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197. G.Vortmann: Ueber die Anwendung des Natrium-
pyrophosphats zur Bestimmung und Trennung von Metallen.

(Eingegangen am 27. Mirz.)

Im vierten Hefte (Seite 769) dieser Berichte befindet sich eine
Arbeit von G. von Knorre und E. Oppelt: »Ueber pyrophos-
phorsaure Salzec und haben sich die Verfasser das weitere Studium
der sauren Pyrophosphate vorbehalten. Da ich seit einigen Wochen
ebepfalls mit der Untersuchung von Pyrophosphaten beschiftigt bin,
méchte ich, ohne das Arbeitsgebiet der genannten Herren zu beriihren,
vorliufig meine bisherigen Versuche kurz mittheilen, um mir die
weitere Ausfithrung der Arbeit zu sichern.

Es ist bekannt, dass Natrinmpyrophosphat in Lésungen von Me-
tallsalzen Niederschiige erzeugt, welche sich im Ueberschuss des Fil-
lungsmittels, unter Bildung von Doppelsalzen, auflésen, und dass diese
durch Essigsdure unter Abscheidung schwer 15slicher Verbindungen zer-
setzt werden.

Eine genauere Untersuchung ergab, dass das Verhalten der Me-
tallsalze zu Natriumpyrophosphat und Essigsiure hinlinglich ver-
schieden ist, um dasselbe zur Trennung von Metallen zu benutzen.
Die erhaltenen Pyrophosphate eignen sich ferner auch sehr gut zar

" quantitativen Bestimmung der einzelnen Metalle; sie sind in Wasser,
verdiinnter Essigsiiure und Ldsungen von Ammonsalzen unléslich,
lassen sich leicht filtriren und auswaschen.

Ohne jetzt die Zusammensetzung derselben ndher zu erdrtern,
will ich wenigstens iiber das Verhalten der Metallsalze zu Natrium-
pyrophosphat, so weit es zur Bestimmung und Trennung der Metalle
Anwendung finden kann, in Kiirze berichten und behalte mir vor, die
Beleganalysen im Laufe des Sommersemesters zu verdffentlichen.

Kupfersalze geben mit Natriumpyrophosphat einen hellblauen
Niederschlag, welcher sich im Ueberschuss des Fillungsmittels zu
einer dunkelblauen Fliissigkeit 16st; diese bleibt beim Kochen klar,
auf Zusatz von Essigsiiure wird sie hellblau und giebt, besonders heim
Kochen, einen sehr hellblan gefirbten krystallinischen Niederschlag.
Die Fillung ist jedoch, nach den bisherigen Versuchen, unvollstindig,
Versetzt man die dunkelblane Lésung des Kupfersalzes in
Natriumpyrophosphat erst mit neutralem Natriumtartrat
und dann mit Essigsinre. so bleibt die Fliissigkeit auch
beim Kochen vollkommen klar. Dampft mau sie im Wasserbade
zar Trockne ein, so 16st sich der Riickstand vollstindig in Wasser auf.

Ebenso wie weinsaures Natron verhindert auch Natriumthiosulfat
die Fillung durch Essigsiure.
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Cadmiumsalze werden durch Natriumpyrophosphat ebenfalls
gefillt, der Niederschlag 16st sich im Ueberschuss des Fillungsmittels
vollstindig auf; durch Zusatz von Essigsiure wird das Cadmium
schon in der Kilte fast vollstindig als Pyrophosphat ausgefillt. Die
Abscheidung des Cadmiums ist vollstéindig, wenn man die Flissigkeit
im Wasserbade zur Trockne abdampft und den Riickstand mit Wasser
digerirt.

Weinsaures Natron sowohl als Natriumthiosalfat
hindern die Fillung nicht im Geringsten. Versetzt man daher
ein Gemenge von Kupfer- und Cadmiumsalz mit Natriumpyrophosphat
im Ueberschuss, bis der zuerst entstandene Niederschlag sich wieder
gelost hat, und setzt hierauf weinsaures Natron und Essigsiure hinza,
80 wird nur das Cadmiumsalz gefiillt. Zur vollstindigen Abscheidung
desselben dampft man zur Trockne ab und behandelt den Riickstand
mit Wasser, worin sich nur das Kupfersalz auflsst.

Mangansalze geben mit Natriumpyrophosphat ebenfalls einen
im Ueberschuss des letzteren 18slichen Niederschlag; Essigsiare fillt
aus dieser Losung das Mangan als Pyrophosphat aus. Die Fillung
ist schon in der Kilte vollstdndig, weinsaures Natron hindert die-
selbe nicht.

Zinksalze verhalten sich dhnlich, wie Mangansalze; die Fillung
ist jedoch nur dann vollstindig, wenn man zur Trockne eindampft
und den Riickstand mit Wasser behandelt, ferner wird sie durch Zu-
satz von Natriumtartrat verzdgert.

Kobaltsalze geben mit Natriumpyrophosphat einen gallertartigen
Niederschlag, der sich im Ueberschuss des Féillungsmittels vollstindig
zu einer klaren Fliissigkeit 16st; diese erstarrt beim Sechiitteln oder
gelinden Erwirmen leicht zu einer durchsichtigen Gallerte. Die Bil-
dung der letzteren wird durch Zusatz von weinsaurem Natron ver-
hindert. Versetzt man die Losung des Kobaltsalzes in Natriumpyro-
phosphat mit Essigséiure und kocht, so wird das Kobalt als rosenroth
gefirbtes Pyrophosphat ausgefillt,. ~Anwesenheit von wein-
saurem Natron hindert die Fidllung nicht.

Versetzt man die Natriumtartrat enthaltende Kobaltnatriumpyro-
phosphatlsung statt mit Essigsiure mit Ammoniak und dampft ab,
so wird das Kobalt ebenfalls gefillt, doch nicht vollstindig.

Nickelsalze geben mit Natriumpyrophosphat einen hellgriinen
Niederschlag, der sich im Ueberschuss des letzteren vollstindig 16st;
diese Losung erstarrt, jedoch nicht so leicht, wie die des Kobaltsalzes,
zu einer Gallerte. Versetzt man die Lo&sung mit Essigsiure und
kocht, so wird das Nickel ausgefillt; Zusatz von weinsaurem
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Natron verhindert die Fillung des Nickels durch Essigsiure;
dampft man die Flissigkeit zur Trockne ab, so 19st sich der Riickstand
vollstindig in Wasser auf.

Figt man zu der mit Natriumtartrat versetzten Losung des
Nickelnatrinmpyrophosphats etwas Ammoniak, so wird das Nickel
auch beim Eindampfen und Aufnehmen des Riickstandes in Wasser
nicht abgeschieden.

Eisenoxydulsalze geben mit Natriumpyrophosphat einen griin-
lichweissen, im Ueberschuss des letzteren 15slichen Niederschlag; dirch
Zusatz von Hssigsiure und Erwirmen der Fliissigkeit wird das Eisen
vollstéindig als Pyrophosphat abgeschieden.

Eisenoxydsalze werden durch Natriumpyrophosphat gefsllt;
der Niederschlag 18st sich leicht im Ueberschuss des Fillungsmittels
auf und wird aus der Losung durch Essigsinre weder beim Kochen,
noch beim Eindampfen abgeschieden.

Versetzt man die Losung des Eisenoxydnatriumpyrophosphats mit
schwefligsaurem Natron und Essigsiure und kocht, so wird das Eisen
vollstindig als Pyrophosphat abgeschieden.

Aluminiumsalze geben mit Natriumpyrophosphat einen im
Ueberschuss des letzteren ldslichen Niederschlag; versetzt man diese
Losung mit Essigsiure und kocht, so wird simmtliches Aluminium
abgeschieden.

Zusatz von Natrinmtartrat verhindert jedoch die Fallung des
Alumininmsalzes durch Essigsiure vollstindig.

Uranoxydulsalz giebt einen im Ueberschuss von Natrinmpyro-
phosphat leicht loslichen Niederschlag; diese Loésung wird durch
Essigsiure weder in der Kilte, noch beim Kochen gefillt.

Chromoxydsalze geben mit Natriumpyrophosphat einen hell-
griinen Niederschlag, welcher sich im Ueberschuss des Fillungsmittels
auch beim Kochen kaum 18st; Zusatz von Essigsiure hindert die Fil-
lung der Chromoxydsalze durch Natriumpyrophosphat, doch triibt
sich die mit Essigsiure versetzte Losung beim Kochen. Zusatz von
Natriumtartrat verhindert diese Zersetzung.

Aus dem hier angegebenen Verhalten des Natriumpyrophosphats
zu Metallsalzen ergiebt sich mithin, dass dasselbe eine Trennung des
Kupfers vom Cadmium, des Kobalts vom Nickel, des Mangans und
Zinks von Eisen (als Oxydsalz), des Mangans von Aluminium und
Uran und des Eisenoxyduls von Aluminium und Uran, méglicherweise
anch von Chrom- und Eisenoxyd zuldsst, Als Pyrophosphate lassen
sich Cadmium, Mangan, Zink, Kobalt, Nickel, mdglicherweise auch
Eisen und Alumininm bestimmen.
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Mit der Ermittelung der genauen Zusammensetzung aller dieser
Pyrophosphate bin ich noch beschiftigt und beabsichtige iiber die
letzteren nach dem Erscheinen der von G. von Knorre und
E. Oppelt in Aussicht gestellten Arbeit zu berichten, soweit eben
die Analysen nicht mit denjenigen der genannten Herren iiberein-
stimmen sollten.

Wien, I. chem. Universititslaboratorium, im Mirz 1888.

198, Amé Pictet und P. Crépieux: Ueber Alkylformanilide.
(Eingegangen am 27. Méarz.)

In einer vor Kurzem erschienenen vorliufigen Mittheilung!) gab
der Eine von uns an, dass das Acetanilid und das Formanilid sich
alkyliren lassen, wenn man sie in alkoholischer Ldsung mit gleichen
Molekiilen eines Alkylhaloids und Kalihydrats erwirmt. Wie daselbst
mitgetheilt, ist diese Reaction beim Acetanilid eine unvollkommene,
geht dagegen beim Formanilid viel leichter von Statten und liefert in
diesem Falle fast theoretische Ausbeuten.

Es erschien uns um so interessanter, diese Reaction zuerst beim
Formanilid genauer zu studiren, da die Alkylformanilide, das Methyl-
derivat ausgenommen, noch nicht beschrieben worden sind, und diese
Korper nach dem Hepp’schen Verfahren, wie es scheint, schwer oder
gar nicht zu erhalten sind. Die Natriumverbindung des Formanilids
bildet sich zwar noch leichter als diejenige des Acetanilids durch Ein-
tragen von Natrium in eine Losung von Formanilid in Benzol oder
Toluol; sie reagirt aber keineswegs so leicht mit den Alkylhaloiden
wie das Natriumacetanilid. Nach Angabe von Tobias ?) ldsst sie
sich {iberhaupt nicht an Stelle des letzteren bei der Hepp’schen Syn-
these des Monomethylanilins verwenden. Dagegen erhielten spiter
Norton und Livermore?3) das Methylformanilid durch Einwirkung
von Methyljodid auf Natriumformanilid, und auch uns gelang diese
Operation. Bel Anwendung von Aethyl- oder Isopropylbromid
konnten wir aber selbst nach mehrstindigem Erwirmen auf dem
Wasserbade keine Spur von Reaction beobachten, und wurde ans dem
Gemische die ganze Menge des Formanilids und des Bromids unver-

1) Diese Berichte XX, 3422.
%) Diese Berichte XV, 2452.
3) Diese Berichte XX, 2273.



