Kritische Bemerkungen zu lier Eisenbestimmung
nach Neumann.
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6. Fendler
Vorsteher der chemischen Abteilung am Untersuchnngsamt ilor Stadt Berlin
(Direktor: Geheimer Kegierung*rat Prof. Pros kauer).

(Der Redaktion zugegangen am 80. Januar 1914.).

Bei biochemischen Arbeiten wird fur die Bestimmung
kleiner Eisenmengen zurzeit fast allgemein die Neumannsche
Methodel) bevorzugt; diese beruht im Prinzip darauf, daf} man
mit Sauregemisch verascht, in der Veraschungsftiissigkeit das
Eisen durch Erzeugung einer Zinkammoniumphosphatféallung
niederschlagt und alsdann im Niederschlage jodometrisch
bestimmit.

Nun gehort die Einwirkung kleiner Eisenoxydsalzmengen
auf Jodkalium keineswegs zu den leicht zu leitenden und unter
allen Umstadnden auch nur anndhernd quantitativ verlaufenden
Prozessen.2) Verdunnungsgrad, Sauregehalt, jodkaligehalt,
Phosphatgehalt der Reaktionsflussigkeit spielen eine wichtige
Rolle. Neumann hat diesen Verhéltnissen nicht geniigend
Rechnung getragen; er beachtet nicht, daR fur die Titerstellung
der lhiosulfatlosung das gleiche Flissigkeitsvolumen zu ver-
wenden ist, wie fir den Versuch, auch nimmt er auf den Ein-
fluk grolRerer Phospatmengen keine Ricksicht

Zwar gibt Neumann (1. c.) bei der Begrindung seiner
Methode selbst an, daR die jodometrische Bestimmung ungenau

*) Diese Zeitschrift, Bd. 37 (1902), & 115ff. -r- Archiv f. Anatomie
und Physiologie ; Physiol. Abt., 1905, S. 208ff.

*) Siehe z. B.: Seubert und Dorre r, Zeitschr f. anorgan. Chem.,
Bd. 5 (1894), S. 339ff. u. 411 ff.; Seubert und Rohrer,* Zeitschr. f. an-
organ. Chem., Bd. 7(1894), S.393ff.; Kdster, Zeitschr. f. anorgan. Chem.,
Bd. 11 (1896), S. 165ff.
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werde, wenn die zu titrierende Flussigkeit viel Phosphorsaure
enthalte, wahrend durch geringe Mengen das Resultat nicht
beinfluBt werde; die Menge der Phosphorsdure, welche in den
Niederschlag gelange, sei aber im wesentlichen abhangig von
der Zinkmenge, welche zugesetzt werde. Hierbei ist nun tber-
sehen worden, dal bei Anwesenheit groferer Mengen von Erd-
alkaliphosphatcn der Niederschlag nicht nur aus Zinkammonium-
phosphat besteht, sondern auch viel Erdalkaliphosphate enthalt,
so daB in die zu titrierende Flussigkeit relativ groBe Mengen
Phosphorsdure gelangen. Dies ist besonders bei der Unter-
suchung der Milch der Fall. N. Krasnogorsky!) hat schon
hierauf hingewiesen, indem er sagt: «Da nun groe Mengen
Phosphorsdure einer genauen Titration hinderlich sind und uns
der Mdglichkeit berauben, die Reaktion durch Erscheinen und
Verschwinden von Zinkphosphat zu verfolgen, nahmen wir zur
Analyse nicht zu groRe Mengen Milch.»

DaR man bei genauer Befolgung der Neumannschen An-
gaben unter Umstdnden zu stark abweichenden Ergebnissen
gelangen kann, werde ich zeigen. Ahnliche Beobachtungen
missen auch F. Edelstein und F. v. (Usonka?) gemacht
haben, denn diese Forscher haben im Gegensatz zu Neumann
nicht nur auf gleiche Konzentrationsverhaltnisse bei Titerstellung
und Versuch, sondern auch aut héheren Sauregehalt und Jod-
kaligehalt der zu titrierenden Flussigkeit Wert gelegt, MaB-
nahmen, die geeignet sind, die Fehlerquellen der Methode
wesentlich einzuschrénken.

Neumann arbeitet wie folgt: Die mit Wasser verdlnnte
und gekochte Veraschungsflissigkeit oder eine mit 5 ccm kon-
zentrierter Schwefelsdure versetzte rein anorganische Ldsung
wird, nach Zusatz von 20 ccm Zinkreagens und eventuell auch
von 10 ccm Eisenchloridlésung, unter Abkihlung mit Ammoniak
versetzt, bis der voriibergehend auftretende Zinkphosphatnieder-
schlag gerade wieder in L6sung gegangen ist, oder bis — bei
Gegenwart von Erdalkaliphosphaten — Lackmus geblaut wird.
Man kocht nun, sammelt den bisher entstandenen Niederschlag,

") Jahrbuch fiir Kinderheilkunde, Bd. 64 (1906), S. 651ff.
i) Biochemische Zeilschr.. Bd. 38 (1912), S. 14ff.
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wascht ihn aus, l6st in verdinnter Salzsdure, versetzt mit
Ammoniak bis zum Entstehen eines Niederschlages und gibt
nun bei Wasserbadtemperatur tropfenweise verdiinnte Salzsaure
hinzu, bis der Niederschlag gerade wieder gel6st ist, Nach dem
Abkuhlen auf 50—60° titriert man in derselben Weise wie bei
der Titerstellung

Die Titerstellung soll derartig ausgefuhrt werden, daf3
man 10 ccm Eisenchloridlésung (enthaltend 200 mg Fe und
2 ccm konzentrierte Salzsdure'im Liter) mit etwas Wasser,
einigen Kubikzentimetern Starkel6sung und etwa 1 g Jodkalium
versetzt, auf 50—60° erwarmt und dann mit ca.l W-n-Thio-
sulfatlésung titriert.

Ich habe zunachst eine Keihe von Versuchen angestellt,
um zu ermitteln, welche Ergebnisse bei der jo.dometris.chen
Untersuchung einer reinen Eisenlésung unter Anlehnung an die
Neumannsche Arbeitsweise und bei gewissen Modifikationen
dieser erhalten werden.

Als Stamml6sung benutzte ich eine Eisenchloridlésung
von Kahlbaum, deren Gehalt mit 0,01 g Fe in 1 ccm ange-
geben war. Die mit je 25 ccm ausgefiihrte gewichtsénalytische
Kontrolle ergab:
ag 1,0104 \ . : _

b) 10096 ] m Mtte 1,01 g Fe in 10Occm.

Ein &hnliches Ergebnis hatte eine jodometrische Kon-
trolle, welche wie folgt ausgefuhrt wirde: 10 ccm der Eisen-
I6sung wurden mit 90 ccm Wasser, 2 g Jodkalium mit 5 ccm
25°/oiger Salzsaure eine Stunde in verschlossener Flasche
stehen gelassen, dann mit ca. Uio-n-Thiosulfatlésung unter
Starkezusatz titriert. Gefunden: 0,9994 g Fe in TOO ccm. Als
maligebend wurde der gewichtsanalytische Befund angesehen.

20 ccm dieser Stammldsung wurden unter Zusatz von
2 ccm Salzsaure (D. 1,19) auf 11 aufgefillt. Diese LoOsung,
welche 2,02 mg Eisen in 10 ccm enthielt, diente fir die fol-
genden Versuche und wird weiterhin kurz als «Eisenldsung»
bezeichnet.

Die Ca. UgRo-n-Thiosulfatlosung wurde jeweils frisch bereitet
durch Verdinnen von 40 ccm einer ca. Vio-n-Thiosulfatlosung
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auf 1 1. Ein Kubikzentimeter der ca. l/io-n-Thiosulfatlésung
entsprach 0,01262 g J bezw. 0,005552 g Fe. Demnach ent-
sprach 1 ccm der ca. 1/250-n-ThiosulfatlOsung 0,222 mg Fe.
Hieraus berechnet sich der theoretische Verbrauch
fur 10 ccm «Eisenlésung» zu 9,1 ccm ca. 1/250-n-Thio-
sulfatlésung.

1. Zunachst verfuhr ich genau, wie Neumahn dies fir
die Titerstellung vorschreibt. Es wurde ein Gemisch von

10 ccm Eisenldsung
20 » Wasser
1 g Jodkalium
3 ccm Starkelosung
auf 50—60° erwarmt und dann titriert. Der Verbrauch an
Thiosulfatlosung betrug 8,9 ccm.

2. Bei einem weiteren Versuch wurden nicht 20 ccm,
sondern 150 ccm Wasser verwendet; im dbrigen wurde wie
bei 1. verfahren. Bei der Titration war kein scharfer Um-
schlag zu erzielen, da die Flussigkeit von Anfang an grin und
nicht blau war. Dieser MiRstand |43t sich vermeiden, wenn
man die Starkelosung erst nach erfolgter Jodabscheidung der
erkalteten Flussigkeit zusetzt. Bei allen weiteren VVersuchen
ist in dieser Weise verfahren worden.

3. 10 ccm Eisenldsung

20 » Wasser

1g Jodkalium
auf 50—60° erwarmt, abgekuhlt, Starkeldsung zugesetzt und
titriert.

Thiosulfatverbrauch: 8,9—9,0—9,0—9,0—8,9 ccm.

4. 10 ccm Eisenlésung
140 » Wasser
Ilg Jodkalium

auf 50—60° erwarmt, abgeklhlt, Starkelésung zugesetzt und
titriert.
Thiosulfatverbrauch: 8,45—8,65 ccm.
5. 10 ccm Eisenldsung
290 »:1 Wasser
1 g Jodkalium
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auf 50—60° erwarmt, abgekuhlt, Starkelésung zugesetzt und

titriert..; ' -XZZPMZZ;
Thiosulfatverbrauch: 8,45 ccm.

6. 10 ccm Eisenlésung
140 »  Wasser
2,5 » Salzsaure (25%ig)
lg Jodkalium
auf 50—60° erwarmt, abgekuhlt, Starkelésung zugesetzt und
titriert.
Thiosulfatverbrauch: 9,5 ccm:
7. 10 ccm Eisenlésung
140 »  Wasser
2,5 » Salzsdure (25°/oig)
0,5 g .Jodkalium
auf 50—60® erwéarmt, abgeklhit, Starkeldsung zugesetzt und

titriert, s J
Thiosulfatverbrauch: 9,15—9,25 ccm.
8. 10 ccm Eisenldsung
290 » Wasser
6 g Jodkalium

auf 50—60® erwarmt, abgekihlt, Starkelésung zugesetzt und
titriert.
Thiosulfatverbrauch; 9,1 ccm.
Q. 10 ce¢m Eisenlosung
290.1"» . Wasser
1" 2,5" » Salzsdure (25%ig)
6 g Jodkalium
auf 50—60° erwarmt, abgekuhlt, Starkelésung zugesetzt und
titriert.
Thiosulfatverbrauch: 10,2—9,85—9,85—10,8 ccm.
Hierbei mull bemerkt werden, daf3 eine Ldsung von 6 ¢
Jodkalium und 2,5 ccm 25°/oiger Salzsaure in 300 ccm Wasser,
auf 50—60® erwarmt, abgekihlt und mit Starkelosung versetzt
sich nicht farbte. b }
10. 10 ccm Eisenldsung
290 » Wasser
2,5 » Salzsaure (2p°/oig)
1 g Jodkaiium
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auf 50- 60» erwarmt, abgekuhlt, mit Starkeldsung versetzt und
titriert.
Thiosulfatverbrauch: 9,1—9,4 ccm.
11. 20 ccm Eisenl6sung
280 » 'Wasser
2,5 »+ Salzsaure (25°/oig) v-
6 g Jodkalium
auf 50—60° erhitzt, abgekihlt, Starkelésung zugesetzt und
- titriert.
Thiosulfatverbrauch: 19,4 ccm (=9,7 ccm fiir 10 ccm Eisenldsung).

Wie diese Versuche zeigen, werden unter Umstéanden
durch scheinbar unwesentliche Abénderungen der Versuchs-
anordnung Ergebnisse erhalten, die nicht unbetréchtlich von
der Wirklichkeit abweichen. Es war nicht der Zweck vor-
liegender Arbeit, diesen Verhéltnissen eingehender nachzu-
forschen und etwa festzustellen, unter welchen Bedingungen
auch in sehr verdinnten Ldsungen stets zutreffende Ergeb-
nisse erhalten werden. Bei hohem Jodkaligehalt in stark saurer
Losung wird man beispielsweise durch Ausschaltung des Luft-
sauerstoffs vielleicht bessere Ergebnisse erzielen.

Jedenfalls zeigen einzelne Versuche, dalR auch bei sehr
starker Verdunnung Versuchsanordnungen getroffen werden
kénnen, welche zu absolut richtigen Ergebnissen fihren; aus
den Versuchen geht ferner hervor, daB, wenn man bei der
Titerstellung das Volumen der Flussigkeit aufler acht laRt,
Abweichungen nicht zu vermeiden sind.

Viel wichtiger erschien es mir nun im vorliegenden Falle,

einiges Uber den EinfluR der Anwesenheit von Phosphaten auf
das Ergebnis der jodometrischen Eisenbestimmung nach Neu-

mann festzustellen.
12, 10 ccm Eisenlésung
20 » Wasser
5 Tropfen 25°/oige Phosphorsaure
1 g Jodkalium
auf 50—60° erhitzt, abgekihlt, Starklésung zugesetzt und
titriert

Thiosulfatverbrauch: 5,85 ccm.
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Bei gleicher Versuchsanordnung ohne Phosphorséure-
zusatz waren 8,9-9,0 ccm (Versuch 3) verbraucht worden.

Wenn auch durch Versuch 12 der bereits bekannte stérende
Einflu? der Phosphorsdure bestatigt wird, so hat* es doch fir
die Beurteilung der Neumannschen Methode nur einen Zweck,
festzustellen, welchen Einflul die in den Zinkniederschlag ge-
langenden Phosphatmengen auf das Ergebnis ausuben.

13. 50 ccm Sdauregemisch (nach Neumann)

150 » Wasser

20 > Zinkreagens (nach Neumann)
wurden genau nach Neumanns Angaben mit Ammoniak neu-
tralisiert und gekocht. Die salzsaure Losung des Zinkam-
raoniumphosphatniederschlages wurde mit

10 ccm Eisenldsung
versetzt und nach Neumann weiter behandelt. Die zu titrie-
rende» ca. 150 ccm betragende Flissigkeit wurde erst nach
der Jodabscheidungund dem Abkuhlen mit Starkeldsung versetzt.
Thiosulfatverbrauch: 8,35 ccm.

Bei der unter gleichen Verhaltnissen (Versuch 4) aus-
gefiihrten Titerstellung wurden 8,45—8,65 ccm verbraucht; die
Abweichung ist mithin nicht wesentlich.

14, 50 ccm Sduregemisch

150 » \Wasser

1 g Tricalciumphosphat
wurden bis zur Loésung des Calciumphosphats erhitzt, nach

dem AbkuUhlen wurden

20 ccm Zinkreagens

10 » Eisenlésung
zugesetzt. Im Ubrigen wurde nach N.eumann verfahren, nur
wurde auch hier zu der ca. 150 ccm betragenden zu titrieren-
den Flussigkeit erst nach dem Abscheiden des Jods und dem
Erkalten Starkeldsung zugesetzt.

Thiosulfatverbrauch: 8,25 ccm.
15. Es wurden 3,5 g Tricalciumphosphat zugesetzt, im

dbrigen wurde wie bei Versuch U verfahren. Der Nieder-
schlag war sehr volumings. )

Thiosulfatverbrauch: 5,5 ccm.
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16. 1 g Tricalciumphosphat wurde in 100 ccm salzsaurem
Wasser gel6st, der Lésung wurden 5 ccm konzentrierte Schwefel-
saure, 10 ccm Eisenlosung und 20 ccm Zinkreagens zugesetzt.

Im Ubrigen wurde wie bei den friheren Versuchen ver-
fahren. v

Thiosulfatverbrauch: 7,1 ccm.

17. Wie bei Versuch 16, aber unter Verwendung von
3,5 g Tricalciumphosphat, welches in 250 ccm salzsaurem
Wasser geldst wurde.

Thiosulfatverbrauch: 2,6 ccm.

Fur eine weitere Versuchsreihe wurde in Anlehnung an
das Neumannsehe Verfahren eine groRere Menge Phosphat-
niederschlag hergestellt, in Losung gebracht und anteilsweise
den zu titrirenden Flissigkeiten zugesetzt.

10 g Tricalciumphosphat wurden in 20 ccm 25°/oiger Salz-
saure und 480 ccm Wasser gelost, die Lésung wurde mit 15 ccm
konzentrierter Schwefelsdure und 60 ccm Zinkreagens versetzt,
mit Ammoniak unter Abkihlung neutralisiert, bis sie Lackmus-
papier blaute, und Ms Stunde im Wasserbade erhitzt. Der sehr
reichliche, volumintse Niederschlag wurde auf einer Filterplatte
abgesaugt, mit heillem Wasser gut ausgewaschen, in heiRer,
verdunnter Salzsdure gelost, die Loésung auf dem Wasserbade
erhitzt, mit Ammoniak versetzt, bis der Niederschlag bestehen
blieb, durch Salzsdurezusatz wieder geklart und nach dem
Abkihlen auf 500 ccm aufgefillt. Diese Losung sei im folgenden
als «Phosphatlosung» bezeichnet.

18. 10 ccm Eisenlésung

50 » Phosphatlosung
240 » Wasser
2,5 » -Salzsaure (25°/0ig)
1 g Jodkalium
auf 50—*60° erhitzt, abgekihlt, Starkel6ésung zugesetzt und
titriert. '
Thiosulfatverbrauch 5,35 ccm.

Bei gleicher Versuchsanordnung ohne Zusatz von Phos-
phatlésung wurden 9,1—9,4 ccm verbraucht (siehe Versuch 10).
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19* 10 ccm Eisenlésung
50 Phospatlosung
I 240 Wasser
2,5 > Salzsaure (250/0ig)
H g Jodkalium.

Wie vorher behandelt.
Thiosulfatverbrauch 10,05 ccm. !
Bei gleicher Versuchsanordnung ohne Zusatz von Phos-
phatlésung wurden 9,85-10,3 ccm verbraucht (siehe Versuch 9)
20. 10 ccm Eisenlésung
150 Phosphatlésung
14017, >  Wasser
2,5 Salzsaure (25°/0ig)
6 g Jodkalium.
Wie vorher behandelt.
Thiosulfatverbrauch 9,6 ccm.
21. 20 ccm Eisenlosung
50 » Phosphatlosung
230 » Wasser
2,5 » Salzsdure (25%g)

1 g Jodkalium.
Wie vorher behandelt.

Thiosulfatverbrauch 8,45 ccm
(== N2 ccm fur 10 ccm Eisenlosung!);

22. 20 ccm Eisenlésung
150 » Phosphatlésung
V- 130 » \Wasser,
2,5 - Salzsdure (25°/oig)
6 g Jodkalium.

Wie vorher behandelt.

Thiosulfatverbrauch 16,1 ccm.
Bei gleicher Versuchsanordnung ohne Phosphatzusatz

(siehe Versuch 11) wurden 19,4 ccm verbraucht.

Ich glaube, es bedarf keines weiteren Materials, um dar-
zutun, daf} bei der Untersuchung solcher Objekte, welche reich
an Erdalkaliphosphaten sind, die Neumannsche Methode in

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXXXIX. 20
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der vom Autor angegebenen Form versagt. Verfahrt man in
der von Edelstein und v. Csonka (1. c.) angegebenen Weise,
also unter Verwendung von 6 g Jodkalium und 2,5 ccm Salz-
saure auf 300 ccm Flissigkeit, so wird offenbar der EinfluR
der Phosphate zum groRten Teil beseitigt, und es werden Er-
gebnisse erhalten, welche der Wahrheit nahe kommen.

Immerhin durfte aus meinen Versuchen hervorgehen, daf
die Neumannsche Methode nicht unbedingt zu den exakten
gerechnet werden kann, und dal} es winschenswert ist, tber
ein zuverlassigeres Verfahren zu verfiugen. Ich beabsichtige,
in dieser Richtung weiter zu arbeiten und zundchst zu unter-
suchen, ob das von Neumann verworfene Permanganatver-
fahren sich vielleicht doch besser bewahrt. Auch das von
Nottbohm und WeilRwangel) angegebene Verfahren erscheint
beachtenswert.

Um Einwénden zu begegnen, moéchte ich noch bemerken,
daR die von mir angewendeten Tricalciumphosphatmengen keines-
weg Ubertrieben groB sind. Bei dem geringen Eisengehalt der
Milch z. B. sind groRBe Mengen Ausgangsmaterial erforderlich;
Edelstein und v. Csonka veraschen 1 ! Milch. Die in 11

etwa 4 g Triealciumphosphat. -

Zeitschr. f. Untersuchung der Nahrungs- und Genufmittel, Bd. 2tt
(1912). S. 514ff.



