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104. K. R. J o h n  s s on: Ueber einige Phosphate 
von mehrwerthigen Metallen. 

(Eingegangen am 29. MOrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. v. Dechend.) 

Die sogenannten Madrel l ’schen Salze, die durch Aufliisen von 
schwefelsauren oder salpetersauren Oxyden in Metaphosphorsaure dar- 
gestellt werden, sieht man wohl im Allgemeinen fiir neutrale Metaphos- 
phate an, wenn auch diese Annahme nicht immer bestatigt wird. Ver- 
schiedene Untersuchungen sind iiber Verbindungen ausgefiihrt, die auf 
diese oder ahnliche Weise dargestellt worden sind, und die Folgenden 
sind am wichtigsten: 

M a d  re11 l), der Entdecker dieser Salze, beobachtete zuerst, dass 
unliisliche, neutrale Metaphosphorsauresalze gebildet werden, wenn 
man wasserfreie schwefelsaure oder salpetersaure Salze bei 316 O C 
in Phosphorsaure aufliist. Diese Rehauptung zu bestatigen, analysirte 
e r  viele auf diese Weise erhaltene phosphorsaure Salze. 

F l e i t m a n n a )  benutzte eine etwas abgeanderte Methode. Er loste 
s ta t t  des schwefelrauren oder salpetersauren Salzes amorphes Phosphat, 
das er durch Pracipitation erhalten hatte, in Phosphorsaure auf und 
liess das Salz sich ausscheiden. 

H a u t e f e u i l l e  und M a r g o t t e t s )  benutzten theils das Verfahren 
F l e i t m a n n ’ s ,  theils eine Abanderung der Madre l l ’ schen  Methode 
sie 16sten namlich die Oxyde in  Phosphorsaure mit oder ohne Zusatz 
von Silberphosphat. Das orthophosphorsaure Silberoxyd wurde zu- 
gesetzt, damit die Pposphorsaure fliissiger ware, wodurch die Krystalli- 
sation erleichtert wurde. Die so gebildeten Producte waren indessen 
oft Doppelsalze. 

C l e v e 4 )  wendete die M a d r e l l ’ s c h e  Methode auf mehrere 
Erden an. 

Phosphate sind iiberdies nach anderen Methoden dargestellt 
worden, welche den vorliegenden Aufsatz nicht naher betreffen. Die 
Resultate der genannten Untersuchungen werden weiterhin besprochen 
werden; im Voraus kiinnen wir indessen erwahnen, H a u t e f e u i l l e  und 
M a r g o  t t e t  haben auch pyrophosphorsaure Oxyde erhalten, C l e v e  
anhydrosaure Salze (3Ra03.5P205,  R = Sm, oder Di). 

Die folgende Untersuchung beabsichtigt einen Beitrag zur Kenntniss 
der Zusammensetzung der sogenannten M a d r e l  l’schen ,Salze zu liefern. 

1) Ann. Chem. Pharm. 61, 53. 
9) Pogg. Ann. 78, 233 und 338. 
3, Compt. rend. 96, 549. 
4, Contributions to the knowledge of samarium, S. 29 und New researches 

on the Compounds of didymium, S. 19. Nova Acta SOC. Ups. 1885. 
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Damit die Salze viillig vergleichbar wiirden, sind sie alle nach der 
M adrell’schen Methode dargestellt worden. 

Die Phosphorsaure wurde durch Aufliisung von Phosphorsaure- 
anhydrid in Wasser bereitet. Die Saure wurde in einer Platinschale 
so lange erhitzt, als Gasblasen von Wasserdampf entwichen, und 
ferner bis zum beginnenden Rothgliihen der Schale. Danach wurde 
wasserfreies schwefelsaures Salz zugesetzt, so lange als es leicht ge- 
liist wurde. Kein schwefelsaures Salz durfte unaufgeliist bleiben. 
Dann wurde erhitzt, bis die Schwefelsaure vollstandig entwichen war 
und die Hitze erst bei anfangender Krystallisation allmahlich ge- 
schwacht und endlich die Flamme ausgeliischt, worauf die Kry- 
stallisation stattfapd. Die Phosphorsaure wurde durch mehrmaliges 
Decantiren mit Wasser ausgezogen. 

Folgende Salze wurden auf diese Weise dargestellt : 

A n h y d r o s a u r e s  L a n t h a n m e t a p h o s p h a t ,  Laz03. 5P205. 
Schwefelsaures Lantbanoxyd wird leicht von Metaphosphorsaure 

aufgeliist, und nachdem die Schwefelsaure entwichen ist, scheiden sich 
deutliche Krystalle vom Phosphat leicht aus. Die Krystalle bilden 
messbare wasserhelle Tafeln, welche von Hrn. C. Mor ton  krystallo- 
graphisch untersucht sind. 

Krystallsystem: monosymmetrisch. 

a : b : c = 1.44604 : 1 : 0.95897 
6 = 890 28’ 20” 

Combinationen : 

c=OP(OO1); m=mP(11O) ;  q=Pca(O11); 
r = - 7/5 Pca (705)?; r’ = + 7/5Pca (705)P; 

a = 0oPa0 (100); b = 0oPw (010); p = *P(lll). 
Specifisches Gewicht 3.214. 
Molecularvolum 322. 

A n h y d r o s a u r e s  C e r o m e t a p h o s p h a t ,  Cea03.5PzO5. 
Schwefelsaures Cersesquioxyd zeigt zu Metaphosphorsaure das- 

selbe Verhalten wie schwefelsaures Lanthanoxyd, und die Krystalle 
des Phosphorsauresalzes sind ebenfalls mikroskopisch und durch- 
sichtig. 

Die Krystallflachen aber waren nicht viillig ebene und die Krystalle 
nicht messbar. 

Specif. Gewicht: 3.272 
Molecularvolum: 317. 

64 * 
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Beide Salze sind viillig unloslich in Sauren, selbst in concentrirten, 
und schmelzen niclit in der Lothrohrflamme. Sie sind ferner analog 
mit den friiher gefundenen Salzen des Didymiums und Samariums. 
Diese vier anhydrosauren Metaphosphate sind dadurch charakterisirt, 
dass ihre specif. Gewichte wachsen , wahrend die Molecularvolumina 
mit wachsenden Atomgewichten der Metalle abnehmen, wie folgendes 
Schema anzeigt : 

At.-Gew. I Specif. Gew. I Mo1.-Vol. 

La 139 
Ce 140 
Di 144 
Srn 150 

3.214 
3.272 
3.345 
3.457 

322 
317 
312 
303 

Diese Salze sind einzig in ihrer Art und dadurch sehr bemerkens- 
werth. 

U r a n p h o s p h a t ,  UOy .2P205.  
Uranylsulfat wird mit gelber Farbe von Metaphosphorsaure gelost; 

wahrend des Entweichens der Schwefelsaure geht aber die gelbe Farbe 
in griin iiber und das Salz scheidet sich erst nach starker Sattigung 
mit dem schwefelsauren Salze ab. 

Die Krystalle sind mikroskopische, rechteckige Tafeln von griiner 
Farbe. Das Salz verhalt sich zu Sauren und der Lothrohrflamme 
ganz ahnlich wie die vorigen. 

Specif. Gewicht: 3.818 
Molecularvolum: 149. 

Wenn diese Verbindung ein Uranylsalz ist, so ist die entsprechende 
Siiure H2P4011. 

F e r r i m e t a p h o s p h a t ,  FeaO3.3 P205. 

Specif. Gewicht: 3.020 
Molecularvolum: 194. 

Chrommetaphospha t ,  Cr203.3 PpO5. 
Specif. Gewicht: 2.974 
Molecularvolum: 195. 

Alumin iummetaphospha t ,  Al203.3 P205. 

Specif. Gewicht: 2.779 
Molecularvolum: 190. 

Diese drei Verbindungen sind neutrale Metaphosphorsauresalze, 
wie die Madrell’sche Behauptung angiebt. Sie verhalten sich zu 
Sauren und der Lothrohrflamme wie die vorigen. Das Ferrisalz ist 
jedoch etwas loslich in concentrirter Schwefelsaure. Das Salz des 
Chromoxydes ist griin, die andern weiss. 
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Y t t r i u m p y r o p h o s p h a t ,  2 Y 2 0 3 . 3 P ~ o 5 .  
Schwefelsaure Yttererde giebt mit Metaphosphorsaure als Ruck- 

stand Pyrophosphat. 
Das  Salz scheidet sich aus der Phosphorsaure erst nach langer 

Zeit und starker Erhitzung ab. 
W eisses Pulver, aus mikroskopischen, sechsseitigen Krystalltafeln 

zusammengesetzt; in Sauren unlijslich, vor der Lothrohrflamme nicht 
schmelzbar. 

Specif. Gewicht: 3.059 
Molecularvolum : 288. 

T h o r i u m m e t a p h o s p h a t ,  T h o 2  . 2P205. 
Die schwefelsaure Thorerde wird ein wenig schwer iu Meta- 

phosphorsaure aufgelast. Neutrales Thoriummetaphosphat krpstallisirt 
dagegen leicht aus. Das Salz ist eiii weisses Pulver, welches durch 
das Mikroskop rechteckige Krystalltafeln zeigt, verhalt sich zu Sauren 
und der Lothrohrflamme wie das Yttriumpyrophosphat. 

Specif. Gewicht: 3.922 
Molecularvolum: 140. 

Der  Versuch, ein Zirkoniumsalz nach derselben Methode zu er- 
halten, fie1 ungunstig aus ,  weil die Zirkonerde in Metaphosphorsaure 
unloslich ist. H a u t e f e u i l l e  und M a r g o t t e t  geben an l ) ,  dase die 
Zirkonerde von 2 bis 5 pCt. in Orthophosphorsaure gelost werde; von 
dem Verhalten der namlichen Erde  zur Metaphosphorsaure wird von 
ihnen nichts angegeben; wahrscheinlich, weil Versuche in dieser Richtung 
auch fur sie misslich ausgefallen sind; deswegen haben sie wohl auch 
zur  Darstellung der Phosphate der Zirkonerde sowohl als des Titan- 
oxydes und Zinnoxydes die Orthophosphorsaure angewandt. Die auf 
diese Weise erhaltenen Producte sind indessen pyrophosphorsaure 
Salze. Dieselben Verfasser haben auch Kieselsaure in Metaphosphor- 
saure bei 700° bis 8000 gelijst; sie erhielten aber dann auch ppro- 
phosphorsaures Salz, Si 02 . P2 05. 

Das Resultat der Untersuchung ist in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt : 
- ~ -- -~ . _ _ _ _ _ _ _  
H303P5011 I HaOaP*Os 1 H O . P O a  1 &04Pz03< 

'1 Compt. rend. 102, 1017 - 1019. 



Die in jeder Columne stehenden Oxyde bilden mit Metaphosphor- 
saure Phosphorsauresalze , deren Zusammensetzung von der oben 
stehenden Formel der entsprechenden Saure angegeben wird. 

U p  s a1 a ,  Universitats-Laboratorium. 

196. R i c h a r d  A n s c h i i t z :  Ueber die R a o u l t ’ s c h e  Methode 
der Moleculargewichtsbestimmung in ihrer Anwendung zu r  

Entscheidung zwischen Isomerie und Polymerie. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 29. Mgrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. yon Dechend.) 

In der Einleitung zu einer kurzlich veroffentlichten Abhandlung ’) 
von K. A u w e r s  und Vic to r  Meyer: *Weitere Untersuchungen uber 
die Isomerie der Benzildioximec finden sich einige theilweise gegen 
mich personlich gerichtete Bemerkungen, von denen ich eine fur 
zweckmassig halte, genauer zu erortern. 

Zunachst theilt V i c t o r  M e y e r  mit, dass ihm bei seiner Er- 
klarung der Benzildioximisomerie von verschiedenen Seiten Zustimmung 
zu Theil geworden sei. Dann fahrt er weiter fort: BAber auch an 
Opposition hat es nicht gefehlt, die sich freilich weniger in wissen- 
schaftlich begriindetem Widerspruche als in einem gewissen zahen 
Widerstreben, das gewonnene Neue anzuerkennen ausserte.6 Da ich 
im nachsten Satz als einer der Trager der Opposition namentlich 
aufgefiihrt bin, dem hier der Vorwurf gemacht wird, dass sein Wider- 
spruch wissenschaftlich nicht begrundet sei, so will ich im Nach- 
folgenden zeigen, dass dieser Vorwurf mir gegeniiber der Berechtigung 
entbehrt. 

Wenn es sich um die Erklarung der Ursachen der Isomerie zweier 
oder mehr Substanzen von gleicher procentischer Zusammensetzung 
handelt, so besteht der erste Theil der Aufgabe des Chemikers darin, 
wo miiglich den Beweis zu liefern, dass die betreffenden Substanzen 
das gleiche Moleculargewicht haben. 

Daran schliesst sich der zweite Theil der Aufgabe: zu errnitteln, 
wie die isomeren Substanzen constituirt sind. Die Liisung dieses 
Theiles der Gesammtaufgabe wird bei den organischen Substanzen, 
um mich im Voriibergehen eines Vic to r  Meyer’schen Ausdruckes 

9 Diese Berichte XXI, 3510. 


