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



Untersnchungen die grosste Wahrecheinlichkeit verdient. Sobnld die- 
selbe Saure mit mehr Basis in Beriihrung kommt, als zur Siittigung 
der drei Hydroxyle niithig ist . tritt kiekanntlich eine Spaltung des  
\lolekuls in Molybdat und eioe an Phosphorsinre reichere Verbindung 
ein, wie dies irn Hinblick aiif obige Striicturformrl leicht erkliirlich ist. 
Eine ganz analoge Structurforinel wiirde die voii S c h e i b  ler zuerst 
tlargestellte regulare Phosphorwolframsiinre erhalten. die sich demnach 
voii der hinlanglich bekilnnten Metawolfranijaure ableiten wiirtle, wits 
durch die grosse ;iehnlichkeit mit derselben bestatigt zu wcrden scheint. 
Ferner ist es mir. wie in einer spatern \Jittheilang gezeigt werden wird, 
gelnngen, die einfachste Phosphorwolfr;imsiiiire, welcher den bisherigen 
.\ndyseii zafolge die b'orniel Ha1'04 + 3 WOS = 0 : P i (0 . W O 2 . 0 .  H)s 
zukonimt , darzustelleri, was ebenfalls zu Gunstrn ohiger Auffassulig 
gelteiid geiiiach t werdeii kann. 

Es scheint nu11 unter gewisseii lkdingungen iiiiiglich . auch das 
letzte aiihydrische Sauerstnffatoni in der Orthophosphorsaure durch 
~~c)l~rnnisiiurc:I.este z u  ersetzen. Uiiter Zuhulfeiiahme diesel Vnraus- 
srtzuiig gelailgt man zu Strncturf'ormelii fiir die in rorstehender Ab- 
haiidliing beschriebeiieii Iiiirper, welche drii beobachteten Thatsachen 
gerecht zu wwden veriiriigeu. Die fiinfbasische farblose Hydrosaure, 
H:, P . W, Oz:, , wiirde sich alsdariii in der Art ableiten, dass die 3 Hy- 
droxyle der 1'hosphorJiiare durch Diwolfranisiiurerestr und das N I I -  

hydrische Sauerstoffatoni durch zwei Yonoffolframs~~rirerestt. ersetzt 
$ i t i l l .  wie es weitrr illiten in Formel I dargestellt ist. 

Die in den beideii Slonowolfr;~nieiiiireresten betindlichen Hydroxy le 
erscheineii nun zur Anhydridbildurig besonders befiihigt, eincrseits durch 
die henachbarte Stellung. andrerseita, weil sich die Eigeiischaft des an- 
hydrischen Sauerstoffs, in  d r r  Phosphorsiiure nicht. oder sicher nicht 
leicht, durch Hydroxyle e'rsetzt werden zu kiiniien. aof die ;in denselben 
ge1)iitidenen Wolframsiinrereste iibertrageii kanir. Auch die Farblosig- 
keit der Hy-drosaiire uiid die Gelbfiirhiing der Anhydrosaure befiinde 
sich hierniit i n  I-eberriiistimiiiiiiig, da bek;inritlich Wolframsiiureiin- 
hydrid gelb gefiirbt ist. Fornirl I1 wiirde idsd:inii diejenigr der h i -  

hydroslore sein. Die grllieii Salze der Anhydrosiiure wiirden sich 
alsdaiiu durch Ersatz der clrei Diwolfrunislurrhydroxyle ableiten, ohne 
(la.** der die gelbe Farbe bediiigentle itiihydrische Ring geliist wird, 
die  farblosrii S a k e  der Hydrosaure durch Sprengung des letztern und 
Einfiihren von  noch z w i  Hydroxylgruppen. Wird null in diesen d a s  
MClrtall durch Wasserstoff ersetzt, so kann wiedw Riickbildnng des  
Ringes durch Anhydridbildung stiitttinden. 

I .  t i -  H y d 1 . 0  p h o s p  h o r 1 u t e o  \v 0 1  frii nl siiu r e ,  
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11. a- A 11 h y d r I? p h o  s p h o r 1  u t e o w o l f r  a m s 6: u r e ,  

Auf diese Formeln passt sehr gut die Thatsache, dass die Ueber- 
fiihrung ron I1 in I nur durch Einwirkung starker Basen respective 
ihrer Carbonate gelingt, sowie dass durch die Gegenwart eines Ueber- 
schusses der Letztern Spaltung des Molekuls eintritt, deren Verlauf 
noch nicht genau festgestellt werdeii konnte, obwohl es echeint, dass 
die Mollowolframsiiurereete zunachst abgespalten werden. Aehnliche 
Verhaltnisse werden sich aller Wahrscheinlichkeit nach an den bereite 
bekannten gelb gefarbten Arsen und Borwolframsiiuren feststellen 
laasen, worauf ich an dieser Stelle aufnierksam zii machen nicht ver- 
saumeii will. Feruer miichte ich mir bei dieser Gelegenheit zu be- 
merken erlauben, dass die wie es scheint iioch heute 1-011 vielen Che- 
mikern getheilte Aneicht voii der Existenz e i n e r  P h o s p h o r w o l f r a m -  
s l u r e  nicht den Thatsachen entspricht, da durch die Untersiichungen 
von S c h e i b l e r  und G i b b s  das Dasein mehrerer solcher Rorper  
bewiesen wird'). So entstehen bei der 1. c. gegebeneii Vorschrift zur 
Darstellung der Phosphorwolframslure neben dem sehr sauren Natrium- 
salz der Scheib le r ' schen  Saure von der Formel N a H 2 P .  W120& 
f aqu., welches in grossen Octaiidern anschiesst, stets gewisse Mengen 
andrer Saureii. 

Zum Schlusse mochte ich noch einige Angaben fiber eine neue 
gewichtsanalytische Methode zur Trennung und Beetimmung ron 
Phosphorsaure und Wolframsaure machen, die sich durch ihre Ein- 
fachheit, sowie durch Erzielen gaiiz befriedigender Resultate empfiehlt. 
Alle Orthophosphorwolframsiiuren werden durch etwa stiindiges 
Kochen rnit der hinreichenden Menge Aetznatron zerlegt iii zwei- 
basisches Wolframat und dreibaeisches Phosphat. Versetzt man diese 
Losung nach vollstiindigem Erkalten mit soviel Chlorammonium , als 
nothig, um alles Alkali an Chlor zu bilden, so liisst sich aus derselben 
die  Phosphorsaure vollkommen frei von Wolframsaure mit Magnesia- 
mixtur ausfiilleii. Die Ausfuhrung gestaltet sich z w e c k m h i g  folgender- 
maaseen: 11/2 bis 2 g der Verbindung (freie Saure oder ein Alkalisalz 
derselben) werden mit der doppelten der berechneten Menge Aetznatron 
und einer zur Liisung hinreichenden Menge Wasser in einer zu be- 
deckenden Porzellan- oder Silberschaale '/z Sturlde lang gekocht. Die 
klare Losung wird nach dem Erkalten mit doppelt so riel Chlor- 
ammonium, ale zur Bindung des rorhandenen Alkalis an Chlor nothig 
ist, rersetzt, in ein Becherglas gebracht. niit ihres Yolumens Ammon- 

*) Diese Bericlite X S .  1432. 



fliissigkeit versetet und mit Magnesiamixtur gefillt. Nach leetiindigem 
Stehen wird abfiltrirt und mit verdiinnter Ammonfliiasigkeit, der man 
etwas salpetersaures Amnion zugesetzt hat ,  ausgewaschen. Zur  Rei- 
nigung von etwa beigemengter Thouerde und Eisenoxydspuren kann 
der Niederschlag durch Vermittlung der Sonnenschein’schen  Ver- 
bindung gereinigt werden. Das  die Wolfranisiiure enthaltende ammo- 
niaknlische Filtrat und Waschwasser wird zum Verjagen des freien 
Ammoniaks auf dem Wasserbade eingedampft und durch wenigstens 
viermal wiederholtes Eindampfen mit concentrirter Salzsiure die 
Wolframsaure abgeschieden , durch Decantation rnit Wasser, das mit 
etwas Salpetersiure angesiiuert und mit wenig Ammoniumnitrat rer- 
setzt ist, rollkommen ausgewaschen, bei dunkler Rothgluth bis zu 
coilstantem Gewicht gegliiht und gewogen. 

Soweit ich bis jetzt beurtheilen kann, scheint mir dies die zur 
Erlangung hinreichend genauer Resultate beste Methode zu sein. In 
Betreff der Beleganalysen weise ich auf rorstehende Abhandlung bin. 
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