lieber die Verarbeitung von Ruckstanden der Pliospiior-
wolfrainsanre.

Von Prof. WI. G ul e witsc h.
Ans dem med.-chem. Laboratorium der K. Universitait Charkow.

Zu den in physiologisch-chemischen Laboratorien gebrduchlichen Reagen-
zien gehort bekanntlich die Phosphorwolframséure, deren Anwendung sich
besonders in neuerer Zeit immer weiter verbreitet. Die Wolframpraparate
sind aber neulich im Preise bedeutend gestiegen und der wachsende Ver-
brauch derselben in der Technik wird den Preis voraussichtlich noch stei-
gern. Dieser Umstand macht sich besonders dadurch fuhlbar, dass man zur voll-
stindigen Ausfallung der Substanzen, die durch die Phosphorwolframséaure
niedergeschlagen werden, eine grosse Menge dieses Reactivs, dem hohen Mo-
leculargewichte desselben entsprechend, verwenden und dazu noch einen ge-
wissen Uebersehuss in die Lésung einfuhren muss; bei der Arbeit mit einer
grosseren Menge Ausgangsmaterial konnen leicht 2—3 Kg. dieses kostspieligen
Reactivs verbraucht werden. Darum durfte es sich lohnen, die sich im Laborato-
rium anhdufenden Ruckstande der Phosphorwolframsiure zu verarbeiten, um
auf diese Weise im Stande zu sein fur die Darstellung der Sdure etwas we-
niger Natriumwolframat zu kaufen. Dass solch eine Verarbeitung mdglich ist,
soll diese Mittheilung zeigen.

Fur zwei physiologisch-chemische Untersuchungen wurden 3! Kg. der
krystallinischen, nach Winterstein Verfahren ') dargestellten Phosphorwolfram-
sdure verbraucht. Sowohl die durch die Sdure erzeugten Niederschléage, wie
auch die Filtrate von denselben wurden durch das Zerreiben mit Barythydrat
zersetzt, die entstandenen Niederschldge abgesogen, ausgewaschen und zur
Wiedergewinnung der Phosphorwolframsaure verwendet. Zu dem Zwecke wur-
den sie zusammen in einem grossen Porzellantopfe mit etwa 50°0-iger Schwe-
felsdure zerrieben, wobei die Sdure nach und nach in solcher Menge zugesetzt
wurde, dass die selbst Gber Nacht stehen gelassene, filtrirte und mit Was-
ser verdunnte Flussigkeit eine deutliche Reaction auf Schwefelsdure zeigte.
Dann wurde der sehr volumindse Niederschlag abgesogen und mit wenig Was-
ser einmal ausgewaschen, wobei die Kassel'sehe Absaugungsvorrichtung grosse
Dienste leistete. Der Niederschlag wurde wiederholt mit Wasser zerrieben,
stehen gelassen und abgesogen, so lange bei dem Auséthern der Flussigkeit
noch eine nennenswerthe Abscheidung der schweren, 6lartigen Schicht stattfand.
Die filtrirte dunkelviolette Flissigkeit wurde durch einen Chlorstrom entfarbt,
wobei es rathsam ist, das Gas durch die sich in einer zu versehliessenden
Flasche befindende Flussigkeit durchzuleiten und kréftig zu schitteln; dann
vollzieht sich die Entfarbung in wenigen Minuten. Die néthigenfalls filtrirte
Flussigkeit wird nun in einem grossen Scheidetrichter mit so viel Aether ver-

* Chemik. Zeit.. 1898. M 54.
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setzt, als in der Flussigkeit bei kraftigem Schitteln noch geldst wird. Es
scheidet sich dabei eine schwere gelbe Olartige Schicht aus, die eine &atherische
Losung der Phosphorwolframsdure resp. eine Phosphonvolframséaure-L&sung
des Aethers vorstellt ). Diese Schicht ldsst man abfliessen und befreit die-
selbe vollstandig vom Aether durch Abdestilliren und Verdampfen auf dem
Wasserbade. Die dicke, wiederum dunkel gefarbte Flussigkeit verdinnt man
mit wenig Wasser und leitet in dieselbe ( hlorgas ein, wobei die Entfarbung
beim Schutteln wiederum in wenigen Minuten erzielt wird .,  Die auf dem
Wasserbade etwas eingedampfte LoOsung scheidet nach dem Erkalten den gros-
seren Theil der Phosphorwolframsdure krystallinisch aus. Die gut ausgebilde-
ten, glanzenden, durchsichtigen, nur eine schwache grinlich'gelbe Farbung
zeigenden Krystalle werden scharf abgesogen; die weiter eingedampfte Mutter-
lauge liefert wiederum Krystalle von Phosphorwolframsdure und es bleibt
schliesslich eine dunkelviolette Mutterlauge, die den Rulckstdnden der Phos-
phorwolframsdaure zugesetzt werden kann.

Auf diese Weise konnte ich ausser der Mutterlauge etwa 13, Kag.
reiner Krystallinischer Phosphorwolframsiure wiedergewinnen, d. h. habe da-
durch das Kaufen von 3 Kg. reinem Natriumwolframat vermieden. Die
Ausbeute an Phosphorwolframsdure kann vermuthlich noch grosser sein, da
bei meinen Untersuchungen ein nicht unbedeutender Theil der Phosphorwolf-
ramsdure durch die Gegenwart einer grossen Menge von reducirenden Sub-
stanzen zersetzt wurde.

V as die Schwierigkeiten der Gewinnung von Phosphorwolframsdure aus
den Ruckstanden betrifft, so besteht der Unterschied zwischen dieser Gewin-
nung und der Dastellung der Sdure aus dem Natriumwolframat nur darin,
dass man, wenn man mit Rulckstdnden zu tliun hat, dieselben absaugen, mit
Schwefelsédure zersetzen, wiederum absaugen, die Flissigkeit durch Chlorgas
entfarben und direct ausathern muss. Bei der Darstellung der PhosphorwoF
framséure aus dem Natriumwolframat 16st man dieses Salz und das Natrium
phosphat in kochendem Wasser, sduert mit Schwelsdure an, verdampft die
Losung, lasst das Glaubersalz auskrystalliren und &thert die Flissigkeit unter
Zusatz von Schwefelsdure aus. Das Auséthern ist dabei bedeutend schwieri-
ger als ohne den Schwefelsdurezusatz, d. h. als bei der Gewinnung der Phos-
phorwolframsdure aus den Ruckstanden.

Meine Ansicht ist demnach die, dass die Verarbeitung von Rickstdnden
der Phosphorwolframsdure sich bei den hohen Preisen der Wolframpraparate
jedenfalls lohnen wird,

*) Da sich in dev Losung freie, durch Schwefelsdure aus dem Barytsalz abgeschiedene Phos-
phonvolframséaure befindet, ist der Zusatz von Schwefelsdure bei dem Auséthern, wie es bei der
Darstellung der Phosphonvolframséure aus dem Natriumwolframat noting ist, uUberflussig. Durch die
70°/oige Schwefelsdure wird zwar die Loslichkeit der Phosphonvolframsdure in Wasser vermindert
und die Ausbeute an derselben etwas erhoéht, aber die unter dem Zusatz der Schwefelséure aus-
geétherte Phosphonvolframsdure ist hei weitem nicht so rein, wie die ohne den Zusatz von Schwe-
felsdure erhaltene. Wenn man daher auch jenen Theil der Phosphonvolframsdure gewinnen will,
wére es besser dieselbe von dem Haupttheil getrennt zu krvstallisiren.

5 Fir das erste und das zweite Entfarben war die aus 100 Gr. Natriumchlorid und 100 Gr.
Manganhyperoxyd dargestellte Chlormenge mehr als hinreichend.



