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Wasser abgespiilt wird. Im Notfalle hat man sich natiirlich des
Federchens zu bedienen.

Bei Halogenbestimmungen wird man den Niederschlag in der
auf Seite 120 beschriebenen Weise mit Hilfe des Hebers und unter
Benutzung der dort beschriebenen Oberflichenspannungserschei-
nung zwischen alkoholischen und wésserigen Losungen auf die
Filterschicht eines Filterrohrchens bringen. Bei Schwefelbestim-
mungen ist es notwendig, den Schaleninhalt nach Zusatz von etwas
Salzséure vollig abzudampfen und dies nach neuerlichem Salz-
sdurenzusatz zu wiederholen, um die Salpetersiure vollig zu ent-
fernen. Das Aufsammeln und die Wigung des Niederschlages er-
folgt auch hier in der schon besprochenen Weise im Mikro-Neubauer-
tiegel.

VII. Die mikroanalytische Bestimmung des Phosphors
in organischen Substanzen.
(Bearbeitet von Dr. Hans Lieb.)

Die Ausarbeitung einer mikroanalytischen Methode zur Be-
stimmung des Phosphors in organischen Substanzen konnte in-
sofern mit Aussicht auf Erfolg in Angriff genommen werden, als
die Vorbedingungen fiir das Gelingen schon geschaffen waren.
Durch v. Lorenz war ein einwandfreies Verfahren der Phos-
phorsdurebestimmung in Diingemitteln und Ackererden aus-
gearbeitet worden, das auf der direkten Wigung des Am-
monium -Phosphormolybdatniederschlages beruht und
von ihm als ,,Methode der Athertrocknung des Ammo-
nium - Phosphormolybdates bezeichnet wurde?).

Bei dieser Methode sind die Verhéltnisse dadurch ganz be-
sonders giinstig, dafl Niederschlige zur Wéigung kommen, die
das dreifligfache Gewicht des darin enthaltenen Phos-
phorpentoxydes oder das achtundsechzigfache Gewicht
des Phosphors haben. Die Wiagung des Niederschlages hat daher
niemals genauer als auf hochstens 0,05 mg zu erfolgen, da bei einer
Einwage von 5 mg sogar eine Gewichtsdifferenz von 0,1 mg nur
einen Unterschied von 0,049, im Phosphorgehalt bedingt. Wenn

1) Die landwirtschaftliche Versuchsstation (1901), S. 183—200. Referat:
Zeitschrift fir analytische Chemie 46 (1907), S. 192. Ausfiihrliche Beschreibung:
Zeitschrift fiir analytische Chemie 51 (1912), S. 161.
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auch die Zusammensetzung des gelben Ammonium-Phosphor-
molybdatniederschlages nicht genau bekannt ist, erhdlt man
doch, wie v. Lorenz experimentell nachwies, bei Anwendung an-
niahernd gleicher Mengen von Reagenzien und gleicher Arbeits-
weise immer Niederschlige von gleicher Zusammensetzung, so
daB3 man einen leicht zu ermittelnden empirischen Faktor, den
Phosphorfaktor, in Anwendung bringen kann.

Fiir das Sammeln und Wigen des Niederschlages war ebenfalls
schon ein sehr bequemes, ausgezeichnetes Apparatchen geschaffen,
das ,,Halogenfilterr6hrchen von Pregl, das auch hier in
Verbindung mit der automatischen Absaugvorrichtung in voll-
endeter Weise seinen Zweck erfiillt.

Es muBte also noch ein einfaches Verfahren zur Oxydation
der organischen Substanz und Uberfithrung des Phosphors in
Phosphorsdure ausfindig gemacht werden. Von den vielen in der
Literatur beschriebenen Verfahren diirften wohl fast alle mehr
oder weniger gut brauchbar sein und je nach der Art der Sub-
stanz auch benutzt werden konnen, besonders aber die Methoden,
die auf Schmelzen oder Erhitzen der Verbindung mit oxydierenden
Zusitzen beruhen.

Fiir die mikroanalytische Bestimmung des Phosphors in den
wenigen Substanzen, die fiir die Ausarbeitung der Methode in
absolut reiner Form zur Verfiigung standen, erwies es sich als
vollkommen ausreichend, die Substanz im Platinschiffchen mit
Soda und Salpeter zu mischen, zu iiberschichten und hierauf im
Sauerstoffstrom zu erhitzen.

Zur Ermittlung des Phosphorsdurefaktors wiihlt ' man Salze
mit genau bekanntem Phosphorséduregehalt. Lorenz verwendete
hierfiir das primére Ammoniumphosphat (NH,H,PO, und das
primédre Kaliumphosphat KH,PO,. ,,Diese beiden Salze kristalli-
sieren wasserfrei, kénnen durch Umbkristallisieren véllig rein er-
halten und dann beliebig lang bei 110° getrocknet werden.‘

Fiir die folgenden Versuche wurde das sekundidre Natrium-
ammoniumphosphat (NH,)NaHPO, . 4 H,0 (209,31) mit 33,929,
P,0; genommen, das allerdings mit Kristallwasser kristallisiert,
aber doch auch durch mehrmaliges Umkristallisieren rein erhalten
werden kann. Unter den spéter angefiihrten Arbeitsbedingungen
wurde in einer Reihe von Analysen ein etwas hoherer Phosphor-
saurefaktor ermittelt als der von Lorenz mit 0,03295 angegebene.
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Als Beleg sei folgende Reihe von Analysen angefiihrt, wobei
Phosphorpentoxydmengen gewéhlt wurden, wie sie auch im
Ernstfalle bei der Analyse organischer Substanzen in Betracht
kommen.

Angewandte Menge Entsprechende Menge Erhaltene Menge Daraus berechnete
(NH,)NaHPO, - 4H.O P05 Ammoniumphosphor- Prozente Py05 im
in Milligrammen in Milligrammen molybdati. Milligrammen| gelben Niederschlage
2,595 0,8803 26,42 i 3,332
3,643 1,236 37,11 i 3,330
3,700 1,255 37,74 3,326
4,837 1,641 49,43 ] 3,319
5,052 1,705 51,48 i 3,311
6,562 ‘ 2,226 66,70 ‘ 3,337

Das arithmetische Mittel aus den sechs Zahlen der letzten Ko-
lonne betrigt 3,3260, eine Zahl, die den Prozentgehalt von P,0;
im Ammoniumphosphormolybdatniederschlag angibt. Somit muf3
als Phosphorsaurefaktor 0,03326 angenommen werden und
entsprechend als Phosphorfaktor 0,014524; das ist jene Zahl,
mit welcher das Gewicht des erhaltenen gelben Niederschlages
multipliziert werden muf}, um das Gewicht der in der Analysen-
substanz vorhandenen Phosphormenge zu erhalten. Die Richtig-
keit dieses Faktors findet noch eine Stiitze in den Analysen zweier
absolut reiner phosphorhaltiger organischer Praparate, die am
Schlusse als Beleganalysen angefiihrt werden.

Aus der Berechnung dieses Faktors ergibt sich, dal} der mit
Ather und im Vakuum getrocknete Phosphormolybdatnieder-
schlag annéhernd der Zusammensetzung (NH,),PO, . 14 MoO, ent-
spricht, dafl aber ein ganz geringer Teil desselben in Ldsung bleibt.
Der ungewohnliche Umstand, daf in diesem Falle ein Nieder-
schlag zur Wigung gebracht wird, der rund 69mal schwerer ist
als das zu bestimmende Element, erfordert den Gebrauch der
mikrochemischen Wage nur fiir die Abwigung der zu analysieren-
den Substanz, wihrend fiir die Ermittlung des Gewichtes
des gelben Niederschlages jede analytische Wage voll-
kommen ausreicht, die eine Genauigkeit von 0,1 mg zuldfit.

Die fiir die Ausfiihrung einer Bestimmung erforderlichen
Reagenzien wurden genau nach der Lorenzschen Vorschrift
hergestellt, mogen aber trotzdem hier Erwdhnung finden?).

1) Ausfithrliche Beschreibung: Zeitschrift fiir analytische Chemie 51 (1912),
S. 168.
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1. Sulfat - Molybdéanreagens: 50 g Ammoniumsulfat wer-
den mit 500 ccm Salpetersdure vom spezifischen Gewicht 1,36 in
einem Literkolben {iibergossen und in Losung gebracht. Ferner
iibergie3t man 150 g zerkleinertes Ammoniummolybdat in einer
Porzellanschale mit 400 cem siedendheillem Wasser und rithrt bis
zur volligen Losung um. Die Losung spiilt man mit wenig Wasser
in einen Kolben, kiihlt auf Zimmertemperatur ab und giel3t sie
in diinnem Strahl unter Umriihren in die ammoniumsulfathaltige
Salpetersdure, fillt zum Liter auf, 148t die Losung zwei Tage
stehen, filtriert und bringt das fertige Reagens in eine Flasche
aus braunem Glas, welche wohlverschlossen an einem dunklen
und kiihlen Ort aufbewahrt wird.

2. Schwefelsdurehaltige Salpetersdure: Man gielit
30 ccm Schwefelsdure vom spez. Gewicht 1,84 zu einem Liter Sal-
petersdure vom spez. Gewicht 1,19—1,21. Diese erhélt man durch
Vermischen von 357 ccm Salpetersdure vom spez. Gewicht 1,40 mit
500 ccm Wasser.

3. Zweiprozentige wisserige Losung von reinem Am-
moniumnitrat. Wenn die Losung nicht schon schwach sauer
reagiert, ist sie mit einigen Tropfen Salpetersdure pro Liter an-
zusduern.

4. Alkohol von 90—95 Vol.-Prozenten: Er soll beim Ver-
dunsten keinen Riickstand hinterlassen und nicht alkalisch rea-
gieren. :

5. Ather: Er darf beim Abdunsten keinen Riickstand hinter-
lassen, nicht alkalisch reagieren, weder alkohol- noch zu wasser-
haltig sein. Es sollen vielmehr 150 ccm Ather imstande sein, ein
Kubikzentimeter Wasser bei Zimmertemperatur noch vollstéindig
und klar zu lésen.

6. Azetonum purissimum des Handels. Es mull neutral
reagieren, keine iiber 60° siedenden Anteile enthalten und frei
von Aldehyd sein. Es ist in braunen Glasflaschen aufzubewahren.

7. Reinste fein gepulverte kalzinierte Soda und reinstes fein
gepulvertes Kaliumnitrat im Mischungsverhdltnis 1 : 1.

Das Erhitzen im Sauerstoffstrom erfolgt in einem etwa
15 ecm langen Jenaer Verbrennungsrohr, von dem das eine
Ende zu einer weiten Kapillare ausgezogen und rechtwinkelig
nach aufwirts gebogen ist. Fiir eine Bestimmung wigt man in
der Regel 2—5 mg der zu analysierenden Substanz in ein Platin-
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schiffchen, wie es fir die Mikro-Kohlenstoff-Wasserstoffbestim-
mung in Verwendung steht, gibt einen Uberschul} des feingepul-
verten Soda-Salpetergemisches dazu, mischt mit einem kurzen
Platindraht mit Ose, den man schlieBlich ins Schiffchen legt, vor-
sichtig durch und iiberdeckt mit dem Oxydationsgemisch. Nach-
dem man das Schiffchen ins Verbrennungsrohr eingefiihrt und
einen langsamen Sauerstoffstrom eingeschaltet hat, beginnt man
vorsichtig zu erhitzen, indem man den Brenner von vorne nach
riickwérts entgegen der Richtung des Gasstromes verschiebt.
Sobald die Hauptreaktion voriiber ist, erhitzt man mit der
vollen, rauschenden Bunsenflamme einige Minuten die Stelle des
Rohres, an der sich das Schiffchen befindet, und 14t dann im
Sauerstoffstrom erkalten. Das Schiffchen wird in einer kleinen
Eprouvette mit verdiinnter Salpetersdure ausgekocht und die
Losung durch ein Filter in das zuvor mit Schwefelchromséure
sorgfiltig gereinigte Féllungsgefdl filtriert, einer dickwandigen
weiten Eprouvette, wie sie bei der Mikro-Halogenbestimmung ver-
wendet wird. Falls Teilchen der Schmelze beim Erhitzen im Ver-
brennungsrohr verspritzt sind, wird auch dieses mit heiller ver-
diinnter Salpetersdure ausgespiilt. Aus diesem Grunde ist der
verjlingte Teil des Verbrennungsrohres rechtwinkelig abgebogen;
denn bei schiefer Haltung desselben gelingt es leicht, die ver-
spritzten Anteile in Losung zu bringen und die erhaltene Losung
hernach durch die Kapillare austropfen zu lassen. Das Kklare
Filtrat wird nun mit 2 ccm schwefelsdurehaltiger Salpetersdure
versetzt, wenn notig durch Zusatz von Wasser auf etwa 15 ccm
erginzt und im siedenden Wasserbade erhitzt. Die heile Losung
schwenkt man kraftig um, gieft in die Mitte derselben 15 ccm
Sulfat - Molybdénreagens, stellt das Gefdll auf drei Minuten
ruhig hin und schwenkt nun wieder eine halbe Minute lang um.
Dann la6t man mindestens eine Stunde lang den Niederschlag
sich absetzen und schreitet erst jetzt ans Absaugen. Hierfiir hat
man schon frither das Filterrohrchen gereinigt und getrocknet,
indem man zuerst etwa auf dem Filter befindlichen Ammonium-
phosphormolybdatniederschlag durch Ammoniak in Losung bringt,
mit Wasser, heifler verdiinnter Salpetersdure und wieder mit
Wasser nachwischt, schlieBlich das Wasser durch Alkohol und
Ather oder durch Azeton verdringt. Das Filterrohrchen stellt
man nach dem Abwischen mit feuchtem Flanell und trockenem
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Rehleder auf mindestens eine halbe Stunde in einen Exsikkator
ohne Trocknungsmittel, der soweit evakuiert wird, wie man es

mit einer gewohnlichen Wasserstrahlpumpe erreicht; jedenfalls
soll der Barometerstand weniger als 150 mm betragen. Das Ver-
schwinden des Ather-, bzw. Azetongeruches gibt einen Anhalt da-
fir, dall das aus dem Vakuum genommene Rohrchen fir die
Wigung bereit ist?).

Unmittelbar vor dem Absaugen wird das Filterrohrchen aus
dem Exsikkator genommen, sofort auf die Wage gelegt und nun
die Zeit genau notiert, die zwischen der Entnahme aus dem Exsik-
kator und der endgiiltigen Wagung verstreicht, was zweckmafig in
fiinf Minuten geschehen kann. Diese Bedingungen miissen natiir-
lich bei der Wagung des Niederschlages auch genau eingehalten
werden. Dadurch kiirzt man die Arbeitszeit bedeutend ab, da
man sonst bis zur Gewichtskonstanz des Filterrchrchens wegen
der Hygroskopizitiat der Asbestschicht 30 Minuten warten miifite.
Auch wegen der geringen Hygroskopizitit des gelben Nieder-
schlages ist ein rasches Arbeiten vorteilhaft.

Das Absaugen des Niederschlages in das Filterrohrchen erfolgt
mit der automatischen Vorrichtung, wie sie zum Absaugen des
Halogensilberniederschlages in Gebrauch ist. Man wéscht, nach-
dem man zuerst die iiber dem Niederschlag stehende Flussigkeit
abgesaugt hat, den Niederschlag mit der 2proz. Ammoniumnitrat-
I6sung in der Eprouvette und bringt ihn erst dann auf das Filter,
benutzt zur Entfernung der letzten Anteile des Niederschlages
von den Wanden des Fallungsgefalles abwechselnd 95 proz. Alkohol
und Ammoniumnitratlésung, fiillt schlieflich das Rohrchen ein-
mal mit Alkohol und zur Verdringung des Alkohols zweimal mit
Ather oder Azeton. Hierauf wird das Filterrohrchen mit einem
feuchten Flanellstiick und einem trockenen Rehlederldppchen ab-
gewischt und in den Exsikkator gebracht, der, wie schon er-
wahnt, keine Trocknungsmittel enthalten darf. Nach halbstiin-
digem Trocknen im luftverdiinnten Raum wird wieder unter den-
selben Bedingungen gewogen wie bei der Anfangswiigung. Es sei
hier nochmals erwdhnt, dall diese Wiagungen des Niederschlages
auf einer gewohnlichen analytischen Wage, die eine Genauigkeit

) Nach Neubauer und Liicker, Zeitschrift fiir analytische Chemie 51 (1912),
S. 164 ist Azeton zur Verdringung der letzten Wasseranteile dem Ather vorzu-
ziehen.
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von einem Zehntel Milligramm zuldfit, ohne Beeintridchtigung der
Richtigkeit des Resultates vorgenommen werden konnen, weil
hier der ungewo6hnliche Fall vorliegt, daf fiir die mikroanalytische
Bestimmung des Phosphors schon die in der Makroanalyse er-
forderliche Genauigkeit fiir die Wiagung des Molybdatnieder-
schlages vollkommen ausreicht.

Diese Methode der Phosphorbestimmung ist an Einfachheit,
Genauigkeit und Schnelligkeit in der Ausfithrung wohl allen
anderen tiberlegen. Eine Bestimmung erfordert kaum mehr als
45 Minuten Arbeitszeit und die Analysenresultate stimmen bei
genauer Einhaltung der Arbeitsbedingungen innerhalb eines Zehn-
tel Prozentes iiberein. Die einzige Schwierigkeit fiir die Ausarbei-
tung lag nicht auf experimentellem Gebiete, sondern vielmehr
darin, daBl es nicht leicht war, einwandfrei reine Koérper zum
Gegenstand der Untersuchung zu machen.

Auch fir Arsenbestimmungen wird die Methode ohne
Schwierigkeit angewendet werden konnen, sofern sich das Arsen
der organischen Substanz durch oxydierende Schmelzen leicht in
Arsensédure iiberfithren 1a3t.

Von den zur Untersuchung herangezogenen Verbindungen
mogen mehrere Analysen zweier absolut reiner Pridparate an-
gefiihrt werden, von welchen das eine Se. Exz. Herr Geheimrat
Emil Fischer in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt
hatte, wofiir ihm auch an dieser Stelle Dank gesagt sei.

a) Diphtaloylphosphorsédureester:
1. 5,952 mg : 36,08 mg Ammoniumphosphormolybdat.
2. 5,165 mg : 31,60 mg S
3. 1,408 mg : 8,55 mg o
CyH,;PO, (348,1) Ber.: P = 8919,
Gef.: P = 8,819,; 8,899; 8,829
b) Theophyllinglukosidphosphorséure :
1. 5,645 mg : 27,17 mg Ammoniumphosphormolybdat.
2. 5,525 mg : 26,16 mg .
Ci:H ;O N;POH - 2 H,0 (440,21) Ber.» P =:7,049,.
Gelitgl — 68090 S EGISR0 S



