
Mir ist keine Arbeit von l%. S c h u l z e  oder anderen Forscbern 
auf dem Gebiete der Eiweiflcheniie beknnnt, in der ein exakter Beweis 
daftir geliefert wlire, dnB Betain als Baustein des EiweiBes nicht vor- 
kommen konne. Bei Aunahme der Polypeptiddruktur des EiweiB- 
molekiils lcann Retain our  endstindig, also in geringer Menge vor- 
kommen. Mein VerFahren erlanbt, im Laufe der Salzsaure-Elydrolyse 
durch einfaches Steheulassen Tor der I7eresterung aiif Betain zu 
priifen. Der  E h r l i c h s c h e  Vorschlag der Alkoholextraktion ist zwar 
naheliegend, aber nicht neu und praktiscb schwer durchfuhrbsr. Man 
muBte in diesem Falle mit Schwefelsaure hydrolysieren, den Aniino- 
siiure-Riickstand vollig zur Trockne danipfen und den Rickstand 
extrahieren. Hierbei gehen nach meinen Erfahrungen neben den 
alkoholloslicben Aminosaiiren betriichtliche Mengen von alkobolun- 
loslichen AminosHuren (Asparaginsaure, Serin u. a.) in den alkoho- 
lischen Extrakt u b w ,  so daB man gezwungen ist, zwecks Trennung 
zur Pbosphorwolframsaure-Pallung und der Destillation der L t e r  zit 

greifen. 
B r e s l a  i t ,  Chemisches Universitatslaborntoriunr. 

. 

71. Oscar Oleeon: Ober die Reduktion der Wolfkamellnre 

(Eioge;angen am 20. Janiiar 1913.) 

1. E i u l e i t u n g  u n d  H i s t o r i s c h e s .  
Die weitgehende Analogie zwischen den Elementen Chrom, Mo- 

lybdan und Wolfram in ihren hochsten Verbindungsstufen, sowie auch 
die groI3e Ubereinstimmung zwiscben den niederen Chrom- uod Mo- 
lybdin-Verbindungen, z. B. den dreiwertigen, lassen erwarten, daB 
sich Wolfram auch i n  seineu tieferen Oxydationsstufen nahe an die 
beiden genannten Elemente anschlieben sollte. Mit Ausnabme einiger 
Oxyde kennt man von den niedereu ~'olframverbirtdungen eigentlicb 
nu r  einige einfache Halogenverbindungen; so z. B. von den C h l o -  
r i d e n  WCls, WClr und WC12, welche al le  aus WCls tiurch Reduktion 
niit Wasserstoff dargestellt werden. Beziiglich der Zusamtnensetznng 
dieser Verbindungen herrschte anfangs grolje Verwirrung, bis durch 
die Arbeiten von R l o m s t r a n d ' )  uud R o s c o e * )  obengenannte Formeln 
festgestellt und die Eigenschaften der Verbindungen nliher untersucht 
wurden. Retreffs der Geschichte dieser Verbindungen verweise ich 

und die tieferen Oxydationastufen des Wolframs. I. 

_ _ _ _ ~  - 

1) J. pr. [I] 82, 408. 2, A. 162, 349. 
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auf die Arbeiten der beiden genannten Foracher. Von den niederen 
Bromiden kennt :man WBrs und WBrs, von den Jotliden WJ, und 
WaJ. In Beriihrung rnit Wasser und verdiinnten Sluren werdeu diese 
Verbindungen hydrolytisch gespalten, und ihre Darstellung in reinem 
Zustand ist ziemlich umstandlich. Dazu komrnt, daB in diesen Serien 
Reprksentanten fur dreiwertige Wolframverbindungen ganz und gar 
fehlen, was ziemlich iiberraschend ist, da  von Molybdan eine grode 
Anzahl Sesqui- Verbindungen bekannt ,ist. Nun gibt es indessen 
auch eine andere Methode, Verbindungen von niederer Valenz darzu- 
stellen, welche z. B. fur Molybdan und Vanadin rnit Erfolg ange- 
wendet wurde; nimlich eine saure Liiaung des hochsten Oxyds ent- 
weder mit hlatallen, z. B. Zink, %inn und anderen, oder nuch auf 
elektrolytischem Wege zu reduzieren. 

F u r  Wolfram liegen ebenfalls varschiedene Versuche in dieser 
Richtung vor. Behandelt man Woliranisaure oder ein Wolframat mit 
Zink und Chlorwas~erstofFsaure, so farbt sich die Flussigkeit unter 
gleichzeitiger Reduktion der Wolframsilure blau. Schon W i i h l e r  ') 
machte hiervon Gelrauch, urn das  Wollramdioxyd, WOa, darzustellen. 
Diese hlethode wurde spater von R i c h e l )  verbessert. P i s a n i 3 )  ver- 
suchte, auf diese Rediiktion eine Methode zu begrunden, um Wolfram 
maBanalytisch zu bestimmen , aber seine Titrierversuche ergaben 
keine' ubereinstimrneoden Werte. Z e  t t n o w 4, titrierte die bei unvoll- 
standiger Reduktion rnit Zink in Chlorwasserstoffsaure erhaltenen 
blauen Lijsungen, aber naturlich ohne irgendwelche knnstaute Werte 
zu erhalten. Eioe eingehendere Untersuchung der Reduktion der 
Wolfrainslure in saurer Losung machte v o n  d e r  P f o r d t e n 5 ) .  Eine 
Natrium-wolframat-Liiaung, welche ungeflhr 0.1 g WolFramsLure enthielt, 
wurde unter Erwarmung mit 70-80 ccm 27-prozentiger SalzsLure 
versetzt und  rnit %ink reduziert, wobei die Farbe der Losung in blau, 
schwarz, schwarzgrun und schlie8lich in dunkelrotbraun uberging, 
sein weiterer Farbenwechsel tritt nicht eina. Er benutzte auch an- 
dere Reduktionsmittel, wie Zinn und Cadmium, aber sie ergaben keine 
Vorteile, d a  sie Bteils zu wenig energisch wirken, teils zu rasch an- 
gegriffen werdena ". Durch Titrieren der rnit Zink reduzierten Lij- 
sungen fand er, da8  WOS quantitativ in WOa iibergefuhrt wurde, und 
arbeitete so eine Methode fur maflanalytische Bestinimung von Wolfram 
aus. E l t  z b a c h e r ' )  reduzierte eine Losung von Metawolframnt in 
verdiinnter Salzsaure, bekam nber als Reduktionsprodukt ein braunes 
vieraertiges Oxyd, WO,; es gelang ihm auch nicht, aus einer redu- 

_ _ -  

9 Pogg. Ann. 2, 345. 
4, Pogg. Ann. 130, 23. 
6, A. 212, 153. 

*) A. ch. [33 50, 29. 3, C. r. 59, 301. 
5, A. 222, 137. 
') nissortatioo, Berlin 1899. 



zierten oxalsauren Liisung einheitliche krgstallinische Verbindungen 
zu bekommen. L e i s e r  I )  reduzierte Metewolframat i n  schwefelsaurer 
Losung auf  elektrolytischern. Wege, aber auch cr erhielt H I S  Endprodukt 
ein' braunes Oxyd von vierwertigem Wolfram. 

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. Dr. S t r o m h o l m  habe ich 
einige Untersuchungen ausgefuhrt in der Absicht, einige D o p p e l -  
s a l z e  n i e d e r e r  W o l f r a m c h l o r i d e  darzustellen und durch ihr  Stu- 
dium sowie eventuell hieraus erhaltener anderer Verbindungen die 
charakteristischen Eigenschaften der n i e d  e r e n  V a l e n z s t  u fen  v o  
Wolf¶-am und ihre A n a l o g i e  mit anderen Elementen festzustellen. 

Hrn. Prof. Dr. S t r o m h o l m  miichte ich auch an dieser Stelle 
fiir des fiir ineine UntersuchurJgen gezeigte Interesse und fur die Rnt- 
schlage, durch die er mir nieiue Arbeit erleichtert hat, meinen herz- 
lichsten Dank aussprechen. 

2. D a r s t e l l u n g  e i n e r  L o s u n g  v o n  W o l f r a m s a u r e  
i n k on  z e n t r i e r  t e r  Ch 1 o r  w a s s e r  s t  of f s a  u r e. 

Bus friiheren Untersuchungen scheint hervorzugehen, dall man, 
falls man die Reduktion so weit wie moglich gehen lassen will, dafiir 
Sorge trageu mu0, dal3 sich die Wolframsaure wahrend des ganzen 
Reduktionsprozesses in Losung befindet j denn sonst bilden sich i n  
Yauren unlosliche niedere Oxyde, welche das  Fortschrciten der Re- 
duktion hemmen. Man inuB sich also eine klare Liidung von Wol- 
framsiiure in so starker Salzsaure veruchalfen, dall hydrolytische Spal- 
tuogsprodukte wahrend des Portganges der Reduktion nicht auftreten 
kiinnen. Bei allen Reduktions-Versucheu habe ich deshalb Losungen 
in konzentrierter Salzsaure (spez. Gew. 1.19) angewendet, welche in  
folgender Weise dargestellt wurden. 

Eine beillo konzentrierte Losung von 15 g K?COa wurde allmahlich mit 
25 g Wolframskurernonohydrat (WOs,H,O) versetzt, bis alles WOa, HnO als 
K,WO, in Losung gegangen war; dann wurde filtriert und auf 50 ccm vcr- 
diinnt. Von dieser klaren Losung wurde in einen liolbcn zu kochender kon- 
zentrierter Snlzshre soviel gegeben, daB auf 100 ccrn Salzsjure ungefiihr 7 ccm 
Kalium~olframatlBsung kamen. Die Ibsung muB allmahlich in kleinen 
Portionen und linter kraltigem Schbtteln zugegeben werden, SO daO vor jedcm 
neuen Zusatz die meiste Wolfra.mskure i n  L6sung gegangen und die LiisunE 
wieder klar geworden ist. Der gnnze LosungsprozeS clarf jedoch iiicht mehr 
als 4-5 Minuten in Xnspruch nehmen ; denn kocht man zu lange, so fiingt &is 
gelbe, in Salzsiore unlosliche W08,HzO an, sich zu bilden, und schliigt sich 
nieder. Am besten setat man dic WdframlBsung in 3 oder 4 Portionen zu 
erst die HiiIEte, dann ein Drittel und entllich den Eest. Es lohnt sich auch 

-~ 

') Z. El. Ch. la, 690. 
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nicht, gr6Bere L8sungen als aus 250 ccm Salzsiiurz darzustellen. Sobald die 
grnze Wolframatl8sung zugesetzt ist und hich die Liiaung nahexu gcklirt hat, 
w i d  sie schncll aul Zimmerternperatur abgckiihlt, der Kolben mit eincm 
Chlorcalcium-Rohr versehen, urn die Feuchrigkeit der Luft voll=tandig aus- 
zuschlieben, ond dann 84 Stunden stehen gvlassen. Dabri setzt sich teils 
etwas KCI, teils auch ein menig WOJ, HoO rb. Die oben befindliche Flea-  
sigkeit, welche nun vollkomrnen klar ist, wird (lurch Asbest filtriert und 
bildet so eine ungelihr 3-4-prozentige Wolframs&ure-L8sung in Salzsiure. 

In welcbem Zustapd sich die Wolframsaure i n  der Losung be- 
findet, kann bis jetzt nicht rnit Sicherheit entschieden werden. Als 
Metawolframsaure liegt sie nicht vor, denn durch Verdiinn'en mit 
Wasser wird sie beinahe quantitativ aus der Losung niedergeschlageu. 
Im Ultramikroskop sind n u r  einige wenige, grooe, aber schwach leuch- 
tende Partikel sichtbar, welche wahrscheinlich vom Asbestfilter her- 
riibren. Wenn man zu konzentrierter Salzsiiure etwas IhW04-Losung 
setzt, bildet sich zuerst das  weil3e W o l f r a r n s a u r e - H y d r a t  und 
schlagt sich nieder, aber bei liingerem Stehen oder schneller beim 
Kocben wandelt sich dieses in g e l b e s  W o l f r a m s a u r e - H y d r a t  um. 
Die Geschwindigkeit, rnit der sich diese Urnwandlung vollzieht, ist 
bei tiefer Temperatur sehr gering. Wenn man also beim Losen des 
weiaen Wolframsaure-Hydrats die Zeit des Losungsprozesses sehr 
kurz niacht und darauf die Losung sehr schnell abkuhlt, ist es miiglicb, 
die Urnwandlung i n  gelbes IIydrat beinabe zu hemmen, so dal3 man 
auf diese Weise eine klare Losung von Wolfram'saure in konzen- 
trierter Salzsiiure. bekommt. 

3. R e d u k t i o n  d e r  W o l f r a m s i i u r e  i n  k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s a u r e  
m i t  Z i n n .  

100 ccm der ohen dargestellten Liisung von Kaliumwolframat in 
Salzsaure werden in kleinen! mit sogenannten Bunsenventilen ver- 
sehenen Kolben mit Zinn redzuiert. Hierbei nimmt die Losung eine 
hiibsche, durchsichtige hellblaue Farbe an. die nach und nach dunliler 
wird, bis sie pliitzlich i n  intensives Rotviolett ubergeht und groDe h o -  
lichkeit mit der Farbe der Chamaleonliisung annimmt. R e d u  z i e r t  
m a n  b e i  g e w b h n l i c h e r  Z i m r n e r t e m p e r a t u r ,  so hiilt sich diese 
Fnrbennuance ziernlich lange und geht erst allrniihlioh in Blutrot und 
Rotbraun mit einem Stich ins Gelbe uber. Hierbei werden Aul3erst 
kleine Mengen eines dunkelgrunen Pulvers ausgeschiedeo, welches, 
wie sich unter dem Mikroskop zeigt, aus quadratischen, in durch- 
fnllendem Licht roten Tafeln besteht. Die Analyse der Substanz ec- 
gibt, wie unten gezeigt wird, daB eine Verbindung von vierwertigern 
Wolfram vorliegt. Die Ausbeute ist jedoch BuBerst gering, und ver- 
>iicht man sie durch Einleiten von gasformiger Salzsaure unter 
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gleichzeitiger Abkuhlung zu verbessern, so wird zwar ziemlich reichlich 
ein krystallinisches Pulver ausgeschieden, welches sich aber unter 
dern hlikroskop nicht als homogen erweist, sondern teils aus den 
eben genannten q u a d r a t i d e n  Tafeln, teils aus diionen, hexagonalen 
Krystallen von griingelber Parbe besteht. Die Titration so darge- 
stellter, gereinigter Substanzen ergab den Wert der aufgeuomrnenen 
Sauerstoffrnenge, welche e i n e r  M i s c h u n g  v o n  3- u n d  4 -  w e r t i g e n  
0 x y d a t i o n  s s t u  f e n  i n  v a r i  i a r e  n d e n  P r o p o  r t i o  n e  u entspricht. 
Die Reduktion ist in diesem Palle also weiter gegangen als his zum 
vierwertigen Wolfram. 

R e d u z ' i e r t  m a n  i n  d e r W i i r n i e  bei einer Temperatur von 40-60°, 
so erhalt man auch in diesem Falle erst die blaue Farbe, die spater 
i n  Violett ubergeht, aber diese gibt sehr rasch einer blutroten bis rot- 
braunen Fnrbe Raurn, welche dann in Gelbrot und schliedlich in 
J>unkelgelbgriin rnit einem Stich ins Rote iibergeht. 

Wird nun die Reduktion unterbrochen und unter starker Abkiih- 
lung SalzsIure eingeleitet, so scheidet sich eiu gelbgriines, deutlich 
krystallinisches Pulver aus, welches eich unter dem hlikroskop als 
vollstiindig homogen erweist und RUS den eben erwabnten griingelben, 
hexagonalen Tafeln bestebt. Reim Titrieren zeigt es sicb, daB diese 
Substanz d r e i  wertiges Wolfram enthiilt, und die Analjse ergibt, da13 
e i  n n o p p e 1 c h l  or i d d e s d r e i  we  r t i  g e  n Wo 1 f r  a m  c h l o r  i d s ror- 
Iiegt, wie weiter unten nacbgewiesen werden SOIL Es ist mir bisher 
nicht gelungen, zii entscheiden, ob eine fortgesetzte Reduktion rnit 
%inn  noch weiter als bis zu dreiwertigein Wolfram fiibreo kann, da  
m:in die niit %inn reduzierte Losung nicht direkt titrieren kann. 

Ein groWer Vorteil bei der Anwendung von Zinn als Reduktions- 
mittel ist indessen, d a b  die Loslicbkeit des bei der Reduktion gebil- 
deten Zinnchlorurs, wie ails den Untersuchungen E n g e l s  ') hervorgeht, 
in nicht allzu verdiinnten chlorwasserstoff,auren Losungen niit der 
Ronzentration dee Chlorwasserstoffs unter Bildung von koniplexen 
Ziun-Chlorwasserstoifs~uren stark zunimrut, weshalb nian beim Ein- 
leiten von Salzsauregas ein Ausfallen groBer Mengen von Zinnver- 
bindungen, welches die Gewinnung der gebildeteu Reduktionsverbin- 
dungen in reinern Zustande erschwereu wurde, nicht zu befiircbten 
braucht. AuBerdem sind diese Zinnrerbindungeo in  Alkohol loslich 
uod konnen so leicht durch Waschen mit warmem Alkohol fortge- 
schafft werden. 
. . .- - 

') BI. 60, 96. 
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4. An alyse-M e t  h o d e n .  

Bevor  ich auf die Darstellung der verschiedeuen Verbindungen 
im reinen Zustand eingehe, will ich einiges iiber d i e  aogewendeten 
Analyse-Methoden rnitteilen. 

a) Best i m m u n g d e r v o r 1 i e g e n d e n  0 x y d at  i o n s s t u f e. 
Nach einander wurden zwei Proben, jede von 0.2-0.3 g, der fur die 

Analyse bestimmten Substanz abgewogen; aus der einen wurde der Wolfram- 
gohalt bestinimt, die anderc wurde i n  kalteni, ausgekochteni Wassor gekst,  
dem ein paar Kubikzentimeter verdiiunter SalzsHure zngesetzt waren, um 
Hydrolyse zu verhindern; darau'f wurden 10 ccm einer Mnnganlisuog zuge- 
geben. nelcbe auf 500 ccm 40 g krystallisiertes 'Mangmsulfat, 75 ccm Pbos- 
phorsjure (spez. Gew. 1.7) und 60 ccm konzentrierte Schwefelsiurc (spez. Gew. 
1.85) enthielten, und die Ltisung so rasch als riitiglich niit Chamileonltisung 
auf rosa Farbe titriert. Die Chamaleonlisung war aut Kaliumtetraoxalat oder 
neutrales Natriunioxalat eingestellt. Alle diesc Operationen wurden in eiuer 
Kohlcnaiureatmosphire rtasgcliihrt. Das Manganstiltat liebt d i d  sttireiitle Eiii- 
wirkuug der Chlorionen beim Titrieren auf I), und die Phosphorsaure wiirde 
zugesetzt, um wenigstens den gr6Bten Teil der Wolframsaure in Ltisung zu 
halten, weil es sonst schwer ist, einen scharfen Farbenunischlag zu beobachten. 
Durch mehrere Blindversuche habe ieh mich von tler Zuverlissigkeit dieser 
Mrthode iiberzeugt: cine analoge Mangmltisung hat fibrigens I l c i n h a r d t 2 )  
far das Titrieren vou Eisen mit Kaliumpermanganat vorgeschlagen. 

Enthalten nun a Gramm dcr Analysensubstanz p O/o W, so ist die totalc 

Wolframmenge W,, = (2 . a) g, und (la nach dem Titrieren das game 

Wolfram als WO3 vorlicgt, w i d  die in a Granim aiif WOS berechnetc Sauer- 

stoffmenge 0," = -- ((p-. a) g. Entspricht n u n  1 ccm KMnOd c Gramiii 

02 und sind b ccin verbraucht worden, ist die aufgenonimene 03-Mengc 
0111, = b c  Gramm. 

Die Differenz O,,,-Oml crgibt die auk vorliegendcm Oxydationsstadiuni 
der Wolframmeuge W, entsprechende Sauerstolfmenge, und nehmen wir dieses 

als Won an, so bekommen wir also - = ___ , wornus n erhalteii wird. 

100 

48 
184 ' 100 

n . 16 Om-Omi 
184 WUl 

b) B e s t i m m u n g  v o n  W u n d  I< r e sp .  K b  u n d  Cs. 
0.2-03 g wurdeii i n  einer Quarzschale i n  etwas Wassor geltist, niit 

30 ccm konzentrierter HCl (spez. Gcw. 1.19) iind darruf mit Chlorwasser 
versetzt, bis die Ltisung farblos wurde, und dann bis zur Trockenlieit ver- 
dampft. Dabei wird Wolfram als WO,, Ha0 ausgeschieden, auf dns I'iltcr 
genommen uod mit Tprozentiger HCl gewaschen. Das Piltrat wuide auk 
neue verdampft und die hierbei erhaltenc Wolframsiure zur IIauptmcnge 
- 

I) Z i m m e r m a n n ,  A. 218, 301. z, Ch. 2. 18, 323. 
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Iiinzugef8gt. 
die Wolframs,iare als WO,, K resp. Rb nnd Cs als Chloride gewogen. 

Nach dcm Glhhen uber einer gewohnlichcn Bunsenflamme wurde 

c) C h 1 o r -  13 e s t i m m un g. 
I1ie.s ist bei Wolframverhinduiigen cine xiemlich schwierige Aufgabe, (la 

man hier die oxydierten, sauer geworclenen Lisungcn niclit dirrkt init Silber- 
nitrat uiederschlagen kann, deini in diesem Falle wviirde man im Niederschlage 
eine A,lischiin~ von Chlorsilber und Silberwolframat erhalten. Man kanii die 
WolframsSure auch nicht zuerat mit Mercuronitrat sbscheiden, denn in 
diesem l’nlle wird auch Chlor als IIgCI niedergeschlagcu. Ich habe aucb 
versacht, ein Ohlorid mit Schwcfclaiinrc oder mit einer MischunK von 
Schwefels8iirc nnd Salpetersaure 1) zii destillieren und so im Filtrate das 
Chlor als Silberchlorid z u  bestimmen, aber alle biaherigen Vorvcrsuche 
mit reinem NaCL gahen fitr das Chlor zu niedrige Werte. Folgende Methode 
gibt, wenn sic richtig ausgeffihrt wird, ziemlich zovcrlassige Werte. Die 
Snbstmz wird in ausgekochteni, heiBem Wasser in einer Kohlensaureatmosphire 
gebst, niit Natriumcarbonatlisnng versefzt und nahe bis zum Kochen ertiitzt, 
bis dcr aiifanga sclileimige Nieclcrschlag eine mehr k8rnige Konsistenz annimmt 
uiid sich schnell absetzt, so dnB dic Flissigkeit dariibcr vollstindig klar wird. 
Diese wird null  fortwahrend in einer Kohlensaureatmofiphare durch ein 
Filter iu einen langhalsigen Kolben gegossen und der Niederschlng mit 
heiBem, ctwas Na? COI elithaltendem Wassrr ausgewasclicn, his ein Tropfen 
des sauer gemachten Filtrates kcine Chlorreaktion melir gibt. Nach dem Er- 
kalten wurde die Losunq tropfenweise unter Schatteln mit HNO, versetzt, bis 
sic sailer reagierte, und dann noch mit einigen I<ubikzentimetern. DasChlor wurde 
iiach Vo I h  a r d  unter Zasatz eines Uberschussca an titiierter Silbernitrat- 
l ibuiig und durch Zurucktitrier.cn mit KhodankaliumlBsung unter Verwendung 
von Eisenalnon als Indicator und unter Beobachtung der von V. R o t h m u n d  
iintl A .  B u r g s t a l l e r a )  gegcbenen Vorschriften bestimmt. Die zuni Titrieren 
bcstimnite L6sung mi18 ungefihr ‘200 ccni nosmachen. Nach dieser Metliode 
geht zmar ttwas WO, mit  in L U S U I I ~ ;  diese Menge ist jedoch so klein, daB 
sie, wie ich bei zahlreichen Versuchen gcfunden habe, beim Titrieren kaum 
weseutlich stlirt. Die Silberlijsung war auch uach Volharct aiif reines 
( ‘hlornat rin m eiii gestel I t. 

9. n a r s t e l l u n g  e i n i g e r  1 ) o p p e l s a l r e  v n n  WCJS u o d  i h r e  
E i g e n  s c h  af t en. 

100 ccm der chlorffasserstoffsaureo WolframsHure-losuug werdeo 
in einem kleioen Kolben bei eioer Temperatur voo 40-60° mit Zion 
reduziert bis die Losung eine ticf gruogelbe Farbe angenommen hat, 
daon werden sie schoell durch ein Filter aus Glnswolle gegossen und 
mit Chlorwasserstoffgas unter  gleichzeitiger Abkiihlung in einer Kiilte- 
mischung von Eis und Kochsalz gesiittigt. Hierbei wird allmlhlich 

’) Z. a. Uh. 63, 330. 
.. . d 

I )  H. 37, 116. 
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W-Beetirnniuog 
~ . _ _ . _ _ _  

Substanz; WOI W 

g I g o/o 

0.2844 0.1627 4.5.37 
0.2067 0 1194 4 . 3 1  
0 31.3 0.1816 4.5.61 
0:24'30 0.139i 45.78 

ein gelbgriines bis gelbbraunes, krystallinisches Pulver abgeschieden. 
Nach 6-7 Stunden wird der ChlorwasserstofEJtrorn unterbrochen und 
die  Losung dann 24 Stunden in der KZilte stehen gelassen, wobei sich 
der krgstalliniscbe Niederscblag vollstandig absetzt. Die stark chlor- 
wasserstoffsaure Losung wird n u n  so vollstandig wie rnoglich abge- 
gossen, die Krystallrnasse mit Alkohol geschiittelt, i n  einer Kohleu- 
saureatrnosphare filtriert, einige Male mit heiBem Alkohol, urn die 
ChlorwasserstoffsLure und die Zinnchloride vollstiindig zu entfernen, 
und schlieBlich ooch ein paar Male niit Ather gewaschen; dann wird 
sie irn Kohlendurestrom getrocknet und in1 Koblenslureexsiccator 
aulbewahrt. 

Ausbeute ca. 15"/0 der berechneten. 
Die so erhaltenen Krystalle erweisen sich unter dern Mikroskoy 

als vollkornmen rein und homogen. Eine qualitative Analyse ergab 
Vorhandensein von W, K uad CI, aber kein Sn. 

ps 
la 
m b f J  
P 
c 

$ 

02631 
0.2731 
0.240f 
O.'23oC 

B e s t i  m rn u n g d e r 0 x y d at i o u s s t  u f e. 
1 ccrn K Mn 04-Losung entspricht 0.0007242 g 0,. 

T s b e l l e  I. 

~ ~~ 

0.03 I 32 0.01 57.5 0 . 1 2 ~  i . m g  
003263 001647 0 !?50 1.515 
0.02863 0.01367 0 1097 1.433 
0.02747 0.01379 0.1053 1.506 

DieseVersucbe zeigen, daB die Verbindung d r e i w e r t i g e s  Wolfram 
Sie ist d i e  e r s t e  b i s h e r  b e k a n n t e  k r y s t n l l i s i e r e n d e  

a) W- und K Bcstimmung: 0.2844 g Sbst.: 0.1627 g wo3, 0.080'3 g KUI. 

entbiilt. 
V e r b i  n d u n g d e s d r e i w e r t i g e  n W o 1 f r a rn s. 

- 0.2067 g Sbst.: 0.1194 g WOg, 0.0579 6 KCI. - 0.3158 g Sbst.: 0.1816 g 
WO,, 0.0567 g KCI. 

b) Chlorbestimmung: 0.217 I g Sbst. verbrauchten 26.76 ccm I), 

entsprechend 0.09i74 g CI. - 0 23.50 g Sbst. verbrauchteu 23.59 ccm AgNOs, 
entsprechend 0.09317 g CI. - 0.2679 g Sbst. verbruuchteo 29.21 ccm AgNOs, 
eotsprechend 0.1061 g CI. 

l) 1 ccm AgNOs enkpricht 0.0036525 g CI. 
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Ks Wa (319. 

Ber. W 45.74, K 14.60, 0 1  39.66. 
Gef. 45.37, 45.81, 45.61, 9 14.80, 14.70, 14.41, 39.56, 39.77, 39.Y-2. 

Von Ks Wac19 ausgehend, babe ich analog zusarnmengesetzte Rb- 
iind Cs-Verbindungen erhalten. 

b) RbrWa C19. 
0,s g K3W,C19 wurden in  20 ccm kaltem, luitfreiern, mit 5 ccrn 

Sjalzsiiure versetztern Wasser geliivt und allmahlich zu einer Losung 
von 0.5 g RbC1 in 10 ccm Wasser und 5 ccrn Salzsaure gesetzt. Hier-# 
bei wurde langsarn ein krystalliniecher Niederschlag ausgeschieden, 
der sich ziemlich bald absetzte, so daB die iiberstehende Flussigkeit 
schwach gelb gefarbt war. Die Losung wurde einige Stunden in einer 
Kohlensaureatmosphare stehen gelassen, filtriert und einige Male mit 
chlorwasserstoIl'haltigem Wasser, dann rnit Alkobol und Ather, wie 
vorher, gewaschen und i n  einer ICohlensIiureatmosphBre getrocknet. 
Die Verbindung ist ein grungelbes, feinkystallinisches PuIver, welches 
unter dem Mikroskop vollig hornogen, aus woblausgebildeten h e i r -  
gonalen Tafeln bestehend, erscheint, deren Farbe und K r y s t a h r m  
vollkornnicn mit denen der entsprechenden Kaliumverbindung uber- 
einstimrnt. Titrieren mit Kaliurnpernienganat ergab fur die Oxyda- 
tionsstufe n = 1.51, also 2 n = 3.09 und entspricht demnacb dem 
Oxyde W:,Oa. Die Verbindung ist i n  kaltem Wasser ziernlich schwer 
Iijslich, aber in warrnem etwas leichter loslich. Ausbeute 80-90 " l o .  

0.167 1 g Sbst. : 0 0826 g WOa, 0 0650 g Rb C1. - 0.2 I64 Sbst.: 0.1064 
g WOs, 00836 g KbCI. 

0.1255 g Sbst. verbrauchten 11.50 ccm AgNOa, entsprechend O.Oi%O g 
CI. - 0.2040 g Sbst. verbrauchten 38.95 ccm AgNO3, entsprechend 0.06921 
g c1. 

RbaWrC19. Rer. 'iV 39.00, Rb 27.19, C1 33.81. 

Die Ubereinstimmung ist gut. 
Gef. a 39.20, 39.00, a 27.50, 27.31, a 33.47, 33.93. 

C) CsaWaCIcj. 
0.5 g K3W2C19 wurden in 20 ccm Wasser, dem 5 ccrn Salzslure 

zugesetzt worden waren, gelost und zu einer Losung von 0.5 g C F ~ S O ~  
i n  20 ccm Wasser gegeben. Eofort schied sich ein nahezu gelber, sehr 
feinkrystallinischer Eiiederschlag aus. Nachdem dieser sich uogelahr 
12 Stunden in KohlensHureatmosphare abgesetzt hatte, wurde er rnit 
Wasser, welches rnit etwas Chlorwasseratoff versetzt war, und darauf 
einige Male rnit Alkohol und Ather ausgewaschen. Unter dem Mi- 
skope ist die Verbindung homogen und deutlich krystalliniach; aber 
die Krystalle waren so klein, daB die Form derselben nicht mit 
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Sicherheit bestimmt werden konnte. Ausbeute quantitativ. In kaltem 
Wasser, ebenso in konzentrierter Salzsaure, ist die Verbindung nahezu 
unloalicb, wird aber  in einer heiBen Miscbung von gleichen Teilen 
Wasser und konzentrierter Salzsaure Ioslich. Die Losnngen sind 
griingelb, die mehr konzentrierten rnit einem Stich ins Griine. Ti- 
trieren rnit Kaliumpermanganat ergab n = 1.52, also enthalt auch 
diese Verbindung dreiwertiges Wolfram. 

0.1986 g Sbst.: 0.0551 g WOa, 0.09SOg CSCI. 
0.1876 g Sbst. vcrbrauchten 15.16 ccm AgNOa, entsprecheod 0.05537 g Cl. 

CSIW~CIS. Ber. W 33.89, Cs 36.72, CI 29.39. 
Gef. D 33.99, D 36.57, D 29.52. 

Auch diese Verbindung gehart demnacb demselben allgemeinen 
Typus wie die vorhergehenden an. 

d) TlaWsCls. 
0.8 g K3WsC19 wurden in 50 ccm ausgekochtem, kaltem, mit 

einigen ccm Salzsaure versetztem Wasser geliist. Hierzn wurde unter 
Umruhren und guter Kiihlung eine warme Loeung von Tballochlorid in 
Wasser zugesetzt, wodurch sofort ein rotbrauner, krystallinischer Nie- 
derschlag ausgeschieden wurde. Um seine Verunreinigung durch TIC1 
zu verhuten, wurde nur  so lange TICI-Liisung zugegeben. als die 
Wolframlosung eine schwache griingelbe Farbe behielt. Nach 8 Stun- 
den wurde filtriert, der Niederschlag rnit salzsiiure-haltigem Wasser, 
sodann wie gewohnlich mit Alkobol und Ather gewaschen und scblieo- 
lich in eioer Kohlenslureatmosphiire getrocknet, wobei e r  eine helle 
rotgelbe Parbe annahm. Unter dem Mikroskop ist die Verbindung 
deutlich krystallinisch ; es war jedoch nicht moglich, die Krystallform 
festzustellen. I m  Wasser ist sie beinahe unloslich, etwas laslich in  
lioozentrierter Salzsaure; sie lost sich aber sehr gut mit gelher 
Farbe in einer heiden Mischung von gleichen Teilen Wasser und 
konzentrierter Salzsiiure. Wird diese Lasung abgekublt, so scheidet 
sich allmahlich ein rotbraunes, deutlich krystalliniscbes Pulver aus, 
welches nach dem Trocknen hellrotgelb ist und unter dem Mikroskop 
dieselben hexagonalen gelben Tafeln wie die vorhergehenden Verbin- 
dungen aufweist. Es war deshalb wahrscheinlich, da13 die Verbindung 
demselben Typus wie die oben dargestellten Doppelchloride angehort, 
und dies bestatigte auch die Analyse. Chlor und Wolfram wurden 
wie vorber bestimmt, Thallium im Filtrat von der Wolframsiiure nach 
der Reduktion als TIJ. 

0.1843 g Sbst.: 0.0668 g WOa, 0.1393 g T1J. 
0.1881 g Sbst. verbrauchten 14.69 ccm Ag NOa’), entsprechend 0.04606 g C1. 

I)  1 ccm AgNOa entspricht 0.003136 g C1. 
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Ber. W ‘LS32, TI 47.12, CI 24.56. 
GeF. 25.75, 46.59, 21 49. 

bei der Thallium- und Wolframbestimmung i d  
wcnn mao die grol3e Schnidrigkeit, Niederschlige 

Die U bereinst im inung 
iiicht besonders gut; aber 
von Thalliumverbindungen rein zu  waschen, bcricksichtigt, ist die Analyr;~ 
trotzdem zufricclenstcllend. 

SchlieBlicb babe icb von KjWaC19 ausgehend eine rnit der Ka- 
liumverbindung aoaloge P y r i d i n v e r b i n d  ung dargestellt, aber da  
ich aucb Pyridin- und Chinolinverbinduogen YOU, wie es scheint., 
anderer Zusarnmensetzung und Krystallform erbalten habe, werde icli 
hieriiber erst spIiter berichten. 

e) (NH,), WaC19. 
10 g WOI, Ha0 nurden in nicht zu verdiinntem Ammoniak ge- 

lost und die Liisung nabezu zur Trockne verdamplt. Der bierdurch 
entstehende krystallinische Niederscblag YOU Ammoniumwolframat ist 
in Wasser ziemlicb scbwer Ioslicb; er wird deshalb niit 15 ccm Wasser 
versetzt, bis zum Kochen erhitzt und durch tropfenaeisen Zusatz von 
Salzsaure, bis alles in Losung gegangen ist, in ein leicht losliches 
hletawolframat verwandelt. Diese Losung wurde nun  a11f 20 ccm ver- 
duont  und zu 200 ccm kocbender konzentrierter Salzstlure unter Be- 
obacbtung der Torher mitgeteilten VorsicbtsmnDregeln gesetzt. Diese 
Losung wurde nun schnell abgekublt uod 12 Stunden stehen gelassen. 
Hierbei setzt sicb teils Cblornmmonium, teils recbt vie1 WOS, H20 ab. 
Von der klaren filtrierten Losung wurden bei eioer Temperatur von 
40--G0° wie vorher 100 ccm mit Zinn reduziert, bis sie eine duokel- 
griingelbe Farbe angmommen batten, dann mit gasfBrniiger Salzs”ark ge- 
siittigt und 21 Stuoden stebeo gelassen. Die ausgescbiedenen gringelbeti 
Krystalle wurden in derselben Weise wie das Kaliumsalz geaascben 
rind getrockoet. Die Verbindung ist ein gelbgruoes, krystalliriiscbes 
Pulver und bat unter dem Mikroskop eine Zibnlicbe Farbe und Kry- 
-stallform wie die vorher hescbriebenen Verbindungen. Sie irt i n  
Wasser leicht liislicb und gibt Losungen von derselben Farbe wie die 
Kaliumverbindung. Auch diese Verbindung hat a h  Ausgangsrnaterial 
zur Dnrs~ellring yon R u h i d i u m -  rind Cnesiumverbiudringen ge- 
dient. 

Zur \Xol f rambes t immung wurde die Substanz, wie gewbhnlich, mit 
Chlormasser oxydicrt, bia zur Trockne verdampft, dano aber durch Gluhen 
direkt i n  WOI utiergehhrt untl geaoxen. Das Aniruoniak wurde (lurch Destilla- 
tion mit NnOH beslimnit und in  einrm abgemessenen Yolumen titrierter 
HgSOl aufgenommcn, welches dann mit  NaOH zuruclrtitriert wurde. Chlor- 
bestimmung n.ie varher. 
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B es t i  m m u n g d e r  0 x y d a t  ionss  t u f e. 
0.2230 g Sbst. gaben 0.1392 g WOz, also W =49.51 O/O. - 0.2362 g Sbst. 

verbraucbten 20.98 ccm KMnO,'), entsprechend Om1 = 0.01519 g 0s. - 
0.2362 g Sbst. enthalten W, = 0.1169 g W, und nach der Oxydation auf 

WOa berechnet 0, = (148. W,) g 01 = 0.03050 g 0 2 .  Also enthielten 

0.2362 g der ui:sprtinglichen Substanz 
0, - Oml = 0.01531 g 0 2 ,  wonach n = 1.506. 

Die Vcrbindung enthklt demnach tl r e i  wertiges Wolfram. 
0.1892 g Sbst. gahen 0 1179 g WOa - 0.1742 g Sbst. verbrauchten 

20.45 ccrn AgNOa'), eotsprechend 0.07469 g CI. - 0.3749 g wurden in 
50.12 chm Illo-n. HZSO4 destilliert, und bein Zuriicktitrieren rnit 'I1o-n. NaOH 
wurden 35.47 ccm NaOH verbraucht; also verbrauchte das Ammoniak 

zur Neutralisation = 18.65 ccm ! / , o - n ,  HsSO,, entsprechend 14.65 .- 

48 

1.8 04 
looO0g 

NHI =z 0.0'2643 g. 

(NHl)sWsClg. Bor. W 49.65, NH4 7.30, C1 43.05. 
Gef. s 49.42, 7.05, s 42.88. 

Die bier dargestellten Verbindungen zeigen eine groBe Uberein- 
stimmung mit einaude; Alle sind nach der allgemeinen Formel 
Me3 WZ C19 zusarnmengesetzt und krystallisieren in diinnen hexagonalen 
Tafeln, welche im durchfallenden Licbt eine griiogelbe Farbe haben. 
Die Farbe erscbeint bei Rubidium- und Caesiumverbindungen im re- 
flektierten Licht mehr gelblich, aber allem Anschein nach beruht dies 
nur darauf, daQ diese Verbindungen aus ihren Losungen in sehr 
kleinen und diinnen Krystallen ausgeschieden werden. In Wasser 
sind sie mehr oder weniger loslicb, in Alkohol, Atber und den meisten 
anderen organiuchen LBsungsmitteln beinahe unloslich (betr. Pyridin 
aei ter  unten). Ihre konzentrierten Wasserlosungen sind grun, werden 
beim Verdunnen griingelb, und die Loslichkeit im Wasser nimrnt rnit 
steigendem Atomgewicht bei den Alkalimetallen ab;  so iut die Rubi- 
diumverbindung schwer, die Caesiumverbindung kaum und die Thal- 
liumverbindung nicbt merklich loslich in Wasser. Sie konnen aus 
Wasser umkrystallisiert werden, am leichtesten so, daB man die 
Iooenkonzentration fur das'dlkalimetall steigert; z. B. bei Ka Wa CIP 
durch Schiitteln einer wal3rigen Losung dieses Salzes rnit einem leicht 
liislicben Kaliumsalz. Durch Umkrystallisation werden die Krystalle 
zwar kleiner, aber sie siod dann um so regelmiieiger ausgebildet. In 
trockneni Zustande sind diese Verbindungen ziernlich bestandig, sie 
kiionen mehrere l'age im Exsiccator aufbewshrt werden, ohne dali 

-~ ~. 

1) 1 ccm K M n 0 1  entspricht 0.0007242 g 01. 
1) 1 ccm AgNOa entspricht 0.00365?5 g C1. 

Berichte d. D. Chem. Gesellechaft Jahrg. XXXXVI. 37 
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sie bemerkeoswert oxydiert oder zersetzt werden ; i n  feucbter Lult 
werden sie rascber aogegriften. Ibre wHBrigen LBsuogen werden all- 
niahlich unter gleicbzeitiger Hydrolyse oxydiert., wobei ihre Farbe von 
gelb durch griin in farblos iibergeht. Kocht man die Losungen, SO 

bekommt die gelbe Farbe einen Stich ins Rote und es wird gleich- 
zeitig ein rotes oder rotbraunes schleimiges Hydrat niedergeschlagen, 
das bei fortgesetztem Kocheu eioe kornigere Konsisteoz .anoimmt, wo- 
bei seine Farbe in Scli~varzbraun iibergeht. 

Die in Wasser schwer loslichen Verbindungen; z. B. RbaWT.rCI9 
und CsaW2Clo, siod i n  sebr verdiinnter Natronlauge loslicb, aber bei 
langerem Stehen werdeii diese Losungen hydrolysiert. Kleine Meogen 
verduooter Alkalien oder Alkalicarbooate fallen nicbt verdiinnte, kalte 
Lnsungen dieser Salze aus,  griiRere Meogeo geben eioen rateo bis 
rotbraunen, im UberschuB des Fallungsrnittels . unloslichen Nieder- 
schlag. Ammoniak gibt beim Kocben eine rote Fa lung ,  welche im 
ifberschue mit roter Parbe etwns loslich zu  sein scheint. Auch iu 
Pyridin scbeinen diese Verbindungen in der WIrme rnit roter Farbe 
etwas loslicb zu sein. 

Rhodankalium gibt keinen Niederschlag,, aher wenn eiue Liisuog 
voo K I W ~ C I ~  lange mit K S C N  (besser rnit IJSCN) zusammen stebt, 
nvird sie allmLlilich tiefrot; in der Warme geht diese Reaktion sehr 
scbnell. Scbuttelt man eioe solche LBsung rnit AtLer, so nimmt 
dieser eioe braune (bisweilen grune) Farbe an und beim Verdunsten 
der Atherlosung erhalt man ein rotes 61, welches i n  Beriihrring mit 
Wasser unter gleichzeitiger Oxydation hydrolysiert wird uod vermut- 
lich ein dreiwertiges Wolfrarnrhodaoid bildet. Schuttelt man die 
Atherlosung mit wal3riger RhodaukaliumlBsung, so oimmt diese eine 
rote Farbe an, wahreod die Atherliisung teilweise entfHrbt wird. Es 
ist mir jedoch bisher nicht gelungen, nus dieser LSsung krystallisie- 
rende Verbindungen zu erbalten. 

Versetat man eine wHBrige LBsuog von KsWxC19 uoter gelinden) 
Ihvarmen rnit Kaliumcyanid, so erhalt man bei Zusntz von etwas 
Alkobol in  der KHlte einen roten, 6ligen Niederschlag, welcher in 
Wasser leicht loslicb ist und W, K, CN eotbalt, durch Aufloaeo des- 
selben in Cyankaliumlosuug hnbe ich kleine, gelbrote Krystalle er- 
halten, welcbe bisher nicht nahrr untersucbt wordeo siud. 

Ich habe auch einige Versuche ausgefiihrt, um das dreiwertige 
Wolfranicblorid zu isolieren, woruber icb spl ter  Mitteilung macbeo 
werde. 

Betreffa der Konstitution dieser Verbindungen litinnen im gegen- 
aartigen Stadium der Untersuchung nur einige Vermutungen . aus- 
gesprochen werden. Nimnit man an,  da8  das W o l f r a m t r i c h l o r i d  
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in seinen Doppelsalzen b i m  o l e k u l a r  auftritt, seine wahre Formel 
demnach W2Ch ware, so waren diese Verbindungen dem v o n  C h i -  
I e s o t t i ' )  dargestellten KIMoCIB analog:, a e n n  man hierin MoClt 
durch W&le ersetzt; eine Cbromverbinduog KlCrCls ist ebenfalls be- 
kannt. Ferner kennt man von den Trihalogeniden AsX3, SbX3 und 
BiXs u. a. auch den Halogenosalz-Typus SMeX, ') in Analogie 
illit 3 KCI, (WC13)s. Weiteres hieriiber sol1 spater mitgeteilt merden. 

Im S p e k t r a l n p p a r a t  zeigen die LGsungen dieser dreiwertigen 
Chloride keine charakteristischen Streifen, sondern nur zweiseitige 
Absorption des Spektrums. Der  Teil des sichtbaren Spektrums, der  
uicht absorbiert wird, erstreckt sicb, wie folgende Zahlen zeigen, vom 
Rot ins Griiu. Urn Hydrolyse zu vermeiden, wiirden die Verbindun- 
gen in 3-prozentiger Salzsiiure geliist. 

Konzentration in1 Versuch I: 1 g K3WgCIg auf 100 ccm Losung. 
n >> )> 11: 0.1 g 8 100 ccm s 

Die Dicke der abeorbierenden Schicht = 1 cm. 
I. Der nicht absorbicrteTeildes Spektrums liagt zwischen 11 = 700 und = 520. 

11. D >> t) >> n a n d i ' = 7 0 0  und 12'3490. 

Wie dieve Zahlen zeigen, verscbiebt sich beim Verdiinnen die 
untere Grenze d e j  nicht absorbierten Teiles des Spektrums ein wenig 
nach Violett, wiihrend die obere Grenze dieselbe bleibt. 

6. D a r s t e l l u n g  v o n  n o p p e l c h l o r i d e n  d e s  v i e r w e r t i g e n  
W o 1 t r a ni s. 

Es wurde vorher erwiihnt, daB bei Reduktion von Wolframsiiure 
in  ChlorivasserstofFsaurer Liisung mit Zinn die zuerst blaue Farbe 
plotzlich in Rotviolett verwandelt wird, und da13, falls die Reduktion 
bei gewohnlicher Zimniertemperatur geschieht, kleine klengen Kry- 
stalle ausgeschieden werden, welche v i e r w e r t i g e s  W o l f r a m  ent- 
halten. Von diesen interessanten Verbindungen ist bisher nur das 
K a l i u m s a l z  in reinem Zustand erhalten worden. Es wird auf fol- 
gende Weise rein dargestellt: 

100 ccni der oben erhaltenen klaren Lbsung von Wolframsirurc in kon- 
zentrierter Salzsiiure wcrden mit 6-8 g reinem Zinn versetzt und bei Zimmer- 
temperatur reduziert. Man notiert die Zeit, welche vom Beginn der Reduk- 
tion bis zurn plbtzlichen Aiiftretrn der violetten Farbe veifliellt, I& dam 
die Reduktion noch l/a-'/s dieser Zeit weitergeben, giellt die rotviolette L6sung 
sclinell durch ein Filter aus Glaswollc in einen mit Koblensirure geftillten 
Kolben und leitet unter Abkiihlung Chlorwazserstoff bis zur Sirttigung ein, jedoch 
nkht lirngcr als 4-5 Stunden. Die LBsung wird nun  3-4 Stunden in der 
- __ 

*) Chi leso t t i :  G. 33, 11, 349. 
?) W e r n e r ,  Neuere Anschauungcn usw., 2. AuTI., S. 95. 

37* 
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') Bci diesen Analyaeu cntspricht 1 ccni ..\gNOJ 0.003136 K CI. 
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da  man rermuten kann, der Sehleade Prozentgehnlt wiirde von einem 
Molekul Wasser ausgefullt; aber diese Verbindung enthalt d r e i -  
w e r t i g e s  Wolfram, und es ist mir aurjerdem nicht gelungen, etwas 
Krystallwasser nacbzuweisen. Schiebt man ein Sauerstoff -Atom in 
die Formel eio, so wird der gefundene Prozentgehalt um 3.51 griifler, 
und die Formel wird danu K, \VOClS, aber diese Verbindung enthiilt 
f i i n f w e r t i g e s  Wolfram. EB ist daher wahrscheinlich, daB die Ver- 
bindung nacb der ernpirischen Forrnel K:,b’ (0H)CIs zusarnmengesetzt 
ist; in dieser kommt anf 1 Atom W 2 Atome K und 5 Atome C1, 
wie die Analpen  verlangen, und W lieat in  seiner yierwertigen o x y -  
dationsstufe vor. Uber die Koostitutioii k a u n  bis jetzt nichts Be- 
stimmtes gesagt werden; erst wenn es niir gelungen ist, mehrere Ver- 
bindungen dieses Typus darzustellen, werde ich lUaheres hieruber ver- 
offentlicheo. 

Aus der Kaliumverbindung habe ich ein sehr hfibsch krystallisierendea 
P y r i d i n - D e r i v a t  bekommen, wrlches sich jedocb sehr rasch zersetzt, so daS 
eb mir bisher nicht gelungen ist, zuverlassige Analpen zu erhalten. 

I n  vollkommen trockner Luft ist die Verbindung ziemlich bestiin- 
dig, doch, wie es scheint, weniger als die dreiwertigen Verbindungen; 
in feuchter Luft wird sie unter Oxydation rascher zersetzt. l o  Alko- 
hol, i t h e r  und anderen orgaoischeu Losungsmitteln ist sie unliislich; 
in Wasser dagegen lost sie sich mit einer charakteristischen intensiv 
rotvioletten Farbe, welche sehr an die Farbe der CharnHleonliisung 
erinnert. Die Losungen werden sehr rasch uoter gleichzeitiger Hydro- 
lyse oxydiert. Sie werden von verdiinnten Alkalien und Arnniooiak 
sofort gefallt und diese Niederschlage sind im UberschuB des FLl- 
lungsmittels unliislich, aber oxydieren sich rasch zu einern loslichen 
Wolframsaure-hydrat. Die LiiJungen werden auch r o n  Cyankalium, 
aber nicht von Rhodankalium gefallt. 

Auch eine Losung dicser Verbindung zeigt zweiseitige Absorp t ion  des 
Spektrums. Der nieht absorbierte Teil des sichtbaren Spektrums fiillt ins 
Rot und Gelb. Die Verbindung wurde in 4-prozentiger Salzsaure geldst; die 
Konzentration betrug 1 g K~’CI:(OH)CI:, auf I50 ccni LBsung. Die Dicke tler 
absorbierenden Schicht = 1 cm. Der nicht absorbierte Tcil des sichtbaren 
Spcktrums liegt zwiechen i ,  = 730 und A2 = 610. 

7. Z u s a m  m e n  f a  s s  U I I  g. 

Dorch vorliegende Versuche ist mit Sicherheit festgestellt worden, 
da8  Wolfram in seinen Verbindungen auch dreiwertig auftreten kann. 
Von diesen dreiwertigen Verbindungen ist eine ganze Serie von Dop- 
pelchloriden dargestellt worden, welche alle nach der Formel M e d  W&lg 

zusamrnengesetzt sind; alle krystallisieren i n  diinnen, hexagonalen 
Tafeln und zeigen nuch in ibren Losungen ’groSe Ubereinstimmung. 



Iu trocknem Zustand sind die Verbinduugen ziemlich bestandig, die 
Losungen dagegeu oxydieren sich rascher uuter Ausscheidung von 
Wolframsaure-hydrat. Eine Verbindung des v i e r w  e r t i g e n  Wolframs 
ist gleichfalls dargestellt worden; sie scheint nach der empirischen 
Formel K2 WOHCls zusainmengesetzt zii sein. Sie kryst:illiaiert in 
gut aosgebildeten quadr:itischen Tafelo, ihre wal3rige Losung ist i n -  
tensiv rotviolett gefiirbt uud weoiger bestandig als die der dreiwerti- 
g e u V er bi n d 11 n g e n . - -  

Die weitere Untersiichung sowohl der hier bescshrieberien als auch 
anderer hieraus erhaltener analoger Wolfra mverbinduugen , ebenso 
eiiie systematische Uotersuchung iiber die Reduktion der Wolfrani- 
saure i n  sxurer Liisung, esentuell auch :iuf elektrolytischem Wege I ) ,  

mbchte ich inir vorbehalten. 
U psnl  a.  UniversitRtslaboratoriunl, 1)ezemt)er 1912. 

72. R. Wolffenstein uud J. Zeltner: Zur Darstellung der 
Acetyl-salic glsiiureester. 

(Eingegangeo am 10. Februar 1913.) 

1)ie tiekannte und sonst nie versagende Dnrstelluiigsweise von Athyl- 
estern n u s  Saurechloriden und Athylalkohol gelingt bei der Anwendung 
ron Acetyl-salicylsHurechlorid und Athylalkohol nicht. Wenii man 
nlmlich dabei i n  gewohnter Weise \rerfahrt uod das Chlorid init dem 
hhylalkohol zusammenbringt, so scheiiit zwar zunachst iiriL3erlich die 
Reaktioii normal zu verlaufen, denn unter Erw5rmung der Reaktions- 
ninsse findet eine starke Salzsaureentwicklung ststt. Bei der Ver- 
nrbeitung des Reaktiousprodriktes zeigt es sich nber, daB keiu -4cetyl- 
salicylsaureester entatanden ist. 

FJs wurden daher, urn die Reaktion doch in  die gewiioschte 
Richtuug zu leiten uncl zu den1 hcetyl-snlicylu~ure~athylester zti ge- 
langen, die ~’ersuchsbedingungen sorgfiilrigst gewahlt uud in erster 
Lillie aul die streogste Reinheit der Ausgnngsniateriitlien Wert ge- 
legt; iiideni 1 oni Acetyl snlicyIsBureclilorid ein ganz besonders schnrf 

‘1 .\nnierkuug bci der  Koridifur. M’iilirend dcr Drucklrgung wurde icli 
VUII Hrti. Prof. Ur. A.  Kosenlieiiii aurmerksam gemacht, daB er bereits seit 
iiichrereii Jahren init dcr Elektroreduktion (lei Wolframsiure beschaftigt sei. 
Ubw seiiie crstcn interessanten Resultate hat er schon 1909 auf dem Internat. 
KongreIl in I.ondon cine rorlaufigcMitteiluog gemacht. Da dieserKongreIlbericht 
nlicrniclitallaeiiiein zugziiglicli ist, ist cr leider meiner Aufmerksamkeitentgangen. 


