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0ber Phosphorwolframate einiger Amino- 
s uren 

vort 

Mag. pharm. M. Barber. 

Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitg.t in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1906.) 

Zd. H. S kr  a u p  hat gefunden, daft entgegen der land- 
l~ufigen Annahme, nach welcher nur Diaminos~iuren durch 
Phosphorwolframsiiure ausgefi~llt werden, auch Monoamino- 
s~iuren schwer lgsliche und kristallisierte Phosphorwolframate 
geben. Bei partieller F~illung yon hydrolysiertem Eiweit~ 
oder Gelatine enthalten die sp~iteren Niederschl~ige sehr erheb- 
liche Mengen Glycocoll und Alanin. Es schien deshalb von 
Interesse, festzustellen, wie sich die reinen Monoaminos/iuren 
gegen das genannte Reagens verhalten und welche Zusammen- 
setzung und LSslichkeit ihre Doppelverbindungen haben. 

Die L5slichkeit der in dieser Untersuchung beschriebenen 
Phosphorwolframate von Glycocoll, Alanin , Asparagin und 
Asparagins/iure in Wasser, absolutem und verdtinntem Wein- 
geist ist: 

In 100 Teilen des L5sungsmittels werden yon den Phos- 
phorwolframaten gelSst 

in in abso- in 80prozen- 
Wasser lutem AIkohol tigem Alkohol 

Glycocoll . . . . . . . . . . .  4"5 14"4 21 "3 
Alanin . . . . . . . . . . . . . .  15"7 19"4 27"6 
Asparagin . . . . . . . . . . .  6" 8 150 400 
Asparagins~iure . . . . . .  3 240 400 
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Es sei bemerkt, daft die besonders grol3e L6slichkeit 
der meisten Phosphorwolframate in verdfinntem Weingeist im 
hiesigen Institut schon bei verschiedenen pr/iparativen Arbeiten 
beobachtet worden is~. 

Bisher hat sich nur ein Autor 1 mit der eingehenden Unter- 
suchung einer dieser Verbindungen (Argininphosphorwolfra- 
mat) besch/iftigt. S c h u l z e  und W i n t e r s t e i n  ~ haben das 
Verhalten einiger Aminos/iuren gegen Phosphorwolframs~iure 
zwar zum Gegenstand einer besonderen Abhandlung gemacht, 
kommen jedoch rticksichtlich des Glycocolls, Tyrosins und 
Leucins zu negativen Ergebnissen, w/ihrend sie bei Phenyl- 
alanin wohl  eine Verbindung isolierten, dieselbe aber nicht 
n/iher untersuchten. Die vorliegende Arbeit beschiiffigt sich mit 
dem Verhalten folgender Aminos/iuren gegen Phosphorwolfram- 
s~iure: Glycocoll, Asparagin, Asparagins~iure, Glutaminsiiure, 
Atanin, Tyrosin und Leucin. Im allgemeinen wurde so ver- 
fahren, daft entweder eine ges/ittigte w~isserige L6sung der 
betreffenden S/iure mit einer 50 p§ Phosphorwolfram- 
s~iurel6sung versetzt oder daI3 die organische Substanz 
in der erw~irmten Phosphorwolframs~iurel~Ssung gel~Sst wurde, 
derart, daft sich organische Substanz und Phosphorwolfram- 
s/iure im Verh~iltnis 1:10 befanden, da Vorversuche ergaben, 
dab unter diesen Bedingungen Kristallisationen zu erzielen 
waren. Gleichzeitig wurden auch Versuche in 5prozentiger 
schwefelsaurer L6sung gemacht. Bei einigen der auf diese 
Weise erhaltenen Verbindungen, wie z. B. bei der Glycocoll- 
verbindung, war Schwefels/iure nicht nachweisbar, bei andern 
wieder, wie bei der Glutamins/iure- und der Asparagins~iure- 
verbindung, trat deutliche Schwefels/iurereaktion ein. Solche 
Produkte wurden nicht n/iher untersucht. Von den in Unter- 
suchung gezogenen Aminos~uren ergaben nur Glycocoll, Aspa- 
ragin, Asparagir/s~iure und AIanin wohldefinierte Verbindungen, 
w/thrend bei Glutamins~iure, Tyrosin und Leucin solche nicht 
isolierbar waren. 

1 G u l e w i c z ,  Zeitschr. ftir physiol. Chemie, 27, p. 192 ft. 
'~ Ibidem, 33, p. 574. 
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Die Beobaehtungen hinsichtlich des Tyrosins und Leucins 
stimmen, wie am SchluI3 ausgeftihrt, mit den von S c h u l z e  
und W" i n t e r s t e i n 1 publizierten iiberein. 

Die Versuehe mit Asparagin ftihrten zwar unter gewissen 
Bedingungen zu Verbindungen von konstanter Zusammen- 
setzung, es zeigte s ich jedoch, daft dieselben dureh Wasser 
bei h6herer Temperatur zersetzt und im Tageslichte zu bl/iu- 
lich gef~irbten Verbindungen reduziert werden, welche letztere 
Blauf~irbung auf eine Reduktion der freien Wolframs~iure 
schliel3en l~it3t, w~ihrend die andern untersuchten organischen 
Phosphorwolframate nicht in dem Grade lichtempfindlich sind. 
Ahnlich liegen bier die Verh~iltnisse bei der Glutamins~.ure, 
mit dem Unterschiede, dab es bei derselben tiberhaupt nicht 
gelungen ist, Verbindungen yon einheitlicher Zusammen- 
setzung zu erhalten. Die Zusammensetzung der erhaltenen 
Verbindungen war bei Glyeocoll eine solche v o n d e r  Formel 
(C2HsNO~)3H3PO412WO3, bei Alanin (C3HTNO2)aHaPO~ 12 WO a 
und bei Asparagin (C4H,O3N~) 5 2 H3PO ~ 22 W Q .  Beztiglich der 
Formel der Asparagins/iureverbindung sei auf den spezielten 
Tell verwiesen. 

Aus diesen Formeln i'st ersichtlich, dal3 die beiden homo- 
logen V e r b i n d u n g e n -  Glycocoll und A l a n i n -  auch analog 
zusammengesetzte Phosphorwotframate geben, daft dagegen 
die Aminoderivate der Dicarbons/iuren, wie Asparagins/iure 
und deren Amid, Phosphorwolframate tiefern, in denen das 
Verh~iltnis yon P~O 5 zu WO a ein ver/indertes ist (1:11). Da 
aus den hSheren Homologen der Aminoderivate der Mono-, 
beziehungsweise DicarbonsS.uren (Leucin, beziehungsweise 
Glutamins/iure) keine gut definierten Verbindungen zu erhalten 
waren, scheint die 1/ingere Kohlenstoffkette der Bildung solcher 
Verbindungen hinderlich zu sein. Es ist nicht ausgeschlossen, 
daI~ sterische Grtinde dai~ei in Frage kommen. Da~ abet die 
Anwesenheit zweier Carboxylgruppen auf die Zusammen- 
setzung der beztiglichen Produkte modifizierend wirkt, ist 
nach den Arbeiten von G r o s s m a n n  und KrS. m e r "  nicht 
unwahrscheinlich. Dieselben haben n/imlich gefunden, daft 

1 L . c .  

Zeitschr. fiir anorg. Chemie, XXXXI, p. 43. 
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Wolframs~ure mit Polycarbons~.uren komplexe Verbindungen 

liefert, w/ihrend Monocarbons/ iuren nach ihren Angaben nicht 

zu solchen fiihren. 
Eine gewisse Schwierigkeit  bot die Reinigung und die 

Analyse der einzelnen Substanzen,  die Reinigung insofern, ats 

die ents tehenden Verbindungen alle mehr  oder  minder wasser-,  
alkohol- und /itherlSslich sind und beim Nachwaschen  LSsung, 

bisweilen auch Zerse tzung eintritt. Daft die Phosphorwolfram- 
s~iure sowie ihre Derivate in gel6stem Zustand ein besonderes  
Verhalten zeigen, geht  aus den Arbei ten F r i e d h e i m's 1 und 

S o b o  1 e w 's  ~ hervor.  Nach denselben verhalten sich die Phos-  

phorwolf ramate  weder  als reine Doppelsalze noch als einfache 

isomorphe Mischungen,  ohne aber auch rein die Eigenschaf ten 

komplexer  Verbindungen zu zeigen. Aus friiheren Arbeiten 
K e h r m a n n's 3 ist ferner bekannt,  dab Phosphorwolframate  

unter  Einwirkung verschiedener  Reagenzien saurer  oder  alkali- 
scher Natur  in Salzreihen gespalten werden,  die ihrerseits 
dutch gleiche Mittel neuerdings solchen Zer legungen unter- 

worfen sind. Ahnliches Verhalten hat  der gleiche Autor beztig- 

lich der Phosphorwolf ramate  von Alkaloiden und stickstoff- 
haltigen Basen konstatiert ,  ~ welche zwar  nicht durch Siiuren, 

wohl aber durch Basen zu neuen Verbindungen gespalten 
werden. Bei den Verbindungen der vor l iegenden Untersuchun-  

gen scheint bereits Wasser  solche Zerse tzungen  zu bewirken. 

Um solche mSglichst zu vermeiden, wurden  die erhal tenen 

Kristallisationen scharf  abgesaugt ,  mit etwas eisgektihltem 

W a sse r  rasch nachgewaschen ,  hierauf  abgeprel3t und ge- 

trocknet.  
Was  die Schwierigkeit  der Analyse anlangt, so liegt die- 

selbe in der Unzulg.nglichkeit der bisher bekannten  Trennungs -  
methoden  der Phosphor-  v o n d e r  Wolframsiiure, was um so 
mehr  ins Gewicht  fg.llt, als gerade bei der komplizier ten Zu- 
sammense tzung  der Phosphorwolframate nur  eine scharfe 

T re nnungsme thode  eine halbwegs einwandfreie Formul ie rung  

: Berl. Ber., XX1V, 117.3; XXV, 1505, 1530, 2600. 
2 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, XII. 30; XVIII, 389. 
a Ibidem, VI, 387. 
4 Ibidem, I, 443. 
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ermSglicht. Schon K e h r m a n  n macht darauf  aufmerksam, 

daft die Umwandlung  gewisser  labiler Phosphorwolframate  aus 
analyt ischen Grfinden schwer festzustellen ist. 1 Es ruft n~imlich 
schon eine geringe ~nde rung  des Phosphors~iuregehaltes eine 

betdichtliche )~nderung des Verhiiltnisses P 2 0 ~ : W O  3 hervor. 
Da nun eine der wichtigsten Aufgaben dieser Unter- 

suchung die Feststel lung der Zusammense t zung  der erhal tenen 
Phosphorwolframate  war, so mulgten die vorl iegenden analyti- 

schen Methoden einer 12Iberprfifung un te rzogen  werden, wobei 

sie sich ffir die vorl iegenden Zwecke als unzure ichend erwiesen. 

Sowohl  die gdtere, yon B e r z e li  u s herrfihrende T ren n u n g  2 

dutch  Salpeters~iure, Magnesiamixtur  und Quecksi lberoxydul-  

nitrat, die yon G i b  b s bei seiner ersten Arbeit fiber Phosphor- 
wolframs~iure 8 angewendet  und spiiter yon B r a n d h o r s t 

und K r a u t ~ bei ihren Untersuchungen  wieder  herangezogen  
wurde (wobei die letzteren allerdings zugeben, daI3 die Schg.rfe 

der WolframfRllung keine strenge istS), als auch die Kehr- 

mann ' sche"  Methode mit 5 t zna t ron  und endlich die neuer-  
dings bei einfachen Wolframaten in Anwendung  kommende  

T r e n n u n g  nach J a n n a s c h und B e t t g e s 7 mittels Hydraz in-  

chlorhydrats  lieferten so verschiedenart ige und wechselnde 
Resultate, dab sie nicht in Anwendung gebracht  werden 

konnten. Als Beleg hieffir mSgen die weiter erw~ihnten Resul- 

tare gelten. Solche Best immungsmethoden,  welche wie die 
letzterw~ihnte zur Abscheidung des Wolframs aus einfachen 

Wolframaten dienten, wurden der T renn u n g  yon Phosphor  

und Wolframs~iure anzupassen  versucht.  Da in den unter- 
suchten Verbindungen stets organische Substanz  enthalten 

war, mul3te bei einigen Methoden der T r e n n u n g  und Bestim- 
mung der Phosphor-  und Wolframs~iure die ZerstSrung der 

I Zeitschr. fiir anorg. Chemie, I, 434; VI, 387. 
2 B e r z e l i u s ,  Lehrbuch der Chemie, iII. Aufl. vom Jab_re 1841, Bd. X, 

F. 30. 

a Berl. Ber., X, 1385. 
L i e b i g ' s  Annalen, 249 (1888), p. 373. 

5 Ibidem, p. 375. 
6 Berl. Ber., XX, p. 1813. 
7 J a n n a s c h ,  Prakt. Leitfaden der Analyse, II. Aufl., p. 163. 
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organischen Substanz vorausgehen, was durch Schmelzen mit 
Soda-Salpeter bewirkt wurde. 

Erst dutch die Modifikation der yon S p r e n g e r l  ver- 

5ffentlichten Methode der F~llung der Wolframs/iure mittels 
Gerbs/iurelSsung gelang es, befriedigende Resultate zu er- 

zielen. Die yon S p re  n g e r hiebei bentitzte F/illung der Phos- 

phors/iure mit Eisenchlorid und Ammoniumacetat erwies sich 
zwar als unbrauchbar, wohl aber war die direkte F~llung mit 

molybd/insaurem Ammon gut ausffihrbar. Die Filtrate waren 
alle wolfram-, beziehungsweise phosphorfrei, so daft diese 

Methode als die zuverl~issigste untei' den bestehenden be- 

zeichnet werden kann. 
Endlich sei noch hervorgehoben, dab der Wassergehalt 

der dargestellten Phosphorwolframate -- /ihnlich wie der der 

anorganischen - -  ein innerhalb grol?er Grenzen schwankender 
ist, weshalb der Formulierung der einzelnen Verbindungen die 

kristallwasserfreien Substanzen zu Grunde gelegt wurden. Die 
Anzahl der Molekfile Kristallwasser wurde aus dem Mittel der 
Wasserbestimmungen der betreffenden Verbindungen berechnet 

und finder sich im experimentellen Teile bei den einzelnen 

Substanzen erw/ihnt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil.  

I. Methoden der Tronnung der Phosphor- yon der 
Wolframss 

Der Priifung der verschiedenen Trennungsmethoden wurde 

die Verbindung yon Glycocoll mit Phosphorwolframs/iure zu 
Grunde gelegt, nachdem aus den Elementaranalysen (siehe 

diese) der verschiedenen Frakgonen dieser Verbindung deren 
Einheitlichkeit festgestellt worden war. Von der Verwendung 
blol3er Phosphorwolframs/iure zu diesem Zwecke wurde Abstand 
genommen, weil es sich bei allen vorliegenden Untersuchungen 
um die Trennung der Pl~osphor- ,zon der Wolframstiure in 
Gegenwart organischer, die Trennung mSglicherweise beein- 

1 Journal ffir prakt. Chemie, 130 (22), p. 421. 
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flussender Substanzen gehandelt hat und eine Methode, die 
auch in solchem Falle zum Ziele ftihrt, ermittelt werden sollte. 

Die Pr/ifung der einzelnen Methoden gab folgende Re- 
sulfate: 

Methode a). Kehrmann'sehe Methode. 

Von der Verwendung dieser Methode, die im wesentlichen 
auf einer Spaltung der Phosphorwolframs~iure in ihre Kom- 
ponenten durch Kochen mit Natronlauge, Fg.llen der gebildeten 
Phosphors/iure mit Magnesiamixtur und nachheriger Abschei- 
dung der Wolframs~iure durch Salzs~iure beruht, wurde wegen 
des stSrenden Einflasses, welchen die kaum vermeidlichen 
tiberschtissigen Magnesiasalze bei der F~illung der Wolfram- 
s~ure austiben, tiberdies wegen der schlechten Filtrierbarkeit 
der letzteren Abstand genommen. 

Methode b). Modifizierte Berzelius'sehe Methode. 

Nach derselben wird die Substanz mit Soda-Satpeter 
geschmolzen, die Schmelze ausgelaugt, mit konzentrierter Sal- 
peters~iure versetzt, zur Trockene eingedampft, hierauf mit 
Wasser aufgenommen und yon der ausgeschiedenen Wolfram- 
s/lure abfiltriert. Das Filtrat, das auch hier trtibe ist, wird alkalisch 
gemacht, wodurch wieder Kl~irung eintritt, die Phosphors/lure 
durch Magnesiamixtur, im Filtrat die Reste der Wolframs~iure 
mittels Quecksilberoxyds gef/illt, mit Quecksilberoxydulnitrat- 
18sung nachgewaschen, mit dem ersten Niederschlage der 
Wolframs~iure vereinigt und gegKtht. 

Es ergaben : 

2"8241g Glycocollphosphorwolframat, bei 105 ~ getrocknet, 2"3600 g WO a 
und O" 0268 g Mg 2 P~O 7. 

Auf 100 Teile berechnet: 

WO a . . . . . . . . . .  83"57 
P205 . . . . . . . . . . .  0" 605 

Methode c). Erste Modifikation tier Hydrazinmethode. 

Die Substanz wurde mit Soda-Salpeter geschmolzen, gelOst 
und mit Ammoniak versetzt, Phosphors~iure mit Magnesiamixtur 
gef~illt und im Filtrat Wolfram mit Hydrazinchlorhydrat nach 
J a n n a s c h  gef~illt. 



386 M. B a r b e r ,  

Es ergaben: 

2"86973. Glyeocollphosphorwolframat,  bei 105 ~ getrocknet, 2 '0626 3. WO a 

und 0 '09023 .  Mg.gPgO 7. 

Auf 100 Teile berechnet: 

WO 3 . . . . . . . . . .  87" 04 

P205 . . . . . . . . . . .  2 '  427 

Methode d ) .  Zweite Modifikation der Hydrazinmethode.  

Die Substanz wurde wie oben geschmolzen, die Schmelze 
mit Wasser  aufgenommen, mit Salzs/iure versetzt, Wolfram 
mit Hydrazinchlorhydrat gef/illt. Im Filtrat ergab Salpeters~iure 
noch Ausscheidung yon Wolframs~ure, nach deren Abfiltrieren 
Phosphors/iure mit Magnesiamixtur gef~illt wurde. 

Es ergaben: 

0"7544 3" Glyeocollphosphorwolframat,  bei 105 ~ getroeknet, 0"6850 3. WO 3 

und 0"0097 3. Mg2 P~O 7. 

Auf 100 Teile berechnet: 

WO 3 . . . . . . . .  91 �9 26 

P205 . . . . . . . .  O' 82 

Die Differenz der Resultate (zu den einzelnen Bestim- 
mungen wurde dieselbe Substanz benfitzt) und der Umstand, 
daff die Filtrate stets noch Spuren yon Phosphor-, beziehungs- 
weise WolframsS.ure enthielten, beweisen die Unverwendbar- 
keit dieser Methoden. 

Methode e). Modifizierte Sprenger'sehe Methode. 

Zu der in heiffem Wasser gelSsten Substanz wird mSg- 
lichst wenig einer konzentrierten heifien Gerbs/iurelSsung hin- 
zugefiigt (auf l g Substanz zirka 6 bis 8 c m  3 einer 50pro- 
zentigen Gerbs/iurelSsung). Die LSsung  wird mit Ammoniak 
fibers~tttigt und 1/ingere Zeit warm gehalten, da sonst Erstar- 
rung zu einer gelatineartigen Masse eintritt, die erst wieder in 
LSsung gebracht werden muff. Sobald die anfangs hellbraune 
Flfissigkeit dunkel und trfib wird, wird mit konzentrierter Salz- 
s~ture anges/iuert; solange die Flfissigkeit noch ammoniakalisch 
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ist, entsteht  durch die Hinzuftigttng der Salzs~iure ein grtinlich 

gef~irbter und zu Khlmpen geballter Niederschlag.  Wird nun 
weiter gent igend anges~iuert, so f~itlt dann die ganze Wolfram- 
s~iure als brauner, feinkSrniger Niederschlag aus, der eine Zeit- 

lang gekocht  wird, wodurch  die F~illung vollstiindig wird. Man 
liiBt nun absi tzen und filtriert nach mindestens 6 Stunden den 

Niederschlag ab, w~.scht mit salzs~iurehaltigem W asse r  nach, 

dampft das Filtrat auf die H~.lfte ein, um noch eventuell neuer- 

dings ausgeschiedenes  Wolfram abzufiltrieren, t rocknet  und 

gliiht die vereinigten Niederschl~ige im Porzel lant iegel l  bis zur  
Gelbfiirbung, die beim Erkal ten in Blattgrfin tibergeht. Der 

Niederschlag wird als WO 3 in Rechnung gezogen.  Das Filtrat 
wird nun behufs Zerst6rung der organischen Substanz nach 
vorsichtigem Zusatze  von konzentr ier ter  Salpeters~iure wenig- 

stens zweimal bis zur Trockene  eingedampft. Der Rtickstand 

wird mit verdi'ranter Salpeters~ure aufgenommen und mit 
molybdi insaurem Ammon im Uberschusse  versetzt. Der nach 
I~ingerem Stehen abfiltrierte Niederschlag wird in Ammoniak 

ge!Sst, mit Magnesiamixtur  gef~llt und als Mg~P~O 7 bestimmt. 

Die F~illung der Phosphors~iure mit molybd~insaurem Ammon 

wird durch die Anwesenhei t  yon freier Salzs~iure oder von 

Chloriden zum Teil verhindert,  auBerdem beeintriichtigt die 
Anwesenhei t  organischer  S~uren nach einigen Autoren -~ diese 

F~.llung, w~ihrend nach andern Autoren a dies nicht der Fall ist. 
Da diese Frage gegenw~irtig noch kontrovers  ist t/nd bei der 

Oxydat ion des im Filtrate vom Wolframtannat  enthal tenen 

fiberschtissigen Tannins  mit Salpeters/iure jedenfalls solche 
organische SS.uren entstehen, so wurden spezielle Vergleichs- 
versuche angestellt, um solche eventuelle Einfltisse zu ermitteln. 

In einer Phosphors/ iurelSsung von bekanntem Gehalt ( =  0"1 g 

P,O 5 in 20 c m  a) wurde etwas Asparagins~iure gelSst und nach 
Hinzuft igung yon Gerbs~iurelSsung das eine Mal Salzs~iure 

zugesetzt ,  das andere Mal nicht, in beiden F/illen zur ZerstSrung 

1 Journal fiir prakt. Chemie, 130 (22), p. 424, letzte Zeile. 
2 Hundshagen, Zeitsehr. fiir anal. Chemie, 28, p. 164, und Egger% 

Journ. fiir prakt. Chemie, 79, p. 496. 
a Jiithner, Osterr. Zeitschr. ftir Berg- und Hiittenwesen, 1894, p. 471. 

Siehe dariiber auch Treadwell ,  Analyt. Chemie, II. Aufl., Bd. iI, p. 30I. 
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des Tannins mit Salpeters/iure oxydiert, zur Trockene ein- 
gedampft und weiter wie oben behandelt. 

Es ergaben: 

I. 20 c r u  a der LSsung, mit Magnesiamixtur - -  nach vorhergegangener F~illung 
mit molybd~insaurem Ammon - -  gef~illt, 0' 1596g Mg~P207, entsprechend 

0" 1017g P205. 
II. ~0 c m 3  der LSsung, mit Asparagins~iure und TanninlSsung versetzt, mit 

HNO 3 oxydiert, hierauf zuerst mit molybd~insaurem Ammon, hernach mit 
Magnesiamixtur gef~illt, 0" 1594 2" Mg~ P207, entsprechend 0" 1011 g P~O 5. 

III. 20 c m  s der LSsung, nach HinzufSgung yon Asparagins~iure, TanninlSsung 
und der entspreehenden Menge HC1 mit HNO 3 oxydiert, eingedampft, mit 
verdiinnter HNO 3 aufgenommen und wie oben gef~.llt, 0' 1612g Mg2P20:, 
entspreehend 0" 1028g P205. 

Die theoretische Menge w~ire gewesen 0"1565g Mg2P20~, ent- 
sprechend 0" 1000g P~O 5. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dal3 die aus dem 
Tannin durch Oxydation entstehenden organischen S/iuren 
hier ebensowenig einen hinderlichen Einflul3 auf die Fiillung 
der Phosphorstiure austiben als die schon yon vornherein ent- 
haltenen Aminos/turen. Endlich wurde, um zu ermitteln, ob die 
Trennung der Phosphor- yon der Wolframs/iure auch wirklich 
quantitativ erfolge, in einer Phosphors/iurelSsung von bekanntem 
Gehalt (0"100g P20~) Natriumwolframat in einer der Zusammen- 
setzung H~PO~I2WO a entsprechenden Menge aufgelSst und 
nun die Trennung vorgenommen. 

Es ergaben: 

20c~u 3 der LSsung 0" 1578g Mg~P207, entsprechend 0" 1006g P205. 
Auch hier w~tre die theoretische Menge gewesen: 0" 1565 g Mg2P207, ent- 

sprechend 0" 1000g P205. 

Daraus geht nun hervor, daft auch bei retativ grol3em 
Gehalt an WO 3 die Abtrennung der Phosphors/iure durch 
Tannin quantitativ gelingt. S~imtliche folgenden Bestimmungen 
wurden daher nach dieser Methode ausgeftihrt. 

Die Bestimmung aus dem Gltihrtickstande, wie sie bei 
diesen Phosphorwolframaten manchmal gemacht wird, t erwies 

I Gulewicz, Zeitschr. ffir physiol. Chemie, Bd. 27, p. 192; dann auch 

bei Kehrmannj Zeitschr. f~ir anorg. Chemie, VI, p. 388. 
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sich als ungenau, da der Glfihrtickstand immer geringer ist, als 
dem tatsS.chlichen Gehalt an anorganischer Substanz entspricht, 
was entweder auf die nicht vSllige I21berffihrung in WO a 
indem mSglicherweise der Rfiekstand niedere Oxyde des 
Wolframs als Phosphate e n t h / i l t -  oder auf Entweichen yon 
Phosphor zurtickzuffihren ist. Gegen letztere Annahme aber 
spricht die gar zu grol3e Differenz yon off mehr als 2~ 

Zur Ermittlung der LSslichkeitsverhNtnisse der erhaltenen 
Verbindungen wurde folgender Weg eingeschlagen. Zu je 1 g" 
der feinst zerriebenen Substanz wurde aus einer Btirette das 
jeweilige LSsungsmittel - - W a s s e r ,  absoluter Alkohol und 
50prozentiger Alkohol - -  unter heftigem Schtitteln bis zur 
eben stattgehabten LSsung hinzugeffigt. Erwies sich eine der 
Substanzen auf diese Weise als schwer 15slich, so wurden 
neuerdings je zirka 3 g  der betreffenden Substanz mit 8 his 
10 cm ~ des LSsungsmittels in wohlverkorkten F15.schchen durch 
2 bis 3 Stunden geschfittelt und in tiblicher Weise verfahren. 

II. Glyooeollphosphorwolframat. 
Wenn man eine ges/ittigte GlycocollSsung oder festes 

Glycocoll in eine 50prozentige Phosphorwolframs~iurelSsung 
eintr~igt, entsteht sofort eine deutliche Trtibung und die Fltissig- 
keit, die vordem klar war, wird milchigweil3. Erhitzt man diese 
LSsung, so wird sie alsbald klar und zeigt beim Erkalten reich- 
Iiche Kristallisation, die unter dem Mikroskop Wetzsteinformen 
erkennen 1/iflt. Bei langsamem Erkalten zeigen sich derbe 
Prismen und Drusen. Da, wie erw/ihnt, Versuche ergaben, daft, 
wenn man das Verh~iltnis der organischen Substanz zur Phos- 
phorwolframs~.ure 1:10 w~ihlt, die Kristallisation am reich- 
lichsten wird, wurde dieses Verhaltnis ftir alle Darste!lungen 
beibehalten. Erw~ihnt sei noch, dab keines der bezogenen 
Phosphorwolframs/iurepr/iparate eine klare LSsung in Wasser 
gab, indem sich stets ein weil3er, unlSslicher N i e d e r s c h l a g -  
vermutlich H~WO4--I-H,O --  bildet, 1 der beim Filtrieren mit 
durchs Filter geht und der sich beim Erw/irmen 15st. Es wurden 
daher stets dekantierte LSsungen verwendet. Die Ausbeute an 

l Sprenger, Journ. ffir prakt. Chemie, 130 (22), p. 420. 
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Glycocollwolframat betr~igt zirka 400/0 . Es geben z. B. 5 g 
Glycocoll, in 100g 50prozentiger Phosphorwolframs/iure zur 
L6sung gebracht, nach reichlicher Kristallisation beim Erkalten 
und nachherigem Einengen im Vakuum 48g; diese, aus Wasser  
umkristallisier% liefern 40 g (Substanz a.). Diese]be wurde zwei- 
mal aus heil3em Wasser  umkristallisiert und sowohl nach 
schaffem Absaugen (Substanz b) als auch nach Waschen mit 
Alkohol (Substanz c) analysbrt.  Wie aus den unten angeftihrten 
Zahlen zu entnehmen ist, werden hiebei stets Produkte nahezu 
gleicher Zusammensetzut~g erhalten. Um nun nachzuweisen, 
dal3 in denselben tats~ch[ich eine Verbinduag yon Glycocol[ 
mit Phosphorwolframs~iure konstanter Zusammensetzung vor- 
liegt, wurde 'sowohl das bereits umkristallisierte Produkt (Sub- 
stanz d) als wie ein aus den Mutterlaugen darch Eindampfen 
gewoimenes Produkt (Substanz e) in fein gepulvertem Zu- 
stande bei gewShnlicher Temperatur mit 96prozentigem Alko- 
hol digeriert, unter der Aanahme, dal3, falls blofi Gemenge yon 
Phosphorwolframstiure und Glycocoll, beziehungsweise Ge- 
menge verschiedener Verbindungen vorliegen, durch diese 
Digestion eine Fraktionierung stattfinden mtii3te. 

Nach den unten angeftihrten Zahlen zeigen abet diese 
Produkte die gleiche Zusammensetzung wie die ursprting- 
lichen und bei einer neuerlichen Umkristatlisierung der mit 
Alkohol digerierten Substanz aus Wasser  (Substanz f )  tritt 
gleichfatls keine .Anderung der Zusammensetzung eim 

Aufierdem wurde untersucht, ob durch Anderung der 
Darsteltungsbedingungen Phosphorwolframate derselben oder 
anderer Zusammensetzung erh/iltlich w/iren. Es zeigt sich nun, 
daft aach beim Zusammerfftigen yon Glycocoll und Phosphor- 
wolframs~iure im Verh~iltnis 1 :15  (Substanz 2) wie auch im 
Verh/iltnis 1 : 20 (Substanz h) dieselbe Verbindung resultiert. 
In den foIgenden Anatyse n mad, wie bereits eingangs erw~ihat, 
die Zah]en auf bei 105 ~ bis zur Gewichtskonstanz getrocknete 
Substanz bezogen und stimmen, wie ersichtlich, auf eine Ver- 
bin dung yon der Formel (C2HsNO~) ~ H 3 PO~ 12 WOa. 

Der Wassergehalt betr~igt im Mittel 3% , entsprechend 
5 bis 6 Molektilen. 
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BehandeR man diese Verbindung mit Alkohol bei Siede- 
hitze, so findet Zersetzung statt. Man bemerkt n~imlich, wenn 
man zirka 8 g  der S u b s t a n z f  mit der zehnfachen Menge Alko- 
hol am Wasserbad ungefiihr 1 Stunde kocht und hierauf er- 
kalten liifit, einen reichlichen pulverigen Niederschlag und 
dazwisehen nadelf6rmige Kristalle. Der Alkohol wurde abge- 
gossen --  er enthielt reine Phosphorwolf rams/ iure-  und der 
R~ckstand nochmals mit frischem Alkohol gekocht. Beim 
Erkalten schieden sich neuerdings feine, einheitliche, seiden- 
gl/inzende Nadeln aus, die, da sie aschefrei waren und den 
Schmelzpunkt 234 bis 240 ~ zeigten, reines Glycocoll sind. 

Bei der Analyse ergaben vonder  bei 105 ~ getrockneten 

Substanz a: l ' 2 2 4 0 g . . . 0 . 1 1 1 6 g  CO2, 0 " 0 6 6 2 g  H20. 

1'1764o9" ergaben 1"406O/oN. 
Substanz b: l ' 9 6 3 1 f f . . . 0 " t 7 8 6 f f  CO2, 0 " 1 0 8 5 g  H20. 

l ' 0 2 0 0 f f  ergaben 0 " 9 1 8 9 g  WO 3. 

Substanz c: l ' 4 5 9 3 f f . . . 0 " 1 3 0 8 9  C02, 0 r0819f f  H20. 

2 ' 1 1 8 2 g  ergaben 1'3670/0N. 

Substanz d: 2 ' 0 7 9 3 g . . . 0 " 1 8 3 3 g  CO 2. 

Substanz e: l ' 9 4 8 1 g . . . 0 " 1 7 8 3 f f  CO2, .0"1073ff H20. 

Substanz f :  l ' 2 2 1 1 g . . . 0 l 1 2 7 g  CO~, 0 ' 0 6 3 1 g ' H 2 0 .  

7'  4115 ff ergaben 6 '  6652 g WO3, 0" 2516 g Mg2P207. 

Substanz g:  l ' 9 6 8 8 g . . . 0 ' 1 6 4 3 g  CO2, 0 ' 1 0 5 0 g  H20. 

Substanz h: 2"6246g...O'2297g CO2, 0"1408ff  H20. 

3" 1549 g ergaben 1 "41% N, 

2 '0352 g ergaben 1"8142" WO 3. 

In 100 Teilen: 
C H N P~O 5 WO 3 

Substanz a . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 '487 0 ' 6  1"406 - -  - -  

b . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 '456 0"614 - -  - -  - -  

,> c . . . . . . . . . . . . . . . . .  2"44 0"623 1 '367 - -  - -  

d . . . . . . . . . . . . . . . . .  2"404 . . . .  

e . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 '496 0 '612  - -  - -  - -  

f . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 '517 0"574 - -  2"165 89 '93  

g . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 276 0 '  593 - -  - -  - -  

>, h . . . . . . . . . . . . . . . . .  2-386 0 '596  1"41 - -  89" i5  
Berechnet fiir 

(CsH5NO2)3H3PO412WO 3 . . .  2"317 0"5837 1"356 2"285 89 '60  

Bei der Prtifung der L5stichkeitsverhiiltnisse nach der in 
der Einleitung angegebenen Methode enthielten je: 

29* 
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5 cm ,~ der LSsung in H20 einen Riiekstand yon 0"225!ff, entsprechend einer 
LSslichkeit yon 4" 5 Telten in 100 Teilen H20. 

5 cm 3 der L6sung in absolutem Alkohol einen Riiekstand yon 0"772 g', ent- 
spreehend einer LSslichkeit yon 14"44 Teilen in I00 Teilen absolutem 
Alkohol. 

5 ~m 3 der LSsung in 50prozentigem Alkohol einen RSckstand yon 1"0623g, 
entsprechend einer LSslichkeit yon 21"80 Teilen in 100 Teilen 50pro- 
zentigen Alkohols. 

Endlich wurde  behufs  B e s t i m m u n g  der LOslichkeit bei 

hSherer  T e m p e r a t u r  eine Menge yon z i rka  6 g  der Verb indung 

in 2 0 c m  a H20 im T h e r m o s t a t e n  bei 15 ~ 1 Stunde geschfi t tel t  

und  hierauf  filtriert. 1 7 " 9 5 9 4 g  der L~Ssung hinterliel3en einerl 

Trockenr t i cks tand  von 0"8676g ,  was  einer LSsl ichkei t  yon 

5 Tei len in 100 Tei len W a s s e r  yon 25 ~ entspricht.  

III .  A l a n i n p h o s p h o r w o l f r a m a t .  1 

Das Verhal ten dieser  letzten der in U n t e r s u c h u n g  ge- 

zogenen  Aminos/ iuren ist ein dem Glycocoi[ vo[lst~indig aria- 

loges. Schon bei der blol3en Vere in igung der en t sp rechenden  

Menge Alanin (e-Amidopropionsi iure)  mit Phosphorwol f ram-  

siiure (im Verh~iltnis 1 : 10) findet deutl iche Tr t ibung  statt, die 

beim Erw/irmen der LSsung verschwindet .  Nach dem Erkal ten  

tritt hier wie bei Glycocoll  auch  ohne E v a k u i e r u n g  reichliche 

Kristall isation ein (Ausbeute  4 0 % ) ,  unter  dem Mikroskop  als 

derbe, zugesp i tz te  Nadeln  erkennbar .  Die erhat tenen Kristalle 

(Subs tanz  a) zeigen nach dem Urnkristall isieren (Substanz  b) 

kons tan te  Z u s a m m e n s e t z u n g .  Auf  ihre Zersetz l ichkei t  durch 

W a s s e r  und Alkohol geprfift, e rwiesen  sie sich als best/indig. 

W e n n  man n/imlich die umkris ta l l is ier te  Subs tanz  das  eine 

Mal mit  Wasse r ,  das andere  Mal mit Alkohol  digeriert,  scheidet  
sicta pulverf6rmiger,  ger inger  Niederschlag  aus, der abfiltriert 

wurde.  Die wS.sserige Ftf issigkeit  wurde  bis zur  beg innenden  

Kristallisation (Sfibstanz r der Alkohol bis fast  zur  T r o c k e n e  

e ingedampft  (Subs tanz  d). Die erhal tenen Subs tanzen  z e i g e n - -  

wie unten  e r s i c h t l i c h -  auch je tz t  kons tan te  Z u s a m m e n s e t z u n g .  

1 Das verwendete Alanin ist von Prof. Skraup aus Casein dargestellt 
worden. 
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Der Wassergehalt betdigt hier wie bei Glycocoll im Mittel 
2"6~ entsprechend einem Gehalt yon 4 bis 5 Molektilen. Die 
erhaltenen Werte der Analysen stimmen auf eine Zusammen- 
setzung yon der Formel (C~HTNO2)~H3PO~12WO 3. 

Von der bei 105 ~ bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Substanz ergab: 

Subs tanz  a:  2 " 0 2 9 8 2 " . . . 0 ' 2 5 8 4 g "  CO2, 0 2 5 4 9  2" H20. 

Subs tanz  b: 3 " 4 3 0 6 g . . . 0 " 4 3 3 6  g CO2, 0" 1519 g H~O. 

4" 2225 g ergaben 3" 7336 g" W03,  0 '  1486 g Mg2P207. 

Subs tanz  c: 2" 5795 g ' . . .  0" 3380 g C02, 0" 1986 g" H20. 

Subs t anz  d:  l ' 7 1 2 6 g . . . 0 " 2 1 0 8 g "  CO~, 0"1291g"  H~O. 

Auf 100 Teile berechnet: 

C H,O P205 W O  a 

a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 '  472 0 '  827 - -  - -  

b . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 ' 4 4 8  0 ' 8 2 5 4  2"244 88"42 

c . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 '  574 0 '  858 - -  - -  

d . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 ' 4 1  0"837 - -  - -  
Berechnet  fur 

(C3HTNO2)3H3PO412 WO 3 . . .  3" 345 0 '  794 2 '  254 88 '  41 

Bei der Bestimmung der LSslichkeit ergab die LTsung von 

5 a m  s H20 einen T rockend i cks t and  von 0"787g' ,  en tsprechend einer LSslieh- 

keit von  15"74 Teilen in 100 Teilen. 

5 c m  8 abso lu tem AlkohoI einen Trockenr i ieks tand yon 0"9682 ,  en tsprechend 

einer LSslichkeit  yon  19"36 Teilen in 100 Teiten. 

5 c m  8 50prozen t igem Alkohol einen Trockenr i icks tand yon  1'3828#, ent- 

sp rechend  einer L6slichkeit  yon  27"656 Teilen in 100 Teilen. 

IV. Asparaginpho sphorwolframat. 

W~ihrend die Glycocollverbindung auch in andern Ver- 
hgltnissen als 1 : 10 entsteht, ergibt Asparagin nut bei ziem- 
lich genauer Einhattung des Verh~iItnisses t : I0 eine kristalli- 
sierte Verbindung. Es wurde demnach ein Teil Asparagin in 
20 Teilen einer 50prozentigen Phosphorwolframs/iurelbsung 
dutch Erw~irmen zur LSsung gebracht und bis zur begin- 
nenden Kristallhaut eingedampft. Die Ausbeute betr~igt hier 
ungef~hr 300/o . U m  zu ermitteln, ob die auf diese Weise 
gewonnenen Kristalle (Substanz a) ein Gemenge oder eine 
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Verbindung sind, wurden sie wie die Glycocollverbindung mit 
Alkohol digeriert, abgepret3t und mit 5.ther gewaschen (Sub- 
stanz b). Andrerseits wurde die nochmals aus Wasser um- 
kristallisierte Substanz auf die gleiche Weise --  Digestion mit 
Alkohol - -  behandett (Substanz c). 121berdies wurden auch die aus 
dem Waschwasser beim Abdunsten im Vakuum resultierenden 
Kristalle analysiert. Die Analyse (Substanz d) gab dieselben 
Zahlen. Wie aus dem Vorangegangenen ersichtlich, scheint in 
der Tat eine Verbindung yon Asparagin mit Phosphorwolfram- 
sS, ure vorzuliegen, da bei der verschiedenen Art der Behandlung 
die Substanz fast unver~,ndert bleibt. Da Asparagin in schwefel- 
s~urehaltigem Wasser Ieichter iSslich ist aIs in reinem, wurde 
auch versucht, die Verbindung auf diese Weise zu erhalten, 
daft in eine 50prozentige Phosphorwolframs~urelSsung die ent- 
sprechende Menge einer konzentrierten L6sung yon Asparagin 
in 5prozentfge Schwefels~iure eingetragen und wie oben dutch 
Efndampfen zur Kristallisation gebracht wurde. Die auf diese 
Weise direkt erhaltene Substanz (Substanz e) erwies sich zwar 
noch nicht als vollst/indig rein, wie aus den unten angeftihrten 
Analysenzahlen einerseits, andrerseits aus dem Umstande her- 
vorgeht, dab die w~isserige LSsung der Kristalle eine schwache 
Schwefels~urereaktion zeigte. Abet schon nach einmaligem Um- 
kristallisieren aus Wasser zeigte die Verbindung (Substanzf)  
konstante Zusammensetzung. Da die durch Behandlung mit 
Wasser entstehende Trtibung beim Glycocoll durch Erw/irmen 
bis auf eine geringe Opaleszenz verschwindet, wg, hrend sie bei 
der Asparaginverbindung nur in geringem Mai3e weicht, kann auf 
eine grSl3ere Zersetzlichkeit geschlossen werden. Die Mutter- 
laugen der verschiedenen Darstellungen geben bei weiterem 
Eindampfen Kristalle, die viel weniger Kohlenstoff enthalten 
(Substanz g und h). In den fotgenden Analysen beziehen sich 
die Angaben ebenfalls auf bei 105 ~ getrocknete Substanz und 
ist aus den Zahlen zu ersehen, dab sie auf eine Verbindung 
stimmen yon der Zusammensetzung 

(C~HsOaN2) 5 2 HaPO~22 WO a. 

Der Wassergehalt betdigt im Mittel 3% , entsprechend 
einem Gehalt yon 10 Molektilen. 
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E s  e r g a b e n  : 

Substanz a: l ' 7 7 1 1 g . . . 0 " 2 7 0 4 g "  CO2, 0 ' 1 3 0 2 g  H~O. 
Substanz b: 2 ' l T 0 0 g ' . . . 0 " 3 2 5 5 g "  CO2, 0"1556g" HsO. 
Substanz c: 0 " 9 4 5 5 g . . . 0 '  1437 g" COs, 0 ' 0 6 7 8 g  HsO. 

0"7956 g" ergaben 0-6722 g WO3, 0 " 0 3 0 4 g  Mg~P~O 7. 
Substanz d: l ' 5 3 7 7 g . . . 0 ' 2 3 4 1 g  COs, 0 1 0 1 5 g  H.~O. 

0"9877 g ergaben 0 '8385 g W03, 0 ' 0 3 5 4 g  Mg2PsO 7. 
Substanz e: 0 " 9 4 6 2 g . . . 0 " 1 2 5 5 g r  CO 2, 0 6 8 5 0 g  H20. 

0" 8518 g ergaben 0 '743  g W03, 0"03 g MgsPoO 7. 
Substanz f :  0 " 6 4 0 4 g . . . 0 " 1 0 2 5  g COs, 0 " 0 4 0 4 g  H20. 

0"6246 g" ergaben 0"5308 g" WO a 0"0216 g MgsP207. 
Substanz g:  1' 5 6 2 2 g . . . 0 " 1 2 7 2 g  COs, 0 " 1 9 5 0 g  H20. 
Substanz h: 1 "9781 g ' . . . 0 "  1188 g COs, 0 '  1943 g H20. 

In  100  T e i l e n :  
C H Ps05 WO a 

Substanz a . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 '  164 0"817 - -  - -  
, b . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 '091 0 '797  - -  - -  

c . . . . . . . . . . . . . . . . .  4"145 0"796 2"44 84 '48  
,, d . . . . . . . . . . . . . . . . .  4"152 0 '733  2 '285 84 '89  

e . . . . . . . . . . . . . . . . .  3"618 0-804 2"245 87 '22  
f . . . . . . . . . . . . . . . . .  4"364 0"701 2-205 84 '98  

,~ g . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 '221 1 '102 2 '123 85 03 
h . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 '63 1"09 2"203 83"62 

Berechnet fiir 

(C,tHsO3Ns) 52 H~PO t 22WO 3 . 4 '  026 O" 772 2" 382 85 '46 

D ie  U n t e r s u c h u n g  d e r  L b s l i c h k e i t s v e r h ~ i l t n i s s e  e r g a b  in 

5 cm ~ der L6sung in H~O einen Rfickstand von 0"84g',  entsprechend einer 
Lbslichkeit yon 6"8 Teilen in 100 Teilen H20 ; 

in absolutem Alkohoi 16st sich 1 Teil in 1~/2 Teiien zu einer schwach getriibten 
Lgsung; 

in 50 prozentigem Alkoho115st sich 1 Teil in 0 '  25 Teilen zu einer stark opales- 
zenten Lgsung. 

D i e s  V e r h a l t e n  e n t s p r i c h t  e i n e r  L ' S s l i c h k e i t  y o n  

60 Teilen in 100 Teilen absoluten Alkohols und 
400 ,, ~ 100 ~, 50prozentigen A!kohols. 

E n d l i c h  w u r d e  a u c h  d i e s m a l  n o c h  w i e  b e i  G l y c o c o l l  z u r  

F e s t s t e l l u n g  d e r  L S s l i c h k e i t  b e i  h 6 h e , ' e r  T e m p e r a t u r  a u f  g l e i c h e  

W e i s e  (be i  25  ~ i m  T h e r m o s t a t e n )  b e i  

20-4624 g L6sung ein Riizkstand yon 0" 515 g erhaiten, was einer LSslichkeit 
von 8"386 Teilen in 100 Teilen H~O yon 25 ~ entspricht. 
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V. tsparagins~i(lrephosphorwolframat. 
Zur Darstellung dieser Verbindung wurde dasselbe Ver- 

fahren wie bei der Asparaginverbindung beibehalten. Auch 
hier mufite zur Erzielung der Kristallisation bis zum Beginn 
einer Kristallhaut eingedampft werden. Die auf diese Weise 
gewonnenen Kristalle, die unter dem Mikroskop deutlich abge- 
stumpfte Oktaeder erkennen lassen, wurden aus Wasser um- 
kristallisiert (Substanz ~), hierauf nach weiterem Umkristalli- 
sieren aus Wasser (Substanz b) untersucht, endlich noch drei- 
mal umkristallisiert und die demnach sechsmal umkristalli- 
sierte Substanz (Substanz c) analysiert. Eine neuerlich auf 
demselben Weg erfolgte Darstellung (Substanz all) erwies sich 
als identisch. Um zu erfahren, ob nicht etwa organische Sub- 
stanz der Verbrennung entgeht, wurde diese letztere Substanz 
mit CuO gemischt verbrannt (Substanz d~) und dies nach noch- 
maligem Umkristallisieren (Substanz c) wiederholt. 

Erw~ihnt sei noch, daf] der Wassergehalt der lufttrockenen 
Substanz im Mittel zirka 71/e~ betrug, was einen Gehalt yon 
24 Molektilen H~O in der unten angeftihrten Verbindung ergibt. 
Dieser hohe Wassergehalt entspricht auch dem beobachteten 
hohen Kristallwassergehalt der anorganischen Phosphorwolfra- 
mate der Zusammensetzung 20 bis 22WO 3. 

Die Formel der Verbindung l~if~t sich nicht einwandfrei 
auf eine einzelne z u r t i c k f t i h r e n -  wie bereits eingangs er- 
w~ihnt - -  da bei dem hohen Molekulargewicht und dem 
geringen Gehalt an P~O 5, N, H und C gegentiber dem betr/icht- 
lichen WQ-Gehal t  schon kleine Differenzen in der Analyse, 
beziehungsweise in der Zusammensetzung andere Molekular- 
formeln ergeben. Die gefundenen Werte lassen daher mit 
relativ gleicher Berechtigung auf eine der drei folgenden 
Formeln schliel3en: 

I . . . . . . . .  (C~HvNO4)~ 2 HaPO,20WO a, 

II . . . . . . . .  (C4HTNOr H3PO~ 21 WO 3, 

III . . . . . . .  (C~H:NOr a. 

Von der bei 105 ~ bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Substanz ergaben 
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Subs tanz  a : 

Subs tanz  b : 

Subs tanz  c: 

Substanz d 1 : 

Subs tanz  d 2 : 

Subs tanz  e: 

2"3429g...O'2942g C02, 0 . 1 2 6 1 g  H~O. 

1 . 3 2 6 9 g . . . 0 " 1 6 1 0 g  CO~, 0 " 0 7 t 5 g  H.~O. 

0 .8802  g ergaben 0"7581 g WO3, 0 " 0 2 9 4 g  Mg2P207. 

1 " 9 0 5 9 g . . . 0 " 2 4 1 1  3" C02, 1 " 1 1 1 0 g H 2 0 .  

2"5041 g ergaben 1"015O/o N. 

2 " 3 9 9 6 g . . . 0 ' 2 9 9 0 g  CO~, 0"1313 3 " H20. 

2" 1820 g ergaben 0"976O/o N. 

3 " 0 6 1 9 g . . . 0 ' 3 8 4 4 g  C02, 0 ' 1 7 9 3 g  H~O. 

4"6294 g ergaben 0"5812 ff WO 3. 

2 " 2 5 5 7 g . . . 0 ' 2 7 8 3 f f  C02, 0"1289 g H20 , 

1 "7085 g ergaben 1 "485 g W03,  0"053 g Mg2P207. 

In 100 Teilen: 
C H N P205 WO 3 

Substanz  a . . . . . . . . . .  3"425 0"598 - -  - -  - -  

b .......... 3'309 0"599 -- 2"231 86"13 

c . . . . . . . . . .  3 -45 0"647 1"015 - -  - -  

:b d I . . . . . . . . . .  3"43 0"61 0"976 - -  - -  

d~ .......... 3"51 0"65 - -  - -  8 6 ' 3 0  

�9 e . . . . . . . . . .  3" 365 0" 635 - -  2 '  278 86" 38 

Bereehnet fiir I . . . . . . .  3 ' 5 7 7  0"638 1"064 2"645 8 6 ' 4 4  

�9 II . . . . . . .  3"429 0"612 1"003" 2"536 87"00 

,, ~, III . . . . . . .  3 ' 2 9 2  0"587 0"963 2"435 87"52 

Die LSslichkeitsbestimmung ergab eine LSsung yon 

1 Tell in 0"42 Teilen absolu ten  Alkohols  (LSsung s tark  getriibt) und von 

1 ~ in 0"25 ~ 50prozen t igen  Alkohols  (LSsung s tark getriibt), 

ferner einen Trockenrtickstand yon 0" 152  aus 5 cm 8 der 
LSsung in Wasser. 

Diese Ergebnisse entsprechen einer LSslichkeit yon 

3 Teilen in 100 Teilen Wasser ,  

23"8 ~ ~ 100 ~ absolu ten  Alkohols  und 

400 ,, >, 100 ~ 50prozen t igen  Alkohols .  

Vl. Glutaminsaurepho sphorwolframat. 
Wenn man in einer 50prozentigen Phosphorwolframsg.ure- 

15sung reine Glutaminsiiure im Verhtiltnis 1 :10  durch Er- 

wiirmen zur LSsung bringt, hierauf etwas eindampft und fiber 
Schwefelstiure evakuiert, so zeigt sich nach etwa 24sttindigem 
Stehen eine flockige, unfiltrierbare Ausscheidung und bei 
weiterem Stehen bildet sich eine gallertartige Masse. Nach 
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einigen Tagen bemerkt man in derselben die Bildung meist 
wtirfelf6rmiger Kristalle, in welche schliel31ich die ganze Masse 
tibergeht. Diese Kristallisation zeigt die gr/313te Ahnlichkeit mit 
gewissen Phosphorwolframs/iuren auch darin, daft sie an der 
Luft leicht verwittert. Diese erhaltenen Kristalle wurden abge- 
saugt, ein Teil davon ftir Analyse verwendet (Substanz a), der 
Rest umkristallisiert und nun wurde die SubstanZ nach jedes- 
maligem Umkristallisieren einer neuerlichen Analyse unter- 
zogen (!I. Kristailisation, Substanz b; III. Kristallisation, Sub- 
stanz c; IV. Kristallisation, Substanz d; V. Kristallisation, 
Substanz e), um zu erfahren, ob und inwiewelt durch die 
Umkristallisation Ver~inderungen in der Zusammensetzung ein- 
treten. Wie die Analysen erweisen, tier3 sich eine Verbindung 
konatanter Zusammensetzung auf diese Weise nicl{t isolieren. 
Es zeigte sich aul3erdem, dal3 der Kohlenstoffgehalt durch das 
Umkristallisieren n i c h t -  wie zu erwarten ist - -  nach einer 
Richtung bin ge~ndert wurde, sondern das eine Mal zu-, das 
andere Mal abnimmt. Dieses Verhalten k/Snnte auf das Aus- 
kristallisieren isomorpher Gemenge, sei es reiner Glutamin- 
s~iure oder Glutamins/~urephosphorwolframates mit freier Phos- 
phorwolframs~iure hindeuten. Da Glutaminsiiure in absolutem 
Alkohol schwer, Phosphorwoiframs~iure dagegen leicht 16slich 
ist, war anzunehmen, dal3 durch fraktionierte L/Ssung Iso- 
lierung der Bestandteile eintreten wtirde, falls nur Gemenge 
yon freier Glutamins~ture und PhosphorwolframsS.ure vorliegen. 
Nachdem sich nun die kristallisierte Substanz in abso!utem 
Alkohol leicht und vollst~indig 1/Sste --  1 Teil der Substanz 
1/Sst sich in 1/, Teil absoluten Alkohols - -  scheint in den 
Kristallisationen die Glutamins/iure nicht als solche, sondern 
als Phosphorwolframat vorzuliegen. Hinsichtlich ihrer variablen 
Zusammensetzung ist es dann am naheliegendsten, anzu- 
nehmen, daft dieses Phosphorwolframat mit der tiberschtissigen 
Phosphorwolframstiure isomorphe Gemenge zu bilden vermag. 
Um dem Einwande zu begegnen, daft bei der Aufl6sung des 
kristallisierten Pr/iparates durch den Wassergehalt desselben 
eine Aufl6sung der eventuell enthaltenen freien Glutamin- 
s/iure bewirkt wird, wurden 2g  der bei 105 ~ durch 6 Stunden 
bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz mit 2 c m  ~ 
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absotuten Alkohols digeriert. Da die entstehende LSsung durch 

Suspendierung feiner Partikelchen milchig triib erschien, wurde 

abfiltriert, wobei es sich zeigte, dab auch hier der allergrS13te 

Teil der Substanz - -  bis auf Spuren - -  in LSsung gegangen 

war. Der unlSsliche Anteil war kaum w~igbar und bestand 
nicht aus Glutamins~iure. 

Von der bei 105 ~ bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Substanz ergaben: 

S u b s t a n z  a :  2 " 5 7 5 6 g ' . . . 0 " 0 7 3 4 g "  CO~, 0 '  1 0 7 4 g  H 2 0 .  

b:  2 " 0 9 1 2 g ' . . . O ' 2 0 7 7 g "  ,> 0 ' 1 3 4 8 g "  ~, 

>, c :  2 " 4 7 1 2 g ' . . . O ' 1 6 6 7 f f  ~> 0 " t 3 6 4 g "  >, 

d :  2 " 6 5 4 8 g ' . . . O ' 1 8 1 5 g  >, 0 ' 1 2 3 5 f f  >) 

,, e: 2 " 5 7 5 4 g . . . O ' 1 5 8 6 g "  ~ 0 " 1 2 0 0 2 "  , 

Nimmt man an, dal3 in den untersuchten Substanzen das 
Verh~iltnis yon P~Os:WO a der Duodecimverbindung entspricht 

( H a P Q 1 2 W Q )  , so berechnet sich aus den Substanzen mit 
kleinstem, respektive grSigtem Kohlenstoffgehalt (a--b), dab 

auf 1 Molektii H3PO412WO 3 f/Jr ~ . . .  0"83, ffir b . . . 0 " 3 9  MoIe- 
kiile Glutamins~.ure kommen. Es wtirde sich demnach ergeben 

ftir a eine Verbindung der approximativen Zusammensetzung 

(C 5 HgN 04) 3 (H 3 P Q  12 WO8) 

und ftir beine solche der Zusammensetzung: 

(CsHuN04) a 2 (HaPQ12 WQ) .  

In 100 Teilen ergeben: 
C I-I~O 

a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 7 7 7  0 ' 4 6 3 3  

b . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 " 7 0 5  0 " 7 1 6 3  

c . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 - 8 4  0 ' 6 1 3 3  

d . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 ' 2 0 7  0 ' 5 1 7  

e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 " 6 8  0 " 9 1 0 4  

D e m n a c h  b e r e c h n e t  fiir I . . .  0 ' 6 8 2  0 '  206  

II... 2"901 0'535 

tI) 

VII. Versuehe mit Tyrosin. 

Der Vollst/indigkeit halber seien hier noch die Versuche 
mit Tyrosin und Leucin angeffihrt. 
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Bringt man l g  Tyrosin in 2 0 g  einer 50prozentigen 
Phosphorwolframl6sung durch Erw/irmen zur L6sung, so tritt 
eine Braunf~rbung der ursprfinglich meist farblosen, manch- 
mal bl/iulichen L/Ssung ein. Nach dem Erkalten tritt auch bei 
mehrt/igigem Stehen keine Kristallisation ein, wohl aber be- 
merkt man das Entstehen einer schmutzigbraunen, flockigen, 
amorphen Ausscheidung, die auch unter dem Mikroskop keine 
kristallinische Struktur erkennen 1/itgt. Das Filtrat zeigt selbst 
nach starker Einengung keine Kristallisation. Bis zur Trockene 
eingedampft, erhfilt man einen orangegelben bis braunen, an 
der Oberflfiche lackartigen Riickstand. Derselbe erwies sich als 
ein Gemenge von Tyrosin und Phosphorwolframsiiure. Mit 
Alkohol-~ther angertihrt, bleibt nS.mlich ein geringer unl6s- 
licher Anteil, der, abfiltriert und mit 5ther-Alkohol bis zum 
Verschwinden der Wolframreaktion (mit Zn+HC1) nachge- 
waschen, nadelf6rmige Kristalle yore Habitus des Tyrosin er- 
kennen liel3. Der Umstand, daft sie einen Schmelzpunkt yon 
230 ~ aufwiesen sowie aus Platinblech ohne Rtickstand ver- 
brannten, best/itigte deren Identit/it mit Tyrosin. Die trtibe 
.~ther-AlkohollSsung endlich, zur Trockene eingedampft, er- 
wies sich als reine Phosphorwolframs/iure. Mehrfache Wieder- 
holungen dieses Versuches ftihrten zu gleichen Resultaten. 

VIII. Versuohe mit Leuein. 

1 g Leucin, in 20 g 50prozentiger Phosphorwolframs/iure- 
ltisung heit3 gel6st, gibt nach dem Erkalten der gelbbr/iun- 
lichen L6sung eine amorphe, fast 61ige Ausscheidung von 
gleicher Farbe und eine tiberstehende bl/iulich gef/irbte Fltissig- 
keit, die abgegosse'n wurde und sich als Phosphorwolfram- 
s/iurel6sung erwies. Die /51ige Schicht gibt auch nach tage- 
langem Stehen keine Kristalle und erstarrt beim Belassen im 
Vakuum schliel31ich zu einer amorphen, hornartigen, braun 
gef/irbten Masse. Dieselbe enth/ilt zwar organische Substanz 
neben Phosphorwolframsg.ure, da sie jedoch auch bei wieder- 
holten Versuchen nicht in kristallisierte Form tibergeftihrt 
werden konnte, so fehlte jeder Anhaltspunkt hieftir, ob hier 
eine Verbindung oder nut ein Gemenge vortiegt. 
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Zu den gleichen Resultaten beztiglich des Leucins und 
Tyrosins sind - -  wie bereits einleitend erwS.hnt - -  auch 
S c h u l z e  und W i n t e r s t e i n  gekommen. 

Von vielen Forschern, so u. a. yon KosseI  und K u t s c h e r ,  * 
wurden allerdings in den F~illungen der hydrolysierten Eiweifl- 
stoffe mit Phosphorwolframsgmre Tyrosin und Leucin vor- 
gefunden und im hiesigen Institut ist dieses mehrfaeh bestiitigt 
worden. Zur Erkliirung dieser mit den negativen Ergebnissen 
S c h u l z e ' s  und W i n t e r s t e i n ' s  sowie den vorliegenden Unter- 
suchungen scheinbar im Widerspruch befindlichen Tatsache 
ziehen die letzteren die wiederholt gemachte Beobachtung 
heran, daft Substanzen, die im reinen Zustande mit gewissen 
Reagenzien keine Fiillungen geben, doch bei Gegenwart f~ill- 
barer Substanzen in die F~illungen derselben partiell mit ein- 
gehen. Nach den neueren Anschauungen dtirften in solchen 
F~Ulen feste LSsungen vorliegen. 

Da mSglicherweise auch noch andere Aminoderivate sich 
gegentiber fiillbaren Phosphorwolframaten dem Leucin und 
Tyrosin ~ihnlich verhalten, manche w i e d e r -  wie bereits bei 
den Versuchen mit Glutamins/iure ausgeftihrt wurde --  zur 
Bildung von isomorphen Gemengen neigen, erscheint die 
Methode der direkten Abtrennung und Isolierung gewisser 
Spaltungsprodukte der Eiweifistoffe durch Phosphorwolfram- 
s/iure unsicher. 

1 Zeitschr. fiir physiol. Chemie, Bd. XXXI, p. 165. 


