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hellgelbe Emulsion, dann Flockenabscheidung. Sobald deutlicher Chlor-
geruch auftritt, wird sofort ausgeithert, das dunkel orangegelbe Extrakt
mit wenig FEiswasser, dann mit normaler Soda, zum Schluf wieder
wit Eiswasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, die Atherlosung
zum groBten Teil abdestilliert, auf zwei Reagensgliser (a und b) ver-
teilt und in diesen voéllig verdunstet. Reaktion der rétlich-gelben
Riickstinde:

a) Mit etwas Wasser gut verrieben und mit neutraler Jodkalium-
Starkelosung versetzt: fast sofort tiefe Blauung.

b) Mit Wasser eine Minute gekocht: goldgelbe, fast klare Losung,
beim Abkiihles starke Triibung. Jodkalium-Stirke-Losung erzeugt keine
Blauung.

Die Erscheinungen sind den beim o-Aceto-phenylnitramin beschrie-
benen (S. 569—573) so ahplich, daBl die Reaktion aller Wahrschein-
lichkeit nach bei beiden Nitraminen analog verliuft. Man wird an-
nehmen diirfen, daB im vorliegenden Fall ein Chlorimid obiger For-
mel entsteht, welches durch kocbendes Wasser in gechlorten Nitro-

(3 @) mn
amino- benzaldehyd, Ce¢HyCI(NO;)(NH;).CHO und wohl auch etwas

R I .
Cs Hy CI(NO;)(NH;).CHO umgelagert wird.
Ziirich, Analyt.-chem. Lab. der Techn, Hochschule.

60. Arthur Rosenheim und Telemach Triantaphyllides!'):
Uber Salze komplexer Metall-pyrophosphatosduren.

(Eingegaungen am 25. Marz .1915.)

Uber die Neigung der verschiedenen Modifikationen der Phosphor-
siure, mit Metallen komplexe Metallphosphatosiuren zu bilden, liegen
in der ilteren Literatur vielfach zerstreute Linzelbeobachtungen vor,
ohne daB es bis in die neuere Zeit hinein versucht wurde, diese Ver-
bindungen systematisch zu untersuchen. Uber die Polymerie und
Selbstkomplexbildung der Metaphosphorsiiuren ist vielfach gearbeitet
worden, und es diirfte kaum zweifelbait sein, dafl viele Metallmeta-
phosphate komplexe Metallmetaphosphato-Anionen enthalten. Das
eigenartige Verhalten des Eisenorthophospbats diente R. F. Wein-

) Vergl. T. Triantaphyllides: Uber Metallpyrophosphatosalze und die
Konstitution der Pyrophosphorsiure. Tnaug.-Dissert. Berlin 1915.
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land und Fr. Ensgraber?) zum Ausgangspunkt einer Untersuchung,
die zur Isolierung verschiedener Phosphato-ferrisiuren fiihrten.

Im Jabre 1830 beobachtete Stromeyer?), dafl viele unlSsliche
Metall-pyrophosphate in wiflrigen Losungen von Natriumpyro-
phosphat leicht l6slich sind und Persoz?) stellte spiter fest, daBl in
diesen Losungen viele der somst iiblichen Reaktionen der Metalle aus-
bleiben. H. Rosze?) bestitigte dies, indem er fand, daB aus solchen
Losungen weder Mangan noch Aluminium durch Ammoniak oder
Ammoniumsulfid gefillt werden. Im AnschluB an die Abhandlung
von Persoz, die zahlreiche geistvolle Betrachtungen {iber die heute
durch Komplexbildung erklarbaren Erscheinungen enthidlt, suchte
Fleitmann und Henneberg®) sowie gleichzeitig Baer®) Doppel-
salze der Pyrophosphorsiure zu isolieren. [Erstere erhielten eine
Reihe von Kupfer-uatrium-pyrophosphaten, deren Analysen jedenfalls
einer ermeuten Priifung bediirfen. M. Pahl®) versuchte Doppelpyro-
phosphate des Mangans, Zinks, Eisens, Kupfers und Cadmiums dar-
zustellen, erhielt aber ebenfalls keine sicher charakterisierten Ver-
biadungen.

Christensen?®) beschrieb i Jahre 1883 ein Natriumpyrophos-
phat-Doppelsalz des dreiwertigen Mangans und erhielt damit, wie
die folgende Untersuchung zeigt, in fester Form die erste Verbindung,
die unzweifelhaft als Salz einer komplexen Metallpyrophosphatosiure
anzusehen ist. In npeuerer Zeit epdlich hat Pascal®) die Losungen
der Pyrophosphate des zwei- und dreiwertigen Eisens in Natrium-
pyrophosphat; deren anormales Verbalten schon Persoz beobachtet
hatte, sehr eingehend untersucht. Er hat dabei die Verbindungen
Nas[Fes (P207):] und Nas[Fea(P:05):], 9IH;0 in fester Form isoliert.

Im Folgenden wurden die Doppelpyrophosphate dreiwertiger
Elemente, die besonders zu Bildungen komplexer Metallpyrophosphato-
siuren neigen, wie sich bei einer Untersuchung der Pyrophosphor-
siure zeigte, eingehender studiert.

Mangan-pyrophosphate (Mnllf).

Das Natriumsalz, das schon Christensen beschrieben hat,
erhalt man durch langsames Eintragen einer Losung von Mn; O; in
eisgekiiblter konzentrierter Salzsiiure in eine kaltgesittigte Losung

1) Z. a. Ch. 84, 340 [1914). *?) Schweiggers Jahrb. 58, 123 [1830].

3 A. ch. [3] 20 [1847).  ¥) Pogg. Amn. 76, 18 [1849].

5) A. 65, 387 (1848]. ) Pogg. Amn. 75, 152 [1848).

T BL 19, 115 [1873]. 9 J. pr. [2] 28, 24 [1883].

2) A. ch. [8] 16, 359 [1909).

40*
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von Na,P;0:;. Jeder einfallende Tropfen der Manganlésung bildet
einen violetten, flockigen Niederschlag von Manganipyrophosphat, der
sich mit tiefvioletter Farbe wieder 18st. Aus der gesittigten Lauge
scheidet sich bald ein mikrokrystallinischer Niederschlag aus, der aus
blaBroten, kleinen Oktaedern besteht und dessen Menge durch Zusatz
von Natriumacetatlésuog stark vermehrt wird, Die Verbinduung ist
in kaltem Wasser fast unléslich und wird durch siedendes Wasser
unter Abscheidung von Mp; Oy zersetzt. Die Analyse!) ergab in
[bereinstimmung mit Christensen die Formel

Na[ManOJ,bH.O.
Ber. Na 6173, Mu 16.08, P3 07 50.87, H,0 26.32.
Gef. » 682, 6,73, » 16.17, 15,99, » 50.67, 51.03, » 26.34, 26.19.

Zur Darstellung des Kaliumsalzes verwendet man eine Lidsung
von K,P;0;. Hierbei erhilt man bei analoger Arbeitsweise bei
niederer Temperatur erst ein blaBviolettes, mikrokrystallinisches Pulver,
das unter 10° durchaus luftbestindig ist, dber dieser Temperatur aber
Wasser abgibt und die hellrote Farbe des Natriumsalzes annimmt.
Es liegen bier zwei verschiedene Hydrate vor. Das violette Salz ist
ein 5-Hydrat

K[bIDPz 01], 5H50

Ber. K 10.93, Mn 15.36, . P,0; 48.58, H,0 25.18.

Gef. » 10.38, 1048, » 1522, 15.19, » 49.10, 48.15, » 25.30.

Das rote Salz ist ein 3-Hydrat.

K[Man 07], 3H20

Ber. K 12.16, Mn 17.07, P;0; 54.01, H,0 16.76.

Gel. » 11.80, 11.98, » 16.84, 16.86, » 53.92, 53.72, » 17.43.

Das entsprechende Ammoniumsalz, aus einer Losung von
(NH.)4P; O; erhalten, ist ein hellviolettes Krystallpulver. Wesentlich
unbestindiger als das Kalium- und Natriumsalz wird es schon durch
kaltes Wasser unter Abscheidung von Mu;O; zersetzt.

NH;[MD P7 01], 3H70.

Ber. NH, 5.99, Mn 18.27, P; 07 57.79, H,0 17.95.
Gef. » 596, 603, » 1821, 1812, » 57.88, 57.57, » 18.12.

) Die Substanz wurde durch Erhitzen mit wenig konzentrierter Schwefel-
siure zersetzt, wobei die Pyrophosphorsiure in Orthophosphorsiure iiberge-
fihrt wird. Die Losung dieses Aufschlusses in Wasser wurde mit Ammoniak
bis zur schwach sauren Reaktion versetzt und dann unter Erhitzen durch
Ammouiumpersulfat Mangandioxyd gefallt. In einem Teile des Filtrats wurde
die Phosphorsdure. durch Magnesiamischung gofillt, aus einem andern Teile
durch alkalifreies Bariumoxydhydrat entfernt und nach Ausfillung des dber-
schiissigen Bariums durch Scliwefelsiare das Alkali bestimmt.



585

Suspendiert man das Ammoniumsalz in einer 10-prozentigen
Silbernitratlosung, so tritt bei gewshulicher Temperatur keine Ab-
gcheidung von Mny O;s ein. Vielmebr geht die Violettiirbung in eine
Rosafirbung des Niederschlages itber und derselbe besteht nach 5—6-
stindigem Schiitteln aus einem einbeitlichen Silbersalz, das kugelige
Aggregate von mikroskopischen Nadeln bildet. Die Analyse des luft-
trocknen Priparates ergab die Formel

Ag[M[I P 01], 3 H, 0.

Ber. Ag 21.61, Mn 1407, P,0; 44.51, H,0 13.82.
Get. I 27.82, 2155, » 14,10, 13.91, » 44.05, 4423 » 14.03.

Ebenso wurde durch Behandlung des Ammoniumsalzes mit einer
10-prozentigen Bariumchloridlésung ein Bariumsalz als mikrokry-
gtallinisches rosa Pulver erhalten.

Ba[Mn Pg 01]:, :) HQ O.

Ber. Ba 20.03, Mp 16.05, P,0; 50,77, H,0 13.13.
Gel. » 19.98, 19.93, » 16.06, 1593, » 5058, 50.73, » 13.38.

Dije Bildung dieser Salze und ihre Eigenschaften zeigen, daB sie
unzweifelbaft als Salze einer komplexen Manganipyrophospborsiure
zu betrachten sind. Der physikalische Nachweis der Komplexitit des
Apions in Losungen lieB sich bei der geringen Lislichkeit der Ver-
bindungen allerdings nicht lihreo.

Chrom-pyrophosphate, (Crl!l),

Trigt man in eine konzentrierte, wilrige Losung von Na,P; Oy
bei gewdbnlicher Temperatur eine konzentrierte Chromchloridlésung
¢in, so fillt erst ein amorpher, hellgriiner Niederschlag vom Chrom-
pyrophosphat aus, der sich beim Umriihren wieder 16st. Aus der
gesittigten Losung krystallisieren graublaue, mikrokrystallinische
Tafelo, die zuerst Juftbestindig, nach einigen Tagen in ein hellgriines,
mikrokrystallinisches Pulver lbergeben. Die Apalysen?) der Verbin-
dungen ergaben, dafl das graublave Salz ein 8-Hydrat ist.

1) Zur Bestimmung des Chroms wurden die Verbindungen durch Kochen
mit Alkali ued Wasserstoffperoxyd za Chromat oxydiert und nach Zer-
storung des uberschiissigen Peroxyds das Chromat jodometrisch tittiert.
Phosphorsiure wurde nach Hydrolysierung der Pyrophosphorsiure durch
Kochen in Salpetersiure-Losung durch Molybdinmischung gefillt und als
Magnesiumpyrophosphat zur Wigung gebracht. Zur Alkalibestimmung wurde
Chrom und Pyrophosphorsiure durch Behandlung mit alkalifreiem Barium-
oxydhydrat entfernt.
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Na[CrPg 07:], 8 Hq 0.

Ber. Na 5.86, Cr 13.26, P,0; 44.24, H.0 36.61.

Gel. » 562, 5.69, » 13.86, 13.30, » 43.95, 4438, » 36.74.

Die griine Verbindung ist ein 5-Hydrat.

Na[CrP,sQ;], 5 H;0.

Ber. Na 6.80, Cr 15.27, P,0; 51.31, H,0 26.53.

Gel. » 6.66, 6.74, » 1543, 1532, » 50.88, 51.16, » 2632,

Das entsprechende Kaliumsalz wurde aus einer Losung von
K(P50; als hellgriines mikrokrystallinisches Pulver erhalten.

K[C!‘Pz 07], :) H:» O

Ber. KX 11.02, Cr 14.67, P;O7 48.96, H,0 23.35.

Gel. » 10.89, 10.78, » 14.59, 14.63, » 48.76, 48.70, » 235.67.

Das Ammoniumsalz besteht aus graublauen, schdnen, mikro-
skopischen Saulen.

NH;{CrP30:], 6 H. O.
Ber. NH, 5.12, Cr 14.80, P; 07 4940, H,0 30.67.
Gef. » 5.32, 535, » 1498, 1.L78, » 49.38, 49.17, » 30.52.

Alle diese Verbindungen sind ebenso wie die entsprechenden
Salze des dreiwertigen Mangans in kaltem Wasser wenig loslich; in
siedendem Wasser tritt unter Abscheidung von basischen Cbrompyro-
phosphaten Zersetzung ein. Sie sind, wie sowohl aus der Formel wie
aus dem Verhalten hervorgeht, unzweifelbait Salze einer komplexen
Chrom-pyrophosphorsiure, H{CrP;0;]. Das komplexe Anion ist
aber gegen hydrolytische Einfliisse wesentlich emplindlicher wie das
entsprechende manganhaltige Anion: versucht man die Alkaliverbiuduog
mit Metallsalzlésungen, z. B. Bariumchlorid- oder Silbernitratlésung,
umzusetzen, so fallen allmihlich die Metallpyrophospbate aus und das
Chrom gebt io Losung.

Die Loslichkeit von Aluminium-pyrophosphat in Alkali-
pyrophosphatldsungen hat, wie oben abgefiihrt, schon H. Rose beob-
achtet, der auch feststellte, dall in diesen Losungen die Ionenreaktionen
des Aluminiums ausbleiben. Es gelang auch uns nicht, die in den
Losungen vorbandenen Komplexverbindungen in krystallisierter Form
zu isolieren. Die mit Aluminiumpyrophosphat abgesittigten, sehr
aluminiumreichen Losungen ergaben beim Einengen sirupdse Riick-
stainde und schieden beim Umsetzen mit Metallsalzlésungen aluminium-
freie Metallpyrophosphate ab.

Eisen-pyrophosphate (Fe!').
Frisch gefalltes Ferripyrophospbat 16st sich den Angaben Pascals
entsprechend in grifleren Mengen in einer Losung von Na,P; O; bei
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50°% Aus der erhaltenen rotlichgelben Lauge scheiden sich beim
Stehen sehr geringe Mengen eines rétlichgrauen Krystallpulvers aus,
dessen Ausbeute sich durch Zusatz von Natriumchlorid etwas ver-
bessern }aBt. LieB man die Lauge im Vakuum iiber Schwefelsiure
eindunsten, so schieden sich groflere Mengen grauweifler mikrokrystal-
linischer Krusten ab. Alle diese Verbindungen enthalten, wie schon
die friiheren Beobachter festgestelit batten, das Eisen komplex ge-
bunden: es wird durch Ammoniak nicht gefillt, Andererseits werden
sie durch Wasser sehr schnell unter Abscheidung von Eisenpyrophos-
phat zersetzt, und kdnnen deshalb nicht umkrystallisiert werden.

Pascal’) findet bei der Analyse der rotlich grauen Krystalle
Werte, die -— allerdings nur annahernd — auf die Formel
NagFe3 (P O01);, 9H;0 stimmen. Wir erhielten bei der Analyse zweier
verschiedener Darstellungen sehr abweichende Zahlen.

Nag Fey (Pa 01)1, 9 H;O.
Gefunden
Berechnet von Pascal L I1.
Na 14.78 — 14.06 14.58
Fe 11.96 12.48 15.55 15.06
P,0; 55.91 21.65 44.09 57.19
H;0 17.85 17.80 25.12 13.51

Drei verschiedene Darstellungen der grauweiflen Krystallkrusten,
die in lufttrocknem Zustande analysiert wurden, ergaben unter ein-
ander leidlich tibereinstimmende Werte, die annihernd zu folgender
Formel fihren wiirden:

Nag Fh (P’ 01)5, 28H20.

Berechnet L Gehﬂ‘.den 1L
Na 10.32 12.23 12.36 12.80
Fe 1257 13.12 12.56 12.56
P,0; 1882 47.96 4742 47.35
H,0 28.28 26.01 27.66 27.29

Endgiiltige Schliisse iiber die Zusammensetzung der in diesen
Krystallisationen enthaltenen komplexen Lisenverbindungen kann man
aus diesen Ergebnissen natiirlich nicht zieben, zumal man nicht einmal
mit Bestimmtheit sagen kann, ob die Krystallisationen homogene Ver-
bindungen oder Gemische sind. Setzt man voraus, daB die komplexe
Eiseaverbindung entsprechend zusammengesetzt ist, wie die Mangan-

HlLe
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und Chromverbindungen: Na[FeP;Oy], so konnte man die von Pascal
und uns aufgestellten Formeln vielleicht folgendermaBen zerlegen:
Nag Fes(Pa O1)3 = 2 Na[FePg 01] + Na,P; Or.
Nag Fe, (Ps O1>5 = 4 NE[FePa 07] ~+ Na Py 01.

Wismut-natrium-pyrophosphat.

Stromeyer ') beobachtet, dal amorphes Wismutpyrophosphat
in einer Losung von Na,P;O; sich wieder auflost. Diese Angabe,
der spiter Passerini ?) widersprach, fanden wir vollstindig bestitigt:
wurde eine konzentrierte wiirige Natriumpyrophosphat-Losung bei ca.
90° mit amorphem Bi,(P.0;); — erhalten durch Fillung von Na.P;0;
mit Wismutnitrat — abgesattigt, so begann nach kurzem Stehen bei
derselben Temperatur die Ausscheidung eines reichlichen aus schdnen
mikroskopischen Siulen bestehenden Niederschlages. Die Analyse ?)
des in Wasser nicht lgslichen Salzes ergab die Formel

Na [BiP; 07], 3 B:0.

Ber. Na 5.02, Bi 45.31, P, 07 317.90, 1,0 11.77.
Gel. » 514, 492, » 4521, 45.61, » 38.04, 37.65, » 11.80.

Auch in Losungen von K(P:O; und (NH,),P;0; lost sich Wismut-
pyrophosphat leicht auf; jedoch lieBen sich hieraus keine krystalli-
sierten Verbindungen isolieren.

Thallium-natrium-pyrophosphat (TII),

Tragt man eine schwach chlorwasserstoffsaure L&sung von
Thalliumtrichlorid in Wasser ein, so scheidet sich sofort durch Hydro-
lyse brauses T1;O; aus. Verwendet man statt des Wassers eine
konzentrierte Losung von Na,P; 07, so bleibt diese Abscheidung aus,
ein deutliches Zeichen dafiir, dall das dreiwertige Thallium komplex
gelost wird. Sittigt man die Natriumpyrophosphat-Losung bei 90°
méglichst stark mit Thalliumtrichlorid, so krystallisiert bald ein Brei
weifler Nadeln aus, die sich mitunter infolge geringer Beimengung
von ThO; briaunlich firben. Das Salz wird durch Wasser zersetzt;
es wurden drei- verschiedene Darstellungen untersucht, die zu an-
pabernd iibereinstimmenden Analysenwerten *) fiihrten.

Hle %) Cimento 9, 84 [1859].

}) Wismut wurde aus salzsaurer Lésung als BigS; gefiillt, auf dem
Gooch-Tiegel filtriert und als solches gewogen.

%) Zur Thalliumbestimmung wurde die schwolelsaure Losung des Salzes
in Kaliumjodidlosung eingetragen uad die durch Reduktion des drei- zu ein-
wertigem Thalliom f{rei gewordenc Jodmenge titrimetrisch bestimmt.
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Nas TI(P701)2, 6 H,0.

Berechnet I Gefuﬂn.den 1IL
Na 14.84 15.15 14.88 15.03
Tl 24.32 25.50 24.38 26.49
Py Or 44.90 44.76 44,39 45.07
HgO 13.94 14.59 16.35 13.41

Diese Formel laBt sich &aholich wie die der Eisenverbindung

zerlegen:
Na,Tl(PaO1)g = Na[TlP~;01] -+ N84P201,

doch 148t sich natiirlich nichts mit Bestimmtheit dariiber aussagen,
ob die Verbindung als Doppelsalz von Na,P;0; mit Na{T1P;O]
oder als Natriumsalz einer komplexen Thalliumpyrophosphorsiure
H[T1(P301);] aufzufassen ist.

Wifrige Losungen von K P;O: und (NH:):P;O; nehmen wie
das Natriumpyrophosphat reichlich Mengen dreiwertigen Thalliums auf,
geben aber keine krystallisierten Verbindungen.

Molybdén-natrium-pyrophosphat (Moll),

Das Molybdin-3-kalivm-6-chlorid ist eine nach den schonen
Untersuchungen von A, Chilessoti’) leicht zugingliche Verbindung
des dreiwertigen Molybdiins. Trigt man dieses Salz in eine auf
80—90° erwirmte Natriumpyrophospbat-Losung allméblich ein, so
nimmt diese pach einander eine gelbliche, griine und braune Firbung
an, und es scheidet sich ein brauner Niederschlag aus, der aus mikro-
skopischen, in der Durchsicht gelben Prismen besteht. Die Verbin-
dung ist vollstindig luftbestindig *).

Na[MoPa 01], 12H10.

Ber. Na 4.53, Mo 18.86, P; 0; 34.15, H,0 42.46.

Gef. » 4.54, 437, » 18.68, 18.55, » 34.10, 84.27, » 42.68.

Die Bestandigkeit dieser Verbindung gab die Veranlassung, auch
andre Elemente, deren dreiwertige Form sich  leicht hdber oxydiert,
auf ihre Verbindungsfihigkeit mit Pyropbosphorsiure hin zu unter-
suchen. Chlorwasserstofisaure Losungen des dreiwertigen Urans
erhilt man leicht durch Elektroreduktion pach A. Rosenheim und
H. Loebell?). Diese Liosungen sind sebr empfindlich gegen Wasser

1) R. A. L. [2] 12, 11, 67 [1903).

7 Zur Analyse wurde die. Substanz durch Eindampfen mit Salpeterséure
oxydiert, mit Ammoniak aufgenommen, die Phosphorsiure mit Magnesia-
mischang niedergeschlagen und im Filtrat das Molyhdin in iiblicher Weise
als Sulfid gefillt.

%) Z. a. Ch. 57, 234 [1908].
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und gehen damit unter Entwicklung von Wasserstoff sofort in Lésungen
des vierwertigen Urans iiber. Dieselbe Reaktion tritt ein, wenn man
die Losung des dreiwertigen Urans in Natriumpyrophosphat-Losung
eintrigt, ein Zeichen, dafl hier Bildung einer Komplexverbindung nicht
eintritt.

Ganz ebenso verhilt sich dreiwertiges Titan. Reines Titan-
trichlorid, das wir der Giite von Dr. Friedrich Meyer verdanken,
wird in Natriumpyrophosphat-Lsungeo eingetrageo unter Entwicklung
von Wasserstoff und Oxydation des Titans sofort zersetzt.

Vapadium-pyrophosphat (VII),

Vanadiumammoniumalaun, NH, V(80,)., 12H;0, wurde nach den
Vorschriften vono Piccini!) dargestellt.

Trigt man Krystalle dieser Verbindung in Natriumpyrophospbat-
16sung ein, so fallt zuniichst ein flockiger griiner Niederschlag aus, der
im Uberschull des Pyrophospbats mit grasgrimer Farbe léslich ist.
Die griine Farbe der Lésuog hilt sich tagelang unveriindert; jedoch
sind weder aus dieser Lésung, noch aus den Losungen in Kalium-
und Ammoniumpyrophosphat krystaliinische Produkte isolierbar. Engt
man die mit dreiwertigem Vanadium gesittigten Liosungen im Vakuum
iiber Schwefelsiiure ein, so erstarrten sie zu griioen, glasigen Massen,
deren Analyse sich eriibrigte.

Die Bestindigkeit der griinen Lésung gegen Luitsauerstoff, die
sie von der sonstigen Empfindlichkeit der Losungen des dreiwertigen
Vanadiums vollstindig unterscheidet, beweist, dall auch hier unzweifel-
halt Komplexbildung eingetreten ist.

Da Phosphate des dreiwertigen Vanadiums bisher pocb nicht be-
kannt sind, so wurde der flockige griine Niederschlag, der bei Zusatz
von Alkalipyrophospbat-Lésungen zu iiberschiissigem Vanadiumalaun
entsteht, abgesaugt, mit Wasser, in dem er vollstindig unldslich ist,
ausgewaschen uod auf Ton getrocknet. Das griine, amorphe Pulver
ist unbegrenzt bestindig au der Luft.

Die Anpalyse?) der lufttrockven Substanz ergab die Formel:

V4 (Pa 01)3, 3OH70.

Ber. V 16.18, P,0r 41.20, 1,0 42.62.
Gef. » 16.09, 16.28, » 4106, 4140, » 4285,

1) Z.a. Ch. 11, 106 [1896].

?) Zur Analyse wurde ein Teil in verdinnter Schwefelsiure gelost, mit
Permanganat bis zu finfwertigem Vanadium titriert, daun die Losang zu
nochmaliger Kontrolle mit Schwefeldioxyd zu vierwertigem Vanadium redu-
ziert und abermals titriert. Zur Phosphorsiurebestimmung wurde ein Teil in
Salpetersiure gelost und zuerst mit Ammoniummolybdat gefallt und der
Niederschlag alsdann in Ammoniak geldst und mit Magnesia-Mixtur umgefillt.




Kobalt-pyrophosphate (Colll).

Wurde das Sulfat des dreiwertigen Kobalts, das durch Elektro-
oxydation nach bekannten Vorschriften dargestellt wurde, in iiber-
schiissige Alkalipyropbosphat-Lésung eingetragen, so entstand eine
tiefgriine Losung, die in der Farbe vollstandig der der komplexen
Kobaltioxalate glich und die auBerordentlich bestindig ist. Die in ibr
unzweifelbaft enthaltene Komplexverbindung konnte jedoch bicht.iso-
liert werden. Versuchte man, ebenso wie beim Vanadiumpyrophos-
phat, den zuerst entstehenden amorphen Niederschlag des Kobaltipyro-
pbosphats zu isolieren, so begann derselbe sich schon in der Losung
unter Sauerstoff-Abgabe zu zersetzen uod ging beim Trocknen sehr
schoell in Kobaltopyrophospbat iiber.

Wird das dreiwertige Kobalt durch Arnlagerung von Ammoniak-
molekiilen in den Amminen bestindiger, so erhilt es, wie schon durch
frithere Arbeiten bekannt ist, die Fahigkeit, mit Pyrophosphaten wohl-
charakterisierte schwer losliche Salze zu bilden. Diese Pyrophosphate
sind vollstindig analog zusammengesetzt, wie die oben beschriebenen

Pyrophosphate des dreiwertigen Mangans, Chroms usw. und sind lir
111

r 111
dreiwertige Komplex-Kationen, z.B. LCo(NH;)s] oder [Co(glg;)s]
2
so charakteristisch, dall pyrophosphborsaure Alkalien ausdriicklich als
qualitative Reagenzien fiir sie angewandt werden.
Jorgensen!) hat die beiden Natriumsalze:

NB[CO (NHa)e] P, 01, 11.5 H;0
Na[Co(NH“)’ P, 0;, 11.5 H,0
HjO 3VY7, . 2

dargestellt und sogar die dazu gehorigen freien Siuren:
H[Co(NHj;)s]P2 01
H[co(gzg“)’]m 0s

isolieren konpen.

Die Darstellung der Kobalt-hexamminsalze wurde wiederholt und
die Angaben Jorgensens erwiesen sich, wie vorauszusehen war, in
allen Puokten als durchaus zutreifend.

Diese Verbindungen enthalten, wie aus ihrer Apalogie mit den
oben beschriebenen Salzen 3-wertiger Elemente gefolgert werden darf,
komplexe Kobalti-hexammiv-pyrophosphato- und Kobalti-
aquo-pentammin-pyrophosphato-Anione. Die Komplexe sind
dhnlich unbestindig, wie z. B. das Chrompyrophosphato-Anion: bei
Versuchen, durch Umsetzung der Natriumsalze mit Silbernitrat oder

1) J, pr. (2] 23, 252 [1850]; 81, 86 [1885); 35, 443 [1886).



Bariumchlorid ein Silber- bezw. Bariumsalz zu erhalten, fiel Silber-
bezw. Bariumpyropbosphat aus, und es entstand das Kobalti-hexam-
minnitrat bezw. -chlorid.

Cer-pyrophosphat (Celll),

Ebenso wie die bisher behaundelten Pyrophosphate der 3-wertigen
Elemente verhalten sich die Pyrophosphate der seltenen Erden: auch
sie sind in Losungen von Alkalipyropbosphaten unter Komplexbildung
loslich. Die gesittigten Losungen erstarren beim Einengen zu amor-
phen, glasigen Massen, aus denen besser charakterisierte Salze nicht
isoliert werden konnten.

Cerpyrophosphat wurde dureh Fillung von Natriumpyrophos-
phat mit Cernitratlosung als amorphes Pulver erbalten. Die Analyse
der lufttrocknen Substanz fiibrte zu der Formel

Ce; (Pz 01)3, l2HsO.
Ber. Ce 43.19, P; 07 40.18, - H,0 16.63.
Gef. » 43.07, 42.80, » 3997, 39.78, » 16.95.

Das Cerpyrophosphat ist in Chlorwasserstoffsiure leicht 18slich
und unterscheidet sich dadurch vom Thoriumpyrophosphat. Auf diese
Tatsache begriindeten R. J. Carney und E. D. Campbell') neuer-
dings eine quantitative Bestimmungsmethode fiir Thorium in Monazit-
sand, die bei einer Nachpriifung sich ausgezeichnet bewihrte ?).

Vorstehende Versuche beweisen, daB die Pyrophosphate .der
meisten dreiwertigen Elemente in Lé&sungen von Alkalipyrophos-
phaten komplexe Anionen der Zusammensetzung

[MIIP, 0,
bilden, deren Bestindigkeit gegeniiber hydrolytischen Einiliissen je
nach der Natur des Metalles natiirlich eine verschiedene ist.

Es wurde bisher meistens bebauptet, dafl in der Pyrophosphor-
saure, HyP; O;, nur entweder 2 oder 4 Wasserstoffatome durch Metalle
ersetzbar seien, und daraus wurden Schliisse auf die symmetrische
Konstitution der Siure gezogen. Die vorliegenden Beobachtungen,
nach denen 3 Wasserstoffatome der Siiure durch ein Metall und eines
durch ein anderes oder wie in H[Co(NH;); P207] und

(NI5)s
H [CO H?O Pﬂ 01]

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

) Am, Soc. 6, 1184 [1914].  ?) Triantaphyllides, Dissertation, S. 36.
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Eive Reihe der erhaltenen komplexen Pyrophosphatosalze und ge-
rade die amn schwersten ldslichen enthalten 3 Mol. H; O, die ohne Zer-
setzung der Verbindungen nicht entfernt werden konnen. Es sind
dies z. B. die Verbindungen: K[Mn (P.0,)}, 3H:0, NH[MnP;0,], 3H;0,
Ag[MnP, 0}, 3H,0, Na[BiPyO;], 3HsO0.

Es erscheint moglich, daBl diese 3 Mol, HsO koordinativ im kom-
plexen Anion gebunden sind, und daB mithin diese Anione folgender-
maBen konstituiert sind:

ar PsOr T
[0 G0

Berlin, Wissenschaftlich-chem. Laboratorium, 24. Mirz 1915,

70. Hrich Benary und A, Baravian'): Synthese von
Oxy-thiophen-Derivaten aus Amino-ocrotonsfiureester.

[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 23, Marz 1915.)

Amino-crotonsiureester reagiert mit Chloracetylchlorid in Gegen-
wart von Pyridin, wie der eine von uns friither gezeigt hat?), unter
Bildung des «-Chloracetyl-3-amino-crotonsiureesters, CH;.C(NHs):
C(COOC,;H;).CO.CH;Cl, indem sich der Siurerest an den Kobhlen-
stoff des Aminoesters anlagert. Wir haben im weiteren Verlauf der
Untersuchung auch das Verhalten der Chlorverbindung gegen Kalium-
sulfhydrat gepriift. In alkoholischer Ldsung erfolgt Umsetzung schon
in der Kilte; dabei bildet sich eine schon krystallisierende, schwefel-
haltige Substanz, die keinen Stickstoff entbielt und die empirische
Formel CsHi108O; besall. Die Reaktion verliuft demnach gemil
der Gleichung:

CeH130; NCl +~ KSH = Cy H10SOy + NH; 4+ KCL.

Das zuniichst gebildete Mercaptan ist also nicht bestindig, son-
dern spaltet sofort Ammoniak unter Ringschlu zu einem Thiophen-
derivat ab:

CyH500C.C.CO.CH;.SH GH:000.0—CO  C3H; 00C.0—C.0H
CHa.C.NHa — P CH..C CH: —» CHs.C CH
N7 S~

S 5
I

1) Vérgl. A. Baravian, Inaugural-Dissert., Berlin 1915,
?) E. Benary, B. 42, 3912 [1909].





