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Vorwort. 
Die wesentlichen, durch jahrzehntelange Forschung erarbeiteten Erkenntnisse 

auf fast allen Teilgebieten der Chemie, der Physik und ihrer Hilfswissenschaften 
sind übersichtlich geordnet und kritisch gesichtet in Handbüchern niedergelegt, 
die zu einem unentbehrlichen Hilfsmittel der weiteren Forschung und der Praxis 
geworden sind. Nur für eines der ältesten Gebiete der Chemie- für die analytische 
Chemie - fehlt bisher ein Werk, das die Forschungsergebnisse dieses Wissens
gebietes bis zur Gegenwart unter eingehender kritischer Würdigung zusammen
faßt und so den Anforderungen genügen kann, die der moderne Chemiker, und 
zwar sowohl der Wissenschaftler als auch der Techniker, gerade auf diesem Gebiet 
stellt. Es überrascht daher nicht, daß die beiden Herausgeber allgemeiner Zu
stimmung und der ermutigenden Bereitschaft zur aktiven Mitarbeit begegneten, 
als sie mit dem Plan der Schaffung eines Handbuches der analytischen Chemie 
an die Fachkollegen an den Hochschulen des In- und Auslandes und an den chemi
schen Laboratorien der Industrie herantraten. 

Das neue Handbuch der analytischen Chemie, dessen einzelne Abschnitte von 
bekannten Fachgelehrten bearbeitet werden, will das Wesentliche und Wichtige 
der analytischen Chemie hervorheben und die im Laufe der Zeit vorgeschlagenen 
analytischen Methoden und Arbeitsweisen zur Bestimmung und Trennung der 
Elemente und ihrer einfachen Verbindungen kritisch gesichtet bringen. Hierbei 
werden nicht nur die klassischen Methoden der analytischen Chemie, sondern auch 
die modernen, auf physikalisch-chemischer Grundlage beruhenden V erfahren be
handelt werden. Selbstverständlich findet sowohl die deutsche und europäische 
als auch die außereuropäische, insbesondere die amerikanische Fachliteratur Be
rücksichtigung. Bei ihrer Zusammenarbeit haben die Herausgeber des Hand
buches, das die Tradition der analytischen Arbeiten und Veröffentlichungen von 
C. R. FRESENIUS in neuzeitlicher Form fortführt, stets mit Befriedigung feststellen 
können, daß sie in allen wesentlichen Punkten die gleiche Auffassung vertreten. 

Das Handbuch ist folgendermaßen eingeteilt: Teil I: Allgemeine Methodik, 
Teil II: Qualitative Analyse, Teil III: Quantitative Bestimmungs- und Tren
nungsmethoden, Teil IV: Spezielle Verfahren. Jeder Teil wird je nach den sach
lichen Erfordernissen mehrere Bände umfassen. 

Die Anordnung der Kapitel in dem qualitativen und dem quantitativen Teil 
des Handbuches erfolgt nach der Stellung der jeweils behandelten Elemente im 
periodischen System; da jedes Kapitel möglichst gleichartig bearbeitet ist, wird 
das Aufsuchen von Nachweisen oder Bestimmungs- und Trennungsverfahren sehr 
einfach. Auch sonst ist in jeder Weise versucht worden, die Benutzung des Hand
buches zu erleichtern. Jedem Kapitel geht ein Inhaltsverzeichnis voraus, aus dem 
die Anordnung des Stoffes zu erkennen ist; ein Sachverzeichnis für jeden einzelnen 
Band wird hierdurch entbehrlich. Zu den zahlreichen Bänden des Teiles III soll 
ein Sachverzeichnis am Schluß dieser Bandreihe herausgegeben werden. Die Über
sicht über die ausführlich herangezogene Literatur ist am Schluß eines jeden Para
graphen zu finden. 

An dieser Stelle sei des viel zu früh verstorbenen Lunwm FRESENIUS gedacht, 
der bei der ersten Planung des Handbuches und auch bei der Bearbeitung der 
Kapitel "Kalium" und "Natrium" mitgewirkt hat. Seinem Andenken widmen 
Herausgeber und Verlag den zuerst erscheinenden Band. 

Mai 1940. 
Die Herausgeber. 
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Li 2 Bestimmungsmöglichkeiten. 

Bestimmungsmöglichkeiten. 

I. Für die gewichtsanalytische Methode kommen in erster Linie folgende Ab-
scheidungsformen in Betracht: 

1. Lithiumsulfat § I, S. 3. 
2. Lithiumchlorid § 2, S. 3. 
3. Lithiumphosphat § 3, S. 4. 
4. Lithiumaluminat § 4, S. 6. 

Von geringerer Bedeutung ist die Auswägung als 

5. Lithiumfluorid § 5, S. 7. 
6. Lithiumzinkuranylacetat § 5, S. 7. 

II. Die maßanalytische Bestimmung ist möglich: acidimetrisch durch Titra
tion des Lithiumhydroxydes bzw. -carbonates § 5, S. 8. 

m. Direkte volumetrische (sedimetrische) Bestimmung: Messung des Nieder-
schlagsvolumens von Lithiumphosphat § 3, S. 5. 

IV. Physikalisch-chemische Methoden: 

I. Elektroanalytische Bestimmung § 6, S. 8. 
2. Spektralanalytische Bestimmung durch Vergleich mit Standardlösungen 

durch direkte Beobachtung oder durch Photometrierung nach LUNDEGARDH § 6, S. 9. 

Eignung der wichtigsten Verfahren. 

Für die Ermittlung des Lithiumgehaltes reiner Lithiumsalzlösungen ist in 
jedem Fall die Bestimmung als Sulfat nach § I allen anderen Methoden vorzuziehen. 
Falls es sich um die Ermittlung von Lithium in einer Lösung handelt, in der sich 
außer Lithium nur andere Alkalien befinden, dürfte sich die Bestimmung als Phosphat 
nach § 3 oder als Aluminat nach § 4 empfehlen, wenn die anderen Alkalien nicht 
ermittelt werden sollen. Müssen diese aber auch bestimmt werden, so ist nach 
S. I2 zunächst die Alkaligruppe zu teilen und dann das Lithium vom Natrium 
nach S. I3 zu scheiden, oder das Lithiumchlorid mittels eines der vorgeschlagenen 
organischen Lösungsmittel von den übrigen Alkalichloriden zu trennen. 

Handelt es sich um die Bestimmung kleiner Mengen Lithium, besonders in 
organischem Material, Mineralien, Böden u. dgl., so ist ohne Zweifel die flammen
spektroskopische Methode in einer der in § 6 angegebenen Formen allen anderen 
vorzuziehen. 

Aufiösung des Untersuchungsmaterials. 

Sämtliche einfachen Lithiumsalze sind in Wasser und verdünnten Säuren 
leicht löslich. Schwierigkeiten stellen sich nur ein, wenn die Lithiumsalze von 
schwerlöslichen anderen Salzen umschlossen oder Bestandteile schwerlöslicher 
Verbindungen sind, wie es bei Gesteinen der Fall ist. Die in allen Fällen, in 
denen Lithium in Mineralien zu bestimmen ist, günstigste Methode ist der Auf
schluß mittels Ammoniumchlorides und Calciumcarbonates nach LAWRENCE 
SMITH, s. s. I2. 

Der Aufschluß von Iithiumhaitigen Silicaten geschieht nach einer Arbeit 
des FREffiERRN v. GmsEWALD in den Mitteilungen aus dem Arbeitsbereich der 
Metallgesellschaft Nr. 2 (I922) zweckmäßig mit Kaliumsulfat. Hierauf baut dieser 
Autor auch eine quantitative Analysenmethode auf, die bedeutend einfacher und 
sicherer sein soll als die sonst übliche. Leider hat er Einzelheiten des Verfahrens 
nicht veröffentlicht. 
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Bestimmungsmethoden. 
§ 1. Bestimmung als Lithiumsulfat. 

Li2S04, Molekulargewicht 109,94. 

Allgemeines. 
Das V erfahren beruht auf vorsichtigem Eindampfen der das Lithiumsulfat ent

haltenden Lösung uruZ nachfolgeruZem Glühen bis zur Gewichtskonstanz. 
Eigenschaften des Lithiumsnlfates. Unterhalb von 185° ist das Monohydrat 

Li2S04 • I H 20 beständig; es krystallisiert in monoklinen Tafeln. Schmelzpunkt 849°. 
Löslichkeit. In 100 g Wasser lösen sich bei 20° 25,7 g, bei 100° 22,8 g 

wasserfreies Salz. 
Beim Erhitzen der Lithiumsulfatlösung tritt leicht ein Versprühen ein; dieses 

wird am besten durch Eindampfen der Lösung mit Ammoniumsulfat, dann mit 
Schwefelsäure, vermieden. Das Wasser läßt sich bei 185° restlos entfernen. Das 
beim Eindampfen eines Lithiumsalzes mit überschüssiger Schwefelsäure sich zu
nächst bildende Lithiumhydrosulfat Li(HS04) ist sehr unbeständig und geht leicht 
in das beständige Lithiumsulfat über. 

Bestimmungsverfahren. 
ATbeitsvoTsehrijt. In reinen Lithiumsulfatlösungen, denen man zweckmäßig 

ein wenig Schwefelsäure zusetzt, kann die Bestimmung durch vorsichtiges Ein
dampfen und darauffolgendes Glühen bei dunkler Rotglut erfolgen. Nach L. W. 
WINKLER arbeitet man am besten mit reinstem Ammoniumsulfat statt mit Schwefel
säure, insbesondere, wenn es sich darum handelt, Lithiumchlorid in Sulfat überzu
führen. Auch WINKLER gibt als Höchsttemperatur dunkle Rotglut an. Im übrigen 
sind die im Kapitel Kalium ausführlich behandelten kleinen Vorsichtsmaßnahmen 
anzuwenden. 

BemeTkungen. Bei Beachtung der entsprechenden Vorsichtsmaßregeln ist 
die Methode sehr genau; es ist nur dafür zu sorgen, daß nicht durch Reduktion 
mittels geringer Mengen Kohle Lithiumsulfid (Li2S) entsteht, das Platin stark 
angreift. 

Literatur. 
DIEHL, K.: A. 121, 93 (1862). 
RosENSTIEHL, A.: Bl. [4] 9, 284 (1911). 
T.READWELL, F. P.: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 11. Aufl., Bd. 2. Leipzig 

u. Wien 1923. 
WALLER, E.: Am. Soc.12, 214 (1890). - WINKLER, L. W.: Fr. 92, 628· (1913). 

§ 2. Bestimmung als Lithiumchlorid. 
Li Cl, Molekulargewicht 42,397. 

Allgemeines. 

Die Bestimmung erfolgt durch Eindampfen der neutralen Lösung von Lithium
chlorid oder eines zersetzliehen Lithiumsalzes mit überschüssiger Salzsäure und 
Trocknen des Rückstandes. Die Menge des so erhaltenen Lithiumchlorides kann 
durch Wägung oder durch Ohloridtitration ermittelt werden. 

Eigenschaften des Lithiumchlorides. Farblose, stark hygroskopische reguläre 
Krystalle vom Schmelzpunkt 606°; Dichte bei 20° 2,068; Siedepunkt 1382°. 

Löslichkeit. In 100 g Wasser lösen sich bei 20° 44,7 g, bei 100,5° 56,7 g. Lös
lichkeit bei 25° in Äthylalkohol 2,48 g/100 g, in Methylalkohol 5,2 g/100 g, in 
Aceton 3,94 gflOO g. 

1* 
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Bestimmungsverlahren. 
ATbeitsvoTschTijt. Da das Lithiumchlorid ein sehr hygroskopisches Salz ist, 

empfehlen die meisten Autoren die Übelführung in Sulfat und die Wägung als 
solches. Soll aber das Chlorid gewogen werden, so muß man sorgfältig auf den 
Abschluß von feuchter Luft achten. Nach TREADWELL stellt man den Platintiegel, 
nachdem er schwach geglüht worden ist, in einen mit einem Calciumchloridrohr 
versehenen Exsiccator und daneben ein gut schließendes Wägeglas. Nachdem 
Tiegel und Glas erkaltet sind, bringt man den Tiegel rasch in das Glas und ver
schließt dieses. Nach 20 Min. langem Belassen des Glases an der Waage wird die 
Wägung vorgenommen. 

BemeTkungen. I. Genauigkeit. Trotz der in der Literaturimmerwiederkehrenden 
Feststellung, daß das Lithiumchlorid zur Bestimmung des Lithiums sehr ungeeignet 
ist, läßt sich die Wägung des Lithiums als Chlorid oft nicht vermeiden, da die 
Trennung des Lithiums vom Natrium häufig über die Chloride erlolgt. Zu diesem 
Zwecke müssen dann vorher andere Ionen sorgfältig beseitigt werden. Besondere 
Schwierigkeiten macht dabei die Entfernung des Sulfat-Ions, da seine Fällung 
als Bariumsulfat nicht anwendbar ist, weil dabei wechselnde Mengen Lithium 
mit in den Niederschlag gehen. 

Die Wägung der Summe der Chloride muß jedenfalls unter den beschriebenen 
Vorsichtsmaßnahmen erlolgen, da sonst zu hohe Werte gefunden werden. 

Auf eine weitere Schwierigkeit machen RAMMELSBERG, ferner DIEHL sowie 
P ALKIN u. a. aufmerksam, nämlich darauf, daß das Lithiumchlorid leicht beim 
Trocknen alkalisch wird, indem es Salzsäure abgibt. Dies soll auch hin und wieder 
trotz Eindampfens in saurer Lösung erlolgen. 

ll. Arbeitsweise in besonderen Fällen. In vielen Fällen wird man die Menge des 
Lithiumchloridee auch durch Chloridtitration ermitteln können. 

Literatur. 
DIEHL, K.: A.121, 93 (1862). 
PALKIN, S.: Am. Soc. 38, 2326 (1916). 
RAMMELsiiERG, C.: Pogg. Ann. 76, 261 (1849). 
TREADWELL, F. P.: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 11. Aufl., Bd. 2, S. 46. 

Leipzig u. Wien 1923. 

§ 3. Bestimmung als Lithinmphosphat. 
Li3P04, Molekulargewicht 115,84. 

Allgemeines. 
Die Bestimmung erfolgt durch Fällung mittels Natriumphospha;tes und Natron

lauge, Eindampfen des Gemisches, Herauslösen der löslichen Phosphate mit ver
dünntem Ammoniak und Glühen des Rückstandes. Der Niederschlag kann auch 
durch Vergleich mit Fällungen in Stan/iardlösungen nach dem Zentrifugieren volu
metrisch gemessen werden. 

Bestimmungsverlahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 
ATbeitsvoTschTijt. Nach einer Vorschrift von W. MAYER- in der Fassung 

von R. FlmsENIUS - wird die lithiumhaltige Lösung mit einer genügenden Menge 
von reinem Natriumphosphat und von soviel Natronlauge eingedampft, daß die 
Reaktion alkalisch bleibt. Die auf dem Wasserbad zur Trockne gebrachte Masse 
wird zur Lösung der Natriumsalze mit Wasser unter gelindem Erwärmen be
handelt, mit einem gleichen Volumen Ammoniakflüssigkeit versetzt und in gelinder 
Wärme digeriert; nach 12 Std. wird filtriert. Der Niederschlag wird mit einer 
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Mischung von gleichen Raumteilen Ammoniak und Wasser ausgewaschen. Filtrat 
und Waschwasser dampft man wieder ab und behandelt den Rückstand noch ein
mal wie vorher. Die erhaltenen beiden Lithiumphosphatanteile werden dann 
entweder bei 100° getrocknet oder geglüht. Filter und Niederschlag sind vor dem 
Glühen möglichst zu trennen. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die Methode ist schon sehr alt und geht auf 
BERZELIUS zurück, der die Fällung mittels Natriumphosphates und Sodalösung 
durchgeführt hat. W. MAYER hat dann die Methode dahin abgeändert, daß statt 
Soda Natronlauge beim Ausfällen benutzt wird; außerdem gibt MAYER an, daß 
beim Vorhandensein großer Mengen anderer Alkalien diese erst mittels Alkohol
trennung entfernt werden müssen. 

Nach MERLING ist 3maliges Eindampfen des Filtrates erforderlich; dieses hat 
unbedingt in Platingefäßen zu erfolgen. Das zum Waschen benutzte Ammoniak
wasser wird als 2,5%ig angegeben. 

Entgegen den oben angeführten Autoren geben einige andere Forscher, unter 
anderen RAMMELSBERG und MURMANN, an, daß das Verfahren wegen der nicht 
immer gleichmäßigen Zusammensetzung des ausgefällten Niederschlages nicht 
brauchbar sei. 

In neuererZeithaben GROTHE und SAVELSBERG die Methode auf ihre Genauig
keit geprüft und gefunden, daß sie nur bei Auswagen von 0,1 bis 0,2 g hinreichend 
genau ist, weil nur dann die Löslichkeit des Lithiumphosphates durch mitfallendes 
Natriumphosphat im richtigen Ausmaß ausgeglichen wird. 

II. Wasserstoff-Ionen-Konzentration bei Fällung und Auswaschen. Nach den 
Untersuchungen von SANFOURCHE beträgt die Löslichkeit des·Lithiumphosphates 
in 1000 g Wasser 0,375 g; wird dagegen die Lösung so alkalisch gehalten, daß die 
Alkalität einem Verhältnis von 4 LiOH: 1 H3P04 entspricht, so sinkt die Löslichkeit 
auf das Minimum von 0,012 g in 1000 g Wasser. Bei starkem Überschuß an Natron
lauge fällt ein Niederschlag aus, der Lithiumhydroxyd enthält; ein solcher würde 
das Lithiumhydroxyd beim Auswaschen mit einer Ammoniaklösung, die der obigen 
Wasserstoff-Ionen-Konzentration entspricht, wieder abgeben. Aus Lösungen mit 
äquivalenten Mengen Lithiumhydroxyd und Phosphorsäure erhielt SANFOURCHE 
Li3P04 • 1 / 2 H 20. Dieses Salz hält er aus Analogiegründen für einen Lithium
hydroxy-Apatit. Es hat das Wasser offenbar sehr fest gebunden, so daß zur Ent
fernung desselben auf über 500° erhitzt werden muß. Bei Berücksichtigung der 
in diesen Ausführungen dargelegten Erkenntnisse bei der Durchführung der Ana
lyse nach BERZELIUS in der von W. MAYER abgeänderten Form dürfte sich eine 
hinreichende Genauigkeit bei der Bestimmung des Lithiums nach dieser Methode 
erzielen lassen, die ja auch schon von verschiedenen älteren Autoren als sehr genau 
bezeichnet wird. 

III. Prüfung des Niederschlages. MERLING empfiehlt in gewissen Fällen eine 
Kontrolle der Reinheit des Phosphatniederschlages durch die Bestimmung des von 
diesem aus Ammoniumchlorid nach der Gleichung 

Li3P04 + 2 NR4Cl = LiH2P04 + 2 LiCl + 2 NH3 

entwickelten Ammoniaks. 

B. Volumetrisches (sedimetrisches) Verfahren. 

Nach BRAUNER kann die Menge des nach dem obigen Verfahren ausgefällten 
Lithiumphosphates mittels verdünnten Ammoniaks in einseitig geschlossene Capil
laren übergeführt und nach mehrmaligemZentrifugieren bis zur Konstanz der Nieder
schlagshöhe durch Ausmessen derselben bestimmt werden. Erforderlich ist dazu, 
daß man die jeweils benutzte Capillare eicht durch Fällungen in Lösungen bekannten 
Gehaltes. 
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Literatur. 
ßERZELIUS: Pogg. Ann. 4, 245 (1825).- BRAUNER, B.: Coll. Trav. cbim. TcMcosl. 2, 442 

(1930); durch C. 102 I, 489 (1931). 
FRESENIUS, R.: Fr. 1, 42 (1862). 
GROTHE, H. u. w. SAVELSBERG: Fr. 110, 81 (1937). 
KRAUT, K.: A.182, 165 (1876). 
MAYER, w.: A. 98, 193 (1856). - MERLING, G.: Fr. 18, 563 (1879). - MURliiANN, E.: 

Fr. 60, 171 (1911). 
RAliiMELSBERG, C.: Pogg. Ann. 76, 261 (1849). 
SANFOURCHE, A. A.: C. r. 206, 1821 (1938). 
WALLER, E.: Am. Soc.12, 214, (1890).- WELLS, R. C. u. R. E. STEVENS: lnd. eng. Chem. 

Ans!. Edit. 6, 439 (1934). 

§ 4. Bestimmung als Lithinmalnminat. 
2 Li20 · 5 Al20 3, Molekulargewicht 507,70. 

Allgemeines. 

D(U V erfahren beruht auf der Fällung· einer LithiurnlöS'ung .von der Pn-Zakl 12,6 
mittelB einer aus Kalium-AT!uminium-Alaun urulr Natronlauge hergestellten, Aluminat 
enthaltenden Lösung und nachherigem Glühen des mit Wasser alkalifrei gewaschenen 
Niederschlages. 

Bestimmungsverfahren. 
ATbeitsvoTschTijt. Fällungsmittel. Nach GROTHE und SAVELSBERG löst man 

50 g Kalium-Aluminium-Alaun unter Erwärmen in 900 cm3 Wasser, kühlt die 
Lösung ab und versetzt sie unter Umrühren und Kühlen mit einer konzentrierten 
Lösung von 20 g Natriumhydroxyd, bis sich der entstandene Niederschlag wieder 
klar gelöst hat. Nach längerem Stehen (über Nacht) filtriert man ab, stellt auf einen 
PH-Wert von 12,6 ein und füllt auf 11 auf. 

Ausführung der Bestimmung. Die Lithiumlösung wird auf einen PH-Wert 
von etwa 3 gebracht und in der Kälte für je 10 mg Lithium mit 40 cm3 des 
Fällungsmittels versetzt. Die Lösung wird dann mit einigen Tropfen 1 n Natronlauge 
auf den PH-Wert 12,6 eingestellt; nach kurzer Zeit kann filtriert werden. Der 
Niederschlag wird mit kaltem Wasser dekantiert, auf das Filter gebracht und mit 
kaltem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser Phenolphthalein nicht mehr rötet. 
Das Filter wird verascht und der Rückstand als 2 Li20 · 5 Al20 3 gewogen. Der 
Faktor zur Umrechnung auf Lithium ist 0,0488. Die in der Originalarbeit an
gegebenen Beleganalysen zeigen gute Übereinstlmm.ung mit den theoretischen 
Werten. 

BemeTkungen. Wie aus dem Gang dieses Verfahrens hervorgeht, ist bei der 
Analyse von Aluminiumlegierungen und Aluminium enthaltenden Verbindungen, 
die auch Lithium enthalten, die Ausfällung des Aluminiums als Aluminiumhydroxyd 
mittels Ammoniaks nicht möglich. Es· würde dann das Lithium zusammen mit 
dem Aluminiumhydroxyd als Lithiumaluminat au~allen. Man würde also eine Er
höhung des Aluminiumwertes erhalten und außerdem das Lithium nicht erfassen 
(s. Trennungsmethoden). 

Literatur. 
GROTHE, H. u. w. SA.VELSBERG: Fr.llO, 81 (1937). 

§ 5. Sonstige Verfahren. 
Die folgenden Verfahren werden der Vollständigkeit halber mit angeführt, 

obschon sie nur wenig angewendet werden bzw. sich nicht bewährt haben. 
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1. Bestimmung als Lithiumfluorid (LiF). 

Das Verfahren wurde von CARNOT ausgearbeitet und beruht auf der geringen 
Löslichkeit des Lithiumfluorides in ammoniumfluoridhaltigem Ammoniak. Die 
vergleichsweise angeführten Löslichkeitszahlen sind folgende: K(Rb, Cs)F sehr 
leicht löslich in Wasser, l Teil NaF in 25 Teilen; l Teil LiF in 800 Teilen Wasser; 
l Teil NaF in 70 Teilen einer ammoniumfluoridhaltigen Mischung von Ammoniak 
und Wasser ( l : l); in diesem Lösungsmittel ist LiF im Verhältnis l : 3500 löslich. 

DieArbeitsweise ist folgende: Eine Lösung, diehöchstens 10- bis 15malsoviel 
andere Alkalisalze als Lithiumsalze enthalten darf, wird in einer Platinschale auf 
wenige Kubikzentimeter eingedampft. Dann wird mit einer ammoniumfluorid
haltigen Ammoniaklösung auf etwa 15 bis 20 cm3 aufgefüllt, umgerührt und bis 
zum Absitzen gewartet. Nach l2stündigem Stehen wird durch ein kleines Filter 
dekantiert und 3mal mit Ammoniak und Ammoniumfluorid gewaschen, wobei 
jedesmal nur wenige Kubikzentimeter gebraucht werden. Unter Umrühren mit 
einem Platinspatel wird das Filter verbrannt, dann der Rückstand mit Schwefel
säure oder Ammoniumsulfat abgeraucht und die Sulfatmenge gewogen. Ent
sprechend der Löslichkeit des Lithiumfluorides muß zur Auswage der empirisch 
gefundene Wert von l mg für je 7 cm3 Filtrat+ Waschwasser zugezählt werden. 

Nach FEIGENBERG kann die Fällung auch in 50- bis 60%igem Alkohol vor
genommen werden; das Auswaschen erfolgt dann mit einem entsprechend ver
dünnten Alkohol. 

GUNTZ und BENOIT haben diese Methode bei der Bestimmung von Lithium in 
Mineralien angewendet. Da sich das Lithiumfluorid leicht in Lithiumsulfat um
wandeln läßt, hat man diese Tatsache zur Reinheitskontrolle benutzt. Man hat 
zuerst das Lithiumfluorid gewogen, dann dieses nach einer der in § l beschrie
benen Methoden in Sulfat übergeführt und nochmals zur Wägung gebracht. Das 
Verhältnis Li2S04/2 LiF ist 2,115. 

GROTHE und SAVELSBERG geben an, daß der Zuschlag, der zum Ausgleich der 
Löslichkeit von Lithiumfluorid zu dem gefundenen Wert addiert werden soll, zu 
großen Fehlern führt, wenn das Lithium in sehr verdünnter Lösung vorliegt. 

2. Bestimmung als Lithiumzinkuranylacetat [LiZn(U02)3(C2H 30 2)9 • 6 H20]. 

Nach M!LLER und TRAVES läßt sich unter Einhaltung bestimmter Bedingungen 
eine Arbeitsweise angeben, die die Bestimmung von 0,6 bis 1 mg Lithium mit 
guter Genauigkeit durchzuführen gestattet. Die Anwesenheit von geringen Mengen 
Kalium stört nicht, Natrium darf nicht vorhanden sein, geringe Mengen von Calcium 
machen eine 2malige Fällung erforderlich, viel Calcium stört, da die Fällung un
vollständig wird; nach GROTHE und SAVELSBERG stört ferner die Anwesenheit 
von Magnesium die Fällung derartig, daß ganz falsche Werte entstehen. 

MrLLER und TRAVES benutzen zur Trennung des Lithiums von den Alkalien 
und von der Hauptmenge des Calciums die Methode der Extraktion der wasserfreien 
Chloride mit Aceton nach BROWN und REEDY (s. S. l2ff.). Das zur Fällung 
des Lithiums erforderliche Reagens wird durch Auflösen von 125 g Zinka(l(:ltat
trihydrat in 600 cm3 Eisessig und durch Auffüllen auf 1000 cm3 unter Hinzufügung 
eines geringen Überschusses an Uranylacetat und von soviel Lithiumsalz hergestellt, 
daß die Lösung an Lithiumzinkuranylacetat übersättigt ist. Im Dunkeln bei 
konstanter Temperatur aufbewahrt, soll sich die Lösung etwa l Monat halten. Vor 
der Fällung muß man die anzuwendende Reagensmenge gut durchrühren, um Über
sättigungen aufzuheben. Das Reagens wird dann filtriert und zum trockenen 
Lithiumchlorid gegeben (10 cm3). Nach einer Rührdauer von 15 Min. und eheu
solanger Belassung in Ruhe wird durch einen mit dünner Asbestschicht versehenen 
Glasfiltertiegel filtriert. Das Auswaschen erfolgt 5mal mit je 2 cm3 Reagens, 
dann 5mal mit je 2 cm3 95%igem Methylalkohol, der vorher mit Lithiumzink-
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uranylacetat gesättigt worden ist, und dann mit wasserfreiem .Äther. Falls Um
fällung erforderlich ist, wird der erste Niederschlag nur wenig mit Alkohol ge
waschen und mit 0,1 n Salzsäure vom Filter gelöst; das Filtrat wird bis zur beginnen
den Krystallisation eingedampft und nach obigem Verfahren abermals gefällt. 

3. Bestimmung des Hydroxydes bzw. Carbonates durch Titration mit Säure. 

Falls reines Lithiumhydroxyd, wie es z. B. durch Zersetzung des Lithium
amalgams mit Wasser erhalten wird, oder reines Lithiumcarbonat vorliegt, läßt 
sich dieses acidimetrisch durch Titration bestimmen. Da gegenüber dem Verfahren 
beim Kalium oder Natrium keine Besonderheiten vorliegen, sei hier auf die ent
sprechenden Abschnitte dieser Kapitel hingewiesen. 

Literatur. 
CARNOT, A.: BI. [3] 1, 280 (1889); durch Fr. 29, 332 (1890). 
FEIGENBERG: Diss. Berlin 1905; durch GM., System-Nummer 20: Lithium, S. 66. 
GROTHE, H. u. W. SAVELSBERG: Fr. 110, 81 (1937). - GUNTZ, A. u. F. BENOIT: BI. [4] 

37, 1294 (1925). 
MiLLER, C. C. u. F. TRAVES: Soc. 1936, 1395. 

§ 6. Physikalisch-chemische Verfahren. 
1. Elektroanalytische Bestimmung. 

Wie bei den anderen Alkalien besteht auch beim Lithium die Möglichkeit, die 
bei der Entladung der Lithium-Ionen durch den elektrischen Strom an einer Queck
silberkathode stattfindende Bildung eines verhältnismäßig reaktionsträgen Amal
gams zur analytischen Bestimmung des Lithiums zu benutzen. Die Verhältnisse 
liegen hie:r; fast ebenso wie beim Natrium, im folgenden sollen aber nur die für das 
Lithium in Frage kommenden Literaturangaben besonders hervorgehoben werden. 

a) Methode von IIILDEBRAND. Die Bestimmung des Lithiums im Lithiumchlorid 
ist ebenso auszuführen wie die Bestimmung des Natriums im Natriumchlorid, 
s. Na, § 8. Das Lithiumamalgam wandert in die äußere Zelle, in der es durch 
Wasser zersetzt wird. Die Bestimmung ist möglich durch Titration dieser Lösung 
mit Säure oder auch durch Wägung des an der Silberanode abgeschiedenen Chlors. 

b) Anwendung zu Trennungen. Nach Angaben von GoLDBAUM und SMITH ist 
das Verfahren besonders geeignet zur Durchführung der Abtrennung des Lithiums 
von den anderen Alkalien. Durchgenaue Einhaltung der erforderlichen Badspan
nung soll es möglich sein, die Trennung mit größerer Genauigkeit durchzuführen, 
als es mittels irgendeiner der gravimetrischen Methoden möglich ist. Es seien hier 
die für die Trennung des Lithiums von den übrigen Alkalien erforderlichen Bad
spannungen und Stromdichten angegeben. 

Zur Trennung des Lithiums von Natrium: 2,23 bis 2,27 Volt bei 0,02 
bis 0,024 Ampere. Dabei scheidet sich das Natrium vollständig ab, in 90 bis 
100 Min. wird 0,1 g Salz zersetzt. 

Zur Trennung des Lithiums von Kalium: 2,27 bis 2,30 Volt bei 0,017 bis 
0,020 Ampere. Das Kalium scheidet sich vollkommen ab, in 85 bis 90 Min. wird 
0,1 g Salz zersetzt. 

Zur Trennung des Lithiums von Rubidium: 2,24 bis 2,47 Volt bei 0,012 
bis 0,017 Ampere. Das Lithium scheidet sich vollständig ab, in 70 bis 75 Min. wird 
O,l g Salz zersetzt. 

Zur Trennung des Lithiums von Caesium: 2,30 Volt und 0,012 bis 
0,015 Ampere. Das Lithium scheidet sich vollkommen ab, in 120 Min. 0,03 g 
Lithium. 
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2. Spektralanalytische Bestimmung. 

Schon in früherer Zeit hat man sich bemüht, die leicht anregbare Linie des 
Lithiumspektrums von der Wellenlänge 6707,9 A nicht nur zum Nachweis des 
Elementes, sondern auch zu seiner quantitativen Bestimmung zu benutzen, ins
besondere, um Spuren des Elementes in Böden und in biologischen Flüssigkeiten 
ihrer Größenordnung nach zu bestimmen. Da auch heute noch in Fällen, wo aus
gesprochene spektrographische Apparaturen nicht zur Hand sind, aber eine orien
tierende, grob quantitative Bestimmung des Lithiums genügt, diese Methoden 
Anwendung finden können, seien sie hier kurz erwähnt. 

TRUCHOT hat die auf Lithium zu untersuchende Lösung mit einer Lösung 
bekannten Gehaltes verglichen, indem er mittels einer Platin- Öse immer gleich 
große Tropfen in eine BuNSEN -Flamme brachte und mit dem Spektroskop und dem 
bloßen Auge Intensitätsvergleiche anstellte. Nach seinen Angaben sollen Differenzen 
von 3 bis 4 mg Lithium erkennbar sein. 

BALLMANN gibt an, daß man nach der Extinktionsmethode, d. h. einer Methode, 
nach der man die Lithium enthaltende Lösung soweit verdünnt, daß die Lithium
linie gerade verschwindet, sehr genaue Werte erhalten kann. Es ist dabei die 
Empfindlichkeit des beobachtenden Auges für die Lithiumlinie vorher festzustellen. 
Ein etwas abgeändertes Verfahren schlägt FöHR vor. Die Lithiumlösung wird 
tropfenweise in 11 reines Wasser gegeben und diese Mischung mittels eines Spektro
skopes in der BuNSEN-Flamme geprüft. Das erste Aufblitzen der Lithiumlinie 
im Spektrum ist der Punkt, von dem aus die Vergleiche mit Standardlösungen 
möglich sind. 

HEMPEL und v. KLEMPERER haben die obigen Methoden wes~qtlich verbessert, 
indem sie die Verteilung der Lithium enthaltenden Lösung in der Flamme durch 
elektrolytische Zerstäubung statt durch Einbringung eines Tropfens vornahmen. Sie 
haben erreicht, daß sie in guter Übereinstimmung mit den gewichtsanalytischen 
Befunden bei geringen Lithiumgehalten die Bestimmung dieses Elementes in Böden 
durchführen konnten. 

Verfahren nach LuNDEGARDH. Die bisher erwähnten Verfahren dürften seit 
der neueren Entwicklung der Versuchstechnik, für die Flammenspektralanalyse 
durch LuNDEGARDH, für die Funken- und Bogenspektralanalyse durch DE GRAMONT, 
ferner GERLACH und ScHWEITZER, ScHEII!E u. a. nur noch ganz geringe Bedeutung 
haben. Da die Bestimmung des Lithiums im allgemeinen der des Kaliums sehr 
ähnlich ist, sei hier auf die entsprechenden Ausführungen im Kapitel Kalium 
verwiesen. Die allgemein geltenden Verfahrensweisen sowie die Beschreibung von 
Apparaturen zur Spektralanalyse, zur direkten Photometrierung des Spektrums 
und zur Auswertung der Photogramme, ferner die Hinweise auf Fehlermöglich
keiten und deren Vermeidung, sind in einer zusammenfassenden Darstellung von 
LuNDEGARDH ausführlich beschrieben worden. Im folgenden seien aus diesem 
Werk die wichtigsten, die Lithiumbestimmung betreffenden Zahlen und Bemer
kungen aufgeführt. 

Die Lithiumbestimmung ist nur mittels der flammenspektroskopischen Methode 
quantitativ durchführbar. Lithium kann also nur in Lösungen bestimmt werden. 
Bei Spektralaufnahmen von Mineralien, die Lithium enthalten oder mit Lithium
carbonat aufgeschlossen worden sind, werden im Funken- oder Bogenspektrum die 
Linien der Wellenlängen 3232,7 A und 4603,2 A mit aufgenommen. Diese sind aber 
zur Bestimmung wenig geeignet. Bei der Analyse mittels der Acetylen-Sauerstoff
Flamme wird die Linie der Wellenlänge 6707,9 Azur Auswertung benutzt. Da die 
Linie weit im roten Teil des Spektrums liegt, ist dies nur bei Anwendung panchro
matischer Platten oder bei direkter Photometrierung möglich. 

Die Empfindlichkeit der Methode ist außerordentlich groß; 3 cm3 Lösung mit 
einem Gehalt von 0,001 mg Lithium genügen für eine Bestimmung. Da nur 1/ 90 
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der angegebenen Menge bei einer Bestimmung in die Flamme gelangen muß, lassen 
sich Anordnungen treffen, durch die die Empfindlichkeit noch etwas gesteigert 
werden kann. 

Für die Bestimmung ist es gleichgültig, an welche Anionen das Lithium gebunden 
ist. Wesentlich wichtiger ist noch, daß auch andere Kationen die Bestimmung bei 
gleichen Konzentrationen nicht oder nur unwesentlich beeinflussen. Wenn solche, 
z. B. Natrium, in höheren Konzentrationen vorliegen, läßt sich der Einfluß ganz 
ausschalten, entweder durch besondere Filter oder durch entsprechende Zugaben 
des fremden Kations zu den Standardlösungen. 

Verfahren nach RussANOW und BODUNKOW. Eine etwas abgeänderte 
Methode zur Auswertung des Lithiumspektrums geben RussANOW und BoDUNKOW 
an. Die Spektralanalyse wird nach dem Verfahren von LUNDEG.!RDH durchgeführt, 
die Photometrierung erfolgt mittels Löschung der Lithiumlinie durch eine farbige 
Keilschicht bei Beobachtung mit dem bloßen Auge. 

Die Abhängigkeit der Intensität der Spektrallinie von der Konzentration des 
Lithiums in der Lösung wurde durch Ausmessung für eine Reihe Standardlösungen 
mit allmählich wachsender Konzentration des Elementes 'bestimmt. Die Photo
metrieffing erfolgte mit einer keilförmigeii. Küvette, die, mit der ·das Licht absor~ 
bierenden Flüssigkeit·gefüllt, vor dem -Spalt des Spektroskopes aufgestellt wurde. 
Die Photometrierung gründet sich auf die Fähigkeit des Auges, nach 5 Min. langem 
Verweilen im verdunkelten Zimmer den Zeitpunkt der Löschung der Spektrallinie 
beim Einschieben des Keiles vor den Spalt des Spektroskopes festzustellen. Die 
kritische Dicke der das Licht absorbierenden Keilschicht, bei der man die Löschung 
der Spektrallinie feststellt, wird als Maß der Intensität benutzt. Die Küvetten
verschiebung kann auf 1 mm genau abgeschätzt werden. Die Verfasser benutzten 
eine Küvette von 15 mm Breite und 260 mm Länge. Sie bestimmten die Konzen
trationen der unbekannten Lösungen durch graphische Darstellung der Aus
löschungsdicke d als Funktion des Logarithmus der Konzentration c des Elementes, 
die bei kleinen Konzentrationen durch eine gerade Linie ausgedrückt wird. Das 
Verfahren ist anwendbar zur Analyse von Legierungen des Lithiums mit Natrium, 
Calcium, Strontium, Aluminium und Blei, wenn der Einfluß der fremden Elemente 
festgestellt wird. Weiterhin berichtet RussANOW über ein Verfahren, fein ge
pulverten Gesteinsstaub direkt in die Flamme zu blasen und damit die Be
stimmung durchzuführen. 

Über weitere Anwendungen der Spektralanalyse zur Bestimmung des Lithiums 
u. a. in Mineralquellen und anderen Wässern berichten JANSEN und HEYES sowie 
BossuET. 

Da die Verfahren sich prinzipiell von den vorher erwähnten nicht unterscheiden, 
sei hier nur auf diese Arbeiten hingewiesen. 
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Trennungsmethoden. 
1. Trennung von den Nichtalkalien. 

Die Abscheidung der Nichtalkalien vor der Bestimmung des Lithiums erfolgt 
nach einer der bei den anderen Elementen beschriebenen Methoden. Mit Rücksicht 
auf eine später vorzunehmende Bestimmung des Lithiums ist das eine oder andere 
der dabei üblichen Verfahren nicht ohne weiteres anwendbar. Im folgenden seien 
deshalb einige für besondere Fälle ausgearbeitete Verfahren hervorgehoben. 

Zur Bestimmung des Lithiums in Bleilegierungen schlagen ScHÜRMANN 
und BöHM (a) folgendes Verfahren vor: 

100 g der Bleilegierung werden in 250 cm3 Salpetersäure (D 1,2) und 250 cm3 

Wasser unter gelindem Erwärmen gelöst. Ist vollständige Lösung erfolgt, so ver
dünnt man auf etwa 800 cm3, versetzt mit 65 cm3 Salzsäure (D 1,12) und läßt 
nach dem Umrühren absitzen. Die geklärte Lösung wird durch ein Filter dekantiert 
und der Niederschlag 3mal mit etwa 200 cm3 eiskaltem, schwach salzsäurehaitigern 
Wasser ausgewaschen. Man dampft die Filtrate zur Trockne, filtriert nach dem 
Aufnehmen des Rückstandes mit Wasser von ausgeschiedenem Bleichlorid ab 
und wäscht mit Wasser nach; der Inhalt des Filters wird ebenso wie die Haupt
menge des Bleichlorides in ein Becherglas zurückgespritzt. Diesen Niederschlag 
kocht man nochmals mit salzsäurehaitigern Wasser aus, filtriert nach dem Erkalten, 
vereinigt die Filtrate und entfernt das Chlor mittels Silbernitrates. Nach dem 
Filtrieren wird das Blei elektrolytisch als Pb02 niedergeschlagen und der Elektrolyt 
zur Trockne verdampft. Dann werden die Nitrate durch mehrmaliges Abrauchen 
mit Salzsäure quantitativ in die Chloride verwandelt. Nach dem Lösen in etwa 
300 cm3 Wasser wird der Rest des Bleies mit Schwefelwasserstoff gefällt, das Filtrat 
zum Vertreiben des Schwefelwasserstoffes eingedampft, mit Essigsäure angesäuert 
und das Calcium als Oxalat gefällt. Diese Fällung ist zu wiederholen. Das Calcium 
wird in einem aliquoten Teil bestimmt; die Filtrate vom Calciumoxalatnieder
schlag werden eingedampft und die Ammoniumsalze vertrieben; in dem so erhal
tenen Rückstand wird die Trennung des Natriums und Lithiums nach der Methode 
von GoocH mittels Amylalkohols vorgenommen (s. S. 13, Abschnitt 3a). 

Zur Bestimmung des Lithiums in Aluminiumlegierungen geben ScHÜR
MANN und Mitarbeiter folgende Arbeitsvorschriften: 

Das Aluminium wird durch Einleiten von Chlorwasserstoff bei -17° als Chlorid 
gefällt; Lithium geht nicht in den Niederschlag, der in einem Glasfrittentiegel aus
gewaschen werden kann. Aus dem Filtrat scheidet man geringe Aluminiummengen 
mit Ammoniak ab, fällt nach dem Filtrieren Calcium mittels Ammoniumoxalates 
und bestimmt dann Natrium und Lithium gemeinsam als Sulfate. Nach der Über
führung der Sulfate in Chloride mittels Bleichlorides und Ausfällung des Bleies 
mittels Schwefelwasserstoffes wird das Lithium nach GoocH bestimmt. Sind in 
einer solchen Legierung auch noch Zink und Kupfer zugegen, so werden diese 
nach 2maliger Fällung des Aluminiums mittels Salzsäure und Einengen des 
Filtrates .mit Oxalsäure gefällt. Diese Fällung muß naoh dem Zersetzen des Nieder
schlages mit konzentrierter Schwefelsäure und Salpetersäure wiederholt werden, 
da der Zinkoxalatniederschlag sonst nicht frei von Lithium ist. Man dampft die 
beiden Filtrate ein, raucht die Schwefelsäure ab, nimmt den Rückstand mit 
Wasser auf und fällt den Rest Zink als Zinksulfid. Aus dem Filtrat werden die 
übrigen Fremd-Ionen mit Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd gefällt. 

Nach GROTHE und SAVELSBERG besteht die Gefahr, daß bei der Bestimmung 
des Aluminiums als Hydroxyd mittels Ammoniaks das Lithium als Aluminat 
mitfällt. Die Verfasser schlagen daher vor, bei der Abscheidung des Aluminiums aus 
Lösungen, die Lithium enthalten, das Aluminium nach einem anderen Verfahren, 
z. B. aus essigsaurer Lösung als Phosphat, zu entfernen. 
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Bei der Trennung des Lithiums vom Magnesium ist die Bestimmung des 
Magnesiums als Magnesiumammoniumphosphat nicht anwendbar. Die Tren
nung des Magnesiums hat nach einer der anderen Methoden, z. B. der für diesen 
Zweck besonders geeigneten Methode von ScHAFFGOTSCH zu erfolgen (vgl. Mg, 
Band Ha). 

Für die Bestimmung des Lithiums in Mineralien und Gesteinen sind 
bei der Bestimmung der anderen Elemente außer den sich aus den obigen Aus
führungen ergebenden Vorsichtsmaßnahmen keine weiteren Besonderheiten zu 
erwähnen. Als Aufschlußmethode wird auch in diesem Falle, wie allgemein für 
Aufschlüsse, in denen die Alkalien bestimmt werden sollen, die Methode von LAw
RENCE SMITH, Erhitzen mit Ammoniumchlorid und Calciumcarbonat, empfohlen. 

2. Trennung von Kalium, Rubidium und Caesium. 

Die Trennung des Lithiums von den anderen Alkalien hat immer erhebliche 
Schwierigkeiten gemacht; es hat deshalb auch bis in die neueste Zeit hinein nicht 
an Vorschlägen der verschiedensten Art gefehlt, diese Trennung durchzuführen. 

Außer in den seltenen Fällen, in denen eins der drei Alkalimetalle Kalium, 
Rubidium oder Caesium allein mit Lithium zusammen zu bestimmen 
ist, in denen also die indirekte Bestimmung der beiden Kationen durch Be
stimmung der Summe der Chloride oder Sulfate und des Anions möglich ist 
(s. S. 15, Abschnitt 3b), wird die Trennung der Alkalien durch Ausfällung 
von Kalium, Rubidium und Caesium nach einem der geeigneten Verfahren als 
Chloroplatinate, als Perchlorate oder nach einem an~eren brauchbaren Verfahren 
erforderlich sein. Das Lithium und das Natrium müssen dann im Filtrat be
stimmt werden. Geeignet zur direkten Bestimmung des Lithiums in solchen 
Substanzen ohne Abtrennung der übrigen Alkalien sind auch die Bestimmungs
verfahren, bei denen die Anwesenheit der anderen Alkalien die Bestimmung des 
Lithiums nicht stört, nämlich die Bestimmung als Lithiumphosphat (§ 3), als 
Lithiumaluminat (§ 4), als Lithiumfluorid (§ 5) oder die physikalisch-chemischen 
Verfahren (§ 6). 

Im folgenden sei die Arbeitsvorschrift von WELLS und STEVENS zur Be
stimmung aller Alkalimetalle ausführlich mitgeteilt. Die Vorschrift soll 
besonders zur Bestimmung von Lithium, Rubidium und Caesium in 
Mineralien dienen. 

Das Verfahren beruht auf der Anwendung von Platinchlorwasserstoffsäure, mit 
deren Hilfe die Alkalimetalle in die Gruppen Natrium und Lithium einerseits 
und Kalium, Rubidium, Caesium andererseits getrennt werden, ferner auf der 
Anwendung eines Alkohol-Äther-Gemisches zur Trennung von Lithium und 
Natrium. (Die Weiterverarbeitung des Kaliumrubidiumcaesiumchloroplatinat
niederschlages s. in den Ausführungen über Rubidium und Caesium in diesem Band.) 

Die Trennung der Alkalien wird in der ammoniumsalzfreien Lösung der Chloride 
vorgenommen, wie sie durch den Aufschluß nach LA WRENCE SMITH erhalten wird. 
Zur Kontrolle WE)rden die gesamten Alkalichloride gewogen. Dann wird in be
kannter Weise die Kaliumgruppe mittels Platinchlorwasserstoffsäure gefällt, wobei 
Natrium und Lithium besonders sorgfältig zu entfernen sind (s. K, § 4). Das natrium
und lithiumhaltige Filtrat wird 2mal mit wenig Ameisensäure eingedampft 
und filtriert. Zur Trennung des Natriums vom Lithium wird die Methode von 
P ALKIN in einer geringen Abänderung benutzt. 

Die Lösung, die Natrium und Lithium als Chloride enthält, wird in einem kleinen, 
etwa 30 cm3 fassenden ERLENMEYER-Kolben mit Schliffstopfen zur Trockne gedampft, 
der Rückstand unter Erwärmen in 0,4 cm3 Wasser gelöst und nach dem ·Erkalten 
mit 0,01 cm3 konzentrierter Salzsäure und 5 cm3 absolutem Alkohol versetzt. Unter 
Umschütteln werden 15 cm3 Äther hinzugegeben. Nach 15 Min.langem Stehen-
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lassen wird durch einen gewöhnlichen Filtertiegel filtriert. Mit einem Gemisch aus 
1 Teil Alkohol und 4 bis 5 Teilen Äther wird ausgewaschen. Das Natriumchlorid 
im Tiegel wird gewogen, das Filtrat eingedampft, mit Schwefelsäure abgeraucht 
und das Lithium als Sulfat gewogen. Eine 2malige Durchführung der Trennung 
ist meistens nicht erforderlich. 

3. Trennung von Natrium. 

a) Gravimetrische Methoden. Die meisten Methoden zur Trennung des Li
thiums vom Natrium, die auch fast alle zur Trennung des Lithiums von den 
anderen Alkalien anwendbar sind, beruhen auf der verhältnismäßig großen Löslich
keit des Lithiumchlorides und der meist sehr geringen Löslichkeit der anderen 
Alkalichloride in organischen Lösungsmitteln. Im folgenden seien ausführlich 
behandelt die Methoden von GoocH, von WINKLER, von WILLARD und SMITH. 
Gestreift werden sollen die Verfahren nach RAMMELSBERG, nach SINKA, nach 
BROWN und READY sowie nach KAHLENBERG und KRAUSKOPF. 

Auf anderen Prinzipien beruhende Verfahren wurden vorgeschlagen von GINTL 
und außerdem von REICHARD, die noch kurz erwähnt werden sollen. 

Verfahren nach GoocH in der Fassung von TREADWELL: 
Das Verfahren beruht auf der Unlöslichkeit von Kaliumchlorid und Natrium

chlorid und der Löslichkeit von Lithiumchlorid in Amylalkohol (wasserfrei). (Lös
lichkeit: 1 Teil LiCl in 15 Teilen Amylalkohol, I Teil NaCl in 30000 Teilen Amyl
alkohol, I Teil KCl in 24000 Teilen Amylalkohol.) 

Die Arbeitsvorschrift ist folgende: Die möglichst konzentrierte Lösung, 
welche nicht mehr als 0,2 g Lithiumchlorid enthalten darf, bringt man in einen 
40 bis 50 cm3 fassenden ERLENMEYER-Kolben, fügt 5 bis 6 cm3 Amylalkohol hinzu, 
stellt den Kolben auf eine Asbestplatte und erhitzt sorgfältig. Die untenliegende 
wäßrige Lösung gerät baldins Sieden und Wasserdampf entweicht durch die darüber
liegende Amylalkoholschicht. Hierbei stößt die Flüssigkeit leicht, wodurch Verluste 
entstehen können. Versieht man den Kolben mit einem doppelt durchbohrten Kork
stopfen und leitet während des Erhitzens dauernd Luft hindurch, so gelingt es, das 
Wasser sehr viel schneller und ohne jedes Stoßen zu verdampfen. Sobald alles 
Wasser verjagt ist, scheiden sich Natrium- und Kaliumchlorid aus, während das 
Lithiumchlorid größtenteils in Lösung bleibt. Während des Eindampfens der wäß
rigen Lithiumchloridlösung bildet sich durch Hydrolyse in Amylalkohol unlösliches 
Lithiumhydroxyd. Um dieses völlig in Lösung zu bringen, versetzt man die Lösung 
mit 2 bis 3 Tropfen konzentrierter Salzsäure, kocht 2 bis 3 Min. und filtriert noch 
warm durch ein kleines Asbestfilter, wäscht die zurückbleibenden Krusten von 
Natrium- und Kaliumchlorid mit heißem, ausgekochtem Amylalkohol aus und 
dampft das Filtrat zur Trockne. Dann löst man den Rückstand in wenig Wasser. 
Nach Zusatz von wenig verdünnter Schwefelsäure filtriert man vom kohligen Anteil 
in einen gewogenen Platintiegel ab, verdampft so weit wie möglich auf dem Wasser
bad, verjagt die überschüssige Schwefelsäure im schrägliegenden Tiegel über freier 
Flamme, glüht schwach und wägt. Da daJS so gefundene Lithiumsulfat stets kleine 
Mengen Kalium- und Natriumsulfat enthält, ziehe man vom gefundenen Gewicht 
für je IO cm3 des Filtrates (ausschließlich des Waschalkohols) 0,00041 g ab, wenn 
nur Natriumchlorid oder 0,00051 g, wenn nur Kaliumchlorid vorhanden ist und 
0,00092 g, wenn beide zugegen sind. Sind in dem ursprünglichen Salzgemisch 
10 bis 20 mg Lithiumchlorid vorhanden, so löst man den nach dem Filtrieren 
und Auswaschen mit Amylalkohol verbleibenden Rückstand in wenig Wasser, 
wiederholt die obige Behandlung und bestimmt das Lithium in den vereinigten 
Filtraten. 

Nach TREADWELL ist diese Methode recht genau und allen anderen vorzuziehen. 
L. W. WINKLER empfiehlt zur Trennung der Chloride die Anwendung von 

Isobutylalkohol an Stelle des Amylalkohols. Er benutzt dazu die Fraktion, die 
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bei einer Temperatur von 107 bis 108° überdestilliert und deren spezifisches Gewicht 
bei 20° 0,8035 ist. Als Korrektionswert für Trennungen von Natriumkalium
chlorid gibt er 0,5 mg für 10 cm3 Filtrat an. Das Gemisch der Alkalichloride muß 
3mal nacheinander mit Isobutylalkohol extrahiert werden, wobei jedesmal mit 
geringen Mengen verrieben wird, bis je 10 cm3 Alkohol verbraucht sind. Zwischen
durch muß jedesmal gelöst und wieder eingedampft werden. 

An dieser Stelle gibt dann WINKLER eine Arbeitsvorschrift, in der das von ihm 
vorgeschlagene Verfahren zur Lithiumbestimmung in Mineralwässern 
angewendet wird. 

WILLARD und SMITH beschreiben, wie sich Natrium und Lithium als Per
chlorate trennen lassen. Lithium- und Natriumperchlorat löst man mit Butyl
alkohol und gibt zu dieser Lösung eine Lösung von Chlorwasserstoff in Buty;l
alkohol hinzu. Nach der Gleichung NaCl04 +HCl=NaCl+HCl04 fällt Natrium
chlorid aus; die Salzsäurekonzentration muß 6% erreichen, wenn die Fällung 
quantitativ sein soll. Es wird vom Natriumchlorid abfiltriert, mit salzsäure
haltigem Butylalkohol gewaschen und der Niederschlag zur Natriumbestimmung 
schwach geglüht. Zur Bestimmung des Lithiums wird das Lösungsmittel ver
dampft und das Lithium als Sulfat gewogen. Für genaue Bestimmungen ist 
eine kleine Korrektur für den meist zu vernachlässigenden Anteil an Natrium
chlorid, der in das Filtrat geht (0,7 mg Natriumchlorid für 100 cm3 Filtrat+ Wasch
wasser) erforderlich. 

Gewarnt werden muß bei diesem Verfahren vor der Explosionsgefahr beim 
Eindampfen von Lösungen, die Butylalkohol und Perchlorsäure enthalten. 

RAMMELSBERG empfiehlt zur Trennung der Chloride ein Gemisch von gleichen 
Raumteilen absolutem, mit Chlorwasserstoffgas gesättigtem Alkohol und Äther. 
Eine Fehlerquelle dieses Verfahrens ist die leicht mögliche Bildung von Lithium
hydroxyd beim Eindampfen der Lösung. 

Die Methode ist verschiedentlich mit ähnlichem Ergebnis nachgeprüft worden. 
SINKA empfiehlt als Trennungsmittel reines Dioxan. Durch Extraktion der 

Chloride am Rückflußkühler wird das Lithiumchlorid in etwa 3 bis 4 Std. quanti
tativ von Natrium- und Kaliumchlorid getrennt. 

Nach BROWN und REEDY werden die vom Ammoniumchlorid befreiten Alkali
chloride mit 25 cm3 Aceton und 1 Tropfen konzentrierter Salzsäure nach gründ
licher Zerkleinerung digeriert. Nach dem Absitzen wird durch ein kleines Filter 
in eine Platinschale filtriert, der Rückstand noch- 2- bis 3mal mit 5 cma Aceton aus
gewaschen, wieder in Wasser gelöst und nach dem Eindampfen und Zerkleinern 
wie vorher behandelt. Die vereinigten Filtrate dampft man gemeinsam ein, raucht 
nach dem Trocknen und 'Glühen mit Schwefelsäure ab und wägt das Lithium 
als Sulfat. 

Als weiteres Lösungsmittel für Lithiumchlorid empfehlen KAHLENBERG und 
KRAUSKOPF Pyridin. 

Ein Verfahren, das besonders dann anwendbar ist, wenn große Mengen Kalium
und Natriumchlorid vom Lithiumchlorid zu trennen sind, schlägt GINTL vor. 
Die Chloride werden mit der 4- bis 5fachen Menge konzentrierter Salzsäure über
gossen und auf dem Wasserbad erwärmt; die Salzsäure wird ergänzt. Nach Fil
tration durch Glaswolle bzw. -fritte wird der Rückstand noch 2mal ebenso 
behandelt und ausgewaschen, bis Lithium spektroskopisch nicht mehr nach
weisbar ist. Die eingedampften Filtrate werden mit der 3fachen Menge Salzsäure 
versetzt; wiederum fallen Natrium- und Kaliumchlorid aus, die mit konzentrierter 
Salzsäure lithiumfrei gewaschen werden. Die eingedampften Filtrate enthalten 
nur wenig Kalium und Natrium und können nach einem Trennungsverfahren mit 
einem der organischen Lösungsmittel weiterverarbeitet werden, oder es wird das 
Lithium darin als Phosphat bestimmt. 
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Die Abtrennung von Kalium und Natrium, die als Chloride vorliegen, als 
schwerlösliche Silicofluoride sowie die Bestimmung des Kaliums und Natriums in 
diesem Niederschlag nach einem der bekannten Verfahren und die Berechnung des 
Lithiums als Rest empfiehlt REICHARD. 

b) Indirekte Trennung des Lithiums vom Natrium. Nach TREADWELL wägt 
man das Gemisch der beiden Chloride und bestimmt darauf möglichst genau das 
darin enthaltene Chlor nach einem der üblichen Verfahren. Daraus berechnet 
man den Prozentgehalt an Natrium- bzw. Lithiumchlorid. Die Methode genügt 
großen Genauigkeitsansprüchen nicht, dürfte aber wegen der schnellen Aus
führbarkeit in vielen Fällen Anwendung finden. Voraussetzung ist natürlich, daß 
ausschließlich zwei Komponenten im Gemisch vorhanden sind, und zwar in nicht 
allzu verschiedener Menge. Selbst Spuren eines dritten Salzes machen den Ge
brauch dieses Verfahrens unmöglich. 
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I. Die Hauptabscheidungsformen für die gewichtsanalytische Bestimmung sind: 
I. Natriumsulfat § I, S. 22. 
2. Natriumchlorid § 2, S. 24. 
3. Natriummagnesium- und Natriumzinkuranylacetat § 4, S. 28 bzw. 47. 
Außerdem kommen in Frage: 
4. Natrhynperchlorat § 3, S. 25. 
5. Natriumantimonat § 5, S. 71. 
6. Natriumcaesiumwismutnitrit § 6, S. 80. 
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Na 20 Eignung der wichtigsten V erfahren. 

II. Die maßanalytische Bestimmung wird nach den folgenden Verfahren aus
geführt: 

Acidimetrisch oder alkalimetrisch. 
I. Umsetzung von Natriumzinkuranylacetat mit Lauge (DOBBINS und BYRD; WEINBACH) 

§ 4, s. 61. 
2. Abscheidung als Amalgam und Zersetzung des Amalgams mit Wasser 

§ 8, s. 88. 
3. Umsetzung des Sulfates mit Bariumhydroxyd K, S. 260. 
Oxydimetrisch. l. Titration des Urans im Uranyltripelacetat § 4, S. 55. 
2. Bestimmung des Nitritgehaltes im Natriumcaesiumwismutnitrit (DOISY und BELL; 

TscHOPP) § 6, S. 84. 
3. Titration des Dioxytartrates § 7, S. 86. 
J odometrisch. l. Titration des Zinks im Natriumzinkuranylacetat (LANG 

und MücK) § 4, S. 60. 
2. Titration des Antimons im Natriumantimonat § 5, S. 72. 
Argentometrisch. Titration von Natriumchlorid. 
Besondere Methoden. 1. Titration des im Uranyltripelacetat enthaltenen Urans mit 

Phosphatlösung § 4, S. 59. 
2. Titration von Natriumsalzlösung mit Lithiumferrocyanid § 7, S. 87. 
111. Die colonmetrische Bestimmung ist möglich 1. durch Bestimmung des 

Urangehaltes in den Lösungen der Uranyltripelacetate § 4, S. 63; 
2. durch Ermittlung des Nitrit- oder Wismutgehaltes von Natriumcaesiumwismutnitrit 

§ 6, s. 85; 
3. durch Erinittlung des Antimongehaltes im Natriumantimonat § 5, S. 78. 
IV. Zur direkten volumetrischen (sedimetrischen) Bestimmung eignet sich das 

Natriummagnesiumuranylacetat (CALEY, BROWN und PRIOE) § 4, S. 45. 
V. Nephelometriseh ist die Antimonatfällung verwendet worden (LEBERMANN) § 5, S. 78. 

VI. Rein physikalische Methoden: 
l. Polarographische Bestimmung § 8, S. 102. 
2. Spektralanalytische Bestimmung § 9, S. 108. 
3. Bestimmung durch Messung des Potentials der Glaselektrode § 10, S. 111. 

Eignung der wichtigsten Verfahren. 
Für die genaue Bestimmung größerer Natriummengen wird man sich stets der 

Auswägung als Sulfat oder Ohlorid bedienen. Die notwendige Voraussetzung ist 
dabei natürlich, daß die Lösung außer dem betreffenden Natriumsalz keinerlei 
Bestandteile enthält, die beim Eindampfen einen glühbeständigen Rückstand 
liefern. Der letztgenannten Wägungsform kommt dadurch noch eine besondere 
Bedeutung zu, daß sie für die Summenbestimmung von Kalium und Natrium am 
vorteilhaftesten ist, wenn danach - wie es meist geschieht - das Kalium ab
geschieden und die vorhandene Natriummenge indirekt ermittelt werden soll. Für 
diese Summenbestimmung vor der Trennung kann auch die Auswägung der Per
chlorate zweckmäßig sein. 

Bei Vorliegen kleinerer Natriummengen (etwa ;:;;;; 20 mg) haben die Fällungs
methoden, unter denen die auf den Eigenschaften der Uranyltripelacetate beruhenden 
die weitaus wichtigsten sind, den großen Vorzug, daß sie die Abtrennung des 
Natriums von teilweise recht beträchtlichen Mengen fremder Ionen ermöglichen 
und so umständliche und möglicherweise mit Verlusten verbundene Abtrennungs
verfahren überflüssig machen. Die Uranyltripelacetate sind für kleine Mengen 
noch dadurch besonders geeignet, daß sie bei niedrigem Natriumgehalt ein sehr 
hohes Molekulargewicht haben und daß 6 Oxydationsäquivalente des Urans auf 
1 Äquivalent Natrium kommen. Sie können auch in Form einer sedimetrischen 
Methode zur sehr raschen Schätzung kleiner Mengen dienen. Die Abtrennbarkeit 
des Natriums von anderen Ionen ist -wenigstens bezüglich des Kaliums - bei 
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dem Oaesiumwismutnitrit in noch stärkerem. Maße vorhanden; der Anwendung 
stehen aber größere Nachteile entgegen. Die Antimonatfällung ist weniger spezüisch 
und nur für physiologische Zwecke im Gebrauch. 

Für die Mikrobestimmung ist nach dem Gesagten in erster Linie die U ranyl
tripelacetatfällung von großem Wert, und zwar in Form der maßanalytischen und 
colorimetrischen Methoden. Unter deu physikalischen Methoden verdient die 
spektralanalytische besondere Beachtung. 

Auflösung des Untersuchungsmaterials. 
Die Auflösung des Untersuchungsmaterials für die Natriumbestimmung bietet 

im allgemeinen keinerlei Schwierigkeiten. Bezüglich der Zersetzung organischer 
Salze und der Aufschließung von Silicaten s. das bei Kalium, S. 122, Gesagte. 
Es genügt auch unter Umständen, ein Silicat vor der Natriumfällung nur mit Fluß
säure und .Schwefelsäure abzurauchen (s. S. 57/58). 

Bestimmungsmethoden. 

§ 1. Bestimmung als Natriumsulfat. 
Na2S04, Molekulargewicht 142,05. 

Allgemeines. 
Man dampft die das Natriumsulfat enthaltende Lösung ein und glüht den Rück

stand bis zur Gewichtskonstanz. 
Eigenschaften des Natriumsulfates. Die zwei stabilen Formen des Natrium

sulfates sind das Glaubersalz (Na2S04 ·10 H 20), das 10 Moleküle Krystallwasser 
enthält, und das Anhydrid (Na2S04). Das Glaubersalz scheidet sich aus gesät
tigten wäßrigen Natriumsulfatlösungen (auch auf Zusatz von Alkohol) bei Tem~ 
peraturen unterhalb 32,38° ab; oberhalb dieser Temperatur scheidet sich das 
Anhydrid ab (ausgesprochene Übersättigungserscheinungen bei der Krystallisation). 

Das Glaubersalz (Dekahydrat) bildet durchsichtige wasserhelle Krystalle, die 
bereits beim Liegen an der Luft langsam das Krystallwasser verlieren; in besonders 
trockener Luft wird das Wasser rascher abgegeben und an hinreichend feuchter 
Luft langsam wieder aufgenommen; das Salz krystallisiert monoklin-prismatisch; 
Schmelzpunkt bei etwa 32° unter Übergang in Anhydrid; Dichte bei 20° 1,469. 

Das Anhydrid krystallisiert in hygroskopischen, farblosen, bei gewöhnlicher 
Temperatur rhombisch-bipyramidalen Krystallen; Schmelzpunkt 884°; Dichte bei 
20° 2,673. Nach dem Schmelzen des Salzes ist die Dichte bei 20° 2,698 (RICHARDS 
und HoovER). 

Beim Erhitzen auf über 240° geht es in eine hexagonale Form über; nach Ab
scheidung durch Eindampfen einer wäßrigen Lösung tritt bei etwa 400 bis 700° 
Gewichtskonstanz ein, oberhalb 700° erfolgt noch ein geringer Gewichtsverlust 
(von etwa 0,05%) infolge Abgabe von Wasser, dessen letzte Spuren erst beim 
Schmelzen beseitigt werden; bei 900° ist auch nach mehrstündigem Erhitzen keine 
Gewichtsabnahme wahrnehmbar (REMY und SIEGMUND). Nach 1stündigem 
Schmelzen über dem Gebläse zeigt die wäßrige Lösung des Rückstandes alkalische 
Reaktion, wahrscheinlich infolge Dissoziation und Entweichen von Schwefeltrioxyd; 
im trockenen Luftstrom beginnt die Zersetzung zwischen 1200 und 1220° und ver
läuft ziemlich rasch zwischen 1330 und 1350°; bei Weißglut tritt Verflüchtigung ein. 
Der Siedepunkt liegt bei 1500°. Beim Glühen in reduzierender Atmosphäre oder in 
Gegenwart anderer Reduktionsmittel entsteht wie beim Kaliumsulfat das Sulfid. 

Löslichkeit. In 100 g Wasser lösen sieh bei 0° 4,8 g, bei 20° 19,2 g, bei 40° 
48,2 g, bei 100° 42,3 g wasserfreies Salz. Die ·Lösung reagiert bei Zimmertempe
ratur neutral; die Hydrolyse in heißer Lösung ist nur sehr gering. 
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In Wasser-Alkohol-Gemischen sinkt die Löslichkeit stark mit wachsendem 
Alkoholgehalt. Es lösen sich bei 25° in je 100 g Alkohol von 18,6, 36,7 bzw. 
52,9 Gew.-% 7,017g, 1,255g bzw. 0,390 g, gerechnet als wasserfreies Salz; Boden
körper Na2S04 • 10 H 20 (dagegen tritt z. B. bei 36° auch in den Wasser-Alkohol
Gemischen das Anhydrid als Bodenkörper auf). 

Beim Eindampfen einer freie Schwefelsäure enthaltenden Lösung bleibt Na tri um
hydrosulfat zurück. Das wasserfreie Salz bildet farblose, an der Luft leicht trüb 
werdende, sehr hygroskopische Krystalle triklin-prismatischer Form. Das unterhalb 
58,5° aus einer Schwefelsauren Natriumsulfatlösung sich abscheidende Monohydrat 
NaHS04 ·1 H 20 ist dagegen rhombisch-prismatisch. Schmelzpunkt des wasserfreien 
Salzes 182°; die Dichte bei 20° ist für NaHS04 2,476, für NaHS04 • 1 H 20 2,118. 

Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt bildet sich unter Wasserabgabe 
Natriumpyrosulfat (Na2S20 7), das bei 400,9° unzersetzt schmilzt und sich von 
460° an in Natriumsulfat und Schwefeltrioxyd zersetzt; Dichte bei 25° 2,658. 

Hinsichtlich der unmittelbaren "Überführung von Natriumsulfat in Natrium
chlorid vgl. das beim Kalium Gesagte (S. 123). 

Bestimmungsverfahren. 
Arbeitsvorschrijt. Liegt Natriumsulfat allein in wäßriger Lösung vor, so 

erfolgt die Bestimmung durch Eindampfen, Trocknen, Glühen und Wägen im 
bedeckten Platintiegel oder in einer Platinschale. Verluste durch Verknistern sind 
nicht zu befürchten. Bei hohen Anforderungen an die Genauigkeit der Bestim
mungen ist es zweckmäßig, folgende Bedingungen einzuhalten: Man dampft die 
Lösung in dem Tiegel oder der Schale, deren Gewicht nach dem Glühen bei 900° er
mittelt worden ist, bei 60 bis 80° zur Trockne ein, erhitzt noch 1 Std. bei der gleichen 
Temperatur und glüht 1 Std.lang im elektrischen Ofen bei 600°. Die Temperatur 
ist dann langsam zu erhöhen, so daß sie nach 30 Min. 900° beträgt. Das geschmolzene 
Natriumsulfat läßt man im evakuierten Exsiccator abkühlen, wägt es und kon
trolliert die Auswage durch nochmaliges 1/ 2stündiges Glühen bei 900° und noch
malige Wägung. Die Wägung des Natriumsulfates hat wegen der anderenfalls 
bemerkbar werdenden Wasseranziehung genügend rasch zu erfolgen (s. Bem. II). 
Lag keine wäßrige, sondern eine schwefelsaure Lösung von Natriumsulfat vor, 
so ist nach dem Glühen etwa noch vorhandenes Pyrosulfat durch Zusatz von etwas 
festem Ammoniumcarbonat in der beim Kaliumsulfat S. 123 (s. auch S. 124, 
Bem. III) beschriebenen Weise zu entfernen. 

Be'tnerkungen. I. Die Genauigkeit ist sehr befriedigend. REMY und SIEGMUND 
konnten bei sehr sorgfältigen Versuchen mit Auswagen von etwa 0,8 g die maxi
malen Abweichungen der gefundenen Werte von den gegebenen auf - 0,040 bis 
+ 0,023% herabdrücken. Im Mittel von 4 bzw. 6 Versuchen betrug der durch
schnittliche Fehler je nach der Art der Wägung (s. Bem. II) 0,013 bzw. 0,020%. 
Nach 1stündigem Glühen bei 600° betrug die mittlere Abweichung bei 4 Ver
suchen etwas mehr, nämlich 0,035%. RrcHARDS und HoOVER haben beobachtet, 
daß 1 g Natriumsulfat, nachdem es 2 Std. bei 850° (im trockenen Luftstrom) 
geglüht worden und dabei gewichtskonstant geworden war, nach nochmaligem 
Glühen bis zum vollständigen Schmelzen durchschnittlich nur 0,01 mg Gewichts
verlust aufwies; demnach ist auch unterhalb des Schmelzpunktes praktisch kein 
Wasser mehr in dem Salz. (Vgl. im übrigen S. 21.) 

II. Um bei Präzisionsanalysen während des Wägens jede Aufnahme von Wasser 
zu vermeiden, kann man den Tiegel in einem Wägeglas wägen. Die Ergebnisse 
sind jedoch etwa von gleicher Sicherheit (mittlerer Fehler 0,020% }, wenn man bei 
Verwendung eines Porzellantiegels diesen nach dem Herausnehmen aus dem Ex
siccator zur Ausbildung einer konstanten Wasserhaut 10 bis 12 Min. im Waage
kasten stehen läßt und danach wägt. Die Wasseraufnahme ist in dieser Zeit bei 
dem geschmolzenen Natriumsulfat noch nicht merklich (REMY und SrEGMUND). 



Lit. S. 24.] § 2. Bestimmung als Natriumchlorid. Allgemeines. 23 Na 

m. Hinsichtlich Reinheit der Auswage und Prüfung auf Verunreinigungen 
sei auf das bei der Bestimmung des Kalium-Ions als Kaliumsulfat Gesagte verwiesen. 

IV. Für die Vberführung der Natriumsalze anderer anorganischer und organischer 
Säuren in NatriumsuHat gilt ebenfalls das gleiche wie für die entsprechenden Kalium
salze (K, § 1, S. 125, Bem. V). 

Besonders zu erwähnen ist noch die Bestimmung von Natrium in den NatritJimtJalzen ver
schiedener Barbitursäuren. Beim unmittelbaren Zersetzen dieser Salze mit Schwefelsäure, sorg
fältigem Eindampfen der Flüssigkeit und Glühen des erhaltenen Rückstandes liefert die an
schließende Natriumsulfatbestimmung schwankende und im allgemeinen zu niedrige Ergeb
nisse. Sichere Werte sind dagegen zu erhalten, wenn die Barbitursäurederivate zunächst aus 
der wäßrigen Lqsung des Materials mittels verdünnter Schwefelsäure abgeschieden und durch 
Extraktion mit Äther beseitigt werden. In der wäßrigen Lösung wird das Natrium nach der 
gegebenen Vorschrift bestimmt (PucKNER und HILPERT; TABERN und SHELBERG; COLLINs). 
TABERN und SHELBERG ziehen die Magnesiumuranylacetatmethode dieser abgeänderten 
Methode vor. 

Literatur. 
COLLINS, G. W.: lnd. eng. Chem. Anal. Edit. 3, 291 (1931). 
DwoRZAK, R. u. A. FRIEDRICH-LIEBENBERG: Mikrochim. A.l, 172 (1937). 
PuCKNER, W. A. u. W. S. BILPERT: J. Am. med. Assoc. 52, 311 (1909); durch COLLINS a. a. 0. 
REMY, H. u. R. SIEGMUND: Fr. 93, 321 (1933).- RwHARDs, TH. W. u. C. R. HoovER: Am. 

Soc. 87, 108 (1915). 
TABERN, D. L. u. E. F. SHELBERG: lnd. eng. Chem. Anal. Edit. 3, 278 (1931). 
S. im übrigen die bei Kaliumsulfat, K, § 1, S. 126, angegebene Literatur. 

§ 2. Bestimmung als Natriumchlorid. 
NaCl, Molekulargewicht 58,454. 

Allgemeines. 
Das Natriumchlorid wird durch Eirula;mpfen der Lösung abgeschieden und nach 

dem Trocknen bei geeigneter Temperatur unter Berücksichtigung der Aufnahme von 
Feuchtigkeit aus der liuft gewogen. 

Eigenschaften des Natriumchlorides. Farblose, unter gewöhnlichen Bedingungen 
krystallwasserfreie, schwach hygroskopische, luftbeständige Krystalle; nach Ab
scheidung aus wäßriger Lösung und Trocknen bei 140° beträgt der Wassergehalt 
0,20%, bei 550° noch 0,07%; bei der Fällung des Natriumchlorides mit Salz
säure sind die entsprechenden Zahlen 0,25% bzw. 0,11% *. Regulär, meist würfel
förmig krystallisierend, oft Bildung von Krystallskeletten; aus salzsaurer Lösung 
scheiden sich nadelförmige Krystalle ab. Schmelzpunkt 803°; Dichte bei 18° 2,162. 

Beim Erhitzen Verknistern; bereits bei 820° ist der Dampfdruck meßbar; bei 
1080° starke, bei 1150° sehr rasche Verflüchtigung; die Dämpfe reagieren sauer, 
die wäßrige Lösung der Schmelze alkalisch; Siedepunkt 1440 bis 1445°. 

Löslichkai t. In 100 g Wasser lösen sich bei 0° 35,5 g, bei 20° 35,91 g, bei 100° 
39,40 g. Die Lösung reagiert neutral. In wäßriger Salzsäure lösen sich bei 
25° nach HERZ folgende Mengen Natriumchlorid: 

Tabelle 1. Löslichkeit von Natriumchlorid in wäßriger Salzsäure bei 25°. 

g HCI in 100 cm8 Lösung ..... ·I 0 I 2,213 3,7631 5,798 7,720 11,97 
g Na.Cl in 100 cm8 Lösung . . . . . . 31,89 28,35 26,11 22,11 19,27 13,70 

In Alkohol-Wasser-Gemischen nimmt die Löslichkeit mit steigendem Alkohol
gehalt ab, mit steigender Temperatur zu: bei 25° lösen sich in 100 g Alkohol von 
20,4 Gew.-% 22,87 g, von 42,5 Gew.-% 12,84 g, von 67,9 Gew.-% 4,075 g und in 

* S. weitere Angaben über den Wassergehalt bei verschiedenen Temperaturen bei 
SöRENSEN. 
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100 g absolutem Alkohol 0,065 g. In 100 g Alkohol von etwa 54 Gew.-% (Dichte 
bei 0° 0,9282) lösen sich bei 4°, 13°, 32°, 60° jeweils 12,2 g, 13,0 g, 14,0 g, 16,4 g. 

Tabelle 2. Löslichkeit 
von Natriumchlorid in 
wasserhaltigem Aceton 
bei 25° in g Salz auf 100 g 

Lösung. 

In 100 g Amylalkohollösen sich bei 25° 0,002 g NaCl, 
in 100 cm3 in der Hitze etwa 0,005 g (GoocH); in 100 cm3 

absolutem 1Bobuiyla1kohol (prim.) lösen sich sowohl bei 
20° als auch bei höherer Temperatur etwa 0,003 g 
NaCl (MosER und ScHUTT). Eine 6- bis 7%ige LöBung 
1:on ChlorwaBBerBto/f in n-Butylalkohol, deren spezifi

g Areton g Wasser g ~ht~~i':tm- sches Gewicht D 25°/4° 0,8425 bis 0,8485 beträgt, löst 
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0,000 
0,000 
0,015 
0,035 

bei Zimmertemperatur in 100 cm3 etwa 1,4 mg (RILLE
BRAND und LUNDELL, S. 525). 

100 g absolutes Aceton lösen bei 18° 4,1. I0-6 g. 
Nebenstehende Tabelle 2 gibt die Löslichkeit in wasser
haltigem Aceton nach BROWN und REEDY bei 25°. 

Bezüglich des Verhaltens beim Eindampfen mit Oxalsäure sei auf das beim 
Kaliumchlorid Gesagte verwiesen (K, § 2, S. 126). 

Bestimmungsverfahren. 
Alle für die Bestimmung des Kaliums als Kaliumchlorid sich findenden An

gaben gelten auch für die Bestimmung des Natriums als Natriumchlorid. Die Ge
nauigkeit wird dadurch begünstigt, daß die Verflüchtigung des Natriumchlorides 
beim Glühen erst bei 820° beginnt. Dagegen hat jedoch auch reineB Natrium
chlorid Neigung, aus der Luft Feuchtigkeit anzuziehen (s. S. 23). Beim Eindampfen 
der Natriumchloridlösung hat es sich manchmal als vorteilhaft erwiesen, die konzen
trierte Salzlösung mit etwas konzentrierter Salzsäure zu versetzen, wodurch das 
Salz feinkörnig ausfällt; danach ist sehr sorgfältig weiter einzudampfen (RILLE
BRAND und LUNDELL). Um jeden Verlust durch das Zerspringen der Krystalle zu 
vermeiden, empfehlen die Genannten weiterhin, nach dem möglichst weitgehenden 
Trocknen des Salzes den Tiegel, der mit einem gut passenden Deckel verschlossen 
ist, nicht unmittelbar zu erhitzen, sondern den sehr klein gedrehten, vor Zug
luft geschützten BUNSEN-Brenner unter den Rand des Tiegeldeckels zu stellen; 
die Flamme soll weder Boden noch Wand des Tiegels berühren. Ist ein Verknistern 
hörbar, so ist die Flamme einen Augenblick zurückzuziehen. Nachdem das Zer
springen der Krystalle aufgehört hat, wird die Flamme allmählich vergrößert und 
das Salz schließlich bis kurz vor den Schmelzpunkt erhitzt. 

Über die BeBtimmung deB N atriumB alB Natriumchlorid nach der AbBcheidung 
deB KaliumB alB Kaliumplatinchlorid vgl. K, § 4, S. 147, Bem. II sowie auch S. 150, 
Bem. VIIIb und S. 158, Bem. III. 

Hinsichtlich Literaturangaben vgl. die Literatur für Kaliumchlorid K, § 2, 
S. 128; s. außerdem: 

DwORZAK, R. u. A. FRIEDRICH-LIEBENBERG: Mikrochim. A. 1, 170 (1937). 
SöRENSEN, S. P. L.: Fr. 44, 149 (1905). 

§ 3. Bestimmung als Natrinmperchlorat. 
Na0104, Molekulargewicht 122,454. 

Allgemeines. 
DaB Natriumperchlorat wird durch Eindampfen der LöBung abgeBchieden und 

nach dem Trocknen bei geeigneter Temperatur gewogen. Das Verfahren ist von 
SMITH und SHEAD1 im Hinblick auf die Ausführbarkeit einer genauen Summen
bestimmung von Kalium und Natrium in Form der Perchlorate geprüft worden 
(s. K, § 4, S. 150). 

1 SMITH, G. F. u. A. C. SHEAD: Am. Soc. M, 1722 (1932). 
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Eigenschaften des Natriumperchlorates. Farblose, etwas hygroskopische Kry
stalle; oberhalb 50° scheiden sie sich aus wäßriger Lösung wasserfrei ab; bei 
niedrigerer Temperatur entsteht das Monohydrat NaC104 • 1 H 20; das wasserfreie 
Salz ist rhombisch; Schmelzpunkt 482°. 

Beim Erhitzen geht es bei etwa 300° in eine reguläre Form über; bei stärkerem 
Erhitzen zersetzt es sich unter Bildung von Natriumchlorat, Natriumchlorid und 
Sauerstoff; bei 350° ist innerhalb 21/ 2 Std. keine Zersetzung bemerkbar. 

Löslichkeit. Über die Löslichkeit des wasserfreien Salzes in Wasser und 
anderen Lösungsmitteln finden sich in dem Kapitel über die Kaliumperchlorat
bestimmung nähere Angaben (K, § 3, S. 129). 

Bestimmungsverfahren. 
Die Lösung, die das Natrium in Form von Natriumchlorid enthält, wird in 

einem 30 cm3-Becherglas (aus Pyrexglas oder einem anderen gegen Perchlorsäure 
beständigen Glas; vgl. K, § 3, S. 131) mit einem geringen Überschuß von reiner 70-
bis 72%iger Perchlorsäure versetzt und zur Trockne gedampft. Nach Beseitigung 
der überschüssigen Perchlorsäure wird der Rückstand im elektrischen Ofen auf 
350° erhitzt und nach Abkühlen im Exsiccator im bedeckten Gefäß gewogen. Die 
von SMITH und SHEAD für Natriumeinzelbestimmungen gegebenen zahlreichen Beleg
analysen zeigen bei Auswagen von 0,09 bis 0,8 g einen maximalen Fehler von 
0,3%; die Mehrzahl der Fehler ist positiv. Den Vorteil der Methode gegenüber der 
Chloridbestimmung sehen die Genannten in dem höheren Gewicht der Auswage 
und außerdem in der Möglichkeit, diese leicht und sicher wasserfrei zu erhalten, 
wodurch auch die indirekte Natriumbestimmung zuverlässiger wird. 

§ 4. Bestimmung durch Abscheidung als Natriummagnesium· oder 
N atriumzinkuranylaeetat. 

N M (UO ) (C H 0 ) . H 0 {Molekulargewicht mit 6,5 H 20 1506,0. 
a g 2 a 2 a 2 9 n 2 ' Molekulargewicht mit 8 H 20 1533,1. 

NaZn(U02)a(C2H30 2) 9 • 6 H20, Molekulargewicht 1538,1. 

Allgemeines. 
Die zum qualitativen Nachweis des Natrium-Ions schon länger (STRENG) 

benutzten Komplexsalze Natriummagnesiumuranylacetat und Natriumzinkuranyl
acetat eignen sich auch zu dessen quantitativer Bestimmung, und zwar· sowohl zu 
unmittelbaren gewichtsanalytischen Bestimmungen als auch als Grundlage titri
metrischer und colorimetrischer Methoden. 

Es werden dabei die auf ein Volumen von einigen Kubikzentimetern gebrachten 
Lösungen des Natrium-Ions mit essigsauren Lösungen von Uranylacetat und Magne
sium- bzw. Zinkacetat versetzt; der. bei lebhaftem Umrühren verhältnismäßig rasch, 
sonst nach längerem Stehen ausfaUende Niederschlag wird abgesaugt und in geeigneter 
Weise ausgewaschen. Man wägt ihn dann entweder nach vorhergehendem Trocknen 
oder Glühen oder löst ihn und ermittelt in der Lösung titrimetrisch oder colorimetrisch 
~n Gehalt .an Tripelacetat bzw. an einer seiner Komponenten. 

Von besonderem Vorteil ~ind diese Verfahren, wenn kleine Natriummengen in 
Anwesenheit größerer Mengen von fremden Ionen (Kalium, Magnesium, Calcium, 
Aluminium, Chrom) zu bestimmen sind. Dabei ist der geringe Natriumgehalt der 
Niederschläge von etwa 1,5% noch ein weiterer Vorzug. 

Mit beiden Abscheidungsformen lassen sich brauchbare Werte erzielen. Der 
wesentliche Unterschied zwischen ihnen besteht offenbar darin, daß das Zinkuranyl
reagens eine etwa doppelt so hohe Konzentration an Uranylacetat haben kann 
wie das entsprechende Magnesiumreagens (vgl. S. 30 und S. 47). Infolgedessen 
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ist die Zinkmetlwde zur Bestimmung besonders kleiner Natriummengen vorzuziehen 
(vgl. z. B. KoLTHOFF und L:rNGANE, S. 57, Bem. I und RuszNYAK und HATz, 
S. 59); außerdem ist für eine gleiche Menge Natrium eine kleinere Menge Uranyl
salz erforderlich als bei der Magnesiummethode. Die Magnesiummethode bietet 
dagegen den Vorteil, daß sie - unter der Bedingung, daß mit wäßrigem Reagens 
gearbeitet wird - am wenigsten durch anwesendes Kalium beeinflußt wird (vgl. 
C.ALEY, S. 29, Bem. I; s. dagegen KAHANE, S. 37, Bem. I); auch Calcium stört in 
geringerem Maße (vgl. C.ALEY, S. 29 und M:iLLER und TRAVES, S. 48). Bei der 
Wahl der Methode hat man außerdem zu berücksichtigen, ob Zink- oder Magnesium
Ionen bereits in beträchtlicher Menge in der zu untersuchenden Lösung vorhanden 
sind. Es bieten sich auch für beide Abscheidungsformen etwas verschiedene 
Titrationsmöglichkeiten. 

Von den ganz entsprechend zusammengesetzten Tripelacetaten, die Natrium mit anderen 
2wertigen Metallen bildet (s. besonders ERB; s. auch CHANG und TsENG), wurde nur das 
Kobaltsalz hinsichtlich seiner Brauchbarkeit für die quantitative Bestimmung untersucht. und 
zwar mit negativem Ergebnis [CALEY (b)]; auf die Möglichkeit, das Natriumnickeluranylacetat 
zu benutzen, haben FELDSTEIN und WARD hingewiesen. 

Das Natriummagnesiumuranylacetat wurde zuerst von BLANCHETIERE zur Bestimmung 
des Natrium-Ions vorgeschlagen. Demgegenüber hat KOLTHOFF mit seinen Mitarbeitern die 
Verwendung des Natriumzinkuranylacetates erprobt und empfohlen. Von den zahlreichen 
weiteren Arbeiten sind besonders wichtig die Versuche von CALEY und FoULK zur Verbesserung 
der Magnesiummethode, an die sich weitere Arbeiten von CALEY mit· verschiedenen Mitarbeitern 
anschließen, sowie sehr eingehende Untersuchungen des Magnesiumuranylacetatverfahrens 
durch KAHANE. Außerdem seien die Veröffentlichungen von ALTEN und WEILAND sowie von 
KöGLER besonders erwähnt. Bezüglich der weiteren Arbeiten sei auf das Literaturverzeichnis 
S. 68 verwiesen. 

Eigenschaften des Natriummagnesiumuranylacetates. Natriummagnesiumuranyl
acetat liefert gut ausgebildete, hellgelbe bis schwefelgelbe Krystalle, die bei 
Zimmertemperatur monoklin-prismatische Form haben (infolge Lamellenbildung 
schwer erkennbar); bei 50° sind sie vollständig in eine hexagonale Form über
gegangen. Das Salz hat die Zusammensetzung 

NaMg(U02)a(C2H30 2) 9 • n H 20. 

Der Krystallwassergehalt wechselt etwas mit den Fällungsbedingungen: während er 
bei der Fällung mit wäßrigem Reagens zwischen 6 und 6,5 Molekülen H 20 liegt 
(K.AHANE; ALTEN und WEILAND; ALTEN, WEILAND und RILLE; CALEY und FoULK; 
im Laboratorium FRESENIUS ausgeführte Versuche ergaben ebenfalls zwischen 
6 und 7 Moleküle!). H 20 liegende Werte), beträgt 'er bei der Fällung mit alko
holisch-wäßrigem Reagens 8 Moleküle H 20 (KAHANE; bestätigt durch eigene Ver
suche). IndenälterenArbeiten von STRENG und von ERB ist der Wassergehalt des 
durch Einengen einer wäßrigen Lösung erhaltenen Salzes zu 9 Molekülen H 20 
angegeben. Bei dem sehr geringen Gehalt des Niederschlages an Natrium ist eih 
kleiner Unterschied im Wassergehalt ohne wesentliche Bedeutung für das Er
gebnis: für 6 Moleküle H 20 ist der Umrechnungsfaktor für Natrium 0,01536, für 
6,5 Moleküle H 20 0,01527; für das wasserfreie Salz ergeben sich 1,656%, für das 
Salz mit 8 Molekülen H 20 1,500% Natrium. Über eine geringe Änderung des 
Urangehaltes vgl. S. 32, Bem. IV. 

Auf Grund der verschiedenen Formen der mit alkoholisch-wäßrigem Reagens auftretenden 
Krystalle schließt KAHANE (b), daß dieses Salz mit 8 Molekülen Wasser eine Mischung des 
Hexahydrates mit einem wenigstens 9 Moleküle Wasser enthaltenden Hydrat ist; für das 
Salz mit etwa 6,5 Molekülen Wasser schließt er entsprechend auf eine konstante geringe Bei
mengung des höheren Hydrates. 

Beim Erhitzen bis auf 130° bleibt die Zusammensetzung des Niederschlages 
unverändert; z. B. zeigte ein vorher bei 105° getrockneter Niederschlag innerhalb 
von 2 Std. noch keine Gewichtsabnahme. Stärkeres Erhitzen führt zur Zersetzung 
unter Abspaltung von Wasser- das nach ERB bei 200° vollständig entweicht
und Essigsäure; der bei beginnender Rotglut bleibende Rückstand von Natrium-
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und Magnesiumuranat hat die Zusammensetzung 1/ 2 Na2U 20 7 • MgU20 7 (KAIIANE). 
Es ist eine bröcklige Masse, die in der Hitze ziegelrote, nach dem Abkühlen 
eigelbe Farbe hat und nicht merklich hygroskopisch ist. Glühen bei höherer 
Temperatur bewirkt Zersetzung der Uranate unter Bildung von U30 8 , 'erkennt
lich an dem mehr oder weniger starken Schwarzwerden des Rückstandes. 

Löslichkeit. Bei Zimmertemperatur lösen sich nach ERB in 100 g Wasser 
3,818 g, in 100 g Alkohol (D 0,795) 0,023 g. REICHARD hat für je 100 cm3 Lö
sungsmittel folgende Werte gefunden: 

Tabelle 3. Löslichkeit von Natriummagnesiumuranylacetat in verschiedenen 
Lösungsmitteln bei Zimmertemperatur. 

Lösungsmittel 

Wasser ..... . 
Äthylalkohol (50%) . 

(75%) . 
(96%) . 

" absolut 
Methylalkohol . 
i-Propylalkohol 

g Natrium
magnesiumuranyl
acetat in 100 cm• 

Lösungsmittel 

7,60 
0,722 
0,208 
0,018 
0,034 
0,626 
0,006 

Lösungsmittel 

~-Propylalkohol . . . . 
Ather ....... . 
Aceton ....... . 
Aceton + Äthylalkohol . 
Uranylreagens1 bei 20° . 

oo . 

g Natrium
magnesiumuranyl
acetat in 100 cm' 

Lösungsmittel 

0,012 
0 
0,004 
0,008 
0,054 
0,000 

Die Löslichkeit ist stark abhängig von der Temperatur (CALEY und FoULK). Es 
bilden sich leicht übersättigte Lösungen. 

Eigenschaften des Natriumzinkuranylacetates. Das Zinktripelsalz bildet schöne 
gelbe Krystalle, die krystallographisch denen des Magnesiumtripelsalzes sehr 
ähnlich sind. Der Zusammensetzung NaZn(U02)a(C2H30 2) 9 • 6 H 20 entspricht ein 
Natriumgehalt von 1,495%, ein Wassergehalt von 7,03%. Nach WIGGINS und 
W OOD enthält das Salz wie das Magnesiumsalz zwischen 6 und 6,5 Moleküle Wasser; 
für den letzten Fall wäre der Natriumgehalt 1,486%. (Auch für dieses Salz fand 
ERB bei anderer Herstellungsweise einen Wassergehalt von 9 Molekülen.) 

Die Verbindung ist bei Zimmertemperatur sehr beständig und verliert auch bei 
mehrtägigem Aufbewahren über konzentrierter Schwefelsäure kein Wasser. Beim 
Er wärmen bis auf 100° bleibt dieZusammensetzungnahezu unverändert (Gewichts
verlust in 1 Std. etwa 0,25%). Bei längerem Erhitzen auf noo wird die Wasser
abgabe schon beträchtlicher, und bei Steigerung der Temperatur auf 140° nimmt 
das Gewicht immer mehr ab unter gleichzeitiger Zersetzung des ganzen Komplexes. 
Das Krystallwasser läßt sich vollständig beseitigen durch 2stündiges Trocknen 
zwischen 90 und 100° bei einem Druck von 30 mm (BARBER und KoLTHOFF). 

Löslichkeit. Nach ERB lösen sich bei Zimmertemperatur in 100 g Wasser 
etwa 4,85 g. WIGGINS und WooD haben dagegen für die bei den angegebenen 
Temperaturen in 100 cm3 Wasser gelösten Mengen folgende Werte ermittelt: 

Temperatur . . . . . . . . . 
g NaZn(U02) 3(02IIs02) 9 • n H 20 . 

. I 5° I 10° I 15° I 20° I 25° 

. 5,015 5,428 5,586 5,879 6,298 

Mit steigender Temperatur nimmt die Löslichkeit sehr stark zu (BARBER und 
KoLTHOFF). Tabelle 4 enthält die von V.AN DER LINGEN für Alkohol bei 25° ge
fundenen Werte: 

1 Das Reagens hat nahezu die Zusammensetzung des WEILANDsehen (s. S. 30): Lösung (1) 
enthält 100,0 g Uranylacetat, 60 g Eisessig und 11 Wasser; für Lösung (2) werden in einer 
Mischung von 400 g Eisessig und 11 Wasser bis zur Sättigung Magnesiumspäne (etwa 75 g) 
gelöst unter allmählicher Zugabe des Magnesiums und Abkühlen der Lösung mit Eiswasser. 
Beide Lösungen werden gemischt. Weiteres s. S. 28. 
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Tabelle 4. Löslichkeit von Natriumzinkuranylacetat in Alkohol verschiedener 
Konzentration bei 25°. 

Alkohol- g Natriuni- Alkohol- g Natrium-
konzentration zinkuranylacetat konzentration zinkuranylacetat 

Vol.-% in 100 cm• Lösung Vol.-% in 100 cm' Lösung 

absolut 0,132 70 0,194 
96 0,042 60 0,316 
90 0,062 50 0,967 
80 0,119 

Die Löslichkeit ist demnach in absolutem Alkohol merklich größer als in 96%
igem (Gleiches beobachteten bereits BARBEB und KoLTHOFF). 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung des Natriums nach Abscheidung 
als Uranyltripelacetat. 

1. Wägung als Natriummagnesiumuranylacetat. 

Wir geben zunächst eine im Laboratorium FRESENIUS im Anschluß an die 
Angaben von ÜALEY und FoULK - unter Berücksichtigung der späteren, von 
CALEY und seinen Mitarbeitern vorgenommenen Verbesserungen- geprüfte Vor
schrift und gehen weiterhin noch auf das Verfahren von K.AHANE, bei dem eine 
alkoholisch-wäßrige Fällungslösung benutzt wird, ein (S. 36, Bem. VII c). 

A'l'beitsvo'l'sch'l'ijt. Fällungsmittel. Lösung (1): 90 g krystallisiertes Uranyl
acetat (2 H 20) und 60 g Eisessig werden mit Wasser zu 11 gelöst. Lösung (2): 
600 g Magnesiumacetat (4 H 20) und 60 g Eisessig werden mit Wasser zu 1 l 
gelöst. Man erhitzt jede Lösung für sich auf 70°, bis alles gelöst ist, mischt dann 
beide und läßt das Gemisch auf 20° abkühlen. Nach 1- bis 2stündigem Stehen bei 
20° (nötigenfalls im Wasserbad) ist der über die Sättigungskonzentration hinaus 
vorhandene geringe Überschuß an Natriumtripelacetat, das sich aus den meist 
in den Reagenzien anwesenden geringen Natriummengen bildet, weitgehend aus
krystallisiert. Man filtriert durch ein trockenes Filter in einen trockenen Kolben. 
Vor direktem Sonnenlicht geschützt, ist die so hergestellte Lösung praktisch be
ständig (Bem. II). 

Für 10 mg Natrium sind von diesem Reagens etwa 125 cm3 anzuwenden; für 
größere Natriummengen erhält man die erforderliche Anzahl Kubikzentimeter, 
wenn man die vorhandene Anzahl Milligramme Natrium mit 10 multipliziert. Für 
weniger als 10 mg Natrium sollen bei Anwendung von 5 cm3 Ausgangslösung nicht 
weniger als 100 cm3 angewendet werden. Dampft man allerdings Lösungen, die nur 
1 mg Natrium enthalten, auf 3 cm3 ein, so ist die Fällung schon mit 25 cm3 der 
Fällungsflüssigkeit vollständig. Ein Überschuß an Reagens hat keinen Nachteil. 

Abscheidung und Bestimmung. Die neutrale, 0,5 bis 50 mg Natrium (s. Bem. I) -
am besten als Chlorid - enthaltende Lösung wird auf ein Volumen von 5 cm3, 

wenn über 1 mg Natrium vorliegt, sonst besser auf 1 bis 2 cm3 eingeengt. Bei 
diesem stärkeren Einengen darf jedoch keine Salzausscheidung eintreten. Man 
fügt rasch in der Kälte ein dem wahrscheinlichen Natriumgehalt der Lösung ent
sprechendes Volumen des Fällungsmittels zu und mischt beide Lösungen gut durch. 
Danach taucht man das Fällungsgefäß zum Teil in ein auf einer Temperatur von 
20° gehaltenes Wasserbad und rührt die Lösung 30 bis 45 Min.lang kräftig mit einer 
mechanischen Rührvorrichtung. Unmittelbar darauf wird der Niederschlag unter 
mäßigem Saugen in einen GoocH-Tiegel mit Asbesteinlage oder einen Filtertiegel 
mittlerer Porenweite abfiltriert; die Lösung soll währenddessen ständig bewegt 
werden, damit sich der Niederschlag nicht an den Kolbenwänden festsetzt. Man 
wäscht dann mehrfach mit Anteilen von je 5 cm3 95%igem, mit dem Tripelsalz 
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gesättigtem Alkohol, bis die Waschflüssigkeit farblos abläuft. Gewöhnlich sind 
20 bis 30 cm3 von letzterer erlorderlich. Schließlich wird 30 Min. bei 105 bis 110° 
getrocknet und hierauf gewogen. Zur Umrechnung auf Natrium dient der Faktor 
0,0153. Nachträgliche Ausscheidungen im Filtrat sind auf die Wirkung des 
Alkohols auf die Fällungslösung zurückzuführen und daher zu v,ernachlässigen. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Bei genauer Ein
haltung der angegebenen Bedingungen liefert die Methode mit Natriummengen 
von- 0,5 bis 50 mg gute Ergebnisse. Die von CALEY und FoULK mitgeteilten Beleg
analysen für reine Natriumchloridlösungen sind innerhalb dieser Grenzen auf 
etwa 1% genau; bei 50 mg ist der Fehler durchschnittlich noch kleiner. Die Ab
weichungen sind in der Mehrzahl der Fälle negativ. Wegen des großen Volumens 
und des großen Gewichtes des Niederschlages empfehlen die Genannten, maximal 
nur 25 mg Natrium zu bestimmen; das Arbeiten mit 50 mg Natrium muß mit be
sonderer Sorgfalt geschehen. Im Laboratorium FRESENIUS sind für Natrium
mengen von etwa 25 mg nur 0,2 bzw. 0,4% Fehler beobachtet worden. 

Bei der Bestimmung von 0,50 bis 0,20 mg Natrium unter Anwendung von 5 cm3 

Lösung und 100 cm3 Reagens hat CALEY (f) Fehler von etwa 0,05 bis 0,03 mg er
halten; weniger als 0,20 mg Natrium können nur aus kleinerem Volumen hinreichend 
vollständig gefällt werden. So läßt sich 0,10 mg Natrium auf 0,01 mg genau 
bestimmen, wenn es aus 1 cm3 mit 25 cm3 Reagens abgeschieden wird (s. jedoch 
Bem. III). Unsere Versuche mit 0,4, 0,8 und 1,6 mg Natrium in 0,5 cms bzw. 0,5 
bis 0,75 cm3 Lösung und mit 20 bzw. im letzten Fall 40 cm3 Reagens haben Diffe
renzen gegenüber den gegebenen Werten von etwa 2,7 bzw. 1,2 und 0,6% ergeben. 

Von besonderer Bedeutung für die Brauchbarkeit der Methode ist die weit
gehende Unabhängigkeit der Ergebnisse von sonstigen in der Lösung vorhandenen Ionen : 

In Gegenwart von 0,2 bis 0,3 g Ammonium als Chlorid lassen sich 10 bis 20 mg 
Natrium auf 0,1 mg genau bestimmen (CALEY und FouLK); auch mit etwa 2 g 
Ammonium wurde bei uns nur ein Fehler von 0,2 mg beobachtet. Größere Mengen 
von Ammoniumsalzen stören bei der gewichtsanalytischen Bestimmung dann, wenn 
gleichzeitig eine größere Menge Sulfat in der Lösung vorhanden ist (s. S. 33, 
Bem. VI); neben 3 bis 4 g Sulfat ist 1 g Ammonium noch ohne Einfluß (CALEY 
und SICKMAN).- Von Kalium dürfen besonders bei kleineren Natriummengen und 
den dafür ausreichenden kleineren Ante_ilen an Reagens nicht zu große Mengen 
zugegen sein. Für 5 mg Natrium und 50 cm3 Reagens bewirken bereits 0,2 g 
Kalium bedeutende Überwerte, während der Fehler bei 0,1 g noch kleiner als 
0,1 mg ist; sind dagegen bei Anwendung von 100 cm3 oder mehr Reagens neben 
lO mg Natrium bis zu 0,25 g Kalium anwesend, so betragen die Fehler nur etwa 
+ 0,3 mg. Für 0,2 bzw. 0,5 mg Natrium erhielt CALEY (f) bei der Fällung von 5 cm3 

Lösung mit 100 cm3 Reagens in Anwesenheit von 100 mg Kalium eine Genauigkeit 
auf - 0,02 und + 0,12 mg. - Da Lithium mit ausfällt (s. Bem. VI), dürfen neben 
lO mg Natrium nur 1 bis 2 mg davon vorhanden sein. Dagegen sind 0,3 bis 0,4 g 
Calcium, Magnesium (s. jedoch S. 44), Strontium, Barium oder Eisen neben lO mg 
Natrium ohne Einfluß. -Mit geringer Abänderung der Arbeitsweise (s. Bem. III 
und Bem. V) lassen sich auch kleine Natriummengen unmittelbar sowohl in 
Aluminiumchlorid- und Aluminiumsulfat- als auch in Chromsulfatlösungen be
stimmen. Die Parallelbestimmungen zeigen in diesen Fällen für lO bis 25 mg 
Natrium und 0,2 und 0,5 g Aluminium bzw. Chrom größte Abweichungen von 
1 bis 2%, die gefundenen Werte stimmen auf 0,1 bis 0,4 mg mit den gegebenen 
überein. Bei Chrom sind die Verhältnisse offenbar noch günstiger als bei Alu
minium. Für die Bestimmung von nur 1 mg Natrium neben den angegebenen Mengen 
Chrom bzw. Aluminium beträgt der Fehler ebenfalls 0,1 bis 0,2 mg [CALEY und 
SICKMAN; CALEY (f)]. Vgl. auch S. 38. Mit anderen Elementen außer den ge
nannten haben CALEY und Mitarbeiter keine quantitativen Versuche gemacht, 
da sie leicht aus der Lösung entfernt werden können. 
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Der Anwendungsbereich der Methode ist infolg~ des Gesagten ein weiter. In 
einer großen Anzahl von Chemikalien, und zwar sowohl in Leicht- als auch in 
Schwermetallverbindungen, kann auf diese Weise der Natriumgehalt bestimmt 
werden. Es lassen sich z. B. in für den Alkaliaufschluß nach LAWRENCE SMITH 
bestimmtem Calciumcarbonat noch 0,006 bis 0,13% Natrium direkt bestimmen 
(s. S. 44, Bem. VIII d). Auch metallisches Aluminium kann auf diese Weise 
direkt untersucht werden, wenn der Natriumgehalt größer als 0,01% ist (s. S. 43, 
Bem. VIII c). Die Einwagen sind so zu wählen, daß die Natriummenge nicht 
geringer als 0,2 mg ist. Die Methode ermöglicht somit auch die rasche Bestimmung 
von Natrium in Dolomit oder Silicaten (CAJ.EY und FoULK; Fu:R.M.AN, CALEY und 
SCHOONOVER). Im letzteren Fall kann z. B. das Natrium in dem nach dem Auf
schluß nach LA WRENCE SMITH erhaltenen wäßrigen Auszug ohne vorherige Aus
fällung des Calciums bestimmt werden. 

II. Fällungsmittel. Bei der Bereitung des Fällungsmittels ist darauf zu achten, 
daß das Magnesium- und das Uranylacetatpräparat den angegebenen theoretischen 
Wassergehalt haben, anderenfalls sind die Ergebnisse weniger gleichmäßig (CALEY 
und SrcKMAN}. Steht kein geeignetes Magnesiumacetat zur Verfügung, so kann 
man durch Umsetzen von Magnesiumoxyd oder Magnesiumcarbonat mit Essigsäure 
und teilweises Verdampfen der Flüssigkeit eine sirupartige Lösung bereiten, deren 
Magnesiumgehalt man durch Wägung des aus einem bestimmten Volumen durch 
Trocknen auf dem Wasserbad erhaltenen wasserfreien Magnesiumacetates er
mittelt (KLING und LASSIEU:R; BARTHE und DuFILHo; FoERSTER). WEILAND 
bereitet die Magnesiumlösung direkt durch Umsetzung einer eingewogenen Menge 
von Magnesiumspänen mit der für die Lösung (2) erforderlichen Menge Eisessig 
(s. unten). Ein geringer Gehalt der Ausgangsmaterialien an Natrium stört inso
fern nicht, als dieses beim Stehen des Reagenses vor dem Gebrauch weitgehend 
ausfällt. Die so erhaltene Sättigung mit dem Natriumtripelsalz ist außerdem sehr 
vorteilhaft, da dadurch die bei der Fällung von Natrium in Lösung bleibende 
Menge des letzteren herabgedrückt wird. Es ist in Anbetracht der Änderung der 
Löslichkeit des Salzes mit der Temperatur zweckmäßig, die erforderliche Menge 
Fällungsmittel nach gutem Umschütteln der Lösung erst vor Gebrauch zu filtrieren 
(s. Bem. III). 

Die praktisch maximale Konzentration hat ein Reagens, das 90 g Uranylacetat 
anstatt 100 g und 600 g Magnesiumacetat anstatt 700 g enthält. Die Verwendung 
eines solchen Fällungsmittels kann von Nutzen sein, wenn es nicht möglich ist, die 
Lösung einer gegebenen Probe auf das erforderliche geringe Volumen von 5 cm3 oder 
weniger einzuengen; es können so z. B. noch 0,20 bis 0,50 mg Natrium in lO cm3 

Lösung bei der Fällung mit 100 cm3 Reagens auf 0,02 bis 0,03 mg bestimmt wer
den. Bei der üblichen Arbeitsweise erhält man jedoch mit diesem konzentrierten 
Reagens leicht Überwerte (Gleiches beobachtete nach Angabe von KAHANE auch 
LAuDAT); bei der Bestimmung kleiner Natriummengen neben größeren Mengen 
Kalium sind die Überwerte ebenfalls größer als bei dem Arbeiten mit dem ge
wöhnlichen Reagens [CALEY (f)]. 

Das häufig verwendete Reagens von BLANOHETIERE enthält im Gegensatz zu 
dem von CALEY empfohlenen in Lösung (1) 100 g Uranylacetat, in Lösung (2) dagegen 
nur 333 g wasserfreies Magnesiumacetat, entsprechend 502 g Magnesiumacetat mit 
4 H 20 (s. hierzu Bem. VII a). Ähnlich ist das Reagens von WEILAND zusammen
gesetzt; anstatt jede der beiden Lösungen mit Wasser auf 1000 cm3 aufzufüllen, 
gibt WEILAND jedoch zu jeder Lösung im ganzen 1000 g Wasser. Zur Bereitung 
der Lösung (2) von der letztgenannten Konzentration können auch 60 g Magnesium
späne in 356 g Eisessig und 1000 cm3 Wasser gelöst werden. Näheres über die 
Arbeitsweise von ALTEN und WEILAND findet sich in Bem. III und Bem. VII b. 
Auf das insbesondere von KAHAN:E benutzte und eingeführte wäßrig-alkoholische 



Lit. S. 68.] Gewichtsanalytische Bestimmung. Bemerkungen. 31 Na 

Fällungsmittel gehen wir in Bem. VII c ein. (S. auch RAUOH, S. 43 sowie C.ALEY, 
BROWN und PB.IOE, S. 45.) 

Das nach der auf S. 28 angegebenen Arbeitsweise hergestellte fertige· Reagens 
ist an sich vollständig unveränderlich. In farbloser Flasche in diffusem Tages
licht 8 Monate lang aufbewahrt, zeigt es keine Änderungen im Aussehen und in 
seiner Brauchbarkeit (C.ALEY und FoULK). Ist die Vorratsflasche nicht aus wider
standsfähigem Glas (Jenaer Glas oder Pyrexglas), so bildet sich jedoch durch 
Umsetzung mit dem Natrium des Glases beim Stehen immer wieder ein geringer 
Niederschlag von Natriumtripelacetat. Das Reagens ist daher vor Gebrauch noch
mals zu filtrieren. 

Wie aus der Arbeitsvorschrift ersichtlich, ist im Verhältnis zur Natriummenge 
stets ein großes Volumen Reagens erforderlich. Schon aus diesem Grunde ist die 
Methode zur Bestimmung von mehr als 50 mg Natrium ungeeignet. 

111. Fällungsbedingungen. Die angegebene Arbeitsweise liefert nur zuverlässige 
Ergebnisse, wenn die Abscheidungsbedingungen hinsichtlich Konzentration des 
Reagenses, Volumverhältnis zwischen Reagens und zu fällender Lösung, Fällungs
temperatur und Rühren der Lösung während der Abscheidung strenger eingehalten 
werden, als es gewöhnlich bei quantitativen Bestimmungen erforderlich ist. Hinsichtlich 
des Einflusses der Konzentration des Fällungsmittels vgl. Bem. II. Das Volumen 
der Natriumlösung soll im allgemeinen nicht größer sein als 5 cm3; nur bei 25 bis 
50 mg Natrium kann man auch mit 10 cm3 arbeiten, sicherer ist jedoch auch hier 
die Fällung aus 5 cm3 Lösung. Fällt man hingegen das Natrium nicht aus einer 
reinen Lösung, sondern in Anwesenheit größerer Mengen von Fremdsalzen, insbeson
dere auch von Kaliumsalzen, so ist der Gebrauch von weniger als 5 cm3 Lösung 
und 100 cm3 Reagens insofern nicht ratsam, als bei höheren Konzentrationen die 
Fremdsalze leichter mit ausgefällt werden. 

Die Temperatur von 20° ist auf etwa ± 1% einzuhalten, da die Löslichkeit 
stark von der Temperatur abhängig ist. Ein Thermostat ist dazu nicht erforderlich, 
es genügt vollständig ein hinreichend großes Wasserbad (s. dagegen KRAssrr.oHIK). 
Das Arbeiten bei niedrigerer Temperatur bietet keinen Vorteil. Wesentlich ist, 
daß man das Reagens bei der gleichen Temperatur filtriert und aufbewahrt, bei der es 
später zur Fällung verwendet wird, da anderenfalls, bei niedrigerer Fällungstemperatur, 
das in dem Fällungsmittel gelöste Natriumtripelsalz teilweise mit ausfallen kann, 
bei höherer Temperatur dagegen das Reagens nicht mehr an Tripelsalz gesättigt ist 
und sich daher etwas von dem gefällten Niederschlag auflösen kann. Eine Abände
rung der Arbeitsweise hinsichtlich der Fällungstemperatur ist nur dann nötig, wenn 
das Natrium in Gegenwart größerer Mengen anderer Salze, insbesondere von Chrom
oder Aluminiumsalzen (entsprechend etwa 0,5 g Aluminium bzw. Chrom) aus
gefällt werden muß. Hier versetzt man zur Vermeidung der Mitfällung fremder 
Salze die heiße Lösung unter kräftigem Umrühren mit dem Reagens, bringt die 
Mischung dann rasch auf die Fällungstemperatur von 20° und arbeitet danacli in 
der üblichen Weise weiter. [C.ALEY und SIOKMAN; CALEY (f).] 

Kräftiges RUhren oder Schütteln der Lösung während einer hinreichend langen 
Zeit ist zur raschen Abscheidung des leicht übersättigte Lösungen bildenden 
Natriumsalzes unerläßlich, wenn man mit wäßrigem Reagens arbeitet 1• Man er
hält damit ohne Bewegung der Lösung erst nach stundenlangem Stehen eine 
quantitative Fällung, und auch bei schwachem Schütteln beträgt die Dauer der 
Abscheidung noch mehr als 1 Std. Hinsichtlich dieses Punktes unterscheiden sich 
hauptsächlich die Arbeitsmethoden von C.ALEY und von ALTEN . 

.ALTEN und Mitarbeiter fällen das Natriunt mit dem in Bem. li angegebenen Reagens 
von WEILAND, ohne besonders auf das Rühren der Lösung zu achten. Sie müssen daher die 
Natriumsalzlösung (etwa 2 cm3) nach dem Versetzen mit dem 20- bis 25fachen Volunten an 

1 Bei der Fällungsmethode von KAHANE wird demgegenüber die Beschleunigung der Aus
fällung durch den Alkoholzusatz erreicht; s. Bem. Vllc. 
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Reagens vor dem Filtrieren 18 Std. stehen lassen. Bei kürzeren Wartezeiten sind die Ergebnisse 
zu niedrig und außerdem unregelmäßig. Die Anwendung einer größeren Menge Reagens ver
langsamt nach ihren Beobachtungen die Ausfällung noch mehr wegen der dann vorhandenen 
größeren Viscosität der Lösung, während eine wesentlich geringere Menge (weniger als das 
12- bis 15fache Volumen) nicht zur quantitativen Fällung ausreicht. Die Unregelmäßigkeiten 
in den Ergebnissen können allerdings auch noch dadurch veranlaßt sein, daß keine bestimmte 
Fällungstemperatur eingehalten wird (Näheres s. Bem. VII b). 

IV. Zusammensetzung des Niederschlages. Im Gegensatz zu dem Befund von 
MIHoLfc ergab sich bei der weiteren Ausarbeitung der Tripelacetatfällung, daß 
die Zusammensetzung des Niederschlages im wesentlichen konstant ist, wenn die 
Fällungsbedingungen konstant gehalten werden. Auf die Änderung des Wasser
gehaltes beim Übergang von einem wäßrigen zu einem alkoholischen Reagens 
ist auf S. 26 hingewiesen worden. Bei der Arbeitsweise von CALEY liegt der 
Prozentgehalt des ausgewogenen Niederschlages an U02 für 10 bis 20 mg Natrium 
innerhalb enger Grenzen bei 53,79%, d. h. bei dem für einen Krystallwassergehalt 
von 6,5 Molekülen geltenden Wert. Bei Natriummengen von 1 bis 5 mg dagegen 
ist der U02-Gehalt etwa 1% höher, nämlich 54,32% (FuRMAN, CALEY und 
ScHOONOVER). Dabei scheint das Verhältnis von Natrium zu Uran in den ver
schiedenen Niederschlägen praktisch konstant zu sein für Natriummengen, die 
nicht kleiner sind als 1 mg. Die Zunahme des Urangehaltes bei kleineren Natrium
mengen führt CALEY auf eine teilweise Auflösung von Magnesiumacetat während 
des Auswaschens zurück. 

V. Waschflüssigkeit. Zur Herstellung der angegebenen Waschflüssigkeit werden 
1 bis 2 cm3 1- bis 2%ige Natriumchloridlösung zusammen mit 50 cm3 Reagens 
geschüttelt; der Niederschlag von Tripelacetat wird mit 95%igem Alkohol aus
gewaschen und danach in einem großen Volumen des gleichen Alkohols suspendiert. 
Nach wiederholtem Schütteln innerhalb 1 Std. wird filtriert. - Die von CALEY 
zunächst vorgeschlagene Verwendung von reinem 95%igen Alkohol ist besonders 
zur Bestimmung kleiner Natriummengen weniger empfehlenswert, da dabei eine 
merkliche Menge des Niederschlages in Lösung geht, und zwar ist in diesem Falle 
für je 5 cm3 Alkohol an der Auswage eine Korrektur von + 1 mg anzubringen, 
entsprechend etwa 0,1 mg Natrium für 35 cm3 Waschflüssigkeit. Bei uns wurden 
mit Hilfe dieser Korrektur bei der Bestimmung von 30 bzw. 50 mg Natrium 
auf etwa 0,5% genaue Ergebnisse erhalten. Nach CALEY und SICKMAN ändert 
sich die Größe der Korrektur jedoch merklich mit der Niederschlagsmenge und der 
Geschwindigkeit des Auswaschens. - REICHA:RD empfiehlt auf Grund seiner 
Löslichkeitsbestimmungen (s. S. 27) eine Mischung aus gleichen Teilen Alkohol 
und Aceton als Waschflüssigkeit. 

Enthält die zu fällende Lösung außer Chloriden oder anstatt derselben Sulfate, 
so muß der Niederschlag zuerst mit 2 oder 3 Anteilen von je 5 cm3 Reagens von 
den anhaftenden Sulfaten befreit werden, anderenfalls werden diese durch die 
alkoholische Waschflüssigkeit ausgefällt!. 

VI. Störungen durch fremde Stoffe. Es ergibt sich bereits aus dem in Bem. I 
Gesagten, daß die Tripelacetatfällung für das Natrium weitgehend spezifisch ist. 
Störungen sind in erster Linie zu erwarten durch Lithium, das ein dem Natriumsalz 
entsprechend zusammengesetztes Tripelacetat von nur wenig größerer Löslichkeit 
bildet, durch größere Mengen von Kalium, die die Bildung des rötlichen Kalium
uranylacetates veranlassen, dessen Löslichkeit in dem Fällungsmittel mäßig, in 
Alkohol jedoch sehr gering ist, und durch Phosphat-Ionen, die sich mit dem Reagens 
zu unlöslichem Uranylphosphat (U02HP04 ) umsetzen. REICHA:RD gibt die Löslich
keit des Kaliumsalzes in 100 cm3 des von ihm verwendeten Reagenses (s. S. 27) 
zu 1,25 g bei 20° und 0,842 g bei 0° an; er erhielt mit 2 cm3 Kaliumlösung und 

1 Der Vorschlag von GALL und HEINIG sowie SALIT, mit dem Tripelacetat gesättigten Eis
essig zum Auswaschen des Niederschlages zu verwenden (s. S. 50, Bem. IV), ist bei dem 
Natriummagnesiumuranylacetat noch nicht geprüft worden. 
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50 cm3 Reagens erst in Gegenwart von 150 mg Kalium eine Spur Niederschlag; 
dies entspricht etwa den in Bem. I wiedergegebenen Beobachtungen. Arsenat
Ionen stören wegen ihres dem der Phosphat-Ionen gleichen Verhaltens. Die bereits 
in Bem. I erwähnte Wirkung der gleichzeitigen Anwesenheit größerer Mengen von 
Ammoniumsalzen neben Sulfaten ist zurückzuführen auf das Ausfallen von 
(NH4) 2S04 • MgS04 • 6 H 20 (s. auch S. 40, Bem. VI). Aus chrom- und aluminium
haltigen Sulfatlösungen können bei zu großen Ammoniumsalzkonzentrationen auch 
Alaune ausfallen. Weiterbin ist zu beachten, daß Gips, der sieb beim Eindampfen 
der Natriumlösung abgeschieden bat, nicht wieder in Lösung gebt (ALTEN, WEI
LAND und RILLE). 

Eine geringe saure oder alkalische Reaktion der Lösung stört nicht, da das 
Reagens einen Überschuß an Essigsäure enthält und das in großer Menge vorhandene 
Magnesiumacetat als Puffer wirkt. Organische Substanzen sind vor der Natrium
bestimmung zu beseitigen, und zwar entweder durch Zerstörung - man verascht das 
Material oder zersetzt es mit Salpetersäure oder Salpetersäure+ Perchlorsäure 
(Schwefelsäure ist für die Weiterverarbeitung weniger günstig, s. insbesondere 
KAHANE und DuMONT)- oder durch Fällen mit Hilfe geeigneter Methoden. BARTHE 
und DuFILHO fällen z. B. vor der Natriumbestimmung in Milch das Casein mit 
Salzsäure; GRIGAUT und BouTROUX fällen das Eiweiß aus Blutserum durch Zusatz 
von essigsaurer Uranylacetatlösung, bevor sie die Fällung nach KAHANE vornehmen. 
(Vgl. auch S. 51, Bem. VI.) 

Zur Beseitigung der am häufigsten zu erwartenden Störungen durch größere 
Mengen von Kaliumsalzen und durch Phosphate sind verschiedene Metboden vor
geschlagen worden (über die Beseitigung von Lithium vgl. S. 51): 

Da das Kalium bei der Fällung des Natriums mit wäßrigem Reagens nur in der 
Hauptmenge, jedoch nicht vollständig, abgeschieden zu werden braucht, kann man 
es nach ALTEN, WEILAND und RILLE aus der konzentrierten Salzlösung einfach mit 
Alkohol ausfällen ("Methode von PRECHT", vgl. RöTTGER und PRECHT; "Syndikats
methode", vgl. PosTs chemisch-technische Analyse). In unreinen Kaliumsalzen, 
die nur Chloride enthielten, konnte WEILAND auf diese Weise einige Prozente 
Natrium auf einige Prozente genau bestimmen. KöGLER bat dagegen bei der 
Abscheidung von großen Mengen Kaliumchlorid neben 0,5 bis 5% Natriumchlorid 
beobachtet, daß etwa 4% des Natriums von dem Kaliumsalz mitgerissen werden. 
Die Alkoholfällung ist nicht ohne weiteres anwendbar, sobald Sulfate zugegen 
sind, da dann Natriumsulfat teilweise mit ausfällt. FoERSTER hat in diesem Fall 
versucht, durch Wahl einer bestimmten Alkoholkonzentration (D 0,939) zum Ziel 
zu kommen. Über die Anwendung der Alkoholmethode zur Abscheidung eines 
Teiles des Kaliums bei der Untersuchung sehr reiner Kaliumsalze findet sich 
Näheres S. 41, Bem. VIII a. Als allgemeiner anwendbare Methode zur Beseitigung 
störender Kaliummengen empfehlen ALTEN, WEILAND und RILLE die Abscheidung 
des Kaliums als Kaliumhydrotartrat (s. S. 40). 

Am sichersten dürfte es auch hier sein, stÖrende Mengen Kalium als Kalium
perchlorat abzuscheiden; es ist jedoch zu prüfen, wie weit die Perchlorate anderer 
Metalle bei der Fällung mit wäßrigem Reagens stören (vgl. S. 38, Bem. I; s. auch 
s. 51). 

Phosphat-Ionen müssen bei größeren Anforderungen an die Genauigkeit der 
Natriumbestimmung zuvor stets vollständig abgeschieden werden. Ist die Fehler
grenze weiter, so können sehr kleine Mengen Phosphat vernachlässigt werden, 
da 1 mg P04 nur 3,85 mg U02HP04 liefert, während 1 mg Na 66,7 mg Tripelacetat 
bildet. So kann z. B. die Phospbatabscheidung bei der Bestimmung von Natrium 
in Blutserum und-plasmaunterbleiben (KAHANE; BUTLER und TUTHILL; KAHANE 
und DuMONT). Zur Beseitigung des Phosphates bieten sich die verschiedensten 
Wege. Es ist dabei sehr zweckmäßig, größere Niederschlagsmengen zur Vermeidung 
von Natriumverlusten aufzulösen und nochmals zu fällen (vgl. hierzu das S. 152 
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und insbesondere S. 155 bei der Kaliumplatinchloridmethode über die Beseitigung 
von Phosphat-Ionen Gesagte); darauf weisen auch KAlrANE und DUMONT hin, 
die die einzelnen Phosphatabscheidungsmethoden gerrauer untersucht und mit
einander verglichen haben. Die Wahl der Abscheidungsmethode ist nicht allein 
unter dem Gesichtspunkt der Vollständigkeit und Reinheit der Fällung zu treffen, 
sondern besonders auch im Hinblick auf die Zusammensetzung und Weiterver
arbeitung der Lösung und die Reinheit der Reagenzien. 

a) Die Fällung des Amrrwniummagnesiumphosphates ist vollständig natriumfrei; 
sie hat außerdem den Vorzug der krystallinen Beschaffenheit und leichten Filtrier
barkeit des Niederschlages. KAlrANE und DuMONT empfehlen sie daher als die 
beste Methode; auch B.ARBER und KoLTHOFF (b) ziehen sie anderen Methoden vor. 
BLANOHETIERE schüttelt nach FrsKE die ammoniakalische Lösung mit Magnesium
carbonat und filtriert nach einigen Stunden. K.AHANE und DuMONT sowie B.ARBER 
und KoLTHOFF fällen mit Magnesiamischung. Jene geben dabei zu der neutralen 
Natriumlösung einen Überschuß des Reagenses [83 g Magnesiumsulfat, 166 g 
Ammoniumchlorid, 260 cm3 Ammoniak (D 0,93) aufgefüllt mit Wasser auf 11], 
fügen nach 2 Std. noch 1/ 4 des Volumens an konzentriertem Ammoniak (D 0,93) 
hinzu und lassen die Fällung über Nacht stehen. Das Auswaschen geschieht mit 
verdünntem Ammoniak (1: 4). Vor der Natriumfällung beseitigt man zweckmäßig 
das Ammoniak durch Eindampfen der Lösung. 

b) Bei der Fällung der Phosphat-Ionen als Calciumphosphat [Ca3(P04} 2] werden 
nur Spuren von Natrium mitgerissen. Diese Methode wird am häufigsten an
gewendet (insbesondere auch bei physiologischen Untersuchungen}, und zwar im 
allgemeinen in der Weise, daß so viel festes, pulverisiertes Calciumhydroxyd in 
kleinen Anteilen unter Umschütteirr zugesetzt wird, daß die Phenolphthalein ent
haltende Lösung nach einigem Stehen rot wird. Für 5 mg Phosphorsäure verwenden 
KAHANE und DUMONT 0,1 bis 0,2 g Calciumhydroxyd. Der Niederschlag wird mit 
heißem Wasser ausgewaschen (s. S. 44). Etwa vorhandene freie Säure wird in 
Calciumsalz übergeführt, das bei der Natriumfällung nicht stört, wenn es sich 
nicht um Calciumsulfat handelt (s. S. 33, Bem. VI). Ammoniumsalze werden 
zum größten Teil beim Erhitzen der mit Calciumhydroxyd versetzten Lösung 
beseitigt. KöGLER verwendet anstatt Calciumhydroxyd eine Calciumchlorid
lösung. - Die Calciumphosphatfällung hat den großen Vorzug, daß das Filtrat 
sowohl für die Kaliumperchlorat- als auch für die Natriumtripelacetatfällung 
unmittelbar verwendet werden kann, auch wenn im letzten Falle ein alkoholisch
wäßriges Reagens angewendet wird (KAlr.ANE und DuMONT, s. S. 44, KöGLER, 
s. s. 38). 

c) Die Verwendung von Magnesiumoxyd anstatt Calciumhydroxyd ist nach KAHANE und 
DuMoNT nicht empfehlenswert, da das entstandene Magne,Biumphosphat [Mg3(P04) 2] größere 
Mengen Natrium einschließt und die zur vollständigen Phosphatfällung nötige Wasserstoff
Ionen-Konzentration vom PR-Wert 13 weniger leicht zu erreichen ist (insbesondere müssen 
Ammoniumsalze beseitigt werden !), als die für die Calciumphosphatfällung erforderliche 
vom PR-Wert 6,8. 

d) Die naheliegende Abscheidung der Phosphat-Ionen aus essigsaurer Lösung mit Uranyl
acetatlösung oder direkt mit dem Natriumreagens als Uranylphosphat, die vielfach angewendet 
worden ist (zuerst von BLANCHETIERE), ist für genaue Bestimmungen abzulehnen. Die Ab
scheidung ist nur quantitativ, wenn man heiß fällt, wie es ALTEN, WEILAND und Il:rr.LE sowie 
auch BARTHE und DUFILHo vorschreiben [vgl. auch CALEY (c), S. 59f.]; dabei ist jedoch das 
Auswaschen und Dekantieren des Niederschlages infolge des Mitausfallens von basischem 
Uranylacetat noch schwieriger als bei der Fällung in der Kälte, bei der sich der gelatinöse 
Niederschlag, der immer merkliche, nicht auswaschbare Spuren von Natrium zurückhält [vgl. 
auch BARBER und KoLTHOFF (b)], bereits schwer filtrieren läßt. Der Niederschlag ist nach 
dem Lösen und nochmaligen Fällen zwar natriumfrei, seine Beschaffenheit macht jedoch 
eine 2malige Fällung zu umständlich. 

e) Auch Eisenphosphat (GRABAR) und Bleiphosphat (BouGAULT und CATTELAIN) sind hin
sichtlich der Filtrierbarkeit ungünstig; jenes hält außerdem beträchtliche Mengen Natrium 
zurück, während dieses weitgehend natriumfrei ausfällt. Der Bleiüberschuß stört die Natrium
bestimmung nicht. (KAHANE und DUMONT.) 
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f) Enthält die Lösung, deren Natriumgehalt zu bestimmen ist, außer Phosphat
Ionen auch Sulfat-Ionen, so ist es zweckmäßig, mittels Bariumchlorides zunächst in 
der Hitze in salzsaurer Lösung Bariumsulfat auszufällen und die Lösung danach 
zur Abscheidung des Phosphates mit Ammoniak (gegen Tropäolin 0) schwach 
alkalisch zu machen (ALTEN und WEILAND, S. 41; KöGLER). Ein geringer Über
schuß an Bariumchlorid stört die Natriumbestimmung nicht, ein größerer ist mit 
Ammoniumcarbonat auf bekannte Weise zu entfernen. Durch die Fällung mit 
Bariumchlorid werden gleichzeitig etwa durch Gips veranlaßte Störungen ver
mieden. 

Vor der Zinktripelacetatfällung kann das Phosphat auch als Zinkphosphat 
abgeschieden werden; vgl. S. 51. 

VII. Sonstige Arbeitsmethoden. a) Verfahren von BLANCHETI:ERE. Dieses 
älteste und oft von anderen verwendete Verfahren (KLrnG und LASSIEUR; 
BARTHE und DUFILHO; CREPAZ; DI CAPUA und SCALETTI; GoUBEAU; PERIETEANU; 
LAUDAT; GRABAR; FoERSTER) schreibt vor, zu der etwa 0,1 n Natriumchlorid
lösung wenigstens das 10fache Volumen an Reagens (s. S. 30, Bem. II) hinzu
zufügen, die Abscheidung durch Reiben der Gefäßwand mit einem Glasstab zu 
beschleunigen und nach 1/ 2 Std. durch einen mit Reagens getränkten GoocH-Tiegel 
zu filtrieren unter langsamem Absaugen der Lösung. Das Auswaschen des Nieder
schlages geschieht zunächst mehrmals mit einigen Kubikzentimetern Reagens und 
danach mit 95%igem Alkohol; das Trocknen erfolgt bei 100 bis ll0°. Als Um
rechnungsfaktor für Natrium ist 0,01655 zu verwenden. 

Wie eingehende Versuche von KAHANE über diese Arbeitsmethode ergeben haben, 
beruhen die damit wiederholt erhaltenen befriedigenden Ergebnisse auf Fehler
kompensation: infolge der fälschliehen Annahme, daß das Tripelacetat mit 9 Mole
külen Wasser krystallisiert (vgl. S. 26), wird einerseits ein zu hoher Natrium
faktor angewendet; andererseits wird nicht hinreichend lange gewartet, um eine 
vollständige Ausfällung zu erzielen; weiterhin wird offenbar zu wenig Reagens 
angewendet und es werden Temperaturänderungen nicht beachtet (s. S. 31, 
Bem. III). KAHANE konnte trotz vieler Abänderungsversuche mit dem Reagens 
von BLANCHETIERE keine befriedigenden Ergebnisse erzielen; ohne ersichtliche 
Ursache fand er Schwankungen um 2% und mehr. Auch nach mehrtägigem Stehen
lassen der Fällung und mit richtigem Umrechnungsfaktor waren die Ergebnisse nur 
angenähert richtig. KAHANE bestätigt damit eine von verschiedenen anderen 
Bearbeitern gemachte Beobachtung (s. z. B. ÜREPAZ sowie BARBER und KoLT
HOFF, ebenso VAN KAMPEN und WESTENBERG). 

b) Das Verfahren von ALTEN und Mitarbeitern wurde bereits kurz charakteri
siert (vgl. S. 30, Bem. II und S. 31, Bem. III). Die Genannten filtrieren den 
Niederschlag in einen ScHOTTsehen Glasfiltertiegel 1 G 3, waschen ihn einmal 
mit Reagens und mehrmals mit 96%igem Alkohol und trocknen 2 bis 3 Std. bei 
120°. Beim Fällen von 0,10 bis 10,00 mg Natrium aus 2 cm3 reiner Natriumchlorid
lösung mit dem 20- bis 25fachen Volumen an Reagens und 18stündigem Stehen
lassen vor der Filtration fanden sie Fehler von höchstens ± 0,02 mg; dabei waren 
die Fehler bei kleineren Natriummengen po.sitiv, bei größeren negativ. Die Bestim
mung von 20,00 mg ergab einen Fehler von -0,20 mg, das ist -1%. 

Die negativen Fehler (auch REICHARD erhielt sie; s. unten) sind vermutlich 
auf eine unzureichende Reagensmenge zurückzuführen, denn CALEY schreibt für 
10 bis 20 mg Natrium das Doppelte bis Vierfache eines konzentrierteren Reagenses 
vor und ALTEN selbst gibt für 2,3 mg Natrium 15 cm3 Reagens als erforderliche 
Menge an. Wie bei dem Verfahren von ELANeHETIERE ist auch hier mit Fehlern 
zu rechnen, die durch die fehlende Temperaturkontrolle veranlaßt werden (s. 
Bem. III). 

Über die Anwendung dieses Verfahrens auf die Natriumbestimmung in Kalium
salzen, Pflanzenaschen und Bodenauszügen ist in Bem. VIII unter a) und b) 

3* 
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(S. 40ff.) Näheres angegeben. - REIOHARD verwendet die Methode mit einigen 
Abänderungen für die Natriumbestimmung in Weinaschen nach Abscheidung 
von Phosphorsäure und von Fremdsalzen mit Kalkmilch und Fällung des 
überschüssigen Calciums mit Oxalsäure; er läßt die Fällung über Nacht im Eis
schrank stehen, wäscht den Niederschlag mit einem Gemisch gleicher Teile von 
Alkohol und Aceton anstatt mit Alkohol allein (s. S. 27) und trocknet ihn vor 
dem Wägen nur im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure. Für Mengen von etwa 
0,4 bis 20 mg Natrium erhielt er eine Genauigkeit von einigen Prozenten; die 
Fehler sind durchweg negativ. 

c) Methode von KAHANE. Der wesentliche Unterschied der Arbeitsweise von 
KAHANE (a) gegenüber den bisher genannten besteht darin, daß anstatt eines rein 
wäßrigen ein alkoholisch-wäßriges Fällungsmittel angewendet wird, in dem der 
Niederschlag beträchtlich schwerer löslich ist. Die beim Fällen mit einer wäßrigen 
Magnesiumuranylacetatlösung auftretende Verzögerung der Niederschlagsbildung, 
die es erforderlich macht, entweder - wie in der angegebenen Arbeitsvorschrift -
einen mechanischen Rührer zu verwenden, oder - wie es ALTEN und Mitarbeiter 
vorschreiben- 18 Std. bis zur Filtration zu warten, ist bei der Fällung mit Alkohol 
enthaltendem Reagens in viel geringerem Maße zu beobachten. Es entsteht ein 
kleinkrystallinischer, verhältnismäßig rasch und gleichmäßig ausfallender Nieder
schlag (s. auch S. 46). Weiterhin ist von Vorteil, daß weniger Uranylsalz ver~ 
braucht wjrd und daß der Niederschlag nicht an den Gefäßwänden hochsteigt oder 
an der Oberfläche der Lösung bleibt, wodurch das Dekantieren und Auswaschen 
erleichtert wird. VonNachteil ist, daß die Ergebnisse durch Fremdsalze, insbesondere 
durch Kaliumsalze, stärker beeinflußt u•erden [s. auch KAHANE (b)]. 

Arbeitsvorschrift. Fällungsmittel. 32g krystallisiertes Uranylacetat und 100 g 
Magnesiumacetat werden mit 20 cm3 Eisessig, 500 cm3 90%igem Alkohol und etwa 
300 cm3 Wasser auf dem Wasserbad erhitzt. Die Auflösung vollzieht sich schnell. 
Nach dem Abkühlen füllt man die Lösung mit Wasser auf 1000 cm3 auf und über
läßt sie mindestens einige Stunden sich selbst. Sie kann danach filtriert und ver
wendet werden; es ist jedoch zweckmäßiger, sie vor der Filtration etwa 48 Std. 
stehen zu lassen (s. S. 38, Bem. II). Die Lösung ist unbegrenzt haltbar, wenn sie 
vor Licht geschützt (in dunkler Flasche und möglichst auch im Dunkeln) auf· 
bewahrt wird, anderenfalls erfolgt Reduktion des gelben Uranyl-Ions zum grünen 
UraniV-Ion. 

Die von diesem Fällungsmittel für eine Bestimmung erforderliche Menge ist 
sowohl von der zu fällenden Natriummenge als auch von dem Volumen der zu 
fällenden Lösung abhängig, und zwar sollen für 1 mg Natrium und 1 cm3 zu fällender 
Lösung mindestens 2,5 cm3 Reagens angewendet werden. Also sind 5 cm3 0,1 n 
Natriumchloridlösung zu fällen mit 5 X 2,3 x 2,5,...... 30 cm3 Reagens und 5 cm3 

0,01 n Natriumchloridlösung mit 5 x 2,5.= 12,5 cm3• Ein Überschuß an Fällungs
mittel veranlaßt keinen Fehler. (Vgl. hierzu S. 38, Bem. III.) 

Abscheidung. Die zu fällende Lösung, die neutral oder nur schwach sauer oder 
schwach alkalisch sein soll (s. S. 33, Bem. VI), wird in der Kälte in einem Gefäß, 
das breit genug ist, um den schweren Niederschlag nach dem Dekantieren bequem 
auf das Filter bringen zu können, mit der erforderlichen Menge Reagens versetzt. 
Besondere Vorsichtsmaßregeln sind nicht erforderlich (s. allerdings S. 39, Bem. III); 
es kann auch umgekehrt die Natriumlösung zum Reagens gegeben werden. Der 
Niederschlag fällt, abgesehen von großen Verdünnungen, sofort aus. Seine Be
schaffenheit wird körniger, wenn man die Lösung 1 bis 2 Min. lang umrührt; 
danach überläßt man sie, mit Uhrglas bedeckt und vor direktem Sonnenlicht ge
schützt, sich selbst. Nach 1/ 2 Std. ist die Ausfällung praktisch vollständig. (Im 
Filtrat tritt erst am Ende einer Woche ein kaum erkennbarer Niederschlag auf; 
vgl. allerdings Bem. I.) Man filtriert danach ohne besondere Vorsichtsmaßregeln 
durch ein beliebiges Filter. Der Niederschlag läßt sich auch sehr gut durch 
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Zentrifugieren von der Lösung trennen (vgl. S. 39, Bem. IV). Das Auswaschen 
geschieht durch 1maliges Dekantieren mit dem Fällungsmittel und 2- oder 3maliges 
Dekantieren mit 95%igem Alkohol. Von letzterem darf nicht unnötig viel ver
wendet werden, da sich das Tripelacetat merklich, wenn auch langsam, darin löst 
(vgl. S. 32, Bem. V). Bei hinreichend verdünnter und an Fremdsalzen armer 
Natriumsalzlösung kann das Auswaschen mit dem Reagens auch unterbleiben 
(vgl. auch S. 39, Bem. V). Der Niederschlag wird mit dem Alkohol auf das Filter 
gespült. 

Bestimmung. Nach 1/ 2stündigem Trocknen bei llO bis 130° kann der Nieder
schlag gewogen werden. Er enthält dann 8 Moleküle Krystallwasser (s. S. 26), 
1 g entspricht infolgedessen 0,01500 g Natrium. Er ist nicht merklich hygro
skopisch. -Man kann den Niederschlag auch durch gelindes Glühen (beginnende 
Rotglut) in ein Gemisch von Natrium- und Magnesiumuranat überführen (s. S. 26 f.); 
diese Bestimmungsform ist allerdings bisher nur von KAHANE (a) verwendet worden. 
Man glüht in diesem Fall zunächst einige Minuten im offenen Tiegel, um die durch 
Zersetzung der Acetate eintretende teilweise Reduktion der Uranate alsbald rück
gängig zu machen. Bedeckt man den Tiegel dann, so ist die Zersetzung nach 
1/ 4 Std. beendet und das Gewicht des Glühproduktes konstant. Längeres Erhitzen 
ändert nichts an dem Ergebnis, dagegen tritt bei höherer Temperatur eine Zer
setzung der Uranate unter Bildung von U30 8 ein. Entsprechend seiner Zusammen
setzung 1/ 2 Na2U20 7 • MgU20 7 enthält 1 g des Glührückstandes 0,02474 g Natrium. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. KAHANE erhielt bei 
der Fällung von 2 bisll mg Natrium aus reiner Chiaridlösung (Lösungsvolumen im 
allgemeinen höchstens 5 cm3 ) eine Genauigkeit der Ergebnisse von 0,1 bis 0,3%, und 
zwar sowohl beim Trocknen als auch beim Glühen des Niederschlages. KAHANE 
und DuMONT dagegen konnten mit 4,3 mg Natrium in 2 cm3 Lösung (12 cm3 

Reagens) nach der angegebenen Arbeitsweise nur eine Genauigkeit von -1% er
reichen; erst wenn die Fällung 24 Std. stehen gelassen oder die doppelte Menge 
Reagens zugesetzt wurde, waren die Fehler kleiner als ±0, 2%. Eine Erklärung für 
diese Verschiedenheit der Ergebnisse konnte von ihnen nicht gefunden werden. Wie 
KöGLER festgestellt hat, ist die erreichbare Genauigkeit etwas von der Fällungs
temperatur abhängig, wenn auch in viel geringerem Grade als bei der Verwendung 
des wäßrigen Reagenses (vgl. S. 31). Es ist daher ratsam, die Fällung bei der 
Temperatur auszuführen, bei der das Reagens aufbewahrt worden ist (bewährt haben 
sich 20°); Gleiches betont auch KRASSILCHIK (s. S. 39, Bem. III). Unter dieser 
Bedingung konnte KöGLER 2 bis 4 mg Natrium mit einem maximalen Fehler 
von 0,6% bestimmen. Bei einer Fällungstemperatur von 15° sind dagegen die Er
gebnisse im allgemeinen etwa 1% zu hoch, bei 25° etwa 1% zu niedrig. 

Während bei der Fällung mit wäßrigem Reagens begrenzte Mengen von Kalium 
zugegen sein dürfen (vgl. S. 29, Bem. I), veranlassen bei der KAHANEschen Arbeits
weise bereits kleine Kaliummengen eine beträchtliche Unsicherheit der Ergebnisse, 
die um so größer ist, je mehr Reagens man im Verhältnis zur Lösung anwendet, 
und ganz besonders stark durch Temperaturunterschiede beeinflußt wird. Schon 
bei der Fällung von 2 bis 4 mg Natrium in Anwesenheit der 3- bis 12fachen Menge 
Kalium kann man daher unter ungünstigen Bedingungen vollständig unbrauchbare 
Werte erhalten, z. B. schwankt der Fehler bei der Bestimmung von 4 mg Natrium 
neben 12 mg Kalium (mit 50 cm3 Reagens auf 5 cm3 Lösung) bei 20° bereits zwischen 
+ 5,0 und + 6,5%, bei 25° beträgt er unter sonst gleichen Bedingungen etwa + 2% 
und bei 15° liegt er sogar zwischen + 20 und + 50% . Der Irrtum von KAHANE, 
daß Kaliummengen bis zu dem Zehnfachen der vorhandenen Natriummenge zu
gegen sein können ohne zu stören (Beleganalysen dazu fehlen), ist wahrscheinlich 
darauf zurückzuführen, daß KAHANE die Temperatur nicht prüfte und die ent
sprechenden Bestimmungen bei höheren Umgebungstemperaturen ausführte 
(KÖGLER). 
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Hinsichtlich der übrigen Kationen gilt etwa Gleiches wie bei der Fällung mit 
wäßrigem Reagens (s. S. 29, Bem. I): 1 bis 2 g Ammoniumchlorid oder -nitrat 
stören die Natriumbestimmungen nicht. Auch die Anwesenheit von 1 g Ammonium
perchlorat ist ohne Einfluß, wenn die zu fällende Lösung entsprechend der gerin
geren Löslichkeit dieses Salzes genügend verdünnt wird (s. Bem. III). Ohne jeden 
Einfluß ist auch die Anwesenheit von 0,5 g Calciumchlorid oder -nitrat neben 
4 mg Natrium. (NoDA fand für eine Lösung, die in 1 cm3 etwa 0,2 mg Natrium, 
0,1 g Calcium, 0,07 g Magnesium und 0,04 g Ammonium als Chloride enthielt, 
eine Genauigkeit der Natriumbestimmung auf 1 %.) Von den entsprechenden 
Strontiumsalzen dürfen nur etwa 0,25 g zugegen sein, von den Bariumsalzen nur 
0,1 g. Sind bis zu 0,5 g Eiseniii-chlorid, Eiseniii-nitrat, Aluminiumchlorid oder 
Aluminiumnitrat neben 4 mg Natrium vorhanden, so erreichen die fast durchweg 
positiven Fehler höchstens 0,9%. Nach KAHA.NE und DUMONT hat Bleiacetat 
keinen Einfluß auf die Natriumbestimmung. In allen diesenFällen ist zur Erreichung 
der möglichen Genauigkeit besonders gut mit Reagens auszuwaschen. (V gl. auch 
Bem. V.) 

Im Hinblick auf die gegebenenfalls erforderliche vorherige Abscheidung des 
Kaliums als Kaliumperchlorat ist die Beobachtung KöGLERs von besonderer 
Bedeutung, daß alle genannten Kationen mit alleiniger Ausnahme des Calciums 
die Natriumbestimmung stören, wenn sie in Form von Perchloraten zugegen sind. 
Für technische Analysen ist die Genauigkeit bei 4 mg Natrium neben 0,5 g Eisen-, 
Aluminium- oder Strontiumperchlorat gegebenenfalls noch ausreichend (1 bis 2%), 
vollständig falsche Werte werden jedoch in Anwesenheit von Bariumperchlorat 
erhalten, da dieses bereits mit Uranylacetat allein einen gelben Niederschlag bildet. 
Hinsichtlich der Beseitigung der Störungen, insbesondere derjenigen durch Kalium
Ionen, ist in Bem. VI Näheres angegeben. 

Es sei hier noch erwähnt, daß TABERN und SHELBERG die Fällungsmethode nach KAHANE 
für die unmittelbare Bestimmung des Natriums in Barbituraten und anderen organischen Salzen 
empfehlen; sie arbeiten jedoch mit dem für wäßriges Reagens gültigen Umrechnungsfaktor 
und unter Vernachlässigung des Temperatureinflusses. 

II. Fällungsmittel. Die vollständige Abscheidung des aus den Reagenzien stam
menden und über die Sättigungskonzentration der fertigen Reagenslösung an 
Tripelacetat hinaus in dieser vorhandenen Natriumsalzes erfolgt außerordentlich 
langsam. Wird die Lösung 48 Std. nach der Herstellung filtriert, so ist jedoch eine 
neue Filtration vor Ablauf von mehreren Monaten kaum nötig. Die Sättigung 
des Fällungsmittels mit Tripelacetat ist auch hier (vgl. S. 30, Bem. II) eine un
erläßliche Bedingung für die Brauchbarkeit der Bestimmungsmethode. 

KRAssrr.cHIK stellt das Reagens her, indem er 32 g Uranylacetat in 425 cm3 

Wasser in der Hitze löst, dann 20 cm3 Eisessig und zuletzt 100 g Magnesiumacetat 
und 500 cm3 95 %igen Alkohol zufügt. Da er bei der Filtration dieser Lösung 
wiederholt eine beständige, schwer abzufiltrierende Trübung erhielt, zentrifugierte 
er die Lösung mit großer Geschwindigkeit nach einmaligem Filtrieren. 

III. Fällungsbedingungen. Während KAliANE beobachtet hat, daß die Genauig
keit der Bestimmung nicht beeinflußt wird durch die Konzentration der vorliegenden 
Natriumsalzlösung, wenn nur der den obigen Angaben entsprechende, hinreichend 
große Überschuß an Reagens angewendet wird, geht aus den Ergebnissen von 
ALTEN, WEILAND und RILLE und denjenigen von KöGLER hervor, daß man jede 
unnötige Verdünnung am besten vermeidet. KöGLER verwendet meist auf 5 cma 
Lösung 50 cm3 Reagens; auch bei KAHANE beträgt das Lösungsvolumen im all
gemeinen nicht mehr als 5 cm3• Erfordert die vollständige Lösung fremder Salze, 
z. B. von Ammoniumperchlorat, ein größeres Lösungsvolumen, so setzt man sicherer 
das Mehrfache der nach den Angaben von KAHANE berechneten Reagensmenge zu, 
z. B. für 4 mg Natrium in 15 cm3 Lösung 150 cm3 Reagens (KöGLER). 
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Über den Einfluß der Fällungstemperatur ist bereits in Bem. I das Wesentliche 
gesagt worden. KRASSILCHIK schreibt sogar vor, Fällungsmittel und Waschflüssig
keit vor und während der Verwendung im Thermostaten aufzubewahren und nach 
jeder Zugabe von Waschflüssigkeit zum Niederschlag vor dem Abdekantieren der 
Lösung die Temperatur wieder anzugleichen. Um die Sättigung der Reagenzien bei 
jeder Temperaturänderung sicherzustellen, empfiehlt er weiterhin, sowohl dem 
Fällungsmittel als auch der Waschflüssigkeit vor dem Aufbewahren etwas festes 
Natriumtripelacetat zuzusetzen. 

Im Gegensatz zu KAHANE hat KRASSILCHIK einen Einfluß der Geschwindigkeit 
des Reagenszusatzes beobachtet: bei rascher Zugabe einer großen Menge Reagens 
waren die Ergebnisse genau, langsame Zugabe veranlaßte zu niedrige Werteinfolge 
Mitreißens von Natrium (Beleganalysen fehlen). Nach KRAssiLOHIK kann ferner 
die Zeitdauer bis zur vollständigen Fällung durch starke Bewegung der Lösung in 
Anwesenheit eines Überschusses von Reagens auf einige Minuten abgekürzt werden. 

IV. Filtrieren und Zentrifugieren. Zur Filtration des als sehr dichtes, krystallines 
Pulver ausfallenden Niederschlages, der etwas feiner ist als der mit wäßrigem 
Reagens sich abscheidende, verwendet KAHANE einen GoooH-Tiegel, in dem sich als 
Filter eine Scheibe Filtrierpapier befindet. Eine zweite, mit dem Korkbohrer 
gleichzeitig mit der ersten aus demselben Stück Papier ausgestochene Filterscheibe, 
die mit Alkohol befeuchtet und in gleicherWeise wie der den Niederschlag enthaltende 
Tiegel getrocknet wird, kann dabei als Tara dienen. Soll der Niederschlag geglüht 
werden; so kann der Tiegel unmittelbar in einem größeren, ebenfalls tarierten 
Tiegel erhitzt werden. KAHANE und DUMONT sowie ALTEN und auch KöGLER ver
wenden ScHOTTsehe Glasfiltertiegel und trocknen den Niederschlag bei 110 bis 
120°. Als geeignete Filtriergeschwindigkeit gibt KRASSILCHIK bei Verwendung von 
Jenaer Glasfiltertiegeln G3 2 bis 3 Tropfen in der Sekunde an, bei rascherem 
Filtrieren hat er Verluste durch Mitsaugen kleiner Niederschlagsteilchen beobachtet. 

Durch Zentrifugieren setzt sich der Niederschlag schon bei 1000 bis 1200 Um
drehungenJMin. in 2 bis 3 Min. fest zusammen und läßt sich sehr leicht dekantieren. 
Die letzten Reste Lösung beseitigt man zweckmäßig durch Umkehren des Röhr
chens über Fließpapier und 2 Min. langes Abtropfenlassen. Danach genügt es, 
den Rückstand nur noch einmal mit 95 %igem Alkohol zu waschen, zu zentri
fugieren und in gleicher Weise zu dekantieren. (KAHANE.) 

Gelegentlich beobachtet man beim Zusammenkommen des Waschalkohols mit 
dem Filtrat Trübungen infolge Abscheidung geringer Mengen von Tripelacetat. Sie 
können vernachlässigt werden, da sie bei Zugabe von Alkohol zu reinem Reagens 
etwa in gleicher Stärke erhalten werden. 

V. Auswaschen. Durch Abänderung der Art des Auswaschens konnte KRAs
SILOHIK bei der Fällung mit alkoholisch-wäßrigem Reagens auch in Gegenwart 
von Kalium gute Ergebnisse erhalten: Er wäscht den Niederschlag zunächst 3- bis 
4mal mit dem Reagens von BLANCHETIERE (s. S. 30, Bem. Il), in dem das Kalium
salz leichter löslich ist, danach lmal mit (etwa 8 cm3) reinem 95%igem Alkohol 
und schließlich 2- bis 3mal mit Alkohol gleicher Konzentration, der mit Tripelacetat 
gesättigt ist. Das Nachwaschen des auf dem Filter befindlichen Niederschlages 
mit Äther verkürzt die Trockenzeit bei 105° auf 5 bis 10 Min. 

VI. Störungen durch fremde Stoffe. Zur Beseitigung des bei der KAHANEschen 
Arbeitsweise bereits in kleinen Mengen störenden Kaliums (s. S. 37, Bem. I 
sowie auch S. 32, Bem. VI) ist die Kaliumhydrotartratfällung nicht vollständig 
genug (ALTEN, WEILAND und liiLLE). Als sicherstes Mittel hat sich die Abschei
dung des Kaliums in Form von Kaliumperchlorat erwiesen (s. KöGLER, S. 4lf. und 
KAHANE und DUMONT, S. 44f.). Alle sonstigen in Frage kommenden Kationen, 
mit Ausnahme von Calcium, müssen vor der Kaliumabscheidung mit Ammonium
carbonat und Ammoniak ausgefällt werden (s. S. 38, Bem. I); größere Nieder
schlagsmengen sind dabei nochmals umzufällen, um jedes Mitreißen von 
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Natriumsalz zu vermeiden. (Nach der Filtration sind die Lösungen mit Salz- oder 
Salpetersäure zu neutralisieren.) Die vor der Kalium-Natrium-Trennung mit Per
chlorsäure stets erforderliche Abscheidung etwa vorhandener Sulfat-Ionen mit 
Bariumchlorid kann auf die S. 35, Bem. VIf) angegebene Weise mit der Ab
scheidung der Phosphat-Ionen verbunden werden; ein Überschuß von Barium
chlorid ist mit Ammoniumcarbonat und Ammoniak zu beseitigen (vgl. S. 38, 
Bem. I). Aus einer sulfatfreien Lösung fällt man das Phosphat zweckmäßiger als 
Calciumphosphat (vgl. hierzu S. 34, Bem. VI b). 

Nach KAHANE und DUMONT geben Lösungen von Magnesiumsulfat und von 
Ammoniumsulfat mit dem Natriumreagens Niederschläge, wenn die Konzen
trationen mehr als 10% betragen. Die Versuche der Genannten haben weiterhin 
ergeben, daß man die Zerstörung von organischen Substanzen am zweckmäßigsten 
mit Hilfe von Salpetersäure unter nachträglichem Zusatz von Perchlorsäure vor
riimmt. 

Die Verwend!ung eines alkoholisch-wäßrigen Reagenses fordert, daß vor der gravi
metrischen Natriumbestimmung alle Stoffe aus der Lösung beseitigt werden, die auf 
Zusatz von Alkohol ausfallen würden; gegebenenfalls ist die Lösung zuvor mit Alkohol 
zu fällen. 

Im übrigen sei hingewiesen auf das auf S. 32, Bem. VI und S. 37, Bem. I 
Gesagte. 

VII. Angaben über die Anwendung der Arbeitsweise von KAHANE auf besondere 
Fälle finden sich auf S. 4lf. (KÖGLER), S. 42 (VAN KAMPEN und WESTENBERG) 
und S. 44f. (KA.HANE und DUMONT). 

VIII. Arbeitsvorschriften für die Natriumbestimmung in besonderen Fällen. 
a) Bestimmung des Na tri ums in Kali um salzen. Auf die Möglichkeit, störende 
Mengen von Kalium-Ionen- falls nur Chloride zugegen sind- durch Versetzen 
der stark eingeengten Lösung mit Alkohol zu beseitigen, ist bereits S. 33, Bem. VI 
hingewiesen worden, ebenso darauf, daß dies Verfahren in Gegenwart von Sulfat
Ionen versagt. Man kann das Mitausfallen von Natriumsulfat durch Zugabe von 
(1 cm3 konzentrierter) Salpetersäure etwas verringern (ALTEN, WEILAND und HILLE; 
daselbst auch Angaben über die Löslichkeit des Natriumsulfates in angesäuerten 
alkoholischen Lösungen); vgl. hierzu auch das S. 41 über die Natriumbestimmung 
in reinem Kaliumsulfat Gesagte. Als sicherer und allgemeiner anwendbar empfeh
len ALTEN und WEILAND die Ausfällung des Kaliums als Bitartrat nach folgender 
Arbeitsvorschrift: 

Man löst 20 g Kalisalz (technisches Salz, Kalirohsalz) in einem 500 cm3-
Meßkolben in Wasser oder verdünnter Salzsäure und füllt die Lösung bis zur 
Marke auf. 50 cm3 Lösung (= 2 g Salz) werden in ein Becherglas (oder auch 
unmittelbar in einen 100 cm3-Meßkolben) pipettiert und, nachdem etwa vorhandene 
freie Mineralsäure durch Zusatz von festem Ammoniumacetat beseitigt worden ist, 
wird die neutrale oder schwach essigsaure Lösung mit 20 cm3 30%iger Weinsäure
lösung versetzt. Unter häufigem kräftigen Schütteln läßt man die Lösung 1 Std. 
stehen; währenddessen scheidet sich die Hauptmenge des Kaliums als Bitartrat 
in Form großer Krystalle ab. Die bei der Umsetzung frei werdende Säure wird 
danach durch Zugabe von etwa 1 g Ammoniumacetat gebunden und die Fällung 
noch weitere 20 Min. unter öfterem Umschütteln stehen gelassen. Dabei fällt 
zugleich ein Teil der überschüssigen Weinsäure als Ammoniumhydrotartrat aus. 
Man filtriert in einen 100 cm3-Meßkolben, wäscht den Niederschlag gut mit kaltem 
Wasser aus und füllt mit Wasser auf 100 cm3 auf. Eine Abscheidung von wein
sauren Salzen im Filtrat kann vernachlässigt werden. 25 cm3 (=0,5 g Einwage) 
der so erhaltenen Lösung (oder, wenn man im Meßkolben gefällt hat, 25 cm3 des 
nach dem Auffüllen bis zur Marke erhaltenen Filtrates) werden auf dem Wasserbad 
bis zur Trockne eingedampft. Der Rückstand wird zur Beseitigung organischer 
Stoffe 2mal mit je 5 cm3 konzentrierter Salpetersäure und danach nochmals mit 
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5 cm3 Wasser abgedampft und schließlich mit wenigen Kubikzentimetern Wasser 
aufgenommen und mit der 20fachen Menge des wäßrigen Reagenses in der S. 3lf., 
Bem. III angegebenen Weise gefällt (vgl. auch S. 35, Bem. VII b). 

Zur Berechnung dient die Beziehung: g Niederschlag X 4,14=% Na20 (ent
sprechend einem Faktor von 0,01536 für die Umrechnung der Auswage auf 
Gramme Natrium). Für einen Gehalt von 1,0 bis 2,5% Na20 ergaben sich Fehler 
von 2 bis 3%. 

Handelt es sich um die Natriumbestimmung in Kalisalzen, die weniger 
als 1% Natrium enthalten, so muß man zur Fällung eine mindestens 2 g des 
betreffenden Salzes enthaltende Lösung nehmen und zunächst die Hauptmenge 
des Kaliums mit Alkohol von geeigneter Konzentration abscheiden, bevor man 
die Bitartratfällung vornimmt. Entsprechend der verschiedenen Löslichkeit der 
Natriumsalze der Salz-, Salpeter- und Schwefelsäure ist die Arbeitsweise für 
jeden einzelnen Fall etwas verschieden: 

Von Kaliumchlorid werden 20 g Salz im 250 cm3-Meßkolben mit 100 cm3 Wasser 
in der Hitze gelöst; danach gibt man fast bis zur Marke Alkohol hinzu und schüttelt 
gut um. Nach dem Erkalten füllt man genau bis zur Marke auf, gibt noch 6,5 cm3 
Alkohol hinzu und läßt absitzen. 50 cm3 der Lösung werden in ein 100 cm3-Kölbchen 
abpipettiert, mit 15 cm3 30%iger Weinsäurelösung und nach 1stündigem Stehen 
mit 1 g Ammoniumacetat versetzt. Nach weiteren 20 Min. füllt man bis zur Marke 
auf. 50 cm3 der nötigenfalls filtrierten Lösung werden zur Trockne gedampft 
und wie bei obiger Arbeitsvorschrift weiterbehandelt. Durch Multiplikation der 
Auswage mit 1,035 erhält man den Prozentgehalt an Natriumoxyd. - Liegt 
Kaliumnitrat zur Untersuchung vor, so werden 20 g Salz in 125 cm3 Wasser gelöst. 
Im übrigen ist die Arbeitsweise die gleiche wie bei Kaliumchlorid. -Bei Kalium
sul,fat sind 20 g Salz in 200 cm3 Wasser unter Zusatz von 2 cm3 konzentrierter 
Salzsäure zu lösen. Sonst gilt das bei Kaliumchlorid Gesagte, nur werden anstatt 
6,5 cm3 nur 3 cm3 Alkohol nach dem Auffüllen der Lösung bis zur Marke zugesetzt.
ALTEN und WEILAND konnten auf diese Weise 0,05 bzw. 0,10% Na20 auf einige 
Prozente genau bestimmen. 

Bei phosphathaltigen Kalisalzen und Mischdüngern arbeiten ALTEN 
und WEILAND nach folgender Arbeitsvorschrift: 

Man löst 25 g Salz unter Zusatz von etwas Salzsäure in einem 500 cm3-
Meßkolben und füllt die Lösung bis zur Marke auf. 100 cm3 (= 5 g) werden 
in einen 250 cm3-Kolben pipettiert, zum Sieden erhitzt und zur Fällung der 
vorhandenen Sulfat-Ionen mit l n Bariumchloridlösung versetzt. Man gibt dann 
noch soviel Bariumchloridlösung hinzu, wie der vorhandenen Menge Phosphat
Ionen entspricht - nämlich für jedes Prozent P 20 5 in der zu untersuchenden Sub
stanz 2,5 cm3 1 n Bariumchloridlösung- bringt die Säurekonzentration der Lösung 
mit konzentriertem Ammoniak auf einen PH-Wert von 11,0 (lndicator Tropäolin 0}, 
läßt erkalten, füllt zur Marke auf und filtriert durch ein Hartfilter. 100 cm3 des 
Filtrates (= 2 g Substanz) werden in einem 250 cm3-Kolben schwach essigsauer 
gemacht und wie bei der für Kalirohsalze angegebenen Arbeitsweise mit 20 cm3 
30%iger Weinsäurelösung und nach 1stündigem Stehen mit 1 g Ammoniumacetat 
versetzt. Nach 1/ 2 Std. füllt man die Lösung bis zur Marke auf, gibt noch 3 cm3 
Wasser hinzu, dampft 50 cm3 der über dem Niederschlag stehenden. klaren 
Lösung ( = 0,4 g Einwage) zur Trockne und verfährt hinsichtlich der Beseitigung 
organischer Substanzen und der Fällung des Natriums in der für phosphatfreie 
Kaliumsalze angegebenen Weise. Die Berechnung geschieht nach der Gleichung: 
g Niederschlagx5,175=% Na20. Für 2 bis 4% Na20 haben ALTEN und WEILAND 
eine Genauigkeit auf einige Prozente erhalten. 

KöGLER lehnt die Kaliumhydrotartratmethode von ALTEN und Mitarbeitern 
als infolge der notwendigen Zerstörung der Weinsäure und der langen Fällungsdauer 
etwas zu langwierig ab und zieht die Natriumbestimmung nach der Arbeitsweise 
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von KAHANE mit der dabei notwendigen vorhergehenden Abscheidung des Kaliums 
als Kaliumperchlorat (vgl. S. 37f., Bem. I) vor. Für die BestimmungdesNatrium
gehaltes in hochprozentigem Kaliumchlorid gibt er folgende Arbeits
vorschrift: 

10 g des Salzes werden in 250 cm3 Wasser gelöst; von dieser Lösung werden 
20 cm3 mit 6 cm3 20%iger Überchlorsäure versetzt und vorsichtig abgeraucht. 
Der Rückstand wird mit überchlorsäurehaitigern Alkohol (12 cm3 20%ige Überchlor
säure auf 1000 cm3 Alkohol) angerieben und filtriert. Das auf dem Filter befind
liche Kaliumperchlorat wird in Wasser gelöst, nochmals mit 0,5 cm3 20%iger Über
chlorsäure abgeraucht und wie oben mit überchlorsäurehaitigern Alkohol behandelt. 
Die vereinigten Filtrate, welche das gesamte Natrium enthalten, werden mit ver
dünntem Ammoniak neutralisiert und zur Trockne gedampft. Der Rückstand wird 
mit 5 cma Wasser aufgenommen und bei 20° nach KAHANE mit alkoholischer 
Magnesiumuranylacetatlösung gefällt (s. S. 36). Nach 1stündigem Trocknen des 
im Filtertiegel gesammelten Niederschlages bei 110° ist Gewichtskonstanz vor
handen. 

KöGLER erhielt anstatt 0,5% Natriumchlorid 0,498 bis 0,496%, d. h. relative 
Fehler von -0,4 bis -0,8% bei Verwendung von 20 cm3 Reagens. Für 1% Natrium
chlorid und 40 cm3 Reagens betrugen die Fehler 0,0 bis - 0,3%. Bei größeren 
Natriumchloridgehalten ging er von 5 g Einwage aus und bestimmte das Natrium 
in 0,5 g Substanz. Für 2,5% Natriumchlorid und 62 cm3 Reagens erhielt er so 
Fehler von +0,3 bis +0,7% und für 5,0% Natriumchlorid und 123 cm3 Reagens 
Abweichungen von -0,7 bis + 0,6%. 

Hinsichtlich der Beseitigung etwa vorhandener Sulfat- und Phosphat-Ionen vgl. 
S. 40, Bem. VI. 

Es sei hier noch erwähnt, daß FoERSTER das Kalium nach der Perchlorat
methode von SMITH und Ross abscheidet (s. K, § 3, S.135), bevor er Natrium nach 
BLANOHETIERE fällt (s. S. 35, Bem. VITa). 

b) Natriumbestimmung in Pflanzenaschen und Bodenauszügen. 
ALTEN, WEILAND und IIILLE pipettieren von dem salz- oder salpetersauren, 
kieselsäurefreien Aschenauszug soviel in einen 100 cm3-Meßkolben, wie etwa 2 g 
lufttrockener Substanz entspricht, fällen die Sulfat-Ionen bei Siedetemperatur mit 
5 cm3 1 n Bariumchloridlösung, machen nach einigen Minuten schwach ammonia
kalisch, füllen nach dem Erkalten bis zur Marke auf und filtrieren durch ein hartes 
Faltenfilter. 50 cm3 des Filtrates werden im Becherglas zur Trockne gedampft, 
der Rückstand wird mit 2 cm3 Wasser aufgenommen und mit 50 cma des WEILAND
sehen Reagenses (vgl. S. 30, Bem. II) gefällt. Die Weiterverarbeitung geschieht 
entsprechend S. 31, Bem. III (s. auch S. 35, Bem. VII b). -Bei Bodenauszügen 
ist zunächst die Kieselsäure zu beseitigen und danach etwa in störenden Mengen 
vorhandenes Kalium mit Hilfe von Weinsäure unter Zusatz von Ammoniumacetat 
auszufällen. Das Filtrat wird in der Siedehitze mit 5 bis 10 cms1 n Bariumchlorid
lösung versetzt und in gleicher Weise behandelt wie bei der Untersuchung von 
Pflanzenaschen. 

V AN KAMPEN und WESTENBERG verwenden die Fällungsmethode von KAHANE 
für die Analyse von Pflanzenaschen. Sie fällen dabei wie KöGLER vorhandenes 
Kalium in der üblichen Weise als Perchlorat aus, dampfen das Filtrat nach Ver
dünnen mit Wasser und Zusatz von etwas Magnesiumoxyd (zur Einschränkung 
der Explosionsgefahr I Vgl. S. 133) zur Trockne, nehmen den Rückstand mit wenig 
Wasser auf, filtrieren, bringen das Filtrat auf 2 cm3 und fällen das Natrium (bei 
5 g Einwage und Verarbeitung von 0,75 g derselben) mit 15 cm3 des alkoholischen 
Reagenses. Die Abweichungen der Parallelversuche voneinander betragen bei 
0,8 bis 4,5 mg Na20, entsprechend einem Na20-Gehalt des Materials von 0,1 bis 
0,6%, teilweise 10% und mehr. Die KAHANEsche Fällungsweise wird von PlPER 
auch für die Bodenanalyse empfohlen. 
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c) Natriumbestimmung in Leichtmetallen. Arbeitsvorschrift für 
die Ermittlung des Natriumgehaltes von Handelsaluminium nach ÜALEY (e): 

Die eingewogene Menge Drehspäne wird mit einer möglichst kleinen Menge 
verdünnter Salzsäure in einer Quarzschale gelöst und die Lösung nach Verdünnen 
mit Wasser filtriert. In einem Kolben aus widerstandsfähigem Glas (Jenaer Glas 
oder Pyrexglas) wird das Filtrat auf ein möglichst kleines Volumen eingedampft, 
im allgemeinen, bis hydratisiertes Aluminiumchlorid sich gerade abzuscheiden be
ginnt. Die Fällung geschieht mit 100 cm3 Reagens nach der S. 28 gegebenen 
Arbeitsvorschrift. 

Diese einfache Arbeitsweise hat sich für Natriumgehalte, die größer sind als 
0,01 %, als völlig befriedigend erwiesen: ÜALEY fand bei Einwagen von 0,75 bis 1,50 g 
Aluminium mit 0,04% Natrium 0,035 bis 0,037% Natrium. Die in den Nieder
schlägen vorhandene Menge Kieselsäure war unbedeutend. Bei Aluminiumproben 
mit etwa 0,009% Natrium, bei denen die Einwage etwa 2 g betragen muß, läßt 
sich die Lösung schwer auf das erforderliche geringe Volumen einengen; die 
Ergebnisse sind daher schwankend und unbrauchbar. Auch die Verwendung eines 
konzentrierteren Reagenses (s. S. 30, Bem. II) und eines größeren Lösungsvolumens 
(10 bis 12 cm3 ) gab keine vollständig annehmbaren Werte: für 2 g Einwage erhielt 
ÜALEY anstatt 0,009% Na 0,008 bis 0,013%. 

Arbeitsvorschrift für die Bestimmung von Natrium in metallischem Ma
gnesium nach RAUCH: 

Fällungsmittel. Reagens I wird hergestellt durch Vermischen des WEILAND
sehen Reagenses (s. S. 30, Bem. II) mit dem gleichen Raumteil von 96%igem 
Alkohol; nach mehrtägigem Stehen wird es filtriert. Zur Bereitung des Reagenses II 
wird 1 Teil des WEILANDsehen Reagenses mit 1 Teil Wasser und 2 Teilen Alkohol 
versetzt; es wird ebenfalls nach einigen Tagen filtriert. 

Abscheidung und Bestimmung. 20 g Magnesium werden in einem schon längere 
Zeit in Gebrauch befindlichen Kolben aus Jenaer Geräteglas1 mit etwas Wasser 
versetzt und durch langsames Zugeben von etwas mehr als der theoretischen Menge 
analysenreiner Salzsäure (1: 1) gelöst. Dann wird in einen 500 cm3-Meßkolben 
filtriert und dieser bis zur Marke aufgefüllt. 100 cm3 der so bereiteten Lösung 
dampft man in einer Porzellan- oder Quarzschale bis zur beginnenden Krystalli
sation ein, versetzt unter Umrühren mit 50 bis 100 cm3 96%igem Alkohol und 
dampft danach auf dem Wasserbad soweit wie möglich zur Trockne ein. Damit 
werden Wasser und freie Säure zum größten-Teil entfernt. Den Rückstand be
feuchtet man mit einigen Kubikzentimetern Eisessig und fügt dann 100 cm3 frisch 
filtriertes Reagens hinzu. Durch Rühren und Zerdrücken mit einem Glasstab bringt 
man alles Magnesiumchlorid in Lösung und läßt dann 6 (bei Reagens I) bzw. 12 Std. 
(bei Reagens II) stehen. Beim Filtrieren durch einen Glasfiltertiegel (s. Bem.) 
dekantiert man zunächst die überstehende Lösung ab, wäscht den Niederschlag 
in der Schale 2- bis 3mal mit einigen Kubikzentimetern Reagens und spült ihn dann 
mit 96%igem Alkohol quantitativ in den FiltertiegeL Nachdem noch 2- bis 3mal 
mit Alkohol ausgewaschen worden ist, trocknet man 1 Std. bei llO bis 120°. Die 
Auswage multipliziert mit 0,375 (entsprechend einem Umrechnungsfaktor für 
das Tripelacetat auf Natrium von 0,01500; vgl. S. 26) gibt den Natriumgehalt 
des Magnesiums in Prozenten an. 

Bemerkungen. RAUCH konnte auf diese Weise 0,005 bis 0,05% Natrium auf 
eine Einheit der 3. Dezimale genau bestimmen. Bei Verwendung von Reagens I ver
anlassen schon Kaliumgehalte von einigen Hundertstelprozenten zu hohe Natrium
werte. Mit dem verdünnteren Reagens II wird dagegen Natrium noch quantitativ 
gefällt, während Kalium nicht stört, wenn es in Mengen bis zu etwa 0,05% vorliegt. 
Bei stark kaliumhaitigern Material empfiehlt es sich, den Tripelacetatniederschlag 

1 Auch R-Glas von GREINER und FRIEDRICHS hat sich als brauchbar erwiesen. 
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mit I bis 2 cm3 Wasser aus dem Tiegel zu lösen und die Lösung mit 5 cm3 Natrium
Kobaltiii-nitritlösung qualitativ auf Kalium zu prüfen. Sollte der Kaliumgehalt 
so hoch sein, daß sich auch bei Verwendung von Reagens II das Natrium nicht 
kaliumfrei abscheiden läßt, so muß doppelt gefällt werden. RAUCH scheidet dazu 
zunächst mit Reagens 1 einen mit Kalium verunreinigten Niederschlag ab, filtriert 
nach 6 Std., löst den Niederschlag in wenig Wasser, dampft die Lösung nach Zu
gabe von einigen Tropfen konzentrierter Salzsäure zur Trockne ein und fällt danach 
das Natrium mit wäßrigem Reagens nach ALTEN und WEILAND (s. S. 35, 
Bem. VII b). Die Auswage ist in diesem Falle zur Berechnung des Prozentgehaltes 
des Magnesiums an Natrium mit 0,385 zu multiplizieren (entsprechend einem Um
rechnungsfaktor der Auswage auf Natrium von 0,0154). 

Zur Filtration empfiehlt RAUCH Jenaer Filtertiegel IOG3, die eine etwa 
I mm dicke Schicht von feinem GoooH-Tiegelasbest enthalten. Nach Aus
waschen mit Wasser und mit Alkohol und 1stündigem Trocknen bei I20° werden 
sie tariert. Bei unmittelbarem Gebrauch der genannten Filtertiegel laufen leicht 
geringe Niederschlagsmengen durch, während der Tiegel lO G4 zu langsam filtriert. 

Die unmittelbare Fällung der Magne.siumlösung mit dem wäßrigen WEILAND· 
sehen Reagens liefert zu hohe Natriumwerte, da der vorhandene große Überschuß 
an Magnesium die Löslichkeit des Natriumtripelacetates im Reagens - das ja 
an dem Salz gesättigt ist - merklich erniedrigt. Man muß in diesem Falle die 
Hauptmenge des Magnesiums durch Fällen der essigsauren Lösung mit Oxalsäure 
beseitigen. 

Störungen der Bestimmung durch andere in dem Magnesium vorhandene 
Verunreinigungen wie Eisen, Aluminium, Silicium, Stickstoff wurden nicht beob
achtet. Bei der Kleinheit der zu bestimmenden Natriummengen ist es jedoch 
wichtig, sich durch einen blinden Versuch zu vergewissern, daß die zum Lösen ver
wendete Salzsäure· keine in Betracht kommenden Mengen von Alkalien enthält. 

d) Natriumbestimmung in reinstem für die Alkalimethode von 
LAWRENOE SMITH bestimmten Calciumcarbonat nach CALEY (a). Arbeits
vorschrift. 2,000 g Calciumcarbonat werden in einen I 50 cm3-ERLENMEYER-Kolben 
eingewogen. Durch vorsichtigen Zusatz von verdünnter Salzsäure (1: 1) mit Hilfe 
eines kleinen Trichters löst man die Probe, dampft die Lösung auf einer Heiz
platte bis gerade zur Trockne ein und löst den Rückstand in 2 bis 3 cm3 Wasser. 
Dann fällt man nach der S. 28 gegebenen Vorschrift mit 25 cm3 Magnesiumuranyl
acetatreagens und behandelt den Niederschlag wie dort angegeben. - Der zum 
Lösen angewendete Überschuß an Salzsäure muß nahezu vollständig durch Ein
dampfen beseitigt werden; der Rückstand darf jedoch nicht so hoch erhitzt werden, 
daß sich Calciumchlorid zersetzt, da man in diesem Falle mit Wasser keine klare 
Lösung erhält. Man beendet daher das Eindampfen sicherer auf dem Wasserbad. 
-Die Methode erlaubt, noch 0,006 bis 0,13% Natrium im Calciumcarbonat zu 
bestimmen. 

e) Natriumbestimmung in biologischem Material nach KAHANE und 
DUMONT. Arbeitsvorschrift. Das Material wird zunächst. mit konzentrierter Sal
petersäure und schließlich unter Zusatz von ( natriumfreier !) Perchlorsäure1 zersetzt. 
Man dampft danach ein, jedoch nicht bis zur Trockne, nimmt mit Wasser auf, so 
daß das Volumen 20 bis 25 cm3 beträgt, erhitzt zum Sieden und gibt in Anteilen 
von einigen Hundertsteigrammen ( natriumfreies !) pulverisiertes Calciumhydroxyd 
hinzu. Bei beginnender Abscheidung von Calciumphosphat fügt man noch etwa 
0,1 g Calciumhydroxyd hinzu und erhitzt auf dem Wasserbad, bis der Niederschlag 
sich absetzt und das Ammoniak größtenteils entfernt ist (etwa 1/ 2 Std.). Die Lösung 

1 KAHANE und DuMONT reinigen die Perchlorsäure durch Destillation aus einer Pyrexglas
retorte. Die Destillation darf nicht zu langsam ausgeführt werden, damit sich nicht ein zu großer 
Teil der Säure zersetzt; außerdem muß ganz besonders auf Abwesenheit irgendwelcher orga
nischer Substanzen geachtet werden (Explosionsgefahr !). Siedepunkt 203°. 
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wird durch ein kleines aschefreies Filter abgegossen und der Niederschlag 2mal 
mit 10 cm3 siedend heißem Wasser dekantiert. Dann löst man ihn mit einigen 
Tropfen Salpetersäure, fügt 10 cm3 heißes Wasser hinzu und fällt nochmals auf 
entsprechende Weise. Danach kann sofort filtriert werden. 1- bis 2maliges Aus
waschen genügt. Das mit 1 cm3 Essigsäure angesäuerte Filtrat wird auf dem 
Wasserbad auf 10 cm3 eingedampft und mit dem gleichen Volumen 95%igen Al
kohols versetzt; von dem dabei auftretenden Kaliumperchlorat- und Calcium
sulfatniederschlag wird die Lösung durch Zentrifugieren abgetrennt. Das Nach
waschen von Fällungsgefäß und Niederschlag geschieht (2mal) mit 50%igem Alkohol. 

Die Lösung ist danach wieder auf 10 cm3 einzuengen, nach dem Abkühlen mit 
30 cm3 des KAHANEschen Reagenses (s. S. 36) zu versetzen, umzurühren und bis 
zum nächsten Tage stehen zu lassen (vgl. S. 37, Bem. I). Dann wird durch einen 
ScHOTTsehen Tiegel G3 dekantiert; der Niederschlag wird 1mal mit 5 cm3 Reagens, 
2mal mit 5 cm3 95%igem Alkohol gewaschen (s. S. 37) und schließlich 1/ 2 Std. 
bei 100 bis 105° getrocknet. Auswage X 0,015 = g Natrium. 

Bemerkungen. Bei der Bestimmung von 4,3 mg Natrium neben 10 mg Phos
phor haben KAHANE und DuMONT einen maximalen Fehler von -0,5% erhalten, 
für 7,5 mg Natrium neben 10 mg Phosphor einen solchen von -0,8%. Die Prü
fung der Methode (einschließlich der Zersetzung organischen Materials), die mit 
einer Lösung folgender Zusammensetzung ausgeführt worden ist: 

2 cm3 Natriumchloridlösung mit 2,150 mg Najcm3, 

2 cm3 Natriumammoniumphosphatlösung mit 3,765 mg Najcm3, 

2 cm3 0,1 n Kaliumchloridlösung, 
1 cm3 1 n Schwefelsäure, 
1 g Glucose 

[zur Zersetzung wurden 15 cm3 Salpetersäure (D 1,39) und 5 cm3 Perchlorsäure 
(D 1,61) verwendet], hat für 11,8 mg Natrium eine Genauigkeit von 0,1% ergeben. 

GRIGAUT und BouTROUX fällen das Eiweiß aus Blutserum nur mit einer Uranyl
acetatlösung und führen danach die Natriumfällung in gleicher Weise aus wie 
KAHANE und DuMONT. ToRRES und RUiz empfehlen dieselbe Methode. 

f) Methode von CALEY, BRoWN und PRICE zur Ausführung von Serien
analysen. (Sedimetrische Methode.) Bei dieser Methode geschieht die 
Bestimmung der abgeschiedenen Menge Tripelacetat durch die Messung des Volumens 
des in einer geeigneten Capillare gesammelten Niederschlages. Die Arbeitsweise wird 
dadurch ermöglicht, daß der Niederschlag voluminös ist und unter geeigneten 
Bedingungen in kleinen gleichmäßigen Krystallen erhalten werden kann, die sich 
in der Capillare in leicht reproduzierbarer Weise zusammensetzen. Die Methode 
ist nicht a.ls Mikromethode gedacht, sondern sie soll eine sehr rasche Schätzung kleiner 
Natriummengen, wie sie z. B. bei biochemischen Untersuchungen erforderlich ist, 
ermöglichen. 

Arbeitsvorschrift. Fällungsmittel. Das alkoholische Reagens von KAHANE wird 
in folgender, etwas abgeänderter Zusammensetzung angewendet: 30 g Uranylacetat 
(2 H 20), 150 g Magnesiumacetat (4 H 20), 20 cm3 99%ige Essigsäure und 500 cm3 

95%iger Alkohol werden in einem Literkolben mit soviel Wasser versetzt, daß das 
Gesamtvolumen nicht ganz 1 1 beträgt. Hierauf wird auf einem Wasserbad erhitzt, 
bis sich praktisch alle Salze gelöst haben. Nach dem Abkühlen auf Zimmertempe
ratur füllt man auf 1 1 auf, läßt die Lösung unter gelegentlichem Umschütteln 
mehrere Stunden bei der Temperatur stehen,. bei der die Natriumbestimmung aus
geführt werden soll (die Temperatur wird nötigenfalls mit Hilfe eines Wasserbades 
geregelt) und filtriert danach in eine braune Glasflasche. (S. Bem. li.) 

Abscheidung und Bestimmung. In ein reines, trockenes Zentrifugenröhrchen, 
das mit einem capillaren Ansatz geeigneter Form versehen istl, gibt man zunächst 

1 Vgl. hierzu die Hinweise bei der Methode von HAMBURGER und RrEHM, s. K, § 5, S. 182. 
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10,0 cm3 Fällungsmittel und danach 2,00 cm3 der zu untersuchenden Lösung, die 
nicht mehr als 2 mg Natrium enthalten soll. Hiernach werden die Lösungen sofort 
gemischt und 10 Min. lang mit einem dünnen Rührer (s. Bem. II) mechanisch in 
der Weise gerührt, daß wenig oder kein Niederschlag ausfällt. Nötigenfalls ist dabei 
die Temperatur mit Hilfe eines Wasserbades annähernd konstant zu halten. Die 
Röhre wird dann, ohne den Rührer abzuspülen, verschlossen in eine Zentriluge 
gebracht und unmittelbar darauf 10 Min. lang mit einer bestimmten, zwischen 
1600 und 2000 UmdrehungenJMin. liegenden Geschwindigkeit zentrilugiert. Da
nach zentrilugiert man noch einige Male hintereinander je 3 Min. lang, bis das 
Niederschlagsvolumen in der Capillare konstant geworden ist. Falls die Ober
fläche des Niederschlages nicht ganz eben ist, wirbelt man den höheren Teil 
der Oberflächenschicht mit einem steilen Draht auf und zentrilugiert nochmals. 
Die Messung des Volumens geschieht entweder mit Hilfe einer auf der Capillare 
eingeätzten Skala oder- wenn die Capillare einen ebenen Boden hat- einfacher 
durch Messung der Niederschlagshöhe mit Hilfe einer angelegten Millimeterskala 
(s. Bem. III). Die Capillare wird durch Fällen bekannter Natriummengen in 
gleicher Weise geeicht. 

Bemerkungen. I. GenauigkeitundAnwendungsbereich. Die mitgeteilten Ergeb
nisse lassen erkennen, daß bei Verwendung von "GoETz-Röhrchen" (s. Bem. III) an
statt 2,00 mg Natrium 1,90 bis 2,08 mg wiedergefunden werden können (das Nieder
schlagsvolumen beträgt etwa 0,15 cm3). Nach Eichung des gleichen Röhrchens 
mit 2 mg Natrium konnten ÜALEY, BROWN und PRrcE auch 0,2 bis 1,0 mg Natrium 
mit einem maximalen Fehler von 0,04 mg bestimmen. Bei 0,05 bis 0,5 mg Natrium 
arbeitet man besser mit engeren Capillaren und eicht diese mit Natriummengen, 
die in der Größenordnung . etwa den zu bestimmenden entsprechen. Die Fehler 
betrugen so für 0,5 und 0,2 mg Natrium etwa ±0,03 mg und für 0,05 bis 0,1 mg 
etwa ± 0,01 mg. Für weniger als 0,05 mg scheint diese Arbeitsweise nicht genügend 
genau zu sein. Die maximale Menge für das GoETZ-Röhrchen beträgt 2,5 mg; 
größere Natriummengen mit größeren Capillaren zu bestimmen ist voraussichtlich 
nicht zweckmäßig. 

Von fremden Ionen stören auch hier vor allem Kalium und Lithium, und zwar 
in um so höherem Grade, je mehr Natrium zugegen ist: Etwa 5 mg der genannten 
Kationen haben bei 0,1 mg Natrium noch keinen wesentlichen Einfluß (Fehler 
etwa 0,01 mg), bei I mg Natrium werden Überwerte von 0,13 mg erhalten. Andere 
Ionen wirken etwa ebenso wie bei den sonstigen Ausführungsweisen der Methode 
(s. S. 32, Bem. VI). Die Abscheidung von Lösungsbestandteilen durch den Alkohol 
des Reagenses kann dadurch vermieden werden, daß man die Lösungen zunächst 
mit Alkohol versetzt und filtriert, vorausgesetzt, daß dabei kein Natrium mit ab
geschieden wird. 

ÜALEY, BROWN und PRrcE haben die sedimetrische Methode zur Be
stimmung von Natrium bei Wasseranalysen und - nach Beseitigung der organischen 
Substanzen mit Hilfe von konzentrierter Salpetersäure und der Phosphat-Ionen 
durch Ausfällung als Uranylphosphat - zur Natriumbestimmung in Milch ver
wendet. 

11. Fällungsbedingungen. Die Wahl .des Fäl,lungsmittels ist unter dem Gesichts
punkt getroffen worden, daß ein Niederschlag entsteht, der eine für die Methode 
brauchbare Beschaffenheit hat. Ein wäßriges Fällungsmittel eignet sich weniger 
gut als ein alkoholisches, da ersteres größere und etwas verschiedene Krystalle 
liefert, die sich nicht gleichmäßig in der Capillare zusammensetzen. - Auch 
hinsichtlich der übrigen Angaben ist eine der wesentlichsten Bedingungen für die 
Erzielung eines konstanten Niederschlagsvolumens, daß man die angegebene 
Arbeitsweise genau einhält, insbesondere die vorgeschriebene Art des Miseheus 
und Zentrilugierens und die angegebenen Zeiten. Als Rührer dient dabei ein 
Stab von 1,5 bis 2,0 mm Durchmesser, dessen kurzes, um 45° gebogenes Ende in 
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die Lösung taucht. Der Verlust an Niederschlag beim Entfernen dieses Rührers 
aus der Lösung kann vernachlässigt werden. Die Fällungstemperatur soll nicht 
mehr als 4 bis 5° von der Temperatur abweichen, bei der das Fällungsmittel 
hergestellt worden ist. Es ist notwendig, das Reagens zuerst in das Zentrifugen
röhrchen zu geben, damit nicht Teile der Natriumsalzlösung in der Capillare 
der Fällung entgehen. 

111. Für alle Versuche ist eine Zentrifuge von der INTERNATIONAL EQUIPMENT Co. 
mit der Bezeichnung Größe 1, Typ C verwendet worden. Die Zentrifugenröhrchen 
nach GoETZ hatten Capillaren von 0,20 cm3 Inhalt, deren eingeätzte Skala in 0,01 cm3 

eingeteilt war. Die zur Bestimmung kleinerer Mengen verwendeten Röhrchen 
hatten Capillaren mit etwa 1,5 mm innerem Durchmesser und von 35 mm Länge; 
der Boden der Capillaren war eben, so daß die Länge der Niederschlagssäule mit 
einem Millimetermaßstab gemessen werden konnte (0,20 mg Natrium entsprechen 
etwa einer Niederschlagshöhe von 10,0 mm). Vor Gebrauch müssen die Röhrchen 
sorgfältig mit Chromsäuremischung gereinigt, mit Wasser gewaschen, dann mit 
Alkohol nachgespült und bei 100 bis ll0° getrocknet werden. 

IX. Wiedergewinnung der Uranylsalze. Nach ALTEN, WEILAND und RILLE wird 
die möglichst alkoholfreie Mutterlauge mit Kochsalz verrührt und das ausgefällte 
Tripelsalz abgesaugt. Dann schlämmt man dieses in einem geräumigen Kolben 
mit heißem Wasser auf, versetzt mit viel Ammoniumchlorid und einem Über
schuß von Ammoniak und beläßt die Lösung einige Stunden unter häufigem Um
schütteln auf dem Wasserbad. Nach dem Absitzen des Ammoniumuranates dekan
tiert man mit heißem Wasser so lange, bis sich der Niederschlag nicht mehr klar 
absetzt, d. h. bis alle Elektrolyte weitest gehend entfernt sind. Man saugt dann 
den Niederschlag möglichst trocken und löst ihn in Essigsäure. Das beim Konzen
trieren der Lösung sich abscheidende Uranylacetat wird nochmals aus mit 
Essigsäure schwach angesäuertem Wasser umkrystallisiert und ist dann frei von 
Natrium. Die an Ammoniumacetat angereicherte Mutterlauge gibt beim weiteren 
Konzentrieren ein Ammoniumuranylacetat, das an seiner Krystallform ohne 
weiteres vom Uranylacetat zu unterscheiden ist. Zu stark ammoniumacetathaltige 
Laugen befreit man daher mit Kochsalz vom Uranylsalz und verfährt mit dem 
ausgefällten Natriumuranylacetat wie oben angegeben. 

KAliANE scheidet das Uran aus den vereinigten Filtraten und Lösungen der 
Niederschläge unmittelbar in der Siedehitze mit Ammoniumchlorid und einem 
Vberschuß von Ammoniak als Ammoniumuranat ab. Letzteres wird nach dem 
Auswaschen und Trocknen bei 300° zersetzt, der Rückstand für je 100 g mit 600 
bis 700 cm3 Wasser auf dem Wasserbad auf etwa 80° erhitzt und durch Zugabe von 
50 cm3 Essigsäure gelöst. Engt man danach auf 200 bis 300 cm3 ein, läßt abkühlen 
und bei Zimmertemperatur auskrystallisieren, so erhält man U02(C2H 30 2) 2 • 2 H 20. 

2. Wägung als Natriumzinkuranylacetat. 

Allgemeine Angaben über dieses Verfahren finden sich oben S. 27f. 
An Hand der Arbeiten von BARBEB und KoLTHOFF sowie von KoLTHOFF und 

LINGANE ergibt sich folgende 
Arbeitsvorschrijt. Fällungsmittel. Lösung (1): 10 g Uranylacetat (2 H 20) 

werden in 6 g 30%iger Essigsäure und 49 g Wasser gelöst (Gesamtgewicht 65 g). 
Lösung (2): 30 g Zinkacetat (3 H 20)1 werden in 3 g 30%iger Essigsäure und 32 g 
Wasser gelöst (Gesamtgewicht 65 g). Die Auflösung erfolgt in beiden Fällen unter 
Erwärmen; danach werden die warmen Lösungen gemischt. Die Mischung filtriert 
man nach mindestens 24stündigem Stehen von der kleinen Menge Natrium
zinkuranylacetat, die sich durch den Natriumgehalt der Reagenzien gebildet hat, 
ab. Dabei muß die Temperatur während des Stehens und Filtrierens annähernd gleich 

1 Entsprechend 28 g Zinkacetat mit 2 Molekülen Krystallwasser. 
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derjenigen sein, bei der der Niederschlag bei der Bestimmung filtriert wird (man wählt 
zweckmäßig 20°; vgl. auch S. 31, Bem. III). Tritt in der Lösung kein gelber 
Niederschlag auf, so fügt man etwa 0,2 g gefälltes Natriumzinkuranylacetat oder 
eine kleine Menge Natriumchlorid hinzu, schüttelt damit hinreichend lange und 
filtriert. Die an dem Tripelsalz gesättigte Lösung bleibt lange klar, wenn sie in 
Pyrexglas aufbewahrt wird (vgl. auch S. 31, Bem. II). 

Abscheidung und Bestimmung. Die zu fällende Lösung, die nicht mehr als 
8 mg Natrium in 1 cm3 enthalten soll, wird mit dem lOfachen Volumen (oder 
auch mehr) des Fällungsmittels bei 20° gut gemischt. Aus l cm3 Lösung sind also 
höchstens 8 mg Natrium mit 10 cm3 Reagens zu fällen. Nach wenigstens 1/ 2stündigem 
Stehen im Wasserbad bei 20°, währenddessen man alle 5 Min. umschüttelt, wird 
durch einen Glasfiltertiegel (ScHOTT l G 4) filtriert und unter stets möglichst 
vollständigem Absaugen 5- bis lOmal mit je 2 cm3 des Fällungsmittels ausgewaschen. 
Dann wird noch 5mal mit je 2 cm3 mit dem Tripelacetat gesättigtem 95%igen 
Alkohol und 2mal mit Äther gewaschen. Letzteren beseitigt man vollständig, in
dem man Luft durch den Tiegel saugt. Man wischt diesen danach mit einem 
feuchten Tuch ab, läßt ihn wenigstens 10 Min. auf der Waage stehen, wägt und 
berechnet das Natrium mit dem Faktor 0,01495. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendbarkeit. Bei reinen Natrium
chloridlösungen liefert die Methode nach BARBER und KoLTHOFF für Natrium
mengen entsprechend 0,003 bis 0,02 g Natriumchlorid Werte, deren Fehler unter
halb 0,5% liegt. Auch im Laboratorium FRESENIUS wurden mit etwa lO mg 
Natrium nur Fehler von einigen Promillen erhalten. KoLTHOFF und LINGANE 
bestätigen für 4 mg Natrium und mehr die Fehlergrenze von 0,5%, sie fanden 
aber für 1,6 mg Natrium Fehler von 2 bis 3%. Die Genauigkeit der Methode für 
2 mg Natrium bestätigen auch KmK und ÜRAIG; mit 0,05 und 0,06 mg Natrium 
waren ihre (ohne Temperaturkontrolle erhaltenen) Ergebnisse im allgemeinen zu 
niedrig, und zwar um 5 bis 25%. Mit einer im wesentlichen nur hinsichtlich des 
Technischen abgeänderten Methode erhielten BuTLER und TuTHILL für 0,4 bis 4 mg 
Natrium Fehler von l bis 2% (s. S. 51, Bem. VII). 

Die Methode ist weitgehend spezifisch für Natrium. Kalium stört jedoch in 
stärkerem Maße als bei der Magnesiummethode von ÜALEY (s. S. 28; vgl. auch 
S. 26); Gleiches gilt offenbar auch für Calcium: 

Nach BARBER und KoLTHOFF ist die maximal zulässige Konzentration an 
Kalium 25 mg in l cm3 ; im Laboratorium FRESENIUS sind jedoch bereits mit 
25 mg Kalium neben 5 mg Natrium beträchtliche Überwerte erhalten worden. 
Entsprechend gibt SALIT an, daß die Anzahl der Kaliumäquivalente geringer sein 
muß als die der Natriumäquivalente; zu einem ähnlichen Schluß sind GALL und 
HEINIG gekommen. Kaliummengen, dte die vorhandene Menge Natrium wesentlich 
übersteigen, sind also unbedingt vor der Natriumfällung zu beseitigen (Näheres findet 
sich in Bem. VI). Noch mehr als Kalium stört Lithium, dessen isomorphes Salz 
gleicher Zusammensetzung mit dem Natriumsalz feste Lösungen bildet (lNSLEY 
und GLAZE), während Caesium und Rubidium in Mengen von 0,1 g in l cm3 ohne 
Einfluß sind, so daß Natrium unmittelbar in Caesium- und Rubidiumverbindungen 
bestimmt werden kann. Ammoniumsalze können auch in größerer Konzentration 
(etwa l g in l cm3 neben 10 mg Natrium) zugegen sein. (Hinsichtlich der abweichen
den Angaben von WIGGINS und Woon vgl. S. 58.) 

Bei der Bestimmung von etwa 0,01 g Natriumchlorid in l cm3 Lösung bei 
Anwesenheit von 0,178 g MgS04, 0,825 g CaCl2 • 6 H 20 bzw. 0,200 g Ba(N03) 2 

haben BARBER und KoLTHOFF keine Änderung der Genauigkeit der Methode 
beobachtet. Die Versuche von MlLLER und TRAVES haben jedoch ergeben, daß 
die Anwesenheit von Calciumchlorid mehr oder weniger große Überwerte veran
laßt, daß z. B. 0,12 g CaCl2 • 6 H 20 bei der Bestimmung von 10 mg Natrium
chlorid in l cm3 Lösung einen Fehler von etwa+ l% bewirken, bei der Bestimmung 
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von 5 mg Natriumchlorid einen solchen von + 2 bis + 3% ; entsprechend beträgt 
der für lO mg Natriumchlorid in 10 cm3 Lösung neben 5 g CaCl2 • 6 H 20 erhaltene 
Fehler + 6 bis + 8% (vgl. hierzu Bem. VI). In Gegenwart von Barium muß 
natürlich auf einen etwaigen Gehalt des Fällungsmittels an Sulfat geachtet werden. 
Strontium ist zuvor zu beseitigen. Da Aluminium nicht stört, kann man diese 
Methode ebenso wie die Natriummagnesiumuranylacetatmethode zur Bestimmung 
von Natrium in Aluminium anwenden (s. BRIDGES und LEE, S. 54, Bem. VIII d). 
Weitere Angaben über den Einfluß fremder Stoffe finden sich in Bem. VI. 

CULLEN und WILKINS haben für die Natriumbestimmung in 4 bis 6 g mensch
lichem Gewebe nach dessen Zerstörung und Beseitigung des Phosphates durch 
Zusatz von etwas Calciumhydroxyd einen Fehler von -3% erhalten. Über die 
Abänderung der Arbeitsweise für physiologische Untersuchungen durch BuTLER 
und TUTHILL vgl. Bem. VII. Zur Natriumbestimmung in Bodenauszügen wurde 
die Methode von WILLIAMS, zur raschen Natriumbestimmung in Soda-Kalk-Gläsern 
von GLAZE und zur Analyse von Eiern von GROSSFELD und WALTER angewendet. 

Der von BoNNEAU beobachtete konstante Überwert der Ergebnisse von etwa 
2% ist offenbar auf einen Natriumgehalt eines seiner Reagenzien zurückzuführen. 
Bei der Häufigkeit des Vorkommens von Natrium ist auf solche Verunreinigungen 
ganz besonders zu achten; sie werden am sichersten durch einen blinden Versuch 
bestimmt, 

II. Als Fällungsmittel wird bei der Zinktripelacetatabscheidung auch das ur
sprünglich von KoLTHOFF (a) für den Nachweis von Natrium angegebene verwendet, 
bei dem die Lösungen (l) und (2) (S. 47) auf ein Gesamtgewicht von 50 g anstatt 
auf 65 g mit Wasser verdünnt werden (BARRENSCHEEN und MEssrNER, s. auch 
S. 66, Bem. III). Bei MALJAROW und JuDENITSCH enthält jede Lösung im ganzen 
50 cm3 Wasser, und McCANCE und SHIPP sowie RuszNYAK und HATZ (s. S. 59) 
lösen die angegebenen Mengen der Acetate in je 50 cm3 Essigsäure von 4 bzw. 
2 Vol.-% ; ähnlich ist auch das Reagens von STEENKAMP zusammengesetzt. SALIT 
(s. S. 65) verdünnt im Gegensatz zu BARBER und KoLTHOFF auf ein Volumen 
von 65 cm3 anstattauf ein Gewicht von 65 g, während DoBBINS und BYRD (s. S. 62) 
sowie WEINBACH (s. S. 62) vor allem wesentlich größere Mengen Essigsäure zu
setzen. Alle diese Zinkuranylacetatlösungen, mit Ausnahme derjenigen von DoBBINS 
und BYRD, werden allerdings für die Fällung aus alkoholisch-wäßriger Lösung 
angewendet (vgl. Bem. III). 

ill. Fällungsbedingungen (s. hierzu S. 31, Bem. III). Das Fällungsmittel soll 
nicht längs der Gefäßwand zugegeben werden, da dabei leicht Zinkuranylacetat 
auskrystallisiert (GALL und HEINIG). Das weiterhin vorgeschriebene Umrühren 
bzw. Umschütteln der Lösung ist besonders bei kleinen Natriummengen genügend 
lange fortzusetzen. Auf den Temperatureinfluß weist HALD nachdrücklich hin; wird 
kein Wasserbad zum Einhalten einer bestimmten Temperatur verwendet, so soll 
der Arbeitsplatz so gewählt werden, daß er möglichst gleichmäßige Temperatur 
hat. BALD empfiehlt außerdem, neben jedem Versuch eine Bestimmung mit einer 
Lösung bekannten Natriumchloridgehaltes unter gleichen Bedingungen auszuführen. 
Eine Fällungstemperatur von 0° verwenden bei auch sonst etwas abweichenden 
Bedingungen (s. Bem. II und Folgendes) McCANcE und SHIPP (s. S. 64), DoBBINS 
und BYRD (s. 8. 61) sowie RuszNY.AK und HATZ (s. S. 59). 

Wie bereits erwähnt, fällen fast alle in Bem. II genannten Bearbeiter der 
Methode das Natrium aus alkoholisch-wäßriger Lösung, um dadurch die Lös
lichkeit des Zinktripelsalzes zu erniedrigen. Der Hauptvorteil dieser Arbeitsweise 
scheint zu sein, daß man dabei mit weniger Uranylsalz auskommt; denn hin
sichtlich der Abscheidung sehr kleiner Natriummengen (die kleinste Menge, 0,02 mg, 
bestimmen McCANCE und SHIPP) führen diese Methoden nicht viel weiter als das 
Verfahren von KoLTHOFF und LINGANE (noch für 0,08 mg brauchbar; s. S. 57). 

Handb. analyt. Chemie, Teil 111, Bd. Ia. 4 
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Es ist darauf zu achten, il,aß keine Stoffe in der Lösung sind, die auf Zusatz von 
Alkohol ausfallen (vgl. S. 40). 

Die Fällung unter Zusatz von Alkohol ist zuerst von KoLTHOFF (a) für den 
Natriumnachweis vorgeschlagen worden; er gibt zu 1 Teil Lösung 1 Teil Reagens 
(vgl. Bem. II) und 1 Teil 96%igen Alkohol. Bei der Verwendung einer solchen 
Methode muß vor allem darauf geachtet werden, daß aus einem mit dem Tripel
acetat gesättigten Reagens (das ja offenbar ausschließlich angewendet wird) auf 
Zusatz von Alkohol ein Teil des Salzes ausfällt und daß damit auch zu rechnen 
ist, wenn das Volumverhältnis zwischen Lösung, Reagens und Alkohol nicht in 
geeigneter Weise gewählt wird (s. z. B. McCANcE und SmPP). Da das geeignete Ver
hältnis bisher nicht systematisch ermittelt worden ist, findet man sehr verschiedene 
Angaben: McCANCE und SHIPP sowie RuszNYAK und HATz versetzen das Reagens 
unmittelbar mit dem gleichen Volumen von absolutem bzw. 96%igem Alkohol 
und lassen die Lösung außerdem noch bei 0° auskrystallisieren, da sie 0° auch als 
Fällungstemperatur wählen; sie verwenden dann auf 3 cm3 (=0,01 bis 0,4 mg Na) 
4 cms Reagens bzw. auf 1 cm3 Lösung(= 0,2 bis 4,0 mg Na) 7 cm3 Reagens. (Vgl. 
auch eUMULEANU und BoTEZATU, s. 67.) Im übrigen werden folgende Mengen
verhältnisse angegeben: 

BARRENSCHEEN und MESSINER (0,05 bis 0,2 mg Na) 
s. s. 66 ................. . 

STEENKA.MP (0,18 mg Na) . . . . . . . . . . . 
SALIT (0,05 bis 0,5 mg Na) s. S. 65 . . . . . . . 

cm' Lösung f cm' Reagens 

1 
1 
2 

2 
2 
6 

cm' Alkohol 

3 (96%) 
3 (absolut) 
2,1 (absolut) 

Über die Zusammensetzung der Reagenzien vgl. Bem. IL MALJAROW und JunE
NITSCH geben zu einigen Kubikzentimetern Lösung das gleiche Volumen 95 %igen 
Alkohols und fügen für je 1 mg Natrium 1,2 cm3 Reagens hinzu. 

IV. Filtrieren und Auswaschen. Bei Verwendung von Jenaer Glasfiltertiegeln G 3 
ist es ratsam, die Filterplatte noch mit einer dünnen Schicht Asbest abzudichten, 
da sonst leicht Verluste eintreten (Mn.I.ER und TRAVEs). Die Reinigung der Tiegel 
geschieht zweckmäßig mit viel heißem Wasser unter Nachspülen mit destilliertem 
Wasser, Alkohol und Äther. SJOLLEMA und ThENSKE sowie SALIT (s. S. 65, 
Bem. Vb) u. a. trennen den Niederschlag durch Zentrifugieren von der Lösung 
ab. Den zum Auswaschen des Niederschlages erforderlichen 95%igen Alkohol soll 
man nach JLu.n nicht früher als 1/ 2 Std. vor dem Gebrauch durch Schütteln mit 
gefälltem Natriumtripelsalz sättigen, da sich in der gesättigten Lösung nach 
längerem Stehen ein schleimiger, gelber Niederschlag bildet. Beim Auswaschen mit 
reinem 95%igen Alkohol erhielt KoLTHOFF (b) Fehler bis zu -1%. Anstatt der 
alkoholischen Waschflüssigkeit kann man auch eine gesättigte Lösung von Natrium
tripelacetat in Eisessig verwenden (GALL und HEINIG; SALIT); dies ist insbesondere 
von Vorteil, wenn der Niederschlag nicht gewichtsanalytisch, sondern volumetrisch 
oder colorimetrisch bestimmt werden soll. Den zum Nachwaschen empfohlenen 
Äther ersetzen BRIDGES und LEE durch Aceton. 

V. Das Trocknen wird vereinzelt auch bei höherer Temperatur ausgeführt, 
z. B. bei 100° von BoNNEAU, bei 105° von BRIDGES und LEE und b~i 40° von MlLLER 
und TRAVES (s. hierzu S. 27). Im Laboratorium FRESENIUS wurde beobachtet, 
daß ein lufttrocken gewogener Niederschlag von einigen Zehnteigrammen bei an
schließendem kurzen Trocknen bei 105° nur um einige Zehntelmilligramme an 
Gewicht verlor. 

VI. Störungen durch fremde Stoffe. Wie bei der Magnesiumuranylacetat
methode stören außer den bereits in Bem. I genannten Kationen Kalium, Lithium, 
Strontium von den Anionen in erster Linie Phosphat-Ionen und daher auch Arsenat
Ionen; sie müssen vor der Natriumbestimmung ausgefällt werden. In Gegenwart 
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von Kalium sind auch SUlfat-Ionen von Einfluß auf das Ergebnis, da dann Kalium
sulfat durch das Reagens ausgefällt wird; Sulfat-Ionen können leicht mittels 
Bariumchlorides entfernt werden. Weiterhin dürfen organische Säuren, wie Wein
säure oder Oxalsäure nicht in größerer Menge zugegen sein, auch Eiweiß muß 
zuvor ausgefällt werden; meist wird dazu Trichloressigsäure verwendet (s. S. 65, 
66 und auch 52). Kleine Mengen organischer Substanzen stören nicht (BUTLER und 
TuTHILL). Vgl. im übrigen S. 32f., Bem. VI. 

Hinsichtlich der Beseitigung der Kalium-, Lithium- und Phosphat
Ionen ist folgendes zu sagen: 

Die Abtrennung des Kaliums geschieht im allgemeinen in Form von Kalium
perchlorat; sie braucht nicht quantitativ zu sein. BARBERund KoLTHOFF bestimmen 
kleine Mengen von Natrium im Kaliumchlorid nach Fällen des Kaliums mit 
einer Lösung von Ammoniumperchlorat in 72%igem Alkohol (s. Bem. VIlla). 
BUTLER und TuTHILL fällen mit wäßriger gesättigter Ammoniumperchlorat
lösung. Der Überschuß an Ammoniumperchlorat braucht danach nicht beseitigt 
zu werden. Die Abtrennung des Kaliums als H ydrotartrat, von der SJOLLEMA 
und DIENSKE Gebrauch machen, hat vor allem den Nachteil, daß das über
schüssige Tartrat bei der Natriumfällung stört. Hat man das Kalium zum Zwecke 
seiner quantitativen Bestimmung als Kaliumplatinchlorid abgeschieden, so besei
tigt man aus der dann vorliegenden Natriumplatinchloridlösung bei möglichst 
niedriger Temperatur (zur Vermeidung der Abscheidung von Platin) den Alkohol 
und verwendet die so erhaltene Lösung unmittelbar zur Natriumbestimmung 
(HALD). MALJAROW und JUDENITSOH lösen einen in Gegenwart störender Mengen 
Kalium erhaltenen Tripelacetatniederschlag in Essigsäure, engen die Lösung ein 
und wiederholen die Fällung. 

Lithium kann durch Extraktion der Alkalichloride mit einem Gemisch von 
Alkohol und Äther nach der Methode von PALKIN1 abgetrennt werden unter der 
Voraussetzung, daß keine Sulfat-Ionen zugegen sind. Bei der Bestimmung von 
geringen Mengen von Natrium in Lithiumverbindungen ziehen B.ARBER und 
KoLTHOFF jedoch die Abscheidung als Lithiumfluorid vor (s. Bem. VIIIc). 

Zur Abtrennung der Phosphat-Ionen verwendet man im allgemeinen Calcium
hydroxyd. BARBER und KoLTHOFF fällen die kalte Lösung mit Magnesiamischung 
in Gegenwart eines Überschusses von Ammoniak. Eine alkoholische Zinkacetat
lösung verwenden B.ARRENSOHEEN und MESSINER und danach auch MoC.ANOE und 
SHIPP sowie RuszNYAK und HATz. Im Filtrat kann nach dem Einengen unmittelbar 
das Natrium gefällt werden. Hinsichtlich weiterer Angaben vgl. S. 32f., Bem. VI. 

Die durch größere Mengen von Calciumchlorid veranlaßten Überwerte ver
meidet man zweckmäßig dadurch, daß man die Tripelacetatfällung 2mal ausführt. 
Mn.LER und TR.AVES lösen dazu den zunächst erhaltenen Niederschlag (zum Aus
waschen genügt hier eine kleinere Menge Alkohol als üblich und das Nachwaschen 
mit Äther ist nicht erforderlich) in 10 cm3 I n Salzsäure, dampfen die Lösung 
auf 2 cm3 ein und arbeiten nochmals nach der Vorschrift (s. auch Bem. VIIIb). 

VII. Arbeitsvorschrift von BuTLER und TUTHILL. In den Boden eines durch 
Waschen mit Alkohol und Äther gereinigten und genau gewogenen Jenaer Glasfilter
tiegels (I G 4) von 30 cm3 Fassungsvermögen wird von unten ein fester Gummi
stopfen gesteckt, so daß der Tiegel auf diesem steht. Dann werden in den Tiegel etwa 
20 cm3 des nach vorherigem wiederholten Umschütteln frisch filtrierten Reagenses 
pipettiert und dazu 2 cm3 der zu untersuchenden Natriumlösung gegeben. Man 
rührt mit einem kleinen Glasstab, bis ein Niederschlag erscheint und noch einige 
Minuten länger (ungenügendes Rühren kann bei kleinen Natriummengen um 2 bis 
5% zu niedrige Werte veranlassen!), spült den Stab beim Herausnehmen mit 3 bis 
5 cms Reagens ab und läßt den mit Uhrglas bedeckten Tiegel I Std. lang bei 

1 S. PALKIN: Am. Soc. 38, 2326 (1916). 
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möglichst konstanter Raumtemperatur stehen. Dann wird der Gummistopfen 
entfernt und die Lösung abgesaugt. Das Auswaschen geschieht mit fünf 2 cm3-

.Anteilen von 95%igem, mit Tripelacetat gesättigtem (frisch filtriertem!) Alkohol. 
Dabei sind sorgfältig die Wände des Tiegels abzuspülen; durch Verzögerung des 
Waschens wird letzteres erschwert. Das Nachwaschen geschieht mit zwei 5 cm3-

.Anteilen von .Äther. Nachdem man den Niederschlag völlig trocken gesaugt hat, 
setzt man den Tiegel 1/ 2 Std. in einen Exsiccator mit Calciumchlorid und wägt 
:ihn danach. Durch blinde Versuche mit einem der angewendeten Menge Lösung 
entsprechenden Volumen Wasser und allen erforderlichen Reagenzien ermittelt 
man den Natriumgehalt der letzteren und zieht ihn von der Auswage ab (BUTLER 
und TUTHILL fanden dafür 0,0015 bis 0,0002 g). 

Bemerkungen. BuTLER und TuTHILL haben diese handliche Methode zur 
.Bestimmung von Natrium in physiologischem Material ausgearbeitet. Zur Prüfung 
der Arbeitsweise sind sie daher von einer Lösung ausgegangen, die in 100 cm3 

folgende Mengen Salz enthielt: 
9 Milliäquivalente = 0,526 g NaCl 

21,6 " = 2,94 g KH2P04 
I 1\{:illiäquivalent = O,ll g CaC12 
4 Milliäquivalente = 0,99 g MgS04 • 7 H20. 

Die Genauigkeit der Methode hat sich so für Auswagen von 0,027 bis 0,28 g 
(entsprechend 0,4 bis 4 mg Natrium) zu 1 bis 2% ergeben. Die Fehler sind offen
bar etwas abhängig von der Größe der Auswage, denn sie betragen + 1% für 
0,28 g, -0,3% für 0,09 g und -2% für 0,027 g. (Eine kleine Gewichtszunahme 
von 0,2 bis 0,5 mg ist zurückzuführen auf etwas aus dem Alkohol im Niederschlag 
:zurückgebliebenes Tripelsalz.) 

Infolge des begrenzten Fassungsraumes des Tiegels ist die angegebene Arbeits
weise beschränkt auf maximal etwa 20 mg Natrium; mit Rücksicht auf das Aus
waschen der Niederschläge ist es jedoch zweckmäßig, nicht mehr als 10 mg Natrium 
anzuwenden; als untere Grenze soll, wenn möglich, etwa 1 mg eingehalten werden. 

Die Natriumbestimmung in Urin mit gewöhnlichem Natriumgehalt kann unmittelbar 
ausgeführt werden, nachdem durch Zusatz von wenig gepulvertem Calciumhydroxyd (0,2 g zu 
6 cm3) in Gegenwart von Phenolphthalein das Phosphat beseitigt worden ist. Etwa vorhandenes 
Eiweiß ist vor der Phosphatabscheidung mit etwas festem Quecksilber 11-chlorid vollständig 
auszufällen. Ist der Natriumgehalt des Urins nur klein, so daß man von mehr Material aus
gehen und dieses entsprechend einengen muß, dann ist bei Anwendung von über 10 cm3 das 
vorhandene Kalium weitgehend auszufällen (s. Bem. VI); in diesem Fall ist auch Veraschen 
des Materials zu Beginn der Untersuchung erforderlich. Bei anderem biologischen Material 
ist in ähnlicher Weise zu arbeiten. 

Nach S.ALIT ist die Methode für die von BuTLER und TuTHILL angegebenen 
Natriummengen befriedigend, nicht dagegen für kleinere Mengen. H.ALD ver
wendete die angegebene Arbeitsweise zur direkten Bestimmung von Natrium in 
NatriumplatinchloridJ,ösungen. Sie bestätigt ebenfalls die angegebene Genauigkeit. 
Hinsichtlich der Abhängigkeit der Ergebnisse von Temperaturänderungen vgl. 
Bem. lll. 

Vlll. Arbeitsvorschriften für die Natriumbestimmung in besonderen Fällen. 
a) Bestimmung von Natrium in Kaliumsalzen nach BARBEB undKoLTHOFF. 
Zu 1 g Kaliumchlorid, gelöst in 5 cm3 Wasser, gibt man eine heiße Lösung von 2 g 
Ammoniumperchlorat in 3 cm3 Wasser und 25 cm3 95%igem Alkohol. Nach dem 
.Abkühlen auf Zimmertemperatur wird filtriert und der Niederschlag 5mal sorg
fältig mit 2 cm3-Anteilen von 95%igem Alkohol gewaschen. Man dampft das 
Filtrat zur Trockne, nimmt den Rückstand mit 1 cm3 Wasser auf und fällt das 
Natrium mit 10 cm3 des Zinkuranylacetatreagenses nach der S. 47 gegebenen 
Vorschrift. Enthält das Kalium mehr als 10 mg Natrium, so ist es ratsam, den 
Rückstand mit mehr Wasser aufzunehmen und nur einen Teil der Lösung weiter 
:zu verarbeiten oder von weniger Kaliumsalz auszugehen. Auf diese Weise kann 
noch 0,1% Natrium mit einer Genauigkeit von etwa 1 bis 2% bestimmt werden. 
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b) Bestimmung von Natrium neben größeren Mengen Calcium nach 
Mrr..LER und TRAVES. Zur Bestimmung von Natrium in Silicaten wird die mit 
Hilfe des Aufschlusses nach LA WRENCE SMITH erhaltene wäßrige Lösung mit 
etwas Salzsäure angesäuert und gerrau auf 250 cm3 aufgefüllt. 25 bis 50 cm3 ge
nügen für die Natriumbestimmung; die übrige Lösung dient zur Bestimmung 
von Kalium (vgl. K, § 3, S. 136). Aus dem zur Ermittlung des Natriumgehaltes 
bestimmten Anteil wird - durch Eindampfen in einer Platinschale - die Salz
säure beseitigt und der Rückstand in möglichst wenig Wasser gelöst. Das Volumen 
der zu fällenden Lösung soll I cm3 betragen. Der zunächst nach der S. 47 ge
gebenen Vorschrift nach lstündigem Stehen erhaltene Niederschlag ist nochmals 
aufzulösen und die Fällung in gleicher Weise zu wiederholen (vgl. S. 51, Bem. VI). 
Es sind hier etwa 0,5 bis lO mg Natriumchlorid in Gegenwart von 0,12 bzw. 
0,24 g CaC12 • 6 H 20, höchstens etwa 22 mg Kaliumchlorid und einer Spur Sulfat 
zu bestimmen. 

Liegen neben Natriumchlorid noch größere Mengen von Calciumchlorid vor. 
wie es insbesondere bei dem Analysengang zur Bestimmung des Natriumgehaltes 
von reinem Calciumcarbonat der Fall ist, so ist bei der Zinlftripelacetatfällung in 
verstärktem Maße eine 2fache Fällung erforderlich (s. dagegen die Methode von 
ÜALEY, S. 44). Da außerdem die große Menge Calciumchlorid auf die Abscheidung 
kleiner Natriummengen verzögernd wirkt, setzen Mrr..LER und TRAVES eine be
kannte Menge Natriumchlorid zu; sie erreichen damit, daß die Abscheidung in 
I Std. vollständig ist. Bei einer Einwage von 5 g Calciumcarbonat wurden so 
unter Zusatz von 10 mg Natriumchlorid noch 0,6 mg Natriumchlorid, entsprechend 
0,005% Natrium, bestimmt. Das Ergebnis ist praktisch dasselbe, wenn man 
einen blinden Versuch ausführt, bei dem das Calciumcarbonat in gleicher Weise 
wie bei der Silicatanalyse behandelt und der gesamte wäßrige Auszug unter Zusatz 
von lO mg Natriumchlorid für die Natriumbestimmung verwendet wird. 

c) Bestimmung von Natrium in Gegenwart von Lithium nach BARBER 
und KoLTHOFF. Man löst nicht mehr als 0,1 g Salz in lO cm3 Wasser und 5 cm3 

95%igem Alkohol und fällt danach das Lithium durch Zugabe von 5 cm3 10%iger 
ammoniakalischer Ammoniumfluoridlösung. Nach mindestens 20stündigem Stehen 
filtriert man das Lithiumfluorid in einen Glasfiltertiegel ab und wäscht es 5mal 
mit 2 cm3 -Anteilen von 50%igem Alkohol, der 0,5% der ammoniakalischen 
Ammoniumfluoridlösung enthält. Filtrat und Waschwasser werden sorgfältig im 
Platintiegel eingeengt; der Rückstand wird noch 3mal mit 5 cm3-Anteilen einer 
25%igen Salzsäure abgedampft. Man führt ihn dann mit Wasser in ein Wäge
glas von bekanntem Gewicht über, dampft die Lösung auf 2 bis 5 cm3 ein, wägt 
sie nach dem Abkühlen und wägt davon einen bestimmten Teil für die Natrium
fällung ab, die nach der S. 47 gegebenen Arbeitsvorschrift auszuführen ist. Sind 
Natriummengen von 1,5% oder weniger in Lithiumsalzen zu bestimmen, so kann 
man von 0,5 g Salz ausgehen und schließlich den Rückstand mit 2 cm3 Wasser 
aufnehmen und mit 20 cm3 Reagens fällen. 

Bemerkungen. Die Ergebnisse von BARBER und KoLTHOFF zeigen für den 
Fall, daß Lithiumchiarid und Natriumchlorid in etwa gleichen Mengen vorliegen, 
nur einige Promille Fehler. Sind nur 1 bis 2% Natriumchlorid im Lithiu!fichlorid 
enthalten, so ist der Fehler etwa ± 2%. Bei der Lithiumfluoridfällung sollen 20 cm3 

der Gesamtlösung neben 100 mg Natriumchlorid nicht mehr als 100 mg Lithium
chlorid enthalten; anderenfalls reißt der Niederschlag Natriumsalz mit. Bei der 
Bestimmung von einigen Milligrammen Natriumchlorid in Lithiumsalzen können 
jedoch 0,3 bis 0,4 g Lithiumchlorid zugegen sein. Die angegebene Alkoholkonzen
tration muß möglichst eingehalten werden, da eine höhere Konzentration das Mit
ausfallen von Natriumsalz mit dem Lithiumfluorid begünstigt, während bei zu 
kleiner Konzentration die Lithiumfällung unvollständig ist. Das Abdampfen des 
Filtrates mit Salzsäure hat sich als nötig erwiesen zur Beseitigung des überschüssigen 
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Ammoniumfluorides, das die Natriumfällung stören würde.- Alle erforderlichen 
Reagenzien sind - wie stets bei diesen Natriumbestimmungen - auf einen 
etwaigen Natriumgehalt zu prüfen. 

d) Bestimmung von Natrium neben großen Mengen Aluminium. Zur 
Bestimmung von Natrium in metallischem Aluminium lösen BRIDGES und LEE 
1 g der Probe in möglichst wenig Salzsäure (1: 1), filtrieren die Lösung und dampfen 
sie auf 5 cm3 ein. Sie geben dazu 100 cni.3 Zinkuranylacetatlösung (nach B.ARBER 
und KOLTHOFF), rühren 45 Min. lang mit einem mechanischenRührerund lassen 
die Fällung über Nacht stehen. Nach dem Filtrieren durch einen Filtertiegel 
waschen sie nacheinander mit Reagens, 2mal mit .Äthylalkohol und 6mal mit 
Aceton, trocknen den Niederschlag 30 Min. bei 105° und wägen ihn. Parallel zu 
der Bestimmung machen sie stets einen blinden Versuch. Die Ergebnisse sind 
befriedigend. Es wurden auf diese Weise bis zu 0,0016% Natrium im Aluminium 
bestimmt, dabei wurden die Auswagen durch oxydimetrische Titration geprüft. 
(Vgl. die ganz ähnliche Magnesiumtripelacetatmethode von CALEY, S. 43, Bem. 
VIIIc.) 

Nach einer ähnlichen Methode bestimmen ÜHURCHILL, BRIDGES und MILLER 
kleine Mengen Natrium in geglühtem Aluminiumoxyd; anstatt den Niederschlag 
zu wägen, ermitteln sie jedoch seine Menge maßanalytisch: Das Material wird 
mit Ammoniumfluorid aufgeschlossen, der nach weitgehendem Abrauchen erhaltene 
Rückstand mit Hilfe von Schwefelsäure in Sulfate übergeführt; diese werden nach 
dem Glühen bei dunkler Rotglut durch Erhitzen mit 2 cm3 konzentrierter Schwefel
säure (bei 1 g Einwage sollen 1,5 g konzentrierte Schwefelsäure schließlich dabei 
zurückbleiben) zum Lösen vorbereitet. Nach Zugabe von 50 cm3 heißem Wasser 
wird die Lösung auf 7 cm3 eingeengt und kalt mit 70 cm3 Zinkuranylacetatreagens 
versetzt. Die Fällung bleibt vor der Filtration mindestens 1/ 2 Std. stehen. Das 
Auswaschen geschieht wie bei BRIDGES und LEE nacheinander mit Reagens, 
95%igem Alkohol und Aceton. Um letzteres zu beseitigen, genügt gutes Absaugen 
oder kurzes Erhitzen auf 105°. Danach wird der (auf ein mit Papierbrei ge
dichtetes Filter abgesaugte) Niederschlag mit heißem Wasser gelöst und nach 
Reduktion des 6wertigen Urans mittels einer Aluminiumspirale titrimetrisch mit 
Permanganatlösung bestimmt (s. S. 58). Natriumgehalte von 0,4 bis 0,7% lassen 
sich auf diese Weise auf durchschnittlich 1 bis 2 Einheiten der 2. Dezimale genau 
ermitteln; auch 0,06% sind noch auf 0,01 genau bestimmbar. Die Einwage soll 
nicht mehr als 10 mg Natriumoxyd enthalten. Es ist auch hier stets ein Parallel
versuch mit den Reagenzien allein auszuführen. 

B. Maßanalytische Bestimmung des Natriums nach Abscheidung als 
Natriummagnesium- bzw. Natriumzinkuranylacetat. 

Vorbemerkung. Man legt der maßanalytischen Bestimmung meistens die 
Reduzierbarkeit des im Uranyl-Ion 6wertigen Urans zu 4wertigem Uran zugrunde 
und titriert letzteres mit einem geeigneten Oxydationsmittel. Diese Arbeitsweise 
wurde zuerst von NAu angegeben und später von K.AII.ANE und besonders von 
GALL und HEINIG sowie von FuRMA.N, ÜALEY und SoHOONOVER eingehender ge
prüft. Sie ist in gleicher Weise sowohl für das Magnesium- als auch für das Zink
tripelacetat brauchbar. Gleiches gilt für die von CALEY (c) sowie von RuszNYAK 
und HATz vorgeschlagene Bestimmung des in dem Niederschlag vorhandenen 
Urans mittels Phosphatlösung. Dagegen ist die von LANG und MüoK angegebene 
jodometrische Titration nur auf das Zinksalz anwendbar. Ob die acidimetrischen 
Arbeitsweisen von DoBBINS und BYRD und von WEINBACH auf das Magnesiumsalz 
anwendbar sind, ist noch nicht geprüft worden. 

Die maßanalytische Bestimmung des abgeschiedenen Tripelacetates ist zweck
mäßig beim Vorliegen sehr kleiner Niederschlagsmengen, bei denen der Wäge-
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fehler ohne Benutzung einer Mikrowaage verhältnismäßig groß wird, und unter 
Umständen bei der Ausführung von Serienanalysen. Sie bietet weiterhin (ebenso 
wie die colorimetrischen Methoden) den Vorteil, daß die Bestimmung unabhängig 
wird von dem etwas wechselnden Wassergehalt der Tripelacetate sowie besonders 
von etwaigen nicht mit dem Tripelacetat auflösbaren oder mit der gewählten 
Methode nicht titrierbaren Verunreinigungen der Niederschläge; so ist z. B. auch 
Uranylphosphat in Wasser schwer löslich (s. allerdings S. 34) und etwa gelöstes 
Salz wird bei der Phosphattitration nicht mittitriert. Vgl. auch S. 61, Bem. I. 

I. Oxydimetrische Bestimmung des in den Tripelacetaten enthaltenen Urans. 

Die Voraussetzung für diese Bestimmungsmethode (sowie auch für die unter 
2. angegebene), das konstante Gewichtsverhältnis von Natrium und Uran in den 
Niederschlägen, ist weitgehend erfüllt (s. hierzu S. 32, Bem. IV). Dabei ist es von 
ganz besonderem Vorteil, daß auf 1 Atom Natrium 3 Atome Uran, also 6 Äqui
valente Oxydationsmittel kommen. Bei der Ausführung ist vor allem darauf zu 
achten, daß das Uran vor der Titration ausschließlich in der 4wertigen Stufe vorliegt, 
daß insbesondere infolge zu weitgehender Reduktion entstandenes 3wertiges Uran 
nicht mehr zugegen ist. Die verschiedenen Arbeitsweisen unterscheiden sich im 
wesentlichen nur durch die Art der Reduktion und das zur Titration angewendete 
Oxydationsmittel. 

Arbeitsvorschrift nach GALL und HEINIG. Das nach der Arbeitsvorschrift 
S. 47 abgeschiedene Zinktripelacetat wird, nachdem man es mit Hilfe von kleinen 
Mengen Reagens vollständig in den Filtertiegel gebracht hat, mit 20 bis 30 cm3 

mit dem Niederschlag gesättigtem Eisessig (der kein Permanganat verbrauchen 
darf!) ausgewaschen. Man saugt danach einige Minuten Luft durch den Tiegel, 
löst das Tripelacetat in 30 bis 50 cm3 5 n Schwefelsäure und spült mit Wasser nach. 
Zur Reduktion des Urans gibt man die Lösung durch eine 6 cm hohe Schicht von 
elektrolytisch abgeschiedenen Cadmiumkrystallen, die mit schwefelsäurehaitigern 
Wasser vorgewaschen worden sind (Näheres s. unter den Bestimmungsmethoden 
für Eisen). Man läßt dabei die abtropfende reduzierte Lösung nochmals durch 
ein Filter laufen, um etwa aus dem Reduktor mitgerissenen feinen Metallstaub, 
der sich nach längerem Gebrauch bildet und nicht immer vollständig von dem 
unter dem Cadmium befindlichen Glaswollestopfen zurückgehalten wird, aus der 
Lösung zu beseitigen und zugleich auch die letzten Spuren von Uraniii-salz 
durch den Luftsauerstoff in UraniV-salz überzuführen. Nachdem man den Reduk
tor mit schwefelsäurehaitigern Wasser nachgespült hat, titriert man die hell
grüne UraniV-salzlösung mit 0,1 n Permangan~tlösung bis zur gelbbraunen Um
schlagsfarbe. 0,1 cm3 0,1 n Maßflüssigkeit entspricht 0,038 mg Natrium. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei den Ergebnissen, die GALL und HEINIG 
mit dieser Methode für sehr genau abgewogene Mengen von etwa 0,01 bis 0,06 g 
Natriumchlorid, entsprechend etwa 4 bis 20 mg Natrium, erhalten haben, be
tragen die Fehler im Mittel -0,4 bis + 0,5% (Titration mit geeichter Präzisions
bürette). Unter Verwendung einer Mikrobürette konnten sie noch 2 mg Natrium 
mit 0,1 n Permanganatlösung mit einem relativen Fehler von -0,6 bis +0,7% 
bestimmen. Mit kleineren Mengen sind offenbar keine Versuche gemacht worden. 

Den für die Erkennbarkeit des Umschlages erforderlichen kleinen Überschuß an Maß
flüssigkeit kann man nötigenfalls auf die von RILLEBRAND und LuNDELL angegebene Weise 
ermitteln: Zu der mit 0,1 n Kaliumpermanganatlösung austitrierte.q., Lösung gibt man wenige 
Tropfen einer 0,1 n Eisenii-sulfatlösung, fügt zur Oxydation des Uberschusses der letzteren 
0,5 bis 1 g Ammoniumpersulfat hinzu, rührt 1 Min. lang um und titriert mit Permanganat
lösung auf den ursprünglichen Endpunkt. 

II. Hinsichtlich der Reduktion des Urans sei hier nur erwähnt, daß bei Ver
wendung von Cadmium als Reduktionsmittel bei Luftausschluß bis zu 3% 3wertiges 
Uran gebildet werden können. Bei Luftzutritt erfolgt rasch Oxydation zu 
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UraniV-salz (s. auch Bem. III). Die weitere Oxydation des 4wertigen Uran-Ions 
durch Luftsauerstoff geschieht um so langsamer, je höher die Schwefelsäure
konzentration der Lösung ist: bei Zimmertemperatur erhält man z. B. mit 0,012 n 
UraniV-salzlösung bei 0,1 n Säurekonzentration um 5%, bei 0,5 n Säurekonzen
tration um 0,7% zu niedrige Uranwerte, wenn zuvor 1 Std. lang Luft durch die 
Lösung geleitet worden ist; bei 1 n Säurekonzentration ist dagegen kein Ein
fluß zu bemerken (GALL und HEINIG). Es ist also günstig, am Ende der 
Reduktion eine mindestens 1 n schwefelsaure Lösung zu haben. Bei einer 0,001 n 
UraniV-salzlösung, die 5% Schwefelsäure enthält, kann 1stündiges Einleiten von 
Luft schon 1% Fehler veranlassen (KoLTHOFF und LINGANE). Sehr hohe Säure
konzentrationen sollen wegen des Auftretens anderer Störungen (insbesondere 
Reduktion der Schwefelsäure) vermieden werden. GALL und HEINIG machen 
keine näheren Angaben über die Verdünnung der Lösung vor der Titration und die 
infolge des notwendigen Auswaschens des Reduktors veranlaßte Verdünnung. 

111. Sonstige Verfahren. Von den übrigen Arbeitsweisen sollen diejenigen von 
KoLTHOFF und LINGANE sowie von FURMAN, ÜALEY und ScHOONOVER näher an
gegeben werden. Bei beiden wird der mit feinkörnigem amalgamierten Zink gefüllte 
JoNEs-Reduktor verwendet. Da sich in diesem bei Luftabschluß 25 bis 40% 
Uraniii-salz bilden können {FURMAN und ScHOONOVER), muß man vor der Titra
tion zu dessen Oxydation kurze Zeit Luft durch die Uranlösung hindurch
leiten oder man muß die Bestimmung potentiometrisch ausführen. 

a) Methode von KoLTHOFF und LINGANE zur Bestimmung von Natrium
mengen bis zu 0,08 mg. Zur Titration wird Kaliumdichromatlösung verwendet 
in Gegenwart von Diphenylaminsulfonat als Indicator. 

Arbeitsvorschrift. Reagenzien. 0,1 n und 0,01 n Kaliumdichromatlösung; 
2%ige {0,12 n) Lösung von reinem, insbesondere von Eisenii-salz freiem Eiseniii
chlorid in Wasser; 0,2%ige Lösung von Bariumßiphenylaminsulfonat in Wasser 
oder auch 0,5 %ige Lösung von Diphenylamin in konzentrierter Schwefelsäure. 
Für den Reduktor ist reines, eisenfreies Zink (Teilchendurchmesser etwa 5 mm) 1 

mit 2 bis 3% Quecksilber zu amalgamieren. 
· Abscheidung und Bestimmung. Den nach der Arbeitsvorschrift S. 47 erhaltenen 

Niederschlag löst man- nach dem Auswaschen mit Äther -mit Schwefelsäure 
von 5 Vol.-% aus dem Filtertiegel, verdünnt die Lösung, wenn mehr als 1 mg 
Natrium zu bestimmen ist, mit 5%iger Schwefelsäure auf etwa 100 cm3 und gibt 
sie kalt durch einen Reduktor der üblichen Größe (Durchmesser etwa 2 cm, Höhe 
der Zinksäule etwa 20 cm), der zuvor mit 50 cm3 5%iger Schwefelsäure aus
gewaschen worden ist. Unter gelindem Saugen sollen 50 cm3 Lösung in der Minute 
durch den Reduktor laufen. Zur Beseitigung der letzten Uranspuren werden noch 
drei 30 cm3-Anteile 5%iger Schwefelsäure und danach drei 35 cm3-Anteile Wasser 
durch den Reduktor gegeben. Die reduzierte Lösung besitzt die für eine Mischung 
von 3wertigem und 4wertigem Uran charakteristische olivgrüne Farbe. Durch 
5 bis 10 Min. langes Durchleiten eines raschen gewaschenen Luftstromes wird 
das Uraniii-salz vollständig in UraniV-salz übergeführt; die Lösung nimmt dabei 
eine hellgrüne Farbe an. Man setzt danach 25 cm3 der 2%igen Eiseniii-chlorid
lösung, 15 cm3 85%ige Phosphorsäure und 10 bis 12 Tropfen Diphenylaminsulfonat
lösung hinzu ( Gesamtvolumen etwa 300 cm3) und titriert langsam unter bestän
digem Umschütteln mit 0,1 n Dichromatlösung. In der Nähe des Äquivalenz
punktes muß die Maßlösung tropfenweise zugesetzt werden; die Titration ist be
endet, wenn 1 Tropfen der Lösung eine tiefviolette Farbe hervorruft, die min
destens F/ 2 Min. bestehen bleibt. Der Farbumschlag ist sehr scharf. 

Bei der Bestimmung von weniger als 1 mg Natrium arbeitet man besser mit 
einem kleineren Reduktor von 1,2 cm Durchmesser und einer Höhe der Zinksäule 

1 Das Zink soll durch ein Sieb von 20 bis 30 Maschen auf 2,54 cm gehen. 
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von etwa 14 cm. Man verdünnt die Lösung in diesem Falle vor der Reduktion 
nur auf 20 bis 25 cm3 und verwendet zum Nachwaschen sieben 5 cm3-Anteile 
von 5%iger Schwefelsäure und drei 5 cm3-Anteile Wasser. Die zu titrierende 
Lösung, die ein Volumen von nahezu 100 cm3 hat, wird nach Beseitigung des 
3wertigen Urans mit 5 Tropfen Indicator versetzt und mit 0,01 n Dichromatlösung 
titriert. Als Indicatorkorrektur sind von der verbrauchten Menge 0,01 n Maß
lösung für 0,25 cm3 der Indicatorlösung 0,15 cm3 abzuziehen. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei 4 mg Natrium erhielten Ko!.THOFF und 
LINGANE eine Genauigkeit von etwa 1%, bei 1,6 mg betrugen die Fehler + 2 bis 
3%. Weniger als 1 mg Natrium (bis zu 0,08 mg) konnten bei Verwendung von 
0,01 n Maßlösung mit einem maximalen (negativen) Fehler von 5 bis 6 y bestimmt 
werden. 25 mg Kaliumchlorid waren neben 1,6 mg Natrium in 1 cm3 Lösung ohne 
Einfluß, desgleichen lO mg Kaliumchlorid neben 0,16 und 0,08 mg Natrium. Mit 
einer relativen Genauigkeit von einigen Prozenten kann demnach noch 1% Natrium 
in Kaliumchlorid bestimmt werden, wenn man 10 mg Salz in 1 cm3 löst und mit 
lO cm3 Reagens fällt. (S. jedoch die gegensätzlichen Angaben auf S. 48, Bem. I.) 

11. Hinsichtlich der Ausführung der Bestimmung ist zu beachten, daß etwa 
durch den Niederschlag in die Lösung kommender Alkohol Anlaß zu einem Mehr
verbrauch an Maßlösung geben kann; er ist daher durch Nachwaschen mit Äther 
zu beseitigen.- Bei Niederschlagsmengen mit weniger als 0,5 mg Natrium saugen 
KoLTHOFF und LINGANE die Lösung mit Hilfe eines Filterstäbchens ab; das Aus
waschen geschieht auch hier nacheinander mit kleinen Mengen Reagens, an Tripel
;tcetat gesättigtem Alkohol und Äther. - Das Zinkamalgam des Reduktors ist 
durch blinde Versuche auf einen etwaigen Eisengehalt zu prüfen.- Der Zusatz von 
Eiseniii-salz hat sich als notwendig erwiesen wegen des langsamen Verlaufes der 
Umsetzung zwischen UraniV -salz und Diebromat unter den gewählten Bedingungen. 
Man titriert demnach schließlich Eisenii-salz. Dabei ist Diphenylaminsulfonat 
wegen seines schärferen Umschlages dem Diphenylamin vorzuziehen. 

b) Methode von FURMAN, CALEY und ScHOONOVER. Die Titration geschieht 
potentiometrisch durch direkte Titration mit CeriV-sulfatlösung oder einfacher durch 
Rücktitration eines Überschusses davon mit Eisenli-salzlösung; sie kann auch mit 
Hilfe von Redoxindicatoren ausgeführt werden. 

Arbeitsvorschrift. Der nach der Arbeitsweise von CALEY (s. S. 28) abgeschie
dene Natriummagnesiumuranylacetatniederschlag wird - nach Beseitigung des 
restlichen Waschalkohols durch Trocknen- mit Schwefelsäure von 2 Vol.-% aus 
dem Tiegel herausgelöst und die Lösung unmittelbar in den Reduktor gesaugt. 
Die Reduktion wird in gleicher Weise wie bei KoLTHOFF und LrNGANE (s. oben) 
ausgeführt, nur verwenden FuRMAN und Mitarbeiter durchweg Schwefelsäure von 
2 Vol.-%. Zur Beseitigung des entstandenen Uraniii-salzes wird die Lösung 
5 Min. unter Durchleiten eines schnellen Luftstromes gerührt. Die vollständige 
Oxydation läßt sich potentiometrisch gut an einem Potentialsprung von etwa 
0,4 Volt erkennen; diese Prüfung ist jedoch nicht erforderlich. Man gibt danach 
eine gemessene Menge einer (auf übliche Weise) eingestellten eisenfreien CeriV
sulfatlösung hinzu, rührt die Lösung nochmals 5 Min. lang kräftig durch und 
titriert den Überschuß mit eingestellter EisenU-sulfatlösung zurück. Die Be
stimmung des Endpunktes erfolgt potentiometrisch mit einer Platinindicator
elektrode (s. Bem. II). Es kann auch der Farbumschlag eines Redoxindicators, 
und zwar am besten derjenige von o-Phenanthrolin-Eisenii-sulfat verwendet wer
den (Bem. II). 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei der Bestimmung von 5 bis 20 mg Natrium 
ergaben sich mit 0,2 n CeriV-sulfatlösung meist positive Fehler von etwa 0,04 bis 
0,06 mg, entsprechend einer Genauigkeit von etwa 0,5%. Es wurden dabei im 
ganzen 15 bis 35 cm3 CeriV-sulfatlösung zugesetzt. -Die Genannten bestimmten 
mit dieser Methode etwa 2% Na20 in Feldspat nach Zersetzung der Einwage von 
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etwa 0,3 g mittels Flußsäure und Schwefelsäure; der relative Fehler betrug einige 
Prozente. Bei der direkten Bestimmung von 5,9% Natrium in Kaliumchlorid 
( Einwage 0,14 g) ergab sich der relative Fehler zu 1 bis 3%. 

II. Die direkte Titration der UraniV-salzlösung mit CeriV-sulfatlösung muß
zur Beschleunigung der Umsetzung- bei höherer Temperatur ausgeführt werden. 
FuRMAN und Mitarbeiter titrieren potentiometrisch bei 80 bis 90° in Kohlen
dioxydatmosphäre (Volumen 130 bis 230 cm3). Wird dabei das Uraniii-salz nicht 
durch Einleiten von Luft beseitigt, so hat der nach Oxydation des Uraniii-salzes 
auftretende erste Potentialsprung als Beginn der Titration zu gelten. Nach WILLARD 
und YouNG kann man auch die UraniV-salzlösung bei 50° in Gegenwart von 
o-Phenanthrolin-Eisenii-sulfat direkt titrieren. Als Indicatoren sind außerdem 
Erioglaucin und Eriogrün brauchbar. Bei der Rücktitration von überschüssiger 
Cersalzlösung dürfen diese Indicatoren jedoch erst zugesetzt werden, nachdem die 
CeriV-salzfarbe beinahe vollständig verschwunden ist. - Da die Bestimmung 
von Uran mit Cersalzlösung durch die Anwesenheit von Chlor-Ion gestört wird, ist 
bei der potentiometrischen Titration darauf zu achten, daß auch durch die elektro
lytische Verbindung mit der Hilfselektrode keine größere Menge von Chlor-Ionen 
in die Lösung kommt. 

c) Methode von WIGGINS und Woon. Die von WIGGINS und Woon für die Bestimmung 
von 5 bis 80 mg Natrium angegebene Arbeitsweise, bei der die Tripelacetatlösung ähnlich wie 
bei KoLTHOFF und LINGANE in einem J ONES-Reduktor der üblichen Größe reduziert und danach 
mit 0,1 n Permanganatlösung unter Anwendung der von RILLEBRAND und LuNDELL an
gegebenen Endpunktskorrektur (s. S. 55, Bem. I) titriert wird, dürfte praktisch kein großes In
teresse haben wegen der damit verbundenen Fehler von einigen Prozenten. Die vorgeschlagenen 
Fällungsbedingungen: (a) lO cm3 Lösung und 25 cm3 des von DoBBINS und BYRD (s. S. 61) 
angegebenen Reagenses für 5 bis 20 mg Natrium, (b) 20 cm3 Lösung und 85 cm3 desselben 
Raagenses für 10 bis 80 mg Natrium mit 1stündiger Wartezeit bei 15°, liegen offenbar an der 
Grenze der Brauchbarkeit auch für geringe Anforderungen an die Genauigkeit (vgl. S. 47f.). 
Dadurch ist es wahrscheinlich auch zu erklären, daß die Genannten bei der Arbeitsweise (a) 
eine so auffallende Wirkung fremder Ionen beobachteten: z. B. gaben bereits 0,25 g Ammonium
chlorid -4% ·Fehler, 1,2 g -17%; während bei einigen Zehnteigrammen Calcium- oder Ma
gnesiumchlorid die bei der angewendeten Methode üblichen Fehler von einigen Prozenten 
beobachtet wurden, veranlaßte die gleichzeitige Gegenwart von etwa 0,1 g Ammoniumchlorid 
bereits Abweichungen von -7 bis -11% für 10 mg Natrium (vgl. hierzu S. 48, Bem. I). 

d) Die übrigen, im Prinzip ähnlichen maßanalytischen Methoden be
treffend sei erwähnt, daß NAuebensowie DI BENEDETTO und MARENZI und auch 
BRIDGES und LEE die Reduktion einfach durch Zugabe von metallischem Zink zur 
Lösung ausführen. RASEJA erhitzt die 5 Vol.-% Schwefelsäure enthaltende Lösung 
3 Std. mit etwas Zinkamalgam. Vor der Titration wird die Lösung von dem restlichen 
Zink abfiltriert oder abgegossen. KAHANE empfiehlt, Aluminiumspäne statt des 
Zinks zu verwenden und den im Aluminium meist vorhandenen Eisengehalt durch 
einen blinden Versuch zu berücksichtigen; die mit 1h ihres Volumens an konzen
trierter Schwefelsäure versetzte Lösung muß mit dem Aluminium 1/ 2 bis 1 Std. 
erhitzt werden. CHURCHILL, BRIDGES und Mrr.LER (vgl. S. 54) geben einfach eine 
Aluminiumspirale in die Lösung und heben sie vor der Titration wieder heraus. 
Die Angabe von KAHANE, daß bei geeigneter Säurekonzentration keine Bildung 
von Uraniii-salz eintritt, deckt sich mit ihren Beobachtungen. KAJIANE bestätigt 
weiterhin den Vorschlag von ScAGLIARINI und PRATESI, metallisches Kupfer zu 
verwenden, als einen sehr zweckmäßigen, insbesondere wenn reinstes Kupfer (als 
Draht oder Blech) vorhanden ist; die Schwefelsäurekonzentration soll nicht 
über 10% betragen; die Reduktion geschieht wie bei Aluminium, es ist jedoch 
nicht erforderlich, die Lösung nach dem Erkalten von dem Kupfer abzugießen, 
wenn rasch genug titriert wird. Mit Kupfer reduzieren auch GRIGAUT und BouTRoux. 
BLENKINSOP reduziert die salzsaure Lösung des mit 0,1 bis 12,0 mg Natrium er
haltenen Zinktripelacetatniederschlages mit einem Überschuß von Titaniii
chloridlösung und titriert letzteren mit Eiseniii-salzlösung zurück unter Ver
wendung von Kaliumrhodanid als Indicator. Diese Methode ist nach MULWANI 
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und PoLLARD gut brauchbar, aber zur Ausführung einer größeren Anzahl von 
Bestimmungen zu umständlich. 

2. Titration des im Niederschlag enthaltenen Urans mit Phosphatlösung. 

Obwohl die Phosphattitration des Urans nicht als besonders genaues Verfahren 
zu bezeichnen ist, erhält man damit bei der Natriumbestimmung in den Tripel
acetaten infolge des günstigen Umrechnungsfaktors durchaus brauchbare Ergebnisse. 

a) Methode von RusZNYAK und HATZ zur Bestimmung kleiner Mengen 
Natrium. Im Gegensatz zu der S. 47 angegebenen Fällungsmethode für Natrium
zinkuranylacetat wird eine alkoholisch-wäßrige Zinkuranylacetatlösung verwendet 
und die Fällung vor der Abtrennung von der Lösung bei tiefer Temperatur stehen 
gelassen. Bei der Titration wird im Überschuß zugesetztes Phosphat unter Ver
u·endung von Cochenille als innerem I ndicator mit U ranylacetat zurücktitriert. 

Arbeitsvorschrill Reagenzien. Fällungsmittel: lO g reinstes Uranylacetat 
sowie 30 g Zinkacetat werden in 50 cm3 4%iger bzw. 50 cm3 2%iger Essig
säure heiß gelöst und beide Lösungen noch heiß vereinigt. Nach kurzem Auf
kochen und Abkühlen setzt man 100 cm3 96%igen Alkohol hinzu. Das 
Reagens wird zweckmäßig im Eisschrank aufbewahrt. Ein etwaiger Nieder
schlag ist vor Gebrauch abzufiltrieren. - W aschflüssigkeit: Die gesättigte alko
holische Lösung von Natriumzinkuranylacetat erhält man durch Suspension eines 
aus reiner Natriumchloridlösung erhaltenen Tripelacetates (nach wiederholtem 
Waschen auf dem Filter mit Alkohol) in 96%igem Alkohol; nach dem Absitzen
lassen dekantiert oder filtriert man die klare Lösung ab. -I ndicatorlösung: Man 
kocht etwa 2 g Cochenille mit 100 cm3 Wasser am Rückflußkühler 1 Std. lang, 
filtriert die Lösung noch heiß ab und versetzt das Filtrat nach dem Erkalten mit 
50 cm3 96%igem Alkohol. - Maßflüssigkeiten: 0,05 mol Dinatriumhydrophosphat
und 0,05 mol Uranylacetatlösung. Die Phosphatlösung kann sowohl gravimetrisch 
als auch titrimetrisch mit Hilfe einer aus reinstem Uranylacetat ("pro analysi") 
bereiteten Standardlösung eingestellt werden. 

Abscheidung und Bestimmung. Man versetzt 1 cm3 der 0,2 bis 4,0 mg 
Natrium enthaltenden Lösung in einem Zentrifugenröhrchen von 15 cm3 Inhalt 
mit 7 cm3 Fällungsmittel, mischt die Lösung gründlich durch und läßt sie 1/ 2 Std. 
im Eisschrank stehen. Danach zentrifugiert man, saugt die klare Lösung mit Hilfe 
eines dünnen, am Ende zurückgebogenen Glasrohres (s. K, § 5, S. 202) ab, schlämmt 
den Niederschlag in 5 cm3 des mit Tripelacetat gesättigten Alkohols durch Schütteln 
gründlich auf, zentrifugiert abermals und saugt die klare Lösung ab. Der Nieder
schlag wird mit 10 bis 15 cm3 heißem Wasser in ein ERLENMEYER-Kölbchen gespült, 
wobei er sich vollständig auflöst, die Lösung mit 3 bis 20 cm3 0,05 mol Phosphat
lösung versetzt und nach kurzem Aufkochen und Zugabe von 2 Tropfen Cochenille
lösung heiß mit 0,05 mol Uranylacetatlösung titriert. Die anfänglich intensiv 
rötliche Färbung nimmt einen grünlichen Stich an, wird allmählich heller und 
schlägt bei einem Überschuß an Uranyl-Ionen scharf in ausgeprägtes Grün um. 
Für die Umsetzung gilt die Gleichung: · 

NaZn(U02)a(C2H30 2) 9 + 4 Na2HP04 = ZnHP04 + 3 U02HP04 + 9 C2H30 2Na. 

1 cm3 0,05 mol Dinatriumhydrophosphatlösung entspricht demnach 0,2874 mg 
Natrium. 

Die Ergebnisse von RuszNYAK und HATz zeigen bei 4 mg Natrium Fehler von 
etwa -0,5%, für 0,8 bis 0,2 mg betragen sie maximal ±6y; 0,1 mg Natrium 
ist auf etwa 6% bestimmbar. Zur Beseitigung von Phosphat-Ionen vor der Natrium
fällung verwenden die Genannten eine alkoholische Zinkacetatlösung. 

b) Methode von CALEY (c). Die essigsaure Lösung von Natriummagnesium
uranylacetat wird heiß mit Phosphatlösung titriert unter Verwendung von Eisenii
cyanid als äußerem Indicator. 
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Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Maßlösung: 35 g Na2HP04 • 12 H 20 werden 
auf 11 gelöst (etwa 0,1 mol); die Lösung ist gegen eine Natriumchloridlösung 
bekannten Gehaltes einzustellen. 1 cm3 entspricht theoretisch 0,75 mg Natrium.
Natriumchloridstandardlösung: 2,5415 g reines und vollkommen trockenes Natrium
chlorid werden auf genau 11 gelöst; 1 cm3 Lösung enthält 1 mg Natrium. -
Indicatorpapier: Streifen von schwerem weißen Filtrierpapier werden mit frischer 
10%iger Kalium-Eisenii-cyanidlösung getränkt und danach getrocknet; das 
Papier ist in dunklen Flaschen unbegrenzt haltbar. (Der Endpunkt ist schärfer 
als bei Verwendung von Eisenii-cyanidlösung.) 

Abscheidung und Bestimmung. Die Fällung und das Auswaschen des 
Niederschlages werden wie bei der S. 28 angegebenen gravimetrischen Methode 
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vorgenommen. Um den größten Teil des restlichen Alkohols 
zu entfernen, saugt man danach noch 2 bis 3 Min. Luft durch 
den Tiegel. Man löst dann den Niederschlag in 40 bis 50 cmS. 
heißem Wasser unter Zusatz von 2 bis 2,5 cm3 Eisessig (s. jedoch. 
Bem.), erhitzt die Lösung auf 90° und titriert sofort mit der 
in genau gleicher Weise auf Natriumchlorid eingestellten Phos-
phatlösung, bis 1 Tropfen der klaren, von suspendiertem Nie
derschlag freien Lösung auf dem Indicatorpapier nicht mehr 
die für Uranvl-Ionen charakteristische braune Farbe hervor
ruft. Es ist dabei wesentlich, die Beobachtung der Farbe stets. 
nach der gleichen Zeit vorzunehmen, da die Geschwindigkeit 
der Reaktion bei sehr verdünnten Uranlösungen von der Kon
zentration derselben abhängig ist. Unter den angegebenen 
Bedingungen fällt Uran quantitativ als Uranylphosphat aus. 
während Magnesium in Lösung bleibt. 

Bemerkungen. Bei der Bestimmung von 10 und 20 mg 
Natrium hat CALEY eine größte Abweichung zwischen Parallel
versuchen von 0,4% erhalten; bei kleineren Mengen bis zu 
0,5 mg betragen die Fehler im allgemeinen nicht mehr und 
häufig weniger als 0,1 mg. Bei Natriummengen unter 1 mg ist 
es besonders wichtig, die Phosphatlösung in genau der gleichen 

Weise gegen bekannte Natriummengen von derselben Größenordnung einzustellen. 
In diesen Fällen soll außerdem das Volumen der zu titrierenden Lösung nur 25 cm3 

betragen. Da bei starker Verdünnung die gelöste Menge Uranylphosphat größer 
und die Erkennbarkeit des Umschlages schwieriger wird, soll auch bei größeren 
Natriummengen das Titrationsvolumen 50 cm3 nicht übersteigen. Das Einhalten 
einer Temperatur von 90° ist zu Beginn der Fällung weniger wichtig; gegen Ende 
der Titration ist jedoch diese Temperatur oder sogar eine etwas höhere not
wendig, um eine rasche und vollständige Fällung des Uranylphosphates und einen 
scharfen Endpunkt zu erhalten. 

Zur Entnahme kleiner Mengen klarer Flüssigkeit (der Niederschlag reagiert mit dem In
dicatorpapier !) verwendet CALEY eine besondere kleine Filtrationspipette, welche aus einem 
T-Stück von nicht weniger als 6 mm innerem Durchmesser folgendermaßen hergestellt wird: 
Das eine Ende wird zu einer Spitze ausgezogen; in das andere schiebt man- nachdem man 
es ein wenig in der Flamme hat zufallen lassen - ein sehr kurzes. Stückehen dickwandigen, 
gut anliegenden Gummischlauches, so daß dieses vollständig in dem Rohr steckt und man ein 
oder mehrere mit dem Korkbohrer passend ausgeschnittene kleine Filterscheibchen darauflegen 
kann (s. Abb. 1). Der mittlere Glasansatz trägt einen kleinen Gummiball. Kleine Anteile 
der Lösung werden mit Hilfe des letzteren durch das Filter· aufgenommen und durch die Spitze 
auf das Papier getropft. Vgl. hierzu CALEY (d). 

3. Jodometrische Titration des im Natriumzinkuranylacetat enthaltenen Zinks 
nach LANG und MücK. 

Die Methode beruht darauf, daß Eisenlll-cyanid-Ionen bei geeigneter Zusammen
setzung der Lösung nur insoweit mit überschüssigem Kaliumjodid unter Bildung 
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von elementarem Jod reagieren, als die entstandenen Eisenll-cyanid-Ionen durch 
Zink-Ionen in Form von Kalium-Zink-Eisenll-cyanid ausgefällt werden. Das Jod 
wird mit Thiosulfat titriert. 

Arbeitsvorschrijt. Reagenzien. Maßlösung: 0,02 n Thiosulfatlösung, ein
gestellt gegen 0,03 mol Zinksulfatlösung; letztere wird bereitet durch Lösen von 
2,4411 g analysenreinem Zinkoxyd in verdünnter Schwefelsäure und Auffüllen auf 
11. - 0,2 mol Kalium-Eiseniii-cyanidlösung (ist beim Aufbewahren in dunkler 
Flasche sehr gut haltbar). 

Abscheidung und Bestimmung. Der nach den Angaben S. 47 gefällte Natrium
zinkuranylacetatniederschlag wird in Wasser gelöst und die Lösung mit 5 g 
Ammoniumsulfat, einigen Tropfen 5 n Schwefelsäure, 2 g Kaliumjodid und etwas 
Stärkelösung versetzt. Dann gibt man zu der kalten Lösung eine geringe Menge 
der 0,2 mol Kalium-Eiseniii-cyanidlösung (braucht nicht abgemessen zu werden) 
hinzu und läßt aus der Bürette unter Umschwenken soviel 0,02 n Thiosulfat-
1ösung zufließen, daß die Blaufärbung noch nicht ganz verschwindet. Nun wird 
wieder etwas Eiseniii-cyanid- und danach Thiosulfatlösung zugegeben und so 
fortgefahren, bis sich an der Eiufallsstelle der Thiosulfatlösung eine bleibende Gelb
färbung zeigt. Ist dieser Punkt erreicht, so titriert man mit der Thiosulfatlösung 
scharf aus. Bei Verw(mdung von 0,02 n Maßlösung darf das Endvolumen noch 
150 cm3 betragen, bei 0,01 n Lösung soll es höchstens etwa 70 cm3 sein. Die Be
rechnqng geschieht unter Berücksichtigung der Tatsache, daß der Niederschlag 
auf 1 Atom Zink 1 Atom Natrium enthält. 1 cm3 der gegen Zinklösung eingestell
ten 0,02 n Thiosulfatlösung entspricht 0,69 mg Natrium. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Die von LANG und 
MücK jodometrisch für 5 bis 47 mg Natrium gefundenen Werte stimmen mit den 
gravimetrisch ermittelten und den theoretischen Werten auf etwa 0,5% überein. 
Die Anwesenheit von 20 mg Kalium bzw. 20 mg Strontium neben etwa 12 mg 
Natrium ist ohne Einfluß: die Überwerte betragen 0,5 bis 0,7% (gravimetrisch +0,7 
bzw. + 2% ). 40 mg dieser Metalle verursachen schon Fehler von + 1 bzw. + 2%. 
Der positive Fehler ist jedoch bei der jodametrischen Methode weitaus niedriger als 
bei der gravimetrischen, da ein Mitausfallen fremder Salze bei der letzteren Methode 
voll zum Ausdruck kommt, bei der erstgenannten jedoch nur in dem Maße, als das 
mit ausfallende fremde Salz auch Zink enthält. Man hat demnach in dem joda
metrischen Verfahren eine Kontrolle für die Zuverlässigkeit des gravimetrisch in 
Gegenwart von Kalium- oder Strontiumsalz ermittelten Natriumgehaltes: stimmen 
die gravimetrischen mit den maßanalytischen Werten praktisch überein, so ist 
nur Natrium gefällt worden, treten dagegen Differenzen von mehr als 0,1 mg 
zwischen den nach beiden Verfahren ermittelten Werten auf, so ist Kalium- oder 
Strontiumsalz mitgefällt worden. 

II. Arbeitsbedingungen. Da die Zusammensetzung des Kalium-Zink-Eisenii
cyanides nicht genau der Formel K 2Zn3[Fe(CN)6 ] 2 entspricht, sondern der Zink
gehalt um 1,65% höher ist (11 0,1 n Thiosulfatlösung entspricht 9,965 g anstatt 
9,805 g Zink), muß die Thiosulfatlösung empirisch gegen Zinklösung eingestellt 
werden. - Die obere Grenze der Acidität der Lösung ist etwa die des Kalium
hydrosulfates. Die Mindestkonzentrationen an Ammoniumsulfat bzw. Kalium
jodid betragen für 100 cm3 Lösung 5 g bzw. 0,5 g. 

4. Acidimetrische Bestimmung von Natriumzinkuranylacetat. 

Die acidim6trische Methode von DüBBINS und BYRD beruht auf der quantitativen 
Umsetzbarkeit des Tripelacetates mit Natronlauge; die überschüssige Lauge wird 
mit Salzsäure zurücktitriert. Es wird angenommen, daß die Reaktion nach folgender 
Gleichung verläuft: 

NaZn(U02la(C2H30 2) 9 + lO NaOH = 9 NaC2H 30 2 + Na2U20 7 + ZnU04 + 5 H 20. 



Na 62 §4. AbscheidungalsNatriummagnesium· oderNatriumzinkuranylacetat. [Lit. S. 68. 

Af'beitsvo'l'sch'l'ijt. Reagenzien. Das Fällungsmittel unterscheidet sich von 
dem von BARBER. und KoLTHOFF angegebenen (s. S. 47) hauptsächlich durch 
einen wesentlich größeren Gehalt an Essigsäure: Lösung (1) enthält 85 g Uranyl
acetat, 50 cm3 99,5%ige Essigsäure und 400 cm3 Wasser; Lösung (2) enthält 200 g 
Zinkacetat, 25 cm3 99,5%ige Essigsäure und 250 cm3 Wasser. Die Bereitung des 
Reagenses aus diesen Lösungen geschieht in gleicher Weise wie bei BARBER und 
KoLTHOFF. - Maßlösungen: 0,5 n Natronlauge und 0,5 n Salzsäure. 

A.bseheidung und Bestimmung. Die Fällung des Tripelsalzes geschieht im 
wesentlichen wie bei BARBER und KoLTHOFF, sie wird jedoch unterhalb 20° vor
genommen, vorzugsweise unter Einstellen der Lösung in Eiswasser während min
destens 1 Std. Der 20 bis 25 mg Natrium enthaltende Niederschlag wird in 100 cm3 

Wasser gelöst; man gibt dann zu der Lösung 5 Tropfen Phenolphthaleinlösung 
und läßt aus einer Bürette die eingestellte 0,5 n Natronlauge zufließen, bis durch 
die auftretende Rotfärbung das Vorhandensein eines Überschusses angezeigt wird. 
Dabei bildet sich ein gelber, sich schnell absetzender Niederschlag. Hierauf erhitzt 
man bis zum beginnenden Sieden und läßt, wenn die Rotfärbung während des 
Kochens verschwindet, nochmals 3 bis 5 cm3 Lauge einlaufen, worauf man noch 
etwa 5 Min. erhitzt. Diese Behandlung wird fortgesetzt, bis die Rotfärbung noch 
nach 5 Min. gelinden Siedens bestehen bleibt. Beim Erhitzen bleibt der Becher 
bedeckt; die am Uhrglas hängende FlüsE!igkeit spült man in das Glas zurück und 
titriert den Laugenüberschuß mit 0,5 n Salzsäure. In der Nähe des Endpunktes 
läßt man den Niederschlag sich nach jeder Salzsäurezugabe absetzen und beob
achtet die überstehende Flüssigkeit. Dabei ist zu beachten, daß etwa noch sus
pendierte geringe Niederschlagsmengen dem Unerfahrenen Rotfärbung des In
dicators vortäuschen können; doch gelangt man mit etwas Übung ohne Schwierig
keiten zum richtigen Erkennen des Endpunktes. 

Beme'l'kungen. I. Die Verfasser haben mit der Methode eine Genauigkeit von 
einigen Promillen erzielt, und zwar auch mit auf Bernsteinsäure eingestellter Lauge. 
Sie empfehlen jedoch, die Lauge nach der Arbeitsvorschrift auf Natriumchlorid 
einzustellen, damit Abweichungen in der Erkennung des Endpunktes der Titration 
vermieden werden. Versuche über die Anwendbarkeit des Verfahrens auf das 
Magnesiumtripelsalz werden in Aussicht gestellt. 

n. Eine im Prinzip gleiche Arbeitsweise gibt WEINBACH an zur Bestimmung 
von Natrium in physiologischen Lösungen; bei dieser wird jedoch direkt mit Lauge 
titriert, und zwar offenbar bei Zimmertemperatur. Als Reaktionsgleichung wird 
dabei folgende angenommen: 

NaZn(U02la(C2Ha02) 9 + 8 NaOH = 3 (U02)(0H)2 + Zn(OH)2 + 9 NaC2Ha02 • 

WEINBACH geht von 0,1 cm3 Blut bzw. einer entsprechenden Menge von mittels 
Trichloressigsäure proteinfrei gemachtem Serum, Plasma u. dgl. aus und arbeitet 
bei der Fällung im wesentlichen nach den Angaben von SALIT (s. S. 65); er ver
wendet jedoch zur Herstellung des Fällungsmittelsanstatt 30%iger Essigsäure die 
gleiche Menge Eisessig. Nachdem er den Tripelacetatniederschlag 1mal mit an 
dem Tripelacetat gesättigtem Aceton (anstatt mit Eisessig) ausgewaschen hat, löst 
er ihn in 65 bis 70 cm3 Wasser, gibt 0,5 cm3 1 %ige Phenolphthaleinlösung hinzu 
und titriert mit 0,02 n Natronlauge (unter Verwendung einer in 0,02 cm3 ein
geteilten Mikrobürette) bis zu einer gerade erkennbaren Rotfärbung. Die Menge 
Natronlauge, die erforderlich ist, um destilliertem Wasser die gleiche Farbe zu 
erteilen, wird als Korrektur in Abzug gebracht; außerdem wird ein Parallel
versuch mit einer bekannten Menge Natriumchlorid ausgeführt. WEINBACH hat 
zwischen den gegebenen und gefundenen Natriummengen von einigen Zehntel
milligrammen nur wenige Promille Unterschied erhalten. 
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C. Colorimetrische Bestimmung des Natriums nach Abscheidung als 
Natriummagnesium- bzw. Natriumzinkuranylacetat. 

Die colonmetrische Bestimmung geschieht durch Ermittlung des U rangekaltes der 
Tripelacetatlösung. Man bedient sich dabei meistens der Uranylferrocyanidmethode; 
es wird aber auch unmittelbar die gelbe Farbe der wäßrigen Tripelacetatlösung ver
wendet oder die Farbreaktion des Uranyl-Ions mit Salicylat oder Brenzcatechin. 

Die für die Wahl einer colorimetrischen Methode maßgebenden Gesichtspunkte 
sind die bereits für die maßanalytischen Methoden auf S. 54f. genannten. 

1. Uranylferrocyanidmethode. 

Vorschläge zur Verwendung der braunen Farbe der Lösungen von Uranylferro
cyanid stammen von B.ARRENSCHEEN und MEssiNER (abgeändert durch PoULSSON), 
von TissiER und B:ENARD, von STEENKAMP, von McCANCE und SHIPP, von SALIT, 
von ALTEN und WEILAND (a), von MARENZI und GERBORMAN sowie von MALJAROW 
und JuDENITSCH. Grundsätzliche Unterschiede zwischen den verschiedenen Vor
schlägen bestehen nicht. Sie bezwecken in erster Linie die Bestimmung sehr kleiner 
Natriummengen für physiologische Untersuchungen und weiterhin die Bestimmung 
in Bodenauszügen und Wässern. Die folgend~ Arbeitsvorschrift stützt sich vor 
allem auf die eingehende Untersuchung von TISSIER und B:ENARD. 

A1'beitsvo1'schrijt. Man löst das nach einer der angegebenen Arbeitsvorschriften 
abgeschiedene Natriumtripelacetat und verdünnt die Lösung so weit, daß etwa 
1 mg Natrium in 100 cm3 enthalten ist. Zu 5 cm3 dieser Lösung gibt man 5 cm3 

einer 1 %igen Kaliumferrocyanidlösung, der man unmittelbar vor der Verwendung 
2% Eisessig zugesetzt hat, und vergleicht die entstandene Farbe mit derjenigen 
von Lösungen, die bekannte Mengen des betreffenden Tripelsalzes enthalten und 
in genau gleicher Weise mit Ferrocyanidlösung versetzt worden sind. 

Beme1'kungen. I. T!SSIER u.nd B:ENARD haben in Verbindung mit der Fäl
lungsmethode von BLANCHETIERE (s. S. 35) eine Genauigkeit von 1 bis 2% er
halten. Vgl. auch die Genauigkeitsangaben von McCANCE und SHIPP (s. S. 64f.) 
und von SALIT (S. 66). 

ll. Farbreaktion. Der Konzentration der Uranyl-Ionen ist die Farbe innerhalb 
weiter Grenzen proportional: für Tripelacetatmengen, entsprechend 0,03 bis 
0,0019 mg Natrium in 5 cm3 Lösung, liegen die Abweichungen innerhalb der Fehler
grenze colorimetrischer Messungen (TISSIER und B:ENARD); ALTEN und WEILAND 
fanden bei den von ihnen angewendeten Arbeitsbedingungen (5 cm3 Eisessig und 
10 cms einer 2%igen Lösung von Kaliumferrocyanid auf 100 cm3 ) für Lösungen 
von 0,05 bis 1,0 mg Natriumf100 cm3 das BEERBehe Gesetz bestätigt (vgl. auch 
B.ARRENSCHEEN und MEssiNER sowie McCANcE und SHIPP). Die Intensität der 
Farbe nimmt mit steigender Ferrocyanidkonzentration zu; letztere soll jedoch nicht 
über 2,5% steigen, da die Lösung anderenfalls leichter ausflockt (TISSIER und 
B:ENARD). Bei zu kleinen Ferrocyanidkonzentrationen kann jedoch eine Erhöhung 
der Konzentration bei höherem Uranylsalzgehalt offenbar auf das Ausflocken 
auch hemmend wirken [ALTEN und WEILAND (a)]. Im allgemeinen wird mit 
Konzentrationen zwischen 0,2 und 0,5% Ferrocyanid gearbeitet. TISSIER und 
B:ENARD empfehlen 0,5% als die hinsichtlich Farbstärke und Stabilität der Farbe 
günstigste Konzentration. Die in bezug auf die Farbintensität günstigste Essig
säurekonzentration ist nach den Genannten 0,04 bis 5%. Für Mengen zwischen 
0,1 und 5 Vol.-% Säure haben ALTEN und WEILAND verschiedentlich eine merk
liche Abschwächung der Farbe mit zunehmender Säurekonzentration beobachtet. 

Die Farbe der Lösung ist nicht beständig; McCANcE und SHIPP führen die nach 
kurzer Zeit auftretende Farbvertiefung auf die Abscheidung von kolloidalem Zink
ferrocyanid zurück. Die meisten Bearbeiter der Methode colorimetrieren daher 
3 bis 4 Min. nach dem Zusatz von Kaliumferrocyanid (vgl. besonders Bem. III und 
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S. 66, Bem. II). ALTEN und WEILAND haben nach 3stündigem Stehen ein Farb
maximum beobachtet und dieses zur Messung (mit einem Stufenphotometer 
von ZEISS oder einem Absolutcolorimeter von LEITZ) verwendet. Sie konnten 
so 0,01 bis 0,2 mg Natrium auf einige Tausendstelmilligramme genau ermitteln. 

111. Vergleichslösung. Bei Verwendung einer Uranylacetat- anstatt einer Tripei
acetatstandardlösung muß berücksichtigt werden, daß die Farbe einer mit Ferro
cyanid versetzten Uranylacetatlösung beständiger ist als die einer entsprechend 
behandelten Tripelacetatlösung. Mit ersterer muß der Farbvergleich innerhalb 
3 bis 8 Min. ausgeführt werden (McCANCE und SHIPP). 

IV. Störungen durch etwa mit dem Tripelacetat ausgefallene fremde Stoffe 
sind zu erwarten, wenn letztere Uranyl-Ionen mitgefällt haben, oder wenn sie mit 
Ferrocyanid reagieren (durch Oxydation oder Fällung) oder in anderer Weise 
eine Trübung der zu colorimetrierenden Lösung veranlassen. 

V. Besondere Arbeitsvorschriften. a) Methode von McCANCE und SmPP. 
0,01 bis 0,4 mg Natrium werden mit wäßrig-alkoholischem Reagens bei 0° gefällt; 
der Niederschlag wird nach dem Zentrifugieren in sehr schwach sauer Lösung 
colorimetriert. Die Methode wurde für die Natriumbestimmung in biologischem 
( phosphathaltigem!) Material ausgearbeitet. 

Ar beitsvorschrift. Reagenzien. Fällungsmittel: Lösung (1): 10 g Uranylacetat 
werden in 50 cm3 siedend heißem Wasser gelöst, das 2 cm3 Eisessig enthält; Lösung (g) : 
30 g Zinkacetat werden in 50 cm3 siedend heißem Wasser gelöst, das 1 cm3 Eis
essig enthält. Die Weiterbehandlung geschieht in der S. 47 angegebenen Weise; 
nach dem Filtrieren wird die Lösung jedoch mit dem gleichen Volumen absoluten 
Alkohols gemischt und nach nochmaligem 48stündigen Stehen bei 0° bei gleicher 
Temperatur filtriert. - Waschflüssigkeit: 95%iger Alkohol wird bei Eisschrank
temperatur mit Tripelacetat gesättigt; vor Gebrauch wird die Lösung filtriert. -
Alkoholische Zinkacetatlösung: Mit Ammoniak aus einer Lösung von reinem 
( natriumfreiem !) Zinksulfat gefälltes Zinkhydroxyd wird zu 12,5 cm3 Eisessig ge
geben, bis ein geringer Überschuß an Zinkhydroxyd vorhanden ist; dieser wird 
abfiltriert und ausgewaschen. Danach verdünnt mariFiltratund Waschwasser zu
sammen auf 100 cm3 und gibt 3 cm3 Ammoniak CP 0,880) und 300 cm3 95%igen 
Alkohol hinzu.- 20% ige Kaliumferrocyanidlösung.- Natriumchloridstandardlösung: 
Eine Vorratslösung, enthaltend genau 1 g NaCl in 100 cm3, wird auf das Fünfzig
fache verdünnt, so daß 1 cm3 Lösung 0,2 mg NaCl bzw. 0,0786 mg Na entspricht. 
Man kann außerdem als Standardlösung eine wäßrige Lösung einer bekannten 
Menge des Zinktripelacetates verwenden. 

Abscheidung und Bestimmung. 2 cm3 Lösung, die etwa 0,04 bis 0,16 mg Natrium 
enthalten (zulässig sind 0,02 bis 0,8 mg), werden zur Beseitigung von freier Säure 
und von Phosphat-Ionen mit 4 cm3 alkoholischer Zinkacetatlösung versetzt. Man 
rührt um, läßt zunächst mehrere Stunden bei Zimmertemperatur stehen und 
dann über Nacht bei 0° und zentrifugiert die eiskalte Lösung. Dann werden 
3 cm3 der klaren Lösung im Zentrifugenrohr mit 4 cm3 Uranylreagens bis zum 
Auftreten eines Niederschlages verrührt; nach 1stündigem Stehen bei 0° wird 
wieder zentrifugiert. Nach dem Abhebern der Lösung läßt man die letzten Reste 
auf Filtrierpapier ablaufen, wischt die Öffnung des Röhrchens aus und wäscht 
den Niederschlag unter Aufwirbeln und gutem Abspülen der Gefäßwand 1mal 
mit 5 cm3 an Tripelacetat gesättigtem, eiskaltem Alkohol. Die Lösung des Nieder
schlages in Wasser wird in einem 25 cm3-Kölbchen (bei über 0,15 mg Na verdünnt 
man auf ein entsprechend größeres Volumen) mit 1 Tropfen Eisessig und 
0,5 cm3 20%iger Ferrocyanidlösung versetzt und bis zur Marke verdünnt. Nach 
3 Min. wird die Farbe mit der einer auf gleiche Weise behandelten Natriumchlorid
lösung bekannten Gehaltes verglichen. 

Bemerkungen. McCANCE und SHIPP haben eine Genauigkeit von durchschnitt
lich 2% erhalten, die größte Abweichung zwischen gegebenen und gefundenen 
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Werten war ±4%. Bei den kleinsten Natriummengen, bei denen die Verdünnung 
auf 25 cm3 eine zu schwache Farbe gibt, soll der Niederschlag unmittelbar im Zentri
fugenröhrchen gelöst und die Lösung auf 8 cm3 aufgefüllt und - ohne sie umzu
füllen - gemessen werden. Bei der Bestimmung so kleiner Natriummengen ist 
äußerste Sorgfalt nötig hinsichtlich Reinheit der Reagenzien. Zu deren Prüfung 
kann man Lösungen von 0,04 bzw. 0,08 mg Natrium nach Vorschrift behandeln und 
untersuchen, ob sich das Farbverhältnis im Colorimeter zu 1: 2 ergibt oder ob es 
größer ist. -Die angewendeten 2 cm3 Lösung sollen nicht mehr als 0,6 mg Kalium 
enthalten. - Ein Veraschen von physiologischen Flüssigkeiten ist nicht erforderlich, 
wenn die Proteine mit einem geeigneten Fällungsmittel (Trichloressigsäure oder, 
bei Milch, Bromwasser) zuvor abgetrennt werden.- SALIT hat mit der Methode 
von McCANCE und SHIPP keine befriedigenden Werte erhalten und teilt mit, daß 
auch andere Bearbeiter auf Schwierigkeiten gestoßen seien. Dagegen hat die 
eingehende Untersuchung von MULWANI und PüLLARD - zum Zwecke der Be
stimmung kleiner Natriummengen in Bodenauszügen - die Ergebnisse von 
McCANCE und SHIPP vollauf bestätigt. 

b) Methode von SALIT. 0,05 bis 0,5 mg Natrium werden in Anwesenheit 
von Alkohol in besonderer Weise als Zinktripelacetat gefällt; die sehr schwach 
essigsaure Lösung des durch Zentrifugieren abgetrennten Niederschlages wird colori
metriert. Die Methode ist für physiologische Untersuchungen ausgearbeitet worden. 

Ar beitsvorschrift. Reagenzien. Als Fällungsmittel dient das vonBARBERund 
KoLTHOFF angegebene (s. S. 47); jede der beiden Lösungen (1) und (2) wird 
jedoch nicht wie bei jenen auf ein Gesamtgewicht von 65 g verdünnt, sondern 
auf ein Volumen von 65 cm3 ; außerdem soll das Reagens nicht an Tripelsalz 
gesättigt sein (vgl. S. 50, Bem. III). Die erforderliche Menge wird kurz vor 
Gebrauch filtriert!. - Waschjlüssigkeit: Zu etwa 1 g Natriumzinkuranylacetat, 
das man mit der kleinst möglichen Menge Wasser befeuchtet hat, gibt man 11 
analysenreinen 99,6- bis 99,7%igen Eisessig und mischt gut durch. Vor Gebrauch 
schüttelt man die Lösung um, läßt den Niederschlag absitzen und filtriert 
die erforderliche Menge Lösung. - 20%ige wäßrige Lösung von analysenreinem 
Kaliumferrocyanid.- Natriumchloridstandardlösung: Von reinstem Natriumchlorid 
werden genau 5 g auf 500 cm3 gelöst; es gilt dann: 1 cm3 = 3,9345 mg Natrium. 

Abscheidung. Es werden genau 2 cm3 Natriumlösung, enthaltend 0,05 bis 0,5 mg 
Natrium, und eine gleiche Menge einer aus der Standardlösung hergestellten Ver
gleichslösungmit etwa gleichem Natriumgehalt in zwei 15 cm3-Zentrifugenröhrchen 
gegeben. Zu jeder Lösung fügt man 6 cm3 frisch filtriertes Reagens und da1,1ach 
(mit Hilfe einer in 0,1 cm3 eingeteilten 1 cm3-Meßpipette) genau 0,3 cm3 absoluten 
Alkohol. Mit einem dünnen Glasstäbchen (etwa 0,5 mm Durchmesser) rührt man 
um, läßt die Hauptmenge des Niederschlages absitzen, gibt danach wieder 0,3 cm3 

Alkohol hinzu und rührt um, ohne den Niederschlag aufzuwirbeln. Nach wenigen 
Minuten werden nochmals 0,3 cm3 Alkohol zugesetzt und durch Rühren mit der 
Lösung vermischt. Diese Arbeitsweise wird noch 4mal wiederholt, also im ganzen 
7mal angewendet, so daß schließlich 2,1 cm3 Alkohol zugegen sind. Der zeitliche 
Zwischenraum zwischen den Zusätzen wird nach dem 2. und 3. Zusatz verkürzt. 
Die Fällung erfordert wenigstens 1/ 2 Std. Man zentrifugiert dann 10 Min., dekan
tiert die Lösung, läßt deren letzte Anteile durch Umkehren des Röhrchens über 
grobem Filtrierpapier ablaufen und wäscht den Niederschlag mit 5 cm3 der frisch 
filtrierten Eisessiglösung, indem man ihn gut mit einem größeren Glasstab (Durch
messer etwa 1 mm) aufrührt und diesen danach mit einigen Tropfen Wasch
flüssigkeit abspült. Nach nochmaligem Zentrifugieren und Abtrennen der Lösung 
in der angegebenen Weise wird die Mündung des Röhrchens mit einem feuchten 
Tuch ausgewischt, um alle Spuren von Zinkuranylacetatreagens zu beseitigen. 

1 Dies widerspricht offensichtlich der Forderung, daß das Reagens nicht gesättigt sein soll. 
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Bestimmung. Man gibt dann zu dem Niederschlag l Tropfen Eisessig, 
löst- unter gutem Abspülen der Gefäßwände-mit Wasser, spült die Lösung 
in einen 50 cm3-Meßkolben, füllt mit Wasser auf und schüttelt um. Die weitere 
Arbeitsweise richtet sich etwas nach der vorhandenen Natriummenge: Bei Mengen 
zwischen 0,1 und 0,2 mg Natrium pipettiert man genau je 20 cm3 der unbekannten 
Lösung und der Vergleichslösung (in große Reagensgläser) ab, gibt zu jeder Lösung 
0,5 cm3 der 20%igen Ferrocyanidlösung und mischt gut durch; nach 5 Min. langem 
Stehen wird colorimetriert. Bei größeren Natriummengen ist von der Lösung ein 
entsprechend kleineres Volumen abzumessen, dieses mit Wasser auf 20 cm3 auf
zufüllen und nach dem Durchmischen mit 0,5 cm3 der Ferrocyanidlösung zu ver
setzen. Die Farbe soll dabei niemals vor dem Auffüllen auf das gewünschte Volumen 
entwiclielt werden. (Vgl. hierzu die gegensätzliche Beobachtung von STOLZE, 
nach der eine nachträgliche Verdünnung keinen Einfluß auf das Ergebnis hat.} 
Ist die Natriumkonzentration nicht genauer bekannt, so ist sie in 2 bis 3 cm3 

Lösung durch Zugabe von l Tropfen Ferrocyanidlösung (wenn nötig nach ge
eigneter Verdünnung) roh abzuschätzen. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. SALJTs Ergebnisse 
zeigen zwischen berechneten und gefundenen Natriummengen von 0,3 bis 0,46 mg 
meist nur einige Promille Differenz. Nur vereinzelt betragen die Fehler l% und 
einmal von 9 Bestimmungen mehr als 2%. Für 0,05 mg Natrium gibt SALIT die Ge
nauigkeit zu 2 bis 3% an. Differenzen von einigen Prozenten erhält er auch bei der 
Natriumbestimmung in 0,1 cm3 Gesamtblut, einigen Zehntelkubikzentimetern Harn 
und anderen physiologischen Lösungen. In diesen Fällen sind zuvor etwa vorhan
dene Proteine mit Trichloressigsäure und Phosphat-Ionen durch Zusatz von etwas 
festem Calciumhydroxyd auszufällen; ein Veraschen organischer Substanz ist 
nicht erforderlich. Es ist darauf zu achten, daß die Vergleichslösung mit bekannter. 
etwa gleicher Natriummenge ganz gleich behandelt werden muß, sie soll insbesondere 
auch die gleichen Mengen an Trichloressigsäure; Calciumhydroxyd und gegebenen
falls Ammoniak enthalten wie die zu untersuchende Lösung. - Die Ergebnisse 
sind unbefriedigend, wenn die gesamte Alkoholmenge nicht in der angegebenen 
Weise in Anteilen sondern auf einmal zugesetzt wird. ÜBERST bestimmt mit der 
Methode von SALIT Natrium in roten Blutkörperchen. 

II. Da die Stärke der Farbe der Uranylferrocyanidlösung sich allmählich ver
ändert (vgl. S. 63, Bem. II), sollen, bei Vorliegen vieler gleichzeitiger Natrium
bestimmungen, nicht mehr als 6 Proben auf einmal mit Ferrocyanid versetzt 
werden, d. h. die Lösungen sollen bald nach dem Entwickeln der Farbe colori
metriert werden. Es wird dann für eine solche neue Reihe von Bestimmungen eine 
neue Probe der Vergleichslösung mit Ferrocyanid versetzt. Temperaturerhöhung 
- z. B. veranlaßt durch künstliche Beleuchtung beim Colorimetrieren während 
längerer Zeit - beschleunigt diese Farbänderung. 

III. In ähnlicher Weise wie SALIT arbeiten BARRENSCHEEN und MEssiNER. Auch 
sie empfehlen die Abscheidung des Zinktripelacetates aus wäßrig-alkoholischer Lö
sung, und zwar aus einer solchen mit etwa 50 Vol.-% Alkohol (vgl. S. 49, Bem. II 
und S. 50, Bem. III). Das von ihnen angewendete Auswaschen mit 50%igem 
Alkohol ist jedoch fehlerhaft!. Der Vorschlag von PoULSSON, mit 99- bis l00%igem 
Alkohol auszuwaschen, ist allerdings auch nicht empfehlenswert (vgl. S. 28). 
Für 0,05 bis 0,2 mg Natrium haben BARRENSCHEEN und MESSINER eine Genauigkeit 
auf etwa ±1% erhalten, wenn stets ein Vergleichsversuch mit bekannter Natrium
menge ausgeführt wurde. Bei der Anwendung der Methode auf biologisches Material 
beseitigen die Genannten Eiweiß und Phosphat-Ionen gemeinsam durch Fällung 
mit einer gesättigten alkoholischen Zinkacetatlösung. McCANCE und SHIPP haben 

1 Bei ihrer Arbeitsweise wird der dadurch veranlaßte Verlust an Niederschlag offenbar 
durch aus dem Reagens infolge des Alkoholzusatzes abgeschiedenes Tripelacetat ausgeglichen. 
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dagegen beobachtet, daß nach dieser Eiweißfällung das Natriumtripelacetat nur 
sehr langE!am und in ungünstiger Beschaffenheit ausfällt. 

Es sei hier noch auf die Arbeit von STOLZE über die Natriumsbestimmung in 
Pflanzenaschen hingewiesen. 

2. Methode von ÜALEY und FoULK. 

Bei dieser wird die Farbtiefe der gelben wäßrigen Lösung des N atriummagne
siumuranylacetates gemessen. 

Arbeitsvorschrijt. Das Tripelacetat wird nach der oben S. 28 angegebenen 
Arbeitsvorschrift gefällt; das Volumen der höchstens 5 mg Natrium enthaltenden 
Lösung soll jedoch zuvor auf 1 bis 2 cm3 gebracht werden. Nachdem man die 
letzten Reste des Waschalkohols durch 5 Min. langes Durchsaugen von Luft durch 
den Filtertiegel beseitigt hat, löst man den Niederschlag mit mehreren 2 bis 3 cm3-

Anteilen von 60 bis 70° warmem Wasser unmittelbar in das Colorimeterrohr, 
läßt die Lösung auf Zimmertemperatur erkalten und verdünnt sie auf ein be
stimmtes Volumen zwischen 15 und 25 cm3• Die Farbtiefe vergleicht man dann 
mit derjenigen einer in gleicher Weise mit einer bekannten Natriummenge gleicher 
Größenordnung erhaltenen Lösung. (Für eine Standardlösung, die 1 mg Natrium 
in 1 cm3 enthält, löst man 2,542 g Natriumchlorid auf 11.) 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. CALEY und FoULK haben für 0,5 bis 5,0 mg 
Natrium im allgemeinen Fehler bis zu 0,1 mg erhalten; größere Fehler von einigen 
Zehntelmilligrammen traten nur auf, wenn 5,0 mg Natrium mit Hilfe von stärker 
abweichenden, nämlich 4,0 bzw. 6,0 mg Natrium enthaltenden, Vergleichslösungen 
bestimmt wurden. SMITH und BLAIR prüften die Methode bei der Untersuchung 
von Wasser und fanden sie auf etwa 0,35 mg Natrium genau. 

II. Hinsichtlich der Ausführung der Bestimmung ist noch zu beachten, daß 
der Waschalkohol beseitigt werden muß, da er Trübungen verursacht und nach 
VAN DER L:mGEN auch die Farbe beeinflußt. Die Farbtiefe ist außerdem stark 
abhängig von der Temperatur, es müssen also insbesondere die Standardlösung 
und die zu untersuchende Lösung gleiche Temperatur haben. Die besten Ergeb
nisse werden mit einer tief strohgelben Farbe erhalten. Mit jedem Paar Lösungen 
sollen im Colorimeter mindestens 5 Ablesungen gemacht werden, aus denen das 
Mittel zu nehmen ist. 

3. Methode von ELIAS. 
ELIAs verwendet die von MüLLER (a) zur colorimetrischen Bestimmung von Uran emp

fohlene Rotfärbung einer Uranylsalzlösung auf Zusatz von Natriumsalicylat zur Bestimmung 
von Natrium. Die Lösung des 0,7 bis 1,4 mg Natrium entsprechenden Magnesiumtripelacetates 
in Wasser wird auf 50 cm3 aufgefüllt und 5 cm3 dieser Lösung werden mit 5 cm3 2%iger 
Natriumsalicylatlösung versetzt. Als Vergleichslösung dient wieder eine in gleicher Weise be
handelte Lösung bekannten Natriumgehaltes. Die Farbe beruht auf der Bildung von 
U02(C02C8H40H)2 • 9 H 20 [MÜLLER (b)]. Die Lösung darf keine freie Mineralsäure enthalten, 
auch beträchtliche Mengen Essigsäure können stören; außerdem dürfen Alkohol und Aceton 
nicht zugegen sein. 

4. Methode von ~UMULEANU und BoTEZATU. 

Zur colorimetrischen Bestimmung des im Tripelacetat enthaltenen Urans mit Brenz. 
catechin lösen ~UMULEANU und BoTEZATU' den im wesentlichen nach der Vorschrift S. 47 
gefällten Niederschlag (das Reagens enthält· nur. im·Gegensatz zu den dortigen Angaben das 
P/afache Volumen an 96%igem Alkohol, :wird. jedoch' auch im Verhältnis 1: 10 zu der Natrium
salzlösung zugesetzt) nach dem Abzentrifugiereh und Aullwlll!chen in wenig WAsser. Diese Lösung 
wird in einem 20 cm3-Meßkolben mit 1 cm3 einer unmittelbar vorher bereiteten 10%igen 
Brenzcatechinlösung und 0,25 cm3 1 n Natronlauge versetzt und mit Wasser auf genau 20 cm3 

verdünnt. Die Messung der Farbstärke der so erhaltenen braunen Lösung geschieht mit Hilfe 
einer Vergleichslösung, die auf folgende Weise zu bereiten ist: 0,10 g Bismarckbraun löst man 
in 400 cm3 Wasser und filtriert; außerdem verdünnt man 2 cm3 Sepiatusche (Pelikan, GüNTHER 
& WAGNER) auf 50 cm3• Man mischt dann 6 cm3 der ersten Lösung mit 14 cm3 der zweiten 
und 20 cm3 Wasser. Die Lösung ist mit einigen mit bekannten Natriummengen nach der 
Arbeitsvorschrift erhaltenen Lösungen zu vergleichen. 
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~UMULEANU und BOTEZATU haben festgestellt, daß die mit Brenzcatechin hervorgerufene 
Farbe proportional der vorhandenen Natriummenge ist, wenn diese etwa 0,1 bis 0,5 mg l:ieträgt. 
Für die Abweichung der gefundenen Werte von den gegebenen ergibt sich aus den Beleganalysen 
im Mittel ± 1 bis 2%. 
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§ 5~ Bestimmung durch Abl"cheidnng als Natr·inmantimonat. 

{Molekulargewicht mit 6 H20 493,61. 
Na20 · Sb2Ü5 • n H20 Molekulargewicht mit 7 H 20 511,62. 

Allgemeines. 

Natrium-Ion kann aus einer alkoholhaltigen Lösung durch Zusatz einer Lösung 
von Kaliumantimonat quantitativ ausgefiillt werden; die Menge des Niederschlages 
wird entweder nach dem Trocknen bei 110° durch Wägung bestimmt oder besser durch 
Titration des darin enthaltenen Antimons. Das Antimon kann auch colorimetrisch 
bestimmt werden. 

Vom rein chemisch-analytischen Standpunkt aus ist di~t Methode wenig unter
sucht worden; da sie teilweise empirisch· ist, ist genaues Einhalten der Arbeits
bedingungen zur Erzielung brauchbarer Ergebnisse notwendig und Prüfung der 
Methode mit bekannter Natriummenge zweckmäßig. 

In der qualitativen Analyse wird die Abscheidung des Natriums als Natriumantimonat 
seit langem angewendet; für quantitative Zwecke ist sie zuerst von BEILSTEIN und v. BLAESE (b) 
empfohlen worden, und zwar zur Bestimmung von Natrium neben Kalium. Sie wurde dann von 
KRAMER für die Natriumbestimmung in physiologischem Material aufgegriffen und in der 
Folgezeit nur unter dem Gesichtspunkt der Verwendung für vhysiolcgische Zwecke weiter 
ausgearbeitet. Die Hauptfragestellungen betrafen deshalb den Eiufluß der geringen in Frage 
kommenden Mengen an Fremdsalzen, den Einfluß von Eiweiß und die Zweckmäßigkeit der 
Arbeitsweise zur raschen Ausführung von Serienanalysen mit hinreichender Genauigkeit. In 
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der physiologischen Chemie wird die Antimonatmethode offenbar häufig angewendet; man 
findet sie daher in einer Reihe einschlägiger Bücher als einzige Natriumbestimmungsmethode 
angegeben. 

Eigenschaften des Natriumantimonates. Das Salz bildet farblose, luftbeständige, 
tetragonale Krystalle, die häufig die Form von oktaederähnlichen Bipyramiden 
haben. Bei rascher Fällung tritt ein weißer mikrokrystalliner Niederschlag auf, 
bei langsamer Abscheidung dagegen entstehen kleine glänzende Krystalle, die sich 
leicht, besonders nach dem Reiben, an den Glaswänden festsetzen. 

Die Zusammensetzung entspricht der Formel Na20 · Sb20 5 • n H 20. Meist 
hat man diese Verbindung als Salz der Pyroantimonsäure (Na2H 2Sb20 7 • n H 20) 
aufgefaßt; eine Anzahl neuererArbeiten hat jedoch ergeben, daß es sich sowohl beim 
Niederschlag, als auch bei der Lösung um das primäre Orthoantimonat handelt 
[NaH2Sb04 • 2 H 20 in Form von NaSb(OH)6] bzw. um dessen Ionen (ToMULA; 
JANDER und BRANDT; JANl:>ER und BRÜLL; PAULING; BRINTZINGER und WALLACH; 
ÜHODAKOW). Der Was-sergekp,lt wechselt etwas mit den Fällungsbedingungen, ins
besondere mit der Fällungstemperatur. Die Anzahl der Wassermoleküle ist des
halb häufig nicht durch eine ganze Zahl darstellbar: bei der Abscheidung bei 
Zimmertemperatur entspricht der Gesamtwassergehalt ziemlich genau der Formel 
Na20 · Sb20 5 • 7 H 20 (NaH2Sb04 • 21/ 2 H 20), bei der Abscheidung aus siedender 
Lösung dagegen der Formel Na20 · Sb20 5 • 6 H 20 (NaH2Sb04 • 2 H 20); bei mittleren 
Temperaturen enthält das Sa.lz 6 bis 7 Moleküle und bei 0° 7 bis 8 Moleküle Wasser 
(JANDER und BRANDT; JANDER und BRÜLL). Nach JANDER und BRÜLL ist wahr
scheinlich das Salz NaH2Sb04 • 2 H 20 auch bei 20° das beständigere. Sein Natrium
gehalt beträgt 9,318% (1 mg Na= 10,73 mg Salz); der entsprechende Wert für 
NaH2Sb04 • 21/ 2 H 20 ist 8,990% (1 mg Na = 11,12 mg Salz). 

Der Wassergehalt der verschiedenen Salze ändert sich bei 100° auch dann 
praktisch nicht, wenn das Erhitzen 8 Std. über Phosphorpentoxyd im Vakuum 
geschieht (JANDER und BRÜLL); erst oberhalb 125° tritt deutlicher Gewichtsverlust 
ein. Das Salz Na20 · Sb20 5 • 7 H 20 verliert allerdings nach v. KNORRE und ÜL
SCHEWSKY bereits bei 100° etwas von seinem überschüssigen Wasser. Bei 350° enthält 
es nur noch 1 Molekül H 20 (dieselben). Zwischen 280° und 340° ist allmählich 
stärker werdende Verfärbung nach Grau zu beobachten; mit freier Flamme erhitzt, 
verknistert der Rückstand danach, und zwar oft unter Aufglühen, und geht dann 
in goldgelbes Metaantimonat (NaSb03 ) über, das nach stärkerem Glühen in der 
Kälte schneeweiß aussieht (JANDER und BRÜLL). Über voller BuNSEN-Flamme 
tritt nach ToMULA leicht Gewichtskonstanz ein, die auch bei 2stündigem Er
hitzen auf Rotglut erhalten bleibt. Glüht man das Antimonat zusammen mit 
Ammoniumchlorid, so verflüchtigt sich Antimon und Natriumchlorid bleibt 
zurück (RosE). 

Löslichkeit. 100 cm3 der wäßrigen Lösungen enthalten bei den angegebenen 
Temperaturen, die in der Tabelle 5 angegebenen Mengen NaH2Sb04 • 2 H 20. 

Tabelle 5. Löslichkeit von N atriumantirrwnat in Wasser und wäßrigen Lösungen 
in g NaH2Sb04 • 2 H 20 in 100 cm3 Lösung. 

Lö;ungsmittel 18,0" I 20,0" I 25,0" 33,5" Beobachter 

Wasser 0,05641 0,0738 0,1018 ToMULA 
0,001 mol Lösung von NaCl bzw. 

KH2Sb04 • 1 H 20 . 0,0518 JANDER und 
BRÜLL 

0,01 mol Lösung von NaCl bzw. 
KH2Sb04 • 1 H 20 0,0148 JANDERund 

BRÜLL 
1 o/oige Natriumacetatlösung . I 0,0061 0,0146 0,0205 TOMULA 
2,5% ige Natriumacetatlösung 0,0031 0,0040 0,0094 ToMULA 
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Bei Siedetemperatur lösen sich nach EBEL etwa 0,25 g Antimonat in 100 cm3 

Wasser. Die Löslichkeit der stärker wasserhaltigen Salze ist in frisch bereiteten 
Lösungen größer (z. B. 0,0770 g NaH2Sb04 • 21/ 2 H 20 in 100 cm3 Lösung bei 20°); 
sie nähert sich allmählich beim Stehen dem Zahlenwert für NaH2Sb04 • 2 H 20 
(JANDER und BRÜLL). Der PR-Wert der wäßrigen Antimonatlösung beträgt nach 
ToMULA 6,4, nach J ANDER und BRÜLL dagegen 7, 7; er nimmt mit steigender Ver
dünnung ab. Beim Erhitzen zeigt die Lösung häufig eine schwache Trübung infolge 
Abscheidung von Antimonpentoxydhydrat (JANDER und BRANDT) oder Natrium
polyantimonat (JANDER und BRÜLL). 

Folgende Tabelle 6 gibt die Löslichkeit von Natriumantimonat in wäßrigem 
Athyl- und Methylalkohol. 

Tabelle 6. Löslichkeit von Natriumantimonat in Alkoholen verschiedener 
Konzentration in g NaH2Sb04 • 2 H 20 in 100 cm3 Lösung (TOMULA). 

Lö;ungs mittel 18,00 25,0° 33,1>0 

~~thylalkohol (Dlg 0,9774) 15,23 Gew.-% 0,0118 0,0150 0,0403 
(Dl~ 0,96-18) 27,33 0,0038 0,0060 0,0140 

" 
(Djg 0,9370) 41,36 " 

0,0001 0,0004 0,0008 
Methylalkohol (Dl5 0,9734) 20 Vol.-% 0,0120 0,0193 0,0270 

(Dp 0,9559) 33,3 0,0044 0,0095 0,0150 
(Dp 0,9298) 50 0,0006 0,0031 0,0062 

Einige weitere Angaben finden sich bei BEILSTEIN und v. BLAESE sowie bei 
BALINT. Nach BEILSTEIN und V. BLAESE ist das Natriumantimonat in Eisessig 
vollständig unlöslich, während Ammoniak und Kaliumsalzlösungen stärker lösend 
wirken als Wasser (vgL auch S. 76, Bem. VII). 

Bestimmungsverfahren. 

Vorbemerkung. Da die ursprünglich von KRAMER und TrsDALL (s. auch TISDALL und 
KRAMER) angegebene und dann von RJCHTER-QUITTNER sowie BRIGGS ergänzte gewichts
analytische Bestimmung des Natriumantimonates vollständig durch die maßanalytische Be
stimmung verdrängt worden ist, wird im folgenden im wesentlichen auf die maßanalytische 
Methode eingegangen, während von der gewichtsanalytischen nur die Hauptgesichtspunkte 
kurz zusammengestellt werden. Zur Ausführung der Fällung des Antimonates ist die von 
KRAMERund TISDALL angegebene Arbeitsweise fast von allen Bearbeitern beibehalten worden. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung des Natriums als Antimonat. 
Das nach der auf S. 72 gegebenen Vorschrift in einer Platinschale gefällte Natriumanti

monat setzt sich rasch ab und ist krystallin, aber es ist so feinkörnig, daß es nur durch sehr 
dichte Filter vollständig zurückgehalten werden kann. Ein Asbest-GoocH-Tiegel (KRAMER 
und TISDALL geben in den Tiegel zunächst eine Scheibe Filtrierpapier, dann eine dünne Schicht 
Asbest, darauf wieder eine Scheibe Filtrierpapier und noch eine zweite Schicht Asbest) ist 
erst brauchbar, nachdem 300 bis 400 mg Natriumantimonat hindurch filtrit)rt worden sind; 
anderenfalls sind die Ergebnisse bei der Bestimmung von etwa 6 mg Natrium 3 bis 10% zu 
niedrig. Ein vorbereiteter Tiegel kann dann für 25 und mehr Bestimmungen verwendet werden, 
ohne daß die Filtrationsgeschwindigkeit wesentlich nachläßt [KRAMER und TrsDALL (a)J.l 
Man bringt den Niederschlag mittels eines mit Gummistück versehenen Glasstabes aus der 
Schale in den Tiegel und saugt mäßig stark, so daß in 1 Min. 10 bis 15 Tropfen abfallen. Der 
Tiegel ist sowohlleer als auch mit dem Niederschlag bei 110° (oder nachKRAMERund GITTLE
MAN bei 120°) bis zur Gewichtskonstanz zu erhitzen. Der Niederschlag soll allmählich auf diese 
Temperatur gebracht werden; die Trockendauer ist abhängig von der im Tiegel vorhandenen 
Niederschlagsmenge. Vor dem Wägen läßt man 30 Min. im Exsiccator erkalten. Für die Aus
wage wird die Zusammensetzung Na2H 2Sb20 7 • 6 H 20 angegeben und zur Umrechnung dient 
die Beziehung: 1 mg Na= 11,08 mg Niederschlag (mit dem Atomgewicht des Antimons von 
1935 ergibt sich statt dessen 11,12 mg). Es ist ein blinder Versuch mit den Reagenzien allein 
auszuführen und nötigenfalls zu berücksichtigen. 

1 Mit feinporigen Filtertiegeln sind noch keine Versuche gemacht worden. 
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RICHTER- QUITTNER konnte mit der gewichtsanalytischen Methode 7 mg Natrium neben 
etwa 2 mg Kalium in reiner Chloridlösung mit einem größten Fehler von 1,5% bestimmen. 
Mit einer bekannten Lösung der Blutsalze1 haben KRAMER und T:rsDALL eine Genauigkeit 
von einigen Prozenten erhalten, ohne Calcium-, Magnesium- und Phosphat-Ionen zuvor ab
zutrennen. Größere .Mengen von Calcium, .Magnesium und Phosphat müssen vor der Natrium
bestimmung entfernt werden, da sonst die Ergebnisse durch das Mitausfallen fremder Salze un
brauchbar werden. (TISDALL und KRAMER; RrcHTER-QUITTNER; s. S. 76, Bem. VII.) 

BEILSTEIN und v. BLAESE verwenden das N atriummetaantimonat als Wägungsform :~o 
(s. S. 70). 

Da auch gebrauchtes Jenaer Geräteglas noch etwas Alkali an die (alkalische!) Lösung ab
gibt, soll die Bestimmung in Platingefäßen ausgeführt werden, die zuvor sorgfältig mit 
feinem Sand und destilliertem Wasser zu reinigen sind; anderenfalls bleibt der Niederschlag 
leicht an den Wänden hängen. (Vgl. S. 75, Bem. 111.) 

B. Maßanalytische Bestimmung des Natriums nach Abscheidung als 
Antimonat. 

Die Grundlage für die maßanalytische Bestimmung ist die Möglichkeit der Titration 
von 3wertigem oder 5wertigem Antimon. Man titriert entweder das Antimon V-Ion 
jodametrisch oder reduziert es und bestimmt das Antimonlll-Ion mit Kaliumbromat. 

Außer den allgemein für die Wahl maßanalytischer Methoden entscheidenden 
Gesichtspunkten -leichte Bestimmbarkeit kleiner Mengen, rasche Ausführbarkeit 
von Reihenbestimmungen, Unschädlichkeit kleiner, nicht titrierbarer Verunreini
gungen- wird im Fall des Antimonates diese Arbeitsweise noch nahe gelegt da
durch, daß sich der sehr feinkörnige Niederschlag leicht zentrifugieren und schwer 
filtrieren läßt, und dadurch, daß das Ergebnis nicht von dem etwas unsicheren 
Wassergehalt des Niederschlages, sondern nur von dem konstanten Verhältnis 
Natrium: Antimon abhängt. 

Arbeitsvorschrijt. Lösungen. Fällungsmittel: 500 cm3 Wasser werden in 
einem Gefäß aus widerstandsfähigem Glas (Jenaer Glas, Pyrexglas) zum Sieden er
hitzt; dazu werden etwa 10 g reines Kaliumantimonat (sogenanntes "saures Kalium
pyroantimonat", "Kalium stibicum"; s. Bem. II) gegeben. Nach 3 bis 5 Min.langem 
Sieden wird die Lösung sofort unter fließendem Wasser abgekühlt und danach 
mit 15 cm3 einer 10%igen Lösung von mit Alkohol gewaschenem Kaliumhydroxyd 
versetzt. Das Reagens wird dann durch ein aschefreies Filter in eine paraffinierte 
Flasche filtriert. Läuft· etwas ungelöstes Antimonat durch das Filter - was häufig 
der Fall ist - so setzt es sich während des vorgeschriebenen 24stündigen Stehens 
des Reagenses vor der Verwendung vollständig ab, und zugleich fallen etwa vor
handene kleine Verunreinigungen an Natrium aus. Die überstehende klare Lösung 
kann so lange verwendet werden, wie sie klar bleibt; bei Zimmertemperatur ist 
das mindestens 1 Monat der Fall (s. Bem. II). 10 cm3 Reagens sollen etwa 11 mg 
Natrium äquivalent sein. 

Die 0,1 n Thiosulfatlösung (für kleine Natriummengen verwendet man besser 
eine verdünntere Lösung) kann auf übliche Weise, z. B. gegen Kaliumbijodat 
als Ursuhstanz, eingestellt werden (KRAME:& und GITTLEMAN). Sicherer ist es 
jedoch von einer bekannten Menge reinen Natriumchlorides auszugehen und bei 
der Einstellung genau die gleiche Arbeitsweise anzuwenden wie bei der eigentlichen 
Bestimmung, da damit die verschiedenen methodischen Fehler ausgeschaltet 
werden können. Dieser empirische Faktor für Thiosulfat soll um nicht mehr als 
4% von dem theoretischen abweichen (KER:R). - Weiterhin sind erforderlich: 

1 Die Lösung enthält in 11: 7,739 g NaCl, 
2,005 g Na2HP04 • 2 H 20, 
0,453 g KCI, 
0,250 g CaC03, 

0,189 g MgS04 • 7 H20, 
10 cm8 konzentrierte Salzsäure. 

2 Gleiches tut auch TOMULA bei der Bestimmung von Antimon als Natriumantimonat. 
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konzentrierte eisen- und chlorfreie Salzsäure, 20%ige (bei kleinen Natriummengen 
2%ige) Kaliumjodidlösung, 1 %ige frisch bereitete Stärkelösung und 95%iger sowie 
30% iger Alkohol. 

Abscheidung. Die Natriumlösung wird, wenn sie nicht neutral reagiert, unter 
Verwendung von Phenolphthalein oder Phenolrot bis zur schwach alkalischen 
Reaktion mit natriumfreier 10%iger Kalilauge (s. Bem. II) versetzt. Man arbeitet 
im allgemeinen mit einem Lösungsvolumen von 2 cm3, das einige Milligramme 
Natrium enthält (für 1 cm3 Lösung ist von allen angegebenen Lösungsmengen 
die Hälfte zu nehmen), und gibt dazu- in einem spitz zulaufenden, graduierten 
Zentrifugenröhrchen aus einem gegen die alkalische Lösung besonders widerstands
fähigen Glas (s. Bem. III) - 10 cm3 der Kaliumantimonatlösung. Dann werden 
genau 3 cm3 nochmals über Kaliumhydroxyd destillierten 95%igen Alkohols unter 
beständigem, energischem Umrühren mit einem Glasstab 1 langsam (Zeitdauer min
destens 40 Sek.) zugetropft ( !). Das Rühren wird danach noch wenige Minuten 
fortgesetzt, damit sich nur ein möglichst kleiner Teil des Niederschlages an der 
Gefäßwand festsetzen kann; dann wird der Glasstab mit einer kleinen Menge 
30%igen Alkohols abgespült und, da noch etwas Antimonat daran haftet, in das 
Titriergefäß gegeben, während das Fällungsgefäß verschlossen 30 bis 45 Min. 
(höchstens etwa 1 Std.) beiseite gestellt wird. 5 Min. langes Zentrifugieren mit 
1500 UmdrehungenfMin. genügt bereits zur Abtrennung des Niederschlages. Die 
überstehende Lösung wird vorsichtig mit einem am kurzen Ende etwas umge
bogenen Heber oder mit einer nicht zu engen Capillare (verbunden mit einer 
geeigneten Saugvorrichtung) entfernt; dabei ist darauf zu achten, daß nicht etwa 
noch an der Glaswand haftender Niederschlag abgestreift wird. Zum Auswaschen 
von Gefäß und Niederschlag läßt man 10 cm3 30%igen Alkohol unter Abspülen 
der Wand des Zentrifugenröhrchens einlaufen, wirbelt den Niederschlag auf und 
zentrifugiert nochmals. Die Lösung ist dann soweit wie möglich abzusaugen; die 
letzten Reste können nötigenfalls durch Umkehren des Röhrchens über Filtrier
papier beseitigt werden. 

Titration. Man gibt 5 cm3 konzentrierte Salzsäure (D 1,182) zu dem Niederschlag 
und rührt diesen zur Erleichterung des Lösens mit dem Glasstab gut auf; man 
bringt dann die Lösung, zusammen mit etwa noch ungelöstem Niederschlag, in 
ein 100 cm3-Glas und wäscht das Zentrifugenröhrchen 2- bis 3mal mit je 5 cm3 
Wasser nach; beim Verdünnen der Salzsäure tritt vollständige Auflösung ein. 
Nach Zugabe von 2 cm3 frisch bereiteter 20%iger Kaliumjodidlösung wird sogleich 
mit 0,1 n Thiosulfatlösung (aus einer Mikrobürette) titriert. Die Zugabe der Maß
lösung soll zunächst sehr rasch und unter dauerndem Umrühren geschehen, bis 
die Lösung nur noch wenig gefärbt ist. Dann fügt man 0,5 cm3 frisch bereitete 
1 %ige Stärkelösung hinzu, titriert bis zu einem braunen Farbton und gibt von 
da an die Thiosulfatlösung unter gutem Durchmischen sehr langsam zu. Der 
Endpunkt ist erreicht, wenn die Lösung farblos wird. 

Man kann die Titration auch unmittelbar in dem Zentrifugenglas z. B. in der 
Weise ausführen, daß man für 1,25 mg Natrium zu dem ausgewaschenen Nieder
schlag 1,5 bis 2,5 cm3 konzentrierte Salzsäure und 2 cm3 2%ige Kaliumjodidlösung 
gibt, gut verrührt bis zur vollständigen Auflösung und mit 0,02 n Thiosulfatlösung 
titriert (BALINT). 

1 cm3 0,1 n Thiosulfatlösung entspricht theoretisch 1,150 mg Natrium. 
Be1nerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. KRAMERund GITTLE

MAN haben mit dieser Methode etwa 6 mg Natrium bestimmt; die Übereinstimmung 
zwischen dem gefundenen Wert und dem Sollwert beträgt bei 6 Versuchen -0,6 
bis + 1,6%. Entsprechende Versuche mit einer bekannten Lösung, die außer 
Natrium noch die anderen anorganischen Bestandteile des Blutserums enthielt-

1 KRAMER und Mitarbeiter überziehen den Glasstab mit einem Gummistück. 
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sie enthielt 3,30 g Natrium, 0,237 g Kalium, 0,107 g Calcium und 0,190 g Phosphor 
in 11 0,1 n Salzsäure-, haben praktisch die gleichen Werte ergeben. Auch für 
den Fall, daß die Natriumbestimmung unmittelbar in dem unveraschten und nicht 
weiter vorbehandelten Serum ausgeführt wird, geben KRAMER und GrTTLEMAN 
als größten Fehler ± 2% an. 

B.ALINTs eingehende Prüfung der Methode hat ergeben, daß die von KRAMER 
und GrTTLEMAN erreichte Genauigkeit auf einer Fehlerkompensation beruht. 
Die wichtigste Abänderung der Arbeitsweise durch BALINT ist das Auswaschen 
mit 3mal 2 cm3 50%igem Alkohol (vgl. Bem. V). Bei genauem Einhalten der 
Votumverhältnisse und insbesondere Bestimmung des Umrechnungsfaktors für 
die Thiosulfatlösung mittels einer genau nach Vorschrift behandelten Lösung 
bekannten Natriumgehaltes und Anpassung der Votumverhältnisse bei der Titration 
an die vorhandene Menge Natrium (s. Bem. VI) konnte er eine Übereinstimmung 
der Parallelversuche auf 0,4 bis 0,6% erreichen, wenn er 0,5 bis 6,0 mg Natrium 1 

in einem Ausgangsvolumen von 1 cm3 fällte. Dabei müssen Calcium und Magnesium 
zuvor abgeschieden werden; von Kaliumchlorifl und Ammoniumchlorid dürfen nur 
etwa 3,7 bzw. 2,7 mg neben etwa I mg Natrium zcigegen sein; bereits die dop
pelten Mengen veranlassen negative Fehler von. einigen Prozenten. Verwendet man 
nicht den empirischen sondern den theoretischen Faktor, so bekommt man nach 
B.ALINT konstante Überwerte von etwa 3%, die man, wenn eine Genauigkeit von 
I bis I ,5% hinreichend ist, als Korrektur berücksichtigen kann. 

KERR bestätigt die gute Brauchbarkeit der Methode für den Fall, daß die 
Thiosulfatlösung empirisch eingestellt wird; für die unmittelbare Natriumbestim
mung in von Eiweiß befreitem Blut oder Serum stellt er die Thiosulfatlösung 
gegen eine bekannte Blutsalzmischung ein. Er empfiehlt, häufiger Kontrollen 
mit bekannter Natriumlösung auszuführen. RouRKE bestätigt die von KRAMER 
und GITTLEMAN angegebene Genauigkeit auch für I mg Natrium, wenn reine 
Natriumchloridlösung zur Untersuchung vorliegt; in Gegenwart von Eiweiß hat 
sich die Bestimmung bei einer Fällungstemperatur von 10° als ausführbar erwiesen. 
(S. Bem. VII). 

II. Fällungsmittel. Neuere Untersuchungen haben ergeben, daß man das 
im Handel unter den Bezeichnungen "saures Kaliumpyroantimonat" und 
"Kalium stibicum" erhältliche Salz (MERCK, Darmstadt, gibt dafür die Formel 
K 2H 2Sb20 7 • 4 H 20 mit dem Molekulargewicht 507,79 an) als Kaliumorthoantimonat 
(KH2Sb04 • n H 20) ansehen muß (vgl. S. 70; daselbst auch Literaturhinweise). 
Während in den verschiedenen Präparaten stets auf 1 Atom Kalium 1 Atom 
Antimon kommt, wechseln der Wassergehalt und die äußere Beschaffenheit stark 
mit der Art der Herstellung (JANDER und BRANDT; JANDER und BRÜLL). Es ist 
deshalb notwendig, sich davon zu überzeugen, ob das bereitete Reagens den vor
geschriebenen Antimongehalt besitzt: 10 cm3 sollen etwa 10 mg Natrium äquivalent 
sein (BRIGGS; RouRKE) bzw. 63 bis 73 mg Antimon enthalten (KRAMER und 
GrTTLEMAN). Dem würde bei 10 g Einwage auf 500 cm3 Lösung ein Antimonat 
von der ungefähren Zusammensetzung KH2Sb04 • 9,5 bis 6 H 20 entsprechen. 
Abweichend davon enthält das 2%ige Reagens von B.ALINT in 10 cm3 90 mg 
Antimon, entsprechend einer Zusammensetzung des Präparates etwa gemäß der 
Formel KH2Sb04 • 2 H 20*; B.ALrNT hat jedoch mit 1,5- bis 3,0%igem Reagens 
praktisch die gleichen Ergebnisse erhalten, eine stärkere Änderung der Konzen
tration hat Überwerte ergeben. Die Gehaltsbestimmung geschieht am einfachsten 
durch eine nach der Vorschrift ausgeführte jodometrische Titration. Über die 
verwendeten Antimonatpräparate werden keine näheren Angaben gemacht. 

1 Nach B.ALINT macht es bei dieser Arbeitsweise keine Schwierigkeiten, den Anwendungs· 
hereich der Methode auch noch auf kleinere Natriummengen zu erweitern. 

* Einige von JANDER und BRÜLL verwendete Präparate entsprechen folgender Formel 
KH2Sb04 ·I H20. 
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Die l0%ige Kalilauge muß aus einem möglichst natriumfreien Kaliumhydroxyd 
hergestellt und in paraffiniertem Gefäß aufbewahrt werden. Nach Zugabe der 
Lauge soll auch das Reagens möglichst nicht mehr mit Glas in Berührung kommen. 
Der PR-Wert des angegebenen Reagenses beträgt etwa 9 (KRAMER und GITTLEMAN); 
BiLINT hat für ein an Antimonat etwas konzentrierteres Reagens den pwWert 
zu etwa 12,32 ermittelt. Bei näherer Untersuchung der Änderungsmöglichkeiten 
für das Reagens hat BAHNT noch folgendes festgestellt: Sowohl durch Auflösen 
des Antimonates bei einer unterhalb 100° liegenden Temperatur als auch durch 
zu langes Sieden der Lösung erhält man ein unbrauchbares Reagens; die Erhöhung 
der Laugenkonzentration über die in der Vorschrift angegebene veranlaßt Über
werte, während eine geringe Erniedrigung ohne wesentlichen Einfluß ist. 

Vor der Verwendung ist das Reagens zweckmäßig noch daraufhin zu prüfen, 
ob 2 cm3 Wasser, versetzt mit lO cm3 Reagens, auf Zusatz von 3 cm3 95%igem 
Alkohol keine Abscheidung geben. 

111. Fällungsbedingurigen. Es ist wesentlich, daß der Alkohol sehr langsam 
und unter gutem Umrühren (Umschütteln genügt nach BALINT nicht) zu der Lösung 
gegeben wird, damit keine Abscheidung von Kaliumantimonat, erkennbar an einer 
milchigen Trübung, auftritt; auch wenn diese Trübung nur kurze Zeit sichtbar 
ist, wird das Ergebnis bereits zu hoch. Bemühungen um die Vermeidung dieser 
Fehlerquelle haben zu dem Vorschlag geführt, anstatt des 95%igen die ent
sprechende Menge (4 cm3 anstatt 3 cm3 ) 80%igen Alkohols anzuwenden. Bei 
80%igem Alkohol soll sich außerdem eine nochmalige Destillation über Kalium
hydroxyd erübrigen. Die Menge des Alkohols ist so zu wählen, daß die Lösung 
am Ende der Fällung etwa 20%ig daran ist. Dabei ist besonders bei hochpro
zentigem Alkohol eine auf 0,1 cm3 genaue Abmessung des Volumens notwendig; 
eine zu kleine Menge veranlaßt unvollständige Ausfällung, eine zu große dagegen 
Mitfällung von Kaliumantimonat. (BALINT; KERR.) -Als Fällungstemperatur wird 
durchweg Zimmertemperatur gewählt; nur RouRKE führt die Fällung zwecks 
Verhinderung der Abscheidung von gelöstem Eiweiß bei 10° aus. - Bei der Prüfung 
verschiedener Gefäßmaterialien hat BALINT mit grünem Jenaer Kaliglas die sichersten 
Ergebnisse erhalten (vgl. auch S. 72); außerdem ist Pyrexglas anwendbar (KRAMER 
und GITTLEMAN; KERR). Die Jenaer Kaliglasgeräte können, wenn sie mechanisch 
und chemisch angegriffen sind, durch Ausglühen in der Gebläseflamme wieder 
brauchbar gemacht werden. Der Glasstab soll möglichst aus gleichem Glas sein. 
Vor der Verwendung sind stets etwa 3 bis 5 Natriumfällungen in den Gefäßen 
auszuführen; die Brauchbarkeit wird danach geprüft durch Fällung einer bekannten 
Menge Natrium. Das Reinigen nach der Titration geschieht nur mit Wasser und 
Bürste; Anwendung von Lauge oder sogar Chromschwefelsäure macht die Er
gebnisse unsicher. Die üblichen Zentrifugengläser sind vollständig unbrauchbar. 
[BALINT und PETow; MüLLER (b).] 

IV. Zusammensetzung des Niederschlages. Das abgeschiedene Natriumantimonat 
enthält stets eine geringe Menge Kalium, und zwar etwa 3% der Gesamtalkali
menge (BALINT, s. auch Bem. I über die von ihm gefundenen Überwerte). Vgl. im 
übrigen S. 70. 

V. Waschflüssigkeit. Während MüLLER (b) den bereits von KRAMER und Tis
DALL vorgeschlagenen 30%igen Äthylalkohol als geeignetste Waschflüssigkeit 
empfiehlt, insbesondere auch im Vergleich zu verdünntem Methylalkohol oder 
Aceton, ergibt sich aus den Versuchen von BALINT, daß 50%iger Alkohol sicherere 
Ergebnisse liefert [10 cm3 50%iger Alkohol lösen 41,6 mg Kaliumantimonat 
(BALINT)], die sich insbesondere auch wegen der geringeren Löslichkeit des Natrium
antimonates bei Änderung der verbrauchten Menge Waschflüssigkeit von 3mal 
2 auf 5mal 2 cm3 nur um wenige Promille ändern. Die mit 30%igem Alkohol 
erhaltenen richtigen Werte sind nach BALINT auf eine Kompensation des Ver
lustes an Niederschlag durch dessen Kaliumgehalt (s. Bem. IV) zu erklären. 
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KRAMER und GITTLEMAN hebern außerdem beim ersten Male die Lösung nur bis 
auf 2 cm3 ab, vermischen diesen Rest dann- ohne den Niederschlag aufzuwirbeln
mit 10 cm3 30%igem Alkohol und trennen danach Niederschlag und Lösung voll
ständig. 

VI. Titrationsbedingungen. Vorbedingung für eine genaue Titration und einen 
scharfen Endpunkt ist die Wahl geeigneter Konzentrationen an Salzsäure und 
Kaliumjodid. Am Ende der Titrationen soll die Salzsäurekonzentration 4,5 bis 
5,5% HClentsprechen, während von Kaliumjodid ein 1,5- bis höchstens 4facher Über
schuß über die theoretisch erforderliche Menge (1 mg Na entspricht 14,4 mg KJ; 
1 mg Sb entspricht 2,7 mg KJ) am geeignetsten ist (MüLLER; B.ALINT). Bei 
kleineren Salzsäurekonzentrationen tritt rasch Nachbläuung ein infolge des zu
nächst unvollständigen Ablaufes der Reaktion zwischen Jod-Ion und Antimon-Ion; 
bei zu hohen Salzsäure- und Kaliumjodidkonzentrationen dagegen werden Nach
bläuung und Überwerte des Ergebnisses veranlaßt durch Oxydation von Jod
wasserstoff durch Luftsauerstoff. Bei den Volumverhältnissen von KRAMER und 
GITTLEMAN ergibt sich eine Endkonzentration an Salzsäure von 7% und ein 
5facher Überschuß an Kaliumjodid, während RouRKE bei etwa gleicher Salzsäure
konzentration einen nahezu 20fachenKaliumjodidüberschuß anwendet; es wirddaher 
rasches Titrieren vorgeschrieben, damit das Ergebnis nicht durch das Nachbläuen 
beeinflußt wird. (S. dagegen MüLLER, Bem. VIlla.) 

VII. Einfluß fremder Stoffe. Die Antimonatfällung ist nicht spezifisch für Natrium: 
Lithium-Ion gibt eine dem Natriumantimonat ähnliche Fällung (s. z. B. JANDER 
und BRANDT); weiterhin geben Ammonium-Ion in einer Konzentration von über 
0,5 n, Rubidium-Ion in einer Konzentration von über 0,1 n (BALINT) sowie Erd
alkali- und Schwermetall-Ionen mit Antimonatlösung Niederschläge. Da die 
Prüfung der Methode stets nur im Hinblick auf ihre Anwendung zur Untersuchung 
physiologischen Materials vorgenommen worden ist, sind auch hinsichtlich der 
Fremdstoffe und ihrer Konzentrationen fast ausschließlich die dabei in Frage 
kommenden Verhältnisse untersucht worden, so daß wenige Angaben über den 
quantitativen Einfluß einzelner Ionen vorliegen. BALINT hat festgestellt, daß bei 
der Fällung von 1 cm3 0,05 n Natriumchloridlösung, die gleichzeitig 0,05 n an 
Kalium- oder Ammoniumchlorid ist, die Ergebnisse um einige Promille erniedrigt 
werden. Ist die Lösung an den genannten Stoffen 0,10 n, so beträgt der negative 
Fehler 3,5 bzw. 1,5%, ist sie 0,20n, so wächst er auf 5 bzw. 4,5% an (vgl. Bem. I; 
s. auch BEILSTEIN und v. BLAESE; ToMULA). 

Aus MüLLERs (a) Angaben ist zu ersehen, daß sowohl Magnesium- als auch 
Calcium- und Phosphat-Ionen die durch jodametrische Titration gefundenen Er
gebnisse erhöhen; die bei seiner Arbeitsweise (vgl. Bem. VIlla) gefundenen 
Überwerte betragen bei entweder 0,05 oder 0,1 mg Magnesium bzw. Phosphor 
neben 0,24 mg Natrium in 1 cm3 0,5 und 1%, für 0) und 0,2 mg Calcium unter 
gleichen Bedingungen 1,5 und 2,5%; gleichzeitige Gegenwart dieser drei Elemente 
in den angegebenen Mengenverhältnissen veranlaßt etwa+ 1,5% Fehler. Für höhere 
Anforderungen an die Genauigkeit sind Calcium und besonders Magnesium zuvor 
abzutrennen (BALINT). 

Zur Erreichung einer Genauigkeit von 1 bis 2% können die in enteiweißtem 
normalen Blut oder Serum enthaltenen Fremdsalze unberücksichtigt bleiben, be
sonders wenn der Fehler durch empirische Einstellung der Thiosulfatlösung gegen 
eine bekannte Blutsalzlösung ausgeschaltet wird (vgl. Bem. I). 

Das in Serum oder Plasma vorhandene Eiweiß, das die gewöhnliche Arbeits
weise unzuverlässig macht, stört die auf einige Prozente genaue Bestimmung von 
1 bis 2 mg Natrium bei einem Fällungsvolumen von 1 cm3 nicht, wenn das Gemisch 
von Lösung und Reagens auf 10° ± 1 o abgekühlt wird und der zuzusetzende Al
kohol die gleiche Temperatur hat (RouRKE). Sicherer ist es jedoch, das Eiweiß 
zu entfernen, und zwar entweder durch Fällen mit Trichloressigsäure und voll-
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ständige Beseitigung des Überschusses durch Abrauchen mit etwas konzentrierter 
(eisenfreier) Salpetersäure (BRIGGS; KERR) oder durch Ultrafiltration der Lösung 
nach dem Verdünnen auf das 20fache Volumen (RICHTER-QUITTNER) oder durch 
Veraschen des Materials vor der Natriumbestimmung (BA.LINT trennt dabei gleich
zeitig Calcium und Magnesium als Carbonate ab). 

VIII. Sonstige Arbeitsmethoden. Sie sollen im folgenden nur kurz charakte
risiert. werden. 

a) Methode von MÜLLER. Arbeitsvorschrift. 1 cm3 Natriumlösung, enthal
tend 0,24 mg Natrium als Natriumchlorid, wird mit 2 cm3 des angegebenen Reagenses 
(s. S. 72) und mit 0,6 cm3 95%igem Alkohol in einem 20 cm3-Zentrifugenglas 
gefällt; nach 2stündigem Stehen wird kurze Zeit zentrifugiert, die Lösung ab
gesaugt, der Niederschlag 3mal mit je 2 cm3 30%igem Alkohol aufgewirbelt, zentri
fugiert und die Waschflüssigkeit wieder abgesaugt. Durch kurzes Erwärmen auf 
80 bis 100° werden die letzten Reste Alkohol beseitigt und danach zu dem 
abgekühlten Rückstand für je 1 mg Natrium 1 cm3 2%ige Kaliumjodidlösung, 
1 cm3 konzentrierte Salzsäure und 2 cm3 Wasser zugesetzt. Nach 10 Min. wird 
das abgeschiedene Jod mit 0,01 n Thiosulfatlösung titriert. Die gefundene Anzahl 
Kubikzentimeter ist mit 0,115 zu multiplizieren. 

Die Abweichungen der gefundenen Natriummengen von den gegebenen liegen 
zwischen -1,3 und +0,4%. Auch bei der Verdünnung der Natriumlösung mit 
3 cm3 Wasser hat MüLLER mit 1 cm3 Reagens und 1 cm3 95%igem Alkohol noch 
die gleichen Ergebnisse erhalten (unter diesen Bedingungen sind die in Bem. VII 
erwähnten Versuche mit Fremdsalzen gemacht worden). Nach BA.LINT ist die 
angegebene Genauigkeit nicht durchweg zu erreichen. 

b) Methode von LEWIN. Bei dieser ist besonders die Ausführung der Antimontitration 
mit Kaliumbromat nach Reduktion mit N atriumsuljit erwähnenswert. Die im übrigen von 
LEWIN gemachte Angabe, daß mit einem durch Schmelzen von Antimon V-oxyd und Kalium
nitrat erhaltenen Kaliumantimonat das sekundäre Natriumsalz der Antimonsäure Na2HSb04 
ausfällt, steht weder im Einklang mit den Angaben anderer Bearbeiter 1, noch lassen die 
€inige Unstimmigkeiten enthaltenden Analysenergebnisse, deren Abweichungen von den auf 
Grund der angenommenen Zusammensetzung berechneten Werten bis nahezu 10% betragen, 
die Richtigkeit der Voraussetzung eindeutig erkennen. Zudem kommt der vorgeschlagenen 
)fethode offenbar kein Vorteil vor der üblichen Antimonatmethode zu. 

c) Radiometrische Methode von EHRENBERG. Bei dieser Arbeitsweise 
wird das Natriumantimonat mit einer bekannten Menge Salzsäure umgesetzt und 
deren Überschuß radiometrisch ermittelt. 

Arbeitsvorschrift. Der mit 0,46 bis 1,38 mg Natrium erhaltene Antimonat
niederschlag wird nach dem Abzentrifugieren und Auswaschen in etwas Wasser 
aufgewirbelt und mit 1 cm3 0,1 n Salzsäure versetzt. Bei dem darauf folgenden 
1l 2stündigen Erhitzen im siedenden Wasserbad zersetzt sich das Natriumantimonat 
unter Abscheidung von Antimonsäure. Diese wird abzentrifugiert - wofür längere 
Zeit erforderlich ist, als für die Abtrennung des Natriumantimonates - und die 
überstehende Lösung mit mehrfachem Nachspülen in einen 50 cm3-Meßkolben 
gegeben, mit je 1 cm3 0,1 n Sodalösung und 0,1 n Bleinitratlösung versetzt und 
bis zur Marke aufgefüllt. Nach dem Abzentrifugieren des Bleicarbonates aus einem 
beliebigen Teil der Lösung werden 0,5 cm3 Lösung mit je 0,5 cm3 mit Thorium B 
indizierter 0,001 n Bleinitratlösung und 0,001 n Kaliumchromatlösung versetzt; 
in 1 cm3 des danach erhaltenen Zentrifugates wird die Stärke der Radioaktivität 
gemessen. Es müssen 4 oder 6 Parallelbestimmungen ausgeführt werden. Die 
Methode wird auf eine bekannte Natriummenge geeicht; die Kontrollaktivität 
erhält man, indem man 1 cm3 0,1 n Bleinitratlösung auf 50 cm3 auffüllt und 0,5 cm3 

davon in der angegebenen Weise radiometrisch untersucht. 

1 CHODAKOW folgert auch von theoretischen Gesichtspunkten aus@:ehend, daß die sekun
dären Orthoantimonate nur wenig stabil sein dürfen und nur in stark alkalischen Medien ent
stehen können. 
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Für Natriummengen, die außerhalb des angegebenen Bereiches liegen, ist die 
Methode bisher noch nicht ausgearbeitet worden. EHRENBERG empfiehlt die 
Methode wegen ihrer bequemen Handhabung und guten Genauigkeit zur Natrium
bestimmung in Körperflüssigkeiten. Bei Vorversuchen mit gewöhnlicher acidimetri
scher Titration ist festgestellt worden, daß der Verbrauch an Salzsäure der Menge 
des Antimonates proportional ist. 

C. Colorimetrische und nephelometrische Bestimmung des Natriums 
nach Abscheidung als Antimonat. 

I. Colorimetrische Methode von YosHIMATSU. 

Zur colorimetrischen Bestimmung kann die Farbe des unter Zusatz eines Schutz
kolloides aus saurer Lösung abgeschiedenen Antimonsulfides verwendet werden. 
Die Methode ist von YosmMATSU angegeben worden. (Die näheren Angaben sind 
dem Buch von P:rNCUSSEN über Mikromethodik entnommen.) 

Arbeitsvorschrijt. Lösungen. Über Herstellung des Fällungsmittels s. S. 72.
Salzsäure (D I,I5) wird bereitet durch Mischen von 3 Teilen konzentrierter Salz
säure (D I,I9) mit I Teil Wasser. - IO%ige Natriumsulfidlösung; sie hält sich 
bei Zimmertemperatur mindestens I Monat. - 5%ige Gelatinelösung. - Als 
Vergleichslösung dient eine Natriumantimonatlösung, bereitet durch Lösen von 
I,I08 g (nach den Atomgewichten von I935 muß es für Na20 · Sb20 5 • 7 H 20 
heißen I,ll2 g) Natriumantimonat in I25 cm3 Salzsäure (D I,I5) und Auffüllen 
der Lösung mit Wasser auf IOOO cm3• I cm3 dieser Lösung entspricht O,I mg 
Natrium. 

Man fällt das erforderliche Natriumantimonat durch langsame Zugabe von 50 cm3 einer 
2,5%igen Natriumchloridlösung zu 500 cm3 des Kaliumantimonatreagenses und darauffolgenden 
Zusatz von 110 cm3 absolutem Alkohol zu der gut durchgemischten Lösung; während des Alkohol
zusatzes ist die Lösung dauernd umzurühren. Nach 2stündigem Stehen saugt man den Nieder
schlag auf einen BücHNER-Trichter ab, wäscht ihn wiederholt mit Alkohol von 50 Vol.-%, 
bis das Waschwasser auf Zusatz von Salzsäure und Natriumsulfidlösung keine Färbung mehr 
gibt, und trocknet ihn im Exsiccator. 

Abscheidung und Bestimmung. Das nach S. 73 gefällte, abzentrifugierte und 
ausgewaschene Natriumantimonat wird im Zentrifugenröhrchen in 0,5 cm3 Salz
säure (D I,I5) gelöst. Unter Nachspülen mit Wasser bringt man die Lösung in 
ein 25 cm3-Meßkölbchen und gibt gleichzeitig 3 cm3 der Standardlösung ( = 0,3 mg 
Na) in einen gleichen Meßkolben. Zu beiden Lösungen fügt man je lO cm3 Wasser, 
3 cm3 Gelatinelösung und 2,5 cm3 Natriumsulfidlösung hinzu, mischt gut durch 
und füllt mit Wasser bis zur Marke auf. Danach werden beide Lösungen im 
Colorimeter. miteinander verglichen. Es ist sicher zweckmäßig, einen Parallel
versuch mit bekarinter Natriummenge auszuführen. 

Be'merkungen. Die Methode ist in dieser Weise für eine Natriummenge von 
etwa 0,3 mg anwendbar; zur Bestimmung größerer Mengen müßte man also ent
sprechend mehr Salzsäure zum Lösen nehmen und die unbekannte Lösung auf 
ein entsprechend größeres Volumen verdünnen, so daß wieder etwa 0,3 mg Na
trium in 25 cm3 Lösung enthalten sind. 

Für die unmittelbare Fiillung des Natriums aus Serum wird folgende Arbeitsweise angegeben: 
Zu I cm3 Reagens gibt man 0,1 cm3 Serum und danach unter dauerndein Rühren mit 
einem feinen Glasstab tropfenweise 1/ 5 des Volumens, d. h. 0,22 cm3, absoluten Alkohol. 
Nach 45 Min. wird zentrifugiert, die Flüssigkeit abgegossen und der Niederschlag 4mal mit je 
2 cm3 Alkohol von 50 Vol.-% ausgewaschen. Für die Natriumbestimmung in Gesamtblut ist 
die Probe zuvor zu veraschen. Über die Genauigkeit der Bestimmung liegen keine näheren 
Angaben vor. 

2. Nephelometrische Methode von LEBERMANN. 

Bei der von LEBERMANN angegebenen nephelometrischen Natriumbestimmung wird das 
gefällte, abzentrifugierte und ausgewaschene Natriumantimonat in alkoholhaitigern Wasser 
aufgeschlämmt, diese Suspension in einem Colonmeterröhrchen auf ein bestimmtes Volumen 
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(5 oder 10 cm3 ) aufgefüllt und mit den Trübungen einer Reihe auf gleiche Weise mit Natrium
chloridlösungen bekannten Gehaltes hergestellter Fällungen verglichen. Die Vergleichsskala, 
deren Abstufungen für 0,05 bis 0,5 mg Natrium noch 0,05 mg betragen können, während sie 
bei LEBERMANN für 0,1 bis 1,0 mg Natrium 0,1 mg und für 1,0 bis 2,0 mg Natrium 0,2 mg be
tragen, soll mindestens jeden zweiten Tag frisch hergestellt werden. Als äußerste Genauig
keitsgrenze wird für Mengen bis höchstens 0,5 mg Natrium 0,025 mg angegeben. Der Ver
gleich kann vor einem schwarzen Schirm oder für kleinste Mengen in einem Beleuchtungs
apparat nach WESSELY erfolgen. 
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§ 6. Bestimmung durch Abscheidung 
als Natriumcaesiumwismutnitrit. 

6 NaN02 • 9 CsN02 • 5 Bi(N02)a, Molekulargewicht 3759,4. 

Allgemeines. 

In schwach salpetersaurer Lösung bildet Natrium-Ion mit Caesium-, Wismut
und Nitrit-Ionen ein dem Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitrit ähnliches Tripelnitrit, 
das bei genügend hoher Konzentration der Lösung als gelber Niederschlag aus
fällt. Man kann das getrocknete Tripelnitrit auswägen. Außerdem kann man es 
lösen und entweder den Nitritgehalt der Lösung oxydimetrisch oder colorimetrisch 
oder den Wismutgehalt elektrolytisch oder colorimetrisch bestimmen. 

Die Methode ist, insbesondere seit der eingehenden Bearbeitung der Uranyl
acetatmethode ( § 4, S. 25), nur wenig verwendet worden; in erster Linie hat 
man von ihr bei physiologischen Untersuchungen Gebrauch gemacht. Ein be
sonderer Vorteil dieser Abscheidungsform des Natriums liegt darin, daß auch 
große Mengen von Kalium keinen Einfluß auf die Natriumbestimmung haben; 
selbst in Gegenwart einer gegenüber der Natriummenge mehrere tausendmal so 
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großen Menge Kalium ist der Niederschlag kaliumfrei [BALL (b)]. Dem steht 
als Nachteil die Empfindlichkeit des Reagenses gegen Luftsauerstoff gegenüber, 
die besondere Vorsicht beim Arbeiten erfordert, und die Kostspieligkeit des 
Caesiums. Das Caesium kann allerdings aus den Rückständen leicht wieder
gewonnen werden. 

Die Methode ist ursprünglich von BALL in Vorschlag gebracht und später von DorsY und 
BELL als Mikromethode ausgebildet worden. Sie erfuhr dann weiter eine eingehende Bearbeitung 
durch TscHOPP. Im übrigen ist nur noch die Arbeit von FABER und STODDARD zu erwähnen. 

Eigenschaften des Natriumcaesiumwismutnitrites. Das Salz bildet derbe, gelbe 
Krystalle von oktaederähnlicher Form [BALL (a)]. Seine Zusammensetzung ent
spricht bei Verwendung des gebräuchlichen Reagenses am besten der Formel 
6 NaN02 • 9 CsN02 • 5 Bi(N02)3 ; dies ist wohl so zu verstehen, daß im Niederschlag 
auf etwa 1 Molekül Na2CsBi(N02) 6 4 Moleküle NaCs2Bi(N02) 6 vorhanden sind. Wählt 
man ein anders zusammengesetztes Reagens, so hat man mit einer Änderung der 
Zusammensetzung des Tripelnitrites zu rechnen (s. S. 8lf.). Da der Natriumgehalt 
sehr gering ist, nämlich gleich 3,670% (Atomgewichte von 1935), ist der Um
rechnungsfaktor für die Natriumbestimmung sehr günstig. Das angegebene Salz 
enthält im übrigen 36,71% Nitrit, 27,80% Wismut und 31,82% Caesium. 

Durch Erhitzen auf 100° ist leicht Gewichtskonstanz zu erreichen. 
Genaue Angaben über die Löslichkeit fehlen. Nach BALL erhält man mit 

einer Lösung von 0,01 mg Natrium in 0,1 cm3 auf Zusatz von 2 cm3 Reagens noch 
einen deutlichen Niederschlag. Beim Auswaschen der Fällung mit einer Mischung 
gleicher Raumteile von reinem Aceton und Wasser hat man für je 5 cm3 Lösung 
mit einem Verlust von 0,07 mg Natrium zu rechnen; für 5 cm3 5%ige Kalium
nitritlösung entspricht die aufgelöste Menge etwa 0,1 mg Natrium. Reines Aceton 
löst den Niederschlag nicht merklich [BALL (b)]. Der Niederschlag ist leicht 
löslich in verdünnter Salpetersäure und in alkalischer Tartratlösung. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung des Natriums nach Abscheidung 
als Natriumcaesiumwismutnitrit. 

Arbeitsvorschrift nach BALL. Fällungsmittel ("BALLsches Reagens"). 
30 g natriumfreies Kaliumnitrit werden in einem 100 cm3-Kolben in etwa 60 cm3 

Wasser gelöst. Zu dieser Lösung gibt man zunächst eine Lösung von 3 g Wismut
nitrat in einigen Kubikzentimetern 2 n Salpetersäure; eine etwa sich bildende 
Abscheidung wird durch vorsichtigen Zusatz von etwas verdünnter Salpetersäure 
beseitigt. Dann fügt man eine Lösung, die 1,6 g Caesiumnitrat und 1 cm3 2 n 
Salpetersäure enthält, hinzu und füllt auf 100 cm3 auf. Sollte sich die Lösung 
dabei infolge von Hydrolyse trüben, so ist nochmals in geringen Mengen 2 n 
Salpetersäure zuzusetzen. Das so erhaltene orangegelbe Fällungsmittel muß voll
ständig klar sein. Zur Abscheidung geringer aus den Reagenzien stammender 
Natriummengen läßt man es zweckmäßig 24 Std. stehen und filtriert danach. 
Das Reagens ist mehrere Wochen brauchbar, wenn es durch Verdrängen der über
stehenden Luft mittels Leuchtgases oder durch Überschichten mit Paraffinöl vor 
dem Einfluß des Luftsauerstoffes geschützt wird, insbesondere, wenn man es bei 
einer Temperatur von 1° C aufbewahrt (DOISY und BELL). 1 cm3 Reagens vermag 
0,5 bis 0,7 mg Natrium zu fällen. 

Abscheidung und Bestimmung. Da es für das Gelingen der Bestimmung wesent
lich ist, daß das Reagens so wenig wie möglich mit Luft in Berührung kommt (s. 
Bem. II), führt BALL die Bestimmung in einem besonderen Gefäß aus, und zwar 
in einem zylindrischen Scheidetrichter von etwa 50 cm3 Fassungsvermögen; in 
den eingeschliffenen Stopfen sind zwei rechtwinklig gebogene, kurze Glasrohre ein
geschmolzen. Zur Bestimmung von 10 mg Natrium versetzt man 20 bis 25 cm3 
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Reagens mit 1 cm3 etwa 2 n Salpetersäure und gibt dazu das in 5 cm3 oder 
weniger Wasser gelöste Natriumsalz. Nach gutem Durchmischen mittels eines 
Glasstabes leitet man einige Sekunden schwefelwasserstofffreies1 Leuchtgas in das 
Gefäß und verschließt dann das eine Rohr vollständig, während man das andere 
mit einem BUNSEN-Ventil versieht. Innerhalb 1 bis 2 Min. beginnt die Abscheidung 
des Niederschlages. Zu deren Vervollständigung muß die Lösung mindestens 
24 Std. stehen bleiben; noch sicherer ist nach BALL eine 48stündige Wartezeit. 
Danach wirbelt man den sich leicht absetzenden Niederschlag mit einem steifen 
Draht auf, öffnet den Hahn des Fällungsgefäßes über einem kleinen, tarierten, 
auf einer Saugflasche befestigten Filtertiegel und läßt die Lösung so rasch in den 
Tiegel fließen, daß der Niederschlag während des Filtrierens immer mit Lösung 
bedeckt bleibt. Zum Überspülen der letzten Reste des Niederschlages gibt man 
so rasch wie möglich einen Teil des klaren Filtrates nochmals in das Fällungsgefäß. 
Die Entstehung einer geringen Menge Schaum an den Seiten des Fällungsgefäßes 
bei dieser zweiten Filtration hat keinen merklichen Einfluß auf die Bestimmung. 
Das überschüssige Fällungsmittel wird dann ohne Verzögerung mit Hilfe von 
5 cm3 (bei größeren Niederschlagsmengen verwendet man 10 cm3) einer Mischung 
aus gleichen Raumteilen von Aceton und Wasser aus Tiegel und Niederschlag 
beseitigt; danach wird mit reinem Aceton nachgewaschen, und zwar soll vor Zugabe 
eines weiteren Anteiles des letzteren das Saugen unterbrochen und danach erst 
wieder damit begonnen werden. 15 Min. langes Trocknen des Niederschlages bei 
100° vor dem Auswägen ist hinreichend. 

Zur Umrechnung der Auswage auf Natrium dient der Faktor 0,03675, d. h. 
1 mg Natrium liefert 27,21 mg Natriumcaesiumwismutnitrit. Dem Verlust an 
Niederschlag beim Auswaschen kann dadurch Rechnung getragen werden, daß 
für je 5 cm3 des 50%igen Acetons 0,07 mg zu der gefundenen Menge Natrium 
hinzugezählt werden. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. BALL hat mit dieser 
Methode etwa 4 bis 40 mg Natrium bestimmt (über die Bestimmung kleinerer 
Mengen vgl. Bem. VII). Der Fehler der von ihm gefundenen Natriummengen 
gegenüber den gegebenen beträgt bei kleineren Mengen ± 0,1 bis 0,2 mg Natrium, 
für mehr als 15 mg Natrium ist er größer; er entspricht im allgemeinen einer Ge
nauigkeit von einigen Prozenten (diese Ergebnisse werden nur auf Zehntelmilli
gramme genau angegeben). Durch sorgfältiges Arbeiten läßt sich nach BALL mit 
einiger Übung bei der Verwendung von etwa 7,5 mg Natrium eine Übereinstimmung 
der Parallelversuche auf 0,01 bis 0,02 mg Natrium erreichen. Für das Ergebnis 
ist es gleichgültig, ob das Natrium als Nitrat, Acetat oder Sulfat vorliegt (vgl. 
auch Bem. VI). Kalium stört auch in großem Überschuß nicht, so daß kleine Mengen 
Natrium z. B. unmittelbar in 1 g Kaliumnitrit [BALL (a)] oder in 1 g Kalium
nitrat (FABER und STODDARD) bestimmt werden können. Eine Genauigkeit von 
einigen Zehntelmilligrammen Natrium hat BALL auch erhalten, wenn die Lösung 
gleichzeitig neben etwa 6 mg Natrium und 40 mg Kaliumsulfat noch 24 mg 
Magnesiumnitrat, 8 mg Ammoniumnitrat und je 4 mg Lithiumnitrat, Rubidium
chlorid und Calciumchlorid enthielt. 

II. Fällungsmittel. Zur Bereitung des Fällungsmittels soll man möglichst 
weitgehend natriumfreie Chemikalien anwenden, um nicht unnötig viel von 
dem Reagens zur Fällung dieser Verunreinigungen zu verbrauchen. Der Zusatz 
·von Salpetersäure, der notwendig ist zur Verhinderung der Bildung von Wismut
oxysalz, darf nicht größer gewählt werden, als gerade zur Klärung der Lösung 
notwendig ist; ein größerer Zusatz erniedrigt die Empfindlichkeit der Reaktion. 
Das Reagens muß im übrigen nach Vorschrift hergestellt werden; denn durch 
Verringerung der Kaliumnitritmenge auf 20 bis 25 g in 100 cm3, ebenso wie durch 

1 Es ist nötigenfalls mit Wasser zu waschen. 
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Vergrößerung der Wismutnitratmenge auf 6 g oder mehr erhält man eine un
beständigere Lösung; weniger als 3 g Wismutnitrat anzuwenden, hat auch Nach
teile. Ein Zusatz von mehr als 1,6 bis 1,8 g Caesiumnitrat bewirkt Überwerte 
der Auswage, der Niederschlag enthält dann eine größere Menge Caesium [also 
offenbar eine größere Menge NaCs2Bi(N02) 6 ; vgl. S. 80] als unter gewöhnlichen 
Bedingungen; aus einem Fällungsmittel, das mehr als 2 g Caesiumnitrat in 100 cm3 

enthält, scheidet sich Caesiumwismutnitrit in gelben hexagonalen Tafeln ab; 
diese Abscheidung tritt auch ein, wenn die Lösung neben 2 g Caesiumnitrat nur 
15 g Kaliumnitrit enthält. 

In Berührung mit Luft bildet sich an der Oberfläche des Reagenses ein weißer 
Schaum, dessen Bildung BALL (b) auf die 2 Reaktionen 

Bi(N02) 3 = BiON03 + 2 NO 
2 Bi(N02)3 + 0 2 + 2 H20 = 2 BiON03 + 4 HN02 

zurückführt. 
lli. Fällungsbedingungen. Aus BALLs Beleganalysen ist zu schließen, daß bei 

der von ihm erstrebten Genauigkeit das Volumen des Fällungsmittels das Drei- bis 
Zehnfache des Lösungsvolumens betragen kann.- Nach DOISY und BELL wird 
die Schaumbildung (s. Bem. II) während der Abscheidung nahezu vollständig 
vermieden, wenn man, anstatt das Reagens vorzulegen, dieses zu der gekühlten 
Natriumsalzlösung gibt und das Gefäß sofort in einen kalten Raum (Temperatur 
etwa 1 °) stellt. Auf die Vollständigkeit der Fällung hat die Temperatur offenbar 
keinen wesentlichen Einfluß, die Abscheidung erfolgt jedoch in gekühlter Lösung 
rascher, so daß im allgemeinen eine 18stündige Wartezeit zur Fällung von einigen 
Milligramman Natrium vollständig genügt (DOISY und BELL; vgl. Bem. VIIa). 
- Nach BALL und den späteren Bearbeitern kann anstatt des angegebenen 
besonderen Fällungsgefäßes auch ein kleiner ERLENMEYER-Kolben Verwendung 
finden, der mit einem Gummistopfen verschlossen ist, durch den die zwei kurzen, 
rechtwinklig gebogenen Glasrohre führen; die Überführung der Lösung in den 
Tiegel und das Nachspülen des Gefäßes muß nur genügend rasch erfolgen. (V gl. 
die Arbeitsweise von TscHOPP, Bem. IV.) 

IV. Zur Filtration sind außer Asbest-GoooH-Tiegeln Jenaer Glasfiltertiegell2 G 3 
angewendet worden. Eine geeignete Arbeitsweise, um die Lösung möglichst rasch 
und vor Luftzutritt geschützt in den Tiegel überzuführen, empfiehlt TscHOPP: 
Ein U-förmiges Heberrohr wird mit seinem kurzen Schenkel so in einen Gummi
stopfen, der in die obere Mündung des Mikroglasfiltertiegels paßt, gesteckt, daß. 
das Rohr etwa 1 bis 1,5 cm frei in den Tiegel ragt; damit werden Niederschlag 
und Lösung aus dem als Fällungsgefäß verwendeten Jenaer Kaliglaszentrifugen
röhrchen in den Tiegel gesaugt. 

V. Waschflüssigkeit. Anstatt des Aceton-Wasser-Gemisches kann eine 5%ige 
Lösung von reinem Kaliumnitrit angewendet werden; die Korrektur beträgt in 
diesem Fall 0,1 mg Natrium für 5 cm3 Lösung. Andere Waschflüssigkeiten, ins
besondere auch höherprozentiges Aceton, haben sich zur Beseitigung des über
schüssigen Reagenses als weniger geeignet erwiesen. Bei kleinen Natriummengen 
ist es zweckmäßig, die Korrektur durch Sättigung des 50%igen Acetons mit 
Natriumcaesiumwismutnitrit zu vermeiden (DOISY und BELL). TscHOPP verwendet 
eine mit dem Tripelnitrit gesättigte Aceton-Mannit-Lösung, die gleiche Raumteile 
Aceton und 2%ige Mannitlösung enthält 1• 

VI. Störungen durch in der Lösung vorhandene Stoffe. Von den am häufigsten 
neben Natrium in der Lösung enthaltenen Ionen ist die Bestimmung weitgehend 

1 Die von PINCUSSEN angegebene Waschflüssigkeit, die bereitet wird durch Zugabe von 
BALLsehern Reagens zu 50%igem Aceton bis zum Auftreten eines Niederschlages, dürfte kaum 
einen Vorteil vor dem mit dem Niederschlag gesättigten Aceton haben; auch ist das Auswaschen 
des abzentrifugierten Niederschlages mit etwas Wasser nach dem Auswaschen mit reinem 
Aceton wohl wenig zweckmäßig und nicht unbedenklich. 
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unahhängig; dies gilt ganz besonders von Kalium-Ion (s. Bem. I). BALL hat quali
tativ festgestellt, daß Magnesium, Calcium, Barium, Strontium und auch Lithium, 
Thallium, Zink und Cadmium den Nachweis des Natriums als Natriumcaesium
wismutnitrit nicht stören. Rubidium bildet ein dem Caesiumsalz sehr ähnliches, 
nur dunkleres Salz der Zusammensetzung NaRb2Bi(N02) 6 , das jedoch wesentlich 
leichter löslich ist aJs das Caesiumsalz. Ammoniumsalze haben dadurch einen 
geringen Einfluß, daß sie mit der salpetrigen Säure des Fällungsmittels reagieren 
können. Die meisten Schwermetalle stören infolge Bildung von schwer löslichen 
Doppelnitriten des Wismuts. Von den Anionen darf Chlor-Ion nur in einer Kon
zentration vorhanden sein, die kleiner als 0,2 n ist, anderenfalls kann sich Wismut
oxychlorid bilden. Phosphat-Ion dagegen muß schon beseitigt werden, wenn mehr 
als Spuren davon vorhanden sind; zweckmäßig fällt man es als Wismutphosphat 
(s. Bem. VII). Es stören weiterhin Jodide, Citrate und die Salze einiger anderer 
Hydroxysäuren. Eingehende quantitative Versuche über den Einfluß der ver
schiedenen Kationen und Anionen liegen nicht vor. 

Bei der Natriumbestimmung für physiologische Zwecke müssen die organischen 
Stoffe zuvor auf f13uchtem oder trockenem Wege verascht werden; für die Unter
suchung von Plasma, Gesamtblut und ähnlichen Flüssigkeiten genügt auch eine 
Fällung des Eiweißes mit Trichloressigsäure und Eindampfen dew Filtrates mit 
etwas konzentrierter Salpetersäure (DorsY und BELL; s. Bem. VIIa) oder die Fil
tration der mit Wasser auf das 5fache Volumen verdünnten Lösung durch einen 
Ultrafiltrationsapparat (TscHOPP). 

VII. Abänderungen der Arbeitsweise von BALL. a) Arbeitsvorschrift nach 
DoiSY und BELL für die Natriumbestimmung in Blut und Urin. 

Vorbereitung des Materials. 1 cm3 des Materials wird zur Zersetzung organischer Bestand
teile mit konzentrierter Salpetersäure unter Zusatz von sehr wenig konzentrierter Schwefel
säure in üblicher Weise erhitzt, bis die Lösung farblos geworden ist; man kann das Eiweiß 
auch bei einer Verdünnung der Probe im Verhältnis I : 5 oder I : lO mit Trichloressigsäure 
(1 cm3 20%ige Lösung auf 1 cm3 Ausgangsmaterial) bei Zimmertemperatur in 30 Min. aus
fällen und danach das Filtrat mit wenig konzentrierter Salpetersäure bis zum Auftreten von 
Stickoxyden eindampfen. Bei eisen- und phosphathaitigern Material spült man die erhaltene 
Lösung mit etwa 20 cm3 Wasser in einen 25 cm3-Meßkolben, gibt einen Tropfen Methylorange 
und 5 bis 6 Tropfen 4%ige Wismutnitratlösung hinzu und versetzt tropfenweise unter Um
schütteln mit einer konzentrierten Lösung von natriumfreiem Kaliumcarbonat bis zum Indi
catorumschlag. Nach dem Auffüllen und Durchmischen der Lösung wird der Niederschlag 
durch Zentrifugieren mit mäßiger Geschwindigkeit abgetrennt. 20 cm3 des Filtrates werden 
sehr vorsichtig (es tritt leicht Verspritzen ein!) auf 2 bis 3 cm3 eingeengt. Nach Zugabe von 
0,5 cm3 2 n Salpetersäure zu der mit Salpetersäure eben angesäuerten Lösung kann das Natrium 
unmittelbar gefällt werden. 

Abscheidung und Bestimmung. Die auf lO bis 12° gekühlte Lösung wird in einem 
kleinen ERLENMEYER-Kolben für je l mg Natrium mit 3 cm3 auf l o gekühltem 
BALLsehen Reagens versetzt; nach kurzem Einleiten von Leuchtgas bleibt der 
mit BuNSEN-Ventil verschlossene Kolben 24 Std. bei einer Temperatur von l 0 oder 
etwa die doppelte Zeit bei Zimmertemperatur stehen. Nach rascher Filtration 
durch einen gewogenen GoocH-Tiegel wäscht man Fällungsgefäß und Tiegel mög
lichst schnell mit lO cm3 eiskaltem, mit dem Niederschlag gesättigtem 50%igen 
Aceton in Anteilen von je 2 cm3• Vor Zugabe eines weiteren Anteiles soll das 
Absaugen unterbrochen werden. Wie bei BALL wird der Niederschlag dann mit 
reinem Aceton nachgewaschen und bei 100° getrocknet. 

DorsY und BELL haben mit dieser Methode bei der Bestimmung von 1 bis 3 mg 
Natrium eine Genauigkeit auf etwa 2% erreicht. Sie ziehen jedoch der Auswägung 
die volumetrische oder colorimetrische Bestimmung wegen rascherer Ausführbar
keit und größerer Genauigkeit vor (s. S. 84 und 85). TscHOPP führt diese Bestim
mung bei Anwendung von 0,1 bis 0,2 cm3 Ausgangsmaterial in einem Kaliglas
zentrifugenröhrchen aus; er ermittelt in diesen Fällen allerdings auch die Nieder
schlagsmenge maßanalytisch oder colorimetrisch (s. S. 84 und 85). 

6* 
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b) Arbeitsvorschrift von TscHOPP für die elektrolytische Bestimmung des 
Niederschlages. Der im wesentlichen nach der Vorschrift von DoiSY und BELL mit 1 cm3 

Ausgangsmaterial erhaltene Natriumcaesiumwismutnitritniederschlag (über Filtration und 
Auswaschen s. Bem. IV und Bem. V) wird mit etwas verdünnter Salpetersäure aus dem 
Filtertiegel gelöst. Man läßt die Lösung in eine passende Platinschale abtropfen, in der 
man sie auf 50 cm3 verdünnt und dann bis nahe zum Sieden erhitzt. Als Kathode dient 
eine - mit 800 bis 1000 UmdrehungenjMin. rotierende - Netzelektrode. Mit einer Strom
dichte von etwa 0,1 Amperejdm2 und einer Badspannung von etwa 2 Volt wird das Wismut 
abgeschieden. Am Ende der Elektrolyse nimmt man die Kathode aus der Lösung, spült sie 
erst mit destilliertem Wasser und danach mit absolutem Alkohol ab, trocknet sie bei niedriger 
Temperatur und wägt sie nach 10 Min. Das Gewicht des Wismuts, multipliziert mit 0,133, 
ergibt die im Niederschlag ursprunglieh vorhandene Natriummenge. 

Die von TscHOPP mit bekannten Natriumcaesiumwismutnitrit- oder Natriumnitratmengen 
gefundenen Ergebnisse stimmen für 2,6 und 0,9 mg Natrium mit den berechneten auf einige 
Promille überein. Eine praktische Bedeutung hat dieses Verfahren jedoch wohl nicht. 

VIII. Wiedergewinnung des Caesiums. Die Lösung der caesiumhaltigen Nieder
schläge, vereinigt mit den das überschüssige Reagens enthaltenden Filtraten und 
Waschwässern, wird mit Silbernitratlösung versetzt, bis keine weitere Fällung des 
sehr schwer löslichen Silbercaesiumwismutnitrites mehr eintritt. Bei Anwendung 
eines Überschusses von Silbernitrat enthält der Niederschlag auch Silberkalium
wismutnitrit, das durch nochmaliges Lösen und Wiederholung der Fällung beseitigt 
werden kann. Durch Erhitzen des abfiltrierten Silbercaesiumwismutnitrites und 
Ausziehen des Rückstandes mit Wasser erhält man eine Lösung von reinem 
Caesiumsalz. 

B. Maßanalytische Bestimmung des Natriums nach Abscheidung als 
N atriumcaesium wismutnitrit. 

Die maßanalytische Bestimmung geschieht durch Ermittlung der Nitritmenge in 
der Lösung des abgeschiedenen Niederschlages durch Titration mit Kaliumperman
ganatlösung (vgl. maßanalytische Bestimmung von Kalium-Natrium-Kobalt-III
nitrit K, § 5, S. 183). 

1. Arbeitsvorschrift von DOISY und BELL. Der Filtertiegel mit dem Nieder
schlag wird in ein hohes 200 cm3-Becherglas gebracht, in das ein großer Überschuß 
von 0,1 oder 0,05 n Permanganatlösung (mindestens das Doppelte der erforder
lichen Menge) und soviel Wasser gegeben werden, daß der Tiegel von der Lösung 
bedeckt ist. Man rührt dann den Niederschlag vom Tiegel los, gibt unter Um
rühren 10 cm3 verdünnte Schwefelsäure (1: 1) hinzu, läßt wenige Minuten stehen 
und versetzt schließlich die auf 75° erwärmte Lösung mit einer gemessenen Menge 
0,1 oder 0,05 n Oxalsäurelösung, deren Überschuß man mit Permanganatlösung 
zurücktitriert. Es ist ein unter gleichen Bedingungen auszuführender blinder 
Versuch mit den Reagenzien erforderlich; der dabei gefundene Permanganat
verbrauch ist als Korrektur in Abzug zu bringen. 1 mg Natrium entspricht 4,35 cm3 
0,1 n Permanganatlösung. 

Bei der Titration gewogener Natriumcaesiumwismutnitritmengen von etwa 50 
bis 120 mg, entsprechend etwa 2 bis 4,5 mg Natrium, haben DorsY und BELL im 
allgemeinen einen Fehler von ±1% erhalten; auch bei der Natriumbestimmung in 
reinem Natriumnitrat ist die unter Verwendung der aufS. 83, Bem. VII a angegebenen 
Vorschrift erhaltene Genauigkeit von gleicher Größenordnung. FABER und STOD
DARD arbeiten im wesentlichen in der gleichen Weise; sie bestimmen 3 bis 8 mg 
Natrium, machen jedoch keine Genauigkeitsangaben. 

2. Arbeitsvorschrift von TscHOPP. Die in einem Kaliglaszentrifugenröhrchen 
erhaltene Fällung von Natriumcaesiumwismutnitrit wird nach 20stündigem Stehen 
im Eisschrank und Abwischen der Innenwände des Gläschens 5 Min. zentrifugiert. 
Man zieht dann die überstehende Lösung vorsichtig mit Hilfe einer Capillare durch 
Saugen mit einer Wasserstrahlpumpe ab, versetzt den Niederschlag, ohne ihn auf
zurühren, unter Abspülen der Gefäßwände mit 3 cm3 der eiskalten, mit Niederschlag 
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gesättigten Aceton-Mannit-Lösung (s. S. 82, Bem. V) und zentrifugiert wieder. Nach
dem man dieses Auswaschen 3mal wiederholt hat, gibt man einen Überschuß 
von 0,1 n Kaliumpermanganatlösung (6 cm3) und danach 1 bis 2 cm3 etwa 20%ige 
Schwefelsäure hinzu, mischt gründlich mit einem Glasstab und erwärmt die Lösung 
1 bis 2 Min. im Wasserbad. Alsdann wird der Permanganatüberschuß durch 
Zugabe einer abgemessenen Menge 0,1 n Natriumoxalatlösung entfernt und der 
Überschuß der letzteren mit Permanganatlösung zurücktitriert. Durch Multi
plikation der verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter 0,1 n Permanganatlösung mit 
0,23 erhält man die entsprechende Anzahl Milligramme Natrium. 

Die Ergebnisse von TSCHOPP zeigen für 2,6 bzw. 0,5 mg Natrium eine Über
einstimmung mit den aus der eingewogenen Menge des Tripelnitrites oder des 
Natriumnitrates berechneten Menge Natrium auf etwa 0,005 mg, d. h. auf einige 
Promille bzw. etwa 1%. Für die kleineren Na triunimengen verwendet TscHOPP 
0,02 n Permanganatlösung. 

C. Colorimetrische Bestimmung des Natriums nach Abscheidung als 
Na tri umcaesi um wism u tni tri t. 

Für die colorimetrische Bestimmung verwendet man entweder eine Farbreaktion 
des Nitrit-Ions (DorsY und BELL) oder die Wismutsulfidfällung · (TscHOPP). 

1. Arbeitsvorschrift von DOISY und BELL. Lösungen. Alkalische Tartrat
lösung wird bereitet durch Vermischen gleicher Raumteile von 10%iger Kalilauge 
und 10%iger Weinsäure. - 0,8%ige Sulfanilsäurelösung in 5 n Essigsäure. -
0,5%ige (J..-Naphthylaminlösung in 5 n Essigsäure. - Zur Herstellung der Nitrit
standar&ösung wird Silbernitrit wiederholt aus heißem Wasser umkrystallisiert, 
bis es frei von Nitrat-Ion ist; danach wird das Silber-Ion aus einer Lösung des 
Salzes mit der erforderlichen Menge Natriumchlorid ausgefällt, der Silberchlorid
niederschlag abfiltriert und der Nitritgehalt des Filtrates nach Reduktion mit 
DEYAltDAscher Lösung acidimetrisch ermittelt (vgl. auch S. 200 und 202). Diese Stan
dardlösung ist soweit zu verdünnen, daß 5 cm3 Lösung 0,01 mg Stickstoff enthalten. 

Bestimmung. Der Natriumcaesiumwismutnitritniederschlag wird vollständig in 
ein Becherglas übergeführt und darin unter Erwärmen in 10 cm3 der alkalischen 
Tartratlösung gelöst. Die Lösung wird in einen 100 cm3-Meßkolben gebracht 
und nach dem Erkalten aufgefüllt. Nötigenfalls muß noch stärker verdünnt werden, 
damit ein Volumen für die Bestimmung angewendet werden kann, das etwa 0,01 mg 
Stickstoff enthält. 5 cm3 der Vergleichslösung und eine entsprechende Menge der 
unbekannten Lösung werden dann in zwei 100 cm3-Meßkolben auf 90 cm3 verdünnt; 
die Lösungen werden mit je 2 cm3 der Sulfanilsäure- und der (J..-Naphthylaminlösung 
versetzt, bis zur Marke aufgefüllt, gemischt und zur vollen Entwicklung der Farbe 
20 Min. beiseite gestellt. Danach werden die Farben verglichen. 

Die Farben sind sehr beständig, und in sehr weitem Bereich ist Proportionalität 
zwischen Farbstärke und Nitritmenge vorhanden. Die rote Farbe ist jedoch sehr 
hell und daher nicht leicht zu vergleichen. Die Genauigkeit der (mit einem Colori
meter von DuBOSQ erhaltenen) Ergebnisse entspricht nach DorsY und BELL etwa 
der von ihnen bei der maßanalytischen Bestimmung gefundenen (s. S. 84). 

Vgl. hierzu die Arbeitsweise von ALTEN, WEILAND und KURMIES K, § 5, S. 200. 
2. Arbeitsvorschrift von TscHOPP. Lösungen. Frisch bereitetes Schwefel

wasserstoffwasser. - 1 %ige Lösung von reinstem Gummi arabicum. - Zur Berei
tung der Wismutstandardlösung geht man von 7,5910 g reinstem Wismut aus, 
löst dieses in etwa 50 cm3 konzentrierter Salpetersäure und verdünnt die Lösung 
auf 1000 cm3. 10 cm3 dieser Stammlösung werden nochmals auf 1000 cm3 verdünnt, 
so daß schließlich 10 cm3 Lösung 0,7591 mg Wismut enthalten; diese Menge ent
spricht genau 0,1 mg Natrium der Komplexverbindung. 

Bestimmung. Das im Mikrofiltertiegel entsprechend der gegebenen Vorschrift 
ausgewaschene Tripelnitrit wird in dem Tiegel in 2 n Salpetersäure gelöst; die 
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Lösung wird in einem 100 cm3-Meßkolben gesammelt und dieser mit Wasser bis 
zur Marke aufgefüllt. Danach werden 10 cm3 Lösung in einem 25 cm3-Meßkölbchen 
mit 5 cm3 der Lösung von Gummi arabicum und 10cm3 gesättigtem Schwefelwasser
stoffwasser versetzt. Die dabei entstehende braune Farbe wird im Colorimeter 
mit der Farbe einer entsprechenden Menge der in gleicher Weise behandelten Wis
mutstandardlösung verglichen. 

Die Genauigkeit der von TsoHOPP mit eingewogenen Mengen von Tripelnitrit 
und Natriumnitrat erhaltenen Ergebnisse beträgt für Mengen von 0,3 bis 7 mg 
Natrium durchschnittlich 0,006 mg. 

Literatur. 
BALL, W. C.: (a) Soc. 95, 2126 (1909); (b) 97, 1408 (1910). 
DmsY, E. A. u. R..D. BELL·: J. biol. Chem. 45, 313 (1920/21). 
FABER, H. B. u. W. B. STODDARD: Ind. eng. Chem. 12, 576 (1920). 
PINCUSSEN, L.: Mikromethodik, 5. Aufl. Leipzig 1930. 
TscHOPP, B.: Helv. 8, 893 (1925). 

§ 7. Sonstige auf der Abscheidung einer Natriumverbindung 
beruhende Verfahren zur Natriumbestimmung. 

Den folgenden Bestimmungsmethoden kommt keine praktische Bedeutung zu; 
sie sollen daher nur kurz unter Anführung der wesentlichen Gesichtspunkte charakte
risiert werden. 

I. Bestimmung durch Abscheidung als Natriumdioxytartrat. 

COONa · C(OH)2 • C(OH)2 • COONa · 2 H 20, Molekulargewicht 262,06. 

Das Natrium wird mit einer Lösung des KaJiumsalzes der Dioxyweinsäure aus
gefällt, der Niederschlag in Schwefelsäure gelöst und seine Menge durch Oxydo,tion 
mit Permanganatlösung ermittelt. 

. Die Dioxyweinsäure wurde von FENTON (a) zuerst als Natriumreagens vorgeschlagen; er 
hat dann eine maßanalytische Bestimmungsmethode ausgearbeitet (c), die später von LAcH
MAN hinsichtlich ihrer Fehlerquellen geprüft und verbessert worden ist. Weiterhin haben sich 
RADJY und W oon mit dieser Methode befaßt. Ihrer allgemeineren Verwendbarkeit steht die 
Unbeständigkeit des Reagenses entgegen. 

Eigenschaften des Dioxytartrates. Das Salz bildet einen farblosen krystallinen Niederschlag 
der Zusammensetzung C4H 40 8Na2 • 2 H 20 (LACHMAN). Beim Erhitzen auf 96 bis 97° bleibt 
das Gewicht konstant; von 100° an dagegen tritt eine mit steigender Temperatur rascher fort
schreitende Zersetzung ein, unter Freiwerden von Kohlendioxyd und Wasser; das Salz geht dabei 
inNatriumtartronat über [NaOOC · CH(OH) · COONa]. Bei 150 bis 160° tritt diese Zersetzung 
ziemlich rasch ein. 

Die Lö sl ichkei t in Wasser bei 0° hat FENTON zu 0,039 g Salz auf 100 g Wasser ermittelt; 
ÜKATOW gibt 0,032 g für 0° und 0,053 g für 10° an, und RADJY und Woon haben 0,042 g für 
5° gefunden. Die entsprechenden (nach FENTON mehr relativ als absolut zu bewertenden) 
Löslichkeitszahlen für die übrigen Alkalisalze lauten: 2,66 g für das Kaliumsalz (1 H 20), 0,079 g 
für das Lithiumsalz (21/ 2 H 20), 6,51 g für das Rubidiumsalz (3 H 20), 22,5 g für das Caesium
salz (2 H 20); die Löslichkeit des Ammoniumsalzes (2 H 20) beträgt 2,83 g [FENTON (d)]. Die 
Erdalkalien und eine ganze Reihe Schwermetallkationen geben Abscheidungen mit dem 
Reagens [FENTON (d)]. 

Die Lösungen der Salze zersetzen sich oberhalb 0° leicht unter Bildung· von Tartronat und 
Kohlendioxyd. In saurer oder alkalischer Lösung können auch je nach den Bedingungen 
mehr oder weniger Oxalsäure und Glyoxalsäure aus der Dioxyweinsäure entstehen (LACHMAN). 

Arbeitsweise. Zur Herstellung des Fällungsmittels wird eine Lösung von Dioxyweinsäure1 

mit natriumfreiem Kaliumcarbonat bei 0° neutralisiert. Zur Fällung versetzt man dann die 

1 Herstellung von Dioxyweinsäure aus Dioxymaleinsäure: Man rührt 18,4 g Dioxymalein
säure mit 80 cm3 Eisessig an und tropft allmählich so lange Brom, in wenig Eisessig gelöst, 
hinzu, wie Entfärbung eintritt; darauf fügt man einige Tropfen Wasser hinzu und fährt mit dem 
Bromzusatz fort, bis die Bromfarbe auch nach Zugabe von weiteren 1 bis 2 Tropfen Wasser 
bestehen bleibt. Im ganzen werden etwa 5,5 cm3 Brom verbraucht. Nach 2stündigem Stehen 
rührt man die Lösung kräftig durch, saugt die abgeschiedene Dioxyweinsäure ab und wäscht 
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eiskalte, neutrale, konzentrierte Natriumsalzlösung (etwa 5 cm3) mit einem Überschuß an eis
kaltem friseh bereiteten Reagens (etwa 30 cm3 davon enthalten I g Kaliumsalz; man ver
wendet etwa 50% Überschuß) und läßt sie unter gelegentlichem Umrühren 1/ 1 Std. bei 0° 
stehen. Nach dem Filtrieren und nach raschem Auswaschen mit 3 oder 4 Anteilen von 4 bis 
5 cm3 eiskalten Wassers wird der Niederschlag nach FENTON (c) in einem großen Überschuß 
verdünnter Schwefelsäure gelöst und die so erhaltene Lösung bei Zimmertemperatur unmittel
bar mit einer Permanganatlö8ung titriert, die man auf gleiche Weise gegen eine bekannte 
Natriumlösung eingestellt hat. 

FENTON hat inChlorid-, Sulfat- und Nitratlösung für 75 bis 170 mg Natrium einen größten 
Fehler von -2% erhalten. Für Salze schwacher Säuren sind die negativen Fehler größer; 
Boraxlösung gibt überhaupt keine Fällung mit dem Reagens. Die Gegenwart von Magnesium
salzen hat keinen wesentlichen Einfluß; Ammoniumsalze erniedrigen das Ergebnis. Bei 
direkter Titration erfolgt die Umsetzung in der Nähe des Endpunktes so langsam, daß 
nach jedem Zusatz von Maßlösung einige Minuten bis zur Entfärbung gewartet werden muß 
(LACHMAN). 

Bei der Titration wird im allgemeinen nicht die für die Umsetzung zu Kohlendioxyd und 
Wasser theoretisch erforderliche Menge von 3 Oxydationsäquivalenten für I Grammatom 
Natrium, sondern eine je nach der Arbeitsweise geringere Menge gebraucht. Die Differenz 
wird, außer durch Okklusion anderer Natriumsalze, vor allem durch die Unbeständigkeit der 
Dioxyweinsäure und ihrer Salze veranlaßt; neben der Bildung von Tartronat und Kohlendioxyd 
bzw. geringer Mengen von Oxalsäure und Glyoxalsäure- die keinen Einfluß auf den Verbrauch 
an Maßflüssigkeit haben dürfte - geht dabei offenbar eine andere Zersetzungsreaktion einher 
(Verlust an Kohlenoxyd ?). LACHMAN hat zuverlässige Ergebnisse erhalten, wenn er zu 
der Lösung des Natriumdioxytartrates zunächst verdünnte Natronlauge und dann einen 
Überschuß von O,I n Permanganatlösung zugab, die Lösung wenige Minuten kochte, etwas 
abkühlte, mit verdünnter Schwefelsäure ansäuerte, unter Kochen allmählich O,I n Oxalsäure 
zusetzte, bis alles abgeschiedene M.angansuperoxydhydrat sich gelöst hatte, und nach geringem 
Abkühlen mit Permanganatlösung austitrierte. 

RADJY und WooD haben versucht, die unmittelbare Umsetzung zwischen Dioxyweinsäure 
und Permanganat durch Zusatz von Vanadat katalytisch zu beschleunigen. Ihre Arbeits
weise ist die folgende: 

5 cm3 Dioxyweinsäurelösung, enthaltend I g der Säure, werden gemischt mit 35 cm8 eis
kaltem Wasser und 5 cm8 Kaliumcarbonatlösung, die die der Dioxyweinsäuremenge äquivalente 
Menge Carbonat enthalten. Dieses Reagens soll tropfenweise und unter Umrühren zu der 
Natriumlösung gegeben werden. Die Lösung bleibt dann 4% bis 5 Std. in einem Wasserbad 
von 5° stehen und wird bei der gleichen Temperatur filtriert. Nach dem Auswaschen mit IO 
bis I3 cm3 eiskaltem Wasser wird der Niederschlag mit Filter zu einem Überschuß von Kalium
permanganatlösung gegeben, die zuvor mit Schwefelsäure (50 bis IOO cm3 5 n), Phosphorsäure 
(50 bis IOO cm8 6,5 n) und 2 cm8 frisch bereiteter 0,05%iger Ammoniummetavanadatlösung 
versetzt worden ist; die Lösung wird auf 350 cm3 verdünnt, 20 Std. stehen gelassen und bei 
52° mit Oxalsäurelösung titriert. Die Unvollständigkeit der Ausfällung des Natriumdioxy
tartrates wird durch eine Korrektur berücksichtigt. Bei Verwendung von CeriV-salzlösung 
anstatt · Permanganatlösung sind Katalysator und Phosphorsäure überflüssig. 

RADJY und WooD habenihre Versuche mit 10 bis 80 mg-Natrium gemacht und empfehlen 
die Methode für 35 bis 55 mg. 

Die Arbeitsweise ist nicht einwandfrei; sie ist weitgehend empirisch und die Ergebnisse 
sind unbefriedigend. 

2. Bestimmung des Natriums als Natriumferrocyanid nach DE RADA. 

Natrium kann nach DE RADA in neutraler oder essigsaurer Lösung unmiUelbar 
mit Lithiumferrocyanidlösung titriert werden, wenn die Lösung 80 bis 82% Alkohol 
enthält. Es fällt dabei das unter diesen Bedingungen schwer lösliche N atriumferro
cyanid aus, entsprechend der Umsetzungsgleichung 

Li4Fe(CN)8 + 4 NaCl = Na4Fe(CN)8 + 4 LiCl. 

sie mit kleinen Mengen absolutem Äther. Man trocknet die Säure im Vakuumexsiccator über 
festem Kaliumcarbonat und Schwefelsäure. Schmelzpunkt ll4 bis ll5° [FENTON (b)]. 

Zur Herstellung der Dioxymaleinsäure kocht man eine heiß gesättigte, wäßrige Lösung 
von 250 g Weinsäure mit I g Ferrum reductum bis zur Auflösung, kühlt die filtrierte Lösung 
auf 0° ab und gibt allmählich Wasserstoffsuperoxyd hinzu, bis die Lösung 2 bis 3 Min. lang 
dunkelgrün bleibt. Man kühlt danach mit einer Kältemischung und fügt nach und nach durch 
einen feinen Trichter zu der Lösung 1/10 ihres Volumens rauchende Schwefelsäure hinzu. Nach 
Itägigem Stehen bei 0° saugt man die ausgeschiedenen Krystalle von Dioxymaleinsäure ab. 
(Nach H. BECKURTS, Methoden der Maßanalyse, S. 624. Braunschweig I9I3.) 
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Das Ende der Umsetzung wird durch Tüpfeln auf Kobaltnitratpapier festgestellt; 
ein Reagensüberschuß veranlaßt darauf eine blaugrüne Farbe. Etwa vorhandenes 
Kalium wird vollständig mittitriert unter Bildung von Li2K 2Fe(CN)6• 

Aus den zahlreichen Angaben von DE RADA und BERMEJO über die Löslichkeit des 
Natriumferrocyanides sowie auch anderer Ferrocyanide bei den verschie~ensten Alkoholkonzen
trationen seien nur folgende herausgegriffen: Bei 20° lösen 100 cm3 Athylalkohol von 70% 
0,0248 g wasserfreies Salz; die gleiche Menge von 75%igem Alkohollöst 0,0139 g, von 80%igem 
0,0066 g, während 85%iger Alkohol so wenig löst, daß nur noch eine leichte Blaufärbung der 
gesättigten Lösung mit Eisenlll-chlorid eintritt. 

Ammonium, Rubidium und Caesium fallen bei geeigneten Alkoholkonzentrationen eben
falls quantitativ aus; es entstehen dabei, wie beim Kalium, Doppelferrocyanide, während Magne· 
sium und die Erdalkalien als dem Natriumsalz entsprechende einfache Ferrocyanide ab
geschieden werden (vgl. auch K, § 7, S. 23lf.). 
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§ 8. Bestimmung durch Abscheidung als metallisches Natrium. 
Die Entladung von Natrium-Ionen mittels des elektrischen Stromes liefert die 

Grundlage für zwei wesentlich voneinander verschiedene Bestimmungsmethoden: 
die elektroanal,ytische, bei der das Natrium quantitativ abgeschieden wird, und die 
polarographische, bei der nur die durch die Abscheidung von Natrium veranlaßte 
Polarisation der Kathode in ihrer Abhängigkeit von der Konzentration der Lösung 
an Natrium-Ionen gemessen wird. 

A. Elektroanalytische Bestimmung. 

Allgemeines. 
Infolge des starken Bestrebens von metallischem Natrium, Ionen zu bilden, 

ist deren quantitative Entladung aus einer wäßrigen Lösung nur an reinem Queck
silber möglich, an dem einerseits der Wasserstoff eine besonders hohe Überspannung 
hat und mit dem sich andererseits das entstandene metallische Natrium sofort zu 
dem wesentlich weniger reaktionsfähigen Amalgam umsetzen kann. Letzteres 
ist jedoch nicht auswägbar, sondern die abgeschiedene Menge Natrium wird durch 
Titration des bei der Umsetzung des Amalgams mit Wasser entstandenen Natrium
hydroxydes ermittelt. Notwendige Voraussetzung für das Gelingen der Elektrolyse 
ist, daß die Störung des Kathodenvorganges durch Säure oder freies Halogen, die 
durch die Entladung des Anions gebildet werden können, vermieden wird. Die 
elektroanalytische Natriumbestimmung bietet also die Möglichkeit zu einer acidi
metrischen Titration des besonders an Halogene, aber auch an gewisse andere 
Anionen gebundenen Natriums. 

Die Ausarbeitung dieser elektroanalytischen Methode für die Alkalibestimmung ist im 
wesentlichen das Verdienst von SMITH (1903) und seinen Mitarbeitern, unter denen HILDE
BRAND (1907) besonders zu nennen ist. SMITH hat zunächst versucht, das Natriumchlorid 
in einem schmalen Becherglas mit eingeschmolzenem Platindraht zwischen Quecksilber als 
Kathode und einem versilberten Platinnetz als Anode zu elektrolysieren. Am Ende der 
Elektrolyse wurde die Anode mit dem darauf entstandenen Silberchlorid entfernt, an deren 
Stelle eine Platinspirale in die Lösung gesetzt und die Stromrichtung umgekehrt. Das 
sich auf diese Weise rasch bildende Natriumhydroxyd wurde titriert. Bei geeigneter Wahl 
der Stromverhältnisse waren die Ergebnisse gut (die Fehler betrugen bei 0,015 bis 0,046 g 
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Natrium einige Zehntelmilligramme). Es tritt hier jedoch leicht eine geringe Zersetzung des 
Amalgams während der Elektrolyse ein und infolgedessen bei längerer Versuchsdauer eine Ab
scheidung von Silberoxyd an der Anode (vgl. IlrLDEBRAND). Die sehr wesentliche Weiter
entwicklung dieser Grundgedanken durch IlrLDEBRAND besteht darin, daß dieser das 
Amalgam möglichst rasch von der Quecksilberoberfläche, an der es entstanden ist, entfernt. 
Seine· Arbeitsweise bot die Grundlage für die weiteren Untersuchungen. Etwas später hat 
PETERB (1912) unabhängig eine nähere Prüfung der Verhältnisse durchgeführt. Die Arbeits
weise von DROSSBACH (1927) stellt nur eine etwas abgeänderte Form der von HILDEBRAND 
vorgeschlagenen dar. Grundsätzlich anders sind die von STODDARD (1927) angewendeten 
Arbeitsbedingungen. Die Methode von ADAIR und KEYS (1934) ist eine interessante Weiter
entwicklung der Methode von STODDARD zur unmittelbaren Bestimmung sehr kleiner Mengen 
in physiologischen Lösungen; es wird hier zugleich der Grundgedanke der Methode von HILDE· 
BRAND verwendet. S. im übrigen das Literaturverzeichnis. 

Eigenschaften von Natriumamalgam. Reines 0,206%iges Natriumamalgam hat 
das Aussehen von reinem Quecksilber (LEWIS und KRAUS). Folgende Werte sollen 
Anhaltspunkte geben über die Größe der an Natriumamalgamen vorhandenen 
Potentiale: 

Das Potential eines mit einer 0,2 n Natronlauge in Berührung stehenden 0,206%
igen Natriumamalgams gegenüber einer 1 n Kalomelelektrode als Bezugselektrode 
haben LEWIS und KRAUS bei 25° zu 2,1986 Volt er
mittelt und das entsprechende Potential für eine an 
Natrium-Ionen l n Lösung zu 2,1525 Volt berechnet. 
NEUHAUSEN (a) hat für ein 0,1659%iges Natrium
amalgam in Natriumchloridlösungen verschiedener Kon· 
zentrationeu mit einer gesättigten Kalomelelektrode als 

Tabelle 7. Potential von 
0,1659%igem Natrium
amalgam in Natrium
chloridlösungen bei 25°, 
bezogen auf die gesät
tigte Kalomelelektrode. 

Bezugselektrode bei 25° die in Tabelle 7 angegebenen -K:-o-nz-en-t-ra-ti-on--;-----
Potentiale gemessen. Für O,Ol6%iges Amalgam und an NaCl Potential •c 
0,1 bzw. 0,01 n Natronlauge ist das Potential, bezogen n Volt 
auf die 1 n Kalomelelektrode, bei 18° zu 2,150 bzw. 
2,196 Volt bestimmt worden (DRUCKER und RIETHOF). 
Der Potentialunterschied zwischen 0,03- und 0,01 %igem 
Amalgam beträgt bei 20° etwa 0,03 Volt (MEYER). 
Vgl. im übrigen GM. 

0,2 
0,1 
0,02 
0,01 

2,1483 
2,1650 
2,2035 
2,2198 

Zum Vergleich diene noch die Angabe, daß sich das Potential von metallischem Natrium 
gegen eine an Natrium-Ionen 1 n Lösung bei 25°, bezogen auf die 1 n Kalomelelektrode, zu 
2,998 Volt ergeben hat (LEWIS und KBAus). 

Über die Beeinflussung des Potentials eines 0,1659%igen Amalgams in einer 
0,1 n Natriumchloridlösung dadurch, daß diese zugleich Kalium- bzw. Ammonium-, 
Calcium- oder Zinkchlorid in bestimmten Konzentrationen enthält, vgl. NEu
HAUSEN (a). 

Im Hinblick auf die Ausführbarkeit von Trennungen sei erwähnt, daß 
MoPHAIL SMITH (a), (b) die Alkali- und Erdalkalimetalle nach abnehmender 
Lösungstension der äquimolekularen verdünnten Amalgame in folgender 
Weise anordnet: 

(Mg) Li Ca K Rb Cs Na Sr Ba 
(vgl. hierzu Bem. IV und VI)1 • 

Die für eine Natriumhalogenidlösung zwischen einer Quecksilberkathode und 
einer versilberten Anode erforderliche Zersetzungsspannung ist wegen ihrer Ab
hängigkeit von den Arbeitsbedingungen jeweils für den besonderen Fall zu be
stimmen. Über ihre Lage bei Gebrauch der HILDEBRAND-Zelle s. S. 96, Bem. VIa 
[GoLDBAUM und SMITH (a)]. Die Abscheidungsspannung des Natriums an einer 
Quecksilbertropfelektrode betreffend s. S. 103, Tabelle 8. 

1 Es sei hier hingewiesen auf die gegensätzlichen Angaben von GoLDBAUM und SMITH (a) 
über die Stellung von Kalium, Rubidium und Caesium zueinander; s. K, § 13, S. 246.- Die 
Einordnung der Erdalkalimetalle wird weitgehend bestätigt durch die Beobachtungen von 
McCUTCHEON sowie von LuKENsund SMITH und von GoLDBAUM und SMITH (b). Die Zersetzlich
keit von Calciumamalgam betreffend vgl. noch NEUHAUSEN (b). 
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Die Beständigkeit des Natriumamalgams und die Stromausbeute bei 
der Elektrolyse neutraler Lösungen werden stark beeinflußt durch kleine Verun
reinigungen der Lösung bzw. des Amalgams, ganz besonders durch Nickel- und 
Kobaltspuren. Die an sich geringere Wirkung kleiner Eisenmengen kann durch 
die .Anwesenheit von Calcium- und Magnesiumspuren sehr wesentlich begünstigt 
werden; Calcium vermag auch denEinfluß vonNickelnoch zu verstärken. (WALKER 
und PATERSON; LEWIS und JACKSON; vgl. außerdem LEWIS und KRAus.) Über 
die allmähliche Zersetzung eines mit reiner Natriumchloridlösung in Berührung 
stehenden reinen 0,1659%igen Natriumamalgams und ihre Beeinflussung durch 
Kalium-, Ammonium-, Calcium- und Zinkchlorid vgl. NEUHAUSEN (a); es ist hier 
ein starker Einfluß von Ammonium- und Calcium-Ionen beobachtet worden. Die 
Wirkung von Gelatine hat sich als gering erwiesen. Ein Hinweis auf den Ein
fluß von Aluminium findet sich bei McPHAn. SMITH (a). 

'l'READWELL betont, daß schon Spuren von Silber die Überspannung des Wasser
stoffesam Quecksilber merklich erniedrigen können. Nach GINSBERG stört jedoch 
erst ein starker Silbergehalt des Quecksilbers die Elektrolyse. 

Bestimmungsverfahren. 
I. Methode von Hu.nEBRAND. 

In einer weiten und niedrigen Elektrolysierzelle, deren Boden mit Quecksilber 
bedeckt ist und die durch einen Glasring in einen inneren und einen äußeren Raum 
geteilt ist, so daß beide nur durch das Quecksilber verbunden sind, erfolgt im Innen
raum zwischen einer rotierenden versilberten .Anode und dem Quecksilber die 
Elektrolyse. Das gßbildete Natriumamalgam diffundiert in den Außenraum und 
wird hier unter Zuhilfenahme der elektromotorischen Kraft eines kurzgeschlos
senen Elementes mit dem Amalgam und einem Nickeldraht als Elektroden zu 
Natronlauge zersetzt, die anschließend titriert wird. Die Silberanode hat den 
Zweck, das Anion zu binden und damit die Entstehung von freiem Halogen und 
von Säure, die die Natriumabscheidung stören würden, zu verhindern. 

A'f'beitsvo'f'schrijt. Apparatur ("HILDEBRAND-Zelle"). In eine Krystallisier
schale von 11 cm Durchmesser und 5 cm Höhe wird ein durch Zusammenschmelzen 
von Glasstäben von 3 bis 5 mm Dicke hergestellter dreiarmiger Stern gelegt1• Auf 
diesen stellt man einen Glasring von 6 cm Durchmesser und 4,5 cm Höhe 2, der 
durch drei Korke in der Mitte der Krystallisierschale festgehalten wird. Der Boden 
der sehr gut gereinigten Zelle wird dann mit etwa 2 kg reinem, blankem Quecksilber 
bedeckt, so daß der untere Rand des Glasringes 3 bis 6 mm tief in das Quecksilber 
eintaucht. In dem Außenraum befindet sich noch ein Ring aus sechs Windungen 
Nickeldraht, der drei Stützen aus diesem hat, mit denen er an den Enden des 
Glassternes in der Weise befestigt wird, daß er in einem Abstand von 1 cm über der 
Quecksilberoberfläche gehalten wird. Außerdem taucht in das Quecksilber des 
Außenraumes ein Glasrohr mit eingeschmolzenem Platindraht, durch den der 
negative Strom dem Quecksilber zugeführt wird. Abbildung 2 gibt das Schema 
der unwesentlich abgeänderten Apparatur von McCuTCHEON. 

Als Anode dienen zwei in einem Abstand von 5 mm parallel zueinander an einem 
Platinstab von 1 mm Dicke befestigte runde Platindrahtnetzscheiben von 5 cm 
Durchmesser und 300 Maschenfcm2• Die Gesamtoberfläche des Scheibenpaares 
beträgt etwa 100 cm2• Vor der Verwendung werden darauf durch Elektrolyse einer 
Kaliumsilbercyanidlösung bei 1 bis 2 Ampere Stromstärke 3 bis 4 g Silber ab
geschieden, wodurch sich die Gesamtoberfläche noch wesentlich vergrößert (s. 

1 Statt dessen wird auch ein aus einem Glasstab gebogenes gleichseitiges Dreieck ver
wendet (s. z. B. GoLDBAUM und die Abb. 2 nach McCuTCHEON). 

2 Es ist z. B. der obere Rand eines Becherglases verwendbar. 
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Bem. II). Bei der Natriumelektrolyse befindet sich die Anode in einem Abstand 
von 5 bis 15 mm über der Quecksilberoberfläche des Innenraumes und rotiert mit 
etwa 300 UmdrehungenfMin. 

Ein und derselbe Silberüberzug kann für mehrere Bestimmungen benutzt 
werden, wenn er durch kurzes Eintauchen in Kaliumcyanidlösung von dem darauf 
abgeschiedenen Silbersalz weitgehend befreit und danach gut ausgewaschen wird 
(s. Bem. II). Auch das Quecksilber kann für weitere Bestimmungen gebraucht 
werden, wenn man es nach der Titration wäscht, das Wasser dekantiert und mit 
Hilfe eines großen Scheidetrichters den letzten Rest Wasser abtrennt. 

Es ist sehr wichtig, daß die Apparatur sorgfältig sauber gehalten wird, da Ver
unreinigungen die Zersetzung des Natriumamalgams im Innenraum sehr erleichtern 
können (s. S. 90). 

Elektrolyse. Man bringt die etwa 0,02 bis 0,05 g Natrium - am besten als 
Chlorid - enthaltende · zu untersuchende Lösung in den Innenraum der BILDE
BRAND-Zelle. Das Gesamtvolumen soll hier 
etwa 25 bis 50 cm3 betragen. In den Außen
raum gießt man soviel destilliertes Wasser, 
daß der Nickeldraht davon vollständig be
deckt ist, und außerdem einige Kubikzenti
meter einer gesättigten Natriumchloridlösung 
(s. Bem. III). Nach Einsetzen der Anode und 
Anstellen des Motors wird der Strom einge
schaltet, und zwar soll die an der Zelle liegende 
Badspannung 3,5 bis 5 Volt betragen. Die 
Stromstärke ist dann zu Beginn etwa 0,15 bis 
0,65 Ampere und sinkt während der Elektro
lyse auf 0,02 bis 0,01 Ampere ab (s. Bem. III). 
Am Nickeldraht im Außenraum wird wäh
renddessen Wasserstoff in gleichmäßigem Strom 

Abb.2. 

entwickelt. Bei Vorliegen der angegebenen Natriummengen in reiner Natrium
salzlösung ist die Elektrolyse in etwa 30 Min. beendet. 

Titration. Danach wird die Anode entfernt und der gesamte Inhalt der Zelle 
unter Nachspülen in ein Becherglas übergeführt, in dem die Natronlauge in Gegen
wart eines geeigneten Indicators (im allgemeinen wird Methylorange verwendet) 
mit 0,1 n Säure titriert wird. Bei reiner Natriumsalzlösung und glattem Verlauf 
der Natriumabscheidung braucht die Anode kaum abgespült zu werden, da der 
Innenraum praktisch nur reines Wasser enthält. Sind Kationen zugegen, die im 
Innenraum schwer lösliche Hydroxyde bilden, so ist es notwendig, zunächst aus 
dem Innenraum die Lösung mit dem Niederschlag unter gutem Nachwaschen ab
zuhebern, bevor die Lösung des Außenraumes titriert wird (s. Bem. IV). 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Mit der angegebenen 
Methode kann die Bestimmung von etwa 0,02 bis 0,05 g Natrium, die in Natrium
chlorid, -bromid- oder -jodidlösung vorliegen, mit einem größten F ehler von wenigen 
ZehntelmiUigrammen ausgeführt werden. Eine Natriumcarbonatlösung ist in gleicher 
Weise und mit gleicher Genauigkeit analysierbar, wenn man den Silberüberzug 
der Anode (dadurch, daß der zum Rühren dienende Motor einige Minuten vor dem 
Ende der Silberelektrolyse ausgeschaltet wird) etwas rauher werden läßt und die 
Natriumabscheidung nicht zu rasch, sondern etwa innerhalb 50 bis 90 Min. vor
nimmt (HILDEBRAND). Bei Vorliegen von Natriumphosphatlösung (Na3P0 4) soll 
die Badspannung unter 5 Volt gehalten und die Elektrolysierdauer verlängert 
werden (HILDEBRAND). Gleich gute Ergebnisse sind auch mit Ferrocyanid-, Ferri
cyanid- und Rhodanidlösung zu erwarten (s. die Versuche mit den entsprechenden 
Kaliumsalzen K, § 13, S. 246 bzw. mit Ammoniumsalz NH4 , § 7). Über das Ver
halten anderer Anionen vgl. Bem. IV. 
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Wenn Lösungen der reinen Natriumsalze vorliegen, so bietet die HJLDEBRAND
sche Arbeitsweise auch die Möglichkeit, das Natrium in den genannten Fällen 
indirekt zu bestimmen durch Wägung des an der Anode abgeschiedenen Anions, 
vorausgesetzt , daß man die für dessen genaue Auswägung erforderlichen Ge
sichtspunkte berücksichtigt (s. besonders PETERB, GoLDBAUM sowie die Kapitel 
über Halogenbestimmungen). In Gemischen solcher Natriumsalze können infolge
dessen gegebenenfalls zugleich das Natrium und die Summe der Anionen ermittelt 
werden. 

Versuche mit größeren Natriumsalzmengen haben PETERB sowie - allerdings 
nur im Hinblick auf die Bestimmung des vorhandenen Chlors - GoLDBAUM aus
geführt. PETERB hat Natrium in 50 cm3 0,1 n Natriumchloridlösung (entsprechend 
0,1150 g Natrium) unter etwas von den obigen abweichenden Bedingungen (s. 
Bem. V) bestimmt. Die Fehler seiner Ergebnisse liegen zwischen -1,8 und + 1,6 mg, 
im Mittel bei + 0,5 mg. Für die indirekte Natriumbestimmung durch Ermittlung 
des abgeschiedenen Chlors bzw. Broms ist bei Einwagen von etwa 1 g und mehr 
Natriumchlorid oder -bromid in erster Linie ein genügend starker und gleichmäßiger 
Silberüberzug der Anode mit hinreichend großer Oberfläche erforderlich (vgl. 
Bem. II; s. im übrigen GoLDBAUM). Zur Begünstigung der Zersetzung des Amal
gams im Außenraum dient hier anstatt des Nickeldrahtes ein Platindraht. Die 
Badspannung wurde auf 3,5 Volt konstant gehalten. Unmittelbare Natriumbestim
mungen sind in diesem Falle nicht ausgeführt worden. 

Nähere Versuche über die größte direkt bestimmbare Natriummenge sowie 
über die mindestens erforderliche Elektrolysierdauer liegen nicht vor. 

Kalium wird unter den angegebenen Bedingungen mit dem Natrium gemeinsam 
quantitativ abgeschieden und bestimmt. Es bietet sich hier also die Möglichkeit, in 
einer bekannten Gewichtsmenge der Chloride die Summe der Alkalien und zugleich 
die Menge des vorhandenen Chlors zu bestimmen (s. z. B. McCuTCHEON). Bezüg
lich des Verhaltens sonstiger Kationen s. Bem. IV. 

II. Versilberung der Anode. Es ist wichtig, daß der Silberüberzug dicht, gleich
mäßig und porös ist, damit das Silbersalz gut darauf haftet (s. auch Bem. I). Ge
schieht die Silberahscheidung aus einer Katiumsilbercyanidlösung, so muß die Anode 
danach sehr gut mit destilliertem Wasser gewaschen werden, damit alles Kalium
cyanid beseitigt wird. Entsprechend ist die Elektrode auch nach der Behandlung 
mit Kaliumcyanid zwecks Ablösens des bei der Natriumelektrolyse darauf ent
standenen Silbersalzes sehr sorgfältig zu waschen. GoLDBAUM und SMITH (c) 
(s. auch GoLDBAUM) tauchen die frisch versilberte Anode zunächst in verdünnte 
Salzsäure, waschen sie dann gründlich mit Wasser und erhitzen sie in einer kleinen 
BUNBEN-Flamme bis zu beginnender Rotglut (stärkeres Erhitzen bis zum Schmelzen 
des Silbers macht den Silberüberzug ungeeignet). Den Versuchen von PETERB 
ist zu entnehmen, daß es zweckmäßig ist, die Anode nach der Behandlung mit 
Kaliumcyanid im Anschluß an die Natriumelektrolyse länger als 24 Std. zu wässern. 

Einen poröseren, zur Abscheidung größerer Chlormengen besonders geeigneten 
Silberüberzug erhält man durch Elektrolyse einer Ammoniumsilberoxalatlösung 
unter allmählicher Steigerung der Stromstärke von 1 auf 4 Ampere bei 200 Um
drehungen der Elektrode in der Minute (GOLDBAUM; s. auch PETERB). 

Auch der aus ammoniakalischer Lösung mit einer Badspannung < 1,2 Volt 
erhaltene Silberniederschlag ist wegen seiner Gleichmäßigkeit sehr geeignet 
(BÖTTGER). 

Anoden aus reinem Silberdraht sind besonders gut brauchbar, aber teuer (GoLD
BAUM; PETERS; GINBBERG). 

Anstatt Silberchlorid u. dgl. mit Kaliumcyanid abzulösen, bereitet PETERB den 
Silberüberzug durch Reduktion des Silbersalzes im bedeckten Tiegel mit Wasser
stoff bei 500 bis 600° für eine neue Bestimmung vor. 
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111. Das Auftreten von Natriumhydroxyd im Innenraum. Eine wichtige Voraus
setzung für das gute Gelingen der Natriumbestimmung ist die möglichst weitgehende 
Verhinderung der Amalgamzersetzung im Innenraum der HILDEBRAND-Zelle. Anderen
falls erschwert die zwischen Anode und Kathode vorhandene Natronlauge nicht nur 
durch ihre Leitfähigkeit die Erkennung der Beendigung der Zersetzung des Natrium
salzes, da sie das rechtzeitige Absinken der Stromstärke hindert - bei idealem 
Verlauf würde der Elektrolyt vollständig aus der Lösung beseitigt werden -
sondern die Hydroxyl-Ionen führen auch zur anodischen Bildung von Silberoxyd 
(s. unten sowie S. 89); außerdem wird eine Bestimmung des Natriums in Gegen
wart anderer Kationen durch eine getrennte Titration der Lösung des Außen
raumes unmöglich gemacht. 

Da die Beständigkeit des Natriumamalgams schon durch sehr kleine Verun
reinigungen stark herabgesetzt werden kann (s. S. 90), läßt sich seine Zersetzung 
(die unter Wasserstoffentwicklung auftritt) auch bei sorgfältigster Reinhaltung 
von Zelle und Quecksilber kaum gänzlich vermeiden; auch kann man sie nur 
schwer auf ein ganz bestimmtes Maß herabdrücken (vgl. hierzu GoLDBAUM sowie 
auch BöTTGER). Bei den Versuchen von PETERS (s. Bem. V a) reagierte die Lösung 
stets bereits gleich nach Beginn der Elektrolyse mehr oder weniger alkalisch gegen
über Phenolphthalein. Nach GINSBERG veranlaßt die Lösung des Innenraumes 
bei der von ihm angewendeten Arbeitsweise (s. Bem. V b) am Ende der Elektrolyse 
häufig eine Rötung von Phenolphthalein, die er bei glattem Verlauf der Abscheidung 
auf die Wirkung des gelösten Silberoxydes, das der Lösung einen pa-Wert von 
10,09 erteilt, zurückführt. Diese Unregelmäßigkeiten bewirken, daß die Strom
stärke niemals gänzlich auf Null, aber auch nicht immer auf den gleichen kleinsten 
Wert absinkt. Infolge des Gesagten empfiehlt es sich überall da, wo es zulässig 
ist, schließlich die gesamte Lösung der Zelle mit Säure zu titrieren. 

Wesentlich für die Hemmung der Zersetzung sind eine schnelle Beseitigung des 
Amalgams aus dem Innenraum - durch rotierende Bewegung von Lösung und 
Quecksilber in diesem1 (s. auch Bem. V b) - und eine rasche, gleichmäßige Zer
setzung des Amalgams im Außenraum. Letztere wird befördert durch den Natrium
chloridzusatz2, der - vor allem zu Beginn der Elektrolyse - die Leitfähigkeit 
der Lösung zwischen Amalgam und Nickeldraht erhöht. Die Wirksamkeit des 
letzteren kann unter Umständen eine ungenügende sein; es ist deshalb darauf zu 
achten, daß der Draht blank ist und während der Elektrolyse eine lebhafte Wasser
stoffentwicklung an ihm auftritt. Sicher ist die Geschwindigkeit der Überführung 
des Natriums unter Vermittlung des Amalgams in die Lösung des Außenraumes 
auch mitbestimmend für die höchstens absaheidbare Natriummenge, da eine hohe 
Amalgamkonzentration die Zersetzung im Innenraum begünstigen muß (vgl. z. B. 
die Verhältnisse bei GoLDBAUM). Der Rotationsgeschwindigkeit der Anode ist 
dadurch eine Grenze gesetzt, daß keine Lösung aus dem Innenraum in den Außen
raum gedrückt werden darf (PETERS). 

Nach GINSBERG wird bei der Arbeitsweise von DRoSSBACH (Bem. V b) das 
Auftreten von Natronlauge im Innenraum durch einen Elektrodenabstand von über 
2 cm begünstigt. Die Versuche von PETERS mit 0,11 g Natrium (s. Bem. V a) haben 
weiterhin noch ergeben, daß eine große Anfangsstromstärke und eine kurze Elektro
lysierdauer für die Vermeidung von Störungen durch das Auftreten von Natronlauge 
im Innenraum von Vorteil sind. 

Die Abscheidung von Silberoxyd - gegebenenfalls erkennbar an der Bildung 
eines braunen Niederschlages an einer frischen Stelle der Anode anstatt des blau-

1 Bei Ausführung der Elektrolyse in einem Einzelgefäß von der Art des Innenraumes der 
HU.DEBRAND-Zelle mit ruhender Scheibenanode ist die Amalgamzersetzung durch die größere 
Quecksilberoberfläche soviel größer als bei der Arbeitsweise von SMITH (s. S. 88), daß ·keine 
guten Ergebnisse zu erreichen sind (Hn.DEBRAND). . 

2 Nach McCUTCHEON genügen bereits wenige Tropfen der gesättigten Natriumchlorid
lösung. (Vgl. auch hierzu die Bemerkung von DROSSBACH.) 
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schwarzen Silberchlorides (H:u.DEBRAND; GoLDBAUM} - hat ein In-Lösung-gehen 
geringer Silbermengen zur Folge und damit eine Verunreinigung des Quecksilbers 
mit Silber, die in ungünstigen Fällen noch durch das Abfallen locker abgeschiedener 
Silbersalzteilchen von der Anode verstärkt werden kann (s. besonders PETERS; 
DROSSBACH; GINSBERG; vgl. auch GoLDBAUM). Bei der Arbeitsweise von PETERS 
(Bem. Va) beträgt die zum Quecksilber übergeführte Silbermenge für einen Ver
such etwa 0,1 mg; GoLDBAUM hat praktisch kein Silber im Quecksilber gefunden. 

GINSBERG weist darauf hin, daß eine gerraue Beobachtung der Stromverhältnisse 
während des Versuches es bei einiger Übung ermöglicht, den Verlauf der Elektrolyse 
mit ziemlicher Genauigkeit vorauszusehen. 

IV. Das Verhalten sonstiger .Anionen und Kationen. Bei der Elektrolyse anderer 
Natriumsalze als der in Bem. I genannten treten an der Anode Unregelmäßigkeiten 
auf infolge zu großer Löslichkeit des Silbersalzes (z. B. bei Sulfat und Borat) oder 
infolge Abscheidung eines nicht genügend fest haftenden Niederschlages (z. B. bei 
Sulfid und Sulfit) (HILDEBRAND; McCuTCHEON). Eine quantitative Zersetzung 
von Natriumsulfat1 ist jedoch mittels einer mit Blei überzogenen Anode möglich: 
McCUTCHEON hat damit 27 mg Natrium mit 5 Volt und 0,1 bis 0,01 Ampere in 
30 Min. abgeschieden und einen größten Fehler von -0,2 mg erhalten 2• Für 
Natriumsulfid ist eine mit Cadmium überzogene Anode geeignet, wenn manodie 
Spannung niedrig wählt und die Anode nicht zu rasch rotieren läßt; anderenfalls 
haftet das Cadmiumsulfid nicht fest genug. Mit 3,5 Volt, 0,1 bis 0,03 Ampere 
und 15 Min. Elektrolysierdauer konnten 25 mg Natrium mit einem größten Fehler 
von + 0,4 mg bestimmt werden (McCuTCHEO.N). Bezüglich weiterer Versuche mit 
verschiedenen Anionen und verschiedenen Anodenüberzügen sei auf die Arbeit von 
McCuTCHEON verwiesen. 

Wie bereits erwähnt, werden Kaliumsalze bei den Versuchsbedingungen der 
obigen allgemeinen Arbeitsvorschrift zugleich mit den Natriumsalzen zersetzt und 
bestimmt. Die Chloride von Lithium, Calcium, Strontium, Barium und Ammonium 
(dazu gehört offenbar auch Thallium; McCuTCHEON) verhalten sich im wesentlichen 
in gleicher Weise, d. h. die kathodisch gebildeten Amalgame diffundieren in den 
Außenraum und zersetzen sich dort. Für Rubidium und Caesium ist die besonders 
große Empfindlichkeit der Amalgame gegen kleine Verunreinigungen charakte
ristisch (GoLDBAUM und SMITH). 

Im Gegensatz zu den genannten Amalgamen zersetzen sich diejenigen von 
Magnesium, Eisen, Aluminium, Uran und zahlreichen anderen Metallen rasch im 
Innenraum der Zelle unter Bildung der entsprechenden Hydroxyde (McCUTCHEON)3 • 

Damit bietet sich die Möglichkeit, Natrium in Gegenwart dieser letztgenannten 
Metalle elektroanalytisch zu bestimmen; es ist allerdings mit einer Verzögerung 
der Abscheidung wegen Verringerung der Stromausbeute für das Natrium zu 
rechnen. So hat McCuTCHEON z. B. 46 mg Natrium in Gegenwart von 1 g Uran
chlorid mit 3 bis 5 Volt und 0,3 bis 0,02 Ampere innerhalb 3 Std. abgeschieden 
und mit einem größten Fehler von -0,4 mg bestimmt~ LuKENS und SMITH haben 
ohne Schwierigkeiten unter gleichen Bedingungen innerhalb von weniger als 50 Min. 
47 mg Natrium von 28 mg Eisen bzw. 20 mg Aluminium trennen können; die 
größten Fehler ihrer Bestimmungen betrugen -0,3 mg bzw. ±O,l mg. (Vgl. auch 
GEITH, Bem. VI.) 

Da die Diffusion des Calciumamalgams bei mäßig hoher Badspannung durch 
die Gegenwart von Magnesium vollständig verhindert wird (LUKENS und SMITH; 

1 Bei der Elektrolyse einer Natriumsulfatlösung zwischen Quecksilber und Platin als 
Elektroden hindert die entstehende Schwefelsäure bald vollständig jede weitere Abscheidung 
von Natrium (DROSSBACH). 

2 Das Bleisulfat ist wegen eines Bleisuperoxydgehaltes nicht auswägbar. 
3 Das Verhalten dieser Metalle betreffend sei noch hingewiesen auf die Arbeit von McCuT

CHEON und 8MITH. 
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MoCuTCHEON), ist auch eine Abtrennung des Natriums von Calcium und Magnesium 
möglich: für 47 mg Natrium, 22 mg Calcium und 2I mg Magnesium hat sich bei 
3,5 Volt Badspannung, 0,25 Ampere Stromstärke und einer Elektrolysierdauer von 
50 Min. der größte Fehler zu -0,3 mg Natrium ergeben (LUKENS und SMITH). 

Über die Bedingungen, bei denen die Trennung des Natriums von Kalium 
bzw. Ammonium und den übrigen Alkalimetallen möglich ist, s. Bem. VIa. 

Von Barium bzw. Strontium ist Natrium voraussichtlich nicht abtrennbar 
(vgl. hierzu S. 89). Angaben liegen darüber nicht vor. 

In den besprochenen Fällen ist es stets notwendig, die Lösung des Innenraumes 
am Ende der Elektrolyse unter gutem Nachspülen abzuhebern. Erst danach wird 
der Zelleninhalt in ein Becherglas übergeführt zwecks Titration der Lauge. 

Über Versuche in Gegenwart von Salzsäure oder auch Bromwasserstoffsäure 
liegen keine Angaben vor. Geringe Mengen davon dürften die Abscheidung des 
Natriums nicht wesentlich stören, da sie vollständig zersetzt werden [GoLDBAUM 
und SMITH (c); vgl. auch STODD.AJl.D S. 98]; sie machen jedoch natürlich die 
indirekte Natriumbestimmung unbrauchbar. GEITH beseitigt Salzsäure mit etwas 
Calciumcarbonat und elektrolysiert dann nach Zusatz von Magnesiumsalz (s. oben). 

V. Abänderungen der Arbeitsweise. a) PETERS arbeitet mit der HILDEBRAND
Zellet, er scheidet jedoch O,ll5 g Natrium aus 50 cm3 reiner Chloridlösung unter 
Verwendung von vier Akkumulatorenzellen mit einer Stromstärke von I,5 bis 
O,I Ampere innerhalb 20 Min. ab und verwendet dabei eine Anode, deren Draht
netzscheiben I cm (anstatt 0,5 cm) Abstand voneinander haben. Die Quecksilber
oberfläche soll sich 6 bis 8 mm über dem unteren Rand des Glasringes befinden 
und der Elektrodenabstand 6 bis 10 mm betragen. Die Umdrehungszahl der Anode 
ist auch hier 200 bis 300 in der Minute. Der Außenraum enthält 70 bis 80 cm3 

Wasser und I cm3 gesättigte Natriumchloridlösung. Am Ende der Elektrolyse 
wird die Anode unter Abspritzen aus der Lösung genommen, dann die ganze 
Flüssigkeit über dem Quecksilber unmittelbar mit O,I n Salzsäure bis fast zum 
Endpunkt titriert (Methylorange); schließlich wird in einem Scheidetrichter der 
Rest des Amalgams zersetzt, der größte Teil des Quecksilbers abgetrennt und 
danach die Lösung vollständig austitriert. Wegen des Vorhandenseins von merk
lichen Mengen Alkali im Innenraum soll hier das Amperemeter nicht ohne vor
herige Versuche zur Festlegung des Endes der Elektrolyse benutzt werden. Eine 
Bestimmung erfordert I Std. Über die Ergebnisse s. Bem.l. 

b) DROSSBAOH hat die HILDEBRAND-Zelle nicht grundsätzlich, wohl aber in 
der Form wesentlich geändert: an die Stelle der Krystallisierschale tritt ein teilweise 
konisches Gefäß, das am Boden einen Hahn zum Ablassen von Quecksilber und 
Lösung hat. Anstatt etwa 2 kg Quecksilber werden hier nur etwa 300 g benötigt. 
Die Lösung der inneren Zelle sowie das Quecksilber in dieser werden mittels eines 
Glasrührers gleichzeitig durchgemischt. Die aus mehreren (wenigstens drei; GINs
BERG verwendet vier) Scheiben von feinmaschigem Silberdrahtnetz bestehende 
Anode 2 bildet offenbar einen Ring über dem Quecksilber, durch den der Glas
rührer hindurchgeführt wird·;· ihr Abstand von der Quecksilberoberfläche soll I bis 
2 cm nicht überschreiten (GINSBERG). Vgl. im übrigen Abbildung 3*. Nach GINs
BERG, der die Apparatur nachgeprüft und ihre einwandfreie Brauchbarkeit bestätigt 
hat, wird hier mit einer Badspannung von etwa 20 Volt gearbeitet, die am Ende 
der Elektrolyse auf etwa 28 Volt steigt, während die Stromstärke von 0,4 Ampere 
auf ungefähr O,OI Ampere absinkt. Nach Beendigung der Elektrolyse wird die 
Lösung des Innenraumes unter gutem Nachspülen abgehebert und nur die Lösung 
des Außenraumes in Gegenwart des Quecksilbers titriert. 46 mg Natrium sind 

1 Deren Maße unterscheiden sich nur wenig von den oben S. 90 angegebenen. 
2 Über die eigene Herstellung einer brauchbaren Silberanode s. GrNSBERG. 
* Die Maße der Zelle sind nicht angegeben. Man kann die Apparatur jedoch fertig beziehen 

von FRITz KöHLER, Univ.-Mechaniker a. D., Leipzig. 
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so aus 20 cm3 Lösung innerhalb von 65 bis 70 Min. abscheidbar. Der Fehler der 
Bestimmung liegt unter 1%; er ist offenbar häufiger negativ als positiv. Die 
Methode ist zum Zwecke der Natrium-Aluminium-Trennung ausgearbeitet worden. 

c) Über die abweichende Arbeitsweise von GEITH s. Bem. Vlb. 
VI. Arbeitsweisein besonderen Fällen. a) EineAbtrennung des Natriums von 

Kalium, Ammonium und den übrigen Alkalimetallen ist nach GoLD
BAUM und SMITH (a) auf elektroanalytischem Wege möglich, wenn man die Natrium
abscheidung mit einer ganz bestimmten konstanten Badspannung durchführt. 
Deren Wahl ist durch die Zersetzungsspannungen gegeben, die jeder zuvor -
wegen ihrer Abhängigkeit von Elektrodenabstand, Geschwindigkeit der Rotation 
der Anode, Konzentration des Elektrolyten und Größe der Kathodenoberfläche -

für die von ihm gewählten Arbeits
bedingungen ermitteln muß. GoLD
BAUM und SMITH (a) haben bei Ge
brauch der HILDEBRAND- Zelle mit 
60 cm3 Lösung, 15 mm Elektroden
abstand und 350 Umdrehungen der 
Anode in der Minute 0,012 bis 0,046 g 

vnkr oo•zvmllol#n Natrium von 0,078 g Kalium aus reiner 
der vers,lberfen Anode Chloridlösung abgetrennt, indem sie 

zy'!!ß.!_uf,,.. die Elektrolyse mit 2,23 Volt durch
führten. Die Anfangsstromstärke be
trug bei einer Kathodenoberfläche von 
20 cm2 0,024 bis 0,031 Ampere; je nach 
der Natriummenge waren 35 Min. bis 
etwa. 3 Std. für den Stromdurchgang 
erforderlich. Das Ende der Natrium
abscheidung ist am Abfall der Strom
stärke erkennbar. Die Abweichungen 
der gefundenen Natriummengen von 
den gegebenen betragen bei diesen Ver
suchen -I,3bis + 1,0mg, entsprechend 
einem größten Fehler von reichlich 3%. 

Abb. a. - Auf Grund des ermittelten Unter-
schiedes von 0,13 Volt zwischen den 

Zersetzungsspannungen von Natrium- und Kaliumchlorid ist hier die Elektro
lysierspannung um 0,07 Volt höher als die dem Knickpunkt der Mischung ent
sprechende Spannung gewählt worden. Die Lösung des Außenraumes hat sich bei 
der spektroskopischen Prüfung als kaliumfrei erwiesen. 

Die Trennung von 0,020 (bzw. 0,046) g Natrium und 0,037 g Ammonium haben 
GoLDBAUM und SMITH (a) mit 2,23 bis 2,27 (bzw. 2,30) Volt und 0,025 bis 0,028 
(bzw. 0,030) Ampere innerhalb von 2 (bzw. 31/ 2) Std. mit einer Genauigkeit von 
-0,1 bis + 1,1 (bzw. -1,3) mg ausgeführt. 

Die Abscheidung von etwa 0,025 g Natrium in Gegenwart von 0,016 g Lithium 
bzw. 0,05 g Rubidium oder Oaesium haben die Genannten mit 2,27 bis 2,33 Volt 
und 0,019 bis 0,030 Ampere innerhalb von etwa 90 Min. erreicht. Die Fehler der 
Ergebnisse betragen hier -0,3 bis + 0,4 mg. 

b) Für die Bestimmung sehr kleiner Natriummengen neben großen Mengen 
Aluminium hat GEITH eine Arbeitsweise vorgeschlagen, die sich wesentlicher als die unter 
Bem. V b genannte Methode von DROSSBAOH von dem Verfahren von HrLDEBRAND unter
scheidet: Er arbeitet bei Chloridlösungen mit einer Kohleanode, bei Sulfatlösungen auch mit 
einer Platinanode. Die Quecksilbermenge ist ähnlich wie bei DROSSBAOH stark verringert. 
D~e Elektrolyse erfolgt ohne mechanische Bewegung von Lösung oder Quecksilber. Im übrigen 
se1 b~z~glich der Arbeitsweise auf die Originalarbeit verwiesen. Es werden z. B. in 2 g 
Alummmm etwa 0,06 bzw. 4 und 8 mg Natrium bestimmt. - Vgl. die Ablehnung dieser 
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Methode durch DROSSBACH, der allerdings bei der Nachprüfung für Sulfatlösung mit größeren 
Mengen Natriumsalz arbeitet. 

2. Methode von SToDDARD. 

Die Elektrolyse geschieht in einer Zelle, die aus zwei verschieden weiten, in
einandergestellten und am Boden miteinander verschmolzenen Reagensgläsern 
besteht, zwischen zwei in den so erhaltenen getrennten Räumen befindlichen 
Quecksilberelektroden. Durch die weitgehende Trennung von Kathoden- und 
Anodenraum-die Verbindung wird nur hergestellt durch Löcher in der Wandung 
des inneren Reagensglases- werden die anodischen (im Außenraum entstehenden) 
Elektrolysenprodukte von der Kathode ferngehalten. Als Stromquelle dient eine 
110 Volt-Gleichstromleitung. Die Methode ist für physiologische Untersuchungen 
ausgearbeitet worden. 

Arbeitsvo'l'schrijt. Apparatur (s. Abb. 4). Ein ziemlich dünnwandiges Rea
gensglas von etwa 12 mm innerem Durchmesser und 13 cm Länge wird in ein 
Reagensglas von etwa 20 mm innerem Durchmesser und 6,5 cm Länge 
eingesetzt und mit diesem am Boden verschmolzen. Als Material 
wird Pyrexglas verwendet. Der Zwischenraum zwischen beiden Rohren 
soll etwa 3 mm betragen. Das innere Rohr hat an einer Seite etwa 
19 mm über dem Boden zwei nebeneinander liegende Öffnungen von 
3 bis 4 mm Durchmesser. Ein Platindraht führt durch die miteinander 
verschmolzenen Böden beider Reagensgläser in den Innenraum, in den 
man so viel reines und durch Titration geprüftes (s. Bem. II) Queck-
silber gibt, daß dessen Oberfläche sich nur wenig unter den beiden 
Öffnungen befindet. Ein zweiter Platindraht ist in die Wandung des 
äußeren Rohres etwa 9 mm über dem Boden eingeschmolzen. Die 
Höhe des Quecksilbers im Außenraum ist die gleiche wie im Innen
raum. Das ganze Gefäß wird vertikal mit einer das äußere Rohr 
haltenden Klammer befestigt. Bezüglich näherer Anweisungen über 
die Herstellung der Apparatur muß auf die Originalarbeit verwiesen 
werden. - Diese Elektrolysierzelle wird gemeinsam mit einer Glüh
lampe von 25 Watt (250 Volt) direkt an eine llO Volt-Gleichstrom
leitung angeschlossen. Eine große Anzahl solcher Zellen kann (jeweils 
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Abb. 4. 

gemeinsam mit einer Glühlampe) parallel geschaltet werden. Als Stromquelle ist 
auch eine Anodenbatterie verwendbar, da der Stromverbrauch bei der Elektrolyse 
sehr gering ist. Die Verbindungen werden mit feinem umsponnenen Kupferdraht 
hergestellt. Der zu dem Außenraum führende Platindraht wird mit dem positiven 
Pol der Stromquelle verbunden, der am Boden eingeschmolzene unter Zwischen
schaltung der Glühlampe mit dem negativen Pol. 

Zur Vorbereitung der Elektrolysierzelle für eine neue Bestimmung spült man sie 
1mal mit Wasser aus, schüttelt sie mit konzentrierter Salpetersäure, die man in 
das äußere Gefäß eingefüllt hat, spült 3mal mit Leitungswasser und noch 3mal 
mit destilliertem Wasser nach und läßt dieses sorgfältig ablaufen. 

Elektrolyse. Die Natriumsalzlösung, die neben Chlorid auch Sulfat und Phos
phat enthalten kann (s. Bem. 111), füllt man - nachdem die Platinzuführungs
drähte mit der Stromquelle verbunden worden sind - mittels eines mit Gummi 
überzogenen Glasstabes, unter Nachspülen mit Wasser in 0,5 cm3-Anteilen, in 
den Innenraum der Zelle ein. Das Gesamtvolumen der Lösung soll nicht mehr 
als etwa 4 bis 5 cm3 betragen; der Gehalt an Salzsäure entspricht etwa 0,15 cm3 

0,15 n Lösung. Man elektrolysiert dann während 1 bis 2 Std. 
Titration. Als Titriergefäß dient ein Pyrexreagensglas von etwa 15 cm Länge 

und 1,9 cm innerem Durchmesser, das oben etwas enger ist. Beim Umfüllen des 
im inneren Raum der Elektrolysierzelle gebildeten Amalgams ist darauf zu achten, 
daß nichts von der Lösung des Außenraumes und dem anodischen Quecksilber in 
das Titriergefäß gelangt. Folgende Arbeitsweise hat sich als zweckmäßig erwiesen: 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. Ia. 7 
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Ein Streüen Stoff wird etwa 5 cm unterhalb der Öffnung eng um das innere Reagensglas 
gewickelt. Man stellt dann das Titriergefäß in ein Becherglas, neben dem unmittelbar (rechts) 
ein zweites von gleicher Höhe steht, das zur Aufnahme der äußeren Flüssigkeit dient. Dann 
niib.mt man das Elektrolysiergefäß sorgfältig, ohne es zu neigen oder plötzlich zu bewegen 
(wodurch Lösung oder Quecksilber durch die Öffnungen in den Innenraum übertrete:n würde), 
a~ der Klammer und neigt es sacht aber rasch auf die .den Löchern gegenüberliegende Seite 
bis zu etwa 45°, wodurch die Oberfläche der Lösung unter die Öffnungen gelangt und die 
Vm:bindung zwischen den beiden Räumen der Zelle unterbrochen wird 1• Dann gießt man Lösung 
und Amalgam aus dem Innenraum verlustlos in das Titriergefäß. Unter Zuhilfenahme eines 
feinen Glasstabes spült man noch 3mal mit destilliertem Wasser nach, indem man je 0,5 cm3 

bei vertikaler Stellung längs der Wandung des inneren Rohres fli~en läßt. Danach erst sollen 
die Stromzuführungen unterbrochen werden. 

Die Lösung wird dann zunächst mit 1 cm3 0,1 n Salzsäure und 4 cm3 destil
liertem Wasser versetzt und über einem Mikrobrenner zum Sieden erhitzt, wobei 
sie gleichmäßig rotierend bewegt wird. Während des weiteren, 30 Min. langen 
Siedens kann das Gefäß unter einem Winkel von 60° festgeklammert werden. 
Anschließend fügt man Phenolrot (Umschlag von Gelb nach Rot zwischen den 
PR-Werten 6,8 und 8,0) zu und titriert mit 0,02 n Natronlauge (s. Bem. II) mit 
Hilfe einer Mikrobürette mit feiner Spitze aus, wobei man die Lösung in gelindem 
Sieden erhält. Sollte 1 cm3 Salzsäure zum Ansäuern der Lösung nicht ausreichen, 
so muß nochmals 1 cm3 zugefügt und die Lösung 3 Min. gekocht werden, um das 
zurückgebliebene Amalgam zu zersetzen. 

Es hat sich als zweckmäßig erwiesen, die Titration bei starkem künstlichen Licht auszuführen, 
das sich im Rücken des Arbeitenden befindet. Das Titriergefäß wird gegen einen weißen Hinter· 
grund gehalten, auf den seitlich ein Streifen gelbes Papier aufgeklebt worden ist. Die erste 
Spur einer Rosafärbung der Lösung dient als Endpunkt 2 • 

Über die zur Berichtigung des Titrationsergebnisses erforderliche Korrektur 
s. Bem. I. 

BemeTkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Die zu bestimmende 
Natriummenge soll etwa zwischen 1 und 12 mg liegen oder- gegebenenfalls zu
sammen mit dem vorhandenen Kalium, das hier mitbestimmt wird -ungefähr 
0,04 bis 0,50 cm3 1 n Lauge entsprechen. Bei einer großen Zahl von Beleganalysen, 
die mit reiner Natriumchloridlösung nach obiger Vorschrift ausgeführt wurden, 
hat STODD.Al.m 2,3 bis 6,9 mg Natrium mit einem durchschnittlichen relativen Fehler 
von -1,2% und einer größten Abweichung von diesem Mittelwert von ±0,7% 
bestimmen können. Die Elektrolysierdauer wurde dabei zwischen 40 und 170 Min. 
geändert. Der Verlust von -1,2%, der offenbar in der Methode begründet ist, 
hat sich als genügend konstant ergeben, um ihn als Korrektur zu dem durch Titration 
gefundenen Ergebnis hinzuzählen zu können. Es ist jedoch zu beachten, daß 
während der Elektrolyse die Luft des Laboratoriums weder Säure noch Ammoniak 
enthalten darf. 

Die Anwesenheit von 1 cm3 etwa 0,05 n Salzsäure oder Schwefelsäure bzw. 
2,5%iger Trichloressigsäure war ohne Einfluß auf das Elektrolysenergebnis. 1 cm3 

0,3 n Salzsäure erniedrigte jedoch das Gesamtergebnis bei 2;3 mg Natrium um 
1,2%. 

Wie bereits erwähnt, wird Kalium vollständig mit dem Natrium gemeinsam 
abgeschieden (s. auch K, § 13, S. 247). Auch Kationen wie Ammonium-, Calcium
und .Magnesium-Ion würden zugleich abgeschieden werden und müssen deshalb 
zuvor beseitigt werden (s. Bem. III). 

II. Quecksilber und Maßfiüssigkeiten. Das Quecksilber soll von Anfang an rein 
sein und sorgfältig behandelt werden. Es wird dann für eine folgende Bestimmung 

1 STODDARD hat durch besondere Versuche festgestellt, daß wenigstens die oberen 4/ 5 der 
Flüssigkeit am Ende der Amalgambildung nichts Titrierbares enthalten. 

2 Es wird empfohlen, die Titration unter einem geringen Luftzug in der Richtung von dem 
Arbeitenden zu dem Titriergefäß auszuführen, um diesen gegen das Einatmen von Queck
silberdämpfen zu schützen. 
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in der Weise vorbereitet, daß es gewaschen, filtriert, 30 Min.lang in einem großen 
Becherglas mechanisch mit 0,1 n Salzsäure umgerührt, danach säurefrei gewaschen, 
getrocknet und filtriert wird. Jede Probe von Quecksilber soll vor der Verwendung 
in der Weise geprüft werden, daß man wenige Kubikzentimeter davon in das Titrier
gefäß gibt, mit 1 cm3 0,1 n Salzsäure und 8 cm3 destilliertem Wasser versetzt 
und die Salzsäure nach 3 Min.langem Kochen (s. Vorschrift) zurücktitriert. Erweist 
sich das Quecksilber als ungenügend rein, so soll ein rascher Luftstrom während 
24 Std. hindurchgeleitet werden, oder man soll es in feinem Strahl durch eine hohe 
Säule von 8 %iger Salpetersäure fließen lassen. Eine Destillation des Quecksilbers 
ist gewöhnlich unnötig. 

Die Einstellung der als Maßflüssigkeit dienenden 0,02 n Natronlauge geschieht 
in gleicher Weise wie die Titration am Ende der Elektrolyse, d. h. insbesondere 
auch in gleichem Lösungsvolumen und mit 3 Min. langem Auskochen (zur Beseiti
gung der Kohlensäure). Die Lauge ist in einem Pyrexglasgefäß oder einer paraf
finierten Flasche - mit Natronkalk geschützt - aufzubewahren und oft auf 
ihren Gehalt zu prüfen. 

m. Arbeitsweise in besonderen Fällen. STODDARD verwendet die angegebene 
Methode für die Gesamtalkalibestimmung in physiologischen Materialien, insbesondere 
in Gesamtblut, Plasma und Urin. Dabei ist das Vorhandensein von organischen 
Stoffen und vor allem von Calcium, Magnesium und Phosphat zu berüc],{sichtigen. 
Nach dem Veraschen der ersteren auf nassem Wege mittels Schwefelsäure und 
Salpetersäure fällt STODD.Al.m Calcium und Magnesium unter Verwendung von sehr 
reinem Diammoniumhydrophosphat und Ammoniak aus und trennt die Nieder
schläge durch Zentrifugieren ab. Die Ammoniumsalze werden nach Zugabe von 
Salzsäure sorgfältig abgeraucht. Danach kann unmittelbar elektrolysiertwerden. 

Bezüglich des vorhandenen Phosphates ist zu beachten, daß dessen molare 
Konzentration die Gesamtkonzentration der Alkalimetalle nicht überschreiten darf, 
da anderenfalls bei dem vorgeschriebenen gelinden Erhitzen zwecks Vertreibens 
der Ammoniumsalze nicht nur Natriumphosphat, sondern auch etwas Ammonium
phosphat zurückbleibt. Liegt die zu bestimmende Menge Natrium (bzw. Natrium+ 
Kalium) in der Nähe der in Bem. I angegebenen unteren Grenze, so soll deshalb 
die austitrierte Lösung mit NESSLERs Reagens auf etwa zurückgebliebenes und 
mitbestimmtes Ammonium geprüft werden. Bei positiver Reaktion muß die 
Elektrolyse nach Zusatz einer bekannten kleinen Menge von Natriumchloridlösung 
wiederholt werden. Bei der Alkalibestimmung in den genannten physiologischen · 
Lösungen beträgt die für die Fällung von Calcium und Magnesium als Überschuß 
angewendete Phosphatmenge zusammen mit der ursprünglich im Material vor
handenen im allgemeinen nicht mehr als einige Milligramme P04, entsprechend 1 
bis 2 cm3 0,035 mol Lösung. Die Gesamtalkalikonzentration ist daneben etwa 0,1 n. 

Die für die Vorbereitung der Lösung zur Elektrolyse erforderlichen Reagenzien 
sind durch Blindversuche auf Alkalisalze zu prüfen. Das Ammoniumphosphat 
muß dabei aus den genannten Gründen mit einer genügenden Menge einer bekannten 
Natrium- (oder Kalium-)chloridlösung versetzt und das Ammonium, wie bei dem 
Hauptversuch, als Ammoniumchlorid vertrieben werden. 

STODDARD gibt eine sehr genaue Arbeitsvorschrift für die Behandlung physio
logischer Lösungen, auf die hier verwiesen werden muß. Die Abweichungen seiner 
mit bekannten Lösungen erhaltenen Ergebnisse von den Sollwerten liegen nach 
Berücksichtigung der Korrektur (s. Bem. I) innerhalb -3,5 und +0,8% (relativ). 
Es sind hier neben mehreren Milligrammen Natrium+ Kalium je einige Zehntel
milligramme Calcium und Magnesium zugegen. 

3. Methode von ADAIR und KEYS (Elektrodialyse). 

Es handelt sich hier um eine M ikromethode, die ausgearbeitet worden ist, um 
den Gesamtgehalt physiologischer Lösungen an basischen Bestandteilen unmittelbar 

7* 
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bestimmen zu können, d. h. ohne zuvor Fremdstoffe, insbesondere Proteine, be
seitigen zu müssen. Die Lösung wird - wie bei STODD.ARD - zwischen zwei Queck
silberelektroden elektrolysiert; diese sind bei AnAIIt und KEYs jedoch übereinander 
angeordnet und durch ein Kollodiumdiaphragma voneinander getrennt, in dem 
sich das kathodische Quecksilber befindet. Das Diaphragma dient der Fernhaltung 
der im kolloidenZustand befindlichen Lösungsbestandteile von der Kathode. Das 
an dieser gebildete Amalgam diffundiert durch das Quecksilber hindurch und wird 
noch während der Elektrolyse durch die darüber befindliche Säure bekannten 
Gehaltes zersetzt. Als Stromquelle dient ein Gleichstmmanschluß von 100 bis 
250 Volt. 

Arbeitsvorschrijt. Apparatur (s. Abb. 5). Das im wesentlichen kegelförmige 
Anodengefäß, das zur Aufnahme der zu elektrolysierenden Lösung dient, hat 

+ 

7,5 cm Länge und 2 cm Durchmesser. In der Kegel
spitze befinden sich über einem kurzen eingeschmolzenen 
Platindraht 0,3 cm3 reines Quecksilber. Die Stromzufüh
rung zur Anode geschieht indirekt, nämlich dadurch, daß 
das Anodengefäß in in einem 20 cm3-Becherglas befindliche 
verdünnte Schwefelsäure eingesetzt wird, in die außerdem 
noch eine Platindrahtelektrode eintaucht. Die durch die 
Elektrolyse der Schwefelsäure hervorgerufene Gasentwick
lung dient zur Beobachtung des Fortschreitens und der 
Beendigung der Elektrodialyse. - Das Kathodengefäß 
besteht aus einem Stück Glasrohr von 9,5 cm Länge und 
1,5 cm Durchmesser, über das dicht anschließend eine 

:.z:.:JJI;j..z,,vn/~rsodiel?de Kollodiumhülle von etwa 4 cm Länge gezogen worden 

Abb. 5. 

ist. Man bereitet diese durch 3maliges Übergießen eines 
Reagensglases von gleichem Durchmesser mit einer äthe
risch-alkoholischen Kollodiumlösung. (Es sei diesbezüglich 
auf die genauen Angaben in der Originalarbeit hinge

wiesen.) Es ist darauf zu achten, daß der als Diaphragma dienende Teil der 
Membran nicht trocknen darf, da er dadurch undurchlässig werden würde. Das 
Glasrohr ist am oberen Ende etwas eingeschnürt, damit es bequem in dem Gestell 
der Mikrobürette festgehalten werden kann. Über das Diaphragma bringt man 
1,5 cm3 reines Quecksilber, dem mittels einer Platindrahtelektrode der negative 
Strom zugeführt wird. - Die StromqueUe - ein Gleichstromanschluß von 100 bis 
250 Volt - wird mit den Elektroden über einen veränderlichen Widerstand ver
bunden, durch den nötigenfalls ein Überhitzen der Lösung während der ersten 
wenigen Minuten der Elektrodialyse vermieden werden kann. 

Zur Titration dient eine Mikrobürette nach REHBERG. Bezüglich der zur Ab
messung der zu untersuchenden Lösung sowie der Säure mit einer Genauigkeit 
von mehr als 0,02% verwendeten Pipetten wird auf die Arbeit von KRoGH und 
KEYS verwiesen. 

Bei geeigneter Versuchsanordnung kann die Stromquelle zugleich für mehrere 
V ersuche Verwendung finden. 

Elektrolyse. Man bringt die zu untersuchende Lösung in das Anodengefäß 
über das Quecksilber. Um die Gefahr des Überhitzens der Lösung durch den 
Strom zu verringern, darf der Abstand zwischen der Kathode, die gerade in die 
Lösung eintauchen soll (s. Abb. 5), und der Anode nicht zu klein sein; nötigenfalls 
muß deshalb die Lösung noch mit einer geringen Menge Wasser verdünnt werden. 
Das Kathodengefäß enthält außer 1,5 cm3 Quecksilber noch eine genau abgemessene 
Menge (z. B. 1,5 cm3 für etwa 0,2 mg Natrium) von 0,01 n Schwefelsäure. Die 
Spitze der zur Zuführung des negativen Stromes dienenden Platindrahtelektrode 
soll sich mindestens 3 mm unter aer Quecksilberoberfläche befinden. Man läßt 
dann den Strom während 30 Min. durch die Lösung gehen. Die Abnahme der 
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Stromstärke - hervorgerufen durch die Verarmung der Lösung an Elektrolyten 
und durch die Bildung unlöslicher Quecksilbersalze auf der Anode - gibt während
dessen einen Hinweis auf das Fortschreiten der elektrolytischen Zersetzung. Die 
Stromunterbrechung geschieht durch Entfernung der kathodischen Platinelektrode 
unter Abspülen mit 1 cm3 Wasser. 

Titration. Das Kathodengefäß wird zur Vervollständigung der Amalgam
zersetzung vorsichtig so bewegt, daß die Säure nicht mit dem Diaphragma in 
Berührung kommt. Anschließend titriert man den Säureüberschuß in Gegen
wart einer geringen abgemessenen Menge von Methylrot mit 0,10 n Natronlauge 
zurück. (Bezüglich der Ausführung der Titration wird auf die Arbeit von REH
BERG verwiesen.) 

Unmittelbar danach wird das Kathodengefäß ausgewaschen und in Wasser 
gesetzt, damit das Diaphragma nicht trocknet und für weitere Bestimmungen 
verwendbar ist. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. AD.AIR und KEYS 
haben mit der angegebenen Methode Alkalimengen von 0,009 bis 0,024 Milliäqui
valenten, entsprechend 0,2 bis 0,56 mg Natrium, mit einer mittleren Genauigkeit 
von etwa 1% bestimmt. Die Anwesenheit geringer Mengen von Hämoglobin war 
dabei ohne Einfluß. Kalium und Ammonium werden mit dem Natrium gemeinsam 
bestimmt; desgleichen wird z. B. auch Calcium nahezu vollständig mit abgeschieden. 
(Zur quantitativen Erfassung des Ammoniums ist es allerdings notwendig, daß 
die Säurelösung über dem kathodischen Quecksilber mindestens eine Tiefe von 
2,5 cm hat.) Die Arbeitsweise ist sowohl mit Chlorid- als auch mit Phosphat
und Acetatlösung geprüft worden. Es wird empfohlen, vor ihrer Verwendung zur 
Bestimmung des Gesamtbasengehaltes in ko.mplizierter zusammengesetztenLösungenVor
versuche mit Lösungen ähnlicher Zusammensetzung und bekannten Basengehaltes 
auszuführen und dadurch einen etwa notwendigen Korrekturfaktor zu ermitteln. 
Bei stark proteinhaltigen Lösungen kann es notwendig sein, die Lösung während 
der Elektrolyse durchzumischen. 

II. Vorprüfungen. Auch bei dieser Methode ist es erforderlich, daß das Queck
silber genügend rein ist. Man soll außerdem aus Glasgefäßen destilliertes Wasser 
verwenden. Bei Blindversuchen, die nach der Arbeitsvorschrift mit den zur Ver
fügung stehenden Materialien auszuführen sind, dürfen durch die Elektrodialyse 
nicht mehr als 2 mm3 0,1 n Lauge entstehen (entsprechend 0,0046 mg Natrium). 

Neue Membranen sowie auch solche, die einige Zeit aufbewahrt worden sind, 
müssen sowohl durch Blindversuche als auch durch Versuche mit Lösungen be
kannten Alkaligehaltes geprüft werden. Bei zu hohem Säureverbrauch ist die 
Elektrodialyse zu wiederholen, bis die Membran genügend rein ist. Die Versuche 
mit bekannten Lösungen dienen zugleich zur Prüfung der Durchlässigkeit der Mem
bran: wenn die oben angegebene Elektrolysierdauer ·sich als unzureichend erweist, 
so ist die Membran unbrauchbar geworden, vor allem für die Untersuchung protein
haltiger Lösungen, in denen sich bei langsamer Elektrolyse eine zusammenhängende 
Schicht von koaguliertem Protein auf der Membranoberfläche bildet. 
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B. Polarographische Bestimmung. 

Allgemeines. 

Die Polarographie bietet noch weniger als die Elektroanalyse eine spezifische 
Bestimmungsmethode für Natrium, insbesondere ist eine Bestimmung neben 
Kalium, Rubidium und Caesium nicht ausführbar, sondern es werden bei gleich
zeitigem Vorhandensein aieser .Alkalimetalle stets nur Surrvmenwerte erhalten. Dennoch 
soll das diesbezügliche Verhalten der Alkalimetalle wegen der engen Beziehungen 
zu der elektroanalytischen Methode hier im Anschluß an diese behandelt werden. 

Die Ermittlung des Natrium- (bzw. Alkali- )gehaltes einer Lösung durch Beob
achtung der bei Verwendung einer (stark polarisierbaren) tropfenden Quecksilber
kathode und einer ruhenden (unpolarisierbaren) Quecksilberanode sich ergebenden 
Abhängigkeit zwischen angelegter Badspannung und sich einstellender Strom
stärke ist dadurch möglich, daß die Abscheidung des Metalles an reinem Queck
silber durch Amalgambildung sehr erleichtert und zugleich die Entladung von 
Wasserstoff-Ionen durch eine hohe Überspannung verhindert wird. Die Gehalts
bestimmung der Lösung geschieht hier - im Gegensatz zu der elektroanalytischen 
Methode - rein physikalisch, nämlich aurch Messung aer Stärke aes sich schließlich 
einstellenaen konstanten Diftusionsstromes, der unter gewissen Voraussetzungen 
der Konzentration proportional ist. Es wird hier also die letztere bestimmt, nicht 
jedoch die absolute Menge des in der Lösung vorhandenen Metalles. Als indifferenter, 
im Überschuß vorhandener Elektrolyt, der bei dieser Arbeitsweise zur Erzielung 
eines konstanten und reproduzierbaren Diffusionsstromes erforderlich ist, dient 
Tetramethylammoniumhydroxyd oder -chlorid. 

Die Beaeutung aer M etkoae liegt darin, daß sie eine in wenigen Minuten aus
führbare, recht genaue und außeraem graphische Ermittlung sehr kleiner Alkalikonzen
trationen ermöglicht, und zwar auch dann, wenn nur sehr kleine Flüssigkeitsmengen 
zur Verfügung stehen. Dabei wird die zu untersuchende Lösung in ihrer Alkali
konzentration nicht verändert, man kann die Bestimmung daher beliebig oft wieder
holen. Außerdem erübrigt sich eine Abtrennung der am häufigsten neben den 
Alkali-Ionen vorliegenden sonstigen Kationen, da diese einfach durch Zusätze 
polarographisch unwirksam gemacht werden können. 

Die polarographische Alkalibestimmung ist von MAJER (1933) ausgearbeitet und bereits 
auf die Silicatanalyse angewendet worden. In vereinfachter Form macht ABRESCH (1935) 
für Serienanalysen bei agrikulturchemischen Untersuchungen von ihr Gebrauch. An Ver
öffentlichungen, die die polarographische Methode allgemeiner behandeln, seien hier noch 
genannt diejenigen von HEYROVSKY (c), (d), KEl\IULA, ANTWEILER sowie WINKEL und PRosKE. 

Über die Eigenschaften von Natriumamalgam s. das bei der elektroana
lytischen Bestimmung (S. 89) Gesagte. Daselbst findet sich auch ein kurzer 
Hinweis auf das Verhalten der übrigen Alkalimetalle sowie der Erdalkalimetalle. 
Bezüglich des Kaliumamalgams vgl. noch K, § 13, S. 245. 

Die folgende Tabelle 8 gibt die für die polarographische Alkalibestimmung 
grundlegenden, sich an der Quecksilbertropfelektrode einstellenden Potentiale, 
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und zwar die Abscheidungspotentiale aus molarer Lösung 1 sowie die Potentiale der 
halben Stufe (d. h. bei halbem Diffusionsstrom) nach HEYltOVSKY (d). 

Tabelle 8. Abscheidungspotentiale und Potentiale der halben Stufe für die Alkali
und Erdalkalimetalle bei Zimmertemperatur in Volt, bezogen auf die Kalomel

elektrode mit 1 n Kaliumchloridlösung. 

Abzuscheidendes Kation 

N(CH3) 4·, N(C2H 5) 4" 

ca·· 
Li" 
Mg·· 
Sr·· 
K" 
Na· 
es· 
Rb" 
NH4" 

Ba·· 

Abscheidungspotential 
aus molarer Lösung 

(-2,6) 
-2,047 
-2,023 
-2,0 
-1,964 
-1,883 
-1,860 
-1,837 
-1,796 
-1,787 
-1,761 

Potential der halben Stufe (bei der Inflexion 
des Diffusionsstromes) 

in neutraler oder 
schwach saurer Lösung 

(PH ;;; 4) 

-2,8 
-2,23 
-2,31 

-2,13 
-2,17 
-2,15 
-2,13 
-2,07 
-2,09 
-1,94 

in 1 n Alkalilauge 

-2,23 
-2,31 

-2,13 
-2,17* 
-2,15 
-2,13 
-2,07* 

-1,94 

Bestimmungsverfahren. 

Arbeitsvorschrift von MAJER (a). Apparatur. Es wird der zur Ausführung 
polaragraphischer Bestimmungen von HEYitOVSKY und Mitarbeitern entwickelte 
Polarograph (von V. und J. NEJEDLY, Prag, konstruiert) verwendet. Bezüglich 
dessen Konstruktion sowie der allgemeinen Grundlagen für seinen Gebrauch bei 
der Aufnahme von Stromspannungskurven der zu untersuchenden Lösungen muß 
hier auf die zusammenfassenden Veröffentlichungen von HEYROVSKY (c), (d) hin
gewiesen werden (s. auch KEMULA). Die Capillare für die tropfende Quecksilber
elektrode soll bei Alkalibestimmungen in der Elektrolytlösung eine Tropfgeschwin
digkeit von 4 bis 5 TropfenfSek. gewährleisten. Sie muß vor der Verwendung mit 
einer Alkalichloridlösung bekannter Konzentration geeicht werden (s. Bem. II). 
Das von MAJER verwendete Spiegelgalvanometer (von HARTMANN und BRAUN) 
hatte eine Empfindlichkeit von 1,6 · w-s Ampere für 1 mm bei 1m Abstand der 
photographischen Platte (d. i. der Registriertrommel). Die Empfindlichkeit wurde 
nach Bedarf auf 1/ 2 bis 1/ 20 verringert. 

Arbeitsweise. Die zu elektrolysierende Lösung soll eine Natrium- (bzw. Kalium-) 
Salzkonzentration von w-2 bis w-4 Molfl haben und zugleich an Tetramethyl
ammoniumchlorid oder -hydroxyd (bereitet aus dem Chlorid durch Behandeln mit 
feuchtem Silberoxyd) ungefähr 0,1 n sein. Die Aufnahme der Stromspannungs
kurve geschieht in einem Volumen von 1,0 bis 5,0 cm3 ohne Ausschluß des Luft
sauerstoffes. 

Es hat sich als sehr zweckmäßig erwiesen, die zum Vergleich dienende Kurve 
für bekannte Alkalisalzkonzentration unmittelbar im Anschluß an die eigentliche 
Messung in der Weise aufzunehmen, daß der zu analysierenden Lösung ein genügend 
kleines bekanntes Volumen einer Alkalichloridlösung bekannter Konzentration 
zugesetzt und danach nochmals die Stromspannungskurve ermittelt wird. Die 
"~nderung der Stärke des Diffusionsstromes entspricht der Konzentrationsänderung 

1 Bei einer Empfindlichkeit des Spiegelgalvanometers von I0-8 Amperefmm (für einen 
Abstand von Im zwischen Instrument und photographischer Platte) mit Hilfe des Berührungs
punktes der 45°-Tangente ermittelt. Vgl. dazu HEYROVSKY (a). 

* Geändert nach GM., System-Nummer 22: Kalium, S. 167 und System-Nummer 24: 
Rubidium, S. 88. 
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infolge des Zusatzes von Alkalisalz. Mit diesem Verfahren läßt sich der Einfluß 
kleiner Änderungen in den Versuchsbedingungen auf das Ergebnis vermeiden 
(s. Bem. II). 

Es sei noch betont, daß zur Ermittlung der Stärke des Diffusionsstromes stets 
die obere waagerechte Tangente an die Oscillationen der Stromspannungskurven 
des Polarogrammes zu legen ist. - Für die Aufnahme des Polarogrammes und die 
Entwicklung des Filmes sind nicht mehr als 10 Min. erforderlich. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Nach MAJER (a) 
beträgt der relative Fehler der polarographisch ermittelten Natrium- (bzw. Kalium-) 
werte bei Einhaltung der notwendigen Vorsichtsmaßregeln (s. auch Bem. II) 
meistens weniger als 3%. Nur bei einem zu großen Unterschied zwischen den 
Diffusionsströmen (d. h. den "Stufenhöhen" der Stromspannungskurven) für die 
unbekannte und die damit zu vergleichende bekannte Konzentration verringert 
sich die Meßgenauigkeit und der Fehler steigt auf über 5%. Die Beleganalysen 
zeigen, daß mit einer Vergleichskonzentration von etwa 4 · I0-4 Molfl größere 
Alkalisalzkonzentrationen bis zu 33 · I0-4 Molfl mit einem Fehler von etwa + 2% 
bestimmt werden können; für eine 2 · I0-4 mol Lösung ergibt die gleiche Vergleichs
lösung einen relativen Fehler von -4,5%. Mit einer 33 · I0-4 mol Vergleichslösung 
hat MAJER größere Konzentrationen bis zu etwa 120 · I0-4 mol mit einem größten 
Fehler von + 3,5% bestimmt; für eine 134 · I0-4 molLösunghat sich hier der Fehler 
zu + 6,6% ergeben. 

Auch viel geringere Konzentrationen - unter geeigneten Bedingungen bis zu 
IQ-6 Molfl - können noch mit dieser Methode bestimmt werden, wenn auch bei 
Konzentrationen unter I0-5 n mit einer Unsicherheit von 20% [HEYROVSKY (c)]; 
es ist dann jedoch erforderlich, die Stromspannungskurve unter Luftabschluß auf
zunehmen. Außerdem genügt bereits ein Lösungsvolumen von 0,01 cm3 , wenn ein 
Elektrolysiergefäß geeigneter Form verwendet wird [s. darüber MAJER (e)]. 

Eine notwendige Voraussetzung für genaue Ergebnisse ist natürlich die Rein
heit und besonders die Alkalifreiheit des zuzusetzenden Tetramethylammonium
chlorides bzw. -hydroxydes, auf die zuvor polarographisch zu prüfen ist. 

Da die Abscheidungspotentiale von Natrium, Kalium, Rubidium und Caesium 
einander sehr nahe liegen, stellt das Ergebnis bei gleichzeitiger Anwesenheit dieser 
Alkalimetalle deren Gesamtkonzentration dp,r; insbesondere scheiden sich Natrium 
und Kalium bei allen vorkommenden Konzentrationen gemeinsam ab. Über den 
Einfluß anderer Kationen s. Bem. III. Von Anionen dürfen Nitrit-, Nitrat-, Bro
mat- und Jodat-Ion wegen ihrer leichten Reduzierbarkeit bei in der Nähe der Ab
scheidungspotentiale der Alkalimetalle liegenden Spannungen nicht zugegen sein 
[HEYROVSK_Y {c)]. 

Die Methode eignet sich z. B. zur Prüfung der Alkalifreiheit von destilliertem 
Wasser und zur Bestimmung der Löslichkeit von Glas [HEYROVSKY (c), (d)]. 

II. Abhängigkeit des Diffusionsstromes von den Arbeitsbedingungen. Notwendige 
Voraussetzung für das Vorhandensein der erforderlichen Proportionalität zwischen 
Konzentration und Stärke des Diffusionsstromes ist stets, daß letztere bei zu 
vergleichenden Lösungen nur von der Konzentration beeinflußt wird und deshalb 
alle Arbeitsbedingungen, die außerdem darauf einwirken, möglichst konstant 
gehalten werden. Dies ist besonders dann zu beachten, wenn die Vergleichskurve 
mit einer reinen Lösung bekannter Konzentration aufgenommen wird, was gegen
über der in der Arbeitsvorschrift (S. 103) angegebenen Arbeitsweise den Vorteil 
hat, daß die zu analysierende Lösung in ihrem Alkaligehalt keinerlei Änderung 
erfährt. 

Es ist zunächst wichtig, Tropfengröße und Tropfgeschwindigkeit konstant zu 
halten; deshalb soll jede neue Capillare erst mit einer bekannten Kaliumchlorid
lösung geeicht werden. Die Abhängigkeit der Stufenhöhe von der Tropfgeschwindig-
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keit beträgt etwa 0,8% bei einem Unterschied von 0,1 Sek. Eine Temperatur
änderung von 1 o ändert den Diffusionsstrom ungefähr um 2,5% *. In geringem 
Maße kann weiterhin die Anwesenheit von capillaraktiven Stoffen, die an der Queck
silberoberfläche adsorbiert werden, die Stromstärke beeinflussen; damit ist z. B. 
in Gegenwart organischer Verbindungen zu rechnen und auch dann, wenn die zu 
untersuchende Lösung erst durch langwierige Vorarbeiten erhalten worden ist. 
In solchen Fällen ist die in der Arbeitsvorschrift angegebene Art der Aufnahme 
einer Vergleichskurve besonders zweckmäßig [MAJER ( a)]. 

Es genügt im allgemeinen, wenn die Konzentration des indifferenten Elektro
lyten etwa das Zehnfache der Alkalisalzkonzentration beträgt. Obwohl die Ab
scheidungspotentiale von Calcium- und Lithium-Ion negativer sind als die von 
Kalium- und Natrium-Ion, sind Calciumverbindungen als Zusatz ganz ungeeignet 
(es bildet sich z. B. in 0,01 n Kaliumchloridlösung, die zugleich 0,02 n an Calcium
hydroxyd ist, keine Stufe für Kalium aus) und bei Lithiumverbindungen ist zwar 
die Kaliumstufe vorhanden, aber für eine genaue Alkalibestimmung nicht stark 
genug ausgeprägt (z. B. bei 0,01 n Kaliumchlorid- und 0,1 n Lithiumhydroxyd
konzentration). [MAJER (a); s. auch Bem. III.] 

III. Ausführbarkeit der Bestimmung in Gegenwart anderer Stoffe (vgl. auch 
Bem. I). Die wesentlichen Voraussetzungen für die polaragraphische Bestimmung 
eines Ions in Gegenwart anderer Ionen (oder Moleküle) sind eine hinreichend große 
Verschiedenheit der Abscheidungs- bzw. Reduktionspotentiale 1 aller sonstigen 
Lösungsbestandteile von dem Abscheidungspotential der zu bestimmenden Ionen 
(um mindestens etwa 0,2 Volt) und eine im Verhältnis zur Konzentration der letz
teren genügend kleine Konzentration der leichter reduzierbaren Ionen (bzw. 
Moleküle). 

Wie bereits erwähnt, ist eine getrennte Bestimmung von Natrium, Kalium, 
Rubidium und Caesium durch einfache Aufnahme der normalen Stromspan
nungskurven nicht ausführbar. Eine angenäherte Bestimmung von Natrium 
neben Kalium (auf etwa 5%) ist nur unter Verwendung weiterer charakteristischer 
Besonderheiten dieser Ionen, die in Gegenwart von Sauerstoff oder anderen leicht 
reduzierbaren Substanzen polaragraphisch zur Geltung kommen, möglich (HEY
ROVSKY und BuRES). Dagegen geben Ammonium-Ionen [HEYROVSKY (c)] und 
besonders Lithium-Ionen [HEYROVSKY (c); MAJER (a)] neben den anderen Alkali
Ionen deutliche Stufen, und in Gegenwart einer Tetramethylammoniumverbindung 
sind die übrigen Alkalimetalle unter gewissen Konzentrationsbedingungen mit 
Lithium zugleich bestimmbar (vgl. auch Bem. II). Nähere Angaben hierüber 
fehlen noch. 

Strontium-, Calcium- und Magnesium-Ionen dürfen bei der Alkalibestimmung 
nicht zugegen sein. Bei Strontium ist dies ohne weiteres aus der Lage des Ab
scheidungspotentiales zu entnehmen. Magnesium-Ionen sind bereits an sich polaro
graphisch nicht bestimmbar, da sie auch in neutraler Lösung durch Begünstigung 
der Wasserstoff-Ionen-Entladung Störungen veranlassen [HEYROVSKY (c)]. Cal
cium-Ionen geben ein starkes Adsorptionsmaximum an der Stromspannungskurve, 
das die Ausbildung des für die Alkalisalzkonzentration charakteristischen Diffusions
stromes stört, und zwar·auch dann schon, wenn die Calcium-Ionen-Konzentration 
derjenigen einer überschüssiges Oxalat enthaltenden, gesättigten Calciumoxalat
lösung entspricht [MAJER (a)]. Der störende Einfluß der Magnesium- und Calcium
Ionen läßt sich jedoch auf sehr einfache Weise vollständig beseitigen, nämlich 
durch Ausfällung von Magnesiumhydroxyd bzw. Calciumphosphat mit Hilfe der 

* WINKEL und PROSKE empfehlen allgemein die Verwendung eines Thermostaten mit einer 
Temperaturkonstanz von ± 0,5°. 

1 Nach WINKEL und PROSKE spricht man hier eindeutiger von "Depolarisationsspannungen" 
anstatt von "Reduktionspotentialen". 
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entsprechenden Tetramethylammoniumverbindungen. Die Niederschläge stören die 
polarographische Alkalibestimmung in keiner Weise; sie brauchen daher nicht 
abgetrennt zu werden. 

MAJER (a) hat z. B. bei der Bestimmung von 0,047 bis 0,28 mg K 20 neben 2 mg MgO bei 
einer Kaliumsalzkonzentration von 4 bis 34 · 1Q-4 Mol/1 Fehler von- 2,4 bis+ 2,5% erhalten; 
mit gleichem Erfolg hat er 0,2 mg K 20 neben bis zu 4 mg MgO (bei einer Konzentration von 
1 · 10-3 Mol/1 Kaliumsalz) und 2,4 mg K 20 neben bis zu 12 mg MgO (bei einer Konzentration 
von I· 1Q-2 Mol/1 Kaliumsalz) bestimmt. Die Beleganalysen für die Ausschaltung des Ein
flusses von Calcium, ausgeführt mit 0,047 bis 1,9 mg K 20 neben 2,8 mg CaO (die Konzen
tration an Kaliumsalz beträgt 2,5 bis 67 · 10-4 Moljl) bzw. 0,2 mg K 20 neben bis zu 5,6 mg 
CaO und 2,4 mg K 20 neben bis zu 17 mg CaO (die Konzentration an Kaliumsalz ist wieder 
1 · 10-a bzw. 1 · 1Q-2 Mol/1), zeigen Fehler der gleichen Größenordnung. 

Aluminium-Ionen werden polarographisch unwirksam, wenn man sie durch 
Zugabe eines Überschusses von Tetramethylammoniumhydroxyd vollständig in 
Aluminat überführt; z. B. hat dann die Anwesenheit von 6 mg Al20 3 neben 0,047 
bis 0,37 mg K 20 bei einer Konzentration von 4 bis 25 · I0-4 Moljl Kaliumsalz 
keinen Einfluß auf die Genauigkeit der Bestimmung. Störungen durch Zink, 
Zinn, Blei oder Chrom lassen sich dagegen auf diese Weise nicht beseitigen. Wohl 
aber ist die Alkalibestimmung in Gegenwart eines Titanhydroxydniederschlages 
glatt ausführbar (z. B. bei 2,4 mg Ti02 neben 0,24 bis 4,7 mg K 20 in einer Konzen
tration von 10 bis 170 · I0-4 Moljl). 

Die Anwesenheit von Eisensalz macht das Einhalten ganz bestimmter Bedin
gungen erforderlich. Die Ausfällung als Eiseniii-hydroxyd oder Eisensulfid ist 
nicht brauchbar, wohl aber die als Eisenphosphat, wenn zugleich eine geringe Menge 
Magnesium zugegen ist. Als bestes Verfahren hat sich nach MAJER (a) das folgende 
erwiesen: Die schwach saure Lösung von Eiseniii- und Magnesiumsalz wird mit 
einem kleinen Überschuß (bezogen auf Eisen) von 1 n Phosphorsäurelösung ver
setzt, danach langsam mit Tetramethylammoniumhydroxyd neutralisiert und 
schließlich stark alkalisch gemacht; vor der Messung wird die Lösung noch mit 
etwa dem halben Volumen Wasser verdünnt. Unter diesen Bedingungen hat sich 
für 0,047 bis 2,8 mg K 20 neben 1,6 und 2,0 mg Fe20 3 sowie 1,6 mg MgO noch eine 
befriedigende Proportionalität zwischen Stufenhöhe und Konzentration ergeben. 

Mit sehr guten Ergebnissen sind weiterhin Versuche ausgeführt worden über 
die Bestimmung von Natrium und Kalium bei gleichzeitiger Anwesenheit von Magne
sium-, Calcium-, Aluminium-, Titan- und Eiseniii-Ionen unter Ausschaltung von 
deren Einfluß mittels Phosphorsäure und Tetramethylammoniumhydroxyd: die 
neutrale oder schwach saure Lösung wird mit einigen Tropfen 2 n Phosphorsäure
lösung (entsprechend den vorhandenen Mengen an Calcium und Eisen) versetzt, 
mit 0,5 n Tetramethylammoniumhydroxydlösung stark alkalisch gemacht und 
danach mit ungefähr dem halben Volumen Wasser verdünnt. Es waren z. B. neben 
0,09 bis 2,4 mg K 20 (in einer Konzentration von 3 bis 63 · I0-4 Moljl), 1,6 mg MgO, 
1,4 mg Caü, 6 mg Al20 3 und 1,6 mgFe20 3 zugegen; die Lösung mit einer Konzen
tration von 13 · 10-4 Moljl Kaliumsalz diente dabei als Bezugslösung. 

Hinsichtlich der theoretischen Ableitung der für ein edleres Kation noch zulässigen 
Ionenkonzentration sei auf die Ausführungen von MAJER (a) hingewiesen. 

Die Metalle der Silber- und der Kupfer-Arsen-Gruppe 'werden am besten nach 
den üblichen Methoden vollständig aus der Lösung entfernt. - Der Pn- Wert der 
Lösung darf bei der polaragraphischen Bestimmung unendler Metalle allgemein 
nicht kleiner als 4 sein [HEYROVSKY (c)]. 

Über eine besonders geartete Beeinflussung der Alkalibestimmung durch Sauer
stoff und andere leicht reduzierbare Substanzen im Sinne einer Empfindlichkeits
steigerung s. HEYROVSKY und EuRES sowie KEMULA und MicHALSKI. WEm 
hat ein verschiedenes Verhalten von Natrium- und Kaliumchloridlösungen bei 
etwas über 0,5 n Konzentration in Anwesenheit von Kalomel festgestellt. 
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IV. Arbeitsweise in besonderen Fällen. a) Der Gesamtalkaligehalt von 
Mineral wässern kann nachHEYROvSKY (d) rasch unmittelbar bestimmt werden: 
Zu I cm3 des zu untersuchenden Wassers fügt man I Tropfen I mol Phosphorsäure, 
I cm3 0,5 n Tetramethylammoniumhydroxydlösung und I cms destilliertes Wasser. 
Die Elektrolyse kann unter Luftzutritt ausgeführt werden. Die ganze Bestimmung 
dauert, einschließlich der für das Entwickeln des Polarogrammes erforderlichen 
Zeit, 20 Min. Der Gesamtalkaligehalt der von HEYROvSKY auf diese Weise unter
suchten Mineralwässer betrug umgerechnet auf Milligramme Na20Jl* 250 bis 4380. 

b) Zur raschen Bestimmung kleiner Alkalimengen in Silicaten mit 
hohem Aluminiumgehalt empfiehlt MAJER (c), (d) folgendes Vorgehen: 5 mg 
des fein gepulverten Materials werden im Platintiegel mit 0,3 cm3 In Schwefel
säure durchfeuchtet. Nach Zugabe von 0,5 cm3 40%iger Flußsäure erfolgt die Auf
lösung auf dem Wasserbad innerhalb von 5 Min. Das anschließende Verdampfen 
bis zur Trockne erfordert nur IO Min. Nachdem die freie Schwefelsäure vertrieben 
worden ist, gibt man zu dem Rückstand I Tropfen I n Phosphorsäure, I cms 
0,5 n Tetramethylammoniumhydroxydlösung und außerdem noch 0,5 cms Wasser. 
Nach Überführung der Lösung in das zur Bestimmung geeignete Gefäß kann sofort 
das Polarogramm aufgenommen werden. Danach gibt man zu der Lösung eine 
bekannte Menge Kaliumchloridlösung (0,5 cm3 0,005 n) und wiederholt die Auf
nahme. 

Die Methode ist bestimmt für Silicate, die I bis 2% Alkalioxyd enthalten und 
bis zu insgesamt 5% an Calcium, . Magnesium, Eisen und Titanoxyd. Der Gehalt 
an Aluminiumoxyd und Kieselsäure kann ein wechselnder sein. Mit Schamotte 
und Ton ausgeführte Beleganalysen haben eine mittlere Abweichung der. polaro
graphisch gefundenen Werte von den gewichtsanalytisch nach der Methode von 
LAWRENCE SMITH erzielten um 0,05% (absolut) ergeben. 

c) ABRESCH vereinfacht die Arbeitsweise für den Ge brauch bei serien
mäßigen Bestimmungen für agrikulturchemische Zwecke dadurch, daß er 
den der Größe des Diffusionsstromes entsprechenden Galvarwmeterausschlag unmittel
bar abliest. Er nimmt also nicht die ganze Stromspannungskurve photographisch 
auf, sondern legt an die Elektroden eine Spannung, die nahezu der Abscheidungs
spannung der Alkalimetalle entspricht, stellt dafür das Galvanometer auf den 
Nullpunkt ein und vergrößert dann die Badspannung mit Hilfe eines Feinwider
standes bis zur Erreichung der maximalen Stromstärke, die ein Maß für die Alkali
konzentration ist. Die Empfindlichkeit des Galvanometers wird den zu messenden 
Konzentrationen entsprechend gewählt. 

Bei der Alkalibestimmung in einer gegebenen Lösung trenntABRESCH zunächst 
Kalium und Natrium mit Hilfe von Perchlorsäure oder Platinchlorwasserstoffsäure 
voneinander und bestimmt dann die beiden Metalle einzeln mit der Tropfelektrode. 
Aus dem in Bem. III Gesagten ergibt sich bereits, daß die Alkalisalzlösungen bis 
zu einem gewissen Grade Fremdsalze enthalten dürfen, wenn die polarographische 
Bestimmung in Gegenwart von Tetramethylammoniumhydroxyd nach Zusatz 
einer genügenden Menge Phosphorsäure ausgeführt wird. Es ist daher keine voll
ständige Isolierung der Alkalisalze vor Ausführung der Trennung erforderlich, 
auch kann z. B. die Lösung des Kaliumplatinchlorides mit Magnesiumband redu
ziert werden. 

Literatur. 
ABRESCH, K.: (a) .A:ngew. Ch. 48, 683 (1935); (b) Ch. Fabr. 8, 380 (1935).- ANTWEILER, 

H. J.: Fr.102, 385 (1935). 
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Faraday Soc. 19, 692 (1923/24); (c) Mikrochemie 12,25 (1933); (d) Polarographie, in: Physika
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§ 9. Spektralanalytische Bestimmung. 
Allgemeines. 

Vgl. das bei Kalium zu Beginn von § 14 Gesagte. Für die spektralanalytische 
Natriumbestimmung gilt im wesentlichen das gleiche. Auch für Natrium eignet 
sich das Flammenspektrum weitaus am besten. Die im Vergleich zu Kalium noch 
beträchtlich größere spektrale Empfindlichkeit des Natriums ist praktisch nicht 
vollständig ausnutzbar, da zufällige Verunreinigungen durch Natrium nahezu 
unvermeidbar sind. 

Die ersten Versuche über die Bestimmung des Natriums mit Hilfe seiner charakteristischen 
gelben Spektrallinie hat JANSSEN (1870) gemacht. CHAMPION, PELLET und GRENIER (1873) 
haben dessen Methode weiter entwickelt und sie - unter Berücksichtigung des Einflusses von 
Kalium auf das Ergebnis- für die Bestimmung in Pflanzenaschen verwendet. Weiterhin ist 
aus dieser Zeit die eingehende Untersuchung von GouY (1879) zu nennen. Den entscheidenden 
Fortschritt brachte wie beim Kalium die Entwicklung der flammenspektralanalytischen Methode 
durch LUNDEGARDH. S. im übrigen das Literaturverzeichnis. 

Das Natriumspektrum. Die starken, gelben Grundlinien des Natriums von der 
Wellenlänge .A. = 5890,0/5895,9 A besitzen eine hohe Relativempfindlichkeit, d. h. 
ihre Stärke nimmt mit abnehmender Konzentration rasch ab; sie können nicht 
auf gewöhnlichen, wohl aber auf orthochromatischen Platten photographiert 
werden. Nächstwichtig sind die ultravioletten Linien .A. = 3302,3/3302,9 A. Da
neben kommen noch für analytische Bestimmungen in Frage .A. = 5682,8/5688,3 A 
sowie 2852,8/2853,0 A [LUNDEGARDH (a), (b)]. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Verwendung des Flammenspektrums. 
Unter den mit Hilfe der Flamme gut bestimmbaren Elementen gehört Natrium 

zu denjenigen acht, die die höchste Empfindlichkeit aufweisen und für die die 
Spektralanalyse eine außerordentlich leistungsfähige Mikromethode darstellt. 

1. Methode von LuNDEGARDH; Photometrierung des Spektrogrammes. 

Die Bestimmung geschieht grundsätzlich in gleicher Weise wie bei Kalium 
(s. K, § 14, S. 248). Es seien hier noch die speziell für die Natriumbestimmung 
maßgebenden Gesichtspunkte, die Arbeitsvorschrift betreffend, wiedergegeben: 

LUNDEGARDH verwendet sowohl die gelben Linien .A. = 5890,0/5895,9 A als auch 
die ultravioletten Linien .A. = 3302,3/3302,9 A, letztere vor allem bei Vorhandensein 
höherer Natriumsalzkonzentrationen (s. Bem. I). [Über die Veränderlichkeit der 
Intensität der erstgenannten Doppellinie mit Änderungen des Acetylen- und Luft
druckes s. LUNDEGARDH (b), S. 23 sowie LoHSE]. Der von LuNDEGARDH allgemein 
befolgte Grundsatz, zur Beseitigung zufälliger Fehler stets bei der photometrischen 
Messung die Messung "neben der Linie" zu berücksichtigen, d. h. in einem Abstand 
von dieser, der von deren Schwärzung unter allen Umständen unbeeinflußt bleibt, 
ist bei der gelben Natriumlinie wegen des hier im Flammenspektrum fehlenden 
Hintergrundes nicht anwendbar. Die sehr steile Durchlässigkeitskurve dieser 
Linie macht jedoch eine solche Korrektur überflüssig [LuNDEGARDH (b), S. 34 
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und 54]. Deshalb kann auch eine zu hohe Natriumsalzkonzentration durch Ab
schwächung des in den Spektrographen einfallenden Lichtes mittels eines rotierenden 
Sektors oder eines Graukeiles der Messung zugänglich gemacht werden [LUNDE
GARDH (b), S. 54]. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. LuNDEGARDH (b), 
S. 65, hat mit der von ihm verwendeten Apparatur bei einer Expositionszeit von 
etwa 60 Sek. für die Linie Ä. = 5890,0/5895,9 A als untere Empfindlichkeitsgrenze 
eine Konzentration von 1 · I0-5 mol ermittelt; für .Ä. = 3302,3/3302,9 A steigt diese 
Grenze auf 5 -I0-4 mol (und für Ä-=2852,8/2853,0 A auf 0,5 mol); Durch Ver
längerung der Expositionszeit kann sie für die gelbe Linie bis auf 1 · I0-6 mol und 
noch weiter herabgedrückt werden. Konzentrationen von etwa 5 ·I0-2 bis 5. I0-4 mol 
werden zweckmäßig mittels der ultravioletten Linie bestimmt. Der mittlere Fehler 
der Einzelbestimmung beträgt 1 bis 2% (s. K, § 14, S. 249, Bem. I). Eine allge
meine Voraussetzung für genaue Natriumbestimmungen ist die, daß nur solche 
Konzentrationen verwendet werden, deren Linienintensitäten wesentlich größer 
sind als die durch Staub u. dgl. veranlaßten [vgl. hierzu auch JANSEN, HEYES 
und RICHTER (a)]. - Von der Art des gleichzeitig in der Lösung vorhandenen 
Anions sowie auch von anderen Kationen ist das Ergebnis weitgehend unabhängig 
(vgl. K, § 14, S. 249, Bem. II). 

II. Über die Arbeitsweise in besonderen Fällen vgl. das bei der spektralanaly
tischen Kaliumbestimmung Gesagte (K, § 14, S. 250, Bem. III). Bei Gebrauch der 
ultravioletten Natriumlinie ist für Natrium in verschiedenen Fällen die auch für 
die Kaliumbestimmung geeignete Lösung verwendbar, so z. B. bei Zuckerrübensaft 
und Milch. Die Bestimmung in natürlichem Wasser kann unmittelbar ausgeführt 
werden, dagegen müßte man Meerwasser gegebenenfalls wenigstens auf das 1000-
fache Volumen verdünnen. 

Auch Blutserum muß, wenn es unmittelbar untersucht werden soll, mindestens 
auf das lOOOfache Volumen verdünnt werden (bei Verwendung der gelben Natrium
linie}, da anderenfalls die Zerstäubungsgröße von derjenigen der wäßrigen Ver
gleichslösungen zu stark abweicht [JANSEN, HEYES und RICHTER (a}]. 

III. Abänderung der Arbeitsweise. JANSEN und HEYES (b) verwenden für die 
Natriumbestimmung die Grundlinien .Ä. = 5890,0/5895,9 A und erhalten mit der im 
Kalium-Kapitel (K, § 14, S. 250, Bem. IV a) angedeuteten Arbeitsweise bei Ge
brauch des LUNDEGARDH-Zerstäubers für Natriumkonzentrationen zwischen I0-5 

und I0-4 mol einen größten Fehler der Bestimmung von ± 8%. V gl. hierzu noch 
JANSEN, HEYES und RICHTER (a). 

2. Direkte Photometrierung des Flammenspektrums. 

Die Charakterisierung dieser Bestimmungsmethode ist im Kalium-Kapitel 
(K, § 14, S. 251) gegeben. Für die einfachste Ausführungsform, nämlich die Iso
lierung des gelben Natriumlichtes mittels eines Farbfilters, fehlt vorläufig noch ein 
geeignetes Filter. Das von JANSEN, HEYES und RICHTER (b) verwendete (VG1 von 
der Firma ScHOTT & GEN.OSSEN, Jena) ermöglicht z. B. die Natriumbestimmung in 
Gegenwart von Kalium nur dann, wenn die Konzentration des letzteren die 
geringere ist. 

Bei Gebrauch eines Monochromators haben die Genannten mit Natriumsalz
konzentrationen von 0,7 bis 30 mgfl unter 4% liegende Fehler erhalten (vgl. im 
übrigen K, § 14, S. 253, Bem. IV a). 

B. Verwendung des Funken- und Bogenspektrums. 

Auch hier kann im allgemeinen auf das im Kalium-Kapitel (K, § 14, S. 253) 
Gesagte hingewiesen werden. 
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I. Analyse des Funkenspektrums. 

DuFFENDACK, WILEY und ÜWENS verwenden für die Natriumbestimmung in 
Gegenwart von Kalium, Calcium und Magnesium die ultraviolette Linie l = 3302 A. 
Als konstante Vergleichslinie dient, wie bei der Kaliumbestimmung, eine der Cad
miumlinien .1.=3261,1 bzw. 3466,2 bzw. 3610,5 A. Über alles Weitere vgl. K, 
§ 14, s. 253f. 

Die Versuche haben ergeben, daß Kalium, Magnesium und Calcium die relative 
Intensität der Natriumlinie in bezugauf die Cadmiumlinie vermindern. Da dieser 
Einfluß bei relativ hohen Konzentrationen der genannten Elemente einen nahezu 
konstanten Wert erreicht, läßt sich eine durch wechselnde Konzentrationen dieser 
fremden Elemente veranlaßte Unsicherheit der Ergebnisse durch Zugabe eines 
größeren Überschusses von diesen weitgehend verringern. Es wird z. B. mit einer 
Natriumchloridlösung gearbeitet, die neben 1,5% Cadmium noch 2% Kalium, 
0,25% Magnesium und 0,25% Calcium in Form von Chloriden enthält. Der durch
schnittliche Fehler hat sich für Konzentrationen von 0,1 bis 1,2% Natrium bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von 0,1 bis 1,2% Kalium, 0,0025 bis 0,015% Magnesium 
und 0,04 bis 0,15% Calcium in der ursprünglichen Lösung zu 1,2% ergeben, der 
höchste Fehler zu 2,0%. 

Die beim Kalium zum Ziel führende Arbeitsweise (s. K, § 14, S. 254, Bem. II) 
liefert für Natrium einen durchschnittlichen Fehler von 2%. 

DieMethodevonFOSTER, LANGSTROTH undMcRAE (s. K, § 14, S. 255, Bem. lila) 
hat bei der Bestimmung von Natriumsalzkonzentrationen zwischen I · I0-4 und 
30 ·I0-4 g Nafcm3 einen wahrscheinlichen Fehler des Mittels der mit zwei Proben 
erhaltenen Werte von etwa 4% ergeben. Als Leitstofl dient hier Oadlmium, das in 
konstanter und so großer Konzentration dem Bindemittel zugesetzt wird, daß 
die Cadmiumlinie l =. 3261,0 A auf der photographischen Platte eine mit der 
Natriumlinie ). = 3302,3 A vergleichbare Schwärzung gibt. Die Natriumbestim
mung wird zugleich mit der Kaliumbestimmung in ein und demselben Spektro
gramm ausgeführt, nachdem dem Bindemittel sowohl Bleisalz (für Kalium) als 
auch Cadmiumsalz (für Natrium) in bekannter Konzentration zugesetzt worden sind. 

Es sei hier noch hingewiesen auf die Arbeit von VrTE:RBI. 

2. Analyse des Bogenspektrums. 

URBAIN und WADA bestimmen Natrium in gleicher Weise wie Kalium (s. K, 
§ 14, S. 255f.) unter Zuhilfenahme der Linien l = 5890,-()j5895,9 A. Der niedrigste 
Natriumgehalt der Zinkoxydvergleichsmischungen beträgt 0,00142 mg in 5 mg 
der Mischung, der höchste 0,028 mg. 

Natriummengen von 0,0015 bis 0,0045 mg in 5 mg Mischung haben sich für die 
Bestimmung als die günstigsten erwiesen. Bei kleineren Mengen bis zu 7 . I0-6 mg 1 

kann nur noch die Größenordnung ermittelt werden. 
Die erreichbare, Genauigkeit ist hier, wie beim Kalium, 10 bis 20%. -
Bei der von ihnen verwendeten Arbeitsweise (s. K, § 14, S. 256, Bem. III a) 

haben BRECKPOT und MEVIs die Intensität der Natriumlinie l = 5890,0 A zu der
jenigen benachbarter Kupferlinien in Beziehung gesetzt. Wegen der Beeinflussung 
der Ergebnisse durch zufällige Verunreinigungen an Natrium konnten geringere 
Mengen als 0,001% Natrium nicht bestimmt werden. Die Natriumlinie A= 
3302,3/3302,9 A hat sich in Anwesenheit von mehr als 0,01% Zink als unbrauch
bar erwiesen. 

Literatur. 
BRECKPOT, R. u. A. MEvrs: .Ann. Soc. sei. Bruxelles Ser. B 1)1), 16 (1935). 
CHAMPION, P., H. PELLET u. M. GRENIER: C. r. 76, 707 (1873). 
DuFFENDACK, 0. S., F. H. WILEY u. J. S. ÜWENS: Ind. eng. Chem. Anal. Edit. 'i', 410 

(1935). 

1 In der älteren Veröffentlichung von URBAIN und WADA (a) werden 7 · I0-5 mg angegeben. 
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§ 10. Potentiometrisehe Bestimmung mittels der Glaselektrode. 
Die Grundlage für die potentiometrische Bestimmung des Natriums mit Hilfe 

der Glaselektrode gibt die Beobachtung, daß das Potential dieser Elektrode bei kon
stanter Kaliumsalzkonzentration der Lösung linear abhängig ist von dem Logarithmus 
der Natriumsalzkonzentration und daß eine Änderung der Kaliumsalzkonzentration 
die diese Abhängigkeit darstellende Gerade parallel zu sich selbst verschiebt. 

Zu einer Lösung unbekannten Gehaltes an Natrium- und Kaliumchlorid wird eine bekannte 
Menge Natronlauge gegeben und das Potential der Glaselektrode in ihr gemessen; die gleiche 
Messung wird noch für eine zweite bekannte Natronlaugekonzentration der gleichen Lösung 
ausgeführt. Aus beiden Potentialwerten läßt sich die Natriumsalzkonzentration berechnen 
oder auch graphisch ableiten, wenn zuvor mit bekannten Lösungen entsprechende Potential
messungen gemacht worden sind. 

Wegen näherer Angaben muß auf die Arbeit von URBAN und STEINER hingewiesen werden. 
Nach DOLE ist die Bestimmung des Natriums neben Barium-Ion in gleicher Weise ausführbar 

wie diejenige neben Kalium-Ion. 

Literatur. 
DOLE, M.: J. physic. Chem. 36, 1570 (1932). 
URBAN, F. u. A. STEINER: J. physic. Chem. 39, 3058 (1931). 

Gleichzeitige Bestimmung von Natrium und Kalium. 
S. hierüber den entsprechenden Abschnitt des Kalium-Kapitels S. 259. 

Übersteht über die Möglichkeiten zur Abtrennung des Natriums 
von anderen Elementen. 

Die Hauptmethoden zur Abscheidung des Natriums in Gegenwart anderer 
Kationen sind die Uranyltripelacetatmethoden und die Caesiumwismutnitrit
methode. Sie bieten teilweise recht weitgehende Möglichkeiten. 

Das dem Natrium am nächsten verwandte Lithium muß vor der Tripelacetat
fällung aus der Lösung beseitigt werden (Na, § 4, A, l, Bem. I, VI und VIIIf; 
S. 48, Bem. I). Auch die Antimonatfällung des Natriums erfordert die Abwesen
heit des Lithiums (Na, § 5, S. 76, Bem. VII), während die Caesiumwismutnitrit
methode auch auf lithiumhaltige Lösungen angewendet werden kann (Na, § 6, 
S. 82f., Bem. VI). Gegebenenfalls kann z. B. die Schwerlöslichkeit des Natrium
chlorides in einem Gemisch von Alkohol und Äther zur Abtrennung des Natriums 
von Lithium dienen (vgl. Na, § 4, S. 51, Bem. VI). Über die Abscheidung des 
Lithiums s. auch den folgenden Abschnitt. Im übrigen muß auf das Lithium
Kapitel verwiesen werden. 

Von wesentlich größerer praktischer Bedeutung ist es, daß nur die Caesium
wismutnitritmethode die Abscheidung des Natriums in Gegenwart eines großen 
Überschusses von Kalium-Ion ermöglicht (Na, § 6, S. 81, Bem. I), während die 
unmittelbare Anwendung der Uranyltripelacetatmethoden im allgemeinen auf 
Kaliummengen beschränkt ist, die die zu bestimmenden Natriummengen nicht 
wesentlich übersteigen. Am weitesten führt die Magnesiumuranylacetatmethode 



Na 112 Die Abtrennung anderer Ionen vor der Natriumbestimmung. 

bei Verwendung von wäßrigem Reagens (s. Na, § 4, A, 1, Bem. I und VI; vgl. 
dagegen Bem. VII c, VIII f und S. 48, Bem. I; s. auch B, 1, Bem. III a und. b 
sowie S. 61, Bem. I). Ein großer Überschuß von Kalium-Ion muß hier also zuvor 
beseitigt werden; über die Arbeitsweisen vgl. den folgenden Abschnitt. Der Tripel
acetatniederschlag kann nötigenfalls durch Wiederholung der Fällung von Kalium 
gereinigt werden. 

Größere Mengen von Ammonium-Ion veranlassen nur in gewissen Fällen
vor allem bei Vorhandensein von Sulfaten - Störungen (s. Na, § 4, A, 1, Bem. I, 
VI und VII c; S. 48, Bem. I; § 6, S. 83, Bem. VI). 

Rubidium- und Caesium-Ion sind ohne merklichen Einfluß (Na, § 4, S. 48, 
Bem. I; § 6, S. 83, Bem. VI). 

Sehr weitgehende Trennungsmöglichkeiten bieten die Uranyltripelacetat
methoden bei Vorhandensein von Calcium-, Magnesium-, Aluminium- und 
Chrom-Ionen. Auch in diesen Fällen ist die Magnesiumuranylacetatmethode bei 
Gebrauch von wäßrigem Reagens die vorteilhafteste. Die ausführlichen Angaben 
bei den einzelnen Arbeitsvorschriften geben hierüber nähere Auskunft. Vgl. Na, 
§ 4, A, 1, Bem. I, VII c, VIII c und d; A, 2, Bem. I, VI, VIII b und d. 

Bezüglich der Fällung in Gegenwart von Strontium-, Barium-, Eisen
sowie auch Blei-Ionen vgl. Na, § 4, A, 1, Bem. I und VII c. Strontium stört bei 
der Zinktripelacetatfällung (Na, § 4, S. 49, Bem. I; S. 61, Bem. I). 

Die Abtrennung anderer Ionen vor der Natriumbestimmung. 
Alles Wesentliche über die Abtrennung anderer Ionen vor Alkalibestimmungen, 

insbesondere auch zwecks Herstellung einer genügend reinen Lösung der Chloride, 
die deren Auswägung ermöglicht, ist in dem entsprechenden Abschnitt des Kalium
Kapitels gesagt (s. S. 265f.). Die Gefahr der Zuführung kleiner Mengen des zu 
bestimmenden Ions mit den Reagenzien ist bei Natrium ganz besonders groß; 
nötigenfalls müssen Blindversuche gemacht werden. 

Mögliche Abscheidungsformen zur Beseitigung eines störenden Überschusses 
von Kalium-Ion vor der Fällung des Natriums als Uranyltripelacetat bieten 
Kaliumchlorid, -hydrotartrat und besonders -perchlorat. Über die Zweckmäßig
keit der einzelnen Methoden und ihre Ausführung vgl. Na, § 4, A, 1, Bem. VI, 
VII c, VIII a, b und e; A, 2, Bem. VI und VIII a. 

Die Abscheidung des Lithiums mittels ammoniakalischer Ammoniumfluorid
lösung betreffend s. Na, § 4, S. 53, Bem. VIII c. 

Besonderes Interesse erfordert noch die Phosphatfällung, da Phosphat-Ion 
sowohl bei den Uranyltripelacetatmethoden als auch bei der Caesiumwismut
nitritmethode bereits in geringer Menge stört. Näheres ist vor allem aus Na, § 4, 
S. 33f., Bem. VI zu ersehen. 
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10. Kaliumjodid S. 261. 



K 120 Bestimmungsmöglichkeiten. 

Außerdem wurden vorgeschlagen: 

11. Kaliumcalciumferrocyanid ( GASPAR Y .ARNAL) § 7, S. 231. 
12. Kalium-6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat (H. DAVIES und W. DAVIES) § 11, S. 242. 
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. 3. Fällung des Kobalts aus einer Lösung von Kalium-Naprium-Kobaltiii-nitrit mit einem 

Überschuß von Natriumcarbonatlösung und Titration des Überschusses an Natriumcarbonat 
(AusTERWEIL und LEMAY) § 5, s. 197. 

4. Zersetzung von Kaliumdipikrylaminat mit Säure § 10, S. 240. 

5. Abscheidung als Amalgam und Zersetzung des Amalgams mit Wasser 
§ 13, s. 245. 

6. Umsetzung des Sulfates mit Bariumhydroxyd S. 260. 
0 x y d im e tri s c h. I. Bestimmung des Nitritgehaltes in Kalium-Natrium. 

Kobaltlll-nitrit (bzw. in einem Kalium-Schwermetall-Kobaltiii-nitrit) mit 
Kaliumpermanganat oder Cer IV-sulfat § 5, S. 183 und 213. 

2. Umsetzung von Kaliumperchlorat mit Titaniii-chlorid § 3, S. 138. 
3. Titration von Kalium-PlatiniV-jodid mit Thiosulfat § 4, S. 164. 
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GINS und Woon) § 11, S. 243. 
J odometrisch. Bestimmung des Jodgehaltes in KJ (HEGEDÜs) S. 262. 

Argentometrisch. I. Unmittelbare Titration von Kaliumchlorid§ 2, S. 126. 
2. Reduktion von Kaliumperchlorat und Titration des entstandenen Chlorides 

§ 3, s. 138. 
3. Zersetzung von Kaliumplatinchlorid unter Abscheidung von Platin und Titra

tion des im Filtrat des Platins enthaltenen Chlorides § 4, S. 161. 
4. Umsetzung von Kalium-Natrium-KobaltlU-nitrit mit Salzsäure und Titration der ent

standenen Chloride (CUNY; HALLIK) § 5, S. 198. 
5. Titration von Kaliummetaperrhenat (DRUCE) § 9, S. 237. 

Besondere Methoden. I. Potentiometrische Bestimmung als Kaliumcalcium
ferrocyanid (RAUCH) § 7, S. 228. 

2. Konduktametrische Bestimmung 
a) als Kaliumperchlorat (JANDER und PFUNDT) § 3, S. 139, 
b) als Kaliumcalciumferrocyanid (BouLAD) § 7, S. 230, 
c) als Kaliumlithiumferrocyanid (DE RADA) § 7, S. 231, 
d) durch Zersetzung von Kaliumdipikrylaminat (WINKEL und MAAs) § 10, S. 241. 

3. Titration mit Methylenblaulösung (RoLLIGER) 
a) nach Abscheidung als Kaliumperchlorat § 3, S. 139, 
b) nach Abscheidung als Kaliumpikrat § 8, S. 233. 

4. Titration mit Chininsulfatlösung nach Abscheidung als Kaliumpikrat (Ml:NOVICI und 
loNESCU) § 8, S. 234. 

5. Tüpfelmethode. Fällung als Kaliumcalciumferrocyanid mit Lithiumferrocyanid in 
Anwesenheit von Calciumsalz (DE RADA) § 7, S. 231. 

111. Die colorimetrischen Methoden beruhen fast ausschließlich auf der Ab
scheidung als Kalium-Natrium-Kobaltlll-nitrit und der Verwendung der Farb
reaktionen für Nitrit- oder Kobalt-Ion § 5, S. 198. 



Eignung der wichtigsten V erfahren. 121 K 

Weiterhin kommen in Betracht: 
1. Die Umsetzung von Kaliumplatinchlorid mit Jodidlösung (CAMERON und 

FAILYER) § 4, S. 168. 
2. Die Umsetzung von Kaliumplatinchlorid mit Zinnii-chlorid (HrLL; N:EMEC} 

§ 4, s. 167. 
3. Die :Bestimmung auf Grund der Farbe einer Kaliumpikratlösung (CALEY) § 8, S. 234. 
4. Die Bestimmung auf Grund der Farbe einer Dipikrylaminatlösung § 10, S. 241. 
5. Die Diazotierung der Nitrogruppe in Kalium·6·chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat (WIGGINS 

und Woon) § 11, S. 243. 
IV. Direkte volumetrische (sedimetrische) Bestimmung: Messung des Nieder

schlagsvolumens von Kalium- Natrium- Kobaltiii-nitrit (HAMBURGER} § 5, S. 182. 
V. Gasvolumetrische Methoden: 
1. Umsetzung von Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitrit mit Eisenli-sulfat und 

Schwefelsäure und Messung des entwickelten Stickoxydes (JANDER und FABER} 
§ 5, s. 211. 

2. :Bildung von Borweinsäure aus Kaliumhydrotartrat und :Borsäure und Messung des aus 
Natriumhydrocarbonat entwickelten Kohlendioxydes (DE SAPORTA) § 6, S. 221. 

3, Umsetzung von Kaliumplatinchlorid mit Jodsäure zu Kaliumtrijodat; letzteres gibt mit 
Hydrazinsulfat Stickstoff (RIEGLER) § 4, S. 169. 

VI. Rein physikalische Methoden: 
1. Spektralanalytische Bestimmung mit Hilfe des Flammen-, Funken- oder 

Bogenspektrums § 14, S. 247. 
2. Röntgenspektralanalytische Bestimmung § 15, S. 257. 
3. :Bestimmung mit Hilfe der Lösungswärme von Kaliumchlorid § 16, S. 258. 

Eignung der wichtigsten Verfahren. 
Für Makrobestimmungen (>20mgK) verwendet man die Abscheidung als Sulfat 

oder Ohlorid, wenn die zu untersuchende Lösung nur Kaliumsalze oder Kalium- und 
Natriumsalze enthält, die sich leicht in Sulfate oder Chloride überführen lassen. 
Die Bestimmung der Summe von Kalium und Natrium ist von Wichtigkeit für 
die Bestimmung beider Kationen nebeneinander. Meist wird danach das Kalium 
in den Chloriden oder Sulfaten gesondert bestimmt; gelegentlich ist die Bestimmung 
kleiner Natriummengen im Gemisch nach Na, § 4, S. 25 vorteilhafter. 

Die Bestimmung des Kaliums neben Natrium oder anderen Kationen 
oder neben einem mit Säure nicht unmittelbar zu beseitigenden Anion, insbesondere 
Phosphat-Ion, wie siez. B. bei Mineral-, Düngemittel- und Wasseranalysen erforder
lich ist, geschieht im allgemeinen durch Abscheidung als Kaliumperchlorat oder 
Kaliumplatinchlorid. (Soweit Platin zur Verfügung steht, hat letztere Methode 
zweifellos auch ihre Vorzüge.) Für die Möglichkeit der Trennung ist in diesen Fällen 
die leichte Auflösbarkeit aller vorhandenen Fremdsalze in Alkohol von 96· bzw. 
80 Vol.-% Vorbedingung. Zur bloßen Abtrennung größerer Kaliummengen von 
anderen Bestandteilen einer Lösung, insbesondere von einem Überschuß an Natrium
chlorid, eignet sich auch die Abscheidung als Kalium-Natrium-Kobaltlii-nitrit. 
Die Kaliumhydrotartratmethode hat nur für gewisse technische Zwecke Bedeutung. 

Zur Bestimmung kleinerer Kaliummengen (I bis 20 mg) kommen namentlich 
noch die verschiedenen auf der Abscheidung als Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitrit 
beruhenden Methoden in Betracht. 

Als Mikromethoden sind gewichtsanalytisch verwendbar die Verfahren zur Be
stimmung als Sulfat, Kaliumplatinchlorid und Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitrit; 
maßanalytisch sind vor allem die auf der Abscheidung als Kalium- Natrium
Kobaltiii-nitrit beruhenden Methoden und daneben die im Anschluß an die 
Kaliumplatinchloridfällung ausführbaren von Bedeutung. Auf diesen beiden Ab
scheidungsmöglichkeiten beruhen auch die wichtigsten colorimetrischen Methoden. 
Eines besonderen Hinweises bedarf hier noch die spektralanalytische Bestimmung 
mit Hilfe des Flammenspektrums. 
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Auflösung des Untersuchungsmaterials. 

Kaliumhydroxyd sowie die Kaliumsalze der hier in Betracht kommenden 
anorganischen Säuren lösen sich fast alle leicht oder ziemlich leicht in Wasser. 
Das schwer lösliche Kaliumborfluorid (KBF 4) wird durch Abrauchen mit konzen
trierter Schwefelsäure in Kaliumsulfat umgewandelt, wobei Borfluorid und Bor
fluorwasserstoff entweichen. Ebenso verfährt man mit dem noch schwerer löslichen 
Kaliumsiliciumfluorid, bei dessen Umwandlung in Kaliumsulfat Siliciumfluorid 
und Fluorwasserstoff frei werden. Durch öfter wiederholtes Abdampfen mit Salz
säure (1: 1) läßt sich aus Kaliumsiliciumfluorid auch Kaliumchlorid erhalten 
(RINDEN, vgl. S. 128). Aus Silicaten ist Kalium am unmittelbarsten durch den 
Aufschluß mit Calciumcarbonat und Ammoniumchlorid nach LAWRENCE SMITH1 in 
Lösung zu bringen. 

Kaliumsalze organischer Säuren werden, sofern die Gegenwart organischer 
Anionen stört, durch Erhitzen in der aufS. 125 beschriebenen Weise zunächst in 
Kaliumcarbonat und dann durch Ansäuern des wäßrigen Auszuges mit Schwefel
säure oder Salzsäure in Kaliumsulfat oder -chlorid übergeführt. 

Bestimmungsmethoden. 
§ 1. Bestimmung als Kaliumsulfat. 

K 2S04, Molekulargewicht 174,25. 

Allgemeines. 

Das Verfahren beruht auf einfachem Eindampfen der das Kaliumsulfat enthaltenden 
Lösungen und nachfolgendem Glühen bis zur Gewichtskonstanz. 

Eigenschaften des Kaliumsulfates. Farblose, nicht hygroskopische, luftbeständige 
Krystalle; rhombisch; Schmelzpunkt 1067°; Dichte bei 21° 2,660. 

Beim Erhitzen Verknistern der Krystalle. Dies wird durch vorhergehendes 
längeres Trocknen vermindert. Bei 400° entweicht alles Wasser und es tritt 
Gewichtskonstanz ein 2; bei über 800° beginnt Verflüchtigung, die bei 1200 bis 1300° 
lebhaft ist; bei über 1500° tritt Dissoziation ein, es entweicht Schwefeltrioxyd und 
der Rückstand wird alkalisch. -Beim Glühen in reduzierender Atmosphäre (Wasser
stoff, Kohlenoxyd, Leuchtgas) oder mit Kohle entsteht Kaliumsulfid. 

Löslichkeit. In 100 g Wasser lösen sich bei 20° 11,1 g, bei 100° 24,1 g. Die 
wäßrige Lösung reagiert neutral. 

In Wasser-Alkohol-Gemischen steigt die Löslichkeit mit dem Wassergehalt und 
der Temperatur. In 100 g Alkohol von 45 Gew.-% lösen sich bei 4° 0,16 g, 
bei 8° 0,21 g, bei 60° 0,91 g. In absolutem Alkohol ist das Sulfat unlöslich. 

In Gegenwart freier Schwefelsäure entsteht beim Eindampfen einer 
Kaliumsulfatlösung stets Kaliumhydrosulfat. 

Eigenschaften des Kaliumhydrosulfates. Farblose Krystalle; rhombisch oder 
mm;wklin; Schmelzpunkt 210°; Dichte 2,355. Beim Erhitzen geht das vorher zu 
einer öligen Flüssigkeit schmelzende Kaliumhydrosulfat in Kaliumpyrosulfat über. 

Löslichkeit. In 100 g Wasser lösen sich bei 20° 48,0 g, bei 100° 113,6 g. Die 
wäßrige Lösung reagiert stark sauer. 

Kaliumpyrosulfat (K2S20 7) bild~t farblose Krystalle; Schmelzpunkt 414,2°, 
Dichte bei 25° 2,512. Beim Erhitzen auf etwa 600° beginnt Abspaltung von 

1 SMITH, J. LAWBENCE: A. 199, 82 (1871); s. auch W. F. H:rLLEBRAND und G. E. F. LuN
DELL: Applied lnorganic Analysis. NewYork 1929. 

1 Aus Versuchen von REMY und SIEGMUND geht hervor, daß das Gewicht von Kalium
sulfat zwischen 400° und 800° völlig konstant bleibt. Bei lstündigem Erhitzen auf 900° (helle 
Rotglut) nehmen 0,6 g Kaliumsulfat um 0,4 mg ab, bei nochmaligem 1stündigen Glühen bei 
900° um weitere 0,65 mg. 
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Schwefeltrioxyd. Bei längerem starken Glühen geht das Kaliumpyrosulfat m 
Kaliumsulfat über, beim Einbringen in Wasser entsteht Kaliumhydrosulfat. 

Die unmittelbare 1Jberführung von Kaliumsulfat in Kaliumchlorid ist von 
besonderem Wert, wenn die Alkalien als Sulfate vorliegen und Kalium nach 
der Perchlorat- oder nach der Platinchloridmethode unter Wägung als Kalium
platinchlorid abgetrennt werden soll. Nach MosER und MARIAN kann Kalium
sulfat (wie auch Natriumsulfat) durch 2- bis 3maliges Abrauchen mit einem Gemisch 
von Ammoniumbromid und-jodidund nachfolgendes Eindampfen mit Chlorwasser 
und Salzsäure in Kaliumchlorid übergeführt werden. Die Arbeitsweise ist fol
gende: Das fein gepulverte Salz (etwa 0,25 g) wird mit 1,5 bis 2 g eines Gemisches 
von 4 Teilen Ammoniumbromid und 1 Teil Ammoniumjodid mittels eines dicken 
Platindrahtes innig gemischt und in einem bedeckten Porzellan- oder Quarztiegel 
im Tiegelluftbad 2- bis 3mal (jedesmal mit der angegebenen Menge· des Gemisches) 
in ungefähr je 40 Min. abgeraucht. Der Rückstand wird durch 2maliges Ein
dampfen mit Chlorwasser und Salzsäure in Alkalichlorid umgewandelt. Raucht 
man direkt mit Ammoniumchlorid ab (bei etwa 350°), so ist zur vollständigen Über
führung eine lOmalige Wiederholung erforderlich. Zusatz von Platin (in Form 
einer geringen Menge Platinchlorwasserstoffsäure) beschleunigt diese Umsetzung; 
hier genügt bei etwa 400° 2- bis 3maliges Abrauchen (MOSER und M.AIUAN). Auch 
durch 1maliges Abrauchen mit Jodwasserstoffsäure läßt sich Kaliumsulfat leicht 
in Kaliumjodid und dann durch Eindampfen mit Chlorwasser in Kaliumchlorid 
überführen. 

Nach Mmus kann man die Überführung in Chloride auch durch 2maliges 
Abrauchen mit Hydraziniumchlorid vornehmen. Bei Alkalisulfatmengen von 0,05 
bis 0,9 g dauert diese Umwandlung 85 Min. Der Schwefeltrioxydgehalt der Chloride 
betrug danach nur 0,1 mg oder weniger. 

Bestimmungsverfahren • 

.Arbeitsvorschrift. In einer nur Kaliumsulfat enthaltenden wäßrigen Lösung 
kann die Bestimmung durch Eindampfen und Glühen erfolgen. Um die dabei 
eintretenden Verluste durch Verknistern zu vermeiden, werden entweder besondere 
Vorsichtsmaßnahmen getroffen (s. unten) oder es wird der wäßrigen Lösung etwas 
Schwefelsäure zugesetzt. Im letzteren Fall dampft man in einer gewogenen Platin
schale oder einem Platintiegel zunächst auf dem Wasserbad ein und erhitzt dann 
auf einer Asbestplatte allmählich auf etwa 250°, bis keine Schwefelsäuredämpfe 
mehr entweichen. Dabei entsteht Kaliumhydrosulfat, das beim Glühen (s. oben) 
ohne Verknistern in Kaliumpyrosulfat und schließlich in Kaliumsulfat übergeht. 
Man erhitzt dann weiter unter allmählicher Steigerung der Temperatur, bis die 
Substanz nicht mehr flüssig ist. Nach dem Abkühlen gibt man zur Entfernung des 
noch vorhandenen überschüssigen Schwefeltrioxydes einige Stückehen (0,1 bis 
0,2 g) reinstes Ammoniumcarbonat zu. Die gut bedeckte Schale (bzw. der Tiegel) 
wird dann zunächst mäßig erhitzt, z. B. auf einer Asbestplatte, bis sich das Ammo
niumcarbonat unter Bildung von Ammoniak, Wasser und Kohlendioxyd zersetzt 
hat. Es bildet sich 'dabei Ammoniumsulfat, das durch stärkeres Erhitzen auf 600 
bis 700° vollkommen ausgetrieben wird. Diese Behandlung ist bis zur Gewichts
konstanz zu wiederholen (bei nicht ganz kleinen Mengen im allgemeinen mindestens 
2mal). REMY und SIEGMUND erhielten ihre gut stimmenden Ergebnisse beim 
Glühen im elektrischen Ofen unter Verwendung eines Platintiegels. Anstatt Ammo
niumcarbonat zuzusetzen, kann man auch einen mit Ammoniak beladenen Luft
strom (durch einen durchlochten Deckel) während des Erhitzens in den Tiegelleiten 
(KRüss und NILSON, vgl. auch EMICH und BENEDETTI-PICHLER). 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die Methode ist bei sorgfältiger Beachtung der 
Arbeitsvorschrift und der nachstehenden Bemerkungen zuverlässig. REMY und 
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SIEGMUND haben z. B. bei Auswagen von 0, 7 bis 0,8 g eine Übereinstimmung der 
gefundenen Werte mit den gegebenen auf etwa 0,01% erhalten; der Mittelwert 
von 4 Versuchen weicht sogar nur um 0,007% ab. 

Dampft man die neutrale wäßrige Lösung ein, so treten leicht Verluste bis zu 
1 mg ein. Nach dem in Bem. IV mitgeteilten Verfahren haben REMY und SIEGMUND 
indessen eine Genauigkeit von 0,042% für die Einzelbestimmung und von 0,008% 
für das Mittel aus 4 Bestimmungen erhalten. 

ll. Reinheit des ausgewogenen Kaliumsulfates. Will man reines Kaliumsulfat 
zur Wägung bringen, so dürfen selbstverständlich sonstige nichtflüchtige . Stoffe 
nicht zugegen sein, insbesondere muß das benutzte Ammoniumcarbonat sich 
vollständig verflüchtigen lassen. -Zur Prüfung der Auswage ist vor allem fest
zustellen, ob sie sich klar in Wasser löst und ob die Lösung neutral reagiert. Ein 
kleiner Rückstand von Kieselsäure oder Eisenoxyd ist nach dem Abfiltrieren auszu
wägen und das Gewicht von dem gefundenen Alkaligewicht abzuziehen. Etwa unge
löst zurückbleibende Spuren von Platin (eine Kaliumhydrosulfatschmelze greift 
Platin etwas an) sind nur dann zu bestimmen und in Abzug zu bringen, wenn man 
das Gewicht des benutzten Platingefäßes erst nachträglich ermitteln will. Man 
filtriert dann die Lösung durch ein kleines Filter, verascht dieses nach dem Aus
waschen in der Schale oder im Tiegel, wägt und zieht das erhaltene Gewicht von 
dem für Platingefäß +Kaliumsulfat ermittelten ab. 

Enthielt das Ausgangsmaterial Magnesium, so ist damit zu rechnen, daß das 
Kaliumsulfat durch eine ganz geringe Menge Magnesiumsalz verunreinigt ist. 
Das Magnesium ist in diesem Fall aus der Lösung des Kaliumsulfates abzuscheiden 
- am besten mit Oxychinolin (HILLEBRAND und LUNDELL)- und als Magnesium
sulfat in Rechnung zu setzen. 

III. Verhalten beim Eindampfen und Glühen. Wenn man nach der angegebenen 
Vorschrift arbeitet, so tritt das beim Abrauchen in Tiegeln manchmal lästige 
Überkriechen nicht ein (REMY und SIEGMUND). Bei größeren Salzmengen ist 
namentlich darauf zu achten, daß beim Entweichen des Wassers aus dem ge
schmolzenen Kaliumhydrosulfat und des Schwefeltrioxydes aus dem Pyrosulfat 
keine Verluste durch Verspritzen eintreten. Auch darf das Ammoniumcarbonat 
nur in das erkaltete Glühgefäß gebracht werden, da sonst die bei der plötzlichen 
Zersetzung frei werdenden Gase feste Teilchen mitreißen können. Aus demselben 
Grunde darf man nur allmählich höher erhitzen. Die Verwendung von Ammonium
carbonatlösung anstatt des festen Salzes (VAN DuiN) ist nach SoHOORL und 
KoLTHOFF nicht zu empfehlen. 

IV. Sonstige Vorschriften. Nach den zum Zwecke präziser Löslichkeitsbestim
mungen ausgeführten Versuchen von REMY und SIEGMUND (vgl. auch NoYES) 
kann das Kaliumsulfat bei Anwendung bestimmter Vorsichtsmaßnahmen auch 
aus neutraler wäßriger Lösung ohne Verlust zur Abscheidung gebracht werden, 
wenn auch unter großem Zeitaufwand. In diesem Fall bringt man vor dem 
Eindampfen eine passend geschnittene runde Scheibe aus aschefreiem Filtrierpapier 
so in denTiegel, daß sie wenige Millimeter unterhalb des Tiegelrandes überall dicht 
anschließend auf der Tiegelwand aufsitzt, und schließt außerdem den Tiegel oben 
noch mit einer zweiten Filtrierpapierscheibe ab. Diese schneidet man so, daß sie 
ringsum etwa 1,5 cm übersteht, biegt den überstehenden Teil, in den man radiale 
Einschnitte macht, nach unten um und drückt ihn nach Anfeuchten an der äußeren 
Tiegelwand überall fest an. Bei 60 bis 80° wird nun zunächst im elektrischen Ofen 
das Wasser verdampft. Dies dauert, da die Verdampfung durch die Filter hindurch 
erfolgt, 3 bis 4 Std. Erst wenn man eine weitere Stunde erhitzt hat, steigert 
man die Temperatur langsam auf 300° und hält sie dann 1/ 2 Std. konstant. Nach 
dem Abkühlen wird das leicht gebräunte Filtrierpapier abgenommen und in einem 
besonderen gewogenen Tiegel verascht. Den Tiegel mit dem Kaliumsulfat erhitzt 
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man danach langsam bis auf 600 bis 700°, glüht 1/ 2 Std. bei dieser Temperatur, 
wägt, glüht wieder 3 f 4 bis 1 Std. bei 600 bis 700° und prüft auf Gewichtskonstanz. 
Ist das Gewicht der Filterasche wägbar, so wird es zu dem des ausgewogenen 
Kaliumsulfates hinzugerechnet. 

Auf die Methode von MosER und MAxYMowroz, 'bei der Alkalichloride durch 
Abrauchen mit einem Gemisch von Ammoniumsulfat und Ammonium
chlorid statt mit Schwefelsäure in Sulfate übergeführt werden (vgl. die Arbeits
weise von MosER und MARIAN bei der Überführung von Kaliumsulfat in Chlorid, 
S. 123), sei nur kurz hingewiesen. 

V. Arbeitsweise in besonderen Fällen. a) Liegt das Kalium als Salz einer 
Säure vor, die durch Erhitzen mit Schwefelsäure beseitigt werden kann (z. B. 
als Kaliumcarbonat, -sulfit, -nitrat, -formiat, -acetat), so versetzt man die 
wäßrige Lösung mit einer hinreichenden Menge Schwefelsäure, dampft die Lösung 
ein und verfährt mit dem Abdampfungsrückstand wie oben beschrieben. Ein 
unnötiger Überschuß von Schwefelsäure ist zu vermeiden. Wurde zu wenig zuge
setzt, so entweicht beim Erhitzen kein Schwefeltrioxyd. Man befeuchtet dann den 
Rückstand nochmals mit Schwefelsäure, verdampft und glüht wieder. Kleinere 
Mengen von Kaliumsalzen, bei denen durch Zersetzung mit Schwefelsäure keine 
starke Gasentwicklung auftritt, können im trockenen Zustand im Platintiegel 
unmittelbar vorsichtig mit Schwefelsäure behandelt werden, wenn der Tiegel 
hinreichend geräumig ist. Bei Kaliumbromid und Kaliumjodid sind Platingefäße 
zu vermeiden. · 

b) Kaliumsalze von organischen Säuren, die sich nicht beim Eindampfen 
mit Schwefelsäure verflüchtigen, werden im Platintiegel durch andauerndes Er
hitzen bei möglichst niedriger Temperatur zersetzt. Das Erhitzen muß allmählich 
vor sich gehen, da die entweichenden Gase sonst etwas von der Substanz mitreißen 
können. Zu starkes Erhitzen ist zu vermeiden. Außerdem ist zu beachten, daß das 
unter diesen Bedingungen durch Einwirkung der Kohle auf das Kaliumcarbonat 
neben Kohlenoxyd entstehende Kaliumoxyd Platin angreift. Den kohligen Rück
stand erschöpft man vollständig mit Wasser, filtriert ab, wäscht aus, verascht das 
Filter nochmals vorsichtig und zieht die Asche wieder mit Wasser aus. Die ver
einigten Filtrate säuert man in einem bedeckten Gefäß mit Schwefelsäure an, 
verjagt das freiwerdende Kohlendioxyd durch Erhitzen, dampft die erhaltene 
Lösung ein und verfährt mit ihr wie oben angegeben. 

Bei dem von TREADWELL vorgeschlagenen Verfahren, organische Kaliumsalze 
mit konzentrierter Schwefelsäure zu zersetzen, tritt bei größeren Substanzmengen 
eine erhebliche Gasentwicklung auf, die unter Umständen zu Substanzverlusten 
führen kann. Es scheint daher besser, in diesen Fällen die Substanz zunächst in 
einem Kolben mit aufgesetztem Trichter mit konzentrierter Schwefelsäure, 
nötigenfalls unter Zusatz von etwas konzentrierter Salpetersäure, zu erwärmen, 
bis die Lösung farblos ist. 

Bei kleineren Substanzmengen liefert die Methode genaue Ergebnisse. So ver
wendet sie EMICH für die Mikrobestimmung von Kalium in Tartraten (vgl. auch 
BENEDETTI-P:rCHLER). Die Arbeitsweise ist folgende: Man befeuchtet das feste Salz 
bzw. den Abdampfrückstand in einem gewogenen Platintiegel mit etwas konzen
trierter Schwefelsäure und erhitzt zunächst vorsichtig nur den Deckel des schräg 
liegenden Tiegels. In dem Maße, in dem die dabei auftretende Entwicklung von 
Schwefelsäuredämpfen nachläßt, rückt man die Flamme dem Tiegel immer näher 
und erhitzt schließlich auf schwache Rotglut, bis keine Dämpfe mehr entweichen. 
Den Glührückstand führt man in der oben beschriebenen Weise durch Behandlung 
mit Ammoniumcarbonat in Kaliumsulfat über. 

c) Einige Angaben über die Kaliummikrobestimmung machen DwoRZAK und 
FRIEDRICH-LmBENBERG. 
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§ 2. Bestimmung als Kaliumchlorid. 
KCI, Molekulargewicht 7 4,553. 

Allgemeines. 
Die Bestimmung erfolgt durch Eindampfen der Kaliumchloridlösung und Trocknen 

des Rückstandes. Die Menge des so erhaltenen Kaliumchlorides kann durch Wägung 
oiJ,er durch Ohloridtitration ermittelt werden. 

Eigenschaften des Kaliumchlorides. Farblose, luftbeständige, würfelförmige 
Krystalle, oft als trichterförmige Krystallskelette auftretend; nach Abscheidung 
aus wäßriger Lösung und Trocknen bei 140° beträgt der Wassergehalt noch 0,2%, 
bei 550° 0,06% ; bei der Fällung des Kaliumchlorides mit Salzsäure sind die ent
sprechenden Zahlen 0,57% bzw. 0,08% (SmTH, STUBBLEFIELD und MIDDLETON). 
Schmelzpunkt 768°; Dichte bei 18° 1,989. 

Beim Erhitzen Verknistem; bei 700° eben beginnende, bei 950° beträchtliche, 
bei ll50° sehr rasche Verflüchtigung, Siedepunkt 1416°. Die entweichenden Dämpfe 
reagieren sauer und die wäßrige Lösung der Schmelze zeigt alkalische Reaktion 
(JAEGER). 

Löslichkeit. In 100 g Wasser lösen sich bei 20° 34,4 g, bei 100° 56,0 g. 
Die wäßrige Lösung reagiert neutral. 

In wäßriger Salzsäure lösen sich bei 25° nach HERZ folgende MengenKaliumchlorid: 

g HCI in 100 cm8 Lösung. . . . . . 0 2,06 3,72 5,80 7,64 ll,86 
g KCI in 100 cm8 Lösung. . . . . . 31,85 27,95 25,19 21,38 18,45 12,97 

In Alkohol-Wasser-Gemischen nimmt die Löslichkeit mit steigendem Alkohol
gehalt ab: es lösen sich bei 19,9° in 100 cm8 Alkohol von 25,07 Gew.-% 14,49 g, 
von 50,01 Gew.-% 4,284 g und von 75,03 Gew.-% 0,802 g. In 100 cm8 absolutem 
Alkohol lösen sich bei 18,5° 0,027 g. 

100 cm3 Amylalkohollösen in der Hitze etwa 0,005 g und 100 cm8 lsobutylalkohol 
(prim.) bei 20° etwa 0,003 g (GooCH bzw. MosER und SCHUTT; s. auch unter 
Lithium, S. 13). 

In 100 g Aceton löst sich bei 25° weniger als 1 mg KCI, desgleichen in 99 g 
Aceton+ I g Wasser; 97 g Aceton+ 3 g Wasser lösen O,Oll g KCI, 95 g Aceton 
+ 5 g Wasser lösen 0,023 g KCI (BROWN und REEDY). 

Die tlberführung von Kaliumchlorid in Kaliumcarbonat kann mit Hilfe von 
Oxalsäure erreicht werden. Man dampft dazu 3mal mit einer Lösung von Oxal
säure ein (auf 0,2 g Kaliumchlorid verwendet man jedesmal etwa 2 g Oxalsäure). 
Die überschüssige Oxalsäure wird durch leichtes Glühen entfernt; dabei zersetzt 
sich das Oxalat unter Bildung von Carbonat und Abscheidung von Kohlenstoff. 
Zur Beseitigung des letzteren befeuchtet man den Rückstand mit einigen Kubik
zentimetern Wasser, verdampft wieder, trocknet auf dem Sandbad und glüht 3 bis 
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5 :Min. bis zur beginnenden hellen Rotglut. Diese letztere Behandlung wird 3mal 
wiederholt (TANANAJEW und LASARKEWITSCH). Es ist darauf zu achten, daß 
während des Erhitzens möglichst wenig Schwefeloxyde aus dem Leuchtgas auf
genommen werden. 

Dieses Verfahren ist im Prinzip von RosE angegeben worden; es wird auch bereits 1875 
von R. FRESENIUS erwähnt. Durch die Nachprüfung von TANANAJEW und LASARKEwrrscH 
sowie auch durch unsere eigenen Beobachtungen scheinen die von MURAWLEW erhobenen 
Bedenken erledigt. GINZBURG führt auf entsprechende Weise auch Nitrate in Chloride über. 

Bestimmungsverfahren. 

Arbeitsvorschrift. Wäßrige Lösungen von Kaliumchlorid verdampft man in 
gewogener Platinschale oder im Platintiegel auf dem Wasserbad zur Trockne, 
wobei man die Ausscheidung größerer Krystalle, die leicht Wasser einschließen 
können, durch Rühren mit einem Platindraht verhindert. Nach Bedecken mit 
einem gut schließenden Platindeckel erhitzt man zunächst längere Zeit im 
Trockenschrank bei 130 bis 150° und dann vorsichtig bei langsam gesteigerter 
Temperatur im elektrischen Ofen oder über freier Flamme. Im letzteren Fall 
hält man den Brenner in fächelnder Bewegung oder benutzt einen Pilzbrenner. 
Der Boden der Schale darf nur schwach rotglühend werden. Im elektrischen Ofen 
erhitzt man auf etwa 500°. Sobald kein Verknistern mehr wahrnehmbar ist, 
bringt man das Platingefäß, das während des Erhitzens stets gut bedeckt 
bleiben muß, in den Exsiccator, läßt erkalten und wägt. 

Das Glühen ist bis zur Gewichtskonstanz zu wiederholen. Rasches Wägen ist 
zweckmäßig (vgl. Bem. II). 

Bemerkung~n. I. Genauigkeit. Das Verfahren ist genau, wenn richtig bis 
zur Gewichtskonstanz geglüht und rasch gewogen wird (vgl. Bem. II). 

ll. Reinheit des gewogenen Kaliumchlorides. Waren, wie bei diesem Ver
fahren unbedingt erforderlich, sonstige nichtflüchtige Stoffe nicht zugegen, so 
ist der Niederschlag rein. Von den vor der Kaliumbestimmung nach den üblichen 
Methoden abgetrennten Kationen kann eine kleine Menge Magnesium zurück
geblieben sein. In diesem Fall ist wegen des stark hygroskopischen Charakters von 
Magnesiumchlorid der Rückstand unter möglichster Vermeidung der Aufnahme von 
Feuchtigkeit zu wägen. Der Glührückstand muß sich in Wasser klar lösen; die Lösung 
muß neutral reagieren. Bezüglich der Bestimmung kleiner unlöslicher Reste vgl. 
§I, S. 124, Bem. II. Die klare Lösung des Rückstandes ist gegebenenfalls wie bei 
der Kaliumsulfatbestimmung auf Magnesium zu prüfen. Die gefundene Magnesium
menge ist von der Kaliumchloridauswage als MgCl2 abzuziehen. 

m. Hinsichtlich der Trockentemperatur vgl. die Angaben über Eigenschaften des 
Kaliumchlorides (S. 126). Das Trocknen bei etwa 150° ist demnach ungenügend. 
Um die nach dem Trocknen bei 550° zurückbleibenden etwa 0,07% Wasser aus 
dem Salz zu beseitigen, müßte nach SMITH, STUBBLEFIELD und MIDDLETON kurze 
Zeit über den Schmelzpunkt hinaus (auf etwa 900°) erhitzt werden (vgl. auch 
RrcHARDS und STAEHLER). Wegen der Flüchtigkeit des Kaliumchlorides (be
ginnend bei 700°!) ist dabei besondere Vorsicht geboten. Die Genannten ver
wenden in diesem Fall einen hohen Platintiegel, der während des Glühens in 
einer Platte aus Asbestpappe hängt und dessen Deckel durch Aufstellen eines 
Porzellantiegels mit Wasser gekühlt wird; das Wasser in dem Tiegel darf nicht 
einkochen. 

lEvms hat beobachtet, daß Kaliumchlorid bei mehrstündigem Erhitzen auf 
dem TEeLu-Brenner 0,03 bis 0,07% Schwefeltrioxyd aufnehmen kann. 

IV. Sonstige Verfahren. Anstatt das Kaliumchlorid zu wägen, kamimanseine 
Menge auch durch Ohloridtitration ermitteln, was bei Reihenuntersuchungen eine 
erhebliche Zeitersparnis bedeutet. 
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V. Arbeitsweise in besonderen Fällen. a) Kaliumsalze leicht flüchtiger oder leiCht 
zerBetzlicker Säuren werden durch Abrauchen mit Salzsäure in Chlorid über
geführt. Hierbei ist zu beachten, daß Salpetersäure aus Kaliumnitrat nur durch 
wiederholtes Abrauchen vollständig beseitigt werden kann. Bei Kaliumsulfat 
muß die Schwefelsäure durch Fällen mit Bariumchlorid entfernt oder nach einem 
der oben§ 1, S. 123 angegebenen Verfahren durch Salzsäure ersetzt werden. 

b) Um Kaliumsiliciumfluorid in Kaliumchlorid überzuführen, dampft man es im 
Platingefäß so oft mit Salzsäure ab, daß der Abdampf~rückstand leicht und voll
ständig in Wasser löslich ist. Es genügt dazu nach STOLBA verdünnte Salzsäure 
(1: 2). Von dieser ist jedesmal soviel zuzusetzen, daß sich in der Wärme alles Salz 
löst (s. auch liiNDEN). Wie liiNDEN feststellte, läßt sich Kaliumfluorid durch wieder
holtes Abrauchen mit Ammoniumchlorid in Kaliumchlorid überführen. 

c) Bezüglich der Überführung von Kaliumsalzen organiBcher Säuren in Chloride 
gilt das bei der Überführung derselben in Kaliumsulfat Angegebene (vgl. § 1, S. 125), 
nur sind zur Verhinderung der Aufnahme von Schwefeltrioxyd (vgl. Bem. III) 
die Flammengase beim Glühen möglichst fernzuhalten und fernerhin ist die Lösung 
des Glührückstandes mit Salzsäure einzudampfen und nach obiger Vorschrift zu 
behandeln. 

Will man die Kohlendioxydentwicklung vermeiden, so dampft man den das 
Kalium als Carbonat enthaltenden Aschenauszug mit einem Überschuß von Ammo
niumchlorid ein. Beim gelinden Glühen bleibt das Kalium als Chlorid zurück, 
während Ammoniumcarbonat und überschüssiges Ammoniumchlorid entweichen. 
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§ 3. Bestimmung durch Abscheidung als Kaliumperchlorat. 
KC104, Molekulargewicht 138,553. 

Allgemeines. 

Die Methode beruht darauf, daß daB Kaliumperchlorat in Alkohol Behr wenig 
löBlich iBt im Gegenaatz zu den meiBten anderen Perchloraten. Sie ist daher besonders 
zu Trennungen geeignet. Die Menge des abgeschiedenen Kaliumperchlorates wird 
im allgemeinen durch Wägung ermittelt. In diesem Fall ist es unbedingt nötig, daß 
die Kaliumlösung sulfatfrei ist. Die maßanalytiBcke Beatimmung erfolgt entweder 
unter Verwendung der Reduzierbarkeit des Perchlorat-Ions zu Chlor-Ion auf 
argentometrischem oder oxydimetrischem Wege oder mittels spezieller Titra
tionsverfahren. 
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Die Methode wurde zuerst von SERULLAS, später von SCHLÖSING empfohlen, dann von 
KRAUT, ÜRRMAN und KüsEL nachgepriüt; sie fand aber erst in der von WENSE verbesserten 
und von CASPARI nachgeprillten Form Eingang in die analytische Praxis. Seitdem hat sie 
immer weitere Verbreitung gefunden und ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen 
(s. Literaturverzeichnis, S. 140). 

Eigenschaften des Kaliumperchlorates. Farblose, nicht hygroskopiscl).e, luft
beständige Krystalle; enthalten bei Abscheidung aus wäßriger Lösung noch etwas 
Wasser, das durch Trocknen bei 150° bis auf etwa 0,3% und erst bei 350° 
vollständig beseitigt wird (SMITH und Ross; s. auch VAN VALKENBURGH und 
McDANIELS}; rhombisch; Schmelzpunkt 610°, vorher schon Zersetzung; Dichte 2,53. 

Beim Erhitzen auf über 411° Zersetzung unter Sauerstoffabgabe und Bildung 
von Kaliumchlorid. 

Löslichkeit. In 100 g Wasser lösen sich bei 0° 0,75 g, bei 20° 1,68 g, bei 100° 
22,21 g; Lösung neutral. 

In der mit konstantem Siedepunkt (203°) destillierenden 72,5%igen Perchlor
säure lösen sich bei 25° 3,7 mg, beim Siedepunkt annähernd 125 mg in 1 cm3 (SMITH 
und Ross). ' 

Für die Löslichkeit in reinem und in Perchlorsäure enthaltendem Alkohol bei 
Zimmertemperatur gelten nach HAGER und KERN folgende Werte, die praktisch 
mit den von WENSE gefundenen übereinstimmen. 

Tabelle I. Löslichkeit von Kaliumperchlorat in reinem und in Perchlorsäure 
enthaltendem Alkohol. 

Alkohol· g Kaliumperchlorat in 100 cm' Lösungsmittel bei verschiedenem Perchlorsäuregehalt 
gehalt in des letzteren (in Gew .·%) 

Vol.·% 
0 0,2 0,3 1,0 1,5 

98 O,Oll9 0,0024 
96 0,0164 0,0034 0,0024 0,0015 
94 0,0219 0,0064 0,0059 0,0024 

Außerdem finden sich Angaben über die Löslichkeit in Gemischen von Wasser und 
Alkohol bei PIERRAT sowie bei FLATT und bei VAN VALKENBURGH und McDANIELS 
und für Alkohol verschiedener Stärke mit wechselndem Gehalt an Perchlorsäure bei 

Tabelle 2. Löslichkeit der Alkali- und Erdalkaliperchlorate in Wasser und 
organischen Lösungsmitteln, angegeben in Gramm Perchlorat in 100 g der bei 

25° gesättigten Lösung. 
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Kalium [2,02 0,1051 0,012 0,00451 0,005 0,0015 I 0,010 5 0,155 I unlöslich 
Natrium. 67,70 33,93 12,82 1,83 I 0,78 8,80 4,664 34,10 " Ammonium 19,95 6,411 1,872 0,017 0,127 0,032 0,385 3 2,21 

" Rubidium . 1,32 0,060 0,009 0,002 0,004 0,0016 0,006 0,095 " Caesium. 1,93 0,093 0,01}2 0,006 0,007 unlöslich 0,006 3 0,150 
" Lithium. 37,385 64,57 60,282 44,23 36,73 48,75 8 51,22 57,72 53,21 

Lithium 
(Trihydrat) - 60,95 42,162 21,40 18,85 26,35 8 126,82 49,04 0,196 

Magnesium 49,90 34,14 19,33 39,16 31,27 41,49 8 42,33 30,015 6 0,29 
Calcium . . 65,35 

1 

70,36 62,442 53,17 36,29 I 43,06 59,17 38,18 0,26 
Strontium . 175,59 67,95 64,372 53,16 143,78 52,10 8 58,40 60,01 unlöslich 
Barium . . [66,48 68,46 55,482 36,78 35,99 53,04 7 43,07 55,49 

" 
1 D des Lösungsmittels 0,78735.- 2 D des Lösungsmittels 0,78517. - 3 D des Lösungs

mittels 0, 7993. - 4 D des Lösungsmittels 0,8026. - & D des Lösungsmittels 0,8009. - 6 D des 
Lösungsmittels 0, 7864. - 7 D des Lösungsmittels 0,8923. - 8 D des Lösungsmittels 0,89457. 

Handb. analyt. Chemie, Teil 111, Bd. la. 9 
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THIN und CUMMING. Über die Löslichkeitsverhältnisse der analytisch in Betracht 
kommenden Perchlorate in Wasser und verschiedenen organischen Lösungsmitteln 
gibt vorstehende Zusammenstellung von WILLÄRD und Smrn (b) Auskunft 

b ll 3 L - I' hk . K I' (Tabelle 2). Aus weiteren Versuchen Ta e e . os 1c e1t von a mmper- S (b) "b di Lö" li hk 't d chiorat,NatriumchioridundNatrium- von _MITH u _er e. s c ei . _er 
sulfat in konzentrierten Lösungen von Alkaliperchlorate m Gemischen verschte-

Natriumperchiorat. dener Alkohole mit Äthylacetat bei 25° 

Tempe- Gelöstes 
ratur Salz 

NaCIO, 
20° NaCI 

Na2SO, 
KC104 

g Salz in 100cm1 Wasser 
bei verschiedenem Natrium-
perchloratgehalt des letzteren 

20% 30% I 50% 

25,0 42,9 100,0 
29,0 24,0 13,0 
10,5 8,0 4,0 
0,435 0,373 0,434 

geht hervor, daß die Perchlorate von 
Natrium und Lithium auch hierin weit
gehend löslich sind ; Ammoniumper
chlorat löst sich einigermaßen, während 
sich von Kalium-, Rubidium- und Cae
siumperchlorat zwischen I und 5 mg 
liegende Mengen in IOO g des Geinisches 
lösen (vgl. auch S. I35). 

Über die Löslichkeit des Kaliumper
chlorates sowie des Natriumchlorides 
und Natriumsulfates in konzentrierten 

·Lösungen von Natriumperchlorat macht D'.ANs obenstehende Angaben (Tabelle 3). 

25° NaCI 29,0 24,2 13,0 
Na2SO, 18,2 14,5 4,0 
KC104 0,511 0,468 0,502 

Bei D'ANS finden sich auch weitere Literaturangaben über ähnliche Löslich
keitsverhältnisse. 

Bestimmungsverfahren. 
A. Gewichtsanalytische Bestimmung des Kaliums 

als Kaliumperchlorat. 
Arbeitsvorschrijtl. Entfernung des SuHat-Ions. Das Sulfat-Ion wird in der 

Regel ausgefällt durch tropfenweisen Zusatz einer etwa 10%igen Bariumchlorid
lösung zur heißen 0,5 bis I n salzsauren Lösung 2• Der Überschuß an Fällungs
mittel soll möglichst gering sein 3• Nach einigem Stehen wird abfiltriert und das 
Filtrat unmittelbar zur Perchloratfällung verwendet. Das Volumen der Aus
gangslösung soll etwa 40 bis 80 cm3 betragen und die Lösung soll so weit verdünnt 
bzw. die Einwage so gewählt werden, daß aus 100 cm3 nicht mehr als 2 g 
Bariumsulfat ausfallen [MoRRIS (b)]. 

Bei diesem Verfahren tritt aus den bei der Bestimmung des Sulfat-Ions eingehend 
behandelten Gründen stets ein Verlust an Kalium-Ion durch Mitfällung Init dem 
Bariumsulfat ein, der indessen bei der angegebenen Fällungsweise gering ist, viel
fach auch durch Fehlerkompensation ausgeglichen wird. Will man diese Verluste 
berücksichtigen, so kann man entweder eine empirisch bestimmte Korrektur an
bringen4 oder das abfiltrierte Bariumsulfat veraschen, 10 Min. mit 50 cm3 schwach 
salzsaurem Wasser auskochen, abfiltrieren, einmal auswaschen und das Filtrat 

1 Da in der Mehrzahl der Fälle eine sulfathaltige Alkalilösung zur Kaliumbestinlmung 
vorliegt und Sulfat-Ion wegen der Schwerlöslichkeit von Natriumsulfat in Alkohol unbedingt· 
beseitigt werden muß, wenn Kaliumperchlorat als solches ausgewogen werden soll, ist bei dieser 
Vorschrift die Gegenwart von Sulfat berücksichtigt worden. 

2 Bei kleinerer Salzsäurekonzentration wird mehr Kaliumsalz mitgerissen. 
3 Ein größerer Oberschuß ist mit Ammoniumcarbonat zu fällen und das Ammoniumsalz 

danach vollständig zu beseitigen. 
' Diese wird je nach der Art, wie man das Sulfat-Ion ausfällt, verschieden sein. Auf tropfen

weisen Zusatz der Bariumchloridlösung zur siedenden 0,5 n salzsauren Lösung gründet sich z. B. 
die Vorschrift des VEREINS DEUTSOHER DÜNGERFABRIKANTEN in den "Methoden zur Unter
suchung der Kunstdüngemittel", Braunschweig 1925, für die Anwendung der Perchloratmethode 
auf Kaliumsulfat. Es ist dort vorgeschrieben, nach dem Fällen mit Bariumchlorid 40 cm3 

des Filtrates, entsprechend 0,6289 g des zu untersuchenden Salzes, mit 8 cm3 20%iger 
Perchlorsäure zu fällen und dem gefundenen Gehalt an Kaliumsulfat 0,3% zuzuzählen. :Bei 
Kaliummagnesiumsulfat soll keine Korrektur "Vorgenommen werden. Nach HAGER und KERN 
ist obige Korrektur vielfach noch nicht ausreichend. 
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zur Hauptlösung geben [MORRIS (b)], oder auch eines der beschriebenen Verfahren 
zur Erzeugung eines ganz reinen Bariumsulfatniederschlages ( J OHNSTON und ADAMS, 
liAHN 1) anwenden. Völlig vermieden wird der durch die Bariumsulfatfällung 
bedingte Fehler, wenn man eines der im § 1, S. 123 beschriebenen Verfahren zur 
Umwandlung des Kaliumsulfates in Kaliumchlorid benutzt, oder nach der Fällung 
in Anwesenheit von Sulfat-Ionen die Kaliumperchloratmenge aus dem Chlor- bzw. 
Perchloratgehalt des Niederschlages bestimmt (s. S.138), falls man es nicht vorzieht, 
die Platinchloridmethode nach NEUBAUER-FINKENER anzuwenden. 

Das Reagens. BereChnung der erforderlichen Perchlorsäuremenge. Reinheit des 
Reagenses. Die Menge der zur Fällung erforderlichen 20%igen Perchlorsäure 
(D 1,125) ergibt sich, falls nur Kaliumchlorid vorhanden ist, daraus, daß für 
1 g KCl1,35 g HClO, bzw. 6,74 g = 6 cm3 der 20%igen Perchlorsäure erforder
lich sind. Man nimmt zur Fällung das F/2- bis P/4fache der berechneten Menge. 

Sind andere Kationen zugegen, so müssen sie ebenfalls in Perchlorate übergeführt 
werden. Die erforderliche Perchlorsäuremenge berechnet man in der Weise, daß 
man die gesamte Salzmenge als Natriumchlorid ansieht und noch lj2mal mehr als 
die für dieses berechnete Menge (1,72 g HCl04 = 8,6 g bzw. 7,7 cm3 20%ige Säure 
für 1 g Natriumchlorid) zusetzt. 

Das Reagens darf mit Bariumchlorid keine Abscheidung von Bariumsilicium
fluorid geben, auch muß sich der Abdampfrückstand von einigen Kubikzentimeter 
Reagens in etwa 96%igem Alkohol klar lösen (Abwesenheit von Kaliumperchlorat). 
Im Zweifelsfall empfiehlt es sich, die Brauchbarkeit der Perchlorsäure durch Aus
führung einer Kaliumbestimmung mit reinem Kaliumchlorid, dem man etwas reines 
Natriumchlorid zusetzt, festzustellen (NEUBAUER). 

Abscbeidung des Kaliumperchlorates. Die wäßrige, sulfat- und ammonium
salzfreie Lösung, welche, wenn nicht viele Fremdsalze zugegen sind (vgl. Bem. I), 
weitgehend verschiedene Kaliumchloridmengen (etwa 0,01 bis 1,8 g wurden auf 
diese Weise bestimmt) enthalten darf, dampft man in einer flachen Porzellan
schale2, und zwar zweckmäßig in einer solchen mit dunkler Innenglasur ("Kali
schale"), bis auf etwa 20 cm3 ein und versetzt die noch warme Flüssigkeit mit der 
nach obigen Angaben berechneten Menge Perchlorsäure. Man dampft (wenn 
Natrium zugegen ist, unter gelegentlichem Umrühren) auf dem Wasserbad ein, 
bis alle Salzsäure sich verflüchtigt hat und weiße Nebel von Überchlorsäure 
auftreten. Es soll dann ein dicker Krystallbrei zurückbleiben. Hierauf wird mit 
etwas Wasser aufgenommen und nach Zugabe einer weiteren Menge von Per
chlorsäure nochmals in gleicher Weise eingedampft. Um die letzten Reste Salzsäure 
ganz sicher zu beseitigen, kann man noch etwa 2mal einige Kubikzentimeter 
Wasser zugeben und wieder eindampfen. Der Abdampfungsrückstand wird, nach
dem er völlig erkaltet ist, sofort mit 15 cm3 von mindestens 96%igem, 0;2% Per
chlorsäure enthaltendem Alkohol übergossen und mit einem an einem Ende breit
gedrückten Glasstab oder einem kleinen Pistill sorgfältig zerrieben 3• Nach dem 
Absitzen des Kaliumperchlorates dekantiert man unter schwachem Absaugen durch 
einen bei 120 bis 130° getrockneten GlasfiltertiegeL Der Rückstand wird noch 
2mal mit dem zur Extraktion verwendeten Alkohol zerrieben und dekantiert und 
zuletzt damit in den Tiegel gespült und ausgewaschen. Die anhaftende Perchlorsäure 
verdrängt man durch Nachwaschen mit möglichst wenig reinem 96%igen Alkohol. 

1 Hinsichtlich d~r Anwendung der letzteren Methode für die Kaliumbestimmung vgl. 
HAHN und ÜTTO. Über die Arbeitsweise von J OHNSTON und ADAMS vgl. die Bariumsulfat
bestimmung im Kapitel über Sulfat bzw. Barium. 

z Bei Verwendung von Glasschalen ist zu beachten, daß Perchlorsäure Glas angreift (GoocH 
und BLAKE). Nach SMITH und Ross (b) kann jedoch Pyrexglas ohne Bedenken benutzt werden. 
MORRIS arbeitet mit Platin- oder Quarzschalen, da ihm auch die "Kalischalen" nicht ganz 
widerstandsfähig zu sein scheinen. 

3 Die Zerkleinerung darf jedoch nicht so weit getrieben werden, daß das feine Pulver durch 
das Filter geht. 
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Die Gesamtmenge des verbrauchten Alkohols soll 70 cm3 nicht übersteigen. Häufig 
wird schon weniger genügen. Die etwa noch in der Schale verbliebenen Reste des 
Niederschlages bringt man nach dem Trocknen mit einem Pinsel in den GlastiegeL 
Der Tiegel mit dem Perchlorat wird bei 120 bis 130° getrocknet und nach dem Ab
kühlen im Exsiccator gewogen. Das Filtrat läßt man zweckmäßig über Nacht 
stehen; sollte sich noch ein Niederschlag bilden, so ist er zu berücksichtigen. 

Die Weiterverarbeitung des Filtrates durch Eindampfen, insbesondere das Er
hitzen des Rückstandes über Wasserbadtemperatur hinaus, geschieht am sichersten 
erst nach Neutralisation der Perchlorsäure, da anderenfalls heftige Explosionen 
eintreten können (vgl. Fußnote 1, S. 133)! 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Liegen nur Alkali
salze vor, so liefert die Methode genaue Ergebnisse; aber auch bei Anwesenheit 
von Magnesium-, Calcium-, Barium-, Phosphat-Ionen in nicht zu großen Mengen 
sind die Werte gut. Im letzten Fall ist darauf zu achten, daß nicht zur Trockne 
eingedampft wird, da sonst die Ergebnisse zu hoch werden, und zwar um so mehr, 
je länger das bereits trockne Gemisch auf dem Wasserbad gestanden hat (s. auch 
Bem. VII). Trocknen des Eindampfrückstandes bei über 100° kann dann zu voll
kommen falschen Zahlen führen. Der Grund liegt darin, daß die etwa sonst vor
handenen Salze (wie z. B. Natrium-, Magnesium-, Bariumperchlorat oder auch 
Phosphate) schwerer löslich in Alkohol werden oder infolge von Zersetzung 
schwerer lösliche Verbindungen bilden (s. Bem. VII). Enthält die Kaliumchlorid
lösung dagegen nur eine geringe Menge Fremdsalz, so kann man beim Abrauchen 
der Perchlorsäure auch über Wasserbadtemperatur hinausgehen und sogar bis zur 
Trockne eindampfen, wie es in verschiedenen Arbeitsvorschriften empfohlen wird 
(s. Bem. VIII; vgl. jedoch Fußnote 1 auf S. 134). Damit die Verunreinigung des 
Kaliumperchlorates durch andere Perchlorate möglichst gering ist, soll man auch 
von kaliumarmen Salzgemischen nicht mehr als 0,5 g zur Analyse einwägen. 

Es ist ganz besonders auf völlige Entfernung der Salzsäure zu achten, da anderen
falls auf Zusatz von Alkohol Bariumchlorid und unter Umständen auch Natrium
chlorid ausfallen kann. 

Das längere Stehenlassen des sirupartigen Rückstandes ist unbedingt zu vermeiden, 
da die durch die noch vorhandenen kleinen Mengen freier Perchlorsäure bedingte 
Wasseranziehung hinreicht, den Alkohol so zu verdünnen, daß das Kaliumperchlorat 
merklich löslich wird. Diese Wirkung zeigte sich sehr deutlich nach mehrstündigem 
Stehen. 

Einige Ergebnisse der Mikrobestimmung von Kalium nach der Perchloratmethode (Aus
wage 12 mg) finden sich bei GARTNER. 

II. Reinheit des Niederschlages. SMITH und Ross haben festgestellt, daß das aus 
Perchlorsäure auskrystallisierte Kaliumperchlorat einen zwar geringen aber merk
lichen Betrag der Säure okkludieren kann, der auch durch 30 Min.langes Trocknen bei 
350° nicht vollständig zu entfernen ist: Bei 120° 2 Std. lang getrocknetes Kalium
perchlorat enthielt noch 1,4% HC104 , nach weiterem 2 Std. langen Trocknen 
bei 250° 1,1 %, nach 30 Min. langem Trocknen bei 350° 0,25%. Während reines 
Kaliumperchlorat durch Erhitzen bei 350° nicht unter Chloridbildung zersetzt wird, 
war in dem Perchlorsäure enthaltenden Salz nach dem Trocknen bei 250° oder bei 
350° deutlich Chlorid nachweisbar. Daß sich dieser Gehalt an Perchlorsäure bei den 
üblichen Bestimmungsverfahren wenig bemerkbar macht, beruht auf einem Fehler
ausgleich. Durch Lösen des einmal dekantierten Perchlorates in wenig heißem 
Wasser, Eindampfen der Lösung zur Trockne und nochmaliges Auswaschen -wie 
oben angegeben -läßt sich das Kaliumperchlorat in diesem Fall reinigen. 

Etwaige Einschlüsse von Fremdsalzen können auf gleiche Weise entfernt werden, 
nur ist vor deni. Eindampfen nochmals etwas Perchlorsäure zuzusetzen und dann 
nach obiger Vorschrift zu verfahren. 
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ID. Zur Prüfung des Niederschlages auf eingeschlossene Perchlorsäure haben 
SMITH und Ross die wäßrige Lösung mit 0,02 n Natronlauge in Gegenwart von 
Methylrot titriert. Außerdem haben sie das abgeschiedene Salz unter dem Mikro
skop untersucht. Ein Gehalt des Niederschlages an Chlorid, Sulfat und Barium ist 
leicht festzustellen durch Prüfung je eines Drittels der wäßrigen Kaliumperchlorat
lösung mittels Silbernitrat- bzw. Bariumchloridlösung und verdünnter Schwefel
säure. Beim Einhalten obiger Arbeitsvorschrüt wurden bei diesen Prüfungen keine 
Niederschläge erhalten. 

IV. Hinsichtlich der Filtertiegel empfiehlt HERMANN sowohl für Kaliumperchlorat 
als auch für Kaliumplatinchlorid die Glastiegel I G3 von ScHOTT & GENOSSEN, Jena. 
Bei der Perchloratbestimmung beschickt er den Tiegel vor der Verwendung mit einer 
dünnen Schicht Kaliumperchlorat, die er gut mit Alkohol auswäscht. In gleicher 
Weise bereitet er auch Asbest-GoocH-Tiegel vor. 

SMITH und Ross (b) haben beobachtet, daß Asbest-GoocH-Tiegel weniger ge
eignet sind als Platinschwamm-Filtertiegel, wenn die zu filtrierenden Stoffe wasser
löslich und die Lösungen organischer Natur sind. 

V. Waschflüssigkeiti. Die durch die Löslichkeit in dem Waschalkohol bedingten 
Verluste, die durch den vorgeschriebenen Zusatz an Perchlorsäure schon weitgehend 
herabgedrückt werden, sind praktisch belanglos, wenn man die vorgeschriebenen 
Mengenverhältnisse einhält. Von den zahlreichen Arbeiten, die sich mit der Frage 
der Waschflüssigkeit beschäftigen, erwähnen wir folgende: 

HAGER und KERN haben auf Grund ihrer oben mitgeteilten Löslichkeitsbestimmungen vor
geschlagen, den Perchlorsäuregehalt des Alkohols auf 1 bis 1,5% zu erhöhen. Sie erreichen dies, 
ohne dem Alkohol dadurch zuviel Wasser zuzuführen, indem sie eine alkoholische Lösung der 
Perchlorsäure statt der wäßrigen als Zusatz verwenden. Zu ihrer Herstellung werden 28,6 g, 
das sind 17,1 cm3, der im Handel erhältlichen 70%igen Perchlorsäure (oder die entsprechende 
Menge der 20%igen Säure) in einer Platinschale auf dem Wasserbad eingedampft, bis kein 
weiteres Entweichen von Wasserdämpfen mehr beobachtet werden kann, und das Zurück
bleibende wird mit Alkohol auf 100 cm3 gebracht. Der Säuregehalt wird titrimetrisch bestimmt. 
Der Wassergehalt der so erhaltenen Säure ist auf etwa 11% herabgesetzt. Als bestes Wasch
mittel empfehlen HAGER und KERN einen Perchlorsäure enthaltenden Alkohol, der mit Kalium
perchlorat gesättigt ist. 

DAVIS sowie auch TmN und CuMMING verwenden eine bei Zimmertemperatur gesättigte 
Lösung von Kaliumperchlorat in 95 %igem Alkohol, während BAXTER und KoBAYASHI bei nahe
zu 0° mit absolutem Alkohol auswaschen, der 0,1% Perchlorsäure enthält und außerdem bei 
0° mit Kaliumperchlorat gesättigt worden ist. Eine solche Lösung ist jedoch nur als Wasch
flüssigkeit zu verwenden, nachdem mit Perchlorsäure enthaltendem Alkohol die Hauptmenge 
der Fremdsalze beseitigt worden ist, worauf besonders GoocH und BLAKE hingewiesen haben 
(s. auch BAXTER und KoBAYASill (b)]. GoocH und BLAKE halten die übliche Waschflüssigkeit 
(97%igenAlkohol mit 0,12 bis 0,2% HC104 ) für vollkommen ausreichend, wenn das Volumen 
derselben so weit begrenzt wird, daß die Löslichkeit des Niederschlages nicht in Betracht kommt. 

MoRRIS (a) benutzt Alkohol von 98 Vol.-%*, dem er 1cm3 20%ige Perchlorsäureauf 100cm3 

(entsprechend 0,2% HC104) zusetzt und nimmt davon je 10 cm3 zum Dekantieren (im ganzen 
30 bis 45 cm3 ). Das Auswaschen mit reinem Alkohol hält er beim Benutzen von Filtertiegeln 
für unnötig. 

1 Bei der Wiedergewinnung des Alkohols aus der Waschflüssigkeit ebenso wie 
bei der Weiterverarbeitung des Filtrates können sich unter Umständen heftige Explosionen 
ereignen (z. B. bei hohem Perchlorsäuregehalt, also auch nach weitgehendem Eindampfen der 
Lösung, oder bei vorzeitigem Zusatz von Schwefel~~re für die Natriumbestimmung)! Sie 
sind wiederholt auf die Entstehung des sehr explosivenAthylperchlorates zurückgeführt worden; 
nach MEYER und SPORMANN handelt es sich dabeijedoch um einen durch Alkohol begünstigten 
spontanen Zerfall der Säure. Nach MoBBIS (b) lassen sich Mengen von etwa 100 cm3 0,2% Per
chlorsäure enthaltendem Alkohol ohne Gefahr zur Trockne dampfen. Um größere Mengen des 
Waschalkohols in der ursprünglichen Konzentration gefahrlos wiederzugewinnen, setzt MORRIS 
vor der Destillation festes Natriumhydroxyd zu bis zur schwach alkalischen Reaktion. VüRT· 
HEIM (a) neutralisiert die Lösung vor der Destillation mit Calciumoxyd und VAN KAMPEN 
und WESTENBERG (s.Na, § 4, S.42) geben entsprechend bei der Weiterverarbeitung des Filtrates 
für die Natriumbestimmung etwas festes Magnesiumoxyd zu. 

* Alkohol von 98 Vol.-% kann man leicht durch Mischen von 110 cm3 absolutem Alkohol 
von nicht weniger als 99,5 Vol.-% mit 100 cm3 96%igem Alkohol erhalten. 
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VI. Bezüglich der Trockentemperatur sei auf S.129 hingewiesen. Es ist prak
tisch gleichgültig, welche Temperatur zwischen 120° und 150° man wählt. Das von 
SMITH und Ross benutzte Verfahren (einige Minuten bei ll0°, 15 Min. bei 350° 
trocknen) hat nur dann Sinn, wenn alle sonstigen Fehlerquellen weitgehend ausge
schaltet sind. An Stelle eines berechneten Kaliumperchloratgewichtes von 0,28905 g 
erhielten die Genannten nach 3stündigem Trocknen bei 140 bis 150° 0,28965 g, 
nach 15 Min. langem Erhitzen auf 350° 0,28915 g, also nur geringe Unterschiede. 

VII. Hinsichtlich des störenden Einflusses anderer Stoffe sei nochmals daran 
erinnert, daß Sulfat- und Ammonium-Ionen wegen der Schwerlöslichkeit der Sulfate 
und des Ammoniumperchlorates in Alkohol keineBfalls zugegen Bein dürfen [bezüg
lich des Verhaltens von Kaliumsulfat vgl. DAVIS (b)]. Desgleichen sind organiBche 
SubBtanzen zuvor unbedingt zu beBeitigen 1, und zwar am besten durch mehrmaliges 
Abrauchen mit Königswasser und nachfolgendes Eindampfen mit Salzsäure (KEITT). 
Dagegen kann die Fällung in Anwesenheit der Kationen der EiBen- und Erdalkali
gruppe ausgeführt werden (s. Bem. I). Es ist jedoch sowohl in Gegenwart von 
Magnesium- als auch von Eisen- und Aluminiumsalz besonders darauf zu achten, 
daß nicht alle Perchlorsäure abgeraucht und die 'l'emperatur nicht wesentlich über 
100° gesteigert wird, da sich andernfalls basische Salze bilden können oder ein Zerfall 
der Perchlorate eintreten kann. [Wie WILLARD und SMITH (a) festgestellt haben, 
beginnt das wasserfreie Magnesiumperchlorat bei etwas über 250° zu zerfallen unter 
Bildung von Magnesiumoxyd und -chlorid.] 

Auch in PhoBphaten kann man das Kalium nach der Perchloratmethode be
stimmen, da die Phosphorsäure durch die Perchlorsäure in Freiheit gesetzt wird 
und in Alkohol löslich ist. Das 2malige Eindampfen mit Perchlorsäure darf 
dabei nicht versäumt werden; außerdem ist es für eine möglichst vollständige Ab
trennung der Phosphorsäure günstig, etwa das Dreifache der theoretisch erforder
lichen Menge Perchlorsäure anzuwenden (KREIDER). Das vonKREIDERund später 
besonders von STEIN bei Gegenwart von Phosphat-Ion empfohlene Stehenlassen des 
Kaliumperchlorates mit überschüssiger Perchlorsäure vor der Alkoholbehandlung 
ist wegen der Neigung zur Wasseranziehung nicht unbedenklich. Bei Gegenwart 
von größeren Phosphatmengen dampft man am besten bis zur pastenartigen 
Konsistenz ein und behandelt den Rückstand mit 15 bis 20 cm3 98- bis 100%igem 
Alkohol für jede Dekantation. Zuletzt wäscht man mit der üblichen Waschflüssig
keit. (Vgl. auch S'l'EIN sowie SCHARRER und SCHORSTEIN, weiterhin LEPPER.) 

Desgleichen können bei der Kaliumfällung BorBäure und Weinaäure zugegen 
sein; Chromaäure muß zuvor mit Salzsäure und Alkohol oder mit Formaldehyd 
zu Chromisalz reduziert werden. Der Bestimmung der Gesamtsumme der Alkali
chloride müßte allerdings bei den Boraten, Chromaten und Phosphaten eine 
Abtrennung der fremden Ionen vorausgehen. Tartrate werden nach S. 128 in 
Chloride übergeführt; CARPENTER und MAcK ziehen die Zersetzung mittels Sal
petersäure vor. 

VIII. Sonstige Arbeitsmethoden. 
a) Sc~OLL fällt die Sulfate bei etwa l n Salzsäurekonzentration mit einem möglichst 

geringen Uberschuß an Bariumchlorid und läßt die Lösung danach noch 15 Min. sieden. Im 
übrigen unterscheidet sich seine Arbeitsweise nicht wesentlich von der obigen. Bei größeren 
Niederschlagsmengen empfiehlt er, nach der ersten Dekantation nochmals zu lösen und wieder 
einzudampfen. 

YoE (a) läßt die Bariumsulfatfällung etwa I Std. stehen. Im übrigen ist seine Arbeits
weise ähnlich derjenigen von MoRRIS (s. den folgenden Abschnitt b), auch in Gegenwart 
größerer Mengen von Natrium und Erdalkalichloriden und von Natriumphosphat. 

1 Es sei hier besonders darauf hingewiesen, daß unter Umständen beim Erhitzen organischer 
oder sonstiger oxydierbarer Stoffe in Gegenwart von Perchlorsäure oder auch Perchloraten über 
100° hinaus Explosionen eintreten können (vgl. Fußnote 1, S. 133; s. hierüber insbesondere 
GM., System-Nummer 6: Chlor, S. 362f., ferner auch DEISS sowie KAlrANE und DUMONT, 
s. Na, § 4, S. 44, HACKL sowie MEYER und SPORMANN, PETZOLD, auch NoYES und BRAY, 
KAHANE, BALKS und WEHRMANN). 
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b) Verfahren von MoRRIS. Eine grundsätzlich etwas andere Ausführungs
weise, bei der die störenden Salze zuvor weitgehend entfernt werden müssen und 
bei der daher nach dem Eindampfen mit Perchlorsäure höher erhitzt werden kann, 
hat MoRRIS vorgeschlagen. Man dampft danach die Lösung 3mal mit Perchlor
säure ein, beim dritten Male praktisch zur Trockne. Den Rückstand behandelt man 
mit IO cm3 des oben (Bem. V) angegebenen Waschalkohols, rührt gründlich mit 
einem flach gedrückten Glasstab um und läßt - falls Natrium zugegen ist unter 
gelegentlichem Umrühren-10 Min. stehen. Dann filtriert man in einen Filtertiegel 
und wäscht, wenn nur Kalium vorhanden ist, sofort mit dem Waschalkohol aus. 
Bei Gegenwart von Natrium wird der Rückstand der ersten Dekantation einige 
Minuten im Luftbad erwärmt, um den Alkohol zu entfernen, in möglichst wenig 
heißem Wasser gelöst und die Lösung zur Trockne gedampft. Dann wird das 
Dekantieren wiederholt und der Rückstand mit den letzten IO cms des Filtrates auf 
das Filter gebracht. Schließlich wird mit kleinen Mengen des Waschalkohols unter 
Zuhilfenahme einer Pipette völlig ausgewaschen. Der Tiegel wird bei I30 bis I50° 
I Std. erhitzt und nach Istündigem Abkühlen im Exsiccator gewogen. Nach 
dem Wägen wird nochmals mit 2 bis 3 cm3 des Waschalkohols ausgewaschen und 
auf gleiche Weise getrocknet und wieder gewogen. Das Auswaschen, Trocknen und 
Wägen ist zu wiederholen, bis das Gewicht nicht mehr abnimmt. Das Verfahren 
liefert sehr gute Ergebnisse; nach der wohl zutreffenden Ansicht von SmTH und 
Ross beruht das aber zum Teil auf einem Fehlerausgleich. 

c) Äthylacetat-Alkohol-Methode. SMITH und Ross schlagen auf Grund 
der S. I29 angegebenen Löslichkeitsbestimmungen vor, die Abtrennung des Kalium
perchlomtes vonN atrium-und Lithiumperchlorat mittelsÄthylacetates oder Gemischen 
desselben mit Äthylalkohol oder n-Butylalkohol auszuführen1 . Für die Kalium
(auch Rubidium- und Ca.esium-)bestimmung hat sich dabei reines Äthylacetat als das 
geeignetste Waschmittel erwiesen, weil damit am wenigsten von diesen Perchloraten 
gelöst wird. Von den Gemischen geben diejenigen mit absolutem Äthylalkohol 
(insbesondere IO Vol.-% + 90 Vol.-% Acetat) die günstigsten Werte insofern, als 
die Löslichkeit des Kaliumperchlorates in ihnen nur gering, diejenige des Natrium
perchlorates jedoch etwa doppelt so groß ist wie bei reinem Äthylacetat. Die 
geringste lösende Wirkung zeigen unter den Gemischen diejenigen von Äthyl
acetat mit n-Butylalkohol, und zwar sowohl für Kalium- als auch für Natrium
perchlorat; dabei kann das Mischungsverhältnis offenbar weitgehend geändert 
werden. 

Der verwendete n-ButylaUcohoZ siedete mit einer Abweichung von l o bei dem dem reinen 
Alkohol zukommenden Siedepunkt (116,4 °); ein Entwässern durch Erhitzen am Rückflußkühler 
in Anwesenheit von metallischem Calcium ist nicht unbedingt erforderlich. Von Äthylacetat 
kann eine gute 99,7- bis 100 %ige Handelsware verwendet werden; es ist leicht in gleichmäßigem 
Reinheitsgrad und mit guter Ausbeute aus billigen technischen Lieferungen herzustellen durch 
Erhitzen mit Phosphorpentoxyd am Rückflußkühler und Destillieren (Siedepunkt 77,15°). 

Die Arbeitsweise von SMITH und Ross ist folgende: Das von Ammonium
salzen freie Gemisch der Alkalichloride wird in Wasser gelöst, die Lösung mit dem 
2- bis 3fachen der äquivalenten Menge reiner Perchlorsäure (nicht weniger als I cm3 

60- bis 70%iger Säure) versetzt und auf einer heißen Platte in einem I50 cmB fassen
den Becherglas aus Pyrexglas zur Trockne verdampft. Gefäß und Inhalt müssen 
vollkommen trocken sein, etwa an den Wänden kondensierte Säuremengen, selbst 
die geringsten, müssen durch Erhitzen mit fächelnder Flamme beseitigt werden. 
Nach dem Abkühlen löst man den Rückstand in möglichst wenig warmem Wasser 
(2 bis 3 cmB) und dampft die Lösung von neuem zur Trockne. In das abgekühlte 
Becherglas bringt man IO bis 20 cm3 einer Mischung gleicher Raumteile von n-Butyl
alkohol und .Äthylacetat, erhält die Flüssigkeit 2 bis 3 Min. bei Siedetemperatur, läßt 

1 Den Vorteil dieser Methode sehen sie außer in der geringen Löslichkeit des Kaliumper
chlorates in diesen Flüssigkeiten in der Möglichkeit, den Gebrauch eines Perchlorsäure enthal
tenden organischen Lösungsmittels zu vermeiden. 
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auf gewöhnliche Temperatur abkühlen und dekantiert durch einen gewogenen Filter
tiegel. Der Rückstand wird dann 3mal durch Dekantation mit dem verwendeten 
Lösungsmittel gewaschen, um die größte Menge der löslichen Perchlorate zu ent
fernen. Die Lösung in möglichst wenig heißem Wasser wird zur Trockne gedampft. 
Dann zieht man das Salz ein zweites Mal wie vorher mit 10 cm3 des Lösungsmittels 
aus, bringt es mit dessen Hilfe in den Tiegel und wäscht es 10- bis 15mal mit je 
0,5 bis 1 cms des Gemisches aus. Das Fällungsglas wird getrocknet und hängen
gebliebene Teile des Niederschlages werden zur Hauptmenge gepinselt. Dann 
trocknet man Tiegel und Inhalt einige Minuten bei ll0° und schließlich 15 Min. in 
der Muffel bei 350°. Filtrat und Waschflüssigkeit sollen insgesamt nur etwa 50 cms 
betragen. Bei Abwesenheit von Natriumperchlorat kann Lithiumperchlorat schon 
durch eine Extraktion vollständig von Kaliumperchlorat abgetrennt werden. 

Bemerkungen. I. SMITR und Ross haben eine Genauigkeit der Ergeb
nisse von 0,2% erhalten, wenn sie etwa gleiche Mengen der Alkalichloride (0,05 bis 
0,2 g) auf die angegebene Weise trennten. 

li. MILLER und TRAVES haben die unmittelbare Anwendbarkeit der Methode 
auf die Lösungen geprüft, die man bei dem Aufschluß unlöslicher Silicate nach der 
Methode von LAWRENCE SMITR (s. S.122) erhält, d. h. auf Lösungen, die neben etwa 
5 bis 100 mg Kaliumchlorid höchstens etwa 100 mg Natriumchlorid und außer
dem vor allem etwa l g Calciumchlorid (CaC12 • 6H20) enthalten. Daneben können 
gegebenenfalls noch Spuren von Sulfat-Ion zugegen sein, die vor der Überführung 
der vorhandenen Salze in Perchlorate durch Zugabe eines geringen Überschusses 
von Bariumchlorid auszufällen sind. Aus der Löslichkeit von Calcium- und Barium
perchlorat in Äthylacetat und n-Butylalkohol (s. Tabelle 2, S. 129) ergibt sich 
die Brauchbarkeit der Methode auch für diesen Fall. 

Im einzelnen ist über die Arbeitsweise von MILLER und TRAVES folgendes 
zu sagen: Der wäßrige Auszug des nach dem Aufschluß vorhandenen Sinterkuchens 
wird mit Salzsäure schwach angesäuert und danach bis zur Trockne eingedampft; 
die neutrale Lösung des Rückstandes (etwa 100 cm3) wird in einer Platinschale mit 
2 cma einer l %igen wäßrigen Lösung von Bariumchlorid versetzt, auf 10 cm3 

eingeengt und kalt durch ein kleines Filter filtriert; das Auswaschen des Barium
sulfatniederschlages geschieht mit kaltem Wasser. Nach Zugabe von 2- bis 3mal 
soviel Perchlorsäure wie zur quantitativen Überführung aller Chloride in Perchlorate 
erforderlich ist, wird nach der obigen Vorschrüt von SMITH und Ross gearbeitet. 
Abweichend von ihr wird nur die nach der Extraktion erhaltene Lösung von Natrium
und Calciumperchlorat durch ein Eintauchfilter (SCHOTT & GENOSSEN G4) ab
gesaugt und das Kaliumperchlorat schließlich in der zur Extraktion verwendeten 
kleinen Platinschale getrocknet und gewogen. 

Die Abweichungen der Ergebnisse vonMILLERund TRAVES von den gegebenen 
Werten betragen für 100,0 mg Kaliumchlorid+ 0,2 %, für 50,0 mg Kaliumchlorid 
etwa + 0,4 % und für 5,0 mg Kaliumchlorid - 4 bis + 8%. 

Die Ursache der Überwerte ist dabei in einer geringen lösenden Wirkung des Calciumchlorides 
auf das Bariumsulfat zu suchen; durch diese bleiben 0,4 bis 1 mg Bariumsulfat in Lösung und 
werden schließlich mit dem Kaliumperchlorat zusammen gewogen. Die Ausfällung des Sulfat
Ions nach der Extraktion der Hauptmenge des Calciumperchlorates ist jedoch auch unsicher 
wegen der dann auftretenden Adsorption von Kaliumperchlorat am Bariumsulfat. Da außer
dem das Austreiben des Perchlorsäureüberschusses aus der Mischung der Perchlorate im vor
liegenden Falllästig ist und der an Calciumperchlorat reiche Auszug äußerst langsam filtriert, 
ziehen Mn.LER und TRAVES vor, das Kalium zunächst als Kalium-Natrium-Kobalt/li-nitrit 
von der Hauptmenge des Calciums und von etwa vorhandenem Sulfat abzutrennen und die Per
chloratabscheidung in der Lösung dieses Niederschlages auszuführen ( s. § 5, S. 17 4). Die Beseitigung 
der Hauptmenge des Calciums aus dem trocknen Gemisch der Chloride mit Hilfe von wasser
freiem i-Amylalkohol bietet nach ihren Erfahrungen wegen der schlechten Filtrierbarkeit der 
alkoholischen Lösung keinen weiteren Vorteil. 

Das Prinzip der angewendeten Tripelnitritabscheidung ist kurz das folgende: Die neutrale 
Chloridlösung wird mit dem Natrium-Kobaltiii-nitrit-Reagens (über dessen Herstellung vgl. 
§ 5, S. 175) versetzt und danach zur Trockne gedampft; nach dem Verrühren des Rückstandes 
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mit 1 n Essigsäure wird die Lösung mit Hilfe eines Eintauchfilters abgesaugt und der Nieder
schlag mit einer frisch gesättigten, filtrierten wäßrigen Lösung von Kalium-Natrium-Kobaltiii
nitrit ausgewaschen. Das in diesem Fall mit einer geringen Menge Calcium verunreinigte 
Tripelnitrit wird mit dem Dreifachen der erforderlichen Menge Perchlorsäure in einer gewogenen 
Platinschale gelöst und in der oben angegebenen Weise weiter behandelt. Die Genauigkeit 
der Ergebnisse ist nach dieser .Arbeitsweise etwa die gleiche wie bei der direkten Kaliumbe
stimmung, nur die Zahl der positiven Fehler ist geringer. 

d) Weitere Vorschläge. Ein Vorschlag von SMITH (a), das in möglichst konzentrierter 
wäßriger Lösung befindliche Perchlorat durch Zugabe eines verhältnismäßig großen Volumens 
von n-Butylalkohol, der 0,5 bis 1% Perchlorsäure enthält, gewissermaßen zu fällen, sei nur 
erwähnt. 

Der von ÄTKINSON vorgeschlagene Ersatz des .Alkohols durch Methylalkohol, wodurch auch 
in Gegenwart von Sulfaten brauchbare Werte erhalten werden sollten, führte, wie W ATSON 
zeigte, nur infolge eines groben Fehlerausgleichs zu anscheinend richtigen Werten. 

IX. Arbeitsweise in besonderen Fällen. Die Bestimmung des Kaliums 
in Kalisalzen nach D'ANs geschieht ohne alles Eindampfen und unter Ersparung 
der Ausfällung des Sulfat-Ions durch Fällen mit an Kaliumperchlorat nahezu ge
sättigter Natriumperchloratlösung. Der durch die Löslichkeit des Kaliumperchlo
rates entstehende, empirisch zu ermittelnde Fehler wird rechnerisch berück
sichtigt. Die der Arbeitsweise zugrunde liegenden Löslichkeitsbestimmungen sind 
S. 129 angeführt. Die Methode hat nur für die Technik Bedeutung. 

Arbeitsvorschrift. Fällungsmittel. Zur Herstellung der Natriumperchlorat
lösung werden etwa 16 g Kaliumperchlorat in 600 g Wasser bei 50° gelöst und 
dann 344,6 g NaCl04 • H 20 eingetragen. Man kühlt die Lösung auf genau 20° 
ab, läßt mindestens 2 Std. bei 20° stehen, filtriert das ausgeschiedene Kalium
perchlorat ab und verdünnt mit 50 cm3 Wasser. Die Temperatur der Lösung 
darf nicht längere Zeit hindurch weniger als 20° betragen. 

Abscheidung und Bestimmung. Etwa 20 g Kalisalz werden in 25 cm3 etwa 
25%iger Salzsäure gelöst; die Lösung wird auf 250 cm3 aufgefüllt. 50 cm3 der 
nach Vorschrift hergestellten Natriumperchloratlösung werden in einem 250 cms 
fassenden Becherglas in einem Thermostaten bei 20° (auf 0,1° genau eingestelltes 
Wasserbad) mittels eines Rührers mit 300 bis 400 UmdrehungenfMin. gerührt, 
während man 10 cm3 der 20° warmen abfiltrierten Kalisalzlösung aus einer Pipette 
zufließen läßt. Das Rühren wird noch 10 Min. fortgesetzt. Man filtriert den durch 
die Art der Fällung hinreichend sulfatfreien Niederschlag in einen Filtertiegel; 
saugt scharf ab, wäscht mit etwa 20 bis 30 cm3 l% Perchlorsäure enthaltendem 
Alkohol aus und mit wenig reinem Alkohol nach, trocknet und wägt. 

Durch Kaliumbestimmung in völlig reinem, sorgfältig getrocknetem Kalium
chlorid oder -sulfat bestimmt man für jede neue Natriumperchloratlösung empirisch 
den bei diesem Verfahren eintretenden Verlust und rechnet diesen den jeweils gefun
denen Kaliumperchloratgewichten hinzu. 

In den Beleganalysen von D'ANs beträgt der zuzurechnende Verlust rund 
30 bis 80 mg bei Auswagen von etwa 1,2 bis 3 g. Er ist also recht beträchtlich. 
Trotzdem soll die Genauigkeit der Analysen auch in Gegenwart von Sulfat einige 
Promille bis etwa 0,5% betragen. Maßgebend für die Genauigkeit ist die Tem
peratureinstellung; ein Anstieg der Temperatur um 0,1 o über 20° hinaus erhöht 
die Löslichkeit des Kaliumperchlorates bei der angegebenen Arbeitsweise um 
0,8mg. 

In den Kalisalzen enthaltenes Ammoniak wird im wesentlichen durch Kochen 
mit Natronlauge bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches entfernt, was etwa 
45 Min. dauert. Dem gleichfalls in Vorschlag gebrachten Verfahren, das Ammoniak 
nicht vorher zu entfernen sondern mitzufällen und dann nach dem Absaugen in 
einen Porzellanfiltertiegel durch Erhitzen auf 380 bis 450° zu vertreiben, steht doch 
wohl die Explosionsgefahr, auf die D'ANs auch hinweist, entgegen. Die Arbeitsweise 
von D' ANs wurde im Prinzip schon von ÜROTOGINO angewendet. 
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B. Maßanalytische Bestimmung des Kaliums nach dem 
Perchlorat verfahren. 

Zur maßanalytischen Bestimmung des Kaliums auf Grund der Perchloratfällung 
bieten sich verschiedene Möglichkeiten: verhältnismäßig am häufigsten wurde die 
Reduzierbarkeit des Perchlorat-Ions zu Chlor-Ion verwendet; Fällungsmethoden haben 
JANDER und PFuNDT sowie BoLLIGER vorgeschlagen. 

1. Beduktionsmethoden. Nach der Reduktion des Perchlorat-Ions zu Chlcr-Ion 
ist entweder die Menge des gebildeten Chlorides argentometrisch zu titrieren oder 
der Oberschuß des in bekannter Menge zugesetzten Reduktionsmittels oxydimetrisch 
zu bestimmen. 

Die Reduktion geschieht am einfachsten durch Schmelzen des Kaliumper
chlorates mit etwa der 10fachen Menge chloridfreier Soda (FöRSTER; KLING und 
LAssmuR; STRECKER und JUNGCK). Der Zerfall in Kaliumchlorid und Sauerstoff 
ist unter diesen Bedingungen in kurzer Zeit vollständig (bei 0,7 g KC104 in etwa 
10 Min.). Man kann die Reduktion des Perchlorates noch begünstigen durch einen 
von STRECKER und JuNGCK empfohlenen Zusatz von Hydraziniumsulfat; von 
letzterem verwendet man die doppelte, von der Soda die vierfache Menge des vor
handenen Kaliumperchlorates. Im Laboratorium FRESENIUS ist auf diese Weise 
bei Verwendung von 0,7 g Kaliumperchlorat eine Genauigkeit der Chlorbestimmung 
von einigen Zehntelpromillen erzielt worden. Ein Zusatz von Kaliumnitrat anstatt 
des Hydraziniumsulfates (STRECKER und JuNGCK) ist unzweckmäßig; außerdem 
ist darauf zu achten, daß eine Soda-Salpeter-Schmelze nicht im Platintiegel aus
geführt werden darf. WILLIAMS führt die Schmelze mit Natriumhydroxyd aus. 

Nach dem Lösen der auf die eine oder andere Weise erhaltenen Schmelze und 
Ansäuern der Lösung mit Salpetersäure wird das Chlorid nach VoLHARD titriert. 

RoTHMUND hat zuerst eine genaue Vorschrift für die Red uk t io n mit Ti ta niii
salzlösung gegeben, die danach auch von STRECKER und JuNGCK, SPITALSKY 
und JoFA und von RosENBERG, in anderer Form auch von KNECHT und BIBBERT 
angewendet worden ist (vgl. auch WILLIAMs). Bei nachfolgender Chlortitration 
ist natürlich Titaniii-sulfatlösung anzuwenden, während bei der oxydimetrischen 
Titration auch mit Titanlll-chloridlösung gearbeitet werden kann. 

Arbeitsvorschrift (nach SPITALSKY und JoFA). Die Lösung von etwa 0,1 g 
Kaliumperchlorat in 40 cm3 Wasser wird mit 20 bis 60 cm3 Schwefelsäure (1: 4) 
in einen größeren Rundkolben gebracht. Durch dessen Gummistopfen führen ein 
Ein- und ein Ableitungsrohr für Kohlendioxyd. Durch 15 Mi.n. langes Einleiten 
von Kohlendioxyd wird die Luft aus Lösung und Kolben verdrängt und ohne 
Abstellen des Gasstromes durch das kurze Rohr (am besten unter Lüften des 
Stopfens) eingestellte etwa 0,2 n Titaniii-chloridlösung in 40- bis 60%igem 
Überschuß über die erforderliche Menge zugesetzt. Nach Aufsetzen eines etwa 
3/ 4 m langen, zur Kondensation des Wasserdampfes dienenden Rohres auf das 
kurze Ableitungsrohr wird die Lösung 1 bis 11/2 Std. bei beständigem langsamen 
Durchleiten von Kohlendioxyd gekocht. Die abgekühlte Lösung wird mit 200 bis 
250 cm3 ausgekochtem und unter Durchleiten von Kohlendioxyd abgekühltem 
Wasser verdünnt (zur Vermeidung der Einwirkung von Kaliumpermanganat auf 
Chlor-Ion) und der Titaniii-chloridüberschuß mit etwa 0,1 n Kaliumpermanganat
lösung zurücktitriert. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. SPITALSKY und JoF.A haben die eingewogenen 
Kaliumperchloratmengen auf - 0,3 bis + 0,2% wiedergefunden. Unsere Nach
prüfung der Arbeitsmethode ergab, daß auf die angegebene Weise brauchbare 
Ergebnisse zu erhalten sind, daß es dazu jedoch besonders wichtig ist, auf einen 
genügenden Überschuß an Titansalzlösung und eine genügend hohe Schwefelsäure
konzentration zu achten, weil dadurch die an sich träge verlaufende Reaktion 
zwischen Perchlorat-Ion und Titaniii-salzlösung beschleunigt wird. Anderenfalls 
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bekommt man beträchtliche negative Fehler. Es ist infolgedessen nur von Vorteil, 
wenn die während des Kochens vorhandene Schwefelsäurekonzentration bei obiger 
Arbeitsweise auf 25 bis 50 Gew.-% erhöht und dafür entsprechend weniger Wasser 
zugesetzt wird (s. auch WILLUMS sowie RosENBERG), desgleichen ist die Titansalz· 
lösung eher konzentrierter als verdünnter zu wählen. 

II. Die Titaniii-chloridlösung ist am einfachsten aus der käuflichen 
20%igen Titaniii-chloridlösung herzustellen. Die Normalität der Maßflüssigkeit 
an Salzsäure soll etwa gleich dem Zehnfachen derjenigen an Titaniii-salz sein. 

ID. Sonstige Arbeitsvorschriften. a) Anstatt den Titaniii-chloridüber
schuß mit Kaliumpermanganatlösung zu bestimmen, kann man ihn auch mit 0,1 n 
Eiseniii-salzlösung titrieren unter Verwendung einer genügenden Menge (etwa 
5 cm3 10%iger) Ammoniumrhodanidlösung als Indicator. 

b) Nach RoTHMUND versetzt man eine Lösung von etwa 0,1 g Kaliumperchlorat 
mit einem 100%igen Überschuß von 0,5 n Titaniii-sulfatlösung, die nicht genau 
eingestellt zu werden braucht. Die Schwefelsäurekonzentration beträgt während 
der Umsetzung 30 bis 40 Gew.-%. Nach 1stündigem Kochen unter Durchleiten von 
Kohlendioxyd und Abkühlen der Lösung wird das überschüssige Titaniii-salz 
mit Kaliumpermanganat oxydiert und danach das entstandene OhlM-lon nach 
VoLHARD titriert. RoTHMUND hat die eingewogenen Kaliumperchloratmengen auf 
einige Promille genau wiedergefunden. In ähnlicher Weise arbeitet ToMULA. 

c) Eine wesentlich andere Arbeitsweise wenden KNECHT und HIBBERT an. 0,1 g 
Kaliumperchlorat wird in 10 cm3 gesättigter Oxalsäurelösung aufgelöst. Danach wer· 
den 10 cm3 konzentrierte Schwefelsäure und 10 cm8 eingestellte 20%ige Titaniii
chloridlösung zugesetzt. Bereits nach 5 Min. langem Stehen ist die Umsetzung 
beendet. Man kühlt die Lösung ab und füllt sie auf 100 cm3 genau auf. Von dieser 
Lösung werden 10 cm3 mit 0,05 n Eisenalaunlösung in Gegenwart von Ammonium
rhodanid als Indicator titriert. Die Einstellung der Titanlösung erfolgt durch einen 
auf gleiche Weise ausgeführten Blindversuch: 15 cm3 Titanill-chloridlösung werden 
nach Zusatz von 10 cm3 gesättigter Oxalsäurelösung und 10 cm3 konzentrierter 
Schwefelsäure auf 100 cm3 aufgefüllt; von dieser Lösung werden 10 cm3 mit obiger 
Eisenalaunlösung titriert. 

2. Filll!ungsmethoden. a) JANDER und PFUNDT verwenden unmittelbar die Fällung des 
Kalium-Ions mit Natriumperchloratlösung zur konduktametrischen Titration des Ka
liums. Die Bestimmung ist bei 0° auszuführen. Bei Anwesenheit von Fremdsalzen ergeben 
sich nach neueren Untersuchungen schwankende Werte (EBERT). Sulfat- und Phosphat
Ionen stören nicht. Die Titration wird mit 6 bis 8 n Natriumperchloratlösung ausgeführt, die 
konduktametrisch eingestellt wird mittels 1,5 g analysenreinen Kaliumchlorides; der Knick 
der Titrationskurven tritt in diesem Fall nach Zusatz von etwa 3 cm8 Titrierlösung auf. Die 
für eine Bestimmung verwendete Kaliummenge muß innerhalb von ± 15% der zur Ein
stellung verbrauchten Reagensmenge äquivalent sein, da bei größeren Unterschieden nicht 
mehr mit genügender Proportionalität zwischen Kaliummenge und Reagensverbrauch ge
rechnet werden kann. Während der Titration wird die Lösung dauernd mit einem mechanisch 
getriebenen Rührer durchgemischt. Da. diese Kaliumbestimmung eine rein empirische ist, 
muß bei Einstellung und Titration stets gleichmäßig gearbeitet werden, insbesondere ist die 
Leitfähigkeitsmessung stets 2 Min. nach Zusatz der Natriumperchloratlösung auszuführen. 
Die Genauigkeit der Ergebnisse von JANDER und PFUNDT ist durchschnittlich 1% bei Mengeu 
von etwa 1,5 g KCl. 

b) Die von BoLLIGER besonders für die Mikrobestimmung des Kaliums in biologischem Mate
rial vorgeschlagene Methode beruht auf der Ausfällung des Perchlorat-Ions mittels 
eines überschusses von Methylenblau1 und der Rücktitration des letzteren mit Hilfe von 
Pikrinsäure. Das Methylenblauperchlorat und in stärkerem Maße noch das Methylenblaupikrat 
sind in Chloroform löslich und können daher durch Ausschütteln mit diesem aus der Lösung 
beseitigt werden, während Methylenblauchlorid und Pikrinsäure in der wäßrigen Schicht bleiben. 
Man versetzt die möglichst konzentrierte Lösung des Kaliumperchlorates mit einem gemessenen 
Überschuß von Methylel).bla.ulösung, entfernt das gebildete Methylenblauperchlorat mit Chloro
form und titriert das im Überschuß vorhandeneMethylenblau mit Pikrinsäurelösung von bekann
tem Gehalt unter wiederholtemAusschütteln mit Chloroform aus (vgl. hierzu § 8, S. 233f.). 

1 Nach K. A. HoFMANN, HARTMANN und U. HoFMANN lösen sich in 100 cm3 Wasser bei 
17,5 bis 18° 7,66 mg Methylenblauperchlorat. 
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Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Eine 0,01 n Methylenblaulösung erhält man durch 
Lösen von 3, 74 g Methylenblau "Mmw.K" chem. rein ( chlorzinkfrei) auf ll. Die von BoLLIGER(a) 
vorgeschlagene Einstellung durch Titration mit Silbernitratlösung nach dem Ausfällen des 
Methylenblaus mit einem größeren Überschuß von Kaliumperchlorat hat zur Voraussetzung, 
daß das angewendete Methylenblauchlorid nur die theoretische Menge an Chlor-Ionen enthält. 
Im Laboratorium FlmSENIUS ist auf diese Weise keine zuverlässige Einstellung erhalten 
wordenl. Sicherer ist es, Pikrinsäure als Ursubstanz zu verwenden und die Einstellung auf 
gleiche Weise auszuführen wie die Titration bei der Kaliumbestimmung; auch in diesem Fall 
sollen 0,3 cm8 20%ige Dinatriumhydrophosphatlösung zugesetzt werden. 

0,001 n Methylenblaulösung erhält man durch genaues Verdünnen der 0,01 n Lösung oder 
durch direkte Einwage und Einstellung gegen 0,001 n Pikrinsä.urelösung. Zur Herstellung der 
0,001 n Pikrinsäurelösung krystallisierten wir Pikrinsäure aus Wasser um und wogen das an 
der Luft getrocknete Präparat genau ein (0,2291 g/1). 

Der Titer beider Lösungen bleibt nach BoLLIGER mindestens 2 Wochen konstant. 
Abacheidung und Beatimmung. Bei Kaliumperchloratmengen bia zu etwa 1 mg wird die 

konzentrierte wäßrige Lösung unmittelbar in einen zylindrischen Scheidetrichter gespült, 
in dem sich bereits eiztige Kubikzentimeter Chloroform befinden. Man gibt dazu einen gemessenen 
Überschuß von 0,001 n Methylenblaulösung und als Puffer 0,3 cm3 einer etwa 20%igen Dina
triumhydrophosphatlösung. Das so gebildete Methylenblauperchlorat schüttelt man - ohne 
seine Krysta.llisation abzuwarten - mit etwa dem 3fachen Volumen Chloroform wieder
holt gut aus. Die Konzentration der zurückbleibenden Lösung an Methylenblau soll etwa 
0,0005 n sein. Danach wird das überschüssige Methylenblau mit 0,001 n Pikrinsäurelösung 
unter mehrfachem Ausschütteln des gebildeten grünen Methylenblaupikrates mit Chloroform 
so weit titriert, daß die wäßrige Schicht möglichst farblos ist, oder wohl besser mit einem 
Überschuß von Pikrinsäurelösung versetzt und mit weiterer Methylenblaulösung auf Auf
treten der Blaufärbung titriert (vgl. die Bestimmung des Kaliumpikrates § 8, S. 233). 
Der Endpunkt kann nach BoLLIGER auf 0,01 bis 0,02 cm3 0,001 n Lösung festgelegt werden. 

Bei Mengen von iiher 1 mg KaliumperchJmat empfiehlt BoLLIGER, das Methylenblauperchlorat 
durch Zusatz von 0,01 oder 0,02 n Methylenblaulösung in geringem Überschuß zu fällen und 
nach mehrstündigem Stehen bei niedriger Temperatur in fester Form durch Zentrifugieren 
oder Filtrieren abzutrennen. Nach dem Auswaschen des Niederschlages mit möglichst wenig 
kaltem Wasser (das Filtrat soll insgesamt etwa 20 cm3 betragen) ist der in Lösung gebliebene 
Rest des Methylenblauperchlorates durch etwa 4maliges gründliches Ausschütteln mit etwa 
dem 2fachen Volumen Chloroform zu beseitigen und danach der Methylenblauüberschuß 
nach der angegebenen Vorschrift mit Pikrinsäurelösung zu titrieren. Bei Mengen von über 
10 mg Kaliumperchlorat kann das Ausschütteln des Methylenblauperchloratrestes nach der 
Filtration auch unterbleiben. 

Bemerkungen. Mengen von 0,025 mg Kaliumperchlorat konnten nach dieser Methode 
auf 5% wiedergefunden werden. Bei 0,1 bis 1 mg betrug der Fehler 1 bis 2% [BOLLIGER (a)]. 

Im Laboratorium FlmsENIUS sind mit dieser Methode folgende recht befriedigende Ergeb
nisse erhalten worden: 0,416 mg Kaliumperchlorat ergaben bei der Fällung mit 12,96 cms 
0,001 n Methylenblaulösung und Titration mit 0,001 n Pikrinsäurelösung 0,422 und 0,410 mg 
Kaliumperchlorat, d. h. Abweichungen von ± 1,3%. Bei einem Versuch mit 20,60 mg Kalium
perchlorat, bei dem mit 16,55 cm3 0,01 n Methylenblaulösung gefällt und danach mit 0,001 n 
Pikrinsä.ure)ösung titriert wurde, fanden wir 20,44 mg, d. h. - 0,8%. Dabei ist wahrscheinlich 
die Grenze der Genauigkeit bei diesen Versuchen noch nicht erreicht worden. 

BoLLIGER und DAY verwenden eine ähnliche Methode zur Beatimmung von Kalium im 
Harn. 
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§ 4. Bestimmung durch Abscheidung als Kalium-PlatiniV-chlorid. 
K 2Pt016 , Molekulargewicht 486,16. 

Allgemeines. 

Das Verfahren berUht auf der Schwerlöslichkeit des Kaliumplatinchlorides in 
Alkohol. Die entsprechenden Verbindungen von Rubidium und Caesium verhalten 
sich ebenso wie das Kaliumsalz. Natrium- und Lithiumplatinchlorid sind dagegen 
in Alkohol leicht löslich. Das abgeschiedene Kaliumplatinchlorid wird entweder 
als solches gewogen oder in Platin übergeführt, ode1· es wird sein Gehalt an Kalium
chlorid bzw. an Chlor ermittelt. 
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Das Verfahren gehört zu dem ältesten Bestand der gewichtsanalytischen Methoden. Nach
dem MAGNUS die Verbindung beschrieben hatte, wurde sie für die Bestimmung des Kaliums 
bereits von PFAFF (1822) als gelegentlich auch in Betracht kommend genannt, freilich noch 
mit dem Hinzufügen, daß man in recht konzentrierter Lösung fällen und mit sehr wenig Wasser 
auswaschen müsse. Bei RosE und in anderen etwa gleichzeitig erschienenen Büchern wird 
dann Auswaschen mit Alkohol vorgeschrieben; in der vierten Auflage des Handbuches von 
RosE (1838) finden sich schon ziemlich genaue Anweisungen. R. FRESENIUS hat danach mehrere 
eingehende Untersuchungen über die richtigen Arbeitsbedingungen angestellt und dement
sprechend in späteren Auflagen seines Lehrbuches der quantitativen Analyse das Verfahren 
auch für die Kaliumbestimmung in Kalisalzen usw. festgelegt. Für den letzten Fall wurde von 
ihm zugleich ein abgekürztes Verfahren angegeben. Dieses darf heute als überholt bezeichnet 
werden, nachdem die ursprünglich von FINKENER ausgearbeitete Methode, die auf der Wägung 
des durch Reduktion abgeschiedenen Platins beruht, durch NEUBAUER eine sehr einfache 
und zuverlässige Ausführungsform erhalten hat. Bereits RosE (1838) hat diese Arbeitsweise 
angedeutet. Eine weitere eingehende Untersuchung über die Abscheidung des Kaliums als 
Platinchlorid haben DITTMAR und McARTHUR ausgeführt (1887-89). 

Eigenschaften des Kaliumplatinchlorides. Meist goldgelbe, bei sehr feinkörniger 
Abscheidung citronengelbe an der Luft unveränderliche Krystalle, die bei Ab
scheidung mittels Platinchlorwasserstoffsäure nach der üblichen Arbeitsweise 
nach mehrstündigem Trocknen bei 130° noch eine geringe Menge eingeschlossenes 
Wasser enthalten, das nur sehr langsam abgegeben wird; auch nach dem Trocknen 
bei 160° sind noch Wasserstoff und Sauerstoff und weniger Chlor zugegen als 
obiger Formel entspricht. Wahrscheinlich erhält man bei der Fällung ein Gemisch 
von K 2PtCl6 , K 2(PtCl50H) und Hydro:x:yplatinsäuren der Zusammensetzung 
H 2Pt(OH)6 und H 2Pt(OH)40, in dem aber das Verhältnis der Bestandteile unter 
gleichen Abscheidungsbedingungen stets dasselbe bleibt (R. FRESENIUS; DITTMAR 
und McARTHUR; SEUBERT; VüRTHEIM; BASSETT). Reguläre Oktaeder; Dichte 3,48. 

Beim Erhitzen von reinem Kaliumplatinchlorid in trockener Luft bis zu 
400° erfolgt keine Veränderung; bei 600° beginnt die Zersetzung in Platin, Kalium
chlorid und Chlor, die aber auch bei längerem Schmelzen unvollständig bleibt, 
da das geschmolzene Kaliumchlorid das Salz einschließt und teilweise löst (GIRE). 
Nur bei Mengen von einigen Milligrammen ist bei einer Temperatur von 1200 bis 
1400° eine vollständige Umwandlung zu erreichen, da unter diesen Bedingungen 
die kleinen Mengen Kaliumchlorid verdampfen (STREBINGER und HoLZER). Das 
bei der iWlichen Kaliumbestimmung erhaltene, nicht ganz der Zusammensetzung 
K 2PtCl6 entsprechende Salz verknistert beim Erhitzen und zersetzt sich bereits 
teilweise bei etwa 250° [NoYES und WEBER; SMITH und SHEAD (a)]. Beim Er
hitzen im Wasserstoff- oder Leuchtgasstrom erfolgt bei 250° völlige Zersetzung 
(Bildung von Chlorwasserstoff, Kaliumchlorid und Platin), desgleichen beim 
Erhitzen in Gegenwart von Oxalsäure oder eines anderen Reduktionsmittels. 

Löslichkeit. In 100 g Wasser lösen sich bei 0° 0,4784 g, bei 20° 0,7742 g 
und bei 100° 5,030 g (ARCHIBALD, WILcox und BucKLEY). Da der Platinkomplex 
des Salzes hydrolysiert, wird die Lösung beim Kochen sauer; bei Zimmertemperatur 
schreitet die Hydrolyse nur sehr langsam fort. In Gegenwart reduzierender Stoffe 
scheidet sich Platin aus (vgl. S. 156f. und 161 f.). 

Über den Einfluß von Salzsäure, Platinchlorwasserstoffsäure und Schwefelsäure 
gibt Tabelle 3 Aufschluß. Die Zahlen beziehen sich auf eine Temperatur zwischen 
13° und 16,5° (DITTMAR und McARTHUR). 

Tabelle 3. Löslichkeit von Kaliumplatinchlorid in verschiedenen Lösungsmitteln. 

Lösungsmittel 

Wasser ....................... . 
1,4 n Salzsäure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
H2PtC~-Lösung, enthaltend 5 g Pt in 100 cm3 .•••••• 

H 2PtC16-Lösung, enthaltend 5 g Pt und 5 g HCI in 100 cm3 

1 n Schwefelsäure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

g K,PtCI, 
in 100 g 

Lösungsmittel 

0,628 
0,662 
0,233 
0,168 
0,900 
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ZuoKSCHWERDT und WEST fanden für die Löslichkeit in einer 7% Platin ent
haltenden Lösung bei Zimmertemperatur 0,325 g/100 cm3• 

Die Löslichkeitsangaben für .Äthyl- und Methylalkohol in Tabelle 4 beziehen 
sich auf 20° (ARcHIBALD, Wn.cox und BuoKLEY). 

Tabelle 4. Löslichkeit von Kaliumplatinchlorid in .Äthyl- und Methylalkohol 
bei 20°. 

Konzentration des Alkohols 
Gew.-% 

80 
90 

100 

g K,PtCI, in 100 g Alkohol 

C,H,OH 

0,0085 
0,0025 
0,0009 

CHaOH 

0,0124 
0,0038 
0,0027 

Nach SMITH und SHEAD ist die Zunahme der Löslichkeit in heißem Alkohol 
zu vernachlässigen. 

Für die Löslichkeit in Kaliumchlorid- und N atriumchloridlöBUngen fanden 
.ARcHIBALD, Wn.cox und BucKLEY unter anderen die Werte der Tabelle 5. 

Tabelle 5. Löslichkeit von Ka.liumplatinchlorid in Kaliumchlorid
und Na.triumchloridlösungen. 

Konzentration an KCI bzw. NaCl in g KaPtCI, in 100 g 
Mol/1 I-K-C-1--Lö-sung--,-N-aC-1--L-ös_ung_ 

0,250 
1,000 
2,000 
4,000 

0,0207 
0,0046 
0,0045 
0,0042 

0,758 
0,805 
0,834 

Die Löslichkeit in etwa 90%igem Alkohol, der gegen zwei Äquivalente Chlor
wasserstoff im Liter enthält, beträgt nach KEITT und SmVER 0,0017 g/100 g Alkohol, 
diejenige in "20%iger Ammoniumchloridlösung" (20 g NH4Cl gelöst in 100 cm3 

Wasser) etwa 1/3 der Löslichkeit in 80%igem Alkohol. Im letzten Fall ist jedoch 
zu beachten, daß bei längerer Einwirkung Umsetzung zu (NH4) 2PtCI6 und KCl 
eintritt (FmKENER; BREYER und ScHWElTZER; RoBINSON; WINTON und WHEELER). 

HmBARD hat 0,33 g K~Cl6 mit den verschiedenen empfohlenen W aschflüssig
keiten ausgewaschen, und zwar durch je 6maliges Hindurchsaugen von 10 cm3 

Lösung durch das auf einem GoocH-Tiegel befindliche Salz, und hat folgende Ver
luste an Kaliumplatinchlorid erhalten: 

Tabelle 6. Verluste an Kaliumplatinchlorid beim Auswaschen mit verschiedenen 
Waschflüssigkeiten. 

W aschflössigkeit I Verlust an Waschflüssigkeit Verlust an 
Konzentration in % * K,Ptcl1 in g Konzentration in % • K,PtCI, in g 

Alkohol 99 I 0,0002 Alkohol 60 0,0025 

" 95 

I 
0,0004 ,. 80 (denaturiert) 0,0020 

" 85 0,0010 NH4Cl-Lösung 20 0,0002 

" 80 0,0015 
" 20 + 5% HCI 0,0003 

Für die Fällung des Kaliums in Anwesenheit der übrigen Alkalien und der 
Erdalkalien sind noch folgende Angaben von Bedeutung (PREcm; VoGEL und 
HAEFCKE): Im Gegensatz zum Kaliumplatinchlorid krystallisiert das Natriumsalz 
mit 6 Molekülen Krystallwasser aus. Bereits auf dem Wasserbad verliert es davon 

* Bei Alkohol Vol.-%. 
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den größten Teil und bei 150° wird es vollständig entwässert. Das Anhydrid löst 
sich wesentlich leichter in absolutem Alkohol als das wasserhaltige Salz: In 100 g 
absolutem Alkohol lösen sich bei Zimmertemperatur 93,4 g wasserfreies Salz und 
nur 48,8 g (auf wasserfreies Salz umgerechnet) des auf dem Wasserbad teilweise 
entwässerten Salzes. Auf Zusatz von etwas Wasser krystallisiert aus diesen Lösungen 
Na2PtCl8 • 6 H 20 aus. Verwendet man wasserhaltigen Alkohol, so bildet sich auch 
aus dem wasseJ;freien Salz das schwerer lösliche wasserhaltige. Eine gesättigte 
Lösung von Na2PtCl8 • 6 H 20 in absolutem Alkohol enthält 13,5 g wasserfreies 
Salz in 100 g Alkohol, eine solche in Alkohol von 95 Gew.-% dagegen nur 6,77 g. 

Beim Erhitzen mit 90- bis 100%igem Alkohol (MoROZEWIOZ) oder auch mit 
ätherhaitigern Alkohol (PREom) zersetzt sich das Natriumplatinchlorid unter Ab
scheidung von in diesen Lösungsmitteln schwer löslichem Natriumchlorid. Durch 
Zugabe eines großen Überschusses von Platinchlorwasserstoffsäure läßt sich die 
Zersetzung vermeiden. 80%iger Alkohol bewirkt keine Abscheidung von Natrium
chlorid. 

Über das Verhalten von Amrrwniumplatinchlorid finden sich nähere Angaben 
in NH4 § 3, S. 321. . . 

Die Löslichkeit von MagneBiumplatinchlorid, MgPtCl6 • 6 H 20, in absolutem 
Alkohol beträgt 75 g wasserfreies Salz auf 100 g Alkohol, die des bei 150° ge
trockneten Salzes etwa 61 g. Bariumplatinchlorid, BaPtCl6 • 8 H 20, zerfällt bereits 
in wäßriger Lösung teilweise. Beim Kochen mit absolutem Alkohol ist der Zerfall 
in schwer lösliches Bariumchlorid und leicht lösliches Platinchlorid nahezu voll
ständig. Auch ein Überschuß von Platinchlorwasserstoffsäure verhindert nicht die 
Zersetzung. Aus Strontiumplatinchlorid scheidet sich mit absolutem Alkohol 
nur eine geringfügige Menge Strontiumchlorid ab 1• Von Calciumplatinchlorid 
CaPtCl6 • 8 H 20, lösen sich etwa 113 g in 100 g Alkohol. 

Bestimmungs verfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung des Kaliums nach Abscheidung 
als Kalium- Platin IV -chlorid. 
1. Wägung des Kaliumplatinchlorides. 

Das Verfahren kommt heute wohl nur dann in Betracht, wenn die Alkalien al8 
Chloride vorliegen oder sich durch Abdampfen mit Salzsäure in solche verwandeln 
lassen. Bezüglich der Anwendung auf Lösungen anderer Alkalisalze, insbesondere 
auf Sulfat-Ion usw. enthaltende Lösungen, s. Bem. IX . 

.ArbeitRvorschrift. Fällungsmittel. Als Fällungsmittel dient eine möglichst 
reine Wäßrige Lösung von Platinchlorwasserstoftsäure, die etwa 10 g Platin in 100 cm3 

enthält. (Über Reinheitsprüfung vgl. Bem. II.) Für 1 g Kaliumchlorid sind von 
dieser Lösung 13,1 cm3 erforderlich. Ein geringer Überschuß (etwa 10 bis 20%) 
an Reagens genügt zur vollständigen Abscheidung des Kaliumplatinchlorides. 
Ist neben dem Kalium auch Natrium vorhanden, so berechnet man die erforderliche 
Menge des Fällungsmittels aus der Summe der Chloride mit dem Faktor für Natrium
chlorid: 1 g Natriumchlorid entsprechen 16,7 cm3 der Platinlösung. Auch in diesem 
Fall wi!d ein kleiner Überschuß an Reagens zugesetzt. Genügend reine Platin
chlorwasserstoffsäure ist im Handel zu haben. 

Zur Herstellung eirier Platinlösung von der erforderlichen Reinheit aus reinem 
(insbesondere iridiumfreien) Platinmohr (über Herstellungs. Bem. II) werden vor allem folgende 
drei Arbeitsvorschriften angegeben: 

a) Meist wird das Platin in einem GemiBch von SalpeterBäure und SalzBäure gelöBt. NEU· 
BAUER (e) übergießt dazu das Platin mit etwa der 4fachen Gewichtsmenge konzentrierter Salz
säure (D 1,19}, erwärmt auf dem Wasserbad und fügt allmählich lf5 der Salzsäuremenge an Sal
petersäure (D 1,4) zu. Die Platinlösung wird dann mit Wasser versetzt und umgeschüttelt, 

1 Über den Zerfall des Calcium- und Strontiumsalzes vgl. NEUBAUER (b). 
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damit sich das gebildete Nitrosoplatinchlorid(N0)2PtCl6 möglichst weitgehend zersetzt(PRECHT; 
VoGEL und HAEFCKE). Auf höchstens schwach siedendem Wasserbad (zur Vermeidung der 
Bildung größerer Mengen Platinii-chlorid) dampft man ein und wiederholt den Wasserzusatz 
und das Eindampfen mit etwas Salzsäure noch mehrmals, bis keine nitrosen Gase mehr ent
weichen. Eindampfen mit Wasser allein ist wegen der dann eintretenden Hydrolyse des PlatiniV
chlorides zu vermeiden (WEBER). Zur Oxydation von etwa entstandenem Platinii-chlorid, 
erkennbar an der Braunfärbung der Lösung, leitet man in die mäßig warme Lösung einige 
Minuten Chlor ein [um dieses zu entwickeln, läßt man auf etwa 2 g festes Kaliumpermanganat 
etwa 10 cm3 Salzsäure (D 1,17) tropfen]. 

Die danach schön gelbrote, keinen Stich ins Bräunliche m~hr zeigende Lösung wird etwas 
erwärmt zur Vertreibung des überschüssigen Chlors, filtriert und auf das erforderliche Volumen 
verdünnt. Zur Verhinderung der Hydrolyse des Platinchlorides soll die Konzentration der 
Lösung an freier Salzsäure etwa 0,1 n sein (HILLEBRAND und LUNDELL; PRECHT). 

b) DITTMAR und McARTHUR (vgl. auch SEUBERT) vermeiden die Anwendung der Salpeter
säure beim Lösen des Platins und verwenden dafür Chlor. Sie übergießen den Platinschwamm 
in einer mit Glasstopfen verschließbaren Flasche von etwa 2 1 mit genügend rauchender Salz
säure und lassen die Flasche mit gereinigtem Chlorgas gefüllt 12 Std. stehen. Es wird danach 
noch wiederholt Chlor eingeleitet, bis das Platin gelöst ist. Nötigenfalls wird nun von einem 
vorhandenen Rückstand abgegossen, nochmals Chlor eingeleitet zur vollständigen Beseitigung 
von Platinli-verbindungen und schließlich auf dem Wasserbad eingedampft. RunNICK ver
wendet anstatt Chlor konzentrierte W asserstoffperoxydlösung. 

c) Zur Herstellung großer Mengen stickoxydfreier Platinchlmwasserstoffsäure ist das Ver
fahren von WEBER ( s. auch ARcHIBALD) vor allem geeignet. Bei diesem wird der Platinschwamm 
in konzentrierter Salzsäure mit Hilfe des elektrischen Stromes aufgelöst. Bezüglich der Apparatur 
sei auf die Originalarbeiten verwiesen. Die erhaltene Platinlösung ist auch in diesem Fall 
vor dem Einengen nochmals mit Chlor zu behandeln. 

Abscheidung und Bestimmung. Die Ausgangslösung der Alkalichloride, die 
etwa 0,3 bis 0,5 g Kaliumchlorid enthalten soll (entsprechend etwa 1 bis 1,6 g Kalium
platinchlorid), sei etwa 1%ig, in jedem Falle so verdünnt, daß der beim Zusatz 
der Platinchlorwasserstoffsäure entstehende Niederschlag sich beim Erwärmen 
zunächst löst. Man versetzt in einer Porzellan- oder Platinschale1 mit der nach 
obigen Angaben berechneten Menge des Fällungsreagenses und dampft auf dem 
nicht ganz bis zum Sieden erhitzten Wasserbad in einer von Staub und Ammoniak 
(Bem. VII) freien Atmosphäre bis zur Sirupkonsistenz ein, so daß die Lösung 
beim Erkalten erstarrt. Während des Eindampfens scheidet sich das Kalium
platinchlorid wieder aus, ohne viel Lösung einzuschließen. Die überstehende Flüssig
keit muß deutlich gelb sein. Bei Anwesenheit von Natrium ist es ratsam, den Rück
stand beim Abkühlen wiederholt umzurühren zwecks Bildung kleiner Natrium
platinchloridkrystalle, die sich leichter vollständig auswaschen lassen. Nach 
dem Eindampfen übergießt man den Rückstand mit 20 bis 25 cm3 Alkohol von 
80 Val.-%. Dieser muß um Reduktion des Platins zu vermeiden, namentlich 
bei Mikrobestimmungen, frei von Aldehyden sein [STREBINGER und HoLZER; 
SMITH und SHEAD (b)]. Der Niederschlag wird mit einem kleinen Pistill oder einem 
unten breitgedrückten Glasstab zerrieben, bis keine Knöllchen mehr vm;handen 
sind. Dann wird durch einen bei 130° getrockneten Filtertiegel oder durch ein 
mit Alkohol befeuchtetes Filter dekantiert und der Salzrückstand weiter unter 
fortgesetztem Zerreiben und Dekantieren mit Alkohol behandelt. Wenn der ab
laufende Alkohol nicht mehr gelb ist, spritzt man den Niederschlag mit möglichst 
wenig 80%igem Alkohol quantitativ in den Tiegel oder auf das Filter, wäscht 
mit Alkohol vollständig aus und läßt zunächst bei etwa 70° den Alkohol ver
dunsten 2• Man trocknet den (wegen der Gefahr des Verspritzens) anfangs be
deckten Tiegel bei 130° bis zu konstantem Gewicht. 

Beim Arbeiten mit einem Papierfilter muß der Niederschlag nach dem Trocknen vom 
Filter getrennt werden. Man löst die auf dem Filter bleibenden Reste mit heißem Wasser und 

1 Vielfach werden Platinschalen verwendet; BOLM hat jedoch bei ihrer v~rwendung in 
einigen Fällen Reduktion des Kaliumplatinchlorides beobachtet (vgl. hierzu die Angaben von 
HORSCH und von HILGARD S. 158). 

2 Jedes stärkere Erhitzen des Kaliumplatinchlorides in Anwesenheit von Alkohol ist wegen 
Reduktionsgefahr zu vermeiden. 

Handb. analyt. Chemie, Teil 111, Bd. I a. 10 
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dampft die Lösung in einem tarierten Tiegel ein. Zu dem Rückstand gibt man die Hauptmenge 
des Niederschlages und trocknet wie bei Verwendung eines Filtertiegels. 

Filtrat und Waschflüssigkeiten sind zwecks Wiedergewinnung des Platins aufzubewahren 
(Bem. II). 

Bei sehr kleinen Mengen von Kaliumplatinchlorid ist es oft vorteilhafter, nur durch ein 
Filter zu dekantieren, bis der Waschalkohol farblos durchläuft, und die Hauptmenge des Nieder
schlages in der zur Fällung benutzten Platinschale zu lassen. Nachdem man den Alkohol 
durch Erwärmen vertrieben hat, löst man die am Filter haftenden Spuren des Niederschlages 
mit heißem Wasser in die Schale, dampft ein, trocknet bei 130° und wägt. 

Zur Berechnung auf Kaliumchlorid. bzw. Kaliumoxyd oder Kalium benutzt man 
wegen der nicht ganz formelgerechten Zusammensetzung des Niederschlages die 
Faktoren 0,3056 bzw. 0,1931 bzw. 0,1603 (R. FRESENIUS). VüRTHEIM hat diese 
Faktoren durch Ermittlung des Faktors 0,1930 für die Umrechnung auf Kalium
oxyd bestätigt. BILLEBRAND und LuNDELL empfehlen bei den in Gesteinsanalysen 
vorkommenden Kaliummengen einfach Benutzung des theoretischen Faktors 0,3067 
für die Umrechnung auf Kaliumchlorid. 

BemeTkungen. I. Genauigkeit. Das Verfahren liefert durchaus zuverlässige 
Werte. Im Laboratorium FRESENIUS sind bei reinen Kaliumchloridlösungen und 
Auswagen von etwa 1,7 g 99,94 bis 100,08% des angewendeten Kaliums wieder
gefunden worden. Auch bei Vorhandensein annähernd gleicher Gewichtsmengen 
von Kaliumchlorid und Natriumchlorid, sowie in Gegenwart der anderthalbfachen 
Menge Natriumchlorid betrugen die Ergebnisse 99,91 bis 100,03%, wenn eine 
hinreichende Menge Platinreagens angewendet wurde. Waren jedoch neben je 
0,5 g KCl und NaCl noch etwa 0,5 g wasserfreies Magnesiumchlorid oder Calcium
chlorid in der Lösung, so wurden 0,3 bis 0,5% zuviel Kalium gefunden. Diese 
Überwerte fielen weg, wenn das Magnesium mit Kalkmilch und das Calcium 
mittels Ammoniumcarbonates zuvor abgetrennt wurde. In Gegenwart von 0,5 g 
BaCl2 • ~ H 20 ergab sich ein Überwert von 0,6%. Über den Einfluß der Stärke 
des Alkohols s. Bem. V. (R. FREsENIUS sowie H. FREsENIUS und BRINTON). 

TI. Das Fällungsmittel. Für die Zuverlässigkeit der Kaliumbestimmung ist die 
Reinheit der verwendeten Platinlösung ausschlaggebend. Die bei Ver
wendung von reinem Platinmohr besonders zu beachtenden Verunreinigungen 
sind in erster Linie Platinli-verbindungen und außerdem Nitrosoplatinchlorid 
(s. S. 145) und Hydroxyplatinchlorwasserstoffsäure (s. S. 142). Der Gehalt an 
freier Salzsäure soll nur gering sein. Zur Prüfung der Lösung dampft man eine 
größere Menge davon, entsprechend etwa 2 g Platin, auf einem Wasserbad ein; 
der Rückstand soll sich ohne sichtbare und wägbare Trübung in Alkohol auflösen 
[NEUBAUER (f)]. Schon kleine Mengen von Platinii-chlorid sind an einer bräun
lichen Farbe der Lösung zu erkennen (bezüglich einer ähnlichen Verfärbung durch 
Iridium vgl. unten), denn das Platinii-chlorid ist in konzentrierter Platinchlor
wasserstoffsäurelösung mit brauner Farbe löslich und erst auf Zusatz von Wasser 
oder Alkohol fällt es teilweise als grünlich gelber Niederschlag aus. Zur Prüfung 
auf Stickoxyde kann die bekannte Reaktion mit Eisenli-sulfat und konzentrierter 
Schwefelsäure verwendet werden. Die Brauchbarkeit der Platinlösung 'fYI'üft man 
am sichersten durch einen blinden V ersuch mit reinem Kaliumchlorid. 

Die Herstellung von reinem Platinmohr aus den Waschflüssigkeiten 
und den Kaliumplatinchloridniederschlägen geschieht im allgemeinen folgender
maßen: 

Aus der alkoholischen Wasckfliissigkeit kann das Platin am einfachsten abgeschieden werden 
durch Zugabe von Natriumcarbonat zur siedenden Lösung. Bei ~ieser Arbeitsweise enthält 
das Platin mehr oder weniger große Mengen des verpuffenden Äthylen-Platinll-chlorides 
C2H,PtCl2• Letzteres verglimmt bereits auf dem Wasserbad; zu seiner vollständigen Beseitigung 
muß das abgeschiedene Platin jedoch vor dem Lösen in Königswasser geglüht werden. - Es 
wird auch empfohlen, die Waschflüssigkeit weitgehend einzuengen - jedoch nicht bis zur 
Trockne,_ damit sich nicht die genannte Äthylenverbindung bildet - und nach Zugabe der 
Rückstände von Kaliumplatincklorid in fester Form Natronlauge (D etwa 1,2) zuzusetzen, welche 
8 bis 10% Glycerin enthält. Die Reduktion des Platins ist auf diese Weise nach kurzem Sieden 
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vollständig. - ATTERBERG gibt in die alkoholischen Waschflüssigkeiten eine genügende Menge 
Magnesiumband und läßt bei Zimmertemperatur etwa 24 Std. stehen. Als Reduktionsmittel 
werden außerdem empfohlen Zink und Salzsäure (Verunreinigung des Platins durch Zink!), 
Schwefelwasserstoff in heißer Lösung, Natriumformiat. Über die Reduktion mit Ameisensäure 
vgl. SWISHER und HUMMEL. 

Das abgeschiedene, noch alkalihaltige Platinmohr wird nach Auswaschen mit Salzsäure 
in Königswasser gelöst, die Lösung wird danach mit Wasser verdünnt und weitgehend eingeengt. 
Nach Aufnehmen mit Wasser und nochmaligem Eindampfen mit Salzsäure wird das Platin 
mit Ammoniumchloridlösung als .Ammoniumplatinchlorid ausgefällt. Aus letzterem erhält 
man durch Glühen im Wasserstoffstrom reines Platinmohr, das nach einer der oben gegebenen 
Vorschriften zu lösen ist (vgl. S. 144 f.). 

Soll das alkoholische Filtrat der Kaliumplatinchloridbestimmung zu weiteren 
Bestimmungen verwendet werden, so kann man die vorhandene geringe Menge 
Platin durch einfaches Eindampfen zur Abscheidung bringen. Man vervollständigt 
nötigenfalls die Reduktion dadurch, daß man Wasserstoff in der Hitze und unter 
gelindem Druck auf die Lösung einwirken läßt. 

Bei der Herstellung der Platinlösung aus Platirw,bfällen ist besonders auf eine 
mögliche Verunreinigung durch Iridium zu achten. Sie ist zu beseitigen durch 
mehrmalige Wiederholung der Abscheidung des Platins als Ammoniumplatin
chlorid und dessen Überführung in Platin durch Erhitzen im Wasserstoffstrom. 
Vorhandenes Iridium ist zu erkennen an seiner Schwerlöslichkeit in Königswasser 
nach dem Glühen des Platinmohrs; mit Platin legiertes Iridium ist dagegen in 
Königswasser löslich. In der Platinlösung bewirkt Iridium eine ähnliche Braun
färbung wie Platinii-chlorid. 

ID. Reinheit des Niederschlages. Bezüglich der Zusammensetzung sei aufS. 142 
verwiesen. Bei gleichmäßigem Arbeiten erhält man stets einen Niederschlag von 
konstanter Zusammensetzung. Aus zu konzentrierten Lösungen abgeschiedene Kalium
platinchloridkrystalle enthalten kugelförmige Höhlungen, in denen Mutterlauge 
eingeschlossen sein kann (WINTON). Deshalb sind S.145 verdünnte Fällungslösungen 
vorgeschrieben. Der so erhaltene Niederschlag soll außerdem noch beim Aus
waschen sorgfältig zerrieben werden (vgl. auch Bem. VI). 

Wurde nicht alles etwa vorhandene Natriumchlorid in Natriumplatinchlorid 
übergeführt, so kann der Niederschlag, besonders bei Anwendung stärkeren Alkohols, 
in diesem schwer lösliches Natriumchlorid enthalten (vgl. auch Bem. V), dessen 
weiße Krystalle beim Durchmustern mit einer Lupe zu erkennen sind. Es muß 
dann so viel Wasser hinzugegeben werden, daß sich alles Natriumchlorid löst. 
Dann wird nochmals Platinchlorwasserstoffsäure zugefügt und entsprechend der 
Arbeitsvorschrift verfahren. 

Eine nicht hellgelbe, sondern orange Farbe des Niederschlages läßt darauf 
schließen, daß Natriumplatinchlorid darin enthalten ist. 

Bei Verwendung nicht genügend reiner Platinlösung ist außerdem mit. einem 
Gehalt an Platinii-salz zu rechnen. 

IV. Prüfung des Niederschlages auf Reinheit. Will man sich die Gewißheit 
verschaffen, daß das Kaliumplatinchlorid frei ist von Natriumplatinchlorid und 
Natriumchlorid und gegebenenfalls auch von anderen löslichen Fremdsalzen, was 
namentlich dann notwendig ist, wenn der Niederschlag aus einer noch Erdalkali
chloride enthaltenden Lösung abgeschieden worden ist, so behandelt man den 
Niederschlag mit einer kleinen Menge kalten Wassers, läßt n~ch wiederholtem 
Umrühren absitzen und gießt die gelbliche Lösung in eine kleine Porzellanschale 
ab. Diese Behandlung wiederholt man einige Male, um die Natriumverbindungen 
sicher zu lösen; der größte Teil des Kaliumplatinchlorides bleibt ungelöst. In die 
Porzellanschale gibt man etwas Platinchlorwasserstoffsäurelösung, dampft auf 
dem Wasserbad wie früher angegeben bis fast zur Trockne ein und behandelt den 
Rückstand mit 80%igem Alkohol. Die kleine Menge Kaliumplatinchlorid wird 
abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und nach dem Trocknen des Filtereheus durch 
Aufspritzen geringer Mengen siedenden Wassers gelöst. Die Lösung gibt man 

10* 
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zu der Hauptmenge des Kaliumplatinchlorides, dampft auf dem Wasserbad ein, 
trocknet bef 130° und wägt. Stimmt das hierbei gefundene Gewicht mit dem zuerst 
gefundenen überein, so war das Kaliumplatinchlorid frei von Natriumverbindungen. 
Eine Gewichtsabnahme zeigt, daß bei der ersten Wägung noch Natriumsalze 
vorhanden waren; die letzte Wägung ist dann als die richtige zu betrachten. Man 
kann diese Reinigung natürlich auch schon vor der ersten Wägung vornehmen. 
Das gewogene Kaliumplatinchlorid ist darauf zu prüfen, ob es in siedendem Wasser 
vollkommen löslich ist [R. FREsEIUUS (b)]. Ein· unlöslicher Rückstand ist zurück
zuwägen. Über die Prüfung auf einen Gehalt an Ammoniumplatinchlorid vgl. S. 161. 

V. Waschflüssigkeiten. Statt des 80%igen Alkohols ist 96%iger oder auch 
absoluter Alkohol vorgeschlagen worden (PREcHT); dadurch kann indessen eine 
Zersetzung des Natriumplatinchlorides unter Bildung von Natriumchlorid hervor
gerufen werden, was bei Verwendung von 80%igem Alkohol nicht der Fall ist 
(MoROZEWICZ, vgl. auch S. 144). H. FRESENIUS und BRINTON haben unter 
Verwendung des Faktors 0,19308 für die Umrechnung auf Kaliumo:x:yd allerdings 
auch mit 95%igem Alkohol richtige, mit 85%igem aber etwas zu hohe und mit 
70%igem deutlich zu niedrige Werte erhalten. 

Bei Verwendung von Methylalkohol (DuPRE; RoHLAND; TESCHEMA.CHER und SMITH) 
bedeutet die größere Löslichkeit des Niederschlages in ihm eine neue Fehlerquelle. Aceton 
soll nach den Angaben von MEILLERE nur das Natriumplatinchlorid lösen. Weiterhin wird 
a.uch ein Zusatz von Äther (z. B. I Teil auf 5 Teile absoluten Alkohol [RosE-FINKENER; 
KRETSCHY]) empfohlen (s. jedoch S. 144) oder Verdrängen des Waschalkohols durch Äther 
und halbstündiges Trocknen im Luftstrom (KissLING). Alle die8e Vorschläge stellen keine 
wirkliche Verbe8serung dar. Im Grunde kommt es nur darauf an, daß man nicht zu viel von 
dem vorgeschriebenen Alkohol benutzt (d. h. 50, allenfalls 80 cm8 ) bzw. daß man für die Lös
lichkeit des Kaliumplatinchlorides einen Korrekturfaktor anbringt und auf die Reinheit der 
Fällung, insbesondere die Abwesenheit von Natriumchlorid, achtet. 

Will man einen besonders hohen Grad von Genauigkeit erreichen, so verdampft 
man zur Prüfung auf Kalium das Filtrat und die alkoholischen Waschflüssigkeiten 
unter Zusatz von Wasser und einer etwa der vorhandenen Platinchlorwasser
stoffsäure entsprechenden Menge Natriumchlorid bei höchstens 75° bis fast zur 
Trockne, übergießt den Rückstand wieder mit kleinen Mengen Alkohol von 80%, 
filtriert nach genügendem Umrühren die Spur meist nicht rein aussehenden Rück
standes ab und wäscht mit Alkohol aus, bis dieser ganz farblos abläuft. Nach dem 
Trocknen des Filters löst man die auf dem Filter befindliche Spur Kaliumplatin
chlorid durch wiederholtes Aufspritzen von kleinen Mengen heißen Wassers in 
einen gewogenen Porzellantiegel, dampft ein und wägt entweder das bei 130° 
getrocknete Salz oder das daraus abgeschiedene Platin. Der Zusatz von Natrium
chlorid soll die Bildung von Natriumplatinchlorid herbeiführen, das gegen die 
reduzierende Wirkung des Alkohols· widerstandsfähiger ist als die Platinchlor
wasserstoffsäure. 

VI. Trocknen des Niederschlages. Ist das Krystallpulver genügend fein, so wird 
bei Niederschlagsmengen von bis zu 1,7 g nach 2- bis 3stündigem Trocknen bei 130° 
praktisch Gewichtskonstanz e:r;reicht; bei wesentlich längerem Erhitzen haben 
R. FREsENIUS ( c) sowie H. FREsENIUS und BRINTON nur noch sehr geringe Ge
wichtsabnahmen beobachtet. Der Niederschlag trocknet bedeutend langsamer, 
wenn er aus zu konzentrierter Lösung rasch abgeschieden wird oder wenn trotz 
des Zerreihens beim Trocknen noch Knöllchen darin sind. Im letzten Fall löst 
man den Niederschlag in heißem Wasser und dampft die Lösung in einer Platin
schale auf nicht siedendem Wasserbad zur Trockne. Das in dünner Schicht 
abgeschiedene Salz läßt sich dann leicht zu konstantem Gewicht trocknen 
(H. FRESENIUS und BRINTON.) 

Vll. Hinsichtlich des störenden Einflusses anderer Stoße ist besonders zu beach
ten, daß die Anwesenheit von Staub sowie von Alkohol und von anderen organischen 
Stoffen beim Eindampfen der Platinchlorwasserstoffsäure enthaltenden Lösung 
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eine Reduktion des Platins zu schwer löslichem Platinii-salz oder zu Platin ver
anlassen kann und daher zu vermeiden ist. Ammoniumsalze (können auch ent
standen sein durch Aufnahme von Ammoniak aus der Luft!) dürfen bei der Fällung 
nicht zugegen sein, da sie zur Abscheidung von in Alkohol schwer löslichem 
Ammoniumplatinchlorid führen. Sowohl organische Verbindungen als auch 
Ammoniumsalze können gegebenenfalls durch wiederholtes Eindampfen mit 
Königswasser beseitigt werden. Die Nitrate sind danach mittels Salzsäure zu zer
stören (DE RooDE; MooRE; KEITT und SHIVER). 

Sind außer Chlor-Ionen noch Anionen anderer flüchtiger Säuren in der Lösung 
vorhanden, so werden sie mittels Salzsäure in Chloride übergeführt. Nitrate müssen 
durch mehrmaliges Eindampfen mit Salzsäure zerstört werden. Bromide und 
Jodide zersetzt man vor dem Eindampfen mittels Chlorwassers. Zur Kalium
bestimmung in Salzen nichtflüchtiger, in Alkohollöslicher Säuren, wie z. B. Phosphor
säure oder Borsäure, bringt man die zu untersuchende Substanz erst in konzentrierte 
wäßrige Lösung, fügt eine konzentrierte Lösung von Platinchlorwasserstoffsäure 
hinzu, versetzt mit dem 4fachen Volumen absoluten Alkohols, läßt 24 Std. stehen 
und verfährt dann weiter wie oben angegeben (s. auch RosE und F:rNKENER S. ll). 

Sulfate dürfen bei der Fällung nicht zugegen sein, da sich dann bei Zusatz von 
Alkohol Natriumsulfat abscheiden würde. 

Aus den Werten für die Löslichkeit der Erdalkaliplatinchloride (vgl. S. 144) 
folgt, daß letztere bei der Kaliumbestimmung zugegen sein dürfen mit Ausnahme 
von Bariumplatinchlorid, das sich leicht unter Abscheidung von in Alkohol schwer 
löslichem Bariumchlorid zersetzt. Bei größeren Anforderungen an die Genauigkeit 
der Ergebnisse beseitigt man jedoch im allgemeinen die Erdalkalien, wenigstens 
den größten Teil, vor der Kaliumbestimmung (s. auch Bem. I). 

Die bei Vorhandensein von Sulfaten und Erdalkalisalzen anzuwendenden 
Arbeitsweisen sind in Bem. IX angegeben. 

VTII. Sonstige Arbeitsmethoden. a) Verwendung von Lithiumplatinchlorid 
als Fällungsmittel: SMITH und SHEAD (a) haben statt der Platinchlorwasser
stoffsäure Lithiumplatinchlorid als Fällungsmittel verwendet und dabei ein 
Kaliumplatinchlorid von der Formel entsprechender Zusammensetzung erhalten, 
so daß sie für die Umrechnung auf Kaliumchlorid den theoretischen Faktor 0,3067 
benutzen konnten. Das so erhaltene Salz ist noch bei 260° beständig im Gegen
satz zu dem mittels Platinchlorwasserstoffsäure nach der üblichen Methode ab-
geschiedenen (vgl. oben S. 142). · 

Lithiumplatinchlorid erhält man durch Umsetzen von Lithiumcarbonat mit 
Platinchlorwasserstoffsäure, nachdem das Lithiumcarbonat des Handels zunächst 
durch Umwandlung in Hydrocarbonat und Kochen der filtrierten Hydrocarbonat
lösung gereinigt wurde. Das so erhaltene Lithiumplatinchlorid wird 2mal aus 
Wasser umkrystallisiert. 

Man fällt ganz in der üblichen Weise mit einer IO%igen Lösung von Lithium
platinchlorid, die in etwa 20%igem Überschuß angewendet wird, bringt den Nieder
schlag unter Benutzung von Teilen des Filtrates in den Filtertiegel, wäscht mit 
möglichst wenig 80%igem Alkohol aus und trocknet bei 185 bis 200°. (Erforder
lichenfalls kann man sich davon überzeugen, daß der ganze Niederschlag auf das 
Filter gebracht worden ist, indem man das Fällungsgefäß mit etwas Wasser aus
spült, dieses eindampft und sieht, ob es dabei farblos bleibt.) 

Ein Nachteil des Verfahrens ist, daß die allerdings selten in Frage kommende 
direkte Bestimmung des Natriums im Filtrat durch die Gegenwart von Lithium 
erschwert wird. 

b) Fällung einer Lösung der Alkaliperchlorate mit Platinchlor
wasserstoffsäure: Nach SMITH und SHEAD (b) kann man das Kalium in Gegen
wart von Natrium auch durch einfache Fällung aus der alkoholisch-wäßrigen 
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Lösung der Perchlorate der beiden Alkalimetalle mittels alkoholischer Platin
chlorwasserstoffsäurelösung abscheiden. Bei dieser Arbeitsweise braucht wegen 
der 'Löslichkeit des Natriumperchlorates in Alkohol nur etwas mehr als die dem 
Kalium äquivalente Menge Platinchwrwasserstoflsäure angewendet zu werden. Es 
ist daher auch möglich, den Niederschlag mit absolutem Alkohol auszuwaschen 
(vgl. dagegen Bem. V). Außerdem handelt es sich hier um ein Fällungsverfahren 
und nicht um ein Extraktions- oder Halbextraktionsverfahren; die Okklusion 
von Natriumsalz wird daher auf ein Minimum herabgedrückt. Schließlich kann 
das erhaltene Kaliumplatinchlorid bei 300 bis 350° getrocknet werden, ohne daß 
Zersetzung eintritt, wodurch die Trocknungsdauer sehr abgekürzt wird (auf 
20 Min.). Zur Umrechnung auf Kaliumchlorid ist danach der theoretische Faktor 
0,3067 anzuwenden. 

Die Arbeitsweise ist kurz gefaßt die folgende: Das Gemisch von Kalium
und Natriumchlorid (oder auch -nitrat) wird zwecks Umwandlung in die Perchlorate 
in einer Platinschale oder einem Platintiegel mit einem Überschuß von 70- bis 
72%iger Perchlorsäure (im ganzen etwa 2 cm3 ) zur Trockne gedampft. (Es kann 
auch ein 30 cm3 fassender Becher aus Pyrexglas verwendet werden; vgl. S. 131). 
Man löst das Gemisch der Perchlorate mit einigen Kubikzentimetern Wasser 
wieder auf und dampft abermals zur Trockne, worauf 15 bis 30 Min. auf 350° 
erhitzt, abgekühlt und gewogen wird. Da das wasserfreie Natriumperchlorat schwach 
hygroskopisch ist, muß der das Salz enthaltende Behälter bedeckt gewogen werden. 

Man löst nun das Perchloratgemisch in heißem Wasser (gewöhnlich genügen 
5 cm3), fügt 5 cm3 95 %igen oder stärkeren Alkohol zu und erwärmt bis beinahe 
zum Siedepunkt. Dann fügt man alkoholische 10%ige Lösung von Platinchlor
wasserstoffsäure in kleinen Anteilen zu, bis Kaliumplatinchlorid auszufallen be
ginnt. Nachdem man noch 1 Min. lang auf eine etwas unterhalb des Siedepunktes 
liegende Temperatur erhitzt hat, wird mit der langsamen Zugabe der Fällungs
lösung fortgefahren, bis alles Kalium ausgefällt und die überstehende Flüssigkeit 
schwach gelb gefärbt ist. Die Lösung soll einen Überschuß von 10% Platinchlor
wasserstoffsäure über die für das Kalium erforderliche Menge enthalten. Dann 
wird noch soviel Alkohol zugesetzt, daß die Alkoholkonzentration 80 bis 85% 
beträgt (nicht weniger als 30 cm3 Alkohol, wenn 5 cm3 Wasser zum Lösen der 
Perchlorate verwendet worden sind) und 5 Min. auf einer elektrischen Heizplatte 
unter Umrühren bis nahe zum Siedepunkte erhitzt. Man erhält auf diese Weise 
den Niederschlag in Form fein verteiJter, citronengelber, gut filtrierbarer Krystalle. 
Nach dem Abkühlen auf Zimmertemperatur wird durch einen Filtertiegel (aus 
Platin oder mit Quarz- oder Glassinterplatte) filtriert, mit absolutem Alkohol 
gewaschen und danach zunächst 5 Min. bei 100 bis 130° zur Entfernung des Alkohols 
und schließlich 5Min. bei 300 bis 350° getrocknet. Nach dem Abkühlen wird gewogen. 
Aus dem Filtrat kann man das Platin durch Erhitzen auf 80 bis 90° während 
30 bis 60 Min. ausfällen und dann das Natrium direkt als Perchlorat bestimmen. 

Bemerkungen. Das Verfahren liefert, wenn nur Kalium entsprechend 0,1 
bis 0,3 g Kaliumchlorid zugegen ist, nach Angabe von SMITH und SHEAD auf etwa 
0,15% genaue Ergebnisse. Bei Anwendung von etwa 0,01 bis 0,1 g Kaliumchlorid 
neben 0,005 bis 0,4 g Natriumchlorid zeigen die Ergebnisse der angeführten Ver
suche größere Schwankungen; der durchschnittliche Fehler beträgt dabei -0,14 mg; 
der einzelne Fehler ist jedoch teilweise mehrmals so groß. 

Auch bei Vorhandensein von nur 1% Kaliumchlorid, bezogen auf Natrium
chlorid, soll die Kaliumbestimmung nach der angegebenen Arbeitsweise keine 
Schwierigkeiten bieten (Fehler etwa -0,2 mg). Zur Bestimmung von 0,15% oder 
weniger Kaliumchlorid im Natriumchlorid ist jedoch die abgeänderte Arbeits
weise von SMITH und GRING ·anzuwenden, da anderenfalls leicht zu ni~drige 
Werte erhalten werden infolge 1\bscheidung eines Gemisches von Kaliumplatin
chlorid und Kaliumperchlorat. 
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Arbeitsvorschrift. 1,48 bis 1,63 g kaliumchloridhaltiges Natriumchlorid 
(d. i. soviel, daß bei der Kaliumplatinchloridfällung die Konzentration an Natrium
chlorid 0,25 bis 0,28 n ist) werden in einem 150 cm3-Becherglas in Wasser gelöst 
und durch Abrauchen mit einem 100%igen Überschuß von Perchlorsäure in Per
chlorate übergeführt, wie bereits angegeben. Nach vollständiger Beseitigung der 
überschüssigen Perchlorsäure (insbesondere auch von den Gefäßwänden) durch 
vorsichtiges Erhitzen mit freier Flamme oder auf einem Drahtnetz wird der Rück
stand mit 95 cm3 95%igem Alkohol- wenn nötig unter Erhitzen bis in die Nähe 
des Siedepunktes- gelöst! .. Man fällt danach mit einer am besten heißen Lösung 
von 0,2 g Platinchlorwasserstoffsäure in 5 cm3 95%igem Alkohol, erhitzt wenige 
Minuten unter kräftigem Umrühren, kühlt auf 0° ab und läßt unter häufigem 
Umrühren mindestens 1 Std. bei dieser Temperatur stehen. Das Kaliumplatin
chlorid wird in einen Filtertiegel abgesaugt. Das Auswaschen geschieht 1mal 
mit 95%igem Alkohol und danach mit kaltem absoluten Alkohol (9- bis 10mal 
mit etwa 1 cm3), bis alles Natriumperchlorat beseitigt ist. Der Niederschlag kann 
bei 350° getrocknet und danach gewogen werden; oder man löst ihn in Wasser, 
fällt das Platin in salzsaurer Lösung mit einigen Milligrammen Magnesiumband 
(s. S. 156 f.) und berechnet aus dem Gewicht des Platins mittels des theoretischen 
Faktors die vorhandene Menge Kalium. 

Bemerkungen. SMITH und GRING erhielten eine relative Genauigkeit der 
Ergebnisse von 5%, d. i. 0,0001 g auf 0,002 g Kaliumchlorid, und konnten die 
Methode auch auf viel kleinere Kaliummengen mit Erfolg anwenden. Vorbedingung 
dafür ist, daß die angegebene Natriumchloridkonzentration sowie die vorgeschriebene 
Stärke des Alkohols eingehalten werden. WENGER, CIMERMAN und RzYMOWSKA 
bestätigen die Zuverlässigkeit der Arbeitsweise. Für die Bestimmung von 0,5 mg 
Kalium neben 0,5 bis 25 mg Natrium ändern sie die Methode in der Weise ab, daß 
sie die nach dem Vertreiben aller überschüssigen Perchlorsäure erhaltenen Per
chlorate in einigen Tropfen Wasser lösen und die Lösung nach Zugabe des Zwei
bis Dreifachen der für das anwesende Kalium erforderlichen Menge der üblichen 
an Platin 10%igen Reagenslösung bei 75 bis 80° zur Trockne dampfen; der Rück
stand wird nach dem Erkalten mit 95%igem Alkohol aufgenommen und wie bei 
SMITH und GRING weiter behandelt. Die Ergebnisse zeigen Abweichungen von 
- 0,003 bis + 0,005 mg K. 

IX. Arbeitsweise in besonderen Fällen. a) Für die Mikrobestimmung des 
Kaliums gibt EMICH folgende Arbeitsvorschrift: Eine 1 bis 3 mg KCl ent
sprechende Substanzmenge wird mit 0,3 bis 0,4 cm3 Wasser gelöst und mit Platin
chlorwasserstoffsäurelösung - die für diese Bestimmungen in Quarzgefäßen 
aufzubewahren ist- in geringem Überschuß versetzt. Auf dem Wasserbad wird 
unter Luftaufblasen nicht zu schnell zur Trockne eingedampft, mit 0,25 bis 0,50 cm3 
absolutem Alkohol versetzt und durch ein Asbestfilterstäbchen abgesaugt. Man 
wäscht 2- bis 3m!)-l mit absolutem Alkohol und erhitzt 5 Min. lang in einem für 
Mikrobestimmungen geeigneten Trockenblock (s. EMICH, S. 66) unter Luftdurch
saugen auf 150 bis 160°. Zur Berechnung des Kaliums ist der übliche empirische 
Faktor 0,1603 zu verwenden. Die gefundenen Werte stimmen auf etwa 0,5% 
mit den gegebenen überein. In Anwesenheit etwa der gleichen Menge Natrium 
sind die Kaliumwerte meistens etwa 0,6% (relativ) zu hoch. Nach WEN GER, 
CIMERMAN und RzYMOWSKA betragen die Überwerte bis zu etwa 1%, wenn nicht 
mehr Natrium vorhanden ist, als dem Verhältnis K: Na= 1:4 entspricht. Bei 
Natriummengen bis zu etwa dem Zehnfachen der Kaliummenge sind für 0,5 mg 
Kalium auf 0,003 mg genaue Ergebnisse zu erhalten, wenn anstatt des absoluten 
Alkohols 90- bis 95%iger angewendet wird; dabei ist darauf zu achten, daß das 

1 Dies Erhitzen ist nach Angabe von SMITH und GRING vollkommen ungefährlich, da 
keine freie Perchlorsäure mehr zugegen ist. 



K 152 § 4. Bestimmung durch Abscheidling als Kalium-PlatiniV-chlorid. [Lit. S. 170. 

Eindampfen der Lösung nach Zugabe des Fällungsmittels bei 75 bis 80° zu ge
schehen hat [vgl. auch EMICH und DoNAU (a); DoNAtr; GARTNER; IliusLER 
sowie auch CuVELmR]. - Über· die Mikrobestimmung nach der Methode von 
SMITH und GRING s. S. 150 f. 

b) Der Fall, daß die Kaliumbestimmung in Kaliumphosphat oder 
-borat auszuführen ist, wurde bereits in Bem. VII, S. 149, besprochen. 

c) Absoluteundabgekürzte Methode von R. FRESENros. FürdieKalium
bestimmung in sulfathaltigen Salzgemischen, wie sie im besonderen die natürlichen 
Kalisalze darstellen, hat die Wägung als Kaliumplatinchlorid heute kaum noch 
Bedeutung. Man Wird sich vielmehr, falls man überhaupt das Kalium als Platin
chlorid abscheiden will, eines der in Abschnitt 2, S. 156ff. angeführten Reduktions
verfahren bedienen und das aus dem Kaliumplatinchlorid gewonnene metallische 
Platin zur Wägung bringen. · 

Will man doch die Wägung als Kaliumplatinchlorid durchführen, so müssen 
die Sulfate in Chloride umgewandelt werden, wie das in der Arbeitsvorschrift für 
das Perchloratverfahren (§ 3, S. 130) beschrieben ist. Da das aus dem im Über
schuß zugegebenen Bariumchlorid entstandene Bariumplatinchlorid in alkoholischer 
Lösung leicht unter Bildung von in Alkohol schwer löslichem Bariumchlorid zer
fällt,. ist ein Überschuß tunliehst zu vermeiden oder mit Ammoniumcarbonat 
(unter nachfolgendem Vertreiben der Ammoniumsalze1) auszufällen. Die auf letzt
genanntem Verfahren beruhende, von R. FRESENros [(d), S. 210] angegebene 
Arbeitsweise hat als sogenannte klassische Methode eine Zeitlang namentlich für 
schiedsanalytische Kaliumbestimmungen eine Rolle gespielt; sie sei nachstehend 
wiedergegeben. Bei dieser Arbeitsweise werden zugleich die übrigen Erdalkalien, 
insbesondere Calcium und Magnesium, sowie die in den natürlichen Kalisalzen 
oder in Mineralwässern vorkommenden Schwermetalle (z. B. Eisen) und Phosphat 
vor der Kaliumbestimmung beseitigt. 

Arbeitsvorschrift für die sogenannte absolute Methode von R. FRE
SENros: Man fällt das Sulfat-Ion in schwach salzsaurer Lösung vorsichtig mit 
Bariumchlorid in geringem Überschuß (Näheres s. § 3, S. 130), verdampft das 
Filtrat zur Trockne, nimmt den Rückstand mit Wasser auf, kocht die Lösung 
unter Zusatz eines kleinen Überschusses von reiner Kalkmilch, filtriert, fällt das 
Filtrat mit Ammoniumcarbonat unter Zusatz von Ammoniak und setzt schließlich 
noch etwas Ammoniumoxalat zu. Die nach dem Absitzen vom Niederschlag ab
filtrierte Flüssigkeit verdampft man ·zur Trockne, verjagt die Ammoniumsalze 
durch Glühen in einer Platinschale, nimmt mit Wasser auf und wiederholt die 
Abscheidung des Magnesiums, von dem immer noch kleine Mengen zugegen sind, 
auf gleiche Weise unter Verwendung der kleinst möglichen Reagensmengen. Die 
nach erneutem Verjagen der Ammoniumsalze verbleibenden Alkalichloride werden 
gewogen, und ihre Lösung wird zur Kaliumbestimmung nach der Arbeitsvorschrift 
auf S. 144 verwendet. 

Das gewogene Kaliumplatinchlorid wird nach Bem. IV, S. 147, auf Reinheit 
geprüft. 

Bemerkungen. I. Ist Phosphat-Ion in der Lösung, so empfiehlt FREsENIUS 
dieses nach der Ausfällung des Sulfat-Ions durch Zusatz von etwas Eiseniii
chloridlösung abzuscheiden [R. FREsENIUS (d), S. 752 bzw. 649). · Nach den 
eingehenden Versuchen von NEUBAUER (c) wird jedoch bereits durch die Fällung 
mit Calciumhydroxyd das Phosphat-Ion vollständig beseitigt. 

Bei diesen Versuchen zeigte sich außerdem, daß das Calciumhydroxyd in Form 
von Kalkmilch hinsichtlich des Mitreißens von Kaliumsalz durch den entstehenden 
Niederschlag unbedingt den Vorzug hat vor der Verwendung von Ammonium-, 

1 Einfacher ist es, sie durch Abrauchen mit Königswasser und nachfolgendes mehrmaliges 
Eindampfen mit Salzsäure zu beseitigen. · 
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Natrium- oder Calciumcarbonat!. Zur Erzielung einer möglichst weitgehenden 
Abscheidung des MagneBiums empfiehlt NEUBAUER, soviel Kalkmilch zuzusetzen, 
daß die Lösung Phenolphthalein stark rot färbt. 

Zur HerBtellung der Kalkmilch ist reines, wiederholt ausgewaschenes Calcium
carbonat durch einige Minuten langes Glühen über dem Gebläse in Oxyd zu ver
wandeln und das Glühprodukt nach dem Erkalten mit Wasser aufzuschlämmen. 

Nach der Fällung mit Kalkmilch fällt NEUBAUER nur noch mit Oxalsäure 
und Ammoniak. 

Il. Da diese mit völliger Sicherheit zum Ziel führende Arbeitsweise recht 
umständlich ist, hat R. FREsENrus [(d), S. 292] für weniger große AnBprüche an die 
Genauigkeit noch eine abgekürzte Methode beschrieben, bei der nur das Sulfat
Ion, nicht dagegen die etwa in den Alkalisalzen vorhandenen Erdalkalien und 
kleinen Mengen von Eisen und Aluminium abgetrennt werden. 

Arbeitsvorschrift für die abgekürzte Methode nach R. FRESENIUS zur Be
stimmung des Kaliumgehaltes in Düngesalzen usw.: 

Man wägt, um einen guten Durchschnitt zu bekommen, etwa 10 g des zu untersuchenden 
Kalisalzes ab, setzt 300 cm3 Wasser zu, erhitzt bis zur Lösung alles Löslichen, filtriert, fügt 
1 cm3 Salzsäure zu, erhitzt fast bis zum Sieden und setzt mit großer Vorsicht soviel Barium
chlorid zu, daß eben alles Sulfat-Ion gefällt ist; ein erheblicher Überschuß von Bariumchlorid 
ist unbedingt zu vermeiden. (Nach NEUBAUER sqhadet ein Überschuß an Bariumchlorid mehr 
als ein geringer Überschuß an Schwefelsäure.) Nach dem Absitzen wird in einen 1 1-Meßkolben 
filtriert und nach dem Erkalten bis zur Marke aufgefüllt 2• 50 cm3 dieser Lösung werden in einer 
Porzellanschale bis auf etwa 15 cm3 eingedampft und entsprechend der Arbeitsvorschrift 
auf S. 144 mit Platinchlorwasserstoffsäure gefällt. Bei Einhaltung der angegebenen Mengen
verhältnisse benötigt man eine etwa 1 g Platin enthaltende Menge des Fällungsmittels. 

Der Niederschlag wird gegebenenfalls nach Bem. IV, S. 147, auf Reinheit geprüft. Diese 
Prüfung ist in den Fällen, in denen die alkalischen Erden nicht abgeschieden worden sind, 
von besonderer Wichtigkeit. Das gewogene Kaliumplatinchlorid muß sich vollständig in 
siedendem Wasser lösen; in Teilen der verdünnten Lösung dürfen weder durch Schwefelsäure 
noch - nach Ausfällen des Platins durch Schwefelwasserstoff oder durch Glühen des Ein
dampfungsrückstandes im Wasserstoffstrom- durch Ammoniumoxalat sowie durch Ammoniak 
und Natriumphosphat Niederschläge entstehen. 

Das Verfahren kann bei sehr sorgfältigem Arbeiten, insbesondere Vermeiden jedes Über
schusses von Bariumchlorid, brauchbare Ergebnisse liefern. Es ist aber, ebenso wie eine ähnliche 
Arbeitsvorschrift von MüLLER, nicht frei von grundsätzlichen Fehlerquellen. Eine eingehende 
Besprechung dieser Methode findet sich in einem von SoxHLET erstatteten Bericht und den 
beigegebenen ausführlichen, kritischen Berichten von SoxHLET und NEUBAUER. 

IIL Von den zahlreichen AbänderungBvorBchlägen seien folgende erwähnt: 
ROHLAND hat als Waschflüssigkeit Methylalkohol vorgeschlagen, worin Bariumchlorid 

weit löslicher ist (1 cm3 absoluter Methylalkohol löst bei 15° 10 mg hydratisiertes Barium
chlorid). STARK erhielt mit dieser Arbeitsweise bei Einhaltung bestimmter Bedingungen 
befriedigende Ergebnisse: bei der Fällung des Kaliums aus einer Ohloridlösung, die zugleich 
Natrium- und etwas Bariumsalz enthielt, zeigten die Ergebnisse nur Überwerte von 0,2 bis 
0,6% und der Gehalt der Niederschläge an Bariumchlorid betrug 0,3 bis 0, 7 mg, wenn mit 
Methylalkohol von 80 bis 85 Gew.-% gearbeitet wurde; die Überwerte sind dabei offenbar 
zum Teil zurückzuführen auf durch die Zersetzung von Natriumplatinchlorid entstandenes 
Natriumchlorid. Ist das Kalium aus Sulfatlösung abzuscheiden, geht also der Kaliumplatin
chloridfällung eine Bariumsulfatfällung voraus, so werden die überwerte kompensiert durch 
die Adsorption von Kaliumsalz an dem Niederschlag; die Fehler betragen dann für 0,09 bis 
0,2 g Kaliumsulfat - 0,4 bis + 0,4% bei einem Bariumchloridgehalt der Auswagen von 0,0 
bis 0,6 mg. Von ULEX stammt der Vorschlag, beim Eindampfen des aus der Lösung der un
reinen Kalisalze gefällten Niederschlages 1 bis 5 cm3 einer 20%igen Glycerinlösung zuzusetzen, 
wodurch große, leicht auswaschbare Kaliumplatinchloridkrystalle erhalten werden sollen und 
ein zu starkes, für das spätere Lösen ungünstiges Austrocknen des Natriumplatinchlorides 
vermieden werden soll (s. dagegen S. 144). 

1 Das Mitreißen von Alkalien bei der Phosphatfällung betreffend vgl. S. 154f. u. Na, S. 33f. 
2 PRECHT berücksichtigt beim Auffüllen das Volumen des abgeschiedenen Bariumsulfates, 

indem er es aus der zur Fällung verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter Bariumchloridlösung 
mit Hilfe des spezifischen Gewichtes 4,2 für Bariumsulfat berechnet und die entsprechende 
Menge Wasser noch zur Lösung fügt. 
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Ein von SCHWElTZER und LuNGWITZ vorgeschlagenes Verfahren, das Sulfat-Ion mit Barium
oxalat zu fällen und gleichzeitig die alkalischen Erden als Oxalate, Eisen und Aluminium als 
Hydroxyde abzuscheiden, hat MAYER nachgeprüft und etwas verbessert, aber als zu umständ
lich bezeichnet. 

d) Methode von Lnmo-GLADDING. Das von der AssoCIATION OF ÜFFICIAL 
AGRICULTURAL CHEMISTS neben dem sogenannten absoluten Verfahren von FRE
SENros1 für die Analyse von Kaliumdüngesalzen als maßgebend anerkannte Verfahren 
von LINDO-GLADDING ist aus einer Abänderung der Arbeitsvorschrift von LINDO 
entstanden. Charakteristisch an diesem Verfahren ist, daß vorhandene Sulfate 
nicht durch Fällen mittels Bariumchlorides beseitigt werden, sondern durch nach
trägliches Auswaschen des Kaliumplatinchlorides mit Ammoniumchloridlösung2• 

In den Official and Tentative Methods of Analysis (1935) wird folgende Arbeits
vorschrift für Schiedsanalysen gegeben: 

Lösungen. Zur Herstellung der Waschflüssigkeit werden 100 g Ammonium
chlorid in 500 cm3 Wasser gelöst; diese Lösung wird mit 5 bis lOg pulverisiertem 
Kaliumplatinchlorid während 6 bis 8 Std. wiederholt geschüttelt; man läßt dann über 
Nacht absitzen und filtriert. (Der Rückstand kann für den gleichen Zweck wieder 
verwendet werden.) Die Platinchlorwasserstoffsäurelösung enthält- wie üblich-
1 g Platin (2,1 g H2PtCl8) in 10 cm3 ; nur für Substanzen, die weniger als 15% K 20 
enthalten, wird eine 0,2 g Platin in 10 cm3 entsprechende Konzentration empfohlen. 

Abscheidung und Bestimmung. Von gemischten Düngesalzen werden 2,5g 
in einen 250 cm3-Meßkolben gegeben. Dazu fügt man 125 cm3 Wasser und 
- zur Fällung des Calciums - 50 cm3 gesättigte Ammoniumoxalatlösung, läßt 
30 Min. sieden und filtriert nach dem Erkalten, Auffüllen auf 250 cm3 und Durch
mischen durch ein trockenes Filter. 

Zu 25 oder 50 cm3 dieses Filtrates gibt man eine hinreichende Menge kalium
freier 1 n Natronlauge (1 bis 2 cm3), um die Bildung freier Phosphorsäure während 
des Glühens zu vermeiden. Man dampft dann nahezu zur Trockne, setzt 1 cm3 

Schwefelsäure (1: 1) und 6 bis 8 Körnchen Zucker hinzu, dampft danach voll
ständig zur Trockne und glüht bei dunkler Rotglut, bis der Niederschlag weiß ist. 
Nachdem man den Rückstand in heißem Wasser (wenigstens 20 cm3 für je 
0,1 g K 20) gelöst und noch wenige Tropfen konzentrierte Salzsäure zugesetzt hat, 
fügt man einen Überschuß von Platinreagens zu der Lösung und dampft sie 
wie gewöhnlich auf dem Wasserbad bis zur Sirupkonsistenz ein unter Vermeidung 
der Aufnahme von Ammoniak. Der Rückstand wird unter Zusatz von 0,6 cm3 

konzentrierter Salzsäure (D 1,18) mit etwa 6 cm3 Alkohol von 80Vol.-% (D 20°/4° 
0,8593) behandelt, in einen Goocn-Tiegel abfiltriert und durch Dekantieren und 
Auswaschen auf dem Filter gründlich mit 80%igem Alkohol gewaschen, auch 
nachdem das Filtrat bereits farblos geworden ist. Danach werden im Nieder
schlag noch vorhandene Verunreinigungen durch 5- oder 6maliges Auswaschen 
mit je lO cm3 der Ammoniumchloridlösung beseitigt; nach nochmaligem gründ
lichen Auswaschen mit 80%igem Alkohol wird der Niederschlag 30 Min. lang bei 
100° getrocknet und gewogen. Das ausgewogene Kaliumplatinchlorid ist auf 
vollständige Auflösbarkeit in Wasser zu prüfen. 

Zur Umrechnung auf Kaliumchlorid wird der Faktor 0,3061 (außerdem 0,35843 
für Kaliumsulfat und 0,19376 für Kaliumoxyd) angegeben. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. In Anwesenheit löslicher Sulfate wird die 
Methode von Lmno-GLAilDING von der AssoCIATION OF ÜFFICIAL AGRICULTURAL 
CHEMISTS derjenigen von FRESENIUS vorgezogen. 

1 Dieses wird insofern etwas abgeändert, als man nach der Ausfällung des Bariumsulfates, 
ohne dieses abzufiltrieren, unmittelbar mit gesättigter Bariumhydroxydlösung anstatt mit 
Kalkmilch fällt. Vor der Ausfällung des Kaliumplatinchlorides wird die Lösung mit wenigen 
Tropfen konzentrierter Salzsäure versetzt. 

2 Bereits im Handbuch von RosE-FINKENER wird eine bei Zimmertemperatur mit Ammo
niumchlorid gesättigte Lösung als Waschflüssigkeit angegeben. 



Lit. S. 170.] Gewichtsanalytische Bestimmung. Bemerkungen. 155 K 

Das Verfahren ist von KEITT und SmvER (b) eingehend geprüft worden. Dabei 
zeigte sich in Übereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Arbeiten (BREYER 
und ScHWEITZER; v. HERFF; RoBINSON; HAIGH; BmLE}, daß die Methode starke 
Fehlerquellen hat (insbesondere in der Verringerung des Ausgangsvolumens durch 
den in der Lösung mit Ammoniak und Ammoniumoxalat erzeugten voluminösen 
Niederschlag und der Adsorption von Kaliumchlorid an diesem). Man erhält 
deshalb nur dann richtige Werte, wenn Fehlerausgleich eintritt. Das war offenbar 
der Fall bei den günstigen Ergebnissen, die sowohl DE ÜALUWE als auch HoLLEMANN 
mit dem Verfahren erhalten haben. KEITT und SHIVER haben z. B. beobachtet, 
daß bei der Bestimmung von 0,03 bis 0,06 g K 20 in Gegenwart von Eisen-, Calcium
und Phosphat-Ionen mehrere Milligramme Kaliumoxyd der Bestimmurig infolge 
von Adsorption entgehen [vgl. NEUBAUER (c), s. auch S. 152f.]. Nur ein kleiner 
Teil dieses adsorbierten Kaliumsalzes läßt sich aus dem Niederschlag auswaschen. 
Bereits bei reinen Kaliumchloridlösungen erhielten KEITT und SmvER mit der 
Methode etwa 1 mg K 20 zu wenig. Über die Zersetzung des Kaliumplatinchlorides 
durch Ammoniumchlorid unter Bildung von Ammoniumplatinchlorid und Kalium
chlorid vgl. S. 143. 

II. Einen ausführlichen Überblick über den Einfluß der verschiedensten 
Nebenbestandteile, z. B. auch organischer Substanzen, auf die Kaliumbe
stimmung nach LINDO-GLADDING gibt HmBARD. 

Besonders beachtenswert sind seine Angaben über die Beseitigung von Plwaphat- und Calcium
Ionen, da sie von allgemeinerer Bedeutung sind. Er weist darauf hin, daß in jedem Fall zunächst 
mit Ammoniak und dann erst mit Ammoniumoxalat zu fällen ist, damit das für die Phosphat
fällung erforderliche Calcium nicht vorzeitig als Oxalat aus der Lösung beseitigt wird. Ist 
nicht genügend Calcium zugegen, so empfiehlt er Zusatz von etwas Calciumchlorid zur Be
seitigung des Phosphat-Ions. Ein Überschuß von Calcium ist entweder uumittelbar durch 
eine möglichst geringe Menge Ammoniumoxalat oder besser nach dem Abfiltrieren des Phosphat
Hydroxyd-Niederschlages auszufällen, da anderenfalls durchUmsetzungvon bereits ausgefallenem 
Calciumphosphat [Ca3(P04)2] mit dem Ammoniumoxalat wieder Phosphat- Ion in Lösung 
gehen kann [s. auch DE RooDE (a)], letzteres aber zu hohe Kaliumwerte verursacht. 
Den durch das Mitreißen von Kalium durch den voluminösen Phosphat-Hydroxyd-Niederschlag 
entstehenden Fehler, der 1 bis 10% der vorhandenen Kaliummenge betragen kann [vgl. NEu
BAUER (c) sowie KErrT und SmvER (b)], vermeidet HIBBARD durch mindestens 1maliges 
Lösen und Wiederausfällen des Niederschlages oder durch Ausfällen in sehr verdünnter Lösung. 

Die Beseitigung mganischer Substanzen geschieht bei der Methode von LINDO-GLADDING 
durch das Eindampfen mit Schwefelsäure und das darauffolgende (mäßige) Glühen. Beides 
hat mit besonderer Vorsicht zu geschehen, da sonst leicht Verluste durch Verspritzen eintreten 
(s. auch CA.RPENTER und PoWELL). HIBBARD wendet statt dessen auch mehrmaliges Eindampfen 
mit Königswasser an und darauffolgendes Eindampfen mit Salzsäure zur Beseitigung der 
Nitrate. Bei Vorliegen von organischen Substanzen ist darauf zu achten, daß die vorhergehende 
Eisen- und Calciumfällung infolge von Komplexbildung unvollständig sein können. 

Unter möglichster Berücksichtigung aller Fehlerquellen ist nach den Angaben 
von HmBARD bei einer Auswage von etwa 0,3 g Kaliumplatinchlorid eine Ge
nauigkeit von einigen Zehntelprozenten zu erreichen. 

Ist viel Natrium neben wenig Kalium vorhanden (etwa 0,1 g KCI neben 5 g 
Natriumsalz), so gelingt nach HmBARD die Trennung sicherer, wenn das Kalium 
zunächst als Kalium-Kobaltlll-nitrit gefällt wird; die Fällung mit Platinlösung 
kann danach in Anwesenheit des Kobalts erfolgen, wenn mit Ammoniumchlorid 
ausgewaschen wird. 

Bei der Beseitigung etwa vorhandener Kieselsäure mittels Flußsäure ist zu 
beachten, daß Fluor-Ionen bei der Kaliumfällung keinesfalls zugegen sein dürfen, 
da sie bedeutende Fehler veranlassen. 

In späteren Arbeiten über die offizielle Methode nach LINDO-GLADDING ist vor allem versucht 
worden, die bei Anwesenheit größerer Mengen von Phosphaten auftretenden Fehler zu erklären 
und auf einfache Weise zu beseitigen. Sie werden offenbar dadurch veranlaßt, daß sich beim 
Glühen der Substanz zur Beseitigung von Ammoniumsalzen und organischen Stoffen Meta
phosphate bilden, die die Quarz- oder Porzellanschalen angreifen. Man erhält dadurch zu 
niedrige Kaliumwerte, wenn von der Auswage das Gewicht etwa vorhandener in Wasser un
löslicher Reste abgezogen wird. Nach LocKHART kann diese Störung vermieden werden, wenn 
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nur mäßig und nicht unnötig lange geglüht wird. BIBLE empfiehlt, entweder das Phosphat
Ion nach der Fällung mit Ammoniak und Ammoniumoxalat durch Zusatz von etwas festem 
Magnesiumoxyd zu beseitigen oder vor dem Glühen zwecks Bildung von Orthophosphaten 
etwas Natronlauge zuzusetzen. (S. hierzu noch KRAYBILL und THoRNTON, weiterhin ALLEN 
und GAULT sowie ALLEN.) 

Schließlich sucht H.uGH die Ergebnisse noch·dadurch zu verbessern, daß er den zum Aus
waschen benutzten 80%igen Alkohol zuvor mit Kaliumplatinchlorid sättigt. 

III. Für besondere Fälle werden von der AssoCIATION OF ÜFFICIAL AGJti
CULTURAL ÜHEMISTS noch folgende Anweisungen gegeben: 

Hat man Kaliumchlcrid oder Kaliumsulfat oder Gemische derselben mit Magnesiumchlorid 
oder -sulfat zu untersuchen, so werden einfach 2,5 g auf 250 cm3 gelöst, 50 cm3 dieser Lösung 
mit einigen· Tropfen konzentrierter Salzsäure versetzt und nach Zugabe von 10 cm3 (wenn nur 
KCl vorhanden ist) bzw. 15 cm3 (in den anderen Fällen) Platinreagens in der angegebenen Weise 
weiter behandelt. Es sollen jedoch in Anwesenheit von Sulfaten und Magnesiumsalzen 25 cm3-

Anteile der Ammoniumchloridlösung zum Auswaschen verwendet werden. 
Zur Bestimmung des Gesamt-Kaliumgehaltes von organischen Substanzen, wie z. B. von 

Baumwollsamenmehl, sind 10 g der Probe durch Eindampfen mit Schwefelsäure und Glühen 
des Rückstandes bei beginnender Rotglut in einer M;uffel zu zersetzen. Nach Zugabe einer 
kleinen Menge konzentrierter Salzsäure und kurzem Erwärmen gibt man alles in einen 500 cm3-

Meßkolben, fällt das Calcium wie in der Arbeitsvorschrift angegeben und verfährt auch weiter-
hin nach dieser. · 

Von Pflanzenasohen werden 10 g 30 Min. lang mit 300 cm3 Wasser gekocht; nach Fällung 
des Calciums, Abkühlen und Verdünnen auf 500 cm3 wird die Lösung nach der Arbeitsvorschrift 
weiterbehandelt. In diesem Fall ist besonders auf vollständige Auflösbarkeit des ausgewogenen 
Kaliumplatinchlorides zu achten. 

e) Methode von l>E RoODE. Eine weitere, von den genannten wesentlich verschiedene 
Arbeitsweise ist die sogenannte DE RoODEsche, die von amerikanischen Agrikulturchemikern 
wiederholt empfohlen worden ist [s. besonders KEITT und SHIVER (a) und (c)]. ·Sie schreibt 
vor, zunächst die außer den Alkalien noch Magnesium, Calcium, Eisen, Aluminium und neben 
Chlor-Ionen möglicherweise auch Phosphat- und Sulfat-Ionen enthaltende Lösung zur 
Beseitigung von organischen Stoffen und Ammoniumsalzen mehrmals mit Königswasser 
einzudampfen, die Nitrate mittels Salzsäure zu zerstören und nach Lösen ·des Trockenrück
standes unter Zusatz einiger Tropfen Salzsäure unmittelbar mit einer zur Fällung des vor
handenen Kaliums gerade ausreichenden Menge Platinchlorwasserstoffsäure zu fällen. Die in 
dem Niederschlag vorhandenen Qhloride und Sulfate werden danach mit salzsäurehaltigem 
Alkohol (90%igem, enthaltend 2 .Äquivalente HCl im Liter) und in verschiedenen Fällen an
schließend noch mit Ammoniumchloridlösung ausgewaschen (KEITT und SHIVER; DE ROODE; 
MOORE; VEITCH; LÖSCHE; HAEFCKE). 

Wesentlich brauchbarer gerade für die Kaliumbestimmung in Kalisalzen usw. 
sind, wie bereits gesagt, die nunmehr zu besprechenden Reduktionsmethoden. 

2. Wägung des durch Reduktion erhaltenen Platins. 

Wie bereits mehrfach erwähnt, sind die Reduktionsverfahren zur Ermittlung 
der abgeschiedenen Menge Kaliumplatinchlorid von besonderer Bedeutung für die 
Analyse von natürlichen Kalisalzen, Mischdüngern u. dgl., in denen in erster Linie 
der Kaliumgehalt von Interesse ist. Über die historische Entwicklung des Ver
fahrens finden sich einige Angaben auf S. 142. 

Unter den zahlreichen in Betracht kommenden, in Bem. III angeführten 
Reduktionsmitteln nimmt heute metallisches Magnesium eine bevorzugte Stellung 
ein, da es im Gebrauch einfach ist und ein leicht filtrierbares Platin liefert. In 
Form von Band ist es leicht in ganz reinem Zustand zu beschaffen. 

Arbeitsvorschrift von HICKS. Die Fällung des Kaliumplatinchlorides ge
schieht in der üblichen Weise (s. S. 144ff.) mit dem Unterschied, daß die Lösung 
nach schwachem Ansäuern mit Salzsäure nur mit einem zur Fällung des Kalium
Ions gerade ausreichenden Oberschuß an Platinchlorwasserstoffsäure versetzt wird. 
Das mit Alkohol von mindestens 80 Vol.-% ausgewaschene Kaliumplatinchlorid 
wird in heißem Wasser gelöst und die Lösung mit I cm3 konzentrierter Salzsäure 
versetzt. Auf je 0,2 g Kalium gibt man dann etwa 0,5 g reines, mit Wasser 
abgespültes Magnesiumband zu und rührt bis zu dessen Auflösung, indem man 
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das Magnesium mit dem Glasstab am Boden des Gefäßes hält. Nach Zusatz von 
5 cm3 verdünnter Salzsäure soll nach einigem Stehen die Lösung über dem 
ausgeschiedenen Platin klar und farblos sein. Durch nochmalige Zugabe von 
Magnesium überzeugt man sich von der Vollständigkeit der Reduktion: die 
Lösung darf sich nicht wieder trüben. Man gibt weiter etwas konzentrierte 
Salzsäure hinzu und erhitzt zum Sieden, um etwa vorhandene basische Salze zu 
zerlegen. Dann filtriert man das Platin ab, wäscht es mit heißem Wasser aus 
(bis das Waschwasser mit Silbernitrat keine Reaktion auf Chlor-Ion mehr gibt) 
und bringt es zur Wägung. 

Zur Umrechnung des gewogenen Platins auf Kaliumchlorid verwendet HICKS 
den theoretischen Faktor 0,7638 (entsprechend einem Faktor von 0,4006 für 
Kalium); er stellt jedoch seine zur Kontrolle der Methode verwendete Kalium
chloridlösung mittels der Platinchloridmethode unter Verwendung desselben 
Faktors ein! 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Das Verfahren ist von WELLS, BAILEY und 
FAmCHILD einer eingehenden Kritik unterzogen worden, aus der sich folgendes 
ergibt: Für größere Kaliummengen erhält man durchaus befriedigende Ergebnisse. 
Bei verhältnismäßig kleinen Kaliummengen neben viel Natriumchlorid oder -sulfat 
(etwa 0,002 bis 0,05 g KCl neben 0,5 g NaCl) kann das besonders bei Verwendung 
stärkeren Alkohols im ausgewaschenen Niederschlag verbleibende Salz Platinchlor
wasserstoffsäure einschließen, so daß man etwas zuviel Platin erhält. Dieser Fehler 
wird beim Auswaschen mit 80%igem Alkohol durch die größere Löslichkeit der 
Fremdsalze in diesem erniedrigt und außerdem durch die größere Löslichkeit 
des Kaliumplatinchlorides meist mehr oder weniger kompensiert. Je nach den 
sonst vorhandenen Salzen und der Menge und Stärke des Waschltlkohols bleiben 
aber doch gewisse Fehler übrig, weshalb man, besonders bei Bestimmung sehr 
kleiner Kaliummengen, falls man völlig sicher gehen will, Blindversuche mit 
ähnlich zusammengesetzten Salzgemischen von bekanntem Kaliumgehalt aus
führen sollte. 

ll. Einfluß von Fremdsalzen. Chloride, Sulfate, Phosphate, Nitrate, Carbonate, 
Borate und Silicate, Alkalien und Erdalkalien sowie Eisen und Aluminium stören 
bei diesem Verfahren nicht. Dagegen sind, wie stets bei der Platinchloridmethode, 
Ammoniumsalze und organische Substanzen zuvor zu beseitigen. WELLS, BAILEY 
und F AffiCHILD empfehlen, vor dem Eindampfen mit Platinchlorwasserstoffsäure
lösung wenigstens 5 cm3 Salzsäure zuzusetzen; außerdem halten sie es für vor
teilhaft, bei genauer Bestimmung kleiner Prozentgehalte an Kalium auch den 
großen Überschuß der erstgenannten Salze zu entfernen. 

Ill. Als Reduktionsmittel hat man an Stelle des Magnesiumbandes mit gleichem 
Erfolg Magnesiumspäne verwendet (GRETE; FIECHTER) oder auch Magnesium
pulver (REGEL). Mit Zink erhielten VILLIERS und BoRG zu hohe Platingewichte 
(Legierungsbildung); Aluminium erwies sich ebenfalls als ungeeignet. Die Reduk
tion in wäßriger oder alkalischer Lösung mit dem von CoRENWINDER und CoN
TAMINE empfohlenen Natriumformiat gibt unter Umständen ein sehr feinpulvriges 
Platin, das an den Gefäßwänden haftet und leicht durch das Filter hindurchgeht 
( JEAN und TRIL:L.AT; VILLIERS und BoRG; SJOLLEMA; WARBEN). PELLET begegnete 
diesen Schwierigkeiten dadurch, daß er die wäßrige Lösung des Kaliumplatin
chlorides nach der Reduktion mit Natriumformiat ansäuerte; er erhielt dadurch 
eine gröbere Platinabscheidung, die sich gut filtrieren und auswaschen ließ, wenn 
er auch zu dem Waschwasser etwas Salzsäure zusetzte [vgl. auch S.l62, B, l, a)]. 
Um ein Festhaften des Platins an den Wänden der Porzellanschale zu vermeiden, 
rieb er letztere vor der Verwendung mit einem leicht mit Mandel- oder Olivenöl 
befeuchteten Tuch aus. JEAN und TRILLAT reduzierten mit Formaldehyd in 
alkalischer Lösung; die gleiche Methode benutzten ÜLMER, PAYAN und BEBTHIER 
für die Kaliumbestimmung im Blutserum. Aber auch diese Arbeitsweise ist nach 
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VILLIEBS und BoRG nicht ganz befriedigend, da eine vollständige Abscheidung 
des Platins nur schwer zu erreichen ist. - Das Platinsalz kann in schwach saurer 
Lösung bei 80° auch mit Wasserstoff reduziert werden; die Umsetzung erfordert 
jedoch etwa 12 Std. [SMITH und SHEAD (a), s. auch DITTMAR und McARTHUR]. 

Hinsichtlich weiterer Reduktionsmethoden sei hingewiesen auf SONSTADT, der 
metallisches Quecksilber als Reduktionsmittel vorschlägt (s. auch BoLMund TREAD· 
WELL), und auf MERCIER, der Quecksilberl-chlorid verwendet. Zur Abscheidung 
sehr kleiner Mengen Platin eignet sich besonders Thioessigsäure, da sie eine sehr 
voluminöse Platinabscheidung gibt [ATTERBERG (c)]. 

IV. Abänderungen der Arbeitsvorschrift für die Reduktion in wäßriger Lösung. 
a) VILLIERS und BoRG waschen das Kaliumplatinchlorid mit einer Mischung 

gleicher Teile von absolutem Alkohol und Äther aus, lösen es in Wasser und redu
zieren es mit Magnesiumband in schwach salzsaurer Lösung in ähnlicher Weise 
wie HICKS. Sie haben auf diese Weise auch in Gegenwart von Phosphat, Sulfat, 
Calcium-, Magnesium-, Eisenchlorid und Almniniumsulfat 100% des angewendeten 
Kaliums wiedergefunden; auch Brom-Ion störte nicht. Der von ihnen benutzte 
Faktor von 0,4747 für die Umrechnung des gewogenen Platins auf Kaliumoxyd 
(theoretischer Faktor 0,4825), entsprechend einem Faktor von 0,3941 für Kalium, 
läßt jedoch darauf schließen, daß sie durch Einschlüsse zu hohe Platinwerte er
hielten (vgl. Bem. I). ATTERBERG verwendet bei der Arbeitsweise nach VILLIERS 
und BoRG für Kaliumoxyd den Faktor 0,481. VILLIERS und BoRG betonen, daß 
auch in Gegenwart von Säuren, die mit Salzsäure nicht verflüchtigt werden können, 
Salzsäure zugegen sein muß, da z. B. bei einer Kaliumsulfatlösung ein Teil des 
Salzes als solches in den Niederschlag geht. Zur Beseitigung des störenden 
Einflusses von Eisen- und Aluminiumsalzen empfiehlt ATTERBERG einen Zusatz 
von Citronensäure. 

FALES löst das auf die übliche Weise zur Bestimmung der Alkalien in Silicaten 
aus Alkalichloridlösung abgeschiedene Kaliumplatinchlorid in etwa 180 cm3 Wasser, 
setzt soviel12 n Salzsäure hinzu, daß die Lösung etwa 0,5 n daran ist und reduziert 
mit 0,5 g oder mehr Magnesium, das er in Form von Magnesiumband oder -pulver 
verwendet. Die Reduktion soll nur in Glas- oder Porzellangefäßen, aber nie in Platin
gefäßen ausgeführt werden, da sich bei letzteren das abgeschiedene Platin in etwa 
vorhandenen kleinen Schrammen festsetzt. Hinsichtlich des Umrechnungsfaktors 
werden keine Angaben gemacht. 

b) Eine grundsätzlich andere Reduktionsmethode empfiehlt HORSCH, um das 
Abfiltrieren des Platins und die weitere Behandlung bis zur Auswägung zu ver
einfachen. Er löst das mit 80%igem Alkohol vollständig ausgewaschene Kalium
platinchlorid in soviel Wasser, daß er eine 0,25- bis 0,30%ige Lösung erhält, gibt 
die Lösung in einen gewogenen Platintiegel und erhitzt sie in Gegenwart von 
2 bis 3 cm3 Alkohol auf dem siedenden Wasserbad. In kurzer Zeit scheidet sich 
allmählich und gleichmäßig eine an der Tiegelwand festhaftende Platinschicht 
ab. Nach etwa 25 Min. ist die Reduktion beendet. Zur Sicherheit setzt man noch 
einige Tropfen Alkohol zu und erhitzt noch weitere 5 Min. Man gießt danach die 
Flüssigkeit aus und wäscht mit Wasser nach; ein Verlust an Platin ist dabei nicht 
zu befürchten. Nach dem Trocknen auf dem Wasserbad und darauffolgendem 
starken Glühen erhält das zunächst schwarze Platin das Aussehen des Platin
tiegels. Vorbedingung für diese Art der Reduktion ist die Gegenwart von katalytisch 
wirkendem Platin (s. auch HILGARD) und eine genügende Verdünnung der Kalium
platinchloridlösung. Anderenfalls wird das Platin überhaupt nicht oder aber langsam, 
unvollständig und in nicht zusammenhängender fester Form abgeschieden. Von 
stärker konzentrierten Lösungen ist daher nach dem Auffüllen auf ein bestimmtes 
Volumen nur ein bestimmter Teil zu verwenden. Durch Formaldehyd oder Allyl
alkohol kann der Alkohol nicht ersetzt werden; s. jedoch die ähnliche Arbeits
weise von KLINKERFUES mit Ameisensäure. 
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Bei Auswagen von etwa 0,02 g Platin hat HoRSCH eine Genauigkeit der 
gefundenen Kaliumchloridwerte auf einige Promille erhalten. Er verwendet den 
empirischen Umrechnungsfaktor 0,7613 (theoretischer Faktor= 0,7638). 

Der Tiegelläßt sich durch Reiben mit der Asche eines Auerstrumpfes oder mit 
Seesand polieren; er verliert dabei höchstens 0,001 g. 

c) ÜLASSEN hat bereits 1884 auf die Möglichkeit hingewiesen, das Platin aus 
der Kaliumplatinchloridlösung elektrolytisch abzuscheiden. ScHUMM erhielt mit 
folgender von GLASSEN (s. GLASSEN und DANNEEL} angegebener Arbeitsvorschrift 
auf einige Zehntelmilligramme sichere Ergebnisse: Die wäßrige Lösung des Kalium
platinchlorides wird nach dem Ansäuern mit 2 Vol.-% verdünnter Schwefelsäure 
(1: 5) in einer Platinschale bei etwa 60° und ruhendem Elektrolyten mit 0,01 bis 
0,05 Ampere auf 100 cm2 Elektrodenfläche elektrolysiert. Die Anfangsspannung be
trägt etwa 1,2 Volt, sie steigt später auf 1,7 Volt. Als Anode dient eine durchlochte 
Scheibenelektrode. Nach GLASSEN-DANNEEL werden Platinmengen bis zu 0,4 g 
in 5 Std. vollständig ausgefällt. Zur Beseitigung von okkludiertem Wasserstoff 
ist das Platin bis zur Gewichtskonstanz zu glühen und zu wägen. Am Ende der 
Elektrolyse darf die Lösung mit Schwefelwasserstoff keine Reaktion auf Platin 
mehr geben. Das abgeschiedene Platin wird aus der Schale nicht wieder entfernt. 
ScHUMM prüfte die Methode mit reiner Kaliumchloridlösung, die er nach der üblichen 
Arbeitsvorschrift mit Platinchlorwasserstoffsäure fällte. Zum Auswaschen ver
wendete er eine Mischung von absolutem Alkohol und Äther (2: 1). Für die Ab
scheidung von 0,2 g Platin hat er einen Umrechnungsfaktor von 0,7646, für 
0,04 g Platin dagegen 0, 767 ermittelt. Er hat also stets etwas weniger Platin 
erhalten als der Theorie entspricht. 

Schnellelektrolytisch kann das Platin nach A. FISCHER (CLASSEN-DANNEEL, 
S. 343) in 6 bis 10 Min. abgeschieden werden bei Verwendung einer Badspannung 
von 10,5 bis ll Volt, einer Stromstärke von 5 AmpereflOO cm2 und einer Touren
zahl der Anode von 500 bis 800. 

V. Reduktion des Kaliumplatinchlorides auf trockenem Wege. Für die Unter
suchung von Salzgemischen, insbesondere Düngesalzen, hat sich das von NEUBAUER 
unter Benutzung der Vorschläge FINKENERB und in Auseinandersetzung mit KLING 
und ENGELS mit größter Sorgfalt ausgearbeitete Verfahren, das auf der Reduktion 
mit Wasserstoft bzw. Leuchtgas beruht, bestens bewährt. 

Arbeitsvorschrift von NEUBAUER (f). Die in geeigneter Weise (s. unten) 
vorbereitete schwach salzsaure Lösung der Kalisalze dampft man in einer Por
zellanschale auf dem Wasserbad mit soviel Platinchlorwasserstoffsäurelösung ein, 
daß nach der Bildung des Kaliumplatinchlorides noch ein kleiner, aber deutlicher 
Überschuß, erkennbar an der Gelbfärbung des alkoholischen Filtrates, zurückbleibt. 
Sobald keine Dämpfe mehr entweichen, läßt man erkalten, durchfeuchtet die 
Salzmasse mit etwa 0,5 cm3 Wasser und zerreibt sie sehr sorgfältig mit einem 
am Ende breitgedrückten Glasstab. Danach setzt man mindestens 35 cm3 Alkohol 
von wenigstens 96 Vol.-% in 3 etwa gleichen Anteilen zu und zerreibt nach jeder 
Zugabe wieder gründlich. Bei Anwesenheit von viel Natrium- und Magnesium
sulfat nimmt die Salzmasse zunächst eine etwas schmierige Beschaffenheit an, 
wird aber bald hart und krystallinisch. Ist die über dem Niederschlag stehende 
Lösung nicht wenigstens schwach gelb gefärbt, so war der Zusatz von Platin
lösung ungenügend; in diesem Fall ist nach vorsichtigem Vertreiben des Alkohols 
nochmals mit etwas Platinchlorwasserstoffsäurelösung einzudampfen. 

Nach Zusatz des Alkohols läßt man die.Schale etwa 1/ 2 Std. bedeckt und vor 
grellem Licht geschützt stehen und filtriert durch einen Platin (NEUBAUER}- oder 
Porzellan-FiltertiegeP. Der Rückstand wird in der Schale mit Alkohol von 

1 Ein Asbest-GooCH-Tiegel ist nicht brauchbar, da sein Gewicht bei der Behandlung mit 
Salpetersäure nicht konstant ist. 
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wenigstens 96 Vol.-% unter sorgfältigem Zerreiben durch Dekantieren gründlich ge
waschen, bis das Filtrat vollständig farblos ist, und schließlich in den Tiegel gespült. 
Durch vorsichtiges Erwärmen vertreibt man dann den noch am Niederschlag 
haftenden Alkohol. In den mit einem durchlochten Porzellandeckel bedeckten 
Tiegel wird darauf unter mäßigem Erhitzen W aBBerBtoff eingeleitet (bei Abwesen
heit von Barium kann auch unbedenklich LeuchtgaB verwendet werden). Um die 
Sti!,rke des Gasstromes einzustellen, zündet man das aus der engen Ausströmungs
öffnung des Zuleitungsrohres austretende Gas an und regelt den Zufluß derart, 
daß die Flamme etwa 2 cm lang wird. Durch kurzes Zusammendrücken des 
Schlauches bringt man die Flamme zum Verlöschen und leitet danach das Gas 
direkt in den Tiegel. 

Das Erhitzen des Tiegels hat zunächst mit ganz kleiner FlaiDiile zu geschehen, 
da anderenfalls durch das Verknistern der Krystalle und die Chlorwasserstoff
entwicklung Verluste an Platin auftreten können. Nach 5 Min. kann die Flamme 
soweit vergrößert werden, daß der Boden des Tiegels eine im düfusen Tageslicht 
kaum Bichtbare Rotglut zeigt. Höheres Erhitzen ist unnötig (s. S. 142) und außer
dem schädlich, da der Salzrückstand beim Zusammensintern oder Schmelzen 
leicht Platinsalz einschließt und dadurch der Reduktion entzieht; der Rückstand 
zeigt in diesem Fall nach dem Glühen eine gelbliche Farbe. Bei Anwendung eines 
Porzellanfiltertiegels ist darauf zu achten, daß die Wand des Tiegels genügend 
geglüht wird, um alle Platinreste vollständig zu reduzieren. Nach 20 Min. stellt 
man das Gas ab, läßt den Tiegel erkalten, durchfeuchtet den Inhalt zunächst 
mit kaltem Wasser und saugt danach etwa l5mal heißes Wasser durch, bis die 
leicht löslichen Salze vollständig ausgewaschen sind. Zur sicheren Entfernung 
von Calciumsulfat und anderen etwa vorhandenen schwer löslichen Stoffen wird 
der Tiegel noch etwa 1/ 2 Std. lang in heiße 15- bis 20%ige Salpetersäure 
(D -1,1) gesetzt, und zwar am besten so, daß der Tiegelboden den Boden des 
größeren Gefäßes nicht" berührt. Durch gründliches Nachwaschen mit heißem 
Wasser wird die Säure beseitigt und nach Trocknen und Glühen des Tiegels das 
Platin ausgewogen .. Die Zeitdauer des Glühens soll nicht zu kurz sein, damit etwa 
beim Reduzieren gebildete Kohle vollständig verbrennen kann. . 

Zur Umrechnung deB erhaltenen Platina auf Kaliumchlorid ist der von NEUBAUER 
bestimmte empiriBche Faktor 0, 76ll6 zu benutzen, da das Kaliumplatinchlorid 
mehr Platin enthält als seiner Formel entspricht (S. 142). 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. NEUBAUERs zahlreiche Beleganalysen· (b) 
für die AnalyBe von natürlichen Kaliaalzen zeigen eine Genauigkeit der Kalium
beBtimmung von einigen Promillen bei AuBwagen vim 0,1· biB 0,6 g Platin. Die 
Kaliumfällung wurde dabei unmittelbar in der Salzlösung ausgeführt, d. h. in 
Anwesenheit von Natrium-, Calcium-, MagneBium- und Sulfat-Ionen. Salzsäure 
ist auch beim Vorliegen reiner Kaliumsulfatlösung zuzusetzen, sonst werden die 
Ergebnisse zu hoch [NEUBAUER (a)]. Etwa vorhandene PhoBphat-lonen sind 
nach NEUBAUER am sichersten durch vorherige Fällung mit frisch hergestellter 
Kalkmilch zu beseitigen, da die so erhaltene Fällung nur sehr wenig Kaliumsalz 
adsorbiert (c); die Fehler der Kaliumbestimmung im Filtrat liegen unter diesen 
Bedingungen z'IJYiBchen -1,2 und + 1,6% für 0,2 biB 0,8 g Platin. Das Volumen 
des Niederschlages in der vor dem Filtrieren aufgefüllten Lösung ist dabei nicht 
berücksichtigt worden,. da es bei einem P 20 5-Gehalt von 10% nur einen Über
wert des Kaliums von etwa 0,2% veranlaßt [NEUBAUER (f), S. 595]. 

KLING und ENGELS haben die Methode für die KaliumbeBtimmung in Super
phoBphat enthaltenden MiBchdüngern geprüft. Mit einigen von NEUBAUER nicht 
durchweg als günstig bezeichneten· Abänderungen der Methode (insbesondere 
Fällung mit Ammoniunicarbonat und Ammoniak anstatt mit Kalkmilch) haben 
sie bei künstlichen Gemischen Abweichungen bis zu I% für Auswagen von etwa 
0,2 g Platin erhalten. Bei Mischdüngern mit 30 bis 40% K 20 betragen die 
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Schwankungen der Ergebnisse etwa 0,5%, bei 10% K 20 einige Prozente der vor
handenen Menge Kalium. 

V gl. außerdem die günstige Beurteilung der Methode durch ScHMITZ sowie 
die von TIETJENS und RoEMER veröffentlichten Beleganalysen. 

II. Auswaschen des Platins mit Salzsäure anstatt Salpetersäure bewirkt 
bei dem nachfolgenden Auswaschen mit Wasserkolloides Durchlaufen des Platins 
und ist daher zu vermeiden. Die Chloride müssen vor der Behandlung mit Salpeter
säure vollständig beseitigt werden, da sonst Platin gelöst werden kann. 

III. Einfluß fremder Stoffe. Vorbedingung für ein richtiges Ergebnis ist auch 
hier die Abwesenheit von Ammoniumsalzen und von organischen Verbindungen. 
Weiterhin dürfen keine anorganischen Stoffe zugegen sein, die im Laufe des Analysen
ganges in Salpetersäure unlösliche Verbindungen bilden, wie Zinn, Kieselsäure. 
Auch Barium ist zu vermeiden, besonders, wenn anstatt des Wasserstoffes schwefel
haltiges Leuchtgas verwendet wird. Mit Rücksicht auf die bequemere Aufarbeitung 
der Platinrückstände empfiehlt NEUBAUER (f} außerdem, alle Schwermetalle zu 
entfernen und wenigstens den größten Teil der Phosphorsäure, da sonst nach dem 
Übergießen mit Alkohol eine zähe Salzmasse entsteht, die sich schlecht verarbeiten 
läßt. Die Lösung soll demnach an Kationen nur Alkalien außer Ammonium und 
alkalische Erden außer Barium und an Anionen Chlor- und Sulfat-Ionen sowie 
höchstens geringe Mengen Phosphat- und Nitrat-Ionen enthalten. Hinsichtlich der 
Beseitigung der in Frage kommenden Kationen und Anionen vgl. S. 152f. 

IV. Arbeitsweise in besonderen Fällen. Wenn es sich nur um die Reduktion 
kleiner Mengen von Kaliumplatinchlorid handelt (bis etwa 0,03 g}, so genügt 
das Veraschen des Filters samt Niederschlag nach vorhergehendem Trocknen und 
Verkohlen in bedecktem Tiegel zur Abscheidung des Platins. Zur Vorsicht kann 
man noch etwas wasserfreie krystallisierte Oxalsäure in den Tiegel bringen und 
bei aufgelegtem Deckel anfangs gelinde, dann stärker erhitzen. Hierauf verfährt 
man wie vorher angegeben. 

STREBINGER und HoLZER führen Mengen von 4 mg Kaliumplatinchlorid, die 
sich in einem bedeckten Mikro-NEUBAUER-Tiegel befinden, nach Vortrocknen bei 
100° durch 20 Min. langes Glühen im elektrischen Ofen auf 1200 bis 1400° in 
metallisches Platin und Kaliumchlorid über, waschen letzteres mit verdünnter 
Essigsäure aus und wägen nach nochmaligem Glühen des Platins (vgl. auch HILGARD 
sowie TuRKUS}. 

War nur Kaliumsalz zugegen bzw. lag vor der Reduktion reines Kaliumplatin
chlorid vor, so kann auch nach der Reduktion im Wasserstoffstrom das Kalium
chlorid in der Waschflüssigkeit durch Trocknen, schwaches Glühen und Wägen 
des Rückstandes direkt bestimmt werden. Ein etwaiger geringer Platingehalt 
des Filtrates ist nach dem Auswägen des Rückstandes abzutrennen und in Ab
zug zu bringen. Das Verfahren kommt in Betracht, wenn zu befürchten ist, daß 
das abgeschiedene und reduzierte Kaliumplatinchlorid Ammoniumplatinchlorid 
enthalten haben könnte. Anstatt das Kaliumchlorid zu wägen, kann man ebenso
gut die vorhandene Menge Chlor-Ionen durch Titration mit Silbernitrat ermitteln. 

B. Maßanalytische Bestimmung des Kaliums nach Abscheidung als 
Kalium -PlatiniV -chlorid. 

Zur maßanalytischen Bestimmung der Menge des abgeschiedenen Kalium
platinchlorides dient entweder die argentometrische Chloridtitration oder die joda
metrische Titration von Kalium-PlatiniV-jodid. Die unmittelbare konduktametrische 
Titration von Kalium mit dem Platinreagens wurde von DuBoux ausgeführt. 

I. Argentometrische Titration. 

Die Bestimmung beruht auf der Reduktion des Platindoppelsalzes und darauf
folgender Titration der erhaltwen Kaliumchloridlösung mit Silbernitratlösung. 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. Ia. ll 
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a) Arbeitsvorschrift vo"" DE KoNINCK (b). Das nach der Arbeitsvorschrüt 
S. 144 erhaltene, von fremden Chloriden gänzlich freie und auch nicht mehr alkohol
haltige Kaliumplatinchlorid wird in heißem Wasser gelöst und mit chlorfreiem 
Formiat versetzt (vgl. S. 157, Bem. III). Besonders geeignet ist Calciumformiat, 
welches sich durch Umkrystallisieren leicht reinigen läßt und sehr haltbar ist. 
Nach einigem Erwärmen hat sich das Platin vollkommen abgeschieden und die 
überstehende Flüssigkeit ist klar geworden. Durch Zusatz einer geringen Menge 
von chlorfreiem gefällten Calciumcarbonat wird die entstandene Salzsäure neu
tralisiert, danach das Platin mit dem überschüssigen Calciumcarbonat abfiltriert, 
der Niederschlag mit heißem Wasser ausgewaschen und in der Lösung die Menge 
des entstandenen Chlorides mit Silbernitrat titriert unter Verwendung von Kalium
ehrornat als Indicator. DE KoNINOK hat nach dieser Methode sehr befriedigende 
Ergebnisse erhalten; desgleichen wird sie von ATTERBERG (c) empfohlen. 

Bei Verwendung von Magnesiumpulver zur Reduktion ist darauf zu achten, 
daß kein Magnesiumoxychlorid mit dem Platin zusammen ausfällt. Nach FABRE 
ist dessen Bildung zu vermeiden durch Anwendung eines nur geringen Überschusses 
von Magnesium, mäßiges Erhitzen (auf etwa 60°) und genügendes Verdünnen der 
Lösung. Gegen Ende der Reduktion sind außerdem einige Tropfen Schwefelsäure 
hinzuzusetzen. Im übrigen wird wie oben verfahren. Bei Bestimmungen mit 
Kaliumchlorid und Kaliumsulfat erhielt FABRE Fehler von- 2 bis- 4 %o gegenüber 
den angewendeten Mengen. 

Es sei weiterhin erwähnt, daß MoHR das Kaliumplatinchlorid nach dem Trocknen durch 
Schmelzen mit der doppelten Menge Natriurrwxalat reduziert; STOLBA setzt metallisches Silber 
zur wäßrigen Lösung und DUBERNARD, ebenso FEIT und BoKE.MÜLLER sowie DIAMANT ver
wenden Zinkstaub. 

b) BULLOOK und KmK haben eine maßanalytische Mikrobestimmung aus
gearbeitet, bei der sie das Platin mittels metallischen Magnesiums in neutraler 
Lösung reduzieren und das Chlor mit Silbernitrat titrieren unter Verwendung 
von Dichlorfluorescein als Indicator. 

Arbeitsvorschrijt. 1 bis 2 cm3 Lösung, entsprechend etwa 0,4 bis 1,5 mg Kalium
chlorid, werden in einem kleinen Porzellantiegel mit einem Überschuß einer 0,5 %igen 
Platinchlorwasserstoffsäurelösung auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft. Zum 
Filtrieren werden Filterstäbchen verwendet. Das Auswaschen des Rückstandes 
geschieht 2mal mit je 1 cm3 80%igem Alkohol, der mit Kaliumplatinchlorid 
gesättigt ist, danach 2- oder 3mal mit je 1 cm3 ebenfalls mit Kaliumplatin
chlorid gesättigter 20%iger Ammoniumchloridlösung und schließlich noch 3- bis 
4mal mit 80%igem Alkohol wie zu Beginn. Die Vollständigkeit der Entfernung 
des Ammoniumchlorides durch das letzte Waschen ist zu erkennen am Aus
bleiben einer Krustenbildung auf dem Filter nach dem Verdunsten des Alkohols. 
(Bei der Analyse einer reinen Kaliumchloridlösung kann das Auswaschen etwas 
abgekürzt werden.) 

Zu der Lösung des Niederschlages in 1 bis 2 cm3 heißem Wasser gibt man eine 
kleine Menge Magnesiumpulver und dampft wieder auf dem Wasserbad bis zur 
Trockne ein. Man löst mit einer bekannten Menge Wasser- gewöhnlich 3 cm3 -
die Chloride auf und filtriert durch ein kleines trockenes Papierfilter. Ein bestimmter 
Teil des Filtrates, z. B. 1 cm3, wird mit 0,005 n Silbernitratlösung titriert (Büretten
einteilung auf 0,02 cm3). Für die scharfe Erkennung des Endpunktes mit Dichlor
fluorescein ist es erforderlich, daß von dem Adsorptionsindicator nicht mehr als 
2 Tropfen 0;01 %ige Lösung verwendet werden, daß ein dem vorhandenen Volumen 
etwa gleiches Volumen Aceton zugesetzt wird und die Lösung neutral reagiert 
(erkennbar an der grünen Fluorescenz des Indicators). 

Bemerkungen. Die mit dieser Methode erzielte Genauigkeit ist sehr befriedigend: 
bei etwa 0,4 mg Kalium betragen die Abweichungen von den gegebenen Mengen 
höchstens - 0,006 mg, bei etwa 0,8 mg nur - 0,004 mg, wenn von reiner Kalium-
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chloridlösung ausgegangen wird. Die Verwendbarkeit der Methode für die Ab
scheidung kleiner Kaliummengen neben großen Mengen anderer Salze beweisen 
die Verfasser durch die Analyse von 1 und 2 cm3 Meerwasser nach obiger Vor
schrift. Auch hier haben sie für 0,34 mg Kalium nur Abweichungen von - 0,003 
bis + 0,002 mg vom Mittelwert gefunden. 

Filterstäbchen aus gesintertem Glas mit Asbestauflage haben sich als sehr ge
eignet erwiesen. Der verwendete Alkohol muß aldehydfrei sein (STREBINGER und 
HoLZER}. Von anderen Ionen stören bei der Titration in stärkerem Maße haupt
sächlich größere Mengen von Phosphat-Ionen. 

Die Versuche von BuLLOCK und KIRK über die Anwendung dieser Methode auf 
die Analyse biologischer Flüssigkeiten sind noch nicht abgeschlossen. 

c) Für die Kaliumbestimmung in biologischem Material wird von ÜAHEN 
eine Arbeitsweise empfohlen, die es ermöglicht, das Kalium in Gegenwart von 
Amrrwniumsalzen zu fällen. Die gefällten Platinchloride werden abzentrifugiert; 
die Reduktion geschieht in dem Zentrifugenröhrchen durch Erhitzen im Wasser
stoffstrom. 

Arbeitsvorschrijt. Nach Zersetzung des organischen Materials mit Perchlorsäure 
und Salpetersäure wird die erhaltene Lösung in einem Zentrifugenrohr aus wider
standsfähigem Glas (z. B. Pyrexglas) mit dem Platinreagens versetzt. Das Rohr 
kann mit einem eingeschliffenen Stopfen verschlossen werden, in dem ein längeres 
Gaseinleitungsrohr und ein kürzeres Ableitungsrohr eingeschmolzen sind. Die 
Lösung wird im Wasserbad zur Trockne eingedampft; danach werden die leicht 
löslichen Platinchloride mit absolutem Alkohol entfernt, dessen erster Anteil 
12 Min. mit dem Rückstand in Berührung bleibt. Der Waschalkohol wird jedesmal 
mit dem Rückstand verrührt und nach dem Zentrifugieren abgehebert. Man 
trocknet den Rückstand durch Einstellen des Zentrifugenglases in ein Wasserbad, 
setzt dann den Stopfen auf das Rohr und leitet mit Phosphorpentoxyd getrockneten 
Wasserstoff ein, bis die Luft vollständig verdrängt ist. Dann wird der durch eine 
doppelte Schicht von Kupferdrahtnetz geschützte Boden des Zentrifugenglases 
vorsichtig höher erhitzt. Die Temperatur soll Rotglut nicht erreichen. Es tritt 
so vollständige Reduktion der Platinchloride ein und außerdem wird das aus dem 
Ammoniumsalz gebildete Ammoniumchlorid vertrieben. Die Reduktion beansprucht 
F/2 bis 2 Std. 

Man läßt im Wasserstoffstrom abkühlen, gibt zu dem Rückstand einige Kubik
zentimeter Wasser und erwärmt vorsichtig, setzt danach 10 cm3 0,01 n Silbernitrat
lösung (aus einer in 0,02 cm3 geteilten Bürette) hinzu und zentrifugiert 10 Min. 
lang. Durch Filtrieren über Glaswolle und 2- bis 3maliges Nachwaschen erhält 
man ein Filtrat, in dem man das im Überschuß zugesetzte Silbernitrat mit 0,01 n 
Kaliumrhodanidlösung nach VoLHARD titrieren kann. 

Bei der Bestimmung von etwa 7 mg Kaliumchlorid erreichten die von ÜAHEN 
gefundenen Fehler der Methode in keinem Falle 2%. Die Kaliumbestimmung 
in Eiweiß ergab bei 1 mg Kalium eine maximale Differenz der Parallelbestimmungen 
von 5%. 

d) Bei der Methode von HARRISON und DARROW, die ebenfalls für die Kalium
bestimmung in biologischem Material ausgearbeitet worden ist, wird das Kalium
platinchlorid mit Natriumhydrosulfit nur bis zu Kaliumplatinii-chlorid reduziert, 
das Chlorid anschließend mit Silbernitrat gefällt und nach VoLHARD titrimetrisch 
bestimmt. 

Arbeitsvorschrijt. Nach Veraschen des Materials undAusfällen des vorhandenen 
Phosphates (mittels möglichst wenig Calciumhydroxydes) wird die höchstens 
schwach salzsaure Lösung mit einer hinreichenden Menge Platinreagens (26,5 g 
H 2PtCl6 • 6 H 20 gelöst in 100 cm3 1 n HCl) versetzt. Das Eindampfen geschieht 
nur soweit, daß die Salze nach dem Erkalten noch feucht aussehen. Zum Auswaschen 

11* 
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dient salpetersaurer, an Kaliumplatinchlorid gesättigter 80%iger Alkohol (15 cm3 

etwa 1 n Salpetersäure auf 80 cm3 95%igen Alkohol). 
Man löst das Kaliumplatinchlorid mit geringen Mengen heißen Wassers und 

verwendet nötigenfalls von dieser Lösung einen Bruchteil, der 0,156 bis 1,56 mg 
Kalium (entsprechend 0,004 bis 0,04 Millimolen KCl) enthält, fügt dazu 0,4 bis 
0,5 cm3 15%ige Natriumhydrosulfitlösung, läßt 1 Min. sieden, gibt 3 cm3 (für sehr 
kleine Kaliummengen weniger) einer 0,05 n Silbernitratlösung und schließlich noch 
2 Hs 4 Tropfen 30%iges Wasserstoffperoxyd hinzu. Nach nochmaligem Sieden 
und Kühlen mit Eiswasser titriert man nach VoLHARD mit 0,02 n Ammonium
rhodanidlösung. Der Endpunkt ist am deutlichsten, wenn das Lösungsvolumen 
10 cm3 nicht überschreitet. 

Bemerkungen. HARRISON und DA:RRow haben 0,004 bis 0,15 Millimole Kalium
chlorid in Gegenwart von 0,15 Millimolen Natriumchlorid mit einer Genauigkeit von 
1% bestimmen können. Es sollen nicht mehr als 3 cm3 0,05 n Silbernitratlösung 
in Anwendung kommen; anderenfalls können die Ergebnisse um 2 bis 5% zu niedrig 
sein, da der Endpunkt der Titration dann rasch wieder verschwindet. Bei den 
angegebenen Arbeitsbedingungen ist der Endpunkt sehr scharf. 

Natriumhydrosulfit führt 4wertiges Platin nur in 2wertiges über, nicht jedoch 
in elementares Platin, desgleichen auch Wasserstoffperoxyd.- Eine geringe Menge 
Phosphat kann zugegen sein, dagegen machen größere Mengen den Niederschlag 
bei Zugabe des Alkohols klebrig, so daß das Auswaschen unmöglich wird. Letzteres 
ist auch in Gegenwart größerer Mengen von Calciumsulfat der Fall. -Der Säure
gehalt des Waschalkohols dient der vollständigen Beseitigung von Natriumsalz 
zwecks quantita-tiver Bestimmung des letzteren. Außerdem hält sich die an Kalium
platinchlorid gesättigte alkoholische Lösung in Gegenwart der Säure wenigstens 
5 bis 6 Wochen. 

2. Jodometrische Titration. 

Die jodometrische Bestimmung des Kaliums beruht auf der Umsetzung des 
Kaliumplatinchlorides mit Kaliumjodid zu weinrotem Kalium-PlatiniV-jodid K 2PtJ6 

und der Reduktion des letzteren mit N atriumthiosulfat zu citronengelbem Kalium
Platinli-jodid K 2PtJ4 • Die Methode wurde von SHoHL und BENNETT unter Bezug
nahme auf die Versuche von PETERSON ausgearbeitet; sie ist bisher nur bei 
Kaliummikrobestimmungen für physiologische Zwecke verwendet worden. 

Arbeitsvorschrift von SHOHL und BENNETT. Lösungen. (1) Das Fällungsmittel 
enthält -wie in den meisten Fällen - 10 g Platin in Form von Platinchlorwasser
stoffsäure in 100 cm3• (2) Der verwendete Alkohol ist zuvor über Kalk zu destillieren; 
zum Auswaschen ist er außerdem noch mit Kaliumplatinchlorid zu sättigen. 
Außerdem sind erforderlich: (3) l0%ige Kaliumchloridlösung, gesättigt mit Kalium
platinchlorid, (4) 2 n Kaliumjodidlösung, (5) 0,01 n Natriumthiosulfatlösung, die 
täglich aus bekannter konzentrierterer Lösung durch genaues Verdünnen her
gestellt wird oder deren Titer täglich gegen Kaliumjodat oder Kaliumbijodat zu 
kontrollieren ist. 

Die Abscheidung geschieht mit einigen Abänderungen nach der Methode von 
LINDO-GLADDING (s. S. l54f.): Zu dem nach dem Veraschen des organischen 
Materials mit Hilfe von Schwefelsäure erhaltenen Rückstand, der aus den Sulfaten 
von Kalium, Natrium, Calcium und Magnesium besteht, außerdem eine geringe 
Menge Phosphat enthält! und dessen Gehalt an Kalium 0,4 bis 0,8 mg beträgt, 
werden im Platintiegel l cm3 l n Salzsäure und 0,30 cm3 Platinreagens und nach 

1 Zusammensetzung von Blutserum hinsichtlich der anorganischen Bestandteile (WENGER, 
CIJ11ERMAN und RzYliiOWSKA). In 11 sind enthalten: 

NaCl . 8,6 g MgS04 . . . . . . . . . 0,25 g 
K 2S04 . 0,46 g (NH4)2HP04 ••••••••• 0,15 g 
CaC03 • 0,25 g 
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gutem Vermischen 5 cm3 des über Kalk destillierten Alkohols gegeben. Nach 
20 Min. langem Stehen wird der Niederschlag auf ein besonderes Mikrofilter 
abgesaugt, welches aus einem kleinen Trichter mit passender Glaskugel und Asbest
einlage besteht. Zum Auswaschen von Niederschlag und Filter dienen zunächst 
4 bis 5 kleine Anteile des mit Kaliumplatinchlorid gesättigten Alkohols; danach 
werden die noch im Niederschlag vorhandenen Fremdsalze, die durch den Zusatz 
von Alkohol mit ausgefällt worden sind, durch 3- oder 4maliges Auswaschen mit 
der angegebenen Kaliumchloridlösung beseitigt (vgl. S. 143). 

Bestimmung. Der Niederschlag wird zusammen mit dem Asbest in den Tiegel 
zurückgegeben, in dem die Fällung vorgenommen worden ist, und mit 1 bis 2 cma 
heißem Wasser, die gleichzeitig zum Ausspülen des Trichters verwendet werden, 
gelöst. Nach Zugabe von 1 cm3 2 n Kaliumjodidlösung erhitzt man 3 bis 5 Min. 
lang bis fast zum Sieden und titriert dann - in Gegenwart des Asbestes - die 
heiße Lösung mit 0,01 n Thiosulfatlösung (mit Hilfe einer in 0,01 cm3 eingeteilten 
Mikrobürette) bis zur Farbänderung der Lösung von Rotgelb nach Citronengelb, 
die mit einem Tropfen Lösung zu erreichen ist. 1 cm3 0,01 n Thiosulfatlösung 
entspricht 0,391 mg Kalium. 

Bemerl~ungen. I. Genauigkeit. Nach SHOHL und BENNETT ist diese Titrier
methode für 0,4 bis 1,0 mg Kalium geeignet. Ihre Ergebnisse mit reinen Kalium
sulfatlösungen zeigen für 0,4 mg Kalium Fehler von- 0,4 und + 1,0%; bei einer 
Mischung von Salzen bekannter Reinheit in dem Verhältnis, in dem sie im Blut 
vorliegen, betragen sie für 0,6 mg Kalium + 0,5 bis + 1,6%. Bei Parallelversuchen 
mit physiologischem Material ist der maximale Unterschied der Ergebnisse im 
Durchschnitt 3 bis 4%. 

Die Prüfung der Arbeitsweise hat liARRISON und D.AB:Row zu dem Ergebnis 
geführt, daß die Arbeitsbedingungen, insbesondere Konzentration an Kalium.
jodid, Säuregehalt der Lösung, Dauer und Temperatur des Erhitzens und G& 
schwindigkeit der Titration, genau eingehalten werden müssen, wenn der Theorie 
entsprechende Ergebnisse erzielt werden sollen, und daß daher bei Aufgaben der 
Praxis mit veränderlichen und unbekannten Kaliummengen Unregelmäßigkeiten 
zu erwarten sind. 

II. Abscheidungsbedingungen. Die Anwendung von über Kalk destilliertem 
Alkohol bei der Fällung und das Sättigen der Waschflüssigkeilen mit Kalium
platinchlorid erwies sich als notwendig für die hinreichend vollständige Ausfällung 
der vorliegenden kleinen Kaliummengen1, deren Bestimmung außerdem eine 
besonders sorgfältige Entfernung der Ammoniumsalze zur Voraussetzung hat. 

111. Titration. Näheres über die Farbreaktion bei der Bildung von Kalium
PlatinlV-jodid, die zuerst von ÜAMERON und FAILYERS für die colorimetrische 
Bestimmung kleiner Kaliummengen angewendet worden ist (s. S. 168), vgl. S. 169, 
Bem. II. Da die Titration mit Thiosulfat nur in genau neutraler Lösung richtige 
Werte gibt, kann die an sich langsam erfolgende Umsetzung zwischen Kaliuri:t
platinchlorid und Kaliumjodid in diesem Fall nur durch die Wahl einer geeigneten 
Kaliumjodidkonzentration (etwa 1 n) und durch Erwärmen der Lösung soweit 
beschleunigt werden, daß die Lösung unmittelbar titriert werden kann. Die Reduktion 
durch Thiosulfat erfolgt leicht, sie kann sowohl in heißer als auch in kalter Lösung 
ausgeführt werden (s. Bem. IV). - Der Niederschlag muß vor dem Lösen 
vollständig von Alkohol befreit werden. Auch jedes andere etwa vorhandene 
Reduktionsmittel muß vor der Umsetzung mit Kaliumjodid beseitigt werden, 
da das Kaliumplatinjodid leichter reduzierbar ist als das Kaliumplatinchlorid. 
Neutralsalze wie z. B. Kaliumchlorid sind auf die Titration ohne Einfluß. 

Das bei der Titration erhaltene Kalium-Platinli-jodid kann man leicht wieder 
in Kalium-PlatiniV-jodid überführen, indem man zu der Lösung l cm3 1 n Salz-

1 Vgl. hierzu die übrigen auf der Kaliumplatinchloridabscheidung beruhenden Mikro
methoden S. 151 und insbesondere diejenige von BuLLOCK und KiRK, S. 162. 
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säure und 0,10 cm3 0,2%ige Wasserstoffsuperoxydlösung gibt und die so erhaltene 
Lösung lj2 bis l Std. an der Luft stehen läßt. Nach dem Verdünnen auf 50 cm3 

kann man dann das Kalium zur Kontrolle der volumetrischen Bestimmung nochmals 
nach den Angaben auf S. 168 colonmetrisch bestimmen. 

IV. Abänderungen der Arbeitsweise. a) HALD verwendet die Methode von SHOHL und 
BENNETT in etwas abgeänderter Form. Es handelt sich dabei nur um die Ab&cheidung 
de& Kaliums aUB einem Gemi&eh von Kalium- und NatriumBUlfat, und zwar nach einer Arbeits
weise, bei der möglichst wenig NatriumsuHat von dem Kaliumplatinchlorid zurückgehalten 
wird, so daß es möglich ist, im Filtrat das Natrium quantitativ zu bestimmen. Das Kalium
platinchlorid wird - wie es allgemein bei der Makrobestimmung üblich ist (s. S. 144 und 
S. 147, Bem. ill) -aus stärker verdünnter Lösung gefä.llt, und zwar mit einer 1 n salzsauren 
Platinchlorwasserstoffsäurelösung, die Lösung zur Trockne gedampft und der Rückstand 
mit 80%igem Alkohol, der zuvor mit Kaliumplatinchlorid gesättigt worden ist, aufgenommen. 
Mit dem gleichen Alkohol wird der Niederschlag auch vollständig ausgewaschen. Zur Filtration 
dient ein Glasfiltertiegel, da der bei der Titration nach SHOHL und BENNETT in der Lösung 
vorhandene Asbest die Erkennung des Endpunktes etwas erschwert. Die Titration geschieht 
in stärker verdünnter Lösung bei etwa gleicher Kaliumjodidkonzentration in der Kälte mit 
0,005 n ThiosuHatlösung. 

Bei der Bestimmung von Kaliummengen bi& herab zu 0,04 mg ist es nach IIARTZLER sehr 
wichtig, daß die Kaliumplatinchloridlösung vor der Titration nicht zu stark verdünnt wird. 
Eine Konzentration von etwa 0,1 mg K in 1,5 cm3 hat sich als die günstigste erwiesen. Liegen 
etwa 0,04 mg Kin einem Volumen von 50 cm3 vor, so sind die Ergebnisse um 20% zu niedrig. 
Es ist hier daher zweckmäßig, anstatt der 2 n Kaliumjodidlösung ein kleineres Volumen von 
4 n (frisch bereiteter) Lösung anzuwenden. HARTZLER arbeitet im übrigen im wesentlichen 
nach den Angaben von HALD, führt jedoch die Filtration mit Hilfe eines Filterstäbchens aus 
Jenaer gesintertem Glas (Porosität Nr. 3) aus. 

b) WENGER, CmERMAN und RzyMOWSKA fällen das Kalium wie SHOHL und BENNETT 
in Gegenwart aller anderen in einem biologischen Untersuchungsmaterial normalerweise vor
handenen Kationen, sie zersetzen jedoch zuvor die organischen Bestandteile mit Salpeter
und Perchlorsäure a.nstatt mit Schwefelsäure, so daß sie nur eine geringe Menge SuHat-Ionen 
in der Lösung haben, und beseitigen danach etwa vorhandene Ammoniumsalze durch Erhitzen 
mit sehr wenig Natronlauge (entsprechend etwa 3 mg Na.). Für die Abscheidung des Kalium
platinchlorides ziehen sie die von ihnen abgeänderte PerchTmatmethode von SMrrH untl GRING 
(s. S. 150f.) der "klassischen" Methode (in der Ausführungsform nach EmoH, s. S. 151) vor, 
da sie dadurch einen besser filtrierbaren und aus den Filterstäbchen leichter herauslösbaren 
Niederschlag erhalten und außerdem weniger Platinreagens brauchen (0,3 cm3 a.nstatt 2 cms 
der 10%igen Platinlösung zur Analyse von 2 cm3 Serum). Die vorteilhafteste Art des Ge
brauches der Filterstäbchen (von der BERLINER PoRZELLANMANUFAKTUR) bei dieser jodomatri
sehen Kaliumbestimmung ist von ihnen eingehend geprüft worden, insbesondere auch hinsicht
lich Form und Porenweite der Stäbchen. Es wird außerdem noch darauf hingewiesen, daß das 
destillierte Wasser durch Destillation über Bariumhydroxyd und Auskochen sorgfältig von 
Kohlendioxyd zu befreien ist und daß durch die alleinige Fällung des Eiweißes aus Blutserum 
mit Trichloressigsäure die organischen Stoffe nicht mit der für eine zuverlässige Kalium
bestimmung erforderlichen Vollständigkeit beseitigt werden können (vgl. Bem. 111). Das 
abgeschiedene Ka.liumplatinchlorid wird nach dem Auswaschen 15 Min. lang auf UO bis 120° 
erhitzt. 

Die Genauigkeit der von WENGER, CIMERMA.N und RzYMOWSKA sowohl mit reinen Kalium
chloridlösungen als auch mit einem bekannten künstlich bereiteten Gemisch der im Serum 
vorhandenen Salze erzielten Ergebnisse beträgt für 0,5 mg Kalium etwa 1%; der maximale 
Unterschied der mit biologischen Lösungen für Parallelbestimmungen erhaltenen Werte ist 2%. 

c) Eine WeBentliehe Verfeinerung der Methode stellt die Arbeitsweise von NORBERG dar, 
mit der 0,4 bi& 14 y K neben Natrium (von diesem wurden bis zu 35 y angewendet) bestimmt 
werden können, wenn eine reine Lösung der beiden Chloride vorliegt. Die ein Volumen bis 
zu etwa 0,1 cm3 einnehmende Lösung wird in einem kleinen besonderen Röhrchen aus Jenaer 
Normalglas mit 0,010 cm3 einer 1 %igen wäßrigen Lösung von Platinchlorwasserstoffsäure 
(H2PtCl8 • 4 H20) versetzt und bei 90 bis 95° eingedampft. Der Überschuß des Fällungsmittels 
und gegebenenfalls entstandenes Natriumplatinchlorid we~en sorgfältig durch 2ma.liges 
Verrühren des Rückstandes mit je 0,1 cm8 reinem absolutem .Äthylalkohol und anschließendes 
Zentrifugieren und Absaugen ausgewaschen. Das zurückbleibende Kaliumsalz wird 30 Min. 
bei 95° getrocknet und darauf in 0,045 cm3 kochend heißer Pufferlösung vom PH·Wert 6,98 
(hergestellt durch Vermischen von 4 cm3 1/15 mol KH2P04-Lösung, 6 cm3 1/15 mol Na2HP04-
Lösung und 90 cm3 Wasser), mit der es 6 bis 12 Std. stehengelassen wird, gelöst. Die Lösung 
kann 30 Min. nach dem Verrühren mit 0,015 cm8 2 n Kaliumjodidlösung mit 0,02 n Thio
suHatlösung titriert werden. Ein Indicator ist nicht erforderlich, wohl aber eine Vergleichs
lösung, die durch Zugabe von Bromthymolblau zu einer Pufferlösung vom PH·Wert 6,36 
erhalten wird. Die Einstellung der Thiosulfatlösung geschieht entweder mit Kaliumjodat 
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(es ist dann ein empirischer Umrechnungsfaktor von 0,905 anzuwenden; s. u.) oder- sicherer
mit einer genau nach der Arbeitsvorschrift zu behandelnden bekannten Menge Kaliumchlorid. 
Hinsichtlich der für eine solche Verfeinerung der Methode unbedingt notwendigen Verfeinerung 
der Apparatur, insbesondere der Meßgeräte, muß auf die Originalarbeit verwiesen werden. 

Während bei der Titration einer reinen Kaliumplatinchloridlöaung eine Übereinstimmung 
der gefundenen Mittelwerte mit den berechneten Werten auf etwa 1 bis 2% möglich ist bei 
einer größten Abweichung der Parallelbestimmungen von etwa 0,09 y K, veranlaßt die vorher
gehende Kaliumplatinchloridfällung sowohl in reiner Kaliumchloridlösung als auch bei Gegen
wart von Natriumchlorid konstante Überwerte von etwa 10%. Die Übereinstimmung ist bei 
Parallelversuchen auch hier etwa die angegebene; einzelne herausfallende Werte machen jedoch 
die Ausführung von Serienbestimmungen erforderlich. 

3. Konduktametrische Titration. 

Es sei hier nur kurz erwähnt, daß DuBoux die Fällung des Kaliums als Kaliumplatinchlorid 
für die konduktametrische Kaliumbestimmung verwendet. Er versetzt dazu die neutrale 
Kaliumlösung mit etwa dem Achtzehnfachen ihres Volumens an 95%igem Alkohol und wartet 
nach jedem Zusatz von Reagens, bis die Leitfähigkeit der Lösung einen konstanten Wert 
angenommen hat. 

C. Colorimetrische Bestimmung des Kaliums nach Abscheidung als 
Kalium-PlatiniV-chlorid. 

Zur colorimetrischen Bestimmung des im Niederschlag enthaltenen Platins sind 
die folgenden zwei Methoden von Hn.L bzw. ÜAMERON undFAlL YERempfohlen worden. 

1. Zinnii-chloridmethode von HILL in der Ausführungsweise von NEMEC. 

Diese Methode beruht auf der Reduktion des Platinsalzes in salzsaurer Lösung 
mittelsZinnll-chlorides zu kolloidem, durch Zinnsäure-Solstabilisiertem Platin und der 
Messung der Tiefe der dadurch hervorgerufenen gelben bis roten Farbe der Lösung. 

Arbeitsvorschrift. Lösungen. (1) 5 g PtC14 werden gelöst in 400 cm3 Wasser. 
(2) 75 g Zinnll-chlorid werden gelöst in 400 cm3 konzentrierter Salzsäure. (3) Die 
Platinstandardlösung enthält in 50 cm3 2,4961 mg Platin, entsprechend 1 mg 
Kalium. Diese Lösung muß in brauner Flasche im Dunkeln und vor Staub ge
schützt aufbewahrt werden. 

Abseheidung und Bestimmung. Die zu untersuchende Lösung, welche 0,25 
bis 1,7 mg Kalium als Chlorid oder Sulfat enthält, wird mit 3 bis 4 Tropfen Salz
säure (1: 1) angesäuert und mit 2 cm3 des Platinreagenses versetzt. Dann wird 
das Kaliumplatinchlorid in der üblichen Weise zur Abscheidung gebracht. Zum 
Auslaugen des Eindampfungsrückstandes und zum Auswaschen dienen kleine 
Mengen 80%igen Alkohols. Das Kaliumplatinchlorid wird mit heißem Wasser 
aus dem Filtertiegel herausgelöst, die Lösung in einem 100 cm3-Meßkolben ge
sammelt, auf 80 cms verdünnt und (aus einer Bürette) mit genau 3 cm3 der Zinnll
chloridlösung versetzt. Nach dem Durchmischen läßt man die Lösung zur Ent
wicklung der Farbe 20 Min. stehen, füllt dann mit Wasser auf 100 cm3 auf und 
vergleicht nach weiteren 15 Min. mit der Standardlösung. Von letzterer wird 
eine geeignete Menge in einen 100 cm3-Meßkolben abgemessen, mit Wasser auf 
80 cma verdünnt und in gleicher Weise mit Zinnll-chloridlösung versetzt wie die 
zu untersuchende Lösung. Die Lösungen werden im Colonmeter verglichen. Es 
empfiehlt sich, einen blinden Versuch mit den Reagenzien allein auszuführen. 

Bemerkungen. N:EMEC verwendet diese Methode ebenso wie Hn.L zur Be
stimmung kleiner Kaliummengen in wäßrigen Bodenauszügen. Er macht keine 
Angaben über die erreichbare Genauigkeit. Hn.L, der seine Arbeitsweise weniger 
genau angibt, hat bei der colonmetrischen Bestimmung von 0,08 bis 0,8 mg Kalium 
in 100 cm3 einen mittleren Fehler von 0,02 bis 0,04 mg erhalten. WöHLER und 
SPENGEL weisen mit dieser Farbreaktion noch w-7 g Platin in 1 cm3 Lösung 
nach. Die Genannten führen die Farbe der Lösung auf die Bildung von "Platin
purpur" zurück, der hinsichtlich Entstehung und Verhalten dem CAssrosschen 
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Goldpurpur analog ist. PuFAHL empfiehlt eine der von HILL angegebenen ähnliche 
Methode zur Bestimmung kleiner Mengen Platin in Erzen. Er macht dabei Gebrauch 
von der von WöHLER und SPENGEL beobachteten Löslichkeit des kolloidalen 
Platins in Essigsäureäthylester. 

Wie bei allen auf der Platinmethode aufgebauten Mikromethoden für Kalium 
ist auch hier ganz besonders darauf zu achten, daß die Lösung keine Ammonium
salze (etwa entstanden durch aus der Luft aufgenommenes Ammoniak) enthält. 

Zur Bereitung der Zinnlösung kocht Hn.L 75 g gepulvertes oder granuliertes 
Zinn mit 400 cm3 konzentrierter Salzsäure, bis nahezu alles Zinn gelöst ist, und 
bewahrt diese Lösung in festverschlossener Flasche über einem kleinen Stück 
Zinn auf. 

2. Kalium-PlatiniV-jodidmethode von CAMERON und FAILYER. 

Diese Methode beruht auf der Umsetzung von Kaliumplatinchlorid mit Kalium
jodid zu Kalium-Platin! V-jodid ( K 2PtJ 6), das der Lösung eine weinrote Farbe erteilt. 
CAMERON und FAIT.YER haben bereits weitgehend die Bedingungen für eine auf 
dieser Farbreaktion beruhende Kaliumbestimmung geprüft. Später haben sich 
besonders Snom. und BENNETT mit dieser Methode beschäftigt (vgl. S. I64). 

Arbeitsvorschrift von SuoHL und BENNETT. Liegt physiologisches Material zur 
Untersuchung vor, so kann die Abscheidung des Kaliumplatinchlorides in der von 
Snom. und BENNETT auch für die maßanalytische Kaliumbestimmung angewendeten 
Weise ausgeführt werden (s. S. I64), es soll jedoch für die colorimetrische 
Bestimmung nur so viel Ausgangsmaterial genommen werden, daß 0,2 bis 0,35 mg 
Kalium zur Bestimmung kommen. Der durch Asbest filtrierte und genügend 
ausgewaschene Niederschlag wird aus dem zur Fällung verwendeten Platintiegel 
und dem Trichter mit kleinen Mengen heißen Wassers herausgelöst, da der Asbest 
bei der colorimetrischen Bestimmung stören würde. Zu der auf diese Weise- oder 
auch nach Abscheidung des Kaliums mit Hilfe einer anderen für geringe Kalium
mengen geeigneten Methode (s. S. I5I) - erhaltenen warmen wäßrigen Lösung 
von Kaliumplatinchlorid gibt man in einem 25 cm3-Meßkolben 5 cm3 2 n Kalium
jodidlösung und I cm3 In Salzsäure, kühlt auf Zimmertemperatur ab und füllt 
bis zur Marke auf. Die tief weinrote Farbe kann danach sofort mit einer auf gleiche 
Weise behandelten Kaliumplatinchloridlösung bekannten Gehaltes verglichen 
werden. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei Anwendung der günstigsten Bedingungen 
für die Entwicklung der weinroten Farbe (s. Bem. II) wird bei der Arbeitsweise 
von Snom. und BENNETT der Fehler dieser colorimetrischen Bestimmung gegeben 
durch den Ablesefehler des Oolorimeters, der in ihrem Fall ± 4% beträgt. Ent
sprechend zeigen auch ihre Ergebnisse bei der Kaliumbestimmung in biologischem 
Material durchschnittlich eine maximale Differenz der Parallelversuche von 3 bis 
4%. Bei der Analyse eines künstlichen Gemisches der Blutsalze bewegen sich 
die Fehler bei 0,29 mg Kalium fast durchweg zwischen - I,3 und + I,3% der 
gegebenen Menge. Liegen größere Mengen Kalium zur Bestimmung vor, so muß 
die Lösung vor der colorimetrischen Bestimmung stärker verdünnt werden; die 
Farbe ist bereits nicht mehr genau vergleichbar, wenn 1,6 mg Kalium in 100 cm3 

vorhanden sind (s. Bem. II). 
CAMERON und FAIT.YER konnten bei sorgfältigem Arbeiten noch mit Lösungen 

von weniger als 0,2 mg Kalium in 100 cm3 brauchbare Ergebnisse erhalten. Sie 
verwendeten die Methode zur Bestimmung von Kalium in wäßrigen Bodenauszügen. 
HEIDUSCHKA und ÜBER, die für die Kaliumbestimmung in Blut Arbeitsbedingungen 
angewendet haben, die von den von Snom. und BENNETT vorgeschlagenen etwas 
abweichen, haben die Farbmessung mit Hilfe des Stufenphotometers ausgeführt 
und dabei 0,4 mg Kin IOO cm3 Lösung mit einem größten Fehler von + 3% be
stimmen können. STREBINGER und HoLZER erreichten bei der Bestimmung von 
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0,16 bis 0,3 mg Platin eine Genauigkeit von± 0,001 mg (vgl. weiterhin CuVELmR; 
MILLER; NYD.AHL; REYNAERT). lnfolge der Empfindlichkeit der Methode ist ganz 
besonders darauf zu achten, daß während der Vorbereitung der Lösung für die colo
nmetrische Messung kein Ammoniak aus der Luft in die Lösung kommt I 

ll. Farbreaktion. Die Farbe der Kaliumplatinjodidlösung ist zwischen 0,1 
und 1 mg Kalium auf 100 cm3 proportional der vorhandenen Kaliumplatinchlorid
menge. Die Proportionalität wurde von SHoHL und BENNETT auch noch bis zu 
10,0 mg/100 cm3 (der höchsten geprüften Konzentration) festgestellt; die dabei 
erhaltenen starken Farben sind jedoch nicht mehr genügend genau meßbar (s. 
Bem. I). Beim Verdü.nnen der Lösungen ändert sich das Verhältnis der Farben 
nicht, dagegen wird die Farbe einer Lösung mit steigender Temperatur schwächer.
Die Geschwindigkeit der Farbentwicklung ist stark abhängig von der Zusammen
setzung der Lösung, sie ist insbesondere proportional der vorhandenen Konzen
tration an Kaliumjodid. Außerdem wird sie durch einen Zusatz von Säure ver
größert; durch eine größere Menge Säure wird jedoch nach einiger Zeit Jod ab
geschieden und damit die colonmetrische Bestimmung unsicher gemacht. Auch 
Temperaturerhöhung wirkt beschleunigend. Die volle Farbstärke tritt sofort auf, 
wenn die Lösung 0,4 n an Kaliumjodid ist und außerdem entweder eine hinreichend 
hohe Temperatur hat oder etwas Säure enthält. - Die Farbe der Lösung ist 
länger als 24 Std. beständig, wenn keine größere Menge Säure zugegen und vor 
allem nicht die geringste Menge eines Reduktionsmittels vorhanden ist. In letzterer 
Hinsicht weisen STREBINGER und HoLZER1 darauf hin, daß bereits die geringste 
Spur Alkohol unter Jodabscheidung auf den Komplex zersetzend wirkt und daß 
auch bei sorgfältiger Entfernung des Alkohols nach Zusatz des Kaliumjodides 
Zersetzungserscheinungen auftreten, die nach längerem Stehen zur Abscheidung 
von metallischem Platin führen können, wenn der Alkohol nicht (durch Behandlung 
mit Silberoxyd) zuvor aldehydfrei gemacht worden ist. In ähnlicher Weise wie 
Aldehyd wirkt auch Äther. Da die Genannten auch bei zu großen Kaliumjodid
konzentrationen Jodabscheidung beobachtet haben, empfehlen sie - i:rri Gegen
satz zu SHOHL und BENNETT - nur das Zwei- bis Fünffache der theoretisch er
forderlichen Menge Kaliumjodid zu verwenden (ÜAMERON und FAILYER setzen 
das Fünf- bis Fünfzehnfache zu) und die schwach salzsaure Lösung nach 1stündigem 
Stehen zu colorimetrieren. Auch durch direktes Sonnenlicht wird Jod a\Jgeschieden, 
während indirektes Lich1; nur sehr geringen Einfluß hat. Eine vor Licht geschützt 
und verschlossen aufbewahrte Lösung geeigneter Zusammensetzung zeigt noch nach 
Wochen den gleichen Farbton (STREBINGER und HoLZER). 

m. Außer den bereits erwähnten Reduktionsmitteln wirken Eisen-, Kupfer
und Ferricyanid-Ionen störend auf die colorimetrische Bestimmung. 

IV. Abänderung der Methode. Nach ÜAMERON und FAILYER kann man zur 
colorimetrischen Bestimmung anstatt der roten Farbe auch die etwas weniger 
empfindliche intensiv gelbe benutzen, die man erhält, wenn man die bereits mit 
Kaliumjodid und Salzsäure versetzte Lösung mit etwas Alkohol erwärmt. Man 
hat auf diese Weise die Möglichkeit, das durch Messung der roten Farbe erhaltene 
Ergebnis nochmals zu kontrollieren, und kann außerdem mit Hilfe der gelben 
Farbe auch stärker konzentrierte Lösungen messen. 

D. Gasvolumetrische Bestimmung des Kaliums nach Abscheidung 
als Kaliumplatinchlorid. 

Die gasvolumetrische Bestimmung des als Kaliumplatinchlorid abgeschiedenen Kaliums 
ist nach RIEGLER in der Weise möglich, daß man das Kalium aus der Lösung des Niederschlages 
mit einem Überschuß von Jodsäure als Kaliumtrijodat KH2(J03)3 ausfällt, dessen Abscheidung 

1 STREBINGER und HoLZER sowie F!ELD, ebenso EMICH und DoNAU (b) verwenden die 
Jodidreaktion zur Bestimmung sehr kleiner Mengen Platin. 
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durch Zusatz von Alkohol vervollständigt und das Volumen des nach Umsetzung des Jodates 
mit Hydraziniumsulfat entstehenden Stickstoffes mißt. Die Methode is~ praktisch ohne Be
deutung. 
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§ 5. Bestimmung durch Abscheidung als Kalium-Natrinm-Kobaltlll
nitrit bzw. als Kalium·Schwermetall-Kobaltlll-nitrit. 

(KNa}3Co(N02) 6 • n H 20. 

Allgemeines. 

In essigsauren Lösungen der Kaliumsalze erfolgt mit Natrium-Kobaltiii-nitrit 
eine quantitative Abscheidung des Kaliums, der entstehende Niederschlag hat aber 
im allgemeinen keine konstante Zusammensetzung. Man kann daher nur unter 
Einhaltung ganz bestimmter Arbeitsbedingungen und meist auch nur unter An
wendung eines empirischen Umrechnungsfaktors diese Abscheidungsmethode zur 
unmittelbaren Bestimmung des Kaliums verwenden. Mit dieser Einschränkung 
ist es möglich, den Niederschlag zu wägen oder - sicherer - seine Menge zu er
mitteln durch maßanalytische Bestimmung des Nitritgehaltes, durch colorimetrische 
Bestimmung des Nitrit- oder Kobaltgehaltes oder schließlich durch gasvolumetrische 
Bestimmung des Nitritgehaltes. Die maßanalytischen und colorimetrischen Arbeits
methoden haben besonders für die Mikrobestimmung des ,Kaliums Bedeutung ge
wonnen. Vielfach wird die Kalium-Natrium-KobaltlU-nitritfällung auch nur 
zur quantitativen Abtrennung des Kaliums aus komplizierten Salzgemischen, ins. 
besondere von großen Natriumsalzmengen, benutzt. 

Die Reaktion ist zuerst von DE KoNINCK für den Nachweis von Kalium-Ion empfohlen 
worden. GILBERT hat sie als erster für quantitative Bestimmungen benutzt. Einige An
gaben über die Entwicklung der maßanalytischen Methoden sind auf S. 183 zu finden. Die 
überaus zahlreichen weiteren Arbeiten sind zum größten Teil auf S. 218 ff. zusammengestellt. 

Eigenschaften des Kalium~Natrium-Kobaltill-nitrites. Das Salz bildet einen 
gelben, im allgemeinen sehr fein krystallinischen Niederschlag von der Zusammen
setzung (KNa )3Co(N02} 6 • n H 20; der Wassergehalt ist wechselnd. Je nach den 
Fällungsbedingungen, insbesondere je nach der während der :Fällung in der Lösung 
vorhandenen Natriumsalzkonzentration, nähert sich die Zusammensetzung entweder 
der Formel K 2NaCo(N02} 6 • n H 20 oder der Formel K 3Na3[Co(N02} 6 ] 2 • n H20. 
Möglicherweise besteht der Niederschlag aus einem Gemisch der beiden Verbindungen 
K~aCo(N02}6 • n H 20 und KNa2Co(N02) 6 • n H 20 [MITCHERLICH und FiscHER; 
Z.ALESKI; RoTTER; STRECKER und J UNGCK; TISCHER; LEWIS und MARMOY ; ALTEN, 
WEILAND und KuRMIES; P:r:PER; RIEHM (b)]. 

Nach Untersuchungen von BoNNEAU hat der in der Siedehitze gefällte Niederschlag ziemlich 
genau die Zusammensetzung K 2Na0o(N02) 6 • n H 20, so lange in der zu fällenden Lösung 
das Verhältnis K/Na gleich oder größer als 25 ist; sinkt es unter 22, so verarmt der Nieder
schlag an Natrium und seine Zusammensetzung strebt der Grenze K30o(N02) 6 • n H 20 zu. 
Fällt man bei Zimmertemperatur aus an Natriumchlorid gesättigter Lösung, so erhält man 
bei sonst gleichmäßiger Arbeitsweise auch bei hinreichend verschiedenen Kaliummengen 
einen Niederschlag von praktisch konstanter Zusammensetzung, der annähernd der Formel 
K3Na3[0o(N02)6 ] 2 • nH20 entspricht (JANDER und FABER; ALTEN, WEILAND und KuRMIEs; 
P!PER; RAUCH; RIEHM). Es wurde auch sonst wiederholt festgestellt, daß derNiederschlag um so 
kaliumreicher wird, je höher die Fällungstemperatur ist. Zahlenmäßige Angaben macht PIPER (a) 
für Temperaturen zwisch~n 2 und 31°. Sie zeigen, daß bei bestimmter Fällungsweise (s. S. 191) 
in Anwesenheit eines Überschusses von Natriumchlorid die normalen Schwankungen der 
Laboratoriumstemperatur nur einen ganz geringen Einfluß, entsprechend einigen Hundertstel-
milligrammen Kalium, haben. · 

Die Versuche von v. WRANGELL und BEUTELSPACHER lassen einen Einfluß der Essigsäure
konzentration auf den Natriumgehalt des Niederschlages erkennen (s. S. 188). Zweifellos ist 
auch die Zusammensetzung qes Fällungsmittels, insbesondere sein Gehalt an Natriumnitrit 
und der davon angewendete Überschuß von Bedeutung für die Zusammensetzung des Nieder
schlages. Nach SuNAWALA und KRISHNASWAMI ist z. B. auch der Krystallwassergehalt ab
hängig von der Größe des Reagensüberschusses. Die Geschwindigkeit des Reagenszusatzes ist 
insofern von Einfluß, als bei raschem Zusatz zu einer kalten, nur wenig Natrium enthaltenden 
Lösung natriumreichere Niederschläge entstehen als bei langsamer tropfenweiser Fällung 
(KRAMER und TISDALL; LEWIS und MARMOY; ZALESKI). PlPER hat den gleichenEinfluß auch 
bei der Fällung einer an Natriumchlorid gesättigten Lösung beobachtet. Wesentlich ist endlich 
auch die Zeitdauer zwischen Fällen und Filtrieren. 



Lit. S. 218.] Eigenschaften des Niederschlages. Bestimmungsverfahren. 173 K 

Es ergibt sich somit, daß es zur Erzielung eines Niederschlages konstanter Zu
sammensetzung unbedingt nötig ist, in jeder Hinsicht gleichmäßig zu arbeiten. 

Das Salz bildet Pyritoeder (Pentagondodekader, GILBERT); der Krystall
habitus ist wenig von den Fällungsbedingungen abhängig [RIEHM (a)]. 

Beim Erhitzen erhält das Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitrit eine dunkler 
gelbe Farbe, die beim Abkühlen wieder in die ursprüngliche Farbe übergeht. Bei 
noo nimmt es leicht konstantes Gewicht an. Bereits bei 120° aber nimmt es weiter 
an Gewicht ab, bei 180° beginnt es sich zu zersetzen und bei 300° zerfällt es voll
ständig in Kaliumnitrit, Natriumnitrit und Kobaltli-oxyd (GILBERT; VüRTHEIM}. 

Löslichkeit. Diegenaue Bestimmung der Löslichkeit wird erschwert durch 
die wechselnde Zusammensetzung des Niederschlages und seine Zersetzlichkeit. 

Der Niederschlag ist in Wasser merklich löslich, und zwar um so mehr, je 
feiner krystallinisch er ist. PIPER erhielt beim Auswaschen von etwa der Zu
sammensetzung KaNa3[Co(N02} 6 ] 2 • n H 20 entsprechenden Niederschlägen mit 
verschiedenen Waschflüssigkeiten die in folgender Tabelle 7 angegebenen Ver
gleichswerte für die lösende Wirkung der letzteren. 

Für einen der Formel K 2NaCo(N02}6 • H 20 entsprechenden Niederschlag geben 
ADIE und WooD (b) die Löslichkeit in 10%iger Essigsäure zu < 5 mg in 100 g 
an. KATAKOUSINOS und PAPA
DIMITRIOU haben für essigsaure 
Lösungen einen Wert von 2,5 mg 
Niederschlag für 100 g ermittelt. 
In Gegenwart eines Überschusses 
an Reagens bleiben bei der Fäl
lungsmethode nach RIEHM (b) etwa 
0,2 mg Kalium auf 100 cm3 un
gefällt. 

Die wäßrige Lösung des Kom
plexsalzes ist - besonders im 
Sonnenlicht [BowsER (b)] - un

Tabelle 7. Vergleichswerte für die lösende 
Wirkung verschiedener Waschflüssigkeiten 

auf einen Niederschlag der Zusammen
setzung K 3Na3[Co(N02) 6] 2 • n H 20. 

Lösungsmittel I mg Kalium· 
verlustfür 

1 100 cm' 
--------------------------+--

1 

Wasser ........... . 
Wasser gesättigt mit Niederschlag. 
35%iger Alkohol ....... . 
2,5%ige Na2S04-Lösung .... . 

0,11 
< 0,002 
< 0,002 

0,50 

beständig; ihre Farbe nimmt bereits nach 1 Std. merklich ab und verschwindet 
nach 2 bis 3 Std.; das Salz zerfällt dabei in die einfachen Nitrite [PIPER (a)]. 
Mineralsäuren und Ätzalkalien bewirken eine rasche Zersetzung. 

In einem Gemisch gleicher Raumteile von Wasser und 96%igem Alkohollösen 
sich etwa 1,4 mg Niederschlag auf 100 g (KATAKOUSINOS und PAPADIMITRIOU); 
BowsER (b) konnte in einem Gemisch von 7,5 Teilen Wasser und 5' Teilen Alkohol 
von 95% in Gegenwart eines Überschusses von Reagens noch 0,2 mg KaliumflOO g 
an der Trübung der Lösung erkennen (vgl. auch TERLIKOWSKI und SoZANSKI). 

Bei Temperaturerhöhung steigt die Löslichkeit stark an; aber auch schon bei 
0° ist die Löslichkeit in Wasser für die Zwecke der Mikrobestimmung nicht unerheb
lich (TISCHER). In 60 bis 70° heißem Wasser kann man den Niederschlag voll
ständig auflösen. Erst beim längeren Kochen erfolgt Zersetzung unter Verlust 
von salpetriger Säure. 

Vgl. hinsichtlich der Löslichkeit des Niederschlages auch S. 178, Bem. VIII. 

Bestimmungsverfahren. 

Vorbemerkung. . Über die Anordnung der ungemein zahlreichen, vielfach ohne Kenntnis 
der vorhergehenden Literatur in Vorschlag gebrachten Arbeitsvorschriften vgl. das Inhalts
verzeichnis S. 115 f. 

Da die Zusammensetzung des Niederschlages, wie bereits erwähnt, je nach den Fällungs
bedingungen schwankt und es infolgedessen immer auf gerraue Beachtung aller Einzelheiten 
ankommt, werden die häufiger benutzten Vorseilliften in voller Ausführlichkeit wiedergegeben. 

Zum Arbeiten nach einer bestimmten Methode wird das in der jeweiligen Arbeitsvorschrift 
und den zugehörigen Bemerkungen Gesagte ausreichen. Um daneben auch eine einigermaßen 
rasche Übersicht über das Gesamtergebnis der zur Zeit vorliegenden Arbeiten zu ermöglichen, 
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ist das für die FäUung und die Eigenschaften des N iederscklages AUgemeingültige in den Bemerkungen 
zur ersten Arbeitsvorschrift zusammengesteUt. Ferner wurden den maßanalytischen und colori
metrischen Methoden einige allgemeingültige Bemerkungen vorausgeschickt. 

A. Abscheidung des Kaliums nach der Kobaltiii-nitritmethode und 
darauffolgende Bestimmung nach der Perchlorat- oder der Platin

chloridmethode. 
Die Empfindlichkeit der Kalium-Natrium-Kobaltlll-nitritfällung und ihr Vorzug, die 

Kaliumabscheidung auch in Gegenwart verhältnismäßig großer Mengen anderer Salze ins
besondere von Natriumsalzen zu ermöglichen, legen den Gedanken nahe, diese Absclteidungs
form wenigstens zur Abtrennung des Kaliums zu verwenden und die Unsicherheit der Zu
sammensetzung dadurch zu umgehen, daß man nach der Zersetzung des Niederschlages die 
Menge des darin enthaltenen Kaliums mit Hilfe einer geeigneteren Methode bestimmt. Bei 
dieser Arbeitsweise ist die Zusammensetzung des Niederschlages nur von geringer Bedeutung 
und, es kommt vor allem auf die Vollständigkeit der Abscheidung und gute Filtrierbarkeit an. 

Arbeitsvorschrlft. Das Fällungsmittel kann verschiedene Zusammensetzung 
haben und in verschiedener Weise angewendet werden (vgl. Bem. II). Das viel
fach benutzte Reagens von KRAMERund TrsnALL wird z. B. folgendermaßen her
gestellt: (1) 25 g krystallisiertes Kobaltnitrat werden in 50 cm3 Wasser gelöst 
und zu der Lösung 12,5 cm3 Eisessig gegeben; (2) 120 g Natriumnitrit (kaliumfrei!) 
werden in 180 cm3 Wasser gelöst. Zu der ganzen Lösung (1) werden 210 cm3 der 
Lösung (2) gegeben. Dabei tritt eine starke Entwicklung von Stickoxyden ein. 
Es wird dann solange Luft durch die Lösung gesaugt, bis diese alle beseitigt sind 
(1 bis 2 Std.). Das Reagens ist im Eisschrank aufzubewahren und vor Gebrauch zu 
filtrieren; es hält sich dann mindestens 1 Monat. (S. auch Bem. II sowie S. 186.) 

Abscheidung und Bestimmung. Die neutrale oder schwach saure Kaliumlösung 
wird unter Umrühren mit einem reichlichen Überschuß an Kobaltreagens versetzt; 
es sollen auf 1 Mol Kaliumsalz mindestens mehrere Mole Kobaltsalz kommen 
(vgl. Tabelle 8, S. 176). Die überstehende Flüssigkeit hat danach eine tiefbraune 
Farbe. Zur Vervollständigung der Abscheidung muß die Fällung mehrere Stunden 
(am besten über Nacht) stehen bleiben. Man kann auch zur Beschleunigung und 
Vergröberung der Abscheid:ung einige Zeit unter gelegentlichem Umschwenken 
auf 70 bis 80° erhitzen, muß jedoch die Lösung danach wieder vollständig erkalten 
lassen. Unter schwachem Saugen wird der Niederschlag schließlich in einen 
Filtertiegel abfiltriert und mit Wasser, das etwas Reagens enthält, ausgewaschen 
( BENNETT; vgl. Bem. VIII). 

Die Zersetzung des Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitrites geschieht entweder durch 
Erhitzen auf 300° oder durch Behandeln mit warmer verdünnter Salzsäure. Im 
ersten Fall müssen die Alkalinitrate mit heißem Wasser aus dem entstandenen 
Kobaltli-oxyd herausgelöst werden. (VAN LEENT empfiehlt dabei einen Zusatz 
von etwa 0,1 g Natriumchlorid zur erforderlichen Menge Waschwasser, um ein 
Durchgehen von Kobaltoxyd durch das Filter zu vermeiden.) Die eingeengte Lösung 
wird unmittelbar für die Kaliumplatinchlorid- oder die Kaliumperchloratfällung 
verwendet. - Im zweiten Fall wird die Hauptmenge des Niederschlages mit wenig 
heißem Wasser in eine Porzellanschale gespült, der Rest mit wenig heißer verdünnter 
Salzsäure aus dem Tiegel gelöst und diese Lösung zusammen mit etwas Salzsäure 
ebenfalls in die Schale gegeben; dann werden zunächst vorsichtig unter Bedeckt
halten der ~etzteren die Stickoxyde vertrieben. Will man das Perchloratverfahren 
benutzen, so wird das Kalium nach dem Eindampfen der Lösung auf etwa 20 cm3 

mit Perchlorsäure gefällt. Wenn alle Salzsäure durch Perchlorsäure vertrieben ist, 
ist die blaue Farbe des Kobaltii-chlorides in die rote des Kobaltli-perchlorates 
übergegangen. Mn.r.ER und TRA VES lösen den Tripelnitritniederschlag für die 
Perchloratbestimmung unmittelbar mit überschüssiger Perchlorsäure unter ge
lindem Erwärmen (§ 3, S. 136). Das Kalium kann auch als Kaliumplatinchlorid 
aus der salzsauren Lösung abgeschieden werden (HIBBARD). 
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Bemerkungen. I. Anwendungsbereich. Das beschriebene Verfahren ist meist 
für Mengen von etwa 0,1 bis 0,5 g Kaliumchlorid angewendet worden (GJLBERT; 
VAN LEENT; BENNETT; STRECKER und JuNGCK; KRüGEL und RETTER}. 

Die Fällung des Kaliums als Kalium-Natrium-KobaltlU-nitrit hat vor der 
Perchlorat- und der Platinchloridfällung den Vorzug, daß sie eine unmittelbare 
quantitative Fällung selbst kleiner Kaliummengen auch aus Lösungen komplizierter 
Salzgemische ermöglicht, so daß ein Verlust an Kalium infolge vorheriger Ab
scheidung störender Lösungsgenossen weitgehend vermieden wird. Insbesondere 
stören große Natriumsalzmengen, wie sie etwa bei der Untersuchung von Seewasser 
oder Mineralwasser vorliegen, nicht; VAN LEENT konnte z. B. 0,3 g KCl neben 15 g 
NaCl und 5 g MgS04 • 7 H 20 bestimmen und LüNING und HAUTOG scheiden sogar 
das Kalium aus 5 mg KCl neben 17 g NaCl noch ab; GIESEKING und SNIDER 
fällen Kalium nach Abscheidung der Kieselsäure unmittelbar aus der Lösung eines 
mit Natrium- und Lithiumcarbonat erhaltenen Silicataufschlusses, MJLLER und 
TRAVES (s. S. 136) aus der nach dem Alkaliaufschluß nach LAWRENCE SMITH vor
liegenden Lösung (s. auch HIBBARD; LEIMBACH; FRESENIUS; ÜRASU und MANoLE; 
KmsEL}. Auch organische Lösungsgenossen sind häufig ohne Einfluß, z. B. kann 
das Kalium im Harn unmittelbar nach dem kombinierten Verfahren abgeschieden 
werden (AuTENRIETH und BERNHEIM; vgl. auch KRAMER und TISDALL, S. 188, 
Bem. V). Nähere Angaben über den Einfluß fremder Stoffe finden sich auf 
S. 178 in Bem. IX. 

Ein Nachteil des Verfahrens liegt darin, daß es die nachfolgende Bestimmung 
des Natriums ausschließt. 

ll. Für die Zusammensetzung des Fällungsmittels gibt es sehr verschiedene 
Vorschläge (vgl. Tabelle 8). Theoretisch sind zur Bildung von Na3Co(N02) 6 291,05 g 
Co(N03} 2 • 6 H 20 oder 249,08 g Co(C2H30 2) 2 • 4 H 20 oder 237,99 g CoCl2 • 6 H 20, 
außerdem 483,94 g NaN02(= 7 Mole) und 120,06 g HC2H30 2, entsprechend 
114,9 cm3 Eisessig (= 2 Mole), erforderlich. 

Die in den verschiedenen Arbeitsvorschriften angegebenen Fällungsmittel 
enthalten auf 1 Mol Kobaltsalz das Ein- bis Fünffache der erforderlichen Mengen 
Natriumnitrit und Essigsäure. Außerdem schwanken die angewendeten Konzen
trationen des Reagenses zwischen 0,04 und 0,5 Mol Kobaltsalz im Liter. 

Verwendet man die Kalium-Natrium-Kobaltlll-nitritfällung nicht nur zur 
Abscheidung des Kaliums, sondern zugleich zur gewichtsanalytischen, maß
analytischen oder colorimetrischen Bestimmung des letzteren, so kann in besonderen 
Fällen ein Reagens vor anderen den Vorzug haben. Z. B. verwendet GILBERT Kobalt
acetat anstatt Kobaltnitrat, weil das bei der Fällung entstehende Natriumacetat 
leichter in dem zum Auswaschen verwendeten 80%igen Alkohol löslich ist als 
Natriumnitrat; KRAMER und TISDALL hingegen verwenden ein Reagens von be
stimmter Wasserstoff-Ionen-Konzentration, weil sie dadurch die Abscheidung von 
in der Lösung vorhandenem Eiweiß bei der Fällung des Kaliums verhindern können. 
In den meisten Fällen ist es jedoch in erster Linie von Wichtigkeit, für den eigent
lichen Versuch und den Parallelversuch mit bekannter Kaliummenge ebenso wie für 
den blinden Versuch das gleiche Reagens anzuwenden. Tabelle 8 gibt einen Überblick 
über eine Anzahl von Vorschlägen für die Zusammensetzung des Fällungsmittels. 

Man stellt von den erforderlichen Reagenzien am besten zwei Lösungen her, 
deren eine das Kobaltsalz und die Essigsäure enthält, während die zweite nur 
Natriumnitrit enthält, und mischt sie nach Bedarf im geeigneten Verhältnis. Da 
die Umsetzung zwischen den Reaktionsteilnehmern langsam erfolgt und außerdem 
kleine Verunreinigungen an Kalium sich erst allmählich abscheiden, überläßt man 
das fertige Fällungsmittel mindestens 15 Std. sich selbst. Zur Beschleunigung 
der Umsetzung wird häufig 1 bis 2 Std. Luft durch die Lösung gesaugt, bis die 
Stickoxyde beseitigt sind; aber auch in diesem Fall soll die Lösung noch längere 
Zeit stehen bleiben (RIEHM). 
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Tabelle 8. Übersicht ü her die als Fällungsmittelempfohlenengemischten Lösungen 
von Kobaltsalz, Natriumnitrit und Essigsäure. (Die Zahlen wurden abgerundet.) 

I Co-Salz: I Nähere 
Vorgeschlagen von Kobaltsalz I Mol NaNO,: Mol Co-Salz Angaben 

Co·Salz/1 Essigsäure • auf 1 Mol KCI finden sich 
auf Seite 

Anrn und W oon Acetat 0,5 1: 1: 1,7 4 197 
BENNETT Nitrat 0,2 1:3:1 3 
GAROLA und BRAUN Nitrat 0,1 1:4: 4** 1 *** 
GILBERT . Acetat 0,04 1:5:5 1 
KRAMER und TISDALL Nitrat 0,3 1:2,5: 1 20 bis60 174 und 186 
KRüGEL und RETTER . Nitrat 0,5 1: 1:4 6 179 
RAUCH Chlorid 0,25 1: 1: 1,6 667 und mehr 196 
RIEHM. Nitrat 0,4 1: 1: 1 50 bis500 182 
STRECKER und JuNGCK Nitrat 0,1 1:4:4 2 
VüRTHEIM Acetat 0,4 1: 1: 1,3 10 
ZALESKI Nitrat + HN03 0,08 1:3:0,3 3 bis 6 

statt Essigsäure 

Das Reagens ist bei Zimmertemperatur und besonders im Licht ziemlich leicht 
zersetzlich, deshalb soll es möglichst im Eisschrank in dunkler Flasche und vor 
Licht geschützt aufbewahrt werden; unter diesen Voraussetzungen hält es sich 
etwa 1 Monat. Meist wird es jedoch nur für den Bedarf von wenigen Tagen gemischt, 
besonders wenn sehr kleine Kaliummengen zu bestimmen sind. Unmittelbar vor 
Gebrauch ist es zu filtrieren. 

Verschiedene Bearbeiter ziehen vor, die einzelnen Reagenzien getrennt zur Kalium
lösung hinzuzusetzen. BEHRENS gibt z. B. zunächst Natriumnitritlösung zu und 
läßt danach die essigsaure Kobaltii-chloridlösung zutropfen. In ähnlicher Weise, 
nur unter Verwendung heißer Lösungen, arbeitet BoNNEAU, während VAN DER 
HoRN VAN DEN Bos nach Eindampfen der Kaliumlösung den Rückstand zunächst 
mit Kobaltsalz- und Natriumnitritlösung versetzt und nach vollständigem Lösen 
des Kaliumsalzes mit Essigsäure ansäuert (s. auch MlTSCHEBLICH, CELICHOWSKI und 
FISCHER sowie CHRISTENSEN und FEILBERG). PIPER (a) dagegen empfiehlt, bei der 
Fällung von 0,1 bis 50 mg Kalium zunächst Natriumnitrit und Essigsäure zu der 
mit Natriumchlorid versetzten Lösung zu geben und erst einige Minuten danach 
die Kobaltlösung, da er unter diesen Bedingungen einen besonders kleinen Einfluß 
der Temperatur auf die Zusammensetzung des Niederschlages festgestellt hat 
(vgl. S. 191). Mit getrennten Reagenzien arbeiten auch WASSILJEW und MAT
WEJEW, ferner GRIGORJEW und KoROL sowie JENDRASSIK und Mitarbeiter. 

Wiederholt wird das Fällungsmittel hergestellt durch Auflösen von reinstem 
festen Natrium-Kobalt!II -nitrit ("BIILMANNs Reagens") in Wasser. So fällt 
TISCHER (a) kleinste Kaliummengen (1 bis 1000 y) mit einer etwa 10%igen Lösung 
eines sehr sorgfältig gereinigten und getrockneten Präparates (Näheres über dessen 
Herstellungs. S. 208, Bem. III). Da die Reagenslösung sich nicht lange unzersetzt 
hält, ist sie täglich frisch zu bereiten und nach 1f2stündigem Stehen zu filtrieren. 
Die vollständige Trocknung des Präparates mittels absoluten Alkohols und absoluten 
.Äthers ist nach TISCHER wesentlich für seine Haltbarkeit, die unter diesen Be
dingungen zu mindestens 5 bis 6 Monaten angegeben wird, anderenfalls treten beim 
Aufbewahren nitrose Gase auf (s. auch ALTEN, WEILAND und KuRMIES}. LoHSE 
verwendet wasserfreies Aceton zum Trocknen des Präparates und kann das 

* Das Verhältnis 1: 1: 1 wird gesetzt für das theoretisch zur Bildung von Na3Co(N02) 6 
erforderliche Verhältnis von 1 Mol Co-Salz: 7 Molen NaN02 : 2 Molen HC2H30 2 (vgl. S. 175). 

** Bei BENEDETTI-PICHLER ergibt sich 1 : 4 : 2,5. Es ist dabei nicht ersichtlich, ob es sich 
um einen Druckfehler oder um eine absichtliche Änderung der Zusammensetzung handelt. 

*** Es ergibt sich 0,4 bis 1,2; nach CLERFEYT ist jedoch, wie ohne weiteres verständlich, 
anstatt 0,4 besser 0,8. 
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letztere danach in fest verschlossener Flasche vor Licht geschützt und in der Kälte 
ebenfalls 6 Monate unzersetzt aufbewahren. Vgl. weiterhin WJLcox, S. I8I, 
ScHUELER und THoMAs, S. I92 und JANDER und FABER, S. 2Il. 

Der für die Kaliumfällung wesentlichste Unterschied zwischen einem unmittelbar 
aus den einzelnen Reagenzien hergestellten Fällungsmittel und der wäßrigen Lösung 
des Natrium-Kobaltiii-nitrites besteht offenbar darin, daß ersteres einen Über
schuß an Natriumsalz enthält; z. B. sind in dem von RmHM (a) verwendeten 
Fällungsmittel (I: I: I) neben I7% Na3Co(N02)6 vorhanden 7% NaN03, 7% 
NaCJis02 und geringe Mengen von Natriumnitrit und Essigsäure. 

ll. Hinsichtlich der Reinheit der zur Fällung nötigen Reagenzien ist besonders 
darauf zu achten, daß sie frei von Kaliumverbindungen sind. Mischt man die 
Reagenzien vor der Verwendung, so wird vor jedem Gebrauch das abgeschiedene 
Kaliumsalz abfiltriert (vgl. Bem. II). Werden die verschiedenen Reagenzien 
getrennt angewendet, so sind sie natürlich durch einen blinden Versuch auf Kalium 
zu prüfen. Nach PIPER (b) ist außerdem besonders auf einen Gehalt des Kobalt
nitrates an Ammoniumnitrat zu achten. Ist ein solcher vorhanden, so kann er 
nicht durch einen blinden Versuch bestimmt und danach als Korrektur in Rech
nung gesetzt werden, da das Ammonium je nach der vorhandenen Menge Kalium 
verschieden weitgehend abgeschieden wird und möglicherweise bei dem blinden 
Versuch bedeutend weniger Ammonium gefunden wird, als mit dem Kaliumnieder
schlag ausgefallen ist. Dies kann besonders bei der Bestimmung kleiner Kalium
mengen große Fehler veranlassen. 

IV. Als Fällungstemperatur wird in denneueren Arbeiten fast allgemein Zimmer
temperatur angegeben; ScrmELER und THOMAS schreiben 5 bis 6° vor (vgl. Bem. VI). 
VüRTHElM und BoNNEAU fällen heiß, während die übrigen älteren .AJ:beiten ebenfalls 
Zimmertemperatur vorschreiben, soweit es sich nicht um Methoden handelt, bei 
denen nach Zugabe von Natriumnitrit- und Kobaltsalzlösung zur Trockne ein
gedampft wird. Letztere Arbeitsweise wurde aufgegeben, da sie umständlich ist 
und das Ergebnis bereits durch die Verschiedenheit der beim Eindampfen an
gewendeten Temperaturen beeinflußt wird [vgl. DRusHEL (a); M!TSCHERLICH; 
ZALESKI; FISCHER; CHRISTENSEN und FEJLBERG; VüRTHElM; HAMID; DoNNAN]. 

In einigen Vorschriften wird empfohlen, die Lösung nach Zugabe des Reagenses 
einige Zeit auf mäßig hohe Temperatur zu erhitzen (VAN LEENT; GJLBERT). 

V. Über die Zusammensetzung des Niederschlages ist alles Erforderliche auf 
S. I72 gesagt. Angaben über die Reinigung des Niederschlages von mitausgefallenem 
Ammonium-Natrium-Kobaltiii-nitrit finden sich in Bemerkung IX. 

Bei ungeeigneter Fällungsweise, z. B. besonders bei der Fällung aus zu konzen
trierter oder auch zu verdünnter Kaliumlösung, hat der Niederschlag eine so fein
körnige Beschaffenheit, daß er schwer zu filtrieren und auszuwaschen ist. Man 
muß daher die Lösung während der Fällung und noch kurze Zeit danach gut um
rühren. Auch das Stehenlassen der Fällung vor der Filtration begünstigt die 
Bildung größerer Teilchen. DRUSHEL (s. auch KHor) hat eine Vergröberung der 
Fällung dadurch erreicht, daß er die Lösung nach Zusatz des Reagenses eindampfte 
(s. Bem. IV). Vgl. auch WJLcox, S. I8l. 

VI. Die Zeit, die zur quantitativen Abseheidung des Kalium-Natrium-Kobalt III
nitrites, sowie auch zur Erreichung einer den vorhandenen Bedingungen entsprechenden 
Zusammensetzung erforderlich ist, beträgt im allgemeinen mindestens mehrere Stunden. 
Sie ist um so länger, je geringer die zu fällende Kaliummenge ist (v. WRANGELL 
und BEUTELSPACHER; HUBBARD; SELKE). In der Mehrzahl der Vorschriften wird 
eine etwa I6stündige, in einigen Fällen (RYSSELBERGE; REMY; LoHsE) auch eine 
24stündige Wartezeit angegeben. Bei der Methode von RmHM beträgt z. B. die 
zulässige Wartezeit I6 bis 48 Std. Zur Beschleunigung der Ausfällung ist ein 
großer Reagensüberschuß und - wegen des starken Anstieges der Löslichkeit mit 
der Temperatur - Kühlung der Lösung durch Eis oder fließendes Wasser von 
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Vorteil, besonders in der heißen Jahreszeit. TISCHER erhielt z. B. bei der Fällung 
von 0,050mg Kalium aus I cm3 Lösung mit l0%igem Reagens (Näheres s. S. 206f.) 
bei 20° nach I5 Std. noch keine quantitative Abscheidung, während bei etwa 5° 
I6 Std. hinreichend waren (s. auch ALTEN, WEILAND und KuRMIEs sowie ScHUELER 
und THoMAS; SELKE; CuLLEN und WILKINS; LoHSE}. 

Weiterhin ist auch ein Zusatz von Alkohol zur Abkürzung der Fällungsdauer 
empfohlen worden (BOWSER; TAYLOR; KATAKOUSINOS und PAPADIMITRIOU; MA!.JA
ROW; AusTERWEIL und LEMAY). Nach BowsER beeinflußt Eisessig die Fällung 
in gleicher Weise; BowsER setzt daher nach Zugabe des Reagenses das 4fache 
Volumen eines aus Eisessig und 95%igem Alkohol bestehenden Gemisches (I: I) 
zu und vermag auf diese Weise I bis 50 y Kalium innerhalb einer halben Stunde 
abzuscheiden ( Gesamtvolumen = I2,5 cm3 ; Näheres s. S. I97). VAN DER HoRN 
VAN DEN Bos fand dagegen bei der Nachprüfung der Methode von BowsER, daß 
Alkohol sogar etwas verzögernd auf die Abscheidung wirkt. 

VII. Zum Filtrieren werden sowohl Filtertiegel (z. B. Jenaer Glasfiltertiegel G 4 
oder 3 G 4 p) als auch GoocH-Tiegel mit Asbestpolster und Papierfilter verwendet. 
Bei der angegebenen Arbeitsvorschrift kann man gegebenenfalls das Papier- oder 
Asbestfilter mit dem Niederschlag zusammen in die Schale bringen und mit Salz
säure behandeln. RAUCH fand es bei kleinen Niederschlagsmengen für die Weiter
verarbeitung zweckmäßig, auf die Glasfilterschicht (IO G 3) noch etwas Asbest 
zu geben. 

Vlll. Es ist eine große Zahl von Waschflüssigkeiten vorgeschlagen worden; 
nur selten wird reines Wasser verwendet (KRAMER und TISDALL; v. WRANGELL und 
BEUTELSPACHER; RIEHM}, da es den Niederschlag merklich auflöst. Es ist zweck
mäßig, zunächst mit dem Reagens oder mit Wasser, das etwas Reagens enthält, 
und danach mit etwa 80%igem Alkohol auszuwaschen (GILBERT; VAN LEENT; 
BENNETT; LüNING und HAuTaG; vgl. auch TISCHER). Zum vollständigen Aus
waschen kleiner Niederschlagsmengen ist eine gesättigte wäßrige Lösung von 
Kalium-Natrium-KobaltlU-nitrit oder 30 bis 48%iger Alkohol besonders geeignet 
[TAYLOR; ScHUELERundTHOMAS; SoBELundKRAMER;PlPER; RIEHM (b); LoHSE]. 
Auch 70%iger (JACOBS und HoFFMAN; LEWIS und MARMOY) und 96%iger Alkohol 
(TISCHER} werden empfohlen. Mit solchem konzentrierten Alkohol darf jedoch 
nicht unmittelbar ausgewaschen werden, da dann etwas Natrium-KobaltlU-nitrit 
abgeschieden wird; der Überschuß an Reagens ist daher zuvor mit wenig Wasser 
oder einer kleinen Menge einer anderen geeigneten Waschflüssigkeit zu entfernen. 
Gleiches gilt für die Verwendung von Aceton (HUBBARD) oder eines Gemisches von 
Alkohol und Äther (LEULIER, VELLUZ und GRIFFON}. Als Waschflüssigkeiten sind 
außerdem l0%ige Essigsäure, 2,5%ige Natriumsulfatlösung, 5%ige Natriumnitrat
lösung, gesättigte oder halbgesättigte Natriumchloridlösung wiederholt benutzt 
worden; in ihnen ist jedoch die Löslichkeit des Niederschlages merklich größer 
als in den oben genannten, so daß sie besonders für die Bestimmung kleiner Kalium
mengen nicht geeignet sind (PIPER; J"EWIS und MARMOY; ALTEN, WEILAND und 
KuRMIEs}. (Vgl. auch S. I73.) 

IX. Störungen durch in der Lösung vorhandene Stoffe. Der Einfluß der neben 
dem Kalium in der Lösung vorhandenen Stoffe auf das Ergebnis ist verschieden 
je nach der Arbeitsweise, die für die Bestimmung des Kaliumgehaltes im Nieder
schlag angewendet wird (s. Bemerkungen bei den verschiedenen Arbeitsvorschriften). 
Bestimmt man das Kalium durch die Perchlorat- oder Platinchloridfällung, so ist 
man infolge der 2maligen Kaliumfällung weitgehend unabhängig von der Zu
sammensetzung der Lösung (GILBERT; BENNETT; s. auch Bem. I). BENNETT erhielt 
z. B. bei Anwesenheit von 25 g MgCl2 oder I g Fe0l3 oder Na2HP04 und auch 
bei Gegenwart von 12 g Zucker in 50 cm3 Kaliumlösung eine Genauigkeit der 
Bestimmung auf 0,5% bei 0,2 g Kaliumchlorid oder Kaliumsulfat. Auch größere 
Mengen von Weinsäure oder Citronensäure verursachen keinen größeren Fehler. 
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BENNETT empfiehlt daher einen Zusatz von Natriumcitrat, um störende Wirkungen 
durch Mitausfallen von Eisen- und Aluminiumphosphat auszuschalten. GILBERT 
fällt das Kalium unmittelbar in Gegenwart von Zink-, Mangan-, Nickel-, Alu
minium-, Eisen-, Barium-, Magnesium-, Calcium- und Strontiumsalzen. Von den 
häufiger vorkommenden Lösungsgenossen stören nur Ammoniumsalze. 

Wird der Kaliumgehalt des Niederschlages indirekt bestimmt, so ist folgendes 
von allgemeinerer Bedeutung : 

Freie Mineralsäure ist vor der Fällung durch Eindampfen oder durch Zusatz 
von Natriumacetat zu beseitigen, da sie das Reagens zersetzen würde. (Vgl. jedoch 
die Fällung in salpetersaurer Lösung mit Natrium-Kobaltiii-nitritlösung bei 
WILcox, S. 181). Nach v. WRANGELL. und BEUTELSPACHER sind auch größere 
Mengen Essigsäure zu vermeiden (vgl. S. 188). Die unter den Kationen in erster 
Linie störenden Ammonium-Ionen können wie gewöhnlich durch gelindes Abrauchen 
der Substanz (in einer Quarz- oder Platinschale) oder Erhitzen der Lösung nach Zu
satz von Natriumhydroxyd, Natriumhydrocarbonat oder Calciumhydroxyd beseitigt 
werden. Mit Calciumhydroxyd fällt zugleich etwa vorhandenes Phosphat-Ion 
aus. (Die Reagenzien müssen kaliumfrei sein oder ihr Kaliumgehalt muß bestimmt 
werden!) v. WRANGELL und BEUTELSPACHER haben im Anschluß an MAcALLUM 
Spuren von Ammonium vor der Fällung durch Zugabe von Formaldehyd (0,1 cm3 

auf 0,01 mg NH4) in Hexamethylentetramin übergeführt und so seine störende 
Wirkung ausgeschaltet. Die bei dieser Umsetzung entstehende Säure neutralisieren 
sie durch Zusatz von etwas Natriumhydrocarbonatlösung (2 cm3 0,5 n auf 10 cm3 

Formaldehyd). Sie finden das Verfahren jedoch nur bei nicht zu kleinen Kalium
mengen (> 0,01 mg auf 1 cm3) brauchbar. KENNY und HESTER verwenden es bei 
hohen Ammoniumkonzentrationen für Schnellanalysen. RAUCH beseitigt kleine 
Mengen von Ammonium mittels Nitrites, indem er vor der eigentlichen Fällung 
eine kleine Menge Reagens (man könnte ebensogut etwas Natriumnitritlösung 
verwenden) und etwas Salzsäure zur Lösung gibt und damit einengt. Über die 
Arbeitsweise von KRÜGEL und RETTER vgl. Bem. X. 

Über den Einfluß von Natrium-Ion ist S. 172 und 175 das Wesentliche gesagt. 
Lithium bleibt in Lösung (GIESEKING und SNIDER), während Rubidium-, 

Caesium-, Barium- und Thallium-Ionen gleichfalls Fällungen geben (TISCHER). 
Magnesium-, Calcium- und Strontium-Ionen stören nicht. Größere Mengen von 
Schwermetallsalzen sind zu entfernen, insbesondere solche, deren Kationen in den 
Komplex eintreten können, wie z. B. Silber-, Blei-, Quecksilberl-Ionen (BURGESS 
und KAMM; s. auch S. 213f.). Wird die Lösung nach Zugabe des Fällungsmittels 
zur Trockne gedampft, so wirken bereits kleine Mengen von Eisen und Aluminium 
nachteilig auf die Filtrierbarkeit des Niederschlages (KHOI). 

An Anionen könnenaußer Chlor-Ionen auch Nitrat- und Sulfat-Ionen vorhanden 
sein; Phosphat-Ionen stören, wenn sie in größerer Menge zugegen sind. Jod-Ionen 
sind vor der Fällung zu beseitigen, da sie das Reagens zersetzen. Borsäure und 
Kieselsäure werden zuvor durch Abrauchen mit Flußsäure und Schwefelsäure 
entfernt. 

X. KRÜGEL und RETTER haben im Laboratorium des VEREINS DEUTSCHER 
DüNGERFABRIKANTEN für die Kaliumbestimmung in Mischdüngern ein besonderes 
Verfahren ausgearbeitet, nach dem das Kalium in Anwesenheit von Ammonium
salzen gefällt werden kann. Die Beseitigung des Ammoniums erfolgt bei der Auf
lösung des Kobaltiii-nitritniederschlages in Salzsäure durch die Umsetzung mit 
salpetriger Säure unter Entwicklung von Stickstoff. 

Arbeitsvorschrift. Lösungen. Zur Herstellung des Fällungsmittels wird zu 
einer Lösung von 220 g Natriumnitrit in 500 cm3 allmählich eine Lösung von 
132 g Kobaltli-nitrat in 200 cm3 Wasser und 200 cm3 Eisessig zugesetzt; nachdem 
man 1 Std. Luft durch die Flüssigkeit gesaugt hat, läßt man diese l Tag stehen, 
füllt dann auf 11 auf und filtriert vor dem Gebrauch (kühl und dunkel aufbewahren, 

12* 
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s. Bem. li). Außerdem sind erforderlich "10%ige Essigsäure", d. h. IO cm3 Eis
essig verdünnt auf IOO cm3, und Salzsäure von der Dichte I,O"', d. h. 35 cm3 

konzentrierte Salzsäure (D I,I9) verdünnt auf 100 cm3 • 

Abscheidung und Bestimmung. 10 g Mischdünger werden im 500 cm3-Kolben 
mit 300 cm3 Wasser unter Zusatz von 10 cm3 konzentrierter Salzsäure I5 Min. 
laug gekocht. Nach dem Erkalten wird bis zur Marke aufgefüllt und filtriert. 
Vom Filtrat werden 50 cm3 (gleich I g Substanz) oder bei über 10% Kalium
gehalt 25 cm3 ( = 0,5 g) im Becherglas mit einem Überschuß von Kobaltreagens 
(25 cm3) versetzt. Man rührt noch 30 Min. lang und kann dann sofort filtrieren 
oder auch noch einige Zeit stehen lassen. Die Flüssigkeit über dem aus Kalium
Natrium- und Ammonium-Natrium-Kobaltiii-nitrit bestehenden Niederschlag 
muß tief rot sein. Sie wird danach durch einen Jenaer Glasfiltertiegel mit An
satzrohr (3 G 4 p) abgegossen und der Niederschlag durch 5maliges Dekantieren 
mit IO%iger Essigsäure ausgewaschen. Nachdem man den Tiegel noch 2mal 
mit Essigsäure nachgewaschen hat, spritzt man die darin befindliche geringe Nieder
schlagsmenge mit kalter Salzsäure (D I,07) in das Becherglas zurück; der Tiegel 
wird sodann auf einen kleinen Saugkolben gesetzt und der noch zurückgebliebene 
Rest des Niederschlages durch mehrmaliges Aufgießen und Durchsaugen von etwa 
90° warmer Salzsäure (D I,07) gelöst; die Lösung wird zum Hauptniederschlag 
gegeben. Die Gesamtmenge der Säure kann etwa 70 bis IOO cm3 betragen. Nach
spülen mit Wasser ist unzulässig. 

Die Auflösung und Zersetzung des Niederschlages geschieht durch Erhitzen 
des mit einem Uhrglas bedeckten Becherglases in einem 45 bis 50° warmen Wasser
bad unter gelegentlichem Umschwenken. Das Becherglas auf das heiße Wasserbad 
oder direkt über eine kleine Flamme zu stellen, ist nicht zweckmäßig. Zur voll
ständigen Auflösung sind je nach der Niederschlagsmenge I bis 3 Std. erforderlich. 
Man läßt die Lösung danach noch I5 Min. schwach sieden, spült sie in eine Platin
schale, setzt Perchlorsäure zu und führt die Kaliumperchloratbestimmung in der 
üblichen Weise aus. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Das Verfahren ist besonders von Vorteil 
bei Superphosphatmischdüngern, bei denen die Phosphate und Sulfate des Calciums 
und Ammoniums das Abrauchen der Ammoniumsalze unsicher machen. Bei 
einfachen Düngesalzen sind die Ammoniumsalze durch Erhitzen in der Quarz
schale zu beseitigen. KRüGEL und RETTER haben bei der angegebenen Arbeits
weise in einem Gemisch von Ammoniumsulfat, Superphosphat und Kaliumchlorid 
anstatt 8,00% K 20 8,03 bis 8,07%, anstatt I4,00% I4,02 bis I4,09% bei An
wendung von Salzsäure der Dichte I,02 bis I,10 gefunden. ScHARRER und 
ScHORSTEIN bestätigen die Sicherheit der angegebenen Methode für die Unter
suchung von Mischdüngemitteln; ihre Ergebnisse weichen bei Auswagen von 0,2 
bis 0,7 g Kaliumperchlorat nur um wenige Promille von den gegebenen Werten ab. 
Auch im Laboratorium FRESENIUS wurden bei einzelnen nach dieser Vorschrüt 
ausgeführten Bestimmungen nur Fehler von einigen Promillen bei etwa 0,2 g 
Auswage erhalten. Dagegen fand LEPPER größere Abweichungen. 

Höhere Säurekonzentration bewirkt eine zu rasche Zersetzung der salpetrigen 
Säure und infolgedessen eine unvollständige Beseitigung des Ammoniums und eine 
zu hohe Perchloratauswage. Sollen auch die letzten Spuren Ammoniumsalz vor 
der Kaliumperchloratfällung beseitigt werden, so dampft man die nach der Zer
setzung mit Salzsäure erhaltene Lösung in einer Quarzschale zur Trockne, erhitzt 
zunächst bei 120° und raucht danach etwa vorhandenes Ammoniumchlorid ab. 
Der Rückstand wird mit heißem Wasser und Salzsäure behandelt und die so 
erhaltene Lösung in die Kalischale filtriert. 

li. Zur Prüfung des ausgewogenen Perchlorates auf Ammonium kann der 
Niederschlag mit Natronlauge erhitzt, das Destillat in 0,1 n Salzsäure aufgefangen 
und diese mit NESSLERs Reagens versetzt werden. Durch Rücktitration der 
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überschüssigen Salzsäure kann die Ammoniummenge auch quantitativ bestimmt 
werden. Nach einem anderen Verfahren ermittelt man das Ammonium im Kalium
perchlorat nach Zusatz von Formaldehyd durch Titration mit Natronlauge. (Vgl. 
NH4, § 4, S. 336 ff.) · 

III. Abänderung der Arbeitsweise. ScHARRER und ScHORSTEIN weisen darauf 
hin, daß die Bedingungen, die bei der Zersetzung des Niederschlages nach dem 
Verfahren von KRüGEL und RETTER eingehalten werden müssen, bei Massen
untersuchungen gewisse Schwierigkeiten bereiten. Sie empfehlen deshalb, bei 
diesen die Ammoniumsalze vor der Kaliumfällung zu beseitigen durch Versetzen 
der abgemessenen 50 cm3 Lösung mit Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion 
und 1J2stündiges Sieden ( Gesamtvolumen 100 cm3); nach Neutralisation der über
schüssigen Lauge mit Salzsäure scheiden sie etwa vorhandene Kieselsäure auf 
die übliche Weise ab und führen erst im Filtrat die Kaliumfällung aus. Auch mit 
diesem abgeänderten Verfahren haben sie eine Genauigkeit von einigen Prom,illen 
für Auswagen von 0,2 bis 0,7 g Kaliumperchlorat erhalten. 

B. Gewichtsanalytische Bestimmung des Kaliums nach Abscheidung 
als Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitrit und sedimetrische Bestimmung 

(Messung des Niederschlagsvolumens). 

Bei der Auswägung des Kalium-Natrium-Kobaltlll-nitritniederschlages ist außer 
den Schwankungen im Gehalt an Kalium und Natrium auch die Veränderlichkeit 
des Wassergehaltes zu berücksichtigen. Dieser ist, wie bereits S.172 und 173 erwähnt 
worden ist, auch bei im übrigen konstanter Zusammensetzung des Niederschlages 
mit den Fällungsbedingungen veränderlich, z. B. findet man für K~aCo(N02)6 
als Krystallwassergehalt angegeben 0,5, 1, 2 H 20 und vereinzelt auch 6 H 20 (REMY). 
Wegen dieser Unsicherheit haben die gewichtsanalytischen Methoden keine größere 
Bedeutung erlangt, es soll daher nur kurz auf die einzelnen Arbeiten hingewiesen 
werden. 

1. Makrobestimmung. 

Für die makroche;mische Bestimmung von Kalium wirc:i die Auswägung des Niederschlages 
insbesondere empfohlen von HAMID, von DoNNA.N, von RYSSELBERGE, von W ASSILJEW und 
MATWEJEW und von SuNAWALA und KRIBHNASWAMI (s. auch PENG). Unter Zugrundelegung 
der Zusammensetzung K;NaCo(N08)6 • 1 H 80 (theoretischer Umrechnungsfaktor für Kalium: 
0,17216) erhalten die Genannten nach ihren eigenen Angaben eine Genauigkeit der Ergeb
nisse von etwa 1%. Die Fällungsmethoden sind sehr verschieden, die Trockentemperaturen 
schwanken zwischen 110 und 120°. Sehr wichtig ist zur Erzielung brauchbarer Ergebnisse ein in 
jede:r Hinsicht, insbesondere auch in bezug auf den Natriumgehalt der Lösung, gleichmäßiges 
Arbeiten und die Prüfung des Umrechnungsfaktors durch einen unter genau gleichen Be
dingungen ausgeführten Parallelversuch mit bekannter, etwa gleich großer Kaliunimenge 
(s. auch VÜRTHEIM). RYSSELBERGE erhielt sogar unter Beachtung dieser Voraussetzungen in 
einzelnen Fällen noch Fehler bis zu 1,3%. SuNAWALA und KrusHNASWAMI betonen, daß 
man den Niederschlag mit 1 H 80 nur erhält, wenn man den geeigneten Überschuß an Reagens 
anwendet. Bei einem geringeren Überschuß enthält das Salz nur 0,5 H20 und bei zuviel 
Reagens 2 H 80 .* 

Nach WILCOX ist die angegebene Zusammensetzung des Niederschlages mit 1 Mol H80 
mit Sicherheit zu erreichen, wenn man 2 bis 15 mg' Kalium in 10 cm3 einer neutralen wäßrigen 
Lösung nach Zugabe von 1 cm3 1 n Salpetersäure bei 20° mit 5 cm3 einerfrisch bereiteten 20 %igen 
Lösung von Natrium-Kobaltlll-nitrit fällt. Nach 2 Std. wird der leicht filtrierbare Nieder
schlag in einen gewogenen Porzellanfiltertiegel filtriert, mit etwa 20 cm3 0,01 n Salpeter
säure und etwa 10 cm3 95%igem Alkohol ausgewaschen, trocken gesaugt und 1 Std. bei 110° 
getrocknet. Die Fehler liegen meist unter 1%, auch wenn 0,85 g Natriumnitrat zugegen sind 
(vgl. auch S. 194). 

Von den älteren Arbeiten sind noch zu nennen diejenigen von Anm und W oon, von 
GAROLA und BRAUN, von VÜRTHEIM, von CLERFEYT, von STRECKER und JUNGCK und von 
LE BouCHER. WmuL verwendet ein Fällungsreagens, in dem die Essigsäure durch Weinsäure 
ersetzt ist; der Niederschlag ist in diesem Fall tartrathaltig. 

. * V gl. bezüglich des Wassergehaltes auch die Arbeit von CUMBERS und CoPl'OCK über die 
Kobaltbestimmung. 
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2. Mikrobestimmung. 

BENEDETTI-PICHLER, JENDRASSIK und PETRAS sowie REMY verwenden die gewichts
analytische Methode auch für die Mikrobestimmung. REMY hat dabei überraschend gute Erfolge 
erzielt, insofern als er bei Kaliummengen von 0,05 bis 1,4 mg innerhalb einer Fehlergrenze von 
-0,9 bis + 1,5% die eingewogenen Kaliummengen wiederfand. Er fällte 10 cm3 der Kalium
lösung unter Umrühren mit 10 cm3 Reagens nach KRAMER und TISDALL (s. S. 186), gab 5 cm3 

Alkohol zu, ließ 24 Std. stehen und filtrierte auf ein bei 100° getrocknetes, bis auf die 5. Dezimale 
genau ausgewogenes Jenaer Mikroglasfilter (12 G 4), wusch mit einer Mischung von 59. cm3 

Wasser, 50 cm3 Alkohol und 2 cm3 Eisessig auf Chlorreaktion aus, dann mit Alkohol und Ather 
nach und trocknete bei 100° bis zur Gewichtskonstanz. Zur Umrechnung des Gewichtes auf 
Kalium verwendete er den der Formel K 2NaCo(N02 )6 • 6 H 20 entsprechenden Faktor 0,1437. 

Die Ergebnisse von BENEDETTI-PICHLER, der die Kaliumgehalte in 1,2 bis 8,5 mg Kalium
sulfat bestimmt hat, zeigen wieder, daß im allgemeinen nur mit empirisch ermittelten Umrech
nungsfaktoren Aussicht auf einigermaßen brauchbare Ergebnisse besteht. Zudem sind die 
maßanalytischen und colorimetrischen Methoden sicherlich bequemer in der Ausführung und 
die Schwankungen im Wassergehalt des Niederschlages spielen bei ihnen keine Rolle. 

3. Wägung des durch Reduktion erhaltenen metallischen Kobalts. 

Eine besondere Art der gravimetrischen Bestimmung wenden WENGER und HEMEN an: 
sie lösen den Niederschlag von Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitrit mit Salzsäure, fällen das 
Kobalt mittels Natriumcarbonates aus und bestimmen in dem so erhaltenen Niederschlag 
das Kobalt als Metall entweder nach der üblichen Reduktionsmethode oder durch elektro
lytische Abscheidung. 

4. Volumetrische (sedimetrische) Methode von HAMBURGER. 

Verschiedentlich wird für Reihenuntersuchungen eine ursprünglich von HAM
BURGER ausgearbeitete Methode verwendet, die die Wägung durch eine Messung 
des Niederschlagsvolumens ersetzt. Der Niederschlag wird dabei in eine kalibrierte 
Capillare zentrifugiert und sein Volumen entweder mit Hilfe einer eingeätzten 
Skala oder besser mittels einer Spiegelglasskala gemessen. Das Volumen der 
Capillare ist zweckmäßig so zu wählen, daß der Unterschied zwischen zwei Teil
strichen der Skala ( = 1 mm) 0,1 mg Kalium entspricht [über Näheres vgl. RIEHM (a); 
weitere Angaben über diese Arbeitsweise finden sich auch bei HAMBURGER (d) 
und bei ARRHENIUS und RIEHM]. Der Krystallhabitus des Kalium-Natrium
Kobaltiii-nitrites ist für diese Art der Bestimmung besonders gut geeignet: das 
Volumen des Niederschlages hat sich bei geeigneten Fällungsbedingungen als weit
gehend porportional der vorhandenen Kaliummenge erwiesen. Durch einen blinden 
Versuch stellt man das Volumen des einer bestimmten Kaliummenge entsprechenden 
Niederschlages fest. 

RIEHM (a) bestimmt mit dieser Methode das Kalium in mit KRAUSSscher1 

Lösung erhaltenen Bodenauszügen nach folgender Arbeitsvm·tu·hrift: Das Fällungs
mittel unterscheidet sich nur wenig von dem am meisten verwendeten KRAMER
TISDALLschen: (1) 50 g Co(N03) 2 • 6 H 20 werden unter Zusatz von 25 cm3 Eisessig 
in 100 cm3 Wasser gelöst; (2) 100 g NaN02 werden in 200 cm3 Wasser gelöst. 
60 Teile der Lösung (1) werden mit 100 Teilen der Lösung (2) gemischt und die 
Mischung wird nach gutem Umschütteln mindestens 15 Std. stehen gelassen. Vor 
Gebrauch ist das Reagens zu filtrieren. Es ist 2 bis 3 Tage verwendbar. 

Abscheidung und Bestimmung. 20 cm3 der Kaliumlösung, enthaltend 0,3 bis 
3 mg Kalium, werden unmittelbar im Zentrifugengefäß oder in einem Medizin
fläschchen unter gutem Umschütteln ( !) mit lO (8 bis 12) * cm3 Reagens versetzt. 
Nachdem die Fällung 16 (16 bis 48) Std. bei Zimmertemperatur gestanden hat, 
wird- gegebenenfalls nach Überspülen in das Zentrifugengefäß mit etwas KRAuss
schem Filtrat- 5 (3 bis 60) Min. zentrifugiert bei 3000 UmdrehungenjMin. Danach 

1 Zur Herstellung der "KRAussschen Lösung" werden 120 g kaliumfreies Natriumchlorid 
und 10 g Quecksilberii-chlorid in 1000 cm3 Wasser gelöst. Zur klaren Lösung gibt man 10 g 
Magnesiumoxyd und schüttelt häufig um. Bei den vorliegenden Versuchen wird oft das Filtrat 
davon verwendet. 

* Die in Klammer stehenden Werte geben die möglichen Abänderungen der Methode. 
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wird die Niederschlagshöhe in der Capillare in Millimetern abgelesen. Der Ver
gleichsversuch mit bekannter Kaliummenge wird in gleicher Weise ausgeführt. 
Das eingewogene Kaliumchlorid ist dabei mit KRA.ussschem Filtrat zu lösen. 

Bemerkungen. Für die Genauigkeit der Bestimmung gibt RIEHM allgemein 
etwa 5% an. Bei Serienuntersuchungen erhielt er mit weniger als l mg Kalium 
als größte Abweichung der Ablesungen ± 0,2 mm, mit mehr als l mg Kalium 
± 0,5 mm (l mm = 0,1 mg K). Die Ablesegenauigkeit ist bei einiger Übung 
0,25 mm. Sind mehr als 3 mg Kalium in 20 cm3 Lösung vorhanden, so verwendet 
man entweder größere Capillaren oder man verdünnt die Lösung in geeigneter 
Weise mit KRAUSSschem Filtrat. Die Anwesenheit von bis zu 200 mg CaC12 ist 
ohne Einfluß auf das Ergebnis, desgleichen eine Essigsäurekonzentration bis zu 
0,5 n; die Zusammensetzung des Reagenses darf nicht wesentlich geändert werden. 
Wie RIEHM durch besondere Versuche festgestellt hat, ist der Natriumchlorid
und Quecksilberii-chloridgehalt des KRAussschen Filtrates von Wichtigkeit für die 
Größe der ausfallenden Krystalle und damit für die Proportionalität zwischen 
Kaliummenge und Niederschlagsvolumen. Filtrierpapierfasern stören, es sollen 
deshalb gehärtete Filter verwendet werden. 

Die Capillaren müssen gut gereinigt und vor der Verwendung mit destilliertem 
Wasser gefüllt werden, damit sich keine Luftblasen in ihnen festsetzen; auch müssen 
sie von Zeit zu Zeit mit verschiedenen bekannten Kaliummengen geprüft werden. 

RIEHM empfiehlt die Methode unter Verwendung des KRAUSSschen Filtrates 
auch zur Bestimmung des Kaliumgehaltes in Pflanzenasche; Eisen, Mangan, Phosphat 
usw. werden dabei durch die KRAusssche Lösung ausgefällt. 

In ähnlicher Weise arbeiten SHERRIL, ferner ERNST und BARASITS sowie 
NowAK und auch GISIGER. 

C. Maßanalytische Bestimmung des Kaliums nach Abscheidung als 
Kalium-Na trium-Ko baltiii-nitrit. 

Vorbemerkung. Die maßanalytische Bestimmung des als Kalium-Natrium
Kobaltiii-nitrit abgeschiedenen Kaliums erfolgt fast ausschließlich durch oxydi
metrische Bestimmung des in dem Komplex enthaltenen Nitrites. 

Das Verfahren wurde zuerst von ADIE und W OOD angewendet, dann von DRUSHEL ver
einfacht und von MITSCHERLICH, ÜELICHOWSKI und FISCHER eingehender durchgearbeitet, 
insbesondere zur Bestimmung kleiner Mengen. Für kleinste Kaliummengen hat es etwa gleich
zeitig BowsER verwendet. Bei dem großen Interesse, das Agrikulturchemiker wie Physiologen 
an einer raschen und hinreichend zuverlässigen Bestimmung auch sehr kleiner Kaliummengen 
haben, sind dann bis in die neueste Zeit für die maßanalytische wie für die unter D, S. 198 
behandelte colorimetrische Bestimmung des Kaliums mit Hilfe des Kobaltiii-nitritverfahrens 
zahlreiche Methoden ausgearbeitet worden, von denen wir einige in ;Form genauer Arbeits
vorschriften wiedergeben. Angaben über die Anwendungsmöglichkeiten und den Anwendungs
bereich sind jedesmal hinzugefügt. Die Methoden sind in folgender Tabelle 9 zusammen
gestellt. 

Während der wechselnde Krystallwassergehalt des Niederschlages, der die 
gewichtsanalytische Bestimmung beeinträchtigt, bei den maßanalytischen Methoden 
belanglos ist, kommen bei ihnen außer der in der inkonstanten Zusammensetzung 
des Komplexsalzes liegenden Schwierigkeit die in der Titration liegenden Fehler
quellen hinzu. Ihre Nichtbeachtung kann bei dem bisher fast allein verwendeten, 
verhältnismäßig leicht zersetzliehen Permanganat zu großen Fehlern führen 1• 

Insbesondere ist in dieser Hinsicht auf die Temperatur der Umsetzung des Nitrites 
mit dem Kaliumpermanganat und auf den Zeitpunkt des Säurezusatzes zu achten. 
Auch das Filtermaterial ist nicht ohne Einfluß; man umgeht daher häufig das 
Filtrieren durch Anwendung einer Zentrifuge (s. z. B. KRAMER und TISDALL; 
RIEHM). 

1 Über die Verwendung von CerfV-sulfat vgl. RAPPAPORT u. a., S. 195. 
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Tabelle 9. Übersicht über die hauptsächlichsten Verfahren zur maßanalytischen 

Methode von 

KRAMER und TrsDALL I 

SELKE 

PIPER 

ScHuELER und THOMAS 

CHRISTENSEN und 
FEILBERG 

AnrE und W OOD 

LEULIER, VELLUZ und 
GRIFFON 

WrLcox 

JENDRASSIK und Sz:EL 

RAPPAl'ORT 

RAUCH 

BOWSER 

AUSTERWEIL und 
LEMAY 

Anwendungs-
bereich in mg K 

0,2-(),6 

0,1-(),6 

0,1-42 

3-10 

0,57-13,7 

40-80 

1-5 

2-10 

0,2-8 

0,2-(),6 

0,04-5mg 
neben4gMg 

0,001-(),05 

500 

Maximaler Fehler der Einzel-
bestimmung nach Angabe 

der Bearbeiter 

5-3% 

0,1 mg K 25% 
0,6mgK 7,5% 

17-42 mg K einige o/oo 
1,7-12 mg K "'1% 
0,1-(),8 mg K 5% 

"sehr genau" 

±4% 

+ 2% gegenüber Platin
chloridmethode 

etwa 1% 

3% 

Fällungsmittel 

1: 2,5: 1 * 

nach KRAMER und 
TISDALL 

getrennte Reagenzien 

Natriumsalzlösung 

getrennte Reagenzien 

1: 1: 1,7 

Natriumsalzlösung 

Natriumsalzlösung 

getrennte Reagenzien 

- 2% gegenüber Methode nach KRAMER und 
von KRAMER und TrSDALL T!SDALL 

10% nach AmE und Woon 

0,02-(),05 mg K 5% nach AmE und Woon 
0,003-(),007 mg K 8% 

0,5-1,5 1: 1: 2,4 

I 

Aus dem Gesagten ergibt sich, daß der Faktor für die Umrechnung 4es Per
manganatverbrauches auf Kalium empirisch bestimmt werden muß, und zwar am 
sichersten durch eine genau nach der gewählten Arbeitsvorschrüt ausgeführte 
Bestimmung einer etwa der unbekannten Menge Kalium entsprechenden Menge 
reinen Kaliumchlorides. Diese Arbeitsweise ist sicherer als die wiederholt anzu
treffende Angabe, nur einen blinden Versuch mit den angewendeten Reagenzien 
mit oder ohne Einbeziehung des Filtermaterials auszuführen. 

Der theoretisch bei der Titration eines Niederschlages der Zusammensetzung 
K 2NaCo(N02) 6 zu erwartende Permanganatverbrauch ist abhängig von der Arbeits
weise. Je nachdem, ob das 3wertige Kobalt sich an der Oxydation des Nitrites 
beteiligt oder nicht, d. h. je nachdem, ob man den Komplexsalzniederschlag sich 
unmittelbar mit Kaliumpermanganat umsetzen läßt oder ob man das 3wertige 

* Über die Bezeichnungsweise vgl. S. 176, Tabelle S. 
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Kalium bestimm ung nach A bscheid ung als Kalium-Na tri um- Ko baltlll -ni tri t. 

Art der Titration I Umrechnungsfaktor 
1 cm' 0,01 n KMnO,
Lösung (bzw. 0,01 n Ce-

1 risulfatlösung) =mg K 

IKMn04 und Oxalsäure 0,071 

I 
IKMn04 und Oxalsäure 0,0662 

iKMn04 und Oxalsäure Umrech-
i nungsformel 

iunmittelbare Titration 
1mit KMn04 (Salpeter-

] 
säure) 

KMn04 und Oxalsäure 

i Abscheidung von 
1
Co(OH)a, unmittelbare 
: Titration mit KMn04 

I Abscheidung von 
Co-phosphat, KMn04 

I 
jodametrisch zurück

titriert 

KMn04 und Oxalsäure 

KMn040 jodametrisch 
zurücktitriert 

CeiV-salzlösung, joda
metrisch zurücktitriert 

KMn04 und Oxalsäure 

IKMn04 und Oxalsäure 
I 

lAbscheidungvon Co mit 
!Na2C03 , Rücktitration 
]des letzteren mit HCl 

0,05672 

0,06683 

0,06516 

0,065 

0,07108 

0,06515 

0,071 

0,049 

0,07108 

1 cm3 In 
Na2C03 

=0,039gK 

I 

Besonderheiten 
der Abscheidung 

zentrifugiert 

Natriumchloridzusatz 

Alkohol, 5-6° 

Vergleiche auch 

KERR 1926, T6MASSON 
1928, HUBBARD 1933, 

LEWIS und MARMOY 1933 

Eindampfen mit Ko- DRUSHEL 1907/09, MIT
halt- und Nitritlösung, SCHERLieH und Mitarbeiter 
Aufnehmen mit Essig- 1912, FISCHER 1914 
säure; Lösung an NaCl 

gesättigt 

zentrifugiert 

Anwesenheitvon HN03 

gelöst mit konzen
trierter H 2S04 

wie bei KRAMER und 
TISDALL, zentrifugiert 

Lösung gesättigt 
an NaCl 

Zusatz von Eisessig 
und Alkohol 

Zusatz von Alkohol 

JENDRASSIK und TAK.Acs 
1934, JENDRASSIK und 

PoLGAR 1936 

Acidimetrisch titrieren 
außerdem DENNET, PENG 

(FISKE und LITARCZEK) 

Kobalt vor der Zugabe von Permanganat ausfällt oder es in saurer Lösung unter 
Entwicklung von elementarem Sauerstoff in 2wertiges Kobalt übergehen läßt 
(vgl. S. 193f.), verbraucht 1 Mol Salz ll bzw. 12 Äquivalente Oxydationsmittel; 
d. h. je nach der Arbeitsweise entspricht 1 cm3 0,01 n KMn04-Lösung 0,07108 mg 
Kalium (DRUSHEL; MITSCHERLICH; ZALESKI; KRAMER und TISDALL; PIPER) oder 
0,06516mg Kalium (ADIE und Woon; LEULIER, VELLuzund GRIFFON; JENDRASSIK 
und Sz:EL, vgl. S. 193f.). 

Im folgenden seien noch einige allgemeine Gesichtspunkte für die Ausführung 
der maßanalytischen Bestimmungen gegeben: 

Der in den meisten Fällen als Filtermaterial empfohlene Asbest ist zuvor mit 
heißer schwefelsaurer Permanganatlösung zu behandeln; der darauf abgeschiedene 
Braunstein wird danach im Tiegel mittels heißer schwefelsaurer Oxalsäure- oder 
kalter schwefelsaurer Wasserstoffsuperoxydlösung reduziert und das Manganii
salz durch gründliches Nachwaschen entfernt. Über eine etwa notwendige weitere 



K 186 § 5. Bestimmung d. Abscheidung als Kalium-Natrium-Kobaltlll-nitrit. [Lit. S. 218. 

Vorbehandlung vgl. JENDRASSIK und PoLOAB, S. 195. Anstatt des Asbestfilters 
können auch Glas- und Porzellanfiltertiegel angewendet werden. V AN DER HoRN 
VAN DEN Bos filtriert durch einen NEUBAUER-Platinfiltertiegel; er muß dabei den 
Niederschlag vor der Titration vollständig aus dem Tiegel herausspülen, da in 
Anwesenheit des Platins ein Mehrverbrauch von Kaliumpermanganat eintritt. 
MITscHERLICH, CELICHOWSKI und FiscHER (vgl. KHor) empfehlen Papierfilter zu 
verwenden.- Hinsichtlich des Ausu:aschens der Fällung ist zu beachten, daß etwa 
im Niederschlag zurückbleibende kleine Mengen Waschflüssigkeit kein Permanganat 
verbrauchen dürfen; bei der Verwendung z. B. von Reagenslösung oder Alkohol
Wasser-Gemischen ist es daher zweckmäßig, mit sehr wenig Wasser nachzuwaschen.
Die Umsetzung des Permanganates mit dem Kalium-Natrium-Kobalt/li-nitrit soll 
bei einer mäßig hohen Temperatur erfolgen, die nicht unnötig lange beizubehalten 
ist, da sich anderenfalls das Permanganat in stärkerem Maße zersetzt (z. B. gibt 
VAN DER HoRN 60 bis 65°, RAUCH etwa 60°, SELKE 78,5 bis 98° an). Wird im 
siedenden Wasserbad erhitzt, so darf dies nm während einer möglichst kurzen, 
genau einzuhalt~nden Zeit geschehen (KBAMER und TISDALL). 

Die verschiedenen genannten Fehler kommen offenbar weitgehend in Wegfall 
bei Verwendung von CeriV-salzlösung anstatt der Permanganatlösung (RAPPA
PORT sowie THRUN U. a., vgl. S. 195). 

1. Methode von KRAMER und TISDALL für 0,2 bis 0,6 mg Kalium. 

Die vonKRAMERund TISDALL empfohlene Arbeitsweise ist häufig angewendet 
worden; vielfach ist auch die darin angegebene Fällungsmethode in Verbindung 
mit colorimetrischen Bestimmungsverfahren benutzt worden. 

Arbeitsvorschrift. Fällungsmittel. (1) 25 g krystallisiertes Kobaltnitrat 
werden in 50 cm3 Wasser gelöst; zu der Lösung werden 12,5 cm3 Eisessig gegeben; 
Gesamtvolumen etwa 75 cm3 ; (2) 120 g .Natriumnitrit (kaliumfrei !) werden in 
180 cm3 Wasser gelöst; Gesamtvolumen etwa 220 cm3 • Zu der ganzen Lösung (1) 
werden 210 cm3 der Lösung (2) gegeben. Dabei tritt eine starke Entwicklung 
von Stickoxyden ein; es wird dann so lange Luft durch die Lösung gesaugt, 
bis diese alle beseitigt sind (l bis 2 Std.). Das Reagens ist im Eisschrank auf
zubewahren und vor Gebrauch zu filtrieren (geeignet ist das Blaubandfilter von 
ScHLEICHER und ScHÜLL Nr. 5893); es hält sich so mindestens 1 Monat. Die 
Wasserstoff-Ionen-Konzentration dieser Lösung entspricht dem PR-Wert 5,7. 

Abscheidung. 2 cm3 der Kaliumlösung, entsprechend 0,2 bis 0,6 mg Kalium, 
werden in einem Zentrifugiergefäß tropfenweise mit 1 cm3 Fällungsmittel versetzt. 
Nach gutem Umschütteln läßt man die Lösung 45 Min. stehen (Bem. II), verdünnt 
danach mit 2 cm3 Wasser, mischt wieder durch und zentrifugiert 30 Min. mit 
1300 bis 1400 UmdrehungenJMin. Mittels eines Hebers, dessen Ende nach oben 
gebogen ist (s. Abb. 1, S. 202), wird die Lösung vorsichtig bis auf 0,3 cm3 ab
gesaugt. Danach setzt man 5 cm3 Wasser unter Abspülen der Gefäßwände hinzu 
und bewegt das Glas so, daß sich das Wasser nur mit dem Rest der Lösung gut 
vermischt, der Niederschlag jedoch so wenig wie möglich aufgewirbelt wird. Nach 
5 Min.langem Zentrifugieren wird die Lösung abgehebert und das Auswaschen auf 
die gleiche Weise noch 3mal wiederholt. Beim letzten Waschen soll die überstehende 
Flüssigkeit vollkommen klar sein. 

Titration. Zu dem Niederschlag werden ein Überschuß von 0,02 n Kalium
permanganatlösung und danach 1 cm3 etwa 4 n Schwefelsäure (20 cm3 konzentrierte 
Schwefelsäure mit Wasser auf 100 cm3 aufgefüllt) gegeben und nach gutem Durch
mischen von Niederschlag und Lösung mittels eines Glasstabes im siedenden 
Wasserbad erhitzt, bis keine Farbänderung mehr wahrnehmbar ist. Das Erhitzen 
soll auch bei größeren Kaliummengen nicht länger als 1,5 Min. dauern; bei kleineren 
Kaliummengen genügt schon 1 Min. Durch Zusatz von 0,01 n Natriumoxalat-
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lösung (etwa 2 cm3) beseitigt man danach den Permanganatüberschuß und titriert 
mit 0,02 n Permanganatlösung auf deutliche Rosafärbung der Lösung. 

Zur Berechnung der vorhandenen Kaliummenge wird gesetzt: 1 cm3 0,01 n 
KMn04-Lösung = 0,071 mg K (der theoretische Wert für K 2Na0o(N02}6 würde 
sein 1 cm3 = 0,07108 mg K). 

Bemerlcungen. I. Genauigkeit. Mit reinen Kaliumchloridlösungen haben 
KRAMERund TrsDALL (a) bei 0,2 mg Kalium Fehler bis zu 5%, bei 0,4 und 0,6 mg 
Kalium bis zu 3% erhalten, und zwar waren die Fehler häufiger positiv als negativ. 
Auch wenn 0,24 mg Kalium neben 8 mg Natriumchlorid und geringen Mengen von 
Phosphat-, Calcium-, Magnesium- und Sulfat-Ionen bestimmt wurden, war der 
maximale Fehler nur etwa 3%. Die Nachprüfung der Methode von KRAMER und 
TrsnALL führte LEWIS und M.ARMOY zu dem Ergebnis, daß die damit unter Zugrunde
legung der Zusammensetzung K 2Na0o(N02) 6 erreichbare Genauigkeit der Er
gebnisse (bei der Bestimmung von 0,2 mg Kalium haben LEwrs und MARMoY 
im Mittel von 8 Bestimmungen 99,5%, bei 0,4 mg Kalium 100,2% des Kaliums 
wiedergefunden) auf teilweise Kompensation der durch das Waschen mit Wasser 
(s. :Sem. III) -und wahrscheinlich auch durch die zu rasche Weiterverarbeitung 
der Fällung (s. Bem. II) - veranlaßten negativen Fehler durch das Mittitrieren 
von zwischen den Niederschlagsteilchen hängengebliebenem Reagens zurück
zuzuführen ist. V gl. hierzu noch Bem. VII. 

HuBBARD erhielt bei der Bestimmung von über 1 mg Kalium unbefriedigende 
Ergebnisse (s. Bem. II). Für 0,05 bis 0,8 mg dagegen fand er nur selten Abweichungen 
der einzelnen Bestimmungen vom Mittelwert von etwa 2%. Er setzte im Gegen
satz zu KRAMER und TrsDALL 1 cm3 0,02 n KMn04-Lösung gleich 0,13 mg K. 

T6MASSON hat mit sehr geringen Abänderungen der Methode (s. Bem. II 
und III) und Verwendung des Faktors von KBAMER und TrsnALL bei der Be
stimmung von 0,2 mg Kalium bei 8 Bestimmungen eine Abweichung des Mittel
wertes von dem gegebenen Wert um- 0,5% erhalten; die einzelnen Werte zeigen 
Fehler bis zu - 5% (in einem Fall auch - 13%). Bei Anwesenheit von 2 bis 4 mg 
Natrium betragen die Fehler + 3 bis - 2,5%. 

V. WRANGELL und BEUTELSPACHER konnten bei Mengen von über etwa 0,12 mg 
Kalium die Angaben bestätigen; bei Mengen unter 0,1 mg Kalium ergaben sich 
jedoch zu große Fehler (s. Bem. II). 

KERR änderte die Methode hinsichtlich des Auswaschensetwas ab (s. Bem. III) 
und erhielt bei der Bestimmung von etwa 0,1 bis 0,2 mg Kalium in Salzlösungen, 
wie sie im Blutserum vorliegen, Ergebnisse, die innerhalb 4% den theoretischen 
Werten entsprechen. Bei Ausführung von Parallelbestimmungen lagen die Werte 
fast immer innerhalb 2%. 

li. Fällungsbedingungen. Es ist wichtig, das Reagens tropfenweise zuzusetzen, 
da anderenfalls Überwerte von etwa 10% auftreten können. Bei der Arbeitsweise 
von HUBBARD, bei welcher zu 1 cm3 Kaliumlösung 1 cm3 Natriumacetatlösung 
(100 g Natriumacetat auf 250 cm3) zugesetzt wird, soll dagegen nach Angabe von 
HuBBARD die Geschwindigkeit der Fällung gleichgültig sein. 

T6MASSON kühlt die Lösung während des Stehens (s. auch DREGUSS) und ver
wendet zum Verdünnen der Lösung vor dem Zentrifugieren mit Eis gekühltes 
frisch destilliertes Wasser. Entsprechend empfiehlt HUBBARD, zur Abscheidung 
von 0,05 bis 0,8 mg Kalium die Fällung 1/ 2 bis 2 Std. in Eiswasser aufzubewahren 
(s. S. 177f.); bei weniger als 0,05 mg Kalium erreichte er auch auf diese Weise keine 
vollständige Abscheidung. Dies bestätigen v. WRANGELL und BEUTELSPACHER 
(vgl. S. 202). Sie mußten zur vollständigen Abscheidung von 0,01 bis 0,12 mg 
Kalium vor dem Zentrifugieren eine Wartezeit von mindestens 4 Std. einhalten. 
Sie vermeiden außerdem die Verdünnung mit Wasser vor dem Zentrifugieren. 

m. Die hinsichtlich des Auswasehens vorgeschlagenen Verbesserungen be
zwecken, eine Lösung des Niederschlages möglichst zu vermeiden (s. S. 178). KERR 
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wäscht daher nur 2mal mit 5 cm3 Wasser aus und läßt den Rest Waschflüssigkeit, 
der nach dem Abhebern zurückbleibt, durch Umkehren des Röhrchens auf Filtrier
papier ablaufen; er empfiehlt außerdem, vor dem Abhebern- also auch bereits 
vor dem Absaugen der überstehenden Lösung - 0,5 cm3 einer kurz vorher 
geschüttelten 1 %igen Caprylalkohol-Wasser-Mischung zuzusetzen, wodurch ver
mieden wird, daß etwas von dem Niederschlag auf der Oberfläche der Lösung 
schwimmt. (JENDRASSIK nnd TAKACS empfehlen für den gleichen Zweck einen 
Zusatz von 0,005 bis 0,02 g Glaspulver aus Jenaer Glasscherben vor dem Zentri
fugieren.) T6MASSON verwendet eisgekühltes frisch destilliertes Wasser (s. auch 
RAPPAPORT). HuBBARD wäscht zuerst mit einem Aceton-Wasser-Gemisch (1: 3) 
und danach mit reinem Aceton, JACOBS und HoFFMAN rühren den Niederschlag, 
nach möglichst weitgehender Beseitigung des vorhandenen Reagenses durch Um
kehren des Röhrchens, wiederholt mit 2 cm3 70%igem Alkohol auf zwecks voll
ständiger Reinigung (s. auch LEWIS und MARMOY). Für die Bestimmung von 0,02 
bis 0,08mg Kalium verwenden auch SoBEL und KRAMER 30%igen Alkohol. Vor 
der Titration sind stets die letzten Reste Alkohol mit sehr wenig Wasser zu be
seitigen (s. S. 186). Es ist zu beachten, daß bei Änderung der Waschflüssigkeit 
auch mit einer Änderung des Umrechnungsfaktors zu rechnen ist (s. Bem. I). 

IV. Die zur Titration verwendete Kaliumpermanganatlösung ist gegen die 
Natriumoxalatlösung unter den bei der Bestimmung vorliegenden Bedingungen 
einzustellen, um jeden durch Zersetzung des Permanganates bedingten Fehler aus
zugleichen; man erhitzt also zunächst die angesäuerte Permanganatlösung ebenso 
lange wie bei der Kaliumbestimmung4m Wasserbad, entfärbt sie mit einem Über
schuß von Natriumoxalat und titriert schließlich aus. LEWIS und MARMOY ver
wenden unter diesen Bedingungen den von KRAMER und TrsnALL angegebenen 
Faktor. Bei dieser Arbeitsweise erübrigt es sich, eine Korrektur für den Umschlag 
anzubringen, wie es T6MASSON tut. Noch sicherer ist es, den Faktor für die Um
rechnung des Permanganatverbrauches auf Kalium durch Bestimmung bekannter 
Kaliummengen unter genauer Einhaltung der Arbeitsvorschrift zu ermitteln 
(DREGUSS; MoRGULIS und PERLEY; KERR}; besonders ist dabei die Erhitzungsdauer 
stets genau einzuhalten. Um die durch die Unbeständigkeit des Permanganates 
beim Erhitzen veranlaßte Unsicherheit zu vermeiden, ersetzen RAPPAPORT u. a. 
die Permanganatlösung durch eine 0,01 n CeriV-sulfatlösung (s. S. 195). 

V. Einfluß fremder Stoffe. Zur Beseitigung des störenden Einflusses etwa 
vorhandener freier Mineralsäure setzt HUBBARD zu der Kaliumlösung ( = 1 cm3) 

1 cm3 Natriumacetatlösung, welche 100 g krystallisiertes Natriumacetat in 250 cm3 

enthält. Nach v. WRANGELL und BEUTELSPACHER darf jedoch auch die Essigsäure
konzentration bei der Fällung nicht über 5% betragen, da anderenfalls der Natrium
gehalt des Niederschlages steigt und infolgedessen zu hohe Ergebnisse erhalten 
werden. 

Über die Beseitigung von Ammoniumsalzen, insbesondere auch kleiner Reste 
derselben, vgl. S. 179 und über den Einfluß von Natrium-, Calcium-, Magnesium-, 
Sulfat- und Phosphat-Ionen s. Bem. I. 

Die Arbeitsvorschrift von KRAMER und TISDALL (a) ist in erster Linie für 
physiologische Zwecke ausgearbeitet und angewendet worden, und zwar sowohl 
für die Analyse von Aschen als auch mit kleinen Änderungen (1 cm3 Serum+ 2 cm3 

Reagens) für die unmittelbare Fällung des Kaliums im Blutserum ohne vorherige 
Abscheidung des Eiweißes, was ermöglicht wird durch die bei der Fällung vorhan
dene Wasserstoff-Ionen-Konzentration [hinsichtlich näherer Angaben vgl. KRAMER 
und TrsnALL (b); TrSDALL und KRAMER; SoBEL und KRAMER]. Nach T6MASSON 
ist die unmittelbare Fällung des Kaliums nicht sehr genau, jedoch brauchbar, 
insbesondere wenn man das Serum rasch verarbeitet (s. auch RoNA, HAUROWITZ 
und PETow; KERR; DREGuss). Da in dem Niederschlag vorhandene organische 
Stoffe die Titration mit Kaliumpermanganat stören würden, führt HuBBARD 
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die Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitritfällung 2mal aus. Den zuerst erhaltenen 
Niederschlag behandelt er zur Beseitigung der organischen Stoffe entweder im 
siedenden Wasserbad mit 0,1 cm3 konzentrierter Salpetersäure, oder er schmelzt 
ihn nach dem Trocknen mit einer kleinen Menge krystallisierter Soda und 
löst unter Erhitzen mit Wasser unter Zusatz von 0,1 cm3 verdünnter Schwefel
säure (1: 1). Nach Zusatz von 1 cm3 Natriumacetatlösung zu der auf die eine 
oder andere Weise erhaltenen Lösung wird die Fällung wiederholt. 

DIRKS und ScHEFFER (s. SELKE sowie WIESSMANN, BoLLMANN und MüLLER) übernehmen 
die Bestimmungsmethode von KRAMER und TISDALL für die Kaliumbestimmung in Boden
auszügen. Sie beseitigen etwa vorhandene organische Substanz durch Eindampfen der Kalium
lösung nach Zusatz von etwas Perhydrol, zerstören danach die Ammoniumsalze durch Erhitzen 
mit Natronlauge, neutralisieren mit Essigsäure gegen Lackmuspapier und arbeiten weiterhin 
nach Vorschrüt. Siehe auch NEMEC und LANfx., die jedoch das von DmKs verwendete KRAMER
TisDALLsche Reagens unrichtig angeben, und zwar ähnlich wie SELKE (s. Fußnote 1). 

VI. Sonstige Arbeitsvorschriften. a) SELKE hat die Methode von KRAMER und 
TISDALL für die Untersuchung von Bodenauszügen unter dem Gesichtspunkt, die 
Anwendung einer Zentrifuge zu vermeiden, ohne Dauer und Genauigkeit der 
Kaliumbestimmung ungünstig zu beeinflussen, abgeändert. 

Arbeitsvorschrift. Als Fällungsmittel dient das Reagens von KRA.MER und 
TISDALL 1• 

Abscheidung. Eine abgemessene Menge einer 0,2 bis 0,4 mg Kalium ent
haltenden, von organischen Bestandteilen und von Ammonium, Caesium, Rubidium, 
Barium, Silber und Blei befreiten neutralen oder schwach sauren Lösung wird 
in ein mit Ausguß versehenes Präparatenglas (von 22 mm lichter Weite, 97 mm 
Länge und 1,3 mm Dicke) gebracht. Ist die Konzentration niedriger als 2,5 mg K 
im Kubikzentimeter, so wird im Wasserbad oder auf der elektrischen Wärmeplatte 
zur Trockne verdampft und mit 0,2 cm3 Wasser aufgenommen. Nach dem Um
schütteln versetzt man kalt mit 2 cm3 Fällungsmittel und schüttelt gut durch. 
Nach 3stündigem Stehen, während dessen man bei hohen Außentemperaturen 
mit Leitungswasser kühlt, wird der Niederschlag mit kaliumfreier 2,5%iger Natrium
sulfatlösung in einen Mikrofiltertiegel (BERLINER PoRZELLANMANUFAKTUR B 2 
Form 0,11386) übergespült und an der Saugpumpe abfiltriert. Zum Überspülen 
und 5maligem Auswaschen des Präparatenglases sollen 17 bis 18 cm3 der Wasch
flüssigkeit verbraucht werden. Dann wird der Tiegelinhalt noch 5mal ausgewaschen 
und wieder in das Fällungsgefäß zurückgebracht, ilachdem man in dieses einen 
kleinen Glasstab von etwa 2 cm Länge gelegt hat, auf dem der Tiegel etwas hin
und herrollen kann. 

Titration. Nach Zugabe von 5 cm3 0,02 n Kaliumpermanganatlösung, 1 cm3 

20%iger Schwefelsäure und soviel Wasser, daß der Tiegel gerade vollständig 
untertaucht, setzt man das Präparatenglas in ein Wasserbad, das kurz vorher 
in lebhaftem Sieden war (s. Bem. Il), das aber während des Eintaueheus nicht 
inehr weiter erhitzt wird, schüttelt alle 2 Min. gut um und nimmt es nach 8 Min. 
heraus. Danach gibt man.5 cm3 (bei sehr kleinen Kaliummengen 1 bis 2 cm3 

mehr, als vorher an Permanganat zugesetzt worden ist) 0,02 n Oxalsäurelösung 
zu, setzt wieder 4 Min. in gleicher Weise ins Wasserbad und titriert mit 0,02 n 
Permanganatlösung zurück. SELKE benutzt für die Berechnung die Beziehung: 
0,1595 mg K 20 (entsprechend 0,1324 mg K) = 1 cm3 0,02 n KMn04-Lösung (vgl. 
hierzu Bem. IV). 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Die Methode liefert 
nach SELKEs Angabe durchaus brauchbare Ergebnisse. 0,1 bis 0,6 mg K wurden 
im Mittel von 8 Bestimmungen auf - 0,002 bis + 0,004 mg genau wieder
gefunden. Die Einzelwerte schwankten bei 0,1 mg ~0 zwischen 0,088 und 0,113, 

1 Die Angabe in der Arbeit von SELKE, daß 5 g Kobaltnitrat auf 100 cm3 anstatt auf 
10 cm3 zu lösen sind, beruht offenbar auf einem Druckfehler (vgl. WIESSMANN, BoLLMANN 
und MüLLER sowie PmcusSEN). 
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bei 0,7 mg zwischen 0,667 und 0,720. Das Verfahren ist in erster Linie für die 
Kaliumbestimmung in nach DIRKs und ScHEFFER hergestellten Bodenauszügen 
ausgearbeitet worden. SELKE benötigt bei Serienarbeit für eine Bestimmung vom 
Beginn des Filtrierens bis zum Vorliegen des Ergebnisses 7 bis 8 Min. Er gibt 
noch manche zweckmäßige Winke für Serienarbeit. 

II. Fällung, Filtration und Zersetzung des Niederschlages. SELKE erhielt inner
halb der Fehlergrenzen die gleichen Ergebnisse, wenn er nach der Fällung 3 Std. 
bei Zimmertemperatur oder 18 Std. unter Kühlung mit fließendem Wasser stehen 
ließ.- Die Tiegel sind für jede neue Titration mit Wasserstoffsuperoxyd zu reinigen 
und gründlich mit Wasser nachzuspülen. - Durch die infolge der Anwendung 
des Tiegels· im Vergleich zu der KRAMER-TISDALLschen Methode erforderliche 
längere Erhitzungsdauer ist es besonders wichtig, die angegebenen Bedingungen 
genau einzuhalten; sowohl die Größe des Gefäßes als auch die Häufigkeit des 
Schütteins während der Zersetzung sind neben der Temperatur von Einfluß auf 
das Ergebnis. Die Temperatur des Wasserbades war bei SELKE zwischen Beginn 
und Ende des Erhitzens 98 bis 78,5°. 

III. Titerstellung. 5 cm3 etwa 0,02 n Permanganatlösung werden unmittelbar 
hintereinander mit 1 cm3 20%iger Schwefelsäure und 6 cm3 0,02 ri Oxalsäurelösung 
versetzt, im Wasserbad erhitzt und möglichst bald nach der Entfärbung mit 
Permanganat zurücktitriert. Man benutzt das Mittel aus mehreren Bestimmungen. 
Da wäßrige Oxalsäurelösung unbeständig ist, stellt man sie zweckmäßig unter Zusatz 
von Schwefelsäure her. 

IV. Berechnung des Kalifaktors. SELKE hat den Einfluß des Erhitzens auf 
die Permanganatlösung und den Einfluß der Mikrotiegel, in denen offenbar Spuren 
von Braunstein der Einwirkung der Oxalsäure entgehen, genau untersucht und 
trägt ihnen durch folgenden Blindversuch Rechnung: 

2 cm3 Fällungsmittel werden aus einem Präparatenglas durch einen Mikrofiltertiegel 
filtriert; das Glas wird danach 5mal mit 2,5%iger Natriumsulfatlösung ausgespült, die Spül
flüssigkeit ebenfalls durch den Tiegel filtriert und dieser noch 5mal ausgewaschen; dann wird 
der Tiegel in das Präparatenglas zurückgebracht, mit 5 cm3 Permanganatlösung und 1 cm3 

20%iger Schwefelsäure versetzt und 8 Min. vor und 4 Min. nach dem Zusatz von 6 cm3 0,02 n 
Oxalsäurelösung wie in der Arbeitsvorschrift angegeben erhitzt. Der sich hierbei gegenüber 
der Titerstellung ergebende Mehrverbrauch an Permanganat wird vom Gesamt-Permanganat
verbrauch bei der Kaliumbestimmung in Abzug gebracht. Diese Korrektur, die in SELKEs 
Versuchen etwa 0,23 cm3 0,02 n Ptrmanganatlösung beträgt, wird in mehreren (10 bis 12) Ver
suchen ein für allemal bestimmt und jeden Tag durch drei einzelne Blindversuche kontrolliert. 
Weichen diese um mehr als 0,1 cm3 ab, so muß die Korrektur erneut festgestellt werden. 
Die Einstellung der Permanganatlösung auf reines Kaliumchlorid wäre offenbar praktischer 
und richtiger. Hinsichtlich der Größe des Umrechnungsfaktors im Vergleich zu demjenigen 
von KRAMER und TISDALL vgl. LEWIS und MARMOY und S. 187, Bem. I. 

b) Erwähnt sei noch die der KRAMER· TISDALLschen ähnliche Methode von HIBBARD und 
STOUT. Diese bestimmen 0,1 bis 5,0 mg Kalium in Bodenauszügen, Pflanzenmaterial und physio
logischen Lösungen nach vorhergehender Beseitigung aller etwa vorhandenen organischen Stoffe. 
Der Unterschied gegenüber der Arbeitsweise von KRAMER und TISDALL liegt vor allem in der 
Anwendung des Reagenses von ADIE und Woon (S. 197), im Stehenlassen der Fällung während 
12 bis 15 Std. und in der Filtration durch eine in einem Jenaer Glasfiltertrichter (39 G 3) 
befindliche Schicht von ausgewaschenem und mit Permanganat behandeltem Talkum. Die 
Schicht wird ~usammen mit dem Niederschlag aufgeschlämmt und anteilsweise einer stets nur 
in geringem Überschuß vorhandenen, angesäuerten, siedenden Permanganatlösung zugesetzt; 
nach Zugabe von Oxalsäure wird endgültig austitriert. Es wird gesetzt: 1 cm3 0,01 n KMn04-
Lösung ,...., 0,062 mg K. . 

Vll. Ergänzung. Es muß hier noch kurz auf die nach Abschluß der vorliegenden 
Arbeit veröffentlichte Prüfung der Methode von KRAMER und TISDALL durch 
KAwE {b) eingegangen werden. Die wesentlichen von der ursprünglichen Arbeits
vorschrift abweichenden Punkte der von KAwE empfohlenen Arbeitsweise sind die 
folgenden: 2 cm3 Kaliumsalzlösung werden mit 2 cm3 Reagens gefällt. Nachdem 
die Gläschen 2 bis 3 Std. im Eisschrank oder über Nacht an einem kühlen Ort 
(unter gutem Schutz gegen die Aufnahme von Ammoniak oder Ammoniumsalzen) 
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gestanden haben, wird nur so viel Wasser zugesetzt wie notwendig ist, um sie gegen
einander auszutarieren. Danach wird 5 Min. mit 3000 UmdrehungenJMin. zentri
fugiert. Das Auswaschen geschieht durch 5maliges vollständiges Aufwirbeln des 
Niederschlages mit etwa 3 bis 4 cm3 kaltem destillierten Wasser. Der Niederschlag 
wird dann sofort mit einem Überschuß von 0,02 n Kaliumpermanganatlösung ver
setzt und im wesentlichen wie beiKRAMERund TrsDALL weiter behandelt. Dabei 
wird die Lösung nach Zusatz der Oxalsäurelösung nochmals etwa 1 Min. im sieden
den Wasserbad erhitzt und schließlich bis auf eine schwache, mindestens lf2 Min. 
lang beständige Rosafärbung titriert. 

Die mit 0,10 bis 1,0 mg Kaliumoxyd entsprechenden Kaliumchloridmengen aus
geführten Versuche haben mit dem vonKRAMERund TrsD.ALL angegebenen Um
rechnungsfaktor um etwa 10% zu hohe Werte ergeben, so daß die Arbeitsweise 
von K.AwE einen Umrechnungsfaktor erfordert, der dem theoretischen Wert von 
K 2NaCo(N02) 6 für den Fall entspricht, daß die KobaltlU-Ionen sich nicht an der 
Oxydation des Nitrit-Ions beteiligen: es gilt 1 cm3 0,02 n KMn04-Lösung = 
0,130 mg K (= 0,157 mg K 20). Ein l0%iger Natriumchloridgehalt der Kalium
chloridlösung ändert den Faktor nicht merklich. 

KAwE (a), (b) verwendet die Arbeitsweise für die Kaliumbestimmung in Boden
lösungen und Bodenauszügen. 

2. Methode von PIPER für 0,1 bis 42 mg Kalium. 

A.rbeitsvorschrift. Reagenzien. Eisessig; 35%ige Natriumnitritlösung (35 g 
gelöst auf 100 cm3); 20%ige Co(N03) 2 • 6 H 20-Lösung (20 g gelöst auf 100 cm3); 

gesättigte Natriumchloridlösung. 
Abscheidung. Die zu untersuchende Lösung wird in einem Gefäß aus Pyrex

glas oder einem anderen Glas, das kein Kalium abgibt, zur Trockne gedampft; 
falls sie auch andere Salze enthält, säuert man zuvor mit einigen Tropfen Salzsäure 
schwach an. Nach dem Erkalten gibt man 1,5 cm3 Eisessig und lO cm3 Natrium
chloridlösung hinzu, hierauf nach 5 bis 10 Min. 5 cm3 der Natriumnitritlösung. 
Dann rührt man gründlich durch, bis sich alles gelöst hat, und fügt nach 5 bis 10 Min. 
- aber nicht später - 5 cm3 der Kobaltnitratlösung hinzu. Die Zugabe erfolgt 
ziemlich rasch aus einer Pipette mit weitem Auslauf und unter ständigem Rühren. 
Sie soll nicht mehr als 2 Sek. in Anspruch nehmen. Nach 40 bis 60 Sek. weiteren 
Rührens wird das Fällungsgefäß zugedeckt und über Nacht in einem kühlen Raum 
aufbewahrt. 

Die überstehende Flüssigkeit wird dann durch einen 10 cm3 fassenden· GoocH
Tiegel filtriert (auch Sinterglastiegel G 4 und Porzellanfiltertiegel sind geeignet, 
filtrieren aber etwas langsamer). Der verwendete Asbest wird zuvor mit saurer 
Permanganatlösung, dann mit einem Überschuß von Oxalsäurelösung digeriert 
und schließlich mit heißem Wasser gründlich ausgewaschen. Der Niederschlag 
wird im Tiegel 5mal mit je 10 cm3 frisch bereiteter, nahezu gesättigter Kalium
Natrium-KobaltlU-nitritlösung (über die Herstellung s. Bem. III) ausgewaschen. 

Titration. Man gibt dann in ein Becherglas eine abgemessene Menge 0,05 n 
oder 0,02 n Permanganatlösung (etwa 5 cm3 Überschuß), verdünnt auf 150 cm3 

und versetzt mit 5 cm3 konzentrierter Schwefelsäure. Hierauf bringt man den 
Tiegel mit dem Niederschlag in das Becherglas und erwärmt unter Umrühren bis 
gerade zum Kochen. Dann nimmt man das Glas von der Flamme, gibt nach 5 Min. 
einen kleinen Überschuß bekannter Oxalsäurelösung hinzu, erwärmt wieder bis 
gerade zum Sieden und titriert mit Permanganatlösung bis zur ersten beständigen 
Rosafärbung. Bei jeder Titration sind blinde Versuche mit den Reagenzien allein 
auszuführen. 

Der Kaligehalt wird nach folgender Gleichung berechnet: 
mg K 20 = cm3 0,05 n KMn04-Lösung X 0,354 + (cm3 0,05 n KMn04-Lösung)2 

X 0,00034. 
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Bemerkungen. I. P!PER konnte mit seiner Methode für Kaliummengen von 
0,1 bis 42 mg eine bemerkenswerte Genauigkeit erzielen: der Fehler betrug bei 
17 bis 42 mg K einige Promille, bei 2 bis 12 mg etwa 1% und bei 0,1 bis 0,8 mg 
2 bis 5%. Die Ergebnisse waren leicht reproduzierbar. Er bestätigt seine Angaben 
ausdrücklich in einer späteren Arbeit (b). Mit Mengen von über 42 mg K sind 
keine Versuche gemacht worden. 

Zur Prüfung der Methode für Wasser- und Bodenanalysen bestimmte PIPER 
z. B. 4 mg K neben etwa je 0,5 g CaCl2 und MgCl2 • 6 H 20 oder MgS04 • 7 H 20 
sowie neben 0,027 g FeC13 oder 0,054 g Al2(S04)3 • 18 H 20 und fand einen maximalen 
Fehler von 1,4%, in Gegenwart von 0,07 g Na2HP04 ·12 H 20 einen Fehler von 
+ 1,8%. Bei 0,8 mg K ergaben sich Fehler von 6 bis 7%. Calciumsulfat störte nicht. 

II. Da die Zusammensetzung des Niederschlages sich bei den angewendeten 
sehr verschiedenen Kaliummengen ändert, also der Verbrauch an Permanganat 
der Kaliummenge nicht proportional ist, muß zur Berechnung des Kaliums die 
angegebene Formel verwendet werden. Die Analyse der Niederschläge hat jedoch 
ergeben, daß der durch Titration gefundene Nitritgehalt der im Niederschlag 
vorhandenen Summe von Kalium und Natrium entspricht unter Zugrundelegung 
der Formel (KNa)3Co(N02) 6 • n H 20 und der Beziehung: 1 Mol Komplexsalz = 
ll Äquivalente KMn04 • Bei den angewendeten Mengen sind stets weniger als 
zwei Atome Kalium in einem Molekül enthalten (vgl. S. 172). Es ist auch hier 
zweckmäßig, mit bekannten Kaliummengen die Richtigkeit des angegebenen Be
rechnungsfaktors für die eigenen Bedingungen zu prüfen. 

Von den übrigen Bearbeitern der Kalium-Natrium-KobaltlU-nitritbestimmung 
hat auch BEHRENS versucht, durch Anwendung eines mit der vorhandenen Kalium
menge veränderlichen Umrechnungsfaktors die gleiche Arbeitsweise für eine größere 
Verschiedenheit der Kaliummengen brauchbar zu machen. Die Art seiner Be
rechnung ist jedoch weit weniger einfach als diejenige von PIPER. MoRGULIS 
und PERLEY empfehlen zur Vermeidung verschiedener Umrechnungsfaktoren für 
jedes neu hergestellte Reagens, mit wechselnden Mengen bekannter Kaliumlösung 
die Beziehung zwischen Milligramm Kalium und der dafür erforderlichen Anzahl 
Kubikzentimeter Permanganatlösung zu bestimmen und in ein Koordinatensystem 
einzutragen. 

m. Herstellung der Wasehflüssigkeit. Etwa 0,3 g Niederschlag werden mit 11 
Wasser 1 Std. geschüttelt; nach dem Filtrieren durch eine Porzellanfritte muß die 
Lösung innerhalb 0,5 bis 1 Std. verwendet werden, da sie nicht beständig ist. 
Den erforderlichen Niederschlag erhält man durch Fällung einer Kaliumchlorid
lösung nach .Zusatz von Natriumchlorid mit Natrium-Kobaltlll-nitritreagens, 
Filtrieren, Auswaschen mit Wasser und nachfolgendes Trocknen mit Alkohol 
und Äther. · 

Weitere allgemein wichtige Angaben aus der Arbeit von PIPER finden sich 
auf S. 172f. und in Bem.-111 auf 8.177. 

3. Methode von ScHUELER und THoMAs (beruhend auf unveröffentlichten Angaben von PENG) 
für etwa 3 bis 10 mg Kalium. 

Arbeitsvorschrift. Fällungsmittel. 30 g Natrium-KobaltlU-nitrit werden 
in 100 cm3 Wasser gelöst; die Lösung wird auf 6° abgekühlt und nach mindestens 
1 Std. über Asbest filtriert. 

Abseheidung. Die in einem 250 cm3-Becherglas befindliche, 25 cms oder weniger 
betragende, etwa 3 mg Kalium enthaltende Lösung wird mit Natronlauge eben 
gegen Phenolphthalein alkalisch gemacht und mit 4 Tropfen Essigsäure (Eisessig 1) 
versetzt. Nach Zugabe von 10 cm3 95%igem Alkohol bringt man das Gesamt
volumen der Lösung auf 35 cm3, kühlt auf 5 bis 6° ab und läßt 5 cms einer auf 
dieselbe Temperatur abgekühlten, frisch hergestellten Natrium-Kobaltiii-nitrit
lösung langsam an den Wänden des Becherglases entlang unter Umschwenken 
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einfließen. Dann läßt man den Niederschlag und die Lösung über Nacht bei 5 
bis 6° stehen, filtriert auf ein :frisch hergestelltes Asbestfilter und wäscht das Becher
glas sowie das Filter IO- bis 20mal mit je 5 bis IO cm3 kaltem (6°), mit Kalium
Natrium-KobaltlU-nitrit gesättigtem Wasser gründlich nach. Das Waschwasser 
bereitet man, indem man eine wäßrige Suspension des Komplexsalzes I bis 2 Tage 
mit vorher auf 6° abgekühltem Wasser kühl stehen läßt. 

Titration. Dann werden die Asbestscheiben und der Niederschlag mit einem 
heißen Wasserstrahl in das Fällungsbecherglas übergeführt. Man bringt den Inhalt 
des Becherglases mit möglichst heißem Wasser auf I50 cm3 und titriert unmittelbar 
darauf in der Weise mit eingestellter Permanganatlösung, daß man von Beginn 
der Titration an zugleich mit der Maßlösung unter schnellem Umrühren 5 bis 
10 cm3 konzentrierter Salpetersäure in Anteilen zufügt. Der Niederschlag löst 
sich während der Titration. Dabei muß man immer dafür sorgen, daß ein Über
schuß an Permanganat vorhanden ist, bis man sich dem Endpunkt nähert. Die 
Rosafärbung der Endreaktion soll etwa I Min. lang bestehen bleiben. Bei größeren 
Kaliummengen nimmt man entsprechend größere Mengen des Fällungsmittels, 
z. B. für 5 mg 5 cm3, für 10 mg IO cm3 • 

Bei dieser Arbeitsweise entspricht I cm3 einer O,I n KMn04-Lösung 0,5672 mg 
Kalium. 

Bemerkungen. Genauigkeit. Nach den Angaben der Verfasser liefert das 
Verfahren bei genauer Einhaltung der angegebenen Bedingungen für Kalium
mengen von 3 bis IO mg sehr genaue Resultate. Es ließen sich aber auch Mengen 
von weniger als I mg und mehr als 50 mg noch ririt befriedigendem Erfolg be
stimmen. Bei sehr kleinen Mengen wurde 0,05 n KMn04-Lösung benutzt. 

Die Reagensmenge, gerechnet in Grammen Natrium-Kobalt III-nitrit, soll 
mindestens das Hundertfünfzigfache der vorhandenen Kaliummenge betragen, 
anderenfalls werden die Werte zu niedrig. Gewöhnlich wurde das Dreihundertfache 
angewendet, aber auch mit der IOOOfachen Menge waren die Ergebnisse befriedigend. 

Das Verfahren ist einfacher als die meisten anderen Titrationsmethoden, weil 
direkt mit Permanganat bis zum Endpunkt titriert wird. Notwendig ist auch hier 
die Ausführung eines Blindversuches, der in der Regel einen Permanganatverbrauch 
von O,I bis 0,3 cm3 O,I n Lösung ergibt je nach der gewählten Endpunktsfärbung. 
Empfehlenswert ist auch die Kontrolle des Faktors durch Versuche mit bekannter, 
etwa der zu bestimmenden gleicher Kaliummenge. Bezüglich der Behandlung des 
Asbestes vgl. S. I85f. Die Methode wurde von den Verfassern vielfach verwendet 
für die Kaliumbestimmung in Asche und Bodenauszügen. HA.Rru:s, der die Methode 
nachgeprüft hat, empfiehlt den Ersatz des Permanganates durch CeriV-sulfat 
(vgl. S. I95); zur Filtration verwendet er einen Glassintertiegel mit Talkum (vgl. 
HmBARD und STOUT, S. I90). 

4. Sonatige maßanalytische Bestimmungsmethoden. 
a) Abänderungen der oxydimetrisehen Titration. Von den älteren Vorschriften für die 

maßanalytische Bestimmung des Kalium-Natrium-Kobaltlll-nitrites sind vor allem die
jenigen von DRUSHEL und die im Anschluß daran ausgearbeitete von MrrsCHERLICH und 
Mitarbeitern (s. auch FISCHER) sowie die von CHRISTENSEN und FEILBERG zu nennen, die 
auch hinsichtlich der Fällung eine besondere Arbeitsweise angeben: Die Kaliumlösung wird 
(bei den Letztgenannten nach Zugabe von gesättigter Natriumchloridlösung) mit Kobaltsalz
und Natriumnitritlösung versetzt, zur Trockne gedampft und der Rückstand nach dem Er
kalten mit 10%iger Essigsäure aufgenommen (vgl. hierzu S. 177, Bem. IV). Die Umsetzung 
des abfiltrierten Niederschlages mit Permanganat geschieht zunächst durch Erhitzen bis zur 
Abscheidung von Braunatein; danach erst wird Schwefelsäure zugesetzt und schließlich mittels 
Oxalsäure und Permanganates der angewendete Überschuß an Permanganat ermittelt (vgl. 
auch MoRRIS sowie LEwrrzKI und LESSJUKOWA). 

Anm und Woon zersetzen das abgeschiedene Kalium-Natrium-Kobaltlll-nitrit zur Be
seitigung des Kobaltlll-salzes durch Erhitzen mit verdünnter Sodalösung oder Natronlauge 
(s. auch CLAUSEN sowie ZALESKI); im Filtrat des Kobaltlll-hydroxydes bestimmen sie das 
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Nitrit durch Titration mit Pennanganat, während ZALESKI mit der erhaltenen Nitritlösung die 
angesäuerte Penna.nganatlösung titriert. Es wird bei dieser .Arbeitsweise die Mitwirkung des 
3wertigen Kobalt-Ions bei der Oxydation des Nitrites vennieden, d. h. es werden für 1 Mol 
KsNaCo(N02)8 12 Äquivalente Oxydationsmittel verbraucht, also für 0,65I6 mg K I cma 
0,1 n KMnO,-Lösung. Nach einem ähnlichen Prinzip arbeiten LEULIER, VELLUZ und GRIFFON 
bei der Bestimmung von I bis 5 mg Kalium, indem sie den abzentrifugierten Niederschlag mit 
Natriumphosphatlösung umsetzen und das Nitrit entweder in .Anwesenheit des Kobaltphosphat
niederschlages oder nach nochmaligem Zentrifugieren titrieren; sie erhalten dabei für die 
Berechnung des Kaliums aus dem Pennanganatverbrauch die gleiche Beziehung wie .ADIE 
und Woon (s. auch GRIFFON und BERNARD). 

Neuerdings hat WILOOX vorgeschlagen, den nach seinen .Angaben (s. S. I8I) gefällten und 
mit O,OI n Salpetersäure gewaschenen Niederschlag durch 3 Min.langes Kochen in O,I n Natron
lauge zu zersetzen und diese Lösung heiß (mit dem Tiegel) in kalte, schwefelsaure, überschüssige 
Kaliumpennanganatlösung zu geben. Nach Zusatz von Natriumoxalat wird zum Sieden erhitzt 
und mit Pennanganat zurücktitriert. Bei Verwendung von gegen N atriumoxalm eingestellter 
Pennanganatlösung und mit Hilfe des theoretistihen Umrechnungsfaktors (I cm3 O,OI n Lösung 
= 0,07108 mg K) hat WILoox für 2 bislO mg Kalium eine Genauigkeit von etwa 1% erreicht . 

.Aus den .Angaben von Mo DouGALL geht hervor, daß man den Kalium-Natrium
Kobaltlll-nitritniederschlag auch unmittelbar vor Zugabe des Kaliumpermanganates mit 
verdünnter Schwefelsäure versetzen kann - die .Auflösung erfolgt dabei so langsam, daß 
kein merklicher Verlust an salpetriger Säure eintritt- und daß man a~ch bei dieser .Abänderung 
der .Arbeitsweise für I Mol KzNaCo(N02}8 einen Verbrauch von I2Aquivalenten Oxydations
mittel erhält. Im wesentlichen wird diese Beobachtung durch JENDRASSIK und Sz:EL bestätigt. 
Sie haben gefunden, daß der Niederschlag in konzentrierter Schwefelsäure bei gewöhnlicher 
Temperatur augenblicklich löslich ist, und zwar praktisch ohne Verlust an salpetriger Säure, 
da diese als Nitrosylschwefelsäure gebunden wird, und daß auch in diesem Fall bei der Titration 
I2 Äquivalente Oxydationsmittel verbraucht werden. 

JENDRA.SSIK und Sz:EL titrieren ebenso wie ADIE und Woon und auch LEULIER, 
VELLUZ und GRIFFON den Kaliumpermanganatüberschuß jodometrisch; sie ver
meiden sowohl hierni.it als auch durch die von ihnen angewendete Art der Lösung 
des Niederschlages (s. oben) jedes Erhitzen während des Arbeitens mit Permanganat. 

Arbeitsvorschrift von JENDRA.SSIK und Sz:EL. Lösungen. 50 %ige 
Natriumnitrit- und 25%ige Kobaltii-nitratlösung, Eisessig, konzentrierte Schwefel
säure, verdünnte Schwefelsäure (I : I), 0,02 n KMn.On 10%ige KJ- und I %ige 
Stärkelösung und 0,02 n Natriumthiosulfatlösung. 

Abscheidung. Zu I bis 4 cm3 einer 0,005 bis 0,05 n Kaliumlösung, ent
sprechend etwa 0,2 bis 8 mg Kalium, wird in einem kleinen Jenaer Becherglas 
das gleiche Volumen Natriumnitritlösung, das halbe Volumen Kobaltlösung und 
1/10 Volumen Eisessig hinzugefügt. Danach werden die Proben 5 bis 24 Std. bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Filtration geschieht unter gelindem 
Saugen durch einen dem ALLIHNsehen Röhrchen ähnlichen Tl:ichter ni.it parallelen 
Seitenwänden, in dem sich auf einer Siebplatte eine etwa 3 mm hohe Schicht 
von ni.it angesäuerter Permanganatlösung gereinigtem Asbest befindet. Zum 
Auswaschen von Gefäß und Niederschlag werden etwa 30 cm3 Wasser verwendet. 

Titration. Die durch Behandlung ni.it etwa 3 cm3 konzentrierter Schwefel
säure und sorgfältiges Nachwaschen des Asbestes ni.it 3mal je 0,5 bis 0,8 cm3 50%iger 
Schwefelsäure erhaltene Lösung des Niederschlages gibt man zu einer Mischung 
von 5 bis I5 cm3 0,02 n KMn04-Lösung (es müssen mindestens 2 cm3 Überschuß 
angewendet werden) ni.it 10 bis 20 cm3 eisgekühltem Wasser. Nach 3 bis 5 Min. 
setzt man 8 bis I5 Tropfen Kaliumjodidlösung und nach erfolgter Jodausscheidung 
5 bis 10 Tropfen Stärkelösung hinzu und titriert ni.it Thiosulfat auf Farblosigkeit. 
Die zur Berechnung der Ergebnisse erforderliche Leerbestimmung ist in der Weise 
auszuführen, daß die bei dem Versuch verbrauchte Schwefelsäuremenge durch 
ein nach der Kaliumbestimmung ni.it etwa In Natronlauge und Wasser gereinigtes 
Asbestfilter gegeben und auf gleiche Weise weiterbehandelt wird wie die Lösung 
des Niederschlages. 

I cm3 0,02 n Lösung = O,I303 mg K. 
Bemerkungen. I. Aus den Beleganalysen von JENDRA.SSIK und Sz:EL für 

0,4 bis 2 mg Kalium ergibt sich beim Vergleich ni.it den angewendeten Mengen 
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Kalium eine Genauigkeit der gefundenen Einzelwerte auf etwa 3%. Die Verfasser 
geben den mittleren Fehler der Bestimmung (berechnet nach der Formel der kleinsten 
Quadrate) zu < ± 1% an. Kleineren Kaliummengen entsprechen niedrigere 
Ergebnisse. (Nach im wesentlichen gleicher Methode arbeiten KIMURA und ÜHIBA.) 
Für physiologische Kaliumbestimmungen ist die Methode nur nach völliger Ver
aschung oder nach Entfernung aller organischen Substanzen durch eine Zink
hydroxyd-Magnesiumhydroxyd-Fällung anwendbar (JENDRASSIK und TAKACS). 
Im letzteren Fall hat es sich als vorteilhaft erwiesen, bei der Kaliumfällung anstatt 
1/ 10 des Volumens an Eisessig die 5fache Menge eines Acetat-Puffergemisches 
(4 Raumteile konzentrierter Natriumacetatlösung + 1 Raumteil Eisessig) zuzusetzen. 
Zum Lösen des der Zusammensetzung K 2NaCo(N02) 6 entsprechenden Nieder
schlages werden hier 1,5 cm3 konzentrierter Schwefelsäure verwendet. JENDRASSIK 
und TAtics arbeiten nach der angegebenen Methode auch unter Verwendung 
einer Zentrifuge (s. hierzu S. 188). 

II. JENDRASSIK und PoLGAR haben die Methode etwas abgeändert, um sie 
auch für die Bestimmung größerer Kaliummengen brauchbar zu machen. Aus
gehend von 10 cm3 Lösung fällen sie nach Vorschrift, setzen jedoch anstatt des 
Eisessigs die Hälfte des Lösungsvolumens von einer Acetatlösung (2 Raumteile 
konzentrierter Natriumacetatlösung + 1 Raumteil Eisessig) hinzu. In ganz gleicher 
Weise werden zwei Leerproben, d. h. je 10 cm3 Wasser, behandelt. Entsprechend 
der größeren Niederschlagsmenge werden zum Lösen etwa 10 cm3 konzentrierte 
Schwefelsäure angewendet; die Lösung wird dann unmittelbar von dem Trichter 
in eine Mischung von 20 cm3 0,1 n Permanganatlösung und 200 cm3 Wasser gesaugt. 
Becherglas und Asbestfilter werden mit 3 cm3 konzentrierter und 2mal mit je 
3 cm3 50%iger Schwefelsäure nachgewaschen, und die Titration wird nach Zugabe 
von 5 cm3 15%iger Kaliumjodidlösung mit 0,1 n Thiosulfatlösung ausgeführt. 
Nach Berücksichtigung des Thiosulfatverbrauches der Leerproben ist auch hier 
zur Umrechnung auf Milligramme Kalium der theoretische Faktor 0,6515 an
zuwenden. 

Nach JENDRASSIK und PoLGAR soll diese Methode unmittelbar auf 10 cma 
0,02 bis 0,1 n Kaliumlösung (d. h. 8 bis 40 mg K) anwendbar sein. Die angegebenen 
Mengenverhältnisse beziehen sich jedoch nur auf 2 bislO mg Kalium, und für diese 
Mengen wird der mittlere Fehler von 8 Bestimmungen zu 0,02% (für 8 mg) bzw. 
0,3% (für 2 bis 4 mg) angegeben. Beleganalysen fehlen. 

Es ist notwendig, den zu verwendenden Asbest vor der Reinigung mit Per
manganatlösung mit etwa 10 cm3 konzentrierter Schwefelsäure zu behandeln. -

Von weiteren Abänderungen der oxydimetrischen Titration sind folgende zu 
erwähnen: 

V AUllEL sowie auch MAZZA und Rossr verwenden zum Zurücktitrieren des Permanganates 
Eisenii-sulfatlösung. RAPPAPORT, ferner THRUN, ebenso HARRIS (s. S. 193) sowie BENNETT und 
HARwooD vermeiden die durch die leichte Zersetzbarkeit einer heißen Permanganatlösung 
möglichen Fehler durch Titration mit OeriV-sulfatlösung. RAPPAPORT arbeitet im wesentlichen 
nach der Methode von KRAMER und TISDALL (s. S. 186), setzt jedoch nach dem Auswaschen 
des Niederschlages im Zentrifugierröhrchen 5 cm3 einer etwa. 1 n schwefelsauren 0,01 n CeriV
sulfatlösung zu, rührt daun mit einem feinen Glasstab um, erwärmt im siedenden Wasserbad 
bis zur Lösung des Niederschlages (1 bis 2 Min.), gibt nach dem Abkühlen einige Tropfen 
Kaliumjodid- und Stärkelösung hinzu und titriert mit 0,01 n Natriumthiosulfatlösung bis auf 
Farblosigkeit. Wie bei KRAMER "\];Ud TISDALL gilt auch hier: 1 cm3 0,01 n CeriV-sulfatlösung 
= 0,071 mg K, entsprechend 11 Aquivalenten Oxydationsmittel für 1 Mol Salz. 

BENNETT un~ HARWOOD führen die Bestimmung in ähnlicher Weise aus, sie reduzieren 
jedoch das im Überschuß zugesetzte CeriV-salz mit eingestellter Eisenli-sulfatlösung und 
titrieren letztere mit CeriV-salzlösung unter Verwendung von Erioglaucin als Indicator zurück 
(vgl. lSMAIL und HARWOOD, S. 217). 

(Zur Bereitung der 0,01 n CeriV-sulfatlösung gibt RAPPAPORT in warme 1 n Schwefelsäure 
so viel fein gepulvertes CeriV-sulfat, daß 5 cm3 der Lösung nach Zugabe von Kaliumjodid 
5 cm3 0,01 n Thiosulfatlösung verbrauchen.) 

13* 
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Bei der Bestimmungsmethode von MALJARow und MATZKEWITSOH wird der Niederschlag 
durch Erhitzen mit BChwefelBaurer DWhromatlöBUng oxydiert. Der Dichromatüberschuß wird 
nach Zusatz von Kaliumjodid und Salzsäure mit Thiosulfat ermittelt. 

Schließlich sei noch kurz auf zwei Bestimmungsmethoden ganz besonderer Art hingewiesen: 
EHRENBERG arbeitet nach der Methode von KRAMER und TISDALL, bestimmt jedoch den Über
schuß an Oxalsäure radiometriBch. Dies ist auf zweierlei Weise möglich: entweder fällt man 
ihn mit Bleinitratlösung, deren Überschuß man nach Zugabe von etwas aktivierter (Thorium B 
enthaltender) Bleinitratlösung und Zugabe der dieser äquivalenten Menge Ohrornatlösung 
durch Messung der Aktivität des Filtrates vom Bleiehrornat ermittelt (a); oder man verwendet 
mit Thorium B indizierte Calciumchloridlösung als Fällungsmittel und radiometriert das Filtrat 
des Calciumoxalates (b). 

DELAVILLE und ÜARLIER dagegen lösen den Kalium-Kobaltill-nitritniederschlag mit Salz
säure, fällen das Kobalt mit rx.-N itroBo-ß-naphthol, führen das Kobaltnitrosonaphthol durch Glühen 
in Kobaltoxyd über und reduzieren dieses im Wasserstoffstrom. Mit dem so erhaltenen 
metallischen Kobalt reduzieren sie eine Molybdänphosphatlösung und titrieren das entstandene 
Molybdän!V-salz mit Permanganat. Der maximale Fehler der Bestimmung wird für 0,1 bis 
l mg Kalium zu etwa 3% angegeben. 

b) Besondere Arbeitsvorschriften, bei denen die oxydimetrische Titration ver
wendet wird. 

Bestimmung von 0,001 bis 0,130% Kalium im Magnesium nach RAUCH. 
Arbeitsvorschrift. Lösungen. Die Zusammensetzung des Fällungsmittels 

entspricht bis auf die Art des Kobaltsalzes (vgl. unten) der von .ADIE und Woon 
angegebenen: Lösung (1) enthält 220 g NaN02 in 500 cm3, Lösung (2) 100 g 
CoCl2 • 4 H 20 und 100 cm3 Eisessig in 500 cm3• Nach dem Vermischen der beiden 
Lösungen saugt man etwa 1 Std. lang Luft hindurch oder evakuiert das Auf
bewahrungsgefäß und läßt die Lösung vor Gebrauch mindestens 24 Std. stehen 
(s. auch S. 175). 0,02 n Oxalsäure-, 0,02 n KMn04-Lösung und verdünnte Schwefel
säure (1 : 5). 

Abscheidung. 100 cm3 schwach saure Magnesiumchloridlösung, enthaltend 
4 g Magnesium, werden zunächst zur Beseitigung etwa vorhandener Ammonium
salze in einer Porzellanschale mit 5 cm3 Kobaltreagens und 1 cm3 konzentrierter 
Salzsäure in ammoniakfreier Atmosphäre eingeengt (s. Bem. IX, S. 179), bis eine 
Decke von festem Salz sich auszuscheiden beginnt. Dann gibt man soviel Wasser 
hinzu, daß auf dem Wasserbad gerade vollständige Lösung eintritt, nimmt die 
Schale vom Wasserbad, gibt sofort zur heißen Lösung unter Umrühren in einem 
Guß etwa 40 cm3 frisch filtriertes Reagens und läßt die Fällung 16 bis 20 Std. 
bedeckt stehen. Es scheidet sich dabei KaNa3[Co(N02) 6] 2 gemeinsam mit Natrium
chlorid ab (vgl. JANDER und FABER). RAUCH filtriert den sehr fein krystallinen 
Niederschlag durch einen Glasfiltertiegel mit Asbesteinlage (s. S.185f.), indem er 
zunächst die Lösung abgießt, zum Rückstand soviel Wasser fügt, daß alles Natrium
chlorid sich löst, und dann erst den Niederschlag mit in den Tiegel gibt. Das Aus
waschen geschieht mit insgesamt etwa 30 cm3 bei gewöhnlicher Temperatur halb
gesättigter Natriumnitratlösung. 

Titration. Man spritzt den Asbest mit der Hauptmenge des Niederschlages 
mittels Wassers in ein 200 cm3-Becherglas, gibt dann den Tiegel hinzu, fügt 7 cms 
Permanganatlösung und 25 cm3 Schwefelsäure (1 : 5) zu und erwärmt auf etwa 
60°. Unter öfterem Umschwenken hält man 5 bis 10 Min. auf dieser Temperatur 
und fügt nötigenfalls in dieser Zeit noch etwas Permanganat hinzu, damit immer 
einige Kubikzentimeter Überschuß vorhanden sind. Schließlich wird der Per
manganatüberschuB durch kurzes Erwärmen mit 10 cm3 Oxalsäurelösung beseitigt 
und mit Permanganat bis zur beständigen Rosafarbe titriert. Es ist auch hier 
erforderlich, bei der Titration einen blinden Versuch auszuführen. RAUCH erhitzt 
dazu 7 cm3 Kaliumpermanganatlösung zusammen mit 25 cm3 Schwefelsäure (1 : 5) 
etwa 5 bis 10 Min. auf 60°, fügt 10 cm3 Oxalsäurelösung hinzu und titriert mit 
Permanganat aus. 

Zur Berechnung des Kaliums setzt RAUCH 1 Äquivalent Kalium = 8 Äquivalente 
Oxydationsmittel, d. h. 1 cm3 0,02 n KMn04-Lösung = 0,098 mg K. 
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Bemerkungen. Die Genauigkeit der Bestimmung beträgt ± 10%. 
Da der Unterschied der Titrationsergebnisse, die man erhält, wenn sich einmal Kobaltlli

Ion an der Oxydation beteiligt und ein anderes Mal nicht, ebenfalls etwa 10% beträgt, so läßt 
sich bei dieser Bestimmungsmethode über die der Titration zugrunde liegende Umsetzung 
nichts Genaues aussagen (s. S. 184 und 193f.). 

Zur Titerstellung der Permanganatlösung wurden 50 cm3 Oxalsäurelösung 
mit 25 cm3 Schwefelsäure (I: 5) versetzt, auf 60° erwärmt und mit Permanganat 
austitriert. 

Maßanalytische Bestimmung von O,OOI bis 0,05 mg Kalium nach 
BowsER. 

Arbeitsvorschrift. Lösungen. Als Fällungsmittel dient das von AniE und 
Woon angegebene: ll3 g Kobaltacetat werden in 300 cm3 Wasser und IOO cms 
Eisessig gelöst; 220 g Natriumnitrit werden in 400 cm3 Wasser gelöst; nach Zu
sammengießen beider Lösungen werden die Stickoxyde durch Evakuieren ent
fernt; die Lösung wird nach einigem Stehen auf Il verdünnt. Weiterhin ist er
forderlich eine Mischung gleicher Teile von Eisessig und 95%igem Alkohol. 

Fällung. Zu der fast zur Trockne eingedampften Kaliumlösung werden nach 
dem Abkühlen mindestens 2,5 cm3 Reagens und 10 cm3 des Eisessig-Alkohol
Gemisches zugesetzt, dann wird umgeschüttelt und die Lösung nach spätestens 
1/ 2 Std. durch ein Asbestfilter abgesaugt. Zum Auswaschen dient 20%ige 
Essigsäure. 

Titration. Man bringt danach den Asbest zusammen mit dem Niederschlag 
wieder in das Fällungsgefäß, spült den Tiegel mit einigen Kubikzentimetern Wasser 
nach, setzt 0,005 n KMn04-Lösung im Überschuß hinzu, erhitzt die Lösung unter 
Umrühren zum Sieden und fügt weiterhin I cm3 verdünnte Schwefelsäure (I: I) 
zu. Nachdem man das Erhitzen und Umrühren noch einen Augenblick fortgesetzt 
hat, titriert man den Permanganatüberschuß unter Verwendung von 0,005 n 
Oxalsäurelösung zurück. Von der von dem Niederschlag verbrauchten Anzahl 
Kubikzentimeter Permanganat ist eine durch einen (vor jedem Versuch aus
zuführenden!) blinden Versuch mit Asbest, Schwefelsäure und Wasser ermittelte 
Korrektur in Abzug zu bringen. Zur Umrechnung auf Kalium ist der theore
tische Faktor für K 2NaCo(N02) 6 anzuwenden: I cm3 0,005 n Permanganatlösung 
= 0,03554 mg K. 

Bemerkungen. Die Genauigkeit der von BowsER angegebenen einzelnen 
Beleganalysen beträgt für etu:a 0,05 bis 0,02 mg Kalium sowohl in reinen Kalium
lösungen als auch bei gleichzeitiger Anwesenheit von der vorhandenen Kaliummenge 
gleichen Mengen Natrium, Magnesium und Calcium etu:a 5%. 

Für 0,007 bis 0,003 mg Kalium steigt der maximale Fehler der Einzelbestimmung 
auf etwa 8%. Die Titration wurde mit einer in 0,02 oder O,OI cm3 eingeteilten 
Bürette ausgeführt. - Für größere Kaliummengen erwies sich die Methode als 
ungeeignet. 

e) Aeidimetrisehe Titration des Kalium-Natrium-Kobaltm-nitrites. Die acidimetrische 
Bestimmung des Niederschlages führt DENNET einfach in der Weise aus, daß er ihn in einer 
bekannten Menge 0,1 n Schwefelsäure löst und den Überschuß derselben mit 0,1 n Natron
lauge unter Verwendung von Thymolblau als lndicator titriert. 

Nach der von AusTERWEIL und LEMAY vorgeschlagenen Methode wird das abgeschiedene 
Kalium-Natrium-Kobaltlll-nitrit durch Erhitzen mit verdünnter Salzsäure gelöst, die Lösung 
mit Natronlauge alkalisch gemacht und danach sorgfältig gegen empfindliches Lackmuspapier 
neutralisiert; das Verschwinden des Kobalthydroxydniederschlages zeigt bereits den Neu
tralitätspunkt an. Danach wird eine bekannte überschüssige Menge eingestellter 1 n Natrium
carbonatlösung zugegeben, die Lösung !tuf ein bestimmtes Volumen aufgefüllt und in einem 
abgemessenen Teil des Filtrates der Überschuß an Natriumcarbonat mit 0,2 n Salzsäure 
zurückgemessen. Die Genauigkeit des Verfahrens soll 0,5 bis 1,5% betragen. 

PENG (a) behandelt den Kaliumniederschlag mit einem Überschuß von 0,053 n Schwefel
säure, die 1 g Harnstoff im Liter enthält, und titriert mit 0,053 n Natronlauge in Anwesenheit 
von Bromthymolblau als Indicator zurück. In einerneueren Arbeit (b) ändert er diese Arbeits
weise insofern ab, als er den Niederschlag zunächst mit Wasser kocht, dann einen Überschuß 
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von 0,1 n Salzsäure, die 3 g Harnstoff im Liter enthält, zusetzt, auf dem Wasserbad bis zur 
vollständigen Zersetzung erhitzt (5 bis 10 Min.) und den Überschuß an Salzsäure in der ab
gekühlten Lösung mit Natronlauge gegen Methylrot als lndicator bestimmt. 

Über die Arbeitsweise von FisKE und LITARCZEK s. die Kaliumtartratbestimmung in 
§ 6, s. 227. 

d) Argentometrische Titration des Kalium-Natrium-Kobaltlll-nitrites. CuNY bestimmt 
geringe Mengen Niederschlag, indem er sie in konzentrierter Salzsäure löst, den Überschuß der 
Säure durch Erhitzen beseitigt und die Chloride von Kalium, Natrium und Kobalt nach VoL
HARD titriert. Nach der Formel K 2NaCo(N02)6 würden 5 Cl 2 K entsprechen, da Kobaltlll
lon beim Lösen in Kobaltli-Ion übergeht. 

HALLIK, der für die Bestimmung kleiner Kaliummengen die gleiche Methode verwendet, 
weist darauf hin, daß die überschüssige Salzsäure durch 6- bis 8maliges Eindampfen mit Wasser 
zu beseitigen ist. Er titriert mit 0,02654 n Lösungen und findet für weniger als l mg K einen 
größten Fehler von 0, l mg und für Kaliummengen bis 8 mg einen solchen von 0,2 mg. Die Methode 
soll besonders für Reihenuntersuchungen geeignet sein. 

e) Über die konduktometrische Titration von Kalium mit Natrium-Kobaltlll-nitrit 
machen VAN SucHTELEN und ITANO einige Angaben. 

D. Colorimetrische Bestimmung des Kaliums nach Abscheidung als 
Kalium-N atrium-Ko baltiii-nitrit. 

Vorbemerkung. Die colorimetrischen Methoden zur Bestimmung des Kaliums 
nach Abscheidung als Kobaltiii-nitritkomplex haben als Mikromethoden eine sehr 
weitgehende Anwendung und vielfältige Bearbeitung gefunden. Sie beruhen 
einerseits auf der Bestimmung des im Niederschlag vorhandenen Nitrites mit Hilfe 
einer empfindlichen Farbreaktion, andererseits auf der Ermittlung der Kobalt
menge entweder mit Hilfe der Eigenfarbe des Kobaltsalzes unter bestimmten Be
dingungen oder auf Grund einer für Kobalt-Ion charakteristischen Farbreaktion. 
Eine grundsätzlich von den genannten verschiedene colorimetrische Methode ver
wendet nur EMMERT, der einfach den Überschuß an Reagens colorimetriert. 

In allen in Frage kommenden Arbeiten treten immer wieder die S. 172 erwähnten 
Schwierigkeiten, einen Niederschlag von konstanter Zusammensetzung zu erhalten, 
zutage [vgl. z. B . .ALTEN, WEJLAND und KuRMIES und die Gegenbemerkung von 
TrscHER (b)]. Die Ermittlung des für eine bestimmte Arbeitsweise erforderlichen 
Umrechnungsfaktors durch deren Anwendung auf Lösungen bekannter Zusammen
setzung oder mindestens seine Kontrolle durch solche Bestimmungen ist daher 
offenbar in jedem Fall ratsam (vgl. z. B. die Zahlen von LEWIS und MARMoY). 
Theoretisch entsprechen sich bei einem Niederschlag der Zusammensetzung 
K 2NaCo(N02) 6, der bei der meist angewendeten Fällungsmethode von KRAMER
TisDALL angenähert erhalten wird, 1 mg K -0,7538 mg Co -2,9165 mg N 20 3• 

Die Bestimmung des Kobalts ist also verhältnismäßig unempfindlich, außerdem 
ist auch die Intensität der in Betracht kommenden Farbreaktionen bei sehr kleinen 
Kobaltmengen allzu gering. Zur Bestimmung sehr kleiner Kaliummengen ist daher 
die empfindlichere Nitritbestimmung entschieden vorzuziehen (vgl. besonders v. 
WRANGELL und BEUTELSPACHER sowie REMY). Für Kaliummengen über 0,03 mg 
und besonders über 0,1 mg sind dagegen die Kobaltmethoden sehr gut brauchbar. 
Die Zurückführung der Bestimmung auf eine Kobaltbestimmung hat dabei den 
Vorzug der größeren Einfachheit und Sicherheit, da bei der Zersetzung des Komplex
salzes kein Verlust an Kobalt zu befürchten ist. Demgegenüber ist bei Verwendung 
von Nitritreaktionen zu beachten, daß sowohl beim Stehen einer wäßrigen Lösung 
des Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitrites - insbesondere im Sonnenlicht - als 
auch beim längeren Erhitzen einer solchen eine merkliche Abnahme der Nitrit
menge eintreten kann. Man verwendet daher im letzten Fall zum Lösen des Nieder
schlages sicherer verdünnte Natronlauge. 

Von den einzelnen Nitritfarbreaktionen zeigt diejenige von GRIESS-ILOSVAY 
(s. unten) die haltbarste und innerhalb der größten Konzentrationsbereiche dem 
vorhandenen Nitrit proportionale Farbe, wenn man nach der Umsetzung des Nitrites 
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Tabelle 10. 'Übersicht über die Verfahren zur colorimetrischen Kaliumbestimmung 
nach Abscheidung als Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitrit. 

I I Anwend~- Maximaler Fehler I Reagens Farbreaktion bereich !'-er der Nach Angabe von Siehe auch Vorschrift 
inmg K Einzelbestimmung 

I. Methoden, die auf der Nitritbestimmung beruhen. 

Sulfanilsäure rot (saure 0,05-0,151 2,3% TA.YLOR 1930 BRIGGS, DoiSY 
+ cx-Naphthyl- Lösung) 0,01-0,04 3% DREGUSS 1931 und BELL 1923 

aminnach gelb (alkali- 0,025-1 mg ALTEN, HERZNER 1931 
GRIESS-ILOSVA.Y sehe Lösung) 0,005-1 1-4% WEILAND und LEWIS und 

0,005-0,015 mg KURMIEs 1933 M.uwoY 1933 
7-9% 

Indol+ rotviolett 0,01-0,10 ±4% V. WRANGELL HERZNER 1931 
Schwefelsäure und BEUTELS- ALTEN, WEI-

PA.CHER 1933 LAND und 
KURMIES 1933 

Naphthionsaures rot 0,001-1,000 ±3% TISCHER 1931 ALTEN, WEI-
Natrium+ ß- LAND und 
Naphthol nach KURMIES 1933 

RmGLER 

Sulfanilsäure gelb 0,025-0,1 ROSANOW und 
+ Phenol (Tro· (ammonia- KASA.RINOW A. 
päolinbildung) kalisch) 1934 

Novocain + cx- rot >0,08 ± 0,5% (mitt-1 JENDRASSIK 
Naphthylamin lerer Fehler!) und TAKA.cs 

II. Methoden, die auf der Kobaltbestimmung beruhen. 

27%ige blau 0,03-2 10% RIEHM 1935 LEBERli!ANN 
Salzsäure 1924/25 

Ammonium- blau 0,1-0,3 wenige Prozente LEWIS und BREH und 
rhodanid MA.lwoY 1933 GA.EBLER 1930 

REMY 1931 
ZINZA.DzE 1932 

Cholin + Ferro- grün 0,1 -0,24 3% JA.COBS und MoRRIS und 
cyanid 0,01 5--6% HOFFMAN 1933 GERDEL 1933 

0,15-0,70 1% LEWIS und 
MA.RMOY 1933 

Cystein hellgelb 0,02-0,08 5% SOBEL und 
KRA.MER 1933 

Nitroso-R-Salz rot etwa mehrere Pro- SIDERIS 1937 
0,1-100 zente (mittlerer 

Fehler) 

Dimethylgly- violett ,...., 0,4 und ± 3% gegen YOSHIMATSU YosHIMATsv 
oxim+ weniger Methode von 1926 und UGA 

Natriumsulfid KRAMERund 1932 
TISDALL 

Kaliumhydro- grün (0,06-0,44 BLANCHETIERE 
carbonat + mgCofcm3) und PIRLOT 
Wasserstoff-

I 
1929 

peroxyd 

111. Bestimmung des Reagensüberschusses. 

Farbe 0,3-19 EM:MERT 1931 
des über-
schüssigen 
Fällungs-
raagenses 
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mit Sulfanilsäure und ot-Naphthylamin die erhaltene rote, saure Lösung mit Lauge 
alkalisch macht und den so entstehenden gelben Farbstoff colorimetriert. Das 
von TrscHER angewendete RIEGLERsche Reagens (s. S. 207) ergibt einen weniger 
beständigen Azofarbstoff. Am unbeständigsten ist offenbar die von v. WRANGELL 
und BEUTELSPACHER angewendete Nitrosoindolreaktion. 

Tabelle 10, S. 199, gibt eine Zusammenstellung der verschiedenen colori
metrischen Methoden. 

Wir geben nunmehr einige Arbeitsvorschriften wieder und berichten im An
schluß daran über die weiteren Vorschriften kürzer. 

I. Methode von ALTEN, WEILAND und KURMIES (nach HERZNER) für 0,005 bis 1 mg Kalium. 

Benutzung der Färbung· einer Nitritlösung durch Zusatz des Sulfanilsäure
ot-Naphthylamin-Reagenses nach GRIEss-lLosvAY infolge der Entstehung von 
HS03-C6H 4-N2-C10H 6(NH2) (in saurer Lösung rot, in alkalischer Lösung gelb). 

Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Fällungsmittel nach KRAMER und TrsDALL 
(s. S. 186); Sulfanilsäurelösung, enthaltend 10 g Sulfanilsäure in 1000 cm3 30%iger 
Essigsäure; Naphthylaminlösung, bereitet durch Aufkochen von 3 g ot-Naphthyl
amin mit 700 cm3 Wasser und Versetzen der farblosen Lösung nach dem Filtrieren 
mit 300 cm3 Eisessig. 

Die Nitritstandardlösung wird hergestellt durch Lösen von 0,3936 g reinstem 
Silbernitrit in destilliertem Wasser, Fällen des Silber-Ions mit reinstem Natrium
chlorid und Auffüllen der Lösung auf 1000 cm3 ; nachdem sich das Silberchlorid 
abgesetzt hat, wird durch ein trockenes Faltenfilter filtriert. 40 cm3 dieser Ur
standardlösung werden auf 1000 cm3 verdünnt, so daß in 1 cm3 3,889 y N20 3 ent
sprechend 1 y Kalium (unter Zugrundelegung der Formel K3Na3[Co(N02) 6] 2) ent
halten sind. 

Die FäUung wird unter geringen Abänderungen nach der Vorschrift von KRAMER und 
'fisDALL (s. S. 186) ausgeführt: 1 cm3 der neutralen oder essigsauren ammoniumsalzfreien 
Lösung wird in ein Zentrifugenröhrchen aus Jenaer Glas pipettiert und mit reinstem Natrium
chlorid gesättigt. Dazu fügt man 1 cm3 frisch filtriertes Fällungsmittel hinzu und läßt über Nacht 
im Eisschrank stehen. Der Niederschlag wird 10 Min. mit 3000 Umdrehungen{Min. zentri
fugiert, die Flüssigkeit mit einem Capillarheber abgesaugt und die Hauptmenge des noch 
vorhandenen Fällungsmittels durch je 1maliges Waschen mit 2 cm3 Wasser und 2 cm3 wäßrigem 
Alkohol (1: 1) entfernt; danach wird mit 96%igem Alkohol bis zur Nitritfreiheit gewaschen, 
wozu ein 4- bis 5maliger Zusatz von je 2 cm3 ausreicht. An warmen Tagen sind unbedingt Eis
wasser und eisgekühlter Alkohol zu verwenden. 

Bestimmung. Der Niederschlag wird mit 5 cm3 0,1 n Natronlauge unter Er
wärmen auf dem Wasserbad gelöst. Bei Kaliummengen bis zu 25 y wird die Lösung 
in einen 50 cm3-Kolben übergeführt und dort mit dem Reagens versetzt. Bei 
größeren Mengen füllt man die Lösung zunächst in einem 100 cm3-Meßkolben bis 
zur Marke auf, filtriert vom Kobaltiii-hydroxyd ab und bringt einen bestimmten 
Teil des Filtrates, der ungefähr 25 y Kalium enthalten soll, in einen 50 cm3-Meß
kolben. Dazu gibt man je 1 cm3 Sulfanilsäure- und ot-Naphthylaminlösung, wartet 
10 Min. bis zur vollständigen Entwicklung der Farbe, macht mit 10 cm3 2 n Natron
lauge alkalisch, füllt bis zur Marke auf und colorimetriert gegen Standardlösungen 
annähernd gleichen Nitritgehaltes, die auf gleiche Weise mit Sulfanilsäure und 
Naphthylamin versetzt worden sind. 

Bemerkungen. I. Die Genauigkeit der angeführten Ergebnisse beträgt bei 
25 bislOOOy Kalium etwa 1 bis 4%, bei 5 bis 15 y Kalium etwa 7 bis 9%. Neben 
50 y Kalium sind 50 mg Calciumchlorid oder 50 mg Magnesiumacetat ohne Einfluß. 
Auch bei 0,25 mg P20 5 beträgt der Fehler nur - 3,6%, während er bei 20 mg 
P20 5 auf etwa- 6,6% ansteigt. Citronensäure in 1000fachem Überschuß bewirkt 
eine Differenz von 8,8%. 

II. Beständigkeit der Farbreaktion. Bereits HERZNER hat darauf hingewiesen, 
daß die alkalische (gelbe) Farbstofflösung sehr beständig ist, wenn die essigsaure 
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Nitritlösung nach dem Zusatz von Sulfanilsäure und Naphthylamin mit 2 n Natron
lauge alkalisch gemacht wird; unter diesen Bedingungen wird das Farbmaximum 
nach Zusatz der Lauge augenblicklich erreicht. Die gelbe Färbung der Lösung 
ändert sich auch nach wochenlangem Stehen selbst im Licht nicht. Dagegen 
flockt der (rote) Farbstoff in schwach saurer Lösung ziemlich rasch aus; in stark 
essig- oder schwefelsaurer Lösung ist er beständiger, aber das Farbmaximum 
tritt verzögert auf (vgl. die Arbeitsweisen von TAYLOR und von DREGUSS in der 
folgenden Bemerkung). 

m. Ähnliche Arbeitsvorschriften geben TAYLOR sowie DREGUSS zur Bestimmung 
des Kaliums in kleinen Mengen Blutserum (s. auch TRUSZKOWSKI und ZWEMER, 
s. 215). 

TAYLOR, der seine Versuche im Anschluß an die Angaben von BRIGGS, DmsY 
und BELL ausführt, versetzt 1 cm3 der nach Ausfällen des Eiweißes erhaltenen 
Kaliumlösung, entsprechend 50 bis 150 y Kalium, mit 1 cm3 95%igem Alkohol 
und 1 cm3 Reagens nach Anrn und Woon (s. S. 197), zentrifugiert nach 2 Std. 
und wäscht mit 30%igem Alkohol. Er löst danach den Niederschlag sehr sorgfältig 
mit etwa 20 cm3 kalter 0,1 n NaOH, füllt die Lösung auf 100 cm3 auf, gibt 
nach 1 Std. 5 cm3 derselben in einen 50 cm3-Meßkolben und führt danach die 
Reaktion mit Sulfanilsäure und oc-Naphthylamin1 im Gegensatz zu ALTEN und 
Mitarbeitern in 10%ig essigsaurer Lösung aus, um ein Ausflocken während des 
Diazotierens zu vermeiden. Als Standard dient eine Kaliumlösung, die auf genau 
gleiche Weise wie das Serum behandelt worden ist. Mit Kaliumlösungen bekannten 
Gehaltes ergab sich so ein größter Fehler von 2,3%. - RoBINSON und PuTNAM 
haben mit der Arbeitsweise von TAYLOR noch 6 bis 30 y Kalium mit einem maximalen 
Fehler von etwa 0,5 bis 1 y bestimmt bei Ausführung der Fällung bei Zimmer
temperatur; bei.4 bis 6° waren noch 3 y Kalium auf etwa 1 y genau bestimmbar. 
Für die Zusammensetzung des Niederschlages geben sie als angenäherte Formel 
K1,35 Na1,65 Co(N02) 6 an. 

Die Fällungsmethode von DREGUSS unterscheidet sich von der von KRAMER 
und TISDALL angegebenen im wesentlichen nur dadurch, daß 0,1 cm3 Serum oder 
Kaliumstandardlösung mit 1 cm3 Reagens gefällt wird und die Fällung 2 Std. 
im Eisschrank stehen bleibt. Der Niederschlag wird danach unmittelbar mit dem 
fertigen Diazotierungsgemisch versetzt und durch kurzes Einstellen in ein siedendes 
Wasserbad darin gelöst; nach dem Abgießen der ersten Lösung ist die Behandlung 
des Rückstandes mit frischem Gemisch noch mehrmals zu wiederholen. Die Lösung 
wird nach dem Erkalten mit Reagens auf 100 cm3 aufgefüllt und colorimetriert. 
Es wird also auch hier in essigsaurer Lösung gearbeitet, d. h. die rote Farbe des 
Umsetzungsproduktes verwendet. Zur Bereitung des Diazotierungsgemisches 
werden zunächst 2,5 g Sulfanilsäure in 750 cm3 verdünnter Essigsäure gelöst; 
außerdem wird 1 g festes oc-Naphthylamin mit 100 cm3 Wasser gekocht und das 
Filtrat mit 750 cm3 verdünnter Essigsäure versetzt. Beide Lösungen sind nach 
dem Abkühlen zu vereinigen; das Gemisch muß farblos sein. DREGUSS erhielt bei 
der Bestimmung von 10 bis 40 y Kalium einen maximalen Fehler von 3%. 

Bei Ausführung der Farbreaktion in essigsaurer Lösung ist zu beachten, daß 
bei Zusatz von Natriumacetat zu der zu untersuchenden Lösung eine gleiche Menge 
auch zur Vergleichslösung gegeben werden muß (ROBINSON und PuTNAM). Nach 
UzEL ist die Empfindlichkeit der Nitritreaktion nach GRIESS am größten bei 
PH = 2,6- 2,8. RoBINSON und PuTNAM haben außerdem eine geringe Ab
hängigkeit der Farbe von dem Zeitintervall, das zwischen dem Zusatz von Sulfanil
säure- und Naphthylaminlösung liegt, beobachtet; sie ziehen daher das Vermischen 
beider Lösungen vor der Verwendung vor (vgl. DREGuss). 

Über eine Abänderung des Reagenses nach GRIESS-lLOSVAY vgl. S. 209, c). 

1 Dabei werden im allgemeinen 0,5%ige Lösungen von Sulfanilsäure und von oc-Naphthyl
amin in 30%iger Essigsäure im Verhältnis 2: I gemischt verwendet. 
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2. Methode von v. WRANGELL und ßEUTELSl'ACHER für 10 bis 100 y Kalium (günstigster 
Bereich 20 bis 70 y K). 

Als Farbreaktion dient die rotviolette Farbe von Nitrosoindol (C8H 8N-NO). 
Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Fällungsmittel nach K.!t.AMER und TisDALL 

(s. S. 186). Zur Bereitung der Indollösung werden 0,15 g Indol (Präparat von MERCK) 
in 10 cm3 Alkohol gelöst und mit Wasser auf 100 cm3 aufgefüllt (in brauner Flasche 
aufzubewahren); außerdem ist reine konzentrierte Schwefelsäure im Verhältnis 1: 1 
mit Wasser zu verdünnen. Die N itritstarulardlösung wird in ähnlicher Weise wie 
bei ALTEN, WEILAND und KuRMIEs hergestellt: 0,4902 g AgN02 werden in Wasser 
gelöst, das Silber-Ion wird durch Zugabe von etwa 0,5 g reinem Natriumchlorid 
vollständig ausgefällt, die Lösung auf 11 aufgefüllt und bis zum Absitzen des 
Niederschlages im Dunkeln stehen gelassen. Diese Stammlösung wird im Ver
hältnis 1: 10 mit nitritfreiem Wasser verdünnt; 1 cm3 entspricht danach 4 'Y K. 
Die Lösungen sind gut verschlossen im Dunkeln aufzubewahren. Sie werden nach 
der Herstellung zweckmäßig durch Titration mit 0,01 n Permanganatlösung und 
0,01 n Oxalsäurelösung oder colorimetrisch durch Vergleich mit einer Kalium
lösung von genau bekanntem Gehalt geprüft. Die erforderliche verdünnte Essig. 
säure enthält 3 Raumteile Eisessig auf 97 Raumteile Wasser. 

Abscheidung. Nach der Beseitigung etwa vorhandener Ammoniumsalze durch Erhitzen 
des Eindampfrückstandes der zu untersuchenden Lösung wird die Kaliumfällung in 1 cm3 

schwach essigsaurer Lösung nach der Vorschrift vonKRAMERund TISDALL (s. S. 186) ausgeführt. 
Hinsichtlich geringer von v. WRANGELL und BEUTELSPACHER empfohlener Abänderungen 
vgl. S. 187, Bem. II sowie S. 179, Bem. IX. 

Bestimmung. Das Lösen des ausgewaschenen Niederschlages geschieht wie bei 
ALTEN und Mitarbeitern mittels 5 cm3 0,1 n Natronlauge unter 10 bis 15 Min. 
langem Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad. Die erkaltete Lösung wird dann 

in einen 100 cm3-Meßzylinder übergespült, auf 98 cm3 aufgefüllt und 
mit je genau 1 cm3 der Indollösung und der verdünnten Schwefel
säure (1: 1) versetzt. Nach 5 Min. ist das Farbmaximum erreicht, 
das etwa 3/ 4 bis 1 Std. konstant bleibt. v. WRANGELL und BEUTEL
SP.A.CHER führen den Farbvergleich in einem Eintauchcolorimeter 
von Du:oosQ aus. Sie empfehlen, vor jeder Bestimmung aus der 
Nitritstandardlösung 4 Vergleichslösungen mit z. B. 12,5, 25, 40 
und 60 'Y Kalium herzustellen, um eine von der zu untersuchenden 
Lösung möglichst wenig abweichende aussuchen zu können; denn 

a 6 die zu vergleichenden Lösungen sollen um nicht mehr als 30 Teil
striche der Skala des Coiorimeters voneinander abweichen, obwohl 
weitergehende Proportionalität zWischen Farbintensität und Schicht
dicke herrscht. 

Bemerkungen. Mit dieser Methode lassen sich nach v. WRANGELL 
und BEUTELSP.A.CHER 10 bis100 'Y Kalium mit einer Genauigkeit von 

Abb.l. ± 4% bestimmen. Für Mengen unter 10 'Y Kalium ist der Fehler 
größer. Sind mehr als 0,2 mg Kalium zugegen, so entsteht infolge 

Ausflockung anstatt der sonst mit Indol zu beobachtenden carminroten Farbe eine 
mehr braunrote. Zur Erreichung der angegebenen Genauigkeit ist peinlich genaues 
Arbeiten er.forderlich; schon eine geringe Abweichung von der Fällungsvorschrift, 
z. B. eine Änderung des angegebenen Verhältnisses von Lösung zu Reagens (1: 1), 
veranlaßt eine Veränderung der Zusammensetzung des abgeschiedenen Komplex
salzes. Es ist im übrigen möglichst mit Jenaer Glas zu arbeiten, jedenfalls mit 
Glas, das kein Kalium abgibt; zum Eindampfen sollen nur Quarz- oder Platin
schalen benutzt werden. Die Gefäße, ins besondere die Zentrifugengläschen, 
müssen jedesmal mit Chromschwefelsäure gereinigt werden. Die zweckmäßigste 
Form des Capillarhebers ergibt sich aus obenstehender Abbildung [vgl. auch 
KRAMER und TISDALL (b)]. 
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Die Methode ist auf die Kaliumbestimmung in Bodensäften und Bodenauszügen 
angewendet worden; Störungen durch gelöste organische Stoffe sowie Boden
suspensionsteilchen sind nicht beobachtet worden. 

HERZNER prüfte das Verfahren und fand es für Serienuntersuchungen ungeeignet 
wegen der geringen, höchstens etwa 2stündigen Beständigkeit der Farbreaktion. 
In gleicher Weise äußern sich ALTEN, WEILAND und KuRMIES, die im übrigen 
bestätigen, daß eine Proportionalität zwischen Konzentration und Extinktion 
der Farblösung nur in dem von v. WRANGELL und BEUTELSPACHER verwendeten 
Bereich zwischen 0,01 und 0,30 mg N 20 3 in 100 cm3, entsprechend etwa 3 bis 100 y 
Kalium, vorhanden ist; bei größeren Nitritmengen fällt die Farbintensität ziemlich 
rasch ab. Versuche, durch Abänderung der Arbeitsweise günstigere Verhältnisse 
zu bekommen, waren ohne Erfolg. 

3. Methode von RIEH111 (b) (nach LEBERMANN} für 0,03 bis 2 mg Kalium. 

Verwendung der Farbe des Kobaltsalzes in stark salzsaurer Lösung. 
Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Das Fällungsmittel ist das gleiche wie bei 

der sedimetrischen Kaliumbestimmung von RIEHM (s. S. 182). 27%ige Salzsäure 
stellt man her, indem man 700 cm3 konzentrierte Salzsäure (D 1,19; 37%ig) mit 
300 cm3 Wasser vermischt. Man erhält dabei eine Lösung vom spezifischen Gewicht 
1,14; 11,8 cm3 derselben sollen 100 cm3 1 n Natronlauge zur Neutralisation ver
brauchen. 

Die Kobaltstandardlösung erhält man durch Lösen von 0,350 g reinstem Kobalt
chlorid (CoCl2 • 6 H 20) in 27%iger Salzsäure auf 100 cm3• 1 cm3 dieser Lösung 
entspricht 1 mg Kalium. Durch Verdünnen auf das 10fache Volumen mit 27%iger 
Salzsäure bereitet man außerdem eine Lösung, von der 10 cm3 1 mg Kalium ent-
sprechen. · 

Abscheidung. 5 cm3 der neutralen oder schwach essigsauren Kaliumlösung 
werden in kleinen Gefäßen aus Jenaer Glas mit 2,5 cm3 Fällungsmittel versetzt 
und nach gutem Umschütteln bei Zimmertemperatur über Nacht stehen gelassen. 
Dann wird 3 Min. bei 3000 UmdrehungenfMin. zentrifugiert, die Lösung soweit 
wie möglich abgesaugt und der Niederschlag mit Hilfe einer Pipette mit 10 cm3 

Wasser versetzt; dabei sind besonders auch die oberen Wände der Röhrchen ab
zuspülen. Nun wird wieder 3 Min. zentrifugiert und soweit abgesaugt, daß höchstens 
0,1 cm3 Lösung zurückbleibt (s. Bem. III). 

Bestimmung. Man gibt zu dem Niederschlag 0,1 cm3 27%ige Salzsäure und 
erhitzt über freier Flamme, bis die anfänglich grüne Lösung blau geworden und 
fast zur Trockne eingedampft ist. Das Zentrifugenröhrchen ist danach zur Be
seitigung des Kondensates auch oben zu erhitzen. Es bleibt so etwa 0,1 cm3 Lösung 
zurück, die an Salzsäure 27%ig ist; dazu gibt man 1,9 cm3 27%ige Salzsäure. 
(Es ist zweckmäßig, eine Marke für 2 cm3 am Zentrifugenröhrchen anzubringen.) 
Nach dem Umschütteln läßt man die Lösung Zimmertemperatur annehmen, 
bevor man colorimetriert. 

Bemerkungen. I. RIEHM konnte 0,03 bis 2 mg Kalium mit einer Genauigkeit 
von 10% bestimmen. Bei Mengen von weniger als 0,1 mg Kalium besteht aller
dings nur dann Proportionalität zwischen Farbstärke und Kaliumgehalt, wenn 
die zu fällende Lösung wenigstens 5% Natriumchlorid enthält, anderenfalls ist 
das Ergebnis zu niedrig. Es ist daher zweckmäßig, den Kaliumlösungen eine be
stimmte Menge Natriumchlorid zuzusetzen, und zwar z. B. 8 bis 12%. Wegen der 
Änderung der Zusammensetzung des Niederschlages mit der Konzentration an 
Natriumchlorid ist die Vergleichsskala bei verschiedenen Natriumchloridgehalten 
eine verschiedene. Tabelle ll gibt die Herstellung der Vergleichsskala und die bei 
8- bis 12%igem Natriumchloridgehalt den entsprechenden Farbtönen zugeordneten 
Kaliummengen; ist weniger als 2% Natriumchlorid zugegen, so muß die Kobalt
konzentration in den Vergleichsröhrchen um 8% niedriger sein, bei 15 bis 20% 
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Tabelle 11. Herstellung der Vergleichsskala. 
x cm3 CoCl2-Lösung + y cm3 27%ige Salzsäure entsprechen z mg Kalium. 

Röhre 1 2 3 I 4 I 5 6 7 I 8 9 

CoCl2* (x) 0 0,10 0,20 I 0,30 0,40 0,50 0,70 1,00 1,50 
HCl (y) 2,00 1,90 1,80 

I 
1,70 1,60 1,50 1,30 1,00 0,50 

Kalium (z) . 0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,07 0,10 0,15 

Röhre I 10 I 11 1 12 I 13 I 14 15 I 16 17 18 

CoCl2* (x) ·12,00 0,251 0,30 0,40 0,50 0,70 

I 
1,00 1,50 2,00 

HCl (y) .. . 0 1,75 1,70 1,60 1,50 1,30 1,00 0,50 0 
Kalium (z) . . 0,20 0,25 0,30 0,40 0,50 0,70 1,00 1,50 2,00 

dagegen um 3% höher. Die Zahl der Vergleichslösungen kann je w,ch der gewünschten 
Gew,uigkeit erweitert werden. In zugeschmolzenen Röhren sind die Lösungen un
beschränkte Zeit haltbar. Es ist zweckmäßig, häufiger Kontrollbestimmungen 
mit bekannten Kaliummengen zu machen. 

RIEHM verwendet die Methode zur Bestimmung von Kalium in BodeMuszügen; 
er benötigt dabei für 250 Kaliumbestimmungen 8 Std., wenn die Lösungen vorliegen. 

II. Hinsichtlich der Zusammensetzung des Niederschlages ergibt sich 
aus dem Vergleich der Kaliummenge mit der Kobaltmenge, daß in dem Bereich 
von 0,03 bis 2 mg Kalium aus einer ll,5%igen Natriumchloridlösung etwa zu 
gleichen Teilen die Verbindungen K 2NaCo(N02) 6 und 1/ 2 K 3Na3[Co(N02) 6] 2 ausfallen. 

III. Ein Auswaschen mit Wasser bis zur Farblosigkeit der Lösung ist wegen 
der Löslichkeit des Niederschlages fehlerhaft (vgl. S. 173 sowie S. 178). Läßt 
man beim Abhebern der über der Fällung stehenden Flüssigkeit jedesmal etwa 
0,1 cm3 Lösung zurück, so kann man dadurch den durch die ursprünglich nicht 
vollständige Ausfällung des Kaliums entstandenen Verlust ausgleichen. Es ent
halten nämlich die zweiten 0,1 cm3 soviel Kobalt wie 0,01 mg Kalium entspricht, 
das ist etwa die Menge, die in 5 cm3 nicht ausgefällt wird. Durch diese Kompen
sation wird eine Korrektur erspart. 

IV. Bei der Umsetzung des Niederschlages mit Salzsäure muß die salpetrige 
Säure weggekocht werden, da sie die Farbreaktion stört. Das Kobaltiii-Ion 
geht dabei in Kobaltli-Ion über, welches in der konzentrierten Salzsäure komplexe 
blaue Anionen, z. B. [CoCl4]" oder [CoCl3H 20]', bildet. 

V. Mit einer ähnlichen Methode, bei der als Vergleichslösung eine Lösung 
von Kobaltsulfat verwendet wird, von der 1 cm3 1 mg Kobalt entspricht, hat 
REMY ausgezeichnete Ergebnisse für Kobaltmengen von über 0,3 mg in 1 cma 
erhalten. Er löste dabei das Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitrit in wenig verdünnter 
Schwefelsäure. Der durchschnittliche Fehler der Bestimmung betrug 0,5%, der 
maximale Fehler etwa 1%. 

4. Methode von LEWIS und MARMOY (nach ZINZADZE) für 0,1 bis 0,3 mg Kalium. 

Verwendung der blauen Farbe des komplexen Kobaltrhodanid-lons der Zu
sammensetzung [Co(CNS)4]" in acetonhaltiger Lösung . 

.Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Fällungsmittel nach KRAMER- TrsDALL (s. 
S. 186). Die Rhodanidlösung wird täglich frisch bereitet durch Zufügen von 400 cm3 

reinem Aceton zu 100 cm3 einer wäßrigen Lösung von Ammoniumrhodanid (D 1,1). 
Die Kobaltstandardlösung, für die man etwa 0,67 g Co(N03) 2 • 6 H 20 auf 11 löst, 
muß eingestellt werden gegen eine Kaliumlösung bekannten Gehaltes, die nach 

* Für Röhren 1 bis 10 verdünntere und für Röhren 11 bis 18 konzentrierte Kobaltchlorid
lösung; s. unter Reagenzien. 
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der Arbeitsvorschrift behandelt worden ist; man verwendet dazu z. B. 2 cm3 einer 
Kaliumsulfatlösung, welche 0,2 mg Kalium in 1 cm3 enthält. 

Die Fällung erfolgt im wesentlichen nach der Vorschrift von KRAMER und TisDALL (s. 
S. 186), nur die Art des Auswaschens wird folgendermaßen abgeändert: Nach dem Zentri
fugieren wird die Lösung bis auf etwa 0,5 cm3 abgehebert (über einen geeigneten Heber vgl. 
Abb. 1, S. 202)- wenn gut zentrifugiert worden ist, kann die Lösung auch ohne Verlust an 
Niederschlag abgegossen werden-; dann gibt man 1 cm3 70o/oigen Alkohol zu dem Rückstand, 
wirbelt diesen mit einem Glasstäbchen auf, das mit einem weiteren Kubikzentimeter desselben 
Alkohols abgespült wird, mischt durch und zentrifugiert 5 Min. mit 2000 Umdrehungen/Min. 
Nach Abhebern des Alkohols wird das Auswaschen in gleicher Weise noch 3mal wiederholt. 

Bestimmung. Nach Abhebern der letzten Waschflüssigkeit wird 1 cm3 Wasser 
zu dem Niederschlag gegeben, mit dem Glasstab umgerührt, der Stab mit einem 
weiteren Kubikzentimeter Wasser abgespült und der ganze Inhalt des Röhrchens 
durch Schütteln vermischt. Man stellt das Gefäß in siedendes Wasser, bis der 
Niederschlag gelöst ist, füllt danach mit Wasser auf 4 cm3 und mit demAmmonium
rhodanidreagens auf 10 cm3 auf und mischt gut durch. Die Farbe entsteht augen
blicklich und kann unmittelbar verglichen werden. 

Bemerkungen. I. LEWIS und MARMOY bezeichnen die für 0,1 bis 0,4 mg Kalium 
erreichbaren Ergebnisse als sehr befriedigend; der Fehler beträgt wenige Prozent, 
besonders wenn man zur Einstellung der Kobaltvergleichslösung von einer Kalium
standardlösung ausgeht und diese in vollständig gleicher Weise behandelt wie 
die zu untersuchende Lösung. Für mehr als 0,8 mg Kalium ist die mit Rhodanid 
erhaltene Farbe nicht mehr proportional der vorhandenen Kobaltmenge; bei 
weniger als 0,05 mg Kalium ist die Kobaltreaktion zu schwach. Geringe Änderungen 
in der Wasserstoff-Ionen-Konzentration der Lösung haben keinen merklichen Ein
fluß auf die Farbe der Lösung, wenn das Farbverhältnis der zu vergleichenden 
Lösungen innerhalb 0,8 bis 1,2 liegt. Es ist zu beachten, daß Eisen wegen seiner 
Rhodanidreaktion stört. 

Die Methode wurde von den Genannten geprüft hinsichtlich ihrer Anwend
barkeit für die Kaliumbestimmung in Pflanzenaschen und Bodenauszügen. Von 
praktischem Vorteil ist dabei, daß alle Umsetzungen in dem gleichen Zentrifugen
röhrchen auszuführen sind. 

II. Bei Anwendung der der Zusammensetzung K 2Na0o(N02) 6 des Niederschlages 
entsprechenden Beziehung zwischen Kalium und Kobalt erhielten LEWIS und 
MARMOY stets etwa 6% zu hohe Ergebnisse; sie schließen daraus, daß das Komplex
salz weniger Kalium enthält, als diese Formel angibt (vgl. Arbeitsvorschrift von 
KRAMER und TISDALL, Bem. I und III, S. 187). 

rrr. Die von ZINZADZE empfohlene Lösung des Niederschlages in konzentrierter 
Salpetersäure mit nachfolgender Neutralisation mittels Natriumcarbonates ver
meiden LEWIS und MARMOY, da sich der Niederschlag in Wasser leicht auflöst. 
STEFFEN löst den Niederschlag bei im übrigen ähnlicher Arbeitsweise in verdünnter 
Schwefelsäure. 

BREH und GAEBLER benutzen die Kobaltrhodanidmethode nach Abscheidung 
des Kaliums als Kalium-Silber-Kobaltiii-nitrit; sie arbeiten dabei mit einer 
2%igen Lösung von Ammoniumrhodanid in 95%igem Alkohol (s. S. 214). GERSeH
MAN und MARENZI sowie DuRUPT und ScHLESINGER führen die Rhodanidreaktion 
m Gegenwart von Amylalkohol und Äther aus. 

5. Methode von JACOBS und HoFFMAN für 0,15 bis 0,70 mg Kalium. 

Verwendung der smaragdgrünen Farbe, die auftritt bei Zusatz von Natrium
ferrocyanid zu einer Cholinhydrochlorid enthaltenden Kobaltii-salzlösung. 

Arbeitsvorscllrift. Reagenzien. Fällungsmittel nach KRAMER und TISDALL 
(s. S. 186). Die erforderliche 1 %ige Lösung von Cholinhydrochlorid erhält man 
durch Verdünnen einer 10%igen Vorratslösung, die durch Auflösen von Cholin-
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hydrocbloridkrystallen erhalten und im Eisschrank aufbewahrt worden ist. Zur 
Bereitung trockener Krystalle fällt man eine alkoholische Lösung des Cholin
hydrochlorides mit Äther. Die Ferrocyanidlösung soll 2% Na4Fe(CN)6 ·10 H 20 
oder die entsprechende Menge Kaliumferrocyanid enthalten; sie ist vor Licht 
geschützt und kalt aufzubewahren und zu verwerfen, wenn sie gelb oder trübe 
geworden ist. 

Die Kobaltstandardlösung wird durch Auflösen von 0,6701 g Co(N03) 2 • 6 H 20 
oder 0,6469 g CoS04 • 7 H 20 auf 11 Wasser bereitet; die Einstellung geschieht 
gegen eine Kaliumsulfatstandardlösung, die 0,4011 g Kaliumsulfat im Liter enthält 
(entsprechend 18 mg Kalium in 100 cm3), und zwar auf genau gleiche Weise wie die 
Bestimmung der unbekannten Kaliummenge. Die von JACOBS und HoFFMAN 
außerdem vorgeschlagene Einstellung durch eine Sulfatbestimmung ist weniger 
zu ver lässig. 

Die Fällung wird nach der Vorschrüt von KRAMER und T!sDALL ausgeführt (s. S. 186) 
mit dem Unterschied, daß der Niederschlag - nach Abhebern der überstehenden Lösung 
und Ablaufenlassen ihrer letzten Anteile durch Umkehren des Röhrchens während weniger 
Minuten - durch 2maliges vollständiges Vermischen mit je 2 cm3 70%igem Alkohol aus
gewaschen wird. 

Bestimmung. Nachdem der Rest des letzten Waschalkohols unter Umkehren 
des Röhrchens beseitigt worden ist, löst man den Niederschlag auf dem siedenden 
Wasserbad in 2 cm3 Wasser (10 Min.), gibt zu der klaren farblosen Lösung nach 
dem Erkalten 1 cm3 Cholinhydrocbloridlösung und 1 cm3 Natriumferrocyanid
lösung (in der angegebenen Reihenfolge!) und füllt die Lösung auf 6 cm3 auf (Marke 
am Zentrifugenröhrchen). Die Farbe entwickelt sich augenblicklich und erreicht 
in wenigen Minuten ihr Maximum, das einige Stunden erhalten bleibt. Die Kobalt
vergleichslösungen erhält man durch Zusatz von je 1 cm3 Cholinhydrochlorid
lösung und Natriumferrocyanidlösung zu geeigneten Mengen der Kobaltstandard
lösung und Auffüllen auf 6 cm3• Der Farbvergleich geschieht unmittelbar in dem 
Zentrifugenröhrchen. 

Bemerkungen. JACOBS und HoFFMAN bestimmen auf die angegebene Weise 
0,1 bis 0,24 mg Kalium mit einem maximalen Fehler von etwa 3%; nur für 0,01 mg 
Kalium betrug der Fehler 5 bis 6%. LEWIS und MARMoY bestätigen die Angaben 
von JACOBS und HoFFMAN; sie konnten sogar 0,15 bis 0, 70 mg Kalium mit einem 
größten Fehler von etwa 1% bestimmen. Bei weniger als 0,1 mg Kalium war die 
Farbstärke zu schwach für einen Vergleich, während hingegen bei der Bestimmung 
von mehr als 0, 7 mg Kalium die zu colorimetrierende Lösung trübe wurde. Das 
Verhältnis zwischen den Farbstärken der Vergleichslösung und der zu bestimmenden 
Lösung sollinnerhalb 0,8 bis 1,2liegen, in diesem Fall sind auch kleine Verschieden
heiten im Px-Wert der beiden Lösungen ohne Einfluß. Hinsichtlich der von LEWIS 
und MA.RMOY angewendeten Fällungsweise und der Zusammensetzung des Nieder
schlages vgl. S. 204f. 

JACOBS und HoFFMAN haben die Methode auf ihre Anwendbarkeit für physio
logische Zwecke geprüft und insbesondere gefunden, daß sie für die unmittelbare 
Kaliumbestimmung im Blutserum verwendbar ist (vgl. KRAMER-T!SDALL, S. 188, 
Bem. V), da etwa mit dem Niederschlag ausgefallenes Eiweiß bei der colonmetrischen 
Bestimmung nicht stört, wenn nur vor dem Auswaschen mit Alkohol der Rest 
Lösung mit 1 cm3 Wasser entfernt wird. LEWIS und MARMOY haben die Arbeits
weise auf die Kaliumbestirwmung in Pflanzenaschen und Bodenauszügen übertragen. 
MoRRis und GERDEL verwenden die Methode ebenfalls für die Kaliumbestimmung 
in pflanzlichen Geweben, allerdings in abgeänderter Form. 

6. Sonstige colorimetrische Bestimmungsverfahren. 

a) Methode von TiscHER. TrsCHER führt die colorimetrische Bestimmung des 
Nitrites im Kalium-Natrium-Kobaltlll-nitrit mit Hilfe der Rotfärbung bei Zusatz 
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des RIEGLERschen Naphtholreagenses aus. Er hat seine Methode eingehend für 
1 bis 1000 y Kalium in 1 cm3 Lösung geprüft, hat dabei jedoch nur mit reinen 
Kaliumchloridlösungen gearbeitet. 

Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Als Fällungsmittel dient eine je nach der 
Kaliummenge 10-, 20- oder höherprozentige Lösung von reinstem Natrium-Ko
baltiii-nitrit. Letzteres ist sehr sorgfältig nach der in Bem. III angegebenen 
Vorschrift herzustellen. Beim Arbeiten mit einer 10%igen Lösung braucht man 
von dem Reagens für 1 bis 20 y Kalium in 1 cm3 0,2 cm3, für 20 bis 50 y Kalium 
in 1 cm3 0,5 cm3, für stärkere Konzentrationen im allgemeinen für je 100 y Kalium 
1 cm3 ; für Kaliumlösungen von über 0,1 mg in 1 cm3 kann eine konzentriertere 
Reagenslösung verwendet werden. 

RIEGLERs Naphtholreagens erhält man, indem man 5 g chemisch reines naphthion
saures (1,4-naphthylaminsulfosaures) Natrium und 2,5 g reinstes y-Naphthol mit 
500 cm3 destilliertem Wasser kräftig schüttelt und die Lösung filtriert; die fluo
rescierende Lösung ist im Dunkeln unverändert haltbar, dagegen nimmt sie im 
Tageslicht allmählich eine rosa Farbe an. Ausgangsmaterial für die Nitritstandard
lösung ist wie bei ALTEN und bei v. WRANGELL (s. S. 200 und 202) Silbernitrit: 
0,405 g über Schwefelsäure im Vakuum getrocknetes Salz werden in heißem 
destillierten Wasser gelöst; die Lösung wird zur Ausfällung des Silbers mit einer 
Lösung von reinem Natriumchlorid versetzt und nach Abkühlen auf Zimmer
temperatur auf 11 aufgefüllt; nach dem Absitzen des Niederschlages wird filtriert. 
Von dieser Urstandardlösung werden genau 29,16 cm3 im Litermeßkolben auf 
1000 cm3 aufgefüllt, so daß 1 cm3 Lösung 0,002917 mg N 20 3 enthält, entsprechend 
1 y Kalium [auf Grund der Formel K 2NaCo(N02) 6]; durch weiteres Verdünnen 
auf das 10fache Volumen stellt man eine für noch kleinere Kaliummengen geeignete 
Vergleichslösung her. 

Fällung. 1 cm3 der zu untersuchenden neutralen oder ganz schwach sauren 
Kaliumlösung, enthaltend 1 bislOOO y Kalium, wird in einem Proberöhrchen durch 
tropfenweise Zugabe der angegebenen Reagensmenge gefällt und die Lösung danach 
mindestens 5 Std. in Eis oder über Nacht in fließendes Wasser gestellt. Dann wird 
der Niederschlag durch einen Mikroporzellanfiltertiegel (Berliner Porzellan Form A 
oder B, Porosität 2) filtriert, das Proberöhrchen zuerst mit möglichst wenig 
destilliertem Wasser (es soll dabei nur soviel Wasser verwendet werden, daß die 
Waschflüssigkeit immer noch gelb ist), danach mit 96%igem Alkohol ausgespült 
und schließlich der Niederschlag mit demselben Alkohol bis zur Nitritfreiheit 
- etwa 5- bis lOmal - ausgewaschen. Die Prüfung auf Nitrit erfolgt mit dem 
RIEGLERschen Reagens. Allenfalls im Proberöhrchen zurückgebliebene Nieder
schlagsteilchen müssen mit wenig Wasser gelöst werden; die Lösung ist zu der nach 
folgender Angabe hergestellten Lösung des Hauptniederschlages hinzuzusetzen. 

Bestimmung. Der Filtertiegel mit dem Niederschlag wird in ein geeignetes 
kleines Becherglas gelegt, so daß er mit möglichst wenig Wasser vollständig bedeckt 
werden kann. Die Lösung aus dem Proberöhrchen ist dabei- wie erwähnt -
hinzuzusetzen. Man erwärmt dann das bedeckte Becherglas auf dem siedenden 
Wasserbad auf etwa 70° bis zur völligen Lösung des Niederschlages (etwa 20 Min.) 
und spült die Lösung sorgfältig je nach der Kaliummenge in einen Meßkolben 
von 25 bis 1000 cm3 Inhalt über. Der Tiegel wird nochmals auf gleiche Weise mit 
Wasser behandelt und die Lösung ebenfalls in den Kolben gespült; danach wird 
bis zur Marke aufgefüllt. Ein bestimmter Teil der Lösung wird in einem 100 cm3-

Kölbchen mit Wasser auf etwa 80 cm3 verdünnt, mit 1 cm3 des Naphtholreagenses, 
4 Tropfen konzentrierter Salzsäure und nach vollendeter Diazotierung mit 20 Tropfen 
konzentriertem Ammoniak versetzt, auf 100 cm3 aufgefüllt und die Farbe dieser 
Lösung mit der einer entsprechenden Menge einer ebenso behandelten Nitrit
standardlösung verglichen, deren Konzentration derjenigen der zu bestimmenden 
Lösung naheliegen soll. 
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Bemerkungen. I. Für die Genauigkeit der Bestimmungsmethode ergibt 
sich aus TISCHERB zahlreichen Versuchen für 1 bis 1000 r Kalium ein maximaler 
Fehler von ± 3%. Das Arbeiten mit 25 bis 250 y Kalium wird als das zweck
mäßigste empfohlen. Zum colorimetrischen Vergleich eignen sich am besten 
Lösungen, die 5 bis 100 y N20 3, also 2 bis 30 y Kalium in 100 cm3 enthalten bzw. 
entsprechen [entsprechend einer Zusammensetzung des Niederschlages von der 
Formel K 2NaCo(N02) 6]. In einer späteren Veröffentlichung (b) hält TrscHER seine 
Angaben gegenüber der Kritik von .ALTEN, WEILAND und. KuRMIEs aufrecht 
mit dem Hinweis, daß der Einfluß fremder Ionen noch der systematischen Prüfung 
bedürfe. Die abweichenden Ergebnisse von ALTEN, WEILAND und KuRMIES scheinen 
darauf hinzuweisen, daß auch hier ein sehr genaues Einhalten der Arbeitsvorschrift 
unbedingt nötig ist; im übrigen konnten die Genannten die Angaben von TrscHER 
über die Brauchbarkeit des RIEGLERschen Reagenses bestätigen. 

II. Es wird besonders betont, daß das Erhitzen des Niederschlages mit Wasser 
bei mäßiger Temperatur und nicht länger als notwendig zu erfolgen hat; bei 10 Min. 
langem Kochen tritt ein Nitritverlust von 5% ein. Die wäßrige Lösung ist danach 
unmittelbar weiter zu behandeln, da sie sich - besonders im Sonnenlicht - zer
setzt. Auch das Colorimetrieren der mit RIEGLERBchem Reagens versetzten 
Lösungen hat nach möglichst kurzer Zeit zu geschehen und die Lösungen sind 
inzwischen im Dunkeln aufzubewahren. 

III. Herstellung des Fällungsmittels ("BIILMANNs Reagens"): 
150 g reines Natriumnitrit werden in einer Porzellanschale in 150 cm8 heißem Wasser 

gelöst und die Lösung wird auf 40° abgekühlt, wobei sich Krystalle wieder ausscheiden. Danach 
werden 50 g reinstes krystallisiertes Kobaltli-nitrat in fester Form zugesetzt und unter be
ständigem Rühren in kleinen Anteilen 50 cm8 50%ige Essigsäure zugegeben. Sobald das Ent
weichen von nitrosen Gasen nachgelassen hat, bringt man die Lösung in eine hohe Waschflasche 
und leitet unter V arschalten einer mit Wasser gefüllten Waschflasche etwa 30 Min. lang einen 
kräftigen Luftstrom hindurch. Die ausgeschiedenen Krystalle löst man durch allmählichen 
Zusatz von wenig destilliertem Wasser und versetzt die klare oder filtrierte Flüssigkeit mit 
etwa 250 cm3 96%igem Alkohol, wodurch ein ziemlich reines Natrium-Kobaltlll-nitrit aus
fällt. Nach dem Absitzen des Niederschlages filtriert man durch einen BüoHNER-Trichter, saugt 
danach den Niederschlag möglichst weitgehend trocken und ~äscht ihn 4m.al mit je 25 cms 
96%igem Alkohol und 2mal mit je 25 cm8 völlig wasserfreiem Ather. Das Salz wird nochmals 
in Wasser gelöst, und zwar verwendet man für je 10 g Salz 15 cm3 Wasser, so daß sich der Nieder
schlag bei Zimmertemperatur eben auflöst. Danach wird wieder mit 96%igem Alkohol gefällt 
(mit etwa. 35 bis 40 cm8 für 10 g Salz), abfiltriert, möglichst trocken gesaugt, wiederholt mit 
96%igem, mindestens 2mal mit absolutem Alkohol und schließlich 2mal mit absolutem Äther 
gewaschen und abermals vollständig trocken gesaugt. Den auf einem Uhrglas ausgebreiteten 
Niederschlag bringt.!llan in einen Exsiccator, der wiederholt evakuiert wird, bis der Geruch 
nach Alkohol und Ather vollständig verschwunden ist. Das so erhaltene Präparat ist, im 
Dunklen verschlossen aufbewahrt, sehr gut haltbar (mindestens 5 bis 6 Monate). 

Die Lösung des Fällungsmittels stellt man unmittelbar vor Gebrauch aus 1 g 
Salz und 10 cm8 Wasser her; nach etwa 1f2stündigem Stehen filtriert man sie durch 
ein gehärtetes Filter. Da die wäßrige Lösung sich leicht zersetzt, wird sie am 
besten täglich frisch bereitet. 1 g Natrium-Kobaltiii-nitrit reicht für etwa 15 
bis 20 Kaliumbestimmungen. 

b) Methode von ROSANOW und KASABINOWA. Eine weitere colorimetrische Bestimmungs
methode für den Nitritgehalt des Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitrites geben RosANow und 
KASARINOWA an. Sie verwenden die LOMBARDsehe Nitritreaktion, welche auf der Überführung 
der salpetrigen Säure mit Sulfanilsäure und Phenol in Tropäolin Y (HS03-C6H4-N = N-C6H4-0H) 
beruht. . 

Das Reagens wird bereitet durch Lösen von 1 g Sulfanilsäure in 100 cm3 gesättigter Ammo
niumchloridlösung und Zusetzen von 15 g Phenol und 100 cm3 Wasser (im Dunkeln auf
bewahren). 

Die Genannten lösen den 25 bis 100 y Kalium entsprechenden Niederschlag in 5 cms 0,1 n 
Natronlauge, verdünnen mit etwa. 50 cm3 Wasser, setzen 2 cms einer Mischung von gleichen 
Teilen 10%iger Salzsäure und Sulfanilsäure-Phenol-Reagens zu, lassen die Lösung 15 Min. 
stehen, machen sie mit 10%igem Ammoniak alkalisch und füllen mit Wasser genau auf 100 cms 
auf. Als Vergleichslösung dient eine auf gleiche Weise behandelte Nitritstandardlösung. Die 
Farbreaktion erwies sich innerhalb der angegebenen Grenzen als proportional der vorhandenen 
KaliUmmenge; sie war einige Tage beständig. 
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c) Methode von JENDRASSIK und TAKA.cs. JENDRASSIK und TAKA.cs empfehlen 
auf Grund der Versuche von JENDRASSIK und F.ALCSIK-SZAB6, anstatt der Sulfanil
säure im Reagens von GRIEss-ILosvAY Novocain zu verwenden, da der so erhaltene 
rote Azofarbstoff auch bei höheren Nitritkonzentrationen gut meßbar und die 
Farbstärke dem Nitritgehalt in weitem Bereich proportional ist. 

Arbeitsvorschrift. Reagenzien. 3%ige Novocainhydrochloridlö8ung in Essig
säure von I5 Vol.-% ; Lösung von 200 mg oc-N aphthylaminhydrochlorid in 30 cma 
konzentrierter Essigsäure mit Wasser auf I50 cm3 verdünnt. Die Naphthylamin
lösung ist wöchentlich frisch herzustellen. Für die Nitritbestimmung sind zu 
mischen 5 cm3 Novocainlösung, 5 cm3 Naphthylaminlösung und 4 c:im3 Wasser. 

Als Nitritstandardlösung dient eine 0,0005 mol Natriumnitritlösung (hergestellt 
aus einer schwach alkalischen gegen Kaliumpermanganat eingestellten O,OI mol 
Vorratslösung), von welcher I cm3 23,0 y N02, d. h. 6,5I y K entspricht. 

Abscheidung und Bestimmung. Der unter Verwendung einer Zentrifuge nach der 
Arbeitsweise von JENDRASSIK und Sz:EL (s. S. I94) erhaltene Kalium-Natrium
Kobaltiii-nitritniederschlag Wird mit 0,5 cm3 eisgekühlter 95%iger Schwefelsäure 
unter Umschütteln gelöst und die Lösung mit halbgesättigter Natriumacetat
lösung auf lO cm3 aufgefüllt. I cm3 dieser Lösung wird nochmals mit 9 cm3 Wasser 
verdünnt. Danach fügt man I cm3 zu I4 cm3 des Reagenziengemisches. Nach 30 bis 
45 Min. wird die Farbstärke entweder mittels des Stufenphotometers (Einzelheiten 
hierüber finden sich in den Originalarbeiten) oder auf colorimetrischem Wege mit 
Hilfe von Vergleichslösungen bekannten Nitritgehaltes festgestellt. 

Bemerkungen. JENDRASSIK und TAK.A.cs haben mit der photometrischen 
Arbeitsweise bei reinen Kaliumchloridlösungen einen mittleren Fehler von ± 0,5% 
aus 23 Bestimmungen erhalten; für physiologische Lösungen war der Fehler 
kleiner als ± 2% und die Werte stimmten gut mit den auf maßanalytischem 
Wege (s. S. I94) erhaltenen überein. Kaliummengen von 0,02 bis 0,08 mg ließen sich 
nicht mit Sicherheit bestimmen, desgleichen wurden bedeutend zu :riiedrige Werte 
erhalten, wenn die Kaliumfällung ohne vorherige Abscheidung des Eiweißes aus
geführt und danach das Nitrit colorimetrisch bestimmt wurde. Durch einen blinderi 
Versuch ist stets der Nitritgehalt der Reagenzien zu ermitteln. 

Die photometrische Nitritbestimmung ist am genauesten, wenn in dem I cm3 

der zu dem Reagenziengemisch zuzusetzenden Lösung 5 bis 75 y N02 enthalten 
sind; sie ist jedoch auch noch verwendbar für I bis I75 y N02 (JENDRASSIK und 
F.ALCSIK-SZAB6). Über die Beständigkeit der Farbstärke werden keine Angaben 
gemacht. 

d) Methode von SoBEL und KRAMER. SonEL und li.RAMER haben eine für 
die Bestimmung von 0,02 bis 0,08 mg Kalium brauchbare Methode ausgearbeitet, 
bei der sie den Kobaltgehalt des Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitrites mittels der auf 
Zusatz von Kaliumpyrophosphat, Cysteinhydrochlorid und Wasserstoffsuperoxyd 
erhaltenen Farbreaktion bestimmen: Kobalt bildet in alkalischer Lösung mit 
Cystein einen olivgrünen Komplex, der auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd 
in einen intensiv hellgelben Komplex übergeht (SCHUBERT). Kaliumpyrophosphat 
wirdanstatt Alkali verwendet, da es einen löslichen Komplex mit Kobalt bildet. 

Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Fällungsmittel nach li.RAMER und TISDALL. 
Das Oysteinhydrochloridpräparat ist zuvor in alkoholischer Lösung mit Jodlösung 
auf seinen Gehalt zu prüfen; die zu verwendende Lösung, enthaltend 3,5 mg in 
I cm3, ist stets frisch zu bereiten. I2,5%ige Kaliumpyrophosphatlösung; I %ige 
Wasserstoffsuperoxydlösung. Als Kobaltstandardlösung wird eine Sulfat- oder 
Chloridlösung bekannten Gehaltes verwendet. Es ist ratsam, sie gegen eine Kalium
lösung bekannten Gehaltes einzustellen, da der Niederschlag, wie SoBEL und 
li.RAMER beobachtet haben, stets etwas weniger Kalium enthält, als der Zusammen
setzung K~a0o(N02)6 entspricht (K: Co = 2: I,2 anstatt 2: I). 

Handb. analyt. Chemie Teil III, Bd. Ia. 14 
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Die Fällung wird im wesentlichen nach der Vorschrift von KRAMER und 
TISDALL ausgeführt, nur daß entsprechend der kleineren zu bestimmenden Kalium
menge 0,2 cm3 Kaliumlösung mit 0,4 cm3 Reagens versetzt werden und das Aus
waschen (3- bis 4mal) mit je 2 cm3 30%igem Alkohol anstatt mit Wasser ausgeführt 
wird (s. S. I87 f., Bem. III). 

Zur Bestimmung des Kobaltgehaltes wird der Niederschlag durch Erhitzen mit 
O,I bis 0,2 cm3 etwa 6 n Salzsäure zersetzt und die Lösung bei I05 bis I25° 
zur Trockne eingedampft. Den Rückstand löst man in I cm3 der Pyrophosphat
lösung, gibt I cm3 Cysteinhydrochlorid zu, mischt gut durch und setzt 0,5 cm3 

Wasserstoffsuperoxydlösung hinzu. Die Lösung wird danach mit Wasser auf 5 cm3 

aufgefüllt (Marke am Zentrifugenröhrchen) und nach lO bis I5 Min., während der 
sie gegen direktes Sonnenlicht zu schützen ist, mit einer in gleicher Weise be
handelten Kobaltlösung von bekanntem Gehalt verglichen. 

Bemerkungen. Nach SoBEL und KRAMER beträgt der maximale Fehler 
bei reiner Kaliumchloridlösung für 0,02 bis 0,08 mg Kalium 5%, der mittlere 
Fehler ± I, 7%. Auch in Gegenwart der im Blutserum enthaltenen anorganischen 
Stoffe ist der maximale Fehler nur 4,2%, der mittlere Fehler ± I,9% und bei der 
direkten Fällung des Kaliums aus Serum ist der Unterschied im Ergebnis gegenüber 
dem nach der Veraschung erhaltenen ± 2,3%. 

Innerhalb des angegebenen Bereiches ist die Farbe der Lösung direkt der 
Kaliummenge proportional. Die Farbe ist am intensivsten, wenn auf 2 Mol Cystein 
wenigstens I Mol H 20 2 verwendet wird und auf I Mol Kobaltsalz wenigstens I2 Mole 
Cystein gerechnet werden. 

e) Methode von SmErus. Auch die von SIDERIS angegebene colorimetrische 
Methode beruht auf einer Farbreaktion des Kobalt-Ions, und zwar auf der Bildung 
einer intensiv roten Verbindung in Gegenwart von "Nitroso-R-Salz", d. i. das 
Natriumsalz der I-Nitroso-2-hydroxy-3,6-naphthalindisulfonsäure. Die Farbe tritt 
in Anwesenheit von Natriumacetat unmittelbar auf und ist sehr beständig, so daß 
der Farbvergleich sowohl unmittelbar als auch nach 2 bis 3 Tagen vorgenommen 
werden kann, wenn zu lO cm3 salzsaurer Lösung 2 cm3 Natriumacetatlösung (50 g 
in 100 cm3 Wasser) und I cm3 0,5%ige wäßrige Reagenslösung gegeben werden. 
Für 0,025 bis 0,25 mg Co, entsprechend etwa 0,03 bis 0,35 mg K, in IO cm3 Lö
sung ist die Farbintensität der vorhandenen Kobaltmenge proportional. 

Zur Fällung von höchstens 1 mg Kalium werden höchstens 0,5 cm3 einer sehr schwach salz
sauren, gekühlten Lösung langsam mit 5 cm3 Natrium-Kobaltiii-nitritlösung (eine Lösung von 
12,5 g Salz auf 100 cm3 Wasser wird unmittelbar vor Gebrauch mit dem gleichen Volumen 
95%igem Alkohol versetzt) gefällt. Nach mindestens 4stündigem Stehen im Eisschrank wird 
der Niederschlag abzentrifugiert, mit 10 cm3 Wasser und dann mit drei 5 cm3-Anteilen Aceton 
gewaschen und mit 5 cm3 1 mol Schwefelsäure gelöst. Nach geeigneter Verdünnung der so 
erhaltenen Lösung wird der Kobaltgehalt in der angegebenen Weise durch Vergleich mit einer 
Kobaltstandardlösung bestimmt. (Für 1 bis 100 mg Kalium wendet man doppelt so große 
Raummengen an Ausgangslösung und Schwefelsäure bzw. die 4fache Menge Fällungsmittel an.) 
Die mit bekannten Kaliummengen gefundenen Ergebnisse haben einen mittleren Fehler von 
mehreren Prozenten. Der Berechnung wird eine Zusammensetzung des Niederschlages ent
sprechend der Formel K~aCo(N02)6 zugrunde gelegt. 

f} Methoden von YOSHIMATSU und von BLANCHETIERE und PIRLOT. Von weiteren Vor
schlägen für die colorimetrische Bestimmung des Kobalts im Kalium-Natrium-Kobaltlll-nitrit 
seien diejenigen von YosHIMATSU und von BLANCHETIERE erwähnt. YosHIMATSU versetzt die 
essigsaure Kaliumlösung mit einer alkoholischen Lösung von Dimethylglyoxim und einer Lösung 
von N atriumsulfid, erhitzt kurze Zeit und colorimetriert die violette Lösung. Er erhält bei 
der Kaliumbestimmung in einigen Kubikzentimetern Blut oder Serum im Vergleich zu den 
Ergebnissen der ursprünglichen Methode von KRAliiER und T!SDALL Abweichungen von ± 3 %. 
YosHIMATsU und UGA haben die Methode für kleinere Kaliummengen geprüft. Verwendet 
wird sie von SATO und MURATA. 

Das von BLANCHETIERE und PmLOT mitgeteilte Verfahren beruht darauf, daß eine bi
carbonat-alkalische Kobaltsalzlösung unter der Einwirkung von Oxydationsmitteln eine grüne 
Farbe annimmt, die auf die Bildung von basischem Kobaltlll-hydrocarbonat von der Zusammen
setzung Co2(0H)4(C03 H )2 zurückgeführt wird (vgl. JOB). Die für die colorimetrische Bestimmung 
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günstigste Kobaltkonzentration ist 0,06 bis 0,44 mg Kobalt in 1 cm3• Der Kaliumniederschlag 
wird zunächst mit Salzsäure eingedampft, die Lösung des Rückstandes mit einigen Tropfen 
Perhydrol versetzt und dann mit gesättigter Kalium- oder Ammoniumhydrocarbonatlösung 
auf ein bestimmtes Volumen aufgefüllt; die so erhaltene Lösung soll etwa 3/4 ihres Volumens 
an Hydrocarbonatlösung enthalten. Man vergleicht sie mit einer auf entsprechende Weise 
behandelten Kobaltlösung bekannten Gehaltes. 

g} Methode von EMMERT. EMMERT führt die colorimetrische Kaliumbestimmung in der 
Weise aus, daß er die durch die Abscheidung von Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitrit hervor
gerufene Konzentrationsabnahme des zugesetzten Reagenses colorimetrisch ermittelt. Das Fällungs
mittel bereitet er durch Vermischen einer Lösung von 5,1666 g Natrium-Kobaltiii.nitritl 
in 40 cm3 Wasser mit einer Lösung von 27 g Natriumnitrit in 40 cm3 Wasser, Zusetzen von 
6 cm3 Eisessig und Auffüllen auf 100 cm3 ; 1 cm3 dieser Lösung wird gleich 10 mg Kalium 
in Form von K2NaCo(N02)6 gesetzt. EMMERT bestimmt nach seiner Methode 0,3 bis 19 mg 
Kalium. 

E. Gasvolumetrische Bestimmung des Kaliums nach Abscheidung 
als Kalium-N atrium-Ko baltiii-nitrit. 

Beim Zersetzen des Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitrites mit Schwefelsäure in 
Gegenwart von Eisenli-sulfat wird Stickoxyd entwickelt, entsprechend folgender 
Gleichung: 

Co(N02) 6"' + 7Fe" + l2H' =Co"+ 6NO + 7Fe'" + 6H20. 

JANDER und FABER haben einen Apparat konstruiert, in dem man das entwickelte Stick
oxyd leicht messen kann. Er besteht für die Bestimmung von etwa 30 bis 80 mg Kaliumchlorid 
aus einem Rundkolben mit weitem kurzem Hals von 150 cm3 Inhalt und einem passenden Gas
volumeter mit einem Meßbereich von 120 cm3• Der 3fach durchbohrte Stopfen des Kolbens 
trägt ein Gaszuleitungsrohr für das Einleiten von Kohlendioxyd (luftfrei !), einen Tropftrichter 
und ein im aufsteigenden Teil gekühltes weites Gasableitungsrohr, das zum Gasvolumeter 
führt. Letzteres wird mit 50%iger Kalilauge beschickt. Um einen rascheren Temperatur
ausgleich zu erreichen, umgibt man das Gasvolumeter mit einem Wassermantel, dessen Tem
peratur an einem eingehängten Thermometer abzulesen ist. Für die Bestimmung von 1,5 bis 
17 mg Kaliumchlorid ist ein Zersetzungskolben von etwa 70 cm3 Inhalt und ein Meßrohr von 
25 cm3 Fassungsvermögen zu verwenden. 

Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Als Fällungsmittel dient eine frisch her
gestellte Lösung von 1,5 g Natrium-Kobaltiii-nitrit (verwendet wurde sowohl ein 
Präparat "KAHLBAUM" als auch ein selbst hergestelltes) in 30 cm3 kaltgesättigter 
Natriumchloridlösung; sie wird vor dem Gebrauch filtriert (JANDER und FABER 
verwenden dazu ein Membranfilter). Die Lösung zersetzt sich schon nach wenigen 
Stunden und wird dann unbrauchbar; wird sie gegen Luft geschützt aufbewahrt, 
so kann sie etwa 1/ 2 Tag verwendet werden. Die Zersetzung des Niederschlages 
geschieht mit einer konzentrierten Lösung von Eisenli-sulfat in etwa 2 n Schwefel
säure. 

Fällung. Zur Erzielung eines Niederschlages von möglichst konstanter Zu
sammensetzung führen JANDER und FABER die Fällung in der Weise aus, daß sie 
bei Zimmertemperatur in 30 cm3 der Reagenslösung I bis 3 cm3 Kaliumlösung, 
entsprechend etwa 30 bis 80 mg Kaliumchlorid, eintropfen lassen unter beständiger 
gleichmäßiger Durchmischung der Lösung mittels eines durch einen elektrischen 
Motor angetriebenen Glasrührers. Nach beendeter Fällung wird noch 3 Min. 
gerührt. Die Fällung wird zweckmäßig im Zersetzungskolben ausgeführt, dadurch 
erübrigt sich das anderenfalls erforderliche Herausspülen der letzten Niederschlags
teilchen aus dem Fällungsgefäß. Die Genannten filtrieren den Niederschlag danach 
durch ein Membranfilter oder einen Glasfiltertiegel und verwenden zum Auswaschen 
von Fällungsgefäß und Niederschlag gesättigte Natriumchloridlösung (etwa 30 cm3). 

Bestimmung. Der Niederschlag wird wieder in den Kolben gespült und der 
Apparat in der oben beschriebenen Weise zusammengestellt, wobei der Rührer 
im Kolben bleibt (das Führungsrohr reicht in das weite Gasableitungsrohr hinein), 

1 Im Referat des Chemischen Zentralblattes steht "Kobaltnitrit"; aus der Angabe, daß 
1 cm3 Lösung 10 mg K entsprechen soll, sowie auch aus der Arbeit von MORRIS und GERDEL 
ist jedoch zu schließen, daß es "Natrium-Kobaltiii-nitrit" heißen muß. 

14* 
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damit an ihm haftende Niederschlagsteilchen nicht verlorengehen. Das Tropf~ 
trichterrohr ist zuvor mit Wasser zu füllen, um toten Raum zu vermeiden. Es 
wird nun durch Einleiten eines raschen sauerstofffreien Kohlendioxydstromes die 
Luft aus dem Kolben vertrieben, dann das Gasvolumeter angeschlossen und durch 
den Tropftrichter die konzentriert schwefelsaure Eisenli-sulfatlösung zugesetzt. 
Durch Erhitzen bis zum Sieden wird die Umsetzung beschleunigt. Die Reaktion 
ist beendet, wenn die tiefbraune Farbe des als Zwischenprodukt gebildeten Stick
oxyd-Eisenii-sulfates verschwunden ist. Das Einleiten von Kohlendioxyd wird 
danach noch einige Zeit fortgesetzt. Dann kann unmittelbar das Gasvolumen 
zugleich mit der Temperatur des Wassermantels abgelesen werden. Nach mehr. 
stündigem Stehen verringert sich das Volumen, vermutlich infolge Oxydation 
des Stickoxydes durch kleine hinzu diffundierende Mengen Sauerstoff. 

Zur Ermittlung des Umrechnungsfaktors wird eine bekannte Kaliummenge 
genau nach der gegebenen Vorschrift behandelt. JANDER und FABER haben 
gefunden, daß 1 cm3 NO nach der Reduktion auf normale Bedingungen 0,8493 mg 
KCl oder 0,4454 mg K entspricht. 

Bemerkungen. I. Die von JANDER und FABER gegebenen Beleganalysen für 
42 bis 84 mg Kaliumchlorid zeigen unter sich einen maximalen Fehler von 0,6%. Selbst 
reichliche Mengen von Magnesiumsulfat haben keinen Einfluß auf das Ergebnis; 
ist die Lösung jedoch an Calciumsulfat gesättigt, so soll man zuvor das Calcium 
mit etwas Natriumcarbonat ausfällen, da anderenfalls die Werte zu hoch werden. 
Die Genannten verwenden das Verfahren zur Kaliumbestimmung in Düngesalzen. 
Bei der Bestimmung von 1,4 bis17 mg Kaliumchlorid hat sich als maximale Abweichung 
zwischen gefundener und gegebener Menge etwa + 4% ergeben. - GoRTIKOV 
und ZNAMENSKAYA haben bei dei: Kaliumbestimmung in Bodenauszügen fest
gestellt, daß die angegebene Methode rasch ausführbar und genügend genau ist, 
wenn die Fällungsbedingungen für die unbekannte Kaliumlösung und die Kalium
standardlösung die gleichen sind. Die Methode wird auch von WLADIMIROW emp
fohlen. 

II. Hinsichtlich der Zusammensetzung des Niederschlages ergibt sich 
aus den Werten von JANDER und FABER, daß aus der mit Natriumchlorid gesättigten 
Lösung angenähert die Verbindung KaNa3[Co(N02) 6] 2 • nH20 ausfällt. Die Kalium
lösung braucht nicht besonders mit Natriumchlorid gesättigt zu werdep., so lange 
ihr Volumen nicht mehr als 1/ 10 des Volumens der Reagenslösung beträgt. 

III. Die im Gasvolumeter verwendete 50%ige Kalilauge muß vor der ersten 
Benutzung kurze Zeit mit Stickoxyd behandelt werden, damit der gelöste Luft
sauerstoff unter Bildung von N02 beseitigt und die Lauge mit Stickoxyd gesättigt 
wird. Es ist weiterhin durch einen blinden Versuch ohne Kalium-Natrium-Kobaltiii
nitrit das Gasvolumen zu ermitteln, das sich mit der angewendeten Apparatur 
aus den Lösungen. und dem Kohlendioxyd während der Dauer eines Versuches 
bildet. JANDER und FABER haben dafür 0,15 cm3 gefunden. Diese Korrektur 
ist von dem gemessenen Gasvolumen in Abzug zu bringen. 

IV. Während JANDER und FABER, wie bereits erwähnt, den Niederschlag bei 
der Bestimmung großer Mengen von Kalium auf ein Membranfilter absaugen, 
benutzen sie für die Bestimmung von 1,4 bis 17 mg Kaliumchlorid einen kleinen 
dichten Porzellanfiltertiegel von etwa 3 cm3 Inhalt. Sie lassen beim Auswaschen mit 
gesättigter Natriumchloridlösung eine geringe Menge von dieser im Tiegel, damit 
die Poren der Filterplatte mit Flüssigkeit gefüllt bleiben, und bringen dann das 
Tiegelehen samt Inhalt zwecks Zersetzung des Niederschlages in das Rundkölbchen. 

V. Man kann die Bestimmung auch auf eine Messung von elementarem Stickstoff 
zurückführen, wenn man das entwickelte Stickoxyd vor dem Auffangen im Gas
volumeter durch Überleiten über erhitztes Kupfer reduziert. Das Stickstoff
volumen entspricht innerhalb der Analysenfehlergrenzen dem zu erwartenden, 
d. h. es ist gleich der Hälfte des Stickoxydvolumens. 
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Das gasvolumetrische Bestimmungsverfahren ist auch angewendet worden 
von VASILIEV sowie von KRA.MER und GITTLEMAN. Letztere messen jedoch den 
durch Umsetzung mit Harnstoff entwickelten Stickstoff, nachdem sie den Nieder
schlag in Natronlauge gelöst und das abgeschiedene Kobalthydroxyd abfiltriert 
haben. 

F. Bestimmung des Kaliums nach Abscheidung als Kalium-Schwer
metall-Ko baltiii-nitrit. 

1. Abscheidung als Kalium-Silber-Kobaltiii-nitrit. 
Untersuchungen über komplexe Kobaltiii-nitrite haben BURGESS und KAllllll zu dem 

Ergebnis geführt, daß das Kalium-Silber-Kobaltiii-nitrit, entsprechend etwa der Zusammen
setzung (KAg)8Co(N02)6, noch bedeutend schwerer löslich ist als Kalium-Natrium-Kobaltiii
nitrit: noch weniger als 1 Teil Kalium in 1000000 Teilen Lösung kann damit erkannt werden. 
Nach der Prüfung der Anwendbarkeit dieser Fällungsreaktion für den qualitativen Nachweis 
von Kalium (a) haben sie auf derselben Grundlage auch eine quantitative Kaliumbestimmungs
methode (b) ausgearbeitet. Später haben BREH und GAEBLER, ferner TANANAJEW, ebenso 
ROBINSON und PUTNAM sowie TRUSZKOWSKI und ZWEMER und auch lsMAIL und HARWOOD 
die gleiche Reaktion zur Kaliumbestimmung verwendet (s. Bem. IV). 

Eigenschaften des Kalium-Silber-Kobaltiii-nitrites. Das Silber
komple:xsalz bildet einen je nach den Fällungsbedingungen gelben bis orange
farbenen, mehr oder weniger fein verteilten Niederschlag, dessen Zusammensetzung 
mit den Fällungsbedingungen, insbesondere mit der vorhandenen Konzentration 
an Kalium- und Silber-Ionen, veränderlich ist (s. Bem. II). Er hat eine aus
gesprochene Neigung, beim Auswaschen mit Wasser kolloidal zu werden. Die 
Löslichkeit steigt beträchtlich mit der Temperatur [TRuszKOWSKI und ZWEMER (b) ]. 
Ebenso wie das Kalium-Natrium-Komple:xsalz ist auch das silberhaltige Salz in 
der Lösung unbeständig infolge der Zersetzlichkeit des [Co(N02) 8]'" -Komplexes. 
Angaben über ähnliche Verbindungen anderer Kationen s. Bem. III. 

Die Arbeitsweise von BuRGESS und KAMM (b) ist die folgende: 
Als Fällungsmittel dient eine 25%ige Na3Co(N02) 8-Lösung und außerdem eine 

höchstens 0,02 n Silbernitratlösung. 
Zur Abscheidnng des Kaliums wird die verdünnte neutrale Kaliumlösung 

zunächst mit einer bekannten überschüssigen Menge der 0,02 n Silbernitratlösung 
versetzt; danach wird langsam aus einer Pipette unter beständigem Umrühren 
Natrium-Kobaltiii-nitritlösung in verhältnismäßig großem Überschuß zugegeben. 
Nach lf2stündigem Stehen wird der Niederschlag in einen .GoocH-Tiegel abfiltriert 
und mit Eiswasser gewaschen, das nicht mehr als 1 cm3 Eisessig in 500 cm3 enthält, 
und zwar zunächst so lange, bis das Filtrat farblos abläuft, und .hierauf noch mit 
weiteren 100 cms. 

Titration. Der Niederschlag wird danach mit dem Tiegel zusammen in das 
Fällungsgefäß gebracht und durch Erhitzen mittels 0,1 n Permanganatlösung unter 
Zusatz von Schwefelsäure wie üblich zersetzt. Nach wenigen Minuten wird der 
Permanganatüberschuß durch Zusatz von Oxalsäure und Titration mit Permanganat
lösung bestimmt. Im Filtrat des Kalium-Silber-Kobaltiii-nitrites kann nach 
BURGESS und KAMM auch der Überschuß an Silbersalz durch Titration mit etwa 
0,02 n Natriumrhodanidlösung in Gegenwart von Eisenalaun als Indicator be
stimmt werden. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. BuRGESS und KAMM haben Kontrollver
suche mit 0,5 bis 40 mg Kalium ausgeführt und haben dabei Fehler von - 0,5 
bis + 1,2 mg Kalium erhalten (beide Grenzwerte wurden mit 40 mg K gefunden). 
Sie verwenden die· Methode zur Kaliumbestimmung in Mineralwässern nach Aus
fällen der Halogene mit Silbersalz. 

II. Hinsichtlich der Zusammensetzung des Niederschlages haben sie (b) für 
das Verhältnis (Ag+ K): N02 den Wert 1: 1,90 anstatt des theoretischen Wertes 
1:2 ermittelt. Bereits in der früheren Arbeit erwähnen sie, daß der Gehalt des 



K 214 § 5. Bestimmung nach Fällung als Kalium-Schwermetall-Kobaltlll-nitrit. [Lit. S. 218. 

Niederschlages an Silber mit steigender Silber-Ionen-Konzentration der Lösung 
wächst und daß auch etwas Natrium mit ausgefällt wird. Entsprechend fand 
TANANAJEW, daß der Niederschlag offenbar neben K~Co(N02)6 und KAg2Co(N02) 6 
noch Natrium und außerdem auch Krystallwasser enthält und daß das Gewicht 
des Niederschlages bei kleinen Kaliumkonzentrationen zu hoch ist. Bei höheren 
Silberkonzentrationen besteht auch die Möglichkeit, daß Silbernitrit ausfällt 
(TRuszKOWSKI und ZWEMER). Es ist daher auch bei dieser Abänderung der 
Kobaltiii-nitritmethode unbedingt erforderlich, den Umrechnungsfaktor jeweils 
nach der gewählten Arbeitsweise mit bekannten Kaliummengen zu ermitteln. 

ID. Einßuß fremder Stoffe. Bei der Kalium-Silber-Kobaltiii-nitritfällung 
stören wie bei der Kalium-Natrium-Kobaltiii-nitritfällung infolge ähnlicher 
Niederschlagsbildung Ammonium-, Rubidium-, Caesium-, Thallium-, Blei- und 
Quecksilber-Ionen; Barium-Ionen geben in größeren Konzentrationen ebenfalls 
eine Abscheidung mit dem Reagens, die anderen Erdalkalimetalle dagegen nicht. 
Die entsprechenden Lithium- und Natriumsalze sind sehr leicht löslich. Etwa 
vorhandene Halogen-Ionen müssen natürlich vor der Kaliumfällung durch Fällen 
mit Silbersalzlösung beseitigt werden. Über den Einfluß organischer Stoffe vgl. 
die Arbeitsweise von BREH und GAEBLER in Bem. IVb und Bem. III, S. 216. 

IV. Abänderungen der Arbeitsweise. 
a) TANANAJEW bestimmt das Gewicht des ausgefällten Komplexsalzes und empfiehlt diese 

Methode zur raschen serienweisen Bestimmung des Kaliums in Pflanzenaschen mit einer Ge
nauigkeit von 2% (Analysendauer 2 Std.). 

b) BREH und GAEBLER haben die Methode für die Bestimmung des Kaliums 
im Blutserum abgeändert. Die Schwerlöslichkeit des Niederschlages ermöglicht 
es dabei, sowohl das Veraschen des Materials (s. auchKRAMERund TISDALL, S. 188) 
als auch besonders das Eindampfen der Lösung nach Abscheidung des Eiweißes 
mittels Natriumwolframates zu sparen. Die endgültige Bestimmung des Kaliums 
wird mit Hilfe der colorimetrischen Kobaltrhodanidbestimmung ausgeführt. 

Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Als Fällungsmittel dient das Reagens von 
KRAMER und TISDALL (s. S. 186), von dem je 20 cm3 noch mit 2 cm3 40%iger 
Silbernitratlösung versetzt werden; nach kräftigem Umschütteln wird filtriert. 
Die Ammoniumrhodanidlösung enthält 2% Salz in 95%igem Alkohol; sie soll stets 
frisch hergestellt werden. Für die Kaliumstandardlösung löst man 2,2276 g 
Kaliumsulfat auf ll (d. i. 1,0 mg K in 100 cm3); 5 cm3 dieser Lösung sind auf 
100 cm3 zu verdünnen. Außerdem ist eine 5%ige wäßrige Silbernitratlösung 
erforderlich. 

Zwecks Abtrennung des Eiweißes werden 2 cm8 Serum mit 5 cm3 Wasser und I cm8 

10%iger Natriumwolframatlösung und nach dem Mischen mit 1 cm8 0,67 n Schwefelsäure 
versetzt und gut durchgeschüttelt. Nach Zugabe von 1 cm8 5%iger Silbernitratlösung wird 
nochmals durchgeschüttelt und nach 15 Min. langem Stehen kräftig zentrifugiert. Durch 
Filtration durch ein sehr kleines aschefreies Filter oder mittels einer Pipette werden Lösung 
und Niederschlag getrennt. 

Abscheidung. Zu 5 cm3 des Filtrates bzw. der Kaliumvergleichslösung (ent
sprechend etwa 0,25 mg Kalium) werden 2 cm3 Fällungsmittel gegeben. Nach 
2stündigem Stehen wird 15 Min. mit 1200 UmdrehungenfMin. zentrifugiert und 
der Niederschlag in gleicher Weise mit Wasser von dem überschüssigen Reagens 
befreit wie in der ursprünglichen Methode von KRA.li;ER und TISDALL (s. S. 186). 
Bei der Bestimmung reiner Kaliumlösungen ist es zweckmäßig, die Lösung vor 
der Fällung ein wenig zu erwärmen, da der Niederschlag anderenfalls bei der Fällung 
von mehr als 0,15 mg Kalium infolge zu rascher Abscheidung sehr fein verteilt 
ist. Wegen der Steigerung der Löslichkeit mit der Temperatur darf jedoch erst 
nach vollständigem Abkühlen zentrifugiert werden (TRUSZKOWSI und ZWEMER; 
s. auch Bem. li). 

Bestimmung. Der von dem letzten Waschwasser befreite Niederschlag wird 
mit I cm3 verdünnter Salpetersäure [20 cm3 konzentrierte Säure (D 1,42) auf 
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100 cm3 ] vorsichtig zum Sieden erhitzt; sobald das Sieden beginnt, wird die Flamme 
beseitigt und die Auflösung durch gelindes Umschütteln vervollständigt (20 bis 
30 Sek.). Nach dem Abkühlen füllt man die Lösung mit der alkoholischen 
Ammoniumrhodanidlösung bis zu einer am Zentrifugenröhrchen befindlichen 
8 cm3-Marke auf und colorimetriert je 3 cm3 der Lösung. Aus der gefundenen 
Farbstärke erhält man die Kaliummenge an Hand einer empirisch mit bekannten 
Kaliummengen ermittelten Kurve, da sich die Färbung nicht ganz genau pro
portional der Kaliummenge ändert. 

Bemerkungen. I. BREH und GAEBLER haben nach dieser Methode 0,15 bis 
0,4 mg Kalium bestimmt. Sie haben dabei zu Serum zugesetzte bekannte Kalium
mengen bis auf einen maximalen Fehler von etwa 4% (in einem Fall auch 7,5%) 
genau wieder erhalten. Gegenüber der ursprünglichen KRA.MER-TISDALLschen 
Methode, angewendet auf den Veraschungsrückstand, ergaben sich bei der Be
stimmung von etwa 0,2 mg Kalium Überwerte von 0,5 bis 10%. 

II. Zur Bestimmung noch kleinerer Kaliummengen ist anstatt der Rhodarnd
methode besser die empfindlichere colorimetrische Bestimmung des Nitrites mit 
dem Reagens von GRIESS-ILOSVAY anzuwenden [s. S. 200; vgl. auch RoBINSON 
und PuTNAM unter c)]. In diesem Sinne haben TRUSZKOWSKI und ZwEMER die 
Methode von BREH und GAEBLER nach eingehender Prüfung der einzelnen Arbeits
bedingungen etwas abgeändert. Sie fällen 5 cm3 einer 0,01 bis 0,1 mg Kalium 
enthaltenden Lösung mit 2 cm3 eines frisch bereiteten Reagenses, das nur 1 cm3 
der Silberlösung auf 20 cm3 Kobaltreagens enthält. Nach 1stündigem Stehen 
der bei 20° erhaltenen Fällung wird diese zur Vervollständigung der Abscheidung 
über Nacht im Eisschrank aufbewahrt. Die weitere Behandlung des Nieder
schlages geschieht im wesentlichen wie bei BREH und GAEBLER bzw. hinsichtlich 
der colorimetrischen Bestimmung wie bei TAYLOR (s. S. 201). 

c) RoBINSON und PuTNAM haben die Kalium-Silber-KobaltlU-nitritmethode 
in Verbindung mit der colorimetrischen Nitritbestimmung nach GRIEss-ILOSVAY 
zur Bestimmung von Kaliummengen bis zu 2 y in einem Kubikzentimeter Lösung 
verwendet. Sie bestimmten auf diese Weise unmittelbar den Kaliumgehalt in 
natürlichen Wässern. 

Arbeitsvorschrift. Zur Herstellung des Fällungsmittels werden 25 g Natrium
KobaltlU-nitrit in 150 cm3 Natriumnitritlösung, die 50 g Natriumnitrit enthält, 
gelöst; danach fügt man unter Umrühren 5 cm3 Silbernitratlösung, enthaltend 
2,0 g Silbernitrat, hinzu. Die Lösung wird dann auf 200 cm3 verdünnt und mit 
2 cm3 Eisessig versetzt. Nach 5 Min. langem Durchleiten von Luft bleibt sie 12 Std. 
bei 4 bis 6° stehen und wird dann filtriert. Das Reagens soll bei 4 bis 6° aufbewahrt 
und mindestens alle 2 Wochen frisch hergestellt werden. Vor Gebrauch wird der 
erforderliche Anteil durch Zentrifugieren von etwa abgeschiedenen Niederschlags
teilchen getrennt. 

Abscheidung und Bestimmung. 1 cm3 chloridfreie Kaliumlösung wird mit 
1 cm3 Fällungsmittel versetzt und der Niederschlag nach 3stündigem Stehen 
mit 3000 UmdrehungenfMin. 15 Min. lang zentrifugiert. Nach sorgfältigem Ab
hebern der Lösung wird der Niederschlag 1mal mit 5 cm3 Wasser, 1mal mit 
5 cm3 60%igem Aceton und mehrmals mit je 5 cm3 99,5%igem Aceton aus
gewaschen; dabei wird jeweils 5 bis 10 Min. lang zentrifugiert. Man löst den Nieder
schlag in 1 cm3 0,1 n Natronlauge unter Eintauchen des Röhrchens in heißes 
Wasser (10 bis 15 Min.) und bestimmt die vorhandene Menge Nitrit mit Hilfe 
des Reagenses von GRIESS-ILOSVAY (s. S. 200). Der Farbvergleich ist auszuführen 
gegen Kaliumsulfatlösungen bekannten Gehaltes, die auf gleiche Weise behandelt 
worden sind. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. RoBINSON und PuTNAM haben mit dieser 
Arbeitsweise bei Zimmertemperatur und 5,0 y Kaliumfcm3 keine Fällung mehr 
erhalten; bei 10 y Kalium hat sich der maximale Fehler zu etwa ± 10% und bei 
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50 und 100 y zu etwa± 3% ergeben. Bei einer Fällungstemperatur von 0° kommt 
I y Kaliumfcm~ nicht mehr zur Abscheidung; die Genauigkeit für 2,0 und 5,0 y 
Kalium beträgt ± 5 bis 6%. Entsprechend sind auch für größere Mengen die Fehler 
um einige Prozente geringer als bei Zimmertemperatur. Bei 0° ist die Fällung 
innerhalb 2 Std. vollständig. Ein Zusatz von Alkohol oder Aceton vergrößert 
die Empfindlichkeit des Reagenses nicht. 

II. Die Zusammensetzung des Niederschlages wird am besten wiedergegeben 
durch die Formel K1,a~lo65Co(N02)6 • Wegen der Abhängigkeit dieser Zusammen
setzung von der bei der Fällung vorhandenen Silbersalzkonzentration (s. S. 2I3, 
Bem. II) ist beim _Arbeiten mit Chlor-Ionen enthaltender Kaliumlösung darauf 
zu achten, daß die nach der Chlor-Ionen-Fällung noch vorhandene Silber-Ionen
Konzentration auch in der Kaliumvergleichslösung vorhanden sein muß. 

III. Die Waschflüssigkeit - Aceton oder Alkohol - muß vor der· Ver
wendung mit Silbernitrat geprüft werden. Sie soll außerdem in der Waschflasche 
nicht mit Gummi in Berührung kommen, da die dadurch veranlaßte Verunreinigung 
mit organischen Stoffen zur Reduktion des im Niederschlag vorhandenen Silber
Ions führen kann. 

IV. Bei der Kaliumbestimmung in natürlich vorkommendem Wasser kann eine 
reine Kaliumlösung als Vergleichslösung verwendet werden, wenn das Wasser 
sehr weich ist; ist es jedoch hart, dann ist bei genauen Bestimmungen mit einem 
synthetischen Wasser etwa gleicher Härte zu arbeiten. Bei einem Kaliumgehalt 
von weniger als 2 y Kaliumfcm3 muß das Wasser nach Zugabe von Essigsäure 
eingeengt werden; im übrigen ist nur auf Abwesenheit von Chlor- und Ammo
nium-Ionen zu achten. Die zur Fällung des Kaliums dienende Lösung kann etwa 
0,55% Silbernitrat und 0,6% Essigsäure (entsprechend einer Konzentration von 
O,I n) enthalten. 

d) Eine besondere maßanalytische Ausführungsform haben IsM.AlL und IlARwooD 
für die Bestimmung von 0,15 bis 2,0 mg Kalium ausgearbeitet. Zur Erzeugung eines 
hinreichend groben, leicht abtrennbaren Niederschlages fällen sie in acetonhaltiger 
Lösung. Danach bestimmen sie entweder den Silbergehalt des Niederschlages 
durch Titration mit Rhodanidlösung oder den Nitritgehalt -durch Titration mit 
Cer IV -sulfatlösung. 

Arbeitsvorschrift . .Abscheidung. 2 cm3 einer- von Halogen-Ionen freien
Lösung, die O,I5 bis 2,0 mg Kalium enthalten sollen, werden im Zentrifugenrohr 
mit I Tropfen Eisessig angesäuert und mittels eines dünnen Glasstabes mit I cm3 

0,7%iger Silbernitratlösung vermischt. Nachdem noch 1 cm3 80%iges Aceton 
allmählich unter dauerndem Umrühren . zugefügt worden ist, wird das Kalium 
aus der 5 Min. in Eis gekühlten Lösung durch tropfenweise Zugabe von I cm3 

einer frisch bereiteten und ebenfalls 5 Min. in Eis gekühlten 25%igen Natrium
Kobaltiii-nitritlösung ausgefällt. Nach jedem Zusatz von Fällungsmittel soll die 
Lösung umgerührt werden. Mit dem letzten Anteil von O,I cm3 Fällungsmittel 
wird der Glasstab abgespült. Das Fällungsgefäß bleibt dann 2 Std. bei 0° stehen. 
Durch 3 Min. langes Zentrifugieren mit 3000 UmdrehungenfMin., Dekantieren der 
Lösung und Auslaufenlassen der letzten Anteile unter Umkehren des Röhrchens 
wird der Niederschlag abgetrennt. Der obere Teil des Röhrchens wird mit etwas 
Filtrierpapier ausgewischt. Das erste Auswaschen geschieht mit 3 cm3 50%igem 
Aceton, und zwar so, daß der Niederschlag möglichst wenig aufgewirbelt wird. 
Nachdem die Lösung in gleicher Weise wie oben abgetrennt worden ist, soll der 
Niederschlag noch 3rpal mit je 5 cm3 80%igem Aceton in der Weise gewaschen 
werden,_daß er jedesmal mit 3 cm3 mittels des Glasstabes gut verrührt und dieser 
danach mit 2 cm3 Aceton abgespült wird. 

Bestimmung. Für die Silbertitration löst man den Niederschlag in 4 cm3 ver
dünntEfr Salpetersäure (I: 4), indem man so lange im Wasserbad erhitzt, bis alle 
Stickoxyde entwichen sind. Zu der abgekühlten· Lösung gibt man 0,5 cm3 Eisen-
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alaunlösung und titriert mit 0,01 n Ammoniumrhodanidlösung aus (5 cm3-Mikro
bürette mit Teilstrichen für 0,01 cm3). 1 cm3 0,01 n Rhodanidlösung = 0,4878 mg K. 

Die Nitrittitration führen lsMArr.. und IIARwoon nach den Angaben von BENNETT 
und IIARwooD mit CeriV-sulfatlösung unter Verwendung von Erioglaucin als 
lndicator aus. Zur vollständigen Beseitigung der Acetonreste muß der Nieder
schlag dabei zusätzlich mit 5 cm3 reinem Aceton (in der oben angegebenen Weise) 
und mit 3 cm3 reinem Äther gewaschen werden. Auch im letzten Fall wird der 
Niederschlag vollständig aufgewirbelt; man zentrifugiert danach 1 Min., dekantiert 
und läßt den restlichen Äther verdunsten. Dann gibt man einen Überschuß von 
0,02 n CeriV-sulfatlösung sowie 2 cm3 2 n Schwefelsäure hinzu und setzt das 
Röhrchen bis zur vollständigen Auflösung des Niederschlages in ein siedendes 
Wasserbad. Die so erhaltene Lösung wird in einen kleinen ERLENMEYER-Kolben 
gegeben- unter Nachspülen mit wenig 2 n Schwefelsäure-, nochmals aufgekocht, 
abgekühlt, mit einem überschuß von 0,02 n Eisenli-ammoniumsulfatlösung und 
etwas 0,1 %iger wäßriger Erioglaucinlösung versetzt und mit 0,02 n CeriV-sulfat
lösung titriert. 1 cm3 0,02 n CeriV -sulfatlösung = 0,1087 mg K. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Für 0,15 bis 2,00 mg 
Kalium haben lsMAJL und lliRWOOD für reine Kaliumnitratlösungen bekannten Ge
haltes eine recht beachtliche Genauigkeit erreicht. Die Fehler liegen bei der Silber
titration im allgemeinen unter 1% und steigen nur selten darüber hinaus; sie sind 
meist positiv. Der angegebene empirisch ermittelte Faktor ist dabei unabhängig 
von der Kaliummenge. Für 0,1 mg und weniger Kalium ist die Nitrittitration 
zweckmäßiger, mit deren Hilfe für 0,900 bis 0,100 mg K bei Verwendung von 
0,02 n CeriV -salzlösung größte Abweichungen von 1 y K gefunden worden sind, 
während mit 0,01 n Lösung auch noch 50 und 30 y K mit einem Fehler .< 1 y 
und 20 bzw. 10 y mit höchstens +4 y Abweichung bestimmt werden konnten. 
Für diese kleinsten Mengen ist die colorimetrische Nitritbestimmung vorzuziehen 
(vgl. RoBINSON und PuTNAM). Nach lsMAIL und HARWOOD hat sich die angegebene 
Methode bereits in der Hand anderer Benutzer als sehr befriedigend erwiesen. 

II. Die Zusammensetzung des Niederschlages liegt auch hier zwischen 
KAg2Co(N02) 6 und K~gCo(N02)6 • 

111. Einfluß fremder Ionen. lsMAJL und IIARwooD haben den Einfluß der 
bei der Kaliumbestimmung in Bodenlösungen in Frage kommenden Fremdstoffe 
geprüft und dabei gefunden, daß 0,050 bis 0,200 mg Kauf -2 bis +4 y genau 
bestimmt werden können, wenn zugleich nebeneinander je das Fünffache der 
Kaliummenge an Calcium, Magnesium, Mangan, Eisen (2wertig), Aluminium und 
Phosphorpentoxyd zugegen ist. 

2. Abscheidung als Kalium-Blei-Kobaltiii-nitrit. 
SsERGEJENKO und TANANAJEW haben versucht, Kalium als Kalium-Blei-Kobaltiii-nitrit 

abzuscheiden, das in Form eines citronengelben Niederschlages ausfällt, wenn die Kalium
lösung bei der Fällung mit Natrium-Kobaltiii-nitrit Blei-Ionen enthält. TANANAJEW hat 
dabei. beobachtet, daß der Niederschlag nicht der einfachen Formel KPbCo(N02)8 entspricht, 
sondern daß er offenbar auch Kalium-Natrium-Kobaltlll-nitrit enthält. Die Zusammen
setzung ist auch in diesem Falle abhängig von der vorhandenen Kaliumkonzentration, so daß 
ein empirischer Umrechnungsfaktor erforderlich ist. Bei längerem Erhitzen auf 120° tritt 
Zersetzung des Salzes ein (SsERGEJENKO). Das Kalium-Blei-Kobaltiii-nitrit ist nach BURGESS 
und KAMM schwerer löslich als das Kalium-Natriumsalz, jedoch leichter löslich als das unter 1. 
besprochene Kalium-Silbersalz (vgl. auch IBMAIL und IIARwoon). Entsprechend zeigen auch 
die Ammonium-, Rubidium-, Caesium- und Thallium-Bleisalze eine größere Löslichkeit als 
die Silbersalze, jedoch eine kleinere als die entsprechenden Alkali-Kobaltlll-nitrite. · 

Das Fiillungsmittel für die quantitative Abscheidung des Kaliums wird hergestellt durch 
Zusatz von Essigsäure zu einem Gemisch von Natriumnitrit, Bleinitrat und Kobaltnitrat. 
Die Bestimmung des Niederschlages kann in gleicher Weise wie die des Kalium-Natrium
Kobaltlll-nitrites durch Titration des Nitrites mit Kaliumpermanganat erfolgen (s. auch 
TovARNITZKI und SSERGEJENKO), wobei zu beachten ist, daß auch hier die 1 cm3 0,1 n Per
manganatlösung entsprechende Kaliummenge abhängig ist von der Art der Auflösung des 
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Niederschlages (vgl. S. 184f.), d. h. davon, ob er mit Wasser, Natronlauge oder direkt mit Per· 
manganat zersetzt worden ist [SSERGEJENKO (a)]. 

Wird bei der Bereitung des Fällungsmittels keine Essigsäure zugesetzt und damit das 
Kobalt.Jon nicht oxydiert, so fällt aus der Kaliumlösung ein dunkelgrüner Niederschlag von 
Kalium.Blei-Kobaltll-nitrit aus. Näheres s. S. 244. 
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§ 6. Bestimmung. durch Abscheidung als Kaliumhydrotartrat. 

KHC4H 40 6, Molekulargewicht 188,14. 

Allgemeines. 

Die Abscheidung des Kaliums als Kaliumhydrotartrat hat nur Bedeutung für 
technische Analysen, insbesondere für Massenanalysen, bei denen mehr Wert auf 
Geschwindigkeit, als auf große Genauigkeit gelegt wird. Die verhältnismäßig 
große Löslichkeit des Kaliumsalzes auch in Anwesenheit von Alkohol und die 
ziemlich kleinen Löslichkeiten anderer Hydrotartrate, insbesondere des Natrium
salzes, geben Anlaß zu einer gewissen Unsicherheit der Bestimmung und beschränken 
ihre Anwendbarkeit. Die erreichbare Genauigkeit ist daher wesentlich geringer als· 
die der vorher angeführten Verfahren. Demgegenüber ist die abgeschiedene Menge 
Niederschlag auf sehr einfache Weise durch Titration mit Lauge zu ermitteln. 

CASAMAJOR hat die Methode bereits sehr eingehend geprüft und auf die verschiedenen 
Fehlerquellen derselben ausdrücklich hingewiesen. Sie hat dann lange Zeit in der Kaliindustrie 
eine Rolle gespielt. MARsHALL verwendet sie für die gewichtsanalytische Kaliumbestimmung,. 
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für die sie übrigens bereits von PFAFF (1822) angegeben worden istl. BoLLIGER sowie F'IsKE 
und LITAROZEK vermeiden den Nachteil der leichten Mitfällbarkeit anderer Kationen durch 
Hydrotartrat oder Weinsäure dadurch, daß sie das Kalium zuvor mit einem spezifischeren 
Reagens (Perchlorsäure oder Natriumkobaltlll-nitrit) weitgehend von den übrigen Bestand
teilen der Lösung abtrennen; sie verwenden die Hydrotartratmethode nur, um das Kalium auf 
einfache Weise maßanalytisch bestimmen zu können. Hinsichtlich weiterer Bearbeiter sei auf 
die Veröffentlichung von STRECKER und JuNGCK sowie auf das Literaturverzeichnis verwiesen. 

Eigenschaften des (d·)Kaliumhydrotartrates. Farblose, wasserfreie Krystalle, 
die nur langsam aus einer Lösung ausfallen, da sie ziemlich beständige über
sättigte Lösungen bilden; anhaftendes Wasser kann bei 80 bis 100° beseitigt 
werden; rhombisch-bisphenoidisch; Dichte 1,956. Bei stärkerem Erhitzen tritt 
Zersetzung ein unter Bildung von Kaliumcarbonat. 

Löslichkeit. 100 cm3 Wasser lösen bei 0° 0,2310 g, bei 20° 0,5352 g, bei 
25° 0,6453 g und bei 100° etwa 6,7 g; bei 18° hat P.A.UL 0,4903 g gefunden 2• Das 
Löslichkeitsprodukt [K] [HC4H 40 6'] beträgt in der wäßrigen Lösung bei 18° etwa 
3,8. 10-4 (P.A.UL). Sowohl Mineralsäuren als auch Laugen erhöhen die Löslichkeit 
des Salzes, während überschüssige Weinsäure erniedrigend wirkt: in Gegenwart 
von 0,2 g Weinsäure beträgt die Löslichkeit bei 25° nur 0,5589 g auf 100 cma. 

In Wasser-Alkohol-Gemischen lösen sich bei 18° und einem Alkoholgehalt von 
5 Gew.-% 0,358 g, von 8 Gew.-% 0,294 g und von 10 Gew.-% 0,257 g in 100 cm3 

Lösungsmittel (P.A.UL). Die Löslichkeit in 100 cm3 96%igem Alkohol beträgt bei 
Zimmertemperatur 0,0032 g und in der Hitze ebenfalls nur 0,0030 g (MARsHALL). 
Bei geringeren Alkoholgehalten steigt die Löslichkeit mehr oder weniger mit der 
Temperatur an (BEILSTEIN; s. auch Ü.A.S.A.M.A.JOR), sie nimmt z. B. für 50%igen 
Alkohol von 0,070 g bei 20° auf 0,128 g bei 50° zu. Ein 2%iger Gehalt der Lösung 
an Weinsäure erniedrigt die Löslichkeit in 96 %igem Alkohol auf 0,002 g (MARSHALL). 
P.A.UL hat das Löslichkeitsprodukt bei 18° für ein Wasser-Alkohol-Gemisch von 
8 Gew.-% zu etwa 1,3 · 10-4 ermittelt. 

Von den nächst verwandten Kationen bildet das Lithium ein leichtlösliches 
Hydrotartrat. Die Löslichkeit in Wasser beträgt für das Rubidiumsalz etwa 
das Zweifache, für das Ammoniumsalz etwa das Vierfache, für das Caesiumsalz 
mehr als das Zehnfache und für das Natriumsalz etwa das Zwölffache derjenigen 
des Kaliumsalzes. Calcium- und Barium-Ionen bilden mit Weinsäure neutrale 
Tartrate, die schwerer löslich sind als das Kaliumhydrotartrat; dagegen löst sich 
Magnesiumhydrotartrat Mg(HC4H 40 6) 2 • 4 H 20 verhältnismäßig leicht auf. 

Bestimmungsverfahren. 

Von den verschiedenen in Einzelheiten voneinander abweichenden Arbeits
weisen sollen nur wenige herausgegriffen werden, um das Wesentliche, insbesondere 
die Fehlerquellen der Methode, wiederzugeben. 

l. Methode von ÜL.A.RKE und D.A.VIDSON: Fällung mit Hydrotartrat
Weinsäure -Lösung . 

.Arbeitsvorschrift. Fällungsmittel.104g MgC4H 40 6·4H20, 95g NaHC4H 40 6·1 H 20 
und 264 g Weinsäure werden mit Wasser auf 11 gelöst. 

1 Da das abgeschiedene Kaliumhydrotartrat so einfach maßanalytisch zu bestimmen 
ist, hat die von DE SAI'ORTA angegebene gasvolumetrische Bestimmung, die auf der UmsetzuniS 
des Hydrotartrates mit Borsäure und der Entwicklung von Kohlendioxyd aus Natriumhydra
carbonat durch die entstandene Borweinsäure beruht, keine praktische Bedeutung. 

2 Die Löslichkeit bei den Zwischentemperaturen kann nach ÜARPENTER und MAcK auf 
± 1% berechnet werden mit Hilfe des Ausdruckes 

Ce= k + at + bt2• 

Hier bedeutet C die Konzentration der Lö~ung in g/100 g gesättigte Lösung; t gibt die Tem
peratur; weiterhin gilt k = 0,2305, a = 0,010018, b = 0,0002564. 
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.Abscheidung und Bestimmung. Zu 25 cm3 Lösung enthaltend 0,08 bis 0,22 g 
Kalium werden 25 cm3 Fällungsmittel gegeben; danach wird die Lösung mechanisch 
gerührt, wodurch der krystalline Niederschlag von Kaliumhydrotartrat nach 2: 
bis 3 Min. auftritt. Das Rühren soll noch wenigstens 2 Min. fortgesetzt werden. 
Erst dann sind 65 ± 2 cm3 95%iger Alkohol zuzusetzen, und zwar tropfenweise 
(aus Bürette oder Tropftrichter) so langsam, daß 6 bis 8 Min. dazu erforderlich 
sind. Die Lösung ist währenddessen und noch 2 bis 3 Min. danach fortgesetzt 
umzurühren. Unmittelbar darauf wird filtriert und der Niederschlag ausgewaschen 
mit nicht mehr als 6 kleinen Anteilen Waschflüssigkeit, die durch Mischen von 
2 Teilen 95%igen Alkohols mit einem Teil Wasser herzustellen ist. Die Filtration 
erfolgt rasch mit Hilfe eines großporigen 9 cm-Papierfilters und eines Trichters. 
mit langem, engem Rohr; das zunächst mit Wasser befeuchtete Papier muß vor 
dem Filtrieren 2mal mit Alkohol ausgespült werden. Der Niederschlag braucht 
nicht vollständig auf das Filter gebracht zu werden, denn nach dem Auswaschen 
wird er mit nahezu siedendem Wasser gelöst und die Lösung wieder in das Fällungs
gefäß gegeben. Danach wird mit etwa 0,1 n Natronlauge titriert unter Verwendung 
von Phenolphthalein als Indicator. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Für reine Kaliumchlorid- und Kaliumnitrat
lösungen, die mit der Kaliumplatinchloridmethode nach HICKS (s. § 4, S. 156} 
und mittels der maßanalytischen Chloridbestimmung nach MoHR eingestellt. 
wurden, haben ÜLARKE und DAVIDSON für 0,1 und 0,2 g Kaliumchlorid durch
schnittlich um 1,6% zu niedrige Ergebnisse erhalten; sie verwenden daher zur Um
rechnung auf Kalium einen empirischen Faktor, der 1,016mal so groß ist wie der 
theoretische, d. i. für die Umrechnung von Kaliumhydrotartrat auf Kalium 0,2111 
anstatt 0,2078. Die Abweichungen der Ergebnisse betrugen dann in den meisten 
Fällen nur wenige Promille und maximal - 0,8%. Sind neben Kaliumchlorid 
noch 0,40 g Natriumchlorid vorhanden, dann ist das Verfahren in gleicher Weise
brauchbar. Es ist dagegen unsicher, wenn noch größere Mengen Natriumchlorid 
oder Natriumnitrat zugegen sind. Für den Fall, daß die Lösung neben Kalium
Ionen im wesentlichen Magnesium- und Sulfat-Ionen enthält, verwenden CLARKE 
und DAVIDSON die in Bem. V angegebene etwas abweichende Arbeitsvorschrift. 
Die Dauer einer Kaliumbestimmung beträgt weniger als 30 Min. 

II. Fällungsmittel. Die Anwendung einer Hydrotartratlösung als Fällungs
mittel hat vor der Fällung mit Weinsäurelösung (s. S. 224) den Vorzug, daß bei 
der Bildung des Kaliumhydrotartrates keine freie Mineralsäure entsteht. Man darf 
jedoch wegen der nicht sehr großen Löslichkeit des Natriumhydrotartrates nur 
mit einem mäßigen Überschuß desselben arbeiten, da anderenfalls Natriumhydro
tartrat das ausfallende Kaliumsalz verunreinigen kann. Um dennoch eine zur 
vollständigen Kaliumfällung ausreichende Tartratkonzentration in der Lösung zu 
haben, benutzen ÜLARKE und DAVIDSON ein Fällungsmittel, das außer Natrium
hydrotartrat noch Magnesiumtartrat und einen Überschuß von Weinsäure enthält; 
letzterer beträgt 5 g für 25 cm3 Reagens. WINKLER empfiehlt aus dem gleichen 
Grunde das leichter lösliche Lithiumhydrotartrat zur Herstellung des Fällungs
mittels (vgl. S. 223). 

ID . .Art der Fällung. Da das Kaliumhydrotartrat leicht übersättigte Lösungen 
bildet, ist gutes Umrühren der Lösung während der Abscheidung sehr wichtig, 
insbesondere wenn der Niederschlag bald nach der Fällung abfiltriert werden soll; 
anderenfalls erfordert die Abscheidung 12 bis 24 Std. (MEURICE; MARSHALL; AJoN). 
Das Arbeiten in mehr oder weniger hochprozentiger alkoholischer Lösung wird von 
den meisten Bearbeitern der Tartratmethode empfohlen (s. dagegen STRECKER 
und JuNGCK sowie PRziBYLLA). MEumcE ersetzt dabei den Äthylalkohol durch 
den billigeren Methylalkohol (s. S. 223; s. auch DAUBNER, S. 225). Hinsichtlich 
der Geschwindigkeit des Alkoholzusatzes beobachtete bereits CASAMAJOR, daß es. 
im allgemeinen von Vorteil ist, den Alkohol zunächst in geringer Menge unter 
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gutem Umrühren zuzufügen, damit nicht in dem Alkohol-Wasser-Gemisch schwer 
lösliche andere Kaliumsalze mit dem Hydrotartrat zusammen ausfallen. Dies ist 
besonders bei Anwesenheit von Sulfat-Ionen zu beachten. 

IV. Zum Auswasehen des nach der Arbeitsvorschrift erhaltenen Niederschlages 
genügen nach ÜLA.RKE und DAVIDSON vier kleine Anteile Waschflüssigkeit voll
ständig; mit zwei Anteilen läßt sich die Hauptmenge des Niederschlages auf das 
Filter bringen. 

V. Sonstige Arbeitsvorsehriften. a) Arbeitsvorschrift von ÜLA.RKE und 
DAVIDSON für magnesiumsulfathaltige Kaliumsulfatlösung (Unter
suchung von Polyhalit). 25 cm3 Lösung, enthaltend 0,08 bis 0,22 g Kalium als 
Kaliumsulfat, werden, wenn 0,03 g oder mehr Magnesium als Sulfat zugegen ist, 
mit 20 cm3 einer gesättigten Natriumhydrotartratlösung und 5 cms einer 20%igen 
Weinsäurelösung versetzt; danach wird die Lösung mechanisch gerührt und in 
gleicher Weise weiter behandelt wie in der angegebenen Arbeitsvorschrift. Sind 
weniger als 0,03 g Magnesium vorhanden, so sollen nur I5 cm3 der gesättigten 
Natriumhydrotartratlösung und weiterhin nur 60 cm3 Alkohol angewendet werden. 

Die angegebenen Beleganalysen für die Kaliumbestimmung in wäßrigen Aus
zügen von Polyhalit zeigen gegenüber der Kaliumplatinchloridmethode von 
HICKS Abweichungen von -1,0 bis + 0,5% bei Anwendung des theoretischen 
Umrechnungsfaktors. Die Methode ist auch anwendbar auf reine Kaliumchlorid
lösungen, sie liefert jedoch in Gegenwart beträchtlicher Mengen Natriumchlorid 
(besonders bei Natriumchloridmengen > 0,2 g) zu hohe Werte. Bezüglich der 
anzuwendenden Menge Fällungsmittel haben CLARKE und DAVIDSON beobachtet, 
daß bei Anwesenheit von Magnesiumsulfat ein größerer Überschuß von saurem 
Tartrat zur vollständigen Fällung des Kaliums erforderlich ist als bei reiner 
Kaliumsalzlösung. 

b) Arbeitsvorschrift von MEURICE (b). Die Kaliumsalzlösung, die 1 g 
Kaliumchlorid (mindestens jedoch 0,8 g) in 20 cm3 enthalten soll (damit der Ver
lust durch die Löslichkeit des Kaliumhydrotartrates keinen zu großen Einfluß 
auf das Ergebnis hat), ist mit so viel gesättigter wäßriger Natriumhydrotartrat
lösung zu versetzen, daß die schließlich über dem Kaliumhydrotartrat stehende 
Lösung 0,045 bis 0,05 n an saurem Tartrat ist (d. h. etwa 0,9 g Natriumhydro
tartrat in 100 cm3 enthält); bei größeren Mengen Natriumhydrotartrat wird das 
Ergebnis zu hoch. Nach Zusatz eines dem vorhandenen Lösungsvolumen gleichen 
Volumens von reinem Methylalkohol wird die Lösung I Std. lang in fließendes 
Wasser von etwa I2° gestellt, wieder auf Zimmertemperatur gebracht und filtriert. 
Das Auswaschen geschieht mit im Verhältnis I: I mit Wasser verdünntem Methyl
alkohol, und zwar möglichst unter Dekantieren, bis die ablaufende Flüssigkeit 
mit einer gesättigten Lösung von Kaliumacetat in Methylalkohol von 50 Vol.-% 
keine Abscheidung von Kaliumhydrotartrat mehr gibt. Der Niederschlag wird 
schließlich mit einem bekannten Überschuß von 0,5 n Natronlauge gelöst und die 
Lösung mit Säure austitriert. Die Filtration soll genügend rasch geschehen; dauert 
das Auswaschen zu lange, so ist ein neuer Versuch anzusetzen. Für die genannten 
Bedingungen wird der Fehler der Bestimmung zu < 1% angegeben. 

2. Lithiumhydrotartrat bzw. Anilinhydrotartrat als Fällungsmittel. 
a) Methode von WINKLER. Fällung mit einer Lösung von Lithiumhydrotartrat in 32%igem 

.Alkohol. 
A.rbeitsvorschrift. Lösungen. Zur Bereitung des Fällungsmittels werden 

0,5 g Lithiumcarbonat zusammen mit 2,0 g Weinsäure in Wasser auf IOO cm3 

gelöst und zu der Lösung 50 cm3 95%iger Alkohol hinzugegeben; danach streut 
man noch etwa I g reinen pulverisierten Weinstein in die Lösung. Als Wasch
flüssigkeit dient eine Mischung von IOO cm3 Wasser und 50 cm3 Alkohol, zu der 
ebenfalls I g pulverisierter Weinstein gegeben wird. Beide Lösungen können in 
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Vorrat gehalten werden; bei Bedarf wird die erforderliche Menge von dem Boden
satz abgegossen oder abfiltriert. 

Abscheidung und Bestimmung. Das aus Natrium- und Kaliumchlorid be
stehende Salzgemisch löst man, wenn sein Gewicht nicht mehr als 0,1 g beträgt, 
in 10 cms des Fällungsmittels; sollte das Salzgemisch mehr als 0,1 g wiegen, so wird 
entsprechend mehr Fällungsmittel verwendet. Die Abscheidung des Kalium
hydrotartrates beginnt schon in einigen Minuten, doch muß man bis zur voll
ständigen Ausscheidung etwa 2 Std. warten. Während dieser Zeit ist die Glas
schale (bzw. das Bechergläschen) bei möglichst konstanter Temperatur zu halten; 
ferner muß die Schale gut bedeckt gehalten werden. Zweckmäßig rührt man den 
Niederschlag gelegentlich auf. Nach 2 Std. wird filtriert und Schale und Nieder
schlag werden mit 10 bis 20 cm3 Waschflüssigkeit gewaschen; dann wird der Nieder
schlag in 10 cms heißem Wasser gelöst und die Lösung mit 0,1 n Lauge unter 
Verwendung von Phenolphthalein titriert. Die Lauge wird auf reines Kalium
hydrotartrat eingestellt. 

Bemerkungen. WINKLER verwendet diese Arbeitsweise für die Bestimmung 
von Kalium in Trink- und Nutzwasser. Die von ihm angegebenen Analysen zeigen 
nach Abtrennung der Alkalien von Calcium und Magnesium bei 25 mg Kalium 
und 50 mg Natrium Fehler bis zu - 3%. Wir erhielten mit diesem Verfahren bei 
der Analyse reiner Alkalichloridlösungen für Kaliummengen von 25 mg neben 
20 bzw. 40 mg Natrium gleiche Ergebnisse (Differenz - 1,6 bzw. - 2, 7% ), bei 
größeren Kaliummengen waren die Verluste jedoch bedeutend größer. Über die 
Wahl des Fällungsmittels vgl. S. 222, Bem. II. 

b) Methode von KUNz. Fällung mit Anilinhydrotartrat in alkoholischer Lösung. 
Arbeitsvorschrift. Fällungsmittel. 9,3 g reines Anilin und 15 g Weinsäure 

werden in 11 77%igem Alkohol (96%iger 4: 1 mit Wasser verdünnt) gelöst. Die 
Lösung ist danach 0,1 n an Anilinhydrotartrat. 

Abscheidung und Bestimmung. Zu 0,15 bis 0,40 g eines Gemisches von Kalium
chlorid und Natriumchlorid (das Mischungsverhältnis kann weitgehend verschieden 
sein) fügt man die 12,5fache Menge des Gewichtes in Kubikzentimetern an Wasser 
und die 50fache Menge an 95- bis 96%igem Alkohol. Dann fällt man das Kalium 
mit einem 20- bis100%igen Überschuß der Anilinhydrotartratlösung, läßt mehrere 
Stunden oder über Nacht stehen, filtriert und wäscht mit 77%igem Alkohol aus. 
Der Niederschlag wird mit dem Filter getrocknet, das Filter mit den darauf 
hängenden Kaliumhydrotartratresten zunächst allein verascht und die Asche 
zusammen mit der Hauptmenge des Niederschlages im Platintiegel mit etwa 
10 Tropfen konzentrierter· Salzsäure benetzt. Nach dem Eintrocknen derselben 
auf dem Wasserbad wird der Tiegel (anfangs bedeckt) leicht geglüht und der 
so erhaltene kohlige Rückstand durch nochmaliges Glühen nach Zugabe von etwas 
Ammoniumnitratlösung in reines Kaliumchlorid übergeführt. 

Bemerkungen. Die Beleganalysen von KUNZ zeigen bei 0,02 bis 0,15 g Kalium
chlorid einen Fehler von - 0,5 bis + 1%. Ist der Kaliumgehalt des Salzgemenges 
unbekannt, so soll das Reagens in Anteilen mit größeren Unterbrechungen so lange 
zugesetzt werden, bis keine Abscheidung mehr beobachtet wird oder bis Nädelchen 
des Reagenses auszufallen beginnen. Letzteres tritt besonders in Anwesenheit von 
viel Natriumchlorid ein. Nädelchen, die sich vereinzelt erst nach Stunden auf 
dem Kaliumhydrotartrat bilden, haben keinen Einfluß auf die Bestimmung; 
erfolgt die Reagensausscheidung jedoch sofort, so wird leicht Natriumchlorid 
eingeschlossen und schließlich mitgewogen. 

3. Fällung mit Weinsäurelösung. 
Als Beispiel sei die alte sorgfältig ausgearbeitete Methode von CASAMAJOR 

(1876) angegeben. 
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Arbeitsvorsch'l"ijt. Zu der Lösung von etwa 1 g Kaliumchlorid in 10 cm3 

werden 2 g Natriumacetat und eine wäßrige Lösung von 2 g Weinsäure gegeben. 
Danach muß die Lösung genügend lange gerührt werden. Nimmt die Menge des 
Niederschlages nicht mehr sichtbar zu und ist die Lösung klar geworden (nach 
etwa 5 bis 6 Min.), so wird etwa 1fi0 des vorhandenen Lösungsvolumens an Alkohol 
von 93,5 Gew.-% zugesetzt und nochmals gut gerührt. Nach 5 bis 6 Min. langem 
Stehenhat sich der Niederschlag wieder abgesetzt, und es wird nun soviel93,5%iger 
Alkohol zugegeben, daß die Lösung insgesamt 2 Teile Alkohol auf 1 Teil Wasser 
enthält. (Das Gesamtvolumen der Lösung kann bis zu 150 cm3 betragen, man 
wird jedoch besser diese starke Verdünnung vermeiden.) Nach dem Durchrühren 
und nach kurzem Stehenlassen der Lösung wird filtriert und der Niederschlag 
mit 60%igem Alkohol ausgewaschen, bis das Filtrat gegen Lackmus nicht mehr 
sauer reagiert. Dann wird der Niederschlag in das Fällungsgefäß gegeben, mit 
warmem Wasser gelöst und seine Menge durch Titration mittels Kalilauge in 
Gegenwart von Lackmus ermittelt. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die von CASAMAJOR wiedergegebenen Beleg
analysen für diese Arbeitsweise zeigen auch für den Fall, daß Kalium als Kalium
sulfat oder Kaliumnitrat vorliegt, Fehler zwischen + 0,5 und -1,5%. Er betont, 
daß seine zahlreichen Bestimmungen stets befriedigende Ergebnisse lieferten. 
Wir haben mit Kaliumchlorid - auch in Gegenwart von 1 g Natriumchlorid -
Fehler von -0,3 bis + 0,7% bei einem Gesamtvolumen von 60 bis 150 cm3 

erhalten. 
II. Hinsichtlich der Ausführung weist CASAMAJOR darauf hin, daß an Weinsäure 

die 4- bis 6fache Gewichtsmenge des vorhandenen Kaliums angewendet werden 
soll; mit der 10- bis 12fachen Menge hat er Überwerte von 2 bis 3% erhalten. 
Bei unbekanntem Material ist nötigenfalls ein Vorversuch zu machen. Die zu
lässige Mindestkonzentration an Alkohol ermittelte er durch zahlreiche Versuche 
zu 60%. Über die Geschwindigkeit des Zusatzes ist S. 222, Bem. III das Wesent
liche gesagt. Es wird weiterhin darauf hingewiesen, daß es in Gegenwart von 
Natriumsalz sehr wichtig ist, nicht zu lange mit dem Filtrieren zu warten; 
anderenfalls werden die Ergebnisse ungenau. 

111. Sonstige Vorschriften. a) Mit einer ähnlichen Methode bestimmt DAUBNER 
kleinere Kaliummengen mit großer Genauigkeit. Wesentlich ist bei seiner Arbeits
weise, daß er anstatt ÄthylalkoholMethylalkohol verwendet, die erforderliche Menge 
Fällungsmittel mit Hilfe eines Indicators ermittelt und die zur Titration zu ver
wendende Natronlauge nicht - wie es sonst üblich ist - gegen Kaliumhydra
tartrat einstellt sondern gegen reines Kaliumchlorid, das genau nach der Vorschrift 
zu behandeln ist; er schaltet so die Fehler der Methode weitgehend aus. 

Arbeitsvorschrift. Fällungsmittel. Manlöst 20 g Weinsäure und 5 g Natrium
acetat in 500 cm3 Wasser und füllt mit 100%igem Methylalkohol auf 11 auf. 
Die Lösung ist bei einer über 10° liegenden Temperatur aufzubewahren, damit 
sich kein Natriumhydrotartrat abscheidet; unter dieser Bedingung ist sie monate
lang haltbar. 

Abscheidung und Bestimmung. Die Substanz wird in wenig Wasser gelöst; 
im allgemeinen genügen für 1 mg Kalium 0,2 cm3, sind jedoch größere Mengen 
Natrium zugegen, so ist eine größere Menge Wasser, und zwar für 1 mg Natrium 
1 cm3, anzuwenden. Nach Zugabe von soviel 100%igem Methylalkohol, daß die 
Lösung 50%ig an diesem wird, und Zusatz von etwas Methylorange bis zur eben 
auftretenden Gelbfärbung fällt man das Kaliumhydrotartrat unter beständigem 
Umrühren allmählich mit dem angegebenen Reagens aus. Zeigt der Indicator 
nach vorübergehendem Umschlag nach Rot wieder gelbe Farbe und bleibt diese 
bei weiterem Zusatz von Fällungsmittel bestehen, so ist eine genügende Menge 
des letzteren angewendet worden. 2 bis 3 Std. nach der Fällung wird durch ein 
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Papierfilter filtriert und 3- bis 4mal mit 90- bis 100%igem l\Iethylalkohol aus
gewaschen. Man löst dann den Niederschlag mit etwa 50 cm3 auf 70 bis 80° er
hitztem Wasser und titriert in Gegenwart von Phenolphthalein mit 0,05 n Natron. 
lauge. (Das Filter kann dabei zugegen sein.) Zur Verringerung des Titrierfehlers 
ist es zweckmäßig, das zum Lösen benötigte Wasser zuvor mit dem Indicator 
und so viel Natronlauge zu versetzen, daß der Umschlagsfarbton, auf den man bei 
der Bestimmung titrieren will, auftritt . . 1 cm3 1 n Natronlauge entspricht theoretisch 
einer Kaliummenge von 0,0391 g. Die Lauge ist jedoch gegen chemisch reines 
Kaliumchlorid oder ein anderes reines Kaliumsalz unter genauer Einhaltung der 
Arbeitsvorschrüt einzustellen. 

DAUBNER hat auf diese Weise bei der Bestimmung von etwa 14 bis 30 mg 
Kalium eine Übereinstimmung zwischen gefundenen und gegebenen Werten von 
-0,5 bis + 0,25%o erreicht unabhängig davon, ob das Kalium als Chlorid, 
Sulfat oder Nitrat vorlag. 

b) BAYER, der die Mengenverhältnisse von Kalium, Weinsäure und Natriumacetat ähnlich 
wählt wie CASAMAJOR, erhitzt die wäßrige Lösung zunächst zur Beschleunigung der Ab
scheidung, gibt nach dem Erkalten etwa die HäHte des vorliegenden Lösungsvolumens an 
Äthylalkohol hinzu und filtriert !).&eh 2stündigem Stehen. Zum Dekantieren und Auswaschen 
verwendet er 25- und 50%igen Athylalkohol; er berücksichtigt dabei die größere Löslichkeit 
des Kaliumhydrotartrates in diesen Wasser-Alkohol-Gemischen, indem er dafür Korrekturen 
anbringt, die er zuvor durch wiederholte Titration der erhaltenen Waschflüssigkeiten mit Natron
lauge ermittelt hat. Hat sich nadeHörmig krystallisiertes Natriumhydrotartrat neben dem 
körnigen Kaliumhydrotartrat abgeschieden, so läßt er die ersten Anteile des Waschalkohols 
so lange mit dem Niederschlag in Berührung, daß nahezu Sättigung an Natriumhydrotartrat 
eintritt, da in diesem Falle die Löslichkeit des Kaliumsalzes am niedrigsten ist. Erst für den 
Alkohol, der nach Beseitigung der sichtbaren Mengen Natriumsalz noch verbraucht wird, soll 
die Korrektur für die Löslichkeit des Kaliumsalzes berechnet werden. Im Vergleich mit der 
Kaliumplatinchloridmethode erhielt BAYER mit dieser Arbeitsweise einen maximalen Fehler 
von 5%. STRECKER und JUNGCK haben die Methode abgeändert. Sie gehen von 0,2 g Kalium
chlorid gelöst in 5 cm8 aus, fällen mit der 10fachen Menge Natriumhydrotartrat und lassen 
die Lösung nach 10 Min. langem Kochen 24 Std. stehen. Danach waschen sie mit 25%igem 
und 50% igem Alkohol, ohne jedoch die Löslichkeit des Kaliumhydrotartrates zu berücksichtigen. 
Der maximale Fehler ihrer Beleganalysen ist bedeutend größer, nämlich± 2%; wir konnten 
selbst diese Genauigkeit nicht erreichen. 

Zuverlässiger ist offenbar die ähnliche Methode von MINoviCr und KoLLO, bei der man eine 
Lösung von 0,25 bis 0,3 g Kaliumsalz in 5 cm8 Wasser nach Zusatz von 0,5 bis 0,6 g krystalli
siertem Natriumhydrotartrat 1 Std. stehen läßt, dann 5 cm8 5%ige mit Kaliumhydrotartrat 
gesättigte Weinsäurelösung zusetzt, filtriert, zunächst 3mal mit je 5 cm8 der Weinsäurelösung 
und danach mit 50 cm8 eines Gemisches gleicher Raumteile von Alkohol und Äther auswäscht 
und den Niederschlag schließlich auswägt oder mit Lauge titriert. Der Fehler wird zu < 0,6% 
angegeben. (Soll auch Natrium bestimmt werden, so ist die Natriumhydrotartratmenge genau 
abzuwägen.) 

Weiterhin ist hier noch auf die Angaben von .AJoN hinzuweisen. Aus der alten Arbeits
vorschrift von FLEISCHER, die derjenigen von CASAMAJOR sehr ähnlich ist, sei nur erwähnt, 
daß darinanstatt Natriumacetat Ammoniumacetat verwendet wird, so daß eine aus Kalium
hydrotartrat und Ammoniumhydrotartrat zusammengesetzte Fällung entsteht. In dieser wird 
zunächst der Gesamtsäuregehalt durch direkte Titration mit Lauge ermittelt, dann wird die 
Lösung nach Zugabe eines Überschusses von Lauge aufgekocht zwecks Zersetzung der Ammo
niumsalze und mit Salzsäure austitriert. Durch die Abscheidung der überschüssigen Wein
säure als Ammoniumsalz ist jedoch bei dieser Arbeitsweise die Vollständigkeit der Kalium
fällung nicht gewährleistet. 

c) Arbeitsvouchrift von BOLLIGER für die Mikrobestimmung des Kaliums 
in biologischem: Material. Nach dem von BoLLIGER angewendeten Verfahren der Zer
setzung organischer Stoffe mittels Perchlorsäure, Salpetersäure und Wasserstoffperoxyd 1 
liegt schließlich für die Untersuchung ein Gemiach von Perchloraten vor. Durch dessen Be
handlung mit einer Mischung glei!)her Teile von n-Butylalkohol und Äthylacetat (etwa. 2 cms 
für je 1 mg lösliches Perchlorat) können daher das Kalium- und das Ammoniumsalz auf einfache 
Weise von den übrigen .l>erchlöraten getrennt werden (s. § 3, S. 135f.). Nach der Zersetzung 
des Ammoniumperchlorates dlirch Erhitzen wird das zurückbleibende Kaliumsalz in warmem 
Wasser gelöst, die Lösung mit mindestens dem 10fachen Volumen einer kalt gesättigten 
a.lkoholischen Weinsäurelösung versetzt und das abgeschiedene Kaliumhydrotartrat durch 
Zentrifugieren und Auswaschen mit Alkohol von der Lösung getrennt. Schließlich wird 

1 Austr. J. exp. Biol. med. Sei. 10, 57 (1932); durch C. 10&1, 1530 (1934). 
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mit 0,01 n Natronlauge austitriert, bis der zugesetzte Misehindicalor (hergestellt durch Lösen 
von 1,25 g Methylrot und 0,05 g Methylenblau in 100 cm3 Alkohol) nach einem deutlichen 
Grün umschlägt. BoLLIGER geht bei dieser Arbeitsweise von 0,4 g feuchtem Gewebe oder I 
bis 2 cms Flüssigkeit aus. 1 Teil Natriumperchlorat neben 5 Teilen Kaliumperchlorat sowie 
mäßige Mengen von Sulfaten und Phosphaten stören nicht. 

d) FisKE und LITARCZEK verwenden, wie bereits erwähnt (S. 221), die Hydrotartrat
methode in Verbindung mit der Kobaltlll-nitritmethode. Sie fällen das Kalium 
aus biologischen Flüssigkeiten oder Lösungen von biologischem Material unmittelbar als Kalium
Natrium-Kobaltill-nitrit aus (s. § 5, S. 174 und S. 175, Bem. I), trennen den Niederschlag 
durch Zentrifugieren ab und erhitzen ihn direkt in dem Röhrchen bis zur Zersetzung. Der aus 
Kaliumnitrit, Natriumnitrit und Kobaltli-oxyd bestehende Rückstand wird in wenig Wasser 
aufgenommen und das Kalium aus der so erhaltenen Lösung, aus der das Kobaltll-oxyd nicht 
beseitigt zu werden braucht, mit alkoholischer Weinsäurelösung ausgefällt. Nach wenigen 
Minuten kann das Kaliumhydrotartrat bereits abfiltriert, mit Alkohol ausgewaschen und mit 
0,02 n Natronlauge titriert werden. Die Genauigkeit geben FlsKE und LITARCZEK zu etwa 
0,01 mg für 0,4 bis 4 mg Kalium an. Bei dieser Arbeitsweise ist offenbar die vollständige Ab· 
scheidung des Kaliumhydrotartrates in stärkerem Maße gewährleistet als bei der Arbeitsweise 
von BoL~GER, da bei letzterer ~erchlorsä~ frei wird, hi~r j_ed?ch nur die sch~ache. salpetrige 
Säure. Die Zersetzung des Kalium-Natnum-Kobaltlll-mtntmederschlages mit heißer Säure 
anstatt durch Erhitzen ist nicht zweckmäßig, da das gelöste Kobaltsalz sowie auch etwa 
mit abgeschiedene organische Stoffe bei der Hydrotartratfällung stören würden. 

e) Bei der von MARsHALL angewendeten Methode wird das zu untersuchende Salz ( ent· 
sprechend etwa 0,1 g Kaliumchlorid und 0,1 g Natriumchlorid) in einigen Tropfen Wasser 
gelöst; danach wird langsam eine 2%ige Lösung von Weinsäure in 96%igem Alkohol, die an 
Kaliumhydrotartrat gesättigt ist, zugesetzt (etwa 20 cm3) und schließlich lO bis 20 cms gleich
falls mit Kaliumhydrotartrat gesättigter 96%iger Alkohol. Die Lösung wird 10 Min. auf dem 
Wasserbad gekocht (dabei kann leicht, infolge des Verdampfans von Alkohol, zugesetztes Kalium
hydrotartrat ausfallen!) und unter mehrfachem Umschütteln 24 Std. bedeckt stehen gelassen. 
Das Filtrieren geschieht durch einen tarierten GoocH-Tiegel. Der Niederschlag wird dann zu
nächst mit an Kaliumhydrotartrat gesättigtem 96%igen Alkohol und dann noch mit reinem 
96%igen Alkohol ausgewaschen und bei 80° getrocknet. Die von MARSHALL angegebenen 
zalllreichen Beleganalysen zeigen zum Teil sehr beträchtliche Differenzen gegenüber der 
Kaliumplatinchlorid- und Kaliumperchloratmethode, und zwar zeigt die Weinsäuremethode 
im allgemeinen die niedrigsten Werte. Es sei noch erwähnt, daß MARSHALL auch eine Methode 
angibt, bei der eine alkoholische Kaliumjodidlösung mit alkoholischer Weinsäurelösung ge· 
fällt wird. 

4. Empirische, für die Kaliindustrie ausgearbeitete maßanalytische Methode 
von PRZIBYLLA. 

Die Kalisalzlösung wird mit einem Überschuß genau einge8tellter Natriumhydrotartratlöaung 
versetzt und der Überschuß mit Natronlauge unter Verwendung von Phenolphthalein oder 
Rosolsäure als lndicator zurücktitriert. Der Umrechnungsfaktor ist empirisch zu ennitteln. 
Die Arbeitsweise erfordert für jede zu untersuchende Gruppe von Kalisalzen wesentliche Ände
rungen und eine große Zahl von Tabellen, bezüglich deren auf die angegebenen Veröffentlichungen 
hingewiesen sei. Bei geeigneter Ausführung liefert die Methode für die Zwecke, für die sie 
bestimmt ist, hinreichendgenaue Ergebnisse (BOKElllÜLLER; ßORSCHE; MACHELEIDT; HUBERT; 
s. auch TscHERNJAJEWA und KRASSNOWSKAJA). Über eine früher angewendete technische 
Methode vgl. FRANK. 
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§ 7. Bestimmung durch Abscheidung als Kaliumcalciumferrocyanid. 
K 2CaFe(CN)6, Molekulargewicht 330,16. 

Allgemeines. 

Die Ausfällung des Kaliums als schwer lösliches Kaliumcalciumferrocyanid 
kann zur direkten potentiometrischen und konduktametrischen Bestimmung des 
Kaliums angewendet werden. 

Eigenschaften des Kaliumcalciumferrocyanides. Feiner, farbloser, krystallini
scher Niederschlag. Die Löslichkeit beträgt bei 20° 0,501 g in 100 g Wasser; 
die entsprechenden Werte für Ammoniumcalciumferrocyanid und Rubidiumcalcium
ferrocyanid sind für 22° 0,298 und 0,0588 g; Caesiumcalciumferrocyanid ist noch 
schwerer löslich als das Rubidiumsalz, das Lithiumsalz ist dagegen leicht löslich. 
In 30%igem Alkohollösen sich bei 20° nur 0,035 g und in 45%igem nur 0,0095 g. 
Weitere Angaben über die Löslichkeiten der Alkalicalciumferrocyanide in Alkohol
Wasser-Gemischen finden sich bei DE RADA; die Löslichkeiten nehmen auch hier 
vom Lithium zum Caesium ab, und zwar ist das Lithiumsalz leicht löslich, während 
das Caesiumsalz schon bei Abwesenheit von Alkohol vollständig ausfällt. (Hinsicht
lich des Verhaltens weiterer verwandter Doppelferrocyanide vgl. GM., System
Nummer 59: Eisen, Teil B, S. 592f.) 

ßestimmungsverfahren. 

Potentiometrische Methode von RAUCH. 

Fällung mit Calciumferrocyanidlösung in etwa 30% Alkohol enthaltender Lösung 
und potentiometrische Titration des überschüssig zugesetzten Ferrocyanides mit Zink
sulfatlösung. 

Arbeitsvorschrift. Das Fällungsmittel enthält 200 g Calciumferrocyanid in 
einem Liter. Es ist potentiometrisch gegen die Zinksulfatlösung einzustellen 
(vgl. Bem. II). Zur Herstellung der erforderlichen Calciumchloridlösung löst man 
100 g CaCl2 • 6 H 20 auf 11 und verdünnt mit dem gleichen Volumen 96%igen 
Alkohols. Die etwa 0,1 mol Zinksulfatlösung muß empirisch gegen reines Kalium
chlorid eingestellt werden. 

Abscheidung und Bestimmung. 10 cm3 Lösung, enthaltend 0,1 bis 0,5 g Kalium, 
werden in einem 100 cm3-Meßkolben nach Zusatz von etwa 60 cm3 der alkoholisch
wäßrigen Calciumchloridlösung auf dem Wasserbad a~f 60 bis 70° erhitzt und unter 
vorsichtigem Umschwenken des Kälbchens wird das Kalium mit 25 cm3 Calcium
ferrocyanidlösung gefällt. Dabei scheidet sich sofort krystallines Kaliumcalcium
ferrocyanid ab. Zur Vervollständigung der Fällung wird noch lO bis 15 Min. unter 
öfterem Aufwirbeln des Niederschlages erhitzt. Dann läßt man die Lösung ab
kühlen, füllt sie mit der alkoholisch-wäßrigen Calciumchloridlösung auf 100 cm3 
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auf und schüttelt um. Zur Rücktitration werden 20 cm3 Lösung verwendet. Wird 
diese durch ein Papierfilter filtriert, so sind die ersten Anteile des Filtrates zu 
verwerfen. Man kann die Lösung auch unmittelbar durch ein Glasfilterröhrchen 
in die Pipette saugen (s. Bem. III). Vor der Titration mit Zinksulfatlösung ist sie 
auf etwa 150 cm3 zu verdünnen, mit 30 cm3 einer Lösung zu vermischen, die 9 
bis 10% Kaliumchlorid, 3% Kaliumsulfat und etwa 5 cm3 0,1 n Kaliumferri
cyanidlösung im Liter enthält, und mit 2 cm3 2 n Schwefelsäure anzusäuern. 
Dann wird bei gewöhnlicher Temperatur mit einem Platindraht als Indicator
elektrode mäßig schnell titriert, während die Lösung mechanisch gerührt wird. 
Hat das Potential der Platinelektrode dabei gegen die als Vergleichselektrode ver
wendete, mit gesättigter Kaliumchloridlösung gefüllte Kalomelelektrode einen Wert 
von etwa + 300 Millivolt erreicht, so muß konstante Potentialeinstellung ab
gewartet werden (etwa 5 Min.); danach kann die Bestimmung ohne längeres Warten 
zu Ende geführt werden, indem von 320 bis 330 Millivolt ab nach jedem zugesetzten 
Tropfen Maßlösung das Potential gemessen wird. Das Endpunktspotential liegt 
bei etwa 400 Millivolt; der Wendepunkt der Titrationskurve ist sehr deutlich. 

Beme'r1~1~ngen. I. Genauigkeit. Die Beleganalysen RAUCHs zeigen für 0,1 
bis 0,4 g Kalium sowohl bei reinen Kaliumchloridlösungen als auch bei An
wesenheit von 0,4 bis 0,6 g Natriumchlorid einen maximalen Fehler von - 0,4%. 
Von einer verdünnteren Kaliumlösung ist ein größeres Volumen vor der Fällung 
bis zu der angegebenen Konzentration einzuengen. Die Natriumchloridmenge 
soll 1 g nicht wesentlich überschreiten, da sich sonst unter den angewendeten Be
dingungen Natriumferrocyanid mit abscheidet. Angaben über die Abänderung 
der Arbeitsweise bei Anwesenheit von Magnesium- und Sulfat-Ionen finden sich 
in Bem. IV. - Nach LAUR sind bei dieser Bestimmungsmethode Fehler bis zu 
± 1,9% möglich. 

ll. Bei der Einstellung der Calciumferrocyanidlösung sind die Bedingungen 
weitgehend so zu wählen, wie sie bei der Kaliumbestimmung vorliegen, damit der 
durch die Löslichkeit des Kaliumcalciumferrocyanides bedingte Fehler aus
geschaltet wird. 

Man stellt daher durch Fällen einer nicht zu verdünnten Calciumferrocyanidlösnng mit 
einem geringen Überschuß konzentrierter Kaliumchloridlösung, Filtrieren und gutes Aus
waschen einen Kaliumcalciumferrocyanidniederschlag her und gibt zu 25 cm3 Calciumferro
cyanidlösung zunächst etwa 10 cm3 einer Suspension dieses Niederschlages in Wasser. Nach 
wiederholtem Umschütteln ist die Lösung in etwa 1 Std. an dem Kaliumcalciumsalz ge
sättigt. Sie wird danach mit 60 cm3 der alkoholischen Calciumchloridlösung versetzt, etwa 
15 Min. auf dem Wasserbad erwärmt und zur sicheren Einstellung des Lösungsgleichgewichtes 
unter öfterem Aufwirbeln der Fällung langsam erkalten gelassen. Nach 1 bis 2 Std. wird sie 
-wie in der Arbeitsvorschrift angegeben- mit der alkoholischen Calciumchloridlösung auf 
100 cm3 aufgefüllt und 20 cm3 werden durch ein Filterröhrchen abgesaugt und mit Zinklösung 
titriert. Es ist wesentlich, daß soviel Kaliumcalciumferrocyanid angewendet wird, daß vor 
Zugabe der alkoholischen Calciumchloridlösung noch Bodenkörper vorhanden ist, da dadurch 
die Abscheidung des gelösten Salzes beschleunigt wird. Die Lösung soll außerdem vor der 
Titration nicht mehr als einige Stunden stehen bleiben, damit sich kein Calciumferrocyanid 
mit abscheidet. Unter diesen Bedingungen beträgt die Übereinstimmung der Parallelversuche 
0,1 bis 0,2%. 

Da bei der angegebenen Art der Einstellung auch ein etwa vorhandener Kaliumgehalt des 
Oalciumferrocyanidpräparates mitberücksichtigt wird, erübrigt es sich, ein besonders reines 
Ausgangsmaterial zu verwenden; es wird jedoch empfohlen, die Lösung erst nach 8tägigem 
Stehen von dem meist vorhandenen unlöslichen Rückstand abzufiltrieren. Sie ist danach wegen 
der Lichtempfindlichkeit von Ferrocyanidlösungen in brauner Flasche aufzubewahren. Die 
Titeränderung ~st dann innerhalb mehrerer Wochen nicht größer als die Versuchsfehler. 

Die Zinklösung ist unter genauer Einhaltung der Arbeitsvorschrift gegen reines 
Kaliumchlorid (0, 7 bis 1 g) einzustellen, da der bei der Titration auftretende Kalium
zinkferrocyanidniederschlag keine stöchiometrisch genaue Zusammensetzung hat. 

m. Fällung, Filtration und Potentialmessung. Die angegebene Alkoholkonzen
tration, die um 50% nach beiden Seiten geändert werden kann, hat sich als 
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die günstigste erwiesen. Bei noch höheren Konzentrationen ist die Kaliumab
scheidung zwar vollständiger, zugleich können aber auch Calciumferrocyanid und 
gegebenenfalls Natrium- und Magnesiumferrocyanide mit ausfallen. BouLAD er
hielt bereits bei 50%iger Alkoholkonzentration zu hohe Werte. Der Ersatz des 
Äthylalkohols durch Methylalkohol, Aceton oder Gemische dieser Lösungsmittel 
bietet keine Vorteile. - Zum Filtrieren sind die Glasfilterröhrchen für Mikro
bestimmungen Nr. 5 und 7 von ScHOTT & GENOSSEN, Jena mit etwa 15 mm Sieb
plattendurchmesser geeignet. Sie werden mit Gummistücken an der Pipettenspitze 
befestigt. Die Lösung kann dann durch schwaches Saugen mit der Wasserstrahl
pumpe filtriert werden. - Es ist nicht zulässig, zur Beschleunigung der Potential
einstellung bei der Zinkferrocyanidtitration die Lösung während der ganzen Titration 
zu erhitzen; bereits bei 30° ist eine Zersetzung des Niederschlages durch die vor
handene Säure beobachtet worden. Dagegen läßt sich die zum Konstantwerden 
des Potentials erforderliche Zeit wesentlich abkürzen, wenn nach Erreichen von 
etwa 300 Millivolt 50 bis 100 cm3 heißes Wasser zur Lösung gegeben werden. 

IV. Einßuß fremder Stoffe und Abänderungen der Arbeitsweise für besondere Fälle. 
Die angegebene Menge Calcium kann um 50% nach aufwärts und abwärts geändert werden. 
Kleine Mengen an Sulfat-Ionen haben keinen Einfluß. Enthält die Lösung jedoch größere 
Mengen derselben, so läßt sich die Kaliumbestimmung mit einem maximalen Fehler von + 0,6 o/o 
für 0,3 bis 0,6 g SO/' ausführen, wenn man von der wäßrigen Calciumchloridlösung und dem 
Alkohol je 30 cm3 nacheinander zu der Lösung gibt, so daß vor Zusatz des Alkohols die Haupt
menge der Sulfat-Ionen als Calciumsulfat ausgefällt wird; anderenfalls erhält man etwa 1 o/o 
zu hohe Ergebnisse. 

Magne.<Jium-Ionen stören nicht, wenn sie nur als Verunreinigung vorhanden sind; mit 
steigender Menge werden jedoch die Kaliummengen zu hoch, und zwar um 1 bis 2 o/o bei Vor
handensein einer etwa dem Kalium äquivalenten Menge Magnesium. Der Fehler kann weit
gehend beseitigt werden, wenn 10 cm3 Kaliumlösung sehr langsam und unter beständigem 
Umschwenken des Kölbchens zu einem Gemisch von 25 cm3 Calciumferrocyanidlösung und 
60 cm3 der alkoholisch-wäßrigen Calciumchloridlösung gegeben werden, das zuvor auf dem 
Wasserbad. auf etwa 70° erwärmt worden ist. Größere Magnesiummengen neben verhältnis
mäßig wenig Kalium können die Fällung stark verzögern; daher soll in diesen Fällen 4 bis 5 Std. 
vor der Titration gewartet und der Niederschlag in der Zwischenzeit öfter aufgewirbelt werden. 

Sind gleichzeitig größere Mengen an Sulfat- und Magnesium-Ionen zugegen, so sind die 
10 cms Kaliumlösung zunächst im Bechergläschen mit 15 cm3 einer 20o/oigen wäßrigen Calcium
chloridlösung (20 g CaCl2 • 6 H 20 auf 100 cm8 Lösung) zu versetzen. Dann werden zu der 
heißen Lösung 15 cm3 96o/oiger Alkohol zugefügt und nach dem Absitzenlassen des Calcium
sulfates wird die heiße Lösung durch ein kleines Glaswollefilter sehr langsam unter beständigem 
Umschwenken zu 25 cm3 im Meßkölbchen vorhandener Calciumferrocyanidlösung gegeben. 
Ein geringes Durchlaufen des Calciumsulfates ist ohne Nachteil. Zum Ausspülen des Becher
gläschens und des Niederschlages dienen 30 cm3 der alkoholisch-wäßrigen Calciumchloridlösung. 
Nach kurzem Erwärmen auf dem Wasserbad wird nach der angegebenen Arbeitsvorschrift 
gearbeitet. Zur Prüfung auf etwa mitgerissenes Kaliumsalz ist der Calciumsulfatniederschlag 
auf dem Wasserbad einige Zeit mit Wasser zu behandeln und die erhaltene Lösung mit Natrium
Kobaltlll-nitrit zu prüfen. Die auf diese Weise erhaltenen Ergebnisse zeigen für 0,1 bis 0,4 g 
Kalium neben 0,03 bis 0,2 g Magne.<Jium und 0,5 g S04" Fehler von -0,9 bis + 0,7%. 

Ammoniumsalze, Bariumsalze, Nitrate und sonstige Ionen, die unter den Bedingungen 
des Verfahrens schwer lösliche Ferrocyanide bilden oder auf Ferrocyanid oxydierend wirken 
können, dürfen nicht zugegen sein. 

V. Sonstige Verfahren. a) Ein dem angegebenen ganz ähnliches Verfahren verwenden 
NIKOLSKI und LAWROW. Sie haben damit bei 40 bis 130 mg Kalium unter 0,5 mg liegende 
Fehler erhalten und keine Störungen durch Natrium-, Magnesium-, Calcium-, Sulfat-, Carbonat
und Silicat-Ionen beobachtet. 

b) BouLAD vermeidet die bei der Methode von RAUCH erforderliche Rücktitration des 
Calciumferrocyanides dadurch, daß er die Fällung mit Oalciumferrocyanid unter gleichzeitiger 
M e.<Jsung der Leitfähigkeitsänderungen der Lösung ausführt. Da während der Fällung nur die 
Kalium-Ionen durch Calcium-Ionen ersetzt werden, ändert sich di.e Leitfähigkeit der Lösung 
zunächst nur wenig; sie steigt jedoch beträchtlich an, sobald ein Überschuß an Calciumferro
cyanid zugegen ist. 

Arbeitsvorschrift. Als Fällungsmittel dient eine 0,5 oder 0,1 mol Calciumferrocyanid
lösung, deren Gehalt entweder durch Titration mit Kaliumpermanganat oder durch kondukto
metrische Bestimmung einer bekannten Menge Kalium zu ermitteln ist; das Reagens muß 
mindestens 20- bis 30mal so konzentriert sein wie die zu fällende Lösung. 
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Titration. Die etwa 40 bis 150 mg Kaliumchlorid enthaltende Lösung ist mit Wasser 
soweit zu verdünnen, daß sie 0,015 bis 0,06 n ist. Die Lösung soll neutral oder gegen Phenol
phthalein gerade alkalisch sein. Sie ist dann mit soviel Alkohol zu vermischen, daß sie etwa 
36%ig daran ist (vgl. S. 229f., Bem. III). Zur Beschleunigung der Ausfällung (Keimwirkung) 
ist weiterhin für 100 cm3 Lösung etwa 1 g sehr fein verteiltes Kaliumcalciumferrocyanid zu
zufügen. Das Reagens wird in Anteilen von 0,1 bis 0,5 cm3 aus einer Mikrobürette mit 0,01 cma 
Einteilung zugesetzt. Unter diesen Be~ingungen ist die .Pmsetzung 1 bis 3 Min. nach jeder 
Zugabe von Reagens vollständig; nach Uberschreiten des Aquivalenzpunktes erhält man sofort 
eine konstante Leitfähigkeit. 

Bemerkungen. I. Die Genauigkeit der Methode beträgt nach BouLAD ± 2%. In Fällen, 
in denen diese Fehlergrenze hinreichend ist, ist damit eine einfache unmittelbare Kaliumtitration 
möglich, unter der für alle konduktametrischen Bestimmungen (lrforderlichen Voraussetzung, 
daß die Lösung neben dem zu bestimmenden Bestandteil nicht größere Mengen andere Salze 
enthält. Die Genauigkeit wird nicht beeinträchtigt, wenn die wäßrige Lösung 0,06 n an Natrium
chlorid oder Magnesiumchlorid ist (vgl. jedoch Bem. II); auch ein größerer Gehalt an Calcium
salz stört nicht. - Bei Kaliumkonzentrationen von 0,004 bis 0,01 n (bei etwa 15 mg KCl) ist die 
Alkoholkonzentration zur Beschleunigung der Abscheidung auf 50% zu erhöhen: außerdem 
ist es von Vorteil, der Lösung das Zweifache der der vorhandenen Kaliummenge äquivalenten 
Menge an (wenig leitendem) Calciumacetat zuzusetzen. Zur Titration verwendet man in diesem 
Falle eine 0,1 mol Calciumferrocyanidlösung. Auf diese Weise beträgt der Fehler ± 1%. 

II. Einfluß fremder Ionen. Bei Anwesenheit von Sulfat-Ionen zeigt die Titrationskurve 
infolge der Ausfällung von Calciumsulfat zwei Richtungsänderungen, die Kaliumbestimmung 
wird daher ungenau. Da die Fällung der Sulfat-Ionen mit Bariumsalz wegen der Bildung wenig 
löslicher Bariumferrocyanide nicht brauchbar ist, beseitigt man sie am besten durch Fällung 
mittels Calciumacetat; zur Beschleunigung der Abscheidung setzt BouLAD dabei etwas fein 
verteiltes Calciumsulfat hinzu. Die Titration kann danach ohne Filtration ausgeführt werden 
und zeigt dann die in Bem. I angegebene Genauigkeit. 

Phosphat-Ionen, die die Titrationskurve in ähnlicher Weise ändern und die außerdem 
die Kaliumfällung stark verzögern, können ebenfalls durch Fällen mittels Calciumacetates be
seitigt werden; die Lösung ist danach durch Zugabe von Calciumhydroxyd gegen Phenolphthalein 
alkalisch zu machen. 

Sind Magnesium-Ionen in einer Konzentration vorhanden, die etwa einem Fünftel der 
Kaliumkonzentration entspricht, so ist die Leitfähigkeit der Lösung erst 10 bis 15 Min. nach 
Zugabe des Reagenses konstant. Bei höherer Magnesiumkonzentration ist die Verzögerung 
noch stärker (vgl. Bem. IV). Die Ausfällung erfolgt jedoch in normaler Zeit, wenn der Lösung 
etwa das Fünffache der dem Magnesium äquivalenten Menge an Calciumacetat zugesetzt wird. 

c) Eine direkte Titration auf Grund der Kaliumcalciumferrocyanidabscheidung ist nach DE RADA 
auch in der Weise mö@.ch, daß man die an Alkohol 50%ige Kaliumsalzlösung mit einer aus
reichenden Menge (ein Überschuß stört nicht) eines Calciumsalzes versetzt und mit Lithium
ferrocyanidlösung titriert. Zur Bestimmung des Endpunktes tüpfelt DE RADA auf mit Kobalt
nitratlösung getränktem Papier, bis dieses eine blaugrüne Farbe zeigt. Ein 4- bis 5facher Über
schuß an Natriumsalz stört nicht, wenn man mit verdünnten Lösungen geeigneter Zusammen
setzung arbeitet. In 85%iger alkoholischer Lösung kann das Kalium auch unmittelbar kon
duktametrisch oder durch Tüpfeln mit Lithiumferrocyanid titriert werden, es fällt dabei 
K 2Li:aFe(CN)6 aus; unter diesen Bedingungen wird jedoch etwa anwesendes Natrium durch 
Abscheidung als Na4Fe(CN)6 quantitativ mitbestimmt. 

d) Wie GASPAR Y ARNAL festgestellt hat, läßt sich die Menge des abgeschiedenen Kalium
calciumferrocyanides auch durch Auswägen oder nach dem Lösen in Schwefelsäure durch 
Titration des Ferrocyanid-Ions mit Kaliumpermanganat ermitteln. Er verwendete zur Fällung 
eine gleiche Raumteile Wasser und Alkohol enthaltende Lösung von Calciumferrocyanid. Mit 
Magnesium- und Bariumferrocyanid anstatt des Calciumferrocyanides fällt Kalium nach 
GASPAR Y ARNAL nicht aus. 

e) Das Prinzip der von TANANAJEW und DJAPARIDZE angegebenen direkten potentio
metrischen Bestimmungsmethode ist das folgende: Die Kaliumlösung wird zu einem bestimmten 
Volumen einer bekannten Lithiumferrocyanidlösung gegeben und das Gemisch mit einer Cad
mium-, Nickel- oder Mangansalzlösung titriert. Die Bestimmung beruht darauf, daß mit Lithium
ferrocyanid allein einfache Ferrocyanide der Schwermetalle ausfallen, während die Gegenwart 
von Kalium Anlaß zur Abscheidung von Doppelferrocyaniden gibt. Die Ermittlung der Kalium
menge geschieht mittels einer Kurve, die man durch Titration der angewi)D.deten Menge Lithium
ferrocyanid in Gegenwart verschiedener bekannter Mengen Kaliumsalz erhalten hat. Eine 
bestimmte Menge Lithiumferrocyanidlösung ist nur bis zu einer bestimmten höchsten Kalium
menge brauchbar. 
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§ 8. Bestimmung als Kaliumpikrat. 
(N02)3C6H 20K, Molekulargewicht 267,14. 

Allgemeines. 
Eine neutrale Kaliumlösung gibt mit einer geeigneten Lösung von Pikrat oder 

von Pikrinsäure einen gelben Niederschlag, den man gewichtsanalytisch, maßanalytisch 
oder colorimetrisch bestimmen kann. 

Die ersten Versuche in dieser Hinsicht hat HAGER gemacht; danach hat sich REICHARD 
eingehender mit der Frage der Anwendbarkeit der Pikratbestimmung befaßt, die später von 
MINoVIm und IONESCU und in neuerer Zeit besonders von ÜALEY und von BOLLIGER geprüft 
worden ist. 

Eigenschaften des Kaliumpikrates. Schwach rötlich gelbe, glitzernde, wasser
frei krystallisierende Nadeln oder Prismen; rhombisch bipyramidal; D20• = 1,852. 

Das Salz kann durch Erhitzen auf 105° getrocknet werden (FISCHER); bei 
etwa 310° explodiert es. 

Die in der folgenden Tabelle wiedergegebenen Löslichkeiten in Gemischen 
verschiedener organischer Lösungsmittel mit Wasser sind den zahlreichen von 
FISCHER ermittelten Werten entnommen worden; sie gelten für 25°. 

Tabelle 12. Löslichkeit von Kaliumpikrat sowie von Natrium- und Bariumpikrat 
in Gemischen verschiedener organischer Lösungsmittel mit Wasser. 

Zusammensetzung g Kaliumpikrat in 100 cm• Lösung g Natrium· g Bariumpikrat 1 

des Lösungsmittels, plkrat 1 in in 100 cm• 
Vol.·% der organl· 

.!thylalkohol I 100cm8 Lösung; Lösung· 
sehen Komponente Methylalkohol Aceton .!thylalkohol .!thylalkobol 

0 0,645* 0,645 0,645 4,280 1,260 
10 0,559 0,542 0,726 3,326 1,037 
50 0,582 0,411 2,106 3,409 3,187 
80 0,326 0,332 3,340 1,948 3,187 
95 (90) 0,100 0,254** 3,084** 0,873 2,964 

100 0,184 0,274 1,080 4,438 5,336 

Nach STRECKER und JuNGCK lösen sich beim Schütteln von Kaliumpikrat 
mit gesättigter Natriumpikratlösung 0,16 g in 100 cm3• Hinsichtlich des Einflusses 
der Temperatur auf die Löslichkeit des Kaliumpikrates beobachtete FRISCH eine 
Zunahme der Löslichkeit in Wasser von 0,2269 g bei 0° auf 0,3659 g bei 20°; in 
90%igem Alkohol waren die entsprechenden Werte 0,0879 bzw. 0,1359 g. In 
100 g siedendem Wasser lösen sich nach LIEBIG 7,143 g (s. FRISCH). Weitere An. 
gaben für die Löslichkeit der Natrium- und Kaliumsalze finden sich bei HAGER 
und REICHARD. 

Von den übrigen in Betracht kommenden Pikraten sind das Magnesium. und 
besonders das Calciumsalz leicht löslich in Wasser und Alkohol; desgleichen sind 
das Zink., Aluminium-, Eisenll. und Eisenlll-salz in Alkohol leicht löslich (s. 
BEILSTEIN), während Bariumpikrat sowohl in Wasser als auch in Alkohol schwerer 
löslich ist (s. Tabelle 12). Die Salze von Ammonium, Rubidium und Caesium sind 
auch hier in ihrem Verhalten dem Kaliumsalz ähnlich. 

1 Die Angaben beziehen sich auf wasserfreies Salz. 
* Schon MARcHAND, J. pr. [I] 44, 92 (1848), fand bei 24° 0,59/0,60 g für 100 g Wasser. 
** Diese Werte gelten für 90%iges Lösungsmittel. 
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BoLLIGER (b) gibt folgende Vergleichswerte für die annähernden Löslichkeiten 
von Pikraten und Pikrinsäure bei 24°. Die Zahlen bedeuten g Salz in 100 g Lösung. 

Tabelle 13. Löslichkeit von Pikrinsäure und verschiedenen Pikraten 
in verschiedenen Lösungsmitteln. 

Methylalkohol I Äthylalkohol' Äther Aceton 
I 

Wasser acetonfrei absolut 

Kaliumpikrat 0,22 0,029 unter 0,00001 1,02 0,4 
Ammoniumpikrat 1,67 0,62 0,004 - -
Natriumpikrat . 12,0 2,2 0,001 - 10,0 
Calciumpikrat etwa 70 etwa 60 0,23 - etwa 45,0 
Pikrinsäure - 6,2 2,0 - 1,2 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung des Kaliums als Kaliumpikrat. 
REICHARD empfiehlt auf Grund seiner Versuche über die quantitative Abscheidung und 

Bestimmung des Kaliums durch Fällung als Kaliumpikrat, die weitgehend konzentrierte Kalium
lösung mit einer bei Zimmertemperatur gesättigten wäßrigen Lösung von Natriumpikrat zu fällen, 
den Niederschlag mit möglichst wenig Wasser auszuwaschen und bei 70 bis 80° bis zur Ge
wichtskonstanz zu trocknen; letztere war bei etwa l g Niederschlag nach lstündigem Erhitzen 
erreicht. Ein Vorteil der unmittelbaren Auswägung des Kaliumpikrates ist das hohe Molekular
gewicht desselben. Andererseits führte jedoch die Arbeitsweise von REICHARD zu bedeutend 
zu niedrigen Ergebnissen irrfolge der großen Löslichkeit des Niederschlages unter den gewählten 
Bedingungen. 

Die Ergebnisse von MmoVICI und IONEscu, die durch Fällen mit einer gesättigten Lij_sung 
von Pikrinsäure in 95%igem Alkohol, Auswaschen mit 5 cm3 Fällungsmittel und 20 cm3 Ather 
und Wägen des 24 Std. im Vakuum über Chlorcalcium getrockneten Niederschlages erhalten 
worden sind, zeigen, daß auch unter diesen Bedingungen (10 cm3 wäßrige l %ige Kalisalz
lösung + 20 cm3 alkoholische Pikrinsäurelösung) der Niederschlag noch ziemlich leicht löslich 
ist (Fehler - 1,5% ). (V gl. die ähnliche Arbeitsweise von CALEY unter C.) 

FiscHER trocknet durch Eindampfen einer Lösung erhaltenes Kaliumpikrat bei 105°. 

B. Maßanalytische Bestimmung des Kaliums nach Abscheidung 
als Kaliumpikrat. 

Bei der von BoLLIGER (b) zur Bestimmung kleiner Kaliummengen angegebenen maß
analytischen Bestimmungwird das aus konzentrierter neutraler Lösung mit alkoholischer Calcium
pikratlösung abgeschiedene Kaliumpikrat mit Methylenblau umgesetzt zu Methylenblaupikrat 
und Kaliumchlorid. Das erstere kann leicht mit Chloroform ausgeschüttelt werden, wäl:trend 
überschüssiges Methylenblau ebenso wie bei der Titration des Methylenblaus etwa im Über
schuß zugesetzte Pikrinsäure in der wäßrigen Lösung bleiben und daher gegeneinander titriert 
werden können (vgl. § 3, S. 139f.). 

Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Zur Herstellung der etwa 25%igen alkoholischen Calcium
pikratlösung werden 23 g Pikrinsäure mit 10 g Calciumcarbonat einige Minuten in 100 cm3 

Wasser gekocht, bis die Kohlendioxydentwicklung aufhört. Die heiße dunkelorange Lösung 
wird filtriert und zur Trockne gedampft. Der Eindampfungsrückstand wird mit absolutem 
Alkohol auf 100 cm3 gelöst und die Lösung filtriert. 

Eine 0,01 n Methylenblaulösung enthält man durch Lösen von 3,74 g chemisch reinem 
:Methylenblau (MERCK) auf ll. (Formel für Methylenblau: C16H18N3SCl· 3 H 20). Die Gehalts
bestimmung geschieht am besten durch Titration gegen eine bekannte Pikrinsäurelösung 
(vgl. § 3, S. 140). Die 0,001 n Methylenblaulösung wird durch Verdünnen hergestellt. 

Abseheidung und Bestimmung. Das zur Untersuchung gelangende kaliumhaltige Material 
soll an Anionen nur Chlor-Ionen oder Perchlorat-Ionen enthalten. An Natriumsalz soll nicht 
mehr als das Zweifache der Kaliumsalzmenge zugegen sein. Ammoniumsalze müssen entfernt 
werden; Calcium- und Magnesiumverbindungen stören auch in größeren Mengen nicht. Die 
0,04 bislO mg oder auch mehr Kalium enthaltende Probe wird in möglichst wenig heißem Wasser 
gelöst und, wenn hauptsächlich Kalium zugegen ist, mit etwa dem Zehnfachen des Lösungsvolumens 
an Calciumpikratlösung versetzt. Nach gutem Durchmischen läßt man 2 Std. bedeckt bei 
Zimmertemperatur stehen. Ist dagegen etwa ebensoviel Natrium wie Kalium zugegen, so wird 

I Aus dem Text ergibt sich, daß es sich hier um .Äthylalkohol handelt und nicht um Methyl
alkohol, wie in der Tabelle der Originalarbeit angegeben ist. 
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zu der warmen Lösung das Zwanzig· bis Dreißigfache ihres Volumens an Calciumpikratlösung 
zugegeben, einige Minuten gut durchgerührt und über Nacht in verschlossener Flasche stehen 
gelassen. 

Das Auswasc~en des Kaliumpikratniederschlages geschieht, wenn wenig o4er kein Natrium 
zugegen ist, mit Ather, der 4% Alkohol enthält, und zwar solange, bis reiner Ather, der wenig
stens 10 Min. über dem Niederschlag gestanden hat, völlig farblos bleibt. 

Sind größere Mengen von Natriumpikrat mit dem Kaliumpikrat ausgefallen, so behält .der 
Waschäther dauernd eine gelbe Farbe. Man muß dann das Natriumpikrat mit bei Zimmer
temperatur mit Kaliumpikrat gesättigtem Alkohol ausziehen. Am besten geschieht das in 
der Weise, daß man den Niederschlag mit diesem Waschalkohol aufschüttelt und ihn dann 
wenigstens lf2 Std. in Berührung mit dem letzteren stehen läßt. Weiß man im voraus, daß 
verhältnismäßig viel Natrium vorhanden ist, so zieht man unmittelbar mit dem an Kalium
pikrat gesättigten Alkohol aus, indem man für jedes Milligramm Natrium etwa 2 cm3 des 
Alkohols veny,endet. Das Ausziehen wird solange wiederholt, bis bei nachfolgendem Aus
waschen mit Ather dieser farblos bleibt. 

Am besten nimmt man die Fällung in einem Zentrifugenröhrchen vor; nach dem Zentri
fugieren wird die überstehende Flüssigkeit abgezogen. Das Calciumpikrat, das am Rand des 
Gefäßes auskrystallisiert ist, wäscht man - ohne den Niederschlag aufzurühren - mit etwas 
Wasser oder Alkohol fort. Man kaun auch mit einem Glasfiltertiegel arbeiten. Dabei ist es 
von Vorteil, die Waschflüssigkeit zunächst nach Durchlnischen mit dem Niederschlag einige 
Zeit auf diesen einwirken zu lassen, ehe man sie absaugt (Tiegel bedeckt halten!). 

Nach Beendigung des Auswaschens löst man den Niederschlag in heißem Wasser. Bei 
kleinen Kaliummengen bis zu etwa 3 mg bringt man die ganze Lösung unmittelbar in einen 
bereits das mehrfache Volumen Chloroform enthaltenden zylindrischen Scheidetrichter und 
titriert mit 0,001 n Methylenblaulösung. Bei größeren Mengen verwendet man nur einen ali
quoten Teil der Lösung oder man fällt zunächst die Hauptmenge des Pikrat-Ions durch Zusatz 
einer bekannten Menge 0,01 n Methylenblaulösung; durch Zentrifugieren oder Filtrieren trennt 
man das ausgefallene Methylenblaupikrat ab, wäscht es mit Wasser und titriert nun die nur 
noch sehr wenig Pikrat enthaltende Lösung mit 0,001 n Methylenblaulösung1• 

Die Methylenblaulösung wird aus einer Bürette zugegeben. Das entstehende Methylenblau
pikrat löst sich nur wenig in Wasser und geht sehr leicht in die Chloroformschicht über, die eine 
grüne Farbe annimmt. Der Endpunkt ist erreicht, wenn die anfangs gelbe wäßrige Schicht 
farblos wird. Bei Zugabe von weiterem Methylenblau wird die wäßrige Schicht blau. Am besten 
benutzt man das erste Auftreten von Spuren einer durch Ausschütteln nicht zu beseitigenden 
Blaufärbung als Endpunktsreaktion. Es ist zweckmäßig, die Chloroformschicht zu entfernen, 
ehe man ganz zum Endpunkt kommt, und wiederholt mit frischem Chloroform auszuschütteln, 
bis die Chloroformschicht annähernd farblos bleibt. Bei dieser Arbeitsweise kann man nach 
BoLLIGER den Endpunkt selbst beim Arbeiten mit einer 0,0001 n Methylenblaulösung noch 
erkennen. [Hinsichtlich der Titration von Pikrinsäure vgl. auch BoLLIGER (a).] 

Bmnerkungen. Die von BoLLIGER beigegebenen Analysen zeigen, daß er Mengen von 
0,04 bis 3,9 mg Kalium mit einem maximalen Fehler von etwa 2% bestimmen konnte, auch wenn 
bis zu 9 mg Natrium zugegen waren. Nur bei 3,9 mg Kalium und 11,5 mg Natrium wurden 
5% zu wenig gefunden. 0,1 mg Ammoniumsulfat hatte keinen Einfluß. Bei Anwesenheit 
größerer Mengen Natrium empfiehlt BoLLIGER, die Salze in Perchlorate überzuführen und aus 
diesen das Natriumperchlorat mittels eines Gemisches von Butylalkohol und Äthylacetat 
herauszulösen (vgl. § 3, S. 135f.). 

MINOVICI und IONESCU verwendeten zur maßanalytischen Bestimmung von Kaliumpikrat 
eine auf Pikrinsäure eingestellte Lösung von Chininsulfat. Sie haben auf diese Weise gleiche 
Ergebnisse erhalten wie bei der Auswägung des Pikrates (s. S. 233 unter A.). 

C. Colorimetrische Bestimmung des Kaliums nach Abscheidung als 
Kaliumpikrat. 

CALEY verwendet unmittelbar die gelbe Farbe der Kaliumpikratlösung zur colorimetrischen 
Bestimmung des. Kaliums. 

Arbeitsvm·schrift. Als Fällungsmittel dient eine alkoholische Pikrinsäurelösung. Zur 
Herstellung derselben ist die Pikrinsäure nach dem Trocknen bei 70 bis 80° zunächst aus Benzol 
umzukrystallisieren; die abgesaugten Krystalle läßt man an der Luft trocknen und löst sie 
in 95%igem Alkohol zu einer bei Zimmertemperatur gesättigten Lösung. 

Abscheidung und Bestimmung. Die etwa 1 bislO mg Kalium als Kaliumchlorid enthaltende 
Lösung wird in einem 25 cm3-Becherglas auf dem Wasserba.d zur Trockne gedampft, der Rück
stand in 1 cm3 Wasser gelöst und unter Umrühren mit 7,5 cm3 des Fällungsmittels versetzt. 
Während der Fällung wird das Gefäß in ein Wasserbad gesetzt, dessen Temperatur 20° beträgt. 
Die Lösung ist solange umzurühren, bis der Niederschlag aufzutreten beginnt. Nach 40 bis 
50 Min. langem Stehen unter häufigem Umschütteirr geschieht das Filtrieren durch einen 

1 Der Zusatz von Dinatriumhydrophosphat ist offenbar nur bei der Fällung von Pikrin
säure mit Methylenblau erforderlich (vgl. § 3, S. 140). 
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Trichter oder Tiegel.:mit Sinterglasplatte von mittlerer Porengröße. Der Niederschlag wird 
mit kleinen Mengen Ather _yollständig auf das Filter gebracht und durch wiederholtes Durch
saugen von je 1 bis 2 cm3 Ather gewaschen, .. bis letzterer farblos abläuft. Gewöhnlich ist 5- bis 
l Omaliges Auswaschen hinreichend. Der Ather wird danach vollständig abgesaugt und der 
Niederschlag durch Zugabe von kleinen Anteilen Wasser in einen 50 cm3-Meßkolben gelöst. 
Man vergleicht danach die aufgefüllte Lösung im Colorimeter gegen eine Standardlösung, die 
mit einer bekannten etwa der zu bestimmenden Kaliummenge entsprechenden Kaliumchlorid
menge in ganz gleicher Weise hergestellt worden ist. Eine für diesen Zweck geeignete Lösung 
enthält 1,907 g Kaliumchlorid im Liter entsprechend 0,0010 g Kalium in 1 cm3• 

Bemerkungen. I. CALEY konnte auf diese Weise 1,0 bis 5,0mg Kalium mit einem maxi
malen Fehler von+ 0,1 mg bestimmen; bei10,0 mg Kalium betrugendie Abweichungen+ 0,1 bis 
+ 0,3 mg. Voraussetzung für diese Genauigkeit ist, daß der Gehalt der Vergleichslösung etwa 
gleich demjenigen der zu untersuchenden Lösung ist, so daß der durch die Löslichkeit des 
Kaliumpikrates veranlaßte Fehler herausfällt. (In gut verschlossenen Gefäßen können die 
Vergleichslösungen sogar 1 Jahr lang benutzt werden.) Außerdem muß die Temperatur von zoo 
möglichst eingehalten werden, da die Löslichkeit des Kaliumpikrates mit steigender Temperatur 
merklich zunimmt, bei niedrigerer Temperatur aber die Pikrinsäure auskrystallisieren kann 
und außerdem die Anwesenheit von Natrium in stärkerem Maße stört. Das Verhältnis der 
Raumteile von Lösung und Reagens ist als das günstigste ermittelt worden. 

II. Ein Nachteil der Methode, der jedoch hauptsächlich durch die Löslichkeitsverhältnisse 
der Pikrate veranlaßt ist (vgl. auch die Angaben von BOLLIGER unter B.), liegt darin, daß 
neben 1 bis 5 mg Kalium nur etwa 7 mg Natrium zugegen sein dürfen; bei größeren Mengen bleibt 
Natriumpikrat teilweise bei dem Kaliumpikrat. Demgegenüber hat die gleichzeitige Anwesen
heit von je 5 mg Natrium, Lithium, Magnesium, Calcium, Barium und Strontium oder von je 
10 mg Lithium, Magnesium, Calcium, Aluminium und Eisen (im 3wertigen Zustand) auf 
die Bestimmung von 5 mg Kalium keinen Eiufluß. Ammonium, Rubidium und Caesium ver
halten sich ebenso wie Kalium. Alle Salze sollen in Form von Chloriden vorliegen; Sulfate 
können in der üblichen Weise mit Bariumchlorid in Chloride übergeführt werden. Geringe 
Mengen von unlöslichen Substanzen wie Kieselsäure oder Bariumsulfat stören nicht. 

III. ANTIPOW-KARATAJEW und Ml:ASNIKOWA haben die Methode unter wechselnden Be
dingungen nachgeprüft. Danach kann die Fällung bei 12 bis 15° ausgeführt werden; weiterhin 
ist ein 10 bis 15 Min. langes Rühren der Lösung nach Zugabe des Reagenses günstig für die 
Entstehung größerer, durch Glaswolle filtrierbarer Krystalle. Nach ihren Angaben stören 
Calcium-, Magnesium-, Aluminium- und Eiseniii-Ionen sowie auch Phosphat- und Silicat
Ionen nicht, während die Ergebnisse zu niedrig werden, wenn die Natriummenge mehr als das 
Zweifache der Kaliummenge beträgt. 
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§ 9. Bestimmung durch Abscheidung als Kaliummetaperrhenat 1• 

KRe04, Molekulargewicht 289,41. 

Allgemeines. 

Die Metaperrhenate des Kaliums und der nächst verwandten Kationen sind den 
entsprechenden Perchloraten weitgehend ähnlich, so daß die Kaliumbestimmung mit 
M etaperrheniumsäure in gleicher Weise ausführbar ist wie mit Perchlorsäure. Der 
Vorzug der Kaliummetaperrhenatabscheidung liegt in dem mehr als doppelt so 
hohen Gewicht der Auswage; sie kann daher zur Bestimmung sehr kleiner Kalium
mengen von Bedeutung sein. Im übrigen bietet die Methode in Anbetracht der 

1 Nach I. u. W. NoDDACK ( c) muß die bisher als Perrheniumsäure bezeichnete Säure richtiger 
M etaperrheniumsäure genannt werden. 
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Seltenheit des Rheniums nicht so große Vorteile, daß sie für die gewöhnliche 
Laboratoriumspraxis Bedeutung hätte. 

Eigenschaften des Kaliummetaperrhenates. Farblose, feine, wasserfreie Kry
stalle; tetragonal; schmelzen ohne Zersetzung bei etwa 550°; Dichte 4,887. Beim 
plötzlichen Erhitzen des aus Wasser auskrystallisierten Salzes auf 240 bis 300° 
knistern die Krystalle infolge Freiwerdens von eingeschlossenem Wasser; bei starkem 
Erhitzen Sublimation ohne Zersetzung; Siedepunkt bei 763 mm 1375°. Im Wasser
stoffstrom tritt bei 500° Reduktion zu metallischem Rhenium ein (vgl. VoRLÄNDER 
und DALICHAU sowie VoRLÄNDER, HoLLATZ und FISCHER). 

Löslichkeit. In 100 g Wasser lösen sich bei 2,01 o 0,4970 g, bei 23,80° 1,172 g, 
bei 50,45° 3,229 g, bei 100,30° 10,478 g. In 12,5%iger Kalilauge sind bei 20° nur 
noch 0,038 g Kaliummetaperrhenat in 100 cm3 löslich [NoDDACK (b)]. 

Über die Löslichkeiten des Kaliumsalzes und der Salze einiger verwandter 
Kationen in Alkohol-Wasser-Gemischen macht ToLLERT folgende Angaben: 

T b ll 14 L .. 1- hk "t. h" d In 100 cm3 Äthylalkohol von 94,6 a e e . os 1c e1 versc Ie ener G · 0 G ot h Metaperrhenate in Alkohol. ew.- Yo, der2,5 ew.-to Met ylalkoholent-

Gelöstes Salz 

KRe04 •• 

Ba(Re04) 2 
NaRe04 • 

NaRe04 • 

I Tempe-~ Äthyl- I Löslich-
ratur alkohol kei t 

• C Gew.-% g Salz/1 

18,5 
18,5 
19,5 
18,0 

89,7 
89,7 
89,7 
99,1 

0,302 
2,45 

22,42 
ll,14 

hält, lösen sich bei 18° 0,0180 g Kaliummeta
perrhenat [ToLLERT (a)]. Vgl. hierzu die 
Löslichkeiten der Perchlorate in§ 3, S.129f. 

Von den außer dem Kaliumsalz schwer 
löslichen Metaperrhenaten enthalten die 
wäßrigen Lösungen an Thalliumsalz bei 
20,3° 0,16 g, an Rubidiumsalz bei 19,2° 
1,05 g, an Caesiumsalz bei 19° 0, 78 g und 

an Silbersalz bei 20° 0,32 g in 100 cm3 [NoDDACK (b)]. Die Löslichkeit von 
Ammoniummetaperrhenat beträgt bei 20° 6,1 g in 100 cm3 wäßriger Lösung 
[NODDACK (c)], von Natriummetaperrhenat etwa 100 g und von Bariummeta
perrhenat etwa 15 g. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung nach ToLLERT. 
Arbeitsvorschrift, Fällungsmittel. ToLLERT verwendet eine 1%ige Lösung von Meta

perrheniumsäure, deren Verunreini~g an Kaliummetaperrhenat er durch Eindampfen eines 
bestimmten Volumens ermittelt. Über die Herstellung vgl. Bem. II. Für die Kalium
bestimmung genügt es, 5 bis 10% mehr Reagens anzuwenden, als zur Überführung der vor
handenen Salze in Metaperrhenate erforderlich ist. 

Abscheidung und BestimmJIDg. Die sulfatfreie Salzlösung wird nach Zugabe der angegebenen 
Menge Metaperrheniumsäure in einer "Kalischale" zur Trockne eingedampft, der Rückstand 
in wenig Wasser gelöst und durch nochmaliges Eindampfen zwecks Reinigung umkrystallisiert. 
Nach dem Erkalten übexgießt man die trockene Masse für je 0,2 g Metaperrhenat mit etwa 
40 cm3 85- bis 90%igemAthylalkohol, dem man zuvor 1 Vol.-% 1 %ige Metaperrheniumsäure
lösung zugesetzt hat, und rührt längere Zeit vorsichtig mit einem Glasstab (Bem. III). Der 
Alkohol wird durch einen gewogenen Porzellanfiltertiegel (BERLINER PoRZELLANMANUFAKTURA2) 

abdekantiert und der Rückstand nach Verdunsten des restlichen Alkohols auf dem Wasserbad 
nochmals mit Wasser und einigen Tropfen Metaperrheniumsäure zur Trockne gedampft. Nun 
wird in gleicher Weise mit dem Waschalkohol verrührt und der Niederschlag schließlich voll
ständig damit ausgewaschen. Zur Entfernung der Metaperrheniumsäure wäscht Inan mit einer 
kleinen Menge reinen absoluten Alkohols nach. Nach dem Trocknen bei ll0° wird gewogen. 
Umrechnungsfaktor für Kalium= 0,1351. 

Beme'rkungen. I. Genauigkeit. Für Einwagen von 20,0 mg Kaliumchlorid hat TOLLERT 
Fehler von Obis-2% erhalten, und zwar in Anwesenheit von 20 bzw. 100mg Natrium
chlorid oder von 20 mg NaCl und 40 mg MgC12 • 6 H20 oder von 10 mg BaCiz · 2 H20. Ein 
zu hoher Gehalt der Lösung an Barium-Ionen ist zu vermeiden. 

TI, Das Fällungsmittel kann hergestellt werden durch Lösen von metallischem Rhenium 
in etwas mehr als der berechneten Menge konzentrierter Salpetersäure (D 1,2), Eindampfen 
der Lösung auf dem Wasserbad und Aufnehmen des erkalteten gelben Rückstandes mit der 
erforderlichen Menge Wasser. Zeigt sich beim Eindampfen eine geringe Reduktion des Rhenium
VII-oxydes durch Blaufärbung, so setzt man einige Tropfen verdünntes Wasserstoffperoxyd 
hinzu und dampft nochmals zur Trockne, bevor Inan mit Wasser löst. Angaben über die Dichte 
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verschieden konzentrierter Lösungen macht FEIT. Möglicherweise ausfallendes Kaliummeta
perrhenat ist abzufiltrieren; das fertige Reagens ist außerdem vor der Verwendung durch 
Eindampfen eines bestimmten Volumens auf einen Gehalt an Kaliumsalz zu prüfen, ein solcher ist 
bei den Bestimmungen in Rechnung ZU setzen. (Durch die VEREINIGTEN CHEMISCHEN FABRIKEN 
in Leopoldshall kann die Säure auch fertig bezogen werden.) - Die Zurückgewinnung des 
Rheniums aus den Niederschlägen geschieht durch Reduktion des Kaliumsalzes im Wasser. 
stoffstrom; a)lS den Filtraten ist die Meta perrheniumsäure nach dem Einengen zunächst mit 
Hilfe eines Überschusses von Kaliumchloridlösung oder von Kalilauge auszufällen. 

111. Der Waschalkohol soll85- bis 90%ig sein, da 80%iger bereits merkliche Mengen Nieder
schlag löst und andererseits höher prozentiger Alkohol das Natriumsalz zu langsam auflösen 
würde. Da die langsame Auflösbarkeit des Natriummetaperrhenat bereits bei der angegebenen 
Konzentration zu beobachten ist, soll der Eindampfungsrückstand längere Zeit mit dem Alkohol 
verrieben werden, als es bei der Kaliumperchloratmethode üblich ist. 

IV. Einßuß anderer Stoffe. Die oben genannten, schwer lösliche Metaperrhenate bildenden 
Kationen dürfen natürlich nicht zugegen sein; auch größere Mengen Bariumsalz sollen ver
mieden werden. Hinsichtlich des Ammoniums besteht die Möglichkeit, etwa mit dem Kalium
metaperrhenat abgeschiedenes Ammoniumsalz durch stärkeres Erhitzen des Niederschlages 
zu beseitigen. Die Lösung darf weiterhin keine Anionen enthalten, die mit den vorhandenen 
Kationen in Alkohol schwer lösliche Salze bilden, insbesondere ist es wie bei der Kalium
perchloratbestimmung erforderlich, Sulfat-Ionen auszufällen. Da Kaliummetaperrhenat und 
RheniumVII-oxyd beim Erhitzen bedeutend beständiger sind als die entsprechenden Chlor
verbindungen, spielt die Anwesenheit organischer Stoffe nicht die bei der Kaliumperchlorat
bestimmung zu beachtende Rolle. 

B. Maßanalytische Bestimmung nach DRUCE. 

Die Titration der Kaliummetaperrhenatlösung ist mit Silbernitratlösung 
ausführbar unter Verwendung von Kaliumehrornat als Indicator . 

.Arbeitsvorschrift. Man fällt das Kalium nach denAngaben von TOLLERT, löstdasKalium
metaperrhenat in warmem Wasser zu einer etwa 0,05 n Lösung (d. i. 14,47 g aufll) und titriert 
nach Zugabe von Kaliumehrornat als Indicator mit einer 0,05 n Silbernitratlösung, die man 
zuvor gegen reines Kaliumchlorid eingestellt hat. 

DRUCE erhielt bei der Bestimmung von etwa 20 mg Kalium einen mittleren Fehler von 
- 2,5%. Verschiedene Abänderungen der Arbeitsweise lieferten weniger brauchbare Ergeb
nisse, insbesondere bewährten sich nicht die Verwendung von Fluoresceinnatrium als Ad
sorptionsindicator sowie auch die Fällung in saurer Lösung nach VoLHARD. Phosphat, Arsenat, 
Molybdat und W olframat dürfen bei der Titration nicht zugegen sein. 
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§ 10. Bestimmung durch Abscheidung als Kaliumdipikrylaminat. 
[C6H 2(N02)a]2 NK, Molekulargewicht 477,18. 

Allgemeines. 

Kalium bildet mit Dipikrylamin ( Hrxanitrodiphenylamin) ein schwer lösliches 
Salz. Rubidium und Caesium verhalten sich ebenso; dagegen sind die entsprechen
den Salze von Natrium, Lithium, Magnesium und Calcium leicht löslich. Die Be-
8timmung geschieht durch Auswägung, durch acidimetrische Titration oder colori
metrisch mit Hilfe der Eigenfarbe der Dipikrylaminatlösung. 

Nachdem PoLUEKTOFF (1933) festgestellt hatte, daß die Bildung des Dipikrylaminates eine 
empfindliche Tüpfelreaktion auf Kalium ermöglicht, und VAN NIEUWENBURG und VAN DER 
HoEK (1935) die sehr gute Eignung des Reagenses für den mikroskopischen Kaliumnachweis 
beobachtet hatten, haben WINKEL und MAAS (1936) die Verwendbarkeit der Dipikrylaminat
fällung für die Kaliumbestimmung geprüft. Die auf Grund der vorgeschlagenen Methode von 
seiten der Agrikulturchemiker ausgeführten Untersuchungen haben ergeben, daß die Arbeits
bedingungen für höhere Anforderungen an die Genauigkeit der Ergebnisse noch einer präziseren 
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Fest1egung bedürfen. KoLTHOFF und BENDIX (1939) haben schließlich die sich mit dieserneuen 
Kaliumbestimmungsmethode bietenden Möglichkeiten eingehender systematisch geprüft. 

Eigenschaften des Kaliumdipikrylaminates. Orangerote bis rote Krystalle, die 
körnig ausfallen und leicht filtrierbar und auswaschbar sind (WINKEL und MA.A.s); 
unter dem Mikroskop sind lange Rhomben und Sechsecke von tiefgelber Farbe 
und hoher Doppelbrechung sichtbar (VAN NIEUWENBURG und VAN DER HoEK). 
Bei 100° wird anhaftendes Wasser abgegeben. Bei sehr hohem Erhitzen erfolgt 
Zersetzung und möglicherweise auch Verpuffung des Salzes (WINKEL und MA.A.s). 

Löslichkeit. Die gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 25° 0,88 g und bei 0° 
0,073 g Salz im Liter (KoLTHOFF und BENDIX). KIELLAND hat auf Grund colori
metrischer Messungen für die Löslichkeitsprodukte bei verschiedenen Temperaturen 
die folgenden Werte berechnet: 

Temperatur . . . . . . 15° 25° 34° 49° 
Löslichkeitsprodukt Lc . 0,67 · I0-5 1,04 · I0-5 1,38 · I0-5 3,14 · 1()-5 

Mit Hilfe von thermodynamischen Daten ist er zu folgenden Werten für die Löslich
keit in Mol/Liter gekommen: 

Temperatur . . . . . . 15° 
Mol KaliumsalzjLiter . . ~,0 · 10-a 

25° 
2,5 ·10-3 

35° 
3,1. 10-3 

Beim Auswaschen des Niederschlages mit einer 1,5%igen Magnesiumdipikryl
aminatlösung berechnet sich aus dem Gewichtsverlust bei 25° eine Löslichkeit von 
0,14 g für 11 Reagens. In 0,5%igem Reagens lö11en sich unter gleichen Bedingungen 
0,25 gfl bei 25° und 0,028 gfl bei 0° (KOLTHOFF und BENDIX). Auf Zusatz von Säure 
scheidet sich aus der Lösung Dipikrylamin in gelben Flocken ab. 

In Aceton ist das Kaliumsalz leicht löslich; es löst sich auch in Äther, Äthyl
alkohol, Methylamylketon, nicht jedoch in Chloroform, Dichloräthan, Tetrachlor
kohlenstoff oder Benzol (KoLTHOFF und BENDIX). 

Die Löslichkeit des Natriumdipikrylaminates ist etwa 75mal so groß wie die 
des Kaliumsalzes (WINKEL und MA.A.s). 

Bestimmungsverfahren. 
A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

Arbeitsvorschrift no,ch KoLTHOFF und BENDIX. Lösungen. Das als Fällungs
mittel dienende Magnesiumdipikrylaminat wird bereitet durch Überspülen einer 
Mischung von 12 g Dipikrylamin und 5 g Magnesiumoxyd mittels 400 cm3 Wasser 
in einen 500 cm3-ERLENMEYER-Kolben. Nach gutem Umschütteln (Erhitzen soll 
vermieden werden) und 15- bis 20stündigem Stehen wird filtriert. Man erhält so 
ein an Magnesiumdipikrylaminat 3%iges bzw. 0,066 n Reagens. Die Konzentration 
kann ermittelt werden durch Wägung des nach Eindampfen von 5 cm3 Lösung 
bleibenden Rückstandes. Das Reagens ist nach längerem Stehen nötigenfalls vor 
Gebrauch zu filtrieren. - W aschflüssigkeit: Eine bei Zimmertemperatur gesät
tigte Lösnng des Kaliumsalzes in Wasser wird wenigstens einige Stunden lang in 
Eiswasser gestellt; danach wird die klare Lösung mit einem Filterstab oder auch 
mittels einer Pipette abgesaugt. 

Abscheidung und Bestimmung. Man bringt die zu untersuchende Lösung in 
einen gewöhnlichen 30 cm3-Porzellantiegel, der zuvor gemeinsam mit einem dünnen 
Glasstab und einem Filterstäbchen (nach EMIOH) tariert worden ist. Die Lösung 
muß neutral sein; sie wird nötigenfalls mit Natronlauge bzw. Salzsäure in Gegen
wart von Thymolblau neutralisiert. Ihre Konzentration soll etwa 2 mg Kjcm3 

betragen. Unter beständigem Umrühren fügt man tropfenweise einen 50- bis 100%
igen überschuß des 3%igen Magnesiumreagenses (für 10 mg Kalium 7 cm3 Reagens) 
hinzu. Der Tiegel mit der Lösung und dem Glasstab wird wenigstens 15 Min. lang 
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in Eiswasser abgekühlt. Während er in diesem bleibt, saugt man mit Hilfe des Filter
stäbchens die Lösung von dem Niederschlag, bis dieser so trocken wie möglich ist. 
Man wäscht dann 1mal mit auf 0° abgekühltem Wasser, anschließend mit 3 bis 4 
1 cm3 -Anteilen der eisgekühlten gesättigten Kaliumdipikrylaminatlösung und 
nochmals mit 0,5 cm3 eisgekühltem Wasser. 

Filterstäbchen und Glasstab bleiben mit dem Niederschlag in dem Tiegel, 
der außen abgewischt und dann 1 Std. lang bei ll0° getrocknet wird. Nach 
dem Abkühlen im Exsiccator wird er gewogen. Der Faktor zur Umrechnung der 
gefundenen Gewichtsmenge Dipikrylaminat auf Kalium beträgt 0,08194. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Zur Erzielung ge
nauer Ergebnisse ist in erster Linie darauf zu achten, daß eine Temperaturerhöhung 
der Lösung während des Filtrierens und Auswaschens vermieden wird (KoLTHOFF 
und BENDIX; s. auch ScHMITT und ÜTT sowie GrESECKE und ScHULTE). Dies wird 
durch das Arbeiten mit einem Filterstäbchen am besten ermöglicht. KoLTHOFF 
und BENDIX haben bei der Bestimmung von 5 bis 20 mg Kalium (entsprechend 
etwa 0,06 bis 0,24 g Auswage) einen Fehler von etwa ± 0,3% erhalten; die Ab
weichungen sind meist negativ und erreichen höchstens - 0,5%. Auch 1 mg 
Kalium konnten sie mit Hilfe einer Halbmikrowaage noch mit einer Genauigkeit 
von 0,5% bestimmen. Es ist dabei gleichgültig, ob Chlorid, Nitrat oder Sulfat 
vorliegt. 

50 bis 100 mg Natrium stören neben 10 mg Kalium nicht. Bei Natriummengen 
bis zu etwa 250 mg können durch Wiederholung der Fällung noch richtige Ergeb
nisse erhalten werden. Der Niederschlag wird dann - vor dem Auswaschen -
mit 3 cm3 Aceton gelöst, der Filterstab mit etlichen Tropfen Aceton gereinigt und 
entfernt, die Lösung im Tiegel mit 5 cm3 Wasser und 3 cm3 Reagens versetzt und 
auf dem Wasserbad bis zur Beseitigung des Acetons erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird wie in der Arbeitsvorschrift angegeben weitergearbeitet. Noch größere 
Natriummengen veranlassen bei der beschriebenen Arbeitsweise Unvollständigkeit 
der Kaliumfällung. Man kann in solchen Fällen durch Vergrößerung des Lösungs
volumens und der Reagensmenge noch etwas weiterkommen und auf diese Weise 
z. B. 1 mg Kalium neben 80 mg Natrium mit einem Fehler von- 2,5% bestimmen. 
Sind Spuren von Kalium in Natriumsalz zu. ermitteln, so soll ersteres zunächst als 
Kobalttripelnitrit abgetrennt und nach dessen Zersetzung und Beseitigung des 
Kobalts die Dipikrylaminatfällung ausgeführt werden. 

Die Genauigkeit der Kaliumbestimmung wird nicht geändert durch die An
wesenheit von 12 mg Lithium, 100 mg Magnesium oder 84 mg Calcium bzw. die 
gleichzeitige Anwesenheit von je 100 mg Natrium und Magnesium und 20 mg 
Lithium neben 10 mg Kalium. 1 mg Kalium läßt sich neben 100 mg Calcium noch 
auf 0,4% genau bestimmen. Barium-Ion stört dagegen bereits in geringer Menge 
infolge Mitfällung. 

Die Bestimmung von 10 mg Kalium in Gegenwart von 100 mg Ammonium 
(als Sulfat) hat um 0,4 bis 0,5% zu hohe Ergebnisse geliefert. 

Bei Vorliegen einer phosphathaltigen Lösung ist statt des Magnesiumreagenses 
das Natriumreagens anzuwenden (s. Bem. II). Es lassen sich dann 10 mg Kalium 
neben 90 mg Phosphat-Ion mit einem zwischen -0,3 und ±0,0% liegenden Fehler 
bestimmen (KoLTHOFF und BENDIX). 

II. Das Reagens. In den Fällen, in denen sich die Anwendung des Magnesium
reagenses verbietet (z. B.in Gegenwart von Phosphaten), ist die Fällung mit Natrium
dipikrylaminat auszuführen. Dies kann dann auch in schwach alkalischer Lösung 
geschehen. Man bereitet davon eine 3 %ige Lösung, indem man das Amin mit einem 
geringen Überschuß von Natriumcarbonat vermischt und die erforderliche Menge 
Wasser zugibt. - Reines Dipikrylamin kann ausgehend von dem im Handel befind
lichen Ammoniumsalz durch mehrfache Ausfällung des in Wasser sehr schwer 
löslichen Amins mittels Schwefelsäure erhalten werden (s. besonders WINKEL und 
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MAA.s). In entsprechender Weise kann das Reagens auch aus den Filtraten und den 
Niederschlägen zurückgewonnen werden; letztere löst man zu diesem Zweck zu
nächst in etwas Aceton und fügt dann erst ·wasser hinzu. - Es ist darauf hin
zuweisen, daß das Reagens die Haut stark färbt und daß es - ebenso wie auch 
das Amin - nur langsam heilende, juckende Blasen verursachen kann, die erst 
nach einigen Tagen bemerkbar werden (KoLTHOFF und BENDIX); HoFFMANN 
sowie THuN und WENZEL haben allerdings derartige Nachwirkungen nicht beob
achten können und auch die übrigen Bearbeiter erwähnen nichts davon. 

111. Einfiu8 fremder Ionen. Ammoniumsalze werden am besten vor der Kalium
bestimmung beseitigt (s. Bem. I). Auf einfache Weise geschieht dies durch Er
hitzen der Lösung mit einem geringen Überschuß von (kaliumfreiem !) Magnesium
oxyd, bis empfindliches Lackmuspapier durch die Dämpfe nicht mehr gebläut 
wird. Das Magnesiumoxyd wird dann abfiltriert und gut gewaschen. Kleine 
Mengen Ammonium-Ion können möglicherweise auch durch Ausführung der 
Kaliumfällung in schwach alkalischer Lösung (unter Verwendung des Natrium
reagenses, s. Bem. II) unwirksam gemacht werden. 

Über die Anwendbarkeit der Methode in Gegenwart von Lithium-, Magnesium-, 
Calcium- und Barium-Ionen s. Bem. I. 

Die Beseitigung der - infolge ihrer Fällbarkeit als Hydroxyde - störenden 
Schwermetall-Ionen geschieht am besten mit Magnesiumoxyd: Die Lösung wird mit 
etwas von diesem versetzt und 10 Min. in gelindem Sieden gehalten; nach dem Ab
kühlen wird filtriert und der Niederschlag gut ausgewaschen. Es ist zu beachten, 
daß eine größere Niederschlagsmenge etwas Kaliumsalz zu adsorbieren vermag. 

In Gegenwart von Phosphat-Ionen arbeitet man zweckmäßig mit Natrium
dipikrylamin (s. Bem. I und II). Über die Verwendung von Kalkmilch oder 
Magnesiumcarbonat zur Abscheidung vgl. ScHMITT und ÜTT, HoFFMANN sowie 
GIESECKE und SCHULTE. 

IV. Sonstige Arbeitsweisen. WINKEL und MAAs neutralisieren eine zur Untersuchung vor
liegende Kaliumchloridlösung in Gegenwart von Methylrot oder Methylorange mit Natron
lauge. Sie lassen dann in einem Porzellanschälchen unter kräftigem Umrühren mit einem 
Pistill das etwa 0,2 bis 0,5 n Magnesiumreagens in ungefähr 25%igem Überschuß hinzulaufen. 
Der Niederschlag wird sofort mit Hilfe eines Glasfiltertiegels (G 4) abfiltriert, mit wenig eis
gekühltem destillierten Wasser übergespült und 1mal damit ausgewaschen, dann einige 
Male mit einer Kaliumdipikrylaminatlösung (0,5 g in 11 Wasser) und schließlich noch 1mal 
mit Eiswasser nachgewaschen. Nach scharfem Absaugen wird er 1 Std. bei 100° getrocknet. 
Mit etwa 0,07 g reinem Kaliumchlorid erhielten die Genannten höchstens Fehler von - 0,3%. 

Bei Versuchen mit Gemischen von Kaliumchlorid, Natriumchlorid und Magnesiumsulfat 
wurde das Reagens zu der heißen Lösung gegeben und die weitere Abscheidung des Kalium
salzes durch Kühlung unter fließendem Wasser bewirkt; es wurde dann sofort filtriert und nur 
mit eisgekühltem Wasser ausgewaschen. Als Fehlergrenze hat sich ± 0,5% ergeben. 

KoLTHOFF und BENDIX konnten mit reiner Kaliumchloridlösung bei Gebrauch eines Glas
filtertiegels auch bei sorgfältiger Eiskühlung der Lösungen nur eine Genauigkeit von - 2 bis 
-3% für 10 mg Kalium erreichen. Damit steht auch der erfolglose Verlauf der Versuche 
im Einklang, die bezüglich der Anwendbarkeit der von WINKEL und MAAs angegebenen Methode 
auf die Kaliumbestimmung in Keimpflanzenaschen u. dgl. ausgeführt worden sind; sie haben 
ebenfalls durchweg zu niedrige Ergebnisse geliefert. Offenbar liegt hier die Hauptfehlerquelle 
in der Erhöhung der Temperatur der Lösungen während des Arbeitens. (S. besonders ScHMITT 
und ÜTT, weiterhin HoFFMANN sowie THuN und WENZEL und auch GIESECKE und ScHULTE.) 

B. Maßanalytische Bestimmung. 
Zur maßanal,ytischen Bestimmung dient die Tatsache, daß Säuren aus der Lösung 

des Kaliumdipikrylaminates das schwer lösliche Dipikrylamin abscheiden. 

1. Indicatorenmethode von KoLTHOFF und BENDIX. 
A'l'beitsvo'l'schrijt. Die Abscheidung des Kaliums geschieht wie bei der gewichtsana

lytischen Bestimmung. Das Kaliumdipikrylaminat wird mit Aceton aus dem Tiegel und dem 
Filterstäbchen gelöst (unter Übersaugen der Lösung in ein größeres Gefäß). Nach Zugabe. von 
5 bis 10 cm3 Wasser wird die Lösung erhitzt, ein bekannter Überschuß eingestellter Säure 
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hinzugefügt und das Erhitzen auf dem Wasserbad fortgesetzt, damit das ausgefallene Dipikryl
amin zusammenflockt und das Aceton vollständig verdampft. Man kühlt dann mit Eiswasser, 
filtriert das Amin mit Hilfe eines Glasfiltertiegels ab und wäscht es mit Eiswasser aus. Nachdem 
aus dem mit der Waschflüssigkeit vereinigten Filtrat das Kohlendioxyd ausgekocht worden ist, 
wird in der Hitze in Gegenwart von Bromthymolblau der angewendete Säureüberschuß mit 
eingestellter Natronlauge zurücktitriert. Die verbrauchte Menge Säure ist der vorhandenen 
Menge Kalium äquivalent: 1 cm3 0,1 n Säure entspricht 3,91 mg Kalium, 

Wird das Amin nicht vollständig beseitigt, so wird bei der Titration etwas zuviel 
Lauge verbraucht. Bei der Bestimmung von 10 mg Kalium wurden für die Fällung des Amins 
5 cm3 0,1 n Salzsäure verwendet; die Rücktitration geschah mit 0,035 n Natronlauge. Die 
erreichte Genauigkeit entspricht derjenigen der gewichtsanalytischen Methode. 

Handelt es sich um Kaliummengen von 20 mg und mehr, so kann diese acidimetrische 
Bestimmung auch indirekt ausgeführt werden, indem die Fällung mit einer .. gemessenen, über
schüssigen Menge einer bekannten Dipikrylaminatlösung geschieht und der Uberschuß auf ent
sprechende Weise bestimmt wird. Mit 10 mg Kalium ließ sich so eine Genauigkeit von etwa. 
1% erreichen. Für kleinere Kaliummengen ist diese Methode ungeeignet, da dann zweckmäßig 
zur vollständigen Kaliumfällung ein größerer Überschuß von Reagens verwendet wird. 

2. Konduktornettische Methode von WINKEL und MAAs. 

A'l'beitsvo'l'schrift. Die Lösung des Kaliumdipikrylaminates in Aceton wird soweit mit 
Wasser verdünnt, daß die Acetonkonzentration etwa 20 bis 30% beträgt. Dann wird unmittelbar 
mit 0,1 n Salzsäure oder auch Naphthalin-CIC-sulfonsäure in der bei konduktometrischen Bestim
mungen üblichen Weise titriert. Der Kurvenverlauf gibt bei beiden genannten Säuren deutliche 
Schnittpunkte. Zu beachten ist, daß die Anwesenheit von Aceton eine zu Beginn etwas ver
zögerte Abscheidung des Amins veranlaßt. Es muß deshalb nach Zusatz der ersten Säuremengen 
kurze Zeit gewartet werden. 

Auch hier ist ein indirektes Verfahren beruhend auf der Titration des Reagensüberschusses 
möglich. 

C. Colorimetrische Bestimmung. 
Die für sehr kleine Kaliummengen zweckmäßige colorimetrische Bestimmung 

geschieht auf Grund der je nach der Konzentration lichtgelben bis orangeroten Eigen
farbe der Kaliumdipikrylaminatlösung. 

1. Methode von KOLTHOFF und BENDIX. 

A'l'beitsvo'l'schf'ijt. Die 0,1 bis 0,01 mg Kalium enthaltende Lösung wird in 
einem 20 cm3-Porzellantiegel bis zur Trockne eingedampft. Zu dem Rückstand 
werden 3 Tropfen des 3%igen Magnesium- (oder auch Natrium-) Reagenses (s. 
unter A. Arbeitsvorschrift und Bem. II) gegeben. Man arbeitet weiterhin wie bei 
der unter A. gegebenen Vorschrift, verwendet jedoch ein entsprechend kleineres 
Filterstäbchen und wäscht mit 2 Tropfen Eiswasser bzw. 7 bis 10 Tropfen der 
Waschflüssigkeit und schließlich noch mit l Tropfen Eiswasser aus. Der Nieder
schlag wird dann mit Aceton vollständig aus dem Filterstäbchen in den Tiegel 
gelöst und die Acetonlösung mit 0,001 n Natronlauge auf ein bestimmtes Volumen 
(z. B. 100 cm3) verdünnt. Nachdem die Farbstärke der Lösung in geeigneter Weise 
gemessen worden ist, geschieht die Auswertung des Ergebnisses an Hand von 
Eichkurven, deren Verlauf man mit bekannten Kaliumsalzlösungen ermittelt hat. 

KOLTHOFF und BENDIX haben Kaliummengen von 10 bis 100 y ·auf 1 bis 2 y 
genau bestimmen können. Auch in Gegenwart von 0,5 bis 3,0 mg Natrium oder 
Magnesium oder von 1,0 mg Lithium oder Calcium kann mit einer Genauigkeit 
von 3 bis 4 y gerechnet werden. Die Genannten haben ein photoelektrisches Colori
meter mit blauem Filter benutzt. 

Bezüglich der Farbmessung ist noch darauf hinzuweisen, daß das BEERsche 
Gesetz für eine Kaliumdipikrylaminatlösung nicht gilt. 

Der Zusatz von Lauge dient der Zurückdrängung der in rein wäßriger Lösung 
in geringem Maße auftretenden Hydrolyse. Eine größere Menge Lauge ändert 
die Lichtabsorption nicht. Beachtenswert ist weiterhin, daß die Farbe der Lösung 
beständig ist und auch Temperaturänderungen nur sehr geringen Einfluß haben. 
Eine Lösung von 0,02 mg des Kaliumsalzes in 100 cm3 gibt noch eine deutliche 
gelbe Farbe. 

Handb. analyt. Chemie, Teil 111, Bd. Ia. 16 
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2. Technische Methode von KIELLAND. 
Af'beitsvO'I'schf'ijt. AlsReagens dient eine schwach alkalische, etwa 0,1 n Natriumdipikryl

aminatlösung. 
Die Kaliumsalzlösung soll neutral oder schwach alkalisch und frei von Ammoniumsalzen 

sein. Etwa 5 cm3 mit einem Gehalt von 1 bis 7 mg Kaliumoxyd werden in einem 10 bis 15 cm3 

fassenden Zentrifugengläschen, das im unteren Teil auf 20 mm Länge nur 3 mm lichte Weite 
hat, mit mindestens 3 cm3 Reagens bei Zimmertemperatur gefällt. Nachdem man die Lösung 
etwa 1/ 2 Min. lang mit einem dünnen Glasstab gut gerührt hat, zentrifugiert man und dekantiert 
die klare Lösung mit einer Pipette. Danach wird die Innenwand des Gläschens mit destilliertem 
Wasser abgespült, das Kaliumdipikrylaminat ohne Beseitigung der anhaftenden Mutterlauge 
mit Wasser gelöst und die Lösung auf 250 cm3 verdünnt. 5 cm3 dieser Lösung werden nochmals 
auf 250 cm3 aufgefüllt. Die Farbmessung erfolgt in einem Stufenphotometer gegen optisch 
reines Wasser unter Vorschaltung des Spektralfilters S 43 bei einer Schichtdicke von etwa 5 mm. 

Enthält die Ausgangslösung größere Mengen an puffernd wirkenden Salzen, so soll sie vor 
der Fällung auf einen PH·Wert von 8 bis 9 gebracht werden. 

Die Auswertung der Ergebnisse geschieht an Hand von empirisch ermittelten Kurven, die 
die Abhängigkeit zwischen Extinktion und vorhandener Kaliummenge wiedergeben. 

KIELLAND empfiehlt die Methode zur Schnellbestimmung des Kaliums für technische Zwecke. 
Bei seinen Versuchen mit Mischdüngern betragen die Abweichungen der mit Hilfe der Ergeb
nisse der Perchloratmethode und des neuen colorimetrischen Verfahrens berechneten Prozent
gehalte an Kaliumoxyd voneinander im allgemeinen nicht mehr als 0,1% absolut, bei einem 
Gesamtgehalt von etwa 20%. Die Genauigkeit der Bestimmung wird zu etwa 0,5% absolut 
angegeben. 
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~ 11. Bestimmung als Kalium-6-chlor'-5-nitro-m-toluolsulfonat. 
CH3C6H 2ClN02S03K, Molekulargewicht 289,66. 

Allgemeines. 
Die von H. und W. DAVIES vorgeschlagene Bestimmungsmethode beruht auf 

der Fällbarkeit des Kaliums-Ion mit Natrium-6-chlor-5-nitro-m-toluolsulforwt. Der 
Niederschlag kann ausgewogen werden; WIGGINS und W oon bestimmen seine 
Menge colorimetrisch und volumetrisch. 

Eigenschaften des Kalinm-6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonates. Farblose, krystall
wasserfreie, charakteristische glitzernde Schuppen (bei langsamer Krystallisation 

Tabelle 15. Löslichkeit verschiedener Alkali-6-
chlor-5-nitro-m-toluolsulfonate in Wasser in 

g Salz auf 100 g Wasser (H. und W. DAVIES). 

Temperatur Kaliumsalz 

0,235 
0,405 
0,57 

Ammoniumsalz 

0,935 
1,77 
2,58 

Natriumsalz 

10,4 
15,05 
20,0 

manchmal auch Nadeln); Ka
liumgehalt = 13,50%; können 
bei ll0° getrocknet werden. 

Löslichkeit. Tabelle 15ent
hält die für die Kaliumbestim
mung interessierenden Löslich
keitsangaben. 

Das Kaliumsalz ist auch in 
siedendem Wasser nur mäßig 

löslich. Das Rubidiumsalz verhält sich ähnlich wie das Kaliumsalz hinsichtlich 
der Löslichkeit in kaltem Wasser, während das Lithium- und das Caesiumsalz 
wie das Natriumsalz leicht löslich sind; das Magnesiumsalz ist sehr leicht lös
lich1 (bei 15° zu einer mehr als 50%igen Lösung), desgleichen das Aluminium
salz; das Bariumsalz dagegen ist in der Kälte mäßig und nur in heißem Wasser 
leicht löslich. 

1 Es ist auch in kaltem und heißem Äthylalkohol leicht löslich. 
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Bestimmungsverl'abren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung des Kaliums als Kalium-6-chlor-
5-nitro-m-toluolsulfonat. 

Arbeitsvorschrift von H. und W. DAVIES. Zur Herstellung des Fällungsmittels geht 
man von 6-Chlor- 5- nitro- m- toluolsulfonylchlorid aus, hydrolysiert es durch 3stündiges 
Kochen mit 90%igem Alkohol (Rückfiußkühler) und vertreibt den Chlorwasserstoff durch Ein
engen auf dem Wasserbad und noch mehrmaliges Eindampfen mit Wasser. Die wäßrige Lösung 
der Sulfosäure wird danach mit Natronlauge titriert (für 0,1 Mol Säure sind 4,0 g NaOH 
erforderlich) und das durch Eindampfen bis zur Trockne abgeschiedene Natriumsalz aus Wasser 
umkrystallisiert; es krystallisiert wasserfrei in farblosen Schuppen (W. DAVIES und H. und 
W. DAVIES). 

Abscheidung und Bestimmung. Eine heiße Lösung von Kaliumsalz in 15 bis 25 cm3 Wasser, 
deren Konzentration etwa 1,5 g Kalium/100 cm3 entsprechen soll, wird mit 25 bis 40 cm3 

(mindestens 30% mehr als die theoretische Menge) einer kalt gesättigten Lösung des Natrium
sulfonates versetzt und wenigstens 5 Min. lang zum gelinden Sieden erhitzt, bis der entstandene 
Niederschlag sich löst; nötigeRfalls ist noch etwas Wasser hinzuzusetzen. Nach 24stündigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wird das Kaliumsulfonat in einem GooOH-Tiegel gesammelt, 
gut abgesaugt, mitdem Zwei- bisDreifachen seines Gewichtes an Wasser ausgewaschen, bei 110° 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und hierauf gewogen. 1 g Auswage = 0,1350 g Kalium. 

Bemerkungen. H. und W. DAVIES haben mit etwa 0,15 bis 0,4 g Kalium eine beachtliche 
Genauigkeit erhalten: einzelne Beleganalysen für verschiedene untersuchte Salze zeigen Fehler 
von unter 0,1% für Kaliumchlorid, von + 0,5% für Kaliumnatriumtartrat und von etwa + 1% 
für Kaliumaluminiumalaun. Mit etwa auf das Doppelte verdünntem Reagens beträgt der Fehler 
für Kaliumchlorid - 1%. Sulfat-Ion ist offenbar ohne Einfluß. Bei der Kaliumchloridanalyse 
sind die Fehler auch noch unter 0,1 %, wenn zu 25 cm3 der Lösung ( = 0,4 g Kalium) 35 cm3 

gesättigte Reagenslösung und nach dem Abkühlen 25 cm3 einer 10%igen Natriumhydroxyd
lösung unter Umrühren zugesetzt werden; in diesem Falle wurde mit 10 cm3 Wasser aus
gewaschen. 

Wenn der Niederschlag gut abgesaugt wird, so genügt bei reiner Kaliumsalzlösung schon 
eine geringe Menge Waschwasser; macht ein größerer Gehalt der Lösung anN atrium- oder anderen 
Metallsalzen ein gründlicheres Auswaschen erforderlich, so wird dazu zweckmäßig eine bei 
Zimmertemperatur mit dem KaliUmsulfonat gesättigte Lösung verwendet. Erdalkali-Ionen 
müssen vor der Kaliumfällung beseitigt werden. 

H. und W. DAVIES sehen diese Versuche selbst als vorläufige an, halten sie aber für ohne 
Schwierigkeiten übertragbar auf die Bestimmung kleiner Kaliummengen, und zwar am besten 
in der Weise, daß das abgewogene Salz unmittelbar zu der gesättigten Reagenslösung ge
geben und dann so viel Wasser hinzugefügt wird, daß beim Sieden gerade Auflösung 
erfolgt. 

GEN. ÜHEM. & PHARM. Co. LTD., Sudbury verwenden die Kaliumsulfonatfällung zur raschen 
schätzungsweisen Bestimmung von noch weniger als 2 mg Kalium in 5 cm3• Die Abscheidung 
tritt bei dieser Verdünnung sehr langsam ein, bei hoher Außentemperatur muß gekühlt werden 
(H. und W. DAVIES). 

Zur Wiedergewinnung des Sulfonylchlorides aus den Kaliumsalzrückständen werden 6 g des 
trockenen Kaliumsalzes mit 9 g Phosphorpentachlorid und 4 g Phosphoroxychlorid unter Aus
schluß von Feuchtigkeit in einem siedenden Wasserbad erhitzt; nach 1 Std. wird die ölige 
Flüssigkeit in 200 cm3 Wasser gegossen und nach mehrstündigem Stehen das abgeschiedene 
feste Sulfonylchlorid abgetrennt, mit Wasser gewaschen und auf einem Tonteller getrocknet. 

B. Maßanalytische und colorimetrische Bestimmung des Kaliums 
nach Abscheidung als Kalium-6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat. 

Die maßanalytische Bestimmung des abgeschiedenen Sulfonates führen WIGGINS und W oon 
mit Hilfe der Reduzierbarkeit der Nitritgruppe mittels Zinnll-chlorides oder Titanlll-chlorides 
aus, die colorimetrische Bestimmung durch Diazotierung der reduzierten Nitrogruppe. Diese 
Ausführungsarten sollen zu einer raschen Kaliumbestimmung in Grundwasser dienen. 

Die Fehler dieser Methoden sind recht große: für etwa 0,02 bis 0,1 g Kalium etwa - 8% 
(mit Zinnll-chlorid), ± 6% (mit Titaniii-chlorid) bzw. - 10% (colorimetrisch). Sie sind 
offenbar zum Teil auf ungeeignete Abscheidungsbedingungen zurückzuführen (5 cm3 Lösung 
+ 5 cms destilliertes Wasser+ 25 cm3 10%iges Reagens; nach dem Umrühren und 1stündigem 
Stehen bei 15° wird filtriert und mit 5 bis 10 cm3 Wasser gewaschen). Hinsichtlich der Aus
führung sei nur kurz erwähnt, daß für die maßanalytische Bestimmung die Lösung des Kalium
salzes in heißem Wasser in Kohlendioxydatmosphäre mit einem Überschuß von Zinnll-salz
bzw. Titanlll-salzlösung versetzt wird; der Überschuß wird dann mit Jodlösung bzw. Eisenlll
salzlösung zurücktitriert. Zur colorimetrischen Bestimmung wird die Sulfonatlösung im 

16* 



K 244 § 12. Auf d.Abscheidung einer Kaliumverbindung beruhende Verfahren. [Lit. S. 245. 

Zinkamalgamreduktor von JoNES reduziert, die Aminogruppe diazotiert und mit "R.Salz" 

( /"-/"-oH ) 
dem Natriumsalz der Säure von der Konstitution 0 sl I lso H gekuppelt; zum 

H a "-._/V a 
Vergleich dienen auf gleiche Weise vorbehandelte Lösungen bekannten Kaliumgehaltes. 
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§ 12. Sonstige auf der Abscheidung einer Kaliumverbindung 
beruhende Verfahren. 

Die folgenden für die Kaliumbestimmung vorgeschlagenen Verfahren seien nur kurz 
charakterisiert, da sie bisher nur ganz vereinzelt verwendet worden sind bzw. sich nicht be
währt haben. Bei allen handelt es sich um die Abscheidung des Kaliums als Doppel- bzw. 
Tripelsalz oder als Komplexsalz. 

I. Abscheidung des Kaliums als Tripelnitrit. Die maßanalytische Bestimmungs
methode von BuLLI und FERNANDES beruht auf der bereits von CUTTICA für den qualitativen 
Kaliumnachweis verwendeten Bildung von schwer löslichem Kalium-Blei-KobaUII-nitrit der 
Zusammensetzung K 2PbCo(N02)6• Der Niederschlag besteht aus schwarzgrünen Mikrokrystallen 
konstanter Zusammensetzung, die nach CUTTICA wasserfrei und luftbeständig sind. Voraus
setzung für ihre Bildung ist die Abwesenheit von Säure, da diese die Oxydation der Kobaltli
Ionen zu Kobaltiii-Ionen durch salpetrige Säure veranlassen würde. BuLLI und FERNANDES (b) 
verwendeten diese Abscheidungsform für die Kaliumbestimmung in Mineralwasser sowie in 
den verschiedensten für die Landwirtschaft wichtigen Produkten. Es werden z. B. 50 cm3 

des zu untersuchenden Wassers mit 5 g Bleinitrat versetzt und der zunächst entstehende 
Niederschlag abfiltriert. In dem Filtrat löst man 15 g Natriumnitrit und fügt noch 2 bis 
3 cm3 gesättigte Kobaltnitratlösung hinzu. Nach 15 bis 20 Min. langem Rühren kann durch 
einen GoocH-Tiegel filtriert und mit wenig Wasser ausgewaschen werden. Dann wird der 
Niederschlag wie bei der maßanalytischen Kobaltiii-nitritmethode einige Zeit mit schwefel
saurer Permanganatlösung erhitzt und das zurückbleibende Permanganat schließlich mit 
Natriumoxalatlösung austitriert. 1 cm3 0,1 n KMn04 = 0,6517 mg K. Die Fällung hat sich 
als weitgehend unabhängig von anderen Lösungsgenossen erwiesen. 

SsERGEJENKO (b) verwendet für die Kalium-Blei-Kobaltli-nitritfällung ein fertiges Reagens, 
welches er herstellt durch Zugabe einer gesättigten Lösung von 11,5 g Bleinitrat zu 15 g Natrium
nitrit und 10 g Kobaltnitrat [Co(N03) 2 • 6 H 20] und Auffüllen der Lösung auf 100 cm3• Das 
Reagens ist vor Gebrauch zu filtrieren. Zu der neutralen, ammoniumsalzfreien Kaliumlösung 
fügt er für je 20 mg Kalium 15 cm3 Reagens. Er hat bei der Bestimmung von 0,1 bis 0,3 g 
Kalium eine Genauigkeit von I bis 2% erhalten. 

Das von LunwiG und SPIRESCU für den mikrochemischen Kaliumnachweis empfohlene 
Kalium-K upfer-Bleiriitrit der Zusammensetzung K2CuPb(N02)6 ist nach STRECKER und JuNGCK 
für die quantitative Bestimmung nicht verwendbar. 

2. Die Abscheidung des Kaliums als Kaliumphosphormolybdat, die bereits 
von DEBRAY für den qualitativ.en Nachweis sowie von RAULIN und WAVELET für die Bestim
mung des Kaliums verwendet wurde, hat ScHLICHT wegen der Empfindlichkeit der Reak
tion, der weitgehenden Unabhängigkeit derselben von sonstigen in der Lösung vorhan
denen Stoffen und wegen des hohen Molekulargewichtes der Auswage eingehender hinsichtlich 
ihrer Brauchbarkeit für quantitative Bestimmungen geprüft. Die Versuche sind nicht beendet 
worden und lassen infolgedessen noch kein abschließendes Urteil zu. ILMENEW bestimmt die 
Niederschlagsmenge acidimetrisch. V gl. auch GRETE sowie ILLmGWORTH und SANTos. 

MEYER weist auf die voraussichtlich in gleicher Weise anwendbare Fällung des Kaliums 
als Kaliumphoaphorwolframat hin, die WöRNER qualitativ benutzt hat. 

3. YAJNIK und TANDON fällen das Kalium aus neutraler Sulfatlösung als Kalium zirkon
s u lf a t von der Zusammensetzung K20 + 2 Zr02 + 2 803• Die durch Auswägung des Nieder
schlages erhaltenen Ergebnisse zeigen gute Übereinstimmung mit denen der Perchlorat- und 
Kobaltlll-nitritmethode; die Anwesenheit von Ammoniumsalzen soll dabei nicht stören und 
große Mengen von Natriumsalz wirken nur verzögernd auf die Abscheidung. Es sind über 
100 Versuche ausgeführt worden. 

LA VOYE verwendet die Schwerlöslichkeit von K a I i u m a I u m i n i u m s u I f a t 
KAI(S04) 2 -12H20 zur Bestimmung des Kaliums in Kalisalzen. 
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·Schließlich sei noch erwähnt, daß RosE mit der Abscheidung und Wägung des Kaliums als 
Kaliumsiliciumfluorid K 2SiF6 befriedigende Ergebnisse erhalten hat. 

4. Die von ÜARNOT vorgeschlagene Methode, das Kalium in Gegenwart von Alkohol als 
Kaliumwismutthiosulfat von der ZusammensetzungK3Bi(S20 3 )3 abzuscheiden und das 
im Niederschlag enthaltene Thiosulfat jodametrisch zu bestimmen, erwies sich bei der Nach
prüfung durch KüsTER und GRÜTERS auch bei weitgehend abgeänderten Versuchsbedingungen 
als unbrauchbar infolge der Bildung isomorpher Mischkrystalle mit dem entsprechenden 
Natriumsalz (vgl. auch ÜUISINIER). 

Es sei hier noch erwähnt, daß auch der von TARUGI in Vorschlag gebrachten Abscheidung 
des Kaliums als Kaliumpersulfat von PAJETTA jeder Wert abgesprochen wird. 
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§ 13. Bestimmung durch Abscheidung als metallisches Kalium. 
Die Möglichkeit; die Entladung der stark elektropositiven Kalium-Ionen durch 

den elektrischen Strom zur Grundlage von Bestimmungsmethoden zu machen, 
nämlich der elektroanalytischen und der polaragraphischen Methode, beruht darauf, 
daß das metallische Kalium mit Quecksilber ein verhältnismäßig beständiges 
und weniger reaktionsfähiges Amalgam bildet. Da die Verhältnisse im wesentlichen 
ebenso liegen wie bei Natrium kann hier auf die Ausführungen im Natrium-Kapitel 
verwiesen werden (Na,§ 8). Die Kalium-Ionen werden im Vergleich zu den Natrium
Ionen bei einem etwas negativeren Kathodenpotential abgeschieden. 

Im folgenden soll nur ein Überblick über die unmittelbar auf Kalium bezüglichen 
Literaturangaben geboten werden. 

A. Elektroanalytische Bestimmung. 

Allgemeines. 
Vgl. Na, § 8, S. 88f. 
Eigenschaften von Kaliumamalgam. Kaliumamalgame haben auch bei einem 

Kaliumgehalt von etwa 0,44% noch das Aussehen von reinem Quecksilber (All.M
BRUSTE:& und ÜRENSH.A.W). Für das Potential eines mit 0,2026 n Kalilauge in Be
rührung stehenden 0,2216%igen Amalgams gegenüber der 1 n Kalomelelektrode 
haben LEWIS und KEYES bei 25° 2,2060 Volt gefunden und daraus für das 
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entsprechende Potential in einer an Kalium-Ionen 1 n Lösung 2,1603 Volt be
rechnet. Für ein etwa 0,05%igesAmalgam ist das Potential in etwa 0,1 nKalium
chloridlösung bei 25° bezogen auf eine Kalomelelektrode der gleichen Kaliumchlorid
konzentration zu 2,22 Volt ermittelt worden (Näheres s. bei ÄRMBRUSTER und 
ÜRENSHAW). Der Potentialunterschied zwischen 0,44 und 0,05%igem Amalgam 
beträgt bei 25° 0,09 Volt (ARMBRUSTER und ÜRENSHAW). 

Eine metallische Kaliumelektrode hat in einer an Kalium-Ionen I n Lösung bei 25° gegen
über der In Kalomelelektrode ein Potential von 3,I9I9 Volt (ARMBRUSTER und ÜRENSHAW). 

Im übrigen muß bezüglich der Potentiale auf die zahlreichen weiteren Angaben 
sowohl bei ARMBRUSTER und ÜRENSHAW als auch in GMELINs Handbuch hinge
wiesen werden. 

Über die Zersetzungsspannung von Kaliumchlorid zwischen einer Quecksilber
kathode und einer Silberanode vgl. die, Angaben im Natrium-Kapitel (§ 8, S. 96, 
Bem. VIa). 

Die Abscheidungsspannung an der tropfenden Quecksilberelektrode betreffend 
vgl. Na, § 8, S. 103. 

Bestimmungsverfahren. 
I. Methode von HILDEBRAND. 

Vgl. Na, § 8, S. 90, Arbeitsvorschrift. 
BemeTkungen (vgl. auch Na, § 8, S. 91, Bemerkungen). I. Genauigkeit und 

Anwendungsbereieh. Kaliumferrocyanid sowie auch Kaliumferricyanidlösung sind 
nach der angegebenen Arbeitsvorschrift sehr leicht und rasch analysierbar: 0,039 g 
Kalium wurden aus Ferrocyanidlösung durch einen Strom von 3,0 bis 5,0 Volt 
und 0,20 bis 0,01 Ampere innerhalb 30 Min. abgeschieden; der größte Fehler 
betrug- 0,7 mg. Bei Ferricyanid ergab die gleiche Kaliummenge Init 4 bis 5 Volt 
und 0,40 bis 0,01 Ampere in 30 bis 40 Min .. einen größten Fehler von -0,3 mg 
(HILDEBRAND ). Für Kaliumrhodanid werden nur Beleganalysen für den Gebrauch der 
ursprünglichen einfachen Apparatur von SMITH (s. Na, § 8, S. 88) angegeben: 0,038 g 
Kalium sind mit 3,5 bis 4 Volt und etwa 0,10 bis 0,01 Ampere innerhalb 45 bis 
135 Min. abgeschieden und auf ± 0,4 mg genau hePtimmt worden (HILDEBRAND). 

II. Mit der Arbeitsweise von DROSSBACH (s. Na, § 8, S. 95, Bem. Vb) hat Gms
BERG 0,078 g Kalium aus 0,1 n Kaliumchlorid-, -bromid- bzw. -jodidlösung mit 
einer anfänglichen Badspannung von 13 bis 16 Volt (Endspannung etwa 28 Volt) 
und einer Stromstärke von etwa 0,50 bis 0,01 Ampere innerhalb 60 Min. abgeschieden 
und Init einem· relativen Fehler von nur wenigen Promillen bestimmt. 

111. Die Abtrennung des Kaliums von den nicht in den Außenraum der HILDE
BRAND-Zelle diffundierenden Metallen sowie auch von Calcium ist in gleicher Weise 
ausführbar wie die des Natriums (s. Na, § 8, S. 94, Bem. IV): McCUTOHEON hat 
0,077 g Kalium durch einen Strom von 3 bis 5 Volt und 0,5 bis 0,01 Ampere in 
2 Std. von 0,1 g Uranchlorid abgetrennt und einen größten Fehler von + 0,3 mg 
erhalten. Bei der Trennung von 0,058 g Kalium und 0,028 g Eisen bzw. 0,020 g 
Aluminium Init der gleichen Badspannung und 0,3 Ampere hat sich ein größter 
Fehler von + 0,2 mg ergeben und bei der Elektrolyse in Gegenwart von 0,022 g 
Calcium und 0,021 g Magnesium mit 3,5 Volt und 0,25 Ampere während 50 Min. 
ein solcher von + 0,3 mg (LUKENS und Smrn). 

Mit konstanter, durch Vorversuche erinittelter Badspannung läßt sich Kalium 
auf elektroanalytischem Wege auch von Lithium, Rubidium und Oaesium abtrennen 
(vgl. Na, § 8, S. 96, Bem. VIa): GOLDBAUM und SMITH haben mit 2,27 bis 2, 33 Volt 
und etwa 0,02 Ampere bei einer Elektrolysierdauer von 75 bis UO Min. 0,03 bis 
0,04 g Kalium mit einem größten Fehler von - 0,4 mg von 0,016 g Lithium, etwa 
0,05 g Rubidium bzw. etwa 0,07 g Caesium abgetrennt. Bei Kalium und Ammonium 
war eine Trennu:Q.g nicht durchführbar. Über die Kalium-Natrium-Trennungs. Na, 
§ 8, S. 96, Bem. VIa. 
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2. Methode von STODDARD. 

Die Kaliumbestimmung ist in gleicher Weise ausführbar wie die Natrium
bestimmung; vgl. Na, § 8, S. 97f. Bei einem Dutzend Beleganalysen mit bekannter 
reiner Kaliumchloridlösung hat STODDA:RD für 3,9 bis 11,7 mg Kalium im Durch
schnitt ein Ergebnis von 98,52% erhalten; die größte Abweichung von diesem Mittel
wert beträgt 1,3%. Einige Versuche mit Kaliumphosphatlösung haben durch
schnittlich 98,53% mit einer größten Abweichung von 0,4% ergeben. 

3. Methode von ADAIR und KEYS (Elektrodialyse). 

Vgl. Na, § 8, S. 99f. 
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B. Polarographische Bestimmung. 

Vgl. Na, § 8, S. 102ff. 

§ 14. Spektralanalytische Bestimmung. 
Vorbemerkung. Von der Wiedergabe der auf dem Gebiet der Spektralanalyse ganz besonders 

zahlreichen allgemeingültigen Gesichtspunkte und Fehlermöglichkeiten muß im folgenden 
natürlich abgesehen werden. Es sei diesbezüglich nur hingewiesen auf die zusammenfassenden 
Darstellungen von LUNDEGÄRDH (a), (b), ScHEIBE sowie GERLACH und ScHWEITZER. 

Allgemeines. 

Die wenigen, leicht anregbaren, starken Linien des Kaliumspektrums machen 
die spektralanalytische Methode, bei der die Konzentration einer zur Untersuchung 
vorliegenden Lösung oder auch eines festen Materials an Kalium durch Messung 
der Stärke der auf geeignete Weise angeregten charakteristischen Linien ermittelt wird, 
zu einer ganz besonders günstigen. Als Lichtquelle ist bei quantitativen Bestim
mungen eine genügend heiße Flamme dem Funken oder Bogen unbedingt vorzu
ziehen, nicht zuletzt wegen der ausgesprochenen Störungsfreiheit der ersteren. 

Die große Bedeutung dieser Methode für Kalium liegt darin, daß sie eine weit
gehend spezifische Mikromethode ist, die bei zweckmäßiger Ausführung in sehr' 
kurzer Zeit genaue Ergebnisse zu liefern vermag, ohne daß im allgemeinen eine 
Abtrennung fremder Lösungsbestandteile erforderlich ist. Sie hat deshalb auch 
bei Biologen und Agrikulturchemikern - vor allem für serienmäßige Unter
suchungen - besonders starkes Interesse gefunden. 

Bereits GoocH und HART (1891) haben versucht, Kalium auf spektralanalytischem Wege 
zu bestimmen. Von späteren Bearbeitern dieser Frage sei noch v. KLEllll'EBER (1910) (s. auch 
HEllll'EL und v.KLEllll'ERER) genannt. Die Entwicklung der für dieanalytische Praxis wertvollen, 
genauen Arbeitsweisen hatte jedoch eine höhere Entwicklung der Versuchstechnik zur Voraus
setzung. Erst mit den grundlegenden, umfangreichen Untersuchungen von LUNDEGÄRDH 
(1929) über die quantitative analytische Verwendung des Flammenspektrums, bei denen im 
Hinblick auf biologische Fragen ganz besonders das Verhalten der Alkalimetalle geprüft worden 
ist, gewinnt die spektralanalytische Kaliumbestimmung in weiterem Maße Bedeutung und 
Interesse. Aus dieser Zeit sind noch die Arbeiten von JANSEN und HEYES zu nennen. Einen 
wesentlichen Fortschritt im Sinne der Anwendbarkeit der Methode für Aufgaben der alltäglichen 
Praxis bedeutet die Ausarbeitung der vereinfachten, flammenphotometrischen Analyse durch 
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ScHUHKNECHT (1937); dies wird bestätigt durch eine Reihe erfolgreicher systematischer Unter
suchungen der DEUTSCHEN LANDWIRTSCHAFTLICHEN VERSUCHSSTATIONEN. (S. im übrigen das 
Literaturverzeichnis.) 

Das Kaliumspektrum. Die für die spektralanalytische Kaliumbestimmung 
wichtigsten Linien sind die starke rote Grundlinie J. = 7664,9/7699,0 A und das 
Linienpaar Ä. = 4044,2/404 7,2 A. Außerdem kommen noch in Betracht die Linien 
mit den WellenlängenJ.=3447,4 A, 3446,4 A, 3440,4 A, 3217,6 A, 3217,1 A [LUNDE
GARDH (b)]. Die besonders starke rote Doppellinie macht die Verwendung ultrarot
empfindlicher Platten für die Aufnahme des Spektrogrammes erforderlich. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Verwendung des Flammenspektrums. 

Kalium gehört zu den Elementen, die im Flammenspektrum eine mittlere 
Empfindlichkeit aufweisen, sich mit dessen Hilfe jedoch sehr genau bestimmen 
lassen. 

I. Methode von LuN:DEGARDH; Photometrierung des Spektrogrammes. 

Die Kaliumsalzlösung wird mittels eines Zerstäubers in eine Acetylen-Luft-Flamme 
gebracht. Das Spektrum wird photographiert und die durch die Kaliumlinien Ä. = 
4044,2/4047,2 A hervorgerufene Schwärzung mit Hilfe eines thermoelektrischen Photo
meters gemessen. Aus den für die unbekannte Lösung sowie für eine Reihe in gleicher 
Weise behandelter Standardlösungen erhaltenen Galvanometerausschlägen ergibt 
sich die gesuchte Konzentration der ersteren. 

Arbeitsvorschrijt. Bezüglich näherer, allgemeingültiger Angaben über die 
Bestimmung eines Elementes im Flammenspektrum nach LuNDEGARDH muß an 
dieser Stelle auf die ausführlichen Darlegungen von LUNDEGARDH (a), (b) selbst 
verwiesen werden. Hier können nur einige, die Kaliumbestimmung betreffende 
Hinweise gegeben werden anstatt einer näheren Arbeitsvorschrift: 

Der geeignetste Konzentrationsbereich für die Kaliumlösung ist von LUNDE
GARDH [(b), S. 53f.] für die von ihm verwendeten Versuchsbedingungen zu etwa 
0,005 bis 0,00025 molermittelt worden. Es sei jedoch betont, daß diese Werte nur 
Anhaltspunkte geben sollen, da sie wesentlich durch die Leistungsfähigkeit der 
Apparatur beeinflußt werden; vgl. z. B. LUNDEGARDH [(a), S. 67 und 68)]. All
gemein ist derjenige ~ noch von Expositionszeit und Plattensorte abhängige -
Konzentrationsbereich zu ermitteln, für den die Durchlässigkeit der photographierten 
Spektrallinie . sich stark und möglichst linear mit der Konzentration der Lösung 
ändert. Damit sind auch die Konzentrationen der bekannten Vergleichslösungen 
gegeben. Die sonstige Zusammensetzung der Lösung kann weitgehend beliebig 
sein (s. Bem. II). 

Um durch Druckschwankungen des Acetylen- bzw. Luftstromes veranlaßte Fehler 
möglichst zu vermeiden, muß mit den für die gewählte Kaliumlinie optimalen 
Drucken gearbeitet werden, die zuvor empirisch zu ermitteln sind [s. LUNDEGARDH 
(b), S. 22 und 23; vgl. auch GrESECKE, RATHJE und K!tuMMEL sowie LoHsE]. 

Die von LUNDEGARDH verwendete Spektrallinie J. = 4044,2/4047,2 A liegt im 
Spektrogramm innerhalb eines recht starken kontinuierlichen Teiles des Acetylen
spektrums. Diese Tatsache benutzt LUNDEGARDH dazu, um den Einfluß zufälliger 
Plattenfehler zu vermeiden, indem er in den Spektrogrammen der unbekannten 
Lösung und der Vergleichslösungen stets sowohl für die Kaliumlinie als auch für 
etwa A=4061 A ["neben der Linie"; LuNnEGlRDH (b), S. 33; s. auch die Zahlen
beispiele LUNDE~.ÄRDH (a), S. 61] die photometrische Messung ausführt und erst. 
den Quotienten· der beiden Werte zu der Konzentration der Lösungen in Beziehung 
setzt. 

Die Auswertung der Messungsergebnis$e für die unbekannt.e Lösung und di(' 
Vergleichslösungen nimmt Lu~DEGARDH (b) graphisch mit Hilfe von Normal-
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kurven 'vor, die aus einer großen Zahl von Kaliumbestimmungen durch Abtragung 
der Quotienten aus den Photometerwerten von Spektrallinie und Hintergrund 
(s. oben) als Ordinaten und der Konzentrationen als Abszissen abgeleitet worden 
sind. Mit ihnen werden die aus den Vergleichslösungen sich ergebenden Kurven zu
nächst verglichen, um zufällige Fehler weitgehend auszuschalten. 

Bemef'kungen. I. Genauigkeit und · Anwendungsbereich. Die von LUNDE
G..!Rl>H für seine Arbeitsbedingungen ermittelte untere Empfindlichkeitsgrenze liegt 
bei einer Kaliumkonzentration von 0,0002 moP. Verdünntere Lösungen können 
durch Zusatz einer geringen bekannten Kaliummenge für die Messung zugänglich 
gemacht werden; besser ist es jedoch, sie durch Eindampfen zu konzentrieren. 
Für eine Bestimmung werden bei der LUNl>EGARl>H-Methode im allgemeinen lO bis 
20 cm3 verwendet, nötigenfalls genügen auch noch bis zu 3 cm3• :Durch: Verlängerung 
der Expositionszeit (die bei -LuNDEGARl>H für empfindliche Platten meist 60 Sek. 
beträgt) läßt sich die Empfindlichkeitsgrenze für Kalium nicht weiter herabdrücken 
wegen des durch die Acetylenflamme veranlaßten Hintergrundes der Kaliumlinie; 
es würde dabei die letztere durch das Flammenspektrum überdeckt werden. 

Der mittlere Fehler 2 der Einzelbestimmung beträgt nach LuNDEGARDH [(b), 
S. 58] bei Gebrauch des Flammenspektrums für Alkalimetalle allgemein 1 bis 2%. 
Erste Voraussetzung dafür ist bei geeigneter Wahl der Arbeitsbedingungen, daß 
diese sorgfältig konstant gehalten werden und die nötigen Maßnahmen zur mög
lichst weitgehenden Ausschaltung von Plattenfehlern angewendet werden. Dieser 
dient vor allem die allgemeingültige Vorschrift, für jede Lösung zwei Spektren 
in größerem Abstand voneinander aufzunehmen, wozu ein und dieselbe Probe 
verwendet werden kann, da die Zerstäubung keine meßbare Konzentrationsänderung 
der zurückbleibenden Lösung veranlaßt. 

II. Einfiuß fremder Ionen. Für die Bestimmung des Kaliums (ebenso wie der 
übrigen Alkalimetalle) ist es gleichgültig, welche Anionen zugleich in der Lösung 
vorhanden sind; ebenso sind and~ Kationen weitgehend ohne Einfluß, auch wenn 
sie in der lOfachen Konzentration zugegen sind [LUNDEG..!Rl>H (a)]. Ist die Konzen· 
tration der Lösung an Natriumsalz sehr viel größer als die an Kaliumsalz (z. B. 
0,5 molgegenüber 0,001 mol), so wird die Kaliumlinie Ä-=4044,2/4047,2 A etwas 
verstärkt. Der Fehler ist leicht durch einen entsprechenden Zusatz von Natrium• 
salz zu den Standardlösungen zu beseitigen [LUNDEGARDH (b), S. 38]. Die Beein
flussung des Ergebnisses durch die starke Schwärzung des Hintergrundes der 
Kaliumlinie infolge hohen Calciumgehaltes der Lösung (z. B. 0,5 mol Calcium
chloridkonzentration gegenüber 0,001 mol Kaliumsalzkonzentration) kann durch 
die auch .bei einer reinen Kaliumlösung von LuNDEGARDH angewendete Methode 
der Berücksichtigung .der Schwärzung des Hintergrundes der Kaliumlinie (s. oben 
S. 248) vollständig vermieden werden [LUNDEGARl>H (b), S. 36]. 

Nur die Anwesenheit von Mangan muß besonders beachtet werden, da die 
Manganlinien Ä. = 4033,1/4034,5 A bei breitem Spalt des Spektrographen nicht von 
den Kaliumlinien getrennt auftreten. Bei engem Spalt und mittels eines Spektro. 
graphen mit starkem Auflösungsvermögen ist aber auch hier eine genaue Kalium. 
bestimmung möglich; nötigenfalls muß das Mangan als Carbonat oder Sulfid 
abgetrennt werden. [LUNDEG..!Rl>H (a), S. 53 und (b), S. 7 und 8.] 

Eine durch die Zusammensetzung der Lösung bedingte Unsicherheit der Er
gebnisse ist im allgemeinen nur dann zu erwarten, wenn der Unterschied zwischen 

1 Für die Linie ;. = 3446,4 A gibt LuNDEGÄRDH [(b), S. 64] als untere Empfindlichkeits· 
grenze eine 0,002 mol Konzentration an. 

a LUNDEGÄRDH [(a), S. 74)] berechnet den mittleren Fehler (a) mit Hilfe der Formel 

a=vE:~-(:dr' 
in der d den prozentualen Fehler der Einzelbestimmung wiedergibt. Der wahrscheinliche Fehler 
wird durch Multiplikation mit 0,6745 erhalten. 
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der unbekannten Lösung und den Vergleichslösungen so groß ist, daß der Zerstäu
bungsgrad der Lösung in den beiden Fällen ein verschiedener ist, bzw. wenn die 
Anwesenheit organischer Beimengungen das Flammenvolumen verändert. Solche 
Fehlerquellen können jedoch leicht dadurch beseitigt werden, daß auch den Stan
dardlösungen die entsprechende Zusammensetzung gegeben wird. Wenn eine Ver
aschung der organischen Begleitstoffe ohne Schwierigkeiten ausführbar ist, soll 
man trotzdem eine solche vorziehen. Von Staub; Niederschlagsteilchen usw. 
müssen die Lösungen frei sein, da dadurch Unregelmäßigkeiten der Zerstäubung 
veranlaßt werden können. Kolloidale Trübungen schaden jedoch nichts; auch Milch 
kann unmittelbar zerstäubt werden. Im Notfall muß zur Kontrolle des Zerstäu
bungsgrades eine Leitaubstanz in konstanter Konzentration den Lösungen zugesetzt 
werden [LUNDEG!RDH (b), S. 59]. 

III. Arbeitsweise in besonderen Fällen. LUND:EGÄRDH hat den praktischen Wert 
seiner Methode selbst durch ihren jahrelangen Gebrauch für Aufgaben der Biologie 
und Agrikulturchemie geprüft. Sie hat dabei ihre besonderen Vorteile für Serien
analysen von Bodenextrakten, Pflanzenaschen, Blutserum, Milch, Mineralwässern 
usw. erwiesen. Bei Bodenano1ysen ist der Boden zuvor zu extrahieren; nach 
Abscheidung der gelösten Kieselsäure und Veraschung organisch~r Reste dient die 
salzsaure Lösung des Rückstandes zur Aufnahme des Spektrogrammes. Die direkte 
Verwendung des filtrierten Auszuges liefert weniger genaue Ergebnisse. Bei mittels 
Citronensäure, Ammoniumchlorid usw. bereiteten Auszügen sollen auch die 
Standardlösungen die gleichen Zusätze erhalten (s. Bem. II). Zuckerrübensaft ist 
für die Kaliumbestimmung im Verhältnis 1: lO zu verdünnen. Milch kann un
verdünnt verwendet werden; eine Leitaubstanz ist dabei nicht erforderlich. Blut
serum soll man nur wenig verdünnen, und zwar mit starker Salzsäure. Natürliche 
Wässer sind zunächst einzuengen; dagegen kann Meerwasser unmittelbar verwendet 
werden. Pflanzenteile und tierische Organteile verascht man und löst die Asche in 
Salzsäure. Bezüglich näherer Angaben vgl. LUNl>EG!RDH [(b), S. 114f. sowie (a), 
S. 139f.]; s. auch Bem. II. 

LoHSE bestimmt Kalium in Mineralien, indem er diese mit Schwefelsäure und 
Flußsäure aufschließt, den Rückstand sorgfältig mit Salzsäure löst, das Filtrat von 
dem unlöslichen Rest zur Trockne dampft und die durch Aufnehmen mit Wasser 
erhaltene Lösung unmittelbar in den Zerstäuber gibt. Seine Arbeitsweise ist im 
wesentlichen gleich der von LUNDEGÄRDH angewendeten; der Spektrograph ver
mag die Kaliumlinien von den benachbarten Manganlinien zu trennen (s. Bem. II). 

IV. Abänderungen der Arbeitsweise. a) JANSEN, HEYES und RICHTER (a) be
stimmen Kalium mit Hilfe der Gf-undlinien A = 7664,9f7699,0 A unter Verwendung 
einer Infrarotplatte. Die Schwärzung im Spektrogramm wird mittels des selbst
registrierenden Photometers von KRüss gemessen. Die Auswertung der Ergebnisse 
erfolgt mit Hilfe der Kurven, die bei den Versuchen mit Vergleichslösungen erhalten 
werden, wenn man die Höhen der in der Photometeraufnahme auftretenden Schwär
zungszacken als Ordinaten und die zugehörigen Konzentrationen als Abszissen 
aufträgt. Dabei wird möglichst nur der lineare Teil dieser Kurven verwendet. Die 
Genannten haben für 1·10-4 bis 1,7. I0-5 mol Kaliumjodidlösungen in der Mehrzahl 
der Fälle Fehler der Einzelbestimmungen von weniger als 5% gegenüber den berech
neten Werten erhalten. Sie verwenden für diese Versuche eine neue Form des Zer
stäubers, für die nur 2 bis 5 cm3 Lösung benötigt werden. Die Zerstäubungsgröße 
wird bereits durch einen Säuregehalt der Lösung verändert, so daß es- z. B. 
bei der Untersuchung von sauren Aschelösungen- erforderlich ist, den Vergleichs
lösungen denselben Säuregehalt zu geben, den die zu untersuchende Lösung hat 
[ s. auch das unter b) Gesagte]. 

b) GrESECKE, RATHJE und KRuMMEL, die sich um eine Genauigkeitssteigerung 
der LUNl>EGAltl>H-Methode bemüht haben, messen die Stärke der Kaliumlinie 
A = 7699,0 A mit Hilfe eines ZErss-Spektrallinienphotometers unter Benutzung 
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einer für Ultrarot empfirullichen Platte für die Aufnahme des Spektrogrammes. 
Der Einfluß von Unregelmäßigkeiten des Flammenvolumens wird durch eine beson
dere kreisförmige, zwischen Spektrograph und Flamme eingefügte Blende herab
gesetzt. Ihre Ergebnisse mit Pflanzenaschen unterscheiden sich bei Konzentrationen 
von 5 bis 50 mg Kaliumoxyd in 100 cm3 von den auf chemischem Wege gefundenen 
um höchstens± 5%. Zur Beschleunigung der Einstellung einer konstanten Linien
intensität zu Beginn des Versuches wird das Volumen des von LUNl>EGÄRllH an
gegebenen Zerstäubers auf 50 cm3 erniedrigt. 

Die Genannten haben für die Kaliumlinie Ä=4044,2 A bei 0,5%iger Kalium
chloridlösung eine zunehmende Abschwächung der Linienintensität mit steigendem 
Salzsäuregehalt der Lösung beobachtet; die Vergleichslösungen werden deshalb 
auf den Säuregehalt der zu untersuchenden Lösung gebracht. 

2. Direkte Photometrierung der Kaliumflamme. 

Aus dem von der Acetylenflamme ausgesendetenLicht wird mittels eines Farbfilters 
oder auch eines Monochromators möglichst weitgehend nur das Licht der für die Messung 
geeigneten Wellenlänge isoliert. Dessen Intensität mißt man unmittelbar mit Hilfe 
einer für diese Wellenlänge empfindlichen Photozelle oder auch mittels des Stufen
photometers. Für die Arbeitsweise sind die sehr intensiven roten Kaliumlinien 
). = 7664,9/7699,0 A am besten geeignet. 

Die wesentliche Vereinfachung und Verbilligung, die diese Methode gegenüber 
der unter l. dargestellten spektrographischen Methode auszeichnet,. stellt einen 
großen Gewinn für den praktischen Gebrauch dar. Es kommt hinzu, daß die Be
stimmung unabhängig von den Besonderheiten photographischer Platten und da
durch der der Messung zugängliche Konzentrationsbereich größer wird. Zahl
reiche Prüfungen haben bereits erwiesen, daß diese Art der spektralanalytischen 
Kaliumbestimmung da, wo es sich um eine genaue, rasche, serienmäßige Ermittlung 
kleiner Konzentrationen handelt, den chemischen Methoden unbedingt überlegen ist. 

Die direkten flammenphotometrischen Bestimmungsmethoden von LuNDEGÄRDH (b), (c) 
sowie von JANSEN, HEYEs und RICHTER (b) bieten noch keinen wesentlichen Vorteil gegenüber 
der spektrographischen Methode, da das zu messende Licht mit einem Monochromator aus
gesondert und dadurch stark geschwächt wird. Die erzeugten schwachen Photoströme sind in
folgedessen nicht unmittelbar mit einem Galvanometer meßbar. Sowohl die photoelektrische 
Methode von SCHUHKNECHT als auch die visuelle Methode von Goy (a), (b) beruhen auf der Ver
wendung eines Farbfilters anstatt des Monochromators. Die erstere, die sich als die wesentlich 
genauere und zweckmäßigere erwiesen hat, ist vonseitender Agrikulturchemiker einer eingehen
den systematischen Prüfung unterzogen worden (vgl. hierzu das Literaturverzeichnis). 

A'f'beitsvo'f'schrijt von ScHUHKNECHT. Die Kaliumsalzlösung wird in gleicher 
Weise wie bei LUNl>EGÄRllH zerstäubt und der Acetylen-Luft-Flamme zugeführt. 
An die Stelle des Spektrographen tritt hier jedoch ein Metallbehälter, der die 
Photozelle (eine gasgefüllte Phonopreßzelle der Firma PRESSLER, Leipzig) enthält. 
Das Licht der Flamme fällt durch ein mit dem Rotfilter (s. Bem. II) verschlossenes 
Fenster auf die Zelle. Der Photostrom wird unmittelbar Inittels eines Spiegel
galvanometers gemessen, das eine Empfindlichkeit von 5 · 10-9 Amperejmm bei 
1m Skalenabstand hat. An der Photozelle liegt dabei eine Spannung von 100 
bis 150 Voltl. 

Das Zerstäubungsgefäß wird stets zunächst Init destilliertem Wasser beschickt. 
Man erhält dainit nach Anzünden des Brenners und Einschalten des Photozellen
kreises sofort einen schwachen Photostrom, der auf den durch das Filter gedrungenen 
Anteil der Ultrarotstrahlung sowie auf eine kontinuierliche Einission der Flamme 
zurückzuführen ist. Er muß an dem Init der Kaliumsalzlösung erhaltenen Messungs
ergebnis in Abzug gebracht werden. 

1 Zur Dämpfung der Schwankungen des Photostromes sind in den Stromkreis noch zwei 
Kondensatoren und ein Widerstand eingeschaltet. 
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Durch die Ausführung der Messung mit einer Anzahl von Standardlösungen 
ermittelt man die Abhängigkeit des Galvanometerausschlages von der Kalium
salzkonzentration. Man verwendet da:rp1 zur Bestimmung einer unbekannten 
Konzentration möglichst nur das Gebiet der linearen Abhängigkeit der beiden 
Größen (s. Bem. 1). 

BemeTkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereieh. Die Einzelergebnisse 
von SCHUHKNECHT mit etwa 0,01 bis 0,0002 n Kaliumchloridlösungen (entsprechend 
40,0 bis 1,0 mg K 20/l00 cm3) weisen für 40,0 bis 12,0mg Kaliumoxyd Fehler auf, 
die selten ± 2,5% übersteigen. Bei den geringeren Konzentrationen wachsen die 
Fehler auf ±5,0% bzw. in einzelnen Fällen auf 9 bis 10%. 

Ein hoher Preßluftdruck ist besonders für die Bestimmung kleiner Konzen
trationen von Vorteil; für letztere wählt man außerdem die höheren Spannungen 
für die Photozelle, wodurch allerdings die Anordnung auch gegen Störungen emp
findlicher wird. Bei Konzentrationen von über 0,01 n macht sich die Selbstumkehr 
der Kaliumlinie in einer Abnahme der Empfindlichkeit der Messung bemerkbar. 

LEHMANN (a), (b) gibt als günstigstenMeSnereich (bei 60 und 70 Volt Zellen
spann'ung)d.ie Kmizentrationen von l5 bis 75 mg K 20/100 cm3 an und bezeichnetals 
obere Grenze für eine noch hinreichende Genauigkeit einen Gehalt von 125 nig 
K:i0/100 cm3 und als untere Grenze (nach Versuchen der Firma ZEISS) :...._ vorau8~ 
gesetzt, daß ein empfindlicheres Spiegelgalv:ano~eter benutzt wird :-einen solchen 
von 0,05 mg/100 cm3 (s .. auch SCHMITT und BREITWIESER). Er empfiehlt, in einem 
ruhigen, möglichst. ersch'ütt~rungsfreien. Dunkelraum bei elektrischer Bele~chtung 
von ständig gleichbleibender Lichtstärke zu arbeiten und während einer Messungs
reihe wiederholt Kontrollen mit einer Standardlösung auszuführen. 

'Die Zeitdauer einer Bestimmung beträgt etwa 2 Mill. 1 %ige Lösungen von 
Natrium-, Magnesium- bzw. Calciumchlorid ergeben emen so schwachen Photo
strom, daß eine Störung der Kaliumbestimmung bei mäßigen Konzentrationen 
diE'lser Fremdsalze nicht zu erwarten ist (ScHUHKNECHT). · Vgl: auch Bem. Ill. 
' ' Eine umfangreiche Prüfung der neuen Methode bezüglich ihrer unmittelbaren 

Anwetulbarkeit auf salzsaure Aschelösungen von Keimpflanzen sowie auch Futter
mitteln hat· ihre Sicherheit und ihre Überlegenheit über die Perchlorat" und die 
P.la'tinchloridmethode erwiesen [LEHM.ANN (a ), (b); GIESECKE und RATHJE; KERT
sciRER; SCHMITT und BREITWIESER]. Für die Kaliumbestimmung in Düngemitteln 
ist die Methode nur brauchbar, wenn rasch Ergebnisse von nicht sehr hoher Genauig
keit verlangt werden, da die Lösungen weitgehend verdünnt werden müssen. . 

ll .. Das Farbfilter. Das von SCHUHKNECHT verwendete Rotfilter wurde durc.h 
Zus~nimensetzung der ScHOTTsehen Farbgläser BG 19, RG 8 und BG 3. erhalten. 
Seine höchste Durchlässigkeit liegt bei etwa 7750 A: l"!ß Ultx:arot zeigt es starke 
Absorption, so daß es die Wärmestrahlen d~r Flamme von der Photozelle fern-
zuhalten vermag, und unterhalb 7000 A ist es undurchlässig. . 

GIESECKE und RATHJE arbeiten mit dem Rotfilter R 68 von ScHOTT in Ver
bindung mit einer Caesiumzelle1• 

'Gegenüber einem Monochromator hat das Farbfilter den Vorzug der wesentlich 
größeren Lichtstärke, dagegen vermag letzteres Licht verschiedener Wellerilängen 
nicht so scharf zu trennen. Deshalb ist auch die' blaue Italiumlinie A. ____: 4044,2/ 
4047,2 A, in deren Nähe empfindliche Linien anderer Elemente liegen, für diese 
Arbeitsweise' ungeeignet (SCHUHKNECHT). · ' . 

m. EinßuB von Fremdstoffen. Die Art des vorhandenen Anions' hii't keinen 
Einfluß auf die Bestimmung: Desgleichen stören Natrium- und Oalciumsalzkonzen~ 
trationen von der Größenordnung, wie sie bei der Untersuchung der Aschen von 

1 Es werden von den Firmen ZEISS und SIEMENS fertige,'in verschiedenen Teilen voneinander 
abweichende Apparaturen für die Kaliumbestimmung nach ScHUHKNECHT geliefert. Über deren 
Prüfung auf Zweckmäßigkeit s. die Arbeiten von GIESECKE und RATHJE, von KERTSCHER, 
von LEHMANN (a), (b) sowie von ScHMITT und BRJiliTWIESER. 
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Keimpflanzen und Futtermitteln vorkommen, die Kaliumbestimmung nicht, auch 
dann nicht, wenn z. B. der Prozentgehalt des Materials an Kalium- und Calcium
oxyd etwa der gleiche ist. [Über den Einfluß von Natriums. auch JANSEN, HEYES 
und RICHTER (b) sowie GoY (b).] Dagegen müssen Barium-Ionen unbedingt zuvor 
aus der Lösung entfernt werden, da schon eine ganz geringe Konzentration zu hohe 
Kaliumwerte ergibt [LEHMANN (a), (b)]. Auch die Abwesenheit von Rubidium und 
Caesium ist Voraussetzung für ein zuverlässiges Ergebnis. 

IV. Sonstige Arbeitsweisen. a) Wie bereits erwähnt, arbeiten LUNDEGARDH 
(b), (c) sowie JANSEN, HEYES und RICHTER (b) mit einem Morwchromator. Den 
in der Photozelle auftretenden geringen Strom führt LUNDEGARDH über eine Ver
stärkerröhre einem Galvanometer zu; infolge der mit der Verstärkerröhre gegebenen 
zusätzlichen Fehlerquellen konnte er mit dieser Methode die Genauigkeit der spektro
graphischen Bestimmung nicht erreichen. JANSEN, HEYES und RICHTER messen 
den Photostrom nach dem Aufladeverfahren mit einem LINDEMANN-Elektrometer; 
der reziproke Wert der Zeit, die erforderlich ist, um das Elektrometer von einem 
bestimmten Skalenteil auf einen zweiten aufzuladen, dient hier als Maßzahl für 
die Kaliumbestimmung. Bei Beobachtung bestimmter Vorsichtsmaßregeln während 
der Messung haben die Genannten bei Gebrauch von Kaliumlösungen, die 1,2 bis 
78 mg Kalium in 11 enthielten, nur vereinzelt Fehler von mehr als ± 5% gefunden. 

b) Der Nachteil des an sich recht einfachen und brauchbaren Verfahrens von 
GoY (a), (b), bei dem die Intensität des mit einem Rotfilter ausgesonderten Lichtes 
der Wellenlänge I.= 7664,9/7699,0 A unmittelbar in dem Stufenphotometer von 
ZEISS mit einer Lichtquelle von konstanter Stärke mit vorgeschaltetem Rotfilter 
verglichen wird, liegt in der visuellen, das Auge ermüdenden und von subjektiven 
Fehlern nicht freien Meßmethode [ScRMITT und BREITWIESER; LEHMANN (a)]. 
GoY (b) hat für Kaliumsalzkonzentrationen zwischen 0,01 und 0,1 mol (entspre
chend 0,075 bis 0,75% KCl) annähernd lineare Abhängigkeit zwischen Konzen
tration und Photometerablesung erhalten; auch bei höheren Konzentrationen haben 
sich keine Schwierigkeiten ergeben, die Empfindlichkeit der Methode nimmt dann 
jedoch ab. Bei niedrigeren Konzentrationen empfiehlt GoY, die lichtelektrische 
Methode von ScHUHKNECHT anzuwenden. 

B. Verwendung des Funken- und Bogenspektrums. 

lnfolge einer geringeren Gleichmäßigkeit der Verteilung der Substanz in der 
Lichtquelle sowie deren geringerer Gleichförmigkeit enthalten die Bestimmungen 
mit dem Funkenspektrum an sich eine größere Unsicherheit als diejenigen mit dem 
Flammenspektrum. Dazu kommt noch, daß die in der Flamme sehr gut bestimm
baren Alkalimetalle Jinsbesondere das Kalium) im Funken und im Bogen weit 
geringere Empfindlichkeit aufweisen und in ihrer Strahlung mehr Störungen durch 
gleichzeitig anwesende andere Elemente ausgesetzt sind. Besonders der Bogen 
hat höchstens für die Untersuchung von festem Material auf Kalium eine gewisse 
Bedeutung. 

Als Leitstoft, den man der zu untersuchenden Lösung bzw. dem festen Material 
in konstanter Konzentration zusetzt, um den Einfluß von Ungleichmäßigkeiten 
der genannten Lichtquellen durch eine Korrektur ausgleichen zu können, hat sich 
bei der Kaliumbestimmung Cadmium bewährt. 

l. Methode von DuFFENDACK, WILEY und ÜWENS; Funkenspektrum. 

Als Lichtquelle dient ein unkondensierter Funke, der zwischen der Kaliumlösung 
und einer Silberelektrode überspringt. Der Lösung wird als Leitstoff ("innerer Stan
dard") ein Cadmiumsalz zugesetzt. Die mittels des Spektrographen erhaltene Kalium
linie A. = 4044,2/4047,2 A wird photometriert und unter Zuhilfenahme der mit einer 
geeigneten Cadmiumlinie erhaltenen Messung ausgewertet. 
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Arbeitsvorschrijt. Apparatur. Die Kaliumsalzlösung wird einer Capillare 
zugeführt, aus derem oberen Ende sie mit einer Geschwindigkeit von etwa 
2 cm3/Min. ausfließt. Ungefähr 2 bis 3 mm unter der Oberfläche der Lösung be
findet sich die Spitze eines Platindrahtes, der durch die Capillare hindurchgeht. 
Längs dieser Flüssigkeitselektrode streicht von unten nach oben ein Luftstrom, 
um den Wiedereintritt von Spritzern und Dämpfen in den Funken zu verhindern. 
Als Material der festen Elektrode dient Silber. (Weiteres über die Versuchsanord
nung ist Abb. 2 zu entnehmen.) Die Funkenstrecke ist 11 mm lang; die Spannung 
beträgt 25000 Volt. Zur Erzielung gleichmäßiger Ergebnisse ist es wesentlich, 

{' 
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Abb. 2. 

daß sowohl die Ausflußgeschwindigkeit der Lösung und 
die Stärke des Luftstromes als auch die Stärke des elek
trischen Stromes konstant sind. Ein Schirm zwischen 
Funkenstrecke und Spektralapparat bewirkt, daß in den 
letzteren nur von der unteren Hälfte des Funkens Licht 
gelangt. 

Arbeitsweise. Es sind zunächst durch Vorversuche 
diejenigen Erregungsbedingungen des Funkens auszu
wählen, die leicht hinreichend konstant gehalten werden 
können und bei denen kleine Schwankungen keine merk
lichen Änderungen in den relativen Intensitäten der zu 
messenden Linien des zu bestimmenden Elementes und 
des Leitstoffes veranlassen. Das Spektrum soll weiterhin 
ohne jeden Untergrund und der Funke so bogengleich 
wie möglich sein. 

Es werden dann mit Lösungen verschiedener be
kannter Kaliumsalzkonzentrationen und konstanten Ge
haltes an Cadmiumsalz auf empirischem Wege Eichkurven 
ermittelt, die die Abhängigkeit des photographisch1 ge
fundenen Verhältnisses der Stärken des Kaliumdubletts 
A. = 4044,2/404 7,2 A und einer der Cadmiumlinien A = 3261,1 
bzw. 3466,2 bzw. 3610,5 A (als log IK/Icd) von der Kalium
salzkonzentration wiedergeben. (Über die Abhängigkeit 
dieser Eichkurven von der sonstigen Zusammensetzung 
der Lösung s. Bem. II.) Nachdem man der zu unter
suchenden Lösung den gleichen Gehalt an Cadmiumsalz 
gegeben hat, den die Vergleichslösungen haben, mißt 

man auch hier das Intensitätsverhältnis der entsprechenden Linien und erhält 
mit Hilfe der Eichkurven die gesuchte Kaliumsalzkonzentration. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. 'DuFFENDAOK, WrLEY 
und ÜWENS haben die Methode für die Bestimmung anorganischer Basen in bio
logischem Material, insbesondere in Urin, ausgearbeitet. Sie ist deshalb von ihnen 
geprüft worden für Lösungen, die 0,1 bis 1,2% Kalium und zugleich 0,1 bis 1,2% 
Natrium, 0,04 bis 0,15% Calcium und 0,0025 bis 0,015% Magnesium enthalten. 
Unter der Voraussetzung, daß dem Einfluß dieser Kationen auf die Kaliumbestim
mung Rechnung getragen wird und daß die Vergleichslösungen und die zu unter
suchende Lösung auch bezüglich der Anionen gleiche Zusammensetzung haben 
(s. Bem. II), beträgt der durchschnittliche Fehler der Kaliumbestimmung 3%. 

II. Einfluß fremder Ionen. Das Verhältnis der Linienintensitäten von Kalium 
und Cadmium ist sehr merkbar abhängig von der Art und Konzentration der in der 
Lösung vorhandenen Kationen und Anionen. Für die geprüften Lösungen (s. Bem. I) 
hat sich ergeben, daß Natrium und Magnesium die relative Intensität der Kalium-

1 Nach der Methode von THOMSON und DUFFENDACK sowie DUFFENDACK, WoLFE und 
8111ITH. 
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linie in bezugauf die Cadmiumlinie vermindern, daß dagegen CaJ,cium diese Werte 
in geringem Maße erhöht. Die Stärke des Einflusses wächst mit zunehmender 
Konzentration des fremden Kations, sie erreicht jedoch bei relativ hohen Konzen
trationen einen nahezu konstanten Wert. Es ergibt sich damit die Möglichkeit, 
durch wechselnde Konzentrationen der fremden Ionen veranlaßte Fehler dadurch zu 
vermeiden, daß man die Konzentrationen der zu untersuchenden Lösung an diesen 
auf ihre maximalen Werte erhöht. Diese Arbeitsweise führt z. B. bei der Natrium
bestimmung zum Ziel (s. Na, § 9, S. UO). Bei der Kaliumbestimmung beträgt der 
durchschnittliche Fehler bei Verwendung einer Lösung mit I % Cadmium, 2% 
Natrium, 0,25% Magnesium und 0,25% Calcium etwa 5%, da das Natrium die 
Ausbildung eines kontinuierlichen Hintergrundes im Bereich der Kaliumlinie 
veranlaßt. Bessere Ergebnisse erhält man dadurch, daß man empirisch die Ab
hängigkeit der Ergebnisse von den Konzentrationen au fremden Kationen ermittelt 
und mit Hilfe von Tabellen das Messungsergebnis korrigiert. Man muß dazu aller
dings zugleich die in der unbekannten Lösung vorliegenden Konzentrationen an 
den fremden Kationen messen und für deren Abhängigkeit voneinander die ent
sprechenden Tabellen ebenfalls zuvor aufgestellt haben. Bei den für die Unter
suchung von Urin in Frage kommenden Konzentrationsverhältnissen (s. Bem. I) 
ist es jedoch wegen der kleinen Magnesium- bzw. Calciumkonzentrationen nur er. 
forderlich, den Kaliumwert bezüglich des Natriumgehaltes zu korrigieren. 

Chlor-Ionen steigern die Intensitäten aller Linien, ohne jedoch die relativen 
Intensitäten in bezug auf die Cadmiumlinien merklich zu ändern; diese werden 
aber für alle genannten Elemente durch Sulfat- und noch mehr durch Phosphat
Ionen vermindert. Es ist daher für genaue Bestimmungen notwendig, daß die 
Vergleichslösungen hinsichtlich der Anionen (auch bezüglich freier Säure) mit der 
zu untersuchenden Lösung übereinstimmen und daß möglichst nur Salze ein und 
derselben einfachen Säure vorliegen. 

111. Sonstige Arbeitsweisen. a) FosTER, LANGSTROTH und McRAE führen die 
spektrographische Bestimmung des Kaliums in Drüsensekreten mit Hilfe eines 
zwischen Kupferelektroden überspringenden kondensierten Funkens aus. O,OI cm3 

der Substanz wird auf die untere ebene Elektrode gebracht, auf der man zuvor 
0,03 cms einer Lösung hat eintrocknen lassen (im Exsiccator), die 0,033 g Lithium
tartrat in I cm3 enthält und außerdem eine bestimmte Menge des hier als Leitstoff 
dienenden Bleisalzes. Dessen Konzentration soll so sein, daß die Bleilinie A. = 4057,8 A 
auf der photographischen Platte eine mit der zu messenden Kaliumlinie A. = 4044,2 A 
vergleichbare Schwärzung gibt. Nachdem das Sekret in gleichmäßiger Schicht 
ebenfalls eingetrocknet ist (im Exsiccator), läßt man den Funken überspringen. 
Es wird dann photometrisch das Verhältnis der Intensitäten von Kalium- und Blei
linie festgestellt und die diesem entsprechende Konzentration aus einer empirisch 
ermittelten Eichkurve abgelesen. Auf diese Weise sind Kaliumkonzentrationen 
zwischen I·I0-4 und I2 ·I0-4 gjcm3 bestimmt worden; der wahrscheinliche Fehler 
des Mittels aus Messungen mit zwei gesonderten Proben des Materials wird zu etwa 
4% angegeben.- Die Aufnahme geschieht in der Weise (über Näheres s. FosTER, 
LANGSTROTHund McRAE), daß die Verwendung des gleichen Spektrogrammes für 
die Bestimmung des Natriums möglich ist (s. Na, § 9, S. UO). 

b) Auch VITERBI arbeitet im kondensierten Funken und läßt dabei einen Tropfen 
der zu untersuchenden Lösung zwischen den Endflächen von Metallelektroden 
eintrocknen. 

2. Methode von URBAIN und WADA; Bogenspektrum. 

Das feste Material wird mit einem feuerfesten Bindemittel vermischt und dieser 
Mischung als Leitstoft eine Cadmiumverbindung in bestimmter Konzentration zu
gesetzt. Von dem zwischen zwei Kupferelektroden übergehenden Bogen, in dem das 
bereitete Pulver verdampft, wird ein Spektrogramm aufgenommen, dessen photometrische 
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Auswertung die gesuchte KaJiumkonzentration de8 Materials ergibt. Dabei wird die 
Stärke der KaJiumlinie .Ä. = 4044,2 1 in Beziehung geaetzt zu der Stärke einer Gad
miumlinie. 

Die Methode hat den Vorteil, daß das Material, z. B. ein Mineral, nicht erst 
durch Lösen oder Schmelzen aufgeschlossen werden muß. 

A'l'beitsvo'l'schrijt. Apparatur. Die beiden Kupferelektroden haben flache 
Enden von der von Schraubenziehern bekannten Form. Die schmale, nur I bis 
2 mm breite Kante wird vor den Spalt gesetzt. Die untere Elektrode umgibt man 
(unter Verwendung eines Kupferfadens) mit einem Blatt Rauschgold aus Kupfer 
von IJ50 mm Durchmesser, um das zu untersuchende Pulver sicher darauf bringen 
zu können. Die Stromstärke des Bogens beträgt etwa 2 bis 3 Ampere bei 35 bis 
40 Volt. Um unvermeidliche Unregelmäßigkeiten ausgleichen zu können, wird mit 
einer Linse das Bild des Bogens auf den Spalt gebracht. Zur Aufnahme des mit 
einem Spektrographen, der noch die zwei D-Linien des Natriums zu trennen ver
mag, erzeugten Spektrogrammes dient eine gewöhnliche feinkörnige Platte, auf der 
die Schwärzung der in Frage kommenden Linien mit Hilfe eines Mikrophotometers 
gemessen wird. 

Arbeitsweise. Man bereitet zunächst eine Serie von Mischungen, die auf 
1000 Mole Zinkoxyd von einem Grammatom an wachsende Mengen Kalium und 
eine konstante Menge Cadmiumoxyd enthalten. Die Menge des Kaliums soll von 
einer Probe zur anderen um 25% zunehmen. Die verdünnteste Mischung ent
hält in 5 mg 0,00240 mg Kalium, die konzentrierteste in der gleichen Gewichts
menge 0,048 mg. Es werden dann jeweils 5 mg der pulvrigen Substanz auf die 
untere Elektrode zwischen das Rauschgoldblatt gebracht, das sich nach der Zün
dung des Bogens in wenigen Sekunden verflüchtigt. Die erhaltene Serie von Spektro
grammen ermöglicht die Aufstellung einer Eichkurve für die Abhängigkeit der 
Schwärzung der Kaliumlinie (.Ä. = 4044,2 A) von der Kalimnkonzentration im Mate
rial (besser von deren Logarithmus). Mit einer ersten, ganz entsprechend vor
bereiteten Aufnahme des unbekannten Materials bekommt man auf Grund der 
Eichkurve die Größenordnung des gesuchten Kaliumgehaltes. Für eine zweite 
Aufnahme wählt man die Zusammensetzung der Mischung dann so, daß die 
Kalimnkonzentration in den günstigsten Teil der Eichkurve fällt (s. Beni. I). 

Benw'l'kungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereieb. Die geringste, bei 
Gebrauch von 5 mg Mischung noch erkennbare Kaliummenge beträgt nach URBAIN 
und W ADA 0,0012 mg. Bei dieser Konzentration kann jedoch nur noch die 
Größenordnung ermittelt werden. Für die genauere Bestimmung sind Kalium
mengen zwischen 0,006 und 0,024 mg am günstigsten. Die erreichbare Genauigkeit 
beträgt 10 bis 20%. Natrium hat nach den Erfahrungen von URB.{liN und WADA 
keinen Einfluß auf die Kaliumbestimmung, Lithium macht dagegen offenbar die 
Ergebnisse ungenauer. - Die Methode ist für die Untersuchung von Mineralien, 
Glührückständen u. dgl. ausgearbeitet worden. · 

II. Bindemittel und Leitsubstanz. Das Bindemittel dient dazu, die Verflüchtigung 
der Substanz zu verlangsamen und gleichmäßiger zu gestalten. Die Vorzüge des 
Zinkoxydes im besonderen liegen im Falle der Kaliumbestimmung in seiner be
grenzten spektrographischen Empfindlichkeit im Bereich der zu messenden Kalium
linie, in der günstigen Lage von Schmelz- und Verdampfungstemperatur und in 
der leichten Herstellbarkeit eines genügend reinen Materials. Als Leitaubstanz hat 
sich das Zink jedoch als ungeeignet erwiesen. 

111. Sonstige Arbeitsweisen. a) BRECKPOT und MEVIS (b) verwenden für den 
Bogen Graphitelektroden. Sie bringen das zu untersuchende Material in Lösung, 
geben zu dieser eine bekannte Menge Kupfernitrat (entsprechend 100 mg Cu), 
dampfen ein und glühen den Rückstand, so daß schließlich als Grundsubstanz 
Kupferoxyd vorliegt. Mit dem so erhaltenen Material wird die Höhlung der unteren, 
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kathodisch zu polarisierenden Graphitelektrode des Bogens gefüllt. Die Strom
stärke des Bogens beträgt etwa 1 bis 3 Ampere. Im Spektragramm werden die 
relativen Intensitäten geeigneter, benachbarter Kalium- und Kupferlinien visuell 
gemessen, und zwar halbquantitativ. Die Kaliumlinien sind sehr wenig beständig; 
außerdem treten leicht Koinzidenzen auf, nämlich bei 4044,2/4047,2 A mit Eisen 
(s. auch Mn:.BOURN} und bei 3446,4/3447,4 A mit Nickel, die beide noch in einer 
Konzentration von 0,001% stören. Mangan dagegen ist hier bei Vorhandensein 
von 1% und weniger ohne Einfluß. Die Grenze der Bestimmbarkeit des Kaliums 
wird zu etwa 0,03% angegeben. [Vgl. auch BRECKPOT und MEVIS (a) sowie 
BRECKPOT.] 

b) Mn:.BOURN bringt 0,01 g der zu untersuchenden Substanz (Bodenproben, 
pflanzliches Material) in Form von trockenem feinen Pulver in die Höhlung der 
unteren, kathodisch zu polarisierenden Graphit- oder Kupferelektrode. Als Bogen
länge wird 1 mm gewählt bei 7,5 Ampere Stromstärke. Die Zeit des Bogen
überganges beträgt etwa 2 Min. Die - auch hier nur halbquantitative- Bestim
mung geschieht durch Vergleich von Spektrogrammen bezüglich der Kalium
linie Ä. = 7664,9 A. Gehaltsunterschiede von ± 20% sind so noch feststellbar. 
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§ 15. Röntgenspektralanalytische Bestimmung. 
Eine durch die Einwirkung von Röntgenstrahlen auf das zu untersuchende Material 

hervorgerufene charakteristische Kaliumlinie wird bezüglich ihrer Intensität mit einer 
geeigneten Linie eines in konstanter Konzentration als Bezugssubstanz zugesetzten 
Elementes verglichen. Das Messungsergebnis wird mit Hilfe der zuvor ermittelten 
Abhängigkeit des Intensitätsverhältnisses dieser Linien von der Kaliumkonzen
tration des Materials ausgewertet. Die absoluten Intensitäten der Li~en sind in 
hohem Maße abhängig von der Zusammensetzung der Probe; das als Leitsubstanz 
dienende Element muß deshalb so gewählt werden, daß die zu vergleichenden 
Linien von den sonst vorhandenen Elementen in gleicher Weise beeinflußt werden. -
Die Methode ist für die Kaliumbestimmung in Bodenproben ausgearbeitet worden. 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. Ia. 17 
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Die Arbeitsweise von CALVERT ist folgende: Die sehr fein gepulverte Bodenprobe wird mit 
einer bekannten Menge Manganoxyd vermischt und der Einwirkung von Röntgenstrahlen 
ausgesetzt. Die Probe befindet sich dabei außerhalb des Hochvakuums. Zur Ermittlung des 
durchschnittlichen Kaliumgehaltes von Bodenproben genügt eine Expositionszeit von etwa 
2 Std. Auf der mittels des Spektrographen erhaltenen photographischen Aufnahme der sekun
dären Röntgenstrahlung wird photometrisch das Intensitätsverhältnis der Kaliumlinie K ot1 
(Ä. = 3734 X*) und der Manganlinie K ß1 2. Ordnung (Ä. = 3812 X) gemessen. Gleichheit der 
Linienintensitäten ist dann zu beobachten, wenn auf 1 Atom Kalium 4,06 Atome Mangan vorhan
den sind. 

Der Fehler der Bestimmung ist nach CALVERT bei einer Expositionszeit von wenigen Stunden 
kleiner als 5% relativ; er ist also für einen Kaliumgehalt des Materials von 1% kleiner als 
0,05% absolut. Durch Verlängerung der Belichtungszeit und Wiederholung der Aufnahme 
läßt sich die Genauigkeit noch vergrößern. 

Die angegebene, für Bodenproben gültige Arbeitsweise darf nicht ohne weiteres für die Kalium
bestimmung in einem beliebigen Material verwendet werden, da die Linienintensitäten von Kalium 
und Mangan durch andere Bestandteile des Gemisches in verschiedener Weise beeinflußt 
werden können. So wird vor allem das Intensitätsverhältnis der hier verwendeten Kalium
und Manganlinien durch die Anwesenheit größerer Mengen Calcium zugunsten des Kaliums 
verschoben. Die Gegenwart von 5 Atomen Calcium auf jedes Atom Kalium bewirkt in einer 
Probe, die 3% Kalium enthält, eine Zunahme des Intensitätsverhältnisses um 10%; der Fehler 
vermindert sich mit der Abnahme der absoluten Konzentrationen an Kalium und Calcium. 
Es lassen sich infolgedessen insbesondere nicht kleine Kaliummengen in nahezu reinen Calcium
verbindungen bestimmen. In solchen Fällen soll anstatt Mangan Cadmium als Bezugssubstanz 
zugesetzt werden unter Verwendung von dessen Linie L ß1 (Ä. = 3730 X), was allerdings 
eine wesentlich längere Expositionszeit erforderlich macht. 

Eine Veränderung des Intensitätsverhältnisses der Kalium- und Manganlinien wird übrigens 
auch durch Jod hervorgerufen. 
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§ 16. Bestimmung auf Grund der Lösungswärme von Kaliumchlorid. 
In einem Gemisch von Kalium- und Natriumchlorid kann man die vorhandene 

Menge des ersteren in der Weise ermitteln, daß man die Temperaturerniedrigung 
feststellt, die auftritt, wenn eine bestimmte Menge der Substanz in ein bestimmtes 
Volumen gesättigter Natriumchloridlösung gebracht wird. Es geht dabei nur Kalium
Cfblorid in Lösung, während ein Teil des Natriumchlorides ausfällt; infolge des beträcht
lichen Unterschiedes in den Lösungswärmen beider Salze überwiegt jedoch die mit der 
Auflösung des ersteren verbundene Wärmetönung. Die Methode wird von CoRNEC 

und KRoMBACH zur raschen Gehaltsbestimmung von Sylviniten empfohlen. 
Bereits 1819 wird von dem COMIT:E CONSULTATIF DE LA DIRECTION DES PoUDRES ET SAL

PETRES eine derartige Methode empfohlen. Später wird sie voR GOLFIER-BESSEYRE (1851) 
erwähnt. Es sei weitert,.in' auf Bovrs hingewiesen. 

Die Ausführung der Bestimmung geschieht in der Weise, daß zu einem bestimmten Volumen 
(z. B. 100. cm3) gesättigter Natriumchloridlösung, die bereits vorher im Thermostaten auf eine 
geeignete (etwas über der Raumtemperatur liegende) Temperatur gebracht worden ist, in einem 
DEWAR-Gefäß (von 300 cm3 Fassungsvermögen) eine immer gleiche Gewichtsmenge (z. B. 
10 g**) der Substanz gegeben wird. Auch die Einwage soll zuvor durch 10 Min.langes Belassen 
im Thermostaten auf die gleiche Anfangstemperatur gebracht werden. Mechanische Rührung 
bietet die Gewähr für eine rasche und gleichmäßige Auflösung. 

Die Messung der Temperaturerniedrigung geschieht mit einem BECKMANN-Thermometer 
in der in der Calorimetrie üblichen Weise, also durch Beobachtung des Temperaturganges vor 
und nach Zugabe der Einwage. 

Bei einem reinen Gemisch von Kalium- und Natriumchlorid ändert sich die Temperatur
erniedrigung nahezu proportional der Zusammensetzung. Nimmt man genaue Proportionalität 
an, so beträgt der Fehler der Bestimmung 0,3% absolut des auf Prozente Kaliumoxyd berech
neten Kaliumgehaltes. Zur Eichung der Apparatur genügt hier eine Messung mit reinem 
Kaliumchlorid. 

Bei Bylviniten bewirken die löslichen und unlöslichen Verunreinigungen eine Änderung der 
Abhängigkeit. Man kann diesen Einfluß dadurch teilweise ausgleichen, daß man die Eichung 

* Eine "X-Einlwit" = I0--11 cm = 10--3 A. 
** 12 g reines Kaliumchlorid würden bei Gebrauch von 100 cm3 Lösung eine Sättigung 

der Lösung an Kaliumchlorid bewirken. 
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außer mit reinem Kaliumchlorid auch noch mit einem an Kaliumchlorid armen Sylvinit aus
führt und zwischen den beiden erhaltenen Werten linear interpoliert. Die Ergebnisse weichen 
dann von den mit der Perchloratmethode erhaltenen bei Kaliumgehalten, die 13 bis 62% 
Kaliumoxyd entsprechen, höchstens um - 0,36% absolut ab. 

Es ist darauf zu achten, daß die Substanz nicht zu Beginn teilweise auf der Oberfläche der 
Lösung bleibt. Man kann dies dadurch vermeiden, daß man sie in einen Beutel aus geeignetem, 
sehr dünnem Papier gibt, der sofort durch den Rührer zerrissen wird. 

Mit Wasser als Lösungsmittel ist die Methode wohl für reine Gemische von Natrium- und 
Kaliumchlorid brauchbar, nicht jedoch für ein unreineres Untersuchungsmaterial wie z. B. die 
Sylvinite, vor allem dann nicht, wenn deren Kaliumchloridgehalt gering ist. 

Literatur. 
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Gleichzeitige Bestimmung von Kalium und Natrium. 

Bei den wichtigsten und verbreitetsten Methoden zur gleichzeitigen Bestimmung 
von Kalium und Natrium ermittelt man zunächst das Gesamtgewicht der beiden 
Chloride, führt anschließend eine Kaliumbestimmung aus und berechnet die 
Natriummenge aus den beiden so erhaltenen Werten, sieht also von einer direkten 
Natriumbestimmung ab. Über die Wege, die sich für letztere bieten, s. das 
Folgende. - Will man die Trennung beider Kationen voneinander umgehen, so 
führt man die Summenbestimmung auf zwei verschiedenen Wegen aus und be
rechnet aus den Ergebnissen die vorhandenen Mengen von Kalium und Natrium. 
Diese Arbeitsweise genügt jedoch nicht höheren Anforderungen an die Genauigkeit. 

A. Direkte Kaliumbestimmung und indirekte oder direkte 
Natriumbestimmung. 

I. Anwendung der bisher im Kalium- und im Natrium-Kapitel besprochenen Methoden. 

Im Anschluß an die gemeinsame Auswägung von Natrium- und Kalium
chlorid (vgl. hierzu Na, § 2 und K, § 2) wird das Kalium mittels Perchlorsäure oder 
Platinchlorwasserstoffsäure abgeschieden und in geeigneter Weise bestimmt· (vgl. K, 
§ 3 und Na, § 3 sowie K, § 4 *). Die Umrechnung der gefundenen Kaliummenge auf 
Kaliumchlorid und dessen Abzug von dem Summenwert ergibt die vorhandene 
Menge Natriumchlorid. Dieser Arbeitsweise haftet der bei allen derartigen in
direkten Bestimmungen unvermeidliche Nachteil an, daß alle Fehler, die bei der 
Summenbestimmung sowie auch bei der Kaliumbestimmung auftreten, sich im 
Natriumergebnis auswirken. Will man das Natrium unmittelbar bestimmen, so 
kann man dies sowohl im Filtrat der Kaliumperchloratfällung als auch in dem 
der Kaliumplatinchloridfällung tun. Bezüglich der Weiterverarbeitung des ersteren 
muß hier jedoch ausdrücklich auf die dabei zu beachtenden Vorsichtsmaßregeln 
hingewiesen werden; etwaige durch die Perchlorsäure veranlaßte Explosionen 
vermeidet man offenbar am sichersten dadurch, daß man vor dem Eindampfen 
Init Ammoniak, Magnesiumoxyd oder auch Calciumoxyd neutralisiert und dann 
das Natrium schließlich als Uranyltripelacetat ausfällt (K, § 3, S. 132 und 133; 

* Über die Eigenschaften von N atriumplatinchlorid, die für die Trennung von 
gewissem Interesse sind, sei hier folgendes ergänzt: 

Aus konzentrierter wäßriger Lösung bildet sich ;Na2PtC16 • 6 H20 in orangefarbeneu triklinen 
(nach STRENG monoklinen) Säulen und Tafeln. Über die Entwässerung des Salzes durch Er
hitzen finden sich in K, § 4, S. 143 f. einige Angaben, desgleichen über die Löslichkeit des wasser
freien und wasserhaltigen Salzes in hochprozentigem Alkohol. 100 cm3 Wasser lösen bei 15° 
66,03 g Na2PtCl6• In 100 g Alkohol von 50 Gew.-% lösen !-lieh 21,73 g. Bei 15° bzw. 55° lösen 
100 g 90%iger Alkohol 5,65 g bzw. 37,~7 g. Zusatz von Ather zu der alkoholischen Lösung 
vermindert die Löslichkeit. In reinem Ather ist das Salz praktisch unlöslich. Vgl. die Lite
ratur über Kaliumplatinchlorid, insbesondere PRECHT sowie VoGEL und HAEFCKE. 

17* 
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Na, § 4, S. 42) *. Über die Vorbereitung des Filtrates von Kaliumplatinchlorid 
für die Natriumbestimmung s. K, §4, S.l47, Bem. II (vgl. auch S.l50 und S.l57, 
Bem. III) sowie Na,§ 4, S. 51, Bem.VI.- Eine etwa in den Alkalichloriden zurück
gebliebene und mit diesen gewogene kleine Menge von Magnesiumsalz (s. K, § 2, 
S. 127, Bem. II) ist im Filtrat der Kaliumabscheidung nach der Ausfällung des 
überschüssigen Platins oder bei unmittelbarer Natriumbestimmung in der Lösung 
des ausgewogenen Natriumchlorides oder -sulfates zu bestimmen. 

Die gemeinsame Auswägung der Sulfate bietet zwar einen noch sichereren Weg für die 
Summenbestimmung der beiden Alkalimetalle; vor der Kaliumperchloratfällung ist dann jedoch 
die Abscheidung des Sulfat-Ions erforderlich, die eine weitere Fehlerquelle mit sich bringt 
(s.K, § 3, A, Arbeitsvorschrift), und auch die Platinchloridmethode ist dann nur unter gewissen 
Voraussetzungen direkt anwendbar, nämlich wenn nicht der Niederschlag als solcher, sondern 
sein Platingehalt bestimmt wird (K, § 4, S.156f.; s. auch S.167 f.) oder wenn mitabgeschiedenes 
Natriumsulfat mit Hilfe einer besonderen Waschflüssigkeit wieder in Lösung gebracht wird 
(K, § 4, S. 154, Bem. IX d, S. 156, Bem. IX e und S. 164f.). Beide Arbeitsweisen sind un
geeignet, wenn das Natrium anschließend unmittelbar bestimmt werden soll. 

Wägt man dagegen die Perchlorate von Kalium und Natrium gemeinsam 
aus, so kann man aus der Lösung dieser Salze das Kalium unmittelbar mit Platin
chlorwasserstoffsäure als reines Kaliumplatinchlorid fällen. Nach Abscheidung 
des im Überschuß vorhandenen Platins kann das Natrium im Filtrat als Per
chlorat bestimmt werden (vgl. K, § 4, S. 149, Bem. VIIIb und Na, § 3). 

Über die unmittelbare Bestimmung von Kalium und Natrium im 
Anschluß an den Aufschluß von LA.w:aENCE SMITH durch Verwendung eines 
bestimmten Teiles der calciumsalzhaltigen Lösung für die Abscheidung des 
Kaliums als Perchlorat oder Kobalttripelnitrit und eines anderen Teiles für die 
Natriumzinkuranylacetatfällung s. K, § 3, S. 136, Bem. II und Na, § 4, S. 53, 
Bem. Vlllb. 

In diesem Zusammenhang ist noch die für technische Zwecke ausgearbeitete 
maßanalytische Methode von SAZ zu erwähnen, bei der folgendermaßen 
verfahren wird: 

Die Allcaliaalze werden in Sulfate ii.bergefii.krt. Die LöBUng der letzteren wird mit Barium
hydroxyd umge8etzt, so daß schließlich Alkalihydroxyde neben einem Überschuß von Barium
hydroxyd vorliegen. Nachdem letzteres mit Hilfe von Kohlendioxyd (in Gegenwart von Phenol
phthalein) in schwer lösliches Bariumcarbonat übergeführt worden ist, geschieht die Summen
bestimmung der Alkalimetalle mit Hilfe einer einfachen acidimetrischen Titration, für die 
Salzsäure oder Perchlorsäure als Maßflüssigkeit verwendet wird. In der gleichen Lösung 
wird dann das Kalium als Perchlorat ausgefällt und dessen Menge nach Abrauchen mit Schwefel
säure in ganz gleicher Weise durch eine acidimetrieehe Titration ermittelt. Nötigenfalls soll 
man das Natrium in dem perchlorsäurehaltigen Filtrat auf demselben Wege bestimmen. 
SAZ hat diese Arbeitsweise auf Kalidüngesalze angewendet. 

Eine wichtige Fehlerquelle der Methode liegt darin, daß Bariumsulfat sehr leicht 
Alkalisalze in nicht auswaschbarem Zustand, festhält. Zur Erzielung brauchbarer 
Ergebnisse muß deshalb die Umsetzung mit Bariumhydroxyd in geeigneter Weise 
ausgeführt werden. Demgegenüber ist der Vorteil vorhanden, daß alle etwa die 
Alkalisalze begleitenden Kationen, die schwer lösliche Hydroxyde oder Carbonate 
bilden, zugleich mit dem Bariumsulfat abgeschieden werden und daß auch außer 
den Sulfaten noch vorhandene Alkalisalze, wie z. B. Phosphate, mit Barium
hydroxyd Alkalihydroxyd ergeben. 

* Bei qualitativen Arbeiten dampfen NoYES und BRAY für den Lithiumnachweis das mit 
etwas Wasser verdünnte Filtrat von der Kaliumperchloratfällung, nachdem sie dararut mittels 
Salzsäure das Natrium als Natriumchlorid abgeschieden haben, zunächst auf dem Wasserbad 
auf das Volumen der zugesetzten Perchlorsäure ein. Nach dem Erkalten fügen sie vorsichtig 
tropfenweise so lange Salpetersäure (D 1,42) hinzu, wie noch eine Reaktion eintritt, und noch 
etwas im Überschuß. Dann wird 10 bis 15 Min. auf dem Wasserbad erhitzt, noch wenig Sal
petersäure zugegeben und danach erst bei höherer Temperatur die Perchlorsäure vertrieben. 
Auch bei dieser Arbeitsweise sollen noch Schutzmaßnahmen gegen eine möglicherweise auf
tretende Explosion getroffen werden. ·Die Salpetersäure dient hier zur Beseitigung der letzten 
Alkoholreste. 
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Von der Umsetzung der Alkalisulfate mittels Bariumhydroxydes zum Zwecke 
einer acidimetrischen Bestimmung der ersteren machen auch WoHLK, TANANAJEW, 
GoRTIKOV sowie BARNETT Gebrauch. 

Die Kobalttripelnitritmethode führt zwar recht weit, wenn es sich um die 
Abtrennung selbst kleiner Kaliummengen von großen Natriummengen handelt, 
eine anschließende Natriumbestimmung ist hier jedoch ausgeschlossen. Bezüglich 
der Anwendbarkeit der übrigen Kaliumbestimmungsmethoden muß hier 
auf die ausführlichen Darstellungen in den entsprechenden Paragraphen hin
gewiesen werden. 

Nur die spektralanalytische Methode (K, § 14 und Na, § 9) nimmt noch 
eine ausgesprochene Sonderstellung ein, da sie - vor allem bei Gebrauch des 
Flammenspektrums1 - die Möglichkeit bietet, Kalium und Natrium in ein und 
derselben Lösung ohne jegliche Trennungsverfahren weitgehend unabhängig von
einander zu bestimmen. 

2. Jodidmethode von SzEBELLEDY und SomcK. 

Diese Methode beruht auf dem beträchtlichen Unterschied der Löslichkeiten von 
Natrium- und Kaliumjodid in einem Gemisch von Isobutylalkohol und Äther. Kalium 
und Natrium werden beide direkt bestimmt, und zwar entweder gewichtsanalytisch 
oder maßanalytisch. HEGEDÜS hat die Methode fürHalbmikro-und Mikroanalysen 
weiter ausgearbeitet. 

Eigenschaften von Kaliumjodid. Wasserfreie, farblose, luftbeständige, würfel
förmige Krystalle der Dichte 3,12 bis 3,13. Nach dem Trocknen bei 200 bis 225° 
sind noch Spuren Wasser okkludiert (KoLTHOFF, LAITINEN und LINGANE). Schmelz
punkt und Erstarrungspunkt etwa 680°; Dampfdruck bei 840° etwa 5 mm Queck
silber; Siedepunkt bei Atmosphärendruck etwa 1325°. 

Löslichkeit. In 100 g Wasser lösen sich bei 20° 144,8 g Kaliumjodid, bei 
100° 207 g; in 100 g absolutem Äthylalkohollösen sich bei 25° 1,82 g, in der gleichen 
Gewichtsmenge absoluten Methylalkohols bei 19,5° 16,5 g. 10 cm3 Isobutylalkohol 
(pro analysi) vermögen bei Zimmertemperatur 0,0116 g zu lösen und 10 cm3 eines 
Gemisches dieses Alkohols mit Äther (im Volumverhältnis 1 : 1) 0,0044 g. Sind beide 
Lösungsmittel vollkommen wasserfrei, so erniedrigt sich die gelöste Menge auf 
0,0022 g und wird das Kaliumjodid anstatt bei 180° bei 100° getrocknet, so beträgt 
der Wert sogar nur 0,0016 g. (SzEBELLEDY und ScHicK; s. daselbst auch weitere 
Zahlenangaben.) 

Eigenschaften von Natriumjodid. Oberhalb 65° bilden sich wasserfreie, farblose, 
würfelförmige Krystalle, die sehr hygroskopisch sind; Dichte bei Zimmertempe
ratur 3,66. Bei Zimmertemperatur krystallisiert das Dihydrat NaJ · 2 H 20 aus. 
Schmelzpunkt etwa 660°; Siedepunkt bei Atmosphärendruck 1300°. 

Löslichkeit. Eine wäßrige Lösung enthält bei 20° 64,1 Gew.-% Natriumjodid, 
bei 100° 75,8 Gew.-%. 100 g Äthylalkohollösen bei Zimmertemperatur 43 g, 100 g 
Methylalkohol bei 23° 78 g. 10 cm3 eines Gemisches von gleichen Raumteilen 
absoluten Isobutylalkohols und absoluten Äthers lösen mit Leichtigkeit 0,50 g 
Natriumjodid (SZEBELLEDY und ScHICK). 

Bestimmungsvedahren. 
ATbeitsvoTschrift von SZEBELLEDY und ScmcK. Reagenzien. Die erforderliche Jodwasser. 

stoffsäure (pro analysi, D 1,96) darf nach Eindampfen auf dem Wasserbad und Trocknen bei 
180° keinen wägbaren Rückstand ergeben. Wasserfreier Isobutylalkohol wird mi~ Hilfe von 
metallischem Calcium bereitet [WINKLER (a), (b); s. auch HEGEDÜS], wasserfreier .Ather auf die 
übliche Weise mittels metallischen Natriums. 

Vorbereitung der Jodide und ihre Trennung durch Extraktion. Es werden insgesamt 0,25 
bis 0,3 g der Alkalichloride in. einer 50 cm3·Krystallisierschale aus Quarz in einigen Tropfen 

1 Bezüglich der gegenseitigen Beeinflussung von Kalium und Natrium im Funken- und 
Bogenspektrum sind hier noch die Veröffentlichungen von LucAs zu nennen. 



K 262 Gleichzeitige Bestimmung von Kalium und Natrium. [Lit. S. 263. 

Wasser gelöst. Nach Zugabe einer genügenden Menge der Jodwasserstoffsäure dampft man auf 
dem Wasserbad zur Trockne, wobei man ein Hochkriechen des Natriumjodides durch leichtes 
Einfetten des oberen Schalenrandes mit sehr wenig Vaseline verhindern kann. Nach lstündigem 
Trocknen des Itückstandes bei 125° und Erkal.tenlassen im Schwefelsäureexsiccator gibt man zu 
dem Salzgemisch anteilsweise unter sorgfältigem Verreiben mit einem Pistill5 cm3 des absoluten 
Isobutylalkohols. Erst nach 10 Min. langem Verreiben werden 5 cm3 des absoluten Äthers 
hinzugefügt. 3 Min. danach kann die klare Lösung durch ein kleines, dichtes, mit absolutem 
Isobutylalkohol benetztes Filter abgegossen werden. 

Die Extraktion ist je nach dem vorhandenen Verhältnis von Natrium- und Kaiiumjodid 
noch 1- oder 2mal zu wiederholen. Der auf dem Filter befindliche Niederschlag wird dazu 
mit 5 cm8 Äthylalkohol und 25 cm3 warmen Wassers wieder in die Krystallisierschale gespült 
und nach Zugabe eines Tropfens Jodwasserstoffsäure erneut durch Eindampfen abgeschieden 
und in der angegebenen Weise weiter behandelt. 

Die Bestimmung der einzelnen Jodide gt:~chieht durch deren unmittelbare Auswägung. 
Die Lösung des Natriumjodides in dem Alkohol-Ather-Gemisch wird in einem möglichst niedrigen 
und breiten Wägegläschen sorgfältig zur Trockne gedampft, der Rückstand nochmals mit 
1 cm3 Wasser gelöst und das Eindampfen wiederholt. Man erhitzt dann das Wägegläschen 
mit schräg aufgelegtem Deckeil Std. lang auf 180°, setzt danach den (gut schließenden) Deckel 
auf und führt nach 1/ 2 Std. die Wägung aus {vor der man zum Ausgleich von Druckunterschieden 
den Deckel für 1 Sek. öffnet). Das bei der Extraktion zurückgebliebene Kaliumjodid wird nach 
dem Lösen in Wasser und der Filtration dieser Lösung in gleicherWeise in wägbares Jodid über
geführt; da das Kaliumsalz nicht hygroskopisch ist, kann es ohne besondere Vorsichtsmaß-
regeln sehr genau gewogen werden. . 

Von der Menge des aus dem Natriumjodid berechneten Natriumoxydes sind 0,6 mg ab
zuziehen und zu der Menge des Kaliumoxydes ist der gleiche Betrag hinzuzählen. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Mit ·Hilfe der angegebenen, 
empirisch ermittelten Korrekturen haben SzEBELLEDY und Scmcx: 0,0019 g Na20 und 0,1417 g 
KaO nebeneinander mit mittleren Fehlern von + 0,4 bzw.- 0,1 mg bestimmen können. Für 
0,0483 g Na20 und 0,0709 g K 20 betragen die Fehler - 0,1 bzw. + 0,1 mg und für 0,0968 g 
Na20 und 0,0028 g K 20 ± 0,0 bzw. + 0,1 mg. Werden die Mengen der Alkalijodide durch 
Auswägung von Silberjodid bestimmt, so ergeben sich etwas zu niedrige Natriumwerte. 

In gleicher Weise wie die Chloride können auch die Sulfate der Alkalimetalle durch 
lmaliges Eindampfen mit Jodwasserstoffsäure in Jodide übergeführt werden. Reste des bei der 
Umsetzung freiwerdenden Jodes können aus ßem Sa.lzriickst.and durch 1/zBi;ündiges Erhitzen 
auf 180° oder durch Eindampfen mit etwas Athylalkohol {HEGEDÜS) entfernt werden. Nach 
dem Erkalten wird das Salzgemisch nochmals in 1 bis 2 cm3 Wasser gelöst und die Lösung auf 
dem Wasserbad eingedampft. Nitrate müssen zuvor in Chloride verwandelt werden; Phosphate 
müssen durch Fällung beseitigt werden. 

Bei Gebrauch einer Glasschale anstatt der Quarzschale ist zu beachten, daß beim Verreiben 
der Jodide Spuren von Glasstaub in die Substanz gelangen können, die durch Filtration beseitigt 
werden müssen. 

11. Abänderung des Verlabrens durch HEGEDtts. HEGEDÜS verwendet Chloridmengen ver
schiedener Zusammensetzung im Gesamtgewicht von 0,11 bis zu 0,015 g. Der wichtigste Unter
schied zwischen seiner Arbeitsweise und der von SzEBELLEDY und ScmCK angegebenen besteht 
in der Zusammensetzung und Anwendung des Lösungsmittels: Es enthält absoluten Isobutyl
alkohol und absoluten Äther im Verhältnis 1: 1,5 und ist außerdem mit Kaliumjodid gesättigt 
{10 cm3 enthalten 0,66 mg Kaliumjodid). Von diesem fertigen Gemisch werden 3mal je 10 cm3 

{bei der kleinsten Salzmenge je 3 cm8) in Anteilen von 2 cm3 (bzw. 1 cm3 ) mit den getrockneten 
Jodiden verrieben. Die Einzelbestimmung der beiden Jodide geschieht maßanalytisch nach 
WINKLER {c), {d): Jod-Ion wird mittels Chlorwassers zu Jodat-Ion oxydiert und dieses nach 
Beseitigung des überschüssigen· Chlors jodametrisch mittels "Thiosulfatlösung titriert. Der so 
erhaltene Kaliuniwert 1>edarf keiner Korrektur; dagegen muß von dem Titratiomiergebnis für 
Natrium zunächst die Menge Thiosulfatlösung in Abzug gebracht werden, die der in der ver
brauchten Menge Lösungsmittel von Anfang an enthalten gewesenen Menge Kaliumjodid ent
spricht. Bezüglich Einzelheiten des Verfahrens muß auf die Arbeit von HEGEDÜS verwiesen 
werden. 

Bei der Befitimmung von 26,6 mg Na20 neben 37,9 mg K 20 betragen die mittleren Fehler 
der Ergebnisse -0,3 bzw. + 0,1 mg, bei 3,72 mg Na20 neben 5,14 mg K 20 -0,03 bzw. 
- 0,01 mg, bei 1,61 mg Na20 und 31,8 mg K 20 + 0,14 bzw.- 0,2 mg und bei 37,7 mg Na20 
neben 1,86 mg K20 -0,2 bzw. - 0,44 mg. 

B. Indirekte Bestimmung von Kalium und Natrium. 

Für die indirekte Bestimmung von Kalium und Natrium in Gemischen bieten 
sich eine ganze Anzahl Möglichkeiten. Am nächsten liegt es, die Chloride oder 
die Sulfate auszuwägen und dann gewichtsanalytisch oder maßanalytisch die 
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vorhandene Menge Chlor-Ion bzw. Sulfat-Ion zu bestimmen. Über eine elektro
analytische Methode vgl. Na, § 8, S. 92, Bem. I. TREA:OWELL gibt z. B. als geeignete 
Methode auch die gemeinsame Auswägung der Alkalisiliciumfluoride an mit deren 
anschließender acidimetrischer Titration nach ScHUCHT und MöLLER. Wie bereits 
erwähnt, genügen derartige Methoden keinen hohen Genauigkeitsanforderungen, sie 
haben daher nur in denjenigen Fällen der Praxis Bedeutung, in denen es mehr 
auf Zeitersparnis als auf große Genauigkeit ankommt. Die Ergebnisse sind um so 
besser, je weniger verschieden die vorhandenen Mengen an Kalium- und Natrium
salz sind und je stärkeren Einfluß eine Änderung des Verhältnisses beider Salze 
auf die zu ermittelnden Summenwerte ausübt. 

Die indirekte Bestimmung durch Messung der Brechungsexponenten von 
Chloridlösungen soll hier noch etwas näher charakterisiert werden. 

Refraktometrische Methode von BURGER. Die Methode beruht darauf, daß der 
Brechungsexponent einer Alkalichloridlösung bestimmter Gesamtkonzentration weit
gehend linear von dem vorliegenden Mengenverhältnis der beiden Chloride abhängig 
ist. Das Summengewicht der Chloride gibt gemeinsam mit dem refraktometrisch be
stimmten Mengenverhältnis die Einzelwerte. 

Bei der Arbeitsweise von BuRGER wird mit dem reinen Gemisch von Natrium- und 
Kaliumchlorid eine genau 0,4%ige Lösungin destilliertem Wasser bereitet und·deren Brechungs
exponent bei einer konstanten Temperatur von 21 o in einem Flüssigkeitsinterferometer (ZEISS
LöwE) bestimmt. Mit Hilfe einer Vergleichskurve, die die Abhängigkeit des Brechungsexpo
nenten einer genau 0,4%igen Lösung von dem Gehalt an Natrium- und Kall~chlorid wieder
gibt, erhält man die gesuchten Prozentgehalte an beiden Salzen. 

Erste Voraussetzung für die Erzielung brauchbarer Werte ist die Reinheit des Chlorid
gemisches. Weiterhin ist auf eine genaue Gesamtkonzentration und auf hinreichende Tempe
raturkonstanz zu achten. Für eine Messung sind höchstens 5 cm3 Lösung erforderlich. -
BuRGER verwendet diese Methode für die Bestimmung des Alkaligehaltes in Mineralien im 
Anschluß an den Aufschluß nach LA WRENCE SMITH. 

Auf gleicher Grundlage beruhen die Arbeitsweisen von RICHTER, von SHIPPY und BuRRows 
sowie von GRINDEL. 

In zahlreichen Fällen kommt es in der Praxis sogar nur auf die Bestimmung des 
Gesamtgehaltes einer Substanz an Kalium und Natrium an, vor allem, wenn 
die vorhandene Menge des einen Elementes gegenüber der des anderen stark über
wiegt. Die Bestimmung geschieht dann im allgemeinen durch Auswägung der 
Chloride oder Sulfate; bei kleinen Konzentrationen kann sie zweckmäßig polaro
graphisch ausgeführt werden (MAJER; s. auch Na, § 8, S.l02ff.). Vgl. weiterhin die 
elektroanalytischen Methoden von STül>D.ARD (Na, § 8, S. 97ff.) bzw. A:oAIR und 
KEYS (Na, § 8, S. 99ff.). Liegen die Carbonate oder Hydroxyde vor, so geschieht 
die Bestimmung natürlich am einfachsten acidimetrisch. Der Umrechnung des 
Ergebnisses wird der Faktor für das in größerer Menge vorhandene Alkalimetall 
zugrunde gelegt. Der hierin liegende Fehler ist um so kleiner, je mehr die Menge 
des anderen Elementes zurücktritt. Über die Abhängigkeit des Fehlers von der 
verwendeten Bestimmungsmethode vgl. die Berechnungen von MAJER. 
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Übersicht über die Möglichkeiten zur .Abtrennung des Kaliums 
von anderen Elementen. 

Die dem Kalium am nächsten verwandten Alkalimetalle Rubidium und 
Ca es i um geben so weitgehend die gleichen Reaktionen, daß Kalium in ihrer 
Gegenwart nicht nach den üblichen Methoden bestimmt werden kann. Bezüg
lich der hier erforderlichen Verfahren sei auf die Kapitel über diese beiden 
seltenen Alkalimetalle hingewiesen, da deren Gegenwart nur in ganz vereinzelten 
Fällen bei der Kaliumbestimmung berücksichtigt werden muß. 

Dagegen ist stets mit der Anwesenheit des in seinem Verhalten ebenfalls weit
gehend analogen Ammonium-Ions zu rechnen. Es ist- ganz besonders bei dem 
Vorliegen sehr kleiner Kaliummengen - mit Hilfe einer der bekannten Methoden 
sorgfältig aus der Lösung zu beseitigen, nämlich durch Abrauchen (s. S. 266) mittels 
Königswassers oder durch Auskochen der alkalischen Lösung. Bezüglich einiger 
besonderer Arbeitsweisen sei hier hingewiesen auf K, § 4, S. 163, c) sowie § 5, 
S. 179, Bem. IX und X und § 5, S. 196, b) bzw. § 9, S. 237, Bem. IV. 

Von Lithium-Ion, das in seinem Verhalten dem Natrium-Ion nahe steht, ist 
die Abtrennung des Kaliums mit Hilfe von dessen spezifischen Bestimmungs
methoden ebenso wie von letzterem möglich (K, § 3, S. 135, Bem. VIII c; § 4, 
S. 149, Bem. VIII a; § 5, S. 175, Bem. I, S. 179, Bem. IX sowie S. 214, Bem. III). 
Über Trennungsmethoden, die auf der Löslichkeit des Lithiumchlorides in organi
schen Lösungsmitteln beruhen und die in erster Linie für die Bestimmung des 
Lithiums Bedeutung haben, vgl. das Lithium-Kapitel. 

Hinsichtlich des Natriums sei hier nur noch in Ergänzung des in dem vor
stehenden Abschnitt Gesagten auf den besonderen Fall hingewiesen, daß sehr 
kleine Kaliummengen von einem großen Überschuß an Natriumsalz abzutrennen 
sind [vgl. hierzu § 4, S. 150, Bem., S. 157, Bem. I und S. 159, Bem. V sowie 
S. 162, b) und vor allem § 5, S. 175, Bem. I]. Bei der Kobalttripelnitritmethode 
arbeitet man zum Teil· sogar absichtlich mit einer an Natriumchlorid gesättigten 
Lösung. Nötigeil.fulls kann ein großer Überschuß von"Natrium vor der Kalium
bestimmung als Natriumchlorid beseitigt werden (s. den folgenden Abschnitt). 

Zur Abtrennung von den Erdalkali-Ionen, insbesondere von Calcium- und 
Magnesium-Ion, ist die Kobalttripelnitritmethode am besten geeignet [§ 5, 
8.175, Bem. I, 8.178, Bem. IX, S.19lf., S. 196, b), S. 200, Bem. I, S. 214, Bem. III 
und Bem. IV; vgl. auch § 3, S. 136, Bem. II]. Aber auch die Perchlorat- und 
die Platinchloridabscheidung sind in Anwesenheit der letztgenannten Ionenarten 
in mäßigen Konzentrationen ausführbar(§ 3, S. 132, Bem. I und S. 136, Bem. II; 
§ 4, S. 146, Bem. I sowie S. 149, Bem. VII). Besondere Beachtung erfordert jedoch 
Barium, das am besten bei allen drei Hauptabscheidungsmethoden für Kalium 
zuvor ausgefällt wird. 

Über die Abscheidung des Kaliums in Gegenwart von Eisen und Aluminium 
s. § 3, S. 134, Bem. VII; § 4, S. 153, Bem. II und S. 157, Bem. II; vgl. auch § 5, 
S. 179, Bem. IX. Bei Anwendung der Kobalttripelnitritmethode ist zu beachten, 
daß die Ionen von Thallium, Sil her, Blei und 1 wertigern Quecksilber 
durch Mitfällung zu Störungen Anlaß geben können (§ 5, S. 179, Bem. IX und 
S. 214, Bem. III). 
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Die .Abtrennung anderer Ionen vor der Kaliumbestimmung. 
Bezüglich Rubidium, Caesium und vor allem Ammonium s. den vor

stehenden Abschnitt. 
Zur Beseitigung eines großen Überschusses von Natrium- z. B. bei der Unter

suchung von Mineralwässern - bedient man sich zweckmäßig der weitgehenden 
Zurückdrängung der Löslichkeit von Natriumchlorid in stark salzsaurer Lösung. 
Die Arbeitsweise ist dabei die folgende: 

Die wäßrige Lösung wird in einem ERLENMEYER-Kolben soweit konzentriert, 
daß gerade noch keine Ausscheidung von Salz eintritt. Man setzt dann den Kolben 
in Eiswasser und sättigt die Lösung mit Chlorwasserstoff. Das Einleitungsrohr für 
qiesen soll am Ende etwas erweitert sein und nicht in die Lösung eintauchen. Für 
je 100 cm3 Lösung setzt man dann 2 cm3 Wasser hinzu, schüttelt um, läßt das 
Salz sich absetzen und filtriert es mit Hilfe eines Platinkonusses oder besser eines 
Platin-GoooH-Tiegels ab. Zum Überspülen und wiederholten Auswaschen dient 
eiskaltes, an Chlorwasserstoff sowie auch an Natriumchlorid gesättigtes Wasser. 
Der Niederschlag wird schließlich an der Pumpe trocken gesaugt. Die Lösung 
enthält danach alles Kalium und etwas Natrium (sowie gegebenenfalls in der 
ursprünglichen Lösung noch vorhanden gewesene Salze, z. B. von Calcium und 
Magnesium). Man dampft sie in einem Platingefäß zur Trockne, beseitigt etwa 
vorhandene freie Schwefelsäure, nimmt den Rückstand mit wenig Wasser auf und 
führt anschließend die Kaliumbestimmung aus. (liiLLEBRAND und LUNDELL; 
TREADWELL.) 

Die Vorbereitung der Lösung ist von entscheidender Bedeutung, wenn das 
Kalium als Chlorid oder Sulfat (gegebenenfalls gemeinsam mit den gleichen Salzen 
anderer Alkalimetalle) ausgewogen werden soll. Die folgenden Gesichtspunkte 
sind dabei für die Wahl der Trennungsmethoden wesentlich: Die fremden 
Kationen und Anionen müssen praktisch vollständig beseitigt werden, die ver
schiedenen Niederschläge müssen jedoch möglichst frei von Kaliumsalz ausfallen, 
so daß Verluste an diesem vermieden werden. Weiterhin muß sehr darauf geachtet 
werden, daß durch die verschiedenen Reagenzien sowie auch durch das destillierte 
Wasser, das dabei unter Umständen in insgesamt beträchtlicher Menge gebraucht 
wird, und durch die Einwirkung heißer Lösungen auf Glasgefäße den Lösungen 
nicht Alkalisalz in störender Menge zugeführt wird. Die zweite und dritte der 
genannten Fehlerquellen müssen natürlich auch dann berücksichtigt werden, 
wenn es sich nur darum handelt, den größten Teil der fremden Ionen vor der An
wendung einer der spezifischen Kaliumbestimmungsmethoden zu beseitigen. Im 
übrigen sind die Reagenzien so zu wählen, daß deren Überschuß keine Störungen 
veranlaßt bzw.leicht zu entfernen ist. 

In erster Linie kommen als Fällungsmittel Kalkmilch und Ammonium
carbonat in Betracht und für die letzten Reste des Calciums noch Ammonium
oxalat. Nähere Angaben finden sich in § 4, S. 152f. (s. auch S. 160, Bem. I), 
wo auch auf die bei ungeeigneter Fällungsweise auftretenden Verluste an Kalium
salz hingewiesen wird1• Über die Abscheidung von Phosphat-Ion vgl. noch Na, 
§ 4, S. 33f. Nötigenfalls ist die Fällung zu wiederholen. Wenn die Alkalimetalle 
als Chloride oder Sulfate ausgewogen werden sollen, muß besonders auf die 
vollständige Abscheidung des Magnesiums, von dem am leichtesten kleine Reste 
in der Lösung zurückbleiben, geachtet werden (vgl. K, § 1, S. 124, Bem. II und 
§ 2, S. 127, Bem. II). 

Das für die Alkalibestimmung in Silicaten und ähnlichen Substanzen unent
behrliche Aufschlußverfahren von LAWRENOE SMITH ermöglicht die Abtrennung 
aller störenden Kationen und Anionen in besonders bequemer und sicherer Art 

1 Es seien in diesem Zusammenhang noch die Veröffentlichungen von RAIKow (a), (b) über 
das Mitreißen von Alkalisalzen durch Hydroxyde erwähnt. 



K 266 Abtrennung anderer Ionen vor der Kaliumbestimmung. [Lit. s. 266. 

und Weise. Nach mäßigem Glühen des Materials mit Calciumcarbonat und Ammo
niumchlorid enthält der wäßrige Auszug der entstandenen zusammengesinterten 
oder halb geschmolzenen Masse neben den Alkalien nur Calciumhydroxyd (in gesät
tigter Lösung) und gegebenenfalls etwas Sulfat und Borat. Bei magnesiumhaitigern 
Material muß das Auswaschen des unlöslichen Rückstandes mit an Calciumhydroxyd 
gesättigtem Wasser geschehen, da bei dem sonst zulässigen Auswaschen mit heißem 
Wasser etwas Magnesiumhydroxyd in Lösung gehen würde. Ist viel Magnesium 
zugegen, so engt man den wäßrigen Auszug zwecks Abscheidung der letzten Reste 
vor der Weiterverarbeitung auf etwa 100 cm3 ein, filtriert und wäscht den Nieder
schlag mit gesättigter Calciumhydroxydlösung. 

Nach sorgfältigem Arbeiten enthält der Rückstand nur selten noch Alkalisalz. 
Nötigenfalls ist der Aufschluß zu wiederholen. 

Die Hauptmenge des Calciums wird durch 2malige Fällung mit Ammonium
carbonat aus siedender, ammoniakalischer Lösung abgeschieden, der Rest nach 
vorsichtigem Abrauchen der Ammoniumsalze bei mäßiger Temperatur (unterhalb 
500°, um Verluste an Alkalichloriden möglichst zu vermeiden) 1 mit etwas Am
moniumoxalat unter Zusatz von Ammoniak gefällt. Nach dem Zersetzen des 
Oxalates durch mäßiges Erhitzen und nach Abdampfen des Rückstandes mit Salz
säure liegen im wesentlichen reine Alkalichloride vor. (Sie sind nach der Wägung 
auf vollständige Auflösbarkeit zu prüfen; s. K, § 2.) - Etwa. vorhandenes Sulfat 
ist vor der Calciumoxalatfällung mit wenig 10%iger Bariumchloridlösung abzu
scheiden, deren Überschuß mit Ammoniumcarbonat entfernt wird. Lösliche Borate 
werden durch Eindampfen mit an Chlorwasserstoff gesättigtem Methylalkohol in 
Chloride übergeführt. 

Das für dieses Aufschlußverfahren in beträchtlicher Menge erforderliche Calcium
carbonat muß sehr rein sein. Sein Alkaligehalt ist durch einen Blindversuch zu 
ermitteln und dessen Ergebnis als Korrektur zu berücksichtigen; dabei wird zu
gleich auch der bei dem Verfahren aus den Glasgefäßen in die Lösung gelangenden 
Menge Alkalisalz Rechnung getragen. 

Bezüglich genauerer Angaben über den Aufschluß nach LAWRENCE SMITH 
s. vor allem RILLEBRAND und LUNDELL. 

Über die unmittelbare Fällung des Kaliums und Natriums aus dem wäßrigen 
Auszug der Aufschlußmasse s. K, § 3, S. 136, Bem. II; § 5, S. 175, Bem. I bzw. 
Na, § 4, S. 53, Bem. VIII b. 

Nächst der Methode von LA WRENCE SMITH kommt für die Alkalibestimmung in Silicaten 
die alte nach BERZELIUS benannte Methode in Betracht, bei der der Aufschluß mit Fluß
säure und Schwefelsäure bewirkt wird. Die Isolierung der Alkalichloride geschieht hier mit 
Hilfe von Bariumchlorid, Bariumhydroxyd und Ammoniumcarbonat; es bleibt dabei leicht 
etwas Magnesiumchlorid zurück. (S. Näheres bei RILLEBRAND und LUNDELL.) 

Eines besonderen Hinweises bedarf noch die Ausfällung von Sulfat-Ion, 
da sie einerseits häufig erforderlich ist - nämlich überall da, wo Kalium in 
Gegenwart von Natrium in-stark alkoholisChem Medium rein abgetrennt werden 
soll -, andererseits aber auch stets zu mehr oder weniger großen Verlusten an 
Kaliumsalz führt (s. hierüber§ 3, S. 130, Arbeitsvorschrift und S. 136, ·Bem. II; 
§ 4, S. 152, Bem. IX c). 

Literatur. 
llrLLEBRAND, W. F. u. G. E. F. LuNDELL: Applied Inorganic Analysis. New York 1929. 
Rmww, P. N.: (a) Fr.lll, 179 (1937/38); (b) 116, 39 (1939). 
TREADWELL, F. P.: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, Bd. 2. Leipzig u. Wien 1935. 

1 RILLEBRAND und LUNDELL weisen darauf hin, daß es schwer ist, alles Ammoniumchlorid 
aus einer großen Menge von Alkalichloriden zu beseitigen, ohne daß Verluste an letzteren 
auftreten. Es ist dann zweckmäßiger, zur Entfernung der letzten Reste die gewogenen Chloride 
nochmals mit Wasser zu lösen und das Eindampfen, Glühen und Wägen zu wiederholen. 



Ammonium. 
NH4, Atomgewichtssumme 18,039. 

Von ERNA BRENNECKE, 
im Chemischen Laboratorium FRESENIUS, Wiesbaden. 

Mit 24 Abbildungen. 

Inhaltsübersicht. Seite 

Bestimmungsmöglichkeiten . . . . . 271 
Eignung der wichtigsten Verfahren . 271 
Auflösung .des Untersuchungsmaterials 272 
Trennungsmethoden 272 

Allgemeines . . . . . . . . . . . 272 
Literatur . . . . . . . . . . . . . 274 
§ l. Abtrennung des Ammoniaks durch Destillation, Durchlüftung oder 

Diffusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 274 
Vorbemerkung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 274 

A. Abtrennungsverfahren für die Bestimmung größerer Ammoniakmengen 275 
l. Arbeitsvorschrift von SCHULEK und V ASTAGH 275 
2. Arbeitsvorschrift von ANDERSEN und JENSEN 276 

Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . . 277 
I. Genauigkeit und Anwendungsbereich 277 

II. Destillationsbedingungen . . . . . . 277 
III. Absorption des Ammoniaks . . . . 278 
IV. Apparatur . . . . . . . . . . . . 279 

Material . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 279 
Einfache Apparaturen von REINITZER und von LUNDIN, 

ELLBURG und RIEHM . . . . . . . . . . . . . . . 280 
V. Störungen durch anwesende Fremdstoffe und ihre Beseitigung 282 

VI. Besondere Methoden zur Abtrennung des Ammoniaks 285 
a) Wasserdampfdestillation nach PARNAS . 285 
b) Destillation unter vermindertem Druck. 286 

Arbeitsvorschrift von YEE und DAVIS 286 
c) Das Ausblasverfahren 287 

Arbeitsvorschrift von FoLIN . . . . . 287 
Bemerkungen . . . . . . . . . . . 288 

I. Genauigkeit und Anwendungsbereich . 288 
II. Abhängigkeit der Versuchsdauer von den 

Arbeitsbedingungen. . . . . . . . . 289 
III. Abänderungen der FoLrnschen Methode 290 

d) Methode von FROIDEVAUX . 290 
B. Abtrennungsverfahren für die Mikrobestimmung . . . . . . . . . 291 

Vorbemerkung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 291 
l. Destillationsmethode von KÜHNEL HAGEN (0,01 bis 0,2 mg N) 292 

Arbeitsvorschrift . . . . . . . . . . . . 292 
Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . . 293 

I. Genauigkeit und Anwendungsbereich 293 
II. 4pparatur . . . . . . . . . . . . 293 

III. Ahnliehe Destillationsmethoden . . . 294 
a) Mikromethode von ANDERSEN und JENSEN (0,5 bis 

1mg N). .. . . .. .. .. .. . . .. . 294 
b) Methode von FoLIN und SVEDBERG . .. . . . . 294 



268 Inhaltsübersicht. 

c) Methode von KEYSSNER und TAUBÖCK zur Bestimmung 
von Ammoniakstickstoff neben organisch gebun
denem Stickstoff (PucHER, VICKERY und LEAVEN-

Seite 

WORTH) .................... 294 
d) Methode von Mnu. . . . . . . . . . . . . . . . . 295 
e) Methode von BALACHOWSKI und BRUNS (HINSBERG) 296 

2. Wasserdampfdestillation . . . . . . . . . . . 296 
Arbeitsvorschrift von PREGL-P ARNAS· WAGNER 297 
Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . . 298 

I. Genauigkeit und Anwendungsbereich . 298 
II. Apparatur . . . . . . . . . . . . . 298 

III. Wasserdampfdestillation unter vermindertem Druck zur 
Bestimmung von Ammoniak neben anderen Stickstoff
haitigen Verbindungen . . . . . . . . . . . . . . . . 300 
a) Arbeitsvorschrift von PARNAS und HELLER bzw. PAR-

NAS und KLISIECKI . . . . . . . 300 
Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . . . . . 302 

I. Genauigkeit . . . . . . . . . . . . . . . 302 
II. Apparatur . . . . . . . . . . . . . . . . 302 

III. Arbeitsweise von KuiSEL zur Bestimmung von 
Ammoniakstickstoff in Seewasser 302 

b) Methode von BACH . . . . . 303 
3. Durchlüftungsmethode (Ausblasverfahren) . . 303 

Arbeitsvorschrift von WILLIAMS und NAsH 304 
Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . . 305 

I. Genauigkeit . . . . . . . . . . . 305 
II. Einfluß verschiedener Ionen auf die Flüchtigkeit des Am

moniaks (HOFF-J0RGENSEN) . . . . . . . . . . . . . 305 
III. Sonstige Arbeitsweisen . . . . . . . . . . . . . . . . 305 

a) Methode von FOLIN (THOMAS und VAN HAUWAERT) 305 
b) Methode von ABDERHALDEN und FODOR (Mikro-KJEL-

DAHL-Aufschluß) (UMBREIT und BOND) . 306 
c) Methode von KmK (Tropfenanalyse; 3 bis 20 y .N) 306 

4. Diffusionsmethode ("Glockenverfahren von ScHLOESING") . 308 
Arbeitsvorschrift von CoNWAY und BYRNE 308 
Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . . 309 

I. Genauigkeit und Anwendungsbereich 309 
n. Reagenzien . 0 0 0 0 0 0 0 0 310 

III. Absorptionsgeschwindigkeit. . . 310 
IV. Apparatur . . . . . . . . . . 3U 
V. Abänderung der Arbeitsweise 3ll 

a) Arbeitsweise von BoRsOOK . . 3ll 
b) Arbeitsweise von GrnBs und KmK ( Tropfenanalyse; 

1,5 bis 8 y N) . . . . . . . . . . . . . . 311 
VI. Andere Ausführungsformen der Diffusionsmethode . . . . 312 

a) Methode von BENTLEY und KIRK (RAPPAPORT und 
GUTMAN) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 312 

b) Methode von LINDERSTROM-LANG und HOLTER 313 
c) Methoden von FLEURY und von FoLIN 314 

Literatur .. 314 

§ 2. Abtrennung des Ammonium-Ions nach der Permutitmethode 316 
Arbeitsvorschrift (etwa 0,1 bis 1,5 mg N) . 316 
Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . . 317 

I. Genauigkeit und Anwendungsbereich 317 
II. Natriumpermutit . . . . . . . . . . . . . . 317 

III. Bedingungen für den Basenaustausch. . . . . 318 
IV. Verhalten von Fremdstoffen gegenüber Permutit 318 
V. Arbeitsweise in besonderen Fällen . . . . . 319 

a) Arbeitsweise von KLEIN und TAURÖCK 
b) Arbeitsweise von VICKERY und PUCHER 

Literatur ............... . 

319 
319 
319 



Inhaltsübersicht. 

Bestimmungsmethoden . . . . . . . . . . . . 
§ 3. Gewichtsanalytische Bestimmung 

A. Auswägung als Ammoniumchlorid . 
Arbeitsvorschrüt (nach BRUNCK) 

Literatur .................. . 
B. Auswägung von Ammoniumplatinchlorid bzw. Platin 

Arbeitsvorschrüt . . . . . . . . . . . . . . . . 
Literatur ................... . 

C. Sonstige gewichtsanalytische Bestimmungsmethoden 
§ 4. Maßanalytische Bestimmung .......... . 

A. Acidimetrische und alkalimetrische Methoden . 
1. Bestimmung nach Auffangen des Ammoniaks in einem Überschuß von 

Säure ..... 
Vorbemerkung . . . 
Arbeitsvorschrift 
Bemerkungen . . . . 

I. Genauigkeit . . . . . . . . . . . . . . . . 
II. Unmittelbare Titration reiner Ammoniaklösungen 

111. Volumen der Lösung . . . . . . . . . . . . . 
IV. lndicatoren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
V. Einfluß neben dem Ammoniak vorhandener schwacher Basen 

VI. Titrimetrische Bestimmung kleinster Mengen durch Rück
titration des Säureüberschusses . . . . 
a) Titration nach PREGL . . . . . . . . . . . . . 
b) Titration nach CONWAY und BYRNE ..... . 
c) Titration nach BARNETT und nach KmsEL .. . 
d) Titration nach LINDERSTROM-LANG und HoLTER . 
e) Titration nach KÜHNEL HAGEN ....... . 

VII. Potentiometrische Titration des Säureüberschusses (BAGGEs
GARD-RASMUSSEN und CHRISTENSEN; PRIDEAUX) .... 

VIII. Konduktametrische Titration . . . . . . . . . . . . . . 
IX. Titration von Ammoniak in Anwesenheit eines Überschusses 

Literatur ... 

von Borsäure . . . . . . . . . . . . . . . . 
Vorbemerkung . . . . . . . . . . . . . . 
Arbeitsvorschrüt von MEEKER und WAGNER . 

2. Titration der an Ammoniak gebundenen Säure mit Lauge 
a) Methode von MoHR. . . . . . . . . . . . . . . . 

ArbeitsvorschrÜt von DE KLEERMAEKER und V AN BERS 
Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . 

b) Formaldehydmethode ("Formoltitration") ... 
Arbeitsvorschrüt (etwa 0,02 bis 0,3 g NH3) • 

Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . . 
I. Genauigkeit und Anwendungsbereich . . . . . . . . . 

II. Umsetzung zwischen Ammonium-Ion und Formaldehyd 
111. Wahl der lndicatoren ............ . 
IV. Verhalten organischer Stickstoffverbindungen . . . . . 

V. Abweichende Arbeitsvorschriften .......... . 
cx) Arbeitsweise von VAN BERS sowie PIETERS und 

MANNENS ........ . 
ß) Arbeitsweise von GRISSOM . 
y) Arbeitsweise von MEURICE . 
o) Potentiometrische Methode von A. RüCHE und 

J. RüCHE .... 
c) Titration in alkoholischer Lösung 

Arbeitsvorschrüt von FOREMAN (8,5 bis 17 mg NH3) 

Bemerkungen . . . . . . . . 
I. Genauigkeit und Anwendungsbereich . . 

II. Alkoholkonzentration . . . . . 
111. Abänderung der Arbeitsweise . . . . . 

d) Unmittelbare Titration mit Lauge nach AuGER, nach KAPPEL
MEIER und (konduktometrisch) nach PFUNDT 

Literatur ............................. . 

269 

Seite 
320 

320 
320 
320 
321 
321 
321 
322 
322 
322 
322 

322 
322 
323 
323 
323 
325 
325 
325 
326 

326 
327 
328 
329 
329 
330 

331 
331 

332 
332 
333 
334 
335 
335 
335 
336 
336 
336 
337 
337 
337 
337 
338 
338 

338 
338 
338 

339 
339 
339 
339 
339 
339 
340 

340 
341 



270 Inhaltsübersicht. 

Seite 
B. Jodametrische und bromametrische Methoden . . . . . . . . 341 

I. Jodametrische Rücktitration eines Überschusses von Säure 341 
Arbeitsvorschrift nach BANG . . . . . . . 342 
Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . . 342 

I. Genauigkeit und Anwendungsbereich . . 342 
II. Abänderungen der Arbeitsweise . . . . 343 

Literatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 343 
2; Bromametrische Bestimmung . . . . . . . . . . . 344 

Arbeitsvorschrift von TEORELL (0,10 bis 2,0 mg N) 344 
Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . . . 345 

I. Genauigkeit und Anwendungsbereich 345 
II. Das Oxydationsmittel . . . . . . . 346 

III. Oxydationsbedingungen . . . . . . 346 
IV. Geschwindigkeit der Oxydation . . . . . 348 
V. Rücktitration des Hypobromitüberschusses . 348 

VI. Störungen durch anwesende Fremdstoffe . . 349 
VII. Arbeitsweise in besonderen Fällen 349 

a) Ammoniakbestimmung im Anschluß an den KJELDAHL
Aufschluß . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 349 

b) Bestimmung kleinster Mengen Ammoniak nach TEORELL 
(etwa I bis 20 y N) . . . . . . . . . . . 350 
Arbeitsvorschrift . . . . . . . . . . . . 350 
Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . 351 

I. Genauigkeit und Anwendungsbereich 351 
11. Arbeitsbedingungen . . . . . . . . 352 

111. Die Maßflüssigkeit . . . . . . . . 352 
VIII. Sonstige Vorschriften . . . . . . . . . . . . . 352 

a) Arbeitsweise von VAN DER MEULEN (0,8 bis 0,9 g NH3) 352 
b) Arbeitsweise von LEVY und von TscHEPELEWETZKY, 

PosDNIAKOWA und FEIN (6 bis 20 mg NH3) 353 
c) Arbeitsweise von RAPPAPORT (50 bis 400 y N) . 353 
d) Arbeitsweise von KOLTHOFF und STENGER . . 354 
e) Acidimetrische Methode von MARGOSCHES und RosE 

sowie von POHORECKA-LELESZ . . 355 
Literatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 355 

§ 5. Colorimetrische (und nephelometrische) Bestimmung. 356 
A. Bestimmung mit NESSLERs Reagens. . . . . . 356 

Arbeitsvorschrift nach STOLL (;;;:;; 1,5 i' N) . . 356 
Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . . . 357 

I. Genauigkeit und Anwendungsbereich 357 
II. Farbreaktion . . . . . . . . . . 358 

111. NESSLERS Reagens . . . . . 359 
IV. Reaktionsbedingungen . . . . 360 
V. Zusatz eines Schutzkolloides 361 

VI. Farbmessung . . . . . . . 362 
VII. Einfluß von Fremdstoffen . . . 363 

VIII. Arbeitsweise in besonderen Fällen 364 
a} Direkte Ammoniakbestimmung in Wässern nach WINKLER 365 
b) Ammoniakbestimmung nach dem KJELDAHL-Aufschluß . . 366 

Arbeitsweisen von CLEGHORN und JENDRASSIK, von LEVY, 
von ALTEN und IIILLE und von CHILES . . . . . . . 366 

Arbeitsvorschrift von voN DER HEIDE (2 bis 7 mg N) . . 367 
Arbeitsvorschrift von GROAK ( 5 bis 30 y N) . . . . . . 369 
Methode von FoLIN. Arbeitsvorschrift von FoLIN und 

SVEDBERG . . . . . . . . 370 
Literatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . 372 

B. Sonstige colorimetrische Bestimmungsmethoden . 373 
1. Bestimmung mit Phenol und Hypochlorit . 373 

Arbeitsvorschrift von BORSOOK . . . . . 373 
Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . 374 

I. Genauigkeit und Anwendungsbereich 374 
II. Einfluß fremder Stoffe . ·. . . . . . . . ...... 374 

III. Sonstige Vorschriften (VAN SLYKE und HILLER; BERNOULLI; 
BROSSA; ÜRR; THOMAS) ................ 374 



Bestimmungsmöglichkeiten. 

2. Bestimmung mit Taunin und Silbernitrat (MA.KRIS). . • . . . 
3. Bestimmung mit Kaliumjodid und Hypochlorit (TluLLAT und TURCHET) 

Literatur .......•.• 
C. Nephelometrische Bestimmung . . . . . . . . . . . • . . . . . . . . 

Literatur ............................. . 

§ 6. Azotametrische Methoden (gasvolumetrische und manometrische Be-
stimmung) .................... . 

A. Gasvolumetrische Methode nach KNOP bzw. WAGNER 
Arbeitsvorschrift . . . . . . . . . . . 
Bemerkungen . . . . . . . . . . . . 

I. Genauigkeit .............. . 
II. Störungen durch Fremdstoffe . . . . . . . 

Ill. Abänderungen der Arbeitsweise . . . . . . 
Methoden von STEHLE, FoiT, SOLOWJEW, HENTSCHEL, ÜGUR, 

WöHLER, GANTTER sowie von Tn.LliiA.Ns und KRüGER 
B. Manometrische Mikromethode nach VAN SLYKE. 

Arbeitsvorschrift . . . . . . . . . . 
Bemerkungen . . . . . . . . . . . 

I. Genauigkeit . . . . . . . . . 
II. Das Reagens . . . . . . . . 

III. Störungen durch Fremdstoffe . 
IV. Sonstige Verfahren . . . . . 

Literatur 

Methoden von PAECHTNER, von FuJITA und KABARARA sowie 
von IWATSURU, NAKAI, ITO und KOBAYASID . 

Seite 
375 
375 
375 
376 
376 

377 
377 
377 
379 
379 
379 
380 

380 
381 
381 
382 
382 
383 
383 
383 

383 
383 

§ 7. Elektroanalytische und polaragraphische Bestimmung 
Literatur ........•.•.......... 

384 
. 384 

Bestimmungsmögliehkeiten. 

Über die verschiedenen Möglichkeiten der gewichtsanalytischen bzw. maß
analytischen, colorimetrischen und azotometrischen Bestimmung von Ammonium
Ion und Ammoniak gibt die InhaltsüberBicht für das vorliegende Kapitel, auf die 
hier hingewiesen sei, unmittelbaren Aufschluß. Die Methoden beruhen im wesent
lichen auf den basischen Eigenschaften des Ammoniaks, auf der Umsetzung von 
Ammonium-Ion mit Formaldehyd zu Hexamethylentetramin, auf der Oxydier
barkeit von Ammoniak bzw. Ammonium~Ion zu elementarem Stickstoff und auf der 
Eigentümlichkeit des Ammoniakstickstoffes, ·charakteristische Verbindungen mit 
Quecksilbersalzen zu geben. 

Eignung der wichtigsten Verfahren. 

Die Verlabren zur Abtrennung des Ammoniums in Form von Ammoniak mittels 
Destillation, Durchlüftung oder einfacher Diffusion aus alkalischer Lösung sind 
in ihrer Vielgestaltigkeit weitgehend sicher anwendbar, und zwar sowohl auf große 
als auch auf kleinste Ammoniakmengen (z. B. noch auf wenige Gamma). Da 
außerdem auch der Anwendungsbereich der Methoden zur Bestimmung eines 
Säureüberschusses in Gegenwart von Ammoniumsalzen hinsichtlich der zu bestim
menden Mengen ein großer ist, absorbiert man in den weitaus meisten Fällen das 
auf die angegebene Weise isolierte Ammoniak in einem Säureüberschuß und führt 
anschließend eine alkalimetrische (oder auch jodometrische) Titration aus. Bei 
kleinen und kleinsten Ammoniakmengen empfiehlt sich statt der Titration der 
Gebrauch der colonmetrischen Bestimmung mit NESSLERs Reagens, nicht zuletzt 
wegen deren Unempfindlichkeit gegen Alkaliabgabe aus den Gefäßen und ihrer 
einfacheren Handhabung. Die genannte Arbeitsweise ist die beste zur Bestimmung 
von Ammonium neben Metallsalzen und in anderem komplizierter zusammen
gesetzten Material sowie auch bei hohen Anforderungen an die Genauigkeit des 
Ergebnisses. 
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Die Hauptbedeutung der wichtigsten übrigen Verfahren liegt darin, daß sie 
bis zu einem gewissen Grade die unmittelbare Be&timmung dea Ammonium&- z. B. 
auch im Anschluß an den KJELDAHL-Aufschluß - ohne vorhergehende De&tillation 
ermöglichen. So ist insbesondere die Umsetzung von Ammonium-Ion mit Form
aldehyd weitgehend spezifisch und für eine rasche Analyse z. B. von Düngesalzen 
gut brauchbar. Ein weiterer Vorzug ist es, daß damit Ammonium auch neben 
Stoffen bestimmbar ist, die durch Destillation nicht davon getrennt werden können, 
also mit Ammoniak gemeinsam überdestillieren. In gewissen Fällen kann auch die 
bromometri&che Methode auf den KJELDAHL-Aufschluß angewendet werden; sie 
setzt allerdings ein besonders genaues Einhalten der Arbeitsbedingungen voraus, 
wenn zuverlässige Ergebnisse erhalten werden sollen. 

Die colorimetri&che Beatimmung mit NESSLERs Reagena gibt die Grundlage zu 
einfachen Bestimmungsmethoden für sehr kleine Ammoniummengen in Wässern 
sowie auch in Mikro-KJELDAHL-Aufschlüssen. Erforderlich ist jedoch dabei, daß 
man der Empfindlichkeit dieser Farbreaktion gegenüber Fremdstoffen Rechnung 
trägt. Offenbar ist die Reaktion mit Phenol und Hypochlorit in dieser Hinsicht 
der NESSLERschen Reaktion überlegen. 

Aufiösnng des Untersuehnngsmaterials. 
Die Ammoniumsalze sind leicht in Wasser löslich; Gleiches gilt auch für die 

Ammoniakkomplexsalze. Die Ammoniumbestimmung dient außerdem in den 
allermeisten Fällen zur Bestimmung andersartig - vor allem organisch - ge
bundenen Stickstoffes, der durch KJELDAHL-Aufschluß, Hydrolyse oder auch 
Reduktion (z. B. bei Nitrat-Ion) in Ammoniumsalz übergeführt worden ist. Es 
kommt daher hier im allgemeinen bereits eine Lösung zur Untersuchung und außer
dem ein verhältnismäßig gleichartiges Material. 

Schwerer lösliche Verbindungen, wie Ammoniummagnesiumphosphat oder 
Amidoquecksilberjodid, können zwecks Abtrennung des Ammoniaks unmittelbar 
mit Lauge umgesetzt werden (vgl. S. 284). 

Methoden zur Abtrennung von Ammoniak bzw. Ammonium-Ion. 
Allgemeines. 

Das Ammonium-Ion, das in seinem Verhalten weitgehend den Alkali-Ionen, 
insbesondere dem Kalium-Ion, entspricht, unterscheidet sich wesentlich von den 
Alkali-Ionen durch den bereits in wäßriger Lösung sehr weitgehenden Zerfall des 
Hydroxydes in Ammoniak und Wasser. Auf Grund dieser Besonderheit ist es 
möglich, das Ammonium durch einfache Destillation der alkalischen Lösung von 
den begleitenden Kationen und Anionen sowie auch weitgehend von sonstigen 
Fremdstoffen abzutrennen und in reiner Lösung zu bestimmen. Die Besprechung 
der Ammoniakdestillation und ihrer Abänderungen als der wichtigsten Trennungs
methoden sei deshalb der Darstellung der eigentlichen Bestimmungsmethoden 
vorangestellt. Anschließend wird auch die Permutitmethode behandelt. 

Eigenschaften von Ammoniak- und Ammoniumsalz-Lösnngen. Für das Verhalten 
des Ammoniumhydroxydes und der Ammoniumsalze in wäßriger Lösung sind im 
wesentlichen die folgenden GleichgewichtBbeziehungen von Bedeutung: 

[NH~] [OH'] _ 
I. [NH,OH] - Kl 

[NH40H] 
II. [NHa] [HzO] = Ks. 

Die Einzelwerte von K1 und K 2 sind unbekannt, da die Konzentration des un
dissoziierten Ammoniumhydroxydes unbekannt ist. Sicher ist jedoch, daß K 2 klein 
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ist, infolgedessen kann auch die Ionen-Konzentration nicht hoch sein. Die schein
bare Dissoziationskonstante des Ammoniumhydroxydes K, die durch den Massen
wirkungsausdruck III gegeben ist, 

[NH~] [OH'] 
III. ([NH3] + [NH40H]) =K* 

hat bei 0° den Wert 1,4 · 10-5, bei 18° beträgt sie 
1,75-10-5, bei 25° 1,82-10-5 und bei 100° 1,35 -10-5; 
unter Berücksichtigung der Aktivitätskoeffizienten gilt 
für 25° Ka = 1,79 · 10-5. Die PH-Werte wäßriger 
Ammoniaklösungen von 18° gibt Tabelle 1. 

Tabelle 1. PH-Werte für 
Ammoniaklösungen 

bei 18°. 

Mol 
Ammoniak 

je Liter 

0,001 
0,01 
0,1 
1 

PH 

10,27 
10,77 
11,27 
11,77 Mit Hilfe von K läßt sich berechnen, daß eine 1 mol 

Ammoniaklösung, deren Gesamtkonzentration an Ammoniak 
17,03 gfl, beträgt, bei 18° 0,4% Ammoniak in Form von Am- · 
monium-Ion, d: h. 0,072 g Ammonium-Ion enthält; bei einer 0,1 molLösungsind von 1,70 gfl 
1,3% in lonenform, d. h. 0,023 g Ammonium-Ion vorhanden. 

Die Lösungen der Ammoniumsalze starker Säuren reagieren sehr schwach 
sauer: Ammoniumchloridlösungen von verschiedener Konzentration haben bei 18° 
folgende PR-Werte (Tabelle 2). 

Nach BAJLEY gilt für Ammoniumsulfat- Tabelle 2. PH- Werte für Ammonium-
lösung (bei etwa 0,1 n Konzentration 1) der chloridlösungen bei 18°. 

Wert 5,7 im Vergleich zu 5,1 für Ammonium- PH·Werte 
chloridlösung. Für den Hydrolysengrad von NH,CI-

Konzentration, nach BJERRUM 
0,5 mol Lösungen bei hohen Temperaturen Mol/! EBERT - nach PRIDEAux 
werden folgende Werte angegeben: Für (bererhnet) 

Ammoniumchlorid bei 100° 0,026%, für 
Ammoniumsulfat bei 100° 0,23% und für 
Ammoniumnitrat bei 95° 0,034%. Beim 
Kochen der reinen, wäßrigen Salzlösungen 
entweicht daher Ammoniak. Eine Am
moniumboratlösung ist bereits bei 15° in 
sehr verschiedenen Verdünnungen zu etwa 
40% hydrolysiert. 

1 
0,1 
0,04 
0,03 
0,02 
0,01 
0,001 

4,75 
5,24 

5,74 
6,24 

4,865 
5,185 
5,384 
5,446 
5,534 

Da Ammonium-Ionen und Hydroxyl-Ionen nur in geringer Menge nebeneinander 
bestehen können, begünstigt die Erhöhung der Hydroxyl-Ionen-Konzentration die 
Ammoniakbildung. Durch Entfernung des Ammoniaks aus der Lösung verlaufen 
die Umsetzungen schließlich quantitativ in diesem Sinne. 

Die Löslichkeit von Ammoniak in Wasser ist eine Funktion des Ammoniak
teildruckes über der Lösung und der Temperatur. Bei einem Teildruck von 
1 Atmosphäre enthalten 100 g Wasser die folgende Anzahl Gramme Ammoniak bei 
den entsprechenden Temperaturen: 

Temperatur . . 0° 20° 50° 100° 
g NH3f100 g H20 88,3 52,9 23,6 etwa 7 

Gleichzeitig in der Lösung vorhandene Salze beeinflussen die Löslichkeit in 
sehr verschiedenartiger Weise. Auch die Ammonium- und Alkalisalze wirken 

* Die sich aus der Auffassung des Gleichgewichtes als Anlagerung von Wasserstoff-Ionen 
an Ammoniak entsprechend der Gleichung NH3 + H" = NH~ ergebende Massenwirkungs
konstante 

[NH3] [H"] = K' 
[NH~] 

steht zu der Konstanten K in der Beziehung 

K'--~w_ 
- K' 

in der kw das Ionenprodukt des Wassers bedeutet. 
Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. Ia. 18 
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bereits, je nach Art der vorhandenen Anionen und Kationen, verschieden. Magne
sium- und Erdalkalisalze erhöhen die Löslichkeit infolge Amminbildung. Hinsicht
lich der außerordentlich vielen Beobachtungen über diese Frage vgl. GM., System
Nummer 23: Ammonium, S. 54f. Vgl. auch ÜONW.A.Y und BYRNE sowie HoFF
JeRGENSEN. 

In wasserhaitigern Äthylalkohol ist die Löslichkeit geringer als in Wasser; s:e 
nimmt ab mit steigender Alkoholkonzentration. Sie beträgt z. B. bei 20° und 
l Atmosphäre Druck in 

100 g 50%igem Alkohol 26,61 g Ammoniak 
" " 60 " " 22,12 " 
" " 80 " 17,07 " 

Einige Teildrucke des Ammoniaks über wäßrigen Lösungen in Abhängigkeit 
von der Temperatur enthält Tabelle 3. 

Tabelle 3. Teildrucke von Ammoniak über wäßrigen Lösungen bei verschiedenen 
Temperaturen in mm Quecksilber für g Ammoniak/100 g Wasser. 

Ammoniak- 20° 30° 60° konzentration 

2,0 12,0 19,3 61 
1,6 15,3 48,7 
1,0 30,2 

Die folgenden Zahlen geben die Abhängigkeit des Teildruckes von der Konzen
tration für verdünntere Lösungen bei 25°: 

g Ammoniak/100 cm3 Lösung . . . . 1,53 1,02 0,58 0,24 O,ll 
PNHs in mm Quecksilber . . . . . . ll,9 7,96 4,4 1,8 0,79 

Sehr zahlreiche weitere Angaben über die Teil- und Gesamtdrucke von Ammoniak
lösungen finden sich in GM., System-Nummer 23: Ammonium, S. 43f. 

Literatur. 
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§ 1. Die Abtrennung des Ammoniaks durch Destillation, 
Durchlüftung oder einfache Diffusion. 

Vorbemerkung. Die Destillation oder anderweitige Abtrennung des Ammoniaks 
und seine Bestimmung im Destillat ist deshalb eine ganz besonders häufig gestellte 
Aufgabe, weil die Bestimmung von sehr verschiedenartig gebundenem Stickstoff 
auf eine Ammoniakbestimmung zurückgeführt werden kann. In erster Linie ist 
in dieser Hinsicht die Bestimmung von organisch gebundenem Stickstoff mit Hilfe 
des KJELDAHL-Aufschlusses zu nennen; daneben sei hingewiesen auf die Bestim
mung von Nitrat durch Reduktion zu Ammoniak und die Bestimmung von Amiden 
(z. B. Harnstoff) durch Zuhilfenahme der leichten Abspaltbarkeit von Ammoniak 
aus diesen. Außerdem hat die Bestimmung des durch Abspaltung aus orga
nischen Stickstoffverbindungen freiwillig entstandenen Ammoniaks besondere 
Bedeutung für die Untersuchung von Wasser, von biologischem Material und von 
Nahrungsmitteln. 

Diese vielfältige Anwendbarkeit hat zu überaus zahlreichen Abänderungs- und 
Verbesserungsvorschlägen der einfachen Destillationsmethode zur Abtrennung des 
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Ammoniaks geführt, und zwar sowohl für die Makro- als auch ganz besonders für 
die Mikroanalyse. Von diesen können im folgenden nur die hinsichtlich Genauigkeit 
der Bestimmung und praktischer Brauchbarkeit in besonderem Maße geeigneten 
und die typischsten herausgegriffen werden, wobei zugleich auf das Grundsätzliche 
hinzuweisen ist. 

Die Destillation des Ammoniaks mit anschließender acidimetrischer Titration des De
stillates ist bereits von BoussiNGAULT (1850) zur Ammoniakbestimmung in Harn angewen
det worden unter sorgfältiger Prüfung der für die Trennung des Ammoniaks von Harnstoff 
einzuhaltenden Bedingungen, nämlich Anwendung eines der Lösung nur eine bestimmte, 
mäßig hohe Hydroxyl-Ionen-Konzentration gebenden Zusatzes (z. B. Magnesiumoxyd) und 
Destillation unter vermindertem Druck bei mittlerer Temperatur; er hat auch bereits versucht, 
das Ammoniak durch einen starken Luftstrom auszublasen und es aus Magnesiumammonium
phosphat abzudestillieren. Aus derselben Zeit stammt die Diffusionsmethode von ScHLOESING 
(1851), die auf dem freiwilligen Übergang des durch Kalkmilch freigemachten Ammoniaks im 
abgeschlossenen Raum bei Zimmertemperatur in im gleichen Raum vorhandene Säure beruht. 
RüDORFF (1873) hat die Ammoniakdestillation unter Einleiten von Wasserdampf ausgeführt, 
um ein gleichmäßiges Sieden ohne Siedeverzug auch in Anwesenheit eines Bodenkörpers zu 
erreichen. Zu dem gleichen Zweck hat EDER (1877) das Durchsaugen von Luft während der 
Destillation verwendet. Auf durch Kautschukverbindungen veranlaßte Störungen ist durch 
EsiLMANN (1875) (s. auch C. R. FRESENIUS, S.225) und auf den Einfluß des Gefäßmaterials ist 
danach von KREUSLER und HENZOLD (1884) und von REINITZER (1894) aufmerksam gemacht 
worden. Bereits ScHLOESING (1851) und später BosSHARD (1883) erwähnen die ammoniak
bindende Wirkung von Quecksilberli-Ion und die Behebung dieser Störung mittels Sulfid-Ions. 
Von großer Bedeutung für die Entwicklung der Ammoniakdestillationsmethoden wurde die 
Einführung der KJELDAHL-Methode zur Bestimmung des Stickstoffes in organischem Material 
(1883). Weiterhin ist besonders erwähnenswert die Ausbildung der Durchlüftungsmethode für 
die Ammoniakbestimmung neben organischen Stickstoffverbindungen durch FoLIN (1903). 

Die Entwicklung der Mikromethoden hat etwa mit der Arbeit von PILCH (1911) begonnen, 
der zuerst Mikro-KJELDAHL-Bestimmungen ausgeführt und dabei das Ammoniak nach dem 
einfachen Verfahren unter Verwendung eines Platinkühlers abdestilliert hat. Seit den Versuchen 
von BANG und besonders von PREGL ist danach die Wasserdampfdestillation in diesen Fällen 
zur wichtigsten Trennungsmethode geworden, die PARNAS und seine Mitarbeiter zu einer sehr 
leistungsfähigen, auch für die Ammoniakbestimmung neben organisch gebundenem Stickstoff 
brauchbaren Methode weiter ausgearbeitet haben. FoLIN und seine Mitarbeiter (1912) haben 
die Durchlüftungsmethode zuerst auf Mikrobestimmungen übertragen, während CoNWAY 
und BYRNE (1933) die alte Diffusionsmethode von ScHLOESING aufgegriffen haben. Nähere 
historische Angaben finden sich bei den verschiedenen Abtrennungsverfahren. 

A. Abtrennungsverfahren für die Bestimmung größerer 
Ammoniakmengen. 

Die Ausführung geschieht im wesentlichen in der bereits von KJELDAHL ange
wendeten Weise. Von besonderen Ausführungsformen seien die von ScHULEK 
und V ASTAGH und von ANDERSEN und JENSEN und die hinsichtlich der Apparatur 
sehr einfachen Methoden von REINITZER sowie von LuNDIN, ELLBURG und RIEHM 
ausführlicher angegeben. 

1. Arbeitsvorschrift nach ScHULEK und VASTAGH. Apparatur. Die zu unter
suchende ammoniumsalzhaltige Lösung wird in einen 300 cm3- (oder auch 100 cm3-) 

KJELDAHL-Kolben aus Jenaer Geräteglas gebracht, der vermittels eines einge
schliff~nen Stopfens unmittelbar einerseits mit einem Einfülltrichter und anderer
seits mit einem Tropfenfänger und einem vertikal stehenden LIEBIG-Kühler ver
bunden ist (Abb. 1). 

Arbeitsweise. Nach dem Verdünnen mit ammoniakfreiem destillierten Wasser 
(bei kleineren Ammoniakmengen auf etwa 40 cm3 ) gibt man etwas ausgeglühten 
granulierten Bimsstein in den Kolben, streicht auf den Schliff ein wenig reinstes 
Paraffinöl und stellt den Destillationsapparat zusammen. Als Vorlage dient ein 
Jenaer 100 cm3-ERLENMEYER-Kolben, den man zuvor mit einer bekannten über
schüssigen Menge 0,1 n oder 0,02 n Säure (oder einer nur annähernd bekannten 
Menge Borsäure, gelöst in Wasser; vgl. S. 278, Bem. III) beschickt hat. Das 
Kühlrohr soll an den Boden der Vorlage sanft angedrückt werden, so daß während 
der Destillation stets eine Flüssigkeitssäule darin steht. Das Erhitzen geschieht 

18* 
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zunächst mit ganz kleiner Flamme; zu gleicher Zeit läßt man aus dem ange
schmolzenen Trichter soviel ausgekochte 15%ige Natronlauge zutropfen, daß über 
den Neutralpunkt hinaus noch etwa 10 Tropfen im Überschuß vorhanden sind 
(für kleine Ammoniakmengen genügt 1 Tropfen). Man destilliert zwei Drittel der 
Flüssigkeit ab, zieht am Ende der Destillation das Rohr aus der vorgelegten Lösung, 
so daß es innen durch das abtropfende Wasser ausgespült wird, und spült es dann 
außen mit wenig Wasser ab. Über die Weiterbehandlung des Destillates s. S. 323ff. 

Abb.l. 
5,__ 

Abb. 2. Abb. 3. 

2. ATbeitsvorschrijt nach ANDERSEN und JENSEN. Apparatur. Als Destil
lierkolben dient ein Jenaer Rundkolben von 11 Fassungsvermögen mit flachem 
Boden. Er ist mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen, durch 
den ein Destillationsaufsatz besonderer Form (nach HOPKINS 1, s. Abb. 2) und ein 
Glasrohr gehen. Letzteres ist mittels Gummistückes und Quetschhahnes mit einem 
einfachen Trichter verbunden. Das gebogene Kühlrohr aus Zinn, das durch einen 
starkwandigen Gummischlauch dicht an den Destillieraufsatz anschließt, trägt 
einen Kühlmantel und ist schließlich abermals durch ein kurzes Stück Gummi
schlauch mit einem etwas längeren Glasrohr verbunden, das durch den doppelt 
durchbohrten Gummistopfen der Vorlage geht und dicht über der Oberfläche der 
vorgelegten Säure endigt; durch die zweite Bohrung des Gummistopfens geht ein 
kleines Glasröhrchen. Näheres ist aus Abb. 3 zu ersehen. Das Erhitzen des auf 
einer mit kreisrundem Ausschnitt versehenen Asbestplatte stehenden Kolbens ge
schieht unmittelbar mit freier Flamme. 

1 HOPKINS, C. G.: Am. Soc. 18, 227 (1896). 
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Arbeitsweise. Zu der in dem Kolben befindlichen zu untersuchenden Lösung 
werden etwa 5 gausgeglühter granulierter Bimsstein gegeben. Man fügt dann einen 
Überschuß von Natronlauge hinzu, verbindet den Kolben sofort mit der Apparatur, 
mischt gut durch und erhitzt zum Sieden. Bei Ammoniakmengen entsprechend 
25 bis 30 mg Stickstoff und einem Anfangsvolumen von 350 cm3 im Destillier
kolben (bedingt durch den starken Salzgehalt der Lösung vom KJELDAHL-Aufschluß 
her) genügen im allgemeinen etwa 8 Min., vom Beginn des Siedeus an gerechnet, 
für das Übergehen der erforderlichen Menge von 125 bis 135 cm3 Destillat. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Die angegebenen 
Vorschriften haben den Vorzug, für die gewöhnliche Ammoniakdestillation - ins
besondere in Verbindung mit dem KJELDAHL-Aufschluß - weitgehend brauchbar 
zu sein, vor allem auch noch für kleinere Ammoniakmengen, nötigenfalls unter 
Verkleinerung der Maße der Apparatur {ANDERSEN und JENSEN). Bei genügend 
genauer Ausführung der anschließenden Titration (s. S. 323f.) haben ScHULEKund 
V ASTAGH eingewogene Mengen von reinem Ammoniumsulfat, entsprechend etwa 
3 bzw. 20mg Stickstoff, mit einem Fehler von 0,12 bzw. 0,05% bestimmt. Für 0,5 mg 
Stickstoff beträgt der Fehler etwa 1%. Die Genauigkeit ist nur wenig geringer, 
wenn man das Ammoniumsulfat zuvor mit 10 cm3 konzentrierter Schwefel
säure versetzt und von dieser etwa 8,5 cm3 im Luftstromabdestilliert (s. Bem. II). 
- In ganz ähnlicher Weise destilliert FucHs kleine Ammoniakmengen; vgl. auch 
KüHNEL HAGEN, s. 292f. 

ANDERSEN und JENSEN konnten mit ihrer Arbeitsweise 25 bis 30 mg Stickstoff 
auf etwa 0,01 mg gertau abdestillieren. Durch Verkleinerung der Apparatur unter 
Ersatz des Zinnrohres durch ein Silberrohr erzielten sie noch bei 1 mg Stickstoff 
-ausgehend von reinem Ammoniumchlorid- eine Übereinstimmung der Ergeb
nisse von Parallelbestimmungen auf 0,5% (s. S. 294, Bem. lila). 

II. Destillationsbedingungen. Es ist zweckmäßig, die zu destillierende Lösung 
nicht unnötig zu verdünnen, weil dadurch, infolge Erniedrigung des Ammoniak
teildruckes, die Destillationsdauer erhöht wird. Geht der Destillation ein KJELDAHL
Aufschluß mit größeren Mengen Schwefelsäure bzw. Phosphorsäure und den zur 
Beschleunigung des Aufschlusses erforderlichen Salzzusätzen voraus, so muß die 
Lösung allerdings stärker verdünnt werden, damit nicht während der Destillation 
Salz auskrystallisiert. Sowohl die Abscheidung eines Bodenkörpers als auch die 
große innere Reibung der konzentrierten Salzlösung begünstigen das Stoßen während 
des Siedens. Außerdem erschwert die Erniedrigung des Ammoniakteildruckes 
durch die Fremdsalze das quantitative Austreiben des Ammoniaks. ScHULEK 
und V ASTAGH vermeiden die Bildung einer größeren Menge Alkalisulfates bei der 
notwendigen Neutralisation der Lösung durch Abrauchen der Schwefelsäure unter 
Einblasen eines Luftstromes, der zuvor durch Filtrieren durch einen mit 10%iger 
Schwefelsäure getränkten und ausgepreßten Wattebausch gereinigt wird. Es 
lassen sich auf diese Weise 10 cm3 konzentrierte Schwefelsäure innerhalb von etwa 
30 Min. im KJELDAHL-Kolben auf 1 bis 1,5 cm3 einengen (die Flamme darf dabei 
nicht die Wand des Kolbens oberhalb der Säure berühren, da sonst Verluste an 
Ammoniak möglich sind!). 

Solange es sich um einfache Ammoniakdestillationen handelt, bei denen keine 
Stoffe zugegen sind, die während der Destillation durch Hydrolyse Ammoniak 
bilden können (s. Bem. V), kann der Alkaliüberschuß weitgehend beliebig gewählt 
werden. Die zur quantitativen Zersetzung der Ammoniumsalze mindestens erforder
liche Wasserstoff-Ionen-Konzentration entspricht etwa PH = 7,4; sie darf während 
der Destillation nicht unterschritten werden {NICHOLS und FooTE). Zweckmäßig 
wählt man jedoch den Laugeüberschuß nicht zu groß, da anderenfalls bei etwaigem 
mechanischen Mitreißen der Lösung - einer sehr zu beachtenden Fehlerquelle -
leichter merkliche Fehler auftreten. Die Erhöhung der Laugekonzentration bis 
zu einem gewissen Grade beschleunigt den Übergang des Ammoniaks ( SEBELIEN, 
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S. 290; KLINGERund KocH); eine zu hohe Konzentration wirkt jedoch hemmend 
(REINITZER; KoBER, S. 290). Bei Ausführung der Destillation im Anschluß an 
einen KJELDAHL-Aufschluß bietet das als Katalysator zugesetzte Kupfersalz durch 
die Bildung von schwarzem Kupferoxyd einen Indicator für die Annäherung an 
den Neutralitätspunkt (die Ausfällung von Kupferhydroxyd erfolgt nach BRITTON 
bei einem PR-Wert von etwa 5,3); in anderen Fällen kann z. B. etwas Phenol
phthalein angewendet werden. 

Beim Ersatz der Alkalilauge durch andere Basen, der nur dann in Frage kommt, 
wenn die sekundäre Ammoniakbildung aus Begleitstoffen des Ammoniaks ver
hindert werden soll (s. Bem. V), muß zu Beginn und während der Destillation 
unbedingt der angegebene Mindest-pH-Wert aufrechterhalten werden. Es darf 
daher z. B. eine stärker saure Lösung nicht mit Magnesiumoxyd neutralisiert 
werden, wenn Magnesiumoxyd zum Austreiben des Ammoniaks verwendet werden 
soll; denn das entstandene Magnesiumsalz drängt die Dissoziation des aus dem 
im Überschuß zugesetzten Magnesiumoxyd entstandenen Magnesiumhydroxydes 
soweit zurück, daß die Hydroxyl-Ionen-Konzentration zur vollständigen Befreiung 
des Ammoniaks aus den Ammoniumsalzen nicht mehr ausreicht (TÄUFEL und 
WAGNER). Die Neutralisation der Lösung muß daher zuvor mit Lauge geschehen. 

Um mit den Reagenzien kein Ammoniak zuzuführen, kocht man die zuzu
setzende Lauge und z. B. auch die Aufschlämmung von Magnesiumoxyd zuvor aus 
bzw. glüht festes Magnesiumoxyd aus. In vielen Fällen ist ein blinder Versuch 
mit den Reagenzien (insbesondere den verschiedenen, für den KJELDAHL-Aufschluß 
erforderlichen) sehr zu empfehlen. Bei Mikrobestimmungen ist ganz besonders 
auf Vermeidung einer Ammoniakaufnahme aus der Luft zu achten. 

Ein Verdünnen der vorgelegten 0,1 n Salzsäure oder Schwefelsäure ist im 
allgemeinen nicht erforderlich; man erschwert dadurch unnötig die acidimetrische 
Titration des Destillates. Da 1 cm3 0,1 n Säure 1,4008 mg Stickstoff entsprechen, 
legt man häufig zur Vereinfachung der Rechnung 1/14 n Säure vor, von der 1 cm3 

das aus 1 mg Stickstoff entstandene Ammoniak neutralisiert. 
ANDERSEN und JENSEN haben für ihre Arbeitsweise die Geschwindigkeit des 

Ammoniaküberganges geprüft und gefunden, daß bereits 85 bis 90% Ammoniak 
mit den ersten 25 cm3 Destillat übergehen, wenn die Ammoniakmenge etwa 25 bis 
30 mg Stickstoff entspricht; nach Abdestillieren von 125 cm3 enthalten die folgen
den 25 cm3 nur noch 0,005 bis 0,02 mg Ammoniak. 

111. Absorption des Ammoniaks. In den weitaus meisten Fällen wird das über
gehende Ammoniak in abgemessenen Mengen Salzsäure oder Schwefelsäure ge
eigneter, genau bekannter Konzentration aufgefangen. Außerdem kommt noch 
wäßrige Borsäurelösung in Frage, die zuerst von WrNKLER zur Absorption von 
Ammoniak vorgeschlagel). worden ist. Sie bietet den praktischen Vorteil, daß 
sowohl ihr Volumen als auch ihre Konzentration nicht genau bekannt zu sein 
braucht und daß das Ammoniak direkt mit Säure titriert werden kann. Ein weiterer 
Vorzug dieser Methode besteht darin, daß nur eine einzige Maßflüssigkeit notwendig 
ist. Zur Erzielung genauer Ergebnisse müssen jedoch wegen der weitgehenden 
Hydrolyse des Ammoniumborates (vgl. S. 273) folgende Gesichtspunkte beachtet 
werden: 

1. Der Überschuß an Borsäure über die zur Bindung des Ammoniaks erforder
liche Menge muß hinreichend groß sein. WrNKLER sowie auch BERNARD geben in 
die Vorlage 5 greine krystallisierte Borsäure und 100 cm3 Wasser (die Löslichkeit 
der Borsäure beträgt bei 18° 4,5 g in 100 cm3 Lösung), um 0,080 bis 0,18 g Ammoniak 
zu absorbieren und auf wenige Promille genau zu bestimmen; für Mengen bis zu 
0,2 g verwendet BERNARD 125 cm3 "5%ige" Borsäurelösung. Bei den Versuchen 
von PrETERS und MANNENS haben sich 100 cm3 einer Lösung von 4 g Borsäure in 
100 cm3 Wasser noch als ausreichend erwiesen, um 0,34 g Ammoniak auf 0,1 bis 
0,2% genau zu bestimmen, während die Ergebnisse mit 50 cm3 der gleichen Lösung 
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um bis zu mehreren Prozenten zu niedrig waren. Nach ScALES und HARRISON 
genügen 50 cm3 zur genauen Bestimmung von O,I2 mg Ammoniak. BERNARD ver
wendet für lO bis 80 mg Ammoniak 50 cm3 einer Lösung von 3 g Borsäure in 
100 cm3 Wasser. 

2. Die Lösung in der Vorlage darf sich während der Destillation nicht erwärmen, 
da es sonst leicht zu Ammoniakverlusten kommt [WINKLER (b); BERNARD (b); 
MARKLEY und RANN; MIKA, S. 296]. Man verwendet daher am besten bei der 
Borsäuremethode das übliche Destillationsverfahren mit gut wirkendem Kühler 
und sieht von einer Vereinfachung der Apparatur (s. Bem. IV) ab. 

3. Sorgt man bei der gewöhnlichen Destillation dafür, daß zu Beginn, solange 
das übergehende Ammoniak noch mit viel Luft und wenig Wasser zusammen in 
die vorgelegte Lösung kommt, durch feine Verteilung der Gasblasen und genügende 
Höhe der Flüssigkeitssäule die Berührung mit der Borsäurelösung eine genügend 
enge ist, so ist der Verlust an Ammoniak infolge unvollständiger Absorption kleiner 
als O,I mg Ammoniak [WINKLER (b); s. auch P!ETERS und MANNENS (a)]. Dagegen 
kann sich die gegenüber der starker Säuren geringere Bindungsfähigkeit der Bor
säure für Ammoniak recht bemerkbar machen, wenn das Ammoniak mit Hilfe 
von Luft übergetrieben wird. Durch 30 Min. langes Einleiten von Luft in 50 cm3 

einer Lösung, die neben 0,5 bis I g Borsäure 42,5 mg Ammoniak enthält, ist ein 
Ammoniakverlust von 0,8% möglich; bei I20 Min. Versuchsdauer beträgt er unter 
gleichen Verhältnissen I% [PIETERS und MANNENS (a)]. Infolgedessen ist die Ver
bindung der Borsäuremethode mit der Durchlüftungsmethode (s. S. 287, Bem. VIc) 
wahrscheinlich unzw~ckmäßig (KoBER und GRAVES; s. jedoch Cox, BRIGGS 
und HunsoN sowie GERDEL). Wie die Versuche von MIKA über die Ammoniak
mikrobestimmung zeigen, kann man jedoch bei geeigneter Arbeitsweise den Verlust 
soweit herabdrücken, daß er auch bei der Destillation unter vermindertem Druck 
unter Durchleiten eines mäßigen Luftstromes für eine Gesamtmenge von weniger 
als I mg Ammoniak nicht größer als einige Zehntelpromille ist. Bei einem besonderen 
Versuch, bei dem eine Lösung von 6 cm3, enthaltend weniger als I mg Ammoniak 
neben 0,08 g Borsäure, 30 Min. lang lebhaft durchlüftet wurde, hat MIKA den 
Fehler nicht größer als 0,05% gefunden. (Über die Arbeitsweise von MIKA s. S. 295f.) 

Die Borsäuremethode betreffend sind weiterhin zu nennen die Veröffentlichungen 
von ADLER, von ALLEN, von BALDERSTON, von WATSON, von MEEKER und WAGNER 
{s. S. 333) und von EISNER und WAGNER 1 . Auch TILLMANS {l. Aufl., I9I5) hat die 
Methode geprüft und ihre Brauchbarkeit bestätigt. Die von ADLER vorgeschlagene 
Verstärkung des Säurecharakters von Borsäure durch Glycerinzusatz ist wegen 
der dadurch bewirkten Erschwerung der Titration unzweckmäßig. UMBREIT und 
BoND halten das als Säure etwa gleich starke Phenol für noch etwas geeigneter 
zur Ammoniakabsorption als Borsäure. Über die Titration des borsauren Destillates 
ist S. 332 Näheres angegeben. 

IV. Apparatur. Es ist wichtig, daß alle Teile der Apparatur aus einem gegen 
Alkalien widerstandsfähigen und kein Alkali an die Lösung abgebenden Material 
sind. Letzteres ist vor allem bei dem Kühler zu beachten, aus dem alles Gelöste 
in die Vorlage gespült wird und in dem die Angriffsgefahr für das Material durch 
den sich kondensierenden Wasserdampf am größten ist. Als Material kommt in 
erster Linie Jenaer Glas in Frage, dessen Angreifbarkeit noch durch Ausdämpfen 
verringert werden kann. Dabei dämpft man zweckmäßig den Kühler zuerst ohne 
Anstellen des Kühlwassers aus. Auch bei höheren Anforderungen an die Genauigkeit 
kann man dadurch die Verwendung von Kühlrohren aus Zinn, Silber oder Quarz, 
die vielfach für Mikrobestimmungen benutzt werden (s. S. 298, Bem. II), weitgehend 

1 Letztere weisen darauf hin, daß eine Lösung v~n 4 g Borsäure in 100 cm3 Wasser in Pyrex
glas lange Zeit unverä~dert.aufbewahrt werden kann. Auch bei Verwendung von gewöhnlichen 
Glasflaschen ist die Anderung nach einigen Monaten offenbar ntir bei Mikrobestimmungen 
bemerkbar. 
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vermeiden (SCHULEK und VASTAGH). Eine weitere sehr zu beachtende Fehler
quelle sind Gummistopfen und -Verbindungen; unter dem Einfluß von heißem 
Wasser geben sie auch nach sehr langem Gebrauch bzw. nach längerem Auskochen 
in sauren und alkalischen Lösungen, infolge Zersetzung von als Vulkanisations
beschleunigern zugefügten Stoffen, flüchtige, alkalisch reagierende Stickstoff
verbindungen ab; auch mit der Verunreinigung der Lösung durch Schwefelver
bindungen muß gerechnet werden (vgl. S. 282; s. auch S. 352). Der Gebrauch von 
Gummi ist daher auf ein Mindestmaß zu beschränken, insbesondere sollen in Gummi
verbindungen die zu verbindenden Rohre unmittelbar aneinanderstoßen. Handelt 

a Abb. 4 a und b. 
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es sich um sehr genaue Bestimmungen und um kleine Ammoniakmengen, so vermeidet 
man Gummi am besten vollständig, es sei denn, daß man bei Zimmertemperatur 
oder bei mittlerer Temperatur arbeitet (s. Mikroanalyse, Vorbemerkung, S. 291). 
Für viele Anforderungen der gewöhnlichen Praxis sind jedoch Gummistopfen zulässig. 

Die Gefahr des Verlustes von Ammoniak aus der Vorlage infolge unvollständiger 
Absorption besteht am ehesten zu Beginn der Destillation, solange das Ammoniak 
noch mit viel Luft vermischt übergeht (MILLER; SPEms und MITCHELL). Bei 
zweckmäßiger Arbeitsweise hat sie bei der Verwendung starker Säuren als Absorp
tionsmittel keine Bedeutung; sie ist jedoch bei der Borsäuremethode zu beachten 
(s. Bem. III). Durch Aufsetzen eines Rohres mit Glasperlen, an denen etwas von 
der vorgelegten Säure haftet, oder mittels einer zweiten Vorlage kann leicht ein 
möglicher Verlust vermieden werden. 

Von besonders einfachen Destillationsapparaturen seien die von REINITZER sowie 
von LuNDIN, ELLBURG und RIEHM verwendeten noch näher angegeben. Sie ver
meiden sowohl den Einfülltrichter (der häufig weggelassen wird) als auch einen 
besonderen Tropfenfänger und die Kühlung mit Wasser. Das in besonderer Weise 
geformte Ableitungsrohr (Abb. 4a und b) ist durch einen einfach durchbohrten 
Gummistopfen mit dem Destillierkolben verbunden. Die Maße der einzelnen Teile 
der Apparaturen sind aus den Abbildungen zu ersehen. (In ähnlicher Weise haben 
auch REITMAffi und STUTZER gearbeitet.) 
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REINITZER-der die angegebene Apparatur (Abb. 4a) zur genauenEinstellung von 
1 n Säure gegen reines Ammoniumchlorid verwendet- gibt in den 300 cm3 fassen
den Kochkolben eine Lösung von 2,6 bis 3 g Ammoniumchlorid, verdünnt auf etwa 
150 cm3 und läßt ein etwa 10 g schweres Stück Kaliumhydroxyd (zweckmäßig 
verwendet man weniger; s. Bem. II) vorsichtig in den Kolben gleiten, den er sofort 
mit dem das Ableitungsrohr tragenden Gummistopfen fest verschließt. Der lange, 
senkrecht absteigende Teil des Rohres taucht in die Vorlage, die einen Überschuß 
der einzustellenden Säure, verdünnt auf etwa 300 cm3 , enthält. Der Destillierkolben 
wird unmittelbar mit dem BUNSEN-Brenner in der Weise erhitzt, daß die Lösung 
nach 4 Min. kräftig zu sieden beginnt (ein Siedcerleichterer ist nicht notwendig). 
Nach insgesamt 13 Min. etwa siedet auch die Lösung in der Vorlage; diese 
muß daher hinreichend geräumig sein, damit nichts verspritzen kann. Nach 
weiteren 2 Min. ist das Ammoniak vollständig übergetrieben. Die Beendigung der 
Destillation geschieht wie üblich (s. S. 276). REINITZER erhält eine Übereinstimmung 
der Ergebnisse von Parallelversuchen auf Bruchteile eines Promilles; der Unter
schied zwischen dem so gefundenen Säuretiter und dem mit Natriumcarbonat 
ermittelten ist von gleicher Größenordnung. Eigene Erfahrungen bestätigen, daß 
man auf diese Weise mindestens eine Genauigkeit von einigen Promillen erreichen 
kann, auch wenn man in der Vorlage 80 cm3 1 n Salzsäure, verdünnt mit nur 100 cm3 

Wasser, hat. REINITZER hat noch mit etwa 0,25 g Ammoniumchlorid (etwa 65 mg 
Stickstoff) unter Verwendung von 0,1 n Säure eine Übereinstimmung der Parallel
versuche auf weniger als 0,1% erhalten. Er hat die Arbeitsweise weiterhin jahrelang 
mit Erfolg für praktische Aufgaben, insbesondere für die Analyse von Gaswasser, 
Düngemittel u. dgl. erprobt. 

Die einfache Destillationsmethode von LuNDIN, ELLBURG und RIEHM ist be
stimmt für den Gebrauch im Anschluß an den KJELDAHL-Aufschluß und besonders 
ausgearbeitet worden zur Ausführung von Massenuntersuchungen. Der als Destilla
tionskolben dienende 500 cm3-KJELDAHL-Kolben aus Jenaer Glas oder Neutralglas 
ist durch einen Gummistopfen mit dem in Abb. 4 b genau wiedergegebenen 
Ableitungsrohr verbunden. Die Lösung im Kolben, die etwa 20 mg Stickstoff enthält, 
wird mit einigen Quarzsteinen (von etwa halber Erbsengröße) als Siedeerleichterern 
versetzt und mit einer hinreichenden Menge konzentrierter Natronlauge unter
schichtet. Das Anfangsvolumen beträgt etwa 260 cm3• Der Kolben wird ver
schlossen, die Lösung durchgemischt und das Ammoniak überdestilliert in die 
20 cm3 0,1 n Schwefelsäure und etwa 120 cm3 Wasser enthaltende Vorlage (einen 
400 cm3 fassenden Jenaer Stehkolben, dessen Hals bis auf 5 cm abgeschnitten 
worden ist) ; das Glasrohr soll etwa 1. cm eintauchen. Man läßt die Lösung 8 Min. 
kochen. Kommt dabei die vorgelegte Lösung zum Sieden, so senkt man die Vorlage 
soweit, daß das Rohr gerade noch eintaucht. Danach unterbricht man in üblicher 
Weise. Nach LUNDIN, ELLBURG und RIEHM liefert die Methode gute Ergebnisse, 
wenn Säure und Lauge mit einer bekannten Menge reinen Ammoniumsalzes genau 
nach der Arbeitsvorschrift gegeneinander eingestellt werden. 

Auch WINKLER (b) arbeitet mit einer den genannten Apparaten ähnlichen 
vereinfachten Apparatur; bei der von ihm als Absorptionsflüssigkeit benutzten 
Borsäurelösung muß jedoch jedes Erwärmen der Vorlage vermieden werden, da 
anderenfalls Ammoniak verloren geht (s. Bem. III2); er stellt deshalb die Vorlage 
in fließendes Wasser. Besser ist es beim Arbeiten mit Borsäure jedoch, einen gut 
wirkenden Kühler anzuwenden [WINKLER (b), BERNARD]. 

Hinsichtlich der Anwendung von Siedeerleichterern zur Vermeidung des Stoßens 
ist noch zu erwähnen, daß der bereits von KJELDAHL empfohlene Zusatz von fein 
verteiltem metallischen Zink insofern unzweckmäßig ist, als das durch den sich 
entwickelnden W asscrstoff veranlaßte feine Versprühen der alkalischen Lösung 
das Mitgerissenwerden von Lösungsteilchen mit dem Ammoniak stark begünstigt. 
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Außerdem ist auf Abwesenheit von Nitrat-Ion zu achten, da dieses unter den 
gegebenen Bedingungen zu Ammoniak reduziert wird. 

Über grundsätzlich abgeänderte Methoden zum Austreiben des Ammoniaks 
vgl. S. 285ff., Bem. VI. 

V. Störungen durch anwesende Fremdstoffe. Die anorganischen Kationen 
und Anionen sind im wesentlichen ohne Einfluß auf die Ammoniakdestillation. Be
sonders zu beachten ist jedoch die durch Quecksilber-Ionen bedingte feste Bindung 
des Ammoniaks, durch die die Destillation unvollständig wird. Diese Tatsache hat 
große praktische Bedeutung, da Quecksilbersalz weitgehend als Katalysator beim 
KJELDAHL-Aufschluß verwendet wird. Zur Beseitigung der Störung genügt es, 
zugleich mit der zum Alkalisieren der Lösung notwendigen Lauge einen hinreichen
den Überschuß von Alkalisulfid oder -thiosulfat (s. z. B. ANDERSEN und JENSEN 
sowie LUNDIN, ELLBURG und RrEHM) zu der Lösung zu geben. Dieser Überschuß 
ist durch nachträglichen Zusatz eines Überschusses von Kupfersulfatlösung zu 
beseitigen, da anderenfalls - insbesondere bei Verwendung von Alkalisulfid
Schwefelverbindungen im Destillat auftreten, die sowohl die Titration als auch 
in noch stärkerem Maße die colorimetrische Bestimmung des Ammoniaks (s. S. 364) 
stören. Der Zusatz von Kupfersulfat geschieht am besten durch einen auf dem 
Destillierkolben befindlichen Tropftrichter, nachdem die mit Lauge und Natrium
sulfid versetzte und gut durchgemischte Lösung zum Sieden erhitzt worden ist. 
Die Abtrennung des Quecksilbers als Metall verbietet sich in erster Linie dann, 
wenn Teile der Apparatur, besonders der Kühler, aus Metall sind, da dieses durch 
Amalgamation zersetzt werden würde; eine geringe Bildung von metallischem 
Quecksilber tritt auch bei Verwendung von Thiosulfat ein. Beim Arbeiten mit 
Natriumsulfid muß die verwendete Natronlauge möglichst nitritfrei sein, da die 
gleichzeitige Anwesenheit von Nitrit-Ion und Sulfid-Ion Anlaß zur Bildung von 
Ammoniak gibt; demgegenüber stört Nitrat-Ion nicht (ANDERSEN und JENSEN). -
Ein Nitrit- oder Nitratgehalt der Lauge kann z. B. auch in Gegenwart von Eisen li
salz zur Bildung von Ammoniak durch Reduktion führen; die Lauge ist dann zu
vor unter Zusatz von Eisenii-salz auszukochen (KLrNGER und KocH). 

Mit Störungen ist bei anorganischen BegZeitstoffen außerdem dann zu rechnen, 
wenn diese stickstoffhaltig sind und der Stickstoff während der Destillation der 
alkalischen Lösung durch Hydrolyse als Ammoniak abgespalten werden kann. 
Hier kommen vor allem das als Düngemittel wichtige Calciumcyanamid [FROIDE
VAUX und VANDENBERGHE; PRINCE (a) bis (c)] sowie einfache und komplexe 
Cyanide (WrcK; CUTHILL und JACKSON) in Frage; über das Verhalten von Rhodanid 
macht EsrLMAN Angaben. 

Von grundsätzlich gleicher Art sind die Störungen der Ammoniak- und Am
monium bestimmung mittels Destillation durch gleichzeitig anwesende stickst o f f -
haltige organische Verbindungen, wie z. B. Aminosäuren, Säureamide, Pro
teine u. dgl. Dies ist für die Praxis von ganz besonderer Wichtigkeit; man hat 
bei der Ammoniak- und Ammoniumsalzbestimmung in Wasser, Düngemitteln, 
Bodenauszügen, Lebensmitteln und biologischem Material stets darauf zu achten. 
Die Leichtigkeit, mit der die sekundäre Bildung von Ammoniak in diesen Fällen 
eintritt, ist sehr verschieden; ganz besonders leicht hydrolysiert der bei der Unter
suchung von Düngesalzen sowohl als auch bei physiologischem Material zu be
achtende Harnstoff!. Zur Beseitigung dieser Fehlerquelle dienen zweierlei Maß
nahmen: 

1. Man begrenzt die Hydroxyl-Ionen-Konzentration der zu destillierenden Lösung. 
In den weitaus meisten Fällen ersetzt man zu diesem Zweck die Alkalilauge durch 
eine Aufschlemmung von einigen Grammen Magnesiumoxyd (eine gesättigte Magne
siumhydroxydlösung hat etwa einen PR-Wert von 10,6). Außerdem wird Natrium-

1 S. z. B. PRINCE sowie NICHOLS und FooTE. Ausführliches über die Hydrolyse des Harn
stoffes findet sich bei FAWSITT. 
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carbonat verwendet, und zwar ist davon soviel zuzusetzen, daß der Anfangs-PR-Wert 
der Lösung über 9 liegt, da anderenfalls der PR-Wert am Ende der Titration unter 
7,4 sinkt (NICHOLS und FoOTE). Gelegentlich wird neben Natriumcarbonat noch 
eine größere Menge Natriumchlorid zur weiteren Abschwächung der alkalischen 
Reaktion der Lösung zugesetzt (s. z. B. KEYSSNER und TAUBÖCK, S. 295.) 
Daneben kommen als schwache Alkalisierungsmittel noch Calciumoxyd und 
Lithiumcarbonat (FRorDEVAUX; BACH) sowie gesättigte Boraxlösung (s. z. B. 
PARNAS und MozoLOWSKI sowie TEORELL) zur Anwendung. Der PR-Wert der 
letzteren ist nach PARNAS und MozoLOWSKI bei 18° C 9,35. Sehr zweckmäßig ist 
es, als Alkalisierungsmittel Pufferlösungen zuzusetzen, mit denen man am sichersten 
der Lösung einen bestimmten PR-Wert geben und diesen während der Destillation 
aufrechterhalten kann. Es muß stets mindestens ein pn-Wert von 7,4 erreicht 
werden (s. Bem. II). NICHOLS und FooTE setzen z. B. 50 cm3 einer geeigneten 
0,5 mol Phosphatpufferlösung zu 250 cm3 Lösung bei Vorhandensein von 20 mg 
Ammoniakstickstoff. (S. weiterhin PARNAS und Mitarbeiter, S. 301; KUISEL, S. 303 
sowie PucRER, VICKERY und LEAVENWORTH, S. 295, ebenso HANSEN.) Die Herab
setzung der Hydroxyl-Ionen-Konzentration genügt jedoch im allgemeinen nicht, 
um jede Neubildung von Ammoniak zu verhindern; so hat man beim Magnesium
oxyd sowohl mit der Zersetzung von Cyanamid [FROIDEVAUX und V ANDENBERGHE; 
PRINCE (a) bis (c)] als auch besonders mit der Hydrolyse organischer Verbindungen 
zu rechnen, und selbst mit einer Pufferlösung, deren pn-Wert etwa 7,4 beträgt, 
bildet sich z. B. aus Harnstoff, Asparagin und Peptonen noch Ammoniak (NICHOLS 
und FoOTE). 

2. Zur weiteren Verhinderung der Hydrolyse der Begleitstoffe dient die Herab
setzung der Destillationstemperatur. Die meisten Abänderungen der gewöhnlichen 
Destillationsmethoden wurden durch das Bestreben veranlaßt, dieses Austreiben 
des Ammoniaks bei hinreichend niedriger Temperatur genügend sicher und rasch 
und mit möglichst einfacher Apparatur zu erreichen. Man verwendet dazu die 
Destillation unter vermindertem Druck und unter Durchleiten von Luft oder Wasser
dampf, das Ausblasen des Ammoniaks bei Zimmertemperatur und schließlich auch 
den freiwilligen Übergang von Ammoniak aus einer Lösung in eine benachbarte, 
über der der Ammoniakteildruck gleich Null ist. 

Die gleichen Gesichtspunkte machen die Methode von YEE und DAvrs verständlich (s. 
S. 286, Bem. Vlb), bei der Ammoniak aus methylalkoholischer Natronlaugelösung unter ver
mindertem Druck abdef'!~illiert wird, ohne daß gleichzeitig anwesender Harnstoff angegriffen 
wird; HAAS verwendet Athylalkohol zur Verhinderung der Verseifung des Harnstoffes durch 
Lauge bei der Ammoniakbestimmung in Düngemitteln. 

Unter sonst gleichen Arbeitsbedingungen ist eine Verkürzung der Destillations
dauer von Vorteil, wenn hydrolysierbare Stoffe zugegen sind. Besonders zu erwähnen 
ist hier die interessante Arbeitsweise von FRorDEVAUX, die darauf beruht, daß 
die Geschwindigkeiten der Ammoniakbildung aus Ammoniumsalzen und aus den 
begleitenden stickstoffhaltigen Verbindungen außerordentlich verschieden sind (vgl. 
auch ScHLENKER). Die Ammoniakbildung durch Hydrolyse erfolgt zwar für die 
verschiedenen Stoffe sehr verschieden rasch, aber doch viellangsamer als die ein
fache Bildung aus Ammonium-Ion, so daß der Ammoniakstickstoff zu Beginn der 
Destillation vollständig frei wird, während gleichzeitig vom Beginn der Destillation 
an mit gleichmäßiger Geschwindigkeit aus dem andersartig gebundenen Stickstoff 
Ammoniak entsteht. Sorgt man durch gleichmäßige Zugabe von Wasser für die 
Aufrechterhaltung des Anfangsvolumens im Destillierkolben, so ist die Menge des 
durch Hydrolyse entstehenden Ammoniaks proportional dem Volumen des De
stillates. Infolgedessen kann man nach geeigneter Ausführung der Destillation 
graphisch oder rechnerisch auf einfache Weise den um das sekundär entstandene 
Ammoniak korrigierten Gehalt an Ammoniakstickstoff finden. Bei dieser Arbeits
weise kommt es also nicht darauf an, die hydrolytische Ammoniakbildung zu 
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verhindern, sie kann sogar in recht beachtlichem Maße eintreten, ohne die Be
stimmung zu stören. (Näheres s. S. 290, Bem. Vld.) 

Störungen von anderer als der besprochenen Art können in Gegenwart von orga
nischen Stickstoffverbindungen dadurch auftreten, daß diese mit dem Ammoniak 
überdestillieren und einen Teil der vorgelegten Säure binden; dies ist z. B. bei den 
Alkylaminen der Fall, desgleichen bei Anilin (FUCHS und NrsSEL), Pyridin [über 
Störungen, die durch den Pyridingehalt der gewöhnlichen Ammoniumsalze ver
anlaßt werden, s. z. B. FoLIN und DENIS (b)] sowie bei Nicotin (VIOKERY und 
PucHER; BoDNAR und BARTA; BoDNAR, NAGY und BARTA; PR.TANISCHNIKOW 
und ScHMUCK). In diesen Fällen ist entweder das Destillat in besonderer Weise 
zu titrieren, z. B. nach der Formaldehydmethode (ÜKOLow; BoDNAR und BARTA; 
Näheres s. S. 338ff.), oder die Destillationstemperatur ist soweit zu erniedrigen, daß 
ein Mitdestillieren nicht eintritt (FROIDEVAUX, s. S. 291; BoDNAR, NAGY und 
BARTA), oder das Ergebnis der gewöhnlichen Titration ist um den auf andere 
Weise bestimmten Anilin- bzw. Nicotinwert zu verbessern (s. z. B. FucHs und 
NrssEL; BoDNAR und BARTA). Vgl. hierzu auch PREISS. 

Man kann die durch organische. Stickstoffverbindungen veranlaßten Schwierigkeiten auch 
dadurch umgehen, daß man das in der zu untersuchenden Lösung vorhandene Ammonium 
zunächst mit Hilfe von Magnesiumchlorid und Natriumphosphat in Form von Ammonium
magnesiumphosphat abtrennt und diesen Niederschlag der Ammoniakdestillation unterwirft. 
Die Fällung ist in der Kälte auszuführen, und es ist dabei soviel Natronlauge zuzugeben, 
daß gerade Umschlag des zugesetzten Phenolphthaleins erfolgt. BAYER hat auf diese Weise 
sowohl in reinen Ammoniumchloridlösungen als auch nach Zusatz verschiedener Stickstoff
haitiger organischer Substanzen, wie z. B. Asparagin, bei 3,0 bis 30,0 mg Ammoniak Ergebnisse 
mit einem Fehler von etwa -2% erhalten können. Er hat die Methode zur Untersuchung von 
Abwässern u. dgl. verwendet (s. auch SPLITTGERBER und NoLTE sowie TILLMANS); TILLMANS, 
SPLITTGERBER und RIFFART haben sie für die Ammoniakbestimmung in Milch übernommen. 
Höheren Anforderungen genügt sie offenbar nicht. Liegt gut krystallisiertes Magnesiumam
moniumphosphat vor, so ist es nach BoussiNGAULT [s. auch ScHLOESING (a) sowie MÄRCKER] 
für den raschen quantitativen Übergang des Ammoniaks von Vorteil, wenn der Niederschlag 
zuvor mit Salzsäure gelöst und die Lösung danach erst alkalisch gemacht wird. - In gleicher 
Weise verwenden E. ScHULZE und auch BossHARD die Fällung des Ammoniums mit Phosphor
woljramsäure, insbesondere in Anwesenheit von Asparagin und Glutamin. 

FucHs trennt bei der Ammoniakmikrobestimmung das aus mit Urease behandeltem Harn· 
stoff entstandene Ammoniak durch Fällung mit N ESSLERschem Reagens ab und begünstigt dabei 
die Filtrierbarkeit der Abscheidung durch Zusatz von N:atrium- und Kaliumchlorid. Der auf 
Asbest gesammelte Niederschlag wird in einem Mikrodestillierapparat nach Zusatz von Natrium
chlorid, Talkum und Wasser mit alkalischer Thiosulfatlösung (10%ig an Natriumthiosulfat 
und 1 %ig an Kaliumhydroxyd) umgesetzt, wodurch das Ammoniak vollständig frei wird. 
Etwa neben dem Harnstoff in der zu untersuchenden Lösung vorhandenes Ammoniak wird 
auf gleiche Weise bestimmt, aber unter Auslassung der Behandlung mit Urease. 

Während in den genannten Fällen Ammoniak bzw. Ammonium-Ion durch Fällung ab
getrennt wird, kann man bei der Ammoniakbestimmung in Oyanidlösung das Cyanid-Ion als 
Silbercyanid aus der Lösung entfernen und das Filtrat der Destillation unterwerfen oder das 
Cyanid-Ion in komplexes Kaliumsilbercyanid überführen und die mit Natronlauge versetzte 
Lösung unmittelbar destillieren; im letzteren Falle muß allerdings sowohl ein überschuß an 
Silbemitrat als auch ein größerer Laugeüberschuß vermieden werden (CuTHILL und JACK
SON). Als sicherste Methode empfehlen CuTBILL und JACKSON jedoch die unmittelbare Am
moniakdestillation bei 30° unter vermindertem Druck in Gegenwart von nicht weniger als 
dem Zweifachen der Menge Natronlauge, die der vorhandenen Blausäure äquivalent ist (Be
stimmung von etwa 0,5 bis 25 mg Ammoniakstickstoff neben 0,005 bis 0,5 g Blausäure auf 
einige Promille genau). Daneben hat sich die FOLINsche Durchlüftungsmethode noch bewährt 
(KRIEBLE und McNALLY; CUTBILL und JACKSON). 

Vorhandenes Eiweiß kann natürlich auch durch eine geeignete Methode vor der Ammoniak
destillation ausgefällt werden (z. B. TILLMANS, SPLITTGERBER und RIFFART; KEYSSNER und 
TAUBÖCK; s. jedoch ALTEN, WANDROWSKY und KNIPPENBERG). 

Das Schäumen der Lösung während der.Destillation, das häufig bei Vorhanden
sein organischer Begleitstoffe auftritt, läßt sich durch Zugabe von geeigneten 
Kohlenwasserstoffen oder Alkoholen vermeiden oder wenigstens einschränken. 
Meist wird eine geringe Menge Paraffinöl oder festes Paraffin verwendet. Viel 
wirksamer ist nach FoLIN und SvEDBERG ganz wenig schweres, schwarzes Mineralöl. 
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Außerdem sind unter anderem vorgeschlagen worden: Petroleum, Toluol, Xylol, 
Äthylalkohol und besonders Capryl- und Octylalkohol. 

Schließlich ist noch zu erwähnen, daß bei Verwendung von Magnesiumoxyd 
zum Austreiben des Ammoniaks in Gegenwart von Alkaliphosphat freies Alkali 
entstehen kann, wodurch die beabsichtigte Beschränkung der Hydroxyl-Ionen
Konzentration unsicher wird. 

VI. Besondere Methoden zur Abtrennung des Ammoniaks. Die in verschiedener 
Weise abgeänderten Destillationsverfahren haben für die Ammoniakmikrobestim
mung eine viel größere Bedeutung erlangt als für die Makrobestimmung. Sie 
sollen daher bei jener ausführlicher behandelt werden. Hier sei nur die Wasser
dampfdestillation nach PARNAS kurz be
sprochen und einiges über die Destillation 
unter vermindertem Druck, die z. B. für die 
Düngemittelanalyse von Bedeutung sein 
kann, und über das Durchlüftungsverfahren 
gesagt. Außerdem wird das besondere Ver
fahren von FROIDEVAUX noch näher an
gegeben. 

a) Ein rasches und bequemes Arbeiten 
ermöglicht - auch bei Reihenversuchen -
die Wasserdampfdestillation nach 
PARNAS, die aus der entsprechenden Mikro
methode (s. S. 296f. u. 299) hervorgegangen 
ist. Sie ist im Anschluß an den KJELDAHL
Aufschluß anwendbar. 

Arbeits vorschrift. Apparatur. Alles 
Wesentliche über die Art des Destillations
apparates ist aus Abb. 5 zu ersehen1 . Der 
Kolben 7 faßt 2 I, die Kugel4 des Zwischen
gefäßes 250 cm3 und die Kugel 1 des Destil
lierkolbens 500 cm3 . Das Rohr 11 hat eine 
lichte Weite von 8 mm. Das Kühlrohr soll 
aus Quarz oder aus dünnwandigem Glas 

0-Qumrrircll!tivcl!e 
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Abb. 5. 

sein; ein Glasrohr von 1,5 mm Wandstärke macht eine Verlängerung des Kühlers 
auf mindestens das Anderthalbfache erforderlich. 

Arbeitsweise. Die Handhabung der Apparatur ist grundsätzlich die gleiche wie 
bei der Mikrodestillation (s. S. 298). Der bei einem KJELDAHL-Aufschluß (z. B. 
von 5 cm3 Harn) mit 5 cm3 konzentrierter Schwefelsäure erhaltene Rückstand 
wird mit 20 cm3 Wasser verdünnt und in den Destillierkolben gegeben, während 
der in dem Kolben 7 entwickelte Wasserdampf aus dem unteren Ansatz des 
Zwischengefäßes entweicht . Zum 2maligen Nachspülen dienen 20 bis 25 cm3 Wasser. 
Nachdem man die Mündung des Kühlers in die in der Vorlage befindlichen 50 cm3 

0,1 n Salzsäure eingetaucht hat, gießt man 30 cm3 30%ige Natronlauge, die in 
I 1 20 g Natriumthiosulfat enthält, durch den Einfülltrichter 8 und spült mit 5 bis 
10 cm3 Wasser nach. Dann klemmt man die am Trichter und an der unteren 
Öffnung des Zwischengefäßes befindlichen Schläuche ab und vergrößert die Flamme 
unter dem Wasserdampfentwickler. Das Ammoniak ist vollständig übergetrieben 
(Prüfung mit Lackmuspapier), wenn das Volumen in der Vorlage um SO cm3 zu
genommen hat, d. h. um so viel wie das Anfangsvolumen der Flüssigkeit im Destil
lierkolben beträgt; dazu sind 41/ 2 Min. erforderlich (vgL im übrigen S. 298). 

Bemerkungen. Die sehr guten Erfahrungen, die PARNAS mit dieser Arbeits
weise gemacht hat, sind bei der Nachprüfung im Laboratorium FRESENIUS vollauf 

1 Der Apparat wird von der Firma SCHOTT & GENOSSEN, J ena, hergestellt. 
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bestätigt worden; insbesondere hat sich die Destillierdauer von 41/ 2 Min. auch bei 
Anwendung von 50 cm3 verdünntem Ammoniak (D 0,96) als ausreichend erwiesen 
(R. FRESENIUS). Bestimmungen mit abgemessenen Mengen reiner Ammonium
chloridlösungen haben für etwa 25 bis 120 mg Stickstoff Fehler von einigen Pro
millen ergeben. 

b) Destillation unter vermindertem Druck. Die Apparatur ist gegenüber 
der für die einfache Destillation bestimmten in der üblichen Weise abgeändert: 
durch die zweite Bohrung des den Destillierkolben verschließenden Gummistopfens 
führt ein zu einer Spitze ausgezogenes Rohr bis nahezu auf den Boden des Kolbens; 
das Rohr ist durch einen Gummischlauch mit einer mit verdünnter Schwefelsäure 

Abb. 6. 

gefüllten Waschflasche verbunden, damit der 
einge augte Luft trom von etwa darin vor
handenem Ammoniak gereinigt wird. Durch 
einen an dem chiauch befindlichen Quetsch
hahn kann der Luft trom abgedros elt werden. 

An die Vorlage (z. B. eine Saugfla ehe 
geeigneter Größe), die durch einen 
Gummi tppfen luftdicht mit dem 
Kühler verbunden wird, ist über ein 

1anometer und eine icherheit waschfla ehe 
die Wasser trahlpumpe angeschlo sen. Die 

iedetemperatur oll etwa 40° betragen; da-s 
Erhitzen geschieht dabei zweckmäßig mittel 
eine Wa erbade von geeigneter Temperatm. 
Der Druck im Kolben beträgt 10 bi 20 mm. 
Ein feiner in den De tillierkolben eintretender 
Luft t rom verhindert da toßen. Bei der 
hier angewendeten niedrigen iedetemperatur 
ind die durch Gummi veranlaßten Fehler 

we entlieh geringer al bei der gewöhnlichen 
e tillation. ie Methode wird für die Makro

be timmung z. B . angewendet von Wrn MA..."f 

(s. auch PR.JANI CHNIKOW und CHMUCK) . Die 
be ondereArbeit!'wei evon EEundDAVIS 
für die Bestimmung des Ammoniaks neben 
Harn toff ei noch genauer angegeben. 

Arbeitsvorschrift. Apparatur. Die recht einfache Apparatur ist in Abb. 6 
wiedergegeben. In dem als Vorlage verwendeten Standzylinder dient ein J enaer 
Gasverteiler (Löffelfritte) als Einleitungsrohr, um die vollständige Absorption des 
Ammoniaks durch die vorgelegte Säure sicherzustellen. Der Destillierkolben steht 
bis zum Ableitungsrohr in einem Wasserbad, dessen Temperatur 40° beträgt; er 
soll etwa 100 cm3 fassen. Im übrigen gilt das oben Gesagte, nur wird das Mano
meter weggelassen. 

Arbeitsweise. Liegen etwa 5 cm3 Lösung vor mit einem Gehalt von etwa 20 mg 
Amrrwniakstickstotf, so gibt man dazu in den Destillierkolben durch den Einfüll
trichter 20 cm3 einer Lösung, die 4 g Natriumhydroxyd und 5 cm3 Caprylalkohol 
in 11Methylalkohol enthält. Zweckmäßig wird vorher der vor der Wasserstrahl
pumpe eingeschaltete, 2 1 fassende Sicherheitskolben evakuiert, so daß beim lang
samen Öffnen des zur Destillationsapparatur führenden Glashahnes die Lauge
lösung allmählich eingesaugt wird. Beträgt das Volumen der zu untersuchenden 
Lösung mehr als 5 cm3, so muß eine entsprechend größere Menge der alkalischen 
Lösung angewendet werden. Es wird nun weiter evakuiert, bis die Lösung heftig 
siedet, wobei jedoch zu beachten ist, daß keine Spritzer der alkalischen Lösung in 
die Vorlage übergerissen werden dürfen und daß der sich in der Vorlage bildende 
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Schaum nicht zu nahe an das Ableitungsrohr kommt. Die Geschwindigkeit des 
durch die Lösung tretenden Luftstromes soll, in der vorgeschalteten WaschHasche 
gemessen, 1 BlasejSek. betragen. 

Die Gesamtdauer der Destillation beträgt etwa 15 Min. (bei 2 cm3 zu unter
suchender Lösung genügen 10 Min.). Bereits in den ersten 3 Min. des Siedens 
geht der größte Teil des Ammoniaks und des Alkohols über, danach ist im allge
meinen keine besondere Aufmerksamkeit mehr erforderlich. Zur Unterbrechung 
der Destillation wird erst ein wenig mehr Luft zugelassen, dann der zwischen Vor
lage und Wasserstrahlpumpe befindliche Hahn geschlossen und nun allmählich 
der Ausgleich mit dem äußeren Luftdruck hergestellt. In der vorgelegten 0,1 n 
Schwefelsäure wird auf die übliche Weise durch Rücktitration mit 0,1 oder 0,025 n 
Natronlauge in Anwesenheit von Methylrot die Menge des übergegangenen Ammo
niaks bestimmt. 

Bemerkungen. Die Ergebnisse, die YEE und DAVIS mit reinen Ammonium
sulfat- und Ammoniumnitratlösungen erhalten haben, stimmen mit den nach der 
üblichen Destillation unter Atmosphärendruck erhaltenen bei etwa 5 bis 24 mg 
Ammoniakstickstoff recht gut überein, die größte Abweichung beträgt 0,01 mg 
Stickstoff. In Gegenwart von 30 mg Harnstoff beträgt die Abweichung gegenüber 
dem ohne Harnstoff gefundenen Wert bei 9,5 mg Ammoniakstickstoff ebenfalls 
nur 0,01 mg. Die Methode wurde von YEE und DAVIS vor allem auch zur Bestim
mung von Harnstoff angewendet; 1 bis 100 mg Harnstoff in 5 cm3 Lösung wurden 
dazu mit Urease bei 40° in 15 Min. hydrolysiert und das entstandene Ammoniak 
in der angegebenen Weise bestimmt. Durch einen entsprechenden blinden Versuch 
mit Urease allein können Fehler durch Verunreinigungen ausgeschaltet werden. 

Der Alkoholzusatz begünstigt hier die Destillation in verschiedener Hinsicht: 
Er verringert die Hydrolyse des Harnstoffes und die Löslichkeit des Ammoniaks 
(s. S. 274) erniedrigt den Siedepunkt der Lösung und verhindert außerdem das 
Schäumen. 

Kurz erwähnt sei hier noch der Ammoniakdestillationsapparat von HANAK zur Destillation 
im Anschluß an den KJELDAHL-Aufschluß; mit dem Durchsaugen der Luft wird hier also nur 
eine Beschleunigung des Ammoniaküberganges bezweckt, nicht jedoch eine wesentliche Tempe
raturerniedrigung. Eine Prüfung des Apparates im Laboratorium FRESENIUS hat seine gute 
Brauchbarkeit erwiesen. 

c) Das Ausblasverfahren. Die von FoLIN vorgeschlagene Methode der 
Austreibung des Ammoniaks aus der alkalischen Lösung bei Zimmertemperatur 
durch einfaches Durchleiten eines hinreichend kräftigen Luftstromes bezweckt 
in erster Linie eine besonders weitgehende Verhinderung der Zersetzung organischer 
Stickstoffverbindungen. Für die Praxis ist außerdem bemerkenswert, daß die 
Apparatur verhältnismäßig einfach ist, das Erhitzen sich erübrigt und daß die 
Abtrennung des Ammoniaks wenig Aufsicht erfordert; es läßt sich leicht eine ganze 
Serie von Bestimmungen zu gleicher Zeit mit ein und demselben Luftstrom aus
führen. Die Geschwindigkeit, mit der auf diese Weise das Ammoniak abgetrennt 
wird, ist wesentlich abhängig von dem Volumen der Lösung, der Stärke des Luft
stromes und der angewendeten Temperatur, weiterhin auch von dem Salzgehalt 
und der Hydroxyl-Ionen-Konzentration der Lösung. 

Mit dieser Methode haben sich außer FoLIN und seinen Mitarbeitern eingehender befaßt 
SEBELIEN, ferner KoBER sowie TÄUFEL und WAGNER. Außerdem seien genannt die Arbeiten 
von DAVIS, von GrLL, ALLISDN und GRINDLEY, von GILL und GRINDLEY, von PENNINGTONund 
GREENLEE und endlich von GRÜNHUT. CuTHILL und JACKSON haben die Methode bei der 
Ammoniakbestimmung in Blausäurelösungen geprüft (s. auch KRIEBLE und McNALLY). Die 
Mikromethoden betreffend s. S. 303ff. 

Arbeitsvorschrift von FoLIN. 25 cm3 Lösung, enthaltend bis zu etwa 50 mg 
Stickstoff, werden in einem zylindrischen Gefäß von etwa 45 cm Höhe und 5 cm 
Durchmesser mit 8 bis 10 g Natriumchlorid und- für den Fall, daß die Flüssigkeit 
zum Schäumen neigt - außerdem mit 5 bis 10 cm3 Petroleum oder Toluol und 



§ 1. Die Abtrennung des Ammoniaks durch Destillation usw. [Lit. S. 314. 

sohließlich mit 1 g wasserfreiem oder der entsprechenden Menge krystallwasser
haltigem Natriumcarbonat versetzt. Danach wird das Gefäß sofort mit einem 
doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen. Durch diesen führt ein langes 
Einleitungsrohr bis nahezu auf den Boden des Gefäßes; das Rohr ist mit einer 
Waschflasche mit verdünnter Schwefelsäure verbunden, in der die eingesaugte 
Luft von etwa vorhandenem Ammoniak befreit wird, worauf bei der erforderlichen 
großen Menge Luft ganz besonders zu achten ist. Durch die zweite Bohrung des 
Stopfens geht ein kurzes, rechtwinkelig gebogenes Ableitungsrohr, an das ein 
Zwischengefäß, z. B. von der Form eines Calciumchloridröhrchens, das mit Watte 
gefüllt ist, anschließt; dadurch ·werden Spuren von mechanisch mitgerissenem 
Alkali zurückgehalten. Dieses Rohr ist durch ein kurzes Stück Gummischlauch 

unmittelbar mit einem rechtwinkelig gebogenen Glasrohr verbunden, 
das bis auf den Boden der zylindrischen Vorlage führt. Dem Ende 
dieses Rohres hat FoLIN eine besondere, der vollständigen Absorp
tion des Ammoniaks durch die engere Berührung zwischen Luft 
und vorgelegter Säure günstige Form gegeben (s. Abb. 7). Zweck
mäßig wählt man jetzt statt dessen einen Jenaer GaBverteiler 
(TÄUFEL und WAGNER). Die Vorlage enthält einen bekannten Über
schuß über die zur vollständigen Bindung des Ammoniaks erforder
liche Menge an 0,1 n Säure, verdünnt mit ammoniakfreiem Wasser. 
Durch den doppelt durchbohrten Stopfen, der die Vorlage ver
schließt, geht ein Ableitungsrohr, das über eine Sicherheitsflasche 
zur Wasserstrahlpumpe führt. Durch diese Apparatur wird bei 
20 bis 25° ein Luftstrom mit solcher Geschwindigkeit gesaugt, daß 
600 bis 700 1 LuftjStd. durch die Lösung gehen. Es genügen dann 
1 bis P/2 Std., um alles Ammoniak in die Vorlage zu treiben. Bei 
einem anfänglichen Lösungsvolumen von 50 oder 100 cm3 und ent
sprechender Vergrößerung der Zusätze ist eine Durchlüftungsdauer 
von P/2 bis 21/ 2 Std. notwendig. Bei wesentlich schwächerem Luft
strom muß mit einer Zeitdauer von 3 bis 4 Std. bei 25 cm3 Aus
gangslösung gerechnet werden. Schließlich wird der in der Vorlage 
vorhandene tlberschuß an Säure mit Lauge titriert. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. FoLIN erreichte mit 
dieser Methode bei Verwendung von Ammoniumchloridlösung bekannten Gehaltes 
eine Genauigkeit der Bestimmung von einigen Promillen für 34 mg Ammoniak. 
Die Hauptfehlerquellen der Methode sind bedingt durch die für das quantitative 
Austreiben des Ammoniaks in praktisch brauchbarer Zeit erforderliche Stärke 
des Luftstromes. Sie liegen, bei im übrigen geeignet gewählten Arbeitsbedingungen, 
in dem mechanischen Mitreißen von Lösung aus den verschiedenen Gefäßen und 
außerdem vor. allem in der unvollständigen Absorption des stark mit Luft ver
dünnten Ammoniaks in der Vorlage infolge ungenügender Berührung zwischen 
Lösung und eintretendem Gasstrom. Zur Vermeidung der erstgenannten Fehler
quelle wählt man Zersetzungsgefäß und Vorlage hinreichend groß und verwendet 
geeignete Tropfenfänger (s. z. B. TÄUFEL und WAGNER, S. 290, ferner BEBELIEN 
sowie die Mikromethoden, S. 303ff.). Die zur Absorption des Ammoniaks besonders 
wirksamen Jenaer Glasfritten dürften auch für die Reinigung der eingesaugten 
Luft mit verdünnter Säure und für das Austreiben des Ammoniaks aus dem Zer
setzungskolben sehr geeignet sein. 

Zur Verhinderung des Schäumens bei stark eiweißhaltigen Flüssigkeiten hat es 
sich als notwendig erwiesen, neben den angegebenen Zusätzen noch Alkohol zuzu
fügen und dies nötigenfalls nach einiger Zeit nochmals zu tun. W ATSON und 

* Die Abbildung ist der Arbeit über die Mikromethode [FOLIN (c)] entnommen; die an. 
gegebenen Maße beziehen sich daher auch auf die Mikromethode. 



Lit. S. 314.] Abtrennungsverfahren für die Bestimmung größerer Ammoniakmengen. 289 NH4 

WHITE empfehlen, zur Zerteilung des Schaumes das Ableitungsrohr im Zersetzungs
gefäß in bestimmter Weise zu durchlöchern. 

Die Methode ist vor allem für die Ammoniakbestimmung im Harn verwendet 
worden [FoLIN (a); FoLIN und MAcALL UM]. GILL, ALLISON und GRrNDLEY haben 
sie zur Bestimmung von Harnstoff im Harn nach selektiver Hydrolyse des Harn
stoffes unter Bildung von Ammoniak verwendet. Auf die Bestimmung von 
Ammoniak in Lebensmitteln haben z. B. PENNINGTON und GREENLEE sowie 
GRÜNHUT die Methode übertragen. Ganz ungeeignet ist sie infolge ihrer Lang
wierigkeit zur Ammoniakbestimmung im Blut, auch wenn die Durchlüftung bei 0° 
ausgeführt wird, da während der Zeitdauer des Versuches sehr rasche Neubildung 
von Ammoniak durch Zersetzung organischer Verbindungen eintritt [s. FoLIN 
und DENIS (a) sowie auch PARNAS und HELLER]. 

Ist die Vollständigkeit der Absorption des Ammoniaks in der Vorlage gesichert, 
so können Reihenbestimmungen einfach in der Weise ausgeführt werden, daß 
unmittelbar an die Vorlage des einen Versuches das Zersetzungsgefäß des nächsten 
angeschlossen wird. 

II. Abhängigkeit der Versuchsdauer von den Arbeitsbedingungen. Wie bereits 
erwähnt, ist die zum vollständigen Ausblasen des Ammoniaks notwendige Zeit 
in erster Linie abhängig von dem Volumen der Lösung, von der Stärke des Luft. 
stromes und von der Temperatur. Die folgende Tabelle 4 veranschaulicht diese 
Abhängigkeit und gibt zugleich einen Überblick über die von den verschiedenen 
Bearbeitern angewendeten Verhältnisse (vgl. hierzu Bem. III). Soweit nichts 
anderes vermerkt ist, beziehen sich die Angaben auf eine etwa 30 mg Stickstoff 
entsprechende Ammoniakmenge. 

Tabelle 4. Abhängigkeit der zum Ausblasen einer Ammoniakmenge, die etwa 
30 mg Stickstoff entspricht, mindestens erforderlichen Zeit von den Arbeits

bedingungen. 

Volumen Geschwindig- Erforderliche 
der Lösung Angewendetes Temperatur keit des Zeitdauer Beobachter Bemerkungen 

cm' Alkalisierungsmittel Luftstrome3 (Minimum) 1/Std.' 

25 1 g Na2003 25-30° 600-700 30 Min. FOLIN (a) I 

25 1 g Na2003 20° 600-700 60 Min. FOLIN (a) 
50 2 g Na2003 

oo 600-700 4 Std. FaLIN (a) Für 14 mg N 
50 20 g NaOH Zimmer- etwa 0,6 8 Std. FROIDEVAUX 150-200 Bla 

temperatur (a) sen LuftjMin. 
75 20 g NaOH Zimmer- 70-100 2-3 Std. SEHELIEN 

temperatur 
150 6 g Na2CÜ3 35° 300 4 Std. I TÄUFEL und In Anwesen-

WAGNER heit von 15 cm 
Xylol 

250 0,5 g MgO Zimmer- 1080 2,5 Std. DAVISSON, Besonderes 
temperatur ALLEN und Absorptions-

I STUBBLEFIELD gefäß 
250 NaOH-Über- 100° 48 20 Min. MELD RUM, 

schuß MELAMPY und 
MYERS 

250 NaOH-Über- 90° 48 60 Min. MELD RUM, 
schuß MELAMPYund 

MYERS 

250 NaOH-Über- 90° 

I 

96 30 Min. I MELDRUM, 
schuß MELAMPY und 

MYERS 

1 Es ist zu beachten, daß die Strömungsgeschwindigkeiten infolge verschiedener Meß
methoden nicht vollständig vergleichbar sind. 
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SEBELIEN sowie KoBER haben beobachtet, daß die Erhöhung der Lauge
konzentration das Ausblasen erleichtert; eine zu hohe Konzentration an Lauge 
wirkt jedoch nach KoBER verzögernd (die Lösung besitzt bei seinen Versuchen 
zugleich eine hohe Konzentration an Natriumsulfat). 

III. Abänderungen der FoLINschen Methode. Soweit die Art der neben dem 
Ammoniak in der Lösung vorhandenen Verbindungen eine Temperaturerhöhung 
zuläßt, kann diese zur Beschleunigung des Durchlüftungsvorganges angewendet 
werden. Eine für eine Temperatur von 35° geeignete Arbeitsweise geben z. B. TÄUFEL 
und WAGNER an; ihre Apparatur ist in Abb. 8 dargestellt. Eine beliebige Tempe
raturerhöhung ist natürlich dann ohne weiteres zulässig, wenn die Ausblasmethode 
im Anschluß an einen KJELDAHL-Aufschluß zum Übertreiben des Ammoniaks ange
wendet wird (s. vor allem SEBELIEN sowie KoBER). Es kann dann nach geeigneter 

Abb.B. 

Verdünnung des erhaltenen, konzentriert schwefelsauren Rückstandes mit Wasser 
(KOBER verwendet das Verhältnis l: 4) die Neutralisationswärme, die beim Ein
saugen der zum Alkalisieren notwendigen Lauge in dem Zersetzungskolben frei 
wird und die unter geeigneten Bedingungen die Lösung bis zum Siedepunkt zu 
erhitzen vermag, zur Beschleunigung des Ausblasens verwendet werden. Die 
Durchlüftung wird so lange fortgesetzt, bis die Lösung wieder Zimmertemperatur 
angenommen hat. Zu beachten ist bei dieser Arbeitsweise, daß das Einleitungsrohr 
im Zersetzungskolben nicht durch die sich bildende große Menge an Natriumsulfat 
verstopft werden darf. Die Durchlüftung bei hoher Temperatur verwimden DAVIS 
sowie GILL und GRINDLEY und ferner DILLINGHAM. (V gl. auch die Mikromethode 
von ABDERHALDEN und FonoR, S. 306.) 

d) Methode von FROIDEVAUX (c). Grundsätzliches über die Arbeitsweise von FROIDEVAUX 
ist bereits S. 283, Bem. V gesagt worden. Sie beruht darauf, daß der Ammoniakstickstoff 
vollständig zu Beginn der Destillation frei wird und die langsame Abgabe des Ammoniaks 
infolge Hydrolyse organischer Stickstoffverbindungen dadurch nicht beeinflußt wird. 

Arbeitsvorschrift. An der verwendeten Apparatur ist bezeichnend ein auf dem I bis 
1,5 1 fassenden Destillierkolben befindlicher zylindrischer Tropftrichter, der in je 10 cm3 ein
geteilt ist und mit dessen Hilfe destilliertes Wasser mit der gleichen Geschwindigkeit zu der 
Lösung getropft wird, mit der das Volumen des Destillates zunimmt; weiterhin sind charakte
ristisch die Vorlagen in Form einfacher, mit Stopfen verschließbarer, zylindrischer Flaschen, 
auf denen ebenfalls je 10 cm3 markiert sind. Zwischen Kolben und Vorlage befindet sich ein 
Destillieraufsatz und ein senkrecht absteigender Kühler. Zum Erhitzen des Kolbens dient ein 
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Wasserbad mit Calciumchloridlösung, deren Siedetemperatur etwa ll0° beträgt (auch deren 
Volumen wird durch besondere Einrichtung konstant gehalten). 

Die zu destillierende Lösung enthält bei den Versuchen von FROIDEVAUX 5 bis 42 mg 
Ammoniakstickstoff neben 0,5 bis 1 g der verschiedensten organischen Stickstoftverbindungen, 
außerdem 2 g Lithiumcarbonat (statt dessen können auch andere Alkalisierungsmittel an
gewendet werden) und etwas Paraffin in einem Gesamtvolumen von 400 cm3 • Die Lösung 
wird möglichst rasch auf Siedetemperatur gebracht. Das Destillat wird in verschiedenen 
Anteilen aufgefangen. In den Vorlagen befindet sich 0,1 n Schwefelsäure, z. B. in der ersten 
30 cm3 und in den folgenden je 10 cm3• Es werden nun z. B. erst 70 cm3 und dann 3mal je 
90 cm3 Destillat aufgefangen. Es sind infolgedessen 4 Titrationen erforderlich. Zur Auswertung 
der Ergebnisse dient die in Abb. 9 wiedergegebene Kurve. Als Abszisse wird das jeweilige 
Gesamtvolumen des Destillates aufgetragen, als Ordinate die zugehörige Gesamtmenge an 
überdestilliertem Ammoniak. Bei Verlängerung der Geraden ab (deren Neigung ein Maß für 
die Zersetzungsgeschwindigkeit der organischen Stickstoffverbin· b 
dung ist) bis zum Schnitt mit der Ordinatenachse stellt on die y 
Menge des vorhandenen Ammoniakstickstoffes dar. Rechnerisch 
ergibt sich entsprechend: 

y = on = n2- (v2 n2- nl ) . 
v2- vl 

Das Gesamtvolumen des Destillates betrug bei den verschiedenen 
Versuchen von FROIDEVAUX 190 bis 340 cm3• Der Fehler der 
Bestimmungen war im Mittel ± 0,2 mg Ammoniakstickstoff gegen
über den gegebenen Mengen, nur in vereinzelten Fällen war er 
etwas größer; so betrug er z. B. bei Harnstoff als Begleitstoff 0 V1 ~ x 
auch - 0,4 und - 0,5 mg. Vermutlich ist noch eine weitere Abb. 9. 
Ausarbeitung der Methode möglich. 

FROIDEVAUX hat auf die angegebene Weise Awmoniakstickstoff neben Proteinen, Peptonen, 
aliphatischen und aromatischen Aminosäuren, Säureamiden von Aminosäuren, Guanidin und 
Harnsäure bestimmt. Da bei Oxamid die eine NH2-Gruppe ebenso rasch Ammoniak liefert wie 
gleichzeitig vorhandenes Ammonium-Ion, während die zweite NH2-Gruppe nur langsam hydro
lysiert wird, muß man in diesem besonderen Falle die insgesamt vorhandene Menge Stickstoff 
kennen, um den Ammoniakstickstoff berechnen zu können. Auf Monomethylaminchlorhydrat 
ist die Methode nicht anwendbar, da die Base sich ebenso verhält wie Ammoniak, also auch mit 
überdestilliert. Dagegen kann man Ammoniak neben Diphenylamin oder p-Toluidin auf ent
sprechende Weise bestimmen, wenn man anstatt bei Siedetemperatur bei Zimmertemperatur 
nach dem Prinzip des Ausblasverfahrens arbeitet; dabei muß man den Versuch allerdings 
bei einem Reaktionsvolumen von etwa 50 cm3 ungefähr 30 Std. gehen lassen [s. oben; FROIDE
VAUX und VANDENBERGHE; FROIDEVAUX (a). 

B. A btrennungsverfahren für die Mikrobestimmung 
des Ammoniaks. 

Vorbemerkung. Die Mikrobestimmung des Ammoniaks hat eine sehr ausgedehnte 
Anwendung gefunden. Dies ist zurückzuführen einmal auf die große Bedeutung 
der Mikroanalyse organischen Materials - die die Makromethode immer mehr 
verdrängt hat - und damit auch der Mikro-KJELDAHL-Bestimmung und zum 
anderen auf die Tatsache, daß es sich bei der Ammoniakbestimmung in Wasser, 
physiologischem Material und Nahrungsmitteln fast ausschließlich um sehr geringe 
Ammoniakkonzentrationen handelt. Die Anreicherung des Ammoniaks in diesen 
Fällen würde mit großem Zeitverlust verbunden oder auch wegen der Art bzw. der 
geringen Menge des vorhandenen Materials gar nicht möglich sein. Gegenüber 
den Abtrennungsverfahren für die Makrobestimmung ist hervorzuheben, daß für 
die Mikrobestimmung infolge der Art des zur Untersuchung kommenden Materials 
die Abtrennung des Ammoniaks in Gegenwart organischer stickstofthaltiger Verbin
dungen eine besonders wichtige Rolle spielt (s. S. 282, Bem. V). Die Beein
flussung der Ergebnisse durch Gummiverbindungen sowie durch das Gefäßmaterial 
(s. S. 279, Bem. IV) ist hier naturgemäß stärker zu beachten, und zwar in um so 
größerem Maße, je höher die Destillationstemperatur und je länger die Destil
lationsdauer ist. Besonders empfindlich gegen die Anwendung von Gummi
verbindungen sind die jodametrische Titration und die colorimetrische Bestim
mung mit NESSLERschem Reagens. Weitere Vorbedingungen zur Erzielung einer 
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hinreichenden Genauigkeit sind natürlich die Reinheit der Reagenzien und des 
verwendeten destillierten Wassers hinsichtlich Ammoniak 1 und ganz besonders 
auch die möglichst weitgehende Freiheit der Laboratoriumsluft von sauren und 
alkalischen Beimengungen. Kontrollversuche mit den Reagenzien und Wasser allein 
sind im allgemeinen sehr ratsam. - Eine besonders zu beachtende Fehlerquelle 
ist weiterhin das Hängenbleiben von geringen Mengen Ammoniak in den sich im 

Abb. 10. 
S,, Schliff, mittlerer Durchmesser 
des inneren Konus 35 mm, Höhe 
18 mm; S,, Schliff, mittlerer Durch
messer des inner-en Konus 13 mm, 
Höhe 11 mm ; Waschapparat, Pyrex· 
glas, Höhe S,- S, 410 mm, äußerer 
Durchmesser des zylindrischen Teiles 
40 mm ; Quarzrohr, äußerer Durch· 
messer 14 mm; Kühler, Höhe 550mm, 
äußerer Durchmesser 40 mm;F, Vor-

lage, Pyrexglas, 100 cm•, Höhe 
100 mm. 

Hals des Destillierkolbens und im Tropfenfänger kon
densierenden Flüssigkeitstropfen (KÜHNEL HAGEN, 
s. 293; MIKA, s. 295f.; PREGL -PARNAS-WAGNER, 
S. 297; KLING ER und KocH, S. 300; KmK, S. 307). 

Im folgenden sollen die wichtigsten Methoden ge
nauer angegeben werden, und zwar die einfache 
Destillation, die Wasserdampfdestillation, das Durch
lüftungsverfahren unter gewöhnlichem Druck und 
unter vermindertem Druck sowie schließlich die Dif
fusionsmethode. 

l. Destillationsmethode von KüHNEL HAGEN. 

Die Methode von KüHNEL HAGEN, die von diesem 
sehr sorgfältig ausgearbeitet worden ist, zeigt, daß 
man auch bei sehr kleinen Ammoniakmengen bereits 
mit der einfachen Destillation recht weit kommt. 

Arbeitsvorschrijt. Apparatur. Der Apparat be
steht aus einem 1 I-Kolben aus Pyrex- oder Jenaer 
Duranglas , der mittels eines Schliffes mit einem 
Tropfenfänger von der aus der Abb. 10 ersichtlichen 
Form verbunden ist, und einem Kühler, dessen Quarz
rohr ebenfalls mittels eines Schliffes mit dem Tropfen
fänger verbunden ist. Die Dimensionen der Apparatur 
sind unter der Abb.10 angegeben. Die Schliffe können 
mit gutem Hahnfett eingefettet werden. Der Kolben 
steht auf einem Asbestring und wird direkt mittels 
eines MEKER-Brenners erhitzt. Die Vorlage, ein Kölb
chen besonderer Form von etwa 100 cm3 Fassungs
vermögen, ist ebenfalls aus Pyrex- oder Duranglas 
hergestellt; das eingeschmolzene Gaseinleitungsrohr, 
das zur Durchlüftung der Lösung vor Beginn der 
Titration dient (s. S. 330), endigt 1 bis 2 cm über dem 
Boden des Kölbchens. Das etwas ausgezogene Ende 

des Kühlrohres taucht während der Destillation der ersten 10 bis 15 cm3 in die 
vorgelegte Säure ein, eine Maßnahme, die sich als unbedingt notwendig erwiesen 
hat bei Ammoniakmengen, die mehr als 30 y Stickstoff entsprechen. Das Vorlage
kölbchen ist mit einem eingeschliffenen Stopfen verschließbar, durch den ein 
kurzes, rechtwinkelig gebogenes Rohr führt. 

Arbeitsweise. 350 bis 400 cm3 einer wäßrigen Lösung von Ammoniumsalz, 
enthaltend 0,01 bis 0,2 mg Stickstoff, werden mit 20 cm3 ammoniakfreier 33 %iger 
Natronlauge alkalisch gemacht. Von dieser Lösung destilliert man 90 cm3 ab. 
Wird anstatt der Natronlauge Magnesiumoxyd ( ammoniakfrei !) zum Zersetzen des 
Ammoniumsalzes verwendet - man gibt 0,3 g Magnesiumoxyd zu, nachdem man 
etwa vorhandene freie Säure mit verdünnter Natronlauge neutralisiert hat (s. S. 278, 

1 Darauf ist besonders bei den für den KJELDAHL-Aufschluß erforderlichen Zusätzen zu 
achten, und zwar in erster Linie bei der konzentrierten Schwefelsäure. Diese enthält leicht 
20 bis 30 y Stickstoff in 20 cm3 ; ScHULEK und V ASTAGH fanden sogar in reinster Schwefel
säure 150 y Stickstoff in 20 cm3• 
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Bem. II) - so sollen von 250 cm3 Lösung 90 cm3 abdestilliert werden. Gegen 
Ende der Destillation muß man das Erhitzen so ausführen, daß das Kondensat, 
das sich im aufsteigenden Teil der Apparatur bildet, in den Destillierkolben zurück
laufen kann, damit kein Ammoniak im Tropfenfänger zurückgehalten wird. Die 
Vorlage enthält 5 cm3 einer etwa n/140 Salzsäure. Näheres über die Titration vgl. 
s. 330. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. KüHNEL HAGEN hat 
Versuche mit bekannten Mengen Ammoniumchlorid gemacht und hat- unter Ver
wendung von Natronlauge zum Alkalisieren der Lösung- für Ammoniakmengen, 
die 0,01 bis 0,2 mg Stickstoff entsprechen, eine größte Abweichung der Ergebnisse 
der Einzelbestimmungen gegenüber den Sollwerten von 1,6 y gefunden; Voraus
setzung ist dabei natürlich, daß die Titrationsmethode diesen Genauigkeitsanforde
rungen entspricht (s. S. 323 und 330). Destillierte er ein zweites Mal 90 cm3 der 
Lösung ab, so fand er darin noch höchstens 0,8 y Stickstoff, wenn er Natronlauge 
verwendet hatte; bei Ersatz der Natronlauge durch Magnesiumoxyd enthielt die 
zweite Fraktion von 90 cm3 höchstens noch 2,6 y Stickstoff. Größere Mengen als 
0,3 g Magnesiumoxyd sollen bei der starken Verdünnung nicht angewendet werden. 

Die Methode ist von KüHNEL HAGEN für die Bestimmung von Ammoniak in 
Meer- und Süßwasser ausgearbeitet worden. Die Wasserproben werden dafür nach 
geeigneter Vorbehandlung1 nur auf etwa die Hälfte ihres Volumens eingeengt; 250 cm3 

werden dann nach Neutralisation der bei der Vorbehandlung zugesetzten Mineral
säure mit verdünnter Natronlauge unter Verwendung von Bromkresolpurpur als 
Indicator und nach Zusatz von 0,3 g Magnesiumoxyd der Destillation unterworfen. 
Die größte Abweichung der so für das gleiche Wasser gefundenen Ergebnisse 
voneinander beträgt für etwa 0,1 mg Stickstoff 7 y und für etwa 0,02 mg Stick
stoff 2,2 y Stickstoff; die mittlere Abweichung vom Mittelwert beträgt in diesen 
Fällen etwa 2 y bzw. 0,7 y Stickstoff. Die Schwankungen werden zurückgeführt 
auf die Inhomogenität der Wasserproben und darauf, daß unter den angegebenen 
Bedingungen -insbesondere infolge der hohen Destillationstemperatur -noch 
eine sehr geringe Zerstörung der vorhandenen organischen Stoffe eintritt (s. S. 282f., 
Bem. V). 

KüHNEL HAGEN verwendet die Methode auch im Anschluß an den KJELDAHL
Aufschluß. Der nach dessen Beendigung bleibende Rückstand von etwa 20 bis 30 cm3 

konzentrierter Schwefelsäure, der neben dem entstandenen Ammoniumsalz noch 
die für den Aufschluß notwendigen Zusätze enthält (0,01 g Graphit, 0,75 g Queck
silberii-sulfat, 1,00 g Kupferli-sulfat und etwa 10 g Alkalisulfat}, wird mit ammo
niakfreiem Wasser auf 400 cm3 verdünnt. Die Lösung wird mit etwas mehr als 
der zur Fällung des Quecksilberli-Ions notwendigen, jedoch für die Kupferfällung 
unzureichenden Menge Natriumsulfid versetzt (s. S. 282, Bem. V), 10 Min. gekocht, 
abgekühlt, durch Zugabe von 100 cm3 33 %iger Natronlauge alkalisch gemacht 
und danach destilliert. Die Methode dient zur Bestimmung des Albuminoidstick
stoffes aus je 500 cm3 Meerwasser. Die größte Abweichung der Einzelbestimmungen 
vom Mittelwert ist hier beträchtlich größer als bei der Bestimmung des Ammoniaks, 
sie beträgt bis zu 27 y Stickstoff; die durchschnittliche Abweichung vom Mittel
wert beträgt bei den angegebenen Beleganalysen höchstens 5,5 y für insgesamt 
0,1 bis 0,3 mg Stickstoff. 

II. Apparatur. Es ist bei der benutzten hohen Siedetemperatur unbedingt not
wendig, jede Gummiverbindung zu vermeiden (s. S. 280, Bem. IV). Zu der An
wendung von Pyrex- oder Duranglas hat unter anderem besonders die geringere 

1 Die zunächst durch Zusatz von 0,1% Sublimat desinfizierten Meerwasserproben werden 
nach der Filtration mit wenig Schwefelsäure versetzt und mittels Schwefelwasserstoffes von 
Quecksilber-Ion befreit; nach dem Abfiltrieren des Quecksilbersulfides wird der Schwefel
wasserstoff ausgekocht und die Lösung eingeengt. Die mit Thymol desinfizierten Süßwasser
proben werden einfach nach Zusatz von wenig Schwefelsäure von 500 cm3 auf 250 cm3 ein
geengt. 
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thermische Ausdehnung dieser Glassorten geführt, die die notwendige Dichte 
der Schliffe gewährleistet. Das Kühlrohr darf nicht aus Glas sein, da dessen 
Widerstandsfähigkeit gegen warme alkalische Lösungen für die hier bei der Mikro
bestimmung erstrebte Genauigkeit zu gering ist (s. auch S. 298f., Bem. II) *. Die 
angegebenen Dimensionen der Schliffe haben sich als besonders zweckmäßig 
hinsichtlich der Vermeidung von Spannungen und des Zusammenwachsens erwiesen. 
Die Form des Tropfenfängers hat sich nach KüHNEL HAGEN als die zuverlässigste 
bewährt. 

111. Ähnliche Destillationsmethoden. a) Die Mikromethode von ANDERSEN 
und JENSEN bezweckt die Bestimmung von 0,5 bis 1 mg Stickstoff im Anschluß an 
einen Mikro-KJELDAHL-Aufschluß, der mit etwa 1/ 25 der von KüHNEL HAGEN für 

A 

Abb. 11. 

den Aufschluß verwendeten eagenzien au geführt wor
den i t . ie Abänd rung der Appamtur gegenüber der 
S. 276 angegebenen be teht im wesentlichen in der An
wenduno- eines 100 cm3-KJELDABL-Kolbens aus Jenaer 
Gla · als De tillierkolben und in der Verminderung der 
Au maße von Tropfenfänger und Kühlrohr hinsichtlich 

Durchm sser und Höhe auf etwa die Hälfte. 
Der größeren Festigkeit wegen tritt an die 

telle des Zinnrohres ein Silberrohr (über 
das Verbalten eines Zinnrohres vgl. auch 
S. 298f., Bem. li). as Volumen der Lö ung 
beträgt zu Beginn der De tillation etwa 
40 cm3, davon werden 25 bis 30 cm3 in die 
Vorlage (ein J enaer < RLENMEYER-Kölbchen 
von 50 cm3 Inhalt), die 1 cm3 etwa 0,0 n 

alzsäure enthält, abdestilliert. Die Zugabe 
der Lauge kann unmittelbar vor dem Ver
schließen de Kolben geschehen. Gegen 
Ende der Destillation werden einige Kubik
zentimeter Wasser durch den kleinen Trich
ter, der für den bei der estillation im 
Anschluß an den KJELDABL-Aufschluß 
gegebenenfalls erforderlichen Zusatz von 

Kupfersulfatlösung (s. S. 282, Bem. V) bestimmt ist, in den Kolben gegeben, damit 
kein Ammoniak im Trichterrohr zurückbleibt. Die ersten 15 cm3 des Destillates 
enthalten bereits 99,5% des vorhandenen Ammoniaks. Zur Titration dient kohlen
säurefreie 0,015 n Natronlauge in Gegenwart von Methylrot und Methylenblau. 
Die Übereinstimmung der Ergebnisse untereinander beträgt etwa 0,5% für 1 mg 
Stickstoff. 

b) Ganz besonders einfach ist die Destillationsmethode von FoLIN und 
SvEDBERG, die diese zur Bestimmung des durch Hydrolyse von Harnstoff ent
standenen Ammoniaks verwenden. Ihre Arbeitsweise ist im wesentlichen aus 
Abb. 11 ersichtlich. Das Stoßeri der Lösung während des Erhitzens wird durch 
ein feines, oben zugeschmolzenes Glasrohr vermieden, das so eng sein muß, daß kein 
Ammoniak darin zurückgehalten werden kann. Gegen das Schäumen werden 
2 Tropfen einer Mischung von 2 Raumteilen schwerem schwarzen Mineralöl und 
10 Raumteilen Toluol zugesetzt. Als Überleitungsrohr dient eine 5 cm3-Pipette. 
Das Sieden solllangsam begonnen werden. (Über ältere Formen dieser Arbeitsweise 
vgl. FoLIN und Wu sowie WATSON und WHITE.) 

c) Methode von KEYSSNER und TAUBÖCK zur Bestimmung von Ammo
niakstickstoff neben organisch gebundenem Stickstoff. Die Vermeidung 

* Bereits PILCH hat für die ersten Mikro-KJELDAHL-Bestimmungen ein Platinkühlrohr 
zur Ammoniakdestillation verwendet (vgl. auch BANG und LARSSON). 
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der Neubildung von Ammoniak aus organischen Verbindungen während der Destilla
tion geschieht bei KEYSSNER und TAUBÖOK durch Sieden unter vermindertem Druck. 

Arbeitsvorschrift. Die von KEYSSNER und TAUBÖOK angewendete Destilla
tionsapparatur hat die in Abb. 12 wiedergegebene Form. (Über das Grundsätzliche 
der Arbeitsweise vgl. S. 286, Bem. Vlb) 30 cm3 Lösung werden im Destillierkolben 
mit einigen Tropfen Phenolphthaleinlösung und 2 Bimssteinstückehen versetzt 
und mit einer 5%igen Aufschlämmung von Magnesiumoxyd oder einer Lösung 
von 5 g Natriumcarbonat und 5 g Natriumchlorid in 100 cm3 Wasser alkalisch 
gemacht. Bei schäumenden Flüssigkeiten setzt man noch einige Tropfen Paraffinöl 
zu. Danach wird der Kolben ·ofot·t mit einem topfen 

erschlo en, durch den eine Capillare führt . Die Vor
lage enthält 5 bis 10 cm3 0,02 n chwefel.Eäure. Man 
evakuiert dann soweit, daß der Druck in der Apparatur 
50 bi · 60 mm Quecksilber beträgt und erhitzt zugleich 
den Destillierkolben im Wasserbad auf 40 bis 50°. Die 
eingesaugte Luft wird mittels einer Waschfla ehe mit 
verdünnter Schwefel äure von etwa vorhandenem m
moniak befreit. Nach 10 bi 20 Min. i t die Destillation 
beendet. 1an schließt dann die Verbindung zur Va
kuumpumpe, läßt durch die Capillare einige Zeit Luft 
eintreten und nimmt die Apparatur auseinander. Der 
Kühler muß von oben mittel pritzflasche mit etwas 
Wa ser nachgespült werden. 

KEYSSNER und TA BÖOK verwenden diese Methode zur Bestim
mung von Ammoniakstickstoff in Auszügen von pflanzlichem Material 
nach geeigneter usfällung vorha,ndenen Eiweißes (z . B. mit Trichlor
e ig äure). Da feste Ma nesiumoxyd Anlaß zum toßen während 
de iedens gibt, ziehen sie die ancregebene odalö ung zum Alkali
sieren der Lö ung vor . 

Eine ganz ähnliche Arbeitsweise empfehlen PuOHER, ICKERY und 
LEAVENWORTH für den elben Zweck. Ihre Apparatur unterscheidet ich 
von der von KEY SNER und TA BÖOK angegebenen im we entliehen 
nur dadurch, daß der ühler weggelassen und statt de sen die 
Vorlage in kaltes Wasser gestellt wird: Die Arbeitsweise weicht inso- Abb. 12. 
fern ab, als die Lösung durch gleichzeitigen Zusatz einer Phosphat
Borax-Lösung und einer Borax-Natronlauge-Lösung gepuffert wird, und zwar 
kommen auf 20 bis 25 cm3 der zu untersuchenden Lösung 10 cm3 der ersten 
(1000 cm3 enthalten 750 cm3 0,1 mol Kaliumdihydrophosphatlösung und 250 cm3 

0,05 mol Boraxlösung) und 3 cm3 der zweiten Lösung (5 g Borax, gelöst in 100 cm3 

reinster ammoniakfreier 0,5 n Natronlauge). Diese Zusätze haben sich als zur weit
gehenden Verhinderung der Ammoniakbildung aus Glutamin und Asparagin etwas 
günstiger erwiesen als Magnesiumoxyd ( vgl. auch ALTEN, W ANDROWSKY und 
KNIPPENBERG). Die Bestimmung des Ammoniaks im Destillat geschieht colori
metrisch mit Hilfe von NESSLERschem Reagens. Die Methode ist mit Erfolg zur 
Bestimmung von 0,01 bis 4,0 mg Ammoniakstickstoff angewendet worden. Als ge
eignetste Mengen werden 0,1 bis 0,5 mg Stickstoff angegeben. Die Abweichung 
des Ergebnisses der Einzelbestimmung vom gegebenen Wert ist für bekannte 
Ammoniumsulfatlösungen etwas geringer als ± 3%; dies entspricht der Genauig
keit der colorimetrischen Bestimmung. Alle gefundenen Werte sind dabei zuvor 
um den bei den bei allen Destillationen sehr kleiner Ammoniakmengen unbedingt 
notwendigen Blindversuchen gefundenen Wert von 6 bis 9 y Stickstoff korrigiert 
worden. 

d) Über die Methode von MIKA sei nur das Wesentliche erwähnt, da sie dadurch unzweck
mäßig ist, daß - wegen zu starker Luftkühlung, insbesondere in dem langen Tropfenfänger -
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die zur Destillation von 2 bis 4 cm3 Lösung erforderliche Zeit unverhältnismäßig groß (etwa 
45 Min.) ist. MIKA destilliert 2 cm3 Lösung, enthaltend 0,5 bis 1 mg Ammoniak nach Zu
gabe von 2 cm3 30%iger Natronlauge bei etwa 100mm Quecksilberdruck in dem in Abb. 13 
wiedergegebenen Apparat. Das Destillierkölbchen besteht aus Jenaer Duranglas, während 
im übrigen Jenaer Geräteglas verwendet worden ist. Kolben und Vorlage sind mit Gummi-

10 1J 
cm. 

Abb. 13. 

stopfen verschlossen. Zur Absorption des 
Ammoniaks di n n 2 cm3 4%ige Bor
säurelösung, von der ich 1 cm3 in d m 
an die Vorlage anschließenden Absorp-
ion roht· b find t . Die Vol.'lage muß 

durch Ein teilen in kaltes Was r ge
kühlt werden, da anderenfalls, infolg 
unvollständiger Absorption durch die 
BorsäUJ·elösung, ro rkl i he V rluste an 
Ammoniak eintreten (s. . 279, Bem. Ill). 
MIKA hat in enau igkeit der Destil
lation auf etwa - 1,7% erhalten , wenn 
er annähernd die Hälfte der Lösung 
abdestilli r te; b im E inda-mpfen zur 
Trockne ht~t ich dagegen ein durch 
schnittlich r l! hier der Ammoniak
bestimmung von nur - 0,6% rgeben . 
Zur Abtrennung des Ammoniak von 
stickstoffha.!tigen organischen Verbin-

dungen dülfte sich die 
Arbeitsweise auch bei Er
satz d r Natronlauge 
durch ein chwächet Al
kali ierungsmittel, in be
sondere w gen der langen 
Destillierdauer b i hoher 
Temperatur (mindestens 
80 bis 90°), nicht eignen . 

e) Methode von 
BALACHOWSKI U n d 

BRUNS (HINSBERG). Eine besondere Art der Destillation in luftverdünntem Raum 
(im Anschluß an den KJELDAHL-Aufschluß) ist von BALACHOWSKI und BRUNS 
vorgeschlagen und dann von HINSBERG etwas abgeändert worden. Die Genannten 

wurm 

a Abb. 14 a und b . 

b 

Sch!if!topfbn füllen Ammoniumsalzlösung, Lauge und 
Säure zunächst in drei voneinander 
getrennte Teile ein und desselben Ge
fäßes ein, evakuieren dieses und ver
mischen danach Ammoniumsalzlösung 
und Lauge miteinander (s. Abb. 14a 
und b). Bei Aufrechterhaltung einer 
Temperaturdifferenz von 30 bis 50° 
zwischen dem Zersetzungsgefäß und 
dem Säurebehälter beträgt die Destillier

dauer 15 bis 30 Min. Die Apparatur von HINSBERG hat sich bei der Prüfung 
im Laboratorium FRESENIUS als sehr gut brauchbar erwiesen; besonders zu achten 
ist dabei darauf, daß die Glasschliffe gut schließen. 

2. Wasserdampfdestillation. 

Die Destillation des Ammoniaks durch Einleiten von Wasserdampf ist die in 
der Jf ikroanalyse am häufigsten angewendete Jf ethode, da sie ein sehr rasches 
und auch bei kleinen Flüssigkeitsmengen sicheres Arbeiten gestattet; insbesondere 
bietet die Kondensation des mit dem Ammoniak übergehenden Wasserdampfes 
die Gewähr, daß keine Verluste durch Entweichen des Ammoniaks aus der Vorlage 
eintreten. Im Anschluß an den Mikro-KJELDAHL-Aufschluß geschieht die Destilla
tion bei gewöhnlichem Atmosphärendruck. Bei der Abtrennung des Ammoniaks 
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von anderen Stickstoffverbindungen, die durch Hydrolyse Ammoniak abspalten 
können, wird auch hier unter vermindertem Druck gearbeitet (s. S. 300, Bem. III). 

Die sorgfältige Ausarbeitung dieser Methode ist vor allem gebunden an die Namen PREGL, 
ferner p ARNAS und WAGNER sowie p ARNAS und HELLER bzw. p ARNAS und KLISIECKI. Einfachere, 
in Anlehnung an die Methode von BANG entwickelte Ausführungsformen finden sich bei LüHRIG 
sowie bei GERNGROSSund ScHAEFER. Über die Destillation unter vermindertem Druck machen 
KmsEL sowie BACH nähere Angaben. 

Im folgenden wird zunächst die Destillation bei gewöhnlichem Druck nach der 
von PREGL etwas abgeänderten Arbeitsweise von PARNAS und WAGNER wiedergegeben. 
Über die Destillation bei vermindertem Druck s. S. 300, Bem. III. 

Arbeitsvorschrijt. Apparatur. Abb. 15 gibt den von PREGL ausprobierten 
Apparat. Kolben A aus Jenaer Glas, der zur Entwicklung des Wasserdampfes 
dient, faßt 1 1. Er ist zur 
Hälfte mit Brunnenwasser 
gefüllt, dem man einige 
Tropfen Schwefelsäure und 
einige Stückehen Bims
stein zugesetzt hat. Durch 
den Gummi- oder Kork
stopfen des Kolbens führt 
ein rechtwinkelig geboge
nes Glasrohr, das mittels 
eines Gummischlauches mit 
einem zylindrischen Zwi
schengefäß D von etwa 
400 cm3 Fassungsraum ver
bunden ist. Dieses Zwi
schengefäß trägt an seinem 
unteren ausgezogenenEnde 
einen Gummischlauch mit 
Quetschhahn, so daß an
gesammelte Flüssigkeit 
leicht abgelassen werden 
kann; oben ist es durch 

Abb.15. 

0 

Gummistopfen, Glasrohr und Gummischlauch mit dem Destillierkolben B ver
bunden, der vollständig aus Jenaer Geräteglas besteht. Seine Höhe bis zum 
oberen Rand der ersten Kugel beträgt etwa 30 cm, der äußere Durchmesser ist 
unten 5 cm, oben dagegen 3 cm. Das Einleitungsrohr für den Wasserdampf ist in 
die erste Schaumkugel b eingeschmolzen; es soll bis auf die tiefste Stelle des Kolbens 
reichen. Über dem Destillierkolben befindet sich an dem Einleitungsrohr noch ein 
seitlicher Ansatz, der durch einen mit Quetschhahn verschließbaren Gummi
schlauch mit einem kleinen Einfülltrichter verbunden ist. Zur Verhinderung einer 
zu starken Kondensation von Wasserdampf im Destillierkolben infolge Abkühlung 
und zur Vermeidung der anderenfalls notwendigen besonderen Erhitzung des Kolbens 
ist dieser bis zur ersten Schaumkugel mit einem Glasmantel umgeben und der 
Mantelraum weitgehend evakuiert. Die zweite Schanmkugel muß so an die erste 
angesetzt werden, daß das Kondensat bequem in den Kolben zurückfließen kann; 
das Ansatzrohr, das durch ein Stück Gummischlauch unmittelbar anschließend ( !) 
mit dem ansteigenden Ende des Kühlrohres aus Silber verbunden ist, soll wie dieses 
vertikal stehen bei schief liegendem Destillierkolben (aus der Zeichnung nicht 
ersichtlich). Das Silberkühlrohr verläuft dann zunächst schräg aufwärts, so daß 
die sich hier kondensierenden Dämpfe noch zurückfließen müssen. Als Vorlage 
wird ein 100 cm3-Kölbchen aus Jenaer Geräteglas verwendet. 

Bei Neuaufstellung des Apparates muß man die Glas- und Gummiteile zuvor 
sorgfältig waschen (Bem. II) und nach der Zusammensetzung 1/ 2 bis 1 Std. lang 
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Wasserdampf durchleiten. Die als Vorlage dienenden ERLENMEYER-Kölbchen müssen 
vor jeder Versuchsreihe gründlich ausgedämpft werden (s. Bem. II). Die Zuver
lässigkeit der Apparatur ist vor Ingebrauchnahme und nach längerer Pause stets 
in der Weise zu prüfen, daß man in die Vorlage 5 cm3 der 0,01 n Salzsäure gibt 
und dann 4 Min. lang, bei sonst leerem Apparat, Wasserdampf übertreibt. Ergibt 
sich durch Titration der Säure mit 0,01 n Lauge ein Verbrauch an Säure infolge 
der Destillation (bei einer Genauigkeit der Titration von± 0,01 cm3), so ist dies ein 
Hinweis auf Verunreinigungen der Schlauchverbindungen oder auf Undichtigkeiten. 

Arbeitsweise. Die ammoniakhaltige Lösung wird durch den Trichter in den 
Kolben eingeführt, während der in A entwickelte Wasserdampf durch den Quetsch
hahn d am Zwischengefäß D entweichen kann. Mit dem zum Nachspülen not
wendigen Wasser soll das Volumen der Lösung im Kolben etwa 10 cm3 betragen. 
(Bei dem nach PREGL ausgeführten KJELDAHL-Aufschluß befindet sich schließlich 
das Ammoniumsalz in etwa 1 cm3 konzentrierter Schwefelsäure gelöst; vor dem 
Einfüllen in den Kolben verdünnt man diese Lösung mit 1 cm3 Wasser und läßt 
das Gemisch abkühlen.) Die Lösung wird dann mit ammoniakfreier 30%iger 
Natronlauge alkalisch gemacht. Man gibt dazu zweckmäßig als Indicator einige 
Tropfen Phenolphthaleinlösung (0,05 g Phenolphthalein in 100 cm3 50%igemAlkohol) 
in den Kolben (KEYSSNER und TAUBÖCK). (Bei Vorhandensein von 1 cm3 kon
zentrierter Schwefelsäure verwendet PREGL 7 cm3 Lauge, die bei Anwesenheit 
von Quecksilbersalz noch 5% Natriumthiosulfat enthalten soll.) Der Trichter 
wird mit möglichst wenig Wasser nachgespült. Dann werden die Quetschhähne 
am Trichter und am unteren Ende des Zwischengefäßes geschlossen, so daß der 
Wasserdampf durch den Destillierkolben tritt. In der Vorlage befinden sich 5 bis 
10 cm3 0,01 n Salzsäure, versetzt mit einer geringen Menge Indicator; das Kühl
rohr taucht in der aus der Abb. 15 ersichtlichen Weise ein. Das Ammoniak ist 
bereits in 3 Min. vollständig übergetrieben. Man destilliert vorsichtshalber 4 Min., 
senkt dann die Vorlage so weit, daß das Kühlrohr nicht mehr eintaucht, und 
destilliert noch 1 Min. länger; inzwischen spült man das Kühlerende mit wenig 
Wasser sorgfältig nach. Hinsichtlich der Titration der überschüssigen Salzsäure 
im Destillat s. S. 327ff. 1 cm3 0,01 n Salzsäure entspricht 0,14 mg Stickstoff. 

Nimmt man am Ende der Destillation den Brenner unter dem Dampfentwickler 
A weg, so wird die Lösung aus dem Destillierkolben vollständig in das Zwischen
gefäß gesaugt und kann aus diesem abgelassen werden; der Apparat ist so auf 
einfache Weise für die folgende Destillation fertig. 

Zur Prüfung der für die Bestimmung notwendigen Reagenzien ist ein blinder 
Versuch in gleicher Weise wie der Hauptversuch auszuführen. Der Verbrauch an 
Salzsäure soll dabei nicht größer sein als 0,02 cm3 0,01 n Lösung (entsprechend 
2,8 y Stickstoff), anderenfalls ist eines der Reagenzien nicht einwandfrei. 

BemeTkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Aus dem Gesagten 
ergibt sich, daß mit der angegebenen, von PREGL sehr sorgfältig geprüften Arbeits
weise Stickstoffmengen von weniger als 1 mg bis zu etwa 1 mg auf einige Gamma 
genau bestimmt werden können. Die Methode dient nahezu ausschließlich der 
Ammoniakdestillation im Anschluß an den Mikro-KJELDAHL-Aufschluß. Hinsicht
lich der für die Ammoniakbestimmung neben organischen Stickstoffverbindungen 
notwendigen Abänderungen vgl. Bem. III. PREGL bezeichnet den angegebenen 
Apparat als den leistungsfähigsten und am leichtesten zu handhabenden. Von 
anderen Autoren seien nu~. noch KEYSSNER und TAUBÖCK genannt, die die Arbeits
weise mit unwesentlicher Anderung der Apparatur sehr empfehlen. Ihre in Abb. 16 
wiedergegebene Apparatur ist für den Gebrauch bei etwas größeren Ammoniak
mengen bestimmt, für die Destillation sehr kleiner Mengen kann sie entsprechend 
verkleinert werden. 

II. Apparatur. Anstatt des Kühlrohres aus Silber kann ebensogut ein Quarzrohr 
verwendet werden (s. auch PARNAs); von Nachteil ist nur dessen Zerbrechlichkeit. 
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Zinnrohre dagegen sind nur dann von gleicher Zuverlässigkeit, wenn sie nicht zu 
lange im Gebrauch sind; nach etwa I Jahr fand PREGL bei den blinden Ver
suchen stets zu hohe Werte. Die Ursache dafür vermutet er im Undichtwerden 
des Zinns infolge Auftretens der Zinnpest (PREGL, 1930). Für weniger hohe An
sprüche an die Genauigkeit der Bestimmung genügt auch ein Kühlrohr aus Jenaer 
Geräteglas (KEYSSNER und TAUBÖCK; KUISEL). Mit einem Pyrexglasrobr haben 
CLARK und CoLLIP die von PREGL angegebene Genauigkeit erreicht (vgl. hierzu 
die folgenden Angaben über Abänderungen der Apparatur). Hinsichtlich der 
Korrosion des Silberrohres bei Berührung mit Gummi vgl. P ARNAS und KLISIECKI, 
8._301,~ Bem. III. Man wählt den Kühlmantel zweckmäßig möglichst eng (2 bis 
3 mm lichte.Weit(zwischen Kühlrohr und Mantel), um das Gewicht nicht unnötig 

Abb.16. 

zu vergrößern. - Will man das häufige Ausdämpfen des Vorlagekölbchens ver
meiden, so verwendet man Kölbchen aus Quarzglas. Eine besonders wichtige An
forderung an die Apparatur ist die, daß die Vorrichtung zur Verhinderung des 
Überganges der kleinsten verspritzten Flüssigkeitsteilchen hinreichend wirksam ist. 
KEYSSNER und TAUBÖCK prüfen die Apparatur daraufhin in der Weise, daß sie 
blinde Versuche mit verschieden langer Destillierdauer machen; die Ergebnisse 
dürfen mit der Zeit nicht wesentlich zunehmen. - Vor der Zusammensetzung einer 
neuen Apparatur sind alle Glasteile gründlich mit Chromschwefelsäure und Wasser 
zu waschen und die Gummischläuche auszukochen (vgl. hierzu noch FRIEDRICH). 

PARNAS gibt auf Grund jahrelanger Erfahrungen mit der Wasserdampfdestil
lation des Ammoniaks schließlich eine Apparatur an, die sich im wesentlichen nur 
durch die Art des Destillierkolbens, der gleich dem in Abb. 17 (S. 300) wieder
gegebenen ist und aus dickwandigem Jenaer Glas besteht, von dem in Abb. 15 
wiedergegebenen Apparat unterscheidet. Vgl. die daraus hervorgegangene Appa
ratur für die Destillation größerer Ammoniakmengen S. 285, Abb. 5. Bezüglich 
der ausführlichen Einzelangaben muß hier auf die Originalarbeit von PARNAS 
verwiesen werden. Als Material für den Kühler wird Quarz empfohlen. Die Destil
lation ist in P/2 bis 21/ 2 Min. ausführbar. 

Obwohl die Gummiverbindungen bei der angegebenen Arbeitsweise, insbesondere der sehr 
kurzen Destillierdauer, keine merklichen Fehler bedingen, haben KEMMERER und HALLETT 
einen bis auf den fehlenden evakuierten Mantel des Kolbens grundsätzlich gleichen Apparat aus 
Pyrexglas gebaut, bei dem jede Gummiverbindung und auch jeder Glasschliff mit Ausnahme 
einiger Glashähne vermieden wird. Den Anlaß dazu gab das Bestreben, eine zu starke Konden
sation des Wasserdampfes an den leicht weich werdenden Gummiverbindungen zu vermeiden. 
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Der Destillierkolben wird hier mit einer kleinen Flamme erhitzt. Einen ganz aus Glas bestehen
den Apparat verwenden auch KLING ER und KocH. Um durch Kondensation im aufsteigenden 
Teil des Apparates kein Ammoniak zu verlieren, umwickeln sie den Hals des Destillierkolbens 
und den Tropfenfänger mit Asbest. (Vgl. weiterhin die Apparate von ALLEN und von FIFE.) 

Bei der Apparatur von HoPPE-SEYLER tritt an Stelle des von PREGL ange
wendeten evakuierten Mantels das Zwischengefäß, so daß der Wasserdampf un
mittelbar in den den Kolben umschließenden Mantel und von da durch ein in den 
Destillierkolben führendes Rohr in diesen eintritt. Der Wasserdampf übernimmt 
also den Schutz gegen Wärmeverluste. KmK hat den Gedanken weiter ausgebaut 
und eine Apparatur zusammengesetzt, bei der auch der Wasserdampfentwickler 
fortfällt und die Entwicklung des Dampfes unmittelbar in dem Mantel des Destillier-

0 

Ab)). li . 

kolbens erfolgt. Alle Teile 
sind aus Pyrexglas und 
sind miteinander ver
schmolzen, so daß die Ap
paratur nur wenig Raum 
beanspruchtundsehr hand
lich ist. Nach den Beleg
analysen KmKs genügt sie 
den gleichen Genauigkeits
ansprüchen wie die ur
sprüngliche Apparatur. 

111. W asserdampfdestil
lation unter vermindertem 
Druck zur Bestimmung 
von Ammoniak neben an
deren stickstoffhaltigen V er
bindungen. a) Die folgende 
Methode von PARNAS 
und HELLER, die PARNAS 
und KLISIECKI noch etwas 
abgeändert haben, ist zur 
Bestimmung sehr kleiner 

Ammoniakmengen, entsprechend 2 bis 10 y Stickstoff, in physiologischem Material, 
und zwar im Blut, ausgearbeitet worden. Die Formen und Maße des Tropfen
fängers sowie auch die Destillationsbedingungen sind daher wesentlich veranlaßt 
durch das Verhalten dieses Untersuchungsmaterials, insbesondere durch dessen 
Neigung zum starken Schäumen, bzw. durch die leichte Hydrolysierbarkeit der 
anwesenden Fremdstoffe. Im Anschluß an die Destillation führen PARNAS und 
Mitarbeiter die Ammoniakbestimmung colorimetrisch mit NESSLERschem Reagens 
aus, was die Einschränkung des Gebrauches von Gummiverbindungen erforderlich 
macht (s. S. 291). 

Arbeitsvorschrift. Apparatur. Die in Abb. 17 wiedergegebene Apparatur 
von PARNAS und KLrsrECKI unterscheidet sich von dem PARNAS-PREGL-Apparat 
hauptsachlich durch die Vermeidung längerer Gummiverbindungen , durch das 
Fehlen des Schutzmantels um den Destillierkolben und durch das Einbringen des 
Vorlageröhrchens in ein weiteres, an beiden Seiten mit Gummistopfen verschlossenes 
Rohr, durch dessen oberen Stopfen das silberne Kühlrohr geht, während der untere 
Stopfen einen oben abgeplatteten, in dem Stopfen verschiebbaren Glasstab hält, 
der das Höher- und Tieferstellen der Vorlage ermöglicht; ein seitlicher Ansatz an 
dem Rohr führt zur Wasserstrahlpumpe. Die Höhe des Destillierkolbens vom 
Scheitel der unteren zum Scheitel der oberen Kugel beträgt 200 mm; der Durch
messer der unteren Kugel ist 48 mm. Der an die obere Kugel des Kolbens angesetzte 
Vorstoß soll bei a mindestens 10 mm und bei b mindestens 12 mm weit sein. Der 
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Vorstoß ist mit einem einfach durchbohrten Gummistopfen verschlossen, durch 
den das Silberrohr des Kühlers, das 3 bis 4 mm lichte Weite hat, geht. Um ein 
Undichtwerden dieser Verbindung infolge von Korrosion zu vermeiden, wird das 
Ende des Silberrohres in der Wärme mit DE KHOTINSKY -Zement bedeckt, bevor 
der Stopfen übergeschoben wird. Die Länge des Kühlermantels beträgt etwa 
250 mm; das Silberrohr soll unten noch mindestens 150 mm herausragen. Das 
Mantelrohr der Vorlage ist 160 mm lang und hat eine lichte Weite von 20 bis 
22 mm; die Vorlage selbst hat 18 bis 20 mm äußere und mindestens 16 mm lichte 
Weite. Der Wasserdampf wird in einem mit drei Tuben versehenen Rundkolben, 
der nur mit Korkstopfen verschlossen ist, aus mit etwas Phosphorsäure ange
säuertem Wasser entwickelt. Überschüssiger Wasserdampf kann durch ein seitlich 
stehendes Gefäß mit Wasser entweichen. Als Material für den Glashahn zwischen 
Wasserdampfentwickler und Destillierkolben, der zugleich den Zutritt von Außen
luft in den Apparat ermöglichen soll, hat sich Pyrexglas infolge seiner Wider
standsfähigkeit gegen Temperaturänderungen besonders gut bewährt. 

Arbeitsweise. Zur Herstellung der zum Alkalisieren zu verwendenden Puffer
lösung werden 250 cm3 einer Lösung, die 12,404 g Borsäure und 100 cm3 1 n Natron
lauge im Liter enthält, mit 100 cm3 0,1 n Natronlauge (unter Paraffin aufbewahrt) 
versetzt. Die Lösung soll Thymolphthalein bläuen und der zu destillierenden Lösung 
einen PR-Wert von 9,2 erteilen(?) 1 . Da es sich hier um die Bestimmung von nur 
2 bis 10 y Ammoniakstickstoft in einem Material handelt, das unter ungeeigneten 
Bedingungen sehr leicht hydrolytisch Ammoniak abspaltet, sind die von PREGL 
vorgeschriebenen Kontrollversuche hier von noch größerer Bedeutung; sie werden 
durch die folgenden vier Destillationen unmittelbar mit dem Hauptversuch ver
bunden: 

1. Die Hähne zwischen Wasserdampfentwickler und Kolben und am Einfüll
trichter und die Verbindung zur Vakuumpumpe sind zunächst geschlossen, während 
das Wasser im Kolben siedet, das Kühlwasser läuft und die Pumpe im Gang ist. 
Man gibt dann in den Einfülltrichter 2 cm3 Paraffinöl und 1 bis 2 cm3 der Borat
pufferlösung, öffnet den Hahn zur Wasserstrahlpumpe und läßt das Gemisch durch 
vorsichtiges Öffnen des Hahnes am 'lrichter in den Kolben fließen. Durch langsames 
Öffnen des Hahnes zum Wasserdampfentwickler beginnt man dann mit der Destilla· 
tion, deren Geschwindigkeit weiterhin so zu regeln ist, daß die Temperatur im 
Destillierkolben nicht über 30 bis 40° steigt (mit der Hand zu schätzen). Das Ende 
des Kühlerrohres ist zu Beginn in Berührung mit den in der Vorlage befindlichen 
2 Tropfen 0,1 n Salzsäure. Je mehr das Volumen in der Vorlage zunimmt, um so 
tiefer stellt man diese, damit das Kühlrohr immer nur wenig eintaucht. Nachdem 
sich 4 cm3 kondensiert haben, wird die Vorlage so tief gestellt, daß noch 1 cm3 

Wasser abtropfen kann. Dann wird erst der Hahn für die Wasserdampfzufuhr und 
hierauf die Verbindung zur Pumpe geschlossen und schließlich durch den Hahn des 
Trichters Außenluft zugelassen. Das Destillat ist mit NESSLERs Reagens auf 
Ammoniakfreiheit zu prüfen. Bei positiver Reaktion müssen nochmals 4 cm3 

Wasser überdestilliert werden, ehe die eigentliche Bestimmung ausgeführt wird. 
2. Nach Austausch der Vorlage durch eine andere, ebenfalls 2 Tropfen 0,1 n Salz
säure enthaltende, füllt man ein oder einige Kubikzentimeter der zu unter
suchenden Lösung durch den Trichter ein. Bei leicht hydrolysierbarem Material 
soll danach der Wasserdampf so lebhaft in den Kolben einströmen,· daß die 
Temperatur im Kolben nicht über 25° steigt. Im übrigen wird die Destillation 
ebenso ausgeführt wie der Blindversuch. Es werden dabei 4 bis 8 cm3 Destillat 

1 Nach den von SöRENSEN sowie WALBUM für die Borat-Natronlauge-Pufferlösungen 
bestimmten Werten entspricht dem angegebenen Mischungsverhältnis bei 18° ein PH-Wert 
von etwa 9,7; für 30 bzw. 40° sinkt der Wert auf 9,5 bzw. 9,4. Der Umschlag des Thymol
phthaleins von Farblos nach Blau erfolgt zwischen den PR-Werten 9,3 (farblos) und 10,5 (blau). 
(Vgl. KOLTHOFF sowie JöRGENSEN.) 
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aufgefangen, dessen Ammoniakgehalt man colorimetrisch bestimmt. 3. Die in 
einer frischen Vorlage gesammelten, folgenden 4 cm3 Wasser müssen ammoniakfrei 
sein oder dürfen nur Mengen von der Größenordnung 0,1 y enthalten; anderenfalls 
muß das Destillat zu dem der Hauptdestillationen hinzugefügt und eine noch
malige Kontrolle ausgeführt werden. 4. Schließlich ist die Zuverlässigkeit der 
Arbeitsweise noch dadurch zu prüfen, daß man ebensoviel Ammoniumsalzlösung 
bekannten Gehaltes in den Kolben gibt, wie dem Stickstoffgehalt der zu unter
suchenden Lösung entspricht. In 4 cm3 Destillat muß die zugesetzte Menge 
quantitativ wiedergefunden werden. Die einzelnen Destillationen dauern nur 3 bis 
4 Min. 

Bei einem Druck von 26 mm ist die Temperatur im Kolben 30 bis 35° für den 
Fall, daß 10 cm3 Flüssigkeit im Kolben enthalten sind; einem Druck von 30 mm 
entspricht eine Temperatur von etwa 39° (PARNAS und Mozor.owsKI). 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. PARNAS und HELLER haben zur Prüfung des 
Verfahrens Versuche mit bestimmten Mengen einer bekannten Ammoniumsulfat
lösung ausgeführt. Der Destillierkolben enthielt dabei 1 bis 5 cm3 dieser Lösung, 
entsprechend 2 bis 10 y Stickstoff, und 2 cm3 der Boratpufferlösung. Die mit 5 cm3 

Destillat übergegangene Ammoniakmenge wurde nach Zusatz von NESSLERs Reagens 
colorimetrisch mit der gleichen Menge Standardlösung, die unmittelbar mit NEss
LERs Reagens versetzt worden war, verglichen. Die größte Abweichung vom Soll
wert betrug bei diesen V ersuchen 2%. Bei den im Anschluß an die Ammoniak
destillationen aus Blut, für die die Methode in erster Linie ausgearbeitet worden 
ist, überdestillierten bekannten Ammoniakmengen ergab sich ebenfalls eine Un
sicherheit der Bestimmung von einigen Prozenten. - Die angegebene Genauigkeit 
ist nur zu erreichen bei besonders sorgfältiger Behandlung der Reagenzien und V er
meidung jeder zufälligen Verunreinigung durch Ammoniak aus der Luft. 

11. Apparatur. Destillierkolben und Aufsatz bestehen nicht aus Hartglas, wohl 
aber aus hinreichend dickwandigem Glas. Von PARNAS wird betont, daß ein genaues 
Einhalten der Formen und Maße der Apparatur wesentlich ist für das Gelingen der 
Bestimmung. Gelegentlich müssen alle Gefäße mit Chromschwefelsäure gereinigt 
werden. Der Gummi ist sehr sorgfältig mechanisch zu reinigen und dann stark zu 
vaselinieren (vgl. PREGL). - Infolge der starken Störungen durch Gummi- und 
Korkverbindungen bei der Bestimmung von etwa 1 bis 20 y Ammoniakstickstoff 
mit Hilfe von Hypobromit arbeitet TEORELL mit einem im wesentlichen gleichen 
(ganz aus Jenaer Normalglas bestehenden) Apparat, der einschließlich der Stopfen 
am Wasserdampfentwicklungskolben, an den Verbindungsstellen nur Glasschliffe 
hat. Ein möglichst kurzes, vaseliniertes Stück Gummischlauch verbindet nur den 
Wasserdampfentwickler mit dem Destillierkolben. Die untere Kugel des letzteren 
ist, wie bei P ARNAS und Mozor.owSKI, durch Schliff mit dem Kolbenhals verbunden. 
- PoLONOVSKI und BouLANGER haben an dem von PARNAS und HELLER ange
benen Apparat noch einen Wärmemantel angebracht, der die Kondensation kleiner, 
Ammoniak zurückhaltender Wassertropfen verhindern soll. 

III. Arbeitsweise von KuiSEL zur Bestimmung von Ammoniakstickstoff in See
wasser. KmsEL hat im wesentlichen die von PARNAS und Mitarbeitern angegebene 
Methode übernommen, um in Binnenseewasser Ammoniak und Ammoniumsalze 
neben organisch gebundenem Stickstoff zu bestimmen. 

Arbeitsvorschrift. Apparatur. KmsEL verwendet für Destillierkolben und Aufsatz Jenaer 
Glas (s. PREGL; TEORELL). Da er außerdem unter der oberen Erweiterung des Kolbens einen 
Schliff anbringt, kann er den Kolben auch für einen der Ammoniakdestillation voraus
gehenden KJELDAHL-Aufschluß benutzen1• Der Schliff wird mit reiner Vaseline eingefettet, 
seine Dichtigkeit wird außerdem mit Hilfe von mehreren Glashäkchen gesichert. Das Kühl
rohr besteht aus Quarz anstatt aus Silber (s. S. 298, Bem. II). Als Vorlagen verwendet KursEL 

1 Ein solches V erfahren führt allerdings zur wesentlich rascheren Zerstörung des Kolbens 
(PARNAS). 
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60 cm3 fassende Zentrifugengläser aus Jenaer Geräteglas, in denen er das Destillat unmittel
bar titrieren kann. Er hat außerdem an dem Glasmantel der Vorlage noch einen oberen, 
seitlichen (mit einem mit Stanniol belegten Korkstopfen verschließbaren) Stutzen angebracht, 
um das Kühlrohr am Ende der Destillationen bequemer abspülen zu können. Der als Wasser
dampfentwickler dienende, 3fach tubulierte Rundkolben trägt in dem zweiten Tubus ein aus
gezogenes Glasrohr, durch das ein feiner Luftstrom eingesaugt wird, der so zu regeln ist, daß 
der Druck in der Apparatur 80 bis 100 mm Quecksilber beträgt. Der Luftstrom wird zuvor 
in 2 Jenaer Glasfilterwaschflaschen gereinigt, von denen die erste eine Lösung von Pikrin
säure und Kupfersulfat und die zweite konzentrierte Schwefelsäure enthält. In dem dritten 
Tubus befindet sich ein Thermometer; die Temperatur des Wasserdampfes soll während der 
Destillation 70° betragen. Die Korkstopfen am Dampfentwicklungskolben sollen mehrfach 
mit Wasser ausgekocht und danach mit Acetylcellulose getränkt werden. 

Arbeitsweiae. Die erforderliche Pufferlösung wird bereitet durch Vermischen von 5,4 Teilen 
ausgekochter 0,05 mol Boraxlösung und 4,6 Teilen 0,1 n Salzsäure. Dieser Mischung ent
spricht bei 70° ein Pn-Wert von etwa 7,6. 

Nach Einfüllen von 5 cm3 des auf 1/ 50 seines Volumens eingeengten Seewassers in den Destil
lierkolben und Einsetzen des Kolbens in die Apparatur werden 15 cm3 der Boraxpufferlösung 
durch den Hahntrichter zugegeben. Die Vorlage enthält bereits 1 cm3 n/170 Kaliumhydrosulfat
lösung (s. S. 323, Bem. I) und 4 Tropfen Mischindicator. Nach langsamem Öffnen des Hahnes 
zum Wasserdampfentwickler kommt die Lösung im Destillierkolben in wenigen Sekunden zum 
Sieden. Von da an destilliert man 5 Min. (Stoppuhr) bei eingetauchtem Kühlrohr und läßt 
dann noch weitere 3 Min. das Destillat abtropfen, indem man die Vorlage herunterzieht. Nun 
wird der Hahn zum Wasserdampfentwickler geschlossen und Luft in den Kolben gelassen. 
Man spült hierauf das Ende des Kühlrohres noch durch den oberen Stutzen des Vorlagemantels 
mit wenig Wasser ab. Das überschüssige Kaliumhydrosulfat wird schließlich mit Lauge zurück
titriert (s. S. 329). Hinsichtlich der bei der Destillation einzuhaltenden Vorsichtsmaßregeln, 
insbesondere der Kontrollversuche, vgl. das oben bei PREGL sowie bei P ARNAS und HELLER 
Gesagte. 

KmsEL bestimmt mit dieser Methode Mengen von etwa 15 y Ammoniak mit einer Genauig
keit von einigen Prozenten. 

Bei Verwendung der angegebenen Arbeitsweise im Anschluß an einen Mikro-KJELDABL
AufBchluß verwendet KmsEL eine Wasserdampftemperatur von etwa 90° und einen Druck 
von etwa 150 mm und alkalisiert die Lösung mit 30%iger Natronlauge (s. PREGL, S. 298). 
Für 0,12 bia 0,7 mg StickBtoff hat er dabei eine Unsicherheit von± 10 y erhalten. Bei dieser 
Genauigkeit genügt bereits ein Kühlrohr aus Jenaer Glas (s. S. 299, Bem. II). 

b) Zur Charakterisierung der Methode von BACH zur Bestimmung des Ammoniakstick
stoffes neben organisch gebundenem Stickstoff durch Wasserdampfdestillation unter ver
mindertem Druck mögen folgende Angaben dienen: Der Kühler wird weggelassen und dafür 
die Vorlage in ein Gefäß mit fließendem Wasser gestellt, während sich der Destillierkolben 
und der Wasserdampfentwicklungskolben zusammen in einem Thermostaten von 70° be
finden. Unter Durchsaugen eines schwachen Luftstromes wird ein Druck von 60 bis 80 mm 
aufrechterhalten. 5 cm3 Lösung, enthaltend 0,4 bia 7 mg StickBtoff, werden durch Zusatz 
von festem Lithiumcarbonat schwach alkalisch gemacht und 10 Min. destilliert; für größere 
Stickstoffmengen muß die Destillierdauer erhöht werden. In der Vorlage befinden sich 5 cm3 
etwa 0,03 n Salzsäure. Die größten Abweichungen vom Sollwert betragen bei den angegebenen 
Stickstoffmengen 20 bis 40 y; die Genauigkeit der Bestimmung von 1,7 mg Stickstoff ist etwas 
größer als 1%. Die durch organische Verbindungen wie Glykokoll, HarnBtoff, ABparagin, 
Pepton, veranlaßten Überwerte liegen bei den gewählten Arbeitsbedingungen innerhalb der 
Fehlergrenze, wenn etwa 0,05 g dieser Stoffe zugegen sind; sie werden jedoch merklich, wenn 
die Lösung im Destillierkolben 0,2 n an Natronlauge ist. Auch je 1 cm3 Harn oder Blut ver
anlaßt keine größeren Fehler. 

3. Durchlüftungsmethode (Ausblasverfahren). 

Grundsätzliches über diese Methode der Abtrennung des Ammoniaks findet 
sich unter denMakrobestimmungen, S. 287 ff. (s. besonders die Bemerkungen S. 288 f. ). 
Bei der Mikromethode ist naturgemäß in besonderem Maße auf die vollständige Ab
sorption der stark mit Luft verdünnten kleinen Ammoniakmengen in der Vorlage 
zu achten; außerdem muß die Reinigung des Luftstromes von Ammoniak sehr sorg
fältig geschehen. 

Bereits FoLIN und FARMER haben das Ausblasverfahren den Zwecken der Mikroanalyse 
angepaßt. Die Methode wurde dann von FOLIN (b), Fo!.IN und MACALLUM sowie FOLIN und 
DENIS zur Untersuchung von physiologischen Lösungen verwendet. FoLIN (c) selbst hat be
deutend später die Unsicherheiten dieser Arbeitsweise hervorgehoben (s. Bem. lila) und sie zu 
beseitigen gesucht. Besonders sorgfältig häben sich danach WILLIAMS und NASH mit der 
genauen Ausführung der Mikromethode befaßt. THOMAS und VAN HAUW AERT haben eingehender 
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die Abhängigkeit der Versuchsdauer von den Arbeitsbedingungen geprüft. Im Anschluß an 
den Mikro-KJELDAHL-Aufschluß ist das Ausblasverfahren von ABDERHALDEN und FoDOR 
sowie von UMBREIT und BoND verwendet worden. 

Die im folgenden angegebene Methode von WILLIAMS tmd NASH dient zur Be
stimmung von 0,3 bis 0,6 mg Ammoniakstickstoff mit einer Genauigkeit von 1 bis 
2% in Lösungen, die zugleich Alkaliproteinate enthalten. 

Arbeitsvorschrijt. Apparatur. Das für die Arbeitsweise besonders charakte
ristiche Absorptionsgefäß ist in Abb. 18 wiedergegeben. Ein Pyrexglasrohr von der 
Art eines Reagensglases hat in etwa 2/ 3 seiner Höhe eine Einschnürung, an der 

sich für 50 cm3 Inhalt eine Marke befindet. Durch einen 
doppelt durchbohrten Gummistopfen, der das Gefäß ver
schließt, geht ein Einleitungsrohr aus Pyrexglas, das unten 
in einer kleinen Kugel mit kleinen Öffnungen endigt und 
außerdem kurz oberhalb der Einschnürung des Gefäßes 
eine mit etwa 1 mm Zwischenraum in den Querschnitt 
passende Glasscheibe1 von 2 mm Dicke trägt. Einschnü
rung und Glasscheibe dienen in erster Linie zur Ver
hinderung des Verspritzens der Lösung. In der zweiten 
Bohrung des Stopfens befindet sich eine Vorrichtung, mit 
der durch mit Säure befeuchtete Glasperlen die dauernd 
unsichtbar versprühende Lösung aufgefangen wird. 

Das Gefäß, in dem das Ammoniak mit Alkali frei
gemacht wird, hat die gleiche Form wie das Absorptions
gefäß; an dem Einleitungsrohr fehlt jedoch unten die 
besondere kugelförmige Erweiterung und an die Stelle des 
mit Glasperlen gefüllten Schutzrohres tritt ein einfaches 
Ableitungsrohr. Ein U-förmiges Glasrohrstück verbindet 
mit kurzen Stücken Gummischlauch (es soll Glas an Glas 
stoßen) das Zersetzungsgefäß mit dem Absorptionsgefäß. 
Wenn mehrere solche Paare von Gefäßen hintereinander 
geschaltet werden, so können die Verbindungen zwischen 
den einzelnen Apparaturen, durch die nur die gewaschene 
Luft hindurchgeht, vollständig aus Gummi sein. 

Arbeitsweise. Nachdem man in das Zersetzungsgefäß 
11oße in cm. die zu untersuchende Lösung und in das Absorptionsrohr 
Abb. 1s. 5 cm3 0,04 n Salzsäure gegeben und die Apparatur zu-

sammengesetzt hat, fügt man zu der Lösung durch das 
Einleitungsrohr Alkalilösung und 1 Tropfen Caprylalkohol. WILLIAMS und NASH 
setzen je 3 Parallelversuche und einen Kontrollversuch an und durchlüften 
12 Gefäßpaare gleichzeitig. (Die Gefäße stehen dabei zweckmäßig in einem großen 
zweireihigen Reagensglasgestell.) Bevor die durch eine kräftige Wasserstrahl
pumpe eingesaugte Luft in das erste Zersetzungsrohr gelangt, geht sie durch 
6 Schutzrohre, die abwechselnd Alkali und Säure enthalten und von denen die 
3 Alkalirohre außerdem 12, 8 bzw. 4 Tropfen Caprylalkohol enthalten, so daß die 
Luft nicht nur gereinigt, sondern auch mit Caprylalkohol gesättigt wird. Die 
Schutzrohre dienen zugleich zur Erzielung eines geringen Unterdruckes in dem 
ganzen System. Vor den Schutzrohren steht noch eine große Waschflasche mit 
Säure, in die die Luft durch ein Absorptionsrohr nach FoLIN (s. S. 288) eintritt, 
und ein Luftströmungsmesser. Die Durchlüftung soll während der ersten 3 Min. 
mit einer Geschwindigkeit von 11 LuftJMin. erfolgen, während 5 Min. mit 21/Min. 
und schließlich mit etwas mehr als 3 lJMin. Die Durchlüftungsdauer beträgt ins
gesamt 45 Min. Nach dieser Zeit wird jedes Absorptionsrohr einzeln durchlüftet 

1 Diese ist sicher zweckmäßiger als die Gummischeibe, die FoLIN und FARMER in gleicher 
Weise im Zersetzungsröhrchen anbringen. · 
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zwecks weitgehender Entfernung des Caprylalkohols (erkennbar am beginnenden 
Schäumen); dann werden das Einleitungs- und das Schutzrohr mit den Glasperlen 
gründlich in das Absorptionsgefäß abgespült. Es darf dabei nur soviel Wasser ver
wendet werden, daß noch genug Raum vorhanden ist für die erforderliche Menge 
an NESSLERschem Reagens und für das genaue Auffüllen der Lösung bis zur 
50 cm3-Marke. Danach wird colorimetriert. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. WILLIAMS und NASH haben die Methode 
mit 0,450 mg Ammoniakstickstoff enthaltenden Ammoniumsulfatlösungen geprüft; 
die Lösungen waren zugleich 4 n an Schwefelsäure, entsprechend dem Säuregehalt 
der bei der Proteinamidstickstoffbestimmung vorliegenden Lösungen. Die Ergeb
nisse liegen zwischen 0,442 und 0,461 mg Ammoniakstickstoff; die mittlere Ab
weichung der Einzelwerte von dem Sollwert beträgt ± 0,006 mg, d. h. ± 1,3%. 
Von etwa gleicher Größenordnung sind auch die Schwankungen der Einzelergeb
nisse um den Mittelwert bei der Bestimmung von Proteinamidstickstoff im Blut. -
Über Menge und Art des Alkalis werden keine Angaben gemacht, vermutlich wird 
die Säure zunächst mit Lauge neutralisiert und das Ammoniak danach mit Alkali
carbonat freigemacht (vgl. KEYSSNER und TAUBÖCK). Um zufällige Fehler zu 
beseitigen, sollen die Gefäßpaare für die einzelnen Bestimmungen innerhalb der 
Serie in ganz beliebiger Reihenfolge aneinandergeschlossen werden, so daß auch 
die colorimetrische Bestimmung möglichst vorurteilsfrei erfolgt. 

II. Hinsichtlich des Einflusses verschiedener Ionen auf die Flüchtigkeit des 
Ammoniaks sei auf die Beobachtungen von HoFF-JoRGENSEN hingewiesen. Danach 
sind Kalium-Ionen günstiger als Natrium-Ionen und Fluor- und Hydroxyl-Ionen 
erheblich günstiger als Chlor-Ionen. Zum Austreiben des Ammoniaks in Gegen
wart von Eiweißstoffen mittels Pufferlösungen wird daher ein größerer Zusatz von 
Kaliumfluorid empfohlen. Vgl. auch S. 310, Bem. III. 

III. Sonstige Arbeitsweisen. a) FoLIN (c) verwendet für das Absorptionsgefäß -
ein einfaches Jenaer Reagensglas von etwa 20 mm innerer Weite - ein Ein
leitungsrohr von der Form, die er für die Makromethode vorgeschlagen hat 
(s. S. 288), jedoch von entsprechend kleineren Abmessungen1. Er kann damit 
1 bis 10 mg Ammoniakstickstoff durch Einpressen von etwa 12 I LuftjMin. hin
reichend vollständig absorbieren. 0,05 mg Ammoniakstickstoff werden von einem 
Gemisch von 10 cm3 Wasser und 1 cm3 0,1 n Säure bei einer Geschwindigkeit 
des Luftstromes von etwa 14 lfMin. nur zu 2/ 3 absorbiert; auch mit 8,5 lfMin. 
beträgt der Verlust noch etwa 5%. Die geeignetste Geschwindigkeit ist hier 6 bis 
7lfMin. Die Durchlüftungsdauer beträgt etwa 10 Min. Das Ammoniak wird da
bei aus etwa 10 cm3 einer Lösung ausgetrieben, die mit einer Lösung, die zu
gleich 10% Kaliumcarbonat und 15% Kaliumoxalat enthält, alkalisch gemacht 
worden ist [FüLIN und MAcALLUM; FoLIN und DENIS (a)]. Zum Schutz gegen das 
Überspritzen der alkalischen Lösung in die Vorlage befindet sich an dem Ein
leitungsrohr des Zersetzungsgefäßes eine Gummischeibe, die mit genügendem 
Spielraum in das Gefäß paßt (s. S. 304, Fußnote) und am Ableitungsrohr ein ein
facher Tropfenfänger.- BARNETT bestimmt unter im wesentlichen gleichen Be
dingungen noch bis zu 12 y Ammoniak auf etwa 1 y genau [über seine Titrations
methode s. S. 329, Bem. Vlc]. Weiterhin ist GOTTLIEB zu erwähnen. 

Mit einer ähnlichen Apparatur haben THOMAS und VAN HAUWAERT sehr ein
gehend die Abhängigkeit der in die Vorlage übergegangenen Ammoniakmenge von 
der Geschwindigkeit des Luftstromes, der Menge der insgesamt durchgeblasenen 
Luft und dem Lösungsvolumen untersucht. Sie pressen im allgemeinen einen 
Luftstrom von 240 lfStd. in die Lösung, dessen Geschwindigkeit sie mit einer 
besonderen Apparatur regulieren und messen. Die Einleitungsrohre im Zersetzungs-

1 Im Gegensatz zu FoLIN und FARMER, deren Einleitungsrohr einfach in einer mit einer 
Anzahl von Löchern versehenen kleinen Kugel endigt. 
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und Absorptionsgefäß endigen je in einer mit einer Anzahl kleiner Löcher versehenen 
Kugel. Im Zersetzungsgefäß befinden sich anstatt einer zwei Gummischeiben in 
einem gewissen Abstand voneinander. THo:MAs und VAN HAUWAERT geben in das 
Zersetzungsgefäß 25 cm3 Ammoniumchloridlösung, entsprechend 1,5 mg Ammoniak
stickstoff, 175 cm3 Wasser, 1 cm3 gereinigtes (amerikanisches) Petroleum und 2 cm3 

Kaliumcarbonatlösung, die in 100 cm3 50 g wasserfreies Kaliumcarbonat enthält. 
In der Vorlage befinden sich 25 cm3 0,02 n Schwefelsäure und 50 cm3 Wasser. 
Die Kontrollversuche enthalten anstatt der 25 cm3 Ammoniumchloridlösung die 
gleiche Menge Wasser. 

Unter diesen Bedingungen werden bei einer Geschwindigkeit des Luftstromes 
von 150 bis 2651/Std. innerhalb 2 Std. etwa 50% des Ammoniaks übergetrieben. 
Zur Austreibung des Ammoniaks bis zu 99,0 ± 0,5% müssen insgesamt- un
abhängig von der Geschwindigkeit des Luftstromes - etwa 2200 I Luft durch 
die. Lösung gehen. Eine Verstärkung des Luftstromes führt bei der angewendeten 
Arbeitsweise zu den bereits hervorgehobenen Fehlern (vgl. S. 288, Bem. I). Sind 
1,5 mg Ammoniakstickstoff jedoch in 50 cm3 Wasser gelöst anstatt in 200 cm3, 

so genügen bereits insgesamt etwa 1000 I Luft. Die Geschwindigkeit des Ausblasens 
wird auch merklich vergrößert, wenn die Lösung anstatt 200 cm3 Wasser 75 cm3 

Alkohol und 125 cm3 Wasser enthält. Hier sind 1500 I Luft ausreichend. (Der 
Zusatz von Petroleum und Alkohol und das große Lösungsvolumen sind bei diesem 
Arbeitsverfahren bedingt durch den beabsichtigten Verwendungszweck der Methode 
- die Bestimmung von locker gebundenem Stickstoff in Eiern.) 

Infolge der Art der hier in der Lösung vorhandenen organischen Stickstoffverbindungen 
darf die Kaliumcarbonatmenge nicht wesentlich gesteigert werden, anderenfalls entstehen 
durch Hydrolyse merkliche Mengen Ammoniak; Gleiches geschieht bei Ersatz von Kalium
carbonat durch Magnesiumoxyd (s. auch HENDRICKSON und SwAN). Für die zur Ammoniak
stickstoffbestimmung in Eiern bestimmte besondere Arbeitsweise geben THOMAs und v AN 
HAUWAERT eine Genauigkeit von ±2% an bei Mengen von 0,3 bis 1,5 mg Stickstoff. 

b) Im Anschluß an den Mikro-KJELDAHL-Aufschluß verwenden ABDER
HALDEN und FonoR das Ausblasverfahren. Zur Verkürzung der Versuchsdauer 
machen sie sich die bei der Neutralisation der im Aufschlußrückstand vorhandenen 
Schwefelsäure auftretende Wärme in folgender Weise zunutze: Nach Aufschluß 
der 1,4 bis 2,8 mg Stickstoff enthaltenden Substanz im Jenaer Mikro-KJELDAHL
Kolben mit 1 cm3 konzentrierter Schwefelsäure unter Vermeidung unnötig großer 
Mengen der erforderlichen Salzzusätze fügt man 0,5 cm3 Wasser zu dem Rück
stand und gibt nun (durch das Einleitungsrohr des Kolbens) soviel 33%ige Lauge 
zu, daß das für den Aufschluß als Katalysator zugesetzte Kupfer-Ion ausfällt. 
Das Gesamtvolumen der Lösung soll 6 bis 8 cm3 betragen; die Temperatur steigt 
dann infolge der Nentralisationswärme auf 70 bis 80°. Bei einer Geschwindigkeit 
des Luftstromes von solcher Größe, daß jede einzelne Blase deutlich wahrnehmbar 
ist, beträgt so die Versuchsdauer 20 Min.; am Ende dieser Zeit hat die Lösung 
Zimmertemperatur angenommen. Der auf dem Zersetzungskolben befindliche 
Tropfenfänger soll zu Beginn des Versuches trocken sein, damit in ihm kein Am
moniak hängen bleiben kann (vgl. KmK, S. 307). Die Vorlage enthält höchstens 
lO bis 20 cm3 0,01 n Schwefelsäure, deren Überschuß mit 0,01 n Lauge zurück
titriert wird. Bei dieser Arbeitsweise ist zu beachten, daß infolge der Tempera.tur
erhöhung eine Beeinflussung des Ergebnisses durch Alkalüibgabe des Glases und durch 
Angriff von Gummiverbindungen 110n Bedeutung sein kann. Man muß die Gefäße 
daher zuvor ausdämpfen und den Gebrauch an Gummi möglichst einschränken. 

Das Ausblasverfahren wird z. B. auch von UMBREIT und BoND bei der Untersuchung 
von Pflanzengeweben im Anschluß an den Halbmikro.K.JELDAHL-Aufschluß angewendet; sie 
arbeiten jedoch bei Zimmertemperatur. Ihre Methode erfordert bei etwa 50 cm3 Lösungs
volumen- und 1,51 Luft/Min. mindestens 4 Std. 

c) KIRK hat die Durchlüftungsmethode den Maßstäben der zur Untersuchung 
biologischer Flüssigkeiten wichÜgen quantitativen Tropfenanalyse angepaßt .. Er 
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verwendet die Methode vorzugsweise für die Abtrennung des Ammoniaks im An
schluß an einen Mikro-KJELDAHL-Aufschluß, der mit Substanzmengen, die 3 bi8 20 y 
Stickstoff enthalten, und 0,1 cm3 konzentrierter Schwefelsäure in geeigneter Weise 
ausgeführt worden ist . 

Arbeitsvorschrift. Der Aufschlußrückstand wird in den Kolben des Destil
lierapparates gefüllt (Abb. 19), der im wesentlichen von der Art des für die Wasser
dampfdestillation verwendeten (s. S. 297) ist. Zwischengefäß und Destillierkolben 
sind zum Schutz gegen Wärmeverlust mit Asbestpapier umwickelt, und der 
Kühlermantel ist durch mehrfache Lagen von Filtrierpapier ersetzt, die während 
der Destillation feucht gehalten werden. Der Wasserdampfentwickler dient nur 
zum Ausdämpfen und zum Reinigen der Apparatur vor bzw. nach einer Be
stimmung. Die eigentliche Destillation des Ammoniaks geschieht durch Erhitzen 
des Destillierkolbens mit einem Mikrobrenner unter gleichzeitigem Einblasen von 
komprimierter Luft, die in der zur Druckregelung dienenden, mit konzentrierter 

/ 
A 8 

Abb.l!l. 

Schwefelsäure gefüllten WaschHasche A von Ammoniak gereinigt wird und dann 
durch den als Blasenzähler benutzten Wasserdampfentwicklungskolben B tritt. 
Die Vorlage enthält 0,040 cm3 0,05 n Salzsaure und die doppelte Menge Wasser. 
Die Lösung im Destillierkolben soll nach Zugabe einiger Tropfen Alkohol und 
nach Alkalisieren mit 50%iger Natronlauge nicht mehr als die Hälfte des Kolbens 
(das ist etwa 2,5 cm3) füllen. Unter Einleiten von Luft (3 Blasen in 2 Sek.) wird 
dann die Temperatur der Lösung 2 bis 3 Min. lang gerade unter dem Siedepunkt 
gehalten; dabei soll der zunächst mit dem Ammoniak destillierende Alkohol unter 
Zurückfließen in den Kolben die im Kolbenhals befindlichen Wassertropfen zurück
spülen, die anderenfalls Ammoniak lösen und zurückhalten können. Danach wird 
bis zu heftigem Sieden erhitzt, um die letzten Spuren Ammoniak überzutreiben und 
zugleich den Kühler gründlich auszuspülen. Die insgesamt überdestillierte Flüssig
keitsmenge soll die Kugel der Vorlage füllen, d. h. etwa 0,2 bis 0,3 cm3 betragen; 
eine größere Verdünnung veranlaßt einen unscharfen Endpunkt bei der Titration. 

Die Titration geschieht unmittelbar in der Vorlage mit carbonatfreier 0,05 n 
Natronlauge (s. PREGL, S. 327). Das als Indicator verwendete Methylrot wird der 
0,05 n Salzsäure bereits bei der Herstellung in der nötigen Menge zugesetzt. Das 
erforderliche Durchmischen der kleinen Flüssigkeitsmenge wird mit Hilfe eines 
auf den Einfülltrichter a aufgesetzten kleinen Gummiballes G bewirkt. Kurz 
vor dem Erreichen des Endpunktes kocht man die Lösung mittels eines Mikro
brenners unter Durchmischen mit Hilfe des Gummiballes aus und t it riert danach 
sofort heiß zu Ende. Der erforderliche Blindver such, der mit Wasser anstatt mit 
der zu untersuchenden Probe ausgeführt wird, soll unter Einschluß des KJELDAHL
Aufschlusses nicht mehr als 0,0005 cm3 0,05 ri Salzsäure verbrauchen. 

20* 
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Bemerkungen. Erste Voraussetzung für die Ausführbarkeit der Mikro
bestimmung in den angegebenen Maßstäben ist die Verwendung besonderer Capillar
pipetten und -büretten, die die genaue Ablesung kleinster Raumteile ermöglichen. 
Auch die außerdem erforderlichen Gerätschaften, wie Gefäße und Brenner, müssen 
natürlich der Arbeitsweise angepaßt sein. Vgl. hierzu KmK (a). KmK hat mit 
der angegebenen Methode bei Versuchen mit bekannten Mengen Ammoniumsulfat 
entsprechend 4 biß 16 y Stickstoff eine mittlere Genauigkeit von 1% erzielt; der 
maximale Fehler seiner Bestimmungen beträgt etwa 3%. Die gleichen Abweichungen 
zeigen auch seine Versuche über die Stickstoffbestimmungen in reinen organischen 
Substanzen von den berechneten Werten und die Versuche mit physiologischem 
Material (von Eiweiß befreitem Blut) von den Mittelwerten. Für die unmittelbare 
Ammoniakbestimmung im Harn ist die Methode gleich gut brauchbar, wenn zum 
Alkalisieren der Lösung anstatt der Natronlauge eine gesättigte Lösung von Kalium
carbonat angewendet wird. Bei der Ammoniakdestillation im Anschluß an eine 
Harnstoffzersetzung mittels einer mit Phosphat gepufferten Ureaselösung ist die 
Methode jedoch nicht zuverlässig; in diesem Falle wird sie von der Diffusionsmethode 
übertroffen (GIBBS und KmK; s. auch S. 310, Bem. III). 

4. Diffusionsmethode ("Glockenverfahren von ScHLOESING"). 

Läßt man die zu untersuchende, mit einem geeigneten Alkalisierungsmittel ver
setzte Lösung neben einem Gefäß mit Säure in einem abgeschlossenen Raum stehen, 
so diffundiert das freigewordene Ammoniak quantitativ in die Säure, wenn gewisse 
Bedingungen hinsichtlich Apparatur und Arbeitsweise eingehalten werden. 

ScHLOESING hat bereits 1851 eine derartige Trenimngsmethode für Ammoniak empfohlen 
und auf die verschiedenen Gesichtspunkte hingewiesen, die für die Länge der Versuchsdauer von 
Bedeutung sind. Die Methode wurde dann nach dem Vorschlag NEUBAUERs (1855) vor allem 
für die Harnanalyse verwendet (s. auch NEUBAUER-HUPPERT). Da die bei dieser makrochemi
schen Ausführung erforderliche Versuchsdauer von mehreren Tagen (s. auch C. R. FRESENIUS} 
für die Praxis lästig und außerdem der Zersetzung stickstoffhaltiger Substanzen günstig ist, 
verlor die Diffusionsmethode stark an Interesse und gewann erst wieder an Bedeutung, als sie 
für die Bestimmung kleiner und kleinster Mengen Ammoniak in physiologischen Flüssigkeiten 
in Betracht gezogen wurde und sich hier besonders in technischer Hinsicht als der Destillations
und der Durchlüftungsmethode überlegen erwies. Besonders eingehende Versuche darüber 
haben CoNWAY und BYRNE (1933) gemacp.t. An weiteren Veröffentlichungen sind vor allen 
zu nennen diejenigen von CoNWAY (a), (c), von LINDERSTR0M-LANG und HoLTER (c), von GIBBS 
und KmK sowie von BENTLEY und KIBK. 

Die Methode von CoNWAY und BYRNE vereinigt äußerste Einfachheit mit großer 
Genauigkeit bei der Bestimmung sehr kleiner Mengen Ammoniak; noch bei 10 y 
Ammoniak ist eine Genauigkeit von 0,5% erreichbar. Da der Diffusions- und Ab
sorptionsvorgang keinerlei Aufmerksamkeit erfordert, können bis zu 50 Versuche 
nebeneinander ausgeführt werden. 

ATbeitsvoTschrift. Apparatur. Das außerordentlich einfache Diffusionsgefäß 
hat die Form einer kleinen PETRI-Schale; in die konzentrisch ein Glasring ein
geschmolzen ist, dessen Wand halb so hoch ist wie der Rand der Schale. Es 
entsteht so eine äußere Zelle zur Aufnahme der zu untersuchenden Lösung und 
des Alkalis und eine innere Zelle zur Aufnahme der absorbierenden Säure. Der 
äußere Gefäßrand ist abgeschliffen, so daß eine passende Glasplatte mit Hilfe 
einer kleinen Menge eines Schmiermittels (s. Bem. IV) das Gefäß luftdicht ab
schließen kann. Das Glas soll dickwandig sein und darf kein Alkali an die in 
der inneren Zelle befindliche Säure abgeben. Die Dimensionen des von CoNWAY 
und BYRNE verwendeten Gefäßes sind aus der Abb. 20, die den Querschnitt 
wiedergibt, zu ersehen. Hinsichtlich der Reinigung des Gefäßes vgl. Bem. IV. 

Arbeitsweise. Mari gibt in die innere Zelle mittels einer 2 cm3-Mikrobürette 
1 cm3 eingestellte Säure von einer der Menge des zu bestimmenden Ammoniak!; 
entsprechenden Konzentration (Genauigkeit der Abmessung etwa 0,1 %.) Dann 
mißt man in die äußere Zelle höchstens 2 cm3 der zu untersuchenden Lösung ein, 
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reibt den Deckel etwas mit dem Dichtungsmittel ein und legt ihn auf das Gefäß. 
Man neigt dann dieses, indem man einen kleinen Teil des Randes auf einen zweiten 
Deckel stellt, so daß sich die Lösung an einer Seite sammelt, schiebt den Deckel 
an der höchsten Stelle etwas beiseite, gibt mit einer rasch auslaufenden Pipette 1 cm3 
gesättigte Kaliumcarbonatlösung zu (ein Ablesefehler von 10% ist zulässig; jedes 
Verspritzen von Lösung beim Einfüllen ist zu vermeiden) und verschließt das 
Gefäß sofort wieder. Dann wird es etwa 10 Sek. vorsichtig kreisförmig bewegt, 
um die Lösungen in der äußeren Zelle vollständig zu vermischen, und entweder 
bei Zimmertemperatur 90 bis 100 Min. oder in einem Heizschrank bei 38° 60 Min. 
stehen gelassen. Die Absorption ist dann auf 99,5% vollständig. 

Die Ammoniakbestimmung in der inneren Zelle geschieht durch Rücktitration 
des Säureüberschusses mit Lauge (2 cm3-Mikrobürette), die bei Ammoniakmengen 
unter 0,14 mg kohlensäurefrei sein soll, unter Verwendung eines Mischindicators 
ausMethylrot und Methylenblau. Der Indicator kann der Säure bereits bei deren Her
stellungzugesetzt werden. Näheres über die Titra
tion ist S. 328, Bem. Vlb angegeben. Sollen sehr 
kleineAmmoniakmengen von etwa 50y und weniger 
colorimetriBch bestimmt werden, so gibt man zu 
Beginn 1 cm3 0,1 oder 0,01 n Schwefelsäure in die 
innere Zelle und pipettiert die Lösung nach voll
ständiger Absorption unter ausreichendem Nach
waschen von Pipette und Zelle mit ammoniak

Hi±E±(j 
Ho& in nun. 

Abb. 20. 

freiem Wasser in einen kleinen 25 cm3-Meßkolben, in den man vor dem Auffüllen 
noch 5. cm3 NESSLERs Reagens nach FoLIN und Wu (s. S. 370) gibt. Als Vergleichs
lösung dient eine Ammoniumsulfatlösung annähernd gleichen Ammoniakgehaltes. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Bei Einhaltung 
gewisser Bedingungen sind Apparatur und Arbeitsweise zur Bestimmung recht 
verBchiedener Ammoniakmengen brauchbar. CoNWAY und BYRNE bestimmen sowohl 
1,4 mg Stickstoff (die äußere Zelle enthält 1 cm3 0,1 n Ammoniumsalzlösung und 
1 cm3 gesättigte Kaliumcarbonat- oder auch 1 n Natriumhydroxydlösung, die 
innere 1 cm3 0,12 n Schwefelsäure, titriert wird mit 0,05 n Lauge) als auch 14 y 
Stickstoff bei gleichen Volumverhältnissen mit nahezu derselben Genauigkeit. 
Die Absorption ist dabei im Mittel auf 99,5% vollständig, wenn die Versuchsdauer 
entsprechend gewählt wird (s. Bem. III); diese soll 10 bis 20% mehr betragen als 
die mindestens erforderliche Zeit. Der größte Fehler bei 1,4 mg Stickstoff ist 
2,5%. Durch Verfeinerung der Arbeitsweise, insbesondere Wahl geeigneter, stark 
verdünnter Maßlösungen (0,0002 n Salzsäure und 0,0005 n Bariumhydroxydlösung), 
Verfeinerung von deren Abmessung [Ablesung von 0,1 cm3 auf 0,12% genau 
mittels Mikrobürette von ÜONWAY (b)] und besondere Vorbereitung des Diffusions
gefäßes hat CoNWAY (c) auch noch Ammoniakmengen von weniger alB 1 y in 1 cm3 
Lösung (unter Zusatz von 1 cm3 Kaliumcarbonatlösung und Vorlegen von 0,7 cm3 

der Säure) auf etwa 0,02 y Stickstoff genau bestimmen können. Diese Genauigkeit 
ist nach CoNWAY leicht repröduzierbar. Werden die bei allen diesen VerBuchen 
unerläßlichen Blindproben berücksichtigt, so ist die Genauigkeit der Bestimmung 
bei Verwendung hinreichend genauer Meßgeräte im wesentlichen nur begrenzt 
durch die Genauigkeit der Titration bzw. der colorimetrischen Bestimmung.- Sehr 
gute Erfahrungen hat BoRSOOK mit dieser Absorptionsmethode gemacht (vgl. 
Bem. Va). 

CoNWAY (a) bestimmt mit der angegebenen Methode z. B. die in 0,2 cm3 Blut 
enthaltene Menge Harn8toff (entsprechend etwa 50 y Stickstoff), nachdem er diesen 
in dem Diffusionsgefäß mit 0,5 cm3 Ureaselösung hydrolysiert hat. Gleiche Ver
suche mit entsprechenden bekannten Mengen reinen Harnstoffes haben als größte 
Abweichungen von den Sollwerten -1,8 und + 0,6% ergeben. Der mittlere 
Fehler der Einzelbestimmungen beträgt ± 1,2%. In Anpassung an die k16inen 
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Ammoniakmengen wurde in die innere Zelle 1 cm3 0,00667 n Schwefelsäure abge
messen und deren Überschuß mit carbonatfreier 0,00267 n Lauge zurücktitriert. 
Als Absorptionszeit wurden auch hier bei Zimmertemperatur 90 Min. und bei 
38° 60 Min. gewählt. Zur unmittelbaren Amoniakbestimmung im Harn dient die 
Methode unter Anpassung der Konzentrationen an die vorhandene Materialmenge. 

Infolge des gleichmäßigen Ablaufes der Absorption (nach dem für unimolekulare Reaktionen 
gültigen Gesetz; CoNWAY und BYRNE, s. Bem. 111) ist noch eine besondere Ausführungsart 
der Diffusionsmethode möglich, die in den Fällen von Bedeutung ist, in denen das in außer
ordentlich geringer Konzentration vorhandene primäre Ammoniak neben Stickstoffverbin
dungen zu bestimmen ist, die sehr leicht sekundäres Ammoniak abspaUen; dies ist vor allem 
bei der Ammoniakbestimmung im Blut wichtig. Man unterbricht den Absorptionsvorgang 
nach einer bestimmten kurzen Zeit (10 bis 15 Min.), innerhalb der ein bekannter Anteil (z. B. 
50 bis 60%) des vorhandenen Ammoniaks absorbiert worden ist; die kleine dabei sekundär 
entstandene Ammoniakmenge kann als Korrektur berücksichtigt werden. Aus der gefundenen 
Ammoniakmenge ist durch Rechnung die insgesamt vorhandene zu ermitteln [CoNWAY (c)]. 
Die an sich geringere Genauigkeit dieser abgekürzten Methode wird ausgeglichen durch die 
weitgehende_ Vermeidung der Zersetzung anwesender Fremdstoffe. 

II. Reagenzien. Bei der Bestimmung sehr kleiner Ammoniakmengen müssen 
Säure und Lauge kohlensäurefrei sein (s. S. 323f.), und die gesättigte Kaliumcar
bonatlösung muß in Gegenwart eines Siedeerleichterers in einem Kolben aus wider
standsfähigem Glas etwa 20 Min. in starkem Sieden erhalten werden, wonach 
beim Abkühlen festes Salz auskrystallisiert. Bei der Harnstoffbestimmung mittels 
Ureaselösung kann bei genügender Reinheit der Reagenzien für letztere der blinde 
Versuch auch bei der Bestimmung von nur 50 y Stickstoff auf Null herabgedrückt 
werden; man hat die Prüfung der in Gebrauch befindlichen Substanzen von Zeit 
zu Zeit zu wiederholen. 

111. Die Absorptionsgeschwindigkeit ist in erster Linie abhängig vom V o!umen 
der Lösung in der äußeren Zelle, von der Temperatur, von Menge und Art des 
zugesetzten Alkalis und von etwa in der Lösung vorhandenen Fremdstoffen. Sehr 
eingehende Versuche von ÜONWAY und BYRNE haben zu folgenden Ergebnissen 
geführt: Bei Verwendung von je 1 cm3 0,1 n Ammoniumchloridlösung und 0,1 n 
Natronlauge in der äußeren Zelle und 1 cm3 0,12 n Schwefelsäure in der inneren 
Zelle werden bei 38° innerhalb 10 Min. 38% des Ammoniaks absorbiert, innerhalb 
50 Min. 89% und innerhalb 100 Min. 90% (entsprechend dem normalen Verlauf 
einer unimolekularen Reaktion). Die Absorptionsgeschwindigkeit ist unter den 
angegebenen Verhältnissen bei 38° etwa 2mal so groß wie bei Zimmertemperatur; 
sie nimmt auf 1 o um 3,9% zu. Wird in die äußere Zelle jedoch anstatt der Natron
lauge 1 cm3 gesättigte Kaliumcarbonatlösung gegeben, so wächst die Geschwindig
keit bei 1 o Temperaturerhöhung nur um 2,9%. Ist der p0 - Wert der Lösung so klein, 
daß eine merkliche Menge Ammoniak als Ammonium-Ion vorliegt (s. S. 272f.), 
so bewirkt seine Erniedrigung eine der Dissoziation des Ammonium-Ions im Sinne 
der Gleichung NH4 :;: NH3 + H" proportionale Verkleinerung der Absorptions
geschwindigkeit. Von recht beträchtlichem Einfluß kann der Salzgehalt der Lösung 
sein: Die Geschwindigkeit steigt bei 38° auf etwa das Dreüache, wenn zum Alkali
sieren der Lösung anstatt der Natronlauge 1 cm3 gesättigte Kaliumcarbonatlösung 
oder 1 cm3 gesättigte Kaliummetaboratlösung zugesetzt wird; eine Erhöhung auf 
das Doppelte bewirken z. B. 40%ige Kalilauge und gesättigte Kaliumfluorid
lösung (vgl. S. 305, Bem. II). Während das Lösungsvolumen in der inneren Zelle 
praktisch ohne Bedeutung ist, sind die Größe des Flüssigkeitsvolumens in der 
äußeren Zelle und die für eine hinreichend vollständige Absorption erforderliche 
Zeit einander proportional. Eine Folge dieser Zusammenhänge ist, daß sowohl 
eine unvollständige Sättigung der Kaliumcarbonatlösung als auch die Anwendung 
eines zu großen oder zu kleinen Volumens davon die Absorptionsdauer verändert 
und daß ein Zusatz von 0,7 cm3 auf 1 cm3 der zu untersuchenden Lösung am 
günstigsten ist. Von Fremdstoffen kann z. B. die zur Harnstoffbestimmung er
forderliche Ureaselösung den Ammoniakteildruck und damit die Absorptions-
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geschwindigkeit erniedrigen [CONWAY (a); s. auch GrBBS und KIRK, S. 308]. Ähnlich 
wirkt die Anwesenheit von Glucose (CoNWAY und BYRNE). - Die Bildung von 
Tau am Deckel des Diffusionsgefäßes, nachdem man dieses aus dem Heizschrank 
genommen hat, ist ohne Einfluß auf das Ergebnis. 

IV. Apparatur. Bei der titrimetrischen (nicht dagegen bei der colorimetrischen) 
Bestimmung des in die Säure diffundierten Ammoniaks ist eine sorgfältige Reinigung 
der inneren Zelle in bezug auf Säure und Alkali Voraussetzung zur Erzielung der 
angegebenen Genauigkeit, vor allem, wenn es sich um weniger als 0,014 mg Ammo
niak handelt. Das Diffusionsgefäß wird nach Gebrauch am besten erst mit kaltem, 
dann mit fließendem heißen Wasser gründlich ausgespült. Nach Wiederholtern 
Auswaschen mit destilliertem Wasser schüttelt man dessen Reste ab bzw. läßt 
sie an der Luft verdunsten. Von Zeit zu Zeit füllt man die Gefäße mit sehr 
schwacher (etwa 0,001 n) etwas Mischindicator enthaltender Säure, um sich zu 
vergewissern, daß keine Spur Alkali in der inneren Zelle ist. Die Gefäße brauchen 
bei der Verwendung nicht vollständig trocken zu sein, es sollen jedoch möglichst 
alle Wassertropfen von der Wand der inneren Zelle mit Fließpapier beseitigt 
werden. Für die Bestimmung kleinster Ammoniakmengen nach dem abgekürzten 
Verfahren (s. S. 310) hat sich noch ein Nachspülen des Gefäßes mit Alkohol und 
Äther mit anschließendem 1stündigen Stehenlassen mit etwa 0,005 n Schwefel
säure und Nachspülen mit Leitungswasser und destilliertem Wasser als notwendig 
erwiesen, bevor das Gefäß lufttrocken zur, Verwendung kommt. (Über Nacht soll 
ein so gereinigtes Gefäß mit destilliertem Wasser gefüllt werden.) 

Das zum Dichten des Deckels benötigte Schmiermittel soll bei sehr kleinen 
Ammoniakmengen durch Zusammenschmelzen von 40 bis 50 g Paraffin vom 
Schmelzpunkt 49° mit 80 cm3 reinem flüssigen Paraffin hergestellt werden. Für 
größere Ammoniakmengen kann auch eine Mischung aus 3 Teilen Vaseline und 
1 Teil Paraffinwachs (Schmelzpunkt 55°) verwendet werden. Vaseline enthält eine 
Spur Ammoniak und ist im übrigen bei einer Temperatur von 38° zu weich. 

Bei Änderung der Größenverhältnisse der Apparatur wächst bis zu einem gewissen 
Grade die Absorptionsgeschwindigkeit mit wachsenden Oberflächen der Lösungen 
in der inneren und äußeren Zelle, also mit wachsendem Durchmesser der Zellen. 
Bei Gebrauch eines größeren Gefäßes kann außerdem die Ammoniakbestimmung 
noch in 5 bis 10 cm3 der zu untersuchenden Lösung ausgeführt werden. Davon 
machen BANDEMER und ScHAIBLE bei der Ammoniakbestimmung in Eiern Gebrauch. 
Sind die Durchmesser der Zellen doppelt so groß wie bei dem oben beschriebenen 
Gefäß (s. S. 308), so kann z. B. das Ammoniak aus 10 cm3 bei 38° innerhalb 
etwa 1 Std. bis zu 99,5% absorbiert werden, wenn man festes Kaliumcarbonat 
zum Alkalisieren verwendet (CoNWAY und B")'"RNE). Hinsichtlich der Verkleinerung 
der Apparatur für die Tropfenanalyse vgl. die Arbeitsweise von GIBBS und KIRK, 
Bem. Vb. 

V. Abänderungen der Arbeitsweise. a) Mit nur sehr geringen Abänderungen 
hat BORSOOR die Methode von CoNWAY und BYRNE übernommen: In Ermangelung 
eines Glasgefäßes verwendet er ein mit Glasplatte verschließbares Diffusionsgefäß 
aus glasiertem Porzellan von gleicher Form. Dieses erfordert jedoch eine umständ
lichere Reinigung zwecks vollständiger Beseitigung der Vaseline. Recht zweck
mäßig ist offenbar der von ihm vorgeschlagene Zusatz von ein wenig Phenolrot 
zu der Lösung in der äußeren Zelle als Indimttor für die gleichmäßige Vermischung 
der Lösungen. Nach einer Diffusionsdauer von 1 Std. (bei 38°) bestimmt er das 
Ammoniak colorimetrisch mit Phenolat und Hypochlorit (s. S. 373 f.). Zum Alkalisieren 
verwendet er eine kaliumchloridhaltige, gesättigte Kaliumcarbonatlösung. 

b) GrBBS und KIRK haben die Methode von CoNWAY und BYRNE auf die Maß
stäbe der Tropfenanalyse übertragen, da sie gegenüber der Destillationsmethode 
(s. KIRK, S. 306f.) gewisse technische Vorteile bietet und etwas zuverlässiger ist. 
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Ihr DitfUBionsgefäß ist leicht aus einem Glasrohr von etwa 32 mm · äußerem 
Durchmesser herzustellen, indem · man das eine Ende des Rohres in Form eines 
Reagensglasbodens zuschmelzt, den Boden dann etwas einzieht und in die Mitte der 
so erhaltenen Erhöhung mittels kleiner Flamme eine kleine Schale einbläst.· Das 
Rohr wird dann abgeschnitten und der Rand abgeschliffen, um die Zelle mit einer 
eingefetteten Glasplatte verschließen zu können. In das innere Schälchen des gut 
.gereinigten und getrockneten Gefäßes kommt ein sorgfältig abgemessener, kleiner 
Tropfen von 0,05 n Salzsäure (0,025 bis 0,050 cm3); die verwendete Capillarpipette 
ist 2mal mit Wasser nachzuspülen. In den äußeren Raum gibt man auf die 
eine Seite des Gefäßes einen Tropfen gesättigte Kaliumcarbonatlösung (etwa 0,1 cm3) 

und auf die entgegengesetzte Seite einen der zu untersuchenden Lösung (die Tropfen 
sollen sich nicht freiwillig auf der' Oberfläche ausbreiten, nötigenfalls ist eine Spur 
Vaseline zu Hilfe zu nehmen). Das Gefäß wird im Heizschrank auf 35 bis 50° 

c 

Abb. 21. 

(meist auf 37°) erwärmt und dicht mit der Glasplatte ver
schlossen. Dann erst werden die Lösungen im äußeren Raum 
durch Neigen und sanftes Schlagen des Gefäßes sorfältig mit
einander vermischt. Nach 2stündigem Stehen im Heizschrank 
wird der Säureüberschuß in dem inneren Schälchen unter Zu
hilfenahme eines besonderen elektromagnetischen Rührers mit 
0,05 n Natronlauge, die mit einer geeigneten Capillarbürette 
abgemessen wird, titriert (Methylrot als Indicator). Danach ist 
der entsprechende Versuch mit Wasser anstatt der Ammoniak-

lösung auszuführen. Näheres über Meßgeräte u. dgl. 
. 

0 
s. bei KmK (a). 

Bei Versuchen mit reiuer Ammoniumsulfat- und 
Harnstofflösung ebenso wie bei der direkten Bestim
mung von Harnstoff im Blut haben GIBBS und KmK 
bei etwa 1,5 bis 8 y Stickstoff eine mittlere Genauigkeit 

von 1% bei einem größten Fehler von 3% erreichen können. Die Methode ist in 
dieser Weise nicht nach einem KJELDAHL-Aufschluß anwendbar (s. BENTLEY und 
KmK, Bem. VIa). 

VI. Andere Ausführungsformen der Diffusionsmethode. a) Unter den sonstigen 
Ausführungsformen der Mikrodiffusionsmethode ist vor allem auf diejenige von 
BENTLEY und KmK hinzuweisen, die zur Bestimmung von Ammoniak im Anschluß 
an den KJELDAHL-Aufschluß in den Maßstäben der Tropfenanalyse ausgearbeitet 
worden ist. Infolge des nach dem KJELDAHL-Aufschluß durch die notwendige 
Verdünnung und den Zusatz von Lauge vorliegenden größeren Volumens hat sich 
hier ein Diffusionsgefäß von der in Abb. 21 wiedergegebenen Form als zweckmäßiger 
erwiesen als das oben beschriebene. Es bestehtaus einemkleinen einemERLENMEYER· 
Kölbchen ähnlichen Gefäß von 45 mm Höhe, dessen eingeschliffener Stopfen einen 
Durchmesser von 25 mm hat. An dem Stopfen befindet sich ein Glashaken, an 
dem eine kleine Schale von 12 mm Durchmesser und etwa 5 mm Tiefe aufgehängt 
werden kann. Die Schale dient zur Aufnahme einer genau gemessenen Menge 
verdünnter Säure (verwendet wird 0,025 n Schwefelsäure in etwa 100%igem 
Überschuß über die dem Ammoniak entsprechende Menge). Ein ähnliches Schälchen 
mit drei kleinen Glasfüßchen dient zur Aufnahme der erforderlichen Menge 50%iger 
oder gesättigter Natro:rilauge. Die zu untersuchende Substanz, die 1 bis 10 y Stick
stoff enthalten soll, wird nach dem Aufschluß in das Diffusionsgefäß übergespült, 
nachdem man das reine trockene Gefäß in etwa 1 cm Höhe über dem Boden mit 
einem mit der starken Natronlauge befeuchteten, um einen Glasstab gewickelten 
Wattebausch ausgewischt hat. (Der Laugering dient zum Schutz gegen das Hoch
kriechen von konzentrierter Säure.) Das Gesamtvolumen der Lösung soll 1,5 cm3 

nicht überschreiten. Man stellt dann das Schälchen mit Lauge in die Lösung, 
gibt die Säure in das hängende Schälchen, taucht das Kölbchen kurze Zeit in 
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ein Wasserbad von etwa 90 bis 100° und setzt den mit Hahnfett bestrichenen 
Stopfen auf. Der durch Einstellen in kaltes Wasser erzeugte geringe Unterdruck 
bewirkt einen dichten Verschluß des Kolbens. Durch vorsichtiges Kippen wird 
dann die Lauge zu der ausgekühlten Lösung gegeben und mit dieser vermischt. 
Während des anschließenden 2stündigen Stehens bei etwa 50° diffundiert das 
Ammoniak vollständig in die Säure, deren Überschuß danach mit 0,025 n Natron
lauge zurücktitriert wird. Bei der Berechnung des Ergebnisses ist auch hier der 
mit stickstofffreier Substanz ausgeführte Blindversuch zu berücksichtigen. Hinsicht
lich der erforderlichen Meßgeräte u. dgl. muß auf die Originalarbeit bzw. auf 
KmK (a), (b) verwiesen werden. 

Die Prüfung dieser Diffusionsmethode mit etwa 5 y Stickstoff enthaltenden, reinen 
Ammoniumsulfatlösungen hat einen größten Fehler von± 0,8% ergeben; gleiche 
Versuche unter Einbeziehung des KJELD.AKL-Aufschlusses zeigen eine Genauigkeit 
von etwa ± 1%. Mit reinen organischen Stickstoffverbindungen steigt der Fehler 
bei 1 bis 2 y Stickstoff auf einige Prozente, für größere Mengen bis zu etwa 9 y 
beträgt er im Mittel 1%. 

Eine derjenigen von BENTLEY und KIRK im wesentlichen gleiche Diffusions
methode verwenden RAPPAPORT und GuTMAN für die Bestimmung von etwa 
0,02 bis 0,04 mg Harnstoffstickstoff im Blut. Zur Ammoniakbestimmung ziehen 
sie dabei die jodametrische Titration mit Hilfe von Hypobromit der acidimetrischen 
Titration vor. Sie haben mit reinem Ammoniumsulfat für 0,1 bis 0,4 mg Stickstoff 
eine Genauigkeit von 1% erzielt. 

b) LINDERSTR0M-LANG und HoLTER (c) bestimmen geringe Ammoniakmengen 
in sehr kleinen Flüssigkeitsmengen unter Verwendung kleiner Raummengen 
verhältnismäßig konzentrierter Maßlösungen; sie arbeiten also unter ähnlichen Be
dingungen wie GrBBS und KmK. 

Das Diffusionsgefäß von LINDERSTR0M-LANG und HoLTER ist ein kleines (gut 
gereinigtes) Röhrchen von 25 mm Länge, 3,8 mm innerem und 6 mm äußerem 
Durchmesser; die Innenwand ist mit einer dünnen Paraffinschicht überzogen. 
In das Gläschen kommen höchstens 14 mm3 der zu untersuchenden Lösung und 
daneben, während. das Röhrchen waagerecht gehalten wird, etwa 7 mm3 2 n Natron
lauge. Dann wird sofort in einem Abstand von etwa 5 mm vom Rand des Röhrchens 
eine Wasserhaut von 35 mm3 kohlensäurefreiem Wasser gespannt, um jeden Ammo
niakverlust während des beim Aufrichten des Röhrchens eintretenden Vermiseheus 
der Lösungen zu verhindern. Auf die Wasserhaut gibt man 7 mm3 Salzsäure von 
einer der Ammoniakmenge entsprechenden Konzentration (s. unten), die bereits 
Bromkresolpurpur als Indicator enthält, und vermischt dann Ammoniaklösung und 
Natronlauge vollständig mit Hilfe eines besonderen elektromagnetischen Rührers. 
Nachdem das mit einer Capillare verschlossene Gefäß 21/ 2 Std. (höchstens 5 Std.) 
in einem Thermostaten von 40° gestanden hat, wird der Säureüberschu.ß in dem 
Häutchen unter Zuhilfenahme eines kleinen elektromagnetischen Rührers mit einer 
geeigneten alkalischen Maßlösung zurücktitriert. Stets ist ein blinder Versuch mit 
kohlensäurefreiem Wasser anstatt mit der Ammoniaklösung anzuschließen. 

Die größte auf diese Weise bestimmte Ammoniakmenge beträgt 28 y Stickstoff. 
Für 2,8 bis 28 y Stickstoff wird 0,3 n Salzsäure vorgelegt und der überschuß mit 
0,1 n Natronlauge zurücktitriert .. Der Titrationsfehler liegt unter diesen Verhält
nissen zwischen 1% und 0,1%. Für weniger als 2,8 y Stickstoff sind 0,03 n Salz
säure und 0,01 n Natriumboratlösung anzuwenden; der zugehörige Titrationsfehler 
wird zu 0,2% angegeben. Näheres über die Titration s. S. 329f. 

Eine derartige Bestimmungsmethode verlangt. naturgemäß ganz besondere 
Sorgfalt, vor allem hinsichtlich der Abmessung der kleinen Raummengen, des 
Einstelleus der Lösung und der Festlegung des Titrationsendpunktes. Bezüglich 
dieser Feinheiten der Ausführung muß auf die Veröffentlichungen von LINDER
STR0M-LANG und HoLTER verwiesen werden. 
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c) Eine weitere Apparatur für die Diffusionsmethode gibt Fr.EURY an, während 
FoLIN (c) eine Vereinigung der Durchlüftungsmethode mit der Diffusionsmethode ver
wendet, indem er einen Luftstrom über die alkalische Lösung streichen läßt, der 
das herausdiffundierende Ammoniak in die vorgelegte Säure überführt. · Diese 
Arbeitsweise hat sich ihm bei stark schäumenden Lösungen als der Durchlüftungs
methode überlegen erwiesen. Voraussetzung für eine hinreichend kurze Versuchs
dauer ist auch hier, daß die Oberfläche der alkalischen Lösung im Verhältnis 
zu deren Volumen recht groß ist. 
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§ 2. Abtremmng des Ammonium-Ions nach der Permntitmethode. 
Während alle bisher besprochenen Methoden zur Entfernung des Ammoniums 

aus in verschiedenster Weise zusammengesetzten Lösungen darauf beruhen, daß 
das Ammonium-Ion in alkalischer Lösung in Ammoniak übergeht und dieses als 
Gas leicht aus der Lösung entfernt werden kann, wird durch Ausschütteln mit 
Natriumpermutit das Ammonium-Ion unmittelbar aus neutraler oder schwach saurer 
Lösung dadurch beseitigt, daß es an die Stelle des Natrium-Ions im Permutit tritt 
und dafür das Natrium-Ion in die Lösung übergeht. Bereits beim Schütteln des mit 
Wasser ausgewaschenen Permutites mit Natronlauge wird Ammonium-Ion wieder 
gegen Natrium-Ion ausgetauscht; das Ammonium-Ion geht also in die Lösung und 
kann in dieser entweder unmittelbar mit NEsSLERs Reagens colorimetrisch be
stimmt oder auf übliche Weise als Ammoniak abdestilliert werden .. Der Vorteil 
der Methode liegt, abgesehen von der Einfachheit der Ausführung, darin, daß 
kein Alkalizusatz, also keine wesentliche Änderung der Zusammensetzung der Aus
gangslösung für die Abtrennung des Ammoniaks notwendig ist. Dies kann besonders 
bei physiologischen Untersuchungen von Bedeutung sein. 

Die Methode ist von FoLIN und BELL (1917) vorgeschlagen und ausgearbeitet worden. 
Ihre Anwendbarkeit, insbesondere zur tier- und pflanzenphysiologischen Analyse, ist danach 
wiederholt geprüft und bestätigt worden; besonders zu nennen sind die Arbeiten von VICKERY 
und PucHER und von KLEIN und TAUBÖCK. Hinsichtlich weiterer Literaturstellen vgl. das 
Literaturverzeichnis. 

Arbeitsvorschrift. 2 bis 3 g des Permutitpulvers ("Natriumpermutit nach 
FoLIN"; vgl. Bem. II) werden mit 5 cm3 ammoniakfreiem destillierten Wasser in 
einen 100 oder 200 cm3-Meßkolben gegeben. Dazu fügt man die zu untersuchende 
Lösung, die etwa 0,1 bis 1,5 mg Ammoniakstickstoff enthalten soll. Das Gesamt
volumen soll danach etwa lO bis 20 cm3 betragen. Besitzt die zu prüfende Lösung 
einen stärkeren Salzgehalt, so verwendet man zweckmäßig ein kleineres Volumen 
der Probe und verdünnt .nötigenfalls mit einer geeigneten Menge Wasser; denn 
höhere Salzkonzentrationen sind der quantitativen Aufnahme des Ammoniums 
durch den Permutit hinderlich (s. Bem. III). Nach 5 Min. langem, ruhigem, gleich
mäßigem Schütteln der Lösung spült man die Wand des Kolbens mit etwa 40 cms 
Wasser ab, schüttelt nochmals um, läßt das Pulver sich amBoden absetzen und 
gießt die überstehende Lösung ab. Der Permutit wird danach zwecks Auswaschens 
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der Lösungsreste mit 50cm3Wasser ausgeschüttelt; dieses wird wieder abgegossen 
und nötigenfalls das Auswaschen wiederholt. 

Man bestimmt dann das Ammoniak unmittelbar, indem man für je 100 cm3 
Endvolumen 5 cm3 Wasser und 1 cm3 10%ige Natronlauge1 in den Kolben gibt, 
nach 3 Min. langem Umschütteln weitere 65 cm3 ammoniakfreies Wasser zufügt 
und unter beständigem Schütteln und Kühlen unter der Wasserleitung mit lO cm3 
eines nach der Vorschrift von FoLIN und Wu (s. S. 370) bereiteten NESSLERschen 
Reagenses versetzt. Nachdem man den Kolben bis zur Marke mit Wasser gefüllt 
hat, vergleicht man die Farbe der gut durchgemischten Lösung mit der einer Lösung 
bekannten Ammoniakgehaltes, die auf gleiche Weise hergestellt worden ist; man 
behandelt sie zweckmäßig auch in gleicher Weise mit Permutit (VICKERY und 
PucHER, s. S. 319, Bem. Vb). 

Hinsichtlich einer nach dem Ausschütteln notwendigen Destillation vgl. KLEIN 
und TAUBÖCK, Bem. I u. V. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Ammoniakstick
stoffmengen von 0,1 bis 1,5 mg können auf diese Weise mit einer Genauigkeit von 
einigen Hundertstelmilligrammen entsprechend einem Fehler von etwa 3 bis 5% 
bestimmt werden. Mit reinen Ammoniumsalzlösungen sind etwas geringere Ab
weichungen (von etwa 1 %) zwischen gegebenen und gefundenen Werten erhalten 
worden (VrcKERY und PucHER; URBACH). Übereinstimmend damit hat BoRSOOK 
festgestellt, daß weniger als 0,1 mg Ammoniak auf 100 cm3 Lösung beim Aus
schütteln mit Permutit zurückbleibt. Bei höheren Anforderungen an die Genauig
keit muß dieser Rest durch Kontrollversuche ermittelt werden. 

Die Arbeitsweise ist unmittelbar anwendbar unter der Voraussetzung, daß 
weder Stoffe zugegen sind, die den vollständigenionenaustausch hindern (s. Bem.III), 
noch solche, die vom Permutit mit aufgenommen werden und die colorimetrische 
Bestimmung stören (s. Bem. IV). Diese Voraussetzungen sind erfüllt bei der Ammo
niakbestimmung im Harn, wenn nicht mehr als 2 cm3 von diesem in etwa lO cm3 
Lösung vorliegen, und auch bei der Ammoniakbestimmung im Anschluß an die 
Hydrolyse von Harnstoff mit Urease (ELLINGHAUS). BuRSTEIN und FRUM schütteln 
Milch unmittelbar mit Permutit aus. Bei der Beseitigung von Ammoniak aus 
Pflanzenauszügen veranlaßt die Anwesenheit zahlreicher Fremdstoffe bei unge
nügender Verdünnung der Lösung leicht einen unvollständigen Austausch mit 
Permutit; es ist hier zum Teil notwendig, die Behandlung der Lösung mit Permutit 
ein zweites Mal oder sogar noch ein drittes Mal auszuführen (KLEIN und TAUBÖCK). 
Da überdies der Permutit außer dem Ammonium auch Farbstoffe aus der 
Lösung aufnimmt, die die colorimetrische Bestimmung beeinflussen, ist es in diesen 
Fällen sicherer, entweder in dem durch Destillation mit Magnesiumoxyd erhaltenen 
Destillat das Ammoniak nur von sonstigen flüchtigen Basen (s. S. 284 und 291) 
mittels Permutites zu trennen (VrcKERY und PucHER) oder den das Ammonium 
enthaltenden Permutit der Destillation (KLEIN und TAUBÖcK) bzw. dem Durch
lüftungsverfahren (ScHLENKER) zu unterwerfen. Vgl. auch Bem. IV. 

II. Der Natriumpermutit 2 wird verwendet in Form eines gereinigten, mäßig 
feinen, unlöslichen Pulvers, das keinen Staub und kein sonstiges trübendes Material 
an Wasser abgibt und sich in wenigen Sekunden aus einer Aufschlämmungmit Wasser 
absetzt (s. auch KoLB). FoLIN und BELL arbeiten mit einem Pulver, das durch 
ein "60-Maschen-Sieb" (mit 23 Maschenfcm) hindurchgeht, nicht aber durch ein 
"80-Maschen-Sieb" (mit 31 Maschenfcm)*. (Nur für besondere Versuche mit 
Blut nimmt FoLIN ein noch feineres Pulver.) Vor der Verwendung ist der Permutit 

1 Die von FoLIN nnd BELL vorgeschriebene größere Laugemenge ist nur bedingt durch 
den Gebrauch des schwächer alkalischen Reagenses von FoLIN und DENIS (s. S. 359, Tabelle 9). 

2 Zu beziehen durch die PERMUTIT AKTIENGESELLSCHAFT, Berlin; die Bezeichnung "Per
mutit" ist eine dieser Firma geschützte Wortmarke. 

* Bei diesen Siebangaben bezieht sich die Maschenzahl auf 1 engl. Zoll, d. h. auf 2,54 cm. 
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mit ammoniumsalzfreier 2%iger Essigsäure tüchtig durchzuschütteln und dann 
2mal mit ammoniakfreiem Wasser nachzuwaschen. - Da der Permutit sich bei 
dem Ionenaustausch nicht wesentlich ändert, ist er nach dem Auswaschen mit 
ammoniakfreiem Wasser und dem angegebenen Nachwaschen mit Essigsäure (zur 
Beseitigung von Laugeresten) und Wasser wieder in gleicher Weise brauchbar. 
Er kann so für etwa 8 bis 10 Bestimmungen dienen; der dabei entstehende Staub 
wird beim Auswaschen abgeschlämmt. Hat man die Reste unter Leitungswasser 
aufbewahrt, so müssen sie vor dem Gebrauch zunächst mit Natronlauge von 
Ammonium befreit werden (FOLIN und BELL behandeln 1 Std. mit 60° warmer 
1 %iger Lösung). Infolge unzweckmäßigen Arbeitens anhaftendes Amidoqueck
silberjodid ist leicht mit etwas 2%iger Kaliumjodidlösung zu entfernen. - Der 
Permutit ist lufttrocken zu verwenden; er enthält dann etwa 20% Wasser. Der 
Verlust dieses Wassers beseitigt die Wirksamkeit des Pulvers, die schon durch 
Erhitzen der lufttrockenen Substanz auf 100° stark vermindert wird. Ein bei 100° 
getrocknetes Pulver wird durch 1- bis 2tägiges Liegen an der Luft wieder gebrauchs
fähig. (FoLIN und BELL.) - Vgl. auch Bem. III. 

Nach KEYSSNER und TAUBÖCK kann anstatt Permutit auch Doucil, ein syntheti
sches Natriumaluminiumsilicat ganz ähnlicher Zusammensetzung\ benutzt werden. 

111. Bedingungen für den Basenaustausch. Die Lösung soll neutral oder schwach 
sauer sein; bei BoRSOOK hat sie den PH-Wert 6; KEYSSNER und TAUBÖCK geben 
"kongosaure" Reaktion an (der Umschlag von Kongorot liegt zwischen den PH-Werten 
3,0 und 5,2); ScHLENKER arbeitet mit den pwWerten 5,49 und 6,20. Die Versuche 
von VICKERY und PucHER über den Einfluß freier Salzsäure auf die Ammonium
aufnahme aus reinen Ammoniumsalzlösungen haben ergeben, daß 0,5 mg Ammoniak
stickstoff aus einer Lösung, die 5 cm3 0,1 n Salzsäure in etwa 20 cm3 enthält, mit 
einem mittleren Fehler von - 4 y bestimmt werden können; die gleiche Menge 
0,2 n Salzsäure vergrößert den Fehler auf- 20 y; bei 5 cm3 1,0 n Salzsäure beträgt 
er etwa- 50%. -Das bei dem Ionenaustausch sich einstellende Gleichgewicht 
ist außerdem abhängig von dem Salzgehalt der Lösung: Während 1 g Permutit 
aus reiner Ammoniumsalzlösung, die 15 mg Ammoniakstickstoff enthält, bei 
mäßigem Schütteln innerhalb weniger Minuten eine etwa 13 mg Stickstoff ent
sprechende Menge Ammonium aufnimmt, nehmen 2 g Permutit in Anwesenheit 
von 100 mg Natriumchlorid nicht einmal eine 1 mg Stickstoff entsprechende 
Menge quantitativ auf; erst bei Verminderung der Natriumchloridmenge auf 20 bis 
25 mg ist der Austausch praktisch vollständig. 0,5 mg Ammoniakstickstoff können 
von 50 mg Natriumchlorid mit 2 g Permutit quantitativ abgetrennt werden. (FoLIN 
und BELL.) Umgekehrt kann Ammonium-Ion mittels einer genügend konzentrierten 
Natriumchloridlösung aus dem Permutit freigemacht werden (vgl. auch WmTE
HORN). Über den Einfluß von Natriumchlorid, Natriumsulfat bzw. Natriumdihydro
phosphat in Anwesenheit von Harn hat YouNGBURG noch Versuche gemacht. 

Die Geschwindigkeit, mit der das Ammonium durch Lauge freigemacht wird, 
hängt wesentlich von der Qualität und der Feinheit des Permutites ab. FoLIN und 
BELL empfehlen, das Präparat daraufhin zu prüfen, wie lange ammoniumhaltiger 
Permutit mit Lauge und NESSLERschem Reagens bis zur Entwicklung der stärksten 
Farbe stehen bleiben muß. Die Abgabe des Ammoniums erfolgt auch bei einem 
guten Material etwas langsamer, wenn das Ammonium über Nacht in dem Permutit 
geblieben ist; diese Verzögerung ist bei weniger geeigneten Präparaten sehr auf
fallend. In solchen Fällen kann auch ein mehr oder weniger großer Rest im Permutit 
zurückbleiben. (FoLIN und BELL.) 

IV. Verhalten von Fremdstoffen gegenüber Permutit. Harnstoff, Kreatinin und 
die Bestandteile der Ureaselösung werden von Permutit nicht aufgenommen. Auch 
von Anilin und Phenylhydrazin kann Ammoniak abgetrennt werden (GLASSMANN 

1 Er enthält 13,2% Natriumoxyd, 21,9% Aluminiumoxyd und 65% Kieselsäure und wird 
hergestellt von J. CROSFIELD & SoNs, LTD., Warrington, England .. 
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und RocHWARGER-WALBE). Demgegenüber tritt mit Methylaminen ein recht 
beträchtlicher Basenaustausch ein, und zwar um so vollständiger, je niedriger das 
Molekulargewicht des Methylamins ist. Werden z. B. lO bis 20 cm3 der wäßrigen 
Lösungen der Hydrochloride, die 15 bis 20 mg der freien Basen enthalten, 3 Min. 
mit 2 bis 2,5 g Permutit geschüttelt, so bleiben nach 4maligem Auswaschen des 
Permutites mit je 15 bis 25 cm3 Wasser bei Monomethylamin etwa 80, bei Dirnethyl
amin etwa 50 und bei Trimethylamin etwa 30% der Base im Permutit zurück. 
Von N icotindihydrochlorid werden unter gleichen Bedingungen etwa 7% auf
genommen (VICKERY und PucHER). Wird das Ammoniak jedoch anschließend 
mit N ESSLERs Reagens colorimetrisch bestimmt, so veranlassen 20 mg Trimethyl
amin bzw. Nicotin keinen größeren Fehler als 0,02 mg Ammoniakstickstoff; von 
Dimethylamin, das mit NESSLERs Reagens eine schwache Farbreaktion gibt, dürfen 
jedoch nicht mehr als lO mg zugegen sein und von Monomethylamin nicht mehr 
als 5 mg. (Die Lösung ist hier für den Farbvergleich stets auf 100 cm3 aufgefüllt 
worden.) (VrcKERY und PucHER.)- Bei der Ammoniakbestimmung in Pflanzen
auszügen ist noch zu beachten, daß der Permutit pflanzliche Ohromagene auf
nimmt, die durch Lauge, zusammen mit dem Ammoniak, freigemacht werden und 
dann rotbraune Färbungen geben, die die Reaktion mit NESSLERs Reagens stören 
(s. Bem. I). Auch aus eiweißfreien Blutfiltraten aufgenommene Aminosäurederivate 
stören (FoLIN). Hinsichtlich weiterer Angaben über die Aufnahme von Fremd
stoffen durch Permutit vgl. WHITEHORN. 

V. Arbeitsweise in besonderen Fällen. a) KLEIN und TAUBÖCK behandeln Pflanzenauszüge 
(etwa 100 cm3 aus 20 g frischem Material, entsprechend 0,1 bis 1 mg Ammoniak) unmittelbar 
mit Permutit, und zwar schütteln sie zunächst 10 Min. mit 6 g und danach nochmals mit 3 g. 
Nach dem Abgießen der Lösung werden beide Permutitanteile in einem KJELDABL-Kolben 
vereinigt und gründlich mit ammoniakfreiem Wasser gewaschen. Danach werden etwa 30 cm3 

Wasser, wenige Tropfen CaprylalkohoP und 5 cm3 30%ige Natronlauge zugesetzt. Durch 
Einleiten von Wasserdampf (s. KEYSSNER und TAUBÖCK, S. 298) geht das Ammoniak inner
halb von 6 Min. in die vorgelegten 20 cm3 0,1 n Schwefelsäure über und wird hier mit Hilfe 
von NESSLERS Reagens colorimetrisch bestimmt. Das durch nochmaliges 3 Min. langes Destil
lieren erhaltene zweite Destillat hat sich meist als ammoniakfrei erwiesen. Die gleiche 
Methode verwenden KLEIN und TAUBÖCK auch zur Bestimmung des durch Hydrolyse von 
Harnstoff mittels Urease erhaltenen Ammoniaks (vgl. auch TAUBÖCK und WINTERSTEIN), 
allerdings wegen ihrer Umständlichkeit nicht für Reihenversuche. 

b) VICKERY und PucHER destillieren das Ammoniak aus Tabakauszügen (und zwar aus 
25 bis 30 cm3, enthaltend 0,25 bis 1,5 mg Ammoniakstickstoff) zunächst nach Zusatz von 
Magnesiumoxyd auf einfache Weise gemeinsam mit Nicotin und sonstigen flüchtigen Basen 
in 3 cm3 0,1 n Salzsäure, die 1 Tropfen Methylrotlösung enthält. Das Destillat wird dann in 
einem 100 cm3-Meßkolben nach Vorschrift mit 2,5 bis 3,0 g Permutit behandelt. Zu gleicher 
Zeit werden in drei andere 100 cm3-Meßkolben je 10 cm3 Wasser, 3 cm3 0,1 n Salzsäure und 
1 Tropfen Methylrotlösung und außerdem 0,3 bzw. 0,5 bzw. 1,0 mg Ammoniakstickstoff in 
Form einer bekannten Ammoniumsulfatlösung gegt:;):>en. Diese Lösungen werden in gleicher 
Weise mit Permutit behandelt wie das Destillat. Uber die Weiterbehandlung der 3mal mit 
je 10 bis 20 cm3 Wasser gewaschenen Permutitproben vgl. die Arbeitsvorschrift S. 316f. Der 
Farbvergleich erfolgt im Colorimeter mit der ähnlichsten Vergleichslösung. Unterläßt man bei 
dieser die Behandlung mit Permutit, so sind die gefundenen Ammoniakwerte um 2 bis 3% 
zu niedrig. Bei Parallelversuchen mit Tabakauszügen haben VICKERY und PucHER eine größte 
Abweichung der Ergebnisse von 0,009 mg für etwa 0,27 mg Ammoniakstickstoff erhalten. -
Nach SeELENKER ist bei ausgepreßten Pflanzensäften die unmittelbare Anwendung der Per
mutitmethode mit anschließender Abtrennung des Ammoniaks der Methode von VICKERY 
und PucHER vorzuziehen, da bei letzterer die Hydrolyse stickstoffhaltiger organischer Verbin
dungen nicht vollständig vermieden wird. 
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Bestimmungsmethoden. 

§ 3. Gewichtsanalytische Bestimmung von Ammonium. 
Die gewichtsanalytische Bestimmung von Ammonium bzw. Ammoniak ist 

möglich durch Auswägung von Ammoniumchlorid oder von Ammoniumplatin
chlorid bzw. Platin. Es sind dieses die ältesten Bestimmungsmethoden, die jedoch 
heute für die Praxis keine Bedeutung mehr haben neben den einfacheren Methoden, 
insbesondere den auf acidimetrischer Titration beruhenden. 

A. Auswägung von Ammoniumchlorid. 

NH4Cl, Molekulargewicht 53,496. 

Die Bestimmung geschieht durch Eindampfen der salzsauren Ammoniumchlorid
lösung und Wägen des getrockneten Rückstandes. 

Die Auswägung des Ammoniumchlorides findet sich in der l. Auflage des Buches von 
FRESENIUS (1845) neben der Ammoniumplatinchloridmethode als hauptsächliche Bestim
mungsmethode für Ammonium angegeben. Später ist nur noch die Frage erörtert worden, 
wieweit die Hydrolyse des Ammoniumchlorides, auf die FITTIG (1863) zuerst aufmerksam 
gemacht hat (vgl. z. B. auch DIBBITS 1873), und besonders seine Dissoziation während des 
Trocknens bei 100°, die schon von FRESENIUS beobachtet worden ist, Einfluß auf die Ergeb
nisse haben. Diesbezüglich sind die Arbeiten von KRAUT sowie von VILLIERS und von AuGER 
zu nennen. 

Eigenschaften von Ammoniumchlorid. Farblose, luftbeständige, sehr schwach hygro
skopische Krystalle des regulären Systems; Dichte bei 25° 1,5274. 

Beim Erhitzen tritt kein Schmelzen sondern Sublimation unter vollständigem Zerfall in 
Ammoniak und Chlorwasserstoff ein. Die Sublimation ist im offenen Gefäß bei großer Oberfläche 
und hinreichend langer Versuchsdauer bereits bei 85° durch Wägung feststellbar [AUGER; 
VILLIERS (b)]. Der Dampfdruck erreicht bei 254,9° C 58,7 mm Quecksilber, der Sublimations
punkt liegt bei 340°. Bei 137° erfolgt Zusammenbacken des Salzes. 

Löslichkeit. In 100 g Wasser lösen sich folgende Mengen: 

Temperatur 0° 10° 20° 30° 50° 100° 
g NH4Cl 29,7 33,3 37,46 41,8 50,4 77,3 

Über die PH·Werte verdünnter wäßriger Lösungen vgl. S. 273. Beim Erhitzen einer wäßrigen 
Lösung entwe!.cht durch Hydrolyse entstandenes Ammoniak und die Lösung wird sauer. 

In 100 g Athylalkohol von 53 Vol.-% ist die Löslichkeit etwa halb so groß wie in reinem 
Wasser. 100 g absoluter Alkohol lösen bei 21° 0,64 g. 

In 100 g absolutem Methylalkohol läsen sich bei 19,5° 3,35 g. 
ArbeitsvOTschrijt (nach BRUNCK ). Die Ammoniumsalzlösung, die keine Fremdstoffe ent

halten darf, die einen festen Eindampfrückstand ergeben, und in der das Ammoniak frei oder 
als Chlorid, Carbonat, Sulfid, Acetat (nicht als Nitrat!) vorliegen darf, wird mit einem Über
schuß von reiner Salzsäure versetzt. Man dampft dann die saure Lösung zunächst in einer 
Porzellanschale auf dem Wasserbad weitgehend ein, führt die konzentrierte Lösung quantitativ 
in einen gewogenen geräumigen Porzellantiegel über und dampft sie in diesem auf dem Wasser
bad zur Trockne. Der Rückstand wird im bedeckten Tiegel 1/ 2 Std. im Trockenschrank bei 
100° getrocknet und dann gewogen. 

Bmnerkungen. Diese Arbeitsweise ist z. B. unmittelbar anwendbar auf das bei der Am
moniakdestillation erhaltene Destillat, falls man zur Absorption des Ammoniaks in der Vorlage 
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Salzsäure angewendet hat. Einen Maßstab für den bei 100° durch Sublimation zu erwarten. 
den Gewichtsverlust geben folgende Zahlen: Durch Trocknen von 0,5 g Ammoniumchlorid in 
offener Porzellanschale auf dem Wasserbad hat FRESENIUS innerhalb 1/ 4 Std. eine Gewichts. 
abnahme von 0,4 bis 1,0 mg erhalten (s. auch KRAUT sowie AuGER). ARTMANN und SKRABAL 
haben für 0,2 g in einer mit Uhrglas bedeckten Platinschale bei 105° am Uhrglas ein Sublimat 
von 0,2 mg beobachtet und mit dessen Berücksichtigung noch ein etwa 0,4% zu niedriges Ergeb
nis erhalten (die Erhitzungsdauer ist nicht angegeben). VILLIERS (s. auch VILLIERS undDuMEsNIL) 
und auch AUGER verdampfen den Rest des Lösungsmittels in einem konischen Kolben (von etwa 
150 cm3 Inhalt) mit engem Hals und erhitzen den Rückstand bis zu konstantem Gewicht. Der 
Verlust beträgt dann bei 0,5 g Ammoniumchlorid und 105° (im Trockenschrank) i.nnerhalb von 
24 Std. nur 0,25 mg; an den Gefäßwänden ist deutlich ein Sublimat sichtbar. Über den Ein
fluß der Form des verwendeten Gefäßes vgl. besonders AuGER. 
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B. Auswägung von Ammoniumplatinchlorid bzw. Platin. 

(NH4) 2PtCl6, Molekulargewicht 444,05. 

Die Grundlage für die Bestimmung ist die geringe Löslichkeit des Ammonium
platinchlorides in Alkohol. Die Methode entspricht weitgehend der bei der Bestimmung 
des Kaliums als Kaliumplatinchlorid (s. K, § 4, S.l44ff.) angewendeten, auch insofern, 
als sowohl das Ammoniumplatinchlorid selbst als auch das nach Reduktion erhaltene 
metallische Platin ausgewogen werden kann. 

Die Auswägung des Ammoniaks als Ammoniumplatinchlorid kann man wohl als die älteste 
Methode zur quantitativen Ammoniakbestimmung bezeichnen (vgl. dazu I'FAFF). Eingehende 
Angaben über ihre Ausführung und Anwendbarkeit findet man bereits bei RosE (1838). Danach 
if!t besonders FRESENIUS (1845) als Bearbeiter zu nennen. S. weiterhin auch WöHLER. 
Über die Zusammensetzung des Salzes haben DITTMAR und McARTHUR genaue Versuche 
gemacht. 

Eigenschaften des Ammoninmplatinchlorides. Sie gleichen im wesentlichen denen des 
Kaliunisalzes (s. K, §4, S. 142ff.): wie bei diesem bilden sich feine citronengelbe, an der Luft un
veränderliche Krystalle von regulärer, und zwar oktaedrischer Form, die eine von der Formel 
(NH4)2PtC16 etwas abweichende Zusammensetzung haben (s. besonders DITTMAR undMcARTHUR). 
Dichte 3,03. 

Beim Erhitzen auf 100° ist das Salz unveränderlich, bei 100 bis 125° verliert es noch 
etwas Wasser; höhere Temperaturen als 130° bewirken schließlich vollständige Zersetzung 
unter Bildung von Ammoniumchlorid, Chlor, elementarem Stickstoff und Platinschwamm. 

Löslichkeit. Die Löslichkeit in kaltem und heißem Wasserist von gleicher Größenordnung 
wie die des Kaliumsalzes. 100 g Alkohol von 97,5 Gew.-% lösen bei 15 bis 20° 0,0037 g; in der 
gleichen Menge 76%igen Alkohols lösen sich 0,0715 g und in 55%igem 0,147 g. Mit etwas 
Salzsäure versetzter 76%iger Alkohol löst bereits 0,149 g [FRESENIUS (b)]. 

A'l'beitsvo'l'sch'l'ijt. Ammoniumsalze leicht flüchtiger Säuren werden zunächst mit Hilfe 
von Salzsäure in Chloride übergeführt. Nitrat-Ion darf dabei nicht zugegen sein, weil es Zer
störung des Ammoniums bewirkt. Die Chloridlösung kann dann in der gleichen Weise gefällt 
werden wie eine Kaliumchloridlösung (s. K, § 4, S. 144f.). Wegen der größeren Löslichkeit des 
Ammoniumsalzes versucht man zweckmäßig mit noch weniger Waschalkohol auszukommen als 
beim Kalium. (BRUNCK arbeitet mit 98%igem, TREADWELL mit absolutem Alkohol; DITTMAR 
und Mc.~~THUR verwenden ein Gemisch gleicher Raumteile von absolutem Alkohol und ab
solutem Ather, die durch Destillation nach Zusatz von etwas sirupöser Phosphorsäure von 
Ammoniak befreip worden sind.) Die Auswägung des trockenen Salzes erfolgt auch auf gleiche 
Weise. Bei der Überführung in metallisches Platin muß die Zersetzung durch sehr vorsichtige 
Steigerung der Temperatur im bedeckten Tiegel geschehen, da anderenfalls sehr leicht ein Zer
stäuben des Ammoniun1platinchlorides und damit Verlust an Platin auftritt. Am Tiegeldeckel 

Handb. analyt. Chemie, Teil 111, Bd. Ia. 21 
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beobachtet man häufig einen Spiegel von Platin. Der erhaltene Platinschwamm wird im Tiegel 
ausgewaschen, nochmals geglüht und gewogen~ (DITTMAR und McARTHUR reduzieren die 
wäßrige Lösung des Ammoniumplatinchlorides durch Einleiten von Wasserstoff und filtrieren 
dann das Platin ab; vgl. K, § 4, S. 147.) 

Der zur Umrechnung erforderliche empirische Faktor beträgt nach TREADWELL für Am
moniumchlorid bei Auswägung von Ammoniumplatinchlorid 0,2400 (für 130° als Trocken
temperatur), bei Auswägung von Platin 0,5453 (gegenüber den theoretischen ·Faktoren von 
0,.2409 und 0,5480)*. 

Im übrigen sei auf das bei der Kaliumpl!litinchloridmethode K, § 4, S. 141 ff. Gesagte ver
wiesen. 
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C. Sonstige gewichtsanalytische Bestimmungsmethoden. 
Hinsichtlich sonstiger gewichtsanalytischer Bestimmungsmethoden genügt der Hinweis, 

daß H. GERRESHEIM [A. 191), 373 (1879)] sowie A. BmssoN [C. r. 144, 493 (1907)] den aus 
einer Ammoniumsalzlösung in Gegenwart eines Überschusses von Quecksilberii-chlorid 
mit Natriumcarbonat erhaltenen, weißen Niederschlag wägen, E. RrEGLER [Fr. 42, 677 (1903)] 
Ammoniumtrijodat [NH4H 2(J03)3 ] als Wägungsform benutzt, während T. GASPAR y ARNAL 
[An. Espafi. 30, .398 (1932); durch C.10311, 1207 (1932)] Ammonium als Ammoniumcalcium
ferrocyanid bestimmt (vgl. K, § 7, S. 228ff.). 

§ 4. Maßanalytische Bestimmung des Ammoniaks. 
A. Acidimetrische und alkalimetrische Methoden. 

1. Bestimmung nach Auffangen des Ammoniaks in einem Überschuß von Säure. 

Vorbemerkung. In den weitaus meisten Fällen liegt das zu bestimmende 
Ammoniak als Ammoniumsalz in Anwesenheit eines Überschusses von Säure vor, 
weil der Bestimmung im allgemeinen eine Destillation vorausgeht, bei der das 
Ammoniak am sichersten in Säure aufgefangen wird, und weil es außerdem wegen 
der Flüchtigkeit des Ammoniaks aus wäßrigen Lösungen zweckmäßig ist, auch 
reine Ammoniaklösungen zur Prüfung ihres Gehaltes in einen Säureüberschuß 
abzumessen. Je nachdem man eine starke Säure oder Borsäure zum Binden des 
Ammoniaks verwendet, titriert man entweder den Säureüber$chuß mit der Lösung 
einer starken BalJe oder das Ammoniak mit der Lö!Jung einer starken Säure. 

Schon. bei PELIGOT (1847) und danach bei BoussrNGAULT (1850) und ScHLOESING (1851) 
wird im Überschuß in die Vorlage gegebene Schwefelsäure mit kohlensäurefreier Zuckerkalk
lösung1 in Anwesenheit von Lackmuslösung zurücktitriert. FRESENIUS (1853) gibt neben 
Schwefelsäure auch Salzsäure an und titriert mit Natronlauge; später (1857) wird von ihm 
auch Oxalsäure als brauchbar erwähnt. Die Maßlösungen sind etwa 0,5 bis 2,5 n. ScHLOESING 
(1886) weist danach auf die Notwendigkeit des Auskochens der Kohlensäure hin. Die Ent
wicklung der Kenntnisse über Indicatoren und der Theorie der Neutralisationsvorgänge [vgl. 
TmEL (1911) sowie BJERRUM (1914)] und die Auffindung vieler neuer Indicatoren [z. B. von 
Methylrot durch RuPP und LoosE (1908)] haben dann zur zweckmäßigen Wahl des Indicators 

* DITTMAR und McARTHUR haben für diese Faktoren die Werte 0,2389 (nach Trocknen 
bei 100 bis 110°) bzw. 0,5459 gefunden. 

1 Diese von PELIGOT empfohlene Maßlösung wird bereitet durch Auflösen von Calcium
oxyd.in Zuckerlösung. Sie ist vor Aufnahme von Kohlendioxyd aus der Luft zu schützen. 
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und der Titrationsbedingungen und zur weitgehenden Verfeinerung dieser Bestimmungsmethode 
geführt. Die Titration von Ammoniak neben Borsäure geht auf einen Vorschlag von WINiffiER 
(1913) zurück. Die hauptsächlichen Literaturstellen über die Titration des Ammoniaks finden 
sich auf S. 334 zusammengestellt. 

Über die für die Neutralisationstitration wesentlichen Eigenschaften wäßriger 
Ammoniumsalzlösungen vgl. S. 273. 

Es seien zunächst die für die Bestimmung größerer Ammoniakmengen 
in Anwesenheit eines Überschusses einer starken Säure gültige Ar
beitsvorschrift und die dafür maßgebenden allgemeinen Gesichtspunkte gegeben. 
Hinsichtlich der Titration von Ammoniaklösungen, der für die Mikrobestimmungen 
möglichen Verfeinerungen sowie der Titration in Anwesenheit von Borsäure vgl. die 
Bemerkungen II, VI und VIII. 

Arbeitsvorschrijt. Lösungen. Als Normallösungen dienen Salzsäure (oder 
auch Schwefelsäure) und Natronlauge in der zu bestimmenden Ammoniakmenge 
entsprechenden Konzentrationen. Bei. größeren Ammoniakmengen wählt man 
I n und 0,5 n Lösungen (0,34 g Ammoniak entsprechen 20 cm3 I n Lösung); für 
die in der Mehrzahl der Fälle angewendeten Mengen von etwa 20 mg Ammoniak 
benutzt man 0,2 oder O,I n Lösungen (I7 mg Ammoniak entsprechen IO cm3 

O,I n Lösung). Die Natronlauge braucht nicht carbonatfrei zu sein, wenn die 
Genauigkeitsanforderungen nicht besonders hoch sind; sie wird jedoch zweckmäßig 
gegen zu starke Kohlendioxydaufnahme durch ein aufgesetztes Natronkalkrohr 
geschützt. Die Lösungen sind unter Verwendung von Methylrot als Indicator 
gegeneinander einzustellen, wobei, insbesondere hinsichtlich Konzentration, Lö
sungsvolumen und Indicatormenge, die bei der Titration zur Ammoniakbestim
mung vorliegenden Bedingungen einzuhalten sind. - Für die Methylrotlösung 
werden IOO mg des Indicators in 60 cm3 Alkohol gelöst; die Lösung wird danach 
mit Wasser auf IOO cm3 verdünnt. 

Titration. Man verwendet für je 100 cm3 Lösung O,I cm3 der Indicatorlösung 
und titriert bei Zimmertemperatur bis zum gerade auftretenden Umschlag nach 
Gelb. Das Lösungsvolumen ist dabei nicht unnötig zu vergrößern und, wie bei 
jeder Titration, sind die Mengen der vorgelegten Säure und der Base der Ablese
genauigkeit der Bürette und Pipette anzupassen. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Da- wie bei jeder acidimetrischen Titration
die Schärfe des Umschlages bedingt ist durch die am Ende der Titration bei Zugabe 
der kleinsten noch ahmeßbaren Laugemenge hervorgerufene Änderung des 
Pn~Wertes der Lösung, sind geringes Volumen der vorliegenden Lösung, große 
(jedoch der Ablesegenauigkeit entsprechende) Konzentration der Maßlösungen 
und die Wahl einer starken Säure und einer starken Base dem Eintritt einer deut
lichen Farbänderung günstig. Infolgedessen ist insbesondere auch Salzsäure der 
Schwefelsäure (und noch mehr dem Kaliumhydrosulfat, das KursEL verwendet) 
vorzuziehen. Ein Maßstab für den Kohlensäurefehler ist folgenden Angaben von 
BJERRUM (a) zu entnehmen 1 : 

Titriert man in Anwesenheit von Methylrot bis zu einem Mischfarbton ( PH = 5) und arbeitet 
man mit 0,2 n Lösungen, so beträgt der durch eine Kohlendioxydmenge, die 1,0 cm3 0,2 n Säure 
entspricht (Kohlensäure einbasisch gerechnet), veranlaßte Fehler 0,03 cm3 *· Ist insbesondere 
bei der Titration von Ammoniak nur soviel Kohlendioxyd zugegen als 0,3 cm3 der Titriersäure 
entspricht, so beträgt der Fehler bei PT= 5 nur 0,01 cm3 0,1 n Säure, wenn das Volumen der 

1 Vgl. auch BJERRUM (b) über die Bestimmung von je 0,5 · 10-5 Mol/1 an Kohlendioxyd 
und freiem Ammoniak in destilliertem Wasser: es wird zunächst mit 0,01 n Natronlauge auf 
einen pn-Wert von 8,5 bis 9 titriert (Phenolphthalein) und anschließend mit 0,01 n Salzsäure 
auf einen solchen von 5,5 bis 5 (Methylrot). 

* Bei 100 cm3 einer sauren Lösung, deren Pn-Wert kleiner ist als 6,5 und die mit Luft 
gesättigt ist, die 1% Kohlendioxyd enthält, beträgt der Kohlensäurefehler bei der Titration 
auf PH = 5 mit Methylrot 0,02 cm3 0,1 n Maßlösung. Enthält die Lauge 3% Carbonat,. 
so entspricht der Fehler für den gleichen PH·Wert 0,2% des ganzen Laugeverbrauches [BJER-· 
RUM (a), S. 103]. - Eine wäßrige gesättigte C02-Lösung hat den PH·Wert 4,9 (BERL). 

21* 
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Lösung am Ende der Titration kleiner ist als 100 cm3 ; bei 0,05 n Lösungen ist Voraussetzung 
für einen Fehler von nur 0,01 cm3 ein Lösungsvolumen, das kleiner als 50 cm3 ist. 

Bei der Titration auf einen gelben Farbton, also auf einen größeren PR-Wert, 
ist der Kohlendioxydfehler beträchtlich größer. Hält man jedoch bei der stets 
notwendigen Kontrolle von Säure- und Alkalilösung die am Ende der eigentlichen 
Titration vorliegenden Volum- und Konzentrationsverhältnisse ein, so lassen sich 
diese Fehler weitgehend erniedrigen. Maßlösungen, deren Konzentration kleiner als 
0,1 n ist, sind im allgemeinen kohlensäurefrei herzustellen. (BAGGESGARD-RAs
MUSSEN und CHRISTENSEN empfehlen die Verwendung der gegen Kohlendioxyd 
unempfindlicheren Boraxlösung als Maßflüssigkeit; s. S. 328 und 331 ; vgl. auch 
LINDERSTR0M-LANG und HOLTER, S. 330.) .ANnERSEN und JENSEN geben für die 
Genauigkeit der Titration mit kohlensäurefreien 0,07 n Lösungen von Salzsäure 
und Natronlauge bei dem (reichlich großen) Volumen des Destillates von 125 bis 
135 cm3 die Titrationsgenauigkeit zu 0,03 cm3 an. 

Zur Erhöhung der Genauigkeit der Titration dienen folgende Maßnahmen: 1. Die 
Beseitigung des Kohlendioxydes durch Auskochen der kurz vor dem Endpunkt vor
liegenden schwach sauren Lösung1 oder durch Durchlüfttl.ng der Lösung (das Aus
treiben des Kohlendioxydes mittels kohlendioxydfreier Luft hat den Vorzug, daß 
der beim Auskochen mögliche Einfluß des Glases wegfällt; s. z. B. KÜHNEL 
HAGEN, S. 330), 2. die genauere Festlegung eines bestimmten Endfarbtones, d. h. 
eines bestimmten Titrierexponenten (PT), durch Arbeiten mit einer Vergleichslösung 2 

oder durch Verwendung eines Mischindicators (s. S. 325, Bem. IV), 3. die Ein
haltung eines konstanten Endvolumens bei der Titration und 4. die Verwendung von 
reinem (pyridinsalzfreiem) Ammoniumchlorid als Ursubstanz, um damit der Zu
sammensetzung der schließlich zu titrierenden Lösung auch bei der Einstellung der 
Lösungen noch genauer Rechnung zu tragen (man prüft dabei zugleich die Am
moniakdestillationsmethode). Sind häufiger Versuche mit Ammoniakmengen von 
annähernd gleicher Größe auszuführen, so ist es zur Ausschaltung der verschiedenen 
Titrationsfehler und damit zur Erzielung einer großen Genauigkeit sehr zweck
mäßig, mit für bestimmte Versuchsbedingungen festgelegten Indicatorkorrekturen 
zu arbeiten unter Benutzung des nicht nur für eine ganz besondere Titrations
methode und einen bestimmten Indicator, sondern allgemein anwendbaren "ab
soluten" Titers der Maßlösungen. 

Die Indicatorkorrekturen sind für .. Einstellung der Lösungen und Haupttitration in der 
Weise zu bestimmen, daß man die im Aquivalenzpunkt der Titration vorhandene kohlensäure
freie Lösung mit Hilfe von reinen Salzen herstellt- das Volumen sowie die Indicatorkonzen
tration sind gleich den am Ende der Titration vorliegenden - und zu dieser Lösung dann 
soviel von der sauren oder alkalischen Maßlösung gibt, daß der bei der Titration gewählte End
farbton genau erreicht wird. Der Verbrauch an Maßlösung ist die gesuchte Indicatorkorrektur. 
Sie ändert sich mit der Zusammensetzung der Lösung am Ende der Titration und ist sinngemäß 
bei der Titerstellung und bei der Titration zu .berücksichtigen. In beiden Fällen ist kurz vor 
dem Endpunkt die Kohlensäure auszukochen. Die lndicatork9.rrektur beträgt z. B. bei der 
Einstellung von 0,2 n Natronlauge mit 0,2 n Salzsäure, wenn im Aquivalenzpunkt der Titration 
100 cm3 etwa 0,1 n Natriumchloridlösung vorliegen, 0,0065 g 0,2 n Salzsäure; für die Titration 
mit Schwefelsäure gleicher Konzentration beträgt sie O,Oll g 0,2 n Säure. Die Korrekturen 
für Ammoniumsalze eilthaltende Alkalisalzlösungen sind von gleicher Größenordnung. 

Für die genaue Titration sehr kleiner Mengen ist zu berücksichtigen, daß der 
Indicator für den Farbumschlag eine gewisse Menge Maßlösung verbraucht; so ist 

1 Es ist zu beachten, daß man beim Auskochen einer an Ammoniumsalz etwa 0,1 n und 
gegen Methylrot schwach sauren Lösung unter .Umständen mit einem merklichen Verlust an 
Ammoniak zu rechnen hat. 

2 Für die Vergleichslösung ist eine Lösung von der am Ende der Titration vorliegenden 
Zusammensetzung wegen deren geringer Pufferung nicht geeignet. Zweckmäßiger wählt man 
eine Pufferlösung oder eine mit Hilfe von farbigen anorganischen Salzen bereitete Lösung. 
Für Indicatoren, deren Farbumschlag von der Art desjenigen des Methylrotes ist, eignet sich 
sehr gut eine Mischung von 0,001 mol Kaliumdichromat- und 0,01 mol Kobaltammonium
sulfatlösung (z. B. 8 cm3 + 40 cm3, auf 100 cm3 verdünnt). 
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zur Überführung des als Säure zugesetzten Methylrotes in das Salz eine gewisse 
Menge Lauge notwendig, z. B. werden für 100 cm3 Lösung, die 0,1 cma einer 0,1%
igen Methylrotlösung enthalten, für die vollständige Umwandlung der einen Form 
des Indicators in die andere 0,003 cm3 0,1 n Maßlösung verbraucht [BJERRUM (a)]. 
Daher ist die zugesetzte Indicatormenge konstant zu halten. Vgl. S. 326, Bem. VI. 

II. Für die unmittelbare Titration reiner Ammoniaklösungen gelten im wesent
lichen die gleichen Gesichtspunkte. Die Flüchtigkeit des Ammoniaks erfordert 
jedoch eine hinreichend starke Verdünnung der zu titrierenden Lösung (auf weniger 
als 2 bis 3 n; vgl. auch S. 331, Bem. VII). Um den Einfluß der Kohlensäure auf 
das Ergebnis zu beseitigen, gibt man von der sauren Maßlösung nach Erreichung 
des Umschlages von Methylrot noch einen geringen Überschuß zu, kocht die 
Lösung auf und titriert dann mit einer gegen die Säure eingestellten alkalischen 
Maßlösung auf den Endpunkt. Die Bestimmung der Indicatorkorrektur hat 
gegebenenfalls mit Hilfe einer Ammoniumsalzlösung zu erfolgen von gleicher Art 
und Konzentration wie die am Ende der Titration vorliegende. (S. auch Vorbemer
kung, S. 322.) 

111. Hinsichtlich des Volumens der Lösung, die zu titrieren ist, liegen die Ver
hältnisse bei den verschiedenen Verfahren zur Abtrennung des Ammoniaks etwas 
verschieden : Bei der gewöhnlichen Destillation ebenso wie bei der Wasserdampf
destillation wird die Säure in der Vorlage mehr oder weniger stark verdünnt. 
In diesen Fällen ist daher bei der Titration ganz besonders auf ein annähernd gleiches 
Endvolumen zu achten. Bei der Durchlüftungsmethode muß die vorgelegte Säure 
ein hinreichend großes Volumen haben, um die Vollständigkeit der Absorption zu 
gewährleisten (s. FOLIN, S. 288 und 305; THOMAS und VAN HAUWAERT, S. 305f.; 
BARNETT). Um die Volumvergrößerung einzuschränken verwendet man teilweise 
eine Säure von stärkerer Konzentration [s. z. B. FoLIN und FARMER; ANDERSEN 
und JENSEN (b), S. 294; KmsEL, S. 302 und 329]. Am günstigsten liegen die 
Bedingungen bei dem Diffusionsverfahren, da hier das Volumen konstant bleibt 
und sehr klein gewählt werden kann. 

IV. Indicatoren. Der wichtigste und am häufigsten für die Titration von Ammoniak 
angewendete Indicator ist Methylrot, dessen Umschlagsintervall (PH = 4,4 bis 6,2) 
die PR-Werte wäßriger Lösungen der Ammoniumsalze starker Säuren annähernd 
umschließt (vgl. S. 273). Nach BERL tritt die erste' Farbänderung nach Gelb bei 
einem PR-Wert von 5,8 auf. PRIDEAUX gibt dafür 5,45 an. Vgl. S. 323f. Es ist 
besonders für die Mikromethoden von Bedeutung, daß der Farbumschlag dadurch 
sehr verschärft werden kann, daß man Methylrot in bestimmtem Mischungs
verhältnis gemeinsam mit Methylenblau verwe!ldetl. Bei der Ammoniakbestimmung 
wird sehr häufig davon Gebrauch gemacht. Über die Zusammensetzung des Misch
indicators vgl. KEYSSNER und TAUBÖCK, S. 328. Der Farbumschlag von Rotviolett 
nach Grün erfolgt etwa bei PR= 5,4. Hinsichtlich einer besonders empfindlichen 
Zusammensetzung vgl. CoNWAY und BYRNE, S. 328. 

Unter den außer Methylrot für die Ammoniaktitration vorgeschlagenen Iudi
catoren haben die in Tabelle 5 zusammengestellten ein sich zum großen Teil mit 
dem Intervall des Methylrotes deckendes Umschlagsintervall. Man titriert daher 
auch mit ihnen nahezu auf den Äquivalenzpunkt einer Ammoniumsalzlösung. 

Das für gewöhnliche Titrationen wenig geeignete Jodeosin wird in ätherischer Lösung 
zur Bestimmung von Stickstoff im Stahl nach der Methode von WüsT und DUBR verwendet 
(Kr.INGER und KocH; s. auch PILCH). Das Ammoniak wird dabei im wäßrigen Destillat mit 
0,01 n Schwefelsäure titriert. - Zu den genannten Indicatoren gehört noch der früher mangels 
besserer Indicatoren häufiger gebrauchte Cochenillefarbstoff mit PH = 4,0 bis 6,0 (BAILEY), 
der z. B. von der AssornATION OF ÜFFICIAL AGRICULTURAL CHEMISTS für die Ammoniak
bestimmung mit angegeben wird. 

1 Angaben über weitere Mischindicatoren finden sich bei JoHNSON und GREEN. 
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Tabelle 5. Indicatoren für die Ammoniaktitration. 

lndicator Umschlags- V argeschlagen von I Tit:rier- Bemerkungen Intervall (PH) exponent 

Bromkresolgrün 4,0-5,6 BAILEY 5,6 
Propylrot 4,8-6,4 KUISEL 5,85 Gemischt mit 

Methylenblau 
Jodeosin . 4,5--6,5 PILcH; WüsT undDurm 
Bromkresolpurpur 5,2-6,8 LINDERSTR0M-LANG 5,9 

und HOLTER 
Atizarinsulfosaures Natrium 5,5--6,8 FOLINU. a. 
:P-Nitrophenol 5,0-7,0 GERNGROSS und 

ScHAEFER 

Methylorange und Indicatoren mit ähnlichem Umschlagsintervall werden zwar 
von Kohlensäure viel weniger beeinflußt, sie sind aber auch weniger empfindlich 
gegenüber geringen Änderungen des PH· Wertes der Lösung, und die Lösung enthält 
am Ende der Titration etwas zu viel Säure, was besonders bei Verwendung von 
Schwefelsäure zu beachten ist. Für eine genaue Titration ist daher eine noch 
präzisere Festlegung des Farbtones und der Indicatorkorrektur erforderlich. Bei 
den Indicatoren von der Art des Lackmus, das früher sehr viel verwendet worden 
ist (s. z. B. REINITZER) oder des Bromthymolblaues (KüHNEL HAGEN) muß dagegen 
unbedingt jeder Gehalt der Lösungen an Kohlendioxyd beseitigt werden, da sie 
schon auf die schwache Kohlensäure ansprechen. Außerdem wird bei ihnen bereits 
ein Teil des Ammoniumsalzes durch die zugefügte Lauge zersetzt, so daß einmal 
deren Wirkung gepuffert wird und zum anderen bei sehr genauen Titrationen 
eine entsprechende negative Korrektur am Laugeverbrauch angebracht werden 
muß. Bei diesen Indicatoren ist die Abgabe von Alkali aus dem Titriergefäß 
beim Auskochen der Kohlensäure noch besonders zu beachten (s. vor allem KüHNEL 
HAGEN, S. 330). 

Allgemein gilt, daß die Empfindlichkeit der Indicatoren in der Hitze geringer 
ist als in der Kälte. Außerdem ist gegebenenfalls auch die Beeinflussung des 
Indicators durch Alkohol zu beachten. VgL auch S. 324f., Bem. I. 

V. Einfluß neben dem Ammoniak vorhandener schwacher Basen auf das Titra
tionsergebnis. Von den bei der Destillation gegebenenfalls mit dem Ammoniak 
zusammen in die Vorlage gelangenden flüchtigen Basen (vgl. S. 284) werden bei 
Verwendung von Methylrot die Alkylamine sowie Nicotin (als einbasisches Salz) 
genau Inittitriert, Pyridin und Anilin nur zum Teil. Mit Methylorange wird bei 
der Titration auf Rot auch Anilin praktisch vollständig mitbestimmt. Demgegen
über läßt sich Ammoniak allein neben Pyridin mit 0,1 n Salzsäure auf etwa 0,5% 
genau titrieren, wenn Neutralrot oder Phenolrot als Indicator und ein pwWert 
von 7,35 als Endpunkt gewählt werden [KoLTHOFF (c), S. 157]. Zur Bestimmung 
des Ammoniaks ist es also in diesen Fällen notwendig, entweder an dem auf übliche 
Weise erhaltenen Titrationsergebnis eine der fremden Base entsprechende Korrektur 
anzubringen oder - zweckmäßiger - den Einfluß der fremden Base auf andere 
Weise zu beseitigen (Näheres s. S. 284). 

VI. Titrimetrische Bestimmung kleinster Ammoniakmengen durch Rücktitration 
des Säureüberschusses. Bei diesen Titrationen sind ganz besonders die in Bem. I 
genannten Gesichtspunkte zu berücksichtigen. Wichtig ist vor allem, daß mit 
kleinem Lösungsvolumen sehr gleichmäßig gearbeitet wird. Für die Bestimmung 
von weniger als 0,1 mg Ammoniak bietet in dieser Hinsicht die Ditfusionsmethode 
von den verschiedenen Abtrennungsverfahren des Ammoniaks die günstigsten 
Bedingungen [s. CoNWAY und BYRNE, S. 328; GIBBS und KIRK, S. 329; LINDER
STR0M-LANG und HoLTER, S. 329]. Weiter muß dem Verbrauch an Maßlösung 
durch den Indicator Rechnung getragen werden (s. S. 324f., Bem. I); man 
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verwendet diesen deshalb am zweckmäßigsten in der Form, in der. er am Ende 
der Titration vorliegt (vgl. BJERRUM sowie PREGL unter a); ferner OoNW.A.Y und 
BYRNE, S. 328f. und ÜONWAY). Sind sehr kleine Ammoniakmengen zu bestimmen, 
so können durch einen etwaigen Ammoniakgehalt des destillierten Wassers Fehler 
veranlaßt werden. Schließlich muß die Luft des Laboratoriums frei sein von 
sauren und alkalischen Verunreinigungen. 

a) Titration nach PREGL. Hinsichtlich der von PREGL verwendeten Destil
lationsmethode vgl. S. 297 ff. 

Arbeitsvorschrift. Lösungen. 50 cm3 einer auf das sorgfältigste auf reinstes 
Natriumcarbonat eingestellten 0,1 n Salzsäure werden in einem 500 cm3-Kolben 
mit ausgekochtem Wasser auf 500 cm3 verdünnt; diese 0,01 n Salzsäure wird noch
mals mit trockenem reinen Natriumcarbonat geprüft. Bei der Bereitung der 
carbonatfreien 0,01 n Natronlauge geht man von der "Öllauge" nach SöRENSEN 
aus, die man durch Lösen von reinem Natriumhydroxyd in der gleichen Gewichts
menge Wasser unter ständigem Schütteln in einer mit Gummistopfen verschlos
senen Flasche erhält. Zur Beschleunigung des Absitzens des schwer löslichen 
Natriumcarbonates bleibt die heiße Lösung einige Stunden in nahezu siedendem 
Wasser stehen, worauf man sie langsam in dem Wasserbad erkalten läßt. Man gibt 
dann in die 500 cm3 fassende, zu der für die Titrationen bestimmten Bürette ge
hörende Vorratsflasche 400 cm3 ausgekochtes destilliertes Wasser, fügt 0,3 cm3 
der Öllauge hinzu, schüttelt das mit Kork verschlossene Gefäß durch und titriert 
5 cm3 dieser Lösung unter Verwendung von Methylrot mit der 0,01 n Salzsäure, 
indem man vor der Erreichung des Umschlagspunktes die Flüssigkeit einmal tüchtig 
aufkocht. Die damit gefundene Abweichung des Gehaltes der Natronlauge von 
einer genau 0,01 n Konzentration korrigiert man bis auf 10% durch Zusatz von 
ausgekochtem Wasser und wiederholt die Titration. Nötigenfalls ist nochmals 
etwas Wasser zu der Lauge zu geben1 • Diegenaue Einstellung der Lauge geschieht 
erst nach 24 Std. unter Verwendung der zu dem Laugegefäß gehörenden Mikro
bürette. Die Lösungen müssen von Zeit zu Zeit wieder gegeneinander geprüft werden 
(KEYSSNER und TAUBÖCK, S. 328 sowie KüHNEL HAGEN, S; 330).- Die Büretten 
haben einen Fassungsraum von lO cm3, der in 0,05 cm3 eingeteilt ist. Die capillare 
Ausflußspitze soll so beschaffen sein, daß sich leicht 0,01 cm3 entnehmen läßt. 
Die Vorratsgefäße für die verdünnten Lösungen, ebenso wie auch die Rohre, die 
die Flaschen mit den Büretten verbinden, bestehen aus Jenaer Glas (oder die Gefäße 
sind hinreichend stark zu paraffinieren, nachKüHNELHAGEN mindestens 2 bis 3 mm 
dick). Die Büretten sind natürlich gegen die Aufnahme von Kohlendioxyd und 
Ammoniak aus der Außenluft zu schützen (über besondere Vorrichtungen dazu vgl. 
KEYSSNER und TAUBÖCK sowie KüHNEL HAGEN). 

Als Indicator dient eine Lösung von Methylrot in einer zur völligen Lösung 
nicht hinreichenden Menge 0,1 n Natronlauge. Die für eine Titration erforderliche, 
sehr kleine Menge dieser Lösung wird mit Hilfe eines Glasfadens übertragen. 

Arbeitsweise. Das mit Wasserdampf überdestillierte Ammoniak, das man in 
einem gründlich ausgedämpften 100 cm3-ERLENMEYER-Kolben aus Jenaer Geräte
glas oder besser in einem Quarzglaskölbchen (s. S. 299, Bem. II) in 5 bis lO cm3 
0,01 n Salzsäure, die bereits eine geringe Menge Methylrotlösung enthält, auf
gefangen hat, wird durch Rücktitration des Säureüberschusses mit der 0,01 n Natron
lauge bestimmt. Kurz vor dem Erreichen des Umschlagspunktes ist die Lösung 
einmal tüchtig aufzukochen, um gelöstes Kohlendioxyd zu beseitigen; dann wird 
nach dem Abkühlen vorsichtig weitertitriert, bis die kauariengelbe Farbe zum ersten
mal während mehrerer Minuten bestehen bleibt. Verwendet man etwas mit dem 
Indicator versetzte Lauge als Vergleichsfarbe, so ist die Titration auch bei künst
lichem Licht leicht genau ausführbar (PREGL, 2. Aufl.). 

1 Nähere Angaben über diese Art der Herstellung von Lösungen bestimmter Normalität 
finden sich bei PREGL (b). 
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Bemerkungen. Bei Einhaltung der angegebenen Bedingungen ist nach 
PREGL leicht eine Genauigkeit der Titration auf ± 0,01 cm3 0,01 n Lösung zu 
erreichen. 

KEYSSNER und TAUBÖCK arbeiten mit 0,02 n Schwefelsäure und carbonat
freier 0,02 n Natronlauge als Maßlösungen; als Indicator ziehen sie wegen des weit 
schärferen Umschlages die Mischung von Methylrot mit Methylenblau (s. S. 325) 
dem reinen Methylrot vor. Der Mischindicator wird bereitet durch Vermischen 
einer Lösung von 0,2 g Methylrot in 100 cm3 Alkohol mit 50 cm3 einer Lösung 
von 0,125 g Methylenblau in 100 cm3 Alkohol [ GOTTLIEB; ANDERSEN und 
JENSEN (b)] *. Der Unterschied ihrer Arbeitsweise gegenüber der von PREGL 
angegebenen besteht im wesentlichen darin, daß sie reine Ammoniumchloridlösung 
zur Kontrolle der Maßlösungen verwenden und damit einen durch den verschie
denen Gehalt an Ammoniumsalz bedingten Unterschied in der Endpunktsbestim
mung bei der Einstellung der Lösung und der Ammoniakbestimmung vermeiden: 

Um die 0,02 n Säure mit der Lauge zu vergleichen, werden lO cm3 der ersteren 
mit 10 cm3 Wasser und 5 Tropfen Indicator versetzt und mit der 0,02 n Natron
lauge titriert, bis die rotviolette Farbe des Indicators zu verblassen beginnt. Nach 
Abspülen der Kolbenwand mit sehr wenig Wasser wird weiter titriert, bis die Lösung 
nach annähernder Farblosigkeit plötzlich lichtgrün wird. Die grüne Farbe geht 
beim Stehen unter dem Einfluß des Kohlendioxydes der Luft zurück. Einem 
etwaigen Kohlensäuregehalt der Lösungen ist auch hier durch Aufkochen kurz 
vor dem Umschlag Rechnung zu tragen. Die Prüfung der Maßlösungen gegen 
0,02 n Ammoniumchloridlösung, die 1,0700 g reines, über Schwefelsäure getrock
netes Ammoniumchlorid in 1000 cm3 enthält, geschieht durch Destillation von 
5,00 cm3 dieser Lösun~ nach Zusatz von Natronlauge unter Vorlegen von 10 cn;t3 

der 0,02 n Schwefelsäure nach der auf S. 297 angegebenen Arbeitsvorschrift und 
Rücktitration des Überschusses der Säure. Durch eine zweite gleiche Destillation 
ohne Ammoniumchlorid ist der Blindwert zu bestimmen, der bei der Berechnung 
berücksichtigt werden muß. Die Nachprüfung der Lösungen ist nach KEYSSNER 
und TAUBÖCK bei Neueinrichtung der Titrationsapparatur jeden Tag zu wieder
holen, später etwa wöchentlich. Die Genannten geben den Titrationsfehler zu 
höchstens ± 0,02 cm3 an (vgl. auch ScHULEK und VASTAGH). 

BAGGESGAARD-RASMUSSEN und ÜHRISTENSENv erwenden anstatt der Natron
lauge die gegen Kohlendioxyd viel unempfindlichere Boraxlösung in Gegenwart 
von Methylrot allein oder im Gemisch mit Methylenblau. 

b) Bei der Methode von CoNWAY und BYRNE ist das Ammoniak stets in 1 cm3 

überschüssiger Säure zu bestimmen, deren Konzentration je nach der vorhandenen 
Ammoniakmenge etwa zwischen 0,1 bis 0,001 n liegt (s. S. 308f.). Zum Zurück
titrieren wird im allgemeinen eine Lauge verwendet, deren Konzentration halb 
so groß ist wie die der Säure (s. S. 309). Nur für Konzentrationen unter 0,01 n 
soll diese Lauge carbonatfrei hergestellt und auch zur Bereitung der Säure kohlen
säurefreies Wasser verwendet werden. Die Abmessung der Lösungen geschieht 
mit 2 cm3-Mikrobüretten. Der Mischindicator 'von TASHIRO aus Methylrot und 
jf ethylenblau hat sich bei folgender Anwendungsweise als besonders empfindlich 
erwiesen (s. auch BANDEMER und ScHAIBLE): 

Aus reinsten Reagenzien werden 200 cm3 alkoholische 0,1 %ige Methylrotlösung 
und 50 cm3 alkoholische 0,1 %ige Methylenblaulösung hergestellt und miteinander 
vermischt. In brauner Flasche aufbewahrt, ist diese Vorratslösung unbegrenzt 
haltbar (CONWAY). Vor Gebrauch wird 1 Raumteil davon mit 1 Raumteil 
Alkohol und 2 Raumteilen Wasser versetzt; dazu fügt man soviel carbonat
freie Alkalilösung, daß die rote Farbe verschwindet. Man wählt dann ent-

* Über die Zusammensetzung des gleichen Mischindicators bei CoNWAY und BYRNE vgl. 
unten unter b). LuNDIN, ELLBURG und RIEHM stellen die Lösung mit 50%igem Alkohol 
anstatt mit 96%igem her. 
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sprechend auch bei der Titration als Farbton denjenigen, bei dem keine Spur 
Rot mehr zu erkennen ist. Der Übergang von einem gerade erkennbaren Rosa zu 
einem gerade erkennbaren Grün erfolgt bei .Änderung des PR-Wertes von 5,45 
auf 5,50. Für eine Bestimmung genügen wenige Tropfen des Indicators; bei sehr 
verdünnten Maßlösungen ist die lndicatormenge jedoch genau abzumessen, was 
am einfachsten dadurch geschieht, daß man den lndicator der Säure bereits bei 
deren Herstellung zusetzt. Man bereitet die Säure dann unter Zusatz von 20% 
Alkohol, gibt dabei vor dem genauenAuffüllen auf das Endvolumen für je 100 cm3 

1 cm3 der Indicatorvorratslösung zu, die man zuvor mit etwas Wasser verdünnt 
und sorgfältig bis zum Umschlagsfarbton mit Lauge versetzt hat. Eine solche 
Lösung ist monatelang haltbar. 

Zur Bestimmung von Ammoniakmengen von weniger als 1 y bei etwa gleichen 
Volumverhältnissen empfehlen CoNWAY und BYRNE die Verwendung von 0,0002 n 
Salzsäure und 0,0005 n Bariumhydroxydlösung (s. S. 309). Zur Herstellung dieser 
Lösungen verdünnen sie konzentriertere Maßlösungen mit Wasser, das mit dem 
Mischindicator annähernd den als Endpunkt gewählten Farbton gibt. 

Für die von KmK angegebene Methode zur volumetrischen Bestimmung kleinster 
Ammoniakmengen ist im Vergleich mit der Methode von CoNWAY und BYRNE 
charakteristisch, daß bei Verwendung von reinem Methylrot als lndicator eine 
hohe Empfindlichkeit und Genauigkeit dadurch erreicht wird, daß mit sehr kleinen 
(mit Capillarpipette und -bürette abzumessenden) Mengen der Maßlösungen und 
verhältnismäßig großen Konzentrationen derselben gearbeitet wird (s. S. 307 sowie 
S. 312). Bei der Destillationsmethode von KmK (S. 307) ist die Kohlensäure durch 
Aufkochen der Lösung kurz vor dem Endpunkt zu beseitigen. 

c) Liegen sehr kleine Mengen Ammoniak in verhältnismäßig großen 
Verdünnungen vor, wie es bei den Arbeitsweisen von BARNETT und vonKUISEL 
der Fall ist, die das Ammoniak mit Hilfe der Durchlüftungsmethode bzw. der 
Wasserdampfdestillation abtrennen, und wird dabei mit Maßlösungen gearbeitet, 
deren Konzentrationen kleiner als 0,1 n sind, so wird zweckmäßig zur genauen 
Festlegung des Titrationsendpunktes eine Vergleichslösung benutzt. BARNETT 
bestimmt 12 y Ammoniak in 15 cm3 einer Lösung, die etwa 0,0002 n an SalZ
säure ist, durch Titration mit 0,005 n Lauge, indem er eine mit einem geeig
neten Acetatpuffer bestimmte Mischfarbe von Methylrot als Endpunkt wählt. 
KmsEL titriert die zur Absorption des Ammoniaks verwendete Kaliumhydro
sulfatlösung (s. S. 303) mit carbonatfreier, etwa 0,004 n (n/280) Kalilauge in Gegen
wart eines Mischindicators aus Propylrot (s. S. 326) und Methylenblau auf einen 
PH-Wert von 5,85 (Umschlag nach Gelbgrün). Gegen eine Vergleichslösung ist 
dabei der Umschlag auf Zusatz von 0,01 cm3 Lösung (mit einer 2 cm3-Mikrobürette 
gemessen) sehr scharf zu erkennen. (Vgl. auch GoTTLIEB.) 

Zur Bereitung des Indicators wird 0,1 g reinstes Propylrot mit 7,4 cm3 0,05 n 
Natronlauge im Achatmörser fein zerrieben; man verdünnt dann mit 200 cm3 

Wasser und erwärmt auf dem Wasserbad bis zur vollständigen Auflösung. Nach 
dem Abkühlen setzt nian 25 cm3 wäßrige 0,5%ige Methylenblaulösung zu und ver
dünnt auf 500 cms. 

Bei der Wahl von Pufferlösungen als Vergleichslösungen ist ein etwaiger Einfluß 
von Salzen auf den Farbumschlag zu berücksichtigen [s. z. B. KÜHNEL HAGEN 
unter e)]. 

d) Über die von LINDERSTReM-LANG und HoLTER gewählten Titrationsbedin
gungen, die denen von KmK ähnlich sind, ist S. 313 das Wesentliche gesagt worden. 
Der einem PH-Wert von 5,9 entsprechende Farbton des zur Erkennung des End
punktes verwendeten Bromkresolpurpurs wird festgelegt mit Hilfe einer entsprechen
den Phosphatpufferlösung, die sich zusammen mit derselben Menge lndicator in 
einem gleichen Häutchen befindet wie die zu titrierende Lösung. Eine Wasserhaut 
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über der Vergleichslösung schützt diese vor dem Verdunsten. Für kleine Ammoniak
mengen wird 0,01 n Natriumboratlösung einer 0,01 n Natriumhydroxydlösung 
vorgezogen, weil erstere beständiger ist. Die Einstellung der Lauge gegen die 
genau bekannte Salzsäure geschieht wieder unter genauer Einhaltung der bei der 
Ammoniakbestimmung vorliegenden Bedingungen. 

e) Besonderer Erwähnung bedarf noch die Titrationsmethode von KÜHNEL 
fuGEN, die sich von den besprochenen durch die Wahl eines viel höheren Titrier
exponenten, nämlich PH = 7,2, unterscheidet und bei der infolgedessen der Einfluß 
von Kohlensäure und von aus dem Glas gelösten Verunreinigungen in stärkerem 
Maße zu berücksichtigen ist (s. S. 326; Bem. IV). Für den Misehindicator ist 
kennzeichnend, daß mit dem Zusatzindicator (Methylrot) nicht eine Farbänderung 
des Hauptindicators (Bromthymolblau) bezweckt wird,. sondern nur eine Vor
anzeige des Titrationsendpunktes. 

Arbeitsvorschrift. LöBUngen. Es werden etwa 0,007 n (n/140) Salzsäure 
und Natronlauge angewendet. Hinsichtlinh Herstellung und Aufbewahrung gilt 
grundsätzlich das S. 327 Gesagte. Der Gehalt der 0,1 n Salzsäure dient als Grund
lage für die Einstellung der Lösung. Zum Verdünnen wird Wasser verwendet, 
das man durch Destillation von 800 cm3 gewöhnlichem destillierten Wasser, dem 
man 10 cm3 33%ige Natronlauge zugesetzt hat, herstellt; die zuerst übergehenden 
200 bis 300 cmB werden verworfen und nur die folgenden 400 cm3 in ausgedämpften 
Flaschen aus Jenaer Glas oder Pyrex- (Duran-)glas aufbewahrt. Die mit diesem 
Wasser aus 0,1 n Salzsäure erhaltene 0,007 n Säure wird nicht nochmals mit 
einer Ursubstanz verglichen (vgl. PREGL). Für die Verdünnung der Säure bei der 
Einstellung der verdünnten Lauge gegen die Säure wird das Verdünnungswasser 
direkt in das Titriergefäß destilliert. Die Lauge soll in Zwischenräumen von 4 bis 
5 Tagen (durch zwei Titrationen) gegen die Säure geprüft werden; außerdem ist von 
Zeit zu Zeit eine Kontrollbestimmung mit bekannter Ammoniumchloridlösung zu 
machen. - Der Misehindicator enthält 0,01% Methylrot und 0,04% Bromthy
molblau in 96%igem Alkohol (Bromthymolblau ändert seine Farbe von Gelb nach 
Blau zwischen den PB-Werten 6,0 und 7,6). - Die Vergleichslösung ist ein Phos
phatpuffer nach SöRENSEN mit einem PH-Wert von 6,98 (der Unterschied gegen
über dem Titrationsendpunkt von 7,2 wird durch den Salzfehler des lndicators 
veranlaßt), der die gleiche Menge Indicator enthält wie die zu titrierende Lösung. 

Die Laugenhürette faßt 5 cm3 und ist in 0,02 cm3 unterteilt. Die an dem Hahn 
befindliche Auslaufspitze, die während der Titration in die Lösung eintauchen soll, 
hat eine Länge von 100 inm, von der die unteren 20mmaus einer engen Capillare 
bestehen, um Diffusionen zu verhindern. Die Genauigkeit der Bürettenahlesung 
(mit Lupe) beträgt 0,004 cm3 (entsprechend 0,4 y Stickstoff). · 

Titration. Zur Titration liegt eine Lösung vor, die aus 5 cm3 etwa 0,007 n Salz
säure, 0,50 cm3 lndicatorlösung und 90 cm3 ammoniakhaitigern Destillat entstanden 
ist (s. S. 292f.). Die erforderliche Entfernung jeder Spur von Kohlendioxyd vor 
der Titration geschieht bei Zimmertemperatur durch 1stündiges Durchleiten von 
besonders gereinigtem Stickstoff 1 (Auskochen ist wegen der Löslichkeit des Glases 
unzulässig). Das Einleiten von Stickstoff muß auch während der anschließenden 
Titration fortgesetzt werden, für die man den Stöpsel des Kolbens mit einer lose 
aufliegenden Glasglocke vertauscht, durch deren Durchbohrung die Bürettenspitze 
hindurchgeführt werden kann. Die Spitze soll einige Zentimeter in die Lösung ein
tauchen. Nach Zugabe von Lauge bis zur Mischfarbe des Methylrotes leitet man, 
ohne die Bürette zu tlntfernen, 20 Min. lang Stickstoff durch und titriert erst dann 

1 Der Stickstoff geht zunächst durch eine mit Schwefelsäure (1: 1) gefüllte Waschflasche 
nach Flu:EnRICH [Angew. Ch. 29, 1059 (1912)], dann durch ein 800 mm langes, senkrechtes 
Rohr mit feinkörnigem Natronkalk, darauf durch eine gleiche, mit 4 n Natronlauge gefüllte 
Waschflasche und schließlich durch ein ziemlich langes Wattefilter. Eine Verzweigung des 
Ableitungsrohres ermöglicht gleichzeitige Verwendung des Stickstoffes für verschiedene Zwecke. 
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sehr langsam bis zu der Farbe der Vergleichslösung, die 10 Min. bestehen bleiben 
muß. Von dem Laugeverbrauch ist zunächst die für 0,50 cm3 Indicatorlösung 
erforderliche Natronlaugemenge abzuziehen; diese Menge ist besonders zu be
stimmen, sie beträgt etwa 0,09 cm3 der Maßlösung. Das so erhaltene Ergebnis 
für Ammoniak bzw. Stickstoff muß noch um den der Tabelle 6 zu entnehmenden 
Wert vergrößert werden, da über den Äquivalenzpunkt der Ammoniumchl~rid
lösung hinaus titriert worden ist (s. S. 326). 

Tabelle 6. Korrekturen für die gefundenen Stickstoffwerte. 
Gefundene y Stickstoff . . . . . . . . . . 0 5 lO 20 50 100 200 300 400 
Hinzuzufügende Korrektur in y Stickstoff . 0 0,6 0,8 1,2 1,7 2,2 2,8 3,4 3,6 

Die Werte wurden berechnet auf Grund der Hydrolyse von Ammoniumchlorid. Es wurde 
außerdem durch Versuche ermittelt, daß ein Zusatz von 0,007 bis 0,009 cm3 nJ140 Salzsäure 
oder Natronlauge den PR-Wert in der Nähe des Titrationsendpunktes um 0,2 verschiebt, wenn 
nicht mehr als 0,4 mg Ammoniak zugegen sind und unter den angegebenen Bedingungen 
gearbeitet wird. 

Bemerkungen. Hinsichtlich der von KüHNEL HAGEN erreichten Genauig
keit der Ergebnisse vgl. S. 293. 

1stündiges Einleiten von Stickstoff ist nach KüHNEL HAGEN dann genügend, 
um alle Kohlensäure zu entfernen, wenn der PR-Wert der Lösung kleiner als 6 ist. 

Uin ein Eindringen von Kohlendioxyd von außen zu vermeiden, werden in der Reinigungs
apparatur für den Stickstoff alle Verbindungen durch Schliffe hergestellt; die Verbindung 
zwischen dem Gaszuleitungsrohr und dem Titrierkölbchen (s. S. 292)- gegebenenfalls auch die 
zwischen den verschiedenen Kölbchen, aus denen gleichzeitig die Kohlensäure entfernt werden 
soll - besteht aus dickwandigem, nach PREGL im Vakuum bei 100° mit Vaseline durch
tränktem Gummischlauch (die Behandlung mit Vaseline ist etwa alle 8 Tage zu wiederholen). 

Über die Destillationsmethode von KüHNEL HAGEN vgl. S. 292f. 
VII. Potentiometrische Titration des Säureüberschusses (BAGGESGAARD-RAs

MUSSEN und CHRISTENSEN; PRIDEAUX). Die potentiometrische Titration ist mit 
Hilfe der Chinon-Chinhydronelektrode sehr genau ausführbar. Befinden sich 20 cm3 

etwa 0,1 n Ammoniaklösung in einem Überschuß von 0,2 oder 0,1 n Salzsäure 
und enthält die Lösung zugleich eine Suspension von Chinon und Hydrochinon, 
so ist der Potentialsprung an einer Platinelektrode am Ende der Titration auch 
bei Zusatz sehr kleiner Mengen Lösung so groß, daß noch mit 0,01 n Lösung aus
titriert werden kann. Ist schließlich die Lösung an Ammoniumchlorid 0,03 n, so 
entspricht das Ergebnis auf 0,1% demjenigen, das man unter gleichen Verhältnissen 
bei der Titration mit Methylrot auf einen gelben Farbton erhält (PRIDEAUX). 
BAGGESGAARD-RASMUSSEN und ÜHRISTENSEN titrieren mit gleicher Elektrode 
unter Verwendung von Natriumboratlösung als Maßlösung. Hinsichtlich der 
pn-Werte am Titrationsendpunkt vgl. S. 273. 

Von Bedeutung ist diese Methode vor allem für die Ammoniakbestimmung 
in farbigen und trüben Lösungen, z. B. in Gaswasser. PRIDEAUX bringt dieses auf 
eine 0,09 n Ammoniakkonzentration, gibt eine bestimmte Menge zu einem Über
schuß von Säure und kocht zunächst die flüchtigen Säuren aus. Der Potential
sprung ist danach ebenso scharf wie bei reinen Ammoniaklösungen. 

VIII. Konduktometrische Titration1• Zur konduktametrischen Rücktitration 
eines Säureüberschusses ist Kalilauge günstiger als Natronlauge, während für die 
direkte Titration neutraler Ammoniumsalzlösungen Natronlauge vorzuziehen ist. 
(Über diese Bestimmung vgl. S. 340.) Währendder Neutralisationderüberschüssigen 
Säure fällt die Leitfähigkeit stark ab; in der graphischen Darstellung ergibt sich 
ein erster Knick bei der Neutralisation des Säureüberschusses. Ein zweiter Knick 
folgt, wenn alles Ammoniak durch die Lauge aus dem vorliegenden Ammoniumsalz 
in Freiheit gesetzt worden ist. Dadurch ergibt sich die Möglichkeit, das Ammoniak 
in Ammoniumsalzen konduktametrisch auch direkt mit Lauge zu titrieren. 

1 Persönliche Mitteilung von Herrn G. JANDER. 
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Die direkte konduktametrische Titration von Ammoniak, die von PFUNDT 
nach der visuellen Methode nachgeprüft worden ist, geschieht vorteilhaft mit einer 
mittelstarken Säure wie Essigsäure. Bei Verwendung dieser Säure als Reagens 
folgt auf die ansteigende Neutralisationsgerade in der graphischen Darstellung 
des Leitfähigkeitsverlaufes eine Säuregerade, welche der Reagensachse praktisch 
parallel läuft. Der den Äquivalenzpunkt anzeigende Knickpunkt ist bei dieser 
Kurvenform schärfer als derjenige, welchen man bei der Verwendung von Salz
säure oder Schwefelsäure als Reagens erhält. Im letzten Falle steigt die Säure
gerade steiler an und bildet mit der Neutralisationsgeraden einen verhältnismäßig 
flachen Knick. S. auch JANDER und PFUNDT; KoLTHOFF (a); TREADWELL und 
JANETT; BRUNI und SANDONNINI. 

IX. Titration von Ammoniak in Anwesenheit eines Überschusses von Borsäure. 
Liegt das zu bestimmende Ammoniak in Borsäurelösung vor, so kann es unmittelbar 
mit einer starken Säure titriert werden, wenn der angewendete Indicator gegen Bor
säure weitgehend unempfindlich ist. 

Vorbemerkung. Bei der Beurteilung des pn-Wertes von Borsäurelösungen 
ist zu beachten, daß in konzentrierteren Lösungen (> 0,1 mol) Bildung von stärker 

Tabelle 7. Pu-Werte von 
Borsäurelösungen bei 
18°. (Eine 4%ige Borsäure-

lösung ist etwa 0,6 mol.) 

Borsäure- I 
konzentration (mol) 

0,02 
0,1 
0,25 
0,5 
0,75 

Pn-Wert 

5,5 
5,1 
4,59 
4,11 
3,47 

sauren Polyborsäuren eintritt [KoLTHOFF (b}, (c); vgl. 
auch Mnu] . Dadurch entsprechen den verschiedenen 
Konzentrationen die in Tabelle 7 angegebenen PR
Werte. 

Da demnach die anwesende Borsäure die saure 
Reaktion der am Ende der Titration vorliegenden 
Ammoniumsalzlösung merklich beeinflußt, muß bei zu 
vergleichenden Bestimmungen die am Ende der Titra
tion vorliegende Borsäurekonzentration annähernd 
gleich sein. Weiterhin ist die Schärfe des Titrations
endpunktes dann am größten, wenn dessen Pn-Wert 
kleiner oder höchstens gleich dem der entsprechenden 

Borsäurelösung ist. Für eine Lösung, die an Borsäure etwa 0,2 oder höher 
molar ist, wählt man daher zweckmäßig einen Indicator von der Art des Methyl
Dranges oder des Dimethylgelbes (WrNKLER; SzEBELLEDY und ScHALL); bei Ge
brauch von Methylrot muß wenigstens auf einen deutlich sauren Farbton 
titriert werden. Dagegen gibt eine etwa 0,1 mol Borsäurelösung in Gegenwart 
von Methylrot mit 0,1 n Salzsäure auch beim Mischfarbton noch eine scharfe Farb
änderung1. Am sichersten arbeitet' man mit einer den Endfarbton festlegenden 
Vergleichslösung, für die meist eine Borsäurelösung von der am Ende der Titration 
vorliegenden Konzentration, die die gleiche Menge Indicator enthält, gewählt wird. 
So ist bei Gebrauch von Methylrot auch mit 0,01 n Salzsäure eine genaue Titration 
möglich. Dem Unterschied zwischen dem Titrationsendpunkt und dem Äquivalenz
punkt kann auch hier dadurch Rechnung getragen werden, daß man entweder 
die Salzsäure gegen reines Ammoniumchlorid genau nach der Arbeitsvorschrift 
einstellt oder die den Titrationsverhältnissen entsprechende Indicatorkorrektur 
ermittelt (durch Titration einer dem Äquivalenzpunkt entsprechend zusammen
gesetzten Lösung gegen dieselbe Vergleichslösung) und jedesmal berücksichtigt 
(s. S. 324). 

Ebenso wie bei der gewöhnlichen Titration mit Indicatoren von einem dem 
des Methylrotes entsprechenden Umschlagsintervall ist bei genauen Titrationen 
- insbesondere bei verdünnten Lösungen - wieder auf das Vorhandensein von 
Kohlensäure zu achten; diese ist gegebenenfalls kurz vor dem Endpunkt durch 

1 Beachte die Titration mit Natriumboratlösung anstatt mit Natronlauge bei BAGGESGAARD
RASMUSSEN und CHRISTENSEN (S. 328 und 331) sowie bei LINDERSTROM-LANG und HoLTER 
(S. 330)! 
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Auskochen der sauren Lösung zu entfernen. Als Maßlösung ist Salzsäure der 
Schwefelsäure vorzuziehen. Auch hinsichtlich der übrigen Gesichtspunkte gilt 
das über gewöhnliche Titrationen Gesagte (s. besonders S. 323 f., Bem. I). 

In Tabelle 8 sind die für die Titration von Ammoniak in Anwesenheit von Bor
säure empfohlenen Indicatoren zusammengestellt. 

Tabelle 8. Indicatoren für die Titration von Ammoniak in Anwesenheit von 
Borsäure. 

Indicator 

Dirnethylgelb . . 
Methylorange . . 

Bromphenolblau 

Kongorot. 
Methylrot 

Methylrot und Methylenblau 

Methylrot und Tetrabrom
phenolblau (3,0-4,6) * . 

Lackmoid ....... . 

Umschlags
interva!l(pH) 

2,9---4,0 
3,0-4,4 

3,0---4,6 

3,0-5,2 
4,4-6,2 

4,4-6,2 

(etwa 
3,0-6,2) 
4,4-6,4 

Verwendet von 

SzEBELLEDY und ScHALL; KoLTHOFF (c), S. 164 
WINKLER; BERNARD; ADLER; MENZEL; ScALES und 

HARRISON; Cox, BRIGGS und HuDsoN 
ScALES und HARRISDN; SPEARS; MARKLEY und 
RANN; BALDERSTON; Cox, BRIGGS und HuDSON; 

GERDEL (s. dagegen STOVER und SANDIN) 
WINKLER; SCALES und HARRISDN 

STOVER und SANDIN; ALLEN; PIETERS und MAN
NENS; !NGLE; MEEKER und WAGNER; MIKA; Ku

BELKA und NEMEC 
STOVER und SANDIN; MEEKER und WAGNER; 

BRECHER 

STOVER und SANDIN 

PIETERS und MANNENS 

Arbeitsvorschrift von MEEKER und WAGNER. Der ammoniakhaltigen Bor
säurelösung ist die gleiche Menge Methylrot zuzusetzen, die notwendig ist, um der 
die gleiche Menge Borsäure in dem am Ende der Titration vorliegenden Volumen 
enthaltenden Vergleichslösung (bereitet mit kohlendioxydfreiem Wasser) eine deut
liche, jedoch nicht zu starke rote Farbe zu geben. Wurden 50 cm3 4 o/oige Borsäure
lösung bei der Destillation vorgelegt und beträgt das Titrationsendvolumen etwa 
250 cm3 (die Lösung ist dann an Borsäure etwa 0,15 mol), so sind 2 bis 4 Tropfen 
einer 0,1 o/oigen Lösung von Methylrot in 95%igem Alkohol hinreichend. Das 
kalte Destillat wird mit 0,1 n Salzsäure bis zur Farbgleichheit mit der Standard
lösung titriert. Das Endvolumen soll dem der Vergleichslösung auf ± lO cm3 

gleich sein, nötigenfalls ist noch etwas ausgekochtes Wasser zuzusetzen. Der Farb
vergleich kann leicht und genau auf 0,01 bis 0,02 cm3 0,1 n Lösung ausgeführt 
werden. Der Einfluß des der zu bestimmenden Ammoniakmenge entsprechenden 
Ammoniumsalzgehaltes auf die Vergleichslösung kann vernachlässigt werden. 
(Letztere ist in fest verschlossenem Gefäß mindestens 1 Tag haltbar.) 

Bei der Bestimmung kleinerer Ammoniakmengen werden die vorgelegten 5 cm3 

4%ige Borsäurelösung schließlich auf ein Endvolumen von 35 bis 40 cm3 verdünnt 
(entsprechend einer Borsäurekonzentration von 0,1 bis 0,08 mol). Dafür werden 
etwa 2 Tropfen 0,05%ige Methylrotlösung verwendet. In diesem Falle kann der 
Endpunkt auf ganz entsprechende Weise mit 0,01 n Salzsäure auf 0,01 cm3 genau 
festgelegt werden. 

Die 0,1 n und die 0,01 n Salzsäure werden gegen Natriumcarbonat unter Ver
wendung von Methylrot eingestellt, wobei die Kohlensäure kurz vor dem Endpunkt 
auszukochen und danach die rasch gekühlte Lösung auszutitrieren ist. Die Titration 
der Carbonatlösung in Anwesenheit von Borsäure mit Hilfe der Borsäurevergleichs
lösung liefert das gleiche Ergebnis, wenn im ersten Fall bis zum ersten Auftreten 
der rosa Farbe titriert worden ist. 

* Vgl. W. C. HARDEN und N. L. DRAKE: Am. Soc. 51, 562, 2278 (1929). Auch dieser Zusatz 
dient nur zur Veränderung der Farbe des Methylrotes zwecks besserer Erkennbarkeit des Um
schlages. 
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Bei der angegebenen Arbeitsweise hat sich Methylrot als geeigneter erwiesen 
als der Mischindicator mit Methylenblau, obwohl z. B. die Ergebnisse der Mikro
titration bei der Bestimmung von 1,2 mg Stickstoff die gleichen sind (Genauigkeit 
1 bis 2 y, also die gleiche wie bei PREGL). 

Bemerkungen. Es sei hier nur noch auf die Angaben über die Mikrotitration 
von MIKA hingewiesen. (Über dessen Destillationsmethode vgl. S. 295f.) MIKA hat 
bei der Titration schließlich ein Endvolumen von 8 cm3 und eine etwa 0,16 rilol 
Borsäurekonzentration. Den PR" Wert der so erhaltenen Lösung hat er zu etwa 
4,8 ermittelt; infolgedessen verwendet er eine diesem Wert entsprechende Puffer
lösung (aus 10,25 cm3 0,1 mol Citronensäurelösung und 9,75 cm3 0,2 mol Dina
triumhydrophosphatlösung) als Vergleichslösung. Die. Menge des vorhandenen 
Ammoniaks (0,5 bis 1,0 mg) kann dabei vernachlässigt werden. MIKA gibt die 
Genauigkeit, mit der der Endpunkt festgelegt werden kann, zu 0,007 g 0,01 n 
Salzsäure an. Durch einen zum Durchmischen der Lösung während der Titration 
verwendeten kohlendioxydfreien Luftstrom wird zugleich die Kohlensäure be
seitigt. 

Im Gegensatz zu MIKA haben STOVERund SANDIN bei der Mikrotitration eine 
an Borsäure nur etwa 0,02 mol Lösung. 

W ATSON titriert Ammoniak in Borsäurelösung elektrometrisch mit Hilfe der 
Chi:rihydronelektrode. 
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2. Titration der an Ammoniak gebundenen Säure mit Lauge. 

Da Ammoniak nur eine schwache und außerdem leicht flüchtige Base ist, 
kann es in Salzen durch Titration der gebundenen Säure mit starken Laugen be
stimmt werden. Die einfachste, aber beschränkt anwendbare Methode besteht 
darin, das Ammoniak nach Zugabe eines Überschusses von Lauge auszukochen 
und die Lauge zurückzutitrieren. Die Titration kann jedoch auch unmittelbar 
in Anwesenheit von Ammoniak ausgeführt werden, wenn man die Arbeitsbedin
gungen so wählt, daß das Ammoniak die Erkennung des Titrationsendpunktes 
nicht stört. Im allgemeinen· bedient man sich dazu der Bindung des Ammoniaks 
durch Formaldehyd; man kann aber auch die Abschwächung des basischen 
Charakters des Ammoniaks in stark alkoholischer Lösung verwenden. In besonderer 
Weise ennitteln AuGER sowie KAPPELMEIER den Äquivalenzpunkt. Die Titration 
ist weiterhin konduktametrisch ausführbar, während die potentiometrische 
Methode, ebenso wie die unmittelbar angewendete Indicatormethode, nur bei Ver
wendung konzentrierterer Lösungen brauchbare Ergebnisse liefert (KoLTHOFF und 
FURMAN; MÜLLER). 

a) Methode von MoHR. Die säurefreie Ammoniumsalzlösung wird mit einer 
gemessenen überschüssigen Menge Lauge bekannten Gehaltes versetzt, das Ammoniak 
ausgekocht und der Laugeüberschuß mit Säure zurücktitriert. 

Die Methode findet sich bereits 1873 bei MoHR. Etwas später ist sie z. B. von PRATT emp· 
fohlen worden. Von REINITZER wird sie bei der Verwendung von Ammoniumchlorid als Ur
substanz zur Einstellung von Lauge angegeben. In erster Linie macht man von ihr bei der 
Analyse von Düngesalzen Gebrauch. 

A'l'beitsvorschrijt nach DE KLEERMAEKER u.nd VAN BERS. Die zu untersuchende 
Lösung, die etwa 100 mg Stickstoff in Form von Ammoniumsalzen enthält und 
sich in einem 300 cm3-ERLENMEYER-Kolben aus gegen Alkali auch in der Hitze 
beständigem Glas (Jenaer Glas oder Pyrexglas) befindet, wird, wenn sie sauer ist, 
gegen einen geeigneten Indicator (am besten Methylrot) neutralisiert. Etwa vor
handene Kohlensäure ist vor dem Erreichen des Endpunktes durch Aufkochen 
der sauren Lösung zu beseitigen. Danach werden 25 cm3 einer eingestellten, etwa 
0,3 n Lauge, 100 cms Wasser und einige Siedesteinehen (z. B. gereinigter granu
lierter Bimsstein) zugegeben. Man kocht dann gelinde während 1 bis P/2 Std., 
bis die entweichenden Dämpfe rotes Lackmuspapier nicht mehr bläuen, läßt noch 
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weitere 5 Min. sieden und versetzt nach dem Abkühlen mit soviel eingestellter 0,1 n 
Säure, daß der zugesetzte lndicator deutlich saure Reaktion zeigt. Die Lösung 
wird danach zur Beseitigung der Kohlensäure (s. auch Bem.) noch einige Male 
kurz aufgekocht und nach dem Erkalten mit 0,1 n Lauge genau austitriert. 

Bemerkungen. DE KLEERMAEKER und VAN BERS haben mit dieser Methode 
bei der Analyse von Ammoniumsulfat und Leuna-Salpeter eine Genauigkeit von 0,2% 
erreicht; nur vereinzelt betragen die Fehler 0,4 und 0,5% Die Genannten verwenden 
als Indicator eine neutrale Lösung von gereinigtem Lackmoid (PR= 4,4 bis 6,4) 
und führen die Titration mit 0,1 n Schwefelsäure und carbonatfreier 0,1 n Lauge 
aus. Die Carbonatfreiheit ist jedoch nicht erforderlich, wenn man den Säureüber
schuß hinreichend klein wählt, insbesondere, wenn man bei der Einstellung der 
Lauge gegen die Säure in gleicher Weise wie bei der Bestimmung zunächst einen 
geringen· Überschuß an Säure zugibt und die Lösung aufkocht, ehe sie genau 
austitriert wird. Besonders zu beachten ist, daß beim Kochen der alkalischen Lösung 
kein Verspritzen von Lauge eintritt. Zweckmäßig setzt man einen kleinen Trichter 
(SoRs nimmt eine gestielte Glaskugel) auf den Kolben. Durch das nochmalige 
Aufkochen nach dem Ansäuern der Lösung werden auch etwa in der alkalischen 
Lösung ausgefallene Hydroxyde in Lösung gebracht, wenn weniger reine Salze zu 
untersuchen sind. Bei Vorhandensein etwas größerer Mengen von Eisen und Alumi
nium ist allerdings Methylorange und besonders Dirnethylgelb dem Methylrot 
oder Lackmoid vorzuziehen und nötigenfalls ein Farbstandard zur Festlegung des 
Titrationsendpunktes zu wählen. 

Nach einer grundsätzlich gleichen Methode führen SoRs, KERTESZ sowie KER
TESZ, KoKOSKI und CLARK die Ammoniakbestimmung in Düngesalzen aus. 

Der Anwendungsbereich ist dadurch beschränkt, daß weder farbige oder beim 
Kochen mit Lauge die Lösung färbende Stoffe zugegen sein dürfen, noch Substanzen, 
die- wie die Alkylamine-mitAmmoniak zugleich ausgetrieben werden, noch 
solche, die- z. B. infolge von Hydrolyse- Lauge binden oder bei der Titration 
Säure verbrauchen. . 

b) Formaldehydmethode ("Formoltitrotion"). Ammoniumsalze setzen sich 
in wäßriger Lösung mit Formaldehyd gemäß der Gleichung 

4 NH4 + 6 CH20 = (CH2} 8N4 + 4 H' + 6 H20 

zu Hexamethylentetramin um. Die dabei freiwerdende Säure kann in Gegenwart 
von Phenolphthalein mit Lauge titriert werden, da das Hexamethylentetramin als 
sehr schwache Base [Dissoziationskonstante=8 · I0--10 ; s. KOLTHOFF (b)] auf diesen 
I ndicator nicht einwirkt. 

Die Umsetzung führt zu einem Gleichgewicht und ist nur bei geeigneter Wahl 
der Arbeitsbedingungen vollständig. Weiterhin ist zu beachten, daß die Hexa
methylentetraminbildung eine gewisse Zeit erfordert. Die Reaktion ist jedoch 
weitgehend spezifisch, so daß sie in vielen Fällen die Ammoniakbestimmung ohne 
vorhergehende Destillation ermöglicht, auch neben Stoffen, die durch Destillation 
nicht abtrennbar sind (s. Bem. IV). 

Die Methode ist etwa gleichzeitig von SöRENSEN, MALFATTI und RoNCHESE angegeben 
worden (1907 bis 1908). Besonders eingehend hat sich der letztere damit befaßt. Weitere 
Bearbeitungen haben nichts Wesentliches mehr geändert. Die Methode ist später vor allem 
für die Ammoniumbestimmung in Düngesalzen (v AN BERS; SELKE; ALTEN und WEILAND; 
PIETERS und MANNENS; DE KLEERMAEKER und V AN BERS) sowie im Anschluß an den KJELDAHL
Aufschluß (z. B. BENNETT; SHAw; CoLOBRARO; SLOBODSKAJA) angewendet worden. Für die 
Ammoniakbestimmung in physiologischen Lösungen, insbesondere im Harn, ist sie nach MAL
FATTI sowie RoNcHESE von HENRIQUES und SöRENSEN geprüft worden, während GRÜNHUT, 
ÜKUDA, BODNAR und BARTA sowie ÜKOLOW sie bei der Untersuchung der Nahrungs- und 
Genußmittel anwenden. A. RocHE und J. RocHE bestimmen den Titrationsendpunkt potentio
metrisch. Vgl. im übrigen das Literaturverzeichnis S. 341. 

Arbeitsvorschrijt. Der Gehalt der Lösung an Ammoniumsalz soll etwa 0,02 
bis 0,3 g Ammoniak in 10 bis 20 cm3 entsprechen. Freie Mineralsäure wird in 
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Anwesenheit von Methylrot mit carbonatfreier 0,5 n (oder verdünnterer) Natron
lauge neutralisiert. Ist eine schwache auskochbare Säure, wie Kohlensäure oder 
Schwefelwasserstoff, zugegen, so wird diese zuvor durch längeres Sieden der sauren 
Lösung beseitigt. Zu der kalten neutralisierten Lösung gibt man danach 5 bis lO cm3 

40%ige Formaldehydlösung (die Formalinlösung des Handels), die man unmittelbar 
zuvor mit der alkalischen Maßlösung in Anwesenheit von Phenolphthalein genau neu
tralisieren oder deren Laugeverbrauch man kennen muß (s. Bem. II), da sie meist 
Ameisensäure enthält. Nach 1 Min. ist die Umsetzung zwischen Ammonium-Ion und 
Formaldehyd soweit abgelaufen, daß man nach Zugabe einer stets gleichen, mög
lichst geringen Menge 1 %iger Phenolphthaleinlösung mit carbonatfreier 0,5 n Natron
lauge (bzw. bei kleinenMengen Ammoniak mit 0,2 oder 0,1 n Natronlauge oder auch 
mit Barytwasser) auf eine beständige, schwach rote Farbe der Lösung titrieren kann. 
Die letzten Kubikzentimeter Lauge sind dabei tropfenweise zuzusetzen, da dann die 
Umsetzung mit Formaldehyd vollständiger und der Umschlag schärfer ist. Die nach 
Zusatz von Formaldehyd verbrauchte Menge Lauge, von der man nötigenfalls die dem 
Säuregehalt der Formaldehydlösung entsprechende Menge in Abzug zu bringen hat, 
ist der vorhandenen Menge Ammoniumsalz äquivalent. 1 cm3 0,5 n Natronlauge 
entspricht 8,5 mg Ammoniak oder 7 mg Stickstoff. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Liegen nur Ammonium
salze starker Säuren vor (Chlorid, Sulfat, Nitrat) und enthält die Lösung keine 
schwachen Säuren, insbesondere keine Kohlensäure, wird außerdem hinreichend 
langsam zu Ende titriert, so liefert die Methode in kurzer Zeit recht genaue Er
gebnisse, die denen der gewöhnlichen Destillationsmethode nicht nachstehen 
(BERL); die Titration ist dann auch noch mit kleineren Ammoniakmengen und 
0,01 n Maßlösung genau ausführbar [KoLTHOFF; s. auch RoNCHESE (b); SHAw]. 
Anderenfalls sind die Ergebnisse zu niedrig. 

Mit der angegebenen Arbeitsweise kann der Ammoniumgehalt der nach dem 
KJELDAFIT.-Aufschluß vorliegenden Lösungen unmittelbar bestimmt werden. 
Störungen durch anwesende Kupfer- oder Quecksilber-Ionen vermeidet man am 
einfachsten durch vorherige Fällung mit Schwefelwasserstoff (CoLOBRARO); Phos
phorsäure darf bei dem Aufschluß nicht angewendet werden (s. Bem. III). Über 
die Mitbestimmung Stickstoffhaitiger organischer Verbindungen vgl. Bem. IV. 
Harnstoff ist ohne Einfluß. 

II. Die Umsetzung zwischen Ammonium-Ion und Formaldehyd erfolgt nur 
dann hinreichend vollständig, wenn ein großer Überschuß1 von Formaldehyd zu
gegen ist [SöRENSEN; J{,oNCHESE (a)] und wenn die zu titrierende Lösung nicht 
zu stark verdünnt ist. -Weiterhin ist zu beachten, daß eine neutralisierte Farm
aldehydlösung nicht haltbar ist; durch Oxydation bildet sich leicht von neuem 
Ameisensäure. Die gewöhnliche Lösung ist dagegen beständiger. SHAW empfiehlt 
deshalb, den Säuregehalt der Lösung gesondert zu bestimmen und die ihm ent
sprechende Menge Lauge an dem bei der Ammoniakbestimmung gefundenen Lauge
verbrauch in Abzug zu bringen (s. auch McDowALL). Im übrigen ist die Reinheit 
des Formaldehydes ohne Bedeutung (PIETERS und MANNENS). 

III. Für die Wahl der Indicatoren ist die Stärke der freien und der an das 
Ammonium-Ion gebundenen Säure bestimmend. Für die Titration in Anwesenheit 
von Formaldehyd muß Phenolphthalein angewendet werden, da dieses von Hexa
methylentetraruin nicht beeinflußt wird (vgl. z. B. LösEKANN, ferner EscHWEILER 
sowie VAN BERS). Obwohl der Umschlag von Phenolphthalein in Anwesenheit von 
Ammoniumsalzen unscharf und damit unsicher ist, wird dieser Indicator häufig 
auch zur Neutralisation der Lösung vor dem Zusatz von Formaldehyd angewendet. 
Diese Arbeitsweise ist jedoch nur dann für genauere Bestimmungen zulässig, wenn 
die Ammoniakmenge gering ist und wenn man den bei der Titration auf einen 

1 Theoretisch verbrauchen 17 g Ammoniak 45 g Formaldehyd. 
Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. Ia. 22 
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deutlichen Umschlag begangenen Fehler empirisch bestimmt und durch eine 
Korrektur beim Endergebnis berücksichtigt, worauf bereits RoNCHESE hinweist. 
Liegen nur starke Säuren vor, so ist Methylrot unbedingt vorzuziehen; bei der 
Bestimmung größerer Mengen mit stärker konzentrierter Lauge kann für die erste 
Neutralisation auch Methylorange angewendet werden (VAN BERS; PIETERS und 
MANNENS; BERL). MEURICE arbeitet mit Rosolsäure, die auch schon von RoN
CRESE angegeben wird. Enthält die Ammoniumsalzlösung dagegen schwache 
Säuren, z. B. Essigsäure oder saure Salze von Phosphorsäure, so muß anstatt 
Methylrot ein Indicator mit einem bei höheren PR-Werten liegenden Umschlags
intervall angewendet werden; denn, wenn man aus der titrierten Säuremenge die 
vorhandene Menge Ammoniak bestimmen will, muß die Lösung vor dem Zusatz 
des Formaldehydes möglichst den PR-Wert der reinen wäßrigen Lösung des vorliegen
den Ammoniumsalzes besitzen. Für Ammoniumacetatlösungen empfiehlt KoLTROFF 
Neutralrot. (PR= 6,8 bis 8,0). Nötigenfalls ist in diesen Fällen der Umschlags
farbton mit Hilfe einer Vergleichslösung genau festzulegen. 

Phosphat-Ionen werden zweckmäßig zuvor durch Ausfällung beseitigt, z. B. nach 
ALTEN und WEILAND mittels Aluminiumchlorides beim Umschlag von Brom
thymolblau (PR= 6,0 bis 7,6}, wodurch zugleich das überschüssige Aluminium 
als Aluminiumhydroxyd quantitativ abgeschieden wird. Die Genannten verwenden 
danach zur Neutralisation der Formaldehydlösung vor dem Gebrauch den gleichen 
Indicator. Aluminium kann auch durch Citrat in Lösung gehalten werden (SELKE). 

IV. Verhalten organischer Stickstoffverbindungen. Die Salze der primären und 
sekundären Amine setzen sich in ähnlicher Weise wie die Ammoniumsalze mit 
Formaldehyd um.· Bei primären Aminen wird die Säure teilweise mittitriert, 
während· bei den sekundären Aminen der Laugeverbrauch nur sehr gering 
ist. Tertiäre Amine reagieren nicht mit Formaldehyd und stören daher die Ammo
niaktitration nicht. Es bietet sich damit die Möglichkeit, in einem Destillat, das 
neben Ammoniak noch tertiäre Amine und nur geringe Mengen sekundärer Amine 
enthält, mittels der Formaldehydmethode das Ammoniak allein zu bestimmen 
(ÜKOLOW). Desgleichen ist die Ammoniakbestimmung neben Nicotin möglich 
(ÜKUDA; BoDN.AR.und BARTA; BoDNAR, NAGY undBARTA). Aminosäuren werden 
zugleich mit dem Ammoniak mehr oder weniger vollständig mitbestimmt [SöREN
SEN; DE JAGER; HENRIQUES und SöRENSEN; GRüNHuT; FERNANDEZ und GARMEN
DIA). Es wurde bereits erwähnt, daß Harnstoff nicht stört. 

V. Abweichende Arbeitsvorsehriften. ot) VAN BERS sowie auch PrETERs v.nd MANNENS 
versetzen die Formaldehyd enthaltende Ammoniumsalzlösung :fllit einem Uberschuß von 
Lauge und titrieren diesen mit Säure zurück, um dadurch mit größerer Sicherheit eine voll
ständige Umsetzung zu Hexamethylentetramin zu erreichen (s. auch DE KLEERMAEKER und 
VAN BERS). Die Arbeitsbedingungen von VAN BERS sind z. B. die folgenden: Zu 25 cm3 0,32 n 
Kalilauge gibt man 1,2 cm3 einer 35%igen Formaldehydlösung und 10 cm3 einer 0,5 g Ammo
niumsulfat enthaltenden Lösung. Man schüttelt den verschlossenen Kolben gelegentlich um 
und läßt ihn über Nacht stehen. Nach Zugabe von ungefähr 50 cm3 ausgekochtem Wasser 
wird der Laugeüberschuß mit 0,1 n. Schwefelsäure in Anwesenheit von Phenolphthalein 
zurücktitriert. · 

ß) Die Arbeitswei5e von GRISSOM, bei der die Umsetzung zwischen Ammonium-Ion und 
Formaldehyd durch Erwärmung der Lösung auf 60° beschleunigt wird, ist - wegen der dabei 
auftretenden Verschiebuug des Gleichgewichtes in Richtung einer weniger vollständigen Um
setzung und wegen der leichten Oxydierbarkeit <j.es Formaldehydes - sowohl bei der direkten 
Titration als auch bei der Rücktitration eines Überschusses von Lauge bedenklich (vgl. auch 
VAN BERS). · . 

y) Hinsichtlich der besonderen Art der Endpunktsanzeige ist noch die Arbeit von MEURICE 
zu erwähnen. Nach der Neutralisation der zu untersuchenden Lösung in Anwesenheit von 
Rosolsäure wird nach Zugabe der erforderlichen Menge Formaldehyd für die Titration der frei
gewardenen Säure derselbe Indica~9r verwendet. Dies ist möglich, wenn man zu der zu titrieren
den Lösung das gleiche Volumen Ather gibt; Die in diesem gelöste Rosolsäure ist gegen Hexa
methylentetramin unempfindlich, während sie mit sehr kleinen Mengen einer verdünnten 
starken Lauge reagiert. 20 cm3 einer etwa 0,5 n Ammoniumsalzlösung werden mit 1 Tropfen 
0,1 %iger Rosolsäurelösung versetzt und mit verdünnter Lauge genau neutralisiert. Man 
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fügt dann 30 cm3 einer ebenfalls gegen Rosolsäure neutralisierten, etwa 40%igen Formalde
J:!ydlösung zu, läßt die Lösung mindestens 30 Min. stehen, gibt dann das gleiche Volumen 
Ather hinzu und titriert mit 0,5 n Lauge J:.>.is zum Auftreten einer schwach rosa Farbe, die 
auch beim Schütteln der Lösung mit dem Ather bestehen bleibt. Die Ergebnisse der Beleg
analysen mit Ammoniumchlorid und Ammoniumsulfat weichen fast ausschließlich nur um 
wenige Promille von den durch Destillation erhaltenen ab. 

o) Die potentiometrische Bestimmung von Ammoniak ist nach A. RüCHE und J. RüCHE 
auf Grund der Formaldehydmethode mit Hilfe der Antimonelektrode ausführbar. Der Vorteil 
dieser Arbeitsweise liegt besonders in der Möglichkeit, das Ammoniak in farbigen und trüben 
Lösungen bestimmen zu können. Die Genannten bringen die zu untersuchende Lösung zunächst 
auf einen PR-Wert von 7,0 bis 7,1, geben dann die Hälfte des Lösungsvolumens an 20%iger 
Formaldehydlösung zu, die zuvor auf einen PR-Wert von 9,0 gebracht worden ist, und titrieren 
mit 0,05 oder 0,02 n Natronlauge auf einen PR-Wert von 9,0. Für einige Zehntelmilligramme 
Stickstoff haben sie eine Genauigkeit von 1 bis 2% erreicht und für 0,05 bis 0,01 mg Stickstoff 
mittels Extrapolation der bei der Titration gemessenen Potentiale eine solche von 3 bis 4%. 
Die Fehler sind in den meisten Fällen negativ. Genauere Angaben, insbesondere auch über 
den Potentialverlauf, werden nicht. gemacht. 

c) Titration in alkoholischer Lösung. Die Möglichkeit der Titration der an 
Ammoniak gebundenen Säure in einer an Alkohol genügend konzentrierten Lösung 
beruht darauf, daß Alkohol die basischen Eigenschaften des Ammoniaks so stark 
abschwächt, daß dieses den verwendeten Indicator nicht mehr beeinflußt. 

Nach diesem Grundsatz hat bereits MENSCHUTKIN gearbeitet. Später verwendet ihn KlLPI 
und sucht ihn theoretisch ZU erfassen. FOREMAN sowie WILLSTÄTTER und W ALDSCHMIDT
LEITZ (a), (b) übertragen ihn vor allem auf die Bestimmung von Aminen und Aminosäuren. 
Eine Abänderung der Arbeitsweise zur Bestimmung von Ammoniumsalzen liegt von Löv
GREN vor. 

Arbeitsvorschrift von FoREMAN (a). Zu 5 bis 10 cm3 Lösung, die eine Ammoniak
menge von 8,5 bis 17 mg in Form von Ammoniumchlorid enthalten, wird das 
10fache Volumen an 97%igem Äthylalkohol gegeben, so daß die Alkoholkonzen
tration etwa 88% beträgt. Nach Zugabe von 3 Tropfen Phenolphthaleinlösung 
titriert man dann mit carbonatfreier 0,1 n Natronlauge, die mit Hilfe von Phenol
phthalein eingestellt worden ist, bis auf eine schwach rosa Farbe. Ist die Alkohol
konzentration am Ende der Titration kleiner als 87%, so soll carbonatfreie alkoholi
sche Kalilauge gleicher Konzentration verwendet werden [FoREMAN (b)]. Wegen 
des Einflusses des Alkohols auf das Umschlagsintervall von Phenolphthalein 
(vgl. RICHTER sowie PoETHKE) muß durch einen blinden Versuch die Menge Lauge 
ermittelt werden, die notwendig ist, um der gleichen Menge 88%igen Alkohols 
in Gegenwart der gleichen Menge Phenolphthalein die bei der Titration als End
punkt gewählte rosa Farbe zu geben. Der so gefundene Laugeverbrauch ist bei 
der Bestimmung in Abzug zu bringen. 

Be1nerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Nach den Ergeb
nissen von FoREMAN beträgt die Genauigkeit der Methode etwa 0,5 bis 1%. Liegt 
Ammoniumsulfat vor, so kann man dessen Abscheidung bei der Zugabe von Alkohol 
dadurch verhindern, daß man den Alkohol zuvor mit 10% Glycerin vermischt. 
Diese Mischung ist vor Gebrauch zu neutralisieren. 

Neben dem Ammoniumsalz in der Lösung vorhandene freie Säure wird natürlich 
mittitriert, wenn sie nicht vor dem Alkoholzusatz neutralisiert worden ist. Des
gleichen werden die Salze der primären, sekundären und tertiären Amine sowie 
auch die Alkaloidsalze (KoLTHOFF) gemeinsam mit den Ammoniumsalzen bestimmt. 
Auch die Aminosäuren und ähnliche Verbindungen verhalten sich im wesentlichen 
in gleicher Weise; die basischen Eigenschaften werden durch den Alkohol mehr 
oder weniger vollständig beseitigt und die Carboxylgruppen werden titrierbar. 

li. Alkoholkonzentration. Nach FoREMAN soll die Konzentration der Lösung 
an Alkohol mindestens 80% betragen. Entsprechend arbeitet auch Kn.rr in 
alkoholischer, etwa 85%iger Lösung und titriert mit alkoholischer 0,1 n Natron
lauge. WILLSTÄTTER und W ALDSCHMIDT-LEITZ (a) haben für die Bestimmung von 
Ammoniumoxalat und Ammoniumrhodanid (mehrere 100 cm3 Lösung enthalten 
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etwa 60 mg Ammoniak) mit wäßriger 1 n Lauge eine 97 %ige Alkoholkonzentration 
als erforderlich ermittelt! in Anwesenheit von 1 cm3 alkoholischer 1 %iger Phenol
phthaleinlösung für je 100 cm3 Lösung (nach KoLTHOFF sind hier bereits 90% 
Alkohol hinreichend). 

III. Abänderung der Arbeitsweise. Verwendet man anstatt des Phenolphthaleins 
einen Indicator, der bei höheren Pn-Werten umschlägt, also gegen schwache Basen 
weniger empfindlich ist, so genügt bereits eine geringere Alkoholkonzentration. 
[vgl. WILLSTÄTTER und WALDSCHMIDT-LEITZ (b)]. LöVGREN verwendet Thymol
phthalein, dessen Farbumschlag in wäßriger Lösung zwischen den pn-Werten 
9,3 und 10,5 liegt2. 

Für die Titration von 0,6 bis 3,2 mg Ammoniak (als Ammoniumchlorid vor
liegenti) mit etwa 0,1 n Natronlauge soll dabei der Alkoholgehalt wenigstens 50% 
und das gesamte Lösungsvolumen höchstens 10 cm3 betragen. Die geeignetste 
Indicatormenge beträgt 1 cm3 einer gesättigten Lösung von Thymolphthalein in 
50%igem Alkohol auf etwa 10 cm3 Lösung; bei weniger als 0,5 cm3 Indicator 
erfolgt der Umschlag zu spät, während bei 3 cm3 und mehr vor dem Umschlag nach 
Blau eine grüne Zwischenfarbe auftritt. Bei Berücksichtigung der für den Alkohol 
allein bis zum Umschlagspunkt erforderlichen Laugemenge (s. oben) beträgt die 
Genauigkeit der Bestimmung 0,5 bis 1%. LövGREN hat auch einige Versuche mit 
23 bis 100 mg Ammoniak in 10 bis 12 cm3 Lösung und etwa 1 n Maßlösung aus
geführt. Er schätzt die Genauigkeit unter diesen Bedingungen auf ± 1%, wenn 
nicht eine Vergleichslösung angewendet wird. Kleine Mengen Ammoniumacetat 
sind nach LöVGREN auf gleiche Weise bestimmbar wie Ammoniumchlorid. 

d) Unmittelba'l'e Tit'l'ation mit Lauge. Die folgenden besonderen Arbeitsmethoden, 
bei denen die an Ammoniak gebundene, Säure unmittelbar in Anw68enheit d68 Ammoniak8 
titriert wird, sollen nur kurz charakterisiert werden. 

AuGER bestimmt 0,17 g Ammoniak, das als Chlorid, Nitrat oder Sulfat in einem Lösungs
volumen von 25 bis 150 cm3 vorliegt, durch Titration mit 1 n Natronlauge, indem er 15 cms 
NESSLERsches Reagens als lndicator zusetzt. Der Endpunkt, der durch Zugabe etwa eines 
Tropfens Lauge erreicht wird, ist gekennzeichnet durch eine beständige bräunliche Trübung. 
Die Beleganalysen lassen auf eine Genauigkeit von 0,5 bis 1% schließen. 

Zur HersteUung des Reagens68 wird zu 5 g Kaliumjodid soviel gesättigte wäßrige Quecksilber
chloridlösung gegeben, daß ein Niederschlag von Quecksilberjodid auftritt, der beim Um
schütteln nicht verschwindet. Nachdem man die Lösung auf 100 cm8 verdünnt hat, setzt man 
vorsichtig einige Tropfen konzentrierte Kaliumjodidlösung hinzu, bis der Niederschlag gelöst ist. 

Bei einem größeren Lösungsvolumen muß die Reagensmenge vergrößert werden, da der 
Farbumschlag anderenfalls zu früh eintritt. 

Die für Betriebsanalysen ausgearbeitete Tüpfelmethode vonKAPPELMEIER beruht darauf, 
daß mit Ammoniak gerötetes P hen o 1 p h thaIein p a p i er seine Farbe beim Erwärmen wegen der 
Verflüchtigung des Ammoniaks sehr rasch verliert, während eine mit Alkalilauge hervorgerufene 
Rötung längere Zeit beständig ist. Bei einem Lösungsvolumen von 5 bis 40 cms wird mit 
1 n Natronlauge titriert, bis das zum Tüpfeln verwendete Phenolphthaleinpapier (von KAHL
BAUM) beim Erwärmen seine rote Farbe behält. Die allein für die dem Titrationsendvolumen 
entsprechende Menge Wasser bis zu dem gewählten Titrationsendpunkt erforderliche Menge 
Lauge ist am gesamten Laugeverbrauch in Abzug zu bringen. Man titriert auf diese Weise 
zugleich etwa vorhandene freie Säure sowie auch an organische Amine gebundene Säure. Der 
Bestimmungsfehler beträgt dabei höchstens 0,5 bis 1% bei einem Laugeverbrauch von 5 bis 
30 cm3• Das Arbeiten mit 0,1 n Natronlauge ist weniger empfehlenswert. Bei Anwesenheit 
von Essigsäure ist die Methode unbrauchbar. 

Für die konduktometrische Titration von Ammoniumsalzlösungen mit Lauge hat 
PFuNDT als Maßlösung 0,5 n Natronlauge angewendet, die in Gegenwart von p-Nitrophenol 
als Indicator eingestellt worden war. Als sicherer empfiehlt er die konduktometrische Ein
stellung gegen eine Ammoniumsalzlösung bekannten Gehaltes. Die zu titrierende Ammonium
salzlösung, deren Volumen je nach der Größe des Leitfähigkeitsgefäßes beispielsweise 50 cm8 

betragen kann, wendet er in etwa 0,01 bis 0,05 n Konzentration an 3• Sowohl für die Standard
lösung als auch zum Auflösen des zu untersuchenden Salzes muß kohlensäurefreies Wasser ver
wendet;. werden. PFuNDTs Beleganalysen über die Titration von Ammoniumdüngesalzen nach 

1 Der Unterschied gegenüber FOREMAN ist vermutlich teilweise auf die Abschwächung der 
Säuren durch Alkohol ·zurückzuführen. 

2 Über den Einfluß von Alkohol auf Thymolphthalein vgl. PoETHKE. 
8 Persönliche Mitteilung von Herrn G. JANDER. 
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dieser Arbeitsweise zeigen gegenüber den Sollwerten Fehler von wenigen Promillen; nur bei 
Ammoniumnitrat betragen die Unterschiede etwa 0,5%. Vgl. auch JANDER und PFUNDT. 
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B. J odometrische und bromometrische Methoden. 

l. Jodametrische Rücktitration eines Überschusses von Säure. 

Hat man das zu bestimmende Ammoniak in einem Überschuß einer starken Säure 
aufgefangen, so kann man diesen auf Grund der bekannten Reaktion 

5 J' + JO~ + 6 H" = 3 J 2 + 3 H 20 
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durch Titration des unter geeigneten Bedingungen freigemachten J odes mittels Thio
sulfatlösung bestimmen. Obwohl die Methode sehr genau ausführbar und daher 
für Mikrobestimmungen recht geeignet ist, wird sie nur vereinzelt anstatt der im 
Laufe der Jahre immer mehr verfeinerten, einfacheren, alkalimetrischen Bestim
mung des Säureüberschusses angewendet. Von besonderem Vorteil ist, daß aus 
den Glasgefäßen abgegebenes Alkali keinen Einfluß hat. 

Bei der Ausarbeitung der nach ihm benannten Methode hat KJELDAHL dieser jodometrischen 
Titration wegen des scharfen Endpunktes bei der Verwendung verdünnter Maßlösungen, also 
bei der Bestimmung kleinerer Ammoniakmengen, vor der alkalimetrischen Titration den Vor
zug gegeben. Später hat sie vor allem BANG im Anschluß an den Mikro-KJELDAHL-Aufschluß 
angewendet. Für den gleichen Zweck ist sie danach von PREGL geprüft und als zuverlässig 
bestätigt worden. Von weiteren Arbeiten sind besonders die von FucHs sowie von ZAK.RZEWSKI 
und FucHs zu nennen. Im übrigen sei auf das Literaturverzeichnis verwiesen. 

Arbeitsvorschrift nach BANG. Lösungen. Die verdünnten Maßlösungen 
- 0,01 oder 0,005 n Schwefelsäure und 0,01 bzw. 0,005 n Natriumthiosulfatlösung
stellt man zweckmäßig durch genaue Verdünnung vorrätiger 0,1 n Lösungen her. 
Dabei ist natürlich für die Thiosulfatlösung ausgekochtes, kohlensäurefreies Wasser 
zu verwenden. (BANG zieht es aus Bequemlichkeitsgründen vor, der Schwefelsäure 
bei der Bereitung das Kaliumjodat zuzusetzen, und zwar verwendet er dabei auf 
100 cm3 0,005 n Säure 20,00 cm3 0,1 n Kaliumjodatlösung.) Die 4%ige Kalium
jodatlösung muß vollständig neutral reagieren und die 5% ige Kaliumjodidlösung 
darf auch nach mehrtägigem Stehen nicht die geringste Gelbfärbung (oder Blau
färbung auf Zusatz von Stärke) zeigen. Zur Herstellung einer haltbaren 1 %igen 
Stärkelösung wird 1 g lösliche Stärke in 10 bis 15 cm3 heißem Wasser gelöst und 
die Lösung unmittelbar mit gesättigter Kaliumchloridlösung auf 100 cm3 verdünnt. 
Die Lösung muß mit 1 Tropfen sehr verdünnter Jodlösung eine rein blaue Farbe 
geben. 

Titration. Wie bei der alkalimetrischen Titration wird die zu bestimmende 
kleine Ammoniakmenge während der Destillation in wenigen Kubikzentimetern der 
verdünnten Schwefelsäure (oder Salzsäure) aufgefangen (vgl. PREGL, S. 298). Bei 
Verwendung von 2 cm3 Säure werden dann 0,1 cm3 4%ige Kaliumjodatlösung und 
2 cm3 5%ige Kaliumjodidlösung zu dem Destillat gegeben, das nach 5 Min.langem 
Stehen im verschlossenen Kolben mit Thiosulfatlösung titriert wird, bis die gegen 
Ende der Titration zugesetzte Stärke (2 Tropfen obiger Lösung) kein Jod mehr an
zeigt. Ein Nachbläuen der Lösung darf erst nach 15 Min. eintreten; es hat dann 
keine Bedeutung mehr für das Ergebnis. Tritt es innerhalb der ersten Minuten 
auf, so ist zuvor noch nicht der richtige Endpunkt erreicht worden. 

Be1nerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Da mit 0,01 cm3 

einer 0,005 n Thiosulfatlösung noch ein genügend scharfer Farbumschlag zu er
halten ist, beträgt die Genauigkeit der Titration 0,7 y Stickstoff. Voraussetzung 
dafür ist sowohl das Einhalten eines annähernd konstanten geringen Flüssigkeits
volumens als auch der angegebenen Zeit des Stehens zwecks quantitativer Umsetzung 
der Säure, da ein größeres Volumen die Reaktionsgeschwindigkeit erniedrigt, 
während längeres Stehen zu Jodverlusten führen kann [ vgl. KJELDAHL (b) sowie 
BALACHOWSKI und BRUNS]. Da Kohlensäure- wenn auch langsam und unvoll
ständig - in gleicher Weise wie starke Säuren Jodabscheidung veranlaßtl, muß 
das saure Destillat nötigenfalls einige Sekunden aufgekocht und wieder abgekühlt 
werden (vgl. besonders LÜHRIG). Wie bei allen Bestimmungen kleiner Ammoniak
mengen muß natürlich auch hier sorgfältig auf Reinheit der Reagenzien und der 
Laboratoriumsluft von Ammoniumsalzen bzw. Ammoniak geachtet werden (Prü
fung mit NESSLERs Reagens; vgl. besonders BANG und BLrx). Zum Unterschied 
von der alkalimetrischen Titration von PREGL können für diese jodometrische Be-

1 Über den Einfluß der Kohlensäure auf die Jodid-Jodat-Reaktion vgl. besonders GRÖGER; 
s. auch KoLTHOFF. 
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stimmungauch unausgedämpfte Jenaer Kölbchen (am besten solche mit Glasschliff) 
verwendet werden (PREGL; PREGL und Rorn). FRIEDRICH weist darauf hin, daß 
die jodometrische Bestimmung unbrauchbar ist, wenn für den KJELDAHL-Auf
schluß ein Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd verwendet worden ist, da dann zu 
wenig Thiosulfat ve.rbraucht wird. 

II. Abänderungen der Arbeitsweise. a) Anstatt der Thiosulfatlösung kann auch 
eine ebenso verdünnte Lösung von arseniger Säure verwendet werden. Diese ist 
nach BANG und BLIX aus IO g Dinatriumhydrophosphat (mit 2 H 20), I cms 25%iger 
Salzsäure und 5 cm3 O,I n Lösung von arseniger Säure durch Auffüllen mit Wasser 
auf IOO cm3 herzustellen. Der Titrationsendpunkt ist damit noch schärfer als 
mit Thiosulfatlösung, man muß jedoch wegen des langsameren Reaktionsverlaufes 
etwas langsamer titrieren. 

b) FuCHs hat die Methode dahin abgeändert, daß er bei Gebrauch von 10,0 cm3 

0,005 n und an Kaliumjodat I %iger Schwefelsäure, wozu etwa 40 cms ammoniak
haltiges Destillat kommen, vor der Titration I cm3 einer 5%igen Kaliumjodid
lösung zusetzt, die 5%ig an Zinksulfat und 25%ig an Natriumchlorid ist, und I cms 
einer I %igen Stärkelösung, die diese beiden Zusätze in gleicher Konzentration ent
hält. Mit den Zusätzen bezweckt er die Verhinderung des Nachbläuens. · 

ZAKRZEWSKI und FucHS kommen danach auf eine mehr den Angaben von 
BANG entsprechende Kaliumjodidkonzentration zurück: zu etwa 20 cm3 Destillat, 
enthaltend 5,0 cm3 einer 0,005 n und an Kaliumjodat I %igen Schwefelsäurelösung, 
die teilweise durch Ammoniak neutralisiert worden sind, geben sie 3,0 cm3 einer 
Kaliumjodidlösung, die- zwecks besserer Haltbarkeit- neben 5,0 g Kaliumjodid, 
20 cms reinstes Aceton, 30,0 cm3 Wasser und 100,0 cm3 Methanol (reinste Rea
genzien) enthält!. Das Titriergefäß' soll danach mindestens I5 Min. verschlossen 
stehen bleiben, bevor die Lösung mit 3 Tropfen 5% iger Stärkelösung (enthaltend 
I% Aceton)' versetzt und mit 0,002 n Thiosulfatlösung bis zur Farblosigkeit titriert 
wird. Das Titriergefäß soll eine schmale, hohe Form haben, damit man die Farbe 
der Lösung von oben durch eine dicke Flüssigkeitsschicht beobachten kann; man 
vergleicht dann am besten gegen eine austitrierte Lösung oder gegen Wasser, das 
in einem gleichen Gefäß enthalten ist. 

Aus den Versuchen vonZAKRZEWSKI undFucHS ist :Zu schließen, daß die Herab
setzung der Kaliumjodidmenge auf die Hälfte zu niedrige Ergebnisse veranlaßt, 
offenbar infolge Jodverlustes. Sehr eingehend haben die Genannten den Einfluß 
des Wassers untersucht und festgestellt, daß es für das Ergebnis der Titration 
gleichgültig ist, ob 5 cm3 0,0025 n, an Kaliumjodat I %iger Schwefelsäure nach 
Zusatz von 5 oder I5 cm3 destilliertem Wasser titriert werden (Genauigkeit etwa 
O,I bis 0,2%), vorausgesetzt, daß das Wasser zuvor nochmals über Phosphorsäure 
destilliert worden ist und so einen Pn-Wert von 6,99 bis 7,02 erhalten hat. Das so 
vorbehandelte Wasser wird .auch zur Herstellung aller benötigten Lösungen ver
wendet. Das zur Verdünnung des nach dem Mikro-KJELDAHL-Aufschluß erhaltenen 
Rückstandes dienende Wasser muß vor der Destillation über Phosphorsäure noch 
unter Zusatz von alkalischer Permanganatlösung destilliert werden, da anderenfalls 
zu wenig Thiosulfat verbraucht wird (etwa -I,5%). 
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2. Bromametrische Ammoniakbestimmung. 

Der brorru:wnetrillchen Bestimmung von Ammoniak und Ammonium liegt die 
Reaktion zugrunde 

2 NH~ + 3 BrO' :::, N2 + 2 H" + 3 Br' + 3 H20 • 

1 Mol Ammoniak verbraucht demnach 3 Äquivalente Oxydationsmittel. Die bei 
der Umsetzung freiwerdende Säure muß durch Zusatz von Lauge oder eines sich 
mit der starken Säure umsetzenden Salzes einer sehr schwachen Säure zu dem 
Reaktionsgemisch beseitigt werden. Der Überschuß des in genau bekannter Menge 
zugesetzten Hypobromites kann auf verschiedene Weise maßanalytisch bestimmt 
werden. (Über die Verwendung der gleichen Reaktion für die gasvolumetrische 
Bestimmung vgl. S. 377ff.) 

Die Reaktion verläuft jedoch nicht unter allen Umständen in der angegebenen 
Weise; so ist vor allem nachgewiesen worden, daß unter ungünstigen Bedingungen 
der Stickstoff weiter zu Nitrit- und Nitrat-Ion oxydiert werden kann. Außerdem 
muß die Bildung von Bromat-Ion aus dem Hypobromit-Ion berücksichtigt werden. 
Man kann daher nur dann die Ammoniummenge aus dem Verbrauch an Hypo
bromit genau berechnen, wenn man bestimmte Arbeitsbedingungen einhiilt, unter 
denen die geeignete W asserstolf-Ionen-Konzentration der Lösung offenbar am wich
tigsten ist. Der Einfluß der Nebenreaktionen kann unter Umständen durch Neben
reaktionen bei der Titration verdeckt und der Fehler kompensiert werden. Das 
V erfahren ist bei höheren Anforderungen an die Genauigkeit der Ergebnisse mit Vor
sicht zu gebrauchen; die dabei erreichbare Genauigkeit beträgt offenbar nicht 
mehr als 0,5 bis 1%. Die Methode hat im übrigen den Vorteil, daß sie in vielen 
Fällen eine Destillation des Ammoniaks überflüssig macht. Auch ist aus den 
Glasgefäßen abgegebenes Alkali ohne Einfluß . 

. Von der Oxydation des Ammoniaks zu Stickstoff wurde ursprünglich für die gasvolu
metrische (azotometrische) Ammoniakbestimmung Gebrauch gemacht. Als Oxydationsmittel 
diente dabei Hypochlorit, und zwar zunächst Chlorkalk (WöHLER; ERDMANN; s. auch MELSENS). 
KNoP ersetzte das Hypochlorit durch ein Gemisch von Natriumhypochloritlösung mit Brom. 
Mit einer gleichen Lösung haben KRocKER und DIETRICH das erste maßanalytische Verfahren 
ausgearbeitet, bei dem sie den Überschuß an Oxydationsmittel mittels arseniger Säure zurück
bestimmten unter Tüpfeln auf Kaliumjodidstärkepapier. Diese Arbeitsweise ist von MoHR 
als unzuverlässig abgelehnt worden. Während EFFRONT rein empirisch mit Chlorkalklösung 
arbeitete, haben RuPP und RössLER sowie ARTMANN und SKRABAL unabhängig voneinander 
den Reaktionsverlauf zuerst genauer geprüft unter Verwendung der von KNOP für die gas
volumetrische Bestimmung eingeführten Natriumhypobromitlösung und die möglichen Fehler
quellen erkannt. RuPP undRössLERweisen bereits darauf hin, daß während der Umsetzung 
möglichst wenig freies Alkali zugegen sein soll. Am weitgehendsten werden die Reaktions
bedingungen geklärt durch die sorgfältige Arbeit von TEORELL (a) über die Mikrobestimmung 
von Stickstoff und durch die Arbeit von TscHEPELEWETZKY, PosDNIAKOWA und FEIN. S. im 
übrigen das Literaturverzeichnis. 

ATbeitsvoTschrift von TEORELL (a). Lösungen. Zur Herstellung der hinsicht
lich des Oxydationswertes etwa 0,1 n alkalischen Hypobromitlösung löst man 5 g 
Natriumhydroxyd in ll Wasser und setzt zu dieser Lösung nach dem Abkühlen 
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8 g ( = 2,5 cm3) flüssiges Brom in kleinen Anteilen und unter fortgesetztem Schütteln 
hinzu. Man schüttelt, bis alles Brom sich gelöst hat, und kühlt dabei unter 
der Wasserleitung oder besser in Eis. Die Lösung soll erst nach einigen Tagen 
verwendet werden. Im vollständig verschlossenen oder mit einem Schutz gegen das 
Eindringen von Kohlendioxyd versehenen Gefäß bleibt sie mehrere Wochen prak
tisch unverändert, besonders wenn sie kühl aufbewahrt wird (vgl. S. 350). -
Die erforderliche Pufferlösung wird bereitet durch Lösen von 84 g Borsäure (unter 
Erwärmen) in einer Lösung von 14,5 g Natriumhydroxyd in 11 Wasser. Die er
kaltete Lösung wird filtriert. 

Die 0,02 n (bzw. 0,05 oder 0,01 n) mit kohlensäurefreiem Wasser erhaltene 
Thiosulfatlösung soll zur Erhöhung ihrer Haltba~keit 2 cm3 2 n Natronlauge in 
1 1 enthalten; sie wird erst nach einigen Tagen verwendet. Man kann sie entweder 
gegen Kaliumjodat einstellen oder gegen 2 Std. bei 110° getrocknetes, analysenreines 
Ammoniumsulfat, von dem man z. B. 0,4716 g auf 1llöst, so daß 10,00 cm3 1,00 mg 
Stickstoff enthalten. 

Die Salzsäure ist etwa 5 n. Kaliumjodid wird fest verwendet. Die Stärkelösung 
wird durch Lösen von 3 bis 4 g löslicher Stärke unter Erhitzen in 100 cm3 gesättigter 
Kaliumchloridlösung hergestellt. 

Anstatt der sonst üblichen alkoholischen Methylrotlösung ist eine Lösung von 
0,01 g Methylrot in 20p cm3 verdünnter Schwefelsäure (1: 100) zu verwenden1• 

Arbeitsweise. 25 bis 35 cm3 neutrale Ammoniumsalzlösung, die 0,10 bis 2,0 mg 
Stickstoff enthalten, werden in einem 100 cm3-ERLENMEYER-Kolben mit 2 cm3 

Pufferlösung versetzt. Eine saure Lösung muß zuvor in Anwesenheit von 0,5 cm3 

der angegebenen Methylrotlösung neutralisiert werden (s. Bem. VII a). Unter 
Umrühren fügt man dann aus einer Bürette (10 cm3-Bürette mit 0,05 cm3-Ein
teilung) genau 5,00 cm3 der alkalischen Hypobromitlösung zu und läßt das Reak
tionsgemisch 5 bis 10 Min. stehen. Danach wird mit 2 cm3 5 n Salzsäure angesäuert 
und unmittelbar anschließend eine geringe Menge festes Kaliumjodid ("soviel wie 
einen Fingernagel bedeckt") zugesetzt. Nach einigem Umschütteln bleibt die 
Lösung 2 bis 3 Min. stehen und wird dann mit 0,02 n Thiosulfatlösung zunächst 
bis zu blaßgelber Farbe und nach Zugabe von 0,5 cm3 Stärkelösung bis zur Farb
losigkeit titriert. Innerhalb 5 Min. darf kein Nachbläuen auftreten (s. Bem. III). 

Zur Berechnung dient die Beziehung: 1,00 cm3 0,02 n Thiosulfatlösung entspricht 
0,09338 mg Stickstoff. Zur Kontrolle der Hypobromitlösung (und gegebenenfalls 
auch der Reinheit der angewendeten Reagenzien, s. Bem. VII a) muß vor der 
Titration ein blinder Versuch unter gleichen Bedingungen ausgeführt werden. 
Die Differenz zwischen der für die eigentliche Bestimmung und der für den blinden 
Versuch verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter. Thiosulfatlösung entspricht der 
von der vorhandenen Menge Ammoniak reduzierten Menge der Hypobromitlösung. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Die mit 0,05 n Thio
sulfatlösung nach der angegebenen Vorschrift von TEORELL ausgeführten Beleg
analysen zeigen für 0,25 und 0,50 mg Stickstoff relative Fehler von ± 1%, bei 
größeren Mengen bis 2,00 mg dagegen nur Fehler unter 1%. Bestimmungen von 
0,025 bis 0,400 mg Stickstoff, die mit 2 cm3 Pufferlösung und 1,00 cm3 Hypo
bromitlösung ausgeführt und mit 0,01 n Thiosulfatlösung titriert worden sind, 
haben für 0,025 und 0,050 mg Stickstoff etwa 3 bis 4%, für größere Mengen 
höchstens 0,5% Fehler ergeben. Der größte absolute Fehler beträgt bei diesen 
Beleganalysen 0,03 cm3 der Thiosulfatlösung bei einer Ablesegenauigkeit von etwa 
0,01 cm3 • Ein Nachbläuen trat innerhalb 15 Min. nicht ein (s. Bem. III). 

Für Stickstoffmengen von über 2,0 bzw. 0,40 mg reichen die hier angewendeten 
Mengen Hypobromitlösung nicht aus. Durch eine weitere Verfeinerung der Methode 

1 RAPPAPORT (c) löst 15 mg Methylrot in 10 cm3 1 n Natronlauge und verdünnt diese Lösung 
mit Wasser auf 1 1. 
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konnte TEORELL noch bis zu etwa 0,02 mg Stickstoft mit einer Fehlerbreite von 
etwa 2% bestimmen [TEORELL (b)]; nähere Angaben fehlen; in seiner ersten Arbeit 
gibt TEORELL jedoch für diese Fälle an, daß 5 cm3 verdünnte Hypobromitlösung 
(1: 5) und 0,01 n Thiosulfatlösung anzuwenden sind. Demgegenüber ist bei der 
Bestimmung noch geringerer Stickstoffmengen mit Hilfe von 0,001 n Thiosulfat
lösung der Titrationsendpunkt für eine genaue Bestimmung zu unscharf. Für diese 
Zwecke hat TEORELL daher eine besondere Methode ausgearbeitet (s. Bem. VII b). 

Die Methode eignet sich zur Bestimmung des durch den KJELDA.HL-Aufschluß 
erhaltenen Ammoniumsulfates, vorausgesetzt, daß für den Aufschluß keine Kataly
satoren zugesetzt worden sind, qie die Hypobromitreaktion stören (s. Bem. VII a). 

II. Das Oxydationsmittel. Die angegebene Hypobromitlösung ist an freier 
Natronlauge etwa 0,02 n; eine solche Lösung kann auch nach 30tägigem Stehen 
bei 18° noch verwendet werden. Eine an freier Natronlauge nur 0,01 n Lösung 
ergibt dagegen sowohl beim Aufbewahren bei 18° als auch bei 0° nach 10 Tagen 
bereits bedeutend zu niedrige Stickstoffwerte, weil sich während dieser Zeit eine zu 
große Menge Hypobromit zu Bromat und Bromid umgesetzt hat; diese Verände
rung ist bereitsamVerschwinden der normalen gelben Farbe der Lösung erkennbar 
[TEORELL (a)] *. Die wiederholt betonte Eiskühlung bei der Auflösung von Brom 
in Lauge ist nach TEORELL nicht unbedingt notwendig; auch mit bei Zimmertempe
ratur hergestellter Lösung hat er regelmäßige Werte bekommen. 

Andere Bearbeiter, die ebenfalls die Wasserstoff-Ionen-Konzentration des 
Reaktionsgemisches auf einen bestimmten Pa-Wert beschränken (vgl. Bem. III), 
ziehen der alkalischen Bromlösung eine Lösung von Brom in Kaliumbromidlösung 
als Reagens vor (vgl. die Arbeitsvorschriften von VAN DER MEULEN und von 
TscHEPELEWETZKY, PosDNIAKOWA und FEIN bzw. LEVY in Bem. VIII). Nach 
KaLTHOFF und STENGER kann auch eine Calciumhypochloritlösung, deren PR-Wert 
etwa zwischen 11 und 12 liegt, angewendet werden, wenn zuvor ein Überschuß an 
Kaliumbromid zu der schwach alkalischen und gepufferten Ammoniumsalzlösung 
gegeben wird (s. Bem. VIII d). 

Die früheren Bearbeiter verwenden alle mehr oder weniger stärker alkalische 
Hypobromitlösungen. Nur M.ANCHOT und ÜBERHAUSER gehen dabei von einer 
.Lösung von Brom in Kaliumbromidlösung aus. Nach RUPP und RössLER gibt 
Chlorkalklösung an Stelle der Hypobromitlösung sehr unbefriedigende Ergebnisse. 

III. Oxydationsbedingungen. Für eine glatte quantitative Umsetzung zwischen 
Hypobromit und Ammoniumsalz ist es notwendig, die Wasserstoff-Ionen-Konzen
tration des Reaktionsgemisches zwischen den PH- Werten 8,5 und 9 zu halten [TEo
RELL (a), (b)]. Anderenfalls treten Nebenreaktionen auf. Die angegebene Hypo
bromitlösung, die an freier Natronlauge etwa 0,02 n ist, veranlaßt bereits, je nach 
der Arbeitsweise (s. unten), durchschnittlich um 0,5 bzw. 3% zu niedrige Ergebnisse, 
wenn die Lösung nicht gepuffert ist. Mit an freier Natronlauge 0,1 n Hypobromit
lösung hat TEORELL ziemlich konstant etwa um 7% zu niedrige Werte erhalten 
(vgl. auch FUJITA und KASAHARA). Ist dagegen das Reagens an Lauge nur etwa 
0,01 n und kein pufferndes Salz zugegen, so kann bei ungenügendem Überschuß 
an Hypobromitlösung das Reaktionsgemisch durch die bei der Oxydation frei
werdende Säure sauer werden; dadurch entsteht elementares Brom, bevor alles 
Ammonium oxydiert worden ist, und infolgedessen werden die Werte zu niedrig. 

TscHEPELEWETZKY, PosDNIAKOWA und FEIN haben eingehendere Versuche über die Ab
hängigkeit des Ergebnisses der Ammoniakoxydation von dem Gehalt der Lösung an puffernd 
wirkenden Mono- und Diphosphaten in verschiedenen Verhältnissen bzw. an freier Lauge ge
macht. Sie folg{'rn aus ihren Ergebnissen, daß die Umsetzung etwa zwischen den PR-Werten 
7,5 und 9,5 quantitativ ist. Ein höherer Gehalt an Alkali (PR> 10) gibt bis zu 1,5% zu hohe 

* Hinsichtlich W{'iterer Literaturangaben über den Einfluß der Alkalität auf die Beständig
keit der Hypobromitlösung sei auf GM., System-Nummer 7: Brom, S. 294 verwiesen. Vgl. 
auch PALMEN. 
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Ergebnisse, während eine noch weitere Steigerung der Konzentration über den PH-Wert 12 
hinaus ein Absinkendes Wertes bis auf 90% des zu erwartenden mit sich bringt. In den Fällen, 
in denen die Lösung während der Umsetzung sauer wird, haben sie eine genaue Proportionalität 
zwischen der freiwerdenden Säure und· dem negativen Fehler der Ammoniakbestimmung 
beobachtet. 

Diesen Befunden entsprechen etwa die Angaben von DoNALD, der mit an Natronlauge 
0,004 n Lösung Überwerte von etwa 0,6% und mit an Natronlauge etwa 0,013 n Lösung solche 
vo~ etwa 0,1% erhalten hat (bei 4 mg Stickstoff). Bei der Bestimmung von wesentlich größeren 
Ammoniakmengen (etwa 0,8 g) hat auch VAN DER MEULEN mit schwach alkalischer Hypobromit
lösung zu hohe Werte und mit stark alkalischer viel zu niedrige Werte bekommen. Vgl. auch 
RUPP und RössLER sowie FuJITA und KASAHARA. 

Die unter weitgehenden Abänderungen der Reaktionsbedingungen ausgeführten Versuche 
von KOLTHOFF und LAUR weisen ebenfalls auf den maßgebenden Einfluß der vorhandenen 
Alkalikonzentration hin. Soweit die Versuche mit den genannten vergleichbar sind, liegen die 
Ergebnisse in gleicher Richtung. 

Worin die Ursache der mehr oder weniger großen Fehler liegt, ist noch nicht 
vollständig geklärt. Sicher ist, daß unter bestimmten Bedingungen der Stickstoff 
des Ammoniaks zum Teil riicht nur bis zu elementarem Stickstoff, sondern bis zu 
Nitrit oxydiert wird. Diese Nebenreaktion ist sehr leicht erkennbar an dem bei 
der Titration mit Thiosulfat (nach Zugabe von Kaliumjodid und Säure) nach dem 
Erreichen des Endpunktes auftretenden Nachbläuen, das auf eine Übertragung 
von Luftsauerstoff auf Jodwasserstoff durch in der Lösung vorhandene Stickoxyde 
zurückzuführen ist. Dadurch kann der infolge der Nitritbildung zu erwartende 
Überwert (vgl. KoLTHOFF und LAUR) mehr oder weniger kompensiert oder sogar 
iiberkompensiert werden (ARTMANN und SKRABAL; RuPP und RössLER u. a.). 
Im übrigen spielt vielleicht auch die Begünstigung des Überganges von Hypo
bromit-Ion in Bromat und Bromid-Ion durch die Reaktion zwischen Ammonium
Ion und Hypobromit eine Rolle [KoLTHOFF und LAuR; DoNALD; TEORELL (a); 
FuJITA und KAsAHARA]. Über durch Bromat-Ion veranlaßtes Nachbläuen vgl. 
Bem. V. - Bei Versuchen über die unmittelbare Oxydation von Ammoniak
lösung mit alkalischer Hypobromitlösung haben RtrPP und RössLER Nebel von 
Ammoniumbromid beobachtet, die Anlaß zu unregelmäßigen Werten gaben. Mit 
wäßriger, alkalifreier Natriumhypobromitlösung gibt Ammoniak keine Stickstoff
entwicklung (DoNALD). 

Es sind verschiedene Puffersubstanzen vorgeschlagen worden. TEORELL hat 
die angegebene Boratlösung am geeignetsten gefunden. Ein an sich brauchbarer 
Zusatz von Alkalibicarbonat1 kann durch die beim Ansäuern auftretende Kohleu
dioxydentwicklung Anlaß zu Brom- oder Jodverlusten geben [VAN DER MEULEN; 
LEVY; TsCHEPELEWETZKY, PosDNIAKOWA urld FEIN, s. Bem. VIlla und b, TEo
RELL (b), s. Bem. VII b]. VAN DER MEULEN verwendet deshalb 0,5 mol Kalium
tetraboratlösung2 und TscHEPELEWETZKY, PosnNIAKOWA und FEIN arbeiten 
mit einem Gemisch von Natriumdihydro- und Dinatriumhydrophosphat (vgl. 
auch KoLTHOFF und STENGER). Von der Puffersubstanz muß natürlich soviel 
angewendet werden, daß die bei der Reaktion freiwerdende Säure keinen wesent
liche:p. Einfluß auf den PH-Wert der Lösung hat. 

Von der insgesamt angewendeten Menge Hypobromitlösung so.1J bei der an
gegebenen Arbeitsweise von TEORELL wenigstens ein Zehntel im Uberschuß sein. 
Bei zu kleinem Überschuß ergeben sich zu niedrige Ammoniakwerte, weil ein 'i'eil 
des Hypobromites durch Bromatbildung unwirksam wird [TEORELL (a); vgl. auch 
die Naphthylrotmethode S. 351, Bem. I sowie FuJITA und KAsAHARA]. Ein viel 
größerer Überschuß hat hier offenbar keinen Nachteil, während in ungepufferter 
Lösung ein zu großer Überschuß zu stärkerer Bildung von Nitrit und damit zu 

1 Eine reine 0,1 n Natriumbicarbonatlösung hat etwa einen PH-Wert von 8,35 (KOLTHOFF, 
s. 141). 

2 Eine 0,05 mol Boraxlösung hat einen PH-Wert von etwa 9,2 (vgl. die von SöRENSEN 
angegebenen Pufferlösungen, s. z. B. JöRGENSEN). 
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höheren Überwerten Anlaß geben kann (NANJI und SHAW; KOLTHOFF und LAUR; 
vgl. dagegen DoNALD). 

Die Tatsache, daß die Oxydation des Ammoniaks zu Stickstoff sehr leicht von 
Nebenreaktionen begleitet wird, wenn man den PR-Wert des Reaktionsgemisches 
nicht in ganz bestimmten Grenzen hält, verursacht sicher die Abhängigkeit 
des Ergebnisses von der Reihenfolge, in der die Ammoniumsalzlösung und die 
Hypobromitlösung in ungepuflerter, alkalischer Lösung zusammengegeben werden. 
Vgl. hierzu RUPP und RössLER; N.ANJI und SHAw; KoLTHOFF und LAuR; TEORELL 
(a); I w ATSURU; s. dagegen ARTMANN und BRANDIS, diese arbeiten jedoch in wesent
lich stärker alkalischer Lösung. 

IV. Die Geschwindigkeit der Oxydation. Die Umsetzung zwischen Ammonium
Ion und Hypobromit verläuft nicht augenblicklich. Die dafür erforderliche Zeit ist 
abhängig von der Zusammensetzung der Lösung; so hat DoN.ALD beobachtet, 
daß die Geschwindigkeit der Stickstoffentwicklung mit Zunahme der Konzentration 
an freier Natronlauge wächst. Bei der angegebenen Arbeitsweise sind für 1,50 mg 
Stickstoff z. B. mindestens 5 Min. für die vollständige Umsetzung notwendig 
[TEORELL (a)]. Vgl. auch KoLTHOFF und LAUR sowie FuJITA und K.As.AH.ARA. 
Man erhält daher auch bei der direkten Titration von Ammoniumsalzlösung mit 
Hypobromit- oder Hypochloritlösung in Anwesenheit von Bromid unsichere Er
gebnisse (KOLTHOFF und L.AUR sowie KOLTHOFF und STENGER). 

V. Rücktitration des Hypobromitüberschusses. Die sicherste Methode zur Be
stimmung des Überschusses an Reagens ist die jodometrische Titration mit Thio
sulfatlösung, die bereits von RuPP und RössLER und von ARTMANN und SKRA
B.AL empfohlen worden ist. Sie hat nicht nur den Vorzug des scharfen Um
schlages, dessen Verschwinden (das "Nachbläuen") außerdem auf Nebenreaktionen 
aufmerksam macht, sondern mit ihr wird zugleich auch etwa aus dem Hypobromit 
entstandenes Bromat erfaßt. Es ist dabei nicht ganz gleichgültig, in welcher Reihen
folge Kaliumjodid und Säure zu dem Reaktionsgemisch gegeben werden. TEo
RELL (a) hat bei obiger Arbeitsweise die besten Ergebnisse erhalten, wenn er erst 
Salzsäure und danach Kaliumjodid zusetzte. Bei den Versuchen mit alkalischer 
Hypobromitlösung ohne Pufferzusatz hat er dagegen regelmäßigere Werte erhalten, 
wenn er das Kaliumjodid unmittelbar vor der Salzsäure zu der Lösung gab. Stets 
riefen diese Zusätze dabei von neuem die Entwicklung von elementarem Stickstoff 
hervor (s. auch ARTMANN und SKR.AB.AL). Auf den Einfluß der Reihenfolge weisen 
auch RUPP und RösSLER, lWATSURU sowie TscHEPELEWETZKY, PosDNIAKOWA 
und FEIN hin. 

Sind weniger als 0,02 mg Stickstoff zu bestimmen, so ist nach TEORELL (b) 
die unmittelbare Titration des H ypabromitüberschusses mit N aphthylrotlösung der 
Anwendung von 0,001 n Thiosulfatlösung vorzuziehen, da letztere keinen hin
reichend scharfen Farbumschlag mit Stärkelösung gibt (vgl. Bem. VII b). 

Der Überschuß an Hypobromit kann auch mit arseniger Säure ermittelt werden. KROOKER 
und DIETRICH haben dabei unmittelbar unter Tüpfeln mit Arsenitlösung titriert (vgl. S. 344), 
MANOHOT und ÜBERHAUSER haben in bis zu 24% Salzsäure enthaltender Lösung das freie 
Brom mit einer an Salzsäure etwa 0,2 n Lösung von arseniger Säure in Anwesenheit von Indigo
carmin als Indicator titriert und KoLTHOFF und LAUR haben in Anlehnung an CüPPERS die 
Titration in alkalischer Lösung potentiometrisch ausgeführt. Anst·a~.t arseniger Säure haben 
letztere auch Thiosulfat- oder Rhodanidlösung angewendet. Ein Uberschuß von arseniger 
Säure kann auch in bicarbonatalkalischer Lösung mit Jodlösung zurückgemessen werden 
(NANJI und SHAW); KoLTHOFF und STENGER bestimmen ihn mit Calciumhypochloritlösung 
entweder in Anwesenheit von Bordeaux als Indicator oder auf potentiometrischem Wege 
(s. Bem. VIII d). 

Soweit diese Titrationen in alkalischer Lösung ausgeführt werden, können sie von Vorteil 
sein, wenn Fremdstoffe zugegen sind, die in saurer Lösung aus Kaliumjodid Jod frei machen. 
In anderen Fällen jedoch ist der Titration in saurer Lösung der Vorzug zu geben, und zwar 
besonders deshalb, weil dabei gegebenenfalls entstandenes Bromat mitberücksichtigt wird, 
das anderenfalls der Bestimmung entgeht, wodurch zu hohe Ammoniakwerte veranlaßt werden 
(ARTMANN und SKRABAL; NANJI und SHAW; DoNALD; KoLTHOFF und LAUR). Auch ist die 
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Hypobromitlösung aus dem gleichen Grunde in bezug auf ihren Oxydationswert in saurer 
Lösung beständiger als auf den in alkalischer Lösung. Zur vollständigen Erfassung des Bromates 
bei der Thiosulfattitration muß genügend Säure zugegen sein, anderenfalls tritt Nachbläuen 
ein (KOLTHOFF, S. 404; WöLFEL). 

VI. Störungen durch anwesende Fremdstoffe. Fremdstoffe können die broma
metrische Ammoniakbestimmung in verschiedener Weise beeinflussen. Zunächst 
ist darauf zu achten, daß keine in alkalischer Lösung durch Hypobromit ox;ydierbare 
Substanzen zugegen sind. In erster Linie kommen hier einerseits Harnstoff, anderer
seits nach dem KJELDAHL-Aufschluß noch zurückgebliebenes Wasserstoffperoxyd 
oder Persulfat in Betracht. Harnstoff ist in gleicher Weise bestimmbar wie Ammo
niak (s. z. B. VAN DER MEULEN); Wasserstoffperoxyd reagiert mit Hypobromit unter 
Bildung von elementarem Sauerstoff. - Störungen können aber auch veranlaßt 
werden durch die katalytische Beschleunigung der Nebenreaktionen und besonders der 
Zersetzung des Hypobromites, bei der die sonst stark zurücktretende Bildung von 
Bromid unter Sauerstoffentwicklung vor allem begünstigt wird. In dieser Weise 
können Schwermetallsalze wie Kupfer-\ Kobalt- und Nickelsalz wirken [ARTMANN 
und SKRABAL; KoLTHOFF und LAUR; TEORELL (a)]. Der Einfluß kleiner Kupfer
mengen kann nach FLEURY durch Zusatz von etwas Kaliumjodid stark gehemmt 
werden. Die Geschwindigkeit der Bromatbildung ist auch von dem Gesamtgehalt 
der Lösung an Elektrolyten abhängig (SKRABAL). Hinsichtlich weiterer Literatur
angaben muß auf GM., System-Nummer 7: Brom, S. 294f. verwiesen werden. 

Wie bereits erwähnt (Bem. V), dürfen bei der Rücktitration mit Thiosulfat 
in saurer Lösung keine Stoffe zugegen sein, die aus Kaliumjodid zusätzlich Jod frei 
machen, wie z. B. Kupferii-, Eiseniii-, Dichromat- oder Bromat-Ionen (soweit 
letztere nicht aus dem Hypobromit entstanden sind). Vgl. hierzu die Arbeitsweise 
von KoLTHOFF und STENGER, Bem. VIII d. WILLARD und CAKE machen das 
3wertige Eisen durch Zusatz von etwas Phosphorsäure unschädlich. 

VII. Arbeitsweise in besonderen Fällen. a) Ammoniakbestimmung im An
schluß an den KJELDAHL-Aufschluß. Die angegebene bromametrische Bestim
mungsmethode kann auf den Rückstand vom KJELDAHL-Aufschluß angewendet 
werden, ohne daß das Ammoniak zuvor durch Destillation abgetrennt wird, wenn 
bei der Zersetzung einer 0,10 bis 2,0 mg Stickstoff entsprechenden Substanzmenge 
mit 1 cm3 konzentrierter Schwefelsäure zur Vervollständigung des Aufschlusses 
tropfenweise 30%iges Wasserstoffperoxyd zugesetzt wird, dessen Überschuß nach 
Verdünnen mit wenig Wasser mit einem Natriumsulfitkrystall beseitigt werden 
kann. Durch 2 bis 3 Min.langes Kochen wird die schweflige Säure vertrieben. 
TEORELL verdünnt dann mit etwa 5 cm3 Wasser, führt die Lösung in einen 100 cm3-

ERLENMEYER-Kolben über und spült mit soviel Wasser nach, daß das Volumen 
der Lösung etwa 25 bis 35 cm3 beträgt. Zur Neutralisation der überschüssigen 
Schwefelsäure versetzt er die Lösung in Gegenwart von 0,5 cm3 Methylrotlösung 
(s. S. 345) zunächst mit 30%iger Natronlauge bis zum Umschlag nach Gelb und 
danach mit 2%iger Schwefelsäure, bis der Indicator wieder rote Farbe zeigt. Infolge 
des Arbeitens unter Zusatz von Pufferlösung haben wenige Tropfen Schwefelsäure, 
die man zu viel oder zu wenig zugibt, keinen Einfluß. Vor Ausführung der 
Ammoniakbestimmung muß die Lösung Zimmertemperatur angenommen haben. 
Die Genauigkeit ist im wesentlichen gleich der mit reinen Ammoniumsulfat
lösungen erhaltenen, nur die Ergebnisse mit 0,10 und 0,40 mg Stickstoff und 0,01 n 
Thiosulfatlösung sind etwas ungenauer - die Fehler betragen 1 bis 2%. 

Zu beachten ist, daß die Blindversuche unter Einbeziehung der für denAufschluß 
benötigten Reagenzien gemacht werden müssen, um Fehler durch kleine V erun
reinigungen an Ammoniak 2 auszuschließen, und daß bei zu vergleichenden Versuchen 

1 Über die Art der Wirkung vgl. MüLLER; s. auch KNOP und WOLF. 
2 Insbesondere muß von dem Tropenperhydrol von MERCK, das eine geringe Menge Bar

bitursäure enthält, für Haupt- und Blindversuch genau die gleiche Menge angewendet werden 
(FUJITA und KASAHARA). 
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die Indicatormenge konstant zu halten ist, da das Methylrot eine kleine Menge 
Hypobromit verbraucht 1• 

Von den sonstigen Vorschriften seien erwähnt die von WILLARD und CAKE, bei der Ammo
niumpersulfat anstatt Wasserstoffperoxyd verwendet wird, die Mikromethode von PoHORECKA
LELESZ (b), bei der Kaliumoxalat als Katalysator dient, und die Methode von FuJITA und 
KASAHARA, bei der neben Wasserstoffperoxyd noch Kaliumsulfat zugesetzt und Alizarinsulfonat 
dem Methylrot als Indicator vorgezogen wird. Hat man zwecks Bestimmung des Reststick
stoffes in physiologischen Lösungen vor dem KJELDAHL-Aufschluß Eiweiß mittels Phosphor
molybdänsäure oder Natriumwolframat beseitigt, so kann man diese Sto~fe nach RAPPAPORT 
sowie RAPPAPORT und PISTINER vor der bromametrischen Bestimmung durch. Zusatz von 
Natriumfluorid unschädlich machen; im zweiten Fall wird von den Genannten für den Auf
schluß noch Titansalz zugesetzt, um die Abscheidung von Wolframsäure zu verhindern. Bei 
kleinen Mengen Natril.lmwolframat _ _bedarf es offenbar keiner weiteren Zusätze (IWATSURU; 
s. jedoch FUJITA und KASAHARA). Uber die Arbeitsweise von RAPPAPORT bei der Ammoniak
bestimmung s. Bem. VIII c. 

b) Bestimmung kleinster Mengen Ammoniak. Für Ammoniakstickstoft
mengen von etwa 1 bis 20 y empfiehlt TEORELL (b) die Rücktitration des Hypo
bromitüberschussesmit Naphthylrot anstatt jodametrisch mit Thiosulfat auszuführen. 
In Gegenwart von Säure wird die Naphthylrotlösung unmittelbar durch Hypo
bromit bzw. Brom entfärbt, und zwar entspricht die verbrauchte Menge genau der 
vorhandenen Menge Hypobromit. Selbst bei einer Verdünnung auf 0,00025 n 
ist eine solche Maßlösung farbstark und titerbeständig. 

Arbeitsvorschrift. Lösungen. Zur Herstellung der 0,002 n Natriumhypo
bromitlösung werden 20 bis 25 cm3 einer 0,1 n Vorratslösung mit 25 cm3 etwa 
2 n Natriumcarbonatlösung versetzt und auf 1 l verdünnt. Diese Lösung soll vor 
Gebrauch etwa einen Tag stehen. Sie ist mehrere Wochen verwendbar, wenn sie 
in dunkler Flasche aufbewahrt wird. Die Vorratslösung wird erhalten durch 
Lösen von 5 g Natriumhydroxyd in etwa 800 cm3 Wasser, Zugeben von 8 g 
( = 2,5 cm3) reinstem flüssigen Brom in kleinen Anteilen unter Umschütteln der 
Lösung, bis alles Brom aufgelöst ist, und Auffüllen auf 1 l. Diese Lösung ist 
monatelang haltbar, wenn sie an einem kühlen Platz aufbewahrt wird. 

Zur Herstellung der 0,0004 n Lösung von Naphthylrot (d. i. Benzol-azo-oc-naph-
thylamin) werden in der angegebenen Reihenfolge vermischt 

60 cm3 reine konzentrierte Essigsäure, 
7,5 cm3 80%ige Phosphorsäure, 
1,5 cm3 konzentrierte Salzsäure, 
17 cm3 einer frisch bereiteten 0,1 %igen Lösung von Naphthylrot in konzen

trierter Essigsäure. 

Die Lösung wird danach auf 11 verdünnt. Eine etwa in der fertigen Lösung 
auftretende, unbedeutende, braune Fällung ist abzufiltrieren. Der bei Verwendung 
ganz frisch hergestellter Lösung bisweilen zu beobachtende, schwach bräunliche 
Umschlag verschwindet, wenn die Lösung einige Tage alt ist. Die Lösung ist 
unbegrenzt haltbar. Die Konzentration soll so sein, daß 2 cm3 angesäuerte 0,002 n 
Natriumhypobromitlösung etwa lO cm3 Naphthylrotlösung entfärben. Bei der 
Einstellung dient reinstes Ammoniumsulfat als Ursubstanz. Eine Lösung von 
diesem, die 0,4716 g im Liter enthält, wird zuvor genau im Verhältnis 1 : 10 verdünnt, 
so daß die verdünnte Lösung in 1 cm3 lO y Ammoniakstickstoff enthält. 1 cma 
einer genau 0,0004 n Naphthylrotlösung soll 1,87 y Stickstoff entsprechen. 

5%ige Bromwasserstoffsäurelösung erhält man aus konzentrierter 25%iger 
Lösung durch Verdünnen im Verhältnis 1: 5; 0,5 cm3 entsprechen dann 3 cm3 
0,1 n Natronlauge. 

1 Nach FuJITA und KASAHARA verbraucht 1 Tropfen 0,02%ige Methylrotlösung soviel 
Hypobromit wie etwa 0,06 cm3 0,01 n Thiosulfatlösung entspricht und 1 Tropfen Natrium-
alizarinsulfonatlösung soviel wie etwa 0,07 cm3 entspricht. · 
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Das destillierte Wasser, das zu Verdünnungen bei Titrationen usw. verwendet 
wird, ist zuvor durch Schütteln von je 1 1 mit einigen Grammen Permutit während 
wenigstens 5 Min. von geringen Verunreinigungen an Ammoniak zu befreien. 
Gewöhnliches destilliertes Wasser gibt oft bedeutende Fehler. 

Titration. Die das zu bestimmende Ammonium enthaltende neutrale oder sehr 
schwach saure Lösung, deren Volumen 5 bis 15 cm3 betragen soll, versetzt man in 
einem 35 bis 50 cm3-Kolben oder - falls eine Destillation vorausgegangen ist -
unmittelbar in der Vorlage mit genau 2,00 cm8 der Natriumhypobromitlösung. 
Dabei wird leicht geschüttelt. Nach Ablauf einer halben Minute oder höchstens 
nach einigen Minuten säuert man die Lösung mit 0,5 cm3 Bromwasserstoffsäure 
an und läßt sie noch etwa 1/ 2 Min. stehen. Dann wird unter leichtem Schütteln 
mit der Naphthylrotlösung titriert unter Verwendung einer 10 cm3-Bürette, die 
eine Ablesung auf 0,01 cm3 zuläßt (vgl. Bem. II). Der Endpunkt ist erreicht, wenn 
die farblose Lösung eine schwach rosa Farbe annimmt, die wenigstens 10 Sek. 
bestehen bleibt. Dieser Umschlag kann nach TEORELL bei einiger Übung auf nahezu 
0,02 cm3 genau festgestellt werden. 

Zu jeder Versuchsreihe müssen gleichzeitig blinde Versuche gemacht werden 
unter genauer Einhaltung der Arbeitsbedingungen. Auch bei der Einstellung der 
Naphthylrotlösung gegen die Ammoniumsulfatstandardlösung zwecks Bestimmung 
des Umrechnungsfaktors muß zugleich ein blinder Versuch ausgeführt werden; 
die dabei verbrauchte Menge Maßlösung ist von der bei der Einstellung verbrauchten 
in Abzug zu bringen. 

Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendungsbereich. TEORELL gibt die 
Fehlergrenzen für die direkte Bestimmung von Ammoniumsalz zu ungefähr ± 1 
~is 2% an und für Bestimmungen, denen eine Destillation vorausgeht (über deren 
Ausführung bei TEORELL, vgl. S. 302), zu etwa ± 3 bis 4%. Die entsprechenden 
Beleganalysen sind mit 2,50 bis 12,5 y Stickstoff ausgeführt worden bei Verwendung 
von etwa 0,0017 n Hypobromitlösung und 0,00033 n Naphthylrotlösung. Vor
bedingung für die Erreichung dieser Genauigkeit ist die strenge Beachtung der 
Fehlerquellen (s. Bem. II). 

Bei den hier in Frage kommenden sehr kleinen Ammoniakmengen ist noch eine 
Besonderheit der Reaktion zwischen Ammoniak und Hypobromit zu berücksichtigen: 
wenn das Ammoniumsalz im Verhältnis zum Hypobromit im Überschuß vorhanden 
ist, so wird dieses nicht etwa vollständig verbraucht [vgl. auch TEORELL (a)], 
sondern, je größer der Überschuß ist, um so mehr Oxydationsmittel bleibt zurück, 
um so mehr Naphthylrotlösung wird bei der Rücktitration verbraucht, und es 
werden zu kleine Mengen Ammoniumsalz vorgetäuscht. Ist man in dieser Hinsicht 
unsicher, so muß man Parallelversuche mit der halben oder doppelten Substanz
menge machen. Geben größere Einwagen einen niedrigeren Wert, so ist die 
Reagensmenge zu klein gewesen. 

Die Bestimmung kann auch mit anderen Konzentrationen der Naphthylrot
bzw. Hypobromitlösung durchgeführt werden. Bei Verwendung einer etwa 0,0003 n 
Naphthylrotlösung erhält man mit 1 Tropfen dieser Lösung noch einen sicheren 
Umschlag, wenn das Titrationsvolumen kleiner als 10 cm8 ist. Verwendet man 
0,4 cm3 0,002 n Hypobromitlösung (oder ein größeres Volumen einer verdünnteren 
Lösung, für die man zum Verdünnen 0,02 n Natriumcarbonatlösung genommen hat), 
und titriert man mit 0,0004 n Naphthylrotlösung aus einer genauen 2 cm8-Mikro
bürette, so können noch 0,2 bis 2 y Stickstoff mit befriedigender Genauigkeit 
ermittelt werden, wenn das Lösungsvolumen höchstens 5 cm3 beträgt. Mit 5 cm3 

0,0025 n Hypobromitlösung und 0,0005 n Naphthylrotlösung als Maßflüssigkeit 
können bei Gebrauch einer 25 cm3-Bürette bis zu 50 y Stickstoff bestimmt werden. 

KRoGH verwendet die Methode von TEORELL zur Bestimmung von Ammoniak in 
Wasser, nachdem er jenes in wenig verdünnte Bromwasserstoffsäure überdestilliert 



§ 4. Maßanalytische Bestimmung des Ammoniaks. [Lit. S. 355. 

hat. Er bestimmt damit auch aus der Luft mittels Bromwasserstoffsäure ab
sorbiertes Ammoniak. 

II. Arbeitsbedingungen. Die Umsetzung zwischen Ammoniak und Hypobromit 
verläuft rasch. Zwischen einer Wartezeit von 1/ 2 und 3 Min. hat TEORELL keine 
eindeutige Abweichung im Ergebnis gefunden. Nach dem Ansäuern mit Brom
wasserstoffsäure (es kann auch Salzsäure gleicher Stärke verwendet werden; diese 
ist jedoch weniger zweckmäßig) soll die Lösung nicht länger als 1/ 2 bis 1 Min. 
stehen bleiben, anderenfalls werden die Ergebnisse niedriger. Außerdem soll die 
an Bromwasserstoffsäure zugesetzte Menge konstant gehalten werden. TEORELL 
führt den Anstieg des Naphthylrotverbrauches bei zunehmender Säurekonzen
tration darauf zurück, daß in immer stärkerem Maße das vorhandene Bromat 
mittitriert wird. Die Verwendung von 1,0 cm3 und besonders von 2,0 cm3 5%iger 
Säure anstatt 0,5 cm3 führt zu einem allmählichen Abblassen der beim Umschlag 
erreichten Farbe. 

Im übrigen soll die Lösung während der Bestimmung nicht direktem Sonnen
licht ausgesetzt und durch Bedecken der Kolben beim Stehen vor Staub geschützt 
werden. Die Kolben müssen sehr sauber sein und sollen von Zeit zu Zeit mit Alkohol 
und danach sorgfältig mit Wasser ausgespült werden. Geht der Ammoniakbestim
mung eine Destillation voraus, so müssen bei dieser alle Gummi- und Korkver
schlüsse vermieden werden (s. S. 302). Die Lösung darf weder oxydierbare Stoffe 
noch starke Oxydationsmittel enthalten. Auch Neutralsalze können in höheren 
Konzentrationen stören (vgl. auch Bem. VI). Daher wird die Ammoniaklösung am 
sichersten zuvor destilliert, wobei TEORELL in die Vorlage etwa 2 cm3 einer un
gefähr 0,005 n Salzsäure gibt. Als besonders wichtig betont TEORELL noch, daß 
die Titration nicht zu rasch ausgeführt werden darf. Die 10 cm3-Bürette soll deshalb 
bei völlig geöffnetem Hahn eine Auslaufzeit von 60 bis 70 Sek. haben. Eine Ände
rung der Titrationszeit von 15 Sek. auf 75 Sek. kann z. B. bei einem Gesamt
verbrauch von 10 cm3 einen Minderverbrauch an Naphthylrot von etwa 3% be
wirken. Den Grund hierfür sieht TEORELL darin, daß es sich bei der Einwirkung 
von Hypobromit und Brom auf Naphthylrot um mehrere Prozesse handelt, die mit 
verschiedener Geschwindigkeit verlaufen. 

III. Die Maßflüssigkeit. Durch den Gehalt der Naphthylrotlösung an Essig
säure soll das Naphthylrot in Lösung gehalten und Farblosigkeit der Lösung vor 
dem Umschlag erreicht werden. Zu der hierfür notwendigen weiteren Erhöhung 
der Säurekonzentration muß jedoch anstatt Essigsäure, die in größeren Konzen
trationen merklich mit Hypobromit reagiert, eine indifferente Säure, Phosphor
säure, verwendet werden. Anstatt der zum glatten Ablauf der Umsetzung noch 
notwendigen Salzsäure kann auch Bromwasserstoffsäure angewendet werden. -
Von anderen Farbstoffen ist das wasserlösliche Neutralrot brauchbar, der Umschlag 
ist jedoch weniger günstig. 

VIII. Sonstige Vorschriften. a) VAN DER MEULEN gibt zu einer Lösung von 2,6 
bis 3,0 g Ammoniumchlorid (d. i. 0,8 bis 0,9 g NH3 ) in etwa 75 cm3 Wasser in einem 
verschließbaren 200 bis 300 cm3-Kolben 10 cm3 0,5 mol Kaliumtetraboratlösung 
(bzw. 1 n Kaliumbicarbonatlösung) und 10 cm3 etwa 0,5 n Bromlösung, zu deren 
Herstellung er 40gBromund 100 g Kaliumbromid auf 1llöst. Die Auslaufspitze 
der Brompipette soll dicht über der Lösung gehalten werden. Der Kolben wird 
verschlossen und nach gutem Durchmischen des Inhaltes 30 Min. lang stehen 
gelassen. Man gibt dann lO cm3 1 n Kaliumjodidlösung und danach 15 cm3 1 n 
Salzsäure zu der Lösung und titriert nach I5 Min. mit O,I n Thiosulfatlösung. 
Zur Einstellung der Bromlösung läßt man in der angegebenen Weise IO cm3 von 
dieser zu einer aus IO cm3 I n Kaliumjodidlösung, IO cm3 I n Salzsäure und 50 cm3 
Wasser erhaltenen Lösung fließen und titriert mit Thiosulfatlösung aus. Zwei 
Beleganalysen zeigen Fehler von -0,5 und + 0,3%. Die Methode liefert nach 
VAN DER MEULEN bei den verschiedensten Konzentrationen und Ammoniakmengen 
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genaueund übereinstimmende Ergebnisse; ein Nachbläuen der Lösung im Titrations
endpunkt tritt nicht auf. 

b) LEVY macht mit lO cm3 Lösung, die 6 bis 20 mg Ammoniak in Form von 
Salzen enthält, zunächst einen Vorversuch, indem er dazu 15 cm3 gesättigte Natrium
bicarbonatlösung und danach so lange 0,067 n Bromlösung, bereitet aus 1,8 cm3 

Brom, 120 g Kaliumbromid und 11 Wasser, gibt, bis diese nicht mehr entfärbt 
wird; dann werden 4 bis 5 cm3 im Überschuß zugesetzt. Zur genauen Bestimmung 
wird die· gleiche Menge Lösung in einem mit Glasstopfen verschließbaren ERLEN
MEYER-Kolben zunächst mit der bei der Vorprobe verbrauchten Menge Brom
lösung und danach mit 15 cm3 der Bicarbonatlösung versetzt. Nach 5 Min.langem 
Stehen im verschlossenen Kolben wird die Lösung mit 20 cm3 5%iger Kaliumjodid
lösung und 20 cm3 2 n Schwefelsäure (vorsichtig an der Gefäßwand entlang ein
laufen lassen!) vermischt, nochmals 2 bis 3 Min. stehen gelassen und danach mit 
0,033 n Thiosulfatlösung austitriert. Mit der gleichen Menge Bromlösung, 15 cm3 

Bicarbonatlösung und je 20 cm3 Kaliumjodidlösung und verdünnter Schwefelsäure 
ist ein blinder Versuch auszuführen. Die Abweichung der Ergebnisse von den 
gegebenen bzw. mit dem üblichen KJELDAHL-Verfahren gefundenen beträgt bei 
verschiedenen Ammoniumsalzen im Mittel etwa 0,5%. Bei der direkten Anwendung 
der bromometrischen Methode auf den Rückstand des KJELDAHL-Aufschlusses 
neutralisiert LEVY die freie Säure mit der gesättigten Natriumbicarbonatlösung. 

TscHEPELEWETZE:Y, PosDNIAKOWA und FEIN bestätigen die Anwendbarkeit 
dieses Verfahrens für die Analyse von reinen Salzen und erwähnen als einzigen 
Nachteil etwaige Jodverluste durch die Kohlendioxydentwicklung. Um letztere 
zu vermeiden ersetzen sie die Bicarbonatlösung durch ein Gemisch 1 mol Lösungen 
von Dinatriumhydro- und Kaliumdihydrophosphat im Verhältnis 9,5: 0,5 (PH'"" 8,5). 
Auf 10 bis 15 cm3 Ammoniumsalzlösung verwenden sie 15 cm3 dieses Gemisches. 
Der Bromüberschuß soll etwa 10 cm3 einer 0,05 n Lösung betragen. Nach einer 
Reaktionszeit von 10 Min. kann die Lösung mit 20 cm3 0,2 n Kaliumjodidlösung 
und 15 cm3 20%iger Phosphorsäure (oder 10%iger Schwefeisäure) versetzt werden. 
Die Anwendung von Phosphat und Phosphorsäure bietet zugleich den Vorteil, 
daß Eiseniii-salz gegebenenfalls weitgehend unschädlich gemacht wird. Die Ge
nauigkeit des Verfahrens entspricht etwa der von LEVY angegebenen. TscHEPE
LEWETZKY, PosDNIAKOWA und FEIN verwenden diese Arbeitsweise zur Analyse 
von technischen Ammoniumsalzen und künstlichen Ammoniakdüngemitteln; bei sehr 
unreinen Salzen muß der bromometrischen Ammoniakbestimmung dabei eine Be
handlung mit konzentrierter Schwefelsäure vorausgehen. 

c) RAPPAPORT und seine Mitarbeiter haben im wesentlichen die Methode von 
TEORELL (a) übernommen, um für physiologische Zwecke kleine Mengen Stickstoff 
zu bestimmen. Von ihren etwas voneinander abweichenden Vorschriften soll nur 
die von RAPPAPORT und GuTMAN näher angegeben werden, bei der eine sehr kleine 
Ammoniakmenge nach der Diffusionsmethode (s. S. 313) in 0,25 cm3 verdünnter 
Schwefelsäure (23 cm3 konzentrierte Säure aufgefüllt auf 100 cm3 ) aufgefangen, 
der Säureüberschuß gegen Methylrot mit Natronlauge neutralisiert und danach 
das Ammoniak bromometrisch bestimmt wird. Zu diesem Zweck werden zu 5 cm3 

Lösung 5 cm3 einer 0,02 n Hypobromitlösung gegeben, die folgendermaßen bereitet 
wird: 10 cm3 0,1 n Bromlösung - zu ihrer Herstellung werden 20g Kalium
bromid in 100 cm3 1 n Schwefelsäure gelöst; die Lösung wird unter Umschütteln 
mit 8 g ( = 2,5 cm3) Brom versetzt und nach der Auflösung auf 1 l aufgefüllt; sie 
soll kühl und dunkel aufbewahrt werden - werden im 50 cm3-Meßkolben mit 
soviel verdünnter Natronlauge versetzt, daß Farbumschlag von Braun in Citronen
gelb auftritt. Dann werden etwa 25 cm3 der von TEORELL angegebenen (s. S. 345) 
Boratpl!fferlösung zugegeben, die nur vor dem Auffüllen auf 11 noch 30 Min. 
gekocht worden ist, um Ammoniakspuren zu beseitigen. Schließlich wird die 
Lösung mit Wasser auf 50 cm3 verdünnt. 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. Ia. 23 
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Der Hypobromitüberschuß wird nach Zugabe von einigen Körnchen Kalium
jodid und 2 cma verdünnter Salzsäure (1: 1) unter Verwendung einer Halbmikro

. bürette mit 0,01 n Thiosulfatlösung titriert. 
RAPPAPORT (c) bestimmt mit dieser bromometrischen Methode etwa 50 bis 

400 y Stickstoff mit einem größten Fehler von wenigen Gamma. Bei vorhergehender 
Destillation gibt er in die Vorlage anstatt Säure unmittelbar eine bekannte Menge 
Hypobromitlösung. 

d) Die Arbeitsweise von KoLTHOFF und STENGER weicht in stärkerem Maße von 
den angegebenen ab. Die Genannten fügen zu der mit Natriumbicarbonat oder 
Borax schwach alkalisch gemachten Ammoniumsalzlösung, die etwa 14 mg Stick
-stoff enthält, einen Überschuß von Kaliumbromid, geben dann eine bestimmte 
Menge einer bekannten etwa 0,1 n Calciumhypochloritlösung (deren PR-Wert etwa 
11 bis 12 betragen soll) zu und titrieren deren Überschuß nach 3 bis 5 Mi:ri. in der 
üblichen Weise jodometrisch zurück. Die Maßlösung ist jodometrisch einzustellen. 
Die Fehler der Beleganalysen betragen in Gegenwart von 0,5 g Natriumbicarbonat 
oder 1 g Borax wenige Promille. 

Zur Herstellung der Calciumhypochloritlösung werden ungefähr 16 g eines besonderen 
Präparates von hohem Oxydationsvermögen mit 500 cm3 Wasser verrührt. Nach dem Ab
sitzen wird der Rückstand auf ein Papierfilter (im BücHNER-Trichter) abfiltriert und das 
Filtrat auf 2 l verdünnt. Nötigenfalls ist dann nochmals zu filtrieren. Die Lösung soll so weit 
wie möglich vor Licht geschützt und die Vorratsflasche nicht unnötig viel geöffnet werden; 
dann nimmt der Wirkungswert der Lösung innerhalb von Monaten nur wenig ab. 

In Anwesenheit von Fremdstoffen, die auf Kaliumjodid in saurer Lösung oxy
dierend wirken, arbeiten KoLTHOFF und STENGER nach folgender Vorschrift: 

Zu 25 cm3 der nahezu neutralen, 5 bis 25 mg Stickstoff enthaltenden Ammoniak
lösung werden in einem ERLENMEYER-Kolben 10 cm3 einer Lösung gegeben, die 
10% Kaliumbromid1 und 5% Natriumbicarbonat enthält. Dann wird mit der 
Hypobromitlösung titriert, bis das Auftreten einer beständigen, hellgelben Farbe 
einen Überschuß anzeigt. Nach 3 bis 5 Min. gibt man mit der Pipette 10 cm3 

0,01 n Natriumarsenitlösung hinzu, schüttelt gut um, fügt noch 0,05 cm3 wäßrige 
0,2%ige Lösung von Bordeaux als Indicator hinzu, das der Lösung einen rosa Farb
ton geben soll, und titriert mit der Calciumhypochloritlösung bis dieser verschwindet. 
Durch Zusatz von etwas Indicator muß man sich davon überzeugen, daß der End
punkt tatsächlich erreicht worden ist, da der Indicator irreversibel ist und gegebenen
falls vorzeitig oxydiert worden sein kann. Außerdem muß die der angewendeten 
Menge Indicator entsprechende Menge Hypochloritlösung als Korrektur berück
sichtigt werden: 0,10 cm3 der Indicatorlösung verbraucht unter den angegebenen 
Bedingungen etwa 0,02 cm3 0,1 n Maßlösung; dazu muß man bei einem Gesamt
volumen von 50 cm3 noch einen konstanten Betrag von 0,01 cm3 und bei einem 
Volumen von 100 cm3 einen solchen von 0,02 cm3 zuzählen. Die Hypochloritlösung 
kann gegen Arsenitlösung eingestellt werden, indem 25 cm3 von dieser mit 10 cm3 

der angegebenen Bromid und Bicarbonat enthaltenden Lösung versetzt und dann 
mäßig schnell mit der Hypobromitlösung titriert werden; der Indicator wird erst 
kurz vor dem Endpunkt zugesetzt. Die Rücktitration ebenso wie die Einstellung 
gegen Arsenitlösung kann auch in bicarbonathaltiger Lösung potentiometrisch aus
geführt werden unter Verwendung einer glänzenden Platinelektrode als Indicator
elektrode. Enthält die Ammoniumsalzlösung Kupfer- oder Eiseniii-salz, so wird 
anstatt des Natriumbicarbonates 1 g Dinatriumhydrophosphat angewendet, damit 
die Farbe der Kupfer- oder Eisen-Ionen möglichst wenig stört. Bei dieser Titration 
in alkalischer Lösung haben sowohl 27 mg Kupferchlorid als auch 32 mg Eiseniii
chlorid, 28 mg Kaliumbromat, 10 mg Kaliumdichromat oder 30 mg Kaliumnitrat 

1 Das Kaliumbromid so1l hier nicht mehr als 0,01% Jodid enthalten, da dieses durch Hypo
bromit zu Jodat oxydiert wird, das bei der Rücktitration in alkalischer Lösung nicht reduziert 
wird. 
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auf die Bestimmung von 14 mg Ammoniakstickstoff keinen Einfluß. -Bei Stick
stoffmengen von etwa 1 mg arbeiten KoLTHOFF und STENGER mit 0,01 n Maßlösung; 
die Genauigkeit beträgt hier etwa 2%. 

TüMICEK und FILIPOVIC arbeiten potentiometrisch in der Weise, daß sie die 
Kaliumbromid enthaltende Lösung unmittelbar mit Calciumhypochloritlösung 
titrieren oder einen Überschuß dieser Lösung direkt mit Arsenitlösung zurück
titrieren. 

e) Auf die von MARGOSCHES und RosE sowie von PoHORECKA-LELESZ (a) noch angewendete 
alkalimetrische Methode zur Bestimmung des Hypobromitüberschusses sei nur kurz hin
gewiesen. Das Reaktionsgemisch wird dabei mit einer genau bekannten Menge Salzsäure 
angesäuert, das entstandene Brom ausgekocht und die Salzsäure mit Natronlauge in Gegenwart 
von Methylrot zurücktitriert. 
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§ 5. Colorimetrische (und nephelometrische) Ammoniakbestimmung. 
Neben der bereits seit langer Zeit und weitaus am häufigsten zur Bestimmung 

kleiner Mengen von Ammoniak und Ammoniumsalzen verwendeten Reaktion 
mit NESSLERs Reagens kommt in erster Linie noch die Umsetzung mit Phenol 
und Hypochlorit in Betracht, die gegenüber der NESSLERschen Reaktion verschie
dene Vorzüge hat. 

A. Colorimetrische Bestimmung mit NESSLERs Reagens. 

Die colorimetrische Bestimmung mit NESSLERs Reagens wird dadurch möglich, 
daß das bei Zusatz von alkalischer Kaliumquecksilberjodidlösung zu einer Ammonium
salzlösung sich bildende, schwer lösliche, gelbbraune Amidoquecksilberjodid unter 
geeigneten Bedingungen kolloidal gelöst bleibt und dadurch der Lösung eine inten
sive, von der Ammoniakmenge abhängige Farbe erteilt. Das Vorhandensein einer 
kolloidalen Lösung veranlaßt die starke Abhängigkeit der Farbreaktion von der 
Zusammensetzung der Lösung und der Arbeitsweise, insbesondere dann, wenn 
kein Schutzkolloid zugegen ist. Im folgenden sollen verschiedene charakteristische 
Arbeitsmethoden wiedergegeben werden; im Zusammenhang damit wird auf die 
Fehlerquellen und den Einfluß bestimmter Änderungen der Arbeitsweise hin
gewiesen. 

Die von NESSLER (1856) zum Nachweis geringer Ammoniakmengen empfohlene Reaktion 
wurde zuerst von MILLER zur quantitativen colorimetrischen Ammoniakbestimmung ver
wendet. Bald darauf bedienten sich CHAPMAN sowie FRANKLAND und ARMSTRONG der Reaktion 
in gleicher Weise. NESSLER (b) wies danach auf den Einfluß der Temperatur und des Alkali
gehaltes hin und TROMMSDORFF prüfte die Möglichkeit der unmittelbaren Anwendung der Reak
tion für die Untersuchung von Trinkwasser (s. auch BoLLEY sowie FRANKLAND und ARMSTRONG). 
Die Genannten weisen bereits darauf hin, daß die Ammoniaklösung genügend verdünnt sein 
muß (auf höchstens 0,03 bis 0,04 mg NH3 in 100 cm3 nach TROMMSDORFF), daß die Reihenfolge, 
in der Lösung und Reagens vermischt werden, für das Auftreten einer vorzeitigen Trübung 
mitbestimmend sein kann und daß der Farbvergleich nicht unmittelbar nach Zugabe des 
Reagenses ausgeführt werden soll. In der folgenden Zeit wird die Untersuchung von natürlichen 
Wässern auf Ammoniak meistens mit dieser colorimetrischen Methode ausgeführt, besonders 
seit WrNKLER (1899) beobachtet hatte, daß die durch Calcium- und Magnesiumsalze hervor
gerufenen Trübungen bis· zu einem gewissen Grade einfach durch Zusatz von Seignettesalz 
vermieden werden können. - Seit den eingehenden Arbeiten von FOLIN und DENIS (1916) 
wird die NESSLERsche Reaktion außerdem besonders häufig für die unmittelbare Bestimmung 
des durch den KJELDAHL-Aufschluß entstandenen Ammoniumsulfates nutzbar zu machen 
gesucht, und zwar in erster Linie von seiten der Physiologen. Der Erhöhung der Sicherheit 
und Anwendbarkeit der Methode bzw. der Vergrößerung der Genauigkeit dient der Zusatz von 
Schutzkolloiden (s. z. B. CHILEs, GROAK, FucHs, FOLIN und SvEDBERG sowie WALTERS) sowie 
die Messung des Extinktionskoeffizienten der Lösung mittels des PuLFRICHschen Stufen
photometers von ZErss (URBACH sowie WIRTH und RoBINSON u. a.). Hinsichtlich weiterer 
Veröffentlichungen vgl. das Literaturverzeichnis S. 372. 

Arbeitsvorschrift nach STOLL. Lösungen. NESSLERs Reagens wird bereitet 
durch Vermischen einer wäßrigen Lösung von 115 g Quecksilberli-jodid mit einer 
wäßrigen Lösung von 87 g Kaliumjodid. Die erhaltene Lösung wird mit destil
liertem Wasser auf 500 cm3 verdünnt und mit 500 cm3 6 n Natronlauge versetzt.
Für die zum Vergleich benötigte Ammoniumsalzlösung wird eine geeignete Menge von 
bei 100 bis 110° getrocknetem reinsten Ammoniumchlorid oder -sulfatl gelöst 2• -

Ganz besonders ist darauf zu achten, daß das destillierte Wasser nicht bereits mit 
NESSLERs Reagens reagiert, also Ammoniak enthält, was im allgemeinen der 
Fall ist. Man reinigt es durch Destillation nach Zusatz von etwas Schwefelsäure 

1 Wird der Ammoniumgehalt des Präparates durch Destillation und acidimetrische Titration 
des Destillates ermittelt, so bewirkt das Vorhandensein von Pyridinbasen dadurch fehlerhafte 
Ergebnisse, daß diese Basen nicht colorimetrisch, wohl aber acidimetrisch mitbestimmt werden 
[vgl. FOLIN und FARMER sowie FOLIN und DENIS (b)J. 

· · 2 Zum Konservieren der Lösung kann man etwas Säure (FoLrN und DENIS; voN DER HEIDE) 
oder Toluol (PARNAS und HELLER) oder Chloroform (VrcKERY und PucHER) zusetzen. 
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(TROMMSDORFF; FRESENIUS) oder Soda (TRE.ADWELL) oder durch 2malige Destil
lation nach Zusatz von Kalilauge (STOLL), wobei man die ersten Anteile des Destil
lates verwirft!. 

Arbeitsweise. Die Ammoniumsalzlösung, die mindestens 1,5 y Ammoniak
stickstoff enthalten soll und deren Konzentration an Alkalisalzen, insbesondere 
an Sulfaten, nicht sehr groß sein darf, wird nach dem Verdünnen mit ammoniak
freiem Wasser bis auf 100 cm3 tropfenweise mit 2 cm3 Reagens versetzt (man 
kann auch die weitgehend verdünnte Lösung mit Reagens versetzen und da~ach 
erst auf 100 cm3 auffüllen). Nach gutem Durchmischen und 15 Min.langem Stehen 
vergleicht man die Farbstärke der gelben bis gelbbraunen Lösung mit der Farb
stärke von in genau derselben Weise bereiteten Lösungen von möglichst gleicher 
Zusammensetzung und bekanntem Ammoniumsalzgehalt. Am besten ermittelt 
man die Farbstärken - besonders bei sehr geringen Ammoniakmengen - durch 
Messung der Extinktion der Lösung mit einem Stufenphotometer, für das man 
zuvor für die gewählte Arbeitsweise und das bereitete Reagens die Abhängigkeit 
zwischen Extinktion und Ammoniakmenge in Form einer Kurve festgelegt hat. 
Besonders bei sehr geringen Ammoniakmengen ist unbedingt jede Verunreinigung 
der Lösung durch Aufnahme von Ammoniak aus der Luft oder aus den Reagenzien 
zu vermeiden. Die zur Verwendung kommenden Gefäße müssen zuvor mit am
moniakfreiem Wasser ausgespült werden. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. STOLL bestimmt mit 
der angegebenen. Methode bei Gebrauch eines PuLFRICHschen Stufenphotometers 
von ZEISS unter Vorschaltung des Lichtfilters S 43 (durchlässig für Licht von der 
mittleren Wellenlänge 430 t-tt-t) und Anwendung einer Schichtdicke von 25 cm 
Ammoniakmengen entsprechend 1,5 bis etwa 20 y Stickstoff in 100 cm3• Unter
halb von 1,5 y wird die Farbstärke durch die Eigenfarbe des Reagenses beeinflußt. 
Innerhalb des angegebenen Gebietes gilt das BEERsche Gesetz bei reinen Ammonium
chloridlösungen nur für die höheren Konzentrationen von etwa 10 y Stickstoff 
an, d. h. nur von dieser Konzentration an ist die Extinktion proportional der 
Ammoniakmenge. Bei den niedrigeren Werten ist die Farbe stets schwächer als 
nach dem BEERschen Gesetz zu erwarten wäre. An Natriumchlorid 0,5- bzw. 
1,0%ige Lösungen zeigen bei gleichem Ammoniumsalzgehalt etwas stärkere Farben; 
die Form der Kurven für die Abhängigkeit zwischen Extinktion und Ammoniak
menge bleibt jedoch im wesentlichen die gleiche. Dagegen hat STOLL mit Ostsee
wasser, das zuvor durch Fällung mit Bariumchlorid- und Natriumcarbonatlösung 
von störenden Fremdstoffen befreit worden war (s. S. 366, Bem. VIII), bei einem 
Chloridgehalt entsprechend 1,0% Natriumchlorid Gültigkeit des BEERschen Gesetzes 
bei Mengen von 2,5 bis zu 20 y Stickstoff gefunden. Mit diesem Wasser ist die Farb
stärke bei bestimmtem Ammoniumsalzgehalt noch merklich größer als bei der 
1,0%igen Natriumchloridlösung, so daß zur Bereitung der Vergleichslösungen für 
die Untersuchung von Seewasser ein ammoniakfreies Seewasser erforderlich ist. 
Diese Beobachtungen über das besondere Verhalten von Meerwasser bestätigen 
im wesentlichen diejenigen, die WIRTH und RoBINSON mit einem nur an Kalium
jodid etwas verdünnteren Reagens (s. Bem. III, Tabelle 9) auch noch mit salz
reicherem (bis zu 1,8% Cl enthaltendem) Wasser gemacht haben. Sie konnten 
bei einem Chlorgehalt des Wassers von 1,4% noch 0,3 y Ammoniakstickstoff in 
100 cm3 bestimmen, wenn sie ein Photometerrohr von etwa 30 cm Länge (bei 
einem Durchmesser von 2,5 cm) verwendeten. 

Unter Reaktionsbedingungen, die den von STOLL gewählten ähnlich sind, 
bestimmen CLEGHORN und JENDRASSIK unmittelbar dat;! durch einen Mikro
KJELDABL-A ufschluß mit Schwefelsäure und Perhydrol erhaltene Ammonium. Für 

1 Nach CLEGHORN und JENDRASSIK soll das Wasser auch keine Schwermetallspuren ent
halten. 
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Lösungen, die in 100 cm3 0,050 bis 1,4 mg Ammoniakstickstoft neben 2,8 g Natrium
sulfat enthalten, hat sich hier (bei einer Schichtdicke von l cm) das BEERsche Gesetz 
als weitgehend gültig erwiesen. Der mittlere Fehler der Einzelbestimmung beträgt 
±2%. Vgl. Bem. VIIIb. 

II. Farbreaktion. Man hat der bei der Umsetzung von Ammoniak mit NESSLERs 
Reagens in alkalischer Lösung entstehenden Amidoquecksilberverbindung fast 
stets die Zusammensetzung NH2Hg2JO zugesprochen, die im wesentlichen schon 
von NESSLER (a) angenommen worden ist .. Demgegenüber haben die Versuche von 
NICHOLS und WILLITS. auf verschiedenen Wegen eine der Formel NH2Hg2J 3 ent
sprechende Zusammensetzung ergeben. Nach den Genannten verläuft die Um
setzung im einzelnen nach den folgenden Gleichungen: 

2 (HgJ2 • 2 Na.J) + 2 NH3 -+ 2 (NH3 • HgJ2) + 4 NaJ 
2 (NHa · HgJ2)-+ NH2Hg2J 3 + NH4J 

2 (HgJ2 • 2 NaJ) + 2 NH3 -+ NH2Hg2J 3 + 4 NaJ + NH4J 

und der Laugezusatz regelt dabei die Konzentration der Lösung an HgJ2 • 2 NaJ 
auf Grund der Gleichgewichtsbeziehung 

HgJ2 • 2 NaJ + 2 NaOH + n H20 :t: HgO + 4 NaJ + (1 + n) H20. 

Die Bildung des sehr schwer löslichen Niederschlages beginnt sofort nach dem 
Vermischen der Lösungen, jedoch sind die Teilchen unter geeigneten Bedingungen 
von kolloidaler 'Größe. Sie ergeben daher eine klare, gelbe, bei größeren Ammoniak
mengen rotbraune Lösung und lassen sich nur durch Ultrafiltration abtrennen. 
Unter den von NICHOLS und WILLITS angewendeten Bedingungen (über ihr Reagens 
vgl. Bem. III, Tabelle 9) tragen sie negative elektrische Ladungen. Die größte 
FarbBtärke der LöBung wird erBt nach einer gewiBBen Zeit erreicht, die von den 
Konzentrationsverhältnissen in der Lösung abhängt, insbesondere von der Zu
sammensetzung des Reagenses (s. z. B. WmTH und RoBINSON). 

Ein geringer AlkaliBalzgehalt der Lösung vermag die Farbtiefe zu vergrößern 
und die Empfindlichkeit zu steigern (s. Bem. I). Eine größere Fremdsalzkonzen
tration dagegen führt zur allmählichen mehr oder weniger vollständigen Ausflockung 
des Kolloides, besonders wenn Sulfate vorliegen. Den gleichen Einfluß haben zu 
hohe Konzentrationen an Ammoniak und an Reagens. Durch Sättigung der Lösung 
mit Alkalichlorid können auch noch sehr geringe Mengen der Amidoquecksilber
verbindung quantitativ abgeschieden werden [FUCHS (b)]. Über die Stabilisierung 
der kolloiden Lösung mittels eines Schutzkolloides vgl. Bem. V. 

Die Extinktion der neßleriBierten LöBung iBt der vorhandenen Ammoniakmenge 
innerhalb gewiBBer Grenzen weitgehend proportional (s. Bem. I). Dies gilt auch bei 
Gebrauch eines NESSLERschen Reagenses anderer Zusammensetzung und bei 
anderer Arbeitsweise, vorausgesetzt, daß bei zu vergleichenden Versuchen stets 
das gleiche Reagens und die gleiche Arbeitsweise angewendet werden. Vgl. z. B. 
GRoA:K sowie URBACH, die mit dem WINKLEBsehen Reagens arbeiten, und PucHER, 
VICKERY und LEAVENWORTH, die das Reagens von KocH und McMEEKIN anwenden 
und dabei für 0,05 bis 2,0 mg Ammoniakstickstoff in 50 cma sehr salzarmer 
Lösung eine lineare Abhängigkeit gefunden haben bei Zulassung eines größten 
Unterschiedes von Parallelversuchen von 5 y Stickstoff (s. auch ALTEN, WEILAND 
und RILLE sowie LEVY und besonders KLING ER und KocH, S. 362). 

Die Farben sind gut reproduzierbar; sie sind auch recht beBtändig, wenn das 
Reagens eine genügende Menge Kaliumjodid enthält (ÜLEGHORN und JENDRASSIK; 
STOLL; s. auch VICKERY und PucHER). WmTH und RoBINSON haben bei lO y 
Stickstoff in 100 cm3 nach 50 Std. noch keine Änderung der Farbtiefe feststellen 
können, wenn sie die Lösung nur während der Messung dem Licht des Photometers 
aussetzten (s. hierzu Bem. III). Der Veränderlichkeit der Farbe wird am sichersten 
dadurch Rechnung getragen, daß man die unbekannte Lösung und die Vergieichs-
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lösung möglichst gleichmäßig behandelt, also auch gleich lange Zeit zwischen 
Zusatz des Reagenses und Farbvergleich stehen läßt. 

111. NESSLERs Reagens. Für NESSLERs Reagens sind recht verschiedene Her
stellungsvorschriften gegeben worden. Sie unterscheiden sich vor allem durch das 
Mengenverhältnis zwischen Quecksilberli-jodid und Kaliumjodid, durch die molare 
Konzentration an Quecksilbersalz und durch die Konzentration an Alkalilauge. 
Von besonderer Bedeutung ist der Gehalt des Reagenses an Kaliumjodid: eine zu 
geringe Menge macht die Lösung unbeständig und unzuverlässig, da sich dann 
leicht schwer lösliches Quecksilberli-jodid ausscheidet; die theoretisch zur Bildung 
von Kaliumquecksilberjodid von der Zusammensetzung K 2HgJ4* erforderliche 
Menge (73,5 g KJ auf 100 g HgJ2) oder ein mäßiger Überschuß an Kalium
jodid ergibt eine wesentlich haltbarere Lösung und vermindert die Empfindlichkeit 
nur ganz unbedeutend, während beträchtlichere Mengen die Farbreaktion in 
steigendem Maße abschwächen und ihre Entstehung schließlich vollständig ver
hindem [FoLIN und DENIS (b); ÜLEGHORN und JENDR.ASSIK1 ; STOLL]. So ist z. B. 
das Reagens von WINKLER nur höchstens 3 Wochen brauchbar [URB.ACH (b)], 
während dasjenige von ÜLEGHORN und JENDR.ASSIK während mehr als 3 Monaten 
nicht die geringste Empfindlichkeitsänderung erfährt. 

Der zu geringe Kaliumjodidgehalt hat immer m'ehr zum Ersatz des besonders verbreiteten 
WrNKLERschen Reagenses durch ein kaliumjodidreicheres geführt [FOLIN und DENIS (b); KÜH
NEL HAGEN; WIRTH und RoBINSON; CLEGHORN und JENDRASSIK; STOLL; ÜHLSSON]. Der 
Gebrauch des genannten Reagenses ist vermutlich der Anlaß zu den Beobachtungen von UR
BACH sowie von ALTEN und Mitarbeitern über die Unbespändigkeit der Farbtiefe von neßleri
siertenLösungen (vgl. auch FOLIN und FARMER sowie FOLIN und DENIS (b)]. 

Tabelle 9 enthält eine Übersicht über eine Anzahl empfohlener Zusammen
setzungen; diese sind zum Teil auch durch den Verwendungszweck bedingt. 

Tabelle 9. Übersicht über eine Anzahl empfohlener Zusammensetzungen für 
NESSLERS Reagens. 

Verhältnis Hg-Konzen- Lauge-
Reagens von g HgJ,:g KJ tration konzentration Bemerkungen 

mol n 

WrNKLER . 100:50 0,22 5 s. 8.365 
WIRTHund ROBINSON 100:70 0,25 3 
KüHNEL HAGEN 100:73 0,24 5,6 
NICHOLS und WILLITS 100: 73,3** 0,12 3 Natriumjodid anstatt 

Kaliumjodid 
STOLL 100: 75,7 0,25 3 s. 8.356 
CLEGHORN und J ENDRASSIK 100:80 0,22 5 s. s. 366 
FOLIN und DENIS (b) . 100: 75 0,066 0,5 
FoLIN und Wu 100:76 0,033 1,75 s. s. 370 
KocH und McMEEKIN 100:75 0,075 2,08 
ÜHLSSON 100:90 0,026 1,4 
FucHs (c). 100: 88*** 0,074 2,9 I Mit Lithiumjodid und 

Lithiumhydroxyd 

* NAUDE hält es für wahrscheirilich, daß NESSLERS Reagens den Komplex HgJ~ anstatt 
HgJ~' enthält. 

** Die angewendete Menge Natriumjodid wurde auf Kaliumjodid umgerechnet. 
*** Die angewendete Menge Lithiumjodidhydrat wurde auf Kaliumjodid umgerechnet. 

1 CLEGHORN und JENDRASSIK haben z. B. mit einer Lösung, die 35 y Ammoniaksticks:toff, 
0,1 cm3 Schwefelsäure von 40 Vol.-% und 0,5 cm3 20%ige Natrorilauge in 10 cm3 enthielt, 
nach Zusatz von je 0,5 cm3 NESSLER-Lösung von verschiedenem Kaliumjodidgehalt die folgen
den Extinktionswerte gemessen: 

bei einem KJ-Gehalt von 5,5% ist E = 0,780 
" 6,0% " E = 0,727 
" 6,5% " E = 0,699 
" 8,0% ,; E = 0,630 
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Bei der Bereitung des Reagenses geht man meist von festem Quecksilberjodid 
aus. Ist dieses nicht in genügend reiner Form vorhanden, so kann man es durch 
Fällung von Quecksilberchlorid mit Kaliumjodid, Filtrieren und Auswaschen 
bereiten (TREADWELL) oder unmittelbar elementares Jod und metallisches Queck
silber anwenden [FoLIN und Wu, s. S. 370; KocH und McMEERIN; FucHS (c)]. 
KLINGERund KocH gehen unmittelbar von Quecksilberii-chlorid aus und arbeiten 
nach folgender Vorschrift 1 : 

Zu einer Lösung von 62,5 g Kaliumjodid in 250 cm3 Wasser gibt man - nachdem man 
10 cm3 davon zurückbehalten hat - so lange gesättigte Quecksilberchloridlösung, bis sich der 
entstehende rote Niederschlag beim Schütteln nicht mehr ganz auflöst. Nach Zusatz der zurück
behaltenen Kaliumjodidlösung wird tropfenweise noch soviel Quecksilberchloridlösung hinzu
gefügt, daß sich gerade die ersten Spuren der roten Fällung nicht mehr lösen. Die so erhaltene 
Lösung wird mit 300 cm3 33%iger (durch Auskochen ammoniakfrei gemachter) Natronlauge 
vermischt und auf 1 I aufgefüllt. Nach 14tägigem Stehen wird die klare Lösung abgehebert 
und als Reagens verwendet. 

VON DER HEIDE läßt das Reagens erst in der zu prüfenden Lösung entstehen 
(s. S. 367f.). Das käufliche NESSLERsche Reagens ist nicht von gleichmäßiger Emp
findlichkeit und Beständigkeit [ALTEN, WEILAND und RILLE; FucHS (c)]. 

Eines besonderen Hinweises bedürfen noch die Versuche vonWALTERs sowie von FucHs (c), 
das Kalium oder Natrium in NESSLERs Reagens durch Lithium zu ersetzen. WALTERS hat durch 
Bereitung des Reagenses von KocH und McMEEKIN mit Lithiumhydroxyd anstatt Natronlauge 
ein noch für größere Ammoniumsulfatkonzentrationen brauchbares Reagens erhalten [ vgl. 
FucHs ( c)]; FucHs bereitet ein Reagens von annähernd gleicher Zusammensetzung, aber er 
ersetzt auch noch das Kaliumjodid durch Lithiumjodidhydrat. Der größeren Beständigkeit 
und der etwas größeren Empfindlichkeit dieser Lösungen stehen die Möglichkeit der Trübung 
durch Aufnahme von Kohlendioxyd und die Unbrauchbarkeit in Anwesenheit größerer Mengen 
von Phosphat und Calcium gegenüber. Einige Versuche hat STOLL mit dem Reagens von 
FucHs gemacht und dabei hinsichtlich der in Bem. I dargelegten Verhältnisse keinen wesent
lichen Unterschied im Vergleich zu seinem Reagens gefunden. 

IV. Reaktionsbedingungen. Für das Zustandekommen der Reaktion und die 
Farbtiefe der neßlerisierten Lösung ist die Laugekonzentration von wesentlicher Be
deutung. Ein geringer Alkalitätsgrad der Lösung ist notwendig, ein zu hoher 
begünstigt das Entstehen von Trübungen, und Lösungen von verschiedener mitt
lerer Alkalität haben verschiedene Farbtiefe; dabei wächst diese mit steigender 
Laugekonzentration (vgl. z. B. ALTEN, WEILAND und RILLE). Bei STOLL ist die 
neßlerisierte Lösung schließlich etwa 0,06 n an Lauge, bei CLEGHORN und JEN
DRASSIK etwas schwächer als 0,24 n. Zwischen O,l und 0,2 n liegen auch die von 
FoLIN und Mitarbeitern als geeignet gefundenen Konzentrationen, während ALTEN 
und Mitarbeiter bei Verwendung des kaliumjodidarmen WINKLERschen oder eines 
käuflichen Reagenses (KAHLBAUM) einen Pn-Wert von etwa 12,0 einhalten 
(s. S. 367). KLINGER und KocH arbeiten mit 0,05 n Laugekonzentration (vgl. 
Bem. III u. VI). Wegen dieser Abhängigkeit muß natürlich darauf geachtet werden, 
daß zu vergleichende Lösungen etwa gleiche Konzentration an Lauge haben, daß 
insbesondere die nach dem KJELDAHL-Aufschluß noch vorhandene Säure zu berück
sichtigen ist (vgl. Bem. VIIIb). FoLIN und DENIS (c) haben beobachtet, daß 
eine Verschiedenheit der Laugekonzentration bei größeren Ammoniakmengen von 
stärkerem Einfluß ist als bei geringeren. 

Aus dem Gesagten folgt, daß auch Kohlensäure infolge Laugeverbrauches 
störend wirken kann, und zwar in um so höherem Maße, je größer ihre Menge 
und je kleiner die Laugekonzentration in der neßlerisierten Lösung ist (s. besonders 
ELSDON und EvERS, deren neßlerisierte Lösung etwa 0,054 n an Lauge ist); ent
sprechend wirkt ein Zusatz von Alkalibicarbonat. Die Kohlensäure kann dabei 
auch zur Abscheidung von Quecksilberjodid führen (ELSDON und EVERS) sowie 
Trübung der Lösung durch Bildung von basischem Quecksilbercarbonat veranlassen 

1 Vor der Einführung des WINKLERschen Reagenses arbeitete man im wesentlichen in 
gleicher Weise (s. z. B. FRESENrus). 
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(CLEGHORN und JENDRASSIK). Vorhandene Säure ist also stets mit Lauge, nicht 
aber mit Alkalicarbonat zu neutralisieren. 

Bereits NESSLER (b) hat auf den starken Einfluß der Temperatur auf die Farb
tiefe der Lösung hingewiesen. Die zu untersuchende Lösung ist vor der Prüfung 
mit NESSLERs Reagens unbedingt erst auf Zimmertemperatur abzukühlen; ein 
Temperaturunterschied zwischen unbekannter Lösung und Vergleichslösung führt 
zu fehlerhaften Ergebnissen (s. besonders PETERB sowie auch VON DER HEIDE). 

V. Zusatz eines Schutzkolloides. Es ist häufig empfohlen worden- besonders 
bei Lösungen, die infolge hohen Salzgehaltes in stärkerem Maße flockende Wirkung 
haben - der mit NESSLERs Reagens erhaltenen kolloiden Lösung durch Zusatz 
eines Schutzkolloides eine größere Beständigkeit zu geben. Als Zusatz haben sich 
dabei Gummi arabicum und besonders Gummi gatthi bewährt; auch Gelatine ist 
verwendet worden. Dadurch wird zugleich der Anwendungsbereich der Methode, 
gemessen an den zulässigen Ammoniakkonzentrationen, größer. ALTEN und RILLE 
sowie LEVY haben jedoch im Gegensatz zu GRoA:K sowie FoLIN und SvEDBERG 
und auch LooNEY Abweichungen von der Proportionalität zwischen Extinktion 
und Ammoniakkonzentration beobachtet. 

ÜHILES hat noch 20 mg Ammoniakstickstoff in einem Endvolumen von 100 cm3 

in Anwesenheit von 5 bis 8 g wasserfreiem Natrium- oder Kaliumsulfat colori
metrieren können, wenn die zugesetzten 25 cm3 Reagens nach FoLIN und Wu 
(s. S. 370, Bem. VIII b) 5 cm3 einer gereinigten 5%igenLösungvon Gummiarabicum1 

enthielten. Das Farbmaximum wurde rasch erreicht. Eine neßlerisierte Lösung 
von 5 mg Ammoniakstickstoff in 100 cm3 zeigte auch nach 2 Wochen noch keine 
merkliche Fällung. Sogar in an Natriumsulfat gesättigten Lösungen konnten noch 
befriedigende Ergebnisse erhalten werden. 

Bei Anwesenheit von 10 cm3 einer 25%igen Lösung von Gummi arabicum hat 
VON DER HEIDE in 200 cm3 Lösung, die zu den bei der Neutralisation der Säure 
nach dem KJELDAHL-Aufschluß entstandenen Salzen noch 40 g Natriumchlorid 
als Zusatz erhalten hatte, eine besonders glänzende und 24 Std. klar bleibende 
kolloide Lösung erhalten (Näheres s. S. 368, Bem. VIIIb). 

Mit Gummi arabicum arbeiten auch GROAK (s. S. 369), FuoHS (a), DoNEEN 
sowie ALTEN und RILLE. Nach FuoHs und v. FALKENHAUSEN sind jedoch ver
schiedene Präparate recht verschieden wirksam. 

Gummi gatthi 2 ist von FoLIN und SvEDBERG sehr empfohlen worden als wirk
samer und hinsichtlich des Gehaltes an reduzierenden Stoffen und an Ammoniak 
reiner als Gummi arabicum (vgl. S. 370, Bem. VIII b). FoLIN (b) bevorzugt diesen 
Zusatz besonders bei sehr kleinen Ammoniakmengen (vgl. S. 371). Auch LooNEY 
hat bei Ammoniakstickstoffmengen bis zu einigen Milligrammen in 100 cm3 Lösung 
sehr gute Erfahrungen damit gemacht, obwohl nach seinen Beobachtungen ein 

1 Die ursprüngliche Gummilösung enthält oft außer geringen Mengen Ammoniak auch 
reduzierend wirkende Verunreinigungen; sie gibt daher eine Reaktion mit NESSLERB Reagens 
und außerdem beim längeren Stehen damit eine Abscheidung von metallischem Quecksilber. 
C:mr.Es bereitet die Lösung daher folgendermaßen: 

10 g gepulvertes Gummi arabicum werden langsam unter kräftigem Umschütteln in 190 cm3 

ammoniakfreies Wasser gegeben; das Schütteln wird fortgesetzt, bis das Gummi vollständig 
verteilt ist. Die Lösung wird dann in einem Kolben mit 4 g Permutitpulver, wie es für die 
Ammoniakbestimmungen verwendet wird (s. S. 317, Bem. II), mit Unterbrechungen 10 Min. 
geschüttelt. Innerhalb weniger Minuten setzt sich danach das Permutitpulver ab und die schwach 
getrübte Lösung kann abgegossen werden. Gibt letztere mehr als eine schwache Färbung mit 
NESSLERB Reagens, so muß die Behandlung mit frischem Permutit wiederholt werden. Die 
erhaltene Lösung wird nach einigen Stunden klar; sie kann aber im allgemeinen auch mit der 
geringen Trübung gleich verwendet werden. Wirkt sie auf NESSLERS Reagens noch beträchtlich 
reduzierend, so läßt man sie mit einem Zehntel ihres Volumens an NESSLERB Reagens stehen, bis 
sie klar ist, und gießt sie dann ab. V gl. auch die Reinigung bei GROAK, S. 369. 

8 Indisches Akaziengummi (GM.). Die Lösung kann bezogen werden von FRÄNKEL & 
LANDAU, Berlin. 
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Zusatz von 1 cm3 einer 2%igen Lösung von Gummi gatthi bei 0,5 mg Stick
stoff/100 cm3 die Farbtiefe der neßlerisierten Lösung um etwa 10% abschwächt. 
Weiterhin bestätigen FucHS und v. FALKENHAUSEN die Überlegenheit des Gummi 
gatthi, weisen aber darauf hin, daß dieses ebenso wie Gummi arabicum mit 
wachsender Konzentration in stärkerem Maße die Empfindlichkeit von NESSLERs 
Reagens abschwächt. {Vgl. auch DALY.) 

HERZFELD zieht der Lösung von Gummi gatthi eine durch Watte filtrierte 
1 %ige Gelatinelösung vor, die -im Eisschrank aufbewahrt - 1 bis 2 Tage ver
wendbar ist. Für ein Gesamtvolumen von 29 cm3, enthaltend 0,05 bis 1 mg 
Ammoniakstickstoff neben Natriumsulfat vom KJELDAHL-Aufschluß und 2 cm3 

Reagens nach FoLIN und Wu, verwendet er 5 cm3 dieser Lösung. Mit Gelatine
lösung arbeiten auch NICHOLS und WILLITS, und zwar geben sie zu 50 cm3 

NESSLER-Reagens {s. Bem. III, Tabelle 9) 1 cm3 einer alkalischen 0,5%igen Lösung 
von aschefreier Gelatine, die 1% Perhydrol enthält. Die erhaltene Farbtiefe hat 
sich dabei als ebenso stark oder sogar stärker erwiesen als ohne Gelatinezusatz. 

Allgemein gilt, daß die Vergleichslösung stets die gleiche Menge des gleichen Schutz
kolloides enthalten muß wie die zu untersuchende Lösung. 

ÜLEGHORN und JENDRASSIK haben das Auftreten von Trübungen, die durch 
eine zu geringe Kaliumjodidkonzentration des Reagenses {z. B. des von WINKLEB 
angegebenen) veranlaßt sind, mit Schutzkolloiden nicht verhindern können. 

VI. Farbmessung. Die Messung der Farbtiefe geschieht am besten im PULFRIOH
schen Stufenphotometer von ZErss mit einer der Ammoniakmenge entsprechenden 
Schichtdicke. Als Kompensationslösung wird dabei eine - entsprechend der 
Konzentration des Reagenses in der unbekannten Lösung- mit ammoniakfreiem 
Wasser bereitete, verdünnte Lösung von NESSLERs Reagens benutzt (URBAOH; 
PuoHER, VIOKERY und LEAVENWORTH; STOLL) oder ein in gleicher Weise wie der 
Hauptversuch ausgeführter Blindversuch (ALTEN, WEILAND und RILLE; ALTEN 
und RILLE) oder auch reines, destilliertes Wasser (WIRTH und RoBINSON). Zur 
Vereinfachung der Messung arbeiten ÜLEGHORN und JENDRASSIK ohne Kompen
sationslösung und bestimmen statt dessen von Zeit zu Zeit (stets bei Ingebrauch
nahme neuer Reagenzien, sonst wöchentlich) mittels eines Blindversuches die 
Extinktion, die von dem Stickstoffgehalt der für den KJELDAHL-Aufschluß be
nötigten Reagenzien, vom Gefäß und vom Wasser herrührt. Die so gefundene 
Korrektur ist von dem mit der unbekannten Lösung gefundenen Wert in Abzug 
zu bringen. LEVY macht bei der Analyse im Tropfenmaßstab (s. S. 366f., Bem. VIIIb) 
jede Ablesung gegen eine in genau gleicher Weise hergestellte Blindprobe. 

Wichtig ist, daß jeder selbst für das von ihm benutzte Reagens und seine Arbeits
weise mit einer bekannten Ammoniumsalzlösung die Beziehung zwischen Extinktion 
und Ammoniakmenge bestimmt und - am besten in Form einer Kurve - festlegt. 
Über die Wahl des Farbfilters S 43 vgl. URBAOH (a), (b) sowie KLING ER und KocH. 

KLrNGER und KocH bestimmen 5 bis 150 y Ammoniakstickstoft (in einem bei 
der Bestimmung von Stickstoff im Stahl erhaltenen Destillat, s. S. 300) mit einer 
Genauigkeit von +2 und -1 y Stickstoff unter Verwendung eines Polarisations
photometers von ZEISS mit einer Quecksilberlampe als Beleuchtungsquelle und einem 
Spezialquecksilberfilter für die Linie 4358,6 A. Die Messung geschieht bei 20° 0 
und einer Schichtdicke von 150 mm. Die Abhängigkeit zwischen Extinktion und 
Ammoniakmenge hat sich dabei als nahezu linear erwiesen. Hinsichtlich der Aus
führung sei noch angegeben, daß etwa 98 cm3 Destillat im 100 cm3-Meßkolben 
bei 20° mit 2 cm3 NESSLERs Reagens (vgl. S. 360) versetzt werden; nach Auf
füllen und kräftigem Umschütteln wird die Lösung 3 Min.lang stehen gelassen und 
dann photometriert. 

Bei den üblichen Colorimetern beträgt die kleinste bestimmbare Ammoniak
stickstoffmenge nach KLINGER und KocH 30 y/100 cm3 ; geringere Mengen geben 
zu schwache Farben. (Vgl. auch VAN SLYKE und HILLER.) 
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Wird der Farbvergleich in den üblichen Colorimetern (z. B. im Eintauch
colorimeter nach DuBOSOQ) ausgeführt, so ist die Vergleichslösung in gleicher Weise 
wie die zu messende Lösung herzustellen in einer Konzentration, die von der der 
unbekannten Lösung nicht stark abweicht. FoLIN und Mitarbeiter betonen noch 
die Notwendigkeit, beide Lösungen möglichst gleichzeitig mit Reagens zu versetzen 
[FoLIN und FARMER; FoLIN und DENIS (a), (b); FoLIN und Wu; FoLIN und SvED
BERG; vgl. S. 370f., Bem. VIII b]. 

Um das regelmäßige Herstellen von Vergleichslösungen zu sparen und um von 
deren Veränderlichkeit unabhängig zu sein, hat man für den unmittelbaren Ver
gleich der Farbtiefen auch leicht herstellbare, beständige Standardlösungen vor
geschlagen, nämlich Lösungen von Ammonium-Eiseniii-sulfat und Pikrinsäure 
(PETERS), von Kalium-PlatiniV-chlorid und Kobaltchlorid (DAVIS und KELLY; für 
mehr als 0,3 mg Stickstoff im Liter) und von Kaliumehrornat und Kobaltnitrat 
(DANET; für 10 mg Ammoniak im Liter). GROAK bedient sich einer etwas p-Nitro
phenol enthaltenden Lösung von Vesuvin (s. S. 369). Vgl. auch AuTENRIETH um~ 
FUNK. Diese Standardlösungen sind natürlich mit bekannten Ammoniumsalz
lösungen zu eichen (s. z. B. GROAK). 

Bei dem einfachen Vergleich kleiner Flüssigkeitsmengen mit sehr geringen 
Ammoniakgehalten in schmalen dünnen Reagensgläsern ohne Colorimeter haben 
PARNAS und HELLER noch Unterschiede von 0,1 y Stickstoff in 5 cm3 feststellen 
können [vgl. auch FoLIN (b)]. 

Zu erwähnen ist noch, daß man in der Praxis bei weniger hohen Anforderungen 
an die Genauigkeit auch- wie es WINKLEB vorgeschlagen hat- die mit NESsLERs 
Reagens versetzte Vergleichslösung mit einer bekannten Ammoniumsalzlösung bis 
zur Gleichheit der Farbtiefe mit der der unbekannten Lösung titriert. Diese Arbeits
weise ist jedoch mit Vorsicht zu gebrauchen, da es nicht unter allen Umständen 
gleichgültig ist, in welcher Reihenfolge Ammoniumsalzlösung und NESSLERB Rea
gens miteinander vermischt werden (s. besonders TROMMSDORFF sowie WINKLER). 
Bei der bekannten WINKLEBsehen Methode für die Wasseranalyse (s. S. 365) wird 
diese Arbeitsweise durch einen Zusatz von Seignettesalz ermöglicht (s. auch Ao:EL 
sowie LAPIN und KILL). Besondere Bedeutung hat offenbar für dieseArbeitsweise 
die Anwendung eines Schutzkolloides (CHILES). Ohne besonderen Zusatz verwendet 
GoLUB die Methode in stark verdünnter Lösung des KJELDAHL-Aufschlusses; 
ALTEN, WEILAND und HILLE haben seine Angaben jedoch nicht bestätigen können 
(vgl. auch HANsEN). 

RuMPF führt die Farbmessung mittels einer Photozelle aus. . 
VII. Einfluß von Fremdstoffen. Die Anwendbarkeit von NESSLERs Reagens 

wird dadurch stark eingeschränkt, daß die Reaktion leicht durch in der Lösung zu
gleich vorhandene Fremdstoffe beeinflußt wird und nicht spezifisch ist. 

Die Elektrolytwirkung größerer Mengen von Alkalisalzen, die zur Flockung der 
kolloiden Lösung führen kann, ist bereits erwähnt worden (s. Bem. II und V). 
Phosphate haben dabei einen wesentlich geringeren Einfluß als Sulfate [FoLIN und 
DENIS (b), s. S. 370, Bem. VIIIb]. Weiterhin bewirken der notwendige Gehalt der 
Lösung an Hydroxyl-Ionen und der meist vorhandene Carbonatgehalt in Anwesen
heit fällbarer Kationen in hinreichender Konzentration (z. B. von Calcium, Magne
sium sowie Eisen und anderen Schwermetallen) die Entstehung von Trübungen, die 
eine genaue Messung der Farbtiefe unmöglich und sogar schon fehlerhaft machen, 
wenn die Lösung noch klar erscheint (ALTEN und HILLE, s. auch GROAK). Der
artige Kationen müssen daher zuvor ausgefällt werden, und zwar unter Bedingungen, 
unter denen keine Ammoniumsalze adsorbiert werden (s. Bem. VIII a)*. Kleinere 

* Mit einer Adsorption ist z. B. zu rechnen bei der Eisenhydroxyd- und Eisenphosphat
fällung (FRANKLAND und ARMSTRONG; ALTEN und HILLE). 
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Mengen können auch durch einen Komplexbildner, wie Seignettesalz (WINKLER, 
s. S. 365; PETERS) oder Citrat (DALY; s. auch BARRETT), bei Kupfer auch Phosphat 
[FoLIN und DENIS (b)], oder durch ein Schutzkolloid (z. B. bei Eiseniii-hydroxyd) 
an der Abscheidung verhindert werden. Den gleichen Zusatz muß dann stets auch 
die Vergleichslösung erhalten, der man bei Kationen, die farbige Komplexe oder 
kolloide Lösungen bilden, auch dieses Kation in entsprechender Menge zusetzt 
(CHILES; s. auch S. 366f., Bem. VIIIb). Über den Einfluß von Quecksilbersalz 
s. s. 367. 

Sehr empfindlich ist die Reaktion gegen geringe Mengen Sulfid, die z. B. bei 
der Destillation aus dem zwecks Fällung des als Katalysator beim KJELDAHL
Aufschluß verwendeten Quecksilbers in den Destillierkolben gegebenen Sulfid oder 
Thiosulfat (s. S. 282) oder auch aus den Gummiverbindungen der Destillations
apparatur in die zu prüfende Lösung gelangen können (PARNAS und HELLER; 
s. auch PROSRAUER und ZüLZER sowie BARTOW und HARRISON). Das entstehende 
Quecksilbersulfid t.äuscht Ammoniak vor bzw. stört dessen Bestimmung. Eine 
Färbung der Lösung durch Quecksilbersulfid ist leicht daran zu erkennen, daß sie 
beim Ansäuern nicht verschwindet wie die mit Ammoniak erhaltene. Man beseitigt 
Sulfidschwefel am einfachsten durch vorheriges Auskochen der sauren Lösung. 
Cyanid-Ionen verhindern die Reaktion durch Bildung von undissoziiertem Queck
silberii-cyanid (s. z. B. CuTHILL und JACKSON sowie auch ScHÜRMANN). Über 
den Einfluß größerer Mengen von Jodid-Ion vgl. Bem. III. 

Für die Untersuchung natürlichen Wassers und ganz besonders für die Analyse 
physiologischen Materiales ist es von Bedeutung, daß viele organische stickstoff
haltige Verbindungen, und zwar besonders Aminosäuren, Peptone, Albumine, die 
Farbreaktion von Ammoniak mit NESSLERs Reagens durch Abschwächung und Ver
änderung des Farbtones unsicher machen; darauf ist auch bei der Bestimmung von 
Harnstoff mittels Urease zu achten [FoLIN und DENIS ( d) ; FoLIN und Y OUNG
BURG; FoLIN und Wu; FoLIN (a); FoLIN und SVEDBERG (a); LooNEY]. Nach PAR
NASund HELLER kann Harnstoft die Reaktion besonders stark stören und gegebenen
falls sogar vollständig verhindern (vgl. auch BARRETT). Mono- und Dirnethylamin 
haben in großer Konzentration geringen Einfluß, während Trimethylamin und 
Nicotin nicht stören (VICKERY und PucHER). Ohne Einfluß sind auch Pyridin
basen [FoLIN und FARMER; FoLIN und DENIS (b)]. Kreatinin bewirkt in größeren 
Mengen Reduktion des 2wertigen Quecksilbers, und zwar in viel stärkerem Maße 
als Glucose [FoLIN und DENIS (d)]. Ersteres kann weitgehend mit Blutkohle 
(von MERCK, Darmstadt) entfernt werden. Von Glucose stört nach THOMAS z. B. 
eine Konzentration von 0,2 bis 0,5 gjl. Über Reduktion durch Milchzucker vgl. 
TILLMANS, SPLlTTGERBER und RIFFART. BARRETT bestimmt Ammoniak in An
wesenheit geringer Mengen von reduzierenden Substanzen mit einem NESSLERschen 
Reagens, dem er kurz vor Gebrauch wenig Natriumhypochlorit zugesetzt hat. 

Liegen Destillate zur Untersuchung vor, so ist zu beachten, daß schon kleine 
Mengen Caprylalkohol - der als Mittel zur Verhinderung des Schäumens in den 
Destillierkolben gegeben wird und beim Austreiben des Ammoniaks in die Vorlage 
gelangt - auf das Amidoquecksilberjodid flockend wirken (s. z. B. ScHLENKER 
sowie WILLIAMS und NAsH, S. 304f.). Bereits DE KoNINCK hat darauf hingewiesen, 
daß ein Gehalt der zu prüfenden Lösung an Äthylalkohol für die Reaktion von 
Nachteil ist. 

Trübe Lösungen sind vor oder auch nach Zusatz des Reagenses (vgl. FoLIN 
und Wu, S. 371, Bem. VIII b) zu filtrieren oder zu zentrifugieren, wobei besonders 
auf einen etwaigen Ammoniakgehalt des Filtermateriales zu achten ist. 

VIII. Arbeitsweise in besonderen Fällen. Es ist sehr häufig versucht worden, 
Ammoniak bzw. Ammonium durch "direkte Neßlerisation" in den zur Untersuchung 
vorliegenden Lösungen zu bestimmen, d. h. durch unmittelbaren Zusatz von 
NESSLERs Reagens. Die starke Abhängigkeit der Reaktion von sonstigen vorliegenden 
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Stoffen (s·. Bem. VII) schränkt diese Arbeitsweise weitgehend ein, so daß bei 
komplizierter zusammengesetzten Lösungen, sowie bei höheren Anforderungen 
an die Genauigkeit des Ergebnisses, die vorherige Abtrennung des Ammoniaks 
vorzuziehen ist [KÜHNEL HAGEN; CoNWAY; KUISEL; PARNAS und HELLER; 
FoLIN und SvEDBERG (a); HANSEN; vgl. auch S. 316f.]. Im folgenden sollen die 
wichtigsten besonderen Arbeitsmethoden wiedergegeben werden. 

a) Direkte Ammoniakbestimmung in Wässern nach WINKLER. Bei 
nicht sehr salzreichen und an sonstigen Fremdstoffen armen Wässern von mäßiger 
Härte und geringein Ammoniakgehalt wird in der Praxis oft das einfache Ver
fahren ·von WINKLEB angewendet, dessen Genauigkeit im allgemeinen ausreichend 
ist (AUTENRIETH und FUNK; 'I':rr.LMANS; SPLITTGERBER undNoLTE; SPLITTGERBER). 
Es beruht auf der Verhinderung von Ausscheidungen durch einen genügend großen 
Tartratzusatz. Größere Mengen von Calcium und Magnesium werden sicherer 
zuvor ausgefällt (FRANKLAND und ARMSTRONG; TROMMSDORFF; AUTENRIETH und 
FUNK; WIRTH und RoBiNSON; STOLL). 

Arbeitsvorschrift. Lösungen. Zur Herstellurtg des NESSLERSchen Reagenses 
verreibt man 10 g Quecksilberli-jodid in einer kleinen Porzellanschale mit einem 
Teil von 50 cm3 Wasser und gibt die Aufschlämmung in eine Flasche; in der 
gleichen Schale werden dann 5 g Kaliunijodid mit dem Rest des Wassers 
gelöst und zu der Aufschlämmung des Quecksilberjodides gegeben. Außer
dem löst man 20 g Natriumhydroxyd in 50 cm3 destilliertem Wasser und gibt 
diese Lösung nach vollständigem Erkalten ebenfalls in die Flasche. Die fertige 
Lösung soll im Dunkeln aufbewahrt und erst nach einigen Tagen benutzt werden, 
nachdem sie sich durch Absetzen vollkommen geklärt hat und das Auskrystallisieren 
des überschüssigen Quecksilberjodides nahezu beendet ist. - Für die Tartrat
lösung werden 100 g krystallisiertes Seignettesalz zunächst in 200 cm3 warmem 
Wasser gelöst; die Lösung wird durch einen kleinen Wattebausch filtriert, mit 
1,0 g Natriumhydroxyd versetzt und zwecks Beseitigung von Verunreinigungen 
an Ammoniak · im 500 cm3-ER:LENMEYER-Kolben 10 Min. zu heftigem Sieden 
erhitzt. Danach füllt man auf 250 cm3 auf. Man bewahrt die Lösung in einer 
Glasstöpselflasche auf, in der man sie zuvor mit etwa 0,2 g Quecksilberjodid kräftig 
durchschüttelt, wobeil sich dieses zum größten Teil auflöst. Bereits nach 1 Tag 
ist die überstehende Lösung vollständig klar und zum Gebrauche fertig. - Die 
Ammoniumchloridlösung enthält 0,315 g trockenes reines Ammoniumchlorid in 
1000 cm3 ; l cm3 entspricht 0,1 mg Ammoniak. 

Arbeitsweise. Man gibt 100 cm3 des zu untersuchenden, nötigenfalls filtrierten 
Wassers in ein hohes 200 cm3-Becherglas und ebensoviel ammoniakfreies natürliches 
oder destilliertes Wasser in ein gleiches Gefäß. Zu beiden Proben fügt man danach 
je 2,5 cm3 Seignettesalzlösung und tropfenweise die gleiche Menge des NESSLERschen 
Reagenses. Danach läßt man aus einer engen Bürette unter dauerndem Um
schwenken soviel der Ammoniumcploridlösung zu der Vergleichslösung hinzu
tropfen, daß das ursprünglich ammoniakfreie Wasser den Farbton des zu unter
suchenden Wassers hat. Die verbrauchten Kubikzentimeter Ammoniumchlorid
lösung ergeben das in 1000 cm3 Wasser enthaltene Ammoniak in Milligrammen. 

Bemerkungen. Nach Versuchen von EKKERT [s. WINKLEB (b)] liegen die 
größten Abweichungen der Ergebnisse von den Sollwerten unter 0,1 mg NH3 im 
Liter. Der normalerweise in natürlichen Wässern vorhandene Eisengehalt kann 
unbeachtet bleiben; bei härterem Wasser kann jedoch ein Zusatz von 5 cm3 Sei
gnettesalzlösung erforderlich sein, anderenfalls bewirkt der Tartratzusatz eine Ab
scheidung. - WINK,LER zieht ammoniakfreies natürliches Wasser dem destil
lierten Wasser als Vergleichslösung vor, da letzteres meist Ammoniak enthält. 
Zur Filtration des zu untersuchenden Wassers verwendet er einen kleinen Watte
bausch; die ersten 100 bis 200 cm3 Filtrat werden verworfen. 
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Die Ausfällung störender Ionen vor der AmmoniakbeBtimmung geschieht nach 
SPLITTGERBER mit einer Lösung von 100 g krystallisiertem Natriumcarbonat und 
50 g Natriumhydroxyd in 300 cm3 Wasser. Diese Lösung ist vor Gebrauch aus
zukochen, um sie ammoniakfrei zu machen. Für 100 cm3 des zu untersuchenden 
Wassers verwendet SPLITTGERBER 1 bis 2 cm3 des Fällungsmittels; danach wird 
durch Glaswolle filtriert. Diese Methode wurde im Prinzip bereits von FRANKLAND 
und ARMsTRONG vorgeschlagen und von TROMMSDORFF verbessert [ s. auch FRESENIUS 
sowie AUTENRIETH und FuNK; URBACH (a); RUMPF]. 

WIRTH und RoBINSON versetzen Meerwasserproben von 250 cm3 zunächst mit 
lO cm3 Bariumchloridlösung, die 200 g Bariumchloriddihydrat in 1 l enthält, und 
danach mit 20 cm3 Natriumhydroxyd-Natriumbicarbonat-Lösung die 200 g Na
triumhydroxyd und 69 g Natriumbicarbonat in 11 enthält!. Während der Fällung 
ist gut umzuschütteln. Ist der Gehalt des Wassers an Chlor-Ionen geringer als 1,7%, 
so arbeitet man besser mit geringeren Mengen Fällungsmittel, um nicht unnötig 
viel Salz in die Lösung zu bringen; so genügen für weniger als 1,1% Chlor-Ion 
bereits 5 cm3 Bariumchloridlösung und 10 cm3 Natriumhydroxyd-Natriumbicarbo
nat-Lösung. Nach wenigstens 3tägigem Stehen kann die klare Lösung abgehebert 
werden. 100 cm3 Lösung werden danach mit 2 cm3 Reagens versetzt (s. Bem. 111, 
Tabelle 9). Die Adsorption von Ammoniak am Niederschlag ist unbedeutend. 
STOLL ersetzt das lange Stehen der Fällung durch sofortiges Abfiltrieren des Nieder
schlages mit Hilfe von Membran- oder Cellafiltern, die sich hinsichtlich Ammoniak
freiheit als einwandfrei erwiesen haben, und arbeitet weiterhin wie S. 356f. an
gegeben ist. 

b) Ammoniakbestimmung nach dem KJEI.DAHL-Aufschluß. Die Haupt
Bchwierigkeit für die unmittelbare colorimetriBche BeBtimmung deB durch den KJEL
DAHL-AufBchluß entBtandenen AmmoniumBulfateB bildet die beträchtliche Menge 
Fremdsalz, die durch die NeutraliBation der AufBchlußBäure entBteht. Eine hin
reichend starke Verdünnung der Lösung erschwert die Ermittlung sehr kleiner 
Ammoniakmengen. Die Bestimmung kann ermöglicht werden durch Einschrän
kung der Menge der Aufschlußsäure, soweit dies möglich ist, durch Wahl eines 
NESSLERschen Reagenses von geeigneter Zusammensetzung, durch Zusatz eines 
Schutzkolloides oder nach FoLIN durch Verwendung einer besonders geeigneten 
Aufschlußsäure. 

CLEGHORN und JENDRASSIK bestimmen Stickstoff im Harn oder in einem nach 
der Eiweißfällung mit W olframBäure erhaltenen Blut- oder SerumfiUrat, indem sie 
eine geeignete Menge Material mit 0,5 cm3 Schwefelsäure von 40 Vol.-% und 
0,5 cm3 30%igem Wasserstoffperoxyd zersetzen. Der Aufschlußrückstand wird 
nach dem Erkalten mit 4 bis 8 cm3 Wasser verdünnt und die Säure durch Zugabe 
von 2 cm3 20%iger Natronlauge nahezu neutralisiert. Nach Auffüllen der Lösung 
mit destilliertem Wasser auf 40 cm3 und Abfiltrieren der als Siedeerleichterer beim 
Aufschluß verwendeten fein geschnittenen Asbestwolle mittels eines dünnen Papier
filters werden 10 cm3 Filtrat mit 0,5 cm3 Reagens vermischt. Die Messung der 
Farbtiefe erfolgt im Stufenphotometer (vgl. Bem. VI). Das Reagens erhält man, 
indem man 10 g rotes Quecksilberli-jodid und 8 g Kaliumjodid in 10 cms Wasser 
löst und dazu eine Lösung von 20 g reinstem Natriumhydroxyd in 90 cm3 Wasser 
gibt. Das Reagens ist sogleich verwendbar; man nimmt stets die überstehende 
klare Lösung (vgl. im übrigen Bem. 1). 

Ohne besondere Hilfsmittel arbeitet auch LEVY, der die Stickstof/beBtimmung 
in Geweben im MaßBtab der TropfenanalyBe ausführt: Eine Materialmenge ent
sprechend 0,5 biB 4 y StickBtolf wird mit lO mm3 konzentrierter Schwefelsäure in 
Gegenwart von 6 mg Kaliumsulfat und 0,75 mg Selen aufgeschlossen. Zu dem 

1 Die Bariunwarbonatfällung dient dabei zur Klärung des Wassers (vgl. FRANKLAND und 
ARMsTRONG). 
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Rückstand werden dann 700 mm3 Wasser und 300 mm3 NESSLERs Reagens gegeben. 
Die zur Bereitung des Reagenses nach der Vorschrift von FoLIN und Wu (s. S. 370) 
verwendete l0%ige Natronlauge muß für diese Versuche innerhalb 1% 2,5 n sein, 
und - dies wird ganz besonders betont - das Reagens muß unter Durchleiten von 
Luft so gleichmäßig wie möglich zu den verschiedenen Lösungen gegeben werden. 
Die Messung im Stufenphotometer kann nach lO bis 90 Min. erfolgen (s. Bem. VI). 
Bereits bei über 4 y Stickstoff müssen zur Verhinderung des Ausflockens 1200 mm3 

Wasser anstatt 700 mm3 angewendet werden; es sind dann noch etwa 6 y bestimm
bar. Die Verwendung von kleineren Endvolumen als den angegebenen führt 
irrfolge zu hoher Salzkonzentration zu Schwierigkeiten. Hinsichtlich näherer An
gaben muß auf die Originalarbeit verwiesen werden. Die Genauigkeit der Methode 
wird zu ± 0,03 y angegeben. 

Charakteristisch für die Arbeitsweise von ALTEN und Mitarbeitern ist das Her
stellen einer bestimmten Alkalität in der farbigen Lösung mit Hilfe eines Puffers, 
sowie der Zusatz von Gummi arabicum: 20 bis 50 mg der zu untersuchenden, etwa 
1% Stickstoff enthaltenden Substanz werden mit 3 cm3 konzentrierter Schwefel
säure unter Zusatz von einigen Körnchen Kaliumsulfat und tropfenweiser Zugabe 
von 1,5 bis 2 cm3 Perhydrol aufgeschlossen. Nach dem Erkalten des Rückstandes 
füllt man mit Wasser auf 50 cm3 auf, gibt von der so erhaltenen Lösung 2 bis 5 cm3 

in einen 100 cm3-Meßkolben und neutralisiert diese in Gegenwart von 1 cm3 wäßriger, 
gesättigter Thymolphthaleinlösung vorsichtig mit 0,5 n Natronlauge. Man fügt 
dann 20 cm3 eines Boratpuffers vom pg-Wert 10,5 hinzu, der aus 5,3 Teilen Borat
lösung (Lösung von 12,404 g Borsäure in 100 cm3 carbonatfreier 1 n Natronlauge, 
verdünnt auf 11) und 4,7 Teilen 0,1 n Natronlauge erhalten wurde, und 10 cm3 

einer 1 %igen Lösung von Gummi arabicum, schüttelt gut durch, verdünnt fast bis 
zur Marke mit destilliertem Wasser, fügt 2 cm3 NESSLERs Reagens zu (ALTEN und 
Mitarbeiter verwenden käufliches oder nach der S. 365 gegebenen Vorschrift von 
WINKLER bereitetes) und füllt auf 100 cm3 auf. Nach nochmaligem Umschütteirr 
und 1/ 2stündigem Stehen wird im Stufenphotometer colorimetriert (vgl. Bem. VI). 
Die 1 %ige Lösung von Gummi arabicum wird bei der Bereitung 5 bis 10 Min. 
im Sieden gehalten und nach dem Erkalten- höchstens 1 Std. vor dem Gebrauch! -
durch ein Faltenfilter filtriert1• ALTEN und RILLE haben bei der Stickstoffbe
stimmung in pflanzlichem Material nach der angegebenen Arbeitsweise Ergebnisse 
gefunden, die sich um etwa 3% von den nach der üblichen Makro-KJELD.A.HL
Methode erhaltenen unterscheiden. 

Während bei ALTEN und RILLE das Schutzkolloid zum Zwecke der Verhinderung 
der Fällung fremder Ionen zugesetzt wird, dient es bei ÜHILES sowie auch bei 
VON DER HEIDE (s. unten) zur Stabilisierung der kolloiden Lösung bei wesentlich 
größeren Ammoniak- und Alkalisalzkonzentrationen (Näheres über die Verhält
nisse bei CmLES s. Bem. V). Von Interesse ist noch, daß ÜHILES bei der Neu
tralisation der Aufschlußsäure mit Lauge eine geringe Menge NESSLERs Reagens 
als Indicator verwendet, die zu der mit wenig Gummilösung versetzten sauren 
Lösung gegeben wird. 

Die Arbeitsweise von voN DER HEIDE ist dadurch charakterisiert, daß bereits 
in der Lösung vom Aufschluß her vorhandenes Quecksilbersalz zur Bildung des für 
die Reaktion mit Ammoniak erforderlichen Kaliumquecksilberjodides verwendet 
wird. Eine derartige Methode wurde bereits von FoLIN und FARMER vergeblich 
angestrebt. Nach einem mit Quecksilber als Katalysator ausgeführten KJELD.A.HL
Aufschluß bekommt man mit NESSLERs Reagens besonders schwer eine klare, 
zur colorimetrischen Bestimmung brauchbare Lösung (vgl. auch ÜHILES); es tritt 
Abscheidung von Quecksilberjodid oder bereits bei der Neutralisation Fällung 
basischer Salze ein. 

1 Vgl. die Herstellungsmethoden von CHILES, S. 361, Fußnote und von GROAK, S. 369. 
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Arbeitsvorschrift. Lösungen. Eine Lösung von 14,8 g Quecksilberli-sulfat 
in warmer 10%iger Schwefelsäure wird nach dem Abkühlen mit destilliertem 
Wasser auf 100 cm3 aufgefüllt und filtriert. Man löst außerdem 33,2 g Kaliumjodid 
mit Wasser au:f 100 cm3 und filtriert ebenfalls.· Beide Lösungen werden zweck
mäßig in Vorratsbüretten aufbewahrt. Außerdem werden gebraucht: 35%ige Salz
säure, stickstofffreie Natronlauge (D 1,35) - über deren Reinigung von geringen 
Ammoniakmengen vgl. GROAK, S. 369 - und als Indicator eine Lösung von 0,2 g 
Diamantfuchsin1 in 100 cm3 destilliertem Wasser. 

Zur Herstellung einer 25%igen Lösung von Gummi arabicum löst man 250 g 
mit 750 cm3 destilliertem Wasser durch Erhitzen auf dem Wasserbad unter 
öfterem Umschwenken; die noch warme Lösung wird mit Klärkohle versetzt und 
durch gewöhnliche Schichten eines SEITZ-Druckfilters gepreßt. Das Filtrat wird 
zur vollständigen Klärung noch durch ein feineres Filter gepreßt. Einfacher 
erhält man eine 12,5%ige Gummilösung, von der bei der Bestimmung die doppelte 
Menge anzuwenden ist: 125 g Gummi arabicum werden in einem nicht zu eng
maschigen Nesselheutel-so lange in 1000 cm3 90° heißem Wasser hängen gelassen, 
bis alles Gummi gelöst ist. Die Lösung wird dann noch durch einfache Glasfritten
nutschen filtriert. Eine geringe Trübung verschwindet später in der alkalischen 
Lösung und braucht daher nicht beachtet zu werden. Die klaren Lösungen müssen 
durch Zusatz von 5 g Chloroform auf je 11 vor dem Verderben geschützt werden. 

Die Standardlösung enthält 4,1769 g reinstes Ammoniumsulfat und etwas ver
dünnte Schwefelsäure in 1 1, d. h. 1 mg Stickstoff in 1 cm3• 

Arbeitsweise. Bei einer Einwage, die 2 bis 7 mg Stickstoff entspricht, gibt man 
in den mit einer Marke für 250 cm3 versehenen KJELDAHL-Kolben zu der Substanz 
2 cm3 Quecksilbersulfatlösung und danach 10 cm3 reinste, stickstofffreie konzen
trierte Schwefelsäure. Mit sehr kleiner Flamme wird zunächst bis zum Klarwerden 
der Lösung und danach noch 10 bis 15 Min.länger erhitzt. (Muß man mit größeren 
Stickstoffmengen bis zu 15 mg arbeiten, so ist die Menge der Quecksilbersulfat
lösung entsprechend zu erhöhen und in gleichem Maße auch die Kaliumjodidmenge 
zu vergrößern.) 

Nach dem Erkalten des Aufschlusses verdünnt man vorsichtig mit etwa 100 cm3 

destilliertem Wasser, kühlt wieder ab und setzt 5 cm3 der konzentrierten Salzsäure 
und- nach gutem Umschütteln- 0,2 cm3 der Indicatorlösung hinzu. Nun wird 
neutralisiert, indem man die Lösung mit Hilfe eines Trichters, dessen Rohr bis 
auf den Boden des KJELDAHL-Kolbens reicht, zunächst mit etwa 30 cm3 Lauge 
unterschichtet und dann nach vorsichtigem Umschwenken und gründlichem Durch
mischen in Anteilen von 1 cm3 noch soviel Lauge zufügt, daß die Lösung deutlich 
rot ist (etwa 10 cm3 insgesamt). Es ist wichtig; daß die Lösung, solange sie noch 
rot, also deutlich sauer ist, nochmals sorgfältig mindestens auf 15° gekühlt wird; 
anderenfalls erhält man schließlich keine klare Lösung zum Colorimetrieren. Man 
vermischt die Lösung dann gut mit 10 cm3 einer 25%igen Lösung von Gummi 
arabicum und gibt schließlich eine Mischung von 2 cm3 Kaliumjodidlösung mit 
etwa 15 cm3 Natronlauge unter Umschwenken in einem Guß hinzu. Dabei soll 
sofort eine schön hellgelbe bis dunkelbraunrote Farbe auftreten, während die 
Lösung ganz klar bleibt, nur einen geringen TYNDALL-Effekt zeigt und nicht 
opalesciert. Nachdem man den Kolben bis zur 250 cm3-Marke aufgefüllt und die 
Lösung nochmals gut gemischt hat, wartet man 1/ 2 Std. bis zum Colorimetrieren. 

Die Vergleichslösung muß in der gleichen Weise bereitet werden wie die un
bekannte Lösung. Für eine zu bestimmende Menge Stickstoff von 2 bis 7 mg 
empfiehlt VON DER HEIDE die Anwendung von 5 mg Stickstoff, also von genau 

1 Diamantfuchsin hat kein eng begrenztes Umschlagsgebiet; der anfänglich rote Farbstoff 
ist in stark schwefelsaurer Lösung zunächst intensiv gelb und verblaßt nach einigen Minuten. 
Bei Zugabe von Natronlauge wird er erst rosa, dann stark violett und in alkalischer Lösung 
farblos. 
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5 cm3 der Ammoniumsulfatlösung; diese werden in einem gleichen KJELDAHL
Kolben mit 10 cm3 konzentrierter Schwefelsäure 10 Min.lang erhitzt. Im übrigen 
verfährt man wie oben angegeben. Eine solche Vergleichslösung ist 1 Tag lang 
einwandfrei brauchbar. Als Oolorimeter verwendet VON DER HEIDE ein einfaches 
Eintauchcolorimeter. 

Die Ergebnisse, die VON DER HEIDE nach dieser Methode erhalten hat, weichen bei 
den angegebenen Beleganalysen von den theoretischen Werten sowie von den nach 
der gewöhnlichen KJELDAHL-Methode mit anschließender acidimetrischer Titration 
und nach DUMAS erhaltenen meist um weniger als 1% ab. Dabei wurde das Verfahren 
auch im Maßstab der Mikroanalyse angewendet. -Der Zusatz von Salzsäure ist 
notwendig zur Verhinderung der Abscheidung von basischem Quecksilbersulfat. 

GROAK arbeitet bei der Bestimmung von etwa 5 bis 30 y Stickstoff mit im 
wesentlichen gleichen Mengenverhältnissen der einzelnen Zusätze wie ÜLEGHORN 
und JENDRASSIK. Der Unterschied in den Arbeitsweisen liegt vor allem in dem 
Gebrauch eines Schutzkolloides, in der Zusammensetzung des NESSLERschen Rea
genses und in der Art der Farbmessung. 

Arbeitsvorschrift. Lösungen. NESSLERs Reagens nach WINKLER (s. S.365).
Als Gummilösung dient der "Mucilago gummi arabici" der Pharmazie!, nachdem 
er zur Beseitigung von darin enthaltenem Ammoniak 12 bis 24 Std. in Hülsen 
von ScHLEICHER & ScHÜLL gegen fließendes Leitungswasser dialysiert worden 
ist. Die Hülsen müssen prall gefüllt und geschlossen sein, damit die Gummilösung 
durch Wasseraufnahme nicht zu stark verdünnt wird. 1 Tropfen Lösung darf 
in 10 cm3 Wasser im zerstreuten Tageslicht nicht die geringste Opalescenz zeigen.
Die reinste 40%ige Natronlauge muß wasserklar sein. Man kann sie leicht von 
häufig vorhandenen geringen Mengen Ammoniak reinigen, indem man sie einige 
Stunden bis nahe zum Siedepunkt erhitzt und währenddessen einen mit verdünnter 
Schwefelsäure gewaschenen Luftstrom hindurchsaugt. Sie ist danach gut ver
schlossen aufzubewahren. 

Arbet~sweise. Nach Aufschließung der 5 bis 30 y Stickstoft entsprechenden 
Substanzmenge mit genau 3 Tropfen (0,05 cm3) möglichst ammoniakfreier und 
sorgfältig vor Ammoniakaufnahme geschützter konzentrierter Schwefelsäure -
unter Zusatz von 0,5 cm3 Perhydrol (MERCK) und einer Spur reinsten Kalium
sulfates- wird der Rückstand mit genau 10 cm3 Wasser verdünnt. Dazu werden 
unter beständigem Umschütteln nacheinander 0,2 cm3 40%ige Natronlauge; 
1 Tropfen Gummilösung und 0,2 cm3 NESSLERs Reagens gegeben. Nach 15 bis 
25 Min. wird die Lösung in den Trog des AuTENRIETHschen Oolorimeters eingefüllt 
und gegen einen Farbkeil gemessen, der eine geeignete Lösung von Vesuvin (Bis
marckbraun) in 50%igem Alkohol, versetzt mit einigen Tropfen einer wäßrigen 
Lösung von p-Nitrophenol, enthält und im breitesten Teil 30 bis 40 y Stickstoff 
entspricht. Es ist stets das Mittel aus mehreren Ablesungen zu nehmen. Bei zu 
hohem Ammoniakgehalt der unbekannten Lösung kann die für den Farbvergleich 
fertige Lösung mit ammoniakfreiem Wasser auf das Doppelte verdünnt werden. 

Zu jeder Bestimmung soll dabei unter gleichen Verhältnissen ein Blindversuch 
gemacht werden, durch den unvermeidbaren Verunreinigungen der Reagenzien 
Rechnung getragen und vor allem auch auf zufällige Verunreinigungen - ganz 
besonders aus der Luft- aufmerksam gemacht wird. Bei guter Lüftung des Arbeits
raumes und reinen Reagenzien hat GROAK für den Leerwert meist 0,8 bis 1,6 y 
Stickstoff gefunden und nicht mehr als 2,0 y. 

Zur Eichung des Keiles werden bestimmte Mengen von reiner Ammoniumsulfat
oder Ammoniumchloridlösung, entsprechend 5, 10, 15, 20 und 30 y Stickstoff, 
mit ammoniakfreiem Wasser auf 10 cm3 verdünnt, mit 0,2 cm3 Lauge, 1 Tropfen 
Gummilösung und 0,2 cm3 NESSLERs Reagens versetzt und nach 15 bis 25 Min. 

1 Die Zusammensetzung entspricht vermutlich der in der ungarischen Pharmazie üblichen. 
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colorimetriert. Die Eichkurve ist eine Gerade. Der Keil soll monatlich, spätestens 
nach 2 Monaten nachgeeicht werden. 

Die Methode ist bestimmt zur Reststickstoffbestimmung in Blut und Serum 
nach Abscheidung des Eiweißes mit Trichloressigsäure. Ihre Genauigkeit beträgt 
nach GROAx etwa 0,4 bis 0,8 y; bei Mengen über 30 y Stickstoff können auch Ab
weichungen von 1,6 bis 2,0 y auftreten. 

Das Arbeiten mit Schutzkolloiden bei der unmittelbaren Neßlerisation des 
KJELDAHL-Aufschlusses betreffend sei noch hingewiesen auf HERZFELD (s. Bem. V), 
ferner auf WALTERS sowie auf FucHS und v. FALKENHAUSEN und -auf DoNEEN. 

Methode von FoLIN. Bei der Methode, die FOLIN gemeinsam mit DENIS bzw. 
Wu bzw.. SVEDBERG für physiologische Untersuchungen ausgearbeitet hat, erfolgt der 
.Aufschluß der stickstolfhaltigen Substanz mit einem Gemisch von Phosphorsäure 
und Schwefelsäure (vgl. S. 363, Bem. VII). Von Nachteil ist dabei die starke 
Wirkung der Phosphorsäure .auf die Glasgefäße und die dadurch veranlaßte Ver

. unreinigung der Lösung mit Kieselsäure, weswegen andere Bearbeiter . diese Art 
des Aufschlusses zu vermeiden gesucht haben (s. z. B. KocH und McMEEKIN 
sowie CHILES; vgl. auch ÜHLSSON). 

Arbeitsvorschrift nach FoLIN und SVEDBERG (b). Lösungen. Zur Her
stellung der Aufschlußsäure versetzt man 50 cm3 Wasser mit 15 cm3 85%iger 
Phosphorsäure, 10 cm3 stickstofffreier konzentrierter Schwefelsäure und 5 cm3 

5%iger Kupfersulfatlösung und verdünnt -nach dem Abkühlen- mit Wasser 
auf 250 cm3.- NESSLERs Reagens wird nach FoLIN und Wu hergestellt: Zu 150 g 
Kaliumjodid und 110 g Jod gibt man in einem 500 cm3-Kolben 100 cm3 Wasser 
und 140 bis 150 g metallisches Quecksilber. Der Kolben wird dann 7 bis 15 Min. 
lang kräftig geschüttelt, bis das gelöste Jod nahezu verbraucht ist; die Lösung 
wird dabei heiß. Wenn die rote Jodlösung sichtlich blasser zu werden beginnt, 
aber noch rot ist, kühlt man in fließendem Wasser und setzt das Schütteln fort, 
bis an die Stelle der roten Jodfarbe die grünliche Farbe des Doppeljodides getreten 
ist. Dann wird die Lösung von dem überschüssigen Quecksilber abgegossen, das 
wiederholt mit destilliertem Wasser gewaschen wird, und nach Vereinigung mit 
dem Waschwasser auf 21 verdünnt. Diese Lösung wird vorrätig gehalten. Wird 
das Kühlen rechtzeitig vorgenommen, so kann sie unmittelbar mit Lauge gemischt 
und zur Ammoniakbestimmung verwendet werden. 10%ige Natronlauge bereitet 
man, indem inan von einer vollständig gesättigten Natronlauge, die etwa 55 g 
Natriumhydroxyd in 100 cm3 enthält, die klare überstehende Lösung abdekantiert 
und entsprechend verdünnt. Die Genauigkeit des Prozentgehaltes soll ± 5% 
betragen (Prüfung durch Titration). Zur Herstellung des gebrauchsfertigen Rea
genses werden 3500 cm3 der 10%igen Lauge mit 750 cm3 der Kaliumquecksilber
jodidlösung und 750 cm3 destilliertem Wasser vermischt. -Lösung von Gummi gatthi: 
In einen mit Wasser gefüllten 500 cm3-Zylinder hängt man einen Drahtkorb mit 
10 g Gummi gatthi so hinein, daß dieser sich gerade unter der Oberfläche befindet. 
Man läßt über Nacht (weniger als 24 Std.) stehen und entfernt dann den Korb 
mit dem ungelösten Material. Etwaige ungelöste Verunreinigungen setzen sich 
bald ab und die überstehende Lösung ist unmittelbar verwendbar. Sie wird haltbar 
gemacht durch Zusatz von 5 cm3 einer alkoholischen 20%igen Lösung von Benzoe
säure zu 11 [FoLIN (b)]. - Die bekannte Ammoniumsulfatlösung enthält 1 mg 
Ammoniakstickstoff in 100 cm3 • 

Arbeitsweise. Die stickstoffhaltige Probe1 wird in einem Glührohr aus Pyrex
glas (Jenaer Glas ist weniger widerstandsfähig, daher nicht geeignet), an dem ein 

. 1 FoLIN und -8VEDBERG gehen von 4 cm3 Lösung aus, die sie erhalten haben durch Fällung 
des Eiweißes aus 0,2 cm8 ·Blut mit 4 cm3 Natriumsulfat-Natriumwolframat-Lösung (diese 
eilthält 10 g wasserfreies Natriumsulfat und 15 cm8 10%ige Nattiumwolframatlösung in500cm3) 
und nachträglichen Zusatz von 1 cm3 verdünnter Schwefelsäure (12 cm3 2f3 n Schwefelsäure 
.auf 100 cm8); der .Niederschlag wird durch Zentrüugieren abgetrennt. 
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Inhalt von 25 cm3 durch eine Marke gekennzeichnet ist, mit 1 cm3 des Säure
gemisches aufgeschlossen, der erhaltene Rückstand zunächst mit etwa 5 cm3 Wasser 
versetzt und nach dem Abkühlen auf 18 bis 20 cm3 verdünnt. In einem gleichen 
Reagensrohr wird diejenige Menge der bekannten Ammoniumsulfatlösung, die 
etwa der in der unbekannten Lösung zu erwartenden Stickstoffmenge entspricht, 
mit 1 cm3 des Säuregemisches versetzt und ebenfalls auf 18 cm3 verdünnt. Zu 
beiden Lösungen gibt man 1 cm3 der Lösung von Gummi gatthi [es genügen nach 
FoLIN (b) auch bereits 2 bis 3 Tropfen] und zu gleicher Zeit 4 cm3 NESSLERs Rea
gens. Nach dem Vermischen werden die Farben (im DuBOSCQ-Colorimeter) ver
glichen. 

Bemerkungen. Die von FoLIN und SvEDBERG bestimmten Ammoniakstick
stoffmengen betragen größenordnungsmäßig 0,05 mg. -Bei der älteren Methode 
von FoLIN und Wu, die zur Bestimmung von etwa 0,15 mg Stickstoff ausgearbeitet 
worden ist, erfolgt der Aufschluß mit 1 cm3 eines konzentrierteren Säuregemisches 
(100 cm3 eines Gemisches, enthaltend 75 cm3 etwa 85%ige "sirupöse" Phosphor
säure und 25 cm3 konzentrierte Schwefelsäure, werden mit 10 cm3 6%iger Kupfer
sulfatlösung und 100 cm3 Wasser versetzt). Die Ammoniakbestimmung geschieht 
mit 15 cm3 Reagens in einem Gesamtvolumen von 50 cm3 und noch ohne Zusatz eines 
Schutzkolloides. Eine Trübung der Lösung wird nach dem Zusatz des Reagenses 
durch Zentrifugieren1 beseitigt, bevor der Farbvergleich vorgenommen wird. Der 
Niederschlag darf nicht farbig sein [FoLIN und DENIS (b)]. 

Die Reagensmenge ist so gewählt, daß nach Neutralisation eines Teiles der 
darin enthaltenen Lauge durch die vorhandene Säure die überschüssige Lauge der 
Lösung einen geeigneten Alkalitätsgrad gibt. Wegen der Abhängigkeit der Farb
tiefe von der Laugekonzentration (s. Bem. IV) muß die Menge der Aufschlußsäure 
sowohl für den Aufschluß als auch für die Vergleichslösung genau abgemessen 
werden. Für die Ammoniakbestimmung in annähernd neutraler Lösung, z. B. in 
einem Destillat [FoLIN und SvEDBERG (a); s. auch FoLrN (b), S. 305, Bem. III] 
oder im Anschluß an die Permutitmethode (s. S. 316f.) genügen bereits 10 cm3 
Reagens auf 100 cm3 Gesamtvolumen. FoLIN (b) bestimmt noch 10 y Ammoniak
stickstoff und weniger in einem Destillat in Gegenwart von 2 Tropfen einer 2%igen 
Lösung von Gummi gatthi und 2 cm3 NESSLERs Reagens auf 25 cm3 Endvolumen. 
Der Farbvergleich wird hier nach mindestens 15 Min. langem Stehen vorgenommen. 

Das Reagens nach FoLIN und Wu hat sich dem von FoLIN und DENIS an
gegebenen als überlegen erwiesen. Nach KocH und McMEERIN soll es noch einen 
geringen mit Stärke nachweisbaren Jodüberschuß enthalten, um die Abwesenheit 
von Quecksilberi-verbindungen sicherzustellen. Über die Abänderung durch 
ÜHLSSON vgl. S. 359, Tabelle 9. 

Für die Bereitung der Gummilösung aus rohem, mit Holz und Rinde vermischtem Gummi 
gatthi geben FucHs und v. FALKENHAUSEN folgende Anweisung: Es werden etwa 100 g des 
Materials mit 200 cm3 an Thymol gesättigtem destillierten Wasser 2 Tage lang unter öfterem 
Umschütteln stehen gelassen. Danach filtriert man die ganze Lösung durch Glaswolle. Erweist 
sich das klare farblose Filtrat bei der Prüfung mit NESSLERB Reagens als ammoniakfrei, so 
bestimmt man seinen Gehalt, indem man eine bestimmte Menge in einer gewogenen Porzellan
schale auf dem Wasserbad eindampft, den Rückstand 2 Std. im Trockenschrank bei ll0° 
trocknet und dann wägt. Nötigenfalls verdünnt man die Gummilösung so weit mit ammoniak
freiem destillierten Wasser, daß sie 2%ig wird. Eine verdünntere Lösung darf nicht durch 
Erwärmen, sondern nur durch Auflösen von mehr Gummi konzentriert werden. Enthält die 
Lösung Ammoniak, so fällt man das Gummi gatthi durch Eingießen der Lösung in das doppelte 
Volumen 90%igen Alkohols unter Umrühren mit einem Glasstab. Das Gummi setzt sich dabei 
fast vollständig am Glasstab ab, der danach unter Umrühren mehrmals zur Entwässerung 
des Gummis in konzentrierten Alkohol gebracht wird. Die abgekratzte Masse wird dann bei 
Zimmertemperatur im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure getrocknet, pulverisiert und zu 
einer 2%igen Lösung in ammoniakfreiem, mit Thymol gesättigtem Wasser gelöst. 

1 Es kann auch durch Watte filtriert werden, nicht jedoch durch Papierfilter, da diese 
etwas von der farbigen Verbindung adsorbieren [FOLIN und DENIS {b)]. 
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Nach Om.ssoN entstehen bei der Methode von FoLIN und SVEDBERG leicht 
Trübungen, die das. Colorimetrieren beeinträchtigen. 
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B. Sonstige colorimetrische Bestimmungsmethoden für Ammoniak. 

Von den zur Bestimmung kleiner Ammoniakmengen außer der NESSLERschen 
Reaktion vorgeschlagenen Reaktionen kommt offenbar allein der mit Phenol 
und Hypochlorit auftretenden eine geringe praktische Bedeutung zu. 

1. Bestimmung mit Phenol und Hypochlorit. 

Eine Lösung von Ammoniak oder Ammoniumsalzen nimmt auf Zusatz von Phenol 
und Hypochlorit eine der Ammoniakmenge entsprechende blaue Farbe an. 

THOMAS hat diese Reaktion, auf die zuerst von BERTHELOT (1859) hingewiesen worden ist 
(vgl. auch LEx 1870 sowie besonders CoTTON 1874), auf ihre Brauchbarkeit zur colorimetrischen 
Ammoniakbestimmung geprüft und auf die Analyse von Trinkwasser und von biologischen 
Flüssigkeiten angewendet. Die Methode ist dann fast ausschließlich für physiologische Zwecke 
weiterentwickelt worden (ÜRR; BRossA; VAN SLYKE und HrLLER; BoRSOOK). Vgl. im übrigen 
das Literaturverzeichnis S. 375. 

Arbeitsvorschrift von BoRSOOK. Lösungen. Zur Bereitung der Natrium
phenolatZäsung werden 25 g Phenol in einer kleinen Menge ammoniakfreiem Wasser 
gelöst; nach Zugabe von 50 cm3 40%iger Natronlauge verdünnt man auf 100 cm3• 

Die Lösung wird in dunkler Flasche verschlossen aufbewahrt. - Zu.!,' Bereitung 
der Hypochloritlösung gibt man 50 g Calciumhypochlorit mit 56,5% (oder mehr) 
wirksamem Chlor in etwa 500 cm3 heißes Wasser. Man vermischt damit eine 
Lösung von 50 g wasserfreiem Kaliumcarbonat in 200 cm3 kaltem Wasser, kühlt 
ab und verdünnt auf l 1. Das klare Filtrat darf auf Zusatz von Kaliumcarbonat
lösung keinen Niederschlag geben, anderenfalls muß das vorhandene Calcium noch 
ausgefällt werden. Diese Hypochloritlösung wird am besten in einer Anzahl kleiner 
dunkler Flaschen im Eisschrank, vor Luft und Licht geschützt, aufbewahrt. Die 
Gehaltsbestimmung der Lösung geschieht auf übliche Weise nach Zusatz von 
Kaliumjodid und Eisessig mittels Thiosulfates. Die von BoRsOoK verwendete 
Lösung enthält 1,35 g wirksames Chlor in 100 cm3.- Ammoniakfreies Wasser wird 
erhalten durch Destillation verdünnter Schwefelsäure und Auffangen des mittleren 
Anteiles des Destillates. · 

Arbeitsweise. Die nach der Diffusionsmethode von CoNWAY und BYRNE (s. S. 311, 
Bem. Va) erhaltene Lösung des zu bestimmenden Ammoniaks in 1 cm3 0,1 oder 
0,01 n Salzsäure wird (z. B. mittels Pipette) in einen 50 cm3-ERLENMEYER-Kolben 
übergeführt; zum Nachwaschen der inneren Zelle des Diffusionsgefäßes dienen 
5 Anteile von je 0,2 cm3 ammoniakfreiem Wasser. Zu den so erhaltenen 2 cm3 

Lösung gibt man 1 cm3 der Phenolatlösung, verschließt den Kolben mit einem 
Gummistopfen und kühlt 5 Min. mit fließendem Wasser. Dann fügt man 0,5 cm3 

Hypochloritlösung zu und erhitzt den verschlossenen Kolben 50 Min. lang im 
Wasserbad auf 37°. Nach 5 Min.langem Kühlen in fließendem Wasser wird colori
metriert, wozu BoRSOOK ein Spektrophotometer verwendet. 
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Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. BoRsooK hat mit 
der angegebenen Methode noch 0,5 y Ammoniakstickstoff mit einem Fehler von 
höphstens. ±2% bestimmen können. Bef größeren Konzentrationen (bis etwa 
20cy N) hat er eine Genauigkeit von ± 1% gefunden. Er ist der Meinung, daß es 
durch Verkleinerung der Gefäße und der angewendeten Raummengen ohne große 
Schwierigkeiten möglich sein wird, die Empfindlichkeit noch auf das Fünffache zu 
vergrößern. Die Farbe ist wenigstens 1 Std.lang beständig. Die Farbtiefe erfährt 
kein,e Änderung, wenn länger als 50 Min. auf 37° erhitzt wird. In dem Spektralgebiet 
zwischen 608 und 627 p,p, ,ist die Extinktion linear von der Ammoniakkonzentration 
abhängig für Ammoniakmengen bis zu 15 y; für 15 bis 20 y ergibt sich eine wenig 
gekrümmte Kurve. BoRSOOK weist noch darauf hin, daß die Berührung der Ober
fläche der Lösung mit Luft die schließlich erreichte Farbe verstärkt und daß daher 
die 50 cm3-ERLENMEYER-Kolben gewählt worden sind. Die angegebene Methode 
wird von BoRSOOK zur Ausführung von Reihenversuchen mit 20 bis 30 unbekannten 
Lösungen verwendet; sie hat sich ihm und seinen Mitarbeitern bereits vielfach 
bewährt. - Hinsichtlich der unmittelbaren Anwendung der Methode auf den Rück
stand vom KJELDAHL-Aufschluß weist BoRSOOK nur darauf hin, daß diese unzu
verlässig ist, wenn Kaliumpersulfat als Katalysator verwendet wird (s. Bem. III). 

II. Einfluß fremder Stoffe. Die im Trinkwasser vorhandenen Konzentrationen 
an Calcium und Magnesium stören die bereits in sehr schwach alkalischer Lösung 
auftretende Reaktion nicht [TlroMAS (a); BERNOULLI]. Zum Unterschied von der 
Reaktion mit NESSLERs Reagens haben nach TlroMAS auch organische Stickstoff
verbindungen im allgemeinen keinen merklichen Einfluß, wenn sie zu weniger als 
1% zugegen sind, vorausgesetzt, daß man - wie es THOMAS tut (vgl. Bem. III; 
s. auch ÜRR, Bem. III) - in der Kälte arbeitet, um die Ammoniakbildung durch 
Hydrolyse zu vermeiden. Außer Anilin geben von einer ganzen Anzahl geprüfter 
Aminosäuren, Amine und Säureamide nur Glykokoll und Monomethyl- und -äthyl
amin eine störende Farbreaktion [THOMAS (a); vgl. auch ENGEL]. Kleine Mengen 
von Glucose (0,2 bis 0,5 g/1) und Albumin haben keinen Einfluß [THoMAs (b)]. 
VAN SLYKE und HILLER haben beobachtet, daß die farbige Lösung sich - im 
Gegensatz zu der mit NESSLERs Reagens erhaltenen - wie eine echte Lösung 
verhält, daß sie insbesondwe gegen die Anwesenheit von Caprylalkohol unempfind
lich ist ( vgl. dagegen S. ~~). 

III. Sonstige V orscl-.kiftm,\. Die Methode von VAN SL YKE und HrLLER, die der 
von BoRSOOK angegeb~i zugrunde liegt, weicht vor allem dadurch von der 
letzteren ab, daß die Lösung zwecks Entwicklung der Farbe 3 Min. lang im siedenden 
Wasserbad erhitzt wird. Nach dem Abkühlen mittels fließenden Wassers auf 
Zimmertemperatur -- durch das sich die erst entstandene grüne Farbe nach Blau 
ändert - wird die Farbe im Colorimeter mit der einer bekannten, auf gleiche 
Weise bereiteten Lösung verglichen. Die Genannten haben mit 5 cm3 Lösung unter 
Zusatz von 1 cm3 Phenolatlösung und. 0,5 cm3 Hypochloritlösung 1,5 bis 10 y 
Ammoniakstickstoff auf einige Zehntelgamma genau bestimmt. Nach BoRSOOK 
muß bei dieser Arbeitsweise die Erhitzungsdauer genau eingehalten werden; auch 
ist die Farbe der abgekühlten Lösung nicht beständig (Abblassung um 10 bis 
15% in der Stunde; das Absorptionsmaximum verschiebt sich dabei von 627 p,p, 
gegen 575 p,p,). Beide Umstände sind bei Serienbestimmungen hinderlich. Außer
dem gibt die Arbeitsweise von BoRSOOK für die gleiche Ammoniakmenge eine um 
10% größere Farbstärke. 

BERNOULLI bestimmt Mengen von 0,1 mg und mehr Ammoniakstickstotf, indem 
er zu 5 cm3 Ammoniumchloridlösung 5 cm3 4%ige Phenollösung und 10 cm3 I %ige 
Hypochloritlösung gibt. Das Gemisch soll nur bis auf etwa 70° erwärmt werden, 
bis sich die Farbe nicht mehr vertieft (einige Minuten). Die auf die gleiche Weise 
bereitete Vergleichslösung kann nach Bedarf mit ammoniakfreiem Wasser verdünnt 
werden; sie ist nur einige Stunden konstant. 
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Angaben über die direkte colorimetrische Bestimmung im Anschluß an den 
KJELD.AJIL-Aufschluß hat BROSSA gemacht: Ein mit 1 cm3 Schwefelsäure unter 
Zusatz von wenig Kaliumsulfat erhaltener Aufschlußrückstand wird mit Wasser 
auf genau 12 cm3 verdünnt. 2 cm3 Lösung dienen zur E:r;mittlung der zur Neutrali
sation gegen Lackmus (bis auf alkalischen Farbton) erforderlichen Menge 30%iger 
Natronlauge. Zu den übrigen 10 cm3 werden die dafür berechnete· Menge Lauge, 
2 cm3 10%ige Phenollösung und 0,6 cm3 frisch bereitete·Natriumhypoehloritlösung 
gegeben. Das Gemisch wird lO _Min.lang im siedenden Wasserbad erhitzt. 

Schließlich sei noch die Methode von ÜRR erwähnt, die zur Bestimmung v:on 
Ammoniak neben Harnstoff dient, weshalb jedes Erhitzen vermieden wird: '5 cm3 

Lösung, enthaltend etwa 0,5 mg Ammoniakstickstoff,. werden mit 4,5 g reinem 
Phenol und 20 cm3 verdünnter Natriumhypochloritlösung (1 Teil käufliche Lösung 
mit 1 Teil destilliertem Wasser verdünnt) versetzt. Nach Umschütteln und 
5 Min.langem Stehen gibt man die Lösung in 100 cm3 Wasser und füllt auf 250 cm3 

auf. Die Brauchbarkeit der Methode wird von HARROW, CHAMELIN und WAGREIOH 
bestätigt. (Vgl. auch MURRAY.) 

Bei der ursprünglichen Methode von THOMAS werden 5 cm3 Lösung, enthaltend 
2,5 bis 120 y Ammoniakstickstoff, mit 1 cm3 4%iger Phenollösung· und 1 cm3 

verdünnter Natriumhypochloritlösung (die käufliche I:.ösung wird 1: 10 verdünnt) 
versetzt. Die Farbe kommt bei Zimmertemperatur a1lmählich zur Entwicklung. 
Weniger als 2,5 y sind auf diese Weise nicht mehr erkennbar .. 

2. Bestimmung mit Tannin und Silbernitrat. 

Eine wäßrige Lösung von Ammoniak gibt auf Zusatz von· Tannin- und Silber
nitratlösung eine Abscheidung von kolloidalem metallischen Silber, das der Lösung 
je nach der Ammoniakmenge eine hellgelbe, orange bis rotorange Farbe erteilt. 

Die Reaktion ist von MAKRIS (a) gefunden und für die Ammoniakbestimmung verwendet 
worden (b). Nur das Grundsätzliche darüber sei hier kurz erwähnt: ~IS arbeitet mit 
Lösungen, die 0,01 bi8 0,1 mg Ammoniak (als solches!) in 10 r;m3 enthalten. Er gibt dazu 
2 Tropfen einer reinen 5%igen Tanninlösung und 1 Tropfen einer 20%igen Silbernitratlösung. 
Die Beurteilung der Farbe muß dann bei mehr als 0,04 mg NHa innerhalb 1 Min., bei 0,005 
bis 0,04 mg in 3 bis 4 Min. nach ZlJ.gabe des Raagenses erfolgen. Sie geschieht mit Hilfe von 
10 aus einer bekannten Ammoniaklösung bereiteten ~d in gleichen Reagensgläsern wie die 
unbekannte Lösung sich befindendEm Lösungen, die 0,01 bis 0,1 mg NH3 in 10 cm3 enthalten, 
durch unmittelbaren Vergleich. Wesentlich ist hier, daß unbekannte Lösung und Vergleichs
lösung zur gleichen Zeit mit Reagens versetzt und die Farben innerhalb 1 Min. (bzw. 3 bis 
4 Min.) verglichen werden. Man nimmt daher zu einem Versuch immer nur einen bestimmten 
kleinen Anteil der zu untersuchenden Lösung (z. B. eines wäßrigen Destillates). Liegt die Farbe 
der unbekannten Lösung zwischen den Farben zweier Vergleichslösungen, so werden von letz
teren noch mittlere Konzentrationen hergestellt. Die Methode ist nach MAKRrs bei wenig 
Übung leicht ausführbar. Gegenüber der Arbeitsweise· mit NESSLERB Reagens kommen ihr 
jedoch offenbar keinerlei Vorzüge zu. Dies gilt wohl in noch stärkerem Maße von der folgenden 
Methode. 

3. Bestimmung mit Kaliumjodid und Hypochlorit. 

Die M etlwde von TRILLAT und TuRCHET beruht auf der Bildung eines braunschwarzen 
Niederschlages von Jodstickstoff auf Zusatz von Kaliumjodid- und etwas Hypochloritlösung 
zu der ammoniakhaUigen Lösung. Die Reaktion ist wegen ihrer besonders starken Unbeständig
keit offenbar nur zur schätzungsweisen Bestimmung größerer Ammoniakmengen brauchbar 
in einer Konzentration von mindestens 3 mg Ammoniak im Liter (CAVALIER und ARTUS). 
Sie kommt daher insbesondere für die unmittelbare Trinkwasseruntersuchung nicht in Frage 
(CAVALIER und ARTus). Über die Ammoniakbestimmung in Milch ·vgl. TRILLA.T und SAUTON 
sowie TILLMANS, SPLITTGERBER und. RIFF ART~ ' 
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C. Nephelometrische Methode zur Bestimmung von Ammoniak. 
Bei der nephelometrischen Methode von GRAVES dient die auf ZU8atz von Queckailberll

chloridlöaung zu der A.mmoniaklöaung auftretende A.bacheidung von achwer löalichem weißen 
Queckailberamidochlorid der ZU8ammenaetzung HgNH2Cl (dem bekannten unschmelzbaren 
weißen Präcipitat) zur Beatimmung der vorhandenen Menge Ammoniak. Da die Methode 
keine praktische Bedeutung gewonnen hat, sei nur das Wesentliche darüber kurz angegeben. 

Als Reagens verwendet man zweckmäßig eine Quecksilberll-chloridlösung, die zugleich 
eine genügende Menge Alkalichlorid enthält, damit der zum Freimachen von Ammoniak aus 
den Ammoniumsalzen notwendige Laugezusatz keine Abscheidung von Quecksilberoxyd 
veranlaßt; die Lösung enthält dann komplexes Natriumquecksilberchlorid (Na2HgC14). Damit 
der Niederschlag genügend lange in der Lösung suspendiert bleibt, um eine Messung der Trübung 
ausführen zu können, empfiehlt GRAVES einen Zusatz von Stärkelösung. Die Konzentrations
verhältnisse sind folgende: 

Zur Herstellung des Reagenaealöst man 80 g Natriumchlorid in 130 cm3 Wasser, vermischt 
die Lösung mit 100 cm3 kalt gesättigter Quecksilberll-chloridlösung und fügt dann langsam 
unter Umschütteln 70 cm3 gesättigte (etwa 1 % ige) Lithiumcarbonatlösung in derWeise hinzu, 
daß an den Gefäßwänden kein Quecksilberoxyd auftritt. Die meist (infolge des Vorhandenseins 
geringer Mengen Ammoniak) trübe Lösung wird noch mit 3 bis 5 g Talkumpulver geschüttelt 
und dann filtriertl. Zur Bereitung der 0,003%igen Stärkelöaung wird eine täglich mit 
ammoniakfreiem Wasser frisch zu bereitende, etwa 1 %ige Lösung entsprechend verdünnt. 

Für die A.mmoniakbeatimmung versetzt man 10 cm3 ·der zu untersuchenden Lösung (ent
haltend etwa 0,02 mg Ammoniakstickstoff) mit 15 cm3 0,003%iger Stärkelösung und 5 cm3 

Reagens. Die Stärke der Trübung wird nach spätestens 30 bis 60 Min. mit der einer Ammonium
salzlösung bekannten Gehaltes verglichen. (Über das verwendete, dem Eintauchcolorimeter 
von DuBOSCQ ähnliche Nephelometer vgl. KoBER). 

Nach KoBER gibt das Reagens noch eine Trübung, wenn es zu 11 Wasser gegeben wird, 
das nur 0,006 mg Ammoniak enthält. Man kann es auch unmittelbar zu der durch den KJEL· 
nAHL-Aufschluß (in Anwesenheit von etwas Quecksilbersalz) erhaltenen und mit Lauge neu
tralisierten Lösung hinzufügen, nur muß die Vergleichslösung etwa die durch Neutralisation 
der Aufschlußsäure entstandene Menge Alkalisulfat enthalten. TASffiRO hat die Methode für 
die Bestimmung sehr kleiner Ammoniakmengen abgeändert. 
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1 KOLTHOFF benutzt als Reagens eine Lösung von 2,5 g Natriumchlorid, 2,5 g Queck
silberll-chlorid, 8 g Natriumbicarbonat und 1,2 g Natriumcarbonat in 100 cm3 Wasser (nach 
G:M., System-Nummer 23: Ammonium, S. 25). 
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§ 6. Azotometrisehe Methoden 
(gasvolumetrisehe und manometrische Bestimmung). 

377 NH4 

Bei der azotometrischen Methode wird die Bestimmung des A mmonialcs zurück
geführt auf die Ermittlung der Menge elementaren Stickstoffes, die bei der Oxydation 
mit Hypobromitlösung nach der Gleichung 

2NH~ + 3Br0' = N2 + 2H' + 3Br' + 3H20 

entsteht1 • Das Grundsätzliche über diese Reaktion wurde bereits bei der auf der
selben Umsetzung beruhenden maßanalytischen Methode, der bromametrischen 
Bestimmung, besprochen (s. S. 344). Die Bildung von Stickoxyden veranlaßt 
natürlich auch bei der azotometrischen Methode Abweichungen der Ergebnisse 
von den theoretischen, während sonstige Nebenreaktionen (insbesondere eine Zer
setzung des Hypobromites) vor allem dann stören, wenn sie mit einer Gasentwick
lung verbunden sind. Bei der azotometrischen Methode liegt noch eine weitere Fehler
quelle in der möglichen Übersättigung der Lösung mit elementarem Stickstoff. Da 
bei den verschiedenen angegebenen Methoden stets stärker alkalische Natrium
hypobromitlösung zur Anwendung kommt, erhält man stets gegenüber den theoreti
schen Werten um 2,5% und mehr zu wenig Stickstoff (vgl. S. 346, Bem. III). Die 
Abweichungen sind jedoch bei gleichen Arbeitsbedingungen weitgehend konstant, 
so daß sie durch eine Korrektur berücksichtigt werden können. Mit auf ein be
stimmtes PR-Intervall gepufferter Lösung Ist die azotometrische Methode noch 
nicht ausgeführt worden (vgl. S. 347). 

Die Bestimmung wird sowohl gasvolumetrisch - durch Bestimmung des Gas
volumens bei bestimmtem Druck und bestimmter Temperatur - als auch mano
metrisch - durch Bestimmung des Druckes, den das auf ein bestimmtes Volumen 
gebrachte Gas bei bestimmter Temperatur ausübt - ausgeführt. 

Die zuerst von MELSENS, WöHLER (1853) sowie ERDMANN (1857) angewendete Methode hat 
KNOP (1860 bis 1887) durch eingehende, teilweise unter Mitarbeit von WoLF ausgeführte Ver
suche zu einer praktisch brauchbaren und sicheren entwickelt. Auf ihn geht auch die Bezeich
nung "Azotm:netrie" zurück. Zum Ausbau der Methode haben außerdem DIETRICH und 
besonders WAGNER beigetragen. Ersterer hat zuerst auf die regelmäßig um mehrere Prozente 
zu niedrigen Werte hingewiesen, währendWAGNERvor allem die Apparatur zweckentsprechend 
ausgestaltet hat. In der damaligen Zeit ist die azotometrische Methode - besonders für 
agrikulturchemische Zwecke - vielfach als sichere, genaue und bequeme Ammoniakbestim
m~ngsmethode angewendet worden (s. auch FRESENrus). Es sind dann wiederholt mehr oder 
weniger große Abänderungen der Apparatur vorgeschlagen worden. LuNGE füllt im Gegensatz 
zu den Genannten, die den Stickstoff über Wasser auffangen, das Gasmaßrohr mit Quecksilber, 
desgleichen auch BODLÄNDER, der zuerst eine Apparatur für die Bestimmung des elementaren 
Stickstoffes mittels einer Druckmessung angegeben hat. In anderer Weise verwendet WoHL 
dieses Prinzip. Die Methode hat in der Folgezeit stark an Bedeutung verloren. Seit etwa 1920 
(STEHLE) ist sie für die Zwecke der physiologischen Chemie, und zwar besonders für die Bestim
mung des nach dem KJELDAHL Aufschluß erhaltenen Ammoniumsulfates ausgearbeitet worden. 
Besonders zu erwähnen ist hier die von VAN SLYKE und KuGEL angegebene manometrische 
Methode. Im übrigen sei auf das Literaturverzeichri.is verwiesen. 

A. Gasvolumetrische Methoden nach KNoP bzw. WAGNER. 

ArbeitsvoTschf'ijt. Apparatur. Die Abbildungen 22a und 22b geben die von 
KNOP bzw. WAGNER empfohlenen Azotometer wieder. Die Zersetzungsgefäße Z von 
etwa 200 cm3 Inhalt sind durch einen starkwandigen Gummischlauch mit dem Meß
rohr M verbunden; in diesem wird die Einstellung des Gases auf äußeren Atmo
sphärendruck durch ein kommunizierendes Rohr N ermöglicht. Das Ablaufrohr a 
(bei KNOP) bzw. das Gefäß A (bei WAGNER) dient zur Einstellung der geeigneten 
Füllhöhe in den Röhren mit nötigenfalls etwas gefärbtem Wasser. Zwecks Einhaltung 

1 Die gasvolumetrische Methode von RIEGLER, bei der der Niederschlag von Ammonium
trijodat (s. S. 322) mit Hydrazoniumsu:Ifat zu Stickstoff umgesetzt wird, hat demgegenüber 
keine Bedeutung. 



§ 6. Azotametrische Methoden. [Lit. S. 383, 

einer konstanten Temperatur stellt man sowohl das Zersetzungsgefäß als auch 
die Azotometerrohre entweder getrennt oder gemeinsam in hinreichend große Ge
fäße, die Wasser von Zimmertemperatur enthalten. 

Die Hypobromitlösung wird bereitet durch Auflösen von 100 g Natriumhydroxyd 
in 1250 cm3 Wasser und Zugabe von 25 cm3 Brom zu der stark gekühlten Lauge. 
Nach gutem Durchmischen ist die Lösung fest verschlossen und vor Licht geschützt 
aufzubewahren. 

Arbeitsweise. KNOP und auch WAGNER geben 10 cm3 der zu untersuchenden 
Ammoniumsalzlösung, die einige Hundertsteigramme Ammoniakstickstoff enthält, 

a 

in einen kleinen passenden Zylinder, der etwa 
20 cm3 zu fassen vermag und der bequem in das 
Zersetzungsgefäß Z hineingestellt werden kann 
(bei WAGNER ist der kleine Zylinder am Boden 

Abb. 22a und b. b 

des größeren Gefäßes angeschmolzen). Unmittelbar in das größere Gefäß werden 
50 cm3 der Hypobromitlösung gegeben. Diese Lösung läßt KNoP zum Teil durch 
das umgekehrte und als Trichter verwendete, mit Glasperlen gefüllte Rohr g, das 
mit dem eingeschliffenen Stopfen verbunden ist, einfließen, damit das in· den 
Perlen haftenbleibende Reagens etwa in Form von Ammoniak entweichenden 
Stickstoff noch oxydieren kann; das Röhrchen mit der Lösung wird hier erst 
dann eingesetzt, wenn die Lauge nicht mehr durch den Glasstopfen von den Perlen 
abtropft. 

Das Zersetzungsgefäß wird danach bei geöffnetem Glashahn f geschlossen; dient 
dazu ein Gummistopfen, so muß darauf geachtet werden, daß dieser fest eingedrückt 
~ird, damit er sich während der ganzen Bestimmung nicht verschieben und eine 
Anderung des Gasvolumens im Gefäß veranlassen kann (bei KNOP ist deshalb 
der Hals des Gefäßes raub geschliffen). Nun füllt )llan die Azotometerrohre mit 
Wasser soweit auf, daß der Meniscus im Meßrohr auf der Nullmarke steht. Durch 
den Gummischlauch wird das Zersetzungsgefäß mit dem Meßrohr verbunden und 
das erstere zwecks Ausgleichung etwaiger Temperaturunterschiede · in das bereit
stehende Wasserbad von Zimmertemperjttur gestellt bzw .. bei der Arbeitsweise 
nach KNoP mit Hilfe des mit einer Metallplatte und einem Metall- oder Gummi
ring zum Halten des Gefäßes versehenen starken Metallstabes in den mit Wasser 
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gefüllten Standzylinder gehängt, der auch das Azotometer enthält. Die geringe 
Abweichung des Druckes der eingeschlossenen Luft vom Atmosphärendruck wird 
bei WAGNER durch Lockern des Glashahnes f beseitigt. KNOP verwendet die nach 
Einstellung· der beiden Wassersäulen auf gleiche Höhe erhaltene Ablesung als 
Nulleinstellung. Für den Temperaturausgleich sind 10 bis 20 Min. zu rechnen. 
Danach darf der Meniscus im Meßrohr innerhalb 5 Min. seine Lage nicht mehr 
verändern. Man läßt hierauf etwa 30 cm3 Wasser aus den Rohren abfließen, nimmt 
das Zersetzungsgefäß aus dem Kühlwasser und läßt durch vorsichtiges Neigen die 
Ammoniumsalzlösung in kleinen Anteilen unter dauerndem Umschütteln zur Hypo
bromitlösung fließen. Wenn die Stickstoffentwicklung nachläßt, so schließt man 
den Hahn f und schüttelt das Gefäß ·kräftig um. Dann wird der Hahn geöffnet, 
nochmals geschlossen und das Gefäß wieder geschüttelt. Nötigenfalls verfährt 
man nochmals in gleicher Weise. Beim Öffnen des Hahnes soll schließlich keine 
Zunahme des Gasvolumens mehr zu beobachten sein. Das Zersetzungsgefäß wird 
dann in das Kühlwasser getaucht, in dem man den durch die Reaktionswärme 
auftretenden Temperaturunterschied durch Bewegen des Gefäßes rascher ausglei
chen kann. Nach 20 Min. kann die Ablesung am Meßrohr ausgeführt werden, 
nachdem das Wasser in den beiden Röhren auf gleiche Höhe eingestellt worden ist. 

Die Berechnung der Stickstoffmenge aus dem gefundenen Volumen geschieht 
in bekannter Weise mit Hilfe der bei der Ablesung im Kühlwasser des Azotometers 
gemessenen Temperatur und dem äußeren Barometerstand, nachdem man von 
diesem noch den der Temperatur entsprechenden Wasserdampfdruck abgezogen 
hat. 1 cm3 Stickstoff von 0° und 760 mm Druck wiegt 1,2505 mg. An dem Er
gebnis ist die durch einige mit bekannten Mengen Ammoniumsalz nach der gewählten 
Arbeitsweise ausgeführte Bestimmungen ermittelte Korrektur in Anrechnung zu 
bringen. Man kann die gesuchte Stickstoffmenge natürlich auch unmittelbar aus 
dem mit bekannter Ammoniumsalzmenge gefundenen Verhältnis zwischen Stick
stoffmenge und Gasvolumen berechnen, wenn während der verschiedenen Versuche 
keine Änderung von Temperatur und Barometerstand eingetreten ist. 

BemeTkungen. I. Genauigkeit. Obwohl die entwickelte Menge Stickstoff bei 
der angegebenen Arbeitsweise um etwa 2,5% niedriger ist als die nach der Um
setzungsgleichung zu erwartende, theoretische Menge, läßt sich mit der angegebenen 
Methode eine Genauigkeit von etwa 0,5% erreichen, wenn man für den "Stickstoff
ausfall" die empirisch ermittelte Korrektur anwendet, da diese bei gleicher Arbeits
weise, insbesondere bei Verwendung einer Hypobromitlösung von gleicher Zusammen
setzung, weitgehend konstant ist. ÜBTWALD fand bei etwas abgeänderter Arbeits
weise für 1,4 bis 27 mg Stickstoff eine konstante Abweichung der Ergebnisse von 
-4,2%, die unabhängig war von dem Alter der Hypobromitlösung ·sowie auch 
von der Arbeitstemperatur, wenn diese zwischen 14 und 27° lag. (Vgl. z. B. auch 
KRoGH.) Wie allgemein bei der Ausführung gasvolumetrischer Bestimmungen, 
so ist auch hier eine hinreichend genaue Ablesbarkeit des Volumens und eine genaue 
Messung von Luftdruck und Temperatur erforderlich. Es ist besonders darauf zu 
achten, daß die Temperatur im Zersetzungsgefäß vor und nach der Reaktion die 
gleiche ist. 

II. Störungen durch Fremdstoffe betreffend gilt für die azotometrische Methode 
im wesentlichen das gleiche wie für die bromometrische Methode (s. S. 349, Bem. VI). 
Stickstoff enthaltende Verbindungen dürfen nicht zugegen sein, wenn sie von 
Hypobromit unter Bildung gasförmigen Stickstoffes oxydiert werden. So muß 
besonders Harnstoff abwesend sein, der auf die gleiche Weise wie Ammoniak azoto
metrisch bestimmbar ist (s. z. B. KRoGH sowie MARGOSCHES und RosE). Auch 
Harnsäure, Kreatin, Kreatinin und Allantoin geben eine Gasentwicklung mit Hypo
brom:lt im Gegensatz zu Glycin, Alanin, Glutaminsäure, Asparagin und Tryptophan 
(KRoGH). Da auch Rhodan-Ion zersetzt wird, kann die azotometrische Methode 
nicht zur unmittelbaren Bestimmung von Ammoniak in Gaswasser angewendet 
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werden (DoNATH und PoLLAK). Natürlich muß auch auf die Entstehung anderer 
Gase geachtet werden. Bei der Anwendung der Methode· im Anschluß an einen 
KJELDAHL-Aufschluß darf daher auch bei dem Aufschluß kein Kupfersulfat als 
Katalysator angewendet werden. Bereits KNOP und WoLF (a) haben die durch 
Kupfersalz veranlaßte Sauerstoffentwicklung beobachtet und gedeutet. Gegebenenfalls 
muß das entwickelte Gas mit Pyrogallol von Sauerstoff befreit werden [s. z. B. 
STEHLE (a); SoLOWJEW]. Vgl. im übrigenS. 349, Bem. VI sowie S. 383, Bem. III. 
Ein Gehalt der Lösung an Traubenzucker verringert die Stickstoffentwicklung, 
veranlaßt jedoch die Bildung einer beträchtlichen Menge Kohlenoxyd (KRoGH). 
Störungen können weiterhin auch veranlaßt werden durch die Wechselwirkung 
zwischen Hypobromitlösung und Gummi (SoLOWJEW). 

III. Abänderungen der Arbeitsweise. STEHLE hat die azotametrische 
Bestimmung kleiner Ammoniakmengen im Anschluß an den KJELDAHL
Aufschluß in dem von VAN SLYKE (a) für gasvolumetrische Messungen 
angegebenen Apparat ausgeführt. Die Umsetzung findet hier im Va
kuum über Quecksilber statt, nachdem zuvor aus der Ammoniumsalz
lösung die gelöste Luft durch Evakuieren entfernt worden ist. Etwa 
10 cm3 Lösung werden nach Zugabe der etwa zur Neutralisation der 
Schwefelsäure hinreichenden Menge Lauge mit 2 cm3 einer Hypobromit
lösung zur Reaktion gebracht, die in 11 56 g Natriumhydroxyd, 25 g 
Natriumbromid und 25 g Brom enthält. Dabei werden die theoretisch 
zu erwartenden Gasmengen erhalten mit einer Genauigkeit, die nach 
STEiq..E für viele Zwecke ausreichend ist. Wegen des Arbeitens im 
Vakuum ist hier noch eine Korrektur für den Gehalt der Hypobromit
lösung an gasförmigem Stickstoff anzubringen, die etwa 0,009 cm3 (redu
ziert auf 0° und 760 mm) für I cm3 Lösung ausmacht. Die gelöst 
bleibenae Gasmenge beträgt unter den angewendeten Bedingungen für 
10 cm3 Wasser 0,0041 cm3 und für 10 cm3 IO%ige Natriumsulfatlösung 
etwa 0,002 cm3• Hinsichtlich der Apparatur vgl. die daraus hervor
gegangene für manometrische Bestimmungen angegebene (s. VAN SLYKE, 
s. 381). 

Die vereinfachte· Methode von FoiT ist für klinische Zwecke zur Bestimmung 
von etwa 0,2 bis 10,0 mg Stickstoff ausgearbeitet worden. Es sei darüber folgendes 
kurz erwähnt: 

Abb. 23• Der Apparat. besteht nur aus einem Meßrohr besonderer Form (Abb. 23). Die 
Umsetzung zwischen der beim KJELDABL-Aufschluß mit Schwefelsäure und Wasser
stoffperoxyd erhaltenen, durch nochmaliges Eindampfen mit einigen Kubikzenti

metern Wasser von Resten Wasserstoffperoxyd befreiten (vgl. auch TEORELL S.349, Bem. Vlla) 
und danach mit etwas Wasser verdünnten Lösung und der Hypobromitlösung findet un
mittelbar im Meßrohr. über bzw. in einer gesättigten Natriumchloridlösung statt. Vor der 
Ablesung des Gasvolumens wird die Lösung nur mit etwas Wasser von bekannter Temperatur 
überschichtet und dabei zugleich das Gas auf Atmosphärendruck gebracht. Der Fehler der 
Methode beträgt nach den Beleganalysen etwa 1 bis 2%. 

SOLOWJEW arbeitet im wesentlichen in gleicher Weise, er bringt jedoch das entwickelte 
Gas mittels eines Niveaugefäßes auf Atmosphärendruck. Für 8 bis 30 mg Stickstoff gibt er 
die Fehlergrenzen der ganzen Bestimmung zu ± 3% an. Bei kleineren Stickstoffmengen setzt 
er der Lösung nach der Reaktion etwas Pyrogallollösung zu, um den elementaren Stickstoff von 
beigemischten kleinen Mengen Sauerstoff zu reinigen, deren Vorhandensein vermutlich· auf die 
Verwendung wesentlich stärker alkalischer Bromlauge zurückzuführen ist (vgl. VAN SLYKE 
und KuGEL). 

RENTBCHEL führt die Ammoniakbestimmung in einem Apparat aus, der dem .MEYERschen 
Apparat zur Dampfdichtebestimmung ähnlich ist. Die Oxydation mit Hypobromitlösung 
geschieht bei der Siedetemperatur von Methylalkohol. 

ÜGUR zieht dem allgemein verwendeten Hypobromit Hypochlorit vor. 
Schließlich sei noch erwähnt, daß bereits WöHLER und später GANTTER sowie Tu.LMANS 

und KRüGER das Gasvolumen durch Messung der verdrängten Menge Wasser oder Salzlösung 
ermitteln. 
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B. Manometrische Mikromethode nach VAN SLYKE. 

Die Zurückführung der Gasmessung auf eine Druckmessung, nachdem man das 
Gas auf ein · bestimmtes bekanntes Volumen gebracht hat, bietet den V orteil der größeren 
Einfachheit und Genauigkeit der Bestimmung. Das Prinzip der für physiologische 
Untersuchungen ausgearbeiteten Methode von VAN SLYKE ist im wesentlichen 
gleich dem bereits von BaDLÄNDER angegebenen. 

Arbeitsvorschrift [VAN SLYKE (b); VAN SLYKE und KUGEL]. Apparat. Es 
wird die von VAN SLYKE und NEILL angegebene Apparatur verwendet (Abb. 24). 
Der Teil des Gefäßes, in dem die Umsetzung 
stattfindet und die Messung des Gases er
folgt, trägt Marken für 3 Raummengen, 
nämlich für 0,5 cm3 *, für 2 cm3 und für 
50 cm3• Das ganze Gefäß befindet sich in 
einem W assermantel, der so mit der anderen 
Apparatur verbunden ist, daß mit Hilfe 
eines Motors geschüttelt werden kann. Die 
Messung des Gasdruckes geschieht mit einem 
offenen Manometer. Wegen Einzelheiten 
über die Apparatur und ihre Handhabung 
muß auf die Originalarbeit von VAN SLYKE 
und NEILL hingewiesen werden. 

Reagenzien. Man bereitet eine Lösung 
von 60 g Kaliumbromid in 100 cm 3 Wasser 
und löst in dieser 2,5 cm3 Brom. Ein Vor
rat von dieser Lösung wird zweckmäßig 
in einer Flasche aufbewahrt, durch deren 
Stopfen eine Pipette geht, so daß man die 
für jede Bestimmung erforderliche Menge 
durch Zählen der Tropfen abmessen kann. 
Außerdem ist eine 10 n Natronlauge er
forderlich. - Das für den Aufschluß be
nötigte Kaliumpersulfat soll weniger als 
0,01 mg Ammoniakstickstoff in 1 g ent- Abb. 24. 

halten. Es kann gegebenenfalls durch De-
stillation der alkalisch gemachten Persulfatlösung unter vermindertem Druck und 
Auskrystallisierenlassen der zurückbleibenden Lösung gereinigt werden [VAN 
SLYKE (b)]. 

Arbeitsweise. Die zu untersuchende, 0,3 bis 1,5 mg Stickstoff enthaltende Probe 
wird im Reagensglas aus Quarz oder widerstandsfähigem Glas (z. B. Pyrexglas) 
nach Zugabe einer Glasperle als Siedeerleichterer mit 1 cm3 einer Mischung aus 
3 Raumteilen konzentrierter Schwefelsäure und 1 Raumteil sirupöser Phosphor
säure (D 1,7) zersetzt . Beträgt die mit der Probe zugefügte Wassermenge 1 cm3 

oder weniger, so gibt man gleich noch 1 g Kaliumpersulfat zu; anderenfalls erhitzt 
man zunächst, bis weiße Nebel auftreten, läßt erkalten und fügt danach erst 1 g 
Kaliumpersulfat zusammen mit 1 cm3 Wasser hinzu. Dann wird mäßig weiter 
erhitzt (mit Mikrobrenner), bis weiße Nebel auftreten bzw. bis die Lösung voll
ständig klar ist. Ist dies nach 15 Min. noch nicht erreicht, so läßt man etwas ab
kühlen und gibt nochmals 0,2 bis 0,3 g Kaliumpersulfat zusammen mit 2 bis 
3 Tropfen Wasser hinzu. 

Die Aufschlußlösung wird schließlich abgekühlt, mit 3 cm3 Wasser verdünnt 
und in Gegenwart von 1 Tropfen 1 %iger Alizarinsulfonatlösung unter Kühlen 
vorsichtig mit der etwa 10 n Natronlauge bis zum Farbumschlag versetzt. Durch 

* Diese Marke wird bei der Bestimmung sehr kleiner Gasmengen gebraucht. 
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tropfenweise Zugabe von lüo/oiger Schwefelsäure wird dann der Farbumschlag 
gerade wieder rückgängig gemacht. 

Nun wird die auf Zimmertemperatur abgekühlte Lösung in den kleinen Becher 
des Apparates gegeben. In diesem ermittelt man erst ihr Volumen, saugt sie dann 
in den Reaktionsraum und spült das zum Aufschluß verwendete Reagensglas noch 
mit soviel Wasser nach, daß das Gesamtvolumen der Lösung schließlich 10 bis 
11 cm3 beträgt. Man saugt dieses Wasser in drei Anteilen in den Reaktionsraum. 
Der über diesem befindliche Hahn wird dann mit 1 Tropfen Quecksilber ver
schlossen und durch Senken der Quecksilberoberfläche bis zu der 50 cm3-Marke 
über der Lösung ein Vakuum erzeugt, in das durch 2 Min. langes (mechanisches) 
Schütteln des Gefäßes die in der Lösung befindliche Luft übertritt. Nach Einstellen 
des Gasdruckes auf den äußeren Atmosphärendruck läßt man die frei gewordene 
Luft durch den Hahn austreten, ohne daß Lösung mitgerissen wird. Durch noch
maliges Evakuieren wird meist noch eine kleine Menge Luft frei. Dann werden 
1,25 cm3 der lO n Natronlauge in den Becher über der Gaskammer gegeben und mit 
0,75 cm3 der Bromlösung vermischt. Von dieser Hypobromitlösung läßt man 1,5 cma 
zu der Lösung fließen. Der Rest wird entfernt und der Hahn wieder mit Queck
silber verschlossen. Man bringt dann die Quecksilberoberfläche auf die 50 cm3-

Marke und schüttelt das Reaktionsgemisch im Vakuum 2 bis 3 Min.lang. Darauf 
wird das Gasvolumen genau bis auf die 2 cm3-Marke verkleinert, der dabei vor
handene Druck (p1) am Manometer abgelesen und die zugehörige Temperatur 
notiert. Nachdem das Gas vorsichtig entfernt worden ist, stellt man die Flüssigkeits
oberfläche wieder auf die 2 cm3-Marke ein und liest nochmals am Manometer den 
Druck (p2) ab. Die beiden Ablesungen müssen unmittelbar nacheinander ausgeführt 
werden, so daß sich die Temperatur des Wassermantels sowie der Luftdruck während
dessen nicht ändern. 

Zur Berechnung der vorhandenen Stickstoffmenge dient die Beziehung 

mg N = (p1 - p2 - c) · f, 
in der der Faktor f gleich der 1 mm Druck bei bestimmter Temperatur und einem 
Gasvolumen von 2 cm3 entsprechenden Anzahl Milligramme Stickstoff ist. Er ist 
der folgenden Tabelle lO zu entnehmen. 1 mg Stickstoff gibt in einem Volumen 

Tabelle 10. Faktoren für die Umrechnung des 
bei einem Gasvolumen von 2 cm3 in Millimetern 

gemessenen Gasdruckes auf Milligramme 
Stickstoff [VAN SLYKE (b)]*. 

Temperatur oc 

15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 

Faktor I 

0,00321>0 
41 
27 
15 
01 

31!)2 
80 
68 
56 
45 

Temperatur oc 

25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 

Faktor I 

0,003136 
24 
16 
04 

3092 
80 
71 
60 
50 
40 

von 2 cm3 einen Druck von etwa 
300 mm. c ist die für den blin
den Versuch mit 1 cm3 Wasser 
und den Reagenzien allein ge
fundene Differenz p1-p2 ; bei 
guten Reagenzien soll sie nicht 
größer sein als 6 mm. Dem 
Dampfdruck der Lösung wird 
durch die Messung von p2 Rech
nung getragen. 

Da man mit der angegebe
nen Arbeitsweise nur 96% der 
theoretischen Menge Stickstoff er
hält, sind die Faktoren in der 
Tabelle bereits mit 1,04 multi
pliziert worden. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die Übereinstimmung der mit den in der 
Tabelle gegebenen Faktoren gefundenen Stickstoffwerte mit den theoretisch für 
verschiedene reine Substanzen zu erwartenden beträgt bei diesen Bestimmungen 

* Diese Faktoren enthalten bereits den empirischen Korrektionsfaktor 1,04 für die Um
setzung mit Hypobromit. 
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etwa ± 1 bis 2%. Die Abweichungen der Parallelbestimmungen voneinander liegen 
in der Regel unterhalb 1 %. 

VAN SLYKE (b) hat versucht, die Methode auch für die Bestimmung von Phosphorsäure 
zu verwenden, indem er das in den Niederschlägen von Magnesiumammoniumphosphat bzw. 
Ammoniummolybdänphosphat enthaltene Ammonium ermittelt (vgl. auch DIETRICH sowie 
n'EsTE). Es ergaben sich dabei jedoch Differenzen bis zu ± 7%. 

II. Das Reagens. Die beschriebene Herstellungsweise und Art der Hypobromit
lösung haben sich als die zweckmäßigsten erwiesen. Die anfangs von VAN SLYKE (b) 
angegebene stark alkalische Hypobromitlösung muß jeden Tag frisch bereitet 
werden, da sie sich zu rasch zersetzt; es bildet sich dabei vor allem auch langsam 
elementarer Sauerstoff, so daß die Lösung an diesem übersättigt ist, wodurch der 
Gasdruck leicht zu hoch gefunden wird. Die alkalische Lösung wirkt außerdem auf 
das Quecksilber unter Bildung eines Niederschlages von Quecksilberbromid. Das 
durch Mischen von verdünnterer Lauge mit einer Lösung von Brom in wesentlich 
verdünnterer Kaliumbromidlösung nach dem Vorschlag von STEHLE erhaltene 
Reagens bildet ebenfalls zu rasch Sauerstoff und löst außerdem größere Mengen 
Luft als das von VAN SLYKE und KuGEL schließlich angewendete, dessen höherer 
Gehalt an Kaliumbromid zugleich die Abscheidung von Quecksilberli-bromid 
verhindert. 

111. Störungen durch Fremdstoffe. Bei Gebrauch von Wasserstoffperoxyd zur 
Vervollständigung des Aufschlusses mit konzentrierter Schwefelsäure hat VAN 

SLYKE (b) unregelmäßige Werte erhalten. Quecksilbersalz verhindert die Oxydation 
des Ammoniaks mit Hypobromit, darf demnach nicht zugegen sein. Da auch 
unzersetzt gebliebenes Kaliumpersulfat falsche Werte ergeben würde, müssen 
die obigen Angaben hinsichtlich des Aufschlusses eingehalten werden. VAN SLYKE 
und KuGEL bemerken außerdem, daß bei der Umsetzung mit Hypobromit weder 
Milchsäure noch Caprylalkohol im Reaktionsraum vorhanden sein darf. V gl. im 
übrigen S. 379, Bem. II. 

IV. Sonstige Verfahren. Eine von PAECHTNER vorgeschlagene und als Ponderovolumeter be
zeichnete Vereinfachung der manometrischen Apparatur nach dem bereits von BonLÄNDER (c) 
angewend~~en Prinzip, bei dem der im Reaktionskolben durch den entwickelten Stickstoff 
erzeugte Uberdruck durch die Höhe der Quecksilbersäule in dem unmittelbar mit dem 
Stopfen verbundenen Steigrohr gemessen wird, verwenden FRÖLING sowie LuY. Ein Vorteil 
dieser Arbeitsweise liegt noch darin, daß sie viel weniger Quecksilber erfordert. Die Eichung des 
Gefäßes geschieht am besten empirisch mit bekannten Mengen Ammoniumsalz unter genauer 
Einhaltung der Arbeitsbedingungen. Für 3 bis 4 mg Stickstoff, die er in Form von Ammonium· 
sulfat anwendet, gibt LuY die Fehlergrenzen der Bestimmung zu etwa ± 1% an. 

Ferner sei auf die Arbeiten von FUJITA und KASAHARA sowie von IWATSURU, NAKAI, lTO 
und KoBAYASHI hingewiesen, bei denen offenbar von dem von LuY angewendeten Prinzip 
Gebrauch gemacht wird. FuJITA und KASAHARA geben für 0,06 bis 0,25 mg Stickstoff eine 
Genauigkeit von ± 5% an. 
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§ 7. Elektroanalytische und po1arographische Bestimmung. 
Die Bestimmung des Ammoniums durch Abscheidung an der Quecksilberelektrode ist zwar 

möglich, ihre Bedeutung ist jedoch so gering, daß im folgenden nur kurz die maßgebenden 
Gesichtspunkte genannt werden sollen: 

Das an der genügend stark kathodisch polarisierten Quecksilberelektrode auftretende 
Ammwniu'fiWmalgam zerfällt sehr leicht in Quecksilber, Ammoniak und Wasserstoff; das Poten
tialläßt sich daher bei gewöhnlichem Druck und Zimmertempe,ratur nicht mit einiger Genauig
keit messen (s. besonders v. NARAY-SZAB6 und SzLATINAY). Über das Abscheidungspotential 
für Ammonium-Ion an der tropfenden Quecksilberelektrode s. Na, § 8, S. 103, Tabelle 8. 

Bei Verwendung der HILDEBRAND-Zelle in der im Natrium-Kapitel angegebenen Weise 
(s. Na, § 8, S. 90f.) für die BestimmungvonAmmonium ist wegen der großen Unbeständigkeit des 
Amalgams dessen genügend rasche Überführung in den Außenraum notwendige Voraussetzung 
für brauchbare Ergebnisse. Nach GoLDBAUM und SMITH soll der Elektrodenabstand 10 mm 
nicht überschreiten, die Umdrehungszahl der Anode 750/Min. betragen und die Badspannung 
zunächst langsam von 3 Volt auf 8 Volt gesteigert und gegen Ende der Elektrolyse allmählich 
wieder auf 3 Volt erniedrigt werden. Ein Entweichen von Ammoniak aus der Lqsung des 
äußeren Raumes wird dadurch vermieden, daß man diese mit einem geringen Überschuß 
eingestellter Säure versetzt nnd außerdem ihr Volumen gegenüber dem bei Alkalibestimmungen 
zur Anwendung kommenden erhöht. . 

GoLDBAUM und SMITH haben 0,02 bis 0,037 g NH4 aus (50 cm3 ) Chlorid-, Bromid- oder 
Rhodanidlösung abgeschieden. Ihre Ergebnisse sind durchweg etwas zu niedrig, und zwar 
um etwa 0,5 mg. 

Über die Möglichkeit der Trennung des Ammoniums von Natrium bzw. Kalium vgl. Na, 
§ 8, S. 96, Bem. VI a bzw. K, § 13, S. 246, Bem. III. 

Bei der elektroanalyt1:schen Methode von ADAIR und KEYS wird etwa vorhandenes Ammonium 
mit den Alkalimetallen gemeinsam bestimmt (s. Na, § 8, S. 101, Bem. I). 

Bei der polaragraphischen Arbeitsweise gibt Ammonium-Ion eine deutliche Stufe in der 
Stromspannungskurve, die nicht mit derjenigen der Alkalimetalle zusammenfällt (s. Na, § 8, 
S. 103, Tabelle 8 u. S. 105, Bem. III). 
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Rubidium und Caesium. 
Rb, Atomgewicht 85,48, Ordnungszahl 37. 
Os, " 132,91, " 55. 

Von FRANZ BUSCH, Merkers (Rhöngebirge). 

Während sonst jedem Element ein besonderes Kapitel des Handbuches gewidmet 
wird, ist bei Rubidium und Caesium bewußt von dieser Regel abgewichen worden, 
da diese beiden Elemente in allen ihren Eigenschaften und in ihrem Verhalten 
-einander so ähnlich sind, daß ihre gemeinsame Behandlung zweckmäßig erscheint. 
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Bestimmungsmöglichkeiten. 
I. Für die gewichtsanalytische Bestimmung kommen in erster Linie folgende 

Abscheidungsformen in Betracht: 
a) Für Kalium, Rubidium und Caesium: 
I. Abscheidung und Auswägung als Sulfat §I, S. 388. 
2. Abscheidung und Auswägung als Chlorid § 2, S. 389. 
3. Abscheidung und Auswägung als Perchlorat § 3, S. 390. 
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4. Abscheidung und Auswägung als PlatiniV-chloriddoppelsalz § 4, S. 392. 
5. Abscheidung als Kobaltiii-nitritkomplexsalz (für Caesium auch Wägung) 

§ 5, s. 393. 
b) Für Rubidium und Caesium allein: 
I. Abscheidung und Wägung als ZinniV-chlorid-(-bromid-)Doppelsalz § 6, 

s. 394. 
2. Abscheidung mittels 1-Phosphor-9-Molybdänsäure § 9, S. 398. 
3. Abscheidung mittels Natriumsilicomolybdatlösung § 7, S. 396. 
c) Für Caesium allein: 
I. Abscheidung mittels Antimoniii-chlorides § 10, S. 399. 
2. Abscheidung mittels 1-Kiesel-12-Wolframsäure § ll, S. 400. 
Ferner werden vorgeschlagen 
a) Für die Abscheidung von Kalium, Rubidium und Caesium: 
1. Fällung als Zirkonsulfatdoppelsalz § 8, 1., S. 397. 
2. Fraktionierte Krystallisation der Alaune § 8, 3., S. 397. 
3. Fällung mittels 1-Phosphor-12-Wolframsäure § 8, 4., S. 397. 
4. Fällung als Pikrate § 8, 5., S. 397. 
b) Für die Abscheidung von Kalium und Rubidium: 
Fällung als Bitartrat § 8, 2., S. 397. 
c) Für die Abscheidung von Rubidium und Caesium: 
1. Fällung mit BleiiV-chlorid § 8, 6., S. 397. 
2. Fällung mit Kaliumwismutjodid § 8, 7., S. 397. 
II. Die maßanalytische Bestimmung ist möglich: 
Acidimetrisch durch Titration der Hydroxyde oder der Carbonate, insbeson

dere nach Abscheidung als Amalgame § 12, I., S. 400 und Zersetzung derselben 
mit Wasser. 

Argentometrisch durch direkte Titration der Chloride § 2, S. 389 und durch 
Chloridtitration nach Reduktion der Perchlorate mittels Hydrazinsulfates § 3, S. 391. 

III. Die Bestimmung mittels physikalisch-ehemiseher Verfahren ist möglich: 
I. durch Elektrolyse § 12, l., S. 400. 
2. durch Spektralanalyse § 12, 2., S. 400. 

Eignung der wichtigsten Verfahren. 
Für die Bestimmung von Rubidium bzw. Caesium in ihren reinen Salzlösungen 

kommen in erster Linie in Frage die Wägung der Chloride und die Wägung der 
Sulfate. Bei gleichzeitigem Vorhandensein von Rubidium und Caesium 
bzw. auch bei Anwesenheit eines dieser beiden Elemente zusammen mit 
Kalium kann man durch gemeinsame Abscheidung der beiden vorhandenen 
Ionenarten in einer der vorgeschlagenen Formen und durch Bestimmung des Anions 
die Zusammensetzung des Salzes indirekt ermitteln, wobei aus verschiedenen 
Gründen die Abscheidung als Chloride vorzuziehen ist. 

Die Bestimmung von Rubidium und Caesium neben allen anderen Ionen 
außer Kalium und Ammonium geschieht im allgemeinen durch Abscheidung 
als Perchlorat, PlatiniV-chlorid oder Kobaltlll-nitrit. Die Bestimmung von 
Rubidium und Caesium neben Kalium geschieht am einfachsten durch Abschei
dung und Wägung als Zinn IV -chloriddoppelBalze; ebenso anwendbar zur Ab
scheidung, aber nicht zur ·Wägung geeignet, sind die Niederschläge, die durch 
Fällung mit 1-Phosphor-9-Molybdänsäure und mit Natriumsilicomolybdatlösung 
erhalten werden. 

DasCaesium allein kann abgeschieden werden durch Fällung mit Antimoniii
chlorid bzw. mit 1-Kiesel-12-Wolframsäure. 

Als Mikrobestimmung ist die BpektralanalytiBche Bestimmung mittels Flammen
spektrums allen anderen Methoden weit überlegen. Sie hat außerdem den großen 
Vorteil, daß Kalium, Rubidium und Caesium ohne eine der komplizierten Tren
nungen nebeneinander bestimmt werden können. 

25* 
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Aufiösung des Untersnchungsmaterials. 

Außer den in diesem Kapitel angeführten schwer löslichen Rubidium- bzw. 
Caesiumverbindungen gibt es keine schwer löslichen Rubidium- und Caesiumsalze. 
Wenn es sich um die Bestimmung in an und für sich schwer löslichen Silicaten 
handelt, ist der Aufschluß wie für die Bestimmung von Kalium vorzunehmen, 
s. K, S. 122. 

Wegen der außerordentlichen Ähnlichkeit des Verhaltens von Ammonium-Ion 
mit dem des Rubidium- und auch des Caesium-Ions ist bei allen Bestimmungs
verfahren sehr sorgfältig darauf zu achten, daß die Ammoniumsalze restlos entfernt 
werden, sei es durch Glühen, sei es durch Umsetzung mit Natriumnitrit. Dies ist 
besonders wichtig bei allen Verfahren, bei denen der Niederschlag nicht geglüht, 
sondern nur getrocknet wird. 

Bestimmungsmethoden. 

§ 1: Bestimmung als Rubidium- bzw. Caesiumsulfat. 
Rb2S04, Molekulargewicht 267,02. 
Cs2S04, 361,88. 

Allgemeines. 

Das V erfahren beruht auf einfachem Eindampfen der das Sulfat von Rubidium 
oder Oaesium enthaltenden Lösung und nachfolgendem Glühen bis zur Gewichts
konstanz. 

Eigenschaften der SnHate. Farblose, rhombische Krystalle (TUTTON); Schmelz
punkt des Rubidiumsulfates 1074°; Dichte bei 20° 3,6150. Schmelzpunkt des 
Caesiumsulfates 1019°; Dichte bei 20° 4,246. 

Löslichkeit. 100 g Wasser lösen bei 15,8° 46,04 g Rubidiumsulfat. Die gleiche 
Menge Wasser löst bei 15° 176,02 g Caesiumsulfat (BERKELEY). Das Rubidiumhydro
snHat (RbHS04 ) schmilzt bei beginnender Rotglut und hat bei 16° eine Dichte 
von 2,892; das Caesiumhydrosulfat schmilzt unterhalb Rotglut und hat bei 16° 
eine Dichte von 3,352 (TUTTON; ßUNSEN; KIROHROFF und ßUNSEN; ERDMANN). 

Bestimmungsveriabren. 
A'l'beitsvo'l'schrift. Zwecks Bestimmung von Rubidium oder Caesium in 

Lösungen, die nur die Sulfate enthalten, werden diese in einer gewogenen Platin
schale eingedampft. Zunächst arbeitet man vorsichtig bei etwa 100 bis 150°, dann 
glüht man den Rückstand bei heller Rotglut bis zur Gewichtskonstanz. Wenn es 
sich um größere Auswagen handelt, ist es ratsam, dieselben Vorsichtsmaßregeln 
anzuwenden, wie sie im Kapitel Kalium,§ I, S. 123f., ausführlich beschrieben worden 
sind. 

Wird Rubidium- oder Caesiumsulfat aus saurer Lösung bestimmt oder wird 
das Sulfat durch Abrauchen mit Schwefelsäure aus dazu geeigneten Verbindungen 
gewonnen, so ist zu beachten, daß zwar das Verluste bringende Zerknistern bei 
dem zunächst entstehenden Hydrosulfat kaum auftritt, daß dagegen zur Über
führung des Hydrosulfates über das Pyrosulfat in das neutrale Sulfat längere Zeit 
auf 1000° erhitzt werden muß. 

Beme'l'lmngen. I. Genauigkeit. Die Methode gilt als sehr zuverlässig; die 
Angaben über einzuhaltende Temperaturen und die. übrigen Arbeitsbedingungen 
sind genau zu beachten. Beim Caesiumsulfat ist außerdem durch entsprechende 
Vorsichtsmaßnahmen beim Wägen darauf Rücksicht zu nehmen, daß das Salz, 
wenn auch in geringem Maße, hygroskopisch ist (DE FoRCRAND). 

II. Verhalten beim Glühen (Temperaturen). Für die einzuhaltende Glühtempe
ratur ist einerseits eine Beschränkung nach oben erforderlich, die durch die Flüchtig-
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keit der Alkalisulfate bedingt ist. (Die höchste anwendbare Temperatur wird von 
RoTH mit 1000° angegeben.) Andererseits geht die Überführung von Rubidium
pyrosulfat in normales Sulfat bei niedrigeren Temperaturen nur sehr langsam vor 
sich. Das Rubidiumpyrosulfat ist eine glasartige Masse, die nur bei anhaltendem 
starken Glühen unter Aufblähen in poröses weißes Sulfat übergeht. 

III. Vermeidung der HydrosoHatbildung. Genau wie beim Kalium wird auch 
beim Rubidium und Caesium vorgeschlagen, die Überführung des Hydrosulfates 
in neutrales Sulfat durch Zusatz von Ammoniumcarbonat zu erleichtern. Ferner 
wird von SusCHNIG der Zusatz von Alkohol und konzentriertem Ammoniak, von 
BROWNING ein solcher von konzentriertem Ammoniak allein als Mittel zur Ver
meidung der Hydrosulfatbildung empfohlen. HINRICHSEN und SACHSEL raten an, 
das Erhitzen und Abkühlen im trockenen Ammoniakstrom durchzuführen. Einen 
anderen Weg zur Vermeidung der Hydrosulfatbildung schlagen MAcKENZIE und 
MARSHALL vor; sie empfehlen den Zusatz von bekannten Mengen Calciumsulfat 
zur Lösung der Alkalisulfate. Das sich dabei bildende Doppelsulfat von Rubidium 
bzw. Caesium mit Calcium soll schon durch Glühen bei niedriger Rotglut zur 
Gewichtskonstanz gebracht werden können. 

IV. Unterschied der Löslichkeit beider SoHate. Caesiumsulfat ist in alkoholischer 
Ammoniumsulfatlösung löslich, während Rubidium- und Kaliumsulfat davon nicht 
aufgenommen werden. Man kann dieses Verhalten nach WELLs und STEVENS zur 
Trennung der beiden Elemente benutzen. Genauere Angaben darüber s. unter 
Trennungsmethoden, S. 403. 
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§ 2. Bestimmung als Rubidium- bzw. Caesiumchlorid. 
RbCl, Molekulargewicht 120,937. 
CsCl, " 168,367 . 

.Allgemeines. 

Die Bestimmung erfolgt durch Eindampfen der Ruhidiumchlorid- bzw. Caesium
chloridlösung und Trocknen des Rückstandes. Die Menge des so erhaltenen Alkali
chlorides kann durch Wägung oder durch Chloridtitration ermittelt werden. Sind beide 
seltenen Alkalien vorhanden, so kann durch Wägung der trockenen Chloride und 
Chloridtitration die Zusammensetzung des Gemisches indirekt ermittelt werden. Vor
bedingung ist, daß sowohl fremde Kationen als auch fremde Anionen, selbst nicht 
einmal in Spuren vorhanden sind, da sonst bei der an und für sich nicht sehr 
genauen indirekten Bestimmung die Fehler sofort zu groß werden würden. 

Eigenschaften der Chloride. Beide Chloride bilden farblose, reguläre Krystalle, 
die luftbeständig sind und beim Erhitzen im Trockenschrank bei 120° leicht 
wasserfrei werden. Beim stärkeren Erhitzen tritt leicht Verknistern ein. 

Die Schmelztemperatur des Rubidiumchlorides ist 726°, die Flüchtigkeit beginnt 
bei 500°, der Siedepunkt liegt bei 1383°. Die Schmelztemperatur des Caesium
chlorides ist 646°, die Flüchtigkeit beginnt bei 450°, der Siedepunkt liegt bei 1303°. 
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Löslichkeit. In 100 g Wasser lösen sich bei 18,7° 90,32 g Rubidiumchlorid, 
bei 114° 146,65 g. In der gleichen Menge Wasser lösen sich bei 16,2° 182,24 g 
Caesiumchlorid, beill9,4° 289,98g (BERKELEY; K!RCHHOFFundBUNSEN; KoRRENG; 

RrCHARDS und MELDRUM; ZEMOZUZNY und RAMBAOH). 
In Alkohol-W asser-Oemischen und in Mischungen von Alkoholen mit Wasser und 

Salzsäure vermindert sich die Löslichkeit der beiden Alkalichloride sowohl mit 
steigendem Alkoholgehalt als auch mit steigendem Salzsäuregehalt. Diese Tat
sache läßt sich, da die Löslichkeit des Caesiumchlorides weniger stark abnimmt 
als die des Ru bidiumchlorides, zu einer Vortrennung der beiden Alkalichloride 
benutzen, wenn das Rubidiumchlorid im Überschuß vorhanden ist. Das Caesium
chlorid bleibt in Lösung, das Rubidiumchlorid wird in gewissen Grenzen rein 
ausgefällt (JANDER und BusCH). 

Bestimmungsverfahren. 
A'l'beitsvMschrift. Genau wie beim Kalium § 2, S. 127, dampft man die wäßrige 

Lösung der Alkalichloride in gewogener Platinschale ein und trocknet den Rück
stand zunächst bei mäßiger Temperatur - etwa bei 100 bis 110°- und dann 
längere Zeit im Trockenschrank bei 120 bis 140°. Weiterhin erhitzt man ihn 
langsam bis zur schwachen Rotglut, auf etwa 450 bis 500°, wobei zum Schutz gegen 
das Herausspritzeil beim Zerknistern die Schale bedeckt zu halten ist. Das Glühen 
ist bis zur Gewichtskonstanz zu wiederholen, bei richtigem Arbeiten jedoch wird 
schon beim ersten Male das endgültige Gewicht erreicht. 

Beme'l'kungen. Man kann wegen der erheblichen Flüchtigkeit der beiden 
Chloride beim Glühen über freier Gasflamme leicht zu hoch erhitzen. Es ist deshalb 
ratsam, einen elektrischen Ofen, dessen Temperatur genau einstellbar ist, zu 
benutzen. Die Genauigkeit des Verfahrens ist dann sehr groß. Es ist jedoch, ins
besondere wenn es sich um Chloride handelt, die durch Zersetzung anderer Nieder
schläge erhalten worden sind, auf Reinheit zu prüfen. Falls ein Gemisch von zwei 
Alkalichloriden vorliebrt, dessen Zusammensetzung durch Chloridbestimmung er
mittelt werden soll, ist es besonders wichtig, sich zu vergewissern, daß keine 
fremden Bestandteile mehr vorhanden sind. 

Die große Verschiedenheit der Löslichkeit der Chloride von Kalium, Rubidium 
und Caesium in salzsäurehaltigem, wäßrigem Alkohol, kann, wie schon oben an
gedeutet, zur Trennung der Alkalien benutzt werden. Näheres darüber wird unter 
Trennungsmethoden, S. 402, berichtet. 
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§ 3. Bestimmung unter Abscheidung als Rnbidium
bzw. Caesiumperchlorat. 

RbCl04, Molekulargewicht 184,937. 
CsCI04, " 232,367. 

Allgemeines. 
Die Methode beruht, wie die entsprechende des Kaliums, auf der geringen Löslichkeit 

der beiden Perchlorate in Alkohol. Sie ist zur Isolierung von Kalium, Rubidium und 
Caesium von den anderen Elementen sehr geeignet. Liegt nur eines dieser drei 
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Alkalien vor, so kann man die Menge durch direkte Wägung des Perchlorates 
bestimmen. Sind zwei dieser Alkalien anwesend, so kann die Zusammensetzung 
des Niederschlages leicht durch Reduktion desselben mit Hilfe von Hydrazinsulfat 
und Natriumcarbonat und darauffolgende Chloridbestimmung nach STRECKER 
und Duz ermittelt werden. Es sei hier nochmals besonders darauf hingewiesen, 
daß das Sulfat-Ion vor der Ausführung der Perchloratfällung sorgfältig entfernt 
werden muß und daß auch das Phosphat-Ion leicht zu falschen Werten Anlaß 
gibt, wenn zu stark eingedampft wird. 

Eigenschaften ·der Perchlorate. Farblose, nicht hygroskopische Krystalle, dem 
Kalium-, Ammonium- und Thalliumi-perchlorat isomorph. Sie können bis zur 
Wasserfreiheit und bis auf 250° gebracht werden, ohne daß Zersetzung eintritt. 
Beim Erhitzen auf beginnende Rotglut tritt völlige Zersetzung ein. Das Rubi
diumperchlorat hat bei 16,4 bis 16,9° eine Dichte von 3,014. Das Caesiumper
chlorat hat bei 15,5° eine Dichte von 3,327. 

Löslichkeit. In 100 g Wasser lösen sich bei 20° 0,994 g Rubidiumperchlorat 
(BARKER; CALZOLARI). In der gleichen Menge Wasser lösen sich bei 25° 1,974 g 
Caesiumperchlorat (MasER und RrTSCHEL). 

Die für analytische Zwecke wichtigen Angaben über die Löslichkeit der ver
schiedenen Perchlorate in organischen Lösungsmitteln sind im Kapitel Kalium, 
§ 3, S. 129, zu finden (WILLARD und SMITH). 

Bestimmungsverfahren. 

ATbeitsvo'l'schrijt. Nach Entfernung des Sulfat-Ions wird die Lösung mit 
einem Überschuß von Perchlorsäure eingedampft. Der Überschuß muß so reichlich 
sein, daß alle vorhandenen Salze in Perchlorate übergeführt werden können. Daß 
diese Umwandlung erfolgt ist, erkennt man am besten daran, daß gegen Schluß 
des Eindampfens reichliche Mengen an Perchlorsäuredämpfen auftreten. Zur 
Sicherheit wird dann noch ein zweites Mal mit einer geringen Menge Perchlorsäure 
abgeraucht. Die fremden Perchlorate werden hierauf in Alkohol, der etwa 0,3% 
Perchlorsäure enthält, gelöst. Nun wird durch einen gewogenen Glasfiltertiegel 
filtriert, noch 3- bis 4mal mit je 15 cm3 Alkohol gewaschen, so daß das gesamte 
Filtrat etwa 70 cm3 beträgt. Das letzte Auswaschen in dem Filtertiegel wird mit 
perchlorsäurefreiem Alkohol vorgenommen (L. FRESENIUS). Im übrigen sei hier 
nochmals auf K, § 3, verwiesen (MoNTEMARTINI und MATTuccr). 

Bemef'lmngen. Bei Beachtung aller erforderlichen Vorsichtsmaßnahmen ist 
diese Bestimmung recht genau und verhältnismäßig schnell und leicht auszuführen. 
Es fallen aber immer die drei Perchlorate von Kalium, Rubidium und Caesium 
gemeinsam an. Die Löslichkeit dieser drei Perchlorate ist von der des Ammonium
perchlorates so wenig verschieden, daß diese Alkalien über die Perchlorate nicht 
getrennt werden können. Dagegen ist die Fällung der drei Alkalien als Perchlorate 
nach Entfernung der Ammoniumsalze durch Glühen ein gutes Mittel zur Trennung 
von allen anderen Elementen, einschließlich der beiden Alkalien Natrium und 
Lithium. 

Die Bestimmung kann durch Wägung als Perchlorat und auch durch Reduktion 
des Perchlorates mit Hilfe von Hydrazinsulfat und Natriumcarbonat und nach
folgende Chloridtitration erfolgen. Nach STRECKER und Duz wählt man für die 
Reduktion durch Schmelzen das Verhältnis Niederschlag: Hydrazinsulfat: Natrium
carbonat= 1 : 2 : 4. Das Gemisch wird im Platintiegel etwa 10 Min. im Schmelz
fluß belassen. Nach dem Erkalten wird der Platintiegel in ein Becherglas gebracht, 
mit Wasser ausgelaugt und das Chlor darin mittels Silbernitrates nach VoLHARD 
titriert. 

Diese Bestimmung läßt sich bei sorgfältigem Arbeiten auch zur indirekten Ana
lyse eines Gemisches von zwei der schweren Alkalien benutzen, wenn gleichzeitig 
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noch andere Kationen, z. B. Lithium, Natrium und Erdalkalien vorhanden sind. 
Die beiden schweren Alkalien, z. B. Kalium und Rubidium, werden als Perchlorate 
abgeschieden und gewogen. Dann wird ein aliquoter Teil mit Hilfe von Hydrazin. 
sulfat und Natriumcarbonat reduziert und in der Schmelze das Chlor als Chlor. 
silber abgeschieden. Nach eigenen Erfahrungen ist in diesem Fall die gravimetrische 
Bestimmung der maßanalytischen vorzuziehen. Aus den gefundenen Werten für 
die Summe der Perchlorate und für das Chlor.Ion wird der Gehalt an beiden Alkalien 
berechnet. Bei sorgfältigem Arbeiten läßt sich eine für die meisten Zwecke genügende 
Genauigkeit erzielen (D'ANs und BuscH). 
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§ 4. Bestimmung unter Abscheidnng als Rubidium
bzw. Caesinm·PlatiniV ·chlorid. 
Rb2PtCl6, Molekulargewicht 579,032. 
Cs2PtCI6, " 673,892. 

Allgemeines. 

Das Verfahren beruht auf der Unlöslichkeit des Rubidium. bzw. Caesium.PlatiniV
chlorides in Alkohol. Wie schon im Kapitel Kalium, § 4, erwähnt, verhalten sich 
diese Verbindungen ebenso wie das entsprechende Kaliumsalz. In bezugauf dieses 
Verfahren soll hier deshalb nur auf die beim Kalium mitgeteilten Einzelheiten 
hingewiesen werden, ebenso auf die Einzelheiten hinsichtlich der Verarbeitung des 
Niederschlages. Das Verfahren ist für Rubidium und Caesium von BUNSEN be. 
schrieben worden, BöTTCHER sowie FEIT und KuBIERSCHKY berichten über An. 
wendungen desselben. In neuererZeithaben O'LEARY und PAPISH das Verfahren 
erneut geprüft. 

Eigenschaften der Platindoppelsalze. Die PlatiniV.chloride von Rubidium und 
Caesium sind farblose, kubische, luftbeständige Krystalle (ENGEL}. 

Löslichkeit. In 100 g Wasser lösen sich bei 0° 0,0137 g, bei 20° 0,0283 g, 
bei 100° 0,3340 g Rubidium.PlatiniV.chlorid. In der gleichen Menge Wasser lösen 
sich bei 0° 0,0047 g, bei 20° 0,0086 g und bei 100° 0,0915 g Caesium.PlatiniV.chlorid 
(ARCHIBALD und HALLET}. 

Bestimmungsverfahren. 

ATbeitsvoTschf'ijt. Bei der Ahscheidung des Rubidiums und Caesiums als 
PlatiniV.chlorid wird genau nach der Arbeitsvorschrift für Kalium vorgegangen. 
Die drei Alkalien werden nach Vorschlägen verschiedener Autoren oft gemeinsam 
gefällt und damit von den übrigen Alkalien und den anderen Elementen getrennt. 
Die Bemerkung, daß das Verfahren nur für die Abscheidung aus einer Lösung der 
Chloride in Frage komme, ergänzen O'LEARY und PAPISH durch folgende Fest. 
stellungen : 

l. Die Fällung als Me2PtCl6 braucht nicht in der Lösung der Chloride zu er. 
folgen, die Lösung der Nitrate ist ebenso geeignet, besonders da die Nitrate der 
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meisten Metalle in Alkohol leichter löslich sind als die Chloride. Selbst große 
Mengen der Nitrate des Natriums, Eisens, Aluminiums, Magnesiums und anderer 
Metalle stören die Fällung nicht. 

2. Es wurde festgestellt, daß dieAbscheidung alsPlatinlV-chlorid am bestendurch 
Ausfällen aus Lösungen erfolgt und nicht durch Eindampfen mit Platinchlor
wasserstoffsäure und darauffolgendes Herauslösen der löslichen Salze. Die Fällung 
wird am besten vorgenommen in 60- bis 70%igem Alkohol unter Zugabe von 2 
bis 3 cm3 Äthyläther. 

Bemef'kungen. I. Genauigkeit. Über die Genauigkeit des Verfahrens ist das
selbe zu sagen wie beim Kalium; entsprechend der geringeren Löslichkeit ist die 
Ausfällung von Rubidium und Caesium noch vollständiger als die des Kaliums. 
Der Löslichkeit entsprechend verhalten sich auch die PlatiniV-chloride der drei 
schweren Alkalien beim fraktionierten Krystallisieren oder Fällen. 

II. Anwendung zu Trennungen. Das Verfahren ist, wie schon erwähnt, zur 
Trennung der Metalle der Kaliumgruppe von den übrigen Alkalien und den anderen 
Kationen vorgeschlagen worden und ist für diese Zwecke sehr geeignet. Nach 
Reduktion des Niederschlages und nach Abfiltrieren von dem abgeschiedenen 
Platin erhält man eine Lösung der Alkalichloride, die sehr geeignet ist für die 
weitere Trennung der drei schweren Alkalien (s. Trennungsmethoden). 

Die fraktionierte Krystallisation der PlatiniV-chloride ist von BUNSEN zur 
Trennung der drei Alkalien voneinander vorgeschlagen und von FEIT und 
KUBIERSCHKY sowie von RoBINSON angewendet worden, hat aber den durch die 
Umständlichkeit und lange Dauer des Verfahrens bedingten Nachteil großer Un
genauigkeit. Das Verfahren eignet sich mehr für präparative Zwecke; es soll des
halb hier nicht näher darauf eingegangen werden. 

WERNADSKY berichtet über die Trennung der drei Alkalien durch fraktionierte 
Fällung mittels Platinchlorwasserstoffsäure. 
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§ 6. Bestimmung des Rubidiums und Caesiums unter Abscheiduug 
mit Natrium-Kobaltlli-nita·it. 

(RbNa)s[Co(N02) 6] • nH20. Vgl. dazu die Angaben unter "Allgemeines". 
Caa[Co(N02) 6] • l H20, Molekulargewicht 751,73. 

Allgemeines. 
Die Bestimmung beruht auf der Unlöslichkeit der Alkali-Kobaltiii-nitrite in 

essigsauren Lösungen. Der Ru bidiurnniederschlag hat, wie der Kalimnniederschlag, 
keine einheitliche Zusammensetzung, es sind daher die Angaben im Kapitel Kalium, 
§ 5, über die entsprechende Ausfällung zu berücksichtigen. Beim Caesiumsalz liegen 
die Verhältnisse einfacher. Nach STRECKER und Duz kann durch Arbeiten bei 
80° der Caesium-Kobaltiii-nitritniederschlag in völlig einheitlicher Form ent
sprechend der obigen Formel erhalten werden. Dieser Niederschlag kann nach dem 
Trocknen direkt gewogen werden. Die Methode ist von MoNTEMARTINI und MAT
TUCCI für Rubidium- und Caesiumbestimmungen empfohlen worden. Außer 
STRECKER und Duz haben MosER und RrTSCHEL sowie L. FRESENIUS in neuerer 
Zeit diese Fällung benutzt. 

Handb. analyt. Chemie, Tell III, Bd. Ia. 25a 
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Bestimmungsverfahren. 

Arbeitsvorschrijt. Es sei hier an dieser Stelle als Arbeitsvorschrift das Ver
fahren nach STRECKER und DrAz mitgeteilt. 

Zur Herstellung des Reagenses werden folgende Lösungen gebraucht: l. 28,6 g 
Kobaltnitrat und 50 cm3 Eisessig werden in Wasser gelöst und auf 500 cm3 verdünnt. 

2. 180 g Natriumnitrit werden in Wasser gelöst und auf 500 cm3 aufgefüllt. 
Von diesen beiden Lösungen mischt man gleiche Raumteile 24 Std. vor dem Ge
brauch; die Mischung läßt man stehen. Falls sich ein Niederschlag abgeschieden 
hat, muß er abfiltriert werden. 

Abscheidung und Bestimmung. Die nicht zu verdünnte Lösung des Rubidium
bzw. Caesiumsalzes ·wird schwach mit Essigsäure angesäuert und bei etwa 80° 
mit starkem Reagensüberschuß unter Umschütteln gefällt. (Für 0,2 g Alkali
chlorid benötigt man 40 cm3 Reagens.) Nach 24stündigem Stehen wird der 
Niederschlag in einen Glasfiltertiegel filtriert, 3- bis 4mal mit l 0 %iger Essigsäure aus
gewaschen, bei ll0° getrocknet und hierauf gewogen. Ist von den schweren Alkalien 
nur Caesium vorhanden, so kann aus dem Gewicht des Niederschlages die Menge 
des Caesiums berechnet werden. Ist neben Natrium nur Rubidium anwesend, 
so wird der Niederschlag durch Glühen zerstört. Dann wird in Wasser auf
genommen, vom Kobaltoxyd abfiltriert, das Filtrat mit Salzsäure abgeraucht und 
die Summe von Natrium- und Rubidiumchlorid bestimmt. In diesem Gemisch beider 
Chloride wird dann das Rubidium nach einem geeigneten Verfahren, z. B. als 
Perchlorat ermittelt. Sind mehrere der schweren Alkalien vorhanden, so werden 
diese gemeinsam ausgefällt und dann, wie oben beschrieben, weiterbehandelt. Die 
Trennung erfolgt nach einem der unter Trennungsmethoden angegebenen Verfahren. 

BeTnerkungen. I. Genauigkeit. Die Fällung des Alkali-Kobaltiii-nitritnieder
schlages ist nach den Angaben von STRECKER und DrAz quantitativ. Die direkte 
Auswägung des Caesium-Kobaltiii-nitritniederschlages gibt sehr gute Werte. Auch 
ist die Übereinstimmung der gefundenen Rubidiumwerte mit den theoretischen 
Werten sehr gut, wenn das Rubidium nach dem Perchloratverfahren bestimmt wird. 

II. Anwendung zu Trennungen. Außer Ammonium-Ionen dürfen sämtliche 
anderen Ionen in der Lösung vorhanden sein, ohne daß Störungen zu befürchten 
sind. Deshalb ist diese Methode besonders beliebt zur Abscheidung der drei schweren 
Alkalien aus irgendwelchen Lösungen, in denen noch viele andere Salze vorhanden 
sind. Besonders günstig ist auch für die weitere Trennung der so erhaltenen Alkali
salze, daß sie sich leicht in eine Lösung der Chloride überführen lassen (RoBrN). 
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§ 6. Bestimmung des Rubidiums und Caesiums unter Abscheidung 
mit ZinniV-chlorid (bzw. ZinniV-bromid). 

2 RbCl · l SnCl4 bzw. 2 RbCl· l SnBr4 , Molekulargewicht 502,40 bzw. 680,24. 
2 CsCl· l SnCI4 bzw. 2 CsCl · l SnBr4, " 597,26 bzw. 775,10. 

Allgemeines. 

Die Fällung von Caesium als Caesium-ZinniV-chlorid geht auf eine Angabe von 
STOLBA zurück. Die Bemerkung, daß das entsprechende Rubidiumsalz in starker 
Salzsäure löslich sei, wurde bei Nachprüfungen nicht bestätigt. Immerhin ist der 
Löslichkeitsunterschied der beiden Salze in starker Salzsäure so groß, daß eine 
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qualitative Trennung der beiden schweren Alkalien darauf aufgebaut werden kann. 
Über die Löslichkeit der beiden Verbindungen liegen genaue Angaben nicht vor; 
sie ist in hohem Maße von der Konzentration der Salzsäure abhängig. Ein Vergleich 
der Löslichkeiten läßt sich aus den von MosER und RITSCHEL angegebenen Zahlen 
über die Empfindlichkeit der Reaktionen ziehen. Zum weiteren Vergleich seien hier 
dazu noch die Zahlen über die Empfindlichkeit des Nachweises mit ZinniV-bromid 
mitgeteilt (MosER und RITSCHEL), das LETEUR als Fällungsmittel und als Trennungs
mittel vom Kalium empfiehlt. Die restlose Ähnlichkeit mit der Fällung als ZinniV
chloriddoppelsalz macht eine gesonderte Behandlung dieser Arbeitsweise überflüssig. 

Die Molarität einer Lösung, die noch eben einen Niederschlag erkennen ließ, be
trug nach Zugabe des Reagenses in bezugauf Rubidium 1/31, auf Caesium 1/364 bei 
Fällung mit ZinniV-chlorid in starker Salzsäure, in bezug auf Rubidium 1fi2 und 
auf Caesium 1/ 600 bei Fällung mit ZinniV-bromid in starker Bromwasserstoffsäure. 

Nach STRECKER und Duz wird die Fällung sowohl des Rubidiums als auch 
des Caesiums quantitativ, weim man sie in konzentrierter Salzsäure vornimmt, 
die ~it dem doppelten Volumen Alkohol versetzt worden ist. Das Kalium gibt 
unter den hierbei einzuhaltenden Bedingungen keine Fällung, der größte Teil des 
Kaliums fällt bereits beim Zusatz von Alkohol zur konzentrierten salzsauren Lösung 
als Chlorid aus und wird vorher abfiltriert. 

Bestimmnngsverfahren. 
Arbeitsvorschrift. Die wäßrige konzentrierte Alkalichloridlösung wird mit 

1 Teil konzentrierter Salzsäure und 2 Teilen Äthylalkohol versetzt. Die Chloride 
von Kalium und Natrium scheiden sich aus, nach längerem Stehenlassen wird fil
triert. Man wäscht das Kalium- und Natriumchlorid mit einem Alkohol-Äther
Gemisch, erhitzt die Waschflüssigkeit und das Filtrat fast bis zum Sieden und fällt 
mit einer ebenfalls bis zum Sieden erhitzten Lösung von ZinniV-chlorid in Alkohol. 
Nach längerem Stehen (4 Std. nach STRECKER und Duz; 12 Std. nach L. FRESENIUS) 
wird der Niederschlag in einen Glasfiltertiegel filtriert, mit absolutem Alkohol 
gewaschen und bei noo getrocknet und dann zur Wägung gebracht. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit •. Die Übereinstimmung der gefundenen Werte 
mit den berechneten ist nach STRECKER und Duz recht gut, sie sind immer ein 
wenig zu niedrig. BuRKSER, MILGEWSKAJA und FELDMANN geben das Verfahren 
als größenordnungsmäßig genau an. O'LEARY und PAPISI! betonen, daß das 
2 RbCl· 1 SnBr"' bedeutend löslicher sei als das 2 CsCI· 1 SnBr4 und daher für 
genaue Arbeiten nicht in Frage komme. 

ll. Anwendung zu Trennungen. Das Verfahren hat in Kombination mit anderen 
Bestimmungsmethoden vielfach Anwendung zu Trennungen gefunden. In allen 
Fällen wurde es nur mit geringfügigen Abwandlungen in der beschriebenen Form 
benutzt. KENNARD und RAMBO benutzten es bei der Extraktion von Rubidium 
und Caesium aus Lepidolith, STRECKER und Duz sowie L. FRESENIUS zur Tren
nung von Kalium und Rubidium nach vorheriger Abtrennung des Caesiums, 
BURKSER, MILGEWSKAJA und BENDERSKAJA zur Bestimmung des Rubidium
gehaltes von Pflanzen. 
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§ 7. Bestimmung des Rubidiums und Caesiums unter Abscheidung 
mit Natriumsilicomolybdatlösung. 

Allgemeines. 
Natriumsilicomolybdatlösung wurde zuerst von PARMENTIER als spezielles 

Reagens für Caesium angegeben. MosER und RITSCHEL bezeichnen das Caesium
silicomolybdat als vollkommen unlöslich in salpetersaurer Lösung, das Rubidiumsalz 
als etwas löslich. Die Löslichkeit in I 1 Wasser wird angegeben mit 0,4 g Caesium
silicomolybdat und 4,1 g Rubidiumsilicomolybdat. G. JANDER und BusrJH haben 
festgestellt, daß in ll 3 n Salzsäure sich so viel Caesiumsalz - im Grenzfall 
Cs4[Si(Mo30 10)4 • n H 20] - löst wie 0,0032 g Caesiumchlorid entspricht und soviel 
von dem entsprechenden Rubidiumsalz, wie 0,0435 g Rubidiumchlorid äquivalent 
ist. Die Reaktion wurde von G. JANDER und Mitarbeitern zunächst zur präparativen 
Gewinnung von Rubidium- und Caesiumsalzen benutzt, gleichzeitig aber auch zur 
analytischen Bestimmung von Alkalien in den verarbeiteten Salzen. Der Alkali
silicomolybdatniederschlag ist wegen seiner wechselnden Zusammensetzung zur 
Auswägung nicht brauchbar, die Bestimmung der seltenen Alkalien darin muß 
nach einem der sonst angegebenen Verfahren erfolgen. 

Bestimmungsverfahren. 

Arbeitsvorschrift. Bereitung der sauren Natriumsilieomolybdatlösung. 60 g 
festes Natriumhydroxyd werden in 400 cm3 Wasser gelöst. In diese zum Sieden 
erhitzte und im Sieden erhaltene Lösung werden anteilsweise im Laufe von 10 bis 
15 Min. insgesamt 172 g käufliches, ammoniumsalzfreies Molybdäntrioxyd ein
getragen. Mit dem Hinzusetzen neuer Anteile wird jeweils gewartet, bis sich der 
vorhergehende Anteil aufgelöst hat. Wenn alles in Lösung gegangen ist, nimmt man 
den großen Rundkolben, in dem die Operation durchgeführt wird, von der Flamme 
und gibt 500 cm3 kaltes Wasser zu der Lösung. Unter dauerndem kräftigen Um
rühren setzt man rasch in mäßig großen Anteilen 350 cm3 einer etwas verdünnten 
Salpetersäure [250 cm3 konzentrierte Salpetersäure (D 1,39) werden mit destil
liertem Wasser auf 350 cms aufgefüllt] hinzu. Hierbei darf keine bemerkenswerte 
Menge einer bleibenden Fällung entstehen. Unmittelbar nach dem Zusatz der 
Salpetersäure wird, ebenfalls unter dauerndem und starkem Rühren, die Natrium
silicatlösung zur angesäuerten Molybdatlösung gegeben. Die Natriumsilicatlösung 
wird bereitet durch Auflösen von 28 g käuflichem, krystallisiertem Natriumsilicat 
(Na2Si03 • 9 H 20) in 125 cm3 2 n Natronlauge. Auch diese Lösung muß vor dem 
Zugeben 10 bis 15 Min. im Kochen erhalten werden. Die sich ergebende Reagens
lösung ist intensiv gelb und wird auf dem Wasserbad auf ein Volumen von 700 
bis 800 cm3 eingedampft Der sich hin und wieder abscheidende, geringe Nieder
schlag wird auf einem Faltenfilter gesammelt. 

Durchführung der Bestimmung. Das zu untersuchende Salz wird in einer mög
lichst geringen Menge 3 n Salzsäure gelöst und die Lösung mit überschüssiger 
Natriumsilicomolybdatlösung versetzt. Die Fällung geschieht am besten bei 65°. 
Nach dem Erkalten und Absetzen filtriert man durch einen engporigen Glasfilter
tiegel, wäscht den Niederschlag mit Salzsäure und trocknet ihn im Exsiccator. 
Dann .wird ein aliquoter Teil des Niederschlages in ein Schiffchen eingewogen und 
im trockenen Chlorwasserstoffstrom bei 450 bis 500° zersetzt. Der Rückstand, aus 
Alkalichlorid und Siliciumdioxyd bestehend, kann mit Wasser ausgezogen werden. 
Der wäßrige Auszug enthält nur die Alkalichloride. Diese können darin am ein
fachsten durch Eindampfen und Wägen bestimmt werden, wenn nur eines der 
schweren Alkalien vorhanden ist. Wenn aber zwei derselben vorliegen, kann durch 
Chloridbestimmung die Zusammensetzung des Niederschlages indirekt ermittelt 
werden. Das Kalium geht nur dann in den Niederschlag mit ein, wenn es in sehr 
großem Überschuß vorliegt (10- bis IOOfache Menge von Rubidium). 
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Der Silicomolybdatniederschlag kann auch durch Kochen mit Bariumhydroxyd
lösung zersetzt werden. Nach dem Zersetzen, das durch etwa 1/ 2stündiges Kochen 
erreicht wird, und nach dem Abkühlen wird vom Bariummolybdat abfiltriert. Das 
restliche Barium wird aus dem heißen Filtrat durch Einleiten von Kohlendioxyd 
unter Kochen ausgefällt; dann filtriert man das Bariumcarbonat ab und dampft 
das Filtrat ein. Die Alkalichloride werden auch auf diesem Wege sehr rein erhalten. 

Bemet"kungen. Bei quantitativen Analysen ist die oben angegebene Löslich
keit der Niederschläge zu berücksichtigen. Die Methode liefert dann, insbesondere 
wenn es sich um geringe Mengen der seltenen Alkalien handelt, gute Werte. Eine 
Anwendung des Verfahrens zur Bestimmung von Rubidium neben Kalium in 
Pflanzen beschreiben BLANCK, GIESECKE und HEUKESHOVEN. 
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§ 8. Sonstige Verfahren zur Bestimmung von Rubidium 
und Caesium. 

Im folgenden sollen noch einige weitere Bestimmungsmethoden für Rubidium und Caesium 
kurz erwähnt werden, die aus den verschiedensten Gründen keine größere Bedeutung erlangt 
haben. 

l. Kalium, Rubidium und Caesium können nach Angabe von YAJNIK und TANDON als 
Zirkonsulfatdoppelsalze aus den Lösungen der Sulfate gefällt werden. Die neutrale Lösung 
der Sulfate wird mit gesättigter Zirkonsulfatlösung geschüttelt und dann 2 bis 3 Min. stehen 
gelassen. Der Njederschlag wird zuerst mit wenig kaltem Wasser, hierauf mit 5%igem Alkohol 
und zuletzt mit Äther gewaschen und bei 130° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Nieder
schläge haben die Zusammensetzung Rb2Zr20 3(S0,)8 bzw. Cs.Zr20 3(S04) 2• Nach REED und 
WITHROW allerdings ist das Kalium allein als Zirkondoppelsalz fällbar. 

2. Die Trennung von Kalium, Rubidium und Caesium über die Bitartrate hat zuerst BuNsEN 
angewendet. MosER und RITSCHEL lehnen die Bestimmung wegen der zu großen Löslichkeit 
der Niederschläge als ungeeignet ab. Nach ihrer Angabe lösen sich bei 20° in 1 1 Wasser 71,13 g 
CsHC4H40 8, 8,523 g RbHC,H40 8, 5,415 g KHC4H40 8• 

3. Die Alaune von Kalium, Rubidium und Caesium sind häufig zur präparativen Rein
darstellung der drei Alkalien verwendet worden. Infolge ihrer günstigen Löslichkeitsverhält
nisse lassen sich die einzelnen Alaune durch fraktionierte Krystallisation schließlich rein ge
winnen (REDTENBACHER; FEIT und KuBIERSCHKY). BROWNING und SPENCER benutzen sie auch 
zur analytischen Trennung von Rubidium und Caesium. Da die Methode für eine direkte 
quantitative Bestimmung nicht in Frage kommt, braucht nicht näher darauf eingegangen zu 
werden. 

4. Nach MosER und RITSCHEL bilden Kalium, Rubidium und Caesium sehr schwer lösliche 
Phosphorwolframate. Die Untersuchungen der genannten Autoren haben ergeben, daß die 
Phosphorwolframate wegen ihrer ungleichmäßigen Zusammensetzung als Wägungsformen 
nicht in Betracht kommen, daß man sie aber wegen ihrer geringen Löslichkeit sehr wohl zur 
Abscheidung der drei Alkalien benutzen kann. 

5. Nach MosER und RITSCHEL kann man analog der entsprechenden Kaliumbestimmung 
auch für Rubidium und Caesium die Abscheidung als Pikrate zur quantitativen Bestimmung 
heranziehen. Über Einzelheiten ist nichts Genaueres mitgeteilt, es sei daher auf K, § 8 ver
wiesen. Die Löslichkeit der drei Pikrate ist nach den Untersuchungen von MosER und RITSCHEL 
ungefähr gleich. 

6. Die den Salzen der Platinchlorwasserstoffsäure ähnlichen Doppelsalze des Rubidiums 
und des Caesiums mit Bleitetrachlorid, Rb2[Pb0le] und Cs2[PbCle], werden von WELLS zur 
Bestimmung von Rubidium und Caesium vorgeschlagen. Die Fällung wird in starker Salzsäure 
Init überschüssigem Bleitetrachlorid vorgenommen. BURKSER, RUTKOWSKAJA-MILGEWSKA.JA 
und BAUMAN haben die Ausfällung von Rubidium und Caesium mit Bleitetrachlorid bei der 
Gewinnung von Rubidium- und Caesiumsalzen aus Lepidolith angewendet. 

7. Zur Bestimmung des Caesiums wird von TANANAJEW und HARMASCH die Ausfällung mit 
Kaliumwismutjodid vorgeschlagen. Eine vollständige Abscheidung ist nur aus konzentrierter 
Lösung mit konzentriertem Reagens zu erreichen. Nach FELDMANN sind auch bei sorgfältigem 
Arbeiten die nach dieser Methode erhaltenen Werte um 0,8% zu niedrig. 



Rb, Cs 398 § 9. Abscheidung mit 1-Phosphor-9-Molybdänsäure. [Lit. s. 399. 

8. Calcium-Eisenli-cyanid und Magnesium-Eisenli-cyanid bilden sehr schwer lösliche 
Komplexsalze mit Kalium, Rubidium und Caesium (DE RADA und GASPAR y ARNAL; MUR
MANN). Nach O'LEARY und PAPISH haben diese eine unbestimmte Zusammensetzung und ver· 
langen zur Ausfällung einen Überschuß an Alkalien. Infolgedessen und wegen des stark kom
plexen Charakters und ihrer schweren Zersetzlichkeit ist das Arbeiten mit ihnen sehr schwierig. 

9. In ganz speziellen Fällen läßt sich das Verhalten des Rubidiumchlorides in Magnesium
chlorid enthaltenden Lösungen zu einer Anreicherung des Rubidiums benutzen. Bei der Be
stimmung des Rubidiums in den Carnalliten der deutschen Kalisalzlagerstätten ließ sich das 
Rubidium durch systematische Zersetzung dieses Carnallites, der etwa 0,02% Rubidiumchlorid 
enthält, nach 4maligem Zersetzen auf etwa 0,54% anreichern. Weder im abgespaltenen Kalium
chlorid noch in der magnesiumchloridreichen Mutterlauge gehen nachweisbare Mengen an 
Rubidium verloren (D'ANs und BuscH). Das so in dem Salz angereicherte Rubidium läßt 
sich dann nach einem der bekannten V erfahren bestimmen. 

10. Über die indirekte Bestimmung von Rubidium und Caesium nebeneinander oder über 
die eines der beiden Peben Kalium ist bei der Behandlung der einzelnen Verfahren schon das 
Wesentliche gesagt worden. Im allgemeinen kommen für diese Bestimmungen Gemische der 
Chloride in Frage. Man bringt die Chloride zur Wägung und errechnet aus der Summe der 
Chloride und dem nach irgendeiner Methode bestimmten Chlorgehalt den Anteil der einzelnen 
Komponenten. Es sei hier nochmals darauf aufmerksam gemacht, daß das Verfahren nur bei 
sehr sorgfältigem Arbeitengenaue Werte ergibt, und daß am besten spektralanalytisch geprüft 
werden muß, ob auch wirklich nur zwei zu bestimmende Kationen vorhanden- sind. 
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§ 9. Abseheidung des Rubidiums und Caesiums 
mit 1· Phosphor·9· Molybdänsäure. 

Die Fällung mittels 1-Phosphor-9-Molybdänsäure wird von O'LEARY und PAPisH als Tren
nungsmethode des Caesiums und Rubidiums vom Kalium angegeben. Die dabei ausfallenden 
Niederschläge haben keine einheitliche Zusammensetzung und kommen daher als Wägungsform 
nicht in Frage. Kalium bildet keine entsprechende schwer lösliche Verbindung. 

ArbeitsvOT"schrift. Fällungsmittel. Die käufliche 1-Phosphor-12-Molybdänsäure wird 
unter Umrühren auf 300 bis 350° erhitzt, wobei Überhitzungen zu vermeiden sind. Man läßt 
sie bei dieser Temperatur stehen, bis die gesamte Säure sich von Orange in Grün umgefärbt 
hat. Diese wird mit Wasser extrahiert und die grüne Lösung mit wenig Bromwasser oxydiert. 
Bei langsamem Eindampfen scheiden sich dann die kurzen, gedrungenen, gelben Prismen 
der 1-Phosphor-9-Molybdänsäure aus. Dieser Weg schließt einen Überschuß von Phosphorsäure 
aus, der bei Anwesenheit im Reagens die Fällung der Alkaliphosphormolybdate verzögern würde. 

Abscheidung. Es wird eine Probe benutzt, die nicht mehr als 0,08 g Rubidiumchlorid 
(Caesiumchlorid) und nicht mehr als 1 g Kaliumchlorid enthält. Sie wird in 100 cm3 Salpeter
säure (l : 3) gelöst, langsam zum Kochen erhitzt und mit l-Phosphor-9-Molybdänsäure behandelt, 
bis die Fällung vollständig ist. Es sind dabei dieselben Vorsichtsmaßnahmen zu beachten 
wie bei der entsprechenden Fällung des Ammoniums. Wenn der gelbe Niederschlag von der 
Zusammensetzung [(RbCs)3P04 • 9 Mo03 • 7 H20] sich abgesetzt hat, wird er in einen Filtertiegel 
filtriert und mit l %iger Natriumnitratlösung gewaschen. Das Filtrat enthält alles Kalium, das 
nach einer der im Kapitel Kalium erwähnten Methoden bestimmt werden kann. Der Nieder
schlag wird dann in einer möglichst geringen Menge verdünnter Natronlauge gelöst, die ent
stehende Lösung mit Schwefelwaserstoff gesättigt, zum Kochen erhitzt und schwach mit Sal
petersäure angesäuert. Diese Operation genügt gewöhnlich, um alles Molybdän als Sulfid zu 
fällen. Die Lösung mit der Suspension wird dann gekocht, um den Niederschlag zu koagu
lieren. Dann wird filtriert und gewaschen. Die Entfernung des Molybdäns ist wesentlich, 
da anderenfalls unlösliche Rubidium- und Caesiummolybdate wieder ausfallen und bei der 
Trennung der beiden Alkalien stören würden. Die Fällung des Molybdäns als Sulfid erscheint 
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für diese Zwecke am vorteilhaftesten. Falls etwas Molybdän reduziert nnd nicht ausgefällt 
worden ist, kann es im Filtrat leicht durch Kochen mit wenig Bromwasser oxydiert werden. 
Nach dem Abkühlen wird dann wieder mit Schwefelwasserstoff gefällt. 

Literatur. 
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§ 10. Abscheidung des Caesiums mit Antimonlll·chlorid. 
Allgemeines. 

Die zuerst von GODEFFROY vorgeschlagene Methode, durch Fällen mit Anti
moniii-chlorid in salzsaurer Lösung das Caesium als unlösliches Caesiumantimon
chlorid abzuscheiden, kommt zunächst nur als Nachweis in Frage. Die Fällung ist 
weder vollständig, noch ist der Niederschlag einheitlich. Durch Lösen des Caesium 
enthaltenden Salzes in Eisessig und Fällen mittels einer gesättigten Lösung von 
3wertigem Antimon in Eisessig gelingt es aber, die Ausfällung quantitativ zu ge
stalten. Das Caesiumsalz muß dabei als Chlorid vorliegen. Bei Anwesenheit von 
Rubidium fällt dieses seiner Konzentration entsprechend mit aus (STRECKER und 
Duz). Durch Zugabe .von Natriumchlorid oder Eiseniii-chlorid zur Caesium ent
haltenden Lösung wird erreicht, daß das Rubidium nicht mit in den Niederschlag 
geht. Diese Methode gestattet also eine quantitative Trennung des Caesiums vom 
Kalium und Rubidium. Da der Niederschlag nicht einheitlich ist, muß das Caesium 
darin nach der Entfernung des Antimons und des Eisens nach einem der in § I 
bis § 5 aufgeführten Verfahren bestimmt werden. 

Arbeitsvorschrift. Nach L. FRESENIUS wird folgendermaßen gearbeitet; Die 
Chloride von Kalium, Rubidium und Caesium werden zusammen mit der gleichen 
Menge Eiseniii-chlorid in möglichst wenig Wasser gelöst. Nach Zugabe von 50 cm3 

Eisessig für je I g der zu untersuchenden Chloride wird fast bis zum Sieden erhitzt 
und mit I cm3 einer 40%igen Lösung von Antimoniii-chlorid in Eisessig gefällt. 
Man läßt 1 Std. auf dem Wasserbad und 12 Std. bei Zimmertemperatur stehen. 
Der Niederschlag von Caesium-Antimoniii-chlorid wird in einen Glasfiltertiegel 
filtriert, mit einer 5 %igen Lösung von Antimoniii-chlorid in Eisessig gewaschen 
und in heißem, salzsäurehaitigern Wasser gelöst. Aus der Lösung wird das Antimon 
mit Schwefelwasserstoff gefällt und nach dem Filtrieren das Caesium nach einer 
der in § 1 bis § 5 angeführten Methoden bestimmt. 

Nach STRECKER und Duz kann man das Caesium in der Lösung des Caesium
Antimoniii-chloridniederschlages auch direkt als Perchlorat ermitteln, die An
wesenheit des Antimons soll die Bestimmung nicht stören. 

Im Filtrat vom Caesium-Antimoniii-chlorid können Kalium und Rubidium 
nach einem der geeigneten Verfahren getrennt bzw. bestimmt werden. 

Bemerkungen. Das Verfahren ist verhältnismäßig genau, die Werte liegen 
aber immer etwas zu hoch. BuRKSER, RuTKOWSKA.JA-MlLGEWSKA.JA und BAUMAN, 
ebenso KENNARD und RAMBO haben das Verfahren benutzt bei der Gewinnung 
von Rubidium- und Caesiumsalzen aus Lepidolith. MosER und RITSCHEL haben 
die Empfindlichkeit dieser Reaktion in wäßriger konzentrierter Salzsäure unter
sucht; wie schon unter "Allgemeines" mitgeteilt, ist die Empfindlichkeit dieser Reak
tion in wäßriger konzentrierter Salzsäure aber für analytische Arbeiten nicht groß 
genug. 
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§ 11. Abscheidung des Caesiums mit 1-Kiesel-12-Wolframsäure. 
Allgemeines. 

Nach O'LEARY und PAPISH wird Caesium in 6 n Salzsäure durch Kieselwolfram
säure quantitativ gefällt, Rubidium dagegen nicht. Das Caesiumsilicowolframat 
ist hygroskopisch und neigt zur Bildung von verschiedenen Hydraten, es kommt 
daher als Wägungsform nicht in Frage. Zur Bestimmung des Caesiums muß der 
Niederschlag zerstört werden. Nach Entfernung des Wolframs wird das Caesium 
im Filtrat nach einer dazu geeigneten Methode bestimmt. 

Arbeitsvof'schrijt. Die Lösung der Chloride, die sorgfältig von Salpeter
säure befreit sein muß, wird auf ein kleines Volumen eingedampft und dann mit 
50 bis 70 cm3 6 n Salzsäure aufgenommen. Zu der kalten Lösung gibt man eine 
Lösung von 0,5 bis 1 g Kieselwolframsäure in wenig Wasser. Nach 12 Std. wird 
der Niederschlag in einen Filtertiegel filtriert und mit 6 n Salzsäure gewaschen. 
Der Caesium enthaltende Niederschlag wird in einem möglichst geringen Über
schuß von Natronlauge gelöst; die Lösung wird auf 200 cm3 verdünnt und in der 
Kälte mit einer 10%igen Quecksilberi-nitratlösung bis zur völligen Ausfällung der 
Kieselwolframsäure versetzt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit 1 %iger 
Quecksilberl-nitratlösung gewaschen. Filtrat und Waschwasser oxydiert man mit 
Königswasser und bestimmt das Caesium nach § 4. Quecksilberli-nitrat stört 
dabei nicht. 

Im Filtrat des Caesiumsilicowolframatniederschlages wird das Rubidium eben
falls als Chloroplatinat nach § 4 bestimmt. Bei dieser Fällung stört die Kieset
wolframsäure nicht, wenn schon beim Eindampfen etwas Platinchlorwasserstoff
säure zugegeben wird. 

O'LEARY und PAPISH geben die Genauigkeit dieses Verfahren mit ±2% an. 
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§ 12. Physikalisch-chemische Verfahren. 
I. Elektroanalytische Bestimmung. 

Analog dem Lithium, Natrium und Kalium lassen sich auch Rubidium und 
Caesium durch Elektrolyse in einer modifizierten HILDEBRAND-Zelle nach GoLD
BAUM und SMITH bestimmen. Näheres darüber und auch über die entsprechenden 
Trennungen s. Li, § 6, Na, § 8 und K, § 13. 

2. Spektralanalytische Bestimmung. 

a) Flammenspektroskopische Methode. Rubidium und Caesium gehören zu den 
Elementen, die sich mittels Flammenspektrums sehr genau bestimmen lassen. 
Über die Verfahrenstechnik, die sich im allgememen sehr eng an die Arbeitsweise 
beim Kalium anlehnt, sollen hier nur einige spezielle Angaben gemacht werden, 
im übrigen sei auf K, § 14, S. 248 ff., verwiesen. 

Über ein spektralanalytisches Verfahren zur Bestimmung kleiner Mengen 
Rubidium neben viel Kalium berichtet WILKE-DÖRFURT. Er benutzt einen Brenner 
mit elektrischer Zerstäubung und vergleicht die Intensität der Rubidiumlinien 
mit derjenigen der Rubidiumlinien von Lösungen bekannten Gehaltes. Eine 
genauere Arbeitsweise gibt LuNDEGARDH an. Zur Bestimmung benutzt er für 
Rubidium die Linie von der Wellenlänge 4215,6 A und für Caesium die Linien A. = 
4555,3 A und A. = 41593,2 A. Als praktische Empfindlichkeit gibt LuNDEGARDH 
an, daß mindestens 0,8 mg Caesium und 0,5 mg Rubidium vorhanden sein müssen. 



Lit. S. 401.] § 12. Physikalisch-chemische Verfahren. 401 Rb, Cs 

In die Flamme gelangt von dieser Substanzmenge etwa 1/ 90• Nach WAIBEL läßt 
sich unter Benutzung besonderer Hilfsmittel die Bestimmung schon mit diesen 
Mengen direkt ausführen. Nach LuNDEGARDH wird die Rubidiumlinie durch Cal
cium gestört, eine Verkleinerung des Spaltes kann aber diesem Übelstand abhelfen. 
Die von JANSEN, HEYES und RICHTER vorgeschlagene Abänderung der LUNDE
GARDHSchen Bestimmungsmethode durch direkte Photometrierung'läßt sich genau 
wie beim Kalium auch beim Rubidium und Caesium anwenden. 

b) Funkenspektroskopische Methode. Die Anwendung der funkenspektro
skopischen Bestimmung auf Caesium und Rubidium beschreiben L. FRESENIUS und 
DICK. Sie benutzen einen Spektrographen von ZEISS für Chemiker. Die genannten 
Autoren stellen fest, daß für Rubidium und Caesium nur je eine einigermaßen 
empfindliche Linie für die Auswertung in Frage kommt, und zwar für Rubidium 
.Ä. = 4201,8 A und für Caesium .Ä. = 4555,3 A. Bei einem Gehalt der Lösungen an 
Rubidium und Caesium von etwa 0,04% sind die Intensitätsunterschiede deutlich 
erkennbar zu machen. Die Auswertung erfolgte durch Vergleich mit Spektren 
von Standardlösungen, die auf dieselbe Platte photographiert worden waren. 
Weitere Anwendungen des Funkenspektrums zur Bestimmung von Rubidium und 
Caesium beschreiben DE GRAMONT sowie IWAMURA. 

LUNDEGARDH beobachtet unter den von ihm benutzten Versuchsbedingungen 
bei 0,01 molaren Lösungen keine meßbaren Rubidium- bzw. Caesiumlinien. Er 
empfiehlt daher zur spektroskopischen Bestimmung der beiden seltenen Alkalien 
die Flammenmethode. 

c) Bogenspektroskopische Methode. Nach ToLMATSCHEW lassen sich zum spektral
analytischen Nachweis von Rubidium in Mineralien die ultraroten Linien .Ä. = 
7800,3 A und .Ä. = 7947,6 A, zum Nachweis von Caesium .Ä. = 8521,1 A und .Ä. = 
8943,6 A benutzen, wenn diese Mineralien im elektrischen Lichtbogen verdampft 
werden. Für genauere quantitative Bestimmungen müssen die Alkalimetalle aus 
den Mineralien als Chloride isoliert werden. Nach GoLDSCHMIDT, BAUER und WITTE 
werden die Rubidium und Caesium enthaltenden Mineralien mit der gleichen 
Gewichtsmenge von reinem Natriumchlorid vermischt und im Kohlelichtbogen 
verdampft. Die Bestimmungen erfolgen durch Absolutmessungen der Intensität 
der oben angeführten ultraroten Linien. Zum Vergleich wurden geeichte Standard
lösungen herangezogen. 

d) Röntgenspektroskopische Methode. Nach HEVESY und BöHM läßt sich auch 
die röntgenspektroskopische Analyse für die Bestimmung von Rubidium und 
Caesium mit Erfolg anwenden. Für Rubidium eignet sich gut die Linie K ~ (.Ä. = 
924 X*), als Vergleichslinie die Bromlinie K ß1 (A = 938 X). Für Caesium eignet 
sich die Linie L ~ von der Wellenlänge 2886 X, als Vergleichslinie die Tellurlinie L ß2 

(A = 2876 X). 
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Trennungsmethoden. 

Allgemeines. 

Die Trennung des Rubidiums und des Caesiums von allen Ionen außer von den 
Alkalien ist nach mehreren Verlabren möglich. Wie schon in den betreffenden 
Abschnitten vermerkt worden ist, stören bei der Bestimmung dieser beiden Ele
mente als Perchlorate, als Platinchloriddoppelsalze und als Kobaltiii-nitritkomplex
salze fast alle anderen Elemente nicht. Diese Verlabren sind ebenso auch geeignet 
zur Trennung der schweren Alkalien von Natrium und Lithium. 

Falls, wie üblich, vor der Abscheidung der Alkalien aus einem Salzgemisch das 
Magnesium bestimmt werden soll, ist zu beachten, daß dieses nicht als Magnesium
ammoniumphosphat gefällt werden darl, da auch Caesium und Rubidium schwer 
lösliche Magnesiumphosphate bilden. Es ist in solchen Fällen, wie beim Lithium 
S. I2 erwähnt, die Abscheidung des Magnesiums nach ScHAFFGOTSCH vorzunehmen. 

Die Trennung der drei schweren Alkalien voneinander gestaltet sich recht schwierig. 
Es sind in der Literatur verschiedene Verlabren vorgeschlagen worden, von denen 
drei neuere hier ausführlich mitgeteilt werden sollen. Mit geringen Abwandlungen 
dürlten sie in allen Fällen anwendbar sein. 

Trennungsverfahren. 

1. Methode von STRECKER und Duz. 

Das Gemisch der drei Chloride wird in der eben elforderliehen Menge Wasser 
gelöst und die Lösung mit einer Mischung von 2 Teilen Alkohol und I Teil konzen
trierter Salzsäure versetzt. Die Hauptmenge des Kaliums fällt hierbei aus, wird 
abfiltriert, mit absolutem Alkohol gewaschen und, nach dem Trocknen bei ll0°, 
gewogen. Aus dem Filtrat werden Rubidium und Caesium in der Siedehitze mit 
ZinniV-chlorid (s. § 6, S. 394) zusammen abgeschieden; aus dem Filtrat dieses 
Niederschlages wird der Rest des Kaliums als Perchlorat gefällt. Der Rubidium 
und Caesium enthaltende Niederschlag wird in Weinsäure gelöst und das Zinn mit 
Schwefelw.asserstoff als Sulfid abgeschieden. Das Filtrat wird zur Trockne ein
gedampft und die Weinsäure durch Glühen zerstört; dann bringt man d(m Rubidium 
und Caesium enthaltenden Rückstand in Lösung und raucht mit Salzsäure ab. 

Das Gemisch der beiden Chloride wird mit der gleichen Gewichtsmenge Natrium
chlorid oder besser Eiseniii-chlorid in möglichst wenig Wasser gelöst. Nach Zu
gabe von etwa 50 cm3 Eisessig je Gramm des zu analysierenden Gemisches wird 
die Lösung fast bis zum Sieden erhitzt und mit einer gesättigten Lösung von 
Antimoniii-chlorid in Eisessig gefällt. Je nach der vorhandenen Caesiumchlorid
menge fällt gleich oder nach dem Erkalten das Caesiumkomplexsalz aus. Die fertige 
Fällung wird I Std. auf dem Wasserbad und danach I2 Std. in der Kälte stehen 
gelassen. 

Der Niederschlag wird in einen Glastiegel abfiltriert und mit einer 5- bis IO%igen 
Lösung von Antimoniii-chlorid in Eisessig gewaschen. Dann wird der Niederschlag 
in verdünnter Salzsäure gelöst und das Caesium als Perchlorat bestimmt (§ 3, 
S. 390). Die Anwesenheit des Antimons beeinträchtigt diese Fällung nicht, dagegen 
muß berücksichtigt werden, daß das Komplexsalz bei der Verwendung von Natrium
chlorid bei der Fällung Natrium enthält, das aber wegen seiner geringen Menge bei 
vorsichtigem Arbeiten nicht stört. 

Das Filtrat wird eingedampft und in ihm das Antimon nach dem Verdünnen mit 
Wasser als Sulfid ausgefällt. Die abfiltrierte Lösung wird wiederum eingedampft 
und das Rubidium von Natrium als Perchlorat abgetrennt und als solches gewogen 
(§ 3, s. 390) *· 

* Eine sehr ähnliche Arbeitsweise wenden L. FRESENIUS und FROMliiES an. 
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2. Methode von WELLS und STEVENS. 

Analog dem vorigen Verfahren schlagen WELLS und STEVENS vor, die Abtren
nung des Kaliumchlorides aus dem Gemisch der Chloride durch alkoholische Salz
säure vorzunehmen. Die Methode benutzt die Löslichkeitsunterschiede der Chloride 
dieser drei Alkalien. Die Untersuchungen der genannten Autoren über die Lös
lichkeitsverhältnisse zeitigten nachstehendes Ergebnis: 

Lösungsmittel 

10 cm3 Wasser ...................... . 
lO cm3 Gemisch aus I Raumteil konzentrierter Salzsäure und 

2 Raumteilen absolutem Alkohol . . . . . . . . . . . . . 
4 cm3 Wasser und lO cm3 Alkohol, beide mit Salzsäure gesättigt 

Löslichkeit in Grammen 

KCI I RbCl 

3,08 17,28 

0,0031 1 0,021 
0,0006 0,0027 

CsCI 

12,7 

0,31 
0,0:!4 

Die Arbeitsweise ist folgende: Das Chloridgemisch, wie es z. B. aus der 
Platinchloridfällung (§ 4, S. 392) erhalten wird, im angeführten Beispiel etwa 
0,1 g, wird zur Trockne verdampft. Nach dem Abkühlen gibt man 0,4 cma Wasser 
hinzu, erwärmt wieder, kühlt ab und sättigt die Lösung mit Chlorwasserstoff. 
Dann setzt man 10 cm3 mit Salzsäure gesättigten Alkohol zu, filtriert durch 
einen engporigen Glasfiltertiegel und wäscht mit 2 cm3 einer Mischung von 
absolutem Alkohol und Äther. Filtrat und Waschwasser werden verdampft. 
Falls der Rückstand nicht mehr als 0,6 mg beträgt, sind Rubidium und Caesium 
überhaupt nicht anwesend. 

Ist mehr Rückstand vorhanden, so wird das Caesium auf folgende Weise vom 
Rubidium getrennt: .Zu den trockenen Alkalichloriden gibt man 0,1 cm3 einer 
0,5%igen Ammoniumsulfatlösung und löst alle Alkalichloride darin unter Um
rühren auf. Zu der Lösung fügt man aus einer Bürette tropfenweise 5 cm3 einer 
Lösung hinzu, die durch Auflösen von l g Ammoniumsulfat in 20 cm3 Wasser und 
Zugabe von 100 cm3 95 %igem Alkohol erhalten worden ist. Der Überschuß an 
Ammoniumsulfat muß abfiltriert werden; die Lösung enthält dann etwa 0,54 g 
Ammoniumsulfat in 100 cm3. Der Zusatz der Lösung muß langsam erfolgen, damit 
die Sulfate von Kalium und Rubidium grob krystallinisch ausfallen. Dann wird 
nach 1/ 2stündigem Stehenlassen durch einen Asbesttiegel abfiltriert; Niederschlag, 
Becherglas und Tiegel werden 3mal mit je 0,5 cm3 einer Waschflüssigkeit gewaschen, 
die wie die alkoholische Ammoniumsulfatlösung, aber unter weiterem Zusatz von 
0,16 g Ammoniumchlorid je 100 cm3 Lösungsmittel, bereitet worden ist. 

Filtrat und Waschwasser, die das Caesium enthalten, werden in einem gewogenen 
Platintiegel aufgefangen und unter Zusatz von Ammoniumsulfat eingedampft. Bei 
beginnendem Auskrystallisieren werden einige Tropfen Alkohol zugegeben. Dann 
wird unter Berücksichtigung der in§ l, S. 388, angegebenen Vorsichtsmaßnahmen 
geglüht. · 

Der auf dem Filter gesammelte, rubidiumhaltige Niederschlag wird in Wasser 
gelöst; die Lösung wird in einem gewogenen Platintiegel eingedampft und Rubidium 
als Sulfat bestimmt. 

Bemerkungen. Bei diesem Verfahren muß darauf geachtet werden, daß das 
Lithium vorher sorgfältig entfernt wird. Zur quantitativen Trennung des Rubidiums 
vom Kalium ist 3malige Extraktion erforderlich; zur Trennung des Oaesiums vom 
Kalium genügt 2malige Extraktion der Chloride. Bei der Trennung von Rubidium 
und Oaesium gehen häufig Spuren Oaesium mit in den Rubidiumsulfatniederschlag. 
Die Genauigkeit ist nach den Beleganalysen sehr groß. 

3. Methode von O'LEARY und P APISH. 

Einen ganz anderen Weg schlagen O'LEARY und P APISH zur Bestimmung von 
Kalium, Rubidium und Oaesium nebeneinander vor. Ein Salzgemisch, das etwa 
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0,08 g Rubidiumchlorid und nicht mehr als etwa I g Kaliumchlorid enthält, wird 
in 100 cm3 Salpetersäure (I: 3) gelöst; die Lösung wird langsam zum Kochen 
erhitzt und mit I-Phosphor-9-Molybdänsäure versetzt, bis die Fällung vollständig 
ist (§ 9, S. 398). Wenn der gelbe Niederschlag ((RbCs)3P04 • 9 Mo03 • 7 H 20] sich 
abgesetzt hat, wird durch einen Filtertiegel filtriert und mit I %iger Natrium
nitratlösung gewaschen. Das Filtrat enthält alles Kalium, das nach einer der im 
Kapitel Kalium beschriebenen Methoden bestimmt werden kann. Der Niederschlag 
wird in einer möglichst geringen Menge verdünnter Natronlauge gelöst, die ent
stehende Lösung mit Schwefelwasserstoff gesättigt, zum Kochen erhitzt und mit 
Salpetersäure schwach angesäuert. Dies genügt gewöhnlich, um alles Molybdän 
als Sulfid zu fällen(§ 9, S. 398). Im Filtrat vom Molybdänsulfid kann das Caesium 
mittels Kieselwolframsäure bestimmt werden; wegen der Anwesenheit des Phos
phat-Ions ist es aber besser, zunächst die Alkalien mit Platinchlorwasserstoffsäure 
zu fällen. Das Filtrat wird zu diesem Zweck auf 20 cm3 eingedampft und 
nach Zugabe von 60 cm3 Alkohol mit einem geringen Überschuß von Platinchlor
wasserstoffsäure und unter Zugabe von einigen Kubikzentimetern Äther gefällt. 
Der so erhaltene Niederschlag enthält immer noch ein wenig Natriumphosphat. 
Nach dem Waschen mit 80%igem Alkohol wird er mit I bis 2Tropfen Hydrazin
sulfat reduziert. Wenn die heftige Gasentwicklung aufgehört hat, saugt man von 
dem abgeschiedenen Platin ab und wäscht die Alkalichloride aus. Den Überschuß 
an Hydrazinsulfat zerstört man dann durch vorsichtiges Aufkochen mit Königs
wasser, dampft die Lösung mit konzentrierter Salzsäure auf ein kleines Volumen 
ein, um .die Salpetersäure restlos zu entfernen, und nimmt den Rückstand in 50 bis 
70 cm3 6 n Salzsäure auf. In dieser Lösung wird das Caesium mittels Kieselwolfram
säurenach § ll, S. 400, gefällt und bestimmt. Im Filtrat befindet sich das gesamte 
Rubidium, das ebenfalls nach der in § ll angegebenen Methode ermittelt wird. 

4. Verschiedene Methoden. 

Von anderen zur Trennung der drei Alkalien vorgeschlagenen Verfahren seien 
hier noch folgende genannt: 

Die Trennung der drei Alkalien unter Verwendung der Fällung mit Platin
chlorwasserstoffsäure ist bereits in § 4, S. 392, erwähnt. 

Die Trennung des Rubidiums und Caesiums vom Kalium mittels Natrium
wismutnitrites nach NoYES und BRAY verlangt die Überführung der drei Alkalien 
in die Nitrite und soll nach O'LEARY und PAPISH nicht quantitativ sein. 

Außer diesen hier angeführten Verfahren werden in der Literatur noch einige 
Trennungsmöglichkeiten genannt, die aber mehr qualitativen Charakter tragen und 
deshalb hier nicht eingehender besprochen werden sollen. 
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