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I.
Einleitung.

Lus gibt sicherlich keine quantitative Bestimmung, welche öfters Gegenstand 
der Behandlung der Analytiker gewesen ist als die der Phosphorsäure. Die Ursache 
ist teils die, dass keine der jetzigen Methoden so sichere Resultate gibt, dass man 
sich hat einigen können, eine bestimmte Methode als in allen Fällen völlig zuver
lässig zu betrachten, teils, dass sich so viele Analytiker täglich mit diesen Bestim
mungen beschäftigen, weil ihre Anwendung in den Handelslaboratorien so allgemein 
ist, und wegen der grossen Bedeutung, sowohl der Exaktheit als der Geschwindig
keit und Handbarkcit, haben sich viele Chemiker bemüht, Änderungen und Ver
besserungen in diesen Richtungen anzugeben, um die Genauigkeit zu steigern oder 
die Arbeit zu beschleunigen und zu vermindern.

Das Resultat erscheint teils in einer ausserordentlich grossen Menge ver
schiedener Methoden, teils in sehr vielen Abänderungen der am häufigsten verwen
deten Methoden, von welchen

Die Magnesiummethode,
Die Molybdän-Magnesiummethode,
Die Molybdänmethode und
Die Zitratmethode

gegenwärtig so gut wie ausschliesslich benutzt werden, und auch nur diese habe 
ich durchgearbeitet.

Da ich es aber nicht für ausgeschlossen halte, dass vielleicht einzelne der 
anderen Methoden mehr Aufmerksamkeit verdienen, als ihnen zu Teil geworden 
ist, will ich es nicht unterlassen, hier eine objektive Besprechung dieser Methoden 
zu geben. Hierzu scheint mir um so mehr Veranlassung zu sein, als die quantitative 
Bestimmung der Phosphorsäure nicht allein wissenschaftliche Bedeutung hat, son
dern mit diesen Analysen zugleich wesentliche ökonomische Interessen verknüpft 
sind; es gilt daher, die genaueste, geschickteste und billigste Methode ausfindig zu 
machen.

Es wäre sicherlich am besten, die Frage in der Weise zu lösen, dass eine oder 
ganz einzelne internationale Methoden für die Analysen der Handelsprodukte 
angenommen würden; aber keine der jetzt üblichen Modifikationen der allgemein 
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verwendeten Methoden scheint mir so einwandfrei, dass sie das Vertrauen verdiente, 
das mehreren von ihnen oft geschenkt wird; über die anderen Methoden kann ich 
kein durch Zahlen begründetes Urteil fällen, weil ich sie nicht durchgeprüft habe.

Weil mir nur ein beschränkter Teil der Litteratur zur Verfügung gestanden 
hat, können die historischen Übersichten nicht Vollständigkeit beanspruchen, sie 
geben jedoch einen genügenden Einblick in die mannigfaltigen Variationen der 
Methoden der Phosphorsäurebestimmung.

II.
Übersicht über andere Methoden 

zur Bestimmung der Phosphorsäure.

A. Die Phosphorsäure wird in eine konstant 
zusammengesetzte Verbindung übergeführt.

1. Durch Gewichtsanalyse.

a. Als Uranylpyrophosphat, (UO2)2P2O7.
W. Knop1) hat vorgeschlagen, die Phosphorsäure aus kochender, essigsaurer 

Lösung mittels Uranylazetats zu fällen und den Niederschlag nach Auswaschen und 
Glühen als Uranylpyrophosphat zu wägen. Bei Gegenwart grösserer Mengen von 
Eisen fällt sich zugleich etwas davon.

C. Schumann2) hat auch die Methode geprüft, und er gibt an, dass der sehr 
schleimige Niederschlag sich schwierig auswaschen lässt. R. Fresenius hat deswegen 
zum Auswaschen eine Lösung von Ammoniumnitrat empfohlen, und er teilt3) eine 
Analyse mit, die statt 1 000 (als Mg2P2O7) 0'996 gab. R. Fresenius, C. Neubauer 
und E. Luck4) finden, dass die Methode gute Resultate gibt, wenn nicht Ferri- oder 
Aluminiumsalze vorhanden sind, während F. Jean5) das Milausfällen dieser Ver
bindungen durch Zusatz von Zitronensäure verhindert.

b. Als Silberphosphat, Ag3PO4.
Nach Th. Schlösing6) werden die mit Kieselsäure gemischten Phosphate in 

Kohlenoxyd geglüht, und die Phosphorsäure entweder durch den Gewichtsverlust 
oder durch Überdestillierung des Phosphors in eine Silbernitratlösung bestimmt. 
Um Silberphosphat zu gewinnen, wird das Destillat mit Salpetersäure versetzt, zu 
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Trocknis verdampft und erhitzt, bis sich der Überschuss an Säure verflüchtigt hat. 
Nach Ausziehen mit Wasser bleibt das Silberphosphat übrig. Später hat Schlösing7) 
bei Analysen von Phosphoreisen die Methode dahin geändert, dass das Phosphor
eisen in Chlor geglüht, das verflüchtigte Phosphorchlorid mit Salpetersäure abge
dampft und die Phosphorsäure als Silberphosphat bestimmt wird. Durch Zusatz 
von Kaliumchlorid wird das Verdampfen des Eisenchlorids verhindert. Schliesslich 
ist die Methode von Schlösing8) zum Gebrauch bei Phosphaten ausgearbeitet worden, 
welche durch Glühen mit Ferrosilikat und Kohlen in einem kohlengefütterten Tiegel 
reduziert werden, wonach das gebildete Phosphoreisen wie oben weiter behan
delt wird.

c. Als Wismutphosphat, BiPO4.
Die Methode von G. Chancel9): Fällung mittels Wismutnitrats einer nur 

schwach Salpetersäuren Lösung der Phosphorsäure, die weder Sulfate noch Chloride 
enthalten darf, wird von O. Bäber, R. Fresenius, Kraut und A. Girard11’) als 
unzuverlässig bezeichnet.

d. Als Bleiphosphat, Pb3(PO4)2.
Durch Fällung einer stark essigsauren Phosphorsäurelösung mittels Bleiazetats 

und Wägung des ausgeschiedenen Bleiphosphais hat I. K. Fischer11) in Vorschlag 
gebracht Phosphorsäurebestimmungen auszuführen.

e. Als Kalziumphosphat, Ca3(PO4)2.
Nach II. Tzsciiucke12) wird durch Fällung mittels Ammoniaks einer salzsauren 

Lösung von Kalziumphosphat, die einen nicht zu grossen Überschuss von Kalzium
salzen enthalten darf, das normale Kalziumphosphat ausgeschieden, welches sogleich 
abfiltriert und weiter behandelt wird.

2. Durch Massanalyse.
a. Titration mittels Urans. '

Im Allgemeinen wird die siedende, essigsaure Lösung der Phosphorsäure, die 
nur kleine Mengen von Eisen- und Aluminiumverbindungen enthalten darf, mit 
Urannitrat- oder Uranazetatlösung versetzt, bis ein Tropfen der Flüssigkeit eben 
Ferrocyankalium fällt. So verfahren Leconte13), Pincus14), Bödeker16), F. Stoii- 
mann18), Kubel17), C. Schumann2 *), O. Abesser, W. Jani, M. Märcker18), A. Pavec19), 
und auch nach den Beschlüssen der Halleversammlung 18/i2 188 1 20) kann die 
Methode bei Superphosphaten Verwendung linden, die bis 1% Phosphorsäure als 
Ferri- oder Aluminiumphosphat enthalten, diese Verbindungen sind aber zuerst 
abzufiltrieren und zu wägen. P. Gräser21) führt an, dass beim Zusatz von Zitro
nensäure auch eisen- und aluminiumhaltige Phosphorite sich titrieren lassen, dieses 
wird aber von K. Birnbaum und C. Chojnacki 22) und von R. Fresenius, C. Neubauer 
und E. Luck 4 ”) geleugnet. C. Moiir23) versetzt die Lösung mit Ferrocyankalium
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und titriert ohne Rücksicht auf das gebildete Berlinerblau. M. A. v. Reis24) konnte 
indessen bei diesem Verfahren keine befriedigende Resultate erreichen, weil das 
ausgefällte Berlinerblau die Beobachtung des Farbübergangs sehr erschwerte. K. 
Birnbaum und C. Chojnacki22) haben vergebens versucht, in eisenhaltigem Kalzium
phosphat die Phosphorsäure mittels Weinsäure und Ammoniaks und den Überrest 
der Phosphorsäure mittels Magnesiumlösung zu fällen, um danach die Phosphorsäure 
im Niederschlag zu titrieren. H. Rheineck25) und C. Gilbert26) halten es für besser, 
mit einem kleinen Überschuss an Uranlösung zu versetzen und zurückzutitrieren, 
bis die Eisenreaktion ausbleibt. R. Fresenius, C. Neubauer und E. Luck4b) 
titrieren umgekehrt; sie setzen die Phosphorsäurelösung zur siedenden Uranlösung, 
weil durch Erhitzen einer essigsauren Lösung von Kalziumphosphat etwas von 
diesem gefällt werden kann. Dieser Änderung können C. Schumann2), O. Abesser, 
W. Jani und M. Märcker18), A. Pavec19) und G. Brügelmann27) nicht beistimmen, 
sondern sie erwärmen, wie auch C. Gilbert 26), erst nach Zusatz des grössten Teils 

' der Uranlösung.
Die Uranlösung wurde früher auf ein Alkaliphosphat gestellt, um aber beim 

Einstellen und beim Titrieren die möglichst gleichartigen Bedingungen zu haben, 
verwenden O. Abesser, W. Jani und M. Märcker 18 “), A. Pavec19) und C. Gilbert26) 
entweder reines Kalziumphosphat oder ein eisenfreies Superphosphat, dessen Gehalt 
an Phosphorsäure durch die gewöhnliche Molybdän-Magnesiummethode ermittelt ist. 

Weiter hat Ch. Malot28) als Indikator statt Ferrocyankaliums eine Kochenille
lösung vorgeschlagen, welche mit einem Überschuss an Uran eine grünblaue Farbe 
gibt. Er und M. A. v. Reis24), der auch diese Änderung empfohlen hat, titrieren 
aber den zilratgefälllen Magnesiumniederschlag, während C. Neubauer und I. Vogel29) 
die Phosphorsäure im Harn direkt nach dieser Methode titrieren.

Ein nicht unwesentlicher Fehler klebt nach K. Broockmann 30) und A. E. 
Haswell31) an dieser Methode, weil der Verbrauch an Uran nicht mit der Menge 
der Phosphorsäure proportional ist. Sie haben deswegen Korrektionstabellen aus
gearbeitet.

Noch soll erwähnt werden, dass von der Versammlung der Chemiker an 
deutschen Düngerfabriken und der Handelschemiker zu Hannover 24/n 188 9 32) 
beschlossen wurde, die massanalylische Bestimmung der Phosphorsäure als nicht 
mehr zeitgemäss und deshalb als unzulässig zu erachten, dass jedoch die Urantitra
tion vom Verein Deutscher Dünger-Fabrikanten33) zu Betriebsanalysen 
erlaubt wird, da sie „obgleich veraltet bei sorgfältiger Ausführung namentlich bei 
eisen- und tonarmen Superphosphaten schnelle und sichere Resultate ergibt.“

b. Azidimetrische und alkalimetrische Methoden.
Liegt freie Phosphorsäure oder ein Salz von bekannter Zusammensetzung vor, 

kann die Phosphorsäuremenge mittels Alkalis oder Säure massanalytisch bestimmt 
werden; weil aber die Indikatoren nicht so deutliche Übergangsfarben aufweisen wie
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bei den stärkeren Säuren, ist es am besten, recht konzentrierte Lösungen sowohl 
der Phosphorsäure als der volumetrischen Lösungen zu verwenden.

Die vorgeschlagenen Methoden lassen sich am einfachsten in zwei Gruppen 
teilen.

a. Die Lösung hält sich klar.
Die Phosphorsäure erweist wie bekannt gegenüber verschiedenen Indikatoren 

eine ungleiche Basizität, indem sie gegenüber
Methylorange... . R. B. Thomson34), I. Bongartz35), I. Cavalier36)
Karminsäure, Kochenille.................O. Sciilickum37)
Orange III...........................................A.Joly38)
Kongorot............................................. C. Schwarz39)

wie eine einbasische Säure reagiert; gegenüber
Phenolphthalein.. R. B. Thomson34), E. Geissler 4ü), I. Cavalier36) 

dagegen wie eine zweibasische.
Das Verständnis dieses verschiedenen Verhallens ist wohl nur auf Basis der 

Ionentheori möglich; ich will nur auf die leichtfassliche Entwickelung W. Ost
wald’s41) verweisen.

Liegt freie Phosphorsäure oder ein Alkalisalz derselben vor, versetzt R. B. 
Thomson34) mit Methylorange und Alkali oder Säure, bis eben eine schwache 
Rötung eintritt, sodann fügt er Phenolphthalein zu und titriert mit n. Alkalilauge.

Unter der Voraussetzung, dass Superphosphate nur Monokalziumphosphat ent
halten, fällt A. Mollenda42) mit Natriumoxalat und titriert das Filtrat, am besten 
mit 0 5 n. Natronlauge und Phenolphthalein. Enthält ein Superphosphat freie Säure, 
wird zuerst mit so viel Natriumkarbonat versetzt, wie die Flüssigkeit eben vertragen 
kann, ohne getrübt zu werden. R. B. Thomson34) bal bei Benutzung der von 
Mollenda vorgeschlagenen Natriumoxalatfällung seine eben erwähnte Methode auf 
Superphosphate zu verwenden versucht, findet aber, dass die Methode nur unter 
geeigneten Bedingungen einen der Wahrheit annähernd entsprechenden Wert liefert.

S. Littmann43) ermittelt die Phosphorsäuremenge in Superphosphaten durch 
Zusatz von Methylorange und Natron bis zu deutlicher Gelbfärbung, und nach Ver
setzen mit Natriumzitrat und Phenolphthalein wird mil 01 n. Natron titriert.

Die Phosphorsäure wird als eine unlösliche Verbindung gefällt.
I. Als Magnesiumammoniumphosphat.

O. Schlickum87) versetzt die saure Lösung mit Kochenilletinktur und fügt n. 
Alkali hinzu, bis Farbenwechsel eintritt, dann wird Magnesiumsulfatlösung und 
Lackmus zugesetzt und danach n. Ammoniak, bis sich die Flüssigkeit dauernd 
bläulich färbt. Bei Anwesenheit von Kalziumsalzen fällt man zuerst mit Natrium
sulfatlösung.

R. Segalle hat zur Bestimmung der freien Phosphorsäure die Methode
J. Langers, die von C. Glücksmann ausgearbeitet ist, empfohlen44). Die Phosphor
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säurelösung wird mit doppelt so viel Ammoniaklösung von bekanntem Titer ver
setzt als die zur Blaufärbung von Lackmus notwendige Menge, nunmehr ein Über
schuss an Magnesiumsulfat hinzugefügt, und in einem aliquoten Teil des Filtrats 
wird der Überschuss an Ammoniak mit n. Säure ermittelt. Die direkte Titration 
der Phosphorsäure mittels Methylorange oder Phenolphthaleins widerrät er.

II. Als Baryumphosphat.
R. Maly45) versetzt die Phosphorsäurelösung mit 0 5 oder 0 25 n. Natron, 

Rosolsäure und Chlorbaryum, wodurch Tribaryumphosphal niederfällt, und die 
warme Flüssigkeit wird ohne Filtration mit Säure zurücktitriert. Man muss, was 
sich von selbst ergibt, wissen, ob freie Phosphorsäure, ein primäres oder ein 
sekundäres Salz vorliegt. R. Segalle44) kritiziert auch diese Methode, während R. 
Fkesenius 8a) sie als recht befriedigend bezeichnet.

I. Cavalier36) hat die Verhältnisse bei der Titrierung der Phosphorsäure mit
tels Barytlösung untersucht und findet, dass, wenn man Sorge trägt, dass sich kein 
Niederschlag bildet, Methylorange denselben Übergang gibt, wie bei der Titrierung 
mit Alkalien. Erhitzt man nun diese Lösung zum Sieden, scheidet sich das kristal
linische BaHPO4 aus, und nach Zufügen von Phenolphthalein lässt sich die Titra
tion zu Ende führen. Wenn nur beim Eintritt der Rotfärbung der Niederschlag 
kristallinisch ist, wird immer ein Ba pro Mol H3PO4 verbraucht.

III. Als Trikalziumphosphat.
C. Clemm-Lennig46) titriert die heisse, wässerige Superphosphatlösung, nach 

Zusatz von Chlorkalzium, mittels Natrons, bis Lackmuspapier nicht gerötet wird. 
G. Jones46) behandelt anfangs mit Bleioxyd, um freie Schwefelsäure zu entfernen, 
das Filtrat wird danach mit Chlorkalzium versetzt, mit Überschuss an n. Ammoniak 
gefällt, wieder mit n. Säure schwach angesäuert und mit Ammoniak bei Verwen
dung von Lackmus zurücktitriert. G. Kerner46) findet, dass Kurkuma einen anderen 
Übergangspunkt als Lackmus zeigt, und hält die Methode für unrichtig, wenn 
auch die Titration eigentümlicherweise annähernd mit der Gewichtsanalyse stimmt. 
C. Clemm46) hat auf Ersuchen von R. Fresenius die Methode von G. Jones geprüft, 
wobei es sich ergab, dass die alkalimetrische Methode der Superphosphatbestim
mung durchaus falsche Resultate liefert.

Nach A. Emmerling47) titriert man einen Teil der Superphosphatlösung mittels 
Methylorange, und einen anderen, mit Chlorkalzium versetzten Teil lässt man in 
eine mit Phenolphthalein gefärbte 0141 n. Natronlauge einfliessen, bis eben die 
Rötung verschwunden ist. Der Gehalt an Phosphorsäure lässt sich aus der Difieren/ 
dieser beiden Titrationen berechnen.

C. Glaser48) verfährt ungefähr wie Emmerling, nur verwendet er 01 n. Lö
sungen, und titriert dieselbe Portion der Superphosphatlösung zuerst Methylorange 
gegenüber und dann, nach Zusatz von Chlorkalzium, mittels Phenolphthaleins.



9 147

W. Kalmann und K. Meisels49) benutzen dasselbe Titrationsverfahren wie 
Glaser; sie arbeiten aber mit 0*5  n. Lösungen und ohne Chlorkalzium zu verwenden. 
Zugleich wird ein anderer Teil der Superphosphatlösung, nach Versetzen mit einem 
Überschuss an Natron, filtriert, und ein aliquoter Teil des Filtrats wird mit Phenol
phthalein versetzt und mit Säure neutralisiert, sodann wird Methylorange hinzu
gegeben und mit Säure zurücktitriert. Aus dem Mittel dieser beiden Titrationen 
lässt sich die Phosphorsäuremenge berechnen.

Noch soll erwähnt werden, dass H. Rheineck50) die beginnende Bildung des 
sekundären Kalziumsalzes als Übergangspunkt benutzt, indem er das Kalziumphosphat 
in titrierter Säure löst und mit Alkali bis zur Trübung versetzt. Er sagt aber, dass 
die Methode sich bei Superphosphaten nicht verwenden lässt.

c. Jodometrische Methode.
Eine solche hal A. Christensen51) in Vorschlag gebracht, die er sowohl freier 

Phosphorsäure und Silberphosphat als Magnesiumammoniumphosphat gegenüber 
empfohlen hat. Ich werde später Gelegenheit finden, auf diese Methode zurück
zukommen (IV, B, 3, c).

d. Titration mittels Alauns (als A1PO4 gefällt).
E. Fleischer52) titriert essigsaure Lösungen der Phosphate mittels einer 01 

n. Alaunlösung, bis einige Tropfen des Filtrats nicht mehr gefällt werden.

e. Titration mittels Eisenalauns (als FePO4 gefällt).
Nach M. Spica53) werden die Phosphate mit Schwefelsäure erhitzt, bis diese 

fast ganz verjagt ist. Durch Ausziehen mit Alkohol wird die Phosphorsäure gelöst, 
und nach Verdampfen des Alkohols wird unter Zusatz von Phenolphthalein mit 
Natron neutralisiert, und dann ein aliquoter Teil mil einer titrierten Lösung von 
Kaliumferrisulfat versetzt, bis sich mit Salizylsäure Violettfarbung zeigt. C. Arnold 
und K. Wedemeyer54) haben diese Methode geprüft, und sie halten es für besser, 
die Titration in warmer Lösung auszuführen; ihrer Meinung nach ist die Methode 
jedoch nicht empfehlenswert.

Noch müssen hier zwei Rest mel boden Erwähnung finden:

f. Fällung als Silberphosphat (Ag3PO4)
mittels einer 01 n. Silbernitratlösung und Ermittelung des Überschusses an Silber ist 
von E. Perrot55), Kratsciimer und Sztankovanszky58) und A. F. Holleman57) emp
fohlen worden. Die Flüssigkeit darf nur sehr schwach sauer, am besten essigsauer 
sein, und die Volhard’scIic Rhodantitrierung wird am häufigsten verwendet.

g. Fällung als Bleiphosphat (Pb3(PO4)2)
mittels einer titrierten Bleinitratlösung und Zurücktitration des Bleiüberschusses mit 
Kaliumchromat bei Verwendung von Silbernitrat als Indikator (Tüpfelmethode) ist 
von H. Schwarz58) in Vorschlag gebracht und von F. Moiir59) empfohlen worden. Die 
Flüssigkeit darf nur ganz schwach sauer und der Überschuss an Blei nicht zu gross sein.

D. K. I). Vidensk. Selsk. Skr., 7. Række, naturvidensk. og mathem. Afd. II. 4. 20
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3. Durch Ermittelung eines der anderen Stoffe der Verbindung.
a. Stall den Uranyl niederschlag zu glühen und wägen, wird derselbe 

nach Belohoubek6o) und O. S. Pulman01) in verdünnter Schwefelsäure gelöst, und 
ein Teil der Lösung wird mittels Zinks in Uranosulfat reduziert und mit Kaliumper
manganat titriert.

b. J. Clark62) fällt die schwach essigsaure Lösung mit Silbernilrat, neutralisiert 
fast vollständig, löst den ausgewaschenen Niederschlag in verdünnter Salpetersäure 
und titriert das Silber nach Volhard’s Methode. E. Riegler03) löst auch das aus
gewaschene Silberphosphat in verdünnter Salpetersäure auf, fällt es aber danach 
mit Chlornatrium und bringt das Chlorsilber in einem KNOP-WAGNEifschen Azoto
meter mit Hydrazinsulfat und Natron zusammen. Aus dem Volum des entwickelten 
Stickstoffs wird die Menge der Phosphorsäure berechnet.

c. Lindemann und Motteu64) fällen als Manganoammoniumphosphat, lösen 
den Niederschlag nach Auswaschen in Salzsäure auf, oxydieren mittels Wasserstoff
peroxyds in MiiyOn, versetzen mit Jodkalium und titrieren das freigemachte Jod. 
Die Löslichkeit des Niederschlags ist so gross, dass nicht weniger als 0-004 g. Phos
phorsäure hinzuzulegen ist.

B. Die Phosphorsäure wird als Differenz bestimmt.
a. Wenn Phosphorsäurelösungen, die ausserdem nur Salpetersäure enthalten, 

vorliegen, kann die von H. Rose66) empfohlene Methode, Abdampfung mit gewo
genem Bleioxyd, benutzt werden; dieser Fall ist aber sehr selten.

b. C. E. Munroe66) versetzt Alkaliphosphatlösungen mit einer Lösung von 
Aluminiumsulfat, deren Gehalt an Aluminium bekannt ist, und danach werden 
Quecksilberchlorid und Natron bis zur Fällung von etwas Quecksilberoxyd hinzu
gefügt. Der Niederschlag enthält nach Auswaschen und Glühen nur Phosphorsäure 
und eine bekannte Menge von Aluminiumoxyd.

c. Munroe66) hat auch die RosE’sche Quecksilbermethode (C, 1, c, Seile 12) 
modifiziert, indem er die heisse, salpetersaure Phosphorsäurelösung mit Merkuro- 
und Merkurinitrat versetzt und Natron hinzugibt, bis Quecksilberoxyd niederfällt. 
Der Niederschlag wird nach Auswaschen mit gewogenem Kupferoxyd gemischt und 
erhitzt und die Gewichtsvermehrung als Phosphorsäureanhydrid berechnet. Bei 
Anwesenheit von Ferrisalzen ist die Methode nicht verwendbar, Aluminiumverhin- 
dungen schaden nichts.

d. Eine früher oft angewandte Methode ist die Phosphorsäurefällung als Fcrri- 
phosphat; weil aber der Niederschlag nicht von konstanter Zusammensetzung ist 
(F. Mohr67), muss man die Eisenmenge kennen. Nach Berthier66“) löst man eine 
gewogene Eisenmenge als Ferrisalz auf, mischt die Lösung mit der Phosphorsäure
lösung und fällt Phosphorsäure und Ferrihydroxyd mit Ammoniak. H. Rose66") 
empfiehlt die v. KoBELL’sche Modifikation, statt Ammoniaks Baryumkarhonat zu ver- 
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wenden, weil sonst beim Auswaschen ein wenig des Niederschlags durch das Filter 
gehen kann. Man hat jedoch im gewogenen Niederschlag eine Baryumbestimmung 
auszuführen, und die Flüssigkeit darf keine Sulfate enthalten.

F. Schulze hat früher Eisen und Phosphorsäure durch Kochen der essigsauren 
Lösung gefällt, schlägt aber später68) vor, Ammoniumformiat zu verwenden, wo
durch der Niederschlag sich leichter filtrieren und auswaschen lässt.

Ist sowohl Eisen als Phosphorsäure in dem zu untersuchenden Stoffe gegen
wärtig, ist die Methode Schulze’s oft verwendbar; nur hat man nach Wägung des 
Niederschlags die Eisenmenge zu ermitteln. Wenn die Eisenmenge im Verhältnis 
zur Phosphorsäuremenge sehr gross ist, hal R. Freseniuslöa) vorgeschlagen, die 
Ferrisalze mittels Natriumsulfits zu reduzieren und mit ein wenig Chlorwasser zu 
oxydieren.

e. H. RosE66b) führt auch Phosphorsäurebestimmungen so aus, dass die wäs
serige oder essigsaure Lösung, die sulfat- und chloridfrei sein muss, mittels Blei
nitrats oder Bleiazetats gefällt und der Bleigehalt des gewogenen Niederschlags 
ermittelt wird. Er gibt im Gegensatz zu I. K. Fischer (A, 1, d), H. Schwarz und 
F. Mohr (A, 2, g) an, dass die Zusammensetzung des Niederschlags nicht eine kon
stante ist. O. Bäber 10) leill mit, dass Ferri- aber nicht Kalziumverbindungen mil
gefällt werden.

C. Die Phosphorsäure wird als eine unlösliche Verbindung gefällt, 
deren Phosphorsäuregehalt ermittelt wird.

1. Durch Gewichtsanalyse.
a. Als Stanniphosphat.

W. Reissig69), der diese zuerst von Reynoso vorgeschlagene Methode verbessert 
hat, verfährt folgendermassen. Die Salpetersäure Lösung wird längere Zeit mit Zinn 
erwärmt. Das ausgeschiedene Stanniphosphat wird in starker Kalilauge gelöst, die 
Lösung nach Verdünnen mit Schwefelwasserstoff gesättigt, mit Essigsäure angesäuert, 
und in einem aliquoten Teil des Filtrats wird nach Eindampfung die Phosphorsäure 
als Magnesiumammoniumphosphat gefällt. Um die Methode auch bei Gegenwart von 
Ferri- und Aluminiumsalzen benutzen zu können, löst A. Girard 70) das Stanni
phosphat in Königswasser auf und versetzt danach mit Ammoniak und Schwefel
ammonium, oder er behandelt den Niederschlag sogleich mit Schwefelammonium, 
filtriert Schwefeleisen ab und fällt mit Magnesiumsulfat, ohne das Zinn auszuscheiden. 
(). Bäber10) und J. V. Janovsky71) folgen Girard; sie sind jedoch über die zu ver
wendende Menge von Zinn nicht ganz einig.

b. Als Wismutphosphat.
A. Adriaanz72) hat die CiiANCEL’sche Methode (A, 1, c) geändert, indem er das 

ausgewaschene Wismutphosphat in Salzsäure löst, das Wismut mit Schwefelwasser- 
20*  
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stoff und, nach Zusatz von ein wenig Zitronensäure, die Phosphorsäure des Filtrats 
mit einem Magnesiumsalz fällt. Übrigens lenkt er die Aufmerksamkeit darauf hin, 
dass grosse Mengen von Aluminium- und besonders Ferrisalzen die Fällung des 
Wismutphosphats völlig verhindern. In diesem Falle reduziert er die Ferriverbin
dungen mit Natriumthiosulfat.

c. Als Merkurophosphat.
Nach dieser von H.Rose65c) sehr empfohlenen Methode wird die salpetersaure 

Lösung mit Quecksilber im Überschuss versetzt und auf dem Wasserbad erwärmt, 
bis die Salpetersäure völlig verdampft ist.. Der im Wasser unlösliche Teil, der aus 
Merkurophosphat, basischem Merkuronitrat und Quecksilber bestehl, wird nach 
Auswaschen mit Kalium-Natriumkarbonat innig gemischt und in einem Platintiegel 
vorsichtig erhitzt, bis sich das Quecksilber und das Nitrat verflüchtigt haben. 
Durch weiteres Erhitzen bis zur Schmelzung wird das Merkurophosphat zerlegt, 
und durch Behandlung mit Wasser löst sich alles; nur wenn Eisenverbindungen 
gegenwärtig sind, bleibt Eisenoxyd ungelöst, und es wird vor der Fällung des Mag
nesiumammoniumphosphats abfiltriert. Die Methode lässt sich bei Gegenwart von 
Aluminiumverbindungen nicht verwenden (Siehe C. E. Munroe; B, c).

d. Durch Antimonfällung.
F. Schulze73) schlägt eine sehr komplizierte Methode vor, und zwar mittels 

Antimonpentachlorids die Phosphorsäure von den meisten anderen Stoffen zu 
trennen; diese wird aber von J. V. Janovsky71") ihrer Ungenauigkeit und Umständ
lichkeit wegen durchaus verworfen.

e. Durch Ferri- (und Aluminium)phosphal.
Es lässt sich selbstverständlich auch die Phosphorsäure direkt bestimmen, 

nachdem sie nach den Methoden von Berthier, v. Kobell oder F. Schulze (B, d) 
mit Ferrioxyd gefällt ist, wie z. B. R. Fresenius 18a) angibt, und besonders wenn 
der Niederschlag aluminiumhaltig ist, ist diese Methode die einzige verwendbare. 
So schmilzt F. Schulze68“) den Niederschlag mit Kaliumhydroxyd und fällt im 
eisenfreien Filtrat die Phosphorsäure mittels Weinsäure und Magnesiumlösung.

2. Durch Massanalyse.
a. Als Wismutphosphat.

K. Birnbaum und C. Ciiojnacki 22 “) haben die Methode Chancel’s (A, 1, c) um
gearbeitet, indem sie das Wismutphosphat mit Ammoniak und Schwefelammonium 
zerlegen, das Filtrat mit Essigsäure ansäuern und mittels Uranlösung titrieren, 
während G. Linnosier 74) das Wismutphosphat mit Schwefelwasserstoffwasser zerlegt 
und die Phosphorsäure im Filtrat, nach Auskochen, mittels 01 n. Natrons und 
Orange III titriert.
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b. Als Silberphosphat.
G. L. Spencer76) fällt die Phosphorsäure mit Silberkarbonat aus. löst den 

gewaschenen Niederschlag in Salpetersäure auf, versetzt mit Chlornatrium und 
Natriumkarbonat und titriert mittels Uranlösung.

D. Die Phosphorsäure wird als Magnesiumpyrophosphat bestimmt, 
nachdem die anderen Stoffe umgebildet sind

1. In unlösliche Verbindungen.
a. F. Stohmann 16a) fällt die siedende essigsaure Lösung mit Ammoniumoxalat 

und im Filtrat die Phosphorsäure. Bei Gegenwart grösserer Mengen von Eisen wird 
das Ferriphosphat erst abfiltriert und gewogen, denn sonst bleibt es in der sauren 
Flüssigkeit gelöst, und aus der ammoniakalischen fällt sich Ferrihydroxyd. Es ist 
nicht schwierig zu beurteilen, ob die Eisenmenge so gross ist, dass man nölig hat, 
Rücksicht auf sie zu nehmen. E. Aubin76) zieht es vor, die Phosphorsäure nach 
der Zilralmethode zu fällen. C. Schumann2’1) rät von der Methode ab, weil Magne
siumoxalat und Kieselsäure milgefällt werden können. Später spricht er77) jedoch 
aus, dass die Methode wahrscheinlich gute Resultate gibt, empfiehlt aber weitere 
Durchprüfung. A. Classen78) fällt Eisen, Aluminium, Kalzium und Magnesium 
als Oxalate aus essigsaurer Lösung, eventuell mittels Weingeistes, aus und bestimmt 
im Filtrat die Phosphorsäure. Ziemlich umständlich ist das von E. F. Teschemacher 
und J. Denham Smith79) vorgeschlagene Verfahren, indem man nach Reduktion 
mittels Ammoniumsulfits mit Oxalsäure, Zitronensäure und Essigsäure versetzt, die 
siedende Flüssigkeit mit Ammoniak langsam übersättigt und mit Essigsäure ansäuerl. 
Der Niederschlag wird wieder gelöst und in ähnlicher Weise gefällt. Im Filtrat wird 
die Phosphorsäure durch zweimalige Fällung bestimmt; das zweite Mal wird noch 
ein wenig Zitronensäure hinzugesetzt.

b. Die von Berzelius vorgeschlagene Methode zur Trennung der Phosphor
säure von Aluminium ist von II. Rose66d) empfohlen: Glühen mit Kieselsäureanhy
drid und Natriumkarbonat, wodurch sich Aluminiumsilikat und Natriumphosphat 
bilden, Auslaugen des letzteren mit Wasser, Fällung der gelösten Kieselsäure mit 
Ammoniumkarbonat oder durch Abdampfen mit Salzsäure und Bestimmung der 
Phosphorsäure im Filtrat. FuchsG6c) hat diese Methode dahin geändert, dass die 
Lösung des Aluminiumphosphats in Kalilauge mit Kaliunisilikat gefällt wird; J. V. 
Janovsky71’’) findet jedoch, dass diese Methode unbrauchbar ist.

c. Nach C. Rammelsberg80) lässt sich die Phosphorsäure von Eisen und Alu
minium durch deren Umbildung in Alaunen trennen, die mittels Alkohols gefällt 
werden. H. Rose65*)  und O. Bäber10“) sind jedoch darin einig, dass diese Methode 
nicht laugt. H. Rose661) benutzt dennoch, um die Phosphorsäure vom Magnesium 
zu trennen, ein ähnliches Verfahren.
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(1. P. Derome81) glüht, um die Trennung der Phosphorsäure von Eisen und 
Aluminium zu bewerkstelligen, die Phosphate stark mit Natriumsulfat. Die Metalle 
bleiben unlöslich, während die Phosphorsäure löslich wird. H. Fresenius82) hat 
jedoch bei einem qualitativen Versuch Phosphorsäure im unlöslichen Rest nach
gewiesen.

2. In komplexe Verbindungen, die nicht gefallt werden.
Äusser Zitronensäure, die ich später besprechen werde, bildet auch Weinsäure 

mit Eisen, Aluminium und Kalzium in Ammoniak lösliche, komplexe Verbindungen, 
die Verwendung gefunden haben, um die Phosphorsäure von diesen Metallen zu 
trennen. Der Schwerlöslichkeit des Magnesiumtartrats wegen wird von H. Rose6511), 
R. Fresenius83) und J. V. Janovsky710) eine zweimalige Fällung angeraten. F. Knapp84), 
R. Pribram86) sowie auch S. W. Johnson und E. II. Jenkins86) haben die Unver
wendbarkeit dieser Methode bei Anwesenheit grosser Mengen von Aluminiumver
bindungen konstatiert, weil sich in solchem Falle das Magnesiumammoniumphosphat 
gar nicht oder sehr unvollständig fällt.

E. Andere Methoden.
II. Settegast87) hat eine spektralanalytische Methode in Vorschlag gebracht, 

indem man die Phosphorsäurelösung mit einer Uranlösung von bekannter Stärke 
versetzt, das Filtrat mittels Zinks und verdünnter Schwefelsäure reduziert und das 
Absorptionsvermögen bestimmt.

Ausserdem sind noch andere physikalische Eigenschaften zu erwähnen, welche 
Verwendung zur Ermittelung der Phosphorsäuremenge in Lösungen gefunden haben, 
wie das spezifische Gewicht, das Leitvermögen und, von Riegler88), die Ablenkung 
des Lichtes mittels des Refraktometers. .

III. 
Allgemeines.

Mein Prinzip ist immer gewesen, mit reinen Stollen, deren Phosphorsäuregehalt 
bekannt war, zu arbeiten, um die Genauigkeit der verschiedenen Methoden und den 
Einfluss der Variationen in den Fällungsbedingungen ausfindig zu machen, und ich 
habe die Methoden gegenüber Substanzen unbekannten Phosphorsäuregehalts nie 
verwendet, bevor ich sie als völlig zuverlässig innerhalb der von mir gewählten 
Genauigkeitsgrenzen betrachten konnte.
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AIs Grundlage der Berechnungen habe ich mich der internationalen Atom
gewichte mit O = 16 bedient.

A. Die Präparate.
Den Stoff, den ich als Grundlage für so gut wie alle diese Bestimmungen 

erwählte, war das Natriumammoniumphosphat (NaNH4HPO4,4H2O); denn 
dieses Salz lässt sich durch Umkristallisation der Handelsware aus ammoniak, 
haltigem Wasser mit darauf folgendem Trocknen in der Luft bis zur Gewichtskon
stanz leicht rein erhallen, es ist eins der zur Verwitterung am wenigsten geneigten, 
wasserlöslichen Phosphate, und seine Zusammensetzung lässt sich durch zwei unter 
sich unabhängige Bestimmungen festslellen:

1. Durch Ermittelung des Glühverlusts.
2. Durch Ermittelung des Ammoniakgehalts.

Das Dinatriumphosphat, das am öftesten zu diesem Zwecke benutzt worden 
ist, ist wegen seiner Neigung zur Verwitterung bei weitem nicht so geeignet. Das 
Phosphorsalz ändert während der Aufbewahrung nicht seine Zusammensetzung.

Die Analysen verschiedener Präparate ergaben :
Molengewicht (209-194)

2 9997 g. hinterliessen nach Glühen 14632 g  209 22
2 4775 - —   1-2087 -  209-18
4-8976 - - — — 2-3891 -........... 209 20
3-8603 - —   1-8835 -  209-16

Die letzte Bestimmung bezieht auf ein während eines Sommerhalbjahres auf
bewahrtes Präparat.

Bei den Titrationen des Ammoniaks wurde eine auf reinem Chlorammonium 
gestellte, etwa 01 n. Schwefelsäure benutzt. In Verwendung als Indikator kam das 
Jodeosin, das bei Gegenwart schwacher Basen eine sehr scharfe Ubergangsfärbung 
zeigt, während es durch die Kohlensäure der Luft nicht beeinflusst wird.

Die Ergebnisse waren:
Molengewicht (209-194) 

0 9958 g. verbrauchten 47 62Cm.3 01 n. Schwefelsäure. .. 209 11 
1 0277 - — 49 15 — — ... 209-10

Von diesem Salze wurden 12 g. pro Liter gelöst, und von dieser Lösung wurden 
fast überall 50 Cm.3 zur Analyse verwendet. Diese enthalten 0 0028682 Mole H3PO4 
(0 20364 g. P2O5) und entsprechen somit 0-3194 g. Mg2P2O7.

In einzelnen Fällen kam selbstbereitetes Mono kalium phosphat (KH2PO4) 
in Verwendung, das nach Trocknung bei 96° die folgenden Zahlen gab :

Molengewicht (136'166)
1-3225 g. hinterliessen nach Glühen 1-1465 g  136-29 
0-3900 - gaben, direkt gefällt, 03188 g. Mg2P2O7  136-23



154 16

Das Verhältnis K:P ist somit sehr nahe gleich 1, (las Präparat hat jedoch ein 
wenig Feuchtigkeit enthalten.

Natriumpyrophosphat (Na4P2O;) wurde aus reinem, umkristallisiertem 
Dinatriumphosphat durch Glühen dargestellt.

Nach Lösung wurde der Gehalt der Flüssigkeit teils durch das Gewicht des 
Glührückstands, teils durch eine Phosphorsäurebestimmung nach Hydratation mittels 
Salpetersäure ermittelt.

Durch Sichen einer Lösung von Dikalziumphosphat in Phosphorsäure wurde 
das Monokalziumphosphat (CaH4(PO4)2H2O) auskristallisiert. Die gewaschenen 
und luftgetrockneten Kristalle gaben die folgenden Werte:

Molengewicht 
(252-148) 

19834 g. hinterliessen nach Glühen 15486 g................................................ 253 7
0 4009 - gaben (Die Molybdän-Magnesiummethode) 0*3518  g. Mg2P2O7.. 253*8

Das Salz ist somit feucht, hat aber sonst beinahe die richtige Zusammensetzung.
Das Glühen erfolgte über dem Argandbrenner, weil das Salz beim stärkeren 

Glühen Phosphorsäureanhydrid verliert.
Von diesem Salze wurde eine grössere Portion bei 185° getrocknet, um es in saures 

Kalziumpyrophosphat (CaH2P2O7) umzuwandeln. Eine Phosphorsäurebestimmung 
gab aber das Molengewicht 233*3,  welches ungefähr dem wasserfreien Ortophosphat 
(CaH4(PO4)2 = 234*132)  entspricht. Deshalb wurden 2*6546  g. dieses Salzes in 
einem Plalintiegel über dem Argandbrenner sehr vorsichtig erhitzt, bis 2*4427  g. 
übrig blieben. Aus diesem Gewichtsverlust berechnet sich die Molengrösse 214*7,  
während eine Phosphorsäurebestimmung den Werl 214*8  gab (0*2553  g. gaben 
0*2647  g. Mg2P2O7); der Stoff entspricht somit beinahe dem sauren Kalziumpyro
phosphat, dessen Molengewicht 216116 ist.

B. Die Reagenzien.
1. Magnesiumchlorid, kristallisiertes. Hierunter versteht man in der Regel 

das Salz mit 6 H2O, ich habe aber auch als Handelsware das Salz mit 2 H2O ange- 
troffen. Der Zerlliesslichkeil des Salzes wegen habe ich immer die Magnesiummenge 
der Lösungen feslgestellt und zwar gewichtsanalytisch, in folgender Weise:

Die kalte, salzsaure, einen Überschuss von Phosphorsalz enthaltende Lösung 
wurde nach Zugabe von Rosolsäure mit Ammoniak versetzt, bis eben die Flüssig
keit eine deutliche rote Färbung zeigte. Beim Versetzen mit grösseren Mengen 
Ammoniak bildet sich etwas Mg(NH4)4(P()4)2, und die Ergebnisse fallen zu hoch 
aus. Verunreinigungen, die die Ergebnisse beeinträchtigen können, habe ich nie 
gefunden.

2. Chlorammonium. Das käufliche Präparat enthält bisweilen kleine 
Mengen von Phosphorsäure, das Salz wurde deshalb durch Umkristallisation gereinigt.
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3. Molybdänsäure. Sogar unter der Bezeichnung „Molybdänsäureanhydrid, 
rein pro analysi“ werden minderwertige Präparate ausgeboten, deren Gehalt an 
MoO3 weniger als 85°/o beträgt, und, was noch schlimmer ist, die zur Zeit käuf
liche Molybdänsäure dieser Qualität ist — was wahrscheinlich in Verbindung mit 
dem hohen Preise steht — für Phosphorsäurebestimmungen ungeeignet, weil sie zu 
hohe Werte liefert. Solche Säure ist durch die braungelbe Farbe der ammoniaka
lischen Lösung und durch den beträchtlichen Rückstand (ca. 5°/o), den sie nach 
Glühen aut dem Gebläse hinterlässt, gekennzeichnet. Vor einigen Jahren war die 
Qualität viel besser. Wodurch die Ergebnisse beeinflusst werden, habe ich nicht 
ausfindig machen können, die Färbung der Lösung rührt wahrscheinlich von orga
nischem Stoffe her.

4. Ammoniummolybdat. Die Präparate, die ich untersucht habe, sind 
unladclhafl, sie lassen beim Glühen keinen Rückstand nach, die ammoniakalischen 
Lösungen sind wasserklar, und sie geben bei den Phosphorsäurebestimmungen gute 
Resultate. Ich hin deshalb zu diesem Präparat übergegangen.

In Molybdänsäurelösungen, die nur Ammoniak und Salpetersäure enthalten, 
lässt sich die Molybdänsäure durch Abdampfen und Erhitzen über einem Argand- 
brenner bestimmen, bis sich kein Beschlag auf einem kalten Uhrglas zeigt. 
Übrigens lassen sich kleine Mengen Molybdänsäure durch Fällung der salzsauren 
Lösung mit Schwefelwasserstoff ermitteln, bei grösseren Mengen ist die ammoniaka
lische Lösung mit Schwefelwasserstoff zu sättigen und das entstandene Sulfosalz mit 
Salzsäure zu zerlegen. Nach Stehen ist die Fällung quantitativ, und das aus
gewaschene Schwefelmolybdän lässt sich durch vorsichtiges Rösten auf dem Argand- 
brenner ohne Verlust in MoO3 überführen.

5. Zitronensäure. Das Handelsprodukt enthielt ein wenig Asche (CaS()4), 
es wurde deswegen umkristallisiert und erwies sich aschenfrei.

Uber die anderen Reagenzien ist nichts besonders zu bemerken.

C. Die Reagenzlösungen.
1. Die Magnesiumlösungen.
Von solchen kamen zwei zur Verwendung, die die folgenden Gewichtsmengen 

pro Liter enthielten:

21

1. 2.
MgCl2,6H2O. .......... 55 g. 0-270 Mole 50 g. 0 246 Mole
NH4G1............ .......... 70 g. 1-31 150 g. 2-80 —
nh8......... .......... 25 g. 1-47

Ich bezeichne sie fortan als ammoniakalische bzw. neutrale Magnesium
lösung.

D. K I). Vklensk. Selsk. Skr. 7. Række, naturvidensk. og mathem. Afd. II. 4.
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2. Die Molybdänlösung.

1. 1000 g. Molybdänsäure (ca. 850 g. MoOa) 
werden in
3000 Cm.3 (2880 g.) Ammoniakflüssig

keit, lO°/o, 0 96 spez. Gew., gelöst.
Gesamtgewicht................ 3880 g.
Spez. Gew. (gefunden) .. 1-207

Volum............................ 3215 Cm.3

2. 1000 g. Ammoniummolybdat (816 g. 
MoO3, 83 g. NH3) werden in 
2800 Cm.3 (2716 g.) Ammoniakflüssig

keit, 7°/o, 0 97 spez. Gew., gelöst.
Gesamtgewicht................ 3716 g.
Spez. Gew. (gefunden) . . 1209

Volum............................ 3074 Cm.3

Von einer diesen Lösungen werden 300 Cm.3 (363 g. mit 79 4 g. MoO3 und
26 7 g. NH,,) in 700 Cm.3 (847 g.) Salpetersäure (33 7 % HN()3, 121 spez. Gew. mil
285 4 g. HNO3) gegossen.

Gesamtgewicht. .......... 1210 g.
Spez. Gewicht . .......... 1-217

Volum.......... .......... 994 Cm.3

In 1 Liter sind enthalten:

MoO3......... .. 80 g. 0-55 Mole
nh3.......... . . 27 - 1-6 —
hno3......... . . 287 - 4-6 —

oder NH,NO3.......... . . 127 - 1-6 —
und freie HNO3................ . . 187 - 30 —

Hiermit übereinstimmend sind 0 79—0 81 g. MoO3 in 10 Cm.3 verschiedener 
Lösungen gefunden.

3. Die Ammoniumzitratlösung.
Durch Neutralisation von 220 g. Zitronensäure mit Ammoniak und Ergänzung 

bis auf 1 Liter dargestellt. Spez. Gew. 111. Die Molenkonzentration ist 105 
pro Liter.

Diese Lösung greift, im Gegensatz zu der gewöhnlich verwendeten, ammoni
akalischen Ammoniumzitratlösung, bei Aufbewahrung in Glasflaschen, das Glas 
nicht besonders an; so fand ich in einer mehrere Monate allen Lösung 0 01 °/o Asche.

D. Die Genauigkeit.
Wenn man bei Analysen dieser Art, die ja praktische Zwecke erzielen, die 

Grenzen der Genauigkeit festsetzen will, kann man einen grösseren Spielraum ge
stalten, als bei Präzisionsanalysen, bei welchen eine möglichst grosse Genauigkeit 
zu erstreben ist. Daher habe ich weder auf den Auftrieb der Luft Rücksicht ge
nommen, noch Doppelwägungen angewandt, nur habe ich die Gewichtstücke und 
die Messapparate geeicht und nötigenfalls Korrektionen eingeführt.
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Mil der Wage, die mir zur Verfügung stand, liessen sich die Wägungen mit 
einer Genauigkeit bis auf 0 0001 g. bewerkstelligen.

Bei der am häufigsten verwendeten Phosphorsäuremenge (etwa 0 32 g. Mg2P.,O7 
entsprechend) habe ich, wenn die in Arbeit genommene Menge Phosphorsäure — 1 
gesetzt wird, Abweichungen von 09987 bis 10013 gestattet, was ungefähr -|- 0 0004 g. 
Mg2P2O7 entspricht. Eine solche Genauigkeit (rund 1 : 1000) wird sicher die An
sprüche erfüllen, die man an derartige Analysen stellt, und ich glaube nicht, dass 
die von mir in Vorschlag gebrachten Methoden eine wesentlich grössere Genauig
keit besitzen.

E. Zur Darstellung der Konzentrationen und der Ergebnisse.
Die Fällungsversuche sind im Allgemeinen schematisch in der Art und Weise 

angegeben, dass die Konzentrationen der Stoffe nach der Fällung als Mole auf 
ein Mol Phosphorsäure (H3PO4) und das Gesamtvolum als Liter ausgedruckt sind; 
ausserdem sind die entsprechenden Gewichtsmengen, wenn nölig, beigefügt. Bei 
Gegenwart von Molybdänsäure in ammoniakalischer Lösung ist diese als (NH4)2MoO4 
berechnet. Bei dgn Ergebnissen ist die zugesetzte Phosphorsäuremenge — 1 0000 
gesetzt. Nur im Kapitel „Düngeranalysen“ habe ich wie üblich die Ergebnisse als 
Prozent P2O5 und die Mengen der zugesetzten Stoffe als Cm.8 der üblichen Lösungen 
angeführt.

Bei den Löslichkeitsbestimmungen sowie bei den Gleichgewichts- und Geschwin
digkeitsmessungen ist die Genauigkeit nicht so gross, als es möglich wäre, wenn 
mir ein grosser Thermostat mit Rührer zur Verfügung gestanden hätte. Deswegen 
sind diese Bestimmungen nur als Orientierungsversuche zu bezeichnen, die jedoch 
zum Verständnis der Fällungserscheinungen eine brauchbare Grundlage geben 
können.

Bei diesen Untersuchungen sind die Konzentrationen und die Ergebnisse als 
Mole im Liter angegeben, jedoch mit Hinzufügung einiger der entsprechenden Ge
wichtsmengen.

Unter langsamem Zusatz (1. Z.) ist langsames Zutröpfeln aus einer Glashahn- 
bürelle, unter schnellem Zusalz (s. Z.) ist Eingiessen aus einem Masszylinder zu 
verstehen.

21*
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IV.
Die Bestimmung der Phosphorsäure durch 
Fällung als Magnesiumammoniumphosphat 

ohne Rücksicht auf die Zitratmethode.

A. Historische Übersicht.
Man hat zwischen den beiden Fällen zu sondern, oh die Phosphorsäure in 

solcher Form vorliegt, dass man sie direkt mit der Magnesiumlösung fällen kann, 
oder oh es notwendig ist, sie zuerst durch Ausscheidung als Ammoniumphospho- 
molybdat von anderen Stoffen zu trennen. Der erste Fall liegt verhältnismässig 
seilen vor, und es ist auch besonders die Fällung der ammoniakalischen Lösung 
des Molybdänniederschlags, die Gegenstand der Behandlung vieler Analytiker ge
wesen ist.

Indem ich zur Besprechung der vorgeschlagenen Modifikationen der Molyb
dän-Magnesiummethode übergehe, bemerke ich im voraus, dass die Eigenschaften 
und die Fällungsbedingungen des Molybdänniederschlags erst im nächsten Kapitel 
zur Behandlung kommen werden.

1. Es ist früher angeraten worden, die Fällung der Phosphorsäure als 
Magnesiumammoniumsalz zweimal vorzunehmen, indem der ausgewaschene Nieder
schlag in verdünnter Salzsäure gelöst und wieder mit Ammoniak gefällt wird. So 
findet W. Kubel89), dass die doppelte Fällung richtige Zahlen gibt, während die 
Ergebnisse durch einmalige Fällung zu hoch und durch dreimalige zu niedrig 
werden. W. Heintz90) empfiehlt auch die zweimalige Fällung, nur darf man den 
Niederschlag nicht zu lange auswaschen. C. Holthof91) findet durch zweimalige 
Fällung einen unerklärlichen Verlust; er schlägt — bei Eisenerzen — vor, die fast 
neutralisierte Lösung des Molybdänniederschlags mit Magnesiumlösung zu fällen, 
den Niederschlag in Salzsäure zu lösen, die Kieselsäure durch Abdampfung und die 
Molybdänsäure mittels Schwefelwasserstoffs auszuscheiden, um dann wieder das 
reine Magnesiumammoniumphosphat zu fällen. Er stellt jedoch anheim, dass ein 
grösseres Laboratorium die Frage durchprüfen möchte. Die zweimalige Fällung 
mittels Ammoniaks wird von E. Kissel92) und C. Schumann2b) widerraten, weil die 
Ergebnisse zu niedrig werden; der letztere findet, dass man durch zweimalige Fäl
lung mittels Magnesiumlösungungefähr richtige Zahlen erhält. Nach R. Fresenius 13b) 
löse man den Niederschlag, wenn man ihn nicht für rein hält, wieder und fälle 
mit Magnesiumlösung und Ammoniak. Gegenwärtig wird die doppelte Fällung 
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selten benutzt; R. de Roode93) findet jedoch, dass inan genauere Werte erhält, 
wenn man das Magnesiumpyrophosphat der ersten Bestimmung wieder autlöst, 
fällt und nochmals wägt.

2. Es ist fast immer empfohlen worden, die Temperatur der mit der Mag
nesiumlösung zu fällenden Flüssigkeit niedrig zu halten. C. Schumann20) hat es 
versucht, die Fällung aus heisser Lösung zu bewerkstelligen, wodurch er jedoch zu 
hohe Resultate erhält, und L. Brunner84) hat nachgewiesen, dass die Magnesium
lösung durch Ammoniak gefällt werden kann, wenn die Flüssigkeit heiss ist. Nur 
ganz ausnahmsweise ist die Fällung aus warmer Flüssigkeit angeraten worden, wie 
v^p O. Förster86), der findet, dass in dieser Weise die fein verteilten Verunreini
gungen durch den Filter gehen, während der kristallinische Niederschlag zurück
gehalten wird. Auch H. Bornträger96) zieht die Fällung aus heisser Lösung vor 
(er kühlt nach dem Zusatz von rauchender Salzsäure nicht ab).

3. Über den Ammoniakgehalt der Flüssigkeit, die mit Magnesiumlösung 
zu fällen ist, haben sich wesentlich zwei verschiedene Ansichten geltend gemacht. 
Nach O. Abesser, W. Jani und M. Märcker181’) wie auch nach R. Fresenius130) 
neutralisiert man die ammoniakalische Lösung des Molybdänniederschlags mit Salz
säure, bis sich der gelbe Niederschlag nur noch langsam wieder löst, und versetzt 
nach dem Zusatz der Magnesiumlösung wieder mit Ammoniak, um die Fällung zu 
vervollständigen. C. Meineke97) verwendet so viel Salzsäure, dass die Fällung erst 
beginnt, nachdem die etwa der Hälfte der der vorhandenen Phosphorsäure ent
sprechenden Menge Magnesiumlösung zugesetzt ist.

Später hat R. Fresenius 3b) seine Vorschrift dahin geändert, dass er die neu
tralisierte Flüssigkeit mit 6—8 Cm.3 unverdünnter Ammoniakflüssigkeit versetzt, ehe 
die Magnesiumlösung zugesetzt wird, und schliesslich wird noch mehr Ammoniak 
hinzugefügt.

Nach dem anderen Verfahren fällt man die ammoniakalische Flüssigkeit direkt 
mit der Magnesiumlösung und versetzt nicht mit mehr Ammoniak. Dieses Ver
fahren hat C. Schumann2«1) in Vorschlag gebracht, und er gibt an, dass ein Über
schuss von 15—3*5 ü/oNH3 die Genauigkeit nicht wesentlich beeinflusst; erst aber 
nachdem B. Peitsch, W. Roiin und P. Wagner98) wie auch C. Stunkel, Th. Wetzke 
und P. Wagner99) diese Methode kräftig empfohlen haben, hat sie sich ein
gebürgert.

Endlich hat II. Neubauer100) die beiden Modifikationen durchgeprüft, und 
seine Untersuchungen ergeben die Ungenauigkeit beider Methoden, indem er kon
statiert, dass die Fällung einer ungefähr neutralen Lösung zu hohe, die einer 
ammoniakalischen aber zu niedrige Resultate gibt. Er empfiehlt, die Fällung in 
ammoniakalischer Lösung auszuführen unter Benutzung einer Korrektion, die er 
auf empirischem Wege festgestellt hat.

4. Während die älteren Angaben über das Versetzen mit der Magnesiumlösung 
in Betreff der Schnelligkeit dieses Zusatzes nichts sagen, ist es, seitdem B. 
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Peitsch, W. Rohn und P. Wagner98) empfohlen haben, die Magnesiumlösung trop
fenweise unter Um rühren hinzuzufügen, üblich geworden, auch diese Vorsichtsmass
regel zu berücksichtigen. So gibt H. Neubauer100") an, dass das Zufügen von 10 Cm.3 
Magnesiumlösung mindestens eine Minute in Anspruch nehmen möge, während 
The Association of official agricultural Chemists101) die Regel befolgt, 
einen Tropfen pro Sekunde hinzuzufügen, und L. v. Szell102) zuerst nur mit zwei 
Tropfen versetzt und nach kurzer Zeit mit der ganzen Menge der Magnesium
lösung.

5. Die Zusammensetzung der Magnesiumlösungen ist auch eine ver
schiedene; früher wurde Magnesiumsulfat, jetzt dagegen Magnesiumchlorid ver
wendet, besonders seitdem O. Abesser, W. Jani und M. Märcker181’) es empfohlen 
haben, und die am häufigsten angewandten Vorschriften sind

1. Die vom Verein Deutscher Dünger-Fabrikanten83") und
2. Die von P. Wagner20") auf der Halleversammlung 18/ia 1881 vor

geschlagene und später vom Verband land wirt hschaftlic her Ver
suchs-Stationen im Deutschen Reiche103) angenommene.

Diese enthalten als g. pro Liter:
1 2

Kristallisiertes Magnesiumchlorid... 55 55
Chlorammonium..................................  105 70
Ammoniak............................................... 80 25

Die von O. Abesser, W. Jani und M. Märcker 18c) früher angewandte Lösung 
entsprach im Ammoniakgehall der des Fabrikanten-Vereins, während deren Chlor
ammoniummenge nur 70 g. war, und dieselbe Lösung war auch von B. Peitsch, 
W. Rohn und P. Wagner98") damals benutzt.

Von diesen Lösungen genügt 1 Cm.3, um ungefähr 002 g. P2O5 zu fällen, und 
man verwendet im Allgemeinen so viele Cm.3 der Lösung, als Centigramme P2O6 
vorhanden sind.

6. R. Fresenius131’) gibt an, dass ein 12-stündiges Stehen notwendig ist, ehe 
der Niederschlag abfiltriert wird; sonst ist es üblich, einige Stunden oder bei Ver
wendung eines Rühr- oder Schüttelapparats eine halbe Stunde zu warten. C. Schu
mann2'1) hat feslgestellt, dass bis 7-tägiges Stehen ohne Einfluss auf die Ergeb
nisse ist.

7. Zum Auswaschen des Niederschlags verwendet man fast immer eine 
2 bis 25 prozenlige Ammoniaklösung, der Verein Deutscher Dünger-Fabri
kanten331’) benutzt jedoch eine solche von 5 Prozent, und O. Förster96) empfiehlt 
eine 25 prozentige Ammoniaklösung mit 5 Prozent Ammoniumnitrat.

8. In den allermeisten Fällen wird der Niederschlag durch Glühen in Mag
nesiumpyrophosphat übergeführt und als solches gewogen. Sehr geeignet sind die 
Neubauer-Tiegel mit Platinschwammfilter, die sich ja auch mehr und mehr ein
bürgern. Bei Verwendung von Papierfillern trennen O. Abesser, W. Jani und 
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M. Märcker18) wie auch B. Peitsch, W. Rohn und P. Wagner98) den getrockneten 
Niederschlag vom Filter, der entweder in einer Platinspirale oder auf dein Tiegel
deckel verbrannt wird. M. Schmöger104) legt den Filler auf den getrockneten 
Niederschlag und glüht sogleich mit voller Flamme. H. Mastbaum 106) erhitzt sofort 
den feuchten, über dem Niederschlag zusammengefalteten Filter mit voller Flamme 
des Bunsenbrenners.

Obgleich D. Campbell108) durch Abdampfung von Magnesiumpyrophosphat 
mit Salpetersäure und nachfolgendes Glühen einen Gewichtsverlust konstatiert hat, 
von welchem R. Fresenius106) meint, dass er durch sich verflüchtigende Phosphor
säure bedingt ist, empfehlen R. Ulbricht107) und K. Broockmann 108) den Nieder
schlag in Salpetersäure zu lösen, die Lösung zu verdampfen und den Rückstand zu 
glühen. L. L. he Köninck109) entfernt die Hauptmenge des getrockneten Nieder
schlags vom Filter, feuchtet diesen mit Salpetersäure, wäscht mit geringen Wasser
mengen aus, trocknet die Lösung im Tiegel ein und glüht.

Das letzte Glühen erfolgt am häufigsten im Gebläse, teils um einige Filler
kohlen völlig zu verbrennen, teils um Spuren von Molybdänsäure zu verflüchtigen. 
H. Neubauer 100 *»)  warnt jedoch davor, über mittlere Rotglut hinauszugehen, bis der 
Niederschlag ganz weiss erscheint, und danach setzt er ihn der Gebläsehitze so lange 
aus, bis das Gewicht nach halbstündigem Glühen vollkommen konstant bleibt. Bis
weilen ist es angeraten worden, Salpetersäure oder Ammoniumnitrat — von H. N. 
Warben110) Schiessbaumwolle — zu verwenden, um den Niederschlag weiss zu 
brennen. H. Pellet111) raucht den Magnesiumniederschlag mit Schwefelsäure ab 
und wägt als Magnesiumpyrosulfophosphat, den Umrechnungsfaktor 0 47 verwendend.

9. Nach den Bestimmungen E. Kissels92) hatte R. Fresenius früher wegen 
der Löslichkeit des Magnesiumammoniumphosphats in Ammoniaklösung von 2’5 °/o 
eine Korrektion angewandt, die er aber später4 c) aufgegeben hat. Auch von anderen 
Analytikern wie W. Kubel89«) und C. Schumann2®) ist die sehr geringe Löslichkeit 
des Magnesiumniederschlags in ammoniakhaltiger Flüssigkeit bestätigt worden, und 
C. Stünkel, Tu. Wetzke und P. Wagner99«) finden auf indirektem Wege die Lös
lichkeit

in 1 Liter 1 °/o Ammoniakflüssigkeit entsprechend 0 88 Mllg. P2()5
— 2 °/o
- 3%

— — 023 — -
— — 015 — —

10. Eine andere Korrektion hat später H. Neubauer 100b) eingeführt, indem er 
nachgewiesen hat, dass bei der Phosphorsäurefällung aus ammoniakalischer Lösung 
etwas Mg (NH4)4(PO4)2 entsteht, das durch lange anhaltendes Gebläseglühen P2O5 
abgibt, indem das Magnesiummetaphosphat in Pyrophosphat übergeht. Während die 
Düngerkommission des Verbandes landwirthschaftlicher Versuchs
stationen112) bestätigt hat, dass die Korrektionszahlen Neubauers im Allgemeinen 
durchaus zutreffend sind, findet C. Meineke97“) andere Korrektionszahlen, und er 
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meint, dass die Ergebnisse nicht unabhängig vom subjektiven Arbeiten sind. Er 
benutzt deswegen die Differenz zwischen den Gewichten des mässig geglühten und 
des heftig bis zur Gewichtskonstanz geglühten Niederschlags zur Berechnung der 
Metaphosphatmenge, und wenn diese bekannt ist, lässt sich die Phosphorsäuremenge 
berechnen.

Statt den Magnesiumnicderschlag zu glühen und wägen ist auch vorgeschlagen, 
dessen Phosphorsäuregehalt durch verschiedenartige Titrationen zu ermitteln.

11. Das einzige Verfahren, das allgemeinere Verwendung gefunden hat, ist wohl 
die Urantitration, besonders eisen-und aluminiumhaltigen Phosphaten gegenüber, 
weil hier die direkte Urantitration versagt (siehe II, A, 2, a, Seile 5). So teilt A. Peteb- 
mann113) mit, dass diese Methode in Frankreich allgemein ist, und ferner empfiehlt 
H. Joulie114) dieses Verfahren, wie auch Cu. Malot28) (II, A, 2, a, Seileß) die Uran
titration mit Kochenillelösung als Indikator auf den Magnesiumnicderschlag ver
wendet.

Bei Anwendung dieser Methode ist die Zusammensetzung des Niederschlags 
ganz belanglos, wenn nur die ganze Phosphorsäuremenge gefällt ist.

12. j\lkalimetrische Titration des mit Weingeist gewaschenen Nieder
schlags schlägt F. Stolba115) vor, indem er 01 n. Säure und Karmintinktur ver
wendet. Die Methode ist von Fb. Moiib116) empfohlen worden und später von 
S. W. Johnson und E. H. Jenkins86) sowie von F. Hundeshagen117) in Vorschlag 
gebracht. Der letztere benutzt 0141 n. Säure und entweder Kochenilletinktur oder 
Methylorange. A. Hebebband 118) löst den Niederschlag in 0 2 n. Säure auf, versetzt 
mit Karminsäurelösung und titriert mit 02 n. Natron zurück; er empfiehlt die 
Methode besonders für die Laboratorien der Düngerfabriken und der Versuchs
stationen.

Den genannten Indikatoren gegenüber verhält sich die Phosphorsäure wie eine 
einbasische Säure, und die Methode ist somit prinzipiell einwandfrei, wenn der 
Niederschlag die ganze Phosphorsäuremenge enthält und normal zusammengesetzt ist.

13. Es ist auch versucht, die Phosphorsäuremenge durch Titration des 
abdestillierten Ammoniaks zu bestimmen, aber sowohl Laible118) als A. 
Hebebband118) finden, dass der Magnesiumniederschlag keinen konstanten Ainmo- 
niakgelialt hat.

14. Die früher (II, A, 2, c, Seite 9) erwähnte jodometrische Methode 
A. Chbistensen’s510) lässt sich dem Magnesiumniederschlag gegenüber in der Weise 
ausführen, dass der mit Weingeist gewaschene, in 01 n. Säure gelöste Niederschlag 
mit Kaliumbromat und Kaliumjodid versetzt und nach Stehen über Nacht oder 
nach halbstündigem Erwärmen bis auf 40—50° mit 02 n. Natriumthiosulfat 
titriert wird.

Es genügt auch in diesem Falle, wenn der Niederschlag die ganze Phosphor
säuremenge als normales Salz enthält; denn auch hier soll die Phosphorsäure wie 
eine einbasische Säure wirken.
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15. Von anderen Methoden soll noch eine von Ch. Wavelet120) vorgeschlagene 
Bleititrierung Erwähnung finden, die sich durch Lösung des Magnesiumnieder
schlags in Salpetersäure, Versetzen mit Ammoniak, Essigsäure und Natriumazetat 
und Titration mit Bleinitrat bei Verwendung von Kaliumjodid als Indikator aus
führen lässt. Es fällt sich Tribleiphosphat.

Unter den einigermassen praktischen Modifikationen der Molybdän-Magnesium
methode wird gegenwärtig die Fällung der Phosphorsäure aus kalter, fast neutraler 
Lösung durch tropfenweise Versetzen mit Magnesiumlösung und darauf folgende 
Ammoniakzugabe gewöhnlich für das zuverlässigste Verfahren gehalten, während 
die Fällung aus ammoniakalischer Lösung nicht mehr so allgemein benutzt wird; 
die zweimalige Fällung sowie auch das Verfahren H. Neubauer’s (8, S. 23) sind so 
zeitraubend, dass diese Methoden nicht Aussicht haben, sich einzubürgern, besonders 
in solchen Laboratorien, wo es sich um viele Phosphorsäurebestimmungen handelt. 
II. Neubauer hat indessen (3, S. 21) auch gefunden, dass das erste Verfahren einen 
nicht kontrollierbaren Fehler in sich schliesst wegen der Neigung zur Bildung 
variierender Mengen von Trimagnesiumphosphat, und da auch die veröffentlichten 
Ergebnisse vergleichender Untersuchungen desselben Phosphats nach derselben Me
thode durchgehends recht augenfällige Nichtübereinstimmungen ergeben haben, kann 
die Phosphorsäureanalysenfrage gegenwärtig nicht als durchaus befriedigend gelöst 
angesehen werden.

Deshalb unterlasse ich nicht, noch eine Variation auf diesem unleugbar sehr 
durchgearbeiteten Gebiet vorzubringen, die, was ich nicht bezweifle, genauer und 
eben so handbar als die bis heute vorgeschlagenen ist, und ich hoffe, dass das 
Analysenmaterial, das ich hier vorlege, auch andere überzeugen kann, dass ich den 
richtigen Weg eingeschlagen habe.

B. Eigene Untersuchungen.
1. Die Löslichkeit des Magnesiuniainnioniuinphosphats.

Ich habe es für zweckmässig gehalten, einige Bestimmungen in dieser Richtung 
auszuführen, weil die Angaben verschiedener Analytiker über diesen Punkt nicht 
übereinstimmen (siehe A, 9, Seite 23).

Nach dem Verfahren, das ich benutzt habe, wurde gefälltes und ausgewaschenes 
Magnesiumammoniumphosphat bei gewöhnlicher Temperatur (15 bis 20°) mit einem 
Liter des zu untersuchenden Lösungsmittels hingestellt und häufig geschüttelt; nach 
einer Woche wurden 500 Cm.3 der Flüssigkeit schnell abfiltriert und in einer Platin-

22 I). K. I). Vidensk. Selsk. Skr., 7. Række, naturvidens!;. og inatlieni. Afd. II. 4.
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schale zu Trocknis verdampft. Der Rückstand wurde erhitzt, mit Salzsäure auf 
dem Wasserbad eingedampft (um Pyrophosphorsäure zu hydratisieren), und die 
Phosphorsäuremenge wurde nach der später zu besprechenden R. FiNKENER’schen 
Methode bestimmt (V, R, 4).

In dieser Weise wurden die folgenden Zahlen ermittelt, die zum Teil an den 
Kurven in Fig. 1 graphisch aufgezeichnet sind.

Als Mole in einem Liter:

1 2 3

Enthalten
NH,

Gelöst
h3po4

Enthalten 
nh3

Gelöst
h3po4

Enthalten 
01 NH 4 Gl 
und NII3

Gelöst
h3po4

Enthalten
O-2NH4C1
und NH3

Gelöst
h3po4

00014 0000365 0-102 0000043 0-038 0000118 0-25 0000068
0-0025 0000237 0-21 0000032 0075 0000073 0-48 0000049
0-0035 0000165 0-24 0-000030 0-16 0000054 0-79 0-000040
0007 0000114 0-42 0000023 0-34 0000036 1-67 0000026
0009 0-000099 0-90 0-000018 0-67 0-000030 3-53 0-000019
0013 0000082 1-25 0000016 1-48 0000017
0026 0000063 1-68 0000012
0-051 0000053

Wie man sieht, verringert sich die Löslichkeit des Magnesiumammoniumphos
phats bei zunehmender Ammoniakkonzentration, zuerst sehr schnell, bei grösseren 
Ammoniakkonzentrationen aber recht langsam, und die Löslichkeit in der als 



27 165

Waschflüssigkeit allgemein verwendeten 2*5%  Ammoniaklösung entspricht ungefähr 
0001 g. P2O5 pro Liter, eine Löslichkeit, die man wohl vernachlässigen kann. Bei 
Gegenwart von Chlorammonium, das ja die elektrolytische Dissoziation des Annno- 
niumhydroxyds vermindert, vergrössert sich die Löslichkeit; sicherlich wird sie 
jedoch hei noch grösseren Aimnoniakkonzenlralionen kleiner als in reinen Ammo
niaklösungen von entsprechender Stärke.

Weil das Salz von neutralen Lösungen hydrolytisch zersetzt wird, ist die 
Angabe W. Ostwald’s121), dass eine Chlorammoniumlösung eine bessere Waschflüs- 
sigkeil als Ammoniaklösung sei, nicht zutreffend.

Versuche mit Zusatz von Magnesiumchlorid lassen sich nur unter gleichzeitiger 
Anwesenheit von Chlorammonium bewerkstelligen, und es ist eine allgemein aner
kannte und theoretisch wohlbegründete Tatsache, dass die Löslichkeit des Magne
siumammoniumphosphats in solchem Falle sehr vermindert wird. Nur einen Ver
such dieser Art habe ich mit einer Lösung ausgeführt, die als Mole in einem Liter 
O lNlI.jCl, 0*36  NH 3 und 00025 MgCl2 enthielt. Es liess sich in 500 Cm.3 des Fil
trats gar keine Phosphorsäure nachweisen, während die Löslichkeit des Magnesium
ammoniumphosphats ohne Zusatz von Magnesiumchlorid 0 000035 Mole im Liter 
beträgt, welches 0 0025 g. P2O6 entspricht.

Diese Versuche sind nicht bei konstanter Temperatur ausgeführt, und die 
Genauigkeit kann deshalb keine allzu grosse sein; besonders habe ich die Auf
fassung, dass bei Gegenwart von Chlorammonium der Temperatureinfluss recht 
beträchtlich isl, und demnach sind sie zur Berechnung der Gleichgewichtsverhäll- 
nisse kaum geeignet; sie geben jedoch in qualitativer Hinsicht ein anschauliches 
Bild der Wirkung der Hydroxylionenkonzentrationen auf ein hydrolytisch zersetz
bares Salz.

2. Chemisches Gleichgewicht in ammoniakalischen Magnesiamchloridlösnngen 
bei dem Kochpunkt des Wassers.

Wegen der Fällbarkeit des Magnesiumhydroxyds durch Ammoniak hat es 
Bedeutung zu untersuchen, ob die Fällungsbedingungen bei den Phosphorsäure
bestimmungen der Art sind, dass man der Gefahr ausgesetzt ist, dass das Magne
siumammoniumphosphat durch Magnesiumhydroxyd verunreinigt werde.

Die Untersuchungen sind folgendermassen bewerkstelligt: Bei konstantem Ge
samtvolum wurden bekannte Mengen von Magnesiumchlorid und Chlorammonium 
mit verschiedenen Ammoniakmengen im Wasserbad erhitzt, und es wurde beob
achtet, bei welcher Ammoniakkonzentration sich die Flüssigkeit trübte.

Die in den Tabellen angeführten Konzentrationszahlen sind als Mole pro Liter 
angegeben, und die das Ammoniak betreffenden Zahlen geben das Maximum an, 
welches zugeselzt werden konnte, ohne Trübung zu erzeugen.

22*



166 28

I. Die Versuchsflüssigkeilen wurden während 5 Minuten in offenen Reagenz
gläsern erhitzt.

0012 MgGl, 0023 MgGl, 0 046 MgGl, 0093 MgGl,

0012 NH, Gl....................... 008 NH3 (0-53) 0 05 NH3 (0-40) 0 04 NH 3 (051) 003 NH 3 (058)
0 024 NH i Gl....................... 011 NH, (0-48) 008 NH3 (051) 0 05 NH, (040)
0049 NH, Gl....................... 016 NH, (049) 014 NH 3 (0-76)
0 098 NH, Gl...................... 0-30 NH3 (043) 0 23 NH, (0 51)
0196 NH, Gl....................... 009 NH 3 (0 57) 042 NH, (0-43)

II. Die Versuchsflüssigkeilen wurden bis 15 Minuten in bedeckten Reagenz
gläsern erhitzt und auch nach 5 und 10 Minuten beobachtet.

0006 MgGl, 0012 MgGl, 0-025 MgGl, 0050 Mg Gl, 0100 MgGl, 0-200 MgGl,

00025NH, Gl 
0005 NH, Gl 
0010 NH, Gl 
0020 NH, Gl 
0-010 NH, Gl

0049 NH, (0-58)
0-020 NH, (077)
0 034NH, (0-55)
0061 NH, (0-45)

0-015NH, (090)
0 025 NH, (062)
0 044NH, (048)

0011 NH, (0-97)
0018NH, (005)
0031 NH, (018)

0008NH, (102) 
0013 NH, (0-68)
<>"25 NH, (0-62) 
0 046 NH, (003)

0008NH, (205) 
0011 NH, (097)
0019NH, (0-72)
0036NH, (065)
0065 NH, (053)

III. Die Versuchsflüssigkeilen wurden im Luftbad bis 5 Stunden in last 
gefüllten, dicht verschlossenen, umgekehrt gestellten Flaschen mit Glasstöpseln 
erhitzt und jede Stunde beobachtet.

0006 MgGl, 0012 MgGl, 0-025 MgGl, 0050 MgGl, 0-100 MgGl, 0-200 MgGl,

0-0025NH4G1 
0-005 NH, Gl 
0 010 NH, Gl 
0020 NH, Gl 
0 040 NH , Gl

00435NH3 (0-45)
00185NH, (006)
00335 NH, (0-54)

00115NH, (003)
00235NH, (005)
00420NH, (0-44)

00095 NH 3 (0 72)
00140NH, (0-39)
00300NH, (0-45) 
0 0555 NH J (0-39)

0-0085NH, (0-29) 
0 0175NH, (031) 
00315 NH, (026) 
0-0515 NH J (017)

0 0095NH, (0-18)
0 0175 NH, (015)
00305NH, (012)

Zur Erreichung konstanter Temperatur der Versuchsflüssigkeilen (c. 98°) waren 
beim Erhitzen im Wasserbad 3 bis 4 Minuten erforderlich.

Das Trüben der Flüssigkeiten trat mitunter langsam ein, was vielleicht von 
Übersättigung herrührt; die angeführten Zahlen sind diejenigen, die nach voller 
Erhitzungsdauer gefunden sind. Die Nichtübereinstimmungen der drei Versuchs
reihen stehen vielleicht zum Teil mit dieser Erscheinung in Verbindung, grössten
teils rühren sie aber sicherlich von der Verflüchtigung verschiedener Ammoniak
mengen her.
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Eine weitergehende Änderung der Konzentrationen nach den verschiedenen 
Richtungen war nicht möglich, weil sich die Ergebnisse bei Wiederholung als all 
zu schwankend erwiesen.

Früher hat I. M. Lovén122) ähnliche Gleichgewichtsmessungen bei niedriger 
Temperatur ausgeführt, jedoch nach einem anderen Verfahren, das ich wegen der 
grossen Flüchtigkeit des Ammoniaks bei höheren Temperaturen nicht benutzen konnte.

Die Gleichgewichtsreaklion lässt sich folgendermassen ausdrücken:

Mg” + 2NH4OH Mg(OH)2 + 2NH4‘.
Nach der Massenwirkungslheorie gill als erste Annäherung, unter der Voraus

setzung, dass das Ammoniumhydroxyd gar nicht und die Chloride völlig dissoziiert 
sind, und wenn die Wirkung des Magnesiumhydroxyds seiner Schwerlöslichkeit 
wegen als konstant gesetzt wird:

Konz:_M,-xKonz:NH.OH. _ Künslanl
Konz: NHi-2

In den Tabellen sind diese Zahlen in Klammern neben den Molenzahlen des 
Ammoniaks angeführt.

Beobachtet man diese Zahlen, zeigt es sich, dass in der Tabelle I kein regel
mässiger Gang der Konstanten zu ersehen ist. Die Zahlen sind zwar recht erheb
lichen Schwankungen unterworfen, jedoch ohne eine bestimmte Tendenz zu zeigen. 
Anders steht es mit den Zahlen der Tabellen II und III. Hier linden wir bei zuneh
mender Chlorammoniumkonzentration eine ausgesprochene Neigung zum Abnehmen 
der Konstanten, und in der Tabelle II ist bei zunehmender Magnesiumchloridkon
zentration ein Steigern der Konstanten wahrzunehmen. In der Tabelle III sehen wir 
dagegen vielmehr ein Sinken der Konstanten bei steigender Magnesiumchloridkon- 
zenlration, besonders bei den grossen Magnesiumkonzentrationen.

Vergleichen wir die Zahlen Lovéns mit den meinigen, ergibt sich merkwür
digerweise, dass die Zahlen der Konstanten bei niedriger Temperatur innerhalb der 
Genauigkeitsgrenzen, die sich erwarten lassen, eine unverkennbare Übereinstimmung 
mit den meinigen zeigen, die bei höherer Temperatur gefunden sind.

Die 7 von Lovén mit Magnesiumchloridlösungen angestellten Versuche geben 
nämlich (wie oben berechnet) die folgenden Konstanten:

MgGl, NH, CI NH, OH Konstant

0 03762 0 00655 0-0189 0-31
0'03746 000615 00193 0-37
0 02336 0-0095 00414 0-44
002190 0-0115 00394 0-26
001865 0-0479 0-2209 0-40
0'00849 00101 0-0662 0-36
0008415 00105 0-0658 0'33
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Von diesen Versuchen liegen die vier ersten innerhalb der Grenzen meiner 
Versuchszahlen, und sie sind jedenfalls der Grössenordnung nach mit den meinigen 
übereinstimmend. Hieraus muss man folgern, dass die Verschiebungen der Löslich
keit des Magnesiumhydroxyds und der Dissoziationsgrade der gelösten Stoffe bei Varia
tionen in der Temperatur von solcher Art sind, dass sie sich einigermassen ausgleichen.

Wenn sowohl die Löslichkeit des Magnesiumhydroxyds in Wasser als die 
Dissozialionsgrade der Chloride bekannt wären, liesse sich der Dissoziationsgrad des 
Ammoniumhydroxyds berechnen, wie es H. Mouse123) in einem analogen Falle aus
geführt hat. Er hat nämlich das Gleichgewicht zwischen Silbernitrat und Merkuri
chlorid bei Gegenwart von Merkurinitrat untersucht, woraus sich der Dissoziations
grad des Merkurichlorids berechnen lässt, und dieses entspricht dem Gleichgewicht 
zwischen Magnesiumchlorid und Ammoniak bei Gegenwart von Chlorammonium.

Nun sind zwar die Dissoziationsgrade der Chloride genügend genau festgestellt, 
über die Löslichkeit des Magnesiumhydroxyds im siedenden Wasser aber sind die 
Angaben unter sich so abweichend122“), und auch meine Bemühungen, dieselbe 
feslzustellen, gaben so schwankende Zahlen, dass ich auf eine solche Berechnung 
auf der vorliegenden Grundlage verzichte.

Die praktische Bedeutung dieser Untersuchungen für die vorliegende Arbeit lieg! 
besonders in der Tabelle I, auf welche ich später Gelegenheit linden werde zurück
zukommen.

3. Fällung der Phosphorsäure aus kalter Lösung.
a. Direkte Fällung.

Diese Versuchsreihe wurde so ausgeführt, dass 50 Cm.3 der Phosphorsalzlösung 
mittels 15 oder 30 Cm.3 der ammoniakalischen Magnesiumlösung gefällt wurden, 
mil oder ohne weiteren Zusatz von 4 6 g. Ammoniak oder von 10 g. Chlorammonium. 
Das Gesamtvolum betrug 100 Cm.3, und die Niederschläge wurden nach Stehen über 
Nacht abfiltriert. .

Auf 1 Mol H3PO4 betrug das Volum 35 1., und die Konzentrationen waren (siehe III, 
E, Seite 19): ______________________________________

nh3 nh4 Gl
0-4MgCl, 1-8 MgGIa

1. z. s. Z. 1. z. s. Z.

7
7 1

1
0-9940
0-9987

0-9987
1-0019
10025

72 ÍÍ 0-9840
0-9894 0-9978

14 0-9962 10019
15 1 79 0-9840 1-0025

101 7 0-9925 10066

109 14 1
1 0-9956

1-0035
1-0044
10066
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Man sieht deutlich, dass die Ergebnisse bei dieser im Allgemeinen als recht 
sicher betrachteten Methode sehr variierend sind, indem auch Versuche, die auf 
genau dieselbe Weise ausgeführt sind, unter sich nicht stimmen. Weiter beeinflusst 
die Geschwindigkeit, mit welcher die Magnesiumlösung zugesetzt wird, die Resultate 
zu beträchtlich, als dass die Methode als einigermassen zuverlässig angesehen werden 
könnte. Besonders erhält man die niedrigsten Werte beim langsamen Versetzen 
mit der Magnesiumlösung, wenn viel Chlorammonium gegenwärtig ist, und die 
höchsten beim schnellen Zusatz in stark ammoniakalischer Lösung.

b. Nach Lösung des Ammoniumphosphomolybdats in Ammoniak.

a. Ohne Abstumpfen des Ammoniaks.
Nach der von B. Peitsch, W. Rohn und P. Wagner98) vorgeschlagenen Me

thode verfährt man so, dass der Molybdänniederschlag (mit 01 bis 015 g. P2O6), in 
100 Cm.3 einer 2 5 prozentigen Ammoniaklösung gelöst, mit 15 Cm.3 der Magnesium
lösung (tropfenweise zugesetzt) gefällt wird. Später haben C. Stunkel, Th. Wetzke 
und P. Wagner99) das Verfahren dahin geändert, dass für 0T bis 0 2 g. P2O6 75 Cm.3 
der Ammoniaklösung und auf je 01g. P2OÖ 10 Cm.3 der Magnesiumlösung in Ver
wendung kommen.

Ich habe bei den ohne Abstumpfung ausgeführten Versuchen die verschiedenen 
Faktoren etwas variiert, und ausserdem sind noch Versuche nach dem Verfahren 
R. Fresenius’311) (Seite 21) angestellt; weil sowohl die Fällungsbedingungen als die 
Ergebnisse denen der WAGNER’schen Methoden entsprechen, werden sie hier angeführt.

Die Niederschläge wurden nach Stehen über Nacht abfiltriert und zuletzt der 
Gebläsehitze ausgesetzt, jedoch mit Ausnahme des Versuchs Nr. 2, wo nur der Bun
senbrenner benutzt wurde. Nur dieser Niederschlag war nach dem Glühen in 
warmer, konzentrierter Salzsäure völlig löslich, die übrigen liessen einen Rückstand 
nach, der, wie sogleich gezeigt werden soll, aus Magnesiummetaphosphat bestand. 
Dagegen enthielten die Niederschläge nur Spuren von Molybdänsäure.

In fünf der Versuche wurden die Gewichte dieser unlöslichen Rückstände 
sowie auch die Magnesiummengen in den salzsauren Lösungen (nach III, B, 1, Seite 16) 
ermittelt, woraus sich die Phosphorsäuremengen auf indirekte Weise berechnen lassen.

Auf 1 Mol H3PO4 waren 12(NH4)2MoO4 gegenwärtig, und übrigens stellten sich 
die Verhältnisse, wie umstehend gezeigt.

Die ersten 7 Versuche sind ohne Abstumpfung, die beiden letzten nach Ab
stumpfung mit darauf folgender Ammoniakzugabe ausgeführt, I und II geben die 
entsprechenden Konzentrationen nach den beiden WAGNER’schen Modifikationen an; 
nach dem Verfahren R. Fresenius’ wie auch bei Nr. 9 lassen sich, weil die zuge
setzte Salzsäuremenge nicht bekannt ist, die Konzentrationen des Chlorammoniums 
und des Ammoniaks nicht berechnen.

Es ergibt sich, dass man bei der Bestimmung der Phosphorsäure nach diesen 
Methoden zu niedrige Werte findet, und dass die Ursache in der Bildung ver-
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Nr. MgCl, NH4 CI nh3 Volum

Gefundene Phosphorsäure

Aus dem Gewicht 
des Magnesium

niederschlags

Auf indirekte Weise

Im Rückstand In der Lösung Gesamt

1 0-4 9 18 35 0-9909
2 0-4 9 32 40 0-9900 0 0-9985 0.9985
3 0-4 9 25 35 0-9894
4 0-4 9 23 35 0-9872
5 0-4 9 33 35 0-9869 0-0064 0-9862 0-9926
6 0-4 9 34 40 0-9856 0-0270 0-9691 0-9961
7 0-4 .9 25 35 0-9847
8 0-4 19 15 24 0-9840 0 0300 0-9646 0-9946
9 0-9 41 0-9755 01081 0-8870 0-9951
I 0-9 11 54 53

II 0-9 11 25 33

schiedener Mengen Mg(NH1).1(PO4)2 zu suchen ist. Dieses Salz geht nämlich durch 
Glühen in Mg(PO8)2 über, das ja ein geringeres Gewicht hat als Mg2P2O7, und es 
wird nach Glühen über dem Gebläse in Salzsäure unlöslich. Das Metaphosphat 
kann durch lange dauerndes Glühen über dem Gebläse noch weiter in Pyrophosphat 
bei Verflüchtigung von Phosphorsäureanhydrid zerlegt werden, und hierdurch 
erklärt sich, dass ich auch auf indirekte Weise etwas zu niedrige Zahlen gefunden 
habe, jedoch mit Ausnahme des Versuchs Nr. 2, wo das Gebläseglühen nicht be
nutzt wurde.

Ich habe keinen Versuch mit dem von C. Neubauer (A, 8, Seite 23) vorgeschla
genen Glühen über dem Gebläse bis zu völlig konstantem Gewicht angestellt, weil 
dieses Verfahren zu zeitraubend ist, um praktische Anwendung in den Handels
laboratorien zu finden; ferner sind die Korrektionszahlen Neubauer’s sowohl nach 
dem unregelmässigen Gang seiner Kurve als nach den Versuchen C. Meineke’s 
(A, 10, Seile 23) fraglich, wie Korrektionsmethoden überhaupt etwas fraglich sind.

Um die Zusammensetzung des in Salzsäure unlöslichen Rückstands zu ermit
teln, wurde dieser mit Kalium-Natriumkarbonat geschmolzen, die Schmelze mit 
Wasser ausgelaugt und der unlösliche Teil in Salzsäure gelöst. Die beiden Lö
sungen wurden mit Ammoniak versetzt, und falls sich hierbei ein wenig Magnesium
ammoniumphosphat ausfällte, wurde dasselbe abfiltriert. Ausserdem wurde die 
Phosphorsäure in der wässerigen und das Magnesium in der salzsauren Lösung 
gefällt, während das Gewicht des ersten Niederschlags zu den beiden addiert wurde.

Es wurden so die folgenden Mengen Magnesiumpyrophosphat gefunden:
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Nr. Magnesium- Phosphorsäure- Verhältnis
bestimm ung bestimmung Mg:P

1 0 0215 g. 0-0395 g. 0-54
2 0 0116 g. 0-0236 g. 0-49

In Betracht der kleinen Gewichtsmengen genügt diese Übereinstimmung mit 
dem Verhältnis 05, welches der Verbindung Mg(PO8)2 entspricht.

Auf andere Weise schliesst diese Methode auch eine Gefahr in sich, und zwar 
wenn es sich um die Bestimmung geringer Mengen Phosphorsäure handelt; denn 
beim Lösen kleiner Molybdänniederschläge in 100 Cm.a 2 5 proz. Ammoniak genügen 
die vorhandenen Ammoniumsalze nicht, um zu hindern, dass sich etwas Magnesium
hydroxyd fällt, und die gefundenen Zahlen können mehrfach zu hoch ausfallen. 
Dieses habe ich schon längst bei Weinanalysen beobachtet, und ich erwähne nur 
dieses Verhältnis der Vollständigkeit halber; zugleich hebe ich hervor, dass die all
gemein benutzte Magnesiumlösung sich nicht mit der Ammoniakwaschflüssigkeit  
mischen lässt, ohne getrübt zu werden.

ß. Nach Abstumpfen des Ammoniaks mit Salzsäure.
Bei Verwendung dieser Methode kommt noch ein Faktor hinzu, der von Belang 

ist, nämlich die Salzsäuremenge, mit welcher man die ammoniakalische Lösung des 
Molybdänniederschlags versetzt. Wird mit Salzsäure übersättigt, ist der Ammoniak
gehalt der Magnesiumlösung zur Fällung des Magnesiumammoniumphosphats nicht 
hinreichend, und der Niederschlag entsteht unter ganz anderen Konzentrations
verhältnissen, als wenn er während des Zutröpfelns der Magnesiumlösung entsteht.

Beim Glühen über dem Gebläse sieht man bisweilen weisse Dämpfe aus dem 
Tiegel aufsteigen; es ist wohl ein saures Ammoniummolybdat, welches mitgefallt 
worden ist; aber auch Magnesiummolybdat findet sich immer im Niederschlag, 
und weil ferner eine Neigung vorhanden ist, etwas Triinagnesiumphospliat zu bilden, 
lindet man zu hohe Zahlen. Ich habe einige der gewogenen Magnesiumnieder
schläge analysiert; sie sind immer in Salzsäure völlig löslich, geben aber mit 
Schwefelwasserstoff einen Niederschlag von Molybdänsulfid, dessen Gewicht ich 
bestimmt habe, sowie im Filtrat bisweilen die Magnesiummenge. Als Differenz 
ergibt sich die Menge des Phosphorsäureanhydrids.

In dieser Versuchsreihe habe ich weder die Salzsäuremenge noch das Volum 
gemessen, und somit kann nur der Magnesiumüberschuss angegeben werden. Jedoch 
ist der Versuch Nr. 1 ausgenommen, der wie der Versuch Nr. 8 in der Tabelle 

23I). K. I). Vidensk. Selsk. Skr., 7. Række, naturvklensk. og mathem. Afd. II. 4.



172 34

Seite 32 angestellt ist; es wurde mit derselben Menge Salzsäure versetzt, aber das 
Ammoniak und die Magnesiumlösung wurden in umgekehrter Reihenfolge zugesetzt. 
Diese Abweichung im Verfahren beeinflusst die Ergebnisse sehr augenfällig; denn 
dort wurden 0-9840, hier 1-0028 gefunden.

Übrigens waren die Ergebnisse:

Nr. MgCl,
Gefundene Phosphorsäure Molybdän

säure im 
Niederschlag

Aus dem Gewicht 
des Magnesium

niederschlags
Als Differenz

1 0-4 1-0028 0-9990 0 0029
2 0-4 1-0035
3 0-4 1-0044 0-9961 0 0070
4 0-4 10050
5 0-4 1-0066 0-9995 0 0070
6 1 0-4 10066 00065
7 1-8 1-0075
8 1-8 1-0144 0-0044
9 0-4 1-0150 10024 00090

10 : 0-9 1-0254 0-9995 00143

Weil es sich aus diesen beiden Versuchsreihen ergab, dass man bei Fällung 
der Phosphorsäure aus ammoniakalischer Lösung zu niedrige, aus ungefähr neu
traler dagegen zu hohe Weile findet, lag es nahe zu versuchen, ob es nicht möglich 
wäre, durch Zusatz von Indikatoren einen Neutralisationspunkt zu treffen, wo das 
Salz mit richtiger Zusammensetzung gefällt werde.

Als Indikatoren wurden Phenolphthalein und Rosolsäure gewählt, weil sie, 
wenn Animoniumverbindungen gegenwärtig sind, verschiedene Übergangspunkte 
aufzeigen, und statt der gewöhnlichen, ammoniakalischen Magnesiumlösung wurden 
ferner 10 Cm.3 einer 10-prozentigen Magnesiumchloridlösung benutzt. Auch hier 
kann nur der Magnesiumüberschuss angegeben werden.

Der Refund ergibt sich aus der umstehenden Tabelle.
Wie man sieht, entsprechen diese Versuche durchaus den früheren; denn Nr. 1 

und 2 sind zu ammoniakalisch gewesen und haben Mg(NH4)4(PO4)2 enthalten, die 
übrigen waren zu stark neutralisiert und enthielten alle Magnesiummolybdat und 
die beiden letzten zugleich Mg3(PO4)2. Die Magnesiummengen der Niederschläge 
wurden nicht ermittelt.

Folgende Versuche, die mit gemessenen Mengen aller angewandten Stoffe aus
geführt sind, gestalten eine Berechnung der Konzentrationen auf allen Stadien.

Ich verfuhr so, dass drei Phosphorsalzlösungen mit einer ammoniakalischen 
Ammoniummolybdatlösung gemischt wurden; dann wurde die eine Flüssigkeit mit 
so viel Salzsäure versetzt, als sie eben vertragen konnte, ohne bleibend getrübt zu 
werden, zu den anderen wurden nur bzw. drei Viertel und die Hälfte dieser Menge
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Nr. Mit Salzsäure versetzt bis Gefällt mit MgGl,

Die aus den 
Gew. der Mg.- 
niederschläge 

gefundene
HSPO<

In den Niederschlägen

H3PO, als
Mg (PO3),

Mo03

1 Phenolphthalein eine kaum 
wahrnehmbare rote Farbe 
gab.

15 Gm.3 Magnesiumlösung 0-4 0'9850 0-0211 unwägbar

2 Phenolphthalein farblos,
Rosolsäure rot war.

do. 0-4 0-9856 00207 unwägbar

3 Phenolphthalein hellrot war. Magnesiumlösung, die mit 
Salzsäure bis Hellrotfärbung 
Phenolphthaleins versetzt war

0-4 1-0035 unwägbar 00034

4 Phenolphthalein farblos war. Magnesiurnchlorid 07 1-0044 unwägbar 0-0044
5 Rosolsäure rötlich war. 15 Gin.3 Magnesiumlösung u. 

danach 10 Gm.3 starker 
Ammoniaklösung

0-4 1-0110 unwägbar 0-0056

6 Phenolphthalein sehr 
schwach rot war.

Magnesiumchlorid 0-7 1-0150 unwägbar 0-0082

Salzsäure benutzt; sodann wurden die Flüssigkeiten wie gewöhnlich mit 20 Cm.3 
ammoniakalischer Magnesiumlösung und 25 Cm.3 einer 5-prozentigen Ammoniak
lösung langsam versetzt und nach zwei Stunden filtriert.

Der Versuch Nr. I hielt sich bis zum Zusatz der Ammoniaklösung völlig klar, 
die anderen gaben Niederschläge mit der Magnesiumlösung.

Auf 1H3PO4 fanden sich 12(NH4)2MoO4, und der Magnesiumüberschuss betrug 
09 Mole.

Volum, 
Liter 1 11 III

Hei Reginn des Magnesiumzusatzes................................... 35 31 NH, Gl
13HG1

31 NH, Gl
2HG1

22 NH, Gl
9NH3

Nach dem Zusatz der Magnesiumlösung........................... 42 50 NH, Gl
3HG1

42 NH 4 Gl
8NHj

31 NH, Gl
19 NH 3

Nach dem Zusatz der Ammoniaklösung........................... 50 53 NH4 Gl
22 NH3

42 NH, Gl
33NH:1

31 NH, Gl
44NH3

Gefundene Phosphorsäure...................................................... 1-0213 1-0075 0-9919

Diese Versuche erweisen wie die vorigen, dass die Neutralitätsverhältnisse die 
Zusammensetzung der Niederschläge in hohem Grade beeinflussen.

Zusammengefasst haben diese Fällungsversuche gezeigt, dass die Verbindung 
MgNH4PO4 nie so rein ausfällt, dass man die Nebenreaktionen vernachlässigen 
kann, und ferner, dass es von den Konzentrationen der in der Lösung vor
handenen Stoffe abhängig ist, welche anderen schwerlöslichen Salze mitgefällt 
werden.

23*
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1. Ist die Flüssigkeit ammoniakalisch, bildet sich der Nieder
schlag sogleich und ist von variierenden Mengen Mg(NH4)4(PO4)2 ver
unreinigt, wodurch das Ergebnis zu niedrig wird.

2. Ist die Flüssigkeit beim Beginn der Fällung ungefähr neutral, 
ist ein M a g n e s i u m m o 1 y b d a t oder vielleicht ein Magnesiu ma m moni u m- 
molybdat geneigt sich auszufällen, und ausserdem fällt sich bis
weilen etwas Mg3(PO4)2. Während das Ammoniummolybdat beim Glühen 
über dem Gebläse verflüchtigt wird, erhöhen die beiden anderen Ver
unreinigungen das Ergebnis.

H. Neubauer 100c) hat ähnliche Schlüsse aus seinen Versuchen gezogen; er hat 
jedoch nicht auf die Molybdänsäure, deren Gegenwart er auch konstatiert hat, 
Rücksicht genommen.

Jüngst hat K. K. Järvinen 269) eine Methode veröffentlicht, deren Prinzip ist, 
die schwach ammoniakalische Phosphatlösung in eine neutrale Magnesiumlösung 
einzutröpfeln, wonach erst mit sehr verdünnter und danach mit Vs Volum lO°/o-iger 
Ammoniaklösung versetzt wird.

Es war mir sogleich einleuchtend, dass die Angabe des Autors über die zur 
Verwendung kommende Magnesiummenge unkorrekt war, weil sich nach den Ver
suchen B, 2, Seite 27 bei Verwendung der vorgeschriebenen Menge Magnesium
chlorid etwas Magnesiumhydroxyd ausfallen musste, und ich teilte Herrn Järvinen 
dieses mit.

Er antwortete, dass die Magnesiumlösung statt 102 g. MgCl2,6H2O nur 51 g. 
Liter enthalten darf.
Mit dieser

Zahlen ergaben:
Lösung habe ich einige Versuche angestellt, die die folgenden

Die Phosphatlösung enthielt Gefundene Phosphorsäure
NaNH4HPO4 0-9994
Na(NH4),PO4 1 0022 und 1 0044
Na(NH4)2PO4 + NH3 1 0050 — 1 0041

Bei Gegenwart von 12(NH4)2MoO4 und mehr oder weniger stark neutralisiert 
wurde gefunden bzw.

10182 H3PO4 mit 0 0104 MoO3 im Niederschlag
1 0157 — — 00044 — —

Die Methode gibt somit durchgehends zu hohe und schwankende Ergebnisse, 
und bei Gegenwart von Ammoniummolybdat fällt sich zugleich Magnesiummolybdat 
ebenso wie bei den früheren Versuchen mit kalter Fällung.

c. Volumetrische Bestimmungen.
Von den vorgeschlagenen Titralionsmethoden habe ich nur mit dem jodo- 

metrisclien Verfahren A. Christensens51) einige Versuche angestellt; die Uranmethode 
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besitzt kaum eine solche Genauigkeit, dass sie heut zu Tage äusser bei Betriebs
analysen Verwendung findet, die alkalimetrischen Methoden sind wegen des un
scharfen Übergangs auch nicht genügend genau, bei der Titration des abdestillierten 
Ammoniaks beeinflusst eine fehlerhafte Zusammensetzung des Magnesiumnieder
schlags die Ergebnisse weit mehr als bei der Gewichtsmethode, und ferner ist es 
bei Benutzung eines Tiegels mit Platinschwammfilter so leicht, das Gewicht des aus
gewaschenen Magnesiumniederschlags zu ermitteln, dass ein Titrationsverfahren nur 
in der fehlerhaften Zusammensetzung des Niederschlags eine Berechtigung finden 
könnte; diesen Übelstand meine ich aber beseitigt zu haben, was im folgenden 
Abschnitt (4, Seite 39) nachgewiesen werden soll.

Die Methode A. Christensen’s (A, 14, S. 24) fusst auf dem Vorgang zwischen 
freier Säure, Kaliumjodid und Kaliumbromat, der gleichwie der bekannte zwischen 
Säure, Kaliumjodid und Kaliumjodat, nur bedeutend langsamer, erfolgen soll, und 
er lässt sich durch die folgende Formel ausdrücken:

6H’ 4- 6J' + BrO3' = 3 J2 + Br' + 3H2O.

— Ist ein normales oder ein sekundäres Phosphat gegenwärtig, wird die Wasser-
sloffionen-Konzenlration erniedrigt, weil nur eins der Wasserstoffatome der drei
basischen Phosphorsäure als Ion abgespaltet werden soll und deshalb im obgenannten 
Sinne reagiert.

Somit PO4'"4-2H‘ = H2PO4' oder HPO/’ + H’ = H2PO4'.

Löst man Magnesiumammoniumphosphat in 01 n. Säure und versetzt mit 
Kaliumbromat und Kaliumjodid, muss das freigemachte Jod folglich bei steigendem 
Phosphalgehalt abnehmen. Theoretisch ist die Methode nicht einwandfrei, denn es 
sind wie bekannt in der Lösung eines primären Phosphats Wassersloflionen in 
nachweisbaren Mengen vorhanden, sie reagiert ja auf blauem Lackmuspapier deut
lich sauer und macht aus Kaliumjodat und Kaliumjodid Jod frei. Dasselbe ist 
ebenfalls dem Kaliumbromat und Kaliumjodid gegenüber der Fall, der Vorgang 
geht somit über den Punkt hinaus, der dem primären Salze entspricht. Die Reak
tionsgeschwindigkeit ist gewiss sehr klein, nicht aber so klein, dass man von einem 
Gleichgewicht sprechen darf. Dieses gehl aus den folgenden drei Versuchen hervor, 
bei welchen Phosphorsalzlösungen bei 33° unter den gleichen Konzentrationsverhält
nissen Thiosulfatmengen verbrauchten,

die nach 45 Minuten 1151
24 Stunden 0-990

— 48 — 0-990

* der zugesetzten Phosphorsäure entsprachen.
Um ganz sicher zu gehen, habe ich ausserdem Versuche mit wässerigen Lö

sungen von Monokaliumphosphat (siehe III, A, Seite 15) angestellt, und auch in 
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diesem Falle wurde Jod freigemacht in Mengen, die nach Konzentration, Zeit und 
Temperatur variierten, obschon gar kein freies Jod entstehen sollte.

Ich gebe hier die angestellten Versuche an, die mit 0*25  g. des Monokalium*  
phosphats ausgeführt wurden, indem ich im Voraus bemerke, dass das Jodkalium 
weder mit dem Kaliumbromat noch mit dem Phosphat mehr als eine Spur von 
freiem Jod gab.

Die Ergebnisse waren auf 1 Mol Monokaliumphosphat:

Stehen,
Stunden

Die dem Na3S2O3-
Volum Temperatur Verbrauch entspr.

Mole freie HjPO4
54 0*5 50° 0008
54 24 18° 0*022

100 48 18° 0011
60 144 18° 0*046
16 48 18° 0*103

Der Zweck der obenstelienden Untersuchungen war der, die theoretische 
Grundlage der Methode zu beleuchten, und deshalb habe ich nicht die vom Autor 
angegebenen Zeit-, Temperatur- und Konzentrationsverhältnisse beibehalten.

Die folgenden Versuche sind mit Phosphorsalzlösungen nach der Vorschrift 
ausgeführt, die Titrationen wurden nach Stehen über Nacht (ungefähr 20 Stunden) 
vorgenommen, und als Einheit wurde wie gewöhnlich 1 Mol Phosphorsäure gewählt.

Mole H, SO 4 
zugesetzt

Temperatur
Volum

38 Liter 77 Liter 154 Liter

Í 19° 1*0005 10015 1-0223070 (
8° 10075 1-0085 10275

120 1 f 1-0148
0-87

¡ 10-15° (
1*0113 1-0292

Wie ersichtlich haben die zwei ersten Versuche — aber auch nur diese — 
gute Resultate gegeben, die anderen sind alle zu hoch ausgefallen, d. h. die Reak
tion ist nicht völlig beendet; hieraus lässt sich folgern, dass die Methode unter 
geeigneten Bedingungen Werte geben kann, die der Wahrheit nahe liegen. Anderer
seits erscheint es aber notwendig, die Reaktionsgeschwindigkeit unter verschiedenen 
Temperatur- und Konzentrationsverhältnissen zu messen, um die Genauigkeit der 
Methode sicher zu erforschen, wie es auch von Interesse und Bedeutung wäre, aus
findig zu machen, nach welcher Reaktionsordnung der Vorgang stattfindet. Bevor 
solche systematische Untersuchungen vorliegen, darf ich die Methode nicht als 
zuverlässig erachten, und ich verwende lieber, wenn die Ansprüche auf Genauigkeit
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nicht zu gross sind, eine azidimetrische Titration mittels Methylorange oder Jode- 
osins; denn diese Methode ist theoretisch einwandfreier.

4. Fällung der Phosphorsäure aus heisser Lösung.
a. Allgemeines.

Alle meine bisher mitgeteilten Versuche haben eigentlich nur erwiesen, dass 
man an die Genauigkeit der Phosphorsäurebestimmungen in ihrer jetzigen Ausführung 
keine grosse Ansprüche stellen darf, was um so mehr bedauernswert ist, als Ana
lysen nach diesen im Allgemeinen mit recht bedeutendem Vertrauen aufgenommenen 
Methoden oft als Grundlage der Wertbestimmung grosser Partieen von Phosphaten 
benutzt werden.

Ich hielt es aber für hoffnungslos, mit diesen Methoden weiter zu arbeiten, 
versuchte dagegen die Fällungsbedingungen zu ändern und wählte den Einfluss 
einer Temperatursteigerung auf die Ergebnisse zu studieren. Die ersten Resultate 
waren sehr befriedigend, indem ich, durch ganz einfache Fällung der ammoniaka
lischen, nicht mit Salzsäure neutralisierten Lösung des Molybdänniederschlags mit
tels der ammoniakalischen Magnesiumlösung nach Erwärmung, bis eben einige 
Dampfblasen vom Boden der Kochflasche in die Höhe stiegen, die Zahlen 0 9994 
und P0010 erhielt. Als ich aber später die Versuche wiederholte, war es mir nicht 
immer möglich, genaue Zahlen zu erreichen, durchgängig waren sie vielmehr zu 
hoch; deswegen griff ich die Aufgabe rationell an, indem ich die Versuche 
unter genauer Kenntnis der Konzentrationsverhältnisse sowie auch der übrigen 
Faktoren ausführte, deren Einfluss von Bedeutung sein konnte, wie der Geschwin
digkeit der Magnesiumzugabe und des Zeitverlaufs zwischen Fällung und Filtrieren. 
In einem Punkte wich ich jedoch vom üblichen Verfahren ab, indem die ganze 
Ammoniak- und Chlorammoniummenge zu Anfang der Fällung mit Magnesium
chlorid gegenwärtig war, während sonst alle drei Substanzen gleichzeitig hinzu
gefügt werden. Dass dieses aber ohne Belang ist, davon habe ich mich später 
überzeugt.

Bevor die Ergebnisse mitgeteilt werden, ist noch der Fällungsvorgang selbst 
zu beschreiben:

Versetzt man eine kochendheisse, ammoniakalische und ammoniumsalzhaltige 
Phosphorsäurelösung mit einer Magnesiumchloridlösung, fällt sich zuerst ein volu
minöser, amorpher Niederschlag, der sich allmählich in einen sehr dichten, kristalli
nischen umwandelt. Wenn die Fällung langsam erfolgt, wie es bei sehr verdünnten 
Phosphorsäurelösungen oder bei sehr langsamem Zutröpfeln der Magnesiumlösung 
eintrifft, kommt die amorphe Niederschlagform gar nicht zum Vorschein; versetzt 
man dagegen eine konzentrierte Phosphorsäurelösung schnell mit einem Magnesium
überschuss, geht der voluminöse Niederschlag, besonders wenn man die Flüssigkeit 
nicht ununterbrochen schüttelt, sehr langsam in die dichte Form über. Dieses ist 
nur ein weiteres Beispiel der Tatsache, dass sich die beständigste, schwerlöslichste 
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— hier kristallinische — Form nicht sofort hildet, und dass die Löslichkeit einer 
Verbindung im Wasser grösser ist, als bei Gegenwart eines ihrer Ionen, weshalb 
die Umformung am schnellsten erfolgt, wenn die Magnesiumlösung langsam hinzu
gefügt wird. Auch die Ammoniakkonzentration beeinflusst in der gleichen Weise. 
Die kleinen Kristalle haften zwar an der Gefässwand; sie sind jedoch mittels einer 
Federfahne leicht loszumachen. Der pulverigen Beschaffenheit des Niederschlags 
wegen erfolgt das Auswaschen im Tiegel mit Platinschwammfilter sehr schnell und 
sicher, wie auch bei Verwendung von Papierfiltern das Verbrennen der Filterkohlen; 
bei kalter Fällung erhält man dagegen den Niederschlag als einen festen, unauf
schlemmbaren Kuchen, der oft Filterkohlen einschliesst. Die Dichtigkeit des Nieder
schlags gestattet ferner das Arbeiten mit grösseren Mengen Phosphorsäure. Auch 
das aus heisser Lösung gefällte Magnesiumammoniumphosphat zeigt dieselbe Glüh
erscheinung, die zuerst von O. Popp 124) beobachtet ist.

Das Glühen über dem Gebläse verursacht bei den richtig zusammengesetzten 
Niederschlägen Verluste, die höchstens einige Zehntel Milligramme betragen; bei 
Verwendung eines kräftigen Bunsenbrenners erreicht man eben so zuverlässige 
Resultate; ich habe jedoch in der Regel das Gebläse angewandt.

Noch soll erwähnt sein, dass die Niederschläge nur Spuren von Molybdänsäure 
enthalten.

b. Bei Nichtanwesenheit von Ammoniummolybdat.
Die Phosphorsalzlösung wurde in einer Kochfiasche mit bekannten Mengen 

von Chlorammonium, Ammoniak und eventuell Wasser versetzt, die Flasche mit 
einem Uhrglas bedeckt, die Flüssigkeit bis zu eben eintretender Dampfblasenent
wickelung erhitzt und die Magnesiumchloridlösung hinzugelügt. Während der 
Kühlung wurde die Flüssigkeit öfters geschüttelt.

Das Schema war vor dem Beginn der Versuche angefertigt, und wenn sich 
aus einer gefundenen Zahl schliessen liess, dass weitere Versuche zu hohe, zu 
niedrige oder richtige Werte geben mussten, wurden die entsprechenden Rubriken 
mit bzw. -j-, -r- oder 0 ausgefüllt.

Die Zeiten von der Fällung bis zur Filtrierung, 4 und 24 Stunden, wurden 
gewählt, weil es ungefähr 4 Stunden dauert, ehe die Flüssigkeit die Temperatur der 
Umgebungen erreicht hat, und weil es üblich ist, den Niederschlag am nächsten 
Tage abzufiltrieren.

Die Ergebnisse waren, wie die umstehende Tabelle zeigt; das Gesamtvolum 
betrug 50 Liter.

Es ergibt sich, dass man die verschiedenen Faktoren recht bedeutend variieren 
kann und dennoch Resultate erhalten, die innerhalb der Genauigkeitsgrenzen liegen, 
die ich gewählt habe (0 9987—1 0013). Die starken Linien auf dem Schema geben 
diese Grenzen an. Man darf jedoch nicht einen allzu grossen Magnesiumüberschuss 
verwenden, besonders nicht bei grossen NH3- und kleinen NH4C1-Konzentrationen,
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weil in solchem Falle die Ergebnisse zu hoch ausfallen. Dass dieses in der Bildung 
von etwas Trimagnesiumphosphat begründet ist, darauf deutet erstens der Einfluss 
der Geschwindigkeit des Magnesiumzusatzes hin, und ferner beweisen einige der 
Zahlen aus der Tabelle I (B, 2, Seile 28), dass eine Fällung von Magnesiumhydroxyd 
nicht zu erwarten ist in Fällen, wo hier die Zahlen zu hoch sind; denn auf 50 Liter 
umgerechnet trüben sich eben Mischungen von:

MgCl,-> 23 46

NH4G1
5 150 NH 3 115 NH3

10 34 5 NH3 210 NH 3

Andererseits sind die Ergebnisse bei kleinem Magnesiumüberschuss, grossem 
Chlorammonium- und kleinem Ammoniakgehalt geneigt, zu niedrig zu werden. Um 
dieses noch deutlicher zu zeigen, sind hier noch zwei Versuche angeführt, die mit 
02 MgCl2-Überschuss, 78NH4C1 und 50 bzw. 12 5NH3 ausgeführt wurden. Der erste 
ergab 1 0003, der zweite dagegen nur 0'9959. Dies ist ein weiteres Beispiel des 
Rückgangs der OH'-Konzentration bei Gegenwart vieler NH4'-Ionen mit daraus fol
gender hydrolytischer Zersetzung des Magnesiumammoniumphosphats.

Die Verschiedenheiten zwischen den 4- und 24-stündigen Versuchen werden 
später (unter d) besprochen.

c. Entsprechende Fällungsversuche aus kalter Lösung.
Ganz entsprechende Versuche führte ich mit kalten Flüssigkeiten aus, wobei 

solche gewählt wurden, die, wenn kochend gefällt, gute Resultate ergeben hatten.
Die Ergebnisse waren die folgenden, wobei das Gesamtvolum 50 Liter betrug:

MgGR - 01 0-2 0-4 3-2

NH 3 NH4G1 Stunden
---- 4 24 4 24 4 24 4 24

s. Z. 1-0031 1-0107
5 t. z. 0-9972 0-9987

50 s. Z. 1-0022 10013
20 I. z. 0-9934 / 0-9937

\ 0-9959X

5
s. Z. 10025 f 1-0019

10-9972X
125 1. z. 0-9975 0-9987

20
s. Z. 0-9991 1-0072
1. z. 1 0-9978 0-9975

Die Schwankungen der Zahlen sind hier weit grösser als bei den ent
sprechenden Versuchen mit Fällung aus kochender Lösung; durchgängig sind die 
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durch schnelles Versetzen mit der Magnesiumlösung ermittelten Zahlen zu hoch, 
die durch langsames dagegen zu niedrig, und die allermeisten liegen ausserhalb der 
zulässigen Genauigkeitsgrenzen. Ferner sind die 24-stündigen Versuche in der Regel 
besser als die 4-slündigen, was darauf deuten kann, dass sich zuerst Salze unrichtiger 
Zusammensetzung mitfällen, die beim Stehen Neigung haben, in das MgNH4PO4 
überzugehen, was jedoch nur ausnahmsweise erreicht wird.

Die beiden mit x markierten Versuche sind, um dieses Verhältnis zu erläutern, 
ausgeführt; sie standen bei 37° da während 20 Stunden und danach bei gewöhn
licher Temperatur während 1*5  Stunden. In dieser Weise rät S. M. Jorgensen125) 
an die Phosphorsäurebestimmungen auszuführen. Die eine Zahl gehl zwar in die 
richtige Richtung, die andere dagegen liegt auf der verkehrten Seile, weshalb sich 
hieraus nichts schliessen lässt, als dass auch dieses Verfahren nicht empfehlens
wert ist.

d. Bei Anwesenheit von Ammoniummolybdat.
In ähnlicher Weise sind ferner Versuche bei Zusatz von ammoniakalischen 

Molybdänlösungen angestellt, und zwar in solchen Mengen, dass das Verhältnis 
1II3PO4 ro 12 MoO3 erreicht wurde, wie bei Lösung des Molybdänniederschlags in 
Ammoniak. Die Hälfte der Versuche ist ohne Chlorammoniumzugabe ausgeführt, 
und das Volum betrug überall 50 Liter. (Siehe die umstehende Tabelle.)

Bei kleinen Magnesiumüberschüssen sind hier die Zahlen geneigter zu niedrig 
auszufallen, als wenn Ammoniummolybdat nicht gegenwärtig ist; der Neutralitäts
punkt ist aber auch noch mehr verwischt, wenn wie hier sowohl eine schwache 
Säure als eine schwache Base vorhanden ist. Das Feld, in welchem sich die rich
tigen Werte befinden, ist jedenfalls bei den chlorammoniumhaltigen Versuchen noch 
so gross, dass es tunlich ist, besonders bei langsamem Versetzen mit der Magnesium
lösung, die Konzentrationsverhältnisse — selbst bei unbekannten Phosphorsäure
mengen — innerhalb der erforderten Grenzen zu halten ; denn in der zur Lösung 
des Molybdänniederschlags nöligen Ammoniakmenge hat man einen guten Anhalts
punkt zur Schätzung der vorhandenen Phosphorsäuremenge.

Sowohl hier als in der früheren Versuchsreihe, Seite 41, fallen die Ergebnisse 
durchgängig bei den Versuchen höher aus, wo die Magnesiumniederschläge nach 
24-stündigem Stehen abfiltriert wurden, als bei den 4-stündigen. Dieses rührt von 
einem Umstand her, den ich erst gegen den Abschluss dieser Versuche entdeckte, 
indem ich die Beobachtung machte, dass es schwer ins Gewicht fällt, ob man die 
Flüssigkeit während der Abkühlung oftmals schüttelt oder nicht, und bei den 24- 
stündigen Versuchen ist nicht besonders häufig geschüttelt. Deswegen sind noch 
folgende Versuche ausgeführt worden, woraus deutlich hervorgehl, dass der Unter
schied zwischen den beiden Reihen so gut wie völlig verschwindet, wenn man diese 
Vorsichtsmassregel berücksichtigt.

Die erste Zahl in jeder Rubrik gibt den Wert an, der ohne oftmaliges Schüt
teln gefunden ist, die zweite den, der bei häufigem Schütteln, besonders während

24*
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der ersten Stunde nach der Fällung, gefunden ist, und ferner sind die Ergebnisse 
der entsprechenden, 4-stündigen Versuche unten in den Rubriken in Klammern 
angeführt.

Schnelle Magnesiumzugabe, 24-stündiges Stehen.

Nll;l NIR Gl 0-2MgGla 0-4 MgGl2 0-8 MgGl,

0 10035 09994 1-0022 1-0010

50
« 1-0010) (10010) .

20 >1-0019 1-0013
(1-0003)

0
1-0022 0-9987 > 1-0022 0-9987

125 (ca. 0-9991) (0-9997)

20 > 1-0016 1-0010
(0-9994)

Es scheint auch nicht von Belang zu sein, ob vor dem Filtrieren ein noch 
längeres Stehen statt findet; denn als ich den letztangeführten Versuch (untere 
Rubrik, rechts) wiederholte, erhielt ich nach 7-tägigem Stehen genau dieselbe Zahl 
wie nach 24-stündigein Stehen, also 10010.

Dass die Ergebnisse mehr vom Schütteln als von der Zeitdauer des Stehens 
beeinflusst werden, geht auch aus einem 4-stündigen Versuch hervor, der, in 
gewöhnlicher Weise ausgeführt, 09997 ergeben hatte, ohne besonderes Schütteln 
dagegen 1 0069 gab (der mit x markierte Versuch).

Dieser Unterschied tritt jedoch nur besonders hervor, wenn man mit der 
Magnesiumlösung schnell versetzt; denn beim langsamen Versetzen tritt der Nieder
schlag, schon bevor das Zutröpfeln beendigt ist, in der dichten, kristallinischen Form 
auf (siehe auch Seite 39).

Es ist wohl kaum notwendig zu bemerken, dass hier die gewöhnlichen, 
mechanischen Rührapparate guten Dienst leisten können, um die Flüssigkeit in 
Bewegung zu halten.

e. Entsprechende Fällungsversuche aus kalter Lösung.
Auch hier gebe ich einige Versuche wieder, die unter denselben Bedingungen, 

nur heiss gefällt, richtige Werte ergeben hatten.

4-stündiges Stehen.

nh3 NH4C1 0-4 MgGlj 0-8MgGlä 3-2MgGla

50
0 s.Z. 10166 l.Z. 0-9966

20 s.Z. 10132 1. Z. 0-9940

12-5 20 s.Z. 1-0207 . ,, /0-9916
L jO-9884
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Die zwei Zahlen beim letzten Versuch sind nach Glühen auf dem Bunsen
brenner bzw. auf dem Gebläse gefunden.

Die Abweichungen vom wirklichen Gehalt sind meistenteils sehr gross, und 
die Schnelligkeit des Magnesiumzusatzes beeinflusst in solchem Grade die Ergeb
nisse, dass es höchst verständlich ist, weshalb man oft erhebliche Unterschiede im 
Befund verschiedener Analytiker bei der Untersuchung desselben Phosphats nach 
einer der gewöhnlichen Methoden findet; es muss ferner betont werden, dass, wenn 
auch mehrere Phosphorsäureanalysen beinahe die gleichen Resultate gegeben haben, 
die Abweichung des gefundenen Mittelwerts vom wirklichen Gehalt dennoch beträcht
lich sein kann.

Wenn hier die Ergebnisse beim langsamen Versetzen mit der Magnesiumlösung, 
sogar die mit grosser Chlorammonium- und kleiner Ammoniakkonzentration, durch
aus zu niedrig sind, muss man im Gedächtnis halten, dass hier die Flüssigkeit 
beim Anfang der Fällung ammoniakalisch ist, und dass diese Zahlen deshalb mit 
den bei der Abstumpfmethode gefundenen nicht vergleichbar sind.

f. Abschliessende Fällungsversuche.
Auf den oben besprochenen Versuchen fussend, habe ich eine Fälhmgsmetbode 

ausgearbeitet, die ich innerhalb der Genauigkeitsgrenzen, die ich gewählt habe, für 
zuverlässig halte, und mit Verwendung dieser Methode sind die unten angeführten 
Versuche angestellt. Da es keinen Zweck hat. wesentlich mehr Ammoniak als das 
zur Lösung des Molybdänniederschlags notwendige zu verwenden, habe ich eine 
neutrale Magnesiuinlösung (siehe III, C, 1, Seite 17) benutzt, die ich der Einfachheit 
wegen chlorammoniumhaltig gemacht habe, und schlage folgendes Verfahren vor:

Man löse den durch Dekantation ausgewaschenen Molybdänniederschlag in 
einer 25-prozentigen Ammoniakflüssigkeit, deren Menge so zu bemessen ist, dass 
bei Niederschlägen, die ca. 02 g. P2O5 enthalten, ungefähr 100 Cm.3, bei kleineren 
Niederschlägen entsprechend weniger zur Verwendung kommen; hält man das Aus
waschen des Filters nicht für genügend, ist noch mit kleinen Wassermengen zu 
waschen. Die ammoniakalische Lösung wird im bedeckten Gefäss bis zum eben 
eintretenden Blasenwerfen erhitzt und bei grösseren Phosphorsäuremengen mit 15 
bis 20 Cm.3 der neutralen Magnesiumlösung tropfenweise unter Umschütleln versetzt, 
bei kleineren nehme man entsprechend weniger, ungefähr 1/ö der verwendeten 
Menge Ammoniaklösung (10 Cm.3 der Magnesiumlösung können eben 0274 g. 
Mg2P2O7 ausfällen, die 0175 g. P2O5 entsprechen). Während der Abkühlung muss 
man häufig schütteln, besonders bis der Niederschlag dicht kristallinisch geworden 
ist, und man filtriert nach mindesten 4-stündigem Stehen, aber auch beim Stehen 
über Nacht werden eben so gute Resultate erzielt. Das weitere Verfahren ist wie 
üblich: Nach sorgfältigem Auswaschen mit 2‘5-prozentigem Ammoniak, wobei man 
darauf achten muss, die an der Gefässwand festsitzenden Kristalle loszumachen, 
wird der Niederschlag getrocknet, geglüht und gewogen. Das Glühen auf dem 
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Gebläse ist bei Verwendung eines Tiegels mit Platinschwammfilter nicht not
wendig.

In dieser Weise sind durch direkte Magnesiumfällung folgende Zahlen erreicht:

MgGl, NH4C1 nh3 Volum Stehen, 
Stunden

Gefundene
Phosphorsäure

03 14-7 28 24 4 09991
03 14-7 26 31 4 0-9987
7-G 98 205 227 24 1-0028

Der letzte Versuch gibt trotz der sehr abnormen Fällungsbedingungen (es 
wurde Vs der gewöhnlichen Phosphorsäuremenge mit 100 Cm.3 2-prozentigem Am
moniak versetzt und mit 20 Cm.3 der Magnesiumlösung gefällt) ein verhältnismässig 
gutes Resultat.

Noch sind mehrere Versuche, ohne Messung der Konzentrationen, ausgeführt, 
und diese gaben auch Zahlen, die der Genauigkeit 1 : 1000 entsprachen.

Mit vorausgehender Molybdänfällung wurden folgende Ergebnisse erreicht:

MgGl, NH4G1 nh3 Voluin Stehen, 
Stunden

Gefundene
Phosphorsäure

0-7 196 27-3 42 24 0-9991
0-7 19-6 27-3 42 4 0-9994
03 14-7 170 47 4 0-9997
03 14-7 27-3 40 24 0-9997
07 19-6 27-3 42 4 1-0010
07 19-6 27-3 42 24 1-0010

Noch wurde eine Reihe von Bestimmungen ausgeführt, die mit variierenden 
Mengen von Phosphorsäure und annähernd entsprechenden Änderungen der Mengen 
der anderen Stoffe bewerkstelligt wurden, jedoch ohne Messung der Konzentrationen.

Die gewöhnliche Phosphorsäuremenge ist gleich 1 gesetzt.

Phosphorsäure Magnesium
pyrophosphat 

Differenz, gramm.zugesetzt
gefunden 

(Die zugesetzte 
Menge = 1 
gerechnet)

10 10002 4- 0 00007
06 0-9983 4- 0-00033
05 0-9991 4- 000015
0-4 10003 4- 000003
03 0-9968 4- 000030
O2 10003 4- 0-00002
01 0-9975 4- 000008
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Die grössten Abweichungen betragen 0 0003 g., während ich als die zulässigen 
i 00004 g. gesetzt habe (III, D, Seite 19). Die Verhältniszahlen liegen hier, der 
geringeren Gewichtsmengen wegen, nicht immer zwischen den gestattenen Grenzen, 
die Übereinstimmungen sind aber durchaus befriedigend.

V.
Die Molybdänfällung.

A. Historische Einleitung.
1. Quantitative Fällung der Phosphorsäure als Ámmoniumphosphomolybdat.

Wie bekannt entsteht beim Versetzen einer Phosphorsäurelösung mit einer 
salpetersauren Lösung von Ammoniummolybdat ein Niederschlag von Ammonium- 
phosphomolybdat, einer schwerlöslichen komplexen Verbindung, die sehr oft zur 
quantitativen Trennung der Phosphorsäure von säurelöslichen Stoffen Verwendung 
findet. Die Geschwindigkeit des Vorgangs ist bei gewöhnlicher Temperatur gering, 
beschleunigend wirkt eine Temperatursteigerung, wie auch eine starke Bewegung 
der Flüssigkeit, um deren Übersättigung entgegenzuwirken; jedoch ist ein Überschuss 
der Fällungsflüssigkeit notwendig, damit die Reaktion vervollständigt werde.

a. Die Löslichkeit des Am m onium phospho in olybdats im Wasser 
bei 16° ist nach V. Eggertz 126) 1:10000, und wenn man dessen Gehalt an Phosphor
säureanhydrid gleich 3'7 °/o setzt, lösen sich in einem Liter Wasser 0 0037 g. P2O6. 
Nach F. Hundeshagen127) ist die Löslichkeit bei längerer Berührung mit kaltem 
Wasser weit beträchtlicher, er führt jedoch keine Zahlen an.

b. Die Zusammensetzung der in Verwendung kommenden Molybdän
lösungen ist eine recht verschiedene. Die ursprünglich von Sonnenschein128) 
angegebene Vorschrift: 1 T. Molybdänsäure, 8 T. Ammoniak und 20 T. Salpetersäure, 
ist von R. Fresenius128) folgendermassen geändert und präzisiert: 1 T. Molybdän
säure wird in 4 T. Ammoniakflüssigkeit (spez. Gew. 0 96) gelöst und die Lösung in 
15 T. Salpetersäure (spez. Gew. T2) gegossen. Später gibt R. Fresenius80) auch die 
folgende Herstellungsweise an: 150 g. Ammoniummolybdat werden im Wasser 
gelöst und bis auf 1 L. aufgefüllt, und die Lösung wird in 1 L. Salpetersäure (spez. 
Gew. 1-2) gegossen. O. Abesser, W. Jani und M. Marcker18«1) verwenden 100 Cm.3 
dieser Lösung auf 01 g. P2O6, C. Stünkel, Th. Wetzke und P. Wagner99), die mit 
so viel Ammoniumnitrat versetzen, dass die Gesamtflüssigkeit 15 °/o davon enthält, 
finden, dass 50 Cm.3 der Molybdänlösung zur Fällung derselben MengePhosphorsäure 
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genügen. Der Verein Deutscher Dünger-Fabrikanten33c) schreibt dieselbe 
Molybdänlösung, jedoch 20% Ammoniumnitrat enthaltend, vor, benutzt aber eben 
so viel von der Lösung wie O. Abessek, W. Jani und M. Märcker. Ich will jedoch 
die Aufmerksamkeit darauf lenken, dass die zwei vom Verein Deutscher Dün
ger-Fabrikanten angegebenen Vorschriften zur Bereitung der Molybdänlösung 
einen recht bedeutenden Unterschied im Molybdängehalt aufweisen, weil die käuf
liche Molybdänsäure höchstens 85%MoO3 enthält, während sie als eine 100-pro- 
zentige gerechnet ist. Deswegen sind in einem Liter der mit Molybdänsäure dar
gestellten Lösung nur 53 g. MoOa, in der mit Ammoniummolybdat dagegen 61 g. 
MoO3 gegenwärtig. Früher verwendete der Verein Deutscher Dünger-Fabri
kanten130) eine Lösung, die auch vom Ackerbau ministerium der ver
einigten Staaten von Nordamerika131) offiziell festgesetzt war, die aber nur 
5% gewöhnliche Molybdänsäure enthielt, und von welcher nach der deutschen 
Vorschrift 100 Cm.3, nach der amerikanischen nur 50 Cm.8 auf 01 g. P2O5 in An
wendung kamen.

c. Die Angaben über die Zeit- und Temperaturverhältnisse, die ein
zuhalten sind, bis man zum Abfiltrieren des Molybdänniederschlags schreitet, sind 
recht mannigfaltig; so schlägt Sonnenschein128) Stehen während einiger Stunden in 
gelinder Wärme vor, R. Fresenius129") empfiehlt eine 6-stündige Digestion bei 65° 
mit nachfolgendem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur während 20 bis 24 Stunden, 
und später1311) ein 12-stündiges Stehen bei 40°. O. Abesser, W. Jani und M. 
Märcker 18 b) digerieren während 4 bis 6 Stunden bei 50° und filtrieren nach Ab
kühlung, C. Stünkel, Th. Wetzke und P. Wagner99) erwärmen im Wasserbad bis 
80—90° und stellen während einer Stunde bei Seite. Nach dem Verein Deutscher 
Dünger-Fabrikanten38 ") ist eine 3-stündige Digestion bei 50° oder eine halb
stündige Ausschüttelung im Schüttelapparat bei Zimmertemperatur bevorzugt. R. 
de Roode98) digeriert eine Viertelstunde bei 65°, und O. Textor182) gibt an, dass 
durch Einblasen eines Luftstroms eine vollständige Ausfällung nach höchstens 
7 Minuten erzielt werden soll, während A. Atterberg 133) findet, dass die Fällung 
nach Aufkochen der mit einer 5-prozentigen Molybdänlösung versetzten Flüssigkeit 
eine vollständige ist, so dass der Niederschlag nach Absetzen abfiltriert werden kann.

d. Zum Auswaschen des Molybdänniederschlags verwendet Sonnen
schein128) die Fällungsllüssigkeit, R. Fresenius1811), O. Abesser, W. Jani und M. 
Märcker 18b) sowie der Verein Deutscher Dünger-Fabrikanten33") eine ver
dünnte Molybdänlösung; der letztere benutzt auch, wie P. Wagner 134), eine salpeter
saure Ammoniumnitratlösung, während C. Stünkel, Th. Wetzke und P. Wagner") 
eine neutrale Ammoniumnitratlösung anwenden, F. Hundeshagen127") entweder 
angesäuerte Ammoniumsalzlösungen (Nitrat, Chlorid, Sulfat), kalte 1—2% Salpeter
säure, neutrale Ammoniumsalzlösungen (Nitrat, Chlorid) oder eiskaltes Wasser;
G. Kennepohl 136) verwendet salpetersäurehaltiges Wasser und A. Isbert und 
A. Stutzer136), der Kieselsäure wegen, Wasser.

I). K. I). Vidensk. Selsk. Skr., 7. Række, naturvidensk. og mathem. Afd. II. 4. 25
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e. Beobachtet man die Angaben über den Einfluss, welchen verschiedene 
Stoffe ausüben, so findet man, dass E. Wolff137) die Bestimmung sehr geringer 
Phosphorsäuremengen neben grossen Mengen von Aluminium- und Ferriver
bindungen als unzuverlässig bezeichnet, während P. Schweitzer138) doppelte 
Fällung anrät, und S. W. Johnson 139) vor Erhitzen über 55° warnt. Sonst wird das 
Molybdänverfahren bei Gegenwart von Verbindungen dieser Metalle empfohlen; 
besonders sind R. Fresenius129) und J. V. Janovsky 71tl) zu nennen.

Die Gegenwart anderer Metall Verbindungen wird gewöhnlich nicht als 
nachteilig angesehen; L. v. Szell102) benutzt jedoch immer doppelte Fällung, und 
E. Richters140) hat nachgewiesen, dass bei Gegenwart von grösseren Mengen Alkali
sulfate ein grösserer Überschuss an Molybdänlösung erforderlich ist.

Von den Säuren beeinträchtigen die, welche ähnliche komplexe Verbindungen 
mit Molybdänsäure bilden können wie die Phosphorsäure, die Ergebnisse am meisten. 
Die Arsensäure hat man entweder nach R. Fresenius 13e) mittels Schwefelwasser
stoffs oder nach E. D. Campbell141) durch Abdampfen mit Salzsäure und Oxalsäure 
zu entfernen. H. C. Babbitt 142) gibt jedoch an, dass die Fällung, wenn Arsen gegen
wärtig ist, bei Temperaturen unter 25° erfolgen muss.

Was die Kieselsäure betrifft, sind die Ansichten ebenfalls geteilt; z. B. R.W. 
Atkinson143), I. H. Vogel144), W. Knop146) und R. Fresenius13“) halten die Abschei
dung der Kieselsäure vor der Molybdänfällung für erforderlich, und C. Schumann21) 
verwendet als Aufschliessmittel Schwefelsäure statt Salzsäure, um das Lösen der 
Kieselsäure zu vermeiden. Dagegen finden u. a. E. H. Jenkins 146), G. Kennepohl l85n), 
E. Thilo147) und C. Meineke148), dass auf einen Kieselsäuregehalt keine Rücksicht 
zu nehmen ist. A. Isbert und A. Stutzer136), sowie auch K. Preis149) und H. 
Pemberton jun. 16°), waschen den Molybdänniederschlag der Kieselsäure wegen mit 
Wasser aus. E. Richters140) teilt mit, dass die Kieselsäure sich bei Erwärmen auf 
60° ausscheidet, O. Förster151) erwärmt die Molybdänfällung nur bis auf 60—80°, 
während C. Stünkel, Th. Wetzke und P. Wagner99) 80—95° angegeben haben, und
H. Neubauer152) gibt die Wagner’scIic, ammoniumnitratreiche Molybdänflüssigkeit 
wegen ihrer grösseren Neigung zur Fällung der Kieselsäure auf.

Den Nachteil eines Gehalts an Zitronensäure oder A m m o n i u m z i t r a l 
haben R. Fresenius, C. Neubauer und E. Luck40), I. König153), I. W. Mallet154),
C. Mohr155) und B. B. Ross156) konstatiert, weshalb sie dieselben entweder durch 
Glühen oder mittels starker Säuren zerstören. H. v. Ollech und B. Tollens 157) 
geben dagegen an, dass 1 °/'o Zitronensäure keinen Einfluss ausübt, und F. P. Veitsch 158) 
sowie M. Schmöger 159) finden, dass das gleiche von Ammoniumzitrat gilt. Die ammo
niumnitratreiche Molybdänlösung Wagner’s wirkt der lösenden Wirkung der Zitrate 
entgegen und wird deshalb gewöhnlich bei deren Gegenwart benutzt. (Vereinbart 
von mehreren Deutschen Versuchsstationen160) und vom Verein Deutscher 
D ü n g e r - F a b r i k a n t e n33<1)).



51 189

Von den starken anorganischen Säuren wirkt nach R. Fresenius 129 b) die 
Salzsäure, besonders bei gleichzeitiger Anwesenheit von grossen Mengen Salpetersäure, 
auf den Molybdänniederschlag lösend. F. Hundeshagen1271’) hat die Verhältnisse 
von Salpetersäure und Ammoniumsulfat gegenüber dem Ammoniumphosphomolybdat 
quantitativ untersucht und die zur Ausgleichung der lösenden Wirkung notwendigen 
Überschüsse an Molybdänsäure angegeben, und C. Holthof91") warnt vor Erwär
mung über Blutwärme, wenn Salzsäure gegenwärtig ist.

2. Verwendung des Amnioniumphospliomolybdats zur Ermittelung 
der Phosphorsäuremenge.

Äusser der Verwendung des Ammoniumphosphomolybdats als eine sehr zweck
mässige Form zur Trennung der Phosphorsäure von vielen anderen Stollen gibt es 
auch viele analytische Methoden, die auf der Benutzung dieser Verbindung zur 
direkten quantitativen Bestimmung der Phosphorsäure fussen, indem man von der 
konstanten Zusammensetzung der Verbindung ausgeht; insbesondere sind diese 
Methoden bei kleinen Phosphorsäuremengen empfohlen worden, z. B. bei den 
Wasser-, Boden- und Eisenanalysen.

Nach der am meisten verbreiteten Auffassung ist die Zusammensetzung 
der getrockneten Verbindung (NH4)3PO4, 12MoO3 und die der erhitzten P2O5, 
24MoO3. F. Hundeshagen1270) hat jedoch einen Gehalt an Salpetersäure oder Salz
säure in dem bei gewöhnlicher Temperatur getrockneten Niederschlag nachgewiesen, 
der sich aber beim Erwärmen verflüchtigt, und E. D. Campbell161) rechnet mit der 
Zusammensetzung (NH4)3PO4, 11 Mo O3, CHOO. Gegen diese Konstanz der Zusammen
setzung führt R. Fresenius 13 9 Untersuchungen von Sonnenschein128), A. Lipowitz 162) 
und V. Eggertz 126) an, die recht variierende Phosphorsäuremengen im Niederschlag 
aufweisen, und später hat Crispo l63) sich in demselben Sinne ausgesprochen, wes
halb er die darauf basierten Methoden ihrer Ungenauigkeit wegen verwirft.

a. Die Gewichtsmethoden unterscheiden sich sowohl in den vorgeschrie
benen Fällungsbedingungen als in den Trocknungstemperaturen. A. Lipowitz 162) 
fällt siedend heiss mit einer weinsäurehaltigen Molybdänlösung und trocknet den 
Niederschlag bei 20—30°, am besten über Schwefelsäure, wonach derselbe 3'607% 
P2O5 enthält. Auch H. Freiherr v. Jüptner 164) empfiehlt eine weinsäurehaltige 
Molybdänlösung. N. v. Lorenz165) fällt auch heiss, jedoch mit einer ammonium
sulfathaltigen Molybdänlösung, und trocknet bei 30° im luftverdünnten Raume; er 
gibt 3'295% P2O6 an. O. Hehner 166 u 167) wäscht mit Wasser oder mit verdünntem 
Weingeist aus, löst den Niederschlag in Ammoniak, verdunstet die Lösung unter 
wiederholter Zugabe kleiner Wassermengen, trocknet bei 100° und rechnet mit 
3'509% P2O5. Die Trocknung des Molybdänniederschlags bei ungefähr 100° ist 
ferner in Vorschlag gebracht von N. Huss168) und E. Wood169), von Champion und 
Pellet170), die heiss fällen, von A. Villiers und F. Borg171), die kalt oder bei 40° 
fällen, und nur bei Nichtanwesenheit von Ferri- und Aluminiumverbindungen 

25*
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(3'728% P2O5), von A. Carnot172), welcher bei Gegenwart von Eisen eine zwei
malige Fällung benutzt, von T. S. Gladding173), der bei 50° fällt (3'76% P2O5), und 
von Graftiau174) (3'73% P2O5).

Lösung des ausgewaschenen Molybdänniederschlags in Ammoniak und Ab
rauchen mit Salpetersäure, bis sich das Ammoniumnitrat verflüchtigt hat, benutzen 
R. Finkener175) (3'794% P2O5), F. Hundeshagen12711) (3'753% P2Oß), I. Spüller 
und S. Kalman176) und L. Schneider177). Sie haben alle genaue Fällungsvor
schriften angegeben.

Während H. Pellet 178) die Wägung des Molybdänniederschlags für besser als 
die Magnesiumpyrophosphatbestimmung hält und heisse Fällung, bei Gegenwart 
von Eisen zugleich eine Ammoniumzitratzugabe, anrät179), findet O. Herting 1ö0)> 
dass die direkte Wägung des gelben Niederschlags nicht gute Werte gibt.

Wägung des Molybdänniederschlags, nachdem derselbe durch Erhitzen in eine 
gleichmässige, schwarze Verbindung umgeformt ist, ist von mehreren Seiten emp
fohlen worden. C. Meineke 181u 97b) fällt bei 35—40° mit einer Molybdänlösung, aus 
welcher durch Erwärmen einer Lösung von gewöhnlichem Molybdänsäuregehalt auf 
90° während 10 Minuten ein grosser Teil der Molybdänsäure gefällt ist, und er gibt 
zuerst den P2O6-Gehalt der Verbindung zu 4018%, später aber zu 3'949% an.
I. Hanamann182) rührt kalt aus, später erwärmt er183) bis 40°, und er verwendet 
bei der Berechnung die Faktoren 4'018 bzw. 3'946. P. Neumann184) schliesst sich 
den ersten Angaben Hanamann’s an, während P. Vorwerk185) heisse Fällung und 
denselben Faktor (4018, der Verbindung P2O5(Mo6O17)4 entsprechend) benutzt. 
R. Woy186) fällt siedend heiss mit einem geringen Überschuss einer wässerigen 
Ammoniummolybdatlösung, rät aber doppelte Fällung an; er rechnet mit 3'946% 
P2OÖ. Dieselbe Methode, jedoch nur mit einmaliger Fällung, empfiehlt H. Pellet187) 
sowie auch H. C. Sherman und H. St. I. Hyde188), die die Methode ebenso gut wie 
die Magnesiummethode finden. Ausserdem hat A. Seyda189) kaltes Ausrühren mit 
einer ammoniumzitrathaltigen Molybdänlösung unter Verwendung doppelter Fällung 
vorgeschlagen.

G. P. Baxter190) behauptet allen diesen Autoren gegenüber, dass der Molyb
dänniederschlag immer Ammoniummolybdat in sich schliesst, dessen Menge bei 
Innehaltung bestimmter Bedingungen stets konstant ist, und er gibt deshalb eine 
Kurve zur Ermittelung des Phosphorsäuregehalts an.

Von anderen Gewichtsmethoden ist noch die von F. Irrotson und H. Brearley 191) 
vorgeschlagene zu nennen, nach welcher der in Ammoniak gelöste Molybdännieder
schlag mit Salzsäure, Bleiazetat und nach Erhitzen mit Chlorammonium und Am
moniumazetat versetzt wird, und der Niederschlag als Pb3 (PO4)2, 24 PbMoO4 
gerechnet wird, und die E. RiEGLER’sche192), wonach die ammoniakalische Lösung 
des gelben Niederschlags entweder mit Chlorbaryum gefällt, und die Menge des 
Niederschlags, der nach Trocknen bei 100° 1'75% P2O5 enthält, ermittelt wird, oder 
sie wird mit einer bekannten Menge von Chlorbaryum gefällt und der Baryum- 
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Überschuss aus dem nach Fällung als Baryumjodat mittels Hydrazinsulfats entwickelten 
Volum Stickstoff berechnet.

b. Massanalylische Methoden.
a. Direkte Titration der Phosphorsäure mittels Molybdänlösung 

ist von Pemberton19321), F. Hundeshagen127“), unter Zusatz von Leim von A. Grete194) 
und von Ch. Arragon 195) (bei Bier- und Weinanalysen) vorgeschlagen.

ß. Die Messung des Alkaliverbrauchs des Molybdänniederschlags 
ist von vielen Analytikern empfohlen und wird hauptsächlich in zwei Weisen aus- 
geluhrl, indem entweder titrierte Ammoniakflüssigkeit und Lackmus, Lackmoid oder 
Rosolsäure, oder fixe Alkalien und Phenolphthalein Verwendung finden. Das erste 
Verfahren benutzen z. B. E. Thilo 196), M. A. v. Reis24“) (wenn es sich nicht um sehr 
grosse Genauigkeit handelt), M. Mauermann197) und H. Wdowiszewsky 198), das zweite
u. a. I. O. Handy199), der mit KNO3-Lösung wäscht, H. Pemberton19311), W. C. Day 
und A. P. Bryant 200), B. W. Kilgore201), L. Ledoux 202), C. B. Williams203) (bei 
Bodenanalysen, doppelte Molybdänfällung), A. L. Emery 204), A. G. Woodman 205),
D. Molinary 206) und A. Neumann 2O7), der zuerst das Ammoniak durch Erhitzen mit 
überschüssigem Natron vertreibt.

7. A. Isbert und A. Stutzer136) empfehlen bei Betriebsanalysen Destillation 
des Molybdänniederschlags mit Natron und Titration des ab des til lier ten 
Ammoniaks (1NH3 entspricht 1'653P2O5), eine Methode, die M. A. v. Reis24“) als 
ungenau bezeichnet, wie auch Laible119), der findet, dass der Molybdänniederschlag 
in Bezug auf seinen Ammoniakgehalt nicht konstant ist.

Noch ein anderes Titrationsverfahren schlägt C. Schindler 208) vor, indem 
er den mit einer zitrathaltigen Molybdänlösung gefällten Niederschlag in Ammoniak 
löst, mit Magnesiumlösung versetzt und im Filtrat die Menge der Molybdänsäure 
durch Zusatz eines kleinen Überschusses an einer Bleiazetatlösung von bekannter 
Stärke und Zurücktitration mit Molybdänlösung bestimmt (Tüpfelmethode mit 
Tannin als Indikator). M. A. v. Reis24“) empfiehlt diese Methode.

e. Unter den auf einer Reduktion der Molybdänsäure basierten mass
analytischen Methoden ist die Titration mit Kaliumpermanganat nach Reduktion 
mittels Zinks die am häufigsten verwendete. Die Angaben über die erreichte Oxy
dationsstufe des Molybdäns sind verschieden. I. Macagno 209) rechnet mit Mo2O3, 
F. A. Emmerton210) mit Mo12O19, W. A. Noyes211), welcher einen besonderen von 
Gl. Jones212) konstruierten Reduktionsapparat benutzt, findet, dass bei Ausschliessen 
der Luft Mo2O3 entsteht, während O. v. d. Pfordten213) angibt, dass sich Mo5O7 
bildet, welches sich in der Luft sofort in Mo2O3 umwandelt. H. Schiff214), M. A.
v. Reis24“) und L. Schneider177) finden diese Methode nicht gut.

E. D. Campbell161) reduziert mittels Slannochlorids in Molybdänpentachlorid, 
das er mit einer bekannten Menge Kaliumdichromat oxydiert, wonach der Überschuss 
des letzteren mittels Ferrochlorids geniessen wird (Tüpfelmethode, Indikator: Ferri- 
cyankalium). Ein Überschuss an Stannochlorid wird mittels Merkurichlorids beseitigt.
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Ch. Fairbanks215) reduziert in saurer Lösung durch Jodwasserstoffsäure und 
titriert das gebildete Mo2O5 in alkalischer Lösung mit Jod. Sahlbom216) benutzt 
diese Methode bei Eisenerzen.

C Von anderen Methoden soll noch erwähnt sein, dass A. Jolles und 
F. Neurath217) sehr kleine Mengen von Phosphorsäure kolorimetrisch als Kalium
oder Natriumphosphomolybdat bestimmen, dass F. Osmond218) die Färbung des 
durch Stannochlorid reduzierten Molybdänniederschlags beobachtet und hierdurch 
die Phosphorsäuremenge bestimmt, dass E. E. Metz219) eine densimetrische Methode 
angegeben hat, und dass die Menge der Phosphorsäure von vielen Analytikern 
durch Messung des Molybdänniederschlags nach Schleudern in einem graduierten 
Rohre geschätzt wird.

B. Experimentelles.
1. Die Löslichkeit des Amnioniunipliosphomolybdats im Wasser.

Ich habe drei Orientierungsversuche über diese Frage angestellt, und in 
Ermangelung eines Thermostaten mit Rührapparat habe ich die Versuche über län
gere Zeiträume ausgedehnt.

Ein kalt gefällter Molybdänniederschlag wurde mit Wasser bis zur Aufhebung 
der Ferrocyankaliumreaktion und der sauren Reaktion des Waschwassers aus- 
gesüsst. Der Niederschlag wurde 13 Monate lang mit einem Liter Wasser, bisweilen 
geschüttelt, bei Seite gestellt; die Temperatur betrug ungefähr 20°. Nach Abfil- 
trierung der geklärten Lösung wurde nochmals 1 Liter Wasser auf den Niederschlag 
gegossen und die Lösung nach 7 Wochen abfiltriert (Tp. ca. 15°); dieselbe Opera
tion wurde noch ein Mal während 9 Wochen bei 36° ausgeführt. Der noch übrig 
bleibende Teil des Niederschlags löste sich nach Verlauf einiger Tage in 1 Liter 
Wasser bei 55° auf.

Die ersten drei Lösungen wurden analysiert, und es wurde als Mole pro 
Liter gefunden :

H3PO4 ..
Mo O3 ...
NH3
HNO3 ...

1 2 3

000106 000033 000100
001308 0-00408 001175
00026 0-00082 00027
00004

Für 1 Mol H3PO4:
MoO3 .... 12-3 12-4 11-75
nh3........ 2-5 2-5 2-7
hno3 .... 0-4

und 1 Liter Wasser hat folgende Mengen P2O5, als Grammen, gelöst:
II 0075 I 0-023 0071
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Hieraus ist ersichtlich, dass die Löslichkeit des Ammoniumphosphomolyhdats 
im Wasser eine beträchtliche ist, das Lösen geht aber sehr langsam von Statten, 
und es ist unverkennbar, dass die wirklichen Gleichgewichte nicht erreicht sind.

Der erste Auszug hielt sich beim Versetzen sowohl mit Salpetersäure als mit 
einer wässerigen Ammoniumnilratlösung klar; wurden die Flüssigkeiten gemischt 
oder wurde mit einer salpetersauren Ammoniumnitratlösung versetzt, fällte sich 
etwas Ammoniumphosphomolybdat Die Löslichkeit der Verbindung in salpeter
saurer Ammoniumnitratlösung ist somit geringer als die im Wasser.

Die Lösung 1 wurde mit Natron unter Verwendung verschiedener Indikatoren 
titriert.

Auf 1 Mol H3PO4 wurden, Methylorange gegenüber, 4 7 Mole Na OH verbraucht
— 1 — — — , Rosolsäure — , 231 — — —
— 1 — — — , Phenolphthalein — , 25 5 — — —

Die Sättigungspunkte entsprechen hiernach einigermassen der Bildung:

Ister Fall: NaH2PO4-|- 615 NaH3(MoO4)2, das 50 Mole Na OH erfordern würde
2ter u. 3ter F.: Na2 HPO4 -|- 12 3 Na2MoO4, —24 5 — — — —

Dass das Auflösen des Ammoniumphosphomolybdats im Wasser äusserst lang
sam von Statten geht, zeigen auch die folgenden Versuche:

Beim Auswaschen eines Molybdänniederschlags mit Wasser (10° warm) lösten 
sich 0 000003 Mole H3PO4 pro Liter, bei Stehen eines Niederschlags bei 15° während 
48 Stunden waren 0000004 Mole gelöst, bei 35° während derselben Zeit wurden 
0 00018 Mole gefunden, somit Werte, die weil geringer sind als die nach längerem 
Stehen erreichten.

2. Die Fällungsbedingungen.
Aus praktischen Gründen habe ich eine konzentriertere Molybdänlösung als 

die übliche verwendet (III, C, Seite 18), von welcher etwa 61 Cm.3 zur Fällung von 
0 2 g. P2O5 genügen sollen (aus dem Verhältnis 1 P rvj 12 Mo berechnet). Die grosse 
Neigung zur Bildung übersättigter Lösungen erschwert die Verfolgung des Reak
tionsverlaufs; deshalb habe ich auf eine mathematische Lösung der Frage ver
zichtet.

In Anschluss an die Löslichkeitsversuche habe ich einige Fäl lungs ver
suche mit der etwa zur vollständigen Fällung der Phosphorsäure 
notwendigen Menge Molybdänlösung ausgeführt, die aber wegen der Gegen
wart von Salpetersäure und Ammoniumnitrat mit den Löslichkeitsversuchen nicht 
übereinstimmen können.

Es wurden Phosphorsalzlösungen mit geringen Überschüssen der Molybdän
lösung bei 35° drei Tage lang hingestellt und jeden Tag einige Male geschüttelt; 
die Flüssigkeiten wurden abgekühlt und filtriert, wonach die Phosphorsäure- und 
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Molybdänsäuremengen in den Filtraten nach Verdampfen und Erhitzen bis zur 
Verflüchtigung des Ammoniumnitrats ermittelt wurden.

Als Mole pro Liter waren gelöst:

MoO3 H3PO4 Mo:P
Cm.’ Molyb

dänlösung auf 
50 Cm.3 Phos
phorsalzlösung

004735 0 00 75
0-02492 0 00 69
0 00942 000012 78-5 65
000751 000022 34-1 62-5

Nach diesen Versuchen kann man nach längerem Zeitverlauf bei höherer 
Temperatur eine vollständige Fällung erreichen, wenn im Liter 0 025 Mole MoO3 
überschüssig sind.

Zur Erläuterung des Einflusses einer Ammoniumnitratzugabe auf die 
Fällung habe ich zwei Versuche in der Weise angestellt, dass 50 Cm.3 der Phos
phorsalzlösung (bei Versuch II 15 g. NH4NO3 enthaltend) mit 50 Cm.3 der Molybdän
lösung 24 Stunden lang bei 18° hingestellt wurden, wonach der Niederschlag abfil
triert wurde und dem Filtrat noch 10 Cm.3 Molybdänlösung hinzugesetzt; nach 
nochmals 24 Stunden wurde in derselben Weise verfahren.

Auf 1 Mol H3PO4 berechnet, waren die zugesetzten Stofïmengen auf den 
drei Stadien :

MoO3 hno3 Liter
I II

nh4no3 Ausgefällte
Phosphorsäure NH4NO3 Ausgefällte

Phosphorsäure

9-6 52 35 28 0-8104 93 0-8207
11-5 63 38 33 0-1225 98 01345
134 73 42 39 00677 104 0 0457

1-0006 10009

Dieses bestätigt nicht die Angabe P. Wagner’s134), dass bei Gegenwart von 15°/o 
Ammoniumnitrat etwa die Hälfte der sonst notwendigen Menge Molybdänlösung 
zur Ausfällung genüge; denn erst mit einem Überschuss von ca. 0033 Molen MoO3 
pro Liter ist die Fällung vollendet.

Dass dagegen Ammoniumnitrat eine Beschleunigung des Fällungsvorgangs 
bewirkt, geht aus den folgenden Versuchen hervor, wie es auch von vorn herein 
zu erwarten war.

Die mit Molybdänlösung (70 oder 100 Cm.3) gemischten Phosphorsalzlösungen 
(50 Cm.3), eventuell mit Zusatz von Ammoniumnitrat (15 g.) und Wasser (30 Cm.3), 
wurden ruhig bei Seite gestellt, die Niederschläge nach verschiedenen Zeiträumen
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abfiltriert und deren Phosphorsäuregehalt ermittelt, während die Filtrate zu weiterer 
Ausscheidung hingestellt wurden.

Die Konzentrationen der zu gesetzten Stoffe waren:

1 2 3 4

Temperatur. 20° 12°
M0O3.......... 134 19-2
HNO3.......... 73 105
NH4NO3 ... 39 104 56 121
Liter............ 52 52

Die gefällten Phosphorsäuremengen waren nach:

Stunden 1 2 Stunden 3 4

1 0-8623 0-9487 1 0-9872 0-9985
4-5 00570 00152 2-5 0-0064 00015
20 0-0619 0 0309 24 0-0074 0(X)10
91 0 0083 0-0054

0-9895 1-0002 1-0010 1-0010

Besonders bei den zwei Versuchen mit geringem Molybdänüberschuss tritt 
die Beeinflussung durch die Gegenwart des Ammoniumnitrats hervor. Die Fällung 
war beim ersten Versuch nach 91 Stunden nicht beendet, während sie in einem 
der obenstehenden Versuche bei 35° unter etwa denselben Fällungsbedingungen 
nach 72 Stunden vollständig war. (Seite 56, lste Reihe, 2ter Versuch.)

Bei Analysen praktischer Art gilt es, die möglichst kurze Zeit und den mög
lichst kleinen Überschuss von Molybdänlösung zur quantitativen Fällung der Phos
phorsäure zu verwenden, wobei auch das Mitausfällen nachteiliger Stoffe möglichst 
zu vermeiden ist.

Weil eine Temperatursteigerung die Reaktionsgeschwindigkeit sehr beschleu
nigt, lässt sich die quantitative Fällung der Phosphorsäure bei Siedehitze mit einem 
geringen Molybdänüberschuss in kurzer Zeit bewerkstelligen; hierbei fällt sich jedoch 
bei Gegenwart von Kieselsäure diese aus, während Salzsäure eine Chlorentwicke
lung veranlässt. Fällung bei Zimmertemperatur mit darauffolgendem Stehen über 
Nacht oder kaltem Ausrühren fordert grössere Molybdänmengen, wobei es auch 
nicht möglich ist, die Bedingungen genau zu präzisieren, wenn nicht Thermostaten 
benutzt werden. Deswegen habe ich nach der Fällung eine Erwärmung in einem 
auf 50 erwärmten Wasserbad während 10 Minuten unter wiederholtem Umschütteln 
verwendet und die bei Gegenwart verschiedener Stolle notwendigen Mengen der 
Molybdänlösung festgestellt. Die Abkühlung wurde durch viertelstündiges Nieder-

26 D. K. D. Vidensk. Selsk. Skr., 7. Bække, naturvidens!;. og niatliem. Afd. II. 4.
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senken in kaltes Wasser bewerkstelligt, aber auch bei längerem Stehen in der Luft 
wird dasselbe Resultat erreicht.

Wenn die Molybdänfällung in dieser Weise ausgeführt wird, ergibt sich, dass 
bei reinen Phosphorsalzlösungen ein Überschuss von 006 Molen MoO3 pro Liter 
Gesamtflüssigkeit zur quantitativen Fällung der Phosphorsäure genügt, während bei 
Gegenwart grösserer Mengen verschiedener Säuren eine Steigerung des Molybdän
überschusses erforderlich ist; ich habe ihn bis auf 014 Mole gesteigert.

Weil ich besonders die Verhältnisse bei den Düngeranalysen ins Auge gefasst 
habe, sind keine Versuche mit überaus grossen Mengen der verschiedenen Stoffe 
angestellt; in solchen Fällen, z. B. bei Bodenanalysen, ist vielleicht doppelte Molyb
dänfällung oder Zitratfällung der ammoniakalischen Lösung des Molybdännieder
schlags erforderlich.

Die Stofle, die ich als „Verunreinigungen“ der Phosphorsalzlösung eingeführt 
habe, waren die folgenden :

Salpetersäure
Salzsäure
Schwefelsäure
Ammoniumsulfat
Zitronensäure

Kalziumchlorid
Kaliumaluminiumsulfat 
Ferri chlorid 
Natriumsilikat
Arsensäure.

Unter der Voraussetzung, dass sich auf 1 H3PO4 12Mo()3 fällen, entsprechen 
die in der folgenden Versuchsreihe angeführten Molybdänsäuremengen einem Über
schuss an MoO3 von 0 06 bzw. 014 Molen pro Liter. Weiter bedeuten

V. vollständige Fällung der Phosphorsäure und
u. unvollständige — — — ,

und bei den mit x bezeichneten Versuchen ist die Phosphorsäuremenge der Molyb
dänniederschläge als Mg2P2O7 bestimmt, wodurch Zahlen von 0 9991 bis 1 0007 ge
funden sind, somit Werte, die innerhalb der gestatteten Genauigkeitsgrenzen liegen.

Die Ergebnisse waren als Mole auf 1 Mol II3PO4 :

Zugesetzte Molybdänsäure  14 4 19 2
Freie HNO3, von der Molybdänlösung herr. 78 105
Gesamtvolum, Liter............................................. 44 52

Bei Zusatz von :

125................................. V.
HNO3 25 ................................... u.

50................................... u. V.
5................................... V.

10................................... u.
20................................... u. V.

HCl
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HCl 202, HNO35*3  (Königswasser)..........
3*2 ........................................................... V.

V.

6-4........................................................... u. V.

h2so4 12-8........................................................... u. V.

25-7........................................................... u. V.

31T........................................................... u. u.

(NH4)2SO, i ,4 v.x
v.x Bei 37° während 24 Stunden.

Zitronen- / 1’66.........................................................
säure » 3 32 .........................................................

CaCl., 3*7,  HNO, 32...................................

u. v.x
V.

v.x
Alaun 1 47, HNO3 6*4 ................................... v.x

FeCl3 138, HNO,, 64.................................. V. V. X f
l

Im Mg2PaO7 waren 0’0002 g.
FeaO3, oder ’/ißoo des Gew.

0-57......................................................... v.x Í Kalte Molybdänfällung, Stehen
l über Nacht.

SiOo . 0-57......................................................... v.x
t-oo......................................................... v.x

SiO2 0*62,  Fe CI3 1’38, Zitronensäure 166 v.x
CaCl 2 0*98,  SiO20*62,FeCl 31‘38, Zitronen-

säure 1*66 ..................................... v.x

Hieraus ergibt sich, dass bei Fällung mit dem geringen Überschuss an Molyb
dänlösung nur kleine Mengen von freien Säuren gegenwärtig sein dürfen. Beim 
grossen Molybdänüberschuss können die Mengen der freien Säuren bedeutend 
erhöht werden, ohne nachteilig zu wirken; ferner zeigt es sich, dass weder Kiesel
säure noch Eisen, Aluminium oder Kalzium in die Niederschläge in solchen Mengen 
eintreten, dass die Ergebnisse hierdurch zu ungenau werden.

Die Arsensäure wird unter diesen Verhältnissen nur höchst unvollständig 
gefällt; in einem Versuch mit der grossen Molybdänmenge wurde nur Vai der 
zugesetzten Arsensäuremenge gefunden, und erst hei stärkerem Erhitzen fällte sich 
der grösste Teil des Ammoniumarsenomolybdats aus. Die Arsensäure tritt jedoch 
in beträchtlicheren Mengen, obwohl lange nicht quantitativ, in den Phosphormolyb
dänniederschlag ein. Drei Versuche, die auf 1 Mol H3PO4 die folgenden Molen
zahlen von Arsensäure enthielten, und die mit der geringen Molybdänmenge gefällt 
wurden, gaben :

Arsensäure

Zugesotzt Gefunden

00033 0 0013
00066 00029
00143 0-0040

26*
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Im Allgemeinen berechnen sich die bei neutralen und sauren Phosphatlösungen 
zu verwendenden Cm.3 der Molybdänlösung aus folgenden Formeln :

X! = 012 a + 345 p x2 = 0 34a 4- 412 p
X = Cm.3 der Molybdänlösung
a = Cm.3 der Phosphatlösung
p = g. P2O5

Ein wesentlich grösserer Überschuss an Molybdänlösung ist nur ausnahms
weise nachteilig, stets aber unnötig und kostspielig.

3. Das Auswaschen.
Zum Auswaschen des Molybdänniederschlags habe ich das Dekantierverfahren 

mittels einer salpetersauren Ammoniumnitratlösung (1 %HNO3, 5%NH4NO3) ver
wendet, weil nach den Seite 55 angestellten Versuchen die Löslichkeit des Ainmo- 
niumphosphomolybdats in dieser Flüssigkeit geringer ist, als die in Wasser, ver
dünnter Salpetersäure oder neutraler Ammoniumnitratlösung; man kann jedoch 
auch kaltes Wasser benutzen (Seite 55; die Löslichkeit in einem Liter Wasser ent
spricht nur 0 0002 g. P2O5), in diesem Falle ist aber der Niederschlag bisweilen 
zum Durchgehen durch den Filter geneigt. Bei Gegenwart von Metallverbindungen 
ist wahrscheinlich auch eine saure Waschllüssigkeil zu bevorzugen.

Nach zehnmaligem Dekantieren mit je 20—25 Cm.3 der Lösung sind die 
gelösten Stoffe praktisch entfernt.

4. Wägung des Molybdänniederschlags.
Über die Bestimmung der Phosphorsäure aus dem Gewicht des Ammonium- 

phosphomolybdats habe ich viele Versuche angestellt, sowohl nach dem Verfahren 
R. Finkeners als nach dem C. MEiNEKE’schen (siehe A, 2, Seile 52). Beide Methoden 
sind zur Ermittelung kleiner Phosphorsäuremengen brauchbar; überwiegend habe 
ich mich der Methode R. Finkeners, die sich besonders für sehr kleine Phosphor
säuremengen eignet, bedient (IV, B, 1, Seite26), wobei ich folgendermassen verfahren bin.

Die Phosphorsäurelösung wird bei gewöhnlicher Temperatur mit ungefähr 
einem Drittel ihres Volums Molybdänlösung versetzt, dann und wann geschüttelt 
und am nächsten Tage durch einen kleinen Filter filtriert. Der gründlich gewaschene 
Niederschlag wird in verdünnter Ammoniakflüssigkeit gelöst, die Flüssigkeit durch 
denselben Filter in einen tarierten Porzellantiegel filtriert, wonach der Filler mil 
Wasser ausgewaschen wird. Der Tiegel mit Inhall wird auf einem Argandbrenner 
erwärmt (ohne in Kochen zu geraten), bis die Hälfte der Flüssigkeit verdampft ist, 
worauf das Erwärmen nach Ansäuern mit Salpetersäure bis zu Trocknis fortgesetzt 
wird. Das Feuer wird nunmehr ein wenig verstärkt, und man fährt mit dem Er
hitzen fort, bis das Ammoniumnitrat abgeraucht ist. Der gelbe Rückstand, der die 
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Phosphorsäure als Ortophosphorsäure enthält, ist sehr hygroskopisch und enthält 
ungefähr 3 75°/o P2O5.

Nach dem Verfahren C. Meinekes, das bei grösseren Phosphorsäuremengen 
zeitersparender ist, gehe ich folgendermassen vor:

Der auf dem Filter gesammelte, sorgfältig ausgewaschene Niederschlag wird 
nebst dem Filter über dem Argandbrenner getrocknet, wonach die Temperatur 
langsam gesteigert wird, bis die Fillerkohlen verbrannt sind, und der Niederschlag 
vollständig schwarz geworden ist. Bei lange dauerndem Erhitzen wird der Rück
stand unter einer kleinen Gewichtsvermehrung wieder hell; die Reduktion der 
Molybdänsäure, die die Schwärzung verursacht, ist aber gering, denn die Gewichts
vermehrung ist überhaupt nur bei grösseren Gewichtsmengen merkbar. Die Tren
nung des Niederschlags vom Filter sowie auch die von mehreren Seiten empfoh
lenen Vorsichtsmassregeln während des Erhitzens sind völlig überflüssig; man 
erhält immer bei Parallelversuchen übereinstimmende Resultate. Im Rückstand, 
der nicht besonders hygroskopisch ist, ist die Phosphorsäure als Pyrophosphorsäure 
gegenwärtig.

Mittels dieser Methode habe ich versucht, ein Verfahren für eine genaue 
gewichlsanalytische Bestimmung der Phosphorsäure auszuarbeiten; denn man 
konnte ja eine Steigerung der Genauigkeit erwarten, weil die Wägefehler wegen 
der zur Wägung kommenden, relativ grossen Gewichtsmengen so verschwindend 
werden.

Es hat sich jedoch ergeben, dass dieses Verfahren nicht so zuverlässig ist, als 
die auf der Wägung als Mg2P2O7 gegründete Methode, weshalb eine Genauigkeit 
1 : 1000 nicht sicher zu erreichen ist; die Ursachen sind die folgenden:

1. Die Verbindung hat keine konstante Zusammensetzung,
2. Die Verunreinigungen der käuflichen Molybdänpräparate beeinflussen die Ergeb

nisse.

Das Verhältnis P : Mo, das von vielen Chemikern als genau 1 : 12 angegeben 
wird, ist nicht konstant, es ist vom Molybdänüberschuss und Volum, von den Kon
zentrationen der Salpetersäure und des Ammoniumnitrats, sowie von Temperatur 
und Zeit des Stehens abhängig, wie auch die Gegenwart fremder S tolle eine Ver
schiebung des Verhältnisses hervorbringt.

Angestellte Versuche mit Variation der verschiedenen Faktoren.

Ich habe mehrere Versuchsreihen mit variierenden Mengen von sowohl Phos
phorsalzlösungen als Monokalium-, Monokalzium- und Trisilberphosphatlösungen 
angeslellt, und immer habe ich bei Innehalten genau derselben Fällungsbedingungen 
ein gleichmässiges Anwachsen im Verhältnis P : Mo bei steigenden Phosphorsäure
mengen konstatieren können. Die Variationen sind bei kalt gefällten Niederschlägen 
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nicht gross, aber doch zu beträchtlich, als dass man sie bei genaueren Unter
suchungen vernachlässigen könnte.

Auf eine detaillierte Angabe der Ergebnisse will ich verzichten; nur soll 
angeführt werden, dass Versuchsreihen, bei welchen nur die Phosphors ä ure- 
mengen variiert wurden, nach 24-stündigem Stehen Gewichtsmengen gaben, die 
den folgenden mathematischen Formeln entsprechen:

Bei 12° y — Q.QQC J ? a'.kqo ’> Mittelfehler jeder Bestimmung ¿0 00093’9262 —i 0'532 X

Bei 20° y =
100 X

3’8974 + 0’650 x’ ¿ 0 0052

x bezeichnet die Gewichtsmengen des verwendeten P2OÖ 
y — - — der Niederschläge.

Die erste Formel ist aus einer Reihe mit 6 Versuchen, die zweite aus mehreren 
Reihen mit 19 Versuchen berechnet.

Wenn in einem Diagramm die zugesetzten Phosphorsäuremengen auf der 
Ordinatenaxe und die Molenprozente Phosphorsäureanhydrid der Niederschläge auf 
der Abscissenaxe eingetragen werden, erhält man eine lineare Kurve.

Hieraus folgen bei den beiden genannten Temperaturen die nachstehenden 
Schwankungen im Verhältnis P : Mo :

Mole H3PO4 im Liter 0 0008 00160

12° 1 :12-060 1:11-922
20° 1: 12-149 1:11-981

Dieses Verhallen deutet nicht auf eine chemische Verbindung im gewöhnlichen 
Sinne, und die Annahme einer Ausfällung verschiedener konstanten Verbindungen 
in wechselnden Verhältnissen sowie auch der Bildung fester Lösungen erscheint 
mir nicht so wahrscheinlich, als die, dass man — wie oft bei schwerlöslichen Ver
bindungen von Stoffen nicht ausgeprägter Natur — mit einem beweglichen Gleich
gewicht zu tun hat.

Bei weiterer Temperaturerhöhung verschiebt sich bei Überschuss von Molybdän
säure das Verhältnis P : Mo noch mehr.

Bei einer Steigerung des Volums ändert sich das Verhältnis P : Mo ein wenig; 
so wurden in einer Reihe mit 4 Versuchen, wo auf 1 Mol Phosphorsäure das Volum 
von 66 bis 134 Liter variierte, Verhältnisse gefunden, die sich gleichmässig von 
1 : 11’947 bis 1 : 11’957 verschoben.

Steigert man die Salpetersäurekonzentration, findet eine Abnahme der 
Molybdänsäuremenge des Niederschlags statt; so wurden in 4 Versuchen, bei denen 
der Salpetersäuregehalt von 280 bis 349 variierte, Verhältnisse gefunden, die von 
1 : 11’976 bis 1 : 11’839 gleichförmig anwuchsen.
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Variationen der Ammoniumnitratkonzentration beeinflussen auch die 
Zusammensetzung des Molybdänniederschlags; bei Steigern der Molenkonzentration 
des Ammoniumnitrats von 62 bis 102 wurde das Verhältnis von 1 : 11937 in 
1 : 11 965 geändert.

Der Einfluss des Stehens auf die Ergebnisse, auf welchen A. Villiers und 
Fil Borg171) die Aufmerksamkeit gelenkt haben, geht aus einigen Versuchen hervor, 
wo die Zeit des Stehens 4, 24 und 72 Stunden betrug, und die Verhältnisse bzw. 
1 : 11’911, 1 : 11’944 und 1 : 11’966 gefunden wurden.

Alle diese Versuche haben somit gezeigt, dass das Verhältnis P : Mo im Molyb
dänniederschlag so beträchtlichen Schwankungen unterworfen ist, dass es bei einiger
massen genauen Bestimmungen nicht zulässig ist, stets das konstante Verhältnis 1:12 
zu benutzen. Strebt man nur eine Genauigkeit von höchstens 1 : 100 an, ist das 
Verfahren verwendbar; sonst muss man immer dieselben Fällungsbedingungen pein
lichst innehalten und auf empirischem Wege die Phosphorsäuremenge bestimmen. 
Derartige Tabellen habe ich ausgearbeitet, deren Veröffentlichung ich jedoch unter
lassen will, weil das Verhältnis nicht allein von den obengenannten Faktoren beein
flusst wird, sondern auch von der Gegenwart fremder Stoffe, was ich für Ferri- 
chlorid, Salzsäure und Zitronensäure konstatiert habe, und wahrscheinlich ferner 
von der Zusatzgeschwindigkeit der Molybdänlösung und der Häufigkeit des Schüt
telns während des Stehens. Die wesentlichste Ursache meiner Abstandnahme von 
diesem Verfahren ist jedoch die, dass Molybdänlösungen, die mittels verschiedener 
käuflichen Molybdänpräparate dargestellt sind, ungleiche Ergebnisse geben können. 
So habe ich bei völlig gleichartigen Fällungsbedingungen mit 4 mittels Molybdän
präparate verschiedener Reinheit bereiteten Molybdänlösungen die folgenden Ver
hältnisse gefunden :

1:11-961, 1:11-976, 1:11’982 und 1:12’046.
Die nachgewiesene Abhängigkeit der Zusammensetzung des Molybdännieder

schlags von den Fällungsbedingungen beschränkt die allgemeine Verwendbarkeit 
der Methode in hohem Masse und macht auch die Ausführung recht beschwerlich ; 
besonders aber weil die zuletzt besprochene Fehlerquelle sich augenblicklich nicht 
beseitigen lässt, wage ich nicht, diese Methode zu empfehlen, wenn eine Genauigkeit 
von 1 : 1000 angestrebt wird. Viel einfacher liegt die Sache bei der Molybdän- 
Magnesiummethode, bei welcher man mit einer Verbindung konstanter Zusammen
setzung rechnen darf und deshalb die Verwendbarkeit irgend einer Molybdänlösung 
leicht feststellen kann. Wenn man kein Phosphat von bekanntem Phosphorsäure
gehalt besitzt, sind beispielweise zwei gleich grosse Mengen einer Alkaliphosphat
lösung abzumessen und in der einen eine direkte Magnesiumfällung, in der anderen 
eine solche nach Fällung mit der Molybdänlösung, auszuführen ; die Ergebnisse 
müssen dann mit einer Genauigkeit von mindestens 1 :500 unter sich stimmen. 
Liegt eine unreine Molybdänlösung vor, gibt die mittels dieser ausgeführte Bestim
mung einen Mehrbefund von mehreren Milligrammen.
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Weil aber das Verhältnis P : Mo bei den mitgeteilten Versuchen nur zwischen 
1 : 1184 und 1 : 12*15  schwankt, ist das Verfahren bei Bestimmung kleiner Mengen 
Phosphors oder Phosphorsäure, voraussichtlich bei Eisen-, Boden- und Wasserana
lysen, brauchbar, somit in Fällen, wo die Ergebnisse mit zwei- oder kleineren 
dreistelligen Zahlen angegeben werden.

Alle die Titrationsmethoden, die auf einem konstanten Verhältnis P : Mo 
fussen, sind mit demselben Fehler wie die Gewichtsmethoden behaftet. Die Azidi
metrie des Molybdänniederschlags habe ich schon oben (S. 55) kurz besprochen; 
ausserdem habe ich die Bestimmung des Ammoniaks im Niederschlag nach Destil
lation mit Natron versucht, wobei sich indessen eine noch weit grössere Variation 
im Verhältnis P : N als im Verhältnis P : Mo ergab. Ob mit Wasser oder mit 
sauren Flüssigkeiten gewaschen wird, ist hier gar nicht belanglos; denn im ersten 
Falle habe ich im Verhältnis N : P Werte von 2'86 bis 2'93, im zweiten solche von 
2T3 bis 2'36 gefunden.

Beim Erhitzen verliert der Niederschlag kein Ammoniak, so lange er die gelbe 
Farbe zeigt, die schwarze Verbindung ist dagegen ammoniakfrei.

Wenn F. Hundeshagen 127 c) angegeben hat, dass er bei der Destillalionsmethode 
keine befriedigende Ammoniakbestimmung erreichen konnte, möchte dieses dadurch 
verursacht sein, dass er von der Auffassung ausgegangen ist, das Verhältnis N : P 
sei konstant 3. Wenn er ferner dem gelben Niederschlag eine konstante Zusammen
setzung beigelegt hat, wird dieses durch seine eigenen Zahlen widerlegt; denn die 
von ihm gefundenen P2O5-Mengen in den getrockneten Niederschlägen variieren 
von 3'72 bis 3'77°/o, somit unter sich 1'3%. Eine Schwankung im P2O5-Gehalt des 
Molybdänniederschlags hat schon R. Finkener175) wahrgenommen, legt ihr aber 
keine praktische Bedeutung bei.

VI.
Die Zitratfällungsmethode.

A. Historischer Überblick.
Diese Methode hat sich in den Handelslaboratorien sehr eingebürgert, besonders 

weil sie zeitersparender als das Molybdän-Magnesiumverfahren ist. Indessen fällt 
H. Lasne220) immer unter Zusatz von 10 g. Zitronensäure auf 150 Cm.3 Fällungs
flüssigkeit, weil das schnelle Fällen fast immer zu hohe Resultate liefert, in Folge 
einer teilweisen Bildung von Trimagnesiumphosphat, welches sich bei Gegenwart 
von Ammoniumzitrat schneller in Magnesiumammoniumphosphat umwandelt, und
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A. Cameron221) versetzt die ammoniakalische Lösung des Molybdänniederschlags 
mit 01 g. Zitronensäure, weil die Molybdänmethode zu hohe, die Zitratmethode 
dagegen zu niedrige Resultate gibt.

Die Genauigkeit der Zitratmethode ist oft in Zweifel gezogen worden, 
und zwar teils wegen der Löslichkeit des Magnesiumammoniumphosphats in ammo
niakalischer Ammoniumzitratlösung, teils wegen des Mitausfällens anderer Stoffe 
(besonders SiO2, Ca, Fe, Al).

R. Fresenius83) rät von ihrem Gebrauch ab, besonders wenn andere Stoffe 
im Filtrat bestimmt werden sollen, Brunner 222) legt ihr keine wissenschaftliche 
Genauigkeit bei, und auf der Versammlung der Chemiker an deutschen 
Dünger fabriken und der Handelschemiker zu Hannover, 24/n 188 9 32) 
sowie auch auf def Versam m lung der Vorstände und Beamten österr. 
landwirtsch. Versuchsstat. in Wien 30/s 1890223) wurde beschlossen, die 
Zitratmethode zu gestatten, die Molybdänmethode jedoch in Streitfällen zu verwenden.

Die Angaben über die Löslichkeit des Magnesiumammoniumphos
phats sind recht widersprechend. So findet A. A. Blair 224), dass 6 bis 8 g. Zitronen
säure 0-0015 g. Mg2P2O7 in Lösung halten, L. de Koningh 226) gibt an, dass 0 0018 g. 
P2O5 in Lösung bleiben, und er führt weiter an, dass Smetham auf 5 g. Zitronen
säure 00075 g. Mg2P2O7 gefunden hat; ausserdem hat A. Ríndele 226) gefunden, 
dass die Löslichkeit in der mit einem halben Teil Wasser verdünnten Märcker- 
schen Zitratlösung 0109 g. Mg2P2O7 pro Liter entspricht, während G. Ville 227) angibt, 
dass besonders auch Kalziumzitrat das Magnesiumammoniumphosphat löst. Weil 
die Fällung immer in ammoniakalischer Lösung bewerkstelligt wird, berührt die 
Angabe A. Bolis’ 228) über die Löslichkeit des Magnesiumammoniumphosphats in 
konzentrierter, neutraler Ammoniumzitratlösung diese Frage kaum.

Um d a s L ö s e n d e s M a g n e s i u m a m m o n i u m p h o s p h a t s z u vermeiden, 
versetzen Brassier 229), A. A. Blair 224), C. Glaser 230), J. Laubheimer231) und A. 
Cameron221) nur mit der zur Lösung der mittels Ammoniaks gefällten Phosphate 
notwendigen MengeZitronensäure, während L. v. Szell 102n) einen kleinen Überschuss 
von Ammoniumzitrat benutzt, und auch O. Reitmair 232) behauptet, dass ein Über
schuss von Zitrat notwendig ist.

Die am häufigsten benutzten Zitratlösungen sind:
M. Märcker8815): 550 g. Zitronensäure werden mit 2000 g. Ammoniakflüssigkeit, 

spez. Gew. 0’91, und der erforderlichen Wassermenge auf 5 Liter gebracht.
A. PETERMANN38e) : Eine neutrale Lösung von Ammoniumzitrat, spez. Gew. 109, 

wird pro Liter mit 50 Cm.3 Ammoniakflüssigkeit, spez. Gew. 0’91, versetzt.
L. v. Szell102 ): 300 g. Zitronensäure werden unter Zusatz von 1 Liter Animo- 

niakflüssigkeit, spez. Gew. 0’91, bis auf 3 Liter gelöst.
Die Löslichkeit des M a g n e s i u m a m m o n i u m p h o s p h a t s lässt sich auch 

durch einen grossen Überschuss von Magnesiumsalz erniedrigen: O. Reitmair232) 
gibt jedoch an, dass die Fällung immer unvollständig ist, dagegen teilen Deroide283),

D. K D. Vidensk. Selsk. Skr., 7. Række, naturvidensk. og ma them. Afd,. II. 4. 27
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G. Ville 227) und F. Glaser 234) mit, dass die Fällung in diesem Falle vollständig 
wird; O. Reitmair 232), der das doppelte der bisher normierten Magnesiummenge 
verwendet, führt an, dass der Überschuss sich nach der Menge des verwendeten 
Ammoniumzitrats und der sonst vorhandenen, Doppelsalze bildenden, Säuren zu 
richten hat, A. Petermann235) gibt 60 Cm.3 Magnesiumlösung an, und A. Grupe und 
B. Tollens236) benutzen das Dreifache der berechneten Menge.

Wenn man die Phosphorsäuremenge des Magnesiumniederschlags mittels der 
Urantitration ermittelt, wie A. Herzfeld und G. Feuerlein 237), G. Wille 227),
H. Albert und L. Siegfried 238), R. Wagner239), Malot28) und M. A. v. Reis24) vor
geschlagen haben, ist die Zusammensetzung des Niederschlags ohne Belang, sowie 
auch wenn man den Niederschlag löst und wieder fällt, was von A. A. 
Blair224“), A. Herzfeld und G. Feuerlein 237), A. Cameron221), C. Glaser 230) und 
A. Grupe und B. Tollens 236), eventuell unter Zusatz von ein wenig Zitronensäure, 
empfohlen wird.

Um das Mitausfällen von Kalzium zu vermeiden, wird nach E. Aubin240),
N. v. Lorenz241), A. Cameron221) und O. Reitmair 232) zuerst aus essigsaurer Lösung 
mit Ammoniumoxalat gefällt oder mit Schwefelsäure abgeraucht; Kalzium soll nach
O. Reitmair242) zum Mitausfällen geneigter sein als Eisen und Aluminium.

Die Methode wird oft als eine Kompensationsmethode bezeichnet, weil 
die unvollständige Fällung der Phosphorsäure durch das Milausfällen von etwas 
Kalzium ausgeglichen werden soll, z. B. von N. v. Lorenz241), O. Reitmair242) und
S. W. Johnson139). A. König243) findet ca. 0’4% weniger nach der Zitratmethode 
als nach dem Molybdänverfahren, wogegen Brunner 222), A. Herzfeld und G. Feuer
lein237) sowie auch N. v. Lorenz241“) nach der Zitratmethode zu viel finden.

Die Gegenwart von Kieselsäure in der zu fällenden Flüssigkeit wird fast 
immer als sehr lästig angesehen, und deshalb wird entweder Aufschliessen mit 
Schwefelsäure oder, bei Verwendung von Salzsäure, Abdampfen angeraten; M. Wei- 
bull 244) verhindert jedoch ihr Mitausfällen durch Zusatz von Ferri- oder Alumi
niumsalzen.

Statt der allgemein verwendeten Chlormagnesiumlösung wird in mehreren 
Ländern eine Magnesiumzitratlösung (I. S. Wells 245), V. Edwards 246), Deroide233)) 
und von C. Glaser 230) eine Magnesiumsulfatlösung benutzt, während H. Neubauer 247) 
in Vorschlag gebracht hat, 5 g. Ammoniumsulfat in der zu fällenden Flüssigkeit zu 
lösen, um den Niederschlag weiss zu erhalten.

O. Reitmair 242) rät an, die Fällung in ammoniakalischer Lösung aus
zuführen; Brunner 222), I. H. Vogel248), Fr. Seyfert249), C. Müller 250) und M. A. 
v. Reis241*)  fällen in schwach ammoniakalischer Lösung und versetzen nachher mit 
Ammoniak; letztere Ammoniakzugabe ist nach A. König 243“) unnötig.

Die Zeil des Stehens, bevor man die Abfiltrierung, des Magnesiumnieder
schlags bewerkstelligt, wird von L. de Koningh 225) zu 48 Stunden, von M. Marcher251) 
(bei Ackererden) zu 24—48 Stunden, von A. Petermann235) zu 12—14 Stunden, 
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von C. Glaser 230) und W. Hoffmeister252) zu 12 Stunden (letzterer empfiehlt oft
maliges Rühren), von L. v. Szell 102c) zu 6—12 Stunden, von Brunner 222“) zu 
6 Stunden, von W. Hess253) zu 2—3 Stunden, von V. Edwards 246) zu 25 Stunden, 
von L. v. Szell 102c), I. H. Vogel 248) und C. Müller 25°), nach Rühren (Fr. Seyfert 249) 
benutzt hierzu eine Federfahne), zu 2 Stunden, von M. A. v. Reis241’), nach 1-minu- 
tigem Rühren, zu 10 Minuten bemessen; ferner wird vom Verein Deutscher 
Dünger-Fabrikanten331’) vorgeschrieben, während einer halben Stunde aus
zurühren und nach einer Stunde zu filtrieren, und nach den Beschlüssen der 
Versammlung der Vorstände und Beamten österr. landwirthschaftl. 
Ver such sst at. in Wien 30/s 1890223) wird eine halbe Stunde ausgeschüttelt.

F. Glaser234) findet, wie es H. Neubauer 10°) früher bei den nach Wagner’s 
Molybdänmelliode dargestellten Magnesiumniederschlägen erwiesen hat, auch bei 
den zitralgefälllen einen Verlust an Phosphorsäureanhydrid beim Glühen 
auf dem Gebläse.

E. G. Runyan und H. W. Wiley 254) steigern, bei der Bestimmung kleiner 
Mengen Phosphorsäure, deren Gehalt durch Versetzen mit einer bekannten Menge 
einer Phosphatlösung.

B. Eigene Untersuchungen.
1. Die Löslichkeit des Magnesiumammoniumphosphats.

In ähnlicher Weise wie früher (IV, B, 1, Seite 25) wurde auch hier die Löslich
keit des Magnesiumammoniumphosphats in ammoniakalischen Lösungen von Ammo
niumzitrat und ausserdem noch mit Zusatz von Chlorammonium und Magnesium
chlorid ermittelt. Die Menge der gelösten Phosphorsäure wurde wie früher nach 
der Methode R. Finkeners (V, B, 4, Seite 60) bestimmt, nachdem die Ammoniumsalze 
verflüchtigt und die Kohlen der Zitronensäure verbrannt waren.

Die Löslichkeit wurde bei Gegenwart von 005 Molen MgCl2 pro Liter so 
verringert, dass eine quantitative Bestimmung sich nicht ausführen liess. Bei den 
mil X bezeichneten Ergebnissen habe ich entsprechende Versuche mit Zusatz der 
genannten Menge Magnesiumchlorid unternommen.

Ich gebe hier die Resultate, als Mole pro Liter, wieder:

27'

I II III

Enthalten 
1'2 NH3 und 

Ammoniumzitrat

Phosphorsäure
gelöst

Enthalten
1-2 NH,, 0-375 

NH 4 CI und 
Ammoniumzitrat

Phosphorsäure 
gelöst

Enthalten 0-48 
Annnoniumzilrat 

und NH3

Phosphorsäure 
gelöst

003 000018 0095x 0-00022 0-3 0-00293
O-OGx 0-00031 0-190x 0 00045 0-6 0-00199
012x 000046 1-2 0-00169
024 0-00083 2-4 0-00120
0-48 0-00169
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Die Ergebnisse der Versuchsreihen I und II sind auf Figur 2, die der dritten 
Reihe auf Figur 3 verzeichnet.

Die Temperatur war nicht konstant; sie betrug jedoch ungefähr 20°.

Mole

Fig. 2.

Aus der Figur 2 ersieht man, 
dass die Löslichkeit des Magnesium- 
aminoniumphosphats der Ammo
niumzitratkonzentration nahezu pro
portional anwächst, während eine 
Chlorammoniumzugabe, der Ver
mehrung der NH *4-Ionen wegen, die 
Löslichkeit erniedrigt.

Figur 3 erweist in ähnlicher 
Weise wie Figur 1 (Seite 26) eine 
starke Vergrösserung der Löslichkeit 
des Magnesiumammoniumphosphats 
bei abnehmendem Ammoniakgehalt, 
die sich hier noch früher zeigt als 
dort, weil ja auch die Löslichkeit 
weit grösser ist; daher sind auch 
die Grössen der Einheiten der Figur 3 
weit kleiner als die der Figur 1.

Der früher erwähnte Versuch 
A. Rindell’s (Seite 65) stimmt mit 
meinen einigermassen entsprechen
den ungefähr überein; denn 2/s Liter 
Marcher’s Zitratlösung enthält 0 35 
Mole Ammoniumzitrat und 2 9 Mole 
Ammoniak, und das Ergebnis be
trägt 0 001 Mole H3PO4; es ist dem
nach sowohl mit der ersten als mit 
der dritten Reihe meiner Versuche 
vergleichbar.

Der Befund A. Bolis’ (s. S. 65) gegenüber einer 19 molaren, neutralen 
Ammoniumzitratlösung ist sicherlich viel zu klein (Maximum 0-00045 Mole pro Liter), 
weil er die Lösungen schon nach 24 Stunden abfiltriert hat. Weiler gibt er die 
Zahlen auf die verwendete Menge MgNH4PO4 an, was ja keinen Zweck hat, 
und hierdurch hat sich R. Sorge 255) irre führen lassen, indem er das angegebene 
Mittel aus 4 unter sich schlecht stimmenden Ergebnissen mit seinen Zahlen 
verglich.
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2. Zitratfällung ohne Zusatz fremder Stoffe.
a. Fällung der Phosphorsäure aus kalter Lösung.

Die angeslellten Versuche sind wie früher unter Kenntnis aller Konzenlrations- 
-*  Verhältnisse ausgeführt. Es wurde also die Phosphorsalzlösung mit der nach

Märcker üblichen Menge Ammoniumzitrat versetzt, und nach einer eventuellen 
Chlorammoniumzugabe wurden Ammoniak und Magnesiumchlorid hinzugesetzt.

Auf einem Mol H3PO4 betrug das Gesamtvolum 50 Liter, es waren 9-15 Mole 
Ammoniumzitrat gegenwärtig, die Niederschläge wurden nach 2-stündigem Stehen 
abfiltriert und die Flüssigkeiten während des Stehens wiederholt geschüttelt.

NH, Gl nh3 0-8 MgGl, 1-6 MgCl, 3-2 MgGl,

Í 50 s.Z. 0-9922 s.Z. 1-0047

25 s.Z. 0-9944 s. Z. 1-0003
1. Z. 0-996ÖX s.Z. 1-0050

20 25 s.Z. 10053
1. Z. 0-9944

Es ergibt sich, dass ein Magnesiumüberschuss an 0 8 Mole pro 50 Liter zu gering 
ist, um die Fällung vollständig zu machen, und dass ferner die Geschwindigkeit der 
Magnesiumzugabe von grossem Belang ist, weshalb die Methode keine zuverlässige ist.

In dem mit x bezeichneten Versuch habe ich eine Magnesiumbestimmung im 
geglühten Niederschlag ausgeführt, die eine vollständige Fällung der Phosphorsäure 
ergab; es fällt sich somit bei schneller Zugabe der Magnesiumchloridlösung etwas 
Mg3(PO4)2, bei langsamer dagegen etwas Mg(NH4)4(PO4)2.

b. Fällung der Phosphorsäure aus heisser Lösung.
Genau wie oben habe ich eine Versuchsreihe ausgeführt; nur wurden die 

Lösungen vor dem Magnesiumzusatz bis zu eben eintretendem Blasenwerfen erhitzt, 
und die Flüssigkeiten standen 4 Stunden unter oftmaligem Umschütteln da. In 
dieser Weise entsteht der Niederschlag nicht sofort; er kommt erst nach Umschüt
teln während einiger Zeit zum Vorschein, ist ziemlich grosskristallinisch und heftet 
an der Gefässwand ziemlich fest, weshalb auf deren Reinigung mit einer Federfahne 
die Aufmerksamkeit zu lenken ist; beim Glühen auf dem Gebläse vermindert sich 
das Gewicht nur um wenige Zehntelmilligramme.

So wurden die folgenden Zahlen erzielt:

NH, Gl NH, 0-8 MgGlj 1-6 MgGlj 32 MgCl,

50 s.Z. 0’9902 s. Z. 1-0003
0 l 25 1. Z. 0-9991

20 1 50 s.Z. 0-9991

25 s.Z. 0-9894 s.Z. 0-9991 s. Z.
1. Z.

0-9987 
roooo
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In dieser Weise ausgeführt, liefert die Zitratfällungsmethode, wie man sieht, 
zuverlässige Resultate, wenn der Magnesiumüberschuss zum wenigsten 16 Mole 
pro 50 Liter beträgt; ferner beeinflusst die Geschwindigkeit der Magnesiumzugabe 
nicht die Ergebnisse.

c. Abschliessende Fällungsversuche.
Nach den obenstehenden Ergebnissen schlage ich folgendes Verfahren vor:
50 Cm.3 der Phosphatlösung werden mit 25 Cm.3 der Ammoniumzitratlösung 

(III, C, S. 18) und 25 Cm.3 einer 10-prozentigen Ammoniakflüssigkeit versetzt und im 
bedeckten Gefäss bis zum Blasenwerfen erhitzt, wonach 30 Cm.3 der neutralen Magne
siumlösung eingegossen werden. Die Flüssigkeit wird wiederholt geschüttelt und nach 
mindestens vierstündigem Stehen filtriert. Die weitere Behandlung ist die übliche.

Mit verschiedenen Mengen Phosphorsäure, übrigens aber unter den oben
genannten Fällungsbedingungen, wurde gefunden:

Stehen, 
Stunden

Phosphorsäure
Magnesiumpyrophosphat 

Differenz, gramm.Zugesetzt
Gefunden.

(Die zugesetzte Menge 
= 1 gerechnet)

4 1-0 In vier Versuchen
09991—09997 4- 00003-0 0001

4 0'6 0-9987 4- 0-00024
4 0-4 0-9965 4- 0 00046
4 0-2 0-9941 4- 0-00038

24 02 In zwei Versuchen
1-0003 und 0-9987 4-0-00002 und 4-0-00008

Wie ersichtlich, ist die Fällung bei den kleinen Phosphorsäuremengen nach 
4-stündigem Stehen kaum beendet, und in diesem Falle ist Stehen über Nacht 
somit ratsam.

Ferner soll erwähnt werden, dass bei einer Steigerung des Ammoniumzitrat- 
gelialts eine entsprechende Vergrösserung des Magnesiumüberschusses notwendig ist; 
so stellte es sich heraus, dass nach einem Zusatz von 30 Cm.3 Ammoniumzitrat
lösung (Konz. 11 Mole) und Fällung wie oben mit 30 Cm.3 der neutralen Magnesium
lösung nur 09944 der zugesetzten Phosphorsäure gefunden wurden; bei einer 
Erhöhung der Menge der Magnesiumlösung auf 40 Cm.3 (Magnesiumüberschuss 
24 Mole) wurden dagegen 1 0007 gefunden.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass es möglich ist, die Phosphorsäure 
mittels der Zitratmethode mit einer Genauigkeit von 1: 1000 zu bestimmen, wenn 
die Fällung heiss vorgenommen wird, der Überschuss an Magnesiumchlorid hin
reichend gross ist, und das Stehen hinreichend lange dauert.
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3. Zitratfällung bei Zusatz fremder Stoffe.
a. Bei Gegenwart von Kalziumchlorid.

Die erste Versuchsreihe wurde mit variierenden Kalziumchloridmengen aus
geführt, die Fällung erfolgte aus heisser Lösung, und die Niederschläge wurden 
nach vierstündigem Stehen abfiltriert.

Die Konzentrationen waren :

Ammoniumzitrat  915 Mole
Magnesiumchlorid.... I G
Ammoniak  25
Chlorammonium  29

Gesamtvolum  50 Liter

Mole CaCl, Gefundene
Phosphorsäure

0-175 0-9991
0-35 0-9997
070 10035

1-40 Beim Erwärmen trübte 
sich die Flüssigkeit

Bei dieser Ammoniumzitratkonzentration lässt sich diese Fällungsmethode somit 
nur hei Gegenwart geringerer Mengen Kalziumverbindungen verwenden.

Ferner wurde eine Reihe mit Zusatz von einer dem Salze CaH4(PO4)2 ziemlich 
genau entsprechenden Menge Kalziumchlorid ausgeführt (bei dem ersten Versuch 
war jedoch nur die Hälfte dieser Menge gegenwärtig), und hier wurden ausserdem 
die in den Niederschlägen enthaltenen Kalziummengen ermittelt (siehe VIII, A, 3).

Die Ammoniakkonzentration betrug überall 50 Mole, die übrigen Konzentra
tionen waren auf 1 Mol Phosphorsäure:

Kalziumchlorid........................................................................
Ammoniumzitrat............................................... ’.
Magnesiumchlorid..................................................................
Ammoniumchlorid................................................................
Volum, Liter............................................................................

1 2 3 4 5 6

Heiss gefällt, 24-stündiges Stehen
Kalt gefällt,

3-stünd. Stehen

s. Z. 1. z.

0-25 049 0-49 0-49 0-49 0-49
915 915 110 11-0 110 110
1-6 1-6 1-6 2-4 2-4 2-4

29 29 29 39 39 39
51 51 53 5G 56 56

Die Ergebnisse waren:
Die aus dem Gewicht des Niederschlags gefundene H3PO4 
Die Kalziummengen der Niederschläge...........................
Die wahren Phosphorsiluremengen.................................

1-0016 1-0038 10013 1-0013 1-0041 1-0072
0-0093 00311 00410 00180 00143 0-0653
10003 0-9994 0-9955 0-9988 10021 0-9980

Die wahren Phosphorsäuremengen sind unter der Voraussetzung berechnet, 
dass das Kalzium als Ca2P2O7 in den geglühten Niederschlägen enthalten ist (und 
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somit wahrscheinlich als CaNH4PO4 gefällt ist), indem die Kalziummengen, mit 
Ca ,P. O — Mg PoO—~—V t> " multipliziert, von der gefundenen Phosphorsäure subtrahiert sind.

JVlgo *2^7

Nr. 1. Der kleinen Ca-Konzentration wegen enthält der Niederschlag die 
geringste Menge Kalzium, jedoch ist das Ergebnis ein wenig zu hoch; es wird aber 
bei Berücksichtigung des Kalziumgehalts verbessert.

Nr. 2. Hier ist mehr als dreimal so viel Kalzium in den Niederschlag ein
getreten; das Ergebnis wird aber gut, wenn darauf Bezug genommen wird.

Nr. 3. Der Kalziumgehalt des Niederschlags ist noch grösser; die Fällung ist 
aber wegen der Vergrösserung der Ammoniumzitratkonzentration unvollständig 
(vgl. Seite 70).

Nr. 4. Weil hier sowohl die Konzentration des Ammoniumzitrats als die des
Magnesiumsalzes vergrössert ist, ist die Fällung vollständig, und ferner ist die Kal
ziummenge des Niederschlags verringert.

Nr. 5 und 6. Diese Versuche erweisen wieder die Unzuverlässigkeit der kalten 
Fällung. Beim schnellen Zusatz der Magnesiumlösung tritt nicht sehr viel Kalzium 
in den Niederschlag ein, er enthält aber etwas Trimagnesiumphosphat, und das 
Ergebnis wird zu hoch; bei langsamer Zugabe der Magnesiumlösung tritt so viel 
Kalzium in den Niederschlag ein, dass die Bildung von ein wenig Mg(NH4)4(PO4).> 
gar nicht zum Vorschein kommt. Dasselbe Verhältnis (höheres Ergebnis bei lang
samer als bei schneller Fällung) hat sich bei der Analyse von reinem Monokal
ziumphosphat (III, A, Seite 16) gezeigt, indem beim schnellen Zusatz 1 0065, beim 
langsamen aber P0095 gefunden wurde.

Die heisse Fällung ist somit auch bei Gegenwart von geringeren Kalzium
mengen besser als die kalte, jedoch ist die Erreichung einer Genauigkeit von 
1 : 1000 nicht sicher, wenn nicht die Kalziummenge des Niederschlags ermittelt wird.

In Bezug auf die heisse Fällung ist noch zu erwähnen, dass sich die Flüssig
keit beim Sieden trübt; weil das Ziel des Erhitzens wesentlich eine Verzögerung 
der Fällung ist, ist Siedehitze nicht notwendig.

Eine sowohl theoretisch als praktisch beachtenswerte Erscheinung ist die 
Hinderung oder Verzögerung der Fällung des Magnesiumammoniumphosphats hei 
Gegenwart grösserer Mengen Kalzium- (sowie auch Aluminium- und Ferri-) Ver
bindungen.

Dasselbe Verhalten weinsäurehalligen Lösungen gegenüber ist schon besprochen 
(II, D, 2, Seite 14), und auch die Beobachtung G. Villes (Seite 65) weist nach der
selben Richtung hin.

Ich habe nur einige qualitative Versuche angestellt, bei welchen die kalt 
gemischten Flüssigkeiten nach halbstündigem Umschütteln beurteilt wurden.
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Auf 1 Mol Phosphorsäure betrug das Volum... 83 Liter
Die Ammoniakkonz  77 Mole
Die eventuelle Magnesiumkonz............................... 4’4 —
— — Chlorammoniumkonz.................... 61 —

Ammonium- 
zitratkonzentr. 2’25 GaGlj 4’5 CaGl» 9 0 GaGl, 18’0GaGl2

6’75 Wurden vor der Magnesiumzugabe getrübt
13’5 Kristallin. Niederschlag Schwache Trübung vor 

der Magnesiurnzugabe. 
Wenige Kristalle

Kein Niederschlag Schwache Trübung.
Wenige Kristalle

27’0 Kristallin. Niederschlag Kristallin. Niederschlag Wenige Kristalle Kein Niederschlag

Dieses Verhalten erklärt sich wahrscheinlich folgendermassen: Kalziumionen 
(und besonders Aluminium- und Ferriionen) bilden in ammoniakalischer Lösung 
mit Ammoniumzitrat (und -tartrat) Komplexe, wodurch die Konzentrationen der 
Melallionen in solchem Grade vermindert werden, dass bei hinreichender Ammonium- 
zitratkonzentration das Löslichkeitsprodukt der Phosphate nicht erreicht wird. 
Diese Komplexe sind wahrscheinlich zweier Arten, solche, die entstehen, wenn das 
Verhältnis Zitronensäure: Kalzium 0’75 bis 3 beträgt, und zur weiteren Komplex
bildung mit dem Phosphation fähig sind, und solche, die bei verhältnismässig 
grösseren Zitronensäuremengen entstehen (das Verhältnis Zitronensäure: Kalzium 6 
oder darüber) und mit dem Phosphation nicht Komplexe bilden.

Erslerenfalls tritt mutmasslich ein Kalziumatom mit nur einer seiner Valenzen 
statt des Hydroxylwasserstoffs eines Molekels Zitronensäure ein, und die zweite 
Valenz ist zur Komplexbildung mit dem Phosphation fähig; im zweiten Falle ist 
das Kalziumatom mit beiden Valenzen statt des Hydroxylwasserstoffs zweier Mole
keln Zitronensäure eingetreten, und die weitere Komplexbildung mit dem Phosphat
ion ist verhindert.

In Betreff der Kieselsäure benutzt M. Weibull (Seite 66) eine ähnliche Kom
plexbildung zur Hinderung der Kieselsäurefällung.

b. Bei Gegenwart von Ferrichlorid und Kaliumaluminiumsulfat.
Die Konzentrationen betrugen (siehe die umstehende Tabelle).
Das Eisen in den Niederschlägen ist wahrscheinlich als Ferrioxyd gegenwärtig; 

denn dieselben sind gelblich gefärbt, und die Bestimmung stimmt unter dieser Vor
aussetzung besser, als wenn man FePO4 annimmt. Diese Rechnungsweisen geben 
nämlich bei Nr. 2 und 3 0’9997 und 1’0013 bzw. 1 0004 und 1’0030.

Wie ersichtlich, ist die heisse Fällung bei grösseren Mengen Ferrichlorid als 
0’69 Mole nicht zuverlässig, während die kalte Fällung schon mit dieser Menge zu 
hohe Zahlen gibt.

Bei Gegenwart grosser Mengen Ferrisalze trifft dieselbe Erscheinung wie bei 
den Kalziumsalzen ein.

D. K. I). Vidensk. Selsk. Skr., 7. Bække, nnturvidensk. og mnthem. Afd. II. 4. 28
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Ammoniumzitrat  9-15 Mole
Magnesium............................. 16 —
Ammoniumchlorid.............. 29 —

1 2 3 4 5 • 6 7

Heiss gefällt
Kalt gefällt

s. Z. I 1. Z.
Heiss 
gefällt

Ferrichlorid...................................................
Alaun..............................................................

0-69 069 1-00 1-38 069 069
0-74

Ammoniak...................................................... 25 50 50 25 25 25 50
Volum, Liter.................................................. 50 51 51 50 47 47 51
Gefundene Phosphorsäure......................... 10007 1-0007 10035 10056 1-0075 10069 10013
Fe2O3, kolorimetrisch im Niederschlag. 00007 0 0015 ...

c. Bei Gegenwart von Ammoniumsulfat.
Weil die Niederschläge - nie völlig kohlenfrei sind, habe ich die Angabe 

H. Neubauer’s (Seite 66) geprüft, nach welcher man durch Zusatz von 5 g. Animo- 
niumsulfat rein weisse Glührückstände erreichen kann.

Seine Angabe hat sich bestätigt; die Glührückstände sind merkwürdigerweise 
schön weiss, und Schwefelsäure enthalten sie nicht, jedoch fallen die Ergebnisse zu 
hoch aus und zwar in verschiedenem Grade, wie auch die Niederschläge beim 
Glühen auf dem Gebläse beträchtlich an Gewicht verlieren.

Von den drei angestellten Versuchen wurde bei Nr. 1 in gewöhnlicher Weise 
gefällt, nur waren 5 g. Ammoniumsulfat in der zu fällenden Phosphorsalzlösung 
gelöst; bei den beiden anderen wurde mit einer Magnesiumlösung gefällt, die statt 
Chlorammoniums 5 g. Ammoniumsulfat enthielt. Die Fällung erfolgte in erhitzter 
Lösung.

Die Konzentrationen waren die gewöhnlichen, nur waren 13 Mole (NH4)2SO4 
gegenwärtig.

Die Ergebnisse waren:

Nach Glühen auf dem

Bunsen
brenner Gebläse

1 10097 1-0038
2 1-0103 1-0028
3 10060 10050

Diese Zahlen erreichen nicht den geforderten Genauigkeitsgrad, und die Zitrat
fällung ist somit bei Gegenwart grösserer Mengen Sulfate nicht ratsam.
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Dieses noch unerklärte Verhalten mag wohl der Schwefelsäure eigentümlich 
sein; jedenfalls gaben Versuche mit Zusatz von grösseren Mengen Ammoniumnitrat 
und Ammoniummolybdat richtige Ergebnisse und graue Glührückstände. Dieselbe 
nachteilige Wirkung der Sulfate ist bei der gewöhnlichen Magnesiumfällung seit 
lange bekannt, weshalb man die mittels Magnesiumsulfats bereitete Magnesiumlösung 
aufgegeben hat; hier mag wohl ein analoger Fall vorhanden sein.

d. Bei Gegenwart von Kieselsäure.
Die Zitratfällungsmethode lässt sich bei Gegenwart von Natriumsilikat nicht 

verwenden, weil sich beim Zusatz von Ammoniak Kieselsäure ausfällt. Sind nur 
geringe Silikatmengen gegenwärtig (0 034 Mole SiO2), trübt sich die Flüssigkeit erst 
beim Erhitzen.

Auch bei gleichzeitiger Gegenwart von Ferrisalz ist die Fällung aus heisser 
Lösung nicht verwendbar; denn bei Zusatz von 055 Molen FeCl3 und 014 Molen 
SiO2 wurden 1 0301 Phosphorsäure gefunden, und mit grösseren Mengen Kiesel
säure fällte sich beim Erhitzen etwas davon. Die kalte Fällung gibt auch in 

* solchem Falle zu hohe Resultate; so fand ich 10160 Phosphorsäure in einem Ver
such, der Nr. 6 an Seite 74 entsprach, nur waren ferner 0 28 Mole SiO2 gegen
wärtig. Weil überhaupt die kalte Zitratfällung unzuverlässige Zahlen gibt, ist somit 
auch die Methode M. Weibull’s (s. Seite 66) bei kleineren Silikatmengen nicht 
empfehlenswert.

e. Bei Gegenwart von Arsensäure.
Bei Fällung einer heissen Lösung mit 1 Mol H3PO4 und 0 0033 Molen H3AsO4 

wurden insgesamt 1 0034 gefunden; somit fällt sich wahrscheinlich bei Verwendung 
der Zitratmethode die Arsensäure quantitativ. Um die E. D. Campbell’scIic Angabe 
(V, A, 1, Seite 50) zu prüfen, wurden 1 Mol H3PO4 und 0 0132 Mole H3AsO4 mit Salz- 

*• säure und Oxalsäure zu Trocknis abgedampft, wonach die Zitratfällung 1 0094 ergab.
Es deutel dieses auf eine Verflüchtigung von etwa Vi der Arsenmenge, und man 
hat somit bei so grossen Arsensäuremengen mit SchwefelwasserstolT zu fällen.

f. Zusammenfassung.
Diese Versuche haben erwiesen, dass die Zitratfällungsmethode unsicher ist, 

wenn Kalziumverbindungen, Sulfate und besonders Arsensäure und Kieselsäure 
gegenwärtig sind; die heisse Fällung kann man dagegen bei nicht zu grossen Ferri- 
und Aluminiummengen benutzen, sowie auch bei geringeren Mengen Kalziumsalze 
unter Verwendung grosser Überschüsse an Ammoniumzitrat und Magnesiumlösung; 
jedoch ist eine Ermittelung des Kalziumgehalts im Niederschlag ratsam, wodurch 
aber die Methode unpraktisch wird.

Die Zitratfällungsmethode ist somit bei weitem nicht so allseitig verwendbar 
► wie die Molybdän-Magnesiummethode.

Ich halte auch die Molybdän-Magnesiummethode für zuverlässiger und leichter 
ausführbar als eine doppelte Zitratfällung oder eine solche mit vorhergehender 

28*
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Abscheidung der Kieselsäure und des Kalziums und habe deshalb keine Versuche 
angestellt, um zu entscheiden, inwiefern gefällte Kieselsäure oder gefälltes Kalzium
oxalat Phosphorsäure zurückhält.

VII.
Die Hydratation der Pyrophosphorsäure.

A. Historischer Überblick.
Wie bekannt gehen saure Orthophosphate beim Erhitzen in Pyrophosphate 

über, was man bei den Phosphorsäurebestimmungen zu berücksichtigen hat.
Die Rückwandlung in Orthophosphorsäure beim Stehen verdünnter, wässeriger 

Lösungen von Pyrophosphorsäure erfolgt, wie C. Montemartini und U. Egidi 256) 
erwiesen haben, sehr langsam als eine Reaktion erster Ordnung. Beschleunigend 
wirkt sowohl eine Temperatursteigerung als eine Vermehrung der Wasserstoffionen- 
konzentration, und Berthelot und G. André 257) haben hiermit übereinstimmend 
gefunden, dass die Geschwindigkeit der Umwandlung in direktem Verhältnis zur 
Konzentration der Säure wächst.

Bei der Untersuchung von Pyrophosphaten kocht man in der Regel die Lösung 
mit Säure; jedoch teilt H. Rose65*)  mit, dass selbst nach mehrstündigem Kochen 
mit Salz- oder Salpetersäure bis zu 1% zu wenig gefunden wird, und nach 
R. Weber 258) ist Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsäure am besten. Indessen 
rät H. Rose65*)  ab, bis zum Auftreten von Schwefelsäuredämpfen zu erhitzen, weil 
sich in solchem Falle etwas Phosphorsäure verflüchtigt. R. Fresenius3'1) gibt einige 
Versuche an, deren Ergebnisse jedoch nicht mit den in Verwendung kommenden 
Salpetersäuremengen stimmen, was vielleicht in einer unrichtigen Zusammensetzung 
des gewogenen Magnesiumphosphats begründet ist, und über die Dauer des Erhitzens 
gibt er nichts an. Weiter teilt er 13*)  mit, dass auf nassem Wege die Überführung 
nur dann eine vollständige ist, wenn die zugeselzte Säure mit der Base eine unlös
liche Verbindung bildet.

Bei Analysen von Düngemitteln, die erhitzt worden sind (besonders den so
genannten Doppelsuperphosphaten), empfiehlt S. Drewsen 259), mit Salpetersäure 
während 20 Minuten zu kochen; auf der Versammlung der Versuchsstationen 
und der Handelschemiker zu Bremen 260) 18/g 1890 wurde Kochen mit 10 Cm.3 
rauchender Salpetersäure auf 25 Cm.3 der Doppelsuperphosphatlösung vereinbart, 
die Wienerversammlung der Vorstände und Beamten österr. land- 
wirtschaftl. Versuchsstat. 223a) 3% 1890 nahm einstündiges Erhitzen auf dem 
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Sandbad von 25 Cm.3 der Lösung mit 50—75 Cm.3 Wasser und 10 Cm.3 rauchender 
Salpetersäure an, F. Kretschmer261) kocht 50 Cm.3 der Lösung mit 10 Cm.3 Salpeter
säure 10 Minuten lang, und Pirón und Nay de Mezence262) erhitzen nach Ansäuern 
mit Salpetersäure bis nahe an den Siedepunkt während einer Stunde.

Th. Pfeiffer 263) schliesst Präzipitate mit Königswasser, konzentrierter Schwe
felsäure oder Schwefelsäure und Salpetersäure auf, die besser sind als Salzsäure; 
C. Schumann77") benutzt zum Aufschliessen von Guano halbstündiges Kochen von 
10 g. Substanz mit 100 Wasser und 40 Cm.3 Salpetersäure (spez. Gew. 1'2), wobei 
die Kieselsäure bis auf Spuren ungelöst bleibt.

Schmelzen mit Alkalikarbonaten soll nach H. Rose6511) und R. Fresenius13«) 
bei Phosphaten der alkalischen Erden nicht ausreichen; C. Gilbert26) hält jedoch 
bei Untersuchungen von Guano eine Schmelzung mit Natriumkarbonat und Kalium- 
chlorat für besser als die Säurebehandlung, was auch R. Fresenius, M. Märcker und
G. L. Ulex264) bestätigen, während B. E. Dietzell und M. G. Kressner265) von 
oxydierender Schmelzung abraten, weil das Phosphor der phosphorhaltigen orga
nischen Verbindungen mitbestimmt wird.

Zur Ermittelung der Pyrophosphorsäuremenge neben Orthophosphorsäure be
nutzen C. Montemartini und U. Egidi256) das Verfahren R. Maly’s (II, A, 2, b, ß, 
Seite 8), indem die Pyrophosphorsäure 4, während die daraus gebildete Orthophosphor
säure 6 Äquivalente Alkali zur Sättigung verbraucht. Berthelot und G. André 257) 
fällen die Pyrophosphorsäure als Magnesiumverbindung aus essigsaurer Lösung 
durch drei- bis vierstündiges Digerieren auf dem Wasserbad; der Niederschlag ist 
jedoch, weil er keine konstante Zusammensetzung aufweist, wieder zu lösen und, 
nach Umwandlung in Orthophosphorsäure, in gewöhnlicher Weise zu fällen.

Bei Titration mit Methylorange als Indikator zeigt sich nach Th. Salzer 266) 
und G. V. Knorre267) die Pyrophosphorsäure wie eine zweibasische Säure; dieses 
entspricht der Titration der Orthophosphorsäure (Na : P = 1), die den Farbenwechsel 
beim primären Salze zeigt. Nach G. v. Knorre kann man bei GegenwarL von Chlor
kalzium auch Phenolphthalein benutzen, wobei der Übergang beim Entstehen des 
normalen Salzes eintritt.

C. F. Meyer 268) verwendet zum qualitativen Nachweis der Pyrophosphorsäure 
die Schwerlöslichkeit des Kalziumsalzes in Essigsäure sowie deren Nichtfällbarkeit 
mittels Magnesiumlösung aus ammoniumzitrat- oder ammoniumchloridhaltiger am
moniakalischer Lösung.

B. Eigene Versuche.
Zur Trennung der Orthophosphorsäure von der Pyrophosphorsäure habe ich 

das Zitratfällungsverfahren zu verwenden versucht, weil sich die Angabe C. F. Meyers 
(siehe oben) bestätigte, dass die Pyrophosphorsäure nicht aus ammoniakalischer, 
ammoniumzitrathaltiger Lösung mittels Magnesiumlösung gefällt wird. Die Gegen
wart von Pyrophosphorsäure verzögert jedoch die Fällung der Orthophosphorsäure 
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aus heisser Lösung, weshalb vierstündiges Stehen gar nicht ausreicht, wenn grössere 
Mengen Pyrophosphorsäure gegenwärtig sind; bei kleineren Mengen Pyrophosphor
säure sowie auch bei 24-slündigem Stehen tritt auch Pyrophosphat in den Nieder
schlag ein, und die Ergebnisse werden somit viel zu hoch. Das Entstehen des 
Niederschlags dauert viel länger als gewöhnlich, und derselbe ist noch mehr gross
kristallinisch. Selbst bei sehr geringen Mengen von Pyrophosphorsäure ist dieses 
Verfahren nicht ratsam ; denn in einem Versuch, wo die Pyrophosphorsäuremenge 
nur V160 der Orthophosphorsäure betrug, fand ich nach 24-stündigem Stehen 1 0025, 
wenn die Orthophosphorsäure — 1, 0 9963, wenn die Gesamtphosphorsäuremenge = 1 
gesetzt wird.

Das Verfahren von Berthelot und G. André (Seite 77) ist nicht einwandfrei, 
weil eine Hydratation der Pyrophosphorsäure während des Erhitzens zu befürchten 
ist, und aus demselben Grunde lässt sich die Fällung mittels Molybdänlösung nicht 
verwenden.

1. Die Reaktionsordnung.
Die Frage nach der Reaktionsordnung der Hydratation der Pyrophosphorsäure 

habe ich in folgender Weise verfolgt: Eine sehr verdünnte Natriumpyrophosphat
lösung wurde mit Molybdänlösung hei 20° hingestellt, und in verschiedenen Zeit
abständen wurden aliquote Teile der klaren Flüssigkeit hinauspipettiert und deren 
Phosphorsäuremengen nach vollständiger Hydratation ermittelt.

In 1 Liter waren 0'002764 Mole Pyrophosphorsäure und
0'59 — freie Salpetersäure gegenwärtig.

t a -i- X k = . 1 -t a
1.... . 0002299 0-080
2... . . 0 001976 0073
4..... . 0 001365 0077
8.... . 0-000700 0075

16.... . 0 000171 0076

t = Tage
a = Mole Pyrophosphorsäure
X = — hydratisierter Pyrophosphorsäure zur Zeit t.
k ist aus der Formel für eine monomolekulare Reaktion, = k(a-i-x), ermittelt.

In Betracht der geringen Genauigkeit der Methode mag wohl diese Überein
stimmung der Konstante genügen, und diese Versuchsreihe hat somit erwiesen, dass 
die Hydratation der Pyrophosphorsäure auch bei Gegenwart von Molybdänsäure 
wie eine Reaktion erster Ordnung erfolgt.
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2. Die Hydratatîonsgeschwindigkeit.
Da eine befriedigende Methode zur quantitativen Trennung der Orthophosplior- 

säure von der Pyrophosphorsäure nicht vorliegt, habe ich die Versuche zur Erläu
terung der Hydratationsgeschwindigkeil der Pyrophosphorsäure so bewerkstelligt, 
dass die Lösungen von Natriumpyrophosphat mit Salpetersäure verschiedener Kon
zentrationen erhitzt wurden, bis die Ergebnisse bei nachfolgender Zitratfällung unter 
vierstündigem Stehen Werte ergaben, die der Genauigkeit 1: 1000 entsprachen.

Die Menge des Natriumpyrophosphats entsprach ungefähr 0 3 g. Mg2P2O7, und 
die höchste Salpetersäurekonzentration entsprach 10 Cm.8 Salpetersäure (spez. Gew. T4) 
in 60 Cm.8 Gesamtlösung.

Das Erhitzen erfolgte im Wasserbad in zugedeckten Kochflaschen, und bei der 
nachfolgenden Zitratfällung wurde ein der Salpetersäuremenge entsprechender Über
schuss an Ammoniak verwendet.

Die Pyrophosphorsäurekonzentration betrug 0-0246 Mole pro Liter, oder 1 Mol 
in rund 40 Liter.

Die Ergebnisse waren :

Mole HNO3 pro Liter -> 0-28 0-31 0-62 0-99 1-24 2-10

Erhitzungsdauer in Stunden

0-25 0-7343 0-9045 0-9974
1-0006 10013

0-5 0-9773 0-9997 1-0003 1-0007

1 0-9873 1-0007 0-9988
0-9997 0-9987 0-9987

1-0013
4 1-0016

16 0-9987

Die oberhalb der starken Linie stehenden, zu niedrigen Zahlen drücken nicht 
die hydratisierte Menge der Pyrophosphorsäure aus, weil die Bestimmung in diesem 
Falle unzuverlässig ist.

Auch mittels saurer Molybdänlösung lässt sich die Hydratation bewerkstelligen, 
und bei Zusatz von 100 Cm.8 der Molybdänlösung (III, C, Seite 18) zu 50 Cm.8 der 
Pyrophosphatlösung ist einstündiges Erhitzen im Wasserbad hinreichend, wenn bis
weilen geschüttelt wird, was ich durch mehrere Versuche konstatiert habe. In 
diesem Falle sind auch 2 Mole freier Salpetersäure im Liter vorhanden. Hierbei 
tritt viel Molybdänsäure in den Niederschlag ein; jedoch blieben in einem Versuch 
0-06 Mole pro Liter gelöst, was zur quantitativen Fällung mehr als hinreichend ist 
(s. V, B, 2, Seite 56). Das Verhältnis P : Mo im Niederschlag berechnet sich hiernach 
auf 1 : 15 8. Bei niedrigeren Temperaturen erfolgt die Hydratation mittels Molyb
dänlösung sehr langsam, und bei 20—35° genügen die Zeiten nicht, die sich aus 
den Wasserbad versuchen nach der Regel von der Verdoppelung der Reaktions- 
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geschwindigkeit für je 10° Temperatursteigerung berechnen lassen; es findet sich 
nach noch längeren Zeiten Pyrophosphorsäure im Filtrat, wobei zugleich die Ergeb
nisse zu niedrig ausfallen.

Weil die Salpetersäurebehandlung für eine soweit vollständige Hydratation, 
dass die Ergebnisse innerhalb der Genauigkeitsgrenzen 1 : 1000 liegen, sich so 
brauchbar gezeigt hat, habe ich weder mit dem Schmelzverfahren noch mit anderen 
Säuren gearbeitet. Indessen können sicherlich sowohl Salzsäure als Schwefelsäure 
eben so gut zur Hydratation benutzt werden; denn die Angaben O. Bäbers101*)  und
H. Roses6B(9, dass sich mit den Salzsäure- bzw. Schwefelsäuredämpfen Phosphor
säure verflüchtigt, haben sich mir nicht bestätigt. Ich habe nämlich 50 Cm.3 der 
Phosphorsalzlösung mit 50 Cm.3 rauchender Salzsäure auf dem Wasserbad zu 
Trocknis abgedampft und dieselbe Menge mit 20 Cm.3 Schwefelsäure bis zu 10 Cm.3 
abgeraucht und in beiden Fällen die ganze Phosphorsäuremenge wiedergefunden.

In den wässerigen Auszügen der Doppelsuperphosphate wird oft die Gegenwart 
von Kalziumpyrophosphat vermutet; es kann jedoch nicht das normale Salz 
gelten, weil dieses so gut wie unlöslich im Wasser ist. So fand ich nach Schüt
teln während 5 Tage eine Löslichkeit, die pro Liter 0 000108 Mole (0 0077 g. P2O5 
entsprechend) betrug.

Dagegen ist die Löslichkeit des Monokalziumpyrophosphats im Wasser eine 
beträchtliche, und deshalb habe ich mich davon überzeugt, dass die Hydratation 
dieses Salzes eben so schnell erfolgt wie die des Natriumsalzes.

Die Darstellung des Monokalziumpyrophosphats ist im Kapitel III, Seite 16, 
besprochen; hier ist noch hinzuzufügen, dass etwa 0 25 g. des Salzes, mit Wasser 
und Salpetersäure versetzt, im Wasserbad erhitzt wurden, und dass die Kalzium
mengen der Niederschläge wie im Kapitel VI, B, 3, a, Seite 71, ermittelt wurden.

Die Pyrophosphorsäurekonzentration betrug etwa 0 018 Mole pro Liter.

Erhitzungsdauer in Stunden .... 1 0-5 0-25
Mole Salpetersäure im Liter.... 031 0-G2 1-24
Gefundene Phosphorsäure.......... 1-0012 0-9986 1-0014

Auch die Hydratation des Kalziumpyrophosphats mittels Salpetersäure ver
vollständigt sich somit leicht.

Freilich ist hier die Pyrophosphorsäurekonzentration geringer als bei den 
Versuchen mit dem Natriumsalz; dieses ist aber absichtlich getan, weil die Zitrat
fällungsmethode bei grösseren Kalziumkonzentrationen nicht so zuverlässig ist.
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VIII.
Düngeranalysen.

219

A. Die Arbeitsmethode.
Indem ich zur Analyse von Stoffen unbekannten Phosphorsäuregehalts über

gehe, werde ich es nicht unterlassen, auszusprechen, dass eine der sichersten Wei
sen, in welcher man erfahren kann, inwiefern die mittels einer Methode gefundenen 
Zahlen dem wirklichen Gehalt entsprechen, die ist, dass man die richtigen Ergeb
nisse findet, wenn man unter denselben Bedingungen mit bekannten Phosphorsäure- 
mengen arbeitet.

Stehen mehrere Methoden zur Verfügung, gibt die Übereinstimmung zwischen 
deren Ergebnissen noch eine Garantie für die Richtigkeit der gefundenen Werte.

In dieser Lage befinde ich mich den Düngemittelanalysen gegenüber, und ich 
bin deshalb überzeugt, dass, wenn mehrere Analysen nach einer der zuverlässig 
befundenen Methoden unter sich die erforderte Genauigkeit aufweisen, die gefundenen 
Zahlen der wahre Ausdruck der vorhandenen Phosphorsäure sein werden.

Fasst man die Verhältnisse bei der Phosphorsäurebestimmung in den gewöhn
lichen Düngemitteln und Rohphosphaten in’s Auge, so ergibt sich, dass bei der 
Bestimmung der wasserlöslichen Phosphorsäure der Superphosphate und der Dop
pelsuperphosphate auf je zwei Phosphoratome bis ein Kalziumatom vorhanden ist; 
eventuell kann auch etwas Pyrophosphorsäure und bisw’eilen ganz geringe Mengen 
von Arsensäure gegenwärtig sein; bei der Bestimmung der zitronensäurelöslichen 
Phosphorsäure des Thomasphosphatmehls finden sich in der Lösung äusser der 
Zitronensäure noch Kieselsäure, Eisen, Kalzium und ein wenig Schwefelwasserstoff, 
und endlich sind bei der Bestimmung der Gesamtphosphorsäure in den Superphos
phaten, Rohphosphaten, im Knochenmehl und Thomasmehl sowohl die zur Lösung 
verwendete Säure als Kalzium, Ferri- und Aluminiumverbindungen zu berücksich
tigen. In allen Fällen ist somit die Molybdän-Magnesiummethode als die 
zuverlässigste zu bevorzugen; doch ist die Zitratmethode in einigen Fällen 
brauchbar, besonders wenn keine Kiesel- oder Arsensäure und nicht zu viele Ferri-, 
Aluminium- und Kalziumsalze oder Sulfate gegenwärtig sind; jedoch lassen sich 
auch grössere Mengen Kalzium durch Bestimmung des Kalziumgehalts des Magne
siumniederschlags eliminieren.

Zuvörderst hat man die Aufmerksamkeit auf die Reinheit der Reagenzien sowie 
auch auf die Genauigkeit der Massgeräte zu lenken. Die Reagenzien und die Lö
sungen derselben sind im Kapitel III, S. 16—18 behandelt; in Betreff der Messinstru
mente sei bemerkt, dass eine zeitweilige Nachprüfung derselben unerlässlich ist, 
weil sich ihr Volum bei längerem Gebrauch vergrössert.

I). K. D. Vidensk. Selsk. Skr., 7. Række, naturvidensk. og mathern. Afd. II. 4. 29
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1. Die Hydratation der Pyrophosphorsäure.
Die löslichen Pyrophosphate lassen sich mittels Salpetersäure hydratisieren, 

und die Umwandlung ist, auch wenn die ganze Phosphorsäuremenge als Pyro
phosphorsäure vorliegt, vollständig nach Erhitzen im siedenden Wasserbad einer «•
Lösung von 0 2 g. P2O5 in 50 Cm.3 Flüssigkeit

mit 10 Cm.3 Salpetersäure (spez. Gew. 1’4) während l/< Stunde (5 Cm.3 ist unsicher)
— 2-5 - — — — V2 -
- 125- — — — 1 —

2. Die Molybdän-Magiiesiummetliode.
Die Molybdänfällung ist quantitativ, wenn die kalt gemischten Flüssigkeiten 

während 10 Minuten in ein ca. 50° warmes Wasserbad gestellt und zuweilen 
geschüttelt werden, mit darauffolgender Kühlung, z. B. durch viertelstündiges Ein
stellen in kaltes Wasser.

Die nach den Formeln I und II (V, B, 2, Seite 60) berechneten Mengen
Molybdänlösung genügen, wenn in 50 Cm.3 der Lösung 
gewöhnlichen Säuren gegenwärtig sind:

Salpetersäure, spez. Gew. 1*4  
Salzsäure, — 112
Schwefelsäure, —
Königswasser33 f)i

184.........................................
TI. Salzsäure, spez. Gew. P12 

- Salpetersäure, — 120
Zitronensäure

die folgenden Mengen

I
2-5 Cm.3
1-9 -
0-5 —

II
10 Cm.3

7-5 —
3-9 —

10 —

2 g-

(lei
der

Selbst bedeutende Mengen von Ferri-, Aluminium- und Kalziumsalzen oder 
Kieselsäure wirken nicht nachteilig. In Mengen von

Fe"*  0 22 g. AF” 0*11  g. Ca” 0 42 g. und SiO2 017 g.
beeinträchtigen diese Stoffe die Ergebnisse nicht. Die äusserst geringen Arsen
mengen, die für gewöhnlich in den Kunstdüngemitteln enthalten sind, können wohl 
vernachlässigt werden, besonders wegen der überaus unvollständigen Fällung der 
Arsensäure mittels der Molybdänlösung. Bei grösseren Arsenmengen ist eine vor
hergehende Schwefelwasserstofffällung unerlässlich.

Die geringe Menge Molybdänlösung reicht somit aus bei der Untersuchung von 
wässerigen Superphosphatauszügen oder von solchen, die mit nur 2 5 Cm.3 Salpeter
säure pro 50 Cm.3 Lösung hydratisiert sind, sowie auch bei Rohphosphaten u. s. w., 
die mit der entsprechenden Menge Salpetersäure aufgeschlossen sind. In anderen 
Fällen, z. B. beim Aufschliessen mit grösseren Mengen Säuren oder mit Königs
wasser, sowie auch bei der Bestimmung der zitratlöslichen Phosphorsäure nach 
P. Wagner3311) und der zitronensäurelöslichen Phosphorsäure des Thomasmehls33«), 
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ist die grössere Molybdänmenge zu verwenden. Sind noch grössere Mengen von 
den starken Säuren als die oben angegebenen gegenwärtig, ist eine Abstumpfung 
mit Ammoniak ratsam.

Die zu verwendenden Mengen der Molybdänlösung ergeben sich aus der Tabelle:

Phosphatlösung
Cm.3

Phosphorsäure
anhydrid 

Gram

Molybdänlösung,
Cm.3

I II

50 ) ( 75 100
25 / 020 l 72 91
50 1 Í 58 79
25 / 015 l 55 70
50 1
25 / 010

1 41 58
1 38 50

50 \
25 J

( 24 38
005 1 21 29

Der Molybdänniederschlag wird durch ca. lOmaliges Dekantieren mit je 20—25 
Cm.3 einer salpetersauren Ammoniumnitratlösung (l°/o HNO3, 5°,zo NH4NO3) gewaschen 
und danach in einer nach der Grösse des Niederschlags zu bemessenden Menge 
2-5 °/o Ammoniakflüssigkeit gelöst, die auf 0 2 g. P2O5 rund 100 Cm.3 beträgt; bei 
geringeren Mengen P2O5 nimmt man entsprechend weniger von der Ammoniak
flüssigkeit; hält man das Auswaschen des Filters für ungenügend, ist mit kleinen 
Wassermengen nachzuwaschen. Die Lösung wird im bedeckten Gefäss bis zu eben 
eintretender Dampfblasenentwickelung erhitzt und tropfenweise mit neutraler Mag
nesiumlösung versetzt, von welcher 15 bis 20 Cm.3 für je 0 2 g. P2OÖ genügen; bei 
geringeren Mengen Phosphorsäure nehme man auch ungefähr Vs der Ammoniak
flüssigkeilmenge.

Während des Kühlens ist oftmaliges Schütteln anzuraten, besonders bis sich 
der Niederschlag in die dichte, kristallinische Form umgewandelt hat, was bei 
einigermassen langsamem Zutröpfeln und nicht allzu grossem Ammoniaküberschuss 
in der Regel erreicht ist, bevor die ganze Menge der Magnesiumlösung hinzugesetzt 
ist. Die gewöhnlichen Rührapparate können hier guten Dienst leisten.

Nach mindestens 4-stündigem Stehen kann der Niederschlag abfiltriert werden, 
längeres Stehen — auch mehrtägiges — beeinflusst aber das Ergebnis nicht. Als 
Waschflüssigkeil bedient man sich einer 2 5 °/o Ammoniakflüssigkeil. Sehr zweck
mässig sind die Tiegel mit Platinschwammfilter, wobei das Glühen auf dem Ge
bläse unnötig ist. Der Umrechnungsfaktor ist 0 63757 (log. 0 80453 4- 1).

3. Die Zitratfällungsmetliode.
Die sicherste Form der Zitratfällung ist die folgende: Die Phosphatlösung 

wird mit 25 oder bei grösserem Kalziumgehalt mit 30 Cm.3 neutraler Ammonium- 
29*  
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zitratlösung und mit 25 Cm.3 einer 10%-igen Ammoniaklösung versetzt, im bedeckten 
Gefäss bis gegen Siedehitze erwärmt und nach der Menge des Ammoniumzitrats mit 
30 bzw. 40 Cm.3 der neutralen Magnesiumlösung gefällt. Bei häufigem Rühren oder 
Schütteln kristallisiert der Niederschlag aus und kann nach mindestens 4-stündigem 
Stehen abfiltriert werden; bei kleineren Phosphorsäuremengen ist jedoch 24-stündiges 
Stehen ratsam. Die weitere Behandlung ist wie oben bei der Molybdän-Magnesium
methode angegeben.

In dieser Weise lässt sich die Methode bei Aluminium- und Ferrisalzen ver
wenden, jedenfalls wenn nicht über 006 g. Af" oder 0’11 g.Fe’” gegenwärtig sind. 
Bei Gegenwart von grösseren Mengen Kalzium Verbindungen (über 003 g. Ca") tritt 
zu viel Kalzium — wahrscheinlich als CaNH4PO4 — in den Niederschlag ein, als 
dass man es vernachlässigen könnte, und die Methode ist in solchem Falle nur 
zuverlässig, wenn hierauf Rücksicht genommen wird. Bei Gegenwart von Kiesel
säure oder grösseren Mengen Sulfate ist diese Methode nicht verwendbar, und wäg
bare Mengen von Arsensäure sind zuerst mittels Schwefelwasserstoffs zu beseitigen.

Die Methode ist somit nur bei wässerigen Superphosphatlösungen von nicht 
zu hochprozentigen Superphosphaten zuverlässig; bei den Lösungen der hochpro
zentigen Superphosphate (bis 20% P2O5) ist entweder die 0 5 g. des Stolles ent
sprechende Menge in Arbeit zu nehmen, oder die Kalziummenge des Niederschlags 
zu ermitteln.

Diese habe ich in folgender Weise bestimmt: Der Niederschlag wird durch 
längeres Erhitzen mit Salzsäure gelöst, die Lösung mit Ammoniak abgestumpft und 
mit Ammoniumazetat versetzt, filtriert und mit Ammoniumoxalat gefällt. Nach 24 
bis 48 Stunden wird der Niederschlag abfiltriert und als CaO gewogen. Die Methode 
ist für die Praxis nicht empfehlenswert.

In der unten stehenden Tabelle sind die nach den Kalziumoxydgehalten von 
den Gewichtsmengen des Pyrophosphatniederschlags abzuziehenden Werte angeführt.

Für g. CaO abzuziehen Für g. CaO abzuzielien

o-ooi 0-00028 0008 000224
0-002 0-00056 0-009 000253
0003 0-00084 0010 0-00281
0004 0-00112 0011 0-00309
0005 0-00140 0012 0 00337
0-006 0-00168 0013 0-00365
0-007 0-00196 0-014 0-00393

Bei der Bestimmung der wasserlöslichen Phosphorsäure in Doppelsuperphos
phaten sowie der Gesamtphosphorsäure in Rohphosphaten und im Thomasmehl 
(die Salzsäuremethode) lässt sich diese Methode nicht mit der erforderlichen Sicher
heit benutzen, weil der Kalziumgehalt der Lösungen zu gross ist. Beim Aufschliessen
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des Thomasmehls mit Schwefelsäure bewirkt das Ammoniumsulfat unkontrollierbare 
Fehler, und bei der Bestimmung der zitronensäurelöslichen Phosphorsäure im 
Thomasphosphatmehl ist der Kieselsäuregehalt hinderlich. In allen diesen Fällen 

~ ist somit unter den praktischen Methoden die Molybdän-Magnesiummethode die
einzige zuverlässige.

B. Untersuchungen von Kunstdüngemitteln und Rohphosphaten.
Die Aufschiiessmethoden sind hauptsächlich die, welche vom Verein Deut

scher Dünger-Fabrikanten33) vereinbart sind.
Noch soll bemerkt werden, dass bei den mit x bezeichneten Versuchen mit 

0 5 g. Substanz gearbeitet wurde, bei den mit xx bezeichneten 30 Cm.3 Ammonium- 
zilrallösung und 40 Cm.3 Magnesiumlösung verwendet sind; sonst sind 1 g. Substanz 
und 25 bzw. 30 Cm.3 der Lösungen zur Verwendung gekommen.

• 1. Wasserlösliche Phosphorsäure der Superphosphate.
Wässerige Auszüge aus zwei Superphosphaten gaben nach der Molybdän- 

Magnesiummethode die folgenden Werte:

I II

1721% P.,O5 . .

Das Mittel
= 1 gesetzt 

. . . . 10010 17-62% P.,O5 . . .

Das Mittel
— 1 gesetzt 

. . . 1 0003
17-18 % — .. .. . . 0-9993 17-61% — ... . . . 0-9997
17-20% — .. . . . . 1-0004
17-18% - .. . . . . 0-9993

Ferner sind mehrere Superphosphate sowohl nach der Molybdän-Magnesium- 
methode als nach der Zitratmethode untersucht, wobei zugleich der Kalziumgehalt 
des nach letzterer Methode gewogenen Magnesiumniederschlags ermittelt wurde.

Bei den Zitratbestimmungen ist äusser dem Prozentgehalt in Klammern der 
Wert angeführt, der sich ergibt, wenn der nach der Molybdän-Magnesiummethode 
gefundene Gehalt = 1 gesetzt wird.

Die Ergebnisse waren, wie die umstehende Tabelle zeigt.
Die Ergebnisse bestätigen durchaus das früher Gefundene, und zwar, dass die 

Molybdän-Magnesiummethode Zahlen gibt, die unter sich hinreichend überein
stimmen, und die auch mit den nach der Zitratmethode gefundenen Werten durch
gängig gute Übereinstimmung geben, wenn der Kalziumgehalt des Niederschlags 
berücksichtigt wird; sonst sind die Ergebnisse fast überall zu hoch und zwar in 
wechselndem Masse, wobei jedoch die Bestimmungen mit nur 0’5 g. Substanz so 
geringfügige Abweichungen ergeben haben, dass die Zitratmethode in dieser Form
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Nr. Molybdän-Magnesium
methode

Zitratmethode
Mit Berücksichtigung 

des Kalziumgehalts des 
Niederschlags

III 19’17 °/o P3O5 XX 19’22 °/oP2Os (1-0026) 19’17 %P2O5 (10ÍKK))
X 19’20 % — (1’0016) 1916% — (0’9995)

IV 18’71 % —
18’73% — (mit HNO 3 18’87% - (1’0080) 18-73% — (1-0005)

hydratisiert)
17’65 °/o —V 17’57 % - (1’0045) 17-57% - (1-0000)

VI 17’11 % — XX 17’15 % — (1’0023) 17’12 % — (1-0006)
17’17 % — (1’0035) 17’11% — (l(XX)O)

VII 16’89 % — XX 16’96% — (1-0042) 16’92% — (10018)
X 16’89% — (l(XX)O) 16’87% — (0’9988)

VIII 16’57 % 16’65% — (1’0048) 16’57% — (1-0000)
IX 16’57 % - 16’71% - (1’0085) 16’60% — (1’0018)
X 16’52 % — 16’59% — (1-0043) 16’52% - (l’O(XX))
XI 16’34 % — XX 16’38% — (1’0024) 16’35% -- (1’0006)
XII 16’23 % — X 16’27% (1-0025) 16’23% — (1-0000)
XIII 10’53 % — 10’53 % (10000) 10’50% — (0-9972)

bei den hochprozentigen Superphosphaten als praktisch verwendbar anzusehen ist. 
Arsen war höchstens in Spuren gegenwärtig.

2. Wasserlösliche Phosphorsäure der Doppelsuperphosphate.
Es waren bei jeder Bestimmung 0 5 g. Substanz in der Lösung.
Die Ergebnisse waren:

Nr. Molybdän-Magnesium- 
methode

Zitratmethode
Mit Berücksichtigung 

des Kalziumgehalts des 
Niederschlags

XIV

XV

41’58 %P2O5 (0’9998) 
41’60 % — (1’0002)
40’38% — (1’0005) 
40’34% — (0’9995)

xx41’72%PaO5 (1’0031)
XX 4172% — (1’0031)

40-56% — (1’0050)
XX 40’56% - (1’0050)

41’58 %P,05 (0’9998) 
41’64% - (1-0012) 
40’38% - (1-0005) 
40’44 % — (1-0020)

Bei den Molybdänfällungen, nicht aber bei den Zitratfällungen, wurde mit 
Salpetersäure hydratisiert; es war somit keine Pyrophosphorsäure gegenwärtig.

Der Gehalt an Kalzium in den Lösungen betrug ca. 0 045 g., somit mehr als 
dass die direkte Zitratfällung hinreichend genaue Zahlen geben kann.

3. Gesamtphosphorsäure der Rohphosphate und des Knochenmehls.
Als Aufschliessmittel kam Salpetersäure zur Verwendung.
Mit verschiedenen Mengen der Rohphosphatlösungen wurden nach der Molyb

dän-Magnesiummethode folgende Resultate erreicht:
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Roh
phosphat Gefunden Das Mittel =

1 gesetzt
Roh

phosphat Gefunden Das Mittel =
1 gesetzt

0’6 g. 35'40% P,O5 0-9993 O-Gg. 3075% P,O5 1-0000
XVI 0-5 g- 35'38% — 0-9988 XVII 0-5 g. 30-76% - 1-0003
A v 1 n a0-4 g. 3546% - 1-0011 0-5 g. 30-74% — 0-9997

0-25 g. 35-45 % _ 1-0008

Nach den beiden Methoden wurden verschiedene Auszüge desselben Rohphos
phats untersucht und zwar mit den folgenden Ergebnissen, wobei in der verwen
deten Lösung 0 5 g. Substanz waren :

Molybdän- 
Magnesium- 

methode
Das Mittel =

1 gesetzt
Zitratmethode

31-10 %P2O5 0-9999 31'46% P2O5 (1-0115)

X VIII 3111% — 1-0003 31-48 % - (1-0121)
31’12% — 11)006 3124% — (1-0044)
31-08 % — 0-9993 31-32% — (l(X)70)

Die Aufschliess- und Fällungsbedingungen sind etwas variiert, was nur die 
Ergebnisse nach der Zitratmethode beeinflusst hat.

Bei der Untersuchung von einer Probe Knochenmehl (0’5 g. zu jedem Ver
such) waren die Ergebnisse:

Molybdän- 
Magnesium

methode
Zitratmethode

Mit Berücksichtigung 
des Kalziumgehalts 
des Niederschlags

XIX 29-32% P.,O5 29-60 %P,OS (1-0096)
XX 29-48% (1-0055)

29-38% P,OS (1-0020)
29-30% — (0-9993)

Auch bei diesen für die Praxis sehr wichtigen Analysen ist somit die Molyb- 
dän-Magnesiummethode das einzige hinreichend genaue Verfahren.

4. Thomasphosphatmehl.
a. Zitronensäurelösliche Phosphorsäure.

Der Kalziumgehalt beträgt für 50 Cm.3 der Lösung mit 0 5 g. Substanz ca. 014 g. 
Kalzium, der Kieselsäuregehalt ca. 0 025 g. SiO2, somit Mengen, die bei Verwendung 
der Molybdän-Magnesiummethode belanglos sind (siehe Seite 82).

Bei der Molybdänfällung färbt sich die Flüssigkeit wegen des Ferrosalzes und 
des Schwefelwasserstoffs blau; sie wird aber während des Erwärmens wieder 
farblos.
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Die Fällungsbedingungen wurden bei der Untersuchung desselben Auszugs eines 
Thomasmehls nach der Molybdän-Magnesiummethode variiert, wodurch die folgenden 
Ergebnisse erzielt wurden:

Molybdän
lösung 
Cm.3

Magnesium
lösung 
Cm.3

Stehen des
Magnesium

niederschlags, 
Stunden

Gefunden Das Mittel =
1 gesetzt

60 10 24 12’61% P2O5 10012
60 10 24 12’58 °/o 0’9988

XX 60 8 24 12’62% — 10020
60 8 24 12’58% — 0-9988
45 6 4 12’60% - 1’0004
75 6 24 12’58% 0’9988

Die Übereinstimmung ist genügend, besonders in Betracht der kleinen Gewichts
mengen; man erinnere sich, dass, wenn wie hier 0 5 g. Substanz zur Verwendung 
kommen, eine Abweichung von 0’0004 g. im Gewicht des Magnesiumpyrophosphats 
0 05% P2O6 entspricht.

Bisweilen ist der Molybdänniederschlag in Ammoniak nicht ganz klar löslich, 
was jedoch die Ergebnisse nicht beeinträchtigt; denn durch Zusatz von einigen Cm.3 
Ammoniumzitratlösung klärt sich die ammoniakalische Lösung beim Erwärmen, 
und die Zahlen stimmen überein, sei es dass Ammoniumzitrat zugesetzt wird oder 
nicht, nur verwende man nicht zu wenig der Magnesiumlösung, z. B. 10 Cm.3.

Ferner sind mehrere Proben von Thomasmehl sowohl mittels der Molybdän- 
Magnesiummethode als nach dem Verfahren Kellner-Böttchers 83 f) untersucht, 
weil hier die Zitratfällung aus heisser Lösung der Kieselsäure wegen nicht ver
wendbar ist.

Die Ergebnisse waren:

Nr.
Molybdän- 

Magnesium
methode

Kellner-Böttchers
Methode

Mit Berücksichtigung 
des Kalziumgehalts 
des Niederschlags

XXI 14’07% P2O5 14’42% P2O5 (1’0249) 14’09% P2OS (10014)
XXII 13’80% — 14’16% — (1’0261) 13’85% — (1’0036)
XXIII 12’60% — 12’82% - (1’0175) 12’71% — (1’0087)
XXIV 12’03% - 12’17% -- (1’0116) 11’98% - (0-9958)
XXV 14’13% - 14’34% — (1’0149)

XXVI 11’90% — 12’22% - (1-0269)
XXVII 7’79% - 8’07% -- (1’0359)

Es ergibt sich, dass man nach der KELLNER-BÖTTCHER’schen Methode viel zu 
hohe Resultate findet, und dass dieses in dem Kalziumgehalt des Magnesiumnieder
schlags begründet ist. Die Mengen von Eisen, die wegen des Schwefelwasserstoff
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gehalts der Lösung in den Niederschlag eintreten, betragen nur wenige Zehntel
milligramme, und auch der Kieselsäuregehalt des Niederschlags ist ohne wesentlichen 
Belang. Wenn man oft einen grösseren Kieselsäuregehalt im Magnesiumnieder
schlag vermutet hat, rührt dies vielmehr von der Bildung von etwas Mg(NH4)4(PO4)2 
her, das sich beim Glühen in das in Salzsäure unlösliche Magnesiummetaphosphat 
umwandelt (IV, B, 3, b, a, Seite 32), und der Minderbefund bei Doppelfällungen rührt 
sicherlich grösstenteils von dein Kalziumgehalt des ersten Niederschlags her.

Wenn die Übereinstimmung zwischen den Ergebnissen der Molybdän-Magne
siummethode und der Zitratmethode mit Berücksichtigung des Kalziumgehalts nicht 
besser ist, liegt dies ohne Zweifel an der unrichtigen Zusammensetzung des kalt 
gefällten Magnesiumniederschlags (VI, B, 2, a, Seite 69).

Das Verfahren beim Ausziehen des Thomasmehls mit der Zitronensäurelösung 
nach P. Wagner 33 f) ist sehr genau beschrieben, und ich habe deshalb untersucht, 
inwieweit Variationen der Temperatur und der Zeit während des Schütteln die 
Ergebnisse beeinflussen.

Es wurden die folgenden Zahlen gefunden:

Zeit des 
Schüttelns —> 15 Minuten 30 Minuten 60 Minuten

15° 12-86 °/oP2O5 13-32°/oP205 13-53% P,O5
23° 13-07 °/o — 13-38 °/o — 13-59% —

Die vorgeschriebene Zeit, 30 Minuten, ist somit zu befolgen ; die Temperatur 
beeinflusst die Ergebnisse in weit geringerem Masse, obschon eine etwas grössere 
Löslichkeit bei höherer Temperatur ersichtlich ist; wichtiger ist es sicherlich, die
selbe Temperatur beim Auflullen des Messkolbens und beim Abmessen der filtrierten 
Flüssigkeit einzuhalten.

b. Gesamtphosphorsäure.
Als Aufschliessmittel wird entweder Salzsäure oder Schwefelsäure benutzt.
Ich habe bei Verwendung der Schwefelsäuremethode keine befriedigende Über

einstimmung finden können, wahrscheinlich weil das gefällte Kalziumsulfat teils 
eine Verminderung der Flüssigkeitmenge verursacht, teils zur Adsorption von etwas 
Phosphorsäure geneigt ist.

Die Salzsäuremethode liefert eine so gut wie kieselsäurefreie, aber sehr kal
ziumhallige Lösung (0 002 g. SiO2 und 0 37 g. Ca in 50 Cm.3), und die Ergebnisse 
nach der Molybdän-Magnesiummethode waren übereinstimmend.

Das Ferrosalz verursacht auch hier eine Blaufärbung bei der Molybdänfällung, 
und die ammoniakalische Lösung des Ammoniumphosphomolybdats lässt sich, wenn 
ein wenig getrübt, mittels ein wenig Cm.3 Ammoniumzitratlösung klären.

30I). K. D. Vidensk. Selsk. Skr., 7 Bække, naturvidens!,. og mathem. Afd. II. 4.
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Mit verschiedenen Auszügen desselben Thomasmehls wurden erzielt:

Die Salzsäuremethode  14'65 °/o P2O5 14'67°/o P2O5 14'69% P2O5
Die Schwefelsäuremethode... 14'59% — 14'78% — 14'93% —

Die Zitratfällung aus heisser Lösung ist bei der Salzsäuremethode wegen des 
grossen Kalziumgehalts, bei der Schwefelsäuremethode wegen des Ammoniumsulfats 
unbrauchbar.

Bei der Zitratfällung des salzsauren Auszugs nach M. Marcher88«) ist die Fäl
lung unvollständig, andererseits tritt viel Kalzium in den Magnesiumniederschlag 
ein, und die zwei Fehler glichen sich bei einem Versuch dermassen aus, dass 
14'70% P2O5 (statt 14'67%) gefunden wurden. Dass dies Zufall war, betrachte 
ich als gegeben; denn es waren 00038 g. P2O5 im Filtrat und 0013 g. CaO im 
Niederschlag.

Eine solche Kompensationsmethode ist entschieden zu verwerfen.
Wenn hier die Fällung der Phosphorsäure so unvollständig ist, liegt es daran, 

dass die Menge der Magnesiumlösung in Verhältnis zu der verwendeten Menge 
Ammoniumzitratlösung gar zu gering ist. Würde man versuchen, die Löslichkeit 
des Magnesiumammoniumphosphats zu verringern durch Herabminderung der Am
moniumzitratmenge auf die Hälfte, so erhält man gar keinen Niederschlag, weil in 
solchem Falle die grossen Kalzium- und Eisenmengen mit der geringeren Menge 
Ammoniumzitrat Komplexe bilden, die zur Komplexbildung mit der Phosphorsäure 
fähig sind (VI, B, 3, a, S. 72—73).

Diese Untersuchungen haben somit erwiesen, dass bei der Analyse von Tho- 
masphosphatmehl die Molybdän-Magnesiummethode die einzige zuverlässige ist. 
Ferner hat man, beim Ausziehen des Thomasmehls mit der Zitronensäurelösung, 
die vorgeschriebene Zeit so genau wie möglich einzuhallen und als Aufschliess
mittel bei der Bestimmung der Gesamtphosphorsäure Salzsäure zu verwenden.

5. Rückblick.
Diese Ergebnisse der Untersuchung von verschiedenen Düngemitteln und Roh

phosphaten bestätigen durchaus die Schlüsse, die ich aus den Untersuchungen von 
Phosphatlösungen bekannten Phosphorsäuregehalts gezogen habe, und ich bin des
halb davon überzeugt, dass die von mir vorgeschlagenen Methoden für die Praxis 
hinreichend genau sind, während die älteren Methoden, die eine geringere Genauig
keit als die von mir gewählte (1 : 1000) besitzen, nicht die erforderliche Sicherheit 
darbieten, um als Grundlage für den Kauf und Verkauf der Handeisphosphate Ver
wendung finden zu dürfen. Auch gegen die Handbarkeit und Geschwindigkeit der 
beschriebenen Methoden können nach meiner Ansicht keine berechtigten Einwände 
geltend gemacht werden.
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Für Betriebsanalysen lassen sich gewiss abgekürzte Methoden verwenden, 
z. B. Titration der mit hinreichender Magnesiumlösung zitratgefällten Phosphorsäure 
entweder azidimetrisch (Indikator: Methylorange, Karminsäure, Kochenille) oder 
mittels Uranlösung (Vgl. IV, A, 11 u. 12, Seite 24, sowie VI, A, Seite 66).

IX.
Zusammenfassung.

1. Das N a t r i u m a in moniu m phosphat ist eins der am leichtesten dar
stellbaren, wasserlöslichen Phosphate von konstantem Phosphorsäuregehalt, das 
während der Aufbewahrung seine Zusammensetzung nicht ändert.

2. Das zur Zeit als reines Molybdänsäureanhydrid verkaufte Präparat 
ist für die Phosphorsäurebestimmungen ungeeignet, weil es nicht genügend rein ist 
und deshalb zu hohe Ergebnisse liefert. Das käufliche Ammoniummolybdat 
ist von viel besserer Qualität.

3. Über die Löslichkeit des A m m o n i u m p h o s p h o m o 1 y b d a t s im Wasser 
sind Versuche ausgeführt, die jedoch zur Lösung der Frage nicht ausreichen. Da
gegen ist der zur quantitativen Fällung der Phosphorsäure notwendige Überschuss 
an Molybdänsäure bei Gegenwart verschiedener Stolle ermittelt und die geeignetsten 
Fällungsbedingungen festgeslellt worden.

4. Die Wägungs- und Titralionsverfahrungsweisen, die auf einem konstanten 
Verhältnis von P : Mo im Ammoniumphosphomolybdat basiert sind, sind nicht 
besonders genau, weil die Zusammensetzung der Verbindung mit den Fällungs
bedingungen variiert.

5. Im Ammoniumphosphomolybdat ist das Verhältnis P:N viel zu schwankend, 
um sich zur Ermittelung der Phosphorsäuremenge benutzen zu lassen.

6. Die Löslichkeit des Magnesiumammoniumphosphats in ammoniak
halligem Wasser ist einigermassen genau ermittelt worden, auch wenn Chlorammo
nium, Ammoniumzitrat und gleichzeitig Magnesiumchlorid gegenwärtig sind.

7. Das Gleichgewicht zwischen Magnesiumchlorid, Chlorammonium und Am
moniak bei ca. 100° ist einigermassen genau ermittelt worden.

8. Bei der Fällung der Phosphorsäure mittels Magnesiumlösung aus kalter 
Lösung ist es nicht möglich Niederschläge von richtiger Zusammensetzung zu 
erreichen, weder bei direkter Fällung noch bei Verwendung der Molybdän- oder 
der Zitratmethode.

30*
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9. Bei der Fällung aus heisser Lösung können die Fällungsbedingungen recht 
beträchtlich variiert werden, ohne Eintritt einer Verschiebung des Verhältnisses 
P : Mg, und bei dieser Modifikation lässt sich die Genauigkeit der Phosphorsäure- 
bestimmung bis auf 1 : 1000 steigern.

10. Die von mir ausgearbeitete Molybdän-Magnesiummethode gibt auch bei 
Gegenwart grösserer Mengen von den gewöhnlichen, starken, anorganischen Säuren, 
von Kieselsäure und Zitronensäure, sowie auch von Kalzium-, Ferri- und Aluminium
verbindungen, dieselbe Genauigkeit.

11. Meine Modifikation der Zitratmethode ist bei kieselsäurehaltigen Flüssig
keiten unverwendbar und nur bei Gegenwart kleinerer Mengen von Kalzium-, 
Ferri- oder Aluminiumverbindungen genügend genau. Bei beträchtlicherem Gehalt 
an diesen Metallen oder Sulfaten fallen die Ergebnisse zu hoch aus. Durch Ermit
telung des Kalziumgehalts im Pyrophosphatniederschlag lässt sich der Einfluss der 
Kalziumverbindungen beseitigen. Bei sehr grossem Gehalt an Ferri-, Aluminium- 
und Kalziumsalzen kann eine Verzögerung oder vollständige Hinderung der Fällung 
des Magnesiumammoniumphosphats einlreifen.

12. Die Hydratation der Pyrophosphorsäure der löslichen Pyrophosphate mit
tels Salpetersäure lässt sich ziemlich leicht bewerkstelligen und ist bei Gegenwart 
von Molybdänsäure als eine Reaktion erster Ordnung zu betrachten.

13. Beim Abdampfen mit Salzsäure oder Abrauchen mit Schwefelsäure ver
flüchtigt sich keine Phosphorsäure.

14. In den Düngemitteln und Rohphosphaten lässt sich die Phosphorsäure 
mittels der Molybdän-Magnesiummethode mit einer Genauigkeit von 1 : 1000 be
stimmen; die Zitratmethode ist dagegen nur bei der Bestimmung der wasserlöslichen 
Phosphorsäure der Superphosphate als hinreichend genau zu erachten.
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