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Reaktionen auf trockenem Wege.

Alkalimolybdate (mit oder ohne Soda) geben, auf der Kohle
erhitzt, granes Metall und einen w eiBen Beschlag von MaO,.

Phosphorsalzperle: Alle Molyhddnverbindungen geben, je
nach der Konzentration, in der Oxydationsflamme in der Hitze eine
braungelbe bis gelbo Perle, die beim Erkalten gelbgriin und
cchlieBlich farblos wird. In der Reduktionsflamme ist die Perle in
der Hitze dunkelbraun, in der Kilte grasgriin. Die Borax-
perle ist dhnlich, aber nicht so charakteristisch gefdrbt.!)

Trennung des Molybdiins von Arsen, Antimon und Zinn.

Diese Metalle fallen beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in
sie von den iibrigen Gliedern

saurer Lisung als Sulfide. Man trenn
dieser Gruppe durch Behandeln mit Schwefelammonium, worin sie
l4slich sind. Sduert man die Schwefelammoninmlosung nach der
Filtration mit verd. HCl an, so fallen Molybdin-, Arsen-, Antimon-
and Zinnsulfid wieder aus. Dieser Niederschlag wird abfiltriert,
rewaschen, getrocknet und dann in kleinen Portionen nach und nach
in eine, in einem Nickeltiegel befindliche Schmelze, hestehend aus
10 Teilen Na, O, and 10 Teilen Na,CO, (fiir je 1 Teil des Sulfid-
inuten dem Bunsenbrenner erhitzt
kaltem zogen, In Lisung

it bleithen Natrinm-

misches) eingetragen, 10 M

und nach dem Erkalten mit

gehen Natrinmarseniat und Natrinmmolybdat;
ntimonat und Zinndioxyd. Man filtriert und wischt mit 1/, n. Natron-
lauge aus. Die Losung priift man auf Arsen, indem man sie mit
Salzsdunre ansduert, dann stark ammoniakalisch macht und Magnesium-
chlorid zusetst. Ein weiBer kristallinischer Niederschlag zeigt A rsen an.
Bei kleinen Mengen Arsen entsteht der Niederschlag erst nach lingerem
Stehen. Filtrat vom Magnesiumammoniumarseniat dampft man anf
ein kleines Volum ein, siuert mit Schwefelstiure an, fillt mit Schwefel-
oxydiert den braunen Niederschlag mit konz. Salpeter-

auns

st T
. ILT1ETL,

siure in einer Porzellanschale, verdampft zur Troekene und priift den
Riickstand mit konz. Schwefelsiure nach S. 531 auf Molybdén.

Priifung anf Antimon und Zinn, Den in verd. Natronlange
anléslichen Riickstand behandelt man mit Salzsiure (1:1), bringt die
Losung auf Platinblech und priift nach S. 466, TabelleIX, aui Antimon
und Zinn.

Wassers

Woliram W. At.-Gew.=184'0.
Ordnungszahl 74; Dichte 19'1; Atomvolumen 9:6; Schmelzpunkt
ca. 3300°; Siedepunkt 4830° (berechnet) ; Wertigkeit 2, 3, 4, 9 und 6.
Vorkommen: Das Wolfram findet sich nicht sehr hiufig in
der Natur, doch sind eine Menge gut kristallisierender Wolfram-




mineralien bekannt, die meistens auf Zinnerzgiingen und in den
daraus hervergegangenen aluvialen Seifen vorkommen. In die terra-
gonale Scheelitgruppe gehiren der Scheelit, CaWO,, Stol-
zit (Scheelbleispat), PbWO,, Reinit, FeWO, und Cuproschee-
lit (CaOn)WO,, welche mit den Ir[al_yhdﬁmm:mrahen Pow L‘H“
und Woulfenit isomorph sind. Der monckline Wolframit
(Mo¥e)WO,, das wichtigste Wolframmineral, der meist kleine ,-\Li-n-
gen Kiesel-, Zinn-, Tantal- und Niobsiure enthiilt, bildet mit dem
Hitbnerit, ManWO,, und Ferborit, FeWO,, ebenfalls eine iso-
morphe Gr"]"pl"

Das Wolfram zeigt vor allem mit dem Moh‘hﬁun seinem Vor-
giinger in der sechsten Kolonne des periodischen S Y ystems groBe Ahn-
lichkeit. So in der leichten Reduzierbarkeit zu tiefgefiirbten niedrigeren
Oxydationsstufen und in der Neigung zu i_all‘.uncr von komplexen
Siuren.

Das Wolfram bildet zwei bestindige Oxyde

Wolframtrioxyd und Wolframdioxyd
WO, WO,

Das Wolframtrioxyd ist ein S#ureanhydrid. Es wird or-
halten durch Glithen der hydratischen Wolframstiure und des Ammoninm-
nud Merkurowolframatos, ferner durch Oxydation des Dioxyds beim

Glithen an der Luft und beim Glihen des Metalls im Sauerstoffstrom.

Das so gewonnene Trioxyd ist ein kanariengelbes Pulver, das
sich unter Bildung von Wolframaten in Alkalihydroxyden und auch

in Ammoniak 16st. Leichter gelingt die .-t'\.n!h..-;lmg dorch Schmelzen
mit Natriumkarbonat:

WO, | Na,CO, —» Na, WO, -} CO,
Dabei bildet das normale Wolframat durch Verbindang mit dem
Trioxyd hochkomplexe Parawolframate,

Auch durch Schmelzen mit Pyrosulfat wird das Triozyd in
Yolframat verwandelt:

WO, 4 K;5,0, > K, WO, - 2 80,

Behandelt man die Schmelze mit Wasser, so geht in der
Regel gar kein Wolfram in Lsung, weil die Schmelze neben
dem Kaliumwolframat stets tiberschiissiges Kaliumpyrosulfat enthiilt,
welches beim Behandeln mit Wasser das Wolframat, unter Abscheidung
von in Wasser und SHuren unléslicher Wolframsiiure zersetst

WO," 4 8,0," 4-H,0 —» 2 S0O," +H,WO

In den Fillen, in denen die Schmelze nicht geniigend iiber-
schilssiges Kaliumpyrosulfat enthilt, um obige Zersetzung herbei-
zufithren, wird beim Behandeln der Schmelze mit Wasser Wolfram
gelust, aber nie quantitativ. TFigt man dem Wasser etwas
Schwefelsiiure hﬂ, so wird kein Wolfram geltst. (Trennung ven




S |
T L = 3
Titan.) Sctzt man aber dem Wasser Ammoukarbonat zn, so geht
alle Wolframsiiure in L sung. (Trennung von Kieselsiure.)

I

Durch Schmelzen mit Pyrosulfat werden auch die Wolfram-
bronzen, Verbindungen, die aus den Alkaliwolframaten durch teil-
weise Reduktion in der Hitze erhalten werden,

Durch teilweise Rednktion der Alkaliwolframate in der Hitze
erhiélt man die Wolframbronzen, die alle miglichen Farben
zwischen blan und gelb aunfweisen und in SHuren vollkommen un-
loslich sind. Dieselben lassen sich ohne Verlust an Alkali durch Ab-
rauchen mit Ammoninmbisulfat in l5sliches Wolframat tiberftihren. 3

Kocht man Wolframstinre mit Alkaliwolframat, so geht sie all-
mihlich in Losung unter Bildung von ‘-’»Ictuwuli‘ramat.

WO," -8 WO, —> W, AR

Mineralsiuren erzengen in Lisungen der Metawolframate keine
Fillung. Kocht man aber die Lisung anhaltend mit itberschilssiger
Sinre, so geht die losliche Met mquﬁamuaurv nach und nach in d 2
gewthuliche Wolframstiure iiber, die dann ausfillt:

H,W,0,, -+ 3 H, 0 —>»4HWO,

D '!'% W ui['lar_wi!f:tvﬁ stollt ein braunes Pulver dar, das
leicht darch Reduktion von WO, im W ¢.:~H(415uu-.tjom bei dunkler
Rotglut erhalten werden kann. Ks ist [1‘1 ophorisch und mnf im
Wa tzt wcr“‘mn

i1

3 sss*:s*nm-m_nc- abgekithlt werden, ehe es der Luft ausgese
darf. Durch sta rkes (Glithen im Wasserstoffstrome wird das WO,

granem, pulverigem, luftbestindigem Metall reduziert. Dieses \er-
h f'.!ten ist wichtig fiir die quz'nhfatn Bestimmung des Wolframs.

Aus dem I'rfr_s tallpulver geprefte und gesinterte Sti ibe gehen beim
firhitzen auf ca. 2500° unter meﬂ:(-hrdtum‘r der urapri Il‘frhnfn Stab-
oder Drahtform in langgestreckte Einkr ]hLJ.I e iiber, die sich in-
folgedessen bei einer ersten Deformation sehr weich und biegsam
erweisen,

Das kompakte Metall ist gegen Konigswasser und konzentrierter
jsung zu bringen, oxydiert

Salpetersiure gehr bestiindig. Um es in L
man zunichst im Sauerstoffstrom zu WO, und 15st dicses, wie weiler
oben angegeben,

Bei ddnlsh:sr Rotelut reagiert das Metall mit Chlor unter Fr-
pnd hbildet \\Tolh%nﬂj{*\achlul id WCl (Smp. 2757
Sdp. 3479), das ein schwarzvioleties, kristallinisches Sublimat bildet.
Durch Erhitzen mit Wasserstoff werden Chloride tieforer Wertigkeits-
stafen des Wolframs gebildet,

Beim Erhitzen des Metalls mit Kohle oder GO entstehen Kar-
hu’[e ﬁua 'r"r rolframs von diamantihnlicher Hiirte.

1 \5_11 0 Brunner, Diss, Ziivich 190 :

o =1 .

4 {her die Zusommensetzung der Met m-a“: amsiiure vgl H, Copaunx
Zischr, f. anorg. Chem. 74, 363 (1912).
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Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Litsung von Natrinmwolframat.

1. Mineralsiuren H";’Ui, HClO,, weniger gut HCl u. H,S0,,
erzeugen in der Kiilte eine weille, Hmﬂlphﬁ- Fillung von wasser-
Ldlﬁg.jt‘r Wolframsiiure. Weinsiure vu]mnh}r., die Fillung.

Das Auswaschen von pgefiillter Wolframstiure muBl stets mit
ginre- oder salzhaltigem Wasser geschehen, weil die Siiure sonst
vom reinen VWasser peptisiert wird und dann kolloidal durehs
Filter geht.

2, ]'}il(}i-';ﬂlfu":iille verhiilt sich den Alkaliwolframaten gegen-
tiber anders wie die tibrigen Mi: neralsiuren; sie erzeugct eine weifle

Fill lmg, die im Uberschuff der Phosphorsiure 18slich ist, weil sio
mit dem Alkaliwolframat leicht lisliche Salze der annlo‘n‘u Phos-
phorwolframsiiure bildet, z. B. H, PO, .12 \T(‘i. mit w FTCi-L'I' die glei-
chen Fillungsreaktionen ausfiihrbar sind wie mit der ar nalogen Phos-
phormolsy lybdéinstiure (vgl. S. 531).

8. Merkuronitrat fillt aus neutraler Losung weifles Merkure-
wolframat.

4. Bleiacetat fillt aus neutraler Losung weiBles Bleiwolframat.

5. H,S erzeugt in saurer Losung keine Fillung.

. (NH,),S erzengt in Alk '1]n- olframaten keine Fillung, es ent-
Eiﬂhtu Sulfowolfra mate W hl "s siuert man aber die I,f._vr_aun;;_: an,
so fillt hellbraunes Wolframtrisulfid W5, mit Wasser
kolloidale Losungen liefernd, in Salzlosungen ganz unloslich. In
(NH,),S lost sich das WS, leicht wieder auf, unter Bildung von
WS, ”.

. SnCl; erzeugt zuerst eine gelb e Firbung, fiigt man HCI hinzu
nnd eu\.n‘mt, so wird die Fll ung nein schtn blau. Dies ist eine
der empfindlichsten Re Lal-; tionen auf Wolframsiure.

8. Zinn. Reduziert man Kaliumwolframat mit Salzsiure nnd
Zinn bei ca, 50°C, bis die Firbung von Blau durch Violett, Rot-
braun nach Dunkelgelberiin '[lht‘l‘-"‘t”’ql'!“(‘l'l ist und sittigt dann mit
Chlorwasserstoffgas, so I"-T‘i-‘s'fﬂ]]lmt}ltt:'lng(:lh braunesSalz, (W,CI,)K,
mit dreiwertigem Wolfram. Das analoge Rb-Salz ist griingelb, rL.a.
Cs-Salz gelb gefirbt.

9. Zink. Versetzt man die Losung eines Alkaliwolframats mit
HOCI und Zink, so wird die durch die Salzsiure gefillte Wolfram-
siure bald prichtiz blaun gefirbt. Die blaue Farbe riihrt von der
Bildung des Zwischenoxyds, W,0;, her.})

') In starker Salzsiiure lst sich der zuerst gebildete Niederschlag wieder

auf. Die Reduktion mit Zink geht dann weiter, indem die Lisung erst blau,
dann griin und schliefilich l}r.nm wird,




Reaktionen aof trockenem Wege.

Die Phosphorsalzperle ist in der Oxydationsflamme
farblos, in der Reduktionsflamme blau and wird auf Zusatz von
wenig FeSO, blutrot.

Selen Se. At.-Gew. =79'2.

Ordnungszahl 34; Siedepankt 688°, Wertigkeit 2, 4 und 6.
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: Allotrope Modifikationen :‘.'._'fi'l‘-ﬂTlxlf.‘-XHll'.l 1ot f

DR . o A e B oY Ay ‘ 428 |
Atomvolumen . . . . ‘ 1651 | 177 | 18-50

. Schmelzpunkt . . . . | 220-2Y 144° | iiber 80°

' li (unstabil) ‘:EI("LEEH.FL-FLH;

Vorkommen: Obwohl das Selen ziemlich verbreitet in der
Natur vorkommt, so findet es sich doch nur in kleinen Mengen hanpt-
sichlich als "-ru.::f;t}_,hn Vertroter des Schwefels in den l‘*nllnl@n des
Blt'ia' s, Kupfers, ‘ﬁllhvra und Quecksilbers, als Clausthalit
(PbSe), Berzel ianit (] Ag. ' 11 Se), Naumannit (|Ag;, PhlSe),
Tiemannit (HgSe), 'IJ{ T Imrhltui).) HglSe), Onofrit l“‘“ 1h
Eukairit [;’Lg, Cu),Se). Ferner findet es sich in sehr kleinen Méngen
in manchen Pyriten und Kupferkiesen und gerade diese finflerst selenarmen
Mineralien liefern fast alles Selen des Handels. Durch Risten dieser Erze
eht bei der Schwefelsiiurereaktion fast alles Selen in die Bleikammer

-

Lﬂﬁ or und setzt sich dort als Schlamm ab, aus welchem das Selen

T
0

ktion mit Cyankalinmlésung und Fillung mit Salzsdare ge-

wonnen \'.-'j]"f1!

CON' -~ Se —p» CNSe" und CNSe -|— H — HCN —

Das Selen existiert in zwei all I.]trul;‘.::uh(}n Mec ﬂrmw onen. De
in Cwn} wofelkohlenstoff ltsliche Modifikation erhilt man durch
lednktion der ‘-ti(‘I‘I“’[T'L Shnre in der Kilte uhhwm\h]u‘c}\\d TUSW.
a'[ﬁ :?woelmm Pulver., Durch lLingeres E rhitzen des roten Selens
in 11{1‘ em Wasser geht es in die schwarze, in Schwefelkol hlenstoff

unltsliche Modifikation tber.

Beim FErhitzen an der Luft brennt Selen mit bldulicher
Flamme, unter Verbreitung eines Geruches nach faulem Rettich, zu
“\l'leuom:.\d SeQ,, einem weifien, kristallinischen Korper, der
im Sauerstoffstrome euhlnmelt werden kann. Das Selen bildet ein
Oxyd: Se0,, das Selenigestiureanhyd vid und zwei Sduren: Die
selenige Siure H,8e0; und die 5 Selensdure H,SeO,.

Die selenige Siiure H,Se0; wird durch Oxy dutmu von Selen mit
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