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Methoden 

zur Bestimmung von 

Fluorid-Ionen in Zahnpasten 
III. Trennung der Ionen in Gegenwart grof•er Mengen 
von Aluminium-Verbindungen. 

M. HERPOL-BORREMANS**, M. HANOCQ* 
und M.-O. SCHMITZ-MASSE** 

Synopsis: A method is proposed for the separation of fluoride ions in toothpastes, which 
contain large amounts of aluminium compounds. The method involves distillation 
with superheated steam in a specially designed and fabricated apparatus. This technique 
has been validated during the examination of all types of toothpastes. 
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Einleitung 

Im Verlauf einer fr'tiheren Arbeit haben wir gezeigt, dat• die Bestimmung 
von Aluminiumfiuorid, nach der Abtrennung des Anions durch Mikro- 
diffugion, nicht quantitativ ist {1 }. Daraufhin haben wir eine Methode zur 
Bestimmung von Fluor-Ionen in Zahnpasten erarbeitet, die ffir alle Arten 
von Fluor-Verbindungen anwendbar ist {2}. Hierffir empfehlen wir die 
Methode von Willard und Winter {3}, die bei Gegenwart von Perchlor- 
siiure in einer erprobten Spezialapparatur von ganz bestimmter Bauart 
ausgeffihrt wird {21. Ziel der vorliegenden Studie ist es, eine neue Methode 
der Trennung vorzuschlagen, die allgemeiner anwendbar ist als die vor- 
hergehende, da sie von der Zusammensetzung des Priiparates nicht 
beeinfiugt wird und selbst in Gegenwart groger Mengen von Aluminimrn- 
oxid anwendbar ist; eine Substanz fibrigens, die als Schleifmittel bei 
bestimmten Typen von Zahnpasten gebraucht wird. Obwohl zwei 
Bestimmungs-Methoden -- eine potentiometrische {Lanthan-Fluorid- 
Membran-Elektrode} und eine spektrofotometrische {Komplex des Cer- 
III-alizarinkomplexonl beschrieben wurden, die sich hinsichtlich 
ihrer Empfindlichkeit, Reproduzierbarkeit und Genauigkeit als gleich- 
wertig erwiesen haben {21, entschieden wir uns ffir die zweitgenannte bei 
den folgenden Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 

Apparaturen und Reagenzien 

Apparatur 
Sie ist bereits frfiher beschrieben worden 12}. 

Reagenzien 

Auger den Reagenzien, die im Verlauf der beiden ersten Teile {1,2} 
gebraucht wurden, werden noch folgende angewendet: 
Phosphorsiiure Merck P. A. mind. 85 %. 
Antischaum Nalco 40-BO-3 Benelux Chemicals. 

Die verschiedenen Ergebnisse, die man nach der spektrofotometrischen 
Bestimmung der Ionen im Destillat erhielt, sind auf der Tabelle I darge- 
stellt. Deren Analyse zeigt klar, dag die Zersetzung des Musters durch 
die Perchlorsiiure zu deutlich niedrigeren als den theoretischen Resultaten 
ffihrt {-50%}. Da der Fehler bei etwa 8% liegt, sind die Ergebnisse 
kaum reproduzierbar. 
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Anders verhiilt es sich, wenn man Phosphorsiiure verwendet: unter 
diesen Bedingungen sind die Resultate befriedigend, die Messungen genau 
und wiederholbar. Unsere Arbeit hat sich daraufhin mit der Bestimmung 
von Fluor in zwei Zahnpasten befagt, die wir selbst hergestellt hatten 
{siehe Anhang}. Die eine enthielt 20%, die andere 50% Aluminiumoxid. 
Die Ergebnisse der beiden Versuche sind in der Tabelle II zusammen- 
gefagt. Ihr Studium enveist, dag die Phosphorsaure-Methode vi511ig den 
Erwartungen entspricht, und bestatigt, dag die Trennung auch in Gegen- 
wart groger Mengen von Aluminium quantitativ bleibt. Allenfalls kiSnnte 
man noch anmerken, dag bei Anwesenheit von 50% Oxid der gefundene 
Prozentsatz von Fluor gegenfiber der Theorie leicht erhiSht ist: die 
Standard-Abweichung erreicht 2 %; diesen Unterschied erkliiren wit mir 
den Schwierigkeiten, die wit bei der Zubereitung einer solchen Paste 
hatten, da deren feste Konsistenz die Homogenisation behinderte. 

Die Verwendung von Phosphorsaute stellt dennoch ein Problem dar, 
und zwar in Bezug auf die Wahl der Antischaummittel, die dem Reaktions- 
gemisch zugesetzt werden. Im allgemeinen empfehlen die meisten 
Autoten, wie fibrigens wit selbst in den vorangehenden Arbeiten {1, 2}, 
die Anwendung entweder von Octanol oder auch von Oleyl-Alkohol. 
Nun werden abet in Anwesenheit der venvendeten Saute die Phosphor- 
Ester, die sich im Verlauf der Reaktion bilden, dutch den Wasserdampf 
mitgerissen; sie verstopfen das zentrale Ablaufrohr des K'•hlers und 
behindern so den gleichmagigen Weltergang der Analyse. Um diesen 
Obelstand zu beseitigen, schlagen wit die Anwendung des Anti-Schaum- 
mittels vor, das unter dem Namen NALCO 40-BO-3 im Handel ist, 
dessen genaue chemische Zusammensetzung uns abet nicht bekannt ist. 
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Zusammenfassung 

Die Methode der Abtrennung von Fluor-Ionen durch Mikrodestillation 
in Anwesenheit von Phosphorsiiure in einer Apparatur bestimmter 
Bauart eignet sich besonders gut zur Auffindung und Bestimmung dieser 
Ionen in einer Zahnpaste, die viel Aluminiumoxid enthiilt. 

Anhang 

Zusammensetzung der von uns hergestellten Mischung und der zwei 
analysierten Zahnpasten. 

Hergestellte Mischung 

Natriumsulfat, wasserfrei 50,0050 g Aluminiumoxid 50,0043 g -- 
Natriumfluorid 0,0995 g -- Indigocarmin 0,0931 g. 

Zahnpaste I 
Natriummonofluorphosphat {95,71%} 1,0071 g Aluminiumoxid 

50,01 g -- Sorbit {Subst. } 17,53 g -- Natriumdodecylhydrogensulfat 2,30 g -- 
Natriummonohydrogenphosphat, Dihydrat 0,59g- Natriumbenzoat 
0,84 g Natriumsaccharinat 0,02 g Phenol 0,01 g Carraghen 
1,29 g -- Indigotine 0,02 g -- destilliertes Wasser ad 100,0 g. 

Zahnpaste II 

Natriummonofluorphosphat {97,71%} 1,008 g Aluminiumoxid 
20,00 g -- gefiillte Kreide 16,00 g -- Sorbit {Subst.} 17,53 g -- Natrium- 
dodecylhydrogensulfat 2,06 g -- Natriummonohydrogenphosphat, 
Dihydrat 0,49 g -- Natriumbenzoat 0,97 g Natriumsaccharinat 
0,01 g Phenol 0,02 g -- Carraghen 1,32 g -- Indigocarmm 0,02 g -- 
destilliertes Wasset ad 100,0 g. 
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