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Zur titrimetrisehen Bestimmung der Phos]~hors~ure mittelst Mo- 
lybd~ns~ure. Bei der Analyse yon Knochenmehlen, in denen die orga- 
nische Substanz'nicht vollstgndig zerst0rt worden war~ beobaehtete A. 

r e t e*), dass nach Zusatz der ersten Tropfen der ~olybdgns~urel0sung 
eine weisse floek]ge Fallung entstand, welche sieh bei fortgesetztem 
Zusatz yon Molybdgnsgurel6sung in den gewShnlichen gelben Nieder- 
schlag umzuwandeln sehien. 

Die Yermuthung, dass jener weisse Niedersehlag durch Anwesenheit 
yon Leim hervorgerufen sei, bestatigte sieh vollkommen, da es gelang, 
die gesammte Phosphors~ure einer LSsung nach Zusatz yon gent~genden 
Leimmengen in Form dieses flockigen, bei grSsserer Concentration der 
LSsungen kgsigen Niederschlages auszuf~llen. Dagegen schlugen alle 
Versuche, in der Kglte auf diese Weise constant zusammengesetzte 
Niedersehlgge zu erhalten, fehl; je mehr Leim vorhanden war, desto 
mehr nahmen die Niederschlgge offenbar auf. Aueh in der Hitze zeigte 
sehon alas Aeussere des ~N*iederschlages dessen weehselnde Zusammen- 
setzung bei verschiedenen Leimmengen. 

Die eben angedeuteten Reactionen verwerthet der Verfasser bei 
folgendem Verfahren : 

Eine abgemessene Menge einer Phosphors~ure enthaltenden LSsung 
wird im Becherglase unter Anwendung yon Methylorange neutralisirt~ 
eventuell eine schwaehe F~llung mit einigen Tropfen Salpeters~ure wieder 
gelSst. Sodann ft~gt man e i n d e r  PhosphorsgurelSsung etwa gleiehes 
Yolumen einer coneentrirten L0sung yon Ammoniumnitrat (75 procentig), 
sowie ungefghr 1 g Natriumsulfat nebst 1 c c  einer LeimlSsung (siehe 
sp~ter) hinzu und erhitzt auf circa 80- -90  o C. Die so zubereitete 
F1Qssigkeit ~vird nun mit der spitter beschriebenen Molybdatl0sung unter 
h~ufigem Umschwenken direct titrirt, bJs die k lare  Flt~ssigkeit naeh 
Zufagen eines Tropfens keine F~llung in Form einer dunklen Wolke 
mehr zeigt. 

Der bei Beginn der  Titration erzeugte dicke, weisse ~iederschlag 
wird naeh Zufagen grSsserer Molybd~ns~uremengen allm~hlich k~siger 
und gclber, so dass sieh auf diesem Untergrunde neue F~llungen, die 
anfangs weiss sind, sehr gut abheben. Nach taehtigem Umschwenken 
der Flassigkeit probirt man yon neuem, indem man yon Zeit zu Zeit 
nur so lange wenig Leiml0sung zufagt, als diese allein noeh Trt~bung 

*) Bet. d. deutseh, chem. Gesellsch. zu Berlin 21, 276"2. 
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hervorruft, und erkennt an der abnehmenden St~rke der Reaction das 
herannahende Ende der Operation. L~sst sich eine F~llung durch Ein- 
fall der Titerfliissigkeit in die Phosphors~urel0sung nicht mehr yon oben 
erkennen, Und ruft zugefiigte LeimlSsung keine weisse Trt~bung mohr 
hervor, so erhitzt man die m6glichst heiss gehaltene Fliissigkeit so lange 
unter Umriihren, bis der k~sige ~iedersehlag feinkOrnig wird. In der 
klaren Fitissigkeit l~tsst sieh nun beim Hiudurchsehen yon tier Seite 
selbst die geringsto durch ~olybd~ns~ureI0sung hervorgerufene Tr~ibung 
beobachten, naeh deren Entstehen jeweils die Fl~ssigkeit wieder dureh 
Umschwenken gekl~rt wird. 

Hat man aus Yersehen zu viel ~[olybd~ns~urelSsung einfiiessen lassen, 
so kann nach Zuff~gen yon einigen Cubikeentimetern I~hosphors~urelS- 
sung durch erneutes Hervorrufeu der Endreaction der Fehler ver- 
bessert werden. 

~aeh den bisher gemaehten Erfahrungen ist hervorzuheben~ dass 
Anwesenheit yon Ammoniumnitrat in steigenden Mengen die Resultate 
erniedrigt, dass sie aber bei Anwendung der oben angegebenen Verh~lt- 
nisse constant werden. Umgekehrt erhShen sehwefelsaure Sa]ze die 
Resnltate um etwas, bis sie schliesslieh ebenfalls constant werden. In 
gleieher Weise wirken wechselnde Mengen S~ure~ welche daher vorher 
abgestumpft werden mOssen; dagegen scheint die mit der Titerfl~ssig- 
keit hinzukommende S~ure die Vergleiehbarkeit tier Resultate nieht zu 
stSren, vielleieht well deren Menge dem zugeft~gten Flfissigkeitsquantum 
proportional ist, eventuell zuf~llig nur so viel betrug, als zur Bildung 
des Niedersehlages erforderlich war. Chlorverbindungen haben in ge- 
ringer Menge keinen merklichen Einfluss auf das Resultat. 

Die nSthigen LSsungen werden folgendermaassen bereitet: 
1) Molybd~fis~urelSsnng. 1 kg Ammoniummolybdat in ammonia- 

kalisehem Wasser gelSst und 100g Gelatine mit Wasser und wenig 
Salpeters~ure einige Zeit gekoeht, werden gemiseht und die sehwach 
alkalisehe, gelbe Fl~issigkeit in circa 3 Liter eoncentrirte Sa]peters~ure 
(spee. Gewieht 1,2) gegossen. Die )~isehung wird auf 10 Liter ge- 
braeht und mehrere Tage unter UmsehOtteln aufbew~hrt. Es setzt sich 
bald ein phosphors~nrehaltiger, floekiger Niedersehlag ab, nach dessen 
Entfernung die L~sung vollkommen klar und haltbar ist (w~hrend ohne 
Leimzusatz bekanntlich gelbe Ausscheidnngen sieh bilden). 

2) Concentrirte L0sung yon Ammoniumnitrat, 75proeentig, welche 
pro Liter eirc~ 40 g Natriumsulfat enth~lt. 
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3) LeimlSsung. 100 g Gelatine werden mit Wasser und etwa 50 cc 

Salpeters~ure gekoeht und auf 1000 cc  aufgeftillt. Einige Cubikeenti- 
meter dieser LOsung geniigen zur Ausf~llung yon 0,1 g Pe 05. Enthiilt 
die LeimlOsung Phosphors~ture, was sehr h~ufig vorkommt, so muss diese 
vorerst entfernt werden. 

Die mitgetheiltcn Beleganalysen sind zufriedenstellend. 

Ueber die quantitative Bestimmung des Rhodanwasserstoffs. P e t e r  
K l a s o n * )  hat gezeigt, class man den Rhodanwasserstoff ebenso genau 
wie die Salzs~ure mit SilberlSsung und neutralem ehromsaurem Kali als 
Indicator titriren kSnne. 

J. V o 1 h a r d **) hat bekanntlieh die Titrirung des Silbers mittelst 

Rhodanammoniums eingefahrt. K l a s o n  hat nun nmgekehrt den Rho- 
danwasserstoff in saurer L6sung in der Weise bestimmt, dass er za der 
zu nntersuchenden sehwefelsauren LSsung ~berschtissige SilberlSsung hin- 

zuNgte, mit Eisenalaunl6sung versetzte und hierauf mit 1/lOO Normal- 
RhodanammoniumlSsung zurttektitrirte, bis F~trbung eintrat. Diese Me- 
thode gab wenigstens ebenso genaue Resultate wie die erste. 

Die beiden erw~thnten Nethaden sind abet yon wenig praktiseher 
Bedeutung Nr die Bestimmung des Rh0danwasserstoffs, weil keine Salz- 
sgure dabei anwesend sein darf. 

Auf die leiehte Oxydation des Rhodanwasserstoffs mittelst Kalium- 
permanganats in saurer L6sung zu Cyanwasserstoff und Sehwefels~ure 
kann ebenfalls die Bestimmung des Rhodanwasserstoffs gegriindet werden. 

Bei dieser Methode ist anwesende Salzs~ure o hne  Einfluss, and hat 
sogar Volhard***)  vorgesehlagen, den 0xydationswerth des Perman- 
ganats dureh eine sehr verd~innte LSsung von Rhodanammonium fest- 
zustellen. 

Man braueht bier nicht wie bei der 0xydation yon Oxals~ure die 
L6sung zuerst zu erw~trmen, indem die Reaction sehon bei gew6hnlieher 
Temperatur eintritt; am besten vollzieht sieh dieselbe in salzsaurer 
L(~sung. Der Endpunkt ist ebenso seharf wie bei der 0xydation yon 
Oxals~ure. 3{an sollte also glauben, dass Rhodanwasserstoff sieh seharf 
naeh dieser Methode bestimmen lasse. 

Yon K l a s o n  angestellte Yersuehe zeigten jedoeh, dass man naeh 

*) Journ. fiir praktische Chemic [N. F]  86, 74. 
**) Diese Zeitschrift 13, 171, 17, 482 und 18~ 271. 

***) Diese Zeischrif~ 18, 291. 


