
Die Saure ist beim E r h i t z e n  fur  sich unzersetzt fliichtig. Ihr  
Silbersalz giebt bei der Destillation ein Oel, welches mit Alkohol 
und Natrium die Reaction des Methylphenyltriazons giebt und ver- 
muthlich als Phenylosotriazon anzusprechen ist. 

Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit der die Saure im Gcgen- 
satz zum Osotriazon durch N a t r i u m a m a l g a m  in der Kalte unter 
Bildung basischer Producte. darunter Anilin, gesprengt wird. Diese 
Reaction miiss noch eingehender studirt werden. Nicht uninteressant 
erscheint es, hier hervorzuheben , dass die Festigkeit notorisch ring- 
formiger Gebilde gegen Reductionsmittel durch den Eintritt von Car- 
boxylgruppen gelockert wird, und ich erinnere daran, dass in dieser 
Beziehung ein vollstkndiger Parallelismus zwischen Methylphenyloso- 
triazon und der daraus entstehenden Carbonsaure einerseits und z. B. 
I’icolin iind Picolinsaure andererseits an den Tag tritt. 

Hm. Dr. A. N i e m e  spreche ich ffir die Cnterstiitzung, welche 
er mir mit hingebendster Ausdaiier gewahrt hat, meinen besten Dank aus. 

608. A. G r  e te :  Ti t r imet r i sche  Bestimmung der Phosphorsgure 
mittelst Molybdiins%ure. 

[Vorl%ufigo Mittheilung.] 

(Singogangen am 15. August.) 

Rei Gelegenheit einer Untersuchung, welche zu dem Zweck a k  
gestellt war, die Bedingungen zu finden, unter denen der gelbe Nieder- 
schlag von phosphormolybdansaurem Ammon von constaoter 7asam- 
mensetzung erhalten werden kiinnte, zeigte sich bei der Analyse von 
Knochenmehlen , in denen die organische Substanz nicht vollstandig 
zerstort war, besonders nach Zusatz der ersten Tropfen der Molybdan- 
saurelosung eine weisse flockige Fallung, die bei fortgesetztem Zusatz 
sich in den gewiihnlichen gelben Niederschlag umzuwandeln schien. 

Die VermutFling, dass jener weisse Niederschlag durch Anweseri- 
heit von Leim hervorgerufen sei, besUtigte sich volllcommen, da  es 
gelang , die gesammte Phosphorskure einer Losung nach Zusatz von 
genugenden Leimmengen in  Form dieses flockigen, bei griisserer Con- 
centration der Losungen kasigen Niederschlages auszufiillen. Dagegen 
schlugen alle Versuche, in der Kklte auf diese Weise constant zusain- 
mengesetzte Kiederschl&ge zu erhaltei fehl; j e  mehr Leim vorhaoden 
war, desto mehr nehmen sie offenbar davon auf. Auch in  der Hitze 



zeigte schon das Aeussere des Niederschlages dessen wechselnde Zu- 
sammensetzung bei verschiedenen Leimmengen. 

Fur die damals eingeschlagenc Untersuchungsmethode (die d a h  be- 
stand, die erhaltenen gelben Niederschlllgein Ammoniak aufzulosen und das 
specifische Gewicht der Losung zu bestimmen) musste deinnach das Vor- 
handensein von Lcini in I'hosphorsaurelosuiigen hiriderlich sein. Kach 
dieser iieuen Method(:, die anderen Orts  ausfiihrlicher besprochen werden 
soll, waren bci gewohnlichen Phosphorsaurelosungen Zahlen gef'unden, 
die dem anderweitig constatirten Phosphorsaurrgehalt jeweils der Art  
entsprachen, dass aus dem gefundenen specifischen Gewicht der amnio- 
niakalischen Losung des gclben Niederschlages aus einer Tabelle di- 
rect der Gehalt der angewandten Losung an Phosphorsiiure abgeleven 
werden konnte. 

Dir ausserordmtlich grosse C'nloslichkeit der Phosphorsiiure- 
~~olybdtinslure-Leimverbindung, sowie die Beobachtung, dass dieselbe 
nnter gewissen Umstlnden in der Hitze ziemlich feinkornig wird und 
sich sehr rasch in der klaren Fliissigkeit zu Roden setzt, veran- 
iassten mich zii dem Versuch, die Schlrfe jener Reaction titrimetrisch 
zu verwerthen. 

D e r  Erfolg war so iiberaus gunstig, dass ich nicht anstehe, schon 
jetzt die wichtigsten Resultate hier niitzutheilen. 

Das Verfahren ist folgendcs: 
Eine abgemessene Mengo einer PhosphorsBure haltenden Jliisung 

wird im Recherglase linter Anwendung von Methylorange Iieutralisirt, 
ev. cine schwachr Fallung mit einigen Tropfen Salpetersgure wieder 
geliist. Sodann fiigt man ein der PhosphorsLureliisung etwa gleiches 
Volumen einer concentrirten Losung von Ammonnitrat (75 procentig), 
sowie ungefahr 1 g Natriumsulfat riebst 1 ccm eirier Leimliisang 
(&he spgter) hinzu und erhitzt auf ca. 80-9W. Die so zubereitkte 
Fliissigkeit wird nun mil dcr spkiter brschriebenen Molyhdatliisung 
unter hziufigern Unischwenken direct titrirt, bis die klare Pliissigkcit 
nach Zafiigen eines Tropfens keine I~Lllnng in Form einer dunklen 
W o k e  mehr zeigt. 

Der  bei Hegirin der Titration erzeugte dicke weisse Niedersohlag 
wird nach Znfiigrn griisserer 1MolybdBiisauremengen allmiihlich kisiger 
urid gelber, so dass sich auf dieseni Untcrgruride neue FBllurrgon, die 
anf'angs weiss sind, sehr gut abheben. Nach tuchtigeni Cmschwenken 
der Fliiusigkeit probirt man von neuem, indem man von Zeit zu Zeit 
nur so lange wenig Leimliisiing zufugt, als diese allein noch Triibung 
hervorruft, and erkennt an der abnehrrienden Starke der Reaction das 
herannahende Ende der Operation. Lasst sich eine Faillung durch Ein- 
fall der Titerfliiseigkeit in die l'hosphorsaurelosung nicht mehr von 
oben erkennen und ruft zugefiigte Leimliisung keine weisse Triibung 
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mehr hervor, so erhitzt man die miiglichst heiss gehaltene Plkssigkeit 
so lange unter Umriihren, bis der kiisige Niederschlag feinkiirnig wird. 
I n  der klaren Fliissigkeit liisst sich nun beim Hindurchsehen oon der  
Seite selbst die geringste durch Molybdiinliisung hervorgerufene Tru-  
bung beobachten, nach deren Entstehen jeweils die Flussigkeit wieder 
durch Cmschwenken geklart wird. 

Hat man aus Versehen vie1 Molybdiinliisung einfliessen lassen, so 
kann nltch Zufiigen von einigen Cubikcentimetern Phosphorsaureliisung 
durch erneutes Hervorrufen der Eridreaction der Fehler ausgebessert 
werden. 

Nach den bisher gemachten Erfahrungen ist hervorzuheben, dass 
Anwesenheit von Ammonnitrat in steigenden Mengen die Resultate er- 
niedrigt, dass sie bei Anwendung der oben angegebenen Verhdtnisse 
hnd bei mehr Ammonnitrat constant werden. Umgekehrt erhiihen 
schwefelsaure Salze die Resultate um etwas, bis sie schliesslich eben- 
falls constant werden. In  gleicher Weise wirken wechselnde Mengen 
Saure , die daher vorher abgestumpft werden muss, dagegen scheint 
die mit der Titerfliissigkeit hirizukommende Skure nicht die Vergleich- 
barkeit der Resultate zu stiiren, vielleicht weil deren Mengo dem zu- 
gefiigten FlGssigkeitsyuantum proportional ist,  event. zufallig nur so 
vie1 betrug, als ziir Bildung des Niederschlages erforderlich war. 
Chlorrerbindungen haben in  geringer Mcnge beirien merklichen Einfluss 
auf das Resultat. Genaueres uber diese Verhiiltnisse sowie iiber 
andere Einzelheiten zur Kenntniss der Methode muss ich einer splteren 
Veriiffentlichung vorbehalten. 

D i e  n o t h i g e n  L i i s u n g e n .  

1. M o l y b d a n s i i u r e l i i s u n g .  1 kg Ammonmolybdat in amnionia- 
kalischem Wasser geliist und 1OOg Gelatine mit Wasser und wenig 
Salpetersdure einige Zeit gekocbt, werden gcmischt und die schwach 
alkalische, gelbe Fliissigkeit in ca. 3 Liter concentrirter Salpetersaure 
(Spec. Gewicht 1.2) gegossen. Die Mischung wird auf 10 Liter ge- 
bracht und mehrere Tage unter Umschiitteln aufbewahrt. Es setzt 
sich bald ein phosphorsaurehaltiger , flockiger Niederschlag a b  . nach 
dessen Entfernung die Losung vollkommen klar und haltbar iet (wah- 
rend ohne Leimzusatz bekanntlicb gelbe Ausscheidungen sich bilden). 

2. C o n c e n t r i r t e  L i i s u n g  v o n  A m m o n n i t r a t ,  75procentig, 
welche pro Liter ca. 40 g Natriumsulfat enthalt. 

3. L e i m l o s u n g .  1OOg Gelatine werden mit Wasser und etwa 
50 ccm Salpetersaure gekocht auf IOOOccm aufgefiillt. Einige Cubik- 
centimeter dieser Liisung geniigen zur Ausfallung von 0.lg P z 0 5 .  Ent- 
hi& die LeimlBsung Phosphorsaure, wie sehr haufig, so muss diese vor- 
erst entfernt werden. 
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A 11 a 1 y t i  s c h e €3 e 1 e g e. 

Die von rnir hertutzte TiterRtissigkeit vermochte im Mittel pro 
1 ccni 0.00295 g l’hosphorsiiurcanhydrid ansziifallen , wie durch mehr- 
fache Analysen einer Normalliisiing festgestellt war. 

Hei den versehiedensten Lijsungen von I’hosphaten, die in meinem 
Laboratorium analysirt waren, wurden sehr gut stimmende Resultate 
erhaltm. von denen k h  einige hicr wiedrrgebe: 

1. Supei-phosphat . 
4. Thoiiiasphosphat 
3. lialkphosphat . . 

>> 

4. Somnicpliosphat 
5 .  Piipcrpho~phat . 

ncm ccm 

0.2093 
50 0.1796 
25 0.08SO 
2 5 0.0SbO 
25 0.1467 
50 0.09 14 

ciO.S5 

29.75 
29.7 
49.75 
31.1 

70.14 0.20915 
0.1793 
0.087 7 6 

0.087ii 
0.14676 
0.09 174 

Bus diesen wrnigen Daten erhellt , dass die rerbmuchte Anzahl 
der Cubikcentimeter den angewandten Phosphorsiiuremengen propor- 
tional ist. Es ist dies, obwohl fur die Genauigkeit der Methode noth- 
wendig, um so auffallender, als keineswegs die gesammte Menge Mo- 
lybdiinsiiure sich im h’iederschlag findet , demnach der nicht unbedeu- 
tende Rest in Liisung bleibt. I3is jetzt koniite festgestellt werden, 
dass dieser letztere wmigstens sehr angeniihert der Menge des Nieder- 
schlages proportional ist und zwar scheiabar aiich bci wechselndem 
Ti’liissigkeitsquantum. Genaueres hieriiber konnte bis jetzt auf Grund 
der ausgefuhrten Molybd6nsanrebestimmungen jedoch noch nicht er- 
mittelt werden. 

Kei eiiiiger Uebung ksst sich cine quantitative IZestimrnung nach 
dieser Methode in 20 bis 30 Minuten aiisfuhren. wobei es einer Vor- 
titrirung bedarf. D a  jeweils das Absitzerilassen des Niederschlages 
etwa 1 Minute erfordert, so lassen sich in angenlhert der gleichen Zeit 
ganz gut mehrere An:dysm ausfuhren. 

Laboratorium dcr Schweiz. agricultnr- Z i i r i c h ,  13. August 1888. 
chem. Untersuchungsstation. 


