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302. E. Dreohsel: Einfache Methode sur Darstellung einiger 
complexer anorganischer Sauren I). 

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

Rei seineu Untersuchungen uber die Verbindungen der Wolfram- 
s l im rnit der Kieselslure fand C. M a r i g n a c a ) ,  dass die Kiesel- 
wolfranislure (4HaO. SiOa . 12WO3 + 29H20) und auch die Wolfram- 
kieseldure Ieicht in Aetherdanipf zerfliessen und olige, schwere 
Lijsungeri gcben, welche sich n i c h t  i n  a l l e n  V e r h a l t n i s s e n  m i t  
A e t h e r  m i s c h e n  I a s s e n .  Nach M a r i g n a c  zerfliessen 100 Theile 
der krystallisirten Kieselwolfrrimsiiure (4 132 0. SiOe. 12 W 0s + 22 H 2 0 )  

niit 1’; Theileii Aether; zu der Mischung kijnnen noch 20-25 Theile 
Aethrr  hiiizugesetzt werden, erst eine grijssere Menge schwimnit oben 
auf 3). Diese starke Verwandtschaft zum Aether zeigt die Kiesel- 
wolfromsaare auch noch in wassriger Lijsung, wovon man sich leicht 
iiberzeagen kann, wenn man eine gesRttigte waesrige Losung derselben 
mit Aether versetzt. Dieser wird zunachst viillig unter Erwarmung 
aufgeliist, bis sich das Voluni der Fliissigkeit ungefahr verdoppelt hat, 
mehr Aether schwimmt danii oben auf. Erwarmt man eine solche in 
der Kiilte hergestellte Losung gelinde, einfach indem man das  Gefass 
mit der Hand umschliesst, so triibt sich dieselbe unter Ausscheidung 
einer leichteren Fliissigkeit , welche sich zwischen den urspriinglich 
Forhandenen beiden Schichten ansammelt. Setzt man concentrirte Salz- 
siiure zu, so mischt sich dieselbe nicht mit der atherisch-wassrigen 
Kieselwolframsaureliisung, sondern schwimmt auf derselben oben auf. 
Nimmt man zu dem Versuche eine nicht geslittigte wassrige Losung 
von Kieselwolframsaure, so erhalt man beim Schiitteln mit iiber- 
schussigem Aether auch zwei Schichten, von denen die untere griisser 
ist, als die angewaridte wassrige Losung; f igt  man nun concentrirte 
Sulzsiiure hinzu, so wird die untere Schicht sofort getriibt und nach 
dern Duichschiitteln sondert sich in der Riihe das  Ganze in drei 
Schichten : eiue untere schwere, olige, weniger volurniniise, atherisch- 
wiissrige Losung von Rieselwolframsaure, eine mittlere, hauptsachlich 
aus rerdiinnter Salzsaure bestehende, und eine obere iltherische Schicht. 
Uii ter Berucksichtigung dieses Verhaltens der Kieselwolframsaure ist 

1) In1 Hinblick auf cine jilngst erschienene Arbeit von F. P a r m e n t i e r  
(Compt. rend. CIV, 686) will ich nur bemerken, dam die nachstehend b- 
schriebenen Versuche schon vor lirugerer Zeit angestellt und auf der Natur- 
forscherversammlung zu Magdeburg mehreren Fachgenossen miindlich mit- 
getheilt worden sind. 

4 Gmel in-Kraut ,  Handb. d. anorg. Chemie, 6.Aufl.11, 2. Abth, S. 145. 
3) Ibid. S. 146. 



1453 

es leicht, dieselbe kilogrammweise rein darzustellen , ohne dass man 
notbig htitte, den von Marignac angegebenen Umweg: Fiillung rnit 
Mercuronitrat und Zersetzung des Niederschlages mit Salzsiiure, einzu- 
schlagen. Folgendes Verfahren fiihrt schnell zum Ziele. Reinstes 
kaufliches wolframsaures Natrgn wird in wenig kochendem Wasser 
gelost, mit Salpetersaure unter gutem Umriihren fast neutralisirt, 
filtrirt, und erkalten gelassen. Die mit kaltem Wasser abgespiilten 
Krystalle werden in Wasser geltist, und rnit Kieselgallerte gekocht, 
bis die Losung beim Eintropfen in Salzsaure keinen Niederschlag 
mehr hervorbringt; dann wird filtrirt , die L6sung eingedarfpft und 
nach dem Erkalten rnit einem grossen Ueberschusse einer wieder 
erkalteten Mischung gleicher Volume concentrirter Schwefelsiiure und 
Wasser versetzt. Fiigt man nun zu der so vorbereiteten, in einem 
Scheidetrichter befindlichen L6sung Aether in kleinen Mengen hinzu 
und schiittelt nach jedem Zusatze gut um, so lost sich derselbe anfangs 
auf, bald aber wird die Flijssigkeit triibe, milchig und sondert sich 
zuletzt i n  drei Schichten: eine untere ,  ijlige, Htherisch-wassrige, 
welche fast die Gesammtmenge der Kieselwolframsaure enthllt, eine 
mi t t  1 e r e  wassrige Liisung von saurem schwefelsaurem Natron und 
Schwefelsaure, welche nur noch Spiiren der complexen Saure enthiilt, 
und eine o b e r e  von wassrigem Aether. Bei dem Zumischen des 
Aethers muss man einigermaassen rorsichtig verfahren, da sich die 
Mischung so stark erwarmt, dass der Aether zum Sieden kommen 
kann; auch muss man einen Ueberschuss von Aether anwenden, da- 
rnit die Fallung miiglichst vollstandig wird. Nach vollendeter Klarung 
wird die untere atherische Schicht abgezogen, vorsichtig bei nicht zu 
hoher Temperatur auf dem Wasserbade vom Aether befreit und dann 
erkalten gelassen, wobei die Saure in prachtvollen Krystallen anschiesst. 
Krystallisirgefiisse rnit flachem Boden werden dabei leicht zersprengt, 
weshalb halbkugelige Schalen vorzuziehen sind. Die Mutterlauge 
giebt bei weiterem Eindampfen noch mehr Krpstalle der Siiure, kann 
aber auch direct zur Darstellung von Salzen dienen. 

Die Eigenschaft, rnit wenig Aether eine schwere iilige, rnit mehr 
Aether, bezw. rnit Wasser nicht in allen Verhaltnissen mischbare 
Liisung zu geben, kommt ausser der Kieselwolframsaure auch der 
Phosphorwolframsaure, der Phosphormolybdansaure und der Arsen- 
molybdansiiure , nach P a r  ment ier  I )  auch der Kieselmolybdanstiure 
zu , vielleicht auch noch anderen ahnlicben Siiuren. Schichtet man 
z. B. auf eine concentrirte wiiesrige Losung von Phosphorwolfram- 
siiure etwa das gleiche Volum Aether, so bilden sich sofort an der 
Beriihrungsflache beider Schichten olige Tropfen , welche rasch zo 
Boden sinken und daselbst die Entstehung einer dritten Schicht ver- 
_ _  ~ 

I) Compt. rend. CIV, 686. 



anlassen. Hier ist also das Verhalten etwas andere ale bei der Kieeel- 
wolframaiiure; wahrend man bei dieser hochstens eine gsnz geringe 
mittlere, wassrige Schicht bekommt (in der Kalte oft gar keine), giebt 
die Phosphorwolframsaure eine ganz betrachtliche mittlere Schicht, 
welche von den beiden anderen gesondert und mit frischem Aether 
geschiittelt, k e i n  e Aussclieidurig mehr giebt, eine solche entsteht eret 
auf Zusatz von concentrirter Salzsaure und zwar in ansehnlicher 
Menge; doch ist die Fallung auch jetzt noch nicht vollstandig. 
Hr. stud. B u d  d e u s hat  auf meine Veranlassurig einige Bestimmungeu 
des specifischen Gewichtes dieser iitherischen Losuogen der Phosphor- 
wol f ranhure  ausgefiihrt und folgendr Werthe dabei erhalten. 

1. Eine coricentrirte wiissrige Liisung von Phosphorwolframsaure 
wurde durch Aether d i n e  Zusatz von Salzslure gefiillt; die ausgeschiedene 
atherisch- wassrige L6sung hattr das specische Gewicht von 1.525. 

2. Krystallisirte Phosphorwolfra~osaure in moglichst weriig Aether 
gelikt, gab eine iiligc. Fltssigkeit vom specifischen Grwicht 2.083. 

3. Die bei einer Darstellurig van Phosphorwolframsiiure nach 
dem unten beschriebenen Verfahren unmitielbar (also aus salzsaurer. 
salzhaltiger Fliissigkeit) erhaltene Liisimg hatte das specifische Gewicht 
1.617.5 und hinterliess beim Verdampfen 59.57 pCt. bei 100" getrockneter 
Siiure. 

Dernnach war  diese letxte Liisuiig etwas concentrirter, ale die 
ails rein wassriger Saureliisung abgeschiedene; beide aber enthalten 
betrachtlich mehr Aether, als zur Liisung der krystallisirten Siiure 
iiberhaiipt erforderlich ist. Mit Alkohol lassen sich diese atheriachen 
Liisungen in jedem Verhaltnisse mischen; ein Gemisch von 1 Voliim 
Alkohol und 1 Volom Aetherliisung wird dureh 1 Volum concentrirter 
Salzsiiure nicht getriibt, setrt man aber noch 1 Volum Salzsaure 211, 

80 scheidet sich die Aetherliisiiiig wieder ab. Mit vie1 Wasser ist die 
Aetherliisuiig ebenfalls mischbar. 

Will man Phosphorwolframsaure darstellen, so muss man miiglichst 
reines saures wolframsaures Natron verwenden, da  sonst die atherische 
Liieung sich nicht klar abseheidet. Zweckmassig lost man 500 g 
dieses Salzes und 250 g krystallisirtes phosphorsaures Natron in einer 
Schale in 500 ccm Wasser unter Erhitzen und dampft bis zur Erystall- 
haut ein; dann setzt man unter gutem Umriihren und anfanga in 
kleinen Mengen 700-800 ccm concentrirte Salzsaure (1.14 spec. Gew.) 
zu der kochenden Losung und dampft wieder bis zur Krystallbaut 
ein, worauf man erkalten lasst. Nun bringt man die Fliieeigkeit mit- 
sammt den ausgeschiedenen Krystallen in einen grosseu Scheidetrichter 
und setzt allmahlich und unter heftigem Umschiitteln alkoholfreien 
(kiiuflichen) Aether zu, bis letzterer eine Schicht iiber der eauren 
Fliissigkeit bildet. Dann 1Psst man stehen, bis die unterste, etwas 
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gelblich gehrbte AetherlBsung sich v8l!ig gekliirt hat, zieht dieselbe 
in cine Schale ab und verjagt nach Zusatz etwa des gleichen Volums 
Wasser den Aether auf dem Wasserbade. Fiirbt sich hierbei die 
Liisung etwas bliiulich, so setzt man tropfenweise Chlorwasser zu, 
bis die F5rbung verschwunden ist und-dampft zur Trockne ab. Die 
riickstiindige tmckne Saure last sich namentlich beim Erwarmen viillig 
klar in Wasser und scheidet sich aus der heissen concentrirten LBsung 
beim Erkalten in prachtvallen Krystallen ab. - I n  ganz iihnlicher 
Weise liisst sich auch die Phosphormolybdansaure darstellen. 

Leipzig,  den 3. Mai 1887. 

308. E. Drechs e l  : Existiren SilberorrydulverbindungenP 
(Eingegsngen am 5. Mai; mitgetheilt in der Sitzung ron Hrn. A. Pinner.) 

Fiir die Entscheidung dieser Frage, die im 6. Hefte dieser Be- 
richte von M u  thmann  verneint wurde, diirfte vielleicht folgende Be- 
obachtung nicht ohne Interesse sein. Lasst man eine mit Pepton ver- 
setzte ammoniakalische Silberliisung liingere Zeit atehen, so ffirbt sich 
dieselbe allmahlich tief dunkel portweinroth, wie die Losungen des so- 
genannten Silberoxyduls; sie wird aber allmablich ohne Abscheidung 
eines Niederschlages wieder viillig farblos, wenn man einen Strom 
ozonisirter Luft tagelang langsam hindurchsaugt. Enthiilt die tief 
dunkelrothe Liisung Silberoxydul, so hat diese Erscheinung kaum 
etwas Befremdliches ; enthalt sie aber metallisches Silber in BLiisungc, 
so wiire es immerhin einigermaassen auffallend, dass  dieaes unter den 
angegebenen Umatjinden bei gewiihnlicher Temperatur wieder zu Silber- 
oxyd oxydirt wird. Andrerseits ware es auch denkbnr, daas, wie 
Sc hiin bein angiebt, zunikhst Silberhyperoxyd aus dem Silber entstiinde, 
welches sich dann mit dem anwesenden Ammoniak sofort unter Ent- 
wicklung von Stickstoff nnd unter Bildung von Silberoxyd zereetzt ; 
bei der sehr langsameo Entwicklung des Ozons kiinnte natiirlich die 
geringe Gasentwicklung sich der Beobachtung vollig entziehen. 

L e i p z i g ,  den 3.Mai 1887. 


