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250. SUP le dosage aeidimktrique de l’aeide phosphorique 
et des phosphates 

par G. Brunisholz. 
(21 x 47) 

On dose genBralement l’acide phosphorique par titrage avec de la 
soude jusqu’h neutralisation de la premiere fonction acide (indicateur : 
vert de bromocrCtso1) ou des deux premiiires fonctions acides (indi- 
cateur : thymolphtaleine). I1 est par contre impossible de doser directe- 
ment la 38me fonction acide, car la 38me constante de dissociation de 
l’acide phosphorique est trop petite (k,=1,3 x 10-l2). Pour pouvoir la 
titrer, il est ndcessaire de precipiter l’anion phosphate sous forme de 
phosphate tertiaire insoluble, afin d’dliminer l’influence de l’hydrolyse. 
Differents sels ont Bt6 proposes pour effectuer cotte precipitation, 
riotamment CaCl,, HaCl, et AgNO,. Le nitrate d’argent est certaine- 
ment le plus indiqu8, car les phosphates acides d’argent ne preeipitent 
pas en solution diluee et il ne se forme aucun sel basique. On obtient 
tie ce fait uniquement une precipitation de phosphate tertiaire, ce 
qui n’est pas le cas si l’on emploie CaC1, ou BaCl,. 

La neutralisation de l’acide phosphorique en presence de nitrate 
d’argent se fait suivant l’dquation : 

(1) 
Par cette rdaction on peut determiner l’acidith totale dans une 

solution contenant des phosphates. Pour doser l’anion phosphate 
clans un melange d’acides ou de sels, on amerie d’abord le pH de la 
solution B la valeur correspondant au phosphate diacide. Le titrage 
acidim6trique en presence de nitrate d’argent permet alors d’etablir 
la teneur en phosphate: 

H,PO,-+ 3 Ag++2 OH- = Ag,P04+2 H 2 0  ( 2 )  
Cette mkthode, qui permet le dosage rapide de l’acide phospho- 

riyue, presente un grand inter& pratique; le sujet a B t B  trait4 par 
plusieurs auteurs. 

X o e r k  et Huguesl), Banfourche et Focet2) ainsi que Gerber et 
Miles3) utilisent les reactions 1 ou 2 et titrent l’acide phosphorique ou 
lei3 phosphates diacides en presence de nitrate d’argent par NaOH 
0 , l  n. en employant le rouge de methyle comme indicateur; Simmich4) 
prbconise l’emploi du bleu de bromothymol. Cependant aucune de ces 

H,PO, + 3 AgNO, + 3 NaOH = Ag,PO, + 3 NaNO, + 3 H,O 

l) Noerk et Hugues, Am. J. Pharm. 94, 650 (1922). 
2, A. Sanfourche e t  B. Pocet, B1. [4] 53, 963 (1933). 
3, A.  G. Gerber et F. T. Miles, Ind. Eng. Chem. Anal. 10, 519 (1938). 
4, H. Sirnmich, Z. angew. Ch. 48, 566 (1935). 
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methodes ne nous a donne satisfaction pour des raisons qui seront 
indiquees plus tard. Ayant souvent a faire des dosages d’acidite totale 
en presence de phosphates, nous avons repris 1’6tude du problkme. 

I. Influence de la concentration du cation Ag+ sur l’allure des courbes de 
neutralisation. 

Lorsqu’on ajoute du nitrate d’argent a une solution de phosphate 

( 3 )  
La solubilite d’Ag,PO,, tr&s faible en solution neutre, n’est pas 

negligeable en solution mBme faiblement acidel). La reaction ( 3 )  n’est 
done pas quantitative; elle conduit a un Bquilibre. La quantite de Hi- 
mise en liberte - en d’autres termes l’acidite de la solution - dBpend, 
pour une concentration donnBe de HP04--, de la concentration de 
1’Ag+ ; le pH de la solution s’abaisse si l’on augmente la teneur en AgNO,. 
Par consequent l’allure de la courbe de neutralisation de l’acide 
phosphorique en prhsence de nitrate d’argent ddpend de la concen- 
tration de l’AgN0,. 

Un calcul d’orientation, dans lequel interviennent les trois 
constantes de dissociation de l’acide phosphorique et  le produit de 
solubilite d’Ag,PO,, a permis de conclure que l’on doit obtenir une 
variation assez brusque du pH au point d’Bquivalence, si la concen- 
tration d’AgNO, est maintenue entre 0’05 et 0’1. Les courbes de 
neutralisation determinees A l’aide de 1’Blectrode de verro2) confirment 
cette conclusion (les Blectrodes H,/Pt, a quinhydrone et d’antimoine 
ne sont pas utilisables en presence de nitrate d’argent). La figure 1 

acide, par exemple Na2HP04, la reaction suivante a lieu: 
HP0,--+ 3 Ag+ T-? Ag,PO,+ H+ 

.’t 4s 

<JNaOH 
O S 10 d 

Fig. 1. 
Titrage de 10 crn3 H,PO, 0,1513 n. par NaOH 0,09928 n. cn presence d’Agl\‘O, 

l) 0. Brunisholz, ThPse, Rerne 1944. 
2)  Les mrsures ont 6t6 faites aVec un pH-mbtrc (<Metrolim)). 
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montre les courbes de titrages obtenues en solution relativement 
diluee, la figure 2 celles obtenues en solution plus coneentree. Les 
solutions a titrer eontenaient du nitrate d’argent en quantitbt suffi- 
sante pour prkcipiter tout le phosphate h 1’6tat d’Ag,PO, et pour 
ohtenir la concentration voulue en Ag+ au point d’bquivalence. 

C 

I courbe 1 cm3 1 cgg+ au point 
d’bquivalence H,O 1 AgNO, 0,l n. 

49,6 25,l 
9,6 65,l 0,05 

a -  

6 -  

Y -  

PH 

Fig. 2. 
Titrage de 25 cms H,PO, 0,1513 n. par NaOH 0,09928 n. en p&aence d’AgNO,. 

I I I I -I I 1 7 I 4y45 7,15 I 0,05 0’01 1 
Point d’6quivalence: 38,lO em3 KaOH. 

I1 ressort clairement des Fig. 1 et 2 que la concentration du nitrate 
cl’avgent a unc grande influence sur l’allure des courbes de titrages. 
C’e fait ne semble pas avoir 6 th  retenu jusqu’h present; en effet les 
auteurs des differentes mkthodes publikes indiquent la quantit6 de 
nitrate d’argent a employer en em3 ou en equivalents, sans tenir 
conipte du volume de la solution. I1 peut alors arriver que la concen- 
tration du cation Ag+ soit insuffisante pour obtenir un virage net de 
l’indicat eur. 
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11. Choix de l’indicateur. 
Les courbes c et e (Fig. 1 et 2) montrent qu’il faut utiliser pour le 

titrage de l’acide phosphorique en prdsence de nitrate d’argent un 
indicateur virant entre pH 5 et pH 7. De tous les indicateurs qui 
entrent en ligne de compte, le rouge de chlorophBno1 semble &re 
le plus indiquB; il vire du jaune au violet entre pH 5,0 et pH 6’6. La 
coloration jaune de 1’Ag3P0, prdcipitd ne gene pas la perception du 
virage. Le bleu de bromothymol (virage du jaune au bleu entre pH 
6,O et pH 7 , 6 )  est dgalement utilisable a condition de titrer jusqu’a 
coloration verte de la solution, cornme le prescrit d’ailleurs Simmich. 
En presence du prdeipitd jaune du phosphate d’argent, le virage du 
rouge de chlorophdnol est cependant plus facile A reconnaitre que celui 
du bleu de bromothymol. 

2031 

111. Influence de la lumidre. 

I1 est Bvident que le dosage de l’acide phosphorique en prhsence 
de nitrate d’argent ne peut &re exdcutd a la lumikre directe du soleil. 
L’expdrience a montrd que meme la luniikre diffuse d’intensitd moy- 
enne (Belairage normal) est nuisible. Le prBcipit6 d’Ag,PO, devient 
verd&tre ou noir8tre. L’indicateur (aussi bien le bleu de bromothymol 
que le rouge de chlorophdnol) est dBtruit sous l’influence de la lu- 
mihe en presence de sels d’argent; il est alors trBs difficile de repdrer 
le point d’dquivalence, meme si l’on rajoute de l’indicateur. Toutes 
ces difficult& sont dcartdes si l’on prend soin d’effectuer le dosage 
a la lumikre diffuse de faible intensite (choisir un endroit assez sombre 
du laboratoire ou utiliser un Beran de grandeur convenable): Le pr6- 
cipitt5 d’Ag,PO, reste parfaitement jaune, l’indicateur n’est pas 
dBtruit et le virage est net. 

On peut exPcuter le titrage a l’hlairage artificiel ordinaire, sans 
prendre de prdeautions spdciales, si l’on emploie le rouge de chloro- 
ph6nol cornme indicateur ; par contre cet indicateur est inutilisable 
lorsqu’on travaille a la ((lumiitre du jour )) artificielle (tubes fluores- 
cents). 

IV. Modes opdratoiws. 
A. De‘termination de l’acidite’ totale. 

(I1 est tr&s important d’effectuer le dosage L la lumiere diffuse de faible intensiti..) 

On ajoute B la solution A analyser (ou, le cas kchi:ant, L la suspension de phosphate 
acide peu soluble dans l’eau) de l’AgNO, 1 n. en quantitk telle que la concentration du 
nitrate d’argent soit 0,05 B 0,l vers la fin du titrage. On emploiera douc 0,5 B 1 om3 
d’AgNO, 1 n. par 10 om3 de volume final en plus de la quantiti: necessaire L la prkcipitation 
du phosphate (et kventuellement du chlorure, bromure, ctc.). AprZIs avoir introduit du 
rouge de chlorophknol (I goutte pour 5 cm3 de solution), on titre avec NaOH dkcinormal 
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exempt de carbonate, en agitant vigoureusement. Vers la fin du titrage le precipite coagule 
e t  se dkpose facilement. DBs ce moment on titre goutte A goutte et, aprks avoir bien agit6, 
on laisse reposer quelques secondes pour pouvoir observer la coloration de la solution 
surnageante. Le point d'kquivalence est atteint lorsque la coloration a pass6 du jaune 
au violet. (On ne tiendra pas compte d'une legere nuance violacee pouvant Bventuellement 
apparaitre j uste avant le point d'6quivalence.) 
R6actifs: AgNO, 1 n. (solution non titree) 

NaOH 0,l n. exempt de carbonate 
rouge de chlorophknol (solution A 0,l% dans alcool A 20%). 
10000 om3 KaOH 0,l n. correspondent A 1 bq.-gr. de H+. Calcul: 

Remarques. 
L'eau distillee utilis6e pour preparer les solutions doit 6tre exempte de CO,. 
On emploiera pour ce titrage de preference des ballons Erlenmeyer de 250 ou 300 om3. 
Si on laisse couler la soude en jet trop fort dans la solution B titrer, on obtient une 

precipitation d'oxyde d'argent, surtout lorsqu'on s'approche du point d'kquivalence. 
L'Ag,O precipite peut se recouvrir d'une couche d'Ag,PO,; il ne se transforme alors 
pas compktement en phosphate d'argent. Les resultats deviennent trop forts. On h i t e  
cette cause d'erreur en utilisant une burette B pointe trBs fine qui donne des gouttes de 
0,02 A 0,03 (31113 et  en agitant vigoureusement pendant tout le titrage. 

A dkfaut de rouge de chlorophknol, on peut utiliser le bleu de bromothymol en 
titrant, dans les mbmes conditions, jusqu'h coloration verte de la solution surnageante. 

B. Ddtermination du phosphate. 
On ajoute B la prise A analyser du vert de bromocrbsol (1 goutte par 10 cm3 de 

solution). On a m h e  la solution au pH correspondant au phosphate diacide en titrant 
par NaOH ou HCl dkcinormal, en comparant A une solution-t6moin de KH,PO,. Ensuite 
on procBde comme indiqu6 sous A. 
R6aotifs: Solution-temoin de KH,PO, ((pour analysen (env. 0,03 m.) 

vert de bromocrbsol (solution B O , l %  dans l'alcool Q 20%) 
rbactifs mentionnes sous A. 
20000 om3 NaOH 0,l n. employks pour le titrage 
du phosphate diacide correspondent A 1 ion-gr. PO, (ou 1/2 mo1.-gr. P,O,). 

Calcul: 

Remarques. 
Le vert de bromocr6sol ne g6ne pas le titrage en presence d'AgNO,, car il est 

cornplktenient adsorb6 avant que le point d'6quivalence soit atteint. Le prhcipit6 devient 
de ce fait verd$tre; le rep6rage du virage du rouge de chlorophknol demande un peu 
plus d'attention que lors du titrage en absence de vert de bromocrksol. 

On peut aussi determiner l'aciditk totale dans une prise aliquote et effectuer le 
titrage en pr6sence de vert de bromocresol avec une autre prise. On trouve alors les om3 
de NaOH necessaires pour la neutralisation du phosphate diacide par diffbrence. 

V. Prdcision de lu m6thode et influence des ions dtrungers. 
La methode A (d6termination de l'acidit6 totale) donne de bons 

resultats (voir exemples). La methode B (ddtermination du phosphate) 
cst moins pr6cise, surtout en presence de Ca++ ou de C1- ; ceci est dii 
3i l'incertitude assez grande du titrage conduisant au phosphate 
diacide avec le vert de bromocr6sol comme indicateur. 
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Les ions C1- et SO,-- ainsi que les cations des mBtaux alcalino- 
terreux ne g&nent pas le titrage. Par contre la mBthode est inemploy- 
able en presence de Fe+++ et Al+++. 

Contrairement B l’opinion rBpandue dans la littdrature, le cation 
ammonium provoque des pertubations. En  effet, la reaction 

2 NH,++Ag+ SIZ [Ag(NH&]++ 2 H+ (4) 

conduit B un abaissement suffisant du pH pour g h e r  le titrage. La 
figure 3 montre quelques courbes de neutralisation de l’acide phos- 
phorique en presence de nitrate d’argent et de nitrate d’ammonium. 

50 
10 

7 1 pH 

25,l (sol. 0,l n.) 0,05 
25,1 (sol. 0,1 n.) 0,01 

17 

5 I 

3 cm”a0H 
L 

0 5 10 15 
Fig. 3. 

Titrage de 10 em3 H,PO, 0,1513 n. par NaOH 0,09928 n. en pr‘bsence d’BgNO, 
et de NH,NO,. 

Point d’equivalence: 15,24 em3 NaOH. 

On voit que les variations du pH au point d’4quivalence ne sont 
pas assez brusques pour obtenir un virage net, quel que soit l’indicateur 
employ6. Cependant, on peut dBduire de la courbe h qu’un titrage 
donnant des rdsultats satisfaisants doit &tre possible, B condition 
d’observer un rapport convenable entre les concentrations des cations 
ammonium et argent et de titrer B, un pH dBtermin6. Des essais sont 
en cours pour rdsoudre ce problbme. 

128 
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mgr. H,PO, 

donn6s trouv6sl) 

mgr. KH,PO, erreur 

mgr. o/oo 

1-  

+0,15 
+0,15 

+2,7 
+2,7 

VI. Exemples. 

+0,11 
-0,21 
-0,08 
+0,02 

+1,1 
-2,l 
-0,8 
+0,2 170,2 

170,2 
170,2 
170,2 
170,2 

170,4 
170,O 
169,9 
170,2 
170,O 

mgr. H,PO, 

+0,2 
-0,2 
-0,3 

-0,2 

+0,6 

+0,2 

+0,1 

_ -  

- 

98,86 
98,86 
98,86 
98,86 +1,2 

-1,2 
-1,8 

-1,2 

+2,2 

+0,7 

+0,7 

__- 

- 

__- 

98,86 
+ 290 mgr. 

Ca++ 

+0,05 

-- 
+0,05 

donn6s 

98,86 
98,86 
98,86 
98,86 

98,86 
+ 290 mgr. 

Ca++ 

+0,5 

+0,5 

98,97 
98,65 
98,78 
98,88 

274,3 
274,3 

136,l 
+ 80 mgr. 

Ca++ 

274,3 
274,5 

136,2 

98,86 
+410 mgr. 

B€b* 

+0,08 
-0,21 
+0,03 
+0,13 

-0,44 
-0,5 
-0 , l l  

+0,47 
+0,58 

98,86 
+350 mgr. 

MgSO'l 

+0,8 
-2,l 
+0,3 
+1,3 

-4,5 
-5,l 
-1,l 

+6,3 
+7,8 

-- 

-- 
74,15 

+ 5,470 
mgr. HC1 

miUi-bq. 
= 3,770 

- g. H+ tot 

98,75 
98,81 
98,91 

-0,111 -1,l 
-0,05 -0,5 
+0,05 +0,5 

98,91 

98,91 

trouv6s2) 

98,94 
98,65 
98,89 
98,99 

98,42 
98,36 
98,75 

74,62 
74,73 

S OMXA IRE. 

On peut d6terminer l'aciditd totale dans une solution contenant 
cles phosphates par titrage acidimdtrique en prdsence de nitrate 
d'argent et de rouge de chlorophhol comme indicateur. La. concen- 
tration du  cation Rg+ doit &?re entre 0,05 et 0 , l  B la fin du titrage. 

I) 316thodc A. ?) M6thode B. 
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Les cations alcalino-terreux et les anions C1- et SO,-- ne genent pas; 
par contre, la prbsence de NH4+, Fe+++ et Al+++ rend la mBthode 
inemployable. Un Bclairage trop intense est nuisible. 

Une variante de la methode permet de doser l’anion phosphate. 
La solution est d’abord amende au pR correspondant au phosphate 
diacide; on effectue ensuite le titrage par la soude en prBsence de 
nitrate d’argent selon la reaction : 

H,P04-+ 3 Ag’+ 2 OH- = Ag,PO,+ 2 H,O 

Ecole de Chimie de 1’UniversitB de Lausanne. 

251. Uber Dipyrrolino-3’,4’ : 1,2 ; 3“, 4”: 4,5-benzol 

von P. R u g g l i  f und G. G e i g e r .  
(21. x. 47.) 

(61. Mitteilung uber Stickstoff-Heterocyclenl)) 

I n  friiheren Mitteilungen2) wurde die Synthese verschiedener 
Derivate des Dipyrrolo-a’, 3 ‘ :  1,2 j 2”, 3” : 5,4-benzols (,,lin. m-Benzodi- 
pyrrol“) und des Dipyrrolo-2’, 3’ : 1 ,2  ;2”, 3”:  4,5-benzols (,,lin.p-Benzo- 
dipyrrol“) beschrieben. Mit der Herstellung eines weiteren Isomeren, 
des Dipyrrolino-3’, 4’: 1,2 ; 3”, 4”: 4,s-benzols (I), und dessen Derivaten 
befasst sich die vorliegende Arbeit. 

Prinzipiell bestehen fur eine solche Synthese dieselben Moglich- 
keiten, wie sie zur Herstellung von Iso-indolin (Monopyrrolino-benzol) 
und dessen Derivaten zahlreich in der Literatur beschrieben sind. 
Am aussichtsreichsten fiir die Ubertragung auf eine zum beidseitig 
anellierten Produkt fuhrende Synthese schien uns die Umsetzung 
von o-Xylylen-di-halogeniden mit primaren Aminen3). Dement- 
sprechend benotigten wir ein 1,2,4,5-Tetrahalogenid des Durols. 

Zu dessen Eereitung gingen wir von rn-Xylol aus, das wir durch 
34-stundiges Erwarmen mit konzentrierter Salzsaure und wgssriger 
Formalinlosung in das 1,3-Dimethyl-4,6-bis-chlormethyl-benzol (Du- 
rylenchlorid) uberfuhrten4). Daraus erhielten wir durch Chlorieren 
in A4cetylentetrachlorid bei 1OOo- I1Oo  neben oligen Produkten in 
ca. 15-proz. Susbeute das gut krystallisierte Tetrachlordurol (X). 

l) 60. Mitteilung: E. LeiLpin und H .  Dahn, Helv. 30, 1945 (1947). 
2, P. Ruggli nnd A. Zimmermann, Helv. 16, 69 (1933); P. Ruggli und 0. Straub, 

Helv. 19,326 (1936) und 21,1084 (1938); P. Ruggli und Ch. Petitlean, Helv. 19, 928 (1936). 
3, M. Scholtz, B. 31, 414, 627, 1154, 1707 (1898); M. Scholtz und R. Wolfrum, B. 43, 

2304 (1910); J .  L’. B~aun, €3. 43, 1359 (1910) und 51, 103 (1918). 
4) J .  v. Bruun, E. 67, 1094 (1934). 




