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punktweis unterscheidende Chemie und Physik der einzelnen Organsysteme
und ihrer Teilvorrichtungen, und zwar im lebenden — gesunden oder
kranken — Zustand. Da kann aber naturgemélB die chemische Trennungs-
analyse iiberhaupt nicht zum Ziele fithren, weil bei der biochemischen Priifung
hier allein die sich dndernde Lebensreaktion, die Titigkeit oder Reizbarkeit
der unzerlegten Zelle die gewiinschte Antwort geben kann: damit wiren
wir aber wieder auf die experimentell-pharmakologische Methode verwiesen.
Zwar sind so nun wirklich einige biochemische Grundtatsachen entdeckt
worden, wie die verschiedene Verteilung und physiologische wie pharma-
kologische Bedeutung der lebenswichtigen Elemente Ca, K, Na, Mg in ver-
schiedenen Organen und Zellen; oder andererseits das Vorkommen ein und
desselben eigenartigen Reaktionskorpersin Organ-Elementen sehr verschiedener
Art und Bestimmung, z. B. eines auf Digitalis-Glykoside spezifisch an-
sprechenden Korpers in den Herz-, den Gefifl-, aber auch den Iris-Muskel-
zellen; oder einer dem Adrenalin angepaliten Gruppe in allen sympathischen
FEndapparaten, und dhnliches mehr; aber bis zum chemischen Erkennen
dieser fraglichen protoplasmatischen Reaktionsgruppen und einer darauf
zu griindenden Theorie der spezifischen pharmakologischen Wirkungen ist
es noch unendlich weit; wir haben uns da einstweilen in enger Spirale gedreht,
und sind nun kaum weiter als wie zuvor. So geht esim Grund aller Forschung,
die sich an die Fragen des Lebendigen wagt, an das Leben, das wir mit
unseren physikalisch-chemischen, maschinenhaften Begriffen bestenfalls doch
nur im Gleichnis erfassen konnen. Aber die aufrichtige Bemithung um
die Wahrheit verleiht ja nach Lessings prometheischem Wort noch héheren
Wert als ihr Besitz; so werden wir Biologen uns die Mithe nicht verdrielen,
die hoffende Freude nicht verkiimmern lassen — zumal an der stiitzenden
Hand der erfindungsreichen, unwiderstehlich vorwirtsdringenden Chemie —,
weiter geduldig zu forschen, um der Wahrheit, wenn auch ohne sie je zu
erreichen, doch langsam immerhin niher und niher zu kommen.

2. T. Oberhauser: Verfahren zur Abscheidung der Phosphor-
sdure im qualitativen Analysengang mit Zirkonsalz.
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.]

(Eingegangen am I5. November 1926.)

Die Abscheidung der Phosphorsidure zahlt zu den schwierigsten Teilen
im systematischen Gang der qualitativen Analyse und ist daher hiufig
Gegenstand der Untersuchung gewesen. Die Ausfithrung der Ferrichlorid-,
Blei- und Zinn-Methoden ist ziemlich miihsam; es liegt dies teils an der
schlechten Filtrierbarkeit und leichten Zersetzlichkeit der Niederschlige,
teils an der Uunsicherheit des Nachweises einiger Metalle, teils auch an der
langwierigen Beseitigung von Verunreinigungen, die in die Analyse gelangen.
Auch das von A. Kerschan ausgearbeitete Verfahren!), das sich auf die
Schwerloslichkeit des Wismutphosphates in verd. Salpetersiure griindet,
kann infolge des storenden Einflusses mancher Anionen und Xationen,
z. B. der Halogene und des Sulfat-Ions, sowie des Ferri-Ions, nicht als be-
sonders empfehlenswert bezeichnet werden.

1) Ztschr. analyt. Chem. 65, 346 [1925].
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Im Folgenden soll nun eine Phosphorsidure-Trennung angegeben
werden, die auf der Unléslichkeit des Zirkonphosphatsin Essigsdure
beruht und manche Vorteile gegeniiber den bisher iiblichen Methoden bietet.
Kiirzlich wurde ich auf einc Arbeit von L. J. Curtman, C. Margulies
und W. Plechner aufmerksam?), die eine Phosphat-Trennung mit iiber-
schiissiger Zirkonsalz-Losung bei Anwesenheit von Asbest in salzsaurer
Losung durchzufiithren suchen.

Phosphorsidure-Abscheidung in salzsaurer Ldsung.

Figene Arbeiten auf diesem Gebiete zeigten, dafl vor allem die Phosphor-
siure nicht quantitativ ausgefallt wird, der Niederschlag wegen seiner
schleimigen Beschaffenheit sehr schlecht filtrierbar und auf dem Filter
kaum auszuwaschen ist; aullerdem entgehen kleine Mengen der Gruppen
der Erdalkalien und des Magnesiums iiberhaupt dem Nachweis. Der Zusatz
von 0.2 g feinem Asbest, der nach Angaben der Verfasser die Abscheidung
des kolloidalen Zirkonphosphats erleichtern soll, erschwert jedoch das Fil-
trieren des Niederschlages bedeutend.

Es soll nachstehend iiber einige Versuche berichtet werden, die be-
weisen, daf Zirkonphosphat, Zirkonhydroxyd und Salzsiure verschiedener
Konzentration beim Kochen in der Weise aufeinander einwirken, dal Zirkon-
phosphat unter Bildung eines komplexen Salzes gelost wird. Curtman
und Mitarbeiter geben an, dal in der Hitze gefalltes Zirkonhydroxyd auch
bei lingerem Kochen in verd. Siuren unldslich ist, und daB ein Uberschufl
von Zirkonsalz, das im weiteren Gang der Analyse als Zirkonhydroxyd
niedergeschlagen wird, nicht stort. Es wurde daher zunéchst die Einwirkung
von verd. Salzsiure auf in der Hitze gefilltes Zirkonhydroxyd studiert.
Der aus Zirkonsalz durch Zusatz von Ammoniumchlorid und Ammoniak
erhaltene, lingere Zeit gekochte und leicht filtrierbare Niederschlag wurde
jeweils mit 100 cem Salzsiure verschiedener Konzentration versetzt, 2 Min.
gekocht, filtriert und im Filtrat das geloste Zirkonsalz als Zirkondioxyd
bestimmt. Das ungeldste Hydroxyd war in allen Fillen gallertig und sehr
schwer filtrierbar geworden. Imn Tabelle I sind die Versuchs-Ergebnisse
zusammengefaflt:

Tabelle 1.

Normalitit
der Salzsaure

Normalitit

der Salzsiure ZrO, geldst

Zr0, gelost

0.04-n. — 0.44-1. 0.0626 g
0.09-7. 0.0035 g 0.52-n. 0.1162 g
0.15-7. 0.0064 g 0.60-n. 0.2190 g
0.20-7. 0.0090 g 0.77-1n. 0.3826 g
0.28-n. 0.0253 g 1.0 -n. 0.5078 g
0.36-n. 0.0446 g

Die angegebenen Zahlen sind Mittelwerte aus voneinander nur wenig abweichenden
Versuchs-Ergebnissen,

Die Léslichkeit des Zirkonhydroxyds ist mithin schon bei sehr geringer
Salzsiure-Konzentration ganz bedeutend.

) Ztschr. analyt. Chem. 68, 209 [1926]; Chem. News 129, 299, 316 [1924].
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Zirkonphosphat wurde ebenfalls mit Salzsdure verschiedener
Konzentration gekocht; es konnten aber selbst nach lingerer Einwirkung
von konz. Salzsdure in der Hitze nur Spuren, ca. 2 mg, Zirkonium im Iiltrat
nachgewiesen werden.

Bildung des komplexen Zirkonphosphats: Im Zusammenhang
mit den vorstehenden Studien war es von Wichtigkeit, zugleich den Einflul}
des Zirkonhydroxyds und der Salzsdure auf die Loslichkeit des
Zirkonphosphats in der Hitze genau zu verfolgen. Zu diesem Zwecke
wurden jedesmal verschiedene Mengen Hydroxyd und Phosphat mit einem
ganz bestimnten Volumen Salzsiure verschiedener Konzentration 2z Min.
gekocht. Das Filtrieren und Auswaschen nahm wegen der gallertigen Be-
schaffenbeit des Niederschlages immer einige Stunden in Anspruch. Eine
Menge von 0.1162 g Z1rO, als Zr(OH), 16st bei einer Salzsiure-Konzentration
von ca. 2%, nach 2 Min. langem Kochen:

Tabelle II1.

0.0098 g P,0; 0.0069 g P,0;
o.0110 g ,, 0.0088 g ,,
00084 g ,, - 0.0096 g ,,
o.0136 g ,,

Die Zahlen ergeben also ein Minimum von ca.7 mg gelostem P,0;,
das bei Zunahme der Salzsiure-Konzentration erheblich ansteigt.

Der bisher {ibliche Nachweis der Phosphorsdure im Filtrat mit Ammonium-
molybdat nach dem bekannten Verfahren von Woy?) fiel negativ aus. Selbst
wenn betrdchtliche Mengen Zirkonphosphat gel6st waren, wurden auch
nach Entfernung der Salzsdure nur eine intensive Gelbfirbung oder Spuren
eines gelben Niederschlages gefunden. Erst nach mehrmaligem Ein-
dampfen mit viel konz. Salpetersidure fiel der Niederschlag von
Ammoniumphosphormolybdat quantitativ aus. Nach o6fterem Idsen in
Ammoniak und Fillen mit Salpetersaure Ammoniumnitrat und Ammonlum—

molybdat erhdlt man ihn vollig rein.

Offenbar liegt hier ein komplexes Salz von Zirkonphosphat vor,
dessen genauere Untersuchung mich noch beschiftigt. Gebildet wird diese
komplexe Verbindung, die wasser-16slich ist und auch im festen Zustande
erhalten werden kann, durch rasches Zugeben von iiberschiissiger Zirkonsalz-
Losung zu einer sauren Phosphat-Losung oder durch Erhitzen von Zirkon-
phosphat mit Zirkonhydroxyd und Salzsdure; in beiden Fillen kann das
gesamte Zirkonphosphat in den Komplex eingefiihrt werden. so daf} daun
eine fast klare Losung resultiert; eine etwa auftretende geringe Triibung
rithrt von kolloidalem komplexem Zirkonphosphat her. Eigenartig ist, dal}
hier die Phosphorsdure nach der gewdhnlichen Methode von Woy nicht
nachzuweisen ist; meines Wissens ist dies das einzige, bis jetzt bekannte
anorganische Phosphat, das diese Eigenschaft besitzt.

Bemerkenswert ist ferner, daBl Zirkonhydroxyd sowohl wie Zirkon-
phosphat in salzsaurer Losung groBere Mengen Eisen-, Chrom- und Aluminium-
hydroxyd zuriickhalten kénnen. Versuche zeigten, dall bis zu einer Salzsdure-
Normalitit von etwa 0.3-n., d. i, ca. I-proz. HCI, die genannten Hydroxyde
total adsorbiert sein kénnen. Frst beim Kochen mit 0.7-n. Salzsdure wurden
sie vollstindig aufgelost; gleichzeitig gehen aber dabei, wie aus den auf-

3) Chem.-Ztg. 21, 442, 469 {1807}
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gefiihrten Tabellen I und II ersichtlich ist, bedeutende Mengen des Zirkon-
hydroxyds und des Zirkonphosphats in Losung, welche dann im weiteren
Gang der Analyse beim Ausfillen durch ihre grofle adsorbierende Wirkung
den Nachweis kleinerer Mengen der Erdalkalien und des Magnesiums storen.

Phosphorsidure-Abscheidung in essigsaurer I6sung.

Dagegen ergaben schon {friihere Versuche, daB sich diese Ubelstinde
in essigsaurer Losung vermeiden lassen, und die Phosphorsiure-Abscheidung
sich so recht bequem und schnell durchfiihren 148t. Am zweckmiBigsten
ist folgende Arbeitsweise:

Das bei Anwendung von ca. I g Substanz erhaltene Filtrat vom Schwefel-
wasserstoff-Niederschlag wird durch FErhitzen von H,S befreit und die
Priifung auf Phosphorsdure mit dem gewohnlichen Molybdin-Reagens vor-
genommen. Bei Anwesenheit derselben wird nach der itiblichen Trennung
von Kobalt und Nickel die oxydierte Ldsung, welche Fe(III), Al, Cr, Mn,
Zn, Ba, Ca, Sr, Mg, Na, K, eventuell auch Ti, enthilt, mit etwas Ammonium-
chlorid und ca. 10 ccm einer gesittigten Zirkonnitrat- oder -oxychlorid-
Losung versetzt und erwdrmt. Bei beginnender Siedehitze fiigt man
Ammoniak hinzu bis zur alkalischen Reaktion, hilt die Fliissigkeit noch
ca. 3 Min. im lebhaften Sieden, wobei Gfters 1nit dem Glasstab umgeriihrt
werden mul}, und sduert dann mit Essigsdure deutlich an. Zu beachten
ist, daf} die Gesamtlosung nicht iiber 89, FEssigsiure enthalten darf; es
geniigt, wenn weit weniger Essigsdure vorhanden ist. Nun erhitzt man
wiederum zum Sieden und filtriert.

Im Riickstand befindet sich das gesamte Phosphat als basisches
Zirkonphosphat, das {iberschiissige Zirkonsalz als Zr(OH),, ebenso der grofite
Teil von FEisen-, Aluminium- und Chromhydroxyd; im Filtrat, Zink,
Mangan, die Frdalkalien, Magnesium, die Alkalien und kleinere Mengen
Fisen, Chrom und Aluminium als Acetate.

Den Riickstand iibergieBt man mit verd. Salzsiure, erwirmt, bis
der Niederschlag geldst ist, macht die Losung mit Natronlauge stark
alkalisch, setzt etwas Wasserstoffsuperoxyd hinzu und kocht. Fe(OH),
und Zr(OH), fallen aus. Das Eisen ist nach der Berliner-Blau-Reaktion
zu identifizieren; Zirkonerde stért dabei nicht. Im Filtrat, welches Aluminat,
Chromat und etwas Zirkonat enthalt, fillt man durch Zusatz von geniigend
Ammoniumchlorid Al(OH), und eventuell Zr(OH), aus. FEinen Teil des
Niederschlages 16st man in Salzsdure und identifiziert Aluminium mikro-
skopisch als Kalium- oder Caesium-alaun. Auch hier beeintrichtigt Zirkon
den Nachweis des Aluminiums nicht. Will man trotzdem die beiden von-
einander trennen, dann gibt man zur salzsauren Ldsung irgendein Alkali-
phosphat oder -jodat hinzu und weist nun im Filtrat Aluminium nach.
Mit Ammoniak fallt AIPO, bzw. Al(OH), aus. Das Chromat erkennt man
an den sonst {iblichen Reaktionen. Das eingeengte I'iltrat behandelt man
mit Ammoniumchlorid, Ammoniak und Schwefelammonium und verfihrt
dann nach dem gewdhnlichen Gang der qualitativen Analyse.

Unter diesen Bedingungen gehen keine Spuren Zirkonhydroxyd oder
Zitkonphosphat in das Tiltrat. Loésungsversuche mit frisch gefdlltem
Zirkonhydroxyd in Essigsiure zeigten, daB erst ca. 10-proz. Essigsiure
nach 3 Min. langem Kochen wigbare Mengen Zirkonhydroxyd in Lésung
bringt. Bis zu einem Gehalt von 89, EHssigsdure im Gesamtvolumen werden
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keine Spuren aufgelGsten Zirkonhydroxyds gefunden. Zirkonphosphat selbst
ist in Essigsdure jeder Konzentration vollkommen unldslich.

Fillungsreagens: Die zur Ausfillung der Phosphorsiure benétigte
Zirkonsalz-1,6sung stellt man sich in der Weise her, dal man ca. 20 g Zirkon-
nitrat oder -oxychlorid in 160 ccm heilem Wasser 16st; 1 ccm dieser Losung
enthilt ca. 50 mg Zr und scheidet ca. 70 mg PO, ab, die angewandten 10 ccm
Zirkonsalz-Losung fillen also iiber 0.7 g PO,. Bei Anwesenheit von wenig
Phosphorsdure kann mnatiirlich entsprechend weniger Zirkon-Losung ver-
wendet werden.

Weiter war nun wichtig, das Verhalten der einzelnen in Frage
kommenden Metalle der Schwefelammonium- und Ammoniumcarbonat-
Gruppe, sowie des Magnesiums und der Alkalien bei der Phosphorsdure-
Abscheidung zu untersuchen. Zur Priiffung der angegebenen Methode und
um gleichzeitig ein etwaiges Mitreien der Metallverbindungen durch den
Niederschlag festzustellen, fithrte ich eine Anzahl Analysen durch, von
denen ein Teil in nachstehender Tabelle II1 aufgefiihrt ist.

Tabelle III

Fe Al Cr Zn  Mn Ba Ca Sr Mg K PO,
2 2 2 2 2 2 2 3 2 3 2
2 2 2 2 2 2 2 3 2 3 600

— — — — — - 2 — 2 — 500

— 3 — — —_— — —_ —_ —_ 600

-— — — 3 — — - — — 5 600

100 — — — — — — 100 100 400

— — 50 — 50 50 — — 50 50 400

80 8o 8o 8o 8o 8o 8o 8o 8o 8o 600

—_ 8o — 8o 8o — 2 — 2 5 400

8o — 8o — 8o — — 8o 8o — 2

— — — —_ —_ —_ — — — — 600

Die Zahlen bedeuten die Menge des betreffenden Metalls in mg. Zunichst
setzte ich nur so viel einer geeigneten Verbindung des zu findenden Metalls
zu, als bei Abwesenheit von Phosphorsdure gerade noch deutlich festgestellt
werden konnte, was etwa 1—3 mg der betreffenden FElemente entsprach.
Dann verwandte ich Mischungen von zwei und mehreren Metallverbindungen
in verschiedensten Mengenverhiltnissen bei verschiedenem Phosphorsiure-
Gehalt. Bei allen Analysen war nach einmaliger Behandlung mit Zirkonsalz-
Losung nach obiger Methode die Gesamtphosphorsdure gefillt worden. In
jedem Falle konnte mit derselben Schirfe, wie im normalen Analysengang
bei ‘Abwesenheit von Phosphorsaure, das Vorhandensein der zugegebenen
Metalle an der richtigen Stelle nachgewiesen werden. Die beiden letzten
Zahlen sind Leerversuche, die ebenfalls zeigten, dafl irgendwelche Storungen
dabei nicht auftreten.

Fine Sonderstellung nehmen, wie aus der Analysen-Vorschrift er-
sichtlich ist, die Eisen-, Chrom- und Aluminium-Verbindungen
ein. Diese werden in Form ihrer Hydroxyde zum groBten Teil hartnickig
zurfickgehalten. Die auBerordentlich hohe Adsorption unter diesen Be-
dingungen ist wohl nur eine Funktion der adsorbierenden groflen Oberfldche
des Zirkonhydroxyds und des basischen Zirkonphosphats, und zwar ist
die Adsorption um so groBer, je linger in ammoniakalischer Ldsung gekocht
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wurde; meistens werden daher im essigsauren Filtrat mit den gewdhnlichen
Nachweis-Reaktionen Fisen, Chrom und Aluminium nicht gefunden. Nach
lingerem Kochen in essigsaurer LoOsung gehen zwar groflere Mengen der
genannten Hydroxyde in Losung, der Niederschlag wird aber gallert-artig
und schwer filtrierbar. Selbst kolloidale Eisenhydroxyd-Losungen werden
beim Schiitteln mit etwas Zirkonhydroxyd oder Zirkonphosphat in saurer
Losung fast augenblicklich entfirbt unter Bildung eines hellbraunen Gels.

ZusammensetzungdesZitkonerde-Phosphorsiure-Niederschlages.

Interessant war nun die Frage nach der Natur des Zirkonerde-Phosphor-
siure-Niederschlages. In der Literatur sind dariiber sehr widersprechende
Angaben zu finden. Die von W. Biltz4), der iibrigens als erster auf die
Schwerloslichkeit des Zirkonphosphats in saurer Losung hingewiesen hat,
gedullerte Vermutung, hier liege jedenfalls ein Analogon des Zinnsiure-
Phosphorsdure-Niederschlages vor, also eine Adsorptionsverbindung beider
Komponenten, bestatigte sich nicht. Andere Forscher wiesen auf die wahz-
scheinliche Bildung von basischem oder saurem Zirkonphosphat hin, ohne
jedoch ndhere Angaben mitzuteilen.

Zur Ermittlung der Zusammensetzung des Niederschlages fithrte ich
systematisch mehrere quantitative Analysen durch. Zu einer ganz be-
stimmten Menge einer gravimetrisch und alkalimetrisch eingestellten Phosphor-
sidure-Losung wurde nach Zusatz von 5 ccm einer gesdttigten Ammonium-
chlorid-Losung entweder Ammoniak oder Wasser oder in wechselnder Menge
Salzsiure gegeben, zum Sieden erhitzt und unter Umriihren tropfenweise
mit einer genau gemessenen Menge einer gravimetrisch festgelegten Zirkon-
Losung versetzt. Das Endvolumen der Gesamtfliissigkeit betrug jeweils
60 ccm. Der Niederschlag von Zirkonphosphat wurde gut ausgewaschen,
getrocknet und geglitht. Das Filtrat war stets klar und frei von Zirkonsalz.
Das iiberschiissige Phosphat wurde mit Magnesia-Mischung geféllt und als
Magnesiumpyrophosphat gewogen. Da die Gesamtmenge der Phosphorsdure
aus der Synthese der Losung bekannt war, ergab die Subtraktion die Menge
der in dem geglithten Zirkonphosphat enthal enen Phosphorsdure. AuBerdem
wurde bei mehreren Versuchen der Phosphorsiure-Gehalt im Niederschlag
mit Ammoniummolybdat direkt bestimmt. Beide Werte stimmten mit-
einander vollkommen {iberein.

Die Gesamtmenge des zugesetzten Phosphats betrug bei allen angefiihrten
Versuchen 0.1790 g PO,. Die Resultate von 1—¢q der Tabelle IV lassen
keinen Zweifel dariiber, daf der Niederschlag in hoher wie niederer Siure-
Konzentration eine konstante Zusammensetzung hat, und die aufgenommenen
PO,-Mengen im Molekiil nicht von dem physikalischen Zustande des Nieder-
schlages abhingen, sondern dafl tatsdchlich eine gewdhnliche chemische
Reaktion auftritt. Gegen die zweite Annahme der Bildung von basischem
oder saurem Phosphat spricht die Tatsache, daB3 auf 1 g/Atom Zr immer
1.5 g/Mol. PO, gefunden werden, wihrend theoretisch 1 bzw. 0.5 Mol. er-
forderlich wiren. Der Glithriickstand hat nach den Analysen-Ergebnissen mit
40.3%, Zr und 60.3% PO, die Formel 2Zr0,, 5Z1rP,0, (theoretisch 40.4%, Zr
und 60.69%, PO,). Der bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Nieder-
schlag verlor beim Glithen 9 Mol. H,O. Es fallt mithin ein Gemisch eines hydra-
tischen Niederschlages von Zr(OH)PO, und Zr(HPQ,), im Verhiltnis 4:3 aus.

1) Ztschr. angew. Chem. 25, 2110 [1912].
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Wird der Niederschlag in ammoniakalischer Losung gefillt, dann hat
er, wie aus den Versuchen 10, 11 und 12 der Tabelle IV hervorgeht, wechselnde
Zusammensetzung, je nachdem kleinere oder gréBere Mengen Zr(OH), ein-
geschlossen werden.

Tabelle 1V.

PO | PO, im Zr .. . s
Nr. im ¥ ilzmt ; Riickéstand vorhanden Riickstand | Sdure-Normalitit

I 0.1387 g 0.0403 & 0.0270 g 0.0675 & 4.0-n.

2 0.1380 g 0.041I0 g 0.0270 g 0.0680 g "

3 o.0976g . o0.0814g 0.0540 g 0.1340 g

4 0.0068 g 0.0822 g 0.0540 g 0.1338 g

5 0.0162 g 0.1628 g o0.1080 g 0.2672 g

6 0.0166 g 0.1624 g 0.1080 g 0.2683 & .

7 0.1384 g 0.0406 g 0.0270 g 0.0672 g 0.72-n.

8 0.0980 g 0.0810 g 0.0540 0.1348 g

9 0.0154 & 0.1636 g 0.1080 g 0.2690 g ),
10 0.1126 g 0.0664 g 0.0540 g 0.0885 g ammoniakalisch
31 0.1454 & 0.0326 ¢ 0.0270 g 0.0406 g
12 0.0332 & 01458 ¢ o.1080 g 0.2419 g .

Eine quantitative Zirkonerde-Bestimmung 148t sich also neben
anderen Metallen der Schwefelammonium- und Ammoniumcarbonat-Gruppe
in stark salzsaurer Losung durch eine iiberschiissige Phosphat-Losung
leicht durchfiithren. Was die Empfindlichkeit des Nachweises anlangt, so
lassen sich auf diese Weise in der Hitze bei Anwesenheit von etwas Ammonium-
chlorid bequem 0.00001 g/Atom Zirkon in 100 ccm Losung bestimmen.

Die beschriebene Methode umgekehrt zur quantitativen Phosphor-
sdure-Bestimmung zu verwenden, scheitert daran, da} trotz verschiedener
Vorsichtsmaflregeln das 16sliche komplexe Zirkonphosphat gebildet wird
und aullerdem ganz erhebliche Mengen Zirkonsalz vom gefillten Zirkon-
phosphat adsorbiert werden. Diese Adsorptionsverbindungen von Zirkon-
phosphat mit Zirkonsalz sind in Sduren unléslich. Bis zu welchem Grade
der Niederschlag die Adsorptions-Eigenschaft besitzt, zeigen aufgenommene
Adsorptions-Isothermen.

Uber die Zusammensetzung des Niederschlages bei der Abscheidung
der Phosphorsaure im qualitativen Analysengang ist also zusammenfassend
zu sagen, daB sich in saurer Losung, solange Phosphorsidure vorhanden ist,
beim langsamen Zugeben von Zirkonsalz ein Gemisch von basischem und
saurem Zirkonphosphat abscheidet. Dieser Niederschlag bildet dann mit
einem Teil des iiberschiissigen Zirkonsalzes Adsorptionsverbindungen.

Die angefithrte Methode gestattet auch Ungeiibten die schnelle und
vollkommene Abscheidung der Phosphorsiure im Analysengang ohne be-
sondere Schwierigkeit. Dazu kommt, dall auch der Preisunterschied zwischen
der Zinn-, Wismut- und Zirkonerde-Methode zu Gunsten der letzteren spricht.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer Hrn.
Prof. W. Manchot fiir die wohlwollende giitige Forderung meiner Arb it,
sowie fiir die Frlaubnis, das angegebene Verfahren im hiesigen Iaboratorium
auch von Assistenten und Praktikanten ausfiihren zu lassen, meinen ver-
bindlichsten Dank auszusprechen.,





