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562. Louis  Julius E i s e n b e r g :  Einwirkung von Ferro- and Perri- 
cyanwaseerstoffsanre anf Amine. 

(Vo r 1 ii u f i g  e M i t t  he i l  uu g.) 
(Eingegangen am 26. November.) 

Nachdem C. W u r s t e r  und L. R o s e r  gezeigt baben'), dass 
durch die Einwirkung VOII Ferrocyanwasserstoffsaure auf tertiare Baseu 
wolil krystallisirte Verbindungen entsteheri, habe ich versucht, sowohl 
die Ferrocynn - als auch die Ferricyanwasserstoffsaure auf Amine 
iiberhaupt einwirken zu lasseii. 

So erhielt ich das ferrocyanwasserstoffsaure Anilin 2, als ein 
schiiri weiss krystallisirtes Salz , feine Bliittchen darstellend, von der 
Forniel 

H,FeC6W6(C6H5NI&,) ,  
Berechnet Gefunden 

F e  9.40 9.47 9.52. 
Weitere Versuche haben gezeigt , dass die Einwirkung dieser 

Sluren auch bei Ortho- und Metatoluidin, bei Acetamid, gebromtem 
Anilin, Naphtylamin u. 8. w. gleicti glatt verlauft. 

Die Darstellung und Untersuchung dieser und anderer iihiiliclier 
Verbindungen mochte ich mir vorbehalten. 

W i e n ,  Chem. Laboratorium von Professor E. L i p p m a n n .  

563. Jnl. P h i l i p p  n. P. Schwebel:  Zur Kenntnise der 
Wolframbronce. 

(Eingegangen am 26. November.) 

Die von W o e h l e r  zuerst durch Reduction von schmelzendem 
sauren Natriumwolframiate im Wrrsserstoffstrom dargestellte , schone, 
goldgelbeVerbindung, welcher man nach demvorgange v o n M a l a g o t i  3, 

allgemein die Formel Na,  WO, + WO, . WO, beizulegen pflegt, ist 
durch grosse Widerstandsfahigkeit gegen Reagentien auf nassern Wege 
ausgezeichnet; weder Sauren (Flusssiiure ausgenommen) noch Alkalien 
greifen die ,,Wolframbronce' in irgendwie bemerkbarer Weise an. 
Dieser Umstand erschwerte bisher die Analyse des interessariten Eor- 
pers ungernein ; insbesondere fehlte jeder sichere analytische Anhalt 
drfiir, welche Oxydationsstufe des Wolframs in der Wolframbronce 
anzunehrnen sei. 

Es giebt jedoch einige Reagentien, denen die Wolframbrorice auch 
auf nassern Wege nicht Widerstand zu leiaten vermag; die Leichtig- 
keit und Scharfe, mit welcher in  einzelnen Fiillen die hierbei statt- 
findende Zersetznng auftritt, ist bemerkenswerth der geringen Reac- 

1) Diem Berichte YII, 1822. 
2) E i e l r u e y e r ,  Dingl. Pol. Journ. 214, 327 
a) Ann. chim. phys. 60, 184 .  



tiousfaliigkeit gcgeniiber , welche man dem Rarper  bisher zuzuschrei- 
ben gewohnt ist. 

Erhitzt man die feingepulverte Wolframbronce mit einer Liisung 
von Silberacetat zum Sieden oder im zugeschmolzenen Rohr mit einer 
Losung von Silbersulfat auf 150°, 80 tritt eine anscheinend ziemlich 
complicirte Zersetzung ein ; ee resultirt ein schwarzlich graues Pulver, 
welches aus einem Gemenge von Silberwolframiat, Wolframslure und 
metallischem Silber zu bestehen scheint und ron Ammoniak unter 
Zurlcklassung von metallischem Silber zersetzt wird. Behandelt man 
jrdoch das feine Pulrer der Wolframbronce von vornberein mit einer 
auimoniakalischen Silbernitratlosung , so findet schon in der Kalte, 
besondcrs schnell aber beim Erwairmen, eine vollstandig glatte Urn- 
setzung statt; es scheidet sich metallisches Silber aus, wPhrend Na- 
triumwolframiat in Liisung geht. 

Dieses Verhalten der Wolframbronce gegen ammoniakalische Sil- 
berliisung eignet sich nun ,  zumal da  die Menge dee ausgeschiedenen 
Sit bers unstreitig iiquivalent ist derjenigen Menge Sauerstoff, welche 
zur vollstandigen Oxydation erforderlich ist , vortrefflich zur Analyse 
d e r  Verbindung, insbesondere auch zur Feststellung der Oxydations- 
stufe des Wolframe. 

Eine kiiuflich bezogene, durch Scldammen wie auch durch Be- 
bandlung mit Siiuren und Alkalien aufs Sorgfaltigste gereinigte, gold- 
gelbe Wolframbronce ergab, mit ammoniakalischer Silberliisung be- 
handelt : 

I. 11. Ber.fUrNal WO,+W, 0, 
WO, 90.86 90.91 pCt. 93.8 pCt. 
Na,  0 (als NaC1 gewogen) 11.24 11.04 - 8.36 - 
A g  42.95 43.07 - 29.11 - . 

Beim Aufliisen des ausgeschiedenen Silbers in verdionter Salpe- 
terssure blieb bei beiden Analysen eine kleine Menge (ca. 2 pCt.) 
eines weissen Riickstandes zuriick, welcher Wolframsaure, Silber und 
etwas Natron enthielt und sich aus der Losung wahrend des Aus- 
waschens des Silbers ausgeschieden zu haben scheint, maglicherweise 
aber  auch durch irgend eine in der Wolframbronce noch trotz aller 
Vorsicht, welche auf die Reinigung verwandt wurde, enthaltene Bei- 
mengung (Natriumwolframiat oder wolframsaures Wolframoxyd) ver- 
anlasst wurde. Die Menge deseelben wurde selbstveretihdlich von 
der des Silbers in Abzug gebracht, ist aber eonst bei der Berechnung, 
da die aus den Resultaten zu ziehenden Schlussfolgerungen hierdurch 
garnicht beeinflusat werden, nicht in Betracht gezogen. 

Die Zueammenstellung der  Reeultate der  Analysen mit den aus 
d e r  allgelnein angenommenen Formel Na, WO, + W, 0, berechne- 
ten  Zahlen, vor allen Dingen die bedeutende Differenz in der Menge 
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des auegeschiedenen Silbers zeigt, dass jene Formel viillig unhaltbar 
ist. Daa Atom- resp. Molekiilverhffltniss von WO, : Na, 0 : Ag be- 
rechnet eich vielmehr annahernd wie 2 : 1 : 2;  hieraus ergiebt sich fiir 
die Wolframbronce die einfache Formel: Na WO,. Derselben ent- 
sprechen: W 0 3  =90.98 pCt.; Na,O= 12.16 pCt. und Ag=42.35 pCt. 

Zur Bestatigung dieser Formel wurde noch eine andere, im hie- 
sigen Laboratorium dargestellte Wolfram bronce von ausserordentlicher 
Schoriheit und augenscheinlicher Reinheit in derselben Weise unter-. 
sucht. Die Resultate entsprachen vollstandig der Erwartung: 

wo3 90.68 pCt. - 
Na, 0 11.64 - 12.37 pCt. 
Ag 41.48 - 41.66 - 

Auch bier hinterliess das Silber beim Auflosen in Salpetersaure 
rinen geringen Ruckstand, dessen Menge bei beiden Analysen jedocb 
iiur 0.6 pCt. betrug. 

I n  ahnlicher Weise, wie auf ammoniakalische Silberlosung, wirkt 
die feingepulverte Wolframbronce iibrigens auch auf die alkalischen 
Losungen trnderer Verbindungen ein; so wird u. a. in der Siedehitze 
aus alkalischen Kupferlijsungen Kupfer , aus alkalischen Quecksilber-. 
liisungen Quecksilber reducirt. I n  kochender alkalischer LBsung von 
Perridcyankalium, such in einer solchen von unterchlorigaaurem Na- 
trium lost sich die Wolframbronce ohne Weiteres auf. 

B e r l i n ,  anorg. Laboratorium der technischen Hochschule. 

564. R. Mie tzki: Zur Kenntnisa der Tolaylendiamine. 
(Eingegangen am 27. November.) 

Vor eiuiger Zeit machte L a d e n b u r g ' )  auf das  charakteristische 
Verhalten aufmerksam, welches die Orthodiamine gegen Aldehyde 
zeigen und schlagt daraufhin eine Reaction zur Unterscheidung dieser 
Basen von den Diaminen der Para-  und Metareihe vor. 

Nach zahlreichen Belegversuchen , welche fiir die Zuverliissigkeit 
dieser Reaction sprechen, unterzieht Hr. L a d e n b o r g  dae nach 
B e i l s t e i n  und K u h l  b e r g  am Nitracetoorthotoloidin dargestellts 
Diamin einer Priifung, und findet, dass sich dasselbe n i c h t  wie ein 
Orthodiamin verhllt. 

D a  die Ueberfiihrbarkeit des angewandten Nitrotoluidins in Meta- 
toluidin die Metastellung ausschliesst, BO bleibt bier nur die Para- 
stellung fiir die Amidogruppen, mithin die Constitution 1 . 2 . 5 
-. ~ -- 

I )  Djeae Berichte XI, 600, 1650. 


