welches das in der
Fliissigkeit vorhandene Hydrazin nicht stérend wirkt.

Hierzu wurde alles Molybdénfiltrat auf ein Volumen von ungefibr
100 cem eingeengt, mit 60 cem starkem Schwefelammonium gemischt
und zur vollstindigen Bildung des Molybdintrisulfides ordentlich er-
wirmt, bis zu einem deutlichen Farbenumschlag von Gelb in Roth,
worauf man dasselbe durch vorsichtigen Zusatz von iiberschiissiger
Salzsiiare abscheidet.

Damit sich der Niederschlag gut absetzt, wird die Fliissigkeit
unter zeitweiligem Umrihven noch 10— 15 Minuten auf dem Wasser-
bade erwidrmt; dann wird der Niederschlag auf einem geniigend grossen
Filter gesammelt, mit salzsaurem, schwefelwasserstoffhaltigem Wasser
gut ausgewaschen und getrocknet. Ein blosses Auswaschen mit
warmem Wasser erwies sich als fehlerhaft, da sich das Molybdéntri-
sulfid darin ein wenig auflast.

Zur Wiguang des Molybdidns werden Filter und Niederschlag
mdoglichst von einander getrennt, und Ersteres wird fiir sich in eivem
gerdumigen Porzellantiegel mit durchlochtem Deckel bei niederer
Temperatar verascht. Alsdann fiigt man die Hauptmenge des Sulfides
Linza und oxydirt es durch Erhitzen im Nickelbecher!) unter Sauer-
stoffeinleiten zu Trioxyd. Diese Form der quantitativen Ueberfiih-
rung von Sulfid in Siure ist dem friiheren Verfahren, wo der Tiegel
direct diber der Flamme erhitzt wurde, entschieden vorzuziehen, da
hierbei sehr leicht durch Verfliichtigung von Trioxyd Verluste ent-
stehen konmen.

1. Analyse: 0.2922 ¢ HgCly + 0.2694 ¢ Mo 03 =0.5616 g: 0.2498 g Hg$
==0.2155 ¢ Hg = 38.34 pCt. (Theorie 38.40) und 0.2684 g Mo O3 ==47.79 pCt.
{Theorie 47.97).

II. Analyse: 0.3700 g HgCly + 0.2060 g Mo O; == 0.5760 g: 0.3158 g HgS
=0.2722 g Hg = 47.26 pCt. (Theorie 47.41) und 0.2035 g Mo O3 = 35.68 pCt.
{Theorie 35.76).

Trenpung von Quecksilber und Wolfram.

Bei der Voruntersuchung beziiglich der Einwirkung von Hydrazin-
salzen aul Wolframate in ammoniakalischer und &tzalkalischer Losung
ergab sich, dass eine fiir die directe Trennung &dhnlich nachtheilige
Wirkung wie bei dem Molybdén nicht stattfand, in Folge dessen sich

I Jannasch, Prakt. Leitf. der Gewichtsanalyse, 11, Aufl, S. 37.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXX VTI. 141
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ein gleichzeitiger Zusatz von Wein- oder Citronen-Séure als iberfliissig
erwies. ‘Wir verfubren zunichst wie folgt:

0.2—0.4 g reines Wolframsdureanhydrid wurden in einer bedeck-
ten Tiefschale mit 20— 30 cem concentrirtem Ammoniak und etwas
Wasser iibergossen und bis zur vollstindigen Ldsung unter Umriihren
uebst zeitweiligem Ersatz des verdunsteten Ammoniaks auf dem Wasser-
bade erwirmt. Nach einiger Zeit (manchma! erst nach ein bis zwei
Stunden) hatte sich alles gelést. Das iiberschiissige Ammoniak wurde
sodann Jurch weiteres Erwiirmen vertrieben. Zu dieser Iliissigkeit
fligten wir die Lisung des QQuecksilberchlorids und verdiinnten auf ea.
100 cem.  Wenn hierbel etwa eine Tribung der Flissigkeit in Folge
noch vorhandenen Ammoniaks einfreten sollte, so ist dieselbe durch
Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure entfernbar.

Zur Ausfithrung der Trennung wurde nun die Fliissigkeit anf 70—80¢
erwirmt und das Quecksilber mittels 2 g Hydrazinsulfats, geldst in
30-—40 ccm Ammoniak, abgeschieden. Nach dem Erkalten und 3—4-
stindigen: Stehenlassen wurde das gefillte metallische Quecksilber
nach der bei Molybdin genau angefiihrten Methode gesammelt und
schliesslich als HgS gewogen.

Da das Wolfram im Filtrat nur als Ammoniumsalz vorlag, so war
seine Bestimmung nach vorausgegangener Zerstérang ces iiberschiissi-
gen Hydrazinsulfates durch Eindawpfen und Gliihen zu erreichen.

Zur Zerstorung des Hydrazinsulfates bedienten wir uns der
rauckcnden Salpetersiure. Die vereinigten Filtrate wurden hierzu in
einer Berliner Schale auf ein Volumen vou ungefihr 50 cem einge-
dampft. wobei sich die Fliissigkeit blau firbte, und danu hochst vor-
sichtig mit 10—15 ccm obiger Siare erwirmt. Unter anfangs leb-
hafter, spéter langsamer werdender Entwickelung von Stickstoff geht die
Umsetzang vor sich. Die Reaction ist beendet, wenn die restirende
Flissigkeit bei erneutem Zusatz einiger Tropfen Salpetersiure micht
mebr aufbraust. Mit dem Verschwinden der Blaufirbung erfolgt so-
gleich die Abscheidung von Wolfrumsédure als feiner, gelber Nieder-
sculag. Bs empfiehlt sich, die Salpetersiure anfinglich nur tropfen-
weise hinzuzufigen, um ein zw lebhaftes Aufbrausen zu vermeiden.

Beim Abdampfen des Gemisches ist daranf zu achten, dass die
an den Wandargen der Schale haftende Wollramsiure mechanisch
der Fliissigkeit wiederholt zugefiihrt wird, bis diese auf wenige ccm
verdampft ist. Das Ganze wird nunmehr in einen vorher gewogenen
Porzellantiegel guantitativ umgefiillt. Sollte sich beim Umgiessen der
Fliissigkeit etwa am Boden der Schale anhaftende Wolframsiure nicht
entfernen lassen, so kann solches leicht durch Auflésen in einigen
Tropfen Ammoniak geschehen, woranf man eindampft, im Luftbade
abraucht und schliesslich recht allmihlich iber der freien Flamme
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bis zur Rothglut des Tiegels erhitzt. Am Ende kann man noch kurze
Zeit vor dem Geblise glihen.

Die Bestimmuny des Wolframs, nach der angegebenen Methode
ausgefiihrt, lieferte sehr gute Resultate.

Es sei erwihut, dass das kiufliche Wolframsiureanhydrid stets
wasserhaltig und deshalb nicht als Anhydrid zu betrachten ist. Es
enthielt durchsehnittlich 1 pCt. mehr Wasser als einer Sdure von der
Zusammensetzung WO;. 10 entspricht. Ternerhin mufs man sich
vergewissern, dass die zur Verwendung gelangende Wolframsiure
keinen in Awmmoniak unlislichen Riickstand einschliesst.

L. Anpalyse: 0.3142 g HgCly + 0.3526 ¢ W03 == 0.6668 g: 0.2685 g Hg$S
= 0.2315 g Hg = 34.71 pCt. (Tleorie 34.78) und 0.3317 g WO; = 52.74 pCt.
(Theorie 52.88).

1I. Analyse: 0.2882 g HgCla + 0.2840 g WO; = 0.5722 g: 0.2459 g HgS
= 0.2120 g Hg = 37.05 pCt. (Theorie 57.17) und 0.2837 g WO; = 49.58 pCt.
{Theorie 49.63).

Quantitative Bestimmung von Wolfram.

Da Wolframsiure in Aetzkali bedeutend besser und leichter als
in Ammoniak ldslich ist, arbeiteten wir bei der Trennung von Queck-
silber und Wolfram urspriinglich in natronalkalischer Lésung. Hierbei
gelang es mnicht, das Wolfram durch Eindampfen mit Salz- oder Sal-
peter-Siure, Aunfnehmen des bei 120° getrockneten Riickstandes mit
verdlinuter Sidure etc., (uautitativ zu bestimmen. Wir hatten meist
einen Verlust von 2—3 pCt. Diese Beobachtungen waren die Ver-
anlassupg zur Ausarbeitung einer npeuen genauen Bestimmung des
Wolframs, Sie gliickte uns erst nach vieler Milhe mit Hydrazin-
chlorid in salesaurer Loésung.

Vorher versuchten wir, das Wolfram analog dem Molybdin als
Schwefelwolfram aus Schwefelammoniomldsnngen mittels Sduren quan-
titativ abzuscheiden.

I. Versuchsrecihe.

0.20 —0.35 g Wolframsiure wurden in 40—50 cem heissem Wasser unter
Zuosatz der ndthigen Menge Natronlauge gelost. Hierza fiigten wir ebensoviel
concenirirtes Ammoniak, erwirmten auf 80—900 und leiteten in die Flissigkeit
Schwelelwasserstoffgas bis zur vollstindigen Sattigung ein. Wihrend eine
Molybdanlésung, so behandelt, sich rasch tiefroth farbt, nimmt die Wolfram-
losung hierbei nur die gelbe Farbe der Schwefelammoniumfliissigkeit an. Hier-
aus schlossen wir, dass die Bildung von Wolframtrisulfid noch nicht vor sich
gegangen sein konnte, was angestellte Ausfillungsproben auch bestitigten.
Erst nach weiterem 1—2-stiindigem Erwarmen der Fliissigkeit auf dem Wasser-
bade erzielt man einen Farbenumschlag in Gelbroth. Zur Vervollstindigung
der Reaction liessen wir diese Flissigkeit noech iiber Nacht stehen, um anderen

141%
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Tages das entstandene Trisulfid mit Salzsiure aus der heissen Loésung zn
fallen, wobei dieselbe eine schon dunkelgrime Firbung annahm, die aber
nach Eintritt der sauren Reaction wieder verschwand. FEin Zusammenballen
und gutes Absetzen des Niederschlages, analog wie beim Molybdin, konnte
selbst durch lingeres gelindes Kochen nicht erzielt werden; es besass das ge-
fallte Trisulfid die Eigenschaft, an den Wandungen des Becherglases empor-
zusteigen und selbst nach lingerem Stehen durch das Filter zu gehen. Die
weitere Behandlung des Niederschlages erfolgt genau wie beim Molyhdin,
nur mit dem Unterschied, dass sich das Wolframtrisulfid bereits durch blosses
Glithen an der Luft verlustlos in Trioxyd dberfahren lasst.

Alle von uns in der angedeuteten Richtung unternommenen Versuche
lieferten aber niemals mehr als ca. 50 pCt. der Theorie.

Il. Versuchsreihe.

Eine wie vorher hergestellte Losung von Wolframsdure wurde diesmal
mit 60 ccm gelbem Schwefelammonium versetst, solange auf dem Wasserbade
erbitzt, bis die pelbe Farbung der Flassigkeit in gelbroth fibergegangen war,
und pun durch Salzsiure gefillt, was einen dunkler als frither ;geférbten
Niederschlag lieferte.

Bei steigenden Schwefelammoniummengen (bis zu 150 cem pro Analysen-
Substanz) erzielten wir die verschiedensten Resultate von beispielsweise 30.47,
68.42, 78.02 und einmal sogar von 85.40 pCt. der angewandten Wolfram-
siure.

Auf Grund dieser Beobachtung wussten wir vorliufiz annehmen, dass
die Bildung von Schwefelwolfram in Ammoniumsulfidlésungen keine voll-
kommene sei. Diesem Mangel suchten wir nun durch die folgenden Um-
inderungen der Versuche abzuhelfen.

I‘II. Versuch.

In der Annahme, dass Schwefelammonium fiir die Bildung des Wolfram-
sulfides nicht stark genug sei, wurde jetzt dafiir Natriumsulfid zur Sulfurirung
genommen.

Die Wolframsiure wurde hierzu in 3—4 g Natron auf 60 —80 ccm Wasser
gelost und in diese Flassigkeit eine Stunde in der Kilte, spiter noch eine
gleiche Zeit unter Erwirmung Schwefelwasserstoffgas eingeleitet. Mit Salz-
sdure ausgefillt, ergab ein derartiges Product 76.58 pCt. der angewandten
Wolframsiure.

IV. Versuch.

Derselbe wurde unter Druck ausgefithrt. Die natronalkalische Lésung
der Wolframsiure fiillten wir zusammen mit 120 cem gelbem Schwefelammon
in eine dickwandige Einschliff-Flasche und erhitzten dieselbe, fest verschlossen,
6 Stunden im Dampfbade. Dieser Sulfurirungsversuch lieferte uns 82.17 pCt. WOj.

Das Fehlschlagen des Experimentes, wo wir bestimmt die vollstandige
Umwandelung des Wolframsalzes in Trisulfid erwarten durften, dringte uns
die Annabme auf, dass ein Theil des gefillten Sulfides durch die dber-
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schiissige, f{reie Sdure wieder gelost werde, was nachtrigliche besondere
Arbeiteu in der That bestitigten,

Das Wolframtrisulfid nur in der Kilte durch einen moglichst geringen
Uocberschuss an Siare abzuscheiden, misslang ebenfalls, ganz abgesehen von
der Schwierigkeit, diese Niederschlage zu filtriren.

Wir bemerken noch, dass ausser Salzsiiure auch Salpetersiure, Schwefel-
siure und IHssigsiure zur Abscheidung des Sulfides in Anwendung kamen,
ohne aber bessore Dienste zu thun. Essigsure war diberhaupt zu schwach,
das Sulfid zu fillen., Der durch sie erhaltene Niederschlag bestand zur
Bauptsache nur aus Schwefel.

Versuche zur quantitativen Abscheidung der Wolframsaure
mittels starker Mineralsiuren.

1. Versuchsreihe.

Eiwa ein halbes Gramm Wolframsiure wurde in moglichst wenig Am-
moniak oder Natronlauge gelost und diese Losung (10—15 cem) unter Um-
rihren in eine siedende Mischung von 50 Theilen Salpetersiure und 25 Theilen
Wasser gegossen. Sofort tritt die Abscheidung der Wolframsiure ein. Wir
kochten dann noch 15-—20 Minuten und liessen absitzen. Nach 1—2-stindi-
gem Stehen sammelten wir den tiefgelben Niederschlag auf einem Doppel-
filter und wuschen ihn mit stark verdiinnter Salpetersiure aus. Darauf wurde
or im Porzellantiegel verascht, 10— 20 Minuten fiiber einer gewohnlichen
Bunsen-Flamme gegliht und gewogen.

Wir bemerken, dass die TFiltration des feinen gelben Niederschlages mit
grosser Schwicrigkeit verbunden ist, indem die Flissigkeit anfangs sehr leicht
tritbe und spéter zu langsam durch das Filter liaft.

Die Ergebnisse dieser Versuche schwankten zwischen 64 und 80 pCt.
Ausheute.

Il. Versuchsreihe.

Die Grundlage der folgenden Versuche war die gleiche wie bei I. Dic-
selben wurden in analoger Weise ausgefiihrt, nur ersetzten wir hier die etwas
verdiinate Salpetersiure durch concentrirte und kochten schliesslich damit eine
halbe Stunde. Die erzielten Resultate lagen zwischen 81 und 91 pCt.

Auch diese Versuche bewiesen uns hinreichend, dass mit Salpetersiure
allein ecine quantitative Abscheidung der gelben Wolframsaure WO3.H20 aus
Wolframaten versagt, da sie sowohl in Wasser, als auch Sduren zu 15slich ist.
In der Literatar fanden wir iber das Verhalten der gelben Wolframsaure
WO0;.H.0O gegen Losungsmittel keine exacten Angaben.

III. Versuchsreihe.

Da das Wolframsaureanhydrid WO;1) in Wasser und Siuren vollstindig
unloslich ist, so lenkten wir bei diesen neuen Versuchen unmsere Aufmerksam-
keit auf cine moglichst vollstindige Abspaltung des letzten, fester gebundenen
Wassermolekiils der Wolframsiure.

% Dammear’s Handbuch der anorganischen Chemie.
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Um diese zu erreichen, verwandten wir zur Abscheidung des Trioxydes
ein Gemisch von zwel Theilen Salpetersiure und einem Theil Schwefelsgure.
Es entstand zunichst ein weisser Niederschlag, der aber beim Kochen nach
kurzer Zeit in die gelbe Modification iberging.

Die Resultate fielen, entgegen unserer Erwartung, schlechter aus als bei
der Fillung mit concentrirter Salpetersiure, denn 2 Versuche ergaben 81.00 und
83.52 pCt. WOs;.

Die Filtrate der nuar durch Salpetersiiure ausgeschiedenen Wolframsiure
setzten beim Eindampfen bereits neue Mengen derselben an den Gefisswan-
dungen als feinen Beschlag ab. Diese Ausscheidung fand bei Gegenwart
grosserer Mengen Schwefelsiure nicht statt; es blieb alsdann das Wolfram
bis zum Schluss fast vollig in Lésung, eine Erscheinung, welche wohl mit
der Bildung einer complexen Schwefelwolframsinre im Zusammenhaog steht.

IV. Versuchsreihe,

welche bei gleichzeitiger Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd durchgefiihrt warde.

Upgefahr 0.3 g Wolframsiiure wurden mittels 2—38 g Natron in 30 cem
Wasser geldst und mit ebenso vicl Wasserstoffsuperoxyd versetzt, worauf die
Fallung des Wolframs heiss durch 15—20 cem concentrirter Salpetersiure
geschah. Nach kurzer Zeit schied sich auch hier die Wolframsiure als tief-
gelbes Pulver ab.

Die unter gleichen Bedinguogen wie frither gemachten Bestimmungen
ergaben aber ebenfalls schwankende Resultate und zwar von 74.78—90.14 pCt.

Die directe quantitative Bestimmung des Wolframs mit Hy-
drazinchlorhydrat und Salzsiure in einfachen Wolframaten.

Durch einen Zusatz von Hydrazinsalz bei der Abscheidung der
Wolframséiure aus sauren Loésungen versuchten wir, das vollkommen
unlésliche Wolframsdureanhydrid zu gewinnen, was bei der alleinigen
Anwesenheit starker Mineralsduren nicht gelingt.

Da hier die Anwendung von Salpetersiure in Folge ihrer zer-
storenden Wirkung auf Hydrazinsalze ansgeschlossen ist, bedienten
wir uns der Salzsiure. Auch vermieden wir die Anwendung von Hydra-
zinsulfat, um Complicationes durch Bildung complexer Siuren zu um-
gehen, und verwandten statt dessen das Chlorhydrat.

Schon nach wenigen Versuchen waren die Arbeiten mit Erfolg
gekront.

Zur Bestimmung pahmen wir gewshuliches Natriumwolframat,
Nay WO4.2H:0, welches 70.30 pCt. WO; enthiilt.

In einem hinreichend grossen Jenenser Becherglase wurde unge-
fihr 0.5 g Natriumwolframat in 50 ccm Wasser gelost und auf einem
Asbestteller zu gelindem Kochen gebracht. Hierzu fiigten wir dann
eine bereit gehaltene Losung von 2 g Hydrazinchlorhydrat in 10 cem
Wasser nebst 20 ccm concentrirter Salzsdure. Sofort entsteht ein
Niederschlag, der zuerst weisslich, dann tiefgelb wird und nach eini-
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gen Secunden eine zarte, citronengelbe Farbe annimmt. Bei lingerenr
Kochen firbt er sich blattgriin. Das auf einander folgende Anuftreten
dieser drei Farben lisst sich am schonsten beobachten, wenn man
die Fillang bei gelinder Wirme, etwa 40—50°% vornimmt und dann
allmiiblich hoher erbitzt. Der Uebergang von weiss in gelb erfolgt
ziemlich bald, von gelb in griin erst nach lingerer Zeit. Dieser Er-
scheinung liegt vielleicht die schrittweise Bildung der drei Wolfram-
siivren WO3.2Hs0 (weiss), WO;.Hy O (tiefgelb) uod WOj3 (citronen-
gelb) zu Grunde.

Von Wichtigkeit ist, dass man das Hydrazinchlorhydrat gleichzeitig
mit der Siure oder kurz nachher zusetzt. Giebt map das Salz vor
der Salzsiure zu, so wird die Fliissigkeit schen nach einigen Secun-
den durch Reduction bldulich gefirbt, analog der Reaction mit Zink
und Salzsiure. Diese Firbung wird durch Kochen mit Salzséiure nicht
zerstort. Ibr Weiterbestehen ist also dann ein Beweis dafiir, dass
eine quauntitative Abscheidung des Woulframs picht stattgefunden hat.

Ist der Zusatz der Reagentien in der angegebenen Weise erfolgt,
so wird die Fliissigkeit sammt Niederschlag im offenen Gefiss unter
zeitweiligem Umrihren 20—25 Minaten auf einem Asbestdrahtnetz
gelinde gekocht. Hierbei dampft die Fliissigkeit meist aut ihr halbes
Volumen ein, was im Interesse der Genauigkeit der Bestimmung zu
beriicksichtigen ist.

Nachdem man den Niederschlag, der infolge von anwesendem
Natriumsalz eine griine Firbung annimmt, hat absitzen lassen, sam-
melt man ihn anf einem quantitativen Doppelfilter. Trotzdem gehen
anfinglich geringe Mengen desselben durch, aber schon nach wenigen
Secunden erhdlt man ein vollkommen wasserklares Filtrat. Nunmehr
wird mit stark verdiinnter Salpetersiure (1:10) tiichtig ausgewaschen
und das Filter ohne weiteres sammt Niederschlag im Porzellantiegel
feucht verascht, welche Operation sich ohne Nachtheile ausfiihren ldsst.
Zur Vorsicht kann man den erhaltenen Riickstand mit einigen Tropfen
Salpetersiure darchfenchten und von neuem zur Gewichtsconstanz
glithen.

Beziiglich des Niederschlages seien noch folgende Beobachtungen
angegeben. Wie schon bemerkt, firbt sich das Wolframtrioxyd in
der Flissigkeit in Folge der Anwesenheit von Chlorpatrium blattgriin.
Schon naeh kurzem Auswaschen mit verdiinnter Salpetersiure beginnt
die Griinfirbung des Niederschlages heller zu werden und verschwin-
det giinzlich beim Glithen.

Als ein entschiedener Nebenvortheil gegen andere Bestimmungen
des Wolframs ist die gute Filtrirbarkeit der bei Gegenwart von Hy-
drazinchlorhydrat erhaltenen Fillung besonders hervorzuheben. Diese
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schone Kigenvchaft ist jedenfalls von der krystallivischen Form der
durch Hydrazinsalz abgeschiedenen Wolframsiure bedingt.

Die besondere Untersuchang der bei Gegenwart von Hydrazin-
chlorhydrat mit Salzsdure erhaltenen Féllung zeigte, dass dieser Nieder-
schlag frei von Hydrazinsalz, also keine Doppelverbindung von Hydra-
zinchlorhydrat und Wolfram war. Auch kann derselbe nicht als eine
niedrigere Oxydationsstufe des Wolframs angesehen werden. Das
Hydrazinsalz wirkt also nar Wasser abspaltend, indem sich hier be-
reits in der Flissigkeit das in Wasser und Siuren absolut unlsliche
Wolframsiureanhydrid bildet.

Die bei den Analysen erhaltenen Filtrate enthalten kein Wolfram
mehr. Zum Nachweis hierfiir verdampfte man sie mit rauchender
Salpetersinre zur Trockne, um das Hydrazinchlorhydrat zu zerstoren,
nahm die Riickstinde mit wenig Wasser und einigen Tropfen Natron-
lauge auf und priifte mit Zink und Salzsiure'). Eine Blaufirbung,
womit sich noch Hunderistel Milligramme Wolfram nachweisen lassen,
tritt aber niemals ein.

Die von uns nach dieser Vorschrift erzielten Resgultate zeichnen
sich gegeniiber anderen Bestimmungsmethoden durch grosse Genauig-
keit aus?),

1. Analyse: 0.4918 g Naa WO,.2H,0: 0.3458 g WO; = 70.31 pCt. (Theo-
rie 70.30).

1L Analyse: 0.6824 g Nas WO,;.2H50: 0.4792 g WO;3 = 70.22 pCt. (Theo-
rie 70.30).

Heidelberg, Mai 1904, Universititslaboratorium.

335. A. Michaelis und C. Eisenschmidt: Ueber das 1-0-
Tolyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol und die 1-Phenyl-3-methyl-pyra-
zolon-Bz-o-carbonsiure.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock.]
(Eingegangen am 26. Mai 1904.)

Ebenso wie das Phenylmethylpyrazolon durch Phosphoroxychlorid
in ein 5-Chlorpyrazol ibergefiibrt wird, gehen auch die entsprechenden
Tolylpyrazolone in solche Chlorpyrazole iiber. Von diesen ist das
P Tolylmethylchlorpyrazol3) bereits untersucht; die nachfolgend be-

Y of. Gmelin-Kraut anorgan. Chem. 2, 2. Abth. S. 101,

%) Siehe weitere Erfalirungen mit der Methode: diese Berichte 37, 1984
11904}

3) A. Michaelis und Th. Sudendorf, diesc Berichte 33, 2615 [1900].





