Beltrag

Analyse desWolframits

Von der
Eidgendssischen Technischen Hochschule
in Ziirich
zur Erlangung der

Wirde eines Dokfors der technischen Wissenschaften

genehmigte

Promotionsarbeit,

~ vorgelegt von

Leopold WeiB, dipl. Chemiker,
aus Pdpa (Ungarn).

Referent : Herr Prof. Dr. E. BOSSHARD
Korreferent: Herr Prof. Dr. E. BAUR

213

ZORICH o 1918,
Diss.-Druckerei Gebr. Leemann & Co.
Stockerstr. 64.



Leer - Vide - Empty



MEINEN LIEBEN ELTERN

IN HERZLICHER DANKBARKEIT GEWIDMET



Leer - Vide - Empty



/

~ Vorliegende Arbeit wurde im analytisch-chemischen Labo-
ratorium der Eidgenossischen Technischen Hochschule in Ziirich,
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Einleitung.

Der monoklin kristallisierende Wolframit ist das wichtigste der
im allgemeinen nicht sehr hiufig vorkommenden Wolframmineralien
und daher das wichtigste Ausgangsmaterial fir die technische
Wolframgewinnung (zur Herstellung von Woliramlegierungen,
Wolframdraht in der Beleuchtungstechnik fiir elektrische Gliih-
lampen, Wolframstahl etc.), Die technische Bedeutung des Wolframs,
‘die es namentlich in der neueren Zeit erlangt hat, gibt besonderen An-
laf} zur analytischen Untersuchung des Wolframits, Wolframmetalls
und der Wolframlegierungen. Mineralogisch ist der Wolframit
eine isomorphe Mischung von Ferberit (FeWO, und Hiibnerit
~(MnWO,) in wechselnden ;Verhiltnissen, doch sind die Verhiltnisse
2FeW0Q, 3MnWO, und 4FeWO,, MoWO, die hiufigsten. Der
Wolframit ist ein charakteristisches und stetes Begleitmineral auf
Zinnerzlagerstitten, daher sind seine mineralogischen Begleiter
fast dieselben wie die des Zinnsteins; als charakteristische Begleiter
kommen also in Betracht: Quarz, Molybdénglanz, Scheelit, Zinn-
stein, Arsenkies, Kupferkies, Zinkblende, Bleiglanz, eventuell Flu(3-
spat, Apatit, Topas, Wismutit, Chromeisenstein; ferner enthdlt er -
zuweilen etwas Niob- und Tantalsiure.r) Aufller den beiden Grund-
stoffen: Eisenwolframat und Manganwolframat kann also der
Wolframit eine mannigfaltige Reihe von Beimischungen enthalten,
von welchen Kieselsiure, Kalk und Magnesia wohl fast in jedem
Wolframit enthalten sind; ferner sind als sehr hiufige Begleit-
~ stoffe Zinnstein, Molybddn, Niob- und Tantalsiure, als weniger
biufige Kupfer, Wismut, Blei, Schwefel, Phosphor, Arsen, Alu-
minium, Zink und Chrom zu nenmen.

1) Vgl. Klockmann, Mineralogie, 5. u. 6. Aufl, S, 457.
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Mit dem Namen Wolfram wurde urspriinglich das Mineral
selbst, das wir heute Wolframit nennen, bezeichnet und erst spiter,
~ als man im Wolframmineral ein neues Metall mit sauren Eigen-
schaften in den héheren Valenzstufen entdeckt hat, wurde die
Bezeichnung Wolfram fiir dieses neue Metall verwendet. Der
deutsche Name Wolfram hingt jedenfalls mit dem ,,Spuma lupi®
des Agricola zusammen, doch muf3 die Ubertragung irrtiimlicher-
weise geschehen sein, demn zweifellos haben die Alten mit dem
»Spuma lupi“ einen leichten, lockeren Korper bezeichnet, das
Mineral hingegen, das wir heute unter Wolframit verstehen, komm$
nie in einer solch lockeren pordsen Form vor. Die Bezeichnung

Wolfram fiir das Mineral selbst wird in manchen Biichern und
Abhandlungen auch heute noch gebraucht.

Vor der Entdeckung des Wolframmetalls rechnete man das
Wolframmineral mineralogisch zu verschiedenen anderen Erzen:
zu den Zinnerzen, Eisenerzen, zu den Braunsteinen. Cronstedt
hielt den Wolfram fiir einen Braunstein mit Beimengungen von
Eisen und Zink. Lehmann? fiihrte eine grofle Anzahl von
Versuchen mit dem Wolframmineral aus und kam zum Schlusse,
da3 der Wolfram ,,aus einer glasartigen Erde, mit vielem Eisen
und sehr wenigem Zinn verbunden®, bestehe. Nach ihm rechnete
man den Wolfram allgemein zu den Eisenerzen. Erst v. Velt-
heim?) kam auf die Vermutung, daf3 der Wolfram zu einer ganz
besonderen mineralogischen Klasse gehore. 1781 stellte Scheele
aus dem natiirlichen Calciumwolframat (Tungstein, heute Scheelit
genannt) eine neue Siure dar: die von ihm ,,Tungsteinsiure® ge-
nannte Wolframsiure. Bergmann vermutete schon, daf diese
Sidure eine Metallsiure sei. Diese Vermutungen v. Veltheims
und Bergmanns wurden 1785 durch die Gebriider d’Elhuyar
bestatigt, die aus dem Wolframmineral dieselbe Siure gewannen
und in derselben durch Reduktion mit Kohle ein neues Metall ent-
deckten. Dieses Metall nannten sie zuerst Tungstein, trugen aber
nachher den Namen des Minerals Wolfram, worin es gefunden
wurde, auf das Metall selbst iiber. Die Gebriider d’Elhuyar fiihrten

?) Physikal. chemische Schriften, S. 275.
%) Grundri der Mineralogie, 1782
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auch die erste annihernd genaue Analyse des Wolframs aus und
nannten die Wolframsdure, die sie im Laufe ihrer Analysen ab-
geschieden ‘haben, den ,,gelben Stoff“. Wie aber dieser ,,gelbe
Stoff”, der eine neue Metaliséiure enthielt, konstituiert war und
in welcher Form derselbe im Mineral préexistiert, hatten sie
noch nicht entscheiden ‘kénnen. Die ersten genauen chemischen
Analysen der in der Natur vorkommenden Wolframate hat 1815
Berzelius ausgefiihrt. Er bestimmte im Mineral Wolframsiure,
Eisen- und Manganoxydul und Kieselsdure. Berzelius schlof
aus seinen Analysen und Versuchen, dafl im Wolframmineral das
Wolfram als Wolframsidure vorliegt, gebunden an Eisenoxydul
und Manganoxydul. Spater kam aber Vauquelin® aus seinen
neu ausgefithrten Versuchen zum Schlusse, dall die Wolframsaure
an Eisenoxyd und Manganoxyd gebunden sei und Schaff-
gotsch® wiederum nahm an, dafl im Wolframit neben Eisen-
und Manganoxydul nicht Wolframsdure (WO;), sondern Wolfram-
oxyd (WO,) vorhanden sei. Wohler meinte, dall das Mineral
Wolframoxyd enthielte in Form von wolframsaurem Wolframoxyd
(W:0;, blaues Wolframoxyd), da er bei der Einwirkung von Chlor
auf das Wolframit ein Sublimat von Wolframchlorid (das sich nicht
bildet, wenn man Chlor auf Wolframsiure wirken 146t) erhieit.
Ebengo hat auch Margueritte®) schon nach der Versffent-
lichung der Versuche Ebelmen’s, die Berzelius’ Annahme be-
stitigten, die Ansicht vertreten, dal im Wolframit das Wolfram
als woliramsaures Wolframoxyd, das Eisen als FEisenoxyd pra-
existieren und daB3 aus ihnen Wolframsiure und Eisenoxydul erst
im Laufe der Analyse durch gegenseitige Einwirkung von Wolfram-
oxyd und Eisenoxyd aufeinander entstehen. Durch die Unter-
suchungen von Ebelmen,”) Kerndt® R. Schneider?® und
"besonders J. Lehmann?) wurde dann endgiiltig entschieden,

4) Annales de chimie et de physique, [2] 30. 194 (1825).
- 5) Poggendorfs Annalen, 52. 475 (1841). Ann. chim. phys. [3] 2. 532 (1841).
6) J. pr. Chem. 30, 407 (1843),
7) J. pr. Chem. 30, 405 (1843), Ann, chim. phys. [3] 8. 505.(1843).
8) J. pr. Chem. 42, 105 (1847).
%) J, pr. Chem. 49, 329 (1850).
10) J, pr. Chem, 61, 160 (1854).
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dafl im Wolframmineral eine Verbindung der Wolframsiiure mit
den Oxydulen des Eisens und Mangans vorliegt. Versuche von
F. Jean") lieferten ebenfalls einen Beweis dafiir, da} das Wolfram
in der Oxydationsstufe WO,, das Eisen und Mangan hingegen als
Oxydule im Mineral vorhanden sind. )

Heute finden wir in der Literatur zur Analyse des Wolframits
eine grofie Anzahl von Arbeitsmethoden angegeben, von welchen
jedoch die meisten entweder zur raschen, aber nur annihernden
‘Bestimmung der Wolframsiure oder zur genauen Bestimmung
von Wolfram allein oder schliefllich zur Bestimmung nur der
wichtigsten Begleitstoffe neben den Hauptbestandteilen: Wolfram-
siure, Eisen und Mangan dienen. Als solche Methoden sind zu
nennen’

a) Methode von Setlik.?) Setlik schmilzt das Mineral
mit der 3—4fachen Menge Soda im Platintiegel, zieht die Schmelze
mit Wasser aus, filtriert, scheidet aus dem Filtrate die Wolfram-
sdure zusammen mit Zinn- und Kieselsiure durch Kochen mit
Salzsiure ab, wigt dieses Gemisch nach dem Glithen, bestimmt
daraus die Kieselsdure durch Abrauchen mit FluBsiure, schmilzt
sodann das zuriickbleibende Gemisch von Wolfram- und Zinn-
sgure mit Kaliumcyanid, wobei das Zinndioxyd zu Metall reduziert
wird. Die Schmelze wird in Wasser gel6st, vom metallischen Zinn
abfiltriert, letzteres in Ferrisulfatlosung gelost und mit Per-
manganat titriert. Zur Bestimmung von Eisen und Mangan lést
er den in Wasser unloslichen Teil der Sodaschmelze in Salzsiure,
teilt die Losung in zwei Teile, den einen reduziert er mit Zink
und titriert das Eisen mit Permanganat, in der andern Hilfte fillt
er das Eisen und Mangan mit Sodalésung und oxydiert mit Chior-
kalk. Nach dem Filtrieren und Waschen 16st er den Niederschlag
in iiberschiissiger Ferrosulfatlosung und titriert den Uberschuf3
mit Permanganat zuriick. Die Methode beriicksichtigt also nur
Wolframsdure, Kieselsdure, Zinn, Eisen und Mangan, ihre Zu-
lassigkeil erscheint in verschiedenen Punkten fraglich.

1) Compt, rend, 81, 95 (1875).
12) Chemiker-Ztg. 13, 1474 (1889),
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b) Methode von Hutechin®) Hutcehin lost das Mineral
in Konigswasser, filtriert vom Ungelosten ab, wischt mit salz-
siurehaltigem Wasser aus, 16st den Riickstand, der hauptsichlich
aus Wolframsidure besteht, in Ammoniak, wischt nach dem Fil-
trieren mit verdiinntem Ammoniak, dampft das Filtrat in einer
Platinschale zur Trockne ein, gliht und wigt als WOs; Der in
Ammoniak unlésliche Anteil der Erzprobe wird nochmals mit-
Konigswasser behandelt, filtriert und der Filterinhalt, sowie auch
die im Glas noch zuriickgebliebenen Reste, ohne auszuwaschen,
mit heiller, verdiinnter Natronlauge behandelt, durchs Filter ge-
gossen, ausgewaschen, das Filtrat mit Ammonnitrat versetzt, fil-
triert und nach dem Neutralisieren mit Salpetersiure die Reste
der Wolframsiure mit Mercuronitrat gefillt, gegliiht, als WO; ge-
wogen und zum obigen Befund addiert. Die Methode beriick-
sichtigi nur Wolframsiure und gibt jedenfalls zu hohe Werte,
da eine Reinigung der in unreinem Zustande abgeschiedenen
Wolframsiure nicht vorgesehen ist.

¢) Methode von H. F. Watts.*) Das Mineral wird in
einem mit einem Uhrglas bedeckten Becherglas vier Stunden
lang mit Konigswasser nicht ganz bis zum Kochen erwirmt. Man
verdiinnt mit heillem Wasser, giel3t nach einer halben Stunde
die klare Losung ab und wischt den Riickstand mit salzsiure-
haltigem Wasser. Nun 16st man die Wolframsiure aus dem Riick-
stand mit etwas Chlorammonium enthaltendem Ammoniak. Man
filtriert, wascht mit Ammoniak aus und wiederholt die Behand-
lung des Riickstandes mit Konigswasser, falls darin noch unzer-
setztes Erz vorhanden ist. Die ammoniakalische Lésung wird in
einem Porzellantiegel eingedampft, gegliiht und als WO; gewogen.
Es soll nach Angaben von Watts nur Spuren von Kieselsiiure
enthalten. Von dieser Methode ist dasselbe zu sagen wie von
der vorhergehenden.

d) Schneller Aufschlufl mit Natriumkalium-
"karbonat oder Salpeter-Soda®) (zur. Bestimmung von

18) H, Mennicke, Untersuchungsmethoden des Molybdins, Vanadiums und
Wolframs, S. 140. ' '

14y C. 1907, 1, 760.

15) Mennicke, S. 1438,
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“ Wolfram allein). Man schmilzt mit Natriumkaliumkarbonat oder
.Salpeter-Soda im Nickeltiegel wihrend 10 -Minuten. Die Schmelze
wird in Wasser gelost, zum Sieden erhitzt, mit Wasserstoffsuper-
oxyd oxydiert, filtriert, im Filtrate der allergrofite Teil des Alkalis
mit Salpetersiure neutralisiert, die Kohlensiure durch Kochen
veriagt und die Wolframsiure mit Mercuronitrat gefillt. Bei der
‘kurzen Schmelzdauer kann auch hier ein unvollkommener Auf-
.schlul3 eintreten, die notwendige Reinigung der Wolframsiure
wird nicht beriicksichtigt.

e) Methode von E. Schleiff) dient zur raschen, aber
nur annahernden Bestimmung der Woliramsidure allein. Man
.schlieBt das Erz im Becherglas mit Konigswasser auf, dampft
mehrere Male mit demselben ein, lost die ausgeschiedene und
filtrierte Wolframséiure in salmiakhaltigem Wasser, filtriert durch
das zuerst benutzte Filter in einen Porzellantiegel, schliel3t etwa
unaufgeschlossen gebliebenes Mineral durch nochmaliges Behandeln
mit Konigswasser auf, verfihrt weiter wie oben angegeben, dampft
die vereinigten Filtrate im Porzellantiegel zur Trockne ein, glitht
und wigt als WO,. ‘

f) Methode von W. Hutchin und J. Tonks.'") Diese
besteht im Aufschliefen des Minerals mit 250%iger Natronlauge.
Man behandelt das Erz in einer Porzellanschale Y bis %: Stunden
lang mit der Lauge auf dem Wasserbade, verdiinnt, oxydiert event.
vorhandene Sulfide mit etwas Natriumperoxyd, filtriert, sduert
das Filtrat mit Salpetersidure an, macht ammoniakalisch, kocht,
filtriert und wéscht aus. Im Filirate wird nach dem schwachen
‘Ansiuern mit Salpetersiure die Wolframsdure mittelst Mercuro-
‘nitratlosung und einiger Tropfen verdiinnten Ammoniaks gefillt,
filtriert, mit verdiinnter Mercuronitratlosung ausgewaschen, ge-
gliiht und als WO; gewogen. Diese Methode dient, wie die vor-
hergehende, zur alleinigen, schnellen, annihernden Bestimmung
der Wolframsiure. Fiir eine genaue Analyse kommt keine der-
beiden in Betracht.

16) Ebenda, 8. 159. Stahl u, Eisen, 29, II, 1533 (1909).

17) Stahl u. Eisen, 29, II, 1533 (1909). Mennicke, S. 159.
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g) Methode der Arizona School of Mines.’®) Das
Mineral wird durch Schmelzen mit der 20fachen Menge Natrium-

kaliumkarbonat im Platintiegel aufgeschlossen. Man 1ost die-

Schmelze in Salzsgure, erhitzt den nach mehrmaligem Eindampfen
mit Salzsiure schliefllich gebliebenen Trockenriickstand auf 120 o,
nimmt in heifler, verdiinnter Salzsiure auf, filtriert und wischt
mit verdiinnter Salzsiure aus. Der Niederschlag wird getrocknet,
im Platintiegel verascht, gegliiht und gewogen. Hernach wird
die Kieselsdure mit Flulsiure abgeraucht und das zuriickbleibende
Wolframtrioxyd gewogen. Die Methode kann auf grofie Genauig-
keit kaum Anspruch erheben.

h) AufschluBmethode mit Salzsiure-Flul}-
sdure?) Nach dieser von O. P. Fritschle angegebenen Me-
thode verfahrt man wie folgt: Das Erz wird in einem geriumigen
Platintiegel oder Platinschale mit gleichen Teilen Salzsiure-Fluf3-
siure eine Stunde lang nahezu zum Sieden erhitzt, wobei man das
Platingefdl mit einem Platinblech bedeckt hdlt. Man erginzt
von Zeit zu Zeit die Siure und setzt das Erhitzen solange fort,
bis sich das Erz vollstindig gelést hat. Dann wird der Siure-
- iiberschuf} zusammen mit der Kieselsdure abgeraucht und vom etwa

vorhandenen, unangegriffen gebliebenen Zinndioxyd abfiltriert. Das -

Filtrat wird in einer Platinschale auf ca. 20 cem eingedampft,
noch warm mit ca. 10 cem Wasser in eine Porzellanschale ge-

spiilt und nach Zusatz von 20 ccm konzentrierter Salzsiure und’

8 cem konzentrierter Salpetersdure auf ca. 10 cem eingedampft,

um alles Fluor zu vertreiben, wobei das urspriinglich vorhandene -

Wolframfluorid %) in das Chlorid {ibergeht und zugleich als Wolfram-
sdure gefillt wird. Nach' dem Umspiilen in ein Becherglas wird
die Flissigkeit samt Niederschlag eine halbe Stunde lang gekocht,

18) Mennicke, S. 145,
19) Chem. Ztg. Rep. 25, 208 (1901).
20) Michaelis meint, ein Wolframfluorid wire nicht bekannt, Wolfram-

H

sure 16se sich in starker Fluflsiure und kristallisiere beim Verdampfen un--
verindert wieder aus. Lehrbuch der anorg. Chem. II, 1147. Berzelius be- -
schreibt sehon ein komplexes Kalisalz der ,fluflspatsauren Wolframsiure®, .
Pogg. Ann, 4, 148 (1825). Heute sind ein Wolframhexafluorid WF,;, Wolfram--

oxyfluoride und auch komplexe Wolframfluoride bekannt,
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durch einen Goochtiegel filtriert, gegliiht und als Wolframtrioxyd
gewogen. Die Methode gibt keine Reinigung der allenfalls in
unreinem Zustande abgeschiedenen Wolframsiure an, iibrigens
ist dies nach dem Filtrieren im Goochtiegel gar nicht mehr mog-
lich. AuBlerdem ist das Filtrieren von flufisdurehaltigen Fliissig-
keiten recht unangenehm und bedingt neue Fehler, es sei denn,
man wiirde simtliche Operationen in Platingerdten ausfiihren.

i) Aufschlufmethode mit Calciumkarbonat-
Natriumchlorid von F. Jean.?) Man schlief3t den Wolframit
mit dem gleichen Gewichte Calciumkarbonat und der Hilfte seines
Gewichtes an Natriumchlorid im Platintiegel auf, laugt die Schmelze
mit Wasser aus, kocht mit verdiinnter Salzsiure, filtrigrt von der
ausgeschiedenen Wolfram- und Kieselsdure ab. Im Filtrat wird
nach dem Oxydieren mit Kaliumchlorat das Eisen mit Ammoniak
gefillt, in dessen Filtrat das Mangan mit Ammonsulfid abge-
schieden. Das Filtrat des Mangansulfids dampft man ein, siuert
mit Salzsiure an, dampft nochmals ein, nimmt den Trockenriick-
stand in Wasser auf, filtriert die ausgeschiedene Kieselsiure ab,
gliht und wigt sie. Im Filtrate bestimmt man Calcium und
Magnesium.

Die beim Behandeln der wissrigen Auflosung der Schmelze
mit Salzsiure entstandene Fillung wird mit Ammoniak behandelt,
die zuriickbleibende Kieselsiure filtriert, gegliiht und gewogen,
das Gewicht zu der oben erhaltenen Kieselsiure addiert. Das
ammoniakalische Filtrat wird in einer gewogenen Platinschale auf-
gefangen, zur Trockene eingedampft, der Riickstand mit Salpeter-
-gdure befeuchtet, getrocknet, gegliiht und als Wolframtrioxyd ge-
wogen. . :

L. Desvergnes?) hat die eben beschriebene Methode wie
folgt abgeindert: Die Schmelze mit Calciumkarbonat-Natrium-
chlorid kocht er eine Stunde lang mit Wasser und verdampft mit
iiberschiissiger Salzsdure und spiterem Zusatz von Salpetersdure
zur Trockene, nimmt den Riickstand in heifler, verdiinnter Salz-
.sdure auf und filtriert. Den Riickstand behandelt er mit siedendem

21) Mennicke, S. 149,

22) Ann, chim. analyt. appliq. 9, 321 (1904); C. 1904 II, ~1255; Stahl u.
‘Eigen, 25, 221 (1905).
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salpetersiurehaltigem Wasser, um alles Eisen zu entfernen, fil-
triert, versetzt den Riickstand mit Ammoniak, filtriert die Losung
durch die zuerst benutzten Filter und wischt mit verdiinntem
Ammoniak aus. Das Filtrat verdiinnt er auf 100 cem, neutralisiert
davon 25 cem mit Salpetersiure, fillt die Wolframsiure in der
Hitze mit Mercuronitratlosung und Quecksilberoxyd, filtriert das
Mercurowolframat, gliiht und wigt als WOs. Die Methode be-
sitzt alle Fehler der vorangehenden, eine Trennung des Eisens
vom Mangan durch Fallen des ersteren mit Ammoniak verlduft
nur unter besonderen Vorsichtsmafiregeln quantitativ. Das einzig
Neue ist, dal} hier zwei neutrale Schmelzagentien verwendet
werden. ‘

k) Methode von Bullnheimer.?®) Nach dieser Methode
schlielt man das Erz mit Natriumperoxyd und festem Atznatron
im Nickeltiegel auf, 16st die Schmelze in Wasser, reduziert das
gebildete Manganat mit Wasserstoffperoxyd und filtriert nach dem
Erkalten. Das Filtrat bringt man auf ein bekanntes Volumen, fallt
in der Hilfte die Kieselsdure eventuell zusammen mit Zinnsdure
und Aluminimumhydroxyd mittelst Ammonnitrat und nach dem
Absetzen des Niederschlages etwa vorhandene Phosphor- und
Arsensiure mittelst Magnesiumnitratlosung. Nach 6—12stiindigem
Stehen wird abfiltriert, mit Ammoniak und schliefllich mit Wasser
gewaschen, das Filtrat mit Salpetersiure neutralisiert, die Wolfram-
sure mit Mercuronitratlosung gefillt und nach dem Gliihen als
WO, gewogen. .

) Methode von Nicolardot.?) Diese besteht in der
Aufschlielung des Frzes mit Atzkali oder Atznatron im Silber-
tiegel. Die Schmelze wird mit warmem Wasser behandelt, filtriert,
das Filtrat mit Bromwasser oxydiert und mit Salpetersiure neu--
tralisiert. Nach Zusatz von Weinsiure fillt man Schwefel, der
sich als Schwefelsiure in der Losung befindet, mit Baryumnitrat,
entfernt den Ba-Uberschull durch Schwefelsiure und iiberzeugt
sich davon, dafl der BaSO.,-Niederschlag in beiden Féllen keine
Si0;, Wolframsiure, Tantalsiure oder Bleisdure enthillt. Das saure

23) Chem. Ztg. 24, 870 (1900). Vgl. auch Hempel, Z. f anorg. Ch. 3,
193 (1893).

24) C. 1907, II, 91,
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Filirat dampft man zur Trockene ein, um den gréfiten Teil der
Si0, abzischeiden und filtriert. Die Si0; wird event. mit KHSO,
geschmolzen, die Schmelze in Wasser gelost, filtriert und das
Filtrat zur Hauptlosung gefiigt. In den vereinigten Losungen
fallt man Arsen, Zinn, Molybddn, Blei, Kupfer und Wismut mit
Schwefelwasserstoff als Sulfide und trennt und bestimmt diese
Elemente auf iibliche Weise, die Wolframsiure bleibt geldst. Nach
dem Filtrieren und Auswaschen maclit man die Losung mit Am-
moniak alkalisch, leitet Schwefelwasserstoff ein und siduert mit
Salzssure an, wobei Wolfram als braunes Sulfid ausfillt, das
durch Gliihen in WO; iibergefiihrt und gewogen wird. Das dunkel-
griin gefirbte Filtrat des Wolframsulfids enthilt etwas Eisen als
ein l6sliches Eisensulfid und event. die geringen Mengen Phosphor.

Nach dem Verjagen des H.S trennt und bestimmt man diese
Elemente.

Die Methode wird auch in folgender Modifikation vorge-
schlagen #): Das Erz wird mit dem Sfachen seines Gewichtes
an Soda und dem Z2fachen Gewicht Salpeter im Plafintiegel ge- _
schmolzen, die Schmelze in Wasser gelost, mit Brom oxydiert,
filtriert und ausgewaschen. Das Filtrat wird mit Salzsiure fast
vollstindig neutralisiert, wieder filtriert und ausgewaschen. Das
Filtrat siuert man mit Salzsiure an, fillt etwa vorhandenen
Schwefel, der sich als Schwefelsdure in der Losung befindet, als
Baryumsulfat, filtriert und fillt im Filtrat Arsen, Zinn und Molybdéin
mit Schwefelwasserstoff wie oben angegeben. Nach dem Ver-
jagen des Schwefelwasserstoffs und. Abfiltrieren etwa ausgeschie-
denen Schwefels wird das Filtrat mit konzenfrierter Salpetersiure
zur Trockene verdampft, der Trockenriickstand zwei Stunden lang
auf 120° erhitzt, nach dem Aufnehmen in Wasser und Salpeter-
saure abfiltriert, mit siurehaltigem Wasser gewaschen, getrocknet,
geglithi und als WO; - 8i0; gewogen. Hernach wird dieses Ge-
misch bei 500° mittelst mit Luft gemischter Chloroformdimpfe
behandelt, ,wobei sich die Wolframséure quantitativ verfliichtigt,
und die zuriickbleibende Kieselsiure gewogen. Die Differenz gibt
das Gewicht des Wolframtrioxyds.

25) Vgl. Mennicke, S, 150.
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Diese Methode ist wegen der neuartigen Trennung der
Wolframsidure von der Kieselsiure mittelst Chloroformdimpfen
beachtenswert, von anderer Seite scheint indessen dieses Tren-
nungsverfahren nicht aufgenommen worden zu sein.

m) Methode von Bornftrédger,®) modifiziert von
H. Angenot.?) Man schmilzt das Erz in einem Eisentiegel
mit der 8fachen Menge Natriumperoxyd (Borntriger schliel3t
durch einstiindiges Schmelzen mit Soda auf) und 16st die Schmelze
in Wasser. Bei Gegenwart von Blei leitet man einige Minuten
lang Kohlensdure durch, wobei das Blei ausfillt, bringt die Losung
auf 250 cem und filtriert zweimal 100 .cemy ab. In der einen
Fliissigkeitsmenge bestimmt man die Wolframsiure nach Born-
trager, in der andern das Zinn nach Angenot.

Zur Bestimmung der Wolframsiure 163t man nach Borntriager
die einen 100 ccm des Filtrates in Konigswasser fliefen, dampft
zur Trockene ein, nimmt mit einer Losung von 100 g Ammon-
chlorid, 100 g konzentrierter Salzsiure, 1000 g Wasser auf, fil-
triert, 10st den Riickstand in warmem Ammoniak und wischt
mit Ammoniak aus. Die ammoniakalische Ldsung, die noch ge-
ringe Mengen Kieselsdure und Zinnsiure enthalten kann, l&6t
man wiederum in Konigswasser einflielen, verdampit zur Trockene,
nimmt in chlorammoniumhaltiger verdiinnter Salzsiure auf, fil-
triert, glilht und wigt das nun reine Wolframtrioxyd.

Zur Bestimmung des Zinns siuert man die andern 100 cem des
alkalischen Filtrats nach Angenot mit konzentrierter Salzsiure
an, wobei Wolfram- und Zinnsiure ausfallen. Man reduziert mit
Zink, wobei die Wolframsiure zu blauem Wolframoxyd, Zinnsiure
zu metallischem Zinn reduziert werden. Man 14034 eine Stunde lang
bei 50—60° stehen; nach dieser Zeit geht das Zinn in der salz-
sauren Flissigkeit als Zinnchloriir in Losung, wiahrend der grofite
Teil des Woliramoxyds ungelost zuriickbleibt. Man filtriert, wischt
und lost den Riickstand in Ammoniak; falls hierbei ungeloste
Reste von Zinn zuriickbleiben sollten, 16st man sie in Salzsdure
und fiigt diese Losung zum salzsauren Filtrat. In diese Losung

26) Zeitschr, f, anal. Chem. 39, 362 (1900). C. 1900, II, 691. ~
27) Zeitschr, f. angew. Chem. 19, 140 (1906). C. 1906, I, 1053.
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leitet man nun Schwefelwasserstoff ein, filtriert, fiilhrt das Stanno-
sulfid durch Glilhen in Zinndioxyd iiber und wigt es. Dieses
Verfahren ist speziell fiir zinnreiche Wolframerze berechnet.
AuBer diesen hier kurz skizzierten Methoden sind noch andere
vorgeschlagen worden, die mit unwesentlichen Abénderungen in
der Ausfilhrung immer wieder auf demselben Prinzipe beruhen
oder auch in einfachen Kombinationen der besprochenen Methoden
bestehen. Wenn man iibrigens die oben beschriebenen Methoden
niher betrachtet, so sieht man, dal} sie alle auf zwei Prinzipien
zuriickgefiihrt werden konnen: Entweder schlieffen sie das Erz
sauer auf, wobei sich die Wolframsiure als solche abscheidet,
oder aber sie wenden einen alkalischen Aufschluf} an (alkalische
Schmelze oder AufschlieBung mit Alkalilauge). Die Methode von
Jean gibt zwei neufrale Schmelzagentien an, beim Losen der
Schmelze in Wasser entsteht jedoch eine alkalische Losung und
scheiden die Wolframsiure aus der Losung des Alkaliwolframats
durch Ansiuern ab. Man kann schon aus dem Umstande, dall zur
Analyse des Wolframits so viele Verfahren und Modifikationen
derselben vorgeschlagen worden sind, erkennen, dafl es an einer
wirklich exakten, genauen Methode fehlt. Eine Wolframitanalyse
gehort eben zu den schwierigen Aufgaben der analytischen Chemie.
Eine der Schwierigkeiten besteht darin, dafl man die Wolframsture
bei ihrer Abscheidung gewohnlich in einer nicht ganz unléslichen
Form erhalt. Der in Losung befindliche Teil mull durch wiederholtes
Eindampfen mit Siure zur Abscheidung gebracht werden. Schwer-
" wiegender ist der Umstand, daB 'man die Wolframsiure besonders
bei den alkalischen Aufschluffmethoden nie rein erhilt, sondern
immer gemischt mit kleinen Mengen Zinndioxyd, Kieselsiure,
Molybdinsiure, Arsen- und Phosphorsiure.2®) Aber auch bhei den
sauren Aufschluimethoden erhdlt man immer unreine Wolfram-
saure. Kieselsdure ist darin stets vorhanden. Die Verunreinigung
der abgeschiedenen Wolframsiure mit den genannten Stoffen wird
auch durch den Umstand begiinstigt, dal} dieselbe namentlich mit
Kieselsaure, Phosphorsidure, auch mit Borsiure, Arsensidure leicht

28) Dic Trennung des Arsens von Wolfram gelingt nach W. D. Treadwell
auf elektrolytischem Wege durch quantitative Verfliichtigung des Arsens als
Arsenwasserstoff,
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komplexe Polysiuren bildet. Ein weiterer Grund der Verun-
reinigung besteht im ,,Mitreilen” der Fremdstoffe durch die
Woliramsiure bei deren Abscheidung. Infolgedessen muf} die
Wolframsiure nachtraglich noch gereinigt werden, was Schwierig-
keiten bereitet und oft gar nicht vollstindig gelingt. Bei den
sauren AufschlufSmethoden geht die Aufschliefung sehr langsam
von statten und bleibt sehr hdufig unvollstdndig. Sobald man
aber bei der Ausarbeitung einer Methode zur Wolframitanalyse
direkt mit dem Aufschluf} mit Alkali oder-Siure beginnt, stoft
man unfehlbar auf die genannten Schwierigkeiten. Die Vermeidung
der erwahnten prinzipiellen Mingel konnte also nur von einem
prinzipiell neuen Aufschiuflverfahren erhofft werden.

Um - aber eine Grundlage zur Ausarbeitung einer neuen Auf-
schluBmethode zu gewinnen, war es zunichst erforderlich, die
Leistungsfihigkeit der Aufschliefung mit Soda einerseits, mit
Séure andererseits in denjenigen ihrer Ausfithrungsformen nach-
zupriifen, wie sie in der neuesten Zeit fiir die wissenschaftliche
Gesamtanalyse des Woliramits ausgearbeitet worden sind.

Ich unternahm es daher, auf Veranlassung von Prof. F. P.
Treadwell, die Aufschlullimethode mit Soda, die Treadwell auf
Seite 248f. der 5. Auflage seiner ,,Quantitativen Analyse“ bespricht,
einerseits, und die von Treadwell in Band II, 7. Auflage seines
Lehrbuches auf Seite 253{f. beschriebene Ko6nigswasseraufschluf3-
methode andererseits auf ihre Leistungsfihigkeit zu priifen. Um
bei ‘den Analysen die entsprechendsten Verfahren anwenden zu
konnen, studierte ich zuvor die Bestimmungsmethoden von Wolfram
and Molybdin an Losungen von bekanntem Gehalt. Auf Grund der
gewonnenen Erfahrungen wurde endlich eine neue Aufschlull-
methode fiir den Wolframit ausgearbeitet.



Experimenteller Teil.

I. Nachpriifung der quantitativen Bestimmungs-
methoden von Wolfram und Molybdén.

A. Wolframbestimmungen.

Fiir die quantitative Bestimmung des Wolframs kommen drei
Methoden in Befracht:

1. Fallung der Wolframsdure mit Mineralsiure.t)
2. Die Mercuronitratmethode von Berzelius.?)
3. Die Benzidinmethode nach G. v. Knorre.?)

1. Die Sduremethode, die zuerst von Scheele ver-
wendet wurde, besteht in der Abscheidung der Wolframsiure aus der
Alkaliwolframatlosung mit konzentrierter Salz- oder Salpetersiure.
In der Hitze fillt die in verdiinnter Siure unldsliche, in konzen-
trierter Salzsiure dagegen betrichtlich losliche, gelbe, wasser-
freie Wolframsiure H,WO, aus. Man dampft zur Trockene ein,
erhitzt den Trockenriickstand ' eine Stunde lang auf 120° im
Trockenschrank, nimmt{ dann in Salzsiure auf, verdiinnt, kocht und
filtriert die ausgeschiedene Wolframsiure ab. Zum Auswaschen
mul} siure- oder salzhaltiges Wasser verwendet werden, da man
sonst durch Hydrosolbildung immer ein triibes Filtrat bekime.
Da aber durch das Eindampfen mit der Siure immer 16sliche Meta-
wolframsiure HoW,0;s bezw. Alkalimetawolframat entsteht, das
durch Siure sehr schwer zersetzt wird, so befinden sich nach
dem erstmaligen Eindampfen und Filtrieren immer noch kleine
Mengen Wolframsiure im Filtrat, die nur durch zwei- bis dreimaliges
Bindampfen mit Salzsiure oder Salpetersiure vollstindig zur Ab-

1) F. P. Treadwell, Quantitative Analyse, 1917, S. 246, J. pr. Chem.
83, 279 (1861). :

2) Berzelius, Jahresber. 21, 143 (1842)., Treadwell, Quantitative Analyse,
1917, S. 247. J. pr, Chem, 83, 279 (1861), Ann, 222, 152 (1883).

%) B. 38, 783 (1905). C. 1905, I, 901.
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scheidung gebracht werden kénnen. Durch das anhaltende Er-
hitzen mit iberschiissiger Sdure geht die 16sliche Metawolfram-
sdure unter Wasseraufnahme 'in dle unlosliche normale Wolfram-
siure iber:

H2W4013 + 3H20 == 4H2WO4

Die gesammelten Niederschlige werden im Platintiegel naf
verbrannt und entweder im elektrischen Ofen bei 800—900° oder
{iber der Flamme eines Bunsenbrenners gegliiht und als WO; ge-
wogen. Bei hoherer Temperatur beginnt das Wolframtrioxyd sich
zu verfliichtigen.

2. Die Mercuronitratmethode von Berzelius.
Dieses Bestimmungsverfahren beruht auf der Bildung von schwer-
16slichem Mercurowolframat, das beim Glihen glatt in Wolfram-
trioxyd iibergeht. Man fillt die Wolframsdure aus der moglichst
konzentrierten Alkaliwolframatlosung, die neutral oder schwach sal-
petersauer sein soll, in der Hitze mit éiner schwach salpetersauren,
kalt gesittigten Losung von Mercuronitrat, 1406t den gelblich-
- weillen Niederschlag von Mercurowolframat sich absetzen und 3—4
Stunden lang stehen, filtriert hernach, wischt mit mercuronitrat-
haltigem Wasser, trocknet, glitht wie oben angegeben und wigt
das Wolframtrioxyd.

Nach neueren Abinderungen dieser Methode stumpft man die
freie Sdure nach dem Fillen des Mercurowolframats mit Queck-
silberoxyd oder Ammoniak ab, kocht, 140t absitzen und filtriert
den Niederschlag, oder man neutralisiert die urspriingliche al-
kalische Wolframatlosung genau mit Salpetersiure, verdiinnt,
kocht, fillt die Wolframsdure durch Zusatz von festem Mercuro-
nitrat, filtriert und verfihrt weiter wie oben angegeben. Alle
drei Arbeitsweisen wurden machgepriift.

3. Die Benzidinmethode von G. v. Knorre beruht auf
der Bildung von in der Kilte unloslichem Benzidinwolframat beim
Versetzen einer Alkaliwolframatldsung mit Benzidinchlorhydrat. Die
Losung mul} einen Uberschull an Benzidin enthalten, denn nur in
benzidinchlorhydrathaltigem Wasser ist die Fillung eine quanti-
tative und das Auswaschen muf} ebenfalls mit benzidinhaltigem
‘Wasser geschehen, da der Niederschlag beim Waschen mit reinem
Wasser sehr leicht kolloidal durch das Filter geht. Der in neutraler
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Losung in der Kilte entstandene Niederschlag ist sehr fein ver-
teilt, schwer zu filtrieren, daher muf} das Fillen in der Hitze vor- -
genommen werden, wodurch man einen gut filtrierbaren Nieder-
schlag erhilt; vor dem Filtrieren muf} aber die Losung vollstindig
erkalten, da das Benzidinwolframat in heiflem Wasser merklich
l6slich ist. Nach Angaben von v. Knorre kann man auch in
der Kilte einen gut filtrierbaren Niederschlag erhalten, sofern
man die Losung vor dem Fiallen mit etwas Schwefelsiure oder
Alkalisulfat versetzt: Hierbei scheidet sich ein Gemisch von
Benzidinwolframat und Benzidinsulfat aus, das nach dem Absetzen
sofort gut filtriert werden kann. Den auf die eine oder andere
Weise erhaltenen Niederschlag verbrennt man naf} im Platintiegel,
gliiht im elektrischen Ofen bei 800—900° oder iiber dem Bunsen-
brenner und wigt das zuriickbleibende WQO;. Fillt man nach Zu- .
satz von Schwefelsiure oder Alkalisulfat, so mufl man natirlich
so viel Benzidin zusetzen, da} es zur Fallung der Wolfram- und
Schwefelsiure mehr als ausreicht und die Losung noch iiber-
schiissiges Benzidinchlorﬁydrat enthilt. Knorre empfiehlt, mit
einem Uberschufl von 20—40 o zu fillen.

Beide Formen der Fiallung mit Benzidin wurden nachgepriift.
Die Priifung der einzelnen Bestimmungsmethoden wurde mit einer
Losung von reinem Natriumwolframat Na,WO, .2 H,O (Kahlbaum)
ausgefiihrt, die im Liter 3,2108 g Na,WO,.2H:0 enthielt. Zu je
einer Bestimmung wurden davon 50 cem entsprechend ca. 0,1 g
WO, angewandt.

Die erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle zusammen-
gestellt: '

) Mgew. | W0, | Wes | - Bestimmung | 2. Bestimmung Mitel
F“{g?”g | Subst. | theor. | theor. 5% &1 wo, G% €. wo, G% 0| o,
i nq 4 ing in mE 1 in in ; in % in E ino,
Siure . . . |0,1605/0,1128 70,28 0,1123 69,97 0,1124| 70,030,11235, 70,00
HgNO, Losg. | 0,1605/0,1128) 70,28 0,1130| 70,40|0,1130| 70,40/0,1130 | 70,40
HgNO, - NH, |0,1605| 0,1128 70,28/ 0,1130 70,40 0,1131 70,47/0,11805 70,44

HgXO, fest . |0,16050,1128 70,28/ 0,1129| 70,34 0,1181) 70,470,130 | 70,40
Benzidin . .i0,1605 0,1128| 70,28 0,1129) 70,34 0,1128/ 76,28/0,11285 70,31
Benz.+-H,;S0, |0,1605/0,1128 70,25/ 0,1128| 70,28/ 0,1130 70,40/0,1129 | 70,34
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Bei der Fallung mit Siure wurde dreimal eingedampit und
das letzte Filtrat, das beim erneuten Eindampfen keine gelbe
Woliramsidure mehr abschied, mit Zink auf Wolfram gepriift:
eine Blaufiarbung konnte ich bei keiner der beiden Bestimmungen
konsiatieren. Trotzdem scheinen die Resultate darauf hinzuweisen,
daf} die letzten geringen Spuren des Wolframs bei dieser Methode
der Bestimmung leicht entgehen. Die iibrigen Methoden gaben
theoretische Werte. Ich konnte zwischen den erwidhnten drei
Modifikationen der Mercuronitratmethode keinen Unterschied
finden; ebenso erwiesen sich die beiden Arten der Benzidinmethode
als vollkommen gleichwertig. Der Vorteil der letzteren Methoden
gegeniiber der Fillung mit Sdure besteht darin, dafl bei jenen
das Wolfram stets bei einmaliger Féllung quantitativ gefillt wird,
wihrend durch Siure eine quantitative Abscheidung des Wolframs
erst nach mehrmaligem Eindampfen und Filtrieren erreicht werden
kann.

B. Molybdédnbestimmungen.

Zur quantitativen Abscheidung des Molybdéans sind zwei Me-
thoden iiblich:

1. Abscheidung des Molybdians als Mercuromolybdat.?)
2. Abscheidung des Molybdins als Sulfid.?)

1. Abscheidung des Molybdins als Mercuro-
molybdat. Die Methode beruht auf der Bildung von schwer-
loslichem Mercuromolybdat und Uberfithrung desselben zum Zwecke -
der Wagung in Molybdéntrioxyd. Die Bestimmung wird wie folgt
ausgefiihrt: Man macht die Molybdianlosung durch Sodazusatz
schwach alkalisch oder, falls die Losung von vorneherein stark
alkalisch ist (Losung einer Sodaschmelze), neutralisiert man den
grofiten Teil des Alkalis mit Salpetersiure und versetzt die
schwach alkalische Losung in der Kilte mit einer schwach
sauren Losung von Mercuronitrat, bis keine weitere Fallung
enisteht, erhitzt zum Sieden, filtriert den aus einem Gemenge
.von Mercuromolybdat und Mercurokarbonat bestehenden Nieder-
schlag, wiascht mit mercuronitrathaltigem Wasser, trocknet, bringt

4) F. P Treadwell, Quantltatlve Analyse, 1917, 8. 243.
5) Ebenda, S. 244,
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den groBten Teil des trockenen Niederschlages auf ein Uhr-
glas, 16st den am Filter noch haftenden Rest in verdiinnter Sal-
petersiure, fingt die Losung in einem gewogenen Porzellantiegel
auf, verdampft zur Trockene, fiigt die Hauptmasse des Nieder-
schiages hinzu, gliiht und wigt als MoO;. Beim Glithen des Mercuro-
molybdats ist zu beachten, dall man zuerst sehr gelinde erhitzen
mufl, bis bei mdglichst niedriger Temperatur alles- Queeksilber
vertrieben ist, ferner dafl das Molybdantrioxyd nicht iber 400—
450° erhitzt werden darf, weil es iiber dieser Temperatur schon
merklich fliichtig ist.?) Die Verflichtigung des Molybdéntrioxyds
bei hoherer Temperatur ist sehr leicht erkennbar am Auftreten
von feinen, weillen, rhombischen Blittchen an den kilteren Partien
des Tiegels, namentlich am Deckel; ist dies aufgetreten, so ist
sicher etwas Molybdintrioxyd durch Verfliichtigung verloren ge-
gangen. ‘

2. Abscheidung des Molybdidns als Molybdén-
sulfid. Hierbei kann man auf zweierlei Art verfahren: Man fallt
das Molybdansulfid entweder aus saurer Losung mit Schwefel-
wasserstoff, oder man macht die Losung ammoniakalisch, leitet
Schwefelwasserstoff ein und scheidet aus der so ‘entstandenen
Losung des Ammoniumsulfomolybdats das Molybdansulfid durch
Ansiuern ab.

Zur Fallung des Molybdinsulfids aus saurer Losung
bringt man die mit Schwefelsiure angesiuerte Losung in eine
Druckflasche, leitet in der Kilte Schwefelwasserstoff bis zur Sit-
tigung ein, verschlie(t die Flasche und erhitzt auf dem Wasserbade
bis zum vollstindigen Absitzen des Niederschlages, filtriert nach
dem Erkalten durch einen bei 400—500° getrockneten Goochtiegel
oder Neubauertiegel,’) wischt mit schwefelsdurehaltigem Wasser,
dann mit Alkohol bis zum Verschwinden der Sch_wefels'aiurereaktion,

6) Vgl. W. D. Treadwel, Zeitschr, f. Elektrochem, 19, 219 (1913).

) Nach W. D. Treadwell wird das Molybdintrioxyd beim Erhitzen im
Platintiegel durch das Platin immer etwas reduziert, was an der -bldulichen
Farbe des MoO; zu erkennen ist, Dieselbe kann aber auch, wie F. P, Treadwell
bemerkt, von einem geringen Gehalte an Schwefelsure herriihren und ist auch
bei dem im Porzellantiegel gegliihten Molybdéntrioxyd zu beobachten. Einen

bldulichen Stich des MoO; konnte ich auch bei dem nach 1. abgeschiedenen
und im Porzellantiegel gegliihten Proben tatsichlich stets konstatieren.
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trocknet zuerst bei 100° und erhitzt den mit einem Uhrglase be-
deckten Tiegel iiber ganz kleinem Flimmchen, wobei das Trisulfid
unter schwacher Gliiherscheinung grofitenteils zu Trioxyd ver-
brennt. Ist der Geruch von Schwefeldioxyd verschwunden, ent-
fernt man das Uhrglas und erhitzt den Tiegel im elektrischen Ofen
auf 400—450° bis zum konstanten Gewicht.

Zur Abscheidung des Molybdsnsulfids aus alkalischer
Losung, ein Verfahren, das etwa zur Trennung des Molybdins von
den Sulfobasen der Schwefelwasserstoffgruppe in Frage kommt,
versetzt man die Molybdénlosung mit Ammoniak, leitet Schwefel-
wasserstoff ein, bis die Losung eine lebhaft rote Farbe zeigt,
siuert mit verdiinnter Schwefelsiure an, wobei das Ammonium-
sulfomolybdat unter Abscheidung von braunem Molybdéintrisulfid
zersetzt wird und verfahrt mit dem Niederschlage weiter wie oben
angegeben.

Die Priifung der Methoden fihrte ich mit einer Ammon-
molybdatlosung von genau. bekanntem Gehalt aus, die im Liter
2,7019 g reines Ammonmolybdat von der Formel (NH,)¢Mo;0.,,4H:0
enthielt. Zu je einer Bestimmung wurden davon 50 cem ent-
sprechend ca. 0,1 g MoQ; angewandt.

Die von mir nach den oben beschriebenen Methoden erhaltenen
Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt:

\Angew_ M0Os | Moo, | I Bestimming | 2 Bestimmung | Mittel
I‘arﬂi“t“g - Subst., theor. | theor, ]l.ew 0 Moo, GEMV:]O“ | Moo G%ﬂ- Mo0s

I i 3 3 3 H
png o dng ""/}mur”‘/ ing | W% | g | %

: s ; e

HgNO; . . .,0,135110,11015‘ 81,68/ 0,100, 81,42/0,1108! 81 640,11015% 81,53
H,S sauer. . 0,13510,11015 81,530,100 81,420,101 81,490,11005 81,46
H,S alkal. . 0,1851/0,11015 81 53\01090 80,68 01094‘ 8098010925 80,83

‘ ‘

Beim Abschelden des Molybdans als Mercuromolybdat oder
als Sulfid aus saurer Losung erhielt ich also gleichwertige theo-
retische Werte, dagegen bekam ich beim Abscheiden als Molybdén-
sulfid aus ammoniakalischer LOsung immer etwas zu niedrige
Zahlen. Bei meinen Molybdianbestimmungen im Wolframit ver-
wandte ich die Abscheidungsmethode als Molybdantrlsulfld aus
schwefelsaurer Losung.



Il. AufschluB des Wolframits mit Soda.)

Meine Untersuchungen fiihrte ich mit einem Wolframit von
unbekannter Herkunft aus, der in grob gepulvertem Zustande
vorlag. ’

a) Gliihversuch,

Bevor ich zur Analyse des Wolframits schritt, filhrte ich mit
‘demselben einen Gliihversuch aus. Ich brachte eine abgewogene
Probe des bei 100° getrockneten Minerals in einen Porzellantiegel,
glihte an der Luft stark mit der vollen Flamme eines Teclu-
brenners und wog die Probe nach dem FErkalten wieder. An-
gewandt: 1,0204 g Wolframit; nach dem Glihen und Erkalten
wog die Probe 1,0204 g, sie blieb also vollstandig unveridndert.

b) Der AufschluB.

Um den Wolframit mit Soda aufzuschlieflen, schmolz ich die
dullerst fein pulverisierte, gebeutelte, bei 100° getrocknete Sub-
stanz mit.der 6—7fachen Menge Soda im Platintiegel. Zur Vor-
bereitung der Schmelze verfuhr ich in folgender Weise: Ich brachte
auf den Boden des Tiegels eine Schicht reiner Soda, wog das
Mineral in eine Achatschale hinein, mischte es darin mit dem
Reste der Soda gehorig durch, brachte das Gemisch in den Tiegel
und spiilte mit etwas Soda quantitativ nach. Hierdurch erreichte
~ ich ein leichtes, rasches Aufschlieffen und konnte beobachten, dafl
der Tiegel gar nicht angegriffen wurde. Nun erhitzte ich {iber dem -
Teclubrenner 1 bis 34 Stunden lang zum Schmelzen. Nach dem
Erkalten loste ich die Schmelze in heilem Wasser. Verwendet
man zum Schmelzen einen grofien Sodaiiberschufl, so gibt die durch

1) Vgl. F. P. Treadwell, Quantitative Analyse, 1911, S. 248.
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das gebildete Manganat griin gefirbte Schmelze eine stark violett- -
rot gefidrbte Losung, da das Natriummanganat beim Kochen durch
korrelative Oxydation in Permanganat und Mangandioxyd iiber-
geht. Im Tiegel blieb nach dem Kochen mit Wasser immer ein
braunroter, festhaftender Rand von Eisenhydroxyd zuriick; ich
fiihrte iiberall an den braunen Stellen einen Tropfen Salzsdure
herum, bis alles gelést war und spiilte in den wisserigen Auszug.
Nun setzfe ich nach dem Vorschlag von F. P. Treadwell?
einige Tropfen Alkohols zur wisserigen Losung, um das Per-
manganat zu Mangandioxyd zu reduzieren, liel} itber Nacht stehen,
wobei sich der Niederschlag gut absetzte und die {iberstehende
Losung vollkommen klar und farblos erschien. Ich filtrierte den
Niederschlag ab und wusch mit Wasser aus. Beim Auswaschen
geht besonders bei Anwendung eines grof3en Sodaiiberschusses sehr
leicht etwas Eisen und Mangan kolloidal durchs Filter, was an der
griinlichen Farbe des Filtrates sofort zu erkennen ist. Ich fing
daher nach dem Durchgieflen der klaren Fliissigkeit durchs Filter
das Waschwasser gesondert auf, setzte dann Bromwasser und Chlor-
ammonium hinzu, um das kolloidal geloste Mangan wieder als
Mangandioxyd zur Abscheidung zu bringen und die Alkalinitit
- der Losung herabzudriicken. Ich dampfte das so behandelte Wasch-
wasser auf dem Wasserbade etwas ein, liel} bis zum volligen Ab-
sitzen des Eisen-Manganniederschlages stehen, filtrierte und ver-
-einigte das Filtrat mit der alkalischen Hauptlosung.

Die beiden Riickstinde wurden vorliufig beiseite gestellt .
(Riickstdnde R).

Nun enthielt die sodaalkalische Losung: das Wolfram als
Natriumwolframat, die Kieselsiure als Natriumsilikat, das Molybdin
als Molybdat, allenfalls einen geringen Teil des Zinns und Alu-
miniums in kolloidal geldster Form.

Der Riickstand konnte enthalten: Kupfer, Wismut, Blei, Eisen,
Aluminium, Mangan, Calcium, Magnesium, Zinn, ferner Niob- und
Tantalsdure.” Moglicherweise sind im Riickstande noch ganz ge-
ringe Mengen Wolfram- und Kieselsiure und eventuell unauf--
geschlossenes Mineral enthalten.

?) F. P. Treadwell, a 'a O,
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Von oben genannten Stoffen mufl Niob- und Tantalsiure in
_einer besonderen groferen Probe (ca. 5 g des Minerals) bestimmt
werden, indem man den Wolframit mit Konigswasser aufschlief3t,
-die ausgeschiedene Wolframsiure in Ammoniak 16st, im Riickstande
-das Zinndioxyd durch Gliihen im Wasserstoffstrome zu Metall redu-
ziert, letzteres mit Salzsiure extrahiert und den Riickstand als
Niob- und Tantalsiure wigt. Schwefel, Phosphor und Arsen sind
entweder abwesend oder nur in ganz geringen Mengen zu erwarten
“und miiflten ebenfalls in einer besonderen Probe bestimmt werden.

c¢) Behandlung der sodaalkalischen Ldsung.

In den vereinigten alkalischen Losungen, die ich als Losung L
bezeichnen will, waren zu erwarten: Wolfram- und Kieselsdure,
Molybdéinsiure und eventuell Zinn und Aluminium. Ich fillte die
Wolframsiure aus dieser Losung durch Eindampfen mit Salzsiure
unter Zusatz von Salpetersiure, erhitzte den Trockenriickstand
im Trockenschrank auf 120° nahm den Riickstand in Salzsiure
.auf, verdiinnte, kochte und filtrierte die iiberstehende Fliissigkeit
ab. Das Auswaschen der Wolframsiure geschah auf dieselbe
Weise, wie Seite 20 unter 1. beschrieben. Dag Filtrat wurde aber-
mals mit Siure zur Trockene verdampft, auf 120° erhitzt, in Salz-
-saure aufgenommen, filtriert und das Filtrat so oft in der be-
.schriebenen Weise mit Sdure eingedampft, bis sich dabei keine
gelbe Wolframsdure mehr abschied. Ich erreichte diesen Punkt
nach 4—bmaligem Eindampfen. Das schliefllich erhaltene Filtrat
wurde vorliufig beiseite gestellt.

Die gesammelten Niederschlige der Wolframsgure verbrannte
ich nafl im Platintiegel, glihte bei 800—900° im elektrischen
Ofen und wog den Riickstand als ,,unreines Wolframtrioxyd“. Das-

.selbe wurde nachtriaglich gereinigt, d. h. der Gehalt an Kieselsdure
event. Zinndioxyd hestimmt und vom unreinen Wolframtrioxyd in
Abzug gebracht, um das Gewicht des reinen WO; zu erfahren.
Zur Bestimmung der Kieselsiure versetzte ich das unreine Wolfram-
trioxy mit Fluflsdure und Schwefelsiure, nahm hierbei nicht zu
wenig Schwefelsiure, um einen Verlust an Wolfram (wahrschein-
lich durch Verflichtigung von einem gebildeten Wolframfluorid)
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zu verhindern,?) rauchte die Fluflsdure auf dem Wasserbade ab,
wiederholte den Zusatz von Fluflsdure und das Abrauchen noch.
einige Male, verjagte schliefilich die Schwefelsiure iiber kleiner

freier Flamme im Luftbade, gliihte und wog den Riickstand. Das

Abrauchen wiederholte ich in gleicher Weise, bis ich konstantes

Gewicht erhielt. Die Abnahme ergab das Gewicht der vorhandenen

Kieselsdure. Um die Zinnsiure zu entfernen, glihte ich den durch

Behandeln mit Flullsiure von Kieselsiure beifreiten Riickstand

nach Rammelsberg wiederholt mit trockenem reinem Salmiak,

wobei sich das Zinn als Zinntetrachlorid verfliichtigt, wahrend

das Wolframtrioxyd zuriickbleibt. Ich stellte hierbei den Platin-

tiegel in einen groBeren Porzellantiegel, um das Ansetzen von

Zinnsiure an den Rand des Tiegels zu verhiiten, die sich bildet,

wenn das sich verfliichtigende Zinnchlorid mit feuchter Luft zu-
sammenkommt. Der bleibende Riickstand wurde als reines WO,

gewogen.

d) Behandlung der Riickstande R.

Dieselben konnen enthalten: Eisen, Mangan, Kupfer, Wismut,
Blei, Molybdén, Aluminium, Calcium, Magnesium, mdglicherweise -
noch geringe Mengen Wolfram- und Kieselsiure, Zinnsiure, event.
unaufgeschlossenes Mineral, ferner Niob- und Tantalsiure.

Ich I6ste den Hauptniederschlag, sowie den nachtriglich er--
haltenen kleinen Eisen-Manganniederschlag in Salzsiure und ver-
einigte die Losungen. Ein geringer Teil blieb beim Behandeln
mit Salzsiure ungelGst. Ich dampfie die Losung zur Trockene ein,
befeuchtete den Trockenriickstand mit konzentrierter Salzsiure,
lie3 einige Minuten stehen, um die gebildeten basischen Salze
wieder in normale 16sliche Chloride zu verwandeln und verdiinnte
mit heilem Wasser. HEs blieb ein kleiner dunkler Riickstand zu-
riick, der vermutlich Kieselsiure, Niob- und Tantalsiure, Zinn-
sdure, vielleicht auch etwas Wolframsiure und unaufgeschlossenes .
Mineral enthalten konnte. Der Niederschlag wurde zuniichst ab-
filtriert, naf} im Platintiegel verbrannt und gewogen, dann mit
Flufisiure-Schwefelsdure abgeraucht, um die Kieselsiure zu be--

3) Vgl. Bauer u. Deifl, Probenahme u. Analyse von Eisen u. Stahl, S. 234. .
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. gtimmen, der gebliebene Riickstand nochmals mit Soda ge-
. schmolzen, mit Wasser ausgezogen, von einem geringen Riick-
stande abfiltriert und im Filirat nach dem Neutralisieren die
Wolframsiure mit Benzidin gefillt, gegliiht und als WO; gewogen.
Es handelt sich hier nur um Spuren von Wolfram. Mit der aus
Losung L abgeschiedenen Hauptmenge zusammen stellen sie die
Gesamtmenge des Wolframs dar. Durch die mit Zink und Salz-
siure auftretende Blaufirbung iiberzeugte ich mich, daf} der kleine
Niederschlag aus Wolframsiure bestand. Den geringen wasser-
unléslichen Riickstand der zweiten Sodaschmelze behandelte ich
mit Salzsiure, filtrierte und fiigte das Filtrat zur Hauptlésung.
Der ungeloste Rest konnte Niob- und Tantalsiure sein.

v In die salzsaure Losung, die den Hauptteil des Schmelzriick-
- standes: ndmlich das Eisen, Aluminium, Mangan, Calcium, Mag-
nesium, allenfalls Kupfer, Blei, Molybddn und Wismut enthielt
und zu der ich noch das letzte Filtrat der Wolframsiure hinzu-
fiigte, leitete ich in der Hitze Schwefelwasserstoff ein, filtrierte
den kleinen entstandenen Niederschlag ab, loste ihn in Salpeter-
siure, filtrierte und versetzte das Filtrat mit Ammoniak im Uber-
schul}, wobei etwa vorhandenes Wismut ausfillt, wihrend Kupfer
und event. Molybdin in Losung bleiben. Ich filtrierte vom ent-
standenen weillen Niederschlag ab, l6ste denselben in verdiinnter
Salpetersdure, fing die Losung in einem gewogenen Porzellantiegel
auf, verdampfte zur Trockene, gliihte und wog den Riickstand. In
das Filtrat des Wismuts leitete ich nach dem Ansduern Schwefel-
wasserstoff ein, filtrierte, trocknete, gliihte und wog den Nieder-
schlag, den ich anfinglich fiir Kupfer hielt. Nach dem Wigen
16ste ich den Niederschlag in Salzsiure und priifte mit Kalium-
ferrocyanidlésung: ich erhielt einen rotbraunen Niederschlag, der
beim Kochen mit Kalilauge nicht schwarz wurde (Kupfer), sondern
sich mit gelber Farbe aufloste, was auf Molybdin schlieflen liefl.
Bei spateren Analysen habe ich den entsprechenden Niederschlag
durch die beim Eindampfen mit konzentrierter Schwefelsiure auf-
tretende Blaufirbung sicher als einen solchen von Molybdéin-
"sulfid erkannt. Kupfei konnte ich in meiner Substanz nicht nach-
weisen. '
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Im Filtrat des Schwefelwasserstoffniederschlages trennte ich
das Eisen und Aluminium von den iibrigen Metallen durch doppeltes
Fillen nach der Acetatmethode,®) 16ste den Acetatniederschlag in
Salzsiure und trennte Eigsen von Aluminium durch Fillen mit
iiberschiissiger Natronlauge, 1oste den Eisenhydroxydniederschlag
in Salzsdure, fillte mit Ammoniak und wog das Eisen nach dem
Gliihen als Fe;0s. Aus dem Filtrat des Eisenhydroxyds fillte ich
nach dem Ansiduern das Aluminium mit Ammoniak als Al(OH),
und wog es nach dem Gliihen als Al,O;. Aus den vereinigten
und mit Salzsdure eingedampften Filtraten der Acetatniederschlige
fallte ich das Mangan mit Brom und Ammoniak als Mangano-
manganit, 16ste den Niederschlag in Salzsdure, wiederholte die
Fillung mit Brom und Ammoniak und wog das Mangan nach
starkem Glithen als Mns;O,. Aus den vereinigten Filtraten des
Mangans féllte ich das Calcium als Oxalat und wog es als CaO,
aus dessen Filtrat schied ich das Magnesium als Magnesium-
ammoniumphosphat ab und wog es als Magnesiumpyrophosphat.

Einige Verunreinigungen und Begleitstoffe des zu meinen
Untersuchungen verwendeten Wolframits konnte ich erst im Laufe
der spiteren Analysen, namentlich bei der Ausarbeitung eines
neuen Aufschlullverfahrens, erkennen bezw. sicher nachweisen,
80 Blei, Zinn. Infolgedessen fielen z. B. die Resultate des Wismuts
in den Analysen nach der Sodamethode zu hoch aus, da aus dem
eingedischerten Schwefelwasserstoffniederschlag beim Behandeln
mit Salpetersidure auch ein Teil des Bleis in Losung ging (der
Rest desselben blieb als Bleisulfat, das sich beim Eindschern
bildete, ungeldst), und durch Ammoniak mit dem Wismut zu-
sammen gefillt wurde. Ich fithre darum die entsprechenden Re-
sultate hier gar nicht an, sondern erst bei den folgenden Analysen,
die ich spiter besonders ausfiihrte, um diese Stoffe zu bestimmen.?)

In Folgendem fithre ich die von mir nach oben beschriebener
Methode erhaltenen Resultate an:

4) Eine doppelte Fillung mit Ammoniak wiirde vielleicht einfacher zum
Ziele fithren. Vgl. Hillebrand, Analyse der Silikat-" und Carbonatgesteine, 1910,
S. 9.

5 Vgl 8. 38 1.



1. Analyse 2. Analyse

Angewandte Substanz in g 0,4866  0,5030
Gewicht des unreinen WO, 0,3402 0,3619
Abnahme nach Abrauchen mit Flufisdure = 0,0083 0,0120
Abnahme nach Sublimation mit NH,Cl 0,0036 0,0039
Gewicht des in Salzsdure unloslichen Teiles

der Riickstinde R 0,0224 . 0,0230

Abnahme nach Abrauchen mit Fluflsiure 0,0068 0,0102
WO; + Si0; aus der 2. SodaaufschlieBung  0,0120 - 0,0077
Abnahme nach Abrauchen mit Flufisiure  0,0007 0,0005

Gesamt-WOQOs in g 0,3396 0,3532
Gesamt-SiO; in g ‘ 0,0158 0,0227
Gewicht des MoO; 0,0009 0,0007
Gewicht des Fey0s - 0,0488 0,0493
Gewicht des Al;Os 0,0042 0,0049
Gewicht des Mn;O, 0,0639 0,0672
Gewicht des CaO 0,0112 0,0125
Gewicht des Mg,P:0; 0,0021 0,0024

Aus diesen Zahlen ergibt sich folgende Zusammensetzung des
Minerals: ‘
1. Analyse 2. Analyse ‘ Mittel

, % % %
WO, 69,79 70,22 70,00
Si0, ' 8,26 4,51 3,88
MoO; 0,19 0,14 0,16
FeO : 9,02 8,82 8,92
Al,Q, 0,86 0,97 0,92
MnO 12,21 12,43 12,32
Ca0 2,30 2,49. 2,39

MgO 0,16 0,17 0,16



HI. AufschluB des Wolfraﬁlits mit Konigswasser.")

Die Analyse des Wolframits fiihrte ich nach dieser Methode
wie folgt aus: Ich behandelte das auf das feinste gepulverte Mineral
auf dem Wasserbade in einer Berliner Porzellanschale mit Konigs-
wasser. Sehr wichtig ist es auch bei dieser Methode, dal die
Substanz duBerst fein pulverisiert sei, sonst greift das Konigs-
wasser unvollstindig an; die groberen Teile werden sehr leicht
von der sich ausscheidenden Wolframsdure umhiillt und der wei-
teren Einwirkung der Sdure entzogen. Ich setzte nicht die ganze
Menge des Konigswassers auf einmal zu, sondern zuerst die Salz-
siure und nach und nach in kleinen Portionen die entsprechende
Menge Salpetersiure, erwirmte in der bedeckten Schale gelinde
und hielt bei Wasserbadtemperatur bis zur voélligen Zersetzung,
d. h. bis in der ausgeschiedenen gelben Wolframsiure keine
dunklen Teilchen unzersetzten Minerals mehr sichthar waren. Nun
wird man in vielen Fillen auch bei Anwendung feinsten Pulvers
und Binhaltung obiger Arbeitsweise diesen Punkt nicht aufs erste
Mal erreichen; auch ist die Erkennung dunkler Teilchen in der
gelben Wolframsiure gegen Ende der Zersetzung oft schwierig.
In diesem Falle dampft man zur Trockene ein, befeuchtet den
Trockenriickstand mit konz. Salzsiure, verdiinnt mit Wasser und
filtriert die Wolframsiure samt Kieselsdure und unzersetztem
Mineral ab. Aus dem Riickstand extrahiert man die Wolfram-
sdure mit Ammoniak, filtriert vom ungeldsten Reste ab, trocknet
letzteren, #schert ein, zerreibt ihn eventuell nochmals und be-
handelt abermals mit Kénigswasser. Nun kann die Siure auf
den kleinen Riickstand gut einwirken und zersetzt das noch un-
angegriffen gebliebene Mineral.

1) Vgl. F. P. Treadwell, Quantitative Analyse, 1917, S. 253.
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Ist die vollstindige Zersetzung des Wolframits schon beim
ersten Behandeln mit Kénigswasser gelungen, so verdampft man
zur Trockene, befeuchtet den Trockenriickstand mit konzentrierter
Salzséiure, 1406t 10 Minuten stehen, verdiinnt mit heilem Wasser,
kocht, filtriert und wischt die Woliramsiure zuerst mit heiller
verdiinnter Salpetersdure (1 : 5) und schliefllich mit einer 5opigen
Ammonnitratiosung oder noch besser von Anfang an mit ver-
diinnter Salzsiure aus.?)

In jedem Falle muf3 das Filtrat der Wolframs#ure, das noch
geringe Mengen Wolframsiure geldst enthilt, wiederum mit Salz-
sdure zur Trockene verdampft, der Eindampfriickstand mit kon-
zentrierter Salzsiure befeuchtet, nach 10 Minuten Stehen mit
heiflem Wagsser verdiinnt, gekocht und der ausgeschiedene Rest
der Wolframsiure durch ein kleines Filter filtriert und wie oben
angegeben ausgewaschen werden.

Die beiden Niederschlige konnten die gesamte Wolframsiure,
Kieselsdure, Niob- und Tantalsiure, Zinndioxyd und etwa durch
Kénigswasser nicht zersetzbare Substanz enthalten (Riicksténde R).
Das Filtrat enthilt die Metalle Wismut, Blei, Kupfer, Molybdin,
Eisen, Aluminium, Mangan, Calcium und Magnesium (Losung L).

a) Behandlung der Riickstéinde R.

Die beiden feuchten Niederschlige wurden moglichst voll-
stindig in eine Porzellanschale abgespritzt, 10 cem konz. Am-
moniak hinzugefiigt und in der bedeckten Schale etwa eine halbe
Stunde lang auf dem Wasserbade erwirmt, wobei die gesamte
Wolframsiure und etwas Kieselsdure (letztere in kolloidaler Form)
in Losung gingen, wihrend der grofite Teil der Kieselsiure, etwa
vorhandene Niob- und Tantalsiure, Zinnsiure, sowie unzersetztes
Mineral ungelost zuriickblieben. Bei dem von mir untersuchten
Woliramit blieb hierbei ein dunkel gefirbter Riickstand zuriick
als Zeichen dessen, dafl entweder noch unzersetzter Wolframit oder
aber durch Konigswasser nicht angreifbare Beimischungen des-
selben darin vorhanden waren. Ich filtrierte die noch heifle am-
moniakalische Losung durch die zuerst benutzten Filter, auf

?) Nach Angaben von C. Scheibler wischt man die Wolframsiure mit
chlorammonium- oder salzsgurehaltizem Wasser, J. pr. Chem. 83, 281 (1861).



— 3 -

welchen nach dem Abspritzen noch Reste der Wolframsiure haften
geblieben waren, fing das Filtrat in einer gewogenen Platin-
schale auf und wusch die Filter gehtrig mit verdiinntem heiflem
Ammoniak aus. Den Riickstand trocknete ich, dscherte in der
Platinspirale ein und wiederholte die Behandlung mit Konigs-
wasser, um zu sehen, ob der Riickstand noch Wolfram enthilt,
was sich durch Ausscheidung gelber Wolframsiure zu erkennen
gibt. Dies war in der Tat der Fall. Ich dampfte nach beendeter
Zersetzung zur Trockene ein, befeuchtete den Trockenriickstand
mit konzentrierter Salzsiure, nahm in heillem Wasser auf, fil-
trierte, wusch mit verdiinnter Salzsiure und fiigte das Filtrat
zur Losung L. Aus dem Riickstand extrahierte ich die Woliram-
siure mit Ammoniak wie oben beschrieben, filtrierte und fing das
Filtrat in derselben Platinschale auf, die bereits die Hauptmenge
des Ammonwoliramats enthielt. Den Riickstand wusch ich mit
heiflem, verdiinntem Ammoniak aus, trocknete ihn, dscherte ein
und behandelte nochmals mit Konigswasser: Nun bekam ich keine
Ausscheidung von gelber Wolframsidure mehr, der Riickstand war
also frei von Wolfram. Er wurde nach dem Verdiinnen abfiltriert,
getrocknet, wieder eingesschert, im Platintiegel gegliiht, gewogen
und durch Abrauchen mit FluBsiure von der Kieselsiure be-
freit. Die Abnahme ergab die Menge der vorhandenen SiO,.
Den nach dem Abrauchen mit FluBsiiure gebliebenen kleinen
Rest, der Niob- und Tantalsiure, Zinndioxyd, ferner die durch
Konigswasser nicht zersetzbaren Beimischungen des Wolframits
enthalten konnte, schiofl ich mit Sods im Platintiegel auf. Die
Sodaschmelze zog ich mit Wasser aus, filtrierte vom Riickstande
ab, dampfte das Filtrat mit Salzsiure ein und filtrierte das aus-
goschiedene Produkt ab. Den wasserunldslichen Riickstand der
Sodaschmelze behandelte ich mit Salzsiiure, filtrierte und bestimmte
im Filtrate die geringen Mengen Eisen und Mangan, den Riick-
stand vereinigte ich mit dem kleinen Riickstand, der sich beim
Eindampfen der Losung der Sodaschmelze mit Salzsiure ausschied,
und wog sie zusammen als SnO; -+ Nb;O; (Ta:05).

Die in der gewogenen Platinschale vereinigten Filtrate ver-
dampfte ich zur Trockene, gliihte iiber einer Bunsenflamme, wo-
bei das Ammonwolframat in gelbes Wolframtrioxyd iiberging, und
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wog letzteres zusammen mit den daneben stets vorhandenen kleinen
‘Mengen Kieselsdure als ,unreines Wolframtrioxyd“. Hernach
rauchte ich die Kieselsdure mit FluBsdure-Schwefelsiure ab (vgl.
Seite 28 f.) und ermittelte nach Abzug der aus der Differenz sich
ergebenden Kieselsiure das Gewicht des reinen Wolframirioxyds.

b) Behandlung der Ldsung L.

Das Filtrat der Wolframsdure mufl zuniichst von Salpeter-
sdure befreit werden, Zu diesem Zwecke verdampfte ich es zur
Trockene, fiigte 20 ccm konz. Salzsiure hinzu, verdampfte wieder
zur Trockene und wiederholte diese Operation noch zweimal. Den
zuletzt gebliebenen salpetersiurefreien Trockenriickstand befeuch-
tete ich mit 2 cem konz. Salzséiure, setzte 50 ccm heilles Wasser
zu und filtrierte von der ausgeschiedenen geringen Menge Kiesel-
und Wolframsdure ab. Diesen geringen Niederschlag wog ich bei
den ersten Analysen nach dieser Methode zusammen mit dem
unreinen Wolframtrioxyd, bei den spiteren Analysen dagegen
nach dem Eindschern und Glilhen fiir sich, bestimmte dann die
Kieselsdure durch’ Abrauchen mit’ Fluflsdure und priifte den Riick-
stand mit Zink und Salzsiure auf Wolfram. Durch' die entstehende
Blaufirbung bestitigte ich, daf der Riickstand aus WO; bestand.

In das mit heillem Wasser auf ca. 200 cem verdiinnte Filtrat
leitete ich in der Hitze Schwefelwasserstoff ein bis zum' volligen
Erkalten der Losung und filtrierte am folgenden Tage den kleinen
braunen Niederschlag ab. Die weitere Behandlung dieses Nieder-
schlages ist Seite 80 beschrieben.

Das Filtrat der Sulfide kochte ich, um den Schwefelwasser-
stoff herauszutreiben, oxydierte mit etwas Kaliumchlorat, ver-
dampfte vollstindig zur Trockene, erhitzte auf dem Wasserbade,
“bis alles Chlor verjagt war, befeuchtete den Riickstand mit 2 com
konz. Salzsiure, verdiinnte 'mit Wasser und trennte und bestimmte
in dieser Losung Eisen, Aluminium, Mangan, Calcium und Mag-
nesium, wie auf Seite 31 angegeben.

Die Resultate, die ich nach diesem Verfahren erhielt, sind
im Folgenden zusammengestellt:



1. Analyse 2. Analyse

Angewandte Substanz 0,9217 0,9590
Gewicht des unreinen WOs 0,6548 0,6768
Abnahme nach dem Abrauchen mit Fluflsiure 0,0052 0,0037
Gewicht des aus Riickstand R nach dem Lidsen

des WO; in NH; gebliebenen Riickstandes 0,0506 0,0545
Abnahme nach Abrauchen mit Flullsiure  0,0173 0,0192
Gewicht des Fe,O; aus dem kleinen mit Soda

aufgeschlossenen Riickstande 0,0038 0,0038
Gewicht des Mn;O, aus demselben Riickstande 0,0027 0,0025
Gewicht des SnO, |+ NbyO; aus demselben

Riickstande 0,0201 0,0209
Gewicht der SiO, aus demselben Riickstande 0,0173 0,0192 .
Gewicht der gesamten SiO, 0,0225 0,0229

. Gewicht des MoO; 0,0020 0,0025
Gewicht des Fe.0; aus der Losung L 0,0843 0,0917
Gewicht des AlOs ' 0,0093 0,0077
Gewicht des Mn;0, aus der Losung L 0,1172 0,1259
Gewicht des Ca0 0,0248 0,0235
Gewicht des Mg.P,0; - 0,0025 0,0032

Aus diesen Zahlen ergibt sich folgende prozentuale Zusam-
mensetzung des FErzes: )

1. Analyse 2. Analyse Mittel

% % %

WO, 70,48 70,19 70,34
Si0; ‘ 2,44 2,39 2,42
SnO. + Nb,O; 218 218 2,18
MoOs 0,22 0,26 0,24
FeO 8,60 8,96 8,78
Al;0s 1,01 0,80 0,91
MnO 12,10 12,45 12,27
Ca0 2,69 2,45 2,57
MgO 0,10 0,12 0,11

Wie ich schon bei Besprechung des Aufschluliverfahrens mit
Soda erwiahnte, habe ich einige Metalle in dem von mir unter-
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suchten Wolframit erst bei der Ausarbeitung der neuen’ AufschluB-
methode sicher erkannt bezw. einwandfrei nachgewiesen (vgl.
Seite 44). Um den Gehalt des Wolframits an Zinnstein und Blei
zu bestimmen und mit den Resultaten des neuen AufschluBver-
fahrens vergleichen zu koénnen, fithrte ich noch zwel Analysen
nach der Konigswasseraufschlulmethode aus unter besonderer
Beriicksichtigung der beiden genannten Stoffe.

Die Aufschlieung bewerkstelligte ich ebenso, wie oben 8. 33
beschrieben, filirierte nach der ersten Zersetzung von der aus-
geschiedenen Wolframsiure ab, digerierte den Riickstand mit
Ammoniak, filtrierte, behandelte den Rest ein zweites Mal mit
Konigswasser, dampfte zur Trockene ein, nahm in Salzsiure auf
und filtrierte. Den Riickstand behandelte ich wiederum mit Am-
moniak, um die kleinen Mengen Wolframsiure in Ldsung zu
bringen, trocknete den wolframfreien Riickstand nach dem Fil- -
trieren und Waschen, dscherte denselben ein und wog. Nach dem
Wigen schmolz ich diesen Riickstand, um den darin enthaltenen, vom
Konigswasser unangegriffen gebliebenen Zinnstein zu bestimmen,
im Porzellantiegel mit Kaliumcyanid, wobei der Zinnstein nach
der Gleichung: SnQO; + 2KCN = 2KCNO - Sn zu metallischem
Zinn reduziert wird, die Kieselsiure als Kaliumsilikat in die
Schlacke iibergeht und schliefllich Niob- und Tantalsdure allep-
falls unveréindert bleiben, bezw. beim Behandeln der Schmelze
mit Wasser ausfallen. Die Schmelze wurde mit Wasser gekocht
und filtriert, der Riickstand mit starker Salzsiure behandelt, wo-
bei das metallische Zinn — zusammen mit etwas Bisen und Mangan,
welche Stoffe, wie wir sahen, in dem in Konigswasser und Am-
moniak unloslichen Riickstande in kleinen Mengen vorhanden
waren, hier aber weiter nicht storten — in Ldsung ging, wihrend
die Niob- und ‘Tantalsiure und event. etwas Kieselsiure ungelost
zuriickblieben. Nach dem ‘Filtrieren leitete ich in die verdiinnte
salzsaure Losung Schwefelwasserstoff ein bis zur Sittigung, wo-
bei ein gelbbrauner'Niederschlag ausfiel, der nach dem Filtrieren
braun erschien. Ich wusch die Fillung: mit ammonnitrathaltigem
Wasser aus, trocknete, gliihte scharf an der Luft im offenen Por-
zellantiegel iiber einem Teclubrenner und wog das gebildete SnO,.
Nach dem Wigen priifte ich den Niederschlag auf dem Kohlensoda-
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stabchen qualitativ auf Zinn und iberzeugte mich, dal} der Riick-
stand aus SnO, bestand.

Den in Salzsdure unldslichen, Niob- und Tantalsiure, event.
noch Kieselsdure enthaltenden Riickstand wog ich nach dem Ein-
gschern und Gliihen, rauchte ihn mit FluBsiure-Schwefelsdure ab
und bestimmte aus dem Gewicht des zuriickgebliebenen Restes
den Gehalt des Wolframits an Niob- und Tantalsdure.

Um das Blei zu bestimmen, leitete ich in das Filtrat der
Wolframséure, zu welchem ich noch das Filtrat von der zweiten
Zersetzung mit Konigswasser hinzufiigte, nachdem es durch mehr-
maliges Eindampfen mit Salzsdure von Salpetersiure befreit wurde,
in der Hitze Schwefelwasserstoff bis zum vollstindigen Erkalten
der Tliissigkeit ein. Den filtrierten, mit schwefelwasserstoff-
haltigem Wasser gewaschenen Niederschlag trocknete ich, dscherte
ein und behandelte mit Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,2 (ein
Teil konz. HNO; -+ ein Teil H,0), verdampfte soweit als moglich
im Wasserbade und weiter iiber kleiner freier Flamme, bis dicke
Nebel von Schwefelsdure zu entweichen begannen, verdiinnte nach
dem Erkalten mit. wenig Wasser und lief iiber Nacht stehen. Her-
nach filtrierte ich vom Bleisulfat ab, wusch. zuerst mit 4%iger
Schwefelsiure aus, dann mit Alkohol, um die Schwefelsiure zu
entfernen, brachte den Niederschlag nach dem Trocknen und
Einéischern in einen gewogenen Porzellantiegel, befeuchtete mit
verdiinnter Salpetersiure, verdampfte zur Trockene, rauchte dann
mit einigen Tropfen konz. Schwefelsdure ab, um das beim Ein-
ischern teilweise zu Metall reduzierte Bleisulfat wieder in Sulfat
zu verwandeln, gliihte schwach und wog.

Aus dem Filtrate des Bleisulfats fillte ich mit Ammoniak
das Wismut, loste den filtrierten und gewaschenen Niederschlag
in heiller verdiinnter Salpetersiure, fing die Losung in einem
gewogenen Porzellantiegel auf, verdampfte zur Trockene, gliihte
den Riickstand und wog ihn als Bi,Os. Hernach iiberzeugte ich
mich durch eine qualitative Priifung mit Kaliumstannitlosung,
dal3 der Niederschlag tatsichlich aus Wismut bestand.

Aus dem Filirate des Wismuts fallte ich nach dem Ansiuern
mit Schwefelsiure das Molybddn als Sulfid und wog es nach dem
schwachen Glithen als"Mo0O;. Hernach iiberzeugte ich mich durch
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die beim Eindampfen des Riickstandes mit H;SO, konz. auftretende
Blaufirbung, dall er tatséichlich aus Molybddntrioxyd bestand.
Ebenso ergab auch die Priifung mit Kaliumferrocyanidlésung die
Anwesenheit von Molybdin.

Die erhaltenen Resultate sind in Folgendem zusammengestellt

1. Analyse 2. Analyse
Angewandte Substanz in g 1,3043 1,0440
Gewicht des unreinen ‘WO, 0,9118 0,7302
Abnahme nach dem Abrauchen mit Flufisiure 0,0015 0,0014
Gewicht des durch Konigswasser und NH;

nicht gelosten Riickstandes 0,0871 0,0676
Gewicht des SnO, l 0,0150 0,0091
Gewicht des NbyO; + SiO. 0,0338 0,0223
Abnahme nach dem Abrauchen mit Flufisdure 0,0229 0,0132
Gewicht des NbyOs (Ta:05) 0,0109 0,0091

Gewicht des Riickstandes, der sich aus Losung
L beim Eindampfen mit HCl ausschied 0,0022 0,0017
Abnahme nach dem Abrauchen mlt Fluf3sdure 0,0004 0,0001

Gewicht des gesamten WO, ‘ 0,9121 0,7304
Gewicht des PbSO, - 10,0103 0,0089
Gewicht des Biy0s : 0,0014 0,0008
Gewicht des MoO, 0,0030  0,0027
Gewicht des Fe,0; aus der Losung L 0,1327 0,1036
Gewicht des Al,O; 0,0100 0,0110

Hieraus ergibt sich folgende Zusammensetzung des Woli-
ramits:

1. Analyse 2. Analyse Mittel
0/0 0/0 ' 0/0

WO, 69,93 69,96 69,95

Sn0, 1,15 0,87 1,01
NbO; + Ta:0; 0,83 0,87 0,85 -
PbO 0,58 0,63 0,60
Bi,0; 0,11 0,08 0,10
Mo, 0,23 0,26 0,24
FeO 9,42 9,26 9,34

ALO, 077 105 0,91
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Zusammenfassend fand ich also nach der Kﬁnigswasserauf-
schlieBungsmethode in Mittelwerten folgende prozentuale Zu-
sammensetzung des untersuchten Wolframits:

0/0

WO, 70,15
8i0; 2,42
Sn0O. 1,01
Nb;0; (Ta:05) 0,85
PbO ‘ 0,60
Bi,0, 0,10
MOOa 0,24
FeO 9,06
Al,0s . 0,91
MnO 12,27
Ca0 2,57

MgO 0,11



IV. Neue Methode zur Analyse des Wolframits.

AufschluB des Wolframits nach vorangeganger
Reduktion im Wasserstoffstrom.

Wie bereits erwihnt wurde, haften beiden besprochenen Auf-
schlumethoden des Wolframits gewisse Nachteile an. Die Quelle
der Schwierigkeiten liegt bei beiden Verfahren darin, dafl das
Woliram und Molybdén?!) im Mineral in den hoheren Valenzstufen
vorliegen, also sauren Charakter besitzen, wihrend die iibrigen
Metalle, an diese Sduren gebunden, die elektropositiven Bestand-
teile des Wolframits bilden. Scheidet man also die Wolfram-
siure, wie es beim Aufschiufl mit Soda geschieht, nach dem
Umsetzen in Alkaliwolframat durch Eindampfen mit Siure oder,
wie es bei dem Aufschluf mit Konigswasser geschieht, durch
direkte Behandlung des Minerals mit Konigswasser ab, so mul}
sie auch befrichtliche Mengen Schwermetallkationen mit nieder-
reilen. Die abgeschiedene Wolframsiure ist also mit anderen
Metallen verunreinigt, was eine umstindliche und schwierige Rei-
nigung derselben notwendig macht. Diese prinzipielle Schwierig-
keit mufite bei der Ausarbeitung einer neuen Analysenmethode
umgangen werden. Von den beiden hierzu sich bietenden Mog-
lichkeiten eines oxydierenden oder reduzierenden Aufschlusses
kommt ersterer hier nicht in Betracht. Es bleibt also die Mog-
lichkeit, den Aufschlufl durch eine vorangehende Reduktion zu
erleichtern. Dabei ist zu erwarten, dal} die unedleren Metalle:
Eisen, Blei, Wismut, Zinn bis zu Metallen reduziert werden und
dann schon von verdiinnten Sduren gelost werden konnen. Aber

1) Das Molybddin kann im Wolframit entweder als Molybdat, z B.
PbMoO, Wulfenit, CaMoO, Powellit (tetragonal), oder als Molybdinglanz MoS,
(hexagonal) vorliegen.
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auch vom Mangan ist zu erwarten, dal} es nach dem reduzierenden
Erhitzen noch leicht in Losung gebracht werden kann und schliel3-
lich ist auch beim Wolfram und Molybdin nach der Reduktion
ein leichter Angriff durch Siuren zu erhoffen.

Nach dem allgemeinen chemtschen Charakter der im
Wolframit vorliegenden Stoffe wird bei der Reduktion die Wolfram-
siure iiber Wolframoxyd (WOQ;) zu metallischem Wolfram, das
an die Wolframsiure gebundene Eisenoxydul ebenfalls zu Metall
reduziert, das Manganoxydul hingegen bleibt unverindert. Aufler
den Hauptreduktionsprodukten: Wolfram und Eisen, werden noch
einige Metallverbindungen von den Beimengungen des Wolframits.
zu Metallen reduziert, so Zinn, Wismut, Blei, Arsen.

Ich versuchte also auf Veranlassung von Prof. F. P. Tread-
well, auf dem Wege der Reduktion zu einer allgemein anwend--
baren, rationellen AufschluBmethode des Wolframits zu gelangen.
Aufler der Ausschaltung des oben erwihnten prinzipiellen Nach-
teils der bekannten Aufschluflmethoden bestand Aussicht darauf,
dall der WufschluB des reduzierten Wolframits mit Siure viel
rascher von statten gehe wie der direkte Aufschluf3 des Brzes
mit Konigswasser und dal} gewisse, bei der Reduktionstemperatur
fliichtige Metalle, schon beim reduzierenden Erhltzen von "den
iibrigen getrennt werden konnten.

Die hauptsichlichsten Fehler und Mingel des direkten Aui-
schlusses mit Soda und mit Konigswasser habe ich schon in der
Einleitung erwahnt. Aus personlicher Erfahrung kann ich noch
folgendes hinzufiigen: Die qualitative Orientierung im Laufe der
quantitativen Analyse ist — was die geringen, zufilligen Bei-
mischungen des Wolframits anbetrifft — beim Aufschluf3 mit
Soda schwierig. Der Grund liegt darin, dall durch die Soda alle:
vorhandenen Stoffe in gleicher Weise angegriffen werden, wihrend
bei der neuen Methode, wie zu erwarten war, einerseits gewisse-
nicht reduzierte und durch Konigswasser nicht zersetzbare Sub-
stanzen, wie der Chromeisenstein, unangegriffen zuriickbleiben,
andererseits, wie erwihnt, einige bei der Reduktionstemperatur
flichtige Metalle von den iibrigen abgesondert werden kénnen..
Wenn auch diese fliichtigen Metalle nicht quantitativ von der:
Hauptmasse getrennt werden konnen, bedeutet doch -ihre teil--
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weise Absonderung eine sehr grolle Erleichterung der Analyse.
.Sie verliert durch diese Vorbereitung geradezu den Charakter
.einer langwierigen und schweren Analyse. Die Untersuchung der
flichtigen Bestandteile machte mich. auf die Anwesenheit von
.geringen Mengen Blei im Wolframit aufmerksam und gestattete
den leichten und sicheren Nachweis von Zinn im Mineral, eben-
falls ein Zeichen, wie wichtig dieses vorangehende Sublimieren ist.

Bei dem direkten Aufschluf} mit Konigswasser habe ich auller
dem erwahnten prinzipiellen Mangel als unangenehm empfunden,
-daf3- das- AufschlieBen sehr lange dauert; bei einer Probe von
0,5—1 g dauert es mindestens 2—3 Tage und daB zur vollstin-
-digen Zersetzung ein zwei- event. -dreimaliges Behandeln mit
Konigswasser erforderlich ist und ein ebenso oftes Filtrieren
und Extrahieren der Wolframsiure mit Ammoniak. Durch die
lange Behandlung mit Konigswasser koénnen die geringen Mengen
Chromeisenstein, die im Wolframit eventuell vorhanden sind, ‘teil-
weise oder ganz in Lodsung gehen, wodurch dann das Chrom im
allgemeinen Analysengang nur noch schwer auffindbar wird. Nach
der Reduktion im Wasserstoffstrome erfolgt dagegen der Angriff
der Hauptmasse des Wolframits durch Kénigswasser so rasch
und leicht, daf} die kleinen Mengen Chromeisenstein una.ngegrxffen
zuriickbleiben.?)

Berzelius hat bereits reine Wolframsiure durch Erhitzen
im Wasserstoffstrom zu Wolframmetall reduziert.®) F. Wéhler®)
fiihrte ebenfalls Versuche aus, um Wolframsiure. im Wasser-
-stoffstrome zu reduzieren und fand, daB ein geringer Gehalt der
Wolframsiure an Alkali auf unbekannte Art dazu beitrigi, daf
-die Wolframsidure im Wasserstoffstrom sich sehr leicht, schon
unter der Schmelzhitze des Glases, zu metallischemr Wolfram redu-
zieren laf3t, wihrend bei Anwendung ganz reiner, alkalifreier
Wolframséure die Reduktion nur bis zu Wolframoxyd geht. Ber-
zeliusﬁ) dagegen fand, dal} bei geniigend starkem und lange

%) Chromioxyd wird bei Gliihhitze durch Wasserstoff* mcht zersetzt (Ber-
.zelius). Vgl. Gmelin-Kraut, III, 1. S. 346.

3) Berz. Jahresber, 5, 121 (1826). Pogg. Ann. 4, 151 (1825),

¢) Poggend. Ann, 2, 349 (1824).

5) Berz. Jahresber. 5, 124 (1826).
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anhaltendem Glithen im Wasserstoffstrom schlief3lich auch das.
aus reiner Wolframsiure gebildete Wolframoxyd in metallisches .
Wolfram iibergehe. Auch in einer viel spiter erschienenen Ab-
handlung bestritt Woéhler Berzelius’ diesbeziigliche Angabe.®) Un-
gefdhr zur selben Zeit fiihrte R. Schneider? genaue Unter-
suchungen iiber die Reduktion von Wolframsdure aus und be-
stitigte Berzelius' Angabe, dal auch reine Wolframsiure durch
geniigend langes Erhitzen auf hohe Temperatur im Wasserstoft-
strom vollstindig zu Metall reduziert wird.®) Berzelius sowie auch
Schneider verwendeten die Reduktion der Wolframsiure (wie auch
umgekehrt die Oxydation des Metalls zur S#ure) zur Bestimmung
des Aquivalentgewichtes von Wolfram.?) Berzelius arbeitete noch
bei verhdltnismaBig niedriger Temperatur, indem er die Reduktions-
rohre iiber einem Weingeistbrenner - erhitzte, er reduzierte aber:
-jedenfalls nur ganz geringe Mengen Wolframsiure. Schneider
reduzierte groflere Mengen derselben iiber einem Kohlenfeuer
bei heller Rotgliihhitze und erhielt das Wolframmetall in Form
eines ,schwarzgrauen glanzlosen Pulvers“. Die Reduktion der
Wolframsiure ist heute auch technisch wichtig geworden, man
stellt Wolframmetall aus derselben durch Reduktion mit Kohle
oder aluminothermisch her. H. Moissan) reduzierte Wolfram-
siure mit Zuckerkohle im elektrischen Ofen und gewann auf
diese Weise bei Anwendung eines Uberschusses an Wolframsiure -
ein reineés Metall, das nach Moissans Analysen 99,76—99,82 o
Wolfram, gar keinen Kohlenstoff und 0,18—0,09 % Schlacke ent--

6) Ann, 73, 198 (1850).

%) J. pr. Chem. 50, 158 (1850),

8) Auch Wohler berichtigte seine Ansicht hieritber dahin, dafl es von:
der hoheren bezw. niedrigeren Reduktionstemperatur abhingt, ob Dbei der-
selben aus der Wolframsiure Wolframmetall, oder Wolframoxyd entsteht. Ann,
77, 262 (1851) Fulinote,

?) Spitere Untersuchungen hieriiber s, J, pr. Chem, 54 265 (1851),
pr. Chem. 69, 10 (1856), Ann. 105, 85 (1858), 113, 23 (1860). Pogg. Ann,
111, 599 (1860), Jahresber. 1872, 263, Ann, 162, 366 (1872), Amer. Chem.
J. 8. 260 (1886) und Chem. News, 55, 112 (1887), Z f. phys. Chem. 3, 491.
(1889), Z. f anorg. Chem. 8, 198, und 205 (1895), J. pr. Chem. 161, 288:
(1896) ete.

1) Compt. rend, 116, 1225 (1893). und 123, 13. (1896).
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hielt. Von Moissans Versuchen ausgehend, hat Ed. Defacqz®)
den Wolframit selbst mit Zuckerkohle im elektrischen Ofen zu
Metall reduziert und erhielt einen 'Regulus, der neben 92,53— -
92,65 % Wolfram etwas Si, Fe und C enthielt. Der Vorschlag
hingegen, das Wolframitmineral zum Zwecke der Analyse durch
.ein reduzierendes FErhitzen leichter aufschliefbar zu machen,
_scheint meines Wissens noch nicht gemacht worden zu sein.

a) Reduktion des Wolframits im Wasserstoffstrom.

'Um den Wolframit zu reduzieren, arbeitete ich in folgender
Weise: ich wog ca. 0,5 g feinst gepulverten und gebeutelten
Wolframit in ein Porzellanschiffchen ab, brachte dasselbe in eine
.ca. 70 cm lange Rohre aus Quarzglas, verdringte die Luft mit
trockenem, reinem Wasserstoff und erhitzte das Schiffchen im
langsamen Wasserstoffsirome (3—4 "Blasen pro Sekunde) zum
Gliithen. Den Wasserstoff entwickelte ich in einem Kipp’schen
Apparate, leitete ihn zuerst durch eine Waschflasche mit Kali-
lauge, dann durch eine solche mit Silbernitratlosung, durch eine
-dritte mit Kaliumpermanganatlosung, eine vierte mit konz.
Schwefelsiure und endlich durch einen mit Bimssteinstiicken ge-
fillllen Turm, in welchem aus einem Tropftrichter konz. Schwefel-
siure herabrieselte. Aus dem Turm trat der Wasserstoff in die
Reduktionsrohre ein. Das Austrittsende der Quarzrobre verschlofl
ich mit einem senkrecht abgebogehen Vorstofl und verwendete
als Vorlage einen Erlenmeyerkolben mit einer ganz verdiinnten,
schwach ammoniakalischen Silbernitratlésung, um allfillig ent-
weichenden Schwefelwasserstoff zuriickzuhalten. Da der Wolframit
‘schwerer reduzierbar ist als reine Wolframsiure, so mullte er im
Wasserstoffstrome zur lebhaften Rotglut erhitzt werden. Um eine
moglichst hohe Temperatur zu erreichen, erhitzte ich die Rohre
mittelst eines groflen Mekerbrenners mit PreBluftzuleitung, wo-
-durch eine Temperatur von 1000—1100°¢ erreicht” wurde. Ich
glithte die Stelle der Rohre, wo das Schiffchen sich befand, stark
mit der vollen Flamme- des Mekerbrenners unter bestindigem,
langsamem Durchleiten von Wasserstoff zuerst ca. eine halbe

11) Compt. rend, 123, 1288 (1896).
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Stunde lang, trieb von Zeit zu Zeit das sich an den kilteren Teilen
der Rohre kondensierende Wasser durch Erhitzen mit kleiner
Flamme heraus, 1oschte dann die Flamme, verstirkte gleichzeitig
~den Wasserstoffstrom, lie} im Wasserstoffstrome vollstandig er-
kalten, brachte das Schiffchen in einen Exsikkator und wog es
nach ca. Yistiindigem Stehen samt Substanz wieder. Das Gewicht
hat abgenommen. Nun wiederholte ich das Glihen im Wasser-
stoffstrome, wog die Probe nach dem Erkalten wieder und redu-
zierte weiter im Wasserstoffstrome bis zu konstantem Gewicht.
Gleichzeitig berechnete ich zur Kontrolle die theoretische Ab-
nahme des abgewogenen Wolframits, vorausgesetzt, daB darin
WO; und FeO zu Metallen reduziert werden. Es werden zwar auch
noch andere, jedoch in ganz geringer Menge vorhandenen Be-
standteile reduziert, doch geniigt fiir die Kontrollberechnung der
Gehalt an WO; und FeQ, da der weitaus grofte Teil des Sauer-
stoffverlustes auf diese beiden Stoffe entfillt. Der Berechnung
legte ich den aus den vorhergehenden Analysen bekannten Ge-
halt des untersuchten Wolframits an WO; und FeO zu Grunde.

Ich wog 0,6842 g Wolframit ab.
Nach dem ersten Glithen im H,-Strome wog die Substanz 0,6494 g

” » Zweiten ” ” b2 i3] » ” 0’5684
” » dr]t’ten ” b ” ” I I 0)5663
" " Viert‘en ” ” ” . » " 121 0,5664

Nach dem dritten Gliithen habe ich also konstantes Gewicht
erreicht und die Gesamtabnahme des Wolframits betrug: 0,1179 g
auf 0,6842 g Substanz.

Der untersuchte Wolframit enthdlt im Mittel der sechs er-
haltenen Werte 70,1000 WO; und 9,01 % FeO. In 0,6842 g
Wolframit sind 0,4796 g WO; und 0,06165 g FeO enthalten.
Der theoretische Verlust an Sauerstoff betrigt also entsprechend
.dem WOQ,;-Gehalt 0,0992 g, entsprechend dem FeO-Gehalt 0,01373
g, insgesamt 0,1129 g. Durch den Versuch gefunden 0,1179 g
Abnahme. Beide Zahlen stimmen ungefihr {iiberein, da prak-
tisch von vorneherein eine etwas héhere Abnahme zu erwarten
war, als theoretisch berechnet, da auller Eisen und Wolfram noch
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geringe Mengen anderer Metalloxyde Sauerstoff verlieren konnten
und aulerdem ein geringer Teil der reduzierten Substanz aus dem
Schiffchen wegsublimierte und sich in Form eines dunkeln An-
fluges an den kilteren Rohrenwandungen ansetzte. Dieser Anflug
bestand zum gréfiten Teil aus Zinn, denn der grofte Teil des-
selben loste sich leicht in konz. Salzsiure und die Priifung dieser
Losung ergab die Anwesenheit von Zinn. Nach dem Behandeln
_ mit konzentrierter Salzsiiure blieb ein geringer Teil des Anfluges
in der Rohre ungelost zuriick. Ich behandelte ihn mit Salpeter-
sdure und Konigswasser, wobei sich anscheinend wieder etwas
loste; in der Rohre blieb jedoch immer noch ein dunkler Hauch
zuriick, was aber auch daher kommen konnte, dafl die Rdhre
beim heftigen Glithen von den Metallen etwas angegriffen wurde.
Zur genauen Identifizierung und Bestimmung des Anfluges mullte
ich von einer grofleren Probe der Substanz ausgehen. Vergleiche
weiter unten, 8. 58.

Ich fiihrte in gleicher Weise, wie oben beschrieben, eine
zweite Reduktion aus. Hierbei wandte ich 0,6478 g Wolframit an.

Nach dem ersten Gliithen im H,-Strome wog die Substanz 0,5700 g

' ,, zZweiten ,,- ,, ’ v . 0,5439
T , dritten ’ . v e ” 0,5389
” ” Vierten ” ” ‘ ” ” » »» 095352
” ,, Tinften ,, ’ - y ’ 0,563565

Gesamtabnahme bei der Reduktion 0,1126 g.

Der theoretische Verlust an Sauerstoff betrigt entsprechend
dem WO;-Gehalt 0,09395 g, entsprechend dem FeO-Gehalt 0,0130
g, zusammen 0,1069 g.

Die urspriinglich braune Woliramitmasse wurde im Laufe
der Reduktion immer dunkler und sah nach dem Reduzieren dunkel-
grau bis schwarz aus; die reduzierte erkaltete Substanz war beim
Entfernen aus der Quarzrdhre nicht pyrophorisch.

Die Reduktion des Wolframits erfolgte bei der eben be-
ginnenden Sinterung desselben. Ein wigbarer Angriff des Schifi-
chens erfolgte, wie aus den weiter unten angefiihrten Zahlen er-
gichtlich, nicht. In der reinen Wasserstoffatmosphiire wurde auch
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die Quarzrohre von der sublimierenden Substanz nicht merklich
angegriffen. Es zeigte sich zwar ein dunkler Hauch von kolloidal
gelostem Metall, dessen Menge aber sicherlich innerhalb der Ana-
lysenfehler lag.

b) Untersuchung des reduzierten Wolframits,

Vom reduzierten Wolframit brachte ich so viel als mdglich
in einc bedeckte Porzellanschale, iibergofli mit 10 cem konz. Salz-
siure, setzte nach dem Nachlassen der ersten heftigen Reaktion
8 cem konz. Salpetersidure hinzu, bedeckte sofort wieder mit dem
Uhrglase,; erhitzte zuerst sehr schwach iiber freier Flamme und
weiter immer bedeckt auf dem Wasserbade. Nachdem dem Wolfram
gsein Sauerstoff und damit sein Saurecharakter entzogen war,
wurde die Hauptmenge der Substanz in Siure leicht 16slich. Beim
Ubergieflen mit konz. Salzsiure reagierte sie schon in der Kéilte
sehr lebhaft, das metallische Eisen 10ste sich unter Wasserstoff-
entwicklung. Ich habe also durch das Reduzieren eine Substanz
erhalten, die durch Konigswasser im Gegensatz zum urspriing-
lichen Wolframit sehr leicht zersetzt wurde. Nach ca. Yzstiindigem
Erhiizen auf dem Wasserbade war der Zersetzungsprozel3 be-
endet. Die Erwartung, dafl durch das Reduzieren der Angriff des
Konigswassers -ungemein erleichtert und die Dauer des Auf-
schlielens ganz erheblich abgekiirzt wird, hatte. sich erfiillt. Das
Porzellanschiffchen, an welchem mnoch Teilchen der Substanz
hafteten, behandelte ich fiir sich in einem Reagensglas mit Konigs-
wasser, figte diese Losung zur Hauptmenge in der Schale und
gpiilte die anhaftende Wolframsiure mit ein wenig Ammoniak
weg. Das Schiffchen zeigte nach dem Abspiilen immer noch einen
geringen dunklen Hauch; ich gliihte und wog es. "Es wog:

bei der 1. Analyse vor der Redukt. 4,0691 g, nach der Redukt. 0,0693 g

: ”» b2 2' 2] 3 ” ” 4’0694 g’ b ’” b2 490695 g

Der Anflug konnte also in beiden Fiallen als unwigbar be-
trachtet werden. :

Sobald die Zersetzung beendet war, entfernte ich das Uhrglas,
dampfte zur Trockene ein, nahm in Salzsiure auf, filtrierte die
ausgeschiedene Wolframsiiure ab und wusch mit verdiim}ter Salz-
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siure aus. Das Filtrat wurde nochmals zur Trockene verdampft,
filtriert und der geringe Riickstand zusammen mit der Hauptmenge
der Wolframsidure auf Verunreinigungen gepriift (Riickstinde R).
_ Das Filtrat dieser Riicksténde will ich hier ebenfalls als Losung L
" bezeichnen.

Die Riickstinde R konnten enthalten: die gesamte Wolfram-
siure und Kieselsdure, Niob- und Tantalsiure, eventuell noch ge-
ringe Spuren der Zinnsiure (der grofBte Teil des Zinndioxyds
wurde bei der Reduktion zu Metall reduziert und dieses sublimierte
an die kilteren Rohrwandungen) und die bei der Reduktion nicht
verinderte und durch Konigswasser mnicht zersetzbare Substanz.

Die Losung L enthielt die Metalle: Wismut, Blei, Molybdin,
Eisen, Aluminium, Mangan, Calcium, Magnesium. Von diesen Me-
tallen konnte vermutlich Blei als Metall ganz oder teilweise in den
Anflug iibergegangen sein; auch Wismut konnte sich bei der
hohen Temperatur verflichtigen. Doch wurde in der Lésung L
auf sdmtliche oben genannten Metalle gepriift.

Behandlung der Riickstinde R. Aus den Riickstinden
R extrahierte ich zuniichst die Wolframsidure mit Ammoniak, wie
bei der Aufschluflmethode mit Konigswasser unter a) S. 34 be-
schrieben, filtrierte die ammoniakalische Losung, fing das Filtrat
in einer gewogenen Platinschale auf und wusch mit verdiinntem
Ammoniak vollstindig aus. Das ammoniakalische Filtrat, das die
gesamte Wolframsdure als Ammoniumwolframat nebst ein wenig
Kieselsdure enthielt, dampfte ich zur Trockene ein, gliihte und
wog das unreine WOs. Hernach befreite ich es von den ge-
ringen Mengen Kieselsiure durch Abrauchen mit Fluflsdure-
Schwefelsiure, wog das nun reine Wolframtrioxyd und bestimmte
die Kieselsiure aus der Abnahme. Der in Ammoniak nicht. 19s-
liche, grau gefirbte Riickstand enthielt den Hauptteil der Kiesel-
saure, die Niob- und Tantalsiure und etwa unzersetztes Mineral,
vielleicht konnte auch eine Spur Zinndioxyd darin enthalten sein.
Eine geringe Spur unverinderter Zinnstein wurde an dieser Stelle
tatsichlich gefunden. Diesen Riickstand habe ich zundchst ge-
trocknet, eingedischert, gegliiht und gewogen. Hernach brachte
ich ibn quantitativ in eine Porzellanschale und behandelte erneut
mit Konigswasser auf dem Wasserbade, um zu sehen, ob noch
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eine weitere Zersetzung erfolgt, ob der Riickstand noch Wolfram
enthilt. Ich dampfte mit Konigswasser® zur Trockene ein, be-
feuchtete den Trockenriickstand mit konzentrierter Salzsdure und
verdiinnte mit Wasser, habe aber nicht die geringste Abscheidung
von Wolframsiure konstatieren konnen. Der Riickstand war also
frei von Woliram. Ich brachte ihn quantitativ in einen Platin-
tiegel und schlof3 durch Schmelzen mit Soda auf. Die Schmelze
wurde mit Wasser gekocht, vom ungeldsten Rest abfiltriert und
ausgewaschen. Das Filtrat dampfte ich mit Salzsiure ein, nahm
den Trockenriickstand in Salzsiure auf und verdiinnte mit Wasser.
Der entstandene Niederschlag, der keine Woliramsidure enthielt,
da gar keine gelblichen Teilchen darin sichtbar waren, wurde
abfiltriert. Dieser Riickstand konnte aus Kieselsdure bestehen
(Niederschlag a). Das Filtrat dieses Riickstandes versetzte ich
mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion und erwirmte auf
dem Wasserbade, bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden
war. Es entstand ein geringer, schmutzig-griinlicher Niederschlag,
sehr wahrscheinlich Cr(OH)s, herriihrend vom Gehalt des Wolframits
an Chromeisenstein, der bei der Reduktion nicht verdndert, bei
der verhiltnismifig kurzen Einwirkung des Konigswassers auch
nicht zersetzt wurde, aber durch das Schmelzen mit Soda in
Chromat iibergefilhrt und beim Bindampfen mit Salzsiure zu
Chromisalz reduziert wurde. Dieser Niederschlag wurde abfiltriert,
mit ammonnitrathaltigem Wasser gewaschen, nafl im Platintiegel
verbrannt und gewogen. Hernach schmolz ich das vermutliche
Cr;0; mit. Soda und Salpeter und habe in der Schmelze das
‘Chromation qualitativ nachgewiesen. Hiermit war gleichzeitig der
Gehalt des untersuchten Wolframits an Chromeisenstein erwiesen. -

Den in Wasser unloslichen Riickstand der Sodaschmelze loste
ich in Salzsdure und filtrierte vom ungeldsten weillen Riickstande
ab. Dieser Riickstand konnte etwas Kieselsiure, ferner Niob- und
Tantalsdure enthalten (Niederschlag b). Das Filtrat wurde ge-
kocht, wobei sich ein weiller Niederschlag abschied, der abfiltriert
wurde (Niederschlag c¢). Sehr wahrscheinlich besteht dieser letzt-
genannte Niederschlag aus Niob- und Tantalsiure, die in der
" kalten sauren Fliissigkeit teilweise in Losung blieben und sich
erst beim Kochen abschieden. Bemerken muf} ich noch, daf} ich
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bei der zweiten Analyse diesen Niederschlag ¢ nicht erhielt, die
Losung blieb auch nach langem Kochen vollstindig klar. Das
Filtrat von Niederschlag ¢ bezw. bei der zweiten Analyse von
Niederschlag b wurde mit Salzsiure eingedampift, die darin ent-
haltenen kleinen Mengen Eisen und Mangan nach der Acetat-
methode getrennt, das Eisen- nach Wiederauflosen des basischen
Acetates mit Ammoniak gefillt und als Fe,0;, das Mangan aus
dem Filtrate nach der Oxydation mit Brom mittelst Ammoniak
als Manganomanganit gefillt und als MnsO, gewogen.

Die drei kleinen Riickstinde a, b und e, bezw. bei Analyse 2
a und b wurden getrocknet, eingeiischert, zusammen gegliiht und
gewogen. Hernach rauchte ich das Gemisch mit Fluf3sdure-
Schwefelsiure ab und ermittelte aus der Abnahme die Kiesel-
siure. -Der nun gebliebene Rest war hauptsichlich Niob- und
Tantalpentoxyd, als einziger ‘sonstiger Stoff konnten hochstens.
Spuren von Zinndioxyd in Betracht kommen, sofern bei der Re-
duktion der Zinnstein des Wolframits nicht quantitativ.zu Metall
reduziert wurde. Hierauf konnte aber hier wegen der-zu ge-
ringen Mengen nicht gepriift werden, sondern erst in einer be-
sonderen, griéfleren Probe des Minerals. Vergl. Seite 56 1.

Behandlung der Lésung L. Dieselbe enthielt die Me-
talle Wismut, Blei, Molybdin, Eisen, Margan, Aluminium, Cal-
cium und Magnesium als Chloride, bezw. Nitrate. Sie wurde zu-
nichst durch mehrmaliges Eindampfen mit konz. Salzsiure von
der Salpetersiure vollstdndig befreit und die salpetersiurefreie
Losung weiter genau so behandelt, wie bei der Aufschlufimethode
mit Konigswasser unter b) Seite 36 beschrieben, natiirlich mit
Beriicksichtigung des Bleis. Vergl. Seite 39. Ich schied also das
Blei als Bleisulfat, das Wismut als Hydroxyd, das Molybdin als
Trisulfid, das Eisen als Hydroxyd, das Aluminium als Aluminium-
hydroxyd, das Mangan als Manganomanganit, das Calcium als
Oxalat, das Magnesium als Ammoniumphosphat und wog als PbSO,,
BigOa, MOOg, Fe203, A1203, Mn304, Ca0 und Mg2P2O7.

Die von mir nach der eben besprochenen Methode erhaltenen
Resultate sind in Folgendem zusammengestellt. Zur Analyse ver-
wendete ich denselben Wolframit, den ich bereits nach der Soda-
und Konigswasseraufschlulmethode untersucht hatte.



Angewandte Substanz in g
Gewicht des unreinen WO,

1. Analyse 2. Analyse
0,6842 0,6478
0,4824 0,4590 -

Abnahme nach dem Abrauchen mit Flulsdure 0,0007 0,0019

Gewicht des durch Konigswasser und NH;

nicht geldsten Riickstandes

00252  0,0232

Gewicht der kleinen Niederschlige a, b, ¢

(1. Analyse), bezw. a und b (2. Analyse) 0,0169 0,0134
Abnahme nach dem Abrauchen mit Flufisiure 0,0121 0,0106
Gewicht des NbyOj (Ta:05) (-+ Spuren Sn0O;) 0,0048 0,0028

Gewicht des WO; + SiO, aus der Losung L

— 0,0024

Abnahme nach dem Abrauchen mit Fluflsiure — 0,0004

Gewicht des gesamten reinen WO,
Gewicht der gesamten SiO,

0,4817  0,4591
0,0128 0,0129

Gewicht des Fe.0; aus dem ungelosten Riick-

stand

0,0027  0,0018

Gewicht des Mn;0, ans demselben Riickstand 0,0019 0,0021
Gewicht des Cr;0; aus demselben Riickstand 0,0010  0,0012

Gewichi des PbSO,
Gewicht des BiyO;
Gewicht des MoO, , .
Gewicht des Fe;0; aus der Losung L
Gewicht des Al,O,

Gewicht des Mn;0, aus der Losung L

"Gewicht des CaO

Gewicht des Mg,P,0,

© Gewicht des gesamten Fe,0,
Gewicht des gesamten Mn;0,

0,0030  0,0042
0,0004 0,0005
0,0015 0,0010
0,0646 0,0631
0,0069 0,0072
0,0874 0,0829
0,01564 0,0152
0,0022  0,0019
0,0673 0,0649
0,0893 0,0850

Aus diesen Zahlen ergibt sich folgende Zusammensetzung des

1. Analyse 2. Analyse Mittel

‘Wolframits:
0/0
WO, 70,41
Si0, 1,87

Nb;05 (Tas0:) 0,70
Pb0O ' 0,32

%

70,87 70,64
1,99 193
0,43 0,56
0,48 0,40
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1. Analyse 2. Analyse Mittel

% % %
Bi:0; 0,06 0,08 0,07
MoO; 0,22 0,15 0,19
FeO 8,85 9,02 - 8,93
Al:O; 1,01 1,11 1,06.
MnO 12,14 12,20 12,17
Ca0 2,25 2,35 2,30
MgO 0,12 0,11 0,12
- Cr:0; 0,15 0,18 0,17

Das Zinn wurde in diesen Analysen noch nicht bestimmt,.
da es zum weitaus gréften Teile zu Metall reduziert wurde und
sich verfliichtigte, sich also im metallischen Anflug der Quarz-
rohre befand. Der Anflug war aber bei diesen Proben zu gering,
um quantitativ untersucht werden zu konnen. Ganz geringe Spuren.
des Zinns konnten eventuell, wie erwéhnt, als unverinderter Zinn-
stein im Riickstande sein, der die Niob- und Tantalsdure enthielt.

Um einerseits den metallischen Anflug des Quarzrohres ge-
nauer untersuchen und die darin befindlichen Metalle quantitativ:
bestimmen zu konnen, andererseits aber auch von dem nach Be-
handeln des reduzierten Wolframits mit Konigswasser und Ldsen:
des Riickstandes in Ammoniak zuriickbleibenden, unaufgeschlos-
senen Reste eine gréflere Menge zu erhalten und bei der Unter-
suchung desselben genauere Resultate zu erzielen, wie ich sie bei
den oben angegebenen Analysen erhalten habe, untersuchte ich
nun zwei groflere Proben (ca. 5 g) des Wolframits nach dem neuen:
Aufschluflverfahren.

Die Reduktion fiihrte ich in derselben Weise, wie oben S. 46f.
beschrieben, bis zur Gewichtskonstanz aus. Natiirlich dauerte hier
die Reduktion entsprechend linger wie bei den kleineren. Proben,.
ich erhielt erst nach 7—8maligem heftigem Glithen im Wasser-
stoffstrome ‘Gewichtskonstanz. '

1. Analyse 2. Analyse:
Angewandte Substanz in g 51730 55949
Gewicht der Substanz nach dem 1. Glihen  4,5294 4,8599.

N 29 I Y ) 2 s : 4,13540 4,7535;
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: . 1. Analyse 2. Analyse
Gewicht der Substanz nach dem 3. Glihen  4,2845 4,6814

" » 2 P S 4,2669  4,6742
” » » wo e B, 4,2576 4,6567
» ’ » P 4,2541 4,6386
”» » » A 4,2539 4,6315
”» ”» » P - = 4,6314 .

Die Gesamtabnahme betragt also nach vollstindiger Reduktion
bei der 1. Analyse: 0,9191 g. Der theoretisch berechnete Sauer-
_ stoffverlust ist bei einem Gehalt von 70,64 %0 WO; und 8,93 %o
FeO (vergl. Seite 53 1.): fir WO 0,7560 g, fiir FeO 0,1029 g, zu-
sammen 0,8589 g.

(Gesamtabnahme bei der 2. Analyse: 0 9635 g. Theoretischer
Sauerstoffverlust fir WO; 0,8177 g, fir FeO 0,1113 g, zu-
sammen 0,9290 g.

Nach beendeter Reduktion behandelte ich das Reduktlons-
produkt in derselben Weise, wie vorangehend bei der Analyse
der kleinen Proben Seite 49 ff. beschrieben, mit Konigswasser,
‘natiirlich mit entsprechend mehr Siure. Die zersetzte Masse
dampfte ich zur Trockene ein, nahm in konz. Salzsdure auf, ver-
diinnte mit Wasser und filtrierte den Riickstand (Wolframsiure,
"Kieselsdure, Niob- und Tantalsdure, unangegriffenes Mineral und
vielleicht geringe Spuren Zinnsdure) ab. Nach dem Auswaschen
mit verdiinnter Salzsiure wurde dieser Riickstand mit Ammoniak
behandelt, der Rest abfiltriert und mit Ammoniak ausgewaschen.
(Das Filtrat dampfte ich zum Vergleich auch hier in einer Platin-
schale zur Trockene ein, glithte und wog, rauchte mit Flullsiure-
Schwefelsdure ab und berechnete den Gehalt an Wolfram- und
Kiegelsiure.)

Der in Ammoniak ungeldst gebliebene Riickstand war es nun,
den ich hier genau untersuchen wollte. Ich trocknete ihn, brachte
_ so viel als moglich in einen Platintiegel, dscherte den Rest mit
dem Filter in der Platinspirale ein, gliihte und wog. Nach dem
Wégen schmolz ich die Substanz mit der fiinf- bis sechsfachen
Menge reiner Soda, laugte die Schmelze mit Wasser aus und fil-
trierte. Das Filtrat, das noch Eisen und Mangan kolloidal gelost
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enthielt, dampfte ich ein und filtrierte die ausgeflockte Fillung
nach dem Verdiinnen. Das Filtrat dampfte ich mit Salzsiure ein,
nahm den Trockenriickstand in Salzsiure auf, verdiinnte und fil-
trierte die Fallung, die schwach gelblich aussah, also wahrschein-
lich noch Wolframsdure enthielt. Ich extrahierte daher den Riick-
stand mit Ammoniak, fing das Filtrat in einem geriumigen ge-

wogenen Platintiegel auf, verdampfte es zur Trockene, gliihte -

und wog. Hernach bestimmte ich den Gehalt an Kieselsiure durch
Abrauchen mit Flufisiure, wog den Rest und iiberzeugte mich
durch eine qualitative Priifung mit Zink und Salzsiure, dal er
in der Tat aus Wolframtrioxyd bestand. Der in Ammoniak nicht

“geloste Teil des Riickstandes konnte den Rest der Kieselsdure
enthalten (Niederschlag a).

' Im ersten salzsauren Filtrat dieses Riickstandes fillte ich
das Chrom mit Ammoniak und wog es nach dem Glithen im Platin-
tiegel als Cr.0,.

Der in Wasser unlosliche Riickstand der Sodaschmelze, der
Eisen, Mangan, Niob- und Tantalsiure, moglicherweise ganz ge-
ringe Mengen Kieselsdure, eventuell Spuren von Calcium wund
Magnesium enthielt, wurde in Salzsiure gelost, zur Trockene ver-
dampft, mit konz. Salzsiure befeuchtet, verdiinnt, gekocht und
vom Riickstande abfiltriert (Niederschlag b). Im Filtrat trennte
und bestimmte ich' das Eisen, Mangan, Calcium und Magnesium
in der iiblichen Weise. Bs bleibt indessen dahingestellt, ob die
hier gefundenen Spuren Calcium und Magnesium aus dem Wolframit
selbst stammen, oder aus den verwendeten PorzellangefidBen auf-
genommen worden waren.

Die Niederschlige a und b habe ich getrocknet, eingeéischert,
in einem gewogenen Platintiegel vereinigt, gegliiht, gewogen, her-
nach die Kieselsdure mit FluBsidure abgeraucht und das zuriick-
bleibende Niob- und Tantalpentoxyd gewogen.

- Um das bei der Reduktion eventuell unverindert gebliebene
Zinndioxyd zu bestimmen, habe ich bei der zweiten Analyse den
durch Konigswasser und Ammoniak ungeldst gebliebenen Riick-
stand in ein Porzellanschiffchen gebracht, gewogen und im Wasser-
stoffstrome gegliiht, wobei etwa vorhandenes Zinndioxyd zu Metall
reduziert wurde, da nun der Wasserstoff im kleinen Riickstande
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vollstindig angreifen konnte. Nach dem Erkalten im Wasserstoff-
strome wog ich die Substanz wieder; sie hat etwas abgenommen.
Ich behandelte den Riickstand mit starker Salzsiure, wobei das
Zinn als Zinnchloriir in Losung ging, filtrierte, verdiinnte das Filtrat
und leitete Schwefelwasserstoff ein. Nach dem Abfiltrieren des
Zinnsulfids fiihrte ich es durch Gliihen in SnO. iiber und wog das-
selbe. Den in Salzsiure ungelosten Rest wog ich nach dem
Trocknen, Eindschern und Glithen, schlofl im Platintiegel mit Soda
auf und verfuhr mit der Schmeize, wie oben angegeben. Bei der
ersten Analyse war der unverinderte Zinnstein im letzten Riick-
stande, der nach ‘dem Abrauchen mit FluBsgure das Niob- und
Tantalpentoxyd enthielt. In einem aliquoten Teile desselben wurde
nach der Reduktion im Wasserstoffstrome und Extrahieren des
Zinns mit Salzsdure die zuriickbleibende Niob- und Tantalsiure
bestimmt und auf den ganzen Riickstand umgerechnet.

In Folgendem sind die gewonnenen Resultate zusammen-
gestellt:

1. Apalyse 2. Analyse

Angewandte Substanz in g : 5,1730 5,5949
Gewicht des unreinen WO, 3,6389 3,9717
Abnahme nach dem Abrauchen mit Flufisdure 0,0102 0,0160
Gewicht des durch Konigswasser und NH;

nicht gelosten Riickstandes A 0,2143 0,1805
Gewicht desselben Riickstandes nach der Re-

duktion im Wasserstoffstrome — 0,1755
Gewicht desselben Riickstandes nach der Ex-

traktion des Zinns —_ 0,1705
Gewicht des extrahierten Sn als SnO. — 0,0020

Gewicht des WO; -+ Si0, aus dem durch Ko-

nigswasser und NH; nicht gel6sten Riick-

stand _ . 0,0175 0,0259
Abnahme nach dem Abrauchen mit Fluf3sdure 0,0017 0,0113
Gewicht des Fe;0; aus dem durch Konigs- ’

wasser und Ammoniak nicht geldsten

Riickstand 0,0177 —_
Gewicht des Mn;0, aus demselben Riickstand 0,0154 —
Gewicht des Ca0 aus demselben Riickstand 0,0027 —
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1. Analyse 2. Analyse

Gewicht des Mg:P;0, aus demselben Riickstand 0,0012

Gewicht des Cr:0, 0,0071
Gewicht der Niederschlige a und b 0,1540
Abnahme nach dem 'Abrauchen mit Flufisdure 0,1090
Gewicht des Nb:O; (Taz0:) (-+ SnOy) 0,0450
Gewicht des Nb,Q; -+ Tas0s : - ,0,0418

Gewicht des WO; —+ Si0; aus der Losung L 0,0011
Abnahme nach dem Abrauchen mit FluBsdure 0,0005
Gewicht des Sn0O, in dem durch Konigswasser

und Ammoniak ungelésten Riickstand  0,0032
Gewicht des gesamten reinen WOj; 83,6451
Gewicht der  gesamten SiO, : 0,1214

Hieraus ergeben sich folgende Prozentzahlen:
1. Analyse 2. Analyse

0/0 0/0
WO, 70,47 70,98
Si0; 2,35 2,07
Sn0, im ungelosten Riickstd. 0,06 0,04"
Nb205 (Tago.:,) 0,81 0,62

FeO im ungeldsten -Riickstd. 0,31
MnGO im ungelosten Riickstd. 0,28
Ca0 im ungelosten Riickstd. 0,05
MgO im ungeldsten Riickstd. 0,008

Cr,0, 0,14 0,16

c) Untersuchung des Anfluges.

0,0088
0,1232
0,0884

- 0,0348

0,0013
0,0005

0,0020
3,9711
0,1162

Mittel
0/0

70,72
2,21
0,05
0,72

0,15

Der Anflug, den ich aus der groflen Probe 1 erhielt, wurde
zu einer qualitativen Untersuchung verwendet. Ich fand darin:

Zinn, Blei, Wismut.

Im Anflug einer neuen Probe des untersuchten Wolframits
. bestimmte ich diese drei Metalle quantitativ. Ich behandelte den
Anflug im Quarzrohr mit konz. Salzsiure, worin sich alles Zinn
l6ste, spiilte die Losung in eine Porzellanschale, dampfte die
Flissigkeit, da ihr Volumen ziemlich gro3 war, auf dem Wasser-
bade ein und achtete darauf, daf} die Losung micht bis zur Trockene
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eindampfe, da gebildetes Zinnchlorid besonders beim Uberhitzen
sich verflichtigen kann. Vor dem Eindampfen setzte ich aber
etwas Ammoniumchlorid zur Ldsung, um einen Verlust an Zinn.
durch Verfliichtigung von Zinnchlorid zu vermeiden.!?) Durch Zu-
satz von Ammoniumchlorid bildet sich das Doppelsalz (NHy);SnClg,
das viel weniger fliichtig ist als das freie Zinnchlorid. Nun leitete
ich in die verdiinnte, saure Losung in der Hitze Schwefelwasser-
stoff bis zur Sittigung ein, liell iiber Nacht stehen, filtrierte den
Niederschlag, wusch mit ammonnitrathaltigem Wasser aus, fiihrte
durch Glithen im offenen Porzellantiegel iiber der vollen Flamme
eines Teclubrenners in SnO, iiber und wog es.

Den nach dem Losen des Zinns in der Quarzréhre zuriick-
bleibenden Rest des Anfluges behandelte ich mit konz. Salpeter--
siure, spiilte in eine Porzellanschale, dampfte auf dem Wasser-
bade ein, setzte einige Tropfen konz. Schwefelsiure hinzu, ver-
jagte die Salpetersiure iiber kleiner, freier Flamme, bis Schwefel-
sduredimpfe zu entweichen begannen, verdiinnte nach dem FEr-
kalten mit Wasser, liel} einige Stunden stehen, filtrierte das Blei-
sulfat ab und bestimmte das Blei in der iiblichen Weise als Blei-
sulfat.

Im Filtrate des Bleisulfats fallte ich das Wismut mit Ammoniak
und wog es als Bi,0s.

Hier folgen die von mir erhaltenen Resultate:

1. Analyse 2. Analyse

Angewandte Substanz in g v 5,5949 5,6507
Gewicht des SnO, aus dem Anflug — 0,0360
Gewicht des PbSO, aus dem Anflug 0,0006 0,0010
Gewicht des Bi;0; aus dem Anflug 0,0020 0,0014

12) Stannochlorid wird auch in stark salzsaurer Losung durch den Sauer--
stoff der Luft leicht in Stannichlorid oxydiert, Bei der Untersuchung des An-
fluges der groBen Probe 2, habe ich die salzsaure Losung des Zinnchloriirs
ohne Chlorammoniumzusatz eingedampft, Es ist dabei Zinn durch Verfliichtigung
des gebildeten Zinnchlorids verloren gegangen, da ich im Vergleich mit den
frither gefundenen Zinnwerten, die ich als die richtigen hielt, einen zu nied--
rigen Wert (0,30 SnQ,) fiir Zinn erhielt. -
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Und in Prozenten:
1. Analyse 2. Analyse Mittel

% % % .
Sn0O; — 0,64
PbO 0,008 0,013 0,011
Bi;0; 0,036 0,025 0,031

Zusammenfassend ergibt sich also nach der neuen Aufschluﬂ-
‘methode in Mittelwerten folgende Zusammensetzung des von mir
untersuchten Wolframits:

Olo

WO 70,68 -
Si0, . 2,21 -
SnO, 0,69
Nb205 (Ta205) 0,72
PbO 0,41
Bi:0; 0,10
MoO; 0,19
Fe0 - 8,93
Al,O, 1,06
MnO 12,17
Ca0 2,35
MgO 0,13
Cry0; ’ 0,16
99,80

Resultat der Arbeit. Es wurde ein neues’ Aufschluf}-
verfahren fiir den Wolframit aufgefunden: die Erhitzung im
Wasserstoffstrome bei 1000—1100° Die ausgefiihrten sorg-
filtigen Vergleichsanalysen haben gelehrt, dal diese Methode
-das beste Verfahren zum Aufschlufl des Wolframits darstellt und
.den exakten Analysengang, wie gezeigt wurde, ungemein er-
leichtert und vereinfacht.
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