
1513 

233. 
(Eingegangen am 25. Mai.) 

Beim Vergleich der Liferatur iiber die Eigenschaften des 
Wolframs ergeben sich nicbt unerbeblich von einander abweicbende, 
zum Theil sich wideroprechende Angaben. J e  nach der Art der 
D a r s t e h n g  wird z. B. das Wolfram als ein stablgraueo, gelblich- 
weisses oder zinnweisses Metall beschrieben , dessen spec. Gewicht 
zwischen 16.54 und 19.26 schwankt; der Schmelzpunkt wird Bhohere 
als der des Mangans angegeben. Aebnliche Verhaltnisse findet man 
auch bei za hlreichen Verbindungen des Wolframs. 

Zur Aufklaruiig und urn geeigmetes Ansgangsmaterial fur spatere 
Cintersuchungen zu erhalten, schien mir zunacbst die Herstellung des 
W o l f r a m  in mijglichst reinem, gescbmolzenem Zustande, nicht in  
Pulverform , von Wicbtigkeit. Angaben, nach deuen Wolfram als 
geschmolzener Regulus zu erlialten war ,  konnte ich nicht auffinden. 
B e r n o u l l i  berichtet in seiner Arbeit iiber das  Wolfram (Pogg. Ann. 
11 1, 573). dass nach seinen Erfahrungen bei Schmelzversuchen mit 
Wolfram die bisherigen Angaben iiber etwaige Schmelzbarkeit des 
Metalls, wenn auch in kleinsten Kiirnern , auf Irrthiimern beruht 
haben miissen und daws Wolfram bei den ibm ziir Verfiigung 
stebenden Temperature11 (Ofen einer Eisengiesserei, in dem der 
liessiwchr Tiegel nach '/2-stiindlicbem Gliihen vollstiindig zerflossen 
war) a1s unschmelzbar zu bezeichnen sei. C. W. S i e m e n s  und 
H u n t i n g t o n  (Chem. News 46, 164) konnten bei Anwendung eines 
Strornes von 250 - 300 AmpPre das aus Tungstein gewonnene 
Wolfram iiur oberflachlich an deli Stellen, wo das  Metall vom 
elektrischen Bogen getroffen wurde, zum Sclimelzen bringen. Letzteres 
gelang erst leicht, nachdem dem Wolfram 1.8 pCt. Kohlenstoff zuge- 
fiigt und hierdurch eine nicht unerhebliche Erniedrigung des Schmelz- 
punktes erreicht war. 

Durch die erfolgreichen Versuche, die G o l d s c h m i d t  (Z. f. 
Elektrochemie 4, 494) bei Verwendung ron Aluminium als  Reductions- 
mittel von Metalloxyden erzielte, wurde ich veranlasst, iiun auch in  
alinlicher Weise bei der Herstellung von Wolfram vorzugehen. 
G o l d s c h m i d t  macht ill der oben citirten Arbeit zwar  schon die 
Aiigabe, dass Wolfram aus seinen Verbindungen niit Sauerstoff durch 
Reduction mit Aluminium hergestellt werden kijnnte; specielle An- 
gaben fiber die Herstellung wurden nicht gemacht. 

Urn die Tem- 
peratur beim Reductionsprocess mtiglichst hoch zu treiben und so ein 
Zusammenschmelzen dea Wolframs zu erreichen, gelangte Aluminium 
in Pulverform zur Anwendung. D e r  Aluminiumgehalt des Pulvers 
war  99.75 pCt. Aluminium. Die Mischungsverhaltnisse zwischen Wolfram- 
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saure und Aluminium folgten aus der Gleichung: Woo3 + 2 A1 = 
Wo + AlzO,; den Angaben von G o l d s c h m i d t  rntsprec-hend k:iin 
riii ge thger  Ueberschuss von Wolfranisaiire ziir Anwendung. 300 g 
der Mischung wurden in einern CLamottetiegel durch aus Haryiim- 
superoxyd und Aluminiiini hergestellte Ziindkirschen rnit eineni kurzen, 
ddiineii Stiick Magnesiuniband zur Entziindung gebracht. Die Re- 
duction verlief mit explosionsnrtiger Ilrftigkeit, sodass ein grosser 
Theil des Reactionsgemisclirs :ius derii Tiegel her:iusgeschleudert 
wurde. Urigrachtet der hohrn Teniperatiir Lei der Reaction erhielt 
icb keinen Metnllregulos, soiidrr~i d:is Wolfriini farid sicti d s  poriisr 
Sintermasse im gebilcleten Korund zerstreiit. Die LTiitrrsuchong der 
zieoilich sparlichen Wolhammerigrii (3rgn.b eiiien Aluniiniumgeh:ilt 
von 2.6 pCt. Da die erhalteiie WolTI:iin-Aliii~iirliumlegirung in Siiureii. 
such in K6riigsw;rsser. fast p n z  uiiliislich w a r ,  so wurde sie in  ge- 
schriiolzenes, iii riiieni Sillwrtirgrl betiiidlichra I\':cIiiiniliydros~d, 
dessen Alumiuiutngebalt erniittrlt war ,  t*iiigrtragt*n. Die L%iiiig rr -  

tblgte lricli t uiid ciiitrr lebli;iltci. WasserstoEent wickrlung. ZiiiiBchst 
durfte erwiesen sein, d;iss ein :tli>iiiiuiuiiifi t h i t t s  I\'olfr~ini : ~ i i c h  I.ei 
Anwendong eiiies Uebersclrusses voii U'olfr;iiiisiiure diiIclr R.eduction 
init A.lurniiiiuin direct niclit rrhaltcw werdeu k:ii i i i;  glricht: Rrnb:+ch- 
tungen liabe ich b i h i  hlolylcliiii uiid L'raii geuiacht. 

S h t t  Aluniiiiiiiilipulwr liameii Lei weitereii Vewucheti Alominiiiui- 
feilsliiihrie in Aiiwciiduiig. Die Reduction der IYolfrains8ure verlief 
zwar vie1 ruhiger, nach beendigter Reaction eractiirii d r r  Tiegel 
fast zur Hiilfte mit gesclimolzeneni Iiorund aiigefiillt; ein Wolfrani- 
regolus worde wiederum nicht elhalten.  sondrrn nur die sclioii obrn 
beschriebrne Sinterinassr. Eiii der Eritzuiidiing roraugehrndes Er- 
wviirmeri den Geinisches, sowie ni6gliclietes Zus:uiimeuhiilteii dttr Re- 
actions\viirriie zritigteii keine :irideren Rwultate. W eitere Versuche, 
bei drnm ich durch Anwriidiiiig riues Ileberschusses vnn Aluminium 
die Redu~tionstetuprratur zti ertiiihrti vtlrsiichtr , Lliebeii nhne Erfnlg. 
Rei der Uiitersuchuiig der rrhnltenen, Irrj etallinischr~i, rnrt:illglii~izeii- 
den Sintermassen fand ich, dnss die Ariwrndung rilles Ur\iersc.hasses 
von Aluniiiiiuni ~~ die Gesanimtnierige des Aluniiriiulris war nicht !iri  

Reaction grtretrn. solidrim f n i i d  sich i n  Form kleilrer I<Ugttlclie~r im 
Korund zrrstreut vor - keinr wesentlicbe Ertiiihuiig des Alurniirininge- 
h:iIts (3.3 I pCt.)bewirkt h:itte. Wiesich au?;detispiitrrrnVersuChen ergiebt, 
scheint der Alnmiuiunigrhalt voii der Intensittit der Keactiotiswiirme 
xbhangig ZII win , sodnss mit  &gender Temperatur der Aluminium- 
gehalt abriimint und schliesslich galis! verschwindet,. W 6 h I ttr ~ u i i d  

M i c h e l  ( A m .  d. Cheiu. 115, 10'2) stellten einr Wolfram-Alumi- 
nium-Legirung durch Zusammenschmelzen \-on Wolfrnms$tire, Kryolith, 
Kalium-Natrium-Chlorid und Alumiuium bei Gluhhitze \-on der Zu- 
smnmensetznng A l r W ,  also mit ca. 37 pCt. Aluminium vom spec. 
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Oewicbt 3.58 her. Die von mir erbaltenen Wolfram- Aluniinium- 
Legirungen, die im Verein mit andern Wolframlegirungen den Gegen- 
stand spaterer Untersuchungen bilden sollen, zeigten einen vie1 ge- 
ringeren Aluminiumgehalt , wohl eine Folge der erheblich hbheren 
Temperatur bei der Bildung, und ein spec. Gewicht niemnls unter 10, 
sowie bedeutende Hiirte. 

Um die Hitze bis zum Schmelzpunkt des Wolframs zu steigern, 
wurde die Reduction der Wolframsawe im Chamottetiegel in be- 
schriebener Weise eiugeleitet und nach Reendigung sofort auf den 
gvschmolzenen Korund Aluminium in Form kleiner, dinner Bliittcheo 
im Ueberschuss aufgegeben. Nun liess ich nus einem grossen Kuall- 
gasbrenner Anfangs ein Gemisch von Sauerstoff und LeUChtgdS, spater 
nur Sauerstoff auf den Inhalt des Tiegels einwirken. Das Aluminium 
verbrannte unter so energischer Licbt- und Warme-Entwickelung, dass 
der Tiegelinhalt bei blendender Weissgluth diinnfliissig erschien. Nach 
dem Erkalten der ziemlich erbeblichen Korundmassen fand ich auf 
dem Boden des Tiegels einen vollstandig durchgeschmolzenen Wolfram- 
regolus. Das erhaltene Wolfram zeigte in  dieser Form krystallinische 
Structur, bedeutende Hffrte - Glas liisst sich ziemlicli gut mit 
Wolfram schneiden - und eine ganz wenig dunklere Farbe ale Zink 
auf frischer BruchflHche. Versuche, das Wolfram in der Knallgas- 
flamme direct zu schmelzen, waren, wie vorauszusehen, ohne jedee 
Resultat. Verbrennungserscheinungen unter Bildung einer blaugriinen 
Flamme (Riche, Annales de chimie [3] 60, 5) konnte ich nicht be- 
obacbten, ebenso wenig ein stahlblaues Anlaufen beim Iangereu 
Erhitzen an der Luft. Von SPuren und Kiinigswasser wird Wolfram 
nicht merkbar sngegriffen, in geschmolzenem Kaliumhydroxyd lbst es 
sich langsam unter Wasserstoffentwickelung; das spec. Gewicht des 
gescbmolzenen Wolframs wurde mittels des Pyknometers = 16.6 
qefunden. 

Bei zwei in kleinerem Maassstabe durchgefihrten Versucheu war 
im Wolfram ein Aluminiumgehalt nicht nachweisbar, bei einem dritten 
Versuch rnit 620 g WolframsPure-Aluminiummischung zeigte der er- 
haltene Wolframregnlus einen Aluminiumgehalt von 0.5 pCt. Bei 
dem letzten Versuch waren Schwierigkeiten entatanderr, durcb Ein- 
blas'en von Sauerstoff eine ebenso vollstiindige Schmelzung des ge- 
bideten Korunds zu erreichen, wie bei Versuchen mit geringeren 
Mengen. 

Die von mir unternommenen Versucbe, Wolfram iru Moissan -  
schen Ofen bei Verwendung eines Stromes von 100 Ampere bei 40 Volt 
zu scbmelzen, bestiitigten die Angaben von S iemens  und Huntingtoi i  
durchaus. Trotz liingerer Einwirkung des Stromes, wobei eine ge- 
singe Verbrennung zu Wolframsliure eintrat, zeigte sich eine nur 

Btriebte d. D. sbem.6caallmobmH. Jabrg. XXXI I .  99 
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ganz oberflachliche Schmelzwirkung. Die spiitere Untersuchung er- 
gab, dass das Wolfram an der  Oberflacbe Kohlenstoff aufgenommen 
batte; eigenthiimlicher Weise konnte der 0.5 pc t .  betragende Aluminium- 
gehalt nach der  Behandlung im Moissan’schen Ofen nicht mehr 
nacbgewiesen werden. Bei der Behandlung irn elektrischen Ofen war 
es fast unrniiglich, den Fhmmenbogen auch nur kurze Zeit auf das  
Wolfram gerichtet zu erhalten. Stets wahlte der Strom den langeren 
Weg von der Elektrode nach den Wandungen des Tiegels unter Ver- 
meidung des kiirzeren Weges durcli den Wolframregulus; vermuthlich 
hiingt diese Erscbeinung mit der schlecbten Leitfahigkeit des Wolframs 
zusammen. 

Die voii A. B o r c h e r s  rorgeschlagene Methode, rnit Hiilfe iiiissiger 
Luft hohe Temperaturen zu erreicheti, wird demnachst bei der  Her- 
stellung des Wolframs durch Anriihren des Reactionsgernisches von 
Wolfrarnsaure-Aluminium mit fliissiger Luft zur Anwendung kommen 
und sol1 iiber die Erfolge dieser Versuche, sowie iiber die im Gange 
befindlichen Untersuchungen iiber das Molybdzn und Uran spater be- 
richtet werden. 

Anorganisches Laborat. der K8nigl. Techn. Hochschule zu Berlin. 

234. August Klages: Umlagerungen in der Reihe des 
Carvons. 

(Eingegmgen am 19. Mai.) 
Im Carvon 

C . CHI 

CH 
C 

,’% 
CH.1 CHa 

nimmt man allgemein die Existenz zweier 
deren eine sich im Kern beGndet, wahrend 
8.9 der Seitenkette inne hat. 

Aethylenbindungen an, 
die andere die Stellung 

Isomer mit dem Carvon ist das  Carvacrol, das aus diesem leicht 
erhalten werden kann. Trotzdem erscheint die Umlagerung, wenn 
man die Formel des Carvons in Betracht zieht, als ein recht compli- 
cirter Vorgang, denn sie hat  die Waiiderung der  doppelten Bindung 
der Seitenkette in den Kern zur Voraussetzung. 




