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saugt und nach Entfernung des Antimons mit Schwefelwasserstoff 
spectralanalytisch untersucht; die Ciisiumlinien waren aufs dentlichste 
wahrzunehmen, obwohl das  Aaftreten derselben bei der Untersuchung 
des urspriinglichen Salzgernisches nicht mit Sicherheit hatte constatirt 
werden kiinnen. 

Die von dem Niederschlag abliltrirte Fliissigkeit wurde fast zur 
Trockne eingedampft, das in derselben noch enthaltene Antimon mit 
Schwefelwasserstoff entfernt und das Salzgemisch wiederum mit con- 
centrirter Salzsaure aufgeoommen. Zu dieser Fliissigkeit wurde dann 
eine salzsaure Liisung von Zinnchlorid zugefiigt , und zwar etwas 
mehr, tlls zur  Bildung des Doppelchlorides Rba Sn  Cla niithig war. 
Das Rubidium fallt danii fast quantitativ in Form eines ausserst feinen, 
lange suspendirt bleibenden Niederschlages aus, wahrend das Kalium 
als KaSnCls in Liisung bleibt. Man lasst den Niederschlag absitzen, 
was einige Tage  dauert, hebert die iiberstehende Fliissigkeit ab, giebt 
wieder concentrirte Salzsaure hinzu und wascht so einige Male durch 
Decantation aus. Schliesslich saugt man den Niederschlag durch ein 
Asbestfilter a b ,  nimmt mit Wasser auf und entfernt das  Zinn rnit 
Schwefelwasserstoff. Das so gewonnene Chlorrubidium war sehr 
rein und kann ich die Methode empfehlen; eine mit 0.44 g ausgefiihrte 
Chlorbestimmung ergab 29.30 pCt. C1 j berechnet 29.34 pCt. 

Mii n c h e n ,  Laboratorium des mineralogischen Instituts. 

201. W. Schlomenn: Ueber Reactionen der Metaphosphor- 
ellure mit organiechen Basen. 

[Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen lnstituts zu Berlin.] 
(Eingegangen am 22. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hru. W. Wil l . )  

I m  Verlauf einer Untersuchung iiber die in den Nuclei’usauren 
enthaltene Verbindungsart des Phosphors stellte es sich ale wiinsehens- 
werth heraus, die Salze der Metaphosphorsaure mit organischen Basen 
kennen zu lernen und ich babe es daher auf den Vorschlag des Hrn. 
Prof. A. K o s s e l ,  dem ich fur die Ueberlassung dieses Themas meinen 
besten Dank sage, unternommen, die genannten Salze naher zu 
untersuchen. 

Von den bisher bekannten Verbindungen der Metaphosphorsaure 
mit organischen Basen sind vorzugsweise zu nennen: 

A n i l i n  m e t a p  h o  s p h a t ,  CS H5 NHa H P  0 3 ,  

(amorph) dargestellt von N i c h o l s o n ’ )  aus glasiger Phosphorsaure 
und Anilin in atherischer und alkoholischer Losung. 

1) Ann. d. Chem. 59, 221. 
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G u a n i n m e t a p h o s p h a t ,  CsHsNsO.  HPO, + Ha0 (amorph)'), 
A d e n i n m e t a p h o s p h a t ,  C5H5 Ns . HPOs ( a m ~ r p h ) ~ ) .  

In derselben Weise wie die genannten Basen geben nun mit 
Metaphosphorsaure in Wasser schwerlosliche amorphe Metaphosphate 
folgende Aminbasen der aliphatischen und aromatischen Reihe : 

Methylamin, Aethylamin , Propylamin , Amylamin, Allylamin, 
a- und p-Toluidin, Xylidin, a- und I]-Naphtylamin, Benzylamin, Ani- 
sidin und Phenylhydrazin. 

Es kann daher die Metaphosphorsaure bei der Aufsuchung und 
Charakterisirung dieser Basen benutzt werden. 

Man stellt die Reaction am besten i n  der Weise an ,  dass man 
aus einer Biirette tropfenweise (1-3 Tropfen geniigen) von einer k a i t  
bereiteten c o n c e n t r i r t  e n  f r i s c  h e n  Metaphosphorsaure (ich bereitete 
mir dieselbe durch Aufliisen von 25 g Pa05 in 100 g HaO) zu der athe- 
rischen Liisung des Amins zufliessen lasst und kraftig umschiittelt. 
Es erfolgt sodann eine amorphe Abscheidung, die sich bei geringer 
Menge des Amins an den Wandungen des Reagensglases festsetzt. 
Da die entstehenden Metaphospate in den meisten Fallen durch einen 
Ueberschuss von Metaphosphorsaure oder auch durch Wasser zum 
Theil geliist werden, so ist zur Erzeugung der Reaction, besonders 
bei geringen Mengen des Amins, erforderlich , dass kein Ueberschuss 
von Metaphosphorsaure und von Wasser hineugesetzt wird. 

Folgende D i a m i n e ,  welcbe auf diese Reaction hin untersucht 
wurden, gaben in derselben Weise eine Fallung: 

Aethylendiamin, Pentamethylendiamin, Benzidin, 0- und p-Pheny- 
lendiamin und Toluylendiamin. 

Die Metaphosphate der  Amine und Diatnine sind in Alkohol un- 
loslich; es geht daher die Reaction auch in alkoholischer Liisung des 
Amins vor sich, resp. durch Alkohol wird eine wassrige Liisung des 
Metaphosphats einer Amin- und Diaminbase gefallt. 

Piperazin in alkoholischer Liisung wird durch Metaphosphorsaure 
olig gefallt. 

Man kann die genannte Reaction auch d u d  Zusatz einiger 
Tropfen einer Losung von Natriummetaphosphat zur essigsauren 
Liisung der Base hervorrufen. 

Von den phosphorsauren Salzen der Aminbasen wurde das 
Phenylhydrazinmetaphosphat analysirt und naher untereucht. 

P h e n  y 1 h y d r a z i  n m e t a p  h o s p h a t ,  CS HS H NN H2 . H P 0 3 .  

Eine tiberschfissige titherische Phenylhydrazinlosung wurde mit 
kalter concentrirter Metaphosphorsaure von der oben angegebenen 
Concentration geschiittelt, worauf sich das  Metaphosphat in Form 

1) C. Wulff, Inaugural-Dissertation (Berlin 1892) S. 16. 
a) Derselbe S. 39. 
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eines rosa gefarbten amorphen Niederschlaga 
wurde abgesaugt , im Vacuum getrocknet, um 
Zustande gut mit Aether auswaschen und es 

sofort abschied. Ee 
es dann im trocknen 
so vom iiberschiissig 

zugesetzten Phenylhydrazin befreien zu kiinnen. Nachdem das Phe- 
nylbydrazin vollstlndig entfernt war, (beim zu langen Auswaschen 
rnit Aether scheint etwas Phenylhydrazin des Metaphosphats in Lii- 
sung zu gehen, denn man erhalt stets im atherischen Filtrat beim 
Verdunsten einen geringen Riickstand) wurde das Metaphosphat, nach- 
dem Versuche, es auf irgend eine Weise krystallisirt zu erhalten, 
n i c h t  zu einem Resultat gefiihrt hatten, im Vacuum bis zur Gewichts- 
eonstanz getrocknet und analysirt: 

Analyse: Ber. filr CsHgNaP03. 

Gef. B D 38.64, B 5.31, a 15.31, n 16.27, 16.36, 16.23. 
Das Phenylhydrazinmetaphosphat ist in  Wasser und den gewiihn- 

lichen organischen Liisungsmitteln unliislich, lost sich dagegen leicht 
in Ammoniak, Alkalien und Sluren, wobei es in seine Componenten 
gespalten wird. Aus alkalischer Liisung kann es durch Neutralisation 
mit Saure n i c h t  wieder ausgefallt werden; auch durch absoluten 
Alkohol wird die neutralisirte Liisung nicht gefiillt. 

Um zu ermitteln, ob die Fallbarkeit von Phenylhydrazin durch 
Metaphosphorsaure von der Amidogruppe oder von der Imidgruppe 
herriihrt, wurden substituirte Phenylhydrazine auf ihr Verhalten gegen 
Metaphosphorsaure gepriift. 

U 11s y m  m e t  r i s c h e s  D i p  h e n  y I h y d r a z  i n  , (C, H5)a N N Ha, dar- 
gestellt nach der Methode von E. F i s c h e r  1) durch Reduction von 
Nitrosodiphenylamin giebt e i n  e F a l l u n g .  

n- B e n z  y 1 p h e n  y l  h J d r  a z i n  , C&HsC?H,N. NHa, dargestellt nach 
den Angaben von M i c h a e l  i s 2) durch Einwirkung von Benzylchlorid 
auf Natriumphenylhydrazin giebt in atberischer oder alkoholischer 
Losung mit Metaphoephorskre e i n e  F a l l u n g .  

p - B e n z y l p h e n y l h y d r a z i n ,  CeHgHN.  N H .  C,  H7, eine bisher 
unbekannte Verbindung, wurde folgendermaassen dargestellt : 

I Molekiil Phenylhydrazin und 2 Molekiile Benzylchlorid wurden 
24 Stunden im geschlossenen Rohr  auf 1600 erhitzt. Beim Oeffnen 
des Rohrs zeigte sich etwas Druck. Der  Rohrinhalt wurde mit Aether 
in  einen Scheidetrichter gebracht und das in Nebenreaction entstandene 
salzsaure Phenylhydrazin mit Wasser ausgewaschen. Die getrocknete 
atherische Losung wurde eingedunstet, der Riickstand im Vacuum 
destillirt und das zwischen 230-2600 Uebergehende besonders auf- 
gefangen. Es erstarrte beim Erkalten zu einem Krystallbrei, der ab- 
gesaugt und mit etwas Alkohol ausgewaschen wurde. Das Filtrat 

Pcocente: C 38.29, H 4.78, N 14.90, P 16.49, 

') Ann. d. Chem. 190, 174. 9) Ann. d. Chem. 252, 286. 
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lieferte beim Eindunsten im Vacuum noch eine griissere Menge diesee 
Kiirpers. 

Er bildet lange, schwach gelblich gefarbte Nadeln, die bei 155.50 
schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N Z .  
Analyse des bei 1000 getrockneten Products : 

Procente: C 78.80, H 7.07, N 14.13. 
Gef. B > 79.24. )) 6.99, >> 14.50. 

Der Korper ist unliislich in Wasser und kaltem Alkohol, lijslich 

Mit Metaphosphorsaure giebt er k e i n e n  Niederschlag. 
Dieses Verhalten der Metaphosphorsaure zu Phenylhydrazin und 

dessen Derivaten zeigt , dam die Fallbarkeit von Phenylhydrazinen 
durch die Anwesenheit der  A m i d o g r u p p e  bedingt wird. 

Es wurde nun das Verhalten der Metaphosphorsaure eu Imid- 
basen studirt, in der Erwartung, dass, analog dem Verhalten d e r  
Metaphosphorsaure zu /3 - Benzylphenylhydrazin , Metaphosphorsaure 
Imidbasen n i c h  t fallen wiirde. 

Diese Erwartung bestatigte sich und zwar wurde die genannts  
Reaction in derselben Weise wie bei den Aminen bei folgenden Imid- 
basen angestellt: 

in heissem Alkohol, in Aether und Chloroform. 

Piperidin, Methylanilin, Diphenylamin, Diamylamin. 
Hydrazobenzol giebt eine schwache Triihung, die rielleicht von 

geringen Mengen beigemengten Benzidine herriihrt. 
Ferner wurde die Reaction mit folgenden Nitrilbasen angestellt 

und auch hier k e i n e  Fallung beobachtet: 
Pyridin, Chinolin und Dimethylanilin. 
I n  all diesen Fallen bilden sich l b s l i c h e  Metaphosphate, da  die 

iiligen Basen auf Zusatz von Metaphosphorsaure beim Schiitteln ver- 
schwinden. 

Durcb Alkohol wird die Liisung dieser Metaphosphate n i c h t  gefalk. 

Aus all diesem diirfte sich also die Regel ergeben, d a s s  M e t a -  
p h o s p h o r s a u r e  e i n  s p e c i f i s c h e s  F a l l u n g s r e a g e n s  i s t  fiir p r i -  
m a r e  A m i n b a s e n  u n d  D i a m i n e ,  d a s s  d a g e g e n  s e c u n d a r e  
u n d  t e r t i a r e  A m i n e  n i c h t  v o n  M e t a p h o s p h o r s a u r e  g e f a l l t  
w e r d e n 1). 

Was die Genauigkeit der Reaction anbetrifft, so wurde constatirt, 
dass sich Anilin noch in 3 O/~O atherischer Losung durch 1 Tropfen 
einer Lijsung von 12.5 g Phosphorsaureanhydrid in 100 ccm Wasser 
als geringer an den Wandungen des Reagensglases haftender Nieder- 
schlag nachweisen lasst; auf Znsatz eines zweiten Tropfens Meta- 
phospborsaure verschwindet die Faliung. 

1) Zum D. R.-Patent angemeldet. 
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Phenylhydraein lasat sich in  derselben Weise noch in 0.1 o / o ~  
iitherischer Losung fallen. 

Es lag nun der  Gedanke nahe, Aminbasen und Imidbasen quan- 
titativ durch Metaphosphorsiiure zu trentien. 

Zunachst wurden Versuche angestellt, um zu ermitteln, in wie 
weit eine bekannte Menge Anilin in atberischer Lijsung durch Ver- 
dampfen des Aethers aus dem Gewicht des Riickstandes quantitativ 
bestimmt werden lrann: 

4.71 g Anilin wurden in einem kleinen Kolben abgewogen, in 
Aether gelost und dann auf dem Wasserbade rnit absteigendem 
Kiihler destillirt. Das Gewicht des Riickstandes betrug nach 1 stiin- 
digem Erhitzen n a c h  dem Verdampfen der Hauptmenge des Aethers 
4.61 g. Es war also wahrend dieser Zeit 0.1 g Anilin mit iiber- 
destillirt. 

Sodann wurden 50 ccm loprocentiger atherischer Anilinliisung 
(= 5 g Anilin) in 100 ccm Aether gebracht und mit 23.5 ccm Meta- 
phosphorsaure von der oben angegebenen Concentration kraftig 
durchgeschiittelt. (Die Meoge Metaphosphorsaure wurde durch einen 
Vorversuch rnit 10 ccm Anilinlosung ermittelt, indem das Filtrat 
weder mit 1 Tropfen Metaphosphorsaure noch rnit Anilinliisung einen 
Niederschlag geben durfte.) 

Die atherische Liisung wurde von dem an den Wandungen des 
Gefasses haftenden Niederschlag abgegossen , das Metaphosphat mit 
wenig wassriger Natronlauge gelost (bis zur alkalischen Reaction) 
und das i n  Freiheit gesetzte Anilin so lange rnit Aether ausge- 
schiittelt, bis derselbe nichts mehr aufnahm. 

Die vereinigten atherischen Liisungen wurden rnit Calciumchlorid 
getrocknet, der Aether dann aus einem kleinen tarirten Kolben ab- 
destillirt und so lange erhitzt, bis nahezu Gewichtsconstanz einge- 
treten war. D e r  Riickstand betrug sodann 4.86 g, was einer Differenz 
von 0.14 g Anilin entspricht. 

Da diese Bestimmung des Anilins demnach hinreichend genaue 
Resultate ergab, wurden in derselben Weise Versuche angestellt mit 
einem Gemenge ron Anilin und Methylanilin: 

I. 5 g Aniliu und 5 g Methylanilin in atherischer Liisung wurden 
mit der gerade nusreichenden Menge Metaphosphorsiiure gefallt : Die 
vom ausgeschiedenen Anilinmetaphosphat abgegossene Liisung und der 
Aether, welcher zum Auswaschen des Niederschlages gebraucht wurde, 
wurden zusammen abdestillirt und hinterliessen beim Verdunsten 4.1 g 
Riickstand A (Methylanilin). 

Das Metaphosphat, in Natronlauge geliist und mit Aether wie 
oben angegeben ausgeschiittelt, hinterliess beim Verdampfen des Aethers 
6.0 g Riickstand B. 

A + B = 4.1 + 6.0 = 10.1 g. 
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11. 5 g Anilin und 5 g Methylanilin in derselben Weise behandelt 
gaben 

4.58 g A nnd 5.46 g B. 
Zu bemerken ist, dass der Rickstand A (Methylanilin) k e i n e  

Anilinreaction rnit Ch:orkalklBsung mehr zeigte. 
Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass sich Anilin und Methyl- 

anilin durch Metaphosphorsaure i n s o f e r n  t r e n n  e n  l a s  s e n ,  al  s 
d a s  M e t h y l a n i l i n  v o l l s t a n d i g  f r e i  v o n  A n i l i n  e r h a l t e n  
w e  r 2 e n  k a n  n. Das ausfallende Anilinmetaphosphat reisst jedoch 
Methylanilin rnit nieder, welchee sich durch Waschen mit Aether nur  
unvollstandig entfernen liisst. 

Zum Schiuss sei noch erwahnt, dass concentrirte Or thophosphor-  
saure dasselbe Verhalten zu den verschiedenen Aminbasen zeigt , wie 
Metaphosphorsaure, doch sind die Reactionen in diesem Falle nicht 
so scharf. 

208. K. B. Hofmann: Ueber des speciflsche Gewicht 
des Titans. 

(Eingegangen am 24. April.) 
Das spec. Gewicht des Titans scheint bisher nicht direct bestimmt 

zu seiu. In  L. M e y  e r ’ s  rnit unvLrgleichlicher Klarheit abgefassten 
SGrundzigen dzr theoretischen Chemiea ist in der Tabelle (s. 5 6 )  
das spec. Gew. 3.7 nnter (?$ gestellt und wohl nur durch graphische 
Interpolation auf Cfrund des Periodicitatsgesetzes ausgewerthet. Die 
Tabello der Atomrolumina von P n t t i s o n  Muir’) zeigt das Curven- 
stiick zwischen Ca  und V, wo das Atornvolum des Ti liegen mfisete, 
unterbrochen, Pweil die Daten feblenc. - I n  M e n d e l e j e f f ’ s  rGrund- 
lagen der Cherniec findet man (Tabelle nach S. 684) das spec. Gew. 
5.1 angegeben, mit der ausdriicklichen Anmerkung, dass es  zu den 
Elementen gehBrt, deren spec. Gewicht nach dem periodischen Gesetz 
als >wahrscheinlich<c angenornmen ist. 

Von H. F r i t z 2 )  wird in seiner Arbeit iiber die gezenseitigen 
Iieziebungen der physikalischen und chemischen Eigenschaften der 
Elemente (S. 772) die Zahl 5.3 zu Grunde gelegt - es iJt wohl die 
~ 0 1 1  C l a r k e  aufgestellte. W. P r e y e r  endlich nimmt in seiner neue- 
sten, eingehenden Arbeit iiber sdas genetische System der chemischen 
JClementec, S. 91, provisoriscb 3.7 als spec. Gewicht des Titans an, 
indem ihrn die C l a r k e ’ s c h e  Zahl zu  gross erscheint. 

1) Treatise on the principles of Chemistry. 2 Ed. 1589. pg. 226. 
a) Monatsheft f. Cliem. (Abli. d. Wiener k. Altad.) lSY2. 13. s. 743 ff. 

P.i.nrhle d. 1). rh?m Gcsellsrhnr!. Jnlirfi. X X V I .  67 


