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I. Anorganische Stoffe.

1. Kationen, Anionen und gelegentlich auffindbare
Elemente .

Von A. RIPPEL, (ottingen.
Mit 24 Abbildungen.

A. Vorbemerkungen.

Zur Ausfilhrung der quantitativen Bestimmung der anorganischen Stoffe
in der Pflanze seien einige allgemeine Gesichtspunkte vorausgeschickt. Keine
Methode ist als absolut richtig anzusehen, sondern jede stellt mehr oder weniger
eine ,,Konventionsmethode‘* dar, welche sich dem absolut Richtigen allerdings
weitgehend nahert. Im allgemeinen ist wichtig, dafl die gegebenen Vorschriften,
Konzentrationsverhiltnisse der Reagenzien usw., genau einzuhalten sind. Es
sei hierbei jedoch darauf hingewiesen, daBl auch die genaueste Beschreibung
niemals die Ubung ersetzen kann. Jeder Analysengang hat seine oft durch Worte
nicht auszudriickenden Besonderheiten. Man arbeite sich also, zunichst mit
reinen Salzen von bekanntem Gehalt, dann mit Pflanzenmaterial in die Analyse
ein. In besonders schwierigen Féllen (Jod etwa) diirfte es sich weiter empfehlen,
etwa aus reinstem Zucker und Salzen in entsprechender Zusammensetzung ein
kiinstliches Pflanzenmaterial herzustellen und daran die Methode auszuprobieren.

Wenn nun auch ganz exakt gearbeitet werden muB, so darf jedoch die
Bedeutung der Genauigkeit hier nicht wberschitzt werden. Ein biologischer
Versuch ist meist mit solchen Schwankungen bei Anstellung und Durchfithrung
des Versuches selbst und Gewinnung des Materials belastet, daB oft eine <ber-
grofle Genauigkeit keinen besonderen Zweck hat. Man soll in dieser Hinsicht
nicht allzu dngstlich sein. Das gilt z. B. fiir die Verwertung der Versuchs-
ergebnisse. Es wird hier unnétig sein, bei Berechnung der prozentischen Zu-
sammensetzung der Pflanzenmasse etwa seine Zahlen auf die vierte Dezimale
genau anzugeben. Anstatt 0,5488°0 geniigt es vollstindig, 0,549 anzugeben.
Sogar Angabe auf die zweite Dezimale, also 0,55, wiirde hier vollauf geniigen.
Denn die Abrundung (bei 0,545 auf 0,55) wiirde héchstens einen Fehler von noch
nicht 1% ausmachen, wihrend der eigentliche Versuch vielleicht einen solchen
von 10°%o aufweist. Man soll sich also hiiten, durch Angabe anscheinend ge-
nauster Zahlen eine Genauigkeit vorzutéuschen, welche in Wirklichkeit nicht
besteht. Dafl dies oft der Fall ist, zeigt ein Blick in die Literatur. Bei einem
Stoff, dessen Menge erst in der zweiten Dezimale beginnt, wiirde man natiir-
lich auch die dritte anzugeben haben, z. B. 0,036 %o.

Ahnlich verhilt es sich auch mit den anzuwendenden Analysenmethoden.
Es ist durchaus méglich, daB eine Methode, die der Chemiker als absolut nicht

1 Abgeschlossen Anfang Januar 1930; auf spatere Literatur ist z. T. kurz hingewiesen.
Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. II. 1

R. Brieger et al. (eds.), Spezielle Analyse
© Springer-Verlag Wien 1932
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genau genug etwa fiir die Bestimmung einer Molekularzusammensetzung ab-
lehnt, dem Biologen wegen ihrer einfachen Handhabung die wertvollsten Dienste
leistet. Das gilt insbesondere fiir colorimetrische und nephelometrische Methoden.
Wenn, wie im obigen Beispiel, der Fehler des Versuches selbst 10%0 betragen
wiirde, so wiirde es wenig Zweck haben, eine mit 1% Bestimmungsfehler be-
haftete einfache Methode zugunsten einer erheblich umsténdlicheren aber bis
auf 0,1%o genauen Methode aufzugeben.

Selbstverstindlich soll damit nicht gesagt sein, daB3 man nun weniger exakt
arbeiten soll ; man muB sich nur daritber klar sein, dal} die Genauigkeit der Analyse
oft durch die Fehler des Versuches selbst sehr in ihrem Wert herabgedriickt
wird. Natiirlich gilt das nicht fiir die Bestimmung eines Elementes in reinen
Substanzen usw., wobei selbstverstandlich duBerste Genauigkeit erzielt werden
mull und kann.

Die im folgenden beschriebenen Methoden sind teils solche, die allgemein
angewendet werden, teils weniger gebriuchliche. Sie sind fiir jedes Element
im allgemeinen so angeordnet, dafl die Empfindlichkeit zunimmt, zuerst also
die groberen Methoden geschildert sind.

Die Auswahl muB, bei der Fiille des Bekannten, teilweise etwas willkiir-
lich erscheinen. Es ist unbedingt anzuraten, sich nicht durchaus nur auf diese
Angaben zu stiitzen, sondern nach Méglichkeit auch selbst die chemisch-analy-
tische Literatur (141) zu Rate zu ziehen. In vielen Fillen diirften fiir besondere
Zwecke Methoden aus anderen angewandten Gebieten geeignet sein'. Kin
Grund aber dafiir, daB8 die Eignung nicht ohne weiteres vorausgesagt werden
kann, also auch manche vielleicht geeignet erscheinende Methoden nicht auf-
genommen werden koénnen, liegt in folgendem:

Der Chemiker priift seine Methoden zunéichst an reinen Salzen und begniigt
sich oft damit. Aber auch wenn die Analyse sich in Gegenwart verwandter
Elemente relativ einfach gestaltet, so kommt doch bei der Pflanzenanalyse
ein fiir den Chemiker meist nicht in Betracht kommender Umstand hinzu,
namlich die groBen Phosphorsiuremengen. Die Phosphorsidure bringt infolge
der Schwerléslichkeit der meisten Phosphate in den Analysengang fast stets
eine ganz erhebliche Stérung und verhindert eine bei ihrem Fehlen mogliche
Vereinfachung. Die Entfernung ist zwar ohne weiteres mdoglich, fiihrt aber
dazu, daB der Niederschlag andere Bestandteile mitreiit. Besonders dann,
wenn es sich um Spuren von Metallen etwa handelt, diirfte dieser Umstand
zu der Schwierigkeit der Bestimmung kleinster Mengen iiberhaupt erheblich
ins Gewicht fallen, da gréBere Substanzmengen verascht werden miissen und
dadurch sehr groBe Phosphorsiuremengen diesen Spuren gegeniiberstehen, wo-
durch sich die Verhiltnisse méglichst ungiinstig gestalten. Ein weiterer Faktor
von ihnlicher Auswirkung ist die in der Pflanze fast stets vorhandene Kiesel-
sdure, die allerdings auf einfache Weise, ohne weitere Komplikation, entfernt
werden kann (vgl. S. 54).

Ein weiterer Umstand kommt noch hinzu: Die in der Pflanze vorhandenen
und die durch die Entfernung der Phosphorsiure in die Analyse hineingebrachten
Salzmengen kénnen die Loslichkeitsverhiltnisse von Niederschligen weitgehend

1 Es sei an dieser Stelle auch noch darauf hingewiesen, daf z. B. Mikromethoden zur
quantitativen Bestimmung der anorganischen Stoffe namentlich in der Human- und Tier-
physiologie weitgehend ausgebaut sind, in der Pflanzenphysiologie dagegen noch kaum ver-
wendet werden. Auch hier liegt noch eine groBe Entwicklungsmoglichkeit. Ferner sei hier
noch darauf hingewiesen, daB hier im wesentlichen nur die alterprobten ,klassischen*
Methoden behandelt werden konnten. Zur Zeit scheint sich ein gewisser Umschwung
vorzubereiten durch Verwendung anderer Fillungs- und Trennungsmittel usw.
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verandern, so daB} die Analyse entweder nicht auszufiihren ist oder ihre Durch-
fuhrung doch sehr erschwert wird.

Endlich liegt die Eigenart der Pflanzenanalyse in den im Vergleich zu
den in der Pflanze enthaltenen anorganischen Stoffen duBerst groBen Menge
organischer Substanzen, die durch trockene oder feuchte Veraschung entfernt
werden miissen. Gerade diese Manipulation aber bedingt unter Umstéinden
auBerordentliche Fehlerquellen, die noch nicht iiberwunden sind, wie nament-
lich die Verhéltnisse bei Jod und Arsen (S.43 und 59) zeigen.

Wie schon oben erwahnt, ist es daher in gewissen Fiallen nicht zu umgehen,
zunichst Kontrollbestimmungen mit Material von bekanntem Gehalt auszufithren.

B. Kationen.

a) Kalium.

Qualitativ weist man Kalium mit der Flammenfarbung nach: es farbt die nicht leuchtende
Gasflamme violett; diese Reaktion tritt mit jeder Pflanzenasche ein. Bei Gegenwart von
Natrium, auch nur in geringen Mengen, iiberdeckt die gelbe Natriumflamme die Kalium-
flamme, die jedoch sichtbar wird beim Betrachten der Flamme durch ein Kobaltglas oder
eine Indigolsung: die gelben Natriumstrahlen werden ausgeloscht, die rosavioletten des
Kaliums gehen hindurch. Ferner kann man Kalium als Kaliumchloroplatinat nachweisen
gemif der auch fir die quantitative Bestimmung ausgearbeiteten Methode.

Bei der quantitativen Kaliumbestimmung diirfen nur die Kationen der
Alkalien zugegen sein, und zwar als Chloride, wenigstens bei den nachfolgend
beschriebenen Methoden. Die Bestimmung erfolgt gewichtsanalytisch als Kalium-
hexachloroplateat, X,PtCl,, als Kaliumperchlorat, KClO,, ferner als Kalium-
kobaltnitrit, welche Methoden aber auch titrimetrisch, gasanalytisch und colori-
metrisch ausgebaut sind (s. unten). Beide erstgenannten gewichtsanalytischen
Methoden beruhen auf der Léslichkeit des Natrium-, der Unloslichkeit des
Kaliumsalzes in Alkohol. Lithium kommt bei Pflanzenmaterial nicht in Frage;
auch Ammonium nicht, das stéren wiirde, da sich das letztgenannte nicht in
der Asche findet bzw. die im Analysengang zugefiigten Ammoniaksalze vor der
Bestimmung vertrieben werden.

Das Pflanzenmaterial wird vorsichtig, héchstens bis zu beginnender Rot-
glut, verascht, da Kalisalze bei stirkerer Krhitzung etwas fliichtig sind;
man nimmt 5—12 g Ausgangsmaterial. Die Asche wird mit einigen Tropfen
konzentrierter Salzsidure aufgenommen, diese zur Abscheidung der Kieselsdure
auf dem Wasserbade verjagt, der Vorgang wiederholt, der Riickstand 1/, Stunde
bei 110—120° getrocknet, damit die Kieselsdure vollig unloslich wird, dann mit
einem Tropfen Salzsdure und heiBem Wasser aufgenommen und in einem 250er
MeBkolben gespiilt. Hat man feucht nach NEUMANN verascht, so mufl die
Schwefelsiure, nachdem man die Losung quantitativ in eine Platin- oder Por-
zellanschale gebracht hat, abgeraucht werden, da sonst zu grofle Mengen von
Schwefelsiure ausgefillt werden miifiten, was die Bestimmung stéren wiirde.
Der trockene Riickstand wird wie die normale Asche behandelt. Zur Abscheidung
von Schwefelsiure, Phosphorsiure, Magnesium, Aluminium, Eisen, Mangan,
fiigt man wenig festes, kaliumfreies Bariumhydroxyd hinzu und einige Tropfen
Phenalphthaleinlosung; sobald die Losung rot geworden ist (ist dies nicht der
Fall, so war zu wenig Bariumhydroxyd hinzugegeben; es mufl dann eine weitere
Menge hinzugefiigt werden), wird zur Marke aufgefiillt, gut durchgeschiittelt
und durch ein trockenes Faltenfilter abfiltriert. Ein aliquoter Teil des Filtrates,
200 em3, wird in einen zweiten 250 er MeBkolben pipettiert und zur Abscheidung
von Barium und Calcium mit Ammoniumecarbonatlésung (10proz., zunéchst
etwa 10 cm3, Priifung auf Vollstindigkeit der Fallung!) und Ammoniak ver-

1*
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setzt. Ammoniak muB zugegeben werden, damit die Losung alkalisch bleibt; das
kaufliche Ammoniumcarbonat besteht aus Ammoniumbicarbonat und carbamin-
saurem Ammoniak und reagiert schwach sauer. Jedenfalls muf3 die Farbe der
Losung, auch bei dem nachfolgenden Erhitzen, rot bleiben; andernfalls setzt
man noch Ammoniak hinzu.

Man 148t dann den Kolben bei 80° auf dem Wasserbad stehen und priift,
wenn der Niederschlag sich krystallinisch abgesetzt hat, durch vorsichtigen
Zusatz von wenig ammoniakalischer Ammoniumcarbonatlésung zu der klaren
iiber dem Niederschlag stehenden Losung, ob noch eine Fillung eintritt; zu-
treffendenfalls mufl weiter Ammoniumcarbonatlésung zugesetzt werden. Tritt
keine Fillung mehr ein, so 1aBt man 2 Stunden bei 80° stehen, 1aBt erkalten,
fiillt zur Marke auf und filtriert durch ein trockenes Faltenfilter ab. Ein aliquoter
Teil, wieder 200 cm?® in dem angenommenen Falle, wird in einer gerdumigen
Platinschale zur Trockne verdampft, der Riickstand im Lufttrockenschrank
weitere 20 Minuten bei 150° getrocknet (um ein Verspritzen der Substanz beim
spiteren Glihen zu vermeiden), darauf die Ammoniumsalze durch vorsichtiges
sich auch auf die Seitenwinde erstreckendes Glithen verjagt. Wegen der Fliich-
tigkeit der Alkalichloride darf die Schale dabei héchstens schwach rotglihend
werden. Wenn keine weiBen Nebel, die sublimierenden Ammoniumsalze, mehr
aufsteigen, ist der Vorgang beendet. Das Verjagen der Ammoniumsalze ist
notwendig, da sie die gleiche Reaktion geben wie das Kalium. Darauf wird
mit wenig heiBem Wasser aufgenommen, noch einmal mit wenig Ammonium-
carbonatlésung und Ammonijak versetzt zur Entfernung der letzten Spuren
von Barium und Calcium (auch Kohleteilchen vom Phenolphthalein kénnen
anwesend sein), wieder durch glattes Filter quantitativ filtriert und ausgewaschen,
das Filtrat mit etwas Salzsiure versetzt, eingedampft, getrocknet und die
Ammoniumsalze durch gelindes Glithen verjagt. Will man gleichzeitig neben
Kalium auch Natrium bestimmen, so stellt man die geglithte Schale in einen
Exsiccator und wiegt nach Erkalten die Gesamtchloride: KCl + NaCl (oder
man verfahrt etwas anders, wie unten bei Natrium angegeben ist).

Das Filtrat versetzt man mit Hexachloroplatesiure (Platinchlorwasserstoff-
sdure, H,yPtClg) oder Uberchlorsiure (HClO,), und zwar mit so viel, daBl die
Menge ausreichen wiirde, alles Salz auszufillen, wenn die gesamte Menge nur
aus Kaliumsalz bestehen wiirde. Es darf jedenfalls kein Chlornatrium zuriick-
bleiben, sondern auch dies muB in Natriumchloroplateat bzw. Natriumperchlorat
iibergefiihrt werden, da sonst die Alkoholtrennung unsicher wird. Im allgemeinen
geniigen von beiden Losungen 5cm3. Von diesen beiden Methoden ist die
Perchloratmethode insofern iiberlegen, als sie billiger arbeitet, sie wird auch
heute allgemein angewendet; fir Mikrobestimmungen diirfte die Platinmethode
vorzuziehen sein.

Bei dem Kaliumplatinchloridverfahren werden die mit wenig Wasser auf-
genommenen Chloride in eine weille Porzellanschale gespiilt, die Platinchlor-
wasserstoffsdure hinzugegeben und auf dem Wasserbade bis fast zur Trockne
eingedampft, der goldgelbe Krystallbrei mit einem am Ende breitgedriickten
Glasstab gut zerrieben und dabei allméhlich 25 em® 80proz. Alkohol zugesetzt
und wenigstens 10 Minuten unter haufigem Umriihren stehengelassen. Hierauf
filtriert man durch einen vorher getrockneten und gewogenen (s. unten) Filter-
tiegel, indem man zuerst abdekantiert und einige Male mit 80proz. Alkohol
nachwischt, bis die ablaufende Fliissigkeit farblos ist; dann erst bringt man den
Niederschlag génzlich in den Filtertiegel. Darauf wird der Tiegel 1/, Stunde
bei 130° getrocknet (unter Umstinden Gewichtskonstanz priifen!), nach dem
Erkalten im Exsiccator gewogen. Der Tiegel wird dann mehrmals mit heilem
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Wasser ausgewaschen, wie eben angegeben getrocknet und wieder gewogen.
Da der Niederschlag oft geringe Verunreinigungen enthilt, so ist es zweckmiBig,
den Tiegel in der angegebenen Weise nachher zuriickzuwiegen. Der Vorsicht
halber wiege man ihn aber auch vor dem Filtrieren. Die Differenz gibt die
Menge des Niederschlages an. Der Faktor der Umrechnung auf K,O ist 0,1931,
derjenige auf K ist 0,1603. Bei der Berechnung der Analyse ist natiirlich die
Verwendung aliquoter Teile zu beriicksichtigen. In dem beschriebenen Falle
wiirden beispielsweise bei Veraschung von 10 g Pflanzenmaterial die gewogene
Niederschlagsmenge 6,4 g Pflanzenmaterial entsprechen. Man kann natiirlich
auch von vornherein so viel Pflanzensubstanz veraschen, daB der erhaltene
Niederschlag einer glatten Zahl entspricht. Soll diese z. B. 5 g sein, so miiiten
in dem beschriebenen Analysengang 7,813 ¢ Pflanzensubstanz abgewogen und
verascht werden.

Die Platinmethode ist auch colorimetrisch ausgebaut worden (vgl. S.7).

Bei der Perchloratmethode wird der aus den Chloriden bestehende Riick-
stand nach der Verjagung der Ammoniumsalze, wie das fiir die vorige Bestim-
mung angegeben ist, in eine dunkelgriin oder schwarz glasierte Porzellanschale
(damit der spéter herzustellende weile Niederschlag des Kaliumperchlorats
besser zu sehen ist) filtriert, mit einigen Tropfen Salzsiure versetzt und nach
Zusatz der Uberchlorsdure (s. oben) auf dem Wasserbad eingedampft, bis die
Uberchlorsiure sich zu verfliichtigen beginnt, was am Aufsteigen weiller Nebel
kenntlich ist, und bis kein Geruch nach Salzsdure mehr wahrzunehmen ist.
Dann versetzt man mit 15cm3 96proz., 0,2° Uberchlorsiure enthaltendem
Alkohol! und zerreibt, wie oben bei der Platinmethode angegeben ist. Dann
dekantiert man durch einen gewogenen Filtertiegel und wiederholt den Zusatz
von 15cm?® 96proz., iberchlorsdurehaltigem Alkohol, zerreibt und dekantiert
ab; das Ganze wird noch einmal wiederholt. Hierauf bringt man den Nieder-
schlag durch eine 96proz. Alkohol + 0,2, Uberchlorsiure enthaltende Spritz-
flasche in den Tiegel, wischt noch einmal nach und spiilt schlieBlich mit wenigen
Kubikzentimetern iiberchlorséurefreiem Alkohol nach. Im ganzen soll man in
dem Filtrat nicht mehr als 75 cm® Fliissigkeit haben. Dann wird der Tiegel
getrocknet und gewogen, darauf ausgewaschen und zuriickgewogen, wie oben
bei der Platinmethode angegeben ist. Zu beachten ist, daB bei dem Auswaschen
des Tiegels zwecks Zuriickwiegen sehr heifles und viel Wasser verwendet werden
muB, da das Kaliumperchlorat darin sehr schwer 16slich ist. Der Umrechnungs-
faktor auf K,0O ist 0,3399, auf K 0,2822. Fiir die Beriicksichtigung der aliquoten
Teile gilt das bei der Platinmethode Gesagte.

Eine titrimetrische Bestimmung des Kaliums, die sich anscheinend nament-
lich fiir sehr geringe Mengen eignet, sei ebenfalls noch angefiihrt, und zwar
nach der Vorschrift von MITSCHERLICH (92, 93). Im iibrigen vergleiche man die
weiteren Bemerkungen dazu und beachte, dal diese Methode noch nicht véllig
gesichert ist. Es handelt sich um die titrimetrische Bestimmung der Kalium-
fallung als Kaliumnatriumkobalinitrit, Alk,Co(NO,)s. Bei Nachpriifung, die nach
den weiter unten angegebenen Gesichtspunkten konstante Zusammensetzung
des Niederschlages gewihrleistet, wiirde die Methode zweifellos ein schnelleres,
bequemeres Arbeiten ermoglichen. Nach MiTscHERLICH soll damit 1 mg K,O
auf +1% genau bestimmt werden konnen. ~

Die Losung von der feuchten Veraschung oder das mit Salzsiure auf-
genommene und, wegen der kohligen Bestandteile, quantitativ abfiltrierte und

1 Man kann auch (nach freundlicher Angabe von Herrn Kollegen UNGERER) 96 proz.
mit Kaliumperchlorat gesittigten Alkohol verwenden.
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ausgewaschene Filtrat der Asche wird in einer Porzellanschale zur Trockne
verdampft, dann einige Tropfen kaliumfreie Natriumcarbonatlésung bis zur
alkalischen Reaktion hinzugesetzt, mit wenig Wasser aufgenommen, wieder
eingedampft, mit verdiinnter Salpetersiure neutralisiert, nochmals etwas Wasser
hinzugefiigt und wieder eingedampft, bis alle freie Sidure verschwunden ist.
Dann nimmt man mit etwa 5cm3 heillem Wasser auf, setzt 5cm?® 10proz.
Natriumnitritlosung (NaNO,), 3 cm3 10proz. Kobaltchloridlgsung (CoCl,) und
5 cm?® kaliumfreie konzentrierte Kochsalzlésupg hinzu. Dieser Kochsalzzusatz
soll nach CHRISTENSEN-FEILBERG (18) den Niederschlag moglichst krystallin
ausfallen lassen. Nach JANDER-FABER (64) aber diirfte dadurch weiter eine
gleichméBige Zusammensetzung des Niederschlages gewihrleistet werden, in
dem sonst der Kalium- und Natriumgehalt wechselt, weshalb die Methode lange
als wenig brauchbar galt (s. STRECKER-JUNGOK 136). Nach JANDER-FABERs
vorldufiger Annahme soll der Niederschlag, der in Gegenwart konzentrierter
Kochsalzlosung erzielt wird, ein Maximum an Natrium besitzen und die Zu-
sammensetzung haben K;Naj[Co(NO,)], aqu.

Nach dem Zusatz der Kochsalzlssung wird eingedampft, der Riickstand
nach dem Erkalten mit 3 cm? 10proz. Essigsdure versetzt (itber Tartratfallung
8. WIxuL 151) und mit einem breitgedriickten Glasstab zerrieben, wobei das iiber-
schiissige Natriumkobaltnitrit in Losung geht. Dann wird durch einen Porzellan-
filtertiegel, dessen Boden mit einer Scheibe gehirteten Filtrierpapiers (dieses
stort bei der nachfolgenden Permanganattitration nicht) bedeckt ist, filtriert
und mit geringen Mengen einer 2proz. Natriumsulfatlésung (etwa sechsmal
je 3 cm3) ausgewaschen. Der Tiegel wird hierauf in ein Becherglas gelegt und
auf dem Wasserbad mit 100 cm? Wasser und einer bekannten Menge n /50 Kalium-
permanganatlésung behandelt, bis der Niederschlag gelGst ist. Es mufl natiir-
lich etwas mehr Permanganat zugesetzt werden, als zur Oxydation des Nitrits
notwendig ist. Sobald sich Braunstein abscheidet, gibt man tropfenweise ver-
diinnte Schwefelsaure hinzu. Hierauf wird ein Uberschu von n/50 Oxalsiure-
l6sung in bekannter Menge hinzugesetzt und die unverbrauchte Oxalsdure mit
n /50 Permanganatlosung zurticktitriert (itber die Methode vgl. S. 15). Aus dem
bekannten Titer der zugesetzten Permanganat- und Oxalsiuremengen ergibt
sich die Anzahl der zur Oxydation des Nitrits verbrauchten Kubikzentimeter
Permanganatlosung. Der Umrechnungsfaktor auf K,0 wird von MITSCHERLICH
auf 0,000161 je 1 cm?® verbrauchter n/50 Permanganatlosung angegeben, wihrend
CHRISTENSEN eine bessere Ubereinstimmung fiir 0,000154 findet, und WIkuL den
Faktor 0,000157 angibt.

Die gleiche Kaliumnatriumkobaltnitritmethode ist von JANDER in der
obenerwdhnten Arbeit zu einer gasvolumetrischen Schnellmethode ausgebaut
worden auf Grund folgender Reaktion:

2FeS0, + H,80, + 2HNO, = 2H,0 + 2NO -+ Fe,(SO,);.

Das Stickoxyd, das sich in der Kalte in iiberschiissigem Ferrosalz mit brauner
Farbe 16st, wird dann in der Hitze ausgetrieben und gasvolumetrisch abgelesen.
Beziiglich Einzelheiten sei auf die Literatur verwiesen.

Die Kaliumkobaltnitritmethode ist sehr aussichtsreich, wenn auch noch
keine unbedingte Sicherheit iiber die Konstanz des Niederschlages herrscht.
Man arbeite jedenfalls unter immer véllig gleichen Verhiltnissen und kon-
trolliere seine Methode mit bekannten Kaliummengen (reinem KCl).

Die Methode ist von LEBERMANN (81) colorimetrisch ausgebildet worden
und gestattet so noch die Bestimmung von 0,005 mg K. In dieser Form hat sie
auch den Vorzug der Unabhingigkeit von der konstanten Zusammensetzung
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des Niederschlages, da ja mit bekannten Mengen K verglichen wird. Sie beruht
darauf, dafl der Kaliumkobaltnitritniederschlag in starke Salzsdure mit intensiv
grilner bis griinblauer Farbe in Losung geht unter Entstehung von Kobalt-
chloriir (CoCl,). Der Analysengang ist folgender: Kobaltnitritreagens nach
KraMER-TISDALL (77): Losung 1: 25 g Kobaltnitratkrystalle [Co(NO,),, Nitrat,
nicht Nitrit!] werden in 50 cm?® destilliertem Wasser geldst und mit 12,5 cm?
Eisessig versetzt. Losung 2:120 g Natriumnitrit (NaNO,, in Stangen) werden
in 180 cm? destilliertem Wasser, evtl. unter gelindem Erwédrmen, gelost. Nach
dem Erkalten gibt man 210 cm? von Lésung 2 zur ganzen Losung 1. Mittels
der Wasserstrahlpumpe wird 2—3 Stunden Luft durchgeleitet zur Entfernung
der sich entwickelnden Stickoxydddmpfe. Die Losung ist im Eisschrank etwa
1 Monat haltbar. Vor Gebrauch ist zu filtrieren. Vergleichsfarbenskala: Von
einer Stammlosung reinen Kaliumchlorids, die in 1 em? 1,0 mg Kalium enthéalt
(1,9069 KCl auf 1 1 Wasser), stellt man von 0,1 bis herunter zu 0,005 mg Kalium
in Abstufungen von je 0,005 mg oder bei etwas hoherem Gehalt von 1,0 bis zu
0,1 mg Kalium in 1cem?® Verdiinnungen her. Je 1cm? dieser Verdiinnungen
wird in einem ziemlich langen und engen Zentrifugenglas tropfenweise mit dem
Nitritreagens versetzt so, dafl etwa auf 0,1 mg Kalium 1 cm? kommt. Nach
mehrmaligem Umschiitteln 148t man /, Stunde stehen, gibt bei Mengen unter
0,25 mg K noch 1—2 ecm? Wasser hinzu und zentrifugiert mindestens 1/, Stunde
bei 500 Touren. Die Fliissigkeit iiber dem Niederschlag wird vorsichtig abgesaugt.
Dann laBt man an der Glaswand 3—10 cm® Wasser hineinlaufen, zentrifugiert
5—10 Minuten, saugt das Wasser ab und wiederholt das Auswaschen, bis die
iberstehende Fliissigkeit vollstdndig farblos ist.

Der Rest der Flissigkeit, der nicht abgesaugt werden kann, wird dadurch
entfernt, dal man die Zentrifugierglaser im Trockenschrank bei 100° (am besten,
indem man sie in ein kleines Sandbad stellt) bis zum vélligen Eintrocknen (aber
nicht ldnger!) stehen 1aft. Der trockene abgekiihlte Niederschlag wird in nicht
ganz 5cm? 27proz. Salzsdure gelost unter Erwérmen. Dann fillt man diese
Losung in kleine (unten flache) mit Marken im Abstand von je 1 cm versehene
Colorimeterrohrchen (9 mm Durchmesser; bei Firma Hopfner, Niirnberg, zu
beziehen) und spiilt mit wenig Salzsiure nach, so da das Fliissigkeitsvolumen
5 cm3 betriagt. In diese Skala wird dann die zu priifende und auf gleiche Weise
behandelte Substanz (1 em? Losung) eingeordnet. Selbstverstindlich kann die
Bestimmung auch im Colorimeter erfolgen.

Uber weitere neuere colorimetrische Methoden zu dieser Fillung, wobei der
Nitritanteil des Niederschlages ermittelt wird, vergleiche man die Literatur
(25, 60, 139, 158). v

Die colorimetrische Anwendung der Platinmethode geschieht nach GEDROIz-
NEMEC (47, 96) folgendermaBen: Abscheidung und Auswaschen des Nieder-
schlages von Kaliumplatinchlorid wird wie oben S. 4 angegeben vorgenommen.
Der Niederschlag wird in heilem Wasser gelost, in einen 100er MeBkolben und
zundchst auf 80 cm? gebracht. Hierzu fiigt man 3 cm? einer Zinnchloriirlésung
(75 g Zinnchloriir in 400 cm? konzentrierter Salzsiure) und mischt durch. Die
Losung farbt sich nun durch Reduktion braun. Nach 20 Minuten wird auf 100 cm?3
aufgefillt und nach weiteren 15 Minuten mit der Standardldsung verglichen. Als
solche kann eine Platinchloridlésung verwendet werden, die 2,496 mg Pt = 1 mgK
in 50 cm? enthilt. 50 cm? dieser Losung werden ebenso behandelt wie oben an-
gegeben ist. Die Standardlésung ist in brauner Flasche mit eingeschliffenem
Stopsel aufzubewahren und hilt sich, vor Staub und reduzierenden Stoffen ge-
schiitzt, mehrere Wochen. Die Empfindlichkeit dieser Methode bewegt sich in
ahnlichen Grenzen wie die der erstgenannten colorimetrischen Methode.
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Histochemischer Nachweis.

(1. Reaktion mit Platinchlorid. Mit einer 10proz. Losung von Platinchlorid
geben Kaliumverbindungen sofort oder nach etwas Eindunsten lebhaft gelb-
gefirbten, krystallinischen Niederschlag. Es sind gelbe, stark lichtbrechende
Krystalle von tesseralem Kaliumchloroplatinat (K,PtCl,), meist Oktaeder,
Hexaeder oder kompliziertere Formen (s. Abb.1). E.G.=0,3 y.

Da das kaufliche Platinchlorid haufig kalihaltig ist, ist
C“@ unbedingt vor der Reaktion ein Tropfen des Reagens durch
& ; @ Eintrocknenlassen auf Kalium zu priifen.
@ A D> Im Schnitt verfihrt man am besten so, daB man das
e (:; Priparat etwas antrocknen a8t und mit einem Tropfen 10 proz.
Abb.1. Kristanle 1KOholischen Platinchlorid iiberdeckt.
von Kalium- bzw. Die alkoholische Losung dringt sofort ins Gewebe ein, die
pi;’iiﬁa"t"‘%’;’;ﬁ;“);g{, Krystalle entstehen an Ort und Stelle, wenn auch kleiner, und
sind in Alkohol absolut unléslich.

2. Kalium neben Ammonium. Dieselbe Reaktion wie Kalium gibt aller-
dings auch Ammonium. Eine positive Reaktion sagt also noch nicht, ob K oder
Ammon oder beides vorliegt. Vom Ammonnachweis wird spiter zu sprechen
sein. Man kann aber die Priiffung auf K trotzdem eindeutig gestalten, wenn man
so verfahrt. Man macht mit einem Schnitt die Reaktion. Einen gleichen Schnitt
verascht man (dabei verfliichtigt sich das Ammon) und priift die mit 1proz.
Salzsdure versetzte Asche wieder.

Die Probe zeigt nur K, und ein Vergleich des intakten und veraschten
Priaparates die K- bzw. aus der Differenz die Ammonmenge.

2. Ein sehr guter Nachweis auf Kalium ist der als Kalium-

8 « Kupfer-Bleinitrit. E.G.= 0,15y (Abb. 2).

. ‘ Als Reagens dient eine Losung von 200 g Natriumnitrit,

» 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g Bleiacetat und 2 cm3 Essigsidure in

- " 150 cm?® Wasser, die in gutschlieBenden kleinen Flaschen auf-
S bewahrt werden muBl. Auch dann halt sie sich nur ca. 2 Wochen.
Abb. 2. Kristale AUf Zusatz der griinen Flissigkeit erscheinen am Ram.ie (‘ies
Ku;(f);-gﬁalii}irniléﬁt Tropfens und dann auch im Schnitt schwarze Wiirfel, die sich
Vergr. 285.  speziell auch im grimen Gewebe sehr scharf abheben. Ganz
diinne Krystalle erscheinen gelbbraun bis dunkelrot. Ammonium

stort nicht, evtl. aber organische Basen.

Bei diesbeziiglichen Erndhrungsversuchen wird immer unter allen Elementen
Kalium am stirksten aufgenommen.

Vorkommen. Das Kalium ist in jeder Pflanze vorhanden und nachweisbar.

Besonders reich an Kali sind alle jungen, alle lebenstiitigen Gewebe und
die Reserveorgane. Deshalb ist es besonders gehduft in den Vegetationspunkten,
dem lebenstatigen Parenchym (Bléitter, lebendes Holz und Rinde), in Knollen
(Kartoffel) und Rhizomen (Riibe) und im Samen. Die Samen enthalten meist
iiber 20 °/o Kali in der Asche, manche Hélzer noch mehr (Tanne bis 40°/s). Manche
Pflanzen sind iiberhaupt besonders reich an Kali (z. B. Kartoffel, Zuckerriibe,
Tabak, Hopfen, Wermut).)

b) Natrium.

Qualitativ kann Natrium an der gelben Flammenfirbung erkannt werden.  Ferner
k¢nnen die beiden unten angegebenen quantitativen Methoden der Fallung als Natrium-
Magnesium-Uranylacetat oder als Natrium-Zink-Uranylacetat hierzu herangezogen werden.
Man mischt 2 cm? der wifirigen, phosphatfreien Losung der Chloride mit 2 em?® Reagens
und 2 em?® 96 proz. Alkohol und sieht zu, ob in !/, Stunde ein hellgelber Niederschlag ent-
steht. Man kann so noch bis wenigstens 25 mg Na im Liter nachweisen.
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Bis zum Ausbau der eben genannten Methoden erfolgte die gquantitative
Natriumbestimmung indirekt. Man verfahrt dabei zunichst wie oben beim
Kalium angegeben. Nach dem Abrauchen der Ammoniaksalze nimmt man,
um die allerletzten Spuren Calcium und Barium niederzuschlagen, mit 5 cm?
Wasser auf, versetzt mit einigen Tropfen Ammoniumoxalatlésung und Ammoniak,
1laBt iiber Nacht stehen, filtriert in eine Platinschale und wischt das Filter
quantitativ mit heiBem Wasser aus. Hierauf dampft man ein und verjagt wieder
durch gelindes Erhitzen bis hochstens zur schwachen Rotglut die Ammoniak-
salze, fiigt wieder einige Tropfen konzentrierte Salzsiure hinzu, dampft auf
dem Wasserbad zur Trockne ein, trocknet im Trockenschrank !/, Stunde bei
1509, glitht dann vorsichtig bei hochstens bis zu ganz schwacher Rotglut, a6t
im Exsiccator erkalten und wigt. Das Trocknen im Trockenschrank vor dem
Glithen ist unbedingt notwendig, da namentlich die Kochsalzkrystalle nicht-
molekular gebundenes Wasser mechanisch einschlielen und bei dem Gliihen
krepieren (Knistern von Kochsalz!), wodurch Verluste entstehen kénnen. Die
Gewichtsdifferenz der gewogenen zur leeren Schale ergibt die Menge KCI 4 NaCl.
Man fiihrt nun die Kaliumbestimmung aus, rechnet auf KCl um und zieht diese
Menge von der Summe KCl -+ NaCl ab, womit man NaCl erhalt. Der Umrech-
nungsfaktor von KCl0, auf KClist 0,5381, derjenige von K,PtCl; auf KC1 0,3057,
der Umrechnungsfaktor von NaCl auf Na,O betrigt 0,5299, auf Na 0,3934.

DaB3 eine solche Differenzmethode namentlich dann, wenn die Menge des
Natriums im Vergleich zu derjenigen des Kaliums sehr gering ist, sehr unsicher
werden muB, liegt auf der Hand.

Das gilt in gleicher Weise auch fiir weitere indirekte Methoden [vgl. z. B. A.MEYER(90)],
die zum Teil nur ganz kurz angedeutet seien: Man bestimmt in den Gesamtchloriden
NaCl + KCl das Chlor nach einer der S.36ff. angegebenen Methoden. Aus der Chlormenge
und der Menge NaCl -+ KCI 148t sich dann der Na- und K-Anteil berechnen, und zwar anf
folgende Weise. Wir kennen die Menge der Chloride (4):

NaCl + KCl = 4,
ferner die Menge des Chlors (B):
Cl(Na) -+ CI(K) = B,
woraus sich ergibt:
Na+K=4—B. (GL 1)

Nun ist in den Chloriden das Chlorverhiltnis zum Natrium bzw. Kalium 1,5418 Na bzw.
0,9069 K, woraus sich ergibt, daB sich die gefundene Chloridmenge. B folgendermafBen ver-
teilen muf:
B = 1,5418 Na + 0,9069 K. (GL 2)
Nach Gleichung 1 ist nun:
Na =4 — B—XK.

Diesen Wert fiir Na setzen wir in die Gleichung 2 ein und erhalten somit:

B =1,5418(4 — B—K) 40,9069 K oder
B =1,5418 4 —1,5418 B—1,5418 K -+ 0,9069 K oder
0,6349 K = 1,5418 A + 2,5418 B,

also: K = 2,4284 A — 4,0034 B,

nach welcher Formel wir also aus der Summe der Kalium-Natrium-Chloride und dem ge-
fundenen Chlor das Kalium berechnen konnen. Das so berechnete Kalium ergibt mit dem
Faktor 1,9069 multipliziert die entsprechende Menge KCl. Die weitere Berechnung ge-
staltet sich dann, wie oben bei Bestimmung der Gesamtchloride angegeben ist.

Oder man fithrt die Chloride durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiure in
Sulfate iiber und kann dann aus dem Verhiltnis Na,S0, + K,80, zu NaCl 4- KCI in
analoger Weise den Na- und K-Anteil berechnen, worauf hier nicht eingegangen sei.

Sehr wesentlich ist nun, daB in neuerer Zeit Methoden zur direkten Fallung
des Natriums und gewichtsanalytischer Bestimmung ausgearbeitet wurden, die
aber auch noch einer eingehenden Uberpriifung bediirfen. Es handelt sich um
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direkte Fallung als Magnesium- bzw. Zink-Natrium-Uranylacetat. Diese Salze
sind im Féllungsreagens und hochprozentigem Alkohol sehr schwer loslich.
Im Falle der Fallung als Magnesium-Natrium-Uranylacetat:

3UO,(CH, - CO,), - Mg(CH, - CO,), - Na(CHj, - CO,) - 9H,0

verfahrt man nach WEILAND (148) folgendermaflen. Da Phosphorsdure und
Eisen storen, behandelt man die Asche wie oben bei der Kalium- bzw. Natrium-
bestimmung angegeben, nimmt die Chloride mit méglichst wenig Wasser auf
und versetzt mit etwa der 15fachen Menge des Reagenzes. Durch Reiben mit
einem Glasstab an der Glaswandung beférdert man das Ausfallen des hellgelben
Niederschlages. Ein Mitausfallen von Kalium (s. unten) verrdt sich dadurch,
daB der Niederschlag mehr orange bis rotgelb wird.

Nach 2—3 Stunden kann durch Filtertiegel abgesaugt werden. Es wird
zweimal mit je 5 cm® Reagens, dann 4—5mal mit je 6—8 cm?® 96 proz. Alkohol
ausgewaschen, 1—2 Stunden bei 110—125° getrocknet, nach dem Erkalten ge-
wogen. Der Umrechnungsfaktor auf Na,O ist 0,0224, auf Na 0,0166. Ein Uber-
mal} an Kalium stért; es fallt dann ein Teil der Kaliumverbindung mit aus, was
sich durch eine mehr rétlichgelbe Farbe des Niederschlages kenntlich macht. Man
kann von der Hauptmenge des Kaliums durch starken Alkohol trennen, indem
man die Chloride unter gutem Zerdriicken mit einem Pistill mit etwa 20 cm3
80proz. Alkohol auskocht, absitzen 148t und noch zweimal mit je 5 cm3 Alkohol
nachspiilt. Natrium geht hierbei in Losung; bei viel Natrium muf unter Um-
stinden mehr Alkohol angewendet werden; die alkoholische Lésung wird ein-
gedampft und dann die Natriumfallung vorgenommen wie oben angegeben ist.

Das zur Fillung benutzte Reagens ist wie folgt herzustellen:

I
Uranylacetat U0,(C,H,0,), +2H,0 . . . . . 100 g
EBisessig . . . . . . .. ... o0, 60 g
Destilliertes Wasser . . . . . . . . . . . .. 1000 g
II
Magnesiumacetat Mg(C,H,0,) wasserfrei. . . . 333¢g
Eisessig . . . . . . . .. ... 60 g
Destilliertes Wasser . . . . . . . . . . ... 1000 g

Beide Lésungen mischt man zu gleichen Teilen und filtriert von Zeit zu Zeit.
Als Aufbewahrungsgefal verwende man Jenenser Glas, kein schlechtes, Natrium
abgebendes Glas.

KorTHOFF (76) verwendet eine dhnliche Fallung als Zink-Natrium-Uranyl-
acetat, welche Verbindung der Magnesiumverbindung analog ist. Die Reaktion,

30, (CH, - CO,), - Zn (CH, - CO,), - Na(CHj - C0,) - 9 H,0

die zum qualitativen Nachweis angegeben ist (s. oben), soll noch empfindlicher
sein als die ersterwéhnte. Das quantitative Verfahren wiirde im tibrigen das
gleiche sein. Auch hier mull Phosphorsiure abgeschieden werden, und es stért
ein Zuviel an Kalium. Das zugesetzte Reagens soll zur Losung im Verhiltnis
10 : 1 stehen. Die Empfindlichkeit der Fallung ist am gré8ten in 50 proz. Alkohol.
Das Reagens ist folgendermallen zusammengesetzt :

I II
Uranylacetat. . . . . . . . . .. 10g Zinkacetat . . . . . . . . . .. 30¢g
Essigsaure (30proz.) . . . . . . . 6g Essigsdure . . . . . . . . .. .. 3g
Destilliertes Wasser. . . . . . bis 50¢g Destilliertes Wasser. . . . . . bis 50¢g

Die warmen Losungen werden zu gleichen Teilen gemischt, 24 Stunden stehen
gelassen, abfiltriert.
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Beide Methoden sind sicherlich sehr wertvoll fiir die quantitative Natrium-
bestimmung, miissen jedoch, wie schon erwihnt, zu diesem Zweck noch ein-
gehender gepriift werden. NaAvU (94) hat dann diese Methode volumetrisch aus-
gebaut; sie beruht darauf, dafl das ausgeféllte Uranylsalz mit Zink und Schwefel-
siure zur Uranoverbindung reduziert und diese mit Permanganat wieder
oxydiert wird.

Man verfahrt zundchst wie bei der gewichtsanalytischen Bestimmung und
lost dann den getrockneten Niederschlag in Wasser von 50—60°. Dann fiigt
man 10 g reines granuliertes Zink und 5 cm3 reine konzentrierte Schwefelsaure
hinzu und erwirmt etwa 1/, Stunde lang bei 50—60°. Unter Dekantieren gief3t
man von dem ungeldsten Zink ab, wischt mehrere Male mit destilliertem Wasser
aus, figt noch 2 cm3 konzentrierte Schwefelsdure hinzu und titriert mit n/20 Ka-
liumpermanganatlosung bis eben zu bleibender Rotfirbung. 1 em3 dieser
verbrauchten n/20 Permanganatlosung entspricht 0,000195g Natrium (Na)
bzw. 0,000263 g Na,O. Die Umsetzung verlauft folgendermafen:

(U0,)80, + H,80, + 2H = U(S0,), 4 2H,0

U(80,); + O + H,0 = (U0,)S0, + H,S0,.
Zweifellos 1aBt sich die Methode auch fiir mikrotitrimetrische Bestimmungen
verwenden, indem im Zentrifugenglas gefillt und ausgewaschen wird unter
Verwendung entsprechend geringer Mengen. Da die Empfindlichkeit bis min-
destens 25 mg Na im Liter heruntergeht, miilten also bei Verwendung von
1/,em3 Losung noch 0,01 mg Na quantitativ erfaBit werden konnen.

Eine weitere Verfeinerung dieser Methode bedeutet die colorimetrische
Natriumbestimmung, wie sie von BARRENSCHEEN-MESSINER (9) ausgearbeitet
und von PouLssoN (103) verbessert wurde. Sie beruht darauf, dafl der Natrium-
Zink-Uranylacetat-Niederschlag mit Ferrocyankalium zu Kalium-Uranyl-Ferro-
cyanid umgesetzt wird und die braunrote Farbung zum colorimetrischen Ver-
gleich benutzt wird:

K, (FeCN)s - UO,(CH,000), = U0,K,(FeCN), + 2CH,COOK.

Die Erstgenannten fithren die Fallung in 50proz. Alkohol im Zentrifugenglas
aus (1 cm3 zu untersuchende Lésung, 3 cm? 96 proz. Alkohol, 2 em?® Fallungs-
reagens) und waschen durch dreimaliges Zentrifugieren mit 50proz. Alkohol.
Nach dem Auswaschen wird in verdinnter (10proz.) Essigsdure geldst, in ein
50er MeBkolbchen iibergefithrt, 0,5 cm3 20proz. Ferrocyankaliumlésung hin-
zugefiigt und colorimetriert. PouLssoN hat mit der Methode keine sehr guten
Erfahrungen gemacht, sondern filtriert durch ein Mikrofilter und wéscht viermal
mit je 1 cm3 99—100proz. Alkohol aus; bei geringerem Alkoholgehalt der Wachs-
fliissigkeit geht der Niederschlag teilweise in Losung!. Doch diirfte auch das
Auswaschen durch Zentrifugieren mit Alkohol von dieser Stirke anzuwenden
sein, wenn Mikrofilter nicht zur Verfiigung stehen.

Histochemischer Nachweis.

(Zum Nachweis verwendet man am besten Uranylacetat (4g in 100 cm?
Wasser -- 4 Tropfen Essigsidure), das mit Natriumverbindungen die charakte-
ristischen Krystalle von Natriumuranylacetat bildet. Das Reaktionsprodukt
zeigt schon ausgebildete Tetraeder und dreistrahlige Krystallskelette (s. Abb.3),
deren groBere lichtgelb erscheinen und dunkle Flecken zeigen. Wo viel Magne-
sium zugegen ist — und das ist relativ hiufig — bilden sich die rhomboedrischen
Krystalle des Tripelsalzes Natrium-Magnesium-Uranylacetat.

1 Beim Fillen ist dies nicht der Fall, da die Losung durch den UberschuB der Fillungs-
reagens verhindert wird.
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Die Natriumuranylverbindungen haben den Nachteil, da} sie relativ leicht
wasserloslich sind, also nur aus konzentrierten Losungen ausfallen. E.G.
ca. 0,5 y.

Mag;l muB daher den Lésungstropfen oder Schnitt méglichst antrocknen
und dann mit dem Reagens ohne Deckglas in der Gaskammer abdunsten lassen.

Die Krystalle bilden sich immer auBerhalb des Schnittes

#,._fé am Rande des Tropfens. Ist sehr wenig Natrium vor-

4 handen, so daB neben dem beim Eindunsten krystalli-
4 g ﬁ A sierenden Uranylacetat nur wenig Reaktionsprodukt
4 4 Q ausfillt, das schwer zu erkennen ist, so verascht man,
Abb. 3. Kristalle von Natrium- Dimmt die Asche in wenig Essigsdure auf und priift.
uranylazetat. Vergr.180.  Man vergesse nie das Reagens durch Eindunstenlassen
auf Na-Verunreinigungen zu priifen (auch aus dem

Aufbewahrungsgefal wird mit der Zeit Na herausgelost).

Noch besser (E.G.= 0,1y), besonders bei geringen Na-Mengen, wirkt
Uranylammoniumacetat, von dem eine Spur des Pulvers direkt an den Rand
des eingeengten Tropfens gebracht wird. Es entstehen fast sofort die Tetraeder.

Versuchsobjekt: Bliatter von Kohl oder Spinat oder Kartoffelknollen.

Vorkommen. Das Natrium ist im Pflanzenreich recht weit verbreitet. Am meisten ent-
halten immer die Pflanzen, die im natriumhaltigen Wasser oder Boden stehen, Meeres-
(Algen) und Strandpflanzen (Salicornia, Salsola, Halophyten), aber auch die Pflanzen,
welche von Strandpflanzen stammen oder mit ihnen verwandt sind (Riibe, Spinat, Kohl).
Bei den Landpflanzen hiéingt, abgesehen von ihrer Verwandtschaft und erblichen Fahig-
keit, Natrium aufzunehmen und zu speichern, der Natriumgehalt sehr von der Beschaffen-
heit des Bodens und seinem Natriumgehalt ab. Beziiglich der Verteilung im Organismus
zeigen die Bliatter und auch Samen (2 %) den héchsten Gehalt.)

¢) Caleium.

Qualitativ weist man Calcium am einfachsten als Calciumoxalat nach: in essigsaurer
Lésung erhilt man mit Ammoniumoxalat (beide Fliissigkeiten sind heifl zu verwenden)
eine weifle Fillung. Die essigsaure Losung ist vorher von ausfallendem Eisen- und Alu-
miniumphosphat (s. unten bei der quantitativen Analyse) abzufiltrieren. Der Calcium-
oxalatniederschlag kann noch weiter dadurch identifiziert werden, da man ihn abzentri-
fugiert, auswischt, in dem Zentrifugierrshrchen trocknet und konzentrierte Schwefel-
sdure hinzufiigt. Es entsteht Calciumsulfat, das in dieser konzentrierten Lésung unloslich
ist und an seinen charakteristischen Krystallnadeln leicht zu erkennen ist.

Zur quantitativen Bestimmung benutzt man ebenfalls die Calciumoxalat-
féllung. Man verascht etwa 5g Substanz und scheidet die Kieselséure ab, wie
bei der Kaliumbestimmung oben S. 3 angegeben ist. Nach dem Trocknen
im Trockenschrank wird mit Salzsiure aufgenommen, von der Kieselsiure
abfiltriert und quantitativ ausgewaschen.

Liegt eine feuchte Veraschung nach NEUMANN vor, so raucht man, wie
beim Kalium angegeben ist, die Schwefelsdure ab und verfahrt weiter wie bei
der trockenen Asche. Man kann hier aber auch (s. v.p. HEIDE und Gur-
MANN [57]) noch einfacher durch Alkohol das Calciumsulfat (neben Eisen, Phos-
phorsdure, Magnesium, Kieselsdure) abscheiden. Man gieit die aufgeschlossene
klare Losung nach Erkalten in die gleiche Menge Wasser, zersetzt durch Auf-
kochen die Nitrosylschwefelsiure, 148t abkiihlen, versetzt unter Umriihren mit
der vierfachen Menge 96 proz. Alkohol und erhitzt auf dem Wasserbad. Nach
Abkiihlen 1iBt man 4—5 Stunden in der Kalte stehen, filtriert durch einen
Gooca-Tiegel und wischt zweimal mit 70 proz. Alkohol nach. Dann 18st man
den Riickstand in wenig heier konzentrierter Salzsiure und wéscht mehrere
Male mit heiBem Wasser nach. Das Filtrat behandelt man genau so wie das
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Filtrat der trockenen Veraschung nach dem Abscheiden der Kieselsiure, die
hier nicht mehr besonders entfernt zu werden braucht!.

Im Filtrat werden dann Eisen, Aluminium und Phosphorsiure ausgefallt.
Man macht mit Ammoniak alkalisch, dann wieder schwach essigsauer, figt
etwa 20 cm?® 20proz. Natrium- oder Ammoniumacetatlgsung hinzu, verdiinnt
mit heillem Wasser stark und fiigt einige Tropfen 10 proz. Eisenchloridlgsung hinzu,
bis die Losung rotbraun gefirbt ist. Die rotbraune Farbe des Eisenacetats
zeigt an, daB die Fallung der Phosphorsdure vollstindig war. Da in der Pflanzen-
asche stets die Phosphorsdure iiber Eisen und Aluminium iiberwiegt, so ist
diese angegebene Methode notwendig; ohne den Kisenzusatz wiirden zwar das
in der Pflanze vorhandene Eisen und Aluminium ausfallen, aber die Haupt-
menge der Phosphorsdure zuriickbleiben, die aber entfernt werden muf}, damit
kein Calciumphosphat in den Oxalatniederschlag iibergeht2.

Es wird nun zum Sieden erhitzt, wobei das iiberschiissige Eisen als basisches
Eisenacetat ausfallt:

Fe(C,H,0,); + 2H,0 = 2C,H,0, + Fe(OH),C,H,0,.

Eisenacetat ‘Wasser Essigsiure bas. Eisenacetat
Man filtriert heiB, da in der Kilte basisches Eisenacetat wieder in Losung geht;
man lift am besten die zu filtrierende Flissigkeit wihrend des Filtrierens auf
dem Wasserbade stehen, damit sie nicht erkaltet; es ist das notwendig, da das
Filtrieren ziemlich langsam vor sich geht. Man wéscht gut mit heiflem, natrium-
acetathaltigem Wasser aus, ohne dafl das Filter trocken werden darf; mull man
einige Zeit unterbrechen, so deckt man mit einem Uhrglas zu. Das Filtrat muf3
vollig klar sein; ist es triibe, so ist es nicht zu verwenden. Solche Tribungen
konnen bei ungeeigneter Behandlung auftreten, z. B. bei zu viel Eisenchlorid-
zusatz, zu stark essigsaurer Losung usw. Der Riickstand wird nun wieder in
verdiinnter warmer Salzsiure, die man auf das Filter gibt, gelost, da er noch
gewisse Mengen Calcium eingeschlossen enthilt3, das in einem Becherglas auf-
gefangene Filtrat mit Wasser verdiinnt, mit Ammoniak alkalisch und mit Essig-
séure wieder ganz schwach sauer gemacht, Ammoniumacetatlésung hinzugefiigt,
aufgekocht und filtriert wie oben. Dieses zweite Filtrat wird, nachdem es etwas
eingeengt ist, mit dem ersten vereinigt.

In diesem vereinigten Filtrat, das aber (s. unten S.22) unter Umsténden
noch von Mangan befreit werden muf, fallt man das Calcium als Calciumoxalat,
indem man der siedenden Fliissigkeit siedende Ammoniumoxalatlosung zusetzt,
wobei man sich vor Siedeverzug zu hiiten hat. Im allgemeinen wird diese ab-
gekiirzte Methode der Fallung geniigen. Doch enthilt der Calciumoxalat-
niederschlag namentlich bei groferen Magnesiummengen stets etwas Magnesium-
oxalat eingeschlossen. Man kann diesen Fehler beseitigen, indem man das
geglithte Calciumoxalat (s. unten) wieder in Salzsaure 16st, erhitzt, mit Ammoniak

1 Wie neuere Versuche des Verfassers (112a) gezeigt haben, kénnen bei kieselsiure-
reichem Material Ca und Mg (nicht K und P) intensiv von der Kieselsdure festgehalten
werden (Silicatbildung bei der Veraschung?). Es ist dann notwendig, die Kieselsdure nach
S. 54 abzurauchen, ebenso die iiberschiissige Schwefelsdure, wie oben angegeben ist. In
einem Falle bei Schachtelhalm wurden bei gewohnlicher Verbrennung nur 79,3 % des
Calciums und 69,2 % des Magnesiums gefunden im Vergleich zum Aufschluf8 durch Ab-
rauchen der Kieselsdure. Selbst bei ganz worsichtiger Veraschung iiber dem Pilzbrenner
wurden doch nur 94% des Calciums und 91% des Magnesiums gefunden.

2 In diesem Niederschlag kann durch Lésen in warmer verdiinnter Salpetersiure
die Phosphorsiure nach der Molybdénmethode (S. 47) bestimmt werden; natiirlich muf3
in diesem Falle die Veraschung gemif den unten angegebenen Gesichtspunkten erfolgen.

3 Uber die Beeinflussung der Calcium-Bestimmung durch den Fe-Al-Niederschlag ver-
gleiche man WIiLEG (152).
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schwach alkalisch macht, evtl. filtriert und das Calcium mit Ammoniumoxalat
fiallt. Bei nachfolgender Magnesiumbestimmung mufl das Filtrat dieser zweiten
Calciumfillung natiirlich mit der ersten vereinigt werden.

Eine vollige Trennung des Calciums und Magnesiums in einer Féllung hat
RicuArDs angegeben: Die Fliissigkeit wird zum Sieden erhitzt, mit einigen
Tropfen Methylorange versetzt und Salzsiure bis zur deutlichen Rotfirbung
hinzugefiigt. Hierauf gibt man eine heifle Losung von 0,5g Oxalsiure in
10 cm?® 10proz. Salzsdure (spez. Gew.1,05) hinzu. Unter dauerndem Kochen
und Umrithren wird mit 1proz. Ammoniak neutralisiert, aber so allméhlich,
dafl die Neutralisation (Farbumschlag von Rot in Gelb) erst in !/, Stunde be-
endet ist. Da das Methylorange beim Kochen unter Umsténden zerstért wird,
muB gegebenenfalls neuer Indicator zugesetzt werden. Dann gibt man 50 cm?
heiBe 5proz. Ammoniumoxalatlésung hinzu, entfernt die Flamme, 146t 4 Stunden
stehen und filtriert. Der Sinn dieser Methode ist der, dall das entstehende
Ammoniumchlorid die Bildung von nicht dissociiertem Ammoniumoxalat be-
giinstigt, dessen Molekiil mit dem Magnesiumoxalat ein leicht losliches Komplex-
salz bildet, das nicht vom Calciumsalz eingeschlossen wird?!.

Den Calciumoxalatniederschlag dekantiert man zuerst durch ein quantita-
tives, aschefreies Filter oder durch einen Filtertiegel dreimal mit ammonium-
oxalathaltigem Wasser, bringt ihn aufs Filter und wéscht mit derselben Fliissig-
keit aus?.

Filter und Niederschlag werden im Platintiegel verbrannt, tiber der gewshn-
lichen Flamme etwas gegliitht und dann noch unter Bedeckung 5—10 Minuten
vor dem Geblése geglitht und nach dem Erkalten im Exsiccator als CaO gewogen.
Der Umrechnungsfaktor von CaO auf Ca ist 0,7148. Durch nochmaliges Glithen
kann die Gewichtskonstanz kontrolliert werden. Oder nach dem Verbrennen
des Filters 148t man den Tiegel erkalten, setzt etwas konzentrierte Schwefel-
sdure zu, raucht die iiberschiissige Schwefelsdure ab, glitht bis zu schwacher
Rotglut und wigt als CaSO,. Umrechnungsfaktor von CaSO, auf CaO 0,4119,
auf Ca 0,2944.

Der Niederschlag muf8 reinweif sein. Eine briaunliche Farbung kann daher
rithren, dafl die Eisenausfillung bzw. die Filtration des Niederschlages nicht
geniigend war. Oder sie kann, namentlich wenn der Calciumoxalatniederschlag
zwar weifl aussieht, aber nach dem Glithen braun wird, von Mangan herriihren,
das am besten vor der Calciumbestimmung auszufillen ist, wie S. 22 angegeben
ist. Bei groBeren Mengen muf dies geschehen. Die Menge des Mangans ist
aber nach dem Pflanzenmaterial sehr verschieden.

Noch einfacher ist es, wenn auch bisher weniger iiblich, nach Goy (48) den
Niederschlag direkt als Calciumoxalat zur Wigung zu bringen, der in einem
Filtertiegel (nicht auf Papierfilter) bei 103—105° villig seine Zusammensetzung
CaC,0, - H,O behilt. Man filtriert also durch einen Filtertiegel, wischt 3—4mal
mit heiBem Wasser aus und trocknet bei 103—105° bis zur Gewichtskonstanz
(etwa 4 Stunden). Nach dem FErkalten im Exsiccator wird gewogen. Um-
rechnungsfaktor auf CaO: 0,3838, auf Ca: 0,2743. Man entferne natiirlich auch
vorher das Mangan. Eine weitere Vereinfachung ist nach Dick (23) dadurch
moglich, dal der Calciumoxalatniederschlag im Filtertiegel nach dem Dekan-
tieren mit ammonoxalathaltigem Wasser einige Male mit reinem Wasser, dann
griindlich mit 96proz. Alkohol, schlieBlich gut mit wasserfreiem Ather nach-

! Eine neueste Untersuchung iiber die Calcium-Magnesium-Trennung mittels der
Oxalat-Methode findet sich bei HERRMANN (59).

2 Calciumoxalat ist in Wasser merklich léslich, fast unléslich dagegen in ammonoxalat-
haltigem Wasser.
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gewaschen wird; er wird dann einige Minuten im Vakuum getrocknet und
kann dann gewogen werden!. Das Wiegen als Ca-Oxalat hat auch den Vor-
teil, dafl mehr Niederschlag zur Wigung kommt, also Wagungsfehler ver-
ringert werden.

Eine weitere Vereinfachung der Calciumbestimmung ist die wvolumetrische
Bestimmung des Oxalatniederschlages durch Kaliumpermanganatlosung. Man
darf in diesem Falle natiirlich den auf ein (moglichst kleines) Papierfilter ge-
brachten Niederschlag nicht mit ammonoxalathaltigem Wasser auswaschen wie
bei den oben angegebenen Verfahren, sondern wischt mit heiBem Wasser aus,
dem man etwas Ammoniak zugesetzt hat. Das Auswaschen mull so lange
geschehen, bis die ablaufende Flissigkeit keine Oxalsdurereaktion mehr gibt
(Entfarbung eines Tropfens Permanganatlésung in Gegenwart von Schwefel-
sdure beim Erhitzen). Dann wird das Filter auf ein ERLENMEYER-Ko6lbchen
gesetzt, vorsichtig durchstoBen, dafl keine Papierfasern in den Ablauf gelangen,
der Niederschlag nach Moglichkeit heruntergespritzt und das Filter mehrere
Male mit heifler verdiinnter Schwefelsdure (Schwefelsiure/Wasser = 1/4) durch-
spiilt, schlieflich noch mit heiBem Wasser nachgewaschen. Bei groferen Mengen
dauert es unter Umstinden etwas linger, bis der Niederschlag in Losung geht.
Es handelt sich dann aber um das relativ schwer losliche Calciumsulfat, das
durch die Schwefelsiaure aus dem Oxalat gebildet wird. Die Lésung wird dann
erhitzt und mit n/10 Kaliumpermanganatlgsung bis zu bleibender Rotfarbung
titriert. Bei sehr kleinen Mengen verwendet man zweckmaéBigerweise eine
schwichere Permanganatlgsung (n/100). Bei sehr kleinen Mengen kann man
dann auch Fillung, Auswaschen und Titrieren mit moglichst kleinen Fliissig-
keitsmengen im Zentrifugierglas vornehmen. Bei sehr geringen Ca-Mengen
(0,2—1,5 mg Ca0O) kann dadurch ein Fehler entstehen, daBl der Niederschlag
von Ca-Oxalat in Wasser nicht absolut unldslich ist. 100 cm3® Wasser losen
bei 25° 0,68 mg Ca-Oxalat. Man bringt dann entweder eine Korrektur an
(MESTREZAT [89]) oder noch besser, man wischt den Niederschlag nach Stan-
FORD-WHEATLEY (133) mit Wasser aus, das einen Bodensatz von Calciumoxalat
enthilt und vor dem Gebrauch abfiltriert wird, das also mit Ca-Oxalat gesattigt
ist, so daB kein neues aus dem Niederschlag in Losung gehen kann. Der Um-
rechnungsfaktor fiir n/10 Permanganatlosung auf CaO ist 2,804 mg, auf Ca
2,004 mg.

Nach HAonN-WEILER (53) ist es noch exakter, das Calcium durch Riick-
titrieren im UberschuB zugesetzter Oxalsidure zu bestimmen. Man fallt also wie
angegeben mit einer bekannten gegen Kahumpermanganatlosung eingestellten
Lésung von Ammoniumoxalat in geringem UberschuB in einem Mef3kolben, fiillt
nach Erkalten bis zur Marke auf, schiittelt durch, filtriert ab und titriert in
einem aliquoten Teil des klaren Filtrates die unverbrauchte Oxalsdure mit
Permanganatlésung. Subtrahiert man diesen auf die ganze Fliissigkeitsmenge
umgerechneten Permanganatverbrauch von dem Permanganattiter der zu-
gesetzten Oxalsiuremenge, so erhalt man den der Calciumoxalatmenge ent-
sprechenden Permanganatverbrauch. Der Faktor ist natiirlich wie oben.

Zur Methodik der Permanganattitration sei noch folgendes angefiithrt: Eine n/10 Per-

manganatlésung enthilt 3,1606 ¢ Permanganat im Liter. Die Umsetzung vollzieht sich
folgendermaBen, wenn das Beispiel der Oxalsiurezersetzung genommen wird:

2KMnO, + 3H,80, = K,80, + 2MnS0, + 3H,0 + 50
CaC,0, + O - H,80, — CaS0, + H,0 + 2C0,.

1 Die Brauchbarkeit des Verfahrens ist von MOSER-v. ZOMBORG bestritten worden
doch diirfte das Versagen nach Dick [23 (1931)] auf ungeniigendes Auswaschen mit Al-
kohol und Ather zuriickzufiihren sein.
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Man sieht, daB ein UberschuB an freier Schwefelsiure notwendig ist. Ist zu wenig Schwefel-
siure vorhanden oder die Losung bei der Titration nicht heill genug, so scheidet sich Braun-
stein MnO, ab. Bei Beginn der Titration entfarbt sich die Losung sehr langsam, dann aber
schnell. Fiir die Berechnung ergibt sich aus obiger Gleichung, dal 2KMnO, 5 Sauerstofi-
oder 10 Wasserstoffwerten entsprechen; somit enthélt eine Normallosung von Kalium-
8,3
5

oxalat wiirde also 20,04 g Ca = 28,04 g CaO im Liter enthalten.

Bei dullerst geringen Calciummengen kann, von der Loslichkeit des
Calciumoxalats abgesehen, noch der Umstand stéren, dafl man gezwungen
ist, mit sehr verdiinnter Kaliumpermanganatlésung (n/100) zu arbeiten, um
einen gehorigen Ausschlag zu bekommen. Hierbei wird aber der Endpunkt
der Titration schlecht erkennbar. Man kann ihn dadurch schérfer erfassen,
daB man abgemessene Permanganatlosung im UberschuB hinzusetzt, hierauf
einige Krystallchen Jodkalium hinzufiigt und das ausgeschiedene Jod nach
S. 43 zuricktitriert mit etwa n/100 Thiosulfatlésung. Man braucht dazu
die Thiosulfatlosung nicht genau einzustellen; es geniigt, ihren Titer gegen-
iiber der verwendeten Permanganatlosung zu kennen. Dieser abziiglich
der zuriicktitrierten Menge ergibt umgerechnet die verbrauchte Menge Per-
manganat.

Die Schwierigkeit, den genauen Umschlagspunkt bei Titration mit sehr
verdiinnten Permanganatlosungen zu erkennen, hat JANSEN (65) veranlaBt, ein
titrimetrisches Verfahren auszuarbeiten, das noch 0,1 mg Ca gut zu bestimmen
gestattet. Man fillt als Calciumoxalat, das im Platintiegel zu CaO gegliiht wird,
und spiilt in ein Becherglas. Dann fiigt man 15—30 cm3 n/100 Salzsiure in
abgemessener Menge hinzu, die auf 500 cm? 15 Tropfen einer alkalisch gesdttigten
Losung von Methylrot enthélt, und titriert mit n/100 Natronlauge, welche die
gleiche Menge Methylrot enthélt, bis die Indicatorfarbe von Rot zu Gelb um-
schligt. Der Unterschied der verbrauchten Natronlauge gegeniiber dem Titer
der beiden Lisungen gibt die Anzahl der zur Neutralisation verbrauchten Xubik-
zentimeter Saure. 1cm3 Sdure dieser n/100 Normallosung entspricht 0,2 mg Ca
bzw. 0,28 mg CaO.

Noch empfindlicher ist eine nephelometrische Methode, welche nach der
Magnesiumbestimmung besprochen werden soll.

1
permanganat

g Kaliumpermanganat = 31,606 g. Eine Normallésung von Calcium-

Histochemischer Nachweis.

(Der Nachweis aller in der Zelle geldsten und ungelésten Ca-Verbindungen
wird am einfachsten mit Schwefelsdure durch Uberfithren in Gips gefiihrt.
Bedeckt man einen Tropfen kalkhaltiges Leitungs-
& wasser oder einen Gewebeschnitt mit einem Tropfen 2proz.
% Schwefelsdure und 148t ohne Deckglas eindunsten, so bilden
sich bald (bei wenig Kalk) die charakteristischen Einzel-
tafeln oder Karlsbader Zwillinge, (bei viel Kalk) Nadel-
biischel von Gips; noch in einem Tropfen Wiener Leitungs-
wasser (Abb. 4).
Die Reaktion gelingt auch noch mit den kleinsten
Mengen (0,04 y) und 148t sich auch zum lokalen Nachweis
(in der Mittellamelle der Zelle bilden sich direkt kleinste
Abb. 4 Kristalle Gipsbiischel) gut verwenden. Bei der angegebenen Konzen-
von Calciumsuliat (Gips). tration der Schwefelsiure lagern sich z.B. Oxalatdriisen
Vergr. 285. unterm Zusehen an Ort und Stelle in Gipsbiischel um,
ein Teil des Reaktionsproduktes bildet sich allerdings
immer infolge Herausdiffundieren des gelosten Ca auBen am Priparat.
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Bei sehr verdiinnten Lésungen oder geringem Ca-Gehalt verwendet man
2proz. alkoholische Losung, in der der Gips wegen seiner Schwerléslichkeit
sofort und quantitativ austillt.

2. Ebenso auf geloste und wungeléste Kalkverbindungen reagiert eine
Mischung von gleichen Teilen einer halbgesittigten Losung von Kalilauge und
einer gesittigten von Kalicarbonat (Pottasche).

Es entstehen unter Deckglas sechsseitige g 0
Plattchen und aus solchen zusammengesetzte c\
/2

Abb. 5. Kalknachweis als Abb. 6. XKristalle von Abb. 7. Kristalle
Kali-Kalk-Doppelsalz (nach Calciumoxalat. Vergr. 285.  von Calciumtartrat, Vergr. 180.
MoLIscH). Vergr. 285.

Rosetten von einem Ca-K-Doppelsalz. Man 148t die Priaparate (um das Aus-
fallen der Lauge zu vermeiden) nicht eintrocknen, beobachtet sofort oder
stellt sie fiir einige Zeit in die feuchte Kammer oder umrandet das Deckglas
sofort mit Paraffinsl (Abb. 5).

3. AusschlieBlich gelostes Ca kann man mit 5proz. Oxalssure, der etwas
Essigsdure zugesetzt ist, nachweisen. Es bildet sich ein feiner i
unléslicher Niederschlag von kleinen Calciumoxalatkrystillchen.
E.G.= 0,06 y (s. Abb. 6).

4. 10proz. wilirige Losung von Seignettesalz (mit etwas
Essigsdure) gibt mit gelosten Ca-Verbindungen nach einigem
Stehen ohne Deckglas grofle rhombische Prismen von Calcium-
tartrat. E.Gt. = 0,03y (s. Abb. 7).

Zur Diagnose der einzelnen Ca-Verbindungen sei noch
die Léslichkeit bemerkt: Oxalat ist in Wasser und Essigsiure
unléslich, in Salzsiure (3—5°%0) glatt 16slich (in Schwefelsdure
I6slich unter Umwandlung in Gips),

Carbonat 1lost sich schon in HEssig-
siure unter Aufbrausen (Entweichen ' ﬁ ﬁ

der Kohlensgure), Sulfat in Wasser,
Iy f‘:ﬁ b A0

in Essigsdure nicht (beim Glithen un- ﬁ i‘
verdndert) und Phosphat schon in

Wasser und Essigssure langsam, in \
verdiinnter Salz- und Schwefelsdure m
(Gips) schnell. Abb. 8. Asche von der Rinde ADD. 9. Einzel-

. . . . der Quillaja Saponaria. krystalle von Kalk-
Zur Ubersicht iiber die Kalk- Pseudomorphosen von Kalk-  oxalat in einer Kry-

: 3 3 karbonat nach Kalkoxalat mit stallreihe aus einer
abscheidungen in einem Gewebe legt ~ K{hpnat J6e8 Raciosdarth

Deckschuppe
man Schnitte in Chloralhydrat (5T. von gagus silvatica.
Chloralhydrat in 2T. Wasser). Das erer. 285.

Gewebe wird dabei so durchsichtig, daB man einen wunderbaren Uberblick
iiber die Kalkablagerungen erhilt. Da Form, Lagerung und Verteilung fast
fiir jede Pflanze spezifisch sind, erhalt das Verfahren diagnostischen Wert zur
Beurteilung der Herkunft von Pflanzenteilen.

Dasselbe gilt von Aschenpriparaten. Da die festen Kalkverbindungen beim
Glithen unverandert bleiben — Kalkoxalat wandelt sich in Kalkcarbonat, bei

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. IT. 2
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langerem Glithen in Kalkoxyd um, ohne seine Form zu dndern — und da auch
die Membranen fast durchweg mit Kalk oder Kieselsdure (s. S. 57) inkrustiert
sind, bleibt beim Veraschen der Gewebezusammenhang erhalten und gibt ein
veraschtes Gewebestiick, in Anilin oder Kanadabalsam eingelegt, einen guten
Uberblick iiber Lagerung und Verteilung der Kalkabscheidung in
der Pflanze (s. S.112).

Vorkommen. Nach dem Gesagten ist klar, daf das Calcium das Element
ist, dem man immer in irgendeiner auffilligen Form und auch in den relativ
grofiten Mengen in der Pflanze begegnet.

Es findet sich geldst, soweit es aus dem Boden aufgenommen ist und
in der Pflanze (als Nitrat, Sulfat, Phosphat, Chlorid, Oxalat, Malat, Tar-
trat usw.) téitig kreist, aber auch vielfach angehduft, zu unléslichen Verbin-
dungen umgewandelt, als Calciumoxalat, -carbonat, -phosphat, -sulfat und
-tartrat, daneben auch in organische Molekiile eingebaut (z. B. die Globoide
im Aleuron der Samen als Ca-Mg-Inosit-Phosphorsiure aufbauend und

AbD. 10. als Ca-Verbindung der Pektinsubstanzen, die die Zelle zusammenkittenden
Raphiden- Mi .

biindel in einer ittellamellen blldend).
Zelle von Calciumoxalat. Mit Ausnahme der Diatomeen (Kieselpanzeralgen,

Vl}marylllsig. - 8.8.57), der Cyanophyceen (Blaualgen s. unten) und Equiseten (s. S. 113)
T8 180- st diese Verbindung fast bei allen Pflanzen im festen Zustande zu finden,
und zwar in einer Form und Verteilung durch die Pflanze, die fast fiir

jede Art oder Gattung charakteristisch ist (s. S.112).

Die Form ist sehr mannigfaltig. Es liegt entweder in Form von Einzelkrystallen des
monoklinen (Quillajarinde, Abb. 8 und 9) oder tetragonalen Systems (Begonia) oder in
Form von Raphiden (Biindeln von nadelférmigen, schmalen Blattchen, die parallel geordnet
wie Pakete liegen, Abb. 10) bei Liliaceen und Orchideen oder von Drusen (Opuntia und
andere Kakteen, Abb. 11) oder endlich als feiner Krystallsand ganze Zellen erfiillend (Tabak,
Atropa Belladonna, Abb. 12) vor. Das Oxalat liegt meist im Zellinnern, selten in der Mem-
bran (Dammara, Thuya, Dracaena).

Calciumcarbonat. Geldst und in fester Form vor-
kommend. Als solches der Membran auBlen aufgelagert:
bei Kalkalgen in solchen Mengen, daf} sie gesteinsbildend
wirken (Lithothamnienkalk), bei Blaualgen, bei Wasser-

pflanzen (Chara) und Wiisten-

N\ _— pflanzen (Tamarix); in die
' \ Membran eingelagert; in den

{\ /E\\ ) Haaren der Borragineen usw.,

Abb.11. Querschnitt durch den Stamm  Abb. 12. Krystallsandzelle Abb. 13. Aschenbild (nach MOLISCH).
von Opuntia mit Drusen von Calcium- aus der Rinde von Sambucus Aus dem Blatt von Strobilanthes
oxalat. Vergr. 325. niger. Vergr. 180. isophylla (Cystolithen). Vergr. 60.

in den Cystolithen (in die [Zelle ragenden Membranlamellen, die dicht mit Kalkearbonat
inkrustiert sind, Ficus, Urtica, Abb. 13), in der Fruchtschale von Celtis und Lithospermum)
und ¢n den Zellen (die Holzelemente vieler Holzer — Celtis, Ulmus, Fagus usw. — wie ein
Ausgul} erfiillend).

Calciumsulfat. Als Gips selten. Bisher gefunden in den ,,Endblischen* der Zieralgen
(Desmidiaceen) als kleine tanzende Krystéllchen und im Parenchym von Tamaricaceen.

Calciumphosphat. Haufig gelost und beim Liegen der Objekte in Alkohol in
Form von Sphirokrystallen (kugeligen Drusen, aus feinen radial angeordneten Nadeln zu-
sammengesetzt), z. B. in den Knollen von Dahlien neben Inulin, in Agave und manchen
Euphorbien.)
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d) Magnesiom.

Qualitativ weist man Magnesium als Ammoniummagnesiumphosphat nach vorheriger
Ausfillung von Eisen, Aluminium, Calcium, Phosphorsiure in derselben Weise nach, wie
man die quantitative Bestimmung ausfithrt. Doch sind in neuerer Zeit einige empfind-
liche Farbreaktionen aufgefunden worden. Es handelt sich um sog. Adsorptionsindicatoren
an Magnesiumhydroxyd, Mg(OH),. Es sei hier genannt Titangelb, das auch zur quantita-
tiven colorimetrischen Bestimmung verwendet werden kann (s.unten 8.20); bei Aus-
fihrung der Farbreaktion hat man im pflanzlichen Material lediglich fiir Entfernung des
Aluminiums zu sorgen. Beziiglich weiterer Farbreaktionen sei auf die Literatur verwiesen
(28, 35, 54, 130, 159). Eine weitere sehr empfindliche Reaktion hat PETRAscHENT (107)
angegeben, die erwidhnt sei, weil es gich um ein viel gebrauchtes Reagens handelt: dunkel-
roter Niederschlag mit Jod-Jodkalium in Gegenwart von Hydroxylionen in geringen Mengen;
stirkere Konzentration daran verhindert die Reaktion. Man stellt eine etwa n/10 Jod-
I6sung her, in dem man das Jod in méglichst wenig Jodkalium auflost (ist zuviel Jodkalium
zugegen, wird die Reaktion schwécher). Zu dieser Losung gibt man vorsichtig sehr verdiinnte
Natronlauge (etwa n/10 bis n/5), bis die Jod-Jodkaliumlésung nur mehr eben ganz schwach
gefarbt ist. Zur walrigen Losung seiner Substanz gibt man von dieser Losung. Bei einer
Magnesiumkonzentration von starker als n/500 tritt sofort ein dunkelroter Niederschlag
auf, bis zur Mg-Konzentration herunter zwischen n/1500 bis n/3000 tritt erst nach wenigen
Minuten eine im letzten Fall nur mehr schwer erkennbarer Niederschlag bzw. eine Braunlich-
fairbung auf. Man kann also in 10 cm3® mindestens 0,1 mg Mg nachweisen. Ammonium-
salze stéren, ebenso Mangan, Eisen, Aluminium, die zu entfernen sind, Calcium stért nicht.
Man fillt also wie zur Calciumbestimmung Eisen, Aluminium, Phosphorsdure aus, dampft
etwas von dem mit einigen Tropfen konzentrierter Salzsiure versetzten Filtrat ein und
prift auf Mg in der wilrigen Losung wie angegeben.

Die quantitative Bestimmung von Magnesium geschah bisher fast ausschlief3-
lich als Ammontummagnesiumphosphat, NH,MgPO,. Die aduBerst empfindliche
Reaktion hat eine Fallungsemypfindlichkeit von 6—10 y, also 0,01 mg je 1 cm?.
Der Analysengang ist zunichst wie S. 12 fir die Calciumbestimmung be-
schrieben!. Nach Ausfdllung des Calciums versetzt man, nach dem Verfahren
von B. ScaMITZ, mit 20 cm3 einer 20proz. Natriumphosphatlésung und, falls
nicht schon in chlorammoniumhaltiger Losung gearbeitet wurde, noch mit
10 cm?® einer gesittigten Chlorammoniumlésung, kocht auf und neutralisiert
unter Umriihren durch tropfenweisen Zusatz von verdiinnter Ammoniaklésung
(Rotfirbung durch zugesetzte alkoholische Phenolphthaleinlosung). Dann wird
ein grofier UberschuB von Ammoniak zugesetzt, einige Stunden stehen lassen,
durch Filtertiegel abfiltriert, mit ammoniakhaltigem Wasser ausgewaschen und
weiter verfahren wie bei der Phosphorsdurebestimmung S.49 angegeben ist.
Der Umrechnungsfaktor auf MgO ist 0,3621, auf Mg 0,2184.

Nach FiscHER (44) soll nicht bei Kochtemperatur gearbeitet werden, sondern
bei etwa 809, da sich bei viel Magnesium ibersittigte Losungen von Magnesium-
oxalat bilden kénnen, die bei 70—90° bestandig sind, bei Siedehitze aber ausfallen.
Neue Arbeitsvorschriften geben auch Hamx usw. (52). Die Fillung ist nicht
so vollig festgelegt, wie das fiir ganz exakte Untersuchungen notwendig wire.
Doch geniigt die oben angegebene Arbeitsvorschrift fiir die vorliegenden Zwecke,
durchaus.

In einer neusten Untersuchung teilt MAYDEL (88) mit, daBl bei wenig Chlor-
ammonium die Mg-Werte zu niedrig ausfallen, ebenso bei viel Chlorammonium,
wenn dieser letzte Fall auch weniger schadet. Eine ganz exakte Bestimmung
soll nur méglich sein durch Eindampfen, Verjagen der Ammonsalze, Lésen in
Salzsiure und Zugabe von 2—2,5 g Ammonchlorid auf 250 em®. Im dibrigen
ist dann wie angegeben zu verfahren.

Sind nur sehr kleine Magnesiummengen vorhanden, so bietet die Wégung
naturgemiB Schwierigkeiten, wenn keine Mikroeinrichtungen zur Verfiigung

1 Auch hier ist die Anm.1 S.13 betreffs der Wirkung gréBerer Mengen von Kiesel-

siaure zu beachten.
9%
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stehen. Man kann dann den Phosphorsiuregehalt des Ammonjum-Magnesium-
phosphatniederschlages bestimmen und die Umrechnung auf Mg vornehmen
(vgl. CRoNmEIM[21]). Man nimmt die Fallung im Zentrifugenglas vor, indem man
die Fliissigkeitsmengen der Reagenzien analog den obigen Angaben vermindert;
die heifle Fallung nimmt man im Wasserbad vor. Damit der Niederschlag vollig
ausfallt, 143t man am besten 24 Stunden stehen, zentrifugiert ab und wéscht
durch mehrmaliges Zentrifugieren mit 2proz. Ammoniak aus. Zuletzt wischt
man mit einer Mischung aus 20 Teilen 25proz. Ammonijak und 80 Teilen 96 proz.
Alkohol aus und stellt dann das Zentrifugierglas in ein siedendes Wasserbad,
bis die Fliissigkeit verdunstet ist. Den trockenen Niederschlag 16st man und
behandelt ihn wie bei der colorimetrischen Bestimmung der Phosphorsdure
S. 52 angegeben ist. 0,1 mg P,0, entspricht 0,0342 mg Mg bzw. 0,0575 mg MgO.

Kurz sei hier noch darauf hingewiesen, dall Magnesium mit Hilfe der o-
Oxychinolinfallung gravimetrisch und titrimetrisch bestimmt werden kann, ein
Verfahren, das voraussichtlich wertvoll werden wird (vgl. NEHRING [95]).

Eine colorimetrische Bestimmung des Magnesiums® mit Tstangeld (Titan-
gelb A von GRUBLER) hat KorLrHOFF (74) ausgearbeitet [vgl. weiter BrCKA
(11)]. Dieser Farbstoff ruft als ,,Adsorptionsindicator‘* eine dunkelrote Firbung
von Magnesiumhydroxyd hervor, das in seiner Gegenwart gefillt wird. Gibt
man zu 10 cm?® Fliissigkeit 0,2 cm? 0,1proz. wifirige Indicatorlésung und 0,25
bis 0,5 cm® 4/n Natronlauge, so nimmt magnesiumfreie Lésung eine gelbbraune
Farbe an. Enthilt die Losung 5 mg Mg im Liter, so wird die Fliissigkeit schén
rot gefirbt, mit 2 mg im Liter orangerosa, mit 1 mg im Liter orange. Die
Empfindlichkeit geht beim Vergleich mit einem Blindversuch bis zu 0,2 mg
im Liter; die Reaktion ist also ganz auflerordentlich empfindlich. Bei iiber
10 mg im Liter flockt das gefarbte Magnesiumhydroxyd aus.

Geringe Mengen Aluminium stéren, ebenso Zinn und Zink, mit welch beiden
letzten man allerdings in Pflanzen nicht oder nicht in stérenden Mengen zu
rechnen hat. Sollte doch Zink vorhanden sein, so kann es vorher durch einen
UberschuB von Natriumsulfid ausgefallt werden. Calciumsalze verstirken die
Farbtiefe. Danach kann man also die colorimetrische Bestimmung in Pflanzen-
material folgendermaflen ausfithren:

Man entfernt, wie bei der Calciumbestimmung angegeben ist, Eisen,
Aluminium und Phosphorsiure, filtriert und wéscht aus, macht die Lésung
neutral, fiillt auf ein bestimmtes Volumen auf und fiigt zu 10 cm?® Lésung die
oben angegebenen Mengen Indicator und Lauge. Man stellt sich dann Ver-
gleichslésungen her von 4—0,4 mg Mg im Liter, die gleichzeitig 100 mg Calcium
im Liter (als Calciumacetat) enthalten. Dieser mit den gleichen Mengen Reagenzien
behandelten Skala ordnet man die zu priifende Losung ein. Man muB also
darauf achten, daBl man in seiner Losung nicht mehr als die angegebenen Mg-
Mengen hat; unter Umsténden mufl man entsprechend verdiinnen. Die Methode
eignet sich natiirlich nur fiir geringe Mg-Mengen ; bei gréBeren Mengen verwendet
man besser die oben beschriebene gewichtsanalytische Methode, um die Fehler
der Verdiinnungsumrechnung zu vermeiden.

Eine nephelometrische Methode gestattet ebenfalls den guantitativen Nach-
weis dullerst geringer Magnesiummengen mit der unten angegebenen Einschran-
kung. Diese Methode kann nach Kriss (78) leicht mit einer nephelometrischen
Calciumbestimmung verbunden werden und sei daher hier zusammen mit
dieser beschrieben. Die Calciumbestimmung, nach der Ausarbeitung von RoNa-
KLEINMANN (116) beruht darauf, daB durch Natriumsulforicinat eine Triibung

1 Weitere Farbreaktionen auf Magnesium geben an Barnes (8) und Ruicm (117).
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erzeugt wird, die mit dem Nephelometer gemessen wird. In Gegenwart von
Chlorammonium entsteht dagegen durch Magnesium keine Triibung. Auf diese
Weise kann also das Calcium bestimmt werden. Nun ergibt weiter Ferrocyanid
in 50proz. alkoholischer Ldsung nach ¥FErer-Paverka (37) (und alteren Unter-
suchern) eine Féllung von Calcium und Magnesium von sehr grofiler Empfind-
lichkeit (fir Calcium 1:108, empfindlicher noch als die Oxalatfillung). Fiihrt
man also diese zweite Bestimmung ebenfalls nephelometrisch nach der ersten
aus, so ergibt die Differenz die Menge des Magnesiums (vgl. dazu jedoch
diese Seite unten).

Man benétigt folgende Losungen: 1. Natrium sulforicinicum nach BErL1oz-HERYNG
(Merck). 10 cm3 des geschmolzenen Salzes werden abgemessen und in einem Becherglas
mit 112 em?® optisch reiner n Natronlauge gut vermischt, mit destilliertem Wasser auf 125cm3
aufgefiillt. Es wird in Flasche mit eingeschliffenem Stopsel aufbewahrt.

2. n Chlorammoniumlésung.

3. Eine Standardlssung, welche 3,5695 g CaCO, in 100 cm? n Salzsiure gelost enthalt
und mit destilliertem Wasser auf 2 1 aufgefiillt wird. 1cm? dieser Lésung enthilt 1 mg CaO.

Da in schwach alkalischer Losung gearbeitet wird, so wird die Phosphor-
sdure (auBlerdem Eisen und Aluminium) ausgefallt wie zur Calciumbestimmung
angegeben ist, nach dem Filtrieren neutralisiert und auf ein bestimmtes Volumen
aufgefiillt. Von dieser Losung, die so verdinnt ist, daB sie 0,02—1,0 mg Ca
entspricht, werden 10 cm? mit 10 cm? 96 proz. Alkohol versetzt, durch Schiitteln
vermischt, ein kleiner Uberschufl von festem Ammoniumferrccyanid hinzu-
gegeben und nach dessen Losung im KrrinmanNschen Nephelometer verglichen
mit der obigen Standardlésung, von der man eine entsprechende Verdiinnung
herstellt so, daBl das Verhéltnis nicht gréBer als 1 : 2 ist, was durch Ausprobieren
gefunden werden mufl. Ein anderer Teil der urspriinglichen Lésung wird mit
Chlorammoniumlésung versetzt (so daBl etwa 10 Mol Chlorammonium auf
1 Grammion Magnesium kommen, 0,4 cm?® des Sulforicinatreagens hinzugegeben
und auf 15 em? Wasser aufgefiillt. Nephelometrisch mit der ebenso behandelten
Standardlésung verglichen ergibt sich der Gehalt an Calcium. Dieser Gehalt
von dem vorher ermittelten Gesamtgehalt abgezogen ergibt die dem Magnesium
entsprechende Calciummenge. Die Umrechnung von CaO auf MgO erfolgt dann
mit dem Faktor 0,7191.

Zu dieser noch nicht voll ausgebauten Methode sei noch bemerkt, daB sie als Differenz-
methode natiirlich um so unsicherer werden muB, je weniger Magnesium neben Calcium
vorhanden ist. Man wird dann besser das Calcium allein bestimmen und das Magnesium
etwa nach der oben angegebenen Titanmethode. Auch diirften noch Zweifel geduBert werden,
ob wirklich das Magnesium bzw. die Summe Magnesium + Calcium einfach durch eine
Calciumstandardlésung mit vélliger Sicherheit bestimmt werden kénnen. KEs sei ferner
darauf hingewiesen, da man beim Herstellen der Standardvergleichslésung am besten
o viel Natriumacetat hinzufiigt, wie dem Gehalt der zu untersuchenden Losung entspricht,
die ja dieses Salz von der Phosphorsdurefallung besitzt. Das diirfte jedenfalls eine bessere
Vergleichbarkeit des Trabungsniederschlages gewihrleisten, dessen Verteilungsgrad sicher
durch Salze beeinflut wird. Die Methode ist fiir pflanzliche Objekte noch nicht ausprobiert,
sei aber wegen der grofen Empfindlichkeit und Schnelligkeit der Ausfiihrung erwahnt.

Zum Schluf} sei noch erwahnt, daf3 durch Extraktion des Pflanzenmaterials
mit Aceton usw. das organisch im Chlorophyll und Protochlorophyll gebundene

Magnesium nach Eindampfen und Verbrennen des Extraktes bestimmt werden
kann (113, 112).

Histochemischer Nachweis.
(Der Nachweis wird mit hdchster Empfindlichkeit (0,012 ) durch Bildung
von Ammonmagnesiumphosphat gefithrt.

Die Schnitte kommen in ein Trépfchen 0,1proz. Natriumammonphosphat-
16sung (NaHNH,PO, 4+ 12H,0) und werden unbedeckt in die feuchte Kammer,
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in der ein Schilchen mit konzentriertem Ammoniak (zur Erzeugung einer
Ammoniakatmosphire) steht, gebracht. Oder man bringt das Priparat iiber
den Hals einer Ammoniakflasche. In wenigen Minuten entstehen die charakte-
ristischen Schneeflockenkrystalle, Kreuze und Einzelkrystalle in Dachform
(Abb. 14).

Zum Nachweis auch des organisch gebundenen Mg in grimen Organen
(Chlorophyll) und Samen (Globoide) kann man die Schnitte veraschen, die
Asche mit 10proz. Salzsdure aufnehmen und
den Lésungstropfen wie oben behandeln.

Viel eleganter gelang der Nachweis im
intakten Gewebe (KrLEIN, Bd. I, S.324) so:

Der Objekttrager wird mit dem Schnitt
oder Tropfen unterm Abzug auf den ge-
reinigten Hals einer Bromflasche verkehrt
aufgelegt (1—2 Stunden), dann mit etwas
verdiinntem Ammoniak versetzt (zur Ent-
farbung des Schnittes durch Bindung des
Abb. 14. Krystalle und Zerrformen von ~ Broms als Ammoniumbromid). Durch diese
Magnesiumammoniumphosphat. Vergr. 285. Behandlung wurde das Magnesium fast quan-

titativ aus seinen organischen Bindungen ab-
gespalten und gibt nun mit Natriumammonphosphat die préachtigen Fiedern
von Ammonmagnesiumphosphat. Gelingt mit jedem chlorophyllhaltigen Schnitt.

Mit Hilfe dieser Methode 148t sich auch das anorganische neben dem organisch
gebundenen Mg schén nachweisen.

Einige Schnitte werden der Probe unterworfen. Anorganisches Mg.

Parallelschnitte werden in siedendem Wasser getotet, so lange in wieder-
holt gewechseltem destillierten Wasser (24 Stunden) belassen, bis sie keine
Mg-Reaktion mehr geben, dann der Brombehandlung unterworfen und wieder
auf Mg gepriift. Organisches My.

Ubungsobjekt: Milchsaft, griine Blatter.

Vorkommen. Das Magnesium liegt in anorganischer, geldster Form und organisch
gebunden (maskiert) in den Globoiden (s. S. 18), sonst in Eiweilkorpern und speziell im
Chlorophyllmolekiil vor.

Besonders die jugendlichen Gewebe sind reich an Magnesium. Im Holz ist der Gehalt
hoch (5—10 %, Birke und Eiche bis 25 % der Asche), die Rinde enthélt weniger, manche

Blitter wenig, andere viel (Kartoffel 28 % ) anorganisches Magnesium, sehr viel enthalt der
Milchsaft von Ficus.)

¢) Mangan.

Qualitativ kann Mangan durch zwei Reaktionen erkannt werden. Mit Soda und Sal-
peter auf dem Platinblech geschmolzen wird die Anwesenheit von Mangan durch Griin-
farbung der Schmelze angezeigt. Es konnen Bruchteile von Milligramm damit angezeigt
werden. Die Griinfirbung ist der Entstehung von Mangansiure bzw. einem Alkalisalz
derselben zuzuschreiben: K,MnO,. Sehr manganreiche Asche kann ohne weiteren Zusatz
schon griin gefarbt sein. Die zweite Reaktion ist die Uberfithrung durch Kochen mit Blei-
superoxyd und konzentrierter Salpetersiure in Ubermangansiure bzw. Permanganat:
KMnO,, kenntlich durch Violettfarbung der Fliissigkeit, nachdem man etwas mit Wasser
verdiinnt und abfiltriert hat. Die Filtration hat durch Asbest zu geschehen, nicht durch
Papierfilter, da sonst das Permanganat reduziert wird. Besser noch fithrt man jedoch die
Reaktion nach der unten zur quantitativen Bestimmung angegebenen Methode mit Perjodat
aus. Die Reaktion versagt jedoch in Gegenwart von viel Chlorionen, da dann die Uber-
manganséure zerstért wird. Man nimmt also die Asche, mit der man die Reaktion anstellt,
mit konzentrierter Salpetersiure auf, verdampft bis zur Trockene, wiederholt diesen Vor-
gang und stellt dann erst die eigentliche Reaktion an.

Quantitativ kann Mangan auf gewichtsanalytischem Wege folgender-
maflen bestimmt werden: Das essigsaure Filtrat von der Calciumbestimmung
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nach S.13, in dem das Calcium bestimmt werden soll, enthilt das Mangan
gelost, das bei der Calciumbestimmung mit ausfallen wiirde. Man fillt es also
vor der Calciumbestimmung. Die Losung wird auf dem Wasserbad erhitzt, darauf
tropfenweise Bromwasser hinzugefiigt, wobei dunkelbraune bis schwarze hohere
Manganoxyde ausfallen. Unter Umstanden farbtsich die Fliissigkeit durch Bildung
von Permanganat rot ; man setzt in diesem Falle unter Umriihren einige Tropfen Al-
kohol zu, wobei Reduktion eintritt zu braunem Mangandioxydhydrat, MnO(OH),.
Dieser Niederschlag enthélt noch Calcium und Natrium eingeschlossen; er wird
daher gereinigt, indem man ihn nach DurchstoBen des Filters mit einem Glas-
stab in ein Becherglas spritzt und das Filter mit 25proz. heifer Salzsiure nach-
spiilt, so daf3 der Niederschlag in Lésung geht; das Filter wird mit Wasser nach-
gewaschen. Dieser Losung setzt man etwas Natriumsulfit (Na,S0,) zu, um alles
Mangan zu reduzieren; dann wird auf dem Wasserbad in einer Porzellanschale
eingedampft, bis die Salzsdure vertrieben ist, mit wenig Wasser in ein Becherglas
tibergespiilt, mit einigen Kubikzentimeter Wasserstoffsuperoxyd versetzt und mit
Ammoniak {ibersittigt. Es fallt braunschwarzes Mangandioxydhydrat aus:
MnO(OH),, das durch ein quantitatives Filter abfiltriert, mit heiem Wasser
ausgewaschen, im Porzellantiegel® verbrannt, tiber dem Geblise gegliiht und als
Manganomanganioxyd Mn,0, gewogen wird. Der Umrechnungsfaktor auf MnO
ist 0,9301, auf Mn 0,7203.

Falls das Filtrat der Manganbestimmung weiter auf Calcium und Magnesium
verarbeitet wird, sind natiirlich die Filtrate der ersten Manganfillung und der
Reinigung des Niederschlages zu vereinigen.

Nach NeEwcoms (99) wird Mangan von Kieselsdure hartnickig adsorptiv
festgehalten; es ist dann notwendig, die Kieselsiure nach der Veraschung mit
Schwefelsdure und FluBsiure abzurauchen, wie S.54 bei der Kieselsiure-
bestimmung angegeben ist.

Kleinere Manganmengen bestimmt man colorimetrisch nach Oxydation zu
Permanganat. Auch hier raucht man vorher die Kieselsdure ab (s. oben NEWw-
comB), um die Festlegung von Mangan zu verhindern. Hierbei werden auch
evtl. vorhandene und stérende (s.oben) Chloride entfernt. Zur Oxydation
soll nach WILLARD u. GREATHOUSE (153) Perjodat verwendet werden; das oéfter
benutzte Persulfat-Silbernitratverfahren soll nicht so zuverldssig sein, wahrend
nach WESTER (149) bei Verwendung von Bleisuperoxyd (s. qualitative Probe)
auch bei Filtrieren durch Asbest Verluste auftreten sollen. Man verfihrt dann
folgendermaflen: Nach Abrauchen der FluBsiure bringt man die Substanz mit
Wasser in ein MeBkolbchen, tiigt konzentrierte Schwefelsdure und Salpetersidure
hinzu so viel, dal nach dem Auffiillen auf 100 cm? je 10 cm?3 jeder dieser Sduren
auf diese Fliissigkeitsmenge entfallen, fiigt 0,2—0,4 g KJO, oder NaJO, hinzu,
kocht 1 Minute und fiillt nach dem Erkalten auf. Man vergleicht colorimetrisch
mit ebenso behandelter Vergleichslésung. Der Mangangehalt der Losung soll
nicht hoéher sein als 1 mg Mn in 50 cm3.

Nach NEwcoMB kann man das Abrauchen mit FluBsiure dadurch um-
gehen, dall man die Kieselsdure, nachdem man zur Entfernung der Chloride
die Asche einmal mit konzentrierter Salpetersiure abgeraucht hat, durch
Schmelzen mit Na,CO, 16st und die wiBrige Losung in iiberschiissige verdiinnte
Salpetersdure hineingieBt, wobei die Kieselsdure kolloidal gelost bleibt und

1 Alle Manganoxyde entwickeln mit Salzsiure Chlor; es darf daher hier kein Platin
verwendet werden. Ein gleiches gilt bei der Veraschung, wenn viel Mangan vorhanden ist.
Verascht man im Platintiegel, so spiillt man die Asche mit Wasser in ein Becherglas, dampft
ein und scheidet dann erst die Kieselsiure mit HCl ab, fithrt diese Manipulation also nicht in
der Platinschale aus.
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nicht ausfillt. Man fiigt dann 1g Ammoniumpersulfat, (NH,),S,0q, hinzu
und einen Tropfen Silbernitratlosung (diese als Oxydationskatalysator), erhitzt
1 Minute, 148t erkalten und fiillt auf ein bestimmtes Volumen auf; die Losung
bleibt klar und kann colorimetrisch verglichen werden. Doch diirfte das vor-
genannte Verfahren vorzuziehen sein.

Histochemischer Nachweis.

(Mangan wird analog dem Magnesium als Ammoniummanganphosphat
gefillt. Schnitte oder mit Salzsiure aufgenommene Asche wird mit einem
Tropfchen 0,5proz. Natriumammonphosphatlgsung versetzt und in die Ammo-
niakkammer iibertragen. Es bilden sich die entsprechenden Verbindungen von
Mg, Mn und auch Fe.

Die Manganverbindungen unterscheiden sich von den anderen durch zwei
Merkmale. Einmal bleiben seine Krystalle beim Abwaschen im Gegensatz zu
den anderen am Deckglas (dieses mufl durch Waschen mit Alkohol, Salzsiure
und Wasser fettfrei sein) haften, und dann geben nur sie mit n/10 Kalium-
permanganatlésung tiefbraune Farbung, die sehr auffillig ist, wenn man den
Permanganattropfen mit Wasser wegwischt.

Um auch schwerer losliche Mn-Verbindungen im Schnitt nachzuweisen,
legt man diesen vor der Behandlung auf kiirzere Zeit in 0,1 proz. Salzsiure.

Vorkommen. Mangan findet man fast iiberall, bei manchen Pflanzen in
riesigen Mengen, so bei Coniferen (Tannenholz 28°%,, -rinde 40°o der Asche).
Auch Wasserpflanzen und Eisenbakterien (in den Scheiden) speichern Mangan
in groflen Mengen.)

f) Eisen.

Qualitativ weist man in Pflanzenasche Eisen am besten nach durch die Reaktion von
Ferri-Eisen mit Ferrocyankalium: intensive Blaufirbung, Berlinerblaureaktion oder, noch
empfindlicher, durch die blutrote Farbung mit Rhodankalium, nach den angegebenen

3[Fe(CN);K,] + 4FeCl; = 12KCl + [Fe(CN)g];Fe,

FeCl,; + 3KCNS = 3KCI + Fe(CNS),
Formeln. Es entstehen das Ferrisalz der Ferrocyanwasserstoffsiure bzw. Ferrirhodanid.
In beiden Fillen muB also das Eisen in der dreiwertigen Ferriform vorliegen. Man gibt zu
der salzsauren Loésung infolgedessen zur Oxydation einige Tropfen Wasserstoffsuperoxyd
oder Salpetersiure. Starke Salpetersiurelésung darf nicht verwendet werden, da diese
mit Kaliumrhodanid allein eine blutrote Farbung gibt. Zu beachten ist noch, daB nament-
lich die Rhodanreaktion &duBlerst empfindlich ist und auch den sehr geringen Eisengehalt
auch ziemlich reiner Reagenzien anzeigt. Auch bei der qualitativen Probe ist daher eine
Blindprobe unerlaBlich, die mit der gleichen Menge von Reagenzien, aber ohne die zu prii-
fende Substanz angestellt wird. Eine im Vergleich zur Blindprobe intensivere Farbung zeigt
qualitativ das Eisen an.

Quantitativ bestimmt man Eisen mafBanalytisch und colorimetrisch in
Pflanzensubstanz. Eine gewichisanalytische Methode kommt wegen der geringen
Mengen, um die es sich handelt, der Umstédndlichkeit und teilweisen Unsicher-
heit (es handelt sich um die Trennung von Eisen, Aluminium und Phosphor-
siure) fiir vorliegende Zwecke keine Bedeutung zu, so daB sie hier iibergangen
werden kann.

Mafanalytisch verfihrt man folgendermaBen: Die mit einigen Tropfen
Salzsdure aufgenommene Asche, in der nach S. 3 die Kieselsdure abgeschieden
ist!, wird quantitativ abfiltriert und ausgewaschen, dann mit Natriumcarbonat-
l6sung vorsichtig versetzt so lange, bis eben eine schwache Triibung entsteht,

1 Auch hier diirfte das Abrauchen der Kieselsdure notwendig sein, wie die Angabe von
Hreczko (8. 54) zeigh; es ist nicht ausgeschlossen, dafl sich die Festlegung hier noch stéirker
auswirkt als beim Ca und Mg (S. 13).
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die nicht wieder verschwindet. Man setzt dann nur eben so viel verdiinnte Salz-
siure zu, bis diese Triibung gerade wieder verschwindet, fiigt dann etwa 5¢g
festes Natriumacetat hinzu, verdiinnt mit Wasser und kocht 1/,—1 Minute
lang auf. Eisen und Aluminium fallen aus der ganz schwach essigsauren Losung
(Natriumacetat setzt sich mit der geringen Salzsduremenge zu Kochsalz und
Essigsdure um) als Phosphate aus, da ja in der Pflanzenasche stets erheblich
mehr Phosphorsdure vorhanden ist, als der Bindung an Eisen und Aluminium
entsprechen wiirde. Sonst wiirden diese Elemente als basische Acetate (S.13)
ausfallen. Calcium- und Magnesiumphosphate werden in Lésung gehalten;
doch kénnte Calciumphosphat bei zu langem Kochen infolge Austreibung der
Essigsdure ausfallen. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit heifem, ammon-
acetathaltigem Wasser ausgewaschen. Da er noch etwas Mangan- oder Calcium-
phosphat enthalten kann, wird er in wenig verdinnter Salzsiure gelost und
noch einmal in der beschriebenen Weise gefallt und abfiltriert. Verbindet man
mit dieser Bestimmung die Bestimmung von Calcium und Magnesium, so sind
beide Filtrate natiirlich zu vereinigen bzw. beide zu dem Filtrat der Ausfillung
der Phosphorsdure (S.3) hinzuzufiigen.

Diesen Niederschlag l6st man in warmer verdiinnter Schwefelsiure auf,
indem man mit dieser das Filter durchspiilt, und wischt mit heilem Wasser
gut aus; das Filtrat fingt man in einem ERLENMEYER-Kolben auf. In dieser
Losung reduziert man nun das Eisen und titriert es dann mit Kaliumpermanganat-
losung oder jodometrisch. Zur Kaliumpermanganattitration gibt man in die
schwefelsaure Losung einige Schnitzel von chemisch reinem Zink in abgewogener
Menge, setzt ein Bunsenventil! auf und erwdrmt auf dem Wasserbad bis zur
Losung des zugegebenen Zinks. Zur Vorsicht kann man priifen, ob ein Tropfen
der Losung mit Rhodankalium und verdiinnter Salzsdure (eisenfrei! vgl. unten
S.29) noch eine Rotfarbung ergibt. Tritt eine solche nicht mehr ein, so ist
die Reduktion beendet. Die Losung wird hierauf noch heill mit n/50 Kaliumper-
manganatlosung bis zu bleibender Rotfarbung titriert.

Es vollzieht sich dabei folgende Umsetzung:

10FeS0, + 2KMnO, + 8H,80, — 5Fe,(S0,); + K,80, + 2MnS0, -+ $H,0.

Bei dem Ubergang von der Ferro- zur Ferristufe nimmt ein Atom Eisen also eine halbe
Sauerstoffwertigkeit — eine Wasserstoffwertigkeit auf. Es entspricht somit 1 cm?® Normal-
16sung Kaliumpermanganat 0,0559 g oder 55,9 mg Eisen.

Bei dieser Permanganatbestimmung ist eine blinde Bestimmung unbedingt
notwendig, hauptsichlich wegen des evtl. Eisengehaltes des Zinks, das natiirlich
nicht mit Messer usw. zerkleinert werden darf. Man fithrt die blinde Bestimmung
mit der gleichen genau abgewogenen Menge von Zinkschnitzeln und der gleichen
abgemessenen Menge von Schwefelsdure aus. Den bei der Titration gefundenen
Permanganatverbrauch zieht man von demjenigen der eigentlichen Eisen-
bestimmung ab.

Die jodometrische Bestimmung des Eisens, die noch empfindlicher ist, weil
der Umschlag genauer ist, und die den Ubelstand des Eisengehaltes des Zinks
vermeidet, beruht auf folgendem Prinzip:

2FeCl, 4+ 2HJ = 2HCI - 2FeCl, + J,.

1 Ein Bunsenventil besteht aus einem einmal durchbohrten Gummistopfen, durch den
ein kurzes Glasrohr fithrt, dem oben ein kurzer Gummischlauch aufsitzt, dessen oberes Ende
durch einen Glasstab verschlossen ist. Das freie Gummirohrstiick zwischen Glasrohr und
Glasstab hat einen etwa 1 em langen Langsschnitt. Beim Erwérmen kénnen somit die Gase
oder Démpfe von innen nach auflen treten, wihrend der Schlitz gegen auBen schlieBt, somit
dem oxydierenden Luftsauerstoff keinen Zutritt gewéhrt.
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Durch Jodwasserstoff wird also unter Abscheidung von elementarem Jod Ferri-
salz zu Ferrosalz reduziert; da die Reaktion aber umkehrbar ist, so muf stets ein
groBer UberschuB von Jodwasserstoff zugegen sein. Das ausgeschiedene Jod
wird mit Natriumthiosulfat titriert:

2Na,S8,0, + 2J = Na,S,0¢ + 2NadJ .

Man nimmt die von der Kieselsiure und den kohligen Bestandteilen abfiltrierte
Asche, besser noch den Riickstand nach Abrauchen der Kieselsdure und der iiber-
schiissigen Schwefelsiure, mit 5cm3 verdiinnter Salzsiure (Salzsidure/Wasser
= 1:10) auf, filtriert und wéscht quantitativ aus in eine verschlieBbare Flasche,
verdringt die Luft durch Einleiten von Kohlensiure, gibt 5 g Jodkalium hinzu
und verschlieBt die Flasche. Das Verschlieen und Einleiten von CO, ist not-
wendig, damit keine Reoxydation eintritt. Man 148t 20 Minuten in der Kélte
stehen, verdiinnt auf etwa 200 cm® und titriert das ausgeschiedene Jod wie
bei der Jodbestimmung S.43 angegeben ist. Sobald die Jodfirbung ver-
schwunden ist, leitet man wieder Kohlensiiure ein, verschliet die Flasche und
beobachtet, ob nach einigen Minuten eine erneute Blauung eintritt. Ist dies
der Fall, so war zu wenig Jodkalium vorhanden. Die Bestimmung muf8 dann
mit 1—2g mehr Jodkaliumzusatz wiederholt werden. Eine zu hohe Siure-
konzentration soll vermieden werden, man halte sich an die angegebenen Mengen.
Ist bei Verwendung dieser Methode der Eisengehalt sehr gering, unter 2 mg, so
verlauft die Reaktion sehr langsam. Zur Beschleunigung setzt man daher der
zu untersuchenden Loésung eine kleine, genau bekannte Menge Eisen, etwa 2 mg,
als Eisenchloridlésung zu, die dann bei der Berechnung wieder in Abzug gebracht
werden muB. 1cm?® Normalthiosulfatlosung entsprechen 0,0559 g oder 55,9 mg
Fe bzw. 0,07992 ¢ oder 79,92 mg Fe,0,, verdiinntere entsprechend geringeren
Mengen. Wie stark man eine Thiosulfatlésung wéhlt, hingt von der Eisenmenge
ab. Im allgemeinen wird man es mit geringen Mengen zu tun haben und daher
eine n/250 Losung wihlen (s. unten S.27). Uber die Herstellung einer Eisen-
16sung vergleiche man ebendort?!.

Fiir die Sduregemischveraschung hat NEUMANN (98) einen besonderen Analysen-
gang zur Eisenbestimmung ausgearbeitet, wobei das Eisen ebenfalls jodometrisch
bestimmt wird, das Wesentliche jedoch die vorherige Abscheidung des Kisens
ist, die in der unten beschriebenen Weise mit Zinkphosphat erfolgt. Es darf
dabei aber der Eisengehalt nicht groBer sein als 6 mg. Es darf aber auch nicht
mehr als die angegebene Menge von 20 cm?® Zinkreagens verwendet werden.

Die Veraschungslosung wird mit der dreifachen Menge Wasser verdiinnt
und 10 Minuten gekocht zur Zerstérung der Nitrosylschwefelsdure. Sind sehr
geringe Hisenmengen vorhanden, so gibt man aus dem obenerwdhnten Grunde
noch etwa 2 mg Eisen als Eisenchloridlésung hinzu und 148t erkalten. Man ver-
setzt dann mit 20 cm3 Zinkreagens und neutralisiert unter dauerndem Kiihlen
erst mit konzentriertem Ammoniak bis annihernd zum Neutralpunkt, dann
weiter mit verdiinntem Ammoniak und gibt schlieBlich noch einen kleinen Uber-
schufB von Ammoniak hinzu, wobei sich der entstehende Niederschlag eben 1osen
soll. Dieser Indicator wird jedoch in Pflanzensubstanz im allgemeinen versagen
wegen eines bleibenden Niederschlages von Calciumphosphat. Man mull daher
den Ammoniakzusatz durch Lackmuspapier bis zur schwach alkalischen Reaktion

1 Wenn man bei der jodometrischen Bestimmung nicht unter CO,-Atmosphére ar-
beiten will, was zweifellos die Analyse kompliziert, so kann man nach Hau~-Cros (49)
die sonst wegen des Luftsauerstoffs unvermeidlichen Fehler vermeiden, wenn man in kon-
zentrierterer Losung arbeitet ohne stéarkeren Siurezusatz. Auch empfehlen die genannten
Autoren Benzol als Indicator des freien Jods.
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kontrollieren. Sehr grofie Mengen von Calciumphosphat sollen jedoch nach
LockEMANN (82) die ganze Bestimmung {iberhaupt ungenau machen. Es wére
dann zu prifen, ob man nicht besser nach anderer Methode verfihrt; in den
Pflanzen wird ja im allgemeinen relativ viel Calcium vorhanden sein.

Die schwach ammoniakalische Lésung wird auf einem Baso-Trichter er-
hitzt und 10—15 Minuten im Sieden erhalten, wobei sich ein krystallinischer
Niederschlag von Zinkammoniumphosphat (neben dem schon ausgefallenen
Calciumphosphat) abscheidet, in dem alles Eisen enthalten ist. Man 1afit ab-
sitzen und dekantiert durch ein aschefreies Filter. Das Filtrat priift man mit
etwas Salzsiure und Rhodankalium auf Eisen. Erhdlt man eine stirkere Rot-
farbung, so mufl das Filtrat zuriickgegeben und wieder erhitzt werden, bis das
Filtrat eisenfrei bleibt. Kann man jedoch eine solche Eisenfreiheit des Filtrates
nicht erzielen, so war zu viel Eisen vorhanden, mehr als 6 mg, und die Bestimmung
muB mit entsprechend weniger Substanz wiederholt werden. Der Niederschlag
wird dann mindestens dreimal mit heiBem Wasser dekantiert, bis 5cm? des
Filtrates mit einigen Krystallen Kaliumjodid, etwas Stdrkelésung und einem
Tropfen Salzsiure versetzt, keine Blaufirbung mehr ergeben (Reaktion auf sal-
petrige Sdure usw.).

Nun gibt man das dreimal mit heilem Wasser ausgewaschene Filter zu dem
im Kolben zuriickgebliebenen durch das Dekantieren ausgewaschenen Nieder-
schlag, fiigt 25 cm?® 25proz. Salzsdure hinzu, erwérmt unter vorsichtigem Um-
schwenken auf dem Wasserbad etwa 10 Minuten und filtriert in einem 250-cm3-
MeBkolben. Den anderen Kolben mit dem ersten Filter und dem gel6sten Nieder-
schlag spiilt man mehreremal mit heilem Wasser aus und filtriert das Spiil-
wasser ebenfalls durch das zweite Filter in den MeBkolben. Die letzte Spiilung
darf natiirlich keine Eisenreaktion mehr mit Rhodankalium und Salzséure er-
geben. Zur Titration darf die Losung nur ganz schwach sauer sein; man neutra-
lisiert deshalb die Losung in dem MeBkolben mit Natronlauge, bis eben ein weiller
Niederschlag entstanden ist, den man unter Erhitzen auf dem Wasserbade durch
tropfenweisen Zusatz von verdiinnter Salzsdure eben wieder in Losung bringt.
Nach dem Erkalten fiillt man auf 250 cm?® auf.

Zur Eisenbestimmung verwendet man 100 cm?® und titriert mit Natriom-
thiosulfatlésung, wie oben angegeben. NEUMANN verwendet n/250 Thiosulfat-
16sung.

Losungen zur Eisenbestimmung nach NEUMANN:

Eisenchloridlosung. Sie soll 2mg Fe in 10 cm? enthalten. Es ist nicht notwendig,
sie genau einzustellen; der Eisengehalt einer annihernd so starken Losung kann durch
Titration einer eingestellten Thiosulfatlésung nach dem oben beschriebenen jodometrischen
Verfahren ja leicht ermittelt werden. Eine so verdimnte Eisenchloridlésung ist jedoech
nicht haltbar, erst durch Zusatz von 2 cm3 konzentrierter Salzséiure (1,19 spez. Gew.) auf
1 Liter halt sie sich lingere Zeit. Man bewahrt sie in brauner Flasche auf und kontrolliert
natiirlich jedesmal, wenn sie nach lingerer Zeit wieder benutzt wird.

n/250 Natriumthiosulfatlésung. Am besten stellt man sich eine n/10 Thiosulfatlésung
her, die man bei jedesmaligem Gebrauch auf das 25fache verdiinnt, da sie in starkerer Kon-
zentration besser haltbar ist. Auch sie ist in brauner Flasche aufzubewahren.

Zinkphosphatlosung. 25 ¢ Zinksulfat (Zn80,-7H,0) und 100 g Natriumphosphat
(Na,HPO, - 12H,0) werden getrennt in Wasser gelost, dann zusammengegossen, so viel
verdiinnte Schwefelsiure zugefiigt, daB sich der Niederschlag 16st, auf 1 Liter aufgefallt.

Selbstverstindlich miissen alle verwendeten Substanzen frei von Eisen
sein, was jedoch nie der Fall ist. Man macht am besten mit den gleichen Mengen
an Reagenzien einen Blindversuch und beriicksichtigt den erhaltenen Wert.

Ist der Risengehalt sehr gering?, so wendet man am besten die colorime-
trische Bestimmung mittels der Rhodanreaktion an. Namentlich auch bei geringen

1 Vgl. auch die Bemerkung S. 63 beim Kupfer.
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Substanzmengen wird man sie mit Vorteil anwenden kénnen. Man arbeitet
nach WILLSTATTER (154) und RrppEeL (111) folgendermaBen: 1 g Substanz, evtl.
weniger, wird mit 10 cm3 Schwefel-Salpetersdure-Gemisch aufgeschlossen, auf
50 cm?® aufgefiillt, davon 5 cm? mit 1 cm?® konzentrierter eisenfreier (man destil-
liere sie vorher) Salzsdure versetzt, mit 10proz. Rhodanammoniumlésung auf
50 cm? aufgefiillt und mit einer aus Eisenammoniumsulfat hergestellten und mit
gleichen Saduremengen ebenso behandelten Losung von bekanntem Eisengehalt
im Colorimeter oder durch Reagensglasvergleich verglichen. Da der Farbton
allméhlich etwas abnimmt, so muf} die Vergleichslgsung immer frisch und gleich-
zeitig bereitet werden. WILLSTATTER arbeitet mit 40proz. Losung; je stirker
die Ammoniumrhodanidlésung némlich ist, um so intensiver ist der Farbton;
doch diirfte eine 10proz. Losung oft geniigen, wenn die Eisenmengen nicht zu
gering sind.

Wesentlich ist auch, dafl die Eisenmengen nicht zu grof} sind, da sonst der
colorimetrische Vergleich unsicher wird. 0,05 mg Fe in 50 cm?® eignet sich sehr
gut zum Vergleich. Man bemesse seine zu analysierenden Substanzmengen
danach.

Bei dullerst geringen Eisenmengen, also zu schwacher Farbung der Reaktions-
fliissigkeit, kann der quantitative Nachweis noch weiter verfeinert werden: Das
Eisenrhodanid ist dtherloslich. Man kann also in einem Reagensglas mit ein-
geschliffenem Stopsel zu der Reaktionsfliissigkeit eine abgemessene Menge
Ather geben, etwa im Verhaltnis 5: 1, verschlieBen, schiitteln, sich entmischen
lassen und mit ebenso behandelten Vergleichslosungen vergleichen, wobei natiir-
lich auf Gleichheit der verwendeten Glaser zu achten ist. In der iiber dem Wasser
stehenden Atherschicht ist dann die Farbe angereichert und kann colorimetrisch
besser verglichen werden. RUENEHJELM (118) schiittelt mit Athylacetatlosung aus.

Lésungen zur colorimetrischen Eisenbestimmung:

Rhodanammonium. Rhodanammonium enthalt immer geringe Eisenmengen. Eine
starke Losung ist infolgedessen schwach rot gefarbt. Diese Rotfirbung verschwindet durch
kurzes Aufkochen. Bevor man die Reaktion durchfiihrt, mufl die Rhodanlésung natiirlich
wieder abgekiihlt werden.

Eisenammonsulfatlésung, Morrsches Salz; Fe(NH,),(S0,), - 6H,0. Dieses Salz kann
zur Herstellung der Vergleichslosung verwendet werden. Es enthilt fast genau ein Siebentel
seines Gewichtes an Eisen. Man wiegt 0,7032 g in einen 500 er MeBkolben ab, 16st in Wasser,
fiigt 5 cm3 eisenfreie Salzsiure hinzu und fillt auf. Von dieser Losung pipettiert man nach
Umschiitteln bei Anstellen des Versuches 25 em3 in einem 500er MeBkolben ab, fiillt auf
und behandelt 5 cm3? davon genau in der gleichen Weise wie die zu untersuchende Substanz
mit Schwefelsiure-Salpetersaure-Gemisch, gleicher Erhitzungszeit in gleichen AufschluB-
kolbchen. Diese 5 cm® enthalten dann 0,05 mg Eisen. Durch Abpipettieren anderer als
der angegebenen Menge kénnen natiirlich Losungen von verschiedenem Eisengehalt her-
gestellt und mit der Versuchslésung verglichen werden.

Fiir gewohnlich und fir vergleichende Versuche diirfte die Genauigkeit
der Herstellung dieser Losung geniigen. Kommt es auf duBerst exakte Fest-
stellungen an, so stellt man am besten den genauen Eisengehalt seiner Losung
jodometrisch fest. Hierzu mufl die Eisenammonsulfatlésung natiirlich eben-
falls erst oxydiert werden, was so geschieht, daB man die zu titrierende Losung
auf 100 cm® mit einigen Tropfen Perhydrol und 2 cm? Salzsiure versetzt, einige
Minuten kocht, abkiihlen 1iflt und weiter verfihrt, wie oben angegeben ist.

Statt der Eisenammonsulfatlésung kann man auch eine Eisenchloridlésung
verwenden wie oben S.27 angegeben. In dieser muB jedoch der Eisengehalt
unbedingt analytisch bestimmt werden, da das Salz keine konstante Zusammen-
setzung hat, was ebenfalls jodometrisch geschehen kann.

Eisenfreiheit aller Reagenzien ist natiirlich gerade hier besonders wichtig.
Immerhin sind geringe (und kaum zu vermeidende) Eisenverunreinigungen nicht
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allzu schlimm, da ja die Vergleichslosung auch gleichzeitig ein Blindversuch ist.
Werden sie jedoch grofler, so leidet natiirlich die colorimetrische Bestimmung,
falls die Verunreinigungen eben einen zu hohen Anteil an dem Gesamtgehalt
ausmachen. Man achte jedenfalls auf méglichste Reinheit der Reagenzien.
Salzsaure und Salpetersdure priift man nach Verdiinnen auf die 5fache Menge Wasser
mit Rhodan auf Eisengehalt. Man schaut am besten von oben in das Reagensglas hinein,
da die Farbe so besser zu sehen ist. Sind sie nicht eisenfrei, so destilliert man sie in eine
durch Wasser gekiihlte Vorlage, unter Umstinden mehrmals, wobei der Destillationskolben
nur Glasverbindungen haben darf. Am einfachsten ist eine Glasretorte mit langem Hals,
der in die Vorlage eingefiihrt werden kann. Saxuma (120) benutzt einen Quarzkolben mit
seitlichem Ansatzrohr, der oben durch eine Quarzkappe verschlossen ist. Die Schwefel-
séure priift man, indem man zuvor die Verdiinnung mit etwas Kaliumpersulfat (vax Urk[143]),
das natiirlich ebenfalls zu priifen ist, kocht, um das Ferroeisen zu oxydieren, und dann Rhodan

zusetzt. Die Sauren bewahrt man am besten in Jenaer Glas oder glasierten Porzellan-
flaschen auf.

Histochemischer Nachweis.

(Ferriverbindungen werden durch die iiberaus empfindliche Berlinerblau-
probe mittels gelbem Blattlaugensalz nachgewiesen. E.G.=10,07y. Das
gebildete Berlinerblau bleibt an Ort und Stelle eingelagert und zeigt so die
Lokalisation des Kisens in der Zelle. Zarte Objekte und Schnitte kommen in
einem Tropfen 2proz. gelbes Blutlaugensalz, dem man nach einiger Zeit einen
Tropfen 5proz. Salzsdure zufiigt. Die Fiarbung tritt sofort ein. GroBere Objekte
legt man nach dem Quellen in Wasser (24 Stunden), in Schéalchen auf mehrere
Stunden ins Blutlaugensalz und dann kurz in Salzsdure. Um sie durchsichtiger
und die Eisenverteilung iibersichtlicher zu machen, iibertrigt man nach der
Behandlung in Chloralhydrat.

Ferroverbindungen weist man analog mit rotem Blutlaugensalz als Turn-
bullsblau nach.

Starke Séuren scheiden aus gelbem Blutlaugensalz allein schon Berliner-
blau ab!

Legt man je eine Probe in gelbes und rotes Blutlaugensalz, so erhdlt man
ein Bild, ob anorganisches Eisen und in welcher Form es vorhanden ist.

Durch Veraschung und nachtrigliche Reaktion mit gelbem Blutlaugensalz
erhélt man vergleichsweise die Menge des organisch gebundenen Kisens.

Beim Nachweis des Fe ist sehr rein zu arbeiten (Verunreinigungen durch
das iberall gegenwirtige Eisen!); es diirfen nur blanke Rasiermesser, besser
Messer aus Messing usw. und nur Glasnadeln zum Hantieren mit den Priparaten
verwendet werden.

Vorkommen. Das Eisen ist wohl in kleinsten Mengen in jeder Zelle enthalten. Nur
ein Teil des Eisens liegt in anorganischer Form vor, der andere ist organisch gebunden.

Sehr gute Objekte zum Eisennachweis sind Eisenbakterien, Algen (besonders die Zier-
algen, Closterium usw.) und viele Samen, z. B. der weille Senf.)

g) Alumininm.

Der qualitative Nachweis von Aluminium ist bisher wenig ausgebaut gewesen. Es
kommt hierzu, wenn man von dem spektroskopischen Nachweis absieht, eigentlich nur
der Nachweis mit Hilfe einiger Farbstoffe (Bildung eines Farblackes) in Betracht, wie man
sie auch zur colorimetrischen Bestimmung verwendet (s.unten S.32).

Als quantitativer Nachweis war am verbreitetsten die indirekte Methode, die
als Differenzmethode naturgemaf sehr unsichere Werte geben mufl. Sie wird
L In stark sauren Losungen von Schwefelsiure treten nach diesem Autor Schwierig-

keiten in der Oxydation von Ferroeisen auf, die bei Verwendung von Kaliumpersulfat sehr
gut vor sich geht.
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folgendermaBlen vorgenommen: Der nach S.25 hergestellte Niederschlag, wie
er zur Eisenbestimmung verwendet wird, besteht aus Eisen- und Aluminium-
phosphat!. Man filtriert diesen Niederschlag durch ein quantitatives Filter ab,
wiischt mit ammoniumacetathaltigem Wasser aus, bringt den Niederschlag
durch warme verdiinnte Salzsiure wieder in Lésung und wischt gut mit Wasser
nach. Dann scheidet man die Phosphate ein zweites Mal ab, in derselben Weise
wie das erste Mal, setzt aber einige Kubikzentimeter Natriumphosphatlésung
(etwa 10proz.) hinzu, weil sonst Gefahr vorliegt, dafl der zweite Niederschlag,
namentlich beim Auswaschen, Phosphorsidure verliert und die Differenzbestim-
mung fehlerhaft wird (Barws [7]).

Den so hergestellten Niederschlag benutzt man zu drei verschiedenen Be-
stimmungen: 1. Gesamtsumme der Phosphate, FePO, + AlPO,, indem man
das mit ammoniumacetathaltigem Wasser ausgewaschene Filter trocknet, und
in einem Porzellan- oder Platintiegel erst iiber gewohnlicher Flamme, dann vor
dem Geblidse glitht. Besser ist es noch, zuerst nur zu veraschen und schwach
zu glithen, dann erkalten lassen und einige Tropfen konzentrierter Salpeterséure
hinzuzufiigen, vorsichtig abzurauchen und dann erst richtig zu glithen. Es wird
so durch die Kohle etwa reduziertes Phosphat wieder oxydiert.

2. wird in dem Niederschlag eine Eisenbestimmung ausgefithrt nach S. 25
und 3. nach einer der S.47 angegebenen Methoden eine Phosphorsiurebestim-
mung, nachdem man im letzten Falle den Niederschlag in warmer verdiinnter
Salpetersdure gelost und das Filter gut ausgewaschen hat. Zieht man von 1. die
bei 2. und 3. gefundenen Werte ab, also (FePO, - AIPO,) — (Fe,0, + P,0;),
so erhidlt man ALO, 2

Genauer noch diirfte es sein, nach folgender direkfen Methode zu arbeiten,
wie sie bisher wenig verwendet wurde (s. NYDEGGER-ScHATS [101]). Sie beruht
darauf, dafl Aluminiumphosphat sich leicht in Kali- oder Natronlauge lost
unter Bildung von Aluminat, wihrend Eisenphosphat ungeldst bleibt; beim
Anséuern mit verdiinnter Essigsiure fillt Aluminiumphosphat wieder aus.

AIPO, + 6NaOH = Al(ONa), + Na,PO, -+ 3H,0.

Man stellt, wie oben angegeben, den Eisen-Aluminiumphosphat-Niederschlag
ber, filtriert ihn durch ein méoglichst kleines Filter ab, wischt kurz mit ammon-
acetathaltigem Wasser aus, 10st den Niederschlag in méglichst wenig verdiinnter
heifler Salzsiure und wischt mit warmem Wasser nach. Dann fiigt man einige
Kubikzentimeter 10proz. Natriumphosphatlésung hinzu, neutralisiert, fiigt so
viel Natronlauge hinzu, daB die Losung daran etwa 5proz. wird und kocht
5 Minuten. Vom Eisenphosphatniederschlag® wird abfiltriert und mit natron-
laugehaltigem Wasser ausgewaschen. Den Eisenphosphatniederschlag behandelt
man noch einmal auf dieselbe Weise. Beide alkalische Filtrate, in denen das
Aluminium als Aluminat vorhanden ist, werden vereinigt, etwas verdiinnt, mit
Essigsiiure eben angesiuert und vom Niederschlag abfiltriert, der nach Aus-
waschen mit ammonacetathaltigem Wasser und Trocknen verbrannt und geglitht
wird, wie oben fiir den Eisen-Aluminiumphosphat-Niederschlag angegeben ist.
Der Umrechnungsfaktor von dem erhaltenen AIPO, auf ALO, ist 0,4178.

1 Auch hier sind die oben S. 13 und unten S. 54 gemachten Angaben iiber die Fest-
legung durch Kieselsiure zu beachten! Ferner befindet sich Titan in diesem Niederschlag,
was die Differenzbestimmung weiter unsicher macht.

% Nach ScaMIDT-H0AGLAND u. BERG (125, 13) kommt noch ein weiterer Fehler dadurch
hinein, daB der Niederschlag bei dieser Fillung Kieselsaure aus dem Glase enthalt, die durch
Zuriickwégen nach Losung des Niederschlages bestimmt und in Abzug gebracht werden muB.

3 Er kann natiirlich nach Trocknen (bei 120°) zur gewichtsanalytischen oder nach Lésen
zur maflanalytischen Bestimmung des Eisens verwendet werden.
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Bei der Unsicherheit der Aluminiumbestimmungen ist es wertvoll, daB in
neuerer Zeit neue gewichtsanalytische gefunden wurden, die allerdings noch ein-
gehenderer Priifung bediirfen, aber wegen ihrer Wichtigkeit doch hier gebracht
seien. KEs handelt sich um die Fallung mit o-Oxychinolin', kurz Oxin? genannt

NN

(51). ‘\ N /l Es kdme hier vor allem die Trennung von Eisen in Betracht,
HO N

die mit Hilfe dieses Reagenses in malonsdurehaltiger essigsaurer Liésung erfolgen
kann, wobei Eisen ausfillt, Aluminium in Lisung bleibt, das seinerseits wiederum
in ammoniakalischer Losung ausgefdllt werden kann. Diese Methode gestattet
die Bestimmung geringer Mengen Aluminium in Gegenwart griéBerer Eisen-
mengen, z. B. 0,5 mg Al und 50 mg Fe. Die Phosphorsiure muB} bei diesem Ver-
fahren aber jedenfalls entfernt werden. Es sei hier vorgeschlagen folgendermafen
zu verfahren: Man fillt Eisen und Aluminium als Phosphate aus, lost in wenig
warmer verdiinnter Salpetersiure und fillt die Phosphorsidure nach S.47 mit
Ammoniummolybdat aus, filtriert ab, wischt mit salpetersiurehaltigem Wasser
aus und macht das Filtrat ammoniakalisch, wobei Eisen und Aluminium als
Hydroxyde ausfallen, Molybdéin in Lésung bleibt. Man reinigt den Niederschlag
durch Lésen in verdiinnter Salzsiure und Wiederausfillen mit Ammoniak,
filtriert ihn ab, wischt mit ammoniakhaltigem Wasser aus und lést in 10proz.
Essigsdure und wischt kurz mit warmem Wasser nach, so daB die Essigsiure-
konzentration des Filtrates nicht unter 5%, sinkt. Das Filtrat versetzt man mit
0,5—1,5 g malonsaurem Natrium und fillt mit Oxin aus.

Es wird dabei diese Losung, etwa 100 cm3, bei 50° tropfenweise mit 2proz.
wafriger Oxychinolinacetatlésung in geringem UberschuB (Gelbfarbung der
Fliissigkeit) versetzt. Das Reagens wird hergestellt durch inniges Zerreiben
von 3 g 0-Oxychinolin mit 3 cm?® Eisessig, verdiinnen auf 100 cm?® mit heilem
Wasser, tropfenweise Zugabe von verdiinntem Ammoniak bis zur beginnenden
Triibung, erkalten lassen, Abfiltrieren vom Ungeldsten. Der Eisenchinolat-
niederschlag wird abfiltriert und bis zur Farblosigkeit des Filtrates mit heiflem,
dann mit kaltem Wasser ausgewaschen, das Filtrat mit 5—10 g Chlorammonium
versetzt, auf 70° erwdrmt und tropfenweise mit Ammoniak neutralisiert, darauf
tropfenweise, falls notwendig, noch etwas Oxychinolinacetatlésung hinzugefiigt;
jedenfalls mufl die Losung orangegelb gefiirbt sein. Dann gibt man noch 0,5
bis 1,0 em3 konzentriertes Ammoniak hinzu, 148t noch 5 Minuten bei 70°? stehen
und filtriert. Der Niederschlag wird erst mit heiBem (bis zur Farblosigkeit
des Filtrates), dann mit kaltem Wasser ausgewaschen und bei 110° bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet. Der Umrechnungsfaktor auf Al ist 0,0587, auf
ALO; 0,1109.

Noch genauer ist die Titration dieses Niederschlages, die mit Bromatbromid-
Iésung vorgenommen werden kann, wobei der Chinolinrest bestimmt wird.
Man bringt den Niederschlag durch alkoholische Salzsaure (1 Teil konzentrierte
Salzsdure + 1 Teil Alkohol) in Lésung (in reiner Salzséure 16st er sich nur schwer),
wiéscht aus und titriert mit n/10 Kaliumbromatbromidlésung. Diese Losung
enthélt genau 2,7837 g KBrO, und etwa 11 g KBr im Liter gemaf der Beziehung

HBrO,; 4 56HBr = 3Br, + 3H,0.

1 Analysenreines o-Oxychinolin stellt her: Vanillinfabrik Hamburg-Billbrook.

2 Es sei hier noch darauf hingewiesen, daBl mit Hilfe dieses Reagenzes auch noch sehr
viele andere Kationen getrennt werden kénnen; hier ist nur auf die Bedeutung fiir die Alu-
miniumbestimmung hingewiesen, da die Methode fiir diese von besonderer Wichtigkeit
werden dirfte. (Vgl. auch die Bemerkung S. 20 hinsichtlich des Magnesiums.)
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Man setzt einige Tropfen Methylrot (0,2proz. alkoholische Losung) als Indicator
zu, welches sich beim Titrieren von Rot iiber Orange nach Gelb verfirbt und
damit das Ende der Reaktion anzeigt. Um den Umschlag besser zu erkennen,
setzt man zweckméiBigerweise gegen Ende der Reaktion noch etwas Indicator zu.
Sicherer ist es jedoch, 1—2 cm?® Bromatlésung im Uberschuf hinzuzusetzen und
den UberschuB jodometrisch (s. unten) zuriickzutitrieren. 1cm? verbrauchter
Bromatlésung entspricht nur 0,000225 ¢ Aluminium. Bei diesem Vorgang wird
der Chinolinrest bromiert, ‘

CH, - ON + 4Br = C,H,Br,0H 4 2HBr,

das tiberschiissige Brom entfiarbt den Indicator.

Die genaue Einstellung der Bromatlésung erfolgt (nach Anséuern!) jodo-
metrisch, wie auch die Riicktitration. Man setzt dabei je 10 cm? n/10 Bromat-
I6sung, 2 ecm3 Jodkaliumlésung (20proz.) und 0,5 cm3 Stérkelésung (S.44) zu
und titriert mit n/10 Thiosulfatlosung bis zum Verschwinden der Blaufirbung
der Stidrke. Der Vorgang vollzieht sich folgendermafien:

HBrO, + 5HBr + 6HJ = 3J, + 6HBr + 3H,0.

AuBerst wertvoll ist ferner, daB in neuerer Zeit auch colorimetrische Methoden
zur Aluminiumbestimmung ausgearbeitet wurden. Die empfindlichste und
spezifischste Reaktion ist zwar der schon lange bekannte Nachweis mit Morin
(griine Fluorescenz), aber leicht beeinfluBbar durch Eisen; das letzte gilt auch
fiir Alizarin 8 und Alizarinrot PS. Dagegen gestattet Eriochromcyanin R kon-
zentriert ebenfalls einen Nachweis geringster Mengen Aluminium neben viel Eisen,
z.B. 0,001 mg Al neben 0,1 mg Fe nach Exeriwe (1,4, 12,29, 55,86, 91, 122, 138,
155). Es diirfte sich also besonders gut zur colorimetrischen Bestimmung eignen.
Die Firbung ist bei Abwesenheit von Cu, Ti, Zr fiir Al spezifisch.

Man wiirde, da auch hier die Phosphorsiure storen diirfte, zunichst diese
entfernen, wie bei der Oxinbestimmung angegeben ist, und verfiahrt dann weiter
folgendermaBen: Der Al-Fe-Niederschlag wird in wenig verdiinnter Salzsiure
gelost, dazu 1 Tropfen Reagens hinzugesetzt (0,1 g Eriochromeyanin in 100 cm3
Wasser) durch tropfenweisen Zusatz von 2n NaOH alkalisch gemacht (Auf-
treten einer blauvioletten Fiarbung), noch ein Uberschuf von 1—2 Tropfen
Alkali hinzugefiigt und dann tropfenweise (der tropfenweise Zusatz von Essig-
sdure ist wichtig, da sonst Eisen die Reaktion storen kann) unter Schiitteln
zum Abspiilen der Glaswandung n/2 Essigsdure bis zur Gelbfirbung und noch
einige weitere Tropfen bis zum Auftreten eines weiteren Farbumschlages. Sofort
auftretende Violettrosa- bis Violettfirbung zeigt die Gegenwart von Aluminium
an. Durch Vergleich mit Losungen von bekanntem Gehalt kann colorimetrisch
auf diese Weise der Aluminiumgehalt ermittelt werden.

Es sei noch darauf hingewiesen, daB es sich unter Umstédnden empfehlen
kann, auch das Eisen vorher zu entfernen, wenn es im Vergleich zum Aluminium
zu sehr berwiegt, was so geschehen kann, daf3 der Niederschlag der Hydroxyde
mit Natronlauge behandelt wird, wobei Aluminium in Ldsung geht analog dem
oben S. 30 angegebenen Verfahren.

Histochemischer Nachweis.

(Aluminium 148t sich sehr gut und empfindlich (0,08 y) als Caesiumalaun
nachweisen. Versetzt man eine Aluminiumlésung oder einen Schnitt mit einem
Tropfen eines Gemisches von gleichen Teilen einer 33 proz. Losung von Caesium-
chlorid und einer 39proz. Schwefelsdure, so bilden sich in wenigen Minuten
farblose, lichtbrechende Oktaeder der genannten Verbindung. Gilt auch fiir den
Nachweis in Alaunpapier.
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Versuchsobjekte. Sporenstinde von Equisetum.

Vorkommen. Manche Pflanzen speichern grofie Mengen, so die meisten der nicht auf
Béumen lebenden Angehérigen der Lycopodiaceen bis 40 %.)

C. Anionen.

a) Kohlensinre.

Ein Teil der Pflanzenasche, falls die Substanz auf trockenem Wege und ohne
Zusatz von Saure verascht wurde, besteht aus Carbonaten, die allerdings nicht
nur die urspriinglich in der Pflanze vorhandene Bindungsform darstellen bzw.

Abb.15. Apparat zur Bestimmung der Kohlensdure nach FRESENIUS-CLASSEN (nach WIESSMANN [150]).

aus Bicarbonaten entstanden sind, sondern teilweise erst im VeraschungsprozeB
entstehen. So ergeben die Salze organischer Sduren beim vorsichtigen Glithen
Carbonate. Von den Methoden der Kohlensidurebestimmung ist diejenige von
FrEsENTUS-CLASSEN die exakteste und geeignetste fiir vorliegende Zwecke. Es
wird hierbei durch Séure Kohlendioxyd ausgetrieben, quantitativ aufgefangen

G
&g,
Fl

Chiorkalzivm Natronkalk

Abb, 16. Vergrolerte Wiedergabe einzelner Teile der Abb. 15.

und zur Wagung gebracht. Die Versuchsanordnung zeigt Abb. 15 und 16 (nach
WiIEssMANN [150])1.

A4 ist das GefdaBl zur Kobhlensidureentwicklung, ein ErLENMEYER-Kolben
von etwa 300 cm? Inhalt, der mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen
verschlossen ist. In der einen Durchbohrung sitzt ein Trichterrohr 7', das bis
fast zum Boden des Kolbens 4 reicht. Das Trichterrohr kann mit einem ein-

1 Der Apparat kann selbstversténdlich auch fiir andere Kohlensidurebestimmungen,
nicht nur in der Pflanzenasche, verwendet werden.

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. II, 3
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fach durchbohrten Gummistopfen verschlossen werden, der mit zwei je bis zu
etwa ein Drittel Hohe mit konzentrierter Kalilauge gefiillten Waschflaschen W
durch Glasansatz und Gummischlauch in Verbindung steht. Die zweite Durch-
bohrung des Gummis von Kolben 4 trigt einen Kiihler K, der mit sechs
an einem Glas- oder Metallstab aufgehingten U-Réhren verbunden ist, die
ihrerseits wiederum an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen sind. Von die-
sen U-Rohren, die in Abb. 16 nochmals vergroBert dargestellt sind, ist die
erste (o), dem Kolben A zunichststehende in der unteren Biegung mit Glas-
perlen gefiillt, welche mit konzentrierter Schwefelsdure getrinkt sind. Die
beiden néchsten (b und ¢) sind mit kérnigem Chlorcalcium gefiillt bis fast zur
Durchbohrung; zwischen diese und das Chlorcalcium wird zweckmiflig ein
Wattepfropf geschoben. Das Fiillen geschieht am besten mit Hilfe eines selbst
verfertigten Papiertrichters. Es ist dabei auf moéglichste Sauberkeit zu achten.
Da Chlorcalcium stets etwas Calciumoxyd enthélt, daher Kohlenséure binden
wiirde, so muB} es nach dem Einfiillen mit Kohlensidure gesattigt werden, indem
man aus einem Krppschen Apparat etwa 30 Minuten lang einen durch zwei da-
zwischen geschaltete mit konzentrierter Schwefelsiure versehene Waschflaschen
geleiteten Kohlensdurestrom hindurchschickt und danach wieder etwa 30 Minuten
mit der Wasserstrahlpumpe einen durch Kalilaugewaschflaschen von Kohlen-
siure befreiten und danach durch Schwefelssurewaschflaschen getrockneten
Luftstrom hindurchstrémen 148t. Die beiden nichsten Rohren (d und e) sind
ebenso mit Natronkalk gefiillt, wobei aber das obere Drittel des dem Kolben 4
abgewandten Schenkels mit Chlorcalcium gefiillt sein soll (s. unten). Das letzte
U-Rohr endlich {f) ist in seinem linken, dem Kolben 4 zugewandten Schenkel
mit Chlorcalcium, im rechten mit Natronkalk gefiillt.

Der Zweck dieser Anordnung ist folgender, wobei wir gleich den Analysen-
gang schildern: in den Kolben 4 spiilt man mit Hilfe eines Trichters die mit
Wasser (natiirlich nicht mit S#ure!) aufgenommene Asche, setzt den Gummi-
stopfen auf und verbindet das Trichterrohr 7' mit den Waschflaschen W und
den Kiihler K mit den 3 Rohren a—c. Das Rohr ¢ schlieft man an eine kon-
zentrierte Schwefelsiure enthaltende Waschflasche, verbindet mit der Wasser-
strahlpumpe, und saugt etwa 20 Minuten einen langsamen Luftstrom (3—4 Blasen
je Sekunde durch Réhre 1) hindurch, wodurch die in Kolben und Réhren befind-
lichen Kohlensiurespuren entfernt werden. Die Luftkohlenssure wird durch
die beiden Waschflaschen mit Kalilauge W entfernt. Inzwischen nun wigt man
die beiden Natronkalkréhren, unterbricht dann den Luftstrom und schaltet die
beiden Natronkalkréhren d und e und das Schutzrohr f hinter Rohr ¢. Nun
gibt man in das Trichterrohr 7', nachdem man die Verbindung mit den Wasch-
flaschen W gel6st hat, bei geschlossenem Verbindungshahn verdiinnte Salzséure
(konzentrierte Salzsiure/Wasser = 1/,) und 6ffnet dann den Hahn, so daB
etwas Sdure in den Kolben A flieBt, schlieBt aber den Hahn sofort wieder. Es
entwickelt sich Kohlensiure, die durch die Schwefelsiure und das Chlorcalcium
der Rohren a—c getrocknet und vom Natronkalk der Rohren abgefangen wird.
Natronkalk ist ein mechanisches Gemenge von Calciumoxyd, CaQ, und Natrium-
hydroxyd, NaOH. Da sich hierbei neben CaCO4 und Na,CO, auch Wasser bildet,
so ist in den Natronkalkréhren der rechte obere Schenkel mit Chlorcalcium
gefiillt (s. oben), zum Zuriickhalten des so gebildeten Wassers.

2NaOH + CO, = Na,CO, - H,0
Ca0O + CO, = CaCOj.
Man reguliert nun den ZufluB der Salzsiure durch das Trichterrohr 7' so, daB
in der Sekunde 3—4 Blasen durch das Schwefelsiurerohr ¢ gehen, und fihrt
so lange damit fort, als in dem Kolben 4 bei vorsichtigem Umschwenken noch
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sichtbare Kohlensdureentwicklung stattfindet. Zu diesem Zeitpunkt 148t man
das Kiihlwasser des Kiihlers laufen, verbindet das Trichterrohr 7' mit den beiden
Waschflaschen W, welche die Luftkohlensidure zuriickhalten und schaltet die
Wasserstrahlpumpe an das Sicherheitsrohr  an. Dann erhitzt man Kolben 4
langsam zum Sieden und saugt wihrend dieser Zeit einen langsamen Luftstrom
durch die ganze Apparatur hindurch. Sobald die Flissigkeit im Kolben A
siedet, dreht man die Flamme aus und saugt noch etwa 20 Minuten lang einen
etwas stiarkeren Luftstrom hindurch. Der Kiihlaufsatz bewirkt, daBl bei dem
Erhitzen kein Wasserdampf iibergeht bzw. die geringen Mengen davon leicht
von den drei Trocknungsrohren zuriickgehalten werden. Dann unterbricht man
die Verbindung zwischen dem Schlauch der Wasserleitung und dem Schutzrohr f
und dreht dann erst die Wasserleitung ab. Weiter dreht man dann die beiden
Natronkalkrohren d und e zu, nimmt sie vorsichtig ab, 148t sie 1/, Stunde an
der Waage stehen und wigt; die Gewichtszunahme ist CO,. War viel Kohlen-
sdure vorhanden, so erwdrmt sich das erste Natronkalkrohr infolge der Reaktion;
das zweite bleibt kalt, weil im allgemeinen keine Kohlensdure
mehr zu ihm gelangt. Zur Sicherheit wiege man aber beide
Rohre. Die Rohre kénnen wiederholt benutzt werden, am
besten in derselben Reihenfolge. Ergibt das zweite Rohr A
ebenfalls erheblichere Gewichtszunahme, so ist das erste
Rohr erschépft und mufl erneuert werden. o

Zur exakten Bestimmung der Kohlensdure ist die
geschilderte Apparatur nicht zu umgehen. Eine fir viele
Zwecke ausreichende Vereinfachung und Verbesserung
fritherer Vereinfachungen bedeutet der kieine in Abb. 17 5
wiedergegebene Apparat nach Wirrie (156):

Das Rohrchen C wird mit fein gekorntem, mit Kohlendioxyd
gesittigtem Chlorcalcium (s. oben) gefiillt, das nach vier Bestim-

mungen auszuwechseln ist. Es wird mit einem durchbohrten Kork

verschlossen. Durch Ansaugen bei o filllt man die Kugel B zur Abb. 17. Kohlensiure-
. . s . 2 2 3 t
Halfte mit etwa 2n Salzsiure, die durch die feine Offnung ¢ und den T::ﬁm&?ﬁﬁﬂaa%zg?

im Innern der Kugel B befindlichen Heber einstromt. In das

Rundkélbchen 4 spiilt man die Asche mit méglichst wenig Wasser (etwa 4 cm?). Hierauf
setzt man die Kugel B auf das Kolbchen 4 (eingeschliffen!) und wigt den Apparat. Zur
Bestimmung verbindet man nun den Apparat bei o mit einem Chlorcalciumrohr und driickt
durch Anblasen innerhalb 3 Minuten die Salzsiure in das Kélbchend. Dann evakuiert man
den Apparat und wiederholt dies bis zur Gewichtskonstanz, die durchschnittlich bei der
achten Wiederholung eintritt. Die Gewichtsdifferenz ist CO,. Es ist zweckmiBig, zwischen
den Apparat und die Wasserstrahlpumpe ein mit konzentrierter Schwefelsiure gefiilltes
Peligotrohr und ein Manometer zu schalten. Ein Erwirmen des Kélbchens A4 ist bei dieser
Versuchsanordnung im Gegensatz zu fritheren nicht nétig.

Histochemischer Nachweis.

(Ob ein Carbonat vorliegt,kann man leicht erweisen, indem man die Kohlen-
séure durch eine stirkere Sdure aus dem Molekiil verdringt und aus der Losung
austreibt. Man behandelt das Priparat mit konzentrierter Salzsidure oder 5 bis
10proz. Essigsiure und sieht alsbald unterm Mikroskop an den Stellen, wo Car-
bonate lagen, die Gasblasen von Kohlensiure entweichen; z. B. Cystolithen
(Ficus, Urtica, Strobilanthes, s. Abb. 13).

Kohlenstoff. Daneben hat der Mikrochemiker éfter mit reinem Kohlenstoff
in Form von Ruf} zu tun, der als Verunreinigung oder als alte Tinte auf alten
Schriften, Papyrus usw. zu agnoszieren ist.

Man verwendet zum Nachweis Chromschwefelsidure (1 Teil Kaliumbichromat,
1 Teil konzentrierte Schwefelsiure 4 6 Teile Wasser — vorsichtig zufiigen!), in
der alle organischen Substanzen mit Ausnahme von Kohle in einiger Zeit gelost

3*
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werden. Von schwarzer RufBschrift bleiben schlieBlich nur die in der Fliissigkeit
schwimmenden Schriftziige iibrig..

Dasselbe gilt fiir Kohle und Graphit, also Bleistiftschrift. Braunkohle wird
nach einiger Zeit gelost.

Uber kohlenartige Stoffe in Pflanzenmembranen (Phytomelane, s. Bd. I1I).

Vorkommen. Wiahrend der Kohlenstoff in organischer Form in iiberwaltigender Fiille
und Menge als Geriist aller organischen Verbindungen und damit aller Lebewesen beherrschend

auftritt, kommt er in anorganischer Form im Organismus selten greifbar vor, und zwar in
Form von Kohlensdure in den Carbonaten (Calciumcarbonat, s. S. 18).)

b) Chlor.

Qualitativ weist man in der nach Angabe der quantitativen Bestimmung hergestellten
Asche Chlor nach durch Lésen in warmen Wasser, abfiltrieren, Ansduern mit Salpetersiure,
Fallen mit Silbernitrat: weille, bei groBeren Mengen kasige Fallung von Silberchlorid, die
sich in UberschuB von Ammoniak 16st. Jodide und Bromide kommen praktisch in der
Regel nicht in Frage. Thre Silbersalze sind gelblich, Silberjodid ist in Ammoniak unléslich.
Auch kann das Jodid durch vorheriges Kochen mit Nitrit und Schwefelsiure (s. unten)
ausgeschaltet werden.

Zur gquantitativen Bestimmung werden im allgemeinen (fiir Makrobestim-
mungen) 3—5¢g Substanz in einer Platinschale mit 5em3? 15proz. chlorfreier
Kaliumcarbonatlosung innig vermischt, getrocknet und tiber einem Pilzbrenner
vorsichtig verascht; die Schale darf héchstens ganz schwach rotglihend werden
wegen der Flichtigkeit der Chloride. Infolge des Zusatzes verkohlt die Masse
jedoch nur. Man 146t erkalten, zerreibt mit einem breit gedriickten Glasstab
die knolligen Partikelchen, feuchtet mit wenig Wasser an und verascht wiederum.
Dann nimmt man mit heiem Wasser auf, filtriert durch ein quantitatives
Filter und wascht aus. Den immer noch erheblichen kohligen Riickstand samt
Filter verascht man nach Trocknen vorsichtig weiter, nimmt mit heiBem Wasser
auf und filtriert zu dem ersten Filtrat.

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung wird das Filtrat mit Salpetersidure
schwach angesiuert, dann tropfenweise aus einer Tropfflasche oder aus einer
Biirette mit n/10 Silbernitratlésung in geringem UberschuBl versetzt. Glaubt
man, dal geniigend Silbernitrat zugesetzt sei, so erhitzt man, wobei der Nieder-
schlag flockig wird, 148t etwas stehen, bis der Niederschlag sich abgesetzt hat,
und priift durch vorsichtigen Zusatz eines Tropfens Silbernitrat, ob die Fillung
vollstindig war. Zur Vorsicht priife man auch spéiter das Filtrat des Nieder-
schlages. Ein groBer Uberschuf8 an Silbernitrat soll vermieden werden, da dieses
sonst leicht von dem ausfallenden Chlorsilber eingeschlossen wird. Nach dem
Erkalten dekantiert man erst einige Male mit salpetersdurehaltigem Wasser durch
einen Filtertiegel, bringt den Niederschlag dann in den Tiegel, wischt mit
dem salpetersdurehaltigen Wasser aus und trocknet bei 130° bis zur Gewichts-
konstanz. Nach dem Erkalten im Exsiccator wird gewogen. Diese Methode des
Wiegens ist bedeutend einfacher als das frither iibliche Glithen des durch Papier-
filter filtrierten Niederschlages.

Der Umrechnungsfaktor von AgCl auf Cl ist 0,2474.

Zu beachten ist bei diesem Verfahren noch, daf Silberchlorid lichtempfind-
lich ist; im Lichte scheidet sich, durch die Schwarzfirbung erkennbar, Silber ab;
es muf} also bei schwacher Beleuchtung gearbeitet werden, unter Umstinden
kann das Becherglas, in dem gearbeitet wird, mit schwarzem Papier umwickelt
werden. Kine ganz geringe, stets vorkommende Verfirbung des trockenen
Niederschlages hat keine Bedeutung.

Von mapanalytischen Methoden der Chlorbestimmung sind folgende beiden
gebriuchlich: Titration mit Silbernitrat in Gegenwart von Kaliumchromat
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(Ky,Cr0O,) als Indicator nach MoHR. Sobald die Chlorfillung beendet ist, bildet
sich braunrotes Silberchromat (Ag,CrO,). Die wie schon oben angegeben her-
gestellte walrige Losung wird mit Salpetersiure neutralisiert; viel Alkalicarbonat
stort namlich die Reaktion durch Bildung von unléslichem Silbercarbonat.
Doch darf die Lésung auch nicht sauer sein. Ruoss (119) siuert mit Salpeter-
sdure an und gibt dann kohlensauren Kalk im UberschuB hinzu, der die Titra-
tion nicht stort und die Lésung neutral macht. Hierauf setzt man einige Tropfen
Kaliumchromatlésung hinzu und titriert mit n/10 Silbernitratlosung. An der
Einlaufstelle entsteht die braunrote Farbe des Silberchromats, die jedoch beim
Umschwenken wieder verschwindet. Man titriert dann unter dauerndem Um-
schwenken so lange, bis diese braunrote Farbe erhalten bleibt und liest dann die
Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter ab. 1 cm? n/10 Silbernitratlosung ent-
spricht 0,003546 g Chlor. Die Silbernitratlésung stellt man mit der gleichen
Methode ein gegen NaCl-Lésung, indem man fiir n/10 Lésung 0,5846 g NaCl
in destilliertem Wasser 16st und auf 1000 auffiillt. Man verwendet chemisch reines
Kochsalz, das man umkrystallisiert, trocknet und schwach gliiht.

Die zweite Methode nach VoLHARD, die empfindlicher ist als die vorgenannte,
beruht ebenfalls auf der Fillung mit Silbernitratlésung, die im Uberschuf} zu-
gesetzt und dann mit Kaliumrhodanid (KCNS) bei Gegenwart von Ferri-
ammonsulfat [NH,Fe(S0,),] zuriicktitriert wird. Die rote Farbe des Eisen-
rhodanids [Fe(CNS);] zeigt das Ende der Reaktion an. Man verfiahrt wie folgt
(nach DRECHSEL, s. TREADWELL [141], S. 614) : Man filtriert die Aschelésung in eine
200er MeBkolben, séuert mit Salpetersdure schwach an, setzt einen Uberschuf
von n/10 Silbernitrat in abpipettierter Menge hinzu, verschlieft den Kolben
und schiittelt, bis der Niederschlag sich zusammenballt, absetzt und die iiber-
stehende Flissigkeit klar ist. Dann fillt man zur Marke auf und filtriert durch
ein trockenes Faltenfilter. Die ersten 10—20 cm? gielt man weg und verwendet
erst von dem folgenden Filtrat einen aliquoten Teil zur Titration mit n/10 Kalium-
rhodanidlésung, nachdem man 2—3 Tropfen Eisenammonsulfat (gesattigte
Losung) hinzugesetzt hat, bis zur Rotfarbung. Wiirde man sofort nach dem
Silbernitratzusatz mit Kaliumrhodanid titrieren, so bekdme man keinen scharfen
Umschlag infolge Reaktion zwischen Eisenrhodanid und Silberchlorid (Bildung
von Silberrhodanid). Das Filtrieren soll diesen Ubelstand vermeiden. Das gleiche
soll man ohne Filtration erreichen durch Zusatz von 5 cm3 Ather nach dem Silber-
nitratzusatz, VerschlieBen des Kolbens und Schiitteln. Das Chlorsilber ballt sich
dann sofort zusammen, setzt sich ab und ist dann nicht mehr reaktionsfahig.
Danach kann nach Eisenammonsulfatzusatz mit Kaliumrhodanid titriert werden.

Die Berechnung erfolgt so, dal man den Titer der zugesetzten Menge Silber-
nitratlésung gegen Kaliumrhodanid mit Eisenammonsulfat als Indicator fest-
stellt und davon die Anzahl Kubikzentimeter abzieht, welche die Titration mit
der Aschelsung ergeben hat. Das ergibt die Anzahl Kubikzentimeter der zur
Chlorfillung verbrauchten Silbernitratlosung. Der weitere Umrechnungsfaktor
ist dann der gleiche wie bei der vorigen Methode. Hat man filtriert und einen
aliquoten Teil titriert, so ist das natiirlich beim Umrechnen auf die Menge der
Ausgangssubstanz zu beachten.

Reagenzien zur Chlorbestimmung.

n/10 Silbernitratlosung: 16,989 g AgNO,; im Liter.

1n/10 Kaliumrhodanidlésung: 9,718 ¢ KSCN im Liter.

Gesittigte Ferriammonsulfatlosung : Auflosen von 100 g Ferriammonsulfat FeNH,(S0,),
- 12H,0 in 300 cm?® Wasser bei Zimmertemperatur.

Fiir duBerst geringe Chlormengen ist diese Methode der Riicktitration weiter
verfeinert worden durch Anwendung der Jodometrie, die einen schirfer erkenn-
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baren Umschlag gewdhrleistet, und Verwendung von Mikrobiiretten'. In Ausbau
fritherer noch gewisse Fehler enthaltender Methoden verwenden PRIKLADOWIZKY-
AroLrLoNow (108) Jodjodkaliumlésung zur Titration. Es fallt hierbei AgJ aus,
solange noch Ag-Tonen in der Losung vorhanden sind. Sind diese jedoch aus-
gefillt, so tritt die Blaufirbung der Stirke ein. Mit der Jodjodkaliumlésung
allein tritt namlich die Blaufirbung der Stirke in Gegenwart von Ag-Ionen
nicht ein, da diese sich zu AgJ umsetzen und sofort die entsprechende Menge
von freiem Jod infolge Gleichgewichtsverschiebung in HJ und HJO; iibergeht, so
daB die Blaufarbung erst nach voélliger Ausfillung der Ag-Ionen eintreten kann:

J + H,0 <=~ HJ + HJO
3HJO <> 2HJ + HJO,.

Die Jodjodkaliumlésung wird so hergestellt, dafl sie in Hinsicht auf Jod
etwa n /100 ist bei UberschuB von Jodkalium; man 16st also etwa 5,0 g Jodkalium
in 100 cm3 kaltem Wasser, darin weiter 1,37 g Jod und fiillt auf 1000 auf; die
Losung muBl in einem dunklen Gefal aufbewahrt werden.

Bei der Analyse verfihrt man nun so, dafl die wie oben angegeben hergestellte
salpetersaure Loésung mit einem UberschuB von n/100 Silbernitratlésung in
abgemessener Menge versetzt, im Wasserbad erwéirmt, damit das Chlorsilber
ausflockt, durch ein Wattefilter (Wattepfropf im Trichterablauf; der Watte-
pfropf ist vorher wegen geringen Cl-Gehaltes gut mit heilem Wasser auszu-
waschen) filtriert und das Filter ausgewaschen wird. Im Filtrat wird das un-
verbrauchte Silbernitrat mit der Jodlosung, unter Zusatz von Stirkelosung,
zurilicktitriert (vgl. S.43). Man stellt ferner den Titer dieser n/100 Silber-
nitratlésung gegen die Jodkaliumlésung fest und erhdlt durch Abzug der im
Versuch verbrauchten Jodkaliummenge von dem Titer der ganzen zugesetzten
Silbernitratmenge die zur Chlorfillung verbrauchte Menge Silbernitrat. Ein-
stellen der Silbernitratlésung s. oben 8. 37.

Fir Bestimmung kleinster Chlormengen ist die Chlorsilberfallung weiterhin
zu einer colorimetrischen und nephelometrischen Methode ausgebaut worden,
die beide auf der Silberausfallung des im Uberschu8 zugesetzten Silbernitrates
durch Schwefelwasserstoff beruhen. Sie seien hier kurz angedeutet, da eine
ausfithrliche Vorschrift sich mangels Erfahrungen an pflanzlichem Material
sowieso nicht geben 148t.

CavaTroNI-TscEOPP (17) arbeiten folgendermaBen colorimetrisch: Aus der
schwach salpetersauren Losung wird durch Zusatz von iiberschiissiger n/200 Silber-
nitratlésung das Chlor ausgefillt, am besten im MeBkélbchen, auf dem Wasser-
bad erwidrmt, abfiltriert (bei ganz geringen Mengen kann natiirlich auch zentri-
fugiert werden). Vom Filtrat wird ein aliquoter Teil mit Schwefelwasserstofi-
wasser (Séttigen von chlorfreiem, eisgekiihltem Wasser mit gewaschenem Schwefel-
wasserstoff ; die Losung muB 6fters frisch bereitet werden) und 1/, proz. chlorfreier
Gelatineldsung versetzt so, dafl auf 10 cm3 1 em3 Schwefelwasserstoffwasser und
1 cm?® Gelatinelosung entfallen. Hierbei wirkt die Gelatine als Schutzkolloid
fiir das ausfallende Silbersulfid. Die entstehende braune kolloidale Losung wird
dann kolorimetrisch mit gleich behandelten Lésungen von Silbernitrat mit
bekanntem Gehalt verglichen. Der erhaltene Wert wird von der ganzen zu-
gesetzten Silbernitratmenge (unter eventueller Beriicksichtigung der Verwendung
aliquoter Teile) abgezogen und die so erhaltene zur Chlorfillung verbrauchte
Silbernitratmenge auf Chlor umgerechnet (Faktor s. oben S.37).

Nephelometrisch. arbeitet v. HEIDLBERG (58) mit fast der gleichen Methode.
Die Triibung durch den Chlorsilberniederschlag ist zu dieser Methode (nach

! Die nachgenannten Autoren arbeiten mit 0,05 oder 0,1 cm?® Blut (= etwa 0,2—0,4 mg Cl).
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KLEINMANN) nicht brauchbar, da infolge der Koagulation die Fehler haufig
sehr gro werden. v.HErIDLBERG fillt in einem 1,5cm3 fassenden Nephelo-
meterglischen das Chlor mit einem UberschuB von n/1000 Silbernitratlésung
aus, zentrifugiert 1 Stunde, um nach Moglichkeit eine neue Fehlerquellen ent-
haltende Mikrofiltration zu vermeiden, die aber unter Umstdnden nicht ver-
mieden werden kann, setzt Schwefelwasserstoffwasser (s. oben) zu, mischt durch
vorsichtiges Neigen, ohne den Bodensatz aufzurithren, und vergleicht nephelo-
metrisch mit der ebenso behandelten Vergleichslosung 4—20 Minuten nach
Anstellen der Reaktion. Das Innehalten gleicher Zeiten ist von groBer Wichtigkeit.
Das zugesetzte Schwefelwasserstoffwasser bemifit man so, daB der Schwefel
dem Silber in der Losung etwa dquivalent ist, damit nicht zu viel Ionen in der
Losung vorhanden sind und Ausflockung eintritt; aus demselben Grunde darf
die AgNO,-Menge nicht itber 0,1 mg betragen. Ferner soll, wieder aus dem gleichen
Grunde, das Schwefelwasserstoffwasser in die Losung gegossen werden, nicht
umgekehrt. Die Berechnung gestaltet sich, wie bei dem colorimetrischen Ver-
fahren angedeutet ist.

Eine wesentliche Vereinfachung der Chlorbestimmung bedeutet die An-
wendung der feuchten Veraschung nach NEuUMANN (98). Es handelt sich
darum, daB einfach das Chlor in eine abgemessene Silbernitratlosung iiber-
destilliert, die nicht verbrauchte Silbernitratlosung, wie oben angegeben, nach
VoruARD zuriicktitriert wird. Es kann hierbei jedoch nicht mit konzentrierten
Sauren gearbeitet werden, weil sonst molekulares Chlor iibergeht, das in der
Vorlage zum Teil Silberchlorat ergibt, das 18slich ist; die Werte wiirden also zu
niedrig ausfallen. Sondern es wird mit einem Gemisch von gleichen Raumteilen
Wasser, konzentrierter Salpetersiure (spez. Gew.1,40) und konzentrierter
Schwefelsdure iiberdestilliert, wobei HCI iibergeht. Man destilliert aus einer
Retorte mit luftdicht eingeschliffenem Tropftrichter und etwa 500 cm3 Fassungs-
vermégen, deren langer Hals in einen die Vorlage-Silbernitratlésung enthalten-
den 500-cm3-Kolben taucht. Die Vorlage bringt man durch Verdiinnen mit
Wasser auf etwa 125 cm3. Man 148t das Sduregemisch langsam zutropfen und
erwirmt und destilliert etwa !/, Stunde iiber. Geht, nach Priiffung, keine Salz-
sdure mehr iiber, bricht man ab, kocht das Destillat 1/, Stunde zur Vertreibung
der Stickoxyde und der Blausiure, die bei der Titration stéren wiirden, und fiihrt
diese dann nach VoLHARD (8. 37) aus. NEUMANN gibt diese Methode allerdings
zur Bestimmung von Chloriden an. Da aber mdéglicherweise das ganze in den
Pflanzen enthaltene Chlor in dieser mineralischen Form vorliegt (vgl. z. B.
RrppiL [111a]), so ergibt die Methode untér Umstdnden richtige Werte fiir das
Gesamtchlor. Jedenfalls verdient sie wegen der Einfachheit der Veraschung
weitergehende Beachtung und ist deshalb hier erwéhnt. KEs wire auch zu priifen,
wie sich organische Chlorverbindungen bei dieser Destillation verhalten.

Trennung des Chlors von Jod und Brom. Im allgemeinen wird man bei
Pflanzen auf Jod und Brom, die ebenfalls ein unlosliches Silbersalz bilden, keine
Riicksicht zu nehmen brauchen, da gewohnlich deren Menge im Vergleich zu
derjenigen des Chlors duBerst gering ist und praktisch vernachlassigt werden
kann. Sollte sich in gewissen Fillen (Meerespflanzen!) eine Trennung als not-
wendig erweisen, so kann man folgendermafien verfahren: Man bestimmt zu-
nichst die Gesamtmenge der Silbersalze, indem man verfihrt, wie oben bei
der Chlorbestimmung angegeben. Nun ermittelt man in einer Parallelprobe
das Jod entweder direkt durch Fallung als Palladiumjodiir (PddJ,), indem man
die Losung der Jodide schwach mit Salzsdure ansduert, eine Losung von Palla-
diumchloriir, am besten als Natriumpalladiumechloriir (Na,PdCl,), hinzugibt,
solange noch eine Fillung entsteht, 1—2 Tage an einem warmen Orte stehen 1af3t,
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durch einen Filtertiegel den braunschwarzen Niederschlag abfiltriert, mit warmem
Wasser auswascht, bei 100° trocknet und als PdJ, wiegt. Der Umrechnungs-
faktor auf J ist 0,7040, auf AgJ 1,3025. Oder man kocht die zu untersuchende
Jodidlésung unter Zusatz von Schwefelsdure und Kaliumnitrit (s. S.41).
Hierbei wird nur Jod in Freiheit gesetzt und durch das Kochen ausgetrieben.
Die Losung mufl jedoch sehr verdiinnt sein wahrend des Kochens, da sonst
auch Chlor entweichen kann. Man arbeite so, daBl man auf 600—700 Wasser
etwa 0,5 g Halogenide hat. Dieser Fliissigkeit fiigt man 0,5—1,0 g halogenfreies
Kaliumnitrit und 2—3 cm?® verdiinnte Schwefelsdure zu und kocht etwa
3/, Stunden. Bei weniger Halogen kann man entsprechend weniger Fliissigkeit
nehmen; man bringe dann aber eine Wasserstandsmarke an und fiille wahrend
des Einkochens auf, damit die Losung nicht konzentrierter wird. Die Silber-
nitratfallung ergibt dann Chlorsilber 4 Bromsilber, die durch ein Asbest-
filterrohr von schwer schmelzbarem Glas abfiltriert, getrocknet und gewogen
werden.

Zur Bestimmung von Chlor und Brom wird das Bromsilber in Chlorsilber
verwandelt, indem man durch das Filterrohr mit dem Niederschlag einen trocknen
Chlorstrom hindurchleitet. Wiahrend des Durchleitens erwdrmt man die Réhre,
und steigert dann langsam die Erhitzung, bis sie nach etwa 1/, Stunde so hoch
ist, daB der Niederschlag eben zu schmelzen beginnt, was vorher nicht der Fall
sein soll. Nach Verdrangung des Chlors durch einen trockenen Luftstrom li8t
man erkalten und wagt. Die Gewichtsabnahme (Differenz) gegeniiber der vorigen
Wigung zeigt die Umwandlung des Bromids in das Chlorid an. Diese Zahl
multipliziert mit 4,2241 ergibt die Menge des urspriinglichen Silberbromids.
Denn AgBr— AgCl = Differenz. In Atomgewichten geschrieben 187,8 — 143,34
= 44,6. Die Differenz ist also der 4,22415t¢ Teil des Silberbromids. Will man
seine Differenzzahl gleich auf Br umrechnen, so ist der Multiplikationsfaktor
1,7976. Zieht man die Menge des Silberbromids von der Summe des Chlor-
und Bromsilbers ab, so ergibt sich die Menge des Chlorsilbers. Im iibrigen kann
Brom colorimetrisch nach der unten S. 45 beschriebenen Methode bestimmt
werden.

Histochemischer Nachweis.

(Am besten ist der Nachweis des Chlors als Silberchlorid. Man verwendet
eine 1proz. Losung von Silbernitrat in einer 10proz. Ammoniaklésung. Silber-
nitrat allein gibt einen weiflen, amorphen Niederschlag, der

v A Cd nichts sagt; das Ammoniak verzégert die Ausfillung und

/ v N gibtim offenen Tropfen schéne, stark lichtbrechende Oktaeder
-A = und Hexaeder von Silberchlorid in wenigen Minuten

Q @ 54 ¢ (Abb. 18). Sie werden an der Luft bald blauviolett und
=¥ schlieBlich schwarz. Um ja nicht irre zu gehen, kann man

Abb. 18. Krystalle von a€m Reagens Methylenblau (1:5000) zusetzen, das die
Silberchlorid. Vergr. 400. Krystalle von Silberchlorid und unter diesen Bedingungen
nur diese lichtblau gefirbt entstehen lifit. E.G. = 0,05 y.

Versuchsobjekt. Primula obconica, Brennessel oder eine Meeresalge, die
man vorher in destilliertem Wasser abgespiilt hat, um das anhaftende Meer-
wasser mit den Salzen zu entfernen.

Vorkommen. Chlor ist so ziemlich allgemein im Pflanzenreich vorhanden, nur in ganz
verschiedener Menge. Die am Meeresstrand wachsenden Pflanzen und auch die mit ihnen
verwandten Inlandpflanzen fithren Chlor in groBen Mengen. So sind Statice und Tamarix
von Chloriden so iiberschwemmt, daB diese an der Blattoberfliche in Krusten ausgeschieden

werden. Auch Schachtelhalme, Hanf, Brennessel, Wolfsmilch, Umbelliferen und Lilien
fithren groBere Mengen; SiiBwasseralgen, Flechten, Moose und Nadelhélzer wenig.
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In der Pflanze steigt der Chlorgehalt von der Wurzel zur Spitze, die Blitter sind be-
sonders in Parenchym reich an Chlor (Anh&ufung als Ballaststoff im Gegensatz zu Nahr-
elementen, die in der Pflanze von unten nach oben abnehmen).)

¢) Jod,

Qualitativ (und quantitativ) weist man Jod am besten als freies Jod nach.
Es geht dann in Chloroform, Schwefelkohlenstoff usw. mit violetter Farbe in
Loésung und kann so auch colorimetrisch quantitativ bestimmt werden. Freies
Jod hat ferner die Eigenschaft, in Gegenwart von Jodiden, Stirkelssung blau
zu farben; es kann so titrimetrisch bestimmt werden. Da freies Jod in den
hier interessierenden Fillen nicht vorliegt, so muB es erst in diese Form iiber-
gefiihrt werden. Das geschieht auf verschiedene Weise, je nach der Vor-
behandlung des Materials. Liegen Jodide vor, so wird durch Zusatz von
salpetriger Saure (H,S0, 4- KNO,) Jod in Freiheit gesetzt:

2HJ + 2HNO, = 2H,0 + 2NO + J,.

Liegen Jodate vor, so wird durch Zusatz von Jodwasserstoff (KJ -+ HCl) Jod
in Freiheit gesetzt:
5HT + HJO, = 3J, - 3H,0.

Den qualitativen Nachweis fithrt man dann ganz analog dem unten angegebenen
quantitativen, natiirlich unter entsprechender Vereinfachung, ohne Riicksicht
auf die quantitativen Verhiltnisse.

Sehr wesentlich fiir die quantitative Bestimmung ist die Veraschung bzw.
die Zerstorung der organischen Substanz. Es ist bisher jedoch noch keine Me-
thode allgemein anerkannt; wenigstens die dlteren, einschlieBlich der trockenen
Veraschung nach v. FELLENBERG (40, 43, 46), scheinen nicht geniigend vor Jod-
verlusten zu schiitzen. Wieweit neueste Methoden, bei denen in geschlossener
Apparatur gearbeitet wird, das leisten, muBl zur Zeit noch dahingestellt bleiben.
Im folgenden sind zwei Methoden beschrieben, unter dem eben gemachten Vor-
behalt zunichst die von ScEwarBOLD (127). Sie ist deshalb zu empfehlen, weil sie
besonders wenig Reagenzien verlangt, also die Fehler des Jodgehaltes der Re-
agenzien, die betrichtlich sein konnen (vgl. S. 44), nach Moglichkeit vermeidet.

Die Substanz wird dabei in reinem Sauerstoff verbrannt und etwa ent-
weichendes Jod in Kaliumcarbonatlosung aufgefangen. Als Verbrennungsraum
dient eine etwa 90 cm lange Réhre von sehr schwer schmelzbarem Glas; der
Durchmesser betrigt 2—3 cm; das eine Ende ist auf etwa 3 mm Durchmesser
ausgezogen. Davor befindet sich ein Platinkontakt. Die trockene Substanz
wird nun in ein Porzellan- oder Nickelschiffchen eingewogen (Fliissigkeiten
werden im Schiffchen selbst zuvor eingetrocknet, saure unter Zusatz von Kali-
lauge) und in die Verbrennungsréhre eingefiihrt. Dann wird das ausgezogene
Ende mit zwei Waschilaschen verbunden (Verbindung Glas an Glas), welche
eine sehr verdiinnte Loésung von Kaliumecarbonat enthalten, im allgemeinen in
der ersten 20, in der zweiten 10 Tropfen einer gesittigten Losung, bei jod-
reichem Material entsprechend mehr. Das andere Ende der Verbrennungsrohre
wird mit einer Sauerstoffbombe verbunden. Bei Beginn der Verbrennung
bringt man, nach Einleiten des Sauerstoffes, den Platinkontakt auf Rotglut
und erhitzt langsam die Substanz auf der dem Kontakt zugewandten Seite.
Es erfolgt sofort Entziindung und Abbrennen oder die Substanz verbrennt all-
méhlich ohne Entziindung. Man reguliert den Gasstrom so, daB in der Sekunde
etwa 3—4 (asblasen iibergehen; unter allen Umstdnden diirfen keine Ver-

! Zusammenfassende Ubersichten findet man u. a. bei v. FELLENBERG (39), LUNDE
und Mitarbeiter (85a), SCHARRER (124).
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brennungsgase entweichen. 2—3 g sind so in 2—21/, Stunden verascht; gréBere
Mengen erfordern entsprechend mehr Zeit.

Ist die Verbrennung beendet, so werden die beiden Vorlagen vereinigt,
das Schiffchen darin ausgekocht, die Réhre ausgespiilt und das Spiilwasser
damit vereinigt, alles zusammen eingedampft. Aus dieser Lésung wird nun
das Jod von der Hauptmenge der Salze durch Extraktion mit Alkohol befreit;
die Jodide, in welcher Form das Jod vorliegt, gehen hierbei in Lésung. Man
kann dadurch auch mit méglichst geringen Fliissigkeitsmengen arbeiten. Man
verfihrt nach v. FELLENBERG am besten so, daBl man die eingedampften Salze
mit einigen Tropfen K,CO;-Losung anfeuchtet, dann etwas 96proz. Alkohol
darauf gieBt und mit einem breit gedriickten Glasstab zerreibt; der iiberstehende
Alkohol wird in eine kleine Platinschale gegossen und der Riickstand noch
3—4mal mit einigen Kubikzentimetern Alkohol zerrieben. Das Zerreiben hat
natiirlich den Zweck, das Herauslosen zu beférdern. Die angegebene Menge
ist micht feststehend, sondern richtet sich etwas nach der Menge der Asche.
Der Alkoholextrakt wird in einer sehr diinnwandigen
Platinschale zur Trockne verdampft, iiber einen
Mikrobrenner oder einer Sparflamme, ohne zu
glithen, erhitzt, wodurch er in wenigen Minuten
reinweil wird. Dieses Erhitzen ist aber notwendig,
da besonders bei Verbrennen gréBerer Substanz-
mengen noch organische
Stoffe in den Alkoholextrakt
gelangen.

Die zweite hier zu er-
wihnende Methode von
PrEIFFER (104) verbrennt in
geschlossener Apparatur mit
Perhydrol und Schwefel-
sdure. Der Vorteil liegt in
der Schnelligkeit der Aus-

. v fiihrung; der Nachteil in den
Abb. 19. Verbrennungsapparat zur Jodbestimmung nach PFEIFFER. groBen Mengen zur Verwen-

dung kommender Reagenzien
mit ihrem nicht ganz zu eliminierenden Jodgehalt. Die Apparatur ist in Abb. 19
wiedergegeben.

Das {feingepulverte, trockene Material, im Héchstfalle 30—40g Sub-
stanz, wird mittels des Trichters B in den Verbrennungskolben 4 (von Jenenser
Glas 1,5—2 | Inhalt) gebracht und dieser mit dem Schliffstopfen €' verschlossen;
auf den Halsrand D wird etwas Wasser gegeben. Dieser Stopfen hat nach unten
einen verjlingten Ansatz, der Sduretropfchen verhindert, in das Austrittsrohr £
zu gelangen, und der weiter das Abtropfen des Kondenswassers befordert.
£ verbindet mit zwei schmalen hohen Waschflaschen F und @, die mit je 100 cm3
Kalilauge gefiillt sind, 15proz. in ¥, 10proz. in G. Das Eintrittsrohr H verbindet
den AufschluBkolben mit einem Gasometer von 251 Inhalt; vorher 1iBt man
die Luft eine Waschflasche mit Natronlauge passieren, um den Jodgehalt der
Atmosphire auszuschalten.

Nachdem die Apparatur auf Dichtigkeit gepriift ist, fiillt man den Trichter J
mit konzentrierter Schwefelsdure und 14Bt diese durch Anheben des Aufsatz-
trichters K langsam durch das ZufluBrohr L auf den Boden des AufschluB-
kolbens flieBen, indem man 6fter den AufschluBkolben umschiittelt. Im ganzen
wird man fiir die Verbrennung obiger Substanzmengen 250—300 cm3 Schwefel-
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siure gebrauchen. Ist die Zufuhr der Schwefelsdure beendet, so 143t man durch
H einen langsamen Luftstrom durchstreichen und erhitzt nun den auf einer
Asbestschale stehenden AufschluBkolben mit einem Brenner. Ist die Schwefel-
sdure geniigend erhitzt, so beginnt man mit der Perhydrolzufuhr. Die geniigende
Erhitzung erkennt man daran, daBl eine intensive, meist horbare Reaktion
eintritt und oberflichlich sich bildende Schaumblasen sofort verschwinden,
die bei nicht geniigender Erhitzung bestehen bleiben und sehr storend werden
kénnen. Die Perhydrolzufuhr geschieht durch den Tropftrichter K, der ziemlich
lang ist, damit zum Ablaufen des Perhydrols ein geniigender Druck vorhanden
ist. Wenn sich das Ablaufrohr L durch Luftblasen etwa verstopfen sollte, so
kann das durch kurzes Wegnehmen der Flamme behoben werden. Die Zufuhr
soll bis gegen Ende der Verbrennung ununterbrochen langsam vor sich gehen,
damit kein Uberhandnehmen der Bildung von schwefliger Sdure eintritt. Farbt
die Schwefelsaure sich dunkelbraun, so ist die Perhydrolzufuhr abzustellen,
wihrend Luftzufuhr und Erhitzung natiirlich weitergehen, damit gebildetes
Jodat in Jodid iibergefiihrt wird. Wird die Schwefelsiure wieder durch Kohle-
ausscheidung schwarz, so 148t man wieder kurz Perhydrol zustrémen und fihrt
so fort. SchlieBlich spiilt man griindlich mit Luft durch, wenn die Schwefel-
siure allmihlich hellgelb geworden ist. Die Dauer der Verbrennung betrigt im
Maximalfalle 1 Stunde. Die Aufarbeitung der beiden Vorlagen erfolgt dann
wie bei der vorigen Methode.

Eine eigenartige Verbrennung im geschlossenen Rohr ist von CLENDON-
RemMINGgTON (19) angewendet; man vergleiche dazu weiter v. FELLENBERG (41)
und Rerra (109). Neuerdings wendet man Kombination von offener und ge-
schlossener Verbrennung an (PFEIFFER [105)) ; die ganze Frage der besten Methodik
ist noch im Fluf.

Die eigentliche Jodbestimmung erfolgt dann colorimetrisch, wie an anderer
Stelle beschrieben ist (Bd. IV, Beitrag UNGERER), oder titrimetrisch.

Die titrimetrische Bestimmung des Jods kann zur Kontrolle der colori-
metrischen ausgefiihrt werden oder allein, namentlich wenn gréBere Mengen vor-
liegen; bei sehr geringen Mengen dagegen wird die titrimetrische Methode un-
genau; man kann dann lediglich die colorimetrische verwenden. Das bei der
colorimetrischen Messung vorliegende freie Jod muf} zunéchst zu Jodat oxydiert
werden durch Zusatz von Chlor- oder besser noch von Bromwasser. Das Chlor-
wasser soll nicht alter als 1 Tag sein. Man setzt dem Ausschiittelungsréhrehen
0,5—1 cm3 zu, was in der Regel fiir kleinere Mengen geniigt, schiittet den Inhalt
in ein 50er ERLENMEYER-Kolbchen, spiilt mit wenig Wasser nach, fiigt ein
Stiickchen mit verdiinnter Salpetersiure ausgekochten und schwach gegliihten
Bimsstein (als Siedestein) hinzu und kocht auf freier Flamme auf 1-—2 cm?
ein, jedenfalls bis alles Chlor bzw. Brom entfernt ist. Nach dem Abkiihlen
setzt man ein Krystillchen Kaliumjodid und einen Tropfen Stérkelosung
hinzu und titriert mit Thiosulfatlosung bis zum Verschwinden der Blau-
firbung. Bei sehr geringen Mengen verwendet man diese in der Stérke n/1000
oder n/500, evtl. unter Verwendung von Mikrobiiretten mit /5, oder /149 cm?-
Einteilung, sonst in der Stirke n/l100 oder n/10. Die Berechnung auf Jod
erfolgt nach dem Umsatz:

2N8,8,0; -+ J, = 2 NaJ + Na,8,0,
HJO, + 5HJ = 37, + 3H,0.

Es entspricht 1cm? n/100 Thiosulfatlésung 0,00127 g Jod, von welcher Menge
aber laut obiger Gleichung nur ein Sechstel, nimlich die des Jodats, auf das
Jod des Materials entfallen. Der Faktor fir 1cm3 ist demnach 0,000212.
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Man kann so gut bis herunter zu 1 y* Jod bestimmen; darunter wird die Ge-
nauigkeit zu gering.

Fihrt man die colorimetrische Bestimmung nicht aus, sondern nach der
Veraschung gleich die titrimetrische, so verfihrt man ganz wie bei der colori-
metrischen Bestimmung angegeben, nimmt aber den Eindunstungsriickstand
der alkoholischen Erschopfung mit wenig Wasser auf, oxydiert und gibt vor
dem Einkochen 2 Tropfen n Salzséure hinzu, was bei der colorimetrischen Be-
stimmung unterbleiben konnte, da dort ja vorher Schwefelsdure zugesetzt
war. Weiter verfihrt man wie oben angegeben?.

Die verdinnten Thiosulfatlésungen zur Jodbestimmung halten sich nicht; man mul}
sie jedesmal frisch durch Verdiinnung einer n/10 Lésung (24,82 g Na,S,0, - 5H,0 im Liter)
herstellen. Man stellt sie jedesmal durch gleiche Behandlung, wie oben angegeben, auf
Jodidlésungen von bekanntem Gehalt ein. Die Stérkelosung stellt man folgendermafBen
her: 5 g Starke werden mit wenig Wasser gleichmiBig zerrieben, dann in 1 1kochendes Wasser
gegossen und noch 2 Minuten weiter gekocht zur klaren Losung. Dann 1468t man 24 Stunden
stehen und filtriert. Die Losung muf natiirlich steril verschlossen aufbewahrt werden wegen
der Infektion.

Fiir die Ausfiihrung der Titration bei sehr geringen Mengen seien noch fol-
gende Angaben nach SCHWAIBOLD gemacht: Man titriert sofort nach Zugabe
der Reagenzien. Ist man nahe an die Entfirbung gelangt, so bringt man nur
noch Bruchteile von Tropfen in das ruhig gehaltene Kolbchen und schiittelt
erst durch, nachdem man diese mit einem dahintergehaltenen Stiick weiflen
Papiers in Augenhthe gebracht hat und beobachtet vor neuerlicher Zugabe
etwas linger, da héufig bei Gegenwart von Salzen das Verschwinden der Blau-
farbung langsamer vor sich geht. Eine Nachfarbung durch Luftoxydation tritt
nur ein, wenn aus der zu analysierenden Substanz katalytisch wirkende Stoffe
eingeschleppt worden sind. Sie tritt erst nach einigen Minuten auf und bleibt
unberiicksichtigt. Die Messung kleinster Mengen (unter 5 y) verlangt sorgfiltiges
Arbeiten, einwandfreie Biiretten und gute Lichtverhiltnisse.

Unter allen Umstédnden ist bei der Jodbestimmung eine Blindanalyse aus-
zufiithren mit der gleichen Menge der verwendeten Reagenzien, welche von dem
endgiiltigen Ergebnis abzuziehen ist. Im iibrigen ist selbstverstindlich auf
duBerste Reinheit der Reagenzien zu achten. k

Fir die Reinigung, die jedoch die Blindbestimmung nicht iiberflisssig macht, gelten
nach v. FELLENBERG folgende Vorschriften: Kaliumcarbonat kann man dadurch reinigen,
daBl man 1 kg reines Kaliumcarbonat in 810 cm® Wasser 16st und diese nahezu gesittigte
Loésung sechsmal mit je 500 cm3 reinem 95proz. Alkohol ausschiittelt und zum SchluB fil-
triert. Das Jodid geht in den Alkohol in Lésung. Der Alkohol kann zuriickdestilliert werden.
Liegt sehr jodhaltiges Kaliumcarbonat vor, so kann die Reinigung mit Alkohol ungeniigend
sein, weil unter Umstéinden Jodate vorhanden sind, die mit Alkohol nicht in Lésung gehen.
Man reinigt dann so, daB man eine gesittigte waBrige Losung von 1 kg Kaliumearbonat her-
stellt, 30 cm?® n/10 Silbernitratlésung hinzufiigt, kraftig schiittelt und aufkocht. Von der
Triibung wird durch Kolloidfilter abfiltriert oder nach 1—2 Wochen Stehen abgehebert.

dAlkohol kann durch Destillation bei Gegenwart von wenig Kaliumcarbonat gereinigt
werden.

Salzsiure reinigt man so, da man konzentrierte Siure aus einer Glasretorte sorgfiltig
iiberdestilliert unter Zusatz von etwas Chlorwasser, welches Jodwasserstoff zu Jodsidure
oxydiert, die dann im Riickstand bleibt. Das Destillat wird unter guter Kiihlung im gleichen
Volumen Wasser aufgefangen und zum SchluB mit 2 g Natriumbisulfit versetzt (auf 500 cm?
konzentrierte Siure).

Schwefelsiure reinigt man so, daff man sie mit etwas Zucker im AufschluBkolben zum
Sieden erhitzt, bis die Losung wieder vollig klar ist. Jodide werden hierbei ausgetrieben,
Jodate reduziert, so daB sie ebenfalls fliichtig gehen.

1 1y = 0,001 mg, 1 mg = 1000 7.
? Weitere Angaben zur titrimetrischen Bestimmung s. bei Scuwarsorp (127).
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Gravimetrisch kann Jod nach der oben S. 39 angefithrten Methode bestimmt
werden ; diese Methode diirfte nur bei sehr hohem Jodgehalt, etwa bei Meeres-
algen, in Frage kommen.

Beziiglich der Bestimmung verschiedener Jodformen sei auf ScHwaiBoLp (127)
verwiesen.

d) Brom®,

Qualitativ und quantitativ weist man Brom im allgemeinen colorimetrisch
nach, da einer gewichtsanalytischen Bestimmung, wie sie oben beschrieben
wurde, zumeist die zu geringe Menge entgegensteht. Hat man nach dem oben
beschriebenen Gang das Jod in die Chloroformausschiittelung (teilweise wird
Tetrachlorkohlenstoff als noch besser empfohlen) und das Jod durch Chlor
oxydiert?, so farbt sich das Chloroform bei Anwesenheit von Brom, das in elemen-
tarer Form zuriickbleibt, gelb bis braunlich. Es kann so durch colorimetrischen
Vergleich quantitativ bestimmt werden. Doch geht dieser Vergleich nicht so
gut wie bei der Jodbestimmung, da sich die gelbliche Farbe hierzu weniger
eignet. Nach v. FELLENBERG ist auch zu beachten, dafl das Chlor, wenigstens
bei groBeren Mengen, mit griinlichgelber Farbe in das Chloroform iibergehen
kann. Es ist also in moglichst geringen Mengen zuzusetzen, und durch einen
Blindversuch ist festzustellen, ob die zugegebene Menge nicht stort.

Histochemischer Nachweis.

(Legt man ein Stiickchen oder einen Schnitt einer Laminaria auf den Objekt-
trager in einen Wassertropfen, dem etwas Weizen- oder Kartoffelstirke zugesetzt
wurde, fiigt einen Tropfen verdiinnte Salpetersdure zu und bedeckt mit Deck-
glas, so sieht man die Stirke blau werden. Die Blaufirbung ist die bekannte
Jodstirkereaktion, die durch das in Freiheit gesetzte Jod an der Stirke auftritt
(s. Bd. II1, Kap. Stérke). Brom gibt dabei eine orangegelbe bis braune Farbung.

Vorkommen. Das Vorkommen dieser beiden Elemente ist nur auf Meeresalgen und
unter diesen fast ausschlieBlich auf Braunalgen beschrankt, aus denen es ja im groBen ge-
wonnen wird (in Laminaria ca. 12 mg Jod auf 100 g frische Algen). AuBerdem kommt Jod
auch in SiiBwasser- und Landpflanzen in Spuren vor, ebenso wie itberall im Wasser, Erde

und Tieren.
Es ist zum Teil in anorganischer Form, zum Teil aber organisch gebunden. Aus dieser
Bindung kann es vorlgufig nur durch Veraschung befreit und nachgewiesen werden.)

e) Schwefelsiure.

Qualitativ weist man in der Pflanzenasche das 8O,-Ion in salzsaurer Losung
mit Chlorbarium nach, entsprechend der quantitativen Bestimmung.

Zur quantitativen Bestimmung hat die Veraschung (2—5 g) sehr sorgfiltig
zu geschehen gemifB den oben S. 36 fiir die Chlorbestimmung gemachten An-
gaben. Der gesamte Schwefel liegt nunmehr in Sulfatform vor und kann als
Bariumsulfat bestimmt werden:

K,S0, + BaCl, = BaS0O, + 2KCl.

Der Niederschlag von Bariumsulfat schlieBt stets Bariumchlorid und auch
Eisen, Aluminium, Calcium usw. ein, wenn sie vorhanden sind, was ja in der
Pflanzenasche stets der Fall ist. Um ganz genaue Werte zu erhalten, ist daher
darauf zu achten. Das geschieht einmal durch Abscheiden von Eisen usw. Man
scheidet zunichst nach S.3 die Kieselsdure ab, versetzt das Filtrat mit Am-

1 Sammelbericht iiber Brombestimmung gibt Kocax (73).
2 Die oben S. 43 erwahnte Oxydation des Jods durch Brom ist hierbei natiirlich nicht

moglich.
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moniumearbonat und Ammoniak im Uberschu8, filtriert, wischt aus, kocht das
Ammoniak weg, verdiinnt mit Wasser auf 200 cm? ! und siuert mit Salzsiure
an, dafl die Losung etwa 0,25proz. daran ist. Dann erhitzt man zum Sieden
und gibt unter Umriihren heifle 5proz. Chlorbariumlésung tropfenweise hinzu;
das moglichst langsame Zugeben der Chlorbariumlésung verhindert oder er-
schwert, daBl Chlorbarium vom ausfallenden Bariumsulfat eingeschlossen wird2.
Nach HiNTz-WEBER soll jedoch in Gegenwart von Alkali oder Ammonium-
sulfaten, wie es hier ja stets der Fall ist, das Chlorbarium in einem Gufl zugegeben
werden, da bei tropfenweisen Zugeben dann zu wenig gefunden wird und die
Okkludierung bei raschem Zugeben diesen Fehler kompensiert. Ein Uberschuf
von Chlorbarium ist zu vermeiden. Glaubt man, daf geniigend zugesetzt sei,
so la3t man auf dem Wasserbad stehen und priift nach Absitzen des Niederschlages
durch Einlaufenlassen von heiler Chlorbariumlésung an der Wandung des Becher-
glases in die klare iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit auf Vollstéindig-
keit der Fillung. Dann 148t man unter Bedeckung des Becherglases wenigstens
12 Stunden in der Wérme (bei etwa 80°) stehen, dekantiert mehrmals mit heiBem
Wasser, filtriert schlieflich durch einen Filtertiegel oder ein quantitatives Filter
und wischt mit heiBem Wasser gut aus (bis zum Verschwinden der Barium-
reaktion; Priifung mit verdiinnter Schwefelsdure!). Das Filter wird dann ge-
trocknet verbrannt und bei gerade beginnender Rotglut (Platintiegel) gegliiht.
Den Porzellanfiltertiegel erhitze man im Schutztiegel. Nach Dick (23) kann der
BaSO,-Niederschlag in der gleichen Weise ohne Glithen mit Alkohol und Ather
getrocknet werden, wie das S.14/15 fir den Ca-Oxalatniederschlag angegeben
ist. Der Umrechnungsfaktor von BaSO, auf SO, ist 0,3430, aut SO, 0,4116, auf
S 0,1372. Die Loslichkeitsgrenze des Bariumsulfates, also die Empfindlichkeits-
grenze der Féllung, betragt etwa 1 Teil BaSO, in 400000 Teilen Wasser = 1 mg
BaS0, in 400 cm® Wasser.

Fiir kleinste Schwefelsduremengen ist Fallung im Zentrifugenglas mit mog-
lichst geringen Fliissigkeitsmengen und Auswaschen des Niederschlages durch
Abzentrifugieren zu empfehlen, evtl. unter Beriicksichtigung des durch die ver-
wendeten Fliissigkeitsmengen geldsten Anteils. Nach dem Auswaschen kann der
Niederschlag mit destilliertem Wasser in ein Schilchen gespiilt und nach Ein-
dampfen und Trocknen bzw. schwachem Glithen gewogen werden. Man wiirde
so einen bei geringen Mengen méglichen Verlust beim Filtrieren vermeiden.

Sehr kleine Mengen konnen auch durch T'riibungsmessung bestimmt werden
(vgl. LorBER [85]). Man fillt Bariumsulfat aus, wie oben angegeben ist, und ver-
gleicht in einem Gléschen mit flachem Boden mit Lésungen von bekanntem
Gehalt in einem Colorimeter oder so, daB eine darunter gelegte Schrift bei Durch-
sicht von oben gleich gut sichtbar ist, analog anderen colorimetrischen bzw. nephelo-
metrischen Methoden.

Neben diese klassische Methode der SO,-Bestimmung sind, namentlich in
neuerer Zeit, eine ganze Reihe weiterer getreten; es sei hier jedoch nur auf
einige Literatur verwiesen, da diese Methoden in ihrer Zuverlissigkeit noch
weiter zu priifen sind. Ebenfalls eine Tribungsmessung ist die Palmitatme-
thode (6, 161), titrimetrisch arbeitet die Chromatmethode (67, 71,72, 75), ferner
die Benzidinmethode (15, 66, 100), die auch anders angewendet werden kann,
endlich die Methode mit rhodizonsaurem Natrium (135). Colorimetrisch arbeitet
die Methylenblaumethode (84), wobei Sulfat zu Schwefelwasserstoff reduziert
und als Methylenblau nachgewiesen wird. Vgl. ferner (79).

! Wegen der Okkludierung soll in méglichst verdiinnter Losung gearbeitet werden.
? Eine Diskussion der Fehler bei der Schwefelsiurebestimmung findet sich z. B. bei
H. R. JENSEN (68).
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Endlich sei noch darauf hingewiesen, dafl durch direkte Fallung im Pflanzen-
auszug der in Sulfatform vorliegende Schwefel bestimmt werden kann (111a),
wihrend durch die Veraschung ja der Gesamtschwefel bestimmt wird. Labil
gebundenen Schwefel in Eiweill bestimmen SHEPPARD-HUDsON (129).

Histochemischer Nachweis.

(Nachweis. Sulfat weist man nach meinen Erfahrungen am besten als Gips
nach. Die Schnitte werden etwas antrocknen gelassen, dann mit einem Tropfen
einer lproz. Calciumchloridlgsung iiberdeckt und ohne Deckglas eindunsten
gelassen. In 12—24 Stunden zeigen sich am Rande des Tropfens die charak-
teristischen Krystalle von Calciumsulfat. E.G. =2y (Abb. 4).

Von den vielen guten Reaktionen auf reines Sulfat hat sich im Gewebe
sonst keine bewihrt.

Versuchsobjekt. Keimlinge von Bohne, Kiirbis usw.

Der Nachweis des anorganischen Sulfats neben organisch gebundenem S
148t sich ebenso wie beim Magnesium (s. S.22) in Parallelpriparaten fiihren.

Versuchsobjekt. Keimlinge oder Blétter.)

f) Phosphorsiiurel.

Der qualitative Nachweis der Phosphorséure erfolgt am besten in salpetersaurer Losung
durch Zusatz von Ammoniummolybdat, wie unten bei dem quantitativen Nachweis an-
gegeben, nach Abscheidung der Kieselsiure, die ahnliche Reaktion gibt. Gelbe krystalli-
nische in Ammoniak 16sliche Fallung zeigt Phosphorsiure an. Man entfernt vorher Kiesel-
séure und Chlor, das ebenfalls stéren wiirde, durch Eindampfen und Aufnehmen des Trocken-
riickstandes mit konzentrierter Salpetersiure, wieder Eindampfen, Aufnehmen mit verdiinn-
ter Salpetersiure, Erwirmen im Reagensglas, Zusatz von Ammoniummolybdat.

Zum quantitativen Nachweis ist diese Reaktion unentbehrlich ; sie ist duBerst
empfindlich und zeigt noch sehr geringe Mengen von Phosphorsiure an; es
kommt hinzu, daf3 der Phosphoranteil des Niederschlages sehr gering ist (s. unten),
welcher Umstand die Genauigkeit der Wagung wesentlich erhoht. Die trockene
Veraschung erfolgt unter Zusatz von Natriumcarbonat analog der Chlorbe-
stimmung (8. 36). Dieser Zusatz ist notwendig wegen evtl. vorhandener fliich-
tiger Phosphorverbindungen und wegen des moglichen Verlustes, der beim
Veraschen durch Reduktion der Phosphorsiure durch die Kohle zu fliichtigen
Phosphorverbindungen entstehen kann.

Die Asche wird mit konzentrierter Salpetersiure iibergossen, auf dem
Wasserbade zur Trockne eingedampft, der Vorgang wiederholt, endlich folgt
noch Trocknen im Trockenschrank bei 110-—120° 1-—2 Stunden lang. Hier-
durch wird die die spétere Reaktion stérende Kieselsdure abgeschieden und etwa
entstandene Pyrophosphorsiure in Orthophosphorsiure iibergefiihrt. Salzséure
darf dabei nicht verwendet werden, da Chlorionen bei der Molybdanfillung
storen. Den Riickstand feuchtet man mit etwas Salpetersdure an, gibt heilles
Wasser hinzu, spiilt quantitativ in einen MefB3kolben iiber, fiillt nach Erkalten
auf und filtriert durch Faltenfilter ab. Von dem Filtrat wird zur Analyse ein
aliquoter Teil verwendet, der bei der spiteren Berechnung entsprechend zu
beriicksichtigen ist.

Die Fallung der Phosphorsiure im Filtrat geschieht mit Ammoniummolybdat,
wird aber in etwas verschiedener Weise ausgefithrt. Am einfachsten ist es, in
dem salpetersauren Filtrat unmittelbar mit Ammoniummolybdatlésung zu fallen,
indem man erhitzt, bis die ersten Blasen aufsteigen, dann von der Flamme ent-

1 Eine Besprechung von Phosphorsiurebestimmungsmethoden findet sich bei Ism1
BASHI (69).
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fernt, vorsichtig umschwenkt, um die Glaswéinde abzukiiblen, in die Mitte des
Becherglases vorsichtig und langsam die Ammoniummolybdatlésung hinein-
gieBt und noch einige Zeit umschwenkt. Es fillt dann gelbes, krystallinisches
Ammoniumphosphormolybdat aus: (NH,);PO,-12MoQO;. Frithestens nach
2 Stunden, bei geringer Niederschlagsmenge nach ldngerer Zeit, dekantiert
man durch einen gewogenen Filtertiegel!, wischt mit Wasser, das 1% Salpeter-
sdure und 5% Ammoniumnitrat enthélt, aus, bringt den Niederschlag schlief3-
lich in den Tiegel und wischt weiter mit dem genannten Waschwasser aus, bis
das Filtrat durch Ferrocyankalium nicht mehr braun gefirbt wird (Reaktion
des Ferrocyankaliums mit Ammoniummolybdat). Hierauf wischt man noch
zweimal unter Abspiilen der Tiegelwinde mit einigen Kubikzentimetern Alkohol
nach, trocknet den Tiegel auf einer Asbestplatte tiber kleiner Flamme, stellt
ihn dann in einen griéBeren, bedeckten Porzellantiegel und erhitzt allméhlich
bis zu voller Flamme. Oder man erhitzt im elektrischen Ofen bis zur Rotglut.
Der gelbe Niederschlag verfirbt sich erst griinlich und wird schlieflich blau-
schwarz. Zu diesem Zeitpunkt bricht man das Glithen ab, la3t im Exsiccator
erkalten und wigt. Es ist dann Phosphormolybdéansdureanhydrid entstanden:
P,0; - 24M00;. Der Umrechnungsfaktor auf P,0; ist 0,03946.

Bei dieser Bestimmung soll die Niederschlagsmenge nicht zu grof sein, da
sonst kein gleichméaBiges Durchglithen erzielt werden kann. Sie soll nicht iiber
0,8 g betragen. Man mulB natiirlich auch geniigend Molybdénlésung zusetzen.
Das Filtrat prift man am besten mit einer geringen Menge Phosphatlésung, ob
alle Phosphorsiure ausgefillt ist. Von der unten angegebenen 7,5proz. Am-
moniummolybdatlésung geniigen jedenfalls 50 cm?® zur Erzeugung von fast 3 g
Niederschlag, wie man sich leicht ausrechnen kann.

Die Reagenzien dieser Phosphorsiurebestimmung werden folgendermallen hergestellt:

Molybdinlosung. 15 g Ammoniummolybdat werden in 50 cm3 heilem Wasser gelost,
dann in 100 cm3 Salpetersiure vom spez. Gew. 1,19 gegossen; es darf nicht umgekehrt
verfahren werden. Dazu gibt man noch 40 g festes Ammoniumnitrat und fillt auf 200 cm3
auf. Nach 24stiindigem Stehen wird von dem geringen aufgetretenen Niederschlag ab-
filtriert, das Reagens im Dunkeln aufbewahrt.

Waschfliissigkeit. 20 g Ammoniumnitrat 16st man in 400 cm® Wasser und fiigt 12 cm?
Salpetersaure vom spez. Gew. 1,19 hinzu.

Im allgemeinen wird man mit dieser Methode geniigend genaue Ergebnisse
erzielen. Indessen hat sie fiir die Erzielung ganz genauer Werte doch einige
Nachteile: Einmal ist die Zusammensetzung des Niederschlages nicht ganz
konstant; sodann ist auch der Zeitpunkt, zu dem das Glithen abgebrochen
werden muB, nicht geniigend scharf bestimmbar. Diese Ubelstinde vermeidet
die Methode v. LorENz, nach der allerdings ganz genau gearbeitet werden muB.
Es werden 100 cm? des nach oben erhaltenen Filtrates auf 20 cm?3 eingedampft,
30 cm3 schwefelsdurehaltige Salpetersdure hinzugefiigt, zum Sieden erhitzt,
umgeschwenkt und 50 cm?® Sulfat-Molybdénlésung hinzugegeben durch Ein-
gieBen in der Mitte, ohne Benetzung der Glaswinde. Man stellt dann hin und
schwenkt nach 5 Minuten wieder '/, Minute um. Nach 2—18 Stunden (je nach
der Niederschlagsmenge ; je geringer die Menge ist, um so langer soll stehenbleiben)
wird durch einen Tiegel dekantiert mit 2proz. schwach mit Salpetersidure an-
gesduerter Ammoniumnitratlosung als Waschfliissigkeit; dann wird der Nieder-
schlag ganz in den Filtertiegel gebracht und endgiiltig mit obiger Waschiliissig-
keit ausgewaschen. Hierauf wird der Tiegel zweimal halb voll Aceton gefiillt
und dieses langsam abgesaugt, dann 1/, Stunde in einen auf 150 mm leergepumpten

! Der Tiegel wird, wenn er vorher Phosphormolybdéinniederschlag enthielt, mit Am-
moniak ausgewaschen, in dem der Niederschlag loslich ist. .
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Exsiccator (ohne irgendwelche Fiillung!) gestellt und sofort gewogen. Der Um-
rechnungsfaktor auf P,0; ist 0,03295 (nach NrUBAUER 0,03270). Die Losung
soll nicht mehr als 50 mg Phosphorséure enthalten.

Die Uneinheitlichkeit des Niederschlages kann man auch dadurch umgehen,
dafl man den Phosphormolybdénniederschlag wieder 16st und die Phosphor-
sdure aus dieser Losung als Ammoniummagnesiumphosphat (MgNH,PO,)
wieder ausfillt. Man fillt zunichst die Phosphorsiure nach einer der beiden
obenerwiahnten Methoden aus, dekantiert mit 1proz., 5% Ammoniumnitrat
enthaltender, Salpetersiure durch ein Papierfilter etwa zehnmal so, dal der
Niederschlag moglichst vollstindig im Becherglas zuriickbleibt. Dann setzt
man das Filter iiber das Becherglas und gibt 2!/,proz. Ammoniak darauf, in
dem sich der Ammoniumphosphormolybdatniederschlag auflést. Das Filter
wird dann noch mit heiem Wasser ausgewaschen. Dann wird neutralisiert,
ein evtl. entstehender Niederschlag wieder mit einigen Tropfen Ammoniak gel6st,
dann Magnesiamischung im UberschuB hinzugefiigt, auf je 0,1 g P,O; 20 cm3,
ferner noch 10—20 cm3 gesattigte Chlorammoniumlésung und zum Sieden erhitzt.
Dieses Fallen in der Hitze (nach ScaMITz) ist der frither iiblichen kalten Fallung
gegeniiber zu empfehlen, da so reines, grobkrystallinisches Magnesiumammonium-
phosphat Mg(NH,)PO, - 6 H,0 ausfillt, wihrend es bei der kalten Féallung
bald mehr bald weniger mit Mg,(PO,), oder Mg(NH,),(PO,), verunreinigt ist.
Nach dem Erhitzen 148t man unter bestindigem Umriihren, aber ohne die Glas-
wand zu beriihren (an der sich sonst der Niederschlag festsetzt), 2!/, proz. Am-
moniak langsam zuflieBen. Sobald der Niederschlag entsteht, soll der Ammoniak-
zufluB so geregelt werden, daB in der Minute etwa 4 Tropfen zuflieGen. Entsteht
eine milchige Tritbung, so ist diese wieder in Salzsiure zu losen; der Nieder-
schlag hat krystallinisch zu sein. Wenn der Niederschlag starker wird, soll auch
die Ammoniakzufuhr beschleunigt werden, bis die Fliissigkeit deutlich nach
Ammoniak riecht. Dann 1iBt man erkalten und fiigt ein Fiinftel des Fliissig-
keitsvolumens konzentrierten Ammoniaks hinzu. Der Niederschlag kann bereits
nach 10 Minuten abfiltriert werden. Man dekantiert zuerst dreimal mit 21/, proz.
Ammoniak durch den Filtertiegel, bringt den Niederschlag dann hinein, wischt
noch zweimal mit dem verdiinnten Ammoniak nach und schlieBlich mit einigen
Kubikzentimetern Alkohol. Der Tiegel wird dann getrocknet und im elektrischen
Ofen oder in einem Gliihschilchen vor dem Geblise 5 Minuten lang gegliiht.
Man kontrolliere die Gewichtskonstanz. Durch das Glithen geht der Niederschlag
unter Wasser und Ammoniakverlust in Magnesiumpyrophosphat iiber:

2MgNH,PO, - 6H,0 = Mg,P,0, + TH,0 + 2NH,.

Der Umrechnungsfaktor auf P,0; ist 0,6379. Bei Umrechnen auf Trockensub-
stanzprozente ist die Verwendung des aliquoten Teiles zu beriicksichtigen.

Die Reagenzien fiir die Phosphorsiurebestimmung nach v. LorENz werden folgender-
mafen hergestellt:

Sulfatmolybddnlosung. 10 ¢ Ammoniumsulfat werden in einem 200er Mefkolben mit
90 cm3 Salpetersiure vom spez. Gew. 1,40 iibergossen; das Salz soll moglichst, braucht
aber nicht vollstandig in Lésung zu gehen. Ferner werden 30 ¢ Ammoniummolybdat in 80 cm3
siedendem Wasser gelost. Nach dem Abkiihlen wird die Losung unter dauerndem Um-
schwenken und in diinnen Strahl in die Salpetersiure gegossen, wieder abkiihlen lassen
und auf 200 em? aufgefiillt. Nach 2 Tagen wird filtriert und in brauner Flasche im Dunkeln
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