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524. Anton Waegner: Ueber die Absorptionsspectren phos-
phorsiurehaltiger Didymsalzldsungen und tiiber das Didym-
orthophosphat.

(Eingegangen am 15. August 1903.)

Figt man za einer Didymchloridlésung?) einen Ueberschuss von
gewohnlicher Phosphorséiurelésung (D == 1.2) hinzu, so erhilt man
eine ziemlich bestindige, klare Losung, deren Absorptionsspectrum
auffallend von dem Absorptionsspectrum der wéssrigen, neutralen Lo-
sung des Chlorides abweicht. In der nachstehenden Tabelle sind die
Messungsergebnisse einer vergleichenden, spectrogskopischen Unter-

suchung zweier Didymchlorididsungen gleichen Didymgebaltes (ca. %),

deren eine (Ldsung B) ungefihr 80 Vol.-pCt. der erwihnten Phosphor-
séiureldsung enthielt, verzeichnet.

Loésung A. . L(")s.ung B.'
Wissrige DiClz-Losung,
Neutrale, wassrige DiCls-Losung | ¢a. 80 Vol.-pCt. Phosphorsiureldsung
(D = 1.2) enthaltend
Schichtendicke == 10 mm
Lage der Lage der
Absorp- Absorp-
tions- Anmerkung tions- Anmerkung
Mazxima Maxima
A (un) A (ua)
677.3 | schwach 688.4 |schwach, undeutlich
588.8 | sehr sechwach 590.6 |sehr schwach
582.8 | sehr sehwach 586.8 |kaum sichtbar
578.8 | stark 582,8 |stark, scharf
575.8— 580.5 |stark, scharf [fen)
574.3 sehr stark (ohne Max.) 577.6 |sehr stark, scharf (Hauptstrei-
571.5 | stark 573.1 |ziemlich stark, schmal
531.2 | sehr schwach 569.8 |schwicher als 573.1, deutlich
525.5 ' kaum sichtbar 531.5 |sehr schwaeh, undeutlich
521.8 |sehr stark 527.3 |schwach, scharf
520.2  sehr stark 523.5—)| .. 1:
512.4 | schwach, unscharf 520.4 Z ziemlioh stark (ohne Max.)
508.7 :sehr schwach 511.4 |schwach, verwaschen
481.3 :ziemlich stark 480.2 | ziemlich stark
475.2 ischwach 475.6 |sehr schwach, undeutlich
468.6 | stark 468.9 |ziemlich stark
.445.6 .445.8)| ziemlich stark, G h
o 4496 sehr stark, unscharf begrenzt| 4 48‘ 5} zw‘zr]:ch;()a;xﬁen renzen senr
4277 | sehr stark, schmal und scharf| 428.7 | stark, unscharf

Iy Die Losung des Nitrates oder Sulfates zeigt das gleiche Verhalten.
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Zur spectroskopischen Untersuchung diente ein grosser Universalspectral-
apparat (Firma Xriiss, Hamburg) mit einfachem Flintprisma. Fir die Aus-
werthung der den Verschiebungen des Beobachtungsfernrohres entsprechenden
Mikrometerablesungen in Wellenlingen verwendete ich ausschliesslich die an
die Messungen einiger Fraunhofer’scher Linien angeschlossene Interpo-
lationsformel von J. Hartmann!), welche dem graphischen Verfahren mittels
der Wellenlangencurve gegeniiber werthvolle Vortheile bietet.

Wie aus der obigen Zusammenstellung ersichtlich ist, erleiden
durch den Phosphorsiurezusatz nicht nur die Positionen der Mehrzabl
der Absorptionsmaxima merkliche Verschiebungen, sondern es findet
auch eine weitgehende Auflésung der den D-Linien benachbarten
Bandengruppe im gelben Theile des Spectrums in eine Anzahl schmaler
Absorptionsstreifen statt.

Wie schon Marignac?) beobachtete, scheidet eine phosphor-
siurehaltige Didymsalzlésung leim Verdiinnen mit Wasser oder Er-
wirmen einen Niederschlag von Didymorthophosphat ab. In dichter,
leicht filtrirbarer Form wurde diese Verbindung durch einstindiges
Einleiten eines kriftigen Wasserdampfstromes in die erwihnte Ldsung
erhalten. Nach dem Absaugen und Trocknen auf der Thonplatte stellt
dieses Phosphat ein zartes, rosastichiges, nach schwachem Gliihen fast
weisses Pulver dar, an welchem sich unter dem Mikroskop keine kry-
stallinische Beschaffenheit erkennen lisst. In Wasser und verdiinnten
Siuren unldslich, wird es im gegliihten Zustande auch von concen-
trirten Siduren erst nach lingerer Einwirkung in der Wirme geldst.
Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes bestiitigt die Zusammen-
setzung DiPO4.H;O.

0.1654 g Sbst.: 0.0126 g Hy0. — 0.9572 g Sbst.: 0.0737 g Hi0. —
0.1607 g Shst.: 1.1533 g (NH3)3PO4.12Mo Os.

DiP0O,.HyO. Ber. HyO 7.1, P 12.2.
Gef, » 7.6, 7.1, » 11.89%).

Wie fast alle Didymverbindungen zeigt auch dieses Phosphat im
reflectirten Lichte ein charakteristisches, durch scharfe, dunkle Streifen
ausgezeichnetes, detailreiches Absorptionsspectrum. Dieses Spectrum
wird mit besonderer Deatlichkeit erhalten, wenn das Salz vorher

) J. Hartmann, Publicationen des astrophysikalischen Observatorinms
zu Potsdam No. 42 [1898], 12. Bd., Anhang.

%) Marignac, Arch. sciences phys. nat. Genéve 24, 278 [1853}: Ann.
chim. phys. [8] 38, 148 [1853)

%) Das verwendete Didymmaterial war cerfrei, euthielt aber merkliche
Mengen ungefirbter Erden. Fir die vorliegende Untersuchung kommen diese
unwesentlichen Verunreinigungen nicht in Betracht, ebenso wenig wie das
Verhaltniss der Didymcomponenten (Pr und Nd) zu einander. Den Berech-
nungen wurde ein Atomgewicht von Di' = 142 zu Grande gelegt.
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schwach gegliht wurde. Fiir die sichtbaren Absorptionsstreifen be-
stimmen sich folgende Orte im Spectrum:

Lage der
Ab:;):g;:!)]ns- Anmerkung

L)
600.9 sehr schwach
596.5 kaum sichtbar
591.7 ziemlich schwach
584.3 ziemlich stark
580.5 stark, Hauptstreifen
5177 schwach
515.0 ziemhich siark, etwas breit
571.9 schwach
537.8 sehr schwach, unscharf, breit
531.0 sehr schwach, unscharf, breit
526.9 schwach
524.8 sehr stark, scharf
522.5 sehr stark, scharf

Im blauen Theile lidsst die geringe Intensitit des Spectrums keine
genauen Messungen zu.

Pir die bequeme Beobachtung solcher »Reflexionsspectren« !) geniigt eine
einfache Versuchsanordnung. Eine geringe Menge (0.05—0.1 g) des als Pulver
oder feines Krystallmehl vorliegenden Untersuchungsmateriales wird mit Hiilfe
gweier grisserer Schraubenquetschhihne zwischen zwei mikroskopische Object-
triger gepresst und diese Vorrichtung mittels eines geeigneten Statives in auf-
rechter Stellung seitlich neben einer intensiven Lichtquelle (Auer-Lampe)
aufgestellt. Durch eine grossere Sammellivse wirft man schliesslich ein
Bild der beleuchteten Salzoberfliche auf den Spalt des Spectroskopes. In
vielen Fillen kann man die Intensitit schwacher derartiger Spectren durch
leichtes Anfeuchten des Untersuchungsobjectes mit einer geeigneten Flissighkeit
(ich verwendete zumeist frisch destillirtes Anilin) wesentlich erhdhen, wobei
allerdings oft feine Details der Spectren verloren gehen. Die kraftigsten und
schonsten Reflexionsspeetren liefern von allen Absorptionsspectren erzeugenden
seltenen Erden die Verbindungen des Neodyms. Diesen schliessen sich dann
die Erhium-, Praseodym- und Samariam-Verbindungen an.

) In der reichhaltigen, die Chemie der scltenen Erdmetalle betreffenden
Literatur finden sich zerstreut vielfache Hinweise auf diese interessante Gattung
vou Spectren. Diesbezliglick sei auf folgende Abhandlungen verwiesen: Bahr
und Bunsen, Ann. d. Chem, 137, 1 [1866); Crookes, Chem. News 33, 75
[1886]; Humpidge, ibid. 154; Hartley, ibid. 179 und frither schon Journ.
Chem. Soc. 41, 210 [1882]; Becgucrel, Compt. rend. 105, 1691 [1887];
Ann. chim. phys. {6] 14, 257 [1888]; Haitinger, Monatsk. fir Chem. 12,
362 [1891]; Dennis und Chamot, Journ. Am. Chem. Soc. 19, 799 [1897);
Exner, Sitzungsb. Akad. Wien 108, Ila, 1252 [1899]; Urbairn, Ann, chim,
phys. (7] 19, 221 [1900].
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Wird das wasserfreie Didymorthophosphat mit concentrirter Schwe-
felsiure vermischt, so findet unter bemerkbarer Erwirmung eine theil-
weise Auflgsung statt. Das Absorptionsspectrum der erhaltenen Lo-
sung weicht von jenem der Losung B (s. 0.) kaum ab. Entfernt man
den Ueberschuss der Schwefelsdure durch Abrauchen und vorsichtiges,
ganz gelindes Glihen des Riickstandes, so hinterbleibt ein Gemenge
von Didymsulfat und Didymmetapbosphat. Dieses Endergebniss er-
kldrt sich leicht durch die Annahme der beiden, auch durch den quan-
titativen Verfolg wahrscheinlich gemachten Reactionsgleichungen:

3DiPOs + 3 HyS0,4 = Di, (804)3 -+ DiHg (PO4)3,
DiHg (PO,); = Di(PO;)s + 3H.O.

0.8804 g des Phosphates, mit Schwefelsdure in der geschilderten Weise
behandelt, erfuhren eine Gewichtszunahme von 0.2640 g. — 0.5237 g, in
gleicher Weise behandelt, eine solche von 0.1642 g.

In Procenten berechnet:

Gewichtszunahme, den beiden obigen Gleichungen znfolge. Ber. 33.7.
Gef. 30.0, 31.4.

Die Uebereinstimmung der experimentell ermittelten Gewichtszu-
nahme bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf das Didymortho-
phosphat mit der theoretisch geforderten Menge ldsst, wie aus den
vorstehenden Daten ersichtlich ist, ziemlich viel zu wiinschen &brig.
Eine ausreichende Erklirung dafiir liefert aber die Thatsache, dass
die durch die zweite der namhaft gemachten Umsetzungsgleichungen
formulirte Reaction erst bei einer Temperatur vollstindig verlduft, bei
welcher die Zersetzungstemperatur des Didymsulfates!) schon um ein
Betrichtliches iiberschritten ist?),

Wird der das zuriickbleibende Gemenge enthaltende Platintiegel
geitlich zum Gliihen erhitzt, so tritt mitunter eine theilweise Trennung
der Componenten ein, indem das geschmolzene Metaphosphat sich in
Form kleiner Tropfchen, die beim Abkihlen zu einem spriden, rothen
Glas erstarren, an den Innenwandangen des Tiegels emporzieht.

Wien, im August 1903.

1) Nach Bailey (Chem. News 55, 21 [1887]; Journ. Chem. Soc. 51, 676
{1887]) liegt der Zersetzungspunkt des Didymsulfates schoan bei 3600,

?) Die von H. Pellet (Ref. Chem. Centralblatt 1901, {I[ 233) kiirzlich
zu analytischen Zwecken empfohlene Behandlung des Magnesiumpyrophos-
phates mit Schwefelsiare dirfte woh! ein @hnliches Ergebniss liefern. Nach
dem vermuthlichen Reactionsschema: Mg, P3Oz +Hy SOy == Mg (POs5)g + Mg SO,
+ Hy0 wiirde der Gliihrickstand, das »Pyrosulfophosphat« Pellet’s,
lediglich ein Gemisch von Magnesiumsulfat und Magnesiummetaphosphat vor-
stellen. Gestiitzt wird diese Vermuthung durch den Umstand, dass der von
Pellet fir die Umrechnung des »Pyrosulfophosphates« auf MgO angegebene
Reductionsfactor (0.236) sich vollkommen identisch aus der angefithrten
Gleichung fir das erwahnte Gemenge berechnen lisst.



