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Analytisch-technische Untersuchungen 

Eine oxydimetrische Bestimmung des P04- Ions. 
Von LEOPOLD BRESTAK und ORVILLE A. DAFERT, 

Laboratorium der Pulverfabrik Skodawerke-Wetzler A.-G., Werk Moosbierbaurn (N.-Osterr.). 
(Eingeg. 18. Januar 1930.) 

Aus den zahlreich'en, gerade auch in der letzten Zeit 
veroffentlichten Arbeiten uber die Ermittlung des Ge- 
haltes einer Losung an PO,-Ionen ist das besondere 
Streben zu ersehen, die Analysenverfahren zu verein- 
fachen und so die Dauer einer Bestimmung abzukurzen. 
Im Vordergrund stehen hierbsi die zum Teil bereits 
friiher vielfach angewandten kolorimetrischen Methoden, 
die sich rnit wenigen Ausnahmen auf die Bildung g e  
farbter Verbindungen des Molybdans grunden. Die in 
der Literatur angefiihrten, alteren mahnalytischen Me- 
thoden sind ungenau oder so umstandlich, daD ihnen die 
exakte gravimetrische Bestimmung vorzuziehen ist. 
D e n i g 6 s I) beschrieb die erste, allexlings nur fur ge- 
ringe Mengen Phosphorsaure anwendbare, aber immer- 
hin brauchbare, colorimetrische Bestimmungsmethode. 
Sie beruht darauf, daD die rnit Hilfe von Aluminiumfolie 
reduzierte Phosphormolybdansaure als ,,stabiles Molyb- 
danblau" sdurch Ausathern von den anderen Reduktions- 
produkten der Molybdansiiure, vom ,,instabilen Molyb- 
danblau", getrsnnt wird und so bestimmt werden kana. 
Zur Massenanalyse, namentlich bei groDerem Gehalt an 
Phosphorsaure, wie er 'z. B. den Superphosphaten eigen 
ist, versagt rdas Verfahren, denn das ,,instabile Molyb- 
danblau" 1aBt keine oxydimetrische Bestimmung zu. ES 
mul3te daher ein Reduktionsmittel gefunden werden, 
das einerseits nur auf den Phosphormolybdansaurekom- 
plex einwirkt, und dessen iSbersohul3 andererseits leicht 
entfernt werden kann. Sonst ist es unmtiglich, das 
an Molybdan gehundene P04-Ion durch Titration, z. B. 
rnit einer gestellten Kaliunipermanganatlisung, rasch und 
exakt zu ermitteln. Unsere Versuche habe ergeben, dai3 
die schwefligeSaure unter gewissen Bedingungen, nament- 
lich in statu nascendi, diesen Anforderungen geniigt. 

Versetzt man eine annahernd nezltrale Losung eines 
Phosphates zuerst mit Natriumsulfit und hierauf rnit 
Ammonmolybdat, und sauert mit Schwefelsaure an, so 
tritt durch die sich entwickelnde schweflige Saure Re- 
duktion und damit Blaufarbung tdor Losung ein.  Nach 
dem Verkochen mdes Uberschusses an schwefliger Saure 
wird mit eingestellter Kaliumpermanganatliung bis zur 
Schwachrosa-Farbung titricrt. Die Reaktionsgleichung 
fur die Bildung der blauen Verbindung lautet: 

H,P04. 12M00,i- H1S03 = H3P04. IlMoO, . MOO, + H,S04. 
Es entspricht daher 1 cm3 0,l-n-Permanganatlosung 
0,003552 g P20a. Die fur die Bestimmung notwendigen 
Losungen sind : 

1. Eine 3%ige Ammonmolybdanatlosung nach W o yz), 
2. eine kaltgesattigte Natriumsulfitlosung mit etwa 160 g 
Natriumsulfit im Liter, 3. eine annahernd 2-n-Schwefel- 
&we, 4. eine 0,l- oder 0,Ol-n-Kaliumpermanganatlosung. 

Die Herstellung der Losungen 1, 2 und 3 geschieht 
nach folgmder Vorschrift: 

1. 120 g kaufliches Ammonmolybdat (frei von Phos- 
phor und Arsen) (NH,)eMo7024. 4Hz0 werden in destil- 
liertem Wasser gelost, und die Losung wird auf 4 Liter 
verdunnt. Es entspricht 1 cm3 dieser Losung ungefahr 
0,001 g PSOs. 2. Chemisch reines Natriumsulfit, Original 
Kahlbaum oder Merck, wipd fur diese Bestimmung so oft 
durch Umkristallisieren gereinigt, bis es, wenn man eis zu 
-~ 

1) Chem. Zentrbl. I, 1928, 98. 
2) Chem.-Ztg. 21, 442 u. 469 [1897]. 

einerAmmonmolybdat16sung hinmfiigt, nachdem Ansauern 
derLiisung und nach demverkochender schwsfligenSure, 
keine Bkufarbiung hervorruft. 160g des so gersinigten Sul- 
f i t s ,  werdsen in einem Liter kalten Wassers gelost. 3. Etwa 
200 g konzentrierte Schwefelsiiuae (frei von Eisen und 
Arsen!) werden niit Wasser auf 1 Liter verdiinnt. 

Ausiiihrung der Analyse. 
Beispiel 1. Von einer Losung von Natriumphosphat, 

Na2HPOl. 12H20, enthaltend 3,53 g PzOa im Liter, wurden 
mit einer geeichten Pipette 5 cm3 in einem 250 cml 
fassenden Becherglas nacheinander mit 30 cm3 gesattigter 
Natriumsulfitlosung (2), dann rnit 40 cm3 Ammonmolyb- 
datlosung (1) und hierauf mit 62 cm3 Schwefelsaure (3) 
versetzt. Dann .haben wir langsam bis zum Kochen er- 
hitzt und schliefilich die iiberschussige schweflige Same 
verkocht. Die blau gewordene Losung wurde mit Kalium- 
permanganat, und zwar bei n/lo-Losung mit genau 5 cm3 
bei "/loo rnit 50 cm3, auf schwach rosa austitriert. Die 
Bestimmung der Phosphordure in diesen 5 cm3 der 
Losung ergab einen Gehalt von 0,01775 g P20a. 

Wichtig ist, dafi fur 0.01 g P20s mindestens 1,5 g 
NaS03 oder etwa 10 cm3 der  Losung (2) zugegeben 
werden. Ein Oberschui3 ist nicht von Nachteil. 

Beispiel 2. 20 g Superphosphat wurdsn in einern 
Stohmann-Schuttelkolben mit 1 1 Wasser 30 min lang 
rotiert und dann abfiltriert. Wir verfuhren, wie 
oben beschrieben, erhitzten langsam zum Kochen und 
erhielten so lange im KOchen, bis alle schweflige Saure 
vertrieben war. Der Verbrauch an Kaliumpermanganat- 
losung schwankte bei einem Gsehalt dw Superphosphates 
von 18% loslicher PzOa, zwischen 5 und 6 cm3 "/lo oder 
50-60 cm3 n/loo-Kaliumpermanganatlosung. Dis Dauer 
einer Bestimmung belauft sich samt dem Einwagen, 
Schutteln und Filtrieren auf rund 50 min. Daraus 
ist ersichtlich, dai3 sich diese Method6 o h m  weiteres zu 
Serienanalysen eignet. 

Im nachstehenden seien oinige Beleganalysen von 
verschidenen Superphosphaten angeftihrt : 

P r o z e n t g e  h a 1 t w a s s e r 1 o s  1 i c h e r P406. - 
. _ _ _ ~ _ _ _ -  

Nach der Citrat- 
methode gravimetriscl 
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Zusammenfassung : 
Es wurde eine oxydinietrische Bmtimmungsmethode 

des PO4-Ions, unter Verwendung von schwefliger Saure 
in statu nascendi zur Revluktion ,der Phosphormolybdan- 
saure gefunden. [A. 12.1 


