
126. G. v. Knor re :  
Ueber ein neues Verfuhren zur Bestimmung von Wolfram. 

(Eingep:tiigcn :im 13. FeLruar 1905 ) 

Vor einiger Zeit hatte iclr Gelegenheit ,  rnich eiogehend mit d r r  
Sch~~efe ls i i r i rebes~in imur ig  nocli d e r  15 e n z i d  i i i m e t h o d e  zu beschiif- 
tigen I ) .  

Neuerdiiigs 1-on riiir :ingestellte Versuche zeigten, d:iss sich Ben- 
ziiliii nicht nrir ziir I~cstiiniriung d e r  Scliwefeleilure eignet,  sonderii 
dnss es  aiich iciiglicli iJt,  W o l f r a m s i i u r e  durcli iiberschuasiges Rrn- 
z id i i i cb lo rh~drs t  (1u:intit:itii. zu fiillen. 

Veraillasst wurden diese Versuclie durch den Umstaud, dass Lei 
dem fruher von rnir besr:l~riebeuen Verfahreri zur  Monganbestirnmung 
ri i i t  Persullht?) die i\iiwesc~nheit 1-011 Wolfram (z. B. bei d e r  Mangaii- 
brstinirnung im Wolfi-rarnstahl) stcireiid einwirkt 9: ich suchte dahe r  
n:ich einriri Mittel z ~ i r  beiluemen Abscheidiing d e r  iii Liisung beliiid- 
lichen Wolf rams”  aure.  

Versetzt  man eine Liisung vou r\’ntiiu~rip:irnu.olfr;iniat Ni t  Ileii- 
zidiuclilorliydrat: so eiitstelit eiii weisser, ainorpher,  flockiger Kieder- 
schlng von Benzidinwolfr;tmat ; verwendet marl d:tbei Ilrnzidinchlor- 
hydra t  irn Urberschuss ,  so  l i s s t  sich schon n w h  kurzeni S tehen  iiii 
Filtriite \\‘olfi.ani nicht mrlir  nachn.eiscn, die k’iillung ist  demnacli 
r in e 1 u :L II t i  tn t i  v e. 

Der knlt gel‘iillte S iederschlag  filtrirt aber  langsarn und I&uft bei:n 
Auswsscheii  mit reinern Wasse r  leicbt durch. F d l t  man  iodessen 
bei Siedehitze, oder  e rw5rmt  inan die ka l te  Fliissigkeit nach de r  F I i I -  
lung  bis eum Sieden ,  so wird  d e r  h’iederschlng compacter und gross- 
flockiger, serzt sich klar ab und das  Fil tr iren geht  g u t  von statten. 

Heiiziditiwcilfranint ist in de r  W i r m e  niclit ganz  unliislich ; filtrirt 
n i a n  lieiss ab, so scheidet sich aus dein z u n ~ c h s t  k la ren  Fil trate beirii 
E rka l t en  e twas  IJenzidinwolfrainat in krystall inischer F o r m  aus (untcr 
d u n  Mikroskop erkerint man deutlich lange Kiidelchen, die zum The i l  
ftderorLig aneinnuder gelagert  sind). 

Fiir cluantitative Bestimmuugen dar f  dahe r  d a s  Ahfiltriren e rs t  
nnch volligem Wiedererkalten d e r  Fllissigkeit rorgenommen werdeii. 

Das Leim Auswacchen [nit reinem Wasse r  leicht eintretende trfibe 
L)urcblaufen des  Niederschlegs lasst  sich beqiiem verrneiden, wenn 

I )  Clicm. Industrie 28, 2-13 [1905]. 
?) Zeitsclir. f. angem. Chem. 1901, 111‘3-1lCS und 1‘303, 305-911. 

- A .  L e d e b u r ,  Leitf‘adeii fur Eisenliutten-Laboratorieo V1. Aufl., S. 94-!) 1. 
x! Vcrgl. H. L i i d e r t ,  Zeitschr. fGr angew. Chem. 1904, 4?3, Ieizter 
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mau an Stelle vori reinem \V:tsser eine rerdiinutr LGsuiig roil Benzidiii- 
chlorhydrat rerwendet. 

Uebrigens Iiisst sich auch bei k a l t e r  Fiillung ein gut Liltrirrnder- 
h'iedersclilag erhalten, wenn man die Wolfraniatliisung vor der F l l -  
lung iiiit Benzidinchlorhydrat mit etwas verdiinnter Schwefelsiiure oder 
Alkalisulfat versetzt ; dann sclreidet sich eine Mischung w n  Benzidin- 
Sulfat und -1Volfrauiat nus;  Ersteres fiillt hereits in der II'Blte in kry- 
stallinischer Form aus und nmhiillt den fiockigen Niederschlag rum 
I~enzidinwolfraniat. 

Die Menge des Benzidinclilorhydiats ist dabei nntiirlich so zir 
bemessen, dass sie sowohl zur Fallung der Schwefelslure als a i c h  
der Wolframsiiure mehr als a!rsieicht. Schou etwa fhif  Minuten i inch 
dem Zusatz des Uenzidinchlorhrdrates ist die l~iillung cluautitativ, und 
cs kann dann das Abfiltriren des Kiedel schlags d o l g e n .  Die Mischurig 
yon Benziu-Sulfat und - Wolfraniat wiischt man zweckrnassig ebenfalls 
mit eiiier verdunnleri Liisuiig von Henzidinchlorhydrnt aus. 

Die Fiillung der \Volframsiiure i n  der Kalte unter vorheri-.+m 
Zusatz ron Schwefelslure oder Alkalisulfat fiihrt schneller z u m  Ziele 
als die Fiillung Iiei Siedehitze uiid ist daher in den rneisten I ~ l l l e n  
t-orzuziehen. 

Zur Herstellung der Benzidinliisung rerriihrt man 20 g kiiuaich~s 
Iienzidin in der Reibschale niit Wasser, spult niit etwa 401) ccin 
Wasser in ein Bechrrglas, fiigt 25 ccni Salzsaure (spec. Gew. 1.19) 
Iiinzu, erwiirmt, bis sich allea zu einer braunen Fliissigkeit ge- 
1 6 ~ t  h a t ,  filtrirt und verduunt auf ein Liter. Unter drr Annalime, 
dass 1 hlol. Ihizidin 1 Mol. Wolframsauce xu fiilleu vermag, wiirden 
L'0g Benzidin zur FBllung ron 25.2 g Wolt'r;rms5ure oder 1 ccm der 
obigen Liisung fur rund 0.025 g WO; nusreichen. Da ein Ueberschuss 
von Benzidin riichts schadet, sondern im Gegentheil die Loslichkeit 
des Benzidinwolframats dadurch nirr zuruckgedrhngt wird, so bemesse 
man den Ueberscbuss an Heiizidinchlorh~drat xu etwa 20-40 pCt. 

Fallt man unter  Zusaiz yon Schwefelsaure, so ist auf 1 cg 
Schwefelsaure miodestens 1 ccm der Benzidinlosung zu verwenden. 

Zur Darstellung der verdiinnten Lijsung yon Benzidinchlorhgdrnt, 
welche zum Auswaschen des Niederschlages dienen soil, rerdiiiint niaii 
die obige Liisung mit dem 30-40-fachen Volumen Wasser. 

Die Ueberfiihrung des Benzidinwolframnts oder des Geniisches mit 
Benzidinsulfat i n  Wolframtrioxyd erfolgt durch Veraschen des noch 
teuchten Niederschlags im Platintiegel. 

Turden in 
Wasser ge lk t  und die L6suog auf 500 ccni vcrdiiout. 

8.4000 g Natriiimparawolf~amat (5 NazO . 12 WOJ + 2s aq)  
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In je  25 ccm dieser Liisung (enthaltend 0.4200 g Salz) warden durch 
Fillung mit Benzidinchlorhydrat und Veraschen des Niederschlags i n  Platin- 
tiegel gefunden: 

1. 0.32X g oder i 7 5 2  pCt. w 0 3 ;  

2. 0.3252 g oder 77.43 pCt. \YO3 (die Fallung erfolgtc bei Siedehitze). 
3. 0.32447 g oder 77.31 IiCt. W03:  die Firllung erfolgte wie unter 2. ebea- 

falls bei Sicdehitze. 
4. Die Parawolframlijsung wurde mit 10 ccm li10-n. Schwefelsiure ver- 

sctzt iind daraur in der 1Glte in iiberschissige B30iizidinchlorhgdratlosune 
tingetragen : das Abfiltriren des Nicderschlags erfolgte nach 5 Minuten. 

Gefunden 0.3253 g oder 77.45 pCt. W03.  
Aus der Formel 5 Naa 0 . 12 WO3 + 28 at1 (Mar ignac )  berechnet aicli 

der Gohalt i t i i  WO:: zii i 7 . X  pCt.; aus dcr Pormel 3 Na20.7 W03 + 16 all 
:Scheibler:  dagegen x u  i7.39 pCt.: die gcfundenen Werthe (77.31 - 
77.55 pCt.) 1ieneisc.n also zweifellos, dass die Wolframsiure durch Benzidin- 
chlorhydrat iluantitativ gcfiillt wird - 

Dass Bcnzitiiuwolframat i n  beisscm Wesacr i n  nicht unerlieblichcr Menge 
llislicb ist, bewcist c l e ~  folgendc Versuch. 

.-J. 2 5  g der 1’arawolfram;ttlijsung miirden mit iiborscliiissigem Bcn?.idin- 
cblorbydrat gefiillt, die Fliissigkeit auf etwa 250 ccni vcrdinnt,  zum Siedcn 
erhitz: und tler Niedcracblag r:och hciss nbliltrirt. 

Gcfuntlen 0.305‘3 g WO3, wiihrend bci den \rersnct~cn Xo. 1-4 dies Mcnge 
0.3247-0.323; g. also fast 2 cg melir. betrng. 

Hiiulig ist es crforderlich, wolframhaltige Substauzen zuniichst 
durclr Pchnirlreii  mit Natriuaicarbonat, aufzuschlirssen and nach dem 
Aushugen  der  Schmelze niit Wasser  im Filtrate rom uuliislicheri 
Riickstaride die Wolfranisiiure abzuscheiden. Erfahrung3gem%ss ist e s  
abe r  schwer , ails dernrtigen Liisungen , die nebrn Natriuniwolframat 
vie1 Natriumcarbonat enthalteii, die Wo1fr:tnisiiure durch Abdanipfen 
mit SQure rollstandig abzuscheiden; d a  m a n  ip Folgr des Entweicheus 
F O I ~  Kohlrridioxyd d i r  Losung der Schnielze nur  nllmalilich mit Siiure 
(SRIZ-. Salpeter- oder Schwefel-Siiure) in1 Ueberscbuss v~rsetzen kann 
{bei zu riischern Zusatz drr SBore wiircw Verloste durch Verspii tzen 
n u r  .;chwer zu vrrmeiden),  liegrn alle Bedingungrn zur Bildung von 
>!etawolfIunisiiure vor; diese Letztere Iasst sich aber durch eiumnliges 
Eindampfen zur ‘l’rockne nicht vollstiindig in die uulosliclie Modifi- 
cation iiberfiihren, sodass d:ts Pil t ra t  von de r  ausgeschiedenen Wolfram- 
siiure fast regelinlssig noch wolframhaltig ist. 

Ani besten kommt inan nocli zum Ziele, wenn man init iiber. 
schiissiger Schwefelsaure cindairipft und schliesslich erhitzt, bis weisse 
SchwefeleZuredampfe entweichen; ganz kleine hlengen von Meta- 

Bericlite d. D. chem. Gesellsclinft. Jalirg. XXXVIII.  51 
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Wolframsaure kiinnen abe r  mitunter aoch hier noch in Losung bleibenl). 
Genaue  Ergebniese erhalt man zwar im vorliegenden Falle, wenn d ie  
Wolframeaure nach dem Verfahren ron B e r z e l i u e  durch Mercuro- 
ni t ra t  abgeschieden wird, immerhin iet abe r  das  Gliihen des Mercuro- 
wwlframats keine angenehme Operation, und e s  verlohnte sich daher  
die Miihe, zu priifen, o b  im vorliegenden Fal le  die Fiillung niit Benzi- 
din zuut Ziele fiihrt. 

6. 1.6.5.57 g Natriumpnramolframat murden im Platintiegel zum Schmelzen 
erhitzt; tler Gl<ihvcrlust be!rug 0.2293 g, entsprechcnd 13 85 pCt. M‘asser 
(berechnet. f i n  5NaaO. 12 WOs + 98aq 14.01 pCt); der Riickstanda) wurde 
irn Platintiegcl mit iiberschlssigcr Soda geschmolzen und die Losung dcr 
Schmelze xnit Methylorange und darauf bis zum Eintritt roseorother FBrbung 
tropfenmeise rnit Salzfiiiure versetzt: nach einem meiteren Zusatz von 10 ccm 

10-71. Schwefelsiiure erfolgtc endlich die Fltllang mit iiberschussigem Benzidin- 
chlorhydrat (80 ccm) hei Zimmertemperatur. 

Es zeigte sich, dass das Benzidinwolframat die Hauptmenge des Farh- 
stoffcs (der Dimet hylamidoaaohenzolsulfosjure) mit niederreisst und der Nieder- 
si:hl;tg in Folge dessen rfithlich gefiirbt erscheint, mas ahcr die Rrpebnibse 
nicht beeiuflnest. 

Darch Veraschen des 10 Minuten nach der Fiillung ahfiltrirten Nicder- 
schlags murden gefunden 1.250.! g oder 77.36 pCt. WOS (ber. fiir 5NaaO. 
12 W0.7 + 28aq  77.35 pCt. Was). 

Durch Benzidinchlorhydrat lasst sich also im vorliegenden Falle 
die Wolframsaure ohne weitere Vorsichtsmaassregeln quantitativ z u r  
Abscheidung bringen, und zwar  in wesentlich kiirzerer Zeit a19 nacb 
dern friiheren Verfahren. 

Urn weiter zu prufen, o b  sich die Fal lung de r  Wolframsaure nls 
Henzidinwolframat vielleicht auch zur Analyse von Wolframetahl. 
Ferrowolfram u.  dergl. eignet, worden eioige Vereuche, betreffend d i e  
Wnlframbestimmung, bei Anwesenheit Ton Eisensalzen ausgefiibrt. 

I! Wie ich bereits friiher(Jonrn. fiir prakt. Chem. k2] 27,57 [1883j)angegeben. 
habc, kann man auf folgendem Wege xu hrauchbaren Ergebnissen gelangeu : 
Nachdem das Natriumcarbonat in dcr Losung dcr Schmelze durch vorsich- 
tigen Zusatz iiberschfissiger Salzsaure zersetzt ist , erwarrnt man zur Entfer- 
nung der Kohlensgure bis zum Siedcn, fiigt darauf zur Zeraetzung des gebil- 
tlcten Natriumwolframates Ammoniak im Ueberschuss hinzu und dampft auf 
dem Wasnerbade zur Trockne. Der Ruckstand wird d a m  1-2 Ma1 mit 
I<6nigswasser eingedampft und die ausgeschiedene WolFramsiiure liingere Zeit 
mit rerdiinnter Salpetersiiure ausgewaschen. 

5NaaO. 12W03 zerfdlt durch S:hmelzen i n  ein Gemisch von NagWOk 
nnd NaS W,Ol3: 

8,rcrgl. die Arbeit (lee Vorf., Journ. fiir prakt. Chem. [2] 27, 73 [1P83]). 
3(5Naa0.13W03) = 8NapWOc + 7NalWIO13 



Da Ferrisalze (insbesondere Eisencblorid) auf Benzidinsalze oxy- 
dirend einwirken I ) ,  so darf  dabe i  dae Eisen nur ale Ferrosa lz  vorliegen. 

1. 10 g kiufliches Eisencliloriir wurden in Wasser unter Zusatz einiger 
Trnpfen Salzssure gelcst, die h u n g  mit e taas  Schwcfelwasherstoff'\asser er- 
nirnit  und r o n  ciucr kleineo Mengc ungelbsten Riickatnnds abfiltrirt. Das 
Filtrat. wurtlo mit 25 ccn~ der Parawolframatlosung, sowie 10 ccm ' / ~" -n .  
Schwefelsiiure versetzt und darauf (lie F%llung rnit iibcrschussigem Benzidin- 
chlorhydmt Yorgeuornmcn. 

F;rlralteu wurden i n  guter Uebereinstirninoiig mit tlcn rintcr I .  bis 4. mit- 
gr,thciltcn Bcfnnden 0.3247 g WOs otlcr 73.31 pCt. 

S. Hei eincr Wicderholung des Vcrsuchs 7 anrdcn ferncr 0.324Y g odcr 
77.33 pCt. WO, get'untlen. 

Rri Gegenwart. von Ferrosalzen lasst sich dernnach Wolfranisiiure 
{lurch Hriizidiuchlorhydrat quant i ta t i r  abschriden. 

Allzu gros;je Mengen freier Saure  durferi indessen bei Anwendung 
des Iieschriebenen Verfahrens nicbt anwesend sein. 

A l s  z. 13. cine Eiscncliloridlbsung mit cincm Gchalte Ton ctwa 2 g Eisen 
{iurch Sc t iv~~fe l \ \ . as~crs tn~  redacirt , darauf mit 25 ccrn Parawoll'rarnatlosung 
sowie 10 ccm 1 1,I-n. Schwcfelsiiurc versctzt und dic: Wolframsiiuro durch Ben. 
,-idinl6siing abgiwhictl(a wurtlc, ohne dass yorhcr einc I!cutralieation der hoi 
(lei. Reduction cntstandencn freien Sa lxshre  erfolgt war, ergnb sich dcr Wolf- 
r:imsiinrcgellalt nicht z u  0.3247 g wic unter 7 . ,  sondern nur zu 0.31$3 g. 

blan hat also [ebenso \vie bei d e r  FIllung d e r  Schwefelsaure 4 s  
I3enzidinsulfnt] dnrcluf zu nchten, dass nicht e rhe l l ichere  Mengen 
f r r ie r  Siirire rorliegen. 

Die oxydirende Einwirkung r o i l  Eisrnchlorid nut Beuzidinlosung 
liisst sich dadurch aiifheberi ">, dass  m;rn Weinssure  oder  Citronensaure 
[bezw. deren  Salee] in geiiiigender Menge ziisetzt. Als indessen rer- 
>ucht wurde, die Wolfrnnis~iirebestiniiiiung bei Anwesenheit  r o n  C' 4 isen- 
ciilorid uirter Zusatz rnn  'I'artrat bezw. Citmnrnsiiure durchzufiibren, 
tirleii die IG-gelmisse weseiitliclt zu niedrig LLUS. 

Da div Versuchc 7. nnd 8. grzeigt hatten, dass e s  inijglich ist, 
Wol frninsiiurc? Iwi Anweseiiheit v o n  Ferrosalzeii  durcli Henzidinchlor- 
liydr:it c1u:intitatir :ibzuscheideit, so wwrde nunmehr dazu iibergegar:gen, 
die IVoI fr :L m b e s  t i  in m ti rig i m Wolfrn in s t a l i  1 roreu~iehmen.  

10. 5.1045 g Wolfrarnst3hl wurden in 50 ccm Sa lz s in rc  (spec. GewicLt 
1.12) liei Luftabschluss in der Wlrmc gclijst und zmar in dcm cinfachcn Ap- 
parate, wic er von It. . l ahot la" )  fur die Titerrtollung des Pernianganats niit 
Eiscridrallt Imctrielxn worrlcn i d .  

1) Vcrrxtzt m;tn Hrnzidinchiorhydratliisiingr mit. Eisenchlorid: so ffirbt sich 
die 1~l~issigke;t :tlsbald griin, dnnn I d a n  iind hcbliesslich tief rothbraun bis 
5itI4nrz. 

9 Tergl. Chcrn. Ind.  %S, 9 [1305]. 
'j Zritschr. fiir snpew. (:hem. 1889, 87. 

51* 
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D a b 6  blieb ein schwerer schwarzer Riickstand (R) ungelbst zuriick. Im 
Filtrate von R entstand nach dem Neutralisiren der iiberschksigen Siure 
durch Benzidinlbsung k e i n  Niederschlag, auch nicht nach lhgerem Stehen bei 
niedriger Temperatur. Wolfram war demnach nicht in LBsung gegangen und 
musste sich daher vollstlndig im Riickstande R befinden. Zur Controlle wur- 
den zum klaren, rnit Benzidinl6snng veraetzten Filtrate ciuige Tropfen Para- 
aolframatlBsung zugesetzt, woranf sofort ein Niederschlag von Benzidin- 
wolframat cotstand. 

Soweit  niir bekannt, is t  bisher in de r  Li teratur  nocb nicht an- 
gegeben, dass beim Lasen  von Wolframstahl i n  Sa lz s lu re  ode r  i n  ver- 
diinnter SchwefelsBure bei Luftabschluss alles Wolfram als Metall 
ungelost zuriickbleibt. 

Als der ausgewaschene, noch feuchte Riickstand R auf dem Filter eiuigc 
Zeit der Einwirkung des Luftsauerstoffs ansgesetzt war, fand Oxydation des 
feinzertheilten schwarzen Wolframs unter Bildung von grsugelh gefirbteni 
Wolframsiiurehydrat statt. Da Wolframsihrehydrat beim Auswaschen mit 
reinem Wasser stets triibe durch das Filter l iaf t  uud die Osydation dcs 
Wolframs zum Theil schon wihrend des Abfiltrirens eintritt, so verwendct 
man zum Auswaschcn des Riickstandes R zweckrnissig ebenfalls die ver- 
diiunte Losung von Benzidinchlorhydrat. 

Der ausgewaschene Itiickstaod R lieferte beim Veraschcn 0.0935 g rohes 
eisenhaltigcs Wolframtrioxyd; d u d  Schmelzen desselben mit Soda im Platin- 
tiegel, Auslaugcn der Schmelze rnit Wasser, Abfiltriren des Eisenoxyds, Yer- 
setzeo des Filtrats mit Methylorange (als Indicator) und Salzsiure bis ZUL' 

Rorhfitrbung und Fillen mit Benzidinchlorhydrat (nach Zusatz YOU 10 cciii 

I / l " . t z .  Schwefelslure) wurden 0.0791 g reines Wolframtriirxyd erhalten, ent- 
sprcchend 0.06273 g oder 1.25 p C t. Wu I fr am. 

11. Bei cincm zweiten Versuclie wurden S g R'olframstahl in 100 ecm 
vcrdiiunter S c h w e f e l s a u r e  (spec. Gew. 1.17) in der Witrmn bei Luftab- 
schluss gelost. 

Das Gewicbt des aus dcm unloslichen Riickstand durch Gliihen erhaltenen, 
roben, eisenhaltigen Wolframtrioxyds betrug 0.0827 g, daraus wurden in 
gleiclicr Weise wic oben boschriebeu 0.0i43 g reines Trioxyd erhaltcn, ode! 
0.05892 g hezw. 1.20 pCt .  W o l f r a m .  

Also sowohl beim LBsen in SalzsLure als auch in rerdiinnter 
Schwefelsaure bleibt das  Wolfram ungeliist als Metallpulver zuriick. 
Das LBsen des Wolframatlihls i n  der  Saure erfolgte leicht irnd schnell. 

Bercchnet man direct aus dem unreiuen, durch Gliihen des Riickstandes 
(R) crhaltenen Trioxyds den Wolfrarngehalt, 60 cntsprechen 0.0935 g WOs 
(Versuch 10) 0.07415 g oder 1.45 pCt. ,  feruer 0.0827 g WOa (Vcrsuch 11)  
O.OG558 g oder 1.31 pCt .  W o l f r a m .  

Als fcrner 12.5 g des Wolframstahls bei Luftabschluss in verdiinnter 
Schwefelsiiure gelBst wurden, betrug das Gcwicht des veraschten Rtick- 
standes (R) 0.2168 g, cntsprecliend 0.1719 g oder 1.37 pCt.  W o l f r a m .  

I n  de r  untersuchten P r o b e  von Wolframstahl wurde der  Wolfram- 
gehalt  nach dem bisher iiblicheo Verfahren zu 1.1 1 pCt. ermittelt, 



wiihrend derselbe bei den Versuchen 10 und 1 1 zu 1.25 bezw. 1.20 
gefuuden wurde. Die Untersuchuug sol1 weiter fortgesetzt und da- 
riiber an anderer Stelle eingehend berichtet werden. Ich erachte die 
Versuche betreffend die Wolframbestirnrnung im W’olfrarnstahl noch 
nicht als abgescblossen, weil das Verfabren bisher nur an einer 
Probe Ton \Volframstahl gepriift worden iet. 

Eine Losung ron  D i i i a t r i u r n p h o s p h a t  (NaaHP04 + 1’2 HzO) 
liefert rnit Henzidinchlorliydrat einen weiseeu, krystallinischen Nieder- 
schlag von Renzidinphosphat; eine v e r d i i n n t e  Loeung von Mono- 
na t r i u m p  h o s p h a t  bleibt dagegen auf Zusatz von Benzidinlosung klar. 

Ganz analog rerhalten sich Di- ond X l o n o - N 3 t r i u m a r s e u a t  
gegen Benzidincblorhydrat. 

Es erscheint also nicbt von vornhereiu a h  ausgeechlossen, dass eich 
Wollramskure oon Phoaphorsiinre und Arsensaure durcli Fallung mit 
Renzidinchlorbydrat trennen l a s t ,  und icb bin mit diesbeziiglicben 
Versuchen heschaftigt. 

C h a r  I o t  t e n  b u r g ,  Februar 1905. 

127. Hugo Kauffmann und Alfred Beisswenger: 

jVl1. M i  t thei  1 u n g.] 

Untersuchungen iiber das Ringsystem des Beazols. 

(Eingegangen am 6. Februar 1‘305.) 
Um die Aufgabe gewisser Chromophore bei dern Zustandekommen 

der Fluorescenz zu erforschen , haben wir nachfolgende Arbeit schon 
Tor langerer Zeit in Angriff gcnommen. Ds inzwischen von K l a g e s  
einige der von uns hergestellten Verbindungen vor kurzem in ,diesen 
7 Berichten(( I )  heschrieben worden eind, so sehen wir una gezwungen, 

unsere Resultate \-or dem volletandigen Abschluss derselben zu ver- 
Xentlicheu. Wir verziigerten die Publication nur noch so lange, bis 
wenigstens von einigen dieser Stoffe die magnet ische Molekularrotatioii 
gemessen war *). 

- .  

1) Diese Berichte 37, 39%; [1901!. 
Die Mittcl zur Beschnffung des dazugch6rigen Apparatcs wurdcn niir 

yon der J u b i l g u m s s t i f t u n g  f8r  d i e  deutschc  I n d u s t r i c  X I I T  Verfiigung 
Lrestdlt., und ich spreche dariir dem Curatorinm auch a u  dicscr Stelle nieinen 
bcston Dank aus. Der clektromagnetischft Theil des Apparntcs wurde YOH 

H a r t m n n n  und Br: ian ,  dcr olitisclic von S c l i m i t l t  ond Haenscb i n  taci(sl- 
loscr Weise gehaut. 11. K. 




