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kiihler zum Sieden erhitzt. Das nach dem Erkalten abgeschiedene 
Kondensationsprodukt wird mit Wasser, Alkohol und Ligroin ausge- 
waschen. Tetraphenyl-bis-pyrryl-?~-xylol ist in Wasser und Alkohol u n -  
lBslich, lost sich aber in Benzol, Chloroform und heiRem Nitrobenzol. 

Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt. 
0.1286 g Sbst.: 5.5 ccm N (180, 722.5 mm). 

CK,H.WN~. Ber. N 5.18. Gef. N 4.66. 
Alle oben zitierten Kondensationsprodukte des Pyrrols mit den 

verschiedenec tertiaren Carbinolen zeigen deutlich die F i c l i t e n s p a n  - 
R e a k t i o n .  

Wir haben auch das Biphenyl-diphenyl-carbinol - GH5. 
C6 Ha. C(OH)(G H5)2 - init den1 Pyrrol z u  kondensieren versucht. 
Dieses Carbinol hat  sich aber zu dieser Kondensation als ungeeigriet er- 
wiesen, weil es mit groRerer Leichtigkeit ein Moleliiil Wasser abspaltet 
und in xhi jn  krystallisiertes D i p h e 11 y 1 - f 1 u o r  e n iibergeht. Diese Um- 
wandlung wurde bereits von F . U l l m a n  n beschrieben, als er das Carbinol 
mit konzentrierter Schwefelsiiure behandelte; wir haben uns iiberzeugt, 
(la13 diese Umwandlung schon durch Erhitzen niit Essigsaure vor 
sich geht. 

l!ie Stellung, in der der Pyrrolkern niit dem Carbinolrest rer- 
bunden ist, ist noch nicht bestimmt u n d  \vird Gegenstand einer spateren 
.Irbeit werden. 

(4 en f, Univereitiitslaboratorium. 

455. A. Grete: Bestimmung der Phosphorsaure in saurer 
Losung mit alkalischer Molgbdatlosung und Leim. 

[Aus deni Lsbomtorium der Schweiz. Bgrikulturchcm. h s t a l t  in Zurich.] 
(Eingegangen am 26. Ju l i  1909.) 

Im Jahrgang 21, Heft 13, S. 2 i 6 2  dieser Rerichte vom Jahre 1888 
habe ich eine neue Methode der titrimetrischen Bestimmung der Phos- 
phorszure in saurer Losung durch Molybdiinsiiure rind Leim besclirie- 
ben , welche a n  Genauigkeit und Zuverlassigkeit der Resultate sich 
nnbedingt einer ge\l.ichtsanalytischen 3lethode der Phosphorsaurebe- 
stimmung ebeiiburt,ig gezeigt hat. Seit jener Zeit ist nnabliissig an der 
Vervollkommnung derselben gearbeitet worden, untl die Resultate sind in 
tler Praxis unserer Anstalt gelegent1ic.h der Ausfiihrung von mehr als  
100000 Analysen so oft gepriift, daB die folgenden Vorschriften iiber 
die Ausfiihrung der Jfethode als zuverliissig gelten konnen. 
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Da die gelbe Phosphorsiiure-Alolybdansaure-Verbindung nur in ge- 
niigend saurer Losung entsteht, war es anfanglich natiirlich, die Fal- 
lung rnit saiirer, am besten salpetersaurer Molybdansaurelosung aus- 
zufiihren, welche zii der sauren, aber vorher rnit Amrnoniak bis zum 
Urnschlag yon Methylorange neutralisierten , erhitzten Phosphorsaure- 
losung aus einer Biirette hinzugelassen wurde. W e  friiher erwabnt, 
waren die Resultate zmar durchnus befriedigend, aber die Verwendung 
einer s au r e n Titerfltissigkeit brachte doch niancherlei, besonders prak- 
tische Unbequernlichkeiten mit sicb. Vor allem lie13 die Haltbarkeit 
dcs Titers der sauren ~ lo lybt l~nsLure los i in~  sehr z u  wiinschen iibrig, 
und die C;unimischlLuche tles fiir rnehrere Bestimmungen eingerichteten 
.\pparates wurden recht schnell durch die Salpetersaure der Losung 
nngegriffen u n d  nnbrauchbar. IIier niufite also Abhilfe gesucht werden. 

Iliese ergab sich bald durch ITerwenduug einer schwach a m  mo- 
I I  i n k  a l i  s c  li e n  ll 01 y b d a n  sii u r e l  o s u  11 g statt der salpetersauren, 
wodurch iinbegrenzte Haltbarkeit der Titerfliissiglceit und lange Dauer  
der SchlBuche erreicht war. Die Folge dieser Anderuiig rnuBte na- 
tiirlich zuniichst die sein, (la8 die zur Beendigung der Reaktion notige 
Siiuremenge, welche Torher niit der llenge der zu bestimmenden Phos- 
1ihorsZare proportional gewachsen war, nun der neutralisierten Liisung 
tler letzteren zugesetzt werdeu mulite. 

Da sich gleich anfangs bei Ausarbeitung der AIethode ergeben 
Iiatte, daf3 riiit wachsender Siiuremenge auch der Verbrauch von Mo- 
l~bdiiiis6ureliisi111g zunahni, so muf3te die \.orhaudene Sauremenge be- 
I iannt  sein, uni beriicltsichtigt werden zu Itiinnen. Dies geschah in 
tier Weise, daf3 zunichst die unbekannte Siiuremenge der Phosphor- 
siureliisung durch Neutralisation niit Amrnoniak, v;ie er\viihnt, ent- 
fernt, sodanu aber eine bestinimte Snlpetersaurenienge der Substauz- 
losuug zugefiigt wurde. 

Die Stiirke dieser Salpetersiiure wurde so gewihlt, daf3 je 1 ccrn 
derselben den Verbrauch der lIol~bclLnsiurelosung genau um 0.1 ccrn 
erhohte, uni  hequem diesen s\\-irkungswertK oder ,Skirewertcc tlieser 
Salpetersiure gegeniiber der llolybdansiiure berectneri und beriick- 
sichtigen, (1. h. in Abzug Toni Gesanitverbrauch bringen zu kiinnen. 
Uni auch diese Rechnung bei jeder Bestimmung aaszuschalten, fullt man 
zweckmafiig die Titerfliissigkeit soweit iiber den K'ullpuukt der Biirette 
a d ,  als der angewandten Salpetersluremenge entspricht, z. B. bei 
25 ccm der letzteren auf 2.5 ccin iiber den Sullpunkt. Man kann na- 
tiirlich je iiach Bedarf auch niit anderen Sauremengen arbeiten, was bei 
mxnchen, z. E. eisenreicheu Liiaungen vou besoudereni Vorteil ist. 

Im iibrigen vollzieheu sich die Reaktionen in Friiher angegebener 
\\-eke, da die alkalische ~Iol?.btljirisiiirelijsung heini Eintrijpfeln in eine 



heifie, snure, leirnhnltige Losung ohne  sichtbnre Bildung eines Nieder- 
schlages von Molybdinsaure  zersetzt wi rd ,  dagegen bei Anwesenlieit 
yon Phosphorsaure  sofort den gelblich-weilieii, flockigen Niederschlag 
der  Phosphors~iure-~Iolybd~ns~iire-Leirii-~’erbin(l~ing erzeugt. Diese 
wird bald durch Kochen linter partiellem Leiniterlust  iind Animouiak- 
eintri t t  in ein lebhaft gelbes bis orangerotes,  kbrniges Pulver  umge- 
wandelt ,  ve lches  sich sehr  rascli 7.11 Bodeu setzt S tn t t  des  Leiiiies 
kvnnten  aiicli andere  Hhnliche Substanzen, Iosliches EiweiB, Peptone  
IISW. T’erwendung finden, doch ist  Leiin vor  allem ’bei hlassenanalysen 
a m  billigsten. 

Die  bei Ausfiibrung dieser Titriermethode in Betracbt konimenden 
Losungen und die Arbeitsweise sollen iin Folgenden heschrieben v erden  : 

I. B e r e i t u n g  d e r  L i i s u n g e n .  

1. M o I y b d i n s ii u r e  1 6 s u n g. 
In eine grolle (emaillierte) Schale werden ca. 500-600 ccni Leim (Be- 

Teitung der Leimlijsung unter Kr. 2) und iingefiihr 1 I tcchnische, doch niiig- 
lichst chlorfreie Salpetersaure gebracht, untl liierzu unter bestandigcm Uni- 
riihren so huge  eine konzentrierte Lijsung von 400 g MolybdLnsiure in wenig 
technischeni Aninioniak langsani zufliellen gelassen, bis der entstehende Nieder- 
schlag sich nach tiichtigem Durchriihren e b e n  uicht niehr liist. Das Ganze 
wird einige Tage untcr iiftereni Uiiiriihrcn stehen gelassen, alsdann abfiltriert, 
schwach a m  m o n i a k a l i s c h  gemacht und gegen eine Monokaliumphosphat- 
liisuiig ( I iMa PO,) eingestellt (Bereitung dcr I<H,POI -Liisung untw Nr. 4). 
1 ccni Molybdiinsiiureliisung sol1 0.0025 g P2 0 5  entsprechen. 

2. 1,ei in 1 i i s  u n g. 
1 kg gewiihnliclien Tischlerlcims w i d  mit kaltein Wasser aufgcweicht, 

bis er aufgequollen ist, daun das Wasser abgegossen, der Leim in heillem 

(ca. Stunde) gekocht. Nach tlern Erkalten wird stark ammonialtaliscli 
geniacht und die im Leim etma vorhandenc Phosphorsiurc niit Magnesia- 
mixtur ausgeiallt. Nach Zugabe von ca. 50 CCN Animoniumcarbonat wirtl 
das Ganze aui 10 1 gebracht und unter ijlterein Umschiitteln bis zuin Ge- 
brauch u n f i l t r i e r t  stehen gelassen. IAnlijsung, wie sie wiilirend der ‘l‘i- 
rration verwecdet wird, erlialt man, indem man von obiger Liisung die niitige 
Menge abfiltriert und niit Salpetersiure schwach ansiiuert. Aus der Zuni Gc- 
brauclie bestiminten Flasche firhrt zweckmillig cin Heber die 1,eimfliissigkeit 
in eine Burette, nus der lcicht das gcwiinschtc Quantum entnommcn werdeu 
kann. 

Die richtige Zubereitung diescr JAiisung ist von der griillteri Bedeutung 
fiir den Ausfall glatter Reaktionen. Nicht geniigend durch Kochen unige- 
wandclter Leini , der schmierende Niederschlage gibt, kann durcli erneutes 
Kochen vcrbeasert werden. Die Verbesserung tritt ancli mit zunehmendeni 
Alter tier Leiiiiliisiing von selbst ein. 

M: asser, dem man ca. 250 ccni SalpctersBnre zugefiigt hat, geliist und g u t  
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Die 1,ciniliisnng IiBt sic11 aucli sehr bcqucm durch A u f l i h n  von iu 
Wnsser gcquclltelii Leirn in Aninioniak init liingercm Stcltenlaascn uud  $pi- 
tercr Filtration und Keutralisntion bereiten. 

3. A m ni o n i 11 in n i t r a t  - S a 1 p c t c r s ii 11 r c - I, ii s u n g. 

In  einen Glasballon, ca. 50 I lialtend, wird ungefiilir z u r  Halfte Waeser 
gcfiillt und  hierzu 10 k g  technischcs , miiglichst chlorfreies Amnioniiimnitrat 
und 5.5 1 teclinische, moglichst salzsiiurefreie Salpetersiure zugcgcben. Man 
riilirt gut um, bis alles gelost is t ,  und fiillt bis an die Marke mit 11-asser 
auf. Diese Liisung wird mit "/,-Barytliisiing eingestellt uud sol1 fiir 10 ccm 
gcnau 64.5 cciu "/,-Barytliisung verbraucbcn. ISs sollan also im Liter Lijsung 
enthalten scin: 200 g Arnmoniumnitrat und 26.5 ccin Salpetersaure vom spez. 
Gcwicht 1.197 bei rciner Saure uud bis ca. 1.205 h i  techuischer Sliure jc 
nacli Iteinheit, davon 1.5 cm zur Einlcituug dcr  Iicaktion. 

B e  is p i c 1 z 11 r E i n s t c 11 u n g d e r A ni in o n i ti ni n i t r a t  - 
S a 1 p e t e r s ii u r c - I, ii s u n g : 

10 ccni Lijsung yerbrauchen z. B. 65.4 ccni ":, -Barytlosung, folglicli 
64.8: 65.4 = 50: x (x = 52.7), inan m u 8  also 52.7-50.0 = '2.7 1 \\ 'XSSC~ 

zufiigcn. 
Nun riihrt man die ganzc Liisung gut  r im und titriert dann ZUI. Kon- 

trollc noclllnals. 

4. T i t c r s t c l l u n g  d c r  b I o l y b d i i n s ~ u r c l i i s u n g  c lurch  M o n o -  
k a  1 i u  m p 11 o s p  h a t 1 ij s u n g. 

0.2 g rcincs I iHzPO,,  aach andere Salze mit bekanntexn Gclialt, g c n a u  
abgewogen, werden in Wasser gcliist, 100 ccni :\mmoniuninitrat-Salpctersiitlre- 
I i isung (Iiisung I ,  3) zugcgebcn und niit der einzustellentien hlolybdinsiure- 
lijsung (Lrisung I, 1) titriert. Sielie 111, Ausfiihr.ing dcr Titration. 

B e  i s p i el z u r T i  t e r a us r c c  1 n 11 n g : 

2 ICHZPOc : PzOj  = 100 : X, 
170.30 : 140.94 = 100 : x, 

P z O ~ ) ,  also x = 52.14 ( I i H 2 P 0 ,  cnth;ilt also 52.14 
100 g KHZPOI - 52.14 6 PzO;, 

0.2 )> )) - 0.104'2s g PZOj. 
Uni nun bei den Arbeiten einen zur Bercchnung bcyucmen Faktor  zu 

haben, stellt man die Molybdiins~ureliisung so cin. (la13 jeder IiuLikzentiinctcr 
dersclben 0.0025 g P t O j  entspricht, also bei Anwendung ron 0.5 g dcr ZLI 

bestimmendcn Substaiiz dic verbrauchtc Anzahl Kubikzentinietcr hlolybdin- 
siiurelosung nnr durch 2 zn dividieren ist, damit man dirckt die Prozcnte n u  

Wenn man also zur  Titration vou 0.0025 g 1 ' 2 0 5  genau 1 ccin Molybdiin- 
siureliisuug brauclien sollte, dann niii8ten die angewendeten 0.2 g ICH2 PC), 
(= 0.1042& g P: 0;) genna 41.71 ccni Molybd%nsiiurelkung beanspruchen. Da 

P205 erhilt.  
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nun die YOT L4ns18hrong der Titration zugcsetzten li)0 ccm hmmoniumnitrat- 
Salpetersiiure-LGsung fiir sich den Verbrauch an Molybdansiiurelijsung um 
2.5 ccrn erh6hen, so miisseu diesc den oben berechneten Kubikzentimetern 
zngezatilt werden. Es werden also 0.2 g KHsP04 in IVirklichkeit 41.71 ccm 
plus 2.5 ccm ~1olybdLnsarireliisung verbrnuchen, wenn 1 ccm derselbcn 0.0025 g 
PgO, anzcigen soll. 

11. Y r i n z i p  d e r  hletliclde. 
Ein bei Snwesenheit voii Leim (auch ahnlichen SubstanZen, \vie 

Peptonen) erzeugter 1’liospborsaure- Molybdansaure-Niederschlag er- 
scheint n.eiBlich urid sehr r o l u n i i n o s ,  so dall selir kleine Mengen, 
z. R. 0.000125 g Yhosphorsaiireanhydrid, nocl? als deutliche Wolke in 
der klaren Fliissigkeit erkennbar sind. Durch kurzes Aufkochen 
scheidet sich der Leini zum Teil wieder ans der Phosphorsiiiire- 
~lolybdansiure-Verbindung aiis, und der Niederschlng ninimt die ge- 
\viihnliche, gelbe, ltompakte Form an  und setzt sich leicht und rasch 
ah. Buf  neuen Zusatz einer kleinen Menge Molybdansiureliisring ent- 
steht, so lange noch Spnren yon Phospliorsiure in  der Liisnng vorhnn- 
den sind, wieder der roluininijse, leinihaltige Niederschlag. Dadurch 
wird es niBglich , durch abwechslungs\\eise wiederholtes Aufkochen, 
dbsitzenlassen und Molybdansiurezufiigeti scliarf zii Ende z u  titrieren. 

111. A u s f i i h r u n g  d e r  T i t r  a t ’  i o n .  
1. D i e  L4uf l i i sung  d e r  S u b s t a n Z e n  erfolgt oft zweckmafiig 

nlit Salpeterjlure,  bei knlkreichen Materialien jedoch besser mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure in der IIitze, damit zugleich ein Eberschu8 
voii Calciumoxyd, event. Kieselsiiure xiis der Losung entfernt wird. 
Salzsiiure sollte sich nur  i n  geringer Menge rorfinden ; dagegen diirfen 
organische Siiiren und griilJere Mengeu anderer organischer Stoffe, 
z. 13. Zucker, iiberhaupt nicht anwesend sein, sondern miifiten vorerst 
zerstiirt oder auf andere Weise entfernt werden. 

Die Phosphorsaure der  Citrntlosungen ist tlaher am besteii niit 
Magnesiamistur nuszufiillen. Der  rorn Filtrat befreite Niederschlng 
wird mit Salpetersanre in Liisung gebracht m i l  i n  gewohnlicher Weiae 
\v ei ter beh an del t. 

Die \vasserlosliche Phosphorsiure kann ilirekt titriert werden, 

Die I’hosphorsiiure der Biiden wird ani hesten zuniichst durch 
~folybclansaureliisung gesammelt, dainit allzu grolJe Xfengen yon Vernn- 
reinigangen entfernt werden, sodann in die ~lagnesinnirerbindung uber- 
gefiihrt, die in Salpetersiiure \vie oben geliist xrird. Zuriickbleibende 
Yerunreinigungen schaden hier nicht. 

falls sie nicht zu vie1 freie Siiure enthalt. 
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Diese Operationen vollziehen sich sehr rasch, weil es nur auf 
sichere Sammlung der Phosphorsiiure ankommt, nicht aber vollstan- 
dige Reinheit derselben erzielt werden m u B .  

Mit Schvefelsaure aufgeschlossene Thoinasniehle werden nach 
Neutrnlisation direkt titriert. 

2. D i e  V o r b e r e i t u n g  d e r  L o s u n g e n .  
D a  Siiuregehalt der Losung auf den Verbrnuch von hfolybdansaure- 

losung vonlk1flu8 ist, mussen allestlirkersaurenLiisungen, in Mengen YOU 

25 ccm 0.5 g Substanz oder 50 ccm = 1 g Substanz je nach Gehalt, 
vor der Titration mit Ammoniak unter Zusatz von et,was Methyl- 
orange in einem ziemlich liohen Recherglase (14.7 cm) zuuachst neu- 
tralisiert iind sodaun mit eineni ganz geringen UberschuB von ver- 
d ~ n n t e r  Salpetersaure angesiiuert werden. Ebenso ist naturlich auch 
iiiit den Losungen der Magnesiumuiederschllge BUS Citratlosungen und 
Bodenlosungeu oder mit solchen wasserlijslichen Phospliorsauren z u  
cerfahren, die zii vie1 freie Saure haben. 

Erst n a c h  dieser Vorbereitung sind 100 ccni der Animoniumnitrnt- 
SalpetersSure-Losung (cf. 11, 3 )  znzufugen, damit man die Erhitzun g 
,beginnen kann.  

Losungen, die weniger als etwa 4 o/o Pbosphorsaureanhydrid ent- 
hnlten, bei Hiiden etc. titriert man nuch, iudeni man z u  denselben 
eiueii Zusntz von ?5 ccm Phosphorsiiurelosung (siehe 111, 1) mit gennu 
bekanntem Phosphorsauregehalt macht, der spiiter durch entsprechen- 
.den Ahziig zu  beriicksichtigen ist. 

3. D i e  B e s t i m m u u g  d e r  L o s u n g e n .  
Die abgeniessene Menge der schwach sauren Liisung (cf. 1 und 2) 

plus 100 ccm Ammoniumnitrat-Salpetersiiure-Losung (Losung.1, 3) er- 
hitxt man ziini Kochen und 1iiBt n u n  aus einer Burette langsam und 
unter Umschiitteln so lange blolybd~tusiiinrelosung (Losung I ,  1) zu- 
flieBen, als noch ein von oben deutlich sichtbarer Niederschlag ent- 
steht. N u n  liiBt man wieder aufkochen, schiittelt gut uni und lafit den 
gelbeu Nieclerschlag absitzen. (Um wahrend des Kochens das lastige 
StoBen z11 vermeiden, gibt man eine kleine Menge init Salzsaure aus- 
gekochten Seesandes oder zerstofienen Quarzes von passender Kiirnung 
hinzu.) Nun pruft man wieder, kocht auf, 1aBt absitzen, pruft wieder und 
so fort, bis nur noch eine schwache Reaktion, von der Seite des Glases 
her gesehen, sichtbar ist. Alsdann gibt man ca. 5-Gccm Leimlosung (Lo- 
sung I, 2) zii, kocht wieder auf, 1aI3c absitzen uud pruft von n u n  an iii der 
Weise, dafi man je nur noch 3 Tropfen (ungefahr 0.1 ccm) Molybdau- 
aiiurelosung zugibt. Diese Priilung wird, unter jeweiligem hufkochen 
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nnd Absitzenlassen, so lange fortgesetLt, bis die letzten 3 Tropfen 
keirien Niederschlag niehr erzeugen. Nun liest man die verbrauchten 
Iiubikzentimeter a b ,  zielit fur die letzten 3 l'ropfen hlolpbdlnsaure- 

ung, die keinen Siederschlag rnelir gaben, 0.1 ccm und fur die 
100 ccni ~ m n i ~ ~ n i u m n i t r a t - P a I p e t e r s i i ~ i r e - L ~ ~ u u g  2.5 ccni ab. Die so er- 
hnltene Zahl ergibt, dnrch 2 tliridiert, die Prozente Phosphorsaure- 
nnhydrid bei 0.5 g Substanz. 

Um tlas Lei jeder Bestimmung gleichmafiig sich wiederholende 
Abziehen tler 2.5 ccm fiir Ammoniuninitrat-Salpetersaure zu vernieiden, 
kann mau an  der Biirette 2.5 ccni iiber dem Nnllpunkt eine Marke 
nitbringen, bis z u  der nun  die hIolybdaiilosung aufgefullt wird. 

Bei dlfiilligem Cbertitrieren laat  sich der dadurch entstandene 
E'ehler leicht wieder gut machen, indem man eine bestimmte AIenge einer 
Phosphorsaiirelosung zusetzt, in der I ccm genau 1 ccm MolybdLnsaure- 
liisnng entspricht, u n d  nun die Reaktion zu Ende fiihrt. Voni Gesamt- 
hefiintl ist dann natiirlich der entsprechende Abzug ZLI machen. 

Zuweilen, besonders wenn man im Anfange der Titration schon 
Leim zugefiigt hat, werden die oft tiberhitzteu Wandungen des Recher- 
glases durch anhaftenden gelben Niederschlag undurchsichtig gemacht. 
)Ian reinigt das Glas, intlem mit man eineni Glasstabe, der mit einer 
Gummikappe versehen ist, die Vandungen ahreibt. 

Ila 1 ccm konzentrierter Salpetersaure, wie sie zur Darstellung 
der Ammoniumnitrat-Salpetersaiire benutzt w i d ,  nur 0.1 ccm der Mo- 
lybdiins~iiureliisung fiir die Phosphors~urefallnng unwirksam macht, 
braucht die Genauigkeit der Neutrnlisation nicht. zuweit getrieben 
zu werden. 

Die Feststellung dieses ))SEurewertes(( geschieht dadurch, dnB, 
man zweimal nach einander je dieselbe JIenge Phosphorsaurelosung 
in der g l e i c h e n  Flossigkeit titriert. Die erste Bestimmung gibt d ie  
-4nzalil der ccm fur P*05 + SHure; die zweite dagegen nur die ccm 
fiir Phosphorsaure alleiu, nachdeni dns Resultat der ersten in Abzag 
gebracht ist. 

Die Differenz beider Einzelresultate ist die fiir  Siiure allein ver- 
braiichte hlolybdlnsauremenge (Siiurewert). 

Die Hiihe tlieser Differenz, d. h. also die Anzahl ccm 3Iolybdan- 
s~urelosring, welche der zugesetzten Siiuremenge entsprechen, hangt 
nxtiirlich auBer yon der Konzentration der Siiure noch ab von der 
Konzentration der Titerlosung. Da letztere aber linter allen Um- 
stiinden zweckmaBig so gewiihlt wird, da13 1 ccrn 0.0025 g Phosphor- 
siiureanhydrid entspricht, kann fiir uns nur der nSaurewertcc dieser 
Normal-hfolybdlns~iirelosung gegeniiber in Frage kommeu, die daher 
znerst einzustellen ist. Sol1 tlann ierner der Saurewert einer be- 
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stinimten Anzahl ccni entsprechen, z. B. 2.5 ccm, damit eine hlarke 
iiber Null an der Biirette festgelegt merden l i m n ,  dann ist schliefilich 
noch die Siiure so z ~ i  stellen, dafi die zugesetzte Saure genau 2.5 ccm 
der Normal-hiol~bdansaureliisurig entspricht. 

Beispiel : 25 ccm einer 10-prozentigen Phosphorsiiire-Liisnng wiirden 
20 ccni fiir Phosphorsaure und 2.5 ccni ftir S l u r e  erfordern miissen. 

hlan findet bei der ersten Bestimmung + Saure 24 ccm, nach 
Zugabe Y O U  abernials 25 ccni ohiie SLure aber 45 ccm Yerbrauch. Es 
sind also allein fiir 25 ccni Phosphorsiiureliisung 45-24 = 21 ccm 
rerbraacht; fur Sailre aber war ein ,\lehrverbrauch von 24-21 = 3 ccrn 
Molybdanlosurig benotigt. Soniit sin’cl ztinichst j e  21 ccrn Titer- 
losung auf 20 ccni zu konzeutriereii (durch Beifiigen starlierer Liisuug 
usw.). Hierdurch sinkt die fiir Saure beanspruchte Anzahl ccrn Titer- 
Iosung von 3 ccni auf 2.85 ccm, sollte nber normal 2.5 ccni betrageu. 
13s ist daher die zuzusetzeiide Sjiure im Verhaltnis von 2.5 ccni zu 
2.85 zii verdunneu. 

Mineralische Verunreinigungen der Substanz scliaden der Methode 
iiur in recht grolien hlengen, wie sie nur ausnahnis~e ise  vorkornnien 
z. H. irn Stahl, Hoden und einzelnen Thomasmehlen mit s e h r  yiel 
Eisen, obwohl auch in vielen dieser Falle sich die direkte Methode 
rnit geringen a:<nnderungen deg Verfahrens, z. €3. durch Vermehrung d e r  
SRure, noch anwenden lafit. 

Zum Erhitzen ist eine kriiftige Planime zu ernpfehlen, damit jeweils 
rasch dns Anfkochen erreicht wird. So lassen sich leicht 5-10 
Bestimmungen gleichzeitig ausfiihren. 

Gewisse Fehler der Arbeit zeigt die JIethode selbst an. Hatte 
man den Zusatz von Ammoniuninitrat-Salpetersatire rergessen, so 
entsteht kein Niederschlag. Wiirde Ammoniumnitrat zufallig allein 
fehlen, oder ZLI vie1 Kieselsiure vorhanden sein, tlanu wird der Nieder- 
schlag nicht kornig und gelb, sondern bleibt klumpig und Fadenziehend, 
rind sind zuviel Verunreinigungen vorhanden, so erkennt weqigstens 
tler Geiibte sofort an der Art der Fallungen den Tntbestand. 

Wir benutzen zum Erhitzen sogenannte arit.oniatische Hrenner, 
deren Gaszuflufi nach jedesmaligem Erhitzen selbsttgtig grofitenteils 
nbgestellt wird. 

Als Belege rnijgen nur wenige Angaben aufgefuhrt werden: Itn 
.Jnhre 1893 wurtle auch unserer Anstalt vom Verbande Deutscher 
Landwirtschaftlicher Versuchsstationen ein Teil der Phosphorsaure- 
h u n g  zur  Untersuchung zugeschickt, welche zum Zweck der Kontrolle 
der hlethoden an eine grofie Anzahl r o n  Analytikern abgegeben 
w r d e  cf. Lnndwirtschaftliche Versuchsstntionen 48, S. 345 [lS94]. 
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Iliese Liisung war so hergestellt, daf3 sie in 50 g im Mittel 0.1311 g 
P hosphorsaure entsprechend 0.21 50 g Ng2 P207 enthielt, welches drirch 
m ehrere Kontrollnnalysen festgestellt wurde. 

Unsere Anstalt fand nun nacli verschiedenen Methoden i n  50 g 
Losung:  

Molybdanmethode nach I V a g n e r  1) 0.12929 g, 2) 0.12904 g, 3) 0.12922 g P.05. 
>) >) Macrckcr  1) 0.13009 >>, 2) 0.1321 s, 3) 0.13238 >) )) 

>> ,Frcsei i ius  1)0.12732 >>: 2)0.127’73 )), 3) 0.12787 )) >’ 
Citratniethodc 0.13055 g Pa05. 

Titriermethode niit Molybdinsiiure und I.eim: 
a) Mit s a l z s a n r e r  3lolybdBnsaurelhsung 0.13069 g P20:. 
b) >> s a l p c t e r s a u r e r  >) 0.13072 >) )) 

c )  >) nlka l i sc l ie r  )> 1) 0.13037 >), 2)0.13063g PzOj. 
im hlittel 0.1305 )) )) 

Das Resultat der Titration wurde am gleichen Tage der Ankunft 
,der Losung telegraphisch iibermittelt und stimmte recht gut mit der 
Norm alzahl. 

Die gewichtsaualytischen Bestimmungen wirden nntiirlich erst 
spater beendet. 

Auch eine andere Probe bestnnd die Methode: 
In der L8sung eines noppelsuperphosphates war der Phosphor- 

sauregehalt wiederholt zu  34.05-34.15 OYi, Phosphorsaureanhydriti be- 
stimmt worden. 

Die Titratiou ergab dagegen 34.:37 O:O Phosphorsaurennhydrid. 
Zur  Aufkliirung dieser immerhin nicht groBen I M e r e n z  wurde 

eine neue Bestimmung nach der Molybd5nmethode ausgefiihrt, der 
Rlngnesiuniniederschlag aber direkt titriert mit den1 Resultat von 
34.07 o/o  Phosphorsaureanhydrid. In den Filtraten der Molybdansiiure- 
und Xagnesianiederschlage lief3 sich indes nach Zusatz von Leim noch 
ein flockiger Niederschlag nachweisen, der in den Magnesianieder- 
sctilng iibergefuhrt und titriert (durch Zusatz der Lijsung zu  einer 
fertig austitrierten andereii Losung) noch 0.35 ccm ~folybdansiiureliisiin~ 
verb rauchte, also noch 0.175 O/o Phosphorakreanhydrid enthielt. 

Damit, wurde der Gesnmtbefund auf 31.07 + 0.175 = 334.245 O i O  

Phosphorsiiureanhydrid gesteigert in befriedigender Ubereinstiniriiurig 
mit Clem ersten titrimetrischen Befunde. 

Eine auBerordentlich grof3e Zahl ahnlicher Prufungen hat durch- 
gLngig die vorziigliche Brauchbarkeit der ncuen hfethode bewiesen, 
die nun regelmLBig in unserem Laboratorium zur Anwendung Ironinit. 

E s  lassen sich von zwei geiibteu hbei tskraf ten ganz wohl 
stundlich bis 20 Bestilninurigen fertiger Lijsungen (im Tage also 
150- 160) ausfuhren. 



Die groI3e Zahl von Analysen welche bei der Durchprufung der 
Methode im Laufe der Jahre notig wurde, ist teils yon unserem fruheren 
I. Assistenten, den1 nachmaligen, leider zu friih seinen Arbeiten durch 
den Tod eutrissenen Vorstand der Chemischen Abteilung der Schweizer. 
Obst- uud m'einbau-versuchsstatiou in Wadensweil Hrn. W. K e l  h o  f e r ,  
teils spater durch unseren jetzigen I. Assistenten Hrn. 13. S c h m i t z ,  
solvie auch durch Hru. E r t e l ,  11. Assisteuten unserer Anstalt, ausge- 
fuhrt worden. 

Weitere Einzelheiten nihssen der ausfuhrlichen Veroffentlichung 
in den Land\~,irtschnftlichen Versuchsstationeu vorbehalteu bleiben. 

Z u r i c h ,  25.  Jul i  1909. 

456. R. Stoermer und H. Fincke: 
Eine neue Synthese von Cinnolin-Derivaten. 

[Mitteilung aus dem Chemischen lnst i tut  der TJnirersitgt Rostock.] 
(Eingegangen am 6. August 1909.) 

Die bisher imnier noch schwer zuganglichen Cinnolinderiva,te 
sind ausschliefilich aus dem o-P h e n  y 11) r o p i o l  s a u  r e - d i a z  o n i u m -  
c h l o r i d  erhalten worden, nach eineni Verfahren, das von V. v. 
R i c h t e r ' )  aufgefunden, spater von R u s c h  und I i le t t ' ) ,  sowie B u s c h  
und I i a s t 3 )  etwas ausgebaut morden ist uud schlieBlich zum C i n n o -  
l i n  selbst gefuhrt hat. Bei dieser Synthese greift eine orthostandige 
Diazogruppe in einen ungesattigten, kohlenstoffhaltigen Iiomplex ein, 
und auE eineni analogen Wege sind wir zu leicht zuganglichen Cinno- 
linabkommlingcan gekomnien. Wlhrend bei der v. R i c h  terschen Re- 
aktion aber die Acetylengruppe erst nach Aufnahme eines hlolekiils 
Wasser und Ubergang in eiu olefinisches System zur RingschlieBung 
befahid vird,  gelingt, wie hiermit gezeigt wird, die Synthese ron  
Cinnolinderiraten aucb schon sehr leicht bei der Addition einer Di- 
azogruppe an gewisse ortliostandige olefinische Gruppen. Ob in allen 
Fallen, sol1 demnachst gepriift werden. 

Hei der Untersuchung gewisser o -  A m i n  o - g e m  - d i p  h e n  y l a  t h y l e n -  
Derivate, zwecks Buffindung von Stereoisomeren iu dieser Reihe, handelte 
es sich um Ersatz der Aminogruppe durch Hydroxyl, wobei ein vollig 
abnormer Reaktionsverlauf festgestellt wurde. ' Es bildete sich nicht 
nur  kein Phenol, souderh in der diazotierten Losung, die kein Diazo- 

') Diese Berichte 16, 677 [1883]. 
3) Diese Berichte 30, 521 [1897]. 

2, Diese Berichte 26, 2847 [1892]. 
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