
Durch Schmelzen mit Alkali entsteht Oxalsilure und Amido- 
$ -Naphtylmercaptan. Bei riischem Uebersiittigen der LGsang der 
Schmelze mit eoncentrirter Salzsliure scheidet sich an der OberAacbe 
ein schwarzes Harz ab, welches das Mercaptan und bereits gebildetes 
Disolfid enthlilt. Durch Aether liisst sich das  Mercaptan ausziehen; 
nach dem Verdunsteo desselben bleibt ein gelbes Oel zuriick, welches 
sich schnell zu Dieulfid oxydirt. Letzteres gleicht in allen Eigen- 
schaften dem der a-Reihe. Mercaptan und Disulfid sind nicht weiter 
nntersucht worden. 

Rei den voretehend beschriebenen Versiichen ist mir Hr. Stud. 
F r i t z  Fiir s t e r  in sehr dankenswerther Weise behiilflich gewesen. 

386. Fr. K e h r m a n n :  U e b e r  Phosphorwolfrsms!en. 
[Erste Mittheilung.] 

(Eingegangen an1 25. Yai.) 
Im Jahre 1863 entdeckte Hr. M a r i g n a c l )  die Eigenschaft gewieser 

loslicheii Alkalisalze der Wolframsiiure, besonders der sog. Para- 
wolframate L a u r e n  t's, frisch geflilltes Kieselsaurehydrat aufzulijseo, 
und dabei in die Salze eigenthiimlicher hochmolecularer Verbilldungen 
stark saurer Natur iiberzugehen, in die von Ihm ausfihrlich unter- 
suchten Kieselwolframate. Etwas spater fand S c h e i b l e r * ) ,  dass auch 
die Orthophosphorsaure iihnliche Verbindungen zu liefern im Stande 
sei, und es gelang ihm in Verfolg dieser Entdeckung eine Reihe voo 
krystallisirten Salzen darzustellen, unter diesen auch eine der gewijhn- 
lichen Phosphormolybdansaure analoge Phosphorwolfrsmsllure, welche 
iius ihrer concentrirten wassrigen LGsung in farblosen Wiirfeln krystallisirt. 

Nachdem einige andere weniger ausfihrliche Arbeiten iiber den 
gleichen Gegenstand erschienen waren, die im Ganzen wenig Neues 
brachten,nahm im Jahrel877 W. Gi b b 8, M a r i g n a c ' s  3) und S c h e i  b le r ' s  
Versuche wieder auf und gelangte durch umfassende bis in die neueste 
Zeit fortgefiihrte Untersuchungen zu interessanten Resultaten, indem 
er zeigte, dass susser Kieselshre  und Orthophosphorsaure noch eine 
gauze Reihe anderer anorganischer SRuren der Silicium- und St ickstoff- 
gruppe, ferner Vanadinsaure, Platindioxyd rnit Wolframsiiure und 
hlolybdiinsaure derartige von Ihm sogenannte complexe anorganische 
Siiureri zu bildeii vermogen. K l e i n  ') entdeckte und untersuchte die 

I )  Compt. rend. 55, 8SY. - Ann. Cheni. Pharm. 12.5, 361. 
j )  Die.-e Berichte V, Sol. 
9 Aniaric. Chem. Journ. 3, 14; 3, 402; 2, 817; 2, 881 untl weiterc: Publi- 

cationen im gleichen Journal. 
') Cnmpt. rend. 91, 415, 474, 495: 93, 493 nncl Bnll. sac. chim. TI, 33, 466; 

54. 23: 3G. 547;  37, 202 11. s. K. 



Borwolframate und L e c a r m e ' )  die Verbindungen der Wolframsaure init 
der Titansaure. 

Was  iiun insbesondere die Verbindungen der Orthophospborsaure 
niit der Wolframsiiure betrift, so setzen dieselben. wie G i  b b s  ausfuhrt, 
und ich in volleni Maasse bestitigen kann, der experimentellen 
Forschung 1)edeutende Schwierigkriten entgegen, bedingt einerseits 
durch ihre Z u n i  Theil grosse Cnbestliidigkeit und die Leichtigkeit sich 
zu zersetzeii und i n  einander ulmzugehen , andererseits durch illre 
complicirte %iisanrmelisetzuri~. $0 dass es schwer fiillt die erlangten 
analytischen Result;ite zur Arifstellung urid Begrundung roreret nur 
enrpirischer Molecularfornielii zii verwerthen. Es findet dieses seine 
Bestiitigung i n  der Ttiatsaclie. dass wrschiedene Forscher, die sich 
weniger cingeliend niit diesen Verbinduiigen beschiftigt habeii . ver- 
srhiedene untl tlirilweise nicht init einander in Einklang 211 briiigende 
Resultate erlralten Iiaben. 

Da ;iridererseits gerade dirse Kiirperklasse sicli durch eine aiisser- 
ordentliche h1aiiuiet'~iltigkeit in Zusaniinensetzulig und Eigeiischaften 
auszuzeichnen sclieint, hielt ich bereits vor eiriigen Jahren den \-ersuch 
nicht fur ailweselltlicll, durch eingelieudr Cntersiichutlg derselbeir wo- 
riiiiglich etwas niehr Iilarlieit i n  die Beziehungen dieser liiirpet zu 
einander zu bringen. Der Unistand. dass ich erst j e tz t  mit der 
Publication dr r  erlaiigtei1 Resultate beginne, hat seinen Grund Iwsonders 
in  drii oben ;tiisc:inalidergrsetzteil Scliwierigkeiten die der Vnrer- 
such u ng en tgrgenstehen. 

Zunlchst niiichte ic-li einige Verbindungen beschreiben, uber welchr 
sicli bisher keine Angabeii in der  Literatur finden, die also I)islier 
nicht IJt?ol)zickitet ZII  w i i i  scheinen. 

Yrrsetzt man eine kalte coucentrirte wiissrige Liisuiig VOII  einer 
Molrkrl DinHtriam\volfrani~it [nit  weiiigstens 4 hlolekeln wiissriger 
Pliosplic,rF:'inr~,, so erhiilt ni;in einr klare t'arblose Fliissigkeit. Wird 
dies;*ll,e zuiii Iiochel) eriiitzt, so fiirbt sie sich bald gelb, welche Farbe 
bei (;egeriwart \ - o r 1  Spuren rrdiicirrnd wirkenden Staiibes ins Griinliche 
spielt. Dampii nian nun nach etwa Sstiindigeni Kochen ein. liis eiur 
Brystiillliaut erscheint, so scheidet sich :IUS der erkalteten Liisung eiii 
griinlichgell) gefiirbtes h'atriuinsalz in bliittrigen Krystallen al). Dieees 
ist keiiie einliritliche \-erbiiidung. sondern ein Gemenge der Katriuui- 
s d z e  v o n  niindesteris :i versehiedenen ~'hospIiorwolfr:inisaureii, vo11 
denen die ini Folgenden niit A inud B bezeichneten in betriichtliclier 
Meiig!c., das r n i t  C Iweeichnete i i i  svlir klriner Meiige sic-h gebildet haben. 
Diesrlbrn kiinnen vermitlekt ilirer K;tliunisalze aiif die Art leicht 
wid sicher getrennt wcrden, dass man die Liisung der I\'atriums:ilze 
mit gepulvertem Chlorkaliiim slttigt iund diescs Verfaliren niit drm 
cluantitntiv ;curt';illenden Gemenge dcr Iialinnisalzr niehriiials wietler- 



holt, um dasselbe von dem anbangenden Pbospbat vollstiindig zu 
trennen. Die abgepresste Salzmasse, in der gerade hinreichenden 
Menge kochenden Wassers geliist und rnit noch ebensoriel heisserl 
Wassers ‘vermischt, scheidet beim Erkalten zunichst das  Salz C in 
kleinen gelblich weissen Nadelchen aus. Die daron getrennte Mutter- 
lauge s luer t  man rnit etwas Salpetersaure deutlich a n ,  fiigt eiii paar 
Tropfen Brorn hinzu, wodurch die griine Farhe in rein gelb iiberschligt, 
fiillt neuerdings mi~Chlorkal ium uud krystallisirt aus der hinreichenden 
Menge kochenden Wassers um. 

Heitn Erkalten scheiden sicb zuniichst kurz prisrnatische, wahr- 
scheinlich asymmetrische rein citronengelbe Krystalle des Salzes A 
aus, hierauf eine eigenthiimlicbe Doppelrerbinduug desselben mit B in 
grosseu heller geftirbten Prismen roil hexagonalem Habitus, an- 
scheinend Combination u u s  Grundpyramide rnit Gruudprisma. C‘eber- 
liisst man nun die Lijsung sich selbst, SO verschwinden Letztere 
allmllilich wieder, indem die Krystalle von A witchsen, B bleibt bis 
zuletzt in Lijsung und krystallisirt schliesslich aus der von A ab- 
gegossenen Mutterlauge ill grossen kaum gelb gefiirbten Krystallen 
voin Aussehen moiiokliner OctaBder. 

Zu wesentlich gleichem Resultat niit etwas besserer Ausbeute 
an A und geriiiger au €3 gelaugt man bei der Auwenduug stark iiber- 
schussiger Phosphorsaure; dagegen kann B allein entstehen, wen11 man 
weniger als 4 Molekiile Phosphorslure einwirken liisst. 

Man kann nun leicht A aus B darstellen, wenn man seiue kochende 
Losuug vorsichtig bis zum beginnenden Verschwindeu der gelben Farbe 
mit Kaliumcarbonat versetzt , nun rnit Salpetersiiure stark ansiiuert, 
und das Filtrat mit Chlorkalium ftillt. Der  Niederschlag besteht nur 
aus A. Worauf diese Uniwandlung beruht, sol1 gelegentlicb der 
niiheren Untersuchung von B und C mitgetbeilt werden, wiihrend in1 
Folgenden die Resultate der Untersuchung der dem Salze A zu Grunde 
liegenden Siiure kurz angegeben werdeu solleu. 

UI- -u 

a- P ho  s p h o r 1 1 1  t e  o w ol  f r a  nisa  u r e ,  HJ P W6 0 2 9  + aqu. 
Diese Saure konnte bisher nur aus ibrem iieutralen fast unlos- 

lichen Silbersalze iu wlssriger Losuiig erbalten werdeii. Zersetzt mail 
das  weiter unten beschriebene iieutrale Silbersalz AgsP W8 023 in der 
Kalte mit der geradr liinreichendeii Menge \-erdiinnter Salzeaui e7 
PO scheidet sich Chlorsilber a b  uiid man erhalt pine farblose atark 
smer reagirende Liisurig der Siiure. Schon beim Verdunsten Lei 
gewiihnlicher Temperatur, scbneller beim Eindampfeu in der Warine 
scheidet sie 1 Molekiil Wasser a b ,  ihre Lijsiing farbt sich gelb und 
erstarrt nach hinreichender Concen:ratio~i zu einer ebenfalls gelben 
Krystnllmasse einer Anhydrosiiure, die ini Gegensatz zu ihrer Stanim- 
siibstanz nur mehr dreibasisch ist. Dicse Uniwandlunggehtquantitativ vor 
sich, indem weder Phospborsaure noch Wolframsaure abgespalten werden. 
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Eine relative Bestimmung der Phosphorsiiure und Wolframsiiure 
in der atis dem Silbersalz erhaltenen farblosen Losung der fiinfbasischen 
Siiure ergab: 

Gefundcn 
1. 11. 

WOy 1.1770 1.3310 g 
PzO5 0.0451 0.0500 2 

AUS I berechnet sich H s P O l  : Mi Oa = 1 : 7.985; aus I1 berechnet 
sich 1 : 8.145. 

( ( -  .I I I  h y d r  o p h o  s p  h o r l  i t  t e o w  o I frams i i  it  r e ,  Ha PWs 0 2 8  + IGH2O. 
Diese Siiure ist die dem gelben Kaliumsalze zu Grunde liegende 

Saure und h n n  :itis diesem mittelst Kieselflusssaure, aus ihremlsilber- 
S : ~ Z  niit Chlorwasserstoffsaure, aus der hydratischen Saure durch Eiii- 
danipfen, und endlich aus ihrem hrnmoniumsalze durch Einkochen mit 
Kiinigawasser leicht erhnlteii werden. Sie krystallisirt aus ihrer con- 
centrirten Liisung bei gewohnlicher Temperatur in prachtvollen 
grossen, an trockner Luft bestiindigen hellcitroriengelben sechsseitigen 
arischeiiieiid hexagonalen oder orthorhonibischeii Tafeln. Dieselbeii 
schnielzen bervits bei Htutidwlrmc, in ilirchrit Krystiillwasser nnd liisen 
aich i n  weniger H I S  ihres Gewichtes Wasser auf. 

1)tirch Slttigen ihrer Liisung init den Carbonaten oder Hydroxyden 
der Erdalkalimetalle uiid Schwerrnetalle entstehen ihre mit Ausnahnie 
des (~aecksilberoxydulsalzes samnitlich leicht liislichen, und bei Farb- 
losigkeit der Basis gelb gefarbten dreibasischen Salze roit der Formel 
M s  P W s  02s. Denselben wird im Allgemeinen durch starke Mineralsauren 
keine Basis entzogen; so krystallisiren z. B. dits Kaliunt- und Silber- 
~ i i l z  unreriindcrt ails starker Salpetersiiure. Die Slure ,  wie ihre Salze 
zeichnen sich (lurch grosse Hestlndigkeit HUY. Die lufttrockenen Kry- 
at:ille der Skure ergaben : 

Mittel = 1 : 8.075 also gleich 1 : 8. 

Herechnet fur die Formel: €13 P b ' 3  0 2 s  + 1 (i H2 0. 
Benxhnct Gcfllrldcl~ 

W 0 3  82.73 n3.10 pet. 
PO-, 3.17 3.30 n 

CI?O 14.05 13.94 )) \ 
___ ~ , Mittel r o n  2 Bestimmungeii. 

I ~ ~ ~ l . 0 0  100.34 pc t .  
Lhs Iialiumsalz I<3P Ws + 20 oder 2 1 H1O krystallisirt in 

gt o . w i  prachtvoll aosgebildetro. wahrscheinlich triklinen, kurz- 
prisniatischeii Fi)rmen, elienao das dnmit iaoniorphe Animoniumsalz. 
I n  Oriden Verbindungen wurde das  Verhiiltniss der Phosphorsiiure zur 
Wolt'r:rtii~iiure l)e~timnit. 

Ge fn ntlen 
1. 11. 111. 

R' 0 3  I . ( i20> I.:j2tc 2.209 g 
\lg2 1'2 0 7  0.0970 0.080 0.1340 > 
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No. I nnd I1 sind von Kaliumsalz, No. III ist vom Ammoninmealz; 
hieraus berechnet aieh 

also wiederum genau dasselbe Verhiiltniss, wie in der hydratischen 
SBure. Das Baryumsalz , Bas (P W8 Oa& + x Ha 0 krystallisirt in 
ziemlich schwerliislichen zu Gruppen vereinigten oder kugelige Aggre- 
gate bildenden Tiifelchen, welche luftbestiindig sind, wiihrend das 
Kalium- und Ammoniumsalz leicht verwittert. 

Daa Baryum-Ammoniumsalz, BaNHd . P W 8 0 ~ 8  + x .  H a 0  kry- 
stallisirt aus der concentrirten Losung des Ammoniumsalzes auf Zusatz 
von Chlorbaryum in ahnlichen Formen. 

Das Ammoniumsalz, (NH4)SPWsOae + 20H201 kann leicht aus 
dem Kalium- oder Natriumsalz durch wiederholtes Fiillen mit Salmiak 
erhalten werden. Es bildet gut ausgebildete messbare, wahrscheinlich 
lleymmetrische Prismen, welche gewohnlich die beigezeichnete Form 
zeigen. Behufs besserer Charakterisirung und zur Erleichterung event. 
Vergleichungen wurde eine Messung der Kantenwinkel vorgenommen, 
welche jedoch keinen Anspruch auf grosse Geoauigkeit machen 8011. 
Von der Bestimmung des Axenverhiiltnisses wurde abgesehen. 

Es wurden folgende Winkel gemessen: 

Am m o n s a 1 z d e r An h y d r o p h o s p h o r 1 11 t e ow o 1 f r a m s Ru re. 

2 :  3 = 5 : 6 = 1070 10' 
1 : 2 = 4 : 5 = 122O 50' 
1 : 6  = 4 : 3  = 130'' 0' 

1 : 9 = circa 121" 0' 
9 :  7 = > 1210 20' 
7 : 4  = )) 117" 40' 

7 :  8 = 121" 20' 
-4 :  8 = 102O 0' 
x :  1 = 780 0' 

Fltichenwinkel: a = circa 960 

4 



1810 

Das Silbersalz bildet kleine anscheinend mit dem Kaliumsalze 
isomorphePrismen von citronengelber Farbe ron der Formel: AgsPWSOss 
+ 20H20. In  demselben wurde das Silberoxyd relativ zur Wolfram- 
sgure bestimmt und dadurch die Basicitiit der Saure festgestellt. 

Gefuiitlen 
I. 11. 

w 0:j 0.9740 1.4055 g 
AgC1 0.2230 0.3240 

811s I berechnet sich 3 Ag . 8.11 W 0 3 ;  aus I1 3 Ag:  8.054 \ \ '03.  

Mittel = 3 Ag : 8.082 abgerundet 3 : 8.00. 

S a l z e  d e r  H y d r o s a u r e .  

Liist nian das gelbe Kaliiimsalz i n  kochendem Wasser auf und 
rersetzt die gelbe L6sung tropfenweise niit einer ziemlich verdiinnten 
Liisung voii Monokaliumcarbonat , so rerschwindet die gelbe Farbe 
allmiihlich uiid die Liisii~ig wird farblos. Da durch das  Hinzufiigen 
eines Ueberschusses von Carbonat eiiie Spaltung des Molekiils eintritt, 
so unterbricht man dasselbe vor vollkomnieiier Entfarbung. Aus der 
erkaltenden Liisu~ig scheidet sich d a m  eiiie reichliche Menge rein 
weisser kleiner Krystalle ab ,  welchr in kaltem Wasser sehr schwer- 
liislich sind, und sich aus kochendem leicht iimkrystallisiren lassen. 

Sie stellen das rollkommen gesiittigte Kaliurnsalz des Molekiils 
der Hydrosaure dar, welche sich yon der gelben Anhydrosaure durch 
das Plus ron 1 Molekel Hydratwasser unterscheidet, was diircli die 
Analysr ihres neutralen Silbersalzes bewieseii wird. 

Das Silbersalz , Ag, P W, 0 2 s  + s H20 flillt als feinpulreriger, 
gelblichweiser Siederschlag, durch Zufugrii einrr Losung des Kalium- 
salzes zii iiberschiissigem Silbrrnitrat. Die relative Bestimniung des 
Silbers zur Wolframslure erqab: 

(+eiiiiitlen 
I. 11. 

WO:, 1 .1770  1.3310 g 
AgCl 0.4640 0.5185 

Ails I berechnet sicti 5 Ag : 7.34 W 0 3 ;  aus I1 5 Ag : 7.!)4 WO3. 
Mittel = 7.S9 : 5 oder ahgernndet 8 : 5. 

1)as neutrale Ammoniunisalz, (SH&,P . We 0 2 9  + x H20,  bildet 
schwerliislictie, gliinzende , farblose Tlifelchen. I)as neutrale Bleisalz 
ist eiii unloslicher, gelblichmeisser Niederschlag, welcher niit iiber- 
schiissigem Kaliumsulfat gekocht niir eiiien Theil des Bleies als Sulfat 
abscheidet; aus der tiltrirten Losung krptallisirt ein schwerliisliches 
Kaliunibleisalz, dessen Zusammensetzuog nocli nicht festgestellt wurde, 
in hiibschen Tafeln a m .  Sehr interessant ist dqs Verhalten der neutralen 
Alkalisalze gegen kalte verdiinnte Sauren. So 16st sich das neutrale 
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Kaliumsalz in  kalter verdiinnter Salzsiiure fast farblos auf und aus 
dieser Losung fiillt Chlorkalium ein Krystallpulver eines sauren Salzea 
der hydratischen Siiure, welches sich bei dem Versuche es umzukry- 
etallisiren, zersetzt in gleiche Molekiile des neutralen Salzes der 
hydratischen und des gelben Salzes der Anhydrosaure. Erstere wird 
durch Silbernitrat ausgefSllt, Letztere nicht. Diese Zersetzung, welche 
in gleicher Weise bei allen ueutralen Salzen der Hydrosaure beobachtet 
werden kann, zeigt, dass die Tendenz, der beiden letzten Hydroxyle, 
sich zu anhydrisiren, ausserordentlich gross ist, sowie auch, dass die- 
eelben ein von den iibrigen dreien durchaus verschiedenes Verhalten 
zeigen, welches in der in der folgenden Abhandlung aufgestellten 
Structurformel seinen Ausdruck findet. 

Bas el. Universitatslahol.atorium. 

886. Fr. K e h r m a n n :  Weber die Structur einiger complexen 
anorganischen SELuren und fiber eine analytische Methode eur 

Trennung der Phosphorsaure von der Wolframeiiure. 
(Zmeitc Mittheilung.) 

(Eingegangen am 2s. Mai.) 

Es ist niiiglich, durch die Aiinahme ganz bestimniter Structur- 
formeln, welche im Folgenden entwickelt werden sollen, sowohl dein 
Verhalten der in der rorigen Mittheilung beschriebenen Kiirper, sowie 
einiger bereits bekannten Verbindungen dieser Klasse schematischen 
Ausdruck zu geben. 

Geht man von der a priori wahrscheiiilichen Voraussetzung aus, 
dass die Phosphorwolframsluren und Phosphormolybdiinsiiuren sich 
von der Orthophosphorsaure i n  der Art ableiten, dass die drei Hy- 
droxylwasserstoffittome der Letztern durch den einwerthigen Rest 
- W 0 2  . 0 H oder auch durch die Reete von Polywolframsauren z. B. 
der Diwolframeaure - W 0 2  . 0 . W 0 2  . 0 . H oder auch Metawolfram- 
saure - W O 2 . 0  . W 0 2 .  0. WOp . 0 .  WO2. OH u. s. w. vertreten 
werden, so gelangt man zu Formeln, welche in vielen Fallen den That- 
sachen eehr gut geniigen. So wiirde z. B. die gewiihnliche, gelbe, regular 
kryrtallisirende Phoaphormolybdansaure alz Derirat einerseits der 
Orthophosphorsaure , andererseits einer hypothetischen Tetramolybdan- 
saure erscheinen, also die Structurfnrmel 
0 :I' I (0 . M 0 2 . 0 .  M O 2 . 0 .  M 0 2 . 0 .  MOn. 0. H)3 5 H11J.hf1204!\ 

erhalten. Dies ist in der That die Forrnel, welche iiach den bisherigen 


