126. G. v. Knorre:
Ueber ein neues Verfuhren zur Bestimmung von Wolfram.
(Eingegangen am 13. Febroar 1903.)

Yor einiger Zeit hatte ich Gelegenheit, mich eingehend mit der
Schwefelsiurebestimmung nach der Benzidinmethode zu beschiif-
tigen ),

Neuerdings von mir angestellte Versuche zeigten, dass sich Ben-
zidin nicht nur zar Destimmung der Schwefelsiure eignet, sondern
dass es auch mdglich ist, Wolframsidure durch dberschiissiges Ben-
zidinchlorhydrat quantitativ za féllen.

Veranlasst wurden diese Versuche durch den Umstand, dass bei
dem friher von mir beschriebenen Verfahren zaur Manganbestimmung
mit Persulfat®) die Anwesenheit von Wolfram (z. B. bei der Mangan-
bestimmung im Wolframstahl) stérend einwirkt3): ich suchte daher
nach einem Mittel zar bequemen Abscheidung der in Losung befind-
lichen Wolframséure.

Versetzt man eine Lésung vou Natrjumparawolframat mit Ben-
zidinchlorhydrat, so entsteht ein weisser, amorpher, flockiger Nieder-
schlag von Benzidiowolframat; verwendet man dabei Benzidinchlor-
bydrat im Ueberschuss, so lisst sich schon nach kurzem Stehen im
Filtrate Wolfram nicht mehr pachweisen, die Fiillung ist demnach
eine quantitative.

Der kalt gefillte Niederschlag filtrirt aber langsam und liuft beim
Auswaschen mit reinem Wasser leicht durch. Fillt man indessen
bei Siedehitze, oder erwirmt man die kalte Fliissigkeit nach der Fiil-
lung bis zum Sieden, so wird der Niederschlag compacter und gross-
flockiger, setzt sich klar ab und das Filtriren geht gut von statten.

Beuzidinwolframat ist in der Wirme nicht ganz unléslich; filtrirt
maun heiss ab, so scheidet sich aus dem zunichst klaren Fiitrate beim
Erkalten etwas I3enzidinwolframat in krystallinischer IForm aus (unter
dem Mikroskop erkennt man deutlich lange Niidelchen, die zum Theil
federamig uneinander gelagert sind).

Fir (uantitative Bestimmungen darf daher das Abfiltriren erst
nach vélligem Wiedererkalten der Flissigkeit vorgenommen werden.

Das beim Auswaschen mit reinem Wasser leicht eintretende triibe
Durchlaufen des Niederschlags lisst sich bequem vermeiden, wenn

) Chem. Industrie 28, 2--13 [1903).
?) Zeitschr. f. angew. Chem. 1901, 1149~1162 und 1903, 205—Y11.
— A. Ledebur, Leitfaden fir Eisenhiitten-Laboratorien VI. Aufl., S.92—94{.

% Vergl. H. Ludert, Zeitschr. fir angew. Chem. 1904, 423, letster
_Ahsatz,
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man an Stelle von reinem Wasser eine verdiinute Lisung vou Benzidin-
chlorhydrat verwendet.

Uebrigens lisst sich auch bei kalter Fillung ein gut filtrirender
Niederschlag erhalten, wenn man die Wolframatlésung vor der Fil-
lung it Benzidinchlorhydrat mit etwas verdiinnter Schwefelsiure oder
Alkalisulfat versetzt; dann scheidet sich eine Mischung von Benzidin-
Salfat und -Wolframat aus; Ersteres fiillt bereits in der Kilte in kry-
stallinischer Form aus und umhilit den flockigen Niederschlag von
Benzidinwolframat.

Die Menge des Benzidinchlorhydrats ist dabei natiirlich so zuw
bemessen, dass sie sowohl zur Fillung der Schwefelsiure als auch
der Wolframsiure mehr als ausreicht. Schon etwa fiinf Minuten nach
dem Zusatz des Benzidinchlorhydrates ist die Fallung (uantitativ, und
es kann dann das Abfiltriren des Niederschiags erfolgen. Die Mischung
von Benzin-Sulfat und -Wolframat wiischt man zweckmissig ebenfalls
mit einer verdiinnten Lisung von Benzidinchlorhydrat aus.

Die Fillung der Wolframsiure in der Kilte unter vorherizem
Zusatz von Schwefelsiure oder Alkalisulfat fiihrt schneller zum Ziele
als die Fillung bei Siedebitze uund ist daher in den meisten IFdllen
vorzuziehen.

Zur Herstellung der Benzidinlosung verrihrt man 20 g kiufliches
Benzidin in der Reibschale mit Wasser, spiilt mit etwa 400 cem
Wasser in ein Becherglas, fiigt 25 cem Salezsdure (spec. Gew. 1.19)
hinzu, erwiirmt, bis sich alles zu einer braunen Fliissigkeit ge-
163t hat, fltrirt und verdiinnt auf ein Liter. Unter der Apnahme,
dass 1 Mol. Benzidin 1 Mol. Wolframsiure zu fillen vermag, wiirden
20 g Benzidin zur Fillung von 25.2 g Wolframsaure oder 1 cem der
obigen Ldsung fir rund 0.025 ¢ WO; ausreichen. Da ein Ueberschuss
von Benzidin nichts schadet, sondern im Gegentheil die Loslichkeit
des Benzidinwolframats dadurch nar zuriickgedriingt wird, so bemesse
man den Ueberschass an Benzidinchlorhydrat zu etwa 20-—40 pCt.

Fillt man unter Zusatz von Schwefelsiure, so ist aufl I cg
Schwefelsiure mwindestens 1 ccm der Benzidinlésung zu verwenden.

Zur Darstellung der verdinnten Loésung von Benzidinchlorhydrat,
welche zum Auswaschen des Niederschlages dienen soll, verdinnt man
die obige Losung mit dem 30—40-facben Volumen Wasser.

Die Ueberfihrung des Benzidinwolframats oder des Gemisches mit
Benzidinsulfat in Wolframtrioxyd erfolgt durch Veraschen des noch
tfeuchten Niederschlags im Platintiegel.

8.4000 g Natrinmparawolframat (5 Na;O .12 WO; + 23aq) wurder in
Wasser gelost und die Losung anf 500 cem verdiinnt.



785

In je 25 cem dieser Losung (enthaltend 0.4200 g Salz) warden durch
Fillung mit Benzidinchlorhydrat und Veraschen des Niederschlags im Platin-
tiegel gefunden:

1. 0.3256 g oder 77.52 pCt. WOs;

2. 0.3252 g oder 77.43 pCt. WO; (die Fillung erfolgte bei Siedehitze).

3. 0.3247 g oder 77.31 pCt. WO3: die Fallung crfolgte wie unter 2, ebeu-
falls bei Siedehitze.

4. Die Parawolframlésung wurde mit 10 cem !fio-n. Schwefelsiure ver-
sctzt und darau{ in der Kilte in iberschissige Benzidiochlorbydratldsung
cingetragen: das Abfiltriren des Niederschlags erfolgte nach 5 Minuten.

Gefunden 0.3253 g oder 77.45 pCt. W03,

Aus der FFormel 5 NagO .12 WO; +28ay (Marignac) berechnet sich
der Gehalt un WO; za 77.36 pCt.; ans der Formel 3 NagO.7 WO3 + 16 aq
Scheibler, dagegen zu 77.39 pCt.: die gefundenen Werthe (77.31 —
71.52 pCt.) heweisen also zweifellos, dass die Wolframsiure durch Benzidin-
chlorhydrat ¢uantitativ gefillt wird —

Dass Benzidinwolframat in heissem Wasser in nicht unerheblicher Menge
loslich ist, bewecist dev folgende Versuch.

5. 25 g der Parawolframatlésung wurden mit oberschiissigem Benzidin-
chlorbydrat gefillt, die Flissigkeit auf etwa 250 cem verdinnt, zum Sieden
erhitz: und der Niederschlag noch heiss abfiltrirt,

Gefunden 0.3059 g WO;, wiihrend bei den Versuchen No. 1—4 dic Menge
0.3247—0.3256 g, also fast 2 cg mehr, betrug.

Hiufig ist es crforderlich, wolframhaltige Substanzen zuniichst
durch Schmelzen mit Natriumecarbonat aufzuschliessen und nach dem
Auslaugen der Schmelze mit Wasser im Filtrate vom uaunl8slichen
Riickstande die Wolframsdure abzuscbeiden. Erfahrungagemiss ist es
aber schwer, aus derartigen Losungen, die neben Natriumwolframat
viel Natrinmearbonat enthalten, die Wolframsdure durch Abdampfen
mit Siure vollstindig abzuscheiden; da man in Folge des Entweichens
von Kohlendioxyd die Lésung der Schmelze nur allmihlich mit Siure
{Salz-. Salpeter- oder Schwefel-Siure) im Ueberschuss versetzen kann
{bei zu raschemw Zusatz der Siure wiiren Verluste darch Verspiitzen
nur schwer zu vermeiden), liegen alle Bedingungen zur Bildung von
Metawolframsiiure vor; diese Letztere lidsst sich aber durch einmaliges
Eindampfen zur Trockne nicht vollstindig in die unldsliche Modifi-
cation iberfiihren, sodass das Filtrat von der ausgeschiedenen Wolfram-
siure fast regelmiissig noch wolframhaltig ist.

Am besten kommt man noch zum Ziele, wenn man mit iiber-
schiissiger Schwefelsdure eindampft und schliesslich erhitzt, bis weisse
Schwefelsiuredimpfe entweichen; ganz kleine Mengen von Meta-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg., XXXVIII. Sl
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Wolframsiiure kénnen aber mitunter auch hier noch in Losung bleiben').
Genaue Ergebnisse erhilt man zwar im vorliegenden Falle, wenn die
Wolframesdure nach dem Verfahren von Berzelius durch Mercuro-
nitrat abgeschieden wird, immerhin ist aber das Gliihen des Mercuro-
wolframats keine angenehme Operation, und es verlohnte sich daher
die Miihe, zu prifen, ob im vorliegenden Falle die Fillung mit Benazi-
din zum Ziele fihrt.

6. 1.6557 g Natriumparawolframat wurden im Platintiegel zum Schmelzen
erhitzt; der Glithverlust betrug 0.2293 g, entsprechend 13.85 pCt. Wasser
(berechnet. fir 5Nas0.12WO0;3; + 28aq 14.01 pCt); der Rickstand?®) wurde
im Platintiegel mit iberschissiger Soda geschmolzen und die Lésung der
Schmelze mit Methylorange und darauf bis zum Eintritt rosenrother Farbung
tropfenweise mit Salzsiure versetzt; nach einem weiteren Zusatz von 10 ccm
T 1p-n. Schwefelsiure erfolgte endlich die Fallung mit fiberschiissigem Benzidin-
chlorhydrat (80 cem) bei Zimmertemperatur.

Es zeigte sich, dass das Beozidinwolframat die Hauptmenge des Farh-
stoffes (der Dimethylamidoazobenzolsulfosiure) mit niederreisst und der Nieder-
schlag in Folge dessen rithlich gefirbt erscheint, was aber die Erzebnisse
nicht beeinflusst.

Durch Veraschen des 10 Minuten nach der Fiallung abfiltrirten Nieder-
schlags wurden gefunden 1.280) g oder 77.36 pCt. WO; (ber. fir 5NagO.

Durch Benzidinchlorhydrat lisst sich also im vorliegenden Falle
die Wolframsiure obne weitere Vorsichtsmaassregeln quantitativ zur
Abscheidung bringen, und zwar in wesentlich kiirzerer Zeit als nach

dem friiheren Verfahren.

Um weiter zu priifen, ob sich die Fillung der Wolframsiiure als
Benzidinwolframat vielleicht auch zur Analyse von Wolframstahl,
Ferrowolfram u. dergl. eignet, wurden einige Versuche, betreffend die
Wolframbestimmung, bei Anwesenheit von Eisensalzen ausgefiibrt.

1) Wic ich bereits friher (Journ. fiir prakt. Chem. {2]27, 57 [1883)) angegeben
habe, kann man auf folgendem Wege zu brauchbaren Ergebnissen gelangen:
Nachdem das Natriumcarbonat in der Lésung der Schmelze durch vorsich-
tigen Zusatz iiberschiissiger Salzsiure zersetzt ist, erwidrmt man zur Entfer-
nung der Kohlensiure bis zum Sieden, figt darauf zur Zersetzung des gebil-
deten Natriumwolframates Ammoniak im Useberschuss hinzu und dampft auof
dem Wasserbade zur Trockme. Der Riickstand wird dann 1—2 Mal mit
Kénigswasser eingedampit und die ausgeschiedene Wolframsiure lingere Zeit
mit verdinnter Salpetersiure ausgewaschen.

2) 5Nag0.12WO0; zerfallt durch S:hmelzen in ein Gemisch von Nag WO,
und Nag W;043:

3(5Na30.1‘2W03) = 8Na2W04 ~+- 7Na«;W40,3
vergl. die Arbeit des Verf., Journ. fir prakt. Chem. (2] 27, 73 (18838]).
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Da Ferrisalze (insbesondere Eisenchblorid) auf Benzidinsa]ze oxy-
dirend einwirken'), so darf dabei das Eisen nur als Ferrosalz vorliegen.

7. 10 g kaufliches Eisenchlorir wurden in Wasser unter Zusatz einiger
Tropfen Salzsdure geldst, die Lisung mit etwas Schwefelwasserstoffwasser er-
wiarmt und voa eciner kleinea Menge ungelésten Rickstands abfiltrirt. Das
Filtrat wurde mit 25 cem der Parawolframatlésung, sowie 10 cem !/ig-n.
Schwefelsiiure versetzt und darauf die Fallung mit aberschissigem Benzidin-
chlorhydrat vorgenommen.

Erlialten wurden in guter Uebereinstimmuang mit den unter 1. bis 4. mit-
cotheilten Befunden 0.3247 g WO; oder 73.31 pCt.

8. Bei einer Wiederholung des Versuchs 7 wurden ferner 0.3248 g oder
77.33 pGt. WO3 gefunden.

Bei Gegenwart von Ferrosalzen lisst sich demnach Wolframsiiure
durch Benzidiuchlorhydrat quantitativ abscheiden.

Allzu grosse Mengen freier Sdure diirfen indessen bei Anwendung
des beschriebenen Verfahrens nicht anwesend sein.

Als z. B. eine Eiscochloridlosung mit einem Gebalte von etwa 2 g Eisen
durch Schwefelwasserstofl redueirt, darauf mit 25 cem Parawoliramatlosung
sowie 10 cem ! yg-n. Schwefelsiure versetzt und dic Wolframsiure durch Ben-
7idinlosung abgeschieden wurde, ohne dass vorher eine Meutralisation der bei
der Reduction cntstandenen freien Salzedure erfolgt war, ergab sich der Woll-
ramsinregebalt nicht zu 0.3247 g wic unter 7., sondern nur zu 0.3153 g.

Man hat also [ebenso wie bei der Fillung der Schwefelsdure als
Benzidinsulfat] darauf zu achten, dass nicht erheblichere Mengen
freier Siure vorliegen.

Die oxydirende Einwirkung von Eisenchlorid aut Benzidinlgsung
liisst sich dadurch anfheben?), dass man Weinsiiure oder Citronensiure
[bezw. deren Salze] in geniigender Menge zusetzt. Als indessen ver-
sucht wurde, die Wolframsinrebestimmung bei Anwesenheit von Eisen-
chlorid unter Zusatz von Tartrat bezw. Citronensiure durchzufiihren,
fielen die Krgebunisse wesentlich zu niedrig aus.

Da die Versuche 7. und 8. gezeigt hatten, dass es moglich ist,
Wollramsiiure bei Anwesenheit von Ferrosalzen durch Benzidinchlor-
hydrat quantitativ abzuscheiden, so wurde nunmebr dazu ibergegangen,
die Wolframbestimmung im Wolframstalhl vorzunehmen.

10. 5.1045 g Wolframstahl wurden in 30 cem Salzsiure (xpee. Gewiclit
1.12) bei Luftabschluss in der Warme geldst und zwar in dem einfachen Ap-
parate, wic er von R. Jahoda®) fir die Titerstellung des Permanganats mit
Eisendraht beschrieben worden ist.

Y Versetzt man Benzidinchlorhydratlosung mit Eisenchlorid, so farbt sich
die Flassigkeit alsbald grin, dann blau und schliesslich tief rothbraun bis
schwarz,

3) Vergl. Chem. Ind. 28, 9 [1905).

5 Zeitschr. fiir angew. Chem. 1889, 87,

51



Dabai blieb ein schwerer schwarzer Riickstand (R) ungeldst zurick. Im
Filtrate von R entstand nach dem Neutralisiren der iberschiissigen Siure
durch Benzidinldsung kein Niederschlag, auch nicht nach lingerem Stehen bei
niedriger Temperatur. Wolfram war demuach picht in Lisung gegangen und
musste sich daher vollstindig im Rickstande R befinden. Zur Controlle wur-
den zum klaren, mit Benzidinlosung versetzten Filtrate cinige Tropfen Para-
wolframatlésung zugesetzt, woranf sofort ein Niederschlag von Benzidic-
wolframat cntstand.

Soweit mir bekannt, ist bisher in der Literatur noch nicht an-
gegeben, dass beim Ldsen von Wolframstah! in Salzsiure oder in ver-
dinnter Schwefelsiure bei Luftabschluss alles Wolfram als Metall
ungeldst zurtickbleibt.

Als der ausgewaschene, noch feuchte Riickstand R auf dem Filter einige
Zeit der Einwirkung des Luftsauerstoffs ausgesetzt war, fand Oxydation des
feinzertheilten schwarzen Wolframs unter Bildung von graugelb gefarbtem
Wolframsiiurehydrat statt. Da Wolframsiurchydrat beim Auswaschen mit
reinem Wasser stets triibe durch das Filter lauft und die Oxydation des
Wolframs zum Theil schon wihrend des Abfiltrirens cintritt, so verwendet
man zum Auswaschen des Riickstandes R zweckmissig ebenfalls die ver-
dinnte Lésung von Benzidinchlorhydrat.

Der ausgewaschene Riickstand R lieferte beim Veraschen 0.0335 g rohes
eisenhaltiges Wolframtrioxyd; durch Schmelzen dessclben mit Soda im Platin-
tiegel, Auslaugen der Schmelze mit Wasser, Abfiltriren des Eisenoxyds, Ver-
setzen des Filtrats mit Methylorange (als Indicator) und Salzsiure bis zur
Rothfirbung und Fillen mit Benzidinchlorhydrat (nach Zusatz von 10 cem
1o-n. Schwefelsiure) wurden 0.0791 g recines Wolframtriozyd erhalten, ent-
sprechend 0.06273 g oder 1.25 pCt. Wolfram.

11. Bei einem zweiten Versuche wurden 5 g Wolframstahl in 100 ccm
verdiinnter Schwefelsiure (spec. Gew. 1.17) in der Wirme bei Luftab-
schluss geldst.

Das Gewicht des aus dem unléslichen Riickstand durch Glihen erbaltenen,
rohen, eisenhaltigen Wolframtrioxyds betrug 0.0827 g, daraus wurden in
gleicler Weise wic oben heschrieben 0.0743 g reines Trioxyd erbalten, oder
0.05%92 g bezw. 1.20 pCt. Wolfram.

Also sowohl beim Ldsen in Salzsiure als auch in verdiinnter
Schwefelsdure bleibt das Wolfram ungeldst als Metallpulver zuriick.
Das Losen des Wolframstahls in der Sdure erfolgte leicht und schpell.

Berechnet man direct aus dem unreinen, durch Glihen des Rickstandes
(R) erbaltenen Trioxyds den Wolframgehalt, so entsprechen 0.0935 g WO3
(Versuch 10) 0.07415 g oder 1.45 pCt., ferner 0.0827 g WO; (Versuch 11)
0.06558 g oder 1.31 pCt. Wolfram.

Als ferner 12.5 g des Wolframstahls bei Luftabschluss in verdinnter
Schwefelsiure gelést wurden, betrug das Gewicht des veraschten Rick-
standes (R) 0.2168 g, entsprechend 0.1719 g oder 1.37 pCt. Wolfram.

In der untersuchten Probe von Wolframstahl wurde der Wolfram-
gehalt nach dem bisher iiblichen Verfahren zu 1.11 pCt. ermittelt,
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wihrend derselbe bei den Versuchen [0 und 11 zu 1.25 bezw. 1.20
gefanden wurde. Die Untersachung soll weiter fortgesetzt und da-
riiber an anderer Stelle eingehend berichtet werden. Ich erachte die
Versuche betreffend die Wolframbestimmung im Wolframstahl noch
nicht als abgeschlossen, weil das Verfahren bisher nur an einer
Probe von Wolframstahl gepriift worden ist.

Eine Lésung von Dinatriumphosphat (NasHPO, + 12H;0)
liefert mit Benzidinchlorhydrat einen weissen, krystallinischen Nieder-
schlag von Benzidiophosphat; eine verdiinnte Ldsung von Mono-
natriumphosphat bleibt dagegen auf Zasatz von Benzidinlésung klar.

Gapz analog verhalten sich Di- and Mono-Natriumarsenat
gegen Benzidinchlorhydrat.

Es erscheint also nicht von vornherein als ausgeschlossen, dass sich
Wollramsiore von Phosphorsiiure und Arsensiiure durch Fillung mit
Benzidinchlorhydrat trenpen lidsst, und ich bin mit diesbeziiglichen
Versuchen beschiftigt.

Charlottenburg, Februar 1905.

127. Hugo Kauffmann und Alfred Beisswenger:
Untersuchungen iiber das Ringsystem des Benzols.
{(VII. Mittheilung.]

(Eingegangen am 6. Februar 1905.)

Um die Aufgabe gewisser Chromophore bei dem Zustandekommen
der Fluorescenz zu erforschen, haben wir nachfolgende Arbeit schon
vor lingerer Zeit in Apgriff genommen. Da inzwischen von Klages
einige der von ups hergestellten Verbindungen vor kurzem in diesen
»Berichten« ') beschrieben worden sind, so sehen wir uns gezwungen,
unsere Resultate vor dem vollstindigen Abschluss derselben zu ver-
offentlichen. Wir verzdgerten die Publication nur noch go lange, bis
wenigstens von einigen dieser Stoffe die magnetische Molekularrotation
gemessen war 2).

1) Diese Berichte 3%, 3996 [1904)

?2) Die Mittel zur Beschaffung des dazugehorigen Apparates wurden mir
von der Jubilaumsstiftung fur die deutsche Industrie zur Verfiigung
zestellt, und ich spreche dafiir dem Curatorium auch an dieser Stelle meinen
besten Dank ans. Der clektromagoetische Theil des Apparates wurde von
Hartmann und Braun, der optische von Schmidt und Haensch in tadel-
loser Weise gebaut. H. K.





