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Mir ist keine Arbeit von I. Schulze oder anderen Forschern
auf dem Gebiete der EiweiBchemie bekannt, in der ein exakter Beweis
dafiir geliefert wire, dafl Betain als Baustein des Eiweifles nicht vor-
kommen konne. Bei Aunahme der Polypeptidstruktur des LliweiB-
molekiils kann Betain nur endstindig, also in geringer Menge vor-
kommen. Mein Verfahren erlaubt, im Laufe der Salzsiure-Hydrolyse
durch einfaches Stehenlassen vor der Veresterung auf Betain zu
prifen. Der Ehrlichsche Vorschlag der Alkobolextraktion ist zwar
naheliegend, aber nicht neu und praktisch schwer durchfiihrbar. Man
miillte in diesem Falle mit Schwefelsaure hydrolysieren, den Amino-
siure-Riickstand véllig zur Trockne dampien und den Riickstand
extrahieren. Hierbei gehen nach meinen Erfahrungen neben den
alkoholldslichen Aminosiuren betrichtliche Mengen von alkoholun-
loslichen Aminosiuren (Asparaginsiure, Serin u. a.) in den alkoho-
lischen Extrakt iiber, so dall man gezwungen ist, zwecks Trennung
zur Phosphorwolframsgure-Fillung und der Destillation der Ester zu
greifen.

Breslatw, Chemisches Universititslaboratorium.

71. Oscar Olsson: Uber die Reduktion der Wolframs#iure
und die tieferen Oxydationsstufen des Wolframs. I.
(Eingegangen am 20. Januar 1913.)

1. Eivleitung und Historisches.

Die weitgehende Analogie zwischen den Elementen Chrom, Mo-
lybdan und Wolfram in ihren hichsten Verbindungsstufen, sowie auch
die grofe Ubereinstimmung zwischen den niederen Chrom- und Mo-
lybdin-Verbindungen, z. B. den dreiwertigen, lassen erwarten, daf
sich Wolfram auch in seinen tieferen Oxydationsstufen nahe an die
beiden genannten Elemente anschlieen sollte. Mit Ausnahme einiger
Oxyde kennt man von den niederen Wolframverbindungen eigentlich
nur einige einfache Halogenverbindungen; so z. B. von den Chlo-
riden WCls, WC); und WCl,, welche alle aus WClg durch Reduktion
mit Wasserstoff dargestellt werden. Beziiglich der Zusammensetzung
dieser Verbindungen herrschte anfangs groBle Verwirrung, bis durch
die Arbeiten von Blomstrand') und Roscoe?) obengenannte Formeln
festgestellt und die Eigenschaften der Verbindungen nidher untersucht
wurden. Betreffs der Geschichte dieser Verbindungen verweise ich

iy J. pr. (1] 82, 408. 2 A. 162, 349.
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auf die Arbeiten der beiden genannten Forscher. Von den niederen
Bromiden kennt ;man WBrs und WBrs;, von den Jodiden WJ; und
Wsd. In Beriihrung mit Wasser und verdiinnten Siuren werdeu diese
Verbindungen hydrolytisch gespalten, und ibre Darstellung in reinem
Zustand ist ziemlich umstindlich. Dazu kommt, daB in diesen Serien
Reprasentanten fiir dreiwertige Wolframverbindungen ganz und gar
feblen, was ziemlich i#iberraschend ist, da von Molybdin eine grofle
Anzahl Sesqui- Verbiodungen bekannt ,ist. Nun gibt es indessen
auch eine andere Methode, Verbindungen von niederer Valenz darzu-
stellen, welche z. B. fiir Molybdin und Vanadin mit Erfolg ange-
wendet wurde; nimlich eine saure Losung des hiochsten Oxyds ent-
weder mit Metallen, z. B. Ziok, Zion und anderen, oder auch auf
elektrolytischem Wege zu reduzieren.

Fir Wolfram liegen ebenfalls verschiedene Versuche in dieser
Richtung vor. Behandelt man Wolframsiure oder ein Wolframat mit
Ziok und Chlorwasserstoffsiure, so firbt sich die Fliissigkeit unter
gleichzeitiger Reduktion der Wolframsiure blau. Schon Wohler?)
machte hiervon Gebrauch, um das Wolframdioxyd, WO;, darzustellen.
Diese Methode wurde spiter von Riche?) verbessert. Pisani?) ver-
suchte, auf diese Reduktion eine Methode zu begriinden, um Wolfram
mafapalytisch zu bestimmen, aber seine Titrierversuche ergaben
keine ibereinstimmenden Werte. Zettnow?) titrierte die bei unvoll-
stindiger Reduktion mit Zink in Chlorwasserstofisiure erhaltenen
blauen Losungen, aber natirlich ohne irgendwelche kounstaste Werte
zu erbalten. Eine eingebendere Untersuchung der Reduktion der
Wolframsaure in saurer Losung machte von der Pfordten?). Eine
Natrium-wolframat-L&sung, welche ungefihr 0.1 g Wolframsiure enthielt,
wurde unter Erwirmung mit 70—80 cem 27-prozentiger Salzsiure
versetzt und mit Zink reduziert, wobei die Farbe der Losung in blau,
schwarz, schwarzgrin und schlieBlich in dunkelrotbraun iiberging,
sein weiterer Farbenwechsel tritt nicht ein<. Er benutzte auch an-
dere Reduktionsmittel, wie Zinn und Cadmium, aber sie ergaben keine
Vorteile, da sie »teils zu wenig energisch wirken, teils zu rasch an-
gegriffen werden«®. Durch Titrieren der mit Zink reduzierten Lo-
sungen fand er, da WO; quantitativ in WO, iibergefiihrt wurde, und
arbeitete so eine Metbode fiir maflanalytische Bestimmung von Wolfram
aus. Eltzbacher?) reduzierte eine Losung von Metawolframat in
verdlionter Salzséiure, bekam aber als Reduktionsprodukt ein braunes
vierwertiges Oxyd, WO;; es gelang ihm auch nicht, aus einer redu-

) Pogg. Ann. 2, 345. %) A.ch. (3} 50, 29. % C.r. 59, 301.
1) Pogg. Ann. 130, 23. ) A. 222, 137.
6) A. 222, 153. ) Dissertation, Berlin 1899,
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zierten oxalsauren Losung einheitliche krystallinische Verbindungen
zu bekommen. Leiser') reduzierte Metawolframat in schwefelsaurer
Losung auf elektrolytischem Wege, aber auch er erhielt als Endprodukt
eit braunes Oxyd von vierwertigem Wolfram.

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. Dr. Strémholm habe ich
einige Untersuchungen ausgefiihrt in der Absicht, einige Doppel-
salze niederer Wolframchloride darzustellen uod durch ihr Sta-
diuvm sowie eventuell hieraus erhaltener anderer Verbindungen die
charakteristischen Eigenschaften der niederen Valenzstufen von
Woliram und ibre Analogie mit anderen Elementen festzustellen.

Hro. Prof. Dr. Stromholm mdchte ich auch an dieser Stelle
fiir das fiir meine Untersuchuugen gezeigte Interesse und fiir die Rat-
schlige, durch die er mir meine Arbeit erleichtert hat, meinen herz-
lichsten Dapk aussprechen.

2. Darstellung einer Losung von Wolframsiaure
in konzentrierter Chlorwasserstoffsidure.

Aus fritheren Untersuchungen scheint hervorzugehen, dall man,
falls man die Reduktion so weit wie moglich gehen lassen will, dafiir
Sorge tragen mufl, dal} sich die Wolframsiure wihrend des ganzen
Reduktionsprozesses in Losung befindet; denn sonst bilden sich in
Siuren unlosliche niedere Oxyde, welche das Fortschreiten der Re-
duktion hemmen. Man mufll sich also eive klare Lésung von Wol-
framsdure in so starker Salzsiure verschaffen, dafl hydrolytische Spal-
tungsprodukte wihrend des Fortganges der Reduktion nicht auftreten
kéonen. Bei allen Reduktions-Versuchen habe ich deshalb Losungen
in konzentrierter Salzsiure (spez. Gew. 1.19) angewendet, welche in
folgender Weise dargestellt wurden.

Eine heille konzentrierte Losung von 15 g KoCOs wurde allmithlich mit
25 g Wolframséuremonohydrat (WO;,H,0) versetzt, bis alles WO;, HaO als
K. WOy in Losung gegangen war; daon wurde filtriert und aunf 50 eem ver-
diiont. Von dieser klaren Losung wurde in einen Kolben zu koehender kon-
zentrierter Salzsiure soviel gegeben, daB auf 100 cem Salzsiure ungefihr 7 cecm
Kaliumwolframatlésung kamen. Die Lésung muB allmahlich in kleinen
Portionen und unter kriftigem Schitteln zugegeben werden, so daB vor jedem
neuen Zusatz die meiste Wolframsdure in Losung gegaogen und die Lésung
wieder klar geworden ist. Der gauze LosungsprozeB darf jedoch nicht mehr
als 4—5 Minuten in Anspruch nehmen; denn kocht man zu lange, so fingt das
gelbe, in Salzsiure unlésliche WO;,H;0 an, sich zu bilden, und schligt sich
pieder. Am besten setzt man die Wolframlésung in 3 oder 4 Portionen zu
erst die Hilfte, dann ein Drittel und endlich den Rest. Es lobnt sich auch

1 Z. EL Ch. 18, 690.
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nicht, groflere Losungen als ans 250 ccm Salzsiure darzustellen. Sobald die
ganze Wolframatldsung zugesetzt ist und sich die Losung nahezu geklirt hat,
wird sie schpell auf Zimmertemperatur abgekihit, der Kolben mit einem
Chlorcalcium-Rohr versehen, um die Feuchtigkeit der Luft vollstindig aus-
zuschlieBen, und daon 24 Stunden stehen gelassen. Dabei setzt sich teils
etwas KCl, teils auch ein wenig WO, H3O ab. Die obeo befindliche Flas-
sigkeit, welche pun vollkommen klar ist, wird durch Asbest filtriert und
bildet so eine ungefihr 3—4-prozentige Woliramsiure-Lésung in Salzsdure.

In welchem Zustand sich die Wolframsiure in der Losung be-
findet,” kann bis jetzt nicht mit Sicherheit entschieden werden. . Als
Metawoliramsiure liegt sie nicht vor, deno durch Verdiionen mit
Wasser wird sie beinahe quantitativ aus der Losung niedergeschlagen.
Im Ultramikroskop sind bur einige wenige, groBe, aber schwach leuch-
tende Partikel sichtbar, welche wahrscheinlichk vom Asbestfilter her-
ribren. Wenn man zu konzentrierter Salzsiure etwas KsWO,-Losung
setzt, bildet sich zuerst das weille Wolframsdure-Hydrat und
schligt sich nieder, aber bei lingerem Stehen oder schnelier beim
Kocben wandelt sich dieses in gelbes Wolframsdure-Hydrat um.
Die Geschwindigkeit, mit der sich diese Umwandlung vollzieht, ist
bei tiefer Temperatur sehr gering. Wenn man also beim Losen des
weillen Wolframsaure-Hydrats die Zeit des Losungsprozesses sehr
kurz macbt und darautf die Losung sehr schoell abkiihlt, ist es mdglich,
die Umwandlung in gelbes Hydrat beinahe zu hemmen, so dall man
auf diese Weise eine klare Losung von Wolframsiure in konzen-
trierter Salzsiure bekommt.

3. Reduktion der Wolframsdure in konzentrierter Salzsiure
mit Zioo.

100 cem der oben dargestellten L&sung von Kaliumwolframat in
Salzsiure werden in kleinen, mit sogenannten Bunsenventilen ver-
sehenen Kolben mit Zinn redzuiert. Hierbei nimmt die Losung eine
hiibsche, durchsichtige hellblauve Farbe an. die nach und nach dunkler
wird, bis sie pldtzlich in intensives Rotviolett ibergeht und groBe Ahn-
lichkeit mit der Farbe der Chamileonlésung annimmt. Reduziert
man bei gewdhnlicher Zimmertemperatur, so halt sich diese
Farbennuance ziemlich lange und geht erst allméhlich in Blutrot und
Rotbraun mit einem Stich ins Gelbe iiber. Hierbei werden Zullerst
kleine Mengen eines dunkelgriinen Pulvers ausgeschieden, welches,
wie sich unter dem Mikroskop zeigt, aus quadratischen, in durch-
fallendem Licht roten Tafeln bestebt. Die Analyse der Substanz er-
gibt, wie unten gezeigt wird, daB eine Verbindung von vierwertigem
Wolfram vorliegt. Die Ausbeute ist jedoch AuBerst gering, und ver-
sncht man sie durch Einleiten von gasformiger Salzsiure unter



gleichzeitiger Abkiihlung zu verbessern, so wird zwar ziemlich reichlich
ein krystallinisches Pulver ausgeschieden, welches sich aber unter
dem Mikroskop nicht als homogen erweist, sondern teils aus den
eben genannten quadratischen Tafeln, teils aus diionen, hexagouvalen
Krystallen von griingelber Farbe besteht. Die Titration so darge-
stellter, gereinigter Substanzen ergab den Wert der aufgenommenen
Sauerstofimenge, welche einer Mischung von 3- und 4-wertigen
Oxydationsstufen in variierenden Proportionen entspricht.
Die Reduktion ist in diesem Falle also weiter gegangen als bis zum
vierwertigen Wolfram,

Reduziert manin der Wirme bei einer Temperatur voo 40—60°,
50 erhilt man auch in diesem Falle erst die blaue Farbe, die spiter
in Violett ubergeht, aber diese gibt sehr rasch einer blutroten bis rot-
braunen Farbe Raum, welche daor in Gelbrot und schliefilich in
Dunkelgelbgriin mit einem Stich ins Rote iibergeht.

Wird nun die Reduktion unterbrochen und unter starker Abkiih-
lung Salzsiure eingeleitet, so scheidet sich ein gelbgriines, deutlich
krystallinisches Pulver aus, welches sich unter dem Mikroskop als
vollstindig homogen erweist und aus den eben erwibnten griingelben,
hexagopnalen Tafeln besteht. Beim Titrieren zeigt es sich, dall diese
Substanz dreiwertiges Wolfram enthilt, und die Aunalyse ergibt, dal
ein Doppelchlorid des dreiwertigen Wolframchlorids vor-
liegt, wie weiter unten nachgewiesen werden soll. Es ist mir bisher
nicht geluogen, zu entscheiden, ob eine fortgesetzte Reduktion mit
Zinn noch weiter als bis zu dreiwertigemn Wolfram fiibren kann, da
man die mit Zion reduzierte Losung picht direkt titrieren kano.

Ein groller Vorteil bei der Anwendung von Zinn als Reduktions-
mittel ist indessen, dafl die Loslichkeit des bei der Reduktion gebil-
deten Zinnchloriirs, wie aus der Untersuchungen Engels?) hervorgeht,
in nicht allzu verdiinoten chlorwasserstoffsauren Losuaogen mit der
Konzentration des Chlorwasserstoifs unter Bildung von komplexen
Zivn-Chlorwasserstoffsiuren stark zupimmt, weshalb man beim Ein-
leiten von Salzsiiuregas ein Ausfillen groBer Mengen von Zinnver-
bindungen, welches die Gewinbung der gebildeten Reduktionsverbin-
dungen in reinem Zustande erschweren wiirde, nicht zu befiirchten
braucht. AulBerdem sind diese Zinnverbindungev in Alkohol 1&slich
und konnen so leicht durch Waschen mit warmem Alkohol fortge-
schaift werden.

1) BL. 50, 9.
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4. Analyse-Methoden.

Bevor icb aut die Darstellung der verschiedenen Verbindungen
im reipen Zustand eiogebe, will ich einiges iiber die angewendeten
Analyse-Methoden mitteilen.

a) Bestimmung der vorliegenden Oxydationsstufe.

Nach einander wurden zwei Proben, jede von 0.2—0.3 g, der fir die
Analyse bestimmten Substanz abgewogen; aus der einen wurde der Wolfram-
gebalt bestimmt, die andere wurde in kaltem, ausgekochtem Wasser gelost,
dem ein paar Kubikzentimeter verdiinnter Salzsiure zugesetzt waren, um
Hydrolyse zu verhindern; darauf wurden 10 cem einer Manganlosung zuge-
geben, welche auf 500 cem 40 g krystallisiertes Mangansuliat, 750 ccm Phos-
phorsiure (spez. Gew. 1.7) und 60 cecm konzentrierte Schwelelsiure (spez. Gew.
1.83) enthielten, und die Lésung so rasch als méglich mit Chaméleonlosung
auf rosa Farbe titriert. Die Chamileonlosung war auf Kaliumtetraoxalat oder
neutrales Natriumoxalat eingestellt. Alle diese Operationen wurden in einer
Kohlensiureatmosphére ausgefihrt. Das Mangansuifat hebt die stérende Eiu-
wirkuug der Chlorionen beim Titrieren anf'), und die Phosphorsiure wurde
zugesetzt, um wenigstens den groBten Teil der Wolframsiure in Losung zu
halten, weil es sonst schwer ist, einen scharfen Farbenumschlag zu beobachten.
Durch mehbrere Blindversuche habe ich mich von der Zuverlassigkeit dieser
Methode iiberzeugt; cine analoge Manganlosung hat obrigens Reinhardt?)
far das Titrieren von Eisen mit Kaliumpermanganat vorgeschlagen.

Enthalten nun a Gramm der Analysensubstanz p %/, W, so ist die totale
Wolframmenge W.n=(l—80.a) g, und da nach dem Titrieren das ganze

Woliram als WOj; vorliegt, wird die in a Gramm auf WOj; berechnete Sauer-
48 p
f@'(foﬁ'
O: und sind b cem verbraucht worden, ist die aufgenommene Oy-Menge
Owy = be Gramm.

Die Differenz Ow—On; crgibt die auf vorliegendem Oxydationsstadium
der Wollrammenge W entsprechende Sauerstofimenge, und nehmen wir dieses
n.l16 . Om-Oml

188 Wa

stoffmenge O = a) g. Lntspricht nun 1 cem KMnO; ¢ Gramm

als WO an, so bekommen wir also , woraus n erhalten wird.

b) Bestimmung von W und K resp. Rb und Cs.
0.2—0.3 g wurden in einer Quarzschale in etwas Wasser geldst, mit
30 cem konzentrierter HCl (spez. Gew. 1.19) und darauf mit Chlorwasser
versetzt, bis die Losung farblos wurde, und dann bis zur Trockenheit ver-
dampft. Dabei wird Wolfram als WOs, H30 ausgeschieden, aui das Filter
genommen und mit T-prozentiger HCl gewaschen. Das Filtrat wurde aufs
peue verdampit und die hierbei erhaltenc Wolframsiure zur Hauptmenge

) Zimmermann, A, 218, 304. ?) Ch. Z. 18, 323.



hinzugefiigt. Nach dem Glihen iber einer gewdhnlichen Bunsenflamme wurde
dic Wollramsiure als WO;, K resp. Rb und Cs als Chloride gewogen.

¢) Chlor-Bestimmung.

Dies ist bei Wolframverbindungen eine ziemlich schwierige Auigabe, da
man hier die oxydierten, sauer gewordenen Lisungen picht direkt wit Silber-
pitrat piederschlagen kann, deun in diesem Falle wiirde man im Niederschlage
cine Mischunyg von Chlorsilber und Silberwoliramat erhalten. Man kann die
Wolframsiure aunch vnicht zuerst mit Mercuronitrat abscheiden, denn in
diesem Falle wird auch Chlor als HgCl npiedergeschlagen. Ich habe auch
versucht, ecin Chlorid mit Schwefelsiure oder mit einer Mischung von
Schwelelsiure und Salpetersiure ') zu destillieren und so im Kiltrate das
Chlor als Silberchlorid zu bestimmen, aber alle bisherigen Vorversuche
mit reinem NaCl gaben iiir das Chlor zu nicdrige Werte. Folgende Methode
gibt, wenn sie richtig ausgefihrt wird, ziemlich zuverlissige Werte. Die
Substanz wird in ausgekochtem, heilem Wasser in einer Kohlensiureatmosphire
gelost, wit Natriumecarbonatlosung versetzt und nahe bis zum Kochen erhitzt,
bis der anfangs schleimige Niederschlag eine mehr kornige Konsistenz annimmt
und sich schuell absetzt, so daf dic Flissigkeit dariiber vollstindig klar wird.
Diese wird nun fortwihrend in einer Kohlensiurcatmosphire durch ein
Filter in eipen langhalsigen Kolben gegossen und der Niederschlag mit
heiBem, etwas NasCO; enthaltendem Wasscr ausgewaschen, bis ein Tropfen
des sauer gemachten Filtrates keine Chlorreaktion melr gibt. Nach dem Er-
kalten wurde die Losung tropfenweise unter Schitteln mit HNO; versetst, bis
sie sauer reagierte, und dann noch mit einigen Kubikzentimetern. Das Chlor wurde
uach Volhard unter Zusatz eincs Uberschusses an titiierter Silbernitrat-
16sung und durch Zuricktitrieren mit Rhodaokaliumljsung unter Verwendung
von Eisenalaun als Indicator und unter Beobachtung der von V. Rothmund
und A. Burgstaller? gegcbenmen Vorschriften bestimmt. Dic zum Titrieren
bestimmte Losung muB ungefihr 200 cem ausmachen. Nach dieser Methode
geht zwar etwas WO; mit in Losung; diese Menge ist jedoch so klein, dafl
sie, wie ich bei zahlreichen Versuchen gefunden habe, beim Titrieren kaum
wesentlich stort. Die Silberldsung war auch nach Volhard anf reines
Chlornatrium eingestellt.

5. Darstellung einiger Doppelsalze von WCl; und ihre
Ligenschaften.

100 ccm der chlorwasserstofisauren Wolframsiure-lésung werden
in einem kleinen Kolben bei einer Temperatur von 40—60° mit Zinn
reduziert bis die L&sung eine tief griingelbe Farbe angenommen hat,
dane werden sie schnell durch ein Filter aus Glaswolle gegossen und
mit Chlorwasserstoffgas unter gleichzeitiger Abkiiblung in einer Kilte-
mischung von Eis und Kochsalz gesittigt. Hierbei wird allmiablich

" H. 87, 116. ? Z. a. Ch. 63, 330.
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ein gelbgriines bis gelbbraunes, krystallinisches Pulver abgeschieden.
Nach 6—7 Stunden wird der Chlorwasserstoffstrom unterbrochen und
die Losung dano 24 Stunden iv der Kilte stehen gelassen, wobei sich
der krystallinische Niederschlag vollstindig absetzt. Die stark chlor-
wasserstoffsaure Losung wird nun so vollstindig wie moglich abge-
gossen, die Krystallmasse mit Alkohol geschiittelt, in einer Kohlen-
sdureatmosphire filtriert, einige Male mit heiem Alkohol, um die
Chlorwasserstoffsdure und die Zinnchloride vollstindig zu eotfernen,
und schlieBlich noch ein paar Male mit Ather gewaschen; dano wird
sie im Kohlensiiurestrom getrocknet und im Kohlensiureexsiccator
aufbewahrt.
Ausbeute ca. 15%, der berechneten.

Die so erhaltenen Krystalle erweisen sich unter dem Mikroskop
als vollkcommen rein und homogen. Eine qualitative Analyse ergab
Vorhandensein von W, K und Cl, aber kein Sn.

Bestimmung der Oxydationsstufe.
1 ccem KMnO,-Losuog entspricht 0.0007242 g O..

Tabelle L.
i [}

. 3 ;C‘S’ i a l T

W-Bestimmuung g~ | BB oy
& - [ - o B IOl E
=} o g8 8= § EE =

— = T E Q == F! O nZ F e

\ 2 o s gz SN | | v0 o o

: £ B8 2w OES & | Be (=€
Substanz‘ WO, | W& i Sa S o S g :%lw
| g2 152 =g @2

g g /o -t N = |~

0.2844 10.1627| 45.37] 0 2646/ 21.50} 0.01557| 0.03182| 0.01575| 0.1201] 1.509
0.2067 | 0 1194 45.8110.2729{ 22.30] 0 01615| 0.03262} 0.01647| 0.1250| 1.515
03158 | 0.1816] 45.61] 0.2406/ 20.66] (0.0119+} 0.02863( 0.01367| 0 1097| 1.433
0.2420 | 0.1397] 45.78] 0.2300| 18.89] 0.01368| 0.02747] 0.01379] 0.1053| 1.506

Diese Versuche zeigen, daB die Verbindung dreiwertiges Wolfram
enthiillt. Sie ist die erste bisher bekannote krystallisierende
Verbinduog des dreiwertigen Wolframs.

a) W- und K Bestimmung: 0.2844 g Shst.: 0.1627 g WO;, 0.0802 g KC1.
— 0.2067 g Sbst.: 0.1194 g W03, 0.0579 g KCl. — 0.3158 g Sbst.: 0.1816 g
WO;, 0.0867 g KCI.

b) Chlorbestimmung: 0.2471 g Sbst. verbrauchten 26.76 ccm AgNO; 1),
entsprechend 0.09774 g Cl. — 02350 g Sbst. verbrauchten 25.59 com AgNO,,
entsprechend 0.09347 g Cl. — 0.2679 g Sbst. verbrauchten 29.21 cem AgNO,,
entsprechend 0.1067 g Cl.

1) 1 cem AgNO; entspricht 0.0036525 g Cl.
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K3 W, Cly.
Ber. W 4514, K 14.60, Cl 39.66.
Gel. » 45.37, 4581, 45,61, » 14.80, 1470, 14.41, » 39.56, 39.77, 39.82.
Voo KsW;Cls ausgebend, habe ich analog zusammengesetzte Rb-
und Cs-Verbindungen erbalten.

b) Rb; W, Cls.

0,50 g KsW2Cly wurden in 20 cem kaltem, luftfreiem, mit 3 ccm
Salzsiiure versetztem Wasser gelost und allmihlich zu einer Losung
von 0.5 g RbCl in 10 ccm Wasser und 5 cecm Salzsiure gesetzt. Hier-
bei wurde langsam ein krystallinischer Niederschlag ausgeschieden,
der sich ziemlich bald absetzte, so daB die iiberstehende Fliissigkeit
schwach gelb gefirbt war. Die Losung wurde einige Stunden in einer
Koblensaureatmosphére stehen gelassen, filtriert und einige Male mit
chlorwasserstoffhaltigem Wasser, dann mit Alkohol und Ather, wie
vorher, gewaschen und in einer Kohlensiureatmosphbire getrocknet.
Die Verbindung ist ein griingelbes, feinkrystallinisches Pulver, welches
unter dem Mikroskop véllig bhomogen, aus woblausgebildeten hexa-
gooalen Tafeln bestehend, erscheint, deren Farbe und Krystallform
vollkommen mit denen der entsprechenden Kaliumverbindung iiber-
eipstimmt. Titrieren mit Kaliumpermanganat ergab fir die Oxyda-
tionsstufe n = 1.51, also 2 n = 3.02 und entspricht demnach dem
Oxyde W30;. Die Verbindung ist in kaltem Wasser ziemlich schwer
loslich, aber in warmem etwas leichter loslich. Ausbeute 80—90 .

0.1671 g Sbst.: 00826 g WO;, 0.0650 g RbCl. — 0.2164 g Sbst.: 0.1064
g WQ;, 0.0836 g RbCl-

0.1235 g Sbst. verbrauchten 11.50 cem AgNO;, entsprechend 0.04200 g
Cl. — 0.2040 g Sbst. verbrauchten 18.95 ccm AgNOs, entsprechend 0.06921
g CL

RbsW,Cly. Ber. W 39.00, Rb 27.19, Cl 33.81.

Gef. » 39.20, 39.00, » 27.50, 27.31, » 33.47, 33.93.

Die Ubereinstimmung ist gut.

C) CS:W2 Clg.

0.5 g KaW,Cls wurden in 20 ccm Wasser, dem 5 cem Salzsiure
zugesetzt worden waren, gelost und zu einer Losung von 0.5 g Cs3 SO,
in 20 ccm Wasser gegeben. Sofort schied sich ein nahezu gelber, sehr
feinkrystallinischer Niederschlag aus. Nachdem dieser sich ungefahr
12 Stunden in Kohlensiiureatmosphire abgesetzt hatte, wurde er mit
Wasser, welches mit etwas Chlorwasserstoff versetzt war, und darauf
einige Male mit Alkohol und Ather ausgewaschen. Unter dem Mi-
skope ist die Verbindung homogen und deutlich krystallinisch; aber
die Krystalle waren so klein, dafl die Form derselben nicht mit
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Sicherbeit bestimmnt werden konnte. Ausbeute quantitativ. In kaltem
‘Wasser, ebenso in konzeutrierter Salzséure, ist die Verbindung nahezu
unléslich, wird aber in einer heilen Mischung von gleichen Teilen
Wasser und konzentrierter Salzsiaure loslich. Die Losungen sind
griingelb, die mehr konzentrierten mit einem Stich ins Griine. Ti-
trieren mit Kaliumpermanganat ergab n = 1.52, also enthilt auch
diese Verbindurng dreiwertiges Wolfram.
0.1986 g Shst.: 0.0851 g WO;, 0,0920g CsCl.
0.1876 g Shst. verbrauchten 15.16 cem AgNQj;, entsprechend 0.05537 g CI.
Cs:sW3Cle. Ber. W 33.89, Cs 36.72, Cl 29.39.
Gef. » 33.99, » 36.57, » 29.52.
Auch diese Verbindung gehdrt demuach demselben allgemeinen
Typus wie die vorhergehenden an.

d) T W,Cls.

0.8 g KsW;3Cly wurden in 50 ccm ausgekochtem, kaltem, mit
einigen ccm Salzsiure versetztem Wasser gelost. Hierzu wurde unter
Umriihren und guter Kiihlung eine warme Lésung von Thallochlorid in
Wasser zugesetzt, wodurch sofort ein rotbrauner, krystallinischer Nie-
derschlag ausgeschieden wurde. Um seine Verunreinigung durch T1CI
zu verhiiten, wurde nur so lange TICl-Losuog zugegeben, als die
Wolframlésung eine schwache griingelbe Farbe behielt. Nach 8 Stun-
den wurde filtriert, der Niederschlag mit salzséiure-haltigem Wasser,
sodann wie gewdhnlich mit Alkohol und Ather gewaschen und schlieB-
lich ip einer Kohlensiureatmosphére getrocknet, wobei er eine belle
rotgelbe Farbe annabm. Unter dem Mikroskop ist die Verbindung
deutlich krystallinisch; es war jedoch nicht moglich, die Krystallform
festzustellen. Im Wasser ist sie beinahe unldslich, etwas 18slich in
kouzentrierter Salzsdure; sie 16st sich aber sehr gut mit gelber
Farbe in einer heiflen Mischung von gleichen Teilen Wasser und
konzentrierter Salzsiure. Wird diese Losung abgekiihlt, so scheidet
sich allmidhlich ein rotbraunes, deutlich krystallinisches 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, dall die Verbindung
demselben Typus wie die oben dargestellten Doppelchloride angehért,
und dies bestitigte auch die Analyse. Chlor und Wolfram wurden
wie vorher bestimmt, Thalliam im Filtrat von der Wolframsiure nach
der Reduktion als TIJ.

0.1843 g Sbst.: 0.0668 g WOs, 0.1393 g T1J.

0.1881 g Sbst. verbrauchten 14.69 ccm AgNO;?), entsprechend 0.04606 g Cl.

1) 1 cem AgNO; entspricht 0.003136 g Cl.
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TI;WeCle. Ber. W 2832, Tl 47.12, Cl 24.56.
Gel. » 28.75, » 46.59, » 2449,

Die Ubereinstimmung bei der Thalliom- und Woltrambestimmung ist
nicht besonders gut; aber wenr maan die groBe Schwierigkeit, Niederschlige
voo Thalliumverbindungen rein zu waschen, bericksichtigt, ist die Analyse
trotzdem zulriedenstellend.

SchlieBlich habe ich von K3;W;Cls ausgehend eine mit der Ka-
liumverbindung analoge Pyridinverbindung dargestellt, aber da
ich auch Pyridin- und Chinolioverbinduogen von, wie es scheint,
anderer Zusammensetzung und Krystallform erbalten habe, werde ich
hieriiber erst spiter berichten.

e) (NHI)S WQ Clg.

10 g WO3;, HyO wurden in nicht zu verdiinntem Ammoniak ge-
lost und die Losung nahezu zur Trockne verdampit. Der hierdurch
entstehende krystallinische Niederschlag von Ammoniumwolframat ist
in Wasser ziemlich schwer léslich; er wird deshalb mit 15 ccm Wasser
versetzt, bis zum Kochen erhitzt und durch tropfenweisen Zusatz von
Salzsdure, bis alles in Losuog gegaogen ist, in ein leicht ldsliches
Metawolframat verwandelt. Diese Losung wurde nun auf 20 cem ver-
diinnt und zu 200 ccm kochender koozentrierter Salzsdure unter Be-
obachtung der vorber mitgeteilten VorsichtsmaBregeln gesetzt. Diese
Losung wurde nun schoell abgekiihlt und 12 Stunden stehen gelassen.
Hierbei setzt sich teils Chlorammonium, teils recht viel WQs, HyO ab.
Von der klaren filtrierten Losung wurdeo bei einer Temperatur von
40—060° wie vorher 100 ccm mit Ziun reduziert, bis sie eine dunkel-
griingelbe Farbe angenommen hatten, dann mit gasférmiger Salzsdure ge-
siittigt und 24 Stunden stehen gelassen. Die ausgeschiedenen griingelben
Krystalle wurden in derselben Weise wie das Kaliumsalz gewaschen
und getrocknet. Die Verbiodung ist ein gelbgriines, krystallivisches
Pulver und hat unter dem Mikroskop eine dholiche Farbe und Kry-
stallform wie die vorber beschriebenen Verbindungen. Sie ist in
Wasser leicht 16slich und gibt Liosungen von derselben Farbe wie die
Kaliumverbinduog. Auch diese Verbindung hat als Ausgangsmaterial
zur Darstellung von Rubidium- und Caesiumverbinduogen ge-
dient. ’

Zur Wolframbestimmung wurde die Substanz, wie gewphnlich, mit
‘Chlorwasser oxydiert, bis zur Trockne verdampft, dana aber durch Glihen
direkt in WO; iibergefiihrt und gewogen. Das Ammoniak wurde durch Destilla-
tion mit NaOH bestimmt und in einem abgemessenen Volumen titrierter
H380, aufgenommen, welches dann mit NaOH zuriicktitriert wurde. Chlor-
bestimmung wie vorher.



Bestimmung der Oxydationsstufe.

0.2230 g Sbst. gaben 0.1392 g WOy, also W=49.51 %, — 0.2362 g Sbst.
verbrauchten 20.98 ccm KMnO,!), entsprechend Omy = 0.01519 g Os. —
0.2362 g Sbst. enthalten Wm == 0.1169 g W, und nach der Oxydation auf
WO; berechnet O, = (%Wm) g 03 == 0.03050 g O;. Also enthielten
0.2362 g der urspriinglichen Substanz

Om — Omy = 0.01531 g O3, wonach n = 1.506.

Die Verbindung enthilt dempach dreiwertiges Wolfram.

0.1892 g Sbst. gaben 01173 g WO; — 0.1742 g Sbst. verbrauchten
20.45 cem AgNO;?), entsprechend 0.07469 g Cl. — 0.3749 g wurden in
50.12 cém !/,p-n. Ho SO, destiiliert, und bein Zuriicktitrieren mit !/,o-n. NaOH
wurden 35.47 eem NaOH verbraucht; also verbrauchte das Ammoniak
18.04

zur Neutralisation = 14.65 cem !/j0-n. H3SO4, entsprechend 14.65 'l—OO—QOg

NH; = 0.02643 g.
(NH)s W3 Cls. Ber. W 49.65, NH, 7.30, Cl 43.05.
Gef. » 4942, » 1705, » 4288

Die bier dargesteliten Verbindungen zeigen eine groBe Uberein-
stimmupg mit einander. Alle sind nach der allgemeinen Formel
Me; W; Cly zusammengesetzt und krystallisieren in diinven hexagonalen
Tafeln, welche im durchfallenden Licht eine griingelbe Farbe haben.
Die Farbe erscheint bei Rubidium- und Caesiumverbindungen im re-
flektierten Licht mehr gelblich, aber allem Anschein nach berubt dies
nur darauf, dafl diese Verbindungen aus ihren Losungen in sehr
kleinen und diionen Krystallen ausgeschieden werden. In Wasser
sind sie mebr oder weniger loslich, in Alkohol, Ather und den meisten
anderen orgapischen Ldsungsmitteln beinahe unldslich (betr. Pyridin
weiter unten). Ihre kovzentrierten Wasserlosungen sind griin, werden
beim Verdiinnen griingelb, und die Léslichkeit im Wasser nimmt mit
steigendem Atomgewicht bei den Alkalimetallen ab; so ist die Rubi-
diumverbindung schwer, die Caesiumverbindung kaum und die Thal-
linmverbindung nicht merklich léslich in Wasser. Sie kdnnen aus
Wasser umkrystallisiert werden, am leichtesten so, dal man die
Ionenkonzentration fir das®Alkalimetall steigert; z. B. bei K3 W3Cly
durch Schiitteln einer wiBrigen Ltsung dieses Salzes mit einem leicht
16slichen Kaliumsalz. Durch Umkrystallisation werden die Krystalle
zwar kleiner, aber sie sind dann um so regelmiBiger ausgebildet. In
trocknem Zustande sind diese Verbindungen ziemlich bestandig, sie
koonen mehrere Tage im Exsiccator aufbewahrt werden, ohbpe daf

1) 1 cem KMnO, entspricht 0.0007242 g O,.
9 1 cem AgNO; entspricht 0.0086525 g Cl.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVI, 37
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sie bemerkenswert oxydiert oder zersetzt werden; in feuchter Luft
werden sie rascher apgegriffen. Ihre wiBrigen Lésungen werden all-.
mahlich unter gleichzeitiger Hydrolyse oxydiert, wobei ibre 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 Kochen eine kornigere Konsistenz .anpimmt, wo-
bei seine Farbe in Schwarzbraun iibergeht.

Die in Wasser schwer léslichen Verbindungen, z. B. RbsW:Cly
und Cs3 W3Clg, sind in sebr verdiinoter Natronlauge léslich, aber bei
lingerem Stehen werden diese Losungen hydrolysiert. Kleine Mengen
verdiinnter Alkalien oder Alkalicarbonate fillen micht verdiinute, kalte
Lésungen dieser Salze aus, groflere Mengen gebeu einen roten bis
rotbraunen, im UberschuB des Fillungsmittels unloslichen Nieder-
schlag. Ammoniak gibt beim Kochen eine rote Fillung, welche im
UberschuB mit roter Farbe etwas loslich zu sein scheint. Auch in
Pyridin scheinen diese Verbindungen in der Wiirme mit roter Farbe
etwas loslich zu sein.

Rhodankalium gibt keinen Niederschlag,.aber wenn eine Lisung
von K;W;Cly lange mit KSCN (besser mit HSCN) zusammen stebt,
wird sie allmihlich tiefrot; in der Wiarme geht diese Reaktion sehr
schoell. Schiittelt man eine solche Lésung mit Ather, so nimmt
dieser eine braupe (bisweilen griine) Farbe an und beim Verdunsten
der Atherlosung erhilt man ein rotes Ol, welches in Beriibrung mit
Wasser unter gleichzeitiger Oxydation hydrolysiert wird und vermut-
lich ein dreiwertiges Wolframrhodanid bildet. Schiittelt man die
Atherlosung mit waBriger Rhodankaliumldsung, so nimmt diese eine
rote Farbe an, wihrend die Atherlésung teilweise entfarbt wird. Es
ist mir jedoch bisher nicht gelungeu, aus dieser Losung krystallisie-
rende Verbindungen zu erhalten.

Versetzt man eine wilrige Losung von K;W,Cls unter gelindem
Erwérmen mit Kaliumeyanid, so erbdlt man bei Zusatz von etwas
Alkohol in der Kilte einen roten, Oligen Niederschlag, welcher in
‘Wasser leicht 16slich ist und W, K, CN enthalt, durch Auflésen des-
selben in Cyaskaliumlésung habe ich kleine, gelbrote Krystalle er-
halten, welche bisher nicht niher untersucht worden sind. '

Ich habe auch einige Versuche ausgefiibrt, um das dreiwertige
Wolframchlorid zu isolieren, woriiber ich spater Mitteilung machen
werde.

Betrefis der Konstitution dieser Verbindungen kdnnen im gegen-
wartigen Stadium der Untersuchung nbur einige Vermutungen ' aus-
gesprochen werden. Nimmt man an, daB das Wolframtrichlorid



579

in seinen Doppelsalzen bimolekular auftritt, semne wahre Formel
demnach W.Cls wire, so wiren diese Verbindungen dem von Chi-
lesotti') dargestellten KsMoCls analog,” wenn man hierin MoCl
durch W;3Cl; ersetzt; eine Chromverbindung KiCrCls ist ebenfalls be-
kanot. Ferner kennt man von den Tribalogeniden AsX;, SbX; und
BiX: u. a. auch den Halogenosalz-Typus 3MeX, (RX;): %) in Apalogie
mit 3KCl, (WCl;)s. Weiteres hieriiber soll spiter mitgeteilt werden.

Im Spektralapparat zeigen die L&sungen dieser dreiwertigen
Chloride keine charakteristischen Streifen, sondern nur zweiseitige
Absorption des Spektrums. Der Teil des sichtbaren Spektrums, der
nicht absorbiert wird, erstreckt sich, wie folgende Zahlen zeigen, vom
Rot ins Grin. Um Hydrolyse zu vermeiden, wurden die Verbindun-
gen in 3-prozentiger Salzsiure gelost.

Konzentration im Versueh I: 1 g K3W,Clg aut 100 ccm Lgsung.

» » » 1:01g » » 100 cem »

Die Dicke der absorbierenden Schicht = 1 em.
I. Der nicht absorbierte Teil des Spektrums liagt zwischen 4; = 700 und 4, =520.
1. » » » »  » » » »  4,'=T00und 1;'=490.
Wie diese Zahlen zeigen, verschiebt sich beim Verdiinnen die
untere Grenze des nicht absorbierten Teiles des Spektrums ein wenig
nach Violett, wihrend die obere Grenze dieselbe bleibt,

6. Darstellung von Doppelchloriden des vierwertigen
Woltrams.

Es wurde vorher erwihnt, da bei Reduktion von Wolframsiure
in chlorwasserstoffsaurer Losung mit Zion die zuerst blaue Farbe
plotzlich in Rotviolett verwandelt wird, und daf, falls die Reduktion
bei gewdhnlicher Zimmertemperatur geschieht, kleine Mengen Kry-
stalle ausgeschieden werden, welche vierwertiges Wolfram ent-
halten. Von diesen ioteressanten Verbindungen ist bisher nur das
Kaliumsalz in reinem Zustand erhalten worden. Es wird auf fol-
gende Weise rein dargestellt:

100 cem der oben erhaltenen klaren Ldsunyg von Wolframsaure in kon-
zentrierter Salzsiure werden mit 6—8 g reinem Zion versetzt und bei Zimmer-
temperatur reduziert. Man notiert die Zeit, welche vom Beginn der Reduk-
tion bis zum plotzlichen Auftreten der violetten Farbe verfliet, 1aBt dann
die Reduktion noch }/3—'/; dieser Zeit weitergehen, gieBt die rotviolette Losung
schnell durch ein Filter aus Glaswolle in einen mit Kohlensiure gefallten
Kolben und leitet unter Abkithlung Chlorwasserstoff bis zur Sattigung ein, jedoch
nicht linger als 4—5 Stunden. Die Losung wird nun 3—4 Stunden in der
1 Chilesotti: G. 33, 11, 349.
® Werncer, Neuere Anschanungen usw., 2, Aufl,, S.95.
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Kilte stehen gelassen, wobei sich die ¥erbindung als ein dunkelgriines Pulver
absetzt. Die Losung wird vorsichtig so vollstindig wie moglich abgegossen,
der Niederschlag mit etwas Alkohol geschiittelt, filtriert, mit heiflem Alkohol
und daraaf ein paar Mal mit Ather ausgewaschen, uand in einem trocknen
Kohlensaurestrom getrocknet.

So dargestellt, ist die Verbindung ein dunkeigriines Pulver, wel-
ches sich unter dem Mikroskop als vollstindig rein und homogen
erweist und aus hitbsch ausgebildeten, quadratischen Tafeln von
schéper roter oder rotbrauner Farbe besteht. Die Bestimmung der
Oxydationsstufe und die Analyse geschah in derselben Weise wie bei
K3 W3 Cls.

Bestimmung der Oxydationsstufe: 1 cm®* KMnO, = 0.0007264 g Oy.

Tabelle 2.
w &0 5 [ Eo H
-Bestimmung = «] 88|82 g 2 [RioF]
] slG| B 528 9| & 2|28 G
| S e s L B |1 LB
| - o Y
?ub. WO, P W —2 > ‘S0 mov- o "E = o
stanz i A < 3
g i % ccm 3 g g £
1] 0.2039! 0.1040[40.45]0.2010} 9.55]0.00694]0 02121]0.01427]0.08131] 2.018
2 1 0.2541] 0.1305}40.73[0.2045} 8.96[0.00651]0 02173]0.01522j0 08330 2.101
3 10.2752| 0.1395/40.20]0.3060]14.68]0.01066{0 03202]0.02143]0.1230 2.003

Diese Versuche zeigen mit Sicherheit, daBl in diesem Falle eine
Verbindung des vierwertigen Wolframs vorliegt.

I. 02039 g Sbst.: 0.1040 g W03, 0.0682 g KCl. — 0.1980 g Sbst. ver-
brauchten 24.59 ccm AgNO; '), entsprechend 0.07711 g CL.

IL 02541 g Sbst.: 0.1305 g WO;, 0.0837 g KCl. — 0.2435 g Sbst. ver-
brauchten 30.05 ccm AgNO;, entsprechend 0.03424 g Cl.

III. 0.2752 g Sbst.: 0.1395 g WO;, 0.0909 g KCl. — 0.2020 g Shst.
verbrauchten 25.03 cem AgNO;, entsprechend 0.07849 g Ci.

Gefunden Prozentzahl Berechnet fiir

I il 111 “Atomgewicht K; W(OH)Cly
W 4045 4073 40.20 0.22 40.30 %/,
K 1755 1799 17.33 0.45 17.15 »
Cl 3805 3870 3:86 1.10 38.82 »

96.95 96.72  96.39 OH 373 »
100.00 9/,

Diese Zahlen zeigen, dafl auf ein Atom W zwei Atome K und
fiinf Atome Cl kommen. Die einfachste Formel wire also Ka: WCls,

) Boi diesen Analysen entspricht 1 cem AgNO; 0.003136 ¢ Cl.
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da man vermuten kann, der fehlende Prozentgehalt wiirde von einem
Molekiil Wasser ausgefiillt; aber diese Verbindung enthilt drei-
wertiges Wolfram, und es ist mir aulerdem nicht gelungen, etwas
Krystallwasser nachzuweisen. Schiebt man ein Sauerstoff-Atom in
die Formel ein, so wird der gefundene Prozentgehalt um 3.51 grifler,
und die Formel wird dann Ky WOCIl;, aber diese Verbindung euthilt
finfwertiges Wolfram. Es ist daber wahrscheinlich, daBl die Ver-
bindung nach der empirischen Formel K; W (OH)Cl; zusammengesetzt
ist; in dieser kommt auf 1 Atom W 2 Atome K und 5 Atome Cl,
wie die Anpalysen verlangen, und W liegt in seiner vierwertigen Oxy-
dationsstufe vor. Uber die Konstitution kann bis jetzt nichts Be-
stimmtes gesagt werden; erst wenn es mir gelungen ist, mehrere Ver-
bindungen dieses Typus darzustellen, werde ich Naheres hieriiber ver-
offentlichen.

Aus der Kaliumverbindung habe ich ein sehr hiibsch krystallisierendes
Pyridin-Derivat bekommen, welches sich jedoch sehr rasch zersetzt, so daB
es mir bisher nicht gelungen ist, zuverlissige Analysen zu erhalten.

In vollkommen trockner Luft ist die Verbindung ziemlich bestin-
dig, doch, wie es scheint, weniger als die dreiwertigen Verbindungen;
in feuchter Luft wird sie unter Oxydation rascher zersetzt. In Alko-
hol, Ather und anderen organischen Losungsmitteln ist sie unldslich;
in Wasser dagegen lost sie sich mit einer charakteristischen intensiv
rotvioletten Farbe, welche sehr an die Farbe der Chamileonldsung
erinnert. Die Ldsungen werden sehr rasch unter gleichzeitiger Hydro-
lyse oxydiert. Sie werden von verdiinnten Alkalien und Ammoniak
gofort gefillt und diese Niederschlige sind im UberschuB des Fil-
lungsmittels uunléslich, aber oxydieren sich rasch zu einem loslichen
Wolframsaure-hydrat. Die L6sungen werden auch von Cyankalium,
aber nicht von Rhodankalium gefalit.

Auch eine Losung dieser Verbindung zeigt zweiseitige Absorption des
Spektrums. Der picht absorbierte Teil des sichtbaren Spektrums fillt ins
Rot und Gelb. Die Verbindung wurde in 4-prozentiger Salzsiure gelost; die
Konzentration betrug 1g K3 W (OH)Cl; auf 150 cem Losung. Die Dicke der
absorbierenden Schicht = 1 cm. Der nicht absorbierte Tecil des sichtbaren
Spektrums liegt zwischen 4, = 730 und A; = 610.

7. Zusammenfassung.

Durch vorliegende Versuche ist mit Sicherheit festgestellt worden,
daB Wolfram in seinen Verbindungen auch dreiwertig auftreten kann.
Voo diesen dreiwertigen Verbindungen ist eine ganze Serie von Dop-
pelchloriden dargestellt worden, welche alle nach der Formel Me;IW,Cly
zusammengesetzt sind; alle krystallisieren in dilnnen, hexagonalen
Tafeln und zeigen auch in ibren Lésungen ‘groBe Ubereinstimmung.
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In trocknem Zustand sind die Verbinduugen ziemlich bestindig, die
Losungeu dagegen oxydieren sich rascher unter Ausscheidung von
Wolframsiure-hydrat. Eine Verbindung des vierwertigen Wolframs
ist gleichfalls dargestellt worden; sie scheint nach der empirischen
Formel K: WOHCI; zusammengesetzt zu sein. Sie krystallisiert in
gut ausgebildeten quadratischen Tafeln, ihre wiilrige Losung ist in-
tensiv rotviolett gefirbt und weniger bestindig als die der dreiwerti-
gen Verbindungen.

Die weitere Untersuchung sowohl der hier beschriebenen als auch
anderer hieraus erhaltener analoger Wolframverbindungen, ebenso
eine systematische Untersuchung iiber die Reduktion der Wolfram-
siure in saurer Losung, eventuell auch auf elektrolytischem Wege?),
mochte ich mir vorbehalten.

Upsala, Universititslaboratorium, Dezember 1912.

72. R. Wolffenstein und J. Zeltner: Zur Darstellung der
Acetyl-salicylsiureester.

{Eingegangen am 10. Februar 1913.)

Die bekannte und sonst nie versagende Darstellungsweise von Athyl-
esterp aus Siurechloriden und Athylalkohol gelingt bei der Anwendung
von Acetyl-salicylsdurechlorid und Athylalkohol nicht. Weon man
viimlich dabei in gewohnter Weise verfahrt und das Chlorid mit dem
Athylalkobol zusammenbringt, so scheint zwar zunichst duBerlich die
Reaktion normal zu verlaufen, denn unter Erwirmung der Reaktions-
masse findet eine starke Salzsiureentwicklung statt. Bei der Ver-
arbeitung des Reaktionsproduktes zeigt es sich aber, daB kein Acetyl-
salicylsdureester entstanden ist.

Es wurden daher, um die Reaktion doch in die gewiinschte
Richtung zu leiten und zu dem Acetyl-salicylsiiure-dthylester zu ge-
langen, die Versuchsbedingungen sorgfiltigst gewdhlt und in erster
Linie aul die strengste Reinheit der Ausgangsmaterialien Wert ge-
legt; indem vom Acetyl salicylsiiurechlorid ein ganz besonders schart

") Anmerkung bei der Korvektur.  Wihrend der Drucklegung wurde icl
vou Hrn. Prof. Dr. A. Rosenheim aufmerksam gemacht, daB er bereits seit
mehreren Jahren mit der Elektroreduktion der Wolframsiure beschiftigt sei.
Uber seine ersten interessanten Resultate hat er schon 1909 auf dem Internat.
Koagre$ in London eine vorliufige Mitteilung gemacht. Da dieser KongreBbericht
abernichtallgemein zuginglich ist, ist er leider meiner Aufmerksamkeit entgangen.



