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hellgelbe ISmulsion, dann l~lockenabscheiduug. Sobald deutlicher Chlor- 
geruch auftritt, wird sofort ausgeathert, das dunkel orangegelbe Extrakt 
mit wenig Eiswasser, dnnn mit oormaler Soda, zum SchluB niedcr 
mit Eiswasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, die Atherl6sung 
zum griiBten Teil abdestilliert, aof zwei Reagensglaser (a und b) rer-  
teilt und i n  diesen v61lig verduostet. Reaktion der riitlich-gelben 
Riickstande : 

a) Mit etwas Wasser gut verrieben und niit neutraler Jodkaliurn- 
StarkelBsung versetzt : last sotort tiefe Blauung. 

b) Yit Wasser eine Minute gekoclit: goldgelhe, fast klare Losung, 
beim Abkiihlen starke Triibung. Jodkalium-Starlte-LBsnng erzeugt keine 
BlPuung. 

Die Erscheinungen sind den beim o-Aceto-phenylnitramin beschrie- 
benen (S. 569-573) so abolich: daB die Reaktion aller Wahrschein- 
lichkeit nach bei beiden Nitraniinen analog verlituft. Man wird an- 
uehmen dtirten, daB im vorliegenden Fall ein Chlorimid obiger For- 
me1 entsteht, welches durch kochendes Wasser in gechlorten Nitro- 

amino- benzaldehyd, CsHtCl(NUz)(NHl).CHO und aohl auch etwas 
(3 (3 (1) 

(9) (i (1) 
CS Ha Cl(NO?)(NH2).CHO umgelagert 

Z u r i c h ,  Analyt.-cheru. Lab. der 
wird. 
Techn. Hochschule. 

.- 

69. Arthur Rosenheim und Telemach Triantaphyllidesl): 
tfber Salze komplexer Metall-pyrophoephatos&uren. 

(Eingegaugeu arn 25. Mirz 1915.) 

Cber die Neiguug der verschiedenen Modifiltationeri der Phosphor- 
saure, mit Metallen komplese nletallr,hospbatosGuren zu bilden, liegen 
in der liltereu Literatur vielfach zerstreute Einzelbeobachtungen vor, 
ohne da13 es bis in die neuere Zeit hinein versucht wurde, diese Ver- 
bindungen systernatiach zu ontersuchen. Uher die Polymerie und 
Selbstkoniplesbildung der MetaphosphorsCuren ist vielfach gearbeitet 
worden, und es dnrfte kaum zweifelhaft sein, dal3 viele Metallmeta- 
phosphate komplese Metallmetaphosphato-Anionen enthalten. Das 
eigenartige Yerhalten des Eisenorthophosphats diente R. F. W e i n -  

I )  Yergl. T. T r i a u t a p h y l l i d e s :  Uber Metallpyrophosphatosalze und die 
lionstitutioii der Ppropliosphors%ure. 1nsug.-Dissert. Berlin 1915. 
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l a n d  und Fr. E n s g r a b e r ’ )  zum Busgangspunkt einer Untersuchung, 
die  zur  Isolierung serschiedener Phosphato-ferrisiiuren fbbrten. 

Im Jahre 1830 beobachtete S t r o m e y e r l ) ,  d a 8  viele unl6sliche 
M e t a l l - p y r o p h o s p h a t e  i n  wldrigen Losungen von Natriumpyro- 
phosphat leicbt loslich sind und P e r s o z R )  stellte spl ter  lest, daB in 
diesen Liisungen viele der sonst iiblichen Reaktionen der hletalle aus- 
bleiben. H. Rose‘) bestiitigte dies, indem er  land, dad aus solchen 
Losungen weder Mangan noch Aluminium durch Ammoniak oder 
Ammoniumsulfid gefallt werden. Im AnschluB an die Abhsndlung 
von P e r s o z ,  die zahlreiche geistvolle Betrachtungen iiber die heute 
durch Komplexbildung erkliirbaren Erscheinungen enthklt, suchte 
F l e i t m a n n  und H e n n e b e r g j )  sowie gleicbzeitig B a e r G )  Doppel- 
salze der Pjrophosphorsiiure zu isolieren. Erstere erhielten eine 
Reihe von Kupfer-uatrium-pyrophosphaten, deren Analysen jedenlalls 
einer erneuteii Prbfuog bediirfen. M. Pahl ’ )  versuchte Doppelpyro- 
phosphate des hlangana, Zinks, Eisens, Kuplers und C a d m i u m  dar- 
zustellen , erhielt aber ebenfalls keine sicber charakterisierten Ver- 
bindungen. 

C h r i s t e n s e n s )  beschrieb iiii Jahre 1S83 ein Natriunipyrophos- 
phat-Doppelsalz des d r e i w e r t i g e n  M a n g a n s  und erhielt daniit, wie 
die folgende Untersuchung zeigt, in fester Form die erste Verbindung, 
die  unzweifelhaft als Salz einer komplexen Metallpyrophosphatosiiure 
anzusehen ist. In neuerer Zeit endlich hat P a s c a l 9 )  die LSwngen 
der  Pyrophosphate des zwei- und dreiwertigen Eisens in Natrium- 
pyrophosphat; deren anormales YerLalten schon P e rsu z beobachtet 
hatte, sehr eingehend untersucht. Er hat  dabei die Verbindungen 
Naa[Fa(P2 O I ) ~ ]  und Nas [Fe3(Ps 07)8], 9 HsO in tester Form isoliert. 

I m  Folgenden wurden die Doppelpyropbosphate dreiwertiger 
Elemente, die besonders zu Bildungen komplelrer Aletallpyrophosphato- 
siiuren neigen, wie sich bei einer Untersuchiing der Pyrophospbor- 
siiure zeigte, eingehender studiert. 

Man g a n  - p y r o p h o s p h a t e  (AlnlI1). 

Das N a t r i u m s a l z ,  das schon C h r i s t e n s e n  bescbrieben hat, 
erbalt man durch langsames Eintragen einer Losung T O D  hio,Oa in 
eisgekiihlter konzentrierter Salzsiiure i n  eine kaltgeszttigte Liisiiag 

2, Schweiggera  Jahrb. 58,  133 [ISO]. 
. _ _  _..__ 

I) Z. a. Ch. 81, 340 [1914J. 
a) A. ch. [3] PO [184T]. 
5, A. 66, 387 [1848]. 

9)  A. ch. [S] 16, 359 [1909]. 

’) I’Ogg. Ann. 76, 18 [lS49]. 
6) Pogg. Ann. 75, 152 [1848]. 

’) B1. 19, 115 [1873]. ’) tJ. pr. “23 28, 24 [1S83]. 

40 * 
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voti Nac P2 0 7 .  Jeder einfallende Tropfen der AIanganl6sung bildet 
eioen violetten, flockigen Niederschlag rou  Manganipyrophosphat, der 
sich niit tiefvioletter Parbe wieder liist. Aus der gesirttigten Lauge 
scheidet sich bald ein mikrokrystallinischer Niederachlag aus, der aua 
blahoten,  kleinen Oktaedern besteht und dessen Menge durch Zusatz 
von Natriumacetatlosung stark vermehrt M-ird. Die Verbindung ist 
i n  kaltem Wasser fast unloslich und wird durch siedendes Wasser 
unter Abscheidung VOD Mo20s  zersetzt. Die Analysel) ergab in 
ifbereinstimmung mit C h r i s t e n s e n  die I'ormel 

Na[MnP201], 5H10. 
Ber. Na 6 73, Mn 16.08, Pa07 50.87, HzO 26.32. 
Gef. D 6.82, 6.73, * 16.17, 15.99, * 5067, 51.09, )) 26.34, 26.19. 

Zur Daretellung des K a l i u m s a l z e s  verwendet man eine LBsung 
von K4Pa07.  Hierbei erhalt man bei nnaloger Arbeitsweise bei 
oiederer Temperatur erst ein blaflviolettes, mikrokrystalliuisches Pulver, 
das  unter lo0 durchaus luftbestandig ist, iiber dieser Temperatur aber  
Wasser abgibt und die hellrote Farbe des Natriumsalzes annimmt. 
Es liegen bier zwei verscbiedene Hydrate vor. Das violette Salz ist 
ein 5-Hydrat 

K [hf n P1 Or], 5 Ha 0. 

Gef. * 10.38, 10.48, D 1532, 15.19, n 49.10, 48.75, 25.30. 

K[Mnl',0~], 3&0. 

Gef. a 1 1  80, 11.98, a 16.84, 16.86, B 53.92, 53.72, )) 17.43. 

Ber. K 10.93, Mu 1536, Paor 48.58, Ha0 25.18. 

Das rote Salz ist ein 3-Hydrat. 

Ber. K 12.16, Mn 17.07, P2Or 54.01, Ha0 16.76. 

Das entsprechende A m m o n i u m s a l z ,  aus einer Losung von 
(NH,), P2 0 7  erhalten, ist ein hellviolettes Krystallpulver. Wesentlich 
uobestandiger als das Kalium- und Natriumsalz wird es schon durch 
kaltes Wasser unter Abscheidung von Mna 0 3  zersetzt. 

NBa[YnPaOr], 3H~0. 

Gef. )) R.W, 6.03, 1S.21, 18.12, n 57.88, 57.5i, B 18.12. 
Ber. NBd 5.99, Mn 18.17, P*O, 57.79, H2O 17.95. 

1) Die Substanz wurde dureh Erhitzen mit wenig konzentrierter Schwefel- 
s&ure zersetzt, wobei die Pyrophospborsciure in  Orthophosphorsiure kberge- 
fiihrt wird. Die Lbsung dieses Aufschlusses i n  Wasser wurde mit Ammoniak 
bis z u r  schwach sauren Reaktion veraetzt und dam unter Erhitzen durch 
Ammoniumpersu~fat Mangandioxyd geftillt. In einem Teile des Filtrats wurde 
die Phodphorsaure durcb Magnesiarnischung geFOllt, nus einem andern Teile 
durch :tlkalifreies Bariumoxpdhydrat entfernt und nach Ausfillung des fiber- 
schiissigen Bariurns durch ScLwefalaiiore das Alkali bestimmt. 
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Suspendiert man das Ammoniumsalz in einer 10-prozentigen 
Silbernitratlosung, so tritt bei gewohnlicher Temperatur keine Ab- 
echeidung von MnlOs ein. Vielmehr geht die Violettfiirbung in eine 
Rossfiirbung des Niederschlages uber und derselbe besteht nach 5-6- 
stundigem Schutteln aus einem einheitlichen Sil b e r e a l z ,  das  kugelige 
Aggregate von mikroskopischen Nadeln bildet. Die Analyse des luft- 
trocknen Priiparates ergab die Formel 

Ag[MnPa0~], 3 HtO.  

Gef. !D 37.82, 27.55, D 14.10, 13.91, )) 44.05, 44.23 )) 14.03. 

Ebenso wurde durch Behandlung des Ammoniumsalzes mit einer 
10-prozentigen Bariumchloridlosuog ein B a r i u m s a l z  als mikrokry- 
etallinisches rosa Pulver erhnlteo. 

Ha[MnP~O,J,,5 H20. 

Gef. D 19.98, 19.93, 16-06, 15.93, * 50.58, 50.73, * 13.38. 

Ber. Ag 27.61, Mn 14.07, PsO, 44.51, H20 13.82. 

Ber. Ba 20.05, Nn 16.05, Pi01 50.77, H10 13.13. 

Die Bildung dieser Salze und ihre Eigenschaften zeigen, daB sie 
unzweifelbrlt als S a k e  einer komplexen Manganipyrophosphorsaure 
zu betrncbten sind. Der  physikalische Nnchweis der Komplexitiit des 
Anions in Lbsungen lie13 sich bei der geringeri Loslichkeit der Ver- 
bindungeu nllerdings nicht Ciihren. 

Ch ro m - p y r o p h o  s p  h a t e, (Cr”’). 

Triigt man i n  eioe konzentrierte, wii8rige Losung von Na+PaOr 
bei gew6hnlicher Teniperatur eine konzentrierte Chromchloridlosung 
ein, so fiillt erst ein amorpher, hellgriiner Niederscblag vom chroni- 
pyrophospbat aus, der  sich beim Umriihren wieder liist. Aus der 
gesiittigten Losung krpstallisieren grnublaue, mikrokrystallinische 
Tafeln, die zuerst luftbestandig, nacb einigen Tagen in ein hellgriines, 
mikrokrystallinisches Pulver tibergeben. Die Aoalysen l) der Verbin- 
driogen ergnben, da8 dns graublaue Salz ein 8-Hydrat  i s t .  

’) Zur  Rebtiminiing des Chronis wurden die Verbindungen (lurch liochen 
mit Alkali und Wasserstoflperoxyd zii Chroniat oxydiert und nach Zcr- 
st8rung des iberschiissigen Peroxyds clas Chromat jodometrisch titriert. 
Phosphorsiiure murde nach H ydrolysierung der Pyrophosphorshre durch 
Kochen in Snlpcterjaure-LoPung durch Molybdiinmischung gefiillt u n d  a h  
Magnesiumpyrophosphat zur WagUng gebracht. Zar Alkalibestimmung wiirdc 
Chrom nnd Pyrophosphorssure diirch Behnndlung mit alkalifreiem Barium- 
oxydhydrat entfernt. 



Na[CrPs 071, S H? 0. 

Gel. n j.63, 5.69, )) 13.36, 13.30, )Y 43.98, 44.38, )) 36.74. 
Die griine Verbindung ist ein 5-Hydrat. 

Ra[CrP:, 0 7 1 ,  5 If2 0. 

Gef. n 6.66, 6.i4, )) 15.43, 15.32, )) .>0.88, 51.!fi, )) 26.32. 
Das entsprechende K a l i u m s a l z  wurde aus eiuer LGsung \-OD 

Rer. Nn 5.86, Cr 13.26, 44.24, H?O 36.64. 

B(.r. Nn 6.80, Cr 15.27, Pz07 51.31, HZU 26.53. 

K,  1'1 0 7  nls hellgrunes mikrokrystallinisclieo Pulver erhalten. 
K [Cr Pz 07],5 H? 0. 

Gef. )Y 10.89, 10.78, B 14.59, 14.63, B 48.76, 48.i0, D 25.67. 
Ber. I< 11.03. Cr 14.67, Pz'nOr 4S.96, HpO 25.35. 

Das A m m o n i u m s a l z  besteht aus graublnuen, schonen, rnikro- 
skopischen Saulen. 

NH+ [CrPZ 0 7 1 ,  G I€! 0. 

Gcf. 2 5.32, 5.35, 14.98: 14.73, n 49.38, 49.17, * SO.52 .  

Alle diese Verbindungen siod ebenso wie die entsprechendeo 
Salze des dreiwertigen Mangans in kaltem Wasser wenig loslich ; io 
siedendem Wa sser tritt unter Abscheidung Ton basischen Chrompyro- 
phosphaten Zersetzung ein. Sie sind, wie sowohl aus der Formel wie 
nus dem Verhalten heriTorgeht, unzweilelhaft Salze einer k o n i p l e s e n  
C h r o m - p y r o p h o s p h o r s ~ u r e ,  H[CrPzO7]. Das koinplexe Anion iot 
aber gegen hydrolytische Einlliisse wesentlich empfindlicher wie das  
entsprecheude manganhnltige Anion: versucht man die Alkaliverbiuduog 
mit hietallsalzlosunpleo, z. B. Bariumchlorid- oder Silbernitratlosunp;, 
umzusetzen, so fallen allrnahlich die 3Ietallpyrophosphate aus und daa 
Chrom geht i n  Losung. 

Die Losliohkeit von A l u n i i n i i ~ r n - p y r o p h o s p h a t  in Alkali- 
pyrophosphatlosungen hat, wie oben angefilhrt, schon H. Rose beob- 
achtet, der auch feststellte, daB in diesen Liisungen die Ionenreaktionen 
des Aluminiums ausbleiben. Es gelaog aiich uns nicht, die in den 
Lijsungen vorhandenen Komplesrerbindiingen i n  krystallisierter Form 
zu isolieren. Die rnit Aluminiuiiip~rophosphnt sbgesiittigten, sebr 
nluminiunireichen Losungen ergaben beiin Einengen sirupose Riick- 
stande und schieden beim Umsetzen mit JIetallsalzlSsungen alurninium- 
f reie Metall py rophosph ate nb. 

Ber. Nil, 5.12, Cr 14.80, Pi07 49.40, H, 0 20.67. 

Eis e n -  p y r o p h o s 1) h a t e  (Fe"'). 
Frisch gefglltes Ferripyrophosphat lost sich den Aagnben P a s c a l ' s  

entsprechend in griif3eren Mengen in einer Losung von NarPzO, bei 
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509 Aus der erhaltenen rotlichgelben Lauge scheiden sich beini 
Stehen sehr geringe Mengen eines riitlichgrauen Krystallpulvers aus, 
dessen Ausbeute sich durch Zusatz von Natriumchlorid etwas ver- 
bessern liil3t. LieB man die Lauge irn Vakuum iiber Schwefelsiiure 
eindunsten, so schieden sich griiBere Mengen gmuweiBer mjkrokrystal- 
linischer Krusten ab. Alle diese Verbindungen enthalten, wie schon 
die fruheren Beobachter festgestellt hatter], das Eisen kompler ge- 
bunden: es wird durch Ammoniak nicht gefiillt. Andererseits werden 
sie durch Wasser sehr schnell unter Abscheidung von Eisenpyrophos- 
phat zersetzt, und kiinnen deshalb nicht umkrystallisiert werden. 

P a s c a l ' )  findet bei der Analyse der rotlicb grauen Krystalle 
Werte, die - allerdings nur annahernd - auf die Porrnel 
NasFe2(P1 Or),, 9Hg0 stimmen. Wir erhielten bei der Analyse zweier 
verschiedener Darstellnngen sehr abweichende Zahlen. 

Nas Fes (P, O ~ ) Z ,  9 HS 0. 
(fefunden Bcrechnet 

vonPascn l  I. 11. 
Na 14.78 - 14.06 14.58 
Fe 11.96 12 48 15.55 15.06 
PzO7 55.91 57.65 44.09 55.19 
Ha0 17.35 17.80 25.12 13.51 

Drei verschiedene Darstellungen der grauweiflen ICrystallkrusten, 
die in lufttrocknem Zustande analysiert wurden, ergnben unter ein- 
ander leidlich iibereinstirnmende Werte, die annahernd zu folgender 
Formel fiihren wiirden : 

Na8Fer(P,07)5, 28H20. 
Gefunden 

I. 11. 111. Berechnet 

Na 10.3% 12.23 12.36 12.SO 
Fe 1% 57 13.12 12.56 12.56 
P:, 01 -18 82 47.9G 45.42 47.35 
HtO 28.28 26.01 37.66 27 29 

Endgiiltige Schlusse iiber die Zusammensetzung der in diesen 
Krystsllisntionen entbaltenen komplexen Eisenrerbindungen kann man 
aus diesen Ergebnissen natiirlich nicht ziehen, zumal man nicht einmal 
rnit Bestimmtheit sagen kann, ob die Krystallisationen hOmOgene Ver- 
bindungen oder Gemische sind. Setzt man voraus, daB die komplexe 
Eisenrerbindung eiitsprechend zusnnimengesetzt ist, aie die Mangan- 
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und Chromrerbindungen : Na[FeP, Or], so kBnnte man die von P a s c a l  
und uns aufgestellten Formeln vielleicht folgendermalen zerlegen : 

Nas Fea(P8 0 7 ) s  = 2 Na[FeP:, Or] + Na4 PS 0 7 .  

NasFe4 (Ps O,), = 4 Na[FePa 071 + Nac Pa Or. 

W i s  m u t -  n a t r i  u IU - p y r o p h o s p  h at. 
S t r o m e y  e r  I )  beobachtet, da13 amorphes Wismutpyrophosphat 

in einer Losung yon Na4Pz07 sich wieder aullost. Diese Angabe, 
der spater P a s s e r i n i  ') widersprach, fanden wir vollstiindig bestatigt: 
wurde eine konzentrierte wal3rige Natriumpyrophosphat-Losung bei ca. 
90° mit amorphem Bir(PzOr)a - erhalten durch Fallung von Na4PsO7 
mit Wismutnitrat - abgesattigt, so begann nacb kurzem Stehen bei 
derselben Temperatur die Ausscbeidung eines reichlichen aus schiinen 
mikroskopischen Saulen bestehenden Niederschlages. Die Analyse ') 
des in Wasser nicbt liislichen Salzes ergab die Formel 

Na [Bi PS O7],3 BzO. 
Bcr. Nn. 5.02, Bi 45.31, P907 37.90, 1190 11.77. 
GcF. )) 5.14, 4.92, >, 45.21, 45.61, D 3804, 37.65, D 11.80. 

Auch in Lijsungen von K4PzOr und (NH4)+PaOr lost sich Wisrnut- 
pyrophosphat leicht auF; jedoch lieBen sic11 hieraus keine krystalli- 
sierten Verbi ndungen isolieren. 

T h a 1 1 i u m - n a t  r i u m - p y r o p h o s p h a t  (T1111). 
T r l g t  man  eine schwach chlorwasserstoflsaure Losung yon 

Thalliumtrichlorid in Wasser ein, so scheidet sich sofort durcb Hydro- 
lyse braunes TlsOa aus. Veriveridet man statt des Wassers eine 
konaentrierte Losung von NarP201, so bleibt diese Abscheidung aus, 
ein deutliches Zeichen dafiir, daB das dreiwertige Thallium komplex 
gelost wird. Sattigt man die Natriumpyrophosphat-Losung bei 90° 
moglichst stark mit Thalliumtrichlorid, so krystallisiert bald ein Brei 
weiaer Nadeln aus, die sich mitunter infolge geringer Beimengung 
von TI203 brliunlich fiarben. Das Salz wird durch Wasser zersetzt; 
es wurden drei. verschiedene Drrrsteilungen untersucbt, die zu an- 
niihernd iibereinstimmenden Analysenwerten ') fiihrten. 

1) 1. c. 
*) Wisniut wurde aus snlzsaorer Losung als Biz& getiillt, auf dem 

Gooc h-Tiegel filtriert und als solches gewogen. 
4) Zur Tballiumbestimmung wurde die schwcfelsaure LBsung des Salzes 

in Kaliumjodidlijsnng eingetragcn uod die durch Keduktion des drei- zu ein- 
wertigem Thallium frei gewordenc Jodmenge titrimetrisch bestimmt. 

2) Cimento 9, 84 [1859]. 
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NssT1(PaOr)2, 6 H a 0 .  
Gefunden 

I. II. 111. 
Ka 14.84 15.15 14.88 15.03 
TI 24.82 25 50 24.38 26.49 
Pro7 44.90 44.76 44.39 45.07 
Ha0 13.94 14.59 16.35 13.41 

Berechnet 

Diese Formel IiiBt sich iibnlich wie die der Eisenverbindung 
zerlegen : 

Ks~TI(P20,)1 = Na[TIPtO7] + NarPgOl, 
doch l33t sich nnturlich nichts rnit Bestimmtheit dariiber aussagen, 
o b  die Verbindung nls Doppelsalz von NarPsOr rnit Na[TIPnOf] 
oder als Natriumsnlz einer komplexeo Tha1liumpyropbosphors"Rure 
Hs [TI(PaOl)a] aufzufassen ist. 

Wiiljrige Losungen von KdPa07 und (NHl)rP,Or nehmen wie 
das Natriumpprophosphat reichlich Meogen dreiwertigen Thalliums auf, 
geben aber keine krystalliderten Verbindungen. 

Molybdi in-n  a t r i u m - p y r o  p h o s p h  a t  (Mow). 
Das Molybdjin-5-kaliom-6-chlorid ist eine nach den schijnen 

Untersuchungen von A. C h i l e s s o t i  I) leicht zugangliche Verbiodung 
des dreiwertigen Molybdiins. Triigt man dieses Salz in eine auf 
80-90° erwlirmte Natriumpyrophosphat-Losung allmablich eio , so 
nimmt diese nach einander eine gelbliche, grune und braune Farbung 
an, und es scheidet sicb ein brauner Niederscblag aus, der aus mikro- 
skopischen, in der Durchsicht gelben Prismen besteht. Die Verbin- 
dung ist vollstiindig luftbestaodig 3. 

Na[MoPp Or],  12H10. 

Gef. 8 4.54, 4.37, 8 18.68, 18.55, n 34.10, 34.27, * 42.68. 
Die Bestandigkeit dieser Verbindung gab die Veranlassung, auch 

andre Elemente, deren dreiwertige Form sich leicht hiiher oxydiert, 
auf ihre Verbindungsfahigkeit rnit Pyrophosphorsaure hin zu unter- 
suchen. Cblorwasserstoffsaure Liisungen des d r e i w  e r t i g e n  U r a n s  
erhiilt man leicht durch Elektroreduktion nach A. R o s e n  b e i m  und 
H. Loebel13). Diese Losungen sind sehr empfindlich gegen Wasser 

Ber. Na 4.53, MO 18.86, PpOr 34.15, HzO 42.46. 

- __-- 

I) R. A. L. pi1 12, rr, 67 [igm]. 
a) Zur hnalyse rurde die. Subetanz durch Eindampfen mit SalpetersHure 

oxydiert, mit Ammoniak aufgenommen, die PhosphorsLure rnit Magnesia- 
miecbnng niederpschlagen und im Filtrat drs Molphdilo in irblicher Weise 
ale Sulfid gelallt. 

*) 2. a. Ch. 57, 234 [1908]. 
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und gehen damit unter Entwicklung von Waseerstoff sofort in Losungen 
des vierwertigen Urans iiber. Dieselbe Reaktion tritt ein, wenn man 
die Losung des dreiwertige'n Urans in Nstriurnpyropbosphat-Losung 
eintragt, ein Zeichen, daB hier Rildung einer Komplexverbindung nicht 
eintritt. 

Reines Titan- 
trichlorid, das  wir der Gute von Dr. F r i e d r i c h  M e y e r  verdanken, 
wird in Natriumpyrophosphat-Losungeo eingetragen unter Entwickluog 
von Wasserstoff und Osydation des Titans sofort zersetzt. 

Va n a d  i u 1x1 - p y r  o p h 0 s  p h a t  ( VII1). 

Ganz ebenso verhHlt sich d r e i w e r t i g e s  T i t a n .  

Vanadiumammoniumalaun, NH,V(SOI)I, 12H20, wurde nach den 
Vorschriften von P i c c i n i  I )  dargestellt. 

Tragt man Krystnlle dieser Verbindung i n  Natriumpyrophospbat- 
liisung ein, so fallt zuniichst ein flockiger gruner Niederscblag aus, der 
im UberschuM des Pyrophospbats mit grasgriiner Farbe liislich ist. 
Die griine Farbe der Losung halt sich tagelang unveriindert; jedoch 
sind neder  aus dieser Losung, noch IIUS den Losungen in Kalium- 
und Amnioniunipyropbosphat krystsliioische Produkte isolierbar. Engt  
man die niit dreiwertigern Vanadium gessttigten Losungen im Vakuum 
iiber Schwefelsiiure ein, so erstarrten sie zu griloen, glasigen hlassen, 
deren Analyse sich eriibrigte. 

Die Bestlndigkeit der grunen Liisung gegen Lultsauerstolf, die 
sie von der sonstigen Empfiodlichkeit der L o ~ u n g e n  des dreiwertigen 
Vnnadiumv vollstiiodig uoterscheidet, beweist, daB auch hier unzweifel- 
haft Komplerbildung eingetreten ist. 

Da Phosphate des dreiwertigen Vanadirinis bisher nocb nicht be- 
kannt sind, so wurde der Elockige griine Niederschlag, der bei Zusatz 
von Alkalip~ropbospbat-7o~ungen zu uberschussigem Vnoadiumalaun 
entsteht, abgesaugt, mit Wasser, i n  dem er vollstandig uoloslich ist, 
auagewaschen und auf Ton getrocknet. Das griine, amorphe Pulver 
ist unbegrenzt bestandig au der Luft. 

Die Analyses) der lufttrockuen Substaoz e r p b  die Formel: 
 PI, Or)s, 3OHsO. 

Ber. V 16.18, P307 41.20, FIpO 4'2 62. 
Gel. 16.09, 16.28, n 41.06, 41.40, )) 42.86. 

9 Z. a. Ch. 11, 106 [189f]. 
z, Zur Analyse wurde ein Teil in verdinnter Schwefelsaure gelBst, mi t  

Perinanganat bis zu funfwertigem Vanadium titriert, d a m  die Losung zu 
nochmaliger Kontrolle ruit Schwefeldioxyd zii viorwertigem Vanadium redu- 
ziert nnd abermals titriert. Zur  PhosphorsBurebestimmung wurde cin Teil in 
Salpetersiiure gelBst und zaerst mit Ainmoniummolybdat geffillt und der 
Niederschlag alsdann in .Immoniali gelbst und mit Magncsia-Nirtur umgefallt. 



Wurde das 
oxydation nach 

K o b a1 t - p y r o p h o s p h n t e  ( C 0 ~ ~ 1 ) .  

Sulfat des dreiwertigen Kobalts, das  durcli Elektro- 
bekannten Vorschriften dargestellt wurde, in iiber- 

schiissige Alknlipyrophosphat-Liisung eingetragen , so entstand eine 
tielgrtine Liisung, die in der Fnrbe vollstiindig der der komplexen 
Kobaltioxalate glich und die ouderordentlich bestandig iat. Die in i b r  
unzweifelhait enthaltene Komplexverbindung konnte jedoch nicht iso- 
liert werden. Versiichte man, ebenso wie beim Vanadiumpyrophos- 
phot, den zuerst entstehenden amorphen Niederschlag dea Kobaltipyro- 
phospbats zu isolieren, so begann derselbe sich schon in der Losung 
uuter Sauerstoff-Abgabe zu zersetzen und ging beim Trocknen sehr 
schnell i n  Kobaltopyrophosphat uber. 

Wird das dreiwertige Kobalt durch Anlagerung von Ammoniak- 
molekiilen in  den Amminen bestiindiger, so erhiilt es, wie schon durch 
fruhere Arbeiten bekannt ist, die Fahigkeit, mit Pyrophosphaten wohl- 
charakterisierte schwer Iosliche Salze zu bilden. Diese Pyrophosphate 
sind vollstiindig analog zusammengesetzt, wie die oben beschriebenen 
Pyrophosphate des dreiwertigeu Mangans, Chrorns usw. und sind Iiir 
dreiwertige Komplex-Kationen, 2.B. [Co(lLH&]I'I oder ~ C O ~ , ~  (NH3)s I" 
so charakteristisch, dafi pyrophosphoraaure Alkalien ausdrucklich als 
qualitative Rergenzien fur sie angewandt aerden.  

J i j r g e n  s e n  I )  hat die beiden Natriumsnlze: 
Na[Co(NHt)6]P20,, 11 5 1120 

dargestellt und sogar die dazu gehorigen freien Siiuren: 
H[Co(NHs)6]PzOr 

isolieren kiinnen. 
Die Darstellung der Kobalt-hexamminsalze wurde wiederholt und 

die Angaben J o r g e n s e n s  erwiesen sich, wie vornuszusehen war, in 
allen Punkten als durchaus autrelfend. 

Diese Verbindungen enthalten, wie aus ihrer Analogie mit den 
oben beschriebeneu Salzen 3-wertigsr Elernente gefolgert yerden darf, 
k o m p I e x  e K o b a It i -  h e x a m m i  n - p y r o p h o s p h a t  o - u n d I i  o b a l  t i - 
a q u o  - p  e n t a m  III i n -p  y r o p h 0 s  p h a t o-  A n i o n  e. Die Komplexe sind 
ahnlich unbestkodig, wie z. B. das Chrompyrophosphato-Anion : bei 
Versuchen, durch Umsetzung der Natriumsalze mit Silbernitrat oder 
-. ___- 

*) J. pr. [Z] 23, 252 [1880]; 81, 86 [1885]; 35, 443 [1886]. 
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Bariumchlorid ein Silber- bezw. Bariumsalz zu erhalten, fie1 Silber- 
bezw. Bariumpyrophosphat aus, und es entstand das Kobalti- hexam- 
minoitrat bezw. -chlorid. 

C e r - p y r o p h o s p h a t  (Ce"'). 
Ebenso wie die bisher behandellen Pyrophosphate der 3-wertigen 

Elemente verhalten sich die Pyrophosphate der seltenen Erden : auch 
sie sind in Liisungen von Alknlipyrophosphaten unter Komplexbildung 
Ioslicb. Die gesattigten Liisungen erstarren beim Eioengen z u  amor- 
phen, glasigen Massen, aus denen besser charakterisierte S a k e  nicht 
isoliert werden konnten. 

Cerpyrophosphat wurde durch Fiillung von Natriumpyrophos- 
phat mit Cernitratlosung als amorpbes Pulver erhalten. Die Analyse 
der lufttrocknen Substanz fuhrte zu der Formel 

CeJ (Pz 01)a,  12Hs0. 
Ber. Ce 43.19, Pzo7 40.18, HsO 16.63. 
Gef. n 43.07, 42.80, B 39.97, 39.78, n 16 95. 

Das Cerpyrophosphat ist in Chlorwasserstoffsaure leicht lijslich 
und unterscheidet sich dadurch vom Thoriumpyrophosphat. Auf diese 
Tatsache ltegriindeten R. J. C a r n e y  und E. D. C a m p b e l l ' )  neuer- 
dings eine quantitative Bestirnmungsmetliode fur Thorium in Monnzit- 
sand, die bei einer Nachpriifung sich nuegezeichnet bewabrte 3). 

Vorstehende Versuche beweisen, da13 die Pyrophovphate der 
meisten drciwertigeri Elemente in  Liisungen von Alkalipyrophos- 
phaten komplexe Anionen der Zusamniensetznng 

bilden, deren Uestiindigkeit gegenuber hydrolytischen Einfliissen je 
nach der Natur des Metalles nntiirlich eine verschiedene ist. 

Es wurde bisher meisteos behauptet, daI3 in der Pyrophosphor- 
saure, Hd PZ 07, n u r  entweder 2 oder 4 Wasserstolfatome durch Metnlle 
ersetzbar seien, und daraus wurden Schliisse nuf die symmetrische 
Konstitution der Saure gezogen. Die vorliegenden Beobachtungen, 
nach denen 3 Wasserstoliatome der Sirure durch e i n  Metal1 und eines 
durch ein anderes oder wie in H[Co(NHa).sPs07] und 

[ P P ,  O,]' 

gar nicht ersetzt wird, machen unserer Meinung nach diese Voraus- 
setzung hinfallig. 

l) Am, SOC. 6, 1184 [1914]. 2) T r i a n t a p h y l l i d e s ,  Dissertation, S. 36. 



Eine Reihe der erhaltenen koniplexen Pyrophospbatosalze und ge- 
rade die am schwersten loslichen enthalten 3 Mol. HsO, die ohne Zer- 
setzung der Verbindungen nicht entfernt werden konnen. Es sind 
dies L. B. die Verbindungen: K[Mn(PaO,)], 3H10, NHI[M~P~O~], 3 H ~ 0 ,  
Ag[MnPa 0,],3H,O, Na[BiP107], 3H10. 

Es erscheint moglioh, daI3 diese 3 Mol. HsO koordinativ im kom- 
plexen Anion gebunden sind, und dal3 mithin diese Anione folgender- 
maBen konstituiert sind: 

B e r l i n ,  Wissenschaftlicb-chem. Laboratorium, 24. Mlrz 1915. 

70. Brioh Benary und A. Baravian'): Syntheee von 
Oxy-thiophen-DsMvaten au8 Amino-orotoneilureeeter. 

[Aus dem Chemischen lostitut der Universit&t Berlin.] 

(Eingegangen am 23. M&rz 1915.) 

Amino-crotoosiiureester reagiert mic Chloracetylchlorid in Gegen- 
wart von Pyridin, wie der eioe von uns friiher gezeigt hatz), unter 
Bildung des a- Chloracetyl-S-amino-crotonsaureesters, CHa . C(NH9): 
C(CO0 CaH,). CO . CHa C1, indem sicb der Siiurerest an den Kohlen- 
stoff des Amiooesters anlagert. Wir baben im weitereo Verlauf der 
Untersuchung auch das Verhalten der Cblorverbindung gegen Kalium- 
sulfhydrat gepruft. In alkoholischer Liisung erfolgt Umsetzung schon 
in der Kllte; dabei bildet sich eine scbon krystallisierende, schwetel- 
hdtige Substanz, die keinen Stickstoff entbielt und die empirische 
Pormel CS Hlo SO8 besal3. Die Reaktion verliiuft demoach gemiiB 
der Gleichung : 

C&IInO,NCl + KSH = CsHiaSOa +NHa + KCI. 
Das zuniichst gebildete Mercaptan ist also nicht bestiindig, son- 

dern spaltet sofort Ammooiak unter RingscbluB zu einem Thiophen- 
derivat ab : 
C9H5 OOC . C . CO . CH, . SH GHs 0 OC . C-GO Cs ET' OOC . C-C . OH .. . .. .. 

CHa . C . NHa --t CH8.C CH1 --t CH8.C CR u 
S 

\I 
S 

I. 

1) Vergl. A. Baravian, Inaugural-Dissert., Berlin 1915. 
2) E. B e n a r y ,  B. 44, 3912 [1909]. 




