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0.2185 g Sbst.: 0.2797 g COs, 0.1568 g Hy0. — 0.1392 g Sbst.: 19.8 cem
N (18°, 747 mm). — 0.1655 g Sbst.: 0.2734 g AgCl
CsHi(N3Cl;. Ber. C 34,67, H 8.15, N 16.19, Cl 40.98.
Gel, » 34.91, » 8.03, » 1640, » 40.87.
4-Amino-piperidin-Chlorhydrat schmilzt bei raschem Er-
hitzen bei 332—335° unter Zersetzung. In Wasser ist es leicht los-
lich, unléslich in Alkohol. Werden einige Gramme des Chlorhydrats
mit 40-prozentiger Kalilauge versetzt, so scheidet sich die Base als
Fliissigkeitsschicht ab. Die Base hilt Wasser derartig fest, dal} es
bei Anwendung kleinerer Mengen nicht gelang, sie wasserfrei zu er-
halten.
4-Amino-piperidin-Chloroplatinat fillt beim Vermischen der waf-
rigen Lisang der Komponenten aus. Ts ist in Wasser schwer loslich und
krystallisiert daraus in derben, an den Enden zugespitzten Prismen. Die bei
100 getrocknete Substanz ergab:
0.2884 g Sbst.: 0.1109 g Pt.
Cs Hy N, ClgPt.  Ber. Pt 38.27, Gef. Pt 38.45.

84. Wilhelm Prandtl: Uber Heteropolyséuren,
welche Vanadinséiure enthalten. IIL?)
[Mitteil. aus dem Chem. Lab. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. in Miinchen.}
(Eingegangen am 7. April 1915.)

Schon vor langerer Zeit habe ich darauf hingewiesen, dal} die
kompliziert zusammengesetzten Verbindungen, welche neben Vanadin-
siure selenige, Molybdin- oder Wolframsiiure enthalten, auf verbéltnis-
mibig einfache Formeln gebracht werden kénnen, wenn man sie als
Verbindungen von Hexavanadaten mit Seleniten, Molybdaten oder
Wolframaten betrachtet. Die experimentelle Begriinduog dieser Aui-
fassung wurde bisher nur fiir die Hexavanadat-Selenite und die Hexa-
vanadat-Molybdate gegeben. Die folgende vierte Abhandlung ist den
Vanadat-Wolframaten gewidmet; es wird darin gezeigt werden,
daB auch fiir diese die Formulierung gilt, welche den Vanadat-Molyb-
daten gegeben wurde. Wie die Umgestaltung der Formeln fiir letztere
eine neue Formulierung der Molybdate, besonders der sogenannten
Paramolybdate mit sich brachte?), so ist es auch hier erforderlich,
ehe auf die Zusammensetzung der Vanadat-Wolframate oniher einge-
gangen werden kann, einiges vorauszuschicken:

%) Z. a. Ch. 73, 223: 79, 97 (1912). % Z. a. Ch. 79, 103 [1912).
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Uber die Konstitution der Woiframate.

Die Woliramate neigen ebenso wie die Vanadate und Molybdate
in neutraler und saurer Losung zur Hydrolyse und Polymerisation.
Durch die Untersuchungen von P. Dtillberg') und von W. Prandtl
und L. Hess?) ist nachgewiesen, daB die Vanadate bei der Hydrolyse
bezw. bei der Einwirkung von Wasserstoffionen folgende Umwandlung
erleiden:

Mel VO, —> Mesl V30 —> MedVOy;
Monovanadat Trivanadat Hexavanadat
(Orthovanadat) (Metavanadat)

Ein ganz analoges Verhalten zeigen die Molybdate: die neutralen
Salze gehen infolge von Hydrolyse zundchst in saure Monomolybdate,
und diese bei weiterer Einwirkung von Wasserstoffionen in Trimolyb-
date und schlieBlich in Hexamolybdate iiber. Intermediér bilden sich
sehr bestindige und gut charakterisierte Verbindungen von 4 Mol
saurem Monomolybdat mit 1 Mol. Trimolybdat, die als Paramolybdate
lingst bekannt sind:

Mes)IMoO, —> MelHMoO, —> Mey'H:iMo;O01y.4MelHMoO,

neutrales saures Paramolybdat
Monomolybdat

MealHMos 013 —> Mesl HMos O30
Trimolybdat Hexamolybdat

Vielleicht kann man sich die Trivapadat- und Trimolybdat-Mole-
kiile als Sechsringe von je 3 Vapadin- und Sauerstoff- bezw. je 3
Molybdén- und Sauerstoffatomen vorstellen, z. B.:

"
o a

o -0
A J/ L —ONH)y

NH, 0~
\0/ Ny
—ONHy
Die Hexavanadat- und Hexamolybdat-Molekiile lassen sich dann als
Doppelsechsringe daratellen (I1.). In den Vanadatseleniten '1nd Vanadat-
molybdaten kann man sich in derartige Gebilde Se Q- bezw. Molybdat-
molekiile regelmilig eingelagert denken.

1) Ph. Ch. 45, 129 [1903). % Z.a. Ch, 82, 103 [1913].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL 47
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Es fragt sich nun, ob auch die Wolframate bei der Einwirkung
von Wasserstoffionen ein analoges Verhalten zeigen, so da man die
obigen Betrachtungen auch auf sie anwenden kann, Das ist wohl
der Fall; es lassen sich sogar wuf diese Weise lingst bekannte Beob-
achtungen verschiedener Forscher, die man bisher nur schwierig oder
gar nicht erklireo konnte, ganz ungezwungen deuten. Man hat nur
nétig, die Formeln fiir die verschiedenen Arten der Wolframate, der
Para- und Metawolframate, entsprechend abzudndern. Wenn dann
die neuen Formeln die Erscheinungen iibersichtlicher und einheitlicher
darstellen als die bisher gebréuchlichen, so werdeo sie den Vorwurf,
daBl sie ebensowenig wie die friiheren durch Molekulargewichtsbe-
stimmungen gestiitzt sind, ertragen kdnnen. lhre Hauptstiitze ist vor-
laufig ihre Analogie mit den Formeln fiir die Vanadate und Molyb-
date, fiir deren Berechtigung frilher Beweise erbracht wurden.

Man unterscheidet gegenwirtig im wesentlichen drei Arten von
Wolframaten:

1. die sogenannten normalen Wolframate, Me;JWO,; sie er-
leiden in w#Briger Losung Hydrolyse und gehen zundchst in saure
Salze MelHWO, iiber. Im Folgenden soller sie als neutrale und
saure Monowolframate bezeichnet werden;

2. die Parawolframate, 3MeslO.7WO3;.nH, 0, die aus den
Monowolframaten durch weitere Abspaltung von Basis (z. B. unter
der Einwirkung schwacher Siuren) entstehen;

3. die Metawolframate, Me;10.4W0O;.0nH,0; sie entstehen bei
der lingeren Einwirkung von Wasserstoffionen auf die Parawolframate
und unterscheiden sich von den iibrigen Wolframaten dadurch, dafl
in ihnen die Wolframsiure durch Siduren nicht mehr gefillt wird.
Sie gleichen also hierin den sauren Molybdinsiurelosungen.

Die Bildungsweise und die Zusammensetzung der Parawolframate
ist ganz analog der der Paramolybdate; es ist ihoen infolgedessen
auch die analoge Formel zuzuschreiben. Sie sind zu betrachten als
Verbindung von 1 Mol. Triwolframat mit 4 Mol. saurem Monowolframat.
Es ist z. B.:

3(NH.);0.7WO0;.3H,0 — (NH.):Hy W0, .4NHHWO,
3K,0.7W0;.6H,0 = K,H,W;0,;.4KHWO,.2H,0
3NE20.7W03.14 Od. 16H90 o= NMH4W3O|1.4N3HW04.10 0d.12HsO
3L1,0.7WO0;.19H,;0 = LiyHW;0,3.4LiHWO,.15H,0 usw,

Ihre Bildung aus den Monowolframaten unter der Einwirkung von
Wasserstoffionen 148t sich folgendermaflen formulieren:
Me:IWO4 -+ H,O = MeIHWO¢ -+ Me10H
7Me1HWO. -+ H,O o= Me,IH.W.On.4MeIHWO¢ -+ MeI OH.
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Verliuft nun bei weiterer Einwirkung von Saure die Reaktion
analog wie bei den Vanadaten und Molybdaten, so mufl man die
Bildung von Tri- und schlieBlich von Hexawolframat erwarten, nach:

3MGIIIW04 -+ HQO == I\‘.lele'L WaOn +Me‘OH

2Me51H.W,O.g = MealeGOQo -+ MeI OH-I— 3H30.

Das Endprodukt der Einwirkung vou Siuren auf Wolframate
sind nun tatsiichlich die als Metawolframate bezeichneten Salze. Daf
deren empirische Formel Me;1O.4WO; .0 H;0 auch das Molekular-
gewicht darstellt, ist keineswegs erwiesen, und keine tatsiichliche
Beobachtung verbietet bis jetzt, sie als Hexawolframate zu betrachten.
Formell wird dies zum Ausdruck gebracht, indem man die empirischen

Formeln mit 1'/s multipliziert. Es

statt Hs0.4 WO,.6 oder 8 H;O
(NH,); 0.4 WO03.6 oder 8 H,0
K,O.4W03.5, 6'/2 oder 8 HgO
NasO.4W03.10H90
AgaO.4WOa.3HgO
Tl; 0.4W0;.3H,0

ist also zu schreiben:

—> HWg030.8 oder 12 H;O

—>» (NH;); HWG O,o.80d€l’12HzO’
—> KzHWa 010.7, 9 Odel' 12 HzO
—> Na.;;HwG 010.14H20

- Ag;HWe 030.4H,0

—> TIsH W 030.4H20 usw.

Der theoretische Prozentgehalt an Wasser und damit auch an
den iibrigen Bestandteilen, der von der Hexawolframatiormel gefordert
wird, ist in einigen Fillen, so bei der freien Metawolframsiure und
beim Natriumsalz, etwas verschieden von den Werten der empirischen
Formel. Die tatsiichlichen Befunde verschiedener Forscher stimmen
in bemerkenswerter Weise besser auf die Hexaformel als aunf die
empirische.

Berechnet fiir Gefunden von Berechnet fiir
HWg0y.8H0 Rosenheim u. Kohn!?) H3;0.4WO0;.6H,0
WO, 88.54 88.47 88.60 88.19 88.05
H,0 11.46 11.353 1140 1181 11.95
- Gefunden von
Berechnet fir .

HW,On.128,0 Rosspbelmund gopeipier Sobolew  Copaux
WO; 84.66 85.11 84.96 85.23 84.15 88.88 — —
H,0 15.34 14.93 15.06 15.14 15.75 16.12 15.49 15.52

Ber. fir Hj0.4WO03.8H;0
WO; 85.13
H,0 14.87

Berechnet fiir Gefunden von Berechnet fiir
Na; I We050.14Hs0 Scheibler? Forcher? XNa0.4WO0,.10H,0

WO, 79.711 79.70 79.46 79.30
Na,0 5.33 5.25 5.16 5.80
H,0 14.96 15.02 15.02 15.40

" Z. a Ch. 69, 255 [1911].
% 5. Gmelin-Krauts Handbuch, 7. Aufl,, 1II, 1, 805.
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Sieht man nun zu, wie sich die Hexawolframat-Formulierung
mit den sonstigen bisher bekannten Beobachtungen iber die Meta-
wolframate vertrigt, so findet man, daB eine ganze Reihe von Reak-
tionen, die bisher ganz dunkel warepn, bei Anwendung der neuen
Formulierung eine ganz einfache Erklirung findet, und dafl keine
Beobachtung ‘gegen sie spricht.

Fiirs erste macbt sie verstiandlich, daB, wie verschiedene Forscher
festgestellt haben, ein Teil des Wassers in den Metawolframaten als
Konstitutionswasser enthalten ist.

Ferner gibt Leontowitsch ') an, daB} er durch Versetzen einer
L.sung des Natrium-metawolframats Na; 0.4 WO;.10H; O mit Salz-
sdure das Hexawolframat N2;0.6 WO3,15H;0 erhalten hat. Wenn
dem Natrium-metawolframat die neue Formel Nas HWg030.14H;0
zugeschrieben wird, so lift sich die bisher unverstindliche Reaktion
einfach folgendermaflen formulieren:

NaaHWs 020.14H20 4= HCl = Na,Ha WG ()go. 14H:0 4= NaCl.

Es ist besonders bemerkenswert, daf} die Zahl der Krystallwasser-
molekiile im Dinatrium-hexawolframat und im Natrium-metawolframat
bei dieser Formulierung die gleiche wird. Die beiden bisher so ver-
schieden formulierten Verbindungen sind eben nur verschieden saure
Salze derselben Saure.

Als ein noch saureres Salz der Hexawolframsdure ist das Salz
Na;O0.8WO0;.12H.0 zu betrachten, das Ullik *) ebenfalls durch Ein-
wirkung von Salzsidure (oder Salpetersiure) auf Natrium-metawolframat
erhielt. Seine Zusammensetzung entspricht der eines Gemisches
von Mono- und Dinatrium-hexawolframat, NaHs;Wg O2.8H:0 und
Na’H?WGOQO.SHQO.

Berechnet fiir Gefunden von Berechnet fir
Nﬂ.HaWsO)o.SHsO U“lk NMHQWsOgo.SHaO
WO, 87.32 86.71 86.13
Na, O 1.94 3.04 3.84
H:0 10.74 10.33 10.03

Das von Marignac dargestellte Ammoniumsalz 3 (NH);O.
16 WO;.17H,0, das ebenfalls durch Einwirkung von Salzsiure auf
Metawolframat entstebt und durch Zusatz von Ammoniak wieder
in dieses zuriickverwandelt wird, ist das saure Hexawolframat
(NHA)!HQWSO?O.GH’O-
Ber. fir (NHy)a HeWe Og9- 6 H0 Gefunden von Marignac

WO, 88.65 88.93 88.80
(NH,)»»0  3.32 3.82
30 8.03 —

1y M. 37, 130 [1905). Dieses und die folgenden Beispiele sind Gmelin-
Krauts Handbuch, 7. Aufl,, Bd. ITI, Abt. 1 entnommen.
7) Ber. Wien. Akad. II, 56, 157 [1867).



Auch die Auffassung, daB sich bei der Einwirkung von Siuren
aut Monowoliramat intermedidr Triwoliramat bildet, 128t sich durch
lingst bekannte Versuche stiitzen.

Das Kalium-triwolframat K; H;W; 0,,.H,0 (oder vielleicht auch
K:H,W;0;;) bildet sich nach Lefort!) béim EingieBen einer Lisung
von K3sWO, in kochende konzentrierte Essigsiure; es geht bei lingerer
Einwirkung von Essigsiure in Metawolframat, also Hexawolframat,
dber.

Das Natrium-triwolframat Na; HyW30,1.3H,O entsteht nach Le-
fort beim Eintragen einer Losung von NaHWO, in kochende kon-
zentrierte Essigsdure.

Die Verbinduogen:

2(NH,)0.5WO0,.5H,0 ?)
2 K:0.5W0,.4H,0 %)

sind als Additionsprodukte von 1 Molekill Triwolframat mit 2 Mole-
kiilen saurem Monowolframat aufzufassen:

(NH.),H:W;0,,.2NH, HWO, .3 H,0
K;H; W; 0, .2KHWO,.2H,0

Sie sind unbestiandig und zersetzen sich beim Umkrystallisieren, ersteres
unter Bildung von Parawolframat pach:

2 ((NH.)y HaW; 01, .2NH,HWO, .3 H,0]
— (NH.)s HaW; 011 .4 NH.H WO, + (NH); HoW; 0, .2H,0 + 4 H,0,
e T ———

Pnrawo-lframut

letzteres in saures Monowolframat und Triwolframat. Von den Ver-
bindungen zwischen Triwolframaten und sauren Monowolframaten
sind offenbar diejenigen die bestdndigsten, welche auf 1 Molekiil Tri-
wolframat 4 Molekiile Monowolframat enthalten, also die sogen. Para-
wolframate.

Die angefiihrten Beispiele werden wohl gendgen, um die Berechti-
gung der oben entwickelten Ansichten iiber die Konstitution der
Wolframate darzutun. Molekulargewichtsbestimmungen lassen sich
bei den Wolframaten vorlaufig picht ausfiibren; unzersetzt fliichtige
oder losliche Wolframsiureester sind nicht bekannt, und die wolfram-
sauren Salze erleiden in wibBriger Losung elektrolytische und hydro-

1 C.r. 82, 1182 [1876]; a. a. O. S. 785.
%) Marignac, Gmelin-Kraut III, 1, 741.
3) Lefort, a.a. O.S. 785.
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lytische Dissoziation in unbekanntem Grade. Die analogen Formeln
fiir die Vapadate, die den Anstofl zur Aufstellung obiger Wolframat-
formeln gegeben haben, sind aber auf Molekulargewichtsbestimmungen
begriindet.

Minochen, am 5. April 1915.

86. Otto N, Witt: Nochmals das Verhalten von Phenolen
mit ungesiittigten Seitenketten gegen Oszon.

(Kingegangen am 22, Mirz 1915.)

Hr. C. Harries hat im letzten Hefte dieser Berichte') einen
Nachtrag zu seiner ersten Mitteilung tber den im Titel genannten
Gegenstand ?) gegeben, durch welchen er mich zwingt, auch meiner-
seits nochmwals das Wort zu ergreifen, insbesondere auch deshalb,
weil die ganze Angelegenheit spiter aufs neue zur Sprache kommen
Qiirfte.

Was meine Begegnungen mit Hrn. Haller anbelangt, so blieben
dieselben keineswegs auf den Sommer 1900 beschrinkt, sondern haben
sich in den folgenden Jabren, bis zum Herbst 1913, noch oft wieder-
bolt, ohne daBl ich mich erinnern kann, dafl® zwischen uns die in
Frankreich berrschende »Empérung« iber die Ozon- Angelegenheit je
zur Sprache gekommen ware. DaB Hr, Haller diese aus dem Jahre
1896 stammende Angelegenbeit bis 1900 noch nicht gekannt, sondern
erst gegen Kunde 1901 erfahren haben solite, scheint mir wenig wahr-
scheinlich, zumal da er schon in einem der ersten Kapitel seines
1901 erschienenen, also doch wohl 1900 geschriebenen Werkes iiber
die Chemie auf der Welt-Ausstellung zu Paris die Fabrikation vou
Vanillin als eine der Verwendungsmiglichkeiten des Ozons anfiihrt?),
wobei er freilich das Acetyl-eugenol als wichtigstes Rohmaterial be-
zeichnet. Dies scheint mir darauf hinzudeuten, dal Hr. Haller zur
Zeit der Abfassung seines Werkes nicht nur das Ozon-Verfahren be-
reits kannte, sondern auch schon wuflte, dafl dasselbe in seiner An-
wendung auf die nicht acetylierten Phenole mit ungesittigten Seiten-
ketten technisch undurchfiibrbar ist.

Hr. Haller soll nun nach Anpsicht von Hrn. Harries seinen
Vorwurf nicht so sebr gegen mich, als gegen das Kaiserliche Patent-

1) B. 48, 410 {1915]. % B. 48, 32 [1915].

3) Rapports du Jury International. Classe 87. Arts chimiques et phar-
macie. Rapport de M. A, Haller. Tome I, 1901, p. 121, . Ozone.





