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Die Bestimmung und die Trennung seltener 
Metalle von anderen Metallen 

VII. Mitteilung 

Die Bestimmung von Wolframverbindungen und des 
metallischen Wolframs durch Destillation im Tetrachlor- 

kohlenstoff-Luftstrom 
Von 

Ludwig Moser und Karl Schmidt 
(Mit 2 Textfiguren) 

Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der Technischen Hochschule 
in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1926) 

Der Gedanke, den Dampf yon Tetrachlorkohlenstoff und seine 
thermischen Dissoziationsprodukte in der quantitativen Analyse zu 
verwenden, rtihrt von J a n n a s c h  1 her, der Phosphate, ferner Ver- 
bindungen des Wolframs, Molybd~ins und Vanadins auf diese Weise 
bei Rotglut in die Chloride oder Oxychloride tiberftihrte. Nach 
anf/inglichen, ungtinstig verlaufenen Versuchen, bei denen ein Gemisch 
yon CCl4-Chlor angewendet wurde, arbeiten J a n n a s c h  und seine 
Schtiler sp/iter nut mehr mit CCI4--CO 2 0der mit ersterem allein. 
Der thermische ZerfaI1 des Tetrachlorkohlenstoffes verl/iuft dabei 
nach J a n n a s c h  und anderen Beobachtern haupts/ichlich nach fol- 
genden zwei Gleichungen: 

2 CCI~ 72 C~C1~+2 C12 . . . . . . . .  (1) 

2 c Q Z c~ Q + cio (2) 

Die ungfinsfigen Erfahrungen, die J a n n a s c h  mit dem zuerst 
benfitzten Gemisch yon CC!~-Dampf und C12 gemacht hatte, ffihrten 
ihn zu der irrigen Auffassung, daft die quantitative Zersetzung der 
Oxyde yon der pyrogenen Aufspaltung des CCt~ im Sinne der 
obigen Gleicl~ungen unabh~ngig sei, so daft die gewfinschte Reaktion 
blofl dem Tetrachlorkohlenstoff zuzuschreiben sei, nicht aber  dem 
gleichzeitig fi'ei gewordenen Chlor .  Durch die st~.ndige Zufiihmng 
yon Chlor wurde die Konzentration eines Gleichgewichtsfaktors, des 
Chlors, wesentlich erh5ht, was nach dem Prinzip des kleinsten 
Zwanges notwendig zu einem Rtickgang der Dissoziation, also zur 

1 I. f. prakt. Ch., [2], Y3 (1908), 21, 80 (1909), 127, 88 (1913), 129, 97 
(19t8), 93, 141, 154. 
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Bitdung von Tetrachlorkohlenstoff  ffihren muflte. Aus dieser Uber- 
legung ergibt sich, daft J an n as  c h bessere Ergebnisse erhalten muflte, 
wenn er o h n e  Chlorbeimengung arbeitete, was auch durch seine 
Versuche durchaus bestfi, tigt wird, es folgt abet weiter noch, dab 
durch eine StSrung des Gleichgewichtes im e n t g e g e n g e s e t z t e n  
S i n n e  w i e  o b e n ,  d i e W i r k u n g  d e s  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f e s  
n o c h  v e r b e s s e r t  w e r d e n  k S n n e ,  w e n n  m a n  ft ir  e i n e n  
r a s c h e r e n  Z e r f a l l  d e s s e t b e n  s S r g t e '  D i e s  g e s c h i e h t  am 
e i n f a c h s t e n  d u r c h  g l e i c h z e i t i g e s  Z u m i s c h e n  v o n  Luf t ,  
a l s o  d u r c h  A r b e i t e n  im CCt~-I,  u f t s t r o m .  Dutch die so er- 
folgende Oxydation des CC14 (mOglicherweise auch des C~C14 und 
C~C16) ist m e h r  C h l o r  im E n t s t e h u n g s z u s t a n d e  v o r h a n d e n  
und eben dieses ist es, dem der CC14 seine besondere thermische 
Wirkung verdankt. 

I. Die Apparatur. 
Die von uns ftir diese und andere quantitative Bestimmungen 

im Tetrachlorkohlenstoff-Luftstrom verwendete  Apparatur ist wesent-  
lich einfacher, a l s  die yon J a n n a s c h  bentitzten kostspieligen Quarz- 
rShren, mit Schliffen. Unsere Vorrichtung bestand im wesentlichen 
aus dem Vergaser, dem Verbrennungsrohr  samt Vorlage und 
dem Ofen. 

Als Desti l lat ionsrohr wurde ein Jenaer Glasrohr x;-on 72 c m  Liinge, von  dem 
ein 30 ctn langes  Stiick im Winkel  yon 60 ~ abgebogen war  (seine 1. W. betrug 
l ' 2 c m )  verwendet ;  der gr6flte Teil der Biegung tauchte  in einen als Vorlage 
dienenden offenen Ertenmeyerkolber~. Das Rohr war  in einem kleinen Verbrennungs-  
ofen mit s ieben BuIasenbrennern gelagert  un.d wurde wiihrend der Vemuchsdaue r  mit  
Tonkacheln  bedeckt. Wicht ig  ist es, daf3 man  auch  die Biegungsstel le des Rohres 
noch  du tch  eine schriig gestellte Kachel  erwiirmt, u m  so eine Verdichtuv.g der 
Desti l lat ionsprodukte an  dieser Stelle mSglichst  zu vermeiden.  Um we~ter elne Kon- 
densat ion der aus  dem Vergaser  ge langenden C Cl4-DS.mpfe zu verhindern,  m u g  
dieser, mSglichst  k n a p p  an das  Verbre~.nungsrohr angesch los sen  sein. Nach ver- 
schiedenen Ab~tnderungen gaben  wit  d e m  Vergaser  die Form eines U-Rohres, das  
mit einem vorgeschal te ten U-Rohre du tch  ein kurzes  Olasrohr  verschmolzen  ist. 
Der l~ngere Schenkei des Vergaser-U-Rohres tr~igt eineg, mit Schliff aufgesetz ten 
Hahntrichter,  der mit  CC14 beschickt  wird. In -der Fig. t ist  diese einfaehe Vor- 
r ichtung wiedergegeben.  Der Vergaser  befindet sich in einem auf  100 ~ erhitztem 
Wasse rbade ;  durch passende  Stellung des Tropftr ichterhahnes findet regelmi~l~iges 
Verdampfen der einfallenden CCl4-Tropfen stat t  und  der Dampf wird sofort  durch 
die aus  einem Ga.sbeh~ilter mit Sehwefelsiiure getrocknete Luft, die rldch das  vor-  
gesehal tefe  U-Rohr pass ieren  mu~3, welter gef/.ihrt. Durch einfaches Schliel3en des 
Hahnes  stellt man  die weitere Zn:ffuhr von  CCI4 ab und kann je nach  Bedarf, dann  
n u t  im L u f t - o d e r  in einem anderen Gass t rom arbeiten. 

Die zu erhitzende Probe befindet sich im Rohre in einem s.icht zu kurzen 
Porzellan- oder Quarzsehiffehen.  

Die Arbeitsweise mit diese t" Anordmmg ist eine sehr einfache. 
Die bei den Destillationen entstandenen flfichtigen Chloride setzen 
sieh zum grOfiten Teile schon im abgebogenen Schenkel des Ver- 
brennungsrohres ab. Nach Eeendigung der Destillation entfernt man 
das Rohr zwecks rascheren Abk0.hlens aus dem Ofen und saugt 
die Vorlagenflt~ssigkeit mehrmals bis zur Biegungsstelle auf, wodurch 
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sich das Sublimat meist leicht 10st. Nach dem Absptilen des Rohres 
zieht man es aus dem Kolben herauS und kann die allenfalls noch 
haften gebliebenen Anteile der Destillationsprodukte mit einem Glas- 
stab vollkommen entfernen. 

II. V e r s u c h e  u n d  i h r e  E r g e b n i s s e .  

1. Die Bes t immung  des Wol f r a ' na t ions  du tch  Fiillung. 

Angewendet  wurden  reinste Wolframstiure und Natrium- 
wolframat z. A., deren Gehalt an W Q  sowohl mit Benzidin, 1 wie 
auch mit Quecksilber(1)nitrat bestimmt wurde. Bei diesem Anlasse 
wurden diese beiden Methoden iiberprtift und festgestetlt, daft sie 
g l e i c h w e r t i g  sin& Die B e n z i d i n m e t h o d e  liefert besonders bei 
Gegenwart  yon SO~-Ion,  wobei der krystallinische Benzidlnsulfat- 
niederschlag den flockigen Benzidinwolframatniederschlag mitreil3t, 

)k  

' , . ._J 
Fig. 1. 

stets a u s g e z e i c h n e t e  Ergebnisse,  was durch eine grOl3ere Anzahi 
yon Analysen erh/irtet wurde. 2 Dabei erfolgte die F~llung immer in  
der Siedehitze nach Zugabe yon 4 bis 5 c m  a n/2-H.,SO~. Die Be- 
obachtung, dal3 Alkalisalze vom Niederschlag eingeschlossen werden,  
kOnnen wir nicht best/itigen, such ist. die UnlOslichkeit des Benzidin- 
wolframates genfigend grol3, daft das Filtrat praktisch f r e i  yon 
\VO[1-Ion ist und sich die von G i l b e r t  a vorgeschlagene nochmalige 
F~llung eriibrigt. 

1 v, Knorre, Bet., 3 8  (1905), 783. 
Diese und andere EinzeIheiten sind in der Dissertation von K. Schmidt 

enthalten. 
a Gilbert, Lunge-Berl, Chem. Untersuchungsmethoden, Bd. II, 510. 
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Da bei den Destillationen mit CCI~ in d e r  Vorlagenfltissigkeit 
-stets Cl1-Ion neben freiem C1 vorhanden ist, so kam die F/illung 
d e s  Wolframations mit HgNO 3 wegen der grofien Mengen yon  mit- 
fallendem HgC1 nicht in Betracht. 

Dagegen wurde die von M d i v a n i  1 empfohlene F/illung yon 
51auem Wolf ramoxyd (W~Os) mit Zinn(2)chlorid als g a n z  un-  
b r a u c h b a r  erkannt. Zum Beweise dieser Behauptung soll auf 
unsere in  dieser Hinsicht gemachten Erfahrungen n~iher eingegangen 
werden .  

Nach M d i v a n i  soil die Wolframatl~3sung (0"lgrWO3) mit 20cm3 einer 
friscli bereiteten zinn(2)chloridl6sung (50g" SnC12 und 200 cma HC1 konz,) ~ersetzt, 

z u m  Sieden erhitzt und 2 Minuten k0chen gelassen werden. Der filtrierte Nieder- 
schlag SOil nach dem Waschen mit heil3em Wasser gegltiht und als WO a gewogen 
werden. 

Es ist  naheliegend, daft das Waschen :des Niederschlages mit 
heil3em Wasser  nur die Hydrolyse  des Sn"- oder Sn'" ' - Ions bewirkt, 
so daft eine Entfernung dieser Verunreinigungen so nicht mSglich 

is t ;  tats/ichlich waren die erhaltenen W Q - W e r t e  um 5 bis 11 ~ 
z u  h o c h ,  trotzdem im Filtrat immer noch WO"4-Ion nachgewiesen 
w e r d e n  kormte. 

Aber auch das Auswaschen mit HC1 verschiedener  Kon-  
zentrat ion ftihrte zu keinem besseren Ergebnis  und es war oft 
s chwer  wegen des kolloidalen Charakters des blauen Wolfram- 
~.oxydes nur ein klares Filtrat zu erhalten. 

Angewendet  wurde eme N a t r i u m w o l f r a m a t l S s u n g ,  yon 
~der 20 cm a 0"2281 WO 3 enthielten. Das Fltissigkeitsvolumen 
wechsel te  zwischen 100 und 200cma; die Ergebnisse der z w e i t e n  
Reihe beziehen sich auf ein solches yon 15 bis 30 cm 3. 

Augew. WO:~ GeL WO a Angew. WO a Gef. WO 3 

0"2281 0"2171 0"2281 0"2258 
0"2281 0"2200 0'2281 0"2261 
0"1140 0"1069 0" 1140 0" 1130 
0"1140 0"1069 0"1140 0"1128 

Die etwas besseren Ergebnisse der zweiten Reihe wurden 
axnter Zugrundelegung unserer  Erfahrungen gewonnen;  wir /inderten 

d i e  Versuchsbedingungen dahin ab, dab wir zur kalten Wolframat-  
lbsung die s i e d e n d e  Z i n n ( 2 ) c h l o r i d l b s u n g  in e i n e m  G u s s e  
zufCtgten, wodurch ein r as ch e.r e s Ausflocken des kolloidalen blauen 
Wolf ramoxydes  stattfand; das Auswasohen wurde mit HC1 {1:5) 
.besorgt. T ro tzdem aber enthielten die Filtrate g e r i n g e  M e n g e n  
yon WOI1~-Ion. 

Da" die einfache Bestimmung der Wolframs/iure nach diesem 
Verfahren u n m S g l i c h  ist, so ist auch die Angabe von M d i v a n i ,  

:nach  dem man auf diesem Wege die verh/iltnism/il3ig schwierige 

1 Mdiva~'-,i, Bull, Soc. Chim. [4], 9 (1911), 122. 
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T r e n n u n g  der W o l f r a m s t t u r e  yore E i s e n  vornehmen kSnne, 
unrichtig. Unsere Versuche, die in neutraten, schwach alkalisChen 
und schwach sauren L6sungen ausgefi~hrt wurden, ffihrten zur Er- 
kenntnis, dal3 die Auswagen an WO 3 bei G e g ~ n w a r t  yon  E i S e n  
noch  k l e i n e r  wurden, wahrsch~inlich zufolge der Bildung von 
komplexen Eisenwolframaten. 

D e m n a c h  k o m m t  die B e s t i m m u n g  der W o l f r a m s / i u r e  
d u t c h  Z inn (2 )ch t0 r i d  n ich t  in B e t r a c h t  und  ist  d i e s e  
M e t h o d e  aus  dem S c h r i f t t u m  zu s t re ichen .  

2. Die Bestimmung der Wolframsiiure im C Cl~-CO~-Strom nach 
J a n n a s e h .  

Es wurde genau nach den Angaben von J a n n a s c h  1, jedoch 
l~it unserer Apparateanordnung gearbeitet, der CCl~-Strom wurde 
derart geregeIt, dal3 20 Tropfen CCI~ in der Minute zur Verdampfung 
kamen, ebenso durchstrich das CO 2 die Waschfltissigkeit mit einer 
Oeschwindigkeit von 20 Blasen in der Minute. Die Vorlage wurde 
mit 15 c,l,n 3 HNO a und 150 c1n ~; H~O beschickt. Bei einer Temperatur 
von rund 450 ~ war nach 25 Minuten der Inhalt des Sehiffchens 
fast ganz verflfichtig.t, nach weiteren 25 Minuten erschien das Rohr 
leer, Hierauf wurden die Fiammen gel/Sscht, der CCIa abgeste]lt und 
im CO~-Strom erkalten gelassen. Die in def Vorlage gesammetten 
hydro]isierten WolKamchloride wurden nach dem Eindampfen mit 
HNO,~ auf dem Wasserbade sehlieBlich als WO a zur Wtigung 
~ebracht. 

Angew. WO;~ Gef: Angew. WO~ Oef. WO s 

0 ' 2 1 6 5  0"2162 0"4073 0'4074 

Die ffir die Bestimmung ben6tigte Ze i t  b e t r u g  3 bis 31/2 
Smnden. Daft bei der Destillation etwas CC14 unzersetzt in die 
Vorlage gelangt, schadet nicht, da dieser schon bei Wasserbad- 
tempera/ur leicht verflfichtigt werden kann, ohne daft gleichzeitig 
ein Verlust an Wolframchlorid entsteht, wie wir uns aul3erdem noch 
,durch besondere Versuche fiberzeugten. Zweifellos ist also. das Ver- 
:fahren yon J a n n a s e h  b r a u c h b a r .  

3. Die Besfimmung der Wolframsiiure im C Cl4-Luftstrom. 

Bei derselben Versuchsanordnung und Arbeitsweise zeigte sicl3, 
\vie zu erwarten wa b eine wesentliche H e r a b s e t z u n g  der 
D e s t i l l a t i o n s d a u e r ,  der Schiffcheninhalt war schon.nach l0 bis 
I2 Minuten vo t i s t t tnd ig  v e r f l t i c h t i g t  und dasRohr in hOchstens 
25 Minuten frei  von Wolfi'amchtoriden. Um das zeitraubende Ein- 
dampfen der Vorlagefltissigkeit zu umgehen, sollte die Ft[llung des 
~WO[Z-Ions mit Benzidin vorgenommen Werden. Dazu muf3te die 

�9 1 J a n ~ a s o b ,  a ,  a .  O. 
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Vorlagenfltissigkeit gewechsel t  werden. Zuerst  verwendeten  wit  
10% iges Ammoniak,  in dem sich die ersten Anteile des Destillates 
glatt 15sten, da jedoch das NH a durch das g[eichzeitig aufgenommene  
Chlor eufolge Bildung von NH,~C1 bald unwirksam wird und daher  
Hydrolyse  der sparer destillierenden Wolframehloride erfolgt, es abe t  
nicht geraten schien wegen  der mSglichen Bildung yon NCI~ noch 
nachher  NH s zuzuf~gen,  so w~thlten wir zur  B e s c h i c k u n g  d e r  
V o r l a g e  W a s s e r ,  das erst dann bei der Reinigung des Rohres  
nach Entfernung des Chlors durch Auskochen  a m m o n i a k a l : i s c h  
gemacht  wurde.  Nach den1 Zusatz  einiger Tropfen verdfinnter 
Schwefels~,ure (meist wurden 4 bis  5 cm a n/2 H~SO~ zugeftigt),, 
wird mit NH a gena u neutralisiert und mit B e n z i d i n  gef/illt. Die 
G e s a m t d a u e r  einer Wol f rambes t immung aut diesem W e g e  betr~tgt 
2 bis 21/~ Stunden. 

Angew. WO a GeL WO 3 
0"t741 0"1740 
0"2836 0"2836 
0"4142 0"4138 
0"2516 0'2513 

Die Ergebnisse  des 4. Versuches  beziehen sich auf h o c h -  
gegI t '~h te  W o l f r a m s g t u r e ,  die ebenfalIs in d e r s e I b e n  Z e i t  
q u a n t i t a t i v  verfltichtigt wird. 

In derselbm~_ Weise wurden N a t r i u m -  u n d  A m m o n i u m 2  
w o l f r a m a t  bestimmt. Bei der Best immung des N a t r i u m -  
w o l f r a m a t e s  wurde das Sale zuerst  im Luffstrom erw&rmt, um 
das Krystallw-asser zu entfernen; nach der D estillation blieb NaCI  
}m Schiffchen zurftck. 

a) N a t r i u m w o l f r a m a t .  

Gef. : H~ O 11 �9 45 O/o WO a (mit Benzidi~l) 69' 92 o/o ; 
WO 3 (Destillatior~) 69" 84 O/o ; 

,, 69" 89 o/o. 

b) A m m o n i u m w o l f r a m a t .  

Gel. : WO 3 (dutch Gliihen) 81" 50O/o; (mit Benzidin) g l  �9 48 (Mittelwert); 
WO 3 (Destillation) 8t '35O/o; 

,, 81"510/o. 

4. Die Wolframbestimmung in' MineraIien im C Gl~-Luftstrom. 

a) S c h e e l i t  ( K a l z i u m w o l f r a m a t ) .  

Durch Aufschliel3en des Scheelits mit Natr ium-Kat iumkarbonat  
erh/i l t  man nach LSsen und Filtrieren der Schmelze im Filtrat 
N%SiO a und N % W Q .  Wir  C~berzeugten uns, .daf3 ein einfaches 
Abrauchen mit Flui~s~iure wegen  der schweren Angreifbarkei t  der  



Die Bestimmung und die Trennung seltencr Meta!le. 319 

Vom \VO 3 umhfillten SiO~-Teilchen nicht zum Ziele ffihrt, d a h e r  
wurde  das Gemenge yon WO 3 und SiO 2 gleich im selben Platin- 
tiege[ mit  K H S Q  geschmolzen und die Kieselsiiure durch Ammon- 
karbonat bei 70 ~ nach 12-stfmdigem Stehen abgeschieden. ~ Fisen 
und Kalzium wurden in fiblicher VVeise bestimmt. 

E s  wurde :gefunden in Prozenten: WO 3 74"30, SiO., 4"95, 
F%O 3 0'GT, CaO 18"67, Gltihverlust 1 '49.  

D e s t i l l a t i o n s m e t h o d e .  

Hier ram3 die D e s t i l l a t i o n s d a u e r  wegen der s chweren  
Angreifbarkeit  des Minerals gegeniiber den einfachen VVolframver- 
bindungen e r h S h t  werden;  man bedarf f/Jr eine Einwage yon 
0 " 5 g  Scheel i t  etwa 1 Stunde. Tro tzdem abet kam es noch vor, 
d a b  im Schiffchen eine geringe Menge WO 3 zurtickgeblieben war. 
Die Ursache dieses Fehlers liegt in dem Z u s a m m e n b a c k e n  des 
Minerals, sie l~il3t sich unschwer  dadurch b e h e b e n ,  dal3 man die 
Probe mehr verteilt, was durch Zumischen yon ungefS.hr 2 g aus-  
gegltihtem Q u a r z s a n d  bewirkt  werden kann. So gelingt es leicht, 
s/imtliches Wolframchlorid in die Vorlage zu bekommen;  der Rfick- 
stand im Schiffchen zeigte, mit Zink und Salzs~iure behandel~, k e i n e  
S p u r  yon Blauftirbung. Nach Reinigung des Rohres wurde aus der 
ammoniakalisch gemachten Vorlagefliissigkeit das W O ~ - I o n  mit 
Benzidin geftillt. Es  wurden bei eirter Einwage von 0 " 4 7 8 g ~  
Scheelit 0 ' 3 5 5 7  YVO 3 oder 74"29~ gefunden. 

Im Falle des Vorliegens e i s e n h a l t i g e r  S u b s t a n z e n  getangt 
s~imtliches Eisen a l s  FeCI 3 mit dem Wolfram in die Vorlage und 
es handelt sich dann um eine q u a n t i t a t i v e  T r e n n u n g  dieser zwei 
Elemente, die nicht einfach ist. Die wenigen dartiber im Schrifttum 
vorhandenen Angaben sind tells unvollst~indig, tells unrichtig, so daft 
wit  uns auch mit dieser Frage befassen mul3ten. 

Die Trennung  des W o l f r a m s  v o m  Eisen.  

Die am meisten getibte Trennung dieser beiden Elemente 
beruht auf dem zweimaligen Eindampfen der mit einer Minerals/iure 
(am besten Salzs~iure) versetzten WolframatlSsung und Trocknen  
des Rtickstandes bei 130 ~ wodurch die WO 3 entw~isfiert und un-  
15slich gemacht  wird."- Ist nun Ferri0n zugegen, so fallen nach 
unseren Versuchen die VVerte ffir W Q  stets um 2 bis 5 %  zu  hoch 
aus, well die .kolloidale WO a eben stets wechselnde Mengen des 
Eisen(3)ions adsorbiert. Es muff sich also an diese Methode immer 
eine weitere Operation anschliefien, die die Entfernung des Eisens 
aus dem VVolfl'amniederschlage b e z w e c k t .  

1 H. Menr~icke ,  Die" Untersuehungsmethoden des Molybdgms~ Vanadin~ bnd 
Wolframs, Verlag Krayn, 1913, p. 119. ~ 

2 C o b e n z I ,  Zeitschr. f. anat. Ch., 21 (1882), 114. 
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Meist wird diese Reinigung des Niederschlages dutch einea 
Aufschluf3 mit Natriumkarbonat vorgenommen ~ und das Wolframation 
im Fiitrate mit Benzidin gef/~!lt; dieses Verfahren ist wohl b r auch  biar , 
aber recht ums t / ind l i ch .  

Leider gelingt auch die sonst einwandfreie F/illung der Wolfram- 
s~ure mit Benz id in  bei Anwesenheit von Eisen nicht,  ebenso i s t  
es nicht mSglich,: das Eisen(3)ion mit Ammoniak oder Ammon~ 
karbonat zu f~illdh, ohne daf3 betr/icht[iche Mengen Wolframs/iure 

A B 

Fig. 2. 

sich dem Eisenniederschlag beimengen. Zweifellos 
liegt die Ursache dieser Mifierfolge in dem Ent- 
stehen von b a s i s c h e n  F e r r i w o l f r a m a t e n ,  
deren Bildung keinesfalls zu umgehen ist. 

Wit versuchten nun, die beim Eindampfen 
desWolframat-Eisen(3)ion-Gemisches adsorbierten 
Eisenmengen auf a n d e r e m  Wege, als dutch 
Aufschluf3, zu entfernen. Dabei wurden die Er- 
fahrungen ausgenfitzt, die def. eine yon uns mit 
dem A b r a u c h e n  yon Kaliumperchlorat und 
anderen Salzen mit  A m m o n i u m h a l o g e n i d e a  
vor kurzem gemacht hatte. 2 Nachdem seitdem 
festgestellt wurde, dal3 man kleine Mengen F%O:~ 
dutch Abrauchen mit NH4CI oder noch leichter 
mit einem Gemisch yon NH~C1 und NH~Br 
quantitativ verflfichtigen kSnne, wurde dies auch 
bei Gegenwart von WO~ versucht. 

1. Verhalten v o n  reinem W O  3 gegen die 
thermisehe Wir kung  y o n  Ammoniumhalogen id .  

V e r s u c h s a n o r d n u n g .  
Der die Substanz enthaltende Tiegel wurde 

auf einen kleinen Dreiful3 gestellt, der sich in 
einem eisernen zylindrischen Luftbade befand, 
dessen Mantelfl/iche die HShe des Tiegels fiber- 
ragte (Fig. 2). Die Temperaturmessungen wurden 
mittels zweier Thermometer A und B vorgenommen, 
deren Stellung sich aus der Fig. 2 ergibt. 

A B 

210 250 
260 295 
310 340 
315 345 

Angew. ~rO a GeL \VO a beiTemperaturen in Graden C. voJ~ 

0"2812 0"2812 
0"2812 0"2812 
0'2812 0"2812 
0"2812 0'2813 

Das Abrauchen wurde mit je 2 g eines Gemisches aus gleichen 
Gewichtsteilen NH~C1 und NH~Br vorgenommen. 

1 W u n d e r  und S c b a p i r o ,  Ann. Chim. Analyt. appl,, i7  (1912), 323. 
2 M o s c r  und Mar i an ,  Bet. 59 (1926) 1335. 
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Es ergibt sich also, d a b  m a n  W O  3 u n b e d e n k l i c h  m i t  
A m m o n i u m c h l o r i d  o d e r  A m m o n i u m b r o m i d  b i s  a u f  315 ~ 
e r h i t z e n  k a n n ,  o h n e  dS_fi e i n e  V e r f l t i c h t i g u n g  z u  be~ 
f t i r c h t e n  ist.  

2. V e r h a l t e n  y o n  m i t  Fe~O 3 v e r u n r e i n i g t e r  W O  3. 

Es wurde  eine LSsung yon Na2W Q mit einer solchen vor~ 
FeC1 a zweimal mit Salpeters~iure zum Trocknen  eingedampft  und 
das erhaltene Gemisch yon  W O 3 + F e 2 0  a nach dem Gltihen 
gewogen.  

Angew. 0'4639 WOa, 0'0048 FeeO:~ (Ochalt all l:e:~O:~ zirka 1"~.'0). 
Gef. WO3-l-F%0~ 0'4663 bei 250 ~ (A) und 2?5 ~ (B) nach dem erste~ 

Abrh~uchen. 
Gel. WO3-+-F%O 3 0"464l bei 295 ~ (A) und 330 ~ (B) konstanl: ~lach~ 

zwcimal igem Abrauehen mit je 2g- NHICi und'NH1Br (1 : 1). 

Auf  Grund unserer Erfalnrungen geht man am besten so vor,. 
daft man das  Gemisch der gegltihten Oxyde in der Achatschale  mit: 
2 g NHtC1 und NH4Br (1 : 1) verreibt und einen aliquoten T e l !  j e  
nach dem Eisengehal t  dann z w e i  b i s  d r e i m a !  mit obigem Gemisch 
bei rund 300 ~ abraucht. Es  gelingt so leicht, bis zu 5 %  mitgeftilltes 
Ferrion q u a n t i t a t i v  zu verfltichtigen. 

Im folgenden wurde versucht, die Schwierigkeiten der Wol f ram-  
Eisentrennung dadurch 
yon J a n n a s c h  folgend, 
KCI zuftigte, wodurch 
die D/impfe des CC1 s 
bilden soil. 

Zur Ub erprt'ffung 

zu umgehen,  da6 man einem Vorschlage 
der zu erhitzenden eisenhaltigen Substanz  

sich das thermisch bestiindige und durch 
nicbt angreifbare Doppelsalz FeCIa .KCt  

dieser Angabe wurde reinstes, selbst her-  
gestelltes Eisen(3)karbonat  von bekanntem Eisengehal t  mit \VOs und 
fein gepulver[em KC1 innig gemischt  und unter Temperaturkontrot le  
der Destillation im CCls-Luftstrom unter\,voffen. Es zeigt sich, daf3 
die Bildung von flt'tchtigem Eisen(3)cMorid nut bei Tempera tu ren  
u n t e r  Rotglut vermieden werden kann, allerdings gelangen bei 
h6heren Tempera tu ren  nur  verh/iltnismtifiig g e r i n g e  M e n g e n  yon 
FeCI a in die Vorlage, so  d a b  d a n n  s o g a r  die  F i t l l u n g  t ier  
W o l f r a m s t i u r e  m i t  B e n z i d i n  m S g l i c h  wi rd .  \Venn man die 
Tempera tu r  nicht hSher als ungef/ihr au f400  ~ ansteigen Itifit, findet 
eine Spaltung des Doppelsalzes  flberhaupt n i c h t  start, doch erh6ht 
sich dabei g le i chze i t ig -d ie  Dauer  der Destillation auf 1~/2 bis 
2 Stunden. Aus diesem Grunde zogen w i r e s  vor, wie immer, bei 
Dunkelrotgtut zu arbeiten. Die  von J a n n a s c h  zur Zurticlr 
von FeC13 angeratene Einftihrung von Glaswollestopfen i~ das Rob1: 
halten wir nicht f/_ir ~ t ! t  , da hiedurch auch \Volframchloride auf- 
gefangen werden.  

b) W o l f r a m i t .  

Er  lag zur Analyse als feil3k6rniges Material von brauner  
Farbe vor. Die Gesamtana lyse  dutch Aufschlu6 mit Nat r iumkarbonat  
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in ~ihnlicher Weise wie oben durchgeftihrt, ergab in Prozenten:  
\ V Q  75"77, SiO s 0 9 2 ,  FeO 9"65, MnO 13"33, CaO 0 ' 2 2 .  

Destillationsmethode. 

Auch hier ftihrte die weitgehende Verteilung des fein 
gepulverten Minerals zum gewtinschten Ziele: Wit  mischten 2 " 5 g  
reinsten Quarzsand zu und destillierten 1 Stunde; der Rtickstand 
zeigte sich f r e i  von Wolfram. Als Vorlagenflfissigkeit wurde s e h r  
v e r d f i n n t e  S a l p e t e r s t i u r e  gewF.hlt, weil sich gezeigt hatte, daft 
dann viel weniger  Eisen(3)ion, das ja mit dem Wolframchlorid 
ebenfalls in die Vorlage gelangt, eingeschlossen wird. Dutch Ein- 
dampfen mit HNO a wurde dann die WO a abgeschieden, sie enthielt  
nut  geringe Mengen Eisen adsorbiert: durch zweimaliges Abrauchen 
bei 290 ~ mi t  NHaCI und NH~Br war es mSglich, d a s  Eisen 
q u a n t i t a t i v  zu verflfichtigen und dann die reine WO a zur W/igung 
zu bringen. 

Angew. 0'3371d\Volfl-amit, gef. WOa-/-F % 0 a 0"2562~r, nach d. Abrauchen 
WO a 0'2548 oder 75"59o/0. : 

Angew. 0' 7112 g" Wolframit, gef. WO:3-I-F% O a 0" 5402 gr nach d. Abrauchen 
\VO:~ 0"5380g" oder 75"65o/0. 

D a u e r  de r  D e s t i l l a t i o n  50 bis 60 Minuten, T e m p e r a t u r  
Dun kelrotglut. 

Bei zwei weiteren Analysen d e s s e l b e n  \ V o l f r a m i t s  wurde 
das fein gepulverte Mineral m i t 3 g  KC1 vermischt, um so das E i s e n  
5,11"1 Schiffchen zurfickzuhalten. Es gelangte aber trotzdem eine 
geringe Menge yon FeC1 a ins Destillat, die jedoch die F/illung des 
\\.:Ott,_-Ions durch Benzidin nicht hinderte. 

Angew. 0" 4212 g Wolframit, gel. WO 3 0' 3189 L'- oder 75' 710/0. 
>> 0"3918g ,> ,> WOa 0'2965 ,, 75-68o/0. 

D e s t i l l a t i o n s d a u e r  1 Stunde 50 Minuten,  T e m p e r a t u i "  
schwache Dunkelrotglut, V o r l a g e n f l f i s s i g k e i t  Wasser. 

Im R f i c k s ' t a n d  sind Eisen, Mangan, Kalzium und Kieselstiure 
bestimmbar, wobei natfirlich das in die Vorlage destillierte FeC1 a 
beriicksichtigt werden muB. 

gs  sei erwiih:it, dal3 mit gleich gutem grfolge 4 w e i t e r e  
A n a l y s e n  dieses Minerals ausgefiihrt wurden, deren Ergebnisse in 
der Dissertation yon S c h m i d t  enthalten sind. 

Nach derselben Methode wurde Re in i t ,  ein natf ir l ichesEisen- 
(2)wolframat, der in sch6n ausgebildeten Krystatlen vorlag, mad 
H f i b n e r i t ,  der im Wesen  Manganwolframat ist, analysiert. B e i d e  
M i n e r a l i e n  w a r e n  d u t c h  de n C C l ~ - L u f t s t r o m  in d e r  a u f f a l e n d  
k u r z e n  Z e i t  vo.n 20 bis  25 M i n u t e n  Vollkommen zersetzt  , trotz- 
dem die Tempera tur  kaum Dunkelrotglut erreichte. Die A n a l 3 / s e n -  
e r g e b n i s s e  s t i m m t e n  innerhalb der zul~issigen FehIergrenzen 
sowohl u n t e r e i n a n d e r ,  w ie  mit den naeh dem Aufsehlufi mit 
Natriumkarbonat erhaltenen Wei ' ten fiberein. 
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5. Die  Bestimmung von Wolframmetall im CCl~-Luffstrom. 

a) Amorphes Wolf:'am. 

Bei der Bes t immung des metallischen Wolf rams zeigt sich die 
O ' b e r l e g e n h e i t  u n s e r e r  A r b e i t s w e i s e  gegenfiber der Destillation 
im CCl4-CO2-Strom ganz  besonders.  Als wit  niimlich Wolf rampulver  
in de::: auf Rotglut erhitzten Ofen im CCl~-CO2-Strom destillierten, 
gelang" es uns nicht, die Verfltichtigung des Wol f rams  in absehbarer  
Zeit zu Ende zu ftihren. Bei einer Einwage  yon 0 " 2 9 7 8 g  Metall, 
waren  nach 45 Minuten 5"67~ nach 90 Minuten 14"54% , nach 
120 Minuten 29"08~ und nach 165 Minuten nur 38"I5~ des 
M etalles verfltichtigt. 

Arbeitet man dagegen unter denselben Bedingungen derart, 
dab n:an durch 1 Stunde Luft tiberleitet, w o b e i  d a s  M e t a l l  u n t e r  
A u f g I t i h e n  in W O  a tibergeht, so ge l ing tes  !eicht, den erwtinschten 
Vorgang in 40 bis 45 Minuten zu beendigen; die Haup tmenge  des 
Wolframs war  bereits nach 25 Minuten /_':berdestilliert, der Rest, der 
eine dunlde Farbe besal3 (wahrscheintich war  nicht vollst/indige 
Oxydat ion durch die Luft erfolgt), destitlierte e twas langsamer,  jeden- 
tails aber  w a r  a l l e s  Wolfram nach im ganzen 45 Minuten in der 
ammoniakal ischen Vorlagenfltissigkeit enthalten. Gleichzeitig befand 
sich in der Vorlage eine ganz  g e r i n g e  M e n g e  E i s e n .  

Angew. Wolfi'ammeta11 0'3012g, gef. \VQ 0'3776g oder 99'430/0 W. 

Im Schiffchen blieb ein kaum w~.gbarer, weil3er Rfickstand, der 
als SiO.) erkannt wurde. 

D i e s e  E r f a h r u n g  l~tl3t e r k e n n e n ,  d a b  die  WO.~ l e i c h t e r  
a l s  \ V o l f r a m m e t a l l  a n g e g r i f f e n  w i r d  u n d  es w a r  v o r a u s -  
z u s e h e n ,  d a b  d i e s e  W i r k u n g  n o c h  e r h S h t  wi rd ,  w e n n  m a n  
i m  C C l 4 - L u f t s t r o m  d e s t i l l i e r t .  T a t s / i c h l i c h  w a r  d e r  I n h a l t  
d e s .  S c h i f f c h e n s  d a n n  s c h o n  n a c h  10 b i s  15 M i n u t e n  
D e s t i l l a t i o n s d a u e r  q u a n t i t a t i v  t i b e r d e s t i l t i e r t .  Dabei ist zu 
bemerken, dab es n i c h t  notwendig war, vorerst  dutch Luft allein 
zu oxydieren, sondern es gent:gt die dem CCI~ beigemengte  Luft 
allein. Es  ist also hier gtinstig, w~ihrend der Destillation ftir einen 
gent~gend grol3en L u f t / ] b e r s c h u l 3  zu sorgen. 

Man kann sagen, dab dieses Verfahren die am r a s c h e s t e n  
ausft ihrbare Wolf rambes t immung im a m o r p h e n  W o l f r a m  ist, denn 
man kann 2 Stunden nach dem Einwtigen der Substanz berei ts  die 
Wo!f rambes t immung  beendigt haben. 

Angew. \Volfl'ammetal: 0' 2258 g, gel. WO a 0' 2833 ~r oder 99" 510/0 W. 
�9 >> 0'4062 ,, WO a 0' 5097 ., 99"520/o W. 

D e s t i l l a t i o n s d a u e r  10bis 12Minuten, T e m p e r a t u r  schwache  
Dunkelrotglut, V o r l a g e n i l t i s s i g k e i t  sehr verdtinnte HNO a. 

In derselben Weise  wurde auch ein mit 0 " 7 5 %  T h o r i u m -  
o x y d  versetz tes  Wolf rampulver  untersucht. In hSchstens 15 Minuten 
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war alles Wolfram verfl0chtigt und der Schiffchenrfickstand wurde  
zunfichst als ThO~ gewogen. Nachdem die Priifung atff SiO 2 negativ 
verlaufen war, wurde mit KHSO 4 aufgeschlossen, mit NH a gef/illt 
und durch Glt'lhen in ThO 2 Qbergeftihrt. Die W/igoung ergab, dal3 
die im Schiffchen zurQckgebliebene Substanz nur aus ThO., bestand, 

Angew. Wolfl'ammctalI 0"6320g', gef. WO a 0"7882g odor 98"910:'~ W~ 
ThO 2 0"0046r( odor 0'730/0 T'hOo. 

Angew. W01frammetall 0"4140g,% gel WO.3 0'5t74g," oder 99'12%, \~r 
ThO 2 0'0031 odor 0'75~70 ThO~, Fe20 a 0'0006 odor 0'100/o Fe. 

Destillationsdauer wie oben, Best immung des W Q  durch Ein- 
dampfen mit Salpeters~iure. F~illung des Eisen(3)ions mit Amm0niak 
im Filtrat. 

b) D u k t i l e r  W o l f r a m d r a h t .  

Es ist hinl/inglich bekannt, daft der harte Wolframdraht  seiner 
Analyse gro6e Schwierigkeiten entgegensetzt. Darauf hat zuerst  
A r n o l d  ~ hingewiesen und vor kurzem ver/Sffentlichten A g te ,  B ec ker-  
R o s e  und Heyne'-" eine lesenswerte Abhandlung, die sich mit der 
Bestimmung geringer Mengen yon Verunreinigungen im Wolfram- 
draht befa6t. Am h~iufigsten wird in der Praxis der Aufschlul3 mit 
Nitrit gemacht,  d. h. es wird der zerkleinerte Draht nach und nach 
in geschmolzer ,  es Kaliumnitrit eingetragen. Diese A ufschluf3methode, 
die nur bei Ubung und grof3er Vorsicht ohne Verluste durchRlhrbar 
ist, hat den Hauptnachteil, dal3 das schmelzende Nitrit Platin, abet  
auch alle anderen Qblichen Gef~il3materialien stark a n g r e i f t ,  au~er- 
dem ist das Nitrit selten frei yon geringen Mengen SiO 2 und ent- 
halt z uwe i l e n  noch etwas Blei. Arbeitet man nach den frtiher 
genannten Autoren im Clz-S~Ct2-Strom bei 400 ~ so dauert eine 
derartige Trennung  nach  ihren eigenen Angaben zwischen 5 bis 
20 Sttmden. Es schien deshalb eine andere sicher und rasch zum 
Ziele ffihrende Methode zweifellos yon Vorteil. 

Es war vorauszusehen,  dab eine d i r e k t e  AufschIiel3uno" des 
schwer angreifbaren Wolfi 'amdrahtes trotz Zerkleinerung desse~ben 
n i c h t  gelingen wfirde. Selbst dann, als wit die Tempera tur  des 
Ofens bis auf h e l l e  R o t g t u t  steigerten, konnte nut  eine g e r i n g e  
V e r f l f i c h t i g u n g  yon Wotframchloriden bemerkt werden und der 
SchiffchenrOckstand zeigte blo13 eine oberflgtchliche Oxydation zu 

W Q ,  das wieder teilweise verfl/_ichtigt worden war. Wir wotlten 
daher das MetalI zuerst inn Luftstrom allein vollkommen oxydiererb 
d o c h e s  zeigte sich, dab selbst nach vierstfindigem Erhitzen wieder  
nur o b e r f l / i c h l i c h e  Oxydation elngetreten war. 

i Arnol;d, Zeitsel~r. f. al~organ. Chemic, 33 (1914), 74/333. 
:~,Yigte, Becket-Rose und Heyne~ Zeltschr. f. angew. Chemie, 38, 
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Deshatb wurden die nachstehenden Verstlche mit $ a u e r s t o f f  
ausgeftihrt. Hiezu wurde der im DiamantmSrser rein zers tof3ene 
Draht im Rohr im Sauerstoffstrom auf helle Rotglut erhitzt NacE 
einsttindiger Einwirkung wurde das Schiffchen aus dem Roh~- 
genommen und das korallenartig ver/istelte WO a mit einem Glas- 
stab zerdrtickt; dabei konnten noch unoxydierte Teile des Drahtea 
wahrgenommen werden. Nach abermaligem einstOndigen Erhitzen 
im Sauerstoff waren keine unangegriffenen Drahtteilchen mehr vor- 
handen. 

Angexv. W-l) raht0"lO19q,  gel. WO a nach 1 Stundc 0"2298~ nach 2Stunde4; 
o-'2~is. 

Ein abermaliges einstCmdiges Erhitzen im Sauerstoff ergab 
keine Gewichts/inderung mehr: Es war  a l s o  der  D r a h t  
q u a n t i t a t i v  in WO a t'lbergeftihz't worden .  

Wir versuchten nun, das gebildete WQ:~ im CCl~-Luftstrom 
zu verflC~chtigen, doch zeigte sJch zu unserer l~rberraschung, da~ 
dieses h o c h g e g l t i h t e  WO a selbst bet heller R0tglut nur  w e n i g  
yon dem CCl~-Luflgecnisch a n g e g r i f f e n  wurde.  Dieses \VO:f 
scheint eben in ether ~ttll3erst d i ch t en  F o r m  vorzu]iegen, de*an wit 
hatten doch durcb unsere oben angeRihrten Versuche gesehen, dal; 
sowoht hochgegltihte \grOa, wie auch jene, die dutch Oxydatiot: 
yon amorphem Wolfram entstehk 'unter denselben Bedingungen leich: 
q u a n t i t a t i v  verflClchtigt werden kann. Die Tatsache nun, da5 
das aus amorphem Wolfram gebildete WO a im CCl.s-Lufstrom leieht 
fltichtig ist, veranla6te tins, das durch  V e r b r e n n u n g  des duk- 
t i len  D r a h t e s  e r h a i t e n e  WO a z u n t t c h s t  mit W a s s e r s t o f f  zt~ 
r e d u z i e r e n ,  was schon nach ether halben Stunde bet Dunkelrotglut 
gelang; der Schiffcheninhalt hatte eine schwarze, stellenweise dunkel- 
blaue Farbe angenommon, denn es batten sich durch die Redukti0n 
haupts/ichtich metallisches \Volfi'am, daneben abet auch einige 
niedrige Oxyde des Wolframs gebildet. Die Annahme, daf3 nunmeh~ ~ 
eine vol le  V e r f l t i c h t i g u n g  des "~Volframs m6gt i ch  s e i a  
mtisse,  w u r d e  durch  die u n t e n s t e h e n d e n  Versuchser - -  
g e b n i s s e  r o l l  bes t / i t ig t .  

Angew. 0"1992 2" W-Draht, gef. 0'2504g~ \.VO:~ "oder 99'690,0 \V; der im 
Schiffchen verbliebene Riickstand im Gewichte yon 0'0003~g war f r e i  yon W. E> 
wurde lJ/2 Stunden im O 2- und 1,;:? Stunde im H~-Strom erbitzt, die Daucr de~ ~ 
l)estillation im C Cl.l-Luftstrom beh'ug" 10 Minuten. 

Angew. 0"4296gr \V-l)raht, gel. 0'5407e;r \~rO, o, oder 99'820/0 W; de~" 
Schiffchenrtickstand wog 0 ' 0 0 0 5 g  oder 0"12o/0 , er w a r  f r c i  yon \,V. Versuchs- 
bedingungen wie oben, Dauer der I)estiltation 12 Minuten. 

Angew. 0"2176gr \V-Draht, gef. 0"2726g; \VO..~ oder 90"360/0 \V; de~ 
Schiffchenriicl(stand wog 0"0017(r cider 0"78O/o ThOo. 

Angew. 0"4209g" W-Drahf, gef. 0"5263g" \VO 3 odor 99"170;' 0 W; de:- 
Schiffchenr/_ickstand wog 0"0032 g oder 0'76o/0 ThO~. 

Versuehsbedingungen wie oben, Desiillationsdauer 15 Minuten. 

Die E r g e b n i s s e  sind in jeder Hinsicht als b e f r i e d i g e n d  
zu bezeichnen, der Aufsch lu f i  ist v o l l k o m m e n ,  die Dauer eine:" 



; 2 :~  L. Mo.ser u. K. S c h m i d t ,  Die Bestimmung" m~d die Trennungetc. 

%:otframbestimmung im duktilen Draht betr/igt nicht ganz 5 Stunden, 
also jedenfalls weniger als nach der Aufschlufimethode mic 
.Kaliumnitrit. 

Arbeitsvorsehrift. 

Der m6glichst fein zerstof3ene Draht Wird im trockenen Sauer- 
stoff I Stunde lang auf helle R0tglut erhitzt, Nach dieser Zeit wird 
das Schiffchen aus dem Rohr genommen und das gebildete W Q  
mit einem Glasstab zerdrftckt. Hiiufig ist noch ein geringer Anteil 
des Drahtes nicht oxydier~ worden, daher wird das Erhitzen im 
Sauerstoff noch 1/~ Stunde fortgesetzt, dann der Sauerstoff durch 
:Stickstoff verdriingt und bei derselben Temperamr ~/~ Stunde lang 
"~Vasserstoff zwecks Reduktion des W Q  zu a m o r p h e m  W durch- 
geleitet und im Wasserstoffstrom erkalten gelassen. Im e r k a l t e t e n  
Rohre wird nun der Wasserstoff durch Luft verdriingt, dann der 
,Ofen wieder angeheizt und im Augenblick des .Aufgifihens d e s  
Sehiffoheninhaltes der CC14-Luftstrom angestellt, wodurch die 
q u a n t i t a t i v e  Verflitchtigung des Wolfi 'ams innerhalb 12 bis 
75 Minuten erfolgt. Je nach der Bestimm~ngsart des WO~r4-Ions 
w~ihlt man als Vorlagenfltissigkeit Wasser oder sehr verdfinnte 
Salpeters/iure. 

Uber die Analyse von F e r r o w o l f r a m  und yon W o l f r a m -  
s t a h l  nach unserem Verfahren wird an anderer Stelle berichtet 
werden. 


