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Forslag till kvantitativ bestamning av fosfor pa vatgas-
bildande metaller medelst anvandande av arsenik-
vatemetoden.

Av Antipas Eriesson.

Uti Svensk farmaceutisk tidskrift n:o 30, 1913 framholl jag, att
med arsenikvitemetoden kunde smé méngder fosfor kvalitativt pavisas,
samt meddelade ocksa, att den med litthet overgick till fosfin, som
fullstandigt sonderdelades av silvernitrat.

Med zink och klorvitesyra bildar fosfor, som bekant, gasformigt
fosforviite (fosfin) enligt formelen: P* -+ 6 H? = 4 PH?, och da detta
far inverka pd silvernitrat, erhalles fosforsilver:

PH® 4 3 Ag NO# = Ags P + 3 HNO®.

Franskiljes och upploses detta senare i salpetersyra, kan fosforhalten
indirekt bestimmas pa sidant siitt, att det upplosta silvret bestimmes
enligt Volhards metod. Det vid titreringen Atgdngna antalet kbem.

% ammoniumrodanid multipliceras, efter korrektionsavdrag vid niirvaro
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av arsenik,! med faktorn 0,001033 (tredjedelen av P:s ekvivalentvikt),
varigenom fosforméngden erhélles, uttryckt i gram.

Vid bestdmnmg av gul fosfor anviindes ren zink (minst 25 gm)
och klorvitesyra (15 %). Gasutvecklingen bor vara livlig (vattenbad,
Pt Cl* och Fe CI?) under minst 5 min., innan fosforlgsnimgen tillsittes
genom separertratten och nedskoljes med HCL. Under de forsta 10
min. dvergir storre delen av fosforn; efter ytterligare 10 min. provas
gasen pa PH®. Blir Ag-papperet svart pd 30 sek., fortsiittes gasut-
vecklingen; svagt grd farg pA papperet pi ndmnda tid inverkar foga
pa slutresultatet.

Vid bestimning av fosforhalten uti jirn och magnesium upplises
fulistindigt den avvigda metallen, men vid zink avbrytes gasutveck-
lingen efter viss tid och det olosta viges och frinridknas. For att
gasutvecklingen frin Mg ej m4a bli for valdsam, inforas uti gasutveck-
lingsflaskan c:a 25 & 30 kbem. vatten tillsammans med metallen, var-
efter syran tillsidttes 1 sma portioner.

Fosforvite fran nimnda metaller uppfangas uti ett kondensations-

N
ror, som innehéller 5 & 10 kbem 1% silvernitrat, da Ag®P bildas. Denna

Vid kontrollering av ovannimnda metod med zink och gul fosfor
bhar visat sig, att, di fosfor avviiges i bitar och hélles smiilt, fosfor-
vitebildning sker trogt och limnar ojimna resultat; sedan emellertid
det lyckats mig fa ett losningsmedel for fosfor uti konec. ittiksyra,? ha
utforda forsok visat vil overensstimmande resultat. Med viitgas fran
jarn och magnesium overgar ingen fri fosfor; om dédremot fosforn ir
kemiskt bunden vid metallen, kan den kvantitativt bestimmas.

Utforandet oOverensstdimmer till visentliga delar, med vad som
ar angivet vid kvantitativ bestimning av arsenik. (Sv. farm. tidskrift
n:o 29 1914).

. ! D& arsenik #r nirvarande, avskiljes en motsvarande mingd silver, varmed
fosforsilvret uppblandas, och titreringsresultatet blir missvisande. Ar arsenikhalten
under 0,1 megm, blir silvermiingden si ringa att korrektionstal #r obehovligt. Enligt
reaktionsformelen: AsH® 4 6 Ag NO® + 3 H?0 =6 Ag + 6 HNO® 4+ H®AsO® avskiljas
for 1 mgm arseniksyrlighet 5 mgm Ag eller for 1 mgm As (metall) 8,6 mgm
Ag (=133 mgm Ag NO®). Korrektionstalen skulle siledes bliva for:

N
1,0 mgm As (= 8,6 mgm Ag) = 0,8 kbem 5 ammoniumrodanid.

0’9 » » — (),7 e »
0,8 » » =085 >
0,7 » » =208 -¥ »
0,6 » » == 80> »
0,6 909 = 040, ' » »
0,4 » » - 0,30 » »
08 . > » S )95 -y >
0,2 » » — 0,15 » >
0,1 » > =010 % »

Frinvaron av antimon, som #dven med sin narvaro verkar stérande pi resul-
tatet, konstateras med kvicksilverkloridpapper (Sb svart, As och P gult).

* Jag anvinde mig av en I6sning utav 10 mgm P uti 10 kbem #ttiksyra
(96 %); losningen boér vara nyberedd, ty vid provning efter 5 dygn hade P-halten
nedgitt till hilften, och efter 12 dygn kunde endast '/,,-del av den tillsatta fosfor-
méngden péavisas. e
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fosforsilverfillning tages genast! pa filtrum,? kondensationsroret urspolas
flera ginger med destillerat vatten, varmed fillningen avtvittas, tills
filtratet &r fritt frén silvernitrat. Tratten med ndmnda fallning stélles
over en biigare; sedan kondensationsrdret, pd vsrs viggar fiones mer
och mindre kvarsittande Ag3P, blivit urskoljt med varm kone. salpeter-
syra (c:a 60 %-ig), sl&s nimnda syra over fiallningen, sd att allt fosfor-
silver blir upplost. Ror och filtrat avtvittas med en lamplig méingd
vatten, och allt upptages i ovanndmnda bigare, till vilken sittes 1

kbem jdrnalunlosning, varefter titrering sker med % ammoniumrodanid,

da atgangna kbem, multiplicerade med 0,001033, tillkdnnager fosfor-
halten i gram.
Tabell 1.

Qul fosfor, overford med vitgas frdn ren zink till silverlosning; fosforn uii fosfor-
silvret beriknades indirekt genom tilrering av silvret.

Tillsatt | Funnen Differ.

Material B P Anm.

Mgm Mgm Mga
Gl Tosfor: & bitar... ... 9.4 T2 — 22 }Urval av flera forsok, med
» > g . 42 3,9 — 03 storre o. mindre differ.
» » upplost ..... 0,95 - 0,9297 |[— 0,02 =
217 i :
e do- 1,425 108 |- 08 =|| Losaingamna, nyberedda,
219 mneho]]o 9,5 0. 4,4 r:m}n
s gl 1,90 Tash Fgpes S|p R Wi 20 kbom 96 Jo-ig

15 % dttiksyra. Proven utfor-
3 dioAia 0,44 0418 |— 0027 —|| d&iden ordningde med-

2 ! "6.0 % delas, sédledes ej ut-
s s it s OBb): heiath 211 valda bland flera forsok.

21 %

"Tabell 2.

Analysresultat over wtforda bestimwingar av P, As och S, dd de forekomma kemiskt
bundna uti olika slag av jdrn.

Omrik- ‘] Omrik-
; nade for | ; nade for
Material Resultat prov pi | Material Resultat. ptov ok
100 gm | 100 gm
;i‘ Smidesjirn |a.1,960 mgm P |= 0,070 gm
it 0,46 mgm P |= 0,028 gm\‘ gm 28 |b.0,015 > As |=0,0006 »
s go" b.0,038 » As |=0,0019 » "E (Nubb) |e.0,170 » H?S|=0,006 »
SHlie, c.068 » H2S|=008¢ » | d.270 » Fe |=99,00 »

1 Om Ag°P (svart till fargen) férvaras nigra timmar i Agldsningen efter slutad
gasutveckling, antar det 1jus firg, beroende pd den NO?®, som bildas under operationen.
For att neutralisera denna syra har jag till Ag-losningen tillsatt 10 ctgm natrium-
acetat.

? D& anledning finnes att utféra As-bestimning, tillvaratages det har forst
genomghende filtratet (cca 15 3 20 kbem) och behandlas pd sitt som anforts vid
kvantitativt bestimmande av arsenik, infért i ovannimnda tidskrift 1914.




Omriik- Omriik-
Material Resultat 1;)1(:3 %’g Material Rewultat 1}1)2;(3\&3 fr?;
100 gm || 100 gm
Ferr. pulv. |d.1,9% gm Fe |= 98,00 gm
gm. 2,0
a 040 mgm?P [= 0,0184 » | Smidesjérn [a.2,48 mgmP |= 0,068 »
Ferr. pulv. |b. 0,026 » As|= 0,0010 » | gm 4,656 (ny- |b. — — — —
gm 2,5 c. 0,93 » H’S|= 0,087 » || k6pt nubb) [c. 0,595 mgm HS|= 0,018 »
d.245 gm Fel= 9800 » d.462 gm Fe |= 99,30 »
a. 0,77 mgm P. |= 0,0288 » | Smidesjidrn |a.2270 mgm P |= 0,0498 »
Ferr. pulv. |[b. 0,038 » As|= 0,018 » [lgm 4,60 (ny-|b.0,025 > As |= 0,0005 »
gm 3,0 c. 0,68 » H2S|= 0,028 » || képt nubb) [c. 0,850 » H?S|= 0,0185 »
d. 2,968 gm Fe [= 9890 » d.455 gm Fe |= 9892z »
Neredua 0,00 mgm P. i ;Tackjé?rn. gm|a. 1,088 mgmP |—= 0,0844 »
;n 20 ~ |b.0,038 » As|= 0,009 » (3,0 {Gjutjérn,/b. 0,030 » A‘s = (0,0010 »
&erci;) C. /01000 5 B HASP i borrspén) [c. 0,680  » - H2S|= 0.0230 »
d. 1,914 gm Fe |= 95,90 » d. 2,632 gm Fe |= 8770 »
Ferr. reduct.|a 0,00 mgm P. — — [Tackjirn gmila. 0,930 mgm P |= 0,0810 »
gm 2,0 b. 0,08 » As |=0,0015 » 3,0 (Gjutjérn,/b. 00263 » As|= 0.00087»
(apot. vara, |c. 0,085 » H?S|= 0,0048 » || borrspan) [c. 0,680 > H?3S|= 0,0227 »
dldre) d 1904 gm Fe |= 9520 » d. 25590 gm Fe |= 86,30 »
a.5,40 mgmP. |= 0058 » [Tackjirn gm|a.2,00 mgmP |= 0,03830 »
Smidesjirn |b 0,08 » As = 0,004 » ||6,0 (Gjutjirn,|b. 0,03 » As |= 0,0005 »
gm 9,3 (nubb)c. 1,40 » H?S|= 0,015 » || borrspan) |[c.1,28 » H2s|= 00218 »
d.9,250 gm Fe |=994 » d. 5,25 gm Fe |= 87,50 »
a. 2,680 mgmP. |= 0,068 »

Smidesjirn |b.0,0225 > As|= 0005 » |
gm 42 |c. 080 » H*S|= 0,020 » |
d.4,2490 gm Fe |= 9960 » |

De & forestdende tabell upptagna kvantitativa bestdmuningar, som
dro utférda pd samma uppviigda jiarnkvantitet, tillkéinnagiva

a) Fosforbestimning enl'gt foreslagen metod,

b) Arsenikbestimning enligt férut angiven metod,

¢) Svavelvitebestimning. Enligt not 3 upptingas H2S uti utsp.
natronlut. Denna lut surgdres med dttiksyra och overfores efter at

spddning uti en kolv, som innehdller en & 2 kbem II% jod, utspadd

med vatten. Titreringen utfores pa vanligt sitt for bestimning av H2S.

d) Jarnbestimning. D& gasutvecklingen upphort eller avbrytes,
utestiinges luften medelst klimmare pad den kautschukslang, som férenar
gasutvecklingskolven med apparaten. Sedan jirnklorurlosningen hastigt
overlorts uti en mitkolv och en viss kvantitet dirav uppmitts och
blivit lampligt utspidd samt forsatt med svavelsyra och manganosalt-
losning, titreras den med KMnO*.

Skall svavel eller svavelvite ocksd bestimmas, tillfogas apparaten ett Pele-
gots-ror, med c:a 5 kbem utsp. natronlut, fore kondensationsroret, si att gasen forst
fir genomlépa luten. For att kontrollera om luten upptager allt H2S infores bly-
acetatbomull uti kondensationsrérets dvre del, dir gasen utstrommar ur Pelegotsroret.




Tabell 3.

Analysresultat over utforda bestimmingar av P, As, S och Fe, di de forekomma
kemiskt bundna wti zink.

Omrik- Omrik-
: nade for | : nade for
Material Resultat prov pa | Material Resultat prov pa
100 gm | 100 gmn
Mgm
Zink gm 89 |a. 0310 P = 0,0035 gm)| b. 0,037 As =0,0003 gmn.
(R4 zink, |b. 0,067 As =0,00076 » | D:0 gm 12,5 |c. 0,000 H?s =——
plattor) d. 42,00 Fe
a. 0,810 P = (,00277 » g 82000 P; =()1836 > >
Dio gm 112 [P: 0060 As  [=0Ooooss» || ZIRKPEIVEr |\ (o5 4 e
S “le. 0,170 H?s =0,0015 » (gm Let) [ 000 Hs =0,00038 »
d. 47,600 Fe = (,4250 '» || \TORBENSEY) 14 33 5 - Fe —_—
Do gm 125 |a. 0,360 P = (0,0029 » =0,336
Tabell 4.
Analysresultat pd de gasviteforeningar, som bildas, di magnesium upploses i syror.
Omriik- Omrik-
Material Resultat nade foor Material Resultat Have S
prov pa prov pé
Mgm 100 gm Mgm 100 gm
Gm Gm gm
a. 1. 048 P =0,0187 gm)|| d. 0,00 Fe = =
Mg: Blixt- |a. 2. 0,108 P! =0,0084 » [Mg: Grov a. 1,108 P = 0,086 »
pulver 30/b. 0,00 As — — trad 3,0la. 2. 0,775 P! = 0,02 »
a. 1. 0,252 P =0,0126 » a. 1. 1,136 P = 0,038 »
Bind 9 of2 2. 0,134 P! =0,0067 » |D:0 Grov a. 2. 0,728 PI = 0024 »
b, 0,015 As =(,00075 » trad 3,00b. 0,037 As = 0,0018 »
Grov trdd, [a. 1. 1,136 P =(,088 » a. 1. 0,98 P =0;082 »
‘/mm. 3,0/a. 2. 0,568 P! =0,019 » |[Kub 3,0la. 2. 0,410 P! = 0,014 »
(Merck.) |b. 0,026 As =0,0009 » (Merck.) |b 0,011 As = 0,0004 »
lor 0,000 H?s S

Dé fosforhalten i Mg skulle bestimmas, visade det sig, alt endast
nigot mer @n hélften av gasen sonderdelas av svag silverlosning (%),

dd Ag’P bildas, och av detta Ag®P har fosforhalten beriiknats och
inforts bland utférda analyser under a. 1.

Den aterstiende osouderdelade gasen, som visade sig oberord av
bdde svag och stark silverlosning, skiljer sig dven frdn ovriga viite-
foreningar genom foéljande reaktioner:

Da denna gas, vid anvdndandet av »réret med den flytthara
proppen»!, kommer i berdring med silvernitrat (papper eller bom-

! »Roéret med den flyttbara proppen» ir beskrivet uti Sv. farm. tidskrift
1913, n:o 27 i och for pivisande av As medelst Hagers och Fliickigers metoder.
Vid kvantitativa bestimningar dr det nodvindigt att hava reda pd om den bortgidende
gasen, sedan den genomlupit Ag-lésningen, innehdller viiteforeningar (H®As, H'P
eller H®Shb) eller om dessa foreningar dnnu fortfarande bildas uti gasutvecklings-
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ull), firgas dessa, efter c:a 5 min,, rostbruna, da istillet 6vriga vite-
foreningar, med As, Sb, P och S (papperet eller bomullen) anta svart
farg. Anvindes i stillet HgCl? -papper eller -bomull, f6rbli dessa av
ifrdgavarande gas oforiindrade till fargen, d& ddremot de gulférgas av
AsH® och PH?® och med SbH? anta svart firg. Far gasen genom-
stromma sur, varm KMnO+*l6sning, fordndras den ej, utan férgar fort-
farande silvernitratpapperet rostbrunt, da i stéllet ovannimnda vite-
foreningar limna nimnda papper ofdrindrat, d. v. s. viiteféreningarna
iro sonderdelade, si att ren vitgas avgér.

Jag har emellertid, for att f4 mingden pd den obekanta gasen
nagot si niir bestimd i proportion till fosforvitet, uppfingat pa bom-
ull den rostbruna silverféreningen, vilken sedan behandlats och berék-
nats sasowmn fosforsilver; resultatet har infoérts under a. 2. sdsom P1.

For att uppfinga ndmnda gas har jag infért bomull, som blivit
vil fuktad eller indrinkt med silvernitrat (1 - 19), uti ett U-ror, vilket
tillfogats apparaten efter kondensationsroret. Efter slutad gasutveckling
overfores all anvind bomull uti en tratt, och sedan bomullen genom
tvittning blivit befriad fran silverlosningen och vergjutits med upp-
virmd konc. salpetersyra (60- % -ig), behandlas filtratet p4 sitt som é&r
anfort vid bestimning av fosfor.

kirlet. Den anvinda metoden gir ut pi, att minsta mdingd gas, under kortaste tid,
kan tydligt pdvisas. Detta kan ske dirigenom att gasen medelst tryck pressas
genom, tunt rent filtrerpapper, som nyss férut blivit fuktat med AgNO?® eller HgCl*
l6sning. Harfor har anvints ett kort glasrér (c:a 6 & 7 c¢tm) med 10 mm. inre
lopp. Uti detta ror inpassas en gemomborrad propp (kork, hilst kautschuk), som
nigorlunda trogt kan skjutas fram och Ater i roret. Mot dndan av denna propp
laggas forst 2:ne perforerade (minska gasmotstindet) liskpappersskivor och pad dem
den indrankta filtrerpappersskivan. Dessa skivor dro av 10 mm. diameter (= rorets
lumen), utstampade medelst stamp eller korkborr. Detta rér med sin flyttbara propp
och pappersskivor anbringas vid apparaten medelst ett vinkelbojt glasror, pd vars
ena #nda pétrides en propp, sd att det vida roret kan pafistas, varefter den flytt-
bara proppen framskjutes dikt mot rorspetsen, som boér vara fri c:a b mm. D4 prov
med bomull skall utforas, utskjutes proppen ur réret och den indrdnkta bomullen
inskjutes 168t mot nimnda rérspets.

Stockholm, Svenska Tryckeriaktiebolaget, 1915,









