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Das titrimetrische Uranverfahrenl) wird zur Bestimmung
von organisch gebundenem Phosphor so selten benitzt, dal
mir aus der Literatur nur zwei Arbeiten bekannt sind, Dbei
welchen das geschehen ist, eine Arbeit von H. Malfatti*)
uber Nudeine und eine von 0. LOwid) dber Nucleinstoff-
wechsel. Der Grund hierfur ist wohl der, daR die Methode
fur diese Zwecke nicht genugend durchgearbeitet und nicht
zuverlassig ist. Das ersieht man auch aus den Berichten und
Ergebnissen der beiden Autoren. Nur Malfatti hat die Me-
thode mit Erfolg angewandt, LOwi dagegen hat sie nach
mehreren Versuchen als unzuverlassig aufgegeben.

Die Verfasser waren bei der Ausfiihrung der Methode
sehr verschieden vorgegangen. Malfatti oxydierte die Sub-,
stanz mit Sodasalpeter, neutralisierte die wasserige LOsung
der Schmelze mit Essigsaure und titrierte mit Uranylacetat
gegen Ferrocvankalium als Indikator.

) Das Verfahren wurde von Chari. Leconte (1853) angegeben,
von Carl Neubauer (185») weiter ausgebildet und von Chart. Malot
(1887) durch Einfiihren des Cochenillefarbstoffs als Uranindikator ver-
einfacht, um seit dieser Vereinfachung zu den Standmethoden der physio-
logisch-chemischen Analyse zu zahlen.

*) Hans Malfatti, Beitrage z. Kenntnis d. Nudeine. Diese Zeit-
schrift. Bd. 16, S. 81 ff. (1892).

) Otto Lowi. Untersuchungen tberdenNucleinstoffwechsel, Archiv
fur exper. Path. u. Pharm.. Bd. 45, S. 157 ff. (1901).



Lovvi brachte seine Proben mittels Schwefelsdure
und Ammoniumnitrat in Ldsung, neutralisierte die letztere
mit Ammoniak, einmal gegen Kupfersulfat, das andere Mal
gegen Cochenilletinktur als Indikator. Die letztere benutzte
er auch bei dem Titrieren der Losung als Uranindikator.
Lowi fand in 3 Nucleinpraparaten gravimetrisch 11,65.

und 5,1.2°/« und titrimetrisch 11,62, 8,91 und 5,59%
und in 2 Faecesproben gravimetrisch 3,45 und 3,20°/0, titri-
metrisch aber 7,72 und 7,74°/o.

Ich selbst hatte bei meinen, gelegentlich einer Stoff-
wechselvorarbeit angestellten Versuchen gleichfalls unsichere
Ergebnisse zu verzeichnen. Sie gaben mir dann Veranlassung,
die Untersuchung der Fehler der Methode aufzunehmen, uber
die ich hier berichten will.

Das Verfahren beruht bekanntlich auf der Fallbarkeit
der essigsauren Losungen von Phosphaten mit der Uranldsung,
wobei sich nach der Reaktionsgleichung:

Na2HPO4 + Ur02 N?06 = UrO.HPO, + 2 NaNO,
Uranylhydrophosphat und bei Gegenwart eines Ammoniumsalzes
Na.HPO, + UrO0OZ2N20s + NH4CiHsO2 = Ur02NH4PO!
+ 2 NaNO03 -f C2H402
Uranylammoniumphosphat als gelbe Niederschlédge ausscheiden.
Als Indikatoren, welche die erfolgte Ausféllung der Phosphor-
saure anzeigen, verwendet man die Farbenreaktion der llran-

I6sung mit Ferrocyankalium oder mit Cochenilletinktur.

Die Niederschlage sind in Mineralsduren und in den
Losungen ihrer sauren Salze l6slich, in sehr verdinnter Essig-
saure aber unloslich. Die zu fallende Lésung mu3 daher mi-
neralsaurefrei sein.

Das ist aber nicht die einzige Bedingung der Zuver-
lassigkeit der Methode. Es hatte sich gezeigt, daR das Er-
gebnis der Bestimmung auch noch insbesondere von dem Essig-
saure-, dann dem Tonerde- und Eisenphosphat- und dem Gehalt
der phosphorsauren Losung an gewissen Fremdsalzen beein-
flult wird.

1 ber die Séauren- und Salzmengen, bei welchen der Einflu

(‘insetzt, und Uber das Mal der Wirkung habe ich an &lteren
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Untersuchungen nur wenig vorgefunden; zu nennen sind da
nur die Arbeiten von Fresenius, Neubauer und. Luck, von
Abesser, Jani und Marcker und eine Notiz von G. Mohrl)
uber den Einfluh von Salzen, auf die ich noch zuriickkommen
werde. Ich mulite daher eine gréRere Anzahl von Unter-
suchungen selbst vornehmen. Nachstehend méchte ich zundchst
das Ergebnis dieser Versuche berichten und dann die Aus-
fuihrung des Verfahrens unter Bericksichtigung der genannten
Fehlerquellen beschreiben.

I. Fehlerquellen des Verfahrens.

I. Neutralisationsfehler. Wenn bei dem Neutralisieren
der salz- oder der schwefelsauren Lésung der Probe die Sdure
ungenigend neutralisiert wird und ein Rest derselben frei
oder in Form von saurem Phosphat in der LOsung zuriick-
bleibt, so wird die Uranféllung der Phosphorsaure unvollkommen
und das Titrationsergebnis fehlerhaft werden. Das wird —
von mangelnder Ubung abgesehen — insbesondere dann ge-
schehen konnen, wenn der Saureindikator wenig empfindlich
oder unzuverlassig ist, wenn die Losung zu wenig Alkaliacetat
enthalt, um die bei der Umsetzung der Salze auftretende Sal-
petersaure abzusattigen, und wenn die Uranlésung selbst sal-
petersaurehaltig ist.2)

Den Effekt dieser Fehlerquellen zeigen die nachstehenden
Versuche, bei welchen eine salzsaure Losung von 0,1008 g
Natriumphosphat gegen einen der naehgenannten S&ureindika-
toren mit Natronlauge neutralisiert und dann mit einer (gegen
Methylorange) neutralen Uranldsung titriert wurde.

Man ersieht, dall das Titrationsresultat bald mehr bald
weniger fehlerhaft wird, je nach dem, ob als Indikator Methyl-
orange, Phenolphthalein oder Magnesiumphosphat bezw. Ferro-
cyankalium oder Gochinilletinktur gedient hat. Am grofiten
(Uber 130°/0) wird der Fehler bei Methylorange als Saure-

") Literaturnachweis auf S. f38 und 439.
2) Das kaufliche Uranylnitrat enthélt 4 bis 7°> an freier Salpeter-
saure.
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indikator und Cochenille als Uranindikator, am Kkleinsten (4h

und 50°/0) bei Magnesiumphosphat — Phenolphthalein — Ferro-
cyankalium.

Tabelle 1. Neutralisationsfehler.

0,1008 g Natriumphosphat = | perroc ccm Uranldsung in 50 ccm.

Verbrauchte Uranlésung

! ! o in ccm in °lo
>10  (Cochen.) so50

""""""""""""""""" J 0.6 (Ferroc.) 15

1
2. Cochenillei neutrale LOSUNG  ...oveovveeenes i~ >10  (Cochen) >250
0.7 (Ferroc.) 17

3. Losung neul ral. bis zur Entstehung eines méaRig ( ca.5,2 (Cochen.) ca.130
starken Magnesiumphosphatniederschlags . \ 2,2 (Ferroc) | 54

j 7,6 (Gochcn.) 190
' 2.0 (Ferroc.) 49

4,04 (Cochen.) oo
4,11 (Ferroc.) $00

Ich will mich mit diesem Hinweis auf die S&urewirkung
und die GroRe der eventuellen Versuchsfehler begnigen und
den EinfluR, den die Fehlerquellen unter verschiedenen Ver-
suchsbedingungen zusammen oder einzeln auf das Titrations-
resultat haben konnen, hier nicht weiter verfolgen.

2. Essigsaureuberschuld. Ein zu groRBer Essigsdure-
Uberschufy in der Lésung wirkt auf das Uranylphosphat und
noch viel mehr auf den Cochenillelack l6send ein. Die Saure-
wirkung der Essigsaure ist also ahnlich der Wirkung der Mineral-
saure, von der sie sich nur dem Grade nach unterscheidet.

Fur den Cochenilleindikator beginnt die Saurewirkung der Essig-
saure bei einem UberschuB von 5-6 ccm n,'«-Essigsaure, fiir

den Ferrocyankaliumindikator aber bei einem UberschuR von
8—11 ccm pro 50 ccm der Phosphatlésung, um dann bei 33 ccm
n’'«-Essigsdure (= 2°/0) zu einem Versuchsfehler von rund

1. Methylorange neutrale L6sung

4. Phenolphthalein, neutrale Losung

5. do., nach Zusatz von 0,3 g Natriumacetat J

*) Cochenilletinktur wurde von Ch. Malot. Moniteur scientif.. Mai
1887; Arch. d. pharm. Bd. 2. S. 246; Chem. Zentralblatt. Bd. 18, S. 873

(1887), und von 0, Lowi (a. a. 0.) als Saureindikator bei der Neutrali-
sation der phosphorsauren L6sung verwendet.
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60°/o fur den Cochenillelack und rund 30°/o fir das Ferrocyan-

kalium anzuwachsen. Man vergleiche dartber die folgende
Tabelle.

Tabelle 2. Essigsaureltberschuli.

10 ccm Natriumphosphat = 4,04 (lochen. \ ccm Uranlésung -j-0,Hg Natrium-

4,12 Ferroc. | acetat in 50 ccm.
fcssig-  Verbrauchte  Essig- Essig-
saure-; saure- Verbrauchte saure- Verbrauchle
Uber-  Uranlésung  Uber- Uranldsung UJber- Uranlésung
schul schufs schufy
ccm i ccm | ccm
«fo-A ccm °lo nit-A cem L ke A ccm
1 ‘l f
4,04 (Coch.) 100 6 410(Coch) 102 1y 431 (Coch.) 107
4.12(Ferroc.) 100 4,12 (Ferroc.) 100 4,03(Ferroc.) 98
4.06(Coch) 100 = 417(Coch) 103 .. ca6.5(Cocli) 162
4.11 (Ferroc.);100 4.08(Ferrog:.)| 99,5 2,8-3,0(F) ca.72

Auller auf den Uranverbrauch wirkt ein zu groRer Essig-
saureliberschul® auch auf die Farbe des Cochenillelackes nach-
teilig ein, indem das Grin des Farblackes mit zunehmendem
Essigsdureliberschul? an seinem satten Ton verliert, blasser
wird, um bei starkem Saurelberschul3 in ein mil3farbenes Griin-
lichgrau Uberzugehen. Zugleich wird auch der Farbenumschlag
trdge und die Endreaktion undeutlich.l)

Auf die Saureempfindlichkeit des Cochenille-Uranyllackes
hat schon Malot2) aufmerksam gemacht und empfohlen, die
phosphorsaure Ldsung statt mit 5 ccm bloB mit 1 ccm der
gebrauchlichen sauren Natriumacetatlosung anzusauern. Sein
Vorschlag blieb unbeachtet und geriet in Vergessenheit. Die
Essigsaureltslichkeit des Uranylphosphats und die sich hieraus
ergebende Unzuverléssigkeit der Ferrocyankaliumanzéigen dahin-
gegen war unbemerkt geblieben.

I) Ahnliches Verhallen des (lochenilleindikators, aus 'gleicher Ur-
sache laRt sich auch bei den Phosphorsaurebestimmungen in Harnproben
ofiers wahrnehmen. Ich beabsichtige, auf diese Frage in einer spéateren
Arbeil noch zurickzukommen.

n) Ch. Malot. Bestimmung d. Phosphors, mit Uran, Journ. Pharm
Uhem. [5]. Bd. 16. S. 157; C.hem. Zentralbl.. Bd. IS. S. 1181 (1887).



Wohl hatten schon Abesser, ,lani und Marckerl) und
spater Malfatti (a. a. 0.) eine verfrihte Reaktion des Ferro-
cyanindikators bemerkt und auch berichtet, aber sie haben
sie auf andere Ursachen bezogen. So wird sie von den ersteren
der Anwesenheit von Ammonsalzen, von Malfatti aber einer
schleimigen Modifikation des Uranylphosphats zugeschrieben,
die in salzarmen Losungen entstehen soll.

DaR die Annahme von Abesser, .lani und Marcker
irrig ist, geht aus den auf S. 440 mitgeteilten Versuchen her-
vor, wonach die Ammonsalze entweder indifferent sind oder
aber, wie das Ammoniumacetat, die Ferrocyankaliumreaktion
geradezu verzogern, so dal das Resultat statt zu niedrig zu
hoch wird.

Die Angabe von Malfatti fand ich nur dann zutreffend,
wenn die Losung gleichzeitig sehr sauer war.

Fs durfte sich vermutlich in beiden Féllen der Frih-
reaktion um die Saurewirkung der Kssigsaure in den zu sauren
Losungen gehandelt haben.

Abesser, Jani und Marcker stellten den Titer ihrer
Uranlésung gegen eine Kalkphosphatlosung, die aus 5,5 g Kalk-
phosphat, gelést mit 2,85 g S03 zu 11 bereitet wurde. Sie
benutzten ferner eine saure Ammoniumacetatlosung, die aus
100 g Ammoniumacetat und 50—100 g acetum concentratum
in 11, und eine Uranlésung, die aus 500 g Uranylnitrat und
50 g Natriumacetat oder Ammoniumacetat in 14 | hergestellt
wurde. Von der Phosphatlésung haben die Autoren 50 ccm.
von der Acetatlosung aber 10 ccm zu einem Versuch ange-
wandt und rund 23 ccm Uranlésung pro Versuch verbraucht.
Ihre titrierte LOsung enthielt demnach an Essigséure:

in 50 ccm der Kalkphosphatldsung 7,1 ccm M »A
» 10 Ammonacetatlésung 8,3—26,7
23 /" Uranlésung etwa |

zusammen 16,4—34,8 ccm n,2-Essigsaure. Da es nach Ta-
belle 2 schon bei 11 ccm n:s-A zu einer Frihreaktion des

" Abesser, Juni und Marc ker, Uber d. Methoden d. Phosphor-
siiurebestimmung. Zeitschrift f. analyt. Chem., Bd. 12, S. 254 ff. (1873).
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Ferrocyanindikators kommt, so hatte es sich hei dein Versuch
der Verfasser offenbar um eine Sdurewirkung der Essigsaure
gehandelt.

Die Vorsehrifl der Verbandsmethode der deutschen
Versuchsstationen (Zeitschr. f. analyt. Chem., Bd. 21, S. 288
(1882)), nach welcher sich der Essigsauregehalt der titrierten
Losung zu 18,2 ccm »'s-Essigsdaure berechnet, laRt gleichfalls
mit viel zu sauren LOsungen arbeiten.

3. Differente Fremdsalze. Durch AufschlieRen der
Untersuchungsprobe wie auch aus dieser selbst wird der Lésung
auch eine mehr oder minder groBe Menge an Fremdsalzen
zugefihrt, von welchen bekannt ist, dal? sie sich bei der Uran-
titration zum Teil different verhalten und das Ergebnis beein-
flussen. Vv

Fur different gellen die Kalksalze (Fresenius, Neu-
bauer und Luck,]] die Anionsalze (Abesser, Juni und
Marcker, a. a. 0.) und nach einer unbelegten Angabe von
(. Mohr2) auch die Salze der lixen Alkalien, wenn sie in
groBen Mengen zugegen sind. Die Angaben der Autoren Uber
die Wirkung der Salze stimmen aber nicht Gberein.

Nach Fresenius, Neubauer und Luck geben kalkreiche,
essigsaure Losungen eines Phosphats zu niedrige Resultate,
indem das Phosphat beim Erhitzen einem Teil seiner, Phosphor-
sdure als phosphorsauren Kalk ausléallen 1&t. Nach Abesser,
Jani und Marcker dagegen kommt dieses Verhalten nur dem
Kalkphosphat in essigsaurer Losung zu, wéahrend andere Kalk-
salze, das Chlorid, Nitrat, Sulfat und Acetat in Lésungen von
Natriumphosphat sich indifferent verhalten. Abweichend hier-
von gibt Mohr an, da Kalksalze die Ferrocvanreaktion ver-
zogern und somit den Uranverbrauch erhéhen.

Widersprechend sind auch die Angaben tber die Wirkung
der Ammonsalze. Nach Abesser, Jani und Marcker wirken
sie auf die Ferrocyanreaktion beschleunigend, nach Mohr ver-

‘) Zeitschrift f. analyt. Chem., Bd. 10, S. 138IT. (1871); cf. ferner
Fresenius, A. z. quant, ehern. Analyse, H. Aufl., 1808. S. 413.

*) Carl Mohr, Notiz z. Phosphorsaurebestimrnung, Zeitschrift fiir
analyt. Chem.. Bd. 21, S. 21R (1882).
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zogernd. Verzogernde Wirkung haben nach Mohrs Angabe
auch grofle Mengen von fixen Alkalisalzen.

Tabelle 3. Salzwirkung.

VAN
10 ccm Natriumphosphat ~ j™Ng ccm Uranlésung - 3 ccm saure

Natriumacetlésung -f* das zu prifende Salz zu 50 ccm geldst und siedend

heil mit Uranlésung austitriert.

Salz-  Uranlosung- Salz~  Uranldsung-
menge  verbrauch ragnge  verbrauch
. |+ L+
g Incem In> g  mccm  jinM
’\(I:?]tlgm] 1o 98Cochen. LI Natrium- 4,07Cochen.
NaCl 412Ferroc. 0 geetat 411Ferroc. 0
Ammonium- NaC,,H30,
chlorid 10 409Cochen. + 1, "5 aq. 4 418Cochen + i
NH4C1 4,16 Ferroc, 4,29 Ferroc. + *
Calcium-
chloridy 10 “22Cochen. + 4 ,  406Cochen. u
CaCl,-}-Raq. 4,00Ferroc. Ammonium- 4,16Ferroc. 0
Magnesium- jggg:rcrgin 0 acetatyy ,  415Coclien.
chlorid ’ gt 8 NH4C, H30! 4,25Ferroc. _||\/_|
MgClo-f-Ragq. 7 408Cochen. 4" 1 4 430Cochen. -f :
4,11 Ferroc. 0 4,41 Ferroc. + 1
Kaliumnitrat -y, - 4,04Cochen. cium. 02 405Cochen. 0
KNO., 421Fermoc. 4- 7 Calelum-— %% 11 Ferroc. 0
Ammonium- acetat )
nitrat*) 10 498Cochen. 4-23 Ca(CoH,04f 05 4,31 Cochen. 4- 7
NH4NO, 4,41 Ferroc. + 7 415Ferroc. 0
Natrium-
Na,SO! > 4 12Ferroc Magnesium 4,12Ferroc. 0
+ 10 a<). ? ’ ' acetat -
5,30Cochen. +31
Ammonium- 8 %20Cochen + 4 Mg(C2H304)2 0,72 J1lFerroc. O
SUIfatS) 4,29Ferl’0C. 4-4
n”h8504 10 4,36COChen. + 8
443Ferroc. + «

* 6),Die Hauptmenge der Phosphorséure kalt ausgefallt, heil} nur

den. Rest.

* p 4) Diese sauer reagierenden Salzproben vor dem Titrieren
mit Natronlauge gegen Phenolphthalein neutralisiert.
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Ich prifte die wichtigeren Alkali- und Erdalkalisalze auf
ihr Verhalten, indem ich das betredende Salz in Mengen,
— je nach der Wirksamkeit — bis zu 10 g der Losung von
0,1008 g Natriumphosphat zusetzte und diese nach Zufligen
von 3 ccm der sauren Acetatlosung titrierte. Vorstehend das
Ergebnis.

Danach verhalt sich keines der Salze, wenn in grofien
Mengen angewandt, vOllig indifferent, aber die Wirkung von
Natrium-, Ammonium-, Magnesiumchlorid und von Kaliumnitrat
ist auch in den untersuchten grollen Mengen von 14—20°/o
nur gering und praktisch zu vernachlassigen. Die Ubrigen Salze
— ohne die Kalksalze — weisen Titrationsfehler von - 4 bis 8°/0
(gegen Ferrocyankalium) bezw. von -f- 4 bis -f- 31 °/o (gegen
Cochenille) auf. Sie werden aber als Fehlerquelle nur aus-
nahmsweise in Betracht kommen, denn sie linden sich in Lo-
sungen von Nahrungsmitteln fir gewohnlich nicht in so grofien
Mengen vor, dald sie das Titrationsergebnis beeinflussen kénnten.

Was das Verhalten der Kalksalze anbelangt, so ist schon
bemerkt worden, dal3 kalkreiche Ldsungen, zum Sieden erhitzt,
sich unter Ausscheiden von phosphorsaurem Kalk triiben. Nach
meinen Versuchen tritt eine Trlibung der LAsung erst ein, wenn
diese bei 3 ccm n/2-Séure pro 50 ccm mehr als rund 0,05 g
an phosphorsaurem Kalk enthalt, oder wenn Salze zugegen
sind, die bei ihrer Umsetzung diese Menge an Kalkphosphat
liefern konnen. Es kommt dann im Sinne der Gleichung:

4 CaH4PtO,,I) = Ca3P208 + CaHPO4 + 5 HsPO4
zu einer Ausscheidung des basischen und des einfach sauren
Kalkphosphats.

Um diese die Titration storende Ausscheidung des Kalk-
phosphats hintanzuhalten, verfahrt man mit diesen Ldsungen
nach dem Vorschlag von Abesser, Jani und Marcker (a.a.0.)
so, daR man die Hauptmenge der Phosphorsaure kalt ausfélit,
dann die Losung zum Sieden erhitzt und den noch fehlenden
Rest an Uran zusetzt. In dieser Weise wurden auch die kalk-
reichen Losungen der vorstehenden Tabelle titriert. Das Re-

‘) In essigsaurer Ldsung aus dem basischen Salz entstanden.



sultat ist bei Calciumchlorid gegen Cochenille zu hoch (-f-
gegen Ferrocyankalium zu niedrig (— 3°/«); bei Calciumacetat
gegen Cochenille gleichfalls zu hoch 1+ 7°/«). gegen Ferrocyan-
kalium aber richtig.

Die vorgenannten Autoren stellten als Ursache der zu
niedrigen Ferrocyankaliumwerte das Mitfallen von etwas Kalk-
phosphat fest, das sich auch durch ein kaltes Vortitrieren nicht
ganz verhindern laft. Auller diesem missen jedoch bei dem
Proze3 der Umsetzung der Salze noch andere Faktoren mittéatig
sein, denn die zu hohen Cochenillewerte meiner Versuche kénnen
auf ein Mitfallen von phosphorsaurem Kalk nicht bezogen werden.

Meine Urmittelungen Uber die Wirkung der Salze stimmen
nach dem Vorgebrachten mit keiner der &alteren Angaben vollig
Uberein. Ich fand, daR die Umsetzungen bei der Titration durch
die Gegenwart von Fremdsalzen in der Kegel verzogert und
die Titrationswerte mehr minder erhéht werden. Eine Gruppen-
wirkung kommt bei den Chloriden, die beinahe indifferent, und
bei den Acetaten, die hingegen stark wirksam sind, zum Aus-
druck. Zwischen den einzelnen Salzen der Acetate bestehen
jedoch quantitativ grof3e Unterschiede.

Ammonsalze, von welchen das Chlorid indifferent ist, das
Nitrat, Sulfat und das Acetat aber verzogernd wirken, lassen
eine Gruppenwirkung vermissen. Die Angabe von Abesser,
Jani und Marcker, dall die Ammonsalze eine Frihreaktion
des Ferrocyankaliums veranlassen, trifft also nach meiner Unter-
suchung nicht zu. Die irrtimliche Beobachtung dieser Autoren
durfte — wie schon erwahnt — daher kommen, daf sie den
Essigsduregehalt ihrer Losungen, der zu hoch war. nicht be-
achtet haben.

4. Einflul3 der Tonerde und Eisenoxvdverbin-
dungen. Da sich diese Verbindungen denen des Uranyls
chemisch ahnlich verhalten und wie diese mit der Phosphor-
saure essigsaureunldsliche Phosphate, mit dem Cochenillefarb-
stoff aber Farblacke geben, wirkt ihre Anwesenheit in doppelter
Hinsicht versuchsstorend; einmal, indem sie der LOsung eine
gewisse Menge an Phosphorsdure entziehen, und weiter dadurch,
daf ihre kirschroten Cochenillelacke mit dem Uranyllack Misch-
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farben (rotviolette, violettblaue, graublaue und blaugriine) geben,
die die Zuverlassigkeit der Cochenillereaktion beeintrachtigen’

| m die Bildungsverhéltnisse dieser Mischlacke Kklarzu-
stellen. war eine Reihe von systematischen Versuchen notig.
Hier moge mit Weglassung von Einzelheiten nur das Ergebnis
Platz finden, dal} eine rotviolette Mischfarbe erhalten wird,
wenn die Losung stark sauer ist oder etwas saures Phosphat
enthélt. Die anderen Mischfarben entstehen in Lésungen von nor-
malem Essigsduregehalt bei verschiedenen Mengenverhéltnissen
der Komponenten: die blauviolette beim Rberwiegen des Ton-
erdeeisenlackes, die blaugrtine beim Liberwiegen des Uranyl-
lackes und die graublaue bei ungefahr gleichen Mengen der
Komponenten. Da bei dem Titrieren nur die grine Farbe des
tranyllackes als Endreaktion gilt, so fuhrt ein Versuch, bei
dem eine der Mischfarben als Endfarbe auftritt, stets zu einem
b elilresultate. Man hat es nun zwar in der Hand, durch ver-
mehrten Zusatz an Cochenilletinktur und an Uran den Uranyl-
lack vorwalten zu lassen, aber das geht nur auf Kosten der
Genauigkeit, denn durch eine Erhohung des UranVerbrauchs
wird das Resultat ungenau. Der so verursachte Versuchsfelder
kann bis zu 0,005 g P205 betragen. Hei Versuchen mit Coche-
nilletinktur als Indikator soll daher die zu titrierende Losung stets
filtriert sein, um kein Aluminiumeisenphosphat zu enthalten.

0. Inkonstanz des Urantiterwerts. Reduktions-
tabelle. Uranuberschul3. Die beobachteten Urartwerte sind
den Phosphorsauremengen bekanntlich nicht genau proportional
und nehmen mit der Verdinnung der phosphorsauren Lo&sung
relativ zu, wodurch auch der Titerwert der Uranlosung als
inkonstant erscheint. Das hat Anlall zur Ausarbeitung von Titer-
reduktionstabellen gegeben, von welchen die Tabelle von Has-
welll) fir fremdsalzfreie und die von Malfatti (a. a. 0.) fir
fremdsalz(acetat-)haltige Ldsungen, beide bezogen auf Ferro-
cyankalium als Indikator, hier genannt sei. Die Tabellen stimmen
nicht Uberein, was von Malfatti auf den verschiedenen Salz-
gehalt der untersuchten L&sungen zurtickgefihrt wird.

") Repert. analyt. Clicm., Bd. 2. s. 251 ; Zoitsd.r. fir analyl. Chcm
B<l. 22, S. 90 (1H83X

Hoppe-Seyler s Zeitschrift f. physiol. Chemie. [.XXVI. 2K
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Die Anwendbarkeit der Tabellen ist daher auch Kkeine
allgemeine und hangt von der Menge und wohl auch von den
Eigenschaften der geldsten Salze und des angewandten Indi-
kators ab. Ganz ungeeignet sind sie zur Reduktion der lJran-
werte, die mit Cochenilleindikator erhalten wurden. Bei meinen
StolTwechselversuchenl) benttzteich die Haswellsche Reduk-
tionstabelle aus Unkenntnis dieser Verhaltnisse.

Ich habe das Verhalten des Urantiters an Chlormagnesium-
und an Ammonsulfatldsungen, wie solche f>ei dem Magnesia-
veraschungs- und dem S&ureaufschlieBverfahren erhalten werden,
untersucht. Die ermittelten Uranwerte findet man in den nach-
stehenden Tabellen.

Meine Ergebnisse stimmen mit denen von Haswell und
von Ma.lfatti darin Gberein, dal} die Uranwerte den P20--Mengen
nicht genau proportional sind, im einzelnen aber sind sie von
diesen, wie auch unter sich verschieden. So sind die Uran-
werte von 0,5 ccm der Tab. 4 um 0,10 (Cochen.) bezw. 0.16
(Fercy), solche von 1—8,5 ccm um 0,06 resp, 0,09 ccm und
die von 4 -10 ccm um 0,04 resp. 0,10 ccm gegenuber den Soll-
werten zu hoch, wéhrend die Werte der Tab. 5 um den Be-
trag von 0,16- 0,30 ccm (Cochen.) bezw. von 0,22—0,36 ccm
(Fercy) erhoht erscheinen.

Die so verschiedenen Befunde sind im wesentlichen auf
zwei Ursachen zurlckzufihren.

Die eine derselben liegt in dem Uraniberschul3, der fir
die Indikatorreaktion benétigt wird. Dieser Uberschuf3, der in
den Grenzen von 0,04 bis 0,4 ccm schwanken kann, in meinen
Versuchen aber bei der Cochenillereaktion im Mittel 0,06 ccm
und bei der Ferrocyankaliumreaktion im Mittel 0,14 ccm Uran
erfordert hat, belastet die Uranwerte — in welchen er als
Summand enthalten ist —, je nach ihrer GroRe in verschieden
starkem Grade. So betragt er bei einem Uranwert von 20 ccm
0,3 resp. 0,7°/0, bei einem solchen von nur 0,5 ccm aber 12°/o
resp. 28°/o0 des Wertes und beeinlluBt also die kleinen Uran-
werte bei weitem mehr als die groRen.

< Arch. f. Kinderheilk., Bd. SO, S 205 (liX)!)).
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Tabelle 4.

Magnesiumchloridlésungen.

| bezw. 2 g MgCl, + 6 ag. + 3 ccm
Natriumacetatlosung + ® Tropfen
Cochenilletin in 50 ccm.

445

Tabelle 5.

Ammonsulfatlésungen.

8 g Am,S04“) + 3 ccm Natrium-
acetatlosung -f- 5 Tropfen Cochenil-
letin in 50 ccm

Uranlésung PA Uranlésung
PA :
soll! gefunden !re™'n Difler be- .
_ '\ gefu | gefunden 1" Difler.
ingjccm. ccm ccm | ccm mg cem ccm - ccm
|
“5 5 0,60 Cochen. 0,56(-f-0,04 on 0,60 Cochen. P,71 —0,11
| °'5/ 0,66 Ferroc. 0,64 + 0,02 0,72 Ferroc. 0,79 -0.07
50 10 1.06 Cochen.! 1,06* 0 50 I 1,25 Cochen: 1,20 + 0,05
1,11 Ferroc. ! 1,14 — 0,03 | 1,31 Ferroc. 1,29 + 0,02
r&) i.o 1.56 Cochen] 1,56 0 75 1,70 Cochen. 1,71 -0,01
"1, 160 Ferroc. | 1,64 —0,04 1,77 Ferroc. 1,79 -0.02
100 2’0 2.07 Cochen.] 2,05+0,02 2,23 Cochen. 2,21 4+ 0,02
. % . 2,10 Ferroc. | 2,13—0,03 2,27 Ferroc. 12,28 -0,01
125: 255 295 Cochen! 2,55 0 2,80 Cochen. 2,70 + 0,10
2,63 Ferroc. 263 O | 2,86 Ferroc., 2,78 + 0,08
15.0 3’0 3,06 Cochen. 3,05 -+ 0,01 15.0 3’18 Cochen. 3.20 _0,02
3,00 Ferroc. 3,13-0,04 3,23 Ferroc. 3,28 —0,05
175 o 326 Cochen. 355 +001 . ¢ 3,61 Cochem 3,70 — 0,09
3,56 Ferroc. 3,63 -0,07 3,79 Ferroc. 3,78 +0,01
20,0: 4,0 4,04 Cochen. 4,05 — 0,01 20.0 4,20 Cochen. 420 O
4,15 Ferroc. | 4,13 + 0,02 4,28 Ferroc. 428 O
50, 010 0 110,04 CochenJIO,03'+0,01 50,0100 10,18 Cochen. 10,18 0
10,10 Ferroc. 110,11—0,01 10,30 Ferroc. t 10,26 + 0,04
100.0 20,0 20,00 Cochen] — 1000 20,16 Cochen.[20,15 + 0.01

20,08 Ferroc. |

Ich habe in der Spalte 4 der Tabelle IV die Uranwerte

berechnet, die sich ergeben, wenn man sie als Summen von
zwei Summanden, dem Uranbedarf fur die Bindung der Phosphor-
saure und dem Uranbedarf fur die Indikatorreaktion, annimmt.
Setzt man den ersteren dem P805 proportional und nimmt den
anderen fir die Cochenillereaktion zu 0,06 ccm an, so erhélt
man fir 0,1 g P20- den Uranwert von 19,94 + 0,06 = 20 cent,

") Neutralisiert gegen Phenolphthalein.
28+«
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fur 0,05 g P2U5 einen Uranwert von 9,97 -f 0,06 = 10,03 ccm
und fr 0,005 g P20>» einen solchen von 0,997 -f- 0,06 = 1,06 ccm
Bei der Berechnung der der Ferrocyankaliumreaktion ent-
sprechenden Uranwerte setzte ich den Uranbedarf ftr die Bindung
der Phosphorsaure wieder der letzteren proportional, den Uran-
Uberschul3 aber gleich 0,14 ccm. Nach diesem Schema wurden
alle die Zahlenwerte der Spalte 4 berechnet. Sie stimmen mit
den beobachteten bis auf den 0,6-Wert gut Uberein, ein Beweis,
daR fur die Phosphorsaurebindung der Uranverbrauch dem
Phosphorsauregehalt tatsachlich proportional ist und dal hei
den Uranwerten die Proportionalitat nur durch den Uberschuli-
summanden gestort erscheint.

Zweifelhaft ist die Proportionalitat fur Uranwerte unter
1 ccm. Der 0,6-Wert ist zu hoch: ich fand aber, dald er normal
wird, wenn die Koagulation des Uranylphosphates durch einen
Zusatz von 2°/o Kochsalz beftrdert wird.

Die andere Ursache der Inkonstanz des Titerwerts liegt
in dem differenten Verhalten der gelosten Fremdsalze. Das
Magnesiumchlorid der Losungen der Tabelle IV la3t den Uran-
verbrauch unverandert, das Ammonsulfat der Lésungen der
Tabelle V dagegen beeintlu3t denselben, er wird durch die
Salzwirkung zu hoch. Die Uranwerte der Tabelle V stellen

daher Summen von 3 Summanden vor, der fur die Phosphor-
saurebindung, dann der fur die Indikatorreaktion und schliel3-

lich der fur die Salzwirkung verbrauchten Uranmengen und
lassen sich analog den Uranwerten der Spalte 4 der Tabelle IV
berechnen. Ich habe fir diese Berechnung den ersten Summanden
wieder den Phosphorsduremengen proportional gesetzt, den Indi-
katorsummanden aber zu 0,06 bezw. 0,14 und den Ammonsulfat-
summanden zu 0,15 ccm angenommen und die in der Spalte 4
der Tabelle V verzeichneten Werte erhalten. Sie stimmen mit
den beobachteten, wenn auch weniger gut wie die der Tabelle IV.
so doch gentgend Uuberein und auch hier erscheint die Pro-
portionalitdt zwischen den Uranwerten und den Phosphorséaure-
inengen nur durch den Uranbedarf fur die Nebenreaktionen
gestort.

6. Verhalten der Uranindikatoren. Die beiden In-
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dikatoren weichen in ihrem Verhalten mehrfach von einander
ab. So bendtigt die Cochenillereaktion einen geringeren, die
Ferrocyankaliumreaktion einen groBeren Uraniiberschul3, die
erstere wird ferner von Tonerdeferrisalzen gestort,' die andern
unbeeinflut gelassen. Der wichtigste Unterschied liegt aber
in threm Verhalten gegentiber den Sdauren, indem- die Coche-
milleuranwerte durch Saurewirkung zu hoch, die Ferrocyanuran-
werte dagegen zu niedrig werden. Es beruht dies darauf, dal das
Uranylphosphat, noch mehr aber der Cochenillelack, in ver-
dinnter Essigsaure etwas loslich sind. Infolge dieser Loslichkeil
wird ein Kleiner Teil der Phosphorsdure mit Uran unféllbar
und das unwirksame Fallungsmittel schon vorzeitig mit Ferro-
cyankalium nachzuweisen sein. Das Ergebnis ist ein zu niedriger
Uranwert. Bedient man sich aber des Cochenillelackes, der
in verdiinnter Essigsaure in noch hoherem Malie als'das Uranvl-
phosphat 16slich ist, als Indikator, so bleibt die Lackbildung
entweder aus oder kommt erst bei groBem Urantberschul’ zu-
stande; es téllt infolgedessen das Titrationsergebnis zu hoch aus.

Dieses gegensatzliche Verhalten der Indikatoren &3t eine
kombinierte Anwendung desselben vorteilhaft erscheinen und
hierzu ist es — wegen der Reaktionsbreite der Indikatoren —
nur notig, dal das Reaktionsintervall durch die Arbeitsvorschrift
fixiert wird. Die Reaktionsbreite des Cochenillelackes von Hell-
grin zu gesattigtem Grin entspricht einer Amplitude von 0,04
bis 0,08 ccm und die des Ferroevankaliums von Hellbraun zu
Dunkelbraun — je nachdem ob man mit verdinnter Ldsung
oder mit dem Pulver des Salzes arbeitet — einer solchen von
0,1 bis 0,4 ccm der Uranldsung.

Titriert man, wie ich es getan habe, bei dem Cochenille-
farbstolf auf ein nahe gesattigtes Griin, bei der Tupfprobe des
Ferroevankaliums aber auf erkennbares Verfarben des vorn
f errocyanpulver abilieBenden Tropfens, so wird das Intervall
0,05 bis 0,10 ccm Uran betragen, d. h. die Ferrocyanurreaktion
wird nach der Cochenillereaktion nach Zusatz eines Uraniber-
schusses von 0,05 bhis 0,10 ccm auftreten.

Die Vorteile dieser, zuerst von Thier feiderl) angeregten

5 a a 0. S. 575.
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Kombination der Indikatoren liegen darin, dall die Ausfiihrung
des Versuchs gegenuber der Tupfprobe allein einfacher, gegen-
tber der Cochenilleprobe aber zuverlassiger wird. Der bei der
Tupfprobe sonst unvermeidliche Vorversuch und ebenso das
lastige Vortupfen fallen hier fort. Dadurch aber, dafl die
meisten Versuchsfehler den normalen Reaktionsabstand ver-
groliern, konnen die Fehler als solche leicht erkannt werden,
denn jedes Intervall von mehr als 0,10 ccm zeigt das Vorliegen
von Versuchsfehlern an.

Il. Ausfuhrung des Verfahrens.

Es erlbrigt noch zu sagen, wie sich die Ausfihrung der
Bestimmung in Nahrungsmitteln unter Beachtung der genannten
Fehlerquellen gestaltet.

Wie die Probe fur die Untersuchung vorbereitet, getrocknet
und zerkleinert und dann aufgeschlossen wird, habe ich schon
in dem vorhergehenden Aufsatz naher angegeben und mdchte
hier darauf nur verweisen. In dem Folgenden soll nur die
weitere Behandlung der nach dem Magnesiaverfahrenl) erhal-
tenen Asche der Probe, insbesondere ihr Auflésen, das Uber-
fuhren ihrer salzsauren Losung in die essigsaure und das
Titrieren der letzteren mit der Uranlésung beschrieben werden.

Aufloésen der Substanzasche. Ich l6se die Asche in
etwas (10 ccm pro 0,2 g MgO; einer 5°/oigen Salzsaure in
einem kleinen Becherglaschen heill auf, fiige zur Oxydation
des vorhandenen Eisenoxyduls 2-—3 Tropfen konzentrierte
Salpetersdure zu und filtriere die Losung vom Rickstand, der
aus Sandkornchen und etwaigen Kohlenresten besteht, durch
ein kleines (5 cm) Filterchen ab. Der Filterrickstand wird
nach Auswaschen fir etwaige spatere Prufung auf Phosphor-
gehalt aufgehoben.

Das Uberfuhren der salzsauren LOsung in die

essigsaure konnte am einfachsten so geschehen, dall man

x» Wenn auch die Darstellung von einer nach bestimmter Methode
aufgeschlossenen Probe ausgeht, so wird sie mit kleinen Anderungen
selbstredend doch auch auf Proben, die nach anderen Methoden aufge-
schlossen wurden. Anwendung finden koénnen.
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die erstere mit Lauge neutralisieren und dann mit einigen
Kubikzentimetern der sauren Natriumacetatldsung anséduern
wirde. Aber das auf Laugenzusatz ausfallende Magnesium-
oxydhydrat geht auf Essigsaurezusatz nur sehr langsam wieder
in Losung und fuhrt dadurch Uber die Reaktion der Losung
leicht zu T&uschungen. Ich ziehe es daher vor, die L6sung
mit Lauge zu Ubersattigen und dann mit Essigsdure anzusauern.
Da aber die Losung weder zu viel Natriumacetat noch zu viel
freie Essigsaure enthalten soll, gehe ich quantitativ vor und
setze der Losung — nach vorherigem Zufligen eines Tropfens
I°/oigen Phenolphthaleins als Indikator und unter stetem
Ruhren — 5°/oige Natronlauge zunachst bis zum Neutral-
punkt (bis zur bleibenden erkennbaren Ro6tung), dann 0,5
bis 1 ccm im UberschuR zu. Hierbei wird die Losung intensiv
rot und von ausfallendem Magnesiumoxydhydrat und Phos-
phaten dinnbreiig.

Nun flige ich die gebrduchliche saure Natriumacetatldsung
wieder vorerst bis zum Neutralpunkt (bis zur bleibenden
Entfarbung), dann 2—-3 ccm im UberschuR hinzu, worauf sich
die Losung — bis auf eine Opalescenz von ungelostem Alu-
miniumeisenphosphat — wieder aufhellen muR. Meist sind
dann aber noch kleine Krimelchen von Magnesiumoxydhydrat
in der Lo6sung schwimmend zu sehen, die durch fortgesetztes
Rihren zerteilt und ganz zum Verschwinden gebracht werden
muissen, da sie sonst die Genauigkeit der Aluminiumeisen-
phosphat-Bestimmung beeintrachtigen wirden.

Zum Abmessen der Zusétze benitze ich eine kleine Mensur
mit | ift-ccm-Teilung.
Nach dieser Vorschrift soll die Losung etwa 0,6 g un

Natriumacetat und gegen 3 ccm “VS. an freier Essigsdure
erhalten.

Das Bestimmen des Aluminiumferriphosphats wird in be-
kannter Weise ausgefihrt. Man filtriert vom Niederschlag ab,
wozu es nur eines kleinen Filterchens bedarf, da die Ldsung
leicht filtriert, und wascht den Ruckstand mit Wasser aus. Das
Filterehen &schert man nafl samt Rickstand in- der Platin-
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Spirale ein, wagt die Asche und bringt ihr halbes Gewichtl)
als Phosphorsaure (P,04) in Hechnung. Die Asche darf an
Kssigsdure kein Magnesium abgeben.

Titrieren der phosphorsauren Losung. Uber die
Herstellung der erforderlichen MaRflissigkeiten und Indikatoren
mochte ich hier nur wenige Bemerkungen machen und im
dbrigen auf die Handbucher (Hoppe-Heyler-Thierfelder-
Neubauer-VVogel-Huppert) verweisen.-

Ich verwendete als Uranlésung eine solche aus Uranvl-
nitrat, die in bekannter Weise hergestellt wurde.

Meine Pochenil letinktur war eine filtrierte Lésung von
| g Cochenillepulver in 40 ccm Wasser und 10 ccm Alkohaol,
nach 2stindigem warmen Digerieren.

Zur Gewinnung des Ferrocyankaliumpulvers wurde
das Salz pulverisiert und durch ein Haarsieb gesiebt. Ich habe
cs in Haufchen von der GroRe eines Hirsekorns angewandt.

Die Natriumphosphatlésung, die in 0 ccm 0,1 g P.,.0M
enthalten soll, habe ich mit [l 10-Salzsdure eingestellt und die
Kinstellung gewichtsanalytisch kontrolliert. Die alkalimetrische
Linstellung allein ist nicht genug zuverldssig. Bei der Um-
stellung mit Salzs&ure sollen 50 ccm der Phosphatldsung 14,2 ccm
"/io-Salzsaure sattigen, wenn die braune Ubergangsfarbe des
Ali/.arinrot oder die rotlichgelbe des Methylorange als Indi-
kator benutzt wird.

loh stellte die Uranlésung so ein, dafl 50 ccm Phosphat-
I6sung, versetzt mit 3 ccm Acetatlpsung und 5 Tropfen Coche-
nilletinktur, 20.0 ccm Uranlosung bendétigt haben. Hat aber die
Phosphatldsung genau den vorgeschriebenen Gehalt — was
bei meiner nicht der Fall gewesen —, so ist es zweckmaliger,
die L6sung so einzustellen, dafl 50 ccm Phosphat 20,06 ccm
Uranlosung (Cochenille) entsprechen. (Vgl. die Fulinote auf
Seite 452.)

Beziglich der zu titrierenden LOsung hatte ich schon
bemerkt, dalR sie klar, von Aluminiumferriphosphat frei sein
soll, da dieses die Cochenillereaktion in Farbe wie im Uran-
verbrauch veréndert.

n Nach der Vorschrift der Verbandsmelliodo der deutschen Ver-
suchsstationen ta. a. O.).
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Ks ist Ublich, die phosphorsaure L&sung in, einem kon-
stanten Volumen (50 ccm) zu titrieren. Das geschieht deshalb,
weil sich der fir die Ferrocyankaliuriireaktion benétigte Uran-
liberschulR mit dem Volumen der Loésung etwas &ndert. Fur
die Cochenillereaktion ist es dagegen belanglos, ob das Vo-
lumen 50 oder 100 ccm betragt. Wird wie vorstehend an-
gegeben verfahren, so wird die phosphorsaure Ldsung in einem
Volumen von 60—70 ccm erhalten. Dieses Volumen auf >0 ccm
einzuengen, land ich wertlos und wegen der Siedeverzugs-
gelahr der essigsauren L6sung auch unzweckmaRig.

Hei dem titrieren setze ich die Uranlésung aus einer
(1lashalmburette tropfenweise unter stetem Rihren der vorher
zum Sieden erhitzten und mit ;> Troplen Cochenilletinktur ver-
setzten phosphorsauren Loésung zu, bis die Cochenillereaktion
beginnt aufzutreten. Dann stelle ich die Ferrocyankalium-
Tupfprobe an und fiige die wenigen fir die Kndreaktionen
lehlenden Tropfen an Uranlésung noch zu.

Als Kndreaktion des Cochenillelackes gilt mir ein an
Intensitat nicht mehr merklich zunehmendes (iriin (oder Blau-
grin bei nicht ganz tonerdeeisenfreien Losungen) und als die
des Ferrocvankaliums, eine erkennbare braunliche Verfarbung
des Salzhdufchens und des von diesem abllieBRenden Tupf-
tropfens.

Die Cochenillereaktion soll dauernd bestehen bleiben,
geht sie im Laufe von !4 Stunde zuriick oder schléagt sie ins
Violettblau um, wie das bei sehr verdinnten Lésungen zuweilen
vorkommt, so war die Lésung untertitriert und muH wieder
aufgekocht und nachtitriert werden.

Nach einzelnen Vorschriften soll die Ldsung unmittelbar
nach beendigtem Titrieren nochmals aufgekopht. und die Ferro-
cyankaliumreaktion kontrolliert werden. Ich habe von dieser
Kontrolle nie einen Nutzen gesehen.

Als Titriergefald gebe ich dem Becherglas, das eine ge-
nauere Beurteilung der FarbenVerédnderungen des Cochenille-
lackes gestattet, vor dem Erlenmever-Kolben den Vorzug.

Die Anzeigen der beiden Indikatoren sollen bis auf 0,1 ccm
tbereinstimmen ; ist die Differenz gréf3er, oder tritt schon bei der
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Anstellung der ersten Tupfprobe starkere Ferrocvanirreaktion
auf, so liegt Versuchsfehler vor. Ich habe dann zundchst die
Aciditat der Losung, die in den meisten Féllen die Fehlerquelle
abgibt und normal 2—6 n/2-S. betragen darf, kontrolliert.

Die kalkreichen Lo6sungen der Milch- und der Faeces-
aschen, die bei dem Aufkochen trib werden, titrierte ich nach
Abesser, .lani und Marcker und féllte die Hauptmenge der
Phosphorséaure in der kalten Ldsung aus, erhitzte dann zum
Sieden und fuhrte die Titration in der heiBen Losung zu Ende.
Einen Anhaltspunkt fur die in der Kélte auszuféallende Phosphor-
sauremenge gibt der beginnende Farbenumschlag des Coche-
nillelackes; sicherer ist ein Vorversuch.

Reduktion des Befundes. Da der Uranverbrauch dem
Phosphorséduregehalt der Lésung nicht ganz proportional ist
und bei Gegenwart differenter Fremdsalze auch von diesen be-
einflult wird, missen die ermittelten Uranwerte reduziert werden.
Man pflegt sich zu diesem Zweck der Tabellen mit verander-
lichem Titrewert, wie der schon genannten von Haswell und
von Malfatti zu bedienen. Einfacher ist es aber und fir die
Rechnung bequemer, den Titerwert unverandert zu lassen und
dafir die ermittelten Uranwerte zu reduzieren. Es handelt sich
ja hier doch nur darum, dal die fir die Nebenreaktionen ver-
brauchten Uranmengen aus den Uranwerten eliminiert werden,
was in einfacher Weise ohne Hilfe von Tabellen geschehen kann.

Fur gewohnlich stellt man die Uranlésung so ein, dal
20 ccm der Losung 0,1 g, 1 ccm somit 0,005 g Phosphorséure
entsprechen. Von den 20 ccm entfallen jedoch 0,06 bezw.
0,14 ccm auf die Indikatorreaktion und nur der Rest auf die
Bindung der Phosphorsaure. Der richtige Titerwert der Uran-
I6sung ist daher nicht die Zahl 0,005, sondern

fir mit Ferrocvankalium gestellte Lo6sung.l)

‘) Da diese Titerwerte fir die Rechnung unbequem sind, ist es
besser, die Uranlisung statt auf 20 auf 20,06 (Lochen.) bezw. 20,14
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Die Benitzung dieses richtiggestellten genaueren Titer-
weits gestattet eine einfache Reduktion der Granwerte. Es
ist nur der Betrag des Uraniberschusses, das ist die Zahl
0,06 (0,11) von dem ermittelten Uranwert in Abzug zu bringen,
um als Rest den reduzierten Wert zu erhalten. Es ist also
in dem Falle: Bruttouranwert — 0,06 (0,14) = reduzierter
[ ranwert. Wo im Versuch noch eine Salzwirkting in Frage
kommt, wie z. B. bei den ammonsulfathaltigen L&sungen, wird
vom Bruttouranwert auch der Wert der Salzwirking — im
Falle der 16°oigen Ammonsulfatlésung 0,15 ccm — noch in
Abzug gebracht.

Analytische Belege. Es mogen noch einige nach der
beschriebenen Methode und nach der Citratmethode *) als
Kimtrol(verfahren ausgefuhrte Phosphorbestimmungen in Nah-
rungsmitteln und eine in Faeces hier Platz finden, dann an-
schlielend die Einzelheiten Uber Vorbehandlung der Proben
mitgeleilt werden.

Die verwendete Uranlosung war mit Cochenilletinktur ge-
stellt: ihr wegen Uranlberschull korrigierter Titerwert war
= 0,00507 bezogen auf Gramm P205.

Bemerkungen (ber die Vorbereitung der Proben und
die Befunde.

Rindfleisch gewiegt,im Wassertrockenschrank bei450C.
bis zum Hartwerden getrocknet, dann vermahlen und durch
ein Haarsieb gesiebt. Feuchtigkeitsgehalt (105° C.) 8,15°/0.
Uranverfahren. 1 g Substanz mit 0,2 g Magnesia verascht.

(Fmoc.i ccm fir 0,1 g P20, einzustellen, um fur den Titerwert die runde
and fir beide Indikatoren gultige Zahl von 0,005 zu bekommen.

) Wegen des Magnesiumgehalts meiner Losungen war zur Fallung
<lei Phosphorsaure Magnesiamixtur hier nicht anwendbar. Ich verfuhr
in folgender Weise: Die salzsaure Ldsung der Asche versetzte ich zu-
nachst mit 3 g Ammoniumchlorid in 25°/«iger Loésung auf je 0.2 g der
Magnesia, dann mit 0.5 g Citronensdure in 50°/oiger Lo6sung aut' j¢
0,01 g der Phosphorsaure, schliel3lich mit 10>igem Ammoniak, tropfen-
weise bis zur neutralen Reaktion, wobei 1 Tropfen Methylorange als
Indikator diente. Ich fugte dann noch ‘/* des Volumens an Ammoniak
im UberschuB hinzu und lieR vor dem Filtrieren 12 Stunden stehen. Der
erhaltene Niederschlag wurde wie Ublich weite» behandelt und als Py.ro-
phosphat gewogen.
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Befund: 0,(XX)75 g Alumeisenphosphat und l QAOC”e,, ) e M
d,50 (Ferroc.

Iranlésung. Citratverfahren. 2mal 1 g Substanz mit 2mal

0.2 g Magnesia verascht. Befund: 0,0572 g Magnesiumpvro-
phosphat.

Tabelle . Phosphorsaure in 100 Teilen Trocken-

substanz.
Titrimel rische Uran- Oiavi-
u methode metrisclie
‘ Uilrat-
eingebundene zusammen methode
und geldste P20ft P20.. P.O
°0 ulo
. . 0,0«)
Itindlleisch BT H................. . ! 1.97 .
1.931 1.99
KURMIICN B0 0,032 1.90 190
1,932
Weizengrieft (Tafclgriefti . . 0.009 0.31 0.31
0.300
. . 0,009
Kochreis ((ilasreis)................ ' 0,25 0.27
(« ) 0.212
N 0,030
Krbsen, geschalt................... ' 1.21 .
rbsen, g 1207 1.21
Faeces "Leuk&mie).............. 0,380 10.71 10.73
10,357

Kuhmilch. Im Wasserbad eingedampft, im Wasser-
trockenschrank (45° G.) getrocknet, Rlckstand maoglichst fein
vermahlen. Feuchtigkeitsgehalt (105° C.) 6,29°/0. Uranver-
fahrcn. | g Substanz mit 0,2 g MgO verascht. Befund: 0.(KX)6 g

Alumineisenphosphat und | ~ochen | (M jjran]QSun
PHOSP { 3,6(3 gFerroc.)J (’ Hiraniesung

C.itratverfahren. 2mal Ig Substanz mit 2mal 0,29
Magnesia verascht. Befund: 0,0581 g Magnesiumpvrophosphat.
Weizengrield vermahlen, durch Haarsieb gesiebt. Feuch-
tigkeitsgehalt (105° C.) 14,07°/«, Sand0,05°/0. Uranverfahren.
2mal 3 g Substanz mit 2mal 0,2 g Magnesia verascht. Befund:
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j;*)l ~Qthen- ccm liran-
,19 (b erroc.

I6sung. Citratverfahren. 3mal 3 g Substanz mit 3mal 0.2 g
Magnesia verascht. Befund: 0,0380g Pyrophosphat.
Kochreis. Die Korner zerstoBen, vermahlen, gesiebt.
Feuchtigkeitsgehalt 13,26°/0. Uranverfahren. 2mal 3 g Sub-
stanz mit 2mal 0,2 g Magnesia verascht. Befund: 0,0009 g

0.0008 g Alumeisenphosphat und

Alumeisenphosphat und -~othen | cnn pran|désung. Ci-
Pnosp 2,63 (berroc. pran| %

tratverfahren. 2mal 3g Substanz mit 2mal/),2;g Magnesia
verascht. Befund: 0,0217 g Pyrophosphat.

Erbsen (geschélt). Die Kdrner zerstoRen, vermahlen und
gesiebt. Feuchtigkeitsgehalt (105° C.) 13,16 °/o. Uranver-
fahren. 2 g Substanz mit 0,15 g Magnesia verascht. Befund:
0,0010 g Alumineisenphosphat und l (Gochen.) ftcm yran

4,2t) (t*erroc.)
Iosung. Citratverfahren. 3 g Substanz mit 0,2 g Magnesia
verascht. Befund: 0,0507 g Pyrophosphat.

Faeces nach Podal) auf lufttrockenen Zustand gebracht,
vermahlen und gesiebt. Feuchtigkeitsgehalt (105" C.) 7,64°/«.
Uranverfahren. 0,5 g Substanz mit 0,1 g Magnesia verascht.
Befund: 0.0035 g Alumeisenphosphat und ! 17?? jG°"ien ) ccm

\ 9,58 (Ferroc.)
Uranlésung. Citratverfahren. 0,5 g Substanz mit 0,1 g Mag-
nesia verascht. Befund: 0,0775 g Pyrophosphat.

Die Ubereinstimmung der Resultate der beiden Methoden
ist im ganzen eine gute.

Zusammenfassung.

1. Bei der urantitrimetrischen Bestimmung der Phosphor-
saure in Aufschliissen von organischen Stoffen kommen aul3er
freier und halbgebundener Mineralsdure auch noch der Gehalt
an Essigsaure, an differenten gelOsten Salzen, besonders den
Alkali- und Erdalkaliacetaten und an Aluminiumferriphosphat
als Fehlerquellen in Betracht.

) Hoppe-Seyler-Thierfelders Handbuch, a. a. O.. S. 74H.
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Nach der hier berichteten Untersuchung dieser Fehler-
quellen darf die zu titrierende LOsung kein gegen Phenol-
phthalein sauer reagierendes Phosphat und kein Aluminium-
eisenphosphat enthalten.

Die schédliche, die Zuverléssigkeit der Methode beein-
trachtigende Wirkung freier Essigsaure beginnt mit dem Gehalt
von etwa 0,36°/0 bei der Cochenilletinktur und mit etwa 0,6°/0
bei dem Ferrocyankalium als Indikator und die Wirkung von
Natrium-, Ammonium- und Magnesiumacetat mit einem Gehalt
von resp. 4, 2 und 0,75°/.

2. Die Sauren haben auf die gebrauchlichen beiden Uran-
indikatoren eine gegenséatzliche Wirkung, durch die die Anzeigen
der Cochenilletinktur erhoht, die des Ferrocyankaliums aber
erniedrigt werden. Die beiden Indikatoren zusammen ange-
wandt, lassen daher etwaigen auf der Wirkung der genannten
Stolle basierenden Versuchsfehler aus der Divergenz ihrer An-
zeigen erkennen.

3. Enthalt die phosphorsaure Ldsung eine groliere Menge
an differentem Fremdsalz gel6st, so mull die Wirkung des
letzteren ermittelt und in Rechnung gebracht werden.

4. Die Inkonstanz des Urantiterwerts ist nur scheinbar
und hat ihre Ursache in dem Nichtbertcksichtigen der fur die
Indikatorreaktion bendétigten Uranmenge.



