1514 Bamann, Heuwmiiller: Bestimmung von Lanthan, [Jahrg. 75

Losung erschopfend ausgedthert und der Atherauszug mit Natriumsulfat
getrocknet. Dabei erhidlt man als Riickstand ein dunkelbraunes 01, das
nach dem Anreiben mit Acetonitril allmihlich teilweise krystallin erstarrt.
Ausb. 23 g.

Die Siure kann durch Eindunsten ihrer Acetonitrillsung gereinigt
werden (Schmp. 220—223%). Sie wird jedoch zweckmiBlig nach Entfernung
der grébsten Schmieren (durch Waschen mit Acetonitril) sofort in dtherischer
Losung mit Diazomethan in den Tetramethylester iiberfiihrt. Dieser
bildet aus Ligroin-Essigester farblose Prismen vom Schmp. 107—1080.

5.212, 5.329 mg Sbst.: 11.829, 11.791 mg CO,, 2.333, 2.381 mg H,0. — 3.817,
3.738 myg Sbst.: 8.956, 8.800 mg Ag]J.

C,0H,00, (388). Ber. C61.8, H 5.2, OCH, 31.9. Gef. C61.9,61.7, H4.9, 5.0, OCH, 31.0, 31.1.

Wird das rohe Verseifungsprodukt ohne weitere Vorbehandlung 2 Stdn. mit Essig-
siaureanhydrid zum Sieden erhitzt, so scheidet sich beim langsamen Eindunsten der
Reaktionsfliissigkeit iiber Atzkali das Dianhydrid in Krystallen ab, die aus Essig-
sidureanhydrid umgelost werden. Schwach gelbliche, langgestreckte Bldattchen ohne
scharfen Schmelzpunkt, die ab 220° unter allmahlicher Dunkelfirbung sintern und sich
bei 260° heftig zcrsetzen.

5.646 mg Sbst.: 13.456 mg CO,, 1.516 mg H,0.

C,eHgOg (296). Ber. C 64.9, H 2.7. Gef. C 65.0, H 3.0.

Erwirmt man cine Probe des Aunhydrids it einigen ccm 30-proz. Natronlauge
auf dem Wasserbad, so geht es langsam in Lésung. Durch Ansiuern und Ausidthern
erhilt man die Siure als zihes Ol. In Acetonitril aufgenommen, scheidet sie sich bald
in weiflen Drusen ab. Durch Veresterung dieser Siiure mit Diazomethan erhdlt man
wieder Tetramethylester vom Schmp. 107—108°.

205. Eugen Bamann und Emil Heumiiller: Bestimmung von
Lanthan, Cer und anderen seltenen Erden auf colorimetrischem Wege.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Deutschen Karls-Universitat in Prag.]
(Eingegangen am 24. September 1042.)

Eine Bestimmung von Lanthan, Cer und anderen seltenen
Erden, die schwerlgsliche Orthophosphate bilden, kann auf
indirektem Wege in der Weise erfolgen, dall man die Metalle
als Orthophosphate fiallt und dann aus dem Phosphorsidure-
gehalt dieser Verbindung berechnet. Die Phosphorsdure wird
dabei colorimetrisch nach der sogenannten Molybdéanblau-
Methode bestimmt.

Ausschlaggebend ist der Umstand, daB die gepriiften seltenen Erden
unter den Versuchsbedingungen ausschlieflich tertidre, schwerlosliche
Phosphate bilden; die Reaktion verlduft 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 Verfahren!) fiir einen Spezialzweck entwickelt: Es
ermoglichte uns die Untersuchung der Reaktionskinetik der,,phosphatatischen‘

1) Bisher scheint das Verfahren noch nicht angewandt worden zu sein. In der
referierenden Literatur fanden wir es jedenfalls nicht angefiihrt; auch das einschligige
Werk aus jiingster Zeit, B. Lange, Kolorimetrische Analyse, Verlag Chemie, Berlin
1941, nennt es nicht.
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Wirkung gewisser Metallhydroxyde, worunter wir die Spaltung von Estern
der Phosphorsiure, die Uberfithrung von anorganischem Pyrophosphat in
Orthophosphat, die Aufspaltung von Polyphosphorsiuren in Orthophosphor-
siure und die Umwandlung von Metaphosphat in Orthophosphat durch
z. B. Lanthanhydroxyd verstehen?). Es kann aber gewill auch in anderen
Fallen von Nutzen sein, zumal wir nur iiber verhiltnismifig wenige einfache
und rasche Verfahren zur Bestimmung von seltenen Erden verfiigen.

Beschreibung dec Versuche.

I) Die allgemeinen Versuchsbedingungen.

Beziiglich der varilerbaren dufleren Bedingungen bei der Fillung des
Phosphats, wie pg, molare Konzentration der Reaktionsteilnehmer, Reihen-
folge ihrer Zugabe, Fallungstemperatur und Ausfillungsdauer, ergaben sich
folgende Erfahrungen: ' '

Bei neutraler bis schwach saurer Reaktion (py 7—4) fillt ein-
heitliches tertidres Phosphat, dessen Ldslichkeit im erwdhnten pg-Bereich
und bei Zimmertemperatur gering ist. Wir gelangten schon zu befriedigenden
Ergebnissen, wenn die Lanthansalz-I,6sung mit einer I,6sung von primirem
oder sekundirem Natriumphosphat?®) im UberschuB gefillt wurde; gleich-
wohl ziehen wir es vor, im Bestimmungsverfahren der Lsung des zu fillenden
Metallsalzes Alkaliacetat zur Herabsetzung einer zu hohen Wasserstoff-
Ionen-Konzentration hinzuzufiigen.

Fiir Lanthan und Cer kann demnach die Bildung des tertidren Phosphats unter
den iiblichen Fillungsbedingungen nunmehr mit Sicherheit angenommen werden; fiir
die Existenz eines sauren Phosphats ergeben sich keine Anhaltspunkte?$).

Bei Verinderung der sonstigen Versuchsbedingungen fanden wir einen
UberschuB des Fallungsmittels, entsprechend PO, ":La" "= 2:1, niitz-
lich. Unter diesen Verhiltnissen gestaltet sich auch das Auswaschen des
Niederschlags, wozu sich eine %/y-Natriumacetat-I,osung eignet, gut und
ohne zu groBen Zeitaufwand durchfiihrbar. Die Ausfillungsdauer hingt
von der jeweiligen Konzentration des zu féllenden Metalls ab. Die quanti-
tative Fillung von z. B. 100 mg La(NOy); + 6H,O in etwa mol/,y-Losung
erfordert bei Zimmertemperatur nur 1/,—1 Stde., die Ausfillung von 0.2 mg
des Salzes in etwa mol/g54-Losung dagegen 20—24 Stdn. Fiir die Abtrennung
der Phosphatfdllung bedient mnian sich einer Zentrifuge. 5—10 Min.
Zentrifugieren bei 3500 Umdrehungen reicht aus, um ein geniigendes Fest-
haften des Niederschlags am Boden des Zentrifugenglases, wie es zum De-
kantieren notwendig ist, herbeizufithren. Das Fillen selbst sowie das Aus-
waschen des Niederschlags erfolgt im Zentrifugenglas.

?) E. Bamann u. M. Meisenheimer, B. 71, 1711, 1980, 2086, 2233 (1938;
Zusammenfassung: i, Bamann, Angew. Chem. 52, 186 (1939]; Fortsetzung dieser
Untersuchungen: E. Heumiiller, Dissertat. Tiibingen 1941 (D 21).

%) Kigentiimlicherweise wichen in stirker alkalischem Mittel gewonnene Ergeb-
nisse etwas von den theoretischem Werten ab, z. B. wenn die Metallsalz-Lésung in dic
Losung des tertidrem Alkaliphosphats eingetragen wurde. Ob unter diesen Verhilt-
nissen nicht ebenso eine ausschlieBliche Umsetzung zu tertiirem Phosphat erfolgt, werden
wir in einigen spiteren Versuchen kliren.

1) Gmelin-Kraut, Handb. der anorgan. Chemie, 7. Aufl., Heidelberg 1932,
Bd. VI, Abt. 2.
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Die Phosphorsiure bestimmt inan nach Uberfiilhirung in Phosphor-
Molybdanblau auf colorimetrischem Wege. Es empfiehlt sich hierfiir,
besonders wenn Reihenversuche durchzufiihren sind, das lichtelektrische
Verfahren. Bei Anwendung eines lichtelektrischen Colorimeters, z. B. des
Universalcolorimeters nach B. LLange, geht die colorimetrische Bestimmung
der blauen Losungen schnell und genau vonstatten?®).

Unter den Bedingungen der Fillungsmethode, die nachfolgend be-
schrieben wird, und Anwendung des lichtelektrischen Verfahrens bei der
colorimetrischen Phosphorsidure-Bestimmung erreichite die Abweichung vom
theoretischen Wert auch bei kleinsten Mengen und geringen Konzentrationen
der seltenen Erden fast nie den Wert von +19%,; meistens ergab sich ein
Fehler uin +0.59, und darunter.

II) Durchfithrung der Bestimmungsmethode.

In einem Zentrifugenglas von 50 ccm Inhalt bringt man zu 5 ceom
Metallsalz-Losung (entsprechend 50 mg La(NO,), + 6H,0 bzw. 50.15 mg
Ce(NQ,),; + 6H,0) 3 cem #n-CH, .COONa, verdiinnt mit 17 cem destilliertem
Wasser und 148t zu diesem Gemisch bei Zimmertemperatur unter leichtem
Bewegen des Zentrifugenglases tropfenweise, jedoch in rascher Folge 5 ccm
einer Losung von primirem oder sekunddrem Alkaliphosphat, dessen Kon-
zentration so gewihlt ist, daf} sich etwa das Verhiltnis PO, :La’ " = 2:1
ergibt, zuflieBen. TUnter oOfterem Umschwenken verbleibt die Fillung
1/;—1 Stde. bei Zimmertemperatur. Dann zentrifugiert man den Nieder-
schlag in 5 Min. bei 3500 Umdrehungen ab, dekantiert vorsichtig und wischt
den am Boden des Zentrifugenglases haftenden Niederschlag mit n/g-Natrium-
acetat-Losung in der Weise aus, dall er zunichst mit Hilfe eines Glasstabes
und so viel Waschiliissigkeit, wie zur FErreichung einer Aufschlimmung
gerade notwendig ist, griindlich durchgerithrt wird; zu dieser Aufschlammung
des Niederschlags, durch die ein besseres Herauswaschen der Mutterlauge
erreicht wird, gibt man sodann den Rest von insgesamt 40 ccm Wasch-
fliissigkeit, zentrifugiert nach kriftigem Umschwenken abermals 5 Min.,
dekantiert wiederum vorsichtig und wiederholt dieses Auswaschen noch
2-mal. Der Niederschlag wird nunmehr in einigen Tropfen 25-proz. Salzsiure
aufgeldst und in einen MeBkolben von 200 ccm iibergespiilt. Nach Ergianzung
des Volumens kénnen aliquote Teile colorimetrisch®) auf ihren Phosphor-
sduregehalt untersucht werden.

Bei der Bestimmung kleiner und kleinster Mengen von Lanthan
oder Cer ist es notwendig, Verdiinnungen bei der Fillung auf das notwendige
Mal einzuschrinken. Zur Bestimmung von beispielsweise 0.2 mg La (NOj),
+ 6H,0, entsprechend 0.06416 m gl.a *’, eignen sich folgende Bedingungen:
0.02 cem  Lanthannitrat-Losung (0.2 mg La(NO,); + 6H,0), 0.20 ccm
n-CH, .COONa, 0.05 ccm einer Losung von prim. oder sek. Alkaliphosphat
(POy:La""" = 2:1). Die Zentrifugengliser sind dabei entsprechend kleiner
zu wihlen; man setzt sie mit Hilfe eines ausgebohrten Korks in groflere
Zentrifugengldser ein. Auch die Menge der Waschfliissigkeit ist anzupassen.
Der Fillung selbst mufl man etwa 24 Stdn. Zeit lassen. Bei solch kleinen

5) Siehe hierzu: B. Lange, Kolorimetrische Analyse, Verlag Chemie, Berlin 1941,
S.283; E. Bamannu. K. Myrbick, Die Methoden der Fermentforschung, Gg. Thieme,
Leipzig 1941, S. 1607.
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Phosphatmengen dient der gesamte Niederschlag, nachdem er in wenigen
Tropfen Salzsiure gelost wurde, zur colorimetrischen Phosphorsiure-
Bestimmung.

Der Umrechinung von gefundener Phosphorsdure in gesuchte Metallmenge, bei-
spielsweise Lanthan, legt man die Beziehungen zugrunde: 100 mg La(NOg); + 6H,0
bzw. 32.08 mg La* " entsprechen 54.03 mg LaPO, oder 16.407 mg P,0;. Man erhilt
demnach aus der gefundenen Menge P,(); durch Multiplikation mit dem Faktor 1.955
jeweils die gesuchte Menge La'"’

206. Erwin Ott: Uber das Dichloracetylen, II1.Mitteil.*): Darstellung
und einige Vorlesungsversuche mit der gefahrlos zu handhabenden
Molekiilverbindung mit Ather.

[Aus d. ()rgan.—éhem, Institut d. Techn. Hochschule in Stuttgart.]
(Eingegangen am 26. September 1942.)

In den letzten 15 Jahren ist das Dichloracetylen im Hinblick auf
seine ungewchnlich grofe Reaktionsfihigkeit von einer groflen Anzahi
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-
gefaBt werden, daBl weder das Dibrom- und noch weniger das Dijodacetylen
in ihrer Reaktionsfihigkeit dem Dichloracetylen zur Seite gestellt werden
konnen. Aber auch das Monochloracetylen und das Phenylchloracetylen
stehen in dieser Hinsicht weit hinterl) dem Dichloracetylen zuriick, das
damit als das bei weitem reaktionsfihigste aller'bekannten Acetylene erscheint.

Die zuerst von meinem Mitarbeiter W. Ottemeyer?) mitgeteilte Dar-
stellungsmethode aus Trichlordthylen und Atzkali, die sich seither durchaus
bewilirt hat, wurde von L. Metz3) als zu gefihrlich bezeichnet. Zusammen
mit der von mir in der I. Mitteilung erwihnten Warnung von J. Béeseken
vor den Gefahren beim Arbeiten mit Dichloracetylen hat diese erneute
Warnung meinen Mitarbeitern die voéllig ungestorte Bearbeitung des inter-
essanten Arbeitsgebietes wiahrend des vergangenen Jahrzehnts gesichert und
ihnen allen Gelegenheit gegeben, in zahlreichen Diplomarbeiten und Doktor-
dissertationen ilir experimentelles Kénnen zum Abschluf3 ihres Studiums
unter Beweis zu stellen.

Die langjahrigen Erfahrungen bei den vielen Darstellungen haben
ergeben, dall man bei vorsichtigem Arbeiten auch ohne Verwendung von
Ather in der friiher beschriebenen Weise Dichloracetylen darstellen kann,
und daB Entziindungen im Reaktionsrohr nur bei ganz unvorsichtigem,
zu schnellem und unregeliniBigem Zutropfen des Trichlordthylens auftreten
und im {ibrigen nur zu recht harmlosen Verpuffungen fithren. U aber
auch Anfidngern ein véllig gefahrloses Arbeiten zu erméglichen, wird im
folgenden auf die schon in der letzten Mitteilung erwihnte Darstellungsweise
bei Gegenwart von Ather zuriickgegriffen. Um ihre véllige Gefahrlosigkeit

*) I. Mitteil.: B. 68, 1941 {1930): TI. Mitteil.: B. 64, 1324 (1931,
1} Vergl. dazu die nachfolgenden Mitteilungen IV und VI.

%) Dissertat. Miinster 1926 (D 6). -

3) Journ. prakt. Chem. (2] 135, 142 [1932.





