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428 R. Finkener: Ueber die Bestimmung der Phosphorsidure als
phosphormolybddnsaures Ammon.

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Phosphorsiure und Molybddunsiure lassen sich in verschiedenen
Verhiltnissen zu Séduren verbinden. Die an Molybdinsdure reichste
bildet mit Ammon den auf die bekannte Weise entstehenden gelben
Niederschiag, und ist durch Zersetzen desselben mit Konigswasser
von Debray dargestellt, aber nicht richtig analysirt worden. Man
erhilt sie durch Zusammenbringen von Phosphorsiurehydrat und Mo-
lybddnsdurebydrat in wisseriger Lésung. Nach dem Concentriren
derselben durch Eindampfen scheidet sich beim Erkalten die fragliche
Siéiure in gelben, einfach brechenden, an der Luft verwitternden Octa-
edern aus. Dieselben enthalten auf 1 P,0O;:24 MoO; und 61 H,O.
Beim Erbitzen bis 140° verlieren die Krystalle 58 H, O, bei allmilig
erhohter Temperatur auch die iibrigen 3 H,O, aber in mehr als
3 Absidtzen. Schwaches Gliihen fiihrt die bis dahin gelbe Farbe des
Riickstandes, ohne dass ein weiterer Gewichtsverlust eintritt, in eine
grau-griinliche iiber. Beim Zersetzen dieser Masse durch Schmelzen
mit salpetersanrem Kali tritt kein Wassger auf.

Aus einer concentrirten Ldsung der Sidure scheiden sich nach
reichlichem Zusatz von Salpetersidure doppelt brechende Krystalle aus,
die auf 1 P, O, ebenfalls 24 MoOj, aber nur etwa 32 H, O enthalten.

Die Sidure bildet verschiedene, leicht 16sliche Natronsalze, die in
einfach brechenden Octaedern krystallisiren. Dieselben sind gelb, ver-
wittern an der Luft und enthalten auf 1 P,0;: 24 MoO;, (3—x)
Nay O und (58 +x) HyO. Bei allmilig gesteigerter Temperatur ver-
lieren sie nach und pach simmtliches Wasser. Die durch Natron-
bestimmungen bis jetzt ermittelten Werthe fiir x sprechen gegen die
Aunahme, dass die Siure dreibasisch ist.

Die verschiedenen mehr oder weniger sauren Salze, welche die
Sidure mit Kali, Ammon ete. bildet, erhilt man als Niederschlige,
welche in Salpetersiure in verschiedenem Grade schwer ldslich sind,
am schwersten wohl die Thallinmoxydsalze. Da speciell iiber die
Zusammensetzung der Ammon- und Kalisalze einander widersprechende
Angaben existiren, so habe ich derartige Niederschlige in Losungen
abgeschieden, die wechselnde Mengen von Phosphorsiure, Molybdin-
sdure, Ammon und Salpetersiure enthielten. Die Niederschlige,
mogen sie nun deatlich krystallinisch sein, so dass sich unter dem
Mikroskop cinzelne Krystalle erkennen lassen, oder so fein, dass sie
amorph erscheinen, enthalten immer aunf 1 P,(C,:24 MoO,;. Sie
variiren nur, und zwar in weiten Grenzen, im Gehalt an Ammon und
Wasser, Auch eine Fillung bei erhéhter Temperatar #dnderte darin
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Nichts, und ein Ersatz des Ammons in der Lésung durch Kali hatte
auch nur den Ersatz des Ammons im Nijederschlag durch Kali zur
Folge.

Es existiren einige Natronsalze, welche auf 1 P,0;:18 MoO,,
(3 —x) Nay,O und (25+x) HyO enthalten. Dieselben sind gelb
und leicht loslich. Die Losung bleibt anf Zusatz von salpetersaurem
Ammon klar, durch darauf folgendes Vermischen mit viel Salpeter-
silure scheidet sich ein gelber Niederschlag aus; aber auch dieser ent-
hilt auf 1 P,O,: 24 MoOj,.

Die Analysen der einzelnen Substanzen lieferten fiir das Ver-
hiltniss von P, 0, zu MoO, Zahlen, die zwischen 23.68 und 24.04
liegen, und sind nach Methoden ausgefiihrt, welche vorher durch Am-
wendung auf Untersuchung von fein krystallisirtem Phosphorsalz,
von molybdinsaurem Ammon und von Gemengen beider Salze ge-
priift waren.

Durch qualitative Versuche ldsst sich leicht zeigen, dass Chlor-
wasserscoffsiiure und Salpetersidure die Entstehung des gelben Nieder-
schlags verhindern oder verzogern, und dass geldste Molybdansiure
und Ammonsalze die Abscheidung desselben herbeifibren oder be-
schleunigen. Chlorwasserstoffsdure in der Ldsung wirkt energischer
als Salpetersiure, und salpetersaures Ammon mehr als Chlorammeonium.
Zu den folgenden Versuchen ist eine Molybdénsiurelésung benatzt,
die im Liter 33 g MoOQ,, 141g N,O, und 19.4 g NH; enthilt.

Beim Fillen der Phosphorsiure muss die Menge der freien Sal-
petersdure immer grosser sein, als nothwendig ist, um zu verhindern,
aass sich auch bei Abwesenheit von Phosphorsiure ein Niederschlag
bildet, es kann aber zur Herbeifihrung der Abscheidung eine erheb-
liche Menge von salpetersaurem Ammon in der Fliissigkeit aufgelost
werden. Die Krystalle, welche sich aus einer durch Vermischen von
Salpetersiure und Ammoniak erhaltenen Lésung nach dem Concen-
triren ausscheiden, sind hinreichend rein. Ein Gemisch von 37 ccm
Molybdénsiurelosung, 9 ccm Salpetersdiure vom spec. Gewicht 1.4,
62 cem Wasser und 40 g salpetersaurem Ammon, blieb 24 Stunden
kiar; aus einem zweiten gleichen Gemisch, dem 0.01 mg P,0; zu-
gesetzt waren, hatte sich nach 24 Stunden ein deutlicher Niederschlag
abgesondert.

Liegt kein aussergewdhnlicher Fall vor, so wird die Phosphor-
siure in weniger als 12 Stunden zum Zweck ihrer Bestimmung ge-
niligend ausgefillt, wenn man erstens der Losung so viel Molybdén-
stiureldsung zusetzt, dass dieselbe das vierfache Volumen der Phos-
phorsiurelésung oder mehr einnimmt und hchstens bis zu zwei Drittel
durch die vorhandene Phosphorsdure zersetzt wird, und wenon man
zweitens in je 100 cem des Gemisches 25g salpetersaures Ammon
aufldst.
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Zum Auswaschen des Niederschlags eignet sich eine starke (20 pCt.)
Losung von salpetersaurem Ammon, die man zn Anfang mit etwa
% Volumen Salpetersiure vermischt, um sicher das Ausscheiden einer
schwer l6slichen, in feinen Nadeln krystallisirenden Verbindung zu ver-
bindern. Diese bildet sich beim Vermischen der zum Fillen benutzten
Molybdénsdureldsung mit einer grosseren Menge einer concentrirten
Lésung von salpetersaurem Ammon und enthilt auf 9 MoO;: 1 Am,0
and 3 H,0. Das Auswaschen ist beendet, wenn die ablaufende
Ldsung durch Ferrocyankalium nicht mehr sofort gefiirbt wird.

Die Ueberfiihrung des Niederschlags in eine hinreichend constant
zusammengesetzte wigbare Verbindung ldsst sich durch folgende Ope-
rationen erreichen. Nach Entfernung des grossten Theils des salpeter-
sauren Ammons durch etwas Wasser spritzt man den Inbalt des Filters
in einen gewogenen Porzellantiegel, 16st das dem Papier Anhaftende
in etwas warmem, verdiinntem Ammoniak auf, concentrirt diese Losung
durch Eindampfen, setzt Salpetersdure im Ueberschuss hinzu, bringt
diese LGsung schnell in den Porzellantiegel, entfernt die Fliissigkeit
durch Abdampfen und darauf das salpetersaure Ammon durch gelindes
Erhitzen idber einer durch Drahtnetze abgekiihlten Flamme. Die
beendigte Verflichtigung des salpetersauren Ammons lidsst sich daran
erkennen, dass ein frisch aufgelegtes Uhrglas nicht mebr beschligt.
Eine Zersetzung des phosphormolybdidnsauren Ammons findet dabei,
wenn eine unndthig hohe Temperatur vermieden wird, nur in so weit
statt, als das Krystallwasser ausgetrieben und ein Theil des basischen
Wasgers durch Ammon ersetzt wird. Der Riickstand ist hygroskopisch,
und muss deshalb nach dem Erkalten iiber concentrirter Schwefelsiure
im bedeckten Tiegel schnell gewogen werden. Nochmaliges Durch-
trinken desselben mit salpetersaurem Ammon u. s. w. dndert das Ge-
wicht nur unbedeutend, etwa um 0.1 pCt. Ein so behandelter Nieder-
schlag enthilt auf 3 P, O, :72 MoOg, (9—x) Am,0 und x H,O.
Bei der Berechnung des Phosphorsiuregehalts kann x = 1 gesetzt
werden, wenn die dafiir gefundenen Werthe auch etwas kleiner als 1
sind. Der Niederschlag enthilt unter dieser Voraussetzung 3.794 pCt.
P, 0;.

Bestimmt man die Menge des Niederschlags, welche aus einer
Losung mit einem bekannten Gehalt an Phosphorsiure resultirt, so
findet man, dass dieselbe in geringem Maasse abnimmt mit steigendem
procentischen Grehalt der Lésung an Phosphorsiure und Salpetersiure
und mit abnehmendem procentischen Gehalt an Molybdinsiure. Diese
Schwankungen sind indessen nicht grdsser, als sie z. B. bei der Be-
stimmung der Schwefelsiure durch Chlorbaryum vorkommen.

Wird die Phosphorséunre in einer durch Eindampfen concentrirten
Losung nach Zusatz von 5 cem Salpetersiure vom spec. Gew. 1.4 auf
die angegebene Weise bestimmt, so betrigt der Fehler bei einem
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Gewicht des Niederschlags von 1g hochstens 5 mg, bei einem Ge-
wicht von 10 mg hochstens 2 mg.

Ist neben Phosphorsiure Arsensiure vorhanden, so geht letztere
zum Theil in den Niederschlag ein; eine geringe Menge geldster
Kieselsiure ist ohne merklichen Einfluss, wenn man mit dem Filtriren
picht iiber 24 Stunden wartet. Einen Arsensiure enthaltenden Nieder-
schlag 16st man in {iberschiissigem Ammoniak, sittigt die Losung voll-
stindig mit reinem Schwefelwasserstoff, erhalten durch Zersetzen von
Schwefelnatrium, erwirmt nach Zusatz von in Schwefelammonium
gelostem Schwefel, fillt mit Chlorwasserstoffsiiure, dampft das Filtrat
ein und fillt nochmals mit Molybdanséureldsung. Schwefelwasser-
stoff, aus kéuflichem Schwefeleisen entwickelt, enthidlt mehr oder
weniger Phosphorwasserstoff und Arsenwasserstoff. Gegenwart von
Eisenchlorid scheint bei der Fillung nur so zu wirken, wie etwa die
entsprechende Menge Chlorwasserstoffsiure. Der Gehalt des Nieder-
schlags an Eisenoxyd ist nicht so betriichtlich, dass er einen erheb-
lichen Einfluss auf das Resultat ausiibt,

Zur Bestimmung des Phosphors in Eisen iibergiesst man das ge-
pulverte Material mit Salpetersiure vom spec. Gew. 1.4, erhitzt bis
die Zersetzung vollendet ist, dampft die Lésung in einem Porzellan-
tiegel bis zur Trockniss ab, gliiht den Riickstand schwach, 16st den-
selben in starker Chlorwasserstoffsiure auf und behandelt die filtrirte
Lésung auf die angegebene Weise.

In den ,Verhandlungen des Vereins zur Beférderung des Gewerbe-
fleisses, April 1877¢ ist in der Abhandlung ,Preisgekronte Lisung
der Aufgabe iiber die Bestimmung des Phosphorgehalts in Eisenerzen,
Roheisen und schmiedbarem Eisen, von O. Korschelt® zur Bestim-
mung der Phosphorsidure das Verfahren angegeben, dieselbe aus Wein-
steinsdure enthaltender Lsung bei erhdhter Temperatur als phosphor-
molybdinsaures Kali abzuscheiden und zu wigen. Wenn nun auch
der Ersatz des Ammons durch Kali, so wie der Zusatz von Weinstein-
sdure die Abscheidung der Phosphorsidure durch Molybdédnséure ver-
zdgert oder verhindert, so mag es doch mdglich sein, bei Anwendung
von Kalisalzen und Weinsteinsiure die Phosphorsiure richtig zu be-
stimmen, aber bei Befolgung der von O. Korschelt gegebenen Vor-
schrift findet man in einem Eisen, welcbes 0.1 pCt. Phosphor enthilt,
nicht einmal die Gegenwart desselben.

429. G. Lunge: Zur Darstellung von salpetriger Siure,
(Eingegangeu am 21. August.)

Im Anpschlusse an meine Mittheilung in diesen Berichten XI, 1229
habe ich festzustellen gesucht, unter welchen Bedingungen bei der
Einwirkung von Salpetersiiure auf arsenige Séure und Stirke sich vor-





