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gestillpt wird. Man bedeckt ihn sodann mit einem Uhrglas, an welehem 
sich die aus dem Wasserbade aufsteigenden D~tmpfe kondensieren. Je 
nachdem nun das Uhrglas mit der konvexen oder konkaven Flache 
aufliegt, wird das verdichtete Wasser in das Filter hineintropfen und 
den Niederschlag auswaschen oder ausserhalb der ganzen Vorrichtung 
abfliessen. - -  Der abgesprengte Zylinder dient fernerhin bei Schmelz- 
punktapparaten als Schutzmantel zur Verhfitung yon Temperatur- 
schwankungen. 

Den Bauch yon Rundkolben kann man dutch Absprengen zur 
Herstellung yon schalenf6rmigen Gef~tssen verwenden, wahrend der Hals 
als ¥orstoss an einen Kiihler befestigt werden mag. 

Die vorliegende Arbeit enthalt noch die Beschreibung eines mit 
einem solchen Vorstoss verbundenen Rfickflusskfihlers. beztiglich deren 
auf das Original verwiesen sei. 

Kautsehukstopfen mit Asbe~tfiillung werden yon der Firms 
H e i n r i c h  G(ickel .  Berlin1), in den Handel gebracht. Sie zeichnen 
sich durch einen billigeren Preis den gew0hnlichen Kautschuk: 
stopfen gegeniiber aus, besitzen die gleiche Haltbarkeit und k0nnen 
in alien Fallen. in denen jene Verwendung finden, ebenfalls benutzt 
werden. 

lI. Chemische Analyse anorganischer Kiirper. 
Von 

H. Weber. 

~ver die Trennung yon Wolframtrioxyd und 8iliziumdioxyd. 
C. F r i e d h e i m  und C. C a s t e n d y c k ~ )  haben bei der Analyse der 

Silikovanadinmolybdate~ zur Trennung des Siliziumdioxyds yon Vanadin- 
pentoxyd und Molybdantrioxyd ein Verfahren benutzt, nach welchem 
das in einem Platinschiffchen befindliche Gemenge der drei Sauren in 
einem mit angeschliffener Absorptionsvorlage versehenen Glasrohre unter 
Durchleiten eines Stromes gasfSrmiger, trockener Chlorwasserstoffsaure 
bei eben beginnender Rotglut erhitzt wird. Azichloride des Vanadins 
und Molybdans destillieren in die mit Wasser beschickte Vorlage fiber. 
wahrend das Siliziumdioxyd im Schiffchen zurt~ckbleibt. 

1) Pharm. Zentralhalle 49. 44. 
~) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 8R. 1611. 
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Dieses Verfahren liisst sich nach C. F r i e d h e i m, W. H. H e n d e r ,  

s o n  und: A. P i n a g e l l )  auf die Trennung des Siliziumdioxyds yon 

;Vanadinpentoxyd and Wolframtrioxyd, sowie des Siliziumdioxyds yon 

Wolframtrioxyd abertragen. Man benutzt hierbei den gleichen Apparat, 

beschickt jedoch die Vorlagc yon Anfang an mit s tarker  Chlorwasser- 

stoffsiture. Ferner  i s t : f a r  die Verflachtigung des Wolframtrioxyds eine 
viel hiihere Temperatur fast Kirschrotgltihhitze - -  notwendig and 

es vollzieht sich dieselbe schwerer and um so langsamer, je hSher die 

Temperatur war. bei welcher die Substanz vorher entwiissert wurde. 

Ein Teil des Sublimats bleibt an der inneren Wandung des Glasrohres 

ziemlieh lest ha f t en ,  kann jedoch mittels eines starken Platindrahts 

herausgeschafft werden. Diese IVlethode ist zuerst yon P ~ r i l l o n  an- 

gegeben w0rden. 

Die Verfasser zeigten, dass sich dieses Verfahren bei tier A n a l y s e  

d e r  S i l i k o w o l f r a m a t e  vorteilhaft verwenden lasst. W~ihrend die 

Reaktion bei den Ammoniumverbindungen glatt verlitUft, wenn die bei 

miiglichst niedriger Temperatur erhaltenen Glahrt~ckst~tnde mit gas- 

fSrmiger Chlorwasserstoffsi~ure behandelt werden, tr i t t  bei der Unter- 

suchung der Kallum- und Natriumverbindung eme stSrende Nebenreaktion 

auf. Bei der Zersetzung des S~turegemisches wird leicht etwasWolfram: 

trioxyd zu niederem 0xyd reduziert, welches sich im Chlorwasserstoff- 

gas nicht vefflt~chtigt und deswegen dureh Erhitzen bei Luftzutrit t  

reoxydiert  werden muss. Zu diesem Zweck stellt man bei auftretender • 

Grt~nf~trbung des Schiffcheninhalts den Gasstrom und die Brenner ab 

and l~tsst sofort durch ein vor der Eintrittsstelle des Chlorwasserstoff- 

gases eingeschaltetes, bis dahin verschlossenes "[-StOck trockene Luft in 

das sich langsam abkiihlende Rohr eintreten. Sobald das Trioxyd 

regeneriert  ist.  wird wieder geschlossen und unter Durchleiten- des 

Gases welter erhitzt. Gleichzeitig bildet sich aber aus dem Gemenge 

yon Chlorwasserstoff und Luftsauerstoff Chlor. welches das Platin, and 

zwar besonders stark bei Gegenwart der Chloride des Kaliums und 

Natriums. angreift. Hieraus ergibt sich. dass man bei Benutzung der 

Methode in erster Linie auf die Darstellung luftfreier Chlorwasserstoff- 

s~ure zn achten hat. Die Verfasser entwickelten das Gas aus mSglichst 

grossen Stricken stlblimierten Salmiaks und konzentrierter Schwefels~ure. 

Das verflachtigte, zum Tell auch in Form loser Metallschiippchen zuriick- 

bleibende Platin stSrt jedoch die Genauigkeit der Analysen nicht. 

1) Zeitsehrif~ f. anor~an. Chemie 4:6. 396. 
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M a r i g n a c hat bei der~ Analyse der Silikowolframate beide S~uren 

durch Merkuronitrat  unter tropfenweisem Zufagen yon Ammoniak bis  

zum Auftreten einer Schwarzung gef~llt und zur Trennung yon Wolfram- 

trioxyd und Siliziumdioxyd das gewogene Glt~hprodukt mit Kaliumbisulfat 

geschmolzen und die Schmelze mit Wasser und Ammoniumkarbonat 

.behandelt. Die ~:erfasser haben jedoch festgestellt, dass diese Methode 

zu falschen Ergebnissen fahrL da bei der F~llung mit Merkuronitrat  

wohl das Wolframtrioxyd aicht aber das Siliziumdioxyd vollstandig ab- 

geschieden wird, und schon M a r i g  n a c selbst d ie  angewandte Trennungs- 

methode als nicht vollkommen sieher bezeichnet hat. 

Die Trennung beider Sauren durch Abrauchen mit Fluorwasser- 

stoffs~ure ist M a r i g n a c  nicht gelungen. F. K e h r m a n n  und B. 

F 1 a r~s c h:eim ~) haben dagegen in ihrer Arbei t  t~ber die Kieselwolfram- 

s~ure die Methode wieder aufgenommen. Die Silikowolframate wurden 

mit Chinolinchlorhydrat gefatlt und die Niederschl~ge bei m6gliehst 

niederer  Temperatur geglaht. Bei Anwendung der Fluorwasserstoff- 

methode zur Trennung der beiden S~uren liessen sich nur dann befrie- 

digende Resultate erreichen, wenn das S~uregemisch wiederholt mit  

Flnorwasserstoffs~ure behandelt ,  diese abgeraucht und der schwach 

geglfihte Raekstand mehrmals mit dem Platinspatel zerstossen wurde. 

F r i e d h e i m ,  H e n d e r s o n  und P i n a g e l  bezweifeln, dass das 

Siliziumdioxyd durch Chinolinchlorhydrat vollst~ndig gefallt wird, und 

halten daher die yon K e h r m a n n  und F l a r s c h e i m  angewandte 

F~llungs- und Trennungsmethode beider Oxyde nicht far einwandsfrei. 

Es ist zwar nicht unm~glich, aus emem gewogenen Gemenge yon ge- 

glahtem W01framtrioxyd und Siliziumdioxyd letzteres quantitativ durch 

Fluorwasserstoffs~ure zu-verflachtigen und aus der Differenz zu bestimmen 

- -  bei einem mechanischen Gemenge beider Oxyde gelingt dies ohne 

weiteres,  ebenso wenn man beide durch S ~ u r e n  abgeschieden hat, 

wie es bei der Analyse des Wolframstahls der Fall  ist - -  sobald aber 

die S~uren zusammen durch Merkuronitrat  oder Chinolinsalz abgeschieden 

und durch Glahen des Niederschlags erhalten worden sind, ist dies, 

besonders wenn die Menge des Wolframtrioxyds aberwiegt~ nieht mehr 

m0glich. Ein grosser Tell des Siliziumdioxyds ist dann yon dem 

Wolframtrioxyd so  fest umht~llt, dass die Einwirkung der Fluorwasser- 

stoffs~ure verhindert wird. wenn man nicht die oben erw~hnte umstand- 

1) Zeitschrift f. anorgan. Chemie 39, 98. 
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liche Arbeitsweise benutzt. Diese wird aber durch die vorgeschlagene 

Chlorwasserstoffmethode gitnzlich iiberfltissig. 

C. M a t i g n o n  und F. B o u r i o n  1) haben gezeigt, dass bei der 

Einwirkung eines Gemenges yon Chlorgas und Chlorschwefel auf Wolfram- 

s~ture zwei fltlchtige Oiychloride W O C14 und WO~ CI~ gebildet werden. 

Diese Reaktion l~tsst sich nach F. B o u r i o n  ~) zur Bestimmung der 

Wolframs~ture uud ihrer Trennung yon anderen KSrpern benutzen, die 

durch Chlor nicht verandert werden oder nicht fltichtige Chloride bilden. 

Die zu untersuchende Substanz bringt man in ein Porzellan- oder Quarz- 

schiffchen, das in eine GlasrShre eingeschoben wird. Zwischen die 

RShre und den C~dorentwieklungsapparat wird ein Kolben mit Chlor- 

schwefel eingeschaltet, den man sehr gelinde erwarmt. Das Chlorgas 

daft  nur ganz geringe Mengen von Chlorschwefel enthalten, da sich 

sonst Schwierigkeiten ergeben, welche die Bestimmung erschweren oder 

unmiiglich machen. Die Ri/hre. dutch deren vorderes Ende der Gas- 

strom zugeftihrt wird. ist am anderen Ende leicht gebogen und mit 

emer mit Wasser beschickten Vorlage verbunden. An letztere ist noch 

eine W i l l - ¥ a r r e n t r a p p ' s c h e  R(ihre angeschlossen, die gleichfMls 

Wasser enth~lt. Die Substanz wird zuerst etwa 45 Minuten au[ eine 
Temperatur von 1 8 0 - - 1 9 0  U C., dann die gleiche Zeit auf 2 2 0 - - 2 5 0  o C. 

und schliesslich noch 5 - - 1 5  Minuten auf 2 5 0 - - 5 0 0  o C. erhitzt. Nach 

Beendigung der Operation wird das Schiffchen mit den nicht fltichtigen 

Bestandteilen gewogen Ist in demGltihrtickstand ein unveriindertes Oxyd, 

zum Beispiel Kiesels~ture. neben einem 15slichen Chlorid vorhanden, so wird 

letzteres durch Behandlung mit Wasser entfernt, das Oxyd auf einem Fi l te r  

gesammelt und zur W~gung gebracht. In manchen F~llen ist es n6tig, 

den Inhalt des Schiffchens vor der W~gung in einem Luftstrome zu 

erhitzen, weil die Kieselsaure eine kleine Menge Chlor und Chlorschwefel 

zuriickh~lt. 

Die RShre wild ausgespiilt und die Waschfltlssigkeit mit dem 

Inha]t der Absorptionsgeffisse vereinigt: etwa an den Wandungen der 

RShre lest haftende Wolframsiiure wird in verdiinntem Ammoniak ge- 

10st. Hierauf werden die immer stark sauren Fliissigkeiten auf dem 

Wasserbade eingedampft und [nit Salpeters~ure behandelt, um die 

Ammonsalze zu zerstSren und die niederen Oxydationsprodukte des 

1) Comptes rendus 188. 760. 

~) Comptes rendus 146. 110'2. 
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Sehwefels in Sehwefelsaure t~berzufiihren. Atsdann verdampft man auf  

dem Sandbade zur Trockne und verjagt d ie  freie Schwefelsaure. D e r  

R~lekstand wird mit einer L6sung yon Ammonnitrat. der man bei  

Gegenwart yon Eisen etwas Salzsaure zugibt ,  aufgenommen und die 

Wolframsaure abfiltriert. 

Der Verfasser erhielt giinstige Resultate bei der Analyse des 

Natriumwolframats. der Silikowolframs~ure. des Ytterbiumsilikowolframats 

und eines Gemenges yon Wolframsaure und Kieselsaure und hat die 

Methode weiter bei der Analyse des Wolframits and des Scheelits 

benutzt. 

Nach E d .  D e f a c q z  1) gibt die vo.n M a r i g n a c  bei der Tren- 

nung yon Kieselsaure und Wolframs~ture benutzte Methode mit Kalium- 

bisulfat stets zu hohe Werte  far Kieselsaure. Die yon F r i e d h e i m .  

H e n d e r s o n und P in  a g el  angegebene Trennung mittels gasfSrmigen 
Chlorwasserstoffs erfordert andauerndes Erhitzen bei hoher Temperatur,  

so dass zuweilen dis Anwendung eines Porzellanrohrs nOtig wird. 

D e f a e q z  hat sich daher einer neuen Methode bedient, die in allen 

Fallen eine genaue Trennung von Kieselsaure und Wolframsaurc gestattet. 

Die Methode beruht darauf, dass Wolframs~ure bei 6 0 0 - - 9 0 0 0  C. dureh 

Wasserstoff in niedrigere Sauerstoffverbindungen und selbst in Metall 

t~bergef~hrt wird und i n  diesem Zustande dann leicbt durch Chlorgas 

als Hexachlorid, beziehungsweise Oxychlorid, verfltiehtigt werden kann, 

wahrend die Kieselsaure bei gleicher Behandlung unverfindert zurt~ek- 

bleibt .  Bei Anwendung der Methode wird das Gemenge yon Kiesel- 

s~iure und Wolframsaure in einem Scl~iffchen im Wasserstoffstrome bis 

zur Rotglut erhitzt. Naeh beendeter Reduktion bringt man das Sehiff- 

chen in eine RShre. die gebogen und mit einer Vorlage verbunden 

ist. und erhitzt in einem Strome yon trocknem Chlorgas bis zur Rot- 

glut. Wenn die RShre vollkommen frei yon Luft ist. und die Wolfram- 

saure vollstandig reduziert war~ verflachtigt sicb ein Gemenge yon [lexa- 

chlorid und Oxytetrachlorid, die an schSn rubinroten Nadeln kenntlich 

sind, andernfalls bildet sich ein Gemenge von rotem und gelbem Oxy- 

chlorid. Vorlage und RShre, welche die fltlchtigen Produkte enthalten, 

werden mit verdtinntem Ammoniak behandelt, and das Wolfram wird in 

den vereinigten Fliissigkeiten auf bekanntem Wege bestimmt. Die ir~ 

dem Schiffcheu zurQckbleibende Kieselsaure wird gewogen, nachdem mar~ 

l] Comptes rendus 146. 1319. 
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das  anhaftende Chlor durch Erhitzen an der Luft oder besser im Wasser- 

stoffstrom verjagt hat. Bei der letzteren Operation mt~ssen die Kiesel- 

s~ture and das Schiffchen vollkommen weiss bleiben~ und die Kiesels~ture 

daft  nach dem Schmelzen mit Kaliumbisulfat keine der empfindlichen 

Farbenreaktionen auf Wolfram zeigen, die D e f a c q z  1) frtlher an- 

.gegeben hat. 
In ~thnlicher Weise wie bei den vorstehenden M~ethoden l~isst sich 

nach P. b T i c o l a r d o t  2) die Trennung von. Wolframs~ure und Kiesel- 

s~ture auch in einem mit Tetrachlorkohlenstoff beladenen, nicht voll- 

sfftndig getrockneten Luftstrom ausftihren. Das Verfahren bereitet 

.jedoch insofern Schwierigkeiten. als man nicht fiber 450 U C. erhitzen 

darf. well sich der Tetrachlorkohlenstoff bei etwa 440 o C. unter Ab- 

scheidung yon Koblenstoff zersetzt, die Wolframs~ure abet  unterhalb 

.dieser Temperatur nur sehr langsam angegriffen wird. Mit Chloroform- 

• d~tmpfen kann die Temperatur dagegen bis auf 5000 C. gesteigert 

werden, ohne dass sich Kohlenstoff abscheidet. Das Chloroform liefert 

ein Gemenge yon Chlor und Chlorwasserstoffgas. das bei der genannten 

Temperatur sehr energisch auf Wolframs~ture einwirkt. N i c 0 1 a r d o t  

schl~tgt daher zur Trennung yon Wolframs~iure und Kiesels~ure vor, 

das gewogene Gemisch heider S~turen bei 500 0 C. mit einem Gemenge 

yon Chloroformd~tmpfen und Luft zu behandeln, 

IIl. Chemische Analyse organischer K(irper. 
Von 

P. Dobr iner  unter Mitwirkung yon A, 0swald.  

1. Q u a l i t a t i v e  E r m i t t e l u n g  o r g a n i s c h e r  K S r p e r .  

]~ine neue a l lgemeine  Reak t ion  der Aldehyde haben L.-J. S i m  o ns 

und A. C o n d u c h 6 3 )  gefunden. Diese Reaktion ist ein Analogon der 

:Reaktion der Aldehyde mit dem Azetessigester [H a n t  zs ch) und mit 

dem Cyanesslgester ~Gu a r e  s chi) .4)  Mischt man die konzentrierten, 

wassrigen LSsungen yon Oxalessigester und einem Aldehyd in Gegen- 
wart yon fiberschfissigem Ammoniak, so f~llt ein Ammoniaksalz aus. 

1) Comptes rendus 123, 308. 
2) Oomptes rendus 147. 795. 
s) Annales de Chimie et de Physique [8. S~rie] 12. 5. 
4, Lie  b i g  s Annalen 825. 205. 


