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Zur Bestimmung der Calciumphospate
Von Hans Trapp
(Eingegangen am 30. Oktober 1935)

Zur Trennung des Calciums von der Phosphorsiure wird
in der Literatur allgemein empfohlen, zunichst den Kalk aus
alkoholischer Ldsung als Gips bzw. noch besser durch Zusatz
von Natriumsulfat als Glauberit auszufillen und im Filteat in
der itblichen Weise Phosphorsiiure und eventuell Tonerde, Eisen-
oxyd usw. zu bestimmen. Nach Losung des Calciumsulfats
in Salzsiiure wird die Fallung als Oxalat in bekannter Weise
vorgenommen.

Auch in solchen Fillen, in denen nur geringe Mengen
Schwermetalle vorhanden sind, bzw. in denen iiberhaupt reine
Calciumphosphate vorliegen, wird diese recht umstindliche
Methode empfohlen.

Man kann wohl sagen, daB die Umstindlichkeit dieser
analytischen Methode dazu beigetragen hat, daB das saure
Aufschlufiverfahren zur Herstellung technischer Phosphorsiure
und deren Salze in seinen Kinzelheiten so wenig durchforscht
und fast ganz empirisch aufgebaut wurde.

Die wissenschaftlichen Untersuchungen des Verfassers auf
diesem Gebiet veranlaBten auch eine Uberpriifung der analy-
tischen Methodik.

Bei Gelegenheit anderer unverdffentlichter Arbeiten konnte
gezeigt werden, dal die mineralsauren Alkalien und Erdalkalien
sich im Sinne eines heterogenen Gleichgewichts mit Oxalsiure
zu Oxalaten und freier Mineralsiiure umsetzen in dem Sinne,
dab mit steigender Mineralsiiurekonzentration steigende Mengen
Oxalat in Losung gehen, bis bei etwa 12°/, Mineralsiure (bei
Phosphorsiure liegt diese kritische Konzentration wesentlich
hoher) das System invariant wird. Weitere zugesetzte Siure
reagiert nun ohne Krhohung der Mineralaziditit mit dem



94 Journal fir praktiseche Chemie N. F. Band 144, 1935

Bodenkdrper und erst, wenn dieser vollig zersetzt ist, steigt
bei weiterem Zusatz jene wieder an.

Auf dieses Verhalten des Systems ist iibrigens auch bei
Fillungen aus essigsaurer oder oxalsaurer, also nicht ammo-
niakalischer Ldsung Riicksicht zu nehmen, worauf in der
Literatur leider nicht hingewiesen wird.

Macht man eine mineralsaure Kalksalzlosung ammoniaka-
lisch und fiigt dann Oxalsdure bis zur sauren Reaktion zu,
80 kann mineralsaure Aziditit auftreten, der ein groBeres
Lioslichkeitsvermdgen fiir Calciumoxalat entspricht als freier
Essigsiure oder Oxalsiure.

Die Reaktionsgleichung:

CaC,0, + 2HCl >  CaCl, + H,(,0,
stellt also fir Konzentrationen (mit Ausnahme von Phosphor-
siure, die eine hoher liegende kritische Azidititskonzentration
hat) unterbalb 129/, (bei Zimmertemperatur) Mineralsiure ein
konzentrations- und temperatur-abhingiges Gleichgewicht dar.
Demgem#f fallen auch die Oxalate der Alkalien und Erd-
alkalien gleichgewichtsmiiBig (also nicht quantitativ) beim Zu-
sammenbringen der Chloride mit Oxalsiure aus.

Es war daher von Interesse zu untersuchen, ob dieses
Verhalten zur Vereinfachung der analytischen Bestimmung be-
nutzt werden kann,

Zur komplizierteren Gipstrennung von Kalk und Phos-
phorsiure sei noch bemerkt, daB bei einer groSen Anzahl
einmal systematisch nachgepriifter Endprodukte (CaCO, nach
dem Glihen und Wagen) bis hochstens 1 mg P,O, bei etwa
0,3 g Auswaage festgestellt werden konnten.

Weiterhin wurde in den vorliegenden Untersuchungen die
auch nicht @ibliche Fallung des Kalkes als Tricalciumphosphat
einbegriffen.

Entsprechend den neueren Hrkenutnissen der Krystall-
physik, nach denen die Gitterordnung eine temperaturabhingige
Zeitreaktion ist, die, bevor sie das stabilste System erreicht,
Stadien geringerer, niederer Ordnung durchliuft, in denen das
Produkt nicht nur krystallographisch, sondern auch chemisch
noch nicht hinreichend geordnet ist, wurden alle Fillungen
zur Erzielung dieses Ausgleiches einige Stunden auf dem
Wasserbad gehalten und noch iiber Nacht stehen lassen.
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1. DieKalkfallung aus P,O,-haltiger essigsaurer Losung

Die Fallungsmethode ist auf den Untersuchungen des
Verfs.!) aufgebaut, nach denen es gelingt, Phosphate (selbst das
in 10-prozent. Schwefelsiture unlosliche bis jetzt nur alkalisch
aufschlieBbare Zirkonphosphat) mit Oxalaten in schwach saurer
Losung quantitativ in Oxalate @iberzufiihren.

Zur Einwaage wurde das gut definierte CaHPO,.2H,0
(Kahlbaum) verwendet, das analytisch durch Glihverlust,
P,0,- und CaO-Bestimmung in guter Ubereinstimmung mit
der Formel gefunden wurde.

Ks sei aber an dieser Stelle bemerkt, daB nach noch nicht
verdffentlichten Arbeiten des Verfs das Material beim Aus-
waschen mit Wasser, in erster Linie mit heiBem Wasser eine
Verdnderung in dem Sinne erfihrt, daBl der Bodenkdrper
basischer, die Lisung aber saurer wird, als dies dem molaren
Verhiltnis im Dicalciumphosphat entspricht. Bei Verwendung
zur Kinwaage muf also immer eine analytische Kontrolle
vorausgehen.

Die Eirwaage wurde auf dem Wasserbad mit 30 ccm
30-prozent. Kssigsiure digeriert, darauf mit 1 cem HCI (1,19)
versetzt, wobei alles in Liosung geht und auf 400 cem verdiinnt.
Diese Losung wird kochend hei mit 4g Ammonoxalat ge-
fallt. Nach dem Verglithen bis zur volligen Verbrennung der
Kohle wird der Riickstand mit Ammoncarbonat in CaCO, iber-
gefiihrt und als solcher gewogen.

Die Tab. 1 zeigt die erhaltenen befriedigenden Werte:

Tabelle 1

Nr. des |CaHPO,.2H,0| CaCO, | °/, CaO |g P,O; in der| Fehler gegen
Versuchs| eingew. in g | gef. in g ber. Fiallung gef. | theor. Wert
1| 0,5083 0,2970 32,74 0,000L | 4+ 0,17
2 0,6815 0,3959 32,55 0,0001 | — 0,02
3 0,4311 0,2516 82,71 |gesch. dass.{ + 0,14
4 0,4218 0,2460 32,68 » - 0,11
5 0,4839 0,2808 32,51 ~ 0,06
¢ | 0,3838 0,2225 32,49 " -~ 0,08
T 0,4181 0,2398 82,52 " I —0,00
8 0,2147 0,1243 82,44 ” P08
9 0,1018 0,0623 52,39 ” Lo- 0,18
10 1 01119 0,0649 32,48 Spur —~ 0,09

o Theoretischer Wert: 32,67, CaO.
Y Vel Trapp, Chem. Ztg. 52, 365 (1928),
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2. Die Kalkfillung aus P,0,-haltiger
ammoniakalischer Losung

Wie in einer noch unverdffentlichten Arbeit gezeigt werden
konnte, sind die Calciumphosphate in primiren Alkalisalz-
losungen in dem Sinne zersetzlich, daB sie sauerere Ca0.P,0,-
(Gemische an die L&sung abgeben, wobei sie selbst basischer
werden. Derartige Losungen bilden mit den Bodenkdrpern
heterogene Gleichgewichte. Die Zersetzung des Bodenkorpers
fihrt dabei bis zur Bildung von 4Ca0.P,0,. Bei sekundiren
Alkaliphosphaten findet die Zersetzung nicht statt. Diese Tat-
sache mutet zunfichst eigenartig an, da man annehmen sollte,
daB das alkalische Medium gerade die Tendenz zur Abspaltung
eines saueren Anteiles Ca0.P,0, unterstiitzen sollte. Der
Grund liegt darin, daB in rein sekundiren Lidsungen Ca-Tonen
nicht existenzfihig sind. Es ist also bei den nacherwihnten
Fallungen stets darauf zu achten, daB die Ldsung schwach
ammoniakalisch bleibt, wihrend sie auf dem Wasserbad ge-
halten wird.

Zur Fallang wurde wieder CaHPO,.2H,0 eingewogen,
dies in Salzsiure gelost, mit heilem Wasser auf etwa 250 ccm
verdiinnt und tropfenweise mit Ammoniak gefillt, bis die
Losung phenolphthaleinrot erscheint. Darauf werden noch
25 cem 10-prozent. Ammoniak zugegeben, mit Uhrglas bedeckt
einige Stunden auf dem Wasserbad und dann iiber Nacht
stehen lassen. Der anfangs transparente schleimige Nieder-
schlag wird bald dicht, setzt sich zu Boden und die iiber-
stehende Liosung wird klar. Dieser Niederschlag ist nun ohne
Schwierigkeiten sehr gut filtrierbar. Er wird mit beiflem
Wasser ausgewaschen, Bei dem Versuch, ihn mit ammoniaka-
lischem Wasser auszuwaschen, gingen leicht geringe Anteile
kolloidal durch.

Die Tab. 2a und 2b zeigen die Ergebnisse von 2 Ver-
suchsreihen.

Auch hier sind mithin die Werte als durchaus befriedigend
zu betrachten. Die Fallungen 1—3 wurden zur Kontrolle
nochmals in Salzsiiure geldst, eingedampft mit 8 cem konz.
Schwefelsiiure, 2 g Na,SO, versetzt und mit 50 ccm Alkohol
und 30 ccm Wasser als Glauberit gefallt. Die Ergebnisse sind
in Tab. 2b zusammengestellt.
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Tabelle 2a
Nr. des | CaHPO,.2H,0| Cay(PO,), 9/, Cal Fehler gegen
Versuchs | eingew. in g gef. in g ber. theor. Wert
1 0,6612 0,3967 E 32,60 + 0,03
2 1,0075 0,6010 | 32,34 - 0,23
3 0,5514 0,3290 ! 32,35 - 0,22
4 0,4620 0,2766 @ 32,46 - 0,11
5 0,3485 0,2077 | 32,31 - 0,26
6 0,3304 0,987 | 32,60 + 0,03
7 0,1897 0,1134 | 3241 - 0,18
8 0,1004 '0,0601 i 32,29 - 0,28
9 1,0078 0,6084 ! 82,44 - 0,18
10 0,9439 0,5636 | 32,37 — 0,20
Tabelle 2b
Nr des Féillung aus CaCO, /o CaO ber. | Fehler gegen
Versuchs |Vers.-Nr. Tab.2a ing auf 1 Einw. theor Wert
1 1 0,3848 32,61 + o 04
2 2 0,5802 32,27 — 030
3 3 0,3160 32,11 | — 046

Das Mittel der Werte aus Tab. 2a betrigt .

Der Glithverlust betriigt .
Fir P,O, bleibt mithin als Rest

Aus diesen Werten ergibt sich das molare Verhiltnis:

32,42/, Ca0

. 26,379, H,0 (2,5 Mol. H,0)
. 41,219, P,0,

P,0;: Ca0 1:2,00

3. Die direkte azidimetrische Titration von
-CaHPO,.2H,0

Zur Untersuchung von Spaltungsvorgingen an Calcium-
phosphbaten erschien es wiinschenswert, das sekundire Caleinm-
salz fiir sich oder in Gemischen mit basischeren Salzen azidi-
metrisch zu titrieren. Wie die folgenden Ergebnisse zeigen,
1Bt sich die Titration sehr gut durchfiihren, wenn man zu-
péchst n/10-NaOH im UberschuB zugibt und diesen dann mit
Saure zuriicknimmt, Die Schwierigkeit bei Gegenwart von
Kalksalzen liegt in erster Linie darin, daB das ausgefillte Tri-
calciumphosphat mit groBer Hartnickigkeit NaOH auf seiner
Oberfliche okkludiert und diese nur sehr langsam und in ge-
ringem Grade an die Losung wieder abgibt, so daB ein ge-
ringerer Gehalt an Aziditit leicht vorgetduscht wird. Man kann
bei diesen Titrationen oft beobachten, daB die eben entfirbte
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Liosung npach lingerem Stehen auf dem Wasserbad wieder
schwach rotlich erscheint. Diese, wenn auch sehr schwachen
Nachfarbungen sind unbedingt zu beriicksichtigen, wenn ein
genaues Resultat erzielt werden soll. Dadurch gestaltet sich
die Titration etwas langwierig, sie soll aber trotzdem hier mit-
geteilt werden, da sie sowohl fiir wissenschaftliche Zwecke, als
auch als Betriebsverfahren und zur Kontrolle der Fertigprodukte
wertvolle Dienste leistet.

Die Titrationsreaktion verlinft nach der folgenden Glei-
chung:

3 CaHPO,.21,0 + 2NaOH = Cay(PO,), + Na,HPO,

Es entsprechen mithin 1000 ccm n/10-NaOH ¢/, Mol
CaHPO,.2H,0. Da die ersten Ergebnisse in der Weise er-
halten wurden, daf in der gewGhnlichen Art bis zum Ver-
schwinden der Rotfarbung der Losung Siure zugegeben wurde,
die hartnickige Okkludierung durch den Niederschlag also
nicht hinreichend beriicksichtigt wurde, ist zu wenig NaOH
zuriicktitriert worden, wodurch das Aquivalent an CaHPO,.2H,0
zu groB gefunden wurde. Die entsprechenden Werte sind mit
den errechneten Fehlern in der folgenden Tab. 3 zusammen-
gestellt.

Die zur Ricktitration verwendete Siure ist in Abrech-
nung gebracht, also nicht mit in die Tabelle aufgenommen.

Zur Titration wurde die Finwaage mit 50 ccm Wasser
versetzt, nach Zugabe der NaOH etwa 12Stunden auf dem
Wasserbad gehalten und heiB zuriicktitriert.

Tabelle 3
N; des |CaHPO,. 2H,0(0/ IO-NSOH CaHPO, .2H,0 Dgﬁ geg| 2 B ¢ e
er- . . verbr., inw. |~ 822
suchs | #U8CW- M & | in cem gef. ing |[R=2RA[RZ
1 0,2978 12,80 0,3211 40,0283 17,8 |0,93
2 0,5882 24,80 0,6221 +0,0839 58 (1,35
3 0,5454 22,08 0,5539 +0,0085| 1,6 |0,34
4 0,3780 15,55 03901  [+0,0121| 32 |048
] 0,4755 19,37 0,4859 +0,0104| 2,2 {0,560
6 0,7378 80,85 0,7739 40,0861 4,9 |0,44

Die in der folgenden Tab.4 zusammengestellten Werte
sind schon befriedigender. Bei der Ausfithrung dieser Unter-
suchungen wurde eben besondere Sorgfalt auf das vollige Ver-
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schwinden auch der schwichsten Rosafarbung gelegt, in hichster
Konzentration gearbeitet, also ohne Zusatz von Wasser, und
darauf geachtet, daB auch nach 1-stiindigem Stehen auf dem
Wasserbad keine Rosafirbung mehr auftritt. Krst wenn auf
alle diese Punkte geachtet wird, kénnen brauchbare Ergeb-
nisse erzielt werden. Bei der Beurteilung der Krgebnisse ist
weiterhin noch zu beriicksichtigen, daB die Fehlergrenze be-
sonders hoch ist, da !/, ccm bereits 2,5mg CaHPO,.2H,0
entsprechen, Daher ergibt sich eine recht hohe Streuung der
Werte. SchlieBlich 1aBt sich auch durch Ubung der person-
liche Fehler herabdriicken. Die Schwierigkeit besteht eben
darin, daB gleichgewichtsm#éBig vom Bodenkorper die okklu-
dierte Natronlauge abgegeben wird urnd daB diese Reaktion
Zeit braucht.

Tabelle 4
\f 1 H I
Nr. des|CaHPO,.2H,0(0/10-NaOH \caHPO,.2 H,0|Diff. geg |~ & ¢ | . =
Ver- | i ew in verbr. of. Einw. ¢~ 8122
suchs EEW- 1M & | in cem got- ing |R:A N2
1 0,3780 14,92 0,3853  |+0,0073] 1,9 | 0,28
2 0,4755 18,75 0,4842  |+0,0087} 1,5 | 0,33
3 0,4676 17,75 04588  |—0,0086| 1,9 | 0,33
4 0,5989 | 22,86 05901  1—00088| 1,56 | 0,34

Die Umsetzung ist stark abhingig von der Verdiinnung
und der Temperatur. In der Kilte (Zimmertemperatur) ist die
Umsetzang sebr gering, was verstindlich ist, wenn man be-
denkt, daB das entstehende Tricalciumphosphat das noch nicht
umgesetzte Material einhiillt und vor weiterer Umsetzung schiitat.

In der folgenden Tab.5 sind 3 Werte zusammengestellt,

die drei extrem verschiedene Zeiten unter Ofterem Umriithren
standen.

Tabelle 5
Nr. des | CaHPO,.2H,0| n/10-NaOH |, der Einw. Zeit der
Versuchs| eingew. in g verbr. umges. Einw.
1 0,4074 | 4,78 30,8 2 Stdn.
2 0,4630 } 10,32 57,6 24
3 06365 | 1574 83,9 24,

Aus der Umsetzungsmenge und der Zeit konnte die Ord-
nung der zugrunde liegenden Reaktion berechuet werden.
7*
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Es wurde aber darauf verzichtet, da zur KErzielung einwand-
freier Ergebnisse dauernd hitte geschiittelt werden miissen.

Die Ergebnisse sind z. B. bei Betriebstitrationen kalk-
haltiger Phosphorsiuren zu beriicksichtigen. Man nimmt all-
gemein an, daB die Ausfiallung des Kalkes als Tricalcium-
phosphat sehr leicht vor sich geht. Das ist aber nach den
vorliegenden Untersuchungen durchaus nicht der F'all, vielmehr
besteht eine starke Temperatur- und Zeitabhingigkeit. Aller-
dings ist weiterhin auBer der angegebenen Titrationsreaktion
noch die bereits angedeutete Einwirkung von Alkaliphosphaten
auf Erdalkaliphosphate, also deren spaltende und teillssende
Wirkung zu beriicksichtigen, die wieder im Sinne des Gesamt-
verlaufs begiinstigend wirkt.

Im Zusammenhang damit soll noch die folgende Versuchs-
serie erwiahnt werden, die den gleichzeitigen KinfluB von CaCO,
auf die Titration sehr deutlich zeigt. Die Untersuchungen
muBten angestellt werden innerhalb einer Arbeit, die die Auf-
spaltbarkeit von Ca,(PO,), mit CO,, wie wir sie von den ent-
sprechenden Alkalien her kennen, zum (Gegenstand hatte. Da
bei eventuell verlaufender Aufspaltung bei gewdhnlicher Tem-
peratur, diese nach angestellten Versuchen auf dem Wasser-
bad wieder riickwirts verliuft, so war zu priifen, ob bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von NaOH die Titrationsreaktion mit so
viel hoherer Geschwindigkeit verliuft, daB die Titration in der
Hitze durchgefiithrt werden kann, Ks zeigte sich, dafl das
nicht mdglich ist, daB vielmehr in direkter Abhingigkeit von
der CaCO,-Menge die riicklaufige Reaktion rascher verliuft.
Die Werte sind in Tab. 6 zusammengestellt.

Tabelle 6
Nr. des | CaHPO,.2H,0 CaCO, n/10-NaOH | ¢/, CaHPO, .2H,0
Versuchs | eingew. in g | zugew.in g verbr. gef.
1 0,5916 0,5072 18,16 54,9
2 0,3455 0,7732 5,53 41,3
3 0,6060 0,1735 18,81 80,2

Die Titrationen wurden so durchgefiihrt, daB zu dem
Phosphat das Carbonat zugewogen und ohne Wasserzusatz die
berechnete Menge NaOH 4 etwa 15—20°/, UberschuB zu-
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gegeben wurde. Nach 2-stiindigem Stehen auf dem Wasser-
bad wurde mit etwa 80 ccm verdiinnt und mit n/10-Siure
zuriicktitriert unter Beachtung der oben gemachten Erfahrungen.

4. Die P,0,-Bestimmung als Phosphormolybdat
und Wagung des dunkelblauen Niederschlags

Diese bekannte Bestimmungsform des Phosphors stellt
wohl mit Bezug auf den Umrechnungsfaktor insofern eine extrem
giinstige Methode dar, als einer kleinen Menge Phosphorsiure
eine groBe Auswaage gegeniibersteht. Der Phosphorsiuregehalt
des Niederschlages betrigt nur 4°/. Vermeidet man bei den
notwendigen kleinen Einwaagen hochprozentiger Substanzen
groBere Einwaagefehler dadurch, daB man hohere Einwaagen
durch Abwigen aliquoter Teile teilt, so lassen sich zunfichst
theoretisch sehr geringe Fehlergrenzen erzielen. Leider steht
dem praktisch die Tatsache gegeniiber, daB der ausgewogene
Korper nicht genau die theoretische Zusammeusetzung hat.
Die Abweichung ist derart, daB sie sich erst bei hohen Prozent-
gehalten bemerkbar macht.

(Felegentlich der Untersuchungen des Verfassers iiber Re-
aktionen der Erdalkaliphosphate mit Alkaliphosphaten, die durch
die Verinderung des molaren Verhiltnisses CaO:P,0, an-
gezeigt wurden, und die sich durchweg auf hochprozentige Sub-
stanzen bezogen, war es wichtig iiber die Fehlergrenzen der
Bestimmungsformen orientiert zu sein. Die Teilung der Ein-
waagen wurde, zumeist durch Wigung, so durchgefiihrt, da8
ihre Fehler sich nur in der zweiten Stelle nach dem Komma
bemerkbar machten.

In einer sehr grofien Anzahl untersuchter Substanzen,
tiber deren genaue Zusammensetzung neben der direkten Ana-
lyse noch andere Kontrollmomente vorhanden waren, konnte
die Fehlergrenze bei einer Auswaage von etwa 0,7 g Phos-
phatomolybdat und 40—50°/, P,O, auf 4 0,1°/, annéherungs-
weise bestimmt werden. Der Fehler der Einwaage betrigt bei
diesen Untersuchungen nur etwa !/, davon. Der Mittelwert
von 5 Bestimmungen derselben Stammeinwaage von CaHPO,
.2H,0 mit einem theoretischen Gehalt von 41,27°/, P,O, wurde
zu 41,00°/, gefunden. Der tatsichliche Wert diirfte etwas tiefer
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als der theoretische liegen, aus Griinden, die oben angedeutet
wurden (Verinderung saurer Phosphate durch Auswaschen).

Verglichen mit den sonst iiblichen Fehlergrenzen sind
die Werte als durchaus befriedigend zu betrachten, wihrend
andererseits wieder bei dem ausnehmend giinstigen Faktor und
bei Vermeidung anderer Fehlerquellen weit giinstigere Resul-
tate erzielt werden miBten. Da die Kalkbestimmung mit
groBeren Fehlern behaftet ist, wire bei biniiren CaO—P,0,-
Verbindungen die genaueste Definition durch eine P,O,-Be-
stimmung zu erreichen, wenn es gelinge, diese Fehlergrenze
so herabzudriicken, wie es durch die giinsigen Faktorverhilt-
nisse gegeben ist. Kventuell wire der theoretische Faktor
durch einen empirischen zu ersetzen.

In der vorliegenden Arbeit soll ein solcher Vorschiag noch
nicht gebracht werden,

Aus den zablreichen verdffentlichten Arbeiten auf diesem
Gebiet geht hervor, daB bei Einhaltung gewisser Kautelen die
P,0,-Fallung quantitativ und mit Bezug auf das molare Ver-
hiltnis MoO,:P,0, absolut konstant ist. Die Verinderungen
sind auf das Glithen zuriickzufithren. KEs treten Reduktionen
zu niederen Oxyden auf, deren genaue Zusammensetzung nicht
bekannt ist. Die Reduktion tritt sebr leicht ein. Schon beim
Glithen der Fiallung ohne Anwesenheit reduzierender Karper
wie z. B. Filterfasern tritt Blaufarbung auf. Als reduzierendes
Agens wirkt hierbei das Ammoniak der Verbindung selbst. So
versagen auch alle Oxydationsmittel, die in Form von Ammon-
salzen angewendet werden, wie Ammonnitrat oder Ammon-
persulfat. Einer intermediren Gelbfarbung des Niederschlages
durch die ersten sauerstoffreichen Zersetzungsprodukte dieser
Verbindungen folgt bei hoherem Krhitzen wieder Blauférbung.
Versuche, die Oxydation mit Quecksilberoxyd durchzufiihren,
scheiterten daran, daf auch reinstes Quecksilberoxyd kleine
Riickstinde (Losung von Quecksilberoxyd in Qucksilbermetall?)
hat, die sich erst verfliichtigen, wenn auch gleichzeitig schon
die Gefahr der MoO,-Verfliichtigung besteht. Auch konz. Sal-
petersiiure zeigte keine befriedigende Resultate.

Beim Erhitzen an der Lauft iiber kleiner Flamme nehmen
die Tiegelinhalte unter gleichzeitiger Aufhellung zu. Die Zu-
nahme ist jedoch kleiner, als erwartet werden miibte, auch
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dann, wenn man durch stundenlanges Glithen die Fillung sehr
stark aufhellt. Ks ist nicht ausgeschlossen, daB die eigent-
liche Gewichtszunahme teilweise wieder kompensiert wird durch
MoO,-Verflichtigungen. Diesbeziigliche Untersuchungen wurden
jedoch noch nicht angestellt. Fiir niedere Prozentgehalte braucht
man jedenfalls beziiglich des Glithens nicht so dngstlich zu sein,
die Werte nehmen eher zu wie ab.

Einwaagen von etwa 0,7 g erreichten maximale Zunahmen
von etwa 2 mg d.i. bei 40°/ etwa 0,06—0,10°/, P,0,. Bei
stirkerem Krhitzen im Platintiegel bis zum Schmelzen und
gerade auftretenden MoO,-Nebeln, wobei eine strahlig-krystalline
weiBgelbe erstarrte Schmelze zuriickblieb, betrug die Gewichts-
abnabme bei denselben Verhiltnissen etwa 2,8 mg.

Uber diese Phosphorsiurebestimmung sollen gelegentlich
umfapgreichere systematische Untersuchungen vorgenommen
werden. Vorldufig seien noch zwei ausfiihrlichere Analysen
der geglithten Phosphatomolybdate mitgeteilt.

Es handelt sich um gesammelte Niederschlige, die un-
sortiert, also so, wie sie anfielen, mehr oder weniger hoch-
gegliiht, in der Reibschale gut zerrieben und zur Analyse ver-
wendet wurden.

Digeriert man das blaue Material mit Ammoniak, so geht
ein Teil farblos in Ldsung. Der zuriickbleibende Teil ist tief
blau gefarbt. Durch Erhitzen an der Luft gelingt es, diesen
Riickstand durch Oxydation weiter aufzuschlieBen, so daB bei
abermaliger Behandlung mit Ammoniak weitere Teile, unter
Umsténden alles in Losung geht. Zum SchiuB verbleibt dann
noch ein geringer nicht weiter aufschlieBbarer Rest, der Fe,O,,
AL, 0;, Ca0 und P,O, enthalt. Auch SiO, konnte darin nach-
gewiesen werden. Dieser Riickstand wurde in Salpetersiure
gelost und die P,O, zur Bestimmung der molaren Verhilt-
nisse gefillt. Das blaue Riickstandsmaterial lost sich bei
langerem Stehen mit Ammoniak an der Luft, wenn auch sehr
langsam, besser in ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd
oder in gelbem Schwefelammon. Am sichersten aber war die
Oxydation durch Erhitzen an der Luft mit kleiner Flamme,

KEs interessierte bei diesen Analysen zunichst nur der
Gehalt des Gemenges an dem tiefblauen Material, die Zu-
sammensetzung, also die Verteilung von MoO, und P,0, in
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Loslichem und Unléslichem und die sich aus Mengen und
Zusammensetzung ergebende Zusammensetzung des Ausgangs-
materials. Die vorliegende Methodik ist nicht ausreichend,
am aus den Ergebnissen einen empirischen Faktor abzuleiten.

1. Analyse: Bei 4-stiindigem Erhitzen im Trockenschrank
auf 120° C ergab sich ein mittlerer Verlust von 0,67°/,.

6,2515 g, wurden bei Zimmertemperatur mit 100 ccm
15-prozent. Ammoniak im FErlenmeyer itber Nacht stehen
gelassen, durch einen gewogenen Glastiegel filtriert und der
Riickstand getrocknet. Er wog 0,2276 g. In einem aliquoten
Teil der Losung wurde MoO, und_ P,0, dadurch bestimmt,
daB zunichst Schwefelammon im UberschuB zugegeben, mit
Salzsiure ausgefallt und diese Operation wiederholt wurde.
Diese doppelte Fallung erwies sich als notwendig, da auch
dann im ausgewogenen MoO, noch P,O, festgestellt werden
konnte, das jeweils bestimmt und in Rechnung gesetzt werden
muBte. Das molare Verhéltnis in der Losung war P,0,:Mo0,
= 1:2431.

Der durch gelbes Schwefelammon aufgeschlossene Riick-
stand ging zunichst nicht vollstindig in Losung, so daB der
Rest nochmals aufgeschlossen werden mubte. Das ergab
unter Einrechnung der P,0, des MoO,-freien Riickstandes
zwei weitere molare Verhaltnisse und zwar vom ersten Auf-
schluB (0,1145 g) 1:21,10 und vom zweiten AufschluB (0,0914 g)
1:17,00. Die molaren Verhiltnisse dieser sehr geringen Aus-
gangsmaterialien sind natiirlich mit recht grofen Fehlern be-
haftet. Die Summe der gewonnenen MoO, einerseits, der zu-
gehorigen P,0, andererseits in Rechnung gesetzt, ergeben
1:24,00.

2. Analyse: Die Methode war im wesentlichen dieselbe,
nur wurden die blaunen Riickstinde ausschlieBlich durch Kr-
hitzen aufgeschlossen. Angewandt wurden 8,5640 g unge-
trocknetes Material. Die Hauptidsung hatte die molare Zu-
sammensetzung 1:25,87. Kin Riickstand von 0,5807 g nach
dem Glithen erst gewogen, ergab wieder zwei Ldsungen mit
den molaren Verhiiltnissen 1:18,74 und 1:18,80. Die end-
giiltige Zusammensetzung war 1:24,90.

Eine Deutung des blauen Korpers kann aus diesen Unter-
suchungen noch nicht gegeben werden. Wie zu erwarten war,
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ist sein Anteil am Gesamtgewicht je nach dem Glithen wech-
selnd. Jedenfalls 148t sich mit Sicherheit nur das sagen, daB
er phosphorsgurereicher ist als die Anteile, die mit Ammoniak
in Losung gehen. Durch die reduzierenden Wirkungen des
Glithens tritt also eine Aufspaltung des Ausgangsmateriales
in zwei inkongruente Anteile ein, deren Verhiltnis die Genauig-
keit der Bestimmung insofern regelt, als der Sauerstoffverlust
der niederen Oxyde ein zu geringes Gewicht anzeigt. Dadurch
wird die Genauigkeit bei hohen Prozentgehalten mehr beein-
trachtigt, als es dieser an sich analytisch giinstigsten aller
uns bekannten Methoden ihrem Wesen nach entspricht.

Berlin-Charlottenburg.



