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feingepulverten und gebeutelten Erzes schlieBt man im Nickeltiegel
mit einer Mischung aus 4 ¢ Na,O; uwnd 8 ¢ NaOH zuf. Zuerst er-
hitzt man gelinde, bis die Masse zusammensintert, dann stiirker his
zum diinnen Fluf, Den noch warmen Tiegel wirft man in ein mit
ca. 200 cem heifem Wasser beschicktes Becherglas, bedeckt sofort
mit einem Uhrglase, um Verluste durch Spritzen zn vermeiden. und
kocht. Ist die Losung griin (durch die Bildung von Manganat), so
fiigt man tropfenweise Wasserstoffperoxyd hinzu bis zar Entfiirbung,
filtriert und versetzt das Filtrat mit 20 ¢ Ammoninmnitrat, um
Kieselsiure eventuell Zinnsiiure abzuscheiden. Nach lingerem
Stehen fiigt man etwas Magnesiumnitrat hinzm, wobei etwa vor-
handene Arsen- beziehungsweise Phosphorsiiure gefillt wird. Nun
wird filtriert, der Niederschlag mit 21/,9/igem Ammoniak gewaschen,
das Filtrat mit Salpetersiure fast nentralisiert nnd die Wolfram.
siure nach Seite 247 mit Merkuronitratlssung gefiillt. Man setzt die
:'ll'{_'.|'};uru111'truilii;-.aung in der Kilte hinzu, bis keine weitere Fiillung
entsteht, erhitzt zum Sieden, Iuft erkalten, filtriert und wischt mit
merkuronitrathaltigem Wasser, trocknet, gliiht nnter gntziehondem
Abzug in einem Porzellantiegel und erhitzt schlieBlich anf 800° im
elektrischen Ofen oder in Ermangelung eines solchen ither der
Bunsenflimme, aber ja nicht mit der Flamme eines Teclu- oder
Mekerbhrenners oder gar vor dem Geblise.

Wolframreiche Eisenlegiernngen worden nur auferordentlich
langsam durch Konigswasser angegriffen, Ristet man sie aber nach
dem Vorschlage von Jos. Premsser,!) so gelingt die AnfschlieBung
verhiltnismiBig leicht, noch besser aber durch AufschlieBen mit
Kaliumbisulfat (vgl. Seite 249),

Analyse der Wolframbronzen.

Die Analyse dieser von Wohler?) im Jahre 1824 ent-
deckten Alkalisalze komplexer Wolframstiuren von der allgemeinen
Formel R,WO,, WO,, WO,, bot lange Zeit wegen der Unmoglich-
keit, diese Salze durch Siiuren anfzuschliefien, grofe Schwierigkeit.

Durch Schmelzen mit Alkalien an der Luft oder besser bei
Gegenwart von Salpeter, konnen die Wolframbronzen leicht in
Wolframat tibergefithrt und die Wolframsiure nach einer der oben
beschriebenen Methoden bestimmt werden. Die Alkalien kann man

it)l e_im_ar so aufgeschlogsenen Probe selbstverstindlich nicht bestimmen.
Philipp?) verfuhr wie folgt:

') Zeitschr. anal, Chem. 89, 8, 173 (1839).
*) Pogg. Ann, 2, 8. 350.
?) B. B. 15, 8. 500 (1882).
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Die Bronze wird mit ammoniakalischer Silbernitratlésung anf-
geschlogsen, wobei das WO, unter Abscheidung einer dquivalenten Silber-
menge zu WO, oxydiert wird, wihrend das Gesamtwolfram als Alkali-
und Ammonwolframat in Losung geht. Aus dem Iiltrat des Silbers
wird die Wolframsiure mittels Salpetersiure abgeschieden und bestimmt.

Entfernt man ans dem Filtrat der Wolframsdure das iiber-
schiissige Silber als Silberchlorid, so liBt sich das Alkali durch
Verdampfen mit Schwefelstiiure und Wigen als Sulfat bestimmen,

Obgleich diese Methode bei den wolframarmen Bronzen recht gut
verwendbar ist, so versagt sie ganz bei den wolframreicheren Bronzen.

Fiir alle Fille brauchbar ist die folgende, von O. Brunner!)
auf meine Veranlassung zuerst ausgearbeitete Methode.

Dieselbe griindet sich auf die Tatsache, daB die Bronzen durch
Abrauchen mit Ammoninmpersulfat oder Ammoniumbisul-
fat, ohne Verlust an Alkali, glatt in Wolframat verwandelt werden.

Ausfithrung: Ca. 0'5 g der feingepulverten Bronze wird in
einem Porzellantiegel mit 2 ¢ alkalifreiem Ammonsulfat und 2 eem
konzentrierter Schwefelsiiure?) versetzt und unter dfterem Schiitteln
des Tiegels iiber kleinem Flimmchen sorgfiltig erhitzt. Die im Anfang
auftretende Gasentwicklung hort bald anf und sobald Schwefel-
siuredéimpfe zu entweichen beginnen, erfolgt die Zersetzung der Bronze.

Bei Natrium- und Lithiumbronzen firbt sich die Schmelze
griinlich, bei Kalinmbronzen gelblichwei. Nachdem ein Teil des
Ammoniumsulfats abgeraucht ist, liBt man die Masse erkalten,
fiigt noch 1 ¢ Ammoniumsulfat und 1 cem konzentrierte Schwefel-
siiure hinzu, erhitzt wieder bis zum reichlichen Entweichen von
Schwefelsiure und lift erkalten*

Die erhaltene griinliche oder gelblichweifie Schmelze wird mit
Wasser aufgeweicht und in eine Porzellanschale gespillt. Nun
figt man 50 cem konzentrierte Salpetersiure hinzn, digeriert
3—4 Stunden im Wasserbade und filtriert nach dem Verdiinnen mit
Wasser die ausgeschiedene reingelbe Wolframstinre ab.

Um die im Filtrat noch vorhandene geringe Menge Wolfram-
siure zu gewinnen, verdampft man das Filtrat so weit als moglich
im Wasserbade, liBt erkalten, wverdiinnt etwas mit Wasser, iiber-
sittigt sorgfiltiz mit Ammoniak, verdampft im Wasserbade zur
Trockene und behandelt weiter genau nach Seite 247.

Das Filtrat der Wolframsiure wird zur Trockene verdampft, die
Ammonsalze abgeraucht und das zuriickbleibende Alkalisulfat ge-
wozen (vgl. 8. 35 und 37).

Y Inaug, Dissert, Ziirich 1908,

%) Bei Anwendung von Ammoniumpersulfat wird keine Schwelelsdara
gugesetzt. Da aber das Ammoniumpersulfat des Handels oft mit Kalium-
persulfat verunreinigt ist, so empfehle ich, das Aufschliefen mit Ammoninm-
sulfat ond Schwefelsiure vorznnehmen,

Troadwell, Analytische Chemie. II. 17
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Trennung des Wolframs von Arsensfure. (Phosphorsdare,.

Liegt ein komplexes lisliches Alkalisalz beider Siuren VOr, so
kocht man eine abgewogene Probe derselben, nach Kehrman nt),
mit der doppelten Menge der berechneten Natronlange in einer
Silberschale, fiigt nach dem Erkalton doppelt soviel NI, Cl zu als
zur Bindung des vorhandenen Alkalis erforderlich ist und fillt die
Arsensinre mit Magnesiamixtur, indem man diese tropfenweise
unter bestindigem Umrithren der Lisung zusetzt. Nach 12sttindigem
Stehen filtriert man das Magnesiumammoniumarseniat und wischt mit
2%;°%igem Ammoniak, dem man etwas Ammonnitrat beigegeben
hat. Da der Niederschlag meist noch wolframhaltig ist, 15st man
ihn in verdiinnter warmer Salzsiiure, wiischt das Filter mit heifem
Wasser, dann mit Ammoniak nach und versetzt das Filtrat unter
bestiindigem Umrithren mit '/; seines Volums an konz, Ammoniak,
lift 12 Stunden stehen und fltriert schliefilich durch einen
Neubauertiegel, wiischt mit 21/,%,igem, ammoniumnitrathaltizem
Ammoniak, trocknet, gliiht im elektrischen Ofen nach Seite 169
und wigt als Mg, As,O,.

Liegt eine in Wasser oder Lauge unltsliche
WoIfram-Arseuverhindung vor, 80 verfihrt man nach Bullnheimer
(vgl. Seite 255).

Fiir eine weitere Trennung des Wolframs von Arsen vgl
Hilpert und Dickmann B. B, 1913, 5. 152,

Trennung des Wolframs vom Zinn nach H. Angenot.*?)

1 g des feingepulverten Wolfram-Zinnminerals wird in einem
eisernen Tiegel mit 8 g Natriumperoxyd innig vermischt und sorg-
filtig tiber dem Bunsenbrenner zum Schmelzen erhitzt, wozu ca.
'/y Stunde erforderlich ist, Nach dem FErkalten weicht man die
Schmelze mit Wasser auf, spiilt das Ganze in einen 250 eemi-Kolben
(in Gegenwart von Blej leitet man einige Minuten lang Kohlendioxyd
durch die Lssung), fiillt bis zur Marke auf, mischt und filtriert durch
ein trockenes Filter.

Zur Bestimmungder Wolframstiure verfihrt Angenot
nach den Angaben H. Borntréigers.?) 100 cem des Filtratrs Libt
man in eine Mischung von 15 cem Salpetersiiure und 45 cem konzen-
trierter Salzsiure flieflen, dampft in einer Porzellanschale zur Trockene,
behandelt die trockene Masse mit 50 cem einer Losung (1000 cem
Wasser, 100 ¢ konzentrierte Salzséiure und 100 ¢ Salmiak), filtriert
und wischt mit obiger Losung ans. Den Niederschlag, der aufier
Wolframsiiare noch Kieselsfiure und Zinnoxyd enthslt, lost man in

') Ann. d. Chem. u. Pharm, 245, 8. 56 (1888).
2.} Zeitachr. angew. Ch. 19, S. 140 (1906),
%) Zeitschr. analyt, Ch, 39, 8. 361 (1900),
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