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?I e t ii o x! 1 e s s i  g s i 11 r e  - K t h y 1 e s t e r ,  (;HI. 0. CH? . CO . OC2 Ha. 
Dieser i theres te r  wurde atis dent Silbersnlz der hfethosylessig- 

silure (25 g) und Athyljodid (20 g) auf die oben beschriebene \+'eke 
dargestellt nnd als eine bei 1.13.90-143.050 bei B,) = 747.5 nim sie- 
tiende Pliissigkeit gewonnen. 

G.215-i g Sbst.: 0.3998 g COs: 0.1649 ; H 2 0 .  - 0.1396 g Sbst.: 0260.5 : 
Dichte 1.01 13 bei 15". 

CO,: 0.1064 g H?O. 
CjHloO::. Ber. t ;  50.S1, H S.54. 

C M .  )) 50.55, 50.59, )) 5.66, P 5:;. 

hI e t 11 o I y 1 e s si gs 211 r e  - I )  - p r o 1) y 1 e s t e r  ~ (CEIs. 0. C€12 . CO . ( )C3 H r .  
Tlei Anwendung voii 26 g des Silhersnlzes der ~letliox?.lessigsiirir~ 

t ind 22 g Propyljodid resultierten nach niehrm:iliger Destillaticm i g 
voii dem dnrgestellten Atherester als eine bei 165.2--1ci.5.4° bei 13, = 
759.'.5 m t i i  siedende Flussigkeit, (lie i.1 IVnsser zienilich leiclit l ikl ic l i  
w:ir. n ichte  0.9897 bei Iso. 

0.1799 g Sbst.: 0.3499 g CO., 0.1419 g l i?O. 
C6H1?C~3.  Ber. C 54.51, H 9.16. 

Gef. )) 54.25, )) 9.03, 

Lkr  Xethoxylessigsjiure-iiithylester wurde der 1Sinwirk ling \ o n  Me- 
thylniagnesimjodid in atherischer Losung unterworfen und aiif tliesettl 
Wege eine Synthese Y O U  Alkosylderivnten eiowertiger tertiiirer A l -  
kohole :ius Atherestern clurch die G ~ i g n a r d s c h e  Reaktioii gefui:derl l).  

Die Untersuchung iiber die i theres te r  und dcreii Ahkiiinnilioge wird 
Fortgesetzt. 

202. M. Tschilikin: Zur Bestimmung von Wolffam. 
1.1~~ deni Chemischen Laboratoriuni der Drei-I)ergz-Mauufa~t~i~ YOII 

Prochoroff  it1 Moskau.] 
(Eingegangx am 29. Miirz 1909.) 

In  den Berichten der Deutschen Cheinischeu Gesellsciiaft Y o 1 t 1  

Jahre  1005 befindet sich eine Mitteilung yon G. v. I< n o r r e  ') iiber die 
Bestimmung von Wolfram durch Benzidinchlorhydrnt. hleine Versuche 
zeigteu, dalJ zu diesem Zwecke sich ebenso gut auch a - N n p h t h y l -  
n m i n  eignet. Die Reaktion findet i n  der I W t e  . bei gewiilinlicher 

I) Cllieni.-%tg. 1904, 20: IIClial und Soinmele t ,  Bull. SOC. chim. [33 31, 
Ausfiihrlicheres in einer akadcmischen .ibliandliing, 300 [1904], FuOnote. 

Hclsiugfors 1908. 
$) Diese Berichte 38, 783 [1905]. 
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Temperatiir statt nnd gibt 1 ollkommen befriedigeude Resultate. Jleine 
Arbeit hezieht sich auf die quantitative Bestimmung der Wollramshure 
tles kauflichen wolframsauren Natriunis. 

Dns Benzidin ( B a y e r )  ist vor der Arbeit aus M'asser, das 
a-Naphthylarnin aus Ligroin umzukrystallisieren. 

Fur woltramsaures Katrium von d e  H a e n  wurde die Formel 
Na?WOr + 2aq bewiesen. 

Die Analyse der T'elbindaiig von W o l f r a m s 2 u r e  und B e n z i d i n  
gab Zahlen, welche der folgenden Forniel entsprecheu : 

2 ( C l y I I l ~ ~ t ) . j ~ C ) 3 . j H z 0 .  
Die Verbindung niit c c - N a p h t h y l a n i i n  liatte die folgende Xu- 

samrneusetzung: 
52 (Go H,  N) . j WCl3.3 Hd ). 

E s 1) e r i n i  e n t e 1 1 e r 'I' e i i .  
J)ie Analyse wird i n  folgender Weise ausgefnhrt: Es wird eine Lo- 

sung A von 25 g Amin ~ i n d  ll/? hIo1.-Gew. Salzsaure in einern Liter 
Wasser vorbereitet. Darauf \\ ertlen 20 g wolframsauren Natriums in 
1 1 Wasser gelost. Zu 100 ccni salzsaurer Anrinlijsung werden langsarn 
bei gewobnlicher Temperntnr a m  der Burette 35 ccm der z u  nntersu- 
chenden Losung hinzugefugt. Dns Gemiscli mu13 ungefahr 3 Stunden 
stehen ; der entstandene Niederschlag wird abfiltriert und mit der Lo- 
sung A (1 : 5  Wasser) gewaschen. n e r  nasse Filter wird im geneigten 
Plntintiegel verbrannt. 

111 folgender Tabelle geben wir die Resultate der Analyse. 
, 
'g\Vos in! WO, 
I 25ccm , OIO 

Amin W O I ~ I  amsaures l j in , Reaktions- 
Katiium I , bedingungen , 

I I 

Von d e  I laen  
P50. 2 1.2840 

Fe i  r e i n ,  20.1280 
Nodiati >> 

chem. reiu >> 
Yon tlc. Haeu  20.0510 

chem. rein >> 
>> 

>> 25.6270 

i n  dcr Rilte Benzidin 0.1790 
btxini Erwiirnicn , >> 1 0.1760 

i n  tler Kiilte >> i 0.3370 
>> Dianisidin, tcchn. ' 0.3386 
>> a-Naphthylamin ' 0.3380 

iu  dcr Kiiltc Y. j 0.3510 

bcsini Er\\-iirnicu x 0.3485 
>> 2 ' 0.3450 

33.49 
33.12 
66.97 
67.29 
67.15 
69.53 
68.82 
70.02 

>> >, \ 0.4500 70.24 
>> >, >. 1 0.4490 I 70.08 

Zur Restimmung \ o n  I~rystallisationsffasser im wolframsaureii 
Natrinni (de H a e n ,  chem. rein) w r d e  dasselbe in  einem Falle bei 
der Temperntur voxi 100" getrocknet, im anderen Falle wurde es ge- 
schmolzen. Der Gehalt an Na.0 wurde in Form von Natrinnisulfat 

I 
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bestininit, indeni man clns E'iltyxt iiiit Sclimefelsiiure eindnnipfte i i n t l  

:i:tc hher glii h te. 
I l ie  Resultnte zeigt folgeude T:tbelle: 

' g H!O gS:i?SO, O:c 1 1 2 0  I 010 Nap0 O ' "  \VO3 
I 

1 .o 1 ( )7 0.1122 I 11.10 
, ,(,p2,, ~g~~sclllllf.llz,~ll ' 0.1100 1 10.86 I 
0.7403 l b t , i  1OOo 1 0.0785 1 IO..>S 
0.6107 ~ 0.2Ss(10 I 

.Aiis tlei. vorhcigr!hendt,i; Ta1:cIlc 19*0s 1 7o.w-;,.24 
l l i m i i c  Fiir Sas\\'O., + 2 : ( I  10.$)0 i 18.80 

Ans den vorhergehentlen 'I'abellen gelit liervor, dnld das wolfrnni- 
satirv K:it.ritiiii (Hnndelsprodii kt) die %iisnnimeiisetzuiig I\r'naWO, + 2:u1 
hat, i i n t l  da13 seine Hestinininng s ic l  leiclit niisfiiliren lildt, indeni ni;in 

es t e i  gewiihuliclier Teniperatnr niit s:ilzr:inreni ~~-NaphthyInniin riietlrr- 
scliliigt. Urn zn bestirnineu , oh der erhaltene Nietlerschlng eine clie- 
misclie Verbindung dnrstellt, wurtle einr 1Slenientnrannlyse rorgenoiii- 
men. %u diesern Zwecke babe ich den Niedrrschlag Init FIilfe der Saiig- 
1~1nt1)e getrennt, einigemnl nrit .\Iethylalkohol gewnschen, I I I U  dns *Aii i in  
n n t l  desseri Salz x u  entlernen, und dauu in1 Vnkiinmessiccntor iilier 
Schwefelsiinre getrocknet. Die Elementarclnnlyse irnrtle n n f  tlem elek- 
trischen ()Fen yon H e r l i i s  vorgenoninieii. 

Fiir die Verbiudong von Wolfrarns?iiire niit a -  S n  1) h t 11 y 1:1 n i  i n 
wurtle folgende Forniel gefuudeu : 

2 C! 0 €19 N . 5  W0:i . :; H?O. 
0.4768 g Sbst.: 0.2903 g CO?, 0.0805 6 HsO. - 1.0200 g Sbst.: 0.7880 g 

\V( )3 .  

Theorit, C 16.1, 11 1.61, WOs 77.18. 
Gdunden 16.6, )) 1.89, )) 77.25. 

Piir die Verbindung niit H e n z i d  i 11 : 

. 2 C i z I ~ 1 1 N z . j ~ ~ O s . j I J z O .  
0.G740 g Sbst.: 0.4411 g CO,, 0.1316 6 1 1 2 0 .  

Thcorie C 17.79, H 2.10. 
Gcfuntlen )) 17.85, )) 2.18. 

IIrn. I\'. J l i l a n o \ r s k i  spreche ich fiir seine Yitarbeit iiieinen 
wiirmsten Dank nns. 




