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Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  E r g e b n i s s e .  
1. Die F~tllung yon Mereurowolframat iu neutraler wolframsaurer 

I,Ssung durch eine ohne Zusatz yon Salpeters~ture bereitete Mercuro- 
nitratlSsung ergibt quantitative Resultate, ohne jede nachtragliche Be- 
handlung des Niederschlages (Zusatz yon Alkali usw.). 

2. Nach dem AusfKllen yon Mercurowolframat in saurer LSsung 
kann aueh ein nachtr~gliches Atkalischmachen keine quantitative Aus- 
scheidung yon WO3 herbeiftihren. 

3. Die Ursache der zuletzt genannten Erscheinung ist anscheinend 
die Tatsache, dass der Mercurowolframatniederschlag durch die S~ure 
zersetzt wird, wobei sich l~isliches Quecksilbermetawolframat und freie 
Wolframsaure bilden. 

Aus dem Chemischen Forschungsinstitut an der I. Staatlichen Universit~tt 
zu Moskau. 

M o s k a u ,  den 27. Juli 1928. 

Beitri~ge zur analytischen Chemic des Wolframs. 

H. Quantitative Analyse yon Wolframverbindungen auf troekenem Wege. 
Von 

Victor Spitzin und L. Kaschtanoffl). 

[Eingegangen am 7. August 1928]. 

Die wissenschaftlichen und technischen Arbeiten fiber Wolfram und 
seine ¥erbindungen haben die l~otwendigkeit, genaue Analysen verschiedener 
Wolffampriiparate auszufiihren, mit sich gebracht. 

Wenn das Pr~iparat ein wasser- oder alkalil(isliches Wolframat ist, 
so ist die Aufgabe der Wolframbestimmung relativ leicht ausfiihrbar. 
Das F~llen mit Mercuronitrat nach der etwas verfeinerten Methode yon 
B e r z e l i  u s ~) liefert ausreichend genaue Ergebnisse, 

Falls aber wasser- und alkaliunlOsliehe Verbindungen, wie es z. B. 
die Wolframbronzen slnd, zur Analyse vorliegen, so mtissen sic zun~ehst 
zu Wolframaten oxydiert werden. Dies kann auf verschiedenen Wegen 
erfolgen. Immer gehen aber der Mercurowolframatf~illung verschieden- 
artige Operationen, wie das Aufl0sen, Filtrieren, Eindampfen usw., 
voraus. Infolge des hohen spezifisehen Gewichtes yon Wolframverbindungen 

1) Aus dem Russischen iibersetzt von E. K r o n m a n n .  
~) Vergl. die vorhergehende Mitteilung. 
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k6nnen hierbei anseheiuend ganz unmerkliche Verluste bedeutende Gewichts- 
fehler herbeif0hren. 

Ferner wird die Bestimmung der Alkalien in Wolframaten und 
Wolframbronzen meist derart ausgeffihrt, dass nach Abseheidung aller 
anderen Elemente das Filtrat zur Troekne eingedampft und der RQckstand 
als Chlorid oder Sulfat des vorhandenen Alkalimetalls gewogen wird. ~ Alle 
zuf~lligen Verunreinigungen konzentrieren sieh gew0hnlieh in den Alkalien. 

Es w~re deshalb w~nsehenswert, die vollst~ndige Analyse einer 
Wolframverbindung so ausfahren zu k~nnen, dass die angedeuteten Verluste 
und ~achteile naeh M~glichkeit vermieden w~rden. 

Von diesem Standpunkte aus sind als geeignete Methoden die 
analytisch brauchbaren Reaktionen, die die Wolframverbindungen beim 
Gliihen im Wasserstoff- oder Chlorwasserstoffstrome erleiden~ zu nennen. 

Die Einwirkung yon Wasserstoff anf Wolframverbindungen hat einer 
der Verfasser in seiner Arbeit .<Uber die Reduktion der Wolframate~> I) 
untersucht. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die Reaktionen zwischen 
den Wolframverbindungen und Chlorwasserstoff legten wir in unserer 
Arbeit <<Die Wirkung yon Chlorwasserstoffgas auf Wolframverbindungen, ,z) 
nieder. 

I. Die hnalyse  von Wolframaten. 

a) D ie  W o l f r a m b e s t i m m u n g .  

Der Grundgedanke des Verfahrens beruht auf der Tatsache, dass 
aus allen Natriumwolframaten beim Gliihen im Wasserstoffstrome bei 
900 ° alles lqatrium und aller Sauerstoff entweichen und das gesamte 
Wolfram zurfickbleibt 8). 

Die Reaktion verlituft in zwei Stufen: bei 650--700 o verandert 
sich neutrales Natriumwolframat nicht, dagegen aber wird dasjenige 
WO 3 reduziert, mit dem sich das neutrale Salz Na~WO~ verbnnden hat, 
am ein saures Salz zu bilden. Beispielsweise lautet die Reaktion fiir das 
Diwolframat bei 650--7000 folgendermafien: 

Na~W207 -~- 3 H. z ~ Na~WO~ -~- W ~- 3 H20. 

Uber 700 o und gentigend rasch bei 900 o wird auch das neutrale 
Salz rednziert : 51a~WO a -~ 4 H~ ---- 2 I~a -~- W -]- 4 H20. Die Analyse 

~) V. S p i t z i n ,  Ztschrf~. f. anorg. Chem. 148, 69 (1925), 
~) Ztschrft. f. anorg. Chem. 157, 141 (1926). 
a) V. S p i t z i n ,  a a. O. 
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wird folgenderma~en ausgeftihrt: Etwa 0 , 3 - - 0 , 7 g  des wolframsauren 

Salzes werden in einem Platin- oder Molybd~inschiffchen in ein Porzellan- 

rohr eingefahrt, durch das ein Strom reinen, keine Kohlenstoffverbin- 

dungen enthaltenden Wasserstoffes hindurchgeht. Das Rohr wird in 

einem elektrischen Ofen zunachst eine halbe Stunde lang auf 650 bis 

700 o erhitzt, wobei der l~bergang yon sauren Wolframaten in eirr  Ge- 

menge yon neutralem Salz und Wolfram stattfindet; alsdann w i r d  die 

Temperatur bis auf 900 o gesteigert und eine Stunde lang aufrecht- 

erhalten. Iqach dem Erkal ten wird das Schiffchen gewogen, dann noch 

eine halbe Stunde lang bei 900 o gegltiht, wonach gew6hnlich schon 

Gewichtskonstanz eintritt.  Die Temperatur daft  nicht gleich am Anfang 

auf 900 o gebracht werden, da sonst das saure Wolframat schmelzen 

kann, was die Reduktion erschwert. Dagegen wird das neutrale Na~WO~ 

auch in geschmolzenem Zustande bei 900 o leicht reduziert. Zahlen- 

mi~$ige Angaben enth~tlt die nachstehende Tabelle 1. 

T a b e l l e  1. 

S a l z f o r m e l  

hTa~W04 . . . . . .  
Na,2W~O7 . . . . . 

NaloW12041 . . . .  

Gewichts-O]o W e r m i t t e l t  auf dem Wege 

des Gltihens im H2 

62,96 
69,85 
69,93 
71,03 
71,21 

des Fallens mit I-Ig' 
nach B e r z e l i u s  

62,62 
69,79 

71,08 

Wenn man das Wolframat im Wasserstoffstrome bei 650 ° his 

zur Gewichtskonstanz gltiht~ so entspricht der weitere Verlust bei 900° 

dem Verluste yon zwei Atomen Na und vier Atomen 0 aas dem 

~q%WO4-Molekiil. Da das Verhi~ltnis N a : O  hier konstant ist~ so kann 

aus dem zweiten Gewichtsverluste der Natriumgehalt  des Salzes errechnet 
werden. 

Im tibrigen wurde die Natriumbestimmung gewShnlich in einer 

zweiten Probe vermittels des nachstehend angegebenen Verfahrens durch- 
gefiihrt. 

b) D i e  ~ a t r i u m b e s t i m m u n g .  

Das Verfahren beruht  auf dem Gltihen einer Wolframatprobe im 
trockenen Chlorwasserstoffstrom e. 
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Die Reaktion ist von E. P 6 c h a r d  ~) ffir die quantitative Trennung 
des Molybd~ns vom Wolfram empfohlen worden. P ~ c h ~ r d hat festgestellt~ 
dass be i  Temperaturen aber 440 o das Fiolybd~nn~triumsalz quanti- 
tativ in ein Subtimat MoO~.2 HC1 und den Rtickstand NaC1 zer~ 
f~llt. Nach Angaben yon P ~ c h a r d  reagiert  Natriumwolframat unter 
diesen Bedingungen mit HC1 nicht, bTach Angaben yon H. D e b r a y  ~) 
reagiert reines MoO~ mit tiC1 bereits bei bedeutend niedrigeren Tem- 
peraturen, und zwar schon bei 150---200 °. Die Zersetzungstemperatur 
yon ~a~I~IoO 4 ist mit 440 o wahrseheinlich dureh ein Versehen an- 
gegeben. F . P .  T r e a dw e I 13) empfiehlt Temperaturen yon 2 5 0 - - 2 7 0  °. 
Aus unseren Arbeiten 4) folgt, (lass W03 bereits bei 30 omi t  HC1 reagiert, 
wobei sich das Oxychlorid WO~C12 bildet : WO 3 ~- 2 HC1 ~ W02CI e ~- H~O. 
Wolframate reagieren auch bei dieser Temperatur aber bedeutend lang- 
samer als WO~. Aus den genannten Griinden kann eine Trennung der als 
Natriumsalze vorliegenden Elemente Molybd~n und Wolfram nur bei 
Temperaturon unterhalb 300 o erfolgen. 

Dieses Trennungsverfahren sollte nur da ~ngewandt werden, ~vo 
~[o und W in Form yon analogen Verbindungen, etwa WO~ und MoO~ 
odor ~aeWO~ und Na.2Mo04, vorliegen. Falls aber ein Gemisch yon 
W03 und Na~MoO 4 vorliegt, so kann eine Trennung ~uf diesem Wege 
nicht erreicht werden, da beide Verbindungen mit HC1 bei einander 
sehr nahen Temperaturen reagieren. 

Das Gliihen yon WO:~ im HC1-Strome ist yon P e r i l l o n  ~) zur 
Trennung yon WO~ und SlOe vorgeschlagen worden. Wolfram ver- 

flfichtigt sieh hierbei als Oxychlorid und es hinterbleibt das unter diesen 
Umstanden nicht flaehtige SiO 2. 

Wir haben die Zersetznngsf~higkeit aller Natrinmwolframate beim 
Erhitzen im HCl-Strome besthtigen k~nnen. 

Beispielsweise reagiert Na~W~O 7 mit HC1 folgenderma~en: 
Na~W~O 7 -~- 6 H C I ~  2 ~aC1 -~ 2 WO~CI~ -~- 3H,20. 

Gegliiht wird bei 500 bis 550 °. 1 bis 2 g des Salzes erfordern 
zur vo]Jstlindigen Zersetzung eine Zeitdauer yon 2 bis 8 Stunden. 

1) Compt. rend. 114, 173 (1892); vergl, diese Ztschrft. 73, 456 (1928). 
~) ComDt. rend. 46, 1098 (1858); vergl, diese Ztschrft. 60, 465 (1921): 
~) Kurzes Lehrbuch der analytisehen Chemie, II, 11. Anti., S. 25P~ (1923). 
~) a. a. O. 
5) Bull. Soc: de Find. Mindr. Heft 1 (~i884) vergl, diese ZtschrfL 62, 367 

(1928). 
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Die Reaktion ist quantitativ, wie aus der Tabelle 2 zu ersehen ist. 

T a b e l l e  2. 

S a l z f o r m e l  
NaC1-Rtickstand in O/o der Einwage 

gefunden berechnet 

Na2WO~ . . . . . .  

Na~W207 . . . . .  

N a l f l W l 2 0 4 1  . . . .  

N ~ . . . . .  a2W4013 . . . . .  

Na~W5 16 

39,77 
39,89 
22,24 
22,39 
19,10 
18,82 
11,84 
12,01 
9,56 
9,78 

S~mtliehe Natriumbestimmungen 

jetzt ausschliesslieh auf diesem Wege 

39,77 

22,23 

18,91 

11,81 

9,57 

in Wolframaten werden yon uns 

durehgefahrt.  

Wie wir in unserer angeft~hrten Arbeit  bereits angegeben haben, 

erfahren die Porzellanschiffchen nach dem ersten Glfthen im HC1-Strome 

einen Gewichtszuwachs, der  bis zu 0 , 0 2 %  des Schiffchengewiehtes aus- 

machen kann und in Betracht gezogen werden muss. 

Aus diesem Grunde erseheint es zweekm~giger, Qaarzschiffchen zu 

verwenden, worauf uns Herr  v an  L i e m p t in einem privaten Schreiben 

aufmerksam gemacht hat. 

Die Porzellanschiffehen bfissen auserdem nach l~ngerer Benutzung 

ihre mechanische Fest igkei t  ein und fangen an, an CTewicht zu verlieren. 

Die Technik des Glfihens im HC1-Strome i s t  in unserer bereits an- 

geft~hrten Arbei t  zu finden. 

Das beschriebene ¥erfahren ist nicht das einzige, das auf troekenem 

Wege zum Ziele fiihrt. Es ist hierffir auch das Glt~hen in einem Strome 

yon Cl~ -t- S~C12 bei 400 o nach dem Yerfahren yon C. M a t i g n o n und 

F. B o u r i o n  1) anwendbar, wie dies K. A g t e ,  H. B e e k e r - R o s e  und 

G. H e y n e  3) beschrieben haben, und in einer CCl~-Atmosph~re bei be- 

ginnender:Rotglut, wie es Edgar  F.  S m i t It a) geschildert hat, und zuletzt 

in einer Atmosphere yon CCl~ @ Luft nach dem ¥erfahren yon L. M o s e r 

-i} Compt.rend.138,631 (1904); F. B o u r i o n ,  Compt. rend. 146, 1102 (1908); 
vergl, diese Ztschrf~. 48, 192 (1909). 

2) Ztschrft. f. angew. Chem. ~8, 1121 (1925). 
3) Chem. News 129, 286 (1924). 
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und K a r 1 S c h m i d t i). In allen angeft~hrten Fallen verfliichtigt sich das 

Wolframoxychlorid und es hinterbleibt das nicht fliichtige Chlorid des 
Alkalimetalls. 

Wir haben der Reaktion mit HC1 den Vorzug gegeben infolge 
ihrer Billigkeit im Vergleiche mit CCI a und weil es leichter ist, einen 
Uberschuss yon HC1 als einen Oberschuss yon Chlor oder Schwefel- 
chlorid zu absorbieren. Ein richtig aufgebauter Apparat far HC1 litsst 
wahrend der Arbeit den HC1-Geruch nicht bemerken. 

II. Die Analyse yon Wolframbronzen. 
Die Wolframbronzen werden aus sauren Wolframaten erhalten~ 

indem man diesen mit Hilfe irgend eines Reduktionsmittels Sauerstoff 
entzieht. Sie kSnaen als Verbindungen yon Typus (R~O)x. (WO3)y. (WOe) 

betrachtet werden, in denen R e i n  )~quivalent eines Alkali- oder Erd- 
alkalimetalls ist. 

Infolgedessen ist es ftir die Charakteristik der Zusammensetzung 
yon Wolframbronzen yon Wichtigkeit, wieviel °/o Wolfram- und Alkali- 
metalloxyd sie enthalten, und ausserdem, welche Menge Wolfram als 
WO e und welche als WO~ vorliegt. Das beste Verfahren ftir die Analyse 
yon Wolframbronzen war bisher die Behandlung der rein gepulverten 
Einwage mit ammoniakalischer SilberoxydlSsung bei Siedetemperatur 
nach J. P h i l i p p  und P. Schwebe l~ ) .  Die Wolframbronze wird zu 
Wolframat oxydiert, das yon Ammoniak gel(ist wird; gleichzeitig bildet 
sich eine iiquivalente Menge metallischen Silbers. Indem dies gewogen 
wird, kann festgestellt werden, wieviel Sauerstoff die Bronze zur Um- 
setzung in ein Wolframat, d. h. zur Umsetzung yon WO~ in W03 be- 
nStigt. In dem Filtrat wird die Wolframs~ure mit Salpeters~ure aus- 
gefffilt. Das hierbei erhaltene Filtrat wird zur Entfernung des Silbers 
mit HC1 behandelt. Zum Schluss wird das letzte Filtrat zur Troekne 
eingedampft und das in der Bronze anwesende Alkalimetall als Chlorid 

gewogen. 
Aus allen erhaltenen Werten kann die Zusammensetzung der Bronze 

errechnet werden. 
Das Verfahren yon P h i l i p p  und S c h w e b e l  ist auf Bronzen 

mit grossem Wolframgehalt nicht anwendbar, da in diesen Fallen die 
Zersetzung nicht Vollsti~ndig ist. 

1) ~onatsh. f. Chem. 47, 313 (1926). 
2) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 12, 2234 (1879); vergl, diese Ztschrft. 20, 

137 (1881). 
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Es gibt auch andere Verfahron, die Bronzen Zur Analyse zu zer- 
setzen. Z. B. kann man die Bronze mit Schwefel zusammenschmelzen. 
Die geschmolzene Masse wird durch Koehen mit Salpetersi~ure oxydiert. 
Die Wolframsi~ure wird abfiltriert; im Filtrat wird das Alkalimeta]l 
bestimmt t). 

Das Schmelzen mit Ammoniumbisulfat odor Ammoniumpersulfat 
f~hrt ebenfalls zur vollstiindigen Zersetzung der Bronze2). 

Diese und ~ihnliehe Verfahren unterseheiden sich yon demjenigen 
yon P h i l i p p  und S e h w e b e l  dadureh, dass hier nieht die zur 0xy- 
dation der Bronze zum Wolframat erforderliche Sauerstoffmenge bestimmt 
werden kann. In allen Verfahren wird Wolfram als Wolframsi~ure 
bestimmt, trotzdem dieses Verfahren nicht als zuverl~ssig bezeichnet 
werden kann. 

Wir verwenden jetzt nachstehende Verfahren zur Analyse yon 
Bronzen : 

a) B e s t i m m u n g  de r  S a u e r s t o f f m e n g e ,  die die W o l f r a m b r o n z e  
zu e i n e m  W o l f r a m a t  u m s e t z t .  

Die Oxydation der Wolframbronzen mit ammoniakalischer Silber- 
16sung war das erste Verfahren, das festzustellen gestattete~ welehe 
Wolframmenge als WO 2 und welehe als WO 3 vorliegt. Ein Vorteil 
des Verfahrens ist seine Empfindlichkeit: 16 Teilen zur 0xydation 
verbrauchten Sauerstoffes entspreehen (rund) 216 Teile ausgeschiedenen 
Silbers. 

Als •achteile des Verfahrens sind zu nennen: 

1. Ein Tell der Bronze bedeckt sich oberfl~tchlich mit metallischem 
Silber, welches sie vor vollst~ndiger 0xydation schiitzt. Die erhaltene 
Ag-Menge ist wegen der Zumischung der so der Umsetzung entzogenen 
und dem Silber beigemengten Wolframbronzemenge zu hoeh. Die mSg- 
lichen Korrekturen (Aufl6sen des Ag, naeh dem Wi~gen, in Hlq03, 
Abfiltrieren des W03, W~gen und entspreehende Korrektur des Ag- 
Gewichtes) sind unzuverl/tssig, da an Stelle der Bronze, die als Ver- 
unreinigung auftritt, Wolframsaure gewogen wird und die Fallung der 
letzteren unter diesen Umst/tnden nicht quantitativ erfolgen kann. 

2. Vie1 Wolfram enthaltende Bronzen, insbesondere die elektro- 
lytisch gewonnenen, z. B. Na2W5015 , werden yon ammoniakaliseher 

1) F. WShle r ,  Pogg. Ann. 2, 845 (1824). 
2) 0. B r u n n e r ,  Dissertation Ztirich 1903. 
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Silberl()sung unter normalen Bedingungen (bei Siedetemperatur) nicht 

zersetzt; sie miissen mit dem Reagens im zugeschmolzenen Rohr erhitzt 

werden, was manche Unbequemlichkeiten bietet. 

3. Nach der Oxydation der Bronze mit ammoniakalischer Silber- 
l~sung ist das einzig anzuweudende Wolframbestimmungsverfahren das 
Ausfgllen der Wolframsaure mit Hilfe yon Salpeters~ture. Dieses 

Verfahren, auch unter Bert~cksichtigung tier yon P h i l i p p  und 
S c h w  e b el angegebenen Vorsichtsmal~regeln, ist ftir genaue Analysen 
ungeeignet. 

Die yon uns far die Analysen verwendeten Bronzen sind durcb 
Erhitzen yon sauren Wolframaten im Wasserstoffstrome bereitet worden. 
Far  die gelbe Bronze - -  Na~W~O~ --  war bTa2W~07, fiir die rote - -  
Na.~W30~ - -  und die violette - -  Na2W401~ - -  war das Tetrawolframat 
Na~W40~ Muttersubstanz. Die blaue Bronze bia~WsOj~ ist auf elektro- 
lytischem Wege aus gesehmolzenem ~atriumparawolframat gewonnen 
worden. Alle Bronzen sind der gew6hnliehen Reinigung unterworfen 

worden - -  dem aufeinanderfolgenden Koehen mit KSnigswasser und 

schwacher Natronlauge. 

Da manche Bronzen in mehreren Portionen vorbereitet wurden, 
so werden die entsprechenden Proben mit Mr. 1, Nr. 2 usw. be- 
zeiehnet. 

Ftir die Dnrchfiihrung der Bronzenanalyse auf trockenem Wege 
ware der einfachste Weg zur quantitativen Oxydation das Erhitzen der 

Probe an der Luft oder in Sauerstoff. 

Dieses Verfahren wurde bis jetzt far Natriumwolframbronzen nicht 
angewendet, da das wlihrend des Glt~hens an der Luft sich bildende 
Wolframat schmilzt und die Bronze mit einem H~utchen bedeekt, das 
die darunter liegende Substanz vor der Oxydation sehtitzt. 

Trotzdem hat L. A. H a l  1 o p e a u 1) Kaliumwolframbronzen ftlr die 
Zweeke der quantitativen Analyse mit Erfolg im Sauerstoffstrome erhitzt. 
Die sich bildenden Kaliumwolframate schmelzen bei bedeutend hSheren 
Temperaturen~ als die zur Oxydation der Bronzen erforderlichen. 

Die yon uns mit  Natriumwolframbronzen angestellten Versuche 
zeigten, dass auch die Natriumwolframate bei Temperataren schmelzen, 
die h(iher liegen, als die Oxydationstemperaturen der Bronzen, die 

l) Ann. Chim. [7] 19, 119 (1900). 
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Unterschiede zwischen diesen Temperaturen sind aber kleiner~ als bei 
den entsprechenden Kaliumverbindungen. Man mlisste deswegen in einem 
verh~]tnism~tl~ig engen Temperaturenspielraum arbeiten unter dauernder 
Kontrolle mit einem Thermometer oder einem Pyrometer. 

Die Oxydation vollzieht sich folgenderma~ien: Eine Probe der 
Bronze wird in einem Porzellan-, Quarz- oder Platinschiffchen in einem 
Porzel]an- oder Quarzrohre im elektrischen Ofen unter Durchleitung 
eines trockenen Luftstromes erhitzt. Ftir die Untersuchungen sind ge- 
pulverte reine Proben aller bekannten Wolframnatriumbronzen verwendet 
worden. Die unter dem Mikroskop gemessene TeilchengrSsse betrug 
1--20 #. 

Es ist festgestellt worden, dass zwischen 200 und 300° die 0xy- 

dation nocli nieht einsetzt, bei 300 0 aber geben die Bronzen das in 
ihnen enthaltene hygroskopische Wasser ab, das anscheinend wiihrend 
des &uswaschens mit verschiedenen Reagenzien zurtickgehalten worden 
ist. Dieses Wasser wird beim Trocknen bei 100 bis 150 o nicht ab- 
gegeben, wird aber teilweise durch Phosphorpentoxyd entzogen~ wenn die 
Bronze lgngere Zeit im Exsiccator fiber diesem Reagens aufbewahrt wird. 

Die Anwesenheit yon Wasser kann m(iglicherweise auf die in den 
Bronzen immer anwesenden sauren Wolframate, die lest gebundenes 
Konstitutionswasser enthalten, zurfiekgeffihrt werden. 

Naeh dem Verlust des Wassers blieb das Gewieht der Bronzen beim 
Erhitzen auf 300 ° konstant. 

Den Wassergehalt verschiedener yon uns untersuchter (bei 120 0 
getroekneter) Bronzen zeigt Tabelle 3. 

T a b e l l e  3. 

Formel der Bronze Wassergehalt in O/o 

Na2W20a Nr. 1 . 

l%]'a2W206 Nr. 2 . 
Na.2W206 Nr. 3 . 

Na~Ws09 ...... 
Na.~W~OI~ Nr. 1 . 

Na~W4012 Nr. 2. 
Na2Ws015 ..... 

0,95 
0,16 
0,76 
0,38 0,14 
0,16 0,39 0,50 
0,12 0,00 
0,29 
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Wie aus der Tabelle hervorgeht, ist der Wassergehalt manchma] 
ganz bedeutend, aus diesem Grunde muss in den Analysenresultaten 

eine Wasserkorrektur gemacht werden. Da der Wassergehalt in einer 
und derselben Probe bedeutenden Schwankungen unterworfen ist, scheint 
es am zweckm~tfiigsten, flir die Analyse bei 300° wasserfrei gemachte 
Proben zu nehmen. 

Bei 400 o tritt der Oxydationsprozess der Bronzen ein, der in etwa 
2 - - 8  Stunden beendet ist, was yon der Korngr6sse und der Gesamt- 
menge der Probe abh~ngig ist. Alle yon uns untersuchten Proben 
verwandelten sieh vollstiindig in Wolframate: bei ihrer Behandlung mit 
Alkali 15sten sie sich vollst~tndig, es wurden keine Anzeichen nieht- 
oxydierter Bronze beobaehtet. 

Der Oxydationsprozess wird stark beschleunigt durch Steigerung 

der Temperatur auf 500 °. Bei dieser Temperatur bekommt man ein 
Wolframat mit konstantem Gewicht schon nach 2--4sttlndigem Gliihen. 

Da die niedrigste Schmelztemperatur yon Natriumwolframaten 626 o 
ist (eutektisches Gemiseh yon Na~WO 4 und Na~W207) und die Schmelz- 
temperaturen der reinen Wolframate 700- -750°  betragen, so kann die 
Oxydation ganz gefahrlos bei 500 o erfolgen. Es empfiehlt sich nicht, 
die Temperatur weiter zu steigern, da die sich bildenden Wolframate 
zu sintern beginnen und damit die weitere Oxydation hindern. 

Die Tabelle 4 zeigt, dass sich die Bronzen auf dem eben be- 
sehriebenen Wege vollst~ndig oxydieren. Proben wasserfreier Wolframate 
sind durch vorsichtiges Erhitzen im Wasserstoffstrome zu Bronzen 
reduziert worden, die danach durch Erhitzen im Luftstrome ins ursprting- 
liche Wolframat zuriickverwandelt wurden. 

T a b e l l e  4. 

Ursprtingliche Wolframat- Gewicht des durch 0xydation der erhaltenen 
einwage Bronze zurtickerhaltenen Wolframates 

g g 

0,6841 
0,8826 

o,6s4o 
0,8827 

Tabelle 5 veranschaulicht die Sauerstoffaufnahme, die yon uns bei 

verschiedenen Bronzen beobachtet worden ist. 
Ztseh r f t .  f .  ana l .  Chem.  75, 12. H e f t .  29 
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T a b e l l e  5. 

Sauerstoffaufnahme 
Untersuchte Bronze in % des Bronzegewiehtes 

Formel Farbe gefunden Mittel berechnet 

Na2W~O6 Nr. 1 . .  gelb 
N r .  2 .  . , 

Nr. 3. . 
N~2W309 . . . .  ~ rot 
Na~W4012 Nr. 1. violett 

Nr. 2. 
Na2 5015 . . . .  i blau 

2,22 2,04 2,47 
2,65 2,44 
2,53 2,~:7 
2,35 
1,73 1,81 
1,93 1,78 1,69 
1,20 

2,24 
2,55 
2,50 
2,35 
1,77 
1,80 
1,20 

3,14 

2,16 
1,64 

1,33 

Manehe dieser Bronzen sind auch auf dem Ammoniaksilberwege 
nach P h i l i p p  und S c h w e b e l  analysiert worden. Nachdem die 
Mengen des ausgesehiedenen Silbers auf Sauerstoff umgerechnet worden 

sind, erhielt man die in der Tabelle 6 aufgestellten Zahlen. 

Die auf dem angegebenen Wege erhaltene Sauerstoffaufnahme erlaubt 
es, die relative Menge des gebundenen WO 3 in der untersuchten Bronze 
zu errechnen: 16 Teile aufgenommenen Sauerstoffes entsprechen 216 Teilen 
gebundenes WO2 (vergl. Tabelle 10). 

T a b e l l e  6. 

Ausgeschiedenes Ag Die zur Oxydation der Bronze 
F o r In e 1 in Gewichts-O]o der erforderliche Sauerstoffmenge in 

Einwage Gewichts- O/o der Einwage 
der 

B r o n z e iberechnet aus gefunden bei 
berechnet I dem ausge-J direkter theore- 

!] sehied. Ag Oxydation tiseh 

Na~W20G Nr. 1 

Na2W206 Nr. 2 

Na~WsO9 • 
Na2W4Or2 Nr. 1 

gefunden 

37,58 42,35 
36,21 
36,02 
37,25 

Mitte136,50 42,35 
26,02 29,07 
24,67 
24,65 

Mitte124,66 22,15 

2,79 

2,71 
1,93 

1,83 

2,24 

2,55 
2,35 

1,69 

3,14 

3,14 
2,16 

1,64 
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b) Die  b T a t r i u m b e s t i m m u n g  in B r o n z e n .  
Die oxydierte Bronze wird durch Gltihen im HC1-Strome in NaC1 

i~bergefiihrt (die Versuchsbedingungen sind oben, bei den Wolframaten 

angeseben worden). Aus der gewonnenen NaC1-Menge wird der Na- 
oder INa20-Gehalt in Bronzen bereehnet. 

Die fiir verschiedene Bronzen erzielten Ergebnisse zeigt Tabelle 7. 

T a b e l l e  ,. 

Formel der Bronze 

Na2W206 Nr. 1 . . . . .  
. Nr. 2 . . . . .  

Nr. 3 . . . . .  
Na3WsO9 . . . . . . .  
Na2W4OI2 Nr. 1 . . . . .  

bla2W5015 . . . . . . .  

Natriumgehalt in 

gefunden 

6,91 7,21 
7,93 
8,41 

6,06 6,18 
4,89 5,51 5,20 

5,26 
3,87 3,84 

O/o der Einwage 

mittel theoretisch 
erforderlieh 

7,06 9,02 
7,93 
8,41 
6,12 6,20 
5,20 4,72 
5,26 
8,86 3,81 

c) G e s a m t w o l f r a m b e s t i m m u n g  in  d e n  B r o n z e n .  
Far  die Zwecke der Wolframbestimmung sind die Bronzenproben 

in einem trockenen und reinen Wasserstoffstrome bei 900 o gegltiht 

worden. 
Wie in einer Arbeit eines der Verfasser bereits angegeben worden 

ist 1), verlieren die Wolframbronzen unter diesen Umst/~nden, ahnlich 

den Wolframaten, ihr gesamtes bTatrium und den gesamten Sauerstoff 
und hinterlassen quantitativ elementares Wolfram. Die Versuehs- 

bedingungen sind oben, bei der Wolframatanalyse, angegeben worden. 

Einige Zahlenmhtiige Angaben fiir die Bronzen enth~lt Tabelle 8. 

T a b e l l e  8. 

B r o n z e f o r m e l  

Na~WeO~ Nr. 1 . . . . .  
Nr. 2 . . . . .  
Nr. 3 . . . . .  

~ 0  Na2W4 ~ Nr. 1 . . . . .  

Wolframgehalt in °/o der Einwage 

gefunden berechnet 

72,99 
72,89 
72,95 
75,18 

72,16 

75,57 

1) V. S p i t z i n ,  a. a. O. 

29* 
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d) D i r e k t e  B e s t i m m u n g  d e s  P r o z e n t g e h a l t e s  de s  a l s  WO 2 
g e b u n d e n e n  W o l f r a m s .  

Beim Gliihen der Bronzen in einem sauerstoffreien Chlorwasserstoff- 
strome bei 5 0 0 - - 5 5 0  o zersetzen sie sich unter Bildung des fltichtigen Oxy- 

chlorids WO~C12 und eines nicht fliichtigen, aus NaC1 und metallischem 
W bestehenden Rtickstandes. Die Technik der Versuehe ist in unserer 
bereits angefiihrten Arbeit ~) zu finden. 

Das Verh~tltnis des sich als WO~CI~ verfliichtigenden Wolframs 

zum hinterbleibenden ist absolut konstant. So zerf~tllt beispielsweise 
die Bronze NasW206 nach folgender Gleiehung: 

3(Na~O. WO 3 . W02) + 16 HC1 ~--- 6 NaC1 -~- W ~- 5 W02C1 s -~- S H20. 
Das gebundene WO 2 verh~lt sich ganz ~hnlich dem freien W02:  

3WOs -~- 4 ttCl ~ W -~- 2 WOsC12 -~- 2HsO. 
Wenn wir eine abgewogene Menge des Gemisches 6NaCI-~-W 

im trockenen Luftstrome gltthen, wobei das Wolfram sich zu WO 3 
umsetzt, und dann das Reaktionsprodukt in einem HC1-Strome erhitzen, 
so verflttchtigt sich das gebildete WO~. Der Gewichtsverlust von 

( 6 N a C l - ~  W) gibt ein Drittel des Wolframs, das in der Bronze als 
WO 2 gebunden vorliegt. In dieser Analyse k0nnen wir auch aus der 
Menge des iibriggebliebenen NaC1 den °/o-Gehalt yon Natrium in der 
Bronze berechnen. )~hnliche Analysen einiger Bronzearten sind in der 
Tabelle 9 angegeben worden. 

T a b e l l e  9. 

F o r m e l  
der 

B r o n z e  
ge- 

funden 

Nichtfltichtiger NaC1-Gehalt Gehalt der 
Rtickstand imRiickstand gehalt des Bronze an als 

Rtickstandes W02 gebund. 
6 NaC1 ~ W in in O[o der in o]o der W in o/o der 
O]o der Einwage Einwage Einwage Einwage 

Na2W206 Nr. 2 28,85 
Na2W309 . . .11 24,28 
Na2W4012 Nr. 1. 21,12 
Na~W5015. . . 14,66 

I) a. a. O. 

i 
l be- 
rechnet 

34,95 2) 20,16 
24,02 ~) 15,41 
18,28 14,01 
14,77 9,76 

ge- be- 
fuaden rechne~ 

22,93 
15,76 
11,99 
9,68 

Wolfram- 

ge-. be- ge- 
funden rechnet funden 

8,69 
8,87 
7,11 
4,90 

b e -  

r e c h n e t  

12,02 26,07 36,07 
8,26 26,61 24,78 
6,28 21,33 18,89 
5,08 14,70 15,26 

2) In unserer Abhandlung tiber die Einwirkung yon HC1 auf Wolfram- 
verbindungen sind diese Zahlen durch einen Druckfehler falsch angegeben 
worden. Hier sind sie berichtigt wiedergegeben. 
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Aus der Sauerstoffaufnahme einer Bronze kann auch die in der 
Bronze enthaltene Menge yon WO e berechnet werden. Einen Vergleich 

der auf beiden Wegen erhaltenen Zahlen zeigt Tabelle 10. 

T a b e l l e  1 0 .  

F o r m e l  der  B r o n z e  

Na.2W206 Nr. 2 . . . . .  
Na2Ws09 . . . . . . . .  
Na.2W4012 Nr. 1 . . . . .  
Na~Ws015 . . . . . . .  

O/o-Gehalt des als WO~ gebundenen W 
in der Bronze 

gefunden mit dem 
HC1 -Verfahren 

26,07 
26,61 
21,33 
14,70 

gefunden mit dem 
Oxydations-Verfahren 

29,33 
27,02 
20,36 
13,80 

Zu den Zahlen der Tabelle 9 muss folgendes bemerkt werden: 

die bedeutenden Abweichungen der Zahlen yon den theoretischen kOnnen 
durch versehiedene Ursaehen hervorgerufen werden. Eine Beimisehung 

saurer Wolframate in den Bronzen oder deren teilweise Oxydation 
verringert die Wolframmenge, die beim Gltihen in reinem HC1 hinter- 
bleibt. Eine Beimisehung metallisehen Wolframs, das sich gewOhnlich 
gleichzeitig mit den Bronzen bildet, wirkt in entgegengesetzter Riehtung. 
Ausserdem ist die Gewinnung der Bronzen aus sauren Wolframaten 
durch Reduktion mit Wasserstoff, wobei die verschiedenen Bronzearten 
sieh naeheinander und nebeneinander bilden~ mit der Verunreinigung 
der tIauptmenge der Bronze dureh verschiedene andere Bronzearten ver- 
knttpft. Aus diesem Grunde sind die analytiseh erhaltenen Zahlen 

gewShnlich Mittelwerte zwischen den theoretischen Zahlen far zwei ~er- 
schiedene Bronzearten. 

Was die mangelhafte Ubereinstimmung der Zahlenangaben in der 
Tabelle 10 anbetrifft, so sin~l die Differenzen n ich t  gr6sser als die- 
jenigen, die unter Zuhilfenahme des Verfahrens yon P h i l i p p  und 
S c h w e b e 1 und der direkten Oxydation sieh ergaben (vergl. Tabelle 6). 
Fiir die Zweeke der Bestimmung der Zusammensetzung der Bronze, 
d. h. ftir die Wahl einer der vier Formeln, ist dieses Verfahren nicht 
weniger geeignet, als das yon P h i l i p p  und S e h w e b e l .  Trotzdem 
halten wir die Methode der direkten Oxydation ffir zuverliissiger und 
einfacher als das Gltihen in reiner Chlorwasserstoffs~ture, wo zuf~tllig in 
die Apparatur gelangter Sauerstoff die Analyse unbrauchbar machen 
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kann. Infolgedessen haben wir bei unseren Analysen vornehmlich die 
direkte Oxydation der Bronzen angewendet. 

e) D ie  S a u e r s t o f f b e s t i m m u n g  in den  B r o n z e n  a u f  dem 
W e g e  des  G l t i h e n s  im W a s s e r s t o f f s t r o m e .  

Alle Natriumwolframbronzen verlieren beim Glfihen in H~ bei 
650 ~ quantitativ einen Teil ihres Sauerstoffs und verwandeln sich in 
ein Gemenge yon Na.~WO 4-~-W. Die rote Bronze Na~W~O 9 reagiert 
beispielsweise folgendermafien : 

(Na~O .WO~. 2W03) -~- 5H e Na~O .WO~ -~- 2W -~- SHOO. 
Der Gewichtsverlust ist gleich dem Gewicht des Sauerstoffs, der 

mit dam Wolfram in Form entsprechender Oxyde, gebunden mit einem 
Molekfil NaeWO~, die Bronze bildete. Das hinterbleibende Gemenge 
Na2WO 4 ~ - n W  verliert beim Glfihen in H~ bei 900 o allen Sauerstoff 
und alles INatriuml). Das Gewichtsverhi~ltnis zwischen diesen beiden 
Elementen ist immer konstant, und zwar ist es gleich 2 N a : 4 0 ,  mit 
anderen Worten entsprechen 58,18°[o des Gewichtsverlustes bei 900 0 
dem Sauerstoff und 4 1 , 8 2 ° / o -  dem Natrium. Die Summe der Sauer- 
stoffmengen, die sich bei 650 o und bei 900 o verflfichtigt haben, ergibt 
die Gesamtmenge Sauerstoff. Die Ergebnisse einiger Analysen sind in 
der Tabelle 11 zusammengestellt worden. Da aus der Sauerstoff- 
bestimmung gleichzeitig auch der Natriumgehalt berechnet werden 
kann, so enth~lt die Tabelle auch Angaben fiber den Natriumgehalt, die 
auf den beiden Wegen (mit H e und mit HC1) ermittelt worden sind. 

T a b e l l e  11. 

Natriumgehalt in O/o Sauerstoffgehalt in O/o 
der Einwage der Einwage 

F o r m e l  
der gefunden gefunden 

B r o n z e durch gefunden be- durch berechnet 
Reduktion mit HC1 rechne~ Reduktion 

mit .g~ mi~ Ha 

Na2W206 Nr. 1 

Na~W4Oxe Nr. 1 

7,30 7,21 
6,91 

Mittel 7,06 
4,61 4,89 

5,51 
Mittel 5,20 

9,02 19,73 

4,72 19,56 

18,82 

19,71 

1) V. Sp i t z in ,  a. a. O. 
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Mit Hilfe der geschilderten Verfahren kann eine vollst~ndige 

quantitative Analyse yon Wolframbronzen auf trockenem Wege durch- 

geffihrt werden, in Tabelle 12 sind einige derartige Analysen ver- 
schiedener Wolframbronzen angeflihrt. 

T a b e l l e  12. . 

Fo rme l  der Bronze  Na2W206 Nr. 1 Na2W4Ol,~ Nr. i 

% °/o 
i ! 

~atrium-Gehalt . . . . .  7,06 
(HCl -Verfahren) 

Wolfram-Gehalt . . . . .  I 79,96 
(H2 -Verfahren) 

Sauerst0ff-Gehalt . . . . .  19,73 
(Ha-Verfahren) II 

Summe . 99,78 

5,20 

75,18 

19,56 

99,94 

Die Brauchbarkeit der geschilderten Verfahren ftlr die vollst~tndige 
Analyse von Wolframbronzen beweist die beinahe 100°/o ausmachende 
Summe der Bestandteile. [Die Abweichungen im Gehalte an verschiedenen 
Elementen yon den theoretischen Werten sind, worauf bereits hin- 
gewiesen worden ist, auf die ver~nderliehe Zusammensetzung der Bronzen 
zurtickzufiihren. 

Die geschilderten Verfahren k6nnen nicht nur fiir die Bestimmung 
der wesentlichen Bestandteile der Wolframbronzen, sondern auch fiir die 
Auffindung mancher Verunreinigungen nutzbar gemacht werden , z.B. 
ftir SiO~: das auf dem Wege des Gltihens im H~ bei 900 o gewonnene 

Wolfram daft nach der Oxydation und nach dem Gltihen in HC1 keinen 
nichtfltichtigen Rilckstand hinterlassen (Probe auf SiO~ und Reste der 
Alkalimetalle). Das durch Gltihen der Wolframbronzen und Wolframate 
in HC1 gewonnene NaC1 muss vollst~tndig wasser16slich sein. 

Alle angefiihrten Verfahren betreffen die Analysen yon Natrium- 
wolframaten und Natriumwolframbronzen. Es ist anzunehmen, dass 
die meisten Verfahren mit kleinen Abiinderungen auch far die Analysen 
yon Wo!framverbindungen mit anderen Alkalimetallen verwendbar sein 
werden, was yon uns jetzt geprfift wird. 

I I I .  Die Analyse metallisehen Wolframs and seiner Oxyde. 

Bei der Analyse der Wolframoxyde - -  des blauen W~O 5 und des" 
braunen WO~ - -  ist die Bestimmung des gebundenen Sauerstoffes die 
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wichtigste. Sie wird gewOhnlich auf dem Wege der Uberftihrung des 
Oxyds in WO~ durch Glhhen an der Luft durchgefiihrt. Ft~r das 
metallisehe Wolfram muss die Gewiehtszunahme dem theoretischen Wert 
gleich sein, eine niedrigere Zahl Weist auf die Anwesenheit gebundenen 
Sauerstoffes hin. Ein anderes analytisches Verfahren beruht auf dem 
Glflhen der Substanz im Wasserstoffstrom. Der Gewichtsverlust zeigt 
die Melige des an Wolfram ursprtinglich gebundenen Sauerstoffes an. Das 
gebildete Wasser kann ausserdem mit einem P2Os-ROhrchen aufgefangen 
werden. 

Ein empfindliches analytisches Verfahren flit die angegebelien Ver- 
bilidungen ist auch das Gliihen in einem sauerstoffreien HC1-Strom bei 
550- -600  0 . 

Wie wir bereits angefiihrt haben, zersetzen sich die Wolframoxyde 
hierbei nach folgender Gleiehung: 

3W~O 5 -+- IOHCI ~ W - ~ -  5WOeC12 ~- 5H20. 
Die dem metallisehen Wolfram beigemengten Oxyde verhalten sich 

ganz ~hnlich. Reines metallisehes Woifram ver~ndert unter diesen 
Versuehsbedingungen sein Gewicht nieht ~). 

Es muss darauf hingewiesen werdeli, dass sich bei diesem Ver- 
fahren der Sauerstoff mit einer bestimmten Menge Wolfram verfltichtigt : 
das blaue Wolframoxyd W205 kann man sieh als eine Verbindung 
metallischen Wolframs mit WO 3 denken: 3W~O~ ~ W -~- 5WO 3. 
Unter Einwirkung yon HC1 setzt sieh WO~ zu WO~CI~ umI, worauf 
letzteres sich verflfiehtigt. Auf 3 Atome Sauerstoff kommt ein Atom 
Wolfram, mit anderen Worten elitspricht dem Sauerstoffverlust yon 
48 Teilen ein Substanzverlust yon 232 Teilen. Aus diesem Grunde ist 
die Empfindlichkeit dieser Reaktion bedeutend hSher, als die der ein- 
faehen Reduktion der Substanz im Wasserstoffstrom. 

Zusammenfassung. 

1. Das Gl~lhen bestimmter Wolframverbindungen im Wasserstoff- 
oder Chlorwasserstoffstrom kann far die quantitative Analyse dieser 
Verbindungen nutzbar gemaeht werden. 

2. Durch geeignete Kombination des Gltihens yon Wolframaten 
und Wolframbronzen im Wasserstoff- und Chlorwasserstoffstrom kann 
eine quantitative Bestimmung yon Wolfram, Natrium und Sauerstoff, 
d. h. eine vollst~indige quantitative Analyse, ausgefiihrt werden. 

1) V. Sp i t z i n  und L. K a s c h t a n o f f ,  a. a. O. 
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3. Das Gltihen metallischen Wolframpulvers im sauerstoffreien 

Chlorwasserstoffstrom bei 5 5 0 - - 6 0 0  o ist ein empfindliches Bestimmungs- 

verfahren yon Wolframoxyden im metallischen Wolfram. 

4. Es sind die Bedingungen der quantitativen 0xydation von 
Natrium-Wolfram-Bronzen durch Luftsauerstoff festgestellt worden. 

Indem wir an dieser Stelle dem Direktor des Chemischen Forschungs- 
instituts an der I. Staatlichen Universitiit zu Moskau, Prof. I. A. K a b 1 u k o w, 
unseren Dank far seine Untersttitzung w~hrend der Ausftihrung der Arbeit 
aussprechen, kommen wir einer angenehmen Pflicht nach. 

Aus dem Chemischen Forschungsinstitut an der I. Staatlichen Universit~tt 
zu Moskau. 

M o s k a u ,  27. Juli 1928. 

Bestimmung des Molybdi~ns durch Reduktion der 
~Iolybdansaure mit iink. 

Yon 

J. Kassler. 
Mitteilungen aus dem Laboratorium der Poldihtitte in Kladno. 

[Eingegangen am 13. August 1928.] 
Zu den genauesten und raschesten Bestimmungen des Molybd~ns 

geh6rt die Reduktion der Molybdi~nsi~ure durch Zink. 
Die. Reduktion kann im offenen Gefi~ss oder im J o n e s- Reduktor 1) 

erfolgen. 

Die Reduktion im offenen Gefi~ss wurde zuerst im Jahre 1864 
durch F. P i s a n i ~) beschrieben, spi~ter befassten sich 0 t t o F r e i h e r r 
v. d. P f o r d t e n : ~ ) ,  A. W e r n c k e 4 ) ,  B. G l a s m a n n  5) and andere 
Analytiker, in neuerer Zeit W. H. L ow~),  mit dem Studium der 
Reduktion im offenen Gef~ss und ihrer Anwendung ftir die quantitative 
Bestimmung des Molybdi~ns. Wenn man die angegebenen Bedingungen 
befolgt, kann man nach einigen ~ethoden mit dem theoretischen Faktor 
(Fe-Titer x 0,575), nach anderen mit einem empirischen Faktor 

(Fe-Titer x 0,605) zu brauchbaren Werten kommen. ~ i t  tier Ein- 

1) Vergl. diese Z~schrft. 29, 597 (1890). 
3) Comlot rend. 59, 289 (1864); vergl, diese Ztschrft. 4, 420 (1865). 
3) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 15, 1925 (1882); vergl, diese Ztschrft. 28, 

413, (1884). 
5) Diese Ztschrft. 14, 1 (1875). 
5) Ber. Dentsch Chem. Ges. 88, 604 (1905) ; vergl, diese Ztschrf~. 51, 247 (1912). 
6) Technical Methods of ore analysis S. 388 (1919). 


