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6. Reduktionsmittel:
@) Jodion reduziert in saurer Lisung unter Abscheidung von

Jod nacl :
gut Jo, '+ 53 68 Z3J,+ 8 HO

b) Schweflige Siunre in unzureichender Menge reduziert
ehenfalls unter Jodausscheidung; ein Uberschub reduziert weiter bis
zum Jodid ohne voriibergehender Jodausscheidung.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Auf der Kohle erhitzt, verpuffen die Jodate, aber weniger
lebhaft als die Chlorate; durch Erhitzen werden alle zersetst, teils
mit, teils ohne Jodausscheidung. So zerfallen die nentralen Jodate
der Alkalien glatt in Jodid und Sauerstoff, withrend die Bijodate
hiebei Jod abscheiden:

2 KJO, —» 2 KJ 30,
4 [KJO,, HIO,) —» 4 KJ 11 0, 4 2 H,0 42 J,

T
Gruppe 1V

Silbernitrat erzengt in neuntraler Losung cgefirbte Nieder-
schliige, loslich in Salpeterséure.

Barviumehlorid erzengt ebenfalls in Salpetersdure losliche
Fillungen.

—0OH
Phosphorsiure 0 =P —OH
—OH

Die Orthophosphorsiiure eder Phosphorsiure wird duorch Oxy-
dation des Phosphors mit Salpetersiiure erhalten. Durch Lisen von
Phosphorpentoxyd in Wasser entsteht zuntichst Metaphosphorsiiure,
die dann aber beim Kochen rasch unter Wasseraufnahme in die
Orthophosphoxrsiiure tibergeht. Bel 150 O eingedampft, erhilt man die
Siure als sirapsse Fliissigkeit, die allmiihlich zu rhombischen Kristallen
erstarrt vom Schmelzpunkt 38:'6° C.

Von der konzentrierten Siure wird Zellulose in der Kilte unter
Abbau gelsst, In der Hitze greift die konzentrierte Siure Glas und
Porzellan stark an. Die Phosphorsiiure ist eine mittelstarke Siure
mit ausgesprochen stufenweiser Dissoziation. Die drei Dissoziations-
konstanten der Siure sind: K, = 10=100 K =107, K= gt
Dementsprechend bildet die Phosphorsiiure Mono-, Di- und Trimetall-
salze mit den Anionen H,PO,’, HPO," uned I’Oi'”. Den Dissozi-
ationskonstanten entsprechend sind die Alkalisalze des Monophesphations




gegen Methylorange nentral. Die Alkalisalze des Diphosphations sind
g eoen Il*e.mlnhinl-}m neuntral, withrend das Triphosphation nur in

starker Lan:r:a bestindig ist. In verdiinnter Lisung erfolgt praktisch

quantitative Hydrelyse nach
PO," - HOH 3> HPO," - OH!

teaktionen anf nassem Wege

sung von Dinatriumphosphat

Man verweads eine L3
1. Schwefelsinre, vor diinnte und konzentrierte,
ichtbare Reaktion. Die Phosphorsiiure wird aus ihren S
2. Silhernitrat erzeuct eine gmelbe Fillong von terti

phosphat {I-'ll%a‘r:‘.-f'l*.iad von Meta- und Pyrophosphorsiure):
0," 8 Ag' <> H' - Ag, PO,

leicht léslich in Mineralsinre und Ammoniak, ﬁie Fillung ist also
nur in neufraler Lbsung quantitativ.
3. Barinmechlorid fillt weiBes, selcundéres Bariumphesph
HP " - T "y
0," - Ba™ —» BaHT’0,
Bei Gegenwart von Ammoniak fillt das tertisire Salz:
2 HPO," - Ba" 4 2 OH' —» Ba,(PO,), - 2 11,0
Das Barinmphosphat sowie das erﬂ's‘.]le‘c'“cllde Calcium- wund
Strontiumsalz sind leicht loslich in Mineralsiiuren und auch in Hasig-
siure (Unterschied von den Kationen der dreiwertigen Metalle, der
um so priignanter wird, je edler das Kation ist).
4, Md-rnr‘wn:ni\:m:' (eine ammoniakalische Losung von Ammon-
chlorid und Magnesinmechlorid) fillt auch noch aus sehr verdiinnten
Lisungen weifles lor |h!5_:]-.111!."1( hes Magnesiumphosphat MgNH, PO, -6 H,C

ewirkt keine

Yoa iy ey o
LiZen 1 ]'1_‘1;'\"."+L'1.'¢'--.

rem Hilber-

HPO,"” - Mg" - NH, —» MgNH, PO,

praktisch unléslich in vcrdiinntem, ca. 29%,igem Ammoniak, leicht

loslich dagezen selbst in ganz schwachen SiHuren.
5. Ferrichlorid erzengt auch noch in essizsanrer Losung eine
gelblichweifle Widllung von tertiirem Ferriphosphat:

HPO," - Te™ 2~ H' -+ FePO,

Die freiwerdenden Wasserstoffionen hemmen die vollstindige Fiilllune.
Zusatz von Mineralsiiure 15st den Niederschlag. St::mp!‘f man aber
die freie Siure durch vorsichtigen Znsatz von Lnfriunuw:}.i-‘n bis anf
pg =3 —4 ab, so wird die illung quantitativ.

lin grofler Uberschuf an Ferrichlorid wirkt losend durch seine
Aziditit; ein groBer UberschuB an Alkaliacetat wirkt in der Kilte
losend durch Bildung wvon Ferriacetatkomplexen (siehe Sei
Man fithrt daher dis T 'a.}'hfl-‘!* bei Siedehitze mit lmml‘.u:
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{lherschuf an Ferrichlorid ans und filtriert die heiBe Liisung, so er-
hilt man ein von Eisen und Phosphorsiiure freies Tiltrat.

i Wismutnitrat fillt einen seidenglinzenden weifien, kristallinen
Niederschlag von tertiirem Salz, der in verditunter Salpetersidure fast

unléslich ist.

7. Ammonmolybdat in groBem Uberschub fillt aas salpoter-

sanrer Losung, in der Kilte nach einigem Stehen, rascher beim Er-
wiirmen, gelbes, kristallinisches Ammoniumphosphermolybdat:

H,PO,'-}-22H" 12 MoO," -}- 3NH’ 3y 12H,0
(NH,),PO,, 12Mo0,

Der Niederschlag enthilt je nach der Darstellung wechselnde
Mengen von Kristallwasser upd freie Salpetersdure, die beide bei
160°C vollstindig entweichen.

Diese Realtion ist derjenigen auf Arsensiure volli analog mit
dem Unterschied, daf das Ammoniumarsenmolybdat nur in der Siede-
hitze rasch entsteht, Anwesenheit von einem grofen UberschuB an
Ammoninmnuitrat beglinstigt in Lhohem Mabe die Bildung des Nieder-
schlages.

Der Niederschlag Iost sich leicht in Alkalien und Ammoniak
bei einer Alkalitit, die dem Umschlagspunkt des Phenolphtaleins
entspricht : :

(NH,),PO,, 12 MoO, -+ 23 0H'—>
12 Mo0,"” 4- 11 H,0 |- HPO," -+ 3NH,'

Die Bildung der komplexen Molyhdinphosphorséure (Heteropoly-
shure), die dem Nicderschlag zugrunde liegt, zeigt sich durch intensive
Gelbfirbung der Losung an. Fiir die Anwesenheit der Phosphor-
sure ist dieselbe aber moch nicht charakteristisch, da analog gebaute
Heteropolysiiuren von gelber Farbe auch mit Arsensiure und Kiesel-
sinre gebildet werden.

Vird das Ammoninm in dem Niederschlag durch andero geeignete
Kationen ersetzt, so laBt sich die Empfindlichkeit der Reaktion noch
gewallig steigern, Wesentlich empfindlicher wird die Reaktion z. B.
mit Rubidium-, Cisium- und vor allem mit Strychninsalzen.

Versetzt man eine hochverdiinnte salpetersaure Phosphatlésung
mit einem Uberschuf von Ammonmolybdat und Strychninsulfat, so
entsteht selbst in den verdiinntesten Losungen eine weille Triibung,
die sich als flockiger Nicderschlag langsam absetzt, Die Reaktion
eignet sich znm Nachweis der Phosphorsiiure im Trinkwasser. Uber
die Ausfithrung der Reaktion als nephelometrizche Mecthode vgl. Klein-
mann, Biochem. Zeitschr. 147, 43 (1926).

8. Reduktionsmittel, Die Reduktion der Molybdatstufe zu dem
tuberst farbkriftien Molybdénblau, erfolgt bei der Phosphormolybdén-
siure (und allgemein bel ‘den komplexen Molyhdinsiuren) viel leichter

or
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als beim einfachen Molyhdat. Bei passender Wahl des Reduktions-
mittels und der Versuchsbedingungen wird nur die Molybdénphosphor-
siure reduziert, nicht aber das einfache Molybdat, so dab die Blau-
firbung als empfindlicher Nachweis fiir die Phosphorstiure dienen kann, ')
Zur Ausfithrung der Reaktion verwendet man:
a) Ein Gemisch von 100 cem 1009/ iger, reinster A mmonmolyhdat-

= i
a1

ung, die mit 300 cem 50 volumprozentiger Schwefelsiure verdiinnt wird,

b) Eine friseh bereitete Stannochloridissung, erhalten durch Liésen
von 01 g Zinn in 2 cem reinster konz. Salzsiure. Zur Beschleunigung
der Auflosung emplichlt sich der Zusatz vom 1 Tropfen 49 iger
Kupfersulfatlssung. Nach der Auflésung verdiinnt man mit Wasser
auf 10 cem und bewahrt die Losung in einem geschlossenen Gefil
auf zur Vermeidung von Oxydation durch den Luftsaunerstoff,

i
=

Zur Prifong auf Phosphorsiiure versetast man mit 1—2 cem
Molybdatlésung und 2—3 Tropfen Stannochlorid, verdiinnt noch mit
Wasser auf etwa das doppelte Volumen und beohachtet wiihrend
1—2 Minuten. Blaufirbung zeigt Phosphorsiiure an. Der Blindversuch
mit den Reagenzien darf nur eine schwach blaustiche Lisung ergeben.
Wenn die Blindprobe dentliche Blaufirbung geben sollte, sind die
Reagenzien zn erneucrn. Vgl. auch die analoge Priifung anf Kieselsiure.

Die Phosphorsiiure selbst lift sich aunch durch naszierenden
Wasserstoff nicht reduzieren (Unterschied von unterphosphoriger und
phosphoriger Sture).

9. Bleiacetat fillt weilics tertiires Bleiphosphat, faBt unloslich
in Iissigsiiure.

10. Merkuronitrat fillt weilles Merkurophosphat, unlgslich in
Essigsiinre, loslich in Mineralsiinren,

11. Zinksulfat fillt weilles, flockiges Zinkphosphat, leicht laslich
in Essigsiiure. Beim Kochen der Lusung scheidet sich der Niederschlag
nicht wieder aus (Unterschied von Pyrophosphorsiture).

In ammoniakalischer, ammonchloridhaltiger Lisung entsteht beim
Erwiérmen grobkristallinisches Zinkammoniumphosphat ZnNH, PO,.

12. Metazinnsiiure Trigt man in eine stark salpetersaure
Losung eines Phosphats, die moglichst frei von Chloriden sein soll,
eine Suspension von Metazinnsiiure ein, so adsorbiert diese betriicht-
liche Mengen der Phosphorsiiure. Mit einem grofen UberschuB an
Metazinnsiinre kann die Phosphorstiure quantitativ gefillt und auf
diese Weise von den anwesenden Kationen getrennt werden.

Nach A. Reynoso?) kann man das Fillungsmittel, die Meta-

') R. P. Bell und Doisy, Journ. of biol. Chem. 44, 55 (1920). Fiir
weitere Literatur siehe Mikrochemie 5, 140 (1929) und Hugo Freund,
Wetzlar, Leitfaden der kolometrischen Methoden.,

#) J. prakt. Ch, 54, 261 (1851).
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zinnsiiure in der salpetersauren Phosphatlosung erzeugen, indem man
einen Uberschull von metallischem Zinn darin auflist, Zu dem Zweck
dampft man die Liisung zweimal mit je 10 cem 1(1’2['.'.?. HNO, zur
Trockene, um die Chloride in Nitrate zu verwandeln, nimmt den
Riickstand mit ea. 10 cem konz, H:\'U;} auf und tréigt nach und nach
] g chemisch reines Zinn in die Losung ein, das sich rasch unter

> von Metazinnsiture 16st. Man kocht die L$sung noch etwas
f.-.ill und spiilt dann den Niederschlac mit 100 ccm Wasser in einen
engen ',’”.}]!-31 , in welchem man iiber Nacht absitzen Lifit. Die
iiberstehonde Losung, welche nun frei von Phosphorsiore ist, wird
nun vorsichtig abgehebert.

Einfacher gestaltet sich die Kutfernung von Phesphorsiure, wenn
man nach dem Vorschlag von W. Mecklenburg!) die Losung
mit einer Suspension von fertig gebildeter Metazinnsiure behandelt.

Zu dem Zweck filgt man zn der Liésung, die auf 100 ccm ca.
15 cem konz. HNO,; enthalten soll, ca. 1—2 ¢ Zinndioxydhydrat,
erhitzt eine Viertelstunde zum lebhaften Sieden, liBt etwas absifzen
und filtriert durch ein gewthnliches Filter. Das Filtrat wird in der-
selben Weise mit einer neuen Probe von ZinnsHurehydrat hehandelt,
bis mit Ammonmolybdat keine Phosphorsiure mehr in der Lisung
nachgewiesen werden kann,

Von dem ZinnsHuregel werden von den Kationen Kisen and
Titan leicht zuriickgehalten. Man priift daher einen Teil des Zinn-
siiuregels mit Ferrocyan auf Ferriion, und ecinen anderen Teil mit
Wasserstoffsuperoxyd anf 'T'itanion.

Zur Darstellung des Zinn siurehydrats v srfdhyt man nach W,
Mecklenburg wie folgt: In eine Lisur ng von 75 ¢cm konz, HNO,,
die mit dem ;;I:_'.I_c:-_u;sn ".onu.nen Wasser vcrdiinnt ist, trigt man bei
0°C 15 g granuliertes Zinn unter lebhaftem Umschiitteln portionen-
weise ein. Hicranf giefit man die erhaltene kolloidale Lisung in
1! Wasser, wohei sich Zinndioxydhydrat quantitativ ansscheidet.
Man l4Bt den Niederschlag absitzen, wischt mehrmals durch Dekan-
tieren und schlieflich auf einem Filter bis fast zum Verschwinden der
sauern Reaktion mit heilem Wasser. Den gallertigen Niederschlag
1iBt man nun abtropfen und bewahrt ihn in einer weithalsigen I'lasche
in feuchtem Zustand auf.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Die Tertidiren Alkaliphosphate schmelzen obne Zersetzung, die
.'H%]-;'um.fliire_-.1'1 Salze unter Wasserabgabe und Bildung von l"vruphr;:ﬁ
phat, die primiiren Salze unter Blkdunn’ von glasizem Metaphosphat.

Das "‘\ NI, HPO,, 4 H,0, das sog. Phosphorsalz verhilt sich we-

1] Z. anal, Ch. 52, 293 (19128).




cen dor Zersetzlichkeit des Ammoninms beim Erhitzen wie ein primiires
Alkaliphosphat und bildet dementsprechend Metaphosphat NaPO,
Beim Glithen einer kleinen Probe I’I“w;pho:':azll;: am Platindraht er-
hilt man einen Tropfen Metaphosphatgl
salzperle, welche die Eigenschaft besi

die sog. Phosphor-

manche :'ail_'-l::l]-_ax\,c_!u unter

Ll
&

Bildung von gefiirbten U.limpho\\ haten zu lésen, z B.:

NaPO, —]— CuO —3% NaCuPO, (blane Perle)

LY

Wasserfreie Phosphate werden beim IErhitzen mit Magnesinm

zu Phesphiden u-r"::gm# Beim Anhauchen bildet sich dann duarch
I

die Wirknng der Feuchtigkeit Phosphorwassecstoff, leicht erkenntlich

an dem lauchartigen Greruch:

Ca,P, -}- 6 HOH —3 3 Ca(0OH), -2 PH

Z I 3

Phosphor P. At.-Gew. = 31'04.
Ordnungszahl 15; Wertigkeit 3 und 5; Umwandlungswirme P, weil
in P, rot = 3'7 Kal.

P, rot P met qla seh |

S

[
|

183 | 215—2:34 | 233
T |
|

f‘ix'h te
| Atomvolumen
Schmelz; i .unkf

B 14-44—13-26 13:32
4.2 592 unter Druck

Vorkom 1 in @

1en. Der Phosphor findet sic Y
in Ferm von Phosphaten, von denen das (J‘;:.'_i'..-_'L'lel.n]-‘rr.;_!lf das
i ]

ste st llfe?rs gonal l{ri-‘,-’:H'-a'i-'—rr:_-;:-] kommt es als Apatit
(CLF) (PO,), und in unreinem Zustand als Phosphorit vor.
Die }hoapuat, ~111-1 notwendige I’i‘]un;muhuuslu.}e- Man findet sie
daher allgemein in der :‘\-‘.;.Ielﬂe Das Calcinmphosphat bildet in
der Hauptsache den mineralischen Bestandteil der Zithne und Knoche
Figenschaften. Der Phosphor kommt in einer weiflen und
giftigen Form v or, die sehr reaktionsfithig ist nnd auflerdem in weniger
re.L]\.tmns['ﬁlﬁgs}u Modifikkationen von roter bis schwarzer Farbe, die
nicht giftig sind. Die siimtlichen Modifilkationen liefern beim Ver-
rTa;‘-u‘;pt'r.m iu:“m%. en Dampf, der aus P,-Molekiilen besteht. Bei der
Kondensation des Dampfes entsteht prim#r der weile giftize Phos-
phor, als eine bei Zimmertemperatur metastabile I'orm. Die Um-
wandlung in den roten I’]mfxnhur erfolgt unter dem Einfluh von Licht
schon bei Zimmertemperatur, unter dem Einfluf von Katalysatoren,
wie z. B. Jodphoesphor, wird die Umwandlung wenig tber 100°C
merklich, rasch geht die Umwandlung unterhalb vom Siedepunkt des
Phosphors, im Bereich von 260—2860° C oder bei hoherer Temp
ratur unter Drucl,




	Seite 383
	Seite 384
	Seite 385
	Seite 386
	Seite 387
	Seite 388

