
0.2185 g Sbst.: 0.2797 g COz, 0.1568 g H,O. -0.1892 g Sbst.: 19.8 ccm 
hT (180, 747 mm). - 0.1655 g Sbst.: 0.2734 g AgC1. 

CsH1+NoCI*. Ber. C 34.67, H 8.15, N 16.19, C1 40.98. 
Gef. 34.91, 8.03, B 16.40, n 40.87. 

4 - A m i n  o -  p i p  e r i d  i n- C hl  o r h  y d  r a t  schmilzt bei raschem Er- 
hitzen bei 332-335O unter Zersetzung. I n  Waeser ist es  leicht los- 
lich, unliislich in Alkohol. Werden einige Gramme des Chlorhydrats 
mit 40-prozentiger Kalilauge versetzt, so scheidet sich die Base als  
Fliissigkeitsschicht ab. Die Base halt Wasser derartig fest, dal3 8s. 

bei Anwendung kleinerer Mengen nicht gelang, sie wasserfrei zu er- 
halten. 

4- A mino-pip  e r  i d in  - C h l o  ro p 1 a ti n a t  fallt beini Vermischen der wall- 
rigen Losung der Komponenten aus. Es ist in Wasser schwer liislich und 
krystallisiert daraus in derben, an don Endcn zugcspitzten Prismen. Die bei 
1000 getrocknete Substanz ergab: 

0.2884 g Sbst.: 0.1 109 g Pt. 
CsHlrNICl,jPt. Bcr. Pt  38.27. Gef. R 38.45. 

84. Wilhelm Prandtl: ffber Heteropolya&uren, 
welohe Vanadineiiure enthalten. III. I)  

[Mitteil. aus dem Cliem. Lab. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. in XdBnchen.3 
(Eingegangen am 7. April 1915.) 

Schon vor langerer Zeit habe ich darauf hingewiesen, daL13 d i e  
kompliziert zusammengesetzten Verbindungen, weIche neben Vanadin- 
saure selenige, Molybdiin- oder Wolframsiinre enthalten, auf verbiiltnis- 
miiBig einfache Formeln gebracht werden kannen, wena man sie a l s  
Verbindungen von Hexavanadaten mit Seleniten , Molybdaten oder 
Wolframaten betrachtet. Die experimentelle Begriindung dieser Auf- 
fassung wurde bisher nur  fiir die Hexavanadat-Selenite und die Hexa- 
vanadat-Molybdate gegeben. Die folgende vierte Abhandlung iet deu 
V a n a d a t - W o l f r a m a t e n  gewidmet; es wird darin gezeigt werden, 
daB auch fur diese die Formulierung gilt, welche den Vanadat-Molyb- 
daten gegeben wurde. Wie die Gmgestaltung der Formeln fiir letztere 
eine neue Formulierung der Molybdate, besonders der sogenannten 
Paramolybdate mit sich brachte'), so ist es  auch bier erforderlich, 
ehc auf die Zusammensetzung der Vanadnt-Wolframate naher einge- 
gangen werden knnn, einiges vorauszuschicken : 

~ 

1) Z. a. Ch. 73, 223: 79, 97 [1912]. 2, %.a .  Ch. 79, 1Wd [19121. 
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Uber  d i e  K o n s t i t u t i o n  d e r  Wolf ramate .  
Die Wolframate neigen ebenso wie die Vanadate und Molybdate 

in neutraler und saurer Losnng zur Hydrolyse und Polymerisation. 
Durcb die Untersuchungen von P. Dtillberg‘) uod von W. P r a n d t l  
nnd L. Hess l )  iet nachgewiesen, daS die Vanadate bei der Hydrolyee 
k z w .  bei der Einwirkung von Wasseratoffionen folgende Urnwandlung 
erleiden : 

MeSlVO4 --t MesIVsOs --f Me41Vg017 
Monovanadat Trivanadat Hexavanadat 

(Orthovanadat) (Metavanadat) 
Ein ganz analoges Verhalten zeigen die Molybdate: die neutralen 

Salze geben infolge von Hydrolyee zuniichst in saure Monomolybdate, 
und diese bei weiterer Ein wirkung von Wasseretoffionen in Trimolyb- 
date und schliel3lich in Hexamolybdate uber. Intermediiir bilden sich 
sehr bestiindige und gut charakterieierte Verbindungen von 4 Moi. 
eaurem Monomolybdat mit 1 Mol. Trimolybdat, die a18 Paramolybdats 
liingst bekannt sind: 

MhIMoO4 --t MeIHMo04 -+ MerlHdMo, 0 1 ~ . 4 M e ~ H h f o O ~  
neutralee Paramolybdqt m i  Monomolybdat 

Me~IH4Mo801, -+ MeslHMoeOzo 
Trimol pbdat Hexamolybdat 

Vielleicht kann man sich die Trivnnadat- und Trimolybdat-Mole- 
kule a18 Secheringe von je 3 Vanadin- und Sauerstoff- bezw. ie 3 
Molybdiin- und Sauerstoffetomen oorstellen, z. B. : 

Die Hexavanadat- und Hexamolybdat-MolekUIe lassen sich dann ale 
noppebechsringe darebellen (11.). In den Vanadrtseleniten m d  Vandat- 
molybdrrten kann man sich in derartige Gebilde SeO9- bezw. Molybdat- 
molekule regelmiiaig eingelagert denken. 
__ -. . . . - - 

1) Ph. Ch. 45, 129 [I9O3). 3 Z. a. Ch. 82, 103 [1913]. 
Bedchte d. D. Chern. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 47 
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Es fragt sich nun, ob auch die Wolframate bei der Einwirkung 
von Wasserstoffionen ein analoges Verhalten zeigen, so d a 6  man die 
obigen Betrachtungen auch auf sie anwenden kann. Das ist wohl 
der  Fall; es laesen sich sogar auf diese Weise liingst hekannte Beob- 
achtungen verschiedener Forscher, die man bisher nur schwierig oder 
gar nicht erklareu konnte, ganz ungezwungen deuten. Man hat nur 
niitig, die Formeln fur die verschiedenen Arten der Wolframate, der 
Para- und Metrwolframate, entsprechend abzuiindern. Wenn dann 
die neuen Formeln die Erscheinungen ubersichtlicher und einheitlicher 
darstellen als die bisher gebriiuchlichen, so werden sie den Vorwurf, 
daf3 sie ebensowenig wie die frtiheren durch Molekulargewichtsbe- 
stimmungen gestutzt sind, ertragen kiinnen. Ibre  Hauptstiitze ist vor- 
liiufig ihre Analogie mit den Formeln fur die Vanadate und Molyb- 
date, fur  deren Berechtigung truher Beweise erbracht wurden. 

Man unterscbeidet gegenwiirtig im wesentlichen drei Arten von 
Wolframaten : 

1. die sogenannten n o r r n a l e n  W o l f r a m a t e ,  M e d W 0 4 ;  sie er- 
leiden in waBriger Losung Hydrolyse und gehen zuniichst i n  saure 
Salze MelHWOd iiber. Im Folgenden sollen sie als neutrale und 
saure Monowolframate bezeichnet werden; 

2. die P a r a w o l f r a m a t e ,  3 M e s 1 0 . 7 W O ~ . n H z 0 ,  die aus den 
Monowolframaten durch weitere Abspaltung von Basis (z. B. unter 
der Einwirkung schwacher Sauren) entstehen ; 

3. die M e t a w o l f r a m a t e ,  M ~ 9 ~ 0 . 4 W O a . n H ~ 0 ;  sie entsteben bei 
der langeren Einwirkung von Wasserstoffionen auf die Parawolframate 
und unterscheiden sich von den ubrigen Wolframaten dadurch, daI3 
in ihnen die Wolframsanre durch Siiuren nicbt mehr gefiillt wird. 
Sie gleichen also bierin den sauren Molybdansaurelosungen. 

Die Bildungsweise und die Zusammensetzung der Parawolframate 
ist ganz analog der der Paramolybdate; es ist ihnen infolgedessen 
auch die analoge Formel zuzuschreiben. Sie sind zu betrachten als 
Verbindung von 1 Mol. Triwolfrarnat mit 4 Mol. saurem Monowolframat. 
Es ist z. B.: 
3(NH&O .7WOa .3H,O 
3K9O. 7 WOa .6H9O 

= (NHi)oHsWsOii .4NH4HWO, 
= K,HIW~O,P . 4 K H  W 01.2HsO 

3Nas0.7WOs.14 od. 16H90 = N a ~ H , W ~ O l r . 4 N a H W 0 4 . 1 0  od.12H90 
3Li9 0 . 7  W 0s . 19 HsO 

Ihre Bildung aus den Monowolframaten unter der Einwirkung von 
Wasserstoffioneo liiBt sich folgendermal3en formulieren : 

Mes1W04 + HzO = MeIHWO4 + MeIOH 

= LiaH4 WaOla .4LiHWOi.  15 H20 usw. 

7MelHWO4 + Ha0 = ~lelIH,W,0,,.4Me1HW04 + MeIOH. 
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Verlauft nun bei weiterer Einwirkung von Saure die Reaktion 
analog wie bei den Vanadaten und Molybdaten, so mu13 man die 
BiIdung von Tri- und schlief3lich von Hexawolframat erwarten, nach: 

2MesI&WaOla = Me31HWsO~~ + MelOH+ 3HaO. 
3MeII IW04 + Ha0 = hlezII14WaOlz +MeIOH 

Das Endprodukt der Einwirkung von SLuren auf Wolframate 
sind nun tatsachlich die als Metawolframate bezeichneten Salze. DaB 
deren empirische Formel Me$' 0 . 4  WOa .n Ha0 auch das Molekular- 
gewicht darstellt, ist keineawegs erwiesen , und keine tatsgchliche 
Beobachtmg verbietet bis jetzt, sie als Hexawolframate zu betrachten. 
Formell wird dies zum Ausdruck gebracht, indem man die empirischen 
Formeln mit I ) / ,  multipliziert. 
statt H 1 0 . 4 W 0 3 . 6  oder 8H20 

Es ist also zu schreiben: 
--t H4w6010.8 oder 12HpO 

(NHr)p0.4WOa.6 oder 8 H10 --f ( N H 4 ) s H W s O ~ o . 8 o d e r 1 2 H ~ 0  
KaO.4WOa.5, 6'1% oder 8HaO --f KsHWrOm.7,9  oder 1 2 & 0  
NaaO .4 Won. 1 OH20 -+ NaaHWs Oso.14&0 
Ags 0 . 4  WOa . 3  HaO --f Ag,HT?TsOna.4HsO 
Tla 0 . 4  WOa . 3  H20 --f Tls H Ws 010.4HsO USW. 

Der  theoretische Prozentgehalt an Wasser und damit auch aD 
den iibrigen Bestandteilen, der von der Hexawolframatformel gefordert 
wird, ist in einigen Fallen, so bei der freien Metawolframsaure und 
beim Natriumsalz, etwas verschieden von den Werten der empirischen 
Formel. Die tatsachlichen Befunde verschiedener Forscher stimmen 
in bemerkenswerter Weise besser auf die Hexaformel als auf d ie  
empirische. 

Berechnet fur Gefunden von Berechnet fiir 
H,W60,0.8HZO Rosenheim 11. Kohn *) Hs0.4WOa.6H10 

WOs 88.54 88.47 58.60 88.19 88.05 
HzO 11.46 11.53 11.40 11.81 11.95 

Gefunden von Berechnet fiir 
H,WrOlo.12H20 R o s ~ ~ ~ ~ ~ ~  und Scheih le r  Sobolew Copaux 

WOa 84.66 85.11 84.96 85.23 84.15 88.88 - - 
H10 15.34 14.93 15.06 15.14 15.75 16.12 15.49 15.52 

Ber. fur Hp0.4WOa.8HnO 
WOs 85.13 
HsO 14.87 

Berechnet fiir Gefunden von Berechnet far 
Naa TI w6 0 , o .  14H& S ch ei  h 1 er ?) For c h e r a) S a O .  4 WO,. lOH& 

WOa 79.71 79.70 79.46 79.30 
N%O 5.33 5.25 5.16 5.30 
H,O 14.96 15.02 15.02 15.40 

1) Z. a. Ch. 69, 255 [1911]. 
3) 6 .  Gmel in-Krnuts  Handbuch, i. Aufl., 111, 1, 805. 

4'i* 



696 

Sieht man u u n  z u ,  wie sich die Hexawolframat-Formulierung 
mit den sonstigen bisher bekannten Reobachtungen uber die Meta- 
wolfrarnate vertragt, so Sindet man, da13 eine ganze Reihe YOU Reak- 
tionen, die bisher ganz dunkel waren, bei Anwendung der neuen 
Formulierung eine ganz einfache Erkliirang findet, und da8  keine 
Seobachtung gegen sie spricht. 

Piirs erste macbt sie verstandlich, daB, wie verschiedene Eorscher 
festgestellt haben, ein Teil des Wassers i n  den Metawolframaten als 
Konstitutionswasser enthalten ist. 

Ferrier gibt L e o n t o w i t s c h  ’) an, daB er  durch Versetzen einer 
Losung des Natrium-metawolframats Nas 0 . 4  WOa . lOHs 0 mit Salz- 
skure das Hexawolframat NaaO .6 W O B .  15H10 erhalten hat. Weno 
dem Natriurn-metawolframat die neue Formel Nao H W6 Oso. 14H20 
zugeschrieben wird, so lafit sich die bisher unverstandliche Reaktion 
einfach folgendermaBen formulieren : 

NaaHWsOs0.14Hdl+ HC1= Na,H1 WsOs0.14HI,0 + NaC1. 
Es ist besonders bemerkenswert, daB die Zahl der Krystallwasser- 

molekiile im Dinatrium-hexawolIraniat und im Natrium-metawolframat 
bei dieser Formulierung die gleiche w i d  Die beiden bisher so ver- 
schieden formulierten Verbindungen sind eben our verschieden saure 
Salze derselben SBure. 

A19 ein noch saureres Salz der Hexawolframsiiure ist das  Salz 
NapO. 8 WOa. 12HaO zu betrachten, das  U l l i k  3, ebenfalls durch Ein- 
wirkung von Salzsiiure (oder Salpeterdure)  auf Nstrium-metawolframat 
erhielt. Seine Zusammensetzung entspricht der eines Gemisches 
von Mono- und  Dinatrium-hexawolframat, NaHs Wg O~0.8H10 und 
N a ~ H s W 6 0 ? 0 . 8 H s o .  

Rerechnet fiir Gefunden von Berechnet fur 
NafI3Ws 0 2 0 . 8  U 1 I i k N s  Haws Oao.8HsO 

WOS 87.32 86.71 86.13 
NQ 0 1.94 3.04 3.84 
Ha0 10.74 10.33 10.03 

Das von Y a r i  go a c  dargestellte Ammoniumsalz 3 (NH& 0. 
16 WOa .17 HaU, das ebenfalls durch Einwirkung von Salzsiiure auf 
Metawolframat entsteht und durch Zusatz POD Arnmoniak wieder 
in dieses zuriickverwandelt wird , ist das saure Hexawolframnt 
(NH4)a Hs W N ~  0 3 0 . 6  Ha 0. 

Ber. fiir ( N H ~ ) ~ H P W ~ O ~ ~ .  6€I& Gefunden von Marig nac 
WOs 88.65 88.93 88.80 

m a 0  8.03 
(XH4)sO 3.32 3.83 - 

1) Hi. 37, 130 119051. Dimes und die folgenden Beispiele Bind G m e l i n -  

3) Rer. Wien. Akad. 11, 56, 157 [1867]. 
K r a u t s  Haodbuch, 7. Burl., Bd. 111, Abt. 1 entnommen. 



Auch die Auffassung, daB sich bei der Einwirkuug von Siiuren 
nuf Monowolframat intermediar Triwolframat bildet, lZBt sich durch 
langst bekannte Versuche stiltzen. 

Das Kalium-triwolframat KrH9WS 011 . H a 0  (oder vielleicht auch 
K*H4Wa012) bildet sich nach L e f o r t  I )  beim EingieBen einer Losung 
von KsWO, in kocheude konzentrierte Essigsiiure; es geht bei ltngerer 
Einwirkung von Essigsaure in Metawolframat, also Hexawolframat, 
iiber. 

Das Natrium-triwolframat Na:,HsWs OI1 .  3HsO entsteht nach Le- 
f o r t  beim Eintragen einer LBsung von N a H W 0 4  in kochende kon- 
zentrierte Essigsaure. 

Die Verbindungen: 

2 (NHdhO.5  WOr .5 HzO *) 
2 Ks0.5WOa.4HzO ') 

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

(NH4)a Ha Wa 011.2 NHI H WO, . 3  E L 0  
Ks 11s Wa 011.2 K H  WO, . 2 & 0  

Sie sind unbestandip und zersetzen sich beim Umkrystallisieren, ersteres 
unter Bildung von Parawolframat nach : 

2 [ (NHI)BH*W~OI~ .2NH,HWOI .3Ha0] 
= (NH&HsWrOii .4NH4HWO4 + (NR,)sHtWzO11.2Hz0+4HnO, - ---- 

Parawolframat 

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

Die angefiihrten Beispiele werden wohl geniigen, urn die Berechti- 
gung der oben entwickelten Ansichten uber die Konstitution der  
Wolframate darzutun. Molekulargewichtsbestimmungen lassen sich 
bei den Wolframaten vorliiufig nicht ausfubren ; unzersetzt fliichtige 
oder losliche Wolframsaureester sind nicht bekannt, und die wolfram- 
sauren Salze erleiden in  wii13riger Liisung elektrolytische und hydro- 

]) C. r. 82, 1182 [1576]; a. a. 0. S. 785. 
9> Marignac,  Gmolin-Kraut 111, 1, 741. 
a) Lefor t ,  a. a. 0. S. 785. 
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lytische Dissoziation in unbekanntem Grade. Die analogen Formeln 
fiir die Vanadate, die den Anstolj zur Aufstellung obiger Woltramat- 
formeln gegeben haben, sind aber auF Molekulargewichtsbestimmungen 
begriindet. 

M i i n c h e n ,  am 5. April 1915. 

86. Otto N. Witt: Noohmale das Verhalten von Phenolen 
mit unge&Lttigten Seitenketten gegen Oson. 

(Eingegangen am 22. Man 1915.) 

Hr. C. H a r r i e s  bat im letzten Hefte tlieser Berichte') eineu 
Nachtrag zu seiner ersten Mitteilung iiber deu in1 l'itel genanntcri 
Gegenstand ') gegeben, durch welchen er  mich zwingt, auch meiner- 
seits nochmals dns Wort zu ergreifen, insbesondere auch deshalb, 
weil die ganze Angelegenheit spater aufs neue zur Sprache kommen 
diirfte. 

Was meine Begegnungen mit Hrn. H a l l e r  anbelangt, so bliebeu 
dieselben keineswegs auf den Sommer 1900 beschrankt, sondern habeU 
sich in den tolgenden Jahren, bie zum Herbst 1913, nocb oft wieder- 
holt, ohne daI3 ich mich erinnern kann, daB' znischen unfi die in 
Frankreich herrscbeude BEmporung(( uber die &on- Angelegenheit je  
zur Sprache gekommen ware. Da13 Hr. H a l l e r  diese aus dem *Jahre 
1896 stammende Angelegenheit bis 1900 noch nicht gekannt, sondern 
erst gegen Ende 1901 erfahren haben sollte, scheint mir wenig wahr. 
scbeinlich, xumal da  er schon in einem der ersten Kapitel seines 
1901 erschieoenen, also doch wobl 1900 geschriebenen Werkes iiber 
d ie  Cbemie auf der Welt-Ausstellung zu Paris die Fabrikation \ o n  
Vanillin als eine der  Verwendungsmiiglichkeiten des Ozons anfiihrt a), 
wobei er freilich das A c e t y l  -eugenol als wichtigstes Rohmaterial be- 
zeichnet. Dies scbeint mir darauf binzudeuten, da13 Hr. H a l l e r  z u r  
Zeit der Abfassuog seines Werkes nicht nur das Ozon-Verfahren be- 
reits kannte, sondern ruch schon wuljte, daB dasselbe in seiner An- 
wendung auf die nicht acetylierten Phenole mit ungesattigten Seiten- 
lietten tecbnisch undurchfuhrbar ist. 

Hr. Hal le r  sol1 nun nach Ansicht von Hro. H a r r i e s  seirien 
Vorwurf nicht so sehr gegen mich, als gegen das  Kaiserliche Patent- 

~ 

' j I). 48, 410 [1915]. 
3) Rapports do Jury  International. 

p ,  B. 48, 32 [1915]. 
Classe 87. Arts chimiques et phar- 

macie. Rapport de M. A, Hal le r .  Tome I, 1901, p. 121. Ozone. 




