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XLIL. Phosphor.

Bestimmung der Phosphorsiiure.— Die Phos-
phorsiiure kann auf eine iilnliche Weise, wie die A
niksiure, quantitativ bestimmt werden, wenn sie in einer
Fliissigkeit aufgelist ist, die, aufser Phosphorsiure, nur
Salpe e enthilt.  Man selzt zu der Auflisung eine
genan \,;Im'ru,-li. ne Menge reinen, frisch gegliibten Bleioxyds,
dampft sie darauf bis zur Trocknils ab, und gliiht den
Riickstand in einer kleinen tarirten Platinschale. Die
Menge der trockenen Phosphorsiure findet man dann,
wenn man das Gewicht des hinzugesetzien Bleioxyds von
dem der geglihten Masse abzieht. — Die Bestimmung
der Phosphorsiiure erfordert ebenfalls, dals in der Auf-

losung keine Sture enthalten ist, di¢ mit dem Bleioxyd

ein Salz bildet, welches durch Glithen nicht in reines Blei-

oxyd verwandelt wird.

Die quantitative Bestimmung der Phosphorstiure kann
auch noch vermittelst metallischen Eisens auf die Weise
geschehen, wie die der A iksiure nach Berthier's
Methode, welche 8. 265, ausfithrlich beschriehen ist. Di
Methode hat den Vortheil, dafls sie in mehreren Fiillen
angewandt werden kann, in welchen die Bestimmung der
Phosphorsiiure vermittelst Bleioxyd nicht moglich ist; denn
die Fliissigkeit kann, bei Anwendung der Methode von
Berthier, nicht blofs Salp fure, sondern auch Chlor-
wasserstoffsiure, Schwelelsiure und selbst auch feuerbe-

wie die Arseniksiure vermittelst Schwefelwassersioffgas
quantitativ bestimmt werden kann, so kann die Methode
von Berthier mehr Anwendung finden bei der Bestin-
mung der Phosphorsiure, als bei der der Arsenikstiure.
Fiir zwei Theile Phosphorsiure, die man in der Fli
keit vermuthet, kann man etwas weniger als einen The
matallisches Eisen anwenden. Wie bei der Bestimmung
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der Arseniksture, so ist nuch bei der der Phosphorsiiure
¢in Ueberschufs von Eisenoxyd nicht nachtheilig, sondern
vortheilhaft. 'Wird zu wenig von der Eisenoxydauflosung
zur Fliissickeit gesetzt, so dafs nicht basisch phosphor-
saures Eisenoxyd entstehen kann, so wird durch Ammo-
niak phosphorsaures Eisenoxyd aufgeldst.

Ist die Phosphorsiure in einer sauren Auflgsung ent-
halten, o kann sie, weder wenn sie ohne Basen, noch we-

Weise bei quantitativen Analysen bestimmt werden, dafs
man zu der Auflosung, nachdem man sie mit Ammoniak
ithersittigt hat, eine Auflosung von schwefelsaurer Talk-
selzt, welche vorher mit so viel von einer Aufl-

z von Chlory stoff- Ammoniak versetzt worden ist,
Ammoniak in ihr keinen Niederschlag hervorbringt.

Es fillt dann zwar bei Gegenwart von Phosphorsiiure
phosphorsaure Ammoniak - Talkerde nieder, welche aber
nur- bei einem Ueberschusse von phosphorsauren Sal-
zen unloslich ist, und die daher bei einem Ueberschuls
s sich micht vollstindig ausscheidet. So

zweckmiifsic daher die Methode ist, durch die Auflésung

eines phosphorsauren Alkali’s bei einem Zusalz von Am-

moniak die Talkerde quantitaliv zu beslimmen (8. 28.),
so darf vngekehrt ein Talkerdesalz zur Bestimmung der
Phosphorsiure nicht angewandt werden; denn die Re-
sultate, welche man dadurch erhilt, entfernen sich sehr
von der Wahrheit. Dafs indessen ein Talkerdesalz sich
gut dazu eignet, bei qualitativen Untersuchungen die
Gegenwart der Phosphorsiure za entdecken, besonders
in Fillen, wenn zugleich noch Schwefelsiure vorhanden
ist, ist schon im ersten Theile dieses Werkes angefiihrt
worden.

Die Trennung der Phosphorsiure von andern Sub-
stanzen ist manchmal mit den gréfsten Schwierigheiten
verbunden. Am genauesten findet man bei der Untersu
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hosphorsaurer Verbindongen die Menge der Phos-
horsiure dadureh, dals man in einer seworenen Menee
| : &

der Verbindung nur diec Menge der Basen, oder der mit
der Phosphorsiiore verbundenen Substanzen bestimmt, und
den Verlust als den Gehalt an Phosphorsiure ansielit.
Bestimmung der phosphorichten und der
unterphosphorichten Siure. — Aunf eine iholiche

cise, wie die Phosphorsiure, kann die phosphorichte
und unterphosphorichte Siure in einer F igkeit quan-
titativ. bestimmt werden. Man setzt zu der Auflosung
cine gewogene Menge Bleioxyd, und zugleich auch so
viel Salpetersiiure, als erforderlich ist, um die phospho-
richte oder die unterphosphorichte Siure hiher zu oxXYV-
diren. Wenn man daraul das Ganze duorch Abdampfen
bis zu einem sebr geringen Volumen gebracht hat, spiilt
man es in einen kleinen gewogenen Platintiezel, und
dampft es in diesem bis zur Trocknifs ab; die trockne
Ma glitht man dann, und bestimmt das Gewieht der-
selben.  Der Riickstand besteht aus Phosphorsiiure und
Bleioxyd. Zieht man vom Gewichte desselben das des
ar andten Bleioxyds ab, so erfihrt man die darin be-
findliche Menge Phosphorséiure. Aus dem Gewichte der
Phosphorsiure berechnet man dann die Menge der phos-
phorichten oder unterphosphorichten Siure,

Die phosphorichte oder die unterphosphorichte Siure
wird vorziiglich erst durch das gebildete salpetersaure
Bleioxyd beim Gliihen des Riickstandes vollstindig oxy-
dirt.  Beim Glilen mufs man vorsichtiz sein, da die
Maszse dabei aulbliht, wodurch leicht ein Verlust
verarsacht wird.  Aueh wenn man eine zu grofse Menge
Bleioxyd angewandt hat, kann beim unvorsichtigen Er-
hitzen ein Verlust entstehen, weil sich dann zu viel sal-

wres Bleioxyd gebildet hat, welches, ¢he es zer-
et wird, stark decrepitirt.,

Die phosphorichte und die unterphosphorichte Saure

en sich erst in einer sehr concentrirten Auflosung beim
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Erhitzen durch Salpetersiure zu Phosphorsiiure oxydiren.
Will man daher jene Siuren nach der Methode von Ber-
thier, vermittelst metallischen Eisens, quantitaliv bestim-
men, so mafs nach dem Zusatze von Salpetersiure die
Fliissigkeit bis zu einem sehr geringen Volum abgedampft
werden. Es kann indessen dann durch’s Erhitzen leicht
efwas dete Phosphorsiiure verfliichtigt werden. Dies
geschieht nicht, wenn zu der Flilssigheit aufser Salpeter-
siiure noch salpetersaures Kali hinzu das Ganze ab-
gedampft und erhitzt worden ist. Man kann dann die
oxydirte Masse or auflésen, sie mit Salpetersiiure
oder Chlorwasserstolls attigen, und die gebildete
Phosphorsiiure vermittelst E bestimmen.

phorichten oder unterphosphorichte : Methode
nur anzuwenden, wenn in der Fliissigkeit Chlorwasser-
stoffsiure, Schwefelsiiure oder ! n - enthalten sind,
in welchen Fiillen die Methode, vermittelst Bleioxyds jene
Sturen zu bestimmen, nicht anwendbar ist. Letztere Me-
thode verdient iibrigens bei der Abwesenheit jener Stoffe
den Vorz

Trennung der Phosphorsiiure von der
Schwefelsiure.— Von der Schwefelsiiure (rennt man

die l']m,cl'Jlujjrr:'-.’iur{.* sehr g

wiihrend phosphorsaure B Aus
dem Gewicht der schwefelsauren Baryterde berechnet man
die darin befindliche Menge der Schw siinre. Man kann
mm zwar in der abfiltrirten F igkeit den Gehalt an
Phosphorsiiure auf die Weise finden, dafs man dic uf-
lisung mit Ammoniak sittigt, wodurch phosphorsaur ]
ryterde gefillt wird, doch erhilt man & ein sehr
Resultat. Die phosphorsaure Baryterde wird durch Ucbe
shttigung mit Ammoniak nicht vollstindig gefallt;

davon um so viel mehr auf st, je saurer die Flii
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keit ‘war, da dann eine grifsere Menge von Ammoniak-
salz | gebildet wird, welches etwas phosphorsaure Baryt-
erde auflost. Die M der nicht gefillten phosphor-
sauren Baryterde ist b dann nicht unbedeutend,
wenn freie Chlorwasserstofisiure in der Auflosung war,
Die phosphorsaure Baryterde ist in einer Auflosung von
Chlorwasserstof-Ammoniak so auflislich, dals eine Aul-
losung von Chlorbaryum, zu einer Auflisung von Phos-
phorsiure, dic zugleich eine sebr grofse Menge Chlor-
was offsiure enthilt, gesetzt und mit Ammionak iiber-
siltigh; oft gar keinen Nieders
Baryterde giebt. Die quantitative Bestimmung der Phos-
phorsiure in der Fliissigkeit nach Abscheidung der Schwe-
felsiure kann dann am besten vermiltelst Eisens, nach der
Methode von Berthier, geschehen, nachdem man aber
vorher den Ueberschuls des hinzugeselzien Baryterdesal-
zes vermittelst verdiinnter Schwelelsiure aus der Auflo-
sung entfernt hat.

Trennung der Phosphorsiiure von den Siu-
ren des Arseniks und des Selens, so wie vom
Telluroxyd. — Die Trennung der Phosphorsiure von
den Siuren des Arseniks geschieht sehr gut durch Schwe-
felwasserstoffgas, welches, durch die saure Aufldsm
leitet, nur die Siuren des Arseniks als Schwelel:

YOIk l}]lﬂﬁl}h[}r& durer

fillt, wiithrend die l.’hﬂ:i]:hcméiuri* nicht dadurch

wird. Man bestimmt dann aos dem Gewicht de

tenen Schwefelarseniks die Menge der arsenichie

oder der Arseniksiiure auf die Weise, wie es oben, S. 261.,
angegeben worden ist. "Will man in der vom Schwefel-

siiure bestimmen, so konnte dies durch Bleioxyd nach der
oben angegebenen Methode geschehen. Es versteht sich
indessen, dafls in der Auflésung nur Salpetersiure, und

keine solche Siduren zugegen sein diirfen, die mit dem
Bleioxyd feuerbestindige Salze bilden; auch mul:
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aus der Fliissickeit entfernt werden. Desser indessen,
als durch Bleiox schieht in diesen Féllen die Bestim-
mung der Phosphorsiure vermiltelst metallischen Eisens;
weil durch die Einwirkung des Schwefelwasserstolls aul
Salpetersiure etwas Schwelelsiure entsteht, durch deren
Gegenwart die Bestimmung der Phosphorsiiure durch Blei-
oxyd unsicher wird.

Auf dieselbe Weise, wie von den Siuren des Arse-
niks, kiinnte die Phosphorsiiure vom Telluroxyd und von
der selenichten S#ure getrennt werden, wenn diese mit
Phosphorsiiure zusammen in V{rrbim]ungcll vorkommen
sollten, doch wiirden sie sich wohl noch besser durch
Behandlung mit schwellichter Siéure abscheiden lassen,
Von der Selenstiure kann die Phosphorsiure auf dieselbe
Weise wie von der Schwelelsiure, vermittelst einer Auf-
losung eines Baryterdesalzes, wozu man salpetersaure Da-
ryterde wiihlen mufs, getrennt werden. Ist aber Chlor-
wasserstoffsiure zu der Auflésung gesetzt worden, so muls
durch’s Erhilzen mit einem Ueberschuls dieser Siure die
Selensiiure zu selenichter Siure reducirt, und diese durch
schweflichte Siure gefillt werden.

Trennung der Phosphorsiure von den Oxy-
den des Antimons, des Zinnes, des Goldes, des
Quecksilbers, des Silbers, des Kupfers, des
Wismuths, des Bleies und des Cadmiums, — Ist
Phosphorstiure mit diesen Oxyden verbunden, so lost man
eine abgewogene Menge der Verbindung in einer Siure

auf, wozn man in den meisten Fillen, nur nicht wenn
Bleioxyd oder Silberoxyd zugegen sind, am besten Chlor-
wasserstoflsiiure nimmt; die Auflosung verdiinnt man dann
mit Wasser, und fillt das Oxyd durch einen Strom von

Schwefelwasserstoffgas. Das erbaltene Schwefelmetall be-
handelt man auf die Weise, wie es frilher angegeben
ist, und bestimmt dic Menge des Oxyds. Der Gebalt an
Phosphorsiure crgiebt sich dann am besten aus dem Ver-
lust; sonst kann derselbe auch nach vollstindiger Entfer-
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mung jeder Spur von Schwefelwasserstoff vermittelst Eisens
bestimmt werden.

‘Wenn Phosphorsiure mit Silberoxyd oder Bleioxyd
verbunden ist, so kann man auf eine andere Weise ver-
fabren. Man lost dann die Verbindung nur in Salpeter-
siure auf, und fillt aus der Auflésung, wenn Silberoxyd

mit Phosphorsiiure verbunden ist, das Silberoxyd durch
Chlorwasserstolfsiiure. Aus dem erhaltenen Chlorsilber
berechnet man die Menge des Silberoxyds, woraus sich
dann die der Phosphorsiiure ergiebt, wenn man dieselbe

nicht noch

Ist in der s
man dies durch Schwelelsiure, und setzt zu der Aufli-
sung Alkohol; es scheidet sich dann das schw aure
Bleioxyd vollstindig aus, da es in einer spirituisen Auf-
losung z unaufloslich ist. Man siifst dasselbe mit
‘Weingeist aus. Aus dem Gewicht des erhaltenen schwe-
felsauren Bleioxyds berechnet man die Menge des Blei-
oxyds, woraus sich die der Phosphorsiure durch den Ver-
lust ergiebt.

Trennung der Phosphorsiiure von der Ar-
seniksiure und den genannten Oxyden. — Be-
stebt eine zu untersuchende Substanz aus Phosphorsiure,
aus Arseniksiure und einem der genannien Metalloxyde,
die sich aus einer sauren Auflosung durch Schwefelwas-
serstoffzas vollstandig fillen lassen, — Verbindungen, die
in der Natur vorkommen, und in welchen sich die Phos-
phorsiiure und die Arseniksiure, da sie isomorph sind, in
den verschiedenartigsten Verhiltnissen vertauschen kin-
nen, — so kann die Analyse nach zwei verschiedenen
Methoden hehen.  Die Verbindung wird durch cine
Siure aufgeldst, wozu sich in den meisten Fillen Chlor-
wasserstoffsiure, in einigen Fillen Salpetersiure am be-
sten eignet. Nach der einen Methode verdiinnt man die
_"illﬂt'is-lllii.'!, mit einer hinreichenden Menge Wasser, und
fallt durch Schwefelwassersto das Metalloxyd und die
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Arseniksfiure als Schwefclmetalle. Das Schwefelarsenik
und das Schwefelmetall trennt man daraufl von einander,
und bestimmt daraus den Gehalt an Arseniksiure und an
Metalloxyd. Nach der anderen Methode iibersittigt man
die saure Auflésung mit Ammoniak, und setzt eine hin-
reichende Menge Schwefelwasserstoff- Ammeoniak hinzu,
um blofs das Metalloxyd als Schwefelmetall niederzuschla-
gen; aus der hiervon abfiltrirten Fliissigkeit fallt man
dann dureh verdiinnte Chlorwasserstoffsdure oder Essig-
giiure das Schwefelarsenik, In diesem Falle diirfen die
Oxvde des Antimons und des Ziones nicht in der Sub-
gla enthalten sein, weil sich die Schwefelverbindungen
heider Metalle, wie das Schwefelarsenik, in einem Ueber-
schuls des Schwelelwasserstoff - Ammoniaks auflésen. Da
schon [riiher an den gehrigen Orten alle Vorsichtsmaals-
regeln angegeben sind, die bei Untersuchungen dieser Art
nicht versiiumt werden diirfen, so kann die Beschreibung
derselben hier iibergangen werden. Wenn man nun die
Menge der Arseniksiure und die des Metalloxyds gefun-
den hat, berechnet man dic Menge der Phoesphorsiiure,
welche weder durch Schwefelwasserstoffgas, noch durch
Schwefelwasserstoff- Ammoniak veriindert wird, aus dem
Verluste. — Besteht eine zu untersuchende Verbindung
aus Phosphorsiiure, aus arsenichter Sture und einem der

annten Metalloxyde, so ist der Gang der Untersu-
chung der nimliche.

Trennung der Phosphorsi

den des Kobalts, des Zinks, des Eisens und des
Mangans. — Ist Phosphorstiure mit diesen Oxyden ver-

bunden, so analysirt man eine solche Verbindung am be-
sten auf folgende Weise: Man ldst eine gewogene Menge
davon in einer Siure, wozu Chlorwasserstoffsiure sich

am besten ecignet, auf, iiber gt die Auflisung mit Am-
moniak, und fillt dann diec Metalloxyde durch Schwefel-
W rstoff- Amnoniak als Schwefelmetalle. VWenn man
die chlorwasserstoffsaure Aullésung dieser phosphorsau-
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ren Metalloxyde mit Ammoniak sittigt, wird anfangs die
phosphorsaure Verbindung gefillt, doch list sie sich in
einigen Fillen im Uebersc des Ammoniaks wieder
auf; inde wenn auch die phosphorsaure Verbindung
gefdllt bleibt, so wird sie doch durch Digestion mit Schwe-
felwasserstoff- Ammoniak vollstindig zerselzt, so dals das

iedene Schwelelmetall ganz frei von Phosphorsiure
: "th bestimmt aus dem erhaltenen Schwefelmetall die
I‘I'Tq:l':grr des DI(:!D].I[.I?\}TIS. die sich in der V {':[‘]_Jil][]_'[l[l:;: be-
fand, nach Methoden, die im Vorhergehenden angegeben
sind, und findet dann den Gehalt an Phosphorsiure durch

: ise kiinnen auch die Ver-
bindungen der Phosphorsiure mit den Oxyden des Cad-
miums, des Bleies; des Wismuths, des Kupfers, des Sil-
bers und des Quecksilbers uniersueht werden; es wiirde
jedoch unzweckmiifsig sein, diec Verbindungen der Phos-
phorsiure mit dem Bleioxyde wvnd dem H!fht‘ruu de auf
diese Weise zu untersuchen, da die friilier an :ﬁrlun Me-
thoden, wonach diese Verbindungen quantitativ bestimmt
werden, einfacher sind.

Trennung der Phosphorsiiure von den Oxy-

den des Urans und des Nickels.
gen der Phosphorsiure wit den Metalloxyden
weder aus einer sauren Aulldsune durch Schwelelwas

stollzas, noch gut aus einer ammoniakalischen durch Schwe-
felwasserstoff- Ammoniak fillen lassen, wie die Oxyde des

Urans und des Nickels, sind schwieri zu untersuchen.
Man kinnte die Verbindung des Nickeloxyds mit der Phos-
phorsiiure wohl in Chlorw: stoffsiiure auflésen, und die
Auflosung mit Ammoniak sitligen, um durch Schwefelwas-
serstofl-Ammoniak das Nickeloxyd als Schwelelnickel zu
fillen; doch hat diese Operation, wie schon S. 115. er-
withnt worden ist, ilre Schwierigkeiten. Auch bei den
/ n der Phosphorsiure mit dem Uranoxyd kann

s Methode nichit gut angesvandt werden. Um daher

dic Menge dieser Melalloxyde in einer golchen Verbin-
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dung zn bestimmen, verfihrt man auf folgende Wei
Man mengt eine gewogene Quantitit davon mit ung

dem Dreifachen des Gewichts an trocknem kohlensauren
Kali oder kohlensauren Natron in einem grofsen Platin-
tiegel zusammen, und gliiht sie damit. Die

behandelt man alsdann mit VW -, worin sich das ent-
standene phosphorsaure und das iiberschiissig zogesetzle
kohlensaure Alkali aunflist, wihrend die Metalloxyde un-
gelvst zuriickbleiben. Man siifst diese mit Wasser aus,
und bestimmt das Gewicht derselben. Die Menge der
Phosphorsiure, die mit den Metalloxyden verbunden war,
ergiebt sich dann aus dem Verlust. — Man mufs immer
die ungeldst zuriickgeblichenen Metalloxyde in Chlorwas-
serstoffsiure auflosen und wiederum fillen, weil sie ge-
sithnlich nicht unbetrichtliche Mengen von Alkali enthal-
ten, die durch Auswaschen nicht davon zu trennen sind;
dies ist besonders der Fall, wenn man Uranoxyd aunf
diese Weise von der Phosphorsiiure getrennt hat. Das
Uran bleibt in Verbindung mit dem Alkali als Uranoxyd-
Kali oder Natron zuriick; man muls es in Chlorw
stoffsiiure aufltsen und durch Ammoniak fillen. Der Nie-
derschlag wird mit einer Auflosung von Chlorwasserstofi-
Ammoniak gewaschen, darauf lisht, und nach dem Glii-

hen gewogen. — Berzelius hat sich dieser Methode be-
dient, mm in dem Uranil, cine » Natur vorkommen-
den Verbindung, dic Phosphorsiure von dem Uranoxyde

Zun trenneit.

Die Trennung der Phosphorsiure von Metalloxyden
kann iiberhaupt bei melreren phosphorsauren Metalloxy-
den durch Schmelzen mil einem U schusse von koh-
Iensaurem Alkali bewirkt w , wenn Metalloxyde
in kohlensanrem und auch in reinem Alkali vollkommen
unaufloslich sind. Sie ist z. B. auch anwendbar, wenn
Phosphi ¢ von den Oxyden des E des Zinks,
des Kobalis, des Kupfers und einiger andere Metalle ge
trennt werden soll. Die Methode hat noch den Vor-
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theil, dafs die Phosphorsiure in der alkalischen Aufli-
sung, nachdem dieselbe durch eine Siure iibersittigt wor-
den ist, wvermittelst Eisens bestimmt werden kann. Bes-
ser ist es indessen in den meisten Fillen, die Metall-
oxyde durch Schwefelwasserstoffgas, oder durch Schwe-
felwasserstoff-Ammoniak zu fillen, da « Methode der
Trennung sicherer und mit weniger Schwierigkeiten ver-
kniipft ist.

Trennung der Phosphorsiiure von den Oxy-
den s Chroms. — Diese Trennung ist mit Schwie-
rigkeiten verbunden. In einer neutralen Aufltsung trennt
man die Phosphorsiiure von der Chromsiiure vermittelst
einer Auflosung von Chlorcalcium, von welcher nur die
Phosphorsiure als phosphorsaure Kalkerde, nicht aber die
Chromsiiure gefillt wird. Die phosphorsaure Kalkerde
wird abfiltrirt, ausgesiifst, gegliiht und ibrem Gewichte
nach bestimmt, In den meisten Fillen ist sie neutrale
phosphorsaure Kalkerde, und der Gehalt an Phosphor-
siure kann aus dem Gewichle derse erechnet wer-
den. Besser ist es indessen, den Gehalt an Phosphor-
siure in ihr noch zon bestimmen, w sthwendig ist,
wenn die Auflosung, aus welcher sie gefillt worden ist,
nicht neutral, sondern sauer war, und deshalb durch Am-
moniak neutralisirt werden mufste. Die Methode, nach
welcher man den Gehalt der Phosphorsiiure in der phos-
phorsauren Kalkerde bestimmt, wird weiter unten ange-
geben werden.

Eine saure Aulflosung, in welcher die Phosphorsiiure
von der Chromsiure getrennt werden soll, wird mit Am-
moniak gesittigt, und dann mit einer Auflosung von Chlor-
calcium verseizt. Hat man sie mit Ammoniak etwas iiber-
sittigt, so muls die phosphorsaure Kalkerde rasch, und

en den Zutritt der Luft geschiitzt, filtrirt werden, da-
mit sie nicht durch kohlensaure Kalkerde verunreinigt
werde. — Ist die Aullosung alkalisch, und enthilt
kohlensaures Alkali, so muls sie mit Salpetersiure iiber-
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tigt, und Lingere Zeit, am besten 24 Stunden, an einen
erwiirmten Ort gestellt werden, damit - alle freie
Kohlensiure vollstindig entweiche, Man sitligt sie dar-
aul mit Ammoniak, und versetzt sie mil ei Auflosung

von Chlorecalcium,

In der von der phosphorsauren Kalkerde abfiltrirten
Fliissickeit reducirt man die Chromsiure zu Chromoxyd,
um dasselbe von der Kalkerde zu trennen, wie d
S. 258, angefiibrt worden ist. DMan bestimmt die Meng
des Chromoxyds, und berechnet daraus die der Chrom-

siure,

Die Trennung des Chromoxyds von der Phosphor-
siiure wiirde auf die W statt finden kisnnen, dals man
durch Schmelzen mit Kalihydrat das Chromoxyd in der
Verbindung in Chromsiiure verwandelt, und die Tren-
nung desselben von, der Phosphorsiiure auf dic so eben
angefiihrte Methode bewerkstelligt. Die Trennung des
Chromoxyds von der Phosphorsiure wiirde vermittelst
Glithen mit kohlensaurem Kali oder Nalron auf dieselbe
Weise statt finden kinnen, wie die des Nickeloxyds, des
Uranoxyds und anderer Oxyde, die in Auflosungen von
kohlensauren Alkalien unlislich sind, wenn das Gliihen
beim Ausschlufs der Luft geschehen kinnte, durch wel-
che ein Theil des Chromoxyds in Chromsiure verwandelt
wird, welehe sich bei der nachherigen Behandlung .der

- mit dem phosphorsauren Al-
kali- auflosen wiirde.

Trennung des Phosphors von den Metallen.

1 des Phosphors mit solchen Metal-
durch Schwefelw

en, fibergielst man mit Salpe
r, und erwirmt sie damit; sie losen sich dann voll-
LLI]I]II!["III, selbst wenn sie auch viel 1’!;u.—-phur l'!liil;‘l”t'l!,
ohne Riickstand won Phosphor auf. Die Auflisung wird

-
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eines phosphorsauren Metalloxydes, Es giebt indessen
nur wenige Metalle, die sich mit dem Phosphor zu Phos-
phormetallen verbinden. Vorziiglich sind dies nur Kupfer,
Chrom, Eisen, Nickel und Kobalt, doch konnen diese sich
in vielen Verhilinissen mit dem Phosphor vereinigen, —
Von Chlorwasserstollsiiure werden die l’iloaphunmhm-

dungen der Metalle, die mit Hiil
ser zerselzen, wie en, Nickel und Kobalt, gar nicht,
auch nicht in der Wiirme angegriffen.

Die Verbindung des Phosphors mit den genannten
Metallen konnen auch auf eine ihnliche Weise, wie die
des Arseniks von denselben durch Schmelzen im gepul-
verten Zustande mit salpetersaurem und kohlensanrem Al-
kali zersetzt werden (8. 271.).

Trennung der Phosphorsiure von der Yt-
tererde. — Die Trennung der Phosphorsiure von den
nicht alkalischen Erden ist oft mit aulserordentlichen
Schwierigkeiten verbunden. Die Phosphorsiure bildet
mit ihnen Verbindungen, die den reinen Erden so &ihn-
lich sind, dafs selbst die ausgezeichnetsten Chemiker bei
quantitativen Analysen einen schr bedeutenden Gehalt an
Phosphorsiiure oft ganz iiberschen haben.

Mit der Yttererde bildet die Phosphorsiiure eine Ver-
bindung, die in der Natur vorkommt; um beide von ein-
ander zu trennen, schmilzt man, nach Berzelius (Pog-
gendorff's Annal., Bd IIL S.201.), die Verbindung
mit kohlensaurem Natron zusammen. Die geschmolzene
Masse behandelt man dann mit W in diesem lost
sich phosphorsaures und kohlensaures Natron auf, wihrend
Yttererde zuriickbleibt.

Trennung der Phosphorsiure von der Thon-
erde. — Ganz besonders schwierig ist es, die Phosphor-
siiure von der Thonerde zu trennen. Die phosphorsaure
Thonerde ilt sich gegen reine Kaliauflosung ungefihr
so, wie reine Thonerde. Auch durch Schmelzen mit koh-
lensaurem Natron kaon die Phosphorsiiure von der Thon-

crde
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erde nicht getrennt werden, da die phosphorsanre Thon-
» in einer Auflosung von kehlensaurem Natron auf-

Nach Berzelius (Annales de Chimie et de Phy-
sique, T. X1I. pag. 15.) geschieht dic Analyse d

hindung auf fole e: Zuerst wird die nithize

sie mit hiichs pulverter reiner Kie
kolilensaurem Natron in cinem Plantin

phorsiure und Thonerde, so macht man das Gemenge so,

aus zwei Theilen der Verbindung, 1} Theilen
siure und un sfilir 6 Theilen kohlensauren

teht.  Die Kies e, die man bei der Analyse

‘er Substanzen erhalten hat, palst hierzu am be-
sten; in Ermangelung de ven kann man jedoch eben
so gut fein geschlaimmten Bergkrystall nehmen. Die ge-
glithte M: digerirt man mit Wasser, filtrirt das Ung
liste ;1':':, und =iilst es mit Wa r ats. In der Aufli-
sung bef wes Natron und das iiber-
schiissig hinzc 13 -« MNatron.  Der Riick-
sitand bestehit aus K ‘e, verbunden mit Thon-
erde und Natron. Eine kleine Quantitit von kieselsan-
rem WNatron hat sich noch mit aufzelidst; um diese zu fil-
len, setzt man zu der Aufldsune etwas koblensanres Am-
moniak, und lifst sie damit reriren.  Den so erhalte-
nen kleinen Niederschlag vereinigt man mit der durch
W nicht geltsten Ma Diese iibergiefst man dann
mit Chlorw ffsiure, und dampft das Ganze in einer
Platinschale oder Porcellanschale his zur vollkommenen
Trocknifs ab, wodurch die Ki ure unloslich wird.
Die trockne Masse befeuchlet man nun gleichformig mit
Chlorw: stoffsiiure, und iibergielst sie nach einiger Zeit
mit Wasser. Es bleibt dann die ganze Menge der ange-
wandien Kie we ungelost zariick; die Thonerde hat

11, 23
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sich aufzelost und wird aus der abfiltrirten Fliissie
durch kohlensaures Ammoniak gefillt. Sind noch ande
Basen zugegen, so haben sich diese neben der l.hq_.m_-.nl.:
Die Menge der Phosphorsiure bestimmt man ge-
wohnlich durch den Verlust, wenn sich in der Verbindung
keine andere Siiure neben derselben befindet, die mit Na-
fron ein auflisliches Salz bildet. "Will man indessen den

Gehalt an Phosphorsiiure so genau, wie es sich thun
Lifst, unmittelbar bestimmen, so muls man Methoden an-

wenden, die weiter unten werden beschriecben werden.

Die Methode, deren sich Fuchs bedient, um Phos-
phorsiure von Thonerde zu trennen (Schweigge
Jahrb., Th, XXIV. S. 127.)

ogene Verbindung in einer Auflbsung
aufl, und setzt zu dieser Auflisung eine Auflisung von
kieselsaurem Kali (sogenannte Kieselfeuchtigkeit) hinzu.
Man erhiilt eine dicke schleimartige Masse, die man mit
Wasser verdiinnt, und darauf bis zum Sieden erhitzt: hier-
bei setzt sich ein starker Niederschlag ab, welcher aus
kieselsaurem Thonerde-Kali besteht. Diesen Niederschlag
behandelt man mit Chlorwassersiollsiure, und dampft
darauf die aus Ki siure  entstandene Gallerte bis zur
Troknifs ab; die Kieselsiiure wird dann auf dieselbe

schieden, wie bei der Methode von Berze-
lins, Aus der von der Kieselsiure abfiltrirten Fl
keit fillt man die Thonerde. — Die vom kie
Thonerde-Kali abfiltrirte Fliissigkeit enthilt die
Menge der Phosphorsiure, die in der ﬂhuldun" enl-
halten ist.

Trennung der Phosphorsiiure von der Talk-
erde. — I'J 3 Tl‘E'l'J.Ill.ul" der Phosphorsiure von der
Talkerde ges Weise s man die Verbin-
dung mit kﬁhftnk.mrun Kali oder Natron gliiht, und dic
gcg]ﬂhlt, Masse mit Wasser behandelt, welches phos-
phorsaures und tberschiissiges kohlensaures Alkali aul-
lost, und die Talkerde ungelost zuriicklifst,
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Trennung der Phosphorstiure von der Kalk-
erde, der Strontianerde und der Baryterde, —
Die Trennung der Phosphorsiiure von diesen Erden ist
mit keinen Schwierigkeiten verbunden, und giebt sehr ge-
naue Resultate. Man list eine gewogene Me
bindung in einer Siure, am besten in Chlorwasserstoff-
siure, auf, Wenn nun die Phosphorsiiure nur mit Ba-
ryterde verbunden ist, verdiinnt man die saure Auflésung
mit Wasser, und fillt aus ibr durch hinzugesetzte Schwe-
felsiiure die Baryterde; aus dem Gewicht der erhaltenen
schwefelsauren Baryterde berechnet man dann den Ge-
halt an Baryterde. Die Menge der Phosphorsiure er-
giebt sich aufl die ' ws dem Verlusie,

Wenn hingegen die Phosphorsiure mit Strontianerde
oder Kalkerde werbunden ist, setzt man zu der chlor-
wasserstollsauren Aullosung Spiritus, und fillt dann durch
Schwefelsiiure die Erden als schwefelsaure Salze., Diese
sind in Spiritus ganz unaufloslich, und werden daher voll-
kommen aus der Aullésung gefillt; man siifst sie noch
mit Spiritus aus, und gliiht sie dann. Nach dem Gliihen
bestimmt man das Gewicht derselben, woraus man dann
den Gehalt an Strontianerde oder Kalkerde berechnet.
Dlie Menge der Phosphorsiure wird durch den Verlust
bestimmt,

Die sauren Verbindungen der Phosplorsiure mit den

relifhten Zustande in Chlor-

Sie kinnen nur zersefzt

werden, wenn man sie im gepulverten Zustande in einer

Platinschale mit concentrirter Schwefelsiure siedet und

ziemlich lange im Sieden erhiilt; doch mufs d be nicht

50 lange felsidure ver-
raucht Je efst man nach dem Erkalten die

selzte M rorsichtig mit Wasser, so last si

ch darin die

entstandene schweflelsaure Erde nicht auf, wenn sie Ba-

ryterde ist. Ist Strontianerde oder Kalkerde vorhanden,

so wird die durch Schwefelsiiure zersetzte Masse mit
23 *
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Spiritus {ibergossen, und die darin unlbsliche schwefel-
saure Verbindung damit aus [st. Es ist oben schon

ihrt worden, dafs die Verbindunszen der Phosphor-
siiure mit dem Bleioxyd aufl eine ganz dbnliche Weise
untersucht werden kinnen,

Trennung der Phosphorsiure vom Kali und
Natron. — Wemn die Phosphorséiure mit diesen beiden
Alkalien verbunden ist, schielit die quantitative Bes
mung derselbe ac erlich ( Aunales de
mie el r
die Weise, dafs man die Menge (lll B bestimmt und
den Gehalt an Phosphorsiure durch den lust findet.
Man list eine ogene Quantitit der phos

er auf, und setzt zu der ¥l
Bleioxyd im Ueber
L sich dann mit dem Bleio

und wird vislli 5
dung eine saure phos e ist, da die
anz unldslich in F siiure ist. Der entstandene Nie-

wird abfilirirt.  Aus der abfiltvirten ¥ keit
kiinnte man das iiberschiis: hinzugesetz
einen Strom von Schwe
fillen, doch ist es b
verkniipft, zu der Flii
saurem Ammoniak zu

wiirmen ; das iiberschiiss geselzte Bleioxyd wird dann
: i Die hiervon abfiltrivte Fliis-
sigheit dampft man bis zur Trocknifs ab, und gliiht den
Riickstand. Hicrauf bestimmt man das Gewicht des
haltenen kohlensauren Alkali’s; wenn dies nicht m

_ chen kann, wie z. B, beim kohlen-
sauren Kali, behandelt man es mit Chlorw: stollsiure
oder Schweflelsiure, und berechnel aus de
Chlormetalls oder des schwaofelsauren Sa den Alkali-




Zur Fillung der Phosphorsiure kann man statt des
essigsauren Bleioxyds nicht mit gleichem Erfolge eine Aul-
Josung von Chlorbaryum anwenden. Die phosphorsaure
Baryterde ist nicht ganz unloslich in Wasser; auch wird

shkeit derselben bedeutend vermehrt, wenn die

zu untersuchende phosphorsaure Verbindung ein saur
alz ist, und deshalb Ammoniak zur Aufldsung derselben
¢t werden mufs.  Die iil hiissig zugesetzte Ba-

wie durch Schwe ]
sie dureh Schwefelsiure, und hat man vorher Ammoniak
zu der Auflésung des phosphorsauren Salzes hinzugefiigt,
so entsteht zuogle Ammoniak, wel
man von einem feuerbestii n schwefelsauren alkali-
schen durech G
ohne einen Verlust zu veru 1.
Trennung der Phosphorséure vom Lithion.
) ckeiten finden bei der T'rennung
des Lithions von der Phos aure statt, vorztigli
wenn Natron noch z en ist. Berzelius (Pog
doff's Annalen, Bd. IV. S. 247.) hat sich fol
thode bedient, um diese Verbindungen zu zerlegen. Eine
Zew Juantitiit der Verbindung wird mit der dop-
pelten Menge kohlensaurer Kalkerde in ecinem Platin-
tiegel gemer % ) Jmolzen: die geschmol-
zene M wird mit der ge alt zn Pulver
chen wnd mit VWasser pcht. Die Fliissighei

A

st zuriickbleibt.
t mit Oxalsiiure lligt, die oxi
abfiltrirt, die abfiltrirte ¥l it bis zur Trocknifs ver-
dunstet, und die trockne Masse gegliht. Das so erhal-
tene kohlensaure Alkali wird it und gewogen, War
noch Natron, oder auch Kali zu n, so werden di
vom Lithion nach Methoden getrennt, die S. 10, ar

ben worden sind.

——_ -y
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Trennung der Phosphorsiure von mehre-
ren Basen in zusammengesetzten Verbindun-
gen. — Die Untersuchung der IIII(_'I.‘,-'I'DI]UI‘.-;:]I_]_I‘[_‘[] Verbin-
dungen wird schwierig, wenn sie mehrere Basen zugleich
enthalten, die sich nicht alle aus sauren oder neutralen Li-
sungen durch Schwefelwasserstoffzas, oder durch
felwasserstoff-Ammoniak als Schwelelmetalle fillen lassen;
z. B. wenn Phosphorsiure mit einem Metalloxyde und zu-
gleich mit einer Erde verbunden ist. Die Untersuchung
geschicht dann auf folgende Weise: Man gliiht eine ge
wogene Menge der Verbindung mit kohlen:
oder Natron, und bebandelt die gegliihte Masse
ser. In den meisten Fillen 10st dies nur das iiberschiissig
hinzugesetzte kohlensaure Alkali und das entstandene phos-
phorsaure Alkali auf. Die Basen, mit denen die Phos-
phorsiiure vorher verbunden war, bleiben ungelist zuriick;
man lost sie in Chlorw rstolfsiiure auf, und trennt sie
nach Methoden, die schon [frither a eben worden sind,
Aul diese V sen in phosphorsauren Ver-
bindungen die Thonerde nicht von zolchen Metal
getrennt werden, die nur aus neutralen Auflosu gen durch
Schwelelwasserstoff-Ammoniak gefallt werden.

Um in Verbindungen, die phosphorsaure Kalkerde
und phosphorsaures Eisenoxydul oder noxyd enthal-
ten, die Dasen von einpnder zu trennen, bedient sich
Berzelius (Jahresbericht 1822, S. 121.) einer Methode,
die zuerst Herschel (Edinburgh Phil. Journ., T. V1.
pag. 300.) zur Scheidung des Eizsenoxyds von anderen Oxy-
den vorgeschlagen hat. Man lost die Verbindung in einer
Siure auf, und oxydirt das Eisen, wenn es Oxydul
vorhanden ist, durch Salpetersiure, oder durch Chlorgas
zu Eisenoxyd. Darauf man die Fliissigkeit mit

einer Auflésung von kohlensaurem Ammoniak so genau

wie miglich, oder vielmehr so, dafls eine Fillung sich zu
zeigen anfingt, und kocht sie dann; hierdurch wird das
gelillt, wihrend die phosphorsaure Kalkerde
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aufgelost*bleibt. Diese Methode griindet sich darauf, dals
die neutralen Eisenoxydsalze durch Kochen aus ihren Auf-
losungen gefillt werden. Da aber durch die kleine Menge
von freier Siure noch etwas Eisenoxyd aufgelost bleiben
kann, so mufs man zu der abfiltrirten Fliissigkeit noch
etwas Alkali setzen, und sie noch cinmal kochen, bis sie
so wenig sauer geworden ist, dafs darin kein Eisenoxyd
mehr aufgeld 1 kann. Das gefillte Eisenoxyd lost
man, da es i Phosphorsiiure enthiilt, noch einmal in
Chlorwasserstoffsiure auf; die Auflosung sittigt man mit
Ammoniak und fillt durch Schwefelwas ff- Ammoniak
das Fisenoxyd als Schwefeleisen. Die Fl igheit, worin
die Kalkerde aufgelost ist, concentrirt man durch Ab-
dampfen; darauf fillt man die Kalkerde durch Schwefel-
giure wnd Alkohol.

Bei der Analyse der phosphorsauren Salze mufs tiber-
haupt noch beriic sichtiet werden, dals zwar alle saure,
neutrale und basische Verbindungen der Phosphorsiure
in Siaren aufloslich sind, dals aber sehr viele saure phos-
phorsaure Salze in Chlorwas stoffsiure, Salpetersiure
und verdiinnte welelstiore sich nicht auflisen, wenn
sie gegliiht worden sind. Diese kinnen auf die Weise
zerlegt werden, dafs man eine gewogene Menge davon
mit dem dr ali oder
Natron schmilzt, und die
gser behandelt. DMit we
ren verbunden, das schon
Man pulvert die unlésliche Verbindung, und legt eine

ne Quanti davon in eine etwas grofse Platin

23 dann iibe st man sie mil concentrirter Schwe-
jure, und kocht sie damit lingere Zeit, doch muls
man daraul sehen, dafs nicht der ¢ Ueberschufs an
lsdure verdampll. Hieraul sefzt man vorsichtig

or hinzu; es lost sich die Verbindung nun vollkom-

men auf, wenn die Base des phosphorsauren Salzes nicht
cine von denen ist, die wit Schwefelsiure eine unliis-

S
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liche oder schwerldsliche Verbindung bilden, swie Blei-
: nerde und Baryterde.
1 der Phosphorsiure von
, die bis jetzt abgehandelt wor-
den sind, ist nicht erwiibnt worden, wie die DM
iure unmittelbar bei der Unte
Terbindungen bestimmt wird.
vmung derselben kann ni
‘hehen, wie die
1 phosj
Resultate, bei denen die Menge der

2 mit Genauigheit bestimmt, und die der Phosphor-
siure aus dem Verluste unden wird. In manchen
Fillen indessen, vorziiglich daon, wenn sehr viele Ba-
sen vorhanden sind, kann es nothwendig, oder doch von
Nutzen sein, die Mer
zu bestimmen, .

Hat man die Basen wvon der Phosphor durch
Schwelelwasserstoff lavon ab-
filtrirten sauren Fl i
Spur von Schwefelws ztoll verjagl,
die Menge der Phospho folgende W

en

Baze die Phosphe Verbindung bil-
det. Hier swihnlich essi : oder sal-
Chlorcalcium,

n der Bleioxydsalz lagen die Phos-

p]lmbiiuru wohl am besten nie

Fliissickeit genau mit Ammoniak zu sl Hat man

phosphorsaure Baryterde oder Kalkerde rasch filtvirt, und
wiihrend des Filirivens gegen den Zutritt der Luft
schiilzt werden, weil sie sonst leicht durch kohle




Erde verunreinigt wird.
dafs die phosphorsaure Baryterde in einer Fl

die ammoniakalische Salze enthilt, nicht ganz unl

Da die phosphorsaure Kalkerde weniger darin auf-
lisslich zu sein scheint, so bedient man sich licher einer
Auflésung von Chlorcaleium, als ven Chlorbaryum, zur

illung der Phosphorsiure. — Zweckmilsiger wiirde es

in, die Phosphorsiure in der von den Metalloxyden ge-

trennten Fliissickeit vermittelst Eiscns nach der Methode
von Berth zu bestimmen.

Basen von der Phospho re durch Schwe-

stoff- Ammoniak getrennt-worden, so macht man

die von den Schwelelmetallen abfilivivte Fliissigkeit durch

Chlorwasserstoffsiure sauer, und erwirmt sie so lange,

bi Spur von Schwefelwasserstoff verjagt ist, Hiecrauf .

cidet man den ausgeschiedenen Schwefel ab, und fallt
die Phosphorséure auf die eben beschriebene Weise.

Enthilt die Auflosung, aus swelcher die Phosphor-

allt werden soll, kohlensaures Alkali, oder auch
reines Alkali, so mufs man sie durch Chlorwasserstoff-
ure sauer machen, und dann lin Zeit, ur ahr 24
Stunden, lose bedeckt hinstellen, damit die freie Koh-
lensiiure vollstindig entweichen kann. Die Fillung der
Phosphorsiiure aus der ammoniakalischen Fliissickeit durch
Chlorcalcium geschieht dann am besten in einem Glase,
das durch einen Kork verschlossen werden kann; hier-
durch wird der Zutritt der atmosphiirischen Luft ahgehal-
ten und die Bildung der kohlensauren Kalkerde verhin-
dert. Man lafst die phosphorsaure Kalkerde sich in der
Flasche ¢ ¢ senken, und filtrirt zuerst die dariiber
stehende Fliissigkeit; hierauf bringt man die phosphorsaure
Kalkerde auf's Filtrom und siifst sie aus.

Man kann nie mit Sicherheit wissen, wie der Nieder-
schlag zusammengesetzt sei, welcher durch Bleioxydsalze,
durch Chlorbaryum, oder durch Chlorcalcium in Aufli-
sungen phosphorsaurer Salze bewirkt worden ist; es darf

—————a
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daher nicht aus dem Gewichie der erhaltenen Fillune die
Menge der darin befindlichen Phosphorsiure berechnet
werden. Dies ist vorziiglich der Fall, wenn an durch
Chlorbaryum eder Chlorcalcium phosphorsaure Baryterde
oder Kalkerde aus einer ‘ammoniakalisch gemachten Fliis-
it gefillt hat; der Niederschlag besteht dann aus Men-
gungen von neutralen und basischen Salzen in unbestimm-
ten Verhiiltnissen. Es ist daher durchaus nothwendig, in
den erhaltenen Niederschligen die Menge der Phosphor-
siiure zu bestimmen. Dies geschieht auf dieselbe einfache
s, die schon obe tihrt worden ist. Man gliih

dic Menge des erhaltenen Niederschlags; nach dem Glii-
hen behandelt man denselben erst mit Schwelelsiure, und
daraul mit Wasser, wenn niimlich der so erhaltene Nie-

- derschla s ure und Barylerde bestehf. Hat

man Bleioxyd oder Kalkerde zur Fillung der Phosphor-
wandt, so nimmt man Spiritus statt des Was-

aul bestimmt man das Gewicht der erhaltenen

auren Verbindung, und berechnet aus diesem die

die in dem erhaltenen Niederschlage mit diesen Basen ver-

bunden war.
Die quantitative Bestimmung der Phosphorsiiure ver-
von Chlorcaleium oder Chlorbaryum,

oder eines Bleioxydsalzes, wird noch unsicherer, wenn in
der Verbindung zugleich noch Schwefelstiure enthalten ist.

kann zwar die Schwefelsiure durch die Auflosung
eines Barylerdesalzes leicht entfernt werden, da hierdurch,
wie schon oben bemerkt worden ist, aus der sauren Aul-
losung nur schwefelsaure Baryterde allt wird; doch
Lifst sich dann, aus oben angeliihrten Griinden, in der
abfiltrirten Fliissigkeit die ganze Menge der Phosphor-
siure nicht vollstindig durch Uebersiittigung mit Ammo-
niak als phosphorsaure Baryterde niederschlagen. Die
quantitative Bestimmung der Schwelelsiure und Phos-




phorsiiure zugleich gelingt hichstens nur dann, wenn die
Sturen mit Metalloxyden verbunden sind, die aus sau-
ren Auflosungen durch Schwelelwasserstoffgas als Schwe-
felmetalle gefillt werden. In diesem Falle 1ost man die
Verbindung in Salpete auf, und fillt aus der ver-
: lloxyde durch Schwelelwas-
s der abfiltrirten Fliissigkeit verjagt man
den freien Schwefelwasserstoff, und setzt dann eine Auf-
losung von salpetersaurer Baryterde zu derselben. Die
hierdurch gelillte schwefelsaure Baryterde wird gewogen,
und aug dem Gewichte d lben der Gehalt an Schwe-
felsiiure be
indessen grifser sein als die, welche in der Verbindung
enthalten ist, da durch Einwirkung des Schwefelwasser-
gtoffs auf die S: ure, wenn dieselbe auch verdiinnt
ist, s
[II_.'r :‘;t'.]t“'c B
man nun vorsichtig bis zur Trocknifs ab, gliiht den trock-
nen Riickstand und bestimmt das Gewicht desselben. Hier-
anf bestimmt man die Menge
um den Gehalt an Phosphorsiure durch den Verlust zu
finden: es wird zu dem Ende die gegliihte Masse durch
hwefelsiiure 3 stzt, und aus dem Gewicht der gebil-
deten schwelelsauren Baryterde die Menge der darin be-
findlichen Barvterde berechnet. Mit der Hinzufiigung der
salpetersauren -B.'il'.‘."llrl'{]l! mufs man sehr vorsichtig

mufls nur wenig mehr davon hinzugesetzt werden, als zur

1 salpelersauren Baryterde,

yterde, noch durch den

Zutritt der Luft kohlensaure Baryterde gebildet, wodurch
in ganz unrichtiges Resultat entsteht.

Man pllegt bei Untersuchung phosphorsaurer Verbin-

g
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sen durch ein Uebermaafs von reiner
Kaliauflosung zu [illen, und sie auf diese Weise von der
Phosphorsiiure zu trennen, ach dieser Methode be-
kommt man aber eben so w g cenane Resultate, wie
iure von den Metalloxy-
den durch reines Kali (S.270.). FEs ist nur selr sel-
ten mbglich, durch einen noch so

bei der Trennung de

g eines Bleioxydsalzes gefillt wird, ist, wie sich auch
schon aus dem Vorliergehenden ergiebt, hier eben so we-
nig anwendbar, wie bei der Bestimmung der Arseniksiiure
(S. 272.).

Bestimmung der phosphorichten und der
unterphosphorichten S#iure in ihren Verbin-
dungen. — Die Verbindungen der phosphorichten und
der unterphosphorichten Siure mit Basen verwandelt mar,
wenn man die Menge der Siure in denselben bestimmen
und untersucht diese dann

will, in phosphors
nach den Methoden, die so eben beschriehen worden sind.
Um die Verbinduns * phosphorichten oder der un-
terphosphorichten Siure in phospho e Salze zu wer-
wandeln, iiber I man eine ab e M der zu
untersuchenden Verbindung in einer kleinen flachen Pla
tinschale mit Salpetersiure, und dampft Alles bis zur
Trocknils ab; den Riickstand glitht man dann vorsichlig.
Auf diese 'Weise erhilt man aus den neutralen phos-
phorichtsauren Verbindunzen neutrale phosphorsaure Salze;
aus den neutralen unterphosphorichtsauren Verbindu
entstehen hingegen zweifach phosphors

Die quantitativ Bestimmung der phosphorichten Siiure
wiirde einfacher sein, wenn man nur nothig hitte, die Ver-
bindung
losen, und in der Aulltsung allein die Menge der Basen

1 derselben in "W r oder in Siuren aufzu-

zu bestimmen brauchte. Da aber alle phosphorichtsaure
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Salze Wasser enthalten, das durch gelindes Erhitzen nicht
verjagt werden kaun, weil es zur ] z derselben noth-

z jst, so findet man auf ¢ Weise die Menge
der phosphorichten Siore und des VWassers zusammen-
genommen. Man mufls daher eine gewogene Menge der
phosphorichtsauren Verbindung zu einem phosphorsauren
Salz oxydiren; dieses wiigt man dann, und bestimmt in
demselben die Menge der Base. Hierdureh erfihrt man
zugleich die Menge der durch Oxydation entstandenen
Phosphor: woraus man leicht die Menge der phos-

phorichten Siure, die oxydirt worden ist, berechnet. —
Wenn man nun so die Me der Base und der Siiure
in der phosphorichisauren Ve ¢ gelunden hat, er-
giebt sich die Menge des darin befindlichen Wasse

durch den Verlust. — Die Verbindungen der phospho-

richten Siure mit Alkalien sind in Wasser aufltislich, die

Verbindungen derselben mit den andern Basen losen sich
nur in Siuren auf.

Die unterphosphorichtsauren Salze sind alle in Was-

- aufloslich; es kinnen daher die Basen aus den Auf-

gewihnlichen Methoden ge-

fillt und quantitativ bestimmt werden, Ist die unterphos-

phorichte Siure mit Metalloxyden verbunden, so kann

man diese auch durch Alkalien niederschlagen, wenn sie

sich dadurch fiillen lassen. Sind Erden mit ihr verbun- -

den, so werden auch diese durch Fillungsmittel nieder-

1, die oben in den A nitten, in welchen von
ihnen gesprochen worden ist, angegeben sind. — Will
man in diesen Salzen die 1wwe der Siure und die des
Wassers, wovon oft di ze M oft aber nur ein
Theil nothwendig zur F nz der Verbindung erforder-
lich ist, bestimmen, so iibergielst man eine gewogene
(uantitit davon mit h."l.lj_ll’[l:‘['. ure, und l,lil]]i]lrl Alles bis
zour Trocknifs ab; die trockne Masse wird dann gegliiht.
Hierdurch wird die unterphosphorichte Siure zu Phos-

phorsiiure oxydirt. Man wigt nun die Verbindung, und

R T



e g— - m—

f 4
P

3606

bestimmt in ihr die Menze der Base, woduarch sich auch
der Gehalt an Phosphorsiure ergiebt. Aus der Menge
der Phosphorsiiure berechnet man dann die der unter-
phosphorichten Siiure.  Den Gehalt an Wasser findet man
auf diese Weise durch den Verlust. Hierbei stéfst man
jedoch auf eine besondere Schwierigkeit, Die unterphos-
phorichtsauren Salze werden durch Behandlung mit Sal-
petersiiure in zweilach phosphorsaure Salze verwandell,
die nach dem Glithen in Chlorwasserstoffsiure unlislich
sind, und daher sich schwer zerselzen lassen. Um sie
aufloslich zu machen, behandelt man sie entweder mit
Schwefelsiure auf die Weise, wie es oben ang en ist,
oder man setzt auch, vor der Behandlung mit Salpeter-
siiure, zu den unterphosphorichisauren Salzen eine gewo-
gene Quanlitit von Base hinzu.

Bestimmung der Mengen der Siiuren des
Phosphors, wenn einige derselben zusammen
vorkommen, — Befinden sich Phosphorsiure und phos-
phorichte Siure, oder Phosphorsiure und unterphospho-
richte Siure in einer Fliis i,;:_.kcil, und sollen die Mengen
derselben einzeln bestimmt werden, so kano dies auf fol-
gende Weise sehr genau geschehen, Man giefst die Fliis-

sigkeit zu einer Au von Quecksilberchlorid, :
sehr gesitligt sein wuls, nach und nach in kleinen Men-
gen. Diese Vorsicht ist nothig, denn gielst man mit einem
Male sebr viel von der zu untersuchenden sauren Fliis-
sigkeit in die Quecksilberchloridauflosung, oder gar um-
gekehrt, letztere in erstere, so kann leicht Quecksilber

metallisch ausgeschieden werden, was durchaus vermieden
werden mufs. Es setzt sich bald Quecksilberchloriir als
perlmutterglinzender Niederschlag ab, dessen Menge sich
nach und nach vermehrt. Man mufs nun die Fliissigkeit
sehr viele Tage hindurch bei sebr gelinder Wiirme «

riren, weil die letzten Antheile des Quecksilberchloriirs
erst sehr spiit und nach lingerer Digestion niederfallen.
Das Quecksilberchloriir sammelt man darauf auf einem
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gewogenen Filtrum, und ftrocknet es bei der mifsigsten

Tiirme so lange, bis es nichts mehr an Gewicht verliert;
daranf bestimmt man das Gewicht desselben. Aus der
Menge des erhaltenen Quecksilberchloriirs berechnet man
dann die Menge der phosphorichten Sdure, oder die der
unterphosphorichten Siure, welche in Phosphorsiure ver-
wandelt worden sind. — FEine andere Menge der zu un-
tersuchenden Fliissickeit wird mit Salpetersiure und mit
ciner gewogenen Menge von Bleioxyd versetzt, um auf
die Weise, wic es oben, S.340., gezeigt worden
die M von Phosphorsiure zu bestimmen, die theils
in der Fliissickeit schon enthalten war, theils durch Zer-
selzung der Salpetersiure aus der phosphorichten oder
unterphosphorichten Siure entsteht. Da man aus dem
erstern Versuch \rr_!ifs, wie viel Phusphi}l‘ iure aus der
phosphorichten, oder aus der unterphosphorichten Siure
entsteht, so hat man nur nithig, diese Menge Phosphor-
siure von der ganzen erhaltenen Menge. Phosphorsiure
abzuziehen, um dic in der Verbindung
di Siure zu finden. — Auf die se kann leicht
die S#ure untersucht werden, welche sich durch Zerflie-
fsen des Phosphors in feuchter Luft bildet. Es kommt
nie vor, dafs in einer Fliissigkeit alle drei Siuren des
Phosphors zugleich enthalten sind, und ihrer Menge nach
einzeln bestimmt werden sollen.

Hat man Verbindungen von phosphorsauren Salzen

auf, macht die Auflosung im erstern Falle durch Chlor-
erstoffsiure saner, und verfihrt dann aul #hnliche
Weise, wie so eben gezeigt worden ist.
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