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! hosphorsiure.

130) 1 CC. empirische Eisenoxydfliissigkeit — 0,007136 Grm.

Phosphorsiiure.

Die Bestimmung der Phosphorsiiure durch Fiillung ist bereits im

ersten Theile S. 2:
ist, so gehort sie eigentlich in diesen Abschnitt. Sie ist von Liebig in

besprochen worden. Da sie eine Fiillungsanalyse

dieser Form angegeben worden und griindet sich auf die von Schulze
(Annal. der Chem. und Pharm. Bd. 40, S. 237) angegebene, und auch
dort schon von Liebig in einer Anmerkung als eine schitzbare Berei-

i

cherung der chemischen Analyse begriisste Trennungsmethode der Phos-
phorséiure von Erden. Von Breed (Annal. der Chem, und Pharm. Bd.
78. S. 150) wurde sie zu einer Reihe Phosphorsiure - Bestimmungen im
Harne benutzt. Sie beruht darauf, dass eine Losung von Phosphorsiure,

welehe keine freie Siure als Essigsiiure enthilt, durch eine neutrale Lo-

sung eines Eisenoxvdsalzes \H”ulfluliil‘_' _:‘\'!‘:‘1”! wird., dass der Nieder-
F*‘||1;{;‘ in saurer essigsaurer Losung die constante y,lH:':!I5|1|\'I1.—'\'fznn_u
Fey O3 PO, hat, und dass ein Uel

irgend ein Reagenz ermittelt werden kann, wodurch dag Ende der Ope-

rschuss von Eisenoxydlésung durch

ration angezeigt wird. Die Maassfliissigkeit ist also ein Eisenoxydsalz,
und man kann als solches Eisenchlorid oder den Eisenoxyd- Ammoniak-
Alaun wihlen. Das letzte Salz hat eine constante Zusammensetzung,
ist fest und trocken und es lisst sich deshalb damit eine Normallosung
durch blosse Abwiigung darstellen. Der schwierigste Punkt ist die Art
hat die bereits er-

der Priifung, ob die Fillung beendigt sei. Liebig

sben, dass man auf ein weisses Filtrirpapier einen

withnte Methode angeg
Tropfen Blutlaugensalzlésung bringt, und sich vertheilen lisst, dann auf

ein zweites daranf gelegtes Stiick Filtrirpapier einen Tropfen der zu

priiffenden Fliissigkeit mit einem Glasstabe aufsetzt, welcher das obere
Filtrirpapier durchdringt und sich in dem unteren mit der Ldsung
des Blutlangensalzes mischt. Enthilt die zu priifende Fliissigkeit freies
Eisenoxydsalz, gso entsteht auf dem unteren Papiere ein blauer Fleck von
gebildetem Berlinerblau. Diese Filtration ist absolut nothwendig, weil
der Niederschlag von phosphorsaurem Eisenoxyd sich sehr schwer ab-
setzt, und mit der Losung von Blutlangensalz immer eine blaue Farbe
erzeugt, da er Eisenoxyd enthilt. Sobald also der blaue Fleck erscheint,
ist schon Eisenoxyd im Ueberschuss, und zwar in nicht ganz geringem,
weil in einem einzelnen Tropfen davon so viel sein muss, um eine deutliche
Reaetion zun erzeugen. Ich bereitete eine Zehent-Normallosung von rei-

b
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nem phosphorsauren Natron, indem ich 35,836 Grm. dieses Salzes zum
Litre loste. Imgleichen bereitete ich eine Zehent-Normallosung von
schwefelsaurem Eisenoxyd-Ammoniak (Eisenoxyd-Ammoniakalaun), indem
ich 48,2 Grm. zu 1 Litre loste. Von diesen Fliissigkeiten mussten sich
gleiche Volumina zersetzen. Als ich 10 CC. der phosphorsauren Na-
tronlosung auslaufen liess, gebrauchte ich 10,8 bis 11 CC. der Eisenld-
sung, ehe eine sichtbare Reaction auf dem Papiere entstand. Ich sah
mich nun nach anderen Reactionsmethoden um, allein ohne Erfolg, und
will meine Versuche nur deshalb erwiihnen, um Anderen die Wiederholung
derselben zu ersparen. Zuerst tropfelte ich die zwei Fliissigkeiten neben
einander auf dasselbe Filtrirpapier und liess ihre Rénder in einander
laufen. Die Operation ist bequemer, als die von Liebig, jedoch sind
die Anzeigen weit schwicher. Es entsteht eine deutlich blaue sehr zarte
Linie, wenn die Methode von Liebig bereits einen grossen blauen Fleck
erzeugt, und hiiufig entstand die blaue Linie noch gar nicht, wenn nach
Liebig schon eine deutliche Firbung erzeugt wurde. Dann wurde
Rhodankalium mit Salziure versetzt, und die beiden Tropfen so neben
einander gebracht, dass ihre Rinder in einander fossen. Der Zusatz
von Salzsiure war nothwendig, weil essigsaures Eisenoxyd mit Rhodan-
kalium gar keine Reaction giebt. Jedes Filtrirpapier wurde von der
salzsanren Rhodankaliumlisung ohne Weiteres gerbthet, wodurch ein Ei-
sengehalt desselben angezeigt wird. Wenn anch an der Beriihrungs-
stelle die Farbung stirker war, so nahm doch die allgemeine Verbrei-
tung der rothen Farbe jede Sicherheit weg. Es wurde noch eine Lo-
sung von Gallussiure und Schwefelammonium versucht, jedoch auch
ohne entsprechenden Erfolg, indem die blaue Farbe doch viel erkennba-
rer und eigenthiimlicher war, als die schwarze in den beiden zuletzt ge-
nannten Fillen. Ich liess es also bei der urspriinglichen Methode be-
wenden.

Wenn zu dem phosphorsauren Salze mit Zusatz von essigsaurem
Natron und freier Essigsiiure das Eisenoxydsalz kommt, so entsteht immer
die rothliche Firbung des essigsauren Eisenoxyds, und wenn man nach
einmaligem Umschiitteln jetzt die Probe sieht, so zeigt sich hiiufig iiber-
schiissiges Eisenoxyd an, ohne dass vollstindige Fiillung der Phosphor-
sdure stattgefunden hat. Man sieht die Farbe des Gemenges immer
heller werden, und nach einer Minute ist die Eisenreaction wieder ver-
schwunden. Diese erst allmilig sich vollendende Zersetzung nothigt, das
Gemenge jedesmal eine Zeit lang stehen zu lassen, ehe man die Probe
sieht, oder dieselbe Probe nach einigen Augenblicken noch einmal zu
nehmen. Erst wenn die blaue Firbung constant bleibt, kann man den
Versuch als vollendet ansehen. In den Versuchen von Breed vermisse
ich die Controlanalysen mit Substanzen von bekanntem Phosphorsiure-
gehalt. Bei Phosphorsiiurebestimmung im Urin fehlen diese Garantien,
da man dessen Gehalt erst erfahren soll. Es war nun wichtig, zu er-
fahren, ob die Mengen des verbrauchten Eisensalzes wenigstens den
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Mengen der Phosphorsiiure iurnlxm't’innul seien. Zu diesem Zwecke wur-

=

den aus einer Biirette Jjedesmal 10 CC. — [|l:!-p]L|lI-.luit‘ Natronlésung,

mit essigsaurem Natron und l"=aigeiim'o v.'m'.—wt?t, ausfliessen gelassen,
und nun aus einer anderen Biirette, bis zum bleibenden Blaun mit dem
doppelten F iltrirpapier, Eisenalaunlosung zugelassen. Es wurden fol-
gende Mengen gebraucht.

I—-'*. phosphors. Natron, % Eisenalaunlosung,
10 CC. 9,8 CC.
2 22 —
By =3 13
$H 445 .,
50 b7.4 .
60 700454

Es ergiebt sich hieraus, dass mit zunehmenden Me :ngen Phosphor-
sdure immer grissere als proportionale Mengen Eisensalz verbraucht
werden, und dass bei diesem Verhalten von der Methode gar kein zu-
verlassiger Gebrauch gemacht werden kann. Ich suchte de n Grund
dieser Erscheinung darin, dass mit zunehmender Menge der Fliissigkeit

die anfinglich vorhandene Essigsiiure immer mehr verdiinnt wird, und
dadurch die losende Kraft auf das Eisenoxyd abnimmt. wodurch dieses
aus der Losung austritt, und sich zu einem basischen Salze mit dem
neutralen phosphorsauren Eisenoxyd verbindet, Es wird dadurch die
Farbe des Niederschlags etwas briunlich. Um diesem Uebelstande ent-
gegenzutreten, machte ich eine Liosung von 24,1 Grm. Eisenoxyd-Am-
moniakalaun, etwa gleichviel essigsaurem Natron, und 180 C(. starker

Essigsiure (Acetum concentratum) zu 500 CC.

Wurde nun diese Fliissigkeit, welche ihrer Zusammensetzung nach
zehent-normal saures essigsaures Eisenoxyd ist, angewendet, go zeigten
sich allerdings andere Verhiiltnisse, indem nun die l’lu portionalitit etwas

besser eintrat.

Eisenammoniakalaun mit essigs.

) a . ™ ¢ .
Phosphors. Natron. Natron und Essigsiiure.

10 €C. 1) 9.4 2) 10
0L 1) 20,2 2)21
g0 2 81,2 — 82
40 v 42
S 04,2

60 .. 65
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Obschon hier eine bessere Anniiherung eintrat, so waren die Re-
sultate noch nicht iibereinstimmend genug, um sich dabei beruhigen zu
kénnen. Die Leichtigkeit, womit eine verdiinnte essigsaure Eisenoxyd-
losung zersetzt wird, ist so gross, dass schon das Filtrirpapier dieselbe
zersetzt. Wenn man zu 200 CC. dest. Wasser 2 bis 3 CC. obiger Eisen-
losung zusetzt, so erhilt man eine sichtbar briunlich gefirbte Fliissig-
keit, welche mit Blutlaugensalzlosung eine deutlich blaue Farbe zeigt.
Giebt man einen Tropfen dieser Lésung auf Filtrirpapier, so setzt sich,
wie bei rothem Wein auf dem Tischtuche, alles Eisenoxyd in der Mitte
ab, und ein reiner Wasserkranz verbreitet sich darum. Betupft man
den Rand der feuchten Stelle mit Blutlaugensalzlosung, so entsteht nicht
die geringste Spur einer Bliuung, und fihrt man mit der Blutlangen-
salzlosung iiber die ganze Stelle, so bildet sich in der Mitte ein deutlich
blauer Flecken, der von dem farblosen Wasserkranze umgeben ist. Lisst
man einmal an der Luft trocknen, so giebt Blutlaugensalz gar keine
Reaction mehr, indem nun das Eisenoxyd unldslich geworden ist. Es
erklirt dies auch die oben angefiihrte Erscheinung, dass die Liebig’sche
Reactionsmethode mit zwei Papieren eine deutlichere Firbung erzeugt,
als das Aufsetzen zweier Tropfen neben einander auf dasselbe Filtrirpa-
pier. Tm ersten Falle hat die Fliissigkeit nur eine einfache Papierdicke
zu durchdringen, withrend der sich ausbreitende Tropfen eine ansehn-
liche Papierbreite zu durchdringen hat, und auf diesem Wege seines Ei-
senoxydgehaltes beranbt wird. Es geht daraus heryor, dass anch nach
Liebig’s Methode das Papier erst eine gewisse Menge Eisenoxyd an
sich reisst, und nur der noch durchgedrungene Antheil die Reaction ver-
anlasst. Wenn man nach Liebig obige sehr verdiinnte Fliissigkeit,
worin 3 CC. Eisenlésung auf 200 CC. dest. Wasser kamen, auf ein Fil-
trirpapier brachte, und mit diesem auf ein mit Blutlangensalz getriinktes
zweites Filtrirpapier driickte, so entstand auf dem unteren Papier kaum
eine sichtbare Bliuung, dagegen wurde das obere Papier stark blau,
wenn die Blutlaugensalzlésung in dieses eindrang. Von der letzten Er-
scheinung kann man jedoch keinen Gebrauch machen, weil das phos-
phorsaure Eisenoxyd sich auf dem oberen Papier befindet, und unter
allen Umstinden von Blutlangensalz gebliuet wird. Zu obigen 200 CC.
Wasser konnten 15 CC. der Eisenldosung gefiigt werden, wodurch die
Fliissigkeit briunlich erschien, ohne dass zwei in einander laufende
Tropfen an der Beriihrungsstelle sich bliulich zeigten, und selbst nach
Liebig’s Methode wurde nur eine sehr schwache Reaction damit er-
halten. Es geht aus diesen Versuchen wenigstens das hervor, dass man
zu einer Reaction keinen zu kleinen Tropfen nehmen darf, dass man jede
iiberfliissige Verdiinnung zu vermeiden habe, dass man in sehr wver-
diinnten Fliissigkeiten die Methode wohl gar nicht wird anwenden kin-
nen, und dass man kein zu dickes Filtrirpapier anwenden diirfe.

Da die Oberflichenwirkung des Filtrirpapiers schon stark genug
ist, die Affinitit zwischen Eisenoxyd und Essigsiure zu lsen, wie denn
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iiberhaupt die Oxyde R, O, als Beizmittel beim Fiirben angewendet wer-
den, so wurde noch ein Versuch gemacht, durch Vermehrung der freien
Essigsiure dem Ziele niiher zu kommen.

Es wurden 24,1 Grm. Ei

senoxydammoniakalaun mit 30 Grm. essig-
saurem Natron und 250 CC. deet. concentratum zu 500 CC. geltst und
damit wieder eine Reihe Versuche angestellt.

N A N .
10 phosphors. Natron. — Eisenoxyd-Ammoniakalaun.  Differenz.

10

10 CC. 10,9 CC.

10,4 CC.
e .0 LS B

1048 i Tay
804,14 316 1,

10.5.144
40 , - 50

108 e
11 Ok,

10,9 ..
60 33 63.3

Auch bei dieser Mischung verschwand eine schwache Reaction hiufig
nach 4 bis 5 Minuten, und es wurde immer so lange gewartet, bis die
Reaction nach 1/, Stunde constant blieb. Das Mittel der 5 Differenzen
ist 10,48, und man sieht hieraus, dass allerdings die Zersetzung in sehr
stark essigsaurer Lisung zu gleichen Atomen zwischen phosphorsanrem
und Eisenoxydsalz aufgeht, und der kleine Ueberschuss ist diejenige
Menge, welche nothwendig ist, um noch trotz der Anziehungskraft des
Filtrirpapiers und der Verdiinnung die Reactionserscheinung hervorzu-
bringen. Da es nun wiinschenswerth ist, bei der Analyse directe An-
raben von Decimalen des ,;\[(Ilil’__"i'\\'it’hfx'_-j zu erhalten, so miissen wir
die Fliissigkeit um die zur Reaction ndthize Menge des Eisensalzes ver-
stiirken, und es miissen 1000 CC. davon so viel Eisensalz enthalten, als
nach dem zehent-normalen Verhiiltniss in 1048 CC. enthalten sind. Dies
macht auf das Litre 50,5 Grm. Eisenalaun statt der bisher genommenen
atomistischen 48,2 Grm.

Es wurde nun eine solche Fliissigkeit mit 60 Grm. essigsaurem
Natron und 600 CC. Acetum concentratum im Litre dargestellt und damit

die folgenden Resultate cewonnen:

=)

ﬁ phosphors. Natron. -;-t-' B eiialnti
10 CC, 9.8 CC.
20, 20
30 30,05 ,,

40 . -lU?l X
50 5056 .,

L)

Selbst bei diesem starken Essigsiuregehalt ist die Neigung der Ki-
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senldsung, bei grsseren Mengen in mehr als proportionaler Menge ein-
zugehen, nicht zu verkennen, allein die Zahlen sind doch jetzt sehr ge-
nan. Die Umwandlung der rothlichen Farbe des essigsauren Eisenoxyds
geht auch hier langsam vor sich, anfinglich sichtbar, nachher wird der
Niederschlag noch lange Zeit hindurch scheinbar heller, weil die Fliissig-
keit, worin er schwimmt, mehr und mehr ihren Eisengehalt verliert. Es
darf also nicht augenblicklich die Probe gezogen werden, welche fast
immer Eisen anzeigt, sondern man muss unter Gfterem Umschiitteln eine
Zeit lzing warten. Bemerkt man bei der Probe keine blaue Farbe, so
kann man sogleich mit Eisenzusatz fortfahren; spricht jedoeh die Probe
an, so muss man 5 Minuten stehen lassen und die Probe wiederholen,
bis die blaue Farbe constant bleibt.

Bei alledem gehirt die Methode nicht zu den schiirfsten maassana-
lytischen, und ich gaube, dass sie auf dem eingeschlagenen Wege nicht
bedentend verbessert werden kann. Die Ursache davon liegt theils in
dem Tiipfelverfahren selbst, besonders aber in der wandelbaren Zusam-
mensetzung des Niederschlags, die von der Menge freier Essigsiure ab-
héingig ist, und in der beobachteten Zersetzbarkeit sehr verdiinnter essig-
saurer Eisenoxydlosungen durch die Papierfaser selbst, ohne welche die
Probe nicht gemnacht werden kann.

Allein das Bediirfniss einer schnellen und wenigstens ziemlich siche-
ren Methode fiir medicinische Zwecke, z. B. Harnanalyse, war Veran-
lagsung, auf dem angebahnten Wege fortzugehen, und die Sache bis zu
dem erwiihnten Punkte zu verfolgen. Wir miissen anerkennen, dass wir
eine scharfe und rein maassanalytische Methode zur Bestimmung der
Phosphorsiiure noch nicht besitzen, und dass die schiirfste Methode eben
nicht die Leichtigkeit einer reinen Maassanalyse hat, sondern sich mit
einer vorliufigen Ausscheidung auf einem Umwege bewegt. Der Man-
gel an Genauigkeit beriihrt jedoch auch alle gewichtsanalytischen Bestim-
mungsmethoden der Phosphorsiure.

Im Allgemeinen lassen sich die verschiedenen Arten der Ausschei-
dung der Phosphorsiiure unter folgende vier Gesichtspunkte fassen:

1) Die Phosphorsiiure ist nur mit Alkalien verbunden oder frei, so
kann sie a) gewichtsanalytisch mit Ammoniak iibersittigt und mit Bitter-
erdemixtur (Bittersalz, Salmiak und Ammoniak) gefillt und als phos-
phorsaures Bittererde - Ammoniak bestimmt werden; b) maassanalytisch
mit essigsaurem Natron versetzt und mit Eisenalaunlésung gemessen
werden, oder auch der Niederschlag kann gewaschen, gegliiht und ge-
wogen und nach Auflésen in Salzsiiure und Reduction mit Zink durch
Chamileon das Eisenoxyd bestimmt werden, wo sich dann die Phos-
phorsiiure aus dem Verluste findet.

2) Die Phosphorsiiure ist mit Erden und Metalloxyden, mit Aus-
nahme von Eisenoxyd und Thonerde, verbunden. Es kann die Fillung
mit Bittererde-Mixtur nicht stattfinden, sondern die salzsaure Losung
wird nach Versetzung mit essigsaurem Natron durch Eisenalaunlosung ge-
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messen, oder der mit Eisenalaunlosung erzeugte Niederschlag wird wie
in Nro. 1 behandelt, oder gewichtsanalytisch aus seinem Gewichte im
geglithten Zustande die Phosphorsiure berechnet.

3) Die Phosphorsiiure ist mit Eisenoxyd verbunden. Man ldst in
Salzsdure, fillt mit Ammoniak, versetzt mit Schwefelarmmonium . dige-
virt und filtrirt. Man erhilt eine Lésung von phosphorsaurem Am-
moniak mit Schwefelammonium. Nach Zersetzung des Schwefelam-

moniums mit Sdure und Verdunsten des Schwefelwasserstoffs kann man
die Phosphorsiiure wie in 1) bestimmen.

4) Phosphorsiure ist mit Eisenoxyd, Thonerde, Kalk ete. verbun-
den. Man list in Salzsiiure, fiigt moglicherweise noch Eisenchlorid zu,
féllt mit Ammoniak, filtrirt. Kalk und Baryt werden so entfernt, da sie
in Losung bleiben, der Niederschlag wird wie in 8) behandelt. Es ist
gegen 3) bloss eine Filtration hinzugekommen, um die alkalischen Erden
zu entfernen.

Um noch einen Versuch zur maassanalytischen Bestimmung der
Phosphorsiure auf einem ganz anderen Wege zu machen, wurde nen-
trale Silberlosung gewiihlt.

Das neutrale phosphorsaure Natron (PO; -+ 2 NaO -+ HO) zer-
setzt sich mit neutraler salpetersaurer Silberlostmg in 1 Atom drittel-
phosphorsaures Silberoxyd, 2 At. salpetersaures Natron und 1 At. sal-
petersaures Wasser :

PO;-4-2 NaQ-FHO )
1= PO;+3 Ag0 4+ 2(NaO,NOQy) +NO;. HO.
3Ag0+2 NO;-+NO,)

Wendet man also 1 Volum Zehent - phosphorsaure Natronlésune, 3
Volum Zehent-Silberlosung an, so muss 1 Volum-Zehent-Salpetersiure
in Freiheit gesetzt werden. Dies tritt auch ganz genau ein.

10 CC. Zehent-phosphorsaure Natronlésung, 30 CC. Zehent-Silber-
losung geben einen gelben Niederschlag von drittelphosphorsaurem Sil-
beroxyd. Setzte man jetzt Lakmustinctur hinzu, so wurde die Fliissig-
keit roth, und sie erforderte genan 1 CC. Normalnatron — 10 CC.
Zehent-Natron, um eine griine Farbe zu erzengen, welche aus der
gelben Farbe des Niederschlags und der blauen des Lakmuspigmen-
tes entstanden war.

Die Ansicht der Anwendbarkeit ging nun darauf hin, den Ueber-
schuss des Silbers durch Kochsalzldsung zu bestimmen, nachdem man
vorher einen Zusatz von neutralem chromsauren Kali gemacht hatte. Es
wurden zu obigem Gemenge noch 10 CC. Silberldsung hinzugefiigt und
dann filtrirt. Das Filtrat gab mit neutralemn chromsauren Kali einen
reichlichen blutrothen Niederschlag, der durch 9,1 CC. Zehent-Koch-
salzlosung entfirbt wurde. Das Resultat ist annihernd, da man statt
9,1 10 CC. hitte gebrauchen miissen. Gleichwohl hat die Methode
keine Zukunft, denn der Fall ist fusserst selten, wo man ein neutrales
l6sliches Phosphorsiuresalz zn bestimmen hat. Die Abstumpfung der
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freiwerdenden Siure ist eine missliche Arbeit, da ein Ueberschuss von
kohlensaurem Natron auch Silbersalz fillt.

Sind grossere Mengen Chlor in der Losung, so miissen dieselben
erst durch entsprechende Silbermengen entfernt werden. Der hiunfigste
Fall ist wohl immer der, wo Phosphorsiure mit Erden und Metalloxyden
in saurer Liosung vorhanden ist, und dieser entzieht sich dieser Methode
ganz und gar, da in saurer Losung kein phosphorsaures Silberoxyd ge-
fallt werden kann, und bei Neutralisirung die Phosphorsiure auch mit
den anderen Basen vereinigt niederfallt,

Ueberhaupt kann eine maassanalytische Bestimmung der Phosphor-
siure nur stattfinden, wenn eine constante Verbindung entsteht, und
wenn sich der in der Verbindung enthaltene basische Korper leicht durch
eine maassanalytische Operation bestimmen lisst. Dies war bei der
Fiilllung mit Eisenoxydsalzen in einer Beziehung der Fall, da sich das
Eisenoxyd mit der grossten Leichtigkeit und Schiirfe bestimmen liess.
Es fehlte jedoch die gewiinschte Gleichheit der Zusammensetzung.

Es gelang noch nicht, Molybdinsiure brauchbar zu machen. Der
Niederschlag hat keine constante Zusammensefzung, enthilt die Phos-
phorsiiure in einem sehr kleinen Verhiiltniss, und ist auch fiir die darin
enthaltene Molybdiinsiiure keine Bestimmungsmethode bekannt.

Beim Durchmustern der phosphorsauren Verbindung wurde noch
einmal der phosphorsaure Kalk ins Auge gefasst, da sich der Kalk durch
Fillung mit Kleesiure und Bestimmung der Kleesiiure durch Chamileon
bestimmen lisst.

Wenn eine phosphorsiiurehaltige Fliissigkeit mit einer ammoniaka-
lischen Losung von Chlorcaleium versetzt wird, so fillt drittelphos-
phorsaurer Kalk nieder. Dieser wird ausgewaschen, in wenig Salz-
oder Salpetersiiure gelost, mit kleesaurem Ammoniak. versetzt und
zuletzt mit Ammoniak iibersiittict. Es fillt der ganze Kalkgehalt als
kleesaurer nieder und die Phospliorsiure bleibt in Ldsung. Der klee-
saure Kalk kann (s, Thl. I, S. 185 u. 186) mit grosser Schiirfe auf sei-
nen Gehalt an Kleesiiure durch Chamiileon bestimmt werden. Es kommt
demnach darauf an, die Phosphorsiiure aus allen Verbindungen als phos-
phorsauren Xalk zn fillen. Dies geschieht 1) aus der Verbindung mit
Alkalien durch Fillen mit einer ammoniakhaltigen Losung von Chlor-
caleium; 2) aus der Verbindung mit Erden und Metalloxyden durch
Aufldsen in Salzsiiure, Versetzen mit Chlorcaleium und Sittigen mit
Ammoniak; auch kénnen manche Metallsalze mit Schwefelammonium
zersetzt und das Filtrat mit Chlorealcium gefillt werden; 3) aus
der Verbindung mit Eisenoxyd und Thonerde. Diese werden in Salz-
siure geldst, mit Ammoniak gefillt, mit Schwefelammonium digerirt and
mit Chlorcaleium gefillt. Phosphorsaure Thonerde wird nicht durch
Schwefelammonium zersetzt, man muss deshalb in diesem Falle erst noch
mehr Eisenchlorid zusetzen, damit nur phosphorsaures Eisenoxyd ge-
fillt werde.
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Wir erhalten demnach den Phosphorsiinregehalt ansgedriickt in Cu-

bikeentimetern Chamiileon, diese werden auf schwefelsaures Eisenoxydul-
Ammoniak nach dem Tagestitre reducirt, und aus diesem die Phosphor-
siiure durch eine einfache Multiplication erhalten. In Bezug auf Cha-
miileon sind 2 Atome Eisendoppelsalz gleich 1 Atom Kleesdiure, indem
beide 1 Atom Sauerstoff aufnehmen, 1 Atom Kleesiiure ist gleich 1 Atom
Kalk, dieses gleich 1/; Atom Phosphorsiure, folglich, wenn wir Anfang
und Ende dieser Kette nehmen, 2 Atome Eisendoppelsalz = 1/, Atom

71.36
Phosphorsiiure; oder 392 Eisendoppelsalz =—= ——— — 23,786 Phos-

phorsiure. Es muss also das Eisendoppelsalz mit oder 0,06068

multiplicirt werden, um Phosphorsiiure zu erhalten.

Vierzehntes Capitel.
Kupfer

a) Mit Cyankalium.

1) Systematische Fliissigkeit.

1 CC. Kupfer-

Namen. Formel. ¥ GO I';;Ll»l'\-l‘- losung
at. | losung—1Pec. 2 5
snng st gleicl
Substanz, o gl
|
131) Kupfer .. . . Cu 31,68 0,3168 Gr. | 0,003168 Gr,
132) Kupferoxyd . Cu O 39,68 | 03988 ,, | 0,003968 |,

2) Empirische Fliissigkeit.

L CC. Cyankaliumlsung = 0,010 Grm, metallischem Kupfer.

Diese Bestimmungsmethode ist die umgekehrte der zur Bestimmung
des Cyans durch Kupferlosung angewendeten. Bringt man eine Losung
von Cyankalinm oder auch Cyanwasserstoffsiiure zu einer ammoniaka-
lischen Losung von Kupferoxyd oder von einem Kupferoxydsalze, go
verschwindet die blaune Farbe allmilig, wird gegen Ende schwach violett
roth, und bei Zusatz des letzten Tropfens geht sie in farblos iiber. Die
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