
0.1864 g Sbst.: 0.4315 g COa, 0.0980 g HaO. - 0. I952 g Sbst.: 0.4462 g 
COz, 0.1016 g HaO. - 0.1920 g Sbst.: 25.6 ccrn N (21.6O, 737 mm). - 0.2428 g 
Sbst.: 33.2 ecm N c23.90, 737 mm). 

CaoH?~aaO4N*. Ber. C 62.S ,  H 5.7, N 14.7. 
Gef. )) 63.1, 62.4, 5.8, 5.8, )) 14.8, 14.8. 

Meinem Privatassistertten, Hrn. Dr. v. K r a f f t ,  der mich mit be- 
sonderem Eifer und Gescbick bei einem Theil dieser Arbeit unter- 
stiitzte, spreche ich auch an dieser Stelle niciiien besten Dank aus. 

609. E. R u p p  und A. Finok: Die Jodometrie von phospho- 
riger Saure und Phosphortrihalogeniden. 

(Eingegangen am 25. October 1902.) 

Versetzt man Liisungen ron phosphoriger Siiure oder Phosphiten 
rnit Jod, so erfolgt eine kaum nennenswerthe Jodabsorption. Alkali- 
sirt man jedoch die LSsungen mit Bicarbonat, so werden reichliche 
Mengen von J o d  gebunden. Offenbar bethiitigt sich dieses also oxy- 
dativ, und zwar um so intensiver, j e  vollkommener der gebildete Jod- 
wasserstoff 

H 3 P o s  -+ J a  + H s O  = 2 IIJ + I13P04 

entfernt wird. 
Um den quantitativen Verlauf der Umsetzung fes'ezustellen, haben 

wir die bicarbonatalkalische Phosphorigsbure-Lijsung mit iiberschiissiger 
Jodlijsiing zusammengebracht und nach verschieden langen Zeitranmen 
der Jodiiherschuss mit Thiosulfat zuriickgemessen. Eine directe Titra- 
tion verbot sich ohne Weiteres, da  die Oxydationsgeschwindigkeit sich 
schliesslich ausserordentlich verlangsamt. - Es walten hier ganz die- 
selben Verhiiltnisse ob, wie sie von 0. K i i h l i n g  beobachtet wurden, 
dessen oxydimetrische Bestimmung von Phosphorigsaure mitteis Per-  
manganat sich infolge des triigen Reactionsverlaufes wesentlich !corn- 
plicirt. 1) 

In  nachstehender Versuchsreihe dienten je  5 ccm einer Lijsung 
mit 0.1078 g phosphoriger Saure als Object einer Titration. Die Be- 
rechnung ergiebt sich aus der Relation: 

HaP08 = 2 J; 0.0041 g HaPo3 = 1 ccm nl1o-J; 0.1078 g HsPOe 
= 26.29 ccm n/lo-J. 

Diese Berichte 33, 2914 [1900]. 



NO. 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

Angewandte Zeit- Thiosulfat- Jod- Gef un den e 
Jodmenge dauer Verbrauch Verbrauch phosphorige Saum 

ccm Stunde ccm ccm 
35 '12 11.36 23.64 
35 3ir 8.95 26.05 

26.15 35 1 8.95 
35 I 8.SO 26.20 
50 1 23.73 26.22 
35 1 *!4 8.S7 26.13 
50 1 l i b  23.70 26.30 
50 1 5 23.51 26.19 

I 

pct. 
89.91 
99.07 
99.45 
99.64 
99.i2 
99.38 
100.02 
99.60 

Es war  also nach l - l l / h  Stunden Constanz der Resultate einge- 
trcten, wie aus den Versucheu 3-7 ersichtlich ist. Ein Vergleich 
zwischeu den Versuchen 3 und 5 zeigt, dass, wie leicht einznsehen, 
ein grasserer Jodtiberschuss rascher zur Totaloxydation fiihrt als ein 
geringerer. Versuch 8 thut dar ,  dass auch langeres Stehenlassen a n  
der Constanz der Resultate nichts andert, bezw. dass eine Jodaufnahme 
tiber die theoretische Umsetzung hinaus nicht stattfiodet. 

Die jodometrische Bestimmung der phosphorigen Saure ist dar- 
nach wohl durchfiihrbar, und die diesbeziigliche Vorvchrift ist wie folgt 
zu formuliren: Das Analysenmaterial wird in geeigneter Menge mit 
Kntriumbicarbonat (0 5 - 1.5 g ) dkal is i r t  , in wohlverschliessbarer 
Flascbe niit einem reichliehen Ueberschuss von n/lo-Jod versetzt und 
an einem vor directern Lichte geschiitzten Orte  bei Zimmertemperatur 
2 Stuuden stehen ge1,is:ea. Hierauf wird der Ueberschuss iin J o d  
miter Anwenduiig von Starlie ale Indicator mittels n/lo Thiosulfat zu- 
ruckgemessen. 

Die gravimetrivche Gehaltsermittelung obiger Phosphorigsaure- 
liisung geschah durch Wiigung als Magneaiumpyrophosphat nach er- 
folgter Oxydation mittels Kaliumchlorat und Salzsaure. 

Kierbei waren aus jc 20 ccm LBsung erhalten worden 0.5905 und 0.5913 g 
MggP207, im Mittel 0.59093 g. Dic Menge ab initio vorhandener Phosphor- 
saure war durch direote Behandlung von je 40 ccm Phospbitlosung mit 
Magnesiamixtur, Auf h e n  des abfiltrirten Niedersrhlages in Salzsiiure und 
ahermalige Fallung bestimmt worden. Pyrophosphatgewicht 0.0137 und 
0.0138 g ,  im Mittel 0.01375 g = 0.00657 g pro 20 ccm. 0 59093 - 0.00687 
= 0.58406 g Mg2P2 07 = 0.43 14 g H3 PO3 pro %0 ccm = 0.1078 g Hs PO3 pro 
5ccm Losung. Es mag darauf hingexviesen werden, dass bei letzterer Be- 
stimmung eine zweimalige Fallung unerlasslich ist, da  die erstmalige Fallung 
euni grbsseren Theile ihres Gewichtes aus niedergerissenem Phosphit besteht, 
- 0.0281, 0.0438, 0.0532 g anstatt 0.01375 g. 

Die Jodornetrie der phospborigeu Sause ist weiterhin verwerthbar 
au Gehaltsbestimmungen von €1 a l  og e n  p h o  s p h o rpr a p a r  a t  en  an 
P h o s p h o r t r i h a l o g e n i d ' ) ,  indem man i n  Wasser lost 

PBrg  + 3 H20 = 3 HBr  i- 13~POj 

1) Verunreinigungen durch Arsen werden hierbei allerdings als Halogen- 
phosphor mitgerechnet. 



aind jodoxydimetrisch weiter bebandelt, wobei die Phospborsaure bil- 
de:!den Oxyhalogenide und Pentabalogenide ausser Betracht fallen. 

P h o s p h o r t r i b r o m i d .  
7.1058 g eines guten PriZparates YOU Tribromphosphor wurden im Haass- 

kolben mit Wasser auf das Volumen 250 ccm gebracht. 10 ccm dieser LBsung 
wurden alsdann mit ca. 1 g Bicarbonat und 30 ccm n/lo-Jod 2 Stunden lang sich 
selbst uberlassen. Rei der oachfolgenden Rucktitration rnit Thiosulfat ergab 
sich, dass 19.1 5-19.24 ccm nirct-Jod verbraueht worden warm. 

PBr3 r= &.PO3 = 2 J; 0.01355 g PBr3 = I com n h - J ,  19.2 ccrn la/io-J 

= 0.26 g PBr3 = 01.48 pCt. Gravimetrisch wurden gefunden 91.50 pCt. ES 
lioferten 25 ccm Lbsung direct gefallt 0.027 g MgaPaOT, uach der Oxydation 
gefallt 0.2933 g MgP207. Die DiEerenz von 0.2663 g entspricbt 0.6501 g 
PBr3 = 91.5 pCt. angewandter Substanz. 
0.027 g NfgaPz 0 7  siud =r 0.0695 g 9.77 pCt POBr3 (91.48 + 9.77 = 101.27) 

M > >> s = 0.1045 * = 14.7 * P BrS (91.48 + 14.7 = 106.2), 
daher kann gefolgert werden, dass das Nichttribromid im Wesentlichen aus 
Qxyhromid bestand. 

P b o s p h o r t r i c h l o r i d .  
10 ccrn einer TrichloridlBsung vou 1.2528 g in 100 ccrn Wasser wurden 

mi t  25 ccrn n / w J  und ca. I g Bicarbonat unter den erwghnten Cautelen 
2 Stunden stehen gelassen und hierauf mit Thiosulfat weiter behandelt. Jod- 
verbrauch 16.9-16.97 nilo-LBsung. 

PCk = &Po3 = 2 J; 0.006875 g PC13 = 1 ccm %/to-J; 16.94 ccrn n / w J  

In 25 eem der Losung wurde die direct vorhandene Phosphorsiiure be- 
stimrnt uud dabei 0.0178 g Nfg2PaO.i erhalten. Dies entsprache einem Gehalte 
von 10.61 pCt. Pentachlorid bezw. 7.83 pCt. Oxychlorid. 

10.61 pCt. PC15 = 103.57 pCt. 
ehlorid bestanden haben 

= 0.11646 g PCl3 = 92.96 pCt. 

92.96 pct. PC& + 7.83 pCt. POClj == 100.74 pet.; 92.96 pCt. P&+ 
Die Verunreinigung diirfte daher aus Oxy- 

Wesentlich verwickelter liegen die Zersetzungsvorgange zwischen 
Phosphorj o d i d e n  und Wasser, wesbaib diese Letzteren nicht ohne 
Weiteres auf obige Weise bestimmbar sind. Hieriiber, sowie iiber die 
Jodometrie der unterphosphorigen Saure, des Phosphors, Arsens und 
Antimons wird spater bericbtet werden. 

Chemisches Universiversitats - Laboratorium (Phil. Abtb.) F r e i -  
b u r g  i/B. 




