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Vereinfachte Bestimmungen yon Eisen, Phosphorsaure,
Salzsaure und anderen Aschenbestandtheilen unter Benutzung

dieser Sauregemisch-Veraschung.

Voll '

Altart Neumann.

Avj-i 1 -lieiniM h<-n Ahliicitun”® des IHotituts s\i )

Iter liedaction/ug(‘gaiig«n ain tH. r t.mav

1 Einfache Veraschungsmethode (S&uregemisch-Veraschung).

Im lalire 181)7 hnlio ich horoits eine einfnehe Verasehungs-
lii-lli(Kio lGr Stolfweehselanalysen mitgclheilt M, weit ho darin
lieslehl. dass man die Substanz mil miicenlrirter Schwefelsdure
und einzelnen Portionen Ammonnitrat erhitzt. Diosos Verfahren
k(mnlo dann, wie ich 181)1) gefundenhabeVimeh dadurch
hedeiileud vereinfacht werden, dass man, statt Aminonnitral
m einzelnen INationen zu verwenden, bestandig ein (Jemisch
von gleichen Vohimtheileii conecntrirter Schwefelsaure und con-
eenlrirtei* Salpetersdure unter Erwarmen zn (ter Substanz tliesscn
Uisst. Die Begrundung dieser Methode und ihre Vorziige vor
«ler friheren sind in der zuletzt oitirten Abhandlung auseinander
gesetzt worden; eine ausfiuhrliche Beschreibung derselben will
ul. aber hier an dieser Slelle gehen, da ich inzwischen ver-
schiedene Zusatze und Veranderungen eingefigt habe, und
ausserdem, weil diese Methode die Grundlage fir die weiter
unten folgenden Bestimmungen bildet.

Vorhaiitll. 'l. licit, physiol Os;. vom &{. Juli 1K!)7. al”edrurk!
c" Archiv f. Anal n. Physiol Physiol.-Ahtli. IM}>7S. ftf>2.
\crhamit. tt. Herl, physiol. os. vom 10. XoYhr. ah™edim ki

cd Archiv t Anat. u. Physiol. Physiol.-Ahih.” PXMI, s. [al»
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IVittrij). Dasselbe berulil darauf, »lass wahrend der »ranzen
SubslanzzersbVVrmig keine Verkohlung eintritt. weil dure}»
»min  starkwirkemles und bestandig ziilliesseinles Oxydations-
mittcl tz. Ir. das Sauregemiseli der KohlenstulT vollig zu Kohlen-
saure nxvdirt wird. l)a bekanntlich verkihlte .Massen bedeutend
schwerer vi*rbmmlieh sind als die nrsprinjrlielie organische
Substanz, so erfolgt b»*i dieser Method»! «lie Zerstbrung viel
schind ler als b»'i der Ir><k< nen Veraschung in »ler I'latin-
schale oder bei «oi* Siibstanzzerstdrimg nach Kjeldahl.

Al>fntrulur.  Die Wraseliung wird v»>rgenc mimen in einem
schief li»,g»ii»l»,n  ltuM<Ikolbcu aus .lena»»r Dias. \vel»-h»*r di»*
rmrmale llalstang»* (etwa 1o »mi und einen Inlihlt von |
later hat. Leber «I»Mns»»lben befimlel sieh in ehern Dias- o»ler
Lorz»»liaiirmge ein llalinlric-liler. wehduu zweckmassig mit
einer Tropfcapillar»» versehen ist. lias Danze. ist an. einem
Stativ Im»festigt.

Samrijcint<rlt. Man giesst langsam und unter LmscliiitMii

» Liter c«m» entnrt(»r Schwefelsdure in | Liter ««m wntrii ter
Salpetersaure «spceilischcs Dewicht 1,11

Alnca(jm t/rr SiifixhnK.  Tr»»ckene, pulverig»» Sah-
stanz»»n  Wiij*I inan am . hwslkon in .stdimalcii einseitig zuge-
setim»*lzenen Dlasrohreti  (\Vagerolir<[lim»u: ab. wirln' inan
I»e»|Uein »lurch «len ganzen Hals <t*s Verascluingskolhciis liimhireh-
schieben kann. | in di»* Zahl »ler Wagungen beson»ler-s hc«i
einer grosseren Vcrsin-lismlu» moglichst zu beschranken. be-
nutze ich schon seit. langerer Zeit »‘ine eintiu-he Abwé&gung?-
niotlinde, weh'h»» ich kurz his»r hesehreihen will:

Man verwendet s»viml \\ dgerohrchcu, wie man Abwagungen
vornehiiK'ii will, fillt in jedes anndhernd die Substanxmc«fiijj<*
welche inan zur Analyse braucht. un»t stellt .alle It6luvhon in
ein -kleines Dcehci®iias. Man wégt nun Ictzler»*s mit gesummtem
Inhalt genau. sclilh*l nacheinander die in 1len Wagerdiliiehrii
belindlich»'M Subslanznieng»»ii in dieVVernschungskolhen. indem
man jedesmal «las entleerte titlirehcn \vie»ler in das liechet -
glas zuriiekstellt uinl »las Dan/e wagt. Man erféahrt sn »lue« L
Subtraction «lls zwcil«»n Dewiehts von »lein ersten di<» Substanz-
menge dws «T>l<»n  Udlircheiis. »hirch Subtraction des"»IriUcn
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(M'wi. his v.« .lern zweiten don .Inhalt dos zweiten Hinsehens
N.> w. Will man also z. I' in :! verschiedenen Substanzen

F - ennimllnnalyson auslihren, su liai man nur <i-i |+ 7
Wogungen ......... «eben, wahrend boi jedesmaligem Hin- und

florwagen J.r. s ,ullig sind.

Klebrige Substanzen wie ttuiter, Scliabelloiscli. le,tobte
==/ Uil Mian >M<'<kniiissig auf gewogenen iiruclistueken
I'luos lioagensglases ab. v,,,, dom man sieh vorher (berzeu-d
hatlo. dass os dur. I, don Hals dos Vornsei.,mgskollion* beimem
limanrclijreht. .

| 1 >11,|*- "elcbo man wogen iluor Ifeoclmffonbeit
mi Id genau abmosson kann. z. Il. Irisches ' Blut, 1 wiigl mau
zweckmassig in sehr dunnen gowugonon lidlirelien abi ‘welche
man na. li vmsioliligom Kinbringen in den Voraselunigskolben
durch SeiMilleIn «kvsstdixii zorlrimmerf.

V»M,wHmg ,/, S,bstmn. Man kann, lroekeno ,,der
luuohli® Substanzen fur die Veraschung verwenden, selbst Flissig
krden kennen in nicht zu grosser Menge hadufig ohne W eiteres

hcuntzi werden. IHitl wird zweckmaéssig ersl nach dem Kin-
'la"i|,le" veraseid. llei fett- oder kolilehydralreiehen
siollen, z. Il. Milch, emplielill es sieh, vor der Veraschung

1,1'S"' "einer Kalilauge bis zur Syrupdicke abzu-
daniple”, da sonst leicht Schdumen oder Stossen der Kliissig-
k't einlri”. Man verwendet z. Il. Ineem P oiger Kalilauge
fir 2, ccm Milch.

I'm die meisten licstimmimgen im Harn ist eine Ver-
aschung nicht erforderlich. Dieselbe' muss aber vnrgenommen
«erden, wenn es sieb um eine Bestimmung des Kiseiis
liandelt, welches nur in organischer Hind,mg im Harn verkommt.
Ausserdem wird man zweckmassig den Harn veraschen, wenn
11 Kiueiss enthdlt. In diesem Kalle musste bisher fir die
"misten Bestimmungen das letztere <|ii;,itit;,riv .-nllcrni -werden,
«as nicht immer vollstdndig gelingt. Von einer Veraschung

Harns wurde deshalb last ausschliesslich abgesehen, weil
iesellie, und besonders die Conccntririing grosser Hammengcn.

1101 y('1" langwierige Operation- war. Im | olgeitlen
u'lll lel" ™ "in wverliéllnissiniissig einfaches Verlalucn der
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HnnAerdninpluiig beschreiben. an welches sich daun die Saurr-
gomiscb-Veraschung anschliosst.

Fin grdssere Mon{ren Harn iz. Il. 500 com zur Fisen-
bostitiiiuuiijz| nir die Veraschung ohne Stossen schnell und
quantitativ zu concentrire». lasst man betandig kleine
Mengen des mit Salpetersaure versetzten Harns zu coucentrirter,
siedender Salpetersaure fliosson... Zu diesem Zweck wird der
abgemessene Harn in einem Kolben mit eoneoiilrirtor Salpeter-
saure 1l 10 des Harnvolumens) gemischt und durch den Halni-
triehler troplenweise in den Hundkolben (siehe Apparatur S. | Kn
gegobou, in dem bei Beginn der Operation 'lOeem concentrirte.r
Salpetersaure zum Sieden erhitzt worden. Man regulirl nun
das Zulroplen des Harns so. dass bei starkem Sieden der
FlUssigkeit, das man am besten durch ein Babobloch erreicht,
keine zu grosse Volumvermehrring (héchstens bis zu
100 ccm) einiritt. Kolben und Hahntrichter worden mit wem«
verdunnter Salpetersaure nachgespult. Kegen den Schluss der
Verdampfung wird die Klamme,'wenn noting, verkleinert. Hat
man die Flussigkeit bis auf etwa 50 oom concentrirf. so gibt
man durch den llalmtrienter gemessene Mengen Sauregi‘misch
hinzu und verascht nach der in Folgendem beschriebenen
Methode, mit der Maassgabe, dass man im Falle einer daranzti-
knUipfenden Fasenbestimmung. ganz zuletzt, wenn das Ver-
aschungsprodiicl schon hell und klar geworden ist. noch d ||
Stunden weiter erhitzt.

Ausfuhrung der Sauregemls<h-1‘eraseltung. Hie Veraschung
mit dem Sauregomiseh wird in einem gut ziehenden Abzige
ausgel'dlirt. Hie Substanz, welche eventuell, in der oben be-
schriebenen Weise vorbehandelt ist, wird in dem Hundkolben
isiehe Apparatur S. IKK mit gemessenen Mengen Sauregemisch
etwa n Kt cemi Ubergossen und mit massiger Flamme er-
warmt 1. Sobald die KntWickelung der braunen Nitrosodampfc
geringer wird, gibt man aus dein Hahntrichter tropteu-

I Sind grosse Mengen organischer Substanz zu zerstoren,
wie z > in stdit zmkoi teichen Harnen so lasst man narb dem llin/.u-
flgen des Siiuregemisehos (event, unter Abkiiblungi erst die Haupt-
leaelion voriiheigehen. ehe man erwarmt.



Ninfa< I'c \ t*riisi-mImnusine.llivik* StimMc™~Mni-sch-Vcras«||t»

w<*iK* weiteres Gemisch (anndhernd gemessene Mengen) liin/u
mul hihrt damit loit, I»is ein Nachlassen der I»eactioh oinlrilf

und die Intensitdt der braunen Dampfe ahgescliwachl er
sch'oinl.  Liii zu entscheiden, <h die SubslanzzerstOiung
I*eend(‘l ist, unterbricht mandas llinzufliessen des (ietnisches
lur kurze Zeit, erhitzt aber weiter, bis die .braunen Dampfe
verschwunden sind, und beobachtet, ob sich die Flussig-
keit im Kolben dunkler féarbt oder gar noch schwérzt. Ist
dieses der fall, so l&sst man wieder Gemisch ziilliessen und
wiederholt nach einigen Minuten die obige Probe. Wenn nach
dem Abstellen des Gemisches und dem Verjagen der.braunen
Dampfe die hellgelbe oder farblose Flussigkeit sich bei wei-
lerem Krhilzen nicht mehr dunkler farbt und auch keine Gas-
«nt\K kelung mehr zeigt, dann ist die Veraschung'-'beendet.
Ist die Flussigkeit schwach gelb gefarbt, so wird" sie beim

Krkalten vollig wasserhell.  Xun fligt man dreimal- so viel
W asser hinzu, wie Sduregemisch verbraucht wurd»;. erhitzt
und kocht etwa o 10 Minuten. Dabei entweichen braune
Dampfe, welche von der Zersetzung der entstandenen Nitrosyl-
schwelelsdure herrihren.

2. Nachweis und quantitative Bestimmung einzelner Aschebestand-
theile unter Benutzung der Sauregemisch-Vcraschung.

Zunachst ist zu bemerken, dass bei der oben beschriebenen
Veraschungsmethode der Stickstoff der organischen Substanz
mehl wie Imm der Kjeldahl-Hestimmung in Ammoniak Uber-
geluhrt wird. Hei Versuchen, die mit Harn und. Milch nn-
gestell! wurden, war keine Spur von Ammoniak nach-
*uweisen. Dagegen kann man die Aschenlisung zur quali-
tativen und quantitativen Fnlersuchung auf alle Ubrigen
Hasen und (abgesehen von den Componenten des Gemisches)
uul nicht Iliiehlige S&uren benutzen.

Die S&uregemiseh-Veraschung ist fiir den Xaeh we is be-
sonders dann sehr zweckmassig. wenn es sich um .die Auf-
lindung sehr kleiner Mengen eines Aschehostandtheils. wie

* 1>, Fisen im Harne, Phosphor in phosphorarmen Proteiden
liundell. da hierbei grdssere .Substanzmengen verascht werden



| JO All>c*it .Neumann

mussen. In anderen Fillen ist di» Veraschung mit Soda und
Sal|K*t«>r ebenso gut. Hei der S&uregtanisth-Vcruschmig wird
es tur die meisten Nachweise noOthig sein, die stark saure
Losung erst mit Ammoniak anndhernd zu neutralisiren.

| Kir quantitative Bestimmungen eignet sieh diese
Method«? bedeutend mehr als «lie friiheren, weil <li«8 Substanz-
Zerstorung nicht nur viel schneller, son«lern auch «juaUlitativ
genauer vor sieh geht; Man liai den Vortheil, dass die ganze
Operation (meistens auch «lie Bestimmung) in einem (jetasse
vorgen«muiin'ii wird, und «lass «lie Wandungen desselben durch
di«t Dampf«d d«is SAuregemischs so «juantitativ ahgespull werd«in,
dass k«‘iim Spur von Substanz nnzerstort bleibt, In «ler er-
haltenen Asclmnlésimg kann man in d«n meisten Féllen di«
Kinz«4lhestimmung«in von Aschenhestandlimilen nach «len bis-
herigen Methoden vornehmen. «Weiteres siehe Abschnitt (.1
Flr die Bestimmung «l«s Eisens, «ler Phosphor- un«l Salzsdur«
habe ich jedoch besonder«; Verfahren ausgearbeitet, welche
bedeutmd einfacher sind als die friheren. .Dieselben lass«* ich
der Ucihe nach hier folgen. Die Bestimmungen von Kalium
und Natrium, Calcium und Magn«isiuin sind im Wesentlichen
in der bisherigen Weise an di« Veraschungsin(itlus«(? angefigl
worden.

Dict 1Ui litigkeit «ler Bestiinmungen unt«r Benutzung
der Sauregemis«h-V(‘rasehung ist «lurch viele V«?rsiich«l fest-
ge.-tellt worden. (Das Nahere siehe im Abschnitt 7.)

3. Jodometrische Bestimmung des Eisens unter Benutzung der
Sauregemisch-Veraschung ¢).

Di<i Hestimmung «les Eisens bei Stolfw«ichselanalysen und
in Organen geschieht fast ausschimsslich durch Titration mittelst
Kaliumpermanganat. Dazu wird di« Substanz meist auf
trockenem Weg« vollig verascht, in Salzsiurel gel6st, nach
dom Abdampf«li mit verdinnter Schwefelsaure und Zink be-
handelt, um «las Eisenoxyd zu rc«luciren, und schliesslich mit

h Kurze Mitthrilling dartber: Verhandl. «. I>«rl. physiol, ties, vmn

21. I'chniar 1002. ab"cdr. im Archiv I Anal. u. Physiol.. Physiol. Ahlli..
Preec S. U2
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einer en. m/hm I'ermangaiialtosung titrirt. Bei dieser Methode
konnen nun Kehler sehr leicht dadurch entstehen, dass seihst
das reinste Zink noch immer Spuren von Kisen enthalt. [Me
hei der Bestimmung eisenarmer Substanzen zuweilen grdsser
sein, als das Kisen in der Substanz selbst. Man muss datier
den Kisengehalt des Zinks sehr genau durch besondere Ana-
lysen ermitteln, wobei es schwierig ist. aus einer grdsseren
Menge Zink eine richtige Durehsehniltsinenge llr die quanti-
tative 'Untersuchung zu beschallen, ohne dabei eiserne Instru-
mente zu benutzen. Wendel man andere Deductionsmittel,
z. B. sehwetlige Saure an, so ist es .schwierig, sie* wieder
vOllig herauszubringen. Da dieselben] aber ebenfalls durch
Kermanganat oxydirt werden, so hangt von «ler Vollslandig-
heit ihrer Entfernung die Dichtigkeit der Analyse ab. — Kiir
sieh betrachtet, dirften die Kehler in beiden Fallen nur so
gering sein, dass sie bei der Bestimmung grossere). Eisen-
mengen, wie z. B. in Mineralanalysen, kaum einen Kiulbiss
auf das Desultat austiben: bei den gelingen Kiscnmengcn aber,
welche bei Stoffwochselaiialyseii und in Organen zu bestimmen
sind und deren Gewicht pro Analyse nur einige Milligramme
betragt, konnen diese Fehlerquellen erhebliche Abweichungen
von dem wahren Eisengehalt herbeifthren.

Kin weiterer Kebelstand bei dieser Bestimmung ist die
Veraschung au! trockenem Wege. Abgesehen davon, dass sie
immer sehr umstandlich und zeitraubend ist, kann dieselbe
last nur bei sehr eisenreichen .Substanzen (z. D. Blut) ausge-
lithrt werden, da sonst bei der trockenen 'Verasehun«* sehr
grosser Substanzmengen Felder kaum zu vermeiden sind.

Unter Zusatz von Soda und Salpeter zu veraschen, ist
aber nicht angéngig, da die liier entstehende salpetrige Saure
sich auch nicht wieder vollig entfernen lasst.

Mit Hdlle der Sauregemisch-Vorasehimg und durch die
Bestimmung des Eisens auf .jodometiischem Wege ist man nun
in der Lage, die oben besprochenen Schwierigkeiten zu um-
geben und schneller, einfacher und genauer den Kisengehalt zu
ermitteln. Mau hat zundchst den Vortheil. dass man das
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Ki.-cn. w«*lches na« li «lci Veraschung ais 0.\v«l vorlaut, in
<li*sor Form «liroet [Vir die Deslimmung verweinten kann, ohne
e- vorher zu mlmaren. Die jodometrische Methode ¢ijrmd
>icli dazu ausserordentlich, h* war jedoch ii6thig. ihre
Hiailchharkcil h«ischr kleineu hisciimru«eu »angehend
zu |oiilV'M und ihre Anwendung so ein.fach wir* moglich zu
«icslalien. D«*s Weiteren musst« ein Verfahren zur Ab-'
seheiduug des Kisens als Oxyd ermittelt weiden, da sich
die joilunreiiische liestimmune wegen der grossen mSalzmeiiffe.n
utnl «ler salpetrigen Saure nicht direct in der Veraschungs-
Hiissigkcit ausliihren l&asst.

lh«' 1/'Stiug dieser Aufgabe hot zunéchst redit erhebliche
Schwierigkeiten.  llei Kisenbcslimmungen ist es. wie schon
bemerkt. oll nolliig. grosse SidHlanzniengeu zu verasclicn:
«lazii braucht man nulurgemés.- entsprechende Onantitaten
Sanre®emiseh und erhalt in Folge dessen nach dem Neutrali-
smen der AselwntOsuog durch Ammoniak unter i'mslandmi
recht erhebliche Salzmcngen. Da indem ImtcrHiehungsmab-rial
wollt immer ['liosplmrsanre zugegen ist, so erhélt man das
lvison heim | eberséltigen mit Ammoniak ganz oder theilweise
als lempliosplinl. welches aller in dem iibers«litsHgen Am-
moniak nidil ganz unldslich ist. Kim* quantitative Ahsehei-
«fiing dnr«h Ammoniak isl also nicht maoglich.

*Alter aiidi wenn man das Kisen unter Zii.-atz von etwas
Nutnutnpliosphal in essigsaurer Losung als Kerriphospltal
lalll, erhdlt man keine voéllig quantitative -.Abtrennung. da in
«lern l'illrat noch deutlich Kisen nachzuwcison ist. Man kann
«lies nur durch die grossen Salzmcngen erklaren, welche elwa>
Kisen in Kosnng hallen. Verdinnt man namlich mit sehr viel
Wasser, so wird die Fallung anndhernd quantitativ',

d Ich habe nun ermittelt, dass, wenn man in der schwach
ammoni alkaliseiich Aschenlésung Zi n ka m mon i u mpliosph at er-
zeugt, das Kisen quantilaliv mit in den Niederschlag geht.
Anscheinend wird «las Kisenphosphat durch «len krvstallinischen
Zinkniedcrseldag milgerissen: es ware aber auch vielleicht
maoglich. dass sieh eine Zink-Kiseu-Verbindung bi'hlet. Ich habe
«lu‘s(* Frage nicht weiter behandelt, da sie fur die vorliegenden
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Xwocke nicht von \\ ichtigkcil ist. [)ii* kryslallinische Xinktéalluug
scheidet sich sehr schnell aus der Flissigkeit ;ih und Iasst
sich gut liltriren. ganz im (iegensatz zur reinen Kiscnpbpsphat-
tallung. welche eine schwammig»l Mass»» bildet.'

lh*i dieser Xinklalhmg ist jedoch Kolg»*nd»'s zu hw*a» hten:
Die jodonmtrische Uestimmung wird nach meinen KrmitlV»-
lungen ungenau, wenn die zu tilrirende LOsung viel DImsplioi-
saure enthalt, wahrend »lurch gering»l Mengen di» Tiljali»»n
nicht beeinflusst wird. Di»» Menge »ler IMu»sph»»rsénre; welche
in den Niederschlag geht, ist aber im Wi*scntlich»*n abhéngig
vwn der Xinkmongc. welche zugesetzt wird; denn zur ISildung
von Xinkammoniumphosphal muss I’hosphorsamr stets m
grossem Fehei-schuss vorhand«*n sein. Aus »liess*m firiwdc und
weil zu viel ausgeschieden»'s Xinksalz heilign*.« Stw»ss«-n  der
I'hissigkeit hervorrutl. darf die Xinkmengc nicht sehr -gross
-»in.  Sie darf aber auch nicht zu kb»'in sein, weil sonst
»las Kison nicht »juantitativ fallt. Das von mir zji diesem
Xweck zusammengeslollto  Xinkn-agens isiehe ErLuder-
liche Losungen-. S. ZL.i enthélt nun in 20 ccm die durch viele
Versuche leslgcselzten Mengen Xink, welche ¢ { mg Ke
qguantitativ hilh'u. ohne dass zu viel Xinkammoniinnph»»-phat
gebildet wird.

Das mit d»*m Xinkniedorscldage abg<»schiod»*ne Kiseimwd
wird nun nach d« m Ahtiltriren durch Auswaschen vollig von
salpetriger Saure befreit, da auch »liese »li<* «lodtilrntmn be-
einflusst. 1" iltriren un«f Auswaschen erfordern nurwenig Zeit.
Man l6st daun in verdunnter Salzsaure, neutralisirt mit Am-
moniak, wobei die sich abscheidende Xinkvorbiniluug als Indi-
cator »lient, und s&uert wieder ganz schwa»h mit Salzsgure
an. Diese ljeliandlungsweiso ist noting, weil die .lodfitration
nur in sehwaeh saurer LOsung vorgenommeu werden darf.
Sodann fligt man .lodkalium in Krvstalleii nn»l Stark»*16sung
hinzu, erwarmt auf etwa 00O—1>0°. wobei intensive Dlaularbun”
»eintritt, und titrirt mit einer ea. " »» Thiosulfatlosuug gera»h*,
bis zur Knlfarhung. Dur»h »las Eisenowd werden an- dem
-lodkalium &quivalente Mengen Jo»l freigemaehl, welch»- man

leicht in »ler bekannten Weise mit ThmsuHatlusimg misst.



~

lar Allm it Nthinanm

Zu diesem Zwecke musste jedoch erst festgestelll werden,
ob die judometriselie Methode auch tiir so kleine Eisenmengen,
wie sie im thierischeii und |>llanzlichen Organismus Vorkommen,
zuverlassige Werlhe liefert. Hat man grosser«; <Juantitilen
Eisenoxy«!. wie z. IL bei Minnalanalysen, zu bestimmen, so
muss mau bekanntlieh dafiir sorgen, »lass bei dem Erwarmen
mit .lodkalium und Salzsaur«* kein Iretes ,lod entw'eieht. Aus
diesem Grunde wir»! entweder in geschloss<*nen Eiaschen
'Druckllaselieni erwarmt und nach dem Erkalten titrirt, oder
man scheidet file Hauptmenge des Jods in der Kiilte aus, setzt
die | hmsulintlOsung bis zur Violettfarbung hinzu und erwarmt
«*rst dann, hi bei»lon Kallen werden unter Anwendung von
510 Thiosiillallosung sehr gute llesullate erhalten. Es hat
sich mm durch eine gréssere Anzahl von Versuchen heraus-
gestellt. dass man bei sehr geringen Eisenmengen sofort ohne
Jodverlust erwarmen kann, und dass man selbst mit n »»* Thin-
sultatlésung noch scharfe Resultate erzielt.

Aber trntzd(*m wiirde die jodomctrisch«* Eestimmung
kleiner Kisfiimengecn unmdglich s<*in. wenn sieh nichtein ein-
fa» hes Verfahren fur die Titerstellung »ler Thiosulfat-
losung ergeben hatte. Letzlcre muss ausserordentlich ver-
dinnt sein, da selbst bei einer Lmo normalen 8—0 ccm nur
- mg Ee entsprechen.

Eine so vonlinnte Lésung ist aber nicht haltbar: sie
vei diniert sich bestandig, anfangs langsamer, dann schneller:
gegen eine sehr :verdinnte Jodlésung von bekanntem Gehalt
kann man sie auch nicht einstellen, da auch diese sich leicht
atflerl. Ich versuchte es daher auf indircctcm Wege, imlem
ich von einer bekannten Eisenchloridlésung ausging, mittelst
Jodkalium &quivalente Jodmengen freimachte und dies«* be-
stimmte. Es zeigt«* sich nun. »lass z. IL »lie Ercsen ins'sehe
Eis«'nchl»»ridlésung. welche tu g Fe im Eiter enthalt, ausser-
ordentlich bestdndig ist. genmssen an einer " 10 Thiosullat-
I»»ung.  Will man aber dies«' Eisenlosung zur TitcrsUdlung
einnr ca Il -t [lhiosullatldsung lu*nutzen, so muss man sie
etwa 6() mal verdinnen. - Dabei stellte es. sich jedoch heraus,
dass diese verdinnt«* LoOsung. welche gleich nach der ller-
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steHmijr ganz schwach gelb ist und scharte Kesuitale gibt. bereits

am nachsten Tage braun war und bei der Tderstelhmg uber-
liaupt keine deulLliehe Kndreaction gab. Wollte man also die
verdinnte Kisenchloridldsung benutzen. so misste man flr
iide I>eslimmung aus der haltbaren Stammlésung die ver-
dunnte .Losung lierslelleii. was sehr umstandlich ware.

Diesem | obclslande kann man mm dadurch begegnen,
dass man hei der Verdinnung gleichzeitig etwas Salzsaure
hinznlugt: dadurch wird die Loésung sehr haltbar. Ver-
suche. welche zur Liiistcllung einer ca. l Tliiosulfatli'.sung
mit einer monalealten und einer Irisehbereileten Kiseiichlorid-
|6sung ausgefuhrt wurden ergaben dasselbe und zwar sehr*
scharte Destillat. Aul diese Weise ist mau jederzeit in der
Lage, den liier einer sehr verdinnten Thiosullalldsung in
wenigen Minuten zu ermitteln, und erst dadurch hat die
jodomel risidie liestimmung sehr kleiner Lisen mengen
einen Jrakl isclien Werth bekommen.

Die Desanimtaiisliiliriing einer solchen Lisenheslimmiu”®
ellurdci! viel weniger' Zeit, als es bei den friheren Methoden
der lall war. Im zwei <.onlrollanalvsen zu machen «re-
I'raiiehl inan liir n g Hint etwa | 1, Stunden, Ilur ‘1 { g
getrocknete Kaeees Ir, 2 Stunden. liir 500 ci-mHarn
' stunden inch -Verdampfung und Veraschung |S. IIs.

hh lasse nunmehr die Methode in ihrer ganzen Aus-
fhrung folgen. L]

Nllyrll>.  Die Substanz wird durch die Sliuregemiseh-
\ era>chiing zerstort. In der Asehenlosung wird ein Nieder-
schlag von ZiitkainimuiiumploVsphat erzeugt, welcher
quautilal I\ alles Lisen mitlalll. Durch (las so abgelrcimle
Lisenoxyd werden nach dem Lésen in Salzsaure aus .Jodkalium
aguivalente Mengen .lud frei gemacht, weiche nach Stéarke-
Zusatz mit einer ea. n | hiosu liai [6s un g gemessen werden;
dieselbe wird gegen eine unter Saurezusalz hergestellte. sehr
verdiinnle Liseuchloridldsung eingestellt.

h'rfoplerHt'hc iJi.ooificiL  I. Kisenchloridlésuug, ent-
lialtend 2 mg Ke in Diecm. Dieselbe wird hergestellt, indem
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inan genau <» am dm* Fresenius sehen Ki.senchloridldsung D.
Wiflclic 10 g Fc im Liter enthadlt und von der Firma Kahl-

bau rn-llerlin bezogen werden kann, in einen Litermesskolben
liovH-n lasst, mit etwa 2 ccm c<m«entrirter Salzsaure (speci-
fisches Oewieht 1,10) versetzt und dann genau zum Liter
Mutl'Glli. Diese Losung ist lange unverandert haltbar: man ver-
wahrt sic zweckmassig in einer braunen Flasche.

2. lvtwa I 1 hiosulfatldésuug. Man lost | g Natrium-
thiosulfat und | g Ammoniumearbonal (beides annédhernd genau
abgewogeni in etwa | Liter Wasser. "Aufbewahrung ebenfalls
in brauner Flasche.

d. Sinrkeldsuiig. Man lost, in | 2 Liter kochenden Wassers
| g l6sliche Starke (Sobering! und kocht noch weitere
10 Minuten.

» Zinkreagens. Flwa 2> g Zinksultat und etwa 100g
Xatriumphosphat werden jedes fiur sich in Wasser gelost und
die Lo6sungen in einem Litermesskolben vereinigt. Der ent-
standene Niederschlag von Zinkphosphat wird durch Zusatz
von verdinnter Schwefelsaure gerade gelést und die Lésung
soikinn zurn Liter aufgefullt.

Alle zur Fisenbcstimmung benutzten Deagent ieu
mussen Irri von Kisen sein.

Titcrdrlluntf der ThiogHffaUmnujf. Da dir' sehr verdinnte
| hiosulfallésuug nicht unverédndert haltbar ist, so muss bei
jedr*r Destimmung iler Titer derselben festgestellt werden.
Dies<'s geschieht leicht und schnell in folgender Weise:
10 ccm Fisenchloridlésung werden in einem Kolben mit etwas
Wasser, einigen (ubikeentimetern Starkelésung und etwa | ¢
nach «lern Augenmaass) .lodkaliuni versetzt, auf etwa 6o0—60"
erwarmt un«l mittelst der | hiosullallésting titrirt, bis die blaue
farbe dber rothviolett gerade verschwindet. Die verbrauchten
t .ubikecuthunier | hiosulfatiésung entsprechen dann gerade
2 mg Fe.

Nach einigen Minuten taibt sich die Ldsung wieder
violett. — Der Titer der Thiosulfatldsung andert sich in den

h rcscM ois. (Quantitative Analyse, [. S. gSS.
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ersten beiden Wochen nach der Herstellung «ehr wenig, dann
aber schneller. Ks ist zweckmassig. eine Thiosultntlosumrnur

zu benutzen. als sich der Tiler nicht um mehr als
den vierten Thoil seines urspringlichen Werthes verandert hat |
entsprechen also anfangs s ccm 2 mg Ke. so kann man die
l.Usung [»(mutzen, bis 10 ccm 2 mg Ke entsprechen;. Dieser
Zeitpunkt wird im Allgemeinen nach > bis [ Wochen er-
reicht sein.

Ausfallnnuf J<ua Di( .Substanz wird nach
den im ersten Abschnitt (S. 11S, geg(‘benen Vorschriften der
Sauregeinisch-Veraschung unterworfel» “i. Die mit Wasser
verdinnte und etwa tO Minuten gekochte Asohonlésung wird
nach dem Abkiihlen und eventueller Zugabe von <»cnau ai>*r-
messennn 10ccmKisenchloridlésung(siehe unten Dcmcrkuugen \
s. I->0i mit 20 ccm 1| Zinkreagens ' und dann init Ammoniak
unter Abklhlung) so lange versetzt, bis der weisse Zink-
niederschlag gerade bestehen bleibt. Dis zur anndhernden
Neutralisation nimmt man concentrirtes. dann v(‘rdinules Am-
moniak. Nun gibt inan ein wenig Ammoniak im 1 berschuss
hinzu, bis der weisse Niederschlag gerade verschwindet, und
erhitzt auf einem Daboblech zum Sieden. Wenn kryslallinisehe
Tribung eingetreten ist. erhitzt man noch etwa 10 Minuten;
hierbei ist Vorsiebt nilliig, da die Kiliissigkeit .zuweilen hoch-
geschleudert wird-). Der krystallinisch abgeschiedene Nieder-
schlag setzt sich schnell ab und kann leicht durch Dccun-
fiten von der KIiissigkeit getrennt werden. Man setzt den
Kundkolben auf einen Stalivring. giesst die heisse Kliissigkeit
durch ein kleines, aschefreies, anliegendes Kilter von K bis
I cm Dadius und prift eine kleine Probe des Kiltrats mit
Salzsure und Phodankalium: es darf dabei keine oder nur

b Will man die Iteslimmun» in rein anor»;tni>< lim, - eliwac lieisen-
ti.illigir 1Asung aiistuliren, so ist es notliig, vor dem Zusatz des «Zmk-
leageiis- mit > ccm eoncentfilter .Schwefelsdure an/.usdiiern, damit tun
Wi | Xeutralisirung durch Ammoniak gentgende Mengen Ammon
>ulz eine vollstandige Abscheidung des Niederschlags bewirken..

- Man verhindert das Stossen am besten, wenn man die Kiliissig-
b it m starkem >ieden iiélt.
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ansscrst llothfarbimg einlreten. War da* Farbung
deutlich mill, siv uhhs niau das schon Fillrirte zmiiekgiossen.
ihm limais aut dein Uabobleeh erhitzen und wieder prifen.
Der. Niederschlag im Rundkolben wird nun etwa v mal durch
Decantiren mit heissem Wasser ausgewaschen: das letzte
Waschwasser dart damn wenn man etwa 6 rem davon mit
einigen Krystallen Jodkalium, Starkelésimg und einem Tropfen
Salzsaure versetzt, keine oder nur iiusserst schwache Violctl-
larbung zeigen fPriling aut Jod beimachende Substanzen z. I»
salpetrige Saurec

Nunmehr wird der Trichter mit dem Filter aul' den
liundkollien. in dein sieh lioeh die llauplrnenge des Nieder-
schlages befindet. gesetzt. das Filler zweimal mit Verdinnter.
heisser Salzsaure' gelullt und dann mit hei.-sem Wasser i Ids
0 mal ausgewaschen. Fine Probe des letzten Waschwassers
darf ebenso wenig wie das Filler mit |[Uiodankalium eine Kolli-
larbung geben. Jetzt befindet sieb das ganze Fiscn in salz-
saurer Losung im Kolben. Da aber fur die Titration die
Flissigkeit nur schwach sauer sein dart, so wird zunachst,
mit verdinntem Ammoniak neutralisat, bis gerade weder
der weisse /inkniedersehlag bestellen ble.ibt, und dann durch
portiomweisrs Xugeben von je lo Tropfen verdlinnter Salz-
saure gerade wieder voOllig klar gelost. Diese Losung wird
sndaim genau in derselben Weise filrirl, wie es. fur die 10 ¢ *m
Fisem-bloridlosimg bei der Titerstellung der Tliiusulfat-
I6bsung angegeben ist.

lirirr/iIHHUfE.  Dieselbe ist &ussersl einfach. Krgab die
Titerslclluug, dass to ecm Fisenchloridlésung 2 mg Fe*
ti.J eem riilosnllatiosung erforderten. und wurden bei «ler
llanpllitralion 12.'>eem Thiosullal verbranebt. so bereebnet
sieb ans iter Proportion;
>0 9 lo X
X g.72 mg To.
H(tnrilniif/rti. 20 ccm 1 Zinkreagens sind ansreichend

far —() mg Fe. Man wahlt die Siibstanzmengc fiur eine lie-
stimmung zweckmassig so, dass darin 2 his Il mg Fe vorhanden
sind. z. Il. bei Hint 6 10 g. bei getrockneten Faeces M -f>g.
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Hat man selbst in grossen Mengen Substanz, z H i,
;W 0Cm "‘ain- 8®l,r wenig Eisen, so muss man genau ab-
gemessene 10 ccm Eisenchloridlésung vor dem llinziitligen
des -/mkreagens Innemgeben, um eine vollstdndige, der Eisen-
menge entsprechende .lodabscheidung zu erbalten. Man zieht
in diesem Falle von den Cubikcenlimeteru Thiosnlfatlésimg
welche he. der Hanpttitrillion verbraucht wurden, die Anzahl’
( ubikcenlimeter Thbiosullatlosung abr welche bei der Titer-
dcllung von lo ccm Eisencbloridlésung beansprucht wurden.

4 Alkallmetrische Bestimmung der Phosphorsaure unter Benutzung
der Sauregemisch-Veraschung.

Wie ich bereits in, .labre 1899 m der ersten, vorlauligen
Miltlieilung'j aller diesen fiegenstand erwéhnte, ist seit 1887.
-"hon nielu lacb2) der Versuch gemacht worden, die I’hnsphor-
sanre aut alkalimctriscboem Wege i, ,|,.m ge|j»en Niederschlage
von pbospbormolybdénsaiirem Ammoniak zu bestimmen Man
Inste denselben j,, Uberschissiger Natronlauge und litrirtc dann
mit Nuire zuruck, um aus der zur Lésung erforderlichen Menge
Alkali den I'hosphorsauregehall zu ermitteln. Dabei wurden
alier keine scharfen Resultate erhalten und in folge (|,.Ssen
konnte diese Methode keine practische Anwendung linden.

Die wesentlichsien Schwierigkeiten waren die folgenden:
/.'machst waren die gelben Niederschlage, welche nach den
""hern, Kallungsvorschrilien erhalten wurden, nicht immer
gleichmassig zusammengeselzl mid enthielten leicht etwas mehr
lolyhdansame. Des Weiteren — und das ist der Hauptfehler

gelang cs nicht, bei Anwendung von Lakmus und Phenol-'
I'litalem als Indicaloren scharfe Earhenmnschlédge zu erzielen
»as Ist ja auch leicht erklarlich, da I’hosphorsaure'gegen
| akmus amphotere Reaction zeigt und [I’henolphtaleiu hei

*Loc, > ). Amu. 2
-i K. Thilo. Chemiker-Zeitung 1HK7, S. I9H,
o 0. Handy, Chem. News IH92, S. ;121.
U.Pemberton jun.. Joiun. Amer. Chem. *or. m:\ Sk 15.
‘ ich rirt Chemiker-ZeiUin;" ¢Repertorium) s. HIS.
Unndesha~fn, Cherniker-Zeilun« S.
H-.M,.-S, yler > Zeitschrift | physiol. Chmtio XXXVH
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Gegenwart von Ammoniak eine erhebliche Verzdgerung und
Unklarheit des Fnrhenmnschlags bewirkt. Unter diesen Um-
stdnden liess sieh auch fur den Verlauf der Reaction keine
richtige Formelgleichung aufsleilen, was zur Folge hatte, dass
fir die Titration nicht einfache Normalldsungen angewendet
werden konnten. Man musste vielmehr empirische Ldsungen
herstellen, deren Wirkungswerth erst jedesmal durch besondere
Restimmungen ermittelt werden musst«*.

Ich habt* nun die Fehler, welche der Methode anhafteten,
beseitigt und dadurch erreicht, dass dieselbe in der neuen Form
an Scharfe und Genauigkeit nichts zu winschen Ubrig l&sst.
Den Hauptfehler vermeide ich dadurch, dass ich nach dein
Lésen des gelben Niederschlags in (berschissiger Natronlauge
das Ammoniak durch Kéchen vollig entferne, In einer
solchen ammoniakfreien Losung zeigt Phenolphtalein ausser-
ordentlich scharf den Uebergang von Rinatriumphosphat in
Trinatriumphosphat an, wie es schon friher von Geislerl)
nachgewiesen worden ist.

Wenn, man nun nach obiger Vorschrift verfahrt, so ist
man auch in der Lage, fur den Vorgang eine chemische
Gleichung aufzustellen und aus dieser «len Factor zu berechnen,
welcher die Phosphorsauremenge angibt, die | ccm n i oder
" v Natronlauge entspricht.

Di<* Formelgleichung ergiebt sich aus folgenden Versuchen.
Zunéchst wurde'eine Rinatriunvphosphatlosung von genau be-
kanntem Gehalte helgestellt. 50 ccm derselben ergaben nach
dem Verdampfen und Glihen in 2 verschiedenen Bestimmungen
genau n.ISSDg Natriumpyrophosphat, entsprechend 100.52 mg
N,O) . Aus 25 ccm dieser Lésung ; 50,16 mg P”~b), welchen
ca. lo ccm Sauregemisch zugefligt waren, wurde nun nach
deii weiter unten angegebenen Vorschriften «las Ammonimn-
phosphormolvbdut gefallt, vollig ausgewaschen und dann' in
» ' Natronlauge klar geloést. Nach dem Wegkoch«*n des Am-
moniaks und Zusatz von Fhenolphtalein wur«le mit n 2'Schwefel-
saure' zurdcktitrirt. Line grossi* Anzahl von Versuchen, web de*

1 PlianiKKciit. c.fMiralblatl Isa». S. 1i>
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mit wechselnden Mengen angesteilt wurden, ergaben min uUber-
einstimmend das Resultat, dass der gelbe Niederschlag aus
2 ) ccm Dinalrium}>hos|)hatirssung, in der beschriebenen Weise
gefallt und behandelt, M,>»-M,d ccm *»;, Natronlauge zu seiner
genauen Neutralisation erfordert, dass also im Mittel dUo6 eem
" - Natronlauge 00,1ti mg \>Jl entsprechen. Nach der dw/
poition 00,lfi : .)0.;)o 112 : \ entsprechen demnach.142 g N\O-
M2 Liter » s Natronlauge = 06d Liter «, Natronlauge oder
[ Molekul 1V), — :,d Moleklule NaoOIll.

Kir das aus salpetersaurer Lisung gelallte Ammou-
pliosphormolybda» ist schon frGher von HundeshagenO die
Kormel (NIIMPO, , 12Mox), 2HNO)J] ermittelt werden. Durch
die obigen Versuche wird nun bewiesen, dass auch der nach
meinen hillungsVorschriftcn erzeugte gelbe Niederschlag die-
selbe Zusammensetzung-] hat. Die obige Konnel erfonfert
namlich nach ihrer Verdoppelung (= | Molekul ly)., unter
der Voraussetzung, dass das Ammoniak (lurch Kochen aus der
Losung entlernt worden ist. ebenfalls genau 6d Moleklle NaOll.
zu ihrer Neutralisation. wenn Dhenolphtalein als. Indicator
dn nt. Man kann also fur diesen Vorgang die folgende' Konnel-,
gleichung aufstellen;

=|NILill,bul.2nioU;,.IMXu: : itdiXaOll mXajloO,
I 1 XaX(l! -- t'XaJH'n, iall.o ;. Jlixll..]

Il,! 'ri,,,Ncl«S class | Mole kal 11/). iiiiXaOll «Mispre. lien:
«srmifclicM mm, dass man zur Titration cinfaclic Xormallésunsni
im besten " a laisimgcni verwciidcn kann. Wenn rii' Liiorn

d ZtNUchrill 1. aiialyt; Olicmir litt. gS. S. VI (ISSi>>
2 Wi, llamlcslinken' m de citirlen AMianitlunz zei»i. .m,,| die
ST Ui >»-"""li'kiil™  lei,l,1 wvciiinilcilicli.  SilM, andere Sinnen
Salze in der Icésong, so kmimm diese leicht an ihre Sicile drei,
, LCI Anw“" I"'n* ,I''r Wiiisel,-Verasein,n« erl,eidiel,e Men n n
>1 hwe elsanre ,.ehe, der Sa....le,siline j,, Uisiine sind und ausser,ihn

Vv,| ,een Auslalinna des »eil,en X,edcrsc|,laSs »resse Mensen V,
", Ml I"nzii»eln»| werden missen, so kennen an dieser Stelle des

M-aii‘iiitniolcknls Veriinde,iinjren einlrctcn. lliescthcri hid,™ aber
X,*nSe 'Im Xalrenl.,,,»e. welche zur Zentral,salieu erforderlich
aL Utss 1ML siml and, hm dm hdaenden fe,,,,,.|.

- ialui nicht bin iicksirhtijil wtinlt-n.
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n 2 Natronlauge 142 g P20* entsprechen, so hat man fir [ «m
. Natrlonlauge i‘AZI 1.208 mg I’'00- zu berechnen.

Ks durfte noch zweckmassig sein, einige Bemerkungen
uber die Herstellung und die Behandlung des gelben Nieder-
schlags zu machen. Durch die Sauregemisch-Veraschung kommen
erhebliche Mengen Schwefelsdure in die rntersuchungsflissigkeit
hinein. Ks wollte* nun lange nicht gelingen, aus dieser Ldsung
vollstdndige Abscheidung des Ammoniumphosphormolybdats zu
erhalten, dieselbe war eine langsame und unvollkommene-und
die Flassigkeit blieb h&ufig, selbst nach langerem Stehen, noch
gelb gefarbt. Schliesslich gelang es nach vielen Versuchen,
unter Anwendung verhaltnissindssig grosser Mengen Ammou-
IdIrail), eine schnelle und vollstandige Ausfallung zu
erreichen. Da es aber aus diesen Grinden zweckmassig ist,
nicht zu grosse Mengen Sauregemisch zu verwenden, so ist
bereits bei der Veraschung darauf zu achten, dass, wenn irgend
moglich, nicht mehr als 40 ccm Gemisch zur Verwendung
kommen. Auf diese Menge beziehen sieb die unten folgenden
Angaben: inan muss also jedesmal wissen, wieviel Gubik-
coulimeler Gemisch cannaherndt hei der Veraschung
ver Wendel wurden.

Der erhallenc* Niederschlag isl in der Flussigkeit, aus der
er abgeschieden wurde», vollig unléslich, auch in sehr kaltem
Wasser isl er so schwerl6slich, dass nur hei lange*riT Be-
rihrung mil dein Wasser eine sehr geringe Ld&slichkeit be-
obachten wird. Da das Ammonphosphormolyhdat mil kaltem
Wasser atisgewasche*n werden muss, bis die ablaufende Flussig-
keit vOllig neutral reagirt, so empliehll es sich, dureh Decantiren
zu lillriren, damit «las Wasser nicht zu lange* mit der Haupt-
meng«* el*s Niederschlags in  Berlhrung bleibt. Fm véllig
neutrale Reaction des Filtrats zu (Thalien, gentgt;}— maliges
Auswaschen, w«*Ich«*s aus obigen Grinden ohne Unterbrechung
erfolgen muss. Woiseld man zu lange* aus, so kann eventuell

>l Die Flussigkeil muss wahlend (In- Ahsclieidung des Niedersrld;eg'
tuu. Ammonnilral enthalten.
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wieder aul'tretende saure Reaction von geringer LOsung des
Niederschlags herrihren, worauf zu achten ist. Rei genltigender
Sorgfalt lasst .sieh .jedoch die ganze Operation des Filtrirens
und Auswaschens schnell und'ohne jeden Verlust ausfihren.

Fur die Ausfihrung zweier Controilbestnrnmungen z R
in 20 ccm Milch (»der | g getrockneter Faeces sind 2 bis
2Hi Stunden erforderlich.

In Folgendem geh«» ich nunmehr eine genaue Reschrei-
hung der Methode,

Prhinp. Die Substanz wird durch die Sturegcmisch-
Veraselmng zerstort. Aus der Aschenlosuug wird nach be-
stinimten Vorschriften die Uhosphorsiure als Ammonium-
phosphormolybdat geféallt. Dér ausgewaschene Niederschlag
wird sodann in Uberschissiger " > Natronlauge gel6st: nach
«lern W egkochen des Ammoniaks und volligem Krkalten
wird mit " » Schwefelsdure zuruektitrirt. Da | Molektl I*.)).
<les gelben Niederschlages bei dieser Rehandlung zu seiner.
Neutralisation unter Anwendung von Phenolphtalein ob Molekiile
NaOll erfordert, so entsprechen jedem verbrauchten Cubik-
centimeter *>/* Natronlauge 1,2(>K mg (s. oben).

Krfonler/irhc Iljostniffcn.

1. O0u'yoige Animonnitrallosung.

2. 10°,0ige Ammomnolybdatlosung (kalt geldst und tiltrirl
d. n/, Natronlauge und 112 Schwefelsaure.

». 1" '»sige alkoholische Dhcnolphtaloinld.sung.

Ansfifknntg der Pliosphor*iurchc.<ti)H)ntmg. Die Substanz
wird nach den im ersten Abschnitt:S. | 18)gegebenen Vorschriften

derSaur(*gemiseb-V(Iraselningunterworfenl); die dort am Schlisse
angegebene Verdinnung mit Wasser, sowie das Kochen der
Aschenlosimg werden fir diese Restiinmung zwecken!sprecheti»|
modilieirt. Unter der Annahme, (lass flr die Vernsehilng nicht
»uchr als 40 ecm Sunregomisch verwendel wurden (s. oben),

weiden ca. HO ecm Wasser zu dem Verascbungsprodijct hin-
I l
I Will man die | nlersuchuug in rein anorganischer Losung vor-

s> flgt man IU ccm Saimgcmisci. hinzu und verdinnt mil.
\Yasser auf etwa 151) rein.
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zugegeben. so dass man etwa lGt)—IfiOceml) Fliissijrkoit hat.
Nach dem Zutaten von ott ccm Amnionnitrat2) wird auf etwa
7<i—so" erhitzt; d. h. his gerade lilasen aufsteigon: darauf
werden 10 ccm Ammonmotyhdat3) hinoingegeben. Man .schiittelt
den entstandenen Niederschlag von phosphormolyhdansaurem
Ammoniak etwa | . Minute grundlich..'durcheinander, wodurch
sieh derselbe' kdrniger abseheidet, und lasst 1> Minuten in einem
Stativringe stehen.

Das Filtrycii und Auswaschen geschieht durch Decan-
liren: mau verwendet dinnes, am hest(‘'n aschefreies Filtrir-
papier. welches beim spateren Aullésen des Niederschlages in
verdunnter Natronlauge leicht /.crreissl und sich dann durch
die ganze Flussigkeit vertheilt. Die Filter, welche einen badins
von 6 (i cm haben, worden entweder als Faltenlilter oder als
glatte Filti'" im llippentriehter benutzt. Vor dem Filtrimi wird
das Fitter mit eiskaltem Wasser gefullt, um die Filterporen
zusanvmenzuziehen und so zu verhindern, dass die noch warme
Losung in Folge des Uusserst leinen Niederschlages nicht ganz
klar fillrirt. Fm bequem zu decanliren, legt man den auf dem
Stativringe .helindliehen Kolben -etwas- hther als das Filter und
lasst durch Neigen des Kolbenhalses die klare Flussigkeit ohne
Fntorbrochung durch das Filter lliessen, indem man den
Zufluss nach dem Abfluss regulirt, Auf diese Weist* kann
man erreichen. dass nur sehr wenig Niederschlag auf das
Filter kommt, welches stets nur bis zu 23 seines Volumens
geflullt wird. Das Auswaschen geschieht in der Weist*, dass

1 I'lvwa du* Halfte des Sturcgemisches verflichtigt sich wahrend
der Veraschung.

-) Wurden hei der Veraschung mehr als -10 ccm Sauregeinisc h
verwendet. so ist die Verdinnung mit Wasser und die Menge des Ammon-
nitrals in demselben Verhaltnisse zu vermehren. Von letzteren missen
sich wahrend der"Abscheidung des Niederschlages 10° ¢ in der Ldsung
befinden.

sh 10 ccm Ammonmotyhdat reichen aus fur fit) mg N0» Fs st
/..werkmassig, die Substan/.menge so zu wéahlen, dass sie nicht mehr als
*»0 mg [*a0:i enthalt, weil man sonst unnothig viel von den Normal-
Idsungen gebraucht und die Bestimmungen selbst bei la mg P.40b noch
sehr zuverlassige Resultate geben.
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man zu dem im Kolben zuriickgebliebenenNiederscbragemiter
vollstandiger Bespiilung der Kolbenwanduiigen etwa Ifjii ain
eiskaltes Wasser setzt, heftig diirelisehittelt und in dem Stativ-
rinjre absitzen lasst. Waéhrend 'jfcto&i wird auch das Filter
1—2 mal mit eiskaltem Wasser gefillt. Mail decantirl dann
wieder, wie oben beschrieben, und wiederholt das Auswaschen
im Ganzen etwa \ mal, bis das W'asehwassef gerade
nicht mehr gegen Lakmuspapier sauer réagir» is. obein.

Nunmehr gibt man das ausgewaschene Filler in den Kolben
hinein zu der Hauptmenge der Féallung, lugt etwa tf>n ccm
Wasser hinzu, zertbeilt durch heftiges SchiitMIli das Filter
durch die ganze Flussigkeit und l6st den gelben Niedtuselilag,
indem man aus einer Burette gemessene Mengen n 2 Nalmn-
lauge hinzulligt, unter bestandigem Scbiilteln und ohne ziV
erwarmen eben gerade zu einer farblosen Flissigkeit auf.
Sodann wird noch ein Febcrsehuss von 6—(» ccm »3 Nalrou-
lauge limziigefligt und die Flussigkeit so lauge (etwa 16 Minuten)
gekocht, bis nul den Wasserdamplen kein Ammoniak mehr
entweicht (Friilimg mit feuchtem Lakmuspapierj. Nach vélligem
Abkulileii unter der Wasserleitung wird durch llinzutligen von
b--« Tropfen INienolphlaleinlisuug die Flussigkeitshirk ge-
lothetl) und der l.ebersehuss an Alkali durch Saure ziirtiek-
g( messen. Her farbeuumsehlag ist sein* scharf

Berfxhnnwf. Die Anzahl der zugofigteii Cuhikeeutimeler
ui: Natronlauge abzlglich der verbrauchten Cubikccmlimeler
11> Saure ergelxm mit [,2tiS multiplient die Menge P..0 in
Milligrammen. moo

5 Bestimmung der Salzsaure (aus Chloriden) bei der S&uregemisch-

Veraschung.

(i 1nmrp. Bei der Sauregeinisch-Veraschung entweicht alles
(ans Choriiloni in .Kort» von Salzsdure. L&sst man nun

« Wird du- KiassizMI aielil Stark roll,. s,,
'm«IMkm,ta,,,.|,.r s, Natronlmi*........ zua-Int Auel, ,ach ,|,,'T.
Erh,wn ,PrRh"W ** A<....«Hi*k) muss die Lusuns stark reih
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diese Dampfe Uber eine Silbernitratiosung von bekanntem Gehalt
geben, so wird die Salzsdure quantitativ als Chlorsilber gefallt.
Nach Frittaping der mitiborgegangenen salpetrigen Saure durch
Kochen und durch Kaliumpermanganat, sowie nach der Zer-
setzung des letzteren durch Fisenoxydulsalz wird das Uuber-
schissige Silber nach der Volhardschen Methode mittelst
Rhodankalium (-Ammonium) zurlcktitrirt.  Man verwendet
wasseriges Sauregemisch, da bei Anwendung des eoncentrirten
leicht etwas (lldor als solches entweicht (siehe Abschnitt 7).

Er[uiilerliche Ln*umijen.

1. Wasseriges Sauregemisch, bestehend aus gleichen
Volumtheilen Wasser, concentrirter Salpetersdure ispecilisches
Gewicht 1,»> und concentrirter Schwefelsaure.

2. P ,ige Kaliumpermanganatlésung.

3. 0" uige Ferroammonsnlfatiosung (mit Schwefelsaure
bis zur Klarung versetzt».

I. Kisenoxydammoniakalaun (kalt gesattigte Ldsung).

». Silbernitratlbsung von bekanntem Gehalt (bei geringem
Ghlorgehall benutzt man zweckmassig eine solche, von der
1 ccm g NaGl entspricht).

6. Ghodankuliumiammoniumilésung, gegen die Silberl6suug
genau eingestellt.

App'Wthcr. In den Tubus einer Retorte von ca. La Liter
Inhalt ist ein 'I'ropftricliter luftdicht eingeschlilfen. Das moglichst
lange Rohr der Retorte verjiungt sich so, dass es leicht durch
den Hals eines Kolbens von Vs Liter Volumen hindurehgenht.
Dieser als Vorlage dienende Kolben liegt in einer Schah
welche zur Kihlung mit W asser gefullt wird,

1wi/Uhrnmj der Eldorbestimnniwj. Feste Substanzen werden
feucht oder trocken in die Retorte gebracht: Flissigkeiten
mussen vorher bei schwacher Sodaalkalescenz soweit wie
moglich roncentrirt werden.

Nachdem man in den Vorlagekolben (berschissige, génait
abgemessene Mengen Silberldsung gegeben hat, fligt man so
viel Wasser hinzu, dass | a des Kolbens mit Flussigkeit ge-

ist. Sodann legt man ihn in die mit Wasser geflllte
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Schale und schiebt das Betortenrohr so hinein, dass sein
Hnde sich etwa | cm Uber der Flussigkeit belindet. Nun-
mehr setzt man den Tropftrichter in den Tubus luftdicht ein
und lasst aus demselben das verdinnte S&uregemisch langsam
unter Hiwarmen eintropfen. Das (bergehende* Destillat erzeugt
alsbald in der Silberlésung weisse Trubung- oder Niederschlag
von Chlorsilber. Nach Verlauf von Va Stunde pruft mau, ob
noch Salzsaure Ubergeht. Dazu lasst man aus derselben
Blrette, aus welcher man die Silberlésung fiir die Vorlage
abgemessen hat. | 2 ccm in ein weites Keagensglas iliossen
und lasst das zu prifende Destillat in dieses tropfen. Wenn
kein Chlorsilber mehr ausfallt, ist die Destillation beendet.
Dir zu den Proben benutzten Silbermengen werden quantitativ
mit der llauptmenge in der Vorlage vereinigt: ausserdem notirt
man die (ies:unmtsilbermenge nach dem Stande in der Blrette.
Da die mitlbergegangeno salpetrige Saure die Titration
mit I»hodanlésung stort, so muss sie. vorher entfernt werden.
Zu dem Zwecke kocht inan 6—10 Minuten (am besten, um
Stosseii zu vermeiden, auf einem Baboblechi, bis-, alle braunen
Démpfe entwichen sind. Der Best der salpetrigen Saure wird
durch Zufligen von Kaliumpermanganat bis zur beginnenden
Bothfarbung wegoxydirl und dann der Febcrschuss an Per-
manganat durch einige Tropfen Ferroammousulfat entfarbt
Xach volligem Hrkalten wird unter Hinzufiigen von
0 cem Kisenoxydammoniakalaun mit der Bhodankaliumldsiing
ziiracktitrirt.  Man gibt letztere schnell unt(*r starkem Fm-
schlittein hinzu, bis gerade eine rotblich-brauniicli(; Farbung ein-
tritt, welche bei ruhigem Stehen 6—10 Minuten erhallen bleibt,
dann aber allmahlich durch Zersetzung des Chlorsilbcrs ver-
schwindet, /

Berechnung Durch Suhlraction der verbrauchten Bhodan-
kaliummenge von dem Gesammtsilber erhdlt man die Silber-

menge, welche durch die in der Substanz enthaltene Salzsaure
als Chlorsilber geféllt war; man kann daraus nach der Titer-

stellung die Salzsdiiremcuge leicht ermitteln.
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6 Bisherige Bestimmungsmethoden im Anschluss an die
Sauregemisch-Veraschung.

Wie bereits im zweiten Abschnitt erwahnt ist, kann man
in «ler durch die Sam(‘g<*rms<h-V«‘raschung erhaltenen Aschen-
Iosung in «len meisten Fallen nach den bisherigen Methoden
Kcslimmiingen ausfiihren.  Dabei ist Vorausseizun", dass die
genaue Ib'slnumung weder durch'die grossen Mengen Schwefel-
saure. noch durch «lie vielen Ammonsalzo nach der Neutrali-
sation mit Ammoniak beeintrachtigt wird, was besonders
dann Vorkommen kann, wenn nur sehr gering«; Mengen des
zu bestimmenden Korpers vorhanden sind. Ist dieses der
Fall, so empfiehlt es sich, «lie Schwefelsdure «lurch starkes
hrhilzen <l«*s uuverdinut«*n Yeraschungsproduch's abzurauchen.
Sollt«*..dabei das Frbitzeu in dem Vcrasehuiigskolben zu lange
dauern, so ist es zw(*ckmassig, mit wenig Wasser zu .vor-
‘hinnen, in eint* Platin- od«*r quantitativ iiber-
zngif'ssefi und in «tiesor soweit wie* mdoglich abzudampfen

huliuHb und XalriuHihcstimmumj. Hei dieser Hestimmung
‘hu lle bes«m«lers das eben bes<diriellene Vr«;rfahrcn zu empfehlen
sein, <ia hi«*r. zundchst alle dbrigen Substanzen «lurch Chlor-
baryum und Harylwasscr «wvitlernt werden und sich ohne vor-'
herige Fntferuung «ler Schwefelsaure ungeheure Mengen von
Haryumsiilh.il bilden wiirden, «liedurchihre Menge und schwierige
f iltration «lit* genaue Hestimmung sehr erschweren konnen.
\\ eiterhin verfahrt inan «kann in der bisher Ublichen Weise,
imlem man aus dem Filtrat den Haryt durch Ammoniak und
Ammomarbonat lallt, das Filtrat (‘indampft und bis zur Knl-
ternung «l«r Ammonsalze schwach gliht. Man bestimmt dann
«lie Summe der Alkalisalze ein(*rseits, andererseits die Meng«*
«les Kaliums durch Fallung mit Flatinchlordl und erhalt dann
das Natrium durch Subtraction.

(\ilciiwi- und Mutjneximuhestiuimumj. ~ Wenn nicht sehr
kleine Mengen der einen od«*r der amleren Substanz vorhanden
sincl. kann mau «dun* hnlterming «ler Schwehdsdure die He-
stimmungen ausfihren. Die Hestimmung des Calciums durch
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| itration dos Oxalats mittelst Permanganat ist wegen ihrer
Einfachheit in den Vordergrund gestellt worden.

Man macht die gekochte. Asrhenlésung (Abschnitt t, 8. 11S»
deutlich ammoniakaliseh (dazu bringt man ein Stick Lakmus-
(»apier in die Flussigkeit', sduert mit Essigsaure au. liltriil
eventuell von ungeléstem- Femphosphat ab und lallt mit Ani-
rnoniumoxalat. Sodann lasst man etwa | Stunde auf dem
Wasserbade stehen, damit sich der Niederschlag vollstandig
abscheiden kann, und tiltrirt unter Deeantiren (siehe bei der
Eisenbeslimmungi durch ein kleines, asohetieies Filter von
» 1 cm Radius, indem man so wenig wie maoglich von
dem Niederschlag auf das Filter bringt. Nun wascht man mit
warmem Wasser unter Deeantiren so lange» aus, bis eine Probe
'les Filtrats nach -dem Ansauern mit Schwefelsdure oder nitrit-
hoiei Salpetei shire und Erwarmen einen Tropfen der zur
Titration verwendeten Permanganatlésung nicht mehr entfarbt.
Durch diese Prifung kann inan die voéllige Entfernung von
Oxalsaure und salpetriger Saure.die von der Veraschung ber-
[Glut. ei kennen; ihre Anwesenheit, wirde die Titration mittelst
Icimunguuat bceinllussen. Sodann lost man. indem muh den
liichtei mit Filler aul den Kolben 'Stellt.' fier die ilutiptmciigc
des 'Niederschlages enthalt, die kleinen Mengen Calciumoxajat
aid dem Filter mit heissei: nilritfreier Salpetersdurei und
wascht mit heissem Wasser vollig aus. Man hat dann allen
Kalk in der Salpetersduren Ldsung und tilrirt nun, indem man
erwarmt, bis gerade Blasen springen, je nach fier kalkmenge
mit einer ca. nT0 oder n 100 Permanganatlésung, deren (ieliafl
man jedesmal durch Tilrirung einer » ,0 oder Oxalsaure
ermittelt. Fs emplieblt sieb, die Flissigkeitsinengen bei der
Titerstellung und bei der llaupttitration annahernd gleich zu
nehmen.

Man kann selbstverstandlich auch die Bestimmun" des

L Hat man sehr viel Niederschlag auf .ias> Filler'gebracht, h.
verfahrt man besser in der friheren Weise, indem man den Nieder
schlag vom Hlfcr spult und nach Zusatz von Schwefelsaure und Fr-
warmen filrirt.
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Gal<iumo\alats auf gewichtsanalytischem Woge als Calcium-
oxvrl ausfihren,

Das Filtrai vom Kalkniederschlage wird mdoglichst weit
concentrirt, mit Ammoniak, citronensaurem Ammoniak und
Nalriumphosphat versetzt und fier Niederschlag von phosphor-

saurer Ammoniak-Magnesia in der Ublichen Weise als pyro-
phosphorsaure Magnesia bestimmt,

7. Analytische Resultate.

| m die I{ichligkeit der .Methoden zur Bestimmung des
Kisens, «l(» Phosphor- und Salzsdure zu prufen, sind ein grosst!
Menge von Versuchen ausgeftihrt worden, weicht» sehr exacte
Bes ul tat (»ergaben. Ks wirde zu wt»it fihren, diese Re-
sultate im Einzelnen hier aufzuzihlen: ich will nur Einiges'
uber den Gang der 'Prifung im Allgemeinen sagen und eine
Anzahl analytischer Resultate anfihren, welche an Nahrungs-
mitteln und Ko&rpersubstanzen gewonnen wurden.

Zunachst wurde die Richtigkeit der Methoden durch Er-
mittelung in Ldsungen von bekanntem (iehall gepruft. Far
dit» hisonbestimmung wurde dit» dort (S. 12"i angegebene Eisen-

chloridlésung (10 ccm — a1 mg Fe), fir die Phosphorsaure-
hestimmung die (S. i:»0) beschriebene Dinatriumphosphatlésung
(00 ccm — HM),'12 mg IM),i benutzt: fir die Salzsaure-

bestimmung dienten Ldsungen, welche in je 10 ccm 100 resp!
20 mg XaC.l enthielten.

Mit diesen Ldsungen von bekanntem Gehalt wurden die
Bestimmungen nach den obigen Methoden ausgefiihrt, indem
dity Ausgangsmenge mehrfach verandert wurde. Es wurden

stets die angewendeten Mengen innerhalb sehr geringer Fehler-
grenzen wieder gefunden.

Sodann wurde mit tien LOsungen unter Zufligen von ! g
chemisch reinen Traubenzuckers ebenfalls unter Variation der

Substanzinengen die Sauregtniisch-Veraschling ausgeftihrt und

daran die Bestimmung angeschlossen. Auch hier wurden die-

selben genauen Besultate wie ohne Veraschung erhalten.
Zum Beweise dafur, dass bei der Salzsaurebestimmung,
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-aueli wenndas Ketortenrohr nicht in die Silberidsnng ein-
taucht, «die Salzsaure in Chlorsilbcr iibei'jjclihil wird, wunh'n
melirlacli bowichlsanulytisclie Versuche unbestellt, weicht* er-

ra.ben. dass «dies Chlor als Chlorsilbcr vorliejjl und in (ler

Retortcnlliissigkeit keine Spur von Chlor mehr nachweis-
bar ist.

Dit* litrinielrischen \(‘rsuche mit Khodaiillsuiib vyiirdcn
durch Wiibunb d(\s Chlorsilbers coutrollirt, welche vollig ! eher-

einstimmunb erbalten. Dass es nolhib ist. wasseribCs Cemisch
zu verwenden. wurde dadurch ermitlell, dass, bei coneentrirlcm

Cemisch rebelméssig etwas zu niedribe Werthe bclunden
wurden, was bei wassertem Cemisch iiicht der Kuli war. An-
scheinend wird durch concentDries Cemisch etwas Chlor frei,
welches nicht von der Silberldsurib aufbenommen wird.

Ich lasse noch einige Destillate, welche an Nahnuibs-
mitteln und Korpersubstanzen bewonnen wurden. folben

Kisra: *(‘ti. Kaeces ,5 i 0.0755: 0,0750: 0.075 Ke ;
"vti. Hlutkdrperehcn ira. 1gi:U.2U5:0.234: (>.25<;:0.2<»0:U,2n5uVKT;
delibrin.Sihweineblul 10 icsp/JOeemi.: 0,0:tS.J: 0.0.iKO: O.tMKOjjKe
in 100 rem.
Hain: [I'eher «lie Kiscinnoii-rn im llani vergleiche. dir folgende
Aldia milling.

Phosphorsaure ! : b<‘Ir. Kaecos ra. [ "¢ | 42110 p (O

[l. tKKX; fDooV1t tyr.
Schabefleisch i'leuchl): O.i{5; 0.t»| % p.()..
Deis: 0.2:{50: 0.2:>5H" . 1”70..
Cakes: 0.,511;5: 0.:t0i11)°PaOv

Milch: 1. 0,2011 : 0.20.V2 - t“()r |
11. 0.2051); 0,2071 ji I'<>. | L1 I<H> <Tm N1l

[) Die Ilinsidioisaui-eheslimiiiunu ist bereits von Anderen benutzt
worden, welche sehr gute Hesultalc mil derselben erzielt haben. Vcrirl.
dariber:

.lohn Malcolm. Male oii Ihe percentage composition of.ejur-ynllc
tournai of Physiology- Itd. 27. S. 355 IIDOti.

W. T'ronbeim und K. Muller. Versuche Uber den Stob- und
Kraltweelisel des Suujdinb» mit besonderer lierteksielililiim” de.s organisch
gebundenen Phosphors . Zeitschrift fir diatetische und physikalische
Therapie. 11)02/100:1, IM. 0. Heft [ u, 2. Diese Arbeit enthalt drei Controll-
analysen. weicht*, die (ienauigkeil der Methode darthun. *



\1 All)im*'l Nvitmami. Kmlaihc Vt*rcisoluinssjn<*tho<](.* etc.

> 1'y.<;iuim' notr. Kaoccs: (».5211. 115515 * Xa<Il;
n' Ir. 1UulkdipcrcliCMi, welche duroli Kochsalzlésung abge-

schieden waren: 5.2:»2: 5.>\"/> XaCl.l.

Von den im 0. Abschnitt erwédhnten Hostimmungcn
wmdc die Kalkbestimmung, welche etwas modifieirt ist, an
laistinget] von bekanntem déliait naehgeprift. Die Prufung
ergab scharfe Kcsultale.

I»ei der Ausfuhrung der vielen Untersuchungen, welche
l.ur Feststellung der beschriebenen Methoden fiihrten, hatte
ich mich der schiltzcnswerthen und lleissigen Mitarbeit der
Herren K. Hauin, Dr. Cl. Flamand und W. 8adikoff zu
erfreuen, denen ich hiermit besten Dank ausspreche.



