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intensiv purpurroth firbt. Die Firbung ist jedoch sehr unbestindig
und verschwindet nach Unterbrechung des Stromes innerhalb weniger
Minuten, Die Isolirung der rothen Verbindung ist bis jetzt nicht
gelungen.
Aachen, 9. Juli 189].
Anorgan. Laboratoriam der technischen Hochschule.

373. ¥.XKehrmann und M. ¥Freinkel: Zur Kenntniss der
complexen snorganischen S&uren I.
(Mitgetheilt von F. Kehrmann.)
[Aus dem anorganischen Laboratorium der Kgl. technischen Hochschule
zu Aachen.]

(Eingegangen am 11. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)

Vor lingerer Zeit hat Einer von uns im Verlaufe einer grésseren
Arbeit iiber die complicirten Verbindungen der Wolframsiure mit der
Phosphorséiure und Arsenséiure, von welcher Bruchstiicke vor bereits
vier Jahren mitgetheilt worden sind!) und welche seinerzeit im Zu-
sammenhang veréffentlicht werden soll, beobachtet, dass es unter ge-
wissen, inzwischen niher erforschten Bedingungen gelingt aus der ge-
wohnlichen, am lingsten bekannten und vielseitig?) untersuchten Phos-
pborduodeciwolframsiure, 24 WO; Py O; 3 H3 O, durch theilweise
Spaltung des Molekiils eine neue, wohl charakterisirte Reihe von
Salzen zu erhalten, deren mnibere Untersuchung aus verschiedenen
Griinden von Interesse schien. Wir haben die Untersuchung dieser
Reihe nun zu einem gewissen Abschlusse gebracht, indem wir die Be-
dingungen ihrer Bildung erforscht baben, die Znsammensetzung fest-
gestellt und nicht unwesentliche Fortschritte in der Erkenntniss der
genetischen Beziehungen dieser Reibe zu einigen anderen Salzreihen
gemacht haben,

Darstellung und Eigenschaften der Phosphorduodeci-
wolframssiure, 24WO0;3-P20; -3 Hs O +x Hy O.
Versetzt man eine heiss gesittigte wiissrige Losung von gewihn-
lichem Binatriumwolframat mit soviel Natriumphosphat oder wissriger
Phosphorsiiure, dass auf 12 Molekiille Wolframat mindestens 1 Molekiil

1) Diese Berichte XX, 1805; Ann. Chem. Pharm. 245, 45.
2) Die Arbeiten anderer Forscher auf dem Gebiete der complexen Siuren
sollen gelegentlich im Zusammerhange besprochen werden.
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Phosphorsdure kommt, zweckmissig mit 11/ Molekiilen, so nimmt die
Losung stark alkalische Reaction an, ein Beweis, dass die Bildung
complexer Salze unter Freiwerden von Natriumhydrat beginnt. Man
vermischt nun die Fliissigkeit unter fleissigem Umrihren mit kleinen
Mengen concentrirter Salzsiiure, wobei sich der anféinglich durch den
Siarezusatz entstehende Niederschlag von Wolframsiurehydrat unter
sehr bedeutender Wirmeentwicklung wieder aufldst. Man fihrt unter
fortwihrendem Riibren mit dem Zusatz der Siure fort, bis die nach
einiger Zeit klar gewordene und stark sauer reagirende Ldsung ein
dichtes Krystallpulver des normalen Natrinmsalzes der complexen
Siure auszuscheiden beginnt. Nach dem Erkalten hat sich dieses
Salz in reichlicher Menge abgesetzt. Dasselbe wurde einige Male aus
siedendem Wasser umkrystallisirt, worin es sich sehr leicht 18st. Ein
so dargestelltes Préparat bildete das Ausgangsmaterial zu unseren
Versuchen.

Ehe wir uns aber zu diesen wenden, ist es n&thig, hier die
wichtigsten Eigenschaften und Reactionen der dem Ausgangsmaterial
zu Grunde liegenden Siure vorauszuschicken, da uns die weitere
Forschang gelehrt hat, dass die Salze der Phosphorduodeciwolfram-
sdure sehr hiufig als Zersetzungsproducte anderer Salzreihen auftreten
und es also von Bedeutung ist, dieselben sofort identificiren und von
anderen dhnlichen Substanzen mit Sicherheit unterscheiden zu kénnen.

Das Natriumsalz krystallisirt aus heiss gesiittigter wissriger Lé-
sung in grossen, darchsichtigen, farblosen reguliren Oktaédern mit
Wiirfelfiichen, welche an der Luft unter Wasserverlust rasch undurch-
sichtig werden und sich bei lingerem Verweilen in der Mutterlange
langsam wieder auflésen, indem an deren Stelle rhomboé&drische luft-
bestindige Tafeln erscheinen. Das entwisserte Salz entspricht der
Zusammensetzung 24 WO3 Py O5 3 Nag O1).

Seine concentrirte wissrige Lésung gibt mit geséittigter Chlor-
baryumldsung schnell einen in reguliren Oktaédern krystallisirten
Niederschlag des entsprechenden Baryumsalzes, welches, in Wasser
etwas weniger loslich, wie das Natriumsalz, wie dieses an der Lauft
verwittert. Wir bemerken hier, dass die Phosphorduodeciwolfram-
sfiure in reinem Zustande ganz schwach gelblich, fast farblos ist, und
ihre Salze dann auch vollkommen farblos erhalten werden, wern
sie mehrmals aus reinem Wasser unter Zusatz von etwas eisenfreier

1) Da die genaue Kenntniss des Wassergehaltes fir die Beurtheilung
der Constitution der complexen Siuren von wesentlicher Bedeutung ist, er-
weist sich eine Revision der vorhandenen Bestimmungen dringend erforderlich.
Es ist daher in dieser Arbeit einstweilen von Angaben des Wassergehaltes
abgeschen, bis neue unzweifelhafte Bestimmungen ausgefiihrt sein werden,
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Salzsfiure umkrystallisirt werden. Die dem frisch dargestellten, noch
nicht gereinigten Baryumsalze hiufig eigenthiimliche gelbe Farbe muss
einer Verunreinigung zugeschrieben werden.

Um uns zu iiberzeugen, dass die Phosphorduodeciwolframsiure
wirklich die bisher von verschiedenen Forschern gefundene und all-
gemein angenommene Zusammensetzung hat, haben wir das leicht
vollkommen rein zu erhaltende normale Baryumsalz analysirt und fir
die entwisserte Verbindung Werthe gefunden, welche die bisher an-
genommene Zusammensetzang 24 WOg4 3 BaO Py O; vollkommen be-
stitigen. Die Analyse wurde, wie folgt, ausgefihrt: 5—12 g der mehr-
fach umkrystallisirten reinen Verbindung wurden im Platintiegel bei
eben sichtbarer Rothglut bis zur Gewichtsconstanz gegliiht, als-
dann mit der 3—4fachen Menge kohlensaurem Natronkali bis zum Auf-
hoéren der Kohlensidureentwicklung geschmolzen, die Schmelze in Wasser
gelost, die Flissigkeit zum Sieden erhitzt, das Baryumecarbonat, welches
vollkommen frei von Wolframsiure und Phosphorsiure war, durch
Decantation mit vorher ansgekochtem siedendem Wasser bis zur
10000-fachen Verdiinnung ausgewaschen, in verdiinnter Salzsiiure gelist
und das Baryum in bekannter Weise als Sulfat bestimmt. Die voll-
kommene Reinheit des gewogenen Niederschlags ging daraus hervor,
dass er nochmals mit koblensaurem Natronkali geschmolzen und
wiederholt als Sulfat bestimmt, nicht mehr als hochstens 1 mg an
Gewicht verlor.

Das die gesammte Phosphorsinre und Wolframsiare enthaltende
Filtrat von Baryumcarbonat wurde in einer Platinschale aaf dem
Wasgserbade stark concentrirt, in ein Becherglag gebracht, mit kalt
gesittigter Lésung von etwas mehr als der dem vorbhandenen Alkali
gleichwertigen Menge neutralen Ammoninmsulfats und !/, Volum starker
Ammoniakfliissigkeit versetzt und die so vorbereitete Losung mit
Magnesiamixtur ip deutlichem Ueberschuss gefillt. Der nach 24 Stunden
vollstindig ausgeschiedene, aber durch etwas krystallisirtes Magnesinm-
carbonat verunreinigte Niederschlag von Ammoniummagnesiumphosphat
wurde mit Sprocentiger Ammoniakfliissigkeit anf ein Filter gespilt uud
etwas ausgewaschen, alsdann auf dem Filter in verdinuter Salzsiure
geldst, das Filtrat nochmals darch tropfenweisen Zusatz von Ammouiak
und etwas Magnesialosung gefiillt und der Niederschlag nun nach 12stiin-
digem Stehen in bekannter Weise als Pyrophosphat bestimmt. Das
erhaltene Magnesiumpyrophosphat zeigte sich vollkommen rein und
frei von Wolframsdure. Der durch Anwendung grosser Substanzmengen
und gewissenhafte Controle der Methoden erreichte grosse Genauig-
keitsgrad erlanbt in diesem Falle sehr genaue Bestimmung der Wolfram-
siure ans der Differenz. Sdmmtliche in der Folge angefiihrten Ana-
lysen von Baryumsalzen sind nach der beschriebenen Methode aus-
gefiibrt. Die folgenden Bestimmungen beziehen sich auf durch gelindes
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Glihen entwissertes normales Baryumsalz der Phosphorduodeci-
wolframsiure.
I. 4.3435 g gaben 0.4880 Ba 50, 0.1560 Mg; P O; und 3.92327 WOs.
II. 8.4215 g gaben 0.9465 Ba SO;, 0.3030 Mgz Py O; und 7.60617 WOs.
II1. 12.5550 g gaben 1.4185 Ba 804, 0.4625 Mgs P2 O7 und 11.32772 WOs.
Aus I berechnet sich das Verhiltniss Pa Os5: 2.980 Ba O : 24.06 WOs.
Aus 11 » »  » » Py 05:2.976 Ba 0 : 24.02 WOs.
Aus IIT » » > » Py 05:2.923Ba 0:23.44 WO,.
Die Genauigkeit der Methode tritt noch besser hervor, wenn man
beriicksichtigt, dass die Phosphorbestimmung leicht ein wenig zu hoch.
augfillt, und die Zahlen auf 3 Ba O bezieht. Man erhilt:
Aus 1 3BaO:1.006 P3 O;s:24.22 W03,
Aus II 3Ba0:1.008P; O5:24.21 WOs.
Aus IIT 3 Ba O:1.026 P2 05 : 24.05 WOs,

Die erhaltenen Zahlen schliessen ein Verhiltniss 1 P3 Ojy: 23
oder 25 WOj3 vollkommen aus und bestitigen die bisher angenommene
Formel:

Ber. fir 24 WOj, P; Os, 3 Ba O I Gefl“f‘de“ -
WO,  90.23 90.325 90.320 90.224
P,0O;,  2.30 2.297  2.301 2.356
Ba O 7.44 7.368 7.380 7.419

99.97

Durch genanes Ausfillen der concentrirten wissrigen Lésung des
Baryumsalzes mit verdinnter Schwefelsiure und Eindampfen des
Filtrats erbilt man die freie Sdure in wiirfelformigen grossen in
Wasser sehr 16slichen, aber luftbestindigen Krystallen. Durch con-
centrirte Chlorbaryumlésung wird die Sdure wieder vollstindig in das
Baryumsalz verwandelt, durch Zusatz von Silbernitrat in das in Wasser
sehr wenig 18sliche, weisse, pulvrige Silbersalz. Kalium- nnd Ammonium-
salze erzeugen in der Ldsung der Sdure oder ihrer Salze, bei Gegen-
wart freier Mineralsduren noch in starker Verdiinnung, sofort dichte,
weisse, dusserst feinpulvrige Niederschlige der normalen Kalium- und
Ammonium-Salze, welche in kaltem und heissem Wasser so gut wie
unldslich sind. Beide Salze sind fiir die Duodecisiure charakteristisch
und gestatten eine sichere Unterscheidung und Trennung von dhnlichen
Korpern. Alle genannten Eigenschaften charakterisiren die Duodeci-
phosphorwolframsiure als ein vollkommenes Analogon der entsprechend
zusammengesetzten Molybdinverbindung 3 Ha O Py O5 24 MO3, deren
normales unlésliches Ammoniumsalz bekanntlich in der analytischen
Praxis Anwendung findet.

Spaltungsversuche der 24 WO;3 Siure durch Alkalien.

Es ist ferner bekannt, dass man durch Aufl6sen des letztgenannten
Salzes in der eben hinreichenden Menge von Ammoniak zu einem
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Gemisch von sogenanntem Ammoniumheptamolybdat und dem Ammon-
salz einer zweiten an Phosphorsiure viel reicheren, aber nur in ihren
Salzen bestindigen Phosphormolybdinsiure gelangen kann. Ueber-
schiissiges Ammoniak spaltet auch dieses Salz vollkommen in Molyb-
dat und Phosphat, da man aus solcher Ldsung bekanntlich die Phos-
phorsiure mit Magnesialésung ausfillen kann. Die oben ausge-
sprochene Erkenntniss, dass die Phosphorduodeciwolframsiure sich in
fast allen Beziehungen wie die homologe gelbe Molybdidnverbindung
verhilt, hat uns veranlasst, die spaltende Wirkung der Alkalien auch
auf die genannte Wolframverbindung zu studiren, um zu sehen, ob
auch bier die Anpalogie zum Vorschein komme. Es hat sich dabei
herausgestellt, dass zwar die Wolframverbindung ebenfalls gespalten
wird, aber in ganz anderer Weise. Wir wollen im folgenden die Ver-
suche in der Reihenfolge beschreiben, wie wir sie angestelit haben,
da ein sicheres Resultat nur nach einigem Suchen erhalten werden
konnte.

Da sich das oben erwihnte, in Wasser unlisliche weisse pulvrige
normale Ammoniumsalz und das entsprechende Kaliumsalz leicht in
wiissrigen Alkalien und Ammoniakflissigkeit, ja schon in den Lisungen
der Carbonate unter Kohlensiiureentwicklung auflist und simmtliche
normale 8alze der Phosporduodeciwolframsiure stark sauer auf
Lackmus reagiren, so konnte der Vorgang der L&sung moglicherweise
gleichbedeutend mit dem Uebergang in ein bisher nicht bekanntes
neutrales Salz derselben Sdure sein. Die Versuche haben diese Vor-
aussetzung nicht bestitigt.

20 g aus dem Natriumsalz durch Fillen mit Chlorammonium und
Auswaschen dargestelltes Ammoniumsalz wurden mijt circa 100 ccm
Wasser zam Sieden erhitzt und unter zeitweisem Umschiitteln tropfen-
weise so lange eine dprocentige Lésung von Ammoniumearbonat zn-
gesetzt, bis nur noch ganz wenig Salz ungel6st war, welches abfiltrirt
wurde. Die erhaltene, farblose auf Lackmus neutral reagirende
L&sung liess sich bis zar Syrupdicke eindampfen, ohne Krystalle ab-
zuscheiden, und erstarrte dann nach dem Erkalten zu einer glasartigen
Magse. Verdunstet man dagegen die Lésung bei gewohnlicher Tempe-
ratur, so beginnt nach einiger Zeit eine Krystallisation grosser, okta-
edrischer, in Wasser dusserst loslicher Krystalle eines Ammoniumsalzes,
bis schliesslich die ganze Fliissigkeit krystallisirt. Das Salz gleicht
sehr dem Ammoniummetawolframat, ist jedoch damit nicht identisch.
Seine wiissrige Losung reagirt neutral auf Lackmus und schmeckt
bitter und zugleich salzig. Da die qualitative Priifung ergab, dass
die Krystalle Phosphorsiure enthielten, eine Reinigung derselben von
der anhingenden Mutterlauge aber kaum thunlich war, haben wir
versncht durch doppelte Umsetzung zu schwerer léslichen Salzen za
gelangen und zu diesem Ende die concentrirte Lisung der Ammonium-
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verbindung mit einer Aufldsung von 5 g Chlorbaryum in der Hitze
vermischt. Sofort fiel ein unldslicher voluminiser, aber relativ geringer
Niederschlag aus, und das hiervon abgesaugte Filtrat gab in kurzer
Zeit eine reichliche Krystallisation milchweiser, glinzender, zu salmiak-
dbnlichen Aggregaten vereinigter Oktagder, welche wihrend des Er-
kaltens fast vollkommen ausfielen. In der davon getrennten Mutter-
lauge befanden sich neben Spuren derselben Verbindung nur Chlor-
baryum und Chlorammonium. Die qualitative Priifung des Nieder-
schlags ergab nur Spuren von Phosphorsiure, dagegen enthielten die
Krystalle Baryum, Ammonium, Phospborsiure, Wolframsiure und
Wasser. Dieselben wurden bis zum Verschwinden der Chlorreaction
mit kaltem Wasser gewaschen, welches nur Spuren davon 1ést, und
sodann aus siedendem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Essigsiure,
welche eine sonst eintretende Zersetzung verhindert, zweimal umkry-
stallisirt, wobei sich die Eigenschaften des Salzes nicht veriinderten.
Da die Verbindung alle Garantien vollkommener Einheitlichkeit bot,
wurde sie analysirt, weil indessen die ersten Analysen mit zu geringen
Substanzmengen aungestellt worden sind, gaben sie nur ein ungefihres
Bild der Zusammensetzung, konnten daher zur Aufstellung einer
Formel nicht ausreichen.

I 1.2780 g lufttrockenes Salz gaben 0.2665 g Baryumsulfat und

0.9261 g WO;.
II. 1.3530 g lufttrockenes Salz gaben 0.2850 g Baryumsulfat.
I 1.8270 g lufttrockenes Salz gaben 0.3770 g Baryumsulfat und
0.0565 g Mgy P On.
1V. 1.4741 g lufttrockenes Salz gaben 0.0478 Mgy P2 0r.
V. 1.2805 g lufttrockenes Salz verloren durch Glihen 0.1772 Wasser +

Ammoniak.
VI 1.5492 g luftrockenes Salz verloren durch Glithen 0.2124 g Wasser +

Ammoniak,

Gefunden
1. 1I. 111. Iv. V. VI

BaO 13.68 13.83 13.56 — ~ — pCt.
P05 — — 1.98 2.06 — —
H: O + NH; —_ — — — 13.83 13.71 »

Nimmt man das Mittel aus den vorhandenen Bestimmungen und
berechnet die Wolframsiure aus der Differenz, so ergiebt sich:

Gefunden
WO;, 70.77 pCt.

Die vorstehenden Resultate zeigten zunichst, dass die neue Ver-
bindung die Phosphorsidure und Wolframséiure fast in gleichem Ver-
hiltniss enthiilt, wie die als Ausgangsmaterial benutzte Phospborduno-
deciwolframsiiure, aber mehr als die doppelte Basismenge. Mit Material
verschiedener Darstellungen angestellte Analysen bewiesen weiter, dass



2332

das Baryum- Ammonjumsalz kaum von constantem Verhiltniss der
beiden Basen zu erhalten ist, jedoch ist das Verhiltniss der Phosphor-
sdure zur Wolframsidure constant und gleich 1:22, wie die folgenden,
mit hinreichender Substanzmenge ausgefiihrten Anpalysen beweisen:
I. 6.8395g geglithtes Salz gaben 1.6500 Baryumsulfat, 0.2430g Mg2 P20y
und 5.600595 g WOs.
II. 5.6855 g geglithtes Salz gaben 1.3700 ¢ Barymsulfat, 0.1990g Mg, P20
und 4.658601 g WOs,
III. 7.8975 g verloren durch Glithen 1.0580 g Wasser und Ammoniak,
IV. 6.5600 g verloren durch Glihen 0.8745 g Wasser urd Ammoniak,
Aus I berechnet sich: 1Ps0;5:22.05 g WOz : 6.469 g BaO.
» II berechnet sich: 1P20;:22.40 g WO;: 6.559 g BaO.

Da sich die geringe Menge Ammoniak picht mit geniigender Ge-
nauigkeit bestimmen liess, handelte es sich darum, ein Salz mit nur
einer Base und von constanter Zusammensetzung darzustellen. Nach
lingerem Suchen ist uns die Darstellung solcher Salze auf verschiedenen
Wegen gelungen, deren Analyse iiber die richtige Formel der Glieder
dieser Reihe keinen Zweifel ibrig liess. Versetzt man die Ld&suug
des eben beschriebenen Doppelsalzes mit Silbernitrat in geringem
Ueberschuss, so krystallisirt nach kurzer Zeit eine Verbindung in
gelben, glinzenden, prismatischen Krystalien, welches sich als ammo-
niakfrei, dagegen als Silber und Baryum enthaltend erwies und in
siedendem Wagser sehr schwer léslich ist. Durch Kochen dieses
Salzes mit einem kleinen Ueberschuss von Chlorbaryumldsung wird
das Silber als Chlorsilber abgeschieden und das Filtrat liefert wih-
rend des Abkiihlens eine schneeweisse Krystallisation des reinen
Baryumsalzes, welches mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der
Chlorreaction gewaschen und dann aus siedendem unter Zusatz einiger
Tropfen Essigsiure umkrystallisirt wurde.

Die Analyse des entwiisserten Salzes gab folgendes Resultat:

I. 5.1005g gaben 1.3090g BaS0y, 0.1780g Mgz P 07 und 4.127089 g WOs.

II. 5.9370g gaben 1.5300g Ba S04, 0.2065 g Mga P2 07 und 4.800284 ¢ WO,

III. 3.7685g gaben0.9705 g BaS04, 0.1340 gMgs P2O7 und 8.0455094 gWOs.

IV. 4.3390 g gaben 0.5705 g Wasser (das Salz war lufttrocken).

Ans T berechnet sich P2 O;: 7.000 Ba0:22.18 WOs3,

» 11 » » » 17009 » :22.24 »
» ML » » » 16900 » :21.74 »
Berechnet Gefunden
fiilr PaO0s . TBa0 .22 WO; 1. 1I. III.
P2 05 2.25 2.232 2.224 2.274 pCt.
BaO 16.95 16.852 16.922 16.916 »
WO; 80.79 80.915 80.852 80.815 »
Berechnet fiir dieselbe Forme! mit 53 Mol. Wasser Gefunden

H;0O  13.12 13.148 pCt.
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Die vorstehenden Analysen stimmen so gut, als es erwartet
werden kanp, aof die Zusammensetzung 7 Ba Q.22 WO;3.P20;. Zu
dem gleichen Resultat sind wir nun moch auf einem anderen Wege
gelangt. Von der Ueberlegung ausgehend, dass, wenn die gefundene
Zusammensetzung richtig ist, bei der Bildung der neuen Salzreihe
/13 des Wolframgehaltes der Phosphorducdeciwolframséiure als Wolf-
ramat der zur Spaltung dienenden Base abgespalten werden miisse,
dessen quantitative Bestimmung eine wiinschenswerthe Controlle unsers
Resultates abgeben musste, haben wir die Spaltung des Salzes
3Ba0 24WO3 P> O; durch Baryumcarbonat quantitativ verfolgt. Man
durfte eine Zersetzung nach folgender Gleichung fiir méglich halten:

2.(3Ba0.24WO0O;3.P50;) + 9BaCO3; = 2.(7Ba0. 22WO0; . P; 0;)
+ BaW,03;,

und demoach eine Abspaltung von /i3 der Gesammtwolframsiure als
Baryummetawolframat voraussetzen. Die demazufolge ausgefithrten
Analysen haben zwar diese Annahme nur theilweise bestétigt, jedoch
haben sie ebenfalls zu der bereits aufgestellten Formel fiir das be-
schriebene, bei dieser Reaction in der That glatt gebildete Baryum-
salz gefiihrt. Die Analysen wurden folgendermassen ausgefiihrt. Un-
gefihr 10 g des Salzes 3Ba0 . 24 W03 . PoO; wurden in wenig Wasser
gelost, zum Sieden erhitzt, und so lange mit gepulvertem Baryum-
carbonat in kleinen Portionen versetzt, als sich dieses noch unter Auf-
brausen loste. Kin Ueberschuss der Carbonats muss vermieden werden,
da er eine Triibung der Flissigkeit und weitergehende Zersetzung her-
vorruft. Die nach dem Erkalten ausgeschiedenen Krystalle des Salzes
7Ba0.22 WO;.PsO; wurden nach dem Abfiltriren und kurzem
Aunswaschen getrocknet, gegliiht und gewogen (ibre Zusammensetzung
warde an reinen umkrystallisirten Préparaten festgestellt) und das zur
Trockne abgedampfte Filtrat nach dem Gliihen und Wigen ebenfalls
analysirt. So wurden folgende Resultate erhalten:

1. 870525 g 3Ba0.P20s. 24W O3 gaben 59275 g 7Ba0.P205.22 WO,
und 8.3810 g Glihriickstand des Filtrats, in welchem 0.37462 BaO, 0.0646
Py0s und 2.94178 WO3 (aus der Differenz bestimmt) gefunden wurden.

II. 7.6287g 8 Ba0.P305.24 W03 gaben 6.6150g 7Ba0.P205.22 W03
und 1.7535 g Glihriickstand des Filtrats, in welchem 0.18863 BaO, 0.0307
PoOs und 1.52416 WO; gefunden wurden.

Bei Versuch I war die Zersetzung offenbar nicht so weit fort-
geschritten, wie bei Versuch II. Dem entsprechend berechnet sich das
Molecularverhiiltniss der im Filtrat enthaltenen Wolframsdure und
Phosphorsiare in Versuch I wie 28.34 WQO; : 1 P, O;, dagegen in Ver-
such IT wie 30.39 WO;: 1 P;0;.

Berichte d. T chem. Gesellschaft. Jahrg, XX1V. 152
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Beide Versuche zeigen iibereinstimmend, dass der Phosphorsiure-
gehalt des Filtrats geringer ist wie derjenige des zur Spaltung an-
gewandten Salzes, woraus folgt, dass der Phosphorsiuregehalt in dem
als zweites und hauptsiichlichstes Spaltungsproduct erhaltenen kry-
stallisirten Baryumsalz grosser sein muss, wie der des Ausgangs-
materials. Hiermit stehen die Resultate der nachfolgenden Analysen
in bester Uebereinstimmung. Dieselben bestitigen zugleich die Iden-
titit der Krystalle mit dem weiter oben beschriebenen, aus dem Silber-
salz erhaltenen Salz, 7 BaO .P20;.22WO; + 53H; O.

I. 4.7205 g entwassertes Salz gaben 1.218 BaS 0y, 0.1620 MgzPy O7 und
3.817078 WOs;.

1I. 5.4103 g entwissertes Salz gaban 1.3975 BaSOy4, 0.1840 Mg, Py O+

und 4.375238 W Os.

JII. 5.7380 g entwissertes Salz gaben 1.4820 BaS0;, 0.2040 MgaP2 0

und 4.634358 WO..

IV. 6.5840 g lufttrockenes Salz gaben 0.8460 g Wasser.

Aus I berechnet sich P305:7.163Ba0:22.54 WO; oder 0.977P,0;5:
7.00Ba0:22.02 W03,

Aus II berechnet sich P30s5:7.255Ba0O:22.81 W03 oder 0.964 P20;:
7.00 BaO: 22.008 WO3.

Aus 11T berechnet sich PsO5:6.924 BaO :21.74 WO; oder 1.011P505:
7.00Ba0:22.12 WOs.

Ber. far 7Ba0. P, 05, 22 WOs [ Gefanden
BaO 1695 16.94 1696  16.96 pCt.
P2Os 2.25 2.195 2,169 2274 »
WO0O;  80.79 80.86 80.87 80.76 »
Berechr_let fir dieselbe Formel Gefanden
mit 53 Mol. Wasser
H,O 13.12 12.85 pCt.

Die vorstehenden Analysen beziehen sich auf Producte verschie-
dener Darstellung, beweisen also die constante Zusammensetzung des
Baryumsalzes.

Nachdem gich durch die beschriebenen Versuche herausgestellt
hatte, dass bei der Spaltung des normalen Ammonium- und Baryum-
salzes der Phosphorduodeciwolframsinre mit der eben hinreichenden
Menge derselben Base als hauptsichliche Spaltungsproducte Salze
gebildet werden, welche sich von einer Siure P30;.22WO0;. 7H, O
ableiten, haben wir schliesslich noch die Spaltung des normalen
Kaliumsalzes durch Kaliumearbonat untersucht und dabei, wie kaum
anders zu erwarten war, ein Kaliumsalz TK;0.22WO;.P;0; als
Hauptproduct erbalten. Das gleiche Salz konnte aus dem Baryumsalz
durch doppelte Umsetzung mit Kaliumsulfat dargestellt werden. Dieses
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sowie noch einige andere Salze der Formel TMO. P2 O;. 22WQ;, die
gut krystallisiren und ohne Ausnahme in Wasser leicht zu neutral
reagirenden Fliissigkeiten 16slich sind, wollen wir spiiter beschreiben.
Hier nur noch ein Wort iiber die der neuen Salzreihe zu Grunde
liegende Siure.

Wir haben natirlich den Versuch gemacht, dieselbe aus ihren
Salzen abzuscheiden und uns iiberzeugen miissen, dass dies deshalb
unmdglich ist, weil sich die Sédure hierbei in zwei neue zerlegt, die beide
in freiem Zustande darstellbar sind, und von denen die eine identisch
mit der Phosphorduodeciwolframsiiure ist, wihrend die andere bisher
unbekannt zu sein scheint, Versetzt man die concentrirte, wissrige
Ldsung des Salzes TK30 .P30;5.22WO;3, welches in grossen, farb-
losen, in Wasser leicht 16slichen Quadrat-Oktaédern krystallisirt, mit
Salzsiure im Ueberschuss, so fillt augenblicklich ein dichter, fein-
pulvriger, weisser, in Wasser ganz unléslicher Niederschlag aus,
welcher das normale Kaliumsalz der Phosphorducdeciwolframsiure,
3K20 .P505 .24 WO;, ist. Das Filtrat scheidet nach kurzer Zeit,
besonders auf Zusatz von etwas festem Chlorkalium einen aus
glinzenden, sechsseitigen Sidulen bestehenden Niederschlag eines in
Wasser leicht ldslichen Kaliumsalzes aus. Ganz entsprechend zersetzt
sich das Baryumsalz, 7BaQ .P:0;.22WQ;, in zwei 16sliche Baryum-
salze, von denen das eine mit dem Salz, 3BaO.24WO;.P50;,
identisch ist, wihrend das andere dem prismatischen Kaliumsalz ent-
spricht und durch Chlorkalium in dieses verwandelt wird. Die ein-
gehende Untersuchung dieser interessanten Verhiltnisse wird Gegen-
stand der néichsten Mittheilung sein. Da die Sdure TH;0.P;0;.22WO0;
gich in die Siure 3Hy0.P20;.24WO3 und nur eine andere com-
plexe Siure zerlegt, so wiirde man annehmen dirfen, dass die neue
Verbindung reicher an Phosphorsiure sein miisse, als die Verbindung
7THy0.P305 . 22 WO;, vorausgesetzt, dass bei dieser Zersetzung keine
Phosphorsdure abgespalten wird. Jedoch ist das Gegentheil der Fall.

Aachen, 8 Juli 1891.

Anorganisches Laboratorium der kdnigl. technischen Hochschule.





