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Die Phosphat- und SulfatmaBanalyse nach Bakacz-Polgar und Szekeres liefert fiir Phosphat 
giinstige Ergebnisse, die Sulfatbestimmung ist jedoch mit einem positiven Fehler von 3 - 8% 
behaftet. Es wird eine zu guten Ergebnissen fiihrende Modifizierung dieser Methode vorgeschla
gen. Das Verfahren wurde bei der Analyse eines Calciumsalzgemisches unter Verwendung eines 
Ionenaustauschers herangezogen. 

Zur Schnellbestimmung des Gehaltes an P2 0 S- und S03-Komponenten in Nitrophosphat
diingemitteln bieten sich die Verfahren nach Bakacz-Polgar und Szekeres an, von denen das 
Phosphat!- und Sulfation2 in einer das entsprechende Alkalisalz allein und in einer beide Salze3

,4 

gleichzeitig enthaltenden L6sung und im technischen Superphosphat maBanalytisch bestimmt 
werden. Von den Autoren werden Ergebnisse fiir verschiedene Gemische von KH2P04 (0,001 bis 
0,07 g) und K 2S04 (0,02 bis 0,17 g) angefiihrt. 

Die erwahnte Methode3 wurde von uns reproduziert und aus den eigenen Ergeb
nissen sowic aus denen der ungarisehen Autoren wurden von uns fUr beide zu unter
suehenden Komponenten die mittleren Relativfehler e(%) und die Standardabweiehun
gen 8 bereehnet. Es wurden n Ergebnisse verarbeitet, von denen jedes als Mittelwert 
m von Parallelbestimmungen anzusehen ist. Aus den Daten von Bakacz-Polgar und 
Szekeres bereehneten wir e(P20 S) = -0,218 [8 = 0,319J; e(S03) = +0,428. [8 = 
= 1,300J; n = 8, m = 3. Aus unseren Ergebnissen ermittelten wir e(P20 S) = 
= + 1,024 [8 = 0,544J; e(S03) = - 3,584 [8 = 3,790J; n = 7, m = 3. Die Uber
einstimmung der Phosphatbestimmung erwies sich als zufriedenstellend, unsere 
Ergebnisse bei der Sulfatbestimmung waren jedoeh unriehtig und gleiehzeitig ziem
lich unprazis. Die Schwierigkeiten bei der direkten Sulfattitration mit Bariumsalz-
16sung und umgekehrt unter Zusatz von Magnesiumchelatonat und Erioehrom
schwarz sind zur Geniige bekanm (z.B. S,6). Die vorhergehende Phosphatbestimmung 
erfordert jedoch die Indikation mit diesen Reagentien, wobei verlaBliehere Methoden 
zur SulfatbestimmungS nieht verwendbar sind. Wie aus dem geringfiigigen Unter
sehied der Konstanten log K(Mgy2-) = 8,7 und K(Ba y2-) = 7,8 hervorgeht, kann 
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ohne Schwierigkeiten auch die Riicktltration des Bariumsalziiberschusses mit Chela
ton 3 nicht zur Anwendung gelangen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Als Phosphat- und Sulfatstandardsubstanz wurden von uns Kaliumdihydrogenphosphat (p.a.) 
und Kaliumsulfat (p.a.) herangezogen; beide Salze wurden aus Wasser umkristallisiert. Die 
VorratslOsungen enthieiten 2,01 mg P2 0s/ml und 16,6 mg S03/ml. Die 0,0824M MgCl 2-L6sung 
wurde durch L6sen von Magnesiumoxid in Chlorwasserstoffsiiure hergestellt; die L6sungs
aziditat wurde mit Ammoniak gepuffert. Die O,0988M BaCiz-L6sung wurde durch L6sen des 
Salzdihydrats gewonnen. AIs Reagentien dienten durchwegs Priiparate der Firma Lachema, Bmo. 
Bei den Konzentrationsdaten handelt es sich um den Mittelwert mehrerer gravimetrischer Be
stimmungen mit Hilfe der Magnesiumpyrophosphat- und Bariumsulfatmethode; sie stimmten mit 
den aus den Einwaagen berechneten Werten gut iiberein. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Durchfiihrung der Kontrollversuche geht aus den weiter unten angefiihrten 
Arbeitsvorschriften klar hervor; es wird eine konstante Alkohol- und Indikator
konzentration vorausgesetzt. Zur Fallung von a mol Sulfat dienen b mol Barium
chlorid. Es werden 9 mol Magnesiumchelatonat eingebracht und bei der Riicktitra
tion des Bariumsalziiberschusses d mol Chelaton 3 verbraucht. Der Bestimmungs
fehler wird bei KOPI auskompensiert. Es wurde der Relativfehler der Bestimmung 
des Gesamtschwefelgehaltes e(S03) sowie der iiberstochiometrischen Bariumchlorid
menge e(BaClz) untersucht, wo 

K = g: (b -- a) ; e( S03) = lOO( b - a - d): a 

e(BaC1J = lOO(a - b + d): (b - a) . 

K 

elBaCll, 
% 

20 

-20 

-40 

7,64 

ABB.1 

Abhangigkeit des Versuchsfehiers vom Ver
hiiltnis der Substanzmenge des eingebrachten 
Magnesiumcheiatonats und des Bariumsalzes 

Relativfehler der Bestimmung: 1 von 
Sulfat e(S03)' 2 Oberschul3 an Fiillungsmittel 
(Bariumchlorid) e(BaCI2 ) . K = [MgYz] : 
: [BaYz -]. 
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Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, erweist sich der Relativfehler der Bestimmung des 
iiberschiissigen Bariumsalzes im bestimmten Konzentrationsbereich fast linear ab
hangig vom angenommenen Reagentienverhaltnis, nicht aber von der Gesamt
ausgangskonzentration des Magnesiumchelatonats. Unter Heranziehung der an
gefUhrten Werte, KOP1 = 0,29, wurden von uns die fUr die vorgeschlagenen Werte 
geeigneten Grenzen der Komponentenkol1zentration untersucht (Tab. I). In Uber
einstimmung mit den Autoren 3 wurde von uns festgestellt , daB die Phosphatbestim
mung in Grenzen von 0,05 bis 0,5 mmol P20 S korrekt ist. Zufolge der in der zitierten 
Arbeit angefUhrten Ergebnisse kann Sulfat in Grenzen von 0,1 bis 0,5 mmol S03 
bestimmt werden . Auf Grund unserer Erkenntnisse beim unter 0,3 mmol liegenden 
S03-Gehalt steigt der Versuchsfehler fUhlbar an, und zwar betragt er bei 0,2 mmol 
S03 +2%. GemaB des von uns geanderten Verfahrens kann noch bei einem Gehalt 
von 1,25 mmol S03 ein richtiges Ergebnis erzielt werden (Tab. II) . 

TABELLE I 

Korrektheit der Phosphat- und Sulfatbestimmung beim Optimalverhiiltnis des Magnesium
chelatonats gegenuber dem BariumsalzuberschuB 

Bei allen Versuchen gegeben 0,142 mmol P2 0 S' gefunden 0,141 mmol P20S (c = - 0,7%, 
9 = 0,041 mmol Magnesiumchelatonat. 

S03 mmol BaCI 2 ATDE K 
e(BaCI 2) e(S03) 

gegeben gefunden mmol mmol % % 

0,207 0,212 0,348 0,137 0,292 + 2,8 + 1,9 
0,415 0,418 0,558 0,140 0,289 + 2,1 + 0,7 
0,415 0,415 0,558 0,143 0,287 ° ° 0,829 0,826 0,969 0,143 0,293 - 2,1 - 0,4 
0,829 0,824 0,969 0,145 0,293 - 3,6 - 0,6 
1,037 1,043 1,181 0,138 0,286 - 4,2 - 0,6 
1,452 1,452 1,582 0,130 0,317 ° ° 

Arbeitsgang 

Der vorgeschlagene Arbeitsgang stimmt bei der Bestimmung der Komponente P20 S im wesent
lichen mit3 iibereill. Die S03-Bestimmung wird entsprechend geiindert. 

Pipettiert werden 5- 10 ml einer Alkaliphosphat und -sulfat enthaltenden Losung, gegebenen
falls mit einem Gehalt an Chloriden lind Nitraten ; sie c:nthiilt 0,01 - 0,1 g PO! - und 0,03 - 0,13 g 
soi -, 2 ml e iner ublich verwendetcn ammoniakalischen PulfeIlosung nnd soviet Athanol, 
um eine Konzentration von 15 - 20 Vol. % Zll erreichen. Nach Zugabe von zweiTropfen Methyl
rot nnd 0,015 - 0,020 g Eriochromschwarz-Kaliumchloridgemisch (1: 100) wird mit einer 
0, .1 M·MgCI 2-Losnng titriert. N ach beiliiufigem Zusatz der Hiilfte der vorausgesetzten Menge wird 
intensiv gemischt, bis sich nach ungefiih; einer Minute ein Niederschlag allsscheidet lind die 
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Losung sich griinblau farbt. Es wird in der Titration bei Normalgeschwindigkeit unter Riihren 
bis zur Rotviolettfarbllng fortgefahren; der Farbumschlag ist scharf. Zur titrierten Losung werden 
0,50 ml O,IM-MgCl z zuge'geben und mit einer Losung von 0,05M Chela ton 3 wird bis Zllr griin
blauen Farbung rilcktitriert, wobei 0,1M Magnesiumchelatonatlosung zugegeben werden kann. 
Der Athanolgehalt wird dann so erhbht, daf3 er im Aquivalenzpunkt 60 Vol. % erreicht. Das 
Gesamtvolumen beider Athanolzusatze muf3 auch bei den nachf01genden Titrationen prazis 
e'ingeha1ten werden. Es winl mit O,IM-BaClrLosung his zur hellroten Fiirbung titriert; der Farb
iibergang vollzieht sich schleppend, der Verbrauch betragt BI m!. Nach Farbeinstel1ung wird 
der Bariumsalziiberschuf3 mit einer L6sung von 0,05M Che1aton 3 bis zur griinb1auen Farbung 
riicktitfiert; der Verbrauch betriigt Dl m!. Es wird der Unterschied BI -0,5 Dl = Ai bestimmt. 
1m Wert A J : \0 ist die erste Naherung des S03-Gehaltes in der Probe (mm01) zu erblicken. 
Das erwiinschte Verhiiltnis beider Chelatonate im Aquivalenzpunkt wird durch den Oberschuf3 
L = 1,71 . CMgCl, . cBaCI, ml 0,1M-BaCI2 gegeniiber der zum Ausfiillen des Bariumsulfats er
forderlichen Bariumsalzmenge erreicht. 

Die gesamte Bestimmung wird wiederholt, die Ti tra tion mit BariumchloridlOsung wird jedoch 
durch langsames Zusetzen von (A 1 + L) ml 0,1M-BaCI2 ersetzt. Nach Stabilisierung der Fiirbung 
wird mit Chelaton 3 riidtitriert. Der Verbrauch betriigt D2 ml. Durch Rechnllng ergibt sich 
(AI + L) -- 0,5D2 = Az. Der weitere Vorgang ist off'ensichtlich. Allgemein werden bei i-maligem 

TABELLE II 

Maf3analytische Phosphat- und Sulfatbestimmung mittels der Approximationsmethode 
Gegeben: A- D: 20,10 mg P2 0 S (als KH2P04 ); A: 48,19; B: 58,16; C: 66,78; D: 99,70 mg S03 

(als K 2 S04 ). 

Approxi- Komponente 
Gefunden 

mation Relativ-
fehlef A B C D 

P2 0 S 20,06 20,06 20,12 20,12 
- 0,2 - 0,2 + 0,1 + 0,1 

S03 44,93 51 ,70 62,30 96,22 
- 6,8 - 12,5 - 6,7 - 3,5 

P2 0 5 20,12 20,18 20,64 20,18 
e + 0,1 + 0,4 + 2,7 + 0,4 

S03 46,64 53,91 66,11 97,84 
- 3,2 - 7,3 -1,0 - 1,9 

PZ05 20,06 20,12 20,12 20,12 
- 0,2 + 0,1 + 0,1 + 0,1 

S03 47,75 55 ,90 66,43 98,07 
- 1,5 - 3,9 - 0,5 - 1,6 

4 PZ0 5 20,06 20,18 20,18 20,06 
- 0,2 + 0,4 + 0,4 - 0,2 

S03 49,38 58,44 66,27 99,00 
+ 2,5 + 0,5 - 0,8 - 0,9 
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Wiederholen (Ai -1 + L) ml 0,IM-BaCl 2 zufliel3en gelassen, bei der Rucktitration werden Di ml 
0,05M Chelaton 3 verbraucht und im Wert A : 10 ist die i-te Naherung des S03-Gehaites (mmol) 
in der Probe zu erblicken. Auf Grund unserer Erfahrungen sind vier Wiederholungen angezeigt. 
Der Analysenverlauf von vier Lasungen, deren Zusammensetzung dem Experimentierenden erst 
nach Beendigung der Analyse mitgeteilt wurde, wird in Tabelle II angefiihrt. Wie sich zeigte, 
erfolgt nach vier Verfahrensschritten der Obergang in den Bereich der Zufallsfehler; bei i = 4 
war der Fehler der Sulfatbestimmllng zweimalpositiv und zweimal negativ, wah rend er bei den 
vorhergehenden Verfahrensschritten stets positiv war. Bei praktischen Analysen wird von uns 
parallele Verarbeitung vier gleicher Volumina ein- und derselben Lasung bis zum Stadium der 
Endregulierung des Alkoholgehaltes 'empfohlen; Sulfat wird dann in den einzelnen Proben durch 
den angedeuteten Iterationsvorgang bestimmt. Bei dieser Regelung dauert die Gesamtanalyse 
ungefiihr eine Viertelstunde. 1st der ,Sulfatgehait in der Probe annahernd bekannt, kann die wr 
Orientierung dienende Titration mit Barillmsalz (i = I) weggelassen und die Analysendurch
fiihrung weiter beschlellnigt weren . 
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