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Bestimmung von Phosphorsiuren

Von H. EscumanN und R. Brocnon

Kantonales Laboratorium Bern

I. Allgemeines

Dic hervorragende Bedeutung, die dem Element Phos-
phor in der analylischen Praxis zukommt, wird beson-
ders in den letzten Jahren durch cine grofic Anzahl
Publikationcn betont. Die Untersuchung von hiologi-
schem Material steht dabei an crster Stelle. Bei viclen
Stoffwechsclvorgangen nchmen dic Phosphorverbindun-
gen dank ihrer Reaktionsfahigkeit eine Schliisselstellung
cin. Dementsprechend ist der Phosphorgehalt von Nah-
rungsmittcln von groBBer Wichtigkeit. Der Phosphor-
gchalt kann als Ganzes oder in besonderer Bindungs-
form cine charakteristische Zahl fiir dic Bcurtcilung
cines bestimmten Nahrungsmittcls abgeben. Wegen der
leichten Spaltbarkeit der organischen Phosphorverbin-
dungen kann zudem die Feststellung der relativen Bin-
dungsverhiltnisse Auskunft iiber den Zustand des Le-
bensmittels, d. h. der Frische oder der Verderbnis des
Produkts geben. Da der Phosphorgchalt vieler Nahrungs-
mittel durch den Phosphatgchalt des Ackerbodens be-
cinfluBBt wird, ist in der Agrikulturchemic dic Kenntnis
dcs Phosphatgehaltes von Béden und Diingemitteln not-
wendig. Zu erwidhnen ist aufierdem die wichtige Rolle
der Phosphatc in der modernen Scifen- und Kosmetik-
industric.

Im Prinzip beruht diec Bestimmung der Phosphor-
siure auf folgenden Umsctzungen:

a) Fillung der Orthophosphate als Magnesiumammo-

niumphosphat mit anschliecBender gravimetrischer
odcr maBanalytischer Bestimmung:

fg2" + NHj + PO + 6 H,0 — MgNH,PO,- 6 H,0 (1)

b) Féllung als Ammoniumphosphormolybdat und gra-
vimctrische oder maBanalytischc Bestimmung des
Nicderschlages:

3NH{ + 12H,M00O, + PO}-
~ (NH,);[P(Mo;0,,),] 12H,0 @)

c) Dirckte oder indirckte maBanalytische Bestimmung

durch Fillen als Silbersalz:

3Ag* + PO — Ag,PO, 3)

d) Kolorimetrische Bestimmung durch Reduktion in
den Phosphormolybdinblaukomplex.

Danchen gibt es cine Anzahl weniger hédufig ange-
wandte Verfahren, wie z.B. Fillung als Phosphor-
Strychnin-Molybdin-Komplex. Dic wichtigsten Mctho-
den sind im folgenden kurz besprochen.

I1. Ubersicht iiber die verschicdenen Verfahren
A. Gravimetrische Methodcn

Magnesiumammoniumphosphat: Wir haben bei der
Entwicklung der komplexomctrischen Bestimmungsart
Versuche mit der klassischen Fillung der Phosphorsaure
als Magnesiumammoniumphosphat! mit anschlieBender
Verbrennung des Niederschlages und Bestimmung als
Mg,P;0, ausgefiihrt. Einmal mchr zeigte sich, daB dicsc
Mcthode duBlerst genaue Resultate licfert. Der groBe
Zcitaufwand hat jedoch dicsc Bestimmungsform aus den
meistcn Laboratoricn verbannt. Eine ganze Reihe von
Wisscnschaftern versuchte deshalb dic gravimetrischen
Mcthoden zu vercinfachen.

So schligt LEDERLE? vor, dic Magncsiumammonium-
phosphat-Fillung mit Aceton zu trocknen und anstclle
der Uberfithrung in Pyrophosphat dirckt als MgNH,PO, -
6 H,0 zu wigen. Zur Bestiinmung des Phosphorsiure-
gehaltes dicnt cin empirisch ermittclter Faktor. UHL?
bezeichnet die bei der Uherpriifung dicser Mcthode er-
haltenen Resultate trotz Abweichungen bis 1,4 % von
den Werten der Gliibinethode als schr zufriedenstellend.

TeERLET und Brian? fillen die Phosphorsiure mit
Magnesiamixtur in Gegenwart von Ammoniumcitrat.
Auch H. und W.BiLTz® beniitzen das Citratverfahren.
Die Citroncnsiaurc hat dic Aufgabe, das Mitfillen von
Eiscn und Aluminium zu verhindern, d. h. dreiwertige
Mctalle komplex zu binden. Wie wir spater sehen wer-

t F.P.TneapwELL, Quantitative Analyse 11, Verlag Deuticke,
Leipzig/Wien 1922.

? P.LEDERLE, Z.anal. Chem, 121 (1939) 241.

3 F.A.Unw, Z.anal.Chem. 122 (1940) 398.

4 H. TeERLET und A.BRIAN, Ann. Falsific. 27 (1934) 541

8 H. und W.BivLtz, Ausflihrung quantitativer Analysen, Verlag
Hirzel, Leipzig 1930.
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den, ist dicsc Komplexbildung bei Anwesenheit von
Calcium ungeniigend, und der Nicderschlag nicht frei
von Fremdionen.

Ammoniumphosphormolybdat: Schon schr frith wurde
der Vorschlag gemacht, dic Phosphorsiure als Am-
moniumphosphormolybdat zu fallen. Grundlegend sind
die Arbeiten von Wov?, JorceEnsonN? und von Kitaj-
1MA %, Woy weist spezicll darauf hin, daf3 bei der Molyb-
datmethodc diec Phosphorsdure in Anwcsenheit von Mc-
tallen gefillt werden kann. Dies bedingt allerdings cine
Umfillung und in der Folge cine verlingerte Analyscn-
zeit,

Sanrupit® untersuchte die gravimetrische Methode von
Woy schr ausfiihrlich und bringt folgende Korrckturen
an: Der Niederschlag muf3 linger als cine Viertelstunde
stchengelassen werden und soll durch cin Porzellan-A 2-
Filter filtriert werden, da nach sciner Beobachtung 1G4-
Glasfiltcrtiegel leicht durchlissig sind. Dabei crhilt er
gegeniiber TREADWELL cine stirkere Anniiherung des
Faktors zum theorctischen Wert.

NypaHL! schrieb cine grundsatzliche Arbeit iiber dic
Ammoniumphosphormolybdatmethode. Auller ciner spe-
zicllen Untersuchung iiber den Einflul der Konzentra-
tion des Molybdans weist diese Arbeit cin schr uinfang-
reiches Literaturverzeichnis auf.

SPENGLERM untersuchte die Verdanderungen der Mo-
lybdatfallungen beim Filtriecren und Auswaschen mit
Accton sowic beim Trocknen. Der Molybdatniederschlag
scheint auf duflere Einfliisse vicl leichter zu reagicren
als der Magnesiumammoniumnicederschlag. Normale
Werte werden nur beim Absaugen mit reduziertem
Vakuum von 15 bis 20 mm Hg crhalten, withrend hshere
Drucke héhere Werte liefern. Zudem enthilt der Nicder-
schlag 5 Molckiile Aceton an Stelle von Wasser und
1 Molckiil NH,; mechr, als normalcrweisc angenommen
wird.

Dic Temperaturcinfliisse bei der Fillung sind Gegen-
stand der Untersuchungen von Frey 12,

Weitere Methoden: Dal} dic Variationen der Molybdat-
methode nicht immer zu befricdigenden Resultaten fiihr-
ten, ergibt sich aus den Versuchen von EMDEN 13, der dic
gravimetrische Bestimmung der Phosphorsiure als Phos-
phor-Strychnin-Molybdéan-Komplex vornimmt. Der Vor-
teil, cine stochiometrische Zusammensctzung des Nieder-
schlages zu erhalten, wird durch folgende Nachteile wie-
der aufgehoben: Dic Ermittlung cincs Blindwertes ist
unumginglich. Diec Art des AufschlicBens von biologi-
schem Material ist von starkem Einflul. Selenkatalysa-
toren und Perhydrol kénnen erhebliche Fehler verur-
sachen.

8 R.Woy, Chem.-Zig. 21 (1897) 442.

? G.JORGENSEN, Z.anal. Chem. 107 (1936) 161 und 108 (1937) 190.
8 S.KitaJima, Chem. Zbl. 1932, I, 1270.

® J.Sarubl1, Z. anal. Chem. 129 (1948) 100.

19 F.NyYDpAuL, Lantbruks Hégskolans Ann. 10 (1942) 109.

'L \WV.SPENGLER, Z.anal. Chem. 124 (1942) 241.

12 M. FRreY, Bull.Soc. Chim. France 1950, 685.

13 G.EMDEN, Z.physiol. Chem. 113 (1921) 138.
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Auch Kescnan! versuchte ncue Wege zu gechen und
fallt dic Phosphorsiure mit basischem Wismutnitrat in
salpctersaurer Losung. Diese Methode nimmt schr viel
Zeit in Anspruch, wird doch dic Bestimmung in zwei
Abschnitten, ciner Haupt- und ciner Nachfillung aus-
gefiihrt. Zudem bestcht der Nachteil, dafl Erdalkali- und
Alkalimctalle zum Teil mitgerissen werden.

Als letzte Maoglichkeit der gravimetrischen Bestim-
mung mochten wir dic schwerlésliche Verbindung von
Ammoniummolybdat und Oxin nach SCHARRER!® cr-
wihnen.

B. Mafanalytische Methoden

Daf} Versuche angestellt wurden, durch titrimetrische
Verfahren schneller und cbenso genau wie mit den gravi-
metrischen Mcthoden zu arbeiten, verstcht sich von
sclbst. So versuchte LEITHE !¢ cine dirckte Titration der
mincralsaurcn Losung mit Natronlauge bei Anwesen-
heit cines Ca-loneniiberschusses und cinem Misch-
indikator, der sowohl dic Umwandlung der Phosphor-
sdurc in Dihydrogenphosphat als auch dessen Umwand-
lung in Hydrogenphosphat anzcigt. Wic bei manchen
andern Methoden storen Eisen und Aluminium dic Be-
stimmung.

FrATT und Brunisnorz!? haben mit Erfolg zwei titri-
mctrische Analysenginge ausgearbeitet. Entweder wird
dic Phosphorsaure, dic als Anion vorlicgt, bei cinem pH
von 9,2 bis 9,3 (Boraxpuffer) mit AgNO, titricrt oder in
Anlchnung des Verfahrens von Kovthorr!® mit iiber-
schiissigem AgNO, gefallt. Der Nicderschlag wird ab-
filtriert und der Uberschuf8 an AgNO, zuriicktitriert.

Nru?® fillt die Phosphorsiiurc zuerst als MgNH,PO,
und dann das iiberschiissige Magnesium mit cinem Uber-
schufl an Arsenat. Die Fillung wird in HCI gelost und
das Arscnat jodomctrisch bestinmt. Eine weitere Ti-
trationsmethode arbeitet mit Bismutylchloratlésung?°.
Im neuen schweizerischen Seifenbuch?! finden wir u. a.
cinc praktische .maflanalytische Bestimmung des Ge-
samtphosphatgehaltes in  Scifen und scifenhaltigen
Waschmitteln. Man fallt in der Hitze mit ciner Ammo-
niummolybdatlosung, filtriert den Niederschlag ab, lost
die I'dllung mit NaOH auf und titriert dic iiberschiissige
Lauge mit HCI zuriick.

Sowohl HupiTz und FraschkA?! als auch ScHWARZEN-
BACH2%2 bestimmen das Phosphat auf komplexome-
trischem Wege. Sic féllen die Orthophosphate nach der

N A.KesciAN, Z.anal. Chem. 125 (1943) 6.

15 K.SCUARRER, Biochem. Z. 261 (1933) 444.

18 W.LErtne, Mikrochim. Acta 33 (1947) 200.

17 R.FLATT und G.Brunisnorz, Anal. Chim. Acta 1 (1947) 124,

18 M. Korriorr, Die Mafanalyse I1, 2. Auflage, Springer-Verlag,
Berlin 1931.

1 R.NEuv, Fette u. Seifen 52 (1950) 298.

20 W.RATHJE und W.TiISTLETHWAITE, Analyst 77 (1952) 48.

21 Gesellschaft fiir analytische und angewandtc Chemic, Seifen
und Waschmittel, Verlag Huber, Bern 1955.

22 Die Komplexone, Broschiire der Siegfricd AG, Zofingen 1953.

2 G.Scuwanzenpacu, Die komplexometrische Titration, Verlag
Enke, Stuttgart 1955.

# F,Hupitz und H.'LAsCtKA, Z.anal. Chem. 135 (1952) 333.
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klassischen Mcthode als Magnesiumammoniumphosphat,
losen den Niederschlag in Saure auf, gehen cine genau
bekannte Menge Komplexon zu und titrieren bei pH 10
das iiberschiissige Komplexon mit ciner Magnesium-
standardlosung zuriick. Das Verfahren ist im II1. Ab-
schnitt Gegenstand ciner nidheren Untersuchung.

C. Kolorimetrische Methoden

Durch dic Maglichkeit, die Phosphorsiure als Molyb-
dianblaukomplex kolorimetrisch zu bestimmen, wurde
der Analyscngang bedeutend verkiirzt2. Dicser Zeit-
gewinn geht allerdings auf Kosten der Genauigkeit.
Einen priméiren Fehler, denjenigen der ungenauen Ab-
lesung, climiniert THEORELL? weitgechend durch An-
Purrricu-Spektrophotometers.  Auch
Z1npzAaDZE?? und anderc Autoren?8 weisen darauf hin,

wendung  des

daB} sich bei der erforderlichen groflien Verdiinnung
klcinste MeBabweichungen bereits zu Fehlern von meh-
reren Prozenten bei der Berechnung des Endresultates
ausweiten, RingomM2 untersuchte die moglichen Fehler
der kolorimetrischen Methoden und gibt fiinf grundsitaz-
liche Schwicrigkeiten an: Mefl- und Wagefehler bei der
Herstellung der Lésungen — ungewisser chemischer Ver-
lauf der Reaktion - ungenaues Verhalten der Farb-
losung gegenitber dem LAMBERT-BEERschen Gesctz —
Unkonstanz der Lichtintensitit — IPehler bei der Ab-
lesung.

. In ciner Reihe von Laboratorien?®-3 wurde versucht,
dic Genauigkeit der kolorimetrischen Bestimmung zu
crhohen. E. und L. Tscuorr?® z.B.
Molybdianblaukomplex unter stets gleichbleibenden Be-

cntwickeln den

dingungen im siedenden Wasserbad, wihrend Wunnr-
MANN und Ho66L3 in der Kilte entwickeln und nach
genau 13 Minuten die Ablesung im Pulfrich vornchmen.
Auch bei dieser Vorschrift ist jedoch mit Fchlern von
mchreren Prozenten zu rechnen.

Ncucrcn Datums sind die Versuche von GERICKE und
KurmiEs? iiber cine kolorimetrische Bestimmung mit
Vanadat-Molybdat. IThre Behauptung, dafl dadurch die
LorenTtz-Mcthodc® auch in bezug auf Genauigkeit er-
sctzt werden kann, wird allerdings von SCHEFFER und
PanieEMkAMP 3 scharf zuriickgewicsen. Epps?? bestimmnt

% M. ['1skE-Suspsarow, ,J. Biol. Chem. 66 (1925) 375.

% ' THEORELL, Biochem.Z.230 (1931) 1.

2 K/;lNDZAl)Il‘ Z. anal. Chem. 82 (1930) 383.

28 M.Popr und H.Wrsternorr, 7. Bodenkunde, Pflanzenerndh-
rung 4 (1937) 19.

2 A RincBoM, Z. anal. Chem. 115 (1938/39) 332.

3 R. Kitson und M. MeLLonN, Ind. Eng. Chem. (Anal. Ed.) 16
(1944)) 379.

31 G. Kortiin, M. KorrUM-SEILER und B. FINK, Z. anget. Chem. 58
(1945) 37. .

3 M.ZIMMERMANN, Z. angew. Chem. 55 (1942) 29.

9 G.Hebpricu, Dic Wirme 67 (1944) Nr. 4/5.

31\, Ho1.MAN und A.PorLARrD, Handbook of Colorimetric Chemical
Analytical Methods, 'I'intomcter Ltd. 1953.

35 I, und E.Tscuorr, Helv. Chim. Acta 15 (1932) 793.

36 H. WunrMaANN und O. HocL, Mitt. Lebensm. Ilyg. 35 (1944) 273.

37 S, GerickE und B.Kunaes, Z. anal. Chem. 137 (1952/53) 15.

38 M. LorENTZ, Anal. Falsific. (aoat 1934).

39 1, Scuerrerund H. PANJEMKAMP, Z. anal. Chem. 138 (1953) 266

10 A Erps, Anal. Chem. 22 (1950) 1062.
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den Gehalt an wasscer- und citratloslicher Phosphorsidure
durch ein dircktes, spektralphotometrisches Verfahren,
unter Anlehnung an dic iibliche USA-Vorschrift! und
dic Vanadomolybdatmcthode von Barton?2, Auch
WINKLER® empfichlt zur Bestimmung des Eigehaltes
von Lebensmitteln cine Vanadomolybdéinmethode. Dic
Fiarbung cntstcht in stark saurcm Milicu und gibt mit
dem Zcif3-Spektralphotometer gute Werte.

Zusammenfassend lassen sich dic Vor- und Nachteile
bei den bisher bekannten Methoden folgendermafien um-
schrciben:

1. Dic FFallung als Magnesiumammoniumphosphat ist
sehr exakt, darf jedoch nur in reinen Lésungen ange-
wendct werden. Mchrwertige Kationen, spezicll Fe®*,
Al3+, Ca?" storen. Praktische Anwendung findet sic
heute -noch bei der Beurteilung von Diingemitteln
(Thomasmchl) und in den offizicllen Laboratoricn, in
dencn kein Photometer zur Verfiigung stcht,

2. Der Nicderschlag bei der Molybdatmethode ist
schwer mit ciner genau definicrten Zusammensctzung zu
crhalten, und dic darin enthaltencn Phosphate entspre-
chen nicht genau dem theoretischen Wert, Es mufl des-
halb mit cincm cmpirischen Faktorgerechnet werden. Der
Vorteil dieser Fillungsart licgt in ihrer Unempfindlich-
keit gegen storende Kationen. Bei Boden und Diinge-
mittelanalysen wird deshalb oft mit Molybdat gefallt,
der crhaltene Niederschlag wicder aufgelost und dic
Phosphorsidure nach der Magnesiumammoniumphos-
phatmecthode bestimmt.

3. Die Kolorimetric bringt cinen groflien Zeitgewinn,
der aber auf Kosten der Genauigkeit geht. Ein wichtiger
Vorteil der Kolorimetrie liegt in der Moglichkeit, kleinste
PO3--Mengen (cinige ) wic sie in Boden und Lrnte-
produkten auftrcten, ohne Schwicrigkeiten zu bestim-
men. In den meisten offiziellen Laboratoricn der Schweiz
wird nach cinem kolorimectrischen Verfahren gearbeitet.

4. Dic Argentometricist aufreine Losungen heschrinkt.
Dic Phosphatlosung soll keine andern mit Silberion fall-
baren Anioncn enthalten. An Kationen diirfen nur die
Ionen der Alkalimetalle und das Wasserstoffion zugegen
scin, Zudem muf3 der Silberphosphatniederschlag vor
Licht geschiitzt werden. )

I1I. Die komplexometrische Phosphorsiurebestimmung

Dic von Hupitz und Frascika? beschrichenc Me-
thode gab nach der Einfithrung verschiedener Modifika-
tionen recht gute Resultate. Das Prinzip der Analyse
ist dabei folgendecs:

Bei einem pH von ungefihr 8,5 bis 9,0 wird das PO}
als Magncsinmammoniumphosphat gefallt. Damit dic
andern in der Losung vorhandenen mchrwertigen Kat-
ionen nicht auch als Phosphate oder Hydroxyde aus-

3L USA Assoc. Offic. Agr. Chemists, Official and Tentative Methods
af Analyses, 1945.

12 J, BARTON, Anal. Chem. 20 (1948) 1068.

43 0, WINKLER, Z. Lebensmittelunters. Forsch. 100 (1955) 111.
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Abb. 3. Einflufl der NI ,Cl-Konzentration auf den pH-Verlauf bei der
I'allung von MgNH,PO,; mit Aminoithanol (1 = 0g; 2 = 0,35 g;
3=1070g; 4= 10g NH,I)

Um das Uberfiihren des Niederschlages auf einen Glas-
filterticgel und die damit evtl. verhundenen Verluste zu
vermeiden, haben wir in Abédnderung des bei der kom-
plexometrischen Zuckerbestimmung beniitzten Filter-
kolbens nach POTTERAT und EscHMANNY? einen idhn-
lichen Filterkolben®* mit flachein Boden konstruiert
(Abb. 4). Darin kann die Fillung mit Hilfe cines Magnet-
rithrers leicht vorgenommen werden und Verluste bei
der Filtration sind praktisch auvsgeschlossen.

Abb.4

Der in Salzsiure geloste Niederschlag wird im Kolben
mit ciner bekannten Menge Athylendiamintetracssig-
sdure (AcDTE) versctzt, alkalisch gemacht und das iiber-
schiissige Komplexon mit Magnesiumsulfat zuriick-
titriert. Zu dieser Komplexontitration beniitzt man als
Indikator Erio-T-Schwarz. Bei der Halbmikro- und Mi-
krotitration ist dcr Umschlag von Blau nach Violett oft
nur undcutlich wahrnchmbar. Eine wesentliche Ver-
schiarfung des Umschlages crhilt man jedoch durch Hin-
zufiigen von 6 bis 8 Tr. Mcthylrot. Die Titrationslésung
bekommt dadurch cine griine Farbe und der Umschlag
nach Rotviolett ist schr deutlich sichtbar.

Hydrolyse von Meta- und Pyrophosphat: Damit das
Phosphat quantitativ gefillt werden kann muf} cs in
der Losung als Orthophosphat vorliegen. Bei der Ver-
brennung von organischcmn Material konnen Mcta- und

* Wird in Lizenz von der Firma C. Kirchner AG, Bern, hergestellt.

4 M. PotTenaT und H. EsciitMANN, M, Lebonsm. Hyg. 45 (1954)
329.
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Pyrophosphate entstechen. Ausfiihrliche Versuche®® zeig-
ten, dal diecse durch Kochen mit Schwefelsiure in Or-
thophosphat iibergefiihrt werden kénnen. Als cinfaches
praktisches Hilfsmittel hat sich dabei cin Acetylicrungs-
kolben von 150 il Inhalt mit NS 12 und cinem aufgesctz-
ten Rohr von 50 cm Liinge erwicsen. (Abb., 5). Zur Hy-

—

Abb.S

drolysc wird dic Lésung mit H,SO, 1-n versetzt und in-
nert weniger Minuten auf 4-5 ml eingedampft. Der
Riickstand enthilt jetzt nur noch Orthophosphate.

Beseitigung stérender Ionen: Das wichtigstc Problem
bei der Fallung der Phosphorsiure liegt in der Elimi-
nicrung von storenden Kationen. Bei Anwesenheit mehr-
wertiger Mctalle ist der Niederschlag nicht rein. Auch
wird dic Bestimmung des Kationengchaltes durch eine
Vortitration bei Gegenwart von Eisen gestért. Um sto-
rende Kationen abzutrennen oder zu binden, gibt cs fol-
gende Moglichkeiten:

a) Der Nicderschlag wird umgefillt (JorRGENSEN?, Lo-
rRENTZ, Woy® AOACH). :
b) Dic Kationen werden mit Hilfe von loncnaustau-
schern abgetrennt (SAMUELSON?®, GouDIE und RiEk-
MANNS®, KLEMENTS!, SaLMON 52).
¢) Die storenden Kationen werden als Komplexe ge-
bunden:

1. mit Hilfe von Ammoniumcitrat. Dicses hat aller-
dings den Nachteil, daf3 anwesendes Calcium als
Calciumcitrat ausgefillt werden kann.

2. Mit Komplexon. Sic lassen sich zum Teil jedoch
mit Komplexon nur ungeniigend binden und kén-
nen cventuell als Hydroxyde oder Phosphate aus-
fallen.

4 R.BrocuoN und H. EscuMaNN, Mitt. Lebensm. Hyg. (i Druck).

49 O.SAMUELSON, Suvensk. Kem.T'idskr.54 (1942) 124, zit. bei G.
Brunistiorz, Chimia 9 (1955) 97.

50 A.J.GoupiE und W.RIEMANN, Anal. Chem. 24 (1952) 1067.

81 R.KLEMENT, Z.anal. Chom. 127 (1944) 2.

32 J_E.SALMON, J. Chem. Soc. 1952, 2316.
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3. Mit Milchsdure konnen kleine Mengen von Eisen
und Aluminium (unter 9 mg) maskiert werden. Bei
der Vortitration diirfen allerdings nicht mehr als
100 y Eisen vorhanden scin, da sonst der [Farb-
umschlag schleppend wird.

d) Eisen und Aluminium werden als Kupferronkomplex
extrahiert. Grofic Mengen an Eisen und Aluminium
lassen sich in schr cleganter Weise durch das Aus-
schiitteln mit Kupferron33-57 abtrennen. Das Kupfer-
ron (Nitrosophenylhydroxylamin) bildet mit Eisen
und Aluminium einc in H,0 schwer lssliche Verbin-
dung, die normalerweise abfiltricrt und zur Eiscn-
oder Aluminiumbestimmung  verascht wird. Die
Kupferronverbindungen der beiden Metalle sind in
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Ather oder Essig-
cster gut loslich und lassen sich durch cinmaliges Aus-
schiitteln im Scheidetrichter praktisch weitgehend
ahtrennen.

-N an .
3K/| \no + Fe®" = Ie

In wenigen Minuten wird auf diese Art cine Losung

<:>N...<; S\ o
Il

0 3

crhalten, in der sich dic Phosphorsiure ohne Schwicrig-
keiten bestimmen liBt. Restliche Spuren von Eisen
(maximal 20 y) werden mit Hilfe der Milchsiure ge-
bunden.

IV. Experimentelles

Dic Mcthode wurde bei Anwesenheit von folgenden Ionen
ausprobiert :
K7, Na', Ca?', Mg?', Cu?*, Mn?", Fc*, Al?', SO}, NOj,
C10;, CH,CO00-

A. Reagenzicn

Dic groB3c Empfindlichkeit der Komplexonmethode bedingt
cin genaucs Beachten des Reinheitsgrades der Reagenzien.
Prinzipiell sind nur Reagenzicn pro analysi zu verwenden, Fiir
dic Losungen beniitzt man bidestillicrtes oder Ioncnaustausch-
wasscr.

HCI 1-n und evtl. H,SO, 1-n

NH,OH 2-n

Milchsiure 90 %

Mcthylrot 0,5 %

Phenolphtalein 1 %

Kupferron 0,2-m: 0,31 g Kupferron + 10 il 1,0 durch Kohle-
filter filtricren.

Aminoiithanol 5 %: 10 ml Athanolamin puriss «Fluka» wer-
den mit H,0 auf 200 mnl verdimnt,

Ammoniakalische Waschlosung: 5g NH,Cl 4+ 80 m] NH,0Hyon,
pro Liter (NH,Cl m/10 4~ NH,OH n/1).

53 Organische Reagenzien fiir dic anorganische Analyse, Mcrck,
Darmstadt, Verlag Chemie, Weinheim 1952.

84 A.PINkUS und E.BELCHE, Bull. Soc. Chim. Belgique 36 (1927)
2717,

3¢ R.FresenNtus und G.JANDER, Handbuch der analytischen Che-
mie, 3. Tcil, Band III, Springer-Verlag, Berlin 1942,
3¢ H.Funman, B.Mason und S.PEkoLA, Anal. Chem. 21 (1948)
1325. '

37 E.GASTINGER, Z.anal.Chem. 139 (1953) 1.
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Erio ‘I'in fester Verdiinnung 1: 100: 5 g NaCl werden in cinem
Maorser fein zerrichen nnd it 50 mg rio T vermischt. Der
Indikator ist in ecincin gut verschlossenen Glas aufzube-
wahren,

0,1-m Komplexen: 37,21 g Komplexon ITT «Sicglried » werden
in I Liter Wasser gelost. Besonders nach Lingerem Aulbe-
wahren ist cs empfehlenswert, das Produkt 6 bis 8 Stunden
bei 50°C zu trocknen.

0,01-m-Komplexon: 3,721 g Komplexon III pro Liter Wasser.

0,1-m-MgSO,-Losung: 24,649 g MgSO, - 7 I1,0 werden in 1 Li-
ter Wasser gelost. Das Salz ist schr oft nicht formelrichtig
2usammengesctzt. Es wird deshalb folgendermafien kontrol-
licrt: 1 g werden in cinen Platintiegel genau cingewogen und
je 1 Stunde bei 105°C, 130°C und 200°C getrocknet und
anschlicflend in einen regulierbaren Ofen gebracht und cine
Stunde bei 450°C belassen. Den Platinticgel bringt man in
cinen Vakuumexsikkator, lif3t % Stunden unter Vakuum ab-
kiihlen und wiigt in cinem verschlossenen Glas, Dic Trock-
nung wird bis zur Gewichtskonstanz fortgesctat.

0,01-m-MgSO,-Losung: 2,4649 g MgSO, - 7 H,0 pro Liter
Wasser.

B. Bestimmung der IFaktoren der Maflosungen

% ist cmplchlenswert, dic Faktoren der Komplexon- und
Magnesiumsulfatlésungen zu bestitnmen, UncrlifB8lich ist je-
doch dic Frmittlung cines Blindwertes, wic im folgenden be-
schrichen:

25 il Komplexon III 0,01-m werden mit 10 ml HCI 1-n,
20 ml NI[;OH 2-n und 100 ml I1,0 versctzt, und mit der
0,01-m-MgSO,-Losung nach Zugabe ciner Spatelspitze Frio T
(10-30 mg) und 6-8 Tr. Mcthylrot zuriicktitricrt,

C. Gerate

An spezicllen Geriiten bentitzt man:

Filterkolben mit flachem Boden, oder

100-ml-Becherglas und Filterticgel G 4,

25-ml-Biirctten (wenn maéglich mit automatischer Nullpunkt-
cinstellung),

Magnctrithrwerk,

Absaugflasche nach Witt.

D. Analysengang

Dic Lésung soll in 20 ml 0-20 mg POj- und maximal 100 y
Fiscn enthalten. .

1. Bestimmung der Aziditdt: Diese Operation ist notwendig,
um cinc bekannte Menge NH, -Tonen in der Lésung zu haben,
Ist also der Gesamtsiuregehalt unbekannt, so muf} zuerst mit
cinem aliquoten Teil die Aziditit bestimmt werden, 20 ml
Losung sollen cincn UberschuBf von etwa 10 ml 1-n-Siure
cnthalten,

2. Entfernung von Eisen und Aluminiwm. Enthilt dic Lo-
sung viel Aluminium und Eisen, so wird dicses auf folgende
Weise entfernt: Dic Losung wird auf § bis 10 ml cingedampft
und je nach Aziditiit zuerst mit ciner starken Lauge und dann
mit 2-n-Ammoniak, oder dirckt mit 2-n-Ammoniak auf Me-
thylrot ncutralisicrt (hier beginnt Fisen auszufallen). Dann
fiigt man 1 ml 1-n-HCl zu und bringt die Lésung zusammen
mit 20 ml Ather in cinen kleinen Scheidetrichter und fiigt aus
ciner Biircette tropfenweise Kupferron zu. Beim Schiitteln 16st
sich die ausgefallenc Kupferronverbindung im Ather. Der Pro-
zef wird solange wicderholt, bis sich in der wiillrigen Phase
kein Niederschlag mehr bildet. Die beiden Phasen werden ge-
trennt, und der Ather noch dreimal mit 3 ml Wasser gewaschen.
Dic Losung gibt man anschlieflend in ciner Schale cine Viertel-
stunde aufs siedende Wasserbad und darauf in einen 50- oder
100-ml-Mcf3kolben und fiillt zur Marke auf.

3. Komplexometrische Vortitration: 5 ml der aufgefillten Lo-
sung werden mit 0,5 ml 0,1-m-MgSO, und 100 ml H,0 ver-
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sctzt, mit NI,OH 2-n auf Mcthylrot neutralisiert und 5 ml
Pufferlésung pII 10 zugegeben. Nach Zusatz ciner Spatel-
spitze Jrio T wird mit 0,I-m-Komplexon die Summe der
Kationen bestimmt, Bei der Fillang der Phosphorsiiure gibt
man dic vierfache Menge Komplexon 0,1-m zur vollstindigen
Bindung siimtlicher I'remdionen zu. Enthilt die Lésung Kup-
fer, Kobalt oder Nickel, so miissen die XKationen durch in-
dirckte Titration bestimmt werden, d. h, man fiigt zucrst cine
bekannte Menge Komplexon zu und titriert den Uberschuf,
mit der 0,1-m-MgS0,-Lasung zuriick.

4. Die Bestimmung der Phosphorsiure: 20 mwl Losung, dic
zwischen 0 und 20 mg PO§- enthalten soll, werden in einen
flachen Filterkolben abpipettiert. Man figt 5 ml MgSO, 0,1-m,
0,5 ml Milchsiurc und das aus der Vortitration ermittelte
Quantum Komplexon 0,1-m zu. Hierauf wird zuerst unter
stindigem Umrithren (Magnetrithrer) mit 2-n-NILOH auf

Tab. 1
Sas | 3. : .
Zugesetzte Kationen g O | | Smig P il g
| vorgelegt l gefunden in mg
19,00 19,02 + 0,02
9,50 9,49 - 0,01
9,50 9,50 0
4,75 4,72 - 0,03
4,75 4,80 -+ 0,05
1,90 1,85 - 0,05
5 g Ca?' 9,50 9,49 - 0,01
10 g Ca? 9,50 9,47 - 0,03
20 mg Ca?' 9,50 9,43 0,07
5 mg Cu? 9,30 9,16 - 0,04
J0 mg Cu?’ 9,50 9,47 - 0,03
2,5mg Mn? 9,50 9,47 - 0,03
5 mg Mn? 9,50 9,45 - 0,05
2,5mg Fed” 9,50 9,42 - 0,08
5 mg Fe?" 9,50 9,46 - 0,04
1 mg Al® 950 | 947 0,03
2 mg A" 9,50 9,32 - 0,18
10 mg Ca?”
4+ 5 mg Cu?" [
4+ 2,5mg Mn?' 9,50 9,52 | 40,02
+ 2,5mg Ved | {
+ 1 mg AlS! |
r——— - - .
20 mg Ca?®" |
+ 5 mg Cu?® |
+ 2,5mg Mn2° | 9,50 9,43 - 0,07
+ 2,5mg Fe?'
|+ 1 mg Al¥

Chimia 10+ 1956 * Miirz

Methylrot neutralisiert, dann werden 2 T'r, Phenolphtalein zu-
gefigt, SchlicBlich liBt man aus ciner Biirette troplenweise
Aminoiithanol 5 % bis zar starken Rotfirbung zuflieBen (ctwa
Smi— pH9).

Der Niederschlng wird 20 bis 30 Minuten stehengelassen,
darauf abfiltriert und dreimal mit etwa 10 ml ammoniakalischer
Waschlsung ausgewaschen. AnschlieBend gibt man 5 ml HC]
1-n in den Filterkolben, erbitzt, 16st den Niederschlag auf, und
filtriert mittels des WiTTschen Absaugtopfes in cinen IErlen-
meyer-Kolben. Zuerst wird cinmal mit 20 ml H,0 + 5 ml
HCI 1-n und darau{ cinige Male mit heiflem Wasser, dem man
1 Tr. HCI 1-n beifiigt, nachgewaschen.

Falls keine Fallung crhalten wurde, wiederholt man dic
Operation indem man 10 ml 0,01-m-KH,PO-Lésung zufigt.

Zur titrimetrischen Bestimmung wird aus ciner Biirette
25 ml Komplexon 0,01-m zugegeben, it 20 wml NI[;0H 2-n
alkalisch gemacht (pH 9,5-9,7), 6 bis 8 Tropfen Mecthylrot
und cinc Spatclspitze Jrio T (10-30 mg) zugeliigt und mit
der cingestellten 0,01-m-MgSO,-Lésung der Komplexontiber-
schuf} zuriicktitriert,

5. Berechnung: 1 ml0,01-m-Komplexon entspricht:

0,3098 mg P
0,9498 g PO,
0,7098 mg 1,0,

6. Beleganalysen: Tab. 1 gibt Beleganalysen mit reinen
Phosphatlésungen sowiec mit Phosphatlésungen, denen ver-
schiedene mehrwertige Kationen in beckannten Mengen zu-
gesetzt wurden. In Tab. 2 werden Phospbatbestimmungen in
cinigen Icbensmitteln nach der modifizierten komplexome-
trischen Methode mit der kolorimetrischen Mcthode nach
WunnMANN und HoO6L38 verglichen.

Tab. 2

= |
% PO}~ gefunden | , 3
T.ehensmittel {nach obiger ({: ]-;0‘. gff}m:gu)
Mc‘hﬂdc) ‘ olorimeltrisc
|
Eipudver . . . . . 2,43 2,34
Diitkdse . . . . . 3,05 3,17
Mileh. . . . . .. 0,26 i 0,26
Ruchmehl. . . . . 0,87 0,95
Weilmehl . . . . . 0,56 [ 0,50
Zichorie. . . . . . 0,83 0,83
Résumé

Les auteurs présentent d’abord une étude critique des
diverses méthodes de dosage de 'ton PO%. Ils arrivent
a la conclusion que le procédé le plus adéquat consiste
en une préeipitationsous forme de phosphate amnoniaco-
magnésicn, suivie d’une titration complexométrique du
magnésium contenu dans le précipité. Le mode opéra-
toire proposé cst une combinaison de la préeipitation a
froid sclon ST-CHAMANT-VIGIER et du titrage complexo-
métrique selon Hupirz-FLascuxa.





