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302. E. Drechsel: Einfache Methode sur Darstellung einiger
complexer anorganischer Siuren!),

(Eingegangen am 5. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Bei seinen Untersuchungen iiber die Verbindungen der Wolfram-
giure mit der Kieselsiure fand C. Marignac?), dass die Kiesel-
wolframséure (4H2 O . S8i0Qy . 12W O3 + 29H,0) und auch die Wolfram-
kieselséiure leicht in  Aetherdampf zerfliessen und olige, schwere
Losungen geben, welche sich nicht in allen Verhdltnissen mit
Aether mischen lassen. Nach Marignac zerfliessen 100 Theile
der krystallisirten Kieselwolframsiiure (4 H; O . SiOs. 12 W O3 + 22 H20)
mit 13 Theilen Aether; zu der Mischung konnen noch 20-—25 Theile
Aether hinzugesetzt werden, erst eine grissere Menge schwimmt oben
auf?). Diese starke Verwandtschaft zum Aether zeigt die Kiesel-
wolfromsdure auch noch in wissriger Losung, wovon man sich leicht
iberzengen kann, wenn man eine gesittigte wissrige Losung derselben
mit Aether versetzt. Dieser wird zundchst vollig unter Erwdrmung
aufgelist, bis sich das Volum der Fliissigkeit ungefihr verdoppelt hat,
mehr Aether schwimmt dann oben auf. Erwirmt man eine solche in
der Kiilte hergestellte Losung gelinde, einfach indem man das Gefass
mit der Hand umschliesst, so triibt sich dieselbe unter Aunsscheidung
einer leichteren Fliissigkeit, welche sich zwischen den urspriinglich
vorhandenen beiden Schichten ansammelt. Setzt man concentrirte Salz-
siiure zu, so mischt sich dieselbe nicht mit der itherisch-wissrigen
Kieselwolframsidurelisung, sondern schwimmt auf derselben oben auf.
Nimmt man zu dem Versuche eine nicht gesittigte wissrige Losung
von Kieselwolframsiure, so erhilt man beim Schiitteln mit iber-
schiissigem Aether auch zwei Schichten, von denen die untere grosser
ist, als die angewandte wiissrige Losung; fiigt man nun concentrirte
Salzsiare hinzu, so wird die untere Schicht sofort getriibt und nach
dem Darchschiitteln sondert sich in der Ruhe das Ganze in drei
Schichten: eine untere schwere, dlige, weniger volumindse, dtherisch-
wiissrige Lésung von Kieselwolframsiure, eine mittlere, hauptsichlich
aus verdiinnter Salzsiure bestehende, und eine obere &therische Schicht.
Uunter Beriicksichtigung dieses Verhaltens der Kieselwolframsiure ist

) Im Hinblick auf cine jingst erschienene Arbeit von F. Parmentier
(Compt. rend. CIV, 686) will ich nur bemerken, dass die nachstehend be-
schriebenen Versuche schon vor lingerer Zeit angestellt und auf der Natur-
forscherversammlung zu Magdeburg mehreren Fachgenossen miindlich mit-
getheilt worden sind.

?) Gmelin-Kraut, Handb. d. anorg. Chemie, 6. Aufl. I, 2. Abth, S. 145.

3 Ibid. S. 146.
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es leicht, dieselbe kilogrammweise rein darzustellen, ohne dass man
néthig héitte, den -von Marignac angegebenen Umweg: Fillung mit
Mercuronitrat und Zersetzung des Niederschlages mit Salzséiure, einzu-
schlagen. Folgendes Verfahren fiihrt schnell zum Ziele. Reinstes
kiufliches wolframsaures Natrgn wird in wenig kochendem Wasser
gelost, mit Salpetersiure unter gutem Umrithren fast neutralisirt,
filtrirt, und erkalten gelassen. Die mit kaltem Wasser abgespiilten
Krystalle werden in Wasser geltst, und mit Kieselgallerte gekocht,
bis die Ldsung beim Eintropfen in Salzsiure keinen Niederschlag
mehr hervorbringt; dann wird filtrirt, die Lésung eingedampft und
nach dem Erkalten mit einem grossen Ueberschusse einer wieder
erkalteten Mischung gleicher Volume concentrirter Schwefelsiure und
Wasser versetzt. Fiigt man nun za der so vorbereiteten, in einem
Scheidetrichter befindlichen Lisung Aether in kleinen Mengen hinzu
uod schiittelt nach jedem Zusatze gut um, so 16st sich derselbe anfangs
aof, bald aber wird die Flissigkeit triibe, milchig und sondert sich
zuletzt in drei Schichten: eine untere, dlige, dtherisch-wissrige,
welche fast die Gesammimenge der Kieselwolframsiure enthilt, eine
mittlere wissrige Lisung von saurem schwefelsaurem Natron und
Schwefelsiiure, welche nur noch Spuren der complexen Siure enthilt,
und eine obere von wissrigem Aether. Bei dem Zumischen des
Aethers muss man einigermaassen vorsichtig verfahren, da sich die
Mischung so stark erwirmt, dass der Aether zum Sieden kommen
kann; auch muss man einen Ueberschuss von Aether anwenden, da-
mit die Fillung moglichst vollstindig wird. Nach vollendeter Klirung
wird die untere itherische Schicht abgezogen, vorsichtig bei nicht za
hoher Temperatur auf dem Wasserbade vom Aether befreit und dann
erkalten gelassen, wobei die Siiure in prachtvollen Krystallen anschiesst.
Krystallisirgefisse mit flachem Boden werden dabei leicht zersprengt,
weshalb halbkugelige Schalen vorzuziehen sind. Die Mutterlauge
giebt bei weiterem Eindampfen noch mehr Krystalle der Siure, kann
aber auch direct zur Darstellung von Salzen dienen.

Die Eigenschaft, mit wenig Aether eine schwere &lige, mit mehr
Aether, bezw. mit Wasser nicht in allen Verhiltnissen mischbare
Losung zu geben, kommt ausser der Kieselwolframsiure auch der
Phosphorwolframséure, der Phosphormolybdipsiure und der Arsen-
molybdiinsdure, nach Parmentier?!) auch der Kieselmolybdinséure
zu, vielleicht auch noch anderen #hnlichen Sduren. Schichtet man
z. B. auf eine concentrirte wiissrige Losung von Phosphorwolfram-
siure etwa das gleiche Volum Aether, so bilden sich sofort an der
Berithrungsfliche beider Schichten &lige Tropfen, welche rasch zu
Boden sinken und daselbst die Entstehung einer dritten Schicht ver-

) Compt. rend. CIV, 686.



1454

aplassen. Hier ist also das Verhalten etwas anders als bei der Kiesel-
wolframsfiure; wihrend man bei dieser hdchstens eine ganz geringe
mittlere, wiissrige Schicht bekommt (in der Kilte oft gar keine), giebt
die Phosphorwolframsiure eine ganz betrichtliche mittlere Schicht,
welche von den beiden anderen gesondert und mit frischem Aether
geschiittelt, keine Ausscheidung mehr giebt, eine solche entsteht erst
auf Zusatz von concentrirter Salzsiure und zwar in ansehnlicher
Menge; doch ist die Fillang auch jetzt noch nicht vollstindig.
Hr. stud. Buddeus hat auf meine Veranlassung einige Bestimmungen
des specifischen Gewichtes dieser iitherischen Lésungen der Phosphor-
wolframsiiure ausgefihrt und folgende Werthe dabei erhalten.

1. Eine concentrirte wissrige Losung von Phosphorwolframsiure
warde durch Aether ohne Zusatz von Salzsiure gefillt; die ausgeschiedene
ditherisch-wissrige Ldsung hatte das specische Gewicht von 1.525.

2. Krystallisirte Phosphorwolframsiure in moglichst wenig Aether
gelist, gab eine olige Flidssigkeit vom specifischen Gewicht 2.083.

3. Die bei einer Darstellung von Phosphorwolframsiiure nach
dem unten beschriebenen Verfahren unmittelbar (also aus salzsaurer,
salzhaltiger Fliissigkeit) erhaltene Lisung hatte das specifische Gewicht
1.6175 und hinterliess beim Verdampfen 59.57 pCt. bei 100° getrockneter
Siiure.

Demnach war diese letzte Li&sung etwas concentrirter, als die
aus rein wissriger Siureldsung abgeschiedene; beide aber enthalten
betriichtlich mehr Aether, als zur Liésung der krystallisirten Siure
iberhaupt erforderlich ist. Mit Alkohol lassen sich diese itherischen
Losungen in jedem Verhiltnisse mischen; ein Gemisch von 1 Volum
Alkohol und 1 Volum Aetherlésung wird durch 1 Volum concentrirter
Salzsiure nicht getriibt, setzt man aber noch 1 Volum Salzsiure zu,
80 scheidet sich die Aetherlgsung wieder ab. Mit viel Wasser ist die
Aetherlésung ebenfalls mischbar.

Will man Phosphorwolframsiure darstellen, so muss man mogllchst
reines saures wolframsaures Natron verwenden, da sonst die atherische
Losung sich nicht klar abscheidet. Zweckmiissig l6st man 500g
dieses Salzes und 250 g krystallisirtes phosphorsaures Natron in einer
Schale in 500 cem Wasser unter Erhitzen und dampft bis zur Krystall-
haut ein; dann setzt man unter gutem Umriihren und anfangs in
kleinen Mengen 700—800 ccm concentrirte Salzsiure (1.14 spec. Gew.)
zu der kochenden Lésung und dampft wieder bis zur Krystallhaut
ein, worauf man erkalten ldsst. Nun bringt man die Flissigkeit mit-
sammt den ausgeschiedenen Krystallen in einen grossen Scheidetrichter
und setzt allmidhlich und unter heftigem Umschiitteln alkoholfreien
(kiiuflichen) Aether zu, bis letzterer eine Schicht iiber der sauren
Fliissigkeit bildet. Dann lisst man stehen, bis die unterste, etwas
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gelblich gefirbte Aetherlosung sich véllig geklirt hat, zieht dieselbe
in eine Schale ab und verjagt nach Zusatz etwa des gleichen Volums
Wasser den Aether auf dem Wasserbade. Fiirbt sich hierbei die
Losung etwas bldulich, so setzt man tropfenweise Chlorwasser zu,
bis die Firbung verschwunden ist und -dampft zur Trockne ab. Die
riickstindige trockne Siure 16st sich namentlich beim Erwirmen véllig
klar in Wasser und scheidet sich aus der heissen concentrirten Losung
beim Erkalten in prachtvollen Krystallen ab. — In ganz #hnlicher
Weise ldsst sich auch die Phosphormolybdinsiure darstellen.

Leipzig, den 3. Mai 1887.

308. E. Drechsel: Existiren Silberorydulverbindungen?
(Eingegangen am 5. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

Fiir die Entscheidung dieser Frage, die im 6. Hefte dieser Be-
richte von Muthmann verneint wurde, diirfte vielleicht folgende Be-
obachtung nicht ohne Interesse sein. Liisst man eine mit Pepton ver-
setzte ammoniakalische Silberlésung lingere Zeit stehen, so firbt sich
dieselbe allmihlich tief dunkel portweinroth, wie die Losungen des so-
genannten Silberoxyduls; sie wird aber allmihlich ohne Abscheidung
eines Niederschlages wieder véllig farblos, wenn man einen Strom
ozonisirter Luft tagelang langsam bindurchsaugt. Enthilt die tief
dunkelrothe L&sung Silberoxydul, so hat diese Erscheinung kaum
etwag Befremdliches; enthilt sie aber metallisches Silber in »Lidsunge,
8o wire es immerhin einigermaassen auffallend, dass dieses unter den
angegebenen Umstiinden bei gewéhnlicher Temperatur wieder zu Silber-
oxyd oxydirt wird. Andrerseits wire es auch denkbar, dass, wie
Schdnbein angiebt, zuniichst Silberhyperoxyd aus dem Silber entstinde,
welches sich dann mit dem anwesenden Ammoniak sofort unter Ent-
wicklung von Stickstoff und unter Bildung von Silberoxyd zersetat;
bei der sebr langsamen Entwicklung des Ozons kdnnte natiirlich die
geringe Gasentwicklung sich der Beobachtung véllig entziehen.

Leipzig, den 3. Mai 1887.



