
380. A. Ros enheim: Ueber die Einwirkung von Plstinoxyd- 
hydrst auf wolfrsmsaure Salze. 

(Eingegangen am 16. Juli.) 
Bereits vor einer Reihe von Jahren wurde auf Veranlassung oon 

Hrn. Dr. F r i e d b e i m  von mir eine Untersuchung der Einwirkung 
von Platinoxydbydrat auf wolframsaure S a k e  in Angriff genomnien, 
ohne indcssen damals zu behiedigenden Resultaten zu fiibren, da  die 
Art der Einwirkung saurer Metalloxyde auf die verschiedenen Satti- 
gungsstufen anderer Salze und die daraus resultirende Bilduug soge- 
nannter complexer Sauren noch ihrer Auf klarung harrte. Nachdem 
diesen Fragen in einer Reibe oori Arbeiten erfolgreich niiher getreten 
war, wurden auch die vorliegenden Versuche, die ihren Ausgangspunkt 
in einigen von G i b b s  gemachten Angaben hatten, wieder aufge- 
nommen. 

CT i b  bsl) erhielt durch Kochen eines Parawolframiatee rnit Platin- 
oxgdhydrat eine griinliche Liisung, die bei der Concentration sich 
roth farbte und grosse olivengriine Krystalle eines leicht loslichen 
Salzes absetzte. Ein zweites Bisonieresc oder ,metameres< Salz kry- 
stallisirt unter denselben Bedingungen in glanzenden gelben Krystallen 
aus. Crib b s  legt diesen Salzen, allerdings ohne analytische Belage 
zu  geben, die Formeln bei: 

4 Nan0 10 WO1 PtO:, + 25aq. 
4 KzO 10 WOS PtOz + 9aq. 
4 (NH&O 10 WOs PtOa + 12aq. 

u nd sind diese Angaben in  alle griisseren Lebrbiicher iibergegangen. 
Angaben dariiber, wie bei diesen Reactionen das Platindioxyd 

wirkt , sind nicht vorhanden, und bei der wenig erforschten Natar 
dieser Verdindung - es existiren nur einige wenige Kiirper, in denen 
sie als Saure fungirt - war aucb nicbt von Anfang an abzusehen, 
o b  sie Shnlich wir andere Sgureanhydride, deren Einwirkung auf 
Parawolframiate nntersucht worden ist,  die Rolle einer Saore spielt. 

Das Studium des Reactionsverlaufes bei der Einwirkung von 
Platinoxydhydrat auf Wolframiate scbien daber geeignet, einnial die 
Natur der G i b  bs’scben Verbindungen aufzuklaren, dann aber auch 
Aufschluss iiber die Natur des Platinoxydbydrates sclbst zu gelen. 

Zur Darstellung desselben wurde Platinchlorid in salzsaurer 
Lijsung mit Natronlauge tibersattigt, Zuni Sieden erbitzt und nach 
niiiglichster Concentration mit Essigsiiure genau neutralisirt. Der mit 
essigsaurehaltigem Wasser ausgewaschene Niederschlag sol1 nach 
Angabe der Handbiicber ( G m e l i n - K r a u t ,  G r a h a m - O t t o )  reines 

l) Diese Berichte X, 1384. 
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Platinoxydhydrat sein, enthalt aber  stet8 noch geringe Mengen vou 
Alkalien. Hervorzuheben ist noch, dass die Ausbeute hierbei eine 
schlechte ist, da  das Platin auf diese Weise nicht quantitativ ausgefallt 
wird, sondern zum grossen Theile in Liisung bleibt, und dass anclere 
Fiillungsmethoden noch weniger zufriedenstellende Resultate ergaben. 

Wurde nun den Angaben von G i b b s  entsprechend die Losung 
eines reinen Par a w  o l f r a m i a  t e s  anhaltend mit Platinoxydhydrat 
gekocht, so gingeu grossere Mengen des letzteren in Losung, wie 
d o n  aus der tiefrothen Farbe des Reactionsproductes zu folgern 
war ;  es konnte aber keines der von G i b b s  beschriebenen Salze be- 
halten werden. Vielmehr setzte die Lauge zunachst nach dem Erkalten 
erst grossere Mengen unveranderten Platinoxydhydrates a h ,  dann 
folgten eine Reihe von Anschussen deu unveranderten Parawolframiates, 
die durch mechanisch eingeschlossenes Platinoxydhyrat, bald braunroth, 
bald, wenn eine gelinde Reduction eingetreten war ,  tiefgriin gefarbt 
waren, und endlich blieb eine geringe Menge eines rothen gumrni- 
artigen Syrups, ans dem es nicht gelang, etwa durch Umsetzung mit 
Chlorbaryum oder aoderen Chloriden weitere Korper zu isolireu. Da 
zahlreiche Wiederholungen dieses Versuclies mit verschiedenen Para- 
wolframiaten stets zu denselben negativen Resultaten fiihrten, so wurde 
dieselbe Reaction irn geschlossenrn Rolire bei 250u - 3000 ausgefiihrt. 
Allerdings gingen hierbei anfanglich noch grossere Mengen Platinoxyd- 
hydrates in Liisung und die Lauge farbte sich tief braunroth; die- 
selben schieden sich aber alsbald wieder unveriindert aus nnd die 
Reaction veriief wie beim einfachen Kochen. Demgemass kann con- 
statirt werden, dass trotzdem genau nach den Angaben von G i b b s  
gearbeitet wurde, keiner der von diesem Forscher beschriebenen 
Kiirper erhalten werden konnte. Weiche Kiirper G i  b b s  in Handen 
hatte, ist nicht festzustellen, da seiner Arbeit die analytischen Daten 
fehlen, doch lasst sich so vie1 sagen, dam die durch eingeschloesenes, 
theilweise reducirtes Platinoxyd gefiirbten Parawolframiate, deren 
Platingehalt oft recht bedeutend ist, mit den yon ihm beschriebenen 
Kiirpern Aehnlichkeit haben. 

Es wurde nun weiterhin die Einwirkung des Platinoxydhydrates 
auf b l e t a w o l f r a m i a t e  studirt. Fungirte das Platindioxyd bei dieser 
Reaction als SBure, so korinte - das war von vornherein anzunehmen 
- eine Einwirkung auf das selbst gegen Salzsaure und Salpetersaure 
sehr bestandige Metawolframiat nicht mehr stattfinden. Trotzdem 
liisten sich hierbei schon beim Kochen und vielniehr im Drnckrohre *) 

1) Der etwaige Einwand, dass die Farbung durch eine Losung des By- 
drates in Wasser herrorgerufen werden konne, wurde durch eine Reihe von 
Versuchen widerlegt. Reines Platinoxyclhjdrnt ist in Wasser selbst im 
Druckrohr bei 300n ganz  anluslich. 



bedeutende Mengen des Hydrates auf, es entstand eine tiefrothe bis 
braunrothe Lauge, die jedoch beim Einengen selbst im Vacuum 
wieder nur ihre Componenten absetzte und keine neuen fassbaren 
Producte ergab. 

Wesentlich anders gestaltet sich die Einwirkung auf n o r m a l e s  
W o l f r a m i a t .  Wurde eine concentrirte Losung des normalen Natron- 
s a k e s  anhaltend rnit Platinoxydhydrat gekocht, so farbte sich die 
Lauge nur schwach gelb; 'es war  also vie1 weniger Platinoxyd in 
Losung gegangen als bei der Einwirkung auf snure Salze, wahrend 
die Annahme, das Platinoxydhydrat fungire s t e t s  a h  Saure, gerade ein 
gegentheiliges Verhalten bedingt hatte. Die moglichst schnell ab- 
filtrirte, heisse, stark alkalische Losung setzte beim Erkalten sofort 
grijssere Mengen eines neutralen Korpers a b ,  der in kleinen gelben 
Nadeln krystallisirte, die Reactionen eines Parawolframiates zeigte 
und seiner leichten Zersetzlichkrit halber sich nicht umkrystallisiren 
liess. Aus demselben Grunde wohl ergab die nunmehr nur sehr 
schwach gelb gefarbte Mutterlauge beim weiteren Einengen nur noch 
Ausscheidungen von Platinoxydhydrat. Ebensowenig bildet sich der 
Korper, wenn man von Anfang an eine verdiinnte Losung des Wol- 
framiates in Anwendung bringt. 

Zur Analyse des Salzes wurden abgewogene Mengen in m6glichst 
wenig Wasser gelost, mit rauchender Salzsaure anf dem Wasserbade 
behandelt, bis die anfangs ausgescbiedene Wolframsaure in Losung 
gegangen war1), nnd alsdann die Wolframsaure durch Verdiinnen mit 
Wasser ausgefiillt2). Das Filtrat, das alles Platin und Alkali enthielt, 
warde mit Schwefelsaure im gewogenen Platintiegel zur Trockene 
eingedampft und schwach gegliiht, wobei das schwefelsaure Platin in  
metallisches Platin iiberging. Das schwefelsaure Alkali wurde mit 
heissem Wasser ausgelaugt und in einer gewogenen Platinschale be- 
stimmt; es enthielt kein Platin, wie nnchher durch Schwefelwasserstoff 
nachgewiesen wurde. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel: 
5 NazO 7 WOj 2 P t 0 2  + 35acl. 

Erhalten Berechnet 
NaaO 10.55 10.30 10.25 p c t .  
WOj 53.76 53.65 53.71 )) 

PtOz 15.02 15.12 15.21 )) 

Ha0 20.58 20,76 20.83 2 

I) F r i c d h e i m ,  diese Berichte XXIII, 353. 
9) Wurde die Wolfarmsaure direct durch Eindampfen mit Salzsaure ab- 

geschieden, so schloss sie stets etwas Platin ein und war auch nicht ganz 
von Alkali zu befreien; nur mit der nngewandten Methode murde ganz reine 
Wolframsgure erhalten. 

15F* 



Demnach ware das Salz als ein Doppelsalz von Parawolfram- 
saurem Natron mit 2 Molekiilen eines Natriumplatinates aufzufassen : 

3 N a z O 7 W 0 3 +  2 ( N a z O P t 0 ~ ) + 3 5 a q .  
Ihre  Bestatigung fand diese Auffassung in einem synthetischen 

Versuche: Wurde eine abgewogene Menge Parawolframsaures Natron 
mit berechneten Mengen von Platinoxydhydrat und Natronlauge, wie 
sie der gefundenen Formel entsprachen, gekocht, SO entstand alsbald 
eine klare Auflosung, die beim Erkalten gr6ssere Mengen des Salzes 
absetzte. Ein Parallelversuch mit denselben Mengen ohne Zusatz ron 
Natronlauge ergab wiederum kein fassbares Product. 

Aus den vorliegenden Versuchen ergaben sich also folgende 
Resultate: Das Platinoxydhydrat ist eine ausserordentlich schwache 
Saure (der Thonerde vergleichbar), die nur basischen Salzen gegen- 
uber als solche auftritt, neutralen und sauren Salzen gegenuber aber 
selbst a15 Basis fungirt. Daher bildet sie Sslze, die als complexe zu 
bezeichnen waren, nur mit normalen (alkalisch reagirenden) Wolfra- 
miaten; in Parawolframiaten und Metawolfraniiaten last sie sich als 
Basis auf und bildet den Eigenschaften anderer derartiger Platinsalze 
z. B. des schwefelsauren Platinoxydes entsprechend sehr leicht zer- 
setzliche, schlecht charakterisirte Verbindungen. 

B e r l i n ,  11. chern. Institut d. Universitat. 

381. A, Ladenburg:  Nachtrag eu den Eigenscheften des 
Diathylendiimins (Piperazins). 

(Eingegangen a m  16. Juli.) 

Nachdem jetzt durch die Beniiihungen der Chemischen Fabrik 
auf Actien (vormals S c h e r i n g ) ,  besonders der HHrn. M a j e r t  und 
S c h m i d t ,  das Piperazin ein leichter zuganglicher Riirper geworden 
ist, habe ich einige Eigenschaften desselben naher untersucht, die ich 
in dr r  fruher, gerneinschaftlich mit A be1 ausgefiihrten Arbeit, nur 
oberflachlich studiren konnte. Das Material zu den folgeuden Ver- 
suchen verdanke ich der Gdte des Hrn. Director H o l t z .  

N i t r o s o p i p e r a z i n  Ca Hs Nz (NO)a. Versetzt man eine, freie 
Salzsaure enthaltende, Liisung des Piperazinchlorhydrats mit Natrium- 
nitrit und erwarmt kurze Zeit , SO scheidet sich ein krystallinischer 
Korper aus. Derselbe wird filtrirt und aus heissem Wasser ein oder 
zweimal umkrystallisirt, wo man ihn in schijnen schwach gelblich ge- 




