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Der Naehweis des Phosphors naeh dem Verfahren 
yon Dusart-Blondlot*. 

Von 
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Mit 1 Textabbildung. 

Zum lqachweis des Phosphors und seiner ersten Oxydationsprodukte 
(unterphosphorige und phosphorige S~Lure) in Leichenteilen, Nahrungs- 
mitteln, Flfissigkeiten u. dgl. ist auSer der Methode nach Mitscherlich 
das Verfahren yon Dusart-Blondlot besonders geeignet, weil danach 
noeh ganz auBerordentlich geringe Mengen yon Phosphor sicher nach- 
gewiesen werden kSnnen und well auch die erforderlichen Hilfsmittel 
einfach und leicht zu beschaffen sind. Daher ist gerade diese Mte, 
yon Blondlot in die gerichtliche Chemie eingeffihrte Methode, die eine 
Reihe yon Verbesserungen und Ab~Lnderungen, insbesondere dureh 
Hilger und Nattermann erfahren hat, auch heute noch die meist ge- 
brauchte. Sie beruht bekanntlich darauf, dab Wasserstoffgas, welchem 
Phosphor oder Phosphorwasserstoff beigemengt ist, mit  einem charakte- 
ristischen, grfinen Flammenkern  brennt. GewShnlich wird die Reak- 
tion nicht direkt mit  dem zu untersuehenden Material, sondern erst 
mi t  dem aus dem zu untersuchenden Material durch Destillation oder 
mittels naszierenden Wasserstoffs in einer SilbernitratlSsung erhMte- 
hen !kTiederschlag von Phosphorsilber angestetlt. Versehiedene Autoren 
weisen abet  auch auf Fehlerquellen der Methode hin, die bei nicht ge- 
ntigend sorgfaltigem Arbeiten geringe Mengen von Phosphor fibersehen 
lassen oder bei Unreinheit der Chemikalien Phosphor auch vortauschen 
kSnnen. 

I m  folgenden berichten wir fiber vielj~hrige Erfahrungen, die wit 
beim Phosphornachweis mit  der Reaktion nach Dusart-Blondlot ge- 
sammelt  haben. Sie bestatigen zwar zum grSl~eren Tell bereits bekannte 
Beobachtungen, die jedoch vielfach nur verstreut  in der Li teratur  zu 
finden sind. Wir kSnnen aber auch auf neue oder noch zu wenig be- 
achtete Umstande hinweisen, die fiir die Frage der st6renden Einflfisse 
beim Phosphornaehweis yon Bedeutung sind. 

Die Dusartsche Reaktion ffihren wir niemals in dem zu untersuehen- 
den Material  aus, sondern nur mit  dem daraus gewonnenen Iqieder- 
schlag yon Silberphosphid. Diesen erhalten wit entweder durch Destil- 

* Iterrn Prof. F. Reuter zurn 60. Geburtst~ge gewidmet. 
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lation mit Wasserdampf bei weinsaurer Reaktion in einer Kohlen- 
dioxydatmosphs in einer vorgelegten L6sung yon Silbersul/at oder 
durch mehrt~gige Einwirkung yon naszierendem Wasserstoff, wobei 
dann auch die unterphosphorige und die phosphorige Siure zu Phos- 
phorwasserstoff reduziert werden, welcher dann beim Durchleiten 
durch vorgelegte Silbersulfatl6sung e inen  2qiedersehlag von Silber- 
phosphid gibt. Der Wasserstoff wird im Reaktionsgemisch aus phos- 
phorfreiem, ehemisch reinem Zink unter allm~hliehem Zusatz yon 
Schwefels~ure entwiekelt. 

In Anlehnung an den Apparat yon Hilger und Nattermann i benutzen 
wir f fir die Ausffihrung der l~eaktion einen Kippsehen Wasserstoff- 
Entwieklungsapparat. Da das ffir diese Zweeke ver- 
wendete Zink fast immer phosphorhaltig ist, ist es 
unbedingt erforderlich, das Wasserstoffgas zunichst 
durch eine Waschflasche mit 3--5proz. Sflbernitrab 
15sung zu leiten, welches allein flfiehtige Phosphorver- 
bindungen sicher zu absorbieren vermag, w/s z. B. 
KaliumpermanganatlSsung nicht genfigt. Die Anwen- 
dung des Wasserstoffkipp ist in jedem Falle zweek- 
mil3ig, weil man damit die Apparatur rasch entlfiften 
kann. 

Als eigentliches Reaktionsgefil~ verwenden wit ein 
etwa 100 ccm fassendes StehkSlbehen mit langem Hals 
(s. Abbildung), an Welchem in der oheren Hi l f te  seit- 
lich das Gasableitungsrohr angesetzt ist. Mittels eines 
doppelt durchbohrten Korkes ist einerseits das Gas- 
einleitungsrohr bis etwa 5 cm fiber dem Boden, an- 
dererseits der Tropftrichter mit oder aueh ohne Glas- 
hahn bis nuhe auf den Boden des Reaktionsgef/s 
geffihrt. Tropftrichter und Einleitungsrohr kSnnen 
allenfalls aueh mittels eines Glasschliffes in den Kolben- 

(lj~ nattirl .  GrtiBe.) 
hals eingepal3t sein. Das Gasableitungsrohr steht dureh 
ein kurzes Sehlauehstiiek mit einem U-Rohr in Verbindung, welches wir 
mit Natronkalk fallen. An dieses ist das yon einer G~bel getragene 
L6trohr mit Platinspitze angesehlossen. Es hat sieh gezeigt, dal3 derDurch- 
messer der Bohrung der Spitze 0,5--0,7 mm betragen soll. Bei einem 
Durchmesser yon nur 0,3 mm ist der Flammenkern so schmal, dal3 die 
Grfin~rbung nur undeutlich erscheint. Bei grSl3erer 0ffnung braucht 
man zu viel Wasserstoff und es ist bei abgestelltem Kippsehen Apparat 
schwer, die Wasserstoffflamme duuernd brennend zu erhalten. Das 
LStrohr muB beim Versuch unbedingt durch Umwickeln mit nassem 
Filtrierpapier knapp unter der Spitze gekfihlt werden. Ohne Kahlung 
kSnnen geringe Phosphormengen dem Nachweis entgehen. 
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Vor jedem Ernstversuch werden Apparat und l~eagenzien durch 
einen Blindversuch gepriift. Zu diesem Zwecke bringt man in das 
ReaktionskSlbchen einige Stiickchen chemisch reinen, vorher mittels 
Kupfersulfat verkupferten*, arsen]reien Zinks** und entlfiftet dann 
mittels des Wasserstoffs aus dem Kippschen Apparat. Darauf wird 
durch den Tropftrichter verdfinnte (1:2) SMzs~ure oder Schwefels~ure 
(1 : 3) zugesetzt und so auch im Reaktionsgef~B Wasserstoff entwickelt. 
Dieser wird an der L6trohrspitze entzilndet und einige Zeit beobachtet. 
Nun wird der Gasstrom des Kippschen Apparates abgestellt, einige 
Minuten zugewartet und jetzt  erst der im Reaktionsgef~lt aus dem Zink 
entstandene Wasserstoff endgfiltig mittels der Flammenreaktion ge- 
prfift; denn wenn der Gasstrom aus dem K@pschen Apparat nicht ab- 
gestellt wird, k5nnen Spuren yon Phosphorwasserstoff infolge der zu 
groBen Verdiinnung mit Wasserstoff dem Nachweis entgehen. Erst  wenn 
auch nach 3 Minuten langer Gasentwicklung keine Spur einer Gr~in- 
f~rbung auftrit~, darf der Blindversuch als negativ betrachtet  werden. 

Ffir den Ernst[all bringt man die Aufschwemmung des schwarzen 
Sflberniederschlages, den man am besten auf Asbest abfiltriert hat, 
in das Reaktionsgef~B, das man vorher mit Wasser ausgespfilt hat, ent- 
lfiftet mit dem Wasserstoff aus dem Kippschen Apparat, l~13t dann 
dutch den Tropftrichter Schwefels~ure oder Salzs~ure zuflieBen und 
stellt gleich darauf den Gasstrom aus dem Kippschen Apparat ab. 
Sind nennenswerte Mengen yon Phosphorsilber im Silberniederschlag 
enthalten gewesen, so erscheint in der kleinen Wasserstoffflamme oft 
schon nach 10--20 Sekunden, bei schwacher Gasenb~vicklung auch 
erst sparer, langstens jedoch nach 3 Minuten ein grfiner Flammenkern. 
Die Grfinf~rbung kann, wie bekann~, durch Niederdrticken der Flamme 
mittels eines kal~en Porzellandeckels deutlicher gemacht werden. 
Selbstverst~ndlich beobachtet man im verdunkelten Raum. 

Die fiir die Dusartsche Reaktion erforderliche Schwefelsgure oder 
Salzs~ure mug auch arsenfrei sein, weft die fahle Flamme des Arsen- 
wasserstoffs den grfinen Flammenkern fiberdecken kann. Nach einem 
positiven Versuch mull der Appara~ grfindlich gereinigt werden. Trotz- 
dem ist es oft schwer, die letzten Spuren yon Phosphor zu entfernen. 
Es ist daher in einem solchen Falle besondere Vorsicht geboten, wenn mit 
dem Apparat mehrere Versuche hintereinander durchgeffihrt werden 
sollen. Es mug also nach jedem positiven Versuch zun~chst der Blind- 
versuch durchgefiihrt werden. 

* .Chemisch reines Zink reagiert mit Schwefclsaure nur aul~erst trKge. 
** Es hat sieh in unseren Versuehen gezcigt, daft nieht nut das yon der 

Firma Merck muter dem Namen ,,Zink, chemisch rein, granulier$ pro analysi" 
oder ,,Zink, reinst, granuliert pro analysi", sondern auch das bi|ligere ,,Zink, 
rein, arsenfrei, in St~ibchen pro analysi" phosphorfrei sind. 
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Fiir die Uberffihrung des Phosphors und Phosphorwasserstoffs in 
Phosphorsilber wurde bisher immer Silbernitrat angewende~. Dabei 
besteht die Gefahr, dal~ ein Teil des entstehenden Niedersehlages yon 
Silberphosphid schon durch die oxydierende Wirkung der bei der Re- 
aktion frei werdenden Salpeters/~ure zu Phosphors~ure oxydiert wird 
und daher dora Nachweis entgeht. 

6 AgNO~ + 2 PH 3 = 2 AgaP + 6 HNO a 

2 AgaP + 5 0 + 3 H20 = 6 Ag + 2 H3P04*~ 

Es war daher naheliegend, an Stelle des Silbernitrats ein anderes 
in Wasser einigerma[ten 15sliches Silbersalz zu verwenden. Von diesem 
kommt wohl nur das Silbersul]at in Betracht. Die kalt ges~ttigte LS- 
sung vermag, obwohl sic nur etwa 0,7proz. ist, auch bei raschem Gas- 
strom in einer gewShnlichen Waschflasche den Phosphorwasserstoff 
quantitativ als Silberphosphid zurfickzuhalten. Bei Anwendung dieses 
Salzes ist wenigstens der Einflu$ d'er oxydierenden Wirkung der Sal- 
petersSure ausgeschlossen. Der entstehende Silberniedersehlag wird 
am besten in einem Goochtiegel auf Asbest abfiltriert und wenig aus- 
gewaschen. Er mul~ dann sogleich fiir die Dusartsche Reaktion vet- 
wendet werden, weil er sieh sowohl an der Luft wie auch in w/~sserJger Auf- 
schwemmung ziemlich rasch zersetzt. Das Filtrieren auf Asbest hat 
gegeniiber dem Filtrieren auf Filtrierpapier den groften Vorteil, dal~ man 
durch Aufschwemmen der Asbestfiltermasse in Wasser den Nieder- 
schlag sofort in feinster Verteilung in das Reaktionsgefs bringen 
kann. 

Schon in der /flteren Literatur wird darauf hingewiesen, da6 der 
Phosphorwasserstoff mit SilbernitratlSsung nicht nur unter Bildung 
yon Phosphorsflber reagiert, sondern das Silbersalz auch bis zum Metall 
reduziert und dabei selbst zu phosphoriger und sogar zu Phosphors/~ure 
oxydiert  wird ~. Genauere Angaben fiber den Umfang dieser Neben- 
reaktion fehlen**. Andere Autoren 3 geben an, da6 sich zun/~chst nur 
schwarzes Phosphorsilber abscheide, welches sich erst in Berfihrung mit 
der Flfissigkeit allm/~hlich unter Abseheidung von grauem Silber zer- 
setze, worauf dann in der LSsung Phosphors/~ure nachweisbar ist. Diese 
leiehte Zersetzlichkeit des Phosphorsilbers ist der einzige Nachteil 
der Reaktion nach Dusart, der sich insbesondere dann unangenehm be- 
merkbar maehen kann, wenn sich der Phosphor im Untersuchungs- 
material bereits bis zur phosphorigen S/iure oxydier~ hat;  denn die 
Reduktion dieser S/~ure zu Phosphorwasserstoff geht so langsam vor 
sich, dab man sogar mehrere Tage naszierenden Wasserstoff (aus Zink 
und Sehwefels/~ure) einwirken lassen mu$. Dadurch bleibt abet der 

* P. Kulisch, Liebigs Ann. ~31, 354 (1886). 
** Untersuchungen dariiber sind im Gange. 
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Niederschlag yon  Phosphorsilber,  der sich ~nfgnglich in der Vorl~ge 
bilde~, iibermgBig l~ng mi~ der SilberlSsung in Beri ihrung und  wird 
d~her zum gr6Bten Tell zersetzt. I n  solchen Fgllen muB such  immer  
d~s Filtr~t vom Silberniederschl~g ~uf die Anwesenheit  yon Phosphor-  
sgure un te r such t  werden. 
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