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Losung erschopfend ausgeatliert und der Atherauszug mit Natriunisulfat 
getrocknet. Dabei erhalt nian als Ruckstand ein dun.kelbraunes 0 1 ,  das 
nach den1 Anreiben niit Acetonitril allmalilich teilweise krystallin erstarrt. 
Ausb. 2.3 g. 

Die Saure kann durch Eindunsten ihrer Acetonitrillosung gereinigt 
werden (Schmp. 220-223O). Sie wird jedoch zweckmaljig nach Entfernung 
der grobsten Schmieren (durch Waschen mit Acetonitril) sofort in atherischer 
Losung mit Diazoniethan in den Te t r an ie thy le s t e r  iiberfiihrt. Dieser 
bildet aus Ligroin-Essigester farblose Prismen voni Schmp. 107--108O. 

5.212, 5.329 m g  Sbst. :  11.829, 11.791 rug CO,, 2.333, 2.381 nig H,O. - 3.817. 
3.738 m g  Sbst.: 8.956, 8.800 m g  AgJ. 
C,,H,,08(38S). &r.C61.8,H5.2,  OCH,31.9. (:ef.C61.9,61.7,H4.9,5.0, OCII,31.0,31.1. 

Wird d n s  rohc \.eIseifungsproclitkt ohne weitere \'orbehandlung 2 Stdn. Init Zssig- 
saiureanhydrid zum Sieden erhitzt, so scheidet sich beirn langsamen Eindunsten dcr 
Reaktionsfliissigkeit iibcr Ktzkali clas D i a n h y t l r i d  in Krystallen ab, die nus Essig- 
siiureanhytlrid unigeliist werden. Schwach gelbliche, langgestreckte Blattchen ohne 
scharfen Schtnelzpunkt. dic ab  220'' uiitcr allmai1licher Dunkelfiirbiang sintern land sich 
bei ?GOo heftig zcrsetzrn. 

5.646 nig Sbst.: 13.456 nix C 0 2 ,  l..516 nig H 2 0 .  

Erwiiritit man cine Probe des Anhydrids Init einigen ccxn 30-proz. Xatronlauge 
aiif den] M'asserbatl, so geht es langsarn in Losung. Durch Ansiiuern und Ausathern 
erhalt man die SBure als zahes 0 1 .  In Acetonitril aufgenommen, scheidet sie sich bald 
in weiIjen Driisen ab. Ilurch Veresterung dieser Siiurc mit Diazonlethan erhalt man 
wieder Tetrainethylester vom Schmp. 107-108O. 

C16H80e (206). Ber. C 64.9, H 2.7. ( k f .  C 65.0. I3 3.0 

205. Eugen Bamann und E m i l  Heumii l ler:  Bestimmung .van 
Lanthan, Cer und anderen seltenen Erden auf colorimetrischem Wege. 

[Aus d .  Pharmazeut. Insti tnt  d. Deutschen Karls-Universitat  in Prag.] 
(Eingegangen am 24. September 1942.) 

E i n e  Bes t immung von  L a n t h a n ,  Cer und  ande ren  se l t enen  
E r d e n ,  d ie  schwerlosl iche Or thophospha te  b i lden ,  k a n n  auf 
ind i rek te in  Wege in  der  Weise erfolgen,  da13 nian die  Metal le  
a l s  Or thophospha te  f a l l t  und  d a n n  a u s  dem Phosphorsaure-  
geha l t  dieser  Verb indung berechnet .  Die Phosphorsau re  wird 
d a b  e i c ol or i me t r i s ch d e r so  g e n a n n t e n M o 1 y b d a n b 1 a 11 - 
Met h ode be s t i mni t. 

Amschlaggebend ist der Umstand, daB die gepriiften seltenen Erden 
linter den Versuchsbedingungen ausschlieBlich tertiare, schwerlosliche 
Phosphate bilden ; die Reaktion verlauft also einheitlich und praktisch 
quantitativ. Kleine und kleinste Mengen von Lanthan und Cer sind auf diese 
Weise in Reihenversuchen genau, rasch und bequem bestimmt worden. 

Wir haben das Verfahrenl) fur einen Spezialzweck entwickelt : Es 
ermoglichte uns die Untersuchung der Reaktionskinetik der ,,phosphatatischen" 

n a c h 

I) Bisher scheint das Verfahren noch nicht angewandt worden zu sein. In  der 
referierenden Literatur fantlen wir es jedenfalls nicht angefuhrt ; aucli das einschlagigc 
Werk aus jiingster Zeit, B.  Lange .  Kolorinietrische Analyse, Verlag Chemie. Berlin 
1941, nennt es nicht. 
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Wirkung gewisser Metallhydroxyde, worunter wir die Spaltung von Estern 
der Phosphorsaure, die Uberfiihrung von anorganischeni Pyrophosphat in 
Orthophosphat, die Aufspaltung von Polyphosphorsauren in Orthophosphor- 
saure und die Umwandlung von Metaphosphat in Orthophosphat durch 
z. B. Lanthanhydroxyd verstehen2). Es kann aber gewiis auch in anderen 
Fallen von Nutzen sein, zumal wir nur iiber verhaltnismaisig wenige einfache 
und rasche Verfahren zur Bestirnmung von seltenen Erden verfiigen. 

Beschreibung deE Versuche. 

I) Die a 11 gem e i ne n Ve r su c h s b e d i n g u n ge n. 
Beziiglich der variierbaren auBeren Bedingungen bei der Fallung des 

Phosphats, wie pE, molare Konzentration der Reaktionsteilnehmer, Reihen- 
folge ihrer Zugabe, Fallungstemperatur und Ausfallungsdauer, ergaben sich 
folgende Erfahrungen: 

Bei neu t r a l e r  b i s  schwach saurer  Reak t ion  (p l~  7-4) fallt ein- 
heitliches tertiares Phosphat, dessen Loslichkeit im erwahnten pE-Bereich 
und bei Zimmertemperatur gering ist. Wir gelangten schon zu befriedigenden 
Ergebnissen, wenn die Lanthansalz-Losung mit einer Losung von primareni 
oder sekundarem Natr i~mphosphat~)  irn UberschuB gefallt n u d e  ; gleich- 
wohl ziehen wir es vor, im Bestimmungsverfahren der Losung des zu fallenden 
Metallsalzes Alkaliacetat zur Herabsetzung einer zu  hohen Wasserstoff- 
Ionen-Konzentration hinzuzufiigen. 

Fur Lanthan und Cer kann demnach die Bildung des t e r t i a r e n  Phosphats unter 
den iiblichen Fallungsbedingungen nunmehr mit Sicherheit angenonimen werden ; fur 
die Existenz eines s n u r e n Phosphats ergeben sich keine Anhaltspunkte 4 ) .  

Bei Veranderung der sonstigen Versuchsbedingungen fanden wir einen 
Uberschuis des  Fa l lungsmi t te l s ,  entsprechend P0,"':La"'- 2:  1, niitz- 
lich. Unter diesen Verhaltnissen gestaltet sich auch das Auswaschen des 
Niederschlags, wozu sich eine n/,,-Natriumacetat-Losung eignet, gut und 
ohne zu groisen Zeitaufwand durchfuhrbar. Die Ausfa l lungsdauer  hangt 
von der jeweiligen Konzentration des zu fallenden Metalls ab. Die quanti- 
tative Fallung von z. B. 100 mg La(KO,), + 6H,O in etwa moZ/,,-Losung 
erfordert bei Zinimertemperatur nur 1/2-1 Stde., die Ausfallung von 0.2 nig 
des Salzes in etwa mol/,,,-Losung dagegen 20-24 Stdn. Fur die Ab t rennu  ng 
der  Phospha t f a l lung  bedient nian sich einer Zentrifuge. 5-10 Min. 
Zentrifugieren bei 3500 Umdrehungen reicht aus, u m  ein geniigendes Fest- 
haften des Niederschlags am Boden des Zentrifugenglases, wie es zum De- 
kantieren notwendig ist, herbeizufuhren. Das Fallen selbst sowie das Aus- 
waschen des Niederschlags erfolgt irn Zentrifugenglas. 

~ 

2, E. B a n i a n n  u. 31. I Ie i senheimer ,  n.  71, 1711, 1980, 2086, 2233 [1938:; 
%,.ismtirtieiifassiiiig: I:. €3 :L n iann  , Angew. Clietn. 82, 156 [1939] ; I>ortsctzung dieser 
I-ntersuchungen: B. Heumii l ler ,  Dissertat. Tubingen 1941 (D 21). 

3, Bigenturnlieherwise wichen in starker a1 kalischein JIittel gewonnene Ergell- 
nisse etwas von den theoretischen Werten ab, z. 13. wenn die Rletallsalz-Losung in die 
I ,osung .' . des tertiiircn Alkaliphosphats eingetragen wurde. Ob unter diesen Verhalt- 
nissrn nicht ebenso eine ausschlieBliche IJmsetzung zu tertiiireni Phosphat erfolgt, werden 
wir in einigen spateren Versuchen klaren. 

4, G t n e l i n - K r a u t ,  Handb. der nnorgan. Chemie, 7. Aufl.,  Heidelberg 1932. 
Hd. V I ,  Abt. 2. 
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Die Phosphor  sa u r e bes t  i in mt  ina n nach Uberfiihrung in Phosphor- 
Molybdanblau auf co lor imet r i schem M’ege. Es empfiehlt sich hierfiir, 
besonders wenn Reihenversuche durchzufiihren sind, das l i ch t e l ek t r i s che  
Verfahren. Bei Anwendung eines lichtelektrischen Colorimeters, z. B. des 
Universalcolorimeters nach B. La  nge , geht die colorimetrische Bestimmung 
der blauen Losungen schnell und genau vonstatten 7 .  

Unter den Bedingungen der Fallungsmethode, die nachfolgend be- 
schrieben wird, und Anwendung des lichtelektrischen Verfahrens bei der 
colorimetrischen Phosphorsaure-Bestimmung erreichte die Abweichung voni 
theoretischen Wert auch bei kleinsten Mengen und geringen Konzentrationen 
der seltenen Erden fast nie den Wert von f 1 yo; meistens ergab sich ein 
Fehler u m  &to .5% und darunter. 

11) D u r c h f ii h r u n g d e r Best  i m ni 11 ii gs me t h ode. 
I n  einem Zentrifugenglas von 50 ccm Inhalt bringt man zu 5 ccni 

Metallsalz-Losung (entsprechend 50 mg La(NO,), + 6H20 bzw. 50.15 mg 
Ce(NO,), + 6H20) 3 ccni n-CH, .COONa, verdiinnt init 17 ccni destillierteni 
Wasser und la& zu diesein Gmiscli bei Zimnierteinperatur unter leicliteni 
Bewegen des Zentrifugenglases tropfenweise, jedoch in rascher Folge 5 ccm 
einer Losung von primarem oder sekundarem Alka l iphospha t ,  dessen Kon- 
zentration so gewahlt ist, da13 sich etwa das Verhaltnis P0,”’:La’” = 2:  1 
ergibt, zuflieoen. Unter ofterem Umschwenken verbleibt die Fallung 
‘h-1 Stde. bei Zimmertemperatur. Dann zentrifugiert man den Nieder- 
schlag in 5 Min. bei 3500 Urndrehungen ab, dekantiert vorsichtig und wascht 
den am Boden des Zentrifugenglases haftenden Niederschlag mit n/,-Natrium- 
acetat-Losung in der Weise aus, da13 er zunachst mit Hilfe eines Glasstabes 
und so vie1 Waschfliissigkeit, wie zur Erreichung einer Aufschlammung 
gerade notwendig ist, griindlich durchgeriihrt wird ; zu dieser Aufsclilammung 
des Niederschlags, durcli die ein besseres Herauswaschen der Mutterlauge 
erreicht wird, gibt man sodann den Rest von insgesamt 40 ccm Wasch- 
fliissigkeit, zentrifugiert nach kraftigem Umschwenken abermals 5 a n . ,  
dekantiert wiederum vorsichtig und wiederholt dieses Auswaschen noch 
2-mal. Der Niederschlag wird nunniehr in einigen Tropfen 25-proz. Salzsaure 
aufgelost und in einen MeBkolben von 200 ccni iibergespiilt. Nach Erganzung 
des Volumens konnen aliquote Teile colorimetrisch6) auf ihren Phosphor- 
sauregehalt untersucht werden. 

Bei der Bes t immung  kleiner  u n d  k le ins te r  Mengen von Lantlian 
oder Cer ist es notwendig, Verdiinnungen bei der Fallung auf das notwendige 
Ma0 einzuschranken. Zur Bestimmung von beispielsweise 0.2 mg La (NO,), 
+ 6H20, entsprechend 0.06416 m gLa. ’ ’, eignen sich folgende Bedingungen : 
0.02 ccrn Lanthannitrat-Losung (0.2 mg La(NO,), + 6H20), 0.20 ccm 
n-CH, .COONa, 0.05 ccm einer Losung von prim. oder sek. Alkaliphosphat 
(PO,”’: La ‘ ‘ ’ = 2 : 1). Die Zentrifugenglaser sind dabei entsprechend kleiner 
zu wahlen; man setzt sie mit Hilfe eines ausgebohrten Korks in groI3ere 
Zentrifugenglaser ein. Auch die Menge der Waschfliissigkeit ist anzupasseq. 
Der Faillung selbst mu13 man etwa 24 Stdn. Zeit lassen. Bei solch kleinen 

-7 Siehe hierzu: B. Lange,  Kolorinietrische Analyse, Verlag Chemie, Berlin 1941, 
S. 283; E. B a m a n n  u. K .  M y r b a c k ,  Die Methoden der Fermentforschung, Gg. Thieme? 
Leipzig 1941, S. 1607. 
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Phosphatmengen dient der gesamte Niederschlag, nachdeni er in wenigen 
Tropfen Salzsaure gelost wurde, ziir colorimetrischen Phosphorsaure- 
Bestimmung. 

Der Unireclinung v o ~ i  gefundener Phosphorsaure in gesuchte Metallnlenge, bei- 
spielsweise Lanthan, legt man die Beziehungen zugrunde : 100 nig La (NO,), + 6H,O 
hzw. 32.08 ing La"' entsprechen 54.03 mg LaPO, oder 16.407 mg P,O,. Man erhalt 
demnach aus der gefundenen Mengc P,O, durch Multiplikation mit tlem Faktor 1.955 
jeiveils die gesuchte Xenge Ida" '. 

- 

206. Erwin Ott: Ober das Dichloracetylen, III.Mitteil.*): Darstellung 
und einige Vorlesungsversuche mit der gefahrlos zu handhabenden 

Molekulverbindung mit ;dither. 
[Aus (1. Organ.-cheni. Institut d. Techn. Hochschule in Stuttgart.] 

(Eingegnngen am 26. September 1942.) 

In  den letzten 15 Jahren ist das Dichloracetylen im Hinblick auf 
seine ungewiihnlich grol3e Reaktionsfaliigkeit von einer groBen Anzahl 
meiner Mitarbeiter, deren Anteil in den folgenden Mitteilungen zum Ausdruck 
kommt, viele hundertmal dargestellt und nach allen Richtungen hin unter- 
sucht worden. Das Gesamtergebnis kann durch die Feststellung zusammen- 
gefal3t werden, daB weder das Dibrom- und noch weniger das Dijodacetylen 
in ihrer Reaktionsfahigkeit dem Dichloracetylen zur Seite gestellt werden 
konnen. Aber auch das Monochloracetylen und das Phenylchloracetylen 
stehen in dieser Hinsicht weit hinter1) dem Dichloracetylen zuriick, das 
damit als das hei weitem reaktionsfahigste aller'bekannten Acetylene erscheint. 

Die zuerst von rneineni Mitarbeiter W. Ot temeyer2)  mitgeteilte Dar- 
stellungsniethode aus Trichlorathylen und Atzkali, die sich seither durchaus 
bewahrt hat, wurde von L. Metz3) als zu gefahrlich bezeichnet. Zusammen 
mit der von mir in der I. Mitteilung erwahnten Warnung von J. Boeseken 
vor den Gefahren beini Arbeiten mit Dichloracetylen hat diese erneute 
Warnung meinen Mitarbeitern die vollig ungestorte Bearbeitung des inter- 
cssanten Arbeitsgebietes wahrend des vergangenen Jahrzehnts gesichert und 
ihnen allen Gelegenheit gegeben, in zahlreichen Diplomarbeiten und Doktor- 
dissertationen ihr experimentelles Konnen Zuni Abschlul3 ihres Studiums 
utiter Beweis zu stellen. 

Die langjalirigen Erfahrungen bei den vielen Darstellungen haben 
ergeben, dal3 man bei vorsichtigem Arbeiten auch ohne Verwendung von 
Ather in der friiher beschriebenen Weise Dichloracetylen darstellen kann, 
und daB Entziindungen ini Reaktionsrohr nur bei ganz unvorsichtigem, 
zu schnellem und unregelmail3igeni Zutropfen des Trichlorathylens auftreten 
und in1 iibrigen nur zu recht harmlosen Verpuffungen fiihren. El11 aber 
aucli Anfangern ein vollig gefahrloses Arbeiten zu ermoglichen, wird im 
folgenden auf die schon in der letzten Mitteilung erwahnte Darstellungsweise 
bei Gegenwart von Ather zuriickgegriffen. Um ihre vollige Gefahrlosigkeit 
. .. 

*) I. RIittcil.: 13. 6%. 1941 il930.j: 11. JIitteil.: 13. 64, 1324 [1931;. 
I)  Versl. tlazu die nachfolgenden AIitteilungen I V  und \TI. 
*) Dissertat. Xiinster 1926 ( D  6). 
,) Journ. prnkt. Chem. [Z] 136, 142 [1932]. 




