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Maassanalytische Bestimmuug der Phosphorsiiure dutch 
essigsaures Uranoxyd, 

Von Dr. "Pincus. 

Die maassanalytische Bestimmung der Pbosphorslture dutch 
Uranoxyd griindet sich auf den yon W e r t h e r ,  Knop und A r e n d t  
ermittelten constanten Vcrbindungen, welche c. PO~ unter gewissen 
Bedingungen mit Uranoxyd cingeht und auf ihrer Unl~slichkeit in 
Essigsiiure. Dr. K n o p  und Arendt  haben zur Evidenz erwiesen, 
dass wenn essigsaure Uranoxydliisung mit einer c. PO 5 haltigcn 
LSsung, die keine andere freie S~iure als Essigs~iure enth~ilt, in 
Ber{lhrung kommt, eine constante in Essigsiiure unl~isliche Verbin- 
dung entsteht, die nach der Formel (Ur~O~)~ "4-P05 componirt ist 
und ganz in Uebereinstimmung mit dem angenommcnen Atomge- 
wichte des Uranoxyd ---- 59,4 nach dem 61iihen in 100 Theilen 
nahezu 20 PO 5 und 80 Ur~Cr 3 enthiilt, und dass die letzte Spur 
PO 5 als dieselbe eonstante Verbindung ausget'allt wird. gei Gegen- 
wart yon Ammoniaksalzen geht noch Ammon in den Niederschlag 
tiber, die der phosphorsauren Ammoniak-Magnesia cntsprechende 
Verbindung bildend , ohne jedoch in dem Endresultate nach dem 
61Uhen, gleichviel ob gentigend Ammoniak vorhanden war oder 
nicht, irgcnd etwas zu iindern, da auch bier, wig bci dem Mag- 
nesiasalz, des Amman sigh verfltichtigt. 

Bekanntlich hat Dr. Knop hierauf eine gewichts-analytisehe 
Bestimmungder Phosphorsiiure gegrtlndet, die ebenso bequem wig 
genau ist, wo in einer phosphors~urehaltigen LSsung neben Alka- 
lien auch.alkalisehe Erden, wig Kalk, Magnesia, Baryt und Eisen- 
oxyd vorkommen, ohne dass jedoch seine Hoffnungen, dass die 
Methode auch hei Gegenwart yon Thonerde brauchbar sein wiirdc, 
sich his jetzt verwirklicht hat. 
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Der Gedanke lag nahe, diese so constanten und in Essigs~iure 
noch dazu unliislichen Verbindungen zu einem Titrirverfahren ftir 
c. PO 5 zu benutzen, zumal die bis jetzt bekannten, wie auch F r e -  
s e n i u s  in der neuesten Ausgabe seiner ,,Anleitung zur quantita- 
tiven Analyse" zugiebt, mehr als Viel zu wUnschen tibrig lassen. 
In der That scheint es fast unbegceiflich, wie man nnr mit einiger 
Beruhigung, auch bei oberfllichlichen Untersuchuugea sich selbst 
mit der yon L i e b i g  angegebenen Titrirmethode mit essigsaurem 
Eisenoxyd begniigen kann; die proteusartige Zusammensetzung der 
phosphorsauren Eisenoxydverbindung, die Unbequemlichkeit der 
Triipfel- und Filtrirmethode, die dadurch abgeschw~ichte Reactions- 

empfindlichkeit, die Unsicherheit, wann man mit dem Zusatz yon 
EisenliJsung aufhiiren soil, da die Reaction nach einiger Zeit wie- 

der verschwindet, all dies macht die Methode zu einer der schw~ich- 
sten und unzuverl~ssigsten, die es tiberhaupt giebt. 

Sicherer ist schon die yon D~,. Ft. Mohr  angegebsne Methode, 
nach welcher das aus essigsaurer Liisung ausgef~illte phosphorsaure 

Eisenoxyd gegliiht, gewogen, in Salzs~iure gsl~st, das Oxyd in 
Oxydul verwandelt und das Eisen durch Chamaeleonli~sung volume- 
trisch bestimmt wird; aus der Differenz ergiebt sich dann die 
Phosphors~iure. Man ersieht leicht, dass der Umweg, auf welchen 
man endlich zu einer Art indirecter volumetrischen Bestimmung 

der Phosphorsiiure gelangt, selbst der Umstiindlichkeit nach den 
gewiihnliehen Gewichtsbestimmungen nichts nachgiebt, ja wet in 
irgend grSsseren iVtengen phosphorsaure Eisenoxydverbindungen 

einmal zu filtriren und auszuwasehen hatte, sucht diesen Weg wohl 

schwerlich auf. 
61eichwohl ist eine, bei Gegstiwart von Erden nut einiger- 

maassen siehere und lsiehte Titrirmethode der Phosphorsiiure far 
A e r z t e  sowohl wie far landwirthsehaftliche Chemiker, die oft 

gleiehzeitig sine Menge Phosphorsiiure-Bestimmungen zu mashen 
haben, sin fast unabweislishes Bedtirfniss. lch glaube sine solche 
Methode gefunden zu haben und veriiffsntliehe sie hier mit dem 
Wunsehe, sie gepriift und mit der Itoffnung, sie anerkannt zu sehen. 

Wie bei allen F i i l l u n g s m e t h s d e n  war auch hier niithig zu 

forschsn, ob der zu bsstimmende Kiirper dh~'ch eine det' constantsn 
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unliislichen Vorbindung gerade entsprechende Menge des F~illungs- 
mittels vollkommen ausgef~illt wird und ob for einen sehr geringen 
Ueborschuss des letzteren sich ein empfindlichos Reagens, das das 
Ende der F~illung andeutet, findon liesse. 

Ein sehr empfindlicher Indicator hot sich in  dem Blutlaugen- 
saiz dar, alas erstere ist durch vielfache Versuche, als wirklich der 
Fall, best~itigt. 

Bringt man in eine selbst sehr verdiinnte essigsaure Uran- 
oxydliisung einen Tropfen Ferrocyan-Kalium, so entsteht ein brau- 
ner Niederschlag, bei sehr grosser Verdiinnung eine rothbraune 
Fiirbung. 

Setzt man zu einer L~isung yon phosphorsaurem Natron oder 
Kali Essigsiture und essigsaure Uranoxydl(isung, so entsteht der 
bekannte nach der Formel (Ur2Oa) ~ ~-PO 5 zusammengesetzte eigolbe 
Niederschlag, der nach dem Trocknen und Gliihen 80 pCt. U.,Oa 
und 20 PO s enth~ilt; reichto das Uranoxyd zur vollkommenen Fill- 
lung der PO 5 nieht hin, so bleibt die abfiltrirte Liisung nach dem 
Zusatz yon Ferrooyan-kalium klar und f~rbt sich erst allm~lig 
bl~iulioh; ist hingegen alle Phosphors~iure ausgef~lllt und noch Uran- 
liisung im Uebcrschuss, so tritt auch jene bekannte Reaction ein. 

Hierauf nun griindet sieh die neue Methode, die ich hier be- 
sehreibon will. 

In einer phosphorsaurcn Natronliisung wurde auf gew{ihnliehem 
Wege duroh Magnesia die Phosphorsliure bestimmt, es ~urden in 
l0  Ce. der Ltisung gefunden: 

1 . . . .  0,132 
2 . . . .  0,134 
3 . . . .  0,131 i ph~176 Magnesia --- 0,0846 PO~ 

4 . . . .  0,136~ 
10 Ce. diesoe Ltisung mit essigsaurer Uranoxydliisung im Ueber- 
schuss und mit Essigs~iure versetzt, gabon in drei Bestimmungen 
naeh dora Gliihen des Niederschlages, Anfeuehten mit Salpeterslture 
und Wiedergliihen: 

0,419; 0,416; 0,426 (Ur, O~)2PO 5 = 0,0836 PO~. 
Mit Zuhiilfenahme dcr Reaction, welohe duroh Blutlaugensalz 

auf Uranoxyd hervorgerufen wird, wurde nun gepriift, ob bei einem 
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kaum merkliehen Ueberfiuss des Fiillungsmittels ein gleicbes Re* 
sultat erzielt wird. Es wurde nun tropfenweise so v ie lde r  Uran- 
ox~dli~sung zu je 10 Cc. derselben Liisung bingegeben, his eine 
abfiltrirte Probe eben nur beim Zusatz yon Blutlaugensalz s~ch 
r~ithete, in vier Bestimmungen warden auf diese Weiso erhalten: 

0,418; 0,422; 0,415; 0,411 Gr. ~ (Ur203)~PO ~ = 0,0832 PO 5. 
In der abfiltrirten Fllissigkeit konnte mit mol),bdensaurem Am- 

mon kaum Spuren yon PO 5 mehr nachgewiesen werden. Es war 
also damit dargethan, dass zur v o l l k o m m e n e n  A u s f i i l l u n g  

der PO 5 nur ' e in  ~iusserst g e r i n g e r  U c b c r f l u s s  yon Uranox~d 
nlithig sei, und dass der Niederschlag, mag dieser Ueberschuss 

gross oder gering sein, immer die Formet CUr2Oa)~PO ~ ----- 80 Ur205 

und 20 PO 5 beh~ilt. 
Es war nun, ebe man weitere Priifungen vornahm, zu ermit- 

mitteln, wie der Indicator for die vollendcte Fiillung am besteo 
anzuwenden sei. Ieh versuchte es in dem Gemisch selbst, allein 
ohne Erfolg. Sctzt man zu einer phosphorhaltigen Liisung einen 
Tropfen Blutlaugensalz und dana Uranoxydli~sung, so flirbt sich, 
auch wenn noch nicht alle Phosphorsliure ausgeflillt ist, die Mi- 
schung schmutzig hellbraun, and der Niedcrschlag nimmt selbst 
beim Erw~irmen nieht mehr jene reine, sehi~ne, eigelbe Fiirbung 
an, die cr sonst zu haben pflegt, ein Beweis, dass das im ersten 

Augenblick gebildete U r a n - E i s e n - C y a n i l r  sich mit dem phos- 
phorsauren Salze nicht in tier Weise u m s e t z t ,  wie dies z. B. in 
so seh0ner Weise zwisehen Chlornatrium and ehromsaurem Silber- 

oxyd der Fall ist. 
Es musste also zu einem Tr@felverfahren gegriffen werden, 

wobei sich aber zu Gu n s t e n  d i e s e r  M e t h o d e  gleich ein grosser 
Vorzug vor dem gleiehen Verfabren mit Eisenoxydliisung heraus- 

stellte. Es ist niim|ieh hier eine F i l t r a t i o n  i iber . f l f iss ig,  da 
die phosphorsaure gelbe Uranoxydverbindung dutch Blutlaugensalz 
n i e h t  z e r s e t z t  wi rd .  Bringt man eineu Tropfen der Fltissigkeit, 
worin phosphorsaures Uranoxyd aufgesehliimmt enthalten ist, auf 
eine weisse Porzellanplatte und setzt man einen Tropfen verdtinnte 

Blutlaugensalzliisung hinzu, so veriindert sich die Farbe im ersten 
Augenblicke hie/tit, wenn kein i iber f lUtss igcs  U r a n o x y d  vor- 
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handen ist; ganz allm~ilig erst tritt durch die zersetzende Wirkung 
der f r e i en  Essigs~iure auf das Kaliumeisencyantir eine bl~iulich 
gr t ine  Fiirbung, n i e m a l s  aber e ine  r o t h b r a u n e  auf;  die r~oth- 
braune Farbe abcr entsteht s o g l c i c h ,  wean in dem Gemisch 
auch nut ein fast unglaublich g e r i n g e r  U e b e r s c h u s s  yon 
e s s i g s a u r e r U r a n o x y d l i i s u n g  v o r h a n d e n i s t .  Hierdurchwird 
die Prtifung viet bequemer und die Reaction viel empfindlicher, 
als wenn man nach der L ieb ig ' schen  Methode erst durch tin 
doppelt zusammeagelegtes Papier filtrirt und den Fleckenauf einem 
anderen mit Blutlaugensalz getr~nktem untergelegtem Papier erzeugt. 
Was den Grad der Empfindlichkeit der Reaction betritft, so _sei 

l ! vorlliufig bemerkt, dass eine Fliissigkeit, die nut' ~ - ~ - x ~ - ~  
ihres Gewichts U20 s enthtilt, auf einer Porzellanplatte noch sehr 
schiin und deutlich mit Blutlaugeasalz den charakteristischen Flecken 
zeigt, eine klare Fliissigkeit, die nur - ~ -  enthiilt, wird in einem 
Glase noch stark rothbraun gef,'irbt. 

Da der Indicator nichts zu wiinschen ilbrig liess, so war zu 
ermitteln, ob die Reaction bei verschiedenen Mengen der Normal- 
phosphors~iurelSsung auch gerade bei dem Znsatze proportionaler 
Mengen derselben UranoxydlSsung eintritt. Zu diesem Zwecke 
wurden aus einer in 10tel Cc. getheiltea Burette wieder zu 10 Cc. 
vorsichtig so lange 15ranoxydliisung zugesetzt, his auf der Platte 
der rothbraun(i'Flecken deutlich sie,.htbar wnrde; es wurden in 
wiederholten Versuchen geaau 5,6 Co. verbraucht. 20 Ce. erfor- 
derten 11,2--11,25 Cc., 15 erforderten 8,4 Cc. u. s .w.  Es ergab 
sich, dass die erforderten Mengen der Uranoxydliisung genau pro- 
portional sind den angewandten Meagen der POs-Liisung. Der 
gr(isseren Bequemliehkeit wegen wurden nun, da 5,6 der Uran- 
oxydl~isung 10 Cc. der Phosphorsiiurel~isung entsprechen, 560 Ce. 
der ersteren zu 1000 Ce. verdtinnt und nach einigen Correctionen 
es dahin gebracht, dass sich nut gleiche Volumina der beiden Lti- 
sungen vollkommea entsprechen. 

10 Ce. der Uraal~sung mit 10 Cc. der phoSphorsauren Liisung 
gemischt, liessen kaum wirklich die brauaen Flecken erkeanen, 
e, in T r o p f e n  ----- ~ -  Ce. Uranoxydl~isung mehr rief ihn deutlich 
hervor, ein T r o p f e n  der  P h o s p h o r l ~ s u n g  nahm ihn w i e d e r  



142 

h inweg.  Es entsprach demnach, da in 10 Cc. POs-L~sung ----- 
0,0847 PO~ gefunden waren, jeder Cc. der Uranoxydliisung----- 
0,00847 PO 5 und kS musste sich, da ~ Cc. iiberfiilssiger Uranlii- 
sung mehr als hinreichend war um das Ende der F~illung anzu- 
zeigen, die Phosphorsliure innerhalb der Grenzen tines Mmg. 
sicher bestimme~ lassen. 

in der That hestimmte ich nun an Liisungen yon phosphor- 
saurem Natron, Kali und Ammoniak yon unbekanntem Gehalt die 
PO 5 mit der Uranoxydliisung durch Titriren und controllirte die 
Resuitate dutch Bestimmung der PO~ in gleichen Volumtheilen 
sowol~l dutch Magnesia wie durch Ahfiltriren, Gltihen und Wiegen 
der beim Titriren entstandenen Verbindung yon (U~O3) ~ PO 5. Die 
Resultate waren sehr befriedigend und die Uebereinstimmung der 
durch Titriren gefundenen Werthe mit denen durch die Gewichts- 
analyse gefundenen waren eben so gross als die Resultate der 
letzteren bei verschiedenen Analysen unter sich selbst. 

Es blieb nun nur noch iibrig, den Einfluss zu bestimmen, 
den die Anwesenheit anderer Basen, wie Kalk, Bitter- und Thon- 
erde, Bar,t, Strontian, Eisenoxyd und-Oxydul auf dieses Verfahren 
ausiibt. In Bezug auf Kalk und Magnesia, auf Baryt und Strontian 
habe ich die befriedigendsten Resultate erzielt, indem ihre Anwe- 
senheit nicht das geringste in der volumetrischen Bestimmung des 
PO~ mit Uranoxyd ~indert, ebenso wenig wie in der Gewichtsbe- 
stimmung mit demselben Kiirper. Mit Thonerde wollte kS gar nicht, 
bei Gegenwart yon Eisenoxyd oder -Oxydul nur unvollkommen ge- 
lingen. Zu der mehrerw~thnten L(isung yon phosphorsaurem Na- 
tron wurde abwechselnd Chlorcalcium, schwefelsaure Magnesia, 
(~hlormagnesia, Chlorbarium, Gypsliisung, bald eins allein, bald 
mehrere derselben zugleich gesetzt und dann titrirt; es wurden 
immer gleiche Mengen der Uranoxydliisung verbraucht, wenn ausser 
der zur L(isung der phosphorsaure~ Erdsalze erforderlichen freien 
Essigsliure auch noeh essigsaures Natron und Ammon hinzugeftigt 
wurde. 

Anders verhitlt es sich bei Gegenwart yon LU~O a und Eisen- 
ox~dul. Derselbe Umstand, der die Gewichtsbestimmung der PO~ 
mit Uran bei Gegenwart yon LU203 unbrauchbar macht, dass 
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niimlieh die Thonerde mit in die phosphorsaure Uranoxydverbln- 
dung eingeht und Salze yon vcrlinderlichem Gehalte an PO 5 und 
U203 bewirkt, liisst auch far alas Titrirverfahren keinen festen 
llaltepunkt finden und babe ich deshalb die Versuche nach dieser 
Richtang ganz aufgegeben. 

Die Gegenwart von Eisen hindert durchaus nicht die volume- 
trisehe Bestimmung tlberhaupt,, wenn PO 5 im Uebersehuss vorhan- 
den ist; man hat dann nur das nach dem Zusatz yon Essigsiiure 
und essigsaurem Natron sich abscheidende phosphorsaure Eisen 
aus der Flilssigkeit abzufiltriren, zu trocknen und zu wiegen, wor- 
aus sich dann leicht Gin Theil der POs, wie der ganze C, ehalt des 
Eisenoxyds bestimmen l~isst, da bei tiberschtissigr PO 5 die Ver- 
bindung die constante Zusammensetzung 2 (FerO~)-}- 3 PO~ hat. 
Die V Grsuche dutch Umwandlung des Oxyds in Oxydul die ganze 
Menge PO~ in einer eisenhaltigen L(Isung volumetrisch zu bestim- 
men, hat mir noch keine ganz befriedigende Resultate gegeben, 
obwohl ieh die tIoffnung hege, auf diesem Wege doch zum Ziele 
zu gelangen. 

Fassen wir nun Alles zusammen, so eignet sich die Methode 
gerade da, wo phosphorsaure Bestimmungen am hliufigsten vor- 
kommen; in den Analysen yon Pflanzenaschen und der Asche thie- 
fischer Substanzen und Excrete, da glilcklicher Weise in diesen 
selten oder nie Thonerde vorkommt; der Eiscngehalt abet, wie 
erw~ihnt, ein leicht zu besiegendes Hinderniss ist. Ohne auf den 
Streit hier einzugehen, ob an die Stelle einer guten gewichtsana- 
lytischen Methode aueh die beste maassanalytische je gesetzt wet- 
den kann und darf, so kann ich auf Grund Monate lang fortge- 
setzter und wiederholter Versuche behaupten, class sie den besten 
maassanal:]tisehen Methoden an die Seite gesetzt werden daft, was 
wenn man bedenkt, da s s e s  sigh um Phosphorsiiure handelt, yon 
Bedeutung sein dtirfte. Als Vorzug yon der Methode mit Eisen- 
oxydliJsung, habe iGh hiervon die gr~issere Sch~irfe und Sicherheit, 
die Umgehung des Filtrirens, die Mi~gliehkeit, eine ilbereilte Be- 
stimmung durch Zusatz von einer Normalphosphorsiiurel~isung und 
Zurticktitriren nach tier Restmethode wieder gut zu machen und 
endlich die gewichtsanalytische Controlle, die in tier Methode selbst 
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liegt. Man daft nur denselben, beim Titriren erhaltenen Nieder- 
schlag, allenfalls noch mit Zusatz yon etwas tlberflilssiger Uran- 
oxydliisung nach der yon Dr. K n o p  angegebenen Weise behandeln 

und aus dem gefundenen Gewichte die Phosphors~iure berechnen. 
Verfahren. 

l )  Titrestellung der Uranoxydli~sung. Behufs der Titrestellung 
der Uranoxydliisung und zur etwaigen Correction bei sp~iter tiber- 
eilten AualIfsen bereitet man sich eine L(isung yon phosphorsaurem 

Natron oder Ammon, deren Gehalt an PO~ man genau bestimmt; 
es ist bequem, wenn man die Liisung durch vorherige Bestimmung 
der Phosphors~iure auf gew(ihnlichem Wege und Verdtlnnen mit 

Wasser so herstellt, dass jeder Cc. genau 0,01 Gr. PO 5 entspricht, 
was keiue Schwierigkeit hat. 

Nach dieser Li~sung wird die UranoxI~dll~sung gestellt. 
Hierzu eignet sich, wie ich ~ glaube, am besten das gelbe 

Uranox]/d, auf dessert absolute Reir, heit es gerade nicht ankommt, 
das aber oxydulfrei sein muss, wovon [nan sich leicht dutch Cha- 
maeleonliisung tlberzeugt; das yon Luhme in Berlin bezogene hat 
sich stets ox]/dulfrei gezeigt. Es liJst sich unter Anwendung miissi- 
ger Wiirme leicht in iiberschiissiger, sogar verdilnnter Essigs~iure. 

Auf die Reinheit der Essigsliure hat man zu achten, es kommt im 
Handel und selbst in den Apotheken eine Essigsliure vor, die 
eiuen widerlichen Nebengeruch hat, mit Wasser verdtinnt ziemliche 
Mengen Chamaeleonliisung entfiirbt und eine desoxydirende Wirkung 
auf das Uranoxyd ausiibk was sich durch belier fast griinlich Wer- 
den der anfangs dunkelrothen UranoxydliJsung kundgiebt. Eine 
solche Essigs~iure, rail der ich anfangs meine Versuche anstellte, 
hat mir viel Verdruss verursacht und reich beinahe zum Aufgeben 
der ganzen Arbeit veranlasst, bis ich den Gruud erkannte und ver- 
mied. Eine LiJsung yon Uranoxvd in chemisch reiner Essigsiiur(~ 

h~lt sich sehr lange gut und unver~indert. 
Die LSsung wird filtrirt nnd mit Wasser verdiinnt, man be- 

stimmt nun den Titre, indem man 5 his 10 Cc. der Phosphor- 
s~iurelitsung in ein kleines Becherglas giebt, etwas Ammon und 
Essigs~iure in Ueberschuss zusetzt und aus einer in 10tel bis 20stel Cc. 

getheilten Burette die Uranoxydl~sung, unter h~iufigem Umrtihren, 
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zulaufen liisst. Es entsteht der bekannte, schleimige, sich schwer 
absetzende, gelbe Niederschlag yon phosphorsaurem Uranoxyd- 
ammoniak. Von Zeit zu Zeit bringt man einen Tropfen des Ge- 
misches auf eine weisse Porzellanplatte, dicht an einen kleinen 
Tropfen FerrocyankaliumlOsung und l~isst die Tropfen ineinander 
fliessen; so lange noch n i c h t  a l le  PO 5 ausge f l l l l t  is t ,  entsteht 
nur eine b l a u g r U n e  Fitrbung; beim geringsten Ueberschuss yon 
Uranoxyd abet ums~iumt sich der anfangs blaugrline Fleck sehr 
sch~n und deutlich mit einem mehr oder weniger dunklen choco- 
ladefarbenen Saum, wobei jedoch zu beachten, dass mitunter, na- 
mentlich bei v e r d i i n n t e n  LOsungen die schon eingetreteneReac- 
tion nach starkem Umrilhren in einigen Minuten wieder verschwindet; 
man setzt dann mehr Uranoxydl~sung zu. Ist die braunrothe Fiir- 
bung 10 Minuten constant geblieben, so verschwiadet sie auch 
nicht wieder, sondern tritt um so sch~ner und deutlicher ohne die 
Beimischung von Gelb und Griin hervor, wenn man nach Absetzung 
des schleimigen Niederschlags einen klaren Tropfe n d e r  darUber 
stehenden FlUssigkeit zur Reaction benutzt. Hat man nun durch 
wiederholte Versuche genau ermittelt, wieviel Cc. der Uranoxyd- 
l~sung man zum Ausf~llen yon 0,05 oder 0,10 Gr. PO 5 erforder- 
lich sind, so l~isst sich durch Rechnung und Vermischen der LO- 
sungen mit Wasser im Mischc~'linder anntihernd die UranoxydlSsung 
so stellen, dass je ein Cubiccentimeter derselben die in einen Cc. 
enthaltene PO~, entsprechend 0,01 Gr., ausf~llt. Durch wiederholte 
Versuche und durch Zusetzen kleiner Quantit~ten Wasser oder einer 
concentrirteren Uranoxydl~sung bringt man es leicht dahin, dass 
sich nun die beiden L~sungen innerhalb der Grenzen yon i ~ - - ~  Cc. 
bei Mengen von 10--20 Cc. ~quivalent sind und, dass die m~g- 
lichen Fehler also h~chstens innerhalb der Grenzen yon 0 , 0 0 5 ~  
0,001 Gr. PO 5 liegen. Durch grosse Sorgfalt lassen sich abe]' diese 
Grenzen noch mehr einengen und wenn man sich gew~hnt hat, 
einen nur leisen Anhauch von F~rbung als das Ende der F~llung 
mit Sicherheit zu erkennen, so geniigt weniger als ein Tropfcn der 
Uranoxydl~sung zur Indication. 

Die so hergestelite Uranoxydlt~sung dient nun zur eigentlichen 
Bestimmung. Die POs enthaltende Lt~sung, mag sie neutral oder 

�9 kr~v I', pathol, Anal, Bd, XVl. flit, I u, ~. 10 



Saner sein, wird mit Ammon, essigsaurem Natron und dann mit 
EssigsSure ira Ueberschuss versetzt. Etwa nieht gel~stes phos- 
phorsanres Eisenoxyd (Eisenoxydul und Thonerde daft in tler Lt~- 
sung nicht enthalten sein) wird durch Filtration getrennt und nun 
sanz so wie bei der Titrestellung veffahren, je ~ Cc. der his 
zur eintretenden Reaction verbrauchten Uranoxydlt~sung entspricht 
0,001 Gr. PO 6. Erve[Irmen der PO~ haltigen Ltisung beF6rdert die 
Abscheidung und Kl[irung. Will man als Controlle noch eine Ge- 
~viehtsanalyse spliter vornehmen, so behandelt man dieselbe Mischung 
unter Zusatz yon etwas mehr Uranoxyd in der yon Knop ange- 
gebenen Weise. Hat man zuviel Uranoxyd beim Titriren zugesetzt, 
und steht Material zur Wiederholung des Versuchs nicht zu Gebote, 
so setzt man yon der zur Titrestellung der Uranoxydltisung be- 
nutzten PO~-Lt~sung etwa 5 Ce. zu, und titrirt in bekannter Weise 
zurUek. 

AIs Vorsiehtsmaassregel sei hier noch sehliesslieh erw~hnt, 
dass man die PO~ enthaltende L~sung ungefiihr in demselben Con- 
eentrationsgrade anwendet wie die N o r m a l p h o s p h o r s i i u r e l ~ -  
sung und nur in Mengen yon 10--15 Cc., in sehr verdUnnten 
L~sungen scheidet sich n~mlich das phosphorsaure Uranoxyd etwas 
Iangsamer ab, wie dies auch bei sehr verdUnnten L~sungen mit 
dot phosphorsauren Ammoniak-Magnesia dot Fall ist. Vo l lkom-  
m e n e r  ist dig Abscheidung des (Urz08) ~ POs, wenn es noeh Ge- 
legenheit hat NH a aufzunehmen. Aus diesem Grunde setze ieh 
aueh immer ~H 3 zu sowie essigsaures Natron, damit nieht etwa 
Sehwefelsaure oder Chlorwasserstoffs~iure als Ltisungsmittel ftlr das 
phosphorsaure Uranoxyd frei werde. 

Dass man, um naeh dieser Methode die Phosphorsiiure im 
Harrte, oder in anderen thierisehen Exereten bestimmen zu kt~nnen, 
jene Substanzen zur Zersttirung aller organisehen Stoffe erst ein- 
~ehern muss, versteht sieh yon selbst. Bei der Analyse yon 
Pflanzenasehen wird tier sonstige Gang der Analyse dureh diese 
Besfimmungsmethode gleieh yon Anfang an nieht im mindesten 
modifieirt, da die Ueberf'tihrung der Basen in essigsaure L~sung 
aueh zur Abseheidung des Eisenox~ids und der Kalkerde n~thig ist. 


