0.1864 g Sbst.: 0.4315 g CO,, 0.0980 g HaO. — 0.1952 g Shst.: 0.4462 ¢
€0y, 0.1016 g Hy0. — 0.1920 g Sbst.: 25.6 cem N (21.6°, 737 mm). — 0.2428 g
Sbst.: 33.2 cem N (28.99, 787 mm).

CaoHag OsN;. Ber. C 62.8, H 57, N I147.
Gef. » 63.1, 62.4, » 5.8, 5.8, » 14.8, 148.

Meinem Privatassistenten, Hrn, Dr. v. Krafft, der mich mit be-
sonderem Eifer und Geschick bei einem Theil dieser Arbeit unter-
stiitzte, spreche ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus.

609, E. Rupp und A. Finck: Die Jodometrie von phospho-
riger Sdure und Phosphortrihalogeniden.

(Eingegangen am 25, October 1902.)

Versetzt man Loésungen von phosphoriger Siure oder Phosphiten
mit Jod, so erfolgt eine kaum nennenswerthe Jodabsorption. Alkali-
sirt man jedoch die Losungen mit Bicarbonat, so werden reichliche
Mengen von Jod gebunden. Offenbar bethitigt sich dieses also oxy-
dativ, und zwar um so intensiver, je vollkommener der gebildete Jod-
wasgerstoff

H3;PO3 + Js +Hy O = 2 HJ + H3 PO,

entfernt wird.

Um den quantitativen Verlauf der Umsetzung festzustellen, haben
wir die bicarbonatalkalische Phosphorigsiure-Losung mit dberschiissiger
Jodlésung zusammengebracht und nach verschieden langen Zeitriumen
der Jodiberschuss mit Thiosulfat zuriickgemessen. Eine directe Titra-
tion verbot sich ohne Weiteres, da die Oxydationsgeschwindigkeit sich
schliesslich ausserordentlich verlangsamt. — Es walten hier ganz die-
selben Verhiltnisse ob, wie sie von O. Kiihling beobachtet wurden,
dessen oxydimetrische Bestimmung von Phosphorigsiure mittels Per-
manganat sich infolge des triigen Reactionsverlaufes wesentlich ‘com-
plicirt. )

In pachstehender Versuchsreihe dienten je 5 cem einer Lésung
mit 0.1078 g phosphoriger Sédure als Object einer Titration. Die Be-
rechnung ergiebt sich aus der Relation:

Hy POy = 2 J; 0.0041 g HyPO3 = 1 cem n/30-J; 0.1078 g Hy PO,
== 26.29 ccm n/yo-d.

1) Diese Berichte 83, 2914 [1900]



Angewandte  Zeit- Thiosulfat- Jod- Gefundene
Jodmenge dauver Verbrauch Verbrauch phosphorige Siure
No. cem Stunde ccm cem pCt.
1 35 g 11.36 23.64 89.91
2 35 34 8.95 26.05 99.07
3 35 1 8.95 26.15 99.45
4 35 1 8.80 26.20 99.64
b 50 1 23.78 26.22 99.72
6 35 1Y 8.87 26.13 99.38
7 50 1Y, 23.70 26.30 100.02
8 50 15 23.81 26.19 99.60

Es war also nach 1—1'/; Stunden Constanz der Resultate einge-
treten, wie ans den Versuchen 3—7 ersichtlich ist. Ein Vergleich
zwischen den Versuchen 3 und 5 zeigt, dass, wie leicht einzusehen,
ein grosserer Jodiiberschuss rascher zur Totaloxydation fiihrt als ein
geringerer. Versuch 8 thut dar, dass auch lingeres Stehenlassen an
der Constanz der Resultate nichts dndert, bezw. dass eine Jodanfnahme
iiber die theoretische Umsetzung hinaus nicht stattfindet.

Die jodometrische Bestimmung der phosphorigen Sdure ist dar-
nach wohl durchfibrbar, und die diesbeziigliche Vorschrift ist wie folgt
zu formuliren: Das Analysenmaterial wird in geeigneter Menge mit
Natriumbicarbonat (0.5 — 1.5 g) alkalisirt, in wohlverschliessbarer
Flasche mit einem reichlichen Ueberschuss von n/iy-Jod versetzt und
an einem vor directem Lichte geschiitzten Orte bei Zimmertemperatur
9 Stunden stehen gelas:en. Hierauf wird der Ueberschuss an Jod
unter Anwendung von Stirke als Indicator mittels n/;o Thiosulfat zu-
riickgemessen.

Die gravimetrische Gehaltsermittelung obiger Phosphorigsiure-
losung geschah durch Wéguog als Magnesiampyrophosphat nach er-
folgter Oxydation mittels Kaliomchlorat und Salzsfure.

Hierbei waren aus je 20 cem Losung erhalten worden 0.5905 und 0.5913 g
Mg P2 Oq, im Mittel 0.59093 g. Dic Menge ab initio vorhandener Phosphor-
siure war durch directe Behandlung von je 40 ccm Phosphitlosung mit
Magnesiamixtur, Aufldsen des abfiltrirten Niederschlages in Salzsiure und
ahermalige Fillung bestimmt worden. Pyrophosphatgewicht 0.0137 und
00188 g, im Mittel 0.01375 g = 0.00687 g pro 20 cem. 0.59093 — 0.00687
= 0.58406 g MgsPy07 = 0.4314 ¢ H3PO; pro 20 cem ==0.1078 g H3PO; pro
5cem Losung. Es mag daranf hingewiesen werden, dass bei letzterer Be-
stimmung eine zweimalige Fillung unerlisslich ist, da die erstmalige Fillung
zum grosseren Theile ihres Gewichtes aus niedergerissenem Phosphit besteht,
— 0.0281, 0.0438, 0.0332 g anstatt 0.01375 g.

Die Jodometrie der phosphorigen Siuse ist weiterhin verwerthbar
zu Gehaltsbestimmungen von Halogenphosphorpriparaten an
Phosphortrihalogenid!), indem man in Wasser 16st

PBr; + 3H;0 =3 HBr + HsPO;;

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



und jodoxydimetrisch weiter behandelt, wobei die Phosphorsiure bil-
denden Oxyhalogenide und Pentabalogenide ausser Betracht fallen.

Phosphortribromid.

7.1038 g eines guten Priparates von Tribromphosphor wurden im Maass-
kolben mit Wasser auf das Volumen 250 ccm gebracht. 10 cem dieser Losung
wurden alsdann mit ca. 1 g Bicarbonat und 30 ccm »/10-Jod 2 Stunden lang sich
selbst iiberlassen. Bei der pachfolgenden Riicktitration mit Thiosulfat ergab
sich, dass 19.15~—19.24 cem n/jp-Jod verbraucht worden waren.

PBI‘g e Hs P03 == 2 J; 0.01355 g PB]"3 == ] ccm n/m-J, 19.2 ecm n/w-J
== (.26 g PBrs = 91.48 pCt. Gravimetrisch wurden gefunden 91.50 pCt. Es
licferten 25 cem Losung direct gefallt 0.027 g MgaP3 Oz, nach der Oxydation
gefillt 0.2933 g MyP30;. Die Differenz von 0.2663 g entspricht 0.6501 g
PBr; = 91.5 pCt. angewandter Substanz.

0.027 g MgaP;3 O7 sind = 0.0695 g = 9.77 pCt. PO Bra (91.48 4+ 9.77 = 101.27)

> » » ==0,1040» =147 » PBrs (9148 -+ 14.7=106.2),
daher kann gefolgert werden, dass das Nichttribromid im Wesentlichen aus
Oxybromid bestand.

Phosphortrichlorid.

10 ¢cem einer Trichloridlésung von 1.2528 g in 100 ccm Wasser wurden
mit 25 cem nfio-J und ca. I g Bicarbonat unter den erwihnten Cautelen
2 Stunden stehen gelassen und hieranf mit Thiosulfat weiter behandelt. Jod-
verbrauch 16.9—16.97 n/io-Losung.

PCly = H3PO3==2J; 0.006875 g PClg == 1 cem n/50-d; 16.94 cem n/so-J
== {11646 g PCl; = 92.96 pCt.

In 25 cem der Lisung wurde die direct vorhandene Phosphorsiure be-
stimmt wnd dabei 0.0178 g MgaP;y 07 erhalten. Dies entspriche einem Gehalte
von 10.61 pCt. Pentachlorid bezw. 7.83 pCt. Oxychlorid.

992.96 pCt. PCl; -+ 7.83 pCt. POCls = 100.74 pCt.; 92.96 pCt. PCls +
10.61 pCt. PCls == 103.57 pCt. Die Verunreinigung darfte daher aus Oxy-
ehlorid bestanden haben.

Wesentlich verwickelter liegen die Zersetzungsvorgiinge zwischen
Pbosphorjodiden und Wasser, weshalb diese Letzteren nicht ohne
Weiteres auf obige Weise bestimmbar sind. Hieriiber, sowie iiber die
Jodometrie der unterphosphorigen Sidure, des Phosphors, Arsens und
Antimons wird spéter berichtet werden.

Chemisches Universiversitits - Laboratorium (Phil. Abtb.) Frei-
burg i/B.





