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Komplexometrische Bestimmung von Calcium
und Magnesium in didtetischen Nahrmitteln

Von H. Hadorn und W. Beetschen
Laboratorium des Verbandes Schweiz. Konsumvereine (VSK), Basel

1. Einleitung

Von der 5. Subkommission der Lebensmittelbuch-Kommission wurde seiner-
zeit das Kapitel «Didtetische Lebensmittel» ausgearbeitet und in Form eines pro-
visorischen Ringbuches an zahlreiche Laboratorien versandt. Von verschiedener
Seite wurde die Anregung gemacht, im Kapitel «Kindernihrmittel» neben der
konventionellen Calciumbestimmung iiber die Oxalat-Fillung noch eine modernere
komplexometrische Methode aufzunehmen. Gleichzeitig sollte eine Vorschrift
zur Bestimmung des Magnesiums gegeben werden, da dem Magnesium-Gehalt in
der modernen Ernahrungslehre vermehrte Beachtung geschenkt wird.

Zur komplexometrischen Bestimmung von Calcium und Magnesium neben-
einander sind bereits eine grofle Zahl von Arbeiten erschienen, woraus man ab-
leiten kann, dafl diese Analysen mit Schwierigkeiten verbunden sind. Schwarzen-
bach (1) gibt in seinem Buch «Die komplexometrische Titration» eine sehr schone
Ubersicht tiber die wichtigsten Methoden und diskutiert ihre Vor- und Nachteile.
Um Calcium und Magnesium nebeneinander zu bestimmen, sind in der Regel
zwei Titrationen erforderlich. In einer ersten Titration, die bei ca. pH = 10 aus-
gefilhrt wird, bestimmt man die Summe von Calcium und Magnesium. In einer
zweiten Titration bei pH = 12 wird nur das Calcium erfafit, Als Indikatoren sind
verschiedenartige organische Farbstoffe vorgeschlagen worden, die unter Farb-
anderung Metallkomplexe zu bilden vermégen.

Kindernihrmittel enthalten hiufig Getreideprodukte oder Milchpulver. Durch
beide Komponenten wird der Phosphorsdure-Gehalt des Priaparates stark erhoht.
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In der Asche derartiger Praparate hat man daher das Calcium und Magnesium
neben ziemlich viel Phosphat-Tonen zu bestimmen. Dies fithrt zu Stérungen, da in
alkalischer Losung meistens Calciumphosphat ausfillt. Der Farbumschlag wird
dadurch sehr schleppend, in vielen Fillen ist eine saubere Titration {iberhaupt
unmoglich.

Es wurde daher vorgeschlagen, vor der eigentlichen Titration die Phosphor-
saure zu entfernen. Konrad (2) hat eine Methode speziell fiir Milchprodukte aus-
gearbeitet, bei welcher er die Phosphorsiure durch Metazinnsdure ausfallt. Wir
haben diese Methode iiberpriift und sie auf didtetische Lebensmittel iibertragen.
Die Herstellung der Metastannat-Losung ist etwas umstdandlich. Bei hohen und
mittleren Erdalkali-Gehalten liefert die Metastannat-Methode richtige Werte, bei
geringen Gehalten wird sie ungenau.

Durch einen Kunstgriff, die sogenannte Riicktitration, gelingt es, Calcium
und Magnesium auch neben viel Phosphat komplexometrisch zu bestimmen. Der
zu untersuchenden LOsung setzt man zundchst eine genau abgemessene Menge
0,02-m Komplexon-Losung im Uberschufl zu. Hierauf wird die Losung gepuf-
fert. Calcium und Magnesium werden dabei in die Komplexon-Komplexe iiberge-
fithrt. Weil nun die Konzentration der Calcium-Ionen in der Losung aufler-
ordentlich gering ist (Ca-Komplexon-Komplex), kann kein Calciumphosphat aus-
fallen. Man titriert nun mit einer 0,02-m Calciumchlorid-Losung den Komplexon-
Uberschufl zuriick und berechnet aus der Differenz den Calcium- und Magnesium-
Gehalt.

Wir haben beide Methoden an Modell-Losungen, sowie an verschiedenen Kin-
derndhrmitteln ausprobiert. Die Riicktitrationsmethode erwies sich als einfacher
und zuverlassiger.

2. Orientierende Vorversuche

Da in der Literatur eine grofle Zahl verschiedener Methoden zur komplexo-
metrischen Bestimmung von Calcium und Magnesium beschrieben sind, haben
wir einige orientierende Versuche angestellt.

a) Wahbl der Indikatoren

Zur komplexometrischen Bestimmung von Calcium und Magnesium sind be-
reits eine Anzahl von Indikatoren vorgeschlagen worden. Fiir die Summentitration
Calcium plus Magnesium hat sich Eriochromschwarz T gut bewihrt. Der Farb-
umschlag ist scharf. Dagegen bereitet die Bestimmung des Calciums neben Mag-
nesium und Phosphaten oft Schwierigkeiten.

Wir priiften die nachstehenden Indikatoren, die speziell fiir die selektive Be-
stimmung von Calcium neben Magnesium empfohlen worden sind.

1. Calconcarbonsiure, 2-Hydroxy-1-(2-hydroxy-4-sulfo-1-naphtylazo)-3-

naphtalincarbonsiure (Merck, Darmstadt)

2. HHSNN, 2-Hydroxy-1-(2-hydroxy-4-sulfo-1-naphthylazo)-3-naphtoe-

saure (Siegfried, Zofingen)

3. Thymolphtaleinkomplexon. Dieser Indikator ist ein Vertreter der Triphe-
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nylmethanfarbstoffe mit 2 Methylen-iminodiessigsiureresten (Siegfried, Zo-
fingen)

4. Eriochromblauschwarz R, 2-(1-Hydroxy-1-naphthylazo)-2-naphtol-4-sul-

fonsdaure, Natriumsalz (Fluka, Buchs).

Alle Indikatoren wurden in fester Verdiinnung mit Natriumchlorid im Ver-
haltnis 1: 100 verwendet. Die Mischung wurde im Morser zu einem feinen Pul-
ver zerrieben und gut homogenisiert. Wir haben jeweils eine kleine Spatelspitze
voll zur Titrationslésung zugesetzt. Die Firbung soll deutlich sichtbar, aber nicht
zu stark sein.

Zu unseren Versuchen haben wir die Asche eines Magermilchpulvers in Salpe-
tersaure gelost, und die Phosphorsidure mit Kaliummetastannat-Losung ausgefillt.
In aliquoten Teilen der filtrierten Losung wurde das Calcium mit Komplexon III
unter Verwendung verschiedener Indikatoren titriert. Die Tabelle 1 gibt Aufschlufl
iiber die Titrationsbedingungen und den beobachteten Farbumschlag.

Tabelle 1 Farbumschlag verschiedener Indikatoren fiir die Ca-Titration.

Hi’;&%:;‘:;’ne ,I?égg‘;iféi; P(gii_ff)!r Beobachteter Farbumschlag
Calcon (Merck) 20°.C NaOH Umschlag schleppend, iiber rétlich-
pH > 12 | violett auf reines blau.
Lleded @ NaOH In der Wirme erfolgt der Umschlag
pH > 12 | rascher. Nach Abkiihlen der austi-
trierten Losung bleibt die blaue Far-
be bestehen. Umschlag in der Wir-
me ziemlich scharf.
"HHSNN 20°'C NaOH Umschlag ziemlich scharf von wein-
(Siegfried) pH > 12 | rot auf hellblau.
5090 NaOH Der Farbwechsel ist bei 50 ° C we-
pH > 12 | niger scharf.
Thymolphtalein SR Ammon- | Kein scharfer Umschlag, von farb-
komplexon puffer los langsam auf blaflblau.
(Siegfried) pH =10
Eriochromblau- 1 NaOH Umschlag sehr schleppend erst am
schwarz R pH > 12 | Schluf ziemlich scharf, von violett-
(Fluka) rot auf reines Kornblumenblau.

Der HHSNN-Indikator erwies sich als am giinstigsten. Er zeigt bei Raum-
temperatur einen scharfen Umschlag von rein weinrot nach hellblau. Dieser Indi-
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kator soll nach Angaben der Firma Siegfried, Zofingen auch in Gegenwart gro-
fler Mengen Magnesium einen einwandfreien Umschlag ergeben.

Fiir samtliche, in dieser Arbeit aufgefiihrten Calciumtitrationen wurde der
HHSNN-Indikator benutzt.

b) Direkte Titration des Calciums bei Gegenwart von Phosphat

Ber Gegenwart von Phosphat fillt in alkalischer Losung (pH = 12) meistens
Calciumphosphat aus, wodurch die Titration gestort wird. Der Farbumschlag des
Indikators ist schleppend und die Werte zu niedrig. Nach der Literatur-Zusam-
menstellung von Schwarzenbach (1) wurde die Stérung durch Phosphate ausgie-
big studiert. Geringe Mengen von Phosphationen sollen auch eine direkte Titration
nicht stéren, da wegen Ubersittigungserscheinungen die Titration vielfach been-
det ist bevor der Niederschlag sich formt. Das hiefiir erlaubte Verhiltnis P: Ca
betrigt nach Collier (3) etwa 4 :1, hingt aber stark von der Verdiinnung ab.

Bei eigenen Modellversuchen, bei denen sich in 100 ml der zu titrierenden
Losung je 8 mg Ca befanden, zeigte sich, dafl schon relativ geringe Mengen Phos-
phate storen. Bei Gegenwart von 0,2 bis 0,4 mg P in 100 ml wurde ein etwas
schleppender Umschlag beobachtet, die Resultate waren richtig. Bei etwas hoheren
Phosphat-Gehalten (0,8—1,0 mg P in 100 ml) triibte sich die Losung beim Zu-
satz von Lauge, der Umschlag war unscharf und die Resultate fielen zu niedrig
aus (relativer Fehler —4 bis —5 %). Bei noch hoheren Phosphat-Gehalten
(2,5 mg P in 100 ml) wurden vollig unbrauchbare Werte erhalten. Bei extrem
starker Verdiinnung der Losung (500—1000 ml) fanden wir etwas bessere Re-
sultate.

Die direkte Titration des Calciums neben Phosphaten gelang uns nicht be-
friedigend, wir versuchten daher, die Phosphorsiure vor der Titration zu ent-
fernen.

3. Titrationen nach Entfernung der Phosphate durch Metazinnsidure
(Metastannat-Methode)

Konrad (2) hat ein relativ einfaches Verfahren zur komplexometrischen Cal-
cium-Bestimmung in Milch und Milchprodukten ausgearbeitet. Er entfernt Eiweif3-
stoffe und die Phosphorsdure durch eine Fillung mit Metazinnsdure und titriert
in einem aliquoten Teil das Calcium komplexometrisch.

Vorversuche zeigten, daff diese Methode nicht direkt auf Kindernihrmittel
iibertragen werden konnte. Das Untersuchungsmaterial mufite zuerst verascht
werden. Die Asche l8sten wir in Salpetersiure, setzten nach der Vorschrift von
Konrad Kaliummetastannat-Losung zu und titrierten in einem aliquoten Teil des
phosphatfreien Filtrates das Calcium und das Magnesium.

Um die Phosphorsiure vollstindig zu entfernen, mufl eine geniigende Menge
Kaliummetastannat-Losung zugesetzt werden. Nach einer personlichen Mitteilung
von Konrad sind fiir je 1 mg P 1,3 bis 1,5 ml Metastannat-Losung erforderlich.
Dabei ist es wichtig, dafl man die Kaliummetastannat-Losung langsam und unter
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stindigem Umschwenken des Kolbens in die salpetersaure Aschenlosung einflie-
flen 1ifit. 35 ml Kaliummetastannat-Losung geniigten in der Regel, um die Phos-
phorsiure in der Asche aus 5 g Kindernihrmittel vollstindig auszufallen. Im
Filtrat darf mit Molybdat-Reagens keine Phosphorsiure mehr nachweisbar sein.

a) Calcium-Gebalt der Metastannat-Losung

In Modell-Losungen, die bekannte Mengen von Calcium und Phosphat ent-
hielten, fanden wir durchwegs zu hohe Calcium-Gehalte. Es zeigte sich, daff die
von Konrad empfohlene Kaliummetastannat-Losung, hergestellt nach der Vorschrift
von Ling (4) betrichtliche Mengen Calcium enthielt, das sie bei der Aufbewah-
rung in Glasflaschen aus dem Glas aufgenommen hatte. Wird die frisch bereitete
Kaliummetastannat-Losung in einer Plastic-Flasche aufbewahrt, bleibt der Cal-
ciumgehalt niedrig, wie die Resultate in Tabelle 2 zeigen.

Tabelle 2 Calcium-Gebalt von Kalium-Metastannat-Lésungen

In einem 250 ml-Meflkolben in welchem sich 150 ml Wasser und 5 ml Salpetersiure
1+2 befanden, wurden langsam 35 ml der Kaliummetastannat-Losung zugegeben, und
nach dem Auffiillen auf 250 ml filtriert. Je 100 ml des Filtrates (entspricht 14 ml Stannat-
Losung) dienten zur komplexometrischen Calcium-Bestimmung.

Ver- Gefunden in
Riln Verbrauch an | 100 ml Filtrat | Ca-Gehalt ber.
0,02-m AeDTE (entspricht auf 100 ml
¥ Sating fiir 100 ml 14 ml Stannat- Stannat-
Filtrat Losung) Liosung
Nr. ml mg Ca mg/100 ml
1 Blindwert mit Wasser 0 0 0
2 Metastannat-Losung [
aus Glasflasche 0,70 0,56 4,0
J Metastannat-Losung 11
aus Glasflasche 0,30 0,24 1.7
4 Metastannat-Losung 111
aus Plastic-Flasche 0,12 0,10 0,7

Bei niedrigen Calciumgehalten des Untersuchungsmaterials mufi der Blind-
wert der Reagenzien unbedingt beriicksichtigt werden, da sonst betrichtliche Feh-
ler entstehen kénnen.

b) Titration von Modell-Losungen

Nach verschiedenen Versuchen ergab sich die am Schluf} dieser Arbeit ange-
gebene brauchbare Arbeitsvorschrift fiir die Metastannat-Methode. Sie wurde nun
an einigen Modell-Losungen mit bekannten Gehalten an Calcium, Magnesium und
Phosphat und schliefllich auch an einigen Kindernihrmitteln ausprobiert.

Die Modell-Lésungen bereiteten wir wie folgt: In einen 250 ml-Mefkolben
wurden je 5 ml Salpetersiure 1+2, 20 mg P, (als Natriumphosphat), sowie wech-

244



selnde Mengen Calcium (2,5 bis 20 mg) und Magnesium (5 bis 20 mg) einpipet-
tiert. Nach dem Verdiinnen mit Wasser auf ca. 150 ml wurden langsam unter
stindigem Umschwenken des Kolbens 30 ml Kaliummetastannat-Losung zugege-
ben. Nun wurde bis zur Marke aufgefiillt, gut gemischt ca. 2 Stunde stehen ge-
lassen und durch ein Faltenfilter filtriert. In 50 ml des Filtrates haben wir zu-
nichst die Summe Ca+Mg, in weiteren 50 ml (bei geringen Ca-Gehalten 100 ml)
das Calcium nach der im Abschnitt 5 angegebenen Methode titriert. Die Resultate
sind in der Tabelle 3 aufgefiihrt.

Tabelle 3

Direkte Titration von Calcium und Magnesium in Modell-Lésungen nach
Entfernung der Phosphorsaure (Metastannat-Methode)

3 Komplexon-Ver-
Inti(zeor?]eg;}:ﬁ.at gga;?thﬁl;-;f Calcium Magnesium
Summe
Ca+Mg Ca Gefunden Gefunden
Ca Mg 0,02-m 0,02-m in 50 ml relat. in 50 ml relat.
Nr. AeDTE AeDTE Filtrat Fehler %/, Filtrat Fehler 9/,
mg mg ml ml mg Ca mg Mg
1 4,00 1,00 6,95 4,95 3,97 — 0,75 0,97 —3,00
2 4,00 2,00 9,12 5,01 4,02 + 0,50 2:00 +0
3 4,00 4,00 13,31 5,01 402 | + 050 | 4,04 +1,00
4 3,00 4,00 12,020 | 3,69 296, | ~hig3saliig s +1,25
5 2,00 4,00 10,74 | 2,43 1,95 | — 2,50 | 4,04 +1,00
6 1,00 4,00 9,44 fiag 2 0,90 —10,00 4,05 321,25
7 0,50 4,00 8,80 0,62% 0,50 + 0 3,98 —0,50

* Um die Genauigkeit zu erhthen wurden hier die Calciumtitrationen in 100 ml Filtrat
ausgefiihrt.

Der Komplexonverbrauch fiir die Summentitration (Ca+Mg) ist in der Regel
richtig. Die Calcium-Werte liegen meistens richtig, wenn die Calcium- und
Magnesium-Gehalte ungefihr gleich grofl sind, oder wenn das Calcium tiberwiegt.
Im umgekehrten Fall, wenn wenig Calcium neben viel Magnesium zu bestimmen
ist, wird die Calcium-Bestimmung gestort. Mit dem ausfallenden Magnesium-
hydroxid wird ein Teil des Calciums mitgefillt, wihrend der Titration wird auch
der Indikator adsorbiert oder ausgefillt, wodurch der Umschlag unscharf wird.

Einigermaflen bewihrt hat sich die von Lewis und Melnik (5) empfohlene Ar-
beitsweise, wobei man zur sauren Losung etwa 95 %0 des zur Titration erforder-
lichen Komplexon zusetzt, erst jetzt alkalisch macht, den Indikator zugibt und
auf den Farbumschlag titriert. Bei unbekanntem Calcium-Gehalt erfordert diese
Methode eine Vortitration. Trotz dieses Vorgehens fanden wir bei niedrigem
Calcium-Gehalt und ungiinstigem Verhiltnis von Ca:Mg zu niedrige Calcium-
Werte.
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¢) Calcium- und Magnesium-Bestimmung in Kindernihrmitteln

Nach der gleichen Methode haben wir einige Nahrmittelpriparate analysiert.
Etwa 5 g des Untersuchungsmaterials wurden verascht, die Asche in 5 ml Salpe-
tersiure 1+2 gelost und in einen 250 ml-Meflkolben iibergefiihrt. Anschlieffend
wurde die Phosphorsiure mit Kaliummetastannat-Losung ausgefillt und in ali-
quoten Teilen des Filtrates das Calcium und das Magnesium direkt titriert. (Siehe
Arbeitsvorschrift Metastannat-Methode).

Tabelle 4
Vergleich der Calcium- und Magnesium-Bestimmung nach 2 verschiedenen
Methoden
Direkte Titration nach Riicktitrations-
Nr. Untessudhurgamaieriol Ausfallung der Methode ohne Entfer-
Phosphate nung der Phosphate
(Metastannat-Methode) (Mittelwerte)
Ca Mg Ca Mg
mg mg % mg % mg %
1 | Vollkornprodukt aus Weizen,
Gerste, Hirse, Roggen 33 102 30 93
2 Hirsemehl 7,7 100 8,5 116
3 Gemiiseflocken 95 117 92 119
mit Vollkorngetreide 90 122
4 Reismehl 13 20 12 22
5 Kraftnihrmittel 362 131 356 137
372 126
6 Kraftnihrmittel 548 122 533 135
538 124

Die gleichen Nahrmittelproben wurden nach der spater beschriebenen Riick-
titrations-Methode analysiert. Die nach den beiden Methoden gefundenen Resul-
tate sind in der Tabelle 4 zusammengestellt. Bei relativ hohen Calcium- und
Magnesium-Gehalten (100—500 mg®b) liefert die Metastannat-Methode gut re-
produzierbare Werte, die mit den nach der Riicktitrations-Methode erhaltenen
iibereinstimmen. Bei niedrigen Erdalkali-Gehalten (ca. 10 mg®o) wird die Me-
tastannat-Methode ungenau. Wenn der Magnesium-Gehalt stark i{iberwiegt, wirkt
auch das in alkalischer Losung ausfallende Magnesiumhydroxid stérend, indem es
Calcium und Indikator adsorbiert.

4, Riicktitration ohne Entfernung der Phosphate

Wie bereits erwihnt, lassen sich Calcium und Magnesium bei Gegenwart von
Phosphaten titrieren, indem man zur sauren Losung eine gemessene Menge Kom-
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plexon III-Losung im Uberschufl zugibt und erst dann auf den gewiinschten
pH-Wert puffert. Eine Fillung von Calciumphosphat wird verhindert, weil das
Calcium an Komplexon gebunden ist. Nun titriert man den Komplexon-Uber-
schuff mit einer 0,02-m Calciumchlorid-Losung zuriick. Dieses Verfahren wurde
von Mdilkki (6) zur Calcium-Bestimmung in Milch empfohlen.

a) Titration der Summe von Calcium und Magnesium

Die Bestimmung der Summe von Calcium und Magnesium bietet praktisch
keine Schwierigkeiten. In unserem Fall fiigt man zu 100 ml der zu titrierenden,
salzsauren LOsung eine genau abgemessene Menge (10 oder 20 ml) der 0,02-m
Komplexonlgsung im Uberschufl zu. Nun wird mit Ammoniumchlorid-Ammo-
niak-Puffer auf pH = 10 eingestellt, und der Komplexon-Uberschuff nach Zu-
satz von Eriochromschwarz T mit 0,02-m Calciumchlorid zuriicktitriert. (Um-
schlag von blau auf rotviolett). Wenn die Losung kein Magnesium enthilt, muf}
man zur Erzielung eines einwandfreien Indikator-Umschlages etwas Magnesium-
Komplexonat zugeben. Bei Abwesenheit von Magnesium ist der Umschlag des
Eriochromschwarz T schleppend.

b) Titration kleiner Mengen Calcium neben viel Phosphat mit AeDTE-Komplexon

Um zu priifen, ob auch kleine Mengen von Calcium neben Phosphat genau
bestimmt werden konnen, fiihrten wir einige Modellversuche mit reinen Ldsungen
durch.

Zu 100 ml der zu titrierenden salzsauren Losung, welche 20 mg P in Form
von Natriumphosphat enthielt, fiigten wir bekannte Mengen Calcium zu. Die
Losung wurde zunichst mit 5,00 ml 0,02-m AeDTE-Komplexon-Losung ver-
setzt (Uberschufl), dann gegen Methylrot als Indikator neutralisiert und mit
2,0 ml Natronlauge 30 %o alkalisch gemacht (pH > 12). Nach Zusatz von etwas
HHSNN-Indikator wurde mit einer 0,02-m CaCl,-Losung der Komplexon-Uber-
schufl zuriicktitriert. Die Losungen blieben klar, der Umschlag war scharf und die
gefundenen Resultate stimmen gut mit den theoretischen Werten iiberein, wie
aus der Tabelle 5 zu entnehmen ist. Bei sehr kleinen Calcium-Gehalten (1 bis

Tabelle 5

Calciumbestimmung durch Riicktitration bei Anwesenbeit von viel Phosphat
100 ml Losung enthielten je 20 mg P (als PO,”) und 1—2,5 mg Ca

Zugegeben Gefunden Abweichung vom theoret. Wert Relative Fehler
mg Ca mg Ca in mg Ca in %,
0,99 0,97 —0,02 —2
1,49 1,44 —0,05 —3
1,98 - 1,97 —0,01 —0,5
.+ 2,48 2,48 0 0
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1,5 mg) betragt der relative Fehler 2 bis 3 °. Bei hoheren Gehalten werden die
Resultate genauer.

c¢) Titration von Calcium neben Magnesium und Phosphat
mit AeDTE-Komplexon

Die Titration erfolgt im Prinzip gleich wie in der vorhergehenden Versuchs-
reithe. Ist viel Magnesium neben Calcium anwesend, etwa im Verhiltnis Ca : Mg =
1:10, so stort der mit Natronlauge ausfallende Magnesiumhydroxid-Nieder-
schlag. Der Indikator, in unserem Fall HHSNN wird vom Magnesiumhydroxid
teilweise adsorbiert, so dafl bei der Riicktitration kein scharfer Farbwechsel be-
obachtet werden kann. Nach Versuchen von Tichomirova (7) und Bieber (8) lafit
sich durch einen Zusatz von Weinsdure die Ausfillung des Magnesiumhydroxids
vermeiden.

Wir haben eine Versuchsrethe angesetzt, in welcher die zu titrierende salz-
saure Losung je 10 mg P (als Phosphat) und wechselnde Mengen Calcium und
Magnesium enthielt. Die Losung wurde mit Wasser auf ca. 100 ml verdiinnt, dann
5,00 ml 0,02-m AeDTE-Komplexon- und 1 ml 20%ige Weinsdaure-Losung zuge-
geben. Nach dem Neutralisieren wurde mit 2 ml 30%iger Natronlauge alkalisch
gemacht (pH > 12) und der Komplexon-Uberschuff mit 0,02-m CaCl,-Losung
und HHSNN-Indikator zuriicktitriert. Bei dieser Titration, besonders bei kleinen
Mengen Calcium neben Magnesium beobachteten wir bei der Riicktitration des
iberschiissigen Komplexons mit 0,02-m - CaCl,-Losung einen vorzeitigen Farb-
umschlag des HHSNN-Indikators. Nach lingerem Stehen der austitrierten Lo-
sung verschwand die rotlich-violette Farbe und es stellte sich wieder die hell-
blaue Ausgangsfarbe des Indikators ein. (Riicklaufiger Indikatorumschlag). Durch
leichtes Erwirmen der Losung wurde der Farbumschlag etwas schirfer. Die er-
haltenen Calcium-Werte lagen jedoch zu hoch (siche Tabelle 6), was sich mit den

Tabelle 6
Bestimmung von Calcium neben Magnesium und Phosphat durch Riicktitration
(AeDTE-Komplexon)

Modell-Losung [ Modell-Losung 11
Zusammensetzung (in 100 ml Lsg)
P als PO mg 10 10
Mg mg 1,00 4,00
Ca mg 1,00 4,00
Titration in der Kilte
Ca gefunden mg 1,08 (+87% 4,08 (+2 %
relat. Fehler) relat. Fehler)
Titration bei ca. 50 °©
Ca gefunden mg 1,27 {27 %0 4,13 (+3 %
relat. Fehler) relat. Fehler)
|
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Beobachtungen anderer Autoren (10) deckt. (Vergleiche auch Schwarzenbach
S. 141).

d) Verwendung von DGITE-Komplexon fiir die Bestimmung von Calcium neben
Magnesizzm und Phosphat

Flir die meisten komplexometrischen Bestimmungen wird AeDTE-Komplexon
(Aethylendiamin-tetraessigsdure) verwendet. Im vorhergehenden Abschnitt wurde
gezeigt, dafl mit dieser Titrierlosung bei der Bestimmung von Calcium neben
Magnesium etwas zu hohe Calciumgehalte gefunden werden. Fiir die Calcium-
titration neben Magnesium wurde erstmals von Schmid und Reilly (9) ein neues
Komplexon vorgeschlagen, nimlich die Bis-(amino-dthyl)-glykolather-IN,N,N'N’-
tetraessigsaure (DGITE).

HOOC—CH, CH,—COO0°
e o
H—N—CH,—CH,—N—H
/
®00C—CH, CH,—COOH

AeDTE-Komplexon

HOOC—CH, CH,—COO®
o o
H—N—CH,—CH,—0O—CH,— CHQ—O—CHQ—CHE—N<H
A
®O0C—CH, CH,—COOH

DGITE-Komplexon

Wie aus obigen Formeln ersichtlich, sind im DGITE-Komplexon die beiden
Stickstoffatome durch eine 8gliedrige Kette von 6 CH:Gruppen und 2 dtherartig
gebundene O-Atome getrennt. Im iiblichen AeDTE-Komplexon befinden sich
zwischen den beiden N-Atomen nur 2 CH.-Gruppen.

Das DGITE-Komplexon ist fiir die Calciumtitration in Gegenwart von Mag-
nesium besonders interessant, weil die Unterschiede zwischen der Stabilitit der
Ca- und Mg-Komplexe wesentlich grofler sind als beim {iblichen Komplexon
(AeDTE). Der Ca-Komplex ist um einige Zehnerpotenzen stabiler, als der Mg-
Komplex (s. Schwarzenbach S. 9). Setzt man das DGITE-Komplexon als Titrier-
mittel ein, so liegen nach Burg und Conaghan (10) die Calcium-Werte auch bei
Gegenwart von Weinsiaure und viel Magnesium richtig.

In diesem Zusammenhang muf} noch erwiahnt werden, dafl der Endpunkt mit
dem HHSNN-Indikator nur scharf ist, wenn die Mg-Konzentration mindestens
gleich grof ist wie die Ca-Konzentration. Magnesiurnarmen Probeldsungen muf}
deshalb vor der Titration des Calciums etwas Magnesium in Form einer MgCl.-
Losung zugefiigt werden. Das Magnesium scheint in bisher noch nicht geklarter
Weise in den Endpunkt-Mechanismus des Ca-HHSNN-Komplexes einzugreifen.
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Wir haben bei allen weiteren Versuchen fir die Calcium-Bestimmung eine
0,02-m DGITE-Komplexon-Losung beniitzt. Eine gemessene Menge wurde im
Uberschufl zugesetzt, hierauf die Losung alkalisch gemacht (pH > 12) und der
Komplexon-Uberschuff mit 0,02-m CaCly,-Lésung unter Verwendung von
HHSNN-Indikator zuriicktitriert.

Nach der am Schlufl dieser Arbeit angegebenen Arbeitsvorschrift wurden 3
verschiedene Modell-Losungen, die genau bekannte Mengen Calcium, Magnesium
und Phosphat enthielten, titriert. Die gefundenen Werte stimmten durchwegs
sehr gut mit den theoretischen iiberein, wie aus der Tabelle 7 ersichtlich ist.

Tabelle 7

Bestimmung von Calcium und Magnesium neben Phosphat in Modell-Lésungen
(AeDTE und DGITE-Komplexon)

100 ml Modell-Lésung
enthalten Caleium Magnesium
Test- 0,02-m AeDTE | 0,02-m DGITE
Losung fiir Ca+Mg fiir Ca
on e e Ge. | el | o | Rela-
’ % funden | e | funden | AR
Nr. mg mg mg ml ml mg Ca %o mg Mg %
1 3 0,80 | 0,16 1,32 | 1,01 0,81 | +1,2( 0,15 | —6
2 3 0,80 | 0,16 1,34 1,01 0,81 +1,2| 0,16 | +6
3 3 0,40 | 2,00 4,62 0,50 0,40 0 2,00 0
4 5 0,40 | 2,00 4,62 0,49 0,39 | —2,5 | 2,00 0
5 12 12,00 | 2,40 | 19,83 14,86 11,91 —0,7 | 2,42 | +0,8

e) Analyse von Mehl mit bekannten Zusitzen von Magnesium und Calcium

Um die am Schluf dieser Arbeit angegebene Arbeitsvorschrift an einem Na-
turprodukt, das vor der komplexometrischen Titration verascht werden mufite,
zu erproben, haben wir Versuche an Mehl ausgefiihrt.

5,000 g Halbweiffimehl wurden in eine Platinschale abgewogen. Damit keine
saure Asche entsteht wurde das Mehl mit 10 ml 0,1-n alkoholischer Kalilauge
vermischt, auf dem Wasserbad getrocknet und anschliefend verascht. Zu den
abgewogenen Mehlproben Nr. 2 bis 7 wurden zusammen mit der Lauge bekannte
Mengen Calcium und Magnesium in Form von Salzldsungen hinzugefiigt. Die Ver-
aschung und die komplexometrische Bestimmung von Calcium und Magnesium
erfolgten genau nach der Arbeitsvorschrift. (Siehe Methodik).

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 8 zusammengestellt. Die «theoreti-
schen» Werte fiir Calcium und Magnesium der Mehlproben Nr. 2 bis 7 berechne-
ten wir aus der Summe des natiirlichen Calcium und Magnesium-Gehaltes (Ver-
such 1) und den zugesetzten Mengen Erdalkalien. Die Analysen-Resultate stimm-
ten durchwegs sehr gut mit den berechneten Werten iiberein. Die Abweichungen
vom theoretischen Wert schwankten zwischen —3,1 und +1,9 % relativ.
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Tabelle 8

Analyse von Halbweiffmehl mit bekannten Zusitzen von Calcium und Magnesium

Zugesetzt Calecium im Mehl Magnesium im Mehl
zu je b g Mehl
Ver- Theoret. Abwei- Abwei-
such Ca Mg Gefunden Wert chung Theoret. chung
in % Gefunden Wert in %
Nr. mg mg mg % mg %, relativ relativ
1 s - 22,4 s = 52,0 - -
2 4,95 30,0 120,5 121,4 —0,7 632 652 —3,1
3 9,90 30,0 221,0 220,4 +0,3 634 652 —2.8
e 19,80 30,0 413,0 418,4 —1,3 645 652 —1,1
5 1,98 25 62,8 62,0 = B 558 552 ~+1;1
6 6,93 7 164,0 161,0 +1,9 191 192 —0,5
7 19,80 2 422 418,4 40,9 93 92 41,0

f) Analyse von didtetischen Produkten

Schlief8lich wurden einige Kindernihrmittel und Rohmaterialien die zur Her-
stellung von Kindernahrmitteln dienen, sowie 3 Kraftnihrmittel oder Friihstiicks-
getranke nach der neuen Methode untersucht. Die Analysen sind unabhingig
voneinander in 2 Laboratorien nach unserer Arbeitsvorschrift durchgefiihrt wor-
den. In der Tabelle 9 findet man die Einzelresultate der beiden Laboratorien.
Sie stimmen im allgemeinen recht befriedigend iiberein. Gut war die Reprodu-
zierbarkeit der Calcium- und Magnesium-Bestimmungen bei Priparaten mit
relativ hohen Erdalkali-Gehalten (100—500 mg®hv), wie in Nr. 1 bis 3.

Bei Produkten mit niedrigen Gehalten (10—100 mg®s) wurden meistens etwas
grofere Streuungen beobachtet. Im Muster Nr. 4, das ein Vollkornpriaparat aus
Weizen, Gerste, Hirse und Roggen darstellt, streute der Calcium-Gehalt auffal-
lend stark. (29—44 mg®b). Dieses Produkt hinterlieff eine ziemlich sandige Asche,
die sich in Salzsiure nicht vollstindig 16ste. Hieraus konnte geschlossen werden,
daf dieses Getreidepriparat mit Spuren erdiger Bestandteile, wie Ackererde oder
mineralischem Staub verunreinigt war. Wenn diese Verunreinigungen nicht ganz
gleichmiflig im Material verteilt sind, konnen sie Anlafl zu den Streuungen geben.
Bei einer Einwaage von 5 g geniigt beispielsweise 1 mg Calciumkarbonat, um den
Ca-Gehalt des Priaparates um 8 mg®o zu erhhen.

Fiir die Anspriiche der Lebensmittelanalytik diirfte die Genauigkeit der Riick-
titrations-Methode vollig ausreichend sein. Hohere Gehalte sind auf 1—3 %0 genau
reproduzierbar. Bei kleineren Werten in der Groflenordnung von 10—30 mg ist
mit grofleren Streuungen zu rechnen. Die relative Standardabweichung betrigt
ungefihr £ 10 %, '
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Tabelle 9

(Riicktitrations-Methode)

Vergleichende Analysen von Nihrmitteln in 2 Laboratorien

Labor Galactina
und Biomalz AG, Labor VSK, Basel
Belp
Praparat
Ca Mg Ca Mg
Nr. mg % mg mg % mg o
1 Kraftnihrmittel aus Malzextrakt, | 355 140 351 135
Milch, Kakao und Ei 357 138 358 134
2 Kraftnihrmittel aus Kakao, 536 134 530 135
Zucker, Milch 538 135 517 130
3 Kraftnahrmittel aus Kakao, 256 157 249 162
Zucker, Milch, Bananenmehl 255 158 248 155
+ Vollkornprodukt aus Weizen 41 95 30 29 89 90
Gerste, Hirse, Roggen 35 97 44 27 87 97
33 99
5 Vollkornprodukt aus 5 Cerealien 37 81 25 79
37 84 28 82
6 Hirsemehl 8,7 118 8,2 107
9,4 118 7,6 115
7 Hirseschleim 16 135 9,0 135
16 135 8,8 138
8 Reismehl 16 29 2 713 23 .21
17 29 11 13.9% 23 19 5%
9 Gemiiseflocken mit ek s 87 119
Vollkorngetreide 98 120

* Um die Genauigkeit der Bestimmung bei niedrigen Gehalten zu erhdhen, wurden hier
jeweils 6 g Substanz verascht und die gesamte Asche fiir die Titration der Summe

Ca-+Mg verwendet. In einer zweiten Probe (ebenfalls aus 6 g Substanz) wurde das Ca
titriert.

5, Arbeitsvorschrift fiir die Metastannat-Methode

Prinzip

Das Lebensmittel wird verascht, die Asche in Salpetersiaure gelost und in einem
Mefkolben langsam mit einer Kaliummetastannat-Losung versetzt. Durch die
ausfallende Metazinnsiure wird die Phosphorsdure entfernt. In aliquoten Teilen
des Filtrates bestimmt man die Erdalkalien komplexometrisch.

Bestimmung der Summe Ca+Mg. In einem aliquoten Teil des Filtrates titriert
man bei pH = 10 (Ammonpuffer-Lésung) mit 0,02-m Komplexon-Losung und
Eriochromschwarz T als Indikator die Summe Ca+Mg.

252



Calcium-Bestimmung. Ein aliquoter Teil der Losung wird mit Natronlauge
alkalisch gemacht pH = 12 und hierauf das Calcium gegen HHSNN als Indi-

kator titriert.

Reagenzien

Salpetersdure 1+2. 1 Volumenteil Salpetersiure zur Analyse d = 1,39 wird
mit 2 Volumenteilen Wasser verdiinnt.

Kaliummetastannat-Lésung. 60 g reinstes granuliertes Zinn werden mit etwa
280 ml dest. Wasser {ibergossen und unter gleichmadfligem Rithren (Magnetriih-
rer) mit 260 ml konz. Salpetersiure versetzt. Um eine zu starke Erwidrmung zu
vermeiden, ist die Sdure in Anteilen von je 10 ml in Abstinden von 5 Minuten
zuzusetzen. Nachdem das Zinn vollig aufgelost ist, gibt man 500 ml Wasser zu
und 14t (am besten iiber Nacht) absetzen. Die iiber dem Niederschlag stehende
Losung wird weitgehend abgehebert.

Den Riickstand verteilt man in grofle Zentrifugengldser. Wihrend ca. 10 Mi-
nuten wird bei 2000—3000 U/Min. zentrifugiert. Die iiberstehende Losung wird
verworfen. Zum Auswaschen wird der Niederschlag in 500 ml dest. Wasser er-
neut aufgeschlimmt. Das Kaliummetastannat lafit man erneut absetzen und zentri-
fugiert anschlieffend wie oben beschrieben.

Die in den Zentrifugenglisern zurlickbleibende Masse wird in 50,0 ml
25 Gew."oiger Kalilauge gelGst. Die leicht milchig-triibe Flissigkeit tiberfiihrt man
in einen 500 ml-Mef3kolben und fiillt mit dest. Wasser zur Marke auf.

10 ml der fertigen Kaliummetastannat-Losung sollen bei der Titration gegen
Phenolphtalein 10—15 ml 0,1-n HCI verbrauchen. Die Losung wird in einer
Plastic-Flasche aufbewahrt.

Komplexon-Losung 7,445 g Dinatriumsalz der Athylendiamin-tetraessigsiure
(Komplexon III Siegfried AG, Zofingen, oder Titriplex III Merck) werden in
Wasser gelost und im Meflkolben auf 1 Liter aufgefiillt. Die Losung wird in einer
Plastic-Flasche oder in einer ausgedimpften Jenaer Glas-Flasche aufbewahrt.

Methylrot-Indikatorlésung 0,02%ige alkoholische Losung.

Eriochromschwarz T-Indikator 1:100. Es werden 0,5 g Eriochromschwarz T
(Siegfried, Zofingen) mit 50 g Natriumchlorid im Méorser fein verrieben.

HHSNN-Indikator (1:100). 0,5 g 2-Hydroxy-1-(2-hydroxy-4-sulfo-1-naph-
tylazo)-3-naphtoesiure (HHSNN Siegfried AG, Zofingen) werden mit 50 g
Natriumchlorid im Mérser fein verrieben.

Ammonium-Pufferlésung pH = 10. Man l6st 54 g Ammoniumchlorid in ca.
200 g ml Wasser, gibt 350 ml konz. Ammoniak (25%ig) zu und verdiinnt die Mi-
schung mit Wasser auf 1 Liter. Es ist speziell darauf zu achten, dafl die Reagen-
zien keine Erdalkali-Spuren enthalten. Die Pufferldsung wird in einer Plastic-
Flasche aufbewahrt.

Natriumhydroxid-Losung. ca. 1-n (in Plastic-Flasche aufbewahren).
Natriumbydroxid-Lésung. ca. 30 Gew.g. (in Plastic-Flasche aufbewahren).
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Ausfiihrung der Bestimmung

a) Veraschung, Herstellung der Stammlésung

Die Einwaage richtet sich nach dem Calcium- und Magnesium-Gehalt des
Untersuchungsmaterials. In der Regel werden 5 g des Priparates in einer Pla-
tinschale verascht.

Die Asche wird in 5 ml Salpetersiure 1+2 geldst und mit ca. 150 ml Wasser
quantitativ in einen 250 ml-Meflkolben gespiilt. Dann setzt man in kleinen Por-
tionen unter kriftigem Umschwenken des Kolbens 35 ml Kaliummetastannat-
Losung zu. Mit der ausfallenden Metazinnsdure gelangt die Phosphorsdure quanti-
tativ in den Niederschlag. Man fiillt mit Wasser bis zur Marke auf und mischt
gut durch, 1488t den Kolben etwa 15 Minuten stehen und filtriert durch ein hartes
Faltenfilter. Die ersten 20—25 ml Filtrat werden verworfen. Bei der Priifung mit

Ammoniummolybdat soll in dem Filtrat keine Phosphorsiure mehr nachweisbar
sein.

b) Titration der Summe Ca+Mg

50 ml des nach a) erhaltenen Filtrates (bei niedrigen Erdalkali-Gehalten
100 ml) werden in einen 300 ml-Erlenmeyerkolben abpipettiert, notigenfalls
mit dest. Wasser auf 100 ml verdiinnt und durch kurzes Aufkochen von der
Kohlensidure befreit. Nach dem Abkiihlen auf ca. 50 ° C neutralisiert man die
Losung mit ca. 1-n Natronlauge gegen Methylrot als Indikator. Nun fiigt man
5 ml Ammonium-Pufferlésung pH = 10 und eine Spatelspitze Eriochrom-
schwarz-T Indikatormischung zu und titriert sofort mit 0,02-m Komplexon bis

zum Farbumschlag von weinrot nach blau, bzw. bldulich-griinlich bei Gegenwart
von Methylrot.

c) Titration des Ca

50 oder 100 ml des nach a) erhaltenen Filtrates werden in einen 300 ml
Erlenmeyerkolben abpipettiert und nétigenfalls mit Wasser auf 100 ml verdiinnt.
Man versetzt mit 1—2 Tropfen Methylrot und neutralisiert mit ca. 1-n Natron-
lauge. Anschlieffend gibt man 2 ml 30%ige Natronlauge zu, der pH-Wert be-
tragt > 12. Man versetzt mit einer Spatelspitze HHSNN-Indikator und titriert
sofort mit 0,02-m Komplexon bis zum Farbumschlag von weinrot auf deutlich
hellblau (oder griinblau bei Gegenwart von Methylrot). Ist viel Magnesium vor-
handen, so stort der Niederschlag von Magnesiumhydroxid, da derselbe Calcium
einschlief3t.

Um genauere Werte zu erhalten, wird in einer Vortitration wie eben beschrie-
ben der Komplexon-Verbrauch ermittelt. Bei der Haupttitration setzt man
ca. 95 %o der stochiometrisch notwendigen Komplexon-Losung zu 50 oder 100 ml
der sauren Stammlosung, macht mit Natronlauge alkalisch (pH > 12) und war-
tet unter leichtem Umschwenken des Kolbens etwa 2 Minuten, wobei das ausge-
fallene Magnesiumhydroxid kristallisiert und seine adsorptiven Eigenschaften ver-
liert. Erst jetzt fligt man den Indikator zu und titriert.

254



Berechnung

Zur Berechnung dienen folgende Faktoren:
1 ml 0,02-m Komplexon = 0,8016 mg Ca

Der Calcium-Gehalt 1af8t sich direkt aus dem Komplexon-Verbrauch bei der
unter c¢) beschriebenen Titration berechnen.

Der Magnesium-Gehalt ergibt sich aus der Differenz des Komplexon-Verbrau-
ches bei der Summentitration (Ca+Mg) nach b) und dem Komplexon-Verbrauch
bei der Ca-Titration nach c).

6. Arbeitsvorschrift fiir die Riicktitrations-Methode
Prinzip

Die Nahrmittelprobe wird verascht, die Asche in verdiinnter Salzsidure gelSst
und im Meflkolben verdiinnt. Calcium und Magnesium gehen als Chloride in
Losung. Die komplexometrische Titration der Erdalkalien erfolgt in gepufferten
Losungen bei pH 10—12. Bei Gegenwart von viel Phosphaten fillt meistens Cal-
ciumphosphat aus, wodurch die komplexometrische Titration erschwert wird. Um
die storende Wirkung der Phosphate auszuschalten, wird die saure Losung zu-
nachst mit einer genau abgemessenen Menge 0,02-m Komplexon-Losung im Uber-
schufl versetzt. Anschliefend gibt man die Pufferldsung zu und titriert den
Komplexon-Uberschufl mit 0,02-m CaCls-Losung zuriick. Es sind zwei verschie-
dene Titrationen erforderlich.

Bestimmung der Summe Ca+Mg. Ein aliquoter Teil der Losung wird mit
AeDTE-Komplexon versetzt, Ammonpuffer (pH = 10) zugefiigt und der Kom-
plexon-Uberschuff mit 0,02-m CaCl. und Eriochromschwarz T-Indikator zuriick-
titriert.

Calciumbestimmung. Ein aliquoter Teil der Losung wird mit DGITE-Kom-
plexon-Losung und Weinsdure versetzt, um ein spiteres Ausfallen von Mg(OH).
zu verhindern. Mit Natronlauge wird alkalisch gemacht (pH > 12) und der
Komplexon-Uberschuff mit 0,02-m CaCl, und HHSNN-Indikator zuriicktitriert.

Reagenzien

Salzsiure, conc. p. a.

Salzsiure, (1+9) verdiinnt

AeDTE-Komplexon-Lésung 0,02-m. 7,445 g Titriplex III (Merck) oder Kom-
plexon IIT (Siegfried AG, Zofingen), Dinatriumsalz der Athylendiamin-tetraessig-
saure werden in Wasser gelost und auf 1 Liter verdiinnt. In Plastic-Flasche
aufbewahren.

DGITE-Komplexon-Lésung, 0,02-m. 7,607 g «Chel DE» (Fluka) (Bis-[p-
aminoathyl]-glycolather, NIN'-tetraessigsdure) werden in 40 ml 1-n Natronlauge
gelost und auf 1 Liter verdiinnt. In Plastic-Flasche aufbewahren.
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Calciumchlorid-Lésung, 0,02-m. Calciumcarbonat p. a. (Merck) wird wiahrend
3 Stunden bei 150—160 ° C getrocknet. 2,0018 g des trockenen Calciumcarbo-
nats werden genau abgewogen, mit ca. 20 ml Wasser versetzt in ca. 8 ml konz.
Salzsiure gelost und im Meflkolben mit Wasser genau auf 1 Liter verdiinnt.

HHSNN-Indikator, 1+100. Man verreibt 0,5 g HHSNN (Siegfried AG,
Zofingen) 2-Hydroxy-1-(2-hydroxy-4-sulfo-1-naphtylazo)-3-naphtoesdure mit
50 g Kochsalz im Maérser zu einem feinen Pulver.

Erio-T-Indikator, 1+100. 0,5 g Eriochromschwarz T (Siegfried AG, Zofingen)
werden mit 50 g Kochsalz im Mdorser fein verrieben.

Methylrot-Indikator, 0,02%bige alkoholische Losung (50 Vol.”v).

Natronlauge, 30 Gew.%ig. In Plastic-Flasche aufbewahren.

Kaliumcyanid, ca. 2%oig.

Weinsdure-Losung, ca. 20 Gew.%ong.

Pufferlésung pH = 10. Man 16st 10,54 g Ammoniumchlorid in ca. 200 ml
Wasser, fiigt 350 ml Ammoniak (25%ig) zu und verdiinnt mit Wasser auf 1 Liter.
Die Losung wird in einer Plastic-Flasche aufbewahrt.

Magnesiumkomplexonat, 2°ig (Magnesiumsalz der AeDTE) z. B. IDRANAL
der Fa. Riedel-de Haén. In Plastic-Flasche aufbewahren.

Magnesium-Stammlosung, 1 ml entspricht ca. 10 mg Mg. 16,8 g Magnesium-
oxid mit etwas Wasser aufschlimmen und in ca. 80 ml konz. Salzsdure l6sen. Mit
Wasser auf 1 Liter stellen.

Ausfiibrung der Bestimmung

a) Herstellung der Stammlésung. Je nach dem zu erwartenden Erdalkali-Ge-
halt werden 4 bis 8 g des Priaparates in einer Platinschale bei ca. 550 ° C wie
tiblich verascht. (Siehe Bemerkung).

Die Asche wird in der Platinschale mit ca. 20 ml Wasser versetzt, mit Hilfe
eines Glasstabes oder Pistills verrieben. In die mit Uhrglas bedeckte Schale gibt man
vorsichtig mittels Pipette ca. 10 ml konz. Salzsiure, worauf die Asche in Losung
geht. Man dampft auf dem Wasserbad bis zur Trockne ein. Anschliefend gibt man
50 ml Salzsdure (1+9) hinzu, erhitzt wahrend 10—15 Minuten auf dem Wasser-
bad und filtriert die Losung durch ein aschenfreies Filter (Schwarzband) in einen
250 ml-Meflkolben. Die Platinschale, sowie Filter samt evtl. vorhandenem unl&s-
lichen Riickstand (Kohleteilchen, Kieselsiure) werden mit heiflem Wasser nachge-
waschen. Den Kolben fiillt man bei 20 ° C mit Wasser bis zur Marke auf und
mischt gut durch (= Stamml6sung).

Bemerkung. In 100 ml dieser Stammlésung sollten 0,2—2,5 mg Mg und 0,8—10 mg Ca
enthalten sein.

b) Vortitration (Ca+Mg). 25,0 ml Stammlésung werden mit Wasser auf
100 ml verdiinnt. Man gibt 1 Tropfen Methylrot-Indikator zu und neutralisiert
mit Natronlauge. Nun fiigt man 5 ml Ammonpuffer-Losung (pH 10) und eine
Spatelspitze Erio-T-Indikator zu und titriert direkt mit 0,02-m AeDTE auf hell-
blau. Die verbrauchten ml AeDTE multipliziert mit 4 ergeben den approxima-
tiven Verbrauch an Komplexonlgsung fiir die Summe von Ca+Mg.
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¢) Summentitration Ca+Mg. 100 ml der nach a) erhaltenen Stammlosung
(bei sehr hohen Erdalkali-Gehalten nur 50 oder 25 ml) werden in einen 300 ml-
Erlenmeyer pipettiert und mittels einer Vollpipette 10 ml 0,02-m AeDTE-
Komplexon-Losung zugefiigt. Die Komplexon-Losung muff im Uberschufl vor-
handen sein. Bei hohen Erdalkali-Gehalten (siehe Vortitration b) setzt man 20 ml
oder 25 ml 0,02-m Komplexon-Losung zu. Die Probe wird mit 1-n Natronlauge
gegen Methylrot neutralisiert. Zur Maskierung von Eisen und anderen Schwer-
metallen gibt man 2 ml Kaliumcyanid-Losung zu und versetzt mit 5 ml Puffer-
losung pH 10. Bei Abwesenheit von Magnesium wird 1 ml 2%ige Magnesium-
Komplexonat-Losung zugefiigt, weil sonst der Umschlag unscharf ist. Nach Zu-
gabe von wenig Erio-T-Indikator wird mit 0,02-m Calciumchlorid-Losung der
Komplexoniiberschufl zurticktitriert. Man titriert bis die Farbe von hellblau bis
zur ersten violett-roten Nuance umschligt. Gegen den Schlufl wird langsam ti-
triert. Hierauf wird ein Blindversuch mit den Reagenzien (10 ml Komplexon-
Losung, 100 ml Wasser, + 5 ml Pufferlosung, + 2 ml Kaliumcyanid-Losung
+ 1 ml 2%ige Magnesiumkomplexonat-Losung) titriert. Die Differenz zwischen
Hauptversuch und Blindversuch entspricht der fiir die Titration von Ca+Mg
verbrauchten Menge Komplexonldsung.

d) Titration von Calcium. 100 ml der nach a) erhaltenen Stammlsung werden
in einen 300 ml-Erlenmeyer pipettiert und mittelst Vollpipette (10 oder 20 ml)
0,02-m DGITE-Losung im Uberschufl zugefiigt. Um eine spitere Fillung von
Magnesiumhydroxid zu vermeiden, gibt man der Probelosung 1 ml 20%ige Wein-
saure zu. Bei sehr geringem Magnesiumgehalt oder bei Abwesenheit von Magne-
sium fiigt man noch 0,5—1,0 ml der Magnesium-Stamml6sung zu (entspr. 5
bis 10 mg Mg). Dann wird die Probelosung mit 30%iger Natronlauge gegen
Methylrot als Indikator neutralisiert und durch Zusatz von weiteren 2,0 ml
30%iger Natronlauge alkalisch gemacht (pH = 12—13).

Um Schwermetalle zu maskieren, werden noch 2 ml 2%ige Kaliumcyanid-
Losung hinzugefiigt. Nun wird gut umgeschwenkt und ca. 1 Minute stehen ge-
lassen.

Nach Zugabe von wenig HHSNN-Indikator wird mit 0,02-m CaCl,-Lésung
der Komplexoniiberschufl zuriicktitriert. Der Farbwechsel geht von hellblau auf
rotlich-violett. Gegen Schlufl soll langsam titriert werden.

In gleicher Weise wird ein Blindversuch mit den Reagenzien titriert (10 ml
0,02-m DGITE-Losung, 100 ml Wasser, 1 ml Magnesium-Stammlosung, 1 ml
Weinsaure, 2 ml 30%ige Natronlauge, 2 ml Kaliumcyanid-Losung). Aus der Dif-
ferenz des Hauptversuches und des Blindversuches werden die vom Calcium
verbrauchten ml Komplexonlésung berechnet.

Berechnung

Zur Berechnung dienen folgende Faktoren:
1 ml 0,02-m Komplexon = 0,8016 mg Ca
= 0,4864 mg Mg



Der Calcium-Gehalt lafit sich direkt aus dem Komplexon-Verbrauch der unter
d) beschriebenen Titration des Ca berechnen. (Komplexon-Verbrauch in ml
0,02-m = Differenz zwischen Titration des Blindversuches und des Haupt-
versuches). ‘

Bei der unter c) beschriebenen Summentitration wurde der Komplexon-Ver-
brauch fiir die Summe Ca + Mg erhalten. (Komplexon-Verbrauch in ml 0,02-m =
Differenz zwischen Titration des Blindversuches und des Hauptversuches).

Der Magnesium-Gehalt ergibt sich aus der Differenz des Komplexon-Verbrau-
ches bei der Summentitration ¢) und dem Komplexon-Verbrauch bei der Ca-
Titration d).

Zahlenbeispiel (Analyse des Kraftnihrmittels Nr. 3 in Tabelle 9)
Einwaage = 5,3575 ¢

Die Asche wurde in Salzsdure gelost und im Mefkolben auf 250 ml verdiinnt
(StammlGsung).

a) Titration der Summe Ca+Mg (in 100 ml Stammlosung)

Blindversuch (vorgelegt 20 ml 0,02-m AeDTE) = 19,62 ml 0,02-m CaCl,
Hauptversuch (100 ml Stammldsung) = 5,83 ml 0,02-m CaCl.
Verbrauch fiir Ca+Mg (Differenz A a) = 13,79 ml 0,02-m CaCl.

b) Titration des Ca (in 100 ml Stamml&sung)

Blindversuch (vorgelegt 10 ml 0,02-m DGITE = 9,75 ml 0,02-m CaCl.
Hauptversuch (100 ml Stammldsung) = 3,10 ml.0,02-m CaCls
Verbrauch fiir Ca (Differenz A b) = 6,65 ml 0,02-m CaCl.

¢) Komplexon-Verbrauch fiir das Mg = Differenz von Titration a
minus Differenz bei Titration b

Differenz A a = 13,79 ml 0,02-m CaCl:
Differenz A b = 6,65 ml 0,02-m CaCl.
fiir Mg = 7,14 ml 0,02-m CaCl.

Den Erdalkali-Gehalt der Probe berechnet man nach folgender allgemeinen
Formel:

: : Vx4 100
Erdalkali-Gehalt (Ca oder Mg) in mg®o = * i
=
wobei
V = Volumen der Stamml6sung (250 ml)
v = Volumen der fiir die Titration abpipettierten Stammlosung (in der Regel

100 ml)
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1 ml 0,02-m Kompl. = 0,8016 mg Ca
= 0,4864 mg Mg
== Einwaage an Substanz in g
x = Komplexonverbrauch in ml 0,02-m CaCl. fiir die Ca- bzw. Mg-Berech-
nung. An Stelle von x setzt man folgende experimentell gefundenen
Werte ein:

Fir die Berechnung des Ca; x = Ab
Fir die Berechnung des Mg; x = Aa— Ab

-

In die Formeln werden die oben gefundenen Titrationswerte eingesetzt.
250 6,65 - 0,8016 - 100

Calci = == 249 mg® C
i 100 - 5,3575 i Al
250-7,14 - 0,4864 - 100
Magnesium — ’ ’ = 162 mg"/
agnesium 100-5.3575 mg®/o Mg

Von der Galactina und Biomalz AG, Belp wurden uns in freundlicher Weise
einige Kindernahrmittel und andere didtetische Priparate zur Verfligung gestellt.

Im Laboratorium dieser Firma wurden auch zahlreiche Calcium und Magne-
sium-Bestimmungen nach der von uns vorgeschlagenen Riicktitrations-Methode
ausgefiihrt. Den Herren Dr. E. Hirt und H. Brenner mochten wir an dieser Stelle
fiir ihre wertvolle Mitarbeit bestens danken.

Zusammenfassung

1. Nach einer kurzen Diskussion der verschiedenen Méoglichkeiten zur komplexomertri-
schen Bestimmung von Calcium und Magnesium neben Phosphat und einigen Vorversu-
chen werden 2 Methoden zur Erdalkali-Bestimmung in didtetischen Lebensmitteln aus-
gearbeitet.

2. Bei der Metastannat-Methode wird zunichst die Phosphorsiure durch Metazinn-
siure ausgefillt. In einem aliquoten Teil des phosphatfreien Filtrates titriert man bei
pH — 10 die Summe von Ca-+Mg. In einem anderen Aliquot wird bei pH > 12 das
Calcium titriert. Die Methode ist umstindlich und hat verschiedene Mingel. Sie wird
nicht empfohlen.

3. Bei der sogenannten Riicktitrations-Methode wird zu der sauren phosphathaltigen
Losung eine genau gemessene Menge Komplexon im Uberschufl zugegeben. Erst jetzt wird
auf den gewiinschten pH-Wert gepuffert und der Komplexon-Uberschufl mit 0,02-m
CaCl,-Losung zuriicktitriert. Fiir die Bestimmung der Summe Ca+Mg verwendet man
AeDTE-Komplexon und Eriochromschwarz T, als Indikator. Fiir die Titration des Cal-
ciums beniitzt man DGITE-Komplexon und HHSNN-Indikator.

4. Beide Methoden wurden an verschiedenen Modell-Losungen und an diatetischen
Priparaten ausprobiert. Die Riicktitrations-Methode ist vorzuziehen, sie liefert bei hohen
und niedrigen Erdalkali-Gehalten brauchbare Resultate. Phosphate stéren nicht, und das
Verhiltnis von Ca : Mg spielt keine Rolle.
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Résume

1. Bréve discussion des diverses possibilités de dosage complexométrique du calcium
et du magnésium, en présence du phosphates, dans les produits diététiques et mise au
point de deux méthodes de dosage.

2. Les essais effectués conduisent a recommander plus particuliérement I'une de ces

; . ; : ; S
méthodes dite méthode de titrage en retour. Elle donne de bons résultats aussi bien en
présence de fortes que de faibles teneurs d’alcalino-terreux; d’autre part les phosphates
ne génent pas et le rapport Ca : Mg est sans importance.

Summary

Two methods have been examined and a procedure is described for the complexo-
metric determination of calcium and magnesium, in presence of phosphates, in dietetic
foods. — This procedure gives good results for small as well as for high contents of calcium
and magnesium, the relation Ca : Mg being without importance. It is to be noted that the
phosphates do not interfere.
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Verleihung der Werder-Medaille fiir die Jahre 1963/1965

Im Jahre 1943 wurde zur Erinnerung an den langjihrigen Chef der Sektion
fiir Lebensmittelkontrolle im Eidg. Gesundheitsamt die Prof. J. Werder-Stiftung
mit Sitz in Bern errichtet. Diese Stiftung wird auch fiir die Jahre 1963 bis 1965
die Werder-Medaille sowie einen Geldpreis verabfolgen. Diese Auszeichnung kann
verlichen werden an Personen schweizerischer Nationalitit, die sich auf dem
Gebiete der Lebensmittelchemie ausgezeichnet oder in anderer Weise grofle
Verdienste um die Kontrolle, Gesetzgebung oder Technologie der Lebensmittel
erworben haben. Ausnahmsweise kann die Medaille auch auslindischen Forschern
zuerkannt werden.
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