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In gleicher Weise wird der Gefrierpunkt des Benzols bestimmt.

Bei 100 Molekiilen Benzol betrigt die Gefrierpunktserniedrigung
durch 1 Molekiil geléste Substanz annihernd 0.63° C.

Zu genaueren Versuchen werden 30 — 50 ccm Benzolldsung ver-
wendet. Dieselbe giebt man in ein Cylinderglas, durch dessen St&psel
ein in 1/190° getheiltes Thermometer') und als Rihrer ein am unteren
Ende zu einem Halbkreis gebogener Platindraht hindurchgefiihrt werden
kénnen. Behufs Erzielung eines langsamen und gleichmissigen Er-
wirmens umgiebt man das die Losung enthaltende Gefdss mit einem
zweiten als Luftmantel dienenden und taucht wihrend des Umriihrens
die Vorrichtung in Wasser von 10 —15° C. Im Uebrigen wird wie
angegeben verfahren.

Leipzig. Zweites chem. Laboratorium.

132. G. v.EKnorre und E. Oppelt: Ueber pyrophosphor-
saure Salze.

(Eingegangen am 1. Mirz.)

Mit der Untersuchung der Pyrophosphorsiure und deren Salze
haben sich bereits eine ganze Anzahl von Forschern beschiftigt.

Die ilteste und zugleich umfangreichste Arbeit {iber diesen Gegen-
stand rihrt von Schwarzenberg?) her, eine weitere von Persoz3),
in welcher er vorwiegend Doppelsalze der Pyrophosphorsiure be-
schreibt. Ueber letztere haben auch Fleitmann und Henneberg?)
einige Angaben gemacht. Spiter hat H. Rose?®) die Reactionen der
Pyrophosphorsiure eingehend studirt. Von neueren Arbeiten seien
noch diejenigen von C. N. Pahl®) und C. Rammelsberg?) erwihnt.

Wihrend von den genannten Forschern die normalen Salze der
Pyrophosphorsiure und deren Doppelsalze in grosser Zahl untersucht

1) Derartige Thermometer, welche fiir beliebige Temperaturen brauchbar
sind, werden von dem Glastechniker F. 0. R. Goetze in Leipzig preiswerth
angefertigt.

%) Ann, Chem. Pharm. 65, 133.

%) Ann. Chem. Pharm. 65, 163.

4) Ann. Chem. Pharm. 65, 387.

%) Poggendorff 76, 13.

%) Diese Berichte 1873, 1465.

7 Berl. Akad. Berichte 1883, 21.
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worden sind, ist von den sauren Pyrophosphaten nur eine geringe An-
zahl bekannt. Es sind dies die folgenden Salze:

1. KaHaP3O7 (Schwarzenberg).

K; NH HP; O; + 2H30 (Schwarzenberg).
Nag Hy P2 Oy (Schwarzenberg).

NagHa P2 O +~ 6H: 0 (K.Bayer).

Na, P, O
Na;HZ P; 0, + 4H; O (Rammelsberg).

(NH¢): Hy P3Oz (Schwarzenberg).

TleHy P O + H2 O (Rammelsberg).

CaH, Py O; + 2H; O (Pahl).

Letzteres Salz hat Pahl erhalten durch.partielle Zersetzung des

normalen Calciumpyrophosphates (CasPyO7 + 4Hs0) mit Oxalséiure.
Das Salz soll 18slich sein und in rhombischen Tafeln krystallisiren.

(34
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Wir versuchten ebenfalls nach dieser Angabe von Pahl das
Salz darzustellen, indem wir auf ein Molekiil Calciumpyrophosphat
(CagP30; +~ 4Hz0) ein Molekill Oxalséiure (CoHa Oy + 2Hy0) an-
wandten. Die Umsetzang miisste nach folgender Gleichung erfolgen:

CagPsO; +HCy Oy = Ca2H2P207 —+ CaCqe0y.

19.2 g des Kalksalzes wurden mit Wasser angeriihrt, zum Sieden
erhitzt und eine verdiinnte Losung von 7.4 g Oxalsiure binzugefiigt.
Das Gemisch wurde 5 Minuten unter Umriihren siedend erhalten und
dann filtrirt. Das Filtrat, welches stark sauer reagirte, enthielt Pyro-
phosphorséure und nur Spuren von Kalk liessen sich darin nachweisen.
Ein zweiter Versuch lieferte dasselbe Resultat. Endlich liessen wir
noch in der Kilte Oxalsiure auf das Caleiumpyrophosphat einwirken.
Der unlésliche Riickstand wurde nach 24 Stunden abfiltrirt, indessen
zeigte das Filtrat auch hier nur die Reactionen der Pyrophosphorsiure.

Da wir auf diesem Wege nicht zu einem sauren Calciumpyrophos-
phat gelangten, versuchten wir dasselbe durch Behandeln des normalen
Calciumsalzes mit freier Pyrophosphorsiure (dargestellt durch Zer-
setzung des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff) zu erhalten.

Calciumpyrophosphat wurde in iiberschiissige Pyrophosphorsiure
eingetragen, das Gemisch bei gewdhnlicher Temperatur unter Um-
schiitteln einige Zeit digerirt und dann filtrirt. Aus dem Filtrat
schieden sich nach einigen Tagen kleine Krystalle aus, die indessen
aus dem unveriinderten Calciumpyrophosphat bestanden.

Ber. fiir CagPs 07 + 4aq . GefundenH
HO  22.09 22.60  922.55 pCt.
CaO 34.35 34.60 —

PaOs;  43.56 — — 0y
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Da auch diese Methode nicht zum Ziele fiihrte, so gingen wir
vom sauren Natriumpyrophosphat aus.

Versetzt man eine missig concentrirte Lsung des Natriumsalzes?)
mit einer solchen von Chlorcalcium, so bleibt das Gemisch zunichst
klar und erst nach lingerer Zeit scheidet sich ein weisses krystalli-
nisches Salz aus; sind die Ldsungen sehr concentrirt, so entsteht so-
fort ein flockiger Niederschlag, der in heissem Wasser sehr schwer
I6slich ist und beim Erkalten krystallinisch wird. Eine sofortige Féllung
tritt auch beim Erhitzen der verdiinnten Ldsungen ein.

Die Analysen verschiedener aus verdiinnten Lésungen in der Kilte
erhaltener Priparate, welche zum Theil hiibsch krystallisirt waren,
lieferten folgende Zahlen:

Ber. fiir g%fﬁ?f’g O } +6aq g Comnden,
H: O 18.13 17.46 18.02 pCit.
CaO 28.21 28.65 2778 »
P52 05 53.66 53.81 5414 »
100.00 99.92  99.94 pCt.

Das Verhitniss von PyO;s : CaO ergiebt sich annihernd wie 3 : 4

und fiihren die analytischen Ergebnisse auf die Formel:
2CaH:P; O
Ca2P22 87 ! % + Baqg.

Siuert man bei der Darstellung die Fliissigkeit mit Essigsiure
an, so erhilt man dasselbe Product.

Durch lingeres Kochen des beschriebenen Salzes mit Wasser
findet eine Zersetzung statt. Wischt man den ungelosten Riickstand
so lange mit siedendem Wasser aus, bis das Filtrat nicht mehr sauer
reagirt, so hat derselbe im lufttrockenen Zustande die Zusammen-

CaH2P207
setzung: v, p.(y, § 3 aq.

Die Analysen ergaben die Zahlen:

. CaaP207 ) . Gefunden
Ber, fur Ca2H22P27O7§ + 3aq L IL
H:O 13.74 13.98 14.12 pCt.
CaO 32.06 31.85 —_— »
P05 54.20 5409 —
100.00 99.92

1) Saures Natriumpyrophosphat (NagHsP307 + 6aq) wurde durch Ein-
wirkung von Eisessig auf Natriumpyrophosphat (NasP207) dargestellt.
Einc Analyse des Salzes ergab folgende Zahlen:
Ber. fiir Nag Ha P2 O7 + 6aq Gefunden
H, 0 38.12 38.06 pCt.
Py 05 43.76 42.90 »



772

Das Verhiltniss von P30y : CaO ergiebt sich fast genau wie 2:3.

Da sich in dem Filtrat nur wenig Kalk, dagegen grissere
Mengen Pyrophosphorsiure nachweisen liessen, so geht die Zersetzung
nach der Gleichung:

Cay Py Oy _ 4, CagP2 0Oy
3 2CaHy P2 Oy — ~“CaHy P304 + HyP2 Or
vor sich.
Strontiumsalz:

Versetzt man eine concentrirte Losung von saurem Natriumpyro-
phosphat mit einer solchen von Strontiumehlorid, so entsteht sofort
ein geringer flockiger Niederschlag, dessen Analyse die Zusammen-

setzung: %‘IQSSI'IZ'}P): 8: E —+ 66 aq ergab.
Ber. fiir %{Egj’ﬁf&g “+ 6aq Gefunden
H,O 11.75 11.45 pCt. (Diff.)
SrO 48.50 48.75 »
Ps Oy 39.75 39.80 »
100.00 100.00 pCt.

Das Verhiltniss zwischen SrO und P3O; ist wie 5: 3.

Aus verdiinnten Ldsungen scheidet sich nach lingerem Stehen
ein krystallinisches Salz aus; dasselbe entsteht beim gelinden Erwiirmen
sofort und setzt sich an die Wandungen des Gefisses an.

Aus den analytischen Ergebnissen berechnet sich das Verhiltniss
von SrO zu Py O; annibernd wie 5:3, genauer wie 7:4; demnach
wire die Zusammensetzung der Verbindung

2 Sry P2Or 3 Sra P2 Oy E p
SrH2P2O7z +aq oder SrHLP,0; § + 224
. 28r P207 381 P20 o
Ber. fir Sngng 072 -+ aq SrH22P22 077E +2aq Gefunden
H, O 3.66 4.00 4.27 pCu.
SrO 5295 53.93 5442 >
P,0; 43.39 42.07 4217 >
100.00 100.00 100.86 pCt.
Wird dagegen die Lésung bis zum Kochen erhitzt, so tritt noch
. - . 3SI‘2P2 07 E
ein Molekill Wasser aus und es entsteht: SrH, P, 0, + 24
Ber. fir ?S’rsl’izgz 8; E -+ aq Gefunden
H,O 2.70 2.82 pCt.
SrO 54.65 54.49 »
P> Os 42.65 43.28 »

100.00 100.59 pCit.
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Wenn man pyrophosphorsaures Strontium in freier Pyrophosphorsiure
16st (I) oder saures pyrophosphorsaures Natrium auf Chlorstrontium
bei Gegenwart von freier Pyrophosphorsiure einwirken ldsst (II), so
erhilt man normales Strontiumpyrophosphat, von der Zusammen-
setzung 2 SrP;O7 4+ 5 Hz O.

Ber. fiir 2Sr3 P07 ~ 5 H, 0 I_G’ef“nd‘mﬂ_

H,0  11.39 11.80  11.90 pCt.
SrO  52.66 52.58  52.31 »
P;0;  35.95 — — >

100.00
Barytsalz.

Eine Ldsung von saurem Natriumpyrophosphat (1:10) wurde in
der Kélte mit Baryumchlorid (1:10) versetzt. Es entstand sofort ein
weisser, krystallinischer Niederschlag, der mit kaltem Wasser aus-
gewaschen wurde. Die Verbindung hatte lufttrocken die Zusammen-

setzung: 11322}11)22192707% -+ 3 aq.

. BasP30 Gefunden
Ber. fir Ba2}122P2707 +3 aq I 1I.
H:0 8.83 8.22 9.00 pCt.
BaO 56.32 57.03  55.75 »
P50 34.85 *34*66 = >
100.00 99.91 pCit.

Das Verhiltniss von P;05:BaO == 2:3, und es entspricht das

i ; Cas P, 07 .
Salz somit dem oben beschriebenen Kalksalz CaH, P, 0, -+ 3 aq.

Das Salz entsteht ebenfalls, wenn man saures Natriumpyrophosphat
bei Gegenwart von freier Pyrophosphorsiure auf Baryumchlorid ein-
wirken lisst.

Das weitere Studium der sauren Pyrophosphate méchten wir uns
vorbehalten.

Berlin, technische Hochschule.



