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Zur Bestimmung von Magnesium mit Oxychinolin
in Pflanzenasehen.
Von Leo Zobrist.

(Aus dem Institut fiir spezielle Botanik der Eidg. Technischen Hochschule in Ziirich.)

Eingegangen am 18. Februar 1937.

Bei der quantitativen Analyse von Blattaschen war u. a. auch der
- Magnesiumgehalt zu ermitteln. Die nur in beschrinkten Mengen zur
Verfiigung stehenden Aschenlésungen enthielten, wie ein Tastversuch
zeigte, nur sehr wenig Magnesium; es musste daher eine Methode gefun-
den werden, welche die Bestimmung sehr kleiner Magnesiummengen
erlaubt, und welche ausserdem durch die Anwesenheit. von Alkali- und
Erdalkaliionen nicht beeinflusst wird.

Die iibliche gravimetrische Bestimmung, die Fillung als Magne-
sium-Ammoniumphosphat und Glithen zum Magnesiumpyrophosphat,
kam wegen der geringen Magnesiummengen (4—8 mg) in der vor-
gelegten Losung nicht in Frage.

Dagegen zeigte es sich, dass die von Hahn (1926) und Berg
(1927, 1935) beschriebene Oxychinolin-Methode die gestellten
Forderungen restlos erfiillt. Da die einzelne Bestimmung ausserdem nur
wenig Zeit in Anspruch nimmt, eignet sich das Verfahren sehr gut fiir
Serienuntersuchungen, wie sie der physiologisch arbeitende Botaniker
oft auszufiihren hat.

Prinzip der Methode.

Das o0-Oxychinolin CsH-ON (von den beiden Autoren abgekiirzt
auch «Oxin» genannt) bildet mit den verschiedensten Metallionen
gefdrbte Verbindungen, die als innere Komplexsalze aufzufassen sind.
Dabei entfillt auf ein Aquivalent des Metalles ein Molekiil Oxin; z. B.
fiir die Bindung des Mg™+ werden somit zwei Molekiile Oxychinolin
beansprucht. Demnach ergibt sich fiir das « Magnesiumoxychinolat »
~die Formel (C,H,ON),Mg. Diese Metallverbindung fillt grobkristallin
aus und ldsst sich gut abfiltrieren und auswaschen. Bei Zusatz von
HCl zersetzt sich der Niederschlag zu Oxychinolin und MgCl, nach der

Gleichung : (¢ H,0N)Mg + 2 HOl —> 2 CoH,ON -+ MgCle 1y

Mit Brom bildet das Oxychinolin ein Dibromsubstitutionsprodukt,
auf dessen Eigenschaft die bromometrische Titrationsmethode des an
das Metall gebundenen Oxychinolinrestes beruht.
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Der Bromiiberschuss kann durch einen geeigneten Indikator z. B.
Methylrot erkannt und jodometrisch mit Thiosulfat zuriicktitriert
werden.

Nach den oben angefiihrten Reaktionsgleichungen 1) und 2) ent-

sprechen
1 Mol. Mg = 2 Mol. Oxychinolin — 4 Mol. Brom,
und somit
1 cem n/10 Bromid-Bromatlosung = 1/40 Milliaequivalent Mg —
0,304 mg Mg = 0,504 mg MgO.

Aus dieser Berechnungsweise folgt, dass sich mit der Oxychinolin-
Methode Mengen von weniger als ein Milligramm noch einwandfrei
bestimmen lassen.

Erforderliche Reagenzien und Lésungen.

n/10 Bromid-Bromatlésung. 2,785 g bei 103° getrockne-
tes KBrO, und 11 g KBr werden zu 1000 cem in Wasser gelost. Die
Losung ist vor Licht geschiitzt in brauner Glasatopselﬂa,sche aufzu-
bewahren.

Feststellung des Wirkungswertes : 20 cem der Bromid Bromat-
16sung werden in einem 400 cem Erlenmeyerkolben mit 5 cem 20 %iger
KJ-Losung gemischt und dann rasch mit 30 cem verdiinnter Salzsiure
versetzt. Das ausgeschiedene Jod wird mit n/10 Natriumthiosulfat-
losung bis zur Entfirbung titriert. Gegen das Ende der Titration wer-
den 10—15 Tropfen Stirkelosung zugetfiigt.

1 ccm n/10 Bromid-Bromatlosung — 1 cem n/10 NaoS203

n/10 Natriumthiosulfat-Losung. 24,820 g Na,S,0,-5H,0
werden in destilliertem, frisch ausgekochtem und wieder erkaltetem
Wasser in einer sterilisierten, dunkelbraunen Flasche zu 1000 cem
gelost.

Feststellung des Wirkungswertes : 20 cem n/10 KJO,, entsprechend
0,07134 g bei 180° getrocknetem KJO,, werden mit 5 cem 20 %iger
KJ-Losung gemischt und dann rasch mit 30 cem verdiinnter Salzsdure
versetzt. Das ausgeschiedene Jod wird mit der Thiosulfatlésung bis zur
Entfirbung titriert. Gegen das Ende der Titration werden 10—15
Tropfen Stirkeldsung zugefiigt.

1cem n/10 KJOs = 1 cem n/10 Na2S204
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Stdrkeldosung. 1 g Weizenstirke wird mit 100 g Wasser
erhitzt und filtriert.

Kaliumjodid-Losung. 20 g KJ werden in Wasser zu
100 cem gelost und in brauner Flasche aufbewahrt.

2%ige 0-Oxyechinolin- Losung Man lost 2 g o0-Oxy-
chinolin (Préparat « Merck ») in 95 %igem Athylalkohol zu 100 cem.
Das Reagens ist in brauner Flasche aufzubewahren. Haltbarkeit
10 Tage. '

Ammoniak (ca. 2- normal) Durch Verdiinnen von konzentrier-
tem Ammoniak stellt man sich eine Losung vom spez. Gew. 0,9845 her
(annihernd 3,5 %ig).

Verdinnte Essigsédure. 57 cem Eisessig werden zu 1 Liter
verdiinnt,

Ammoniumoxalat-Lésung. 3553 g Ammoniumoxalat
werden in Wasser zu 1000 cem gelost.

Amnioniumacet-a,t-Lésung. 137,1 g Ammoniumacetat
werden in Wasser zu 1000 cem gelost.

Ammoniakwasser. Man verdiinnt 100 cem ca. 3,5 %iges
Ammoniak mit Wasser zu 1 Liter.

Verdinnte Salzsiure (ca. 8—10 %ig). Man verdiinnt
250 ccm HCI (spez. Gew. 1,19) mit Wasser zu 1 Liter.

Ausfiihrung der Bestimmung,

Die nachfolgend beschriebene Ausfiilhrung des Analysenganges be-
zieht sich speziell auf die Bestimmung von geringen Mengen \[agnesmm
in Gegenwart von Phosphorsiure und Calcium, wie sie naturgemiss in
Blattaschenlosungen vorhanden sind. ’

5 cem schwach salzsaure. Aschenlosung werden in ein Becherglas
pipettiert, mit destilliertem Wasser auf ca. 50 cem verdiinnt und gut
durchgemischt. Dieser Losung wird 2n-Ammoniak bis zur eben be-
stehenbleibenden Opalezenz zugesetzt und darauf mit verdiinnter Essig-
sdure wieder schwach angesduert. Das Calcium wird mit 10 cem
Ammoniumoxalat-Losung, die in kleinen Portionen zuzusetzen sind, als
Calciumoxalat gefillt und der nun milchig getriibten Lésung 5 cem
Ammoniumacetat beigegeben. Ohne vom Calciumoxalatniederschlag ab-
zufiltrieren, gibt man in der Kilte etwa 5 cem 2 %ige alkoholische
Oxychinolinlosung zu und lisst 5 Minuten stehen. (Es soll ein geniigen-
der Uberschuss an Oxychinolin vorhanden sein, erkennbar an der Gelb-
fairbung der {iiberstehenden Losung.) Hierauf wird tropfenweise ver-
diinntes Ammoniak zugesetzt, bis die Losung gegen Phenolphthalein
(Tiipfelprobe !) schwach alkalisch reagiert; dabei vertieft sich der an-
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Tabelle 1.

Bestimmung des Magnesiums in reiner Magnesiumsulfatlosung, sowie bei Zusatz
von Kalium, Phosphorsiure und Calcium.

Vorgelegte a0 Mit
Menge Bei einem Zusatz von Oxychinolin Pk Ty
Magnesium mg titrimetrisch in
(zgegeben ‘als b‘estimmt
Mgiloé-) in et PO; Sk (Mltnf;-h;{‘:te) "
5,0 | 5,03 +0,6
10,0 j 9,86 il
20,0 19,89 —0,5
20,0 20,811 -+4,0
50,0 51,30! +2,6
5,0 5 4,93 et
10,0 10 " 9,82 —18
20,0 20 19,98 =
5,0 5 5,15 -+3,0
10,0 10 9,82 —1,8
20,0 20 19,95 —0,2
5,0 5 4,84 ~i8.2
10,0 10 9,86 it
20,0 20 19,40 B £
' Kontrollwerte als Pyrophosphat bestimmt.

fanglich grau-griinliche Farbton. Nach Erhitzen bis zum Siedebeginn
wird die Losung erkalten gelassen. Die iiberstehende Fliissigkeit wird
durch ein Wattefilter gegossen und verworfen. Der zuriickbleibende
Niederschlag wird dreimal mit warmem Ammoniakwasser dekantiert,
aufs Filter gebracht und solange mit ammoniakhaltigem Wasser -aus-
gewaschen, bis die Waschfliissigkeit farblos abliuft.

Nun stellt man das Becherglas, in dem gefiilt wurde, unter den
Trichter und 16st den ausgewaschenen Niederschlag mit 20—30 cem
heisser, verdiinnter Salzsdure. Wattebausch und Trichter sind mit
heissem Wasser quantitativ auszuwaschen. :

Das in der verdiinnten Salzsiure geloste Magnesiumoxychinolat
wird in der Kiilte nach Zusatz von einigen Tropfen Methylrot mit ein-
gestellter n/10 Kaliumbromid-Bromatlosung titriert. Durch das frei-
werdende Brom wird der Farbstoff zerstort und es tritt ein Farb-
umschlag nach gelb ein. Da der Umschlagspunkt nicht sehr deutlich
erkennbar ist, muss ein Uberschuss von 1—3 cem Bromid-Bromatlosung
zugegeben werden und unmittelbar darauf 5 cem 20 %ige Kaliumjodid-
16sung. Es bildet sich dabei ein schokoladebraunes Jodadditionsprodukt,
das bei der nachfolgenden Titration wieder in Losung geht. Man fiigt
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Tabelle - 2.

Bestimmung des Magnesiums in Aschenldsung und bei Zusatz von Magnesium,
Kalium, Phosphorsdure und Calcium.

g il 5 Mi.t : Gefunden
Aschenlésung Mit einem Zusatz von mg Oxychinolin fiir
Nr. B7 tlt“m?trls‘ah zugesetztes
otz | g
cem Mg e S o 13 PO; - lga kR mg Mg mg

5 3,981
5 4,032
5 3,923
5 2 8,99 5,01
5 10 14,26 . 10,28
5 20 23,31 19,33
) 5 5 - 9,04 5,06
s} 10 10 ' 14,22 10,24
) 20 20 24,09 20,11
5 ) b b 9,03 5,056
) 10 10 10 14,49 10,51
5 20 | 20 20 93,98 90,00
5 b 5] 4) b 9,01 5,02
) 10 10 10 10 14,45 10,47
b 20 20 20 20 24,31 20,33

! Mittelwert aus 6 Bestimmungen mit einem mittleren Fehler --0,016.

* Bestimmt im Filtrat der Calciumfillung aus 30 ccm Aschenldsung. -

* Bestimmt mit Oxychinolin im Filtrat der Calciumfillung.

solange Thiosulfat zu, bis die Losung hell ocker ist, gibt einige Tropfen
Stidrkelosung als Indikator zu, und titriert die nun griinlich-bléuliche
Losung auf den anfinglichen gelblichen Farbton.

Berechnung der Ergebnisse.

a ccmn/10 Bromid-Bromat — b cem n/10 NaoS:0; —
¢ ccmn/10 verbrauchte Losung :
¢-0,304 = mg Mg oder c-0,504 = mg MgO

- Zur Priifung der beschriebenen Methode wurden eine Anzahl Ana-
lysen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in den Tabellen 1—3 zusammen-
gestellt sind. Der Magnesiumgehalt einer Magnesiumsulfatlosung wurde
mit Oxychinolin und als Kontrolluntersuchung nach dem Pyrophosphat-
Verfahren ermittelt. Um den Einfluss der Gegenwart von K+, PO, ——,
und Ca®™™ auf die Magnesiumfillung zu studieren, wurden der MgSO,-
Vorlage Kalium in Form von Kaliumchlorid, Phosphorsiure als K,HPO,
und Calcium in Form von CaCQ, in verschiedenen Mengen zugesetzt.
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Tabelle 3.
Bestimmung des Magnesiums in Aschenlésungen und im Filtrat der Calciumfillung
(Mittelwerte).
Mg mit Oxychinolin bestimmt Pyr%}fhzl;hat
bestimmt
Ggl;z:lt im Filtrat in 50 cem Filtrat
5 g der Ca-Fillung, und
Aschenlosung i in 50(}1{1 :;tsgre(?h;iig umgerechnet
schenlésung B som auf boom
Aschenlssung | Aschenlésung
°fo mg mg mg
K20 : 2,26
P20s: 2,00 2,10 2,13 2,04
CaO : 1,84
K20 : 1,62
P205: 0,26 5,57 5,48 5,63
Ca0 : 5,20
K:0 : 1,15
P20s5: 0,49 3,94 3,91 4,02
CaO : 2,80
K20 : 1,80
P20s: 0,51 3,57 3,561 3,70
Ca0 : 2,80

Die nach der Pyrophosphat-Methode untersuchten Proben (Tab. 1}
ergeben etwas hohere Werte, als den vorgelegten Mengen entspricht.
Wird der Magnesiumgehalt in der Vorlage von 20 mg auf 50 mg erhoht,
so sinkt der Fehler um rund *. Fiir unsere Verhiiltnisse mit einer be-
schrinkten Menge Ausgangslosung von geringem Mg-Gehalt scheidet
dieses Verfahren trotzdem aus.

Wie die Belegzahlen der Tab. 1 zeigen, scheint die Gegenwart von
Kalium keinen Einfluss auf den Reaktionsverlauf zu haben; auch die
Phosphorsidure scheint nicht stérend zu wirken. Dagegen beeinflusst die
Anwesenheit von Calcium die Fillung des Magnesiums mit Oxychinolin
im negativen Sinn, so dass die gefundenen Werte um 1,4 bis 3,2 % zu
klein sind. Alle diese Bestimmungen wurden mit analysenreinen Chemi-
kalien (Priaparate « Merck ») ausgefiihrt.

Wie' veréindern sich nun die Ergebnisse der Magnesiumbestimmung
durch Zugabe von Aschenlosung ? Letztere besitzt selbst einen Magne-
siumgehalt von 0,39 % (5 ccm, entsprechend 1 g Blattrockensubstanz,
enthalten 3,98 40,016 mg Mg), einen Anteil an Kaliumoxyd von
1,52 %, an Phosphorsidure von 0,36 % und an Calciumoxyd von 3,97 %.
Ausserdem sind auch noch andere Stoffe (z. B. Eisen) in sehr geringen
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Mengen vorhanden. Wie Tab. 2 ausweist, entsteht trotz des betricht-
lichen Ca-Gehaltes der Aschenlésung selbst und der zugefiigten KT,
PO,~~— und Ca™t, keine Vergrosserung der Fehler. Aus den Analysen-
werten der Tab. 2 geht somit hervor, dass kleine Magnesiummengen
(wie die Beschreibung es vorsieht : 5 cem Aschenlésung) mit gleicher
Genauigkeit bestimmt werden konnen wie die doppelte oder vierfache
Menge.

Ob es sich lohnt, die Filtrate der Calciumfidllung bei Serienunter-
suchungen zur Magnesiumbestimmung aufzuheben, ist aus Tab. 3 er-
sichtlich, und muss verneint werden. Die Unterschiede zwischen den
beiden Méglichkeiten : aus der Aschenlosung direkt oder aus dem
Filtrat der Calciumfillung bestimmt, sind geringfiigig.

Zusammenfassung.

Der Vorzug der Magnesiumbestimmungsmethode mit Oxychinolin
nach B erg fiir geringe Magnesiummengen bei Gegenwart von Caleium
und Phosphorsédure, wie sie sich speziell in Pflanzenaschen vorfinden,
wird durch zahlreiche Versuche bestitigt. :

- Auch kleine Mengen Ausgangslosung geben ein zuverlissiges Er-
oebnis. :

Wird die Magnesiumbestimmung in Serienuntersuchungen neben
Calcium verlangt, so lohnt es sich nicht, das Filtrat der Calciumfillung
zur weitern Verarbeitung aufzuheben.

Herrn Prof. Dr. E. GiAumann (Direktor des Institutes fiir spezielle
Botanik der Eidgendossischen Technischen Hochschule) dankt der Ver-
fasser fiir die freundlich gewihrte Moglichkeit, die vorliegende Unter-
suchung in seinen Laboratorien ausfiihren zu konnen. Herrn Dr. A.
Ammann, Assistent am Laboratorium fiir anorganische Chemie an
der E.T.H., mochte ich fir die wertvollen Hinweise meinen Dank
wiederholen. ;
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