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Es wurde eine einfache Phosphormikrobestimmung in organischen Substanzen bei Gegenwart 
von Calcium und Barium vorgeschlagen, welche auf der alkalimetrischen Titration der bei der 
Reaktion von Hydrogenmonophosphat mit uberschussigem Lanthansalz beim pH-Wert 5,4 
freigewordenen Wasserstoffionen nach vorausgegangenem AufschluB mit Perchlorsaure beruht. 
Bei diesem pH-Wert werden unter Versuchsbedingungen Calcium- und Bariumphosphate 
noch nieht niedergeschlagen, so daB die angefUhrten Kationen die Phosphormikrobestimmung 
nicht storen. 

'vor einiger Zeit wurde von uns eine Mikromethode zur Bestimmung von Phosphor in orga
nischen barium- oder calciumhaltigen Substanzen veroffentlicht1

, die auf dem AufschluB der 
Substanz durch Perchlorsaure und auf der Titration der entstandenen Phosphorsaure mit einer 
LanthannitratmaBIosung im mit Urotropin gepufferten Medium in Gegenwart von Chromazurol 
S als Indikator beruht. Der StOreinfiuB des Bariums wurde durch Zusatz eines geringen Schwefel
saureuberschusses beseitigt, wahrend in Gegenwart von Calcium der Phosphor indirekt titriert 
wurde. 

Das gleiche Prinzip der Phosphatfallung mit einer LanthannitratmaBIosung wurde spater von 
Griepink und Mitarbeitern2 -7 verwendet, wobei jedoch das Titrationsende im Sinn der Reaktion8 

(A) 

aus der Anderung des pH-Wertes festgestellt wurde. Der StoreinfiuB von Kationen, die wenig-
16sliche Phosphate bilden, wie Ba, Hg, Ca und Ag, wird von Griepink aus der zu titrierenden 
Losung durch Fallen mit Hilfe von Sulfat- und Jodidl6sungen beseitigt, w.obei das Calcium 
mittels Ionenaustauschers entfernt wird. 

Die Unterschiede in der Loslichkeit von Lanthan-, Calcium-. undBariumphosphat 
und ihre Anderungen in Abhiingigkeit vom pH-Wert derLosung fiihrten uns zur 
Annahme, daB fiir die analytische Verwendung der Reaktion iill Sinn def Gleichung 
(A) ein solcher pH-Bereich gefunden werden kann, bei dem einerseitsdas LaPO~ 
quantitativ gefaUt wiirde, andererseits Hillung des Ca3(P04h, bzw~Ba3(P04h 
noch nicht erfolgte. Diese Moglichkeit wird in der Arbeit von Rancke~Madsen und 
Kjaergard9 angedeutet. Da sich das Erfordernis der PhosphorbestilTlmung in organi
schen Substanzen bei Gegenwart von Calcium oder Barium in unserer Praxis des 
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<:>fteren ergibt, wiirde die Phosphorbestimmung im Sinn der Gleichung (1). ohne 
Entfernung des Calciums oder Bariums eine wesentliche Vereinfachung und Be
schIeunigung def Arbeit bedeuten. 

EXPERIMENT ELLER TElL 'UND ERGEBNISSE 

Vorerst war die Kenntnis erforderlich, eine wie groBe Lanthan-, CaJciuITl-, bzw. Bariumphosphat
menge in der zu titrierenden Lasung gelast werden kann. Dies kann aJlerdings lediglich fUr konkrete 
Arbeitsbedingungen, namlich fUr ein bestimmtes Lasungsvolumen, seine Ionenstarke und seinen 
pH-Wert, berechnet werden. Bei der Wahl dieser Bedingungen wurde von der Arbeit 1 ausgegan
gen. Die organische Substanz wird mit 0,6 ml konz . Perchlorsaure allfgeschlossen, die im weiteren 
Verfahren mit NaOH neutralisiert wird . Samtliches NaCI04 verbleibt in der zu titrierenden 
Lasung bei einem Volumen von 20 ml, deren Ionenstarke demnach 0,35 betragt. Fur diese Ver
suchsbedingungen wurde von uns die Menge des gelasten Ca3(P04h, Ba3(P04h und LaP04 
in Abhangigkeit vom pH-Wert berechnet. In der Grundgleichung 

(1) 

bedeutet (KS)bedingt das bedingte Laslichkeitsprodukt, also den gesuchten Wert, Ks die Konzentra
tionslaslichkeitsproduktt<lO fUr Ca3(F04h 10- 28 ,7, fUr Ba3(P04h 10- 29 ,34 und fUr LaP04 
10 - 22,43 und CiCP04(H) bezeichnet den Koeffizienten der Nebenreaktion des Phosphations mit den 
Wasserstoffionen, den sog. Protonisierungskoeffizienten. Nebenreaktionen der CaJcium-, Barium
und Lanthankationen in dem weiter unten angefiihrten pH-Bereich treten nicht ein und daher 
CiC = 1. Der Koeffizient CiCP04(H) wird aus der Beziehungll 

CiCp04(H) = 1 + K3 1(H) + 
+ K3 1 K;:1(H)2 + K3 1 K;:l Ki 1 (H)3 berechnet. Fur die Dissoziationskonstanten der Phosphor
saure wurden die Werte nach Ringbom12 pKl 2,0, pK2 6,9, pK3 11,7 herangezogen. AnsteIJe 
des Konzentrationslaslichkeitsproduktes des CaJcium- und Bariumphosphats wird in die Gleichung 
(1) 'sein thermodynamischer Wert (Ks)a, dividiert durch den mittleren Aktivitatskoeffizienten 
yS ± , eingesetzt. Zur Berechnung dieses mittleren Aktivitatskoeffizienten wurde die Daviessche 
Gleichung13 

herangezogen, wo zl ,z2 die Ladungen des Phosphat- und Calciumions und I die lonenstiirke 
der Lasung bedeuten. 

In TabeJle I werden die berechneten Ca 3(P04h-, Ba3(P04h- und LaP04-Mengen angefiihrt, 
die sich in 20 ml der zu titrierenden Lasung beim pH-Wert von 3,5 bis 7,5Iasen. 

Wie aus TabeJle I ersichtlich ist, ist die Phosphormikrobestimmung in organischen gleich
zeitig Calcium und Barium enthaltenden Substanzen im Sinn der Reaktion (A) im pH-Bereich 
von ca. 5-6,5 durchfiihrbar. Insoweit es sich um die Laslichkeit von CaHP04 oder BaHP04 
handelt, zeigt die analoge Berechnung, daB ihre Laslichkeit unter den angefiihrten Bedingungen 
bei beiden Verbindungen ungefahr die gleiche, jedoch mehr als graBenordnungsmaBig haher 
ist als die des CaiP04h. 

Da eine maglichst einfache Bestimmung entwickelt werden soJlte, wurde von uns der Ent
schluB gefaBt, den erforderlichen Verbrauch an NatriumhydroxidmaBiasung fiir die Neutralisie
rung der Wasserstoffionen, die nach Zugabe des Lanthansalzuberschusses zur Hydrogenphosphat
lasung in Freiheit gesetzt wurden, unter Verwendung eines azidobasischen Indikators visueJl 
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zu ermitteln. Hiebei muB es zur Bedingung gemacht werden, daB der Farbumschlag des Indikators 
geniigend markant vor sich geht und in engen pH-Grenzen zwischen den angefiihrten Werten 
von 5.-6,5 liegt. Diesen Bedingungen entspricht sehr gut der Methylrot-Methylenblaumisch
it)dikator, dessen Ubergang von Rotviolett in Griin im pH-Bereich von 5,2 bis 5,5 liegt. Wei! 
auch der Mittelpunkt des Farbiibergangs dieses Indikators, d.i. eine graugriine, dem pH-Wert 
5,4 entsprechende Fiirbung visuell leicht erfaBt werden kann, wird der pH-Bereich noch weiter 
eingeengt und somit die Priizision der Bestimmung erhoht. Deshalb wird die eigentliche Phos
phorbestimmung im Sinn der Reaktion (A) bei dieser graugriinen Indikatorfiirbung beim pH-Wert 
5,4 begonnen und beendet. 

Reagentien. Es gelangten folgende Reagentien zur Anwendung: konz. HCI04 , HN03 , 1M
HCl04 , 10%ige NaOH, ca. 0,02M-La(N03h, O,OlM-NaOH, standardisiert mit Hilfe von KH2P04 , 

und ein Mischindikator , bestehend aus gIeichen Teilen iithanolischer Losungen von Methylrot 
(0,2%) und Methylenblau (0,1%) . Siimtliche verwendeten Reagentien waren analysenreine 
Priiparate. 

Arbeitsgang. Die eingewogene Substanz mit einem Phosphorgehalt von ungefiihr 1 mg wird 
in einem kleinen Kjeldahlkolben mit 0,6 mI konz. HCl04 zum Sieden erhitzt, worauf nach 
5-10 Minuten 0,2 ml konz. HN03 direkt in die siedende Perchlorsiiure eingebracht wurden. 
1m ganzen wird 40 Minuten erhitzt und wiihrend dieser Zeit wird der beliebig in der organischen 
Substanz gebundene Phosphor sicher in Phosphorsiiure, ggf. in kleine Mengen von Polysiiuren 
iibergefiihrt. Nach dem Erkalten wird das AufschluBprodukt in Titrierkolben mit ungefiihr 
25 ml destilliertem Wasser ausgespiilt und mit 10%igem NaOH unter Verwendung von Phenol
phthalein neutralisiert und mit 1 M-HCI04 von neuem angesiiuert. Nun wird die Losung zum Sieden 
erhitzt, wodurch das fallweise anwesende Polyphosphat sukzessive hydrolysiert wird, CO2 wird 
aus dem zugegebenen 10%igen NaOH ausgekocht und das Losungsendvolumen wird auf 20 ml 
eingesteJlt. Nach mehrminutigem Kochen vergewissert man sich durch Zugabe eines Tropfens 
Mischindikators, ob der pH-Wert geringer ist als 5,4. 1st die Lasung nicht rotviolett gefiirbt, 
muB noch weiter angesiiuert werden. Die Lasung wird im ganzen ungefiihr 15 Minuten 
erhitzt 3 ,14. SchlieBlich wird der Kolben verkorkt und unter f1ieBendem Wasser auf Raum-

TABELLE I 
Laslichkeit von Ca3(P04h, Ba 3(P04h und LaP04 in 20 ml zu titrierender Lasung in Abhiingig
keit vom pH-Wert 

pH mg Ca3(P04 )2 mgBa3(P04h J.!g LaP04 

3,5 1240 1686 18,7 
4,0 490 710 6,1 
4,5 198 276 1,9 
5,0 80,6 112 0,6 
5,5 31 48 0,2 

6,0 12,4 18 0,06 
6,5 5,6 8,2 0,02 
7,0 2,7 3,8 0,Q1 

7,5 1,4 2 0,004 
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temperatur abgekiihlt, worauf zur eigentlichen Phosphatbestimmung geschritten wird. Unter 
Schutz gegen Luftkohlendioxid wird die Lasung vorsichtig in den graugriinen Ton des Indikators 
- in unserem Fall mit Hilfe einer peristaltischen Pumpe - mit O,OIM Standardnatriumhydroxid 
neutralisiert. Danach werden mittels einer Pipette 2 ml 0,02M Lanthannitrat zugegeben, das durch 
Kochen von CO2 befreit und in die gleiche graugriine Fiirbung des Mischindikators neutralisiert 
wurde . Lanthanphosphat wird unter Freiwerden der aquivalenten Menge Wasserstoffionen 
(Sinken des pH bis auf 3,5-3) gefalJt, die unter intensivem Mischen mit Hilfe eines Magnet
riihrers mit demselben O,OlM-NaOH in die urspriingliche graugriine Indikatorfarbung titriert 
werden. Nach dem ersten Erreichen dieser Fiirbung kehrt jedoch die Indikatorfarbe in die 
ratliche Fiirbung zuriick und es muB daher einige Male nachtitriert werden. Die Titration ist 
beendet, wenn sich die Endfiirbung des Indikators mindestens zwei Minuten nicht iindert. Ei nige 
Ergebnisse sind in Tabelle II angefiihrt. 

DISKUSSION 

Zur Dberpriifung der berechneten Ca3(P0 4)2-Laslichkeit beim pH-Wert 5,4, d.i. 
36,6 mg in 20 mI der zu titrierenden Lasung, wurde die Lasung mit den entsprechen
den Mengen von NaCI04 und KH2P04 hergestellt und durch Kochen von CO2 

befreit, worauf zum Lasungsgernisch die entsprechende CalciumsaIzmenge mit 
demseIben pH-Wert ;wgegeben wurde. WiewohI auf Grund der Berechnung keine 
Fallung erfoIgen sollte, wurden ungeflihr 0,6 mg Calciumphosphat ausgeflillt . In der 

TABELLE II 

Ergebnisse der Phosphormikrobestimmung in organischen Substanzen, die gleichzeitig Calcium 
oder Barium enthalten 

Mol. % P Maximal-Substanz \ gew. ber. gef. a abweichungen 

Calciumsalz der Glycerinphosphorsiiure 
C3H 7Ca06P 210,1 14,73 14,75 - 0,16 + 0,17 

Bariumsalz des Dibenzylphosphats 
C28H2SBaOSP2 691 ,8 8,95 8,93 - 0,26 + 0, 15 

Triphenylphosphin +10 mg Ca 
C1sH 1SP 262,3 11,81 11 ,78 - 0,26 + 0,17 

Calciumsalz des N 2, OS'-diacetyl-02'-tetra-
hydropyranylguanosin-3' -phosphatsb 

C19H24CaNsOllP 569,5 4,62 4,44 - 0,23 
-0,09 

a Mittelwert aus 10 Bestimmungen, b Laboratoriumspriiparat, Gehalt spektrophotometrisch 85%. 
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Losung verblieben also 36 mg CaiP04h gelost, eine Menge, die dem berechneten 
Wert von 36,6 mg unter Berucksichtigung einer gewissen Approximation bei der 
Berechnung in sehr guter Obereinstimmung steht. Es wurde namlich mit fUr die 
Ionenstarke von nur 0,1 geItenden Phosphorsauredissoziationskonstanten gerechnet. 
Es sind dies jedoch die unseren Bedingungen am nachsten liegenden, von uns gefun
denen Werte. Die auf dieselbe Weise beim pH-Wert von 5,4 uberprufte BaiP04k 
Loslichkeit stimmt schliel3lich mit dem berechneten Wert von 54 mg in 20 ml zu 
titrierender Losung voIlkommen uberein. Wie aus Tabelle I demnach hervorgeht, 
ist die Ca3(P04)2~ und Ba3(P04)z-Loslichkeit unter den Bedingungen der vor
geschlagenen Mikrobestimmung insoweit graB genug, als selbst bei groBem Calcium
oder BariumuberschuB kein Ausfallen der entsprechenden Phosphate erfolgt. 

Das vorgeschlagene einfache Verfahren zur Phosphormikrobestimmung in organi
schen Substanzen konnte auch in Gegenwart weiterer Metalle durchgefUhrt werden. 
Als Beispiel wird fUr die oben angefUhrten Arbeitsbedingungen die berechnete 
Loslichkeit folgender Metallphosphate angefUhrt: Zn = 10 mg, Cd = 10,5 mg, 
Ni = 21 ,6 mg, Mg = 63 mg, Sr = 82 mg. Die Loslichkeit der Phosphate von Co = 
= 2,7 mg, von Cu = 1 mg und von Pb = 0,02 mg ist bereits zu niedrig und noch 
niedriger ist sie bei den Phosphaten von AI, Cr und Fe, so daB in deren Gegenwart 
die vorgeschlagene Phosphatbestimmung nicht durchgefUhrt werden kann. 

Die Phosphorbestimmung wird von fall weise in der organischen Substanz enthalte
nen Halogenen, Schwefel und Stickstoff nicht gestort. Es stort lediglich Arsen, aus 
dem beim AufschluB vorwiegend Arsenat entsteht, daB durch Lanthansalzlosungen 
ahnlich wie Phosphat gefallt wird. Bei der Titration der in Freiheit gesetzten Wasser
stoffionen stort, wie ubrigens auch bei jeder Titration mit verdunntem NaOH, 
Luftkohlendioxid, vor dem daher aIle Losungen geschutzt werden mussen. Es 
genugt beispielsweise vollstandig, die zu titrierende Losung wahrend der Titration 
mit einem Stopfen zu verschlieBen, durch den eine Polyathylenkapillare zum Ein
lei ten der Natriumhydroxidtitrierlosung fUhrt. 

Zum AufschluB der Mikroeinwaagen organischer Verbindungen geniigen voIl
kommen die angefUhrten 0,6 ml konz. HCl04 und 0,2 ml konz. HN03. GroBere 
Mengen dieser Sauren1 •2.15 haben keinen EinfluB auf die Geschwindigkeit des Auf
schlusses und erhohen nur die endguItige Salzmenge in der zu titrierenden Losung. 
Spat ere Zugabe von konz. Salpetersaure direkt in die siedende Perchlorsaure bringt 
keine Explosionsgefahr mit sich und ist auch mit Riicksicht auf den hoheren Siede
punkt des HCI04 als solchen vorteilhafter als der AufschluB mit dem Gemisch 
beider Sauren. Nach Salpetersaurezugabe bildet sich sofort eine groBere Stickoxid
menge, die sehr schnell samtliche Kohlenstoffreste aus der Substanz verbrennt. 
Bei Verbindungen, bei denen Phosphor bereits als Phosphat gebunden ist, ist der 
AufschluB schon nach 10 Minuten beendet, wahrend Substanzen, die Phosphor 
in niedrigerer Oxidationsstufe enthaIten, liinger erhitzt werden mussen. Die angefUhr
te Zeitdauer von 40 Minuten genugt jedoch mit Sicherheit zur OberfUhrung von 
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Phosphor, der in beliebiger Form in organischen Substanzen gebunden sein kann, 
zu Phosphorsaure. 

Die iiberschussige HCI04 kann nach dem AufschluB der zu analysierenden Probe 
nicht direkt gegen den Mischindikator neutralisiert werden, da nach Beginn des nach
foIgenden Kochens sein Bestandteil, das Methylrot, aus nicht naher festgestellten 
Grunden teilweise zerstort wird, wodurch die exakte Funktion des Indikators un
moglich gemacht wird. Nach einigen Minuten des Siedens zeigt sich diese Erschei
nung nicht mehr. 

Fur die Tagesserie der Bestimmungen ist es vorteilhaft, vorher die entsprechende 
Menge der Lanthannitratvorratslosung mit dem pH-Wert 5,4 herzustellen. Wird mehr 
als 1 mg Phosphor bestimmt, muB auch mehr LanthansalzlOsung zugegeben werden. 

Das Einstellen der 0,01M Natriumhydroxidma13losung, d.i. die Feststellung, 
wieviel Ilg Phosphor einem Milliliter entsprechen, muB mit Hilfe eines geeigneten 
Phosphats, am besten mit KH2P04 beim pH-Wert 5,4, durchgefiihrt werden, und 
zwar analog wie bei der eigentlichen Bestimmung, jedoch unter Zugabe von ungefahr 
1 g NaCI04 , wodurch das Erhitzen mit HCI04 und HN03 unnotig ist. Das Ein
haltendes pH-Wertes von 5,4 ist unausweichlich, da zufolge anderer gegenseitiger 
Verhaltnisse des HiPO~ und HPO~ bei anderem pH-Wert selbstverstandlich auch 
unterschiedliche Mengen von Wasserstoffionen in Freiheit gesetzt werden. 

Die Ruckkehr der Indikatorfiirbung vor dem Titrationsende wird dadurch verur
sacht, daB der erhohten AzidiHit der Losung nach Zugabe des Lanthansalzes im 
UberschuB (pH 3,5 - 3) eine hOhere LaP04-Loslichkeit entspricht (Tab. I). Erst 
durch Titrieren der freigewordenen Wasserstoffionen, also durch AzidiHitsverminde
rung scheiden sich sukzessive weitere LaP04 -Anteile und die ihnen wiederum pro
portionellen Mengen vonWasserstoffionen aus, welche die Riickkehr der Indikatorfar
bungverursachen. Fiir die Dosierung der Natriumhydroxidma13losung bewahrte sich die 
peristaltische Pumpe16

, mittels welcher die Natriumhydroxidlosung in unserem Fall 
mit einer Geschwindigkeit von 0,6 mljmin zugegeben wird und die das Ablesen des 
Verbrauchs mit einer Genauigkeit von ±5 III gestattet, so daB man damit eineBe
stimmungsgenauigkeit bis ± 1 Ilg Phosphor erreicht. Bei den praktischen Analysen 
iiberstiegen die Abweichungen von den theoretischen Wert en niemals die konven
tionelle Fehlergrenze von ±0,3%. 
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