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Zur Chemie des 5-wertigen Wolframs. 
Von OSCAR 0 : SON COLLENBERG. 

I. Einleitung. 
Uber die Chemie des 5-wertigen Wolframs lagen beim Beginn 

dieser Arbeit nur wenige Untersuchungen vor. Durch Reduktion 
von WO, mit Wasserstoff bei gelindem Erhitzen erhielt MALAGUTI~ 
ein blaues Oxyd, dessen Zusammensetzung annahernd der Formc 1 
W,O, entsprach. Daneben sind seit den Arbeiten BLOMSTRANDS~ 
und v. BORCHS~ ein paar auf trockenem Wege dargestellte Halo- 
genide, WCl, und MrBr5, bpkannt, die besonders dur3h eine Unter- 
suchung von ROSCOE~ als chemische Individuen gut charakterisiert 
sind. Versuche aber, aus diesen drei Verbindungen andere Derival e 
5-wertigen Wolframs darzustellen, hatten nur wenig Erfclg.6 Auch 
die Versuche, Wolframsaure in saurer Losung zu reduzieren, schei- 
terten lange an der Schwerloslichkeit sowohl der Wolframsaure 
selbst wie der gebildeten Reduktionsprodukte in SLuren.7 Es 
wurde daher von mehreren Forscherns versucht , 6-wertige Wolfram- 
verbindungen in anderen Losungsmitteln (vor allem in Alkohol) 
auf elektrolytischem Wege zu reduzieren. Und nach dieser Methode 
wurden auch Losungen verschiedener Oxydationsstufen erhalten, 
alle Versuche aber, feste Substanzen eines bestimmten Valenz- 
stadiums zu isolieren, waren betreffs Verbindungen 5-wertigen 
Wolfranis entweder ohne Erfolg oder fuhrten zu Produkten sehr 
komplizierter Zusammensetzung, in denen auch organische Radikale 
eineri wescntlichen Beatandteil bildeten. So erhielten FISCHER uiid 

1 Im Herbst 1914. 
2 .lourn. f .  prakt. Chem. 8 (1836), 181. 
3 .lourn. f. prakt. Chem. 82 (1861), 425. 
4 Ofcers. af K .  Sv. Betensk. Akad. F6rh. 1851, 150. 

.Inn. d. Chem. 162 (1872), 349. 
I~LISCHER, Dissert. Berlin 1902, S. 22, 24 U. 31. 
KALISCHER, 1. c., S. 21. Vgl. jedoch 0. OLSSON, Ber. deuhh. chem. Ges. 

* BERNHARDI- GRISSON, Dissert. Berlin 1910. RODBRBWRG, Dissert. Aachen 
48 (1913), 566. 

1913. REUTEINER, Dissert. Miinchen 1913. 
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R O D E R B U R ~  eine Verbindung WCl,C,H,,O, , die nach den Unter- 
suchungen von FISCHER und MICHIELS~ ein Derivat 5 - wertigen 
Wolframs ist, und REUTHKER~ konnte eine Substanz von der Zu- 
sammensetzung W,Cl,O,. 5 C,H50H isolieren, in der Wolfram gleich- 
fells 5-wertig ist. 

Durch Oxydation der Wolframcyanide M,W(C&)s mit Per- 
inanganat erhielt ich koniylexe Cyanide voni Typus M,W(CN), *, 
die besonders ihrer Darstellungsweise sowie ihrer Zusammensetzung 
nach als Derivate 5-wertigen Wolframs aufgefaBt wurden. Zmar 
kommt ROSENHEIM~ durch Wertigkeitsbestimmungen mit am- 
moniakalischer Silberlosung zu dem SchluB, daB die Wertigkcit 
des Zentralatoms in diesen Verbindungen zwischen 5 und 6 liegen 
muB, es scheint mir aber aus verschiedenen Griinden, als ob diese 
Frage noch nicht endgiiltig beantworiet sei, und ich werde hoffentlich 
nach Untersuchung der unt en beschriebenen Verbindungen 5-wertigen 
Wolframs Gelegenheit haben, in einem anderen Zusammenhangr 
hierauf zuriickkommen. 

Die Analogie der bisher erhaltenen Wolframverbindungen 
niederer Wertigkeitsstufe mit vorher beka,nnten Molybdanverbin- 
dungen sowie die Existene zahlreicher Derivate 5-wertigcn Molyb- 
dans lief3 voraussehen, daB es auch moglich ware, verschiedme Ver- 
bindungen 5-wertigen Wolframs darzustellen, wenn nur eine ge- 
eignete Methode gefunden wurde, 6-wertige Wolframverbindungen 
in wasseriger Losung zu reduzieren. Diese Vermutung wurde auch 
in der neuesten Zeit durch eine Untersuchung von ROSENHEIM~ 
bestatigt, indem es ihm gelang, durch Reduktion eines Parawolf- 
ramats mit Rhodanwasserstoffsaure (KSCN +HC1) eine dem vorher 
bekannten Molybdanrhodanid MOV( OH),( SCN),Py, analoge Wolf- 
ramverbindung darzustellen.' 

Durch Reduktion der Wolframsaure oder noch besser eines 
Wolframafs in oxalsaurer Losung mit Zinn habe ich eine bequemcb 
Methode ausgearbeitet, wasserlosliche und ziemlich luftbestandige 

12. anwg. Chem. 81 (1913), 196. 
2 2. anorg. Chem. 81 (1913), 111. 

4 Ber. deutsch. chem. Ges. 47 (1914), 917. 
3 1. c., s. 19. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 48 (1915), 1167. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 48 (1915), 1168. 

7 Dieselbe Verbindung hat wahrscheinlich auch KALISCHER unter den 
Hiinden gehabt, obwohl er dieselbe nieht in analysenreica Zustande darnistellen 
vormochte. KALISCHIIR, 1. c., S. 24. 



Zur Chemie des 5-wertigen Wdfi*anzs. 249 

komplexe Oxalate darzustellen, in denen Wolfram 5-wertig ist, und 
die zur Darstellung anderer Verbindungen 5-wertigen Wolframs 
sehr geeignet sind, d s  sie sich glatt mit verschiedenen Reagenzien 
nmset Zen. 

II. Die Reduktion der Wolframslure in Oxalsaure. 
cber  die Reduktion der ~\701fran~saure in oxalsaurer Losung 

findet sich meines Wissens in der Literatur nur eine kurze Angabe 
von ELTZBACHER.~ Er elektrolysierte eine Losung frisch gefallter 
Wolframsaure in Kaliumoxalat. Auf der Kathode wurde ein dunkel- 
blauer Uberzug abgeschieden, wiilirend die Kathodenflussigkeit ganz 
farblos blieb. Cie Menge der ausgefallten Substanz war jedoch so 
gering, daB sie sich einer naheren Untersuchung entzog. Betreffs 
der Elektrolyse einer Losung von Wolframsaure in, Oxalsaure wird 
nur erwahnt, daB in diesem Falle kcin Uberzug auf der Kathode 
wahrgenommen ,wurde. 

Each den Untersuchungen von B. ROSENHEIM~ lost sich frisch 
dargestellte Wolfranisaure (WO,. H,O) cin wenig in wiisseriger 
Oxalsaure. In  1000 ccm gesattigter Liisung fanden sich S g WO, 
auf 18 g C,O,. Ich lie13 daher cine konzentrierte Oxalsaurelbsung 
(etwa 50 g H,C2O,.2aq auf 250 ccm Wasser) mehrere (5-7) Stunden 
unter Kochen auf einen ziemlich groBen UberschuB von frisch gefallter 
Wolframsaure einwirken. Nach den1 Auskristallisieren iiberschussiger 
Oxalsaure wurde die obenstehende klare Losung vorsichtig dekantiert . 
Sie enthielt stu-a 1.4 g WO, auf 100 ccm Losung. 

Es wurde nun die Einwirkung verschiedener Reduktionsmittel 
auf diese Losung gepruft. Als das geeignetste erwies sich dabei 
metallisches Zinn. Erstens geht damit die Reduktion glatt bis zur 
5-wertigen Oxydationsstufe, und 4s findet selbst bei anhaltender 
Einwirkung keine oder nur eine geringe weitere Reduktion statt. 
Zweitens kann das Zinn, welches bei der Reduktion in oxalsanres 
Zinnoxydul ubergeht, leicht und vollstandig ohne storendk Neben- 
resktionen aus der Losung durch -H,S ausgefallt werden, da Schwefel- 
wasserstoff keine fallende Einwirkung auf die reduzierte 5-wertige 
Wolframliisung selbst ausubt . 

Diese kraftige Reduktionswirkung meta1l;cch::i 3iims in oxal- 
saurer L o s u ~ g  Lt sehr bemerkenswert, da nach HAUSMANN uncl 

1 Diseert. Berlin 1910, S. 38. 
a %. anorg. Chem. 4 (1893), 35: 
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LOWENTHAL~ metallisches Zinn selbst in kochender Oxalsaure fast 
nnloslich seip soll. Zur Nachprufung dieser Angabe wurde fein- 
gepulvertes Zinn inehrere Stunden mit konzentrierter OxalsBorct 
(bisweilen such bei Gegenwart von Alkalioxalat) gekocht. Nach 
dem Verdunnen der Losung konnte zwar mit H28 direkt kein Zinn 
nachgewiesen werden, aber nach Zerstoren der Oxalsaure durch 
salzsaure Khln0,-Lbsung2, wurde ein Niederschlag von SnS, erhalten. 
Es ist daher wahrscheinlich, daB Zinn als oxalsaures Zinnoxyd in 
der Losung vorhanden war, denn aus oxalsamen Losungen vier- 
wertigen Zinns wird j a  dnsselbe infolge der Bildung komplrxer 
Oxalate von H,S nicht gefiillt. Die Menge des gelosten Zinns ist 
jedoch selbst bei langerem Kochen sehr gering. So losten sich 
z. B. bei Sstundigein Kochen von 20 g Oxalsaure in 50 ccm Wasser 
nur 0.194.g Zinn. 1st dagegen ein leicht redusierbares Oxycl, 
z. B. MOO,, W03 u. a., am besten als Oxalat, anwesend, so geht 
Zinn unter gleichzeitiger Reduktion des Oxyds in oxalsaures Zinn- 
oxydul uber. Dies wird dann allmiihlich, je nach den vorhandenen 
Bedingungen seiner Lci~lic'hlieit~, mehr oder weniger aus der Losung 
abgeschieden. Ubrigens hangt , wie zu erwarten, die Geschwindigkeit, 
wornit sich die Reduktion vollzieht, in betrachtlichem Grade von 
der TeilchengroBe des verwendeten Zinns ab. Wahrend die Reaktion 
mit gewohnlichem ,,Zinn geraspelt" von Kahlbaum-Berlin selbst 
iiach lostiindigem Kochen nicht brendigt war, gelangt sie mit fein- 
gepulvertem Zinn (TeilchengrGBe etwa 0.5 mm) in weniger als einer 
Stunde zum AbschluB. Sehr schnell verlguft die Reduktion unter 
Verwendung reins ten, f einzers chnit tenen Stanniols .4 

Wird &ne wie oben dargestellte oxalsaure Losung der Wolfram- 
siiure mit Stanniol versetzt, so tritt Reduktion ein, deren Fort- 
schreiten leicht an der allmahlichen Farbenanderung der Losung 
(siehe unten) zu verfolgen ist, die Reduktion vollzieht sich aber 
ziemlich langsam, wohl infolge der Schwerliislichkeit des gebildeten 
Zinnoxalats in Oxalsaure. Zwar konnten aus der nach dem Aus- 
lrristallisieren iiberschussiger Oxalsaure erhaltenen Losung keine 
fcsten Produkte isoliert werden, wurde jedoch die dunkelbraun 

1 Ann. d. Chem. 89 (1854), 104. 
9 Vgl. R~SENEEIM u. PLATSCH, 2. anorg. Chem. 20 (1899), 310. 
3 Oxalsaures Zinnoxydul ist in konzentrierter Oxalsaure sebr schwer- 

loslich, dagegen in Kaliumoxalat und noch mehr in Ammoniumoxalat leicht- 
liislich. HAUSMANN u. UWENTAAL, 1. c., S. 104-106. 

4 Das verwendete Stanniol enthielt etwa 98.8°/o Zinn. 



gefarbte konzentrierte Losung mit HC1-Gas gesattigt und dann 
mit in konzentrierter Salzsaure gelostem Rubidiunchlorid versetzt, 
so kristallisierte in guter Ausbeute die unten beschriebene Ver- 
bindung Rb,WVOC1,. Hieraus erhellt , daB wenigstens der groBtc2 
Teil des Wolframs als 5-wertig in der Losung vorhanden war. Zuni 
praparativen Zweck eiwies es sich jedoch aus mehreren Grunden 
als vie1 besser, bei der ,Reduktion von der oxalsauren Losung eines 
Alkaliwolframats (statt der Wolframskure) auszugehen. Erstens 
laBt sich eine derartige Losung von betrachtlichem Gehalt an 
Wolfram (etwa 20 g WO, auf 50 ccm Losung) bequem darstellen, 
de die Alkaliwolframate von konzentrierter Oxalsaure leicht auf- 
genommen werden. Zweitens verlauft die Reaktion weit glatter 
bei Gegenwart eines Alkalioxalats, wahischeinlich infolge der groBeren 
Loslichkeit des Zinnoxalats in Alkalioxalaten. Ilritten8 endlich 
lassen sich in diesem Falle aus der reduzierten Losung leicht feste 
Produkte isolieren, die sich zur Darstellung anderer Verbindungen 
bcsser als die * oben erhaltene reduzierte Wolframlosung eignen. 

Wird eine oxalsaure Liisung eines Alkalimolframats (am besten 
in Gegenwart eines geringen Uberschusses von Alkalioxalat) mit 
Stanniol versetzt, so nimmt sie sofort eine schbn dunkelblaue Farbe 
an, die dann allmahlich durch Griin und Griingelb in Rot ubergeht. 
Eine weitcre Farbenanderung tritt nicht ein. Beiin Erkalten 
scheiden sich aus der stark konzentrierten Losung Alkalioxalat, 
Oxalsaure und Zinnoxalat aus, wahrend Wolfram grofitenteils in 
der Losung bleibt. Nach den1 Ausfallen des Zinns mit H,S gibt 
die Losung beim vorsichtigen Versetzen 'mit Alkohol ein rot braunes 
Pulver oder cine halbfeste, schmierige, dunkelrote Substanz, dio 
beim Ausruhren mit Alkohol in ein dunkelrotes Pulver Ub8rgeht.l 
Diese Reduktionsprodukte enthalten Alkalimetall, Oxalsaure und 
Wolfram, aber kein Zinn. Wie aus ihrer Darstellungsweise zu 
erwarten, werden sie nicht in analysenreinem Zustand erhalten, 
sondern immer mehr oder weniger von Alkalioxalaten verunrehigt. 
Die Reindarstellung der erhaltenen Verbindungen bot anfangs ganz 
besondere Schwierigkeiten dar. Beim Umkristallisieren aus Wasser 
worin sie leicht loslich sind, verandert sich das Atomverhaltnis der 
eingehenden Elemente, und die abgeschiedenen Substanzen enthalten 
etwas mehr Wolfram als die Rohprodukte; es gelsng mir aber nie, 
einheitliche Verbindungen 3uf diesem Wege zu isolieren. ES wurde 

1 Uber die Darstellung der K-, NH,- und Na-Verbindungen siehe unter 
K-, NH,- bzw. (C,H,),N-Chlorowolframit. 
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dann zunachst versucht, die Reduktionsprodukte in ~chwerloslichr 
Verbindungen uberzufuhren. Derartige werden z. B. von Ba-Salzen 
erzeugt. In diesem Falle werden aber auch die Verunreinigungea 
mit ausgefallt, und Trennungsversuche durch Behandeln dieser 
Niederschlagc mit Schwefelsaure waren ebenfalls erfolglos. Werden 
die Substanzen in wiisseiiger Losung niit Bnilin behandelt, so 
scheiden sich schone, hellgelbe Kristallschuppen aus. liiese konnteii 
jedoch bisher nicht in reinem Zustande isoliert werden, da sie sich 
wahrend des Troclinens trotz grol3ter Vorsicht unter Blaufarbung 
zersetzten. Etwas besseren Eifolg hatte die Umkristallisation dc I 
K-Vei bindung aus verdunnter K,C,O,-Losung. Bei gceigneter 
Konzentration wurde aus der auf Oo abgekuhltcn Losung cine geringr 
Menge eines tiefioten &istr,llpulvers ausgefallt, das m-enigsteiiq 
annahernd eine einheitliche Zusamnicnse tzung besaB. Es wurdr 
endlich gefunden, da13 die Loslichkeit der Redulitionsprodukte in 
Fegenwart eines Uberschusses des entsprechenden Allialiions in recht 
betrachtlichsni Grade herabgesetzt wird, so daW hie aus ihrcr 
wasserigen Losung leicht ausgefallt v-erden, wenn wan diese mil 
einem leicht lijslichen Salz des betref fenden A1 kalimetalls versetzt. 
Selbstverstandlich 'ver hietet sich dabei die Verwendung solcher 
Salze, die mit den Redulrtionsprodukten in Reaktion treten konnen. 
z. B. Rhodanide (siehe unten). Vorlaufig habe ich zum Ausfallen 
bei der K-Verbindung Jodkaliuni und bei der Na-Verbindung Brorc- 
natrium benutzt, da diese Salze megen ihrer groDen Lbslichkeit iii 
Alkohol durch Auswaschen damit von den ausgefallten Substanzeii 
leicht zu trennen sind. Das Rohprodukt wurde demnach in heil3em 
Wasser gelost und die Losung nach Erkalten mit dem entsprechenden 
leichtloslichen Alkalisalze vcrsetzt (K J oder NaBr). Bei genugender 
Konzentiation des hinzugefugten Salzes beginnt die Abscheidung 
eines roten Kristallpulvers. Dies wird aufs Filter genommen, zuerst 
iiiit einer konzentrierten Lbsung von K J  bzw. NaBr, dann rnit 
heiBem Alkohol und endlich ein paarmal mit Ather gewaschen und 
in (30,-Strom getrocknet. Zur Prufung der erhaltenen Verbindungen 
auf Jod bzw. Brom wurden sie langere Z t i t  auf dem Wasserbadfb 
mit Bariumhydroxyd digeriert , und die Filtrate, iiach Ausfallen 
uberschussigen Bariunihydroxyds mit CO, und Ansauern dwell 
HNO,, mit Silbernitrat versetzt. Es wurde dabei hochstens einc. 
schwache Trubung beobachtet. Die ausgefallten Substanzen ent- 
halten demnach kein Jod bzw. Brom. Es mogen hier die Analyseii 
der so dargestellten K- uiid Na-Verbindungen iiiitgeteilt werden. 
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Die naheren Daten werden in einer folgenden Mitteilung gegeben 
werden. 

A. K-Verbindung: 
Ber. f .  3K20.  2W,O,. 4C,O,. 9aq:I Gefunden: 

W = 45.19 45.1 
K = 14.40 14.0 

C,Oa = 17.68 18.4 
6H,O = 6.64 6.5 (hei IOOO) 

B. Na-Verbindung: 
Ber. f ,  3Na20. 2W,O5. 4C,O,, 12aql: Gefunden: 

W = 46.40 46.6 
Na = 8.70 8.4 

C,O, = 18.16 18.2; 18.5 
8H20 = 9.09 9.0 (bei 95O) 

Daf3 die Verbindungen Derivate 5-wertigen Wolframs sind, 
crgibt sich aus ihrer Umsetzung mit konzentrierter Salzsaure, eine 
Reaktion, bei der sowohl Oxydations- als Reduktionsvorgange aus- 
geschlossen sein diirften. Hierbei erhalt man, wie unten dargelegt 
werden wird, in sehr guter Ausbeute (z. B. bei der Darstellung von 
{ NH,),WOCl, 85-90°/0 der berechneten Menge) Chloride, in denen 
Wolfram 5-wertig ist. 

Die dargestellten Verbindungen sind liristallinische Pulver von 
schon roter Farbe. Sie sind, wenn vollig getrocknet, ziemlich be- 
standig und konnen mehrere Stunden an  gewohnlicher Luft auf- 
bewahrt werden, ohne eine merkbare Veranderung zu erleiden. Beim 
llngeren Stelien werden sie jedoch allmahlich oxydiert, Im  
Trockenschrank auf 1000 erhitzt, geben sie Wasser ab, weitere Zer- 
setzung tritt nicht ein. Die Substanzen sind unloslich in gewohn- 
lichen organischen LBsungsmitteln, wie Alkohol, Ather, Benzol und 
Pyridin; losen sich dagegen leicht in Wasser. Die konzentrierten 
wasserigen Liisungen besitzen eine hubsch rote Farbe, die beim 
Verdunnen in Braungelb bis Gelb ubergeht. Beim Stehen an  der 
Luft werden diese allmahlich unter vorubergehender Blaufarbung 
bis zum 6-wertigen Wolfram oxydiert. Mit verdunnten SBuren 
geben sie grune Losungen, die nach einiger Zeit einen blauen 
Farbenton annehmen. Mit Natriumhydroxyd in der Kalte erhalt 
man einen hellbraunen, amorphen Niederschlag. Dieser diirfte 
5-wertiges Wolfram enthalten, denn er liefert mit konzentrierter 
Salzsaure eine tiefblaue Losung, die mit Rubidiumchlorid in gutor 

1 Der Wassergehalt variierte ein wenig bei verschiedenen Darstellungs- 
versuchen und der oben angegebene Wert durfte daher nicht als endgultig 
betrarhte t werder.. 
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Ausbeute Rb,WOCI, gibt. Ri rd  aber der hydratische Niederschlag 
rnit UberschuB an NaOH gekocht, so wandelt er sich in eine dunkel- 
braune, fast schwarze Substanz um, die sich in konzentrierter Salz- 
saure rnit roter Farbe Iostl, wahrend die alkalische Losung einc 
gro13e Menge von Wolframst enthalt. Es ist daher wahrscheinlich, 
da13 das in erster Linie ausgefallte Hydroxyd 5-wertigen Wolframs 
beini Kochen rnit &OH in 6-wertiges und 4-wertiges Hydroxyd 
gespalten wird. Eine derartige Zersetzung ist auch bei dem Molyb- 
danylhydroxyd von N O R D E N S K J ~ L D ~  nnchgewiesen worden. 

Nach der bei den saurebildenden Oxyden ublichen Terminologie 
limn das Hydroxyd des 5-wertigen TTolframs als wolfraniige Saurc. 
und ein etwaiges Salz dieser Saure als Wolfra,niit bezeichnet werden. 
Ein komplexes Oxalat 5-wertigen Wolframs wird dann zweckmaSig 
Oxalowolframit genannt . 

Uber die Konstitution der dargestellten Oxalowolframite kann 
gegenwartig nur eine Verinutung geauBert werden, bis man durch 
eine weitere Untersuchung eine nahere Kenntnis von den Disso- 
ziationsverhaltnissen, vor allem von der Rssizitat der entsprechenden 
komplexen Saure, erhalten hat. Qanz einfach 1aBt sich sonst die 
Konstitution der Verbindungen erlrliiren, wenn man sic als sauie 
Salze einer kondensierten Saure betrachtet, die sich von h e r  pyro- 
wolframigen Saure 

[H,W,O, bezw. (HO), \V,O,(OH),] 
ableitet. Ihre Formel ware deninach 

Die obigen Oxalowolframite eignen sich nun gsnz besonders 
d s  Zwischenprodukte zur Darstellung anderer 5-wertigen W-olfram- 
-verbindungen, da sie sich sehr leicht mit verschiedenen Reagenzien 
iimsetzen. Es kann dabei auf eine Reindarstellung der Verbindungen 
verzichtet werden, da die durch Ausfallen rnit Alkohol erhaltenen 
Rohprodukte sich ebenso gut zu derartigen Umsetzungen eignen. 
Es moge an dieser Stelle genugen, folgende Reaktionen zu erwahnen. 

1. Sie losen sich in konzentrierter Salzsaure zu einer tief- 
blauen Liisung, ;bus der Oxychloride 5 - u-ertigen Wolframs isoliert 
werden konnen. 

Rubidiumchloria erzeugt in dieser Losung keine Fiillung. 
' Studier ofver Molybdensemipentoxid,? Stockholm 1903, S. 41. 
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2. Sie werden von Rhodanbalium rnit roter Farbe gelost. Ver- 
setzt man diese Losung rnit Salzsiiure, so nimmt aie einen grunen 
Farbenton an  und gibt mit Pyridin eine grune, Py, W und SCN 
enthaltende Substanz. 

3. Sie werden auch leicht von konzentrierter FlnBsaure rnit 
violctter Farbe gelost. Beim Erkalten scheidet. sich ein dunkelgriines, 
fast schviwzes, metallglanzendes Kristallpulver ah, das von Wasser 
teilweise zersetzt, von verdiinnter FluBsaure aber rnit violetter Farbe 
aufgenommen wird. 

Erwahnenswert ist auch, daB diese Reduktionsprodukte beim 
Kochen mit Cyankalium gelbe Losungen geben, aus denen Cyanidt 
vom Typus M,W(CN), isoliert werden konnen. 

111. Chlorowolframite. 
A. Allgemeiner Teil. 

Werden die nach dem Obigen dargestellten Oxalowolframite 
rnit heiBer konzentrierter Salzsaure behandelt, so losen sie sich schr 
glatt mit tiefblauer Farbe unter Bildung von Oxychloriden 5-wertigen 
Wolframs. Es ist hierbei zu bemerken, daB zum Reindarstellen der 
Oxychloride ein sehr groBer UberschuB an konzentrierter Salzsaure 
verwendet werden muB (etwa 6 ccm Salzsaure auf jedes Gramm 
Oxalowolframit), Nimmt man weniger Salzsaure - z. B. etwa 
3 ccm auf jedes Gramm der Substanz, entsprechend etwa 18HC1 
auf 1 W -, so erhalt man andere Umsetzungsprodukte: rotviolette 
Losungen, aus denen beim Erkalten nebst Alkalichloriden, Oxalaten 
nnd einer grungefarbten Substanz auch eine geringe Menge roter 
Xristalle abgeschieden wird, die sich in Salzsaure mit roter Farbe 
losen. Leider ist es mir bisher nicht gelungen, dieses rotgefarbte 
Reaktionsprodukt in analysenreinem Zustande zu isolieren. 

Die bisher dargestellten Chlorowolframite sind nach folgenden 
Methoden erhalten: 

A. Aus der salzsauren Losung eines Oxalowolframits durch 
Sattigung rnit HC1- Gas : NH,- und K-Verbindungen. 

B. Aus der salzsauren Losung eines Oxalowolframits dmch 
Umsetzung mit anderen Chloriden: Rb-, Cs-, C,H5NH2-, (C2H6),N- 
und (C,H,),N-Verbindungen. 

C. Durch Umsetzung zwischen Ammoniumchlorowolframit und 
Chloriden in stark salzsaurer Losung: C,H5N- und C,H,N-Verbindungen. 

Der Zusammensetzung naeh kann man nachstehende Typen 
unterscheiden : 
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I a .  Verbindungen vom T ~ U B  M,WOCl, (M = NH,, Rb, C.9, C,H,NH,). 
Ib .  ,, ,, ,, M,WOCI,. xH,O (M = K). 

I1 a. 9 ,  ,, ,, MWOCI, (M = C,H,NH, C,H,NH). 
I1 b. ,, 9 )  9 ,  m O C I ,  - HZO [M = (C&&,).aN, (~&r)Jfl* 

Die zum Typus I gehorcnden Verbindungen schlieBen sich in 
ihrer Zusammensetzung den von KLASON~, NORDENSKJ~LD~ nnd 
KALISCHER' dargestellten sogenannten Molybdanylchloriden an. Sie 
besitzen eine schone grune Farbe, deren Intensitat im allgemeinen 
mit der GroBe der Kristalle wechselt. Die Verbindungen voni 
Typus I I a  werden in glanzend braunen Kristallen erhalten und 
zeigen im durchfallenden Licht eine braungelbe Farbe. Weder dieser 
noch der folgende Typus wurde bei den Molybdanylchloriden an- 
getroffen. Die Chloride vom Typus I I b  sind hellblau gefarbt mit 
eincm Stich ins Grune. I n  ihrer Zusammensetzung weichen sie 
von den letzterwahnten Verbindungen nur darin ab, daB sic 1 Mol 
Wasser enthalten. Dieses Wassermolekul scheint bei (C,H,),N .WOCl,. 
H,O sehr fest gebunden zu sein, Selbst bei monatelangem Auf- 
bewahren uber Schwefelsaure oder Phosphorpentoxyd konnte keiii 
Wasserverlust nachgewiesen werden. Die Substanz konnte dahc r 
moglicherweise als eine Hydroxoverbindung (C,H,),N .W(OH),Cl, auf- 
zufassen sein. Da aber die analoge Tetrapropylammoniumverbindung 
beim Stehen uber Sehwefelsiiure einen allmahlichen Wasserverlust 
erleidet und dann an der Luft in HC1-Atmosphare Wasser ewieder 
aufnimmt, scheint es mir am geeignetsten, die Verbindungen als 
Oxosalze zu betrachten und ihre Formel demnach MWOCl,.H,O 
zu schreiben. 

Die meisten Chlorowolframite sind feinlrristallinische Pulver, 
nur wenige Verbindungen [(C,H,),N und C,H,NH.J wurden in etwas 
groBeren, ziemlich gut ausgebildeten Ifiistallen erhalten. An vollig 
trockener Luft sind diese Verbinduggen sehr bestandig und konnen 
z. B. uber Schwefelsaure beliebig lange aufbewahrt werden, ohne 
eine mwkbare Veranderung zu erleiden. Beim Erhitzen im Trocken- 
schrank tritt schon bei 60 bis 70° Zersetznng unter Oxydation ein, 
die Substanzen farben sich bald dunkelblau und werden bei weiterem 
Erhitzen mehr oder weniger schnell in ein weiBes Pulver iiber- 
gefuhrt, das alles Wolfram als 6-wertiges enthalt. I n  einigen Fallen 
konnte bei dieser Zersetzung pine Abspaltung von HCl nachgewiesen 
werden. 

1 Bw. deufsch. chem. Ges. 34. (1901), 148. 
1. c., s. 12f. 
1. c., S. 41. 
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Von Wasser werden die Chlorowolframite sofort zersetzt. Xlit 
vie1 Wasser wird die Hydrolyse im allgemeinen vollstandig. Es 
bildet sich ein rotbraunes Hydroxyd oder eine braungefarbte Losung, 
die bald ein braunes, flockiges Hydrolysenprodukt absetzt, und alle 
drei Chloratome in WOCl, konnen nach Abfiltrieren des Nieder- 
schlags als freie Saure titriert werden. Nur bei den am schwersten 
loslichen Substanzen, vor allem bei Cs2WOCl, , bleibt die Hydrolyse 
unvollstandig, es entsteht ein braunes, stark chlorhaltiges Pulver, 
das selbst beim Kochen mit Wasser nicht in das obige chlorfreie 
Produkt ubergefuhrt wird. AuSer diesem braunen Hydrat wurde 
in einigen Fallen ein dunkelblaues Hydrolysenprodukt nachgewiesen, 
und zwar bei den leichtloslichen Verbindungen, z. B. (NH,),WOC15 , 
die mit wen ig  Wasser eine grunblaue Losung nebst einem tief- 
blauen Niederschlag geben. Dieser konnte nicht bei weiterem 
Wasserzusatz in braunes Hydrat ubergefuhrt werden. Selbst die 
geringe Feuchtigkeit der Luft genugt, hydrolytische Zersetzung zu 
erzeugen, und die Verbindungen nehmen daher beim Stehen an 
gewohnlicher Luft unter Hydrolyse und gleichzeitiger Oxydation 
eine dunkelblaue Farbe a,n, welche, sobald die Oxydation vollendet 
ist, in weil3 ubergegangen ist. Wie zu erwarten, schreitet die Zer- 
setzung weit schneller bei den leicht- als bei den schwerloslichen 
Verbindungen fort. Diese grol3e Neigung zur Hydrolyse bewirkt 
auch, daB die frisch dargestellten Verbindungen wahrend des 
Trocknens in HC1-Atmosphare aufbewahrt werden mussen, um 
Zersetzung ganz zu vermeiden. 

Die Chlorowolframite sind in konzentrierter Salzsiiure loslich. 
Bei den NH,-, Rb- und Cs-Verbindungen nimmt die Loslichkeit mit 
steigendem Atomgewicht des Alkalimetalls stark ab. Die Losungen 
besitzen eine durchsichtige, tiefblaue Farbe, sind gegen die oxy- 
dierende Wirkung der Luft ziemlich bestandig und konnen in GO2- 
Atmosphare bis zum Kochen erhitzt werden, ohne sich zu zersetzen. 
Beim allmiihlichen Zusatz von Wasser tritt Hydrolyse ein, und die 
Losungen nehmen dabei einen griinen Farbenton an, der bei weiterem 
Wasserzusatz in Grungelb und weiter in Braungelb ubergeht. Beim 
Stehen scheiden sich aus der Losung tiefblaue oder braune Hydro- 
lysenprodukte ab. Die Losungen in verdunnter Salzsaure werden 
a n  der Luft weit schneller als diejenigen in konzentrierter Salzsaure 
oxydiert. Alle diese Verbindungen werden auch durch Behandeln 
niit etwa 35%iger Schwefelsaure in Liisung gebracht. Beim Ver- 
dunnen mit Wasser geht die anfangs blauviolette Farbe der Losungen 

2. anorg. u. allg. Chem. Bd. 102. 17 



258 0. Collenberg. 

in  Braungelb uber, und es werden dunkelblau gefiirbte Hydrolysen- 
produkte ausgefallt. I n  den meisten ublichen organischen Losungs- 
mitteln, wie Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Chloroform, 
sind die Chlorowolframite ganz unloslich, werden dagegen, mit Aus- 
nahme der Rubidium- und Casiumverbindungen von absolutem 
Methyl- und Athylalkohol gelost. Zu bemerken ist hierbei, daB 
die Loslichkeit in Methylalkohol weit groBer als die in &hylalkohol 
ist. Die verdunnten alkoholischen Losungen sind braungelb, die 
konzentrierten dunkelgrun gefarbt. Sie zersetzen sich jedoch bald, 
selbst wenn man sie moglichst vollstandig vor Feuchtigkeit schut'zt, 
und nehmen dabei eine dunkelblaue Farbe an. Die im experimentellen 
Teil bei einigen Verbindungen angegebenen V\ierte der Loslichkeit 
in Alkohol sind daher als annahernd zu betrachten und durften 
nur zu einer Vergleichung der verschiedenen Loslichkeiten dienen. 
Beim Verdunnen der alkoholischen Losungen rnit Wasser tritt sofort 
Zersetzung ein, und es scheiden sich graugrune, nach dem Trocknen 
auf Ton blau werdende Niederschkge ab, denen keine einheitliche 
Zusammensetzung zukommt. Auch von alkoholischer Salzsaure 
werden diese Verbindungen ein wenig gelost, und diese Losungen 
sind etwas mehr haltbar. 

Mit Alka l ien  oder Ammoniak  behandelt, geben die Chloro- 
wolframite ein braungefiirbtes, hydratisches Produkt, das bisher 
nicht in analysenreineni Zustand isoliert worden ist. Von Oxy- 
d a  t ionsmi  t t e ln ,  wie Chlorwasser, Salpetersaure, Wasserstoff- 
superoxyd, Permanganat u. a,, werden die Chlorowolframite meistens 
vollstandig bis zum 6-wertigen Wolfram oxydiert. Uber die h i -  

setzung mit Permanganat siehe jedoch unten. 
Bei Behandlung rnit einer konzentrierten Cyanka l iumlosung  

tritt sofort eine heftige Reaktion unter Gasentwicklung (groRten- 
teils HCN) ein. Es bilden sich rotgelbe Losungen der Cyanide vom 
Typus M,W(CN), , was durch Isolieren der schwerloslichen Cadmium- 
verbindung Cd,W(CN),. 8H20 nachgewiesen werden konnte. 

Die Chlorowolframite werden auch von einer konzentrierten 
Rhodanka l iumlosung  rnit intensiv roter Farbe gelost. Nach 
Zusetzen v e r d u n n t e r  Salzsaure erhalt man niit Pyridin ein grun:' 
schwarzes Pyridin, Rhodan und Wolfram enthaltendes Produkt; 
das vom Wasser teilweise zersetzt, von Methylalkohol aber rnit 
rotvioletter Farbe aufgenommen wird. Behandelt man dagegen die 
Losung eines Chlorowolframits in Rhodankalium rnit konzen-  
t r i e r t e r  Salzsaure, SO erhalt man eine grune Losung, die rnit 
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Pyridinrhodanid ein schon grungefarbtes Yuher gibt. Eine vor- 
laufige Analyse ergab Py : W : SCN = 1.9 : 1 : 4.8, und die wahr- 
scheinliche Formel ware demnach (PyH),WO(SCN), . xH,O. Die 
Substanz ist in kaltem Wasser fast unloslich, beim Erwarmen tritt 
Zersetzung ein. Dagegen lost sie sich leicht in 95O/,igem Alkohol 
zu einer grungefarbten Losung, die beim Zusatz von Wasser in 
intensives Rot ubergeht. Die beiden isolierten Reaktionsprodukte 
sind aller Wahrscheinlichkeit nach Derivate 5-wertigen Wolframs, 
denn bei Behandlung mit konzentrierter Salzsaure und Rubidium? 
chlorid geben sie in guter Ausbeute Rubidiumchlorowolframit, 
Rb,WOCl,. Es sind ubrigens aus den Losungen der Chlorowolframite 
in Rhodankalium auch andere Verbindungen isoliert worden. Die 
nahere Untersuchung dieser Reaktionsprodukte ist unter Arbeit. 

Beim Kochen mit einem n e u t r a l e n  Alka l ioxa la t  in wasseriger 
Losung werden die Chlorowolframite ebenfalls gelost, und je nach 
der Konzentration des Alkalioxalats erhalt man Losungen von ver- 
schiedener Farbe. Die an Alkalioxalat geringhaltigen LGsungen sind 
blau ; diejenigen von etwas groSerer Konzentration besitzen einen 
gelbroten Farbenton, der an die Farbe der oben dargestellten Oxalo- 
wolframite erinnert. Die mit konzentriertem Alkalioxalat erhaltenen 
Losungen haben eine intensiv rote Farbe und setzen beim Erkalten 
ein tiefrotes, allmahlich schwarz werdendes Kristallpulver ab. Dieses 
gibt mit Wasser eine intensiv rote Losung, etwa wie Eisenrhodanid. 
Die Substanz besiizt demnach ganz andere Eigenschaften als die 
oben dargestellten Oxalowolframite, und es wird also hoffentlieh 
gelingen, Oxalowolframite verschiedener Typen darzustdlen. 

Die obigen Chlorou~olframite sind als Anlagerungsverbindungen 
von WOCl, mit Chloriden einwertiger Kationen aufzufassen. Nach 
der von KLASON bei den entsprechenden Molybdanverbindungen 
verwendeten Terminologie konnte man WOC1, als Wolframylchlorid 
bezeichnen und die erhaltenen Verbindungen, als Salze der kom- 
plexen Sauren H,WOCl, bzw. HWOCl,, Wolframylchloride nennen. 
In  Analogie mit den oben beschriebenen Oxalomolframiten habe ich 
es jedoch vorgezogen, nach dem Vorgang von WEINLAND u.a. dirselben 
als chlorierte Sauerstoffsalze anzusehen und sie demnach Chloro- 
wolframite zu nennen. Die Verbindungen der Typen I I a  und I I b  
lassen sich dann ungezwungen als Salze einer Tetrachlorometasaiire 
darstellen, indem man die doppelt gebundenen Sauerstoffatome der 
Metasaure durch je zwei Chloratome ersetzt werden 1aBt. 

17* 
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:>W - OH = metawolframige Siiure; 

gf:>W - OH = tetrachlorometawolframige Saure. 

Die Chloride vom Typus M,WOC15 niiissen dagegen als SaJze 
einer von dem Hydroxyd W( OH), derivierenden chlorierten Saure 
aufgefal3t werden, indem man in W(OH), drei Hydroxylgruppen 
durch je ein Chloratom und daneben das O-Atom einer Hydroxyl- 
gruppe durch zwei Chloratonie erset2t.l 

Fur inehrere chlorierte Sauerstoffsalze hat man den Beweis 
erbringen konnen, daB sie nicht als Doppelsalze aufzufassen sjnd, 
und zwar durch Fallung mit Silbernitrat, wobei immer weniger 
Chlor ausgefallt wurde, als bei Annahme eines Doppelsalzes zu 
erwarten war. Obwohl eine solche Priifung sich nicht bei den 
Chlorowolframiten ausfuhren la&, scheint mir kein Grund 
vorzuliegen, diesen Verbindungen eine andere Konstitution als den 
analog zusammengesetzten Antimon- und Molybdanverbindungen 
zuzuschreiben. 

Im  Sinne der von A. WERNER durchgefiihrten Systematik, 
wonach man 5-wertigen Verbindungen die Endung - a n  und kom- 
plexen Anionen noch die Endung - a t 2  zuteilt, sind die obigen 
Verbindungen als Oxopenta- ( bzw. tetra-) chlorowolfranat zu be- 
zeichnen. Die Verbindungen M2W0C1, gehoren dann einem koor- 
dinativ gesattigten Grenztypus MA, an. Auch die Verbindungen 
MWOCI,. H,O sind wohl als koordinativ gesattigt aufzufassen und 
ihre Formel demnach M[WOCl,. H20] zu schreiben. Eine derartige 
Formel findet vielleicht eine Stiitze in der Tatsache, daB diese Ver- 
bindungen eine ganz andere Farbe als diejenigen vom Typus 
MWOC1, besitzen. Auch die geringe Dampfspannung des Wassers 
weist wohl darauf hin, da13 sich das Wassermolekul am Aufbau de8 
komplexen Anions beteiligt. 

B. Experimenteller Tell. 
Bestimmung der Oxydationsetufe dee Wolframe. 

Eine zur bequemen Wertigkeitsbestinimung geeignete Methode 
ware, die festen Substanzen init ainnioniakalischer Silberlosung zu 
behandeln und die dabei reduzierte Silbermenge eu wagen, welche 

1 Vgl. dariiber WEINLAND, 2. unorg. Chem. 44 (1905), 88. 
2 Ncuere Anschauungen usw., 111. Aufiage, S. 94. 
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Methode fruher von verschiedenen Forschern bei der Analyse 
niederer Wolframverbindungen verwendet worden ist. Es wurden 
jedoch rnit dieser Methode immer zu niedrige Werte des ab- 
geschiedenen Silbers erhalten, entsprechend 8 bis 16% weniger als 
die unter Voraussetzung 5-wertigen Wolframs berechnete Menge. 
Die Verbindungen sollten demnach sowohl 5- als 6-wertiges Wolfram 
enthalten. Um hieruber Auskunft zu erhalt?n, schien es mir ge- 
boten, die Oxydationsstufe des Wolframs nach anderen Methoden 
zu bestimmen, besonders da die Methode rnit ammoniakalischer 
Silberlosung jedenfalls untereinander wenig ubereinstimmende Re- 
sultate ergibt.l 

Ich habe daher die Wertigkeit des Wolframs einerseits mit 
Kaliumpermanganat, andererseits rnit Jod bestimmt und nach 
diesen beiden klassischen Methoden Werte der zur volligen Oxydation 
erforderlichen Ssuerstoff- bzw. Jodmenge erhalten, die mit hochstens 
2 bis 3% voh den unter Annahme 5-wertigen Wolframs berechneten 
abweichen, also im schlechtesten Falle einem Oxyd W,05.,, ent- 
sprechend. Es durfte nach diesen Bestimmungen keinem Zweifel 
unterliegen, daB die Verbindungen Derivate 5-wertigen Wolframs 
sind. 

a) M i t  P e r m a n g a n a t .  

Vom Wasser werden diese Verbindungen, wie oben erwahnt, 
zersetzt, und die abgeschiedenen Hydrolysenprodukte werden nur 
teilweise von verdunnter Schwefelsaure gelost. Gibt man dessen- 
ungeachtet Permanganat hinzu, so verlauft die Oxydation unvoll- 
stgndig. Es bilden sich blaue hydratische Produkte, die von der 
KMnO,-Losung nicht weiter angegriffen werden. Dasselbe ist der 
Fall, wenn die festen Substanzen in uberschussige, schwefelsaure 
Permanganatlosung hineingebracht werden. Versuche, die Ver- 
bindungen in Phosphorsaure zu losen, waren erfolglos. Von einer 
Salzsaure hinreichender Konzentration werden sie zwar in Losung 
gebracht, aber ein so groBer Uberschulj an Salzsaure wiirde die 
Permanganattitration storend beeinflussen. Bei naherer Untersuchung 
ergab sich nun, daB alle diese Verbindungen von Schwefelsaure bei 
Zimmertemperatur geloat werden, wenn nur eine Saure geeigneter 

Vgi. BEIAUCCI u. CORELLI: ,,Wir konnen behaupten, daB die Methode 
der Reduktion mit Silbernitrat Boviel Fehlerquellen in sich schlieBt, daB sie 
fur eine exakte oxydometrische Bestimmung ungeeignet erscheint, und hochskne 
angeniiherte Resultate ergibt." 2. awg. Chem. 88 (1914), 94. 



262 0. Collenberg. 

Konzentration gewahlt wird. Die in konzentrierter Salzsaure ziemlich 
leichtloslichen Substanzen, wie (NH4),WOC1,, losen sich bei Be- 
handlung mit etwa 20%iger Siiure ; die schwerloslichen Verbin- 
dungen, z. B. Rb,WOCl, und vor allem Cs,WOCl,, verlangen eine 
et'was starker konzentrierte Saure. Bei allen Bestimmungen wurde 
daher 35 bis 36O/,ige Schwefelsaure verwendet. Versetzt man eine 
so erhaltene schwefelsaure Losung mit Permanganat, so wird das 
Wolfram vollig oxyd;ert. Die Flussigkeit nimmt anfangs eine blaue 
Farbe an, welche, wenn die Reaktion fa,st beendigt ist,, pliitzlich in 
&en grungelben Farbenton ubergeht, um sich dann bei weit.erem 
Permanganatzusatz sofort in farblos umzuwa,ndeln. Es ist indessen 
sehr schwer, in einer so stark schwefelsauren Losung den Endpunkt 
tler Titration genugend scharf zu beobachten, welcher Ubelstand 
durch Verdunnen der schwach grungelben Losung rnit ausgekochtem 
Wasser leicht zu vermeiden ist. Der Gang einer Bestimmung war 
demnach der folgende. 0.2 bis 0.6 g Chlorowolframit wird in einem 
mit CO, gefullten Kolben je nach seiner Loslichkeit mit 40 bis 60 ccm 
Schwefelsaure (spez. Gew. = 1.275) behandelt. Wenn alles gelost 
ist, versetzt man rnit 6 bis 8 ccm einer Manganlosung, die auf 500 ccm 
40 g kristallisiertes Mangansulfat,, 75 ccm Phosphorsaure (spez. Gew. 
1.70) und 65 ccm konzentrierte Schwefelsaure enthalt, gibt dann 
sofort 0.1 -n. Permanganat hinzu, bis nach Verschwinden der blauen 
Farbe die Losung nur einen schwach grungelben Farbenton besitzt, 
verdiinnt rnit etwa 325 ccrn ausgekochtem Wasser und titriert mit 
KMnO, auf Rosafarbe. Der Endpunkt ist sehr scharf. Die ober- 
einstimmung verschiedener Versuche geht aus den nachstehenden 
Bestimmungen hervor, die an Ammoniumchlorowolframit ausgefuhrt 
wurden. 

0.2162 g Substanz = 5.26 ccm KMnO,' = 1.90°/o 0 
0.3144 ,, ,, = 7.72 ,, ., = 1.92 ,, 1 1.94 
0.4031 ,, ,, = 9.80 ,, 
0.5061 ,, ,, = 12.50 ., ., = 1.93 ,, 
0.6203 ,, ,, = 15.16 ,, )) = 1.91 ,, 

,, = 1.90 ,, Ber. f. (NH,),WOCI,: 

Die erhaltenen Wert'e der zur Osydation verbranchten Sauer- 
stoffmenge fallen demnach ein wenig zu niedrig au$ was vielleicht 
in einer wahrend der Auflosung unvermeidlichen Oxydation seinen 
Grund hat. Der Fehler bet'ragt jedoch in keinem Falle mehr als 
etwa 2% der Sauerstoffmenge. 

1 ccrn KMnO, = 0.0007815 g 0. 
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b) M i t  J o d  u n d  a r sen ige r  Saure.  
Wird ein Chlorowolframit in festem Zustande rnit Jodlosung 

behandelt, so bilden sich, wie bei der KMn0,-Titration, blaue 
hydratische Produkte, die vom Jod nicht in 6-wertiges Wolfram 
oxydiert werden. Auch in einer salzsauren Losung verlauft die 
Oxydation nicht besonders glatt. Beim Versetzen rnit uberschussigem 
Jod bekommt man eine grune Fallung, die erst nach langerem Stehen 
in Wolframsaure iibergefuhrt wird. Behandelt man aber dieses 
Reaktionsgemisch rnit einem Uberschul3 von Natriumbikarbonat- 
losung, so werden die zuerst abgeschiedenen Reaktionsprodukte 
unter Bildung von Wolframat gelost, und die Oxydation verlauft 
demnach vollstandig bis zum 6-wertigen Wo1fram.l Diese Methode 
ist von BERNHARDI-GRISSON bei Wertigkeitsbestimmungen elektro- 
reduzierter Wolframlosungen benutzt worden. Das uberschussige 
Jod bestimmto er pdoch rnit Thiosulfat. Dies diirfte aber nach dsn 
Untersuchungen von FOERSTER und GYR, prinzipiell fehlerhaft sein, 
da such in bikarbonathaltigen Losungen eine betrachtliche Bildung 
unterjodiger Saure stattfindet, selbst wenn der Gehalt an Bi- 
karbonat sehr gering isL3 Da nun nach FOERSTER und GYR unter- 
jodige Saure rnit Thiosulfat nach der Gleichung Na,S,O, + 4 H J 0  + 
H,O = Na,SO, + H2S04 + 4HJ ,  Jod dagegen nach J,+ 2Na,S,O, 
= 2NaJ  + Na,S40,, reagiert, so mussen die Thiosulfatwerte zu 
niedrig, die Jodwerte demnach zu hoch und die Wertigkeit des 
Wolframs somit zu niedrig ausfallen. Ich habe daher zur Ruck- 
titration amenige4aure verwendet, weil damit sowohl Jod als unter- 
jodige Saure in derselben Weise reagieren: in beiden Fallen reduziert 
1 Mol As,O, 4 Atome Jod. Eine etwaige Jodatbildung, welche die 
Titration storen wiirde, ist nach MULLER und DIEFENTHALER selbst 
in an Bikarbonat gesattigten Losungen nicht zu befurchten, wenn 
man nicht mehr als eine Stunde rnit der Riicktitration ~ a r t e t . ~  Die 
Wertigkeitsbestimmung wurde also wie folgt ausgefuhrt. Die in 
einen mit CO, gefiillten, langhalsigen Kolben gebrachte Substanz 
wird mit etwa 5 ccm konzentrierter Salzsaure, danach vorsichtig 
mit einigen Kubikzentimetern ausgekochten Wassers in kleinen 
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1 Selbstverstandlicb verbietet es sich, statt Natriumbikarbonat neutrales 
Karbonat oder Hydroxyd zu verwenden, weil Jod in Gegenwart von Hydroxyl- 
ionen sofort in Hypojodit und Jodat iibergefiihrt wird. 

2 Zeitschr. 1. Elekfroehem. 9 (1903), 1. 
3 MWLER u. DIEBENTII~LER, 2, u w g .  Chem. 67 (1910), 425. 
' 1. c., S. 426. 
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Portionen versetzt, bis sich alles gelost hat. Man versetzt dann rnit 
uberschussigein Jod, 1aBt einige Minuten stehen, neutralisiert mite 
einer gesattigten Matriumbikarbonatlosung, und gibt einen geringen 
UberschuB davon hinzu. Nachdem das grungefarbte Oxydations- 
produkt vollig gelost ist, wird rnit arseniger Saure zurucktitriert. 

Wenn die Losung eine hellgelbe Farbe angenommen hat, gibt 
man 0.5 ccni Starkelosungl hinzu und titriert auf farblos. Der End- 
punkt ist sehr scharf. Verwendet man dagegen zu vie1 Starke- 
losung, so geht die Farbe vom Blau in Rotlich iiber, und der End- 
punkt wird nicht genugend scharf. Die erhaltenen Jodwerte sind 
unter der Annahnie 5-wertigen Wolframs 2 bis 2.5°/0 zu niedrig aus- 
gefallen, was wohl auf verschiedene Umstande zuruckzufuhren ist . 
Erstens kann die ziemlich hohe Tension des Jods in der anfangs 
stark salzsauren Losung einen geringen Verlust an Jod bewirkt 
haben. Zweitens ist es wohl bei der Neutralisation rnit Bikarbonat 
nicht leicht , einen Jodverlust vollig zu vermeiden. Endlich kann 
beim Behandeln der rnit konzentrierter Salzsaure versetzten Sub- 
stanz mit Wasser eine geringe Oxydation stattgefunden haben, da 
ja die verdunnten salzsauren Losungen dieser Verbindungen leicht 
Oxydation erleiden. 

Zur Chlorbestimmung wurde nach BERNHARDI- GRISSON~ die 
Substanz rnit wenig Wasser behandelt, rnit Bariumhydrcrxyd langere 
Zeit auf deni Wasserbade digeriert, uberschussiges Bariumhydroxyd 
init COz ausgefallt und aus der Losung Chlor als AgCl gefdlt. 
Wolfram wurde entweder in ublicher Weise als Merkurowolfraniat 
gefallt und als WO, gewogen, oder es wurde bei Verbindungen rnit 
fluchtigen Chloriden (NH4C1 nebst organischen Chloriden) die Sub- 
stanz in einer Platinschale mit einem UberschuB von frisch destil- 
liertem Ammoniak behandelti, zur Trockne verdampft, gegluht und 
gewogen. Zur Bestiinmung des organischen Radikals wurden nur 
Stic kst offbestimmungen ausgefuhrt . 

D i a m m o n i  u m pe n t a c hl  o r o w o 1 f r a ni i t . 
(NH,),WOCl,. 

Eine konzentrierte Losung von 25 g Oxelsaure u d 15 g Ani- 
moniumoxalat wird allmalilich rnit 25 g Ammoniumw lfra,niat ver- 
setzt. Wenn sich alles Wolfraniat gelost hat, gibt man zu der 

1 Nach TREADWELL, Lehrbuch d. anal. Chem., 6. Aufl., S. 536. 
* Dissert. Ber!in 1910. S. 36. 



Zur Cltmnie des 5- wertigen Wolframs. 265 

kochenden Losung etwa 8 g feinzerschnittenes Stanniol. Es tritt 
sofort Reduktion ein, und die Flussigkeit nimmt zuerst einen schon 
tiefblauen Farbenton an, der nach ein paar Minuten in reines Grun 
ubergeht, um dann allmahlich durch Grungelb und Rotbraun in 
Rot umgewandelt zu werden. Man 1aBt die Reaktion zweckmaBig 
ein 3 4 f a c h e s  der zum Erscheinen der reinen Rotfarbung erforder- 
lichen Zeit fortgehen, filtriert dann die sehr konzentrierte Losung 
vom ungelosten Zinn nebst etwaigem ausgefalltem Zinnoxalat, ver- 
dunnt sie auf etwa 55 ccm und befreit das Reaktionsprodukt vom 
UberschuB an  Oxalsaure und Ammoniumoxalat durch 2- bis 3stun- 
diges Stehenlassen bei Oo, am besten in CO,-Atmosph&re, um die 
oxydierende Einwirkung der Luft zu vermeiden. Nach Filtrieren 
fallt man das noch in der Losung vorhandene Zinn als Zinnsulfid 
aus und vertreibt uberschussigen Schwefelwasserstoff durch Kohlen- 
dioxyd. Dann wird die Losung auf etwa 70 ccm verdunnt, und unter 
Umschutteln allmahlich mit dem gleichen Volumen 95O/,,igeni Alkdhol 
bei Zimmertemperatur versetzt, wobei eine rote, olige, bald halb- 
fest werdende Substanz abgeschieden wird. Man 1aBt das Re- 
aktionsgemisch etwa 12 Stunden stehen, gieBt die obenstehende, 
schwach gelbe Flussigkeit ab, schuttelt die halbfeste Substanz ein 
paarmal mit 70O/,igem Alkohol, und behandelt dieselbe endlich rnit 
95%igem Alkohol, wobei sie. bald in ein tiefrotes Pulver ubergefiihrt 
wird. Dieses wird rnit Alkohol und Ather gewaschen und im C0,-Strom 
vollig getrocknet. Ausbeute etwa 32 g Animoniumoxalowolframit 
(Gehalt an W etwa 45O/,), entsprechend 75 bis SOo/, der berechneten. 

Um das erhaltene Produkt in Chlorid uberzufuhren, liist man 
5 g NH,Cl in 135 ccm konzentrierter Salzsaure, erhitzt die Losung 
auf 55 bis 600 und versetzt sie allmahlich rnit 25 g Ammonium- 
oxalowolframit. Die Substanz lost sidh sehr glatt rnit tief- 
blauer Farbe, und bereits ehe alles zugegeben ist, beginnt die Ab- 
scheidung eines hellgrunen Kristallpulvers. Man laBt erkalten, und 
leitet unter guter Kuhlung mit Eis-Kochsalz HC1-Gas bis zur 
Sattigung ein. Nach etwa 12 Stunden wird durch ein fest gepacktes 
Asbestfilter in C0,-Atmosphare filtriert und rnit konzentrierter (bei 
00 gesattigter) Salzsaure gewaschen. Dann wird die Substanz mog- 
lichst schnell auf Tonplatteu abgepreBt, welche sofort in einen 
Exsikkator uber Schwefelsaure gebracht werden. Nur auf diese 
Weise, an  vollig trockener Luft und in HC1-Atmosphiire, gelingt es, 
die Substanz zu trocknen, ohne dal3 sie wahrend des Trocknens 
eine hydrolytische Zersetzung erleidet. Wenn vollig getrocknet, 
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wird sie einige Stunden uber Atznatron in den Vakuumexsikkstor 
hineingestellt, um sie ganz von Chlorwasserstoff zu befreien, und 
dann iiber Schwefelsaure aufbewahrt. Ausbeute etwa 20 bis 22 g, 
entsprechend 78 bis 85O/, des Ammoniumoxalowolframits, also 59 
bis 64O/, des Ammoniumwolframats. 

Die so dargestellte Verbindung ist ein feinkristallinisches griines 
Pulver. An vollig trockener Luft kann sie ziemlich lange auf- 
bewahrt werden, ohne eine erwahnenswerte Zersetzung zu erleiden. 
So verbrauchte ein drei Monate lang uber Schwefelsaure auf- 
bewahrtes Praparat zur volligen Oxydation etwa die gleiche Menge 
Permanganat wie ein frisch dargestelltes (0.3210 g frisch dargestellt 
=7.66 ccm 0.1-n. KMnO,; 0.3210 nach drei Monaten 7.58 ccm). 
Die Verbindung kann ohne merkbare Veranderung auf 55 bis 60° 
erhitzt werden. Bei hoherer Temperatur tritt allniiihlich Zersetzung 
ein, wobei die Substanz in ein tiefblaues Pulver iibergefuhrt wird. 
Gegen Wasser ist sie sehr empfindlich. Beim Stehen an gewohnlicher 
Luft tritt schon nach wenigen Minuten merkbare Hydrolyse ein, 
was an  einer oberflachlichen Blaufarbung zu erkennen ist. Die 
Loslichkeit in konzentrierter Salzsaure betragt bei Zimmertemperatur 
etwa 1 g Substanz auf 20 ccm Salzsaure. In  absolutem Methyl- 
und Athylalkohol ist die Verbindung ziemlich leicht loslich : die 
gesattigte methylalkoholische Losung enthalt etwa 25O/, Ammonium- 
chlorowolframit, die Losung in Athylalkohol etwa 6.5%. Die 
Analysen I und I1 beziehen sich auf verschiedene Praparate: 

I. 0.2361 g Substanz = 0.1326 g WOa 
0.2732 ,, ,, = 0.4734 g AgCl 
0.6293 ,, ., = 29.90 ccm 0.1-n. HCl 
0.3689 ,, ,, = 8.97 ccm KMnOll 
0.3578 g Substanz = 16 68 ccm J, 

11. 0.3713 ,, ‘ ,, = 0.2080 g WO, 
0.4838 ., ., = 23.92 ccm 0.1-n. HCl 
0.2650 ., ,, = 0.4609 g AgCl 
0.3206 ,, ,, = 14.85 ccm J, 

Gefunden : 
Ber. f .  (NH,),WOCI,: I. 11. 

W = 44.51 44.5 44.4 
NH, = 8.73 8.6 8.9 

CI = 42.89 42.9 43.0 
0 = 1.94 1.90 3 - 
J = 30.74 30.3 30.1 

1 corn KMnO, entspricht bei allen Wertigkeitsbestimmungen 0.0007815 g 0. 
a 1 corn Jod entspricht bei allen Wertigkeitsbestimmungen 0.006496 g Jod. 

Urn auch bei den KMn0,-Titrationen eine Auskunft iiber den Fehler 
geben zu konnen, sind in diesem Falle l/,wo/o ‘ugegeben. 
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W r d  Ammoniumoxalowolframit ohne Zusatz von Ammonium- 
chlorid in konzentrierter Salzsaure gelost, so erhalt man bei geeignetem 
Gehalt an Oxalowolframit durch Sattigung rnit HC1- Gas ein braunes, 
glanzendes Kristallpulver. Ein analoges Produkt ist auch mehr- 
mals bei den Versuchen, Kaliumchlorowolframit darzustellen, erhalten 
worden, sowie auch beim Behandeln einer salzsauren Losung eines 
Oxalowolframits rnit Tetramethylammoniumchlorid. Da aber diese 
Substanzen noch nicht in analysenreinem Zustande dargestellt 
worden sind, und da das Atomverhaltnis der eingehenden Elemente 
ziemlich kompliziert erscheint, kann die Zusammensetzung und 
somit die Formel dieser Verbindungen erst nach erneuten Unter- 
suchungen f estges tellt wer den. 

Dike l iumpentachlorowolf rami t .  
K,WOCI, . 2  ?H,O. 

Die Reindarstellung dieser Verbindung bietet groBe Schwierig- 
keiten, einerseits wegen der relativen Leichtloslichkeit der Ver- 
bindung, andererseits wegen der Schwerloslichkeit des Kaliumchlorids 
in konzentrierter Salzsaure. Nach folgender Methode habe ich die 
Verbindung einmal in analysenreinem Zustande, in anderen Fallen 
immer durch mehr oder weniger Kaliumchlorid verunreinigt erhalten. 
Die Ausbeute war sehr schlecht, nur wenige Prozente betragend. 

Zur Darstellung des erforderlichen Zwischenprodukts, des 
Kaliumoxalowolframits, werden 30 g Oxalsaure in moglichst wenig 
Wasser gelfist und rnit einer konzentrierten Losung von 20 g Wolf- 
ramsaure in 15 g Kaliumkarbonat versetzt. Nach Zugabe von 
7 bis 8 g Stanniol wird die Losung wie oben bei der Darstellung des 
Ammoniumoxalowolframits reduziert. Wenn die Reduktion beendigt 
ist, wird filtriert, auf etwa 95 ccm verdunnt und rnit kaltem Wasser 
bis z w  eintretenden Kristallisation gut gekuhlt. Nach etwa 2stiin- 
digem Stehenlassen filtriert man von ausgeschiedenen Salzen, fallt 
das Zinn mit Schwefelwasserstoff, verdrangt den Schwefelwasser- 
stoff rnit Kohlendioxyd, verdunnt die Losung auf 125 ccm und 
versetzt sie allmafilich unter Umschutteln rnit 60 ccm Alkohol, 
wobei das Kaliumoxalowolframit als ein rotbraunes Pulver ausgefallt 
wird. Nach etwa 12 Stunden wird filtriert, rnit Alkohol und Ather 
gewaschen und in C0,-Strom getrocknet. Die so dargestellte Sub- 
stana ist ein rotbraunes bis gelbbraunes Pulver. Ausbeute 30 bis 
32 g (Gehalt an W = 38 bis %%), entsprechend etwa 80% der 
berechneten. 
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Um diese Substanz in Chlorid uberzufuhen, lost man 20 g in 
200 ccm Salzsaure bei etwa 55 bis 60°, kuhlt die Losung mit Eis- 
Kochsalz ab und 1a5t sie in der Kiiltemischung einige Stunden 
stehen. Dann wird von auskristallisierten Salzen filtriert, niit kon- 
zentrierter Salzsaure auf 300 ccm verdunnt und in der Kiilte mit 
HC1-Gas gesattigt. Es scheidet sich dabei eine geringe Menge hrll- 
gruner Kristalle ab. Nach etwa 24 Stunden wird die Substanz aufs 
Filter genommen, iiiit stark konzentrierter (bei -loo gesattigter) 
Salzsaure gewaschen, moglichst schnell anf Ton abgepre5t und dann 
sofort in HC1-Atmosphare iiber Schwefelsanre hineingebracht . Es 
wurde auf diese Weise n u  0.2 bis 0.4 g erhalten. Die so dargestellte 
Substanz ist ein grunes Kristallpulver. Sie ist gegen Feuchtigkeit 
sehr empfindlich und wird daher an gewohnlicher Luft schnell 
zersetzt, I n  konientrierter SalzsBure ist sie zienilich leichtloslicli. 

0.2139 g Substanz = 0.1029 g WO, und 0.0780 g K,SO, 
0.1932 ,, ,, = 0.2897 g AgCI. 

Ber. f . :  Gefunden: 
K,WOCl, K2M70Cl,. 2H,O 

W = 40.40 37.44 38.2 
K = 17.17 16.91 16.4 
CI = 38.92 36.07 37.1 

I n  Analogie niit cler vorher beliannten Molybdiinverbindung 
K,MoOCl,. 2H,O ist es daher wahrscheinlicli, da5 die Verbindung 
eine der Forinel K,WOCl,. 2 H,O entsprechende Zusanimensetzung 
besitzt, obwohl sie wahrend des Trocknens einen geringen Verlust 
von Wasser erlitten hat. 

D i r  u bid i um pen t  a c h lo r  o wo 1 f r a mi t . 
Rb,WOCI, . 

5 g des oben beschriebenen Kaliumoxalowolframits werden in 
35 ccm konzentrierter Selzsaure bei etwa 60° gelost und die Losung 
wahrend einiger Stunden mit Eis-Kochsalz gekuhlt. Es tritt hierbei 
eine reichliche Kristallisation von Kaliunichlorid und oxalsaurem 
Kalium ein. Man filtriert durch Asbest, erwarnit die Losung in 
GO,-Atmosphiire auf etwa 50° und gibt sie zu einer warmen Losung 
von 3.2 g Rubidiumchlorid in 100 ccm konzentrierte Salzsaure 
(21/, Rb: 1 W). Beim Erkalten scheidet sich die Verbindung ab. 
Zur volligen Kristallisation laBt man einige Stunden in GO,-Atmo- 
sphare stehen, wascht die Kristalle niit konzentrierter Salzsaure 
und trocknet, wir oben, auf Ton. 



Zur Chmie des 5-wedgen Wolfram. 269 

Die dargestellte Verbindung ist ein ziemlich feinhistallinisches 
Pulver von sehr schon griiner Farbe. An trockener Luft erscheint 
sie vdlig bestandig, und selbst an gewohnlicher Luft wird sie ihrer 
SchwTerloslichkeit zufolge bei weitem nicht so schnell wie das 
Bmnioniumchlorowolframit zersetzt. So hatte ein Priiparat in 
einem Tage keine merkbare Veranderung erlitten. Allmahlich tritt 
jedoch auch hies Zersetzung ein, und nach wochenlangem Stehen 
wird die Substanz unter volIiger Oxydation in ein weiBes Pulver 
ubergefuhrt. Rubidiunichlorowolframit ist sehr schwerloslich in 
konzentrierter Salzsaure: 1 g liist sich bei Zimmertemperatw in 
etwa 200 ccni Salzsaure. such  die Loslichkeit in Alkohol ist sehr 
gering. Versuche, durch Veraiiderung cles Atomverhaltnisses Rb : W 
in der Losung andere Verbindungen darzustellen, wareii, wie aus 
den Analysen erhellt, erfolglos. Snalyse I: Rb : W = 2l/*: 1. 
Analyse 11: Rb: W = 1 : 4. 

1. 0.3570 g Substanz = 0.1513 g WO, und 0.1751 g Rb,SO, 

0.4160 ,, ,, = 7.63 ccm KMnO, 
0.3971 ,, ,, = 13.89 ccm J, 

0.4078 ,. ,, = 0.5348 g AgCl 

11. 0.4638 ,, ,, = 0.1972 g WO, und 0.2266 g Rb,SO, 

Ber. f .  Rb,WOCI,: Gefunden: 
I. 11. 

W = 33.56 33.6 33.7 
Rb = 31.17 31.4 31.3 
C1 = 32.34 32.4 - 
0 = 1.46 1.43 - 
J = 23.15 22.7 - 

1) i c a s iuni  pen t  a c h 1 o r  o w o 1 f r a m i t . 
cs2w0c1,. 

Diese Verbindung wird in analoger Weise mie Rb,WOCl, aus 
5 g Kaliumoxalowolfrainit in 35 ccm ,konzentrierter Salzsaure und 
4 g Casiuiiichlorid in 150 ccni Galzsawe (Cs: W = 2l/*: 1) dar- 
gestellt. Beim Vermischen der erwarmten Losungen wird die Ver- 
bindung sofort abgeschieden. Sie ist ein bliBgriines, sehr fein- 
kristallinisches Pulver, das selbst bei mehrtagigem Stehen an der 
Luft nicht merkbar verandert wird. Erst nach wochenlangem Auf- 
bewahren beginnt auch hier allmahliche Zersetzung einzutreten. 
Rahrend die iibrigen Chlorowolframite mit vie1 Wasser ein braunes, 
chlorfreies, voluminoses Hydrolysenprodukt liefern, gibt die Ciisium- 
verbindung ein dunkles chlorhaltiges Pulver, das selbst beim Kochen 
mit Wasser nicht vollig hydrolysiert wird. Ciisiumchlorowolframit 
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ist in konzentrierter Salzsaure fast unloslich: beim Schutteln mit 
dem Kristallpulver nimmt die Same nicht merkbare Blaufarbung an. 

Das Existenz- 
gebiet der Verbindung in stmark salzsauren Losungen mu13 sehr grofi 
sein, denn man erhalt, wie aus den Analysen ersichtlich, dieselbe 
Verbindung aus Losungen mit Cs : W = 1: 1 (Analyse 11) und 
Cs : W = 1 : 5 (Analyse 111). 

Auch in Alkohol erscheint es vollig unloslich. 

I. 0.3278 g Substanz = 0.1178 g WO, und 0.1857 g Cs,SO, 
0.3641 ,, ,, = 0.4030 g AgCI 
0.4110 ,, ,, = 12.29 ccm J, 

11. 0.4730 ,, ,, = 0.1718 g WO, und 0.2677 g Cs,SO, 
I11 0.4166 ,, ,, = 0.1487 g WO, und 0.2371 g Cs,SO, 

Ber. f .  C&wOCl,: Gefunden: 
I. 11. 111. 

W = 28.62 28.5 28.8 28.3 
CS = 41.31 41.6 41.8 41.8 
C1 = 27.58 27.4 - - 

- J = 19.74 19.4 - 

Dian i l inpen t  achlorowolf rami t .  
(CGH,NH3),WOC1, . 

Zur Darstellung wird 10 g Ka,liumoxalowolframit in 60 ccm 
konzentrierter Salzsaure bei 55 bis 60° gelost, die Losung in der- 
selben Weise wie bei der Rubidiumverbindung vom Uberschul3 an 
Kaliumchlorid und oxalsaurem Kalium befreit und bei etwa 50° 
mit 5.4 g Anilinhydrochlorid in 50 ccm konzentrierter SalzsBure 
(2CGH,NH, : 1 W) versetzt. Es beginnt bald eine Abscheidung 
glanzender Kristallschuppen. Nach etwa 12stundigem Stehen wird 
die Substanz aufs Filter genommen, anfangs mit einer salzsauren 
Losung von Anilinhydrochlorid, dann einige Male mit konzentrierter 
Salzsaure gewaschen und mie oben auf Ton getrocknet. Nach dieser 
Darstellungsweise erhalt man. die Verbindung in grunen, glanzenden, 
dunnen Kristallschuppen (Analyse I). Verwendet man dagegen bei 
der Darstellung E in? salzsaure Oxalowolframitlosung, die mit HC1- 
Gas unter Kuhlen mit Eis-Kochsalz gesattigt ist, und dazu einen 
UberschuB an Anilinhydrochlorid (3CGH5NH,C1 : 1 W), so erhalt 
man glanzende Kristallschuppen von sehr hubscher, blaugrauer 
Farbe, die jedoch dieselbe Zusammensetzung wie die obige grune 
Substanz besitzen (Analyse 11). Eine genugende Erklarung dieser 
Farbenverschiedenheit wurde nicht gefunden. Die Verbindung ist 
an  der Luft ziemlich bestandig, zersetzt sich aber beim Erhiteen 
im Trockenschranke sehr leicht. Sie ist in konzentrierter Salzsaure 
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ziemlich schwerloslich, in absolutem Alkohol dagegen ungemein 
leichtloslich. So lost Methylalkohol bei Zimmertemperatur mehr 
als sein eigenes Gewicht von der Verbindung. 

I. 0.3057 g Substanz = 0.1260 g WO, 
0.3018 ,, ,, = 0.3816 g AgCl 
0.5670 ,, ,, = 25.0 corn N, (21°, 766 mm) 

11. 0.4325 ,, ,, = 0.1787 g WO, 
0.3303 ,, ,, = 0.4153 g AgCl 

Ber. f. (C,,H,NH,),WOCl,.: Gefunden: 
I. 11. 

W = 32.84 
N = 4.96 
C1 = 31.36 

38.7 32.8 
5.2 - 

31.3 31.1 

Monopyr id in t e t r ach lo rowol f r ami t .  

(C,H,NH)WOCl, . 
Diese Verbindung entsteht gewohnlich, wenn die nicht allzu 

konzentrierte Losung eines Oxalowolframits in konzentrierter Salz- 
saure mit Pyridinhydrochlorid versetzt wird. I n  reinem Zustande 
erhalt man die Verbindung am besten durch Umsetzen von Am- 
moniumchlorowolframit mit Pyridinhydrochlorid. Zur Darstellung 
schuttelt man 5 g (NH,),WOCl, mit 120 ccm konzentrierter Salz- 
saure unter moglichst volligem LuftabschluB, bis fast alle Substanz 
gelost ist, filtriert durch Asbest in C0,-Atmosphare und gibt die 
klare, tiefblaue Fliissigkeit zu einer Losung von 1.9 g Pyridin in 
20 ccm konzentrierter Salzsaure (2Py : 1 W). Es tritt bald eine 
Abscheidung tin[ s braunen Kristallpulvers ein. Nach 3-5stiin- 
digem Stehen wird die Substanz aufs Filter genommen, mit einer 
salzsauren Pyridinlosung (1 g Py auf 20 ccin konzentrierte Salzsaure), 
dann ein paarmal mit konzentrierter Salzsaure gewaschen und anf 
Ton getrocknet. 

Die Verbindung ist ein dunkelbraunes, glanzendes Kristall- 
pulver, das unter dem Mihoskop als braungelbe Tafeln mit quadra- 
tischem UmriB erscheint. An der Luft erleidet die Substanz schnell 
hydrolytische Zersetzung. Schon nach wenigen Stunden ist sie in 
ein tiefblaues Pulver umgewandelt, das bei wochenlangem Stehen 
vollig oxydiert wird. Auch beim Erhitzen tritt bald Zersetzung 
ein: nach lstundigem Aufbewahren bei 1000 war die Substanz in 
ein weif3es Pulver iibergefiihrt. Die Verbindung lost sich schwer 
in konzentrierter Salzsaure, dagegen leicht in absolutem Alkohol. 
Die bei Zimmertemperatur gesattigte methylalkoholische Losung 
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enthalt etwa 26O/, Pyridinhydrochlorowolframit, die Losung in 
Athylalkohol etwa 16O/,. Mit Pyridin reagiert die Verbindung unter 
starker Warmeentwicklung, es bildet sich eine rotviolette Losung 
nebst einer schwarzbraunen, halbfesten Substanz, die in Methyl- 
alkohol unloslich ist, von Wasser zersetzt wird, sich aber mit gelb- 
brauner Farbe in pyridinhaltigem Wasser lest. Das Reaktions- 
produkt ist noch nicht naher untersucht worden. 

Um Pyridinhydrochlorowolframit aus Kaliumoxalowolframit dar- 
zustellen, lost man 5 g dieser Substanz in 35 ccm konzentrierter 
Salzsaure, lafit wie oben den UberschuB an Kaliumchlorid und 
oxalsaurem Kalium auskristallisieren, verdiinnt auf 50 ccm und 
versetzt bei Zimmertemperatur mit 2.1 g Pyridin (2.5 Py: 1 W) 
in 15 ccm konzentrierter Salzsaure (Analyse 11). 

I. 0.4505 g Substanz = 0.2473 g WO, 

0.5076 ,, ,, = 15.2 ccm N2 (1705 764 mm) 
0.3238 ,, ,, = 7.71 ccm KMnO, 
0.2231 ,, ,, = 10.01 ccm J, 

11. 0.2072 ,, ,, = 0.1132 g WO, 
0.3149 ,, ,, = 0.4313 g AgCl 

0.3614 ,, ,, = 0.4942 g AgCl 

Gefunden: 
I. 11. Ber. f .  (C,H,NH)WOCI,: 

W = 43.61 
N = 3.32 
C1 = 33.62 
0 = 1.90 
J = 30.08 

43.5 43.3 
3.5 - 

33.8 33.9 
1.86 - 

29.1 -- 

Versuche, durch Veranderung des L4tomverhaltnisses Py  : W in 
der stark salzsauren Losung eine Verbindung vom Typus (PyH),WOCl, 
darzustellen, waren erfolglos. Auch aus Losungen mit 6 Py auf 1 W 
wurde die Verbindung (PyH)WOCl, erhalten. Wird aber diese niit 
einer salzsauren Pyridinlosung erwarmt, bis sich alles gelost hat, 
so scheiden sich nach einiger Zeit nebst einem tiefblauen, an- 
scheinend amorphen Pulver auch hellgrune Kristallnadeln aus, die 
jecloch bisher nicht in einer zur Analyse hinreichenden Menge 
isoliert werden konnten. Nach ihrer Farbe und Kristallform zu 
urteilen, sind diese Kristallnadeln wahrscheinlich ein Wolfram- 
chlorid von der Zusammensetzung (PyH),WOCl,, analog der von 
NORDENSKJ~LD~,  KALISCHER~ u. a. dargestellten Molybdanverbin- 
dung (PyH),MoOCl,. 

1. c. 
1. c. 
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$10 no ch i  no  I i n  t e t r a  c h lor  o w o 1 f r a ni i t. 
(C9H,NH)WOCl,. 

Wird in derselben Weise wie die Pyridinverbindung aus 6.4 g 
Chinolinhydrochlorid in 20 ccm konzentrierter Salzsaure und 4 g 
(NH,),WOCl, in 100 ccni Salzsaure (4C,H,N: 1 W) dargestellt 
(Analyse I). Wie die Pyridinverbindung, kann sie auch aus einer 
salzsauren Losung von Kaliumoxalowolframit dnrch Versetzen mit 
Chinolinhydrochlorid erhalten werden (Analyse 11). Die Verbindung 
ist ein braunes Kristallpulver, das unter dem Mikroskop als braun- 
gelbe, prismatische Kristalle erscheint. An der Luft wird sie bald 
zersetzt und nimmt dabei eine oberflachlich graugriine Farbe an, 
die beim Stehen in Tiefblau iibergeht. I n  konzentrierter Salzsaure 
ist sie bei Zimmertemperatur sehr schwerloslich, lost sich aber darin 
ein wenig beim Erhitzen. 

I. 0.3630 g Substanz = 0.1779 g WO, 
0.4287 ,, ,, = 0.5163 g AgCl 
0.5669 ,, ,, = 15.0 ccm N, (17O, 771 mm) 

11. 0.4162 g Subetanz = 0.2056 g WO, 
0.3630 ,, ,, = 0.4390 g AgCl 

Gefunden : 
I. 11. 

N = 2.97 3.2 - 

Ber. f .  (C@H,NH)WOCI,: 

W = 38.99 38.9 39.2 

C1 = 30.06 29.8 29.9 

Mono t e t r a ti t h y l a m m  o n i u m  t e t r a c h lor  o w o 1 f r a mi  t. 
(C2H,),N . WOCl, . H20 . 

Man erhalt diese Verbindung, wenn die Losung eines Oxalo- 
wolframits in sehr konzentrierter Salzsaure mit Tetraathylammonium- 
chlorid versetzt wird. Zur Reindarstellyng verwendet man am 
besten eine salzsaure Losung des Natriumoxalowolframits, da wegen 
der Schwerloslichkeit des Natriumchlorids, sowie wegen der walir- 
scheinlichen Leichtloslichkeit des Natriumchlorowolframits in kon- 
zentrierter Salzsaurel eine Verunreinigung der Verbindung durch 
diese Substanzen kaum zu befiirchten ist. 

Zur Darstellung des Natriumoxalowolframits lost man 20 bis 
22 g Oxalsaure nebst 5 g Natriumoxalat in moglichst wenig Wasser, 
gibt eine konzentrierte Losung von 25 g Natriumwolframat hinzu 
und reduziert mit 7 bis 8 g Stanniol. Wenn die Reduktion vollendet 

Vgl. s. 257. 
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ist, filtriert man, verdiinnt auf 55 ccm, 1aBt ein paar Stunden bei 
00 stehen, filtriert von ausgeschiedenen Oxalaten und fallt Zinn rnit 
Schwefelwasserstoff Bus. Nach dem Verdrangen des Schwefel- 
wasserstoffs niit CO, wird die Losung auf 60 ccm verdunnt und 
allmahlich niit 40 ccm Alkohol versetzt, wobei eine tiefrote, schwere, 
olige Substanz abgeschieden wird. Man 1aBt das Reaktionsgemisch 
einige Stunden stehen, giel3t die obenstehende rotgelbe Flussigkeit 
ab, schuttelt das halbfeste Produkt ein paarmal rnit 700/,igem 
Alkohol und fuhrt es durch Behandeln rnit 95%igem Alkohol in ein 
tiefrotes Pulver uber, das wie oben mit Alkohol und Ather gewaschen 
und in C0,-Strom getrocknet wird. Ausbeute etwa 25 g Natrium- 
oxalowolframit (Gehalt an W = 44%), entsprechend etwa SOo/,, der 
berechneten. 

Zur Uberfiihrung in Tetraiithylammoniumchlorowolframit werden 
10 g des erhaltenen Reduktionsprodukts in 75 ccm konzentrierter 
Salzsaure bei 60° gelost, die Losung unter Kuhlen rnit Eiswasser 
mit HC1-Gas gesattigt und dann etwa 12 Stunden bei dieser Tem- 
peratur stehen gelassen. Man filtriert von ausgefallten Salzen (haupt- 
sachlich NaC1) und setzt das Filtrat zu einer Losung von 9 g Tetra- 
athylammoniumchlorid in 50 ccrn konz. Salzsaure [(C,H,),NCl : W = 
21/4: 11. Allmahlich beginnt eine Abscheidung blaugruner Kristalle. 
Nach 2 bis 4 Tagen wird die Substanz aufs Filter genommen, mit 
einer salzsauren Losung von Tetraathylammoniumchlorid, dann mit 
sehr konzentrierter Salzsaure gewaschen und wie bei den iibrigen 
Verbindungen getrocknet. 

Die Verbindung kristallisiert in schon hellblauen prismatischen 
Kristallen, die gewohnlich in einer LBnge von bis etwa 0.5 em 
erhalten wurden. Im  durchfallenden Licht unter dem Mikroskop 
zeigen sie eine schwach hellblaue Farbe. Sie sind an  der Luft recht 
bestandig: ein Praparat erlitt keine merkbare Zersetzung in zwei 
Stunden, hatte aber nach zwei Tagen einen tiefblauen Farbenton 
angenommen. Beim Erhitzen auf looo wird die Verbindung all- 
mahlich zersetzt. Es konnte dabei eine Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff nachgewiesen werden. Das Wassermolekul ist sehr fest 
gebunden: bei einem 5 Monate lang uber Schwefelsaure aufbewahrten 
Praparat konnte kein Gewichtsverlust nachgewiesen werden. Mit 
Wasser reagiert die Verbindung in derselben Weise wie andere 
Chlorowolframite, jedoch vollzieht sich die hydrolytische Zersetzung 
bei gewohnlicher Temperatur nicht so schnell. Die Verbindung ist 
in Alkohol loslich: die bei Zimniertemperatur gesattigte Losung in 
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Methylalkohol enthalt etwa 5.5 bis S0/0. Bei der Wertigkeits- 
bestimmung mit Jodlosung bildet sich beim Versetzen der salz 
sauren Losung rnit Jod ein braunes Kristallpulver, wahrscheinlich 
ein Perjodid, welches vom Natriumbikarbonat nicht zerlegt wird. 
Versetzt man jedoch die bikarbonathaltige Losung rnit arseniger 
Saure in UberschuB, so wird alles Jod reduziert. Man 1aSt dann 
einen geringen UberschuB an Jodlosung zufliel3en und titriert wie 
ublich mit arseniger Saure zuriick. W e  aus den Analysen I1 und I11 
ersichtlich, erhalt man dieselbe Verbindung auch aus Losungen die 
Tetraathylammoniumchlorid und W im Verhaltnis 1 : 1 (I) und 
5 : 1 (11) enthalten. 

I. 0.3692 g Substanz = 0.1756 g WO, 
0.3866 ,, ,, = 0.4489 g A@l 
0.3772 ,, ,, = 10.0 ccm N, (20°, 761 mm) 
0.3349 ,, ,, = 13.02 ccm J, 
0.3740 ,, ., = 7.66 ccm KMnO, 

11. 0.4862 ,, ,. = 0.231% g WO, 
0.4849 ,, ,, = 0.5661 g AgCl 

111. 0.2152 ,, ,, = 0.1010 g WO, 

Gefunden: 
I. II. 111. 

w = 37.55 37.7 37.8 37.6 

Ber. f .  (C,H,),N. WOCI, . H,O: 

-_ N = 2.86 3.1 - 
C1 = 28.95 28.7 28.9 -- 
0 = 1.63 1.60 - 
J = 25.90 25.2 - - 

- 

Monotetrapropylammoniumtetrachlorowolframit, 
(C,H,),N . WOCl, . H,O . 

Man lost 5 g Natriumoxalowolframit in 40 ccm Salzsaure und 
befreit wie oben die Losung vom uberschussigen Natriumchlorid, 
verdunnt rnit konzentrierter Salzsaure auf 160 ccm, erhitzt dann 
in C0,-Atmosphare auf 45 bis 500 und gibt eine ebenfalls erwarmte 
Losung von 4.1 g Tetrapropylammoniumjodid in 120 ccm Salzsiiure 
hinzu [1.1 (C,H,),NJ auf lw]. Nach etwa lastiindigem Stehen 
wird filtriert , zuerst mit einer salzsauren Losung von Tetrapropyl- 
ammoniumjodid, dann mit konzentrierter Salzsaure gewaschen und 
auf Ton getrocknet. Die dargestellte Substanz erwies sich als ganz 
frei von Jod. Die Verbindung ist ein hellblaues Pulver, das im 
durchfallenden Licht unter dem Mikroskop schwach hellblau gefarbte 
tafelformige Kristalle zeigt. Gegen die Feuchtigkeit der Luft ist 
sie ziemlich bestandig und kann mehrere Tage an gewohnlicher 
Luft aufbewahrt werden, ohne merkbare Veranderung zu erleiden. 

18* 
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Beim Erhitzen auf 90 bis 100° wird die Verbindung leicht zersetzt, 
indem sie in ein weiBes Pulver ubergeht, das alles Wolfram als 
6-wertiges enthalt. Uber Schwefelsaure verliert sie langsam Wasser 
und farbt sich dabei dunkelblau. Beim Stehen uber konzentrierter 
Salzsaure Ivird Wasser wieder aufgenommen und die Verbindung 
nimmt ihre anfangliche Farbe an. 

I. 0.3614 g Substane = 0.1528 g WO, 
0.3127 ,, ,, = 0.3302 g AgCl 
0.4250 ,, ., = 9.8 ccm N, (17O, 758 mm) 

IT. 0.2810 ,, ,, = 0.1196 g WO, 
0.3079 ,, ,, = 0.3241 g AgCl 

Ber. f .  (C,H,),N . WOCI, . H,O: Gefunden: 
I. 11. 

W = 33.69 33.5 33.8 
N = 2.57 2.7 - 
C1 = 25.97 26.1 26.0 

Upsata, Medixinisch-che~isches Imtitut der Universitat, Nov. 191 7.  

Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1917. 




